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摘　要　TiO２ 凭借其优越的光催化性能,在环境治理方面得到了广泛应用.为了增加纯 TiO２ 的可见光利用率

以及提高其量子效率,Ag修饰TiO２ 得到了广泛的研究.根据光催化剂形貌分类,综述了近年来 Ag修饰TiO２ 微粒、

薄膜、纳米管、纳米线的制备工艺以及光催化性能研究,并展望了 Ag改性后的 TiO２ 应用前景.

关键词　TiO２,Ag修饰,光催化性能,形貌

Researchprogressonpreparationandphotocatalysisof
AgmodifiedTiO２withdifferentmorphology

JiaoYu１　ZhuXiaodong２　WenGuilan２　YiQian２

(１．CollegeofScience,XichangUniversity,Xichang６１５０１３;

２．CollegeofMechanicalEngineering,ChengduUniversity,Chengdu６１０１０６)

Abstract　TiO２iswidelyusedinthefieldofpollutanttreatmentbecauseofitshighphotocatalyticefficiency．In
ordertoincreasethevisiblelightutilizationrateandquantumefficiency,Ag modifiedTiO２ hasbeenwidelyused．
Accordingtothe morphology,thepreparationandapplicationinphotocatalyticoxidationofAg modified TiO２

powders,thinfilms,nanotubesandnanowireswerereviewed．Ag modifiedTiO２ researchtrendsinthefuturewere

prospected．

Keywords　TiO２,Agmodification,photocatalyticactivity,morphology

基金项目:四川省教育厅科研项目(１６ZB０４３６);成都大学大学生创新训练计划孵化培育项目(CDUＧCXＧ２０１６０８９)

作者简介:焦钰(１９８６Ｇ),女,硕士,讲师,主要研究方向为化学与环境保护.

联 系 人:朱晓东,博士,副教授.

　　近年来,为解决环境污染以及能源问题,半导体

光催化材料受到广泛的关注[１Ｇ２].在众多的光催化

材料中,TiO２ 由于其良好的光催化活性、化学性质

稳定、价廉易得、无毒无害等优点被广泛应用于污染

物的治理[３Ｇ４].TiO２ 是宽禁带的半导体,只能吸收

波长较短的紫外光,对太阳光的利用率只有５％左

右,并且被光激发后产生的电子空穴容易复合,量子

利用率低[５],这些缺陷都极大限制了 TiO２ 的实际

应用.因此对 TiO２ 进行的改性主要针对拓宽光谱

响应范围、提高量子利用率进行[６].常见的改性方

法主要包括离子掺杂[７Ｇ８]、与其他半导体形成异质结

构[９]以及利用贵金属沉积[１０Ｇ１２]等.
其中贵金属沉积修饰 TiO２ 是提高其光催化性

能的有效方法.在贵金属中,Ag是一种较为理想

的掺杂金属.当 TiO２ 的表面和 Ag接触时,载流子

会重新分布,形成肖特基势垒,即形成电子俘获陷

阱,有效地抑制电子和空穴再次复合,提高了量子效

率.Ag加入后使得 TiO２ 禁带带隙变窄,使吸收光

谱红移,增加可见光的利用率[１３],因此能有效地提

高光催化效率.同时,TiO２ 的形貌对光催化效率也

有着至关重要的影响,因为不同形貌的 TiO２ 比表

面积及吸附性能有差别,会影响其电子转移和光催

化过程,使得 TiO２ 光催化性能出现差异[１４Ｇ１５].笔

者根据形貌的区别,对近年来 Ag修饰 TiO２ 微粒、
薄膜、纳米管以及纳米线等的制备工艺以及光催化

性能进行了综述.

１　Ag修饰TiO２ 微粒制备与光催化性能研究

对 TiO２ 颗粒进行纳米化并有目的地定向掺

杂,能够较好地提高 TiO２ 的光能利用率[１３].但

TiO２ 纳米颗粒易发生团聚现象,导致反应的接触面
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积减小,不利于光催化反应的进行.通过制备介孔

TiO２ 纳米颗粒及 TiO２ 空心微球,可以增大其比表

面积并能在一定程度上缓解粉体团聚问题,从而提

高 TiO２ 的光催化效率.王慧蕾等[１６]利用光还原的

方法制备一系列不同 Ag含量的改性介孔 TiO２ 颗

粒,表征结构显示,Ag纳米粒子被牢牢固定在 TiO２

表面,并在 Ag和 TiO２ 界面形成肖特基势垒用以提

高电子Ｇ空穴的分离,从紫外Ｇ可见漫反射光谱中看

出,Ag/TiO２ 样品与未改性的 TiO２ 样品相比发生

了明显的红移,可见光利用率提高,以亚甲基蓝为光

降解模型,Ag改性 TiO２ 表现出较高的活性.姬平

利等[１７]使用经硅烷偶联剂 KH１７１表面处理的阴离

子型纳米PSt乳胶粒为模板,通过TBT水解反应制

备了 PSt/TiO２ 复合粒子,并经过一系列热处理制

得不同含量的 Ag修饰 TiO２ 空心粒子,光催化实验

结果显示,在紫外光照射下,Ag含量为０􀆰１％(原子

百分比,下同)的 AgＧTiO２ 复合空心粒子催化性能

最好,比纯TiO２ 对罗丹明B的降解率提高１１％,说
明适当的 Ag修饰能够促进 TiO２ 产生的光生电子

和空穴分离,提高 TiO２ 的光催化活性,光学吸收分

析表明,Ag修饰能够显著改善 TiO２ 对可见光的吸

收,提高 AgＧTiO２ 复合空心粒子在可见光区的催化

活性.除了对表面形貌进行研究以外,暴露高活性

特殊晶面 TiO２ 粉体的研究也快速发展,通过暴露

高活性晶面,提高光催化剂性能.Zhang等[１８]通过

水热处理制备了不同含量的 Ag纳米粒子修饰暴露

{００１}、{１０１}晶体的 TiO２ 纳米粒子复合材料,以了

解不同含量的 Ag对 TiO２ 纳米颗粒光催化活性的

影响.结果表明,加入量为２％的 AgＧTiO２ 复合材

料对于罗丹明B的降解具有最佳的光催化活性,是
纯 TiO２ 的５倍.

２　Ag修饰TiO２ 薄膜制备与光催化性能研究

将 TiO２ 制成薄膜,具有无污染、厚度易于控制

且亲水性强等优点,其较大的比表面积能够极大地

改善它的光催化性能.并且 TiO２ 薄膜的用途十分

广泛,能够克服纳米粉体易团聚、难回收、易造成二

次污染等缺陷.在众多的制备方法中,溶胶Ｇ凝胶法

是最常用的手段,具有纯度高、均匀性好、制备工艺

相对 简 单、反 应 条 件 易 控 制 等 优 点.Bensouici
等[１９]通过溶胶Ｇ凝胶法制备了纯TiO２ 以及Ag修饰

TiO２ 纳米结构薄膜,热分析表明 Ag修饰降低了锐

钛矿到金红石相变的温度;XRD 分析证实加入的

Ag离子并没有完全纳入到 TiO２ 主体晶格内,同时

折射率和光学带隙均受 Ag浓度的影响;对催化剂

在紫外光照射下进行罗丹明B的光催化实验,结果

显示 Ag的加入对光降解效率的改善具有重要作

用.同时,当 TiO２ 负载于不同的基体上,对其光催

化性能也有一定的影响.研究人员集中探究了在不

同基体上 TiO２ 薄膜的生长,常用负载基体有ITO
玻璃、铜合金、陶瓷等.Demirci等[２０]通过溶胶Ｇ凝

胶与旋涂技术在Si晶片上成功地合成了纯 TiO２ 和

Ag修饰的 TiO２ 薄膜,并通过在紫外光照射下亚甲

基蓝(MB)的降解速率探究了不同浓度 Ag修饰

TiO２ 薄膜的光催化活性,研究结果表明,在５００℃
下煅烧的 Ag修饰的 TiO２ 薄膜具有锐钛矿相并且

表面有一些裂纹,与纯 TiO２ 薄膜相比,Ag修饰

TiO２ 薄膜在 UV光照射下的光催化活性明显增强;
Ag加入的浓度对光催化也有显著影响,结果显示

０􀆰７％ Ag修饰TiO２ 薄膜表现出比未掺杂和其他浓

度 Ag修饰的 TiO２ 薄膜更好的光催化活性.在

TiO２ 薄膜制备中,薄膜与基体之间结合力是否牢固

很大程度上会影响复合材料的性能,通过离子注入

制备 TiO２ 薄膜可以解决 TiO２ 薄膜Ｇ负载基体复合

材料结合力不高的问题,使复合材料的性能得到充

分发挥.Hou等[２１]通过旋涂法沉积 TiO２ 薄膜,并
使用金属蒸汽真空电弧注入机将 Ag离子注入到

TiO２ 薄膜中,通过在荧光照明下甲基橙的降解来研

究植入薄膜的光催化效率,XPS测试结果表明,一
部分 Ag掺杂到了 TiO２ 的晶格中.并用泛函理论

计算来验证,Ag掺杂后的杂质能级的引入是增强

可见光吸收的原因,即光催化活性提高的原因.

３　Ag掺杂TiO２ 纳米管制备与光催化性能研究

TiO２ 纳米管具有非常大的比表面积并且有较

强的吸附能力,能够抑制光生电子Ｇ空穴对的复合,
有助于提高其光催化性能.在众多的制备方法中,
静电纺丝法制备连续 TiO２ 纳米纤维的效率高,同
时具有成本低、产率高、适用性广泛等特点,在近年

来受到了特别的关注.Wang等[２２]通过基于水/油

相分离的静电纺丝方法成功地制备了 Ag/TiO２ 复

合纳米管,测试了它的光催化能力,结果表明,与纯

TiO２ 纳米纤维相比,Ag/TiO２ 纳米管在罗丹明 B
溶液的降解中显示出较高的光催化活性,他们认为

Ag/TiO２ 纳米管光催化活性的增强源于 Ag诱导的

光生电子Ｇ空穴对分离能力的提高并且具有较高的

染料吸收能力,加上 Ag/TiO２ 纳米管的高比表面

积,使其具有大量的活性位点,导致光催化活性增

强.目前制备 TiO２ 纳米管使用最为广泛的方法仍

然是阳极氧化法,即将纯钛片在含有氟离子的水溶
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液中经阳极腐蚀而获得 TiO２ 纳米管,具有操作简

单、成本低廉、可控性好等优点.Jia等[２３]通过阳极

氧化法制备了 TiO２ 纳米管阵列,并通过光沉积将

Ag纳米颗粒负载在上面,研究了在 UV 光照射下

并且具有空穴清除剂(柠檬酸)的情况下,使用 Ag
纳米颗粒负载的 TiO２ 纳米管阵列对高氯酸盐进行

光电催化还原,并通过XRD、SEM 和XPS对其进行

了表征,考察了 Ag加入量、初始pH、施加电压等因

素对光电催化高氯酸盐还原的影响.结果表明,当
Ag与TiO２ 的质量比为０􀆰８４％时,AgＧTiO２ 纳米管

阵列具有最佳的光电催化活性.Li等[２４]利用钛箔

在含氯电解质溶液中,通过阳极氧化制备了 TiO２

纳米管粉末,然后通过初始润湿浸渍法将 Ag掺入,
将制备的 Ag修饰 TiO２ 纳米管用作降解甲苯的光

催化剂,表征结果显示,在紫外光照射下反应４h后

甲苯的降解效率可以达到９８％,光催化效率远高于

纯 TiO２ 纳米管.在 TiO２ 纳米管领域,Ag修饰已

经掺杂的 TiO２ 纳米管是最新的研究热点.Fan
等[２５]将纯钛在含有铈离子的 NH４F电解质溶液中

进行电化学阳极氧化,制备了Ce掺杂的 TiO２ 纳米

管阵列,然后通过微波辅助化学还原法将 Ag纳米

颗粒组装在Ce掺杂 TiO２ 纳米管中,制备了可见光

驱动的锐钛矿 AgＧCeＧTiO２ 纳米管.紫外Ｇ可见光

吸收光谱和光致发光光谱表明,Ag沉积和Ce掺杂

的 TiO２ 显示出较高的可见光吸收活性和较低的电

子Ｇ空穴对复合率,他们认为,Ag纳米粒子的表面等

离子体共振(SPR)效应可通过将光吸收扩大到更长

的波长来提高太阳能转换效率.光催化测试表明,
AgＧCeＧTiO２ 纳米管的光催化活性相对纯 TiO２ 纳

米管与CeＧTiO２ 纳米管都有不同程度的提高.

４　Ag修饰TiO２ 纳米线制备与光催化性能研究

TiO２ 纳米线相较于其他多维纳米结构具有更

大的比表面积,即具有更大的反应接触面积,并且

TiO２ 纳米线阵列具有线径均一、排列有序等特点,
在 UV照射下有更高的光催化活性.因此,TiO２ 纳

米线在光催化、光伏电池、传感器等方面也有着广泛

的应用前景.TiO２ 纳米线常用的制备方法有溶胶Ｇ
凝胶法、模板法、静电纺丝法等.

Yao等[２６]通过简单和低成本的阳光诱导还原

法成功合成了 Ag修饰多孔 TiO２ 纳米线,SEM、
TEM 测试表明,Ag纳米颗粒良好地分散在多孔

TiO２ 纳米线内.由于加入的 Ag纳米颗粒可以充

当电子层,能够激发电子与空穴的分离,提高量子效

率,因此制备的样品表现出良好的光催化性能,其光

降解效率远高于P２５和纯 TiO２ 纳米线.Xia等[２７]

通过在不同光功率下简单的光还原方法制备了 Ag
纳米粒子修饰 TiO２ 纳米线,SEM 分析表明,Ag纳

米粒子成功地沉积到 TiO２ 纳米线上;SPV 测试表

明,Ag修饰的 TiO２ 纳米线在５００W 汞灯的照射下

表现出更好的光伏活性,在５００W 汞灯下照射２min
能够出现最高的SPV响应.研究者将 Ag/TiO２ 纳

米线SPV响应的增强归因于 Ag纳米粒子衍生的

表面 等 离 子 体 共 振 吸 收 和 电 荷 分 离 的 改 进.

Hebeish等[２８]通过光还原法分别制备了 Ag修饰的

TiO２ 纳米颗粒和 TiO２ 纳米线.结果表明,与纯

TiO２ 纳米线相比,AgＧTiO２ 纳米线显示出了更高的

光催化活性,他们认为 Ag纳米颗粒可以通过增强

TiO２ 表面的电荷分离来增强其光催化作用.AgＧ
TiO２ 纳米线在光降解中比 AgＧTiO２ 纳米颗粒显示

出了更高的活性,归因于 TiO２ 纳米线具有相对大

的比表面积.

５　结语

随着对环保领域的关注越来越多,TiO２ 的应用

范围越来越广泛,它在光催化方面的实际应用价值

也更加重要.通过综述近年来 Ag修饰 TiO２ 的研

究进展,相对纯 TiO２,Ag的加入使 TiO２ 光催化效

率得到极大提高.同时应关注,不同制备方法及制

备工艺得到的 Ag修饰 TiO２ 的光催化性能有明显

的差异.Ag的添加量对 TiO２ 的光催化性能也有

较大影响,当 Ag浓度增加时,TiO２ 光催化性能的

增强可以归因于其带隙变窄,增加了可见光的吸收

率;但当 Ag浓度过大时,TiO２ 的光催化活性反而

会下降,这是由于过多的 Ag覆盖在了 TiO２ 的表

面,限制了对光的吸收.因此适量的 Ag加入更有

利于 TiO２ 光催化活性的提高.除此之外,不同形

貌的经 Ag修饰的 TiO２,如微粒、薄膜、纳米管及纳

米线,光催化效率也有着明显差异[２９Ｇ３０].在 Ag修

饰 TiO２ 的 研 究 中,具 有 特 殊 形 貌 的 Ag 修 饰

TiO２
[３１]、Ag修饰已经掺杂的光催化剂[２５,３２]等方法

都快速发展,为进一步提高 TiO２ 光催化性能开拓

了新的思路.
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