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摘　要　以阳极氧化法制备的二氧化钛(TiO２)纳米管阵列为基底,利用化学还原法制备了不同银(Ag)含量的

Ag/TiO２ 复合薄膜,并对其进行表征.结果表明,化学还原法有利于 Ag纳米颗粒在 TiO２ 纳米管上的均匀分布,Ag
能产生表面等离子体共振吸收,有效增强 TiO２ 纳米管阵列对可见光的吸收能力,Ag的修饰大幅度提高了 TiO２ 纳米

管阵列对气相苯的光催化降解活性,在光催化反应８０min条件下,Ag含量为２％(wt,质量分数)制得的 Ag/TiO２ 复

合薄膜光催化活性最佳,对气相苯的降解率达到９７％.
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Abstract　Thetitanium(TiO２)nanotubearrays (TNTs)preparedbyelectrochemicalanodicoxidationas

substrates,aseriesofnovelAg/TiO２compositefilmswerepreparedbychemicalreduction,thenthesampleswere

characterized．TheresultsshowedthatAgnanoparticleswereuniformlydistributeduponthesurfaceofTNTsby
chemicalreduction,thepresenceofAgcouldresultinsurfaceplasmonabsorption,effectivelyincreasingthevisiblelight

absorptionabilityofTNTs．ThephotocatalysisresultsconfirmedthebenzeneＧdegradingeffectivenessofTNTsmodified

withAgnanoparticles,especially,TNTsloaded２wt％ Agshowedthebestactivitywithhighbenzenedegradationrate
(９７％)in８０minphotocatalyticreaction．
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　　挥发性有机化合物(VOCs)在大气中可形成光

化学烟雾,是PM２􀆰５和雾霾的重要来源物,严重威

胁人类健康和生态环境[１].世界各国都制订了严格

的法 规 限 制 此 类 污 染 物 的 排 放,因 此 如 何 去 除

VOCs气体成为当前环境治理研究的焦点.在诸多

治理技术中,反应温和且降解彻底的光催化技术成

为首选[２],其中尤以高活性、高稳定性且无毒无污染

的纳米二氧化钛(TiO２)在光催化领域得到长足的

发展[３Ｇ４].但粉末型 TiO２ 固有的高禁带宽度及难

以分离回收等缺点制约了其的应用[５].因此,研究

同时具有可见光响应及易回收的 TiO２ 纳米光催化

材料有重要的意义.
采用贵金属纳米颗粒表面等离基元共振效应,

发展了新型等离子体光催化材料,实现了半导体材

料在可见或近红外光区吸收峰的可调[６].科研人员

采用不同的半导体载体和贵金属纳米颗粒构建出不

同的表面等离子体光催化材料体系[７Ｇ８].对纳米

TiO２ 的改性研究主要集中在银(Ag)[９]、金(Au)[１０]

和铂(Pt)[１１]等贵金属粒子,其中 Ag纳米颗粒因其

低毒、低成本及制备工艺简单等优点而被广泛研

究[１２],但其对基底氧化物存在一定影响,使得沉积

条件变得较为复杂[１３].
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本研究以排列规整、具有大比表面积且易回收

利用的 TiO２ 纳米管阵列薄膜为基底,采用温和的

化学还原法将 Ag纳米颗粒均匀修饰到 TiO２ 纳米

管阵列的内外壁上,制得 Ag/TiO２ 复合薄膜,采用

多种表征方法对不同含量 Ag修饰的 Ag/TiO２ 复

合薄膜进行表征,并以 VOCs气体中具有代表性的

气相苯作为目标降解物,考察其光催化活性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛片(纯度９９􀆰５％),金盛伟业稀有金属有限公

司;硫酸钠、氟化钠、丙三醇、硝酸银、氨水、葡萄糖

(分析纯)、去离子水,国药集团化学试剂有限公司.
直流稳压电源(PINGGUOWYJ型),昆山市实

验仪器有限公司;节能箱式炉(CXLＧ０５Ｇ１５Ｇ２０型),
合肥爱创机电科技有限公司;数显恒温磁力搅拌器

(８５Ｇ２型),金坛市大地自动化仪器厂;X 射线衍射

仪(XRD,XＧPertPro型),美国Panalytical公司;场
发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,JSMＧ６７００F型),日
本理学公 司;紫 外Ｇ可 见 光 谱 仪 (UVＧVis,UＧ３０１０
型),成都贝斯达仪器有限公司;气相色谱仪(GCＧ
９５６０型),华爱色谱分析技术有限公司.

１􀆰２　样品的制备

采用阳极氧化法,称取 ０􀆰２mol/L 硫 酸 钠 和

０􀆰５％(wt,质量分数,下同)氟化钠的丙三醇溶液

中,２０V电压反应６h,制得 TiO２ 纳米管阵列薄膜,
并采用节能箱式炉(CXLＧ０５Ｇ１５Ｇ２０型,合肥爱创机

电科技有限公司)４５０℃,２h热处理后,即制得基底

TiO２ 纳米管阵列薄膜(６cm×１０cm×０􀆰１０mm)备
用.将基底 TiO２ 纳米管阵列薄膜放置于已配置好

的银氨溶液中,逐滴加入葡萄糖溶液并采用数显恒

温磁力搅拌器(８５Ｇ２型,金坛市大地自动化仪器厂)
搅拌均匀,还原出的 Ag纳米颗粒均匀沉积在 TiO２

纳米管阵列的内外壁上,通过调节前躯体银氨溶液

中 Ag的含量(分别为１％、２％、３％,wt,质量分数,
下同)对其沉积量进行控制,即制得 Ag不同含量的

Ag/TiO２ 复合薄膜.

１􀆰３　样品的测试

采用XＧ射线衍射仪(XRD,XＧPertPro型,美国

Panalytical公司)对样品进行物相分析.采用场发

射扫描电子显微镜(FEＧSEMJSMＧ６７００F型,日本

理学公司)观察样品的形貌.采用紫外Ｇ可见光谱仪

(UVＧVis,UＧ３０１０型,成都贝斯达仪器有限公司)对
样品的光吸收性能进行测试.

光催化降解气相苯的性能测试.在自制的密闭

容器中进行,采用气相色谱仪(GCＧ９５６０型,华爱色

谱分析技术有限公司)检测苯和 CO２ 的浓度,密闭

容器为５L不锈钢腔体,安装１２５W 的高压汞灯于内

壁上作为光源,并通过其上附着的热电偶对容器内

温度进行控制(１２０℃),腔体内铺放１８０cm２ 的薄膜

样品,先进行一定时间的光照,待容器中 CO２ 的浓

度稳定后,将一定量的苯注入容器并气化,所有测试

固定苯蒸汽的初始浓度为４８０mg/m３,每间隔５min
取１次样,测定苯和生成 CO２ 的浓度随时间的变

化,以此考察样品的光催化活性.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Ag不同含量的 Ag/TiO２ 复合薄膜的 XRD谱

图见图１.从图可以看出,除了基底 Ti和锐钛矿相

的 TiO２ 衍射峰外,２θ在３８􀆰２°、４４􀆰４°、６４􀆰４°处的衍

射峰对应的是立方晶系 Ag的(１１１)、(２００)、(２２０)
晶面,说明采用化学还原法沉积出的纳米颗粒为面

心立方晶系的单质 Ag,且衍射峰强度随薄膜中 Ag
沉积量的增加而有所增强,但均存在一定的宽化现

象,说明沉积的 Ag颗粒比较细小.

图１　Ag不同含量的 Ag/TiO２ 复合薄膜的 XRD谱图

[(a)纯 TiO２;(b)１％ Ag;(c)２％ Ag;(d)３％ Ag]

２􀆰２　FESEM 分析

Ag不同含量的 Ag/TiO２ 复合薄膜的FESEM
图见图２.从图可以看出,沉积的 Ag纳米颗粒均匀

填充在基底 TiO２ 纳米管阵列的内外壁上,并未破

坏基底的规整结构,且随着沉积量的增加,Ag纳米

颗粒的直径有所增大,在 Ag含量为１％[见图２
(b)]条件下,Ag纳米颗粒直径为８~１０nm;在 Ag
含量为２％[见图２(c)]条件下,Ag颗粒直径增大为

＞１０~１５nm;在 Ag含量为３％[见图２(d)]条件

下,Ag颗粒直径增至＞１５~２０nm,并且在纳米管管

口出现明显的堵塞现象,使得纳米管管径变小,这将

直接影响纳米管阵列薄膜对光的散射吸收及光催化

性能.
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图２　Ag不同含量的 Ag/TiO２ 复合薄膜的FESEM 图

[(a)纯 TiO２;(b)１％ Ag;(c)２％ Ag;(d)３％ Ag]

２􀆰３　UVＧVis分析

Ag不同含量的 Ag/TiO２ 复合薄膜的 UVＧVis
谱图见图３.从图可以看出,经 Ag纳米颗粒修饰后

的 Ag/TiO２ 复合薄膜将吸收光谱明显拓展至可见

光区,这说明 Ag纳米颗粒的修饰使得 TiO２ 纳米管

表面产生等离子体共振效应,因此拓展了基底 TiO２

的可见光响应,但吸收光谱都存在一定的波动现象,
这是由于基底纳米管阵列的特殊结构所引起的,其
中尤以 Ag含量为２％的 Ag/TiO２ 复合薄膜在可见

光区的光吸收性能最佳,说明金属 Ag表面等离子

共振效应的产生及强度主要取决于 Ag纳米颗粒

的尺寸[１４],因此控制 Ag纳米颗粒的修饰量及尺

寸对 Ag/TiO２ 复合薄膜可见光响应的提高显得十

分重要.

图３　Ag不同含量的 Ag/TiO２ 复合薄膜的 UVＧVis谱图

[(a)纯 TiO２;(b)１％ Ag;(c)２％ Ag;(d)３％ Ag]

２􀆰４　对气相苯光催化降解分析

Ag不同含量的 Ag/TiO２ 复合薄膜对气相苯的

降解曲线见图４.从图可以看出,经光催化反应

８０min后,Ag含量分别为 １％、２％ 和 ３％ 的 Ag/

TiO２ 复合薄膜光催化降解气相苯的去除率分别为

８５％、９７％和９０％,较纯 TiO２ 的去除率(４８􀆰５％)
有明显的提高.说明通过２％Ag修饰的 Ag/TiO２

复合薄膜光催化降解气相苯的活性最佳,降解性

能最好.Ag/TiO２ 复合薄膜对气相苯的降解过程

首先是薄膜对苯分子的快速吸附,然后通过光激

发产生电子Ｇ空穴对,形成􀅰OH、􀅰O－
２ 等超强自由基

将苯环打开,进而生成一系列的中间产物并最终

释放出 CO２.通过最小二乘法进行线性拟合,可
求出反应速率常数,纯 TiO２、Ag含量为１％、２％、

３％制得的 Ag/TiO２ 复合薄膜的反应速率常数分

别 为 ０􀆰００８９min－１、０􀆰０２５６min－１、０􀆰０４１９min－１、

０􀆰０３４１min－１,这是因 Ag纳米颗粒在 TiO２ 纳米管

阵列薄膜上的修饰,产生表面等离子体共振效应,实
现了 Ag/TiO２ 复 合 薄 膜 在 可 见 光 区 的 有 效 吸

收[１５].金属Ag纳米颗粒的表面等离子体共振伴随

着高效谐振光子散射,从而增强了基底 TiO２ 产生

电子Ｇ空穴的能力[１６],同时出现显著的消光带和局

域场增强效应,将能量转移至基底 TiO２,增加了

TiO２ 表面高能量电荷载体的稳态浓度,从而抑制光

生电子Ｇ空穴的复合[１７],这都有利于光催化效率的

高效化.但过量Ag的修饰(Ag为３％)将造成基底

TiO２ 纳米管的堵塞,降低了光在纳米管中的入射深

度和散射次数[１８],因此影响 Ag/TiO２ 复合薄膜的

光吸收性能,且过量 Ag沉积在 TiO２ 纳米管表面,
增加了光生电子和空穴由内部扩散到表面的距离,
从而导致其复合几率的增大[１９],使得 Ag/TiO２ 复

合薄膜光催化活性反而降低.

图４　Ag不同含量的 Ag/TiO２ 复合薄膜对气相苯的

降解曲线图

３　结论

以 TiO２ 纳米管阵列为基底,采用化学还原法

成功制得 Ag/TiO２ 纳米管阵列复合薄膜,Ag纳米

颗粒均匀附着在纳米管的内外壁上,且颗粒尺寸随

沉积量的增加而增大,光吸收拓展至可见光区,说明

Ag纳米颗粒产生了表面等离子体共振效应,其强

度与 Ag颗粒的尺寸及沉积量有关.在光催化反应

８０min条件下,Ag含量为２％制得的 Ag/TiO２ 复

􀅰４２１􀅰



第２期 朱　将等:Ag/TiO２ 纳米管阵列等离子体光催化剂的制备及性能研究

合薄膜光催化降解气相苯的降解率达到９７％,具有

较好的光催化降解性能.
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