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等离子体修饰的TiO２ 柱撑有机累托石制备
及性能研究

杨连利

(咸阳师范学院化学与化工学院,咸阳７１２０００)

摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法及煅烧技术制备 TiO２ 柱撑有机累托石(TiO２/OREC),利用沉积法将 AgCl分散到

TiO２ 表面,再通过钠灯照射使部分 Ag＋ 还原成 Ag０,获得具有等离子体效应的 Ag＠AgClＧTiO２/OREC复合材料.

以红外光谱、X射线衍射仪、扫描电镜、投射电镜及紫外Ｇ可见光吸收光谱(UVＧVis)等手段分析了所制备材料的结构、

相貌及光性能.以甲基橙(MO)为模型污染物对材料的吸附/光催化降解性能进行评价.UVＧVis吸收光谱表明,经

Ag等离子体修饰后,样品对可见光的响应增强.Ag＠AgClＧTiO２/OREC对 MO 展现了良好的吸附Ｇ光催化降解性

能,在光照１８０min后对 MO 的去除率达９４％,循环使用３次后去除率仍达８０％.
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Abstract　TiO２ pillared OREC waspreparedbysolＧgelmethodcombingcalcinationtechnique．Then AgCl

nanoparticlesweredepositedonthesurfaceofTiO２andsomeofAg＋ werephotoＧreducedtoAg０bysodiumlamp,from
which Ag＠ AgClＧTiO２/organicrectoritephotocatalytic materialwithplasmaeffectwasobtained．Thestructure,

microscopyandopticalperformanceofmaterialswerecharacterizedbyFTＧIR,XRD,SEM,TEM andUVＧVis．The

photocatalyticefficiency ofsamples wasevaluated bythedegradation of methyleneorangeundervisiblelight
irradiation．UVＧVisabsorbancespectrashowedthatthevisibleＧlightＧdrivenphotocatalyticefficiencyofmaterialswas

greatlyimprovedbytheloadingofAgplasma．TheAg＠AgClＧTiO２/ORECpresentedgoodadsorptionＧphotocatalytic
activitiesintheremovalofmethyleneorangeand９４％ MOwasremovedafterirradiationfor１８０min．Afterthereaction
wasconsecutivelyperformedthreetimes,theremovelratewasstillremainat８０％．
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　　污水主要来自工业、农业和日常生活等.污水

中含有大量的有机污染物,如表面活性剂、含氮有机

物、有毒金属离子、染料等,它们会危害人类及牲畜

的身体健康[１Ｇ２].传统有机废水的处理方法有物理

吸附法、生物法和化学氧化法.然而,传统工艺往往

不能将难降解且有毒有害的有机废水完全矿化,且
能耗高、易产生二次污染.光催化技术因环境友好、
污染物降解彻底等优点而日渐受到关注,TiO２ 以无

毒、无害、价廉、催化效率高等优点受到青睐[１Ｇ４].然

而,TiO２ 的光吸收波长主要是在紫外区,而紫外光

仅占太阳光谱的４％,因此太阳能的利用率低.另

外,TiO２ 激发产生的电子和空穴复合率很高,导致

量子效率很低.同时 TiO２ 为纳米颗粒,水中难以

回收再利用,这些弊端限制了它的实际应用[３Ｇ６].研

究人员提出了多种方法进行改善,如掺杂、敏化、制
作缺陷等[１Ｇ４].Magdalena等[３]在纳米 TiO２ 的００１
晶面光沉积了 Pt、Pd、Ag和 Au纳米粒子,拓展

TiO２ 光响应范围.Kong等[４]通过超声喷雾热解法

获得 Nb掺杂 TiO２ 多孔微球,该微球比未掺杂微球

表现出更高的可见光光催化活性且易回收再利用.
聂龙辉等[６]采用 Ag＠AgCl修饰 TiO２－xCx,并光催

化降解甲基橙和苯酚,结果表明,表面修饰后的

􀅰３１１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

TiO２－xCx 光催化效率明显提高.
累托石是一类由二八面体云母层和二八面体蒙

皂石组成的规则层间粘土矿物,层间具有可交换的

Na＋ 、K＋ 、Ca２＋ ,其外比表面积为８６m２/g,总比表面

积为３９０m２/g,因而具有很强的吸附能力和阳离子

交换能力,且耐高温、抗紫外辐射.目前,累托石已

在水处理领域受到广泛关注[７Ｇ９].Huang等[８]制备

了３种有机化累托石并用其吸附水溶液中的苯酚,
研究表明,３种有机累托石对苯酚的吸附机理不同,
其中,１８３１ＧREC的吸附效果最好.

本研究通过溶胶Ｇ凝胶法结合煅烧技术制备

TiO２ 柱撑有机累托石(TiO２/OREC),再利用沉积

光还原法获得等离子体诱导可见光催化材料 Ag＠
AgClＧTiO２/OREC,本实验目的是将累托石对有机

污染物的高吸附性与等离子体修饰 TiO２ 的高催化

降解活性协同起来,提高对有机污染物的去除效果,
且以有机累托石作为载体利于光催化剂的回收再利

用.以红外光谱、X射线衍射、扫描电镜、能谱及紫

外Ｇ可见光对所制备材料的结构、相貌及光性能进行

分析,并测试了该复合物对甲基橙吸附/光催化降解

的效果.

１　实验部分

１􀆰１　原材料

累托石(REC),湖北钟祥累托石矿产有限公司,
阳离子交换量为４０meq/１００g,经煅烧及焦磷酸钠钠

化处理[８],再经十六烷基三甲基溴化铵处理得有机

化累托石(OREC)[９];钛酸异丙酯(TTIP,分析纯),
天津博迪化工有限公司;硝酸银(AgNO３,分析纯),
南京化学试剂股份有限公司;甲基橙(MO,分析

纯),如皋吴兴化工有限公司;其他助剂为分析纯.
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,VECTORＧ２２型)、

紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧVis,UVＧ３０１０型),日
本岛津株式会社;XＧ射线衍射仪(XRD,DPmax２３C
型),日本理学公司;扫描电镜仪(SEM,KYKY１０００B
型),中国科学院北京科学仪器研制中心;高分辨透

射电镜(TEM,HＧ６００型),日本日立株式会社.

１􀆰２　复合材料的制备

Ag＠AgClＧTiO２/OREC 的制备:累托石的钠

化处理及有机化处理依照以前工作进行[７Ｇ８].

TiO２/OREC的制备:首先将 TTIP与６mol/L
HCl溶液以[Ti]∶[H＋ ]＝１∶４混合搅拌３h得柱撑

液,OREC在６０％乙醇水溶液中配成１％悬浮液.
柱撑液逐滴加入 OREC悬浮液且８０℃下搅拌３h,

室温陈化１５h,过滤,干燥,６００℃煅烧３h.

Ag＠ AgClＧTiO２/OREC 的 制 备:将 TiO２/

OREC分散在１０mL乙醇中,将５０mL０􀆰０５mol/L
硝酸银溶液和４０mL乙醇加入分散液中搅拌２h后

用９０W 钠灯照射３０min,过滤,干燥.

１􀆰３　性能表征

采用FTＧIR对试样进行分析,KBr压片;采用

XRD 分 析 试 样 结 构,Cu 靶、Ka射 线、扫 描 速 度

２°/min;采用SEM 观察产物的表面形貌,测试前喷

金;采用 TEM 对试样进行分析;采用 UVＧVis测定

试样,测试所用标准样品为BaSO４,扫描范围２００~
６００nm.

吸附Ｇ光催化降解测试:称取０􀆰１gAg＠AgClＧ
TiO２/OREC,在室温下放入１００mL２０mg/L MO
溶液中.黑暗中搅拌１２０min达到吸附平衡后再用

高压汞灯光照降解,每隔一定间隔取４mL溶液离心

分离后用紫外分光光度计测定４６５nm 处的吸光度

A值,再根据式(１)计算去除率.

去除率(％)＝
c０ －ct

c０
＝

A０ －At

A０
(１)

　　式中,c０ 为初始浓度,mg/L;ct 为辐射时间为t
时的浓度,mg/L;A０ 为c０ 浓度时的吸光度值;At

为ct 浓度时的吸光度值.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 OREC、Ag＠AgClＧTiO２/OREC的FTＧ
IR谱图.由 OREC的 FTＧIR 谱图可看出３６４０和

３３７５cm－１处为SiOH 振动及层间水中羟基伸缩振

动峰,１０５０cm－１ 处为 Si—O—Si不对称伸缩振动

峰,５５０cm－１ 处 为 Si—O 弯 曲 振 动 峰,２９２７ 和

２８５３cm－１处分别为—CH３ 和—CH２—的伸缩振动

吸收 峰,１４６０ 和 １３８０cm－１ 附 近 也 出 现 了—CH３

和—CH２—弯曲 振 动 吸 收 峰.Ag＠ AgClＧTiO２/

OREC相对于 OREC红外吸收带发生了明显偏移,
对应的峰强度也发生了变化,但在９４０cm－１处出现

图１　OREC及 Ag＠AgClＧTiO２/OREC的FTＧIR谱图
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Ti—O—Si的特征吸收峰,在６２１􀆰５及１４５７􀆰４cm－１

处出现 Ti—O—Ti的特征吸收峰,这表明 TiO２ 实

现了对 OREC的柱撑.

２􀆰２　XRD分析

图２为 OREC、Ag＠AgClＧTiO２/OREC 复合

材料的 XRD谱图.由图可见,OREC在３􀆰６４°出现

了００１峰,对应d００１为２􀆰４４７３nm.相比于OREC,

Ag＠AgClＧTiO２/OREC 出现了较弱的 ００１ 峰和

００２峰,表明OREC的层状结构遭到一定破坏,出现

粘土片层剥离,同时在２５􀆰３°、２７􀆰４°和３３􀆰４°处出现

TiO２ 的 板 钛 矿、锐 钛 矿 和 金 红 石 峰,在 ２７􀆰４°、

３３􀆰４°、４６􀆰２°、５４􀆰６°、５７􀆰２°、６７􀆰２°、７４􀆰１°及７６􀆰４°处

分别出现了 AgCl的(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)、
(２２２)、(４００)、(３３１)及(４２０)衍射峰,同时在８􀆰３０°
及４８􀆰２２°处出现了 Ag的特征峰.因此,通过溶胶Ｇ
凝胶法、沉淀及光还原法成功获得了 Ag＠AgClＧ
TiO２/OREC复合材料.

图２　OREC和 Ag＠AgClＧTiO２/OREC的 XRD谱图

(插图为 Ag、AgCl和 TiO２ 的 XRD谱图)

２􀆰３　SEM 和TEM 分析

Ag＠AgClＧTiO２/OREC的SEM 图和 EDS谱

图见图３.由图３(a)可见,有机累托石成剥离型片

层状结构,在层间分散着许多微小颗粒,这可能是

图３　Ag＠AgClＧTiO２/OREC的SEM 图(a)及

EDS谱图(b)

TiO２ 聚集体.由图３(b)可见,Ag＠AgClＧTiO２/

OREC中含有 Ti、Cl、Ag.其中 Ti来自于 TiO２,Cl
来自于 AgCl,Ag来自于 AgCl及光还原的 Ag纳米

颗粒.
图 ４ 为 Ag＠ AgClＧTiO２/OREC 复 合 物 的

TEM 图.由图可见,有机累托石成剥离型片层状

结构,有机累托石表面及层间分散着许多 TiO２、

AgCl、Ag纳米粒子及其聚集体,这导致有机累托石

具有光催化降解有机污染物的活性.

图４　Ag＠AgClＧTiO２/OREC的 TEM 图

２􀆰４　UVＧVis分析

图５为 OREC 和 Ag＠AgClＧTiO２/OREC 的

UVＧVis谱图.由图可见,Ag＠AgClＧTiO２/OREC
相对于 OREC在波长２５０nm 附近呈现较强而宽的

吸收峰,在波长为３２０nm、３４０nm 和３８０nm 附近出

现新峰,吸收边缘延伸至４５０nm,且在４８０~５８０nm
范围 出 现 较 强 的 吸 收.因 此,Ag＠AgClＧTiO２/

OREC在可见光波长范围(３９０~７８０nm)有响应性,
其原因在于 AgCl具有光敏性,光照射下易于部分

还原为 Ag０,形成表面等离子体 Ag＠AgCl,光子能

量转移给等离子体,与光谱的电场耦合产生共振,共
振的宏观表现为对可见光的吸收.

图５　OREC和 Ag＠AgClＧTiO２/OREC的 UVＧVis谱图

２􀆰５　MO的吸附/光催化降解分析

OREC、TiO２/OREC 及 Ag ＠ AgClＧTiO２/

OREC对 MO的吸附及光催化降解曲线见图６.由

图可见,OREC对 MO去除率最小,为４３􀆰４％,仅由

吸附所致.Ag＠AgClＧTiO２/OREC对 MO 的吸附

及光催化降解效果均最好.光照１８０min,其对 MO
去除率达９４％,这是吸附与光催化降解协同效应导
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致的.Ag＠AgClＧTiO２/OREC具有优异光催化性

能的 原 因 在 于 以 下 几 点:(１)Ag＠AgClＧTiO２/

OREC有更多的吸附位点,良好的吸附性是优异光

催化降解性的保证.(２)Ag表面等离子体可阻止

光生电子Ｇ空穴的复合,提高半导体最子率,拓宽其

光谱响应范围.(３)表面等离子体共振还具有较高

的光热转换效率,提高材料表面局域温度,活化有机

分子,加快降解反应速率.

图６　OREC、TiO２/OREC及 Ag＠AgClＧTiO２/OREC
对 MO的吸附及光催化降解曲线图

使用寿命是考查污水处理剂效能的重要因素之

一.图７显示了 TiO２/OREC及 Ag＠AgClＧTiO２/

OREC的重复使用性能.由图可见,Ag＠AgClＧ
TiO２/OREC第一次和第二次光降解 MO１８０min
时的去除率分别高达９２􀆰１％和８６􀆰９％.循环使用

３次后去除率仍达８０％,而４次后达可６８􀆰７％,第５
次仍达４７􀆰３％,使用５次后去除率下降４９􀆰７％.而

TiO２/OREC使用５次后去除率下降５４􀆰７％,表明

Ag＠AgClＧTiO２/OREC相对于 TiO２/OREC稳定

性好.究其原因在于 Ag纳米粒子具有较低的FerＧ
mi能级,能捕获更多的光子并分离成电子和空穴,
电子更易迁移到 TiO２ 导带上,空穴传递到 AgCl表

面,使Cl－ 被氧化为 Cl０ 活性物,Cl０ 氧化甲基橙后

又被还原为Cl－ ,故可重复进行.

图７　Ag＠AgClＧTiO２/OREC对 MO光催化降解的

重复性趋势图

２􀆰６　Ag＠AgClＧTiO２/OREC光催化降解 MO机理

初探

Ag＠AgClＧTiO２/OREC良好的光催化活性取

决于其光催化降解机理.纳米 Ag和 TiO２ 在光照

下易被激发,尤其是 Ag纳米粒子表面产生的表面

强局域电磁场极大提高了邻近半导体 AgCl、TiO２

对光的吸收,从而显著提高了半导体中光生载流子

的浓度,生成了更多的电子Ｇ空穴对.由于 Ag纳米

粒子具有较低的Fermi能级,使光子分离的电子更

易迁移到 TiO２ 导带上,光生空穴更易向 AgCl的价

带迁移,从而抑制光生电子Ｇ空穴对的再复合,提高

量子率.光生电子被吸附在催化剂表面的 O２ 捕获

生成􀅰O－
２ ,而光生空穴一部分使 Cl－ 氧化为 Cl０,另

一部分使水氧化为􀅰OH 自由基.最终这些活性物

(􀅰OH、􀅰O－
２ 及Cl０)使污染物分解为CO２、水和矿物

酸[１Ｇ４]如图８所示.

图８　Ag＠AgClＧTiO２/OREC光催化机理图

３　结语

(１)通过溶胶Ｇ凝胶及煅烧法制备 TiO２ 柱撑有

机累托石(TiO２/OREC),进一步利用沉积法及光化

学反应获得 Ag＠AgClＧTiO２/OREC.该复合材料

对 MO在可见光照１８０min时去除率可达９４％,光
催化活性增强原因在于多点吸附位及 Ag＠AgCl表

面等离子体效应的协同作用.
(２)制备的复合材料在循环使用３次对 MO 去

除率仍达８０％.循环使用４次可达６８􀆰７％,循环使

用５次可达４７􀆰３％,稳定性高的原因在于 Ag纳米

粒子具有较低的Fermi能级,捕获更多光子并分离

成电子和空穴,电子易到达 TiO２ 导带上,空穴传递

到 AgCl表面,使Cl－ 被氧化为Cl０ 活性物,Cl０ 氧化

MO后又被还原为Cl－ ,可重复进行.
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