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介孔TiO２ 载银纳米复合材料的制备及性能研究
邬艳君　成　程　倪怡静　张曼莹∗

(江苏理工学院化学与环境工程学院,常州２１３００１)

摘　要　运用醇热法制备介孔二氧化钛(mＧTiO２),并借助光还原法制备 mＧTiO２ 载银(mＧTiO２/Ag)复合材料,

通过透射电镜和 X射线衍射等手段对复合材料的形貌和组成进行表征,并以亚甲基蓝(MB)的脱色降解来表征不同

Ag含量样品的光催化性能,通过生长曲线、最小抑菌浓度和抑菌环对其抗菌性能进行表征.结果表明:用醇热法制

备的 mＧTiO２ 是以锐钛矿为主含有少量板钛矿的混晶,金属 Ag颗粒沉积在 mＧTiO２ 表面;纳米银负载可显著提高 mＧ
TiO２ 的可见光光催化性能;亚甲基蓝的光催化降解反应遵循一级反应动力学模型;mＧTiO２/Ag复合材料的抗菌性能

随着载银量的增加而逐渐提高.
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PreparationandpropertyofmＧTiO２/Agnanocomposite
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Abstract　 Mesoporous titanium dioxide was prepared by the alcoholＧthermal method．Silver modified
mesoporoustitaniasilver(mＧTiO２/Ag)compositematerialwaspreparedbyphotoreductionmethod．Themorphologies
andcompositionsofthecomposites werecharacterizedbytransmissionelectron microscopy (TEM)and XＧray
diffraction(XRD)．Thephotocatalyticperformancesofsamples withdifferent Agcontentwerecharacterizedby
degradationtestofmethyleneblue(MB)．Theantibacterialpropertieswerecharacterizedbygrowthcurves,minimal
inhibitoryconcentrationsandinhibitionrings．TheresultsshowedthatthepreparedmＧTiO２wasananataseＧbasedmixed
crystalwithasmallamountofbrookiteandthemetalAgparticlesweredepositedonthesurfaceofmＧTiO２．NanoＧsilver
loadingsignificantlyimprovedthevisiblelightphotocatalyticperformanceofmＧTiO２．Thephotocatalyticdegradation
reactionofmethylenebluefollowedafirstＧorderkineticmodel．Theantibacterialperformanceofmesoporoustitanium
dioxidegraduallyincreasedwiththeincreaseofsilverloading．

Keywords　mesoporoustitaniumdioxide,nanosilver,photocatalysis,antibacterial

基金项目:国家自然科学基金青年基金(５１５０８２３９);江苏省自然科学基金青年基金(BK２０１５０２４５);江苏省研究生科研与实践创新计划项目

(SJCX１７Ｇ０７７８)

作者简介:邬艳君(１９９２Ｇ),女,硕士,主要研究方向为新型抗污染膜材料的制备及应用.

联 系 人:张曼莹.

　　近年来,随着工业化的快速发展,环境污染问题

日益严峻,严重威胁到人类的健康和生活,如何降解

污染物己成为解决环境污染问题的研究热点.伴随

着纳米技术的快速发展,涌现了大量性能优异的新

型材料,而将新型纳米材料应用于环境领域的研究

也得到了越来越多的关注[１].TiO２ 是一种高效、对
环境无污染的光催化剂,具有原料成本低、化学稳定

性好、无毒和可重复使用等优点,在杀毒杀菌、有机

物降解等方面表现出良好的应用前景[２Ｇ４].１９８５
年,Matsunaga等首次报道了使用 TiO２ 光催化剂

可以杀灭 ３ 种不同的细菌[５].现已发现的纳米

TiO２ 有锐钛矿型、金红石型、板钛矿型、斜方晶型和

水合氧化钛等.
然而,传统 TiO２ 较大的禁带宽度,使其只能被

太阳光中极少的紫外部分所激发[６],且单一组分光

催化剂通常面临着太阳能利用率较低、光生电子Ｇ空

穴复合率高和量子效率低等问题[７].因此,通过对

催化剂进行改性,拓展其光吸收范围以实现对太阳

能的充分利用,抑制光生载流子复合,提高其催化活

性,已成为材料、化学与环境等学科的研究热点[８].
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研究表明将 TiO２ 制成介孔材料后,其较大的比表

面积和发达的孔隙结构,不但可以更有效地吸附降

解底物,为光催化反应提供高浓度反应物,而且能够

产生较多的催化活性中心,提高其光催化活性[９].
以催化剂为载体,用金属(Ag、Pt、Au等)对其表面

进行修饰,能有效抑制光生电子Ｇ空穴对的复合,以
此构筑的 TiO２ 系列纳米复合可见光光催化材料,
不仅可保留各自的优异性能,而且还可能产生纳米

协同效应[１０Ｇ１１].
纳米银作为一种特殊的银材料,其广谱杀菌性、

超强的活性及渗透性被广泛应用于医药、化工、环保

等行业[１２].纳米银表面由于较高的还原电势,在光

的作用下,使周围空气产生活性氧 O２􀅰－ 和 HO􀅰,能
在短时间内破坏细菌的增殖能力,致使细胞死亡,起
到杀菌作用[１３].银的活性氧抗菌机理认为,在物质

表面的微量银起到催化活性中心的作用,本身并不

消耗,所以有持久抗菌效果[１４].
综上所述,介孔 TiO２(mＧTiO２)作为一种新型

的纳米材料具有良好的亲水性、光催化性能和抗菌

性[１５Ｇ１６],且纳米银也是一种优异的杀菌剂[１７],本研

究通过光还原法将二者有效结合从而制备出 mＧ
TiO２/Ag复合材料,并对其性能进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

十六烷基三甲基溴化铵(C１９H４２BrN,CTAB);
钛酸四丁酯(C１６H３６O４Ti);异丙醇(IPA);硝酸银;
亚甲基蓝(MB);大肠杆菌(Escherichiacoli);铜绿

假单胞菌(Pseudomonasaeruginosa);蛋白胨;酵母

提取物;NaCl;琼脂粉;柠檬酸钠;MgSO４􀅰７H２O;碘
化纳(NaI);苯醌(BQ)等.

电子天平;高压晶化釜;高压汞灯;医用离心机;
真空干燥箱;氙灯光源;磁力搅拌器;紫外Ｇ可见分光

光度计;恒温培养摇床;电热恒温培养箱;立式压力

蒸汽灭菌器;全波长扫描酶标仪等.

１􀆰２　mＧTiO２ 及mＧTiO２/Ag复合材料的制备

采用醇热法,将１􀆰５g模板剂CTAB加到４０mL
异丙醇溶液中,室温下磁力搅拌溶解至均匀相后加

入４mL钛酸丁酯继续搅拌,再逐滴滴加１mL冰醋

酸,搅拌３０min.磁力搅拌完后将溶液放入高压晶

化釜中.密封好反应釜,置于 １２０℃ 烘箱内老化

４８h.然后将 mＧTiO２ 混合物用无水乙醇反复离心、
洗涤至无泡沫.最后置于 ８０℃ 真空干燥箱干燥

２４h.研磨所得样品即为 mＧTiO２ 原粉.

称取０􀆰３gmＧTiO２ 于烧杯中,加入９０mL纯水

超声 ３０min.加 入 １５mL 不 同 浓 度 (０􀆰１mol/L、

０􀆰５mol/L、１􀆰０mol/L)的硝酸银溶液和１０mL甲醇,
于黑暗中磁力搅拌１５min.将其置于磁力搅拌机上

于１２５W 高压汞灯下光照１２h后用蒸馏水反复离

心、洗涤,将洗涤干净的样品放入真空干燥箱中

６０℃下干燥２４h,研磨后即得 mＧTiO２/Ag粉末.根

据银负载量的不同,将 mＧTiO２/Ag粉末分别记做

mＧTiO２/AgＧx(x 为物质的量),x 分别为０􀆰１、０􀆰５、

１􀆰０.

１􀆰３　测试与表征

采用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型,日
本电子株式会社)对样品的形貌进行表征;采用 X
射线衍射仪(XRD,XDＧ３A 型,荷兰帕纳科公司)对
样品的晶型进行检测;采用傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,NicoletIR２００型,美国PE公司)对样品化

学结构进行测试,４０００~５００cm－１;采用电感耦合等

离子体原子发射光谱法(ICPＧAES,PEＧ２１００DV 型,
美国PE公司)测试 mＧTiO２/Ag中银含量.

１􀆰４　光催化活性测试

选取 MB为模型污染物[１８Ｇ１９]来研究样品可见

光光催化降解染料的性能.以超纯水作为空白样,
用紫外Ｇ可见光谱分光光度计(UVＧVis)测量不同浓

度亚甲基蓝溶液在６６３nm 波长处的吸光度值.将

１００mL１０mg/LMB溶液置于光催化反应器中并加

入０􀆰０５gmＧTiO２ 或 mＧTiO２/Ag.以此时溶液浓度

作为初始浓度 C０ 在光反应器内用可见光源照射

(５００W 氙灯).每隔５min取样,通过 UV/Vis光谱

分析亚甲基蓝溶液在λ＝６６３nm 下的吸光度变化.
为进一步研究 mＧTiO２/Ag光催化降解有机污

染物的机理,采用自由基捕获实验对光催化降解亚

甲基蓝过程进行分析.IPA、NaI和BQ分别用来作

为羟基自由基(OH􀅰)、空穴(h＋ )和超氧自由基(O２

􀅰－ )的抑制剂.实验过程与上述光催化降解亚甲基

蓝相同.

１􀆰５　抗菌性能研究

选用大肠杆菌(Escherichiacoli)和铜绿假单胞

菌(Pseudomonasaeruginosa)为测试菌种,进行生

长曲线、最小抑菌浓度(MIC)和抑菌环的测定.生

长曲 线:测 试 前 先 配 制 银 储 备 液:将 一 定 量 mＧ
TiO２/Ag置于２５０mL去离子水中,将其放置在摇

床上摇１周,然后用水性滤膜过滤得银储备液,采用

ICPＧAES测定银储备液中银离子浓度.在９６孔板

(Nunc,USA)中对纳米银作用后的上述受试菌种生
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长情况进行测试.首先将１００μL纳米银储备液加

入到１００μLLB液体培养基中,用移液枪反复抽吸

混匀后,将１００μL混合液转移至下一个装有１００μL
LB培养液的孔中,依次类推,最后体积为２００μL,接
种后孔板中细菌浓度约为２×１０７CFU/mL,最终银

浓度分别为 ２２􀆰５mg/L、１１􀆰２５mg/L、５􀆰６２５mg/L、

２􀆰８mg/L、１􀆰４mg/L和０􀆰７mg/L.将孔板置于恒温

培养箱中３７℃下培养２４h,每隔１h将孔板取出,利
用酶标仪在６００nm 处测定吸光度,即可得到纳米银

作用下１２h细菌生长曲线的变化情况;MIC:２４h培

养过后,用肉眼观察孔板中细菌生长浑浊程度,２４h
后能够抑制细菌生长、OD６００未见增加的最小银浓度

即为 MIC[２０];抑菌环法是一种直观、有效的抗菌性

能评价方法[２１],是将过夜培养的待测菌种稀释至浓

度约为１×１０７CFU/mL,取１００μL均匀涂布在固体

平板上,在固体琼脂平板中间打出直径约为６mm
的孔洞,取不同浓度的 mＧTiO２/Ag溶液加入圆孔

中,将平板于３７℃生化培养箱中培养２４h.

２　结果与讨论

mＧTiO２ 为纯白色粉末,mＧTiO２/AgＧ０􀆰５为深

灰色的粉末,颜色明显变深.

２􀆰１　TEM 分析

图１ 为 mＧTiO２ 和 mＧTiO２/AgＧ０􀆰５ 的 TEM
图.由图可知,mＧTiO２ 中有有序介孔的分布,其介

孔结构数量大,均匀性良好.这是因为醇热法合成

以有机溶剂代替了水溶剂,可以降低 mＧTiO２ 颗粒

表面羟基的存在,mＧTiO２ 颗粒间的团聚现象得到

改善,分散性也随之提高.另外,mＧTiO２/AgＧ０􀆰５
中 Ag在 mＧTiO２ 表面形成了纳米团簇,银负载的

mＧTiO２ 纳米局部区域被填充,且粉末有轻微团聚

倾向.

图１　mＧTiO２(a)及 mＧTiO２/AgＧ０􀆰５(b)的 TEM 图

２􀆰２　XRD分析

图２为 mＧTiO２ 和 mＧTiO２/AgＧ０􀆰５的 XRD谱

图.由图可见,mＧTiO２ 在２θ＝４~９０°扫描范围内

有５ 个 明 显 的 衍 射 峰,分 别 位 于 ２５􀆰３°、３７􀆰９°、

４８􀆰０°、５３􀆰９０和６２􀆰６°处,与锐钛矿相 mＧTiO２ 对应

的(１０１)、(００４)、(２００)、(２１１)和(２０４)衍射面(PDF:

２１Ｇ１２７２)能够很好地吻合[２２],而在２θ＝３０􀆰１°的衍

射峰则对应的是板钛矿(１２１)晶面,由峰的相对强度

可知,这是以锐钛矿为主含有少量板钛矿的混晶.

图２　mＧTiO２(a)及 mＧTiO２/AgＧ０􀆰５(b)的 XRD谱图

银掺杂后的谱图中除了存在 mＧTiO２ 相关衍射

峰,在２θ＝４４􀆰３°和７７􀆰３４°处有两个小峰,分别对应

纳米银的(２００)和(３１１)晶面[２３].由此可初步判定

其为 mＧTiO２/Ag.

２􀆰３　FTＧIR分析

图３为 mＧTiO２ 及 mＧTiO２/AgＧ０􀆰５的 FTＧIR
谱图.由图可知,５００~８００cm－１处强吸收峰对应

Ti—O伸缩振动峰,３４５８cm－１处宽峰和１６３５cm－１

处吸收峰分别为催化剂表面吸附的水分子和羟基的

伸缩振动峰和弯曲振动峰,两条曲线在９８７cm－１处

的吸收峰应该为 Ti—O—Ti的伸缩振动[２４].mＧ
TiO２/Ag与 mＧTiO２ 的 FTＧIR 在峰位上没有明显

区别,表明用 Ag修饰不影响 mＧTiO２ 的结构.

图３　mＧTiO２ 及 mＧTiO２/AgＧ０􀆰５的FTＧIR谱图

２􀆰４　光催化性能测试

根据郎伯Ｇ比尔定律[２５]计算染料浓度.降解率

常数按式(１)计算.

η＝
C０ －C

C０
×１００％ ＝

A０ －At

A０
×１００％ (１)

　　式中,η为染料的降解率,％;C０ 为催化剂对染

料吸附Ｇ脱附平衡后的初始浓度,mg/L;A０ 为开始

光照前染料溶液的吸光度;At 为光照开始后不同时

间段的染料溶液的吸光度.

mＧTiO２ 及 mＧTiO２/Ag复合材料的可见光光
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催化降解曲线和降解动力学曲线见图４.由图４(a)
可见,没有催化剂时,MB基本不降解;而在自然光

下８０min后,由于 MB溶液在光照射下自光敏化的

结果,其略有降解.随着催化剂的加入,MB降解率

增大.其活性大小顺 序 为 mＧTiO２/AgＧ１􀆰０＞mＧ
TiO２/AgＧ０􀆰５＞mＧTiO２/AgＧ０􀆰１＞mＧTiO２.可 见

不同浓度的 Ag负载均可增强 mＧTiO２ 的光催化活

性,使 MB的光催化降解效果远远优于纯 mＧTiO２,
因此纳米银的添加可有效减少光生电子和空穴的复

合,提高 TiO２ 的光催化性能.

图４　mＧTiO２ 及 mＧTiO２/Ag复合材料的可见光

光催化降解曲线对比图(a)和降解动力学曲线图(b)

图４(b)为不同浓度 mＧTiO２ 及 mＧTiO２/Ag降

解 MB的动力学关系,实验发现不同样品ln(C０/

Ct)与降解时间都有较好的线性关系.说明催化降

解 MB的反应为一级反应[２６],其速率方程可表示为

ln(C０/Ct)＝kt,其中k 为一级反应速率常数,t为

反应时间,C０ 和Ct 分别代表反应时间为０和t时

溶液的浓度.
从捕获 实 验 可 以 发 现,当 加 入 空 穴 捕 获 剂

(NaI)时 mＧTiO２/Ag可见光降解 MB的催化活性

几乎没有减弱,仅从９３％减小到９２％,降幅为１％;
加入超氧化物捕获剂(BQ)时,mＧTiO２/Ag可见光

降解 MB的催化活性只有小幅度降低,降至６８％,
降幅为２５％;而当加入自由基捕获剂(IPA)时,mＧ
TiO２/Ag的光催化能力大幅度降低至３７％,降幅

５６％.因此,自由基和超氧化物是可见光照射下 mＧ
TiO２/Ag光催化体系中的主要反应物种.

２􀆰５　抗菌效果测试

２􀆰５􀆰１　生长曲线分析

mＧTiO２/Ag抗菌效果见图５.由图可知,大肠

杆菌和铜绿假单胞菌在１２h内的生长曲线与培养液

中纳米银的浓度呈显著负相关,银离子对两者的抑

制作用均随着银含量的增加而逐渐增强.初始阶

段,银离子的释放量较大,可快速高效杀灭细菌,当
银离子释放达到平衡后,进入缓慢释放阶段,仍能维

持长久的抗菌性.当培养液中没有银溶液存在时,
所有菌种均呈现快速指数增长趋势.当培养液中添

加了不同浓度的纳米银溶液,细菌生长相比空白对

照样出现不同程度的延迟.

图５　mＧTiO２/Ag对大肠杆菌(a)和铜绿假单胞菌(b)

生长曲线的影响

对于大肠杆菌和铜绿假单胞菌,当银离子浓度

为２􀆰８mg/L时抑菌剂均可在１２h内抑制其生长;而
铜绿假单胞菌在银离子浓度为１􀆰４mg/L作用下前

７h内可抑制其生长,大肠杆菌则不能被抑制.由此

可见,对铜绿假单胞菌的抗菌效果明显优于大肠杆

菌.其抗菌效果主要取决于溶液中释放的银离子浓

度,在载银量较低的情况下,释放到溶液的银离子较

少,抗菌效果稍弱.反之,抗菌效果增强.
表１为纳米银对大肠杆菌和铜绿假单胞菌的

MIC值.由表１可见,铜绿假单胞菌的 MIC值明显

低于大肠杆菌,说明复合材料对铜绿假单胞菌有更

强的抗菌性.
表１　mＧTiO２/Ag对大肠杆菌和铜绿假单胞菌的 MIC值

菌种 大肠杆菌 铜绿假单胞菌

MIC/(mg􀅰L－１) １１􀆰２５ ５􀆰６２５

２􀆰５􀆰２　抑菌环

mＧTiO２/AgＧ０􀆰５对大肠杆菌和铜绿假单胞菌

抑菌环的影响见图６.由图可见,mＧTiO２/Ag溶液
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在大肠杆菌平板和铜绿假单胞菌平板上均有明显抑

菌环出现,浓度越高抑菌环越宽,抑菌效果越明显,
银离子对前者的抑菌环要略小于后者,说明纳米银

对铜绿假单胞菌具有更强的杀菌能力.

图６　mＧTiO２/AgＧ０􀆰５浓度对大肠杆菌(a)和

铜绿假单胞菌(b)抑菌环的影响

综上,MIC值、CFU 计数及抑菌环实验均表明

mＧTiO２/Ag对菌的抑制作用与活菌数和银浓度有

直接关系,并且对铜绿假单胞菌有更好的杀菌作用.

３　结论

(１)以十六烷基三甲基溴化铵(TBOT)为模板

运用醇热法可成功制备出来 mＧTiO２,借助光还原

法可制备出 mＧTiO２/Ag复合材料,且银离子的负

载没有影响它的晶型.
(２)mＧTiO２ 载银后,可见光光催化性能显著提

高,在实验条件下,随着银离子负载量的增大,可见

光光催化效率增强,且自由基和超氧化物是此光催

化体系中的主要反应物种.
(３)mＧTiO２/Ag对大肠杆菌和铜绿假单胞菌的

抑制作用均随着银含量的增大而逐渐增大,且实验

中相同浓度的银离子对铜绿假单胞菌的抗菌性

更强.
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