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Ag３PO４/Au/TiO２ 纳米片异质结薄膜的制备及其
光催化性能研究

汤春妮

(陕西国防工业职业技术学院化学工程学院,西安７１０３００)

摘　要　以钛片(Ti)、氯金酸(HAuCl４)和硝酸银(AgNO３)为主要原料,采用碱热法、微波辅助化学还原法和浸

渍Ｇ沉积法三步法制备了 磷 酸 银(Ag３PO４)/金(Au)/二 氧 化 钛 纳 米 片(TiO２ NSF)异 质 结 薄 膜(Ag３PO４/Au/TiO２

NSF)光催化剂,并对其进行了表征,探究了其在模拟太阳光条件下降解水相中有机染料亚甲基蓝(MB)和清除气相中

氮氧化物(NOx)的性能.结果表明,在模拟太阳光光照１４０min条件下,Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF对 MB的去除率

达到９９􀆰９％;在模拟太阳光照射条件下,Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF对 NO 的光催化转化率达到９８􀆰２％.采用捕获

剂确定空穴(h＋ )是主要的活性物种,超氧自由基(􀅰O－
２ )是次要活性物种.Z机制和 Au纳米粒子的局域表面等离子

体共振效应的协同作用是复合光催化剂催化性能增强的主要原因.
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PreparationandpropertyofheterostructuredAg３PO４/Au/TiO２

NSFphotocatalyst
TangChunni

(DepartmentofChemicalEngineering,ShaanxiInstituteofTechnology,Xi􀆳an７１０３００)

Abstract　Heterostructuredsilverphosphate/gold/titaniumdioxidenanoＧsheetfilm (Ag３PO４/Au/TiO２ NSF)

photocatalystwaspreparedbythealkalithermalmethod,chemicalreduction method with microwaveheatingand
impregnatingＧdepositionmethodutilizingTidisc,chloroauricacidandsilvernitrateasmainrawmaterials．Theproducts
werecharacterized,andinvestigatedtheirphotocatalyticperformancesfordegradationoforganicdyesmethyleneblue
(MB)intheaqueousphaseandremovalnitrogenoxides(NOx)inthegasphase．TheresultsshowedthattheMB
removalratecouldreach９９􀆰９％byusingAg３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSFwithin１４０minundersimulatedsolarirradiation,

andtheNO conversionratewas９８􀆰２％．Theresultsalsosuggestedthatholes (h＋ )playedthe majorroleand
superoxideradical(􀅰O－

２ )wasthesecondaryactivespeciesbytheexperimentsofphotogeneratedactivespeciestrapped．
Furthermore,thephotocatalyticactivityenhancementofAg３PO４/Au/TiO２ NSF maybeascribedtothesynergistic
effectsofZＧschemeandthelocalsurfaceplasmonresonanceeffectofAunanoparticles．
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　　环境学中氮氧化物(NOx )指的是一氧化氮

(NO)和二氧化氮(NO２)的总称,是造成大气污染的

主要物质,其中９０％左右为 NO.NOx 是我国继二

氧化硫(SO２)之后实行总量控制的大气污染物.

NOx 不仅会造成呼吸系统疾病,危害身体健康,也
是形成光化学烟雾和酸雨等环境污染的重要原

因[１].因此,对 NOx 的治理是人类面临的严峻挑

战.此外,印染废水中的有机染料不仅结构复杂、毒

副作用大而且降解难度大,治理难度大.对这两种

废弃物的治理,一是要限制排放,二要开发应用清除

技术.
光催化技术是一种绿色、节能、环保的技术,可

用于环境治理,是研究的热点.其开发和应用的关

键是 高 效 稳 定 光 催 化 材 料 的 开 发.二 氧 化 钛

(TiO２)稳定性好、光催化活性高和成本低[２],是研

究最早和最多的光催化剂.但 TiO２ 利用光的波长
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范围窄,光生载流子复合几率大,极大限制了其光催

化活性和实际应用.研究发现构建纳米半导体/半

导体和金属/半导体复合材料是有效的解决途径.
磷酸银(Ag３PO４)以其优异的光催化性能受到研究

者关注,但单独的 Ag３PO４ 在光催化过程易于产生

光腐蚀,即在强光光照下 Ag３PO４ 表面晶格的银离

子(Ag＋ )容易被多余的电子还原为金属态 Ag０,覆
盖在 Ag３PO４ 表面遮蔽光吸收、阻碍 Ag３PO４ 的活

性物种和反应物的接触而降低光催化活性.此外有

研究发现,金属颗粒[M＝银(Ag)、金(Au)、铂(Pt)
等]可以作为电荷转移的桥梁使半导体１/M/半导

体２形成Z型机制的复合催化剂[３Ｇ４],不仅有利于半

导体内产生的光生载流子的有效分离,而且可以保

留原 来 高 还 原 和 氧 化 能 力 的 电 子 和 空 穴.对

Ag３PO４/M/半导体体系,金属颗粒的桥梁作用还可

将 Ag３PO４ 表面的电子及时转移而抑制光腐蚀.因

此,本研究将金属 Au、Ag３PO４ 和 TiO２ 复合,构建

具有Z型结构的Ag３PO４/Au/TiO２ 复合光催化剂,
采用多种表征手段对其进行表征,并考察其光催化

降解水相中有机染料亚甲基蓝(MB)和清除气相中

NOx 的性能,并初步提出光催化增强机理.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛片(纯度９９􀆰６％),陕西宝钛新金属有限责任

公司;氢氧化钠(NaOH)、盐酸(HCl)、聚乙烯吡咯

烷酮(PVP)、二甘醇(C４H１０O３)、氯金酸(HAuCl４)、
硝酸银(AgNO３)、磷酸氢二钠(Na２HPO４)、亚甲基

蓝(MB)、对苯醌(BQ)、异丙醇(IPA)、三乙醇胺

(TEOA),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;NO标准气[２×１０－６(氮气平衡)],济宁协力特

种气体有限公司.
聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型),上海凌科

实业发展有限公司;多通量微波消解/萃取系统

(MDSＧ６G型),新仪微波化学科技有限公司;电热鼓

风干燥箱(DHGＧ９０５５A 型),上海一恒科技有限公

司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,DMaxＧ３c 型),日 本

Rigaku公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６３９０A
型),日本电子株式会社;紫外Ｇ可见近红外分光光度

计(UVＧVis,UVＧ３６００UV/VIS/NIR型),日本岛津

公司;荧光光谱仪(PL,F７０００型),日本日立公司;
高性 能 模 拟 日 光 氙 灯 光 源 (MICROSOLAR３００
型),北京泊菲莱科技有限公司;NO/NO２ 高精度分

析仪(JSA９ＧNO/NO２ 型),深圳市吉顺安科技有限

公司;光催化降解 MB实验装置,实验室自制;光催

化清除 NOx 实验装置,实验室自制.

１􀆰２　催化剂的制备

Ag３PO４/Au/TiO２ NSF是通过三步法制备的.

TiO２ 纳米片薄膜(TiO２ NSF)是采用碱热法制备

的[５],将化学抛光处理的钛片放入装有 NaOH 溶液

的聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型,上海凌科实

业发展有限公司),采用电热鼓风干燥箱(DHGＧ
９０５５A型,上海一恒科技有限公司)１８０℃反应２４h,
在稀 HCl溶液中浸泽２４h后,采用电热鼓风干燥箱

(DHGＧ９０５５A型,上海一恒科技有限公司)４００℃煅

烧２h即得 TiO２ NSF.Au/TiO２NSF是通过微波

辅助化学还原法[６]制备的,称取 PVP、C４H１０O３、

HAuCl４ 混合制备成反应前驱液,将 TiO２ NSF置

于反应前驱液中,采用多通量微波消解/萃取系统

(MDSＧ６G型,新仪微波化学科技有限公司)１４０℃反

应５min后,取出漂洗,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上 海 一 恒 科 技 有 限 公 司)烘 干,即 制 得 Au/

TiO２NSF.Ag３PO４/Au/TiO２ NSF采用浸渍Ｇ沉积

法制备,将制得的 Au/TiO２ NSF分别交替浸渍在

Na２HPO４ 水溶液和 AgNO３ 乙醇溶液中,重复５次

循环,冲洗,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一

恒科技有限公司)烘干即得,制得的试样标记为

Ag３PO４/xAu/TiO２ NSF(x 代表 HAuCl４ 在反应

前驱液中的浓度).

１􀆰３　样品的测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,DMaxＧ３c型,日本

Rigaku公司)对样品进行测试.采用扫描电子显微

镜(SEM,JSMＧ６３９０A 型,日本电子株式会社)观察

样品的形貌.采用紫外Ｇ可见近红外分光光度计

(UVＧVis,UVＧ３６００UV/VIS/NIR 型,日本岛津公

司)对样品的吸光性能进行测试.采用荧光光谱仪

(PL,F７０００型,日本日立公司)对样品的光致发光

性能进行测试.
采用光催化降解 MB实验装置(实验室自制),

利用 MB的去除率和表观动力学常数(k)来综合评

价样品光催化去除 MB的性能[７].采用连续流动清

除 NOx 光催化实验装置(实验室自制),以 NOx 清

除率(％)、NO转化率(％)、NO２ 生成率(％)和表观

动力学常数k 来综合评价光催化剂清除 NOx 的

性能[８].
捕获活性物种的测定.在对光催化剂降解 MB

的测试中,在开启光源反应前,在降解 MB体系中分
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别加入􀅰O－
２ 捕获剂 BQ、􀅰OH 捕获剂IPA 和h＋ 捕

获剂 TEOA,以测定光催化过程中的活性物种.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

样品的XRD谱图见图１.从图可以看出,TiO２

NSF、１􀆰０Au/TiO２ NSF 和 Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２

NSF样品均在２５􀆰４°、４８􀆰０°和８２􀆰３°附近出现了衍

射峰,对应的为锐钛矿 TiO２(JCPDS２１—１２７２)的
(１０１)、(２００)和(２２４)晶面;在３５􀆰１°、３８􀆰４°、４０􀆰２°、

５３􀆰０°、６２􀆰９°、７０􀆰６°和７６􀆰２°出现的衍射峰为基底的

钛峰,为 金 属 相 Ti(JCPDS０５—０６８２)的 (１００)、
(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)和(１１２)晶面;而
在Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２NSF和１􀆰０Au/TiO２NSF
样品中,在４４􀆰５°附近出现了衍射峰,应为 Au的

(２００)晶面,表明金属 Au已被成功负载.

图１　样品的 XRD谱图

[(a)TiO２ NSF;(b)１􀆰０Au/TiO２ NSF;

(c)Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF]

２􀆰２　SEM 分析

样品的SEM 图见图２.从图２(a)可以看出,

图２　样品的SEM 图

[(a)TiO２ NSF;(b)１􀆰０Au/TiO２ NSF;

(c)Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF]

TiO２ NSF表面由大量连续分布的纳米片组成,微
卷曲的纳米片相互交错形成了许多孔洞.从图２
(b)可以看出,１􀆰０Au/TiO２ NSF的纳米片上均匀分

散着大量的球状颗粒,这应是负载上的金属 Au,大
小２０nm~５０nm,无团聚现象.从图２(c)可以看

出,TiO２ NSF的纳米片表面上除了分布着 AuNPs
外,还 在 表 面 分 布 着 １００nm~２５０nm 的 类 球 状

Ag３PO４ 颗粒,负载的 Ag３PO４ 颗粒同时与 TiO２

NSF以及 AuNPs紧密接触,形成了特殊的复合

结构.

２􀆰３　UVＧVis分析

对光的吸收强度和响应范围是评估材料光催化

活性的重要指标之一.通常宽的光响应范围和强的

光吸收强度意味着材料在光催化反应过程中能生成

更多的载流子,这是有利于光催化反应的.样品的

UVＧVis谱图见图３.从图可以看出,材料对光的响

应范围和光吸收强度的大小排序为:三元复合材料

(Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF)＞ 二 元 复 合 材 料

(１􀆰０Au/TiO２ NSF和 Ag３PO４/TiO２ NSF)＞TiO２

NSF.Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF展现出高于所有

一元和二元结构样品的紫外Ｇ可见吸收特性,这可能

是由于 Ag３PO４ 和 AuNPs共同负载在 TiO２ NSF
表面形成的特殊的三元结构的协同作用引起的.

图３　样品的 UVＧVis谱图

２􀆰４　PL分析

样品 的 PL 谱 图 见 图 ４.从 图 可 以 看 出,

１􀆰０Au/TiO２ NSF的 PL发射强度比纯 TiO２ NSF
低很多,意味着光生电子和空穴的复合被有效压制

了,Ag３PO４/TiO２ NSF 的 PL 发 射 强 度 也 比 纯

TiO２ NSF低很多,这是由于在二者紧密接触的界

面可以形成半导体异质结促进了光生载流子的有效

分离,Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF三元复合材料的

PL发射峰强度更低,表明 Ag３PO４、Au 和 TiO２

NSF三者之间形成了特殊的结构,使光生载流子的

复合几率进一步降低.
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图４　样品的PL谱图

２􀆰５　光催化降解 MB分析

在模拟太阳光照射条件下,样品对 MB的光催

化 降 解 曲 线 见 图 ５.从 图 可 以 看 出,Ag３PO４/

１􀆰０Au/TiO２ NSF显示最高的光催化活性,样品去

除 MB 能力的顺序为:Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF
(光 照 １４０min,MB 的 去 除 率 达 到 ９９􀆰９％)＞
１􀆰０Au/TiO２ NSF(光照１６０min,MB的去除率达到

９６􀆰０％)＞Ag３PO４/TiO２NSF(光照１６０min,MB的

去除率达到９３􀆰２％)＞TiO２ NSF(光照１６０min,MB
的去除率为３７􀆰１％).

图５　样品对 MB的光催化降解曲线图

催化剂光催化降解 MB的反应数据用拟一级动

力学模型进行拟合,拟合得到的反应动力学特征及

参数见图６.从图可以看出,C０′和C 分别为 MB的

吸附平衡后和t时间的质量浓度,根据光催化实验

数据 以 －ln(C/C０′)对 时 间t 做 图 (LangmuirＧ
Hinshelwood拟一级动力学模型)可以看出,样品降

解 MB 的 表 观 动 力 学 常 数 k 大 小 为:Ag３PO４/

１􀆰０Au/TiO２ NSF(０􀆰０４８５min－１)＞１􀆰０Au/TiO２ NSF
(０􀆰０１９４min－１)＞Ag３PO４/TiO２ NSF(０􀆰０１６６min－１)＞

图６　样品光催化降解 MB的动力学特性图

TiO２ NSF(０􀆰００１８min－１),其 中 Ag３PO４/１􀆰０Au/

TiO２ NSF样品的k 是纯 TiO２ NSF的２６􀆰９４倍,

Ag３PO４/TiO２ NSF 的２􀆰９２倍,１􀆰０Au/TiO２ NSF
的２􀆰５０倍.

２􀆰６　光催化清除NOx 分析

样品光催化转化 NO 和生成 NO２ 的曲线见

图７.从图可以看出,样品光催化清除 NOx 的效果

明显,在模拟太阳光开始照射后,体系中的NO不断

被转化、NO２ 逐渐生成,其转化和生成速率不断增

加后逐渐趋于平稳,在模拟太阳光照射１min条件

下,Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF对 NO 的光催化转

化率达到９８􀆰２％,NO２ 的生成率为２８％.

图７　样品光催化转化 NO和生成 NO２ 的曲线图

样品光催化转化 NO 的动力学拟合图见图８.
从图可以看出,样品光催化转化气相中 NO 的拟一

级动 力 学 表 观 动 力 学 常 数 k 大 小 为:Ag３PO４/

１􀆰０Au/TiO２ NSF(３􀆰３０５６min－１)＞１􀆰０Au/TiO２ NSF
(０􀆰８６６９min－１)＞Ag３PO４/TiO２ NSF(０􀆰７６６６min－１)＞
TiO２ NSF(０􀆰２４０４min－１),其 中 Ag３PO４/１􀆰０Au/

TiO２ NSF 的 k 是 纯 TiO２ NSF 的 １３􀆰７５ 倍,

Ag３PO４/TiO２ NSF 的 ４􀆰３１ 倍,１􀆰０Au/TiO２NSF
的３􀆰８１倍.

图８　样品光催化转化 NO的动力学拟合图

样品的 NOx 清除率、NO 转化率和 NO２ 生成

率比较图见图９.从图可以看出,几种光催化剂的

NO转化率为:Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF(９８􀆰２％)＞
１􀆰０Au/TiO２ NSF(６２􀆰９％)＞Ag３PO４/TiO２ NSF
(５５􀆰１％)＞TiO２ NSF(２４􀆰７％);NOx 的清除率为:

Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF (７０􀆰１％)＞ １􀆰０Au/

􀅰１０１􀅰
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TiO２ NSF(３９􀆰７％)＞Ag３PO４/TiO２ NSF(３２􀆰２％)＞
TiO２ NSF(１５􀆰４％).

图９　样品的 NOx 清除率、NO转化率和

NO２ 生成率比较图

２􀆰７　催化剂的光催化增强机理分析

２􀆰７􀆰１　活性物种的光催化作用分析

通过捕获活性物种,来考察复合催化剂在光催

化过程中,活性物种在体系中所起的作用.在模拟

太阳光照射条件下,Ag３PO４/Au/TiO２ NSF 降解

MB的捕获活性物种曲线见图１０.从图可以看出,
添加 TEOA(h＋ 捕获剂)、IPA(􀅰OH 捕获剂)和BQ
(O２􀅰－ 捕获剂)后,样品的光催化清除 MB速率的排

序为:TEOA＜BQ＜IPA≈无捕获剂,表明复合催

化剂在光催化降解 MB过程中h＋ 和􀅰O－
２ 是中主要

的活性物种,而且h＋ 直接氧化占主导地位,O２􀅰－ 是

次要活性物种,􀅰OH 有一定作用,但作用有限.

图１０　Ag３PO４/Au/TiO２ NSF降解 MB的

捕获活性物种曲线图

２􀆰７􀆰２　三元复合催化剂的光催化增强机理分析

Ag３PO４/Au/TiO２ NSF 的 光 催 化 性 能 优 于

TiO２ NSF的原因可归结为样品的特殊结构,在 Au
和 Ag３PO４ 共同负载在 TiO２ NSF表面后不仅拓宽

了催化剂对光的响应范围和增强吸收强度,而且由

于 Ag３PO４/Au/TiO２ NSF间奇特的载流子转移行

为减少了光生电子和空穴对的复合,从而提高了

Ag３PO４/Au/TiO２ NSF样品光催化活性.根据研

究结果和相关的文献报道,本研究提出了 Ag３PO４/

Au/TiO２ NSF在模拟太阳光条件下降解 MB的光

催化增强机理,见图１１.从图可以看出,在模拟太

阳光条件下,Ag３PO４/Au/TiO２ NSF中的 Ag３PO４

和 TiO２ 被激发产生光生载流子,与 Ag３PO４ 和

TiO２ 紧密接触的 AuNPs发挥桥梁作用,使复合体

系呈现出Z型结构,将 Ag３PO４ 导带上的部分光生

电子转移至 TiO２ 的价带上与之光生空穴复合,从
而抑制了光生载流子的复合,同时保留了 Ag３PO４

价带高氧化能力和 TiO２ 导带高还原能力;此外,在

AuNPs和 Ag３PO４ 间以及 AuNPs与 TiO２ 间的

形成的肖特基势垒和 AuNPs的局域表面等离子体

共振效应(LSPR效应)[９Ｇ１１]的共同作用下,Ag３PO４

和 TiO２ 导带上的光生电子快速有效地转移至 Au
NPs上,随后与溶解氧 O２ 反应生成􀅰O－

２ 或 H２O２

(H２O２ 可进一步与电子反应生成􀅰OH);同时,留在

Ag３PO４ 价 带 上 的 部 分 h＋ 可 以 H２O 反 应 生 成

􀅰OH,最终h＋ 、􀅰O－
２ 和􀅰OH 等与 MB或 NOx 反应

产生降解产物,因此在Z机制和 AuNPs的 LSPR
效应的协同作用下,Ag３PO４/Au/TiO２ NSF催化剂

比一元和二元复合催化剂的具有更高的光催化

活性.

图１１　Ag３PO４/Au/TiO２ NSF光催化增强机理图

３　结论

采用碱热法、微波辅助化学还原法和浸渍Ｇ沉积

法三步法制备了 Ag３PO４/Au/TiO２ NSF 光催化

剂.研究结果表明 Ag３PO４/Au/TiO２ NSF光催化

剂在Z机制和 AuNPs的LSPR效应的协同作用下

对光的吸收利用好、光生载流子复合几率小,其光催

化降解 MB 和清除 NOx 的活性比单一的 TiO２

NSF以及 Au/TiO２ NSF和 Ag３PO４/TiO２ NSF二

元复合光催化剂均高,在模拟太阳光光照１４０min
条件下,Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF对 MB的去除

率达到９９􀆰９％;在模拟太阳光照射１min条件下,

Ag３PO４/１􀆰０Au/TiO２ NSF对 NO的光催化转化率

􀅰２０１􀅰
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达到９８􀆰２％.采用捕获剂确定h＋ 是主要的活性物

种,􀅰O－
２ 是次要活性物种.因此,构建Ag３PO４/Au/

TiO２ 体系是提高 TiO２ NSF光催化活性行之有效

的方法.
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