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摘　要　通过溶胶Ｇ凝胶法制备了 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 复合光催化剂,利用 X射线衍射、扫描电镜、紫外Ｇ可见漫

反射和 X射线光电子能谱对复合光催化剂进行了表征,并考察了复合材料对亚甲基蓝溶液、亚甲基绿溶液、１,９Ｇ二甲

基亚甲基蓝的光催化降解性能.结果表明:煅烧温度为４００℃,Ag含量为０􀆰８％,碳纳米管含量为１０％的复合光催化

剂在普通节能日光灯照射下对初始浓度为２０mg/L 的３种染料分子溶 液 的 降 解 效 果 最 好,分 别 达 到 为９０􀆰３５％、

８０􀆰１６％和９６􀆰８５％,其降解率接近氙灯下的降解率.光催化机理研究得出空穴(h＋ )是光催化降解３种染料分子的主

要活性物种.
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Abstract　 Ag/carbonnanotube(CNT)ＧTiO２ photocatalysts wereprepared by usingsolＧgel method．XＧray

diffraction(XRD),scanningelectronmicroscope(SEM),UVＧvisiblediffuseＧreflectancespectrum(UVＧVisDRS)andXＧ

rayphotoelectronspectroscope(XPS)wereusedtocharacterizethephotocatalysts．ThephotocatalysistestsofAg/

CNTＧTiO２formethylenebluesolution,methylenegreensolutionand１,９Ｇdimethylmethylenebluesolution were

investigated．TheresultsshownthatAg/CNTＧTiO２ with０􀆰８％ Ag,１０％ CNTandcalcinationtemperature４００℃hada

veryhighphotocatalyticactivityforthreesolutionunderfluorescentlamp．Thephotocatalysisdegradationrateswere

９０􀆰３５％,８０􀆰１６％and９６􀆰８５％,respeactively,whichapproachedthedegradationratesunderxeonlamp．Theresultsof

theexperimentsindicatedthatthemainactivesubstanceinthereactionofthreedyemoleculeswashole(h＋ )．
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　　环境污染已成为当今社会经济发展面临的重大

问题,利用太阳光进行光催化降解污染物是解决环

境污染的有效途径之一.在光催化材料中,纳米

TiO２ 由于具有安全无毒、光催化活性高、化学稳定

性好、成本低、无二次污染等优良性能,被认为是比

较理想的光催化材料[１Ｇ３].然而 TiO２ 具有较宽的

带隙能,导致其只在紫外光范围有光催化效果,存在

光响应区间窄和光生电子Ｇ空穴易复合的缺点,限制

了其在社会生活和工业生产中的应用.因此,对纳

米 TiO２ 进行改性研究并制备出高活性、高光响应

性的纳米 TiO２ 催化剂,是当前光催化领域研究的

热点之一.
目前,对 TiO２ 进行修饰改性的方法主要有:贵

金属沉积[４Ｇ５]、染料敏化[６]、金属离子掺杂[７Ｇ８]、聚合

物修饰[９]和非金属掺杂[１０].国内外的一些课题组

已经相继报道了单一掺杂改性的纳米 TiO２ 光催化

材料制备和机理的研究工作,所制备的光催化剂在

可见光区均有一定的光催化活性.最新研究表明,

􀅰１８２􀅰
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采用离子、非离子或阴、阳离子共掺杂[１１Ｇ１３]法可以进

一步提高 TiO２ 催化剂的光吸收范围和催化活性.
本工作通过溶胶Ｇ凝胶法和光还原沉积法制备了

Ag/碳纳米管ＧTiO２ 复合光催化剂,考察了催化剂

对亚甲基蓝溶液、亚甲基绿溶液、１,９Ｇ二甲基亚甲基

蓝溶液的光催化降解性能,并对其机理进行初步探

究.本工作将提供一种制备新型、高效催化剂的方

法,将其应用于有机染料废水的降解,能兼顾节能和

环保两方面.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

碳纳米管(纯度＞９５％),深圳纳米港有限公司;
钛酸四丁酯、聚乙烯吡咯烷酮、AgNO３、亚甲基蓝、
亚甲基绿、１,９Ｇ二 甲 基 亚 甲 基 蓝 等 均 为 分 析 纯,
市售.

１􀆰２　Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的制备

室温下,将５mL酞酸丁酯加入至３０mL无水乙

醇中磁力搅拌得 A液;在１５mL无水乙醇中加入一

定量纯化的碳纳米管[１３],超声分散０􀆰５h后,加入

０􀆰５mL浓盐酸和５mL蒸馏水得 B液.搅拌下,将

B液缓慢滴加至 A 液中,滴加完毕后,继续搅拌

０􀆰５h,陈化得凝胶.８０℃烘干２h,不同的温度下煅

烧,即得碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂.
同法,在 A 液 中 加 入 浓 度 为 ０􀆰１mol/L 的

AgNO３ 溶液,即得不同组成的 Ag/碳纳米管Ｇ纳米

TiO２ 复合光催化剂.

１􀆰３　结构与性能表征

采用X射线单晶衍射仪(XRD,TDＧ３０００型,辽
宁丹东仪器厂)和 场 发 射 扫 描 电 镜 (SEM,JSMＧ
７５００F型,日本日本电子株式会社)对 Ag/碳纳米

管ＧTiO２ 光催化剂的晶体结构、表面形貌进行表征;
采用紫外Ｇ可见光光度计(UVＧVisDRS,UVＧ２５５０
型,日本岛津公司)测定催化剂的紫外Ｇ可见漫反射

光谱(UVＧVisDRS);采用 X 光电子能谱仪(XPS,

KratosAxisSupra型,日本岛津公司)对催化剂的

表面元素及离子价态进行分析.

１􀆰４　性能测定

量取浓度为２０mg/L 的亚甲基蓝、亚甲基绿、

１,９Ｇ二甲基亚甲基蓝溶液各１５０mL,加入 Ag/碳纳

米管ＧTiO２ 催化剂５０mg,磁力搅拌１h后避光放置

１２h至吸附Ｇ脱附平衡.将上述悬浊液置于普通日

光灯光源或者氙灯下照射,光源距离液面１０cm.每

隔一定时间取反应溶液,用分光光度计(７２２E型)分
别在波长为６６４nm、５８９nm、６４７nm 下测定溶液的

吸光度,按式(１)计算复合材料对３种染料溶液的降

解率(％).

降解率 ＝
A０ －A

A０
×１００％ (１)

　　式中,A０ 为初始吸光度;A为降解后的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为４００℃煅烧的商品 TiO２(P２５)和 Ag/碳

纳米管ＧTiO２ 光催化剂的 XRD 谱图.由图可见,

P２５ 和 Ag/碳 纳 米 管ＧTiO２ 光 催 化 剂 在 ２θ 为

２５􀆰４２°、３８􀆰０７°、４７􀆰２８°和５５􀆰２４°等处都有典型的衍

射峰,对应于锐钛矿型(１０１)、(００４)、(２００)和(１０５)
晶面.Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂除了锐钛矿型

TiO２ 的衍射峰之外,在２θ为２６􀆰２°处的衍射峰对应

碳纳米管的(００２)晶面,２θ为３８􀆰４°、４１􀆰８°和７６􀆰３°
分别出现了立方晶型碳化钛的(１１１)、(２００)和(２２２)
晶面细微衍射峰.另外,图中并没有发现 Ag的特

征衍射峰,这可能是由于 Ag在复合光催化剂中的

含量比较低所致.

图１　纳米 TiO２(a)和 Ag/碳纳米管ＧTiO２

光催化剂(b)的 XRD谱图

２􀆰２　微观形貌

图２为 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的 SEM

图２　Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的SEM 图

(插图为局部放大图)

􀅰２８２􀅰
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图.由图可见,Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂中的

TiO２ 颗粒呈现颗粒状,且略有团聚,柱状的碳纳米

管与 TiO２ 成功复合.

２􀆰３　UVＧVisDRS分析

图３为商品 P２５、碳纳米管ＧTiO２ 和 Ag/碳纳

米管ＧTiO２ 光催化剂的 UVＧVisDRS谱图.由图可

见,与P２５相比,碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂和 Ag/碳

纳米管ＧTiO２ 光催化剂均发生明显的红移,在４００~
６００nm 可见光波段的可见光吸收进一步加强,且

Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的效果尤为明显,运
用切线外延法推测其吸收边带约为４８０nm 左右.

这可能是因为碳纳米管具有极高的电子迁移率和电

导率,能够有效地改善 TiO２ 的电子环境,当 TiO２

被激发后,碳纳米管同时具备接受并传输光生电子

的功能,从而抑制了电子和空穴对的再结合[１４Ｇ１５];而

贵金属 Ag则是优良的电子捕获剂,光激发至 TiO２

的电子可以迁移至银的费米能级上,复合光催化剂

就可以有效地捕获光生电子[１６Ｇ１７].碳纳米管与金属

Ag的协同作用使得 TiO２ 对可见光的吸收增强,带
隙能降低,光催化活性增强.

图３　P２５(a)、碳纳米管ＧTiO２(b)和 Ag/碳纳米管Ｇ

TiO２ 光催化剂(c)的 UＧVisDRS谱图

２􀆰４　XPS分析

图４为 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的 XPS
谱图.由图可见,Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的

表面主要由 Ti、O、C、Ag这４种元素组成.其 Ti
２p 轨 道 Ti２p３/２ 和 Ti２p１/２ 的 结 合 能 分 别 为

４５８􀆰８eV和４６４􀆰６eV,表明Ti元素主要以Ti４＋ 形式

存在.另外,Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂在 O１s
轨道的结合能源于 Ti—O 键,C—O 键的结合能源

于碳纳米管中的 C—OH 键,而结合能为５３４􀆰２eV
处的峰对应于光催化剂表面所吸附的水中氧.Ag/

碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂在C１s轨道的结合能源于

碳纳米管中的C═C、C—C、C—O和O═C—O等

官能团.Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的 Ag３d轨

道分别由 Ag３d５/２和 Ag３d３/２轨道组成,Ag以零价

和二价形式存在于复合催化剂中[１８Ｇ１９].

图４　Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的 XPS谱图

[(a)Ti２p;(b)O１s;(c)Ag３d;(d)C１s]

２􀆰５　各因素对Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂降解效

果的影响

２􀆰５􀆰１　煅烧温度

将制 备 的 Ag/碳 纳 米 管ＧTiO２ 光 催 化 剂 在

３００~７００℃的马弗炉里煅烧,然后分别对亚甲基蓝

溶液、亚甲基绿溶液和１,９Ｇ二甲基亚甲基蓝溶液进

行降解实验,结果见图５.由图可见,４００℃下煅烧

的 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂对３种溶液的降解

率 均 达 到 最 大 值,分 别 ８２􀆰６２％、７５􀆰２４％ 和

８７􀆰１６％.这是因为,在４００℃时 TiO２ 以单一的锐

钛矿相存在,消除了部分晶面缺陷,结晶度较好.而

煅烧温度进一步升高后,少量碳纳米管的炭化使

Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂催化活性减弱.

􀅰３８２􀅰
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图５　煅烧温度对 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂

降解效果的影响

２􀆰５􀆰２　碳纳米管含量

在３种染料溶液中分别加入４００℃煅烧且碳纳

米管含量不同的 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂,光
照降解１h,计算降解率,结果见图６.由图可知,当

Ag含量固定为０􀆰８％,碳纳米管含量为１０％时,

Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂对３种染料分子的降

解率分别达到９０􀆰３５％、８０􀆰１６％和９６􀆰８５％.碳纳

米管是电子的良导体,能够有序地导出电子,且有较

大的比表面积,有利于 TiO２ 的分散和反应物的吸

附.因此,添加适当的碳纳米管能显著地提高 TiO２

的催化活性.但碳纳米管含量过大,会增大电子的

碰撞几率,使电子与空穴对复合机会增加,催化活性

降低;且碳纳米管颜色为黑色,对光的散射和吸收作

用增强,降低了催化剂中 TiO２ 对光的吸收,使催化

活性下降.

图６　碳纳米管含量对 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂

降解效果的影响

２􀆰５􀆰３　不同光源、不同催化剂的光催化结果分析

不同催化剂在普通节能日光灯和氙灯下的催化

结果见表１和表２.由表１和２可知:(１)不同类型

催化剂的活性大小顺序为:Ag/碳纳米管ＧTiO２＞碳

纳米管ＧTiO２＞P２５;(２)３种催化剂在两种光源下对

３种染料的降解效果为１,９Ｇ二甲基亚甲基蓝＞亚甲

基蓝＞亚甲基绿;(３)制备的 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光

催化剂在普通节能灯下对３种染料的降解率已经接

近氙灯光源下的降解率,因此拓展了光谱响应范围,
提高了对光的利用率.

表１　不同催化剂在普通节能日光灯下催化结果比较

降解率/％
催化剂

亚甲基蓝 亚甲基绿 １,９Ｇ二甲基亚甲基蓝

P２５ ７０􀆰５６ ６０􀆰１５ ７５􀆰６９

CNS/TiO２ ８２􀆰３６ ７１􀆰３７ ８２􀆰５４

Ag/CNS/TiO２ ９０􀆰３５ ８０􀆰１６ ９６􀆰８５

表２　不同催化剂在氙灯下催化结果比较

降解率/％
催化剂

亚甲基蓝 亚甲基绿 １,９Ｇ二甲基亚甲基蓝

P２５ ７４􀆰３９ ６５􀆰２９ ８０􀆰７５

CNS/TiO２ ８９􀆰３６ ７５􀆰２８ ８６􀆰９３

Ag/CNS/TiO２ ９３􀆰５８ ８２􀆰３２ ９８􀆰１２

２􀆰６　机理探讨

研究表明:TiO２ 降解有机染料分子的活性物种

主要有光生电子(e－ )、光生空穴(h＋ )、超氧自由基

(O􀅰－
２ )和羟基自由基(􀅰OH).本工作采用 AgNO３

作为电子捕获剂,叔丁醇作为􀅰OH 捕获剂,双氧水

作为空穴电子结合抑制剂,碘化钾作为空穴捕获剂,
对苯醌作为 O􀅰－

２ 捕获剂,对 Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光

催化降解活性物质进行验证.
实验发现,(１)向３种溶液中加入光生空穴捕获

剂碘化钾时,降解率均明显降低.与不加任何捕获

剂相比,光催化降解６０min,Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光

催化 剂 对 ３ 种 染 料 分 子 的 降 解 率 由 ９０􀆰３５％、

８０􀆰１６％、９６􀆰８５％降至６４􀆰２９％、５２􀆰６８％、７２􀆰６１％.
这说明光生空穴(h＋ )是Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化

剂降解３种染料分子的活性物种.(２)加入电子捕

获剂硝酸银时,Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂对３
种染料分子的降解率均明显升高,表明光生电子

(e－ )不是降解３种染料分子的活性物种.(３)加入

􀅰OH 捕获剂叔丁醇时,Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化

剂对亚甲基蓝、１,９Ｇ二甲基亚甲基蓝溶液染料分子

的降解率均降低,而对亚甲基绿的降解率明显升高,
表明􀅰OH 只是降解亚甲基蓝和１,９Ｇ二甲基亚甲基

蓝溶液的活性物种.(４)加入 O􀅰－
２ 捕获剂对苯醌时,

仅使１,９Ｇ二甲基亚甲基蓝溶液的降解率由９６􀆰８５％
降至９２􀆰５４％,降低了４􀆰３１％,而亚甲基蓝、亚甲基

绿溶液的降解率升高,这说明 O􀅰－
２ 仅在１,９Ｇ二甲基

亚甲基蓝溶液的降解过程起作用,但不是主要作用.
由光催化降解机理实验结果分析得出Ag/碳纳

􀅰４８２􀅰



第５期 梁红莲等:Ag/碳纳米管ＧTiO２ 光催化剂的制备及光催化性能研究

米管ＧTiO２ 光催化剂降解３种溶液的差别主要来源

于羟基自由基(􀅰OH).根据文献[２０Ｇ２４]报道,NＧ
脱氨基过程可能是光催化氧化降解亚甲基蓝类染料

分子最重要的一步,随后亚甲基蓝类染料分子环形

结构的发色团才逐步被打开.１,９Ｇ二甲基亚甲基蓝

中的甲基作为电子供体,能增加芳环上电子云的密

度,降低了 NＧ氨基的电负性,促进􀅰OH 基团对染料

分子的攻击,降解率与甲基蓝相比增大,而亚甲基绿

中的硝基为吸电子基团,降低了芳环上电子云的密

度,反应难度变大,且孤电子对可能与催化剂络合,
导致催化剂失效,降解率降低.

３　结论

通过溶胶Ｇ凝胶法制备了 Ag/碳纳米管ＧTiO２

光催化剂.结果表明,Ag增强了 Ag/碳纳米管Ｇ
TiO２ 光催化剂对可见光的吸收;同时碳纳米管与

TiO２ 形成 C—Ti键提高了界面电荷传输效率,使
光生电子和空穴有效分离.在最佳条件下,Ag/碳

纳米管ＧTiO２ 光催化剂在普通节能灯下对１,９Ｇ二甲

基亚甲基蓝、亚甲基蓝、亚甲基绿的降解率均接近在

氙灯光源下的光催化降解率.光催化机理研究实验

表明空穴(h＋ )是光催化降解３种染料分子的主要

活性物种.制备的新型、高效光催化剂在废水处理、
医药及功能材料等领域具有潜在的应用前景.
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