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银掺杂二氧化钛光催化降解亚甲基蓝性能研究

史弘宇，李桂镇，李建敏，张仕丽，罗利军，王红斌，杨　敏
（云南民族大学 化学与环境学院，云南 昆明 ６５０５００）

摘要：探讨了银掺杂二氧化钛（Ａｇ／ＴｉＯ２）催化剂在可见光下光催化降解有机染料的能力，并以亚
甲基蓝为目标物考察了降解时间、光源、ｐＨ、催化剂用量、Ｈ２Ｏ２加入量对其光催化性能的影响．
利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行表征．结果表明：在可见
光下，光降解时间为１５０ｍｉｎ、ｐＨ为９２，Ａｇ／ＴｉＯ２的投加量为０４ｇ时，Ａｇ／ＴｉＯ２的光催化性能最
优，Ａｇ／ＴｉＯ２对４０ｍｇ／Ｌ亚甲基蓝的降解率达到了９６８５％，与 ＴｉＯ２在紫外光下的降解效果相
当．Ａｇ／ＴｉＯ２催化过程符合一级动力学模型，通过银的掺杂，拓宽了 ＴｉＯ２的响应波长覆盖可见光
区并使其催化效率大幅提高，该研究对二氧化钛在光催化领域的应用具有一定的参考意义．
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　　我国的纺织产业发达，染料年产量位于世界前
列，因此染料废水占整个工业废水的比例较高．由于
染料废水浓度高、水量大，化学需氧量大，生物降解

效果差，而且大多数染料具有致突变、致癌、致畸的

特性，生物毒性大，直接排放会对生态环境和人类健

康造成非常大的影响，治理难度非常大［１］．目前染
料废水的处理方法主要有物理处理法、生化处理法

和化学处理法．物理处理法包括吸附法、萃取法、高
能物理法、膜分离法、超声波法、磁分离法等；生化处

理法包括好氧处理法、厌氧处理法等；化学处理法包

括化学氧化法、高级氧化法、电化学法、化学混凝法

等［２］．作为一种在光化学氧化基础上逐渐发展起来
的新型污水处理技术，光催化氧化法适用范围广，简

单高效，具有稳定性好、活性高、无毒性、条件温和、

不产生二次污染等优点［３］，能够有效降解水体中的

染料污染物，因此得到了学者的广泛关注［４］．
在光催化研究中，ＴｉＯ２由于其成本低、易制备、

耐腐蚀、化学性质稳定以及较强的光催化氧化能力

而受到青睐，尤其在降解有机染料方面有显著的效

果．ＴｉＯ２是最常见的光催化剂，但 ＴｉＯ２其禁带宽度
为 ３０～３２ｅＶ，仅可以吸收波长比较短的紫外光，
ＴｉＯ２对可见光的利用率极低，仅有大约 ４％的光能

激发 ＴｉＯ２的光催化活性，故 ＴｉＯ２在实际应用中会
受到一些限制［５］．可通过贵金属掺杂ＴｉＯ２改性的方
法来改善其光催化过程中存在的禁带宽度大、光催

化效率低等缺陷，掺杂可改变 ＴｉＯ２表面性质，易获
得光生电子，抑制空穴－电子对的复合．例如通过掺
杂适量的 Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ等贵金属元素改性以拓宽
ＴｉＯ２的响应波长覆盖可见光区，提高ＴｉＯ２表面的羟
基含量，而上述贵金属元素中，Ａｇ的费米能级最低，
富集电子的能力最强，故使用银掺杂来提高其催化

效率［６］．
本组所制备的Ａｇ／ＴｉＯ２在可见光下较ＴｉＯ２具有

更好的光催化活性［７］，本文以亚甲基蓝为目标污染

物，在可见光下，考察了不同光源、降解时间、催化条

件、ｐＨ、催化剂投加量、Ｈ２Ｏ２加入量等因素对 Ａｇ／
ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响．并对催化剂的动力学进行
了研究．以期为ＴｉＯ２在实际应用中提供理论依据．

１　实验部分

１１　试剂与仪器
试剂：亚甲基蓝（ＡＲ）天津化学试剂三厂；自制的

Ａｇ／ＴｉＯ２；ＡｇＮＯ３（ＡＲ）国药集团化学试剂有限公司．
仪器：Ｘ射线衍射仪（Ｄ／ｍａｘ－３Ｂ）日本理学公



司；扫描电子显微镜（ＱＵＡＮＴＡ２００）ＦＥＩ公司及其附
件能谱仪（ＥＤＳ）；可见分光光度计（ＷＦＪ７２００）；紫外
可见分光光度计（Ａｇｌｉｅｎｔ８４５３）；箱式电阻炉（ＳＸ２
－５－１２）科大玻璃器材厂；ＸＰＡ－７型光化学反应
实验装置．
１２　性能评价方法

取数份５０ｍＬ、浓度为４０ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶
液，并向其中分别加入０４ｇ光催化剂，放入ＸＰＡ－
７型光化学反应实验仪器中，分别让其在暗室，紫外
灯（波长２５４ｎｍ）和可见光条件下反应，间隔３０ｍｉｎ
取样离心分离１０ｍｉｎ，取离心样品的上清液用紫外
－可见分光光度计在波长６００ｎｍ处进行检测，测得
其降解后吸光度值，然后根据公式１计算其光催化
降解率以评价光催化剂的性能．

试样的降解率：

Ｄ＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

（１）

式中，Ａ０为亚甲基蓝的初始吸光度；Ａｔ为亚甲基蓝
降解后的吸光度．
１３　性能研究

分别取一系列４０ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液５０ｍＬ
于反应器中，加入 ０４ｇＡｇ／ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ 反应
２１０ｍｉｎ；分别取一系列４０ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液于
反应器中，加入０４ｇＡｇ／ＴｉＯ２分别在暗室、紫外灯、
可见光下光催化降解３０～１８０ｍｉｎ；分别取一系列亚
甲基蓝溶液于反应器中，在 ｐＨ２～１１的范围内，分
别加入加０４ｇＡｇ／ＴｉＯ２（可见光下），光催化降解；
取一系列５０ｍＬ、４０ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液于反应
器中，调节ｐＨ在７～８，分别加００５～０９ｇ的 Ａｇ／
ＴｉＯ２粉体，可见光下降解１５０ｍｉｎ；在一系列亚甲基

蓝溶液中分别加入０５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、
４０ｍＬ的Ｈ２Ｏ２，再分别加入０４ｇ的Ａｇ／ＴｉＯ２光催
化降解１５０ｍｉｎ，每隔３０ｍｉｎ取样，离心分离，取其
上清液，测定吸光度Ａ，计算亚甲基蓝的降解率Ｄ．
１４　Ａｇ／ＴｉＯ２材料的表征

制备出的 Ａｇ／ＴｉＯ２材料采用扫描电子显微镜

ＳＥＭ（ＱＵＡＮＴＡ２００）及其附件能谱仪 ＥＤＳ检测样品
的形貌和颗粒大小及元素分析，并用 Ｘ射线衍射仪
（Ｄ／ｍａｘ－３Ｂ）测定样品的晶相结构．

２　结果与讨论

２１　催化剂的表征
２１１　ＳＥＭ

利用扫描电镜（ＳＥＭ）观察了所制备催化剂的表
面形貌．图１为纳米 ＴｉＯ２（ａ）及 Ａｇ／ＴｉＯ２（ｂ）的 ＳＥＭ
图，扩大倍数均为６００００倍．２张ＳＥＭ图显示出所制
备的光催化剂整体形貌较为致密、表面粗糙且呈球

形，其颗粒基本形状未发生较大变化，相比于 ＴｉＯ２，
Ａｇ／ＴｉＯ２样品粒径有所增大，可能的原因是通过焙烧
法使得银包覆在ＴｉＯ２颗粒表面．所不同的是：纯ＴｉＯ２
的粒子有轻微的团聚，Ａｇ／ＴｉＯ２的ＳＥＭ图可以看到
清晰独立的粒子，其颗粒均匀，分散性较好，说明 Ａｇ
的掺杂有利于粒子的分散，减少了ＴｉＯ２团聚．根据图
中 ＴｉＯ２及Ａｇ／ＴｉＯ２的电子能谱数据，Ａｇ／ＴｉＯ２中Ａｇ
元素的质量和原子分数分别约为６４２％和２０８％．
ＳＥＭ图中均匀分散的粒子和ＥＤＳ图中新增加的银元
素，表明Ａｇ与ＴｉＯ２实现了均匀负载，Ａｇ元素均匀地
分布在ＴｉＯ２材料上，故该合成方法及Ａｇ的掺杂能够
制备出分散程度较大的样品，更有利于提升材料在可

见光下的光催化活性［８］．

图１　纳米ＴｉＯ２（ａ）及Ａｇ／ＴｉＯ２（ｂ）的ＳＥＭ图谱

２１２　ＸＲＤ
图２分别是 Ａｇ／ＴｉＯ２光催化剂、Ｐ－２５的 ＸＲＤ

图．ＴｉＯ２的晶型对光催化剂活性有很大影响，锐钛
矿型（α－ＴｉＯ２，Ａｎａｔａｓｅ）的光催化活性比较高．从图
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中可以看出，Ｐ－２５的 ＸＲＤ图谱在衍射角 ２θ＝
２５２８°，３７８°，４８０４°，５４３４°，６２７３°，６８８９°处有
明显的衍射峰，为锐钛矿型［９］，各峰对应的面间距 ｄ
值与锐钛矿型 ＴｉＯ２的 ｄ值一致．对于 Ａｇ／ＴｉＯ２，其
ＸＲＤ图谱显示在２５２７°处有二组分峰，在２θ值为
３８５２°，４８０１°，５３８４°，５５０３°和 ６２６４°处也有明
显的衍射峰，说明加入 Ａｇ元素进行掺杂后，ＴｉＯ２自
身的结构没有改变．

图２　Ａｇ／ＴｉＯ２和Ｐ－２５的ＸＲＤ图谱

图２中还可以观察到经过焙烧银掺杂改性后，
在２θ＝２５２８°处 ＴｉＯ２的锐钛矿型的衍射峰明显变
小，而２θ＝２７４４°处ＴｉＯ２的金石相的特征衍射峰明
显增大，确定了 Ａｇ／ＴｉＯ２为锐钛矿和金红石混晶结
构［１０］．说明经过焙烧后，部分锐钛矿型的 ＴｉＯ２发生
了相变［１１］，转变成了金石相的 ＴｉＯ２，而同时含有锐
钛矿和金红石混晶结构的 ＴｉＯ２具有更加优越的光
催化活性［１２］．
２２　催化剂的性能研究
２２１　时间对 ＴｉＯ２及 Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的

影响

　　时间对 ＴｉＯ２及 Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响

如图３所示．０～３０ｍｉｎＡｇ／ＴｉＯ２降解速率较快，此
时降解率由０升高到７８％；３０～１５０ｍｉｎ降解速率
较慢，此时降解率达到９４％；１５０ｍｉｎ以后降解率变
化不大．考虑到时间与经济效益，选择光解时间为
１５０ｍｉｎ为宜．

ＴｉＯ２是在紫外光条件下（２５４ｎｍ）能达到
９９５３％ 的降解率，而 Ａｇ／ＴｉＯ２是在可见光下进行
光催化，其降解率达到了９６７０％，ＴｉＯ２及Ａｇ－ＴｉＯ２
降解亚甲基蓝的变化趋势基本一致，这说明了银的

掺杂改变了ＴｉＯ２表面性质，使其易获得光生电子，
抑制了空穴－电子对的复合，以拓宽ＴｉＯ２的响应波
长覆盖可见光区来使其光催化效率提高．
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图３　时间对紫外光下ＴｉＯ２（ａ）、可见光下

Ａｇ／ＴｉＯ２（ｂ）降解亚甲基蓝的影响

２２２　不同光源对Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响
光源对Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响结果如图

４所示．从３０～１８０ｍｉｎ，亚甲基蓝降解率呈上升趋势．
１５０ｍｉｎ时，暗室条件下，降解率为３７％，而紫外条件
下，降解率为５８％，可见光条件下，降解率为９５％．暗
室条件下，主要为催化剂对亚甲基蓝的吸附作用．Ａｇ／
ＴｉＯ２在可见光下降解亚甲基蓝的效果明显优于紫外
灯和没有光照的，说明掺杂银提高了ＴｉＯ２在可见光
下的光催化活性．可能的原因是：在 ＴｉＯ２表面掺杂银
拓宽了ＴｉＯ２的响应波长覆盖可见光区，提高了其对
可见光的利用率使得其催化效率提高．
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图４　光源对Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响

２２３　ｐＨ值对Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响
ｐＨ对 Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响结果见图

５．经过 Ａｇ掺杂，随着 ｐＨ在１２０～９２０的范围内
增大，亚甲基蓝降解率由５３％提高到了９６％．当ｐＨ
值等于９２时，亚甲基蓝的降解率达到了９６１３％，
此时再增加ｐＨ值，亚甲基蓝降解率反而下降．说明
ｐＨ对Ａｇ／ＴｉＯ２催化降解亚甲基蓝溶液的影响范围
主要是碱性环境，在碱性环境下，ｐＨ对 Ａｇ／ＴｉＯ２催
化降解亚甲基蓝的效果比较明显．
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图５　ｐＨ值对Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响

２２４　催化剂投加量对 Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的

影响

　　Ａｇ／ＴｉＯ２的投加量对 Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的

影响结果见图６．Ａｇ／ＴｉＯ２的投加量对亚甲基蓝的降
解率有较大的影响，Ａｇ／ＴｉＯ２的投加量在 ０１～
０４ｇ之间变化较大，随着 Ａｇ／ＴｉＯ２的投加量的增
加，亚甲基蓝的降解率从０迅速上升至９２％．在Ａｇ／
ＴｉＯ２的投加量增加到０４ｇ以后，增加 Ａｇ／ＴｉＯ２的
投加量，亚甲基蓝的降解率趋于平缓．考虑到经济效
益，选择Ａｇ／ＴｉＯ２的投加量为０４ｇ为宜．
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图６Ａｇ／ＴｉＯ２的用量对降解亚甲基蓝的影响

２２５　Ｈ２Ｏ２对 ＴｉＯ２及 Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的

影响

　　根据吴等的报道［１３］，水中溶解的 Ｏ２在 ＴｉＯ２表

面获得ｅ－形成 Ｏ－２ 自由基，与此同时转移到 Ａｇ纳
米颗粒表面的光生ｅ－很容易被水中的溶解Ｏ２捕获
形成·Ｏ－２ 自由基并进一步形成·ＯＨ自由基，提高
了ＴｉＯ２表面的羟基含量．该效应也更有助于催化剂
降解亚甲基蓝．

Ｈ２Ｏ２对ＴｉＯ２及 Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲基蓝的影响
结果见图７．加入不同体积的 Ｈ２Ｏ２对 ＴｉＯ２降解亚

甲基蓝有较大的影响．随着 Ｈ２Ｏ２（ｍＬ）加入量从
０５ｍＬ升高到３ｍＬ，亚甲基蓝的降解率由４６％升
高到了 ８４％．Ｈ２Ｏ２的体积增加到 ３ｍＬ后，随着
Ｈ２Ｏ２体积增加，催化速率反而下降．说明加入一定
量的双氧水对 ＴｉＯ２的降解活性有较明显的促进作
用．而加入不同体积的 Ｈ２Ｏ２对 Ａｇ／ＴｉＯ２降解亚甲
基蓝的影响不大．随着Ｈ２Ｏ２（ｍＬ）加入量的增加，亚
甲基蓝的降解率逐渐增加，Ｈ２Ｏ２的体积增加到
２ｍＬ，其降解率达到了９５９７％，再增加Ｈ２Ｏ２体积，
催化速率提升不大．考虑到经济效益，就不在追加
Ｈ２Ｏ２（ｍＬ）量．说明加入双氧水对 Ａｇ／ＴｉＯ２的降解
活性有一定的促进作用，但影响没有单独的

ＴｉＯ２大．
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图７　Ｈ２Ｏ２对ＴｉＯ２（ａ）及Ａｇ／ＴｉＯ２（ｂ）

降解亚甲基蓝的影响

２３　动力学研究
根据图４，用图中测定的数据分别代入一级动

力学光解方程（式２），得动力学光解拟合曲线，结果
如表１所示．

ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝ｋｔ＋ｍ

ｔ１／２＝
ｌｎ２
ｋ （２）

式中：ｋ为光解一级动力学常数；ｔ为光照时间；Ｃ０
为亚甲基蓝的初始浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃｔ为ｔ时刻亚甲基
蓝的浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｔ１／２为光解半衰期（ｍｉｎ）；ｍ为
常数．

通过对实验结果回归分析可知，光催化降解速

率常数随粉体用量的增加而增大，半衰期随着 Ａｇ／
ＴｉＯ２粉体用量的增加而缩短．但粉体用量达到
０２ｇ后再增加用量光催化降解速率常数和半衰期
的变化不大．

通过对实验结果回归分析可知，不同的催化条

件光解的一级动力学回归方程均有较高的相关系
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数，这表明不同的催化条件光解均符合一级动力学

方程（见表２）．在同样条件下降解同浓度的亚甲基
蓝，可见光条件下催化剂的半衰期比紫外条件下的

大幅缩短，且可见光条件下的速率常数远大于紫外

和暗室条件下．与紫外条件下相比，在可见光下Ａｇ／
ＴｉＯ２具有更好的光催化活性．

表１　催化剂粉体用量对亚甲基蓝光降解动力学参数

不同粉体用量／（ｇ·Ｌ－１） 光反应动力学回归式ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝ｋｔ＋ｍ 相关系数ｒ 速率常数ｋ／ｍｉｎ－１ 半衰期／ｍｉｎ

００５ ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝０００５７ｔ＋０１６０１ ０９４８７ ０００５７ １２１６０

０１０ ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝０００７９ｔ＋０２３１７ ０９３８３ ０００７９ ８７７４

０２０ ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝００２７７ｔ－０１０３５ ０９１８７ ００２７７ ２５０２

０３０ ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝００２８６ｔ－０１３８２ ０９９２４ ００２８６ ２４５２

０４０ ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝００２９７ｔ＋００１５３ ０９４２２ ００２９７ ２３３４

表２　不同催化条件一级动力学速率方程拟合

不同催化条件 光反应动力学回归式ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝ｋｔ＋ｍ 相关系数ｒ 速率常数ｋ／ｍｉｎ－１ 半衰期／ｍｉｎ

暗室 ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝０００１０８ｔ－０３９１５ ０９７１５ ０００１０８ ６４１８０

紫外 ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝０００３８４ｔ－０６５３４ ０９４９５ ０００３８４ １８０５０

可见光 ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝００２０９１ｔ－０１５２０ ０９２２８ ００２０９１ ３３１４

２４　Ａｇ／ＴｉＯ２的光催化机理探究
通过在ＴｉＯ２表面掺杂适量的 Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｇ、Ａｕ等

金属元素，有利于光生电子和空穴的分离，降低还原

反应超电位．在上述元素中，Ａｇ的费米能级最低，富
集电子的能力最强．Ａｇ／ＴｉＯ２复合材料光催化机理如
图８所示，在 ＴｉＯ２表面掺杂银可以改变其表面性
质，易获得光生电子．这是由于半导体的费米能级较
高，金属的费米能级较低，当半导体表面和金属相互

接触时，会使载流子重分布，这样贵金属与 ＴｉＯ２之
间的电子会不断地从ＴｉＯ２向金属迁移，当二者的费
米能级相等时，电子即终止迁移．此时，在金属和
ＴｉＯ２的表面会分别存在多余的负电荷和多余的正
电荷，这使二者接触的界面附近产生能带弯曲，形成

Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒，抑制空穴－电子对的复合．银元素的
加入使得ＴｉＯ２光谱响应范围得以拓宽，在可见光照
射下，ＴｉＯ２产生光生ｅ

－和ｈ＋．在接触电场和局部表
面等离子共振效应的共同影响下，这些被激发的ｅ－

转移到ＴｉＯ２的导带上，结果使 ＴｉＯ２的表面呈现出富
ｅ－态．此时，水中溶解的Ｏ２在ＴｉＯ２表面获得ｅ

－形成

·Ｏ－２ 自由基，与此同时转移到 Ａｇ纳米颗粒表面的
光生ｅ－很容易被水中的溶解 Ｏ２捕获形成·Ｏ

－
２ 自

由基并进一步形成·ＯＨ自由基，提高了 ＴｉＯ２表面
的羟基含量．该效应也更有助于催化剂降解亚甲
基蓝．
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图８　Ａｇ／ＴｉＯ２复合材料在可见光照

射下光催化机理示意图

３　结语

成功将银掺杂到了ＴｉＯ２表面并对其形貌，元素

组成及晶相结构分析，得出以下结论：银掺杂 ＴｉＯ２
为锐钛矿－金红石混晶型，其形貌均呈球形，颗粒较
为分散，粒径分布较为均匀．可见光下降解４０ｍｇ／Ｌ
亚甲基蓝，其降解率达到了９６８５％，与紫外光下的
相当，说明ＴｉＯ２通过银离子掺杂改性后，其响应波
长覆盖了可见光区使其光催化效率得以提高．光催
化剂的性能研究实验表明：在可见光下光降解

１５０ｍｉｎ、ｐＨ９２，Ａｇ／ＴｉＯ２的投加量为０４ｇ时光催
化效果最好，且加入双氧水对 Ａｇ／ＴｉＯ２的降解活性
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有一定的促进作用，因为 Ｈ２Ｏ２的加入，提高了 Ａｇ／
ＴｉＯ２表面的·ＯＨ自由基含量，更有助于催化剂降
解亚甲基蓝．拟合了其光解动力学曲线，结果表明符
合一级动力学模型．银元素的加入使得ＴｉＯ２光谱响
应范围得以拓宽，提高了Ａｇ／ＴｉＯ２的光催化效率．
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