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犃犵２犗光催化过程中单质犃犵的生成及作用机理

陈亦琳，陈林峰

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　采用水热法制备Ａｇ２Ｏ光催化剂．利用Ｘ射线粉末衍射、扫描电镜、紫外可见漫反射光谱、表面光电

压谱对样品的晶型、形貌、光吸收及光伏响应特性进行表征，并以亚甲基兰（ＭＢ）为模型污染物，考察Ａｇ２Ｏ在

可见光（λ＞４２０ｎｍ）照射下的催化氧化行为．结果表明：Ａｇ２Ｏ样品由粒径为２～５μｍ的 Ａｇ２Ｏ颗粒组成，能

带带隙１．３５ｅＶ，有显著的可见光光伏响应特征；光催化反应３０ｍｉｎ后，Ａｇ２Ｏ颗粒表面均匀附着直径０．１～

０．５μｍ的Ａｇ颗粒．重复性实验说明，光催化反应过程中，单质 Ａｇ的原位生成是 Ａｇ２Ｏ保持良好活性和稳

定性的主要原因．
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以二氧化钛为基础的传统光催化材料，由于带隙宽（锐钛矿型３．２ｅＶ），只能利用太阳光中紫外光

的能量（约３％），故其应用受到制约．因此，研发新型、高效、可见光响应的光催化材料，提高对太阳光的

利用率已成为当前光催化领域急需解决的关键问题［１２］．有研究表明，窄带隙半导体Ｃｕ２Ｏ在太阳能转

换［３］、光降解有机污染物［４］及分解水制氢气［５］等方面具有优越的性能．与Ｃｕ２Ｏ相似，Ａｇ２Ｏ作为另一种

重要的ｐ型窄带隙半导体材料
［６］，已在感光材料、光记忆材料、光电转换器件等方面获得了广泛的应

用［７］．但是，单一的Ａｇ２Ｏ半导体对光子利用率低，且易发生光腐蚀生成单质Ａｇ．肖特基势垒光电池作

用机理证实［８］，金属?半导体（Ｍ?Ｓ）异质结可有效地解决光生载流子快速复合的问题，从而提高量子效

率，使金属?半导体异质结具有较高的光催化活性和稳定性．本文研究Ａｇ２Ｏ光催化过程中Ａｇ单质的生

成机制，原位构建生成Ａｇ?Ａｇ２Ｏ表面肖特基势垒，考察表面Ａｇ单质对Ａｇ２Ｏ光活性、稳定性的影响．

１　实验部分

１．１　试剂

亚甲基兰（ＭＢ，上海三爱思试剂有限公司），硝酸银和氢氧化钠（国药集团化学试剂有限公司），试

剂均为分析纯，使用前未经任何处理．

１．２　仪器

Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），铜靶（犓α，λ＝０．１５４０６ｎｍ），工作电

压４０ｋＶ、电流４０ｍＡ；ＨｉｔａｃｈｉＳ?３５００Ｎ型扫描电镜（ＳＥＭ），工作电压２０ｋＶ；ＵＶ?２５５０型紫外?可见漫

反射光谱（ＵＶ?ＶｉｓＤＲＳ，日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），以标准ＢａＳＯ４ 为参比；ＦＬ／ＦＳ９００荧光光谱仪，配有光

电压样品池，ＳｔａｎｄｆｏｒｄＳＲ８３０?ＤＳＰ型锁相放大器和ＳｔａｎｄｆｏｒｄＳＲ５４０型斩波器．

１．３　光催化剂的制备

采用水热法制备Ａｇ２Ｏ．取１．４６０ｇ的ＡｇＮＯ３ 溶解于１５ｍＬ去离子水中，剧烈搅拌，将ＮａＯＨ溶液

（８ｍＬ，４．３ｍｏｌ·Ｌ－１）缓慢滴加入上述ＡｇＮＯ３ 溶液中，生成棕褐色絮状沉淀；然后，超声１０ｍｉｎ并搅

拌３０ｍｉｎ，并将该浑浊液倒入水热反应釜中（３０ｍＬ，填充量８０％），于１８０℃水热２４ｈ，自然冷却；样品
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经离心、洗涤至滤液中性，于６０℃下真空烘干２４ｈ，可得棕褐色Ａｇ２Ｏ粉末样品（记作ＡＯ）．光催化反

应０．５ｈ、重复性实验３．５ｈ后，所得样品分别记作ＡＡＯ?０．５和ＡＡＯ?３．５．

１．４　光催化活性评价

ＭＢ光催化反应在自制的微型反应装置上进行．将反应光源Ｑ／ＹＸＫＣ３３型卤钨灯（荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公

司）置于通冷凝水的玻璃管夹套中央，使用可见光滤光片（λ＞４２０ｎｍ），用硫酸铜滤光液（２００ｇ·Ｌ
－１）以

避免ＭＢ光敏化降解．取１００ｍＬ，５ｍｇ·Ｌ
－１的ＭＢ于玻璃反应容器中，加入８０ｍｇ催化剂样品，避光，

氧气鼓泡、磁力搅拌１ｈ；吸附?脱附平衡后，开启光源，每隔一定时间取样分析，根据 ＭＢ特征吸收处

（６６４．５ｎｍ）的吸光值确定溶液的浓度变化．

２　结果与讨论

２．１　犡犚犇和犛犈犕分析

光催化反应后Ａｇ２Ｏ样品的ＸＲＤ谱，如图１所示．图１中的右两图为局部放大图．由图１（ａ）可知，

反应后，ＡＡＯ?０．５样品中除呈现立方晶系Ａｇ２Ｏ（１１１），（２００），（２２０），（３１１）和（２２２）晶面的特征衍射峰

（ＪＣＰＤＳ卡号：４１?１１０４）外；图１（ｂ），（ｃ）中还呈现立方晶系Ａｇ（２００）和（２２０）晶面的特征衍射峰（ＪＣＰＤＳ

卡号：０４?０７８３）．说明光催化反应后，ＡＡＯ?０．５和ＡＡＯ?３．５样品中均含有Ａｇ２Ｏ和单质Ａｇ．

图１　光催化反应后Ａｇ２Ｏ样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｇ２Ｏｓａｍｐｌｅｓｂｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

采用参比强度（ＲＩＲ）法
［９］计算Ａｇ２Ｏ和Ａｇ的质量分数，可知ＡＡＯ?０．５和ＡＡＯ?３．５样品中Ａｇ的

质量分数分别为１１．０％和１０．６％．说明光催化反应０．５ｈ后，部分Ａｇ２Ｏ光腐蚀生成单质Ａｇ；重复性

活性实验３．５ｈ后，样品中Ａｇ２Ｏ和Ａｇ的相对质量分数基本保持不变，催化剂样品的成分稳定．

Ｗａｎｇ等
［１０］和Ｅｌａｈｉｆａｒｄ等

［１１］对ＡｇＣｌ和ＡｇＢｒ／ＴｉＯ２ 光催化剂的研究也发现类似的现象．即光催

化反应初期，部分ＡｇＣｌ和ＡｇＢｒ发生了光还原反应，催化剂表面生成了单质Ａｇ．此后，ＡｇＣｌ和ＡｇＢｒ

不再继续还原，催化剂保持了良好的活性稳定性．该现象可能与Ａｇ?Ａｇ２Ｏ，Ａｇ?ＡｇＣｌ和Ａｇ?ＡｇＢｒ界面

处形成的Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒有关．适当能量的光激发后，金属?半导体界面的Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒可为 Ａｇ２Ｏ，

ＡｇＣｌ和ＡｇＢｒ提供了有效的电子捕获阱
［１２］．一方面，它提高了电子在半导体体相和界面间的迁移速

率，抑制了光生载流子的复合；而另一方面，它又阻止了Ａｇ２Ｏ，ＡｇＣｌ和ＡｇＢｒ进一步的光腐蚀还原生成

单质Ａｇ．

光催化反应前后Ａｇ２Ｏ样品的ＳＥＭ照片，如图２所示．由图２（ａ）可知，采用水热法合成的Ａｇ２Ｏ颗

粒的外形较规整，其颗粒粒径大小为２～５μｍ，呈类酵母菌形貌．由图２（ｂ）可知，反应后，在Ａｇ２Ｏ颗粒

表面上均匀沉积了小颗粒Ａｇ，粒径为０．１～０．５μｍ．

２．２　光吸收和光伏响应

光催化反应前后，Ａｇ２Ｏ样品的紫外?可见漫反射（ＵＶ?ＶｉｓＤＲＳ）谱图，如图３所示．图３中：漫反射

吸收系数犉（犚）由样品的反射率犚经克罗索夫?穆斯赫利什维利（Ｋ?Ｍ）函数转换得到
［１３］．从图３可知，
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（ａ）ＡＯ　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＡＡＯ?０．５

图２　光催化反应后Ａｇ２Ｏ样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｙｐｉｃａｌＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｇ２Ｏｓａｍｐｌｅｓｂｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

ＡＯ表现出优异的光吸收性能，在２００～９００ｎｍ范围内出现强的宽带吸收，其可见光吸收性能显著，吸

收边带为９２０ｎｍ，对应于１．３５ｅＶ带隙阈能．这与Ｆｏｒｔｉｎ等
［１４］采用光电导谱测算得到的Ａｇ２Ｏ带隙值

（１．２ｅＶ）基本相符．

另外，Ｇｏｒｄｉｅｎｋｏ等
［１５］和Ｔｊｅｎｇ等

［１６］还通过密度函数的理论计算说明，Ａｇ２Ｏ的光吸收主要是由Ｏ

的２ｐ轨道和Ａｇ的４ｄ轨道的杂化所引起，Ａｇ２Ｏ的Ｏ的２ｐ轨道能级位于－４．９６ｅＶ（相对于真空），Ａｇ

的４ｄ轨道能级主要集中在－３．４３～－３．９０ｅＶ（相对于真空），带隙能量为１．０６～１．５３ｅＶ．光催化反应

后，ＡＡＯ?０．５样品的光吸收带边无明显变化，但由于样品表面生成的黑色Ａｇ粒子具有广谱吸收特性，

使样品的光吸收性能整体增强；而且，由于Ａｇ粒子的等离子体共振吸收效应，ＡＡＯ?０．５样品在５００～

６００ｎｍ范围内的光吸收性能略有增强．

表面光电压是固体半导体表面的光伏响应（ＳＰＳ），它是光照前后半导体表面势的变化结果，反映了

光生载流子在半导体表面空间电荷区分离的情况，常用于表征光生载流子的分离、电荷转移等［１７］．光催

化反应前后，Ａｇ２Ｏ样品的ＳＰＳ测试结果，如图４所示．图４中：犝 为光电压信号．从图４可知，３７０～

８００ｎｍ范围内，ＡＯ样品表面产生了宽带光电压信号，这与 ＵＶ?ＶｉｓＤＲＳ表征结果相符，应归属于

Ａｇ２Ｏ带?带间（Ｏ的２ｐ轨道→Ａｇ的４ｄ轨道）电子跃迁并分离的结果．说明Ａｇ２Ｏ体相内确实产生了

光生载流子，载流子经分离、迁移至样品表面．光催化反应后，ＡＡＯ?０．５样品的表面光电压信号大大增

强，说明光催化反应过程中原位生成的Ａｇ粒子能有效提高Ａｇ２Ｏ光生载流子的分离效率．这与上述

Ａｇ?Ａｇ２Ｏ（Ｍ?Ｓ）间Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒的作用结果一致．

图３　光催化反应后Ａｇ２Ｏ样品的紫外?可见漫反射谱图　　图４　光催化反应后Ａｇ２Ｏ样品的表面光电压谱

Ｆｉｇ．３　ＵＶ?ＶｉｓＤＲＳｏｆＡｇ２Ｏｓａｍｐｌｅｓ　　　　　　　　　Ｆｉｇ．４　ＳＰＳｏｆＡｇ２Ｏｓａｍｐｌｅｓ

　　　ｂｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ　　　　　　　　　　　　　ｂｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

２．３　光催化活性

Ａｇ２Ｏ样品可见光光催化降解 ＭＢ的效率?时间（狋）曲线，如图５所示．图５中，右图为ＡＡＯ?０．５样

品的６次重复性实验结果．为避免 ＭＢ染料发生可见光敏化自降解反应，实验采用硫酸铜滤光液排除
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　　图５　Ａｇ２Ｏ和Ａｇ／Ａｇ２Ｏ样品可见光催化降解 ＭＢ

　　Ｆｉｇ．５　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｏｎＡｇ２Ｏａｎｄ

　　Ａｇ／Ａｇ２Ｏｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

这一影响因素．

图５的左图表明：在无催化剂光照或

有催化剂暗反应条件下，ＭＢ均无显著降

解；光照０．５ｈ后，ＡＯ样品对 ＭＢ的脱色

率为９４％，其降解规律显然不符合光催化

反应的一级动力学行为．这可能是由于光

照时间的延长，Ａｇ２Ｏ光腐蚀加剧，单质Ａｇ

逐量增加，样品表面的光生载流子的分离

效率却逐步提高，光催化活性逐渐增强．

与纯Ａｇ２Ｏ样品相比，ＡＡＯ?０．５样品

表现出较好的可见光催化活性，光照０．５ｈ

后，ＭＢ溶液完全褪色，其降解规律基本符

合一级反应动力学行为，速率常数为０．０９９

ｍｉｎ－１．图５的右图说明，每次重复性实验后，ＭＢ溶液基本褪色，且催化剂样品无明显失活现象，光催化

反应过程中Ａｇ?Ａｇ２Ｏ异质结复合体系保持了较好的活性和稳定性．

结合样品ＸＲＤ，ＵＶ?ＶｉｓＤＲＳ和ＳＰＳ的测试分析结果，可知在Ａｇ２Ｏ光催化降解 ＭＢ过程中，单质

图６　Ａｇ／Ａｇ２Ｏ光催化降解 ＭＢ示意图

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｏｓａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒ

ｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｏｎ

Ａｇ／Ａｇ２Ｏｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

Ａｇ的生成和可能的作用机理如图６所示．从图６可知，在

适当可见光照射下，Ａｇ２Ｏ半导体内产生光生电子?空穴对．

由于Ａｇ２Ｏ价带顶（１．２３Ｖ，相对于标准氢电极电压，简称

ｖｓ．ＮＨＥ）
［６］的电势比 ＭＢ

·＋／ＭＢ（１．０８Ｖ，ｖｓ．ＮＨＥ）
［１８］

的电势更正，可以将 ＭＢ直接氧化，但是 Ａｇ２Ｏ的导带底

（－０．１２Ｖ，ｖｓ．ＮＨＥ，结合Ａｇ２Ｏ的带隙和价带位置得到）

的电势较Ｏ２／Ｏ２
·－（－０．３３Ｖ，ｖｓ．ＮＨＥ）

［１９］和ＭＢ／ＭＢ
·－

（－０．２３Ｖ，ｖｓ．ＮＨＥ）
［１８］的电势正，其还原势较弱，不能有

效地将光生电子传递给表面吸附的Ｏ２ 和ＭＢ分子，堆积在

体内的电子使Ａｇ２Ｏ逐渐还原生成单质Ａｇ．

Ａｇ在催化剂表面的生成一方面为光生电子提供了有

效的捕获阱，提高了光生载流子的迁移、分离效率；另一方面，Ｏ２ 在Ａｇ原子表面解离吸附所生成的Ｏ

原子具有较强氧化能力Ｏ／Ｏ
·－（１．６１Ｖ，ｖｓ．ＮＨＥ）

［１９］，易于夺取光生电子，又抑制了Ａｇ２Ｏ的还原，使

催化剂中Ａｇ和Ａｇ２Ｏ的相对含量稳定，光催化剂能保持较高的、稳定的性能．

３　结束语

采用水热法制备了具有显著可见光响应的 Ａｇ２Ｏ光催化剂．在可见光光催化反应的初期，部分

Ａｇ２Ｏ光腐蚀还原生成单质Ａｇ，在催化剂表面原位构建生成了Ａｇ?Ａｇ２Ｏ肖特基势垒，有效地抑制了光

生载流子的快速复合，使催化剂具有较高的光催化活性和稳定性．
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