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摘要:ＡｇＮｂＯ３ 是一种可见光光催化剂ꎬ将其掺杂一定量的 Ｃｏ２＋ꎬ可显著提高其光催化效率ꎮ Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 与海泡石复合

制备新型复合光催化材料ꎬ并利用扫描电镜(ＳＥＭ)和傅里叶红外光谱( ＩＲ)对 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ / 海泡石纤维复合材料的结构及活

性进行表征分析ꎬ研究其复合机理ꎮ 通过气相甲苯去除实验ꎬ验证其光催化－吸附性能ꎮ 研究表明:可见光(４００~ ７６０ ｎｍ)照射

下ꎬ当甲苯初始质量分数为 ５０ μｇ / ｇꎬ投加 １ ｇ 复合材料ꎬＣｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 质量比为 ３０％时ꎬ对甲苯的去除效果最佳ꎬ２􀆰 ５ ｈ 时反应

完成后ꎬ去除率高达 ８７􀆰 ８７６％ꎮ
关键词:光催化ꎻ吸附ꎻ复合材料ꎻ可见光ꎻ甲苯
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　 　 随着工业的不断发展ꎬ各种各样装修材料对室

内空气产生严重污染[１]ꎮ 其中最主要的污染物是

以苯系物为代表的挥发性有机物(ＶＯＣ) [２－３]ꎬ苯系

物超标会导致人体造血功能紊乱、胎儿先天性缺陷

等危害[４－５]ꎬ苯系物中甲苯占有最大比重ꎬ目前为止

国内外研究机构均对甲苯的去除进行了一系列的

研究[６－８]ꎮ
高效光催化复合材料是室内污染物控制的研究

热点ꎮ 天然海泡石具有空间网状结构ꎬ吸附性较强ꎬ
对挥发性有机化合物 ( ＶＯＣ) 具有强烈吸附性

能[９－１１]ꎮ 而光催化复合材料也被广泛应用于室内环

境治理ꎬ其特点是氧化性能高、反应速度快、成本低、
无二次污染等ꎮ ＡｇＮｂＯ３ 带隙为 ２􀆰 ８ ｅＶꎬ在可见光

条件下ꎬ可将绝大多数污染物光催化分解ꎬＴｉＯ２ 并

不具备此性能[１２]ꎮ 笔者将一定质量的 Ｃｏ２＋ 掺杂到

ＡｇＮｂＯ３ 中ꎬ有效地提高了 ＡｇＮｂＯ３ 光催化性能ꎻ将
Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 和改性海泡石纤维按一定质量比复

合ꎬ可制得新型 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 复合海泡石纤维材

料ꎬ并将其应用于气相甲苯的吸附及光催化分解ꎬ取
得良好的去除效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂: 硝 酸 银 ( ＡｇＮＯ３ꎬ ＡＲ )、 五 氧 化 二 铌

(Ｎｂ２Ｏ５ꎬＡＲ)、甲苯(Ｃ７Ｈ８ꎬＡＲ)、硝酸钴((ＣｏＮＯ３)３􀅰
６Ｈ２ＯꎬＡＲ)、海泡石纤维(河北易县)ꎮ

􀅰２４１􀅰
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仪器:ＤＦ－１０１ 型集热式恒温加热磁力搅拌器ꎻ
ｐＨＳ－３Ｃ 型数显酸度计ꎻＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)空气循环泵ꎻ
ＤＧＧ－１０１－２ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎻＳＸ－２􀆰 ５－１２
马弗炉ꎻＮｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０ 型扫描电镜ꎻＡＷ２２０ 电

子分析天平ꎻＰＬ０－Ａ 型真空抽滤机ꎻＧＣ－２０１０ 气相

色谱仪ꎻＮｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ 型 ＦＴＩＲ 光谱仪ꎻＤＫ－９８－１ 型

恒温水浴锅ꎻＦ－Ｐ１０００ 型高能行星式球磨机ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＡｇＮｂＯ３ 的制备

将硝酸银(ＡｇＮＯ３)和五氧化二铌(Ｎｂ２Ｏ５)按照

摩尔比为 ２ ∶１混合ꎬ用球磨机充分研磨后置于马弗

炉中ꎬ８８０℃焙烧 ５ ｈꎬ取出后继续充分研磨[１３－１４]ꎬ即
得到 ＡｇＮｂＯ３ 光催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 的制备

称取不同量的 ( ＣｏＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 试剂溶解到

２ ｍＬ 去离子水中ꎮ 并将 １ ｇ ＡｇＮｂＯ３ 粉末加入其

中ꎬ恒温水浴锅 ４０℃加热ꎬ并用玻璃棒不断搅拌至

水分完全蒸发ꎬ将样品放入马弗炉中ꎬ３００℃ 焙烧

３ ｈꎬ随马弗炉冷却至室温ꎬ 研磨ꎬ 即得到 Ｃｏ２＋ /
ＡｇＮｂＯ３ 光催化剂[１５]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 海泡石纤维的改性

首先用去离子水将海泡石纤维洗涤 ５ ~ ６ 次后

进行真空抽滤ꎬ然后置于干燥箱中 ９０℃干燥 ２４ ｈꎬ
充分研磨ꎻ取一定量洗涤后的海泡石纤维加入到

１ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液中ꎬ磁力搅拌 １０ ｈꎬ静置 ２４ ｈꎬ
用去离子水洗涤至中性ꎬ干燥ꎬ然后放入马弗炉中

２５０℃烧结 ２ ｈꎬ即得到改性海泡石纤维ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 复合改性海泡石纤维的制备

将不同量的 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 加入到一定量的改

性海泡石纤维中ꎬ去离子水浸泡ꎬ恒温水浴锅 ４０℃
加热ꎬ同时磁力搅拌 ５ ｈꎬ之后在 ８０℃恒温干燥箱干

燥 ８ ｈꎬ即得到 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ /改性海泡石新型复合

材料[１６]ꎮ
１􀆰 ３　 实验过程

光催 化 反 应 试 验 在 自 制 的 气 体 反 应 瓶

(２５０ ｍＬ)中进行ꎬ用 ２００ Ｗ 的高压汞灯作外照光

源ꎮ 首先在反应器内加入 １ ｇ 复合材料ꎬ然后在不

同位置处加入 １４􀆰 ５ μＬ 甲苯溶液ꎮ 密封后常温静

置ꎬ使其充分挥发成气体后打开循环泵ꎮ 反应过程

中每隔 ３０ ｍｉｎ 取 １ 次样[１７]ꎮ 利用日本岛津 ＧＣ－
２０１０ 型气相色谱仪测定甲苯浓度ꎬ采用毛细管色谱

柱 ＢＲ－ＳＷａｘ(Ｃａｒｂｏｗａｘ® ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ)ꎬ检测

条件:总流量为 ５３ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气流量为 ４７ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
空气流量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样室温度为 １９５℃ꎬ氢火

焰检测器温度为 ２００℃ꎬ柱温为 ４０℃ꎬ停留时间为

４ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 样品的表征

利 用 扫 描 电 镜 ( ＳＥＭ ) 对 ＡｇＮｂＯ３、 Ｃｏ２＋ /
ＡｇＮｂＯ３、天然海泡石纤维、改性海泡石纤维、Ｃｏ２＋ /
ＡｇＮｂＯ３ /改性海泡石纤维复合材料进行表面结构分

析ꎻ利用傅里叶红外光谱(ＩＲ)对材料的活性基团进

行表征ꎮ
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２　 结果与分析

２􀆰 １　 扫描电镜结构表征

ＡｇＮｂＯ３、Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３、天然海泡石纤维、改性

海泡石纤维、Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ /改性海泡石纤维复合材

料的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＡｇＮｂＯ３ (ｂ)Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３

(ｃ)天然海泡石 (ｄ)改性海泡石

(ｅ)Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 复合海泡石

图 １　 材料的 ＳＥＭ 图

由图 １(ａ)可以看出ꎬ制备的 ＡｇＮｂＯ３ 光催化剂

呈不规则形状ꎬ由大量小颗粒团聚而成ꎮ 由图 １(ｂ)
可以看出ꎬＣｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 光催化材料表面依然是不

规则形状ꎬ但是表面聚集了一层物质ꎬ粗糙度增加ꎬ
说明 Ｃｏ２＋通过浸渍法成功地与 ＡｇＮｂＯ３ 复合ꎬ增加

了颗粒尺寸和团聚度ꎮ
由图 １(ｃ)可以看出ꎬ海泡石纤维呈束状结构ꎬ

表面较为光滑且孔隙微小ꎮ 经酸改性和热改性后的

海泡石纤维在微观结构上发生了改变ꎮ 由图 １(ｄ)
可以看出ꎬ纤维结构很好地保持了海泡石原有的束

状结构ꎬ但是束状本体变得疏松ꎬ说明内部孔道被打

开ꎬ束状结构之间杂质变少ꎬ说明改性过程成功地将

杂质分解ꎬ扩宽了孔容ꎮ
由图 １(ｅ)可以看出ꎬＣｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 光催化剂均

匀地分布在改性海泡石纤维周围ꎬ并未改变海泡石

纤维原有结构ꎬＣｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 光催化剂也保持原有

的形态ꎬ３ 种材料成功地复合在一起ꎮ
２􀆰 ２　 傅里叶红外光谱分析

２􀆰 ２􀆰 １　 海泡石纤维改性前后的红外光谱分析

海泡石纤维改性前后 ＩＲ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图

２ 可以看出ꎬ在 １ ４３５ ｃｍ－１处的吸收峰为 ＣａＣＯ３ 中

的 ＣＯ２－
３ ꎬ经过改性的海泡石纤维的振动峰变小ꎬ说

明改性后ꎬＣａＣＯ３ 被分解ꎬ去除了海泡石纤维中的杂

质ꎬ扩宽了孔容ꎻ在 ３ ６７２ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—ＯＨ 基的振

动吸收峰ꎬ经过改性后ꎬ振动峰增强ꎬ说明活化过程

中 Ｈ＋置换了海泡石纤维层间的 Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋等金属阳

离子ꎬ并与 Ｓｉ—Ｏ 结构形成了 Ｓｉ—ＯＨ 基ꎮ 因此ꎬ经
过改性的海泡石纤维晶体发生了改变ꎬ进而提高了

纯度ꎮ

１—改性前ꎻ２—改性后

图 ２　 海泡石纤维改性前后 ＩＲ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＡｇＮｂＯ３ 复合(ＣｏＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 前后的红外

光谱分析

ＡｇＮｂＯ３ 复合(ＣｏＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 前后 ＩＲ 图如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ６７０ ｃｍ－１为 Ｎｂ—Ｏ 键的振

动吸收峰ꎬ在 ８６０ ｃｍ－１ 处出现了 Ｃｏ２＋ 的特征峰ꎬ在
１ １４１ ｃｍ－１处出现的 ＮＯ－

３ 特征峰逐渐变小ꎬ说明在

制备过程中 ＮＯ－
３ 离子已经完全分解ꎬ即(ＣｏＮＯ３) ３􀅰

６Ｈ２Ｏ 以 Ｃｏ２＋ 形式附着在 ＡｇＮｂＯ３ 的表面ꎮ 在以前

的研究中ꎬＸｕ 等[１８] 通过浸渍法合成的 ＣｕＯ / ＢｉＶＯ３

中ꎬＣｕＯ 与 ＢｉＶＯ３ 形成复合异质结构ꎬ由此可以推

断ꎬ在 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 中ꎬＣｏ２＋与 ＡｇＮｂＯ３ 形成复合异

质结构ꎬ两者间的相互作用有利于 ＡｇＮｂＯ３ 基体中

　 　 　 　 　 　 　

１—ｇＮｂＯ３ꎻ２—Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３

图 ３　 ＡｇＮｂＯ３ 复合(ＣｏＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 前后 ＩＲ 图
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２０１８ 年 ３ 月 马影利等:Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 复合海泡石材料的制备及对甲苯的光催化性能研究

电子的转移和捕获ꎬ达到更好的电子－空穴分离效

果ꎬ进而可以提高光催化效率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 复合改性海泡石纤维红外光

谱分析

Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 复合改性海泡石纤维红外光谱如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ３ ６７０~３ ６８０ ｃｍ－１波段

为改性海泡石纤维中 ＯＨ－的伸缩振动带ꎬ１ １３０ ｃｍ－１

附近为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的吸收峰ꎬ复合之后该峰的波数

红移至 １ ０７０ ｃｍ－１ 附近ꎬ原因是部分 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３

进入改性海泡石纤维ꎬ导致其层间距增大即 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 的键长增长ꎮ ７６０ ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ｍｇ 的吸收

峰ꎬ但在复合材料中并未出现ꎬ说明在复合材料制备

过程中ꎬＡｇ＋置换了海泡石中的 Ｍｇ２＋ꎬ由此可知ꎬ海
泡石纤维和 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 通过 Ｓｉ—Ｏ—Ａｇ 复合ꎮ
１ ３８４ ｃｍ－１处为 Ｎｂ—Ｎ 键的伸缩振动峰ꎻ可以确定

最终 ３ 种物质很好地复合在一起ꎬ并验证了 ＳＥＭ 的

分析结果ꎮ

图 ４　 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 复合改性海泡石纤维 ＩＲ 图

２􀆰 ３　 甲苯去除率测定

２􀆰 ３􀆰 １　 甲苯标准曲线的绘制

气相色谱分析法只能直接测得气体出峰高度或

者积分所得面积ꎬ需要通过配置标准气体建立浓度

与面积的标准关系曲线ꎮ 首先通过静态体积法配置

标准气样[１９]ꎬ分别配置质量分数为 １、１０、２０、３０、４０、
５０、１００ μｇ / ｇ 的 ６ 个标准气样ꎮ 每个标准气样进样

３ 次ꎬ取平均值ꎬ使用外标法绘制甲苯标准曲线ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＡｇＮｂＯ３ 及 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 光催化剂去除甲苯

性能研究

ＡｇＮｂＯ３ 及 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 对甲苯的去除率如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ掺杂 Ｃｏ２＋后 ＡｇＮｂＯ３

的光催化效率有所提高ꎬ掺杂质量分数不同ꎬ提高的

程度有所不同ꎬ其中 Ｃｏ２＋的掺杂质量分数为 １％时ꎬ
对甲 苯 的 去 除 效 果 最 好ꎬ ３ ｈ 的 去 除 率 达 到

７３􀆰 ９９８％ꎬ与单体 ＡｇＮｂＯ３ 对甲苯只有 ６３􀆰 ２７６％的

去除率相比ꎬ提高了 １０􀆰 ７７２％ꎮ 随着 Ｃｏ２＋的掺杂质

量分数的逐渐增大ꎬ光催化剂的催化效率逐步下降ꎮ
主要原因是适量的 Ｃｏ２＋的掺杂有利于提高 ＡｇＮｂＯ３

中的空穴－电子分离ꎬ提高催化效率ꎬ而过多的 Ｃｏ２＋

则会覆盖 ＡｇＮｂＯ３ 本体的部分活性基团ꎬ从而降低

其光催化效率ꎮ

１—０％ Ｃｏꎻ２—１％ Ｃｏꎻ３—５％ Ｃｏꎻ４—１０％ Ｃｏꎻ
５—１５％ Ｃｏꎻ６—２０％ Ｃｏ

图 ５　 ＡｇＮｂＯ３ 及 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 对甲苯的去除率

２􀆰 ３􀆰 ３　 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 复合改性海泡石纤维对甲苯

的去除性能研究

Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ /改性海泡石纤维复合材料对甲

苯的去除率如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬＣｏ２＋ /
ＡｇＮｂＯ３ 复合了改性海泡石纤维后ꎬ对甲苯的去除

率明显高于 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 和单一的改性海泡石纤

维ꎬ但是不同质量比ꎬ去除率也有所不同ꎮ Ｃｏ２＋ /
ＡｇＮｂＯ３ 与改性海泡石纤维的质量比为 ３０％时ꎬ对
甲苯的去除效果最佳ꎬ２􀆰 ５ ｈ 反应完成ꎬ去除率可达

８７􀆰 ９７６％ꎬ与单一改性海泡石纤维对甲苯只有

６７􀆰 ９９６％的去除率相比ꎬ提高了 １９􀆰 ９８％ꎻ与 Ｃｏ２＋ /
ＡｇＮｂＯ３ 光催化剂相比ꎬ去除率提高了 １３􀆰 ９７８％ꎬ反
应完成所用时间缩短为 ２􀆰 ５ ｈꎮ 因为海泡石纤维多

孔结构为 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 异质结进一步提供了的成

核位点ꎬ这种协同效应导致光催化效率增强[２０]ꎮ 但

是随着 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 与改性海泡石纤维复合质量

比的增大ꎬ去除率逐渐下降ꎮ 原因是在光催化过程

中ꎬ当可见光照射到 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 光催化剂时ꎬ处
于价带的电子被激发到导带ꎬ电子－空穴对产生 ｈ＋ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—０％ꎻ２—１０％ꎻ３—２０％ꎻ４—３０％ꎻ５—４０％ꎻ６—５０％ꎻ
７—６０％ꎻ８—７０％ꎻ９—８０％ꎻ１０—９０％ꎻ１１—１００％

图 ６　 Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ / 改性海泡石纤维复合材料

对甲苯的去除率

􀅰５４１􀅰
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将吸附催化剂表面的 ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ 分子氧化成 ＯＨ􀅰
自由基ꎮＯＨ􀅰自由基是光催化反应的一种主要活性

物质ꎬ对光催化氧化起决定性作用ꎮ 当光催化剂过

多时ꎬ产生的 ｈ＋过多ꎬ易与 ｅ－结合形成复合带ꎬ从而

影响了 ＯＨ􀅰自由基的生成ꎬ降低了光催化效率ꎮ

３　 结论

(１) Ｃｏ２＋ 的掺杂有效的提高了 ＡｇＮｂＯ３ 的光催

化效率ꎬ掺杂质量分数为 １％ꎬ催化剂投加量 １ ｇꎬ甲
苯初始质量分数为 ５０ μｇ / ｇꎬ可见光照射下对甲苯

的去除率效果最佳ꎬ３ ｈ 后反应曲线趋于平缓ꎬ反应

结束ꎬ去除率为 ７３􀆰 ９９８％ꎬ比单体 ＡｇＮｂＯ３ 对甲苯的

去除率提高了 １０􀆰 ７２２％ꎮ
(２)Ｃｏ２＋ / ＡｇＮｂＯ３ 与改性海泡石纤维的复合比

为 ３０％ꎬ投加量为 １ ｇꎬ甲苯初始质量分数为 ５０ μｇ / ｇꎬ
可见光照射下对甲苯的去除率效果最佳ꎬ２􀆰 ５ ｈ 即

可完成反应ꎬ去除率高达 ８７􀆰 ９７６％ꎮ
(３)适量的 Ｃｏ２＋的掺杂有利于提高 ＡｇＮｂＯ３ 中

的空穴－电子分离ꎬ提高催化效率ꎬ过多的 Ｃｏ２＋则会

覆盖 ＡｇＮｂＯ３ 本体的部分活性基团ꎬ降低光催化

效率ꎮ
(４) 改性后的海泡石纤维多孔结构为 Ｃｏ２＋ /

ＡｇＮｂＯ３ 异质结提供了成核位点ꎬ这种协同效应导

致光催化效率增强ꎬ从而有效提高了对甲苯的去

除率ꎮ
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