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摘要:以羧甲基纤维素钠(ＣＭＣ)为模板剂ꎬ采用紫外光诱导制备了羟基磷灰石(ＨＡＰ)负载银纳米颗粒(ＡｇＮＰｓ)的复合光

催化剂(Ａｇ / ＨＡＰ)ꎮ 通过 Ｘ 射线粉末衍射仪、扫描电镜、紫外－可见光吸收光谱仪、Ｘ 射线光电子能谱仪等对其化学组成、形貌

结构和光学性能等进行表征ꎮ 结果表明ꎬＣＭＣ 作为模板剂不仅在紫外光诱导下将 Ａｇ＋还原为 Ａｇ０ꎬ还对载体 ＨＡＰ 的形貌、粒径

起到调控作用ꎮ 在甲基橙光催化降解试验中ꎬ当 Ａｇ 的质量分数为 １％时ꎬ降解率最高达 ９８􀆰 ３１％ꎬ银纳米颗粒和 ＨＡＰ 两者间的

协同作用有效地提高了光催化性能ꎮ
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　 　 羟基磷灰石(ＨＡＰ)表面存在较强的交换－吸附

位ꎬ并且溶解度低、热稳定性良好以及自身具有的介

孔结构ꎬ 使其广泛应用于催化剂载体、 水处理

等[１－２]ꎮ 在作催化剂载体时ꎬＨＡＰ 有利于提高负载

型催化剂的反应活性ꎮ 如用溶液离子交换法制备的

ＨＡＰ 负载磷酸银的复合纳米光催化剂对亚甲基蓝

的光催化降解速率及效果有明显提高[３]ꎮ 在乙酰

醇转化为丙酮酸甲酯反应中ꎬ对于 Ａｕ 基催化剂ꎬ两
性载体有利于稳定 Ａｕ 并维持适宜的酸碱度ꎬ促进

氧化－酯化反应ꎮ ＨＡＰ 具有合适的酸碱性质(钙磷

比为 １􀆰 ６７)ꎬＡｕ / ＨＡＰ 表现出最佳的催化性能ꎬ对丙

酮酸甲酯的选择性为 ８７％ꎬ丙酮酸甲酯转化率

为 ６２％[４]ꎮ

银纳米颗粒(ＡｇＮＰｓ)除了比表面积大、原子占

比高等纳米效应外ꎬ其自身的等离子体共振(ＳＰＲ)
效应使其在光催化方面发挥重要作用[５－７]ꎮ 然而与

大多数光催化剂一样ꎬ光生电子－空穴对复合是限

制 ＡｇＮＰｓ 光催化应用的重要因素之一ꎮ 值得注意

的是ꎬ在作助催化剂时ꎬＡｇＮＰｓ 的 ＳＰＲ 效应可以使

其捕获光生电子ꎬ从而延长光生电子－空穴对的复

合ꎬ有效地提高光催化性能[８－９]ꎮ
ＡｇＮＰｓ 的合成方法主要有化学还原法、模板导

向生长法、光诱导法以及生物法等ꎬ其中最常用的是

化学还原法ꎮ 化学还原法用柠檬酸钠、硼氢化钠、醇
等还原剂将银离子还原为单质银ꎮ 该方法制备的

ＡｇＮＰｓ 粒径形貌可控、分散性好ꎬ因此得到人们广泛

􀅰９９１􀅰
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研究[１０－１２]ꎮ 同时ꎬ制备过程中添加表面活性剂能调

控晶粒生长、抑制纳米颗粒的团聚ꎬ因此可获得粒径

均匀、高度分散、长时间稳定的 ＡｇＮＰｓ[１３－１４]ꎮ
光诱导法是一种简单高效的 ＡｇＮＰｓ 制备方法ꎬ

ＡｇＮＰｓ 形貌、粒径的控制可以通过添加剂来调节ꎮ
当银离子和羧甲基纤维素钠(ＣＭＣ)溶液混合时ꎬ由
于银离子和 ＣＭＣ 的羟基和醚基间的范德华力和静

电相互作用[１５]ꎬ银离子紧密附着在 ＣＭＣ 上ꎮ 在紫

外光照射作用下ꎬＣＭＣ 葡萄糖环间的氧键会被破坏

形成醛基ꎬ而醛基则能将银离子还原为银单质[１６]ꎮ
此外ꎬ受紫外光照射的影响产生的水化电子也可以

将银离子还原为银单质[１７]ꎮ 因此ꎬ紫外光诱导可作

为制备单质银辅助方法ꎮ 另外ꎬＣＭＣ 作为 ＨＡＰ 形

貌调控的模板剂能很好地获得不同纳米结构的

ＨＡＰ [１８]ꎮ 基于此ꎬ笔者在化学沉淀法制备 ＨＡＰ 过

程中引入 Ａｇꎬ合成了 ＨＡＰ 负载 ＡｇＮＰｓ 的复合催化

剂 Ａｇ / ＨＡＰꎬ通过一系列的分析表征和有机染料光

催化降解试验研究了复合催化剂的结构、光学性质

以及光催化性能ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

化学沉淀法制备 ＨＡＰ 制备过程:将等体积

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸钙溶液和 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸二氢

铵溶液混合后缓慢滴加到 ｐＨ 为 １１ 的氨水溶液中ꎬ
搅拌 １ ｈ 后静置陈化 ２４ ｈꎬ然后过滤ꎬ蒸馏水洗涤 ３
次ꎬ再用冷冻干燥机干燥得到 ＨＡＰꎮ

Ａｇ / ＨＡＰ 制备过程:取与 ＨＡＰ 质量比为 １０％的

ＣＭＣ 溶于 ５０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ搅拌至均匀无气泡ꎬ然
后滴加一定量的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸银溶液(Ａｇ 和

ＨＡＰ 的质量比分别为 ０􀆰 ５％、１％、３％和 ５％)ꎬ搅拌

１５ ｍｉｎꎬ用 ２５０ Ｗ ３００ ｎｍ 的紫外灯照射 １ ｈ 后加入

与上述制备 ＨＡＰ 相同体积和浓度的硝酸钙溶液和

磷酸二氢铵溶液中ꎬ混合均匀后ꎬ按上述制备 ＨＡＰ
的相同步骤进行操作ꎬ得到 Ａｇ / ＨＡＰꎮ 不同 Ａｇ 质量

分数的样品分别记作 Ａｇ / ＨＡＰ０􀆰 ５、Ａｇ / ＨＡＰ１、Ａｇ /
ＨＡＰ３ 和 Ａｇ / ＨＡＰ５ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＸＤ５Ａ)测定样品的

组成及晶型(Ｃｕ 靶 Ｋα)ꎮ 通过场发射扫描电子显

微镜(ＳＥＭꎬＮｏｖａ ４００)观察样品微观形貌ꎮ 利用紫

外－可见光吸收光谱仪(ＵＶ－ＶｉｓꎬＪＡＳＣＯ Ｖ－６５０)测
定样品的光学性质ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ)检测样品表面化学组成及

价态ꎮ 利用紫外 － 可见分光光度计 ( Ｎ４ ７２３０Ｇ
ＡＵＴＯ)测定有机染料溶液的吸光度ꎮ
１􀆰 ３　 光催化测试

光催化反应的容器为带水冷的石英烧杯ꎬ光源

为 ２５０ Ｗ 的 ３００ ｎｍ 高压汞灯(荷兰飞利浦生产)ꎬ
灯管与石英烧杯之间的垂直距离为 ２０ ｃｍꎮ 具体光

催化反应如下:模拟目标污染物选择有机染料甲基

橙ꎮ 首先进行暗反应试验研究催化剂对甲基橙的吸

附ꎮ 将 １ ｇ / Ｌ 光催化剂加入 １００ ｍＬ 甲基橙溶液

(１０ ｍｇ / Ｌ) 中ꎬ在黑暗条件下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ每隔

１０ ｍｉｎ 取 １ 次样测定吸光度ꎮ 然后进行光催化试

验ꎬ打开光源光照 ６０ ｍｉｎꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取 １ 次样测

定吸光度ꎮ 光催化的降解效率(Ｒ)计算式为:
Ｒ ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０)

式中:Ｃ 为反应时间 ｔ 时甲基橙的浓度ꎻＣ０ 为开启光

源时( ｔ＝ ０)甲基橙的浓度ꎬ甲基橙的浓度通过已测

定的标准浓度曲线计算得到ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＨＡＰ、Ａｇ / ＨＡＰ１ 和 Ａｇ / ＨＡＰ３ 的 Ｘ 射线衍射光

谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ化学沉淀法制备的

ＨＡＰ 和负载 ＡｇＮＰｓ 的 ＨＡＰ 的特征衍射峰与 ＨＡＰ
标准卡片(ＪＣＰＤＳ ０９－０４３２)相匹配ꎬ但 ＨＡＰ 的特征

衍射峰比较宽ꎬ这是由于制备的 ＨＡＰ 没有经过高温

焙烧ꎬ导致 ＨＡＰ 结晶度较差[１９]ꎮ 当 Ａｇ 的负载量为

１％时ꎬ即可观察到 Ａｇ 的特征衍射峰ꎮ 当 Ａｇ 的负载

量增加到 ３％时ꎬ在 ２θ 为 ３８􀆰 １１、４４􀆰 ３０、６４􀆰 ４４°处可

以明显地观察到单质 Ａｇ 的特征衍射峰ꎬ说明 ＡｇＮＰｓ
很好地负载到 ＨＡＰ 上ꎬＡｇＮＰｓ 对 ＨＡＰ 的结构没有

明显的影响ꎬＡｇＮＰｓ 和 ＨＡＰ 之间的相互作用是物理

过程ꎮ

１—ＨＡＰꎻ２—Ａｇ / ＨＡＰ１ꎻ３—Ａｇ / ＨＡＰ３

图 １　 ＨＡＰ 和不同 Ａｇ 质量分数的 Ａｇ / ＨＡＰ
样品的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

光催化剂的形貌结构表征结果如图 ２ 所示ꎮ 由

􀅰００２􀅰
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图 ２(ａ)中可以看出ꎬＨＡＰ 在宏观上呈珊瑚状ꎬ单个

ＨＡＰ 晶体呈不规则短棒状ꎬ存在团聚现象ꎮ 由图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬＣＭＣ 模板存在下合成的 ＨＡＰ 呈松

散多孔的结构ꎬＨＡＰ 晶体的粒径可以控制到更小的

范围ꎬ这是由于 ＣＭＣ 中的羟基、羧基等为 ＨＡＰ 生长

提供了成核点位ꎬ同时其空间位阻作用使 ＨＡＰ 的生

长受到一定的制约[２０]ꎮ 由此可见ꎬＣＭＣ 不仅为获

得分散的 ＡｇＮＰｓ 发挥了作用ꎬ还能有效地调控 ＨＡＰ
微观形貌、晶粒大小ꎮ

(ａ)ＨＡＰ (ｂ)Ａｇ / ＨＡＰ１

图 ２　 光催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

ＨＡＰ 和 Ａｇ / ＨＡＰ 紫外－可见光吸收光谱如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＨＡＰ 在可见光范围内没

有吸收峰ꎬ只在波长小于 ３００ ｎｍ 的紫外光范围内有

吸收峰ꎮ ＡｇＮＰｓ 由于 ＳＰＲ 效应ꎬ在可见光 ４２６􀆰 ０８ ｎｍ
处出现特征吸收峰[９]ꎬ表明 ＡｇＮＰｓ 的负载增强了对

可见光的响应[２１]ꎮ 根据(αｈν) １ / ２与 ｈν 的线性拟合

曲线可算出 ＨＡＰ 的带隙能为 ５􀆰 ２０ ｅＶꎬ与理论计算

得到的 Ｅｇ 相近[２２]ꎻＡｇ / ＨＡＰ 的带隙能为 ４􀆰 ８５ ｅＶꎬ
表明 Ａｇ 的负载明显降低了催化剂的带隙能ꎬ提高

了催化性能ꎮ

１—ＨＡＰꎻ２—Ａｇ / ＨＡＰ

图 ３　 ＨＡＰ 和 Ａｇ / ＨＡＰ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱

２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

ＨＡＰ 和 Ａｇ / ＨＡＰ 的 ＸＰＳ 全谱及 Ａｇ ３ｄ 高分辨

谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ除了来源于 ＨＡＰ
的元素 Ｃａ、Ｐ 和 Ｏ 之外ꎬＡｇ / ＨＡＰ 谱图在 ３７０ ｅＶ 处

有 Ａｇ 的特征峰ꎬ表明负载到 ＨＡＰ 表面的是 ＡｇＮＰｓꎮ
由图 ４(ｂ)可知ꎬ在 ３６８􀆰 ３９ ｅＶ 和 ３７４􀆰 ４６ ｅＶ 处分别

出现 Ａｇ０ ３ｄ３ / ２和 Ａｇ０ ３ｄ５ / ２的特征峰ꎬ表明 Ａｇ 在 ＨＡＰ
上是以 Ａｇ０ 的形式存在ꎮ

１—ＨＡＰꎻ２—Ａｇ / ＨＡＰ
(ａ)ＨＡＰ 和 Ａｇ / ＨＡＰ 的 ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ａｇ ３ｄ 高分辨谱图

图 ４　 ＨＡＰ 和 Ａｇ / ＨＡＰ 的 ＸＰＳ 全谱及

Ａｇ ３ｄ 高分辨谱图

２􀆰 ５　 光催化降解甲基橙染料的性能

以质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 有机染料甲基橙为降解

对象ꎬ探究复合催化剂 Ａｇ / ＨＡＰ 的光催化性能ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在紫外光照

射下ꎬ单一的 ＨＡＰ 催化性能很差ꎬ对甲基橙的降

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)浓度－时间曲线

(ｂ)反应动力学曲线

１—ＨＡＰꎻ２—Ａｇ / ＨＡＰ

图 ５　 ＨＡＰ 和 Ａｇ / ＨＡＰ 光催化降解

甲基橙性能

􀅰１０２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ８ 期

解率仅有 ２３􀆰 ７８％ꎬ而负载 ＡｇＮＰｓ 后ꎬ催化性能得到

显著地提升ꎬ当 Ａｇ 的负载量为 １％时ꎬ降解效率达

到 ９８􀆰 ３１％ꎬ相较 ＨＡＰ 提升了 ７４􀆰 ５３％ꎮ 从图 ５(ｂ)
中可以看到ꎬＡｇ / ＨＡＰ(ｋ＝ ６􀆰 ６２×１０－２)的化学反应活

性明显大于 ＨＡＰ(ｋ＝ ０􀆰 ４３×１０－２)ꎮ
不同 Ａｇ 负载量的催化剂对质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ

甲基橙光催化降解情况如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ
当 Ａｇ 的负载量为 ０􀆰 ５％时ꎬＡｇ / ＨＡＰ 的光催化性能

较 ＨＡＰ 有明显提升ꎬ并在负载量为 １％时对甲基橙

的降解率达到最大 ９８􀆰 ３１％ꎬ反应速率常数 ｋ 高达

６􀆰 ６２×１０－２(如表 １ 所示)ꎮ 之后随着 Ａｇ 负载量的进

一步增加ꎬ降解率逐步降低ꎬ这是因为在光诱导制备

ＡｇＮＰｓ 时过量的 Ａｇ 使得纳米颗粒团聚ꎬ影响 ＡｇＮＰｓ
的活性ꎮ

(ａ)浓度－时间曲线

(ｂ)反应动力学曲线

１—ＨＡＰꎻ２—Ａｇ / ＨＡＰ０􀆰 ５ꎻ３—Ａｇ / ＨＡＰ１ꎻ４—Ａｇ / ＨＡＰ３ꎻ
５—Ａｇ / ＨＡＰ５

图 ６　 不同 Ａｇ 质量分数的 Ａｇ / ＨＡＰ 光催化降解

甲基橙性能

表 １　 不同 Ａｇ 质量分数的 Ａｇ / ＨＡＰ 光催化降解

甲基橙反应速率常数

样品 ＨＡＰ Ａｇ / ＨＡＰ０􀆰 ５ Ａｇ / ＨＡＰ１ Ａｇ / ＨＡＰ３ Ａｇ / ＨＡＰ５

ｋ / (１０－２􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ４５ ４􀆰 ８３ ６􀆰 ６２ ６􀆰 １３ ６􀆰 ０６

Ａｇ / ＨＡＰ 光催化降解质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 甲基

橙的 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收谱图如图 ７ 所示ꎮ 作为典型的偶

氮染料ꎬ甲基橙中的生色基团是偶氮基ꎬ对应的吸收

波长为 ４６１ ｎｍ 左右[２３]ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ随着

光照时间的增加ꎬ偶氮基的特征吸收峰变弱ꎬ与一阶

反应动力学相符合ꎮ 随着反应的进行ꎬ在 ２７０ ｎｍ 处

甲基橙中苯环的特征吸收峰也随之变弱ꎬ表明甲基

橙受光催化影响偶氮基断裂ꎬ含苯环的中间产物也

进一步被分解ꎬ６０ ｍｉｎ 后基本降解完全ꎮ 因此 Ａｇ /
ＨＡＰ 具有良好的光催化性能ꎬ可以有效地将甲基橙

矿化为 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 等ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—１０ ｍｉｎꎻ３—２０ ｍｉｎꎻ４—３０ ｍｉｎꎻ５—４０ ｍｉｎꎻ
６—５０ ｍｉｎꎻ７—６０ ｍｉｎ

图 ７　 Ａｇ / ＨＡＰ１ 光催化降解甲基橙的 ＵＶ－Ｖｉｓ
吸收谱图

３　 结论

以 ＣＭＣ 为模板剂ꎬ采用光诱导法和化学沉淀法

制备 Ａｇ / ＨＡＰ 复合光催化剂ꎬ其在甲基橙光催化降

解过程中表现出较高的催化活性ꎮ 当 Ａｇ 的负载量

为 １％时ꎬ降解率最高达 ９８􀆰 ３１％ꎬ与 ＨＡＰ 相比提升

了 ７４􀆰 ５３％ꎮ ＣＭＣ 作为模板剂在紫外光诱导下将

Ａｇ＋还原为 Ａｇ０ 的同时ꎬ对 ＨＡＰ 的微观形貌、粒径大

小起到调控作用ꎬＡｇＮＰｓ 和 ＨＡＰ 间的协同作用提高

了催化剂的活性ꎮ
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