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(淮南师范学院化学与材料工程学院ꎬ安徽 淮南 ２３２０３８)
摘要:采用水热合成法制备了纳米 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 尖晶石催化剂ꎬ在制备 Ａｇ２Ｓ 的过程中采用简单的化学方法制备了异质

结 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 复合光催化剂ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、紫外－可见漫反射光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、振动样品磁强计(ＶＳＭ)、高分辨率透射电镜(ＨＲＴＥＭ)对所制备 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 进行结构和形态的表征ꎮ 在可

见光照射下降解甲基橙(ＭＯ)水溶液ꎬ考察制备的光催化剂的光催化活性ꎮ 结果表明ꎬＡｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 降解甲基橙水溶

液的一级动力学常数分别是 Ａｇ２Ｓ 和 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的 ２􀆰 ８７ 倍和 ４􀆰 ３９ 倍ꎮ 此外ꎬ通过外加磁场可快速从溶液分离出 Ａｇ２Ｓ /
ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 复合材料ꎮ 循环降解实验表明ꎬＡｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 复合材料在光降解过程中具有稳定的降解能力和晶体结

构ꎬ可循环利用并高效降解有机污染物ꎮ
关键词:水热合成法ꎻＡｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ꎻ掺杂ꎻ光催化降解
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　 　 在光照条件下ꎬ半导体材料可以有效地降解有

机污染物是近年来研究热点ꎬ半导体材料光解在环境

方面的应用备受关注[１－３]ꎮ 故高效催化活性的半导体

材料被广泛的研究[４－５]ꎬ如 ｇ－Ｃ３Ｎ４
[６]、ＴｉＯ２

[７]、硫化物

(ＣｕＳ) [８]及 Ａｇ３ＰＯ４
[９] 等ꎮ 但光催化材料存在如光

催化剂不稳定、回收利用率低等问题[１０]ꎮ
尖晶石铁氧体 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 是一种典型的光催化

剂ꎬ具有比表面积大、介孔结构、无毒稳定等优

点[１１－１２]ꎬ纯 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 会产生电子－空穴对复合问题ꎬ
在光催化活性方面表现较差ꎮ 研究发现稀土金属元

素如 Ｓｍ、Ｄｙ、Ｙ、Ｃｅ 的掺杂可以提高尖晶石铁氧体

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的磁化饱和度以及可见光吸附作用[１３－１５]ꎬ
故尖晶石型 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 掺杂稀土金属元素是提高光催

化降解活性的有效途径之一ꎬ尖晶石型 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的

光催化性能的提高是因为稀土金属阳离子的高磁矩

会导致催化剂位点间重排ꎬ使催化剂的光吸收和载

流子密度均得到增加[１６]ꎮ Ａｇ２Ｓ 是一种 ｎ 型半导体

光催化剂ꎬ尖晶石铁氧体 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 是一种典型的窄

带隙光催化材料[１７]ꎮ 但是单个光催化剂自身不能

同时具有更窄的间隙宽度和更负的导带和更正的价

带ꎬ同时ꎬ由于光生电子－空穴对的复合ꎬ单一光催

化剂的光催化性能相对较低ꎬ因此光催化剂界面形

􀅰２１２􀅰
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成异质结是提高光催化活性的有效路径[１８]ꎮ
笔者选择尖晶石铁氧体 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 掺杂稀有金属

元素钇(Ｙ)并采用水热合成法制备 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

纳米磁性材料和 Ａｇ２Ｓꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＨＲＴＥＭ
表征 了 光 催 化 剂 Ａｇ２Ｓ、 ＣｏＦｅ１􀆰 ９６ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４、 Ａｇ２Ｓ /
ＣｏＦｅ１􀆰 ９６Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的结构和形态ꎮ 同时以甲基橙水溶

液(ＭＯ)为探针考察新制备的 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９６Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４、
Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９６Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 在可见光的照射下降解甲基橙

(ＭＯ)水溶液的降解程度和降解效率ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂及仪器

ＡｇＮＯ３ꎬ上海试剂一厂生产ꎻＣｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
天津市大茂化学试剂厂生产ꎻＣｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ西
陇科学股份有限公司生产ꎻＣ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏꎬ天津市鼎

盛鑫化工有限公司生产ꎻＮａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏꎬ天津博迪化工

股份有限公司生产ꎻＹ２Ｏ３、ＨＮＯ３、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＮａＯＨꎬ中
国医药集团化学试剂有限公司生产ꎮ 所有实验试剂

均为分析纯ꎬ除甲基橙溶液溶剂为超纯水ꎬ其他溶液

的配置均用去离子水ꎮ
ＺＱ－ＧＨＸ－Ｖ 型光化学反应仪ꎬ上海争巧科学仪

器有限公司生产ꎻＴＵ－１９０１ 型紫外－可见分光光度

计ꎬ日本岛津公司生产ꎻＤＸ－２８００ 型 Ｘ 射线衍射分

析仪ꎬ丹东浩元仪器有限公司生产ꎻＫＹＫＹ－ＥＭ３２００
型扫描电子显微镜ꎬ中科科学技术发展有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ａｇ２Ｓ 的制备

预热电子天平 ３０ ｍｉｎꎬ准确称量 ０􀆰 ８４９ ３ ｇ
ＡｇＮＯ３ 置于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 去离子水溶

解备用ꎻ再称量 ０􀆰 ６２１ ０ ｇ Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ 置于 ５０ ｍＬ 烧

杯中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 去离子水溶解后ꎬ将 Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ
溶液置于恒压滴液漏斗中ꎻ将 ＡｇＮＯ３ 溶液放置于恒

温磁力搅拌器上ꎬ将 Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ 溶液滴加到硝酸银

溶液中ꎬ８０℃下加热 ３０ ｍｉｎ 后用滤纸过滤后ꎬ置于

恒温干燥箱中 ９０℃干燥 ３ ｈ 加工成样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的制备

准确称量 １􀆰 ４５５ １ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、３􀆰 ９６９ ０ ｇ
Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 放入 ５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 １０ ｍＬ 去

离子水放置于恒温磁力搅拌器上ꎬ恒温搅拌 １２０ ｍｉｎ
为溶液 Ａꎻ然后称取 １􀆰 ４ ｇ ＮａＯＨ 放置于 ５０ ｍＬ 的烧

杯中ꎬ并加入 １０ ｍＬ 去离子水直到氢氧化钠完全溶

解ꎮ 恒压滴液漏斗中加入 ＮａＯＨ 溶液ꎬ然后在恒温

磁力搅拌器上将溶液 Ａ 匀速搅拌ꎬ将恒压滴液漏斗

中的氢氧化钠溶液均匀缓慢地滴加到溶液 Ａ 中ꎬ调
节混合液的 ｐＨ ６ ~ ７ 之间ꎬ加入 ６ ｍＬ 无水乙醇ꎬ搅
拌均匀后将溶液转入高压反应釜内衬中ꎬ置于恒温

干燥箱中 １８０℃烘 １８ ｈ 后过滤产物ꎬ再用去离子水

清洗 ２ 遍、１０ ｍＬ 的乙醇洗 １ 遍后ꎬ将滤纸放入恒温

干燥箱中 １００℃干燥 ２ ｈꎬ加工成样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的制备

称量 １􀆰 ４５５ １ ｇ Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、３􀆰 ９３９ ０ ｇ
Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 放入 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 １０ ｍＬ
去离子水置于恒温磁力搅拌器上搅拌均匀为溶液

Ａꎬ用移液管取 ２ 滴浓硝酸置于烧杯中并向其中加

入 ８ ｍＬ 去离子水ꎬ称量 ０􀆰 ０２８ ２ ｇ Ｙ２Ｏ３ 加入稀释后

的硝酸中ꎬ加热搅拌直至溶液澄清透明为溶液 Ｂꎬ将
溶液 Ａ 和溶液 Ｂ 混合后搅拌 １２０ ｍｉｎꎮ 准确取

１􀆰 ６ ｇ ＮａＯＨ 溶于 ５ ｍＬ 的去离子水中ꎬ缓慢滴加至

混合液中ꎬ直至混合液 ｐＨ 为 ６ ~ ７ 之间ꎮ 然后将

１０ ｍＬ 乙醇加入混合液ꎬ搅拌均匀后转入高压反应

釜ꎬ将釜于 １６０℃恒温干燥 １８ ｈꎮ 然后将产物用滤

纸过滤ꎬ用去离子水洗 ２ 遍、１０ ｍＬ 的乙醇洗 １ 遍

后ꎬ将滤纸放入恒温干燥箱中 ９０℃干燥 ２ ｈꎬ加工成

样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的制备

称取制备的 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 固体粉末 ０􀆰 ６５０ ０ ｇ
于烧杯中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ配置成悬浮液ꎬ恒温

磁力搅拌器 ８０℃加热 ３０ ｍｉｎꎬ将含有 ０􀆰 ３０ ｇ Ｎａ２Ｓ􀅰
９Ｈ２Ｏ 的溶液加入到 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 悬浮液中ꎬ含有

０􀆰 ４２４ ６ ｇ ＡｇＮＯ３ 溶液置于恒压滴液漏斗中ꎬ缓慢匀

速滴加至 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 悬浮液中ꎬ并用磁力搅拌

器 ８０℃搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ室温超声 ３０ ｍｉｎꎬ样品置于

１００℃恒温干燥箱内 ３ ｈ 左右ꎬ取出样品冷却、称重、
加盖ꎬ放入马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速率加热至

４５０℃ꎬ恒温 ２ ｈꎬ加工成样品ꎮ
１􀆰 ３　 光催化性能实验

以甲基橙溶液(１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)为探针进行光

催化实验ꎬ研究 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４、Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５

Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的光催化活性ꎮ
准确称量 ０􀆰 １００ ０ ｇ 的 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４、

Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ꎬ 分 别 分 散 在 ５０ ｍＬ １􀆰 ０ ×
１０－５ｍｏｌ / Ｌ 的甲基橙水溶液中ꎮ 向其中加入 ５ 滴

０􀆰 １００ ０ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液ꎬ２ 滴质量分数为 ３％的过

氧化氢ꎬ光催化剂在遮光条件下和甲基橙染料混合

充分ꎬ用紫外－可见分光光度计测吸光度ꎬ每 ３０ ｍｉｎ

􀅰３１２􀅰
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测定 １ 次ꎬ共 ２ 次ꎬ光催化剂和甲基橙达到吸附－解
吸平衡即可ꎮ 再用光催化仪器进行光降解反应ꎬ降
解甲基橙ꎬ每光照 ３０ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ先进行离心操

作然后测量光学性质ꎬ共测定 ８ 次ꎬ进行离心操作ꎬ
取上层清液于比色皿中ꎬ各个样品的光学性质采用

紫外－可见漫反射分光光度计测量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 形貌分

析和表征

Ａｇ２Ｓ、 ＣｏＦｅ２Ｏ４、 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 以 及 Ａｇ２Ｓ /
ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 复 合 光 催 化 剂 的 ＸＲＤ、 ＳＥＭ 及

ＨＲＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)可知ꎬ光催化剂

的衍射峰尖锐明显ꎬ并且 ＸＲＤ 曲线良好ꎬ说明所制

备的光催化剂纳米材料具有良好的样品结晶度ꎮ
Ａｇ２Ｓ 在衍射角 ２θ 为 ２５􀆰 ９１、２８􀆰 ９７、３１􀆰 ５２、３４􀆰 ４０、
３７􀆰 ７３、４０􀆰 ７６、４３􀆰 ４０、５３􀆰 ３６°均出现明显的衍射峰ꎬ
分别 对 应 于 Ａｇ２Ｓ 的 ( ０１２ )、 ( １１１ )、 ( － １１２ )、
(－１２１)、 ( １２１)、 ( ０３１)、 ( ２００ ) 和 ( － ２１３ ) 晶面

(ＪＣＰＤＳ １４－００７２)ꎬ空间点群为 Ｐ２１ / ｎ(１４)ꎬ晶胞参

数 ａ＝ ４􀆰 ２２９ꎬｂ ＝ ６􀆰 ９３１ꎬｃ ＝ ７􀆰 ８６２[１９]ꎮ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 在衍

射角 ２θ 为 ３０􀆰 ０５、 ３５􀆰 ４２、 ３６􀆰 ７１、 ４３􀆰 ２５、 ５３􀆰 ０６、
５６􀆰 ８７、 ６２􀆰 ４８° 分 别 对 应 于 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的 ( ２２０ )、
(３１１)、(２２２)、(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)特征立

方尖晶石型晶面( ＪＣＰＤＳ ２２－１０８６) [２０]ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４ 的

样品结晶度良好ꎬ空间点群为 Ｆｄ３ｍ(２２７)ꎬ晶胞参

数 ａ＝ ８􀆰 ３９１ ９ꎬｂ＝ ８􀆰 ３９１ ９ꎬｃ＝ ８􀆰 ３９１ ９ꎮ 掺杂稀土金

属元素 Ｙ３＋ꎬ使 Ｙ３＋ 取代了 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 中的一部分

Ｆｅ３＋ꎬ对比 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图发

现ꎬＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的衍射峰和 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的衍射峰基

本一致ꎬ说明 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 掺杂 Ｙ３＋ 后衍射峰强度基本

没有变化并处于稳定状态ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４ 的晶体结构并

没有因为掺杂稀土元素 Ｙ３＋而造成自身的晶体结构

被破坏ꎮ 因此ꎬＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 与 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 具有相同

的晶体结构ꎬ都属于尖晶石铁氧体ꎬ具有比表面积

大、介孔结构的特征ꎬ是一种典型的半导体催化剂ꎮ
复合光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 在 ２θ 为 ２４􀆰 ２６、
２８􀆰 １、３１􀆰 １３、３３􀆰 ８９、３５􀆰 ６６、３７􀆰 ０７、３７􀆰 ７３、４７􀆰 ２４°处
分别 对 应 于 Ａｇ２Ｓ 的 ( ０１２ )、 ( １１１ )、 ( － １１２ )、
(－１２１)、 ( １２１)、 ( ０３１)、 ( ２００ ) 和 ( － ２１３ ) 晶面

(ＪＣＰＤＳ １４ － ００７２)ꎬ衍射角 ２θ 为 ３０􀆰 １４、 ３５􀆰 ６６、
３７􀆰 ７３、 ４３􀆰 ０４、 ５３􀆰 ４８、 ５７􀆰 ０５、 ６２􀆰 ６３° 处 分 别 对 应

(２２０)、 ( ３１１)、 ( ２２２)、 ( ４００)、 ( ４２２ )、 ( ５１１ ) 和

(４４０)晶面属于 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４( ＪＣＰＤＳ ２２－１０８６)ꎬ
对比图中各个纳米材料光催化剂ꎬ观察到 Ａｇ２Ｓ /
ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 的 ＸＲＤ 衍射峰ꎬ相对于 Ａｇ２Ｓ 和

ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的 ＸＲＤ 衍射峰变宽一些ꎬ衍射峰的

数量减少一些ꎬ并且对比几种光催化剂的 ＸＲＤ 图发

现ꎬＡｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 并未出现其他异常衍射峰ꎬ
说明 Ａｇ２Ｓ 均匀地分散在 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 中ꎬＡｇ２Ｓ 和

ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 两种物质之间成功形成了异质结ꎮ

１—Ａｇ２Ｓꎻ２—ＣｏＦｅ２Ｏ４ꎻ

３—ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ꎻ

４—Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

(ａ)不同样品的 ＸＲＤ 谱图

　

　 　 　

　 　 　

　 　 　

(ｂ)Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的

ＳＥＭ 照片(放大 １ 万倍)

(ｃ)Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的

ＳＥＭ 照片(放大 １ 千倍)

(ｄ)Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的

ＳＥＭ 照片(放大 ５ 千倍)

(ｅ)Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的

ＨＲＴＥＭ 照片(放大 ４ 万倍)

(ｆ)Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的

ＨＲＴＥＭ 照片(放大 ８ 万倍)

图 １　 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ２Ｏ４、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 以及

Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 复合光催化剂的

ＸＲＤ、ＳＥＭ 及 ＨＲＴＥＭ 图

从图 １(ｂ)中可以看出ꎬＡｇ２Ｓ 呈骨架球形结构ꎬ
说明 Ａｇ２Ｓ 的晶形良好ꎬ同时硫化银是骨架球结构ꎬ
表面积很大ꎬ利于 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 均匀地分散在

Ａｇ２Ｓ 晶体上ꎮ 从图 １(ｃ)、图 １(ｄ)可以看出ꎬ目标产

物 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的晶体颜色不一致ꎬ说明透
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光程度不一致ꎬ因此ꎬＡｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 存在着不

同组成结构的纳米粒子形态ꎮ 纳米材料 Ａｇ２Ｓ 呈现

出蜂窝微孔状结构ꎬ根据 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 复合

材料出现轻微的团聚趋势ꎬ可以推断为微孔结构的

Ａｇ２Ｓ 部分包裹着纳米材料 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 造成轻微

团聚ꎬ并且 Ａｇ２Ｓ 纳米材料的表面发现了 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５

Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 颗粒ꎬ并且均匀地分散在 Ａｇ２Ｓ 纳米材料催

化剂上ꎬ进一步说明在复合光催化剂界面上形成了

异质结ꎬ同时也说明 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 是一种纳

米粒子复合产品ꎮ Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 复合催化剂

的比表面积增大ꎬ复合纳米材料接收光照范围更广ꎬ
光催化剂的利用率更高ꎬ降解效果更显著ꎮ

利于光催化活性 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 可以产

生异质结ꎬ当催化剂内部产生了适当的异质结时ꎬ那
么就具有能级匹配的晶体之间存在电位差ꎬ内部电

效应的建立使光电子和空穴的分散速率提高ꎬ光催

化剂的稳定性、催化效果变得更高ꎮ 样品 Ａｇ２Ｓ /
ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的晶格条纹(ＨＲＴＥＭ) 照片如图 １
(ｅ)、图 １(ｆ)所示ꎬ从图 １(ｅ)、图 １(ｆ)中可以看出ꎬ２
种催化剂 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 分散良好、质地均

匀ꎬ纳米 Ａｇ２Ｓ 粒子包裹在纳米颗粒 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

表面ꎬ 形 成 了 核 壳 结 构ꎮ 采 用 Ｇａｔａｎ Ｄｉｇｉｔａｌ
Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ 分析了复合材料 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的

晶相和晶面间距ꎬ物质 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 晶格条

纹的方向和间距有所变化ꎬ条纹交错相连ꎬ进一步说

明了复合光催化材料 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的界面

上成功形成了异质结ꎮ
２􀆰 ２　 光催化降解甲基橙性能分析

以甲基橙的水溶液(１×１０－５ｍｏｌ / Ｌ)为有机污染

物ꎬ制备的 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４、Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

在可见光的照射下进行光催化降解反应ꎬ如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ在同样时间的可见光的

照射下甲基橙水溶液(ＭＯ)的点线图趋于一条直

线ꎬ说明甲基橙水溶液在没有加入任何制备的纳米

材料光催化剂时ꎬ几乎没有发生光降解作用ꎬ说明甲

基橙水溶液有着良好的稳定性ꎮ 甲基橙溶液的脱色

率(Ｄｅ)的计算式为:
Ｄｅ ＝ (Ａ０ － Ａｔ / Ａ０) × １００％ ＝

(Ｃ０ － Ｃｔ / Ｃ０) × １００％ (１)

式中:Ｃ０、Ｃ ｔ 分别为光照前后甲基橙水溶液浓度ꎬ
ｍｏｌ / ＬꎻＡ０、Ａｔ 分别为光照前后甲基橙水溶液的吸光

度ꎬＡｂｓꎮ

１—ＭＯꎻ２—ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ꎻ３—Ａｇ２Ｓꎻ４—Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

(ａ)２ 种光催化剂对 ＭＯ 水溶液光降解图

１—Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ꎻ２—Ａｇ２Ｓꎻ３—ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

(ｂ)一级动力学图

１—０ ｍｉｎꎻ２—３０ ｍｉｎꎻ３—６０ ｍｉｎꎻ４—９０ ｍｉｎꎻ５—１２０ ｍｉｎꎻ

６—１５０ ｍｉｎꎻ７—１８０ ｍｉｎꎻ８—２１０ ｍｉｎꎻ９—２４０ ｍｉｎ

(ｃ)Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 吸收光谱

图 ２　 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４、Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

在可见光的照射下的光催化降解反应情况

加入 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４、Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４

的甲基橙水溶液在经过 ４ ｈ 的光照后ꎬ其对甲基橙

水溶 液 的 降 解 效 率 分 别 为 ６２􀆰 ４７％、 ７２􀆰 ６８％、
９８􀆰 ７２％ꎬ说明形成异质结以后复合材料 Ａｇ２Ｓ /
ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的光催化活性远远高于单个纳米材

料的光催化活性ꎮ
由于 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４、Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４

对于甲基橙水溶液(ＭＯ)的光降解反应符合一级反

应动力学特征ꎬ一级反应动力学公式如下:
ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ ｋｔ

　 　 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ纵坐标 ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)与横

坐标光催化时间近似线性ꎬ并且符合一级反应动力

学方程 ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)＝ ｋｔꎮ 光降解 ＭＯ 的动力学常数如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＡｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４、

􀅰５１２􀅰
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Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 的光降解反应动力学常数

ｋ(ｍｉｎ－１)分别为 ０􀆰 ００５ ５９、０􀆰 ００３ ６５、０􀆰 ０１６ ０５ꎮ 对

比 ３ 种光催化剂的一级动力学常数发现ꎬ形成异质

结的复合光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的一级反

应动力学常数最大(０􀆰 ０１６ ０５)ꎬ分别是单一物质光

催化剂 Ａｇ２Ｓ(０􀆰 ００５ ５９)的 ２􀆰 ８７ 倍ꎬＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

(０􀆰 ００３ ６５)的 ４􀆰 ３９ 倍ꎮ 形成异质结的复合光催化

剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的 ８ 次降解甲基橙水溶液

(ＭＯ)的吸收光谱图如图 ２(ｃ)所示ꎮ 从图 ２(ｃ)中
可以看出ꎬ所制备的 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的光催化

能力很好ꎬ９０ ｍｉｎ 后几乎已经完成了甲基橙溶液的

降解ꎮ
表 １　 光降解反应动力学常数 ｋ

样品 一级动力学常数 / ｋ－１

Ａｇ２Ｓ ０􀆰 ００５５９

ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ ０􀆰 ００３６５

Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ ０􀆰 ０１６０５

２􀆰 ３　 光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的回收分析

对 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 进行了 ３ 次光催化剂

的回收ꎮ 通过滤纸将复合光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５

Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 从甲基橙水溶液中(ＭＯ)过滤出来ꎬ用 １５ ｍＬ
去离子水洗涤复合光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ꎬ
再用 １５ ｍＬ 无水乙醇进行洗涤ꎬ然后放置于恒温干

燥箱中 ９０℃烘 ３ ｈꎬ冷却、称重并计算回收率ꎬ再将

回收的复合光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 加入滴

加 ５ 滴 ＨＣｌ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)和 ２ 滴质量分数为 ３％的

Ｈ２Ｏ２ 的甲基橙水溶液中ꎬ再进行一次光催化ꎬ重复

操作 ３ 次ꎮ ３ 次光催化循环回收的光降解反应实验

结果如图 ３(ａ)所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ光催

化剂降解甲基橙水溶液的效果依旧良好ꎬ光催化剂

处于稳定状态ꎮ ３ 次循环光催化甲基橙(ＭＯ)降解

效率如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ复合光催化

剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的 ３ 次循环光催化实验完

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 经 ３ 次循环光催化降解

甲基橙(ＭＯ)的反应过程

１—ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ꎻ２—Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

(ｂ)ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 和 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的磁滞回线

１—光照前ꎻ２—光照后

(ｃ)光照前后 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图

图 ３　 光催化剂磁性回收循环降解效果对比图

表 ２　 循环 ３ 次降解 ＭＯ 溶液的降解效率

循环降解次数 １ ２ ３

ＭＯ 降解效率 / ％ ９７􀆰 ２８７ ９６􀆰 ５０９ ９６􀆰 ４７５

成后ꎬ甲基橙水溶液(ＭＯ)的降解率均在 ９６％以上ꎮ
复合光催化剂稳定性、降解效果良好ꎮ

同时为了验证所制备的纳米复合材料的磁性ꎬ
采用振动样品磁强计(ＶＳＭ)对 ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 和

Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 进行磁性测定ꎬ如图 ３( ｂ)所

示ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 纳米颗

粒的磁饱和强度(Ｍｓ)约为 ０􀆰 ４７１ ｅｍｕ / ｍｇꎬ与单独

存在的铁氧体 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 相比ꎬ掺杂后的材料提高了

轨道 Ｌ－Ｓ 耦合作用ꎬ导致阳离子无序和晶体畸形现

象的产生ꎬ从而调节了磁晶的各向异性ꎮ 复合纳米

材料 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的磁饱和强度(Ｍｓ)约为

０􀆰 ４８４ ｅｍｕ / ｍｇꎬ在外磁场的作用下磁铁能够吸引

Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｓｍ０􀆰 ０５Ｏ４ 纳米颗粒ꎬ使其从多相体系中

分离出来ꎮ
为了解复合光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 循

环后的结构特征ꎮ 对回收后的 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

复合光催化剂进行了 ＸＲＤ 表征ꎬ如图 ３( ｃ)所示ꎮ
从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ对比光催化反应前后的纳米

材料 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图发现ꎬＡｇ２Ｓ /

􀅰６１２􀅰
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ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 几乎没有差异ꎬ说明只进行一次光催

化的复合纳米材料的结构和进行多次光催化后的复

合纳米材料 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的结构不变ꎮ
通过上述实验可知ꎬ单个 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

纳米材料光催化剂的降解效率没有复合纳米材料

Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 的效率高(见表 ２)ꎬ复合纳米

催化剂结构稳定ꎬ可以循环利用ꎬ多次降解有机污

染物ꎮ

３　 结论

通过水热合成法和简单的化学操作方法制备了

复合纳米材料 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ꎬ采用振动样品

磁强计 ( ＶＳＭ) 进行实验验证发现ꎬ Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５

Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 表现出优异的磁性分离性能ꎮ 通过高分辨

率透射电镜 (ＨＲＴＥＭ) 可以清楚地观察到 Ａｇ２Ｓ、
ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 之间成功形成了异质结ꎮ

通过光催化实验探索了光催化剂 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５

Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４、Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 光催化活性的高低ꎬ同
时也得出 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 光降解反应一级动

力学常数是所制备单独存在的 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

的 ２􀆰 ８７ 倍和 ４􀆰 ３９ 倍ꎮ 分析得出 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４

的光催化活性高于单独存在 Ａｇ２Ｓ、ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４

的原因是复合光催化剂 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５Ｙ０􀆰 ０５Ｏ４ 形成

了异质结ꎮ 回收试验验证了 Ａｇ２Ｓ / ＣｏＦｅ１􀆰 ９５ Ｙ０􀆰 ０５ Ｏ４

的结构稳定、易于回收、可多次重复利用ꎬ符合可持

续发展理念ꎮ
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