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摘要:采用水热法制备了前驱体碳球(ＣＳｓ)ꎬ将磷酸银(Ａｇ３ＰＯ４)与 ＣＳｓ 共沉淀复合制备了系列 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－ｘ％( ｘ 为 ０ ~
０􀆰 ８)复合光催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＦＥ－ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 和 ＸＰＳ 等对所制备的光催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬＡｇ３ＰＯ４ 有
效地包覆在 ＣＳｓ 表面ꎬＡｇ３ＰＯ４ 的晶体结构不受影响ꎮ ＣＳｓ 的引入增强了 Ａｇ３ＰＯ４ 对可见光的吸收ꎬ增大了 Ａｇ３ＰＯ４ 和污染物的
接触面积ꎮ 复合光催化剂 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－ｘ％比 Ａｇ３ＰＯ４ 具有更高的活性ꎬ当 ｍ(ＣＳｓ) ∶ｍ(Ａｇ３ＰＯ４)＝ ０􀆰 ６ ∶１００ 时ꎬ所得的 Ａｇ３ＰＯ４ /
ＣＳｓ－０􀆰 ６％光催化效果最佳ꎬ光照 ６０ ｍｉｎ 时对苯酚的降解率可以达到 ９９􀆰 ４％ꎮ 空穴(ｈ＋ )和超氧自由基(􀅰Ｏ－

２ )为降解反应的主
要活性物种ꎬ并且光催化剂循环使用 ３ 次仍具有较高的光催化活性ꎮ
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　 　 近年来ꎬ可见光驱动半导体光催化剂的研究成

为了环境领域的研究热点[１－３]ꎮ 银基化合物如 ＡｇＸ
(Ｘ 为 Ｃｌ、Ｂｒ 和 Ｉ) [４]、Ａｇ２Ｏ[５]、Ａｇ２ＣＯ３

[６]、Ａｇ３ＰＯ４
[７]、

Ａｇ３ＶＯ４
[８]等具有较窄的禁带宽度和良好的可见光

响应特性ꎬ在可见光下可以被有效地激发ꎬ显示出优

异的光催化氧化性能ꎬ从而被广泛研究ꎮ Ａｇ３ＰＯ４ 的

直接带隙为 ２􀆰 ４３ ｅＶꎬ间接带隙为 ２􀆰 ３６ ｅＶꎬ量子效

率高达 ９０％[９]ꎬ并表现出极强的光催化氧化能力ꎬ
能够有效降解有机污染物ꎮ 然而ꎬＡｇ３ＰＯ４ 的光稳定

性不高ꎬ容易光腐蚀产生 Ａｇ 单质影响其光催化性

能[１０]ꎮ 为了解决这一问题ꎬ需要通过一定的手段对

Ａｇ３ＰＯ４ 进行改性ꎬ如设计和合成特殊的形貌和结

构、复合其他半导体、构造异质结、掺杂离子、负载到

其他载体上等[１１]ꎮ
碳质材料如石墨烯 ( ＧＲ)、类石墨相氮化碳

(ｇ－Ｃ３Ｎ４)、碳纳米管(ＣＮＴ)、碳量子点(ＣＱＤｓ)、碳
球(ＣＳｓ)等由于成本低、化学稳定性良好和导电性

良好等优点而被广泛应用ꎮ 石墨烯(ＧＲ)是具有二

维晶体结构的单原子层的碳同位素结构ꎬ由 ＳＰ ２ 杂

化碳的共轭结构组成ꎬ具有优良的导电性、良好的表

面吸附性和物理和化学稳定性ꎬ是一种理想的负载

纳米光催化剂的载体材料ꎮ Ｙａｎｇ 等[１２－１３] 采用水热

􀅰５０２􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ７ 期

法和静电驱动装配法制备 Ａｇ３ＰＯ４ － ＧＲ 和 ＴｉＯ２ /
Ａｇ３ＰＯ４ / ＧＲ 三元复合材料ꎬ该光催化剂具有良好的

稳定性并能高效降解有机污染物ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[１４] 采

用沉淀法合成了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ －Ａｇ３ＰＯ４ 复合光催化剂ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｇ３ＰＯ４(ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量分数为 ２５％)对甲基

橙(ＭＯ)的光催化降解效率最佳ꎬ分别是纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４

和 Ａｇ３ＰＯ４ 的 ５ 倍和 ３􀆰 ５ 倍ꎮ 复合光催化剂性能的

提高主要表现在光生载流子的电荷分离效率高和比

表面积较高等方面ꎮ 碳纳米管(ＣＮＴ)是将石墨烯片

(六角形结构)卷成圆柱形ꎬ具有良好的化学稳定

性、管状结构、吸附性、电学和光学性能[１５]ꎮ Ｘｕ
等[１６] 采用两步法成功地合成了 ＣＮＴ 负载量为

０􀆰 ０５％~０􀆰 ５％的 ＣＮＴ / Ａｇ３ＰＯ４ 异质结复合材料ꎮ 该

复合材料降解 Ｒｈ Ｂ 的光催化活性高于纯 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ
且活性与 ＣＮＴ 质量分数密切相关ꎮ ＣＱＤｓ 具有丰富

的光物理和化学性质ꎬ如光诱导电子转移、上转换光

致发光(ＰＬ)和氧化还原能力[１７]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１８] 制备

了 ＣＱＤｓ / Ａｇ３ＰＯ４ 和 ＣＱＤｓ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 光催化剂ꎬ２
种复合材料在可见光下对甲基橙(ＭＯ)的降解表现

出较强的光催化活性和结构稳定性ꎬ这与可见光吸

收能力的增强、与 Ａｇ 之间强烈的表面等离子体共

振和 ＣＱＤＳ 的优异性能有关ꎮ
碳球(ＣＳｓ)作为碳质材料的一种ꎬ可采用葡萄

糖水热法进行合成ꎮ ＣＳｓ 具有优良的导电性能、良
好的化学稳定性以及较高的比表面积使其作为复合

材料用于光催化领域ꎮ 在光催化过程中ꎬＣＳｓ 可以

作为优良的电子受体和电子转移材料阻止光生电子

和空穴的复合ꎬ从而增强半导体的光催化性能[１９]ꎮ
ＤＯＵ 等[２０]在 ＣＳｓ 表面负载四氧化三钴(Ｃｏ３Ｏ４)ꎬ对
甲基橙的降解率高达 ９９％ꎮ Ｏｍａｒ Ａ. Ａｌ －Ｈａｒｔｏｍｙ
等[２１]将 Ａｇ 掺杂 ＴｉＯ２ 负载于 Ｐｔ－ＣＳｓ 表面形成复合

材料用于降解亚甲基蓝和 ２－氯苯酚ꎬ光催化效果良

好ꎮ 因此将性能稳定的 ＣＳｓ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 复合ꎬ利用

ＣＳｓ 优良的吸附性能和导电性能ꎬ发挥二者的协同

效应ꎬ提高催化剂的活性与稳定性ꎮ 因此ꎬ笔者采用

水热法制备前驱体 ＣＳｓꎬ再通过共沉淀法将 Ａｇ３ＰＯ４

与 ＣＳｓ 复合制备 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ 复合光催化剂ꎮ 研究

了其结构、光学性能、反应机理及可见光照射下对苯

酚的光催化降解能力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

主要试剂:葡萄糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ天津市科密

欧化学试剂有限公司生产ꎻ硝酸银(ＡｇＮＯ３)ꎬ上海精

细化工材料研究所生产ꎻ磷酸氢二钠(Ｎａ２ＨＰＯ４)ꎬ
成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ
山西同杰化学试剂有限公司生产ꎻ苯酚(Ｃ６Ｈ５ＯＨ)ꎬ
天津市福晨化学试剂厂生产ꎮ 以上试剂均为分析

纯ꎬ实验用水为去离子水ꎮ
主要仪器:Ｒｉｇａｌｃｕ Ｄ / Ｍａｘ－３ｃ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)ꎬ日本理学公司生产ꎻＳ－４８００ 型场发射扫描

电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)ꎬ日本日立公司生产ꎻＶｅｃｔｏｒ
２２ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ德国布鲁克

公司生产ꎻＤＲ－５０００ 型紫外－可见分光光度计(ＵＶ－
Ｖｉｓ ＤＲＳ)ꎬ美国哈希公司生产ꎻＡＸＩＳ Ｓｕｐｒａ 型 Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎬ岛津 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产ꎻＧＨＸ－
Ⅱ型光化学反应仪ꎬ光源为 ５００ Ｗ 氙灯ꎬ上海嘉鹏

科技有限公司生产ꎻＣａｒｙ ５０００ 型紫外－可见－近红外

分光光度计ꎬ美国安捷伦公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 复合光催化剂的制备

(１)碳球的制备:采用水热法制备 ＣＳｓꎮ 将 ５ ｇ
葡萄糖溶于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 使其充

分溶解ꎬ超声 １０ ｍｉｎꎮ 将其转移至聚四氟乙烯反应

釜中ꎬ水热温度 １８０℃反应 １０ ｈꎮ 冷却至室温后过

滤ꎬ用去离子水洗涤至滤液无色ꎬ再用无水乙醇洗涤

数次ꎮ ８０℃干燥 １２ ｈ 得黑色粉末样品ꎬ备用ꎮ
(２)磷酸银 /碳球复合催化剂的制备:采用共沉

淀法制备 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ 复合催化剂ꎮ 取一定量制备

的 ＣＳｓꎬ加入去离子水超声 ３０ ｍｉｎꎬ再加入 ２０ ｍＬ
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＨＰＯ４ 搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后逐滴加入

２０ ｍＬ ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡｇＮＯ３ꎮ 反应体系继续搅拌 １ ｈ
并静置 ６ ｈ 后过滤ꎬ用去离子水洗涤至滤液无色ꎬ再
用无水乙醇洗涤数次ꎬ６０℃干燥 １２ ｈꎮ 以上实验在

避光条件下进行ꎮ 控制 ＣＳｓ 用量ꎬ分别制取 ｍ(ＣＳｓ) ∶
ｍ(Ａｇ３ＰＯ４)为 ０％、０􀆰 ２％、０􀆰 ４％、０􀆰 ６％、０􀆰 ８％的样

品ꎬ并分别标记为 Ａｇ３ＰＯ４、 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ － ０􀆰 ２％、
Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ４％、Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％和 Ａｇ３ＰＯ４ /
ＣＳｓ－０􀆰 ８％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用 ＸＲＤ 表征催化剂的晶体结构ꎬＣｕ 靶 Ｋα
射线ꎬλ ＝ １􀆰 ５１４ ８Åꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ测量角度 ２θ 为

１０~７０°ꎻ利用 ＦＥ－ＳＥＭ 观察样品的形貌、颗粒大小ꎬ
测试时样品经超声波分散处理ꎬ测试条件为:加速电

压为 ３􀆰 ０ ｋＶꎬ电流为 １０ μＡꎻ利用 ＦＴ－ＩＲ 对催化剂

进行分析ꎬ采用 ＫＢｒ 压片ꎬ室温条件测试ꎬ波数范围

４００ ~４ ０００ ｃｍ－１ꎻ利用 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 对催化剂进行紫

外－可见漫反射光谱分析ꎬ测量范围 ２００ ~ ８００ ｎｍꎻ
利用 ＸＰＳ 对元素价态进行分析ꎬ使用单色 Ａｌ Ｋɑ

􀅰６０２􀅰
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靶ꎬ功率 １２ 为 ０ Ｗ(１５ ｋＶ×８ ｍＡ)ꎬ掠射角为 ９０°ꎬ用
碳的标准结合能 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 校正所有谱线的结合能ꎻ
利用紫外－可见－近红外分光光度计测定苯酚浓度ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

采用自制的 １０ ｍｇ / Ｌ 苯酚溶液模拟废水ꎬ采用

４－氨基安替吡啉分光光度法测定苯酚降解后的质

量浓度ꎬ在 ５１０ ｎｍ 波长下测定其吸光度ꎬ再通过标

准曲线得出苯酚质量浓度ꎮ 取 ３０ ｍｇ 制备的光催化

剂分散于 ３０ ｍＬ 的苯酚溶液中ꎮ 在光催化反应仪中

避光搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 使其达到吸附－脱附平衡ꎬ取 ３ ｍＬ
溶液离心分离ꎬ准确移取一定量上清液ꎬ加入定量

４－氨基安替吡啉显色后测定初始吸光度 Ａ０ 并换算

为苯酚的初始质量浓度 Ｃ０ꎬ然后打开光源(５００ Ｗ
氙灯)进行光催化降解并开始计时ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取 １
次样ꎬ离心分离后取定量上清液显色后测定其 Ａｔ 并

换算为苯酚的质量浓度 Ｃ ｔꎮ 苯酚降解率 η％的计算

式为:
η％ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为降解前苯酚的初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ

为降解时间 ｔ 时苯酚的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析

纯 Ａｇ３ＰＯ４ 与不同质量分数碳球复合 Ａｇ３ＰＯ４ /
ＣＳｓ－ｘ％样品的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬＡｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ － ｘ％样品衍射峰的峰位与纯

Ａｇ３ＰＯ４ 的 ＰＤＦ 标准卡片( ＪＣＰＤＳ ＮＯ.０６－０５０５)的

衍射峰完全一致ꎬ由此可确定复合材料中 Ａｇ３ＰＯ４

的主晶相为立方晶相ꎮ 图中显示的衍射峰都比较尖

锐ꎬ半高宽比较窄ꎬ可以判断所制备的样品具有比较

高的结晶度ꎬ没有出现其他衍射峰ꎬ说明 ＣＳｓ 的引入

并未影响 Ａｇ３ＰＯ４ 的晶体结构ꎬ峰的强度增加ꎬ证明

　 　 　 　 　 　 　

１—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ２—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ２％ꎻ３—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ４％ꎻ

４—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％ꎻ５—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ８％

图 １　 Ａｇ３ＰＯ４ 与 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－ｘ％样品的

ＸＲＤ 图谱

ＣＳｓ 的引入有利于 Ａｇ３ＰＯ４ 结晶度的提高ꎬ从而增强

其光催化活性[２２]ꎮ
２􀆰 ２　 样品的形貌分析

样品的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以

看出ꎬ沉淀法制备的 Ａｇ３ＰＯ４ 表面光滑、颗粒大小不

均一ꎬ颗粒直径约为 ５０~２５０ ｎｍꎮ 从图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬ采用水热法制备的 ＣＳｓ 分散均匀、大小均一ꎬ
颗粒直径约为 １ ｍꎬＣＳｓ 表面光滑ꎮ 从图 ２(ｃ)中可

以看出ꎬ大颗粒的是 ＣＳｓꎬ小颗粒的是 Ａｇ３ＰＯ４ꎮ 与

纯 Ａｇ３ＰＯ４ 相比ꎬ加入 ＣＳｓ 后复合物中的 Ａｇ３ＰＯ４ 粒

径变小、 颗粒尺寸更加均一ꎬ ＣＳｓ 的粒径约为

Ａｇ３ＰＯ４ 的 １０ 倍ꎬＣＳｓ 表面和周围存在大量 Ａｇ３ＰＯ４

小颗粒ꎮ Ａｇ３ＰＯ４ 沉积在 ＣＳｓ 表面并使 ＣＳｓ 表面变

得粗糙ꎬ表面粗糙度的增加可以有效提高催化剂对

有机污染物的吸附能力ꎮ 上述形貌形成的原因是纯

Ａｇ３ＰＯ４ 表面能较大ꎬ其颗粒容易团聚ꎬ因而会形成

不规则大小的颗粒ꎬ当复合引入多孔的比表面积较

大、表面能较小的亲水性 ＣＳｓ 时ꎬＡｇ３ＰＯ４ 能分散均

匀并吸附在 ＣＳｓ 表面ꎬ使复合催化剂具备了更多的

反应活性位点ꎬ这样可有效加快光催化降解的反应

速率ꎮ

(ａ)Ａｇ３ＰＯ４ (ｂ)ＣＳｓ

(ｃ)Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ａｇ３ＰＯ４ 和 ＣＳｓ 复合前后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图如图

３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＣＳｓ 在 ３ ４２７ ｃｍ－１处的

吸收峰对应 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ证明 ＣＳｓ 表面含有

大量的 Ｏ—Ｈ[２３]ꎮ ２ ９２１ ｃｍ－１处的吸收峰对应 Ｃ—Ｈ
的伸缩振动ꎬ１ ６９５ ｃｍ－１和 １ ６３０ ｃｍ－１处的吸收峰分

别对应 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动[２４]ꎮ
Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％在 １ ６５０ ｃｍ－１处的尖峰和 ３ ０００~

􀅰７０２􀅰
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３ ５００ ｃｍ－１出现的宽吸收峰为吸附水的 Ｏ—Ｈ 键弯

曲振动和伸缩振动引起的ꎬ５５９、１ ０１８ ｃｍ－１处的吸收

峰为 ＰＯ３－
４ 的伸缩振动峰ꎬ与文献[２５]中的报道一

致ꎮ １ ４２１ ｃｍ－１处出现的 ＣＯＯ—不对称伸缩振动峰

变强ꎬ说明 ＣＯＯ—与 Ａｇ３ＰＯ４ 之间存在着强的相互

作用力[２６]ꎮ

１—ＣＳｓꎻ２—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ３—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％

图 ３　 ＣＳｓ、Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％的

红外吸收光谱图

２􀆰 ４　 紫外－可见漫反射光谱分析

Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－ｘ％的紫外－可见漫反

射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ－ＤＲＳ)图如图 ４( ａ)所示ꎮ 从图 ４
(ａ)中可以看出ꎬ样品在可见光区(２００ ~ ８００ ｎｍ)均
有明显吸收ꎬ说明实验产物均有较好的光响应特性ꎮ
在 ２００~８００ ｎｍ 范围内所有 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－ｘ％样品的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－ｘ％的紫外－可见漫反射光谱

(ｂ)Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 方程与光能变化的关系

１—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ２—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ４％ꎻ３—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％ꎻ

４—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ８％

图 ４　 Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－ｘ％的

紫外－可见漫反射光谱和 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 方程与

光能变化的关系

光吸收强度均比纯 Ａｇ３ＰＯ４ 的吸收强度高ꎬ尤其是

在 ２００~３００ ｎｍ 紫外光区和 ４５０ ~ ８００ ｎｍ 的可见光

区ꎬＡｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ － ｘ％样品的吸收强度明显大于纯

Ａｇ３ＰＯ４ 的吸收强度ꎬ说明 ＣＳｓ 引入可以有效增强

Ａｇ３ＰＯ４ 对紫外光和可见光的吸收ꎬ提高催化剂对紫

外－可见光的利用率ꎮ Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 方程与光能变

化的关系图如图 ４(ｂ)所示ꎮ 从图 ４( ｂ)中可以看

出ꎬＡｇ３ＰＯ４、Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ４％、Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％
和 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ － ０􀆰 ８％样品对应的带隙能分别为

２􀆰 ４２、２􀆰 ４０、２􀆰 ３５ ｅＶ 与 ２􀆰 ３２ ｅＶꎮ 带隙能越小ꎬ激发

电子跃迁所需能量越低ꎬ在可见光范围内对光能的

利用率就越高ꎮ
２􀆰 ５　 元素价态的分析

Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％样品的 ＸＰＳ 谱图如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ复合物中存在 Ａｇ、Ｐ、Ｏ
和 Ｃ４ 种元素ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ结合能位于

３６７􀆰 ８ ｅＶ 和 ３７３􀆰 ８ ｅＶ 的峰分别归属于价态为 Ａｇ＋

的 ３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２特征峰ꎬＡｇ ３ｄ 为劈裂的单峰ꎬ表明

Ａｇ 元素仅以 Ａｇ＋形式存在[２７]ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看

出ꎬ经拟合显示出 ３ 个特征峰分别位于 ２８４􀆰 ６、
２８６􀆰 ４ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ５ ｅＶꎬ位于 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 的峰来自 ＣＳｓ
的碳ꎬ另外 ２ 个峰分别对应于 ＣＳｓ 表面羟基、环氧基

状态下的 Ｃ—Ｏ 以及羧基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键[２８]ꎬ由此可见ꎬ
制备的复合催化剂的 ＣＳｓ 表面存在着大量的羟基、
环氧基和羧基亲水基团ꎮ 这些含氧的碳可提供活性

面与 Ａｇ３ＰＯ４ 纳米颗粒直接相接触ꎮ 从图 ５(ｄ)中可

以看出ꎬＯ １ｓ 峰可以拟合成 ２ 个峰ꎬ主要为结合能

位于 ５３０􀆰 ５５ ｅＶ 处的 Ａｇ３ＰＯ４ 的晶格氧和 ５３２􀆰 ３５ ｅＶ
处的表面羟基氧[２９]ꎮ 从图 ５(ｅ)中可以看出ꎬ特征

单峰中心位置的电子结合能位于 １３３􀆰 ２ ｅＶ 处ꎬ说明

Ｐ 元素为＋ ５ 价态[３０]ꎮ 从图 ５ ( ｆ) 中可以看出ꎬ纯
Ａｇ３ＰＯ４ 与 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％特征峰位置一致ꎬ证
明 ＣＳｓ 与磷酸之间相互作用后无新的 Ｃ 物种形成ꎮ
Ａｇ３ＰＯ４ Ｃ １ｓ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 与 Ｃ—Ｏ 的含量较小ꎬ说明

Ａｇ３ＰＯ４ 表面的羧基、羟基、环氧基较少ꎮ 当 Ａｇ３ＰＯ４

加入 ＣＳｓ 形成 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ － ０􀆰 ６％ 复合催化剂后

Ｃ—Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—Ｏ 键所对应的峰面积均高于纯

Ａｇ３ＰＯ４ 相应的面积ꎬ尤其是 Ｃ—Ｏ 键对应的峰面积

有更大的提高ꎮ Ｃ １ｓ 谱图的分峰拟合峰面积定量

分析结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ纯

Ａｇ３ＰＯ４ 中 Ｃ—Ｏ 键 对 应 的 峰 面 积 占 １３􀆰 １８％ꎬ
Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％复合光催化剂中 Ｃ—Ｏ 键对应的

峰面积占 ２７􀆰 １４％ꎬ说明在 Ａｇ３ＰＯ４ 中引入 ＣＳｓ 后ꎬ
在催化剂表面能引入更多的含氧基团ꎬ这些表面氧

􀅰８０２􀅰
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物种来自于引入的 ＣＳｓ 表面ꎬ也可能是二者相互发

生强作用而新形成ꎬ这和红外分析结果能相互印证ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ａｇ ３ｄ

(ｃ)Ｃ １ｓ (ｄ)Ｏ １ｓ

(ｅ)Ｐ ２ｐ (ｆ)Ｃ １ｓ

图 ５　 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％样品的 ＸＰＳ 谱图

表 １　 Ｃ １ｓ 谱图的分峰拟合峰面积定量分析结果

样品 化学键
结合能 /

ｅＶ
峰值

面积

峰值

百分比 / ％

Ａｇ３ＰＯ４ Ｃ—Ｃ ２８４􀆰 ６ １６９７１􀆰 ９３ ７４􀆰 ５５

　 Ｃ􀪅􀪅Ｏ ２８８􀆰 ５ ２９３７􀆰 １３ １２􀆰 ２７

　 Ｃ—Ｏ ２８６􀆰 ２ ３００１􀆰 ０２ １３􀆰 １８

Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％ Ｃ—Ｃ ２８４􀆰 ６ ９７４６０􀆰 ５２ ６２􀆰 ２７

　 Ｃ􀪅􀪅Ｏ ２８８􀆰 ５ １６５８６􀆰 ３３ １０􀆰 ６０

　 Ｃ—Ｏ ２８６􀆰 ４ ４２４７２􀆰 ０５ ２７􀆰 １４

２􀆰 ６　 光催化活性评价

样品 Ａｇ３ＰＯ４ 以及不同质量分数 ＣＳｓ 复合的

Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－ｘ％在可见光照射条件下对苯酚溶液

的光催化降解曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看

出ꎬ与 Ａｇ３ＰＯ４ 单体相比ꎬ适量 ＣＳｓ 的复合提高了

Ａｇ３ＰＯ４ 催化剂对苯酚溶液的降解率ꎮ 复合催化剂

中 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％对苯酚溶液降解效率最高ꎬ经
６０ ｍｉｎ 可见光照射后ꎬ对苯酚溶液的最大降解率达

到 ９９􀆰 ４％ꎬ而 Ａｇ３ＰＯ４ 单体对苯酚溶液的降解率仅

为 ６３􀆰 ０％ꎮ ＣＳｓ 复合改性后催化剂光催化性能提高

的主要原因为:第一ꎬＡｇ３ＰＯ４ 有效地沉积在 ＣＳｓ 表

面ꎬ在吸附表面存在二者相连的微乳突结构ꎬ由于

ＣＳｓ 是优良的电子受体ꎬ有利于 Ａｇ３ＰＯ４ 表面的电子

向 ＣＳｓ 表面的转移ꎬ从而有效阻止 Ａｇ３ＰＯ４ 表面的

光生电子和空穴的复合ꎻ第二ꎬＣＳｓ 具有良好的吸附

性能ꎬ加入的 ＣＳｓ 可以有效地吸附有机物ꎬ增大了

Ａｇ３ＰＯ４ 和有机物的接触几率ꎻ第三ꎬ适量 ＣＳｓ 可以

增强 Ａｇ３ＰＯ４ 对可见光的吸收ꎬ提高 Ａｇ３ＰＯ４ 对可见

光的利用ꎮ 对比实验结果ꎬ当 ＣＳｓ 复合质量分数超

过 ０􀆰 ６％时ꎬ催化降解效率反而开始下降ꎬ这是由于

ＣＳｓ 质量较轻ꎬ颗粒尺寸大于纯 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ多余的未

被 Ａｇ３ＰＯ４ 包裹的 ＣＳｓ 悬浮在液体中ꎬ吸收并遮挡

部分光线ꎬ降低了催化剂对光的吸收利用ꎬ导致光催

化效率降低ꎮ

１—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ２—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ２％ꎻ３—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ４％ꎻ

４—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％ꎻ５—Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ８％

图 ６　 不同样品光催化降解苯酚溶液的曲线

２􀆰 ７　 光催化反应机理分析

为了进一步考察 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％复合光催

化剂的降解机理ꎬ加入不同活性捕获剂来判断可见

光催化反应中的活性物种对反应的影响程度ꎮ 在光

催化剂降解苯酚的过程中ꎬ分别将定量的对苯醌

(ｐ－ＢＱ)、草酸铵 ( ＡＯ)、异丙醇 ( ＩＰＡ) 和硝酸银

(ＡＮ)加入光催化降解体系中ꎬ用以分别捕获􀅰Ｏ－
２、

ｈ＋、􀅰ＯＨ 和 ｅ－ꎮＡｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％体系的活性物种

捕获实验降解曲线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可见ꎬｐ－ＢＱ
与 ＡＯ 的加入明显抑制了苯酚的降解ꎻＡＮ 的加入对

苯酚的降解起到了一定的抑制作用ꎻＩＰＡ 的加入对

苯酚的降解影响不大ꎮ 因此ꎬＡｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％复

合光催化剂光催化降解苯酚过程中的活性物种作用

大小的顺序为:ｈ＋ >􀅰Ｏ－
２ > ｅ－ >􀅰ＯＨꎬ说明 Ａｇ３ＰＯ４ /

ＣＳｓ－０􀆰 ６％在光催化降解过程中的活性物种主要是

空穴(ｈ＋)和超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)ꎮ 复合光催化材料的

光催化机理主要是促进光生电子空穴对的有效分

􀅰９０２􀅰
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离ꎬ进而提高其光催化性能ꎮ 由此判断ꎬ光催化过程

Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％中 Ａｇ３ＰＯ４ 接收可见光在价带上

产生光生电子并跃迁到导带上ꎬ价带上产生光生空

穴ꎮ 由于 ＣＳｓ 是良好的电子受体ꎬ可以有效接收电

子ꎬ从而使 Ａｇ３ＰＯ４ 的光生电子空穴对有效分离ꎬ并
且 ＣＳｓ 上富集大量的氧分子ꎬ氧分子得到电子生成

超氧自由基ꎬ进而降解有机污染物ꎻＡｇ３ＰＯ４ 的光生

空穴具有强氧化性ꎬ可以直接对苯酚进行降解ꎮ
Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ － ０􀆰 ６％ ＋ ｈν →

Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ － ０􀆰 ６％ ＋ (ｅ － ＋ ｈ ＋ ) (１)

ｅ － ＋ Ｏ２ →􀅰Ｏ －
２ (２)

ｈ ＋ ＋ 苯酚 → 降解产物 (３)
􀅰Ｏ －

２ ＋ 苯酚 → 降解产物 (４)

１—未加捕获剂ꎻ２—ＡＮꎻ３—ＡＯꎻ４—ＩＰＡꎻ５—ｐ－ＢＱ

图 ７　 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％的捕获剂实验

２􀆰 ８　 光催化剂的稳定性

Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％循环光降解效率

的对比实验结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ
随着循环光降解次数的增加ꎬ纯 Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化

活性逐渐降低ꎬ循环 ３ 次后ꎬ降解效率只有 ３１􀆰 ９％ꎬ
降解率下降 ３１􀆰 １％ꎮ 复合光催化剂与纯 Ａｇ３ＰＯ４ 相

比ꎬ循环 ３ 次后降解效率为 ７６􀆰 ６％ꎬ降解率下降

２２􀆰 ８％ꎮ 说明 ＣＳｓ 的引入一定程度上提高了 Ａｇ３ＰＯ４

的光催化稳定性ꎮ
表 ２　 Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％循环光降解实验

样品 循环次数 降解百分比 / ％

Ａｇ３ＰＯ４ １ ６０􀆰 ８

Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％ 　 ９９􀆰 ２

Ａｇ３ＰＯ４ ２ ４２􀆰 ９

Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％ 　 ８２􀆰 ３

Ａｇ３ＰＯ４ ３ ３１􀆰 ９

Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％ 　 ７６􀆰 ６

３　 结论

采用共沉淀法制备了 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ 的复合催化

剂ꎬ与纯的 Ａｇ３ＰＯ４ 相比ꎬ复合催化剂能在可见光下

高效降解苯酚ꎮ ＣＳｓ 的引入增强了 Ａｇ３ＰＯ４ 对可见

光的吸收ꎬ增大了 Ａｇ３ＰＯ４ 与有机污染物的接触ꎬ有
效地抑制光生电子空穴对的复合ꎬ缓解 Ａｇ３ＰＯ４ 的

光腐蚀ꎮ 当碳球与磷酸银质量比为 ０􀆰 ６％时ꎬ复合

催化剂 Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％的可见光催化活性最强ꎬ
光照 ６０ ｍｉｎ 时对苯酚的降解率可以达到 ９９􀆰 ４％ꎮ
Ａｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％循环使用第 ３ 次时仍然保持较

高的活性ꎬ光照 ６０ ｍｉｎꎬＡｇ３ＰＯ４ / ＣＳｓ－０􀆰 ６％样品对

苯酚的降解率仍然有 ７６􀆰 ６％ꎮ
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赢创推出电池外壳用 ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ 防火涂料

　 　 随着电动汽车市场的迅速增长ꎬ锂离子电池的安全标

准也变得日益严格ꎮ 在这种情况下ꎬ有效的隔热屏障对防

止电动汽车电池热失控至关重要ꎮ 基于赢创 ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ
的涂料能够充分满足相关应用对有效隔热屏障的需求ꎮ

ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ 系列涵盖多种产品ꎬ可提升隔热防火涂

料的性能ꎮ 其中ꎬＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ ＨＰＧ ４０００ 颗粒采用微孔二

氧化硅芯ꎬ具有卓越的低导热性、高疏水性和低可燃性ꎮ
ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ ＨＰＧ ６８０６ 是一种更细的二氧化硅颗粒ꎬ不仅

具有优异的隔热性能ꎬ还能增强机械性能ꎬ确保隔热涂层表

面光滑平整ꎮ 水性聚硅氧烷杂化粘结剂 ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ Ｌ
３００ 能够进一步提高防护涂料的热稳定性和耐火性ꎮ

基于 ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ 系列产品的涂料符合 ＵＬ ９４ Ｖ￣０ 防

火标准ꎬ为电动汽车电池提供了全新升级保护ꎮ ＴＥＧＯ®

Ｔｈｅｒｍ 的多功能性使防火涂料能在复杂的三维基材上进行

喷涂ꎬ确保涂料能够完整有效地覆盖电池外壳的每一个

部位ꎮ
赢创涂料添加剂业务线全球工业和交通市场业务发展

负责人 Ｎｉｋｏ Ｈａｂｅｒｋｏｒｎ 博士表示:“ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ 解决方案

的核心在于粘结剂和颗粒之间的协同作用ꎬ这种协同作用

能够最大程度减少热量传递ꎬ并实现阻燃效果ꎮ 此外ꎬ我们

的产品还能确保较高的力学性能ꎬ在高温环境下保持结构

完整性ꎮ”
ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ 系列已通过严格的测试ꎬ彰显了赢创对

产品安全性和创新的承诺ꎮ 在 １ ０００℃以上的丙烯火焰测

试中ꎬ基于 ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ 的涂料能够有效保护基材ꎬ即使

使用较低的干膜厚度ꎬ基材背面也能保持适中的温度ꎮ 测

试结果表明 ＴＥＧＯ® Ｔｈｅｒｍ 能够有效隔绝高温ꎬ尤其适用于

空间受限的应用ꎮ (杨惠莹)
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