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光催化剂 Ａｇ－Ｃｏ＠ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的
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摘要:为解决单组分光催化剂反应速度慢、降解率低等问题ꎬ通过水热法和传统浸渍法合成 Ａｇ、Ｃｏ 负载钛酸锶 / 二氧化钛

(Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２)复合异质结光催化剂ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 对催化剂的元素组成、形貌和结构进行表征ꎬ研
究了 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 复合催化剂降解机理、循环稳定性以及在不同影响因素下 ＳＤＢＳ 降解率ꎮ 结果表明ꎬ催化剂质量浓度

为 ５００ ｍｇ / Ｌ、反应温度为 ３０℃、ｐＨ＝ ７ 的最佳反应条件下ꎬＳＤＢＳ 降解率为 ９６􀆰 ６８％ꎻＡｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 对 ＳＤＢＳ 光催化降解的

性能显著增强且具有良好的循环使用能力ꎮ
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　 作者简介:张立成(１９７２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为污水深度处理与再生利用ꎬｚｌｃｌｉｃｈｅｎｇ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎻ王辛(２０００－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为光

催化处理电子工业废水ꎬ通讯联系人ꎬｗｘ０１０１２０００＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)是电子工业除油剂

的主要成分之一ꎬ由于其易发泡ꎬ在常规污水处理中

很难被生物氧化[１]ꎮ 传统的水处理技术如生物降

解、混凝、膜过滤等对 ＳＤＢＳ 去除效果不同ꎬ其中ꎬ活
性污泥法在 ＳＤＢＳ 浓度较高时处理不达标ꎬ混凝工

艺需要大量投加混凝剂ꎬ膜过滤处理 ＳＤＢＳ 废水的

去除率在 ３２％~７８％之间ꎮ 光催化作为高级氧化技

术广泛应用于电子工业废水处理ꎬ催化剂在光照下

能够产生羟基自由基(􀅰ＯＨ)等活性氧化物ꎬ将污染

物降解为无机分子ꎬ具有广阔的发展前景ꎮ 李翠霞

等[２]采用浸渍－交替提拉法合成介孔 ＲＧＯ－ＴｉＯ２ 薄

膜ꎬ以 ２５０ Ｗ 汞灯作为光源ꎬ在最佳反应条件下

ＳＤＢＳ 降解率为 ９５􀆰 ５％ꎮ

钛酸锶(ＳｒＴｉＯ３)是常见的半导体材料ꎬ作为光

催化剂ꎬ其能量效率和量子效率很难达到 １００％ꎻ其
次ꎬＳｒＴｉＯ３ 被光激发后ꎬ电子很容易由价带移动到导

带ꎬ但在库仑力作用下无法阻止电子的快速复合ꎬ并
且很难解决光吸收、禁带宽度和氧化还原能力降低

之间的矛盾[３]ꎮ 为了解决这一问题ꎬ目前可采取离

子掺杂、异相结、形貌调控、异质结以及助催化剂沉

积等策略[４]ꎮ 张旻等[５] 制备了 ５ 种不同微孔复合

比例的微孔—Ｐ２５ 复合 ＴｉＯ２ 材料ꎬ研究发现ꎬ复合

比例较低时ꎬ光催化剂对污染物矿化的强化作用不

明显ꎻ复合比例过高ꎬＰ２５ 复合 ＴｉＯ２ 材料结晶度减

弱、光学活性下降ꎬ过厚的微孔导致载流子传输距离

增加、甲苯矿化率下降ꎬ５ 种材料中 Ｐ －Ｍ８ 表现最

􀅰５１２􀅰
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佳ꎬ矿化率约为 ８０％ꎮ 在大部分光催化剂设计过程

中ꎬ异质结的合理设计是制备高效光催化剂最简单

有效的方法ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[６]将针状三氧化钨(ＷＯ３)与
改性碳布表面锆基金属有机骨架(ＵｉＯ－６６－ＮＨ２)纳
米球组合ꎬ组成改性 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＷＯ３ 复合材料ꎬ
该复合材料电子转移符合Ⅱ型异质结理论ꎬ通过光

催化试验ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＷＯ３ 复合材料在 ６０ ｍｉｎ 内

可以彻底去除低浓度四环素废水ꎮ
通过简单的水热法构建了一种 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 复

合催化剂ꎬ在 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 复合材料上选择性地构建

高活性的 Ａｇ 离子和 Ｃｏ 离子ꎬ在降低禁带宽度的同

时提高了光催化反应效率ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂和仪器

１􀆰 １􀆰 １　 实验试剂

氢氧化锂(ＬｉＯＨ)、硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２]、硫酸银

(Ａｇ２ＳＯ４)、十二烷基苯磺酸钠 ( ＳＤＢＳ)、 氯化锶

(ＳｒＣｌ２)、四氯化钛(ＴｉＣｌ４)、１ꎬ２－丙二醇(Ｃ３Ｈ８Ｏ２)、
盐酸(ＨＣｌ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)等ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验仪器

ｐＨ 计 ( ｐＨ － １０)、恒温磁力搅拌器 (ＭＳ －Ｈ －
Ｐｒｏ＋)、超声波清洗仪 ( Ｋｑ － ５０ｂ 型)、氙灯光源

(ＰＬＳ－ＳＸＥ３００)、１８ Ｗ 低压紫外灯(ＬＧ－３５３５)、聚
四氟乙烯水热反应釜(１００ ｍＬ)、紫外－可见分光光

度计(ＵＶ－６０００)、箱式电阻炉(ＳＸ２－１２－１０Ｇ)、电热

鼓风干燥箱(１０１－００Ａ)、电子天平(ＰＴＸ－ＦＡ１２０)、
电子万用炉(ＤＺＤＷ－１０００Ｗ)等ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 实验反应装置

反应装置由(无色)石英玻璃制作ꎬ主体是内置

１８ Ｗ 紫外灯的 ５００ ｍＬ 圆筒形开口反应器ꎬ如图 １
所示ꎮ 紫外灯放置在一个密闭的石英套管内ꎬ置于

反应器中央ꎬ石英管外有冷却水管ꎬ防止灯管温度过

高导致模拟废水温度升高而影响实验结果ꎮ 整个实

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 光催化反应装置

验装置用不透光的锡纸包裹放置在磁力搅拌器上ꎬ
工作时不停搅拌使溶液与催化剂混合均匀ꎮ
１􀆰 ２　 复合材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＳｒＴｉＯ３ 的制备

将 ０􀆰 ２６ ｍＬ ＴｉＣｌ４ 滴入含有 ６􀆰 ０ ｇ １ꎬ２－丙二醇

的 ２５ ｍＬ 蒸馏水中搅拌 ５ ｍｉｎꎬ加入 ３０ ｍＬ 含有 ４􀆰 ０ ｇ
ＬｉＯＨ 的溶液ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 １０ ｍＬ 含 ０􀆰 ７ ｇ
ＳｒＣｌ２ 的溶液ꎬ进一步搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ将所得溶液转移

到 １００ ｍＬ 高压反应釜中ꎬ于 １６０℃加热 ３６ ｈꎬ自然

冷却至室温ꎬ分别用无水乙醇和去离子水过滤溶液ꎬ
直至滤液呈中性ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的制备

在 ３０ ｍＬ 无水乙醇中加入 １０ ｍＬ 钛酸丁酯ꎬ再
加入不同质量(０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ ｇ)的 ＳｒＴｉＯ３

磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ获得溶液 Ａꎻ在不断搅拌的 ２０ ｍＬ
无水乙醇中加入 ６ ｍＬ 冰乙酸和 ２ ｍＬ 蒸馏水ꎬ磁力

搅拌 ３０ ｍｉｎ 后获得溶液 Ｂꎮ 在 Ａ 溶液中慢慢加入

溶液 Ｂꎬ再搅拌 ５ ｍｉｎꎬ获得均匀的乳白色凝胶ꎮ 在

阴凉条件下陈化 ４ ｈ 后ꎬ８０℃烘箱中烘干 ６ ｈꎬ磨碎

过筛ꎬ再于马弗炉中不同温度(３５０、４５０、５５０、６５０、
７５０℃)下锻烧 ２ ｈꎬ制得 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的制备

采用光沉积法制备 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ꎮ 在

１００ ｍＬ 蒸馏水中加入 ０􀆰 １ ｇ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ꎬ超声处理

５ ｍｉｎꎮ 然后在磁力搅拌下分别将 ５０、１００、１５０、２００、
２５０ μＬ 质量浓度为 ６ ｇ / Ｌ 的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 溶液加入

ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 悬浮液中ꎬ磁力搅拌的同时打开氙灯照

射 ３０ ｍｉｎꎬ加入 ５０、１００、１５０、２００、２５０ μＬ 质量浓度

为 １０ ｇ / Ｌ 的 Ａｇ２ＳＯ４ 溶液再照射 ３０ ｍｉｎꎬ之后在电

子万用炉上加热混合物直至干燥ꎬ所得固体为 Ａｇ－
Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征

利用德国 ＺＥＩＳＳ ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ 型扫描电子显

微镜( ＳＥＭ) 进行形貌测试ꎮ 利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对样品进行 ＸＲＤ
分析ꎮ 利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｕ４１５０ 型紫外－可见漫反射

光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)测试样品的吸光度ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

配制 ２５０ ｍＬ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的 ＳＤＢＳ 溶

液并置于反应器中ꎬ加入准确称取的一定量的 Ａｇ－
Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 复合催化剂超声 １５ ｍｉｎꎬ后放置于

磁力搅拌器上ꎮ 每次实验前先进行 ３０ ｍｉｎ 暗反应ꎬ
然后打开紫外灯ꎬ光催化 １２０ ｍｉｎꎬ前 ３０ ｍｉｎ 每隔

１５ ｍｉｎ 进行取样ꎬ后续每隔 ３０ ｍｉｎ 取样ꎮ 待测样品
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经水系 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤后用紫外分光光度

计于波长 ２２３ ｎｍ 处对待测样品中的 ＳＤＢＳ 含量进

行检测ꎮ 研究催化剂投加质量浓度(３００、４００、５００、
６００、７００ ｍｇ / Ｌ)、 温度 ( １５、 ２０、 ２５、 ３０、 ３５℃)、 ｐＨ
(３􀆰 ０、５􀆰 ０、７􀆰 ０、９􀆰 ０、１１􀆰 ０)对催化剂性能的影响ꎮ
１􀆰 ５　 反应动力学

光催化反应过程一般遵循一级或准一级反应动

力学ꎮ 结果表明ꎬＳＤＢＳ 的光催化降解过程也遵循

一级反应动力学ꎮ 微分速率方程为:
ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ － ｋｔ (１)

式中:Ｃ０ 为污染物初始浓度ꎻＣ ｔ 为光照时间为 ｔ 时
的污染物浓度ꎻｋ 为速率常数ꎻｔ 为反应时间ꎮ

半衰期是指污染物的降解总量达到一半时的时

间ꎬ本试验降解半衰期( ｔ０􀆰 ５)的表达式为:
ｔ０􀆰 ５ ＝ ｌｎ２ / ｋ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ａｇ－Ｃｏ＠ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 复合催化剂制备条件

优化

复合光催化剂制备条件优化结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)复合材料

(ｂ)负载质量

(ｃ)煅烧温度

(ｄ)光沉积质量分数

图 ２　 复合光催化剂制备条件优化结果

由图 ２ ( ａ) 可知ꎬＳｒＴｉＯ３ 对 ＳＤＢＳ 的降解率为

４７􀆰 ４％ꎬＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 对污染物的降解率为 ５９􀆰 ４５％ꎬ
而 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 复合催化剂的降解率最高ꎬ
为 ９４􀆰 ５５％ꎮ 研究表明ꎬ锐钛矿 ＴｉＯ２ 和金红石 ＴｉＯ２

之间不同的能带结构所产生的内结电场可以驱动光

生电荷的分离ꎬ使其表现出良好的光催化反应性能ꎬ
而 ＳｒＴｉＯ３ 与金红石 ＴｉＯ２ 具有相似的能带结构ꎬ因
此ꎬＳｒＴｉＯ３ 与锐钛矿 ＴｉＯ２ 组合形成的异质结对光催

化反应具有重要意义[７]ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ在
复合光催化材料中ꎬ负载 ＳｒＴｉＯ３ 可以有效增强材料

对 ＳＤＢＳ 的降解能力ꎬ但在负载质量较大的情况下ꎬ
其降解能力反而有所下降ꎬ当负载 ＳｒＴｉＯ３ 质量为

０􀆰 ３ ｇ 时ꎬＡｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂表现出最佳

的降解效果ꎬ为 ９５􀆰 ５２％ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ当
煅烧温度由 ３５０℃ 逐渐上升到 ５５０℃ 时ꎬＡｇ －Ｃｏ＠
ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 对污染物的去除效果随着煅烧温度升

高而升高ꎬ最大降解率为 ９５􀆰 ５５％ꎮ 当煅烧温度超

过 ５５０℃时随煅烧温度的上升处理效果反而降低ꎮ
锐钛矿 ＴｉＯ２ 形成温度在 ３５０℃左右ꎬ在这一温度下

形成的 ＴｉＯ２ 晶格不完整ꎬ随着煅烧温度的升高

(５５０~７５０℃)ꎬ锐钛矿 ＴｉＯ２ 会向金红石 ＴｉＯ２ 转化ꎬ
而金红石 ＴｉＯ２ 禁带宽度约为 ３􀆰 ２~３􀆰 ４ ｅＶꎬ与 ＳｒＴｉＯ３

禁带宽度非常接近ꎬ故不能使 ＳｒＴｉＯ３ 和 ＴｉＯ２ 这 ２ 种

半导体禁带宽度产生互补ꎬ提高光生载流子分离效

率ꎬ促进光催化反应的进行[８]ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看

出ꎬ相比于 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ꎬ光沉积 １％ Ａｇ 离子和 Ｃｏ 离

子ꎬＡｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 对 ＳＤＢＳ 降解率提升了近

３０％ꎬ后续随着 Ａｇ 离子和 Ｃｏ 离子光沉积量的增加ꎬ
复合催化剂光催化降解率没有明显提升ꎮ 综合考

虑ꎬ选取 ＳｒＴｉＯ３ 负载质量为 ０􀆰 ３ ｇ、煅烧温度为

５５０℃、Ａｇ 离子和 Ｃｏ 离子光沉积质量分数 １％为催

化剂最佳制备条件ꎬ后续实验所用光催化剂均于该

条件下制备ꎮ
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２􀆰 ２　 材料表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

　 　 ＳｒＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 和 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的

ＳＥＭ 表征结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＳｒＴｉＯ３ (ｂ)ＳｒＴｉＯ３

(ｃ)ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ (ｄ)ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２

(ｅ)Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２

　

( ｆ)Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的

ＥＤＳ 能谱图

图 ３　 ＳｒＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 和

Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ

从图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＳｒＴｉＯ３ 形貌为

截断立方形ꎬ这是因为在合成 ＳｒＴｉＯ３ 过程中ꎬ利用

１ꎬ２－丙二醇中 ＯＨ 官能团分子中的氧原子选择性地

吸附在 ＳｒＴｉＯ３ 不同晶面上ꎬ降低其相对表面能和生

长速率ꎬ从而合成具有良好控制形状的微 /纳米晶

体ꎬ实现了晶面可控的十八面体 ＳｒＴｉＯ３
[９]ꎮ 从图 ３

(ｃ)、图(ｄ)中可以看出ꎬＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 样品的颗粒都

是团聚的ꎬ但很明显异质结材料由小颗粒组成ꎮ 在

锐钛矿 ＴｉＯ２ 合成过程中加入 ＳｒＴｉＯ３ꎬＴｉＯ２ 纳米颗粒

层可以逐渐聚集在 ＳｒＴｉＯ３ 纳米结构的表面ꎬ形成

ＴｉＯ２ 纳米颗粒层ꎮ 从图 ３(ｅ)中可以看出ꎬＡｇ－Ｃｏ＠
ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 样品并没有明显观察到 Ａｇ 离子与 Ｃｏ
离子ꎬ这是光沉积量过低造成ꎮ 通过 ＥＤＳ 能谱分

析ꎬ考察 Ａｇ 离子和 Ｃｏ 离子的沉积情况ꎬ从如图 ３
(ｆ)中可以看出ꎬ所合成的试样中包含了 ５ 种元素:

锶、钛、氧、银和钴ꎬ由此证明了 Ａｇ、Ｃｏ 被成功沉积

到 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 样品中ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

各样品 ＸＲＤ 表征结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

知ꎬ２θ 为 ２１􀆰 ７、３１􀆰 ４、４０􀆰 １、４５􀆰 ５、５２􀆰 ３、５７􀆰 ７、６６􀆰 ８°
和 ７６􀆰 １° 的峰分别对应 ＳｒＴｉＯ３ 的 ( １００)、 ( １１０)、
(１１１)、(２００)、(２１０)、(２１１)、(２２０)和(３１０)晶面ꎬ
与 ＰＤＦ ＃ ３５ － ０７３４ 匹配良好ꎬ 表明成功制备了

ＳｒＴｉＯ３ꎮ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 复 合 材 料 的 谱 图 中ꎬ ２θ 为

２５􀆰 ２、３６􀆰 ８、４８􀆰 ０、５４􀆰 １、５５􀆰 ０、６１􀆰 ７°和 ７５􀆰 ０°的峰分

别对应锐钛矿 ＴｉＯ２ 的(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、
(２１１)、(２０４)和(２１５)晶面ꎬ与 ＰＤ＃２１－１２７２ 匹配良

好ꎬ说明 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 负载情况良好ꎬ锐钛矿 ＴｉＯ２ 和

ＳｒＴｉＯ３ 晶相的共存表面成功形成异质结构ꎮ ２θ 为

３８􀆰 ０、４４􀆰 ２°和 ６３􀆰 ８°处观察到 Ａｇ 离子的 ( １１１)、
(２００)和(２２０)晶面ꎬ于 ４４􀆰 ４、５１􀆰 ５°处观察到 Ｃｏ 离

子的(１１１)、(２００)晶面ꎬ再一次说明 Ａｇ 离子和 Ｃｏ
离子被成功沉积在催化剂表面ꎮ

１—ＳｒＴｉＯ３ꎻ２—ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ꎻ３—Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２

图 ４　 ＳｒＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 和

Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ
ＳｒＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 和 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的

紫外－可见吸收光谱如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬＳｒＴｉＯ３ 只能吸收紫外光(λ<４００ ｎｍ)ꎬ颜色为白

色ꎮ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 在紫外区响应增强ꎬ经过 Ａｇ 离子

和 Ｃｏ 离子沉积过程后ꎬＡｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 黑色

样品在可见光区域有明显的吸收ꎮ ３ 个样品具有类

似的光学吸收紫外区域ꎬ相比之下ꎬＡｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ /
ＴｉＯ２ 的可见光吸收强度明显优于另 ２ 种样品ꎮ 与

ＳｒＴｉＯ３ 和 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 样品相比ꎬＡｇ －Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ /
ＴｉＯ２ 样品的可见光吸收能力显著增强ꎬ说明将 Ａｇ
离子和 Ｃｏ 离子负载到 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 表面将提高可见

光吸收ꎬ因为 Ａｇ 离子和 Ｃｏ 离子具有较高的电导

率ꎬ有利于光生电子在光催化材料中的传输ꎬ从而提
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高其光电转换效率ꎮ 利用 Ｔａｕｃ 关系从吸收数据计

算了各光催化材料的带隙能 ( Ｅｇ )ꎬ平均带隙由

(εｈν)１ / ２ 与 ｈν 图的截距估计ꎬＳｒＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２

和 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 样品的带隙值均略有下降ꎬ
依次为 ３􀆰 ２５、３􀆰 ２、３􀆰 １ ｅＶ[１０]ꎮ

１—ＳｒＴｉＯ３ꎻ２—ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ꎻ３—Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２

图 ５　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

２􀆰 ３　 光催化降解影响因素实验

２􀆰 ３􀆰 １　 催化剂投加质量浓度对 ＳＤＢＳ 降解效果的

影响

催化剂投加质量浓度对 ＳＤＢＳ 降解率的影响如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ当 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ /
ＴｉＯ２ 投加质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 时 ＳＤＢＳ 降解率为

９６􀆰 ６８％ꎬ后续增加催化剂投加质量浓度并不能提高

降解率ꎬ当催化剂质量浓度增加到一定程度时ꎬ再增

加催化剂投加质量浓度ꎬ单位催化剂降解 ＳＤＢＳ 数

量相对减少ꎬ并且过高的光催化剂质量浓度会阻碍

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)催化剂不同投加量图

(ｂ)催化剂不同投加量的一级速率常数

１—３００ ｍｇ / Ｌꎻ２—４００ ｍｇ / Ｌꎻ３—５００ ｍｇ / Ｌꎻ

４—６００ ｍｇ / Ｌꎻ５—７００ ｍｇ / Ｌ

图 ６　 催化剂投加质量浓度对 ＳＤＢＳ 降解率的影响

光的穿透ꎬ降低光的透射效率ꎬ从而降低光能利用

率ꎬ减小光生载流子的转换速度ꎮ 因此ꎬ在光催化反

应中ꎬ较大的催化剂用量并不总是最好ꎬ投加质量浓

度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ反应速率最快ꎬ降解率最高ꎬ后续

实验催化剂投加质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应温度对 ＳＤＢＳ 降解效果的影响

反应温度对 ＳＤＢＳ 的降解率的影响如图 ７
所示ꎮ

(ａ)催化剂不同温度图

(ｂ)催化剂不同温度的一级速率常数

１—１５℃ꎻ２—２０℃ꎻ３—２５℃ꎻ４—３０℃ꎻ５—３５℃

图 ７　 温度对 ＳＤＢＳ 降解效果的影响

从图 ７ 中可以看出ꎬ光催化反应 １２０ ｍｉｎꎬ反应

温度为 １５、 ２０、 ２５、 ３０、 ３５℃ 时的降解率分别为

８８􀆰 １７％、９０􀆰 ３０％、９２􀆰 ４３％、９６􀆰 ６８％和 ９５􀆰 ６２％ꎬ不同

反应温度对 ＳＤＢＳ 降解率均有一定影响ꎮ 一般情况

下光催化降解率随温度上升而上升ꎬ在本试验的反

应体系下ꎬ更高的温度增强了催化剂对 ＳＤＢＳ 的降

解能力ꎬ与 Ｇａｏ 等[１１]的研究保持一致ꎮ 在热力学方

面ꎬ随着温度的升高ꎬ反应物的分子热运动将会加

快ꎬ碰撞次数和能量也会随之增加ꎬ促进反应的进

行ꎮ 但是反应温度也不是越高越好ꎬ在高温条件下ꎬ
会导致催化剂活性位点丧失ꎬ并且由于反应物分子

的热运动速度过大ꎬ导致光生电子－空穴对与其他

物质分子之间的能量转移路径改变ꎬ影响光催化反

应的进行ꎮ 这也是造成本试验反应温度为 ３５℃时ꎬ
ＳＤＢＳ 降解率下降的原因之一ꎬ故选取反应温度

３０℃为宜[１２]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ｐＨ 对 ＳＤＢＳ 降解效果的影响

用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 调节 ＳＤＢＳ 溶液 ｐＨ 范围ꎬｐＨ

􀅰９１２􀅰
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对 ＳＤＢＳ 降解效果的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可

知ꎬ酸性条件下(ｐＨ 为 ３、５)Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 在

１２０ ｍｉｎ 时对 ＳＤＢＳ 的降解率分别为 ８７􀆰 １１％ 和

９０􀆰 ３０％ꎻ中性条件下(ｐＨ ＝ ７)降解率为 ９５􀆰 ６％ꎻ碱
性条件下( ｐＨ 分别为 ９、１１) 降解率为 ８７􀆰 １１％和

８３􀆰 ９１％ꎮ 在 ｐＨ 为 ７ 的条件下ꎬ光催化反应速率最

快ꎬ后续随着 ｐＨ 继续增加反应速率反而下降ꎮ 研

究发现ꎬｐＨ 是决定其催化性能的一个重要因素ꎬｐＨ
的改变可使其表面带电性发生变化ꎬ从而影响光催

化剂与 ＳＤＢＳ 分子之间的相互作用[１３]ꎮ ＳＤＢＳ 作为

阴离子表面活性剂ꎬ在不同的 ｐＨ 条件下ꎬ其分子会

有不同的解离状态ꎬ在酸性条件下ꎬＳＤＢＳ 分子更容

易解离ꎬ但阴离子形态的 ＳＤＢＳ 与催化剂相互作用

的可能性降低ꎬ减少了其在催化剂表面的吸附作用

和降解效率ꎮ 而在碱性条件下ꎬ光生电子－空穴对

的产生率受到影响ꎬ电子－空穴对的活性减弱ꎬ从而

影响光催化降解 ＳＤＢＳ 的效率ꎬ故在中性条件下

ＳＤＢＳ 降解率最高ꎮ

(ａ)催化剂不同 ｐＨ 图

(ｂ)催化剂不同 ｐＨ 的一级速率常数

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ８　 ｐＨ 对 ＳＤＢＳ 降解效果的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 不同条件下 ＳＤＢＳ 光催化降解的动力学

分析

催化剂在不同投加质量浓度、温度、ｐＨ 下的反

应速率常数(ｋｏｂｓ)和半衰期( ｔ０􀆰 ５)如图 ９ 所示ꎮ 从图

９ 中可以看出ꎬＡｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的反应速率常

数随着投加质量浓度的增加先增加后减小ꎬ但其半

衰期却相反ꎮ 在 ５００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ其最大的反应

速度常数和半衰期分别为 ０􀆰 ０２８ ｍｉｎ－１和 ２４􀆰 ７ ｍｉｎꎮ

在所考察的温度区间ꎬ反应速度常数在 ３０℃时增至

最大ꎬ然后减小ꎬ半衰期 ３０℃时最小ꎬ其最大反应速度

常数和最小半衰期分别为 ０􀆰 ０２９ ｍｉｎ－１和 ２３􀆰 ８９ ｍｉｎꎮ
此外随着 ｐＨ 的增加ꎬ反应速率常数先增加后降低ꎬ
半衰期则先降低再增加ꎬ在 ｐＨ 为 ７ 时分别达到最

大和最小ꎬ分别为 ０􀆰 ０２５ ｍｉｎ－１、２７􀆰 ７ ｍｉｎ[１４]ꎮ

１—ｋｏｂｓꎻ２—ｔ０􀆰 ５

图 ９　 不同投加质量浓度、温度、ｐＨ 下的

反应速率常数(ｋｏｂｓ)和半衰期(ｔ０􀆰 ５)

２􀆰 ３􀆰 ５　 循环稳定性实验

提高光催化材料的循环性能是保证其长期使用

寿命和经济性能的关键ꎬ如果光催化剂在循环使用

过程中失去活性或催化效率下降ꎬ会降低其实际应

用的效果并增加成本ꎮ 自制光催化剂在相同条件下

的重复使用能力如表 １ 所示ꎮ
表 １　 Ａｇ－Ｃｏ＠ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的重复利用性

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

降解率 / ％ ９５􀆰 ８ ９２􀆰 ３ ９０􀆰 ７ ８８􀆰 ７ ８６􀆰 ０

从表 １ 中可以看出ꎬＡｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 首次

对 ＳＤＢＳ 的降解率为 ９６􀆰 ６８％ꎬ后续实验的降解率分

别为 ９４􀆰 ５％、９２％、８７％和 ８５％ꎮ 随着循环使用次数

的增加ꎬＳＤＢＳ 的降解率下降ꎬ这是由于 ＳＤＢＳ 降解

过程中产生的中间产物占据了催化剂部分活性点

位ꎬ影响光催化反应ꎬ但催化剂整体表现出良好的降

解效果ꎬ表明 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 光催化剂具备一

定的循环使用能力ꎮ
２􀆰 ４　 Ａｇ－Ｃｏ＠ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 光催化降解机理

复合催化剂光催化降解机理如图 １０ 所示ꎮ
ＳｒＴｉＯ３ 和 ＴｉＯ２ 复合形成异质结ꎬ利用光催化体系中

能带结构的差异ꎬ在光照条件下使光生载流子在光

催化体系内部进行迁移和转化ꎬ实现了光催化反应

的进行ꎮ 在费米能级差的驱动下ꎬ光生电子与空穴

逆向迁移ꎬ分别富集在催化剂两侧ꎬ从而抑制光生载

流子的复合ꎬ提高光电转化效率ꎮ Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ /
ＴｉＯ２ 可以吸收紫外光产生光生电子和光生空穴ꎬ电

􀅰０２２􀅰
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子会从价带(ＶＢ)跃迁至导带(ＣＢ)ꎬ价带中会留下

空穴ꎬ进而形成电子－空穴对ꎮ 这些电子和空穴会

在助催化剂 Ａｇ 离子和 Ｃｏ 离子作用下与催化剂表

面的 Ｈ２Ｏ 或 ＯＨ－以及 Ｏ２ 相互作用ꎬ产生活性氧化

物种如􀅰Ｏ－
２ 和􀅰ＯＨ 等ꎬ最终 ＳＤＢＳ 被􀅰ＯＨ 氧化为

ＣＯ２、ＳＯ２－
４ 和 Ｈ２Ｏ[１５]ꎮ

图 １０　 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 光催化机理

３　 结论

(１)通过水热法和光沉积法成功制备了性能优

异的 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 光催化剂ꎬ并对合成条件

进行优化ꎬ确定 ＳｒＴｉＯ３ 的负载质量为 ０􀆰 ３ ｇ、煅烧温

度为 ５５０℃、Ａｇ 离子和 Ｃｏ 离子光沉积质量分数为

１％为催化剂最佳制备条件ꎮ
(２)利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 表征技术

研究了 Ａｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 的化学成分和纳米结

构ꎮ 与纯 ＳｒＴｉＯ３ 和 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 相比ꎬ Ａｇ － Ｃｏ ＠
ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 在 ＳＤＢＳ 降解中具有更好的光催化

活性ꎮ
(３)通过单因素试验ꎬＡｇ－Ｃｏ＠ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ 在

投加质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ、温度为 ３０℃、ｐＨ ＝ ７ 时

对 ＳＤＢＳ 的降解率最高ꎬ为 ９６􀆰 ６８％ꎮ
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