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Ag/ TiO2 复合纳米催化剂的制备和表征及其光催化活性

章福祥 , 　张 　秀 , 　陈继新 , 　刘智广 , 　高文亮 , 　金瑞彩 , 　关乃佳
(南开大学2天津大学联合研究院 ,南开大学化学学院新催化材料科学研究所 , 天津 300071)

摘要 : 采用光还原沉积贵金属法 ,制备了 Ag/ TiO2 复合纳米催化剂 . 通过调节溶液的 p H 值控制 TiO2 表面负载银的形貌 ,利

用 AAS ,XRD , TEM 和 XPS等手段对样品进行了表征. 以苯胺氧化为模型反应 ,考察了 Ag/ TiO2 复合纳米催化剂样品的光催

化活性以及银沉积量和沉积形貌对催化剂活性的影响. 结果表明 ,通过调控光还原沉积条件 ,可在平均粒径为 24 nm 左右的

TiO2 颗粒上获得 3 nm 左右均匀分散的银粒子 ; 在 TiO2 上沉积适量的具有较高分散度的金属 Ag ,能有效提高 TiO2 对苯胺氧

化反应的光催化活性.
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Preparation and Characterization of Ag/ TiO2 Nanoparticle
Catalyst and Its Photocatalytic Activity

ZHANG Fuxiang , ZHANG Xiu , CHEN J ixin , L IU Zhiguang ,
GAO Wenliang , J IN Ruicai , GUAN Naijia 3

( Institute of New Catalytic M aterial Science , College of Chemist ry , N ankai U niversity , U nited Academy
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Abstract : Ag/ TiO2 composite nanoparticle catalyst was prepared by photoreductoin2deposition method. The
morphology of silver particles could be changed by controlling p H value of the solution , and the well2dispersed
silver particles (about 3 nm) were successfully obtained on the surface of TiO2 nanoparticles ( ca 24 nm) . The
catalyst samples were characterized by AAS , XRD , TEM and XPS techniques. The photocatalytic activity of
Ag/ TiO2 was measured by using photocatalytic oxidation of aniline as a model reaction , and the effects of Ag
loading on the photocatalytic activity were investigated. The photocatalytic oxidation of aniline indicated that the
photocatalytic activity of TiO2 nanoparticles could be greatly improved by depositing appropriate amount of silver
on their surface. The morphology of coated silver had a direct effect on the photocatalytic activity of Ag/ TiO2

catalyst . Well2dispersed silver particles with a proper loading could improve the photocatalytic oxidation of ani2
line efficiently.
Key words : silver , titania , composite nanoparticle catalyst , morphology , photoreduction method , aniline , pho2
tocatalytic oxidation

　　以半导体材料为催化剂的多相光催化氧化法可

除去水中的多种污染物 , 已引起人们广泛的关

注[1～6 ] . TiO2 由于其光催化活性高 ,稳定性能好 ,

无污染且价格低廉 ,在光催化领域具有十分广阔的
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应用前景 ,是研究较多的半导体材料之一. 但是 ,

TiO2 本身不能满足各种类型反应的要求. 因此 ,在

TiO2 上负载贵金属以提高其光催化活性成为当前

活跃的研究课题. 研究表明 ,在 TiO2 表面沉积适量

的贵金属 (如 Pt , Pd 和 Ag 等) ,有利于光生电子与

空穴的有效分离 ,降低还原反应 (质子的还原 ,溶解

氧的还原) 的超电压 ,从而大大提高催化剂的活

性[6～8 ] . Sattler 等[9 ]和 Wu 等[10 ]认为 ,催化剂的活

性与 TiO2 上负载金属的粒径大小及表面形貌密切

相关 ,若金属的负载量固定时 ,其分散度越高 ,则催

化剂的活性也越高. 然而 ,传统的方法不能有效控

制负载金属的形貌. 因此 ,控制 TiO2 表面负载金属

的量和形貌使其具有较高的分散度 ,已成为提高

Ag/ TiO2 催化剂活性的有效途径.

　　本文利用光催化还原法在 TiO2 上负载金属银 ,

通过控制溶液的 p H 值来控制负载银的形貌 ,提高

TiO2 表面负载银的分散度 ,并利用原子吸收光谱

(AAS) 、X 射线光电子光谱 ( XPS) 、X 射线衍射

(XRD)和透射电镜 ( TEM) 等手段对样品进行了表

征. 考察了两种不同的光催化还原方法 (直接光催

化还原法和控制光催化还原法) 对负载银形貌的影

响. 以苯胺氧化为模型反应 ,考察了 Ag/ TiO2 复合

纳米催化剂样品的光催化活性以及银沉积量和形貌

对催化剂活性的影响.

1 　实验部分

1. 1 　催化剂的制备

　　催化剂的制备分为直接光催化还原法和控制光

催化还原法两种. 直接光催化还原法是将 250 mg

二氧化钛 (Deggussa P225 ,平均粒径约为 24 nm ,比

表面积为 50 m2/ g)加入到去离子水 (120 ml)和无水

乙醇 (8 ml)混合溶液中 ,用超声波分散 10 min ,再加

入计算量的硝酸银 ,充分搅拌后通入高纯 N2 (约 10

min)以驱除氧气 ,用主波长为 365 nm 的 250 W 高

压汞灯 (光强度为 5 mW/ cm2)外照反应器 6 h ,中速

机械搅拌 ,循环水冷凝. 反应后的混合液用离心机

分离 (转速8 000 r/ min) ,上层清液用原子吸收光谱

仪进行分析 ,固体颗粒经蒸馏水洗涤后用透射电镜

观察银的形貌. 控制光催化还原法制备催化剂时 ,

用 NaOH 溶液 ( 011 mol/ L ) 和 HNO3 溶液 ( 011

mol/ L)调节溶液的 p H 值 ,控制 p H = 11～12. 而直

接光催化还原法中溶液的 p H 值未经调节 (初始 p H

= 5～6) .

　　直接光催化还原法中 TiO2 上金属银负载量分

别为 0152 % , 1105 % , 2112 % , 3104 % , 4105 % ,

8101 % ,12123 %和 16118 % ; 控制光催化还原法中

TiO2 上金属银负载量分别为 1106 %和 16120 %.

1. 2 　催化剂的表征

　　采用 Philips EM2120 型透射电镜观察样品的

形貌 ,加速电压为 100 keV. XPS测定在 PHI 5300/

ESCA 型 X射线光电子能谱仪上进行 ,Mg 靶 ,C 1 s

用作能量参考. XRD 测试在日本理学 D/ max22500

型 X射线衍射仪上进行 , Cu 靶 ,管电压为 50 kV.

1. 3 　苯胺的光催化氧化反应

　　将 Ag/ TiO2 复合纳米催化剂样品 (250 mg) 加

入到 120 ml 苯胺溶液 (0103 %)中 ,用超声波分散 10

min ,在 250 W 高压汞灯的照射下机械搅拌 6 h. 按

一定的时间间隔抽取反应混合液 (3 ml) ,经离心分

离 (8 000 r/ min) 后 ,取 015 ml 的上清液稀释至 10

ml ,用分光光度计于 545 nm 波长处测其吸光度 ,按

动力学一级反应计算其速率常数.

2 　结果与讨论

2. 1 　催化剂的 XPS表征结果

　　图 1 是 16118 %Ag/ TiO2 复合纳米催化剂的

XPS 谱. 根据其结合能可以初步确定银主要以零价

态存在.

图 1 　16118 %Ag/ TiO2 复合纳米催化剂的 XPS谱

Fig 1 　XPS profile of 16118 %Ag/ TiO2 composite

nanoparticle catalyst

2. 2 　催化剂的 XRD 表征结果

　　图 2 为纯 TiO2 纳米粒子和 16118 %Ag/ TiO2

复合纳米催化剂的 XRD 谱. 2θ= 3811°, 4412°,

6414°和 7714°处的 4 个峰是银的特征峰.
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图 2 　TiO2 纳米粒子和 16118 %Ag/ TiO2 复合

纳米催化剂的 XRD 谱

Fig 2 　XRD patterns of TiO2 nanoparticles and 16118 %Ag/ TiO2

composite nanoparticle catalyst

(1) TiO2 , (2) 16118 %Ag/ TiO2

2. 3 　催化剂的形貌

　　图 3 为不同 Ag/ TiO2 复合纳米催化剂样品的

TEM 照片. 图 3 (a)的银负载量较低 ,仅占据少量的

TiO2 表面. 图 3 (b) 的银负载量较高 , TiO2 的大部

分表面都被金属银所覆盖. 图 3 (c)的银负载量虽然

也很高 ,但其分散度较高 ,粒径约为 3 nm ,银的分散

形貌得到了有效控制. 这主要是由于当溶液的 p H

值较低而未经调节时 ,Ag + 的浓度较大 ,金属 Ag 沉

积的速率较大 ,负载的银会快速增长 ,从而出现覆盖

或团聚现象 ; 当控制溶液的 p H = 11～12 时 ,Ag + 将

转化为 Ag2O ,使溶液中 Ag + 的浓度很小 ,从而抑制

了负载金属银增长的速率 ; 由于 Ag2O + H2O

2Ag + + 2OH - 平衡的存在 ,确保了溶液中 Ag +的浓

度的相对稳定 ,所以负载 Ag 的粒径小而均匀 ,分散

度较高.

图 3 　不同 Ag/ TiO2 复合纳米催化剂样品的透射电镜照片

Fig 3 　TEM images of different Ag/ TiO2 composite nanoparticle catalyst samples

w (Ag) / % : (a) 1105 , (b) 16118 , (c) 16120

(Samples (a) and (b) were prepared by direct photoreduction , and sample (c) was prepared by controlling the solution p H = 11～12)

2. 4 　催化剂的光催化活性

　　从图 4 可以看出 ,ln ( c0 ( PhNH2) / c ( PhNH2) )与 t

成正比关系. 苯胺的光催化降解符合一级反应动力

学规律 ,其速率方程可表示为 ln ( c0/ c) = kt ,式中 k

是表观速率常数 , c0 与 c 分别为苯胺初始浓度和瞬

时浓度.

　　从图 5 可以看出 ,Ag/ TiO2 复合纳米催化剂的

活性与银的负载量密切相关. 直接光催化法制备的

催化剂的活性随着 Ag 负载量的增加先升高然后逐

渐降低 ,其中 1105 %Ag/ TiO2 催化剂的催化活性最

高 ,4105 %Ag/ TiO2 催化剂的活性与纯 TiO2 的相

当. 用控制法制备的 Ag/ TiO2 催化剂具有较高的活

性 ,其中 16120 %Ag/ TiO2 催化剂的活性最高. 这主

要是因为 TiO2 负载催化剂的光催化活性与表面负

载金属的形貌密切相关 ,适量的负载金属能有效地

抑制光生电子与空穴复合 ,延长光生电子的寿命 ,从

而提高其光催化氧化有机物的能力. 然而 ,当负载

金属的量过大时 ,虽然金属可以抑制光生电子与空

·978·第 11 期 章福祥 等 : Ag/ TiO2 复合纳米催化剂的制备和表征及其光催化活性 　 　

© 1995-2007 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



图 4 　不同 Ag/ TiO2 复合纳米催化剂样品上苯胺的光催化氧化反应

Fig 4 　Photocatalytic oxidation of aniline over Ag/ TiO2 catalyst with different Ag loading

( The samples marked by 3 were prepared by controlling the solution p H = 11～12 ; the others were prepared by direct photoreduction)

图 5 　不同 Ag/ TiO2 复合纳米催化剂样品上苯胺

光催化氧化反应的速率常数

Fig 5 　Rate constant of aniline photooxidation over Ag/ TiO2

catalyst with different Ag loading

(1) Ag/ TiO2 prepared by direct photoreduction

(2) Ag/ TiO2 prepared by controlling the solution p H = 11～12

穴复合 ,但金属将覆盖更多的 TiO2 表面 ,不利于光

电子的激发 ,从而降低其光催化氧化能力. 控制法

制备的 Ag/ TiO2 催化剂之所以具有较高的活性 ,是

因为 TiO2 上负载银的分散度较高 ,既能保证光电子

的有效激发 ,又能有效抑制光生电子与空穴的复合 ,

因而能更有效地改善其光催化性能.

　　综上所述 ,光还原法能用于制备 Ag/ TiO2 纳米

复合材料并能控制负载银的形貌. 适量的银可有效

提高 TiO2 光催化氧化苯胺的能力 ,催化剂的活性与

负载 Ag 的形貌密切相关.
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