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Ａｇ＠ＡｇＣｌ等离子体负载 ＴｉＯ２光催化剂的
制备及其对氯霉素的降解研究
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摘要：采用蒸汽热法制备锐钛矿相ＴｉＯ２，利用沉积沉淀法和光化学反应将ＡｇＣｌ分散到ＴｉＯ２上，通
过光化学反应将Ａｇ＋还原，获得Ａｇ＠ＡｇＣｌ等离子体负载 ＴｉＯ２光催化剂。通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＵＶｖｉｓ
漫反射吸收光谱（ＤＲＳ）对产物进行表征，研究光催化剂对氯霉素的光催化降解性能。结果表明，
Ａｇ＠ＡｇＣｌ等离子体负载ＴｉＯ２光催化剂对氯霉素具有良好的光催化活性，其在高压汞灯下３０ｍｉｎ
的降解率可达９５％，在Ｘｅ灯下１８０ｍｉｎ的降解率可达６０％。
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　　近年来，抗生素被视为一类重要的新型污染物
而成为国际研究的前沿课题［１］。在众多的抗生素

中，氯霉素（Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ，ＣＡＰ）是一种广谱性抗
生素，在环境水体中难以微生物降解，属于持久性污

染物。目前对于氯霉素类污水处理的工艺主要包括

吸附、微滤、以及光催化技术［２］。ＴｉＯ２是目前研究
最多的一种光催化材料，ＴｉＯ２光催化具有反应条件

温和，设备简单，二次污染小，特别是对难降解有机

物具有很好的氧化分解作用。Ｚｈａｎｇ［３］应用 ｄｅｓｉｇｎ
ｅｘｐｅｒｔ软件研究了ＴｉＯ２处理氯霉素污水的工艺反应
条件。Ｃｈａｔｚｉｔａｋｉｓ等［４］比较了用 ＺｎＯ和 ＴｉＯ２光催
化降解氯霉素的情况，并且分析了氯霉素降解过程

的中间产物。

２００８年 Ａｗａｚｕ等［５］制备了具有表面等离子体
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效应的Ａｇ＠ＳｉＯ２＠ＴｉＯ２薄膜，研究表明 Ａｇ与 ＴｉＯ２
结合后光吸收效应显著增强，从而使催化剂光催化

活性大大提高。近期有关于Ａｇ／ＡｇＸ（Ｘ＝Ｃｌ－，Ｂｒ－，
Ｉ－）作为光催化剂的研究越来越多，他们被称为表
面等离子体光催化剂，是降解有机染料效果优异的

一类催化剂。研究表明Ａｇ／ＡｇＸ结构的催化剂不仅
是一类有效的催化剂而且是很好的共催化剂，它们

在光催化过程中可以有效地分离电子空穴，ＡｇＸ在
可见光照射下是主要的光活性物种，而单质态的

Ａｇ０可以有效地抑制 ＡｇＸ的分解，从而使得它们在
与半导体催化剂复合时能使半导体光催化剂的催化

效果显著增强［６７］。但到目前为止，应用 Ａｇ＠ＡｇＣｌ
等离子体负载 ＴｉＯ２光催化剂进行抗生素氯霉素降
解的研究还鲜见报道。

本研究制备了Ａｇ＠ＡｇＣｌ等离子体负载ＴｉＯ２的
光催化剂，研究其对氯霉素的光催化降解性能，并对

降解作用机理及氯霉素的降解过程机理进行探讨。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
本研究所用试剂硫酸钛，尿素，硝酸银，氯化钠

均为分析纯，高纯水为自制。光催化反应装置为

自制。

１．２　表征方法
采用 ＸＲＤ７０００ｓＸ射线衍射仪（ＸＲＤ，日本岛

津）对样品进行晶相分析，管电流３０ｍＡ，管电压４０
ｋＶ，扫描速度１０（°）·ｍｉｎ－１；采用 ＪＥＭ３０１０型高
分辨透射电镜（ＴＥＭ，日本电子）观察样品的形貌和
粒径大小；在 ＵＶ２１０２ＰＣ型紫外可见分光光度计
（上海尤尼柯）测量氯霉素吸光度；采用 ＴＵ１９０１型
紫外可见光谱仪（普析通用公司）测量紫外可见漫
反射光谱（ＤＲＳ）；漫反射谱测量时用 ＢａＳＯ４做
参比。

１．３　催化剂的制备
１．３．１　ＴｉＯ２的制备

纳米ＴｉＯ２光催化剂的制备采用蒸汽热法，制备

过程为：将４．３２ｇＴｉ（ＳＯ４）２与尿素按照１∶１０的摩
尔比加入到装有１０ｍＬ水的２５ｍＬ内胆，待固体充
分溶解后，置于装有２０ｍＬ蒸馏水的内衬有聚四氟
乙烯的高压反应斧（１００ｍＬ）中密封，在１８０℃下水
热反应４ｈ，待冷却至室温后，取出离心，洗至无ＳＯ２４
（用ＢａＣｌ２检验），８０℃干燥６ｈ，待用

［８］。

１．３．２　Ａｇ掺杂ＴｉＯ２的制备

称取１ｇ制得的ＴｉＯ２倒入烧杯中，加１０ｍＬ去

离子水于室温超声１０ｍｉｎ，加入 １０ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ
ＡｇＮＯ３溶液，超声１０ｍｉｎ后室温下搅拌２０ｍｉｎ，抽
滤后加入 １０ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液并超声 １０
ｍｉｎ，室温搅拌２０ｍｉｎ，过滤，用去离子水洗净，得到
的粉末于 １００℃干燥 １０ｈ后，在氙灯下照射 １０
ｍｉｎ，使生成的 ＡｇＣｌ中部分 Ａｇ＋在光照下还原成
Ａｇ０，得到负载 Ａｇ／ＡｇＣｌＴｉＯ２纳米粒子的表面等离
子体光催化剂［９］，将此催化剂记为 Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２，
将未光照的试验样品记为 ＡｇＣｌＴｉＯ２。只加 ＡｇＮＯ３
而未加入到ＮａＣｌ溶液中的样品，进行相同条件的照
射，所的催化剂记为ＡｇＴｉＯ２。由实验所制备的三种
催化剂来综合考察Ａｇ及ＡｇＣｌ在催化剂中的作用。
１．４　光催化降解实验

采用自制的光催化反应装置进行光催化实验。

光催化降解所用装置由光源（高压汞灯，１２５Ｗ，置
于反应装置中心）、反应器（石英试管，长２２．０ｃｍ，
直径为２．０ｃｍ，距离光源８ｃｍ）、光源冷却循环水装
置、通气管等构成。反应器的内部贴有铝箔，起到反

光和防止外界紫外光线从器壁透入的作用，反应时，

将通气管插入石英管底部，管口处用穿孔橡皮塞固

定。通过流量计来调节气流量大小，通气量大小为

１．８Ｌ／ｍｉｎ，以保持催化剂始终处于悬浮态。降解实
验前，在反应器中加入 ５０ｍＬ质量浓度为 ５
ｍｇ·Ｌ－１的氯霉素溶液和一定量的催化剂（催化剂
投加量为１．０ｇ／Ｌ），于无光照下鼓气１０ｍｉｎ，待吸
附达到平衡时，打开光源，开始计时，每隔一定时间

取一次样，将降解液离心分离后取上层清液测定溶

液在波长２７８ｎｍ处的吸光度，以氯霉素的降解率η
来评价该催化剂的活性。降解率的计算公式为：

η＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

×１００％

其中，Ａ０和Ａｔ分别为氯霉素溶液在初始和反应时间
为ｔ时溶液于波长２７８ｎｍ处的吸光度［１０］。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ晶型分析
图 １给出了纯 ＴｉＯ２、ＡｇＴｉＯ２、ＡｇＣｌＴｉＯ２和

Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２的ＸＲＤ谱图。由图 １可知，四种催
化剂都具有锐钛矿型 ＴｉＯ２的特征２θ角，即，２５．４°、
３７．８°、４８．１°、５３．９°及 ６２．８°，其峰位与标准 ＰＤＦ
卡（８９４９２１）一致，因而四种催化剂都具有锐钛矿型
ＴｉＯ２的晶型。根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算出纯 ＴｉＯ２的
平均粒径为 １４．８１ｎｍ。由图中 ＡｇＣｌＴｉＯ２的 ＸＲＤ
图可知，该催化剂由ＡｇＣｌ及锐钛矿 ＴｉＯ２组成。５００
ＷＸｅ灯照射１０ｍｉｎ后的ＡｇＴｉＯ２和Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２
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样品中出现了 Ａｇ峰，对比 Ａｇ的标准 ＰＤＦ卡（６５
８４２８）知，在２θ角为４３．８°、６３．７°处的衍射峰，分别
对应于立方相Ａｇ的（２００）及（２２０）２个晶面。相对
于其它相的衍射峰，样品 Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２有两处较
弱的Ａｇ峰，说明光照条件下 ＡｇＣｌ只有一部分 Ａｇ＋

被还原为Ａｇ，并且在 Ａｇ＠ＡｇＣｌ等离子体负载 ＴｉＯ２
光催化剂中有Ａｇ与ＡｇＣｌ共同存在的结构。

图１　不同样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｒｅｃｏｒｄｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

　

２．２　形貌分析
由图２（ａ）可以看出，实验制备出的 ＴｉＯ２为一

些圆形和椭圆形的颗粒，粒径为１０～１５ｎｍ，与前文
２．１根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算出的粒径一致。图２（ｂ）
为其对应的选区电子衍射（ＳＡＥＤ）图，衍射环半径
值与标准ＰＤＦ卡（８９４９２１）完全一致。由沉积ＡｇＣｌ
及光还原后制备的 Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２的 ＴＥＭ图（图３
（ａ）），可以看出，图中有一些黑色的大颗粒和小颗

图２　ＴｉＯ２催化剂的ＴＥＭ和ＳＥＡＤ图
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭａｎｄＳＥＡＤｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

　

粒共同存在。由图２（ａ）可知，小颗粒应该是 ＴｉＯ２，

ＴｉＯ２颗粒的粒径和形貌没有改变。为了判断大颗
粒是否是 Ａｇ的颗粒，又对黑色大颗粒进行了选区
电子衍射（ＳＡＥＤ）和能谱（ＥＤＳ）分析，见图３（ｂ）和
３（ｃ）。图３（ｂ）中根据衍射环半径可以判断出样品
中Ａｇ，ＡｇＣｌ和 ＴｉＯ２三种晶体共同存在，结合能谱图
（图３（ｃ））可以看出样品中 Ａｇ的含量最高，所以判
断ＴｉＯ２周围的黑色大颗粒为Ａｇ颗粒。

图３　Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２催化剂的
ＴＥＭ图、ＳＥＡＤ图和ＥＤＳ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭ，ＳＥＡＤａｎｄＥＤＳｉｍａｇｅｓ
ｏｆＡｇ／ＡｇＣｌＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

　

２．３　紫外可见漫反射光谱（ＤＲＳ）分析
为了考察Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２光催化剂的光吸收特

性，对所制备的ＴｉＯ２和Ａｇ／ＡｇＣｌＴｉＯ２催化剂进行固
体紫外可见漫反射测试，结果见图４。由图４可见，
相对于ＴｉＯ２而言，催化剂Ａｇ／ＡｇＣｌＴｉＯ２在波长４００
～７００ｎｍ间有很强的吸收带，根据其吸收边可估算
该产物的带隙，估算公式为 Ｅｇ＝１２４０／λｇ，其中 Ｅｇ
和λｇ分别表示材料的带隙和其漫反射边延长线

３５４　钮金芬等：Ａｇ＠ＡｇＣｌ等离子体负载ＴｉＯ２光催化剂的制备及其对氯霉素的降解研究　



（单位为 ｅＶ）与横轴交点处的波长值（单位为 ｎｍ）。
则 Ａｇ／ＡｇＣｌＴｉＯ２ 带隙为 ２９８ｅＶ，比 ＴｉＯ２ 带隙
（３１ｅｖ）窄。说明该催化剂在光照射下，价带电子
也可发生ππ跃迁而跃入导带，在价带留下空穴，
最终使光能的利用率和量子效率得到极大提高［１０］。

因此，所制备的 Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２有望在可见光下表
现出较好的光催化性能。

图４　ＴｉＯ２和 Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２光催化剂
的紫外可见漫反射谱图

Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２
ａｎｄＡｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

　

２．４　催化性能实验
为了比较在相同实验条件下不同催化剂光催化

降解氯霉素水溶液的反应结果，进行了无催化剂、

ＴｉＯ２、Ａｇ／ＴｉＯ２、ＡｇＣｌＴｉＯ２和 Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２五种催
化剂在高压汞灯下降解５０ｍｇ／Ｌ氯霉素的光催化实
验（催化剂投加量为１．０ｇ／Ｌ）。图５为不同催化剂
对氯霉素溶液的降解率随反应时间的变化关系图。

由图５可见，在四种催化剂中 Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２催化
剂对氯霉素的降解最快最好，３０ｍｉｎ的降解率可达
９５％。纯ＴｉＯ２在６０ｍｉｎ内对氯霉素的降解率只有
７０％，而Ａｇ／ＡｇＣｌＴｉＯ２催化剂在１０ｍｉｎ内对氯霉素
的降解率可以达到 ５０％，ＡｇＣｌＴｉＯ２催化剂在 ２０
ｍｉｎ后降解率可以达到 ５０％以上，在前 ４０ｍｉｎ，
ＡｇＣｌＴｉＯ２的催化能力随时间呈直线增长趋势，是因
为在光降解的过程中由于紫外光照的原因，ＡｇＣｌ会
有部分被光还原成为Ａｇ０，而成为Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２光
催化剂。在降解 ４０ｍｉｎ之后，Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２与
ＡｇＣｌＴｉＯ２的催化能力相差不大都在 ９０％以上。
ＡｇＴｉＯ２催化剂的降解能力相对于 ＴｉＯ２提高不大。
实验结果充分说明，光催化降解氯霉素是 ＡｇＡｇＣｌ
ＴｉＯ２三者之间协同作用的结果。为了考察所制备
Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２等离子体光催化剂在可见光下对氯
霉素的催化效果，利用 Ｘｅ灯为光源进行可见光下

氯霉素的光催化剂降解实验，结果见图 ６。由图 ６
可知，氯霉素在可见光下无法自行降解。在图６所
示的其他催化剂作用下降解１８０ｍｉｎ时，Ａｇ＠ＡｇＣｌ
ＴｉＯ２催化剂对氯霉素的的降解能力最好，降解率达
到了 ６０％；单纯使用 ＴｉＯ２则降解率仅为 １３％；
ＡｇＣｌＴｉＯ２与ＡｇＴｉＯ２的催化能力相差不大，分别为
３２％和２８％。

图５　高压汞灯下不同催化剂对氯霉素的降解率图
Ｆｉｇ．５　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ
ｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｔｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

　

图６　Ｘｅ灯下不同催化剂对氯霉素的降解率图
Ｆｉｇ．６　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ
ｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｔｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

　

２．５　降解机理分析
由以上实验分析结果，结合 Ｔａｔｓｕｍａ等提出的

等离子体激发产生电子空穴分离的机理，可以推测
出制备的Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２的降解作用机理为：在光
照射下样品中的Ａｇ在表面等离子体共振效应下产
生光生电子空穴，由于在 Ａｇ与 ＴｉＯ２间存在的
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒，易使光生电子自Ａｇ颗粒转移至 ＴｉＯ２
导带。导致光生电子和空穴有效地分离开，捕获电

子后的ＴｉＯ２进一步与吸附在催化剂周围的Ｏ２分子
反应，生成·Ｏ－２，·Ｏ

－
２ 经过一系列反应生成具有强
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氧化能力的·ＯＨ，最终降解氯霉素分子［１１］。与此

同时，Ａｇ的光生空穴具有很强的氧化能力可以使氯
霉素分子氧化，与此同时空穴与表面ＡｇＣｌ结合后得
到空穴的Ｃｌ－氧化成 Ｃｌ０，具有很高的活性，一定程
度上也可以氧化氯霉素分子，同时自身被还原为

Ｃｌ－。结合前文的降解动力学讨论，光催化降解氯
霉素的过程机理为：氯霉素分子被吸附在催化剂表

面上，在催化剂表面发生化学反应，生成的反应产物

脱附离开催化剂表面又进入溶液内部，留下更多的

催化剂表面活性点位，其他的氯霉素分子继续吸附

在留出的催化剂表面活性点位发生光催化降解。

３　结　论

利用蒸汽热法制备纯锐钛矿型ＴｉＯ２，采用沉积

沉淀法和光还原法制备了Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２离子体光
催化剂。结果表明，Ａｇ及ＡｇＣｌ对可见光都有响应，
其中Ａｇ等离子体共振效应产生电子空穴，电子转
移到ＴｉＯ２导带从而进一步反应生成·ＯＨ，而空穴
与ＡｇＣｌ反应中的 Ｃｌ－反应生成活性 Ｃｌ０，以对有机
物进行降解。最终使得 Ａｇ＠ＡｇＣｌＴｉＯ２光催化剂表
现良好的光催化活性。对２０ｍｇ／Ｌ氯霉素在高压汞
灯下照射３０ｍｉｎ，其降解率可达９５％；Ｘｅ灯下照射
１８０ｍｉｎ，其降解率可达６０％。
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