
摘 要

Agcl过去作为感光材料进行过大量研究，而近年的研究发现Agcl与其他N型

半导体如Ti02相似，在近紫外光照射的条件下也产生光生电子和空穴，将水分解为

02和H2。而最新的研究发现Agcl可作为光催剂利用光能降解污水中的有机污染物。

本文系统研究了以AgCl作为在光催剂，光催化降解水中对硝基苯酚、甲基紫等有机

污染物的降解效果和影响因素，结果表明Agcl可利用可见光有效降解水中有机污染

物，对硝基苯酚和甲基紫的光催化降解动力学均为一级反应，降解速率常数分别为

0．03372和0．2838。研究表明Agcl作为光催剂性质较为稳定，在反应前后未发生化

学变化，可反复使用。实验还发现Agcl催化剂在紫外光照射下，可生成少量银原子

簇，这些银原子簇起到了所谓的杂化作用，降低AgCl的带隙能，使AgCl发生敏化，

可更有效的的利用可见光。正是由于Agcl的敏化，其在可见光条件下对有机污染物

的光催化降解效果优于Ti02。实验还考察了催化剂用量、污染物浓度、照射光源以

及介质酸度等对污染物降解效果的影响，结果表明有机物的降解率随着催化剂用量的

增加而提高。随有机物浓度的升高而降低，AgCl的光催化性能基本不受介质酸度的

影响。
’

本文还研究了A矿光催化氧化活性艳红K．2BP、二苯基碳酰二肼等。实验表明，

在Ag+存在下，在可见光照射下活性艳红K．2BP水溶液可有效脱色，并对其可能的

机理进行了讨论。研究还发现在A矿存在下，无色的二苯基碳酰二肼在光照下可氧化

生成红色的二苯卡巴腙，后者极易被三氯甲烷萃取而进入有机相，其吸光度与A矿

的浓度呈良好的线性关系。基于此建立了一种新型的A矿的分析测定方法。
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Abs仃act

Silver chloride haS been extensiVely studies wMch have helped to understalld aIm

greatly improve tlle photo盯aphy process．The electron．hole pair on AgCl ca协1yzer waS

found by scientists during廿le pmcesses of water、vas spImed into 02 aIld H2 when

illuminated witll UV radiation rencentIy’whjch is similar to n—semiconductor T．02．The

lately stIldy show mat silVer c11loride can de伊adate o瑁aIlic contaIIlination in water and it

rather serves aS photocatalyst i11也e degradation processes．h this paper'me phtocatal”ic

de酽adation of p-11i仃ophenol and actiVe red K一2BP、vi山AgCl waS stIldied and t11e

iIlfluence fktors such aS pH，concentration a11d li曲t source also discussed．It was foulld

mat p—njtrophenol a11d actiVe red K一2BP were de伊adated eⅡ色ctiVely by AgCl when

ill啪inated、vitll Visible light．nle degmdation l(inetics of p-ni廿ophenol and active red

K-2BP was found to be觚t-order't}1e degradation mte constallts(I()arc 0．03372 aIld

O．2838 respectively．It waS show也at sensitizcd AgCl catalyst has me same pmperty before

or af【er the de舒adation eXperiment，it rather serves as photocatalyst dllrillg t11e

experiments a11d caIl be relJsed．AgCl ca王1 be decOmposed partly into Ag clusters e鼬ily

when illminated、Ⅳith UV radiation，t11e silver clustcrs probably ac“n a similar way as the

so—c“led impurities and make AgCl more sens妯Ve of 1ight．So AgCl presents more

excellent photocatalytic properties compared“Ⅱ1 Ti02．The e骶cts of tlle quantny of

ptotoc削ySt，the concen乜ation of p-njtrophenol，tlle li曲t sollrce a11d the acidity of

medi啪Were studied in me eXperiments．The degm捌on rate rised、vith mc quantity of

photocatalyst incre；拈ed and deduced州t11 the concentmtion ofp坷仃ophenolincreased，But

me photo—character ofAgClis not i11fluenced by the acidity ofmedium．

we also sdudied the photocatal州c action ofAr on the oxidation ofactive red K02BP

a11d dipheIll”arbazide in t11is papeL Active red K一2BP can be degraded e腩ctiVely in the

presence of A矿and tlle possible mechanjsm was discussed．During the expefiment of

diphenylcarbazone’s dc铲adation we fbulld that， illuminated 、vitll UV radiation
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diphenlycarbazidc caIl react、Ⅳitll Ar to produce diphenylc盯bazone aIld t11e absorbency of

diphenylcarbazone has 900d liner 灿p witll the concen打ation of A矿when

diphenylcarbazone be exn_actioned imo o玛aIlic phaSe by t“chJoromemalle，and baSed on

t11is we set up a new way ofA矿’s detection．

Key words： silver chloride； silVer ion； photocatalysis； degradation； 0rg枷c

pollutants
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第一章文献综述

1．1光催化技术的研究现状

光能转化成热能和电能的应用已司空见惯，如太阳能热水器、太阳能电池等，其

实光也可以转化为化学能11。3】，光催化技术就是利用这一原理的新兴技术。光催化是

以光作能源，以催化剂作“媒介”的化学反应过程，即光通过催化剂将其能量传递给水

或者其他的反应物使之激发并发生化学变化【4I。近三十年来大量的探索研究证实，通

过光催化方法在室温下可将水分解为氧气和氢气， 很容易将有机物氧化成二氧化碳

和水。光催化剂的这种神奇功能为解决日益突出的能源和环境问题打开了一扇明亮的

窗户。

光催化现象的发现于二十世纪70年代，几位日本科学家借鉴植物的光合作用原理

设计了一个太阳光伏打电池。他们把一个n型半导体材料二氧化钛制作的电极和一个

金属铂作电极插入水中，并在外部将两电极用导线相连，发现当用波长低于415纳米

的光照射二氧化钛电极时，外电路将产生～个由铂电极流向二氧化钛电极的电流，同

时在二氧化钛电极上有氧气释放，铂电极上有氢气释放。这一现象表明在无外电源的

情况下，仅利用光辐照也可以使水分解为氧气和氢气。按热力学原理，水是极难分解

的稳定化合物，而这种光伏打电池之所以能使水在室温下分解，是因为作为阳极的二

氧化钛在光照时产生了有极高氧化还原能力的空穴将水氧化为氧气，电子通过外回路

传到另一个铂电极将氢离子还原为氢气，也就是半导体材料吸收光能产生电子．空穴

对，并分别在两极发生还原和氧化反应。显然，在上述的光致半导体分解水的过程中，

半导体仅作为一种媒介，其在反应前后没有变化，但借助它将光能转化成了化学反应

的推动力，所以半导体起的是与催化反应中催化剂相类似的作用。随后的大量研究发

现，不用外电路，直接将沉积有金属铂的二氧化钛粉末悬浮于水中，在光照下也能导

致水的分解。光催化正是在这个实验基础上发展起来的‘”。然而，光催化分解水的实

验日前仅局限于实验室，估计这一技术达到实用化尚需要30．50年时间，主要障碍是

分解效率比较低，用现有的催化剂制氢成本太高，许多科学家正为之努力，或许要不
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AgCl及Ag+光催化降解水中有机污染物的研究

了这么长时间人们就能用上干净清洁的氢能源16】【7】。

光催化的另一个重大应用就是环境污染的治理，70年代后期的一系列偶然发现，

如溶入水中的多氯联苯、氰化物等可被二氧化钛光分解，为光催化应用展现出了另一

个广阔的前景[8I。在各种环境污染中，最普遍、最主要和影响最大的是化学污染，因

而有效地控制和治理各种化学污染物对人类赖以生存的土壤、水资源和大气环境的破

坏是环境综合治理中的重点。目前具有代表性的化学污染处理方法主要有：物理吸附

法、化学氧化法、微生物处理法和高温焚烧法，这些方法对环境的保护和治理起了重

大作用。但是这些技术不同程度地存在着或效率低，不能彻底将污染物无害化，易产

生二次污染；或使用范围窄，仅适合特定的污染物的处理：或能耗高，不适合大规模

推广等方面的缺陷。因而开发高效、低能耗、适用范围广和有室温深度氧化能力的化

学污染物清除技术一直是环保技术追求的目标【9】。光催化技术就是在这样的背景下逐

步发展起来的一门新兴环保技术。

1．2半导体的光催化技术的研究

在众多的半导体光催化剂(Ti02，ZnO，Fe203，cdS)中，Ti02以其无毒、催化活

性高、稳定性好、价廉易得等特点受到人们的重视‘10]。利用其对水中有机污染物进行

光催化降解，最终生成无毒无味的c02、H20及一些简单的无机物，因此，该技术在

污水处理方面具有广阔的应用前景。

1．2．1半导体的光催化机理

半导体粒子具有能带结构【ll】，一般有填满电子的低能价带Ⅳalence baIld，vB)和

空的高能导带(conductionband，cB)构成，价带和导带之间存在禁带。当用能量等于

或大于禁带宽度(Eg)的光照射半导体时，价带上电子(e-)被激发跃迁到导带，在价带上

产生相应的空穴(h+)，并在电场作用下分离并迁移到离子表面。光生空穴有很强的得

电子能力，具有强氧化性，可夺取半导体颗粒表面被吸附物质，如溶剂中的电子，使

原本不反应的物质被活化氧化，而电子受体通过接受表面的电子而被还原，光生电子

也可与水或氧反应，生成羟基自由基。活泼的羟基自由基可以把难降解的有机物氧化

为C02和H20【12】。光催化机理可用下式说明：
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Ti02咄e‘+h+

h++H20_·0H+}r

02+e^-÷·02’

·02’+H+一H20·

2H20·一02+H202

H202+02—÷·OH+OH‘+02

羟基自由基是光催化反应的一种主要活性物质，对光催化氧化起决定作用，吸附于催

化剂表面的氧及水合悬浮液中的OH。、H20等均可产生该物质‘13】。氧化作用既可以通

过表面键和羟基间接氧化及粒子表面捕获空穴氧化，也可以在粒子内部或颗粒表面经

价带空穴直接氧化，或同时起作用，视具体情况有所不同。

Ti02在光照条件下能够进行氧化还原反应就是由于其电子结构特点为一个满的

价带和一个空的导带‘141。当光子能量达到或超过其带隙能时，电子就可从价带激发到

导带，同时在价带产生相应的空穴，即生成电子、空穴对。当存在合适的俘获剂时，

电子和空穴的重新合并受到抑制，就会在表面发生氧化还原反应。价带空穴是良好的

氧化剂，导带电子是良好的还原剂，电子一般与表面吸附的氧分子反应，空穴则与表

面吸附的H20或O}r离子反应形成具有强氧化性的羟基。活性羟基具有402．8MJ／mol

反应能，高于有机物中各类化学键能，如c—c(83)，c—H(99)，C—N(73)，C一0(84)，

H．O(11 1)，N．H(93)因而能完全分解各类有机物，最终生成C02和H20。

1．2．2纳米二氧化钛光催化性能的改良

Ti02光催化荆在实际应用中也有其缺陷：(1)Ti02光催化剂带隙能较宽，只能被

波长较短的紫外线激发，仅占照射到地面太阳能射线的4％～6％，太阳能利用率较低；

(2)光生载流子容易重新复合，导致光量子效率很低【15．”】。为克服这两个缺点，人们

使用各种手段对Ti02进行表面改性研究【18。221。主要针对Ti02进行过渡金属离子掺杂

{231【24】、贵金属表面沉积【25】、半导体复合【26】【271、表面光敏化1281、表面超强酸化[29】等，

对于特定的反应，其光催化量子效率或可见光的利用率有明显改善。



Agcl及Ag+光催化降解水中有机污染物的研究

本实验室卢小琳对掺杂金属的纳米二氧化钛的制各、表征及性能做了大量研究，

发现以活性艳红K．2BP作为目标降解污染物时，采用超声法制备的掺铁、银及铜

的二氧化钛均比采用同样方法制备的纯二氧化钛的光催化活性有所提高。其中，

在适当PH值条件下生成的掺铁二氧化钛较采用同样方法生成的纯二氧化钛光催

化活性略有提高，而掺铜的二氧化钛的光催化效果明显优于掺铁二氧化钛。与此

相对照，掺入AgCl可大幅度提高其光催化性，使降解速率提高数倍。其中的AgCl

在光催化中起到重要作用，随着复合催化剂中Agcl含量的增加，光催化降解速率

大幅度提高。

1．3卤化银光催化性能的研究

1．3．1银的感光动力学研究

卤化银乳剂在曝光后发生一系列光物理与光化学反应【30l。这些基本的反应过程包

括：光吸收过程、陷阱捕获过程、重新复合过程、潜影的形成过程，并按照时间次序

做如下排列：光吸收过程、陷阱捕获过程、重新复合过程、潜影的形成过程f3IJ。在乳

剂曝光后，由于这些过程都有光电子的参与，所以在这些反应过程之问存在着竞争，

竞争的结果从整体上决定了自由光电子的衰减特性。而重新复合过程、潜影的形成过

程两者之间竞争的结果就在很大程度上决定了乳剂的感光特性。

卤化银乳剂在曝光后，基本的反应关系式：

1)光吸收过程：

Ag+hv—e。‘+h+

2)陷阱捕获过程：

e’++1’I_e’

h+’+Th—h+

3)重新复合过程：

e-++h+_一AgX

e。+h+’一Ag)(

4)潜影的形成过程：



e‘+AgI+一Ag

Ag+e一‘—-A百

Ag。+AgI+一A臣

A啦+e‘‘+AgiL～A玉

A昏+e一+Agi+—-A朗⋯

其中e’自由电子、e‘俘获态电子、T电子陷阱、Th空穴陷阱、h”自由空穴、h+俘

获态空穴、Agi+填隙银离子【32州。

光电子与电子陷阱的基本反应过程：

1)e’+DL__D‘。D为深电子陷阱(深度0．15eV以上)，该过程不可逆，表现为光电子快速

衰减。

2)e’+s—s。。S为晶粒表面的浅电子陷阱(深度为70一150mev)，该过程可逆，表现为较

快速衰减。

3)e。+Vs—Vs‘。Vs为极浅电子陷阱(深度为5～30meV)，该过程可逆，表现为衰减慢。

1．3．2电子陷阱的作用

电子陷阱在卤化银乳剂的感光过程中具有至关重要的作用135】。卤化银乳剂的感光

过程，就是在电子陷阱对自由光电子的捕获作用的基础之上进行的。绝大多数的潜影

是在电子陷阱的位置上形成的(在增感中心的位置上也生成少量的潜影)。电子陷阱的

数密度及其分布情况，在很大程度上决定了自由光电子的微观衰减动力学过程。掺杂

剂、增感剂、碘含量、晶粒尺寸、晶粒形状、温度等各种参量正是通过影响电子陷阱

的深度或密度分布来控制自由光电子的衰减过程的。非常浅的电子陷阱均分布在晶粒

体积中，浅电子陷阱和深电子陷阱仅分布在晶粒表面，并和晶粒的面积与体积之比有

关。对潜影的形成过程起作用的俘获态电子，主要是被非常浅的电子陷阱所捕获而形

成的弱束缚态电子，这是因为填隙银离子具有大约O．02ev的电子结合能，主要与浅浮

获态电子生成银原子。晶粒中生成的自由光电子很容易被非常浅的电子陷阱所捕获。

但是落入这种陷阱中的光电子的热运动能足以使它逃离陷阱，使得晶粒中的自由光电

子数目和浅俘获电子数目之间达到一种动平衡状态【36’391。同时在这种捕获和反捕获的

过程中，不但被自由光电子占据的非常浅电子陷阱的数目达到了最大值，而且晶粒中

5
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的自由光电子受到位于晶粒表面下的填隙银离子的吸引逐步移动到晶粒表面。到达晶

粒表面的光电子被位于晶粒表面的电子陷阱所捕获。这种晶粒表面的捕获过程导致自

由光电子和浅浮获电子的数目迅速减少，直到大多数表面电子陷阱被填充为止。

Kaneda【40J研究发现，对于溴化银晶粒，微秒以下到微秒量级的光电子寿命不是由光

电子和空穴之间的重新复合过程决定的，而是取决于光电子对陷阱的反捕获过程及俘

获态电子与填隙银离子之间的结合过程这两个过程之间的竞争。

潜影形成过程中，并不是每个光生电子都能贡献予潜影的生成【4”。光电子除了在

浓集中心形成潜影外，也可以与光生空穴重新复合而消耗掉，也可能被深电子陷阱捕

获而无助于形成潜影，也可能由于在一个晶体上形成多个潜影而浪费掉了，因为每个

晶体上只要有一个潜影就可以在显影时发生催化还原过程，使整个晶体还原成金属

银。要形成一个潜影，每个晶体大约要吸收l旺30个光子。光子的利用率或潜影形成

效率，只有O．1．0．3。潜影生成效率的高低，宏观表现为感光度等感光性能的高低；微

观上讲，他们取决于光电子的利用率。要达到这个目标，关键在于：(1)使光电子与

光空穴分离，阻止他们重新复合；(2)使潜影集中，防止在一个晶体上形成多个潜影。

新型的掺杂剂可以起到这两个作用【421。一种是浅电子陷阱掺杂剂，浅电子陷阱可以起

暂时储存电子的作用，使这些电子既不会立即与光空穴复合而消耗掉，但也不足以将

电子永久捕获。电子迁移到潜影浓集中心，使某个次潜影中心长大，这样就提高了光

电子的利用率，据报道这种方法能使感光度能提高3倍以上【431。另一种是乳剂中掺羧

酸盐(酯)有机化合物。它在晶体中作为空穴陷阱捕获空穴，同样达到了防止电子与空

穴复合的目的。而且，在捕获空穴的同时所生成的C02‘自由基可以再释放出～个电

子，也就是说，理论上每吸收一个光子可以产生两个用于潜影生长的银原子，据报道

这种方法可使感光度可提高lO倍I删。但这些结果还有待于用光作用动力学过程的理论

和实验方法加以分析和论证。

从以上分析可知，浅俘获电子的形成过程、潜影的形成过程都离不开自由光电子

的参与，所以自由光电子的寿命及利用率与乳剂的感光性能有密切的关系。 一般来

说，对光不敏感的感光材料，自由光电子的寿命越长，其感光性能越好；而对光敏感

的感光材料，自由光电子的寿命越长，其感光性能越差。

6
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1．4卤化银成像与非均相光催化比较

在光化学反应过程中有两个基本事件：一是接受光能，二是光化学反应本身。如

果参加反应的物质只有一种，在光照条件下分解成组成它的各因素，即为光分解反应。

卤化银颗粒经曝光形成潜影银的过程，就是卤化银光致分解产生银原子簇的反应过

程。如果光化反应是在半导体催化剂存在下发生的，此即为光催化反应。尽管反应类

型不同，但卤化银成像过程中的潜影形成和非均相光催化反应【541同属光化学反应，因

此，非均相光催化和卤化银成象有许多共性。
‘

金属具有连续的能级。与金属不一样，半导体有一个空能级区。从充满的价带的

顶部到空带的底部叫带隙。半导体光激发涉及到光生电子由价带向导带的迁移问题，

当半导体吸收等于或大于其带隙的光能时，即产生光电子从价带到导带的激发过程。

在半导体的光催化过程中，光诱导电子或空穴转移到半导体表面与表面被吸附的

有机或无机物进行还原或氧化反应或进入溶液H鄂。如果化合物预先吸附在半导体颗粒

表面上，电子或空穴的迁移过程是比较有效的。在表面；半导体可以将电子转移给受

体，一般是含有空气溶液中的氧，空穴迁移到表面与给体电子相结合，是给体氧化，

与电荷迁移到被吸附物的竞争过程是电子和空穴的复合过程。分离的电子和空穴可以

在半导体的体相复合，也可以在半导体的表面复合，并放热。

半导体将光电子转移到被吸附物的能力由半导体能带位置和被吸附物的氧化还

原电位来决定。从热力学角度看，受体电势能应低于半导体导带。即受体的电位应比

半导体导带电位更正；给体势能应高于半导体价带，即给体电位比半导体价带电位更

负，以便将电子转移给空穴。

因此，在半导体光催化反应过程中，至少要满足三个条件：1)催化剂的电子结构

要与被吸收光子的活性～致：2)半导体表面对反应物具有良好的吸附特性：3)电子或

空穴与受体或给体的反应速度要大于电子与空穴的反应速度。

作为间接半导体，卤化银的光化作用同样涉及到带隙激发、电子与空穴的分离及

注入问题。根据根据双原予分子的分子轨道理论，在卤化银晶体中，有N个A矿的4s

轨道相互作用，形成N个遍及整个晶体的轨道。其中有N，2个能量比Ag+的4s轨道能量

低的成键轨道，并且能量相互接近，组成Ag+的4s能带。在讨论Agx晶体的能带时，



一般只考虑能量较高的A矿的5s带(A矿的5s是空的，称为空带或导带)和能量比A矿的

5s带低的Cl‘的3p带．Br的4p和I。的5p价带。例如，在AgCl中。导带是Ag+的5s，价带

是Cl‘的3p带。价带顶部的能量值相当于Ag)(的电离能，导带底部的能量相当于Agx

晶体的电子亲和势．两者之差是禁带宽度【4纠引。

价带电子受激跃迁过程是半导体研究中最重要的光吸收过程。未增感的卤化银晶

体的光诱导电子跃迁形成的吸收是本征吸收。G岫ey·Mon的潜影形成理论所讨论的

实际上是卤化银的本征吸收过程，潜影形成过程是光生电荷也复合的竞争。被捕获的

光电子与光生空穴分离，吸引和还原间隙A矿形成银原子，这个过程在同一位置形成

银原子簇，潜影。

卤化银的曝光是一个光解过程，银离子被光还原为银原子，卤素被释放出来。这

个过程的主要困难是卤化银仅吸收大于带隙的能量较大的光子，这在可见区仅占很小

部分。而卤化银在可见光的感光特性才具有更使用价值，这是卤化银的增感问题。

通过上述比较可以发现：

l、卤化银成像和半导体光催化反应的初始光化学反应具有相同的反应机理，但反应类

型不同。前者是对光的储存与记录，半导体本身进行光解反应：后者是光的转换过程，

是以光生电子和空穴作为还原剂和氧化剂，还原或氧化吸附在催化剂表面上的有机或

无机物。

2)因为相同的光反应原理，卤化银和金属氧化物半导体的表面修饰，即提高光谱响应

和效率的方法以及基本原理也是相似的。

1．5氯化银光催化技术的研究现状

1．5．1 AgCl催化光解水的研究

近年来，光催化胶体氯化银的研究已有很多报道。一些实验已证实了Agcl的光

催化性。Asho№a一91等报道了利用氯化银和碘化银在近紫外条件下，对水进行光
分解产生氧气和氢气。在反应过程中，氯化银在近紫外光条件下，价带上电子跃迁到

导带上，能够产生大量的电子和空穴，空穴与氯离子进一步反应，生成次氯酸，次氯

酸在银离子作用下，分解后产生氧气：

AgCl—丛jAg+Cl·



拼南大学硕士学位论文

H20÷——÷H++OH—

C1．+0H一——寸Cl-+．OH

2·OH—_÷H202

2H202——÷2H20+02

St印haIl GlauS喳o】等人的研究证明，在包覆AgCl的电极上，水可以持续发生光催化

氧化分解为氧气。Gion calzaferri‘5∞等人通过研究AgCl及Ag，Agcl的表面性质发现，

通过自身感光度的增强，Agcl的光化学行为从紫外区域扩大到了可见光区域。Martill

L眦【5”等人分别用沉淀法和电化学发制备了氯化银包覆电极，并分别用他们作为光催

化分解水装置中的阳极，实现了对水的连续分解，并且在试验中发现，与沉淀法制备

的氯化银包覆电极的性能相比，电化学法制备的氯化银包覆电极的性能更好。

与其他的光催化材料相比，AgCl能更有效的利用光源，这是由于在Agcl的表面

吸附了部分Ag+的缘故，使AgCl的光吸收范围由紫外光区域扩大到了可见光区域，如

图1．1【51】：

图1-1 Agcl晶体表面吸附一个【Ag(H20)】+簇与吸附数个【A8(H20)】+簇的电子结构比较。他们中的一

些已经被还原了，以(Agcl。”k，其中r9Il表示。

图1·1中给出的能级图，是由分子轨道法计算出的Ag+@20)2吸附在(Agcl)108立方

体的表面对Agcl的电子结构的影响。由上图可以看出，在吸附以前。AgCl价带与导

带之间的带隙约为3．3ev，AgCl不吸收低于带隙迁移的光线，而这种迁移是在近紫外光

的范围内的(380nfn)。图中Ag+的5s轨道信号非常显著，当Ag+迁移到cl‘表面时这个信

口



号迅速增强．这种表面性质(SuRs)使Agcl最高填充轨道(HOMO)与最低空轨道

(LUMO)之间的带隙缩小了lev，因此，AgCl的光催化行为从近紫外区扩展到了可见

光谱范围内。Agcl这种自身感光度增强的现象正是由于表面吸附了银簇的原因。

在光催化分解水的装置中，包覆AgCI薄层的电极一般作为光电极的阳极，在光照

下，反应机理如下【52】：

A薛l—垃_AgCl+h++e一 (1)

h++e一——÷kT (2)

Agcl=：j+e一——÷Agcl§ (3)

cl：+h+—jcl： (4)

Agcl的价带主要包括c1的3P轨道，导带主要来源于Ag+的5s轨道，因此方程(1)

中的光吸收主要是由cl‘向A矿的电荷转移吸收。电子和空穴对也可能复合(方程2)，或

他们被分离并分别被Agcl当(方程3)或cl：自由基(方程4)所捕获。下标s和i分别表示表

面和内部的物种。cl：自由基可能重新复合生成c12(方程5)，在合适的条件下，c12也

可以与水反应生成02，H+和C1_，如方程(6)和(7)：

2cl：—叶c12 (5)

C12+H20§HOCl+H++C1． (6)

2HoCl—丝一02+2H++2Cl- (7)

综合方程(1)一(7)得到：

H20+2A∥—尘坐《：L÷2H++妻02+2A矿 (8)
‘

由上述方程可以看出，在微过量的A矿的存在下，Agcl在反应过程中是不会被消

耗掉的，所以它在光催化氧化水的过程中起到了催化剂的作用。

如果方程(8)中的反应能在现实中实现，那么光催化氧化水的过程中还原生成的单

质银必须能再氧化为A矿，这一点可以用电化学的方法来实现。

在Manin Lanz【531等人研究的光协助法光催化氧化水的装置中，通过阳极连接极化

电势的方法，在持续产氧的同时实现了被还原银的部分再氧化。



图l一2用于光协助法分解水的光电化学池

如图1．2所示，是光协助法分解水的光化学池示意图。图中光电化学池被抗腐蚀

性的阴离子交换膜隔成两部分：阳极室与阴极室。阳极池中用Sn02电极基质的表面包

覆AgCl薄层作为阳极，另一个池中用一根铂丝作为还原电极。同时，阳极池与阴极

池各有一个玻璃PH电极与Hg／H啦S04参比电极。

Manin Lanz㈣等人在光催化法分解水的过程中发现，水被氧化为02的同时，溶液

中有部分Ar被还原成单质银沉积在Agcl电极的表面，如果在AgCl电极连接一个合适

的阳极极化电势就实现还原银的再氧化。根据Nemst方程计算可以得到相对于N砸标

准电极来说，Ag+的氧化还原电势为：E【Ag+／A岛uIko】；+o．62V，如果在光催化反应的

同时Agcl电极上连接E；+0．64v的极化电势，还原的银在理论上就可以被完全氧化了，

同时，由水相对于NHE的氧化还原电势E【02／H20】．+0．96V可知，加在阳极的极化电势

不会对水光催化氧化过程造成影响。

同时stephaIl GlauS㈨等人用计时电流法考察了Agcl光催化降解水的过程中02的

信号与光电流的信号的关系。实验历时10．5小时，IOO分钟的光照时间与25分钟的遮

光时间交替进行。St印haIl G1aIIs等人发现，随着光照与遮光的交替进行，02的信号与

光电流的信号很好的吻合在一起，这个现象贯穿整个实验。这个实验充分证明了AgCl

在光催化氧化水的过程中所起到的光催化剂的作用。

尽管到现在为止已经在实验室范围内实现了利用Agcl在可见光范围内光催化氧

化水的目的，但在这个课题中仍存在许多问题需要解决。例如如何实现还原银最大限

度的被再氧化及如何更有效的利用光源等。而且，由于Agcl本身的不稳定性，光照

ll



一段时间后其催化能力会逐渐减弱，如何提高Agcl包覆电极的光稳定性也是亟待解

决的问题之～。

1．5．2 AgCl光催化降解水中有机污染物的研究

在AgCl光催化分解水的实验中科学家们发现，AgCl在近紫外光照射的条件下也

产生光生电子和空穴，与以往研究的二氧化钛光催化剂在催化过程中形成电子与空穴

的过程是极其相似的。由此人们推断，氯化银在光催化降解污水中有机污染物的方面

应该有与二氧化钛相似的机理f54】：

AgCl—!L}AgCl+h++e—

h++H20一H++0H—

h++OH一—'0H·
+

h++Cr—÷C1．

C1．+OH一—》Cr+OH·

在氧气存在的条件下：

e一+2H++02寸H202

e一+H202—与OH’+OH·
整个反应过程可描述为：

AgCl+2H20+02—立oAgCl+40H·

汤斌[541等人利用硝酸银与氯化钠在水溶液中形成胶体氯化银，在近紫外条件下光

催化胶体氯化银，使价带上的电子获得能量迁移到导带上，激发能量传递，产生高活

性自由基。可实现对染料色素、环境荷尔蒙17一Bes仃adiol等有机污染物进行降解，并

可对环境污染微生物进行消毒和杀菌。与同样条件下的氧化钛相比，降解速率有了很

大的提高。此外，由于银离子和羟基自由基等方面的多重作用，对环境微生物具有非

常强的杀菌作用，比利用二氧化钛的杀菌效果提高100倍以上。

宋成芳㈣等人分别用不同浓度的AgN03与Nacl溶液制备出不同粒子尺寸的AgCl

薄膜，对五种有机色素(甲基橙，活性艳红，活性黄，直接翠兰，直接墨绿)进行降解



实验，结果发现，在太阳光照下30分钟之内，五种有机色素的质量浓度均降为零。经

比较，在Agcl用量相同的基础上，用浓度较小的AgN03与NaCl溶液制得的Agcl薄膜，

对甲基橙的降解效果最好。分析原因，原料液浓度越小其制得的膜粒径越小，粒子尺

寸越小时比表面积越大，越有利于反应物的吸附，从而增大反应几率。文中还对Agcl

薄膜与悬浮态AgCl对以上五种色素的降解结果进行了比较，发现悬浮态AgCl具有更

强的光催化活性，原因是悬浮态Agcl具有较大的比表面积，其利用光的效率高于AgCl

膜。

另外，张庆庆㈨等人在AgN03溶液中添加NaCl溶液，形成胶体悬浮液，利用化学沉

积法制备胶体氯化银膜。在近紫外条件下，研究胶体氯化银膜的抗菌性能和光催化特

性。结果表明，胶体氯化银膜在近紫外条件下，能够产生大量的羟基自由基，对大肠

杆菌和青霉菌显示了强大的杀菌特性。

除了Agcl单独作为光催化材料外。还有人报道了Ar／A酊l与其它材料共同构成

的光催化材料。vemmca v．vamathevall【57】等人经过研究发现，在二氧化钛表面担载

适量的银后，与纯的二氧化钛相比，对蔗糖的降解率提高了将近300％。Martin Lanz【5l】

等人的研究证明，在包覆Agcl的电极上，水可以持续发生光催化氧化分解为氧气。

在微过量的A矿存在下，Agcl层在将水氧化为氧气的反应中起到光催化剂的作用。在

反应过程中，包覆Agcl的电极的A矿被还原成单质银后，通过电极的阳极极化被重新

氧化。电化学氧化还原反应与光化学水的氧化反应同时发生。

国伟林【581等人利用超声的方法制备了掺银的纳米二氧化钛，同时以甲基橙为目标

分子研究了所制各样品的催化性能，结果表明，甲基橙的降解百分率比用纯二氧化钛

的降解率略有提高，并且随着银掺杂量的增加而增大。卢小琳‘591等人认为在在二氧化

钛表面掺杂贵重金属银能明显提高二氧化钛的光催化活性，这主要是因为光生电子将

在金属银上聚集，减少了半导体表面上电子的数量，从而减少了电子与空穴的复合。

K锄at【删等人研究了A∥Agcl复合半导体的光物理和光化学性质。结果发现复合结构

Agcl颗粒的感光度较高。这是因为复合结构的晶体更有利于光生载流子的有效分离。

YollicIli YamaShi“611等人评价了担载在A1203上的Ag／A1203及AgCl／A1203在室温下对

NO转化的光催化作用。实验结果表明，与A】203及Ag／A1203相比，在Agcl／A1203催化

剂上可实现很高的N0。光催化转化率。

11



在以往的报道中，AgCl多被用于提高照相技术方面的研究。Agcl用于光催化分

解水及降解有机物污染物是近几年研究工作的一个新发现。随着研究的深入，人们发

现，AgCl在光催化降解有机污染物的方面有优于其它光催化剂的独特性能，如今，

开发AgCl光催化材料已经引起越来越多人的注意。AgCl作为一种新型光催化材料，

有着极其广阔的开发空间与应用前景，但其催化机理和催化性能目前尚不清楚，有待

人们的进一步开发与利用。

14
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第二章Agcl光催化降解对硝基苯酚

光催化氧化水中有机污染物的方法是近年来日益受到重视的一种方法。在以往的

研究中，主要是以Ti02为光催化剂，但由于Ti02本身对光的利用效率低，人们正在不

断探索使用其他的光催化材料。近年来，利用氯化银光催化性的研究已有很多报道，

Gion calzafbrrilll等分别报道了用胶体氯化银包埋电极，在近紫外条件下．光催化氧化

水产生氧气，AshokkumarⅢ等报道了利用氯化银和碘化银在近紫外条件下，对水进行

光分解产生氧气和氢气。在反应过程中，氯化银在近紫外光条件下，价带上电子跃迁到

导带，能够产生大量的电子和空穴，空穴对氯离子进一步反应，生成次氯酸，次氯酸

在银离子的作用下分解产生氧气。

用AgCl作为催化剂，在光照条件下实现对水中有机污染物的降解，是近几年光

催化研究的一个新方向。近几年来的研究表明，非均相催化与卤化银成像具有相似的

原理，二者有许多共性，尤其在吸收光子的初级光化过程中，光致电子跃迁和能量转

移过程及利用颗粒尺寸量化效应促进光空穴和光电子分离以扩展AgCl颗粒或金属氧

化物的半导体颗粒的光响应方面无不如此。故汤斌【3】、宋成判41、张庆庆‘51分别进行

了氯化银光催化降解色素的相关研究。汤斌口1等人推断氯化银在光催化降解污水中有

机污染物的方面应该有与二氧化钛相似的机理，即Agcl在近紫外光照射的条件下也

产生光生电子和空穴，溶解氧及水与电子、空穴发生一系列反应，最终产生具有高化

学活性的羟基自由基，该羟基自由基的氧化能力很强，能将有机染料氧化、分解，并

有可能将部分有机染料彻底氧化为二氧化碳和水。本章在前人研究的基础上，继续对

AgCl光催化降解水中有机污染物的性能进行了更为深入的研究探讨。

2．1 AgCl实验方法

2．1．1主要仪器、试剂

2．1．1．1仪器：

722E型可见分光光度计 上海光谱仪器有限公司



300w高压汞灯 自制

高速离心机 深圳l国华仪器厂

JD一3型光照度计 上海市嘉定学联仪表厂

pHs一25型酸度计 上海雷磁仪器厂

JD．3型光照度计 上海市嘉定学联仪表厂

2．1．1．2试剂：

对硝基苯酚(p．NP)(A．R．) 上海华东试剂工业供销公司经销

硝酸银(AgN03) (A．R．) 国药集团化学试剂有限公司

氯化钠(NaCl) (A．R．) 中国尧舜进出口有限公司

二氧化钛(rn02) (A．R．) 北京益利精细化学品有限公司

2．1．1．3试剂配制：

11对硝基苯酚溶液：

准确称取1．39lg对硝基苯酚，用二次水溶解后定溶于l000Inl棕色的容量瓶中，

配制成10r砌ol／L的溶液。

2)AgN03溶液：

准确称取16．9879AgN03，用二次蒸馏水溶解后定溶于250删的棕色容量瓶中，

配制成O．4mol几的AgN03溶液。

3)NaCl溶液：

准确称取5．8509Nacl，用二次蒸馏水溶解后定溶于250nll的容量瓶中，配制成

O．4moI／L的NaCl溶液。

2．1．2 AgCl催化剂的制备

2．1．2．1普通Agcl催化剂：

取适量0．4mol／L的AgN03水溶液，加入稍过量的NaCl溶液，生成白色絮状Agcl

沉淀，过滤，以二次水洗涤后作为催化剂。

2．1．2．2光敏化AgCl催化剂：



Agcl及Ag+光催化降解水中有机污染物的研究

将上述AgCl催化剂在紫外光灯下照射30s，AgCl迅速变为灰褐色，用二次水洗

涤，作为光敏化AgCl催化剂。

2．1．2．3对硝基苯酚的光催化降解

取适量一定浓度的p．NP水溶液置于250111l烧杯中，加入量一定量的AgCl催化

剂，在电磁搅拌器的搅拌下用高压汞灯照射，用玻璃滤光片滤除紫外光，同时用风扇

降低反应过程中的温度。每间隔5min，取一定体积的反应液高速离心一分钟(1．5×105

转／分)，然后取上层清液在400nm波长处用1cm比色皿测其吸光度，以试剂空白为参

比。

2．2结果与讨论

2．2．1对硝基苯酚吸光度A与浓度C的关系曲线

对硝基苯酚的结构如下：

02N OH

分别取配制好的对硝基苯酚溶液5．OrnJ、10．01111、15．0IIll、20．OrIll、25．0ml置于五

只洁净的容量为50．0lIll的烧杯中，以二次蒸馏水稀释至刻度，摇匀，在400nm波长

处测其吸光度，重复数次取平均值。

表2．1对硝基苯酚不同浓度下的吸光度值

体积V(m1) 5．0 10．0 15．0 20．O 25．O

吸光度A 0．269 0．560 0．792 1．093 1．35l

根据以上数据在O．5．0mmoi／L的范围内，通过做图可以得到对硝基苯酚吸光度A与

浓度C的关系曲线如下：



O 1 2 3 4 5

con∞n”aion(mmoI，L)

图2-l对硝基苯酚吸光度A与浓度C的关系

分析上图得到对硝基苯酚吸光度A与浓度C(nmol／L)具有如下函数关系：

A=O．0039+O．2697C R=O．9994

相关系数达到3个9，说明对硝基苯酚的吸光度与浓度有很好的线性关系，满足

了比尔定律。

则在实验条件下(pH 5．5，浓度O一5．0mmo㈣对硝基苯酚的光降解率P可以用下式

表示：

卜警枷。％
其中Ao为对硝基苯酚的初始吸光度，A，为不同时刻的吸光度

2．2．2空白实验

取适量2．0姗。儿’1的p姗水溶液，在不加入任何催化剂的条件下分别用高压
汞灯Uv直接照射(E=518×1021x)、滤光(E=434×1021x)和置于黑暗(E=01x)处，进行空白

实验，结果如下：
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表2．2催化剂空白条件下对硝基苯酚的降解数据

紫外光 滤光 遮光

ciIIle(IIlin) A C P A C P A C P

O O．544 2．OO 0 O．546 2．00 O 0．545 2．00 0

20 0．450 1．64 17．50 0．546 2．00 0．07 0．545 2．00 0

40 O．378 1．41 30．56 O．546 2．00 O．07 0．545 2．00 0

60 O．324 1．20 ‘40．45 O．545 2．00 O．19 0．545 2．00 O

80 0．304 1．14 44．27 O．545 2．00 0．19 0．545 2．00 0

lOO 0．302 1．12 44．62 O．544 2．OO O．27 O．545 2．00 0

120 O．302 1．12 44．62 O．544 2．00 O．27 0．545 2．00 0

注：其中c为摩尔浓度，单位：mmol，L。若无特殊说明．以下皆同。

O 20 40 60 80 100 120

怕djaⅡoi dme(min，

图2．2不同光线照射下对硝基苯酚的降解率与时问关系曲线

可见p．NP在无光照时十分稳定，本身几乎不发生任何光解反应，但在紫外光直

接照射下可发生一定程度的光解，120分钟降解率接近45％。而以通过玻璃滤光片滤

除紫外光照射时，p-NP亦无变化。说明在无催化剂存在的条件下，p-NP在通过玻璃

滤光片滤除紫外光照射时不发生降解。

为消除uv照射造成的直接光解，在以下实验中除特别说明者外，均采用玻璃片

滤除紫外光的光源照射，即光照强度E=434×102lx。

2．2．3普通AgCl催化剂降解对硝基苯酚

取适量2．O mmol／L的p—NP水溶液，加入未经敏化的AgCl(普通催化剂)2．Ommol，
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分别以紫外光直接照射(E=518×102lx)和通过玻璃片滤除紫外光照射(E=434×102lx)，同

时进行不加任何光照(E10lx)的对比实验，结果如下：

表2-3不同条件下对硝基苯酚的降解数据比较

紫外光(无催化剂) 滤光(普通催化剂) 紫外光(普通催化剂)

time(min) A C A C A C

O O．546 2．00 0．546 2．00 O．545 2．00

5 0．546 2．00 O．497 1．83 O．482 1．75

lO 0．546 2．00 0．411 1．5l O．368 1．35

15 0．546 2．OO O．338 1．24 O．266 0．98

20 0．546 2．00 0．293 1．06 0．210 O．76

25 0．546 2．00 0．258 0．94 O．195 0．71

30 0．546 2．00 0．258 O．94 O．195 O．71

2．2

2．0

0．8

0．6
0 5 10 15 20 25 30

图2-3不同条件下对硝基苯酚降解的浓度与时间关系曲线

在没有Agcl做催化剂的条件下，对硝基苯酚自身在近紫外光(E=434×1021x)的照

射下是不发生任何光解的，由2．2．2中不加催化剂的空白实验结果我们得知，在Agcl

存在下，如不加以光照，p_NP本身也不发生降解，而在以近紫外光照射下，p-NP则

迅速发生降解，这说明，在对硝基苯酚的光降解试验中，Agcl确实起到了光催化剂

的作用。以pH-25型酸度计测量反应物的pH变化表明，反应物溶液的pH由反应前

的pH=5．5变为反应后的pH=4．5，说明反应过程中溶液中有新物质生成。

^JjoEE)|coIl量c8c8



取上述普通AgCl在近紫外光的照射下对对硝基苯酚的降解曲线中对硝基苯酚的

浓度变化数据进行动力学处理，得到如下数据：

表2．4使用普通AgcI作催化剂时对硝基苯酚的浓度变化的动力学处理

Time(min) O 5 10 15 20 25

C／Co l O．915 O．755 0．620 0．53 0．47

LnC／Co 0 ．0．089 ．0281 ．O．478 ．O．635 ．O．755

O 0

：：
山3

式
．o 6

-0 7

_0 8

5 10 15 20 25

nme(min)

图2-4使用普通AgCl催化剂且滤光时对硝基苯酚降解的lIlc‰一t曲线

上述数据说明p姗浓度随降解时间的增加而呈指数性降低。由此可见，在此条
件下对硝基苯酚的降解反应为一级反应。由上图曲线拟和可得到如下数据：

表2．5曲线拟和数据表

速率常数(k) 相关系数(R) 标准偏差(SD)

O．03372 O．9954 O．0296

2．2．4光敏化对Agcl催化剂性能的的影响

为进一步考察光照对Agcl催化性能的影响，我们将新制备的AgCl胶体置于紫

外光灯下照射30s，AgCl迅速变为灰褐色，制成光敏化的Agcl催化剂。用二次水充

分洗涤、过滤后，进行p_NP的光降解实验，并与未敏化的AgCl催化剂降解结果进

行对比，结果如下表：



表2．6两种催化剂对对硝基苯酚降解效果比较

光敏化的Agcl催化剂 普通的AgCl催化剂

Time(min) A C P A C P

0 0．546 2．OO O 0．545 2．00 O

5 O．392 1．44 28．16 O．497 1．83 8．93

10 0．265 O．93 53．03 O．4ll 1．5l 24．64

15 0．222 O．81 59．43 0．338 1．24 38．04

20 O．198 0．73 63．67 O．293 1．06 46．25

25 O．198 O．73 63．67 O．258 0．94 52．67

30 O．198 O．73 63．67 O．258 O．94 52．67

35 O．198 O．73 63．67 0．259 O．94 52．67

15 0 5 10 15 20 25 30 35 40

r8di绷on虹me(min)

图2—5两种催化剂的催化效果比较

在图2—5中，我们可以看出，光敏化过的AgCl催化剂经过20分钟的降解可以使

对硝基苯酚的光降解率达到63％，而普通的AgCl催化剂经过25分钟的降解仅可以

使对硝基苯酚的光降解率达到52％。可见经紫外光照射后的AgCl催化效果优于未处

理的AgCl胶体，即光照敏化可以提高Agcl光催化性能。

其原因可能是由于AgCl在光照下产生了少量的银原子簇，进而降低了其禁带宽

度，提高了光利用效率。在Agcl中，Ag+的5s轨道是空的，能量较高，称为空带或

导带，cl‘的3p带的能量比A矿的5s带低，称为价带，两者之差为禁带宽度。与Agcl

半导体的带隙位置比较可以发现，银原子簇的空轨道的能量水平线在Agcl的导带之
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下(图2-6)，银原子簇的存在，能使电子从Agcl的价带转移到银原子簇的能量水平线

中，这种跃迁所需要的能量比AgCl价一导带之间跃迂所需要的能量少，使AgCl可

以更有效的利用光源，提高了自身的活性‘51。如图2．6所示：

图2巧AgCI因表面吸收银簇而使自身感光度增强的示意图

在光降解反应中，固体催化剂应保持稳定，并能够莺复使用。但是，我们知道

Agcl本身不够稳定，在光照下易分解产生Ag原子簇：

2AgCl+hv——C12+2Ag

为了检验AgCl催化剂的重复使用效果，在催化反应结束后，我们将AgCl过滤

分离，充分洗涤后，重复进行p-NP的光降解实验，重复使用的Agcl对硝基苯酚的

结果如表2-7：

表2．7催化剂重复利用对对硝基苯酚的降解数据

新制备的AgCl催化剂 重复利用的AgCl催化剂

Time(min) A C P A C P

0 0．546 2．00 0 O．545 2．OO O

5 0．392 1．44 28．16 0．403 1．47 25．99

10 0-265 0．93 53．03 0291 1．07 46．65

15 O．222 0．8l 59．43 0219 0．80 59．84

20 0．198 O．73 63．67 0．199 O．72 63．36

25 0．198 O．73 63．67 0．199 O．72 63．36

30 0．198 O．73 63．67 O．199 0．72 63．36



济南大学硕士学位论文

O 5 10 T5 2D 25 30

radiathl 6me(rnIn)

图2·7催化剂的重复利用

从图2—7可以看出，在光催化降解实验中使用过的Agcl依旧具有非常高的光催

化活性，经过20分钟的降解实验，依然可以使对硝基苯酚的降解达到63％，其催化

效果与新制备的AgCl催化剂几乎完全相同。

重复利用时Agcl胶体催化剂的光催化性能是由以下各个因素共同影响的：1)新

制备的AgCl在催化反应过程中仍有小部分AgCl在近紫外光的照射下产生分解生成

附着在Agcl胶体上的银原予簇，适量银原子簇的存在会提高AgCl胶体的光利用率，

相反，过量银原予簇的存在则会降解Agcl胶体的光利用率：2)由于反应过程中磁力

搅拌器的搅拌作用使重复利用的AgCl胶体的分散性比新制备的AgCl胶体的分散性

要好的多，分散性好的AgCl胶体有较大的比表面积，可以更好的接触降解目标物；

3)重复使用的AgCl胶体表面可能吸附了部分降解目标物或降解产物，阻碍了AgCl

胶体与新的降解降解目标物的接触，也减小了Agcl胶体接受阳光的效率。以上几点

既有有利有Agcl胶体光催化性能的影响因素，也有不利于Agcl胶体光催化性能的

影响因素，重复利用的AgCl胶体的光催化性能的优劣是这几点影响因素共同作用的

结果。

为考察反应前后AgCl胶体聚合度的状态变化，我们对催化反应前后的AgCl胶

体的透射电镜图像进行了考察，反应前后AgCl胶体的透射电镜图片如图2-8所示：
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图2-8反应前后Agcl胶体的透射电镜图

图2．8中，左图为反应前Agcl胶体的透射电镜图，右图为反应后Agcl胶体的

透射电镜图。由图2．8可以看出，催化反应前Agcl胶体的聚合状况比较严重，而催

化反应后，在磁力搅拌器的搅拌下，AgCi胶体的聚合状况有了明显的改善。

为了进一步考察反应前后光敏化AgCl催化剂的性能，对反应前后的两种AgCl

胶体催化剂分别做了Ⅺ①衍射实验，其xRD衍射图谱如图2．9所示。

U

加 30 40 50 ∞

图2_9AgCl催化剂反应前后的Ⅺm衍射图

图中位于下半部分的曲线为新制备的Agcl胶体的xRD衍射图谱，下半部分的曲

线为重复利用时AgCl胶体的xIm衍射图谱。图中显示出了明显的Agcl晶相峰(20

=27．820，32．35。，46．300，54．8l。，57．46。)，并且图2．9中我们可以清楚的看到，催化反应

前后的Agcl晶相峰很好的吻合在了一起，说明Agcl催化剂在反应前后本身的性质没

有发生任何变化，因此催化剂在重复利用时仍显示出相当好的光催化活性。



2．2．5催化剂的用量对降解的影响

为了考察催化剂用量对降解实验的影响，我们固定了对硝基苯酚的浓度为

2．Ommol几，分别加入不同浓度的AgCl催化剂，按前述方法进行降解试验，结果如

表2．8和图2．10。

表2．8催化剂用量改变时对硝基苯酚的降解数据

AgCl(1．0mm01) AgCl(2．0mm01) AgCl(3．Ornm01) AgCl(4．OmmoI)

Time(min) A P(100％) A P(100％) A P(100％) A P(100％)

0 0．545 O O．546 O 0．544 O O．546 0

5 0．425 16．99 0-392 28．16 0．378 30．54 O．343 37．23

10 0．376 30．92 O．256 53．03 0．253 56．79 0．219 59．81

15 0．324 40．45 O．222 59．43 0．198 63．55 0．197 63．94

20 0．259 52．43 O．198 63．67 0．198 63．55 O．197 63．94

25 O．231 57．68 O．198 63．67 0．198 63．55 0．197 63．94

30 0．203 62．73 O．198 63．67 O．198 63．55 O．197 63．94

35 0．203 62．73 O．198 63．67 0．198 63．55 O．197 63．94

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Ⅱme(min)

图2．10催化剂的用量对对硝基苯酚降解效果的影响

可以看出，随着催化剂用量由1．Ommol逐渐增大到4．Onunol，对硝基苯酚达到降

解平衡时所需要的时间减少了，但30分钟以后，对硝基苯酚的降解百分率都达到64％

左右。因此催化剂的用量只能改变对硝基苯酚的降解速率，不能改变对硝基苯酚的最

终降解效果。

3I

加

∞

∞

∞

∞

∞

∞

o

∞

一辞一8l芒co叠∞口巴6。口



2．2-6 p-NP的浓度对降解结果的影响

在本试验中，我们固定催化剂的用量为2．0rnmol，分别加入不同浓度的对硝基苯

酚(O．5×10’3mol／L，2．0×10‘3mol／L，5．O×10‘3mol／L，10．O×10’3mol几)，按前述方法进行

其降解，结果如表2．9。

表2-9 p·NP浓度改变时其降解数据

p-NP O．5mmol／L 2．0IIlInol／L 5．Onlmol／L 10．OmmOl／L

Time(min) A P A P A P A P

O 0．132 O O．546 0 1．350 0 2．701 O

5 O．048 63．9l 0．392 28．16 1．202 13．04 2．528 6．40

10 0．044 66．9l O．256 53．03 O．954 29．35 2．355 12．80

15 O．044 66．91 O．222 59．43 O．856 37．80 2．085 22．81

20 O．044 66．9l 0．198 63．67 O．727 46．08 1．86l 31．30

25 O．044 66．91 0．198 63．67 O．623 50．87 1．659 38．59

30 O．044 66．91 0．198 63．67 O．623 50．87 1．547 41．72

O 5 10 15 20 25 30

阳dia“on time{mjn)

图2．1l对硝基苯酚的浓度对降解效果的影响

当反应物的浓度为O．5mmol／L时，降解lO分钟后，对硝基苯份的降解百分率达

到66．91％，当反应物的浓度为10．Onlnlol／L时，降解10分钟对硝基苯份的降解百分

率仅达到12．80％。即随着反应物浓度的增大，光敏化的AgCl对对硝基苯酚的降解百

分率在相同的时间段内是逐渐减少的。综合降解速率及原料节省等各种实验因素考

∞加∞∞∞∞加竹O伯
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虑，我们在以下的试验中均采用对硝基苯酚的浓度2．0×10。m01，L为降解目标物。

2．2．7照射光源对降解的影响

在本实验中，我们考查不同光线对对硝基苯酚降解效果的影响，即分别考察了在

用玻璃片滤光的条件下紫外光(E：434×102lx)、阳光(E=416×102lx)、室内光及无光时

p．NP的降解效果。试验条件如前述。其中催化荆的用量采用2．Ornmol，对硝基苯酚

的浓度为2．0mmol／L。

表2-10光线对p栅降解效果的影响
UV radiation Sunli班 Romeli曲t Darkness

Time(min) A P A P A P A P

0 0．546 0 0．547 O 0．545 0 O．546 0

5 0．392 28．16 O．408 25．44 O．524 3．88 O．546 O

lO 0．256 53．03 O．293 46．39 O．497 8．8l O．546 O

15 0．222 59．43 O．259 52．68 O．476 12．54 0．546 O

20 O．198 63．67 O．245 55．05 O．470 13j58 O．546 O

25 0．198 63．67 O．240 56．19 0．464 14．77 O．546 O

30 0．198 63．67 O．240 56．19 O，464 14．77 0．546 O

0 5 10 15 20 25 30

radiationⅡme(min)

图2．12不同光线对对硝基苯酚降解效果的影响

试验结果表明，在室内光和遮光的情况下，对硝基苯酚的降解非常微弱。在阳光

和紫外光灯的照射下对硝基苯酚的降解比较显著，两者虽然有差别，但差别不大，而
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且本试验是在用表面皿滤去大部分紫外光的条件下进行的，这说明以光敏化过的

AgCl作为催化剂可以充分利用阳光降解对硝基苯酚，而不是像其他光催化剂那样只

能利用近紫外光处的光的能量。

2．2．8普通AgCl与Ti02对对硝基苯酚光催化降解效果比较

由于Ti02是现今公认的一种催化效果比较好的催化剂，在此实验中，我们通过

Ti02与AgCl对对硝基苯酚的降解效果对比来考察AgCl光催化剂的光催化效果。

取等量的对硝基苯酚溶液，分别加入等物质的量的Agcl与Ti02在相同的实验条

件下，在近紫外光的照射下，按上述试验方案对对硝基苯酚进行降解试验，试验结果

如图所示：

表2-11 Agcl与Ti02对对硝基苯酚的降解效果比较

AgCl Ti02

nme(min) A C P A
’

C P

0 O．546 2．00 0 0．545 2．00 0

5 O．392 1．44 28．16 0．545 2．OO O

10 O．265 0．93 53．03 O．545 2．OO O

15 O．222 0．8l 59．43 0．545 2．00 O

20 0．198 O．73 63．67 O．545 2．OO O

25 0．198 O．73 63．67 0．545 2．OO O

图2一13 AgCI与Ti02对对硝基苯酚光催化降解的降解效果比较

在众多的半导体光催化剂中，Ti02以其无毒、催化活性高、稳定性好、价廉易得
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等特点受到人们的重视，是一种公认的催化效果比较好的催化剂，但由图2．13的对

比实验我们发现，在相同的实验条件下，AgCl对对硝基苯酚的降解性能要优于Ti02。

这是由于在光敏化的条件下，Agcl发生光解生成部分银原子簇，银原子簇空轨道的

能量水平比Ar的5s轨道的能量水平低，因此，银原子簇的存在使AgcI的最高填充

轨道(HOMO)与最低空轨道(LUMO)之闻的带隙由原来的3．3ev缩减为现在的2．3ev，

原本只能吸收小于380m波长发生跃迁的电子，在这种情况下能更好的利用380胁

波长以上的可见光的能量，比带隙宽度为3．o~3．2ev的Ti02在可见光的利用上有了很

大的提高。



AgcI及Ag+光催化降解水中有机污染物的研究

本章小结

本章考察了不同条件下，用Agcl作为光催化剂对水中有机污染物对硝基苯酚的

降解效果。实验结果表明以AgCl作为光催化剂，可利用可见光或近紫外光有效实现

对有机染料对硝基苯酚的降解，在不同光线的照射下，对硝基苯酚的降解效果亦不相

同，紫外光照射下与阳光照射下，对硝基苯酚有比较好的降解效果。在实验中我们还

发现，经紫外光照射敏化后的AgCl催化剂比未敏化的AgCl催化剂的催化性能有了

明显的提高。通过Agcl的Ⅺ①衍射可知，光敏化过的AgCl在对对硝基苯酚的降解

过程中自身性质几乎没有任何改变，起到了催化剂的作用。在AgCl与Ti02对对硝基

苯酚光催化降解的对比试验中我们也可以发现，AgCl光催化剂在对对硝基苯酚的降

解过程中显示出了比Ti02更为优异的催化性能。

实验结果证明了光敏化过的Agcl催化剂可以更有效的利用可见光，是一种性能

优良的新型光催化材料。与其他光催化材料相比，光敏化过的Agcl有了更广阔的应

用空间，是一种十分有潜力的新型光催化材料，值得我们的进一步研究与利用。
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第三章AgCl光催化降解甲基紫

在对上文AgCl对对硝基苯酚的光催化降解的研究中我们发现，AgCl在对硝基苯

酚的光催化降解中显示出比较好的光催化活性与光催化稳定性。本章通过考察Agcl

对甲基紫的光光降解行为进一步研究Agcl作为一种新型光催化剂的光催化活性。

甲基紫(Met}lyl violet)，其结构中含有对生物降解呈抑制作用的苯环，所以一般方法

难以降解成无机小分子，其结构如下所示：

NHC卜b

N+(cH3kcr

在以往的研究中，已有关于甲基紫降解的不少报道。例如林生铃等人【l】用甘氨酸

．硝酸盐燃烧合成法，制备LaxSr卜xNi卜，Co。03复合氧化物的陶瓷粉末制成的氧化电

极，利用高压汞灯作为激发光源成功的对有机染料甲基紫进行了脱色，脱色率达到

61．9％巧6．2％。邓凡政等人【2】分别在太阳光、红外灯光、荧光灯光不同光源照射下，

分别用仲钼酸铵硝酸分解法和热分解法制备M003作为催化剂光催化分解甲基紫，结

果表明，用伸钼酸铵硝酸分解法制备的M003在甲基紫等染料的光催化降解过程中催

化活性好，脱色率可达90％以上。另外还有Ti02光催化降解法[3】、活性碳微波降解法【4】、

超声降解法【5l、外加气体的等离子体降解法嗍、细菌L3紫外光下变异降解、法【71等各种

对甲基紫脱色降解研究的报道。但用Agci光催化剂对甲基紫实现脱色降解的还鲜有

人研究。我们在以Agcl作为催化剂，研究了甲基紫的光催化降解，并考察了溶液pH

值和催化剂的浓度及光照条件等诸因素对降解效果的影响。



3．1实验方法

3．1．1主要仪器、试剂

3．1．1．1主要仪器

722E型可见分光光度计

300w高压汞灯

高速离心机

JD．3型光照度计

pHs-25型酸度计

JD．3型光照度计

3．1．1．2主要试剂：

甲基紫(Metllyl violet)(A．R．)

硝酸银(AgN03) (A．R．)

氯化钠(NaCl) (A．R．)

二氧化钛(Ti02) (A．R．)

3．1．1．3甲基紫溶液的配制

上海光谱仪器有限公司

自制

深圳国华仪器厂

上海市嘉定学联仪表厂

上海雷磁仪器厂

上海市嘉定学联仪表厂

中国上海标本模型厂

国药集团化学试剂有限公司

中国尧舜进出口有限公司

北京益利精细化学品有限公司

准确称取O．03939甲基紫，用二次水溶后定溶于1000Inl棕色的容量瓶中，配制

成0．1衄ol／L的溶液。

其他实验中所用到的仪器，试剂及试剂配制均与上章相同。

3．1．2甲基紫的光催化降解

取适量一定浓度的甲基紫水溶液置于250ml烧杯中，加入一定量的Agcl催化剂，

在电磁搅拌器的搅拌下用高压汞灯照射，用玻璃滤光片滤除紫外光，同时用风扇降低

反应过程中的温度。每间隔3min，取一定体积的反应液高速离心一分钟(1．5×105转／

分)，然后取上层清液在570llrIl波长处用1cm比色皿测其吸光度，以试剂空白为参比。



3．2结果与讨论

3．2．1甲基紫吸光度A与浓度C的关系曲线

分别取配制好的甲基紫溶液1．O向、2．Oml、3．Oml、4．O蹦、5．OIIll、6．0m1置于五

只洁净的容量为50．Oml的烧杯中，以二次蒸馏水稀释至刻度，摇匀，在57011lIl波长

处测其吸光度，重复数次取平均值。

表3一l甲基紫在不同浓度下的吸光度值

体积V(rnl) 1 2 3 4 5 6

吸光度A O．121 O．266 0．379 0．518 0．652 O．784

在O~o．012mmol／L的范围内，通过做图可以得到甲基紫吸光度A与浓度C的关

系曲线如下：

O 002 0 004 0006 O．008 0．010 0012

。。n∞nIraⅡon(mmol几)

图3．1甲基紫吸光度A与浓度c的关系曲线

分析上图得到甲基紫吸光度A与浓度c(rmo儿)具有如下函数关系：

A=O．0078+65．88C R=O．9996

相关系数达到3个9，说明甲基紫的吸光度与浓度有很好的线性关系，满足了比

尔定律。

则在实验条件下(pH 6．35，浓度O~0．012Inmo㈣甲基紫的光降解率P可以用下式

表示：

k警枷。％
其中Ao为甲基紫的初始吸光度，Ai为甲基紫不同时刻的吸光度
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3．2．2空白实验

取适量O．1m mo儿。的甲基紫水溶液，在不加入任何催化剂的条件下分别用高压

汞灯UV直接照射(E=518×102lx)、滤除紫外光照射(E=434×1021x)和置于黑暗(E=01X)

处，进行空白实验，考察上述几种情况下甲基紫的降解情况，实验结果如下：

表3．2催化剂空白条件下甲基紫的降解数据

紫外光 滤光 遮光

time(min) A C P A C P A C P

0 0．654 O．010 O O．653 0．010 O 0．654 O．010 0

lO O．443 O．0069 23．76 O．653 O．010 O 0．654 0．0lO 0

20 O．349 O．0054 44．01 O．653 0．010 O O．654 O．010 0

30 O．189 O．0029 67．52 O．653 0．010 0 0．654 O．010 O

40 O．102 O．0016 82．43 0．653 O．010 O 0．654 O．010 0

50 O．035 O．0007 93．90 0．653 O．010 0 0．654 0．0lO 0

60 O O 100 O．653 O．010 0 O．654 0．010 O

70 O O 100 O．653 O．010 0 O．654 0．010 0

．10 O 10 20 30柏50 60 70∞

dme《mln)

图3．2不同光线照射下甲基紫的降解率与时间的关系曲线

可见甲基紫在无光照时十分稳定，而通过玻璃滤光片滤除紫外光照射，甲基紫溶

液亦相当稳定，没有发生降解。但在紫外光直接照射下可发生～定程度的光解，60

分钟降解率接近100％。实验证明，在无催化剂存在的条件下，甲基紫在滤除紫外光

照射下不发生降解。为消除uV照射造成的直接光解，在以下实验中除特别说明者外，

均采用玻璃片滤除紫外光的光源(E：434x102lx)照射。
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3．2．3两种催化剂对甲基紫降解效果的比较

由2．2．4中实验可知·经紫外光照射后的Agcl催化剂的催化效果优于未处理的

胶体AgCl催化剂。为进一步考察光照对AgCl催化性能的影响，在本实验中，我们

分别采用普通胶体AgCl催化剂及光敏化过的AgCl催化剂在相同的实验条件下对甲

基紫进行光降解实验。实验中甲基紫溶液浓度采用0．0lmmol／L，Agcl用量为O．4衄0l，
其他实验结果同上，实验结果如下：

表3-3两种催化剂对甲基紫降解效果比较

光敏化的AgCl催化剂 普通的Agcl催化剂

Time(mill) A C P A C P

O O．6S3 0．0100 0 O．652 O．0100 0

3 O．346 0．0054 46．88 0．349 O．0054 46．46

6 0．155 O．0025 76．13 O．205 0．0032 68．60

9 O．03 l 0．O006 95．09 O．075 0．0012 88．38

12 0 O 100 O．011 O 98．18

15 0 O 100 O O 100

18 O O 100 0 O 100

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

radiaUon Iime《min)

图3．3两种催化剂的催化效果比较

可见，经紫外光照射后的AgCl催化剂的光催化效果并不优于未处理的胶体Agcl

催化剂，这可能是与甲基紫的本身的结构有关，甲基紫的机构中带有三个苯环，任一

个苯环的断裂都会使其颜色消失，因此，与上章中的降解目标产物对硝基苯酚相比，
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甲基紫是一种比较容易脱色的有机染料。

以普通Agcl催化剂降解甲基紫曲线中的反应物浓度的对数对降解时间作图，可

得直线如图3．4：

O 5

OO

Ⅲ5

’1 0

·1 5
u。

萼．2 o
一

’2 5

a 0

’3 5

■，O

0 2 4 6 8 10 12

l{me(min)

图3-4使用普通AgCl催化剂且滤光时甲基紫降解的lnc慨一t曲线

由上图曲线拟和可得到如下数据：

表3-4使用普通Agcl作催化剂时甲基紫的浓度变化的动力学处理

速率常数(k) 相关系数限) 标准偏差(sD)

O．2838 0．9789 O．324l

由上表的分析数据可知，在此条件下甲基紫的降解反应为一级反应。

3．2．4反应溶液的pH值对甲基紫降解效果的影晌

3．2．4．1缓冲溶液的配置

1)pH：2．35的缓冲溶液的配制

准确称取乙酸铵5．8279，移液管移取36％的盐酸6．5“，将两者混合以二次水定

容于洁净的容量为250ml的容量瓶中，得到浓度为O．3mol，L的pH=2．35的缓冲溶液。

2)pH=10．25的缓冲溶液的配制

准确称取碳酸氢钠与碳酸钠各6．3009与7．9509，将两者混合以二次水溶解后定

容于洁净的容量为250ml的容量瓶中，得到浓度为O．3mo儿的pH=10．25的缓冲溶液。

3．2．42光降解实验

r甲基紫溶于水时，用精密pH电极测量，发现其水溶液的浓度为pH=6．35，当溶
43



液的浓度小于6．35时，甲基紫水溶液变蓝。在实验中我们分别用pH=2．35及pH=10．25

的缓冲溶液调解反应溶液的pH值，反应完毕后再用过量的酸和碱将反应溶液的pH

值调节至pH=6．35测量其吸光度。其他实验步骤同上，实验结果如下：

表3—5溶液pH值对甲基紫降解结果的影响

pH=235 DH=6．35 pH；10．25

Time(min) A C P A C P A C P

O O．653 O．0100 O 0．653 0．0100 O 0．652 O．0100 O

3 0．26 1 O．0040 59．97 0．346 O．0054 46．88 0-282 O．0044 56．8l

6 O．166 O．0025 74．52 O．155 O．0025 76．13 0．151 O．0024 76．8l

9 O．071 O．001 1 89．08 O．03 1 O．0006 95．05 O．047 O．0009 92．74

12 0．024 O．O005 96．36 O 0 100 0．023 O．0001 96．46

15 O O 100 O 0 100 O 0 100

18 0 O 100 O 0 100 0 O 100

—2 O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

radi aIion Um郇¨n)

图3·5溶液的pH值对甲基紫降解效果的影响

从上述实验验数据可以看出，当反应溶液的pH分别调节到酸性(pH=2．35)、碱性

(pH=10．25)时，Agcl催化剂对甲基紫的降解效果没有大的差别，与溶液在pH=6．35

时的降解效果几乎是一致的，而且在降解进行到15分钟时，甲基紫的吸光度均已检

测不到。这充分说明Agcl对甲基紫的光催化降解效果几乎不受反应溶液pH值的影

响，是一种催化效果比较稳定的催化剂。
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3．2．5催化剂的重复利用

为了考察AgCl的催化剂的催化性能，我们将已经进行过光催化反应的AgCl催

化剂分离并充分洗涤，重复进行甲基紫的光催化降解实验，通过考察甲基紫的光降解

率来考察Agcl催化剂的光催化性能。其他实验步骤同上，实验结果如下：

表3．6催化剂重复利用对甲基紫的降解数据

新制备的AgCl催化剂 重复利用的AgCl催化剂

Time(min) A C(mmol／L) P(1 00％) A C(mmol／L) P(1 oo％)

O O．653 0．0100 O 0．654 O．0100 0

5 O．346 O．0054 46．88 0．411 0．0064 37．18

10 0．155 0．0025 76．13 O．246 O．0038 62_3 1

15 0．03 1 0．0006 95．05 O．152 O．0025 76．72

20 O O 100 0．058 O．000l 91．05

25 0 0 100 O．008 O 98．8

30 O O 100 O 0 100

O 5 10 15 20 25

ra酬aIjon bme(min)

幽3—6催化剂的重复利用

从图3—6可以看出，Agcl催化剂在重复利用时，在催化降解的过程中对甲基紫

的降解速度比新制备的AgCl催化剂对甲基紫的降解速度略慢，这可能是由于重复利

用的AgCl催化剂的表面吸附了部分降解产物早成的。但时间允许的范围内，依旧能

将甲基紫溶液充分降解，其最终降解结果与新制备的Agcl催化剂是相同的。图3-7

中给出了反应前后Agcl胶体的透射电镜，由图可知反应后Agcl胶体只在聚集状态
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上发生了一定的变化，反应后Agcl胶体的分散性比反应前Agcl胶体的分散性略好

些。

图3-7反应前后AgCl胶体的透射电镜图

反应前后的AgCl催化剂的XRD衍射图谱如下：

宙
△
o

j

； ． 1 I l；

i l l i

3D 40 50 60

2越￥虹卜‘咄

图3．8 Agcl催化剂反应前后的Ⅺm衍射图

图3-8中显示出了明显的AgCl晶相峰(20=27．82。，32．35。，46．30。，54．81。，57．46。)，

并且催化反应前后的Agcl晶相峰很好的吻合在了一起这说明，Agcl催化剂在重复利

用时依旧据有非常高的光催化活性，此结论与上章是相同的，从而更加证明了AgCl

作为光催化剂的催化活性。

3．2．6催化剂的用量对甲基紫降解效果的影响

为了考察催化剂用量对降解实验的影响，我们固定了甲基紫的浓度为O．01



mmol／L，分别加入不同量的Agcl催化剂，按前述方法对甲基紫进行降解试验，结果

如下：

表3．7催化剂用量改变时甲基紫的降解数据

AgCl(O．2mm01) AgCl(0．4mm01) AgCl(O．6咖01)
Time(min) A C P A C P A C P

0 0．652 O．0100 0 0．653 0．0100 O O．653 O．0100 0

3 0．43 1 0．0067 33．85 0．346 0．0054 46．88 0．226 O．0035 56．49

6 0329 0．0052 49．48 0．155 O．0025 76．13 0．087 O．0014 86．67

9 0．272 O．004l 58．25 O．03 1 0．0006 95．05 O O 100

12 O．177 0．0027 72．85 O O 100 O 0 100

15 0．121 O．0019 81．44 0 O 100 O 0 100

18 0．065 O．0010 90．03 0 O 100 0 O 100

21 O O 100 O O 100 0 0 100

0 5 10 15 20 25

憎酬ation们ne(min)

图3—9催化剂的用量对甲基紫降解效果的影响

可以看出，随着催化剂用量的增大，甲基紫达到降解平衡时所需要的时间减少了，

如：AgCl催化剂的用量为0．2mmol时，本实验达到平衡需要20分钟左右，催化剂的

用量为0．4mmol时本实验达到平衡需要12分钟左右的时间，而催化剂的用量提高到

O．6mmol时，本实验达到平衡仅需9分钟的时间。但同时我们从实验中也可以发现，

催化剂的用量不能改变甲基紫的最终降解百分率，只能影响光催化降解过程中的降解

速率。
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3．2．7甲基紫的浓度对降解的影响

在本实验中，我们固定催化剂的用量为0．4mmol，分别加入不同浓度的甲基紫溶

液，按前述方法对其进行降解，结果如图3．10所示。

表3．8甲基紫浓度改变时的光催化降解数据

甲基紫 0．005mmol／I。 0．010mmol／L 0．020mmol／L O．030mmoI／L

Time(m蛐 A P A P A P A P

0 0．322 0 O．652 O 1．309 0 1．948 O

5 0．119 62．99 0313 52．05 0．605 46．24 1．446 27．09

10 0．031 90．25 O．080 87．5 O．299 77．09 0．60l 69．71

15 O 100 0 100 0．170 86．99 0．394 80．12

20 O 100 O lOO O．103 92．06 0．242 87．79

25 0 100 0 100 0 100 0．15l 92．38

30 O lOO O lOO 0 100 O．049 97．5

35 0 100 0 100 O 100 0 100

100

80

60

40

20

0

．5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

cong∞n仃ation(mmouL)

图3-lO甲基紫浓度对降解效果的影响

由图可知，随着反应物浓度的增大，光敏化的Agcl对甲基紫的降解速率逐渐降

低。由于甲基紫是一种比较容易脱色的物质，因此在降解过程中甲基紫浓度的变化虽

然对降解速率早成了一定程度酌影响，但影响效果并不明显，以浓度为o．005mmo儿

及浓度为0．010mmol／L的甲基紫溶液为例，经过5分钟的降解，两者的降解百分率分

别达到了62．99％与52．05％，由此可以看出，降解目标物的浓度增大了一倍，降解百
4R
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分率的却只要10％左右的差别。在降解时间足够长的情况下，Agcl能使各种浓度的

甲基紫完全脱色。

3．2．8照射光源对甲基紫降解效果的影响

为了考查不同光线对甲基紫降解效果的影响，我们分别考察了在用玻璃片滤光的

条件下紫外光(E=434×102lx)、阳光(E=416×102Ix)、室内光及遮光时甲基紫的降解效果。

实验条件如前述，降解结果如下：

表3-9光线对甲基紫降解效果的影响

UV mdiation Sunli曲t Romelight Darlmess

Time(min) A P A P A P A P

0 0．653 O O．654 0 O．653 O 0．653 0

3 0．346 46．88 O．480 26．54 0．649 5．13 O．653 0

6 0．155 76．13 O．364 44．3 0．580 11．03 0．653 0

9 O．03l 95．05 O-279 57．2 0．551 15．59 0．653 O

12 0 100 0．182 72．15 0．522 19．96 0．653 O

15 O 100 0．086 86．73 O．499 23．57 O．653 O

18 O 100 0．037 94-39 O．475 27．19 O．653 O

21 O 100 0．013 97．94 O．458 29．85 O．653 O

24 O 100 0 100 0．423 35．17 O．653 O

O 5 10 15 20 25 30

旧diation ame(min)

图3．1l不同光线对甲基紫降解效果的影响

试验结果表明，在遮光的条件下，甲基紫本身并不发生光解。在室内光的照射下，
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甲基紫的降解也非常缓慢，24分钟时的降解百分率仅为35％左右。在阳光和紫外光

灯的照射下甲基紫的降解比较显著，两者虽然有差别，但差别不大，而且因本实验是

在用表面皿滤去大部分紫外光的条件下进行的，又一次证明了光敏化过的Agcl作为

催化剂可以更加充分的利用阳光这一事实。

3．2．9普通AgCl与Ti02对甲基紫光催化降解的降解效果比较

取等量的甲基紫溶液，分别加入等物质的量的AgCl与Ti02在相同的实验条件下，

按上述实验方案对甲基紫进行降解，实验结果如图所示：

表3-10Agcl与Ti02对甲基紫的降解效果比较

AgCl Ti02

Time(min) A C P A C P

0 0．653 O．0100 O 0．654 0．0100 O

3 0．346 O．0054 46．88 O．470 O．0072 28．05

6 O．155 O．0025 76．13 O-302 O．0046 53．86

9 O．03 l 0．0006 95．05 0．185 0．0028 71．75

12 0 O 100 O．091 0．0015 85．98

15 O O 100 O．04l 0．000l 93．7

18 0 O 100 O O 100

0 5 10 15 20 25

阳dialion t而e(min)

图3—12Agcl与Ti02对甲基紫光催化降解的降解效果比较

从上图我们可以发现，在相同的实验条件下，Ti02对甲基紫的降解速率比Agcl

对甲基紫的降解速率要慢。结合上章中Ti02对对硝基苯酚的降解结果与Agcl对对硝
50
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基苯酚的降解结果比较，在对两种有机染料的光催化降解过程中，Agcl均表现出了

优于n02光催化剂的光催化性能。



本章小结：

在本章的实验中，我们通过考察在各种不同的情况下Agcl作为光催化剂对水中

有机染料甲基紫的降解情况来考察了Agcl催化剂的催化性能。在实验中我们可以发

现，Agcl光催化剂对甲基紫的光催化降解速率比较快，在实验条件下，通过15分钟

的降解就能使甲基紫完全脱色。在pH的影响降解实验中我们可以发现，AgCl作为

光催化剂对甲基紫的降解性能是相当稳定的，几乎不受溶液口H变化的影响，显示出

非常好的光催化性能。

在Agcl催化剂与Ti02催化剂对甲基紫的降解效果对比中我们还可以发现，在相

同的实验条件下，Agcl光催化剂相对于Ti02光催化荆能更快的使甲基紫脱色降解。

与第二章中，Agcl与Ti02对对硝基苯酚的光降解实验相结合我们可以看到，在这两

种有机染料的脱色降解中，AgCI表现出了更优良的光催化性能。这些数据充分证明

了AgCl作为光催化剂的广阔应用前景，值得我们的进一步开发与利用。
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第四章A矿催化性能的研究

上两章的实验中均采用Agcl为催化剂，由于以Agcl做催化剂时，溶液中共存

微量的A矿、单质Ag，这些因素都可能共同对光催化反应起作用。为了考察Ag+的

光催化性能，在本章中我们采用AgN03作为光催化反应的催化剂，考察其光催化性

能。

AgN03在光照下易分解，发生如下反应：

2AgN03——÷2Ag+2N02+02

从理论上讲，在有机物的存在下，AgN03在光照条件下更易分解而生成银原子

簇。在进行光照时，A矿受到激发，成为激发态的A矿，可能存在两种氧化作用，一

种为氧化有机物，还原为单质银，另一途径恢复为基态A矿。如果AgN03对有机染

料的降解是按第一种方式进行，说明AgN03在有机物的降解过程中起到了简单的氧

化剂的作用；如果对有机染料的降解是按第二种方式进行，说明AgN03在降解过程

中起到了光催化剂的作用。

为了确定AgN03在降解过程中所起的作用，本章分别考察了AgN03对几种有机

染料的降解情况，并通过A矿络合法与原子吸收分光光度法研究了有机染料降解过程

中Ag+所起的作用。

4．1实验方法

4．1．1主要仪器、试剂

4．¨．1仪器

722E型可见分光光度计

300w高压汞灯

高速离心机

JD．3型光照度计

pHs-25型酸度计

上海光谱仪器有限公司

自制

深圳国华仪器厂

上海市嘉定学联仪表厂

上海雷磁仪器厂



GFu．20l型原子吸收分光光度计 北京分析仪器厂

4．1．1．2试剂

活性艳红K-2BP(A．R．)

二苯基碳酰二肼(sDC)(AR)

硝酸银(AgN03) (A．R．)

三氯甲烷(AR)

4．1．1．3试剂配制

济南化幸化工集团公司

天津大茂化学仪器供应站

国药集团化学试剂有限公司

天津市科密欧化学试剂开发中心

1)活性艳红K．2BP溶液：

准确称取0．2009活性艳红K·2BP，用二次水溶解后定溶于1000ml棕色的容量瓶

中，配制成200mg几的溶液。

2)AgN03溶液

准确称取O．8499AgN03，用二次水溶解后定容于1000m1棕色的容量瓶中，配制成

0．005mol几的溶液。

4．1．2活性艳红K．2BP的光催化降解

取适量～定浓度的活性艳红K．2BP水溶液置于250ml烧杯中，加入量一定量的

AgN03催化剂，在电磁搅拌器的搅拌下用高压汞灯照射，同时用玻璃滤光片滤除紫

外光。每间隔适当时间，取一定体积的反应液高速离心一分钟(1．5×105转／分)，然后

取上层清液在508nm波长处用1cm比色皿测其吸光度，以试剂空白为参比。

4．1．3活。陛艳红K．2BP吸光度A与浓度C的关系曲线

活性艳红K一2BP的分子结构如下：



如前所述，在¨30m扎的范围内，通过做图可以得到活性艳红K．2BP吸光度A

与浓度C的关系曲线如下：

袭4．1活性艳红K．2BP吸光度A与浓度c的测量数据

C(m叽) 5 10 】5 20 25 30

A 0．143 O．276 O．416 O．54l 0．682 O．818

O 9

O8

0 7

0 2

01

5 10 15 20 25 30

concenlration{mg／L)

图4-l活性艳红K．2BP吸光度A与浓度c的关系曲线

分析上图得到活性艳红K·2BP吸光度A与浓度c(mg／L)具有如下函数关系：

A=O．0073+O．02696C R=O．9999

相关系数达到4个9，说明活性艳红K一2BP的吸光度与浓度有很好的线性关系，

满足了比尔定律。

则在实验条件下活性艳红K．2BP的光降解率P可以用下式表示：

卜警枷似
其中～为活性艳红K．2BP的初始吸光度，AI为不同时刻的吸光度

4．1．4空白实验

取适量20m叽的活性艳红K一2BP水溶液，在不加入任何催化剂的条件下分别用

高压汞灯uV直按照射、玻璃片滤除紫外光照射和置于黑暗处，进行空白实验，结果

如表2。

一v)BcaqJosq∞



表4．2催化荆空白条件下活性艳红K．2BP的降解数据

紫外光 滤光 遮光

time(mill) A C P A C P A C P

0 O．54l 20．OO O 0．54l 20．00 O O．540 20．00 O

lO O．468 16．99 13．49 0．54l 20．00 O 0．540 20．00 O

20 O．410 14．88 24．2l O．541 20．OO O O．540 20．00 O

30 O．338 12．24 37．52 0．541 20．00 O O．540 20．00 O

40 O．278 9．97 48．6l O．54l 20．00 0 0．540 20．00 0

50 O．225 8．10 58．4l O．54l 20．00 0 0．540 20．OO O

60 O．177 6．31 67．28 O．54l 20．00 0 O．540 20．00 O

70 O．137 4．79 74．68 0．541 20．OO 0 0．540 20．00 O

注：此处c的浓度单位为：m班。

Ume(mm)

图4．2催化剂空白时活性艳红K．2BP的降解率与时问的关系曲线

由图4．2知，活性艳红K一2BP在无光照及通过玻璃滤光片滤光时十分稳定，但在

紫外光直接照射下可发生一定程度的光解。70分钟降解率接近75％。说明在无催化

剂存在的条件下，活性艳红K．2BP在滤除紫外光的光源照射下不发生降解。为消除

UV照射造成的直接光解，在以下实验中除特别说明以外，均采用玻璃片滤除光源中

的紫外光。

4．1．5活性艳红K．2BP的降解试验实验

取200mg，L的活性艳红K一2BP水溶液适量置于体积为250ml的烧杯中，同时烧
57



杯中加入5ml的浓度为0．005mol，L的AgN03溶液，稀释至100fnl后作为反应溶液，

按上述方法进行实验，结果如下：

0 10 20 30 40

币n鼍min．

图4-3AgN03作为催化剂在不同光源下对活性艳红的降解曲线

从以上数据可以看出，AgN03对活性艳红的作用与AgCl类似。加入AgN03后，

在无光的条件下，活性艳红的吸光度几乎不发生变化。另经实验证明，在遮光条件下

放置更长时间(12小时)，活性艳红的吸光度也几乎不变化。因此，Ag+本身的氧化性

也不足以使活性艳红脱色。而在光照条件下，加入AgN03后可使活性艳红迅速褪色，

在紫外光照下反应更为迅速，这说明AgN03在无论在紫外光照还是滤光条件下均可

加速活性艳红的分解。在本实验条件下，光照是活性艳红迅速褪色的一个必要条件，

利用AgN03作为光催化剂，可实现活性艳红在可见光下的快速降解。

4．1．6 AgN03催化性能考察试验

为考察Ag+在上述反应中是起到催化剂的作用还是氧化剂的作用，我们采用原子

吸收光谱法测定了反应前后溶液中的Ag+浓度，结果列于表4．3。
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表4—3有机物存在及不存在条件下AgN03溶液光照后A矿浓度的变化数据

空白 活性艳红

Time(min) A C P A C P

O 0．563 3．27 0 0．520 3．16 O

20 0．535 3．26 0．30 0．519 3．15 O．20

40 0．526 3．20 2．14 O．504 3．06 3．07

如果在氧化有机物的同时，A矿被还原，则在反应结束时Ag+浓度应有较大的变

化。从上述结果可以看出，在有机物不存在及有机物存在条件下，光照对A矿的浓度

的影响均不大，且在有机物存在条件下，A矿的浓度变化比不存在有机物时并无很大

的差异。由于Ag+在溶液中浓度很低，只有O．025mm01／l，因此在本实验时间内，因

光照造成的AgN03分解为银的量很少。

活性艳红K-2BP的初始浓度约为0．0067mmol／L，而AgN03的初始浓度为

o．025mmol几。不妨假定Ag+对活性艳红的作用为单纯的氧化反应，A矿被还原为单质

银，且1m01 Ag+氧化1m01活性艳红。不考虑用AgN03进行降解时生成物在508mn

处吸光物质造成的影响，从4．1．5中的实验数据看，40分钟时活性艳红K-2BP至少已

经有60％被降解。Ag+的浓度至少应下降16％，而从上表可以看出，40分钟时A矿

的浓度只下了降3％。从而说明在光催化降解过程中，绝大部分活性艳红K一2BP的降

解不是由于Ag+氧化有机物而本身被还原所致。由此证明在活性艳红K一2BP的降解

试验中A矿确实起到了催化剂的作用。

4．2 A矿光催化氧化有机物的应用——二苯基碳酰二肼分光光度法测

定溶液中的Ag+

我们在实验中发现，在A矿存在下，无色的二苯基碳酰二肼通过紫外光照射生成

二生成红色的二苯卡巴腙。二苯卡巴腙极易被三氯甲烷萃取而进入有机相，其吸光度

在一定条件下与溶液中的Ag+浓度成正比。基于该反应，我们建立了二苯基碳酰二肼

分光光度测定溶液中A矿的分析方法

4-2．1实验溶液的配制

4．2．1．1 AgN03溶液



准确称取O．1369AgN03，用二次蒸馏水溶解并定容于250mL棕色容量瓶中，配

置成浓度为3．2×10一3mol／L的溶液。

4．21．2二苯基碳酰=肼溶液：

准确称取0．50009二苯基碳酰二肼，加入loomL无水乙醇使其溶解，然后用二

次蒸馏水定容于250rnL棕色容量瓶中，摇匀，配置成浓度为2．0009／L的二苯基碳酰

二肼溶液。

4．2．2实验方法

取上述AgN03溶液20，OInl于250m1烧杯中，加入二苯基碳酰二肼溶液30．OrIll，

用二次水稀释至100ml，盖上玻璃表面皿，在电磁搅拌下，用汞灯照射30min。然后

离心分离取上层清液10．Oml，常温下用同体积的三氯甲烷萃取。萃取液在557nnl波

长处用1cm比色皿以试剂空白为参比，测其吸光度。

4．2．3测定波长的选择

试验中发现，在遮光的条件下，无论是否存在AgN03催化剂，二苯基碳酰二肼

几乎不发生氧化，这与上文的结论是一致的，即AgN03的氧化性较弱，本身不足以

氧化二苯基碳酰二肼。在光照条件下，无催化剂AgN03的存在时，二苯基碳酰二肼

本身也不发生降解。但试验中发现，二苯基碳酰二肼在A矿的存在且光照的情况下，

光氧化为红色的二苯卡巴腙：

◇一莓一峨书一萨卜巨一№旬
此种红色物质极易被三氯甲烷萃取而进入有机相。可以通过测量有机相的吸光度

来检验A矿对二苯基碳酰二肼的氧化状况。

后者的吸收曲线如图4-4。
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图4-4吸收光谱

图4．4中显示，在波长557mn处反应产物有最大吸收峰，因此在以下反应中均选

用557nm为测量波长。

4．2．4反应时间的选择

取AgN03溶液与二苯基碳酰二肼溶液各30．0ml，稀释至100mI后，按上述方法

进行实验，测定萃取溶液的吸光度与反应时间的关系如下：

表4．4降解产物的吸光度随时间的变化数据

Time(min) O 10 20 30 40 50 60

A 0．051 0．109 O．168 O．192 0．19l O．193 O．192

0 10 20 30 40 50 60

bme(min)

图4．5反应产物的吸光度随时间的变化曲线

在反应的前30rnjn，反应产物的吸光度是随反应时间的延长不断增大的，但是
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30min以后，反应产物的吸光度趋于稳定，可以认为此时反应溶液的性质比较稳定。

因此实验采用30min为反应时间。

4．2．5二苯基碳酰=肼溶液浓度的选择

移取上述AgN03溶液20．Ornl，分别加入二苯基碳酰二肼溶液0m1、10．Oml、20．0ml、

30．0ml、40．Oml、50．O“、60．O“，稀释至100rnl后，按上述试验方法测定二苯基碳

酰二肼溶液的浓度与产物吸光度的关系如下：

表4·5二苯基碳酰二肼溶液的浓度与反应产物吸光度的关系

C(m叽) 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

A O O．066 O．127 O．156 0．149 0．161 0．155 0．156

图4·6二苯基碳酰二肼溶液的浓度与反应产物吸光度的关系曲线

从图4-6可以看出，二苯基碳酰二肼溶液的浓度范围在O．600mg／L之内时，反应

溶液的吸光度随二苯基碳酰二肼浓度的增大是逐渐增大的，而在二苯基碳酰二肼溶液

的浓度大于或等于600m班时，溶液的吸光度几乎不再发生变化。从节省实验药品

及减少实验误差的角度考虑，在以下实验中采用二苯基碳酰二肼的浓度为600mg／L。

4．2．6溶液的pH值的选择

准确移取上述AgN03溶液20．0m1，二苯基碳酰二肼溶液30．0rnl，以稀HN03调

节溶液的pH值，按上述实验方法研究溶液酸度的对产物吸光度影响，结果如下所示：
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表4-6反应溶液的pH值与反应产物吸光度的关系曲线

pH 2．40 3．75 4．90 5．80 6．35 6．70 7．90 9．25 10．25

A O．006 O．047 0．104 O．125 O．125 O．125 O O 0

4 6 8 10

Dh vaIue

图4-7反应溶液的pH值与反应产物吸光度的关系曲线

从图4·7中可以看出，在其他实验条件相同的条件下，溶液的pH值由2．40增大
J

到5．80时，反应产物的吸光度是逐渐增大的，当反应溶液pH值在5．80≮．70时反应

产物的吸光度达到最大，且较为稳定。因此实验确定在pH=5．80《．70的酸度范围内

测定Ag+。

4．2．7 Ag+标准工作曲线

分别取上述硝酸银溶液1．0mL、5．0mL、10．0mL、15．0m1、20．OmL、25．0mL、30．0mL、

35．Ornl、40．0ml、45．0“、50．0m1于250mL烧杯中，加入30．0mL二苯基碳酰二肼溶

液，用稀硝酸溶液调pH至5．8¨．70，最后加二次蒸馏水定容至100mL。然后按照
上述实验方法测定反应产物在557m处的吸光度，结果如下所示：

表4．7二苯基碳酰二肼的降解曲线

CAg+(mM) 0．032 0．16 0．32 0．48 O．“ O．80 O．96 1．12 1．28 1．44 O．16

A O．008 O．032 O．063 0．095 O．126 O．156 O．192 O．226 O．23 O．248 O．256
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图4-8 A矿的浓度与反应溶液吸光度的关系

由图4．8我们可以发现，当Ar的浓度在3．2×10～～1．12×lo。moI几时其浓度与产

物的吸光度成直线关系，当A矿的浓度大于1．12×10‘3mol／L时，A矿的浓度与产物的

吸光度显然不成线性关系。

取¨1．12×100m01，L范围内的A矿的浓度对生成物的吸光度作图，并对其进行线

性分析，得到Ar的标准检测曲线如图4—9所示：
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图4—9A矿的标准检测曲线

线性分析图4．9可得到线性方程如下：
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济南大学硕士学位论文

其中：A=．0．000275．B=O．19951

相关系数：r=O．99969，相关系数达到3个9，说明银离子的浓度与反应产物的吸

光度有比较好的线性相关性，满足比尔定律。因此，可以认为此种A矿的测定方法可

以用来检测溶液中浓度范围为O～1．12×10。mol／LAg+的浓度。

4．2．8精密度和准确度实验

准确称取0．02179AgN03，加入200ml二次水溶解配制成浓度为6．387×104mol／L

的水溶液。溶液分作10份，按上述方法依次测定Ag+浓度，结果如表4．8。

表4．8精密度和准确度的测定

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 均值 S SD(％)

A 0．126 0．127 0．127 0．126 O．128 O．125 0128 O．127 O．126 0 128 01267 0 00l 0．7892

c^B+(x 104mol，L) 6．329 6．379 6 379 6 329 6 429 6．279 6．429 6．379 6．329 6．429 6．362 0．05 0．7859

4．2．9干扰离子的影晌

pH=5．85～6．70条件下，溶液中的Fe3+、Al”、ca2+、M92十、cu2+及Fe2+均已沉淀

析出，不会对检测结果造成影响。而zn2+(3．75m∥L)、k+(20m班)及大量的Na+与N03。

对试验结果均无影响，由于二苯基碳酰二肼是一种极易被氧化的物质，所以

pH=5．85～6．70溶液中存在的氧化性离子会使试验数据变大。同时，在实验中发现，中

性条件即pH=6．70时，溶液中的C，(O．05mg，L)对实验结果没有影响。

4．2．10样品分析

取20ml显影废液于250ml烧杯中，滴入5％H20210滴，加入浓HN03 2ml，浓

高氯酸4m1。在电热板上加热消解并蒸发至高氯酸冒白烟。取下，冷却后，用水冲洗

杯壁，再继续加热蒸发至冒白烟直到近干。取下再冷却，加入l：l硝酸2ml，沿烧

杯壁加入少量水，至电炉上加热溶解残渣，移入lOOml容量瓶中，加水稀释至刻度。

摇匀。取10m1上述溶液按实验方案测量显影废液中A矿的含量，结果见表4—9。

表4．9显影废液中银的分析结果

试样 测定值(IIlnlol，L) 相对标准偏差(％) 回收率(％，o．01mmolAg+)

显影废液 0．480 2．65 103．64

分析结果显示，样品的相对标准偏差控制在3％之内，样品的回收率也符合测量



要求。本方法所用实验仪器简单，操作方法方便、快速，精密度和准确度令人满意。

作为一种A矿的新型检测方法，具有一定的实用价值，是一种比较实用的新型的溶液

中Ar的测定方法。



本章小结

本章通过AgN03溶液对活性艳红K-2BP的降解实验发现，AgN03在活性艳红

K．2BP的降解过程中起到了光催化剂的作用，即AgN03中的Ar接受光子后生成激

发态的A矿·，由A矿·对有机物进行氧化，氧化后失去能量重新变为Ar。但是实验

中，活性艳红没有彻底被降解而是生成了其他吸光度比较下的有色物质。说明AgN03

对活性艳红K．2BP的降解能力比较弱，不能将其彻底降解为二氧化碳和水。

在AgN03对二苯基碳酰二肼的光催化降解中发现，在近紫外光照射下，二苯基

碳酰二肼与Ar作用生成红色的二苯卡巴腙。产物用三氯甲烷萃取后，其吸光度与

Ag+浓度成正比。在pH值位于5．80～6．70之间、Ar的浓度范围为o～1．12×10‘3mo此

时，二苯卡巴腙的吸光度与Ag+浓度的关系符合比尔定律，可用于A矿的分析测定。

与其他Ag+的检测方法相比，本方法所用仪器简单，操作方便、快速，精密度和准确

度令人满意。作为一种A矿的新型检测方法，具有一定的实用价值。在以往的研究中

二苯基碳酰二肼多被用来检测溶液中的铬离子【“31。本文利用二苯基碳酰二肼确立了

一种新型的测定溶液中A矿的方法。在保持二苯基碳酰二肼过量的情况下，用Ag+在

中性条件下氧化二苯基碳酰二肼生成紫红色的稳定产物，此产物极易被三氯甲烷萃取

而进入有机相，通过测量有机相的吸光度就可以确定溶液中银离子的浓度。实验表明，

该方法与目前常用的火焰原子吸收光谱法[4州、IcP．Ms法【8㈣等相比，具有设备简单、

操作简便、分析快速等优点。其准确度和精密度较好，具有一定的实用价值。
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上化学学报，8(5)，2006：33

2．于洁玫，王西奎，国伟林，王金刚．二苯基碳酰二肼分光光度法测定溶液中的银离

子．冶金分析(已接收)．
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