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摘 要

自20世纪60年代光催化现象被人们发现以来，人们对其展开了广泛的研究，

并发现光催化可用于降解环境中的无机或者有机污染物质。研究证明，卤化银不

仅能用于摄影技术，还可用于光催化，尤其AgCI是近年来发现的一种新型光催

化剂。

半导体光催化剂能够光催化降解很多有机污染物，使它们快速彻底矿化为

C02，H20以及一些小分子有机物。当半导体光催化剂吸收足够能量的光子时，

其价带电子从价带跃迁到导带，这便产生了光生电子(e)和空穴(1l+)，而光生电子

和空穴是良好的还原剂和氧化剂，能够引起表面催化反应。其中纳米Ti02半导

体光催化剂倍受人们青睐。科学家在利用AgCl光催化分解水时发现，在近紫外

光照射下，AgCl会产生光生电子和空穴，这与二氧化钛的光催化过程相似，于

是人们推测，AgCl光催化降解环境中有机污染物的机理应该与纳米Ti02相类似。

本文通过硝酸银与氯化钠在水溶液中直接反映制备AgCl光催化剂，考察了

它对有机染料甲基紫及直接湖蓝5B的吸附作用及光催化降解效果，并与空白实

验进行了对照。通过照射前后AgCl的X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)

及紫外可见漫反射光谱扫描(DRUVS)对AgCI光催化剂进行了表征，反应前后的

AgCl其自身性质几乎没有发生变化，但是经照射后，颗粒表面的AgCl会部分分

解产生许多Ag团簇，Ag团簇的粒径分布广泛，从而使样品在可见光区域有广

泛吸收，使得光催化剂能更有效地利用光源。由吸附实验可知，AgCl对染料的

吸附曲线属于典型的IUPAC II型等温线。实验过程中，我们研究了不同光源、

pH、催化剂用量、染料浓度等因素对染料光催化降解的影响，并与纳米Ti02对

甲基紫及直接湖蓝5B的光催化效果做了比较。结果表明，AgCl在紫外光及可见

光照射下都有良好的光催化活性，pH对AgCl的光催化活性影响不大，加大催

化剂的用量能够提高光催化效果，染料浓度越大降解速率越小。由降解不同时间

的染料溶液的紫外可见吸收光谱扫描图可知，AgCl光催化甲基紫的降解较为彻

底；直接湖蓝5B的降解过程中产生了在400nm波长处有吸收峰的中间产物，并

且在AgCl光催化剂存在条件下，该中间产物经长时间的紫外或者可见光照射都

不能被完全去除。
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本文通过研究乙醇对AgCl的光催化的影响及AgCl在经紫外及可见光照射

后的荧光谱图，探讨了AgCl的光催化的机理，结果表明，AgCl光催化机理并非

同纳米Ti02一样是由于产生了具有强氧化性的羟基自由基(·on)，而是由于产生

了氯自由基(Cl·)。

关键词：AgCI；光催化；降解；有机污染物；光催化机理；
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ABSTRACT

The photocatalysis phenomenon was discovered in the 1 960’S，since then,

extensive investigations has been conducted．It is found that photocatalysis call be

used tO degrade inorganic or organic pollutants in the environment．Researches have

shown that silver halides call be used not for only photography，but also for

photocatalysis．In particular，AgCI is a new type of photocatalyst which Was studied

recently by researchers．

Some researches had suggested that the semiconductor photocatalyst are able to

degrade a wide range of organic pollutants in the environment through photocatalysis

effectively and mineralize them into C02，water and certain types of small molecule

organic materials．When a semiconductor absorbs the photon with enough energy，

transion of electron from valence band to conduction band occers，and then a

photoelectron(e)and a hole(h+)generate，which are powerful reductants and

oxidants，and are capable to lead to surface catalyst reactions．Titanium dioxide is one

of the semiconductor photocatalysts which has been paid extensive attentions．The

electron-hole pair on AgCl photocatalyst Was found by scientists during the water

splitting processes under the UV radiation which Was similar to Ti02．So it·Was

deduced that the photocatalytic mechanism of AgCl used as photocatalyzer to degrade

the organic contamination in solution may be the same as Zi02．

In the paper，the AgCl photocatalyst Was synthesized by adding of a small excess

amount of AgN03 to an NaCI aqueous solution with continuous stirring．

Characterizations of as—prepared AgCl sample before and after irradiation were

carded out by X-ray diffraction(XRD)，scanning electron microscopy(SEM)

photographs and UV-visible diffuse reflectance spectroscopy(DRUVS)，and the

results showed that AgCl Was stable and had not been destroyed in the photocatalysis．

But after irradiation there are many silver nanoparticles generated on the surface of

the AgCl particles，the broad distribution of the silver particle size makes it have strong

absorption in the visible-light region，which makes the AgCI photocatalyst use

V
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sunlight better．The adsorption and photocatalytic degradation of organic dyes

including methyl violet and the direct sky blue 5B by AgCl WaS investigated．At the

same time，the blank tests without the catalyst were done as contr01．The results

showed that the adsorption isotherm for methyl violet and the direct sky blue 5B on

AgCI in the dark exhibited a typical IUPAC type II isotherm shape．It was found that

the photocatalytic activity of AgCI catalyst in aqueous under the UV and visible light

irradiation was very good；the pH had very little impact on AgCI photocatalytic

activity；the increase of catalyst dosage Was able to improve the photocatalytic effect；

the higher the dyestuff concentration Was，the smaller the degradation rate Was．Via

the UV-visible absorption spectrum ofdye solutions at different degradation times，the

photocatalytic degradation of methyl violet、析tll AgCl photocatalysis Was more

thorough，but an intermediate product淅tll absorption peak at 400nm wavelength Was

found and could not be eliminated totally during the photocatalytic degradation of the

direct sky blue 5B．

Through the study of the effect of ethanol on the photocatalytic activity of AgCl，

and the fluorescence spectra of benzene-1．4-dicarboxylic acid solution with AgCl

before and after irradiation，we research the mechanism of using AgCl as the

photocatalyst．The results showed that，photocatalytic mechanism of AgCl is not the

same as Ti02，which produced the powerful oxidizing hydroxyl radicals(·OH)，but

because of producing the chlorine radicals(C1·)．

Key Words：silver chloride；photocatalysis；degradation；orgnic pollutants；

photocatalytic mechanism
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第一章绪论

1．1光催化技术研究进展

能源危机是当今人们关注的一个重要问题，太阳能的充分利用成为解决能源

危机的重要途径之一。现如今光能转化技术被人们广泛研究，目前利用太阳能

的主要途径是将光能转化成热能或者电能，例如随处可见的太阳能热水器，

奥地利推出的模块太阳能照明系统，太阳能电池，美国推出的太阳能停车场，德

国推出的节能型太阳能住房，印度专家发明的太阳能净水装置等等【ll。研究表明，

光能也可以转化为化学能，新兴的在能源以及环境领域有着重要应用前景的光催

化技术，就是利用这一原理产生的。光催化技术是一种绿色技术，它以光作为能

源，以催化剂作为媒介的化学反应过程，即光通过催化剂将自身能量传递给水或

其他的反应物使之激发并且发生化学变化【21。近几十年来大量的探索研究证实，

通过光催化方法在室温下便可将水分解为氧气和氢气，也很容易将有机物氧化成

水、二氧化碳和一些小分子物质。

光催化现象于1967年被藤岛昭教授发现，当时他还是东京大学的研究生。在

一次试验中，藤岛昭对放入水中的氧化钛单晶进行紫外灯照射，结果发现水被分

解成氧和氧。当时这一效果被命名为“本多·藤岛效果"(Honda-Fujishima

Effect)，该名称组合了藤岛教授和他的导师本多健一(当时东京工艺大学校长)

的名字。

二十世纪70年代，几位科学家设计了一个由二氧化钛电极和金属铂电极组成

的太阳光伏打电池，将电池插入水中，用近紫外光照射二氧化钛电极，发现外电

路中有电流产生，与此同时二氧化钛电极和铂电极上分别释放出氧气和氢气。可

见无外电源的情况下，光辐照也能将水分解为氧气和氢气。这种光伏打电池之所

以能在室温F将极稳定的水分解，是由于光照时二氧化钛产生空穴，其氧化能力

极高，故可将水氧化为氧气。同时，在另一端电子将氢离子还原为成氢气。此过

程归结为半导体吸收具有足够能量的光子，然后产生电子．空穴对，并导致了氧

化还原反应的发生。实验证明，在二氧化钛粉末表面沉积金属铂，在光照下，直

接将其悬浮丁二水中，水也发生分解。在反应过程中，半导体作为媒介实现了光能

的转化，推动化学反应的发生，而其本身在反应前后却末发生变化，起到的作用
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如同催化反应中的催化剂。基于此，光催化技术蓬勃发展起来【3。51。

1976年Carey等【6】在光催化降解水中有机污染物方面进行了大量研究工作，

取得了良好的成绩，开辟了光催化技术在环保领域广阔的应用前景，从此在全世

界范围内掀起了对半导体光催化技术在这一新兴领域的研究热潮。它的基本原理

是用半导体作光催化材料，在特定波长的光的辐射下在半导体表面产生具有极强

氧化性的空穴或极高反应活性的羟基自由基。这些高氧化性离子与有机污染物、

细菌、病毒发生强烈的破坏作用，从而导致有机污染物被降解，细菌与病毒被杀

灭，从而达到降解环境有机污染物，净化环境(水和空气)以及抑菌杀菌的作用。

许多无机污染物如CN’，NH3，H2S等也能通过光催化反应而被降解。铂、金、银、

汞等有害的重金属离子可被光催化反应还原为金属状态。毒性很大的C，则可被

光催化还原成毒性较低的Cr3十。目前，半导体光催化技术已成为最热门的研究方

向之一，许多国家对此进行了大量的研究，并研制开发了一系列产品推向市场。

光催化环保技术还有很多别的应用，例如用来生产防御紫外线的化妆品和涂料，

研制绿色空调和自洁玻璃以及用来清除水面的油污等。在光催化的各种应用中，

已进入市场的毕竟还是少数，所以还有大量的应用性研究和实用化技术有待开

‘△
及o

1．2半导体光催化技术的研究

印染工业废水由于色度大、组分复杂、可生化性差、毒性大、水质变化大，

造成的环境污染较为严藿。就目前的技术水平，困内外处理印染废水的方法仍以

生物法为主。但是生物法对色度的去除率较低，而且大部分染料的可生化性很差，

并且生物法仅对染料起到吸附作用而非降解作用。另外，生化法还会因为染料中

存在Cu、Cr、Zn、As致使生物中毒而失去活性。于是，半导体光催化剂受到了

人们的重视。

前面我们提到过，科学工作者对光催化的研究始于上世纪六十年代，并同时

展开了对光催化剂的研究。1 972{1z，F哂ishim拥Honda【7l发现受辐照的Ti02电极表
面町持续发生水的氧化还原反应，并产生氢，这标志着多相光催化新时代的开始，

由此，光催化材料引起了人们的广泛关注。1976年Carey等【6l多氯联苯的光催化

氧化进行了研究，这被认为足光催化技术在去除环境污染物方面的首创性研究工

作。次年，有人发现在光的照射卜．，Ti02对内烯环的氧化具有光催化活性，这一

2
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实验拓宽了光催化的应用范围，从而为有机物氧化反应提供了一条新思路。如今

Ti02，ZnO，Fe203，CdS等作为半导体光催化剂被广泛研究，这些光催化剂可催

化降解多数有机污染物，使它们降解为无毒的C02、水以及一些小分子有机物[Sl，

因此光催化剂的探索成为环境科学工作者关注的焦点。

1．2．1半导体的光催化机理

半导体光催化剂能够光催化降解很多有机污染物，使它们快速彻底矿化为

C02，水以及一些小分子有机物191。半导体光催化剂的催化原理被广泛研究，早

在1989年，Tanaka掣101人就已经发现有机物的半导体光催化过程是由羟基自由基

(·OH)弓I起的，在反应体系中加入H202可增加·OH的浓度。他们的共同特点是具

有能带结构【IIl，一般是由填满电子的低能价带(VB)及空的高能导带(CB)构成，

能带间并不连续而是存在一个禁带。当半导体吸收等于或大于其禁带宽度即有足

够能量的光子时，半导体的价带电子从价带跃迁到导带，这便产生了光生电子(e-)

和空穴(h+)，而光生电子和空穴是良好的还原剂和氧化荆，能够引起表面催化反

应f12-141。半导体光催化反应机理如图1．1所示。

图1．1半导体光催化降解污染物的反应示意图

Fig．1-1 The diagram of photocatalytic degradation for semiconductor

光生空穴具有很强的得电子能力，氧化性强，能够夺取半导体颗粒表面被吸

附的物质，比如溶剂中的电子，从而使原本不反应的物质被活化氧化，同时电子

受体接受表面的电子而被还原，而且光生电子也可以与水或氧发生反应，生成羟

基自由基。羟基自由基是一种氧化活性非常强的物质，可以把难降解的有机物氧

化为C02和H20【15·1力。光催化机理可用下式说明：

Ti02+hv_e。+h++Ti02
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h++H20_·OH+If"

02+e-_*02。

·02．+旷一H02·

2H02·----k 02+H202

H202+"02。-．-4．·OH+OH。+02

羟基自由基是水体中存在的氧化剂中氧化能力最强的，而且活性·OH的反应

能为402．8MJ／tool，高于各类有机物的化学键能，如H．O(1 11)，C—H(99)，N-H(93)，

C—C(83)，C-0(84)，C-N(73)，也对反应物几乎无选择性，是光催化氧化反应的一

种主要活性物质，所起的作用是决定性的，可由吸附于半导体表面的氧与水或者

是悬浮液中的OH’、H20等物质产生。氧化作用的实现途径包括以下几种：颗粒

表面键合羟基的间接氧化，粒子内部或是颗粒表面价带宅穴的直接氧化，或者二

者同时起作用。但是具体情况为何要视具体情况而言。

1987年，Mattews等人【181利用Ti02降解水中存在的34种有机污染物质，发现

他们的最终产物是C02和H20等小分子物质。下面以二氧化钛为例介绍一下半导

体光催化剂的催化原理，Ti02是一种n型半导体材料，其禁带宽度为3．2eV。当Ti02

吸收能量大于或等于3．2eV的光子时，位于价带的电子便被激发进入导带，价带

上则产生空穴，这样光生电子．空穴对就形成了。光生空穴获取电子的能力非常

强，能将水中的氧氧根(oH．)和水分子(H20)转化为·OH，电子则被吸附在Ti02颗

粒表面的物质或溶液中游离态的氧俘获形成02·等自由基，这些自由基反应活性

和氧化能力都极强，大多数的有机污染物以及部分无机污染物都能被它们氧化，

最终降解转化为C02、H20等无毒物质‘19,20】。

1．2．2纳米二氧化钛光催化剂的制备

纳米是一种几何尺寸的度量单位，一纳米即为百万分之一毫米，也就

是十亿分之一米。纳米微粒通常是指尺寸在100纳米以下的微小颗粒。自90

年代以来，纳米技术的蓬勃兴起，光催化技术在环境保护、有机合成、卫

生保健等方面的应用研究也迅速发展起来，纳米最级光催化剂的研究现已

成为国际上最活跃的研究领域之一。纳米光催化剂的催化活性和选择性与

传统的催化剂相比有显著的优越性。

光催化降解领域目前所采用的光催化剂大多为N型半导体材料，如前面提剑

4
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过的Ti02、ZnO、Fe203、W03、CdS，还有Sn02等，其中Ti02以其高活性、良好

的热稳定性、长持续性、便宜的价格、对人体无害等优点倍受人们青睐，成为研

究最广泛的一种光催化剂。至今，人们已经发现，在紫外光照射下，Ti02可以迅

速降解3000多种难降解的有机化合物，由此可见，在处理高浓度和难生化降解的

有机物废水方面，Ti02光催化剂具有十分明显的优势t211。结合纳米材料的特点，

纳米Ti02材料具有粒径小、比表面积大、抗紫外线性良好、表面自清洁性较好、

光催化活性高等优点，并且价格低廉、无二次污染，符合当今人们对能源材料可

持续发展的要求，因而受到广泛关注。尤其是在环保方面，纳米Ti02光催化剂不

仅具有净化空气、防污自清洁等功能还能杀菌除臭，能广泛用于水处理、大气清

洁、无污染化学反应以及抗菌材料等方面。

1．2．2．1纳米二氧化钛的制备方法

纳米Ti02有三种晶体结构，即金红石型(Rutile)、锐钛矿．型．(Anatase)和无定型

Ti02。在一定的温度下，锐钛矿型Ti02会向金红石型Ti02转变，制备方法不同，

其转变温度也不相同。纳米Ti02的制备方法有很多，基本上可归纳为气相法和液

相法两大类【22之51。

(1)气相法

纳米Ti02气相法的初级过程包括：气相化学反应、表面反应、均相成核、多

相压缩、凝结、聚结或熔化1231。气相制备法所用的钛源有TiCl4和醇钛盐Ti(OR)

4(IP．C2H5，．C3H7，．CnH2n+1)两类。化学反应可分为四类：

①TiCh．S02氧化，又称TiCl4气相氧化法，化学反应方程式为：

TiCl4(g)+02(g)2 Ti02(g)+2C12(曲

nTi02(g)=(Ti02)n(s)

②TiCl4氢氧火焰水解法，化学反应方程式为：

TICl4(g)+2H2(g)+02(g)2 Ti02(s)+4HCl(g)

③醇钛盐气相水解法，又称气溶胶法，化学反应方程式为：

Ti(OR)4+2H20=Ti02+4ROH

④醇钛盐直接热裂解，又称气相分解法，化学反应方程式为：

Ti(OR)4=Ti02+4CnH2n+2H20

气相法反应速度快，能够实现连续化’#产，而且气相法制备的纳米Ti02具有
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纯度高、粒度好、粒子呈球形、分散性好、团聚少、化学活性高、表面活性大等

特点，特可作为良好的催化剂材料。但气相法反应在高温下瞬间完成，条件要求

高，而且产量低、成本高，因而目前在我国还处于小试阶段。

(2)液相法

目前，液相纳米Ti02制备法在实验室和工业上应用较广泛，因为它原料来源

广泛、常温下便可合成、所需设备简单、便于操作、成本较低。其主要方法如下：

①溶胶．凝胶(S01．Gel)法

将钛醇盐溶于溶剂(一般选用乙醇、丙醇等醇类作为溶剂)中，再加入抑制剂

(盐酸、氨水、硝酸等)，然后与水发生水解反应，水解产物再失水、失醇缩聚

形成溶胶，而后经烘干箱烘干、用研钵研磨、再在马弗炉中煅烧得到纳米Ti02

粉体。

②液相沉淀法

液相沉淀法是使无机钛盐(；tllTiCh等)与氨水、碳酸铵等碱类物质发生反

应，产物为沉淀物⋯无定形氢氧化钛，再将沉淀物过滤、洗涤、干燥，然后在不

同温度下煅烧制得不同型态的纳米Ti02。

③微乳液法

微乳液法是利用由表面活性剂、油(通常为碳氢化合物)、助表面活性剂(通

常为醇类)以及水(或电解质溶液)组成的透明且各相同性的热力学稳定体系来

进行反应。其钛源可以为TICl4、TiOCl2或者钛酸丁酯等。

④水热法

此方法是在不锈钢反应釜内，将原料混合物置于一定温度水(一般高于

100*C)的自生压力下进行反应，在水热条件下粒子成核并生长，生成形貌和大

小均可控的超细粉体。

与气相法相比，液相法优点突出，但是单纯的液相法容易造成物料局部浓度

过高，粒子的形状、大小不均匀，而且由于超细Ti02颗粒细小，比表面积大，表

面能又极高，干燥和煅烧过程容易引起粒子间的团聚，使其分散性变差，影响使

用效果和应用范围。

1．2．2．2纳米二氧化钛的改性方法

Ti02带隙较宽，为3．2eV，只有在紫外光的激发卜．才能产生光生电子和空穴，

6
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然而太阳光中仅含有大约4％的紫外光，而且Ti02对可见光的响应弱，因此Ti02

对太阳光的利用率还是很低的。且光生电子和空穴容易复合，光量子效率很低，

这就制约了Ti02光催化的实际应用。于是近年来已有很多研究者通过掺杂、复合、

敏化等技术，来促进光生电子和空穴的分离、转移及传递，抑制它们复合，延长

其寿命，最终提高其光催化活性。

下面举例介绍一下提高Ti02光催化性能的掺杂改性方法。

(1)金属掺杂

①贵金属沉积：在Ti02催化剂表面担载Pt，Pd，Ag，Au，Ru等惰性金属相

当于在其表面构成一个分别以Ti02及金属为电极的短路微电池。在Ti02电极上产

生的空穴将液相中的有机物氧化，同时光生电子则流向金属电极，将液相中的氧

化态组分还原，从而降低了光生电子和空穴的复合率，这便提高了Ti02光催化荆

的反应活性【261。

②过渡金属离子的掺杂：Zhu等‘27'28】分别采用水热法和溶胶凝胶法制备了掺

杂i价铬离子(Cr3十)和三价铁离子(Fe3+)的锐钛矿型纳米Ti02光催化剂。经试验研

究得知，掺杂cd+I约Ti02(cP+的质量分数为0．2％)君-11掺杂Fe3+的Ti02(Fe3+的质量分

数为0．15％)的光催化活性要均比P．25纳米Ti02(以下简称P．25)和未掺杂的Ti02

的活性高。

③稀土金属离子的掺杂：Li等t29埽U用溶胶凝胶法制备了掺杂La3+的Ti02。研

究表明，掺)kLa3+能够ⅨFt止Ti02相的转化并能提高Ti02结构的热稳定性；增jJllLa3+

的掺杂量能够增加催化剂表面三价钛(Ti3+)的含量，减小晶体尺寸。当La3+掺杂量

为1．2％(原子含量)时，掺杂Ti02的光催化效率是最高的。

④稀土和贵金属共掺杂：杨莉等【301制备了掺杂La同时沉积Pt的Ti02光催化

剂，发现其平均粒径均小于Ti02因而量子尺寸效应更强，催化剂的光催化性能得

到了很大的提高，因为贵金属沉积量适宜时，有利于分离光生电子．空穴对。

⑤稀七和过渡金属共掺杂：Yang等【31】采用溶胶凝胶法制备YFe3+和Eu3+共同

掺杂的纳米Ti02颗粒，并考察了它对氯仿水溶液的光催化降解率。研究结果表明，

当Fe”，Eu3+的掺杂量分别为1．O％，O．5％(原子含量)时，掺杂纳米Ti02的光催化

降解活性提高极大，而Ft．Fe3+和Eu3+共同掺杂的纳米Ti02光催化活性比未掺杂任

何离子、或掺杂单一离子的纳米Ti02都高。

7
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⑥主族金属的掺杂：Peng等阎通过注入和共沉淀的方法制备了掺杂Be”的纳

米Ti02光催化剂，并研究了光催化剂的活性。实验结果表明，Be2十进入了Ti02晶

格的空隙；当Be2+掺杂在微粒浅的表匝f时，掺杂是有益的，而深入到微粒内部时，

掺杂是有害的；在最佳掺杂条件下，Bd+／Ti02的光催化活性要比纯Ti02的高75％。

综上所述，纳米Ti02金属掺杂的方法主要有溶胶凝胶法、浸渍法和共沉淀法

以及这三种方法的组合，其中溶胶凝胶法最为常用。研究还发现，并不是任何金

属的掺杂都能提高纳米Ti02的光催化活性；光催化降解不同物质时，同种金属的

最佳掺杂量也不同；降解不同的物质，应该选择不同的金属来掺杂纳米Ti02。

(2)非金属掺杂

①氮的掺杂：Yuan等【33]P以TiCl4为前驱物，直接加热尿素和Ti02混合物制备

了N掺杂的纳米Ti02试样。实验结果表明，随着尿素含量的增加，N／Ti02的吸收

光逐渐向长波方向移动，最终移至600 nin波长处；N／Ti02晶型由锐钛矿型向金红

石型转化；当尿素和Ti02的质量比为3，混合物煅烧温度为600℃时，制备的N／Ti02

光催化活性最强。

②碳的掺杂：Janus等例经验证得知，P．25催化剂是制备C掺杂Ti02光催化

剂较好的原料。他们利用乙醇碳化作用，以P．25的Ti02为原料，制备了用C掺杂

的Ti02光催化剂，并考察了它对氧化苯酚水溶液的光催化降解活性。实验结果表

明，在紫外光的照射下，随含C量的增加，C／Ti02光催化活性逐渐降低，但在可

见光的照射下，其光催化活性较稳定。

⑨其他非金属的掺杂：Madhusudan等【351制备了S的掺杂最为O．46％(原子含量)

的纳米Ti02光催化剂，并经实验证明，S／Ti02的吸收波长延伸到了可见光区，相

应的Ti02的带隙宽度由3．25eV降低到了2．88eV。

(3)半导体复合法

近年来，在污染治理领域一种新兴技术被人们广泛研究，这便是半导体．Ti02

复合体的多相光催化技术。复合体提高光催化性能的原理有两种争论，一种理论

是复合能够促进光生载流子的产生，从而提高量子效率。另一种理论则认为，采

用禁带宽度较小的半导体与Ti02复合，能够延展光催化剂的吸收光谱范围，增强

了光生电子．空穴对的分离效率。常用的半导体复合方法有溶胶凝胶法，共沉淀

法及浸渍法。根据复合种类日『将Ti02复合体分为绝缘体．Ti02复合和半导体．Ti02

8
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复合[303。

绝缘体．Ti02复合主要通过改变粒子粒径，增加粒子比表面积，改变颗粒表

面状态如形成氧缺位、产生活性羟基自由基等来提高光催化活性。Cheng[37】等采

用溶胶凝胶法制备-j"Si02复合的纳米Ti02粉体，研究了复合量对粒径生长和相转

移的影响。研究结果表明，Si02复合量为30％(质量分数)、焙烧温度为800"C时，

纳米Si02一Ti02粉体的光催化活性最强，复合促进TTi02从锐钛矿相向金红石相的

转变，并在粉体表面形成氧缺位。

与绝缘体．Ti02复合不同，半导体与Ti02复合则是通过提高电荷分离效率，

改变半导体的带隙宽度，扩大光谱吸收范围。Okada[381等制备了复合Sn02的Ti02

膜，这种膜是Ti02为外层，以Sn02·F为内层的壳核结构，并研究了其可见光光催

化活性，研究结果表明，它在可见光波段具有很好的光催化性能。

(4)负离子掺杂

蔡邦宏等t391N斥]钛酸丁酯水解浸渍方法制各了掺杂浓度为7．5％(质量分数)

的硫酸铵、硫酸钛、钨酸、磷酸钨、磷酸(H3P04)、乙酸钾(CH3COOK)、磷酸二

氢铵(NH4H2P04)改性的纳米Ti02复合粉体材料。研究表明，在此浓度下，多数负

离子的掺杂能使Ti02的光催化活性优于P．25，其中活性最差的是用CH3COOK掺

杂的Ti02，掺杂H3P04和NH4H2P04则对Ti02的光催化活性有十分明显的促进作

用。

(5)有机物敏化

催化剂表面光敏化作用是将光活性化合物通过物理或者化学方法吸附于光

催化剂的表面，从而扩大激发波长范围，提高光催化反应的效率。光敏化作用能

够提高半导体吸收光的波长，从而提高其量子效率。敏化剂的共同特点是它们在

可见光的照射下具有激发性，而且它们的激发态的电势更负于Ti02导带的电势，

使激发电子更有可能进入Ti02导带，因而扩大了Ti02的激发波长范围，这便增大

了Ti02对太阳光谱的利用率，提高了它的光电活性。

①吸附剂掺杂：Ti02光催化剂虽然光催化活性比较高，但由了：大多情况下有

机物的含鼍很低，而降解反应速率又由有机物和Ti02的碰撞几率所控制，Ti02

自身对有机物的吸附能力又比较差，所以需要较长时间才能完成光催化反应。为

使环境中的有机物能够聚集在周围，提高其光催化效率，可使用吸附性载体担载

9
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Ti02。研究表明，吸附性载体若对有机物的吸附能力太强或太弱都不利于光催化

效率的提高[40,41J。

②染料掺杂：Hiromasa等f43】采用溶胶凝胶法制备了分散荧光Ti02凝胶体薄

膜，用蒸汽处理来促进Ti02粒子晶体的增长，并研究了掺杂荧光素的Ti02凝胶体

在可见光照射下的光电能转化性质。研究结果表明，光电流作用致使染料诱导电

子的迁移和达到激发状态，并使Ti02凝胶体处于传导带状；荧光素掺杂的Ti02

凝胶体薄膜的光谱光电流与二价阴离子的染料的吸收光谱作用相同；随着Ti02

凝胶体薄膜经蒸汽处理时间的延长，光电流逐渐增加，这是由于Ti02凝胶体的结

晶化增加了它本身的导电性。

⑨表面活性剂掺杂：Fabbri等【钢在溴化十六碳烷基三甲铵悬浮液中，用Ti02

光催化降解了苯酚等有机物。研究表明，有机物更易被吸附并降解。

(6)其他方法，如表面超强酸化、表面的螯合衍生m】、与黏土交联、加入氧化剂

和还原刹451等。

1．3卤化银感光性的研究

1939年，Tabbot发明了卤化银摄影术，自此以后，科学家对卤化银作了大量

的研究，这些研究极大的加速了摄影术的进展，也更激起了人们对卤化银感光性

及卤化银曝光后光物理化学反应的兴趣。于是，研究者对其做了更深入的研究。

1．3．1光电子动力学反应过程的研究

卤化银乳剂在曝光后会发生光吸收过程、陷阱的捕获过程、重新复合过程及

潜影的形成过程等一系列的光物理反应与光化学反应m】。卤化银乳剂曝光之后，

基本的反应关系式如下【47-51l：

1)卤化银吸收光能产生自由电子(eJ)和窄穴(统称为光生载流子)的光吸收过程：

AⅨ+hv_÷eJ+h+

2)自由电子和自由空穴(h一)分别捕获电子陷阱(T)和空穴陷阱(Th)生成俘获态电

子(e’)与俘获态空穴(h+)的过程：

e’‘+T—e。

h+’+Th—h+

3)电子与宅穴匝新复合的过程：

10
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e．．+h+_+AgX

e‘．-I-h+‘_AgX

4)电子与填隙银离子(A舀+)结合即潜影的形成过程：

e．+Agi+一Ag

Ag+e-．一Ag"

Ag+Agi+_÷A&

A92+e-．+Agi+一A93⋯

光电子与电子陷阱反应的基本过程如下：

(i)e一-I-D_D’

其中，D为深电子陷阱(深度为0．15eV以上)，此过程不可逆，其表现为光电

子快速衰减。

(ii)eJ+S叶S。

其中，S为晶粒表面的浅电子陷阱(深度在70至150meV之间)，该过程可逆，

其表现为衰减较快速。

(iii)eJ+VS_VS。

其中，VS为极浅电子陷阱(深度在5至30meV之间)，该过程口『逆，其表现为

衰减较慢。

1．3．2电子陷阱及其作用

很多原因造成卤化银微晶导带不连续或者向F弯曲，因而在导带中便会形成

一个个的陷阱【521，陷阱捕获导带中自由运动的光电子，并束缚它的能带状态和运

动形式，这就是所谓的电子陷阱。

卤化银的电子陷阱通常是在卤离子处形成的，带有+O．5e的静电荷，能够束

缚自由光电子。当一个电子被电子陷阱捕获时，电量变为一O．5e，而后吸引填隙银

离子变为+O．5e，带正电的静电荷再去吸引自由电子，依此循环，就增强了对电

子的束缚并促进了银簇的形成【531。形态上，电子陷阱是晶体的晶格点或结构缺陷。

可见电子陷阱对卤化银的感光过程有着十分重要的作用。

电子陷阱对自由光电子捕获，是卤化银感光的基础。电子陷阱是绝大多数潜

影的乍成之处15引。各参量控制自由光电子的衰减过程的方式便是影响电子陷阱的

深度或者密度分布。电子陷阱分为深、浅及{E常浅三种，前两种分布在晶粒的表
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面，后者则分布在晶粒体中。俘获态电子对潜影的形成过程起主要作用，它主要

是弱束缚态电子，是由非常浅的电子陷阱所捕获而形成的，这是因为填隙银离子

的电子结合能大约为0．02eV，主要与浅浮获态的电子生成银原子。晶粒内生成的

自由光电子易于被非常浅的电子陷阱所捕获，然而陷入这种陷阱中的光电子具有

的热运动能完全可以使它逃离陷阱，这就使得晶粒内的自由光电子的数目和浅俘

获电子的数目之间达到一种动态平衡‘55-581。而且在这种捕获和反捕获过程中，不

仅仅非常浅电子陷阱的数量达到了最大值，并且晶粒内的自由光电子由于受到晶

粒表面下的填隙银离子的吸引而逐步移动到晶粒的表面。光电子到达晶粒表面后

被其电子陷阱所捕获，致使大多数的表面电子陷阱被填充满。由此可见电子陷阱

在潜影的形成过程中具有十分霞要的作用。

光电子的去处包括形成潜影，重新复合被消耗掉，及被深电子陷阱捕获，可

见并不是都能参与潜影的生成【591。潜影的形成大约需要十到三十个光子，所以潜

影形成效率或是光子利用率仅有百分之十到百分之三十，可见其效率并非百分之

百。提高潜影生成效率的方法有两种唧l：一是使自由电子与自由空穴重新复合；

二是要组织多个潜影在同一晶体上生成，使之集中。

研究发现，新璎的掺杂剂能够起到提高潜影形成效率或是光子利用率的作用

【611。例如浅电子陷阱掺杂剂‘621或羧酸盐(酯)有机化合物‘631，都能通过阻止光生自

由电子与自由空穴的复合，来达到提高感光性能的目的。

感光性能受自由光电子的利用率和寿命的限制。通常对光不敏感的感光材

料，则感光性能越好的其自由光电子的寿命越长；而光敏感的感光材料则反之。

电子陷阱深度与光电子寿命之间有明确的对应关系，如表1所示睁】。

表1．1光电子寿命与电子陷阱深度间的对应关系

Table 1．1 The corresponding relationship between electron lifetime and electron trap depth

低温与室温条件下，光电子的寿命是不同的，其原因t要足晶粒表面电子陷

阱的数密度和分布有巨大差别；室温F，晶粒表面的窄穴与填隙银离子浓度间的
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差异使得有纳秒量级和微秒量级两种光电子寿命存在。若空穴的浓度远远大于填

隙银离子，就会形成纳秒量级的光电子寿命；反之则形成微秒量级的光电子寿命

【641
o

1．4 A90I光催化性能的研究概况

光化学反应包含两个基本事件，即接受光能和光化学反应本身。若只有一种

物质参加反应，并在光照条件下反应分解成构成它的各因素，这称为光分解反应。

卤化银是一种普遍使用的感光材料，卤化银微粒经曝光形成潜影的过程，即为卤

化银光分解反应生成银原子簇的过程。在半导体催化剂存在下发生的光化反应称

为光催化反应。虽然反应类型不同，但是卤化银成像过程中潜影的形成与非均相

光催化反趔65J同属于光化学反应。

以上理论表明，卤化银成像与非均相催化具有相同的原理，二者有许多共性。

卤化银成像是对光的储存与记录，是半导体本身进行光解反应；非均相催化是光

能的转换过程，是以空穴作为氧化剂，以光生电子作为还原剂，氧化或还原吸附

于催化剂表面上的有机物或无机物。并且由于相同的光反应原理，提高光谱响应

与效率的方法和基本原理也是相似的。

近三十年来，光催化氧化法成为废水处理的新方法。有关光催化降解有机

色素的研究已有大量报道，尤其前面介绍的二氧化钛光催化降解已被研究的较

为透彻，但是Ti02只有在波长300．400nm的紫外光照射下才能发生光催化氧化

反应，并且光子效率较低。为发现更为有效的光催化剂，我们研究了卤化银的

光催化性能。

现如今，研究者们不仅再将卤化银单作为一种感光材料来研究，同时也研究

了它在太阳能转换方面性质，证明它可作为光导材料，复合结构的卤化银颗粒感

光度更高，这是由于光生载流子在复合结构的晶体中更易于分离，如Yohichi[661

等人研究了室温下，由A1203担载的Ag及AgCl对NOx转化的光催化作用。研究结

果表明，AgCI／A1203光催化剂对NOx的光催化转化效率明显高于A1203及

Ag／A1203。

研究者发现，卤化银亦可单独作为催化剂使用，像二氧化钛一样能将水催化

分解，David等‘671人发现，氯化银涂层在紫外可见光照射F能够将水分解而释放

出氧气。Martin等[68 691人研究证明，包覆AgCI的电极E，水能够持续发乍光催
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化氧化反应分解为氧气。AgCl包覆层在微过量的Ag+存在下，能将水光催化氧

化为氧气，此时AgCl就起到了光催化剂的作用。在反应过程中，包覆AgCl的

电极上Ag+被还原成单质银，之后又通过电极阳极的极化被重新氧化，这就是说

电化学氧化还原反应跟光化学水的氧化反应是同时发生。Stephan等【701人的研究，

同样也得出了这样的结论。Gion等【71】人通过对AgCI与Ag／AgCl的表面性质的

研究发现，通过增强自身的感光度，AgCl的光化学行为从紫外区域扩展到了可

见光区域。Ashokkumar掣721人报道了在近紫外条件下，AgCl和AgI可将水催化

光解产生氧气和氢气。

AgCl光吸收范围的扩展到了可见光区域，能更有效地利用光源，这是因为

在AgCl的表面吸附了部分Ag+【6羽。在近紫外光条件下， AgCl光催化分解水的反

应过程中，价带上的电子跃迁到导带上，产生大量的光生电子和空穴，然后空穴

再与氯离子发生反应生成次氯酸，次氯酸在银离子的作用下分解产生氧气，化学

反应式如下：

AgCl-I-hv_÷Ag+C1‘

H20¨一+OH‘

C1．+OH。—}Cl-+·OH

2·OH—}H202

2H202—专2H20-6 02

经科学家们研究发现，AgCl不仅能光催化分解水，也能光催化降解污水中

有机污染物。汤斌【731等人在近紫外条件F，利用硝酸银与氯化钠在水溶液中生成

的胶体氯化银，光催化降解了染料甲基橙、环境荷尔蒙17．13estradiol等有机污染

物，并可对环境中的污染微生物进行消毒和杀菌。在同样条件下，其降解速率和

杀菌效果与氧化钛相比部有了很大的提高。宋成芳【74J等人制备了不同粒子尺寸的

AgCl薄膜，并分别用它们光催化降解了五种有机色素，结果表明，在阳光照射

30分钟内，五种有机色素均降解为零，而且的粒子尺、j．越小，对色素的降解效果

越好，比表面积较大，降解率越高。张庆庆㈣等人研究了胶体氯化银膜的抗菌性

能，发现它在近紫外条件下，对大肠杆菌和寄霉菌的杀菌效果很好。张燕等【76】

对AgCl光催化降解废水中染料的可行性进行了研究，结果表明，在实验条件下，

AgCl光催化降解活性艳红K-2BP染料效果明显。在光照条件下，AgCl在酸性条件

14
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下的光催化活性较碱性条件下强。Wang等【77l在可见光下，以Ag／AgCI作催化剂降

解来溶液中的甲基橙，并与氮掺杂的纳米Ti02光催化剂作比较，结果发现，15min

后，bHAg／AgCl的甲基橙溶液其降解率几乎达到了100％，而加N／Ti02溶液中的甲

基橙含量则几乎没有变化。蔡可宁等‘781利用纳米氯化银溶胶降解甲基橙溶液有机

废水，结果表明，纳米AgCl降解水中有机物时不但速率快，稳定性好，而且它

在可见光下也具有很好的光催化性能。

AgCl光催化降解有机物污染物是近几年世界上光催化剂研究工作的一个新

发现。近年来的研究结果证明，与其他光催化剂相比，AgCl在光催化降解污染

物方面有其独特性能，现如今，人们对于研究开发AgCI光催化材料越来越感兴

趣。作为一种新型光催化材料，AgCl有着非常广阔的开发空间与应用前景。人

们推测AgCl的光催化机理与二氧化钛相似1731：

AgCl+hv—÷AgCl+h十+e。

h++H20叶旷+OH‘

h++OH。—}·OH

11++C1．_÷Cl·

Cl·+OH。---4．Cl-+·OH

在有氧气存在的条件下：

e‘+2W+02_H202

e‘+H202+hv一·OH+OH。

总反应方程式为：

AgCl+2H202+02+hv_AgCl+4"OH
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第二章AgCl光催化降解甲基紫

印染废水色度高，毒性大，难生物降解，可极化性差，是非常难处理的工业

废水。传统的染料废水处理方法并不能有效去除废水中的有机染料，印染废水中

未被固定而排放到环境中的染料仍然超过20％[791。因此环境科学工作者致力于

研究探索新的染料废水处理方法。近年来，光催化氧化技术治理染料废水的方法

受到人们的重视，对半导体光催化剂的研究已有大量报道，尤其是n02光催化

剂因其稳定性强、催化活性好、无毒等优点备受人们关注。但是Ti02对太阳光

的利用率很低，并且光生电子和空穴容易复合，光量子效率很低，这就制约了

Ti02光催化的实际应用。所以，科学家们正在不断研究探索其它光催化材料，例

如氯化银的研究利用。

近年来，关于胶体氯化银光催化剂的研究报道已有很多，David等【6 7l发现，

在紫外可见光照射F氯化银涂层能够将水催化分解释放出氧气。Stephan掣701的

研究证明，包覆AgCl的电极表面水能够持续发生光催化氧化反应分解出氧气。

AgCl包覆层在微过量的Ag+的存在下，能将水光催化分解为氧气与氢气。在反

应过程中，包覆AgCl的电极上的Ag+被还原成单质银，然后又被重新氧化，这

就是说电化学氧化还原反应跟光化学水的氧化还原反应是同时发生。

AgCl光催化降解污染物是人们的研究重点，张燕等r76l对AgCI光催化降解

废水中染料的町行性进行了研究，结果表明，在实验条件下，AgCl光催化降解

活性艳红K一2BP染料效果明显。蔡可宁等【781利用纳米氯化银溶胶降解甲基橙溶

液有机废水，结果表明，纳米AgCI溶胶在紫外光条件下，对甲基橙的光催化降

解率达到100％，在町见光条件下，其催化降解率也能达到90％以上，这种效果

是Ti02无法达到的。

单一或者排列紧密的AgCl晶体几乎没有光灵敏性，但是当晶体表面吸附有

银离子时，具有较大比表面积的AgCl就会起到光催化剂的作用【70l。AgCl光催

化降解水中有机物时速率快，稳定性好，具有很好的光催化性能。研究者曾推断

氯化银光催化降解有机污染物的机理与二氧化钛相似，但具体情况如何还不可

知。

甲基紫俗称龙且日紫或结晶紫，是副品红四、五、六甲基衍生物(即副品
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红碱)的混合物，以五甲基衍生物为主，溶于水和乙醇，溶液呈紫色，溶于甘油、

氯仿，几乎不溶于乙醚，属中等毒类。甲基紫结构中的苯环对生物降解呈抑制

作用，所以传统方法很难将其降解成无机小分子，其结构式如下所示：

N*(CH3)2CI’

H3CHN

现在已有很多关于甲基紫降解的报道，如刘亚纳等‘80l利用气液两相滑

动弧等离子体降解了甲基紫溶液，发现虽然甲基紫的共轭结构被破坏，但是

溶液中仍存在少量含苯环的化合物以及一些酸等小分子化合物。国伟林等‘811研

究了微波辐照技术对甲基紫染料废水的处理效果，在有活性炭存在的条件下，甲

基紫染料废水在微波辐射下能够迅速脱色。李红等‘821采用溶胶凝胶法制备了纳

米级二氧化钛微粒，并在紫外灯照射下用它光催化降解甲基紫溶液，结果表明降

解效果良好，但是利用AgCl对甲基紫进行光催化降解脱色还极少有人研究。本

章通过AgCl对甲基紫的光催化降解实验，研究了光照强度、溶液pH值、催化荆

用量以及甲基紫浓度等因素对AgCl光催化降解甲基紫效果的影响，并与Ti02的光

催化效果作了比较。

2．1 AgO I对有机染料甲基紫的光催化降解

2．1．1主要仪器、试剂及试剂的配制

2．1。1．1仪器

BL．GHX—II型综合光化学反应仪 上海比朗仪器有限公司

TGl6．WS高速离心机 长沙湘智离心机仪器有限公司

D／MAX-TA转靶式X．射线衍射仪 日本理学公司

Quanta 200型扣描电镜 美国FEI公司

UV一3100紫外可见分光光度计(附带漫反射测定装置) 日本岛津公司
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数显pn计

2．1．1．2试剂

甲基紫

氯化钠

硝酸银

二氧化钛

硝酸钠

2．1．1．3试剂的配制

(分析纯)

(分析纯)

(分析纯)

(分析纯)

(分析纯)

上海雷磁仪器厂

中国上海标本模型厂

天津广成化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

北京益利精细化学品有限公司

国药集团化学试剂有限公司

1)AgN03溶液：

分别准确称取0．33989、0．50979、O．84949、1．69879 AgN03，在100mL烧杯

中用蒸馏水溶解，然后定容于100ml的棕色容量瓶中，配制成0．02mol／L、

0．03mol／L、0．05mol／L、O．1mol／L的AgN03溶液。

2)NaCl溶液：

分别准确称取0．11709、O．17559、0．29259、O．58509NaCl，在100mL烧杯中

用蒸馏水溶解，然后定容于100ml的容量瓶中，配制成0．02mol／L、0．03mol／L、

0．05mol／L、0．1mol／L的NaCl溶液。

3)NaN03溶液：

准确称取O．12759NaN03，在100mL烧杯中用蒸馏水溶解，然后定容于100ml

的容最瓶中，配制成0．015mol／L的NaN03溶液。

钟甲基紫溶液

准确称取0．03939甲基紫，在250mL烧杯中用蒸馏水溶解，然后定容于

1000ml的棕色容量瓶中，配制成O．1mmol／L的溶液备用。

准确量取100．0mL上述0．1mmol／L的甲基紫溶液，倒入1000mL棕色容量瓶

中，加入蒸馏水稀释至刻度，配成0．01mmol／L的甲基紫溶液。

2。1．2实验方法

向光化学反应仪的玻璃央套瓶中加入190mL蒸馏水，然后加入浓度为

0．02mol／L的NaCI溶液和AgN03溶液各5mL，遮光搅拌30min后，用500W氙
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灯照射60min，取照射前后的样品，分别用D／MAXqA转靶式X．射线衍射仪、

Quanta 200型扫描电镜、UV-3100紫外可见分光光度计对其进行表征。

取190mL一定浓度的甲基紫溶液于玻璃夹套瓶中，然后向该溶液中加入一

定浓度的NaCl溶液和AgN03溶液各5mL。将玻璃夹套瓶放入光化学反应仪中，

先在遮光条件下用磁力搅拌器搅拌30min(以消除器壁吸附对溶液浓度的影响)，

再分别在不同条件下反应。每间隔一定时间从玻璃夹套瓶中取4mL样品，用高

速离心机以10000r／min的转速离心分离5min，之后取上清液用紫外分光光度计

测吸光度，并在不加催化剂的条件下进行空白实验加以对照，进行三次试验去平

均值。

2．2结果与讨论

2．2．1 AgC I光催化剂的表征

图2．1中给出了反应前后的AgCl光催化剂的XRD衍射图谱：

图2．1 AgCl样品的XRD谱gfl(a)N射前：(b)照射后

Fig．2．1 The XRD patterns ofAgCl samples(a)before radiation；(b)after irradiation

由图2．1(a)可见光照前样品的峰值末扩展到紫外线光，表明仅有AgCl晶相

峰，其晶格常数a为5．5491 A(JCPDS文件：31—1238)。由图2．1(b)-HJ．以看出，

AgCl经氙灯照射后，不仪有AgCl晶相峰，还有Ag晶相峰出现。

图2．2为照射前后AgCl的扫描电镜(SEM)图片。从图中可看出，AgCI粒径

范围在200-500nm之间，光照后仅是在AgCl颗粒表面产生许多Ag团簇。结果
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表明AgCl结构稳定，光照前后差别不大。

图2．2所制备的AgCl样品的SEM图(a)照射前；(b)照射后

Fig．2．2 The SEM micrographs of AgCl samples(a)before radiation；(b)after irradiation

图2．3为照射前后AgCl及Ti02纳米颗粒的紫外可见漫反射光谱图，由图可

见，未经照射的AgCl仅在紫外区有吸收，而经光照后AgCl在紫外光区及可见

光区均有吸收。这是因为光照后AgCl颗粒表面产生纳米Ag颗粒，其粒径又分

布广泛，使得样品在可见光区域内有广泛吸收，从而使AgCl光催化剂能更有效

地利用太阳光。

wmmimgtla(m)

图2．3照射前后AgCl及Ti02纳米颗粒的紫外可见漫反射光谱图

Fig．2．3 The UV-Vis diffuse reflectance spectra of fresh and irradiated Aga and Ti02

2．2．2甲基紫的标准工作曲线

取浓度为0．01mmol／L的甲基紫溶液用紫外町见分光光度tF于-l描，将扫描波

长范围设为200nm～700nm之间，扫描图如图2．4所示，由图叮见甲基紫的最大
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吸收波长为583nm。

图2．4甲基紫的WVis扫描图
Fig．2．4 The UV-Vis scanning ofMethyl violet

分别取配制好的O．1mmol／L的甲基紫溶液2．0mL、4．0mL、6．0mL、8．0mL、

10．OmL置于五只洁净的lOOmL的容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀，然后

在583nm波长’卜-测其吸光度，重复三次取其平均值，结果列于表2．1。

表2．1不同浓度甲基紫溶液的吸光度

Table 2．1 The data of standard curve of Methyl violet at different concentrations Methyl violet

由以上数据做图，町以得到甲基紫溶液的标准曲线图如下：

浓度C(mmoL／L)

图2．5甲基紫溶液的标准曲线

Fig．2．5 Standard curve of Methyl violet
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由上图可得到甲基紫溶液吸光度A与浓度C(mmoFL)之间的函数关系如下：

A=60．7C．0．0072 R2=O．9998 R=0．9999

其相关系数为0．9999，说明甲基紫溶液的吸光度与浓度具有很好的线性关

系，满足比尔定律。因此，在实验条件下甲基紫的降解率P可以根据下式进行计

算：

肚c半川oo％=c警川oo％
上式中，P表示甲基紫的降解率；Co、／to分别代表甲基紫原始溶液的质量浓

度和583nm处的吸光度；Ct、At分别为t时刻时甲基紫溶液的质量浓度和583nm处

的吸光度。由此可见，测得溶液的吸光度便可计算出溶液中甲基紫的降解率。

2．2．3 AgCI对甲基紫的吸附作用

2．2．3．1 AgCl对甲基紫的吸附曲线

分别取不同浓度的甲基紫溶液，加入5mL0．03mol／L的NaCl溶液和AgN03

溶液(即AgCl的质量为2．15×10之g)。在遮光条件下进行磁力搅拌，吸附30min

后，取样离心分离，之后取上层清液用紫外分光光度计在583nm处测其吸光度，

重复三次取平均值，计算AgCl对甲基紫的吸附量，结果列于表2．2。

表2．2 AgCl对溶液中甲基紫的吸附数据

Table 2．2 Adsorption data of methyl violet dsorpted on AgCl in aqueous solutions
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图2．6甲基紫浓度与吸附鼍的关系

Fig．2．6 The relationship between concentrationof methyl violet and adsorption

由吸附曲线可知，AgCl对甲基紫的吸附曲线属二F典型的IUPAC II型等温线，

这说明吸附剂是无孔和大孔物质，或者对应着从单层吸附到多层吸附的过渡。

2．2．3．2 pH对AgCI吸附甲基紫的影响

分别将0．010mmol／L的甲基紫溶液的pH调至2．07、4．90、7．55、9．95，实验

方法与用量同实验2．2．3．1，间隔一定时间取样离心测吸光度，计算AgCl对甲基

紫的吸附鼍，见表2．3。

表2．3 pn对AgCI吸附甲基紫的影响

Table 2．3 Effect of pH to the adsorption of methyl violet on AgCI
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表2．3(续)pH对AgCl吸附甲基紫的影响数据

Table 2．3 Data of effect of pH to the adsorption of methyl violet on AgCl(continued)

图2．7 pH对AgCl吸附甲基紫的影响曲线

Fig．2．7 The Effect of pH to the adsorption of methyl violet on AgCl

由图可见，随pH的增大，AgCl对甲基紫的吸附量先减小后增大；但是pH

接近中性时，pH对AgCl对甲基紫的吸附几乎没有影响。

2．2．4光源对AgCl光催化降解甲基紫的影响

2．2．4．1空白实验

取0．01mmol／L的甲基紫水溶液190mL F光化学反应仪的玻璃央套瓶中，在
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不添加任何催化剂的情况下，放入光化学反应仪中，反应前先打开磁力搅拌器搅

拌30min，再分别在300W汞灯、500W氙灯及遮光条件下进行空白实验，考察

以上这几种情况下溶液中甲基紫的降解情况，实验结果列于表2．4：

表2．4催化剂空白条件下溶液中甲基紫的降解数据

Table 2．4 Data of degradation of methyl violet without photocatalyst in aqueous solutions
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反应时间t(删
图2．8催化剂空白条件F溶液中甲基紫的降解曲线

Fig．2．8 Degradation of methyl violet without photocatalyst

由实验结果可知，反应30min后，溶液中的甲基紫在500W氙灯及遮光条件

下十分稳定，从吸光度降低的情况看，溶液中的甲基紫并非因降解而减少，而是

由于光化学反应仪中的玻璃夹套瓶对甲基紫的吸附作用，使甲基紫被吸附到器壁

上；300W汞灯照射30min后，降解率达到24％以上。实验证明，在无催化剂存

在的情况下，甲基紫在可见光或者遮光条件下并不发生降解。

2．2．4．2不同光源下AgOI对甲基紫的光催化降解

取0．01mmol／L的甲基紫水溶液190mL于光化学反应仪的玻璃夹套瓶中，然

后向该溶液中加入浓度均为0．03mol／L的NaCI溶液和AgN03溶液分别5mL，反

应前先打开磁力搅拌器搅拌30min，再分别在500W氙灯、300W汞灯及遮光条

件下反应，考察以上这几种情况下溶液中甲基紫的降解情况，实验结果列于表

2．5，其不同反应时间的样品的紫外可见光谱扫描图分别见图2．10、图2．1l及图

2．12。
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表2．5不同光源下AgCI光催化降解甲基紫的数据
Table 2．5 Data of photocatalytic degradation ofmethyl violet byAgO

under differem light source
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反应时间t(min)

图2．9以AgCl为催化剂，不同光源下甲基紫的降解情况

Fig．2．9 Photocatalytic degradation of methyl violet by AgCl under different light source

q

越
采
昏

波长九(m)

图2．10 500瓦氙灯下AgCl降解甲基紫的Uv-Ⅵs扫描图

Fig．2．10 The spectra of methyl violet during photocatalysis

by AgCl under the Xe light irradiation
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图2．11 300瓦汞灯F AgCl降解甲基紫的UV-Vis扫描图

Fig．2．11 The spectra of methyl violet during photocatalysis

by AgCl under the Hg light irradiation

《
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波长入(nm)

图2．12遮光条件下AgCl降解甲基紫的UV-Vis扫描图

Fig．2．12 The spectra of methyl violet during photocatalysis

by AgCl without light

实验结果表明，遮光时，在AgCl存在条件下，甲基紫卜分稳定并未降解，

仅足被AgCl吸附；以AgCI为光催化剂降解甲基紫，在500W氙灯和300W汞

灯照射下，分别经过10min和2min，甲基紫的降解率达到90％以上，虽然甲基
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紫的降解速率在紫外光下比在可见光下要快，但是最终都降率都能达到100％，

并且甲基紫降解后并没有新的中间产物产生。

为了更仔细观察甲基紫的降解情况，我们将在500W氙灯和300W汞灯照射

下反应溶液的取样时间缩短为30s，结果显示，在500瓦氙灯和300W汞灯照射

下，甲基紫降解迅速，数据如表2．6所示。

表2．6不同光源下AgCl光催化降解甲基紫的数据
Table 2．6 Data of photocatalytic degradation of methyl violet by AgCl

under different light source

可见，在紫外光和可见光F，AgCI具有良好的光催化活性。传统的光催化

剂对可见光的利用率很低，而AgCl却能充分利用可见光，这是AgCl的优越之

处。于是，后续实验我们重点研究AgCl在可见光下的光催化性能。

2．2．4．3不同光源下T i 0：对甲基紫的光催化降解

取190mL0．010mmol／L的甲基紫溶液于玻璃套瓶中，为保持与以AgCI为光

催化剂时的浓度一致，向溶液中加入10mL蒸馏水，再加入20mgTi02(与AgCl

光催化剂的质量保持一致)。在不同光源下反应，反应前先遮光搅拌30min，降

解结果如表2．7及图2．13所示。可见以Ti02为光催化剂，在500瓦氙灯照射下，

甲基紫30min后降解约73％；在300瓦汞灯照射下，反应30min，甲基紫的降解

率接近100％：而在遮光条件下甲基紫并未发生降解，仅发生吸附，吸附率为12％

左右。500瓦氙灯与300瓦汞灯照射下不同反应时间样品的紫外可见光谱手I描图

分别见图2．14及图2．15。
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表2．7光源对Ti02光催化降解甲基紫的影响数据

Table 2．7 Data ofEffect of light source oil photocatalytie degradation

of methyl violet by Ti02
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《
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图2．13不同光源下Ti02对甲基紫的光催化降解

Fig．2．13 The degradation ratio ofmethyl violet by Ti02

波长入(nm)

图2．14 500W氙灯照射下，Ti02催化降解甲基紫的UV-Vis扫描图

Fig．2．14 The spectra ofmethyl violet during photocatalysis by Ti02

under the Xe light irradiation
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图2．15 300W汞灯照射下，Ti02催化降解甲基紫的Uv-Ⅵs扫描图

Fig．2．15 The spectra of methyl violet during photocatalysis by Ti02

under the Hg light irradiation

图2．13表明，以Ti02为光催化剂降解甲基紫，经300W汞灯照射反应较迅

速，而在500W氙灯照射下降解速率相对较慢；图2．14、图2．15表明，在降解

过程中并未有新的中间产物产生。

将实验2．2．4．2与实验2．2．4．3对比可知，甲基紫在500W氙灯照射下反应

15min，以AgCl作为光催化剂，可基本完全降解，而以Zi02作为光催化剂则只

能降解49．9％；在300W汞灯照射下反应5min，以AgCl作为光催化剂，可基本

完全降解，而以Ti02作为光催化剂仅能降解89．5％。由此得出结论：在相同的

实验条件下，Ti02对甲基紫的光催化降解速率比AgCl要慢。

2．2．5不同pH对AgC I降解甲基紫的影响

2．2．5．1不同pH下甲基紫溶液紫外可见吸收光谱图

将浓度为0．01mmol／L的甲基紫溶液pH调至2．09、3．89、6．02、7．88，调节

过程中发现从pH=6．2开始溶液开始变色，到pH接近2时，完全变为蓝色，用

紫外町见分光光度计测不同pH下甲基紫溶液的紫外叮见吸收光谱扫描曲线，结

果如图2．16所示。
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图2．16不同pH下甲基紫溶液的UV-Vis扫描图

Fig．2．16 The spectra of methyl violet under different pn

由图可见，pH对甲基紫溶液的紫外叮见光谱吸收影响不大，只有在pH值

为2左右时，其光谱曲线发生变化：可见光区的吸收峰变宽，最大吸收波长处的

吸光度变小。

2．2．5．2不同pH对AgCI光催化降解甲基紫的影响

将浓度为0．01mmol／L的甲基紫溶液pH调至2．09、4．05、6．04、7．91、10．02

(用数显pH计测量)，再各取190mL于玻璃套瓶中，加入5mL0．03mol／L的NaCI

溶液及5mL0．03mol／L的AgN03溶液，在500瓦氙灯照射下反应，降解结果列于

表2．8。
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表2．8溶液pH不同时AgCl光催化降解甲基紫的数据

Table 2．8 Data ofphotocatalytic degradation of t methyl violet by AgCl at different pHs

图2．17不同pH对AgCl降解甲基紫的影响

Fig．2．17 Photocatalytie degradation of methyl violet by AgCl under different pHs

结果表明，①在反应开始后的前10min，溶液pH越大，AgCl光催化降解甲

基紫的速率越大。②反应10min后，当原溶液的pH为中性或碱性时，AgCl对

甲基紫的光催化剂降解效果没有大的差别，反应15min后基本降解完全：当pH

为4．oo左右时，其光催化降解速率明硅减小，但30min后也能基本完全降解：
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当pH值接近2．0时，反应30min后仅降解76％左右。这说明在非强酸性条件下，

AgCl对甲基紫的光催化降解效果受反应溶液pH值的影响较小，是一种催化效

果比较稳定的催化剂。

2．2．5．3不同pH对Ti0。降解甲基紫的影响

实验考察了pH对Ti02降解甲基紫的影响。将0．010mmol／L甲基紫溶液的

pH调至3．02、7．51、10．02，其它条件同实验2．2．7．1，在500瓦氙灯照射下反应，

结果见表2．9。

表2．9溶液pH不同时Ti02光催化降解甲基紫的数据

Table 2．9 Data of photocatalytic degradation of methyl violet by AgCl at different pHs

图2．18不同pH对Ti02光催化降解甲基紫的影响

Fig．2．18 Photocatalytic degradation of methyl violet by Ti02 under different pHs

从E图我们可以发现，溶液的pH对Ti02光催化降解甲基紫速率的影响较大，
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pH=7．51及pH=10．02时，经500W氙灯照射60min，甲基紫能够完全降解，而在

pH=3．02的条件下，1h后，仅能降解30％左右。由此可见，溶液的pH值越大，

Ti02对甲基紫的光催化降解率就越大，碱性条件有利于光催化反应的发生。

由实验2．2．5．2与实验2．2．5．3可知，甲基紫溶液的pH对AgCl的光催化活性

几乎没有影响，而对Ti02的光催化活性却有很大影响。

2．2．6 AgCl用量对降解甲基紫的影响

取190mL0．010mmol／L甲基紫溶液于玻璃套瓶中，分别加入浓度为O．02、

O．03、0．05、O．1mol／L的NaCl溶液及AgN03溶液各5mL，即AgCl的用量分别

为O．5、O．75、1．0、1．25mmol／L时，在500瓦氙灯照射下反应，其结果如表2．10

所示。

表2．10不同用量的AgCl光催化降解甲基紫的数据

Table 2．10 Data of photocatalytic degradation of methyl violet by different dosage ofAgCl
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反应时间t(min)
图2．19 AgCl用量对光催化降解甲基紫的影响

Fig．2．19 Effects on photocatalytic degradation of methyl violet by different dosage ofAgCl

结果表明，甲基紫浓度一定时，AgCI光催化剂的用量越大对甲基紫的光催

化降解越迅速，如：AgCl催化剂的用量为0．1mmol时，降解率达到100％需要

20分钟左右，催化剂的用量为0．2mmol时，降解率达到100％仅需9分钟。同时

我们也从实验中发现，催化剂的用量并不能改变甲基紫的最终降解平衡，而只是

影响了光催化降解过程中的降解速率。

2．2．7甲基紫浓度对降解的影响

取浓度分别为0．005、0．01、0．02、0．04mmol／L的甲基紫溶液190mL于玻璃

套瓶中，分别加入5mLO．03mol／L的NaCI溶液及AgN03溶液，在500瓦氙灯照

射下反应，降解结果如表2．1l所示。
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表2．11甲基紫浓度改变时的光催化降解数据

Table 2．11 Data of photocatalytic degradation of differene concentration

of metbyl violet by AgCl

图2．20甲基紫浓度对降解效果的影响

Fig．2．20 Effect of concentration on the degradation of methyl violet by AgCI



济南大学硕仁学位沦文

由图2．20可知，随着反应物浓度的增大，AgCl对甲基紫的降解速率逐渐降

低。因为甲基紫是一种比较容易脱色的物质，所以在降解过程中甲基紫浓度的变

化对降解速率有一定程度的影响，但是在降解时间足够长的情况下，不同浓度的

甲基紫溶液都能在AgCl的光催化作用下完全脱色。

2．2．8催化剂的重复利用

为了研究AgCl光催化剂的稳定性，考察其光催化性能，我们对AgCl进行

了重复利用实验。

首次利用：于190mLO．OlOmmol／L的甲基紫溶液分别加入5m10．03mol／L的

NaCl溶液及5mL0．03mol／L的AgN03溶液，先遮光搅拌30min，在500瓦氙灯

照射下反应15min后，取样4mL离心测吸光度A15min，反应溶液再继续在300W

汞灯下反应15min，以使未降解的甲基紫能够完全降解。

二次利用：直接向反应后的溶液中加入0．475mmol／L的甲基紫溶液4mL，使

溶液中甲基紫的浓度再次与首次利用时一样。反应过程同首次利用。

第三、四、五、六次利用步骤同二次利用。

实验结果列于表2．12。

表2．12催化剂重复利用时对甲基紫的降解数据

Table 2．12 Data ofphotocatalytic degradation ofmethyl violet by AgCl

at different frequency of recycling
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2 3 4 5 6

重复次数

图2．2l催化剂的重复利用

Fig．2．21 The reuse of the catalyst

从图2．21图町以看出，在500W氙灯照射F，AgCl光催化剂在重复利用时，

反应15min后，甲基紫降解率都在99％以上，证明AgCl光催化剂的重复利用性

能良好。

2．2．9 N03-对甲基紫溶液降解的影响

2．2．9．1 NO。一在不同光源下对甲基紫溶液的降解作用

将0．015mol／LNaN03溶液10mL加入到190mL0．010mmol／L甲基紫溶液中，

分别在500瓦氙灯、300瓦汞灯照射下反应。实验结果列于表2．13。

表2．13甲基紫浓度改变时的光催化降解数据

Table 2．13 Effect oflight source on photocatalytic degradation ofmethyl violet by N03。
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图2．22 N03"在不同光源F对降解甲基紫溶液的影响

Fig．2．22 Effect of light source Oll photocatalytic degradation of methyl violet by N03。

结果表明，含有N03‘的甲基紫溶液，在500W氙灯照射下，几乎不发生降

解反应；在300W汞灯照射下，30min后，降解率达到80％以上。由此得出结论：

N03-对溶液中甲基紫在可见光下的降解没有影响，但在紫外光下对甲基紫却有较

强的催化效果，说明N03。在可见光下对AgCI光催化降解甲基紫没有影响，在紫

外光下能与AgCl的光催化降解起到协同作用。

2．2．9．2单独AgCI对甲基紫的催化降解作用

为了去除N03。对AgCl光催化效果的影响，本实验将先制各AgCl光催化剂

然后加入到甲基紫溶液中进行试验。

取适量0．03mol／L的AgN03溶液倒入1 00mL的烧杯中，加入微过量0．03mol／L

的NaCl溶液，反应生成白色絮状AgCI沉淀，遮光静置一段时间后倒去上层清

液，以二次水洗涤三次后作为催化剂。

将制备好的AgCl光催化剂加入到O．Ol Ommol／L的甲基紫溶液中，在500W

氙灯照射下进行光催化降解，间隔一定时间取样离心，然后做紫外可见吸收光谱

扫描，见图2．23。．
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波长入(rim)

图2．23 500瓦氙灯下不含N03。的AgCl光催化降解甲基紫的UV二Ⅵs扫描图

Fig．2．23 The spectra of methyl violet during photocatalysis by AgCl

without N03。aS acatalyst under the Xe light irradiation

由图可见，在没有N03’的情况下，AgCl仍具有很好的光催化性，35min后，

甲基紫的降解率达到100％，并且降解过程中也并无中间产物生成。由图中205nm

处吸收峰的降解情况也町看出，图2．10、图2．1l、图2．13中205nm处的强烈吸

收是由N03"引起的，并非降解产生了新的中间产物。
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2．3本章小结

本章合成了AgCl光催化剂，并利用SEM、XRD和紫外可见漫反射光谱图

进行了表征。研究了AgCl对甲基紫的吸附，发现其吸附曲线属于典型的IUPAC

lI型等温线。以AgCI为光催化剂，系统考察了有机染料甲基紫在不同条件下的

降解情况，结果表明，AgCI在紫外和可见光照射下均具有很高的光催化活性，

在相同的实验条件下，AgCI对甲基紫的光催化降解率远高于Ti02。实验还考察

了操作条件对AgCl光催化降解甲基紫的影响，结果表明甲基紫降解率随AgCI

用量的增加而升高，随甲基紫初始浓度的升高而降低，但溶液pH对甲基紫降解

率影响较小。
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第三章AgC I光催化降解直接湖蓝5B

直接湖蓝5B是印染工业中使用较为广泛的活性染料，主要用于印染棉、粘

胶等纤维素纤维织物，上染率较好，而移染性与匀染性较差，应分批加盐控制上

染速率。也可用于蚕丝、粘／棉混纺织物、纸浆、生物的染色以及电影胶片的着

色，还可用来配制墨水。直接湖蓝5B用途广泛，在工业废水中残留量大，是急

需处理的有机污染物之一。其结构式如下所示：

本章论文通过AgCl对直接湖蓝5B的光催化降解实验，研究了不同因素对

AgCl光催化剂催化效果的影响，并与Ti02对其光催化效果做了比较。

同AgCl光催化降解甲基紫的实验一样，本实验中所用的AgCl光催化剂仍是

I主INaCl和AgN03在染料溶液中直接反应生成，因此在反应溶液中仍是有N03。存

在。于是本实验也研究了N03"对直接湖蓝5B降解的影响。

3．1 AgC I对有机染料直接湖蓝5B的光催化降解

3．1．1主要仪器、试剂及试剂的配制

3．1．1．1仪器

BL．GHX．II型综合光化学反应仪 上海比朗仪器有限公司

TGl6．WS高速离心机 长沙湘智离心机仪器有限公司

UV-3100紫外可见分光光度计 日本岛津公司

数显pH计 上海雷磁仪器厂

3．1．1．2试剂

直接湖蓝5B

氯化钠

硝酸银

(工业纯)

(分析纯)

(分析纯)
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二氧化钛

硝酸钠

(分析纯)

(分析纯)

3．1．1．3试剂的配制

北京益利精细化学品有限公司

国药集团化学试剂有限公司

1)AgN03溶液：

分别准确称取O．1699、0．3398、0．5097、O．84949 AgN03，在100mL烧杯中

用蒸馏水溶解，然后定容于100ml的棕色容量瓶中，配制成O．01、0．02、O．03、

0．05mol／L的AgN03溶液。

2)NaCl溶液：

分别准确称取0．0585、0．1170、O．1755、0．29259 NaCI，在100mL烧杯中用

蒸馏水溶解，然后定容于100ml的容量瓶中，配制成0．0l、O．02、O．03、0．05mol／L

的NaCl溶液。

3)NaN03溶液：

准确称取0．08509 NaN03，在100mL烧杯中用蒸馏水溶解，然后定容于100ml

的容量瓶中，配制成0．01mol／L的NaN03溶液。

4)直接湖蓝5B溶液

准确称取0．02009直接湖蓝5B，在250mL烧杯中用蒸馏水溶解，然后定容

于1000ml的棕色容量瓶中，配制成20mg／L的溶液。

3．1．2实验方法

取190mL一定浓度的直接湖蓝5B溶液于光化学反应仪的玻璃夹套瓶中，然

后向该溶液中加入5mL一定浓度的NaCI溶液和AgN03溶液。首先磁力搅拌器

搅拌30min，再在不同条件F进行反应。每间隔一定时间取样4mL，以10000r／min

的转速离心分离5min，然后取上清液用紫外分光光度计测吸光度，并在不加催

化剂的条件下进行窄白实验加以对照，进行三次实验取平均值。

3．2结果与讨论

3．2．1直接湖蓝5B的标准工作曲线

用紫外可见分光光度计扫描浓度为20mg／L的直接湖蓝5B溶液，将扫描波

长范围设为200nm～700nm之间，其紫外叮见光谱扫描图如图3．1所示，由图1町
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见直接湖蓝5B的最大吸收波长为605nm。

图3．1直接湖蓝5B UV-Vis扫描图

Fig．3．1 The UV-Vis scanning ofthe direct sky blue 5B

配制浓度为lOOmg／L的直接湖蓝5B溶液，分别取10mL、20mL、30mL、

50mL置于四只洁净的lOOmL的容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀，然后在

605nm波长F测其吸光度，重复三次取其平均值。

表3．1不同浓度直接湖蓝5B溶液的吸光度值

Table 3．1 Absorbance ofthe direct sky blue 5B at different concentrations

由以上数据作直接湖蓝5B溶液的标准曲线图如下：

图3．2直接湖蓝5B溶液的标准曲线

Fig．3．2 The standard curve of the direct sky blue 5B
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由图3．2可得，直接湖蓝5B溶液的吸光度A与浓度C(mg／L)之间的函数关

系如下：

A=0．0168C．0．0048 R2=O．9998 R=0．9999

其相关系数为0．9999，这表明直接湖蓝5B的降解率P也可由下式计算得到：

肚c半Ⅲoo％=c警Moo％
上式中各项Co、Ct分别为反应前后直接湖蓝5B原始溶液的质量浓度；Ao、

At分别为反应前后直接湖蓝5B溶液的吸光度。

3．2．2 AgCI对直接湖蓝5B的吸附作用

3．2．2．1 AgCl对直接湖蓝5B的吸附曲线

取配制好的不同浓度的直接湖蓝5B溶液190mL于玻璃夹套瓶中，取

5mL0．02mol／L的NaCl与AgN03溶液反应作为催化剂(即AgCl的质量为

1．43x10之g)。在遮光条件下进行磁力搅拌，吸附30min后，取4mL样离心分离

5min，之后取上清液在605nm处用紫外分光光度计测其吸光度，重复三次取平

均值，计算AgCl对直接湖蓝5B的吸附量，结果列于表3．2。

表3．2 AgCl对溶液中直接湖蓝5B的吸附数据

Table 3．2 Adsorption data ofthe the direct sky blue 5B on AgCl in aqueous solutions
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直接湖蓝5B浓度(me／L)

图3．3吸附试验中直接湖蓝5B浓度与吸附量的关系

Fig．3．3 Relation between adsorptive capacity ofAgCl and concentrations ofthe direct sky blue 5b

由图3．3可知，与AgCl对甲基紫的吸附情形类似，AgCI对直接湖蓝5B的

吸附曲线也复合典型的IUPAC II型等温线，得出的结论与第二章相同。

3．2．2．2 pH对AgCl吸附直接湖蓝5B的影响

分别将20mg／L的直接湖蓝5B溶液的pH调至2．22、4．05、7．55、10．00，实

验方法与用量同实验3．2．2．1，间隔一定时间取样离心测吸光度，计算AgCl对直

接湖蓝5B的吸附量，结果列于表3．3。

表3．3 pH对AgClg}夏附直接湖蓝5B的影响数据
Table 3．3 Data of the effect of pH to the adsorption of the direct sky blue 5B on AgCl
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表3．3(续)pH对AgCl吸附直接湖蓝5B的影响数据
Table 3．3 Data ofthe effect of pH to the adsorption ofthe direct sky blue 5B

011AgCl(continued)

U
bD

鼍
g

删
莲
督

吸附时间t(min)

图3．4 pn对AgCl吸附直接湖蓝5B的影响曲线

Fig．3．4 Curve of the effect of pH to adsorption of the direct sky blue 5B on AgCl

由图可见，当溶液为强酸性时，AgCl对直接湖监5B的吸附量比其它情况大：

但半溶液的酸性不强或足处于中性及碱性状态时，pH对AgCl对直接湖蓝5B的

吸附几乎没有影响。
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3．2．3光源对AgCI光催化降解直接湖蓝5B的影响

3．2．3．1空白实验

取20mg／L的直接湖蓝5B溶液，不加任何催化剂，再分别在500W氙灯、

300W汞灯及遮光条件下进行空白实验，考察以上这几种情况下溶液中直接湖蓝

5B的降解情况，实验结果列于表3．4。

表3．4催化剂空白条件下溶液中直接湖蓝5B的降解数据

Table 3．4 Damof degradmion 0fnle direct sky blue 5B

without photoca伽ySt in aqueous solutionS
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图3．5催化剂空白条件下直接湖蓝5B的降解曲线

Fig．3．5 Curve ofdegradation of the direct sky blue 5B without photocatalyst

由实验结果可知，直接湖蓝5B溶液在无催化剂的情况下，反应30min后，

在500W氙灯照射及遮光条件下均十分稳定并没有降解，只有少量直接湖蓝5B

被器壁吸附；经300W汞灯照射30min后，其降解率达到40％以上。

3．2．3．2不同光源下AgCI对直接湖蓝5B的光催化降解

取20mg／L的直接湖蓝5B溶液，加入5mL0．02mol／L的NaCl溶液和

5mL0．02mol／L的AgN03溶液，反应前先遮光搅拌30min，再分别在500W氙灯、

300W汞灯及遮光条件下反应，将不同反应时间的溶液做紫外可见吸收光谱扫描，

考察以上这几种情况下溶液中直接湖蓝5B的降解情况，实验结果列于表3．5及

图3．6，其不同反应时间的样品的紫外可见光谱扫描图分别见图3．7、图3．8及图

3．9。
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表3．5不同光源下Agcl光催化降解直接湖蓝5B的数据

Table 3．5 Data ofphotocatalytic degradation ofthe direct sky blue 5B

by AgCl at different light source
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熏
褥
琏
遨

反应时间t(m的

图3．6以AgCl为催化荆，不同光源F直接湖蓝5B的降解情况

Fig．3．6 photocatalytic degradation of the direct sky blue 5B by AgCI at different light source

波长入(rim)

图3．7 500瓦氙灯下AgCl降解直接湖蓝5B的uV-Ⅵs扫描图

Fig．3．7 The spectra of the direct sky blue 5B during photocatalysis

by AgCl under the Xe light irradiation
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波长入(nm)

图3．8 300瓦汞灯下AgCl降解商接湖蓝5B的UV-Vis扫描图

Fig．3．8 The spectra of the direct sky blue 5B during photocatalysis

bY AgClunder the Hg light irradiation

《

型
兴
宦S

波长入(nm)

图3．9遮光条件下AgCl降解直接湖蓝5B的uV-Vis扫描图

Fig．3．9 The spectra of the direct sky blue 5B during photocatalysis

by AgCl without light

可见，在AgCl存在条件下，遮光时，直接湖蓝5B仅被AgCl@附而并末降解；

在500W氙灯和300W汞灯照射下，分别经过10min和1min，直接湖蓝5B就能降解

90％以上。由图3．7、3．8可知，虽然直接湖蓝5B的降解速率在町见光及紫外光下

都迅速脱色，即在可见光区域的吸光度迅速下降，但产生一种在400nm波长处存

吸收峰的中间产物。
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为了能更仔细观察直接湖蓝5B的降解情况，我们将溶液在500W氙灯和300W

汞灯照射下的反应时间延长至120min，取样作紫外可见吸收光谱扫描，结果如下

所示。

波长入(am)

图3．10 500瓦氙灯下AgCl降解直接湖蓝5B的UV-Vis扫描图

F唔．3．10 The spectra ofthe direct sky blue 5B during photoeatalysis by AgCI

under the Xe light irradiation

图3．11 300瓦汞灯下AgCl降解直接湖蓝5B的Uv．Ⅵs扫描图

Fig．3．11 The spectra of the direct sky blue 5B during photocatalysis by AgCl

under theHg light irradiation

从图3．10和图3．1 l中町以看出，随照射时间的延长，无论是500W氙灯还是

300W汞灯照射，在400nm波长处有吸收峰的中间产物在溶液中的含量先增大后

减小，经120min的反应，该中间产物仍不能完令降解。
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3．2．3．3不同光源下Ti0：对直接湖蓝5B的光催化降解

取20mg／L的直接湖蓝5B溶液JJIl,h。15mgTi02，为保持与以AgCl为光催化剂时

的浓度一致，再向溶液中加入10mL蒸馏水，其它条件与实验3．2．5．1相同。降解

结果如表3．6所示，并由此作降解时间与降解率的关系图，见图3．12。由表3．6及

图3．12可知，以Ti02为光催化剂降解直接湖蓝5B溶液，反应30min后，在500瓦氙

灯照射条件下，约降解30％左右；在300瓦汞灯照射下，降解率能够达到100％；

而在遮光条件下仅发生吸附，吸附率仅为6％。

表3．6光源对Ti02光催化降解直接湖蓝5B的影响

Table 3．6 Effect of light source 011 photoeatalytic degradation

of the direct sky blue 5B by Ti02
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图3．12光源对Ti02光催化降解直接湖蓝5B的影响

Fig．3．12 The degradation ratio ofthe direct sky blue 5B by Ti02

波长入(rim)

图3．13 500W氙灯照射下，Ti02催化降解商接湖蓝5B的UV-Vis扫描图

Fig．3．13 The spectra of the direct sky blue 5B during photocatalysis by Ti02

under the Xe light irradiation
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波长入(nm)

图3．14 300W汞灯照射下，Ti02催化降解直接湖蓝5B的啡Ⅵs扫描图
Fig．3．14 The spectra ofthe direct sky blue 5B during photocatalysis by Ti02

under the Hg light irradiation

由以一LUV-Vis扫描图町知，以Ti02为光催化剂降解溶液中的直接湖蓝5B，降

解过程中，并未有在400nto波长处有吸收峰的中间产物产生。

由实验3．2．3．2与实验3．2．3．3对比可见，以AgCl作为光催化剂降解直接湖

蓝5B，无论是在紫外光下还是可见光下降解都卜分迅速，分别经5min和10min

降解率达到90％以上，但是降解过程中会产生不易降解的中间产物；而以Ti02

作为光催化剂，在500W氙灯下降解缓慢，在300W汞灯照射下虽然降解迅速但

仍比以AgCl作为光催化剂时慢，虽然以Ti02为光催化剂时直接湖蓝5B降解较

慢，但是反应过程中并未产生在400nm波长处有吸收峰的中间产物。

3．2。4 pH对AgCl降解直接湖蓝5B的影响

3．2．4．1不同pH下直接湖蓝5B溶液紫外可见吸收光谱图

将浓度为20mg／L的直接湖蓝5B溶液pH分别调至2．05、4．06、6．07、8．07、

10．04，用紫外可见分光光度计测测其紫外町见吸收光谱扫描曲线，扫描波长范

围设置为200～700nm，结果如图3．15所示。
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波长入(nm)

图3．15不同pH F直接湖蓝5B溶液的紫外可见吸收光谱图

Fig．3．15 The spectra of the direct sky blue 5B under differentpH

由图可见，pH对直接湖蓝5B溶液的紫外可见光谱吸收影响不大，只有在

pH值为2左右，即强酸性时，其在可见光区域的吸收略有降低。

3．2．4．2不同pH对AgOI光催化降解直接湖蓝5B的影响

将浓度为20mg／L的直接湖蓝5B溶液pH分别调至2．07、4．10、6．08、7．99、

10．02，再按实验方法中所述，加入5mL0．02mol／L的NaCl溶液及5mL0．02mol／L

的AgN03溶液，在500瓦氙灯照射下反应，降解结果列于表3．7。

表3．7溶液pH不同时AgCI光催化降解直接湖蓝5B的数据

Table 3．7 Data of photocatalytic degradation ofthe direct sky blue 5B

by AgC!at different pHs
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反应时间t(min)

图3．16不同pH对Agcl降解直接湖蓝5B的影响

Fig．3．16 Photocatalytic degradation ofthe direct sky blue 5B by AgCl under different pHs

由图可以看出，pH大于4时，AgCl对直接湖蓝5B的光催化降解效果足基

本相同的；当pH接近2．0时，AgCl对直接湖蓝5B的光催化降解速率略有降低，

但反应10min后强酸性对AgCl光催化降解直接湖蓝5B的影响已很小。这说明

AgCl对直接湖蓝5B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。

3．2。5 AgeI用量对降解直接湖蓝5B的影响

取190mL0．0109／L直接湖蓝5B溶液于玻璃套瓶中，分别加入浓度为0．01、

O．02、0．03、0．05mol／L的NaCl溶液2及AgN03溶液各5mL，群lAgCl的用量分别为35．8、

71．7、107．5、179．2mg／L时，在500瓦氙灯照射下反应，其结果列f表3．8。
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表3．8不同用量的AgCl光催化降解直接湖蓝5B的数据

Table 3．8 Data ofphotocatalytic degradation ofthe direct sky blue 5B

by differem dosage ofAgCl

反应时间t(min)

图3．17不向]AgCl用肇对光催化降解直接湖蓝5B的影响

Fig．3．17 Effects on photocatalytic degradation of the direct sky blue 5B

by different dosage ofAgCl

结果表明，AgCI光催化剂的用鼍越大，直接湖蓝5B的降解速率越大，但是
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催化剂的用量并未改变直接湖蓝5B的最终降解平衡，而只是影响了光催化降解

速率。

3．2．6直接湖蓝5B浓度对降解的影响

分别向浓度为10、20、30、40mg／L的直接湖蓝5B溶液中加入5mLO．02mol／L

的NaCl溶液及AgN03溶液，然后按实验方法中所述在500瓦氙灯照射下反应，

降解结果列于表3．9。

表3．9直接湖蓝5B浓度改变时的光催化降解数据

Table 3．9 Data of photocatalytic degradation of differene concen仃ation

of the direct sky blue 5B by AgCI
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图3．18直接湖蓝5B浓度对降解效果的影响

Fig．3．18 Effect ofconcentration on the degradation ofthe direct sky blue 5B

由图可知，以AgCl为光催化剂降解直接湖蓝5B，AgCI用量一定时，直接

湖蓝5B浓度越大，降解越缓慢，所以浓度的变化对降解速率有一定程度的影响。

由直接湖蓝5B的降解趋势可以看出，其浓度的增加并不能改变降解平衡。

3．2．7催化剂的重复利用

首次利用：于20mg／L的直接湖蓝5B溶液中分别加入5m10．02mol／L的NaCl

溶液及AgN03溶液，遮光搅拌30min后，在500瓦氙灯照射下降解30min后，

取样离心测吸光度A3蛐，反应溶液再继续在300W汞灯下反应30min，以使未

降解的直接湖蓝5B能够完全降解。

二次利用：直接向反应后的溶液中加入4mL950mg／L的直接湖蓝5B溶液，使

溶液中直接湖蓝5B的浓度再次与首次利用时一样。反应过程同首次利用。

第三、四、五、六次利用步骤同二次利用。

实验结果列于表3．10。
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表3．10催化剂重复利用时对直接湖蓝5B的降解数据

Table 3．10 Dam ofphotocatalytic degradation of the direcr sky blue 5B by AgCl

at different frequency of recycling

1 Z j 4 o o

重复次数

图3．19催化剂的重复利用

Fig．3．19 The reuse of the catalyst

从上图町以看出，重复利用过程中，在500氙灯照射反应30min后，每次藿复

利用的AgCI光催化剂都比前次利用对直接湖蓝5B的降解率低，这可能是因为直

接湖蓝5B降解过程中有难降解的中间产物产生，这砦中间产物吸附在AgCl光催

化剂的表面影响TAgCl颗粒对直接湖蓝5B的吸附，致使反应减缓，并且由于该

中间产物无法完全降解，每次重复利用都会使其在溶液中的浓度增加，而这些中

间产物在605nm波长处的吸收对我们的测量有影响。

3．2．8 N0。一对直接湖蓝5B降解的影响

3．2．8．1 N0。一在不同光源下对直接湖蓝5B溶液的降解作用

准确量取10mL0．Olmol／I。的NaN03溶液加入到190mL20mg／L的直接湖蓝5B
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溶液中，分别在500瓦氙灯、300瓦汞灯照射下反应。实验结果如表3．11所示，300

瓦汞灯下N03‘降解直接湖蓝5B溶液的UV-Vis扫描图见图3．21。

表3．n不同光源1FN03"对直接湖蓝5B降解的影响

Table 3．11 Effect of light source Oil photoeatalytic degradation

ofthe direct sky blue 5B by N03。

反应时['flit(min)

图3．20 N03"在不同光源F对降解直接湖蓝5B溶液的影响

Fig．3．20 Effect of light source on photocatalytic degradmion

ofthe direct sky blue 5B by N03’
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图3．21 300瓦汞灯下N03降解直接湖蓝5B溶液的UV-Vis扫描图

Fig．3．21 The spectra of photocatalytic degradation of the direct sky blue 5B

by N03’under the Hg light irradiation

结果表明，含有N03。的直接湖蓝5B溶液，经500W氙灯照射30min并不降解；

经300W汞灯照射30min后，降解率达到80％以上。由此得出结论：在可见光下，

N03"对溶液中直接湖蓝5B的降解没有影响，但在紫外光下却有较强的催化效果，

说NNOf在可见光下对AgCl光催化降解直接湖蓝5B没有影响，在紫外光下能与

AgCl的光催化降解起到协同作用。由图3．22看出，N03"催化降解直接湖蓝5B的过

程中没有产生在400nm波长处有吸收峰的中间产物。

3．2．8．2单独AgOl对直接湖蓝5B的催化降解作用

AgCl光催化剂的制备方法同实验2．2．9．2。

将AgCl光催化剂加入到20mg／L的直接湖蓝5B溶液中，在500W氙灯照射下反

应后做紫外可见吸收光谱扫描，见图3．22。．
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图3．22 500瓦氙灯下不含N03‘的AgCl光催化降解直接湖蓝5B的LⅣ-Ⅵs扫描图

Fig．3．22 The spectra ofphotoeatalytic degradation ofthe direct sky blue 5B

by AgCl without N03’under the Xe light irradiation

由图可见，洗去N03。的AgCl仍具有很好的光催化性，25min后，直接湖蓝5B

的降解率达到了100％，降解过程中也并无在400nm波长处有吸收峰的中间产物生

成。
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3．3本章小结

本章研究了AgCl对直接湖蓝5B的吸附，发现其吸附曲线属于典型的IUPAC

Ⅱ型等温线。以AgCl为光催化剂，系统考察了不同因素对AgCI光催化降解直

接湖蓝5B的影响。结果表明，在紫外及可见光照射下，AgCl均具有很高的光催

化活性，在相同的实验条件下，AgCl对直接湖蓝5B的光催化降解率远高于Ti02，

但反应过程中有不易降解的中间产物生成；AgCl的用量越大光催化降解直接湖

蓝5B的速率就越大；直接湖蓝5B浓度越大降解速率越小；但是pH对AgCl光

催化降解直接湖蓝5B几乎没有影响。在紫外光照射下，光催化降解实验中，AgCI

与N03"有协同作用。
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第四章机理研究

半导体光催化剂的光催化机理，是由于半导体吸收足够能量的光子，其电子

从价带跃迁到导带从而光生电子(e3和空穴(1l+)，此二者分别为良好的还原剂和氧

化剂，能够引起表面催化反应【协1椰。反应过程中光生电子和空穴可导致生成羟基

自由基，羟基自由基具有非常强的氧化性，可以把难降解的有机物氧化为C02

和H20【83】。

在紫外光及可见光下AgCl都具有良好的光催化性能，是一种新型的光利用

率很高的光催化剂，但其具体光催化机理目前尚不清楚。我们研究了羟基自由基

捕获剂乙醇对AgCl光催化降解甲基紫与直接湖蓝5B的影响，并利用对苯二甲

酸羟基自由基探针考察了AgCl光催化反应中的羟基自由基生成情况，探讨了

AgCl的光催化机理。

4．1主要仪器、试剂及试剂的配制

4。1．1仪器

BL．GHX．II型综合光化学反应仪 上海比朗仪器有限公司

TGl6．WS高速离心机 长沙湘智离心机仪器有限公司

LC．10AT型高效液相色谱仪 日本岛津公司

荧光分光光度F．4500 日本日立

4．1．2试剂

对苯二甲酸

苯酚

乙醇

氯化钠

硝酸银

二氧化钛

(分析纯)

(分析纯)

(分析纯)

(分析纯)

(分析纯)

(分析纯)
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4．1．3试剂的配制

1)AgN03溶液：

分别准确称取0．50979、5．09709AgN03，在100mL烧杯中用蒸馏水溶解，

然后定容于100ml的棕色容量瓶中，配制成0．03moUL、0．3mol／L的AgN03溶液。

2)NaCl溶液：

分别准确称取O．17559、1．75509NaCl，在100mL烧杯中用蒸馏水溶解，然

后定容于lOOml的容量瓶中，配制成O．03mol／L、0．3mol／L的NaCl溶液。

3)对苯二甲酸饱和溶液：

取适龟对苯二甲酸，在1000mL的烧杯中用蒸馏水搅拌溶解，然后静置2h，

使溶液达到饱和，取上层清液倒入500ml的容量瓶中备用。

4．2实验方法

4．2．1羟基自由基测定

取对苯二甲酸饱和溶液190mL加入5mL0．03mmol／L的NaCl及mgN03溶液

分别在500W氙灯及300W汞灯照射30min后，取样离心，对离心后的样品的性

质进行了荧光测试。另以Ti02为催化剂，其他条件不变，进行荧光测试。

4．2．2无水乙醇对AgC l光催化效果的影响

向0．010mmol／L的甲基紫溶液或20mg／L的直接湖蓝5B溶液中加入

5mL0．03mol／L的NaCl溶液及5mL0．03mol／L的AgN03溶液，再分别加入不同体积

的无水乙醇，遮光搅拌30min后，在500瓦氙灯照射下反应，考察乙醇对AgCl光

催化降解有机染料的影响。

4．3结果与讨论

4．3．1羟基自由基测定

对苯二甲酸是良好的羟摹自由基捕获剂，被用于反应过程中羟摹自由基测定

探针。AgCl和Ti02光催化反应中的羟基自由基生成情况如图4．1。
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图4．1 AgCl及Ti02光照后溶液的荧光光谱图

Fig．4．1 Fluorescence spectra of solutions with AgCI and Ti02 after being shined

由图可见，经紫外光及可见光照射，加入Ti02进行光催化的对苯二甲酸溶

液在426nm处都有强烈的荧光吸收，这是由于Ti02光催化过程中产生了大量

-OH，·OH进而与对苯二甲酸生成了英冠物质羟基对苯二甲酸所致。但是在相同

的反应条件下，无论是经紫外光还是可见光照射的AgCl光催化都未有荧光光谱

产生。由此可见，AgCl光催化过程中没有产生·OH，即·OH并非AgCl具有光催

化活性的重要原因。

4．3．2无水乙醇对AgC I光催化效果的影响

无水乙醇存在条件下AgO光催化降解甲基紫的实验结果见表4．1和图4．2。
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表4．1无水乙醇存在条件下AgCl光催化降解甲基紫的数据

Table 4．1 Data of pbotocatalytic degradation of methyl violet bY AgCI

in the presence of absolute ethyl alcohol

图4．2无水乙醇对AgCI光催化降解甲基紫的影响

Fig．4．2 Effect of absolute ethyl alcohol on photoeatalytic degradation

of methyl violet by AgCI

乙醇能够与溶液中羟基自由基反应，从而影响通过羟基自由基中间体进行的

降解反应。由表4．1及图4．2叮知，无水乙醇对AgCl光催化降解甲基紫的影响

甚小，如反应15min后，溶液中不存在无水乙醇时，甲基紫的降解率达到99．81％；
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加5mL无水乙醇的溶液中甲基紫降解率为98．16％；而加10mL无水乙醇，降解

率为93．3l％；在反应30rain后，甲基紫基本上都完全降解。无水乙醇对AgCI

光催化降解直接湖蓝5B的影响与甲基紫降解结果十分类似(表4．2、图4．3)。

这也同样说明AgCI光催化反应不是通过羟基自由基中间体进行的。

表4．2无水乙醇存在条件下AgCl光催化降解甲基紫的数据

Table 4．2 Data of photocatalytic degradation of methyl violet by AgCl

in the presence of absolute ethyl alcohol

图4．3乙醇对AgCI光催化降解直接湖蓝5B的影响

Fig．4．3 Effect of absolute ethyl alcohol on photocatalytic degradation

of the direct sky blue 5B by AgCI
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由表4．2及图4．3可知，无水乙醇对AgCl光催化降解直接湖蓝5B的速率影

响不大，反应10min后降解都能达到90％以上，也不影响最终降解平衡，因此

无水乙醇对AgCl光催化降解直接湖蓝5B的效果几乎没有影响。

无水乙醇能够捕获·OH，而它对降解几乎没有影响说明光催化不是因为过程

中产生·OH而发生的。

4．3．3机理讨论

实验4．2．1与4．2．2证明AgCl光催化过程中没有·OH产生，结合照射前后

AgCl及Ti02纳米颗粒的紫外可见漫反射光谱图(图2．3)可知，新制备的AgCl

与Ti02一样，在可见光区没有吸收，AgCl的禁带宽度在3．3eV左右，波长大于

380nm的光子不能引发使其产生光电子和空穴。AgCl在可见光下也具有光催化

性足由于经光照后在AgCI微粒表面产生了纳米Ag团簇，这些Ag团簇的量子化

学计算表明，其导带能级低于AgCl的空导带，电子便可从AgCl的价带跃迁到

Ag的空导带上，这降低了AgCl对光子能量的要求，使其吸收扩展到了可见光

区，于是AgCI便能更有效地利用阳光。Ago的形成是AgCl光催化过程中的关键

阶段，AgCI吸收光子后产生电子和窄穴对，这螳电子随后与银离子结合形成银

原子，反应式如下：

AgCI+hv ’．AgCl+h++e_

Ag++e。 -Ago

A92+hv ，A92十+Ago+Ag+

Ago———◆Ag++e。

原子数大于3的Ag团簇卜分稳定，可作为等离子体作用于有机物的降解。

光生空穴可直接氧化有机物，并能与C1。发生反应，生成Cl·，然后再与C12

及H20反应生成HOCl，而Cl·、C12和HCl0攻击目标物质引起光催化降解。反

应过程如下：

h++目标物——◆降解产物

h++C1’———呻Clo

2C1·—————+ C12

C12+H20————◆ HOCl +HCl

CI·(C12或HCIO)+目标物——◆降解产物
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4．4本章小结

本章探讨了AgCl的光催化机理，与Ti02光催化过程中产生了大量的·OH不

同，AgCl的光催化过程中没有产生·OH，说明AgCl的光催化并非是由于过程中

产生·OH而引起的。而是产成了Ago、光致空穴，进而形成Cl·、C12和HCl0等

氧化性中间体，从而引发有机物的光催化降解。

79



AgCI光催化件能’机理研究



第五章结论

本文分别用D／MAX-TA转靶式x．射线衍射仪、Quanta 200型扫描电镜、

uv．3100紫外可见分光光度计对AgCl进行了表征。以碱性染料甲基紫和偶氮染

料直接湖蓝5B为目标有机污染物，以溶液中直接反应产生的AgCl为光催化剂，

通过研究不同光源、溶液初始pH值、AgCl的用量及染料浓度等因素对其光催

化效果的影响，考察了AgCl的光催化性能。并通过羟基自由基检测及无水乙醇

对光催化反应的影响研究了AgCl的光催化机理。实验结论如下：

通过表征发现，AgCl是一种十分稳定的光催化剂；AgCl对甲基紫与直接湖

蓝5B的吸附等温线都属于典型的IUPAC II型等温线；AgCI在紫外光及可见光

下都具有非常好的光催化活性；pH对AgCl光催化效果影响很小；增大AgCl的

用量有利于增大降解速率；有机物浓度越大降解速率越小。总体看来，AgCl光

催化活性优于Ti02。

在光催化机理方面，AgCl的光催化过程虽然也产生光生电子和宅穴，但并

非产生具有强氧化性的·OH，而是光生电子生成稳定的Ag团簇，Ag团簇作为等

离子体作用于有机物的降解。光致空穴则直接参与有机物降解，或是导致产生

Cl·，进而生成C12和HCl0等氧化性中间体，从而引发有机物的光催化降解。
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