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摘要：以片花状的ＺｎＯ＠碳球（ＺｎＯ＠Ｃ）为前驱物，采用原位沉淀法使 Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒生长在其表面形成 Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠

碳球（Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ）三元复合物。利用ＸＲＤ，ＳＥＭ，Ｒａｍａｎ，ＵＶＶｉｓＤＲＳ及瞬态光电流响应等技术对合成样品进行

表征，并测试其可见光催化性能。结果表明：ＺｎＯ＠Ｃ的引入能够显著提高Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化性能，其中５％（质量分数）

ＺｎＯ＠Ｃ与Ａｇ３ＰＯ４ 的复合物ＡＰＺ５光催化效果最佳。在５ｍｇ／ＬＦｅ（ＮＯ３）３ 牺牲剂存在的情况下，ＡＰＺ５在２０ｍｉｎ内

能完全降解亚甲基蓝，光催化循环４次后仍保持８６％的降解能力。ＡＰＺ５在Ｃｒ（ＶＩ）与亚甲基蓝混合废水中对亚甲基

蓝依然能保持较高的光催化降解能力。
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　　Ａｇ３ＰＯ４，可见光下（λ＞４２０ｎｍ）光解水制Ｏ２ 时量

子效率可达９０％，可有效降解有机染料
［１］，是一种很

有发展前景的光催化剂，但其光催化性能和稳定性仍

有待 进 一 步 提 升。目 前，人 们 采 用 不 同 方 式 对
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Ａｇ３ＰＯ４ 进行修饰改性以提高其光催化性能和增加光

稳定性［２６］。其中，Ａｇ３ＰＯ４ 与半导体材料复合形成异

质结是一种常用的、有效的手段，如 Ｔａｎｇ等
［５］将

Ｃｏ３Ｏ４ 颗 粒 沉 积 在 Ａｇ３ＰＯ４ 表 面 形 成 的 Ｃｏ３Ｏ４／

Ａｇ３ＰＯ４ 异质结光催化降解 ＭＢ的速率是纯 Ａｇ３ＰＯ４

的２．７８倍。Ｌｉｕ等
［６］合成核壳结构的 Ａｇ３ＰＯ４＠

ＰＡＮＩ异质结光催化降解苯酚和２，４二氯苯酚时，光

催化降解效率分别是纯 Ａｇ３ＰＯ４ 的１．４４和１．３８倍。

这些改性在一定程度上提高了Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化效果

或改善了Ａｇ３ＰＯ４ 的光稳定性，但是在该领域仍然有

大量工作需要开展。

ＺｎＯ是一种价廉易得、环境友好、性能优良的光

催化剂［７９］，可与 Ａｇ３ＰＯ４ 形成异质结，有效提高

Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化性能
［１０］。但由于ＺｎＯ仅能吸收紫

外光［８９］，与Ａｇ３ＰＯ４ 复合后会减弱Ａｇ３ＰＯ４ 对可见光

的吸收。而ＺｎＯ＠碳球（ＺｎＯ＠Ｃ）对可见光具有一定

的吸收能力及较高的可见光催化性能［１１１２］，将其与

Ａｇ３ＰＯ４ 复合以期形成 三元异质 结 进 一 步 提 高

Ａｇ３ＰＯ４ 的可见光催化性能。

本研究将Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒生长在片花状ＺｎＯ＠Ｃ的

表面形成Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ三元异质结复合物。可见

光下，Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ复合物中光生电子能够从碳

球转移到ＺｎＯ导带促进光催化过程中产生更多的活

性物种，同时光生空穴能够从Ａｇ３ＰＯ４ 的价带向ＺｎＯ

的价带转移实现光生电荷的有效分离，由此实现增强

Ａｇ３ＰＯ４ 可见光催化性能的目的。采用价廉易得的

Ｆｅ（ＮＯ３）３做牺牲剂可以进一步提高 Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠

Ｃ的光催化性能和光稳定性。最后尝试在模拟混合污

染物中降解亚甲基蓝，结合自由基测试结果分析探讨

了光催化机理。

１　实验

１．１　样品的合成

首先，合成片花状ＺｎＯ＠Ｃ
［１１］。随后称取适量的

ＺｎＯ＠Ｃ样品分散于０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１的ＡｇＮＯ３ 溶液中，

搅拌均匀后，向混合液中滴加０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＨＰＯ４

溶液至沉淀完全。离心、洗涤、真空干燥后，得到产物。

根据ＺｎＯ＠Ｃ在复合物中的不同质量含量，分别命名

所得产物为ＡＰＺ３（３％ＺｎＯ＠Ｃ），ＡＰＺ５（５％ＺｎＯ

＠Ｃ），ＡＰＺ７（７％ＺｎＯ＠Ｃ），ＡＰＺ９（９％ＺｎＯ＠Ｃ）和

ＡＰＺ２０（２０％ＺｎＯ＠Ｃ）。纯 Ａｇ３ＰＯ４ 是在相同操作

条件下不加ＺｎＯ＠Ｃ得到的。

为了对比研究碳球的作用，合成了 ＡＰＺ５Ｗ 样

品，其合成过程与ＡＰＺ５相同，唯一不同的是采用片

花状的ＺｎＯ代替了片花状的ＺｎＯ＠Ｃ。

１．２　样品的表征

采用ＢｒｕｋｅｒＸ射线衍射仪（ＸＲＤ；Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ，

ＣｕＫα１ 辐 射，λ＝０．１５４１７８ｎｍ，电 压 ４０ｋＶ，电 流

１００ｍＡ）表征合成样品的晶体结构；激光拉曼光谱仪

（ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ，光源ＤＸＲ５３２）测试表征样品的组

成；扫描电镜（ＳＥＭ；ＪＥＯＬＪＳＭ６３９０ＬＶ）观察样品的

微观形貌和结构；采用紫外可见分光光度计（Ｌａｍｂｄａ

９５０）测 试样 品的 紫外 可见漫 反射 光谱 （ＵＶＶｉｓ

ＤＲＳ），ＢａＳＯ４ 为参比物质。样品的光电化学性能是在

电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ）上测试的，采用Ｘｅ灯作为

光源，Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比电极，Ｐｔ片作为对电极，涂有样

品的ＦＴＯ玻璃作为工作电极。

１．３　样品的光催化性能测试

以５０ｍＬ的亚甲基蓝溶液（ＭＢ，１０ｍｇ／Ｌ）或亚甲

基蓝（１０ｍｇ／Ｌ）与 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７（５ｍｇ／Ｌ）的混合溶液为模

拟目标降解物。在自制的光催化反应器中进行光催化

降解实验。催化剂用量为５０ｍｇ。光源为３００Ｗ Ｘｅ

灯，采用滤光片（λ＞４２０ｎｍ）滤去紫外光。其余操作同

文献［１２］。

２　结果与讨论

２．１　结构与形貌

图１为合成样品的ＸＲＤ图谱和 ＡＰＺ５样品的

拉曼光谱。从图１（ａ）可以看出各样品的衍射峰中均

出现强的 Ａｇ３ＰＯ４ 特征峰（ＪＣＰＤＳＮｏ．０６０５０５，图中

标“◆”的衍射峰），说明合成样品中的主要成分均为

Ａｇ３ＰＯ４。在 Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ 系列复合物中除了

Ａｇ３ＰＯ４ 的特征峰外还出现了微弱的 ＺｎＯ 特征峰

（ＪＣＰＤＳＮｏ．３６１４５１，图中标“”的衍射峰），这些特

征峰的强度随着合成过程中ＺｎＯ＠Ｃ用量的增加而略

有增加。在图１（ｂ）中９２５ｃｍ－１处的强峰主要对应于

Ａｇ３ＰＯ４ 的 特 征 振 动 峰
［６，１３］，而 ４２０，５５０ｃｍ－１ 和

１０５０ｃｍ－１处的峰则对应于ＺｎＯ的特征振动峰，由于

ＺｎＯ的含量较少，所以峰强相对较弱
［１４］。在１３００～

１６５０ｃｍ－１处出现的较宽的峰主要对应于碳球的Ｄ带

和Ｇ带特征振动峰
［１２，１５］，同样，由于样品中碳球的含

量较少，该处峰强较弱，导致Ｄ带峰和Ｇ带峰的界限

不明显［１６］。拉曼测试结果进一步证明ＡＰＺ５样品由

大量的Ａｇ３ＰＯ４ 和少量的ＺｎＯ以及碳球组成。

图２为样品的ＳＥＭ 图。从图２可以看出，纯

Ａｇ３ＰＯ４ 由直径约为４００ｎｍ 的颗粒组成（图２（ａ）），

ＺｎＯ＠Ｃ则由含有碳球核的片花状ＺｎＯ组成
［１１］。两

者不同比例复合后的ＳＥＭ照片如图２（ｂ）～（ｆ）所示。

７７



材料工程 ２０１９年７月

图１　样品的ＸＲＤ图谱（ａ）和ＡＰＺ５样品的拉曼光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ（ａ）ａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＰＺ５ｓａｍｐｌｅ（ｂ）

从图２（ｂ）插图中可以看出，Ａｇ３ＰＯ４ 和ＺｎＯ＠Ｃ复合

后，Ａｇ３ＰＯ４ 小颗粒沉积在ＺｎＯ纳米片上，两者紧密接

触，形成球状结构。Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ复合物中除了

球状结构以外，还散落着一些 Ａｇ３ＰＯ４ 纳米颗粒。随

着ＺｎＯ＠Ｃ用量的减少，Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ复合物中

散落的Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒逐渐增多。

图２　Ａｇ３ＰＯ４（ａ），ＡＰＺ２０（ｂ），ＡＰＺ９（ｃ），ＡＰＺ７（ｄ），ＡＰＺ５（ｅ）及ＡＰＺ３（ｆ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｇ３ＰＯ４（ａ），ＡＰＺ２０（ｂ），ＡＰＺ９（ｃ），ＡＰＺ７（ｄ），ＡＰＺ５（ｅ）ａｎｄＡＰＺ３（ｆ）

２．２　光学与光电化学性能

图３为合成样品的ＵＶＶｉｓＤＲＳ图谱和瞬态光电

流响应图。从图３（ａ）可以看出，纯Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒在波

长小于５３０ｎｍ的区域有较强的吸收，随着ＺｎＯ＠Ｃ在

复合物中用量的增加，Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ复合物对可

见光的吸收强度在逐渐下降，这是由于ＺｎＯ＠Ｃ对可

见光的有限吸收造成的。从图３（ａ）中插图可以看出，

ＡＰＺ５对可见光的吸收要高于 ＡＰＺ５Ｗ（相同比例

下的ＺｎＯ与Ａｇ３ＰＯ４ 复合物，不含碳球），说明ＡＰＺ

５样品中碳球虽然被ＺｎＯ和Ａｇ３ＰＯ４ 包裹，但仍对可

见光存在一定的吸收。瞬态光电流响应图谱（图３

（ｂ））中，ＡＰＺ５的光电流响应强度比纯Ａｇ３ＰＯ４ 明显

增加，说明ＡＰＺ５样品中光生电荷得到有效分离，这

主要是由于Ａｇ３ＰＯ４ 和ＺｎＯ＠Ｃ之间形成异质结，有

效增加了光生电荷的分离能力。

２．３　光催化性能

２．３．１　ＺｎＯ＠Ｃ用量对光催化性能的影响

图４为样品在可见光照下对 ＭＢ的降解效率图。

ＭＢ在可见光的照射下比较稳定基本不降解。纯

Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒对 ＭＢ有一定的吸附，光照４０ｍｉｎ后可

降解９７％的 ＭＢ。ＺｎＯ＠Ｃ样品对 ＭＢ的吸附作用稍

强一些，光照４０ｍｉｎ后能降解８０％的ＭＢ。两者复合

８７
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图３　样品的ＵＶＶｉｓＤＲＳ图谱（ａ）和Ａｇ３ＰＯ４，ＡＰＺ５样品的瞬态光电流响应图（ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＵＶＶｉｓＤＲＳｏｆｓａｍｐｌｅｓ（ａ）ａｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆＡｇ３ＰＯ４，ＡＰＺ５ｓａｍｐｌｅｓ（ｂ）

后，ＡＰＺ３样品的光催化性能低于纯 Ａｇ３ＰＯ４，这可

能是由于ＺｎＯ＠Ｃ用量太少，对应形成的 Ａｇ３ＰＯ４／

ＺｎＯ＠Ｃ异质结很少，提高光催化效果的能力有限；同

时结合图２分析大量的Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒分散在ＺｎＯ＠Ｃ

的表面，造成一定程度的团聚，这样的团聚减少了

Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒与 ＭＢ的接触，从而降低了光催化效果。

增加ＺｎＯ＠Ｃ的用量后，ＡＰＺ５样品的光催化性能得

到了迅速提高，在光照３０ｍｉｎ后基本就能完全降解

ＭＢ，说明此时ＺｎＯ＠Ｃ与Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒形成的异质结

已经发挥了明显的作用，光生电子空穴对得到了有效

分离，这与瞬态光电流响应测试结果一致。此后，进一

步增加ＺｎＯ＠Ｃ的用量，ＡＰＺ７、ＡＰＺ９及 ＡＰＺ２０

样品的光催化性能则开始下降，且随着ＺｎＯ＠Ｃ用量

的增加而降低。如ＡＰＺ２０样品中，ＺｎＯ＠Ｃ的用量

最多，该样品对ＭＢ的吸附明显增加，但是光催化性能

却明显降低，４０ｍｉｎ后仅能降解８７％的 ＭＢ。因此

ＺｎＯ＠Ｃ的最佳用量是５％，超过最佳用量后，多余的

ＺｎＯ＠Ｃ会对 Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ光催化产生负影响。

结合ＵＶＶｉｓＤＲＳ光谱测试结果分析，这可能是由于

ＺｎＯ＠Ｃ对可见光的吸收有限，且其可见光催化性能

明显低于Ａｇ３ＰＯ４。从图中还可以看出，ＡＰＺ５的光

催化性能优于 ＡＰＺ５Ｗ，说明碳球的存在对于提高

Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ＠Ｃ的光催化性能有一定的帮助。

２．３．２　Ｆｅ盐牺牲剂对光催化性能的影响

虽然Ａｇ３ＰＯ４ 在光催化降解过程中具有较高的光

催化活性，但是由于微量溶解的Ａｇ
＋易于接受光生电

子而被还原，因此文献［１］中为了减少Ａｇ３ＰＯ４ 的光腐

蚀，在降解液中加入适量的 ＡｇＮＯ３ 作为光生电子受

体，以提高Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化性能及使用寿命。然而

ＡｇＮＯ３ 作为牺牲剂比较昂贵，若能采用其他较为廉价

的物质代替 ＡｇＮＯ３ 则光催化降解成本将明显降低。

在各种金属离子中，由于Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋的氧化还原电位

为０．７７Ｖ（ＮＨＥ），接近 Ａｇ
＋／Ａｇ的氧化还原电位

图４　样品光催化降解 ＭＢ效率图

Ｆｉｇ．４　ＰｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆＭＢｂｙｓａｍｐｌｅｓ

（０．７８Ｖ）
［１７］，且Ｆｅ３＋对环境危害很小，因此考虑采用

较为廉价的Ｆｅ（ＮＯ３）３ 来代替昂贵的ＡｇＮＯ３ 作为牺

牲剂。图５为不同浓度的Ｆｅ（ＮＯ３）３ 和不同种类的

Ｆｅ盐对 ＡＰＺ５光催化降解 ＭＢ的影响图。从图５

（ａ）可以看出，在没有催化剂存在的情况下，５ｍｇ／Ｌ

Ｆｅ（ＮＯ３）３溶液的存在对 ＭＢ的光降解影响很小。当

加入ＡＰＺ５光催化剂后，少量Ｆｅ（ＮＯ３）３（２．５，５ｍｇ／Ｌ）

的添加对 ＭＢ的降解产生一定的促进作用，如５ｍｇ／Ｌ

Ｆｅ（ＮＯ３）３ 存在的条件下，ＭＢ在光照２０ｍｉｎ时基本就

能完全降解。但此后进一步增加Ｆｅ（ＮＯ３）３ 的用量

（７．５，１０ｍｇ／Ｌ）将会对 ＭＢ的吸附以及光催化降解产

生一定的抑制作用。说明５ｍｇ／Ｌ的Ｆｅ（ＮＯ３）３ 为最

佳添加量。这可能是由于 ＭＢ为阳离子染料，在水溶

液中带正电荷，Ｆｅ３＋的存在会与其竞争吸附在催化剂

的表面，少量的Ｆｅ３＋对催化剂吸附 ＭＢ影响不大，但

是却可以作为光生电子的有效接收剂，提高 ＡＰＺ５

的光催化性能。但当Ｆｅ３＋的用量超过一定程度时，一

方面会降低催化剂对 ＭＢ的吸附；另一方面过量Ｆｅ３＋

对光生电子的过多接收，会减少光生电子向超氧·Ｏ－２

的转化，在一定程度上减少ＭＢ的光催化效果；同时接

收电子的这部分Ｆｅ３＋转化为Ｆｅ２＋后，这些Ｆｅ２＋还会

被光生空穴（ｈ＋）再次氧化成Ｆｅ３＋，由此会消耗一部分

９７
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ｈ＋，过多的Ｆｅ３＋将导致消耗大量的ｈ＋，最终导致 ＭＢ

的光催化效果降低。从图５（ｂ）中可以看出在Ｆｅ３＋摩

尔浓度相同的条件下，Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 或ＦｅＣｌ３ 的存在不

但没有促进 ＭＢ的降解反而延缓了 ＭＢ的降解，这可

能是由于溶液中的Ｃｌ－或ＳＯ２－４ 与微量溶解的Ａｇ
＋发

生反应生成了ＡｇＣｌ或Ａｇ２ＳＯ４，而这两种物质都具有

较宽的带隙不能吸收可见光［１８１９］，因此当这些物质分

散在溶液中或覆盖在 Ａｇ３ＰＯ４ 的表面时，就会影响

ＡＰＺ５催化剂对光的吸收从而对 ＭＢ的降解产生不

利的影响。

图５　ＡＰＺ５在不同浓度的Ｆｅ（ＮＯ３）３（ａ）和不同种类的Ｆｅ盐（ｂ）条件下对 ＭＢ的光催化降解效率图

Ｆｉｇ．５　ＰｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆＭＢｂｙＡＰＺ５ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＦｅ（ＮＯ３）３（ａ）

ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｆｅｒｒｉｃｓａｌｔ（ｂ）

２．３．３　对混合污染物降解的初步探讨

工业废水中往往会含有多种组分，如制革废水中

往往就会含有染料和铬酸盐等多种组分［２０］，为此，尝

试采 用 Ａｇ３ＰＯ４ 及 ＡＰＺ５ 光 催 化 降 解 ＭＢ 与

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 的混合液，结果见图６。从图６（ａ）可以看出，

虽然ＡＰＺ５在Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 存在的情况下对 ＭＢ的降解

有所减弱，但是仍高于纯Ａｇ３ＰＯ４ 对 ＭＢ的降解，说明

ＡＰＺ５在混合污染物中依然能保持较高的 ＭＢ降解

能力。由于Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７在光催化过程中主要接受光生电

子［２１］，导致·Ｏ－２ 的生成减少（ｅ
－＋Ｏ２→·Ｏ

－
２ ）

［１７］，同

时部分被还原的Ｃｒ３＋可能会被ｈ＋再次氧化为Ｃｒ６＋，消

耗一定数量的ｈ＋，由此使得ＡＰＺ５在混合污染物中对

ＭＢ的降解能力略有降低。图６（ｂ）中ＡＰＺ５在单独降

解ＭＢ后出现了微弱的Ａｇ峰（图中以“”表示），而在

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 存 在的情 况 下 则 没 有 出 现 Ａｇ峰，说 明

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７在光催化过程中确实接受了部分光生电子，由

此虽然可以减少光生电子对Ａｇ３ＰＯ４ 的腐蚀，但同时也

减少了·Ｏ－２ 的生成，影响了对 ＭＢ的降解。

图６　Ａｇ３ＰＯ４，ＡＰＺ５在混合液中对 ＭＢ的降解效率图（ａ）和ＡＰＺ５光催化前后的ＸＲＤ对比图（ｂ）

Ｆｉｇ．６　ＰｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆＭＢｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＫ２Ｃｒ２Ｏ７ｂｙＡｇ３ＰＯ４，ＡＰＺ５（ａ）

ａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＰＺ５ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ（ｂ）

２．３．４　光催化循环测试

分别对Ａｇ３ＰＯ４、ＡＰＺ５以及Ｆｅ（ＮＯ３）３ 牺牲剂

存在下 ＡＰＺ５光催化降解 ＭＢ进行循环测试，结果

如图７所示。从图７中可以看出，纯 Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒在

循环使用过程中，光催化性能衰减的比较严重，４次以

后光催化效果降至６３％左右，而 ＡＰＺ５样品循环４

次以后仍能降解８０％的 ＭＢ。当在光催化过程中添加

Ｆｅ（ＮＯ３）３ 以后，ＡＰＺ５样品在循环４次后仍可保持

８６％的降解能力。说明ＺｎＯ＠Ｃ的引入以及Ｆｅ（ＮＯ３）３

牺牲剂的使用能够有效提高Ａｇ３ＰＯ４ 的光稳定性。
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图７　Ａｇ３ＰＯ４及ＡＰＺ５的光催化降解 ＭＢ

循环测试

Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｉｎｇｔｅｓｔｓｆｏｒｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｂｙＡｇ３ＰＯ４

ａｎｄＡＰＺ５

２．４　光催化机理

为了研究ＡＰＺ５的光催化降解机理，在Ａｇ３ＰＯ４

及ＡＰＺ５光催化降解 ＭＢ的过程中分别加入异丙醇

（ＩＰＡ）、乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ２Ｎａ）和对苯醌

（ＢＱ），捕获反应过程中产生的·ＯＨ，ｈ＋和·Ｏ－２ ，结

果如图８所示。从图８（ａ）中可以看出，ＢＱ和ＩＰＡ的

加入对Ａｇ３ＰＯ４ 光催化降解 ＭＢ影响很小，而ＥＤＴＡ

２Ｎａ的加入，则明显抑制了 ＭＢ 的降解，说明在

Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化降解过程中ｈ
＋是主要活性物种，而

·ＯＨ和·Ｏ－２ 基本不起作用。在图８（ｂ）ＡＰＺ５的

光催化降解过程中，ＩＰＡ的加入同样对光催化效果影

响很小，说明·ＯＨ依然不起作用；ＥＤＴＡ２Ｎａ的加入

明显地抑制了 ＭＢ的降解，说明ｈ＋也依然是主要活性

物种；所不同的是ＢＱ的加入部分抑制了 ＭＢ的降解，

说明此时·Ｏ－２ 也辅助参与了光催化降解过程。由于

Ａｇ３ＰＯ４ 的导带位置低于犈（Ｏ２／·Ｏ
－
２ ）（－０．３３Ｖ狏狊

ＮＨＥ）
［１７，２２］，因此纯Ａｇ３ＰＯ４ 在光催化降解过程中，表

面吸附的Ｏ２ 很难被光生电子还原为·Ｏ
－
２ 参与光催

化降解反应。而在Ａｇ３ＰＯ４ 与ＺｎＯ＠Ｃ复合的ＡＰＺ

５催化剂光催化过程中，虽然ＺｎＯ本身不能在可见光

的照射下产生光生电子，但由于碳球具有光敏性，吸收

可见光后激发的电子注入ＺｎＯ的导带
［２３］，而ＺｎＯ的

导带位置高于（Ｏ２／·Ｏ
－
２ ）的氧化还原电位，可以将吸

附的Ｏ２ 还原为·Ｏ
－
２
［２４］，这些·Ｏ－２ 辅助参与了 ＭＢ

的光催化降解反应过程。

图８　不同活性物种对Ａｇ３ＰＯ４（ａ）及ＡＰＺ５（ｂ）光催化降解 ＭＢ的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ

Ａｇ３ＰＯ４（ａ）ａｎｄＡＰＺ５（ｂ）

　　根据以上结果，分析推测 ＡＰＺ５可见光催化机

理如图９所示。含有碳球的 ＡＰＺ５催化剂较轻，很

容易悬浮分散在降解物溶液中与污染物充分接触。当

可见光照射到ＡＰＺ５时，Ａｇ３ＰＯ４ 价带上的电子将吸

收能量跃迁到导带，由于Ａｇ３ＰＯ４ 与ＺｎＯ之间形成Ⅱ

型异质结，Ａｇ３ＰＯ４ 价带上的ｈ
＋将向ＺｎＯ转移，使得

光生电荷得到了有效分离。同时由于光敏效应，碳球

吸收可见光产生的电子将快速注入ＺｎＯ的导带，这些

电子一部分迁移到ＺｎＯ的表面与吸附的Ｏ２ 反应生成

·Ｏ－２ ，参与光催化降解反应，提高了ＡＰＺ５的光催化

性能，一部分转移到 Ａｇ３ＰＯ４ 的导带上。聚集在

Ａｇ３ＰＯ４ 导带上的部分光生电子会迁移到其表面还原

Ａｇ
＋造成催化剂的损失，而溶液中加入了Ｆｅ３＋以后，

这些Ｆｅ３＋将接收光生电子被还原为Ｆｅ２＋，从而减少

Ａｇ３ＰＯ４ 的光腐蚀。溶液中的Ｆｅ
２＋将被光生空穴氧化

为Ｆｅ３＋，实现Ｆｅ３＋在光催化降解过程中的循环使用。

３　结论

（１）５％ＺｎＯ＠Ｃ复合 Ａｇ３ＰＯ４ 的 ＡＰＺ５样品具

有最佳光催化性能，这主要归因于Ａｇ３ＰＯ４，ＺｎＯ和碳

球三者之间的协同作用促进了光生电荷的有效分离以

及更多活性物种的产生。

（２）Ｆｅ（ＮＯ３）３ 作为牺牲剂可进一步提高ＡＰＺ５

的光催化性能和光稳定性。

（３）Ｃｒ（ＶＩ）与 ＭＢ混合废水中，ＡＰＺ５对 ＭＢ依

１８
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图９　ＡＰＺ５可见光催化机理示意图

Ｆｉｇ．９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆＡＰＺ５ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

然保持较高的光催化降解能力。

参考文献

［１］　ＹＩＺＧ，ＹＥＪＨ，ＫＩＫＵＧＡＷＡ Ｎ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｗｉｔｈｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，９（７）：５５９５６４．

［２］　ＷＡＮＧＬＰ，ＷＡＮＧＬＭ，ＣＨＵＤＱ，ｅｔａｌ．Ｔａｒｔａｒｉｃａｃｉｄａｓｓｉｓｔｅｄ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｇ３ＰＯ４ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１７，

８８：５３５５．

［３］　ＣＨＥＮＸＪ，ＤＡＩＹＺ，ＷＡＮＧＸＹ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＡｇ３ＰＯ４ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ（ＧＯ）ｆｏｒ

ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｖｅｒ ２，４

ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，２９２：９１８．

［４］　ＹＵＨＪ，ＹＵＹ，ＬＩＵＪＨ，ｅｔａｌ．ＳｐａｃｅｃｏｎｆｉｎｅｄｇｒｏｗｔｈｏｆＡｇ３ＰＯ４

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｉｎ ＷＳ２ ｓｈｅｅｔｓ：Ａｇ３ＰＯ４／ＷＳ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｓ

ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇｄｙｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１５，３８（３）：１９４３９１９４４４．

［５］　ＴＡＮＧＣＮ，ＬＩＵＥＺ，ＷＡＮＪ，ｅｔａｌ．Ｃｏ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｅｃｏｒ

ａｔｅｄＡｇ３ＰＯ４ｔｅｔｒａｐｏｄｓａｓａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｈｅｔｅｒｏ

ｊｕｎｃｔｉｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，

２０１６，１８１：７０７７１５．

［６］　ＬＩＵＬ，ＤＩＮＧＬ，ＬＩＵＹＧ，ｅｔａｌ．ＡｓｔａｂｌｅＡｇ３ＰＯ４＠ＰＡＮＩｃｏｒｅ＠

ｓｈｅｌｌｈｙｂｒｉｄ：Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈππ

ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，２０１：

９２１０４．

［７］　赵燕茹，马建中，刘俊莉．可见光响应性ＺｎＯ基纳米复合光催化

材料的研究进展［Ｊ］．材料工程，２０１７，４５（６）：１２９１３７．

ＺＨＡＯＹＲ，ＭＡＪＺ，ＬＩＵＪＬ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＺｎＯｂａｓｅｄｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，４５（６）：１２９１３７．

［８］　ＨＵＩＡＰ，ＭＡＪＺ，ＬＩＵＪＬ．ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＦｅｄｏｐｅｄ

ｓｅａｕｒｃｈｉｎｓｈａｐｅｄＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１７，６９６：６３９６４７．

［９］　芦佳，王辉虎，董一帆，等．ＲＧＯ／ＺｎＯ纳米棒复合材料的合成及

光催化性能［Ｊ］．材料工程，２０１６，４４（１２）：４８５３．

ＬＵＪ，ＷＡＮＧ Ｈ Ｈ，ＤＯＮＧ Ｙ Ｆ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＲＧＯ／ＺｎＯｎａｎｏｒｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，４４（１２）：４８５３．

［１０］　ＬＩＵ Ｗ，ＷＡＮＧＭＬ，ＸＵＣＸ，ｅｔａｌ．Ａｇ３ＰＯ４／ＺｎＯ：ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅｓｅａｒｃｈ

Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０１３，４８（１）：１０６１１３．

［１１］　赵晓华，苏帅，武广利，等．片花状ＺｎＯ＠碳球核壳结构的制备及

太阳光催化性能［Ｊ］．无机化学学报，２０１７，３３（２）：２７７２８４．

　ＺＨＡＯＸ Ｈ，ＳＵＳ，ＷＵ ＧＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｓｕｎｌｉｇｈｔ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅＺｎＯ＠ｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ

ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１７，３３（２）：２７７２８４．

［１２］　ＺＨＡＯＸＨ，ＳＵＳ，ＷＵＧＬ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｆｌｏｗｅｒ

ｌｉｋｅｔｅｒｎａｒｙｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡｇ／ＺｎＯｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｎｇｃａｒｂｏｎｓｐ

ｈｅｒｅｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，４０６：２５４２６４．

［１３］　ＣＨＡＩＢ，ＬＩＪ，ＸＵＱ．ＲｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｍｅｏｘｉｄｅｇｒａｆｔｅｄＡｇ３ＰＯ４

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓ

ｅａｒｃｈ，２０１４，５３：８７４４８７５２．

［１４］　ＫＵＭＡＲＰ，ＳＯＭ Ｓ，ＰＡＮＤＥＹ Ｍ Ｋ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｎ

ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｎＯｄｅｃｏｒａｔｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ（ＺｎＯ＠ＧＯ）

ａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ（ＺｎＯ＠ｒＧＯ）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓ

ａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１８，７４４：６４７４．

［１５］　ＣＨＥＮＱＣ，ＷＵＱＳ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｄｅｃｏ

ｒａｔｅｄｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｂｉｌｉｔｙｔｏｒｅｍｏｖｅｄｙｅｓ

ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，

２０１５，２８３：１９３２０１．

［１６］　ＺＨＯＵＨ，ＳＨＥＮＹＱ，ＨＵＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｓｏ

ｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｙｔｈｅｄｅａｌｌｏｙｉｎｇｏｆＮｉ／ａＣＮ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｉｌｍｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１８，４４０：

４４８４５７．

［１７］　ＬＩＸ，ＹＵＪＧ，ＪＡＲＯＮＩＥＣＭ．Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１６，４５（９）：２６０３２６３６．

［１８］　ＡＫＨＵＮＤＩＡ，ＨＡＢＩＢＩＹＡＮＧＪＥＨ Ａ．ＮｏｖｅｌｇＣ３Ｎ４／Ａｇ２ＳＯ４

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：ｆａｓｔｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｈａｎ

ｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｏｗａｒｄｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃ

ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，４８２：１６５１７４．

［１９］　ＢＩＹＰ，ＯＵＹＡＮＧＳＸ，ＣＡＯＪＹ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｒｈｏｍｂｉｃｄｏｄｅｃａｈｅｄｒａｌＡｇ犡／Ａｇ３ＰＯ４（犡＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）ｈｅｔｅｒｏｃｒ

ｙｓｔａｌｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ［Ｊ］．

ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，２０１１，２１（１３）：１００７１

１００７５．

［２０］　ＹＵＡＮＱ，ＣＨＥＮＬ，ＸＩＯＮＧ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｃｕ２Ｏ／ＢｉＶＯ４ｈｅｔｅｒｏｓｔ
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基金项目：国家水体污染控制与治理科技重大专项（２０１５ＺＸ０７２０４

００２）；河南省高等学校重点科研项目（１８Ａ１５００３３）；河南师范大学博士

启动基金（ｑｄ１７１２１）
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