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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，ＵＶＶｉｓＤＲＳ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ＡＰＺ５光催化效果最佳。在５ｍｇ／ＬＦｅ（ＮＯ３）３ 牺牲剂存在的情况下，ＡＰＺ５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。ＡＰＺ５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［２６］。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［７９］，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［８９］，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［１１１２］，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ＡＰＺ３（３％ＺｎＯ＠Ｃ），ＡＰＺ５（５％ＺｎＯ

＠Ｃ），ＡＰＺ７（７％ＺｎＯ＠Ｃ），ＡＰＺ９（９％ＺｎＯ＠Ｃ）和

ＡＰＺ２０（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 ＡＰＺ５Ｗ 样

品，其合成过程与ＡＰＺ５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；ＪＥＯＬＪＳＭ６３９０ＬＶ）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 （ＵＶＶｉｓ

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 ＡＰＺ５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．０６０５０５，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．３６１４５１，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ＡＰＺ５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
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图１　样品的ＸＲＤ图谱（ａ）和ＡＰＺ５样品的拉曼光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ（ａ）ａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＰＺ５ｓａｍｐｌｅ（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），ＡＰＺ２０（ｂ），ＡＰＺ９（ｃ），ＡＰＺ７（ｄ），ＡＰＺ５（ｅ）及ＡＰＺ３（ｆ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｇ３ＰＯ４（ａ），ＡＰＺ２０（ｂ），ＡＰＺ９（ｃ），ＡＰＺ７（ｄ），ＡＰＺ５（ｅ）ａｎｄＡＰＺ３（ｆ）

２．２　光学与光电化学性能

图３为合成样品的ＵＶＶｉｓＤＲＳ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，

ＡＰＺ５对可见光的吸收要高于 ＡＰＺ５Ｗ（相同比例

下的ＺｎＯ与Ａｇ３ＰＯ４ 复合物，不含碳球），说明ＡＰＺ

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，ＡＰＺ５的光电流响应强度比纯Ａｇ３ＰＯ４ 明显

增加，说明ＡＰＺ５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ＵＶＶｉｓＤＲＳ图谱（ａ）和Ａｇ３ＰＯ４，ＡＰＺ５样品的瞬态光电流响应图（ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＵＶＶｉｓＤＲＳｏｆｓａｍｐｌｅｓ（ａ）ａｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆＡｇ３ＰＯ４，ＡＰＺ５ｓａｍｐｌｅｓ（ｂ）

后，ＡＰＺ３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，ＡＰＺ５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，ＡＰＺ７、ＡＰＺ９及 ＡＰＺ２０

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ＡＰＺ２０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ＵＶＶｉｓＤＲＳ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，ＡＰＺ５的光

催化性能优于 ＡＰＺ５Ｗ，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 ＡＰＺ５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ＡＰＺ５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 ＡＰＺ５

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［１８１９］，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

ＡＰＺ５催化剂对光的吸收从而对 ＭＢ的降解产生不

利的影响。

图５　ＡＰＺ５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　ＰｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆＭＢｂｙＡＰＺ５ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＦｅ（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 ＡＰＺ５ 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ＡＰＺ５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

ＡＰＺ５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ＡＰＺ５在混合污染物中对

ＭＢ的降解能力略有降低。图６（ｂ）中ＡＰＺ５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，ＡＰＺ５在混合液中对 ＭＢ的降解效率图（ａ）和ＡＰＺ５光催化前后的ＸＲＤ对比图（ｂ）

Ｆｉｇ．６　ＰｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆＭＢｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＫ２Ｃｒ２Ｏ７ｂｙＡｇ３ＰＯ４，ＡＰＺ５（ａ）

ａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＰＺ５ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ（ｂ）

２．３．４　光催化循环测试

分别对Ａｇ３ＰＯ４、ＡＰＺ５以及Ｆｅ（ＮＯ３）３ 牺牲剂

存在下 ＡＰＺ５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 ＡＰＺ５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，ＡＰＺ５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。

０８
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图７　Ａｇ３ＰＯ４及ＡＰＺ５的光催化降解 ＭＢ

循环测试

Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｉｎｇｔｅｓｔｓｆｏｒｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｂｙＡｇ３ＰＯ４

ａｎｄＡＰＺ５

２．４　光催化机理

为了研究ＡＰＺ５的光催化降解机理，在Ａｇ３ＰＯ４

及ＡＰＺ５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（ＥＤＴＡ２Ｎａ）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）ＡＰＺ５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；ＥＤＴＡ２Ｎａ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ＡＰＺ

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ＡＰＺ５（ｂ）光催化降解 ＭＢ的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ

Ａｇ３ＰＯ４（ａ）ａｎｄＡＰＺ５（ｂ）

　　根据以上结果，分析推测 ＡＰＺ５可见光催化机

理如图９所示。含有碳球的 ＡＰＺ５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ＡＰＺ５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ＡＰＺ５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 ＡＰＺ５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ＡＰＺ５

的光催化性能和光稳定性。

（３）Ｃｒ（ＶＩ）与 ＭＢ混合废水中，ＡＰＺ５对 ＭＢ依

１８
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图９　ＡＰＺ５可见光催化机理示意图

Ｆｉｇ．９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆＡＰＺ５ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

然保持较高的光催化降解能力。
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４０２．

［２１］　ＣＨＥＮＸＪ，ＤＡＩＹＺ，ＧＵＯＪ，ｅｔａｌ．Ｎｏｖｅｌｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙｓｅｐａｒａｂｌｅ

２８
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ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ （ＲＧＯ）／ＺｎＦｅ２Ｏ４／Ａｇ３ＰＯ４ ｎａｎｏｃｏｍｐ

ｏｓｉｔｅｓｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｏｗａｒｄ２，４

ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，５５（３）：５６８５７８．

［２２］　ＺＨＯＵＬ，ＺＨＡＮＧ Ｗ，ＣＨＥＮＬ，ｅｔａｌ．Ｚｓｃｈｅｍｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｃａｒｒｉｅｒｓｆｏｒｈｙｂｒｉｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ Ａｇ３ＰＯ４／ｇ

Ｃ３Ｎ４ｉｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄ

ａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，４８７：４１０４１７．

［２３］　ＺＨＡＯＷＲ，ＷＡＮＧＹ，ＹＡＮＧＹ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｓｕｐｐｏ

ｒｔｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎ ＣｕＯＢｉＶＯ４ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ：Ｐｒｅｐａｒａ

ｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１２，１１６（１１５）：９０９９

［２４］　ＦＡＧＥＲＩＡＰ，ＧＡＮＧＯＰＡＤＨＹＡＹＳ，ＰＡＮＤＥＳ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆＺｎＯ／ＡｕａｎｄＺｎＯ／Ａｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｕｓｉｎｇＵＶａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１４，

４８（４）：２４９６２２４９７２．

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）

收稿日期：２０１８０５３１；修订日期：２０１９０３０５

通讯作者：娄向东（１９６４－），男，硕士，教授，主要从事光催化与气敏材

料的研究，联系地址：河南省新乡市建设东路４６号河南师范大学化学

化工学院（４５３００７），Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｍｅｎｇｌｘｄ＠１２６．ｃｏｍ

（本文责编：杨　雪）
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