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摘要：通过水热法合成ＣｅＯ２ 介孔微球，并在其表面负载ＡｇＢｒ纳米粒子（ＮＰｓ）。利用光沉积法原位还原得到少量Ａｇ纳

米粒子，制备出ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ异质结结构催化剂。采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、紫外可见光漫反射（ＤＲＳ）、透射电子

显微镜（ＴＥＭ）、荧光光谱（ＰＬ）及Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等方法对ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ样品进行表征。以罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）

为目标降解物，采用氙灯（５００Ｗ）光源，考察ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ（ＣＡＡＢ）的光催化性能。结果表明：ＣＡＡＢ３（ＡｇＢｒ质量分

数为３６．０３％）的光催化活性最高。ＣＡＡＢ３浓度为５ｍｇ／Ｌ时，ＲｈＢ溶液在８０ｍｉｎ内的降解率为９４．８４％，是单一ＣｅＯ２

降解能力的２２．３倍，经过多次循环实验ＣＡＡＢ３仍能保持８８．５５％的降解率。ＡｇＮＰｓ的等离子共振效应降低了电子

空穴与光生载流子的复合，增强了光催化性能。
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　　近年来，半导体光催化在净水和废水净化领域被

广泛应用［１］，同时在降解有机物［２］、分解水制氢［３］、合

成各类有机物［４］、抗菌［５］等领域的研究也受到了很大

关注。因此，寻找合适的光催化剂已成为研究的一个

热点。在过去的几十年里，研究人员已经发现了各类

可见光驱动（ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅ，ＶＬＤ）光催化剂
［６］，如

稀土金属氧化物［７］、铋基半导体［８］、贵金属半导体［９］、

石墨氮化碳［１０］等。ＣｅＯ２ 是一种稀土金属氧化物，由

于其优异的性能，被广泛应用于催化剂、燃料电池、氧

传感器和发光材料等领域［１１］。ＣｅＯ２ 带隙适中，稳定

性好，Ｃｅ３＋和Ｃｅ４＋之间的转化产生氧空位，并且具有

光催化性能。然而，单一的普通ＣｅＯ２ 只能吸收少量

的可见光，并且很难分离出电子空穴对。为了克服这

些缺点并使其催化性能最大化，研究人员进行了诸多
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尝试，在各种方法中，制备异质结结构是使用较多的。

ＣｅＯ２ 通常与ＴｉＯ２
［１２］，ｇＣ３Ｎ４

［１３］，铋基材料［１４］以及金

属氧化物等材料复合使用，利用异质结结构，提高ＣｅＯ２

的光催化能力。此外，许多种类的半导体也被选择与其

结合形成异质结结构，如Ａｇ３ＰＯ４
［１５］或ＣｄＳ

［１６］。虽然传

统的异质结能有效促进电子空穴对的分离，但随着电

子空穴的转移，其对难降解污染物的光催化性能下降，

复合材料的还原氧化电位也随之降低。相比之下，

Ｚｓｃｈｅｍｅ型光催化剂
［１７］可以克服这一缺点。其是在一

种导带（ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄ，ＣＢ）较低的光催化剂中生成

的光电子，可以通过电子介质与另一种价带（ｖａｌｅｎｃｅ

ｂａｎｄ，ＶＢ）较高的光催化剂中的空穴重新结合。因

此，空穴可以保持在较高的氧化水平，并与 Ｈ２Ｏ发

生反应，直接产生·ＯＨ或氧化有机污染物；光生电

子可以以较高的电位保留下来，并与 Ｏ２ 进一步反

应，形成超氧自由基。因此，整个系统不仅促进了电

子与空穴的有效分离，而且保持了较强的氧化还原

能力。因此，基于Ｚｓｃｈｅｍｅ型异质结结构制备具有

良好光催化性能的ＣｅＯ２ 光催化剂对消除难降解污

染物具有重要意义。

近年来，ＡｇＢｒ以其优异的光学性能和催化活性被

用于降解有机物或抗菌，是一种很有前途的ＶＬＤ光催

化剂。当它暴露在光下时，ＡｇＢｒ中的银离子很容易光

解为银单质，使得少量贵金属银纳米粒子（Ａｇｎａｎｏ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＡｇＮＰｓ）共存于ＡｇＢｒ上。利用贵金属表面等

离子体共振（ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）可以显著

提高催化剂的可见光吸收。不仅如此，贵金属ＡｇＮＰｓ

也可作为Ｚｓｃｈｅｍｅ型异质结构光催化剂的电子介质，

如Ａｇ／ＡｇＣｌ／Ａｇ２Ｏ
［１８］，Ａｇ／ｐＡｇ２Ｏ／ｎＢｉＶＯ４

［１９］，Ａｇ２ＣＯ３／

ＣｅＯ２／ＡｇＢｒ
［２０］。利用 沉 积 法 将 Ａｇ／ＡｇＢｒ 分 布 在

ＣｅＯ２ 的表面是提高ＣｅＯ２ 光催化活性的理想方法。

本工作采用水热法合成具有介孔的纳米ＣｅＯ２ 微

球，利用原位共沉淀法和光照还原法制备新型Ｚｓｃｈｅｍｅ

型ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ异质结构光催化剂。采用扫描电镜

（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、光电子能

谱（ＸＰＳ）、紫外可见光漫反射（ＤＲＳ）、荧光光谱（ＰＬ）等

手段对复合微球的形貌、元素组分以及复合材料的光吸

收能力进行分析。通过对ＲｈＢ在可见光照射下的光降

解，评价所得光催化剂的光催化活性，并通过自由基捕

获实验推断反应过程中的机理。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料

Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，ＡｇＮＯ３，ＫＢｒ，（ＣＨ２ＯＨ）２，

ＣＨ３ＣＯＯＨ（纯度＞９９．５％），均购自国药集团化学试

剂公司。ＲｈＢ（纯度＞９９．５％），购自天津化学试剂研

究所。

１．２　制备方法

１．２．１　ＣｅＯ２ 微球的制备

取２．５ｍｍｏｌ的Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ溶于１ｍＬ的

蒸馏水中，记为溶液Ａ。将１ｍＬ的ＣＨ３ＣＯＯＨ滴加

到３０ｍＬ的（ＣＨ２ＯＨ）２ 中，搅拌３０ｍｉｎ，记为溶液Ｂ。

将溶液Ｂ加入到溶液Ａ中搅拌３０ｍｉｎ，使其形成均匀

的溶液。将上述混合溶液放置到４０ｍＬ的聚四氟乙

烯衬里的反应釜中，水热反应２４ｈ，温度为１８０℃。结

束加热后，冷却至室温后取出离心。将得到的前驱体

用蒸馏水及乙醇多次清洗，在６０℃下干燥１２ｈ。最后

在马弗炉中进行焙烧４ｈ，温度为４５０℃，得到的微球

ＣｅＯ２ 样品干燥存放。

１．２．２　ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ的制备

取０．１ｇ制备好的ＣｅＯ２ 微球样品分散在３０ｍＬ

的水中，超声３０ｍｉｎ提高分散性。向分散好的溶液中

滴加浓度为０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１的ＡｇＮＯ３（滴加量分别为

２，４，６，８ｍＬ），搅拌３０ｍｉｎ。然后，再缓慢滴加浓度为

０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＢｒ（滴加量分别为２，４，６，８ｍＬ）暗

反应２ｈ。用蒸馏水和乙醇多次离心洗涤，得到ＣｅＯ２／

ＡｇＢｒ复合材料。以上样品记为ＣＡＢ１，ＣＡＢ２，ＣＡＢ

３，ＣＡＢ４。

取一定量的ＣＡＢ１分散在４０ｍＬ的水中，置于

３００Ｗ 的氙灯下光照１ｈ，通过原位光沉积得到ＡｇＢｒ

为１５．８１％（质量分数，下同）的ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合

微球，记为ＣＡＡＢ１。同理，ＣＡＢ２，ＣＡＢ３，ＣＡＢ４光

沉积后制备的样品记为 ＣＡＡＢ２（２７．３０％ＡｇＢｒ），

ＣＡＡＢ３（３６．０３％ＡｇＢｒ），ＣＡＡＢ４（４２．８９％ＡｇＢｒ）。

ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合微球的制备流程如图１所示。

１．３　表征方法

采用加速电压为２００ｋＶ的ＪＥＯＬ２０１０透射电镜

进行高分辨率ＴＥＭ 观察；用Ｄ／ｍａｘ２５００型Ｘ射线

衍射仪分析样品的晶型；用ＪＥＯＬ２１００型扫描电镜进

行样品形貌的研究；用ＥＳＣＡＬＡＢＸｉ＋型Ｘ射线光电

子能谱仪（ＸＰＳ）对样品元素进行分析；采用电化学工

作站测定光电流曲线，测试条件为 ５ ｍｇ／ｍＬ 的

ＣＡＡＢ，电解液为０．２ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４，１００Ｗ 的氙

灯；用ＱＩＱＩＡＮＩＩ型光催化仪进行光催化模拟实验；

用ＵＶ１２００型紫外可见光光度计对光催化降解ＲｈＢ

的浓度进行测定。

１．４　样品光催化性能测试

以５０ｍＬ的罗丹明Ｂ溶液（ＲｈＢ，１０ｍｇ／Ｌ）为模

拟目标降解物。使用光催化仪进行光催化降解反应，

０７



第４８卷　第９期 ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合微球的合成及光催化性能

图１　ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ的制备流程图

Ｆｉｇ．１　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ

暗反应３０ｍｉｎ吸附平衡后，每隔２０ｍｉｎ取５ｍＬ的悬

浊液，离心３ｍｉｎ取上层清液进行测试，光源为５００Ｗ

氙灯（λ＞４２０ｎｍ），催化剂用量为２５ｍｇ。

２　结果与分析

２．１　犡犚犇分析

图２为ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合微球的 ＸＲＤ谱图。

ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合材料的特征峰对应着立方相

ＣｅＯ２的标准卡片（ＪＣＰＤＳＮｏ：３４０３９４）
［２１］和立方相

ＡｇＢｒ的标准卡片（ＪＣＰＤＳＮｏ：０６０４３８）
［２２］。对于

ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合材料，在２８．６０°，３３．１７°，４７．５４°，

５６．３９°，５９．１６°，６９．３９°，７６．７１°以及７９．０５°位置上出现

了衍射峰，并与（１１１），（２００），（２２０），（３１１），（２２２），

（４００），（３３１）以及（４２０）晶面相对应。表明ＣｅＯ２ 存在

于ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合材料之中。各复合催化剂可

以在２６．７°，３１．０°，４４．３°，５２．４°，５５．１°，６４．５°，７３．３°处

观察到ＡｇＢｒ的主特征峰，这些特征峰对应着（１１１），

（２００），（２２０），（３１１），（２２２），（４００），（４２０）晶面。随着

ＡｇＢｒ含量的增加，特征峰越来越明显。在ＣＡＡＢ３

复合材料的ＸＲＤ谱图中可以清楚看到ＣｅＯ２和ＡｇＢｒ

的特征峰，证实在ＣＡＡＢ３中ＣｅＯ２和ＡｇＢｒ是两相共

存的状态。但由于ＡｇＮＰｓ的含量较低，其特征峰较

弱，无法在ＸＲＤ图中观察出来。同时也未检出其他

杂峰，表明制备的样品纯度较高。

图２　ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合微球的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２．２　犛犈犕，犜犈犕分析

图３为ＣｅＯ２ 微球和ＣＡＡＢ３的扫描电镜图。可

以看到，ＣｅＯ２ 微球紧密排布在一起，平均尺寸在

３００ｎｍ左右，尺寸均一。图３（ｃ）为ＣＡＡＢ３的ＳＥＭ

图，ＣｅＯ２ 微球由于 ＡｇＢｒ的复合包裹，出现了轻微的

团聚，但依然能观察到ＡｇＮＰｓ很好地负载于微球表

面，说明光照沉积成功还原了一部分的ＡｇＢｒ。

图３　ＣｅＯ２微球（ａ），（ｂ）和ＣＡＡＢ３（ｃ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｅＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ａ），（ｂ）ａｎｄＣＡＡＢ３（ｃ）

　　图４为ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ的 ＴＥＭ 图和各元素的

ＥＤＸ图。由图４（ａ）可以看到，ＣｅＯ２ 由许多纳米粒子

微球组成，并且在微球的表面分布着 ＡｇＢｒ纳米粒

子。由图４（ｂ）可知，纳米粒子的晶格间距犱分别为
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０．１７８，０．３０３ｎｍ和０．３３１ｎｍ，分别对应着（２００）Ａｇ，

（２２０）ＡｇＢｒ和（３１１）ＣｅＯ２。Ａｇ，ＡｇＢｒ和 ＣｅＯ２ 三相紧密

相连形成异质结结构，有利于光致电荷的分离和转

移。由图４（ｃ）～（ｆ）可知，Ｏ元素的含量最高，其次

是Ｃｅ和 Ａｇ，最后是 Ｂｒ。元素的分布较为均匀，

ＣｅＯ２ 与ＡｇＢｒ复合较好。Ｂｒ元素含量少于 Ａｇ元素

的主要原因是一部 分的 ＡｇＢｒ被光照 还原 成了

ＡｇＮＰｓ。

图４　ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ的ＴＥＭ图和ＥＤＸ图

（ａ）ＴＥＭ图；（ｂ）ＨＲＴＥＭ图；（ｃ）Ｃｅ元素；（ｄ）Ｏ元素；（ｅ）Ａｇ元素；（ｆ）Ｂｒ元素

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒａｎｄＥＤＸｍａｐｐｉｎｇｏｆＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ

（ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅ；（ｂ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ；（ｃ）Ｃｅｅｌｅｍｅｎｔ；（ｄ）Ｏｅｌｅｍｅｎｔ；（ｅ）Ａｇｅｌｅｍｅｎｔ；（ｆ）Ｂｒｅｌｅｍｅｎｔ

２．３　紫外可见光漫反射光谱分析

图５为ＣＡＡＢ３复合材料，ＣｅＯ２ 和ＡｇＢｒ的ＵＶ

Ｖｉｓ吸收光谱图。ＣｅＯ２ 的响应波长达到４３０ｎｍ 左

右，根据经验公式犈ｇ＝１２４０／λ可以推断出禁带宽度约

为２．９２ｅＶ。ＡｇＢｒ的响应波长达到５４０ｎｍ左右，在

可见光区域有一定的响应，ＡｇＢｒ的禁带宽度约为

２．５８ｅＶ。通过对ＣｅＯ２ 和ＡｇＢｒ的复合，可以使ＣｅＯ２

的带隙降低，抑制了光生载流子的复合。相比于ＣｅＯ２

纯样，ＣＡＡＢ３的响应波长在５００ｎｍ 左右。提高

ＣｅＯ２ 在可见光区域对光的利用效率，响应的范围也从

图５　ＣｅＯ２，ＡｇＢｒ和ＣＡＡＢ３的ＵＶＶｉｓ吸收光谱图

Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅＯ２，ＡｇＢｒａｎｄＣＡＡＢ３

２５０～４５０ｎｍ增加到２５０～５００ｎｍ，复合金属银盐可

以降低ＣｅＯ２ 的禁带宽度的理论得到了确认。

２．４　光致发光光谱分析

ＰＬ谱被广泛用于评价半导体光致载流子的分离

效率。一般来说，光激发电子空穴对的复合速率越

低，光致发光强度越低。图６为３００ｎｍ激发波长下

ＣｅＯ２，ＡｇＢｒ和ＣＡＡＢ３的ＰＬ谱图。可以看出，ＣｅＯ２

的ＰＬ谱的强度最高，说明光诱导载流子的分离效率

最低。在３５０～５５０ｎｍ存在不同强度的荧光响应，主

要的发射峰在４４５ｎｍ左右。其次是ＡｇＢｒＮＰｓ，而

图６　ＣｅＯ２，ＡｇＢｒ和ＣＡＡＢ３的ＰＬ吸收光谱图

Ｆｉｇ．６　ＰＬａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅＯ２，ＡｇＢｒａｎｄＣＡＡＢ３

２７



第４８卷　第９期 ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ复合微球的合成及光催化性能

ＣＡＡＢ３的相对强度明显降低，说明ＣＡＡＢ３复合材

料的电子空穴复合速率降低，催化性能增强。

２．５　犡犘犛谱图分析

采用ＸＰＳ电子能谱对复合材料ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ

的表面组成和化学结构进行分析，如图７所示。从图

７（ａ）看出，ＡｇＢｒ和ＣｅＯ２ 在复合材料ＣＡＡＢ３中共

存。根据图７（ｂ）Ａｇ的高分辨谱图，将其进一步分为４

个特征峰。Ａｇ３ｄ存在两种不同的价态，分别是 Ａｇ
＋

和Ａｇ
０。在ＡｇＢｒ中，束缚能为３７２．８９ｅＶ和３６６．９３

ｅＶ，证明Ａｇ
＋的存在。出现了束缚能为３７３．４５ｅＶ和

３６７．４１ｅＶ的峰，对应着Ａｇ３ｄ５／２和Ａｇ３ｄ３／２，说明复合

材料ＣＡＡＢ３中部分Ａｇ
＋被还原成ＡｇＮＰｓ。由图７

（ｃ）可知，束缚能分别为 ８８２．０８，８８８．５９，８９８．０８，

９００．２４，９０７．３２ｅＶ以及９１６．３５ｅＶ，其中Ｃｅ３ｄ３／２对应

着８８２．０８，８８８．５９，８９８．０８ｅＶ三个特征峰，而Ｃｅ３ｄ５／２

对应着９００．２４，９０７．３２，９１６．３５ｅＶ三个特征峰，说明

在复合材料杂化过程中主要是以Ｃｅ４＋为主。图７（ｄ）

为Ｂｒ的高分辨谱图，可以看到束缚能为６８．０３ｅＶ和

６８．８４ｅＶ的两个峰分别对应着Ｂｒ３ｄ５／２和Ｂｒ３ｄ３／２，说

明存在着Ｂｒ－。图７（ｅ）为Ｏ１ｓ的高分辨谱图，束缚能

为５２９．２２ｅＶ和５３１．５１ｅＶ，其中５２９．２２ｅＶ的峰对应

着Ｃｅ—Ｏ键，而５３１．５１ｅＶ出现的峰有可能是Ｏ２吸附

图７　ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ的全谱图及各元素高分辨ＸＰＳ谱图

（ａ）ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ全谱图；（ｂ）Ａｇ元素；（ｃ）Ｃｅ元素；（ｄ）Ｂｒ元素；（ｅ）Ｏ元素

Ｆｉｇ．７　ＦｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔｓ

（ａ）ｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ；（ｂ）Ａｇｅｌｅｍｅｎｔ；（ｃ）Ｃｅｅｌｅｍｅｎｔ；（ｄ）Ｂｒｅｌｅｍｅｎｔ；（ｅ）Ｏｅｌｅｍｅｎｔ

在材料表面而衍生出的。

根据 Ａｇ３ｄ的 ＸＰＳ高分辨谱图，可以计算得出

Ａｇ
０ 与Ａｇ

＋的比例。Ａｇ
０（３７２．８９，３６６．９３ｅＶ）对应的

峰面积为８３４６．６８和８７０２．７１，Ａｇ
＋（３７３．４５，３６７．４１

ｅＶ）对应的峰面积为２４６７２．３８和３９６２２．５６，计算可知

Ａｇ
０／Ａｇ

＋为０．２０９６。

２．６　光催化测试

图８为各样品的ＲｈＢ可见光降解曲线和一阶动

力学拟合曲线。由图８（ａ）可知，在３０ｍｉｎ的暗反应

后，各类样品对于ＲｈＢ都有着不同程度的吸附作用。

纯ＣｅＯ２ 在可见光下的降解效率为１８．９９％，对可见光

的利用效果不佳。纯 ＡｇＢｒ与 Ａｇ／ＡｇＢｒ的降解效率

为６１．３２％和６８．６７％，ＡｇＮＰｓ的加入使降解效果得

到了一定的提升。ＣＡＡＢ３对ＲｈＢ的吸附能力强于

其余测试复合微球。在反应至２０ｍｉｎ时，ＣＡＡＢ３的

降解效率达到７０％左右，远高于其余含量的复合微球

的降解效率。随着复合材料中 ＡｇＢｒ含量的增加，

ＣＡＡＢ１（７１．４９％）＜ＣＡＡＢ２（８６．０２％）＜ＣＡＡＢ３

（９４．８４％），说明ＡｇＢｒ的存在有效地提高了ＣＡＡＢ的

催化效率。但是ＣＡＡＢ４（８１．９１％）的降解效率小于

ＣＡＡＢ３，说明 ＡｇＢｒ与 ＣｅＯ２ 的复合存在一个最优

比，并不是 ＡｇＢｒ的含量越高，ＣＡＡＢ的催化效果越
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图８　各样品的ＲｈＢ可见光降解曲线（ａ）和一阶动力学拟合曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．８　ＶｉｓｉｂｌｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＲｈＢ（ａ）ａｎｄｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆｓａｍｐｌｅｓ

好。相较于单一的ＣｅＯ２，ＣＡＡＢ３的降解能力提升了

２２．３倍。图８（ｂ）是各样品的催化速率一级动力学方

程拟合曲线，根据公式ｌｎ（犆０／犆）＝犽狋计算得出

ＣＡＡＢ３的速率犽值为０．０３７ｍｉｎ－１，高于ＣＡＡＢ１

（０．０１７ｍｉｎ－１），ＣＡＡＢ２（０．０２５ｍｉｎ－１），ＣＡＡＢ４（０．０２１

ｍｉｎ－１），ＣＡＡＢ３的催化效果更为显著。

为了确定ＣＡＡＢ３催化剂的催化活性稳定性，进行

了循环使用实验，如图９所示。可知，随着循环次数的

增加，催化剂的降解效率从９４．８４％降至８８．５５％，虽然

降解效果出现下滑，但ＣＡＡＢ３仍具有良好的稳定性。

２．７　光催化机理分析

２．７．１　自由基捕获实验

为了进一步了解光催化的机理，分别采用异丙醇

（ＩＰＡ）、草酸钠（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４）和苯醌（ＢＱ）作为羟基自由

基（·ＯＨ）、电子空穴（犺＋）和超氧自由基（·Ｏ－２ ）的捕

获剂，对反应进行自由基捕获实验，如图１０所示。可

知，ＩＰＡ的加入使得降解效率变为８９．２２％，对整个反

应的影响很小，反应过程中产生出极少的·ＯＨ。

图９　ＣＡＡＢ３光催化循环实验

Ｆｉｇ．９　ＣｙｃｌｉｎｇｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｔｅｓｔｏｆＣＡＡＢ３

Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 的加入使得降解效率（６９．０９％）出现了明显

的降低，说明整个反应中存在犺＋。而ＢＱ的降解效率

为２６．２６％，影响最大，充分说明反应过程中产生了

·Ｏ－２ 。此外，利用Ｎ２ 对ＲｈＢ水溶液进行除氧，反应相

同时间后降解效率为５３．５４％，说明ＣＡＡＢ催化剂将水

中及吸附于催化剂表面的Ｏ２ 进行反应，生成了·Ｏ
－
２ 。

图１０　不同捕获剂对复合材料ＣＡＡＢ３的可见光降解ＲｈＢ溶液降解曲线（ａ）和降解值（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｖｅｎｇｅｒｓｏｎｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＲｈＢｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｂｙＣＡＡＢ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ａ）ａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓ（ｂ）

２．７．２　光电流响应分析

图１１为ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ和ＣｅＯ２ 的光电流响应

谱。可知，ＣｅＯ２ 的光电流曲线较为平缓，说明ＣｅＯ２

对于可见光基本没有响应能力。ＣＡＡＢ２和ＣＡＡＢ４
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的光电流出现小幅度的变化，而ＣＡＡＢ３的光电曲线

有了明显的起伏，说明在可见光照下ＣＡＡＢ３的复合

比能够让ＡｇＮＰｓ有效地将电子空穴与光生载流子进

行分离，提升Ａｇ／ＡｇＢｒＣｅＯ２ 的光催化能力。

图１１　ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ及ＣｅＯ２的光电流响应谱

Ｆｉｇ．１１　ＰｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒａｎｄＣｅＯ２

２．７．３　光催化机理讨论

根据导带氧化还原电位经验公式犈ＣＢ＝犡－犈Ｃ－

０．５犈ｇ（其中，犈Ｃ 是相对于标准氢电极的一个常数，

犈Ｃ＝４．５ｅＶ，犈ｇ是半导体的禁带宽度，犡 是半导体内

各原子绝对电负性的几何平均值），可以求出ＡｇＢｒ的

犈ＣＢ约为０．１ｅＶ
［２３］，ＣｅＯ２ 的犈ＣＢ约为－０．３８ｅＶ

［２４］。

那么ＡｇＢｒ的价带氧化还原电位（犈ＶＢ）则约为２．７ｅＶ，

ＣｅＯ２ 的犈ＶＢ约为２．５４ｅＶ。图１２为可见光下ＣＡＡＢ

光催化降解 ＲｈＢ机理示意图。在可见光光照下，

ＡｇＢｒ受到激发，而 ＣｅＯ２ 由于带隙高不会被激发，

ＡｇＢｒ的犈ＣＢ高于ＣｅＯ２ 的犈ＣＢ。根据能级跃迁规则，

ＡｇＢｒ上的ｅ
－ 无法直接转移到ＣｅＯ２的导带上，但由

图１２　可见光下ＣＡＡＢ光催化降解ＲｈＢ机理示意图

Ｆｉｇ．１２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｂｙＣＡＡＢｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

于复合材料中存在ＡｇＮＰｓ，ＡｇＮＰｓ在光照下会产生

等离子共振效应。ＡｇＢｒ的ｅ
－ 会先转移到 ＡｇＮＰｓ

上，在等离子体能量的作用下，将 ＡｇＮＰｓ上的ｅ
－激

发，ｅ－跃迁到ＣｅＯ２ 的导带上。ＡｇＢｒ的犈ＣＢ低于Ｏ２／

·Ｏ－２ （－０．０４６ｅＶ），因此是在ＣｅＯ２ 的ＣＢ上将 Ｏ２

反应形成·Ｏ－２ 。产生的·Ｏ
－
２ 与有机污染物氧化反

应生成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ。电子空穴（犺
＋）从ＣｅＯ２ 的 ＶＢ

上转移到了ＡｇＢｒ的ＶＢ上，使得ＡｇＢｒ的犺
＋能够将

ＲｈＢ氧化生成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ。ＡｇＮＰｓ作为ＣｅＯ２ 与

ＡｇＢｒ之间的光生电子与空穴的桥梁，形成Ｚｓｃｈｅｍｅ

型异质结结构可以有效提高光催化的效率，使得产生

的光生载流子与电子空穴有效分离，降低二者的复合

率。在一定程度上抑制了 ＡｇＢｒ的光腐蚀，提高了复

合材料催化性能的稳定性。

３　结论

（１）ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ对于 ＲｈＢ有很好的降解效

果。ＣＡＡＢ３在８０ｍｉｎ内可以去除溶液中９４．８４％的

ＲｈＢ，相较于单一的ＣｅＯ２，降解速率提升了２２．３倍。

（２）４次循环实验后，ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ的降解效率

从９４．８４％降至８８．５５％，说明ＣＡＡＢ有着良好的重

复使用性。利用自由基捕获实验证实，整个反应体系

中主要是依靠生成的·Ｏ－２ ，·ＯＨ以及犺
＋对ＲｈＢ实

现降解。

（３）ＣｅＯ２Ａｇ／ＡｇＢｒ具有更好的催化活性，是由于

ＡｇＮＰｓ等离子共振效应使其成为电子陷阱，引导光

生电子的流向，并提升电子空穴分离率，从而提升复

合微球的光催化能力。
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