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摘　要：用溶胶凝胶法制备Ａｇ改性的ＴｉＯ２催化剂，并用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、Ｏ２ＴＰＤ和ＵＶＶｉｓＤＲＳ等测试手段对
其进行表征．结果表明，与ＴｉＯ２相比，所制备催化剂颗粒直径明显减小，比表面积明显增大，对可见光的吸收明
显增强，同时出现了表面吸附氧和Ａｇ电子捕获中心．甲苯气相光催化降解结果显示，当 Ａｇ与 Ｔｉ的摩尔比（ｎＡｇ／
ｎＴｉ）为１．６％时，甲苯单程降解率达到４２．９％．焙烧温度提高，使催化剂从单一锐钛矿相向锐钛矿、金红石混合相
转变，适量比例的锐钛矿相和金红石相共存，能减少电子空穴对复合几率，提高催化剂的甲苯降解活性．
关　键　词：银；二氧化钛；改性；甲苯；光催化降解
中图分类号：Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　甲苯作为室内空气的主要污染物之一，会通过
皮肤、呼吸道及消化道吸收进入人体并造成危害．
开展甲苯的气相降解研究，具有重要的理论意义和

实际应用价值．
目前，有关甲苯的光催化降解研究，主要集中

在液固相和气固相的间歇反应［１－７］．而在气固相
连续流动反应装置中的研究较少［８－１１］．在催化剂研
究方面，ＴｉＯ２由于具有稳定的光化学性质且成本
低、无毒、催化活性高、氧化能力强而备受关注．
但ＴｉＯ２存在太阳能利用率低，电子和空穴容易发
生复合等缺点．有研究者认为，Ａｇ改性能在一定程
度上解决这一问题［１２］，但将其应用于气相甲苯光

催化降解反应，特别是在连续流动反应装置中的研

究却鲜见报道．我们采用溶胶凝胶法制备了系列
Ａｇ掺杂ＴｉＯ２（用 ＡｇＴｉＯ２表示）光催化剂，并考察
了它们在连续流动反应装置中对甲苯的光催化降解

活性，期望获得一种具有高活性的甲苯光催化降解

催化剂．

１实验部分
１．１催化剂的制备

在室温、搅拌条件下，将０．４５ｍＬ浓硝酸缓慢

滴加到０．２７ｍＬ去离子水和１０ｍＬ无水乙醇的混合
溶液中，配制成Ａ液；将５ｍＬ酞酸丁酯缓慢滴加到
１５ｍＬ无水乙醇中，继续搅拌１０ｍｉｎ配制成 Ｂ液；
取一定量的 ＡｇＮＯ３溶液，缓慢滴加到少量无水乙
醇中配制成Ｃ液．在剧烈搅拌条件下，将Ａ液缓慢
滴加到Ｂ液中（滴加速度约１滴／５ｓ），再将Ｃ液在
缓慢搅拌条件下滴入 Ａ、Ｂ混合液中，避光继续搅
拌１２ｈ，于空气中静置２～３ｄ得凝胶，凝胶于８０
℃中烘干后，研磨，再于５００℃下焙烧３ｈ得到系
列ＡｇＴｉＯ２催化剂．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析在 Ｂｒｕｋｅ／Ｄ８粉末 Ｘ射
线衍射仪上进行，以ＣｕＫα为辐射源，管电压为４０
ｋＶ，管电流为４０ｍＡ，扫描范围２０～８０°．扫描电
镜（ＳＥＭ）分析在 ＪＯＥＬ６３６０ＬＡ扫描电子显微镜上
进行，电镜加速电压１６ｋＶ．将少量样品加入无水
乙醇中，超声振荡１０ｍｉｎ后，用滴管滴在导电胶带
上，干燥，喷射镀铂后进行观察．催化剂比表面积
（ＢＥＴ）分析在美国ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＧＥＭＮＩＶ２３８０型吸
附仪上进行，在液氮温度下，将催化剂样品在样品

管内２００℃氮气处理后，用氮气吸附法测比表面积；
程序升温 Ｏ２脱附（Ｏ２ＴＰＤ）在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏ

　第２５卷 第６期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２５，Ｎｏ．６　
　２０１１年１２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｄｅｃ．　２０１１　



Ｃｈｅｍ２９２０ＩＩ全自动分析仪进行，样品（约 ０．１００
ｇ）在３５０℃用Ｈｅ预处理３０ｍｉｎ，冷却至４０℃后切
换Ｏ２Ｈｅ混合气（ｎ（Ｏ２）／ｎ（Ｈｅ）＝５：９５），以１０
℃／ｍｉｎ的速率升温至８５０℃得到 Ｏ２ＴＰＤ谱；紫外
可见光漫反射（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）在日本岛津的 ＵＶ２４５０
型紫外可见分光光度计上进行，以 ＢａＳＯ４为参比，
波长范围为２００～８００ｎｍ．
１．３催化剂活性评价方法

甲苯的光催化降解反应在连续流动固定床石英

反应器中进行．光催化反应装置是不锈钢的圆柱形
反应器．反应器内壁等距离装有４根功率为６Ｗ的
ＵＶＡ紫外灯，正中间是一根石英管（内径为 ９
ｍｍ），内正中插入玻璃棒，０．５ｇ催化剂均匀填入
玻璃棒和石英管之间的缝隙中．５ｍＬ·ｍｉｎ－１的 Ｎ２
经过稳压阀、稳流阀和质量流量计后，流经鼓泡器

（冰水浴）带出甲苯，与流量为２５ｍＬ·ｍｉｎ－１的 Ｎ２
（作为稀释气体）、流量为５ｍＬ·ｍｉｎ－１的氧气充分
混合后，进入反应管，此时甲苯气体浓度为５６．０５
ｍｍｏｌ·ｍ－３．打开紫外灯并稳定一小时后，每隔３０
ｍｉｎ用ＧＣ９７９０型气相色谱仪在线分析反应后的甲
苯含量．分析条件：ｐｏｒｏｐａｒｋＱ填充柱（３ｍ），柱温
１８０℃，ＦＩＤ检测器温度 ２２０℃，汽化室温度 １５０
℃．载气为氦气（流速为３０ｍＬ／ｍｉｎ）．甲苯的降解

率由下面式子计算得到：Ｄ＝
Ａ０－Ａｉ
Ａ０

×１００％．其

中：Ａｉ为反应后甲苯的峰面积；Ａ０为甲苯未进行反
应的峰面积；Ｄ为甲苯的降解率．

２结果与讨论
２．１Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析

图１是溶胶凝胶法制备的ＡｇｘＴｉＯ２催化剂（ｘ
＝ｎＡｇ／ｎＴｉ）的 ＸＲＤ谱图（焙烧温度为：５００℃）．由
图可以看出，所有催化剂均为锐钛矿相，并没有出

现金红石相．Ａｇ的掺杂，使催化剂衍射峰的强度有
所减弱而半峰宽有所增大．在ｘ为１％～２％时没有
Ａｇ的特征峰出现，当ｎＡｇ／ｎＴｉ的值增大到５％时，出
现了Ａｇ单晶（１１１晶面）对应的特征衍射峰，其对
应衍射角２θ＝３８．１°，该衍射峰与锐钛矿型ＴｉＯ２在
３７．８０°的衍射峰部分重叠．Ａｇ单晶衍射峰的出现，
说明在ＡｇＴｉＯ２中出现了Ａｇ小团簇．

用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算催化剂的晶粒尺寸 Ｄ可
知，纯ＴｉＯ２晶粒的尺寸约为１７ｎｍ，掺杂Ａｇ后，晶
粒尺寸大约在１０～１４ｎｍ之间．根据文献报道［１３］，

图１ＡｇｘＴｉＯ２催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｇｘＴｉＯ２

ａ：ｘ＝０，ｂ：ｘ＝１％，ｃ：ｘ＝１．６％，ｄ：ｘ＝２％，ｅ：ｘ＝５％

在ＴｉＯ２中引入 Ａｇ时，由于 Ａｇ
＋离子的半径（１２６

ｐｍ）远大于Ｔｉ４＋离子的半径（６８ｐｍ），焙烧过程中
Ａｇ＋不能进入 ＴｉＯ２的晶格形成固溶体，而只会扩
散、迁移到ＴｉＯ２晶粒的表面，以 Ａｇ扩散层或 Ｔｉ－
Ｏ－Ａｇ键的形成存在，这使锐钛矿晶粒表面Ｔｉ与Ｏ
离子的重排受到一定的阻碍，晶粒的生长因此受到

抑制，粒径也因此减小．
图２是经不同温度焙烧而得到的ＡｇｘＴｉＯ２催

图２不同温度焙烧的ＡｇＴｉＯ２（ｘ＝１％）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｇｘＴｉＯ２（ｘ＝１％）ｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ＝４００℃ ｂ＝４５０℃ ｃ＝５００℃ ｄ＝５５０℃ ｅ＝６００℃

化剂（ｘ＝１．０％）的 ＸＲＤ谱图．可以看出，在４００
～５００℃焙烧温度范围内，制得的催化剂晶型均为
锐钛矿相，在５５０℃时，出现了少量的金红石相，
当温度达到６００℃时，主要是金红石相，只有少量
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的锐钛矿型二氧化钛的存在，晶粒尺寸也增大至

４８．４ｎｍ．这说明锻烧温度的升高，使晶粒不断增
长，晶粒尺寸逐渐增大，并促使产生晶相转变．

按Ｓｐｕｒｒ和Ｍｙｅｒｓ方法［１４］计算混晶中锐钛矿相

的含量，可知在５５０℃焙烧时，锐钛矿相的质量分

数为７５％，而在６００℃时，锐钛矿相的质量分数仅
为１０％．
２．２扫描电镜（ＳＥＭ）分析

图３中（样品焙烧温度为：５００℃），Ａ是纯
ＴｉＯ２晶体的ＳＥＭ图，Ｂ为采用溶胶凝胶法制得的

图３催化剂的扫描电镜图
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ａ：ＴｉＯ２；Ｂ：ＡｇｘＴｉＯ２

Ａｇ改性ＴｉＯ２晶体的ＳＥＭ图．可以看出，纯ＴｉＯ２的
颗粒较大，溶胶凝胶法制备的Ａｇ改性的ＴｉＯ２粒径
大大减小．表明溶胶凝胶法进行Ａｇ修饰能很好的
抑制晶粒的团聚现象．ＢＥＴ分析结果表明，纯 ＴｉＯ２
晶体的比表面积为１．１１ｍ２·ｇ－１，而１．６％Ａｇ改性
后的ＴｉＯ２的比表面积为８．６７ｍ

２·ｇ－１．
２．３程序升温Ｏ２脱附（Ｏ２ＴＰＤ）分析

图４为溶胶凝胶法制备的ＡｇｘＴｉＯ２和纯ＴｉＯ２

图４ＡｇｘＴｉＯ２催化剂的Ｏ２ＴＰＤ图谱
Ｆｉｇ．４Ｏ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＡｇｘＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ：ｘ＝０，ｂ：ｘ＝１．６％

的Ｏ２ＴＰＤ谱图．可以看出，纯 ＴｉＯ２（ａ曲线）分别
在４００℃和７００℃附近温区有氧的脱附峰出现，分
别是表面晶格氧和体相晶格氧的脱附峰．ＡｇｘＴｉＯ２
在１５０℃、５００℃、７００℃附近温区出现氧的脱附

峰，根据文献［１５］报道，纯 ＴｉＯ２在１００～３００℃区间
内无有关晶格氧的脱附，因此，１５０℃的脱附峰应
该归属于催化剂表面吸附氧的脱附；５００℃的脱附
峰可能是晶相 Ａｇ表面吸附的氧［１６］；７００℃是催化
剂体相晶格氧的脱附峰．由有机污染物在光催化剂
表面降解机制可知，催化剂表面氧含量及氧转移行

为对催化剂的活性及光量子效率有较为重要的影

响［１７］，ＡｇｘＴｉＯ２催化剂表面吸附氧的出现或许可
以提高催化剂的活性．
２．４紫外可见光漫反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）分析

图５是纯ＴｉＯ２和ＡｇｘＴｉＯ２（ｘ＝１．６％）的紫外

图５催化剂的ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱图
Ｆｉｇ．５ＵＶＶｉｓＤＲＳｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

可见光漫反射谱图．可以看出，纯 ＴｉＯ２在低于４００
ｎｍ范围内有连续的宽紫外吸收带，最大吸收峰位
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于３２０ｎｍ附近．样品在紫外区的强吸收是由于价带
与导带间的电子跃迁产生的，最大吸收峰被指认为

Ｏ２
？ →Ｔｉ４＋的电子跃迁［１８］．和纯 ＴｉＯ２相比，Ａｇ掺

杂后样品在２００～３５０ｎｍ紫外区的吸收强度有所降
低，而在３５０～８００ｎｍ的可见光区吸收明显增强．
这可能是 Ａｇ的存在降低了 ＴｉＯ２颗粒表面的带隙
能［１９］以及银粒子自身对可见光的吸收所引起

的［２０］．
２．５甲苯气相光催化降解性能
２．５．１ＡｇｘＴｉＯ２上甲苯的光催化降解活性　　
甲苯的光催化降解率与Ａｇ掺杂量之间的关系如图６

图６ＡｇｘＴｉＯ２催化剂的甲苯光催化降解性能
Ｆｉｇ．６Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｏｖｅｒＡｇｘＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

所示．可以看出，随着掺杂量的增加，ＡｇｘＴｉＯ２催
化剂上甲苯的降解率逐渐增大．其主要原因是由于
银的功函数（Φ＝４．６ｅＶ）高于 ＴｉＯ２的功函数（Φ＝
４．２ｅＶ）［１２］，电子将由功函数低的物质向功函数高
的物质转移，当 ＴｉＯ２上有适量的 Ａｇ微粒存在时，
ＴｉＯ２表面紫外光激发产生的电子流向 Ａｇ，Ａｇ充当
电子的俘获中心，降低了电子、空穴的复合几率，

从而增强了ＴｉＯ２的光催化能力．另外，比表面的增
大，表面吸附氧的产生也是催化剂活性提高的原

因．当Ａｇ的掺杂量为１．６％时，甲苯降解率达到最
大，为４２．９％．Ａｇ的掺杂量再进一步增加后，甲苯
的降解率开始降低，这可能是由于 Ａｇ含量的增加
使电子在Ａｇ上发生积累，积累的电子形成电场并
吸引空穴，此时 Ａｇ成了电子空穴的复合中心［２１］，

从而增加了电子空穴的复合几率．
２．５．２焙烧温度对催化剂甲苯光催化降解活性的影
响　　图７为不同温度下焙烧３ｈ制得的ＡｇｘＴｉＯ２
催化剂（ｘ＝１％）的甲苯光催化降解性能．由图可

图７不同温度焙烧的ＡｇｘＴｉＯ２催化剂的
甲苯光催化降解性能

Ｆｉｇ．７Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ
ｏｖｅｒＡｇＴｉＯ２ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

见，催化剂的甲苯光催化降解活性随着焙烧温度的

升高而提高，在５５０℃时催化活性达到最高，当温
度高于５５０℃时，催化剂活性随温度的升高而降
低．其主要原因是经５５０℃焙烧的催化剂，锐钛矿
相和金红石相以适当的比例共存，减少了电子空
穴对的复合几率．

催化剂经４～６ｈ运行后，未观察到明显的活性
变化，表明催化剂具有很好的稳定性．

３结　　论
用溶胶凝胶法制备Ａｇ改性的ＴｉＯ２，当焙烧温

度为５００℃时，可得到粒径小，比表面积大，对可
见光响应的单一锐钛矿相 ＡｇＴｉＯ２催化剂，同时，
在催化剂表面出现了吸附氧和 Ａｇ电子捕获中心．
该催化剂具有很好的气相甲苯光催化降解活性，当

Ａｇ与Ｔｉ的摩尔比为１．６％时，甲苯的单程降解率
达到４２．９％．焙烧温度的提高，使催化剂从单一锐
钛矿相向锐钛矿、金红石混合相转变，适量比例的

锐钛矿相和金红石相共存，能减少电子空穴对的
复合几率，提高催化剂的甲苯降解活性．
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