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摘要：采用水热法和光致还原法制备了具有等离子体共振效应的 Ａｇ＠ＡｇＢｒ可见光催化剂，利用 ＸＲＤ，ＳＥＭ，
ＥＤＸ，ＤＲＳ和ＸＰＳ等手段对产物的结构和性能进行表征，并研究了催化剂在可见光下对罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）的光催化
降解性能，考察了催化剂的循环使用及捕获剂对Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化性能的影响．结果表明：贵金属Ａｇ纳米粒子的
表面等离子体共振效应可显著增强Ａｇ＠ＡｇＢｒ对可见光的吸收；催化剂对罗丹明Ｂ具有较高的可见光降解活性和
稳定性，在可见光下照射９０ｍｉｎ，对罗丹明Ｂ的降解率达９５％以上，光催化剂循环使用５次仍具有良好的光催化
降解活性；淬灭实验表明在Ａｇ＠ＡｇＢｒ降解罗丹明Ｂ过程中，吸附在催化剂表面的ｈ＋、·ＯＨ、Ｏ２·
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　　近年来，光催化技术在环境污染物降解、杀菌
消毒和自清洁等领域的研究和应用受到了广泛关

注．ＴｉＯ２具有催化活性高、稳定性好、无毒且廉价
易得等优点，是一种常用的光催化剂［１］．但是传统
的ＴｉＯ２光催化剂量子产率低，对可见光的响应小，
仅能够被占太阳光中约５％的紫外光所激发［２］．为
解决这些问题，人们通过半导体复合、离子掺杂、

贵金属沉积和表面光敏化等手段对 ＴｉＯ２进行了改
性研究．但经过改性后的 ＴｉＯ２对可见光的响应仍
然不高［２］．因此，开发新型高效的可见光催化剂已
成为光催化领域的研究热点．

近些年研究表明，具有贵金属等离子体共振效

应的光催化剂在可见光区表现出明显的特征吸

收［３－４］，引起了研究者们的极大关注．通过控制贵
金属纳米粒子的形貌、尺寸等，可扩宽光催化剂对

可见光的吸收，提高光催化活性［５－６］．Ａｇ＠ＡｇＸ
（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ）作为一类新型的等离子体共振光催化
剂［７］而备受关注，由于贵金属 Ａｇ纳米粒子的表面
等离子体共振效应，在可见光区域有大量的光谱吸

收［８］，能有效解决传统光催化剂太阳能利用率低

的问题．黄柏标课题组［９－１０］采用离子交换法和光致

还原法，以ＡｇＭｏＯ４和ＨＣｌ或 ＨＢｒ为原料，制备了
具有等离子体共振效应的 Ａｇ＠ＡｇＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ）光
催化剂，并首次证实了该催化剂具有很高的可见光

活性和稳定性，且研究表明，Ａｇ＠ＡｇＢｒ等离子体共
振光催化剂的可见光催化效率较 Ａｇ＠ＡｇＣｌ体系有
较大提高．其原因主要有两点［１０］：（一）ＡｇＢｒ禁带
宽度小于ＡｇＣｌ，为可见光响应；（二）光催化氧化过
程的控制步骤为光生空穴与 Ｘ－（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ）结合生
成Ｘ０的反应，由于 Ｂｒ０的电子结合能低于 Ｃｌ０，使
得Ｂｒ－比Ｃｌ－更易与ｈ＋结合生成Ｘ０，故Ａｇ＠ＡｇＢｒ的
光催化活性高于 Ａｇ＠ＡｇＣｌ光催化剂．此后，Ａｇ＠
ＡｇＢｒ等离子体光催化剂相继应用于光催化领
域［１１－１３］．

我们以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）作为溴
源和表面活性剂，采用简单水热法和光致还原法合

成了具有类似球形结构的 Ａｇ＠ＡｇＢｒ等离子体光催
化剂．制备方法简单，光催化剂尺寸较其他同类合
成方法制备的 Ａｇ＠ＡｇＢｒ［１３－１４］光催化剂小．考察了
催化剂的使用寿命和捕获剂对 Ａｇ＠ＡｇＢｒ可见光催
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化降解罗丹明Ｂ反应性能的影响．

１　试 验
１．１催化剂的制备

按化学计量比 １∶１．２称取 １．５０ｇＡｇＮＯ３和

３．８６ｇＣＴＡＢ分别溶解在３０ｍＬ去离子水中，在剧
烈搅拌条件下，将ＡｇＮＯ３溶液逐滴加入到ＣＴＡＢ溶
液中，并避光磁力搅拌３０ｍｉｎ，产生淡黄色乳浊液，
然后将混合物转入９０ｍＬ不锈钢内衬为聚四氟乙烯
的高压反应釜中，将反应釜置于鼓风干燥箱中在

１４０℃下水热反应１ｈ，反应结束后冷却至室温，产
物ＡｇＢｒ用去离子水充分洗涤，以去除吸附在催化
剂表面的表面活性剂，将制备的 ＡｇＢｒ溶于适量的
去离子水中，进行磁力搅拌并在２５０Ｗ卤素灯下光
还原４０ｍｉｎ．将产物用去离子水和无水乙醇充分洗
涤，在５０℃下干燥５ｈ，即得到 Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化
剂，催化剂避光保存备用．
１．２样品的性能及表征

采用Ｄ／ＭＡＸ２５００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪（日本理
学公司）对材料进行物相分析．其中样品中Ａｇ的含
量由 ＲＩＲ法［１４］计算得到：ＸＡｇ＝ＩＡｇ／（ＩＡｇ＋ＩＡｇＢｒ
ＲＩＲＡｇ／ＲＩＲＡｇＢｒ）．其中，ＩＡｇ和 ＩＡｇＢｒ代表 Ａｇ（１１１）和
ＡｇＢｒ（２００）的峰强度．ＲＩＲ值从 ＪＣＰＤＳ卡片上得到
（ＲＩＲＡｇ＝５．２；ＲＩＲＡｇＢｒ＝５．６）．

通过ｓ－４８００型场发射扫描电镜（日本日立公
司）观察样品的形貌和粒径大小，Ｎｏｒａｎ７型 Ｘ射线
能谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）对材料元素进行
定性分析；采用ＵＶ１９０１型紫外－可见漫反射光谱仪
（北京普析通用仪器公司）表征催化剂的光吸收特

性；Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测定催化剂表面各元
素的化学状态．
１．３活性考察

将０．２５ｇ光催化剂置于盛有２５０ｍＬ，浓度为
１０ｍｇ／Ｌ的罗丹明Ｂ溶液的光催化反应器中，将反
应器置于暗箱中在磁力搅拌条件下暗反应３０ｍｉｎ，
使染料在催化剂表面达到吸附脱附平衡，然后，用

２５０Ｗ卤素灯进行照射（卤素灯距离液面的距离为
５ｃｍ，滤光片滤去４２０ｎｍ以下的紫外光），在光催
化反应过程中，用循环冷却水通入反应器夹套中，

将反应体系温度控制在２５±２℃．每隔１０ｍｉｎ用取
样枪取混合液３ｍＬ，混合液经离心机（１００００ｒｐｍ，
６ｍｉｎ）离心分离后，取上清液用紫外可见分光光度
计在λ＝５５４ｎｍ处测定罗丹明Ｂ的吸光度值，光催

化活性降解率采用以下公式进行计算：

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ％( ) ＝
ｃ０－ｃ
ｃ０

×１００％（１）

式中，ｃ０和ｃ分别为光照时间在０和 ｔ时刻时罗丹
明Ｂ染料的浓度（ｍｇ／Ｌ）．

罗丹明Ｂ的可见光催化降解服从一级反应动
力学模型，可采用以下公式表示：

ｌｎ（
ｃ０
ｃ
）＝ｋｔ （２）

式中，ｃ０和ｃ分别为光照时间在０和 ｔ时刻时罗丹
明Ｂ染料的浓度（ｍｇ／Ｌ），ｋ为一级反应速率常数
（ｍｉｎ－１）．

２结果与讨论
２．１样品表征

图１为样品的ＸＲＤ谱图，曲线ａ和ｂ分别为光
还原前后 ＡｇＢｒ的 ＸＲＤ谱图．由图可知，ＡｇＢｒ和
Ａｇ＠ＡｇＢｒ的ＸＲＤ衍射峰均与立方型 ＡｇＢｒ（ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ０６－０４３８）的衍射峰相吻合．ＡｇＢｒ经光还原生成
Ａｇ＠ＡｇＢｒ后，ＸＲＤ衍射峰略有降低，在衍射角
３８．２°处没有出现 Ａｇ０的特征衍射峰，文献［１５］曾
指出在可见光的照射下因 ＡｇＢｒ表面生成的 Ａｇ０纳
米粒子数量和粒径尺寸太小而无法检测到．

图１样品的ＸＲＤ谱图 （ａ）ＡｇＢｒ，（ｂ）Ａｇ＠ＡｇＢｒ
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ＡｇＢｒ，（ｂ）Ａｇ＠ＡｇＢｒ

　　图２Ａ和图２Ｂ分别为Ａｇ＠ＡｇＢｒ样品的扫描电
镜图和ＥＤＸ图谱．从光催化剂的ＳＥＭ图可以看出，
Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂颗粒均匀且分散性好，光催化
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剂的粒径在６０～１００ｎｍ之间．少量光催化剂粒径
较大，是催化剂团聚的结果．从光催化剂的ＥＤＸ能

谱图可以看出，所制备的光催化剂只含有 Ａｇ和 Ｂｒ
两种元素．

图２（Ａ）Ａｇ＠ＡｇＢｒ样品的ＳＥＭ图和 （Ｂ）ＥＤＸ图谱
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡｇ＠ＡｇＢｒｓａｍｐｌｅ

　　图３为样品对光的吸收特性曲线，由图３Ａ可以
看出，ＡｇＢｒ在紫外光及可见光区均有吸收，在吸收
波长为５００～７５０ｎｍ之间时，ＡｇＢｒ漫反射图出现弱
的吸收峰，可能是因为在催化剂制备过程中ＡｇＢｒ表
面生成了少量的Ａｇ０纳米粒子，由于 Ａｇ０纳米粒子
的等离子体共振效应，使得催化剂在可见光区域有

吸收．当ＡｇＢｒ表面部分Ａｇ＋被成功还原为Ａｇ０纳米

粒子时，Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂在可见光区的吸收明显
增强．由图３Ｂ可以看出，Ａｇ＠ＡｇＢｒ和ＡｇＢｒ的吸收
带边分别为２．４６ｅＶ和２．５７ｅＶ，ＡｇＢｒ被光还原生成
Ａｇ＠ＡｇＢｒ后禁带宽度变小，说明ＡｇＢｒ表面Ａｇ０纳米
粒子的存在拓宽了Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂对可见光的吸
收范围，这也是Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂在可见光下具有
较高光催化降解性能的原因．

图３（Ａ）样品的ＵＶＶｉｓ谱图，（Ｂ）（Ａｈν）２与Ｅ（ｅＶ）的关系图

Ｆｉｇ．３（Ａ）ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ；（Ｂ）（Ａｈν）２ｖｓＥ（ｅＶ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　　图４为光还原前后光催化剂中Ａｇ３ｄ轨道和Ｂｒ
３ｄ轨道的 ＸＰＳ谱图，由图４Ａ可知，在 Ａｇ＠ＡｇＢｒ
的谱图中，Ａｇ３ｄ轨道的 ＸＰＳ谱图包含两个谱峰，
分别对应于 Ａｇ３ｄ３／２和 Ａｇ３ｄ５／２．根据文献［１６］报
道，位于Ａｇ３ｄ３／２和Ａｇ３ｄ５／２轨道的ＸＰＳ谱峰又分

别裂分为两个峰，其中在结合能为 ３７４．０ｅＶ和
３６８．０ｅＶ的ＸＰＳ谱峰对应于单质Ａｇ０，在结合能为
３７３．３ｅＶ和３６７．２ｅＶ的ＸＰＳ谱峰对应于一价Ａｇ＋．
由于在Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂中，Ａｇ＋与 Ｂｒ－相结合，
使得Ａｇ＋周围的电子云密度增大，因此 Ａｇ＋的电子
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结合能低于 Ａｇ０的结合能．在图 ４Ａ中由 ＡｇＢｒ与
Ａｇ＠ＡｇＢｒ的 ＸＰＳ谱图对比可知，光还原后 Ａｇ＠
ＡｇＢｒ催化剂中 Ａｇ３ｄ轨道的 ＸＰＳ谱峰没有发生明
显的化学位移，而Ｂｒ元素的电子结合能从６８．２ｅＶ

增大到６８．４ｅＶ，可能是由于催化剂表面Ａｇ单质的
存在降低了 Ｂｒ原子周围的电子云密度，从而使得
光还原后 Ａｇ＠ＡｇＢｒ中 Ｂｒ３ｄ轨道的电子结合能
增大．

图４光还原前后催化剂中（Ａ）Ａｇ元素３ｄ轨道ＸＰＳ谱图，（Ｂ）Ｂｒ元素３ｄ轨道ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４（Ａ）Ａｇ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，（Ｂ）Ｂｒ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　图５为催化剂样品光还原前后的荧光发射光谱
图，荧光激发波长为２５０ｎｍ．由图可知，ＡｇＢｒ经光
还原生成 Ａｇ＠ＡｇＢｒ后，在４８０～６００ｎｍ范围内其
荧光发射强度明显降低．主要是因为在 ＡｇＢｒ表面
生成了金属Ａｇ０纳米颗粒，这些Ａｇ０纳米粒子的存
在能够将光生电子迅速转移到金属Ａｇ０的表面，抑
制光生电子空穴的复合［９］，使 Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂
的荧光发射强度降低，从而使光催化量子产率和光

催化降解活性得到提高．

图５催化剂的荧光发射光谱图
Ｆｉｇ．５Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

２．２活性分析
样品在可见光下降解罗丹明 Ｂ的活性对比图

如图６Ａ所示，由图可知，Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂对罗
丹明Ｂ的吸附性能以及染料自身在可见光下的自
降解过程均对罗丹明Ｂ的浓度影响很小．基于 Ａｇ０

纳米粒子的等离子体共振效应以及 Ａｇ＠ＡｇＢｒ的高
电子空穴分离效率，Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂在可见光
下照射６０ｍｉｎ，对罗丹明Ｂ的降解率达９０．２％，远
高于ＡｇＢｒ的可见光催化活性．图６Ｂ为 Ａｇ＠ＡｇＢｒ
可见光催化剂降解罗丹明Ｂ的光谱扫描图．由图可
知，罗丹明 Ｂ在降解过程中最大吸收峰发生蓝移，
主要是由于罗丹明 Ｂ的降解过程中发生了脱乙基
反应［１７］．
２．３光催化剂的稳定性

图７Ａ为Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂的循环使用活性
图，由图可知，催化剂重复使用５次后光催化活性
从９８％降为９１％，催化活性略有降低，说明 Ａｇ＠
ＡｇＢｒ具有较高的稳定性．Ａｇ＠ＡｇＢｒ使用前后的
ＸＲＤ谱图如图７Ｂ所示，从图中可以看出，光催化
剂经循环使用后 ＸＲＤ衍射峰有所降低，在３８．２０°
出现了立方型 Ａｇ０（ＪＣＰＤＳ０４－０７８３）的衍射峰，由
ＲＩＲ法计算得Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂经循环使用后样
品中Ａｇ０的含量约为０．９９５％，而在新制Ａｇ＠ＡｇＢｒ
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光催化剂中没有检测到Ａｇ０的衍射峰，说明在催化
剂的循环使用中，有很少量的ＡｇＢｒ分解为Ａｇ０．以
上实验结果说明 Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂具有较高的可
见光催化活性和稳定性．这种较高的可见光催化活
性和 稳 定 性 可 能 是 由 以 下 几 个 方 面 造 成

的［１０，１３－１４，１８］：（１）ＡｇＢｒ表面 Ａｇ０纳米粒子的存在促
进了光生电子的有效分离，提高了光催化体系量子

产率；（２）Ａｇ０纳米粒子的等离子体共振效应使

Ａｇ＠ＡｇＢｒ样品对可见光的吸收大大增强；（３）部分
光生空穴和催化剂表面的 Ｂｒ－结合生成具有强氧化
性的Ｂｒ０自由基，这些自由基也是光催化体系中的
活性物种；（４）由于Ａｇ０纳米粒子的存在，电子空穴
对得到有效分离的同时，有效抑制了光生电子与

Ａｇ＋再结合继续生成Ａｇ０单质，从而使Ａｇ＠ＡｇＢｒ光
催化剂保持较高的稳定性．

图６（Ａ）样品可见光降解罗丹明Ｂ活性对比图，（Ｂ）Ａｇ＠ＡｇＢｒ降解罗丹明Ｂ光谱扫描图
Ｆｉｇ．６（Ａ）ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｆｏｒｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢ，

（Ｂ）ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＲｈＢｓｏｌｕｔｉｏｎｏｖｅｒＡｇ＠ＡｇＢｒｉｒｒｉｔａｔｅｄｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

图７（Ａ）Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂的寿命图，（Ｂ）光催化降解前后Ａｇ＠ＡｇＢｒ样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．７（Ａ）ＲｅｐｅａｔｅｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＡｇ＠ＡｇＢｒｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆｏｒｆｉｖｅｃｙｃｌｅｓ，

（Ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｒｅｓｈｓａｍｐｌｅａｎｄｒｅｃｙｃｌｅｄＡｇ＠ＡｇＢｒｓａｍｐｌｅ

２．４光催化机理分析
为研究Ａｇ＠ＡｇＢｒ在光催化降解过程中不同活

性物种的作用，我们采用ＮａＨＣＯ３作为吸附在催化

剂表面的 ｈ＋和·ＯＨ的淬灭剂［１９］，采用异丙醇

作为溶液中·ＯＨ的淬灭剂［２０］，采用对苯醌作为

Ｏ２·
－
的淬灭剂［２１］进行淬灭实验．实验结果如图８
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所示，ＮａＨＣＯ３和异丙醇的加入对光催化活性的抑

图８不同淬灭剂对Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化活性的影响
Ｆｉｇ．８ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｖｅｎｇｅｒｓｏｎｔｈｅＲｈＢ

ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

制作用较小，反应速率常数从０．０３５０ｍｉｎ－１分别降

低为０．０２２６ｍｉｎ－１和０．０１８７ｍｉｎ－１，说明在光催化
降解过程中，一部分空穴直接参与了罗丹明Ｂ的降
解过程，另一部分空穴与 ＡｇＢｒ和 ＯＨ－或 Ｈ２Ｏ反
应，生成了具有强氧化性的 Ｂｒ０［１６］和·ＯＨ活性物
种．此外，对苯醌的加入几乎能完全抑制Ａｇ＠ＡｇＢｒ
对罗丹明Ｂ的光催化降解活性，说明光生电子与吸
附在光催化剂表面的 Ｏ２结合生成了强氧化性的
Ｏ２·

－
活性物种．这些活性物种均参与了罗丹明 Ｂ

的氧化降解过程．其中Ｂｒ０自由基氧化罗丹明 Ｂ后
被还原为Ｂｒ－，Ｂｒ－再与Ａｇ＋结合生成 ＡｇＢｒ，从而保
持催化剂的稳定性．

３　结 论
采用水热法－光致还原法制备了 Ａｇ＠ＡｇＢｒ等

离子体共振光催化剂．结果表明，Ａｇ０纳米粒子的
等离子体共振效应提高了 Ａｇ＠ＡｇＢｒ对可见光的吸
收，拓宽了催化剂对可见光的响应范围．在可见光
降解罗丹明Ｂ反应中，Ａｇ＠ＡｇＢｒ表现出最高的可
见光催化活性，９０ｍｉｎ内对罗丹明 Ｂ的降解率达
９５％以上，且光催化剂循环使用５次后仍能保持较
高的可见光催化活性和稳定性．总之，Ａｇ＠ＡｇＢｒ作
为一种新型的等离子体共振光催化剂将在光催化降

解有机污染物领域发挥重要作用．
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