
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１４）０５０４５０１０

收稿日期：２０１４０７２２；修回日期：２０１４０８２０．

基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１１７２０６３，５１２０２０５６，５１３７２０６８）；河北省杰出青年科学基金（编号：Ｂ２０１４２０９３０４）；河北省自然科学

钢铁联合研究基金（编号：Ｂ２０１４２０９３１４）；河北省引进留学人员资助项目（课题）．

作者简介：王欢 （１９８７－），女，硕士，从事光催化的研究．

 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｌｉａｎｇｙｈ＠ｈｅｕｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｅｍａｉｌ：ｗｋｃｕｉ＠１６３．ｃｏｍ．

基于等离子体型 Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的
可控合成及光催化性能
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摘要：在微波辅助条件下采用离子交换和光致还原的方法将Ａｇ＠ＡｇＢｒ纳米粒子插层进入Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７层间，制备了
具有等离子体共振效应的可见光催化剂（记作Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ）．在胺交换过程中采用不同链长的有机胺对酸
交换产物进行柱撑，通过铌酸钾层间距的变化实现层间Ａｇ＠ＡｇＢｒ纳米粒子的形貌调控．利用 ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＥＤＸ，
ＵＶＶｉｓ等手段对复合催化剂进行结构、形貌和性质分析，并对复合光催化剂进行了可见光降解亚甲基蓝、甲基橙
和苯酚的性能研究．结果表明：改性后的复合光催化剂在可见光区的响应大大增强；３种复合光催化剂对目标污
染物均具有良好的可见光催化活性，其中十二胺柱撑的Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７复合光催化剂对亚甲基蓝的移除
效果最好．
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　　半导体光催化技术是解决环境污染问题的理想
途径之一［１－１６］，制备具有高量子效率、能充分利用

太阳能的高活性光催化剂是提高光催化剂可见光催

化降解性能的关键．层状化合物具有独特的层状主
体结构，层间距在几个纳米之间，处于分子水平．
它作为一种重要的固体纳米功能材料，在离子交

换、吸附、催化、传导和分离等众多领域具有广阔

的应用前景［１７］．Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７是典型的离子可交换层
状结构催化剂，由于其特有的层状结构和层间化学

反应活性，是目前催化活性较好的新型光催化剂之

一，但是单纯的层状化合物在可见光下的催化效果

并不理想［１８］．
柱撑是提高层状化合物可见光催化性能的有效

方法，通过在层状化合物中引入窄带隙半导体，如

ＳｉＯ２
［１９］，Ｆｅ２Ｏ３

［２０］，ＣｄＳ［２１］，ＰｂＳ［２２］等，使进入层间
的半导体以纳米状态分布，以减小光生电子空穴的

复合几率，提高光催化性能．但是传统的插层复合
材料仍存在光催化效率低，难以充分利用可见光等

问题．Ａｇ＠ＡｇＢｒ等离子体型光催化剂由于贵金属

Ａｇ纳米粒子的等离子体共振效应可大大拓宽催化
剂对可见光的响应范围［２３－２４］．将 Ａｇ＠ＡｇＢｒ等离子
体光催化剂纳米粒子引入层状化合物 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的
层间形成插层复合光催化材料，无疑对于拓展层状

化合物的可见光响应范围，进一步提高可见光催化

活性具有重大意义，且研究表明通过控制贵金属纳

米粒子的形貌、尺寸等，可拓宽光催化剂对可见光

的吸收，提高光催化活性［２５］．
我们曾报道了Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的催化

剂制备及可见光催化降解罗丹明 Ｂ的研究［２６］，但

是有关通过层间二维纳米空间调控 Ａｇ＠ＡｇＢｒ尺寸
及形貌的插层复合材料的研究还未见报道．因此，
为进一步提高 Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层复合光催化剂的光催
化性能，我们在催化剂制备过程中采用不同链长的

有机胺（正丁胺、１，６己二胺和十二胺）对酸交换产
物进行柱撑，通过铌酸钾层间距的变化调控层间

Ａｇ＠ＡｇＢｒ纳米粒子的粒径，从而实现对 Ａｇ纳米粒
子等离子体共振作用的调控，以提高复合光催化剂

对可见光的吸收响应和催化降解性能．
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１实验
１．１主要试剂

Ｎｂ２Ｏ５，４Ｎ，国药集团化学试剂有限公司；无
水Ｋ２ＣＯ３，ＡＲ，天津市北方天医化学试剂厂；浓盐
酸，ＡＲ，天津市翔宇化工工贸有限公司；正丁胺，
ＡＲ，天津市光复精细化工研究所；１，６己二胺，
ＡＲ，天津市光复精细化工研究所；十二胺，ＡＲ，天
津市光复精细化工研究所；乙酸银，ＡＲ，天津市文
达稀贵试剂化工厂；ＮａＢｒ，ＡＲ，天津市北方天医化
学试剂厂；亚甲基蓝，ＡＲ，天津市光复精细化工研
究所；甲基橙，ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司；
苯酚，ＡＲ，天津市大茂化学试剂厂．
１．２催化剂的制备

１）本体Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的制备
按物质的量比２∶３称取无水Ｋ２ＣＯ３和Ｎｂ２Ｏ５，

将称量好的混合物放入玛瑙研钵并倒入少量无水乙

醇充分研磨，将研磨后的粉体倒入刚玉坩埚于箱式

电炉中进行焙烧，在７０ｍｉｎ内升温至１０００℃，并
于１０００℃焙烧２ｈ，将制备的样品研磨备用．
２）Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７复合物的制备
（１）酸交换反应合成Ｈ４Ｎｂ６Ｏ１７
将５ｇＫ４Ｎｂ６Ｏ１７粉体加入到２５０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的

ＨＣｌ溶液中，在微波（４２０Ｗ，２．４５ＧＨｚ）条件下加
热１ｈ，整个反应过程温度在８５℃左右．为避免爆
沸，反应过程应每加热２ｍｉｎ就停止加热２ｍｉｎ．样
品经离心、洗涤、干燥后备用．

（２）正丁胺层间柱撑
将Ｈ＋交换产物溶于 ５０％体积的正丁胺水溶

液，微波加热下进行正丁胺层间柱撑反应，整个反

应过程温度保持在５５℃左右，微波加热时间为３
ｈ．样品经离心、洗涤、干燥后备用．样品记为
（Ｃ４Ｈ９ＮＨ２）４Ｎｂ６Ｏ１７．

（３）取一定量的１，６己二胺和十二胺分别在８０
℃下溶解，配制５０％体积分数的１，６己二胺、十二
胺乙醇水溶液（乙醇与水体积比为１∶１），并对酸
交换产物进行柱撑反应，整个反应过程温度保持在

５５℃左右，微波加热时间为３ｈ，最终得到１，６己
二胺柱撑产物和十二胺柱撑产物，样品经离心、洗

涤，干燥后备用．
（４）银离子插层
将３种有机胺柱撑产物溶于０．０７ｍｏｌ／Ｌ乙酸

银溶液中，在微波辅助加热条件下进行银离子插层

反应，整个反应过程温度保持在８０℃左右，微波
加热时间为１．５ｈ，得到３种有机胺柱撑的Ａｇ＋插层
Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７产物．样品经离心，洗涤，干燥后备用．

（５）卤化－光致还原反应
将正丁胺柱撑的银离子插层产物溶于０．１ｍｏｌ／

Ｌ的ＮａＢｒ溶液中，在室温下避光磁力搅拌１ｈ，得
到ＡｇＢｒ插层Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的复合物，将该复合物置于
卤素灯下光还原６０ｍｉｎ，部分Ａｇ＋被还原为Ａｇ０，将
产物离心、洗涤至中性，８０℃下干燥１０ｈ，从而得
到正丁胺柱撑的Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７复合光催
化剂，样品记为ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ．

分别将１，６己二胺和十二胺柱撑的银离子插
层产物溶于０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＢｒ溶液中，在８０℃下
避光搅拌１ｈ，此后，将复合物置于卤素灯下光还
原６０ｍｉｎ，将产物离心、洗涤至中性，８０℃下干燥
１０ｈ，从而得到１，６己二胺柱撑的 Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层
Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７复合光催化剂，样品记为ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠
ＡｇＢｒ；十二胺柱撑的 Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７复合
光催化剂，样品记为ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／ＡｇＢｒ．
１．３结构与性能表征

所制备的样品采用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行
物相分析，辐射源 Ｃｕ靶 Ｋα射线，工作电流 １００
ｍＡ，工作电压４０ｋＶ，石墨单色器，扫描范围 ５°～
８０°．通过场发射扫描电镜（ＳＥＭ）和透射电子显微
镜（ＴＥＭ）观察样品的形貌和粒径大小，Ｘ射线能谱
仪（ＥＤＸ）对材料元素进行定性分析；采用紫外可
见漫反射光谱仪（ＵＶＶｉｓ）表征催化剂的光吸收特
性，ＢａＳＯ４作为参比；采用分子荧光光谱仪（ＰＬ）对
催化剂进行荧光光谱分析，激发波长为２４０ｎｍ．
１．４光催化降解活性

称取０．１５ｇＡｇ＠ＡｇＢｒ插层复合光催化剂，加
入到１５０ｍＬ，浓度为 １０ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝（甲基
橙、苯酚）溶液中，在光催化反应器中暗反应 ３０
ｍｉｎ，使染料在催化剂表面达到吸附脱附平衡，用
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），反应体系温度
控制在２５±２℃．每隔１０ｍｉｎ取样一次，溶液经离
心分离后，取上清液用分光光度计测定其吸光度

值．根据溶液吸光度值的变化研究其可见光催化活
性．光催化活性的考察采用以下公式计算：

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ（％）＝
ｃ０－ｃ
ｃ０
×１００％

式中：ｃ０—光照时间为０时有机污染物的浓度，ｍｇ／Ｌ；
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ｃ—光照时间为ｔ时有机污染物的浓度，ｍｇ／Ｌ．

２实验结果与讨论
２．１催化剂表征

正丁胺柱撑的Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７整个反

应阶段产物的 ＸＲＤ图谱如图１所示．曲线 ａ为铌
酸钾主体的衍射图谱，对照 ＪＣＤＰＳ（２１１２９５）标准
卡片，可以确定所制备的样品为Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７，其衍射
主峰（０４０）为 １０．７３°，ｄ０４０值为 ０．８０８ｎｍ，减去
Ｎｂ６Ｏ１７

４－层板厚度０．５６ｎｍ［２７］，则Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的层板
间距为０．２４８ｎｍ．曲线 ｂ为酸交换产物 Ｈ４Ｎｂ６Ｏ１７
的衍射图谱，其衍射主峰为１１．０７°，层板间距相应

图１正丁胺柱撑光催化剂在不同反应阶段的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｐｉｌｌａｒｅｄｂｙ

ｎＢｕｔｙｌａｍｉｎｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｔａｇｅｓ
ａ．Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７；ｂ．Ｈ４Ｎｂ６Ｏ１７；ｃ．（Ｃ４Ｈ９ＮＨ３）４Ｎｂ６Ｏ１７；

ｄ．Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／ＡｇＢｒ；ｅ．ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ

地减小为０．２３８ｎｍ，这是由于Ｋ＋半径为０．１３３ｎｍ，
Ｈ＋半径为０．０３２ｎｍ，酸交换后，Ｈ＋取代Ｋ＋进入铌酸
钾层间，使得层板间距相应减小，表明Ｈ＋已成功进
入铌酸钾层间．正丁胺交换产物的衍射图谱如曲线ｃ
所示，由于正丁胺的插层，铌酸钾主峰（０４０）左移至
９．９６°，层间距增大为０．４２１ｎｍ，同理证明了正丁胺
成功柱撑于 Ｈ４Ｎｂ６Ｏ１７层间．曲线 ｄ和 ｅ分别是
Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／ＡｇＢｒ和 ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ样品的衍
射图，衍射峰（０４０）分别左移至７．７０°和８．２９°，表
明随着ＡｇＢｒ和Ａｇ＠ＡｇＢｒ的插入，铌酸钾层间距进
一步增大，两者对比可以看出 ＡｇＢｒ表面的 Ａｇ＋被
还原为 Ａｇ０后，铌酸钾层板间距相应减小，这是因
为在光的照射下，部分ＡｇＢｒ被还原为纳米Ａｇ均匀

分散在溴化银的表面，使得层间 ＡｇＢｒ颗粒变小，
铌酸钾层板间距相应减小．以上层间距的变化证明
了Ａｇ＠ＡｇＢｒ成功插入到了铌酸钾的层间．同时，
在曲线ｄ和ｅ中均出现了 ＡｇＢｒ的衍射峰，对应于
ＪＣＤＰＳ（０６０４３８）标准卡片，ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ
样品（曲线ｅ）在３８．１°出现了立方晶型 Ａｇ０（ＪＣＰＤＳ
６５２８７１）的衍射峰，说明光还原后铌酸钾层间ＡｇＢｒ
表面的部分Ａｇ＋被成功还原为银单质［２８］．
　　图 ２Ａ和图 ２Ｂ分别为 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７本体和 Ｂ
Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂的扫描电镜图，可以
看出，本体 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７具有明显的层状结构，Ａｇ＠
ＡｇＢｒ插层进入 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７层间后，Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的层状
结构没有被破坏，层间 Ａｇ＠ＡｇＢｒ纳米粒子粒径大
约为２００ｎｍ，颗粒团聚现象较严重．图２Ｃ为复合
光催化剂的ＥＤＸ谱图，其中Ｎｂ、Ｋ、Ｏ元素对应于
本体Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７，Ａｇ和Ｂｒ元素对应于Ａｇ＠ＡｇＢｒ，说
明所制备的光催化剂由Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７和Ａｇ＠ＡｇＢｒ复合
形成．图２Ｄ为 ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ的透射电镜
图，插层后银纳米粒子能较均匀分布于铌酸钾层板

之间，且粒径在２０～５０ｎｍ之间．
　　图３为 ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ在不同反应阶
段的ＸＲＤ图谱，曲线ａ为本体Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的衍射图，
可以看出，随着在微波条件下层间 Ｈ＋交换和１，６
己二胺的柱撑反应，Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的特征峰０４０晶面由
１０．６６°分别移动至１０．９８°和６．３５°，对应的铌酸钾
层板间距分别为０．２４２ｎｍ和０．８３ｎｍ。此外，根据
布拉格方程２ｄｓｉｎθ＝ｎλ，进一步说明酸交换后其对
应的ｄ值减小，产物的层间距减小；１，６己二胺柱
撑后其对应的 ｄ值增大，产物的层间距相应的增
大，证明１，６己二胺有效插入到Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的层间．
曲线ｄ为 ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂的 ＸＲＤ
图谱，其中 ＡｇＢｒ的衍射峰，对应于 ＪＣＤＰＳ（０６
０４３８）标准卡片，在３８．１°出现了Ａｇ０的衍射峰，说
明光还原后层间 ＡｇＢｒ表面的部分 Ａｇ＋被成功还原
为银单质．以上结果有效证明 Ａｇ＠ＡｇＢｒ成功插层
于１，６己二胺柱撑的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７层间．
　　１，６己二胺柱撑的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化
剂的ＳＥＭ图如图４Ａ所示，由于１，６己二胺分子结
构较大，插层后的光催化剂层间距较图２Ｂ中正丁
胺柱撑的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ层间距大，Ａｇ＠ＡｇＢｒ
纳米颗粒均匀分布于铌酸钾层间，且粒径在２００ｎｍ
左右．从图４Ｂ样品的透射电镜图可以看出，由于
大分子１，６己二胺的插入，铌酸钾部分片层发生剥
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图２（Ａ）本体Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的ＳＥＭ图，（Ｂ）ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ的 ＳＥＭ图和（Ｃ）ＥＤＸ谱图，（Ｄ）光催化剂的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（Ａ）Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７ａｎｄＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ，（Ｃ）ＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄ（Ｄ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ

图３１，６己二胺柱撑光催化剂在不同反应阶段的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｐｉｌｌａｒｅｄｂｙ１，
６Ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｔａｇｅｓ

ａ．Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７；ｂ．Ｈ４Ｎｂ６Ｏ１７；

ｃ．１，６己二胺交换产物；ｄ．ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ

离，Ａｇ纳米粒子平均粒径在２０ｎｍ左右，且分布均

匀，为插层复合物提供了更多的活性位点，有利于

污染物分子与活性组分充分接触．此外，Ａｇ纳米粒
子的等离子体共振作用使得复合光催化剂能够吸附

更多的光能，以提高催化剂的可见光催化活性．
　　图５为十二胺柱撑的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催
化剂在不同反应阶段的 ＸＲＤ图谱．同样根据本体
Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７（曲线ａ）、Ｈ４Ｎｂ６Ｏ１７（曲线 ｂ）和十二胺柱
撑产物（曲线ｃ）３个样品中Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７特征峰０４０晶
面衍射角的变化（由 １０．７５°分别移动至 １１．０２°和
７．７６°，其对应的铌酸钾层间距分别为 ０．２６０ｎｍ，
０．２４２ｎｍ和０．５８０ｎｍ），可以证明 Ｈ＋和十二胺已
成功插入Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的层间．曲线ｄ为ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／
Ａｇ＠ＡｇＢｒ的Ｘ射线衍射图谱，其中ＡｇＢｒ对应于标
准卡片ＪＣＤＰＳ（０６０４３８），在３８．１°出现的衍射峰为
Ａｇ０的衍射峰，说明光还原后ＡｇＢｒ表面部分Ａｇ＋被
成功还原为 Ａｇ单质．以上结果有效证明了 Ａｇ＠
ＡｇＢｒ成功插层于十二胺柱撑的铌酸钾层间．
　　图６Ａ为十二胺柱撑的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ扫
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图４１，６己二胺柱撑Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ的（Ａ）ＳＥＭ图和（Ｂ）ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４（Ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄ（Ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ

图５十二胺柱撑光催化剂在不同反应阶段的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｐｉｌｌａｒｅｄｂｙ

Ｄｏｄｅｃｙｌａｍｉｎｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｔａｇｅｓ
ａ．Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７；ｂ．Ｈ４Ｎｂ６Ｏ１７；

ｃ．胺交换产物；ｄ．ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ

描电镜图，可以看出 Ａｇ＠ＡｇＢｒ纳米颗粒粒径在
２００ｎｍ左右，均匀分散于 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的层间．图６Ｂ
为ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ样品的透射电镜图，可以
看出本体铌酸钾具有明显的片层结构，十二胺柱撑

后层状结构发生了少量的剥离，Ａｇ纳米粒子在铌
酸钾层板间分布均匀，且平均粒径在２０ｎｍ左右，
由于量子尺寸效应和小尺寸效应，光生电子会迅速

传递到 Ａｇ０纳米粒子表面，促进电子空穴对的分
离，从而使催化剂的可见光催化性能得到提高．
　　样品的紫外可见漫反射图如图７所示，曲线 ａ
为本体Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的吸收谱图，由图可知，其吸收带
边在４００ｎｍ左右，根据普朗克公式Ｅ＝ｈν计算，铌
酸钾的禁带宽度为 ３．１ｅＶ，在可见光区无吸收．
ＡｇＢｒ的禁带宽度为２．６ｅＶ［２９］，对可见光有吸收响
应，曲线ｂ为ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂的吸
收图，可以看出，由于窄禁带半导体ＡｇＢｒ的引入

图６十二胺柱撑Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ的（Ａ）ＳＥＭ图和（Ｂ）ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．６（Ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄ（Ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ
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图７样品的紫外可见漫反射图
Ｆｉｇ．７ＵＶｖｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ａ．Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７；ｂ．ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ；

ｃ．ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ；ｄ．ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ

以及贵金属Ａｇ０纳米粒子的等离子体共振效应，样
品对可见光的吸收响应明显增强，光谱响应范围拓

展至８００ｎｍ．这也是插层复合光催化剂 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／
Ａｇ＠ＡｇＢｒ在可见光下具有较高光催化降解性能的主
要原因．曲线 ｃ和曲线 ｄ分别为 ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠
ＡｇＢｒ和ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂的吸收图，
可以看出，经１，６己二胺和十二胺柱撑的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／
Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂在可见光范围内（４００～８００ｎｍ）
具有更高的可见光响应，主要是由于这两种有机胺

分子链较长，在有机胺柱撑后使得更多的Ａｇ＠ＡｇＢｒ
纳米颗粒插层进入铌酸钾层间，因此可见光响应高

于正丁胺插层的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ．
　　图８为催化剂样品的荧光发射光谱图，荧光激
发波长为２４０ｎｍ．曲线ａ和曲线ｅ分别为本体铌酸
钾和Ａｇ＠ＡｇＢｒ单体在３２０～４８０ｎｍ范围内的荧光
发射光谱图，由图可知，３种插层复合光催化剂的
荧光发射强度明显低于本体铌酸钾，主要是因为本

体Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７和Ａｇ＠ＡｇＢｒ复合后两者的能级匹配作
用促进了光生载流子的分离，有效抑制了光生电子

空穴的复合，使它们的荧光发射强度降低．此外，
由于铌酸钾层间 ＡｇＢｒ表面 Ａｇ０纳米粒子的存在，
光生电子能够迅速转移到金属银的表面，抑制光生

电子空穴的复合，从而使复合光催化剂的光催化量

子产率和光催化降解活性得到提高．
２．２光催化活性

样品在可见光下降解亚甲基蓝的催化活性对比

图如图９所示，由图可知，在可见光下本体

图８样品的荧光光谱图
Ｆｉｇ．８Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ａ．Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７；ｂ．ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ；ｃ．ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／

Ａｇ＠ＡｇＢｒ；ｄ．ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ；ｅ．Ａｇ＠ＡｇＢｒ

图９光催化剂在可见光下降解亚甲基蓝的催化活性对比图
Ｆｉｇ．９Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢ

Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７对亚甲基蓝几乎无降解活性，且亚甲基蓝
染料在可见光下的自降解程度也很小．基于Ａｇ０纳
米粒子的等离子体共振作用和窄带隙 ＡｇＢｒ高效的
可见光吸收响应，３种插层复合光催化剂在可见光
下对亚甲基蓝均有较高的光催化活性，且降解活性

均高于单体Ａｇ＠ＡｇＢｒ．从图９可以看出，１，６己二
胺和十二胺柱撑的 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ两种光催
化剂对亚甲基蓝的移除是吸附和光催化降解共同作

用的结果，其中十二胺柱撑的 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ
光催化剂对亚甲基蓝具有更好的去除能力，在３０
ｍｉｎ内对亚甲基蓝的吸附率高达８９％，光照２０ｍｉｎ
时光催化剂对亚甲基蓝的去除率达９５．３％．
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　　在相同条件下，对比插层前后不同产物对甲基
橙的可见光降解性能．由图１０可知，Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７在
可见光下对甲基橙无降解活性，且在可见光下甲基

橙不存在自降解．经插层改性后，３种插层复合物
对甲基橙的降解活性均高于单体 Ａｇ＠ＡｇＢｒ，经十
二胺柱撑的复合光催化剂 ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ
未表现出更好的降解活性，相反经１，６己二胺和正
丁胺柱撑的催化剂 ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ和 Ｄ
Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ对甲基橙有更好的移除能力，
在可见光照射下６０ｍｉｎ内对甲基橙的降解率分别
为６２．４％和７２．７％．

图１０光催化剂在可见光下降解甲基橙的催化活性对比图
Ｆｉｇ．１０Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＯ

　　在相同条件下，插层复合物对苯酚的降解实验
（图１１）说明，１，６己二胺柱撑的 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠
ＡｇＢｒ光催化剂在可见光下对苯酚的降解效果最好，
６０ｍｉｎ内对苯酚降解率达４１％，其次为正丁胺柱撑
的插层复合光催化剂和十二胺柱撑的复合催化剂．
结合不同插层复合光催化剂对亚甲基蓝、甲基橙和

苯酚的降解活性图可以看出，在相同条件下，不同

层间距的插层复合光催化剂对相同有机污染物的降

解速率不同，主要是由于不同复合催化剂对污染物

分子的选择性不同造成的；此外，相同催化剂对３
种不同有机污染物的光催化降解速率不同，复合光

催化剂对亚甲基蓝的移除效果较甲基橙和苯酚好，

主要是由以上３种有机污染物的分子结构不同造成
的．亚甲基蓝中的发色基团苯胺基、＝Ｓ＋

!

容易受

到外界因素破坏而直接褪色，而甲基橙中的酸性偶

氮结构以及中碱性醌式结构都比较稳定，降解褪色

需要更多的能量，此外，有研究表明［３０］苯酚在光催

化降解过程中·ＯＨ等自由基与苯酚反应，首先经
历苯氧自由基中间体，生成邻苯二酚和对苯二酚中

间产物，并进一步氧化为苯醌，再解环成有机酸，

最终转化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，该过程需要的能量更多，
因此催化剂对于甲基橙和苯酚的降解效果低于亚甲

基蓝．

图１１光催化剂在可见光下降解苯酚的催化活性对比图
Ｆｉｇ．１１Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ

２．３光催化剂稳定性
我们对正丁胺柱撑的 Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７

（ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ）光催化剂的稳定性进行了
考察，降解染料浓度为１０ｍｇ／Ｌ的甲基橙溶液．实验
结果如图１２Ａ所示，结果表明，由于循环实验过程中
光催化剂的部分损失，光催化剂 ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠
ＡｇＢｒ循环使用５次后对甲基橙的降解率从７２．５％降
低到了６７．７％，保持了较好的稳定性．从图１２Ｂ可
以看出，催化剂重复使用５次后，Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７特征峰
０４０晶面以及ＡｇＢｒ的各特征峰均没有发生明显的变
化，Ａｇ０的衍射峰强度略有增强，以上结果说明该催
化剂具有较强的光催化稳定性．

３光催化机理
为了说明 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ等离子体光催

化剂在可见光下的降解机理和电荷转移情况，我们

提出了其可见光降解机理，图１３为插层复合催化
剂的可见光降解机理图，Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的价带和导带能
级分别由Ｏ原子的２Ｐ轨道和Ｎｂ原子的４ｄ轨道决
定［３１］，据报道 Ｏ原子的 ２Ｐ轨道能级位置在 ３．０
ｅＶ［３２］，由于Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７禁带宽度为３．１ｅＶ，因此可
以计算出其导带位置在－０．１ｅＶ．ＡｇＢｒ的导带和价
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图１２（Ａ）ＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ光催化剂降解循环实验，（Ｂ）催化剂降解前后ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１２（Ａ）ＲｅｐｅａｔｅｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＢＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ，（Ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｅｃｙｃｌｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

图１３催化剂的电荷转移机理图
Ｆｉｇ．１３Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｔｈｅｃｈａｒｇｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

带能级位置［３３］如图所示．由于 Ａｇ纳米粒子的等离
子体共振效应和ＡｇＢｒ自身的可见光响应，在可见光
照射下，两者均能被激发并产生光生电子空穴对，
由于能级匹配作用，光生电子迅速传递到铌酸钾导

带并与吸附在催化剂表面的氧气发生还原反应生成

具有强氧化性的Ｏ２·
－［３３］，同时遗留在Ａｇ纳米粒子

表面的空穴和ＡｇＢｒ价带上的空穴与吸附在催化剂表
面的Ｈ２Ｏ分子发生氧化作用，生成具有强氧化性的
·ＯＨ羟基自由基，这些强氧化性的自由基进而氧化
有机污染物并使其降解．与此同时光生空穴还能氧
化Ｂｒ为Ｂｒ０，参与污染物的光催化降解反应而自身
被还原为Ｂｒ，从而保证了体系的稳定性．

４结论
在微波辅助条件下采用离子交换和光致还原的

方法制备了具有等离子体共振效应的Ａｇ＠ＡｇＢｒ插层
Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７光催化剂．结果表明，基于铌酸钾层间距
的变化，具有等离子体共振效应的Ａｇ＠ＡｇＢｒ纳米颗
粒的形貌、尺寸在本体 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的层间得到了调
控，ＤＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ和ＨＫ４Ｎｂ６Ｏ１７／Ａｇ＠ＡｇＢｒ
两种催化剂层间Ａｇ＠ＡｇＢｒ纳米粒子分散性好，且粒
径均匀；Ａｇ０纳米粒子的等离子体共振效应以及Ａｇ
Ｂｒ的可见光吸收响应极大提高了插层复合光催化剂
对可见光的响应范围；光催化降解实验说明３种插
层复合光催化剂对亚甲基蓝具有良好的移除效果，

对甲基橙和苯酚也具有一定的移除能力．
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