
第29卷 第5期

2017年9月

常州大学学报(自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity(NaturalScienceEdition)

Vol.29No.5
Sept.2017

文章编号:2095-0411(2017)05-0001-07

Ag2S/Ag3VO4催化剂的制备、表征及其

在光催化性能研究
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摘要:采用原位离子交换法成功制备了新型复合催化剂 Ag2S/Ag3VO4,并考察其在可见光照射下光降解罗

丹明B的性能。通过扫描电镜(SEM),投射电镜(TEM),X射线粉末衍射仪(XRD),紫外可见漫反射(UV-

Vis),红外光谱(FT-IR)等手段对所合成的复合材料进行表征。结果表明,与 Ag2S耦合后,Ag3VO4的光催化

活性和稳定性得到明显提高。可见光照射100min后,0.8% Ag2S/Ag3VO4复合催化剂对罗丹明B的光降解

率达到95.6%,4次循环反应后仍能保持较高的光催化活性(75%)。
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Abstract:ThenovelcompositeAg2S/Ag3VO4wassuccessfullypreparedbyin-situionexchange,and

thephotocatalyticdegradationofRhodamineB(RhB)undervisiblelightirradiationwasinvestigated.

Theas-preparedsampleswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),transmissione-

lectronmicroscopy(TEM),X-raydiffraction(XRD),UV-Visdiffusedreflectancespectra(UV-Vis)

andFouriertransforminfraredspectra(FT-IR).TheresultsindicatethatafterintroductionofAg2S,

thephotocatalyticactivityandstabilityofAg3VO4areobviouslyenhanced.For0.8% Ag2S/Ag3VO4
composite,RhBremovalratereaches95.6% within100minundervisiblelightirradiation,andafter

fourthcycle,thephotocatalyticdegradationratestillreaches75%.
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随着工业化的快速发展,煤、石油、天然气等不可再生能源被大量的开采和使用,与此同时,化石燃

料的产物带来巨大的环境问题,例如温室效应、雾霾天气等。光催化技术可将低密度的太阳能转化为清

洁易存储的化学能,在新能源开发和环境净化方面具有巨大的潜力。1972年Fujishima与 Honda首

次[1]在二氧化钛电极上发现光催化可分解水产氢,揭开了半导体材料利用太阳能转化的序幕,光解水产

氢[2]、光催化降解有机污染物[3]和光催化还原CO
[4]
2 相继发展成为近几年国内外学者研究的热点。

金属硫化物凭借其特殊的结构和优异的性质,在环境、能源、石油化工等方面有潜在的应用价值,金

属硫化物被认为是优良的可见光催化剂[5-6]。它的价带一般由S3p轨道构成的,比O2p轨道的能级更

负一些,因此金属硫化物相对于氧化物有较小的带隙能,更容易被可见光所激发。Ag2S作为一种新型

窄带隙半导体(禁带宽度为0.92eV),拥有较好的光电性质和高度的化学稳定性,能够吸收较多的可见

光,被广泛的应用在光催化领域[7]。Ag2S的制备方法常为沉淀法,该方法制备的Ag2S容易出现纳米

颗粒团聚的现象,导致Ag2S光催化活性的降低[8]。而且单独的Ag2S由于光生电子和空穴复合率高,

也会使得其光催化活性下降。因此选择合适的载体用以提高Ag2S的分散性同时抑制光生电子、空穴

复合是解决其光催化效率低的有效方法。

Ag3VO4作为一种新型的功能材料,可见光相应范围广,禁带宽度较窄,容易被可见光激发,而且化

学稳定性强、不易光腐蚀、能有效分解有机污染物,在光催化领域具有独特优势[9-10]。在Zhu等[11]通过

原位合成的方法制备了g-C3N4/Ag3VO4复合催化剂,其光催化降解亚甲基蓝和罗丹明B的速率相比于

单纯的g-C3N4显著提高。研究结果表明,通过耦合Ag3VO4光催化剂,能够改变复合催化剂的能级结

构,提高可见光下的光降解性能。基于此,本文制备了一类新型复合催化剂Ag2S/Ag3VO4,对其结构

进行详细表征,并考察了其在可见光照射下降解罗丹明B的催化性能,初步研究其耦合机制和光催化降

解机理。

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

硝酸银,分析纯,上海申博化工有限公司;偏钒酸铵,分析纯,上海四赫维化工有限公司;硫代乙酰

胺,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;十二烷基硫酸钠,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;罗丹明

B,分析纯,阿拉丁有限公司。

D/max2500PC型X射线衍射仪(XRD,日本理学);SUPRA55场发射扫描电镜(SEM,德国蔡司);

JEM-2100透射电子显微镜(TEM,日本电子株式会社);UV-3600紫外-可见光谱(UV-Vis,日本岛津);

FTS-3000红外光谱(FT-IR,美国Digilab)。

1.2 钒酸银的合成

称取7.6gAgNO3固体溶解于6mL浓硝酸和30mL去离子水,得到澄清透明的溶液(A溶液);称

取1.76gNH4VO3固体溶解于4.8gNaOH和30mL的去离子水,超声至其完全溶解,得到澄清透明的

溶液(B溶液)。将溶液 A 和0.6g十二烷基硫酸钠倒入到盛有溶液B的烧杯中,搅拌30min后用

4mol/L的NaOH溶液调节反应混合物的pH为10。将混合溶液转移到250mL三颈烧瓶中,80℃下搅

拌12h后,离心洗涤,干燥,得到橘黄色Ag3VO4粉末。

1.3 硫化银-钒酸银复合光催化剂的制备

复合催化剂的制备采用原位离子交换法[12]:将一定量Ag3VO4超声分散于10mL去离子水,10mL
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乙醇和10mL乙二醇的混合溶液中,称取硫代乙酰胺逐滴加到Ag3VO4溶液,在室温下搅拌5h,离心洗

涤,干燥,得到一系列不同负载量的Ag2S/Ag3VO4复合材料。

1.4 光催化性能测试

称取25mg光催化剂,加入10mg/L罗丹明B溶液浓度,暗反应30min达到吸附解吸平衡后,在带

有420nm滤光片的500W氙灯照射下进行可见光催化反应,每隔20min用滴管抽取3mL反应液,放入

高速离心机中离心4min,利用紫外可见分光光度计检测罗丹明B的光降解浓度。根据标准曲线方程计

算罗丹明B的浓度和降解率:X = (C0-Ct)/C0,其中C0和Ct 分别表示罗丹明B的初始浓度和光照

时间t的溶液浓度。光催化性能测试结束后,将已经做过光催化降解的罗丹明B溶液中的复合光催化

剂离心回收、干燥,重复进行4次光催化稳定性能测试。

1.5 光催化机理实验

在光催化降解罗丹明B的过程中,h+,·O-
2 ,·OH是影响光降解的主要活性物质。采用EDTA-

2Na、苯醌和异丙醇分别抑制h+,·O-
2 ,·OH活性物质,用以确定本反应中的活性物种。具体测试方

法:向3支含有50mL罗丹明B试管中分别加入一定量的EDTA、苯醌和异丙醇后,每支试管中加入

25mgAg2S/Ag3VO4复合光催化剂,重复上述光催化反应测试。

2 结果与讨论

图1 Ag2S,Ag3VO4以及Ag2S/Ag3VO4的XRD图

图2 Ag2S,Ag3VO4以及Ag2S/Ag3VO4的FT-IR图

2.1 催化剂的表征

图1为Ag2S,Ag3VO4以及Ag2S/Ag3VO4的

XRD图。从图1中可以看出,样品在2θ=19.2°,

30.9°,32.3°,34.2°,35.1°,35.8°,38.8°以及41.3°
出现衍射峰的是Ag3VO4的特征衍射峰,对应Ag3
VO4的(011)、(-121)、(121)、(301)、(202)、

(022)、(320)晶面(JCPDSNo.43-0542)[13]。所制

备的 Ag2S/Ag3VO4复合材料与纯的 Ag3VO4的

XRD衍射峰一致,Ag2S的特征衍射峰不明显,这

是因为Ag2S含量太低且较为分散均匀,而且图1
中并没有其他杂质峰,说明所合成的材料具有较

高的纯度。随着Ag2S负载量的增加,复合材料的

特征峰强度逐渐减少,掺杂比为1%的Ag2S/Ag3
VO4衍射峰强度为最低。

如图2所示,Ag3VO4和Ag2S分别在3000~

3200cm-1和3300~3500cm-1处出现归属于金

属与 水 分 子 之 间 O—H 的 伸 缩 振 动 峰。在

847cm-1处和730cm-1处出现归于 Ag3VO4的 V

=O和 O—V—O的特征峰。位于1641,1384,

1265cm-1处的峰是 Ag2S的伸缩振动峰。随着

Ag2S负载量的增加,V=O峰和 O—V—O峰的
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强度逐渐降低,说明样品中Ag3VO4的含量也在降低。当Ag2S的负载量在0.2%~0.5%之间时,复合

催化剂在3000~3200cm-1出现归属于Ag3VO4的伸缩振动峰。当Ag2S的负载量高于0.5%时,复合

催化剂出现3300~3500cm-1的伸缩振动峰,逐渐显现出Ag2S的特征峰。1% Ag2S/Ag3VO4表现出

Ag2S在1265cm-1的红外特征峰,都说明Ag2S与Ag3VO4的成功复合。

图3为纯Ag3VO4、Ag2S样品的扫描电镜图。图3(a)为pH=10时,由液相沉淀合成的Ag3VO4
纳米颗粒。可以看出Ag3VO4颗粒表面粗糙,粒径范围在100~250nm,样品有明显的团聚。在图3(b)

中,以硫代乙酰胺为硫源,通过液相沉淀法合成的Ag2S团聚现象也十分明显,但Ag2S的颗粒直径较

小,粒径范围为50~200nm。图4为纯Ag3VO4、纯Ag2S和1% Ag2S/Ag3VO4的透射电镜图。如图4
(c)所示,Ag2S在Ag3VO4表面分布的十分均匀,其中较小的黑点为Ag2S纳米颗粒。图4(d)所示的

EDS谱图对所制备的硫化银掺杂钒酸银复合催化剂进行表面元素分析,结果表明该复合材料中主要包

括Ag,V,O和S等元素,看出S元素的所占复合材料的质量分数达到0.19%,证明Ag2S存在。

图3 样品的SEM图

图4 样品的TEM图及Ag2S/Ag3VO4的EDS图

·4·
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图5 样品的紫外可见漫反射谱图

  图5为纯 Ag3VO4和 Ag2S/Ag3VO4的紫外

可见漫反射。纯 Ag3VO4的吸收带位于480~

600nm,说明Ag3VO4在可见光区具有良好的光吸

收能力。Ag2S/Ag3VO4复合催化剂的吸收边均

有红移现象,而且随着 Ag2S掺杂量的增加,红移

程度较明显。这说明与Ag2S的耦合促进Ag3VO4
吸光范围的扩大、可见光区吸收强度和响应的

提高。

2.2 光催化降解罗丹明B的性能

如图6所示,纯的 Ag2S几乎没有光催化活

性,在100min时降解率仅为0.3%,纯的Ag3VO4在100min时光降解率为75%。复合之后的Ag2S/

Ag3VO4催化剂活性明显提高,光催化活性随着Ag2S负载量的增加先增加后减小,光催化降解罗丹明

B活性最高的是0.8% Ag2S/Ag3VO4复合催化剂,在100min内罗丹明B的光降解率可达到95.6%,

当Ag2S负载量超过0.8%时,光降解率开始下降,1% Ag2S/Ag3VO4复合催化剂活性为90.9%。这是

由于Ag2S与Ag3VO4异质结的形成,使得复合催化剂可见光的吸收能力明显增强,有效促进光生电子

与空穴的分离效率,提高光催化量子产率[14]。由于Ag2S催化剂的禁带宽度较窄,随着光生电子和空穴

的形成速率增加,引入过多的Ag2S有可能成为载流子复合的中心,从而导致光催化活性降低。

在确保其他条件不变的情况下,对0.8% Ag2S/Ag3VO4复合材料进行光催化稳定性测试。如图7
所示,0.8% Ag2S/Ag3VO4初次降解率达到95%,经过2次、3次循环后,降解率下降幅度并不明显,分

别降至91%,86%,经过4次循环反应后的Ag2S/Ag3VO4复合催化剂仍可达到较高的降解率(75%)。

由此证明复合催化剂在重复使用4次以后,对罗丹明B的降解率基本保持稳定,具有良好的光催化活性

及稳定性。

图6 样品对罗丹明B的光催化降解曲线 图7 0.8% Ag2S/Ag3VO4复合催化剂循环使用后的降解率图

在可见光照射下,Ag2S的光生电子转移至Ag3VO4的导带上,留下大量的空穴在Ag2S的价带上,

实现复合催化剂光生电子、空穴的有效分离[15]。为了进一步揭示光催化反应机理,对空穴(h+)、超氧自

由基(·O-
2)和羟基自由基(·OH)3种活性物种进行分析[16-18]。为了确定光降解过程中的主要活性

物种,常用乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na)、异丙醇(IPA)和对苯醌(BQ)分别作为h+,·OH和·O-
2
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  图8 不同牺牲剂对0.8%Ag2S/Ag3VO4光催化性能的

影响

的牺牲剂[19-20]。具体实验结果如图8所示,异丙

醇(IPA)的加入对光降解的效果影响最小,因此

·OH不是主要的反应活性物种。当加入乙二胺

四乙酸二钠(EDTA-2Na)后,罗丹明B的降解速

率明显下降,降解率仅有20%,从而说明h+ 对整

个反应起到决定性作用[21-22]。随着对苯醌(BQ)

的加入,罗丹明B的光降解率有部分降低,降解率

减少至61%,说明·O-
2 是第二活性物质。

3 结 论

采用原位离子交换法成功制备了不同含量的

Ag2S/Ag3VO4复合材料,并考察其在光催化降解

罗丹明B反应性能。结果表明,Ag2S与Ag3VO4形成的异质结可以有效促进光降解速率,0.8% Ag2S/

Ag3VO4表现出最佳的催化性能,在100min内罗丹明B的光降解率可达到95.6%,经过4次循环后罗

丹明的降解率仍能保持在75%以上,表现出良好的光化学稳定性。通过与Ag2S纳米颗粒的耦合,提高

了Ag3VO4在可见光区域的吸收强度,增强了复合催化剂的光响应范围,抑制光生电子-空穴的复合。
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