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Ag@AgBr 光催化剂的制备及其可见光催化降解亚甲基蓝反应性能 
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摘要: 采用沉积-沉淀及光还原法制备了 Ag@AgBr 等离子体光催化剂, 利用 X 射线衍射、扫描电镜和紫外-可见漫反射光谱对

其进行了表征, 并考察了该等离子体光催化剂在可见光 (λ > 420 nm) 下的催化性能, 探讨了催化剂用量、pH 值、亚甲基蓝初始

浓度、H2O2 添加量、循环使用及捕获剂对 Ag@AgBr 催化性能的影响.  结果表明, 当亚甲基蓝的初始浓度为 10 mg/L, 催化剂用

量为  1 g/L, pH = 9.8 时 , 光照  12 min 后 , 亚甲基蓝的降解率高达  96%, 且样品经  5 次循环使用后活性基本保持不变 ;  而少量 

H2O2 的添加对光催化活性影响不大, 过量的 H2O2 会降低光催化活性;  乙二胺四乙酸捕获空穴后比异丙醇捕获·OH 后的光催化

活性降得更低.  同时, 对 Ag@AgBr 等离子体光催化剂可见光降解亚甲基蓝的催化机理进行了分析.      
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Synthesis of Ag@AgBr Photocatalyst and Its Performance for Degradation of 
Methylene Blue under Visible-Light Irridiation 
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Abstract: Ag@AgBr plasmon photocatalyst was prepared by the deposition-precipitation and photo-reduction method. The synthesized 
samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and UV-Vis diffuse spectroscopy. The photocatalytic activ-
ity and stability of the prepared samples were evaluated by the degradation of methylene blue (MB) under the visible light (λ > 420 nm) 
irradiation. Several parameters, such as catalyst concentration, pH value, initial MB concentration, H2O2 content, recycling runs, and scav-
engers, were examined. The results show that the photocatalytic activity of Ag@AgBr reached 96% in MB aqueous solution (10 mg/L) con-
taining 1 g/L catalyst at pH = 9.8 under visible-light irradiation, and it almost kept unchanged after five-cycle photocatalytic test. The degra-
dation efficiency of MB had little variation in the presence of a small amount of H2O2 but reduced in the presence of excessive H2O2. MB 
photodegradation was greatly suppressed by ethylenediaminetetraacetic acid while slightly decreased by isopropanol. The photocatalytic 
mechanism for MB degradation by Ag/AgBr under visible light irradiation was also presented. 
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印染废水是世界公认的严重工业污染源之一 , 

它常含难降解、有毒有机污染物, 其中偶氮化合物和

芳香胺等还具有致癌、致畸变作用.  因此, 印染废水

对生态环境和饮用水构成了极大危害 .  亚甲基蓝 

(MB) 为印染废水中典型的有机污染物之一, 对其进

行降解和脱色是印染废水治理的重要对象.  采用光

催化氧化法利用太阳能来降解染料是解决印染污染

问题的发展方向之一 [1].  目前 , 人们大多利用  TiO2 



1210 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2012, 33: 1209–1216 

进行紫外光催化降解亚甲基蓝[2~6].  但是, 紫外光仅

占太阳光的  3%~5%, 而可见光约占太阳光能的 

43%.  因此 , 可见光催化降解  MB 的研究显得非常

有现实意义.   

贵金属纳米粒子因表面等离子体共振效应而具

有对可见光吸收的特性 [7];  由此相继研发出贵金属 

Ag 

[8~19], Au[20]和 Pt[21,22]等等离子体型光催化剂.  其

中以  Ag 或  Ag/AgX (X = Cl, Br, I) 纳米材料作为等

离子体光催化剂的研究较多 .  Ag/AgX 光催化剂克

服了 TiO2 对太阳光利用效率低的问题, 它不但因等

离子体共振效应而具有良好的可见光吸收, 并且其

特殊的电荷分布结构而具有良好的光生电子-空穴

对的分离效果.  Wang 等 [14]以 AgMoO4 和 HCl 为原

料 , 通过离子交换和光还原法合成了  Ag@AgCl 等

离子体光催化剂.  此催化剂表现出非常强的可见光

吸收及可见光催化活性 , 并且稳定性很好 .  他们认

为, Ag 纳米粒子因表面等离子体共振效应而产生了

强烈的可见光吸收;  另一方面, 在 Ag@AgCl 光催化

剂中, AgCl 表面主要以 Cl−离子为主, 带负电, 因而

在静电力的作用下纳米银粒子会形成极化电场.  在

此电场的作用下, 光生电子-空穴对能得到有效的分

离, 同时阻止了光生电子与 Ag+的复合, 从而提高了

催化剂的稳定性 .  光生空穴会与界面上的  Cl−反应

生成具有强氧化性的  Cl0 自由基 , 从而具有强氧化

能力 .  此后 , Wang 等 [15]又用类似的方法合成了 

Ag@AgBr 等离子体光催化剂, 发现它的光催化活性

比 Ag@AgCl 更高.  此外, Ag@AgBr 等离子体催化

剂相继应用于光催化领域 [9~13,17~19,23].  本课题组 [16]

也采用 Ag@AgCl 修饰 TiO2-xCx, 并用于光催化降解

甲基橙和苯酚反应中 .  结果表明 , 表面修饰后的 

TiO2-xCx 光催化效率明显提高 .  Zhang 等 [24]通过水

热及沉积-沉淀法合成了三组分的 AgBr-Ag-Bi2WO6 

纳米光催化剂, 并应用于可见光催化降解 MB 反应

中 , 获得了良好的效果 .  其中 , Ag 介于两个光催化

组分之间, 主要起分离电子-空穴对的作用.   

本文以  AgNO3 和  HBr 为反应物 , 采用沉积-沉

淀法及固相光还原法合成了  Ag/AgBr 等离子体光

催化剂, 详细考察了催化剂用量、pH 值、MB 初始

浓度、H2O2 用量、循环使用和捕获剂等条件对可见

光催化降解 MB 反应性能的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

在强烈搅拌下将 80 ml AgNO3 溶液 (0.1 mol/L) 

逐滴加到  80 ml HBr 溶液  (0.1 mol/L) 中 , 产生淡黄

色的乳浊液 , 继续搅拌  30 min, 再缓慢加入  4.5 ml 

浓氨水, 形成淡黄绿色沉淀, 继续搅拌 10 min, 过滤, 

洗涤, 于 80 oC 干燥 6 h.  然后, 采用光还原法将表面 

AgBr 还原成 Ag0.  具体步骤为, 将样品研磨并平铺

于表面皿上, 用 150 W 的金卤灯光照 2 h, 灯距为 12 

cm, 期间每隔  10 min 将样品翻转一次 , 即得到 

Ag@AgBr 催化剂, 颜色为深褐色.   

为了比较, 同时在暗处制备了 AgBr 样品.  其制

备过程除未进行后续光还原步骤外, 其它步骤同上, 

此样品的颜色为黄色.   

1.2  样品的表征 

采 用  D&X 型  X 射 线 衍 射 仪  (XRD, 德 国 

Bruker) 分析样品的晶相 .  Ag 含量由  RIR 法 [25]得

到 :  XAg = IAg/(IAg + IAgBr RIRAg/RIRAgBr).  其 中 , IAg 

和  IAgBr 分别代表  Ag(111) 和  AgBr(200) 的峰强度 .  

RIR 值从  JCPDS 卡上获得  (RIRAg = 17.99;  RIRAgBr 
= 14.21).   

通过扫描电镜 (SEM, JEOL, JSM-6510 型) 观察

样品的形貌和粒径大小 , 加速电压  200 kV.  采用紫

外-可见分光光度计 (UV-Vis, Hitachi, U-3900 型) 对

催化剂进行紫外-可见漫反射光谱分析 .  扫描范围 

300~800 nm, 以  BaSO4 为参照 .  ζ 电位通过  ζ 电位

仪  (Zetaplus, 美国 , Brookhaven Instruments Corpora-

tion) 进行测定 , 以乙醇为分散剂 , 样品加入量为 

0.005% (质量分数), 通过滴加稀硝酸和浓氨水来调

节 pH 值.   

1.3  对亚甲基蓝的吸附实验 

不同  pH 值  (pH = 2.6, 3.3, 7.16 和  9.8, 由上海

精科雷磁 PHS-2F 型 pH 计测定) 下亚甲基蓝的吸附

实验如下.  室温下, 将 20 mg Ag@AgBr 样品分散在 

20 ml 亚甲基蓝溶液  (10 mg/L) 中 , 置于暗处 , 搅拌 , 

吸附  30 min 后 , 经离心分离 , 用分光光度计在  664 

nm 处测得亚甲基蓝的浓度 .  吸附亚甲基蓝的质量

由下式算得:  m(ads) (mg/g) = ΔC V/m.  式中, ΔC 表示

初始浓度  C0 与吸附后浓度  Ct 的差值  (mg/L), V 表

示溶液的体积 (20 ml), m 表示催化剂质量 (g).   
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1.4  羟基自由基 (·OH) 分析 

可见光辐照下, Ag@AgBr 表面产生的·OH 通过

以对苯二甲酸为探针分子的荧光光谱法测定  

[26,27].  

将 70 mg 样品加入到 70 ml 的对苯二甲酸溶液 (0.5 

mmol/L) 中 (含 2 mmol/L 的 NaOH).  以 150 W 金卤

灯 (上海亚明) 为光源, 光源距液面 12 cm, 经滤光片

把波长小于 420 nm 的光滤掉.  在光源开启光照后, 

每隔 10 min 取样.  经离心分离后, 溶液的荧光强度

经荧光光度计  (Hitachi F-7000 型 ) 测定 .  激发λ = 

315 nm 的紫外光 , 检测荧光强度在  425 nm 处的

变  化.   

1.5  光催化降解亚甲基蓝实验 

将一定量的催化剂样品 (0.25~2 g/L) 分散到 70 

ml 亚甲基蓝水溶液 (5~40 mg/L) 中.  在黑暗处吸附 

30 min 以确保达平衡.  静置, 把亚甲基蓝清液去掉, 

重新加入相同浓度的亚甲基蓝 .  然后 , 用  HNO3 或 

NH4OH 调节  pH = 2.60~9.80, 在自制光催化反应器

中恒温磁力搅拌下, 开启光源 (150 W 金卤灯, 上海

亚明, 光源距液面 12 cm), 经滤光片把波长小于 420 

nm 的光滤掉 , 每隔一定时间取样离心分离  (3000 

r/min), 取其清液, 采用分光光度法在 664 nm 处测定

亚甲基蓝的浓度.   

2  结果与讨论 

2.1  样品的表征结果 

图  1 为使用前后  Ag@AgBr 样品的  XRD 谱 .  

由图可见 , 使用前样品中  AgBr 立方晶体  (JCPDS 

06-0438) 和 Ag 立方晶型 (JCPDS 65-2871) 共存.  其

中 前 者 衍 射 峰 位 于  2θ = 26.84°, 31.04°, 44.42°, 

52.6°, 55.12°, 64.56°和  73.32°, 后者位于  38.20°.  由 

RIR 法算得样品  Ag 含量约为  0.56%.  经使用  5 次

后 , 样品中  Ag 的特征峰明显增强  (2θ = 38.20°和 

77.59°), 而  AgBr 的峰有所减弱 , Ag 含量也增至 

11.80%.  这说明在使用过程中约有 11.24% 的 AgBr 

分解生成  Ag.  Wang 等 [25] 也发现 , 在两只  36 W 荧

光灯的照射下 (滤掉 λ < 400 nm 的光), Ag@AgBr 循

环使用 11 次后, 约有 6% 的 AgBr 分解.   

图  2 为  Ag@AgBr 新鲜样品的  TEM 照片 .  可

以看出, 样品的粒径为 0.5~2 μm.   

 
图 2  Ag@AgBr 样品的 SEM 照片 

Fig. 2.  SEM image of Ag@AgBr sample. 
 

图  3 为  AgBr 和使用前后  Ag@AgBr 样品的 

UV-Vis 谱.  由图可见, AgBr 样品在 λ = 300~480 nm 

范围内有较强的吸收 ;  而在  λ > 480 nm 范围内 , 几

乎没有吸收.  经光照后, 在 AgBr 表面产生 Ag 纳米

颗粒,  Ag@AgBr 样品不仅在 400 nm 以下紫外区有
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图 1  使用前后 Ag@AgBr 样品的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of fresh (1) and recycled (2) Ag@AgBr sam-
ples. 
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图 3  AgBr 和使用前后 Ag@AgBr 样品的 UV-Vis 谱 
Fig. 3.  UV-Vis spectra of AgBr (1) and fresh (2) and recycled (3) 
Ag@AgBr samples. 
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吸收, 而且在 400~800 nm 的可见光区也有比较强的

吸收.  其中后者主要是由于 Ag 纳米粒子的等离子

体 共 振 效 应 而 产 生 的 共 振 吸 收 带 [7,15~17,25].  

Ag@AgBr 样品循环使用 5 次后, 由于部分 AgBr 分

解产生  Ag 纳米颗粒 , Ag 含量进一步提高 , 因此在

可见光区的吸收带略有增强.   

2.2  可见光催化降解亚甲基蓝的影响因素 

2.2.1  催化剂用量 

图  4 为在  pH = 7.16 及  MB 初始浓度为  10 

mg/L 的条件下, 不同催化剂用量下亚甲基蓝的降解

曲线 .  由图可见 , 随着  Ag@AgBr 加入量的增加 , 

MB 降解速率先逐渐增加后减小;  至 1 g/L 时, 反应 

80 min MB 降解率达  93%, 催化剂活性达最高 .  这

与文献[28,29]结果一致.  当催化剂用量继续增至 2 

g/L 时, MB 降解速率开始下降.  这是由于催化剂用

量过高时, 溶液中粒子浓度过大, 影响了光的利用效

率 , 从而导致光催化活性下降 .  可见 , Ag@AgBr 催

化剂用量以 1 g/L 为宜.   

0 20 40 60 80
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 C
(M

B
)/C

0(M
B

)

 t/min

 0.25 g/L
 0.5 g/L
 1 g/L
 2 g/L

 
图 4  不同催化剂用量时亚甲基蓝溶液的降解曲线 

Fig. 4.  Degradation curves of methylene blue (MB) solution using 
different amount of Ag@AgBr catalyst. Reaction conditions: MB initial 
concentration 10 mg/L, pH = 7.16. 

 
2.2.2  溶液 pH 值 

研究表明 , 溶液  pH 值对光催化降解染料性能

的影响很大 [24,28~30].  图  5 给出了不同  pH 值下 

Ag@AgBr 催化剂对 MB 的吸附量及其表面的 ζ 电

位.  由图可见, 随着 pH 值的升高, ζ 电位逐渐下降.  

在酸性、中性和碱性条件下, Ag@AgBr 表面的 ζ 电

位都为负值 .  而  Xiao 等  

[29]发现 , 掺杂  C 的  TiO2 表

面的 ζ 电位在酸性条件下为正值, 中性条件下接近

为零 , 而在碱性条件下为负值 .  这可能是由于 

Ag@AgBr 表面可能以 Br−离子为主, 因而带负电荷, 

也与文献[24]结果类似.  由于 MB 属于阳离子构型

的染料, 因此不同 pH 值下对 MB 的吸附量不同.  如

图  5 所示 , MB 的吸附量随  pH 值的增加而逐渐增

加 .  由于光催化反应主要发生在催化剂表面 , 表面

产生的  Br0, OH 和  O2
−· 等自由基更容易氧化这部

分 MB 分子, 因而有利于光催化反应.   

不同  pH 值下  MB 的降解活性示于图  6.  可以

看出, 在碱性条件下, MB 的降解速率远大于在酸性

和中性条件下.  当 pH = 9.80 时, 反应 12 min 时 MB 

降解率高达  96%.  这是因为 :  (1) 碱性条件有利于 

MB 的吸附, 从而有利于表面反应进行, 但不利于羟

基的吸附 ;  (2) 碱性溶液中因存在更多的  OH−离子

而更有利于 OH 自由基的形成.   
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图 5  不同 pH 值下 Ag@AgBr 催化剂对亚甲基蓝的吸附量

及其 ζ 电位 
Fig. 5.  MB adsorption amount at different pH values for Ag@AgBr 
catalyst and its Zeta potential. 
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图 6  不同 pH 值下 MB 溶液降解曲线 
Fig. 6.  Degradation curves of MB solution at different pH values. 
MB initial concentration 10 mg/L, catalyst concentration 1 g/L. 
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2.2.3  MB 初始浓度 

图  7 为  pH = 9.8, 催化剂浓度为  1 g/L 时 , MB 

初始浓度对其降解性能的影响 .  由图可见 , 当  MB 

溶液初始浓度由  5 mg/L 增至  40 mg/L 时 , 反应  6 

min 内  MB 降解率逐渐下降;  但当反应时间大于  9 

min 时 , 初始浓度为  10 与  5 mg/L 时  MB 的降解率

相当 .  其原因有二 [28,31]:  (1) MB 浓度的增加 , 使其

在催化剂表面的吸附量增加, 从而有利于表面催化

反应;  但因占据更多的催化剂活性位而可能减少催

化剂表面形成 OH 自由基的量, 不利于氧化反应进

行;  (2) MB 浓度的增加会增加对可见光的吸收, 因

此, 能到达催化剂表面光子的数量减少.  
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图 7  不同 MB 初始浓度时的降解曲线 

Fig. 7.  Degradation curves of MB solution with different initial con-
centration. Catalyst concentration: 1 g/L; pH = 9.8. 
 

以  lnC0/C 对  t 作图 , 结果示于图  8.  可以看出 , 

所得曲线为直线说明该反应为准一级反应[32].   

由此算得光催化降解不同 MB 浓度时的初始消

耗速率v0、反应速率常数 kapp 及半衰期 t1/2, 结果如表 

1 所列 .  MB 初始浓度为  10 mg/L 时初始反应速率

最大, 随着 MB 初始浓度增大, 速率常数 kapp 逐渐减

小, 半衰期逐渐增大.  与文献[28]结果一致.   
 
表 1  光催化降解不同 MB 浓度时的初始消耗速率v0, 准一

级反应速率常数 kapp 及半衰期 t1/2 
Table. 1  Initial reactive rates (v0), pseudo first order rate constants 
(kapp), and half-lives (t1/2) for the photocatalytic degradation of MB 

MB initial  
concentration (mg/L)

v0/(mg/(L min)) kapp/min–1 t1/2/min

 5 2.46 0.493  1.41 
10 3.35 0.335  2.07 
20 2.80 0.140  4.95 
40 1.71 0.043 16.23 

 
2.2.4  H2O2 的影响 

在催化剂用量  1 g/L, MB 初始浓度  10 mg/L, 

pH = 7.16 的条件下 , 考察了  H2O2 添加量对  MB 降

解性能的影响, 结果示于图 9.  可以看出, 随着 H2O2 

的添加及其用量增至  63 mmol/L 时 , MB 降解速率

相当 , 至  124 mmol/L 时降解速率下降 .  Pouretedal 

等 [28]发现 , 在  CeO2 催化  MB 降解过程中 , 0.1~0.5 

mol/L H2O2 的加入有利于光催化活性的提高;  Xiao 

等[33]也发现类似现象.  一般认为, H2O2 是电子受体, 

能降低电子-空穴对的复合几率, 同时产生强氧化能

力的 OH 自由基  (H2O2 + e− → ·OH+ OH−), 因此能

促进光催化反应的进行.  但本文中这种促进效果不

明显 , 这可能与  Ag/AgX 等离子体光催化剂的特性
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图 8  不同 MB 初始浓度时降解的动力学研究 
Fig. 8.  Kinetics study for degradation of MB with different initial 
concentration. Catalyst concentration: 1 g/L; pH = 9.8. 
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图 9  不同 H2O2 添加量条件下 MB 的降解曲线 
Fig. 9.  Degradation curves of MB solution with different H2O2 

amounts. MB initial concentration: 10 mg/L; catalyst concentration: 1 
g/L; pH = 7.16. 
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有关:  (1) AgX 表面以带负电荷的卤素离子为主[14], 

从而使  Ag 纳米粒子形成一个极化的电场 , 极大地

提高了纳米 Ag 颗粒在光照下产生的电子-空穴对的

分离效率;  (2) 与·OH 自由基是 TiO2 光催化降解污

染物的主要活性物种 [34]不同的是, Ag/AgBr 等离子

体光催化降解污染的主要活性物种可能是  Br0, 

O2
−·, ·OH 和  h+等 [15,25,35], 且测定 ·OH 自由基荧光光

谱结果显示, Ag@AgBr 在λ > 420 nm 可见光辐照下

无明显信号, 说明产生的·OH 的量少.  因此, ·OH 自

由基在此光催化过程中所起的作用不如它在其他光

催化剂中的大 .  所以 , 加入少量  H2O2 对  Ag@AgBr 

等离子体光催化剂的促进作用不明显 .  而当  H2O2 

添加过量时 , 可能会出现 :  (1) 消耗掉大量的电子 , 

减少了电子与  O2 生成  O2
−·的量 [36];  (2) 消耗掉 ·OH 

(H2O2 + ·OH→HO2· + H2O;  HO2· +·OH→ H2O + 
O2)[37];  (3) 与 空 穴 反 应  (H2O2 + h+→O2 + 2H+)[33].  

由此可见, 过量的 H2O2 会消耗掉多种活性物种, 因

而光催化效率降低.   

2.2.5  光催化剂的稳定性 

图 10 为 Ag@AgBr 光催化剂的重复使用性能.  

反应结束后, 催化剂经简单的分离即可用于下一次

反应 .  由图可见 , Ag@AgBr 催化剂使用  5 次后 , 其

光催化活性无明显下降 , 表明催化剂稳定性较高 .  

通常, 单一的 AgBr 作光催化剂是不稳定的, 而 Ag@ 

AgBr 催化剂因表面  Ag 纳米粒子的出现而阻止可

见光对  AgBr 的分解 [10].  经  5 次循环使用后 , Ag@ 

AgBr 中  11.24% 的  AgBr 被分解 , 但样品在可见光

区仍保持较强的吸收, 因而表现出较高的稳定性.   

2.2.6  捕获剂的影响 

乙二胺四乙酸  (EDTA) 是空穴的良好捕获

剂  

[38];  异丙 醇与 ·OH 的反应速率常数可高达 

1.9×109 L/(mol·s) [39], 因此异丙醇是·OH 的良好捕获

剂.  本文在 pH = 9.8, 光照时间 12 min, 催化剂用量 

1 g/L 及 MB 初始浓度 10 mg/L 的条件下, 分别加入 

0.1 mol/L 的 EDTA 或异丙醇, 考察了可见光催化降

解 MB 反应, 结果示于图 11.  由图可见, 不加捕获剂

时 MB 降解率为 96%, 而捕获剂 EDTA 和异丙醇的

加入使  MB 降解率分别降至  54% 和  73%.  这表明

在可见光催化降解  MB 的过程中 , 空穴的作用

比 ·OH 的更大 .  这可能是由于  EDTA 捕获空穴后 , 

空穴数量减少 , 使得空穴与  AgBr 和  OH−反应生成

强 氧 化 性 的  Br0 [25] 和 ·OH 活 性 物 种  ( 空 穴 + 

AgBr/OH−→( Ag+ + Br0)/OH) 数量减少, 所以光催化

活性降低 ;  加入异丙醇会捕获 ·OH, 使其数量下降 , 

但体系中还有空穴和  Br0 等活性物种 , 因此活性虽

然有所降低, 但降幅没有 EDTA 的大.  Br0 氧化污染

物反应后, 自身被还原成了 Br−, 后者再与 Ag+结合

生成 AgBr, 从而维持其稳定性.   
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图 11  捕获剂对可见光催化降解 MB 反应的影响 
Fig. 11.  Effect of scavengers on photocatalytic activity under visi-
ble-light illumination. MB initial concentration: 10 mg/L; catalyst 
concentration: 1 g/L; pH = 9.8; irradiation time: 12 min. 
EDTA—ethylenediaminetetraacetic acid. 
 
2.3  光催化机理 

有关  Ag/AgX 的光催化机理仍未统一 .  Wang 

等 [14]认为, Ag/AgCl 具有高可见光活性的原因在于 

Ag 纳米粒子因等离子体共振效应而产生的可见光

吸收;  同时 AgCl 粒子表面可能主要以 Cl−为主, 这

种不均匀的电荷分布 , 使得  AgCl 粒子表面带负电

荷, 从而会形成一个极化的电场, 该电场将极大地提
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图 10  Ag@AgBr 多次循环使用可见光催化降解 MB 曲线

Fig. 10.  Cycling runs in the photodegradation of MB by Ag@AgBr 
catalyst under visible-light illumination. MB initial concentration: 10 
mg/L; catalyst concentration: 1 g/L; pH = 9.8. 
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高纳米 Ag 颗粒在光照下产生的电子-空穴对的分离

效率, 同时空穴与 Cl−反应生成的 Cl0 自由基是强氧

化剂 , 是光催化降解污染物的主要活性物种 .  Hu 

等  

[35]利用循环伏安法研究了  Ag@AgBr/Al2O3 等离

子诱导电荷的转移过程, 发现其中 O2
−·和 h+是降解

氯代苯酚反应的主要活性物种 ;  Wang 等 [25]认为 , 

Br0, ·O2
−, HOO−· 和  H2O2 是  Ag@AgBr 降解甲基橙

的主要活性物种 ;  而  Pourahmad 等 [30] 认为 , Br0 

和 ·OH 是  AgBr/nanoAlMCM-41 降解  MB 的主要活

性物种.  本文结合 TiO2
[34], Ag/AgCl[9,14], Ag@TiO2

[40], 

Ag/AgBr[15~17,25] 和  AgBr[30]的催化机理 , 提出  Ag@ 

AgBr 光催化降解 MB 的机理, 如式 (1)~(12) 所示.   

Ag NPs + hv → Ag NPs +· + e− (1) 
AgBr + hv →AgBr (ecb

− + hvb
+) (2) 

ecb
−/e− + Ag NPs +· → Ag NPs (3) 

ecb
−/e− +O2 → ·O2

− (4) 
·O2

− + H+ → HOO−· (5) 
2HOO−· → H2O2 + O2 (6) 

hvb
+ (Ag NPs +·) + AgBr → Ag+ + Br0( + Ag NPs)  (7) 

hvb
+(Ag NPs +·) + OH− → ·OH (+ Ag NPs)  (8) 

H2O2 + ecb
−/ e− → ·OH + OH− (9) 

Br0 + MB → CO2 + H2O + Br− (10) 
·OH (or h+, ·O2

−, HOO−·, H2O2) + MB → CO2 + H2O 
  (11) 

Ag+ + Br− → AgBr (12) 

首先 , 在可见光照射下 , AgBr 表面的  Ag 纳米

粒子  (Ag NPs) 因表面等离子体共振效应而产生可

见光吸收 , 并产生电子和空穴对  (e−和  Ag NPs+·, 如

式 (1) 所示).  其次, AgBr 纳米粒子在可见光照射下

形成光生电子-空穴对  (ecb
− 和  hvb

+, 如式  (2) 所示).  

这二个过程中产生的电子-空穴对在极化电场的作

用下能得到有效的分离 .  当然 , 在迁移的过程中部

分 AgBr 产生的光生电子 ecb
−/ e−可能与 Ag NPs +·复

合  (如式  (3) 所示);  e−/ecb
−与溶液中的  O2 分子反应

形成超氧阴离子自由基 (·O2
−), 并进一步反应生成其

他含氧物种  (HOO−·, H2O2, 如式  (4~6) 所示).  第三 , 

纳米 Ag 粒子及 AgBr 价带上产生的空穴可与 Ag@ 

AgBr 界面上的 AgBr 反应生成 Ag+ 和 Br0 (如式 (7) 

所示), 同时一部分空穴也会与表面吸附的 OH−反应

形成 ·OH (如式  (8) 所示).  H2O2 与光生电子反应生

成 ·OH (如式  (9) 所示 ).  第四 , Br0 和 ·OH, h+, ·O2
−, 

HOO−·, H2O2 活性物种可以与  MB 发生反应  (如式 

(10~11) 所示).  最后, Ag+与 Br−相结合形成 AgBr(如

式 (12) 所示).  由式 (7), (10) 和 (12) 可见, 光催化过

程中 Ag@ AgBr 应该是稳定的.  但 XRD 结果表明, 

部分的 AgBr 在光催化氧化过程中还是分解产生了

纳米  Ag 粒子 .  这可能是由于  Ag+与  e−的结合能力

强于 O2 (见式 (3) 和 (4)),从而造成 Ag+的过量消耗, 

促进了 AgBr 的分解 (见式 (7)).   

3  结论 

采用沉积 -沉淀及光还原法制备了  Ag@AgBr 

等离子体光催化剂 .  结果表明 , 与  AgBr 相比 , 

Ag@AgBr 因其中纳米  Ag 粒子的等离子体共振效

应而产生明显的可见光吸收.  可见光降解 MB 实验

表明, 催化剂的最佳用量为 1 g/L;  碱性条件下更有

利于 MB 的光催化降解, 而添加 H2O2 对 Ag@AgBr 

光催化剂降解 MB 无明显促进作用.  尽管重复使用 

5 次后, 催化剂中部分 AgBr 分解成 Ag, 但活性变化

不大, MB 降解率仍保持在 85% 以上.  在 Ag@AgBr 

可见光降解  MB 过程中 , Br0, ·OH, h+, ·O2
−, HOO−· 和 

H2O2 可能是主要的活性物种 , 其中空穴在  Br0 

和·OH 的形成及光催化过程中都起着非常重要的作

用.  Ag@AgBr 自身稳定性还有待于进一步提高.   
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