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摘  要：在TiO2表面沉积Ag2CO3制备了Ag2CO3/TiO2异质结光催化剂。用X射线衍射、比表面(BET)、

能量散射 X射线谱(EDS)表征催化剂的结构和组成，用表面光电压谱(SPV)研究了光催化剂的光生电

荷分离特性，并考察了异质结光催化剂对甲基橙的光催化降解活性。结果表明，Ag2CO3沉积在 TiO2

表面有效增加了异质结光生电子-空穴分离速率，从而增强了光催化剂对甲基橙的光催化降解性能。 
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Abstract: Ag2CO3/TiO2, as a kind of heterojunctions, were prepared by depositing Ag2CO3 on the surface 

of TiO2, and then characterized by X-ray diffraction (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET) method, 

energy dispersive X-ray spectrometer (EDS) and surface photovoltage (SPV) spectroscopy. The 

photocatalytic activity was evaluated in the degradation reaction of methyl orange under simulated 

sunlight irradiation. The results show that the separation rate of the photo-induced electron-hole pair in 

TiO2 has significantly been promoted by Ag2CO3, resulting in the enhanced photocatalytic activity toward 

the degradation of methyl orange. 

Key words: photocatalysis; Ag2CO3; TiO2; heterostructures; charge separation 

 

随着人类生活水平的提升，大量有机污染物排

入水体造成环境危害，对有机污染物无害化降解是

人类面临的主要挑战。光催化被认为是最有前途的

环境污染物去除技术。半导体光催化剂在光量子辐

照下，价带电子跃迁至导带，产生具有强还原性的

电子和强氧化性的空穴，光致电子-空穴对有效分离

后可以引发一系列的光催化化学反应过程而促进有

机污染物的降解[1-3]。 

二氧化钛(TiO2)是一种典型的半导体光催化

剂，具有光活性好、无毒、化学稳定性好、储量丰

富等特点[4-6]。其中，锐钛矿型 TiO2 具有良好的光

催化活性，但锐钛矿型 TiO2 高的光生电荷复合速率

限制了其实际应用[7-8]。为满足实际应用需进一步提

高 TiO2 光生电荷分离速率，而构筑异质结则是提高

光生电荷分离效率的有效手段。 

近年来的研究指出，一些含银的化合物表现出

良好的光催化降解有机物活性。如 Ag3PO4
[9]，

Ag6Si2O7
[10]，Ag3VO4

[11]，Ag3AsO4
[12]

, Ag2O
[13]，AgX 

(X= Cl、Br、I)
[14]等，其中碳酸银(Ag2CO3)的能隙

宽度仅为 2.46 eV，波长为 504 nm 的可见光即可将
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其价电子激发，因此 Ag2CO3 在光催化研究领域得

到了极大的关注[15-18]。由于 Ag2CO3 的独特性质，

Ag2CO3 广泛用于与宽带光催化剂耦合，提高光催化

活性。然而 Ag2CO3/TiO2 光生电荷分离特性却较少

受到关注。 

本工作将 Ag2CO3 与锐钛矿型 TiO2 复合制备

Ag2CO3/TiO2异质结光催化剂，考察 Ag2CO3的复合

对催化剂的光致电荷分离及对甲基橙光催化降解的

影响。 

 

1 实验 

 

1.1 催化剂的制备 

取 10 mL 钛酸丁酯(分析纯)与 10 mL 体积比为

1:1 的无水乙醇(分析纯)和二乙醇胺(分析纯)混合液

混合，搅拌下滴加入 100 mL 体积比为 1:1 的去离子

水与无水乙醇混合液，持续搅拌 2 h 后将混合反应

液放入烘箱，100 ℃烘干得淡黄色凝胶，将凝胶用

玛瑙研钵磨碎成粉末状。将粉末放入马弗炉，450℃

焙烧 2 h，自然降温，研磨得到锐钛矿型 TiO2粉末。 

称量 5 份自制 TiO2 于烧杯中，每份 5.0 g，分

别加入去离子水，超声分散；按 Ag/Ti 物质的量之

比为 0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、3.0%的比例，在

遮光条件下加入计算量的硝酸银(分析纯)。再按

Ag/Na 物质的量之比为 1:1 的比例称量碳酸钠(分析

纯)，溶于去离子水后，在搅拌下滴加到对应的 TiO2-

硝酸银悬浮体系中，滴加完后再持续反应 30 min，

过滤、洗涤、抽干，用无水乙醇浸渍后晾干，得到

Ag2CO3 在 TiO2 表面原位生长的 Ag2CO3/TiO2 异质

结复合催化剂。 

1.2 催化剂的表征 

用 X 射线衍射(丹东方圆仪器，DX-2600X 型

XRD)表征催化剂物相结构；催化剂比表面积由比表

面测试仪测试(北京彼奥德电子，SSA-4200型BET)；

用能量散射光电子能谱 (Bruker XFlash Detector 

410-MX 型 EDS)测试催化剂元素组成。用表面光电

压谱仪(SPV，带 SR830-DSP 锁相放大器)测定催化

剂的表面光电压和相位角值：测试时将催化剂粉末

放于铜基座，盖上一片氧化铟锡(ITO)导电玻璃形成

光电池，其中 ITO 为测试上电极，入射光透过 ITO

照射到催化剂上，激发出的光电子向 ITO 移动，由

此测得催化剂的表面光电压以及相位角数值。 

1.3 光催化性能测试 

用降解甲基橙脱色率表征催化剂的光催化活

性。将 50 mL 浓度为 10 mg/L 的甲基橙溶液加入石

英试管，加入 0.05 g Ag2CO3/TiO2 异质结复合光催

化剂，置于光化学分析仪(Phchem III，北京纽比特

科技)，保持磁力搅拌。用 500 W 氙灯模拟太阳光

照射 16 min 后，对反应液进行离心分离，取上层清

液在 460 nm 波长处用紫外 -可见分光光度计

(V-1100，上海美谱达仪器)测吸光度，按式(1)计算

甲基橙溶液的脱色率： 

η=(A0-A)/A0×100%          (1) 

式中 η为甲基橙溶液脱色率，A0为起始时刻甲

基橙溶液吸光度，A为光照后甲基橙溶液吸光度。 

在催化剂降解反应体系中分别加入 2 mL 等浓

度(0.005 mol/L)的苯醌(BQ，捕获�O2
-离子)、异丙醇

(IPO，捕获�OH 自由基)和草酸铵(AO，捕获空穴 h
+
)

捕获剂进行光照降解反应，以确定光催化反应中的

活性中间体物种。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 催化剂的表征 

2.1.1 XRD 

图 1 所示为空白 TiO2 与不同 Ag2CO3含量的系

列复合催化剂的 XRD 谱图。 

由图 1 可以看出催化剂物相结构以锐钛矿型

TiO2 为主，并含有少量的金红石型 TiO2。但是在

XRD 谱图中没有检索到 Ag2CO3 的存在，其原因是

Ag2CO3 在复合催化剂中的含量较少(<3%)，另外 

 

 

图 1  Ag2CO3/TiO2 催化剂的 XRD 谱图 

Fig.1 XRD patterns of Ag2CO3/TiO2 catalysts with different 

Ag2CO3 contents 
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Ag2CO3 为原位在 TiO2 表面沉淀生成，使得少量的

Ag2CO3 以高度分散形式存在于催化剂中，不足以产

生可被分辨的 XRD 信号。 

2.1.2 EDS 

图 2 为 Ag2CO3含量为 1.5 %的 Ag2CO3/TiO2 复

合催化剂的 EDS 能谱图。由图 2 可以看出能谱图中

除了有 Ti、O 原子存在，也有 Ag、C 原子被检出，

表明 Ag2CO3 存在于 TiO2表面。 

 

 

图 2 Ag2CO3(1.5%)/TiO2 催化剂的 EDS 谱图 

Fig.2 EDS patterns of Ag2CO3(1.5%)/TiO2 

 

2.1.3 BET 

表 1 列出了 Ag2CO3/TiO2复合催化剂的比表面

积。由表 1 可以看出，在 TiO2表面沉积 Ag2CO3 后，

催化剂的比表面积均有一定程度的减小，其原因是

在复合催化剂中，Ag2CO3不是以单一微粒形式独立

存在，而是自然沉积在 TiO2 表面，并封堵 TiO2 表

面原有的部分微孔结构，造成比表面的减小。结合

光催化活性结果可知，光催化活性的差异不是由比

表面积的差异而引起的。 

 

表 1  Ag2CO3/TiO2 催化剂的比表面积 

Tab.1 BET of Ag2CO3/TiO2 catalysts 

Atomic ratio (Ag/Ti)/% BET/(m2/g) 

0 42.6 

0.5 41.2 

1.0 39.3 

1.5 38.3 

2.0 39.1 

3.0 37.4 

 

2.2 催化剂的光生电荷分离特性 

2.2.1 表面光电压 

表面光电压是固体表面的光生伏特效应，是光

致电子跃迁的结果。半导体催化剂在光辐射作用下，

价电子发生跃迁形成电子-空穴对是产生表面光电

压的前提。同时电子-空穴对的有效分离是影响表面

光电压大小的关键因素。表面光电压越大，表明催

化剂中的光生电子-空穴对能够得到有效分离，则催

化剂将表现出良好的光响应活性。图 3 所示为

Ag2CO3/TiO2复合催化剂的表面光电压谱图。由图 3

可以看出，空白 TiO2 主要在波长小于 350 nm 的紫

外光作用下产生光响应，且表面光电压小，说明

TiO2中电子-空穴对容易复合，对光的利用率较低。 

 

 

图 3  Ag2CO3/TiO2 催化剂的表面光电压响应 

Fig.3 Surface photovoltage responses of Ag2CO3/TiO2 catalysts 

 

Ag2CO3 与 TiO2 复合后，表面光电压的响应波

长出现红移，催化剂在长波方向的表面光电压有一

定程度的增加，这是催化剂中 Ag2CO3 组分对可见

光吸收的结果。尤其值得注意的是，Ag2CO3的存在

更为显著地增强了催化剂在短波长范围的表面光电

压，表明复合催化剂中的 Ag2CO3 有效阻止了 TiO2

光生电子-空穴的复合。然而，从图 3 也可以看出，

过多的Ag2CO3也会降低复合催化剂的表面光电压，

这是过量的 Ag2CO3覆盖在 TiO2 的表面，阻碍了对

TiO2 的激发。Ag2CO3 含量为 1.5%时复合催化剂具

有最好的光电响应性能。一般而言[19]，强的表面光

电压信号代表高的光生电荷分离速率，高的光生电

荷分离速率有利于形成活性自由基，增强光催化活

性。该结果与光催化活性结果一致。 
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2.2.2 相位角 

图4所示为Ag2CO3/TiO2复合催化剂相位角图。

相位角为正值，表明在入射光照射下，光电子转移

至测试电极上，复合催化剂的相位角方向与空白

TiO2一致，表明 Ag2CO3的负载没有改变空白 TiO2

光生电子运动方向，复合光催化剂光照后光生电子

依然向 ITO 测试上电极运动。 

 

 

图 4  Ag2CO3/TiO2 催化剂的相位角图谱 

Fig.4 Phase spectra of Ag2CO3/TiO2 catalysts 

 

2.3 催化性能评价 

为考察复合催化剂的光催化降解有机物性能，

将不同 Ag2CO3 含量的催化剂加入甲基橙溶液(10 

mg/L)中，在模拟太阳光下照射 16 min，不同催化

剂体系对甲基橙的脱色率如表 2 所示。 

 

表 2  Ag2CO3/TiO2 催化剂降解甲基橙脱色率 

Tab.2 Catalytic activity of Ag2CO3/TiO2 catalysts for methyl 

orange decolorization                          /% 

Atomic ratio (Ag/Ti) Decolorization efficiency 

0 34.2 

0.5 53.6 

1.0 61.7 

1.5 68.0 

2.0 65.8 

3.0 60.5 

 

由表 2 可以看出，空白 TiO2 对甲基橙的脱色率

为 34.2%，而复合催化剂中 Ag2CO3含量为 0.5%时，

甲基橙的脱色率即提高到 53.6%，表明 Ag2CO3 可

以有效提高 TiO2 的光催化降解有机物活性。结合

Ag2CO3/TiO2 催化剂的表面光电压图可知，复合催

化剂降解甲基橙性能的提高，来源于 Ag2CO3 与

TiO2 形成的异质结能够有效地将光生电子-空穴对

分离，使得光生载流子的利用率得到提高所致。其

中 Ag2CO3含量为 1.5%时，复合催化剂表现出最好

的光催化降解活性，甲基橙的脱色率达到 68%。 

在 Ag2CO3含量为 1.5%的光催化降解体系中分

别加入苯醌(BQ)、异丙醇(IPO)和草酸铵(AO)捕获

剂，经模拟太阳光下照射 16 min 后，甲基橙的脱色

率如表 3 所示。 

 

表 3  捕获剂对Ag2CO3(1.5%)/TiO2催化剂降解甲基橙脱色

率的影响 

Tab.3 Effects of scavengers on methyl orange decolorization 

over Ag2CO3(1.5%)/TiO2 catalyst  

Scavenger Decolorization efficiency/% 

Blank 68.0 

IPO 60.5 

AO 24.9 

BQ 8.6 

 

由表 3 可以看出，在苯醌存在的体系中，甲基

橙的脱色率下降到 8.6%，表明光催化反应体系中

�O2
-活性自由基是参与甲基橙降解反应的主要活性

自由基，�O2
-自由基与苯醌由于猝灭效应导致甲基

橙的脱色率即降低。草酸铵捕获剂存在的体系中，

甲基橙的脱色率也下降到 24.9%，说明 h
+空穴也是

甲基橙光催化降解反应中的主要中间体。而�OH 自

由基(被异丙醇捕获)只是光催化降解体系中的次要

活性中间体。 

2.4 催化机理探讨 

Ag2CO3 修饰后 TiO2 光催化活性增强机理可由

图 5 描述[1, 20]。 
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图 5  Ag2CO3/TiO2 催化剂光生电子-空穴分离机理[1, 20] 

Fig.5 Mechanism of photo-induced electron-hole pair of Ag2CO3/TiO2 catalyst[1, 20] 

 

TiO2的价带和导带电势分别为2.91和-0.29 eV，

Ag2CO3 的价带和导带电势则分别为 2.75 和 0.29 

eV。由于 Ag2CO3的导带电势位于 TiO2 导带电势和

价带电势之间，使得 TiO2的价带电子吸收光被激发

到导带，价电子在回落的过程中优先跃迁至 Ag2CO3

的导带，从而实现 TiO2光生电子-空穴的有效分离。

Ag2CO3的价电子将反应液中的溶解氧还原为�O2
-活

性自由基，TiO2中的空穴 h
+则将水氧化为�OH 自由

基，这两种自由基与甲基橙发生反应，从而达到光

催化降解脱色的目的。 

 

3 结论 

 

Ag2CO3 是一种低带宽的贵金属半导体光催化

剂，本文通过化学沉积法将 Ag2CO3 原位沉积在宽

带 TiO2 表面制备得到 Ag2CO3/TiO2复合催化剂，通

过研究得到以下结论： 

1) Ag2CO3的沉积使复合催化剂比表面积减小。 

2) Ag2CO3与TiO2的复合不仅增加了复合催化

剂在可见光范围的表面光电压，在紫外光区域的表

面光电压得到显著增强。Ag2CO3的复合促进了TiO2

光致电子-空穴对的有效分离。 

3) Ag2CO3/TiO2 复合催化剂对甲基橙具有良

好的光催化降解活性，Ag/Ti 原子比为 1.5%时，催

化剂对甲基橙表现出最好的脱色性能。�O2
-自由基

和 h
+空穴是光催化降解反应中的主要活性自由基。 
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