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Ag/TiO2/HAP复合光催化剂的制备和表征

丁艳杰 , 朱曜峰 , 傅雅琴
(浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室 , 杭州 310018)

　　摘　要:为使二氧化钛光催化剂能应用于纺织物中 , 利用溶胶-凝胶法和非均相沉淀法 , 制备银(Ag)/二氧化

钛(TiO2)/羟基磷灰石(HAP)复合光催化剂颗粒。 运用 X 射线衍射仪(XRD)、红外光谱仪(FT-IR)和扫描电镜

(SEM)对样品的结构形态进行表征;并以 2 mg/ L 亚甲基蓝溶液为待降解有机物 , 通过紫外光谱(UV)吸收对样品的

催化性能进行了测试和分析。结果表明:制备的 Ag/ TiO2/ HAP 粒子具有核壳结构 , 最外层包覆的是羟基磷灰石 ,

颗粒直径在 400 nm 左右 , 其光催化活性基本接近 P25 纳米 TiO2 粉末。
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0　引　言

纳米二氧化钛在紫外光照射下能被激发 ,产生的光生电子和空穴 ,能与吸附其上的物质发生氧化或还原

作用 ,可有效地分解大部分有机污染物 ,且其本身性质稳定 ,环境友好 ,对人体无毒性 ,有巨大的应用前景。

但是 ,二氧化钛的实际应用中存在诸多局限:易飞散 ,难回收等 ,需要有合适的载体。

纺织品是人们日常生活中的必需品 ,若将二氧化钛应用于纺织品则可使其具有自洁功能 ,更有希望制成

具有空气净化功能的家居用品 。Uddin M J等[ 1] 采用溶胶-凝胶方法将 Au/TiO 2 镀于棉织物表面 ,得到自

洁型织物;Meilert K T 等[ 2]使用有机加固剂增强二氧化钛的负载牢度 ,提高了纳米 TiO 2 在织物上的负载牢

度;Yuranova T 等[ 3] 将 SiO 2-TiO 2 胶体混合镀于织物表面 ,得到了光活性较高的催化剂 ,徐阳等[ 4] 使用磁控

溅射方法在织物表面负载了二氧化钛 ,得到抗菌织物。然而 ,这些织物本身为纤维有机材料 ,因此 ,存在有机

材料本身被 TiO 2 分解的可能性。

羟基磷灰石(hydroxyapatite ,简称 HAP),分子式为 Ca10(PO 4)6(OH)2 ,是一种具有羟基的无机物 ,是动

物骨骼的主要无机组成部分 ,稳定性好 ,无污染 ,与无机物和棉纤维都有较强的结合牢度 ,且对有机物和蛋白

质等具有较强的吸附作用 。

因此 ,本实验设计合成一种具有 HAP 包覆的 Ag/ TiO 2/HAP 复合光催化剂 ,利用 HAP 壳层将 TiO2

与织物表面隔离开来 ,从根本上解除织物被分解的危险;同时利用银粒子的肖特基势垒效应定域光生电子 ,

抑制电子和空穴的复合 ,提高催化剂的光催化效率 。

1　实验部分

1.1　实验材料

硝酸银(AgNO3 ,99.8%,上海试剂一厂);水合肼(N 2H4 ·H2O ,85%,中国医药集团上海化学试剂公司);溴



化十六烷基三甲基铵(CTAB ,99%,天津市东丽区天大化学试剂厂);钛酸丁酯(Ti(OCH2CH2CH2CH3)4 ,

98%,无锡市展望化学试剂有限公司);羟基磷灰石(Ca10(PO 4)6(OH)2 ,桂林红星生物科技有限公司);亚甲

基蓝(上海申翔化学试剂有限公司)。

1.2　Ag/TiO 2/HAP 光催化剂的制备

Ag/TiO2/HAP的制备分两步进行。第一步 ,Ag/TiO2 的制备:将水合肼水溶液(100 m mol/L , 0.5 mL)加

入溴化十六烷基三甲基铵水溶液中(1 m mol/ L , 20 mL),混合液在室温下搅拌 1 min ,得到具有还原性的 Ag

粒子预分散体系 。向该体系中加入硝酸银水溶液(50 m mo l/L ,0.5 mL),混合液于室温下继续搅拌 10 min ,

图 1　样品制备流程图

很快变成棕黄色 ,得到纳米银粒子的分散体。将钛酸四丁酯的

乙醇溶液(1 m mol/L , 30 mL)滴加到银粒子的悬浮液中 ,混

合物在室温下保持强烈搅拌 ,反应结束则得到 Ag/TiO 2 颗粒

的分散液[ 5] ;第二步 ,采用非均相沉淀法 ,将 HAP 包覆在 Ag/

TiO 2 表面:在 0.2 mol/L 的盐酸溶液中加入适当量的羟基磷

灰石 ,得到羟基磷灰石的盐酸溶液 ,与氢氧化钠溶液共同滴入

第一步的 Ag/TiO 2 分散体系中 ,同时用恒温磁力搅拌仪搅拌 ,

使温度保持在 90℃,pH 值保持在11 ～ 12[ 6] 。反应完毕抽滤得

到产物 ,置于 80℃鼓风干燥箱中干燥 12 h ,随后在马弗炉中以

550℃煅烧 2 h ,随炉冷却 ,流程如图 1所示 。

1.3　分析表征

采用 XRD多晶粉末衍射仪 ,(Thermo ARLXTRA ,美国热电 ,Cu靶 Kα,衍射波长 λ=0.15 nm ,管电压

40 kV ,管电流 40 mA ,扫描速度 5°/min ,步长 0.02°)对样品进行 XRD 物相分析;采用红外光谱分析仪

(Nico le t 5700美国尼高力)分析样品的表面基团;采用扫描电子显微镜(JSM-5610LV ,日本电子公司)表征

样品的表面形态;采用光催化仪(XPA 系列 ,南京胥江机电厂)和紫外可见分光光度计(752S ,上海棱光技术

有限公司)对样品的光催化活性进行评价。

1.4　光催化活性的评价

在 500 W 汞灯照射下 ,使用 2 mg/L 亚甲基蓝对样品的光催化性能进行检验 ,并以 Degussa P25 TiO2

的光催化实验作为对比 ,催化剂与亚甲基蓝溶液的用量比为 0.01 g TiO 2 每 1 L 浓度为 2 mg/L 的亚甲基蓝

溶液 。将 Ag/TiO 2及 Ag/ TiO 2/HAP 换算为含相同二氧化钛量后对其进行相同浓度和体积的亚甲基蓝光

催化实验 。为避免催化剂颗粒影响 , 对取出的亚甲基蓝溶液试样在高速离心机中以 8 000 r/min 离心

10 min ,随后用紫外分光光度计在 668 nm 对其浓度进行定量分析。

2　结果与讨论

2.1　物相分析

采用溶胶-凝胶法在银粒子表面包覆二氧化钛 ,得到 Ag/TiO 2 ,烧结前后 Ag/TiO2 样品的 XRD测试

结果如图 2。图2中 2θ在 38.0 、44.2 、64.4 、77.3°是单质银的特征峰
[ 7]
,烧结后 2θ在 25.7 、48.0°出现锐钛矿

二氧化钛的特征峰。烧结后 Ag 特征峰更加明显和尖锐 ,这是因为高温处理过程使其结晶更加完善 。另外 ,

烧结后的 Ag/TiO 2 在 2θ=27.4°处出现了一小峰 ,表明经过烧结后 ,除了锐钛矿二氧化钛外 ,还有少量的金

红石二氧化钛存在。

在二氧化钛表面沉积羟基磷灰石 ,并在同样的温度和 pH 条件下进行纯羟基磷灰石的沉淀。对两者产

物做 XRD测试 ,结果见图 3。与标准卡片 PDF#740566对比可知 ,2θ在 25.8 、32.0 、33.9°是羟基磷灰石的

特征峰 ,这证实实验制备样品所含钙磷化合物的是羟基磷灰石相 。而 TiO 2 在 2θ=25.3°处的特征峰很有可

能被羟基磷灰石 2θ=25.8°处的强峰所覆盖;在 Ag/ TiO2/HAP 曲线上可见单质银在2θ=38.1°和64.4°处的

特征峰。
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图 4是烧结前后 Ag/ TiO2 的红外谱图 。与烧结前相比 ,烧结后 A g/ TiO 2 红外谱图最明显的变化就是

2 700 ～ 3 000 cm
-1
范围内源自 CTAB 的 C-H 伸缩振动峰消失 ,它在 550℃高温处理后已完全氧化分解;

3 500 cm
-1
附近是 Ti-OH 基团与表面吸附的水的 O-H 键的振动峰 ,这在烧结后也有很大程度的减弱 ,说明

经烧结样品中的水完全消失且 Ti-OH 键已基本分解转变为 Ti-O 键;1 600 cm-1则是由 O-H 弯曲振动引

起[ 8] ,并在高温烧结后有很大程度的减弱 。400 ～ 1 000 cm-1的宽吸收峰源自 Ti-O 伸缩振动 。由图5可见 ,

与纯的 HAP对比 ,Ag/TiO2/HAP的红外谱图无论在峰的位置还是形状上几乎都相同 ,而且在 400 ～ 1 000 cm
-1

区域内 Ag/TiO2/HAP 谱图没有出现 TiO 2 谱图的吸收峰宽化 ,显示 Ag/TiO 2/HAP 表层没有出现 Ti-O

键 ,说明 HAP 对 Ag/TiO 2 粒子包覆完整 。

2.2　样品的表面形态

Ag 粒子 ,Ag/TiO 2和 Ag/ TiO2/HAP 粒子的扫描电镜照片如图 6所示 。从图 6可以看出 ,三种产物均

呈球形。图 6(a)中 Ag 粒子颗粒较为均匀 ,分散性好 ,平均粒径为 80 nm;图 6(b)中 Ag/ TiO2 粒径约为

300 nm ,因其液体分散体系中有 CTAB 存在 ,所以该 SEM 图片中出现 CTAB 的块状凝结物;图 6(c)Ag/

TiO 2/HAP 粒子的直径约 400 nm 。粒径逐步增大 ,这从侧面反映了实验样品的逐层包覆过程。

图 6　不同实验阶段得到产物的扫描电镜图
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2.3　光催化活性

图 7　Degussa TiO2 、Ag/ T iO 2 和 Ag/ TiO2/ HAP

对亚甲基蓝的催化效果

图 7是实验制备的 Ag/TiO 2 、Ag/TiO 2/HAP 和市售 De-

gussa P25 TiO 2 对亚甲基蓝的催化效果 。由图 7可见:a)反应

进行 20 min 时 , Ag/TiO 2 、Ag/TiO 2/HAP 对亚甲基蓝的降解

率分别为 88.7%和 96.2%, A g/ TiO 2/HAP 的催化性能优于

Ag/ TiO2 ,这主要是因为 HA P具有良好的吸附性能 ,能将亚甲

基蓝吸附到 TiO 2的周围 ,从而使溶液的浓度迅速下降;b)当反

应时间超过到 40 min 后 , Ag/ TiO2 的催化活性稍高于 Ag/

TiO 2/HAP ,但差异不大 ,这主要是由于表面的羟基磷酸钙在

一定程度上影响了二氧化钛对光的利用率;c)至反应完毕 , Ag/

TiO 2 、Ag/TiO 2/HA P 的总体催化效果接近市售 Degussa P25

TiO 2 ,对亚甲基蓝的降解率都达到了 98%以上。这主要是由

于银粒子的加入增长了光生空穴-电子对的寿命 ,使光照后产

生的光生电子和空穴发生分离 , 有利于提高光催化剂的光催化活性和选择性
[ 9]
。上述结果显示了 Ag/

TiO 2/HAP 用于有机纺织物的可能性 。

3　结　论

a)通过溶胶-凝胶法和非均相沉淀法成功制备了 Ag/TiO 2/HAP 复合光催化材料 。

b)制备的材料最外层包覆的是羟基磷灰石 ,有利于将 TiO2 与有机物隔离。

c)制备的 Ag/ TiO 2/HAP 复合结构光催化粒子的粒径在 400 nm 左右 ,并具有良好的催化活性 ,其光催

化效果基本接近 Degussa P25 TiO 2 ,显示了其应用于有机纺织品的可能性。

参考文献:
[ 1] Uddin M J , Cesano F , Sca rano D , e t al.Co tton te xtile fibres coated by Au/ T iO 2 film s:synthesis , char acte rization and self

cleaning pr ope rties[ J] .Journal o f Pho tochemistry and Pho tobiology A:Chemistry , 2008 , 199(1):64-72.

[ 2] Meiler t K T , Laub D , Kiwi J.Photo ca taly tic self-cleaning o f modified cotton tex tiles by TiO2 clusters a ttached by chemical

spacer s[ J] .Journal of Mo lecular Ca taly sis A:Chemical , 2005 , 237(1/ 2):101-108.

[ 3] Yuranova T , Mosteo R , Bandara J , et al.Self-cleaning cotton tex tiles surfaces modified by pho toactive SiO 2/ T iO2 coating

[ J] .Journal o f Molecular Cataly sis A:Chemical , 2006 , 244(1/ 2):160-167.

[ 4] 徐　阳 , 魏取福 , 汪莹莹 , 等.负载纳米 T iO2 的纯棉抗菌织物[ J] .江南大学学报:自然科学版 , 2007 , 6(4):474-477.

[ 5] Hideki Sakai , Takashi Kanda , H irobumi Shibata , et al.P reparation o f highly dispersed cor e-shell-ty pe titania nanocap-

sules containing a single Ag nanopar ticle[ J] .The Journal of the American Chemical Society , 2006 , 128(15):4944-4945.

[ 6] 刘红飞 , 程晓农 , 张志萍 , 等.核壳型 T iO2/ HAP 纳米复合光催化剂的制备与表征[ J] .功能材料 , 2007 , 38(S):2573-

2576.

[ 7] Zhou G , Deng J.P reparation and pho tocataly tic perfo rmance o f Ag/ZnO nano-composites[ J] .Materials Science in Semi-

conductor Pro ce ssing , 2007 , 10(2/ 3):90-96.

[ 8] Kanna M , Wongnaw a S.Mixed amo rphous and nanocry stalline TiO2 pow der s prepared by sol-gel method:characterization

and photoca taly tic study[ J] .Mate rials Chemistry and Phy sics , 2008 , 110(1):166-175.

[ 9] 张金龙 , 陈　锋 , 何　斌.光催化[ M] .上海:华东理工大学出版社 , 2004.

(下转第 202页)

197第 2期 丁艳杰等:Ag/ T iO 2/HAP复合光催化剂的制备和表征



Effect of the Addit ion of Neutral Buffer Salt on the Degradation of

Polylactic Acid Based Material
YE Wei , WANG Zhang-wan , ZHOU Wen-long

(Schoo l o f Materials and Tex tiles , Zhejiang Sci-Tech U niversi ty , Hangzhou 310018 , China)

Abstract:In this paper , the addi tion of neutral buffer salt i s used to improve the deg radation resist-

ance o f po ly latic acid (PLA)material.The accele ra ting hydroly sis experiment of 95 ℃water bath , 50 ℃

dry and w et air deg radat ion experiments show that the addi tion of a neutral buf fer sal t of pH7 , PLA film

can obtain increased tensi le st reng th retention more or less , indicating improved deg radation resistance.

WXRD analy sis show s that the addition of neutral buf fer dont change the crystallizat ion properties of PLA

film .The experimental results prove that the addi tion of a neutral buffer salt can slow down the hydro ly sis

of PLA , thus enhance the ant i-aging propert ies o f the material.

Key words:poly lact ic acid;neutral buf fer salt;film;tensi le strength;st reng th retention
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Preparation and Characterization of Ag/TiO2/HAP Complex Photocatalyst
DING Yan-j ie , Z HU Yao- f eng , FU Ya-qin

(The Key Labo rato ry o f Advanced Tex ti le Materials and M anufacturing Technolo gy

(Zhejiang Sci-Tech Univ ersity), Ministry of Education , Hangzhou 310018 , China)

Abstract:In this study , a new type of composi te A g(sliver)/ TiO 2(t itania)/HAP (hydroxyapati te)

photocataly st is prepared for it s po tential application on organic text iles by combining sol-gel method and

heterogeneous deposi tion me thod.The photocataly st st ructure is pro vided by x-ray diff raction(XRD)and

Fourier inf rared spectrum(FTIR), and the pho tocataly st part icle size is measured by scanning elect ron mi-

croscope (SEM).The pho tocataly tic activi ty is tested by t racking the absorbance change w ith time of

2mg/L me thylene blue w ith uv-vis spect ropho tome ter.The resul ts indicate that the experimental products

are co re/ shel l st ructure , and the outer layer is HAP.The diameter o f Ag/ TiO 2/HAP particles is about

400nm.The photocataly tic property of experimental products is close to P25 TiO 2 .

Key words:titania;sliver;hydro xyapati te;photoca talysis
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