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SiO２/Ag复合微球的制备及光催化性能研究

魏　琦,周　彬,杨　帆,汪　洋
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用水热法在SiO２ 纳米微球表面修饰 Ag纳米颗粒,制备二元SiO２/Ag复合微球(SiO２/AgCMs).通

过改变 AgNO３ 用量,调控 Ag纳米颗粒的尺寸及分布,并利用透射电子显微镜、X射线衍射等技术探究产物的表面

形貌、微观结构及组成.相比于单分散性的SiO２ 微球和 Ag纳米颗粒,SiO２/AgCMs的光吸收峰发生明显红移,且

具有较宽的SPR光吸收范围.以亚甲基蓝(MB)为有机染料模型,研究SiO２/AgCMs对 MB的光催化降解性能,结

果表明:SiO２/AgCMs光催化剂催化性能优于SiO２ 纳米微球及 Ag纳米颗粒;当 AgNO３ 用量为０．１０g时所制备的

SiO２/AgCMs表现出较为优异的光催化活性,且在可见光照射８０min时其催化效率达到９７．７％.
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０　引　言

半导体光催化剂能够利用太阳能来解决目前的

能源与环境问题,受到了广泛的关注[１Ｇ７].然而,半
导体材料在可见光区低的光催化效率和高的载流子

复合率限制了其进一步应用[８Ｇ９].为了解决这一问

题,许多研究者致力于二元、三元及多元等复合微球

光催化剂的制备,以提高其光催化效率[１０Ｇ１２].相对

于一元光催化剂,二元、三元及多元等复合微球材料

不仅可降低纳米颗粒催化剂发生聚集、迁移的机率,
还能增强电子传输能力,改善催化剂的催化性能.
氧化物/贵金属二元复合微球材料作为一种特殊的

光催化剂,在充分发挥各组分性能的同时产生协同

效应,使其达到对反应物进行吸附、传输和释放的效

果,因此在生物、医药和光催化等诸多领域展现出巨

大的应用前景.

SiO２ 是一种新型的无机氧化物材料,由于本身

具有高比表面积、大量孔道结构以及化学稳定性、热
稳定性和表面强吸附性等特性,而被认为是较为理

想的惰性载体和模板材料.因此,SiO２ 作为新材

料、复合材料体系中的有效载体与模板,可以在其表

面修饰贵金属纳米颗粒,制备具有良好球形度和均

匀性的复合结构.该结构具有更好的物化性能,兼
具SiO２ 和贵金属的特性;同时以SiO２ 为载体相对

于贵金属而言节省了其使用量,具有较高的经济效

益和潜在的应用价值[１３].与此同时,贵金属 Ag纳

米颗粒作为一种应用广泛的金属材料,具有优异的

导电性、化学稳定性等物化性能,而且在可见光范围

内具有表面等离子共振(SPR)响应,是目前降解有

机污染物的一种新型光催化剂[１４Ｇ１５].然而,Ag纳

米颗粒具有较大的比表面积和高表面能,在实际应

用中会因范德华作用力而引起团聚,严重影响其应

用性能[１６Ｇ１７].SiO２ 是一种惰性载体,结构非常稳

定,易于阻止纳米颗粒之间的团聚.在所负载的Ag
纳米颗粒的催化剂中,Ag是主要的活性中心,要获

得高催化性就必须使 Ag纳米颗粒均匀分散在载体

上.因此,以SiO２ 氧化物为载体,贵金属 Ag纳米

颗粒为负载体,使 Ag纳米颗粒均匀分散在SiO２ 微

球表面,形成二元SiO２/AgCMs,在充分发挥各组

分性能的同时,不仅有利于解决 Ag纳米颗粒的团



聚性问题,还有利于提高其光催化活性,而且应用简

单,易于从反应体系分离.
本文以SiO２ 纳米微球作为载体,以 AgNO３ 为

Ag纳米颗粒的前驱物,在高温高压条件下通过水

热法制备二元SiO２/AgCMs.以SiO２/AgCMs作

为催化剂,催化降解亚甲基蓝(MB)溶液,并探讨催

化剂的催化性能.

１　实　验

１．１　试剂与材料

正硅酸乙酯(TEOS)、氨水(NH３􀅰H２O)、无水

乙醇(EtOH)、AgNO３(≧９９．８％)、聚乙烯吡咯烷

酮(PVP)、抗坏 血 酸 (C６H８O６,AA)和 氢 氧 化 钠

(NaOH)均为分析纯,由阿拉丁试剂有限公司生产.

１．２　SiO２/AgCMs的制备

将１００mLH２O、１００mLEtOH 和３０mLNH３

􀅰H２O混合加入２５０mL的圆底烧瓶中,在磁力搅

拌作用下搅拌１５min,使之形成均匀的混合液.然

后加入５mL的 TEOS,５min后混合液由澄清变为

乳白色溶液,这表明SiO２ 胶粒开始形成.将上述混

合液在室温下搅拌２４h,反应后将其离心、洗涤,置
于干燥箱中７０ ℃干燥备用.经SEM 尺寸与图像

处理软件(SmileView)测量分析,最终得到粒径为

２５０~２６０nm的均匀的、单分散性SiO２ 微球.
取０．５g干燥后的SiO２ 纳米微球和１．０gPVP

加入１３mLEtOH 中超声分散,形成 A 液.然后,
取一定量的 AgNO３(用量分别为０．０６g、０．１０g和

０．１４g,所制备的样品分别标记为 SA１、SA２ 和

SA３)加入 H２O 和 NH３􀅰H２O 的混合液中,形成

均一、透明溶液,记为B液.将 A液和B液混合,磁
力搅拌使其充分分散.最后将其混合液放入聚四氟

乙烯反应釜中１２０℃反应１２h,依次用去离子水和

乙醇离心洗涤各２次,得到SiO２/AgCMs.

１．３　Ag纳米颗粒的制备

将０．８gPVP加入５×１０－４M、８０mL的 AA
溶液中搅拌１５min,把０．１M、１．４mL的 NaOH 溶

液加入上述混合液中,继续磁力搅拌１５min;然后

再加入０．８mL、０．１M AgNO３ 溶液,在３０℃水浴

条件下反应１５min.反应后将其混合液在８０℃水

浴中陈化３０min,得到灰黄色 Ag溶胶,最后将 Ag
溶胶置于干燥箱中干燥后得到 Ag纳米颗粒.

１．４　光催化性能测试方法

以亚甲基蓝(MB)溶液为检测剂,研究 SiO２/

AgCMs的光催化性能.将０．０４g的光催化剂加

入２×１０－５M、１００mL的 MB溶液中.在光照射

之前,将悬浮液在暗态环境下搅拌３０min,以达到

光催化剂与 MB分子之间的吸附平衡.然后将

３００W 氙灯(λ＞４００nm)放置在距离悬浮液１０cm
的位置处,将其作为可见光光源.在光催化过程

中,悬浮液要不断进行搅拌并通入循环水,以保证

悬浮液温度在室温状态.每间隔２０min抽取３
mL的反应液进行离心,移除反应液中的光催化剂

颗粒,并 采 用 HitachiUＧ３９００ 型 紫 外Ｇ可 见 (UVＧ
Vis)分光光度计测试 MB溶液的吸光度.MB溶

液的光吸收峰在６６４nm 处,被用来评估光催化剂

的催化效率.

２　结果与讨论

２．１　SiO２ 及SiO２/AgCMs的形貌和微观结构

图１为SiO２ 纳米微球的 SEM 和 XRD 图谱.

由图１(a)分析表明,SiO２ 纳米球尺寸分布较为均

一,直径在２５０~２６０nm 范围内,微球表面光滑,具
有较好的单分散性,且产物中几乎无杂质粒子出现.
图１(b)XRD图谱表明SiO２ 为非晶态,且不存在其

它杂峰,说明该产物中不存在其它杂质.

图１　SiO２ 纳米微球的SEM 图及 XRD图谱
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以 AgNO３ 为 Ag纳米颗粒的前驱溶液合成

SiO２/AgCMs,其微观结构与成分如图２所示.图

２(a)为SiO２ 微球的 TEM,其表面光滑,无其他物

质.SiO２/AgCMs的 TEM 如图２(b)所示,与原始

图２(a)中SiO２ 微球不同,SiO２/AgCMs表面形貌

发生了很大的变化,有大量的纳米颗粒吸附在SiO２

表面.图２(c)为SiO２/AgCMs的 XRD图谱,分析

表明在２θ为３０°~８５°范围呈现出五个衍射峰,这些

衍射峰分别归属于 Ag 的 (１１１)、(２００)、(２２０)、

(３１１)和(２２２)晶面的衍射峰,这表明在SiO２ 微球表

面形成了具有面心立方结构的 Ag纳米颗粒.除此

之外,图２(d)中 EDS分析表明在所制备的 SiO２/

AgCMs中含有 Ag成分存在.图２(f)是在图２(e)
中所选红色区域的 HRTEM 图谱,分析计算得到立

方结构 Ag纳米颗粒的晶格间距为０．２３５nm,相对

应与 Ag的(１１１)晶面.因此,综合 TEM、XRD、

EDS和 HRTEM 分析表明,有大量 Ag纳米颗粒在

SiO２ 微球表面形成.

图２　SiO２ 纳米微球及SiO２/AgCMs的微观结构图

　　SiO２/AgCMs的形成过程如图３所示.SiO２

的等电点位于pH 值为２处,当pH 值大于２时,

SiO２ 表面带负电.在碱性条件下,SiO２ 纳米微球表

面的Si－O 键被破坏,从而形成－SiO－ 基团,使其

产生大量的表面电荷[１８Ｇ１９].因此,在弱碱性环境中

SiO２纳米微球表面形成大量功能化的－SiO－ 基群,
使其表面带有负电性,在静电吸引的作用下,正电性

的[Ag(NH３)２]＋ 或 Ag＋ 与－SiO－ 相互作用,吸附

在SiO２ 微球表面,通过还原剂被逐渐还原为 Ag种

子.在后续水热过程中,Ag种子逐步实现结晶化,
通过原位生长使其形成SiO２/AgCMs.在此过程

中,通过调控 AgNO３ 的含量来研究SiO２/AgCMs
的形貌分布及性能.图４显示了不同 AgNO３ 含量

SiO２/AgCMs的 TEM 图谱.当 AgNO３ 含量为

０．０６g时,SiO２ 表面有少许细小的 Ag纳米颗粒形

成,修饰密度较小,如图４(a)所示;当 AgNO３ 含量

为０．１０g 时,SiO２ 表面覆盖 有 大 量 尺 寸 (３０~
４０nm)较为均一、修饰密度较大的 Ag纳米颗粒,如
图４(b)所示;随 AgNO３ 含量进一步增加到０．１４g
时,大量 Ag种子在SiO２ 表面富集,在水热过程中

以 Ag种子自身为核逐步生长,形成的 AgNPs尺

寸较大(大于５０nm),如图４(c)所示.
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图３　SiO２/AgCMs的形成过程

图４　不同 AgNO３ 含量的SiO２/AgCMs的 TEM 图片

２．２　SiO２ 及SiO２/Ag的 UVＧVis吸收光谱分析

图５为SiO２、Ag及SiO２/AgCMs的 UVＧVis光

吸收图谱.由图５分析表明,SiO２ 纳米微球没有明显

的吸收峰.对于 Ag纳米颗粒,在可见光区４１６nm
处检测到SPR吸收峰,且峰型相对较窄.对于SiO２/

AgCMs,SA１、SA２及SA３的SPR吸收峰位置分别

为４３５、４６４和４５１nm,相对于Ag纳米颗粒的吸收峰

发生明显红移,且具有更长的光吸收范围(４００~８００
nm).对于SA３,由于SiO２ 表面修饰的 Ag纳米颗粒

尺寸较大,SPR效应较弱,使其吸收峰相对减弱.就

SA２而言,SPR吸收峰均比SA１、SA３大,且其SPR
吸收峰从可见光区延长至近红外光区(４００~８００
nm).这表明当贵金属 Ag纳米颗粒与SiO２ 相接触

时,产生了表面电磁耦合[２０].在电磁耦合的作用下

增强了电子云的极性,降低了等离子共振的能量,使

SPR吸收峰从４１６nm红移到４６４nm处.除此之外,
电介质SiO２ 的存在改变了 Ag纳米颗粒周围的介电

环境,增加了 Ag纳米颗粒之间电磁耦合性,导致

SPR吸收峰红移.同时,由于SiO２ 具有较大的折射

率(１．４５),与Ag纳米颗粒形成复合微球,进一步促进

了SPR红移.另一方面,当贵金属纳米颗粒尺寸小

于电子平均自由程时,电子约束效应会影响金属的介

电函数,从而改变SPR的线性关系.由图４(b)TEM
分析可知,SA２试样中 Ag纳米颗粒团聚较弱,分布

均匀且尺寸小于块体 Ag的电子平均自由程,因此

SA２表现出更大的SPR吸收峰红移程度(４６４nm)及
更长的光吸收范围(４００~８００nm).

图５　不同样品的 UVＧVis吸收光谱图

２．３　SiO２/Ag的光催化性能

光催化是一种有效衡量光能与化学能之间转化

效率的方法.由于SiO２/AgCMs具有较长的光吸

收范围,推测其在光激性过程中会产生大量的载流

子,有利于光催化过程.这个推测能够通过SiO２/
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AgCMs对有机污染物的光催化降解效率得到证

实.MB是一种典型的有机染料,能够利用催化剂

在光照条件下对其进行催化降解,且降解速率可通

过 UVＧVis吸收光谱的特征吸收峰强度进行表征.

MB水溶液的特征吸收峰位于６６４nm处,因此在相

同的实验条件下,SiO２ 纳米微球、Ag纳米颗粒及

SiO２/AgCMs(SA１、SA２、SA３)五种光催化剂被应

用对 MB进行光催化降解.当在 MB中加入SiO２

纳米微球、Ag纳米颗粒催化剂时,MB在６６４nm 处

的特征吸收峰无明显变化,如图６(a)、图６(b)所示.
在 MB中分别加入相同质量催化剂 SA１、SA２和

SA３,并测试反应过程中溶液 UVＧVis吸收光谱的

变化,如图６(c)—(e)所示.与SiO２ 纳米微球、Ag
纳米颗粒的 UVＧVis吸收光谱变化相比,这三种催

化剂能在相同的时间内具有更好的催化效率,且加

入样品SA２时,MB在６６４nm 处特征吸收峰在８０
min时较低(图６(d)),表明样品SA２具有较好的光

催化活性和较高的催化效率.

图６　不同催化剂的 UVＧVis吸收光谱图

　　在光催化降解过程中,MB的浓度变化可以用其

６６４nm处特征吸收峰的强度变化替代.为了定量比

较以上五种光催化剂的催化活性和催化效率,绘制了

反应物相对浓度变化与反应时间的关系曲线,如图７
所示.图７(a)为 MB浓度(C/C０)与催化时间t的

关系 曲 线,计 算 可 知 试 样 SiO２NSs、Ag NPs 及

SA１、SA２、SA３ 的 光 催 化 效 率 分 别 为３．３２％、

８．９２％、９０．９％、９７．７％和９５．８％,这表明在相同时

间内试样 SA１、SA２ 及 SA３ 的 光 催 化 效 率 均 比

SiO２ 纳米微球和 Ag纳米颗粒的催化效率高,且

SA２的光催化效果最好.进一步通过计算机进行

线性拟合,得出反应物相对浓度ln(C０/C)与光照时

间t呈近线性关系,如图７(b)所示,这说明该反应

与一级动力学反应相符合.通过动力学方程计算并

得到五种催化剂降解 MB的表观速率常数(KMB)和
活性因子,如表１所示.其中试样SA２的表观速率

常数和 活 性 因 子 最 大,分 别 为 ０．０３８８５S－１ 和

０．９７１３S－１􀅰g－１,具有最高的催化活性.SiO２/Ag
CMs具有高效的光催化效率主要有以下几个原

因:a)采用水热法在SiO２ 表面修饰纳米 Ag颗粒,
使其形成 SiO２/AgCMs,该结构具有优异的电子

迁移率,同时具有更大的比表面积,能够提供更多

的活性位点,具有优异的光吸收特性;b)样品SA２
相比于SA１、SA３,具有更强的光吸收性和等离子

共振性,光催化效果最好;c)MB是一种阳离子染

料,具有相对较低的还原电位(＋０．０１V),有利于

从 Ag纳 米 颗 粒 捕 获 光 激 性 电 子 而 被 催 化 降

解[２１Ｇ２２];d)由于SiO２ 与 Ag的功函数不同,当二者

接触时,会产生电磁耦合效应,从而引起贵金属

Ag的局域电子结构发生变化,使得SiO２/AgCMs
的催化活性优于SiO２ 纳米微球与 Ag纳米颗粒催

化剂的催化活性.
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图７　不同催化剂的降解曲线及速率常数曲线

表１　五种催化剂降解MB的速率常数和

活性因子

催化剂
催化剂

质量/g

速率

常数/S－１

活性因子/

(S－１􀅰g－１)
SiO２ NSs ０．０４ ０．０００６３ ０．０１５８
AgNPs ０．０４ ０．００１５８ ０．０３９５
SA１ ０．０４ ０．０２０７６ ０．５１９０
SA２ ０．０４ ０．０３８８５ ０．９７１３
SA３ ０．０４ ０．０２９３２ ０．７３３０

３　结　论

本文以SiO２纳米微球作为载体,以 AgNO３ 为

Ag纳米颗粒的前驱物,在高温高压条件下通过水

热法制备二元SiO２/AgCMs.以 MB为有机染料

模型,研究SiO２/AgCMs光催化性能,其结果表明

SiO２/AgCMs光催化性能优于 SiO２ 纳米微球及

Ag纳米颗粒的催化能.其中,当 AgNO３ 量为０．１０
g时,所制备的SiO２/AgCMs对 MB的光催化效率

较高,经 ８０ min 可见光照射后对 MB 降解率达

９７．７％.
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PreparationandPhotocatalyticPerformanceof
SiO２/AgCompositeMicrosphere

WEIQi,ZHOUBin,YANGFan,WANGYang
(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:AgnanoＧparticlesweremodifiedonthesurfaceofSiO２nanospheresbyhydrothermalmethod
topreparebinarySiO２/Agcompositemicrospheres(SiO２/AgCMs)inthispaper．Thesizeanddistribution
of Ag nanoparticles were controlled by changing the amount of AgNO３,and the morphology,

microstructureandcomponentsoftheasＧpreparedSiO２/Agcompositemicrospherewereinvestigatedby
transmissionelectronmicroscopyandXＧraydiffractiontechnology．ThelightabsorptionpeakofSiO２/Ag
CMsshowssignificantredshiftandhasrelativelybroadSPR absorptionscope,compared withthe
individuallydispersedSiO２andAgnanoparticles．PhotocatalyticdegradationpropertyofSiO２/AgCMson
methyleneblue(MB)wasinvestigatedbyusingMBastheorganicdyestuffmodel．Theresultsindicatethat
thecatalyticperformanceofSiO２/AgCMsphotocatalystisbetterthanthatofSiO２nanospheresandAg
nanoparticles．WhentheAgNO３dosageis０．１０g,thephotocatalyticefficiencyofSiO２/AgCMsisexcellent,

andthephotocatalyticefficiencycanreach９７．７％ whentheirradiationtimeofvisiblelightis８０min．
Keywords:hydrothermalmethod;SiO２/AgCMs;catalyticperformance

(责任编辑:唐志荣)

６１８ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷


