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摘　要：采用一锅法制备 Ag/CeO2 光催化剂，并通过原位氧化法进一步制备

Ag/AgCl/CeO2 复合材料，使用 XRD、SEM 对 Ag/AgCl/CeO2 复合纳米材料

的结构、形貌进行表征，采用橙黄 II、罗丹明 6G、诱惑红等有机染料测试

复合材料的光催化性能。结果表明：AgCl 在 Ag/AgCl 中占比 80% 时，Ag/
AgCl/CeO2 复合材料的光催化性能最佳，在模拟太阳光辐照 6 min 后能降解

93% 的橙黄 II，且在 4 次循环 8 min 内能降解 90% 以上的橙黄 II，在紫外 -

可见混合光照 60 min 后，能降解约 90% 的罗丹明 6G 和诱惑红。Ag/AgCl/
CeO2 复合材料具有优异的光催化活性的主要原因是贵金属 Ag 的局域表面等

离子共振效应以及金属 / 半导体异质结结构。
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1 研究背景

光催化技术是一种利用半导体吸收太阳能的清

洁、环境友好以及可再生技术，在环境领域有良好的

应用前景。半导体将太阳能转化为化学能，从而高效

分解水或者降解环境有机污染物。例如，利用二氧化

钛（TiO2）半导体材料，在太阳光的辐照下，将 H2O
分解成 H2 和 O2

[1-2]。但是，TiO2 和 ZnO 等是宽禁带

半导体，其可见光利用率较低 [3-4]。故发展利用可见

光的窄禁带半导体和金属材料成为研究热点。

氧化铈（CeO2）作为窄禁带半导体（2.7 eV），

与其他半导体复合后，在光催化环境净化和能源储存

领域有较好的应用 [5-6]。例如，Li Z. 等 [7] 用两步水热

法合成了 CeO2/CdSe-DETA 异质结。得益于异质结结

构有效降低了电子迁移阻力和复合效率，该催化剂

对可见光有良好的吸收效率，光催化产氢能力得到提

高。此外，银基半导体材料因可见光吸收性能优异，

成为了近年来光催化剂研究的热门材料。研究发现，

将 Ag 单质作为负载物与其他半导体材料协同作用，

能有效地改进负载后半导体材料的光催化性能。Ag
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纳米粒子的局部表面等离子体共振（localized surface 
plasmon resonance，LSPR）效应，可以拓宽复合材

料的光吸收以及响应范围，从而增强材料的光催化活

性 [8-10]。Sun D. 等 [11] 通过原位合成方法制备了 Ag@
AgCl/g-C3N4 等离子体光催化剂。结果表明，Ag 均匀

分散，并与 g-C3N4 纳米片上的固定 Cl 原子位点强耦

合；Ag@AgCl 与 g-C3N4 之间强耦合的协同作用提高

了电子 - 空穴对的分离，从而显著提高光催化降解

抗生素污染物效率。利用 Ag 基半导体和其他半导体

构建 Z 型异质结结构也是研究热点。Li S. Y. 等 [12] 采

用光辅助等电点法制备 Z 型 g-C3N4/Ag/Ag3PO4 光催

化剂。结果表明，在可见光下，该催化剂可以有效地

实现左氧氟沙星（levfloxacin，LEV）光催化降解的

同时产氢。可见，利用 Ag 作为介电材料构建 Z 型异

质结，能极大提高光催化性能 [13-14]。但是，多元复

合材料制备过程复杂，因而开发一些简单的方法制备

复合材料是非常有必要的。

本文采用简便的一锅法制备 Ag/CeO2 光催化剂，

然后通过氧化法将部分 Ag 氧化为 AgCl，形成 Ag/
AgCl/CeO2 异 质 结， 并 采 用 X 射 线 衍 射 仪（X-ray 
diffraction，XRD） 和 扫 描 电 子 显 微 镜（scanning 
electron microscope，SEM）对复合材料的结构和形

貌进行表征，通过光催化降解有机染料等模拟污染物

来测试不同用量、不同复合比例的 Ag/AgCl/CeO2 复

合光催化剂的降解性能，分析光催化机理，以期为获

得一种性能良好的 Ag 基光催化剂提供参考。

2 实验部分

2.1 试剂及仪器

1）试剂

硝酸银（AgNO3），国药集团化学试剂有限公

司；氨水（NH3·H2O），中国医药集团有限公司；

六水合氯化铁（FeCl3·6H2O），天津市科密欧化学

试剂有限公司；盐酸（HCl），株洲市星空化玻有限

责任公司；六水合硝酸铈（Ce(NO3)3·6H2O）、罗

丹 明 6G（rhodamine 6G，R6G）、 橙 黄 II、 诱 惑 红

（allura red，AR）、乙醇（C2H5OH），上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；聚乙烯吡咯烷酮（polyvinyl 
pyrrolidone，PVP，10 000 g/mol），西格玛奥德里奇

（上海）贸易有限公司。以上试剂均为分析纯，未经

过进一步纯化。实验用水均为去离子水（电阻率为

18.2 MΩ·cm）。

2）仪器

扫描电子显微镜，Sigma 300 型，德国蔡司集团；

X 射线衍射仪，X
, 

Pert PRO 型，荷兰帕纳科公司；

光化学反应器（NAI-GHY-DGNKW 型）、低温恒

温槽（DC-0510 型），杭州聚同电子仪器有限公司；

紫外 - 可见分光光度计，756S 型，上海棱光技术有

限公司；电热鼓风干燥箱，101-AB 型，天津市泰斯

特仪器有限公司；超声波清洗机，KM-600DE，昆

山美美超声仪器有限公司；医用低速离心机，80-2
型，江苏新康医疗器械有限公司；磁力加热搅拌器，

CJJ78-1 型，金坛市大地自动化仪器有限公司；电子

天平，AL204 型，梅特勒 - 托利多仪器（上海）有

限公司。

2.2 样品制备

采用一锅法制备 Ag/CeO2 复合材料的过程如图

1 所示。首先，在含有 Ce(NO3)3·6H2O 和 AgNO3 的

溶液中加入 NH3·H2O，使前述两种物质发生氧化还

原反应，生成 Ag/CeO2 复合材料；然后，加入 FeCl3

溶液和 PVP 溶液，进一步合成 Ag/AgCl/CeO2 复合

材料。催化剂制备过程简便，且 Ag/CeO2 复合材料

产量较大。

2.2.1 Ag/CeO2 的制备

取 2 mmol 的 Ce(NO3)3·6H2O 和 2 mmol 的

AgNO3 固体置于圆底烧瓶中，加入 10 mL 去离子

水，待固体完全溶解后，再用移液枪缓慢滴加 0.84 
mL NH3·H2O（体积分数为 25%），室温下搅拌 30 
min，最后，将所得溶液离心，得下层沉淀，用去离

子水、乙醇洗涤 3 次，置于 60 ℃真空烘箱中烘干备用。

图 1 Ag/AgCl/CeO2 复合光催化剂的合成示意图

Fig. 1 Schematic illustration of the formation process of Ag/AgCl/CeO2 photocatalytic heterostructures

基于一锅法制备的 Ag/AgCl/CeO2 复合纳米材料及其光催化有机物降解性能
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2.2.2 Ag/AgCl/CeO2 的制备
取 5 mg Ag/CeO2 复合材料分散于 27 mL 的去离

子水中，加入 3 mL 浓度为 50 mmol/L 的 PVP 溶液后，

搅拌，再逐滴加入 3 mL 浓度为 0.37 mol/L 的 FeCl3

溶液，并在 30 ℃下搅拌 30 min，所得产物分别用乙

醇和去离子水洗涤 3 次，干燥真空保存。

2.2.3 CeO2 的制备
纯 CeO2 的 制 备 方 法 同 Ag/CeO2， 只 是 制 备

时 不 添 加 AgNO3。 具 体 步 骤 如 下： 取 2 mmol 的

Ce(NO3)3·6H2O 加入 10 mL 去离子水溶解后，缓慢

滴加 0.84 mL NH3·H2O（体积分数为 25%），室温

下搅拌 30 min，将合成的 CeO2 纳米颗粒分别用乙醇

和去离子水洗涤 3 次，最后，将产物在 60 ℃的真空

烘箱中烘干备用。

2.3 光催化性能测试

采用模拟太阳光（400 W 氙灯源）测试所制备

样品的光催化性能，并与实验组（在 50 mL 质量浓

度为 15 mg/L 的橙黄 II 中加入 12 mg 催化剂）和空

白对照组（50 mL 质量浓度为 15 mg/L 的橙黄 II 溶

液，不加催化剂）进行对比。首先，将样品超声分

散于 10 mL 橙黄 II 溶液中，在黑暗环境中搅拌 30 
min，达到吸附平衡；然后，对实验组和空白组进

行光源辐照，每隔 2 min（或 5~10 min）取样 1 次，

用紫外 - 可见分光光度计测试样品在 200~800 nm
的吸光度。降解性能用 C/C0 表征，其中 C0 为吸附后、

未光照前的浓度（以吸光度数值计算），C 为光照

过程中不同时间间隔取样时的浓度（以吸光度数值

计算）。

3 结果与讨论

3.1 Ag/AgCl/CeO2 的形貌表征

采 用 SEM 对 样 品 Ag/CeO2 和 Ag/AgCl/CeO2 进

行形貌表征，结果如图 2 所示。由图 2 可知，实验所

制备的 Ag/CeO2 复合纳米颗粒是大小均匀的类球形

材料，且颗粒较小，尺寸约为 200 nm，整体形貌均

一；相对于 Ag/CeO2 复合纳米颗粒的规整形貌，Ag/
AgCl/CeO2 复合光催化剂的形貌因为 AgCl 的引入发

生了改变，原来较为规整的球形产生了塌陷，并且一

些颗粒发生了轻微的聚集，球体颗粒表面的小突起就

是包覆在 Ag/CeO2 上的 AgCl 纳米颗粒。以上结果表

明 Ag/AgCl/CeO2 复合材料制备成功。

3.2 Ag/AgCl/CeO2 的结构表征

所有样品的结构采用 XRD 进行表征。图 3 展示

了样品 Ag/CeO2 和 Ag/AgCl/CeO2 的 XRD 曲线。由

图 3 可知，由一锅法制备的 Ag/CeO2 纳米颗粒具有

良好的结晶性能，五角星标记的是 CeO2 的特征峰，

分别对应（111）、（200）、（220）、（311）和（400）

晶面，而圆形标记的是金属 Ag 的特征峰，分别对应

（111）、（200）、（220）和（311）晶面。在 Ag/
AgCl/CeO2 复合光催化剂的 XRD 图谱中，AgCl 的衍

射峰位置、强度与文献 [15] 报道一致，分别对应于

AgCl 的（111）、（200）、（220）、（311）、（222）

和（422）晶面。值得注意的是，金属 Ag（111）和（220）

图 2 Ag/CeO2 和 Ag/AgCl/CeO2 的 SEM 图

Fig. 2 SEM images of Ag/CeO2 and Ag/AgCl/CeO2
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晶面的衍射峰变得微弱或几乎不可见，这主要是 Ag
的晶粒变小并且部分被 AgCl 包覆的缘故。

3.3 光催化剂用量对降解性能的影响

众所周知，光催化剂太少，催化效果不理想；光

催化剂太多，影响光的穿透性，导致光催化效果不

佳。因此，探讨光催化剂最佳用量是非常有必要的。

因为 Ag/AgCl/CeO2 复合光催化剂的制备量有限，且

Ag/AgCl/CeO2 和 Ag/CeO2 的用量相差不大，所以本

实验用 Ag/CeO2 光催化剂来分析光催化剂不同用量

的降解性能。模拟太阳光下，在 50 mL 橙黄 II 溶液（质

量浓度为 15 mg/L）中分别加入不同用量的 Ag/CeO2

光催化剂（9, 12, 15, 18 mg），橙黄 II 的降解效果如

图 4 所示。

由图 4 可知，光催化剂活性随时间的延长呈下降

趋势；Ag/CeO2 光催化剂用量为 12 mg 时，对橙黄Ⅱ

的降解率最佳。导致这一现象的原因可能是：光催

化剂在光照条件下，能使水分子和浮游氧分别生成

羟基自由基和超氧根自由基。光催化剂的量过少，

活性位点不够，使得产生的自由基较少，催化效果

较差；而光催化剂的量过多，会使得光散射严重，

光不能完全照射到悬浊液底部，使得部分活性位点

未能得到有效利用，从而不能产生足够多的自由基，

影响催化效果。综上所述，选择光催化剂的用量为

12 mg/50 mL，即 0.24 g/L。

3.4 复合比例对降解性能的影响

实验制备了不同复合比例的 Ag/AgCl/CeO2 复合

光催化剂。1~5 号样品分别对应 AgCl 在 Ag/AgCl 中

占比为 20%, 40%, 60%, 80%, 100%。不同复合比例的

光催化剂对橙黄 II 的降解效果如图 5 所示。

由图 5a 可知，所有样品都表现出极好的催化性

图 3 样品 Ag/CeO2 和 Ag/AgCl/CeO2 的 XRD 图

Fig. 3 XRD pattern of Ag/CeO2 and 
Ag/AgCl/CeO2 samples

图 4 不同用量的 Ag/CeO2 光催化剂对

橙黄 II 的降解效果

Fig. 4 The influence of different amounts of Ag/CeO2 
catalyst adding on degradation rate of orange II

b）-ln(C/C0) 与 t 的拟合直线

图 5 不同复合比例的光催化剂对

橙黄 II 的降解效果

Fig. 5 The influence of different composite ratios on 
degradation rate of orange II 

a）C/C0 与 t 的关系图 
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能，光照 6 min 后橙黄 II 的降解率基本达到 90%。

光 催 化 过 程 遵 循 Langmuir-Hinshelwood 方 程

（L-H 方程）。由于真实环境中污染物的含量较低，

L-H 方程可以简化为伪一级动力学方程，即

                         -ln(C/C0)=kt，
式中：C 为染料实验测试的实时浓度；C0 为经过 30 
min 黑暗搅拌吸附后染料的浓度；t 为光照时间；k 为

降解过程中第一反应速率常数，也是拟合直线斜率，

反应催化剂的催化活性。

由 图 5b 不 同 复 合 比 例 的 光 催 化 剂 -ln(C/C0)
与光照时间 t 的拟合直线可知，随着 AgCl 占比的

增加，样品的催化活性逐渐提高，但是当 AgCl 占

比提高到 100% 时，光催化效果反而降低，主要是

因为金属 Ag 全部转化为 AgCl 后，Ag 的 LSPR 效

应消失，光催化活性降低。样品 4 的斜率最大，

为 606×10-3 min-1， 这 表 明 AgCl 占 比 为 80% 时，

Ag/AgCl/CeO2 的催化活性最好。

综上，选择 Ag/AgCl/CeO2（4）样品进行下一步

对比、降解其他染料以及循环实验。

3.5 Ag/AgCl/CeO2（4）的光催化性能

在 氙 灯 模 拟 太 阳 光 辐 照 下， 测 试 CeO2、Ag/
CeO2、Ag/AgCl/CeO2（4）纳米材料催化降解有机污

染物橙黄 II 的效果，结果如图 6 所示。由图 6 可知，

Ag/AgCl/CeO2（4）表现出极佳的催化性能，10 min
能降解 98% 以上的橙黄 II；Ag/CeO2 复合材料能在

60 min 降解 65% 的橙黄 II；CeO2 在 60 min 只能降

解 38% 的橙黄 II；空白对照组在 60 min 降解橙黄

II 不超过 2%。Ag/CeO2 的 k 值为 9.72×10-3 min-1，

略 大 于 CeO2 的 7.59×10-3 min-1， 说 明 Ag 同 CeO2

复 合 能 改 进 催 化 剂 的 催 化 性 能， 且 由 于 Ag/CeO2

表面粗糙，吸附性能显著增加；而 Ag/AgCl/CeO2

（4）的 k 值远远大于其他两种催化剂，达到 606×

10-3 min-1，说明将 Ag 转化成 AgCl 后，AgCl 表面

的 Ag 纳米粒子的 LSPR 效应使催化剂的催化性能得

到极大提高。

图 7 显示了 Ag/AgCl/CeO2（4）样品在模拟太阳

光下降解橙黄 II 的循环过程图。由图 7 可知，样品

进行 4 次循环都有很好的催化性能，8 min 之内都能

降解 90% 的有机染料。但是光催化性能略有下降，

这主要是因为循环中产生的单质 Ag 消耗了 AgCl 颗

粒，且在每次循环结束后，催化剂会有损耗，也会导

致催化的能力下降。

此外，实验还采用另外两种染料，即作为食品添

加剂的邻苯二酚类荧光染料罗丹明 6G（R6G）和偶

氮染料诱惑红（AR），对 Ag/AgCl/CeO2（4）的光

催化性能进行测试。称取 4 mg 的 Ag/AgCl/CeO2（4）

b）-ln(C/C0) 与 t 的拟合直线

图 6 CeO2、Ag/CeO2、Ag/AgCl/CeO2（4）和空白对照

组对橙黄 II 的降解效果

Fig. 6 Degradation effect of CeO2, Ag/CeO2, Ag/AgCl/
CeO2 (4) and blank group on orange II

a）C/C0 与 t 的关系图

图 7 Ag/AgCl/CeO2（4）降解橙黄 II 的循环过程图

Fig. 7 The photocatalytic cycle performance of 
Ag/AgCl/CeO2(4) on orange II
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分别分散于 50 mL R6G 溶液（5 mg/L）、AR 溶液（15 
mg/L）中。在紫外 - 可见混合光照下 Ag/AgCl/CeO2

（4）对 R6G 和 AR 的降解效果如图 8 所示。从图 8
可以看出，光照 60 min 后，约 90% 的 R6G 和 AR 被

有效降解。

以上结果表明，Ag/AgCl/CeO2 光催化材料有降

解多种有机染料的能力。

3.6 Ag/AgCl/CeO2 的光催化增强机制

图 9 展示了在模拟太阳光下 Ag/AgCl/CeO2 可能

的光催化机制。CeO2 是窄禁带半导体，其禁带宽度

为 2.7 eV。作为卤化银的一种，AgCl 是一种宽带隙

半导体，其能带间隙为 3.26 eV。因为 AgCl 的能带

间隙较宽，其只能对紫外光产生响应。但在 Ag 转化

为 AgCl 的过程中，Ag+ 在光照下会与导带电子反应

并被还原成 Ag0。由于 Ag 纳米粒子的 LSPR 效应，

AgCl 的光响应范围可拓展到可见光区域。同时，

AgCl 表面大都是 Cl-，使得 AgCl 表面电荷分布不均

匀，从而产生极化电场。而这个电场将大大提升 Ag
纳米粒子的 LSPR 效应，强烈吸收光子能量后产生电

子 - 空穴对。空穴 h+ 传递到 AgCl 纳米粒子表面，

并与 Cl- 作用生成氧化能力较强的 Cl0 自由基。Cl0 自

由基能够催化氧化橙黄 II 等染料，催化过程中有机

染料转化成中间产物或者 CO2 和 H2O，Cl0 自由基被

还原成 Cl-，与 Ag+ 重新结合生成 AgCl，保证了催化

体系的稳定性，也提高了催化体系的光催化活性 [16-17]。

以上光化学过程中化学反应式为：

                      CeO2+hν → h++e-，                     （1）

                        Ag+hν→ h++e-，                         （2）

                  AgCl+hν → Ag++Cl0+e-，               （3）

                          Ag++e- → Ag，                          （4）

                      h++H2O →·OH+H+，                   （5）

                  2e-+O2+2H2O → 4·OH，                （6）

                             h++Cl- → Cl0，                       （7）

             ·OH+Organic dye → CO2+H2O，      （8）

             Cl0+Organic dye → Cl-+CO2+H2O。    （9）

总的来说，在模拟太阳光辐照下 Ag/AgCl/CeO2

的光催化性能优异可以归因于金属 Ag 的 LSPR 效应

辅助 CeO2 和 AgCl 半导体增强材料的光催化活性，

以及金属 / 半导体形成的异质结结构，金属 Ag 和

CeO2、AgCl 半导体之间光生载流子的有效分离。

4 结论

本文采用一锅法合成 Ag/CeO2，并通过原位氧化

制备 Ag/AgCl/CeO2 复合材料，并测试材料光催化降

解有机物的效果。得益于 Ag/AgCl 协同作用下 Ag 纳

米粒子的 LSPR 效应，以及金属 - 半导体异质结之

间的载流子转移，Ag/AgCl/CeO2 复合材料的光催化

降解有机物的活性大于 Ag/CeO2 复合材料。实验得

出最佳的催化剂用量为 12 mg/50 mL，Ag 与 AgCl 的

最佳复合比例为 1:4。在最佳条件下，使用 400 W 汞

灯模拟太阳光，光照 6 min 时，橙黄Ⅱ的降解率达到

93% 以上，反应速率常数 k 达到 606×10-3 min-1。除

了橙黄 II，Ag/AgCl/CeO2 复合材料还能有效降解 AR
和 R6G，说明该催化剂有降解多种有机染料的能力。

此外，Ag/AgCl/CeO2 复合材料前 4 次循环在 8 min
对橙黄Ⅱ的降解率都能达到 90% 以上。由此可见，

Ag/AgCl/CeO2 复合材料在治理环境污染方面具有非

常好的优势。

图 8 Ag/AgCl/CeO2（4）对 R6G 和 AR 的降解效果

Fig. 8 The degradation rates of R6G and AR by Ag/
AgCl/CeO2(4) sample

图 9 模拟太阳光下 Ag/AgCl/CeO2 可能的光催化机制

Fig. 9 Proposed photocatalytic mechanism and electron-
hole separation in Ag/AgCl/CeO2 hybrid NPs under 

simulated sunlight
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Preparation of Ag/AgCl/CeO2 Composite Nanomaterials and Photocatalytic 
Degradation of Their Organic Compounds Application Based on One-Pot Method

CHEN Yao，WANG Jinxuan，FANG Yanran，XIAO Lexin，YANG Chun，LIU Jun

（College of Life Sciences and Chemistry，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The Ag/CeO2 photocatalyst was prepared by one-pot method, and the Ag/AgCl/CeO2 composite 
was further prepared by in-situ oxidation method. The structure and morphology of the Ag/AgCl/CeO2 composite 
nanomaterials were characterized by XRD and SEM. The photocatalytic properties of the composites were tested with 
organic dyes such as Orange II, Rhodamine 6G and temptation Red. The results showed that Ag/AgCl/CeO2 composite 
had the best photocatalytic performance when AgCl accounted for 80% of Ag/AgCl. After 6 min of simulated sunlight 
irradiation by xenon lamp, 93% of orange II could be degraded, and the degradation rate of Orange II could reach more 
than 90% within 8 min of 4 cycles. About 90% Rhodamine 6G and temptation Red can be degraded after 60 min of 
UV-VIS mixed light. The excellent photocatalytic activity of Ag/AgCl/CeO2 composites is mainly due to the localized 
surface plasmon resonance (SPR) of the precious metal Ag effects and metal/semiconductor heterostructure. 

Keywords：one-pot method；Ag/CeO2；precious metal photocatalyst；Ag/AgCl
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