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罗丹明的机理研究

张　 杰１ꎬ杨忠林２ꎬ黄鹤勇１ꎬ孟祥天１ꎬ黄钰彪１

(１.南京师范大学分析与测试中心ꎬ江苏 南京 ２１００２３)
(２.中石化南京化工研究院有限公司ꎬ江苏 南京 ２１００４８)

[摘要] 　 采用氧化石墨烯(ＧＯ)固定 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ制备了一系列 Ａｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ(０.５％)ꎬＡｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ(１％)ꎬＡｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ
(１.５％)ꎬＡｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ(２％)等复合光催化剂ꎬ并作为光催化剂降解染料罗丹明 Ｂꎬ研究结果表明:ＧＯ 固载的

Ａｇ３ＰＯ４ 催化剂的禁带宽度约为 ２.３９ ｅＶꎬ并未受到 ＧＯ 显著影响. 在可见光照射下ꎬＧＯ 的含量对催化效果有影

响ꎬＧＯ 含量约 １％时ꎬ具有最佳的光催化转化效率. 溶液为中性(ｐＨ ＝ ７)或弱酸性(ｐＨ ＝ ５)时的光催化效果最

佳ꎬ并且溶液的浓度越低光催化的速率越快. ＧＯ 固定的催化剂 Ａｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ(１％)能够促进光生电子的产生ꎬ从
而显著提高了催化剂的活性和催化稳定性.
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随着现代科技的进步ꎬ印染技术越来越发达ꎬ但是染料不断地排放至环境体系中ꎬ并出现累积的趋势ꎬ
对环境带来的危害越来越大[１－２] . 传统的物理化学手段、及生物处理技术很难完全去除环境中的染

料[３] . 因此ꎬ环境工作者一直致力于寻找新型的催化降解技术去除废水中的染料类有机污染物.
最近 １０ 年来的研究发现ꎬ银基半导体禁带宽度窄[４]ꎬ半导体 Ａｇ３ＰＯ４ 具有较好的可见光催化活性ꎬ作

为一种代表性新型光催化剂ꎬ其可见光波长大于 ４２０ ｎｍ 时ꎬ水光解制氧的量子产率达到 ９０％ꎬ远远领先于

其它可见光催化剂[５] . 相应地ꎬ已经制备出各种 Ａｇ￣Ａｇ３ＰＯ４ 异质光催化剂ꎬ其主要包括菱形十二面体、立
方体、四面体及二十四面体 Ａｇ３ＰＯ４ 等[６] . 进而ꎬ以密度泛函理论为依据ꎬ计算得到了 Ａｇ３ＰＯ４(１００)ꎬ(１１１)
等各个晶面的表面自由能ꎬ并分析研究了他们应用于光催化的实际可能性[７－９] . 但是ꎬＡｇ３ＰＯ４ 的稳定性
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差ꎬ其应用于实际光催化反应的发展受到限制.
据文献报道ꎬ碳纳米材料具有大的比表面积、优良的热传导性能及良好的电子传递性能等优异特

征[１０] . 另外ꎬ碳材料优异的电子传导性可以加速光生电子(ｅ－)与空穴(ｈ＋)的分析[１１]ꎬ从而增加活性自由

基产生的概率ꎬ将半导体催化剂与碳纳米管、石墨烯、氧化石墨烯(ＧＯ)等材料复合能有效地提高 Ａｇ３ＰＯ４

的光催化活性. 因此ꎬ本文按照文献[１２]方法将 Ａｇ３ＰＯ４ 固定于氧化石墨烯(ＧＯ)表面ꎬ并以罗丹明 Ｂ 为代

表性有机染料ꎬ研究氧化石墨烯固载催化剂 Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化效果ꎬ系统考察不同的 ｐＨ 和不同初始浓度

对光催化剂活性的影响.

１　 实验部分

１.１　 氧化石墨烯(ＧＯ)的制备

所有化学试剂均为分析纯ꎬＡｇＮＯ３ꎬＮａ２ＨＰＯ４ 等从南京试剂股份有限公司获得ꎻ石墨粉采购于天源达

石墨有限公司. 根据文献报道[１３]ꎬ以石墨粉为原材料ꎬ采用 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法合成氧化石墨烯(ＧＯ) [１４]ꎬ具体

操作过程是:在冰水浴的条件下ꎬ分别将 １ ｇ 和 ０.５ ｇ ＮａＮＯ３ 加入到 ２５ ｍＬ 质量分数为 ９８％的冰浴浓硫酸

中ꎬ搅拌 ０.５ ｈ 后ꎬ缓慢加入 ３ ｇ ＫＭｎＯ４ꎬ反应 １ ｈ. 随后ꎬ置于 ４０ ℃水浴中反应 ０.５ ｈꎬ并滴加 ３０ ｍＬ 去离子

水和 ６ ｍＬ ３０％ 双氧水. 采用抽滤方式去除溶液ꎬ并取用适量的 ５％ ＨＣｌ 溶液和去离子水进行多次洗涤至

中性. 最后置于干燥箱中 ５５ ℃干燥 ６ ｈꎬ得到氧化石墨烯(ＧＯ) .
１.２　 氧化石墨烯 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 的制备

按 ＡｇＮＯ３ 和 Ｎａ２ＨＰＯ４的摩尔比为 １ ∶３ 反应制取 Ａｇ３ＰＯ４ 并固载于 ＧＯ 表面. 称取 ４.４７６ ８ ｇ Ｎａ２ＨＰＯ４

溶于 ５０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ制成溶液 Ａꎻ称取 ６.３７０ １ ｇ ＡｇＮＯ３ 溶于 ５０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ制成溶液 Ｂ. 在超声分散

辅助下ꎬ取体积为 ０.３８５ ｍＬ、０.７７０ ｍＬ、１.５４０ ｍＬ、３.８６０ ｍＬ 的 ＧＯ 溶液(浓度为 ０.００６ ５ ｇ ｍＬ－１)依次加入至

锥形瓶中ꎬ然后蒸馏水稀释到 １２.０ ｍＬ. 磁力搅拌条件下ꎬ分别加入 ５ ｍＬ 溶液 Ｂꎬ搅拌 １２ ｈꎬ控制在 ０.５ ｈ 内

逐滴滴加 ５.０ ｍＬ 溶液 Ａꎬ继续搅拌 １ ｈꎬ将所得固体过滤、洗涤ꎬ于 ６０ ℃ 下烘干ꎬ得到 ＧＯ 含量分别为

０.５％、１％、１.５％、２％的 Ａｇ３ＰＯ４ . 不添加 ＧＯ 作为对照实验.
１.３　 催化剂 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 的光催化活性性能

１.３.１　 催化剂 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 的紫外漫反射特征

采用 Ｖａｒｉａｎ 公司的 Ｃａｒｙ５０００ 型紫外－可见光谱仪(ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ)对制备的样品进行不同波长的光吸

收性能分析.
１.３.２　 催化剂 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 的光催化降解罗丹明测试

以 ５００ Ｗ 高压汞灯为可见光光源进行光催化降解罗丹明 Ｂ 的性能评价测试分析. 光催化降解过程

为:取体积为 ３０ ｍＬ 浓度为 ０.００７ ５ ｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶液于 ５ 个规格相同的玻璃烧杯中ꎬ分别加入 ２５ ｍｇ
５ 种不同催化剂ꎬ于暗处磁力搅拌 ３０.０ ｍｉｎꎬ使其达到吸附－脱附平衡. 随后ꎬ于烧杯顶部盖上一表面皿以

隔绝紫外光ꎬ以 ５００ Ｗ 的高压汞灯作为光源照射 ３０.０ ｍｉｎꎬ实验过程中每隔 ５ ｍｉｎ 用滴管取样 ３.０ ｍＬ 溶

液ꎬ将溶液高速离心后取上清液测定罗丹明 Ｂ 的浓度. 用紫外－可见光谱仪测其吸收曲线ꎬ测定波长 ５５４
ｎｍ 处的吸光度值.
１.３.３　 ｐＨ 及初始浓度对 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 光催化降解罗丹明 Ｂ 的影响

取体积为 ３０ ｍＬ 浓度为 ０. ００７ ５ ｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶液置于烧杯中ꎬ并于各个烧杯中加入 ２５ ｍｇ
Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ(１％)ꎬ随后将溶液 ｐＨ 分别调至 ３、５、７、９、１１ꎻ初始浓度对光催化降解实验设置为:ｐＨ 等于 ７
的条件ꎬ初始浓度分别为 ０.０１５ ｇ / Ｌ、０.０１ ｇ / Ｌ、０.００７ ５ ｇ / Ｌ、０.００５ ｇ / Ｌ. 所有烧杯顶部盖上一表面皿以隔绝

紫外光ꎬ以 ５００ Ｗ 的高压汞灯作为光源照射 ３０.０ ｍｉｎꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取一次样ꎬ按照前述方法测定吸光度值.
１.３.４　 催化剂 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 的稳定性评价测试

在 ｐＨ 等于 ７ 的条件下ꎬ罗丹明 Ｂ 浓度为 ０.００５ ｇ / Ｌꎬ加入 ２５ ｍｇ Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ(１％)对照组实验只加入

相同量的 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ以 ５００ Ｗ 的高压汞灯作为光源照射 ３０.０ ｍｉｎ 后ꎬ完成光催化反应ꎬ高速离心弃去上清

液. 再次以同样条件ꎬ重复催化降解实验 ６ 次ꎬ并每次测定吸光度值ꎬ计算催化转化率.
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２　 结果与讨论

２.１　 Ａｇ３ＰＯ４ 固定于不同含量氧化石墨烯表面的紫外漫反射特征

图 １　 不同含量氧化石墨烯固载催化剂

Ａｇ３ＰＯ４ 的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ＵＶ￣ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
Ａｇ３ＰＯ４ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

表 １　 不同催化剂的禁带宽度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ

催化剂中 ＧＯ 含量 / ％ ０ ０.５ １ １.５ ２

禁带宽度 Ｅｇ / ｅＶ ２.３９ ２.４２ ２.４２ ２.４３ ２.４４

　 　 应用 ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ 对固载的催化剂进行不同波长

的光吸收性能分析ꎬ其漫反射结果如图 １ 所示. 催化

剂 Ａｇ３ＰＯ４ 的吸收主要集中在紫外区域ꎬ但是在可见

光区有一定程度的吸收. 对比纯的 Ａｇ３ＰＯ４ 可得ꎬ用
ＧＯ 固定的 Ａｇ３ＰＯ４ 在 ５３０ ｎｍ~８００ ｎｍ 的吸收强度高

于纯的 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ并且 ＧＯ 的含量越高ꎬ其吸收强度也

越高. 根据禁带宽度[１５] 的计算公式可求得这 ５ 种催

化剂的禁带宽度ꎬ相关数据见表 １:
Ｅｇ ＝ １ ２４０ / λ(ｅＶ)ꎬ

式中ꎬλ 为波长阈值ꎬ单位为 ｎｍ.
根据表 １ 中的数据可得:本实验制备的 Ａｇ３ＰＯ４

的禁带宽度为 ２.３９ ｅＶꎬ用 ＧＯ 固定后ꎬ催化剂的禁带

宽度没有明显升高.

图 ２　 不同含量 ＧＯ 的催化剂 Ａｇ３ＰＯ４ 光催化降解罗丹明 Ｂ 的吸收曲线

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｂｙ Ａｇ３ＰＯ４ ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

２.２　 不同催化剂对罗丹明 Ｂ 的催化降解性能

复合不同含量 ＧＯ 对 Ａｇ３ＰＯ４ 光催化效应的影响

见图 ２. 在 ３００ Ｗ 的高压汞灯照射下ꎬ未添加 ＧＯ 固

—７６—
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载的 Ａｇ３ＰＯ４ 催化活性较低ꎬ降解率仅达到 ４５％. 然而ꎬＧＯ 不同含量的催化剂 Ａｇ３ＰＯ４ 对罗丹明 Ｂ 的光降

解产生催化作用ꎬ都能促进催化降解的进行ꎬ催化效率远高于无任何添加的 Ａｇ３ＰＯ４ . 而且ꎬ在 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ
(１％)的催化下ꎬ３０ ｍｉｎ 后罗丹明 Ｂ 已完全降解. 首先ꎬＧＯ 具有比较大的比表面ꎬＧＯ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 复合后ꎬ形
成的 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 催化剂比表面积更大ꎬＧＯ 含量增大ꎬ有利于罗丹明 Ｂ 分子在其表面的吸附ꎬ从而随着 ＧＯ
含量的增大ꎬ降解速率加快[１６] . 而且ꎬＧＯ 具有良好的电子传导性ꎬ能使 Ａｇ３ＰＯ４ 导带上的激发电子转移至

ＧＯ 的表面ꎬ提高光生电子与空穴的分离效率ꎬ产生更多的 ＯＨ 自由基. 但是ꎬＧＯ 含量增加到一定程度后ꎬ
ＧＯ 的片层结构容易团聚ꎬ可能包裹 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ不利于甚至妨碍 Ａｇ３ＰＯ４ 对可见光的吸收ꎬ光活性受到不同程

度的影响[１７]ꎬ其催化活性也降低. 同时ꎬＧＯ 含量很低时ꎬ其表面不能与 Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒充分结合ꎬ其催化活

性不能充分发挥. 因此ꎬＧＯ 含量约 １％时ꎬ光催化降解效率最高.
２.３　 不同 ｐＨ 及不同初始浓度对 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 光催化降解罗丹明 Ｂ 的影响

从图 ３(ａ)可以看出ꎬＡｇ３ＰＯ４￣ＧＯ(１％)降解罗丹明 Ｂ 的光催化速率受 ｐＨ 的影响很大. 首先ꎬ当溶液

呈强酸性(ｐＨ＝ ３)时ꎬ光催化降解的速率很低ꎬ降解率仅能达到 ４０％ꎻｐＨ 为 ５ 和 ７ 即溶液呈弱酸性或中性

时ꎬ光催化降解的速率比较高ꎬ罗丹明 Ｂ 能够完全降解ꎻ当溶液呈强碱性(ｐＨ>７)时ꎬ光催化降解的速率降

低ꎬ且碱性越强ꎬ降低越显著. ｐＨ 的改变会改变溶液中的界面电荷ꎬ罗丹明 Ｂ 是碱性有机物ꎬ在溶液中带

正电ꎬ在强酸性溶液中催化剂表面的负电荷可能被中和或吸附溶液中的 Ｈ＋而带正电ꎬ与罗丹明 Ｂ 表面的

正电荷相排斥ꎬ不利于罗丹明 Ｂ 在其表面的吸附ꎻ在强碱性溶液中ꎬ罗丹明 Ｂ 可能与溶液中的负离子结

合ꎬ也不利于吸附在催化剂的表面ꎬ从而降低了催化降解的速率[１８] . 因而影响罗丹明 Ｂ 在催化剂表面上的

吸附和光催化转化速率.
由图 ３(ｂ)可得:随着罗丹明 Ｂ 初始浓度的降低ꎬ光催化降解的速率不断加快. 在光照时间、光照强度

和催化剂一定的情况下ꎬ催化剂表面产生的电子空穴对的数量是一定的[１１]ꎬ当需要降解的罗丹明 Ｂ 的浓

度越高ꎬ需要发生氧化还原反应的分子就越多ꎬ但催化剂表面的电子空穴对没有增多ꎬ因此ꎬ反应物分子越

多ꎬ受到电子空穴对进攻的几率就越小ꎻ另外ꎬ催化剂的比表面积是一定的ꎬ反应物浓度增大ꎬ吸附在催化

剂表面部分的浓度必然降低ꎬ从而降低光催化降解速率.

图 ３　 不同 ｐＨ 及不同初始浓度对 Ａｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ(１％)光催化降解罗丹明 Ｂ 的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ａｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ(１％)

２.４　 催化剂 Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 的稳定性能

由表 ２ 可以推断出:Ａｇ３ＰＯ４ 经过两次光催化转化过程后ꎬ整个催化剂失去活性. Ａｇ３ＰＯ４￣ＧＯ(１％)经
过多次循环光催化降解实验ꎬ每次都呈现出催化活性下降的趋势ꎬ但是完成 ６ 次催化降解实验后ꎬ仍然拥

有 ３９.９％的光催化活性ꎮ
表 ２　 Ａｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ(１％)及 Ａｇ３ＰＯ４ 及光催化转化罗丹明 Ｂ 的稳定性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ａｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ(１％)ａｎｄ Ａｇ３ＰＯ４ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ

催化剂
转化率 / ％

第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次 第 ６ 次

Ａｇ３ＰＯ４ １８.６ ４.９ — — — —
Ａｇ３ＰＯ４ ￣ＧＯ ８４.４ ７８.５ ６７.８ ５５.９ ４１.２ ３９.９

　 　 由此表明:ＧＯ 固载 Ａｇ３ＰＯ４ 显著提高了催化剂的稳定性. 其最大可能原因是采用 ＧＯ 固定 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ增加

—８６—
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了催化剂的比表面积[１９]ꎬ为光催化反应提供了更多的活性吸附位点和反应位点ꎬ从而有利于底物于催化剂

表面发生吸附行为ꎬ促进被吸附的罗丹明 Ｂ 分子与光生自由基发生反应. 此外ꎬ导电石墨烯还是一种良好的

电子受体ꎬＡｇ３ＰＯ４ 导带的光生电子可以快速转移至石墨烯ꎬ有效延长了光生电子、空穴的复合时间.

３　 结论

以不同浓度氧化石墨烯固定催化剂 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ研究其对罗丹明 Ｂ 催化转化的影响. 结果表明:ＧＯ 含量

约 １％时ꎬ具有很好的光催化活性. 光催化转化的速率与罗丹明 Ｂ 的初始浓度呈显著负相关关系ꎬ在弱酸

性或中性条件下降解罗丹明 Ｂ 时的速率显著提高. 而且ꎬＡｇ３ＰＯ４￣ＧＯ 相比较于 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ催化转化的稳定

性显著提高.
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