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以海藻酸钠为基体的 Ag/AgBr/TiO2 整体式光催化剂的 
高效制备及其光催化性能 
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(1. 纳米技术及应用国家工程研究中心, 上海 200241; 2. 上海交通大学 材料科学与工程学院, 上海 200240) 

摘 要: 以海藻酸钠为基体制备出尺寸均一的整体式光催化剂 SA-Ag/AgBr/TiO2, 通过 SEM、TEM、HRTEM、XPS、

FT-IR 以及 BET 等手段对产物形貌、结构、比表面积和光学性质进行表征, 并测定了其对罗丹明 B(RhB)溶液的光

催化性能。结果表明, 整体式光催化剂SA12-Ag/AgBr/TiO2(Ag/AgBr/TiO2催化剂的质量分数为 12%)的结构稳定, 且

具有良好的光催化活性, 即在紫外光照 60 min 内, RhB 溶液降解完全, 在可见光照 120 min 下 RhB 的降解率可达到

54.1%, 且在 5 次重复试验中仍保持 96%以上的催化活性, 稳定性良好。这种整体式光催化剂有效解决了粉体材料

难回收、二次污染和固定化后光催化效率低等问题。 
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High-efficient Synthesis and Photocatalytic Properties of Ag/AgBr/TiO2 Mono-
lithic Photocatalysts Using Sodium Alginate as Substrate 

TONG Qin1, DONG Ya-Mei1, YAN Liang1, HE Dan-Nong1, 2 

(1. National Engineering Research Center for Nanotechnology, Shanghai 200241, China; 2. School of Materials Science and 
Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China) 

Abstract: SA-Ag/AgBr/TiO2 monolithic photocatalysts with uniform particle size distribution was synthesized 

by using sodium alginate as a substrate. Its structure and morphology were characterized by XRD, XPS, SEM, 

TEM, and HRTEM. The optical properties and the surface area of the SA-Ag/AgBr/TiO2 monolithic photocata-

lysts were characterized by FT-IR and BET. The as-prepared photocatalyst with good stability exhibited en-

hanced photocatalytic performance for degradation of RhB solution under both UV and visible light. The 

SA-Ag/AgBr/TiO2 monolithic photocatalyst with 12wt% Ag/AgBr/TiO2 display optimum properties i.e. about 

100% degradation rate for the RhB solution for 60 min under UV irradiation and 54.1% degradation rate for the 

RhB solution under visible light irradiation for 120 min. Besides, after 5 cycles, the RhB degradation rate still 

keeps higher than 96%, showing an excellent reusability of the photocatalysts. The as-prepared SA-Ag/ 

AgBr/TiO2 monolithic photocatalysts may effectively solve the problems including photocatalytic activity, sec-

ondary pollution and photocatalyst recycling. 
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AgBr 的禁带宽度为 2.6 eV, 是一种具有很强光

敏性的无机半导体材料, 能够在可见光下表现出很

高的光响应能力, 利用这个特性, 将其与 TiO2 复合, 

可以将 TiO2 的响应光谱拓展到可见光范围, 从而提

高 TiO2 对太阳光的利用效率, 这也为实际应用提供

了可能性[1-3]。现有的光催化剂材料大多以悬浮态存

在, 虽然具有较高的降解效率, 但是反应后催化剂

回收困难, 不仅影响出水水质, 而且随着反应的连

续循环, 需要不断地补充催化剂, 导致处理成本的

增加。为了解决这个问题, 很多研究者力图将催化

剂粉末固定化在其他基底材料上, 以便解决催化剂

回收难和易流失等问题, 降低成本, 这对实际生产

中大规模应用和推广具有重大意义。目前国内外有

关光催化剂粉末的固定化载体及方法有很多, 常见

的用于固定化的材料有钛板[4]、高分子聚合物[5]、

玻璃纤维网[6]、分子筛[7]、陶瓷[8]、纤维素[9]以及粘

土[10]等, 采用溶胶–凝胶法[11]、溅射法[12]、电沉积

法[13]和粘结剂法[14]等, 不仅可以解决催化剂分离回

收问题, 还可以克服催化剂粉末稳定性差和易中毒

的缺点, 并且适用于活性组分和载体的各种功能的

组合来设计催化反应器, 有利于大规模的水处理。

例如, Kim 等 [15]曾将 TiO2 光催化剂用硅胶固定; 

Radeka 等[16]将介孔 TiO2 材料涂覆在粘土瓦片的表

面上, 并在紫外光下降解对氯苯甲酸。近年来, 智能

型水凝胶因其独特的物理结构和性质在纳米粒子载

体领域中逐步得到研究者的重视。杨娜等[17]采用掺

杂法制备具有光催化性能的聚(N-异丙基丙烯酰胺)/

纳米 TiO2 温敏复合凝胶, 利用凝胶的温敏性有效提

高了对活性蓝 X-BR 的降解率, 并改善了纳米 TiO2

的可回收性。Haraguchi 等[18]以 N-异丙基丙烯酰胺

为单体, 以粘土作为物理交联剂, 通过原位自由基

聚合制备出新型聚 N-异丙基丙烯酰胺/粘土纳米利

水凝胶, 表现出良好的强度和韧性。如果将光催化

性能较好的纳米 TiO2 基光催化粉末固定于具有优

异物理和化学性质的水凝胶中, 可以有效解决纳米

催化剂粉末的回收问题, 同时凝胶的孔结构降低了

其凝胶对纳米光催化剂的催化性能的阻碍作用, 实

现两种材料的性能互补。 

本工作针对粉末状光催化剂回收困难和负载型

催化剂催化活性的问题, 采用水凝胶法制备整体型

光催化剂, 即以海藻酸钠为基体制备的 SA 系列整

体式光催化剂, 通过对其进行 XRD、SEM、XPS、

FT-IR、BET 等表征及对 RhB 水溶液的光催化降解

实验, 系统研究了 SA 系列整体式光催化剂的光催

化性能。 

1  实验方法 

1.1  Ag/AgBr/TiO2 光催化剂的制备 

称取 6.0 g F123(聚环氧乙烷-聚环氧丙烷-聚环

氧乙烷三嵌段共聚物)加入到 60 mL无水乙醇中, 溶

解后加入 7.0 mL 钛酸四丁酯, 搅拌 1 h。然后缓慢

滴加 30 mL 去离子水, 使钛酸四丁酯充分水解。反

应完毕后, 将该混合物转移至水热釜中, 反应 24 h, 

控温 150℃。用去离子水和无水乙醇清洗沉淀数次, 

干燥研磨后在 350℃煅烧 4 h, 即可得到白色的介孔

TiO2 纳米光催化剂。 

将盛有 0.4 g 介孔纳米 TiO2 光催化剂、CTAB

和 200 mL 去离子水的反应器置于超声器中, 超声

15 min 后再搅拌 30 min, 使其混合均匀。再称取与

CTAB 相应质量的 AgNO3 加入到该混合溶液中, 搅

拌 30 min, 混合均匀后转移至水热釜中, 反应 12 h, 

控温 150℃。用去离子水和无水乙醇清洗若干次后, 

60℃干燥 6 h 后研磨备用。最后, 将该粉末放置在氙

灯(220 V, 500 W)下照射 120 min, 使生成的 AgBr 中

部分 Ag+在氙灯的光照下还原成 Ag0, 即可得到

M-TiO2负载 AgBr 的 Ag/ AgBr/ TiO2复合光催化剂。 

1.2  整体式 SA-Ag/AgBr/TiO2光催化剂的制备 

室温下, 称取 1.5 g 海藻酸钠粉末加入到 46.5 mL

去离子水中, 60℃下加热搅拌 2 h。待完全溶解后, 

向其中加入 2 g Ag/AgBr/TiO2 复合光催化剂粉末, 

继续搅拌 2 h 使其均匀分散在海藻酸钠中。配置浓

度为 10%的 CaCl2 溶液 100 mL, 将上述分散有光催

化剂的海藻酸钠体系滴加至其中 , 形成均匀的小

球。滴加完毕后, 将小球从 CaCl2 溶液中分离出来, 

即可得到质量分数为 4%的以海藻酸钠为基体的整

体式光催化剂(SA4-Ag/AgBr/TiO2-NCs)。  

重复上述步骤, 调整去离子水和 Ag/AgBr/TiO2

复合光催化剂的添加量, 分别制备质量分数为 8%

和 12%的以海藻酸钠为基体的整体式光催化剂(SA8- 

Ag/AgBr/TiO2-NCs 和 SA12-Ag/AgBr/ TiO2-NCs)。 

1.3  结构表征 

用日本理学 D/max-2600/PC X 射线多晶体转靶

衍射仪(XRD)对样品进行晶相分析; 用日立 S-4800

型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察产物形貌; 用

Thermo Fisher Scientific Nicolet 6700 型傅里叶变换

红外光谱仪对产物进行红外光谱分析; 用铂金埃尔

默仪器 Lambda 950 型紫外可见近红外分光光度计

对产物紫外–可见光吸收性能进行研究; 用美国麦

克公司的 ASAP 2020M 型比表面及孔径分析仪
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(BET)对产物的比表面积进行表征。 

1.4  整体式 SA-Ag/AgBr/TiO2 光催化剂的光

催化性能 

称取整体式 SA12-Ag/AgBr/TiO2 光催化剂 0.1 g, 

分散至 100 mL 浓度为 1×10-5 mol/L 的 RhB 溶液中, 

分别在 500 W 高压汞灯和 500 W 氙灯下进行光催化

降解实验。为了确保光催化剂在光照前已达到吸附–

脱附平衡, 降解前先进行 30 min 的暗处理, 取不同

时间点的溶液测定其对紫外光的吸收强度, 并与不

同质量分数的 SA4-Ag/AgBr/TiO2 和 SA8-Ag/AgBr/ 

TiO2 的降解结果进行对比。 

2  结果与讨论 

2.1  产物的形貌与结构 

图 1是 Ag/AgBr/TiO2纳米晶的 TEM和 HRTEM

照片。从图 1(a)可以看到, Ag/AgBr/TiO2 纳米晶为近

球形的纳米粒子, 粒径尺寸均一, 而且在一些介孔

TiO2小球的表面负载有AgBr颗粒, 这从HRTEM数

据中也可以进一步得到验证。在图 1(b)中可以清楚

地观察到三种差异较为明显的晶格条纹, 通过测量

分析可以发现 , 三种晶格条纹的晶面间距分别为

0.235、0.243 和 0.333 nm, 分别对应着 Ag 的(100)

晶面、TiO2 的(103)晶面和 AgBr 的(111)晶面。这进

一步表明通过该制备方法得到的光催化剂是由

TiO2、AgBr 以及 AgBr 中还原的一小部分 Ag 单质

所组成的复合光催化剂。 

图 2 是以海藻酸钠为基体的整体式 Ag/AgBr/ 

TiO2光催化剂的不同放大倍率的SEM照片, 从图中

可以看到, 复合光催化剂能比较均匀地分布在海藻

酸钠的基体上, 分散度较好, 而且在整体式催化剂

的表面会产生一些均匀的孔道结构, 这些孔道会在

一定程度上增大复合光催化剂的比表面积, 从而提

高整体式光催化剂的光催化效率。 

图 3 为 Ag/AgBr/TiO2 纳米晶的 XRD 图谱, 从

图中可以看出, 2θ=25.2°、37.8°、47.9°、54.9°、62.6°

等处的衍射峰与标准锐钛矿的 TiO2 的 XRD 图谱基

本一致(JCPDS 21-1272), 而在 2θ=26.5°、31.8°、

44.3°、55.1°和 64.4°附近出现的衍射峰分别对应为

AgBr(JCPDS 06-0438)的(111)、(200)、(220)、(222)

和(440)晶面, 除此之外, 在 2θ=44.3°和 64.4°位置上

出现的衍射峰也可认为是 Ag0 的特征衍射峰, 然而

在 2θ=38.1°处没有看到 Ag0的衍射峰, 这是由于单质

Ag 的含量比较低, 粒径小且高分散[19]。图 3 结果表明

通过该方法 AgBr 能够复合在 M-TiO2 上, 形成的

Ag/AgBr/TiO2 复合光催化剂结晶度良好。 

 

图 1  Ag/AgBr/TiO2纳米晶的 TEM(a)和 HRTEM(b)照片 

Fig. 1  TEM (a) and HRTEM (b) images of Ag/AgBr/TiO2 NCs 

 

图 2  以海藻酸钠为基体的整体式 Ag/AgBr/TiO2光催化剂的不同倍率 SEM 照片 

Fig. 2  Different magnification SEM images of the SA-Ag/AgBr/TiO2 monolithic photocatalysts 
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图 3  Ag/AgBr/TiO2纳米晶的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD pattern of Ag/AgBr/TiO2 NCs 

 

2.2  XPS 分析 

为了进一步探究 Ag/AgBr/TiO2 复合光催化剂

以及元素 Ag 的存在形态, 采用 X 光电子能谱对该

纳米晶的化学组成和表面特性进行分析。图 4 为

Ag/AgBr/TiO2 纳米晶以及 Ag 的 3d 轨道的 XPS 能

谱图。从图 4(a)可以看到, 该样品表面的化学组成

是 Ti、O、Ag、Br 元素, 其中 Ag 的 3d 轨道的高分

辨率扫描 XPS 光谱图如图 4(b)所示, 从图中可以看到

两个主峰的位置大概在结合能为 373.5和 367.5 eV处, 

分别对应于 Ag 的 3d3/2 和 3d2/5, 而且在两个主峰

的旁边各自还有一个较小的峰, 即在 374.1 和 368.2 eV

的位置上。其中, 两个主峰 373.5 和 367.5 eV 来自

于 AgBr 中的 Ag+, 而 374.1 和 368.2 eV 来自于

Ag0[20]。XPS 结果进一步说明 Ag/AgBr/TiO2 复合光

催化剂中确实有 Ag0, 这与 XRD 和 HRTEM 数据结

果相一致。 

2.3  光学性质 

图 5 为以海藻酸钠为基体的整体式 Ag/AgBr/ 

TiO2 复合光催化剂的 FT-IR 图谱, 从图中可以看到, 

在 3440、2920、1620、1416、1350 和 1150 cm-1 等

处都出现了不同强度的吸收峰。其中, 3440 cm-1 处

的吸收峰对应为O–H的伸缩振动[21]; 2920 cm-1左右

出现的小峰则是由于于海藻酸钠的糖单元中六元

环的存在产生张力而导致的 C–H 伸缩振动 [22]; 

1620 cm-1 和 1416 cm-1 处的特征吸收峰分别对应羧

基(–COO–)的不对称伸缩振动和对称伸缩振动 [23]; 

而 1350和 1150 cm-1处则分别对应与 C–O–H弯曲振

动和环醚糖苷键中 C–O–C 的伸缩振动。随着

Ag/AgCl/TiO2 复合光催化剂质量分数的增加 , 在

3440 cm-1 处的伸缩振动峰明显变宽了, 这是由于

TiO2 纳米光催化剂表面含有大量羟基, 能够与海藻

酸钠中的羟基相互作用形成氢键, 从而使 O–H的伸

展振动减弱。而催化剂的添加量越大 , 形成的氢

键越多, O–H 的伸展振动减弱就越明显, 从而使

3440 cm-1 处的吸收峰越宽。 

2.4  BET 分析 

不同 Ag/AgBr/TiO2 催化剂含量的海藻酸钠型整

体式复合光催化剂 SA-Ag/AgBr/TiO2的比表面积测量

结果显示: 当 Ag/AgBr/TiO2光催化剂的含量为 4wt%

时, 以海藻酸钠为基体的整体式复合光催化剂的比

表面积为 8.6096 m2/g; 当 Ag/AgBr/TiO2光催化剂的

含量为 8wt%时, 整体式复合光催化剂比表面积为

42.5217 m2/g; 而当Ag/AgBr/TiO2光催化剂的含量增加

到 12wt%时, 比表面积也随之增加到 53.5845 m2/g。这

是由于光催化剂的比表面积比水凝胶基体大得多, 

随着光催化剂的比例增加, 整体式光催化剂的比表

面积也相应增加, 这会在很大程度上促进催化反应

速率, 从而提高其催化性能。 

2.5  光催化活性分析 

不同 SA-Ag/AgBr/TiO2-NCs 催化剂含量的整体

式光催化剂, 分别在紫外光和可见光下对 RhB 溶液

进行降解, 其光催化降解曲线如图 6 所示。从图 6(a) 

 

图 4  Ag/AgBr/TiO2纳米晶(a)和 Ag3d(b)的 XPS 图谱 

Fig. 4  XPS spectra of Ag/AgBr/TiO2 NCs (a) and Ag3d (b) 
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图 5  不同 Ag/AgBr/TiO2催化剂含量的海藻酸钠型整体式光

催化剂的 FT-IR 图谱 

Fig. 5  FT-IR spectra of the SA-Ag/AgBr/TiO2 monolithic 
photocatalysts with different contents of Ag/AgBr/TiO2  

 

中可以看到, 随着复合光催化剂的添加量的增加, 

SA-Ag/AgBr/TiO2-NCs 整体式光催化剂的活性也相

应增强, 在紫外光照 60 min 内, RhB 溶液几乎可以完

全降解。在可见光照射下, SA12-Ag/AgBr/TiO2-NCs 

整体式光催化剂的催化效率比 4wt%和 8wt%的样品

要好, 光照约 120 min, 降解率达到 54.1%, 具有良

好的可见光光催化活性。 

为进一步测试整体式光催化剂 S A 1 2 - A g / 

AgBr/TiO2 的稳定性, 对实验完毕的 SA12-Ag/AgBr/ 

TiO2进行回收, 并在可见光照射下对RhB溶液进行光

催化降解实验。经循环使用发现, SA12-Ag/ AgBr/TiO2

光催化剂的催化效率同比下降了 1.5%, 重复使用 2次, 

整体式光催化剂的催化效率相比原来下降了 3.0%。经

5 次循环使用后, 该光催化剂对 RhB 溶液的光催化降

解能力并没有出现显著的大幅度下降, 均保持在原来

活性的 96%以上, 展现出良好的光催化活性。这也说

明利用本研究的固定化方法制备得到的整体式光催 

 

化剂具有较高的结构稳定性, 能够循环再利用。 

3  结论 

采用海藻酸钠为基体制备出的整体式光催化剂

SA12-Ag/AgBr/TiO2 不仅结构稳定, 而且在紫外光

和可见光下均展现出良好的光催化活性, 即在紫外

光照 60 min 内, RhB 溶液就可以降解完全, 在可见

光照 120 min 下 RhB 的降解率可达到 54.1%。通过

本研究的固定化法合成的整体式光催化剂在 5 次重

复试验中仍保持 96%以上的催化活性, 稳定性良好, 

有效解决了粉体材料难以回收、二次污染和固定化

后光催化效率低等问题, 表现出相当好的稳定性, 

而且制备工艺简单, 可以实现工程化应用。 
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