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Ag/RGO@DE复合微粒的制备及光催化

还原对硝基苯酚
王尚霞,安 静,殷 蓉,罗青枝,李雪艳,王德松

(河北科技大学理学院,河北石家庄 050018)

摘 要:为了有效还原污染水中的硝基化合物,采用原位法制备了具有高效催化活性的纳米银/还

原氧化石墨@硅藻土(Ag/RGO@DE)复合微粒。利用SEM,XRD,XPS和FTIR等测试方法对所

制备复合微粒的形貌、微观结构和组成进行了表征,采用UV-visDRS,PL和光电流等测试分析了

复合微粒的光电性能,以对硝基苯酚还原作为模型反应,考察了不同银和RGO负载量对Ag/RGO
@DE复合微粒光催化性能的影响。结果显示,RGO为片层结构,纳米银颗粒分散于RGO和硅藻

土DE表面及片层间,为面心立方晶型;纳米银的引入显著提高了RGO基体对可见光的吸收及其

光生电子-空穴对的分离效率;当银质量分数为2.5%,RGO质量分数为26.6%时,Ag/RGO@DE
表现出最佳的光催化还原活性。因此,Ag/RGO@DE复合微粒具有良好的光催化稳定性,对4-NP
的还原反应具有高效催化活性。
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Abstract:Inordertoeffectivelyreducenitrocompoundsincontaminatedwater,Ag/RGO@DEnanocompositeparticleswith
highcatalyticactivityarepreparedwithanin-situsynthesismethod.Themorphology,microstructureandcompositionof
as-preparedAg/RGO@DEnanocompositeparticlesarecharacterizedbySEM,XRD,XPSandFTIR,andthephotoelectric

propertyoftheAg/RGO@DEnanocompositeparticlesischaracterizedbyUV-visDRS,PLandphotocurrent.Theinfluenceof
differentAgandRGOloadoncatalyticactivitiesofAg/RGO@DEnanocompositeparticlesareexaminedbyusingthereduction
of4-NPasamodelreaction.TheresultsshowthattheRGOhaslamellarstructure,whilethesilvernanoparticlesareface-centered
cubiccrystallitesdispersingonthesurfaceorbetweenthelamellaroftheRGOanddiatomite.Thevisible-lightabsorptionandelectron-
holeseparationefficiencyofRGOareimprovedbytheintroductionofsilvernanoparticles.WhenthemassfractionofAgis2.5%and
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themassfractionofRGOis26.6%,theAg/RGO@DEnanocompositedemonstratesthebestphotocatalyticactivity.Ag/RGO@DE
nanocompositeparticleshavesatisfyingstabilityandhighcatalyticactivityforthereductionof4-NP.

Keywords:polymercomposites;reducedgrapheneoxide;silvernanoparticles;diatomite;p-nitrophenol;photocatalyticreduction

  芳香族化合物是常见的有机污染物,通常存在于工农业废水中。其中,对硝基苯酚(4-NP)具有高毒

性[1],在水中性质稳定,在自然界难以降解。而4-NP的还原产物对氨基苯酚(4-AP)具有低毒性、易降解,是
合成止痛剂和退热剂等药物的中间体[2]。因此,将4-NP高效还原为4-AP对治理污染及工业生产有重要的

现实意义[3]。目前,将4-NP转化为4-AP的方法主要有吸附法[4]、化学氧化法[5]、微生物降解法[6]以及电化

学处理法[7]等,但这些方法中存在催化剂不易回收、能耗大、转化率较低和成本高等缺陷。合成对4-NP具

有高效催化还原活性的催化剂是亟待解决的关键问题。
近年来,能耗低且效率高的半导体光催化技术逐渐被应用于环境污染治理领域[8]。石墨烯是一种新型

碳材料,具有独特的二维平面结构。与普通碳材料相比,石墨烯具有导电性能好、比表面积大、耐酸碱和耐高

温等特性[9]。据报道,将石墨烯与具有等离子体共振效应的贵金属(如银、铂、金等)复合,得到纳米复合催化

剂,可实现硝基化合物的高效还原[10-11]。石墨烯作为载体,其片层结构可实现对纳米颗粒的物理隔离,从而

防止其团聚,增加催化剂的比表面积。此外,石墨烯还具有优异的导电性能,为贵金属中电子的传输提供良

好的通道,进而提高催化剂的活性[12-15]。与其他贵金属相比,纳米银具有催化活性高且价格低廉的优点,在
催化领域用途广泛。研究者发现,纳米银对硝基化合物的还原具有优良的催化活性[16]。MARYAMI等[17]

将纳米银负载在还原氧化石墨(RGO)上制备Ag/RGO复合材料,其对4-NP的催化还原效果显著,但纳米

银的负载量较大,且分散不均匀。因此,单一的RGO对纳米银的保护作用有限,需要引入其他组分来实现

纳米银的均匀分散。BAPPI等[18]采用一锅水热法成功合成了Ag/α-Fe2O3-RGO纳米复合材料,将其应用

于硝基芳烃的转化,得到高产率的胺。但高纯α-Fe2O3 的合成较为复杂,因此引入简单易得的纳米颗粒保护

剂在Ag/RGO复合催化剂的制备中至关重要。
笔者以还原氧化石墨为原料,硝酸银为银源,硅藻土为分散剂,采用液相化学还原法制备 Ag/RGO@

DE复合微粒。催化实验显示,Ag/RGO@DE复合微粒对4-NP的还原反应具有高效催化活性。

1 实验部分

1.1 主要原料

硝酸银(AgNO3),分析纯,天津东隆化工技术开发有限公司提供;对硝基苯酚,分析纯,阿拉丁试剂有限

公司提供;硝酸钠、双氧水(体积分数30%,下同)、氯化钡、硅藻土、无水乙醇、硼氢化钠,分析纯,天津市永大

化学试剂有限公司提供;高锰酸钾,分析纯,天津市博迪化工有限公司提供;鳞片石墨,分析纯,阿法埃莎(天
津)化学有限公司提供。

1.2 还原氧化石墨(RGO)的制备

氧化石墨(GO)采用HUMMERS法[19],用鳞片石墨为原料制备而得。取0.5gGO放入烧杯中,加入

500mL水,在细胞粉碎机中进行超声分散,然后转移至四口瓶中,加入5.0gNaBH4,于100℃条件下持续

搅拌反应8h。反应结束后经洗涤、干燥、研磨得到RGO粉末。

1.3 Ag/RGO@DE复合微粒的制备

取0.259g硅藻土(DE)放入锥形瓶中,加入38mL无水乙醇和2mL水,于50℃搅拌30min。然后加

入一定量的RGO超声30min,在搅拌条件下先后逐滴滴加2mL一定浓度的NaBH4 和AgNO3 溶液,然后

在避光条件下继续搅拌30min,最后置于真空烘箱中浸渍2h。反应结束后经洗涤、烘干、研磨得到

Ag/RGO@DE复合物的固体粉末,标记为 AgRD。与上述方法相同,不滴加 NaBH4 和 AgNO3 溶液制备

RGO@DE复合微粒,标记为RD。通过上述制备方法,改变硝酸银浓度,制备一系列Ag/RGO@DE复合微

粒,标记为AgRD-X(X 为银的质量分数);改变RGO用量,制备一系列 Ag/RGO@DE复合微粒,标记为

AgRD-(Y)(Y 为RGO的质量分数)。

1.4 Ag/RGO@DE的光催化活性

分别取50mL浓度为0.0025mol/L的4-NP水溶液和50mL浓度为0.25mol/L的NaBH4 水溶液,

621



第2期 王尚霞,等:Ag/RGO@DE复合微粒的制备及光催化还原对硝基苯酚

置于300mL烧杯中,混合均匀后加入20mgAg/RGO@DE,持续搅拌。将装有400nm滤光片的300W氙

灯光源作为模拟太阳光源,在此光源的照射下完成4-NP的还原。按照一定的时间间隔,从烧杯中依次取出

1mL反应溶液并测定紫外-可见吸收光谱(UV-vis),以此检测4-NP吸收峰在催化过程中的变化情况。

1.5 Ag/RGO@DE的微观结构及性能

采用日本电子公司的场发射扫描电镜(SEM,HITACHI生产的S-4800-I型),观察Ag/RGO@DE复合

微粒的表面形貌。
采用X射线衍射仪(XRD,日本Rigaku公司D/max2500型),对Ag/RGO@DE晶体的微观结构进行

表征。测试仪采用Cu靶、Kα射线,λ=0.15406nm,扫描速度0.05°/s。样品的平均粒径d 可利用Scherrer
公式由最强衍射峰(111)晶面的半高宽β求得[20]:d=Kλ/(βcosθ)。式中:d 为样品的平均粒径(nm);β为

最强衍射峰的半高宽;K 为Scherrer常数,当β为半高宽时,K=0.94;θ为衍射角(°)。

X射线光电子能谱(XPS,PHI-1600型,美国PerkinElmer公司)可用于分析复合微粒表面的元素组成。
光电子能谱仪以 Mg-Kα为X射线激发源,测试电压为15kV,功率为250W。采用傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)-Raman光谱仪联用设备(日本Shimadzu公司Prestige-21型)测定Ag/RGO@DE复合微粒的化学

组成,测定时将Ag/RGO@DE与KBr粉末混合后研磨并压制成薄片。采用紫外-可见分光光度计(UV-vis,

Shimadzu公司产UV-2550PC型)测定Ag/RGO@DE在紫外-可见光区的光谱特性和吸收性能。采用荧光

发射光谱仪(英国Edinburgh公司FS5-TCSPC型)测定Ag/RGO@DE复合微粒的荧光光谱(PL)。以0.2
mol/L的Na2SO4 溶液作为电解液,氙灯作为发光光源,电化学工作站(中国CHI660E,CHI)作为测试系

统,工作电极为Ag/RGO@DE或RGO,对电极和参比电极分别为铂和 Ag/AgCl,测定 Ag/RGO@DE和

RGO中的光电流。

2 结果与讨论

2.1 Ag/RGO@DE复合微粒的形貌和微观结构

纯RGO和Ag/RGO@DE复合微粒的扫描电镜图以及EDS图如图1所示。从图1a)可以观察到

RGO的片层堆积结构;从图1b)可以看出,加入硅藻土后在一定程度上打开了RGO的片层结构,而且表面

相对粗糙,散布着一些白色的固体小颗粒,推测有可能是表面附着的纳米银粒子。图1c)为Ag/RGO@DE
的EDS谱图,含有C,O,Si和Ag共4种元素,Ag的原子数含量仅为0.44%。
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a） 纯 RGO c） EDS 谱图b） Ag/RGO@DE

图1 扫描电镜照片以及EDS图

Fig.1 SEMandEDSmicrographs

采用XRD测定Ag/RGO@DE复合微粒的晶粒尺寸和晶型结构。图2为纯GO,RGO和不同银含量的

Ag/RGO@DE的XRD图谱。GO在衍射角为10.5°位置处出现其特征衍射峰,相应的层间距为0.838nm。

RGO在衍射角为25.3°位置处出现了RGO的特征衍射峰,且其相应的层间距为0.351nm,这表明GO已被

成功还原成RGO;此宽峰还表明RGO纳米片被剥离成单层或几层,并产生了新的晶格结构[21]。从RGO@
DE复合微粒的XRD图谱中可以明显看到2个较强的衍射峰,分别出现在衍射角为21.7°和35.9°位置处,对
应SiO2(PDF#01-082-0512)的(101)和(112)晶面。从Ag/RGO@DE复合微粒的XRD图谱中可以看到4
个较强衍射峰,分别出现在衍射角为38.2°,44.3°,64.6°和77.5°位置处,对应面心立方 Ag(PDF#01-071-
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图2 GO,RGO和不同银含量的Ag/RGO@DE
复合微粒的XRD图谱

 Fig.2 XRDpatternsofGO,RGOandAg/RGO@DEnano-
compositeparticleswithdifferentsilvercontent

3762)的(111),(200),(220)和(311)晶面。经计算,纳
米银粒子的平均粒径小于20nm。

图3a)为GO,RGO以及不同银含量的Ag/RGO@
DE复 合 微 粒 的 FTIR 图 谱。GO 的 红 外 光 谱 在

3000~3600cm-1范围内的宽峰来自于表面缔合水

的—OH吸收峰;在1732.3,1626.2和1057.6cm-1

处出现的吸收峰分别对应 O—C=O,C=O和C—O
的伸缩振动[22]。RGO的红外光谱中,1732.3,1626.2
和1057.6cm-1处的吸收峰明显减弱,说明 GO中的

含氧基团大部分被还原。从DE的红外光谱曲线可以

看出,其在1089.7,794.1和479.4cm-1处出现的吸收

峰分别对应Si—O—Si的伸缩振动峰、弯曲振动峰和

摇摆振动峰[23-25]。对比RGO@DE复合物的红外光

谱可以看出,不同银含量的Ag/RGO@DE复合微粒

的吸收峰无变化,说明纳米银粒子的引入未改变RGO
的基体结构。

完整的石墨烯片层全部是由碳原子六元环组成的,在拉曼图谱中出现特征峰(G峰)由石墨基面产生。
当石墨烯片层被破坏或者出现缺陷时会出现缺陷峰(D峰),由sp3 碳原子振动产生。从图3b)可以看出,在
纯RGO和Ag/RGO@DE的拉曼图谱中出现了2个峰,位于1341cm-1和1585cm-1处,分别对应于D峰

和G峰[26-27];而在Ag/RGO@DE的拉曼图谱中又出现了一个峰,位于1058cm-1处,这是SiO2 的特征峰,
说明硅藻土成功地负载在了复合材料上。此外,可以看出Ag/RGO@DE的Raman信号比纯RGO的信号

强很多,这是由于石墨烯表面负载的纳米银粒子增强了表面拉曼散射效应引起的[28]。
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a） 红外光谱图 b） 拉曼光谱图
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图3 GO,RGO和不同银含量的Ag/RGO@DE的红外光谱图以及RGO和

Ag/RGO@DE的拉曼光谱图

Fig.3 FTIRspectraofGO,RGOandAg/RGO@DEwithdifferentsilvercontent,

RamanspectraofRGOandAg/RGO@DE

2.2 Ag/RGO@DE的表面元素分析

XPS能谱能提供样品表面的化学组成信息。纯RGO和Ag/RGO@DE复合微粒的XPS谱见图4。纯

RGO中仅含有C和O两种元素,而Ag/RGO@DE中含有C,O,Si和Ag共4种元素。其中C和O元素由

RGO提供,Si元素由硅藻土提供,Ag元素来源于单质银。Ag的分峰图中367.9eV和373.9eV处的2个

峰对应于纳米银的3d5/2和3d3/2的结合能,表明复合微粒中纳米银晶的存在。

2.3 Ag/RGO@DE的光性能

GO,RGO以及不同银含量Ag/RGO@DE复合微粒的紫外可见漫反射吸收光谱如图5所示。图5a)
显示GO和RGO在紫外和可见光区有较强的光响应,并且相比GO而言,RGO在可见光区的光响应更强。
由于DE几乎为白色,导致复合物在可见光区的光响应有所降低。从图5b)可以看出,在350~400nm之间

821



第2期 王尚霞,等:Ag/RGO@DE复合微粒的制备及光催化还原对硝基苯酚

380 375 370 365 360
结合能/eV

1 000 800 600 400 200 0
结合能/eV

原子分数/%
C1s 72.7
O1s 27.3

C1
sO1

sRGO

Si
2p

C1
s

Ag
3d

O1
s

C1s 53.9
O1s 33.7
Ag3d 11.3
Si2p 1.1

6 eV

373.9 eV

Ag3d367.9 eV
AgRD
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图4 RGO和Ag/RGO@DE的XPS总图谱和Ag/RGO@DE中的Ag3d能谱

Fig.4 XPSsurveyspectraofRGOandAg/RGO@DEXPSandspectraforAg3dofAg/RGO@DE

的响应峰是Ag/RGO@DE复合微粒中 Ag粒子的等离子共振吸收峰[29]。当银含量为2.5%(质量分数,
下同)时,Ag/RGO@DE在紫外和可见光区范围内的光响应最强,这与一级动力学速率图的结果一致。
图5b)为不同银含量的Ag/RGO@DE在300~550nm范围内的光谱图,图中显示,样品AgRD-2.5%的紫

外-可见光响应最强,而随着银含量的增加,光响应反而下降,说明高含量的银粒子发生了不同程度的团聚。
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图5 GO,RGO和不同银含量Ag/RGO@DE的DRS图及Ag/RGO@DE相对应的放大图

Fig.5 UV-visDRSspectraofGO,RGOandAg/RGO@DEwithdifferentsilver
contentandtheamplifiedDRSspectraofAg/RGO@DE
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图6 RGO和Ag/RGO@DE的荧光光谱图

Fig.6 PLspectraofRGOandAg/RGO@DE
composites

图6为RGO和 Ag/RGO@DE复合微粒的荧光

光谱图。纯RGO和 Ag/RGO@DE复合微粒的主要

发射峰集中在400~550nm波长附近,发射峰的产生

归因于光生e- 和h+ 的复合[30]。Ag/RGO@DE的荧

光光谱峰的强度显著低于RGO的荧光光谱强度,说明

负载纳米Ag后RGO表面的光生e-和h+复合几率与

纯RGO相比明显降低,从而显著提高了光生电子的转

移速率,即光生电子-空穴的分离效率显著提高,从而提

高了复合微粒的光催化活性。

2.4 Ag/RGO@DE复合微粒的电化学性能

采用光电流对RGO和 Ag/RGO@DE样品进行

分析,是研究其反应机理的一种方法[31-32]。图7为纯

RGO和Ag/RGO@DE复合微粒的光电流谱图。当可
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图7 纯RGO和Ag/RGO@DE的瞬态光电流谱图

Fig.7 TransientphotocurrentresponsesofRGOand
Ag/RGO@DE

见光源分别照射在纯 RGO和 Ag/RGO@DE
复合微粒时,Ag/RGO@DE会产生比纯 RGO
更强的光电流。因此,与纯RGO相比较,Ag/

RGO@DE复合微粒中的光生电子-空穴对的分

离效率得到了显著提高。

2.5 Ag/RGO@DE复合微粒光催化还原4-NP
的性能

通过光催化还原4-NP的实验,分析不同

Ag含量以及不同RGO含量Ag/RGO@DE复

合微粒的催化活性。该反应体系为碱性,因此

可拟作一级反应[33]。吸光度 A 和时间t的关

系符合式(1),式中的k 值对应于4-NP光催化

还原反应的速率。

ln(A0/A)=ln(c0/c)=kt。 (1)

  式中:A 为反应体系的吸光度;c为体系中4-NP的浓度。

RGO浓度和AgRD-2.5%样品催化还原4-NP反应过程的紫外-可见吸收光谱图见图8a)和图8b),不
同纳米银含量和不同RGO含量的Ag/RGO@DE催化还原4-NP反应的ln(c0/c)~t关系图见图8c)和图

8d),根据400nm处紫外-可见光吸收峰的强度数据可计算得到ln(c0/c)~t的准一级反应动力学模型图。
图8显示,Ag/RGO@DE光催化4-NP还原反应的速率随着纳米银或RGO含量的增加先增大后减小,其中

当Ag含量为2.5%,RGO含量为26.6%时,对应系列的Ag/RGO@DE样品表现出最佳的光催化活性。这

是由于当Ag含量和RGO含量过高时自身存在团聚现象,不利于分散,导致催化剂的活性降低。 纯RGO和

8
7
6
5
4
3
2
1

0 60 120 180 240 300 360 420 480
波长/nm

7

6

5

4

3

2

1

0 60 120 180 240 300 360 420 480
波长/nm

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 250 300 350 400 450 500

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 250 300 350 400 450 500
波长/nm波长/nm

吸
光
度

ln
/（
c 0
/c
）

吸
光
度

吸
光
度

AgRD鄄（15.3%），k=11.8×10-3 s-1，R2=0.986
AgRD鄄（26.6%），k=12.9×10-3 s-1，R2=0.994
AgRD鄄（35.2%），k=10.5×10-3 s-1，R2=0.994
AgRD鄄（40.2%），k=9.77×10-3 s-1，R2=0.987
AgRD鄄（47.5%），k=8.59×10-3 s-1，R2=0.994

AgRD鄄1.5%，k=8.62×10-3 s-1，R2=0.994
AgRD鄄2.5%，k=12.0×10-3 s-1，R2=0.992
AgRD鄄4.9%，k=9.81×10-3 s-1，R2=0.984
AgRD鄄9.1%，k=6.23×10-3 s-1，R2=0.985
AgRD鄄15.8%，k=3.07×10-3 s-1，R2=0.976

Isosb estic
point

4鄄AP

50 min

0 min4鄄NPCatalyst:RGO

4鄄AP

0 s4鄄NP
Catalyst: AgRD鄄2.5%

480 s

a） 纯 RGO

d） 不同 RGO 含量的 Ag/RGO@Dc） 不同银含量

b） AgRD鄄2.5%复合微粒

图8 纯RGO和AgRD-2.5%复合微粒的紫外可见吸收光谱图以及不同银含量、不同RGO
含量的Ag/RGO@DE光催化还原4-NP的ln(c0/c)~t关系图

Fig.8 UV-visabsorptionspectraofpureRGOandAgRD-2.5%,plotsofln(c0/c)versustimeforphotocata-

lyticreductionof4-NPusingAg/RGO@DEcompositeswithdifferentAgcontentsorRGOcontentsas
thecatalysts
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AgRD-2.5%样品无光和可见光催化还原4-NP的准

一级动 力 学 速 率 常 数 列 于 表1中。表1显 示,

AgRD-2.5%复 合 微 粒 的 可 见 光 催 化 活 性(k=
12.0×10-3s-1)为纯RGO(k=0.067×10-3s-1)的
179倍,因此,负载纳米银后的RGO的光催化活性

得到了显著提高。此外,可见光下催化剂的活性约

为无光条件下(k=3.1×10-3s-1)的3.9倍。此结

果表明,4-NP的还原反应并不是简单的化学催化还

原,同时还发生了光催化还原。

表1 纯RGO及AgRD-2.5%样品催化还原4-NP的

准一级速率常数

Tab.1 Photocatalyticreductionrateof4-NPusingpure
RGOandAgRD-2.5%samplesasthecatalysts

样品
k×103/s-1

可见光下 无光

纯RGO 0.067 —

AgRD-2.5% 3.1 12.0

图9为AgRD-2.5%在可见光下催化还原4-NP的循环稳定性测试结果,Ag/RGO@DE纳米复合微粒

可以通过过滤分离并重复应用于光催化还原反应。图9a)显示,Ag/RGO@DE复合光催化剂具有较高的

循环稳定性。图9b)显示,可见光照射下的催化还原反应在经过5个循环后,4-NP的还原效率依然不低于

96%。可见,Ag/RGO@DE在4-NP光催化还原为4-AP的反应中具有优良的循环稳定性。
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图9 AgRD-2.5%样品在可见光下催化还原4-NP的循环实验及其循环稳定性

Fig.9 CyclingtestsandreusabilityofAgRD-2.5%asthephotocatalystforthe
reductionof4-NPundervisiblelight

3 结 论

1)以硝酸银作为银源,采用化学还原法制备了Ag/RGO@DE复合微粒,以4-NP的还原为光催化模型反

应,对所制备的复合微粒的催化性能测试,探究出复合光催化剂最佳载银量为2.5%,最佳RGO含量为26.6%。

2)在SEM下RGO呈片层状结构,层间距约为0.351nm;纳米银均匀分布于复合微粒中,在复合微粒表

面的负载率仅为0.44%;纳米银为面心立方晶型结构,平均粒径小于20nm。

3)银的负载改变了RGO的电化学性质,提高了其光生电子-空穴的分离效率,更有利于纳米银接收电

子,提高了电子传输速率,从而提升了复合催化剂的光催化性能。因此,Ag/RGO@DE复合微粒的高效光

催化活性是在纳米粒子保护剂硅藻土的存在下纳米Ag和RGO协同作用的结果。

4)此方法的缺陷是在液相中制备纳米银,由于银离子在流动相中更易迁移和团聚,得到的颗粒尺寸较大。
后续研究有望采用固相化学还原来缩小银粒子的粒径,并在保持同样催化效果的基础上减少银的负载量。
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