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Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ 的制备及其光催化性能∗

刘　 显　 朱　 雷　 汪　 恂∗∗　 孟喜德　 张明安　 晏俊峰

（武汉科技大学， 武汉，４３００６５）

摘　 要　 以对羟基苯甲酸乙酯（ＥＰ）为印迹分子，利用溶胶⁃凝胶法制备出 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２，并对其光催化性

能进行了研究．从 ３ 个方面研究了 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的选择性：ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱的面积特定波长处吸光度以及浓度．
３ 个角度的选择性因子分别为 ４．１２、１．０２ 与 ４．８１，表明 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２具有较高的选择性，且其选择性并非只

是针对污染物的特征基团，而是对整个目标污染物具有特异选择性．
关键词　 ＴｉＯ２，溶胶凝胶法，选择性因子．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ＬＩＵ Ｘｉａｎ　 　 ＺＨＵ Ｌｅｉ　 　 ＷＡＮＧ Ｘｕｎ∗∗ 　 　 ＭＥＮＧ Ｘｉｄｅ　 　 ＺＨＡＮＧ Ｍｉｎｇ′ａｎ　 　 ＹＡＮ Ｊｕｎｆｅｎｇ
（Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｕｒｂａｎ Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ， Ｗｕｈａｎ， ４３００６５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ ＥＰ ａｓ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅ， ａｎｄ
ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ｗａｓ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｒｅｅ ａｓｐｅｃｔｓ： ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ， ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ａｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ， ａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ａｎｇｌｅｓ ｗｅｒｅ ４．１２， １．０２ ａｎｄ ４．８１， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ
Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ｈａｄ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ｉｔｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｒａｄｉｃａｌ
ｇｒｏｕｐ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ｂｕｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＴｉＯ２， ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ， ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆａｃｔｏｒ．

随着文明的进步与生活条件的改善，药品和个人护理品（ＰＰＣＰｓ）的使用率越来越高，其对环境的污

染问题日益凸显［１⁃３］ ．对于这类污染物，传统的活性污泥法难以有效去除，采用光催化技术可以有效解决

这个问题．就目前来说，ＴｉＯ２仍然是最好的光催化剂．在水处理应用上，ＴｉＯ２的一大特点就是能够无选择

性的降解污染物废水［４⁃５］ ．有关研究表明，通过离子掺杂结合分子印迹技术可以显著提高 ＴｉＯ２的光催化

选择性［６⁃７］ ．因此，本文希望通过掺杂的方式提高印迹型催化剂的光催化活性与选择性，为未来实现光催

化选择性水处理技术提供理论指导。

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 催化剂的制备

先将 ２０ ｍＬ 钛酸正四丁酯、适量对羟基苯甲酸乙酯（简写为 ＥＰ，为印迹分子）与 １０ ｍＬ 冰乙酸溶于
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４０ ｍＬ 无水乙醇中，搅拌均匀形成 Ａ 溶液．２０ ｍＬ 无水乙醇、适量硝酸银、硝酸锌搅拌均匀形成 Ｂ 液；然后

将 Ｂ 液装入滴液漏斗中在剧烈搅拌的条件下滴入 Ａ 液中，滴速控制在一定范围内，待完全滴加后继续

搅拌 ２ ｈ 后，静置陈化 ２ ｄ 形成湿凝胶（Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２前驱体），随后将其放入烘箱内 ６０ ℃干燥得到干

凝胶，然后将其研磨成粉末后，再经马弗炉在 ５００ ℃ 下煅烧 ２ ｈ 后 （印迹分子高温洗脱） 得到

Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ．不加硝酸锌与硝酸银，也不加印迹分子，重复上述步骤，可得纯 ＴｉＯ２ ．
１．２　 光催化性能研究

将 ＴｉＯ２与 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２各 ０．２１ ｇ 分别加入到 ７０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＥＰ 和苯酚溶液中，采用

５００ Ｗ 的汞灯作为紫外光光源对溶液进行照射，每间隔 ０．５ ｈ 取样 １ 次，离心 １０ ｍｉｎ 后，取上层清液用紫

外可见分光光度计测其上清液的吸光度，ＥＰ 与苯酚的吸光度分别在 ２５６ ｎｍ 和 ２１３ ｎｍ 特征波长处测．
经过掺杂改性的分子印迹聚合物（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＭＩＰｓ）具有极佳的选择性及光催化

性能，本研究中，采用选择性系数 Ｒ［８］ 与选择性因子 α［９］ 共同考察催化剂的选择性，其计算方式分别

如下：
Ｒ ＝ Ｋ ｔａｒｇｅｔ ／ Ｋｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔ （１）

α ＝ ＲＭＩＰ ／ ＲＮＩＰ （２）
式中，Ｒ 与 α 分别表示选择性系数与选择性因子，Ｋ ｔａｒｇｅｔ与 Ｋｎｏｎ⁃ｔａｒｇｅｔ分别表示降解目标污染物与非目标污

染物的一级反应动力学参数，ＲＭＩＰ与 ＲＮＩＰ分别表示分子印迹（ＭＩＰ）与非分子印迹（ＮＩＰ）催化剂的选择性

系数．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 印迹量的影响

不同印迹分子掺杂量的 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２光催化降解苯酚与 ＥＰ 的效果如图 １（ａ）与 １（ｂ）所示．由
图 １可知，在没有催化剂的条件下，污染物没有发生降解作用．图 １（ａ）中，在光催化 ２ ｈ 内，ＥＰ 的降解率

均在 ９０％左右，说明 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２能较好的去除目标污染物，其中降解效果最好的粉末是 Ｔｉ ∶ＭＩＰ 为

５ ∶１的 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ．图 １（ｃ）中，Ａｇ、Ｚｎ 或分子印迹的加入均使得 ＴｉＯ２的催化活性有所提高，说明三

者具有明显的协同增强效应．此外本实验还对 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的吸附性能进行了研究，结果如图 １（ｄ）
所示．降解 ＥＰ 和苯酚时，溶液分别在 ２０ ｍｉｎ 和 ４０ ｍｉｎ 时达到吸附解吸平衡，可以看出催化剂对目标污

染物的吸附性能并不强，对光催化效果影响也较少．
将催化试验持续 ８ ｈ，以重复利用 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２粉末．每隔 ２ ｈ 添加 １ 次原液重新测吸光度并隔

０．５ ｈ取样 １ 次，结果如图 １（ｅ）所示，经过 ４ 次重复利用后，污染物的去除率仍然保持在 ８０％以上，说明

Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的稳定性较好，Ａｇ ／ Ｚｎ 成功掺杂进 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的晶格之中．
２．２　 ＦＴ⁃ＩＲ 表征分析

Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的 ＦＴ⁃ＩＲ 表征结果如图 １（ｆ）所示．与标准官能团吸收区间对比可知，３４３０ ｃｍ－１处为

结晶水的伸缩振动峰，位于高频区的结晶水只参与金属的配位．２９２０、２８６０、２３４０ ｃｍ－１处为羧酸二聚体

Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰，这些峰说明有强氢键使 Ｏ—Ｈ 伸缩振动谱弥散．１６２０ ｃｍ－１处出现的是羧酸根 ＣＯＯ 的

反对称伸缩峰．图中并未出现印迹分子中特有的—Ｃ Ｏ—的 １７５０—１７３５ ｃｍ－１处吸收峰、芳环在 ３１００—
３０００ ｃｍ－１之间的吸收峰，表明印迹分子被洗脱完全．
２．３　 ＳＥＭ 分析

图 ２（ａ）与（ｂ）中两种催化剂颗粒均出现了一定的团聚现象，这与制备过程难以控制其形貌有关．图
２（ｂ）中 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的颗粒尺寸相对纯 ＴｉＯ２更小，且团聚现象并不明显，说明 Ａｇ、Ｚｎ 的加入可以改

善 ＴｉＯ２的团聚现象．
２．４　 ＸＲＤ 分析

对所合成催化剂进行了 ＸＲＤ 表征，结果如图 ２（ｃ）所示．Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２与纯 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ 衍射光谱

所出现的 ＸＲＤ 衍射峰与 ＰＤＦ＃２１⁃１２７２ 比色卡中的（１０１）、（２００）等晶面的出现位置全部吻合，表明所合

成的 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２与纯 ＴｉＯ２均为锐钛矿［１１］，说明在 ５００ ℃煅烧 ２ ｈ 的条件下，Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２能形



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 １１ 期 刘显等：Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的制备及其光催化性能 ３１４１　

成高活性的锐钛矿．经对比，（１０１）晶面峰旁边出现了一个细小的峰（ ｃａ． ２８°）与 Ａｇ２Ｏ３ 中 ２７．６９０°的
（４００）晶面较吻合，证明粉末中含有 Ａｇ．图中未检测到 Ｚｎ 相关衍射峰，可能是掺杂量过小被 ＴｉＯ２强衍射

峰掩盖．

图 １　 不同 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２光催化降解（ａ） ＥＰ 与（ｂ） 苯酚； （ｃ） 共掺杂与单掺杂对比；

（ｄ） Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２对不同溶液的等温吸附效果（３０ ℃）；（ｅ） 催化剂的重复利用；（ｆ） ＦＴ⁃ＩＲ 分析

Ｆｉｇ．１　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ） ＥＰ ａｎｄ （ｂ） ｐｈｅｎｏｌ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２；

（ｃ） ｃｏ⁃ｄｏｐｉｎｇ ｖｅｒｓｕｓ ｓｉｎｇｌｅ ｄｏｐｉｎｇ； （ｄ） ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ⁃Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （３０ ℃）；

（ｅ） ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｕｓｅ； （ｆ） ＦＴ⁃ＩＲ ａｎａｌｙｓｉｓ

采用谢乐公式计算晶粒尺寸［１２］：

ｄ ＝ ０．８９λ
Ｂｃｏｓθ

（３）

式中，ｄ 表示晶粒尺寸，单位为 ｎｍ；λ 表示 Ｘ 射线波长，为 ０．１５４０５６ ｎｍ；θ 表示衍射角度；Ｂ 表示仅因晶

粒度太小而引起的宽化度，其单位为弧度，Ｂ 值可用下式计算，
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Ｂ ＝ ＢＭ － ＢＳ （４）
式中，ＢＭ表示实测半高宽度，ＢＳ表示仪器宽化．

利用式（３）与（４）求得 ＴｉＯ２、Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的平均粒径分别为 １６．７ ｎｍ 与 １５．６ ｎｍ，说明 Ａｇ、Ｚｎ 和

印迹分子的加入能使 ＴｉＯ２的粒径减小，从而提高其光催化活性．

图 ２　 （ａ） ＴｉＯ２， （ｂ） Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的 ＳＥＭ 图； （ｃ） Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２与 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ 图；（ｄ） ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ．２　 （ａ） ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＴｉＯ２， （ｂ） Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２；

（ｃ） ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ⁃Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ａｎｄ ＴｉＯ２； （ｄ） ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

２．５　 ＸＰＳ 分析

如图 ２（ｄ）所示，Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的 ＸＰＳ 峰型只比纯 ＴｉＯ２的多了 Ａｇ、Ｚｎ 的吸收峰，表明 Ａｇ、Ｚｎ 元素

成功掺杂到 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２之中．两种催化剂 ＸＰＳ 全谱中均出现了大量的 Ｃ 元素，这是由于在测试时

人为的加入了 Ｃ 元素进行仪器校准．Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２与纯 ＴｉＯ２的 Ｔｉ 元素结合能峰位分别为 ４５８．０４ ｅＶ
与 ４５７．９５ ｅＶ，差值小于 ０．１ ｅＶ，表明 Ａｇ、Ｚｎ 的加入并未改变 Ｔｉ 元素的结合能．
２．６　 反应液 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 图谱

对不同反应时间的反应液进行了多波长光谱扫描，结果如图 ３ 所示．可以看到，溶液的吸光度曲线

面积在逐渐下降，Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２降解 ＥＰ 的多波长变化光谱面积下降最快．将每条曲线与 Ｘ 轴之间的

面积从 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱中剥离开来，经过面积统计后计算出面积降解率变化的反应动力学参数对比结果，
可知 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２降解 ＥＰ 的选择性系数为 ８．５５５，是纯 ＴｉＯ２的 ４．１８ 倍，表明 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的光催

化活性以及选择性得到了提高．
ＥＰ 分子与苯酚分子的特征波长分别为 ２５６ ｎｍ 与 ２１３ ｎｍ，可知甲酸乙酯基团与羟基基团对 ２５６ ｎｍ

与 ２１３ ｎｍ 的光分别具有较大的吸收作用．为了探明 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２是否对甲酸乙酯基团具有选择性，
本研究将图 ３（ａ）、（ｂ）中 ２５６ ｎｍ 与 ２１３ ｎｍ 处吸光度变化抽离出来计算其反应动力学参数．Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃
ＴｉＯ２与纯 ＴｉＯ２对甲酸乙酯基团的选择性系数分别为 １．４７１ 与 １．４４３，两者基本相当，没有对甲酸乙酯基

团表现出明显的选择性，说明 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２对甲酸乙酯基团降解更快的原因并不是分子印迹的选择
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性，而是由于甲酸乙酯基团本身更容易被降解．
进一步对比 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的传统反应动力学参数变化角度的选择性因子，可知 Ｔｉ ∶ＭＩＰ 为 ５∶１ 的

催化剂选择性因子最高达 ４．８０６．Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２在多波长光谱积分面积变化、光谱中特定基团吸光度

变化、传统反应动力学参数变化 ３ 个角度中的选择性因子分别为 ４．１２、１．０２ 与 ４．８１，表明 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃
ＴｉＯ２具有较高的选择性，且其选择性并非只是针对污染物的特征基团，而是对整个目标污染物具有特异

选择性．

图 ３　 （ａ） Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２与（ｂ） 纯 ＴｉＯ２降解 ＥＰ 的光谱；（ｃ） Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２与（ｄ） 纯 ＴｉＯ２降解苯酚的光谱

Ｆｉｇ．３　 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＥＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ （ａ） Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ａｎｄ （ｂ） ｐｕｒｅ ＴｉＯ２；

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ （ｃ） Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２ ａｎｄ （ｄ） ｐｕｒｅ ＴｉＯ２

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）所合成的 ＴｉＯ２与 Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２为高活性的锐钛矿，平均粒径分别为 １６．７、１５．６ ｎｍ，说明 Ａｇ、

Ｚｎ 和印迹分子的加入能使 ＴｉＯ２的粒径减小，从而提高其光催化活性．
（２）Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２的选择性并非只表现在最初完整的污染物分子存在时，当污染物特定官能团被

破坏后，Ａｇ ／ Ｚｎ⁃ＭＩＰ⁃ＴｉＯ２对初分解后的产物将依然可以高选择性的去除直至矿化．如何做出对特定基团

具有选择性识别降解功能的光催化剂，这需要进一步的研究并改进印迹方法．
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