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摘 要 

I 

摘 要 

寻找新型半导体光催化材料以及对半导体光催化材料的改性研究具有非常

重要的意义。Ag3PO4 近被发现拥有优越的可见光催化性质，为进一步提高其

光催化性质，对 Ag3PO4 进行表面结构控制是一种有效的手段；对于传统光催化

剂 TiO2，不同晶型的合成及生长机理的研究对其光催化性能的优化有重要的指

导作用。本论文主要对 Ag3PO4 和 TiO2 进行了改性研究，主要研究结果如下： 

1）合成出了{111}晶面裸露的 Ag3PO4 四面体，并研究了它的光催化性质。

实验结果表明，{111}晶面裸露的 Ag3PO4 四面体的光催化效率要比{110}晶面裸

露的十二面体和{100}晶面裸露的立方体都要高。结合密度泛函理论计算，发现

Ag3PO4{111}晶面具有比{110}、{100}晶面更高的表面能，并且禁带宽度 大，

电子空穴较难复合。 

2）通过硝酸溶液与异丙醇钛反应合成出了含锐钛矿和金红石相的混晶 TiO2，

考察了硝酸溶液浓度、反应时间和反应温度对产物组份的影响，并研究了含不同

比例金红石的混晶 TiO2 的光催化性质。实验结果表明：在反应初期，先是生成

锐钛矿 TiO2，而后由于本体系中金红石相 TiO2 更为稳定，锐钛矿 TiO2 会逐渐转

化为金红石相 TiO2；由于含有较多的锐钛/金红石界面，含 66%金红石的混晶 TiO2

具有 好的光催化性质。 

3）尝试将 Ni2+、Co2+插入到钛酸盐的骨架结构中从而改变其能带结构，使

其可以吸收利用可见光。但是，我们未能将 Ni2+、Co2+插入到钛酸盐的钛氧骨架

结构中，而是合成出了层状结构的 NiTiO3、CoTiO3。实验结果表明：所合成的

NiTiO3 和 CoTiO3 虽然都带有颜色，可以吸收可见光，但二者都几乎没有可见光

催化性能，这是由于 Ni2+、Co2+的 d 轨道基本没有参与导带价带的构建造成的。 

4）考虑到钛酸盐的层状结构，我们进而研究了其染料吸附性质。通过溶剂

热法合成出了层状钛酸盐微米球（LPT），所合成 LPT 微米球由超薄纳米片组成，

而超薄钛酸盐纳米片仅由几个甚至是单个层状单元组成，层状单元间有 NH4
+或

其衍生物插入，从而使所合成的 LPT 层间距变大；LPT 微米球的比表面积高达

450m2/g，我们研究了其对不同染料的吸附性质，发现对亚甲基蓝有选择性吸附
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摘 要 

II 

作用，静电相互作用和有机染料的分子尺寸是影响 LPT 微米球对染料吸附量的

两个重要因素。 

 

关键词：二氧化钛 磷酸银 钛酸盐 光催化 
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Abstract 

III 

Abstract 

Search of new photocatalysts and modification of photocatalysts for improving 

efficiency has been attracting more and more attentions. Ag3PO4 is a newly developed 

photocatalyst, showing excellently high photocatalytic activities under visible-light 

irradiation. As the surface structures of materials can strongly affect the property of 

materials, improving the photocatalytic activity of Ag3PO4 by control of surface 

structures is therefore important and necessary. In addition, TiO2 is a famous 

photocatalyst. It has been known TiO2 may exist in different phases, and different 

phases have different photocatalytic behaviors. Therefore, it is worth to study 

synthesis and related growth mechanisms of different phases in order to improve the 

photocatalytic property of TiO2. In this thesis, we mainly focused on the studies of the 

Ag3PO4 and TiO2 photocatalysts, and tried to improve their photocatalytic activities. 

The main research results are listed as follows: 

1) Ag3PO4 tetrahedrons exposed with {111} facets were synthesized and the 

photocatalytic activity of Ag3PO4 tetrahedrons was studied. The experimental results 

showed that Ag3PO4 tetrahedrons exposed with {111} facets exhibited higher 

photocatalytic activity than Ag3PO4 rhombic dodecahedrons (RD) exposed with {110} 

facets and Ag3PO4 cubes exposed with {100} facets. The calculation results from 

DFT approach showed that the surface energy of Ag3PO4 {111} surface is higher than 

that of Ag3PO4 {110} and Ag3PO4 (100). Also, Ag3PO4 {111} surface is more likely to 

suppress the recombination of electron-hole pairs due to the higher band gap. 

2) TiO2 with mix phases of anatase and rutile was prepared through the reaction 

between nitric acid and titanium isopropoxide. We explored the effects of the HNO3 

concentration, reaction time and temperature on crystal phase of TiO2 products. We 

also studied the photocatalytic activities of the TiO2 products with different ratio of 

rutile and anatase. The experimental results showed that the anatase TiO2 formed at 

the early stage of the reaction, then anatase nanoparticles transformed to rutile TiO2. 
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Abstract 

IV 

The product contain 66% rutile phase shows the highest photocatalytic activity, which 

could be due to rich heterojunctions of anatase/rutile in the corresponding product. 

3) We tried to change the energy band of titanate by doping Ni2+ and Co2+ into the 

titanate framework. However, the products we prepared preferred to grow into NiTiO3 

and CoTiO3 with layered structures, where the Ni2+ and Co2+ ions are intercalated in 

the titanate framework layer. The experimental results showed that NiTiO3 and 

CoTiO3 can absorb visible light. However, they showed no photocatalytic property 

under visible light, which is due to the d orbital of Ni2+ and Co2+ can not be involved 

in the energy band of NiTiO3 and CoTiO3. 

4) Layered protonated titanates (LPT) hierarchical microspheres were synthesized 

through solvothermal method using isopropanol as solvent in the presence of 

hexamethylenetetramine (HMTA). LPT hierarchical microspheres were built up by 

the assembly of ultra-thin nanosheets consisting of only several or even single layers 

of protonated titanate. Our experimental results reveals that NH4
+ and 

amino-derivative molecules generated from HMTA are intercalated into the interspace 

between two layers, which inflates the interspace distance. The specific surface area 

of these LPT hierarchical microspheres reaches an extremely large value (up to 450 

m2/g). With regard to the adsorption of organic dyes, they display specific selectivity 

towards some organic compounds such as methylene blue (MB). The electrostatic 

interaction and steric structure of organic dyes are regarded as two key factors 

affecting adsorption capability of the as-prepared LPT hierarchical microspheres. 

 

Keywords: titanium dioxide; silver phosphate; titanate; photocatalysis 
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

1.1 研究背景 

毒雾、酸雨等现象越来越频繁地出现，极大地影响了人们的生活；温室效应

造成的全球气候变暖已经能切身感受；石油、煤炭等生活能源和化学工业原料不

断枯竭，这些燃料的枯竭导致了能源危机。21 世纪，环境问题与能源问题已经

成为当今社会 迫切解决的难题。寻找清洁的替代能源，并加强环保，实现对环

境污染物的有效处理、水和空气的净化等正成为实现可持续发展的一个重要制约

因素。 

太阳能是一种清洁、可再生和丰富的能源，若能利用每年太阳能总量的万分

之一，即可完全满足人类当年的能源消耗，可见其潜力。而且，目前处理化学污

染所用方法如物理吸附法、化学氧化法、微生物处理法和高温焚烧法等[1]，虽然

能够起到很大作用，但依然存在能耗高、存在二次污染等问题，若能利用太阳能

有效地降解污染物，则太阳能亦可在环境治理中奉献力量。半导体光催化材料的

发现和发展，使这一切均有可能实现。 

半导体光催化材料在特定波长光的照射下受激活化，产生具有还原能力的电

子和具有氧化能力的空穴。在合适条件下，电子可以将氢离子还原为氢气，从而

实现太阳能的储存；空穴可以将有机污染物降解，整个过程反应条件温和、无二

次污染，是一种理想的环境污染治理技术。巨大的潜在应用使光催化迅速成为研

究热点之一，反应机理理解得越来越深刻，有越来越多的光催化材料被报道。但

目前由于太阳能本身的特点，如能量密度低，因时因地而异，而且多数半导体光

催化材料仍然存在诸多不足如效率低、光腐蚀等，极大地限制了光催化的实际应

用。目前，许多研究致力于寻找新型光催化材料，对已知材料进行改性研究，希

望能够将光催化更好地应用起来。 

1.2 光催化简介 

1972年，Fujishima和Honda[2]首次发现n型半导体TiO2电极可以光致分解水，
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随后Carey[3]和Frank[4]等利用TiO2悬浊液在紫外光照射下降解多氯连苯和氰化物

获得成功。这些结果极大地鼓舞了科研工作者，因为它告诉我们利用太阳能将有

希望解决能源问题，并且还能对环境治理有所贡献，因此更多的精力被投入到光

催化材料的研究中，使得光催化得以迅速发展。由于TiO2无毒、化学稳定、光催

化性能优良等优点，围绕TiO2展开了大量的工作[5]。除TiO2外科研工作者还积极

寻找和发展其他的光催化材料[6]，虽然二元氧化物如ZnO[7, 8]、WO3
[9]、Cu2O[10]

等均被证明有不错的光催化性质，但由于无法析氢或光腐蚀等缺点，因此科研工

作者逐渐开始将目光转向多元化合物，主要研究方向有两方面：第一，寻找比TiO2

光催化性质更佳的材料，如Kudo等[11]发现La掺杂的NaTaO3在紫外光照射下具有

极强的光催化性质，其产生的H2和O2甚至能直接用肉眼观察到；第二，由于TiO2、

NaTaO3等只能在紫外光下激发，但紫外光在太阳光中所占比例极少（<5%），而

可见光所占比例达到了~45%，若能利用可见光进行光催化，其应用价值将大大

提升，2001年，Zou等 [12]在Nature上报道了一种在可见光下即可析氢的材料

In1-xNixTaO4，但其效率还比较低（0.66%），此后越来越多有可见光响应的材料

被发现，如CsTaWO6
[13, 14]、SrNbO3

[15]、Sm2Ti2S2O5
[16]等， 近Han等[17]报道了

一个CdSe主导的析氢系统，其在520nm波长的光照射下的量子效率高达36%。经

过科研工作者的不懈努力，光催化离实际应用越来越近。 

 

图 1-1 光催化反应机理示意图 

随着研究的深入，对于光催化机理的理解也越来越深刻。光催化剂通常为固

体半导体，根据固体能带理论，半导体的能带是不连续的，其结构由充满电子的

价带，空的导带以及价带和导带间的禁带组成，电子在价带和导带中是非定域化

的，可以自由移动，而在禁带中不能存在电子状态[18]。当用光子能量大于等于
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