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Ag / TiO2 / AC 光催化氧化 NO 性能研究

阳鹏飞,徐源合,艾　 勇,尹　 纳

(南华大学 化学化工学院,湖南 衡阳 421001)

摘　 要:以活性炭(AC)为载体,采用溶胶-凝胶法和浸渍法制备新型光催化剂 Ag /
TiO2 / AC, 利用 SEM、XRD、BET 和 UV-Vis 光谱等手段对样品进行了表征,并以模拟

烟气中的 NO 为对象,进行光催化氧化性能测试。 结果表明,Ag / TiO2 / AC 的比表面

积为 895. 21 m2 / g,且对光响应波长已扩展到可见光区,该催化剂在光催化氧化 NO
反应中具有优异的活性,NO 的氧化率高于 60. 5% 。
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Performance of Ag / TiO2 / AC in Photocatalytic Oxidation of NO

YANG Pengfei,XU Yuanhe,AI Yong,YIN Na
(School of Chemistry and Chemical Engineering,University of South China,

Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:A new photocatalyst Ag / TiO2 / AC was synthesized by sol-gel method and im-
pregnation method using activated carbon (AC) as carrier. The samples were characterized
by SEM,XRD,BET and UV-Vis spectra. The NO in simulated flue gas was used as the ob-
ject and the photocatalytic oxidation performance was tested. The results show that the spe-
cific surface area of Ag / TiO2 / AC is 895. 21 m2 / g,and its absorption of light extended to
visible light region. The catalysts have excellent activity in the photocatalytic oxidation of
NO,and the oxidation efficiency of NO is higher than 60. 5% .
key words:nitric oxide;photocatalysis;composite photocatalyst; silver; titanium dioxide;
activated carbon
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0　 引　 言

氮氧化物(NOx)对环境和人类都会产生严重

的危害,如何有效控制和去除空气中的 NOx 已成

为重要的环保课题[1]。 现有技术中处理热电行

业废气中 NOx 的技术包括选择性催化还原和选

择性非催化还原技术,这些技术是目前较为成熟

的工艺,但主要适应高温、排放源固定、高浓度的

NOx 处理[2-3]。 对机动车、垃圾焚烧等产生的低

温,低浓度、非固定源氮氧化物污染治理比较困

难,因此很有必要开发一种更为有效、温和的催化

技术来解决这一难题[4]。
研究表明 NO 占燃烧烟气中 NOx 总量的

90%以上,单纯 NO 不能被水或碱液吸收。 但将

NO 氧化为 NO3- 和 HNO2 等物质,此时就能被湿

法脱硫的吸收剂(如石灰、NaOH、Na2CO3 和氨水

等)吸收[5-7]。 在自然条件下 NO 的氧化速率较

小,依靠烟气中的 NO 的自然氧化没有工业应用

价值。 选择性催化氧化法(selective catalytic oxi-
dation,SCO)在催化剂的作用下,可大大提高 NO
氧化速率,使达到上述目的成为可能,为此,国内

外均开展了选择性催化氧化 NO 催化剂的广泛研

究[8-9]。 光催化氧化技术( photo-oxidation,PCO)
处理 NOx 主要是通过光激发光催化剂产生电子-
空穴对,捕获 NO 分子结构中易于脱离的孤电子,
从而将 NO 活化。 同时迁移到材料表面的电子和

空穴亦能与吸附在材料表面的空气和水发生作

用,生成具有强氧化能力的羟基自由基和超氧自

由基等,将 NO 最终氧化为 NO3-和 HNO2 等物质。
因此,光催化氧化法处理 NOx 是一种环境友好,
反应条件温和的氧化去除方法,在 NOx 的治理中

有出 良 好 的 应 用 前 景, 目 前 已 成 为 一 种 热

点[10-11]。 当前利用 TiO2 作为催化剂进行光催化

氧化反应的研究较多,但单纯使用 TiO2 作为催化

剂进行光催化反应时,其光生电子-空穴对的再复

合率高,光催化性能不突出。 近年来对 TiO2 作为

催化剂的改性研究主要有贵金属沉积、半导体复

合、金属离子掺杂和非金属元素掺杂等,目的是提

高 TiO2 的量子效率,同时将 TiO2 与多孔结构物

质结合,提高复合催化剂的吸附能力,从而提高其

光催化氧化 NOx 的效率[12-13]。
本文以 AC 为载体,采用溶胶-凝胶法和浸渍

法合成新型光催化剂 Ag / TiO2 / AC。 并对所制备

的样品进行了表征,以紫外灯为光源,对模拟烟气

中的 NO 进行催化氧化。 考察了 Ag / TiO2 / AC 的

催化性能。

1　 实验部分

1. 1　 主要试剂与仪器

硝酸银(AgNO3 ),四氯化钛(TiCl4 ),浓盐酸

( HCl ), 无 水 乙 醇 ( C2H5OH ), 甲 基 橙

(C14H14N3SO3Na),活性炭(AC),以上药品均购于

天津 科 密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司, 抗 坏 血 酸

(C6H8O6, 郑州德旺化工产品有限公司), 均

为 AR。
IGA-100B 型氮孔率智能重量分析仪(BET)

(英国 Hiden 公司),UV-4802 型双光束紫外可见

光光度计(尤尼柯(上海)仪器有限公司),Rigaku
D / Max-RB 型 X 射线衍射仪(XRD)(日本理学公

司),JEM-2010 型透射电子显微镜(TEM) (日本

JEOL 公司),42C 型 NOx 分析仪(美国 Thermo En-
vironmental Instruments 公司)。
1. 2　 催化剂的制备

AC 预处理:称一定量 AC 放入烧杯中,加入

适量去离子水,放入磁力搅拌器中在搅拌的条件

下加热至沸腾,冷却后,倒出上面清液,重新加入

去离子水继续加热,如此反复操作 3 次,将样品过

滤,烘干,密封待用。
TiO2 的制备:取一定量 TiCl4 在冰水浴中进

行水解,得到清亮 TiOCl2 水溶液,量取一定量

TiOCl2 溶液和一定量氨水并流加入到三口烧瓶,
在充分搅拌的条件下进行反应得到沉淀, 然后洗

涤、过滤、干燥, 得到前驱体,将该前驱体在马弗

炉中于 600 ℃下焙烧 2 h,得到 TiO2 样品[14]。
Ag / TiO2 的制备:称取一定量 AgNO3 和无水

乙醇加入烧杯中,放入磁力搅拌器中在搅拌的条

件下加入一定量 TiO2,充分混合 l h 后,滴加过量

的浓度为 0. 01 mol / L 的抗坏血酸水溶液,使 Ag+

还原为单质银,并负载到 TiO2 上。 然后抽滤、洗
涤、干燥,即得到 Ag / TiO2。

Ag / TiO2 / AC 的制备:称量一定量 Ag / TiO2 加

入烧杯中, 加适量去离子水,再加入一定量预处

理后的 AC,放入超声震荡器中震荡 60 min 后,静
置过 夜, 然 后 抽 滤、 洗 涤、 干 燥, 即 得 到 Ag /
TiO2 / AC。
1. 3　 催化剂的表征

利用紫外可见光分光光度计(尤尼柯(上海)
仪器有限公司,Shimadzu UV-4802 型)对样品进行
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紫外可见光谱 (UV-Vis)分析。 利用透射电子显

微镜(TEM)(日本 JEOL 公司,JEM-2010 型)对样

品进行形貌分析。 利用 X 射线衍射仪(日本理学

公司,Rigaku D / Max-RB 型)对样品进行 XRD 测

试,Cu 靶,Kα 辐射,Ni 片滤波,管电压 40 kV,管
电流 40 mA,扫描范围 2θ = 10° ~ 80°。 利用比表

面积分析仪(BET) (英国 Hiden 公司,IGA-100B
型)对样品进行比表面积分析。
1. 4　 催化剂的评价

实验在如图 1 所示的定制光催化反应器中进

行,将 50 mL 光催化剂填充到圆柱形石英管反应

器中,以紫外灯(型号:GU-150W,功率:150 W,主
要波长:215 nm)为光源,反应气根据模拟烟道气

的比例在线配制,通过预混合器混合后进入反应

器内进行光催化氧化反应。 NOx 浓度由 NOx 分

析仪进行在线检测。 NO 的氧化率用以下公式进

行计算:

yt =
C0 - C t

C0

× 100%

式中:yt 为 NO 氧化率;C0 为 NO 初始浓度;C t 为

NO 出口浓度。

2　 结果与讨论

2. 1　 样品的 SEM 表征

分别对 AC 和 TiO2 / AC 进行 SEM 分析,结果

如图 2 所示。 图 2(a)为 AC 的 SEM 图,可以看出

AC 表面光滑,呈棒状或块状结构。 图 2 ( b) 为

TiO2 / AC 的 SEM 图,可见,有大量的纳米 TiO2 负

载在 AC 表面。

1—质量流量计;2—三通阀;3—预混合器;4—加湿器;5—紫外灯;6—催化剂;
7—气体分布器;8—循环器;9—NOx 分析仪;10—尾气吸收器。

图 1　 光催化系统示意图

Fig. 1　 Schematic diagram of photocatalytic system

图 2　 样品的 SEM 表征照片

Fig. 2　 SEM images of samples
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2. 2　 样品的 XRD 分析

图 3 为 Ag / TiO2 / AC 的 XRD 谱图,可见,图
谱中在 26. 7°处出现 AC 的特征衍射峰[15]。 在

25. 31°、37. 94°、48. 18°和 53. 9°处出现明显 TiO2

的特征衍射峰,分别对应锐钛矿的(101)、(112)、
(200)、 (105) 晶面。 在 37. 4°、44. 2°、67. 3°和
77. 3°处出现明显的 Ag 的特征衍射峰[16]。 说明

该光催化剂成功地实现了对 TiO2 的负载,以及

Ag 的沉积改性。

图 3　 Ag / TiO2 / AC 的 XRD 谱图

Fig. 3　 XRD patterns of Ag / TiO2 / AC

2. 3　 样品的 BET 分析

分别对 AC 和 Ag / TiO2 / AC 进行 BET 分析,
结果 列 于 表 1。 可 见, AC 的 比 表 面 积 为

1 039. 56 m2 / g, Ag / TiO2 / AC 的 比 表 面 积 为

895. 21 m2 / g。 复合材料 Ag / TiO2 / AC 的比表面积

比 AC 的比表面积有所减少。 这可能是 AC 负载

Ag / TiO2 后,Ag / TiO2 占据了 AC 部分孔道空间而

引起了比表面积减少。

表 1　 不同样品的比表面积(SBET)
Table 1 Specific surface area (SBET) of different samples

(m2·g-1)

样品 AC Ag / TiO2 / AC

SBET 1 039. 56 895. 21

2. 4　 样品的 UV-Vis 光谱分析

图 4 为 Ag / TiO2 / AC 的 UV-Vis 光谱分析,可

见,Ag / TiO2 / AC 不仅对在波长 400 nm 以下的紫

外光有很好的吸收,且对光响应波长已扩展到可

见光区。 这主要是由于 Ag 纳米粒子的等离子共

振效应使得 TiO2 的光响应范围扩大到可见光区

域,从而有利于提高 Ag / TiO2 / AC 在可见光下的

光催化活性。

图 4　 Ag / TiO2 / AC 的紫外可见漫反射光谱图

Fig. 4　 UV-vis DRS spectrum of Ag / TiO2 / AC

2. 5　 Ag / TiO2 / AC 光催化氧化 NO 性能测试

在空速为 1 000 h-1、催化剂添加量为 30 mL、
NO 初始质量浓度为 350 mg / m3、O2 体积分数为

5% ,紫外灯照射的条件下,考察了 AC、Ag / TiO2

和 Ag / TiO2 / AC 的光催化氧化 NO 性能,结果如图

5 所示。

图 5　 AC、Ag / TiO2 和 Ag / TiO2 / AC 光催化

氧化 NO 性能

Fig. 5　 Photocatalytic Oxidation of NO by AC,
Ag / TiO2 and Ag / TiO2 / AC

可见,没有负载光催化剂的 AC 在反应 4 h 后

对 NO 几乎没有光催化氧化性能,在反应初期使

出口 NO 的浓度降低主要源于对 NO 的吸附。
Ag / TiO2 / AC 光催化氧化 NO 性能最好,在反应

4 h 后,NO 的光催化氧化率仍保持在 60% 以上,
并逐渐达到稳定,这说明将 Ag / TiO2 负载在具有
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较大比表面积的 AC 上,增加了 NO 分子在催化剂

表面的吸附,更有利于 NO 的光催化氧化,具有更

高的光催化活性。
2. 6　 Ag / TiO2 / AC 催化剂的再生性能

图 6 为 Ag / TiO2 / AC 循环使用 5 次后光催化

氧化 NO 性能。 由图可以看出,Ag / TiO2 / AC 循环

使用 5 次后,对 NO 的光催化氧化性能变化不大。
这说明 Ag / TiO2 / AC 催化剂样品具有较好的光热

稳定性,使用寿命长,对 NO 光催化氧化活性

较好。

图 6　 Ag / TiO2 / AC 光催化剂的循环使用性能

Fig. 6　 Recycling performance of
Ag / TiO2 / AC photo-catalysts

2. 7 　 Ag / TiO2 / AC 催化剂光催化氧化 NO 机理

探讨

TiO2 被紫外光照射后,会被激发产生电子-空
穴对,电子-空穴对存在的时间很短为皮秒级,光
生电子与空穴的容易复合,使光能以热能或其它

形式散发掉。 贵金属 Ag 纳米粒子和半导体具有

不同的费米能级,会在半导体与 Ag 金属界面上

形成 Schottky 能垒,该能垒成为阻止电子-空穴复

合的电子陷阱。 因此贵金属 Ag 纳米粒子的改

性,能够影响小范围内 TiO2 的电场强度,增大局

部对光子吸收的强度,加速 TiO2 中光生电子 e-与

空穴 h+对的形成,使 Ag / TiO2 / AC 催化剂上产生

的光生电子-空穴在其寿命内能够迁移到催化剂

表面[17-18]。 光生电子 e-被催化剂表面吸附的 O2

捕获后能够产生超氧自由基 O2
-,光生空穴 h+与

催化剂表面的少量水分子反应生成羟基自由基

·OH,超氧自由基 O2
- 和羟基自由基·OH 具有

强氧化性,可以将一氧化氮氧化成 NO3-和 HNO2

等物质。 反应历程见下式:
TiO2+hv →TiO2+h

++e-

H2O+h+→OH+H+

OH+h+→·OH
O2+e

-→·O2
-

NO+·OH →HNO2

HNO2+·OH →NO2+H2O
NO2+·OH →HNO3

NO+·O2
-→NO3

-

3　 结　 论

采用溶胶-凝胶法和浸渍法制备了新型光催

化剂 Ag / TiO2 / AC。 比较了 AC、Ag / TiO2 和 Ag /
TiO2 / AC 的光催化氧化 NO 性能,结果表明单质

银沉积改性和活性炭负载得到的光催化剂 Ag /
TiO2 / AC 具有较好的光催化氧化 NO 活性,对 NO
的催化氧化率高于 60. 5% 。 循环使用 5 次后,对
NO 的光催化氧化性能变化不大,能实现吸附-光
催化分解-原位再生循环,说明此催化剂具有较好

的光热稳定性,使用寿命长,对 NO 具有较好的光

催化氧化活性。
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