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摘 要 在超声波辅助作用下制备了 Ag@ AgCl 可见光催化剂，采用紫外可见分光光度计、扫描电镜(SEM)对

该催化剂进行了表征，该催化剂在可见光区有较强的吸收，粒径在微米级． 以三聚氰胺为模型化合物测试其可

见光催化性能． 研究发现，该催化剂在可见光照下，不仅可以使三聚氰胺发生脱氨基反应，而且能使其环结构

破坏，但却不能催化氰脲酸降解． 通过除氧实验、空穴捕获、顺磁共振等实验测试，对其可能的催化降解机理进

行了探讨．

关键词 Ag@ AgCl，可见光降解，三聚氰胺．

光化学方法降解有毒有机污染物因其可利用太阳光而受到广泛关注，是一种最具应用前景的环境

技术． 目前已有大量关于光催化降解三嗪类化合物的研究报道，结果显示，虽然光催化剂能使三嗪结构

外的其它部分矿化生成 CO2等无机离子，但是三嗪结构却保留下来，生成不能进一步分解的氰脲酸结

构
［1-3］． Serpone 等采用多种方法对 TiO2光催化降解氰脲酸的体系进行检测，没有发现任何的中间体和矿

化产物
［4］． 然而进一步的研究发现，经氯铂酸

［5］、氟离子
［6］、表面硅烷化等

［7］
对 TiO2 催化剂表面进行改

性，或者在孟加拉玫瑰红敏化作用下都可以将三嗪结构矿化分解
［7］． 研究者还对三嗪结构降解提出了活

性自由基及单线态氧氧化等不同的机理． 最近有研究表明，表面等离子共振效应能有效利用可见光将染

料污染物降解
［8-9］，然而针对三嗪类化合物的光降解情况未见报道．

本文在超声波辅助作用下制备了 Ag@ AgCl 粒子，以三聚氰胺为模型化合物测试其可见光催化性

能． 研究发现，该粒子在可见光照下，通过激发银纳米粒子的表面等离子共振吸收，不仅可以使三聚氰胺

发生脱氨基反应，而且能使其环结构破坏． 通过除氧实验、空穴捕获、顺磁共振等实验测试，对其可能的

催化降解机理进行了探讨． 该催化剂显示了表面等离子共振效应在可见光照下降解三嗪环结构的应用

前景，并对制备新型高效的可见光催化剂具有一定的指导意义．

1 实验部分

1． 1 催化剂的制备

所用试剂皆为分析纯，未经进一步处理．
分别配制 0． 2 mol·L －1

的 AgNO3溶液 50 mL，0． 1 mol·L －1
的 Na2MoO4溶液 50 mL，用 NaOH 和 HNO3

水溶液调节 pH 值至 8． 0． 将两种溶液混合，搅拌 0． 5 h 后，放入超声仪中超声反应 4 h，然后用去离子水

洗涤，100 ℃干燥． 在 1∶10(体积比)的盐酸水溶液 50 mL 中，将制备的 Ag2MoO4固体加入，搅拌，1 h 后，

加入 1 g·L －1
的十二烷基磺酸钠溶液 50 mL，超声 0． 5 h，使 Ag2MoO4 与 HCl 充分进行离子交换，得到

AgCl，且表面部分 Ag +
被还原，从而制得 Ag@ AgCl 催化剂固体颗粒． 将固体离心，充分洗涤，100 ℃ 干

燥，用于光催化反应．
1． 2 催化剂的表征

催化剂的形貌用日立 S3400N 扫描电镜观察，催化剂紫外可见漫反射光谱在日立 U-3010 紫外可见
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分光光度计上进行检测．
1． 3 光催化实验

光源采用 PLS-SXE300UV 氙灯，用 VISREF 和 UVCUT 滤光片使 400—780 nm 的可见光透过，照射

到装有反应溶液的 50 mL 圆柱形石英瓶上． 所配制的三聚氰胺和氰脲酸反应溶液如无特别说明均为

10 －4 mol·L －1，加入的 Ag@ AgCl 催化剂为 1 g·L －1，调节溶液的 pH 值，通过磁子搅拌，使催化剂均匀分

散在水溶液中． 每隔一定反应时间，取样进行测试． 三聚氰胺和氰脲酸的浓度变化通过安捷伦 1200 高效

液相色谱进行监测． TOC 变化通过岛津 TOC 5000 总有机碳分析仪测试． 羟基自由基检测实验在 Bruker
E500 顺磁共振仪上进行．

2 结果与讨论

2． 1 催化剂的形貌

从图 1 的电镜照片可以看出，所制备的催化剂较为均匀，为近球状，但颗粒较大，平均粒径在 2 μm
左右．
2． 2 催化剂的紫外可见漫反射吸收光谱

由图 2 可见，所制备的催化剂不仅在紫外区表现出较强的吸收，而且在 400 nm 以上的可见区也有

很强的吸收． AgCl 本身不会呈现很强的可见光吸收
［8］，然而在超声作用和有机物十二烷基磺酸钠存在

下，表面 AgCl 中的 Ag +
被还原为 Ag0，还原态的银处于纳米级，因此在可见区表现出表面等离子共振吸

收． 从而得到表面 AgCl 被还原的 Ag@ AgCl 催化剂．

图 1 催化剂的扫描电镜照片

Fig． 1 SEM of the Ag@ AgCl catalyst
图 2 催化剂的紫外可见漫反射光谱

Fig． 2 UV-Vis diffusion reflection
spectrum of the Ag@ AgCl catalyst

2． 3 三聚氰胺的可见光降解

在可见光照不加 Ag@ AgCl 催化剂或者在 Ag@ AgCl 催化剂存在的暗反应中，5 h 内都未发现三聚

氰胺发生明显的降解． 从图 3 可以看出，三聚氰胺在 Ag@ AgCl 催化剂悬浮的水溶液中，在空气氛围下，

经可见光照射，5 h 内约有 90%的三聚氰胺发生降解． 而用氮气除氧后，三聚氰胺在 10 h 内也仅有不到

80%发生降解． 在乙二胺四乙酸钠(Na2 EDTA) 存在下，经过 10 h 的可见光照，三聚氰胺仅减少不到

10% ． 在可见光照射下，催化剂表面的银纳米粒子产生的表面等离子共振对可见光吸收，激发银纳米粒

子，产生电子-空穴对． 在没有电子捕获剂的存在下，电子-空穴会发生复合，当电子-空穴复合在反应中占

主要地位时，光催化剂的活性就会大大降低． 氧气是一种有效的电子捕获剂，能有效地捕获电子，促进电

子-空穴的有效分离
［10］，因而在空气中三聚氰胺的降解速率要比在氮气氛围下快很多． 氧气捕获电子后

会形成超氧自由基阴离子(O －·
2 )以及其它的活性氧类，这些活性氧物种同样可以促进有机物的降解． 在

除氧条件下，由于催化剂中存在 AgCl，电子可以转移给 AgCl 中的银离子，使电子-空穴有效分离，实验结

果表明，三聚氰胺在无氧条件下确实发生了降解． 然而在此情况下，没有由氧气生成的各类活性氧物种，

空穴将是使三聚氰胺发生氧化降解的活性中心． Na2EDTA 是一种公认的空穴捕获剂
［11］，为了确认空穴
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在降解三聚氰胺中的作用，在反应溶液中加入空穴捕获剂 Na2EDTA，可以发现，Na2EDTA的加入几乎完

全抑制了三聚氰胺的降解，证明了空穴在氧化降解三聚氰胺过程中的重要作用． 由于 AgCl 粒子表面通

常以氯离子为终端原子，因而表面带负电荷． 当升高反应液的初始 pH 值到 9，此时三聚氰胺(pKa = 8)表

面基本不带电荷
［12］，因而相对于在低 pH 值(pH 值低于 5 时，三聚氰胺完全质子化)时带正电荷的三聚

氰胺和催化剂之间的相互作用变弱，氧化效率降低． 因此，在 pH 值为 9 时，三聚氰胺的降解速率要比 pH
值为 3 时慢．

图 3 不同反应条件下，三聚氰胺在 Ag@ AgCl 上的可见光催化降解

(A)反应溶液中加入 Na2EDTA，pH 3;(B) pH 9;(C)氮气除氧，pH 3;(D)pH 3

Fig． 3 Melamine photodegradation under different reaction condition in the presence of Ag@ AgCl catalyst
(A)Na2EDTA，pH 3;(B) pH 9;(C)deaerated，pH 3;(D)pH 3

氰脲酸是三聚氰胺完全脱氨基的产物，其结构与三聚氰胺类似． 由于三聚氰胺的脱氨基和整个环结

构的破坏都会造成其浓度的降低，在其光降解过程中，通过 HPLC 观察到了其完全脱氨基产物三聚氰酸

的生成，而且三聚氰酸浓度在 10 h 的反应时间内一直呈上升趋势，如图 4 所示． 对比实验显示，在相同

反应条件下，Ag@ AgCl 催化氰脲酸降解，经 10 h 反应，几乎没有发现氰脲酸的浓度降低． 以上实验结果

表明，三聚氰胺在 Ag@ AgCl 存在下，通过可见光照可以有效催化三聚氰胺脱氨基反应，然后脱氨基产物

三聚氰酸不能进一步降解．

图 4 三聚氰胺在 Ag@ AgCl 光催化降解过程中氰脲酸的生成

Fig． 4 Cyanuric acid formation during melamine photodegradation in the presence of Ag@ AgCl catalyst

为了弄清在反应过程中，除了脱氨基反应造成三聚氰胺浓度降低外，是否有由于三聚氰胺开环引起

的降解，对反应过程中溶液的 TOC 变化进行监测，结果如图 5 所示． 三聚氰胺在光反应过程中 TOC 有约

30%左右的下降，而氰脲酸的 TOC 未见明显变化． 而且在 10 h 后，随着溶液中三聚氰胺浓度降低，TOC
减少也变得不明显． 说明只有在氨基存在时，通过氨基与 Ag@ AgCl 表面的相互作用，才能有效利用催化

剂产生的氧化物种，使其发生开环降解．
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图 5 三聚氰胺和氰脲酸在 Ag@AgCl 光催化反应过程中 TOC 变化

(三聚氰胺和氰脲酸浓度均为2． 5 ×10 －4 mol·L －1，加入的 Ag@AgCl 催化剂为1 g·L －1)

Fig． 5 TOC changes of melamine and cyanuric acid in the Ag@AgCl-catalyzed photoreaction:

(Melamine and cyanuric acid concentration: 5 ×10 －4 mol·L －1，Ag@AgCl: 1g·L －1)

2． 4 降解机理

由于三聚氰胺分子有 3 个自由氨基和 3 个氮原子，它们都对银有很强的配位作用
［13］，因而可以保

证可见光激发催化剂产生的活性氧化物种能有效地作用于三聚氰胺． 由可见光激发 Ag@ AgCl 产生的空

穴，一方面可以直接氧化三聚氰胺分子，另一方面也可能氧化表面的氯离子生成氯原子，氯原子也是强

氧化剂，可以将有机物分子氧化． 再者，氧气的存在可以产生一系列的活性氧物种，空穴也是潜在的羟基

自由基生成者． 然而实验结果表明，无氧条件下，虽然比在氧气存在下降解速率慢，但仍能使三聚氰胺通

过可见光催化发生降解，说明氧气的存在有助于三聚氰胺的光催化降解，但不起决定性作用． 而且，采用

532 nm 激光激发催化剂，DMPO 捕获羟基自由基的方法，通过顺磁共振检测反应过程中是否有羟基自

由基生成，未检测到信号． 因此，三聚氰胺氧化反应可能是通过空穴直接氧化或者通过氯原子间接氧化

进行的，采用 EDTA 捕获空穴几乎完全抑制三聚氰胺降解也证实了这一点．

3 结论

在超声辅助下制备了 AgCl 粒子，并用有机物将其表面部分银离子还原为银纳米粒子． 由于银纳米

粒子的等离子共振效应，Ag@ AgCl 催化剂吸收可见光，引发电子-空穴分离． 有效分离的空穴可以将三

聚氰胺氧化脱氨基并使其整个共轭环破坏，使其水溶液 TOC 降低． 而氰脲酸却由于缺少配位氨基，不能

很好地与催化剂进行配位，因而不能光降解． 此研究表明，针对不同取代基的三嗪类化合物，在相同催化

剂催化下可能会表现出不同的催化效果，这对今后设计新型高效的三嗪类污染物光降解催化剂有一定

的指导作用．
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Preparation of Ag@AgCl and visible light-catalyzed
degradation of melamine

HU Xuefeng* ZHANG Ruiming QIN Wei
(Key Laboratory of Coastal Zone Environmental Processes，CAS; Shandong Provincial Key Laboratory of Coastal Zone Environmental Processes;

Yantai Institute of Coastal Zone Research，Chinese Academy of Sciences，Yantai，264003，China)

ABSTRACT
Ag@ AgCl was prepared by a supersonic assisted method． UV-Vis spectroscopy and scanning electron

microscope were used to analyze the catalyst． The catalyst showed strong absorption in the visible region with
diameters around 2 μm． Melamine as a model compound was used to measure the photocatalytic activity of
Ag@ AgCl． The results showed that this particle catalyzed not only the deamination but also the ring-open of
melamine． ESR，hole capture and deoxygenation experiments were used to investigate the degradation
mechanism of melamine．

Keywords: Ag@ AgCl，visible light catalyzed degradation，melamine．


