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摘 要：在超声波作用下以硝酸银和碳酸钠制备超细碳酸银粉末，在冰浴条件下采用吡咯的原位聚合法，以过

硫酸铵为氧化剂，制备聚吡咯-碳酸银复合材料，并以 IR及激光粒度仪对复合材料进行了表征。将复合材料作

为催化剂，模拟自然光照射下降解甲基橙水溶液，当复合材料用量为 0. 4 g，甲基橙溶液的 pH 为 6. 0，温度为

40 ℃，甲基橙初始浓度为 10 mg/L，降解时间为 2. 5 h时，甲基橙的降解率最高可达 98. 43%。
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the Photocatalytic Degradation of Methyl Orange
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Abstract：Silver carbonate ultrafine powder was prepared with silver nitrate and sodium carbonate Under
the condition of ultrasonic dispersion，and polypyrrole - silver carbonate composites were sythsized with
ammonium persulfate as the oxidant in situ polymerization. The performance of the composites were
detected with IR ，XRD and Laser particle size analyzer. Methyl orange was degraded with the composites
as the catalyst under simulated natural light. When the dosage of the composites was 0. 4 g，the initial
concentration of methyl orange solution was 10 mg/L，the degradation time was 2. 5 h，the pH value of
methyl orange solution was 6. 0，and temperature was 40℃，the degradation rate of methyl orange was up
to 98. 43%.
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0 引言

半导体材料的光催化氧化技术由于其对水中污染物降解彻底、不容易造成二次污染等环保节能优

点，受到了人们的高度重视［1］。在众多的半导体催化剂中，具有可见光吸收的半导体由于能直接利用太
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阳光降解有机物，引起了人们的极大兴趣。目前广泛研究的是氧化亚铜［2］、氧化锌［3］、钒酸铋及改性的

TiO2等半导体催化剂［4］，而对银基半导体材料研究相对较少。

据文献报道［5-8］，银基半导体材料在可见光区域具有极好的光催化活性，但同时银基半导体光催化剂

易发生光腐蚀，光照下产生的光生电子与空穴容易复合，影响了其光催化活性。笔者将聚吡咯与碳酸银

复合，利用聚吡咯较好的热稳定性和环境稳定性，以及聚吡咯分子链上的大π键有利于电子的流动［9］，从

而改善碳酸银可见光催化活性，此项研究工作尚未见文献报道。

1 实验部分

1.1 主要仪器及药品

吡咯，化学纯，国药集团化学试剂有限公司（使用前在氮气保护下减压蒸馏）；硝酸银，分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；无水碳酸钠，分析纯，上海虹光化学厂；过硫酸铵，分析纯，上海桃浦化工厂；甲

基橙，分析纯，上海浩然生物技术有限公司。

KQ-250型超声波清洗机，昆山市超声仪器分析公司；721型紫外可见分光光度计，上海精密科学仪

器有限公司；Mastersizer 2000激光粒度分析仪，英国Malvern公司；Tenser 27型傅里叶红外光谱仪，德国布

鲁克公司（bruker）。

1.2 碳酸银的制备

将 200 mL 0. 1 g/mol的AgNO3溶液加入到 500 mL三口烧瓶中，置于超声水浴环境中，在机械搅拌下滴

加 0. 1 g/mol的Na2CO3溶液至混合溶液的 pH约为 8～9之间即停止，得到浅黄色沉淀，抽滤，分别用水及乙

醇洗涤 3遍得到Ag2CO3沉淀，60 ℃减压干燥 6 h，然后用玛瑙研钵充分研磨，产品放于干燥器中保存待用。

1.3 聚吡咯-碳酸银复合材料的制备

按吡咯∶碳酸银∶过硫酸铵物质量比为 2∶1∶1的比例，称取适量碳酸银于 500 mL三口烧瓶，加入 250
mL蒸馏水，超声分散 15 min，再加入一定量吡咯继续分散 15 min，冰浴下用滴液漏斗滴加过硫酸铵溶液，

在 30～40 min内滴完，保持整个反应体系处于 0～5 ℃下，反应 6 h。将反应后的溶液抽滤，滤饼分别用

水、乙醇各洗 3次，产品置于真空干燥箱中 60 ℃干燥 8 h，充分研磨后得聚吡咯-碳酸银复合材料。

1.4 聚吡咯-碳酸银复合产品的表征

分别用 Tenser 27型傅里叶红外光谱仪、Mastersizer 2000激光粒度分析仪对聚吡咯-碳酸银复合材料

进行红外光谱及粒度表征。

1.5 甲基橙溶液的标准曲线的绘制

采用分光光度法，在 464 nm处测量不同浓度的甲基橙溶液的吸光度，以吸光度为横坐标、浓度为纵

坐标绘制甲基橙溶液的标准曲线（见图 1）。得到标准曲线线性方程为 y = 14. 301x - 0. 045 5，相关系数为

R2 = 0. 999 8。
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图 1 甲基橙标准曲线

Fig. 1 Standard curve of methyl orange
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1.6 复合材料对甲基橙溶液的光催化降解率的测定

以分光光度法测量甲基橙溶液在光催化降解前后吸光度，然后根据甲基橙溶液的标准曲线计算出

甲基橙降解后的浓度，计算催化剂对甲基橙溶液的降解率为

降解率 = C0 -Ct

C0
× 100%，

其中 C0 为甲基橙溶液的初始浓度，Ct 为降解后甲基橙溶液的浓度。

2 结果与讨论

2.1 聚吡咯-碳酸银复合材料的表征结果

从测得的聚吡咯-碳酸银的 IR谱可知，样品在 3 500 cm-1左右有吸收峰，这是吡咯中N-H的伸缩振动

吸收峰；在 3 103. 30、2 988. 84 cm-1处有吸收，这是吡咯中C-H的伸缩振动吸收峰；在 1 549. 31 cm-1处有吸

收峰，这是吡咯环上的 C=C伸缩振动吸收峰；在 1 265. 49、1 173. 54、1 038. 11 cm-1处有吸收峰，这是吡咯

环的伸缩振动产生的吸收峰，说明复合物是聚吡咯的复合材料。

从聚吡咯-碳酸银复合材料的激光粒度分布图可知，聚吡咯-碳酸银复合材料的粒径主要分布在

3～40 μm之间，表面积平均粒径为 0. 240 μm，体积平均粒径为 10. 789 μm，比表面积为 25 m2/g。
2.2 复合材料用量对甲基橙降解率的影响

取不同量的复合材料加入到初始浓度为 10 mg/l的甲基橙溶液中，在模拟自然光照射下使其进行光

催化降解。光照 2 h后取样离心分离，取上层清液测量甲基橙溶液的吸光度，计算出不同复合材料用量

下甲基橙溶液的降解率，结果见图 2。

图 2 复合物用量对降解率的影响

Fig. 2 Influence to photocatalytic degradation rate with different dosage of composites

由图 2可知，当甲基橙初始浓度为 10 mg/L时，室温下光照 2 h，甲基橙的光催化降解效率随着复合物

用量的增加而升高，复合材料用量超过 0. 4 g时，降解率可达到 97%以上。这是因为降解是半导体复合

材料在光照下产生自由基，然后自由基将水中的甲基橙氧化成二氧化碳和水，在复合物用量较小时，光

照下在复合材料表面产生的降解活性中心较少，甲基橙溶液降解率较低，随着复合材料用量的增加，降

解活性中心增加，降解率增加，但复合材料用量超过 0. 4 g后，降解率的增加趋于缓慢，因此复合材料用

量为 0. 4 g比较合适。

2.3 甲基橙溶液初始浓度对光降解率的影响

分别称取 5份 0. 1 g复合材料加入到 50 mL不同浓度的甲基橙溶液中，在自然光照射下使其进行光催

化降解 2 h，取样离心分离，取上层清液测量光照后甲基橙溶液的吸光度，从而计算出不同初始浓度的甲

基橙溶液的降解率，结果见图 3。
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图 3 甲基橙溶液初始浓度对降解率的影响

Fig. 3 Influence to photocatalytic degradation rate with different initial concentration of methyl orange

由图 3可知，保持其他条件不变时，甲基橙溶液的降解率随着甲基橙溶液初始浓度增大而出现明显

的降低。这是因为初始浓度较大时，溶液颜色较深，光不能有效照射到复合材料的表面，从而影响催化

剂表面降解活性中心的产生，导致降解率降低。从图 3可以看出，在甲基橙初始浓度为 5 mg/L时，降解率

达到 74%，但由于浓度过低不能带来较大的实际意义，所以甲基橙初始浓度选择 10 mg/L，此时甲基橙降

解率为 68. 2%。

2.4 光照时间对甲基橙降解率的影响

在复合材料用量为 0. 4 g，初始浓度为 10 mg/L，pH为中性及室温条件下，将甲基橙溶液置于模拟自

然光下照射降解，分别经过 30、60、90、120、150 min后取样测定溶液的吸光度，并计算出甲基橙的降解

率，结果见图 4。

图 4 光照时间对降解率的影响

Fig. 4 Influence to photocatalytic degradation rate with different illumination time

从图 4可以看出，当降解时间低于 120 min时，甲基橙溶液的降解率随降解时间的增加而快速增加，超

过 120 min后，降解率增加的趋势变缓。这是因为在 120 min之前，甲基橙溶液浓度较高，短时间内吸附在

催化剂表面的甲基橙分子较多，催化降解速率快；到 120 min后，甲基橙溶液的浓度变得很低了，且甲基橙

分子被吸附在催化剂表面的速度变慢，所以降解率增加缓慢。因此，笔者将实验降解时间控制在 150 min。
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2.5 降解温度对甲基橙降解率的影响

保持复合材料用量为 0. 4 g，甲基橙初始浓度为 10 mg/L，pH值为中性及光照时间为 2. 5 h，模拟自然

光照射，将甲基橙溶液分别在 30、40、50 ℃下进行降解，测量甲基橙降解后的吸光度，计算出相应的降解

率，结果见图 5。

图 5 不同温度对降解率的影响

Fig. 5 Influence to photocatalytic degradation rate with different temperature

由图 5可知，降解温度从 30 ℃上升至 50 ℃，甲基橙降解率先上升后下降，在 40 ℃达到最高值，说明

温度对甲基橙的光催化降解有较大影响，因此降解温度以 40 ℃为宜。

2.6 溶液 pH值对甲基橙降解率的影响

控制复合材料用量为 0. 4 g，甲基橙初始浓度为 10 mg/L，pH值为中性及光照时间为 2. 5 h，降解温度

为 40 ℃，改变甲基橙溶液的 pH值，于模拟自然光下进行降解，测量降解后甲基橙溶液的吸光度，并计算

出甲基橙在不同的 pH值下的降解率，结果见图 6。

溶液 pH值

图 6 溶液 pH值对光降解率的影响

Fig. 6 Influence to photocatalytic degradation rate with different pH value of solution

从图 6的结果可知，溶液的 pH值对甲基橙的降解率有显著的影响，在强酸性和强碱性条件下，复合

物对甲基橙的降解效率较低，主要原因是在强酸性环境中的H+会与碳酸银发生反应，也会与吡咯环发生

反应形成盐，破坏了聚吡咯的结构，从而极大地影响了复合材料的光催化降解性能，而在强碱性条件下
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复合材料中的碳酸银可能会转化成氢氧化银进而转变为氧化银，也会使得光催化降解能力降低。当甲

基橙溶液 pH为 6. 0时，降解效率最高，达 98. 43%。因此最适宜的 pH值为 6. 0。
3 结语

利用硝酸银及碳酸钠制备碳酸银，并以过硫酸铵为催化剂，采用原位聚合法成功制备聚吡咯-碳酸银

复合材料，表面积平均粒径为 0. 240 μm，体积平均粒径为 10. 789 μm，其 IR图谱中出现聚吡咯的特征吸

收峰。

以聚吡咯-碳酸银复合材料为催化剂，甲基橙为模拟污染物，在模拟自然光照射下进行光降解，结果

表明，复合物具有较高的光催化降解活性。当复合材料用量为 0. 4 g，甲基橙 pH为 6. 0，甲基橙溶液的初

始浓度为 10 mg/L，降解温度为 40 ℃，降解时间为 2. 5 h时，甲基橙的降解率最高可达 98. 43%。
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