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银纳米颗粒的绿色合成及其对四溴双酚A光
催化降解的性能研究

李文杰,虞盛松,陈洁洁

(中国科学技术大学应用化学系,安徽合肥230026)

摘要:银纳米颗粒(AgNPs)具有表面等离子体共振效应,对光催化反应具有显著的增强作用,但其
合成通常需要额外的有机试剂作为还原剂,并且在无配体条件下AgNPs极易团聚.本工作在模拟
太阳光下,利用环境水介质中广泛存在的天然有机质腐殖酸(HA)原位还原银离子(Ag+)形成稳
定的AgNPs,对水中典型有机卤代污染物四溴双酚 A(TBBPA)具有优异的光催化降解效果.当
HA和Ag+浓度分别为1mg/L和0.2mmol/L时,AgNPs在1h内对2mg/LTBBPA的去除率
达74.9%,远高于商用 AgNPs的降解效果.通过不同条件的对照实验发现,中性pH 更有利于

TBBPA的降解,降低了对实际应用中设备和反应条件的需求.同时,通过活性物种的抑制实验发
现,光照HA原位还原Ag+生成的AgNPs具有较高的光催化活性,能够通过表面等离子体共振效
应同时产生多种活性物种,包括单线态氧(1O2)、羟基自由基(·OH)和超氧阴离子(O2·-),从而
强化TBBPA的降解.因此,该工作实现了在温和条件下,通过廉价的 HA原位还原生成具有高效
光催化活性的AgNPs,在水中有机污染物的降解方面具有潜在的应用前景.
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Abstract:Silvernanoparticles(AgNPs)couldenhancethephotocatalyticreactionsignificantlyowingtoits
surfaceplasmonresonance(SPR)effect.However,AgNPsareusuallyunstablewithouttheligandsand
theirpreparationprocessalwaysrequiresorganicchemicalsasthereducingagents.Inthiswork,humic
acids(HA),widelyexistentinenvironmentalwatersamples,wereusedasbothreductantandligandfor
insitusynthesizingandstabilizing AgNPsundersimulatedsunlight.Theresultsofphotocatalytic
experimentsindicatethattheas-prepared AgNPsshow excellentactivityforthe degradation of
tetrabromobisphenolA (TBBPA),atypicalorganichalogenatedpollutantin water.With AgNPs
generatedinthemixtureof1mg/LHAand2mmol/LAg+,74.9% TBBPAwasdegradedin1h.This
degradationefficiencyismuchbetterthanthatofcommercialAgNPs.Throughcontrollingthereaction
conditions,neutralpHwasfoundtobebeneficialforthedegradationofTBBPA,whichwouldlowerthe
requirementsofequipmentsandreactionconditionsinpracticalapplications.Bytheinhabitationtestof
activespecies,singletoxygen(1O2),hydroxylradical(·OH)andsuperoxideanion(O2·-)generated
viatheSPReffectoftheinsituformedAgNPsunderillumination,weresimultaneouslyidentifiedtobethe
activespeciesinthedegradationofTBBPA.Therefore,theAgNPswithhighphotocatalyticactivityarein
situsynthesizedbyusingcheap HA under mildconditions,exhibitingpotentialforapplicationsin
photocatalyticdegradationoforganicpollutantsinwastewater.
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0 引言
银纳米颗粒(AgNPs)作为相对成本较低的贵

金属光 催 化 剂,且 具 有 表 面 等 离 子 体 共 振 效 应
(surfaceplasmonresonance,SPR),即表面价电子
在光照等外场作用下产生集体震荡,被广泛应用于
催化领域.在SPR过程中,AgNPs表面产生高浓度
的光生载流子(电子-空穴对),能参与表面催化反
应,包括有机污染物的光催化降解[1-3].AgNPs合
成则主要通过银离子(Ag+)的还原反应过程,包括
电化学还原法和还原剂还原法.然而这些方法均存
在一定局限性,需要通电或加热,耗时较长,且制备
的纳米颗粒易聚集,还需要再次加入有机配体或封
端剂提高纳米颗粒的稳定性[4],在环境水介质的污
染物转化应用中可能会产生二次污染.因此,为了
进一步降低制备成本,同时减少对环境带来的不利
影响,亟须发展可持续的AgNPs制备技术,从而实
现有机污染物的高效降解.

天然有机质(NOM)是一类广泛存在于水环境
中的有机物,它形成于动植物残体分解和微生物代
谢过程.其中,腐殖酸(HA)作为NOM 的一种重要
组分,是可大力开发和综合利用的有机资源,其含
有丰富的羧基、酚羟基、醌基、酮基和氨基等功能基
团[5-6],对金属离子具有一定的还原能力,除此之外,
这些功能基团还可以与金属颗粒配位,达到稳定
纳米颗粒的作用.据报道,太阳光能引发环境水样
中离子态的Ag和 Au被 HA还原为纳米颗粒[7].
因此,利用环境水样中广泛存在的 HA作为还原
剂,辅以光照,对 Ag+ 进行还原,是一种潜在的合
成AgNPs的方法.这种方法不仅能去除水 中 的

Ag+,缓减重金属离子对环境的危害[8-9],而且可将
其进行资源化利用.

四溴双酚 A(TBBPA)作为商用溴化阻燃剂广
泛应用于塑料、纺织品和电子产品中,以提高产品
的安全性.在各种纺织品和固体废料的制造、回收
和处置过程中,TBBPA不可避免地释放到空气、
水体、土壤和沉积物等环境基质中[10-11].据报道,
日本垃圾场透析液中的TBBPA浓度为540ng/L,
工业 用 地 滤 出 液 中 的 TBBPA 浓 度 为620ng/
L[12];我国巢湖水中的TBBPA浓度高达4.87μg/
L[10].目前在人体组织[13]、女性母乳[14]以及一般
人群的血清中[15]已经检测到 TBBPA 的存在.研
究人员认为,TBBPA是一种环境内分泌干扰物,
具有广泛的激素干扰活性,对神经及生殖系统产
生潜在的毒性作用[16-17].因此,由于其潜在的环境
与生态危害性,迫切地需要采用一些高效的转化
或降解方法进行去除.

基于此,本工作在模拟太阳光下,利用环境水
介质中广泛存在的 HA原位还原 Ag+ 形成稳定的

AgNPs,对水中典型有机卤代污染物TBBPA进行
光催化降解,避免了其他有机溶剂的加入,是有效
实现水环境修复的可持续方法之一.

1 实验部分

1.1 AgNPs的形成机制解析
通过 MaterialsStudio软件的DMol3 程序,采

用密度泛函方法,对水溶液中Ag+和 HA模型的结
构进行几何结构优化.类导体屏蔽模型(COSMO)
用来描述实验体系的溶剂效应;交换相关能量应用
广义 梯 度 近 似(GGA)中 的 Perdew,Burkeand
Emzerhof(PBE)泛函进行计算,并采用全电子方法
来处理.计算选用包含p轨道极化函数的双精度数
值基组(DNP),每个几何优化周期的能量收敛精度
设定为1×10-5 Hatree,其中最大位移和梯度分别
设定为5×10-3Å和2×10-3Hartree/Å.
1.2 AgNPs的合成

室温下模拟太阳光还原Ag+,采用配有太阳光
模拟滤光片的350W 氙灯作为光源,辐射通量为
130mW/cm2.反应体系为50mg/L HA 溶液和

0.2mol/LAgNO3 的混合溶液,在光照下以600
r/min转速持续搅拌,每隔一定时间间隔取样以备
分析.
1.3 AgNPs的表征

采用UV-2450型紫外可见分光光度计(日本岛
津公司)测定合成AgNPs的紫外-可见吸收光谱,波
长范围为300~800nm.ESCALAB250Xi型X射
线光 电 子 能 谱 仪(美 国 赛 默 飞 公 司)用 以 分 析
AgNPs的价态.AgNPs的颗粒形貌与尺寸通过 H-
7650型透射电镜(日立公司)观察,利用耦合能量色
散光 谱 仪 的 ProX 型 扫 描 电 镜(荷 兰 Phenom-
World公司)对AgNPs进行元素分析.
1.4 TBBPA的光催化降解

向1 mg/L HA 溶 液 中 加 入 0.2 mmol/L
AgNO3 溶液,重复节1.2中光照和搅拌条件,控制
时间为0.5h合成AgNPs.将2mg/LTBBPA溶液
加入到合成的 AgNPs中,调节溶液pH 为7.5,在
持续搅拌和光照下降解 TBBPA,降解过程中定时
取样,以备分析.采用LC-16型液相色谱仪(日本岛
津 公 司)测 定 TBBPA 的 浓 度,测 定 条 件 为:
ZORBAXSB-C18柱(4.6×250mm),柱温为35℃,
流动相为乙腈/水(70/30,V/V),流速0.5mL/min,
检测波长210nm .采用JES-FA200型电子顺磁共
振波谱仪(ESR,日本JEOL公司)检测参与TBBPA
降解过程的自由基.

2 结果与讨论

2.1 还原合成AgNPs的分子机制
为了提供HA能够还原Ag+形成AgNPs的分

子机制,应用 MaterialsStudio软件中的DMol3 模
块,对HA还原 Ag+ 生成 AgNPs的过程进行了前
线轨道分析.由图1可知,HA的经典模型Temple-
Northeastern-Birmingham(TNB)结构[18]的最高占
据轨道(HOMO)能级低于Ag+ 的最低未占据轨道
(LUMO)能级,在避光处理时,TNBHA的HOMO
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电子不能转移到Ag+ LUMO而还原Ag+.而在光
照条件下,TNBHA的 HOMO电子吸收能量跃迁
到其LUMO能级,而 TNBHA的LUMO能级高
于Ag+ 的 LUMO 能级,电子可自发转移到 Ag+

LUMO,从而实现Ag+的还原形成AgNPs.

图1 HA还原Ag+ 合成AgNPs的分子机制(最低未占据
轨道LUMO,最高占有轨道HOMO)及光催化降

解TBBPA的示意图

Fig.1 MolecularmechanismofAgNPspreparationbyusing
theHAasthereductantagent(lowestunoccupiedmolecular
orbital,LUMO;highestoccupiedmolecularorbital,HOMO)
andtheschematicdiagramofSchematicillustrationofAgNPs

preparationandphotocatalyticdegradationofTBBPA

2.2 原位合成的AgNPs的特征
在模拟太阳光照射下,利用 HA还原Ag+合成

AgNPs,并采用紫外-可见吸收光谱(UV-Vis)、X射
线光电子能谱(XPS)、透射电镜(TEM)和扫描电
镜-X射线能量色散谱(SEM-EDS)等分析检测方法
确定了AgNPs的生成.由于AgNPs表面的SPR效
应,AgNPs悬浮液对可见光产生显著吸收并呈现黄
色,UV-Vis光谱中出现对应的436nm波长处的最
大吸收峰[19](图2(a)).而避光处理的对照组中,反
应溶液的UV-Vis光谱没有出现吸收峰.XPS能谱
中,位于368.3eV和374.3eV处的光电子峰为单
质Ag的特征峰3d5/2 和3d3/2[20](图2(b)).由图2
(c)可见,生成的AgNPs形态接近球形,尺寸在5~
50nm范围内,这对应于图2(a)中 UV-Vis光谱的
最大吸收峰位置[21].EDS分析也显示出Ag的较强
信号,进一步证实悬浮液中的小颗粒为纳米 Ag[22]
(图2(d)).随着光照时间的增加(图3),反应溶液在
436nm处的吸收逐渐增强,说明 AgNPs的合成量
随光照时间的延长逐渐增加,表明光照时间的延长
对AgNPs的生成具有促进作用,与胞外聚合物光
还原Ag+的规律一致[23].
2.3 AgNPs光催化降解TBBPA
2.3.1 HA还原合成的AgNPs的催化性能

为了突出合成AgNPs降解TBBPA的优势,以
商用AgNPs(购自Aladdin公司,尺寸在5~50nm
范围)光催化剂作为对照,其浓度为0.2mmol/L.
由图4(a)可知,在光照下降解1h后,合成AgNPs
对 TBBPA 的 去 除 率 为74.9%,显 著 高 于 商 用
AgNPs对TBBPA去除率(45.6%),表明 HA光还
原Ag+合成的 AgNPs降解性能更优异.采用一级
动力学方程拟合TBBPA的降解曲线,结果发现两
种AgNPs的ln(C0/C)与降解时间t均呈现较好线

性关系(图4(b)),说明AgNPs光催化降解TBBPA
为准一级动力学反应.其中合成 AgNPs的降解动
力学常数为0.022min-1,是商用 AgNPs(0.011
min-1)的2倍,进一步证明合成 AgNPs具有更好
的光催化性能.

由于HA本身在光照下产生的自由基也对污
染物具有一定的降解作用[24],这里也测定了1mg/L
HA对同等浓度的TBBPA的去除效果.由图4(a)可
知,HA对TBBPA的去除率仅为13.2%,降解效率较
低.这说明在HA原位还原合成的AgNPs在污染物
降解过程中发挥了主要作用.
2.3.2 pH 值和初始 Ag+ 浓度对TBBPA光催化

降解的影响

pH值不仅可以影响光催化剂表面和有机物的
相互作用[25-26],而且能诱发催化剂颗粒聚集而改变
其表面活性位数量[27],从而对材料的光催化性能产
生巨大影响.因此,在控制初始AgNO3 浓度为0.2
mmol/L的前提下,考察了不同pH值对TBBPA去
除率的影响,结果如图5(a)所示.当pH 偏中性时
(6.0~7.5),TBBPA去除率较高;当pH过高(9.0)
或过低(5.0)时,降解效果明显减弱.pH值为5.0、
6.0、6.8和9.0时TBBPA降解的一级动力学常数
分别为0.010、0.011、0.013和0.007min-1,均低
于pH7.5时的0.022min-1,表明原位合成的
AgNPs在pH7.5时对TBBPA的去除效果最好,
溶液偏酸或偏碱都会降低催化活性(图5(b)).

在确定最优降解pH 值后,考察了不同起始浓
度AgNO3 对四溴双酚A降解的影响.由图5(c)可
知,TBBPA在1h内的去除率随 Ag+ 浓度的增加
而逐渐提高;当Ag+浓度为0.01、0.05、0.1和0.2
mmol/L时,降解反应的一级动力学常数分别为
0.004、0.011、0.013和0.022min-1,说明高浓度
Ag+有利于四溴双酚A的降解(图5(d)).当水中的

Ag+浓度达到0.05mmol/L时,HA原位还原生成
的AgNPs就能够有效地在1h内降解50%初始浓
度为2mg/L的TBBPA.进一步分析发现,随Ag+
浓度的增加,悬浮液的颜色也逐渐加深,反应体系
在436nm处的吸光度分别为0.022、0.064、0.143
和0.216,表明AgNPs生成量的增加,这与Ag+浓
度对富里酸光还原Ag+的影响一致[28].由此可知,
初始Ag+ 浓度直接决定了光催化剂 AgNPs的含
量,从而影响了降解效果.HA原位还原的方法中,
较低浓度的Ag+即可实现TBBPA的高效降解.
2.3.3 TBBAP光催化降解的活性物种分析

水中有机污染物的光催化降解一般通过活性
氧(ROS)来完成.ROS是一类具有氧化能力的活性
物质,包括羟基自由基(·OH)、单线态氧(1O2)和
超氧负离子自由基(O2·-)等.据报道,水中溶解氧
通过产生ROS参与有机物的光转化反应[29].自由
基ESR能谱观察到了显著的1O2特征信号(图6
(a)),为了进一步确定TBBPA降解过程发挥作用
的ROS物种,分别向反应溶液中加入·OH、1O2 和

O2·-的捕获剂甲醇(MEH)、糠醇(FA)和对苯醌
(PBQ),以不加捕获剂作为对照.由图6(b)可知,三
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(a)UV-Vis光谱;(b)XPS能谱;(c)TEM成像和(d)SEM-EDS能谱

图2 HA还原Ag+ 生成的AgNPs的表征

Fig.2 CharacterizationoftheproducedAgNPsthroughreductionofAg+ byHA

图3 AgNPs合成过程中溶液UV-Vis光谱随光照时间的变化(a)及436nm处吸光度的变化(b)
Fig.3 UV-Visspectrum(a)andabsorbanceat436nm(b)ofthereactionsolutionduringthesynthesisofAgNPs

图4 合成(sy-)和商用(co-)AgNPs以及HA对TBBPA的光催化降解(a)及一级动力学拟合曲线(b)
Fig.4 (a)PotocatalyticdegradationofTBBPAbysynthetic(sy-)andcommerical(co-)AgNPsandHA;

(b)thefittedlinewithpseudofirstorderkineticequation

种ROS捕获剂均在一定程度上抑制了TBBPA的
去除,抑制效果从强到弱的顺序为FA >MEH >
PBQ.该结果表明·OH、1O2 和 O2·- 都参与了

TBBPA的 降 解,其 中 作 用 强 弱 的 顺 序 是1O2>
·OH >O2·-.在三种抑制剂存在条件下,降解动
力学 常 数 分 别 为0.010(MEH)、0.005(FA)和
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图5 pH值(a,b)和Ag+ 浓度(c,d)对合成AgNPs光催化降解四溴双酚A的影响:TBBPA的降解曲线(a,c)和动力学曲线(b,d)
Fig.5 TheeffectsofpH(a,b)andAg+ concentration(c,d)onphotocatalyticdegradationof
TBBPAbyproducedAgNPs:degradationcurvesofTBBPA(a,c)andkineticcurves(b,d)

(a)TBBPA降解反应中的ESR能谱;(b)甲醇(MEH),糠醇(FA)和对苯醌(PBQ)
存在下TBBPA的光催化降解;(c)对应的动力学曲线

Fig.6 (a)ESRspectrumobservedduringdegradationofTBBPA;(b)PhotocatalyticdegradationofTBBPAinthepresenceof
methanol(MEH),furfurylalcohol(FA)andbenzoquinone(PBQ);(c)thecorrespondingkineticcurves

0.017min-1(PBQ)(图 6(c)),同 样 证 明1O2 和
·OH在污染物降解中发挥了主要作用.

光催化 AgNPs降解 TBBPA 的体系中,ROS
的产生与AgNPs表面的SPR效应有关.在模拟太
阳光下,AgNPs将吸收的光能转移给 HA,能明显
增强1O2 的产生(HA +hv → 3HA*;3HA*+O2
→ 1O2+ HA).与此同时,AgNPs被光激发后可产
生电 子-空 穴 对:AgNPs + hv → AgNPs (e-,
h+),光电子将剩余的溶解氧还原为 O2·-(O2+
e-→ O2·-),而空穴将溶液中的 OH- 氧化成
·OH(OH-+h+→ ·OH)[3].

根 据1O2、· OH 和 O2 ·- 的 特 性,可 知
TBBPA降解过程中的可能产物.其中1O2 和·OH
按照氧化路径降解TBBPA,而 O2·- 则按照还原
路 径 对 TBBPA 进 行 脱 溴 转 化.氧 化 反 应 中,
TBBPA的β键断裂而导致其整体结构被破坏,经

过一系列自由基反应生成4-异丙基-2,6-二溴苯酚
和2,6-二 溴 苯 酚 等 中 间 产 物,并 进 一 步 矿 化 降
解[30];而还原反应中,TBBPA的C—Br键断裂脱除
Br-,TBBPA的剩余产物由Br原子的脱除数量决
定,通常的中间产物有三溴双酚A、二溴双酚A、一
溴双酚A和双酚A[31],可通过氧化性自由基1O2 和
·OH进一步矿化降解.

3 结论
在模拟太阳光下,以水中广泛存在的天然产物

HA为还原剂,在未添加其他有机溶剂的条件下,将
Ag+原位还原,简单有效地合成了粒径在5~50nm
之间的AgNPs.理论计算分析HA受光激发后可将
电子转移给Ag+ 实现 AgNPs的合成.相比于商用
的AgNPs,该AgNPs对水中典型的卤代有机污染
物TBBPA表现出更好的光催化降解效果.进一步
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优化 催 化 条 件,发 现 在 中 性 pH 范 围 更 有 利 于
TBBPA的降解,降低了实际应用中对设备的要求,
并发现较低浓度Ag+条件下即可有效实现TBBPA
的降解.在降解过程中,HA还原生成的 AgNPs能
够同时催化生成多种ROS活性物种,包括1O2、·
OH以及O2·-,通过抑制实验发现这些活性物种
均发挥了作用,且其强弱顺序为1O2>·OH >O2
·-.本研究工作利用自然环境条件下存在的纳米
颗粒生成原理,实现了 AgNPs的可持续合成并应
用于有机污染物的光催化降解,实现了水中重金属
离子的原位资源化利用,为水环境的修复提供了新
的思路.
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