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摘  要：Ag10Si4O13 因具备适配可见光响应的能带结构和促进光生载流子分离的内建电场而成为备受关注的新型光催化剂之

一。但光催化使役过程中，Ag10Si4O13中 Ag+易被光电子还原而累积 Ag 单质，影响光催化体系循环稳定性。氧化石墨烯(GO)
能有效转移光生电子，而无定形 SiO2 可抑制离子扩散浸出，有望减缓 Ag10Si4O13 的光还原。本工作基于溶胶–凝胶体系制备

不同无定形 SiO2添加量的 x% SiO2/Ag10Si4O13/GO (SAG)复合材料，探究无定形 SiO2添加量对晶体结构、形貌及光电化学性

能的影响机制；继而以亚甲基蓝(MB)为目标物研究无定形 SiO2 添加量对暗光吸附性能、可见光下光催化活性和循环降解稳

定性的影响。结果表明：无定形 SiO2的引入可大幅提升 Ag10Si4O13/GO 基底的抗光还原能力，拓宽光响应范围、提升对 MB
的吸附性能；但无定形 SiO2会一定程度抑制光生载流子的迁移，加速光生电子–空穴对的复合，因此复合体系光催化降解效

率随引入量 SiO2增加呈现先增后降趋势，其中 1%(质量分数) SiO2/Ag10Si4O13/GO (样品 SAG-1)可见光条件下下 40 min 降解

率可达 99%并展现了良好的循环稳定性，5 次循环之后材料晶体结构趋于稳定，降解率仍能达到 97%。 
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环境污染和能源短缺是当今世界各国共同面临

的两大全球性危机，太阳能驱动的半导体光催化废

水净化技术因能实现清洁生产、推动可持续发展，

而展现出巨大的应用潜力[1–5]。光催化技术的广泛应

用和产业化进程，依赖于开发出具有高太阳能利用

率、长光生载流子寿命、强氧化还原能力、高催化活

性和优异稳定性的光催化剂。因此，持续研发和优化

光催化剂材料，是实现太阳能光催化技术在环境治理

领域广泛应用的重要途径。 
硅酸银 (AgxSiyOz)系半导体光催化材料因具

备适配可见光响应的能带结构和促进光生载流子

分离的内建电场而成为备受关注的一类新型光催

化材料。由于硅酸银结构内部[SiO4]在 Ag+作用下

扭曲变形导致极化而产生的内建电场可以有效的

促进光生电子–空穴对的分离，可在几乎整个可见

光区域内产生光响应[6–8]。其中，Ag10Si4O13 的结

构中因含有大量[SiO4]，可形成较强内建电场，有

效质量更小的光生电子，而成为极具潜力的可见

光响应光催化剂之一[9–11]。但是，纳米 Ag10Si4O13

光催化剂和其他 Ag 系光催化材料一样，光催化使

役过程中仍存在光还原腐蚀而导致循环稳定性的

问题。 
有效转移光生电子或抑制 Ag+浸出扩散可有效

克服上述难题。石墨烯因其比表面积大、导电性好

等特性而被广泛用于负载纳米半导体颗粒，并通过

高效转移光生电子提升光生载流子分离效率[12–16]。

本工作采用溶胶–凝胶法制备氧化石墨烯(GO)负载

的 Ag10Si4O13/GO 复合光催化剂[17]，GO 表面的

—OH、—COOH 等含氧官能团可对 Ag10Si4O13 前驱

体定向吸附，从而实现 Ag10Si4O13 纳米颗粒在 GO
表面的均匀负载。不仅纳米光催化剂的分散性得到

明显改善，而且复合光催化剂 Ag10Si4O13/GO 的吸

附性能和光催化性能均显著提高，但其在光催化过

程中仍会因光还原而影响复合体系的组分稳定性，

无法确保长时使役，进而影响光催化剂的循环性能。

因此，在此基础上通过进一步改性，在保留优异光

催化活性的前提下抑制其光催化过程中的光还原尤

显必要。 
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无定形 SiO2 因无毒、化学和热稳定性好、价

格低廉而被广泛用于不稳定纳米光催化材料的

保护[18–22]，其可在纳米材料表面形成一层性质稳

定的保护层，能够抑制其内部物质的晶体结构发

生改变，同时也可以防止外部环境对其的侵蚀。

Gabelica 等[23]制备三元核–壳 Fe3O4/SiO2/TiO2 纳

米复合材料后证实 SiO2 的保护不仅可阻止铁离子

的浸出，还可在空间上隔离 Fe3O4与 TiO2，阻止 TiO2

在光照条件下对 Fe3O4 的腐蚀。Hui 等[24]制备了活

化位点和吸附位点分离的 FeS2/MoS2@SiO2 纳米反

应器，其中 FeS2/MoS2 可受光激发产生 H2O2

和·OH，SiO2 则大量吸附污染物，分离的催化活

性位点和吸附位点使得其降解四环素 (TC)的效

率是 FeS2/MoS2 的 3.1 倍。同时 SiO2 还可有效阻

止金属元素的浸出，增强光催化剂对阴离子和大

有机分子的抗干扰性，提高应用的稳定性。因此，

在 Ag10Si4O13/GO 体系中引入无定形 SiO2 对

Ag10Si4O13 进行保护可望能提高其在光催化过程

中的化学组成稳定性。 
基于上述基础，本工作在 Ag10Si4O13 溶胶–凝胶

体系中引入 GO 和过量硅溶胶一锅法制备系列

SiO2/Ag10Si4O13/GO 复合光催化剂。研究 SiO2 的引

入量对材料的晶体结构、形貌、吸附性能、光催化

活性等的影响规律及机制。在可见光条件下以亚甲

基蓝(MB)为目标污染物，通过光催降解实验和循环

回收实验评价复合光催化材料的降解性能及在光催

化过程中的化学组成的稳定性和光催化性能的循环

稳定性。 

1  实验 
1.1  原料 

硝酸银、正硅酸乙酯，购自天津市北辰方正试

剂厂；柠檬酸，购自莱阳化工实验厂；无水乙醇，

购自天津富宇精细化工有限公司；以上化学试剂均

为分析纯。GO 溶胶为本实验室采用改进的

Hummers 自制，用水均为实验室自制蒸馏水。 
1.2  样品制备 

正硅酸乙酯的预水解：将 0.47 g 柠檬酸加入 26 mL
无水乙醇中磁力搅拌至完全溶解，然后向溶液中滴

加 5 mL 正硅酸乙酯和 1.65 mL 蒸馏水，继续搅拌   
1 h 后密封陈化一周得到硅溶胶。 

Ag10Si4O13/GO 的制备：量取 2.1 mL 硅溶胶

和质量分数 1% Ag10Si4O13 的自制 GO 溶胶[25]加入

到 10 mL 蒸馏水中超声分散均匀后，磁力搅拌条

件下，向上述混合溶液中滴加 1.6 mL 0.38 g/mL 
AgNO3 溶液，持续搅拌 1 h，陈化 24 h，得到前驱

体溶胶。前驱体溶胶经干燥、研磨后 400 ℃热处

理 5 h 制得砖红色的 Ag10Si4O13/GO 粉体，记为样

品 AG。 
SiO2/Ag10Si4O13/GO 的制备：向陈化前的 AG 前

驱体溶胶中分别再加入占Ag10Si4O13质量分数为x% 
(x=1，2，3，4)的硅溶胶，持续搅拌 1 h，陈化 24 h，
得到 x% SiO2/Ag10Si4O13/GO 前驱体溶胶。后序步骤

同样品 AG，得到 x% SiO2/Ag10Si4O13/GO 粉体，分

别记为样品 SAG-1，样品 SAG-2，样品 SAG-3 和样

品 SAG-4。 
1.3  样品表征 

利用 X 射线衍射仪(XRD，D8/axs 型，德国

Bruker 公司)对材料的晶体结构进行表征；使用

透射电子显微镜(TEM，JSM-6701F 型，日本电

子光学公司)观察材料的微观形貌；利用 X 射线

光电子能谱仪(XPS，PHI5702 型，美国物理电子

公司)分析化学状态；光响应特性通过紫外可见漫

反射光谱仪(UV-Vis DRS，U-3900H 型，日本日

立高新技术公司)进行测定；利用荧光分光光度计

(F97 型，上海棱光技术有限公司)测定材料的荧

光发射光谱；利用电化学工作站(CHI660D 型，

上海辰华仪器有限公司)对阻抗、瞬态光电流和

Mott–Schottky 曲线进行测定；利用紫外可见分光

光度计(752PC 型，上海光谱仪器有限公司)测定

污染物的含量。 
1.4  吸附和光催化性能测试 

称取样品 0.1 g，置于 100 mL 质量浓度为 20 mg/L 
MB 溶液中避光搅拌。每 10 min 取样 3 mL，离心后

取上清液使用紫外分光光度计测定 MB 的质量浓

度。通过 t 时刻吸附后溶液浓度 ct与 MB 初始质量

浓度 c0 的比值(ct/c0)来评价其吸附性能。 
暗吸附平衡后以 300 W 氙灯作光源，加滤光片

(λ>420 nm)模拟可见光，光源至液面的距离固定为

15 cm，每 5 min 取样 3 mL，离心后取上清液使用

紫外分光光度计测定 MB 的浓度。通过 t′时刻降解

后溶液浓度与 MB 初始浓度 c0 的比值(ct′/c0)来评价

其光催化性能。 
1.5  循环稳定性测试 

按照上述步骤，对样品 AG 和样品 SAG-1 进行

5 次循环实验，通过对比循环过程中的降解率来评

价材料光催化性能的稳定性。样品晶体结构的稳定

性将由每次循环后的 XRD 谱来评价。 
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2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

图 1 为不同样品的 XRD 谱。由图 1 可见，5 组

样品均在 2θ = 32.17°，33.59°，33.83°，33.98°，34.14°
和 35.88°附近出现了特征衍射峰，分别与三斜晶相

Ag10Si4O13 (JCPDS 71–1365)的( 4 10)，(220)，( 2 31)，
( 1 03)，(1 3 2)，(3 1 2)晶面特征衍射峰对应，可见

引入 SiO2 后并不影响材料中 Ag10Si4O13 的晶体结

构。但是，在所有的样品均未观察到出现 SiO2 的

衍射峰，这归因于 SiO2 含量较少且以无定形形式

存在。 
 

 
AG is Ag10Si4O13/GO. SAG is x% SiO2/Ag10Si4O13/GO. 

图 1  不同样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of different samples 

 
2.2  TEM 分析 

图 2a 为 GO 的 TEM 照片。由图 2a 可见，制备

的 GO 呈薄纱状，存在大量的褶皱，这有利于降低

GO 的表面势能，提高了 GO 在水溶液中的稳定性。

图 2b 为样品 SAG-1 的 TEM 照片，可以看到 GO 的

表面均匀分布着粒径在 5~8 nm 的球形纳米颗粒。图

2c 为高分辨率 TEM 照片，经计算晶格条纹间距为

0.218 4 nm，对应于 Ag10Si4O13 的(320)晶面。图 2d
为经过 Fourier 变换的电子衍射图，图中衍射环对应

Ag10Si4O13 的(020)晶面，衍射斑点呈六边形排列，

对应材料中的 GO 的(100)晶面。光晕表明复合材料

表面存在非晶，说明存在无定形的 SiO2。图 2e 反

映了 Ag，Si，O，C 的元素分布情况，可见各元素

分布均匀。以上分析表明，无定形 SiO2 分布在

Ag10Si4O13 表面及纳米颗粒间裸露的石墨烯上。 
由此推断样品 SAG 的反应机理如图 3 所示。第

1 步，正硅酸乙酯水解后会形成羟基并与柠檬酸发

生单齿配位的络合反应，然后在不断水解和络合的

过程中趋向于形成长链。第 2 步，柠檬酸剩余的一

部分羧基、羟基分别与 GO 表面的羟基、羧基形成

锚定结合，将其固定在 GO 上，另一部分电离带负

电羧基、羟基的则与 Ag+相结合。整个过程中通过

长链结合实现了 Ag10Si4O13 在 GO 上的均匀生长，

有效的控制了粒径和提高了颗粒分散性，过量的硅

溶胶经过 400 ℃热处理后形成无定形 SiO2 保护层。 
 

 
 

图 2  GO 和样品 SAG-1 的 TEM 照片 
Fig. 2  TEM images of GO and SAG-1 samples 

 

 
 

图 3  制备样品 SAG 的反应机理示意图 
Fig. 3  Schematic of the reaction mechanism for the preparation 

of SAG sample 
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2.3  XPS 分析 
通过 XPS 分析了样品的化学组成和各元素价

态，结果如图 4 所示。由图 4 a 可见，样品中均出

现了 Ag 3d、Si 2p、O 1s 和 C 1s 的特征峰，表明

含有 Ag、Si、O 和 C 4 种元素。由图 4b 和图 4c
可见，样品 SAG-1 中的各轨道结合能相较于样品

AG 均有所增加，图 4b 中 368.0 eV 和 368.2 eV 处

的 2 个峰分别对应于复合前后样品中 Ag 3d5/2 的

结合能，而 374.0 eV 和 374.2 eV 两处的峰对应于

Ag 3d3/2 的结合能。图 4c 中 529.9 eV 和 530.2 eV

处的峰归属为 Ag—O 键，532.3 eV 和 532.6 eV 处

的峰归属为 Si—O 键。经计算得出样品 AG 中对

应于 Si—O 键的峰面积与 Ag—O 键峰面积的比值

为 2.95，样品 SAG-1 中相应峰面积的比值为 4.20，
发生明显的增大。这说明样品 SAG-1 中的 Si—O
键占比明显增多[26–27]，归因于样品 SAG-1 中的无

定形 SiO2 含有的 Si—O 键。图 4d 中在 284.8 eV
处的峰表示 C—C 键，286.3 eV 和 288.6 eV 处出

现的两峰,分别对应于 GO 中的 C—OH 和 O—C=O
基团[25]。 

 

  

  
 

图 4  样品 AG 和样品 SAG-1 的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of AG and SAG-1 samples 

2.4  UV-Vis DRS 分析 
图 5a 为样品 AG 和样品 SAG-1 的紫外–可见

漫反射光谱。由图 5a 可见，样品 AG 的吸收带边

在 605 nm，复合 SiO2 后样品 SAG-1 的吸收带边扩

展到 660 nm，可能是因为在材料制备的过程中形

成的缺陷引起的[28]，这与 Yan 等[29]制备的 BiOCl
只能响应紫外光，但当形成 BiOCl@mSiO2 复合材

料以后，其吸收带边拓展到可见光范围的实验结果

相似。计算了二者的禁带宽度如图 5b 所示，样品

AG 和样品 SAG-1 的禁带宽度分别为 1.92 eV 和

1.98 eV，没有很大差别。说明 SiO2 保护层并未引

起带隙的明显变化。 
2.5  光电性能 

图 6a 为样品的电化学阻抗谱。由图 6a 可见，

未复合 SiO2 的样品阻抗最小，随着 SiO2 的复合量

逐渐提升，阻抗呈增大趋势。图 6b 为瞬态光电流响
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应图，其结果与电化学阻抗谱(EIS)相对应，可以看

到随着 SiO2 的复合量逐渐提升，瞬态光电流呈减小

趋势。说明 SiO2 的加入阻碍了光生载流子的迁移。

图 6c 为样品的 Mott–Schottky 曲线，可以看出二者

平带电势分别为 0.37 eV 和 0.43 eV。结合图 5b 得

出的禁带宽度计算可得其价带电势分别为 2.35 eV

和 2.35 eV。说明 SiO2 的引入对材料能带结构的影

响不大。 
图 6d 为复合材料的荧光发射光谱。随着无定形

SiO2 含量的增加，样品的荧光强度也逐渐提高，说

明样品光生载流子的复合率随着 SiO2 复合量的增

加而提高，这与之前的分析相对应。

 

  
 

图 5  样品 AG 和样品 SAG-1 的 UV-Vis DRS 光谱和 Tauc 曲线 
Fig. 5  UV-Vis DRS spectra and Tauc curves of AG and SAG-1 samples 

 

  

(a) EIS spectra (b) Transient photocurrent responses 

  

(c) Mott–schotty plots (d) Photoluminescent spectra 

图 6  不同样品的光电性能 
Fig. 6  Photoelectric performance of different samples 
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2.6  吸附性能分析 
图 7a 为样品的吸附能力测试。样品 AG 的吸附

能力最差，60 min 对 MB 的吸附率为 14.5%。加入

1% SiO2 之后样品的吸附率提升至 21%，与样品 AG
相比提升了 50%，随着 SiO2 引入量的增大，样品的

吸附率也随之提升，但提升幅度变化不大，样品

SAG-4 提升至 23%。 
 

 

(a) Adsorption activity 

 

(b) Zeta potential 

图 7  不同样品的吸附性能和 Zeta 电位 
Fig. 7  Adsorption activity and Zeta potential of different samples 

 
为了进一步探索吸附率提升的原因，对样品进

行了 Zeta 电位测试，结果如图 7b 所示。所有样品

的表面均带负电，其中样品 AG 的 Zeta 电位最高

为–51 mV，其他复合材料的 Zeta 电位均在–80 mV
左右，复合 SiO2后电位明显下降，这与 SiO2表面官

能团水解后显电负性的结论相一致[30–32]。因溶液中

MB 以 MB+离子形式存在，故材料表面的负电位有

利于 MB 的吸附，这与吸附性能的提高相对应。 
2.7  光催化性能及其反应动力学分析 

图 8a 为不同样品在可见光下对 MB 的降解性

能。样品 AG 表现出最佳的光催化性能，30 min 即

可降解 99%的 MB，引入 SiO2 后降解率呈下降趋势。

样品 SAG-1 40 min 降解率也达到 99%，但达到降解

平衡的时间延后了 10 min。样品 SAG-4 的变化最明

显，降解率由先前的 99%下降至 83%。由图 8b 可

见，各样品的催化降解过程均符合一级动力学且速

率随 SiO2 的增加而下降，k 值由最初的 0.147 min–1

下降至 0.029 min–1。由前文可知，无定形 SiO2 的引

入会增强材料的吸附性能，有利于提高光催化效率。

但是，SiO2 也会阻碍光生载流子的迁移，加速光生

电子–空穴对的复合。再者，随着 SiO2 含量的增加，

光催化剂的有效成分(Ag10Si4O13)减少，光催化效率

也随之降低。以上各因素综合作用使复合材料的光

催化性能随 SiO2 复合量的增加而下降，样品 SAG-1
的性能与样品 AG 相近，故选其做循环稳定性实验

并与样品 AG 进行对比分析。 
 

 

(a) Photocatalytic degradation activity 

 

(b) First-order kinetic fitting analysis 

 
图 8  不同样品的降解性能和一阶动力学拟合分析 

Fig. 8  Photocatalytic degradation activity and first-order 
kinetic fitting analysis for different samples 

2.8  循环稳定性分析 
本工作旨在通过构建 SiO2 保护层来提高材料

的循环稳定性以解决 Ag 系材料的实际应用的瓶颈
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问题。图 9 为样品 AG 和样品 SAG-1 循环 5 次的

降解性能和 XRD 谱。对比图 9a 和图 9b 可知，样

品 AG 在 5 次循环之后光催化性能下降明显，从

99%下降到 90%左右；而样品 SAG-1 的光催化性

能经过循环之后变化不明显，5 次循环之后仍可达

到 97%。同时发现样品 AG 第 2 次反应和样品

SAG-1 第 2~第 5 次反应的速率略有上升，是由于

Ag10Si4O13 在反应的过程中结构中的 Ag+被还原为

Ag0，少量的 Ag0 与材料本身形成 Schottky 结，提

高了反应速率。但是当反应次数增多，Ag+被大量

还原使 Ag10Si4O13 的结构被严重破坏进而使材料

的催化性能下降。 
 

  

(a) AG cycled 5 times (b) SAG-1 cycled 5 times 

          

(c) XRD of AG (d) XRD of SAG-1 

图 9  样品 AG 和样品 SAG-1 循环 5 次的降解性能和 XRD 谱 
Fig. 9  Degradation performance and XRD patterns of AG and SAG-1 samples cycled 5 times 

 

图 9c 和图 9d 为二者 5 次循环中材料结构的变

化，可以看到循环之后都出现 Ag0 的特征峰。以

Ag10Si4O13 在 34.14°处对应(1 3 2)晶面的衍射峰与

Ag0 在 38.11°处对应(111)晶面的衍射峰强度之 
比[ (111)(132) /I I ]表征 Ag+被还原成 Ag0 的程度，比 

值越小说明 Ag+被还原成 Ag0 的量越多。可以看到 
在 AG 中 (111)(132) /I I 的比值随循环次数的增加不断 

减小，5 次循环之后降至 0.66，比值已经远小于 1。 
而样品 SAG-1 的 (111)(132) /I I 比值在第 4 次循环后就

趋于稳定，第 4 次和第 5 次循环后的 (111)(132) /I I  

的基本相同，说明样品中的 Ag+不再被还原成 Ag0。

这表明少量 SiO2 的引入就可以减缓 Ag10Si4O13 在光

催化降解过程中 Ag+被还原的速率，还使其在多次

循环之后趋于稳定，极大提高了材料组成和晶体结

构的稳定性。 
2.9  光催化机理分析 

通过样品 SAG-1 自由基捕获实验进一步确定

光催化过程中的活性物种。2 mmol 硝酸银、三乙醇

胺(TEOA)、对苯醌(P-BQ)和对苯二甲酸(PTA)分别

用来捕获反应体系中的电子(e–)、空穴(h+)、超氧基

(·O2
–)和羟基自由基(·OH)，其结果如图 10a 所示。

可以看到当加入 TEOA 捕获 h+后，样品的光催化性

能大幅度降低，45 min 降解率下降了 38.4%，捕

获·OH 后降解率下降了 5.1%，加入其他捕获剂则影

响不大。说明 h+是整个催化过程中的主要活性物

种，·OH 在其中也发挥了一定的辅助作用。 
结合上述分析提出复合光催化剂可能的反应

机理如图 10b 所示。SiO2 引入后增加了材料表面

的负电性，提供更多的吸附位点，使得复合材料



· 846 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(4): 839–848 2025 年 

更容易吸附阳离子染料，并且无定形 SiO2 在纳米

Ag10Si4O13 颗粒表面形成保护层，阻碍 Ag+的进一步

电离抑制 Ag0 的产生，从而提升 Ag10Si4O13 光催化

剂的抗光还原能力和循环稳定性。受可见光激发，

Ag10Si4O13 价带上产生的电子在在内建电场的辅助

下跃迁至导带，电子转移到 GO 上，空穴既可以与

H2O 和 OH–反应生成·OH 进而降解污染物，也可直

接与污染物反应将其氧化降解。

 

 
 

(a) Capture experiment (b) Schematic diagram 

NHE is normal hydrogen electrode. 

图 10  样品 SAG-1 的自由基捕获实验和复合材料的光催化反应机理示意图 
Fig. 10  Capture experiment of SAG-1 samples, schematic diagram of the photocatalytic reaction mechanism of the composite 

 

3  结论 
1) 采用溶胶–凝胶法，通过外加 GO 和过量硅溶

胶 一 锅 法 合 成 了 不 同 SiO2 复 合 量 的

SiO2/Ag10Si4O13/GO 三元复合材料。以络合剂柠檬酸

为“桥梁”使得 Ag10Si4O13 纳米颗粒得以均匀生长在

GO 上，多余的硅溶胶在此过程中附着在前驱体表面

和 GO 上，经热处理后形成无定形的 SiO2保护层。 
2) 引入无定形 SiO2 保护层不影响 Ag10Si4O13

的晶体结构，可拓宽复合光催化剂的可见光响应

范围并大幅提高对阳离子型染料的吸附性能；但

是，SiO2 会降低光生载流子的迁移速率，加速光

生电子–空穴对的复合限制材料的光催化性能。 
3) 适量无定形 SiO2 保护层在保持原光催化活

性的同时可大幅提升 Ag10Si4O13 光催化剂的抗光还

原能力和循环稳定性。样品 SAG-1 在 5 次循环后降

解 率 仍 达 到 9 7 % ， 晶 体 结 构 保 持 稳 定 
[ (111)(132) /I I =1.16]。本工作为解决 Ag 系高效光催化 

剂在光催化过程中材料易被光腐蚀的问题提供了重

要参考。 
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Extended Abstract 
Introduction  A photocatalytic material of Ag10Si4O13 is widely concerned due to its band structure suitable for visible light 
response and built-in electric field promoting photogenerated carrier separation. However, in the photocatalysis process, Ag+ in 
Ag10Si4O13 is easily reduced by photoelectrons and accumulates Ag elements, affecting the cycle stability of the photocatalytic system. 
Graphene oxide can effectively transfer photogenerated electrons, and amorphous SiO2 can inhibit ion diffusion leaching, which are 
expected to slow down the photoreduction of Ag10Si4O13. In this paper, x% SiO2/Ag10Si4O13/GO (SAG) composites with different 
amounts of amorphous SiO2 were prepared via adding graphene oxide (GO) and silica sol in the process of Ag10Si4O13 preparation by 
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a sol-gel method. The effect of amorphous SiO2 addition on the crystal structure, morphology and photoelectrochemical properties 
was investigated. Methylene blue (MB) was used as a target. The results show that a small amount of amorphous SiO2 can greatly 
improve the photoreduction resistance of Ag10Si4O13 photocatalysts, and broaden the photoresponse range and increase the adsorption 
capacity of the material for MB. However, the addition of amorphous SiO2 can simultaneously reduce the migration rate of 
photogenerated carriers and accelerate the recombination of photogenerated electron-hole pairs. Therefore, the photocatalytic 
degradation efficiency of the composite system firstly increases and then decreases with the increase of SiO2 addition. The 
degradation rate of SiO2/Ag10Si4O13/GO (SAG-1) samples can reach 99% under visible light for 40 min, showing a good cyclic 
stability. After 5 cycles, the crystal structure of the materials becomes stable and the degradation rate can still reach 97%. 

Methods  In pre-hydrolysis of ethyl orthosilicate: 0.47 g of citric acid was added to 26 mL of anhydrous ethanol under magnetic 
stirring until complete dissolution, and then 5 mL of ethyl orthosilicate and 1.65 mL of distilled water were added in dropwise to the 
solution and the solution was stirred for 1 h and sealed for 1 week aging to obtain the silica sol. In preparation of Ag10Si4O13/GO, 2.1 
mL of silica sol and GO sol containing 1%(in mass) Ag10Si4O13 were added to 10 mL of distilled water under ultrasound and 
magnetic stirring. 1.6 mL of 0.38 g/mL AgNO3 solution was added in dropwise to the mixed solution above under stirring for 1 h and 
aging for 24 h to obtain the precursor sol. The precursor sol was dried, ground and heat-treated at 400 °C for 5 h to obtain a brick-red 
Ag10Si4O13/GO powder=(i.e., AG). In preparation of SiO2/Ag10Si4O13/GO, x%(in mass) Ag10Si4O13 (x=1, 2, 3, 4) of silica sol was 
added, stirred continuously for 1 h and aged for 24 h to obtain x% SiO2/Ag10Si4O13/GO precursor sol. The subsequent steps were the 
same as for AG to obtain x% SiO2/Ag10Si4O13/GO powders (i.e., SAG-1, SAG-2, SAG-3, and SAG-4), respectively. 

The crystal structure of the materials was characterized by a model D8/axs X-ray diffractometer (XRD, Bruker Co., Germany). 
The microscopic morphology of the materials was observed by a model JSM-6701F transmission electron microscope (TEM, 
Electro-Optics Co., Japan). The chemical state was analyzed by a model PHI5702 X-ray photoelectron spectrometer (XPS, Physical 
Electronics Inc., USA). The photoresponsive properties were determined by a model U-3900H diffuse reflectance spectrometer 
(UV-Vis, Hitachi High-Technologies Co., Japan). The fluorescence emission spectra of the materials were determined by a model F97 
fluorescence spectrophotometer (FSP, Shanghai Prismatic Technology Co., Ltd., China). The impedance, transient photocurrent, and 
Mott-Schottky curves were determined by a model CHI660D electrochemical workstation (Shanghai Tatsuwa Instrumentation Co., 
Ltd., China).  

The sample of 0.1 g was weighed and stirred in 100 mL of 20 mg/L MB solution, which was protected from light. For every 10 
min, 3 mL of the sample was removed and the supernatant was centrifuged to determine the concentration of MB by a UV 
spectrophotometer. The adsorption performance was evaluated by a ratio of the concentration of the solution after adsorption, ct, to 
the initial concentration of MB, c0, at time t (ct/c0). After dark adsorption equilibrium, a 300 W xenon lamp was used as a light source, 
a filter (λ>420 nm) was added to simulate visible light, the distance from the light source to the liquid surface was fixed at 15 cm, the 
sample of 3 mL was taken for every 5 min, and the supernatant was centrifuged to determine the concentration of MB by a UV 
spectrophotometer. The photocatalytic performance was evaluated by a ratio of the concentration of the degraded solution to the 
initial concentration of MB, c0, at the time of t' (ct/c0). 

Five cycling experiments were performed on AG and SAG-1 to evaluate the stability of the photocatalytic properties of the 
materials. The stability of the crystal structure of the materials was evaluated based on the XRD patterns after each cycle. 

Results and discussion  The XRD patterns show that the introduction of SiO2 has no effect on the crystal structure of Ag10Si4O13. 
The TEM images of SAG-1 indicate the presence of graphene oxide, Ag10Si4O13 and SiO2. The UV-Vis diffuse reflectance spectra 
show that the edge of the absorption band of SAG-1 extended to 660 nm, which can be caused by the defects formed during the 
preparation of the material, but the forbidden bandwidth changes slightly, indicating that the protective layer of SiO2 does not cause 
any significant changes in the band gap. The PL spectra show that the fluorescence intensity of the material increases gradually with 
the increase in the content of amorphous SiO2, showing that the photogenerated carrier complexation rate increases with the increase 
of SiO2 incorporation. The photocatalytic performance of Ag10Si4O13 decreases significantly from 99% to about 90% after 5 cycles, 
while the photocatalytic performance of SAG-1 does not change after 5 cycles and still reaches 97%. The results show that the 
introduction of a small amount of SiO2 can slow down the reduction production of Ag+ during the photocatalytic degradation of 
Ag10Si4O13, and the crystal structure remains stable after some cycles, which greatly improves the stability of the material structure. 

Conclusions  SiO2/Ag10Si4O13/GO ternary composites with different SiO2 composite amounts were synthesized by a sol-gel method 
with GO and excess silica sol in an one-pot method. The complexing agent citric acid was used as a "bridge" to allow Ag10Si4O13 
nanoparticles to grow uniformly on GO, and the excess silica sol was attached to the precursor surface, forming an amorphous SiO2 
protective layer after heat treatment. The introduction of the amorphous SiO2 protective layer did not affect the crystal structure of 
Ag10Si4O13, which could extend the visible-light response range of the composite photocatalyst and significantly improve the 
adsorption performance for cationic dyes. However, SiO2 could reduce the migration rate of photogenerated carriers and accelerate 
the assembly of photogenerated electron-hole pairs, affecting the photocatalytic performance of the material. An appropriate amount 
of amorphous SiO2 protective layer could improve the photoreduction resistance and cycling stability of Ag10Si4O13 photocatalysts, 
while maintaining the original photocatalytic activity. The degradation rate of the SAG-1 sample was still 97% after 5 cycles, and the 
crystal structure remained stable after 5 cycles ( (111)(132) /I I =1.16). This work could provide an reference for solving the problem that 
the materials of Ag-based efficient photocatalysts could be susceptible to photocorrosion during the photocatalytic process. 
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