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摘要摘要 以水热合成法和银镜反应，以木材为基质，制备了微纳米结构的二氧化钛和纳米银复合薄膜。采用场发射电子扫描电镜

（SEM）、X射线衍射仪（XRD）、透射电镜（TEM）、光电子能谱仪（XPS）和紫外光分光光度计（UV-vis），对制备的银钛复合薄膜负

载的木材基材料微观形貌、晶型结构、化学状态及光学性能进行表征，通过实验证明该银钛复合薄膜负载的木材在可见光照射下

具有降解甲醛的作用。结果表明，在可见光照射下，相比单纯的二氧化钛薄膜负载的木材，银钛复合薄膜负载的木材降解甲醛性

能显著提升。在此异质结构的体系中，由于银的费米能级低于二氧化钛的导带能级，因此银纳米粒子可作为电子捕获中心以控

制电子和空穴的分离，从而提高材料的光催化性能。
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作为挥发性有机污染物（VOCs），甲醛（HCHO）被认为是

最重要的室内环境污染物之一，严重威胁着人类的健

康[1,2]。木制品，如人造板制品，由于其在健康、外观和环境方

面的友好特性，被归类于天然材料而广泛应用于建筑、家居

产品和工艺品等。然而，在一些人造板制品（刨花板、中密度

纤维板、胶合板等）的生产及使用中，由于产品中脲醛树脂与

木材组分发生反应释放HCHO气体[3]，长期使用将对人体将

造成严重的疾病。因此，采用有效途径和方法对HCHO进行

消除已成为目前的研究热点。近来，很多研究报道了HCHO
可以通过吸附剂或催化剂除去[4~6]。然而，回收粉末状或颗粒

状的催化剂在实际应用中具有关键性意义，将影响除污、净

化和除臭等环境技术的发展。基于以上考虑，采用木材与催

化剂薄膜进行复合。此方法不仅提供了一种新型的降解有

毒有机污染物的催化剂，还可以从根本上对木材进行改性，

减少室内HCHO气体释放的污染源。

自 1972年Fujishima报道了紫外光引发TiO2表面发生氧

化还原反应后，光催化剂作为一种解决环境问题的绿色且可

持续方案引起研究者们的广泛关注[7,8]。TiO2是一种n型半导

体氧化物，因其价格低廉、无毒，并且在不添加其他试剂的情

况下可降解有毒污染物，现已作为光催化剂广泛应用于自清

洁、自降解等领域 [9,10]。同时，越来越多的研究关注于提升

TiO2的物理化学性能，这也将进一步促进深刻的理解材料特

性间的作用。在这个需求的推动下，研究者们进行了大量的

新技术探索，以期为不同领域开发出具有特定性能和功能的

新型半导体复合材料。可选用的方法有：金属元素掺杂、非

金属元素掺杂等。其中，由于银纳米粒子具有无毒、来源广

泛等特点，银掺杂的二氧化钛光催化剂特别适合工业应用[11]，

此外，银纳米粒子良好的吸光能力可以扩展TiO2对可见光的

响应性[12]。

本研究以气体甲醛为目标降解污染物，以木材为基质材

料，通过水热合成法和银镜反应负载 TiO2微球和Ag纳米粒

子，并探索其降解甲醛的机理。

1 材料与方法
1.1 原料

木材选自东北地区常见树种大青杨的边材部分，锯切成

20 mm（长）×20 mm（宽）×30 mm（厚）的锯材试样。实验前，

用酒精和蒸馏水依次清洗木材后烘干备用；试验中所用氟钛

酸铵、硼酸、硝酸银、氨水、葡萄糖、氟硅烷、甲醇和蒸馏水均

为分析纯，购自天津科密欧化学试剂开发中心。

1.2 以木材为基质制备TiO2微球

取适量的氟钛酸铵和硼酸溶于蒸馏水中，室温下磁力搅
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拌 30 min，然后将木材和混合溶液置于聚四氟乙烯反应釜

中，在 90℃的烘箱内进行水热合成过程，反应 5 h后取出，自

然冷却至室温，用蒸馏水冲洗木材表面，放置烘箱内烘干，即

在木材基质上得到TiO2微球。

1.3 以TiO2负载的木材为基质制备Ag纳米粒子

Ag/TiO2复合薄膜负载的木材的制备过程如图 1[13]所示。

取一定浓度的硝酸银水溶液，用氨水逐滴加入溶液中直至溶

液变透明，即为银氨溶液。TiO2负载的木材表面上连接着丰

富的羟基（-OH），将TiO2负载的木材置于银氨溶液中浸泡并

持续搅拌1 h，此时，大量的[Ag(NH3)]+很容易负载在基质材料

的表面上。然后将处理的木材转移到一定浓度的葡萄糖溶

液中处理5 min后，将剩余的银氨溶液倒入葡萄糖溶液中，继

续反应15 min，此时基质材料表面上的[Ag(NH3)]+被原位还原

成Ag粒子，并与TiO2粒子连接负载在木材基质表面上。反应

结束后，将木材取出，用蒸馏水冲洗后烘干，即得到Ag/TiO2复

合薄膜负载的木材。

1.4 表征

利用Quanta 200型场发射扫描电子显微镜（FESEM，荷

兰FEI公司）和Tecnai G20型透射电子显微镜（TEM，美国FEI
公司）对样品的表面形貌进行表征；采用D8 Advance型X射

线衍射仪（XRD，德国Bruker公司）进行物相分析，X射线源为

Cu射线，扫描范围 5°~80°，步宽 0.02°，扫描速度 4°/min；选用

Thermo ESCALAB 250XI型X射线光电子能谱仪（XPS，美国

赛默飞世尔科技公司）对样品的化学组成和化学状态进行分

析；将固体样品打磨成粉末，取约0.1 mg的样品粉末，采用硫

酸钾粉末作对照，随后置于 TU-190型紫外光分光光度计

（UV-vis，中国Purkinje公司）中，对样品的光学性能进行表征

分析。

1.5 可见光降解甲醛试验

可见光降解甲醛试验装置如图 2所示。试验在尺寸为

500 mm（长）×300 mm（宽）×300 mm（高）的密闭装置内进行，

一个平面型LED灯（波长在400~760 nm范围内，光强度大约

为3.6 mW·cm-2）安置在装置顶部以模拟可见光。开始时，用

甲醛检测仪检测密闭装置内无甲醛；随后将一定量的气体甲

醛注入装置内，待 30 min后装置内的气体甲醛达到吸附平

衡，甲醛检测仪测定甲醛的质量浓度为 1.5~2.5 mg·m-3；然

后，用LED灯照射样品。可见光降解甲醛的试验持续 10 h，
每隔2 h纪录一次装置内甲醛检测仪的数值。

2 结果与分析

2.1 样品的微观形貌结构

图 3（a）为木材素材的表面形貌，由图可知，木材的表面

多孔且粗糙不平。图3（b）是TiO2负载的木材，木材表面负载

着TiO2微球，TiO2微球分布均匀且平均直径约为1.5 mm。图

3（c）与图3（b）相比，增加了Ag纳米粒子的膜层相对致密，膜

层表面的Ag纳米粒子的平均直径约为 130 nm，分布均匀。

对比图 3（c）与图 3（b）可知，经过银镜反应后，样品表面较为

平整，将木材基质表面完全覆盖。如图3（d）所示，Ag/TiO2复

合薄膜负载的木材的TEM图片中黑色粒子为Ag纳米粒子，

可以更加清楚地观察到大量Ag纳米粒子铺覆在TiO2负载的

木材基质表面。

2.2 样品的晶型与化学组成

图 4显示了Ag/TiO2复合薄膜负载的木材的XRD图谱。

其中，14.8°和 22.5°处的峰对应木材纤维素结构的典型晶面

（101）和（002）[14]。25.2°、47.8°和54.2°处的衍射峰对应锐钛矿

型 TiO2的典型晶面（101）、（200）和（211），并且与锐钛矿型

TiO2的标准衍射图谱（JCPDS file No. 21-1272）相吻合 [11]；此

图1 Ag/TiO2复合薄膜负载的木材制备过程示意

Fig. 1 Schematic diagram of the formation of the
Ag/TiO2-coated wood

图 2 试验装置示意

Fig. 2 Schematic diagram of experimental set-up

图3 木材表面的FESEM和TEM图片

Fig. 3 FESEM and TEM images of the wood samples

（a）木材素材 （b）Tio2负载的木材

（c）Ag/Tio2复合薄膜负载的木材 （d）Ag/Tio2复合薄膜负载的木材

128



科技导报2016，34（19）

外，除锐钛矿型 TiO2的衍射峰可见，Ag（JCPDS file No. 04-
0783）晶体（111）、（200）、（220）和（311）面的衍射峰分别位于

38.1°、44.2°、64.4°和 77.4°[5]，且Ag的结晶度很高。除此之外

无其他杂质的衍射峰可见，结果表明，通过水热合成法和银

镜反应，以木材为基质，可成功制备出Ag/TiO2微纳米复合

薄膜。

2.3 样品的化学组成与化学状态

图 5进一步确定了样品的化学组成，并解释了样品在每

一阶段中元素的化学状态。如图5（a）所示，蓝色谱线为TiO2

负载的木材全波长扫描的XPS图谱，红色谱线为Ag/TiO2复合

薄膜负载的木材全波长扫描的XPS图谱。由图 5可知，Ag/
TiO2复合薄膜负载的木材中含有Ag、Ti、O和C元素，其中，C
元素可能来自木材基质中的成分或样品表面沾染上的污染

物的成分。

图 5（b）为TiO2负载的木材和Ag/TiO2复合薄膜负载的木

材中 Ti 2p的XPS图谱，TiO2负载的木材中 459.0 eV和 464.8
eV处的峰分别归属于Ti 2p3/2和Ti 2p1/2的结合能。两峰间距

为5.8 eV，证明了Ti4+氧化态的存在[15]。Ag/TiO2复合薄膜负载

的木材中两峰平移至较高的结合能，这是因为负载了Ag纳米

粒子后，Ti元素的电子密度较低，同时说明样品中金属Ag和
TiO2间的强相互作用。Ag/TiO2复合薄膜负载的木材中 Ti
2p3/2的峰可拟合成两部分，一个为 459.3 eV处Ti4+物种，另一

个为 458.9 eV处Ti3+物种，进一步说明Ag纳米粒子与TiO2微

球间具有强相互作用。而Ti3+物种的能级位于TiO2微球的导

带和价带之间，有利于提高Ag/TiO2复合薄膜负载的木材在可

见光照射下的光催化活性。

如图 5（c）所示，Ag/TiO2复合薄膜负载的木材中Ag 3d5/2

和 Ag 3d3/2的结合能位于 367.6 eV和 373.6 eV，两峰间距为

6.0 eV是典型的金属Ag的特征，证明此样品中无Ag离子，复

合样品中的Ag离子被全部还原成金属Ag。此外，与Ag的特

征峰（Ag 3d5/2位于 368.3 eV，Ag 3d3/2位于 374.3 eV）相比，样

品中Ag 3d的结合能蓝移，表明电子可能从TiO2微球迁移至

金属Ag[16]，进一步证明在该异质结构的界面Ag纳米粒子与

TiO2微球的强相互作用。

简而言之，Ag纳米粒子成功生长在TiO2负载的木材上，

而且Ag纳米粒子与 TiO2微球间具有强相互作用。此外，Ag
纳米粒子可作为电子接收器用于光生电子空穴对的分离，而

该异质结构可以阻止电子空穴对的复合，提高产品的光催化

活性。

图4 Ag/TiO2复合薄膜负载的木材的XRD图

Fig. 4 XRD patterns of the Ag/TiO2-coated wood

图5 木材样品的XPS图
Fig. 5 XPS spectra of the wood samples

（a）木材样品全波长扫描的XPS图 （b）木材样品中Ti 2p的XPS图 （c）木材样品中Ag 3d的XPS图

2.4 样品的光学性能与可见光降解甲醛试验

为研究样品的吸光性能，图6（a）描述了TiO2负载的木材

和Ag/TiO2复合薄膜负载的木材的UV-vis图谱。从图 6中可

见，TiO2 负载的木材的主要吸收波段在 350 nm 以下，而

Ag/TiO2复合薄膜负载的木材在380~800 nm范围内的光吸收

性能较强。这表明负载Ag纳米粒子后样品的吸收波段红移

至可见光范围内。此外，值得注意的是Ag/TiO2复合薄膜负载

的木材的异质结构在可见光区域内的吸收意味着其在光催

化中具有较高的活性。

图6（b）为可见光照射下密闭装置内每2 h纪录的甲醛质
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量浓度，反应持续 10 h。反应初始，对于 TiO2负载的木材和

Ag/TiO2复合薄膜负载的木材，甲醛的初始质量浓度分别为

1.83 mg/m3和 2.14 mg/m3。由图 6（b）可知，对于Ag/TiO2复合

薄膜负载的木材，甲醛降解的速率显著增加，反应 6 h后，降

解速率略微下降，但始终高于TiO2负载的木材的甲醛降解速

率，最后剩余的甲醛质量浓度为 0.11 mg/m3。对于 TiO2负载

的木材，反应6 h后，TiO2负载的木材的甲醛降解速率趋近于

0，剩余的甲醛质量浓度为0.48 mg/m3。国家标准规定公共场

所的室内甲醛质量浓度应在 0.12 mg/m3以下，居民处的室内

甲醛质量浓度应在0.08 mg/m3以下。显而易见，结果证明Ag/
TiO2复合薄膜负载的木材降解甲醛的效率可以达到国家的

标准。

图6 木材样品光催化降解甲醛的性能

Fig. 6 Photo-catalytic decomposition properties of HCHO on the wood samples

图7 Ag/TiO2复合薄膜负载的木材可见光降解甲醛的机理示意

Fig. 7 Mechanism of HCHO decomposition on the surface of the Ag/TiO2-coated wood under visible-light irradiation

（a）木材样品的UV-vis图 （b）木材样品可见光照射下甲醛的降解曲线

（a）Ag/TiO2复合薄膜负载的木材在可见光照射下光致

电荷分离和迁移过程的模拟

（b）Ag/TiO2复合薄膜负载的木材表面甲醛

的降解示意

2.5 可见光降解甲醛的机理研究

图7（a）所示为Ag/TiO2复合薄膜负载的木材在可见光照

射下光致电荷分离和迁移过程的模拟图。由图 7可见，在可

见光照射下，光生电子由Ag纳米粒子的表面迁移至TiO2微球

的导带（CB），此外，由于Ag纳米粒子的高结晶度，电子迁移

的阻力下降从而减少电子和空穴的复合。TiO2微球导带上的

电子和空穴分别吸附空气中的氧气分子（O2）和水分子（H2O）
或氢氧根离子（OH-），在其表面产生丰富的高度氧化物种，即

超氧化物自由基（·O-2）和氢氧根自由基（·OH）。可将其表面

吸附的有毒有机污染物（HCHO）在光催化和氧化还原的作用

下转换成二氧化碳和水。而且，根据XPS的结果可知，Ti3+的
产生是由于TiO2微球和Ag纳米粒子间的强相互作用。Ti3+物
种的能级位于 TiO2 微球的导带和价带之间，促进新价带

（VB′）中的电子被激发至TiO2微球的导带（CB），有利于提高

Ag/TiO2复合薄膜负载的木材在可见光照射下的光催化活

性。因此，Ag纳米粒子可作为 TiO2微球导带的电子捕获中

心，减少光生电荷载体并提高样品的光催化活性。基本反

应为

TiO2/Ag + hv → e- + h+ （1）
TiO2 + hv → e- + h+ （2）

e- + O2 → ·O-2 （3）
h+ + OH- → ·OH + H+ （4）

此外，根据文献[17]、[18]报道的 TiO2薄膜降解甲醛的机

理，结合以上分析，Ag/TiO2复合薄膜负载的木材在可见光照

射下降解甲醛的反应机理如图 7（b）所示。在光催化过程中

甲醛降解时产生的甲酸（HCOOH）为中间产物。甲醛降解的

相关反应为：

HCHO+e-→ H·+HCO· （5）
HCHO+O·→OH·+HCO· （6）
HCHO+OH·→HCO·+H2O （7）
HCO·+OH·→HCOOH （8）
HCOOH+h+→CO2+2H· （9）
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3 结论
通过水热合成和银镜反应，以木材为基质，构建出微纳

米Ag/TiO2复合的异质结构。制备的Ag/TiO2复合薄膜负载的

木材置于密闭装置内，在可见光的照射下可降解一定质量浓

度的甲醛。结果表明，在可见光的照射下Ag/TiO2复合薄膜负

载的木材光催化活性提高，而这主要是因为Ag纳米粒子与

TiO2微球间的强相互作用，同时，在Ag/TiO2复合薄膜负载的

木材中 Ti3+物种的存在拓展了产品对可见光的响应性。Ag/
TiO2复合薄膜负载的木材较高的光催化降解甲醛的性能，极

大地促进了改性的木材在甲醛降解方面的应用。在未来的

研究中，基于木材基质的光催化剂的稳定性仍需要更多

探索。
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Preparation of Ag/Ti composite film based on wood substrate and
the formaldehyde degradation under visible light irradiation

AbstractAbstract The micro-nano Ag-TiO2 composite film on the surface of wood substrate is fabricated using the hydrothermal synthesis and
silver mirror method. The morphological feature, the crystal form, the chemical state and the optical properties of the as-prepared TiO2/Ag-
coated wood are analyzed using the field emission scanning electron microscopy (FESEM), the X-ray diffraction (XRD), the transmission
electron microscopy (TEM), the X- ray photoelectron spectroscopy (XPS) and the UV- vis diffusion reflectance spectroscopy (UV- vis).
Meanwhile, it is shown that the TiO2/Ag-coated wood has the property of formaldehyde degradation under the visible light irradiation. In
this heterostructured system, due to the fact that the Fermi level of Ag is lower than the conduction band of TiO2, the Ag nanoparticles can
act as the electron scavenging centers to cause the electron and hole separation, leading to the enhanced photo-catalytic activity of TiO2. In
this paper, a new material for formaldehyde degradation is prepared, and the functional wood- based materials have great potential
applications in new-style functional materials.
KeywordsKeywords wood-based materials; Ag-TiO2 composite film; photo-catalytic; gas formaldehyde; degradation under visible light irradiation
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