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Ag3PO4光催化-臭氧催化氧化协同降解苯酚

安伟佳 1，2，杨 涛 2，田玲玉 2，3，崔文权 2，梁英华 1，2
（1.华北理工大学冶金与能源学院，河北唐山  063210； 2.华北理工大学化学工程学院，

河北唐山  063210； 3.唐山国轩电池有限公司，河北唐山  063009）
[ 摘要  ]  以 Ag3PO4为光催化剂并通入臭氧构建了光催化-催化臭氧氧化协同体系，大幅度提高了对苯酚的降解

效率。协同处理 6 min 后可将 30 mg/L 的苯酚溶液完全降解，在达到相同降解效率时，与单一氧化技术相比时间缩短

了 3 倍。协同体系降解性能的提升源于臭氧的亲电特性，不仅加速了光生电荷的迁移，提升了光催化降解活性；同

时还有效提高了臭氧利用效率，催化分解臭氧能产生更多的羟基自由基（·OH），协同促进了苯酚的降解矿化性能。

进一步通过猝灭实验验证了·OH 是协同降解体系的主要活性物种，考察了臭氧浓度、催化剂投加量、苯酚浓度和酸

碱性对降解效率的影响，探讨了光催化-臭氧催化氧化协同降解苯酚的降解机理。
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Synergistic degradation of phenol by Ag3PO4 
photocatalytic-ozone catalytic oxidation

AN Weijia1，2，Yang Tao2，TIAN Lingyu2，3，CUI Wenquan2，LIANG Yinghua1，2

（1. College of Metallurgical Engineering，North China University of Science and Technology，Tangshan 063210，China；
2. College of Chemical Engineering，North China University of Science and Technology，Tangshan 063210，China；

3. Tangshan Guoxuan Battery Co.，  Ltd.，  Tangshan 063009，China）

Abstract：A photocatalytic-catalytic ozone oxidation synergistic system was constructed with Ag3PO4 as photocata⁃
lyst and ozone was introduced，which greatly improved the degradation efficiency of phenol. The phenol（30 mg/L） 
solution could be completely degraded after 6 minutes and the time was shortened by 3 times compared with the 
single oxidation technology when the same degradation efficiency was achieved. The improvement of the synergistic 
degradation performance was due to the electrophilic characteristics of ozone. It not only accelerated the migration 
of photogenerated charges and improved the photocatalytic degradation activity，but also improved the efficiency of 
ozone utilization，and catalyzed the decomposition of ozone to generate more hydroxyl radicals（·OH） to synergisti⁃
cally improved the degradation and mineralization performance of phenol. It was further verified that ·OH was the 
main active species in the synergistic degradation system by quenching experiments. The effects of ozone concentra⁃
tion，catalyst dosage，phenol concentration and acidity and alkalinity on the degradation efficiency were investi⁃
gated，and the photocatalysis-ozone catalytic oxidation synergistic degradation mechanism was proposed.
Key words：photocatalysis；ozone catalytic oxidation；synergistic degradation；Ag3PO4

废水的深度处理是社会可持续发展的必然选

择。高级氧化技术作为废水深度处理的核心工艺，

其利用在不同条件下产生的具有强氧化能力的  
·OH，将废水中难降解的有机污染物氧化成小分子

物质，具有氧化能力强、处理彻底、无二次污染等优

点〔1-2〕。光催化技术可以直接利用太阳光激发催化

剂产生光生电子空穴对，利用生成的活性物种降解

污染物。但光催化降解效率偏低，因此开发新型催

化材料或与其他氧化技术结合是提高光催化降解活

性的关键〔3-4〕。
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磷酸银（Ag3PO4）是一种具有强氧化能力的光催

化材料，在催化降解领域备受关注〔5〕。窄带隙使其对

可见光具有较强的吸收利用能力，同时 PO4
3-的诱导

效应可以促进电荷的快速分离，更重要的是，Ag3PO4
的价带电位接近 2.9 V，具有很强的氧化能力，可以直

接降解水体中的有机污染物。因此，Ag3PO4在可见光

照射下表现出良好的光催化氧化性能。

臭氧氧化技术常应用在污染物的高效处理中，

在标准条件下 O3的氧化还原电位为 2.07 eV，其强氧

化性可直接矿化有机污染物〔6-7〕。但 O3通常会攻击

有机污染物电子云密度高的位置，这导致 O3的直接

氧化具有选择性且不能完全矿化〔8-9〕。同时 O3可在

催化作用下分解产生·OH，间接无选择性地降解有

机污染物，这也是臭氧氧化的重要途径。

综上所述，将光催化和臭氧氧化技术结合，以Ag3PO4
为光催化剂并通入 O3构建光催化-臭氧催化氧化耦

合体系。利用臭氧的亲电性促进光生电荷的分离，

在提高光催化降解性能的同时加速臭氧分解成活性

自由基，增强臭氧的催化氧化能力，最终实现有机物

的高效处理。本实验以苯酚为目标降解物，研究了

协同体系的氧化性能，并讨论了 O3 浓度、催化剂投

加量、苯酚浓度和酸碱性等因素对协同降解效率的

影响。

1 实验部分

1.1　实验试剂

硝酸银（AgNO3，99.8%）、磷酸氢二钠（Na2HPO4，

99%）、聚乙烯吡咯烷酮（PVP，相对分子质量1 300 000）、
三乙醇胺（TEOA，98%）、异丙醇（IPA，99.7%）和对

苯醌（BQ，99%）均购于上海阿拉丁试剂有限公司，苯

酚和无水乙醇购于天津市永大化学试剂有限公司。所

有试剂均未进一步纯化，整个实验过程中使用的水为蒸

馏水。

1.2　Ag3PO4催化剂的制备

采用沉淀法制备 Ag3PO4
〔10〕。称取 2.4 g AgNO3

加入到 120 mL 含有 2.0 g的 PVP 水溶液中，室温搅拌

30 min 使其充分溶解。称量 0.84 g Na2HPO4 溶于

50 mL 去离子水中搅拌溶解，随后将其逐滴滴加到

上述 AgNO3溶液中，继续搅拌 30 min 后静置，将得到

的黄色沉淀物用去离子水和无水乙醇各洗涤 3 次后

放置于烘箱中（65 ℃）干燥 8 h，得到 Ag3PO4催化剂。

1.3　催化剂的表征

通过 D/MAX2500PC 型 X 射线衍射仪（XRD，日

本理学株式会社）分析样品的物相和晶体结构；样品

的微观形貌采用 S-4800 型场发射扫描电子显微镜

（SEM，日本日立）进行测试；通过 HR800 型显微共

焦拉曼光谱仪（美国 HORIBA）分析样品的电子结

构性质；采用 Perkin Elmer 2 000 型傅里叶变换红外

光谱仪（美国铂金埃尔默）对样品的化学键和官能

团进行分析；样品的吸光性能通过 UV1901 型紫外-
可见漫反射光谱仪（UV-Vis DRS，上海奥析）测试；

采用 F-7000FL 型分子荧光光谱仪（日立）测试样品

的荧光性质；采用 X 射线光电子能谱仪（XPS）（日本

岛 津 /Kratos）确 定 样 品 价 带 位 置 ；光 电 流 测 试 在

CHI660E 型电化学工作站上完成（上海辰华），采用

三 电 极 工 作 体 系 ，电 解 液 为 0.5 mol/L 的 Na2SO4
溶液。

1.4　催化性能测试

在自制的石英反应系统中进行光催化-臭氧催

化氧化降解实验。采用氙灯光源（CEL-HXF300）垂

直照射方式，配备 420 nm 的截止滤光片，光源距离

滤光片 10 cm，采用循环水，控制温度在 25 ℃。臭氧

由臭氧发生器（3S-T10 型，北京）产生，采用臭氧分

析仪确定气相浓度，尾气用 KI 溶液吸收。在协同降

解测试过程中，将 0.1 g 的 Ag3PO4 加入到 100 mL 30 
mg/L 的苯酚溶液中，磁力搅拌 30 min使其达到吸附-
脱附平衡。随后打开光源并通入 O3  9.2 mg/min 进行

活性测试。每间隔一定时间取样 3 mL，采用 0.45 μm
的滤膜过滤，通过高效液相色谱（HPLC）检测苯酚溶

液的浓度。单独氧化技术降解实验与之类似，区别在

于不通入臭氧或者不开光源。总有机碳量（TOC）采

用总有机碳分析仪（日本岛津，TOC-LCPH 型）测试，

取样 15 mL选取 NPOC法进行检测。根据准一级动力

学反应研究降解过程中的动力学常数〔11〕。

2 结果与讨论

2.1　光催化剂的结构表征

为了分析催化剂的形貌特征和元素分布情况，对

Ag3PO4进行了扫描电镜（SEM）、X射线能谱（EDS）和元

素分布扫描测试，结果见图 1。
图1（a）为 Ag3PO4的 SEM，可以看出 Ag3PO4呈球形

颗粒，平均粒径为 200~300 nm；图 1（b）为 Ag3PO4的 X
射线能谱，可以观测到 Ag、P 和 O 元素的峰。为进一
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步分析催化剂元素情况，对图 1（c）的样品进行了扫描

电镜元素分布扫描测试，图 1（d）~图 1（f）分别表示了

Ag、P和 O元素的分布情况，可以表明 Ag3PO4催化剂制

备成功。

为分析 Ag3PO4的结构组成及性能，采用多种表

征手段进行分析，结果见图 2。
图2（a）是 Ag3PO4的 XRD 图谱，可以看出其特征

峰 分 别 出 现 在 20.7° 、29.8° 、33.2° 、36.3° 、42.2° 、

47.6°、52.5°、54.8°、57.4°、61.5°、71.8°，分别对应于

（110）、（200）、（210）、（211）、（220）、（310）、（222）、

（320）、（321）、（400）、（421）晶 面 ，归 属 于（JCPDS 
No. 06-0505）标准卡片，尖锐的特征峰表示了样品

良好的结晶度；图 2（b）是 Ag3PO4 的 FT-IR 光谱，在

1 383、1 657 cm-1 处出现振动峰，分别对应 Ag3PO4
表面吸附的羟基和水分子。在 1 000、558 cm-1 处

的特征峰与 PO4
3-中 P—O 基团的伸缩振动有关〔12〕；

图 2（c）是 Ag3PO4 的拉曼光谱，出现在 912 cm-1 处的

特征峰归属于 PO4
3-末端氧原子的振动，而 567 cm-1

处的拉曼峰归因于 P—O—P 的对称拉伸〔13〕。荧光

可用来分析样品中光生电荷的迁移情况，由图 2（d）中

观测到 Ag3PO4在 405、502 nm处分别出现 2个发射峰，

这是由光生载流子的复合引起的。图 2（e）为样品的

紫外可见光谱，明显看出 Ag3PO4可以吸收利用 530 nm
的可见光，优异的可见光吸收有利于光催化降解性能。

（a） 扫描电镜图（1 μm）；（b） EDS 图谱；（c） 扫描电镜图（3 μm）；
（d）~（f）分别对应图 1（c）的 Ag、P、O 元素分布

图 1 Ag3PO4的扫描电镜、EDS能谱图谱和元素分布

Fig. 1 SEM，EDS and elemental mapping images of Ag3PO4

（a） XRD 图谱；（b） 红外光谱；（c） 拉曼图谱；（d） 荧光光谱；（e） 紫外-可见漫反射图谱；（f） XPS价带光谱

图 2 Ag3PO4光催化剂的结构性能的表征

Fig. 2 Characterization of structure and properties of Ag3PO4 photocatalysts
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同时在 460 nm处出现肩峰，这是由于电子从O 2p轨道

跃迁到 Ag 5s 轨道造成的〔14〕。根据 Kubelka-Munk
方程可计算出 Ag3PO4的 Eg为 2.47 eV〔15-16〕。为分析样

品的价带位置，进行了 XPS价带测试，由图 2（f）可知，

Ag3PO4的价带（VB）为 2.94 eV，结合禁带宽度，可以确

定 Ag3PO4的导带（CB）位置在 0.47 eV。

2.2　降解性能测试

苯酚作为废水中典型的有机污染物，无色且难以

降解，本实验选取其为目标降解产物。考察了不同体

系下对苯酚的降解性能，结果见图 3。

由图 3（a）可知，苯酚在无光或无催化剂时均不

能降解，Ag3PO4 在可见光照射下 20 min 可完全降解

苯酚溶液，臭氧氧化体系同样展现出类似优异的降

解活性。相比之下，在 Ag3PO4 光催化-臭氧催化氧

化协同体系中，在光照 6 min 后即可将苯酚全部降

解，说明光催化与臭氧之间具有良好的协同作用。

在达到相同处理能力时，协同体系与单一氧化技术

相比时间节省了 3 倍，表明协同体系不仅显著提高

了对苯酚的降解能力，还大大减少了反应时间。苯

酚溶液的 TOC 值是衡量协同处理性能的重要指标；

图 3（b）为不同反应体系的 TOC 去除效率。在可见

光照射 20 min 后，Ag3PO4光催化-臭氧催化氧化协同

体系 TOC 的去除率为 62.3%，分别是臭氧（9.8%）和

光催化氧化处理效率（24.1%）的 6.36 倍和 2.59 倍，

表明光催化-臭氧催化氧化的协同作用是促进降解

性能的关键；图 3（c）为不同时间下 HPLC 的二维谱

图，属于苯酚特征峰的面积随着时间的增加而减小，

最后在 6 min时苯酚对应的峰面积消失，说明苯酚被降

解为小分子；为考察光催化剂对苯酚的降解稳定性，进

行了测试分析，结果见图 3（d）。Ag3PO4循环 5次之后，

光催化降解性能从 82% 下降到 43%，主要是由于

Ag3PO4的光腐蚀现象导致光催化活性下降。相比来

看，协同体系对苯酚的降解效率基本没有下降，这是由

于臭氧的亲电性有效抑制了Ag3PO4的光腐蚀现象。

2.3　协同体系活性物种测试及反应机理

为了研究协同降解机理，采用猝灭实验和电子

自旋共振（ESR）进行活性物种分析，结果见图 4。

（a） 苯酚降解性能

（c） 苯酚降解过程中的液相二维光谱

（b） TOC 去除率

（d） Ag3PO4催化剂稳定性

图 3　不同体系对苯酚的降解性能对比

Fig. 3 Comparison of phenol degradation performance of different systems
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图4（a）是加入不同猝灭剂后的降解效果，在协同

降解体系中加入 IPA后，降解性能显著下降，说明·OH
是协同降解体系的主要活性物种。同样随着 TEOA的

加入，协同降解效率下降到 50.5%，证实空穴同样具有

重要作用。而添加 BQ 后降解活性几乎没有变化，表

明 O2
·-不是降解过程中的主要活性物种〔17〕。图 4（b）是

在协同降解体系中·OH 的 ESR 特征信号峰，进一步证

明了·OH 在协同体系中的重要作用。为研究体系的

光生电荷分离效率，进行了光电流测试，如图 4（c）所

示。将 O3引入 Ag3PO4反应体系后，光电流强度较单纯

Ag3PO4光催化体系有所下降，说明 Ag3PO4激发产生的

部分光电子与臭氧发生反应，促进了臭氧的分解，而不

是通过对电极进入电路。这一结果证实了臭氧可以增

强光致载流子的快速分离。

根据上述分析，提出了可见光下 Ag3PO4光催化-
臭氧催化氧化协同降解苯酚的机理〔18-19〕，如图 4（d）所

示。一方面，臭氧的亲电性可以捕获 Ag3PO4激发产

生的光生电荷并生成 O3
·-，随后与 H+反应生成 HO3·，

进而分解为·OH。同时，臭氧可利用其强氧化性直接

氧化降解苯酚。另一方面，停留在 Ag3PO4价带上的

空 穴 可 以 将 OH- 转 化 为·OH，因 为 Ag3PO4 的 VB
（2.94 eV）大于·OH/OH-的电位（2.38 eV）〔5〕。此外，光

生空穴也可以直接降解苯酚，这与猝灭实验的结果

一致。利用臭氧的强氧化性及亲电性，实现了臭氧

直接氧化和间接催化氧化有机污染物，有效提升了

光生载流子分离效率和催化性能，实现了光催化与

臭氧催化氧化作用的协同降解〔20-21〕。

3 结论

本研究以 Ag3PO4为光催化剂构建了光催化-臭

氧催化氧化协同体系，并应用于有机污染物的高效降

解。协同体系在可见光照射 6 min内即可将苯酚全部

降解，比单独光催化和臭氧氧化时间节省了 3 倍，并

且在循环 5次后依然具有优异的降解稳定性，这种协

同作用源于臭氧可以改善 Ag3PO4光生载流子的分离

效率，在促进光催化降解性能的同时提高臭氧的利用

（a） 猝灭实验

（c） 光电流响应

（b） ESR 光谱测试

（d） 协同体系降解机理

图 4　Ag3PO4/O3体系协同降解机理测试及降解机理

Fig. 4 Synergistic degradation mechanism test and degradation mechanism diagram of Ag3PO4/O3 system
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率。同时光生电荷可催化分解 O3产生更多的·OH，实

现光催化与臭氧催化氧化的协同作用，进而高效降解

有机污染物。该工作不仅提高了光催化技术的效率，

而且降低了臭氧投加量和尾气处理成本，为污水中有

机污染物的高效去除提供了新思路。
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