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摘　要　以染料废水中的阳离子型染料罗丹明 B(RhB)为研究对象，采用自蔓延燃烧法制备 MgFe2O4 光催化剂，

通过离子交换法制备了含 GO的 Ag3PO4/GO/MgFe2O4 磁性复合纳米光催化剂。分别采用 XRD、SEM、TEM对制

备的光催化剂形貌和结构进行了表征，通过紫外-可见漫反射光谱对样品的吸光性能进行了测试；在全波段辐

射下，考察了光催化剂种类、氧化石墨烯 (GO)掺量、光催化剂用量、溶液 pH、温度对光催化降解 RhB效果的

影响。结果表明，复合改性有助于提高 Ag3PO4 的光催化活性，当石墨烯 (GO)掺量为 10%，光催化剂用量为

30 mg·L−1、溶液 pH为 5~10、RhB初始浓度为 10 mg·L−1 时，室温下全波段辐射处理，在 15 min内基本可实现对

RhB的完全降解。
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印染废水的化学成分复杂、色度大、毒性高、可生化性差 [1-3]，已成为威胁国家水环境安全的

重要因素之一 [4-5]。目前常用的印染废水处理方法有生物法、物理法和化学法 [3-5]。化学法对染料废

水的脱色和提高 B/C有较好的效果，其中光催化氧化法能够有效的降解染料[6-7]。

传统的半导体电极在净化废水、解决环境污染等方面有很好的效果 [7-9]，但可见光吸收性能

差，对利用太阳能催化降解污染物的应用造成了很大的限制。贵金属粒子由于其表面的等离子体

共振效应而对可见光具有较好的吸收，由此相继开发出等离子体型光催化剂，如贵金属 Ag[10-17]、
Bi[18-19] 和 Pt[20] 等。磷酸银 (Ag3PO4)具有较好的可见光响应能力，但其对污染物的降解效率低，光

生电子易与反应体系中溶解的 Ag+反应生成 Ag0，从而发生光腐蚀。氧化石墨烯 (GO)的比表面积

大，吸附污染物效率较高，导电性能较好，能够有效地促进光生电子-空穴对的分离，可提高催化活

性[21-23]。因此，国内外学者将 Ag3PO4 和石墨烯进行复合改性[24-25]，增大光催化剂的比表面积和提高
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光催化剂的导电性，以增强光催化活性和稳定性 [26]。LIU等 [27] 运用吡啶辅助 -水热法将 Ag和

Ag3PO4 合成复合材料 Ag/Ag3PO4，在可见光照射下降解甲基橙，降解效率高且甲基橙残留量低。陈

晓娟 [28] 基于光生电子-空穴的迁移转化原理，构筑系列 Ag3PO4 基复合光催化剂，当 Ag3PO4-GO复

合光催化剂中 GO含量为 5%时，其光催化降解 2,4-DCP的速率为 0.060 0 min−1。
本研究针对 Ag3PO4 光稳定性差且难回收的问题，引入 MgFe2O4 磁性纳米材料，赋予光催化剂

磁性，从而提高光催化剂的回收率。采用溶胶凝胶法制备了 Ag3PO4/GO/MgFe2O4 复合光催化剂，并

对催化剂构型和可见光吸收性能进行了分析和表征；详细考察了不同实验条件对光催化降解

RhB效果的影响，且评估了复合光催化剂的稳定性。 

1    材料与方法
 

1.1    材料

柠檬酸 (C6H8O7·H2O)、九水合硝酸铁 (Fe(NO3)3·9H2O)、聚乙二醇 200(PEG 200)、六水合硝酸镁

(Mg(NO3)2·6H2O)、硝酸银 (AgNO3)、磷酸二氢钠 (Na2HPO4)购自国药集团化学试剂有限公司，氨溶

液 (NH3·H2O)购自国药集团化学试剂有限公司，无水乙醇 (C2H5OH)、罗丹明 B(RhB)购自西龙化工

有限公司，相关试剂均为分析纯，无需进一步纯化可直接使用。本实验中待降解染料废水为罗丹

明 B模拟废水。 

1.2    光催化剂制备

1)  MgFe2O4 样 品 制 备 。 将 18.912 6   g柠 檬 酸 固 体 溶 于 180  mL去 离 子 水 ， 再 加 入 32.32  g
Fe(NO3)3·9H2O、19 g聚乙二醇 200、10.256 4 g Mg(NO3)2·6H2O，搅拌均匀。逐滴加入用 25%的氨

水，调节 pH至 6.7，搅拌 15 h后置于电热恒温鼓风干燥箱中 105 ℃ 下烘干 15 h。烘干后的样品加

入无水乙醇引燃，灼烧 4 h后研磨成粉末状。研磨后的样品在轨道箱式炉中以 5 ℃·min−1 的升温速

率升至 600 ℃ 灼烧 2 h。
2) Ag3PO4/GO/MgFe2O4 光催化剂制备。将 5.1 g AgNO3 溶于 180 mL的去离子水中，加入氧化石

墨烯，超声 1 h，在室温下搅拌下，再滴加氨水至沉淀刚好溶解为止。取出溶液，加入已经制备好

的 MgFe2O4 样品 0.059  g，用锡箔纸将其密封，再超声 1  h后取出搅拌，逐滴滴加配置好的

Na2HPO4 溶液。滴定完毕后放入超声波仪中超声 10 min，用去离子水将产物洗涤几次，经离心后在

烘箱中干燥。烘干之后，取出研磨，得到 Ag3PO4/GO/MgFe2O4 光催化剂。 

1.3    分析方法

采用日本理学公司的 Rigaku D/max2400/PC型 XRD 衍射仪对光催化剂的晶体结构进行表征，辐

射源为 Cu-Ka，扫描速度为 5(º)·min−1，扫描范围为 5º~90º。采用日本日立公司的 JSM-6701F 型冷场

发射扫描电镜 (FE-SEM)和美国 Philips-FEI 公司的 Tecnai-G2-F30 型高分辨透射电镜 (TEM)对光催化

剂的微观形貌和颗粒尺寸进行表征。采用美国珀金埃尔默公司的 Perkinelmer Lambda 950型UV/Vis/NIR
双光束分光光度计测定合成催化剂的紫外-可见漫反射光谱 (UV-vis DRS)。采用美国 Lake Shore公司

的 LAKESHORE-7 304型振动样品磁强计 (VSM)分析催化剂的磁性能。 

1.4    光催化活性测试

如图 1所示，光催化剂活性的测试在自制具有冷却系统的玻璃反应器中进行，通过在反应器

中光催化降解 RhB(10 mg·L−1)进行评价。具体过程如下：将 100 mL RhB(10 mg·L−1)溶液和 20 mg光

催化剂样品置于反应装置中，避光搅拌 30 min达到吸附-脱附平衡。调整液面与光源距离为 15 cm，

在恒温搅拌下，打开光源 (300 W氙灯光源，通过滤光片提供 400~780 nm可见光)，每隔一定时间

间隔吸取 1 mL样品，将样品通过 0.45 μm滤器过滤进行分析，用紫外可见分光光度计测定滤液的

吸光度，利用 RhB的去除率以评价光催化剂降解有机污染物的光催化活性。 
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2    结果与讨论
 

2.1    光催化剂的基本性质

1) XRD表征。MgFe2O4、Ag3PO4/MgFe2O4 和

10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4 的 XRD图谱如图 2所

示。在 MgFe2O4 对应的 XRD图谱上出现了 8个

衍射峰，其位置符合 MgFe2O4 的标准 PDF卡

片 (JCPDS 19-0629)，表明该样品主要成分是

MgFe2O4。对于 10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4 样品来

说，MgFe2O4 衍射峰强度较低，这可能是由于

氧化石墨烯低掺量比所致。此外，其 XRD图

谱中还出现了 10个新衍射峰，衍射角 2θ分别

为20.91°、29.74°、33.34°、36.63°、47.87°、52.77°、
55.11°、57.38°、61.75°、72.02°，其分别与Ag3PO4

的 (110)、 (200)、 (210)、 (211)、 (310)、 (222)、
(320)、(321)、(400)、(421)晶面 (JCPDS 06-0505)
对应，这表明 10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4 样品中

含有 MgFe2O4 和 Ag3PO4。同时，可能在水热作

用影响下，掺混的 GO表面含氧官能团被还

原，故在 10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4 样品的图谱

中，GO的 (001)晶面衍射峰消失[29]。

2)  SEM、 TEM表 征 。 Ag3PO4、MgFe2O4、

Ag3PO4/MgFe2O4 和 10%  Ag3PO4/GO/MgFe2O4 光

催化剂的微观形貌如图 3所示。图 3(a)显示的

Ag3PO4 呈规则的立方体结构，粒径为 4~5 μm。

图 3(b)中为自蔓延燃烧法制备的 MgFe2O4 样品

的表面形貌，由具有不规则形态的颗粒组成，

粒径为 50~150 nm。图 3(c)为合成的 Ag3PO4/MgFe2O4 光催化剂的表面形态，可以看出，MgFe2O4 颗

粒已成功负载到 Ag3PO4 上，而且分散均匀，粒径约为 2~3 μm[30]。同时，Ag3PO4/MgFe2O4 光催化剂

的粒径小于 Ag3PO4，这说明 MgFe2O4 的加入可以改变 Ag3PO4 颗粒的形成与生长 [31]。图 3(d)为 10%
Ag3PO4/GO/MgFe2O4 光催化剂的表面形貌，呈不规则球形团聚体，粒径为 1 μm左右。此外，由于

Ag3PO4 颗粒的生长和团聚受 GO的结构空间抑制，使复合光催化剂的尺寸变小 [32]。通过对磁性复

合催化剂进行 TEM 表征 (图 3(e))发现，MgFe2O4 纳米粒子和 Ag3PO4 微粒均匀分散 GO薄片的表面。

为了进一步确认 Ag3PO4 与 MgFe2O4 的复合，对合成的磁性光催化剂进行了 HR-TEM分析 (图 3(f))。
结果表明，在光催化剂表面存在 0.268 nm和 0.254 nm不同的晶格条纹，分别对应于 Ag3PO4 立方体

结构的 (210)晶面[33] 和尖晶石型MgFe2O4 纳米粒子 (311)晶面[34]。

3) UV-vis分析。图 4(a)为 Ag3PO4、MgFe2O4、Ag3PO4/MgFe2O4 和 10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4 光催

化剂的 UV-vis DRS测试光谱图。由图 4(a)可见，Ag3PO4/GO/MgFe2O4 磁性光催化剂对可见光有较

好的吸收，具有较好的响应性，进而可改善可见光的利用率，有利于提高光催化剂的光催化性

能。利用 Kubelka-Munk方程 [35] 对光催化剂的禁带宽度进行估算 (图 4(b))，估算结果得出，Ag3PO4、

MgFe2O4、Ag3PO4/MgFe2O4 和 10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4 的 Eg 分别为 2.39、2.01、2.30和 1.66 eV。上

 

图 1    可见光催化降解装置示意图

Fig. 1    Analog installation on visible-light-driven
photocatalytic degradation experiment

 

图 2    MgFe2O4、Ag3PO4/MgFe2O4 和 10%
Ag3PO4/GO/MgFe2O4 样品的 XRD 图

Fig. 2    XRD patterns of MgFe2O4、Ag3PO4/MgFe2O4

and 10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4
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述结果表明，磁性复合光催化剂的禁带宽度小于 Ag3PO4。 

2.2    光催化降解实验

1)不同光催化剂对RhB去除率的影响。图 5为Ag3PO4、MgFe2O4、Ag3PO4/MgFe2O4 和 2.5%Ag3PO4/

GO/MgFe2O4 光催化剂的光催化活性的测定结果。由图 5可以看出，MgFe2O4 的光催化活性最低，

在光照 30 min后对 RhB的降解率为 4.1%。要是因为生成的光生电子-空穴易重组，分离效率低，难

以有效地降解污染物。当光照时间为 30 min时，Ag3PO4/MgFe2O4 的降解效率大于 Ag3PO4，表明

Ag3PO4 和 MgFe2O4 的复合增强了光催化活性。当 GO掺量为 2.5%时，RhB的降解率达到 93.4%，

说明 GO的掺杂增加了光催化剂的活性。

2)不同氧化石墨烯比例对 RhB去除率的影响。光催化剂投量为 200 mg·L−1 时，不同 GO掺量

对光催化降解 RhB的影响如图 6所示。随着 GO掺量的增加，降解效率呈先下降后上升的变化规

 

图 3    光催化剂的 SEM、TEM 和 HRTEM 分析

Fig. 3    SEM, TEM and HRTEM images of pohtocatalyst.
 

图 4    光催化剂的 UV-vis 光谱图

Fig. 4    UV-vis DRS of the pure Ag3PO4, the pure MgFe2O4, the Ag3PO4/MgFe2O4 and Ag3PO4/GO/MgFe2O4(10%) composites
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律。GO掺量为 10%时，30 min内 RhB的降解效率为 97.7%，远远优于 GO质量分数为 2.5%、5%、

7.5%的光催化剂。由图 6可以看出，在光催化剂 Ag3PO4/MgFe2O4 的基础上负载质量分数为 10%的

氧化石墨烯时，增加了光催化剂的比表面积，促进了光生电子与空穴的分离，进而提高了光催化

剂的催化活性。

3)不同光催化剂用量对 RhB去除率的影响。在 GO掺杂比率为 10%，300 W氙灯全波段辐射条

件下，不同光催化剂用量对催化降解 RhB的影响结果如图 7所示。由图 7可知，光催化剂投量为 30 mg
的 RhB降解率明显好于投量为 10 mg和 20 mg时的 RhB降解率。这表明在一定的投量范围内，更

多的光催化剂投量可以增加 RhB的降解率，其原因是增加催化剂投量可以增加反应体系中光催化

剂的有效活性位点。但是，投入过量的光催化剂会增大光催化剂的回收难度，而且过多的光催化

剂会阻碍光在溶液中的透过率，造成不必要的能耗损失。

4)不同 pH对 RhB去除率的影响。溶液的 pH会影响光催化剂表面和反应中间产物的电荷状态，

降低光催化剂对光线的吸收，从而影响光催化剂的活性和表面活性物种的生成速率 [36]。由图 8可

知，当 10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4 投加量为 30 mg时，不同 pH对光催化降解 RhB的影响不大，当

pH在 5~10时，光催化剂均可保证较高的光催化活性。因此，可以推测，在光催化降解过程中，

pH并不是影响复合光催化剂 Ag3PO4/GO/MgFe2O4 在可见光下降解 RhB的主要因素，反应过程中活

性物种的生成及降解污染物的相关反应基本不受 pH的影响。

5)不同反应水温对 RhB去除率的影响。反应水温会影响光催化体系中活性物种与污染物之间

 

图 5    不同光催化剂对 RhB 降解效果的影响

Fig. 5    Degradation of RhB with different photocatalysts

 

图 6    不同氧化石墨烯比例对 RhB 降解效果的影响

Fig. 6    Degradation of RhB at different proportion of GO

 

图 7    不同催化剂用量对 RhB 降解效果的影响

Fig. 7    Degradation of RhB at different catalyst amounts

 

图 8    不同 pH 对 RhB 降解效果的影响

Fig. 8    Degradation of RhB at different pHs
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碰撞的剧烈程度，从而影响 Ag3PO4/GO/MgFe2O4

光催化体系对 RhB的降解效果 [37]。光催化剂的

投加量为 30 mg，溶液 pH为 5，不同反应水温

对 RhB降解率的影响如图 9所示。Ag3PO4/GO/
MgFe2O4 光催化体系反应水温为 15、35和 45 ℃
时 对 RhB的 去 除 率 分 别 为 99.05%、 99.24%、

98.08%。其原因是随着反应水温的提高，反应

体系中活性物种分子数量增加，污染物与活性

物种之间的有效碰撞概率增加，导致反应速度

加快；同时，随着反应水温的提高，光催化剂

表面对 RhB的吸附量也略有下降，从而导致反

应水温变化对光催化体系中污染物去除率的变

化影响不大。 

2.3    光催化剂磁性能测定

图10为MgFe2O4 和15.0%Ag3PO4/GO/ MgFe2O4

的磁性能测定结果。光催化剂的磁矩分别为

19.3 emu·g−1 和 2.4 emu·g−1。Ag3PO4 负载MgFe2O4

后有一定的磁性，在光催化反应结束后，可通

过外加磁力对光催化剂分离回收，使得合成的

Ag3PO4/GO/MgFe2O4 光催化剂不仅有很好的光

催化活性，而且很容易进行分离回收利用，进

而避免了二次污染。 

2.4    光催化剂稳定性

为了考察光催化剂的再生性能，对制备

的 Ag3PO4 与 10% Ag3PO4/GO/MgFe2O4 光催化剂

进行稳定性评价。图 11为在相同反应条件下

2种光催化剂重复循环降解 4次的曲线。由图 11
可 见 ， Ag3PO4 光 催 化 剂 在 使 用 4次 后 ， 对

RhB的催化降解性能逐渐降低，稳定性能明显

劣于Ag3PO4/GO/MgFe2O4 光催化剂。Ag3PO4/GO/
MgFe2O4 光催化剂在循环使用 4次后，30 min
内对 RhB的降解率仍能达到 95%以上，说明

该磁性复合光催化剂在多次使用后能保持相似

的活性，具有很好的稳定性。 

3    结论

1)通过在 Ag3PO4/MgFe2O4 表面负载氧化石

墨烯，大大增加了光催化剂的比表面积，促进

了电子 -空穴对 (e−-h+)的分离，进一步提高了

Ag3PO4 光催化活性和光催化稳定性，并抑制了 Ag3PO4 的光腐蚀。

2)当石墨烯掺杂量为 10%、光催化剂投加量为 30 mg、pH为 5~10、300 W氙灯全波段辐射条

 

图 9    不同温度对 RhB 降解效果的影响

Fig. 9    Degradation of RhB at different temperatures

 

图 10    复合光催化剂磁性能测定

Fig. 10    M-H loop of MgFe2O4 and Ag3PO4/GO/ MgFe2O4

 

图 11    Ag3PO4 与 10% Ag3PO4/GO/ MgFe2O4 的

循环使用降解曲线

Fig. 11    Stability test of the Ag3PO4 and
10% Ag3PO4/GO/ MgFe2O4 composites
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件下，即可在 30 min内基本实现RhB(10 mg·L−1)的完全降解；与单一Ag3PO4 相比，Ag3PO4/GO/MgFe2O4

复合光催化剂的光催化性能显著提高。

3)实验制备的 Ag3PO4/GO/MgFe2O4 复合光催化剂对 RhB的光催化降解遵循异质结能带理论，

具有良好的可回收性和稳定性，重复利用 4次后，催化性能仍能达到 95%以上。
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Preparation  of  Ag3PO4/GO/MgFe2O4 photocatalyst  and  its  degradation
performance for rhodamine B
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Abstract    In this study, rhodamine B (RhB), a cationic dye in dye wastewater, was taken as the research object,
MgFe2O4  catalyst  was  prepared  by  self-propagating  combustion  method,  Ag3PO4/GO/MgFe2O4  magnetic
composite catalyst containing GO was prepared by ion exchange method. The morphology and structure of the
prepared photocatalyst were characterized by XRD, SEM, TEM, and the absorbance of the sample was tested by
UV-vis  diffuse  reflectance  spectroscopy.  The  effects  of  catalyst  type,  graphene  oxide  (GO)  content,  catalyst
amount, solution pH and temperature on the photocatalytic degradation of RhB were investigated under the full-
band radiation.  The results  showed that  the  composite  modification was  conducive  to  the  improvement  of  the
photocatalytic activity of Ag3PO4. When the graphene (GO) doping content was 10%, the catalyst amount was
30  mg·L−1,  the  solution  pH  was  5~10,  the  initial  concentration  of  RhB  was  10  mg·L−1,  and  the  whole-band
radiation treatment at room temperature could basically achieve the complete degradation of RhB within 15 min.
Keywords    photo-catalyst degradation; rhodamine B; Ag3PO4; catalyst preparation
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