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锌酞菁纳米催化剂的形貌调控及光活性研究

张晋菲,占美清,吕汪洋,陈文兴
(浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:使用乙二醇、醋酸锌、钼酸铵以及阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)通过溶剂热方法

合成了形貌可控的锌酞菁纳米催化剂,研究了催化剂的表面形貌特征、可见光吸收性能以及光催化活性,探索了在

CTAB存在下锌酞菁的形貌形成机理.结果表明:在 CTAB存在下溶剂热合成的锌酞菁颗粒为直径约１００nm 的小

球,表面呈现出褶皱结构,球与球之间存在空隙并且均匀分布,在２θ＝３３．２°衍射角处有一个较明显的衍射峰,可见光

催化活性较好,在光照条件下８h可以将 RhB染料完全降解,并且推测出纳米催化材料的形成过程是胶束形成

过程.
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０　引　言

在过去的几十年中,光化学氧化法用来处理废

水及废气引起了人们的广泛关注,诸多科学研究者

在光催化氧化领域发表了众多的文章[１Ｇ３].其中,酞
菁的低成本、共轭大环结构以及相对稳定性,在催化

氧化方面引起了人们的青睐[４].锌酞菁的光催化活

性以及其较高的可见光利用率使得其广泛应用于光

催化氧化领域.随着科研工作在酞菁的合成方法中

的不断探索与改进,邻苯二腈法[５]、邻氰基苯甲酰胺

法[６]、苯二酸酐Ｇ尿素法[７]、l,３Ｇ二亚氨基异吲哚啉法

以及低温合成法[８]已成为酞菁合成的经典方法.近

年来,溶剂热法对材料形貌方面的调控引起人们的

广泛关注,使得其成为纳米材料合成的一种新的方

法.该方法通过调控纳米材料形貌来改变催化剂的

光催化活性,使得其在制备可见光催化剂方面取得

了巨大进展,YAO等[９]通过调整超纯水与二乙烯三

胺的配比,以CS(NH２)２ 和 Cd(AC)２􀅰２H２O 为原

料、采用溶剂热法在１８０℃反应１２h,制备了纳米棒

组装成的CdS球、纳米花和纳米线三种催化剂,采

用酸性红染料作为反应底物,从而判断比较各种催

化剂的可见光催化活性[１０].
通常,表面活性剂主要应用于洗涤剂的制备,同

时其广泛应用于纺织、石油、生物等工业领域[１１].
由于表面活性剂的胶体性质,可以很好的连接胶体

学科与界面学科.由于其分子的极性使得其在溶液

中形成胶束,在纳米材料的制备过程中,可以有效的

控制纳米材料的形貌形成[１２].本文通过加入阳离

子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB),采
用溶解热合成纳米催化剂锌酞菁,探索在CTAB修

饰下制备的锌酞菁的表面形貌以光催化活性,并探

讨了该催化剂的形成机理.

１　实　验

１．１　实验材料与仪器

实验材料:邻苯二甲腈(C８H４N２,AR,阿拉丁试

剂有限公司),钼酸铵(Mo７O２４􀅰６(NH４)４(H２O),

AR,阿 拉 丁 试 剂 有 限 公 司),二 水 合 醋 酸 锌 (Zn
(AC)２􀅰２H２O,AR,阿拉丁试剂有限公司),乙二醇

(C２H６O２,AR,杭州高晶精细化工有限公司),十六



烷基三甲基溴化铵(C５１H１０６BrN,CTAB,AR,阿拉

丁试剂有限公司),罗丹明 B(RhB,工业用,东京化

成工业株式会社),N,NＧ二甲基甲酰胺、去离子水、
过氧化氢３０％、无水乙醇(AR,杭州高晶精细化工

有限公司).
实验仪器:SＧ４８００型场发射扫描电子显微镜

(日本 Hitachi公司),３HＧ２０００PSI型 N２ 孔径测试

仪(北京贝斯德仪器科技公司),３HＧ２０００PSIB型比

表面积分析仪(北京贝士德仪器科技有限公司),UＧ
３０１０紫外Ｇ可见光分光光度计(日本 Hitachi公司),

IncaEnergyＧ２００型 X 射线能谱分析仪 EDS(英国

Oxford公 司),DXＧ２１００ 型 X 射 线 衍 射 仪 (美 国

Thermo公司),JEMＧ２１００型透射电子显微镜(日本

JEOL公司).

１．２　试验方法

１．２．１　阳离子表面活性剂(CTAB)修饰ZnPc的制备

采用 溶 剂 热 合 成 方 法 制 备 CTABＧassisted
ZnPc,具体制备方法如下:称 取 CTAB１g(２．７
mmol),０．８７８g(４mmol)二水合醋酸锌,６０mg钼

酸铵以及８０mL乙二醇,将称取的所有反应物混

合,使用磁力搅拌器将混合溶液搅拌至透明.称取

２．０４８g(１６mmol)邻苯二甲腈以及２０mL乙二醇

于样品瓶中,将其超声分散,随后将该溶液在１００℃
搅拌加热１０min.将之前制备的透明液体倒入聚

四氟乙烯高压反应釜中,同时将溶解的邻苯二甲腈

溶液快速倒入并将其密盖封紧,在１９０℃的烘箱中

溶剂热反应２４h[１０].将反应后的样品使用去离子

水与无水乙醇离心洗涤３次,最后把得到的绿色沉

淀在真空冷冻干燥机中烘干,得到由CTAB修饰的

纳米催化剂锌酞菁(如图１所示).

图１　CTABＧassistedZnPc合成示意

１．２．２　催化剂表征

１．２．２．１　扫描电子显微镜(SEM)测试

通过扫描电镜对由不同浓度的 CTAB条件下

合成的锌酞菁进行观察,了解锌酞菁的表面形貌、颗
粒大小以及显微结构.将合成的催化剂超声溶解于

无水乙醇中,并取适量滴在硅片上烘干,镀金之后使

用电子显微镜观察其形貌.

１．２．２．２　透射电子显微镜(TEM)测试和电子能谱

仪(EDS)测试

样品的微观形貌可以通过透射电子显微镜进行

观察.取微量样品超声分散于无水乙醇中,在铜网碳

膜上滴入少量的被测样品,将滴有被测样品的铜网放

置在红外灯下干燥,当样品干燥后再用电镜观察.利

用电子能谱仪(EDS)点扫描获得样品的元素信息.

１．２．２．３　X射线衍射(XRD)测试

采用X射线衍射仪对样品进行表征,获得样品

的结晶度以及晶相组成.所用波长λ＝０．１５４nm
(辐射源为Cu靶 Kα线),衍射角２θ的扫描范围为

５°~８０°,扫描速率为３°/min.

１．２．２．４　红外光谱(FTIR)测试

使用 Nicolet５７００型红外分光光度仪来表征样

品表面的官能团.采用溴化钾压片的方法制备样

品,红外扫描范围为４００~２０００cm－１.

１．２．２．５　N２ 吸附测试

通过液氮低温吸附法来表征纳米催化剂的比表

面积(BET)和孔径分布.首先将一定量的被测样品

放置于真空环境下２h,当系统压力约为１．０３Pa时

通过静态容量法测得样品的吸附Ｇ脱附等温线,从而

得到样品的比表面积以及孔径分布.

１．２．２．６　紫外Ｇ可见光(UVＧvis)光谱测试

采用分光光度仪对催化剂以及目标底物进行光

谱测试.将少量催化剂超声分散于 DMF溶液中,
以１２０mm/min的扫描速率获得催化剂的紫外可见

光吸收光谱.在可见光活性测试中,每隔一定的时

间间隔,取出２mL左右的溶液进行可见光测试.

１．２．３　光催化活性测试

CTABＧassistedZnPc的光催化活性通过可见

光催化降解染料罗丹明B(RhB)进行评价.整个降

解实验在XPA系列光化学反应仪中进行.具体操

作为:分别取３mgCTABＧassistedZnPc加入装有

１０mL的RhB溶液(１０－５ mol/L)的玻璃试管中,其
中一个作为对比实验,不进行光源照射,另一个用

５００W 的金卤灯进行照射(用λ＞４００nm 型滤波片

滤掉紫外光),在室温下打开磁力搅拌器进行可见光

催化反应,每隔１h取２mL样品,通过紫外Ｇ可见光

光谱仪测定后倒回,同时采用染料降解的剩余率(式

１)对催化剂的催化活性进行表征.
剩余率:C/C０＝A/A０ (１)

式中:C为染料反应后的浓度,C０ 为染料初始浓度,

A 为染料反应后其特征吸收峰处的吸光度,A０ 为染

料初始浓度所对应的特征峰的吸光度[１０].
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２　结果与讨论

２．１　CTABＧassistedZnPc的FEＧSEM 分析

图２是以CTAB作为阳离子表面活性剂,通过

溶剂热合成法合成的无取代锌酞菁不同分辨率下的

扫描 电 镜 图.从 图 中 可 以 看 出,CTABＧassisted
ZnPc催化剂是大小均一的纳米颗粒,同时可以看出

催化剂每个颗粒之间的分散性非常好.从图２(a)
中可以看出,催化剂样品颗粒整体都是呈现出纳米

球形状,而且分布均匀、广泛.进一步加大分辨率,
图２(b)以及图２(c)进一步清晰的呈现出样品均匀

分布的纳米球状颗粒,主要是由于CTAB在乙二醇

中具有很好的溶解性,并且在催化剂合成过程中可

以形成固定的纳米胶束,从而得到分散性较好且大

小均一的纳米催化剂.图２(d)是高分辨率(５×１０４

倍)下 的 扫 描 电 镜 图,从 图 中 可 以 看 出,CTABＧ
assistedZnPc是直径约为１００nm 的小球,球的表

面呈现出褶皱结构,而且球与球之间的尺寸大小分

布均匀并存在一定的空隙,为催化剂高效利用可见

光以及目标底物的扩散提供了良好的反应条件.

图２　不同分辨率下CTABＧassistedZnPc的FEＧSEM

２．２　CTABＧassistedZnPc的 TEM 分析

图３为催化剂的高分辨透射电镜图以及选取衍

射图.从图３(a)中可以看出,样品在乙醇超声分散

后依然可以保持完整的纳米颗粒状,而且其分散性

很好,表明催化剂可以保持良好的形状稳定性.图

３(b)可以看出 CTABＧassistedZnPc为直径大小

１００nm的球状颗粒,并且球与球之间相互连接,其
表面的褶皱边相互交错,呈现出类玫瑰花状的形貌

特征.图３(c)呈现出样品的选区衍射电子图,可以

看出样品的衍射环清晰度不高,主要是由于样品未

为经过煅烧处理从而使得样品晶体欠缺完一定的整

性.通过对样品高分辨透射电镜图(图３(d))进行

分析测量,得到样品晶体的晶面间距为０．２７nm,可
以判断出其对应的是衍射角２θ为３３．２°的晶面.

图３　CTABＧassistedZnPc的高分辨透射

电镜照片和选区衍射图

２．３　CTABＧassistedZnPc的XRD分析

通过对样品 XRD检测以及与ZnPcJCPDS进

行对照,可以有效地判断出溶剂热合成的催化剂的

物相以及纯度,如图 ４ 所示.由图中可以看到,

CTABＧassistedZnPc样品的衍射角２θ在７°、９．３°、

１８．２°、２３．６°、２６．１°、３０．５°均与标准 PDF卡JCPDS
No．２１Ｇ１９８５的ZnPc在(２００)、(１０１)、(２０２)、(２１１)、
(２１２)、(３１２)处的晶面一一对应,该结果可以说明通

过溶剂热法合成的 CTABＧassistedZnPc催化剂样

品晶体整体大部分的晶型相对比较良好,且无其他

杂质衍射峰.但是,在２θ为３３．２°处的峰型相对于

其他衍射角所对应的峰型并不是很尖锐,说明样品

晶体整体大部分晶型良好,但是欠缺完整性,这与图

３(c)中所测得的衍射环不是很清楚相一致.

图４　ZnPcJCPDSNo．２１Ｇ１９８５(a)和CTABＧassisted
ZnPc(b)的 XRD谱
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２．４　CTABＧassistedZnPc的FTIR分析

图５为 CTABＧassistedZnPc催化剂的红外光

谱.从图中可以看出,在１２８２cm－１(大环结构中CＧ
N的伸缩振动峰),１０８５cm－１(吡咯环中C􀪅􀪅C的弯

曲振动峰),１０５７cm－１(酞菁中C－H 键的伸缩振动

峰)以及７８６cm－１和７２３cm－１(大环结构中C－H键

的摇摆伸缩振动特征峰)处的特征吸收峰都与之前文

献报道的 ZnPc的红外吸收谱图相一致,而且在

５３６cm－１处为C－Br的振动峰,是吸附在锌酞菁上的

CTAB.该样品的红外谱图表明在 CTAB 条件下通

过溶剂热方法成功合成了无取代的金属锌酞菁.

图５　CTABＧassistedZnPc的红外光谱

２．５　CTABＧassistedZnPc的EDS分析

样品的元素组成可以利用 X 射线能谱仪进行

点扫描来表征,图６为CTABＧassistedZnPc的EDS
谱,从图中可以看出,EDS检测出了C、N、Zn、Cu四

种元素.从中可以判断C、N、Zn是锌酞菁的主要三

种组成元素,出现的 Cu元素信号峰原因是样品被

放置在铜网载体上,从而检测出铜元素的存在.

EDS检测进一步表明了在 CTAB条件下通过溶剂

热法成功的合成了无取代锌酞菁,并且CTAB的存

在并不会改变锌酞菁的组成元素.

图６　CTABＧassistedZnPc的EDS能谱

２．６　CTABＧassistedZnPc的 N２ 吸附测试分析

通过 N２ 吸附测试可以表征样品的比表面积以

及样品的孔径分布情况,图 ７ 为 CTABＧassisted
ZnPc的氮气吸附Ｇ脱附等温线与脱附等温线线的孔

径分布.BET多点法可以计算出样品的吸附比表

面积,通过计算得出CTAB条件下制备的锌酞菁的

比表面积为３７．２２m２/g,由BarrettＧJoynerＧHalenda
(BJH)法估数出样品脱附曲线下的孔径大小以及气

孔量分别为１８．３１nm和０．３４mL/g,从中可以看出

在CTAB条件下所制备的锌酞菁样品颗粒相对比

较小,其直径为１００nm 左右,主要原因是由于被测

样品表面没有孔洞等精细的表面微观结构,从而使

得该条件下制得的锌酞菁的比表面积以及孔径并没

有预期的大.

图７　CTABＧassistedZnPc的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线与

脱附等温线线的孔径分布(插图)

２．７　CTABＧassistedZnPc的 UVＧvis分析

通过 UVＧvis分光光度计可以表征催化剂样品

的光学特性,图８为CTABＧassistedZnPc的紫外可

见光吸收光谱.将样品溶于 DMF溶液中可以看到

溶液呈现出鲜绿色,这与ZnPc本身在 DMF中的颜

色相同.从图中可以看出,样品在可见光区域范围

(４００~８００nm)内存在吸收活性,在６６８nm 处为锌

酞菁单聚体的特征吸收峰,在６０２nm 出为锌酞菁

二聚体的特征吸收峰,与标准锌酞菁的特征峰相

同且并未发生红移现象.同时,在５００~４００nm
范围内样品的吸收曲线的吸收强度不断增强,说
明样品在可见光的大区域内均具有吸收作用,即
样品的可见光利用率比较高,推测与 XRD谱图中

样品在２θ＝３３．２°衍射角处有一个较高的衍射峰

出现有关.
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图８　CTABＧassistedZnPc的 UVＧVis吸收谱

２．８　光催化活性测试

图９为 CTABＧassistedZnPc催化剂在黑暗中

吸附染料曲线以及无催化剂条件和催化剂存在下可

见光降解RhB染料的曲线图.在８h之后染料在

光照条件无催化剂情况下染料只有５％左右发生了

自降解,在催化剂存在但没有光照的情况下,只有

１０％左 右 的 底 物 发 生 了 降 解,当 CTABＧassisted
ZnPc催化剂并在光照情况下时,８h之后染料 RhB
有９９％以上都被降解了,说明在CTAB条件下制备

的锌酞菁具有较好的光催化活性.

图９　CTABＧassistedZnPc催化剂的吸附Ｇ
降解图以及染料自降解曲线

注:[CTABＧassistedZnPc]＝０．３g/L,[RhB]＝１×１０－５mol/L．

３　CTABＧassistedZnPc的合成机理分析

由之前的研究[１０]可知,有两种驱动力存在于在

对于不加任何表面活性剂使用溶剂热合成的锌酞菁

反应过程中:一种可以促使样品颗粒生长为 ZnPc
棒;而另一种可促使样品颗粒生长为ZnPc球,二者

均匀存在于合成的ZnPc颗粒中,而当在反应体系

中加入表面活性剂CTAB时,将会打破这两种驱动

力的平衡状态.
通过文献[１３]可知,在溶液中加入一定量的离

子型表面活性剂可以降低溶液中分子或者离子的表

面能,从而使得溶液中的分子相互聚集,形成类似于

球状的胶束,在纳米颗粒的形貌形成中可作为晶体

生长的模板.通过以上催化剂的表征可以推测出

CTABＧassistedZnPc蜂窝状纳米球状颗粒的形成

是两步生长机理.由于 CTAB在乙二醇中具有很

好的溶解性,而且CTAB的疏水端和亲水端结构使

得其在乙二醇中很快形成胶束,当加入二水合锌酞

菁时,锌离子很快可以被吸附到CTAB所形成的胶

束内,使得锌离子在胶束核内发生锌酞菁的合成反

应.随着反应的进行,锌酞菁以CTAB胶束为模板

开始成核生长为纳米小球,在该过程中由于胶束的

存在会限制锌酞菁晶体的生长,从而使得最终的样

品呈现出特定的形状与大小,其合成过程如图１０
所示.

图１０　CTABＧassistedZnPc的形貌形成示意

４　结　论

通过加入 CTAB作为表面活性剂使用溶剂热

合成的方法制备无取代锌酞菁.研究发现,CTABＧ
assistedZnPc催化剂存在有一个较高且明显的衍

射峰在２θ＝３３．２°衍射角处,同时对可见光吸收利用

率高,在８h之内可以将 RhB染料完全降解,通过

机理分析 CTABＧassistedZnPc形貌的形成是胶束

成长过程.
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StudyonMorphologyControlandLightActivityofZnPcCatalyst
ZHANGJinfei,ZHANMeiqing,LÜWangyang,CHENWenxing

(KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,Ministryof
Education,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Nanocrystallinezincphthalocyanine (ZnPc)catalystwithcontrollable morphology was
synthesizedbysolvothermalmethodinthepresenceofammoniummolybdate,zincacetate,ethyleneglycol
andcationicsurfaceactiveagentcetyltrimethylammoniumbromide(CTAB)．Thesurfacemorphology,

visiblelightabsorption propertiesandphotocatalyticactivityofthecatalyst werestudied,andthe
morphologyformationmechanismofCTABＧassistedZnPcwasinvestigated．Theresultsshowthatthe
ZnPcparticlesynthesizedinthepresenceofCATBisthenanospherewiththediameterofabout１００nm;

thesurfaceshowswrinklestructure;voidsexistbetweenthenanospheres．Thereisanobviousdiffraction
peakatthediffractionangleof２θ＝３３．２°．ThevisibleＧlightcatalyticactivityisgood．Thenanometer
catalystcouldcompletelydegradeRhBundervisiblelightirradiationfor８h．Itisinferredthatthe
formationprocessofCTABＧassistedZnPcismicelleformationprocess．

Keywords:zincphthalocyanine;surfactant;solvothermal;photocatalyticoxidation
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