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　　摘　要:将固体熔融法合成的２,３,９,１０,１６,１７,２３,２４Ｇ八羧基酞菁铁(FePc(COOH)８)敏化二氧化钛制备了酞

菁铁二氧化钛催化剂.通过 UV、FIIR、PL、XRD、DRS、XPS和 N２ 吸附Ｇ脱附等一系列实验方法对催化剂进行了表征

和催化性能分析.在可见光条件下研究了八羧基酞菁铁(FePc(COOH)８)敏化的 TiO２ 催化剂对亚甲基蓝(MB)、罗

丹明B(RB)、中性红(NR)、酸性红(AR)和孔雀石绿(MG)水溶液的降解动力学.研究结果表明在t＝１００min时,此

光催化剂降解这四种有机染料均有良好的效果.染料降解动力学曲线拟合表明此光催化降解过程符合一级化学反

应动力学方程,其降解 MB、RB、NR、AR 和 MG 动力学常数分别为０．０４３５９、０．０３５０８、０．０１９０１、０．０１３０２min－１和

０．００９６８min－１.
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０　引　言

TiO２ 具有氧化能力强,光稳定性高和无毒性等

特点,已经被广泛研究并应用在光催化空气净化和

污/废水处理方面.然而,基于锐钛矿型 TiO２ 的带

隙宽度为３．２eV,只能吸收利用紫外光,而紫外区

域的光只占有太阳光谱全部的３％~５％[１].为有

效利用太阳光,寻求可以将二氧化钛的光利用范围

拓展到可见光区的方法更为迫切.近些年来,酞菁

已经证明是一种相对廉价并且有效的方法可以扩展

底物的吸收光范围至可见光区.酞菁是一类由８个

N原子和８个碳原子组成的１６中心１８π电子且具

有分子机构可调的芳香共轭配合物,其在可见光区

有较好的吸收.酞菁分子能吸收可见光产生单线态

或者三线态(dye∗),接着电子从单线态或者三线态

(dye∗)转移到 TiO２ 的导带(CB),然后表面吸附的

O２ 吸收电子转化成具有更强氧化性的自由基(例如

􀅰O－
２ ,􀅰HO２ 和􀅰OH－ ).此外,酞菁在反应过程

中还能产生有催化作用的１O２ 单线态氧物种[２Ｇ３].
这些自由基能有效降解有机污染物.由于无取代的

酞菁几乎不溶于水和有机溶剂,极大地限制了它的

应用.在酞菁苯环上引入亲水性基团可大大改善其

水溶性拓展更多的应用.例如酞菁铜和二氧化钛纳

米管以高压静电纺丝的方式结合后,自由基浓度升

高[４].四磺酸基酞菁在过氧化氢存在的情况下,对

RB的降解效果大大加强[５].
为使研究更有广泛性,本文采用商品化二氧化

钛.采用固体熔融法合成了２,３,９,１０,１６,１７,２３,

２４Ｇ八羧基酞菁铁,将八羧基酞菁铁于水基二氧化钛

分散液中浸渍制备了一种酞菁敏化的二氧化钛光催

化剂,制备方法简单,对仪器设备要求不高,且没有

过氧化氢辅助的情况下研究了在可见光条件下,此
金属酞菁敏化的 TiO２ 对亚甲基蓝(MB)、罗丹明B
(RB)、中性红(NR)、酸性红(AR)和孔雀石绿(MG)
水溶液的光催化降解性能.



１　实　验

１．１　主要试剂和仪器

六水合三氯化铁、尿素、钼酸铵、均苯四甲酸

酐、二氧化钛、罗丹明 B(RB)、亚甲基蓝(MB)、孔
雀石绿(MG)、酸性红(AR)和中性红(NR),以上

药品均购于天津永大化学试剂有限公司,均为分

析纯.

Nicolet５７００傅里叶红外光谱仪(美国热电公

司);Cary５０ 紫外可见分光光度计(美国)Varian
Echnologies公司);DXＧ２７００X射线衍射仪(丹东方

圆仪器有限公司);ASAP２０２０N２ 吸附仪(上海麦

克默瑞提克有限公司);Shimadzu２４５０紫外固体漫

反射吸收光谱仪(日本岛津);FＧ７０００荧光光谱仪

(日本 Hitachi);KＧAlphaX射线光电子能谱(美国

ThermoFisherScientific公司).

１．２　实验方法

１．２．１　２,３,９,１０,１６,１７,２３,２４Ｇ八羧基酞菁铁的合

成及光催化剂的制备

以FeCl３􀅰６H２O、尿素、均苯四甲酸酐为原料,
钼酸铵为催化剂(摩尔比为:１∶２５∶０．２５∶０．００１),
以固体熔融法合成２,３,９,１０,１６,１７,２３,２４Ｇ八羧基

酞菁铁(简写为 FePc(COOH)８)并对产物进行纯

化.具体的实验过程如下:
将反应物加入到研钵中混合均匀,充分研磨.

在１８０℃反应０．５h,待反应物溶解后升温至２３０℃
继续反应４h.黑色固体产物用６mol/L 盐酸浸泡

１２h,过滤,滤饼在８０~９０℃蒸馏水中搅拌３０min后

过滤,重复此搅拌过滤操作直至过滤液无固体析出.
将过滤残留物烘干后,加入一定量的２．０mol/L的

氢氧化钠饱和的氯化钠溶液,在１００℃条件下反应８
~１０h,直至检测不到氨气放出.用浓盐酸调节滤

液pH≤３,待沉淀全部析出后,过滤,再依次用蒸馏

水、甲醇、丙酮清洗固体产物,真空干燥后以浓硫酸

纯化后得到八羧基酞菁铁产物.
八羧基酞菁铁敏化二氧化钛催化剂的制备

具体实验步骤是:取３００mL水基二氧化钛分散

液(１g/L)磁力搅拌１０min,然后再超声３０min.
再配制１０mL５×１０－３ mol/L的２,３,９,１０,

１６,１７,２３,２４Ｇ八羧基酞菁铁的二甲基亚砜溶

液,以 FePc(COOH)８ 的 DMSO溶液逐滴加入持

续搅拌的二氧化钛水溶液中.待滴加完成后,在

４０℃水浴条件下继续搅拌１２h.反应结束后,离
心分离,将离心所得固体分别用水、甲醇和丙酮

逐次清洗３次,最后对产物真空烘箱６０ ℃干燥,
得到目标产物.

１．２．２　光催化性能的测试

以亚 甲 基 蓝 (MB)、罗 丹 明 B(RB)、中 性 红

(NR)、酸性红(AR)和孔雀石绿(MG)为脱色降解

染料配置一定浓度的水溶液(浓度为:MB２０mg/

L,RB６．５mg/L,NR１７mg/L,AR３０mg/L,MG
８４mg/L),采用带有４００nm 过滤片的３００W 高压

汞灯为光源.取０．５g催化剂和１００mL 的待降解

染料溶液,黑暗条件下搅拌３０min达到吸附平衡,
开始光照实验.每隔２０min用紫外可见分光光度

计测试染料在相应波长下的吸光度.

２　结果与讨论

２．１　FePc(COOH)８ 和 FePc(COOH)８/TiO２ 的

结构表征

八羧基酞菁铁化合物在图１的紫外可见光谱中

显示在６８８nm 处的吸收峰是 Q 带吸收峰,是由于

a１u(π)→eg(π∗)电子跃迁造成的;在３５１nm 处的

吸收峰是B带吸收峰,是由于a２u(π)→eg(π∗)的

电子跃迁造成的[６Ｇ７].其中 Q 带和B带是由于π→
π∗跃迁的结果,也是判断化合物是否具有酞菁类

大环结构化合物的紫外依据.

图１　FePc(COOH)８ 在DMSO溶液中的 UVＧVis
光谱图(浓度３．２８×１０－６mol/L)

在图２ 的红外光谱中展示了在 １６７６~１６６５
cm－１[８]范围内羧基官能团的－C＝O 的特征峰,还
有在３３５０~３２５０cm－１的－OH 键特征峰.在１３６５
~１３４５cm－１范围的峰归属于 C－N＝伸缩振动,在

１０９３~１０８３、９９２~９８３、７９９~７６９cm－１和６６７~６１７
cm－１范围内的峰归属于酞菁的骨架振动[９].在

１５４７~１５３７cm－１范围内的峰展示的是酞菁中芳香

苯环的存在.结合对比图(a)、(b)和(c),二氧化钛

和八羧基金属酞菁铁以氢键或者范德华力的方式相

结合.
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图２　TiO２、FePc(COOH)８ 和FePc(COOH)８/TiO２

的红外光谱图

　　
图３是 N２ 的吸附Ｇ脱附平衡曲线,从图中可以

看出,曲线类型是第Ⅳ型介孔材料吸附Ｇ脱附平衡曲

线类型.在 TiO２ 的平衡曲线中,比表面积为５８．３６
m２/g,孔径平均为１０．０nm.对比FePc(COOH)８/

TiO２ 的平衡曲线,比表面积减少到５１．７３m２/g.
根据谢乐公式计算敏化前后二氧化钛的粒径由１５
nm增大到２０nm,由于八羧基酞菁铁是取代基较多

的大基团化合物在与二氧化钛相结合之后能明显增

加粒径.从另一方面来看,二氧化钛较大的比表面

积能为和酞菁充分接触提供了更多的位点,能更好

地促进光催化反应的进行.

图３　TiO２ 和FePc(COOH)８/TiO２ 的 N２

吸附Ｇ脱附曲线图

由图４中XRD谱图可以看出,所有 X 射线衍

射峰都属于锐钛矿 TiO２ 的特征衍射峰,可确认试

样为单相锐钛矿型TiO[１０]
２ .对比图可判断,在FePc

(COOH)８/TiO２ 中既没有改变 TiO２ 的晶型,又有

四羧基酞菁铁的特征峰(２θ＝２０°)出现[１１],同时利用

Scherrer方程,由(１０１)晶面的衍射峰半高宽数据计

算得 到 各 个 试 样 的 晶 粒 尺 寸,结 果 表 明 FePc
(COOH)８ 的加入没有改变 TiO２ 的晶型以及晶粒

尺寸的大小.

图４　TiO２、FePc(COOH)８ 和FePc(COOH)８/TiO２

的 XRD图

　　图５中为荧光光谱图,激发波长为３７３nm,从图

中可以看出,荧光强度的强弱顺序是 TiO２＞ FePc
(COOH)８/TiO２＞ FePc(COOH)８.TiO２ 和FePc
(COOH)８ 之间有能量转移过程发生,这些过程减

少了荧光的能量释放,导致荧光强度减弱.表明敏

化后产物的电子空穴复合率降低,发生了荧光淬灭

作用,进而提高了光催化效率.

图５　TiO２、FePc(COOH)８ 和FePc(COOH)８/TiO２

的荧光光谱图

紫 外Ｇ可 见 漫 反 射 光 谱 如 图 ６ 所 示,FePc
(COOH)８ 分别在紫外光区和可见光区出现一个

峰,结合图１中的紫外光谱,这两个峰分别是 B带

和 Q带的特征峰.从FePc(COOH)８/TiO２ 的谱图

中,可以对比出既有二氧化钛的特征峰也有八羧基酞

菁铁在可见光区的特征峰,这表明八羧基酞菁铁已经

和二氧化钛相结合,并且将二氧化钛的吸收光范围扩

展到可见光区.另外,粗略比较敏化后二氧化钛的禁

带宽度变窄也说明了光催化反应活性提高.

图６　TiO２、FePc(COOH)８ 和FePc(COOH)８/TiO２

的 DRS图
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由图７可以看出,样品中 Ti２p结合能是(４５８．５
±０．２)eV(Ti２p３/２)和(４６４．２±０．３)eV(Ti２p１/２),
对应的分离能是５．７eV[１２].从图７(a)中的XPS全

谱可以看出 Ti,O和C元素存在于 TiO２ 中,而 Ti,

Fe,O,N 和 C存在于催化剂 FePc(COOH)８/TiO２

中.在图７(b)的２p区域内,在７１０．７eV位置的峰

归属 于 Fe２p３/２,在 ７２４．３eV 位 置 的 峰 归 属 于

Fe２p１/２,表明在 FePc(COOH)８ 中 Fe元素存在的

价态是Fe３＋ .在图７(c)样品FePc(COOH)８的O１s
光电子信号分离成了两个峰.第一个峰在５３１．２
eV(羧基基团中的CＧOH 键),第二个峰在５３２．０eV

(C＝O 键).用 FePc(COOH)８ 敏化 TiO２ 后,O１s
的结合能从５３１．２eV 降低到５２９．７eV,这表明

FePc(COOH)８ 和 TiO２ 之间存在明显的电子耦合

作用,这 种 作 用 可 能 是 FePc(COOH)８ 中 的 －
COOH 基团和 TiO２ 表面上的－OH 键之间形成的

醚键.羧基基团促进了电子给体FePc(COOH)８ 和

电子受体 TiO２ 之间的电子耦合作用[１３].结合图７
(d),分析 FePc(COOH)８ 和 FePc(COOH)８/TiO２

中 N１s的光电效应信号可以发现,其中至少存在两

种化 学 性 质 不 同 的 N 元 素,分 别 是 在 FePc
(COOH)８ 中的４Ｇ吡咯环和４Ｇ氮杂环中的 N元素.

图７　样品的 XPS谱图

２．２　光催化性能

由图８的对比图,任意时刻二氧化钛和八羧基

酞菁铁的降解速率均低于 FePc(COOH)８/TiO２,
在１００min内 FePc(COOH)８/TiO２ 降解率可达

９６．９％,而 其 他 两 种 光 催 化 效 率 都 很 低,只 为

２９．６％和２４．８％.这可归因于二氧化钛只能吸收

利用紫外光区的光,FePc(COOH)８ 在溶液中容易

发生团聚降低光催化效率.因此,八羧基酞菁铁

敏化的二氧化钛不仅提高了光催化降解 RB的效

率,而且有效的将二氧化钛的吸收光范围扩展到

了可见光区,这可做为有效利用太阳光光源的潜

力材料.

图８　催化剂降解 RB(６．５mg/L)的降解图

　　表１酞菁负载量的确定通过使用不同浓度的酞

菁制备催化剂,设定 C０ ＝５×１０－３mol/L,分别以
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１/３C０、１/２C０、C０、２C０、３C０ 五个浓度制成不同酞菁负

载量的催化剂并进行降解RB实验.实验结果表明,
酞菁的浓度为C０ 时,降解效果最佳.当浓度小于C０

时,二氧化钛表面上没有足够的酞菁量发挥光催化作

用;当浓度大于C０ 时,对RB的光催化效果并没有随

之成倍提高.由于酞菁属于大基团化合物,会在二氧

化钛表面聚集,不能有效进行所有酞菁分子和二氧化

钛之间的电子传递,从而光催化作用没有显著变化.

表１　不同酞菁负载量制备光催化剂降解RB

Pc负载量 降解时间/min 降解率/％

１/３C０ １００ ７５．５５

１/２C０ １００ ８２．３２

C０ １００ ９６．９１

２C０ １００ ９３．６５

３C０ １００ ９２．７３

　　图９中光照时间为１００min时,各个染料废水

的降 解 率 分 别 为:９６．９６％、９８．７６％、８４．６５％、

６２．４４％、７５．０６％.表２动力学曲线拟合表明此过

程均符合一级反应动力学直线方程.由此可知,经
八羧基酞菁铁敏化后二氧化钛对多种染料废水均有

良好的光催化降解效果.

图９　催化剂对不同有机染料的降解曲线

表２　FePc(COOH)８/TiO２ 对不同染料溶液的动力学方程及参数

Dye Kineticseqution k/min－１ R２ T１/２/min
MB y＝－０．１４０３－０．０４３５９x ０．０４３５９ ０．９９７９ １９．７６
NB y＝－０．０９９８－０．０１９０１x ０．０１９０１ ０．９８８７ １５．９０
MG y＝－０．０９８０－０．００９６８x ０．００９６８ ０．９８３８ ３６．４６
AR y＝－０．０５２２－０．０１３０２x ０．０１３０２ ０．９９４６ ７１．６０
RB y＝－０．２５３１－０．０３５０８x ０．０３５０８ ０．９８４８ ５３．２３

　　图１０为光催化剂降解 RB的回收循环利用图.
实验结果表明经过５次循环利用之后,对 RB的光

催化降解率仍能达到８０％以上,说明催化剂仍保持

较好的光催化活性以及酞菁和二氧化钛之间相互作

用力较强,不易脱落.

图１０　催化剂降解RB(６．５mg/L)的循环利用实验

３　反应机理探讨

以对RB的降解实验为例,对反应机理进行探

讨.降解过程的发生是由于光照条件下发生电子跃

迁,产生自由基,在自由基的作用下发生染料的降解

反应.参考相关文献后,选取四种最可能存在的自

由基为研究对象,分别为􀅰OH、O２􀅰、电子、空穴.
探索反应过程中出现的自由基,选取对应的四种自

由基捕获剂,分别为叔丁醇、对苯醌、硝酸银、乙二酸

四乙酸.催化剂５０mg/L,罗丹明B为６．５mg/L.
实验结果如图１１所示.

图１１　加入自由基捕获剂的降解图

实验结果表明,与不加自由基捕获剂的降解曲

线向比较,硝酸银和乙二胺四乙酸自由基捕获剂的

加入并没有减弱催化剂在可见光条件下对罗丹明B
的降解作用.这表明在光催化过程中,没有明显检

测到空穴和电子,或是它们的寿命极短,在捕获剂捕

获之前就已经猝灭.同时,叔丁醇、对苯醌的对照试
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验表明,光催化过程中明显产生了􀅰OH、O２􀅰,由
于自由基被叔丁醇、对苯醌部分捕获,导致光催化效

果减弱.在可见光照射下,二氧化钛不易受到激发

产生价带的电子跃迁至导带,同时在价带上留下空

穴的反应.故推测反应机理如图１２所示.

图１２　FePc(COOH)８/TiO２ 在可见光条件下光

催化降解有机染料机理示意图

在光催化过程中,TiO２ 作为电子媒介,FePc为

敏化剂.当用大于４００nm 的光照射时,TiO２ 表面

上的酞菁受到激发,通过能量转移产生１O[１４]
２ ,如图

１２所示.激发电荷从酞菁FePc的激发态通过电子

转移到 TiO２ 的导带,而后不断聚集染料阳离子自

由基(dye􀅰＋ )和 TiO２ 导带电子(e－
cb).此外,溶解

在溶液中的氧分子和单线态(１O２)和导带电子(e－
cb)

发生反应生成超氧阴离子自由基(􀅰O－
２ ),然后再质

子化生成过氧自由基(􀅰HO－
２ )进一步反应生成分

解有机染料的强氧化剂羟基自由基(􀅰OH).酞菁

在固体 时 为 p－ 型 半 导 体,带 隙 宽 度 约 为 ２．０
eV[１５Ｇ１９].因为dye􀅰＋ 自由基的氧化还原电势为

１．２eV(vsNHE)[２０Ｇ２１],它能氧化合适的底物(R)和
还原染料.另外,二氧化钛能起到聚集表面 FePc
激发的电子作用,FePc激发的电子转移到二氧化钛

上,这些电子能促进活性氧物种的生成.除了这些

活性氧物种之外,副产物FePc􀅰＋ 自由基阳离子能

和底物R反应,促进R的光降解.

４　结　论

a)本文以苯酸酐、六水合氯化铁、尿素、为原

材料,钼酸铵为催化剂,以固体熔融法发生四聚合

反应过程合成２,３,９,１０,１６,１７,２３,２４Ｇ八羧基酞

菁铁.

b)实验证实了经八羧基酞菁铁敏化后的二氧

化钛FePc(COOH)８/TiO２ 对亚甲基蓝、罗丹明 B、
中性红、酸性红和孔雀石绿等有机染料均有良好的

光催化降解效果.

c)本文的研究体系中,光催化剂的制备方法简

单,且在光催化性能测试过程中,无需外加自由基辅

助剂既能对多种有机染料废水有良好的降解效果.
光催化剂经过５次循环利用后,降解效果依然明显,
表明催化剂稳定性好.
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StudyonSynthesisandPhotocatalyticPropertyof
FePc(COOH)８ＧSensitizedTiO２

YOU Huimin,ZHAOYanying
(SchoolofScience,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inthispaper,Fe(Ⅲ)２,３,９,１０,１６,１７,２３,２４Ｇphthalocyanineoctacarboxylicacid[FePc
(COOH)８]sensitizedtitaniumdioxidewhichwassynthesizedbysolidmeltingmethodwasusedtoprepare
FePc(COOH)８/TiO２catalyst．Thecatalystwascharacterizedanditscatalyticpropertywasanalyzedbya
seriesofexperimentalmethodssuchas UV,FIＧIR,fluorescence,XＧraydiffraction,UVＧVisdiffuse
reflectance,XＧrayphotoelectronspectroscopyandNitrogenAdsorptionＧDesorption．Degradationkinetics
ofFePc(COOH)８ＧsensitizedTiO２catalystonmethyleneblue (MB),RhodamineB (RB),neutralred
(NR),acidred(AR)andmalachitegreen(MG)aqueoussolutionswasstudiedundervisiblelight．The
resultsshowthatwhent＝１００min,thephotocatalystexhibitsgoodeffectsondegradingthefourorganic
dyes．Dyedegradationkineticscurvefittingshowsthatthisphotocatalyticdegradationprocesscomplies
withthefirstＧorderchemicalreactionkineticsequation．Thereactionrateconstantsare０．０４３５９,０．０３５０８,

０．０１９０１,０．０１３０２ min－１ and０．００９６８ minＧ１formethyleneblue,rhodamineB,neutralred,acidred,

malachitegreensolutions,respectively．
Keywords:FePc(COOH)８Ｇsensitized TiO２;visiblelightcatalysis;dyedegradation;firstＧorder

reactionkinetics
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