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摘要：以卟啉铁为敏化剂，P25 为二氧化钛载体，采用化学吸附合成了卟啉铁敏化二氧化
钛复合催化剂：FePp/TiO2。 利用 SEM、XRD、DRS、对复合催化剂 FePp/TiO2进行了表征
和分析，分析结果表明，FePp 吸附于二氧化钛表面，未改变二氧化钛的形貌和晶型，卟啉
铁使二氧化钛在可见光区（λ≥420 nm）有显著的吸收。 可见光降解甲基橙结果表明，与未
敏化的 TiO2相比，FePp/TiO2在可见光区（λ≥420 nm）能有效提高甲基橙溶液的降解率，
3 h降解达到 95.8 %，并且催化性能稳定，可重复利用。
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1 引言

二氧化钛光催化技术以其降解效率高、 环境

型友好、 经济成本低廉等特性受到研究者们的关

注。 但是， 二氧化钛只能吸收利用太阳能中的占

5 %紫外光区， 对于占太阳能能量的 45 %的可见

光谱区利用效率低下。为了更好的利用太阳能，拓

展二氧化钛在可见光区的吸收范围成为人们的研

究重点，并取得了一定进展。 其中，染料敏化由于

对可见光利用效率高， 显示出了较好的应用前景
[6]。染料通过物理或化学状态吸附于二氧化钛表面，
在可见光照射下，染料分子吸收光子，被激发产生

自由电子，然后激发态染料分子将电子注入到 TiO2

的导带上，从而扩大了 TiO2 波长吸收的范围。
本研究工作中，以 P25 为二氧化钛原料，卟啉

铁为敏化剂， 通过羧酸键以化学吸附的方式使卟

啉铁与 TiO2 表面紧密结合，实现了电子的有效转

移和催化剂的性能稳定， 合成了 FePp/TiO2 催化

剂，以甲基橙溶液模拟有机污染物，考察了 FePp/
TiO2 在可见光下对甲基橙光降解的催化活性，并

对敏化剂吸附量对于光催活性的影响进行了初步

探讨。 卟啉铁的分子结构如下：

2 试验部分

2.1 试剂与仪器

二 氧 化 钛（德 国 degussa P25）;卟 啉 铁（阿 拉

丁，分析纯）；甲基橙（杭州化学试剂有限公司，分

析纯）；丙酮（杭州化学试剂有限公司，分析纯）。
磁力搅拌器，氙灯，恒温水槽，XRD,SEM,DRS,

紫外可见光分光光度计。
2.2 样品制备与实验装置

以 6 μmol/g-FePp/TiO2（1g TiO2 表面负载了 6
μmol/g 的 FePp 所形成的催化剂）为例说明：向 10
mL 的 丙 酮 中 加 入 6μmol 的 卟 啉 铁（FePp），待 其

溶解后向溶液中加入 1 g 的二氧化钛材料 P25，将

混合液置于磁力搅拌器上搅拌 2 h，此时化学吸附

达到平衡，将混合液置于真空干燥箱中，温度设定

为 60℃， 干燥 12 h， 得到的样品记为 6 μmol/g-
FePp/TiO2。 采用同样的方法制备 FePp 负载量为 3
和 9 μmol/g 的复合材料。 光催化反应装置如图 1
所示。收稿日期：2014-03-06
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氙气灯发出光经 420 nm 滤光片后，波长小于

420 nm 的光被过滤掉，可见光透过滤光片参与甲

基橙溶液中的光催化反应。其中，恒温水槽通过循

环冷却水控制光催化反应的温度， 磁力搅拌器使

悬浮液混合均匀，促使光催化反应的条件温度、有

机物浓度稳定。
2.3 可见光降解实验

配置 10 mg/L 的甲基橙溶液 500 mL，向其中

加入负载卟啉铁的 FePp/TiO2 0.5 g， 在黑暗条件

用磁力搅拌器搅拌 30 min，使其吸附平衡。 打开

300 W 氙气灯，模拟可见光照射，间隔 30 min 取

样，经离心，0.45 μm 醋酸纤维膜过滤后，采用紫

外—可见光分光光度计于最大波长（463 nm）测定

其吸光度。 根据吸光度求得光催化反应降解甲基

橙溶液的降解率，以未经敏化的 TiO2 作为对照。

3 结果与讨论

3.1 TEM 分析

为了观察敏化前后二氧化钛表面形貌的变化，
选取未经敏化的和吸附量为 6 μmol/g 的 FePp/TiO2

进行了透射电镜分析，结果如图 2 所示。 由图 2 可

知，催化剂的为球形状颗粒，粒径尺寸约为 25 nm
左右，分散均匀，没有团聚现象，卟啉铁敏化二氧

化钛的过程中，没有改变了的催化剂的形貌。

3.2 XRD 分析

P25 为锐钛型与金红石型的混晶， 其比例约

为 80：20。 将卟啉铁吸附量为 6 μmol/g 的催化剂

FePp/TiO2 与未加敏化剂的 TiO2 进行晶型分析，测

试 XRD 谱，结果如图 3 所示。 结果表明，催化剂

FePp/TiO2 与 P25 相比具有相同的衍射峰，都为金

红石和锐钛矿的混晶，表明卟啉铁吸附于 TiO2 之

后，并没有改变 TiO2 的晶型。 FePp/TiO2 衍射峰宽

度与 P25 相比也没有变化， 表明铁卟啉敏化 TiO2

后并未改变其晶粒大小。

3.3 催化剂的光谱性能

图 4 为 TiO2 被铁卟啉敏化后紫外-可见漫反

射图谱。由图 4 可知，未经敏化的二氧化钛的固体

紫外可见吸 收曲线在可 见光区域并 未出 现 吸 收

带， 而卟啉铁的存在使复合催化剂在可见光区域

的 546 nm 和 650 nm 波长出现了与铁卟啉吸收光

谱相对应的两个吸收峰，即卟啉铁的 Soret 带和 Q
带，这表明卟啉铁已成功负载于 TiO2 上，并且卟

啉铁的存在会使 TiO2 对可见光的吸收能力大大增

强。不同负载量制备的催化剂的光谱吸收曲线 b、c、
d 相比较，敏化剂量负载量增加到 9 μmol/g 的过程

中，FePp/TiO2 在可见光区域的吸收强度越来越强。

3.4 光催化性能研究

从图 5 看，，在可见光照射下，纯 TiO2 的光催

化性能很弱或几乎没有活性。 经卟啉铁敏化后，
TiO2 的光催化效果得到了极显著的提高。经 3 h 可

见光光照后，对于甲基橙的降解率分别达到 95.8 、
73.1、65.2 %。 结果表明， 当卟啉铁吸附量小于 6
μmol/g，随着 P25 对卟啉吸附量的增加，其可见光

催化活性逐渐增加。 当负载量大于 6 μmol/g，随着

卟啉铁负载量的增加， 催化剂在可见光下催化活

性逐渐减弱。原因可能是当卟啉铁吸附量较低时，
随着吸附量的增加， 敏化材料对于可见光的利用

增强，当吸附量增加到一定的限度时，敏化材料对

·58·

图 2 光催化剂的 TEM 图

图 4 催化剂紫外—可见漫反射光谱

图 1 实验装置示意图
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征参数，因而至今 PAFC 尚无统一的国家标准。 今

后应加强对 PAFC 共聚机理的理论研究，充分发挥

铝盐和铁盐的协同增效作用， 使其能够针对矿井

水中污染物的种类及含量作出不同铝铁配比的调

整。 同时要不断改进 PAFC 的制备方法和性质，为

PAFC 的生产和运输创造便利条件，促进其在矿井

水处理领域得到更广泛和有效应用。

6 结语

由于矿井水特殊的行业特征， 传统絮凝剂

PAC 在矿井水混凝处理过程中往往投加量大，生

成的煤泥密实度低， 对有机物和油类物质去除效

果有限，并由此还带来了絮凝剂加药系统、煤泥水

排放系统和煤泥水压滤系统等环节上管理及操作

上的困难。 PAFC 由于拥有了铝盐和铁盐各自的

优点， 能够很好的解决上述问题， 并且在经济上

PAFC 处理矿井水的成本也优于 PAC。 虽然受一

些因素影响导致 PAFC 目前实际应用较少， 但综

合各方面分 析，PAFC 从各方 面都已具备 在矿井

水处理应用中取代传统 PAC 的条件。
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于可见光的利用会增强， 敏化材料对于甲基橙的

吸附减弱，综合导致催化剂催化性能的下降。
为了测定光催化剂的稳定性， 选取负载量为

6FePp/TiO2 重复使用降解甲基橙， 图 6 为该光催

化剂重复使用次数对甲基橙的降解率的影响。 从

图 6 中可以看出，催化剂重复使用 5 次，其催化降

解效率几乎不变， 第五次重复使用时 FePp/TiO2

降解效率能达到 87.6 %，说明复合光催化剂性质

稳定，TiO2 与铁卟啉之间化学吸附的结合很牢固，
复合催化剂有较长的使用寿命。

4 结论

以卟啉铁为敏化剂，P25 为二氧化钛载体，采

用化学吸附合成了卟啉铁敏化二氧化钛复合催化

剂：FePp/TiO2，制备方法简单。 卟啉铁与 TiO2 复合

后，并未改变二氧化钛的晶型、表面形貌、晶粒大

小，而是以羧酸键的形式牢固的结合在 TiO2 表面，
卟啉铁的存在使二氧化钛对可见光的吸收大大增

强，拓展了二氧化钛的光响应范围。 在可见光下光

催化降解甲基橙的研究表明，卟啉铁在二氧化钛表

面的负载量对光催化效果有着显著的影响，当负载

量为 6 μmol/g 时其在可见光下光催化效果最为显

著，并且卟啉铁复合催化剂性能稳定，可多次重复

利用，未来可在实际的废水处理中得到应用。

参考文献（略）

图 5 不同样品光催化降解甲基橙的降解率

图 6 FePp/TiO2 对甲基橙光降解反应循环使用的稳定性
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