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酞菁敏化混晶!"#$薄膜的低温制备及其

对罗丹明%的催化降解
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摘要：以四磺酸酞菁铜（B:C>,D）为敏化剂，采用溶胶%凝胶法制备了酞菁敏化的,5E" 溶胶，经浸渍提拉成膜并室温晾干，制得

B:C>,D%,5E" 薄膜+采用FGH，IJ%J5D和K3L等测试手段对薄膜样品进行了表征，并通过罗丹明?的降解考察了薄膜的可

见光催化性能+结果表明，,5E" 为锐钛矿%板钛矿%金红石混晶结构，B:C>,D%,5E"薄膜对罗丹明?降解具有较高的光催化活

性+B:C>,D敏化能有效提高,5E" 的可见光催化活性，但过多的B:C>,D会使催化活性降低+在可见光照射条件下，罗 丹 明?
主要是先脱乙基生 成 罗 丹 明，然 后 再 逐 步 被 分 解+B:C>,D%,5E" 薄 膜 在 经"!$次 循 环 使 用 后，其 光 催 化 活 性 趋 于 稳 定+
B:C>,D可牢固地负载于,5E" 薄膜中，从而保证了B:C>,D%,5E"薄膜重复使用的稳定性+
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!"#$因其较高的光催化活性、良好的物理化学

特性，已成为当前最具有开发前景的绿色环保催化

材料%其中，薄膜型!"#$催化材料由于能解决粉体

易聚集，难回收，光利用效率低等问题，受到了人们

的关注［&，$］%然而，由于!"#$的禁带较宽，只有能量

较高的紫外线才能激发其光催化活性，因此在应用

过程中往往需要使用紫外光源%额外配置的紫外灯

以及紫外线对人体潜在的危害限制了!"#$ 光催化

材料更为广泛 的 应 用%虽 可 考 虑 利 用 太 阳 光 线，但

紫外线只占其中的’(左右，光利用效率较低%
目 前，主 要 是 采 用 掺 杂 改 性［)，’］、复 合 半 导

体［*］、贵 金 属 沉 积［+］和 染 料 敏 化［,，-］等 手 段，拓 展

!"#$的光激发 响 应 波 长，以 提 高!"#$ 光 催 化 材 料

对可见光的利 用 效 率%在 染 料 敏 化 方 面，大 多 是 依

靠化学吸附或物理吸附将染料分子吸附在!"#$ 表

面，因而存在表面染料在使用过程中易脱附、流失的

问题%同时，高温晶化处理也限制了!"#$ 薄膜在一

些耐热性 较 差 或 不 容 易 加 热 的 基 材 上 的 应 用%因

此，可见光响应型!"#$ 薄膜的低温制备对!"#$ 光

催化材料的应 用 具 有 重 要 的 意 义%此 外，许 多 种 类

的有机染料用作敏化剂时，本身易被漂白而失活，因

此敏化剂的稳定性也是染料敏化需要考虑的问题%
过渡金属酞菁及其衍生物具有较好的光稳定性，而

且对蓝绿光有较强的吸收，对太阳光有较高的利用

效率，因此在染料敏化中得到广泛的应用［-!&&］%
在文献［&$］研究低温制备锐钛矿型!"#$ 薄膜

的基础上，本文以水溶性的四磺酸酞菁铜（./01!2）

为敏化剂，制备了./01!23!"#$溶胶，通过浸渍提拉

成 膜，室 温 下 制 得 ./01!23!"#$ 薄 膜，并 考 察 了

./01!23!"#$薄膜对罗丹明4降解反应的可见光催

化性能%

! 实验部分

!"! #$%&’()’*+,薄膜的制备

采用 溶 胶3凝 胶 法，按 文 献［&$］方 法 制 备!"#$
溶 胶%其 中，!（!4!， 钛 酸 丁 酯 ）5!（6$#）5
!（78#6）5!（6.9）:-5&;;5’5&%在!"#$ 溶胶（$;
<）中分别加入;=;&-，;=;)+，;=;,$和;=&;-<的

./01!2，并 在 -; > 水 浴 中 搅 拌 -?， 即 制 得

./01!23!"#$溶胶%以 普 通 载 玻 片 为 涂 膜 基 底，预

先在浓硫 酸（*<）与 高 锰 酸 钾（’<）的 混 合 水 溶 液

（*;;@9）中超声波振荡清洗&*@"A，再用去离子水

清洗，烘干待用%采用浸渍提拉法，将以上溶胶提拉

成膜（$;1@／@"A），室 温 下 晾 干；然 后 重 复 提 拉&
次，晾干后 即 制 得./01!23!"#$ 薄 膜 样 品%在 不 添

加./01!2的 条 件 下，采 用 相 同 的 水 浴 处 理 和 薄 膜

制备工艺，即可制得纯!"#$薄膜样品%
!", #$%&’()’*+,薄膜的表征

使用日本理学电机公司B／@CD3EF型G射线衍

射仪测定!"#$ 溶胶 的GHB谱，./"! 辐 射 源，管

电压’;IJ，管 电 流-;@F，扫 描 范 围$":&;K!
-;K%利 用 荷 兰L7M公 司NMHM#O型 扫 描 电 镜 观 测

./01!23!"#$薄膜样品的形貌%采用日本6"8C1?"公

司P3’&;;型紫外3可见分光光度计测定薄膜样品的

PJ3J"2谱%
!"- #$%&’()’*+,薄膜的催化活性评价

以 罗 丹 明4的 降 解 反 应 评 价./01!23!"#$ 薄

膜的 可 见 光 催 化 活 性%用 紫 外3可 见 分 光 光 度 计 测

定罗丹明4水溶液在光催化反应过程中的吸光度，

以确定薄膜的光催化活性%具体测定方法详见文献

［&$］%其中光源为普通照明用日光灯（$;Q）%罗丹

图! 不同#$%&’()’*+,溶胶样品的./0谱

L"<& GHBRC88SEA2TUV"UUSESA8./01!23!"#$2T92C@R9S2
（&）./01!23!"#$（;，!"#$）；（$）./01!23!"#$（&-）

（!?SA/@WSE2CU8SE8?S2C@R9S@SCA!（./01!2）／

!（!"#$）X&;’"A./01!23!"#$2T9%）

明4水溶液（)@<／Y）的用量为$*@9%

, 结果与讨论

,"! #$%&’()’*+,的物相

由于./01!23!"#$薄膜较薄，且结晶度不高，其

GHB谱中无 法 测 出!"#$ 的 结 晶 衍 射 峰%因 此，将

少量./01!23!"#$溶胶置于蒸发皿中 室 温 下 晾 干，

研磨 成 粉 末，测 其 GHB谱%图&为 不 同 ./01!23
!"#$溶胶样品的GHB谱%可以看出，纯!"#$ 粉末

主要晶型为锐钛矿，并含有少量的板钛矿和金红石
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晶相!这是由于制备体系中的钛酸丁酯水解较为完

全，形成的水合钛离子会按照一定的规律进行排列，

从而形成晶核，在液相中生长出"#$% 晶粒!因 此，

该溶胶室 温 下 晾 干 即 可 获 得 结 晶 态 的 "#$%
［&’，&(］；

不过，)*+衍 射 峰 强 度 较 低，并 出 现 宽 化 现 象，说

明溶胶中的"#$%结晶尚不完善，晶粒尺寸较小!还

可以看出，少量,-./"0的加入对"#$% 的晶型及衍

射峰强度没有影响!
!"! #$%&’()’*+!薄膜的,-)-*(谱

图%为 ,-./"01"#$% 薄 膜 的 2313#0吸 收 光

谱!可 以 看 出，"#$% 中 掺 入 ,-./"0后，在455!
65578的可见光范围内存在明显的9带吸收，4:5
和4&;78处 分 别 对 应 于,-./"0单 体 和 聚 集 体 的

吸收［&;］!纯"#$% 薄膜在低于(5578处存在吸收，

而,-./"01"#$%薄 膜 在 此 处 的 吸 收 强 度 随 着"#$%
溶胶中,-./"0量的增加而增强!这是由于,-./"0
在’55!(5578间存在<带吸收!还可以看出，未

掺,-./"0的纯"#$%薄膜在约;5578处有一较弱

吸收峰!这可能是由于 薄 膜 不 均 匀 引 起 的“彩 虹 现

象”所致!

图! 不同#$%&’()’*+!薄膜样品的,-)-*(吸收光谱

=#>% 2313#0?@0ABCD#A70CE/DB?AFG?B#A-0
,-./"01"#$%F#H80?8CHE0

（&）"#$%，（%）,-./"01"#$%（:），（’）,-./"01"#$%（&I），

（(）,-./"01"#$%（’4），（;）,-./"01"#$%（;(）

图. 不同#$%&’()’*+!薄膜样品上罗丹明/
溶液的降解反应曲线

=#>’ *E?/D#A7/-BGE0FABJE>B?J?D#A7AFBKAJ?8#7E<0AH-D#A7
AGEBG?B#A-0,-./"01"#$%F#H80?8CHE0

（&）"#$%，（%）,-./"01"#$%（:），（’）,-./"01"#$%（&I），

（(）,-./"01"#$%（’4），（;）,-./"01"#$%（;(）

（*E?/D#A7/A7J#D#A70：!（*<）L%;8H，"5（*<）L’8>／M，

FH-ABE0/E7DH?8CCANEB%5O!*< BKAJ?8#7E<!）

!". #$%&’()’*+!薄膜的催化性能

图’为不同,-./"01"#$%薄膜样品上罗丹明<
溶液的降解反应曲线!可以看出，纯"#$% 薄膜在可

见光照射下也能使罗丹明<发生降解!这可能是由

于罗丹明<作为一种有色染料，能在可见光照射下

通过自身对"#$%的敏化作用产生降解［&4］!"#$% 负

载,-./"0后，能 进 一 步 提 高 薄 膜 对 罗 丹 明<的 降

解速率!这是由于,-./"0在可见光激发下，电子发

生跃 迁，且 由 于 ,-./"0分 子 的 最 低 空 轨 道（M21
P$）的电位高于"#$%的导带电位，故,-./"0的光

生电子会向"#$%导带注入，并通过一系列化学作用

产生具有较高氧化活性的·$Q% 和·$R 等基团，导致

"#$%在 可 见 光 照 射 下 具 有 更 高 的 催 化 降 解 活

性［I!&5］!

图0 不同#$%&’()’*+!薄膜样品吸附

罗丹明/的,-)-*(吸收光谱

=#>( 2313#0?@0ABCD#A70CE/DB?AFBKAJ?8#7E<0AH-D#A7
?J0AB@EJA7J#FFEBE7D,-./"01"#$%F#H80?8CHE0

（&）<EFABE?J0ABCD#A7，（%）SFDEB?J0ABCD#A7A7"#$%，

（’）SFDEB?J0ABCD#A7A7,-./"01"#$%（&I）

考察了 薄 膜 在 暗 场 条 件 下 对 罗 丹 明<的 吸 附

性能!图(为不同,-./"01"#$%薄膜样品吸附罗丹

明<的2313#0吸 收 光 谱!可 以 看 出，罗 丹 明<溶
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液被!"#$和%&’(!)*!"#$薄膜吸附$++,"-之后，

其光吸收强度 稍 有 降 低，而 光 谱 曲 线 几 乎 重 叠.这

表明两种薄膜对罗丹明/的吸附性能均不好，且相

差不大.因此，这 可 排 除 因 薄 膜 吸 附 而 导 致 罗 丹 明

/溶液褪色的可能.
%&’(!)*!"#$ 薄 膜 的 光 催 化 活 性 随 着%&’(!)

负载量的增加先升高，后降低.这是由于!"#$ 粒子

表面 过 高 的%&’(!)浓 度 会 导 致 其 激 发 态 淬 灭，敏

化效果减弱；过多的%&’(!)还会占据!"#$薄膜表

面的活性位，导致光量子产率降低，从而对%&’(!)*
!"#$薄膜的催化活性不利［00，01］.

采用线性一级反应动力学方程对图2中各数据

进行拟合，各样品的反应动力学参数列于表0.可以

看出，%&’(!)*!"#$（03）薄膜 对 罗 丹 明/溶 液 降 解

反应具有较高的表观速率常数，罗丹明降解的半衰

期为45,"-，与纯!"#$薄膜相比，光催化反应速率

提高了0倍多.

表! 不同"#$%&’(&)*+薄膜样品上罗丹明

,光催化降解反应的动力学参数

!67890 :"-9;"(<6=6,9;9=)>?<@>;>(6;68A;"(B9C=6B6;">->?=@>*
B6,"-9/>D9=D6=">&)%&’(!)*!"#$?"8,)6,<89)

E6,<89 ! "／,"-F0 #$ $0／$／,"-
!"#$ F+.+01$+ +.++G53 +.55140 0G2

%&’(!)*!"#$（5） +.+034H +.++3G0 +.553$3 3+
%&’(!)*!"#$（03） F+.+HHG+ +.+0+15 +.55151 45
%&’(!)*!"#$（24） F+.+0+21 +.++454 +.5513$ 0+0
%&’(!)*!"#$（HG） F+.+0131 +.++H14 +.5535H 0$2

! %>-);6-;6-B" I<<6=9-;=6;9(>-);6-;"-J"-9;"(9*
K&6;">-8-（%+／%）L!M"$；# N9C=9))">-(>9??"("9-;；$0／$

O68?8"?9.

图H为%&’(!)*!"#$ 薄 膜 上 罗 丹 明/溶 液 的

PQ*Q")吸收光谱.可以看出，光催化反应进行到一

定时间后，在!LH++-,处出现新峰，同时伴随着!
LHH+-,处峰的强度减弱.前者来自罗丹明，它是

由罗丹明/脱去乙基后产生的［03］.随着光 照 时 间

的延长，罗丹明会进一步分解，导致此吸收峰强度降

低.可见，在可见光催化条件下，罗丹明/主要是通

过先生成罗丹明这一中间产物而逐步被分解.

图- "#$%&’(&)*+薄膜上罗丹明,溶液的./(/)’吸收光谱

R"CH PQ*Q")67)>=<;">-)<9(;=6>?=@>B6,"-9/
)>8&;">->D9=%&’(!)*!"#$?"8,

（!@9=96(;">-(>-B";">-)6=9;@9)6,96)"-R"C2.）

图4为不同%&’(!)*!"#$薄膜样品在循环使用

条件 下 的 可 见 光 催 化 活 性.可 以 看 出，无 论 是 纯

!"#$薄膜，还 是%&’(!)*!"#$（03）薄 膜，其 循 环 使

用的光催化活性都比 首 次 使 用 时 低；经$!2次 循

环使用后，薄膜的光催化活性趋于稳定.
%&’(!)*!"#$薄 膜 在 循 环 使 用 前 的 PQ*Q")吸

收光谱（图略）结果表明，使用0次后，其PQ*Q")谱

图0 &)*+和"#$%&’(&)*+薄膜样品在循环

使用条件下的可见光催化活性

R"C4 Q")"789*8"C@;(6;68A;"(6(;"D";A>?!"#$6-B%&’(!)*!"#$
?"8,)6,<89)&-B9==9(A(8"-C&)9?>=B9C=6B6;">->?=@>*
B6,"-9/

（0）!"#$，（$）%&’(!)*!"#$（03）

（!@9=96(;">-(>-B";">-)6=9;@9)6,96)"-R"C2，7&;$L1H,"-.）

（!LH++-,）的吸收强度显著增强，而在后续的循

环使用中，其 吸 收 光 谱 变 化 不 大.这 主 要 是 由 于 光

催化反应的中间产物罗丹明在其表面发生吸附的缘

故.此 外，%&’(!)*!"#$ 薄 膜 第 0 次 使 用 后，

%&’(!)的S带吸收强度显著减弱.这主要是由于

部分沉积在薄膜表面的%&’(!)在反应过程中溶解

到罗 丹 明 / 水 溶 液 中，导 致 吸 收 强 度 减 弱.由

%&’(!)*!"#$薄膜的ETU 照 片（图 略）也 可 以 较 为

清晰 地 看 到 这 一 变 化 过 程：薄 膜 在 使 用 前，因 有

%&’(!)沉积，表 面 较 为 密 实；经H次 循 环 使 用 后，

%&’(!)因溶解而流失，薄膜表面变得较为疏松.因

此，%&’(!)*!"#$薄膜光催化活性的变化规律主要
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是由以下两个因素决定：（!）中间产物或副产物在

薄膜 上 的 吸 附 和 积 累，导 致 其 催 化 活 性 降 低［!"］；

（#）$%&’()的流失对其光催化活性会造成影响*由

于 多 次 循 环 后，薄 膜 上 无 论 是 中 间 产 物，还 是

$%&’()的负载量都达到了平衡，故其光催化活性趋

于稳定*
!"# $%&’()*(+,!的成膜机制

以上 结 果 表 明，$%&’()在 薄 膜 上 具 有 良 好 的

负载稳定性*这 是 由 本 文 采 用 的 制 备 方 法 决 定 的*
传统上采用钛醇盐制备的(+,#溶胶，主要通过抑制

醇盐水解，使水解产物及部分未水解的醇盐分子间

发生聚合 而 获 得，大 多 是 聚 合 物 溶 胶（化 学 溶 胶），

该溶胶中无固-液界面，是热力学稳定体系*本文中

使用的(+,#溶胶，系通过钛醇盐充分水解而制得，

是具 有 固-液 界 面 两 相 体 系 的 粒 子 溶 胶（ 物 理 溶

胶）［!.］*因 此，将 $%&’() 溶 解 于 (+,# 溶 胶，

$%&’()会在(+,#胶粒表面发生吸附*
在溶胶提拉成膜后，湿膜中溶剂的蒸发使(+,#

胶粒浓度提高，由布朗运动引起的碰撞增加，加剧了

胶粒间的聚集*(+,# 胶粒在相互接触后，其表面润

湿的一层液膜将在表面张力作用下变形，导致颗粒

靠拢，当两表面靠近到表面作用力场时，就会发生键

合而粘附，在颗粒间形成颈状接触区，使得体系的表

面积减小，表面能降 低*同 时，(+,# 胶 粒 通 过 羟 基

的缩合作用与载玻片发生键合，从而在载玻片表面

形成 由(+,# 胶 粒 组 成 的 薄 膜［#/］*因 此，吸 附 在 胶

粒表面的$%&’()能均匀地负载于薄膜中*此外，在

湿膜晾干过程中，伴随着胶粒的聚集，胶粒间会产生

较小的孔隙*这些孔隙通过毛细管作用能增强对湿

膜中水分 的 吸 收，其 中 包 含 了 相 当 数 量 的$%&’()
分子*待 溶 剂 完 全 蒸 发 后，在 获 得 (+,# 薄 膜 的 同

时，$%&’()也随之附着在(+,# 薄膜的胶粒间*在

此基础上重复涂膜，表层的(+,#膜还可避免内层的

$%&’()发 生 溶 解、流 失*因 此，所 制 备 的$%&’()-
(+,#薄膜，只存在 沉 积 于 其 表 面 的 少 量$%&’()的

流失，绝大部分$%&’()在薄膜上的负载较为牢固*

- 结论

采 用 溶 胶-凝 胶 法 制 备 了$%&’()敏 化 的(+,#
溶胶，经 浸 渍 提 拉 成 膜 后 制 成$%&’()-(+,# 薄 膜*
$%&’()负载能有效提高(+,#薄膜的可见光催化活

性，但过多的$%&’()会使催化活性降低*在可见光

催化条件下，罗丹明0主要通过先生成罗丹明中间

物而逐步 被 分 解*$%&’()在 薄 膜 上 具 有 良 好 的 负

载稳定性，有利于薄膜的循环使用*
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