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摘要: 采用溶胶 － 凝胶法合成纳米 TiO2 光催化剂，以叶绿素铜为敏化剂对其进行敏化。借助 XRD 和 UV － Vis

测试手段对样品进行表征，并以罗丹明 B 为模型污染物考察敏化剂用量对样品光催化活性的影响规律。XRD
分析表明，所得粉体均为锐钛矿相纳米 TiO2 ; UV － Vis 吸收光谱分析表明，叶绿素铜敏化可使 TiO2 在 400 ～
800 nm 可见光区对光有较强的响应，并分别在 413 nm 和 649． 5 nm 左右处有明显的吸收峰，且吸收边红移; 光

催化实验表明，适量叶绿素铜敏化后样品的光催化活性有显著提高，自然光照射下光催化剂对罗丹明 B 和卷

烟厂蒸叶废水的降解效果明显。
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Synthesis and Properties of Titanium Dioxide Catalyst
Sensitized by Chlorophyll － copper
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Abstract: Nano － TiO2 catalyst was synthesized by sol － gel method and sensitized by chlorophyll － cop-

per． The samples were characterized by XRD and UV － Vis techniques，and Rhodamine B was chosen as the
model pollutant to evaluate the effect of amount of chlorophyll － copper on photocatalytic activity of the photo-
catalysts． XRD analysis showed that the as － synthesized samples were all anatase nano TiO2 ; UV － Vis ab-
sorption spectrum showed that chlorophyll － copper sensitization could enhance the visible － light absorption of
photocatalyst． The sensitized photocatalyst showed strong absorption peak at 413 nm and 649． 5 nm and the
absotption edge had red － shift． Photocatalytic experiment results indicated that appropriate chlorophyll － cop-
per sensitization had obvious effect on the photocatalytic activity of photocatalyst． The sensitized TiO2 showed
exhibited high photocatalytic activity on rhodamin B and the cigarette factory wastewater．
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环境污染的控制与治理是 21 世纪人类面临的重大课题。在众多的环境污染治理技术中，半导体光

催化技术因其可直接利用太阳光能、对污染物可深度矿化等优点而成为一种理想的环境污染处理技术。
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常见的纳米光催化剂有 TiO2、CdS、WO3、ZnO 和 Fe2O3 等，其中，纳米 TiO2 光催化剂因催化活性高、化学

性质稳定且无毒，是目前公认的理想的光催化材料，在环境污染物治理方面具有广阔的应用前景［1 － 5］。
然而，目前 TiO2 光催化氧化技术主要处于实验室模拟工业废水处理层次上，尚未投入大规模实际应用，

这主要是两方面原因所致: 一是纳米 TiO2 自身的带隙较宽( 3． 0 ～ 3． 2 eV) ，光谱响应范围较窄，对太阳

光利用率较低，且光生载流子易复合，量子产率有待于进一步提高; 二是纳米 TiO2 在应用中存在难以回

收利用问题。目前，文献报道的实验研究中主要是从这两方面开展工作。为了拓展纳米 TiO2 的光谱响

应范围，人们采用了多种方法对其进行改性，如金属和非金属离子掺杂［6 － 11］、半导体耦合［12 － 13］及染料

敏化等［14 － 19］方法。其中，染料敏化法在拓展光谱响应特性方面具有非常好的效果，可将 TiO2 等材料的

响应波段拓展到整个可见光范围，使得这些材料的太阳能利用率显著提高，具有广阔的发展前景。
由于 TiO2 的带隙较宽，只能吸收紫外光，而表面敏化作用可以扩展 TiO2 光催化剂的激发波长响应

范围，提高光激发过程的效率，从而提高 TiO2 的光催化性能，更好地应用于污染物的光降解处理［14 － 19］。
自然界中叶绿素光合作用光能转换过程的量子效率几乎是 100%，且具有提取方法简单，成本低，无毒，

不会造成新的污染等优点，因而成为重要的光敏化剂之一。基于以上背景，本文以钛酸四正丁酯为原

料，采用溶胶 － 凝胶法合成了纳米 TiO2，在此基础上以叶绿素铜为敏化剂，合成了染料敏化纳米 TiO2 光

催化剂，借助 XRD 及 UV － Vis 等测试手段对其进行了表征，研究了叶绿素铜吸附量对纳米 TiO2 光催化

剂吸收光谱及光催化性能的影响，并以自然光为光源，将其用罗丹明 B 和卷烟厂蒸叶车间废水的光降

解处理。

1 材料与方法

1． 1 试剂和仪器

钛酸四正丁酯( 分析纯，中国医药集团化学试剂厂) ; 冰醋酸( 分析纯，天津市恒昊公司化学试剂

厂) ; 无水乙醇( 分析纯，西安三浦精细化工厂) ; 叶绿素铜( 浙江海宁凤明叶绿素有限责任公司) ; 罗丹明

B( 分析纯，天津科密化学试剂开发中心) ; 工业废水 ( 卷烟厂蒸叶废水，黄棕色，有异味) ; 实验用水为Ⅲ
级蒸馏水。恒温双向磁力搅拌器( 上海振荣科学仪器有限公司 90 － 3) ; 恒温真空干燥箱( 上海福玛设备

有限公司 DZE －3 型) ; 紫外 － 可见分光光度计( 上海精密科学仪器有限公司 722 型) ; 光化学反应仪

( 南京胥江机电厂 XPA －7 型) ; 程控箱式电炉 ( 上海精宏实验设备有限公司 SXL －1208 型) 。
1． 2 样品的合成

纳米 TiO2 的合成: 在室温下量取一定体积的无水乙醇于烧杯中，加入一定量的钛酸四正丁酯混合

搅拌，0． 5 h 后向混合溶液中缓慢滴加一定量的冰醋酸并剧烈搅拌 0． 5 h 得淡黄色透明溶液，再缓慢滴

加 8 mL 蒸馏水，滴加完毕后继续搅拌 1 h，得淡黄色透明溶胶; 溶胶室温下陈化 24 h 后真空干燥

( 80 ℃、24 h) ，研磨得白色前驱体; 将前驱体置于程控箱式电炉中 400 ℃ 下煅烧 2 h，研磨后得白色

TiO2 粉体。
叶绿素敏化纳米 TiO2 光催化剂的合成: 将叶绿色叶绿素铜膏状液体溶于无水乙醇制成饱和溶液，

分别取 1，5，10，20，30，40 mL 饱和溶液于烧杯中，再向其中加入( 40 ～ X) mL( X 为所取叶绿素铜饱和溶

液的体积数) 无水乙醇搅拌均匀，后加入按上述方法合成的纳米 TiO2 0． 2 g 室温下搅拌 3 h，后将烧杯

置于黑暗中静置 24 h，离心分离纳米 TiO2，醇洗至上清液无色，然后于 80 ℃下真空干燥 8 h，自然冷却

至室温，置于玛瑙研钵中研磨后即可得颜色从淡绿色至深绿色的叶绿素铜敏化纳米 TiO2 光催化剂。取

叶绿素铜饱和溶液 1，5，10，20，30，40 mL 时对应样品编号为 S1，S2，S3，S4，S5 和 S6。
1． 3 催化剂的表征

粉体的物相结构采用日本 Shimadzu XRD － 7000 型全自动 X 射线粉末衍射仪( XRD) 鉴定，Cu Kα
( Ni 滤玻片滤波，λ = 0． 1541 8 nm) ，管电流 40 mA，管电压 30 kV，步长 0． 02°，扫描范围 2θ: 20 ～ 80°，扫

描速度 1° /min; 粉体 UV － Vis 吸收光谱采用日本 Shmadzu UV －2550 型紫外 － 可见分光光度计测定，扫

描范围 200 ～ 800 nm，标准 BaSO4 参比。
1． 4 催化剂的光催化活性评价

1． 4． 1 罗丹明 B 光催化降解实验 在石英试管中加入一定量的光催化剂( 0． 016 g) 和 10 mL 质量浓度
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( a) : TiO2 ; ( b) : S1 ; ( c) : S5
图 1 样品的 XRD 图谱

Fig． 1 XRD pattern of the samples

( a) : TiO2 ; ( b) : S1 ; ( c) : S3 ; ( d) : S5 ; ( e) : S6;

( f) : Saturated chlorophyll － copper solution．
图 2 样品的 UV － Vis 吸收光谱

Fig． 2 UV － Vis absorption spectrum of the sample

图 3 叶绿素铜对罗丹明 B 的光降解的影响

Fig． 3 Effect on photodegradation of rhodamine B
of chlorophyll － copper

为 10 mg /L 的罗丹明 B 溶液，后将其置于光化

学反应仪中，选用 500 W 氙灯为光源进行光

照，1． 5 h 后离心分离催化剂，取上清液测定其

在罗丹明 B 最大吸收波长( λmax = 560 nm) 处的

吸光度 A，根据光照前后溶液吸光度变化，采用

下式计算罗丹明 B 的脱色率: η = ［( A0 － At ) /
A0］× 100% ( A0 为光照前溶液的吸光度，At 为

光照时间 t 时光解液的吸光度) ，并以此来评价

催化剂的光催化活性。
1． 4． 2 蒸叶废水光催化降解实验 在石英试

管中 加 入 一 定 量 的 光 催 化 剂 ( 0． 016 g ) 和

10 mL 蒸叶废水，后将其置于自然光下进行光

照，每隔 1． 0 h 取样，离心分离催化剂，取上清

液测定其紫外 － 可见吸收光谱。

2 结果与讨论

2． 1 样品的 XRD 和 UV －Vis 吸收光谱

图 1 为纯 TiO2 和叶绿素铜敏化 TiO2 的

XRD 图。从图 1 可以看出叶绿素铜对 TiO2 的

物相结构并无影响，各样品衍射峰位置相同，并

与锐钛矿型 TiO2 ( PDF 卡片 4 － 477) 特征衍射

峰位置基本一致，最强峰均出现在 2θ = 25． 34°
处，代表 TiO2 锐钛矿型中的( 101) 晶面，可确认

所得样品均为单一锐钛矿相 TiO2。利用锐钛

矿相 TiO2 ( 101) 晶面衍射峰的 XRD 数据，通过

Scherer 公式［11］，D = Kλ / ( βcosθ) ( 其中 D 是平

均晶粒尺寸，λ 是 X 射线的波长 0． 154 18 nm，K
是常 数 0． 89，β 是 衍 射 峰 的 半 高 宽) 计 算 得

TiO2 纳米粒子的平均晶粒尺寸约为 10 nm。
图 2 为样品的 UV － Vis 吸收光谱。由图 2

可以看出，叶绿素铜敏化后纳米 TiO2 在紫外光

区对光的吸收稍有增强，并在 400 ～ 800 nm 可

见光区域内对光有较强的响应; 叶绿素铜分别

在 413 nm 和 649． 5 nm 处有强吸收峰，与叶绿

素铜敏化纳米 TiO2 的吸收光谱对比后发现，敏

化后纳米 TiO2 分别在 413 nm 和 649． 5 nm 左

右处出现两个与叶绿素铜相对应的吸收峰［12］;

此外，随着纳米 TiO2 表面叶绿素铜吸附量的增

加，样品在可见光区吸收峰强度增强，当取叶绿

素铜的饱和溶液 40 mL 时所得到的样品具有

最强的吸收; 从图中还可以看出，和纯纳米 TiO2 相比，叶绿素铜敏化纳米 TiO2 吸收边发生红移，红移

10 nm。分析表明，经叶绿素铜敏化处理后，纳米 TiO2 催化剂对光的吸收利用率有很大提高。
2． 2 催化剂的光催化性能

2． 2． 1 催化剂光催化降解罗丹明 B 图 3 为叶绿素铜存在下和罗丹明 B 溶液在氙灯照射下的对比实

验，从图 3 可以看出，对照 CK 为罗丹明 B 溶液在可见光照射下残存率随时间的变化曲线，可以看出罗
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图 4 叶绿素铜量对样品光催化性能的影响

Fig． 4 Effect on the photocatalytic activity of the sample
of volume of chorophyll － copper

丹明 B 比较稳定，氙灯照射 120 min，罗丹明 B
的降解率约为 5%，而叶绿素铜存在时降解率

没有明显变化。图 4 为敏化剂加入量对样品光

催化性能的影响。由图可知，敏化剂加入量对

纳米 TiO2 的光催化性能有显著影响，随着敏化

剂加入量的增加，催化剂光催化性能先增加后

降低，当叶绿素铜的饱和溶液取 30 mL 时所得

到的样品光催化活性最高，与 UV － Vis 吸收光

谱变化不一致，这是由于随着敏化剂加入量的

增加，纳米 TiO2 表面吸附的叶绿素铜越多，光

吸收越强，光催化性能也越高，但随着叶绿素铜

吸附量的增加，催化剂对目标污染物的吸附能

力越弱，催化剂活性下降。
2． 2． 2 催化剂在自然光照下光催化氧化处理罗丹明 B 及工业废水 图 5 为以 S5 ( 叶绿素铜 30 mL) 为

光催化剂，自然光为光源，罗丹明 B 溶液降解过程中的 UV － Vis 吸收光谱。可以看出，在无催化剂时，

自然光下罗丹明 B 自身较稳定，光照 2． 5 h 降解率为 12． 5%。有催化剂存在时，自然光照下罗丹明的

降解很快，光照 0． 5 h 后降解率可达 81． 4%，随着光照时间的延长，其在最大吸收波长 560 nm 处的强吸

收峰强度不断减弱，降解率增加，但降解速率减小，光照 2． 0 h 罗丹明 B 的降解率为 91． 4%，其后继续

延长光照时间则其光谱无明显变化。图 6 为以 S5 ( 叶绿素铜 30 mL) 为光催化剂，自然光为光源，卷烟

厂蒸叶废水降解过程中其 UV － Vis 吸收光谱随光照时间的变化情况。可以看出，有催化剂存在时，自

然光照下废水在最初 2 h 内的降解很快，其后随着光照时间的延长，废水位于 250 ～ 400 nm 的吸收峰强

度不断减弱，说明废水中的有色污染物浓度不断降低，但降解速率减小，其光谱无明显变化。当光照时

间延长到 5 h 时，废水对光的吸收很弱，颜色为淡黄色，接近纯水，异味消失，COD 测试结果表明，废水的

COD 值由起始的 1186 mg /L 降低至 48． 9 mg /L，达到国家废水一级排放标准。

( a) 罗丹明 B 原液; ( b) 罗丹明 B( 无催化剂) ; ( c) 0．5 h;

( d) 1． 0 h; ( e) 2． 0 h。
( a) Rhodamine B stocking solution; ( b) irradiation 2 h
without photocatalyst，and irradiation for different time in
the presence of photocatalyst: ( c) 0． 5 h; ( d) 1． 0 h; ( e) 2． 0 h．

图 5 罗丹明 B 的 UV － vis 吸收光谱

Fig．5 UV －Vis absorption spectrum of Rhodamine B solution

( a) 废水原液; ( b) 废水( 无催化剂，光照 5 h) ; 催化

剂存在下光照不同时间: ( c) 1． 0 h; ( d) 2 h ; ( e) 5 h。
( a) wastewater stocking solution; ( b) wastewater irradiation
5 h without photocatalyst，and in the presence of photocatalyst
irradiation for different time: ( c) 1． 0 h; ( d) 2 h; ( e) 5 h．

图 6 卷烟厂废水的 UV － vis 吸收光谱

Fig． 6 The absorption spectrum of a solution of wastewater

3 讨 论

采用溶胶 － 凝胶法合成了纯纳米 TiO2 光催化剂，在此基础上合成叶绿素铜敏化纳米 TiO2 光催化

剂。XRD 分析表明，样品均为单一锐钛矿相 TiO2 ; UV － Vis 吸收光谱分析表明，叶绿素铜敏化能拓宽纳
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米 TiO2 光催化剂的光谱响应范围，敏化后纳米 TiO2 在可见光区对光有较强的响应。光催化实验表明，

适量叶绿素铜敏化能显著提高纳米 TiO2 光催化剂的光催化性能，当叶绿素铜饱和溶液取 30 mL 时，敏

化纳米 TiO2 的光催化性能最好。以叶绿素敏化 TiO2 为催化剂，在自然光照下光催化处理卷烟厂蒸叶

废水，当光照时间延长到 5 h 时，废水对光的吸收很弱，颜色为淡黄色，接近纯水，异味消失，COD 测试结

果表明，废水的 COD 值由起始的 1 186 mg /L 降低至 48． 9 mg /L，达到国家废水一级排放标准。
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