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摘要:制备了一种具有磁响应的有机纳米半导体复合光催化材料ꎬ并将其用于吸附及光催化降解有机物ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、

ＦＴ－ＩＲ 及 ＤＲＳ 对产物的形貌结构及光吸收性能进行了表征ꎮ 可见光条件下吸附降解有机染料实验结果表明ꎬＦｅ３Ｏ４ －ＰＴＣＤＩ 纳
米复合材料具有较好的吸附及光催化活性ꎻ经过 ４ ｈ 的紫外光或 ６ ｈ 的吸附及可见光光催化降解ꎬ亚甲基蓝的去除效率分别为

７６􀆰 ４％及 ７２􀆰 ２％ꎮ ６ 次光催化重复利用实验结果表明ꎬ其有机染料的去除效率未出现明显下降ꎮ
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　 　 随着纺织与印染工业的发展ꎬ印染废水的降解

处理受到科技工作者的广泛关注ꎮ 其中光催化降解

有机印染废水具有能耗低、降解效率高且环境友好

等优点ꎬ因此成为当前领域的研究热点之一ꎮ 在上

述研究领域ꎬ二氧化钛获得近几十年持续的关注ꎬ然
而其存在的光谱响应范围窄、量子产率较低等应用

缺陷限制了其在光催化降解有机染料中的实际应

用[１]ꎮ 因此ꎬ设计具有新型结构的复合光催化材料

成为后续的研究方向之一[１]ꎮ
苝类化合物通常指苝四甲酰二亚胺 ( Ｐｅｒｙｌｅ￣

ｎｅｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ＤｉｉｍｉｄｅꎬＰＴＣＤＩ)ꎬ其特点是共轭程

度高ꎬ其衍生物具有不同的物理化学性质ꎮ 这类化

合物具有较好的热稳定性以及宽光谱吸收范围

(４５０~６００ ｎｍ)ꎬ是一类性能优异的 ｎ 型半导体ꎮ 另

外ꎬ上述分子间存在 π－π 堆积作用和溶剂化效应等

物化特性ꎬ因此在多相体系的光化学研究领域中具

􀅰６０１􀅰
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有较好的应用潜力ꎬ广泛应用于医药光敏剂、晶体

管、太阳能电池等光电材料中[２－３]ꎮ 但尚存在应用

局限:产生的光致电子空穴对较易复合ꎻ在多相体系

中易于分散但难于回收重复利用ꎻ虽然其表面产生

的光生空穴易于参与水相体系的降解反应ꎬ但是其

内部产生的光生电子存在扩散障碍ꎬ限制了材料的

光催化活性[２－５]ꎮ
ＰＴＣＤＩ 在光催化领域的有关研究报道较少ꎮ 因

此ꎬ考虑到苝类化合物特有的稠环结构及其稳定、独
特的性质ꎬ将其与窄带隙的 ｎ 型半导体 Ｆｅ３Ｏ４ 共混

形成具有异质结构的复合纳米材料ꎬ利用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ 等测试分析手段研究了该复合材料的微

观形貌及物化特性ꎮ 并以亚甲基蓝为有机污染物模

型ꎬ分别在紫外及可见光照射条件下进行光催化吸

附降解实验ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

苯胺(Ａｎｉｌｉｎｅ)、过硫酸钾(Ｋ２Ｓ２Ｏ８)、苝四甲酸

二酐(ＰＴＣＤＡ)、二水合醋酸锌(Ｃ４Ｈ１０Ｏ６Ｚｎ)、１－甲基－
２－吡咯烷酮(Ｃ５Ｈ９ＯＮ)、六水合三氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ)、氯化亚铁(ＦｅＣｌ２)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、无水

碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)ꎬ十二烷基磺酸钠(ＳＤＳ)、乙醇)ꎬ
均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 光催化复合材料的制备

采用化学共沉淀法制备单分散的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗

粒ꎮ 将适量的 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 及 ＦｅＣｌ２ 按照 ２ ∶１的摩尔

比加入到 １００ ｍＬ 去离子水中ꎬ随后通过 ＮａＯＨ 对上

述溶液的 ｐＨ 进行调控ꎬ最终使得上述溶液的 ｐＨ 为

１０ꎮ 随后对上述体系进行快速搅拌ꎬ经过 １ ｈ 搅拌

后ꎬ将上述体系中的黑色固体物离心分离ꎬ并水洗若

干次ꎬ产物在 ６０℃ 条件下真空干燥 ８ ｈ 备用ꎮ 将

３􀆰 ５ ｍｍｏｌ ３ꎬ４ꎬ９ꎬ１０－苝四羧酸二酐(ＰＴＣＤＡ)、２８􀆰 ０
ｍｍｏｌ β－氨基丙酸、１８ ｇ 咪唑和 １􀆰 ５ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗

粒加入到 ５００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ插入温度计ꎬ开启机

械搅拌使药品混合均匀ꎬ同时向内部通入氩气ꎮ 排

空烧瓶里面空气后ꎬ在氩气保护下 １１０℃加热 ４ ｈꎮ
将反应混合物冷却至室温ꎬ并分散在 １００ ｍＬ 乙醇

中ꎬ随后加入 ３００ ｍＬ ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌꎮ 将混合物剧

烈搅拌 １ ｈꎮ 抽滤ꎬ用蒸馏水洗涤ꎬ直至洗涤液的颜

色呈无色ꎮ 磁性分离并收集其中的固体ꎬ将收集的

固体在 ６０℃下干燥 ６ ｈꎮ 将前步产物放入三乙醇胺

(ＴＥＡ)进行分散ꎮ 取出干燥的固体ꎬ冷却至室温ꎬ用

研钵研碎ꎬ然后分散于 ２００ ｍＬ 去离子水中ꎬ向其中

加入 ０􀆰 ８３４ ｍＬ ＴＥＡꎬ剧烈搅拌 １５ ｍｉｎꎬ磁性分离其

中的固体ꎬ用无水乙醇洗涤 ２ ~ ３ 次ꎬ然后再用去离

子水洗涤多次ꎬ磁性分离其中固体ꎬ放入烘箱中ꎬ
６０℃条件下烘干 ６ ｈꎬ留存备用ꎮ
１􀆰 ３　 甲基蓝的吸附及光催化实验

用 １ ０００ ｍＬ 的容量瓶分别配制 ５０、２５ μＬ / Ｌ 的

甲基蓝溶液ꎬ暗光存放备用ꎮ 将上述制得的光催化

复合材料置于研钵中研磨成细粉ꎬ称取 ０􀆰 ２ ｇ 于干

燥的烧杯中ꎮ 用量筒量取 ２００ ｍＬ 甲基蓝溶液加入

上述烧杯中ꎮ 将烧杯置于暗处强力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ以
实现吸附脱附平衡ꎮ 在搅拌的同时进行紫外光

(３６ Ｗ 高压汞灯ꎬ北京电光源研究所生产)照射ꎬ前
２０ ｍｉｎ 每隔 ５ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ以后每隔 ２０ ｍｉｎ 取 １
次样ꎬ光催化时间为 ４ ｈꎮ 吸附及可见光光催化采用

３００ Ｗ 氙灯(３５０ ＷꎬＣＥＬ－Ｓ３５０ 型ꎬ中教金源生产)ꎬ
时长为 ６ ｈꎬ实验流程与紫外光催化流程类似ꎮ 染料

浓度变化通过紫外－可见分光光度计测定ꎮ
１􀆰 ４　 样品测试与表征

通过德国布鲁克公司生产的 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型多晶 ＸＲＤ 衍射仪对样品进行分析ꎬＣｕ 靶

Ｋａ 射线(λ ＝ １􀆰 ５４１ ８ Å)ꎻ通过日本日立公司生产的

Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 扫描电子显微镜对样品进行 ＳＥＭ 分

析ꎻ通过美国珀金－埃尔默公司生产的 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ
Ｌａｍｂｄａ－９５０ 紫外－可见分光光度计对样品进行分

析ꎬ测定甲基蓝降解百分数采用其最大吸收波长

６６８ ｎｍ 处ꎬｔ ｍｉｎ 的吸光度与吸附 ０ ｍｉｎ 时的比值ꎻ
通过美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ－６７００
傅里叶红外光谱仪对样品进行 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎻ通过美

国康塔公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１－ＭＰ / ＬＰ 型比表面及

孔隙度分析仪对材料的比表面进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的形貌表征
ＰＴＣＤＩ 纳米棒状物及掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＰＴＣＤＩ 纳

米棒状物的 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＰＴＣＤＩ 纳米棒状物的

ＳＥＭ 图

(ｂ)掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＰＴＣＤＩ

纳米棒状物的 ＳＥＭ 图
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(ｃ)掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＰＴＣＤＩ 纳米棒状物的 ＴＥＭ 图

图 １　 ＰＴＣＤＩ 纳米棒状物及掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 的

ＰＴＣＤＩ 纳米棒状物的 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图

从图 １( ａ)中可以看出ꎬ制备的 ＰＴＣＤＩ 呈现出

纳米棒状形态ꎮ 单个纳米棒状物的长度约为

１０ μｍꎬ其直径约为 ６００ ｎｍꎬ形态与文献[５]中的报

道相似ꎮ 从图 １ ( ｂ) 中可以看出ꎬ掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 的

ＰＴＣＤＩ 纳米棒状物的尺寸在 ３ ~ ５ μｍ 之间ꎬ并呈现

短棒状分布ꎬ且其直径有所变大ꎬ约为 １ μｍꎮ 由于

Ｆｅ３Ｏ４ 在其上的负载ꎬ表面没有单独的 ＰＴＣＤＩ 纳米

棒状物光滑平整ꎬ其上可明显观察到附着的 Ｆｅ３Ｏ４

小纳米颗粒ꎮ 该复合材料的结构具备较大的比表面

积ꎬ为 ２９􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎮ 由图 １(ｃ)中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ 成

功地在 ＰＴＣＤＩ 纳米棒上负载ꎮ 由于 Ｆｅ３Ｏ４ 的存在

和在 ＰＴＣＤＩ 表面的负载ꎬ一定程度上导致 ＰＴＣＤＩ 纳
米棒状物的长度有所缩短ꎬ这是由于 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗

粒的存在影响了 ＰＴＣＤＩ 在非均相体系中的自组装

过程[６]ꎮ
２􀆰 ２　 材料的红外光谱表征

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒、ＰＴＣＤＩ、Ｆｅ３Ｏ４ －ＰＴＣＤＩ 的红外

吸收光谱如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＴＣＤＩꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ

图 ２　 材料的红外光谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ５８１􀆰 ３１ ｃｍ－１处的吸收峰为

Ｆｅ３Ｏ４ 中 Ｆｅ—Ｏ 键的特征吸收峰ꎬ３ ７４１􀆰 ５８ ｃｍ－１和

１ ６４８􀆰 ６９ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应粒子表面吸附水

的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动和弯曲振动ꎬ１ ０８４􀆰 ３８ ｃｍ－１处强

吸收峰为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的反对称特征吸收峰ꎮ 另外ꎬ
１ ６５０ ｃｍ－１ 处为酰胺基中 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动ꎬ
１ ７００ ｃｍ－１ 处为羧基中 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 键的伸缩振动ꎬ

１ ５００ ｃｍ－１处为芳环骨架 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键的振动ꎮ 结果表

明ꎬ产物中存在酰胺基和苯环 (即苝环和聚苯胺

链)ꎬ并且含有未酰胺化的羧基和酸酐基ꎮ 证实了

Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 复合物的成功制备[６－７]ꎮ
样品的紫外－可见漫反射光谱如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩꎻ２—ＰＴＣＤＩꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４

图 ３　 材料的紫外－可见漫反射吸收光谱

由图 ３ 中可以看出ꎬ Ｆｅ３Ｏ４ 在波长为 ４００ ~
６５０ ｎｍ 的可见光部分吸收较为明显ꎬ而 ＰＴＣＤＩ 对于

波长范围在 ５５０~７００ ｎｍ 的可见光部分吸收相对较

好ꎬ和文献[８]报道相似ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ －ＰＴＣＤＩ 纳米复合

材料在 ４００~７００ ｎｍ 的可见光部分则表现出宽光谱

吸收ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 综合 ２ 种材料的不同吸光

特性ꎬ复合材料具有相对较好的可见光吸收性能ꎬ利
于后续进行光催化降解有机污染物应用ꎮ
２􀆰 ３　 吸附及光催化实验

ＰＴＣＤＩ 和 Ｆｅ３Ｏ４ －ＰＴＣＤＩ 复合材料的紫外光催

化及可见光催化降解甲基蓝实验结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)紫外光催化降解甲基蓝

(ｂ)可见光催化降解甲基蓝

１—Ｂｌａｎｋꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ３—ＰＴＣＤＩꎻ４—Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ

图 ４　 ＰＴＣＤＩ 和 Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 复合材料的

紫外光催化及可见光催化降解甲基蓝实验结果
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紫外光下的光催化降解过程中ꎬ首先通过 ０􀆰 ５ ｈ
的剧烈搅拌ꎬ实现有机染料在材料表面的吸附脱附

平衡ꎬ以排除材料表面吸附对光催化性能分析的影

响ꎮ 由图 ４ ( ａ) 中可以看出ꎬ表面负载 Ｆｅ３Ｏ４ 的

Ｆｅ３Ｏ４－ ＰＴＣＤＩ 复合材料吸附能力较好ꎬ 大致为

２２􀆰 ４％ꎮ 随后进行 ４ ｈ 的紫外光光催化实验ꎬ最终

结果可以看出ꎬＰＴＣＤＩ 及 Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 复合材料对

甲基蓝的去除率分别为 ３６􀆰 ５％、７６􀆰 ４％ꎮ 由图 ４(ｂ)
中可以看出ꎬ在模拟可见光条件下的光催化降解过

程中ꎬ同样通过 ０􀆰 ５ ｈ 的无光照搅拌实现材料表面

吸附脱附平衡ꎮ 随后进行 ６ ｈ 的可见光光催化实

验ꎬＰＴＣＤＩ 及 Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 复合材料对甲基蓝的去

除率分别为 ４２􀆰 ３％、７２􀆰 ２％ꎮ 不同光照条件下的实

验结果表明ꎬＦｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 复合材料具有最优的光

催化活性ꎬ且其能够通过光化学降解过程有效去除

偶氮类有机污染物ꎮ
通过连续多次的紫外及可见光催化实验ꎬ验证

了 Ｆｅ３Ｏ４ －ＰＴＣＤＩ 复合材料的重复利用性能ꎮ 在相

同实验条件下进行 ６ 次相同的重复光催化实验ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 复合材料在紫外光以及可见光

条件下的重复多次光催化降解效率 ％

　 １ ２ ３ ４ ５ ６

ＵＶ 光 ７６􀆰 ５ ７０􀆰 １ ６８􀆰 ２ ６５􀆰 ３ ６２􀆰 １ ６０􀆰 ７

可见光 ７３􀆰 ４ ６９􀆰 ３ ６５􀆰 ９ ６０􀆰 ８ ５８􀆰 ７ ５２􀆰 ４

由表 １ 中可以看出ꎬ６ 次重复实验下ꎬＦｅ３Ｏ４ －
ＰＴＣＤＩ 光催化剂对甲基蓝的去除率保持为 ６０􀆰 ７％
(紫外光条件)以及 ５２􀆰 ４％(可见光条件)ꎬ光催化降

解效率下降主要归因于 Ｆｅ３Ｏ４ －ＰＴＣＤＩ 表面吸附水

分子形成氢氧键导致自由基活性位点减少[７－８]ꎮ 整

体光催化去除效率降幅不大ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 复
合光催化材料具有良好的可重复利用性能ꎬ因此有

望在实际有机废水处理过程中使用ꎮ 另外ꎬ将一定

量产物 Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 光催化复合材料加入到比色

皿中ꎬ再滴入蒸馏水摇匀ꎬ此时溶液呈黑褐色ꎬ把
外部磁铁放在比色皿外壁ꎬ５ ｓ 后ꎬ产物完全被外

部磁铁吸到一起ꎬ溶液变得澄清ꎬ在外部磁场下产

生响应的 Ｆｅ３Ｏ４ － ＰＴＣＤＩ 光催化复合材料ꎬ表明

Ｆｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 光催化复合材料良好的回收及重复

利用性能ꎮ

３　 结论

通过 Ｆｅ３Ｏ４ 共混及自组装过程制备了 Ｆｅ３Ｏ４ －

ＰＴＣＤＩ 纳米复合光催化材料ꎮ 并利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、
ＴＥＭ 以及 ＦＴ－ＩＲ 等分析了该材料的微观形态与化

学结构ꎮ 其纳米棒状结构的长度约为 １０ μｍꎮ 紫外

光及可见光光催化降解有机染料甲基蓝的研究表

明ꎬ其针对甲基蓝的去除效率分别为 ７６􀆰 ４％(紫外

光)以及 ７２􀆰 ２％(模拟可见光)ꎮ 经过 ６ 次不间断光

催化实验ꎬ其去除效率仅有小幅降低ꎬ最终的甲基蓝

去除效率为 ６０􀆰 ７％(紫外)以及 ５２􀆰 ４％(可见)ꎮ 另

外ꎬＦｅ３Ｏ４－ＰＴＣＤＩ 纳米复合材料作为光催化剂具有

较高磁响应性ꎬ可以多次重复使用ꎮ
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