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摘要:以对苯二甲酸(ＰＴＡ)和二甲基咪唑(２－ＭＩ)为竞争配体ꎬ采用溶剂热法制备了新型 Ｓｎ 基双配体金属有机骨架光催化

剂(Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ)ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＤＲＳ 和电化学测试对制备的光催化剂进行形貌、结构表征以及能带分析ꎮ 以阳离

子型染料罗丹明 Ｂ(Ｒｈ Ｂ)为目标污染物ꎬ考察了不同因素对光催化剂活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 ＰＴＡ 和 ２－ＭＩ 的投加摩尔比为

２ ∶３、催化剂投加质量浓度为 １􀆰 ５０ ｇ / Ｌ 时ꎬ光催化 ４０ ｍｉｎ 后 Ｒｈ Ｂ 的去除率达到 ９９％以上ꎬ并且反应受 ｐＨ 影响较小ꎮ 参与催化

降解反应的主要活性组分为􀅰Ｏ－
２ ꎬ其次是 ｈ＋ꎮ
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资源管理与优化配置ꎬ通讯联系人ꎬｙｕｅｌｉｎｔｊ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ绿色、清洁、氧化降解高效的光催化技

术在有机废水处理领域的应用广泛ꎮ 光催化剂通过

在太阳光的激发下产生超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )、羟基自

由基(􀅰ＯＨ)、空穴( ｈ＋ )等活性组分降解有机污染

物ꎬ从而达到废水无害化处理的目的[１]ꎮ 高性能、
应用广泛、稳定的光催化剂是光催化技术研究的重

点[２]ꎮ 金属有机骨架(ＭＯＦｓ)材料的最大优点就是

可以调控金属离子与有机配体ꎬ采用简单的合成方

法设计出具有不同微观形貌和理化性质的光催化材

料ꎮ 在之前的工作中ꎬ以 Ｓｎ２＋为金属活性中心、对苯

二甲酸(ＰＴＡ)为有机配体ꎬ通过溶剂热法制备出了

对酸性大红 ３Ｒ 具有优异的吸附特性及光催化效果

的 Ｓｎ 基 ＭＯＦ 材料[３]ꎮ 虽然其对一些阴离子染料如

酸性大红 ３Ｒ、甲基橙等具有优异的降解效果ꎬ但对

于阳离子染料罗丹明 Ｂꎬ其光催化降解效果并不理

想ꎮ 研究表明ꎬ不同官能团的有机配体组装而成的

ＭＯＦꎬ同时引入酸性和碱性基团可满足一些功能的

应用[４]ꎮ 郭等[５]通过添加二甲基咪唑(２－ＭＩ)作为

配位调节剂和路易斯碱性位点ꎬ开发了同时具有路

易斯酸性位点(Ｚｎ２＋)和碱性位点(２－ＭＩ)的 ＭＯＦ－
５ꎬ表现出较高的催化活性ꎮ 王[６] 课题组研究发现ꎬ
以 ２－ＭＩ 作为有效功能调节剂设计得到的 ＭＯＦ 材

料ꎬ有效改善了 ＨＫＵＳＴ－１ 本体的晶体结构ꎬ在晶体

结构中存在 ２－ＭＩ 与金属结点的配位ꎬ未配位的 ２－
ＭＩ 能够作为碱提高晶体的催化性能ꎮ 此外ꎬ羧酸盐

基 ＭＯＦ 需要 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)在高温下

􀅰８７１􀅰



２０２５ 年 １ 月 杨智程等:Ｓｎ 基双配体金属有机骨架光催化性能与机理研究

分解生成的二甲基胺作为碱ꎬ去质子化羧酸连接配

体ꎬ与金属离子进行配位生长ꎮ 然而ꎬ羧酸有机配体

去质子化程度低ꎬ影响 ＭＯＦ 颗粒生长ꎮ ２－ＭＩ 不仅

可在金属中心充当竞争性配体ꎬ还可以充当桥连配

体去质子化的路易斯碱ꎬ促进晶体的成核与生长ꎮ
笔者以 ＰＴＡ 和 ２－ＭＩ 为有机配体竞争配位ꎬ设

计了 Ｓｎ 基双配体 ＭＯＦ(Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ)ꎬ并以阳离子

染料 ＲｈＢ 为目标污染物ꎬ评价 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 光催化

性能ꎬ并测试分析其形貌和结构ꎬ通过捕获实验与

ＤＲＳ 分析、电化学分析探究光催化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

氯化锡二水合物( ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、对苯二甲酸

８５％( Ｃ８Ｈ６Ｏ４ꎬ 简写为 ＰＴＡ)、 新胭脂红 ( Ｃ２０ Ｈ１１

Ｎ２Ｎａ３Ｏ１０Ｓ３ꎬ简写为 ＡＲ１８)ꎬ罗恩(上海)化工科技

生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(Ｃ３Ｈ７ＮＯꎬ简写为 ＤＭＦ)、
无水乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)、异丙醇[(ＣＨ３) ２ＣＨＯＨꎬ简写为

ＩＰＡ]、乙二胺四乙酸二钠(Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｎａ２Ｏ８ꎬ简写为

ＥＤＴＡ－２Ｎａ)ꎬ永大(天津)化学试剂生产ꎻ氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、甲基橙(Ｃ１４Ｈ１４Ｎ３ＳＯ３Ｎａꎬ简写为 ＭＯ)、无
水硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)ꎬ大茂(天津)化学试剂厂生产ꎻ
盐酸(ＨＣｌꎬ３６％ ~ ３８％)ꎬ科密欧(天津)化学试剂有

限公司生产ꎻ 罗丹明 Ｂ ( Ｃ２８ Ｈ３１ ＣｌＮ２Ｏ３ꎬ 简写为

ＲｈＢ)、二甲基咪唑(Ｃ４Ｈ６Ｎ２ꎬ简写为 ２－ＭＩ)ꎬ阿拉丁

(上海)生化科技公司生产ꎻ对苯醌(Ｃ６Ｈ４Ｏ２ꎬＢＱ)ꎬ
山东西亚化学股份有限公司生产ꎻ超纯水(Ｈ２Ｏ)ꎬ实
验室自制ꎮ 所有化学品除标注外都是分析级ꎬ并直

接使用ꎮ
１􀆰 ２　 光催化剂的制备

称取 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ ＰＴＡ 溶于 ２０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ记为

溶液 Ａꎻ称取 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ、０􀆰 ００５ ｍｏｌ ２－ＭＩ
溶于 ２０ ｍＬ 乙醇中ꎬ记为溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ａ 倒入溶

液 Ｂ 中ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎ 至混合均匀ꎮ 将混合溶液倒入

水热反应釜中ꎬ温度 １５０℃保持 １２ ｈꎬ过滤后的白色

沉淀用超纯水和无水乙醇交替洗涤 ３ 次ꎬ在 ６０℃下

干燥后研磨得到配体摩尔比为 １ ∶１的光催化剂 Ｓｎ－
ＰＴＡ－ＭＩꎬ命名为 １ 号催化剂ꎮ 改变 ＰＴＡ 和 ２－ＭＩ 的
投加量ꎬ制备 ＰＴＡ 和 ２－ＭＩ 摩尔比分为 ２ ∶３和 ７ ∶３的
２、３ 号催化剂ꎮ 其余条件不变ꎬ只加 ＰＴＡ 配体的 Ｓｎ
基 ＭＯＦ 材料为 Ｓｎ－ＰＴＡꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能表征

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)对
样品的晶相组成进行分析ꎮ 利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００－Ｉ)观察样品的形貌特征ꎮ 利

用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＢｒｕｋｅｒ ＴＥＮＳＯＲ２７)
分析样品的元素状态和化学组成ꎮ 利用紫外－可见

漫反射光谱仪(ＤＲＳꎬＳｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ３６００)研究样品的

光学特性ꎮ 利用三电极系统的电化学工作站

(ＣＨＩ６６０Ｄꎬ上海辰华仪器)测量样品的莫特－肖特

基曲线ꎮ 电化学测试以饱和甘汞电极(ＳＣＥ)作为参

比电极、铂丝电极为对电极、玻碳电极为工作电极ꎬ
以 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液为电解液ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能评价

称量一定的催化剂和 ５０ ｍＬ 一定浓度的污染物

置于石英管中ꎬ放入光化学反应器中ꎬ先进行 ３０ ｍｉｎ
的暗反应吸附ꎬ达到吸附平衡ꎬ打开氙灯进行光催化

降解实验ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取 ２ ｍＬ 反应溶液经 ０􀆰 ２２ μｍ
的有机系针式过滤器过滤后ꎬ用紫外－可见分光光

度计(ＵＶ２６００)测定吸光度值ꎬ计算染料的降解率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 晶型分析

利用 ＸＲＤ 对所制备样品的晶相结构进行分析ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬＳｎ－ＰＴＡ 的晶体结

构中 ２６􀆰 ６、 ３３􀆰 ８、 ５１􀆰 ８° 对 应 ＳｎＯ２ 标 准 卡 片 中

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ４６－１０８８)的(１１０)、(１０１)和(２１１)晶

面ꎮ 并且 ３ 个衍射峰强度较小ꎬ说明其结晶度不高ꎮ
而双配体 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 在衍射角 ２θ 分别为 １４􀆰 ８、
１５􀆰 ７、１９􀆰 ４、２５􀆰 １、２６􀆰 ９、２９􀆰 ８、３７􀆰 １、４７􀆰 ３、５１􀆰 ４°出现

衍射峰ꎬ分别与 ( Ｓｎ) ６Ｏ４ ( ＯＨ) ４ＰＤＦ ＃８４ － ２１５７ 的

(１０１ )、 ( １１０ )、 ( ００２ )、 ( ２０２ )、 ( ２１２ )、 ( ３１０ )、
(３１１)、(２１４)、(４２０)特征衍射峰相匹配ꎮ 因此ꎬ添
加 ２－ＭＩ 后所制备的 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 以(Ｓｎ) ６Ｏ４(ＯＨ) ４

晶型为主ꎬ具有明显峰型ꎬ晶型生长良好ꎮ

１—Ｓｎ－ＰＴＡꎻ２—Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ

图 １　 光催化剂样品的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 形貌分析

通过 ＳＥＭ 观察样品的形貌特征ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＳｎ－ＰＴＡ 表面呈现蓬松

􀅰９７１􀅰
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且大小不均匀的颗粒结构ꎮ 而从图 ２(ｂ)中可以看

出ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 表面颗粒尺寸明显更大ꎬ这得益于

加入的 ２－ＭＩ 起到竞争配体作用ꎬ促进了晶体快速

成核ꎬ晶体结构快速生长ꎮ 此外ꎬ从图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬ晶体结构中也出现了一些块状颗粒[７]ꎬ说明

有一部分 ２－ＭＩ 配体与金属节点进行了配位ꎬ形成

多面体结构ꎮ

(ａ)Ｓｎ－ＰＴＡ (ｂ)Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ

图 ２　 光催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

通过 ＦＴ－ＩＲ 对样品的元素状态和化学组成进

行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ位于

３ ４５０ ｃｍ－１左右处的谱带归属于—ＯＨ 基团[８]ꎬ表明

存在结合的水分子ꎻ在 ２ ３４０ ｃｍ－１左右处的谱带代

表 Ｃ≡Ｎ 的存在[９]ꎬ这来自于引入的 ２ －ＭＩ 配体ꎻ
而在 １ ６００ ｃｍ－１和 １ ３４０ ｃｍ－１左右处的谱带出现了

ＣＯＯ—的对称伸缩振动特征峰和不对称伸缩特征

峰ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 较单配体 Ｓｎ－ＰＴＡ 的 ＣＯＯ－特征峰

有所削弱ꎬ这也证实了 ２－ＭＩ 与 ＰＴＡ 的竞争配位效

应ꎻ在 ５４５ ｃｍ－１左右处的谱带是 Ｓｎ—Ｏ 的伸缩振

动特征峰[３] ꎮ 表明双配体 Ｓｎ － ＰＴＡ －ＭＩ 的成功

合成ꎮ

１—Ｓｎ－ＰＴＡꎻ２—Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ

图 ３　 光催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ４　 紫外－可见漫反射光谱分析

通过 ＤＲＳ 表征技术对样品进行吸光能力测试ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬＳｎ－ＰＴＡ
和 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 的最大吸收波长都处于 ４５０ ｎｍ 附

近ꎮ ２－ＭＩ 的加入没有使催化剂对光的利用能力产

生较大影响ꎮ 利用 Ｔａｕｃｓ 公式估算了 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ

的禁带宽度ꎬ如式(１)所示[１０]ꎬ２ 个催化剂的带隙差

距并没有受到竞争配位影响产生较大差异ꎮ
(αｈｖ) １ / ｎ ＝ Ａ(ｈｖ － Ｅｇ) (１)

式中:α 为吸收系数ꎻｈｖ 为光子能量ꎻＡ 为常数ꎻｎ 为

电子跃迁类型ꎻＥｇ 为半导体的禁带宽度ꎮ
通过计算得出单配体 Ｓｎ－ＰＴＡ 和 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ

的带隙值分别为 ２􀆰 ７８ ｅＶ 和 ２􀆰 ７２ ｅＶꎮ

(ａ)光催化剂的 ＤＲＳ 谱图

(ｂ)光催化剂的 Ｔａｕｃ􀆳ｓ 曲线

１—Ｓｎ－ＰＴＡꎻ２—Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ

图 ４　 光催化剂的 ＤＲＳ 分析

２􀆰 ５　 莫特－肖特基曲线

为了得出光催化剂材料的能带结构和半导体类

型ꎬ使用饱和甘汞电极(ＳＣＥ)为参比电极ꎬ通过电化

学工作站测得了莫特－肖特基曲线ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 通常ꎬｎ 型半导体的曲线具有正斜率ꎬ而 ｐ 型半

导体具有负斜率[１１]ꎮ 此外ꎬｐ 型和 ｎ 型半导体的平

带电势(Ｅｆｂ)可以通过莫特－肖特基曲线横坐标上

的外推直线的截距来估算ꎬ并可视为费米能级[１２]ꎮ
假设费米能级很接近于能带的边缘ꎬ因此可将获得

的 Ｅｆｂ 作为导带(ＣＢ)或(ＶＢ)的边缘ꎮ 从图 ５ 中可

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｓｎ－ＰＴＡꎻ２—Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ

图 ５　 光催化剂的莫特－肖特基曲线
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以看出ꎬＳｎ－ＰＴＡ 呈现出正斜率ꎬ而 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 表

现出负斜率ꎬ说明所制备的光催化剂分别属于 ｎ 型

和 ｐ 型半导体ꎮ 通过外推ꎬＳｎ－ＰＴＡ 和 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ
的莫特－肖特基曲线在 ｘ 轴的交点分别为－０􀆰 ９７ Ｖ
和 ０􀆰 ６４ Ｖꎮ 由于 ＳＣＥ 与标准氢电极的偏差在 ０􀆰 ２２ ｅＶꎬ
因此 Ｓｎ－ＰＴＡ 材料的 ＣＢ 边缘和 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 材料

的 ＶＢ 边缘分别为－０􀆰 ７５ ｅＶ 和 ０􀆰 ８６ ｅＶꎮ
２􀆰 ６　 催化剂的性能分析

以 ＲｈＢ 为目标污染物ꎬ考察了不同配体摩尔比

对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

知ꎬＳｎ－ＰＴＡ 光催化降解阳离子染料 ＲｈＢ 效果较差ꎬ
光照条件下ꎬＲｈＢ 的质量浓度只降低了 １０％左右ꎮ
而加入竞争配体 ２－ＭＩ 后ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 光催化效果

得到明显提升ꎮ 这得益于新合成的 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 催
化剂同时具有路易斯酸性位点( Ｓｎ２＋ )和碱性位点

(２－ＭＩ)ꎮ Ｓｎ２＋ 作为路易斯酸性位点在催化过程中

作为电子受体ꎬ与 ＲｈＢ 阳离子染料所带有的—Ｃ􀪅􀪅
Ｎ＋具有静电斥力ꎬ而在添加碱性位点后使得 Ｓｎ －
ＰＴＡ－ＭＩ 有更多位点来参与降解反应[１３]ꎮ 在多相

催化中ꎬＭＯＦ 催化主要是由于催化剂中存在的大量

活性位点ꎬ具有足够酸碱对的催化剂比全酸性 /碱性

催化剂更具有活性[５]ꎮ 因此在合适的 ２ 种配体竞争

配位下ꎬＰＴＡ 和 ２－ＭＩ 摩尔比为 ２ ∶３ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 具
有优异的光催化效果ꎮ

１—１ 号催化剂ꎻ２—２ 号催化剂ꎻ３—３ 号催化剂ꎻ４—Ｓｎ－ＰＴＡ

图 ６　 不同配体摩尔比催化剂对

光催化性能的影响

２􀆰 ７　 催化剂投加质量浓度与 ＲｈＢ 质量浓度对光催

化性能的影响

催化剂的投加质量浓度对 ＲｈＢ 降解的影响如

图 ７(ａ)所示ꎮ 从图 ７( ａ)中可以看出ꎬ随着催化剂

投加质量浓度的增加ꎬ其吸附位点增多ꎬ暗反应吸附

效果随投加质量浓度的递增而提升ꎬ然而当催化剂

质量浓度超过 １􀆰 ５０ ｇ / Ｌ 达到 １􀆰 ７５ ｇ / Ｌ 时ꎬ光催化反

应效果有所降低ꎬ表明当催化剂的投加质量浓度过

高时ꎬ引发的粒子间的光屏蔽效应降低了光催化性

能[１４]ꎮ 因此ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 光催化实验最适投加质

量浓度为 １􀆰 ５０ ｇ / Ｌꎮ
ＲｈＢ 初始质量浓度对光催化效果的影响如图 ７

(ｂ)所示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＲｈＢ 质量浓度较

低时ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 光催化降解实验也能取得较好效

果ꎮ 当催化剂的投加质量浓度一定时ꎬ单位时间内

污染物和活性组分在催化剂界面有效碰撞的次数会

随污染物质量浓度的增加而增高ꎮ 在初始反应物质

量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌꎬ在反应初期ꎬＲｈＢ 降解效果稍

差ꎬ但随着时间的延长ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 后ꎬＲｈＢ 降解率

达到 ９９％ꎮ 当 ＲｈＢ 初始质量浓度为 ７０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ过
多的染料分子会占据拥堵吸附位点并且影响光的透

入ꎬ从而导致催化效果变差ꎮ 总的来说ꎬ在光催化

６０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 污染物都可被降低至较低水平ꎮ

１—０􀆰 ７５ ｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ００ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ４—１􀆰 ５０ ｇ / Ｌꎻ５—１􀆰 ７５ ｇ / Ｌ
(ａ)催化剂投加质量浓度对光催化活性的影响

１—３０ ｍｇ / Ｌꎻ２—４０ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—６０ ｍｇ / Ｌꎻ５—７０ ｍｇ / Ｌ
(ｂ)污染物质量浓度对光催化活性的影响

图 ７　 初始催化剂投加质量浓度和污染物

质量浓度对光催化剂活性的影响

２􀆰 ８　 初始 ｐＨ 对 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 材料光催化效果

分析

溶液 ｐＨ 会影响催化剂表面和反应中间各种物

质的电荷状态ꎬ降低催化剂对光生电子的接收ꎬ从而

影响材料的活性和表面活性物种的产生速率[１５]ꎮ
溶液 ｐＨ 对 Ｓｎ－ＴＡＰ－ＭＩ 光催化降解 ＲｈＢ 性能的影

响如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在不同 ｐＨ 条

件下ꎬＳｎ－ＴＡＰ－ＭＩ 光催化剂对 ＲｈＢ 的催化降解影

响不大ꎬ催化剂在 ３ ~ ９ 的 ｐＨ 范围内均可降解 ＲｈＢ
分子至较低水平ꎬ其中 ｐＨ 为 ５􀆰 ２５ 时ꎬＲｈＢ 降解最

快ꎬ２０ ｍｉｎ 光催化反应后 ＲｈＢ 降解率就能达到

􀅰１８１􀅰
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９６％ꎮ 而随着 ｐＨ 逐步升高ꎬ至 １１􀆰 ３３ 时ꎬ碱性条件

下改变了催化材料表面电荷[１６]ꎬ与 ＲｈＢ 染料分子

形成了静电斥力ꎬ导致暗反应下吸附量的减少ꎬ进而

对光催化反应造成了一定影响ꎻ但随着反应时间的

延长ꎬ污染物降解速率逐渐加快ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ
ＲｈＢ 降解率仍然能达到 ９５％ꎮ 由此可以看出ꎬ光催

化剂 Ｓｎ－ＴＡＰ－ＭＩ 对废水 ｐＨ 的适用范围较宽ꎮ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ２３ꎻ２—ｐＨ＝ ５􀆰 ２５ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ２９ꎻ４—ｐＨ＝ ９􀆰 ０３ꎻ
５—ｐＨ＝ １１􀆰 ３３

图 ８　 初始 ｐＨ 对光催化剂活性的影响

２􀆰 ９　 活性物种分析

通过自由基捕获实验ꎬ探究了主要参与 ＲｈＢ 分

子降解过程的活性物种ꎮ 在 ＲｈＢ 溶液中分别添加

了 ＥＤＴＡ－２Ｎａ、ＩＰＡ 和 ＢＱ 来捕获光催化过程所产生

的 ｈ＋、􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－
２ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ

在添加 ＩＰＡ 后ꎬ光催化活性几乎没有受到影响ꎮ 而

ＢＱ 和 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 添加后ꎬ光催化性能出现显著的

下降ꎬ在光照 ６０ ｍｉｎ 后ꎬＲｈＢ 降解率分别由 ９９％降

低至 ７７％和 ９３％ꎬ表明光催化活性受到了抑制ꎬ证
明影响催化反应的主要参与活性自由基为􀅰Ｏ－

２ꎬ其
次是 ｈ＋ꎮ

１—ＥＤＴＡ－２Ｎａꎻ２—ＩＰＡꎻ３—ＢＱꎻ４—无捕获剂

图 ９　 光催化剂的捕获实验

２􀆰 １０　 对不同染料分子的光催化降解特性

为了探究添加竞争配体 ２－ＭＩ 增加路易斯碱性

位点后ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 光催化剂对阴、阳离子染料光

催化效果ꎬ分别以阴离子染料 ＡＲ１８、ＭＯ 和阳离子

染料 ＲｈＢ 为目标污染物进行光催化降解实验ꎬ结果

如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ在光照 ４０ ｍｉｎ

内ꎬＡＲ１８、 ＭＯ 和 ＲｈＢ 的降解效率几乎均达到

１００％ꎮ 表明在竞争配位下的 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 同时存在

的路易斯酸碱位点对于阴离子染料 ＡＲ１８、ＭＯ 的磺

酸根离子和阳离子染料 ＲｈＢ 的—Ｃ􀪅􀪅Ｎ＋ 具有良好

的静电吸附能力ꎬ从而提供了广泛的活性位点[１７]ꎮ
此外ꎬ在可见光的刺激下ꎬ染料会因为自身的光敏性

而产生光电子ꎬ通过电荷吸引接触光催化剂表面ꎬ并
将光电子转移到光催化剂的 ＣＢ 上[１８]ꎮ Ｏ２ 在 ＣＢ 上

获得光电子并加速分解生成􀅰Ｏ－
２ꎬ然后参与降解染

料分子ꎮ

１—ＡＲ１８ꎻ２—ＭＯꎻ３—ＲｈＢ

图 １０　 光催化剂对不同污染物的催化活性

２􀆰 １１　 材料的稳定性

光催化反应结束后回收催化剂ꎬ利用水和乙醇

交替洗涤 ３ 次后烘干重复实验ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ
从图 １１ 中可以看出ꎬ经过每次反应后ꎬ催化剂的降

解效率呈略微下降趋势ꎬ经过 ４ 次循环后ꎬＳｎ－ＰＴＡ－
ＭＩ 光催化剂对 ＲｈＢ 的光催化降解效率仍能达到

９２％ꎮ 经过多次洗涤ꎬ催化剂的损失以及中间产物

对孔隙的堵塞都是导致催化剂光催化效果下降的原

因ꎮ 总的来说ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 光催化剂具有较好的循

环稳定性和重复利用性ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

图 １１　 循环次数对于光催化剂活性的影响

２􀆰 １２　 光催化机理分析

通过自由基的测定结果和 ＤＲＳ 分析ꎬ参与光催

化降解的主要活性物种为􀅰Ｏ－
２ꎬＳｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 的带隙

值为 ２􀆰 ７２ ｅＶꎮ 结合莫特－肖特基曲线所测得能带

结构ꎬ表明 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 的 ＶＢ 边缘为 ０􀆰 ８６ ｅＶꎬ根据
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带隙值计算得出 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 的 ＣＢ 边缘为－１􀆰 ８６ ｅＶꎮ
因此 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 光催化降解 ＲｈＢ 的简易机理如图

１２ 所示ꎮ 催化剂受光激发 ＶＢ 上的电子跃迁至 ＣＢꎬ
ＣＢ 上的电子与氧气结合产生了􀅰Ｏ－

２ꎬ而􀅰ＯＨ 的氧化

还原电位在２􀆰 ８０ ｅＶꎬ表明催化剂的 ＶＢ 表面无法生

成􀅰ＯＨꎮ此外ꎬＲｈＢ 染料分子光敏化带来的光电子

也与 ＣＢ 上所产生的电子共同产生了􀅰Ｏ－
２ꎻ另外ꎬ还

有一部分在价带上的 ｈ＋也可将 ＲｈＢ 氧化降解为小

分子物质、ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ这与捕获剂的实验结果

一致ꎮ

图 １２　 光催化剂催化机理

３　 结论

采用溶剂热法合成了 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 光催化剂ꎬ
表征结果表明 ＰＴＡ 与 ２－ＭＩ 竞争配位成功ꎬ晶体结

构生长良好ꎮ
(１)ＰＴＡ 与 ２－ＭＩ 投入摩尔比为 ２ ∶３、投加催化

剂质量浓度为 １􀆰 ５０ ｇ / Ｌ 时ꎬ对于低质量浓度范围内

的 ＲｈＢ 均具有接近 １００％的去除效果ꎬ降解效果几

乎不受 ｐＨ 的影响ꎮ 同时由于竞争配位的作用ꎬＳｎ－
ＰＴＡ－ＭＩ 引入的路易斯酸性位点(Ｓｎ２＋)和碱性位点

(２－ＭＩ)为光催化降解提供了广泛的活性位点ꎬ对
ＲｈＢ、ＡＲ１８、ＭＯ 均表现出了优异光催化活性ꎮ

(２)参与降解 ＲｈＢ 的主要活性组分为􀅰Ｏ－
２ꎬ其

次是 ｈ＋ꎮ 并且 Ｓｎ－ＰＴＡ－ＭＩ 在 ４ 次循环实验下仍具

有良好的光催化效果ꎮ
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