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新型 PDINH 基复合光催化材料的制备及其性能研究 

 

摘 要 

 

光催化技术因其环境友好、成本低廉、操作简单等诸多优点而

备受关注，特别是在处理有机废水方面发挥着重要作用。然而，为

了进一步提升光催化技术的效率和应用范围，迫切需要开发高性能

光催化材料，这成为光催化技术发展领域的重中之重。 

苝 3, 4, 9, 10-四甲酰二亚胺（PDINH）材料由于其在可见光下优

异的载流子迁移速率、光热稳定性和电子亲和性而得到了人们的广

泛研究。然而单一 PDINH 材料由于电子空穴对的较高复合率、宽带

隙以及较低的光生电子迁移速率，使其在实际的污染物降解过程中

表现出较差的光催化活性。因此，对于提高光催化材料的载流子迁

移速率以及缓解电子空穴对的复合率成为当前人们研究的重点。其

中，异质结的构建是当前提高光催化材料性能的重要策略。因此，

本研究通过构建一系列 PDINH 基异质结光催化材料来实现对污染物

处理性能的提升，研究内容如下： 

（1）通过静电相互作用制备了Ⅱ型 FePc/PDINH 异质结光催化

剂，并对其光催化降解性能和机理进行了探讨。在最佳反应条件下，

FePc/PDINH 光催化剂在 30 min 内对苯酚的降解率达到 95.7%，降解

率分别是单一 PDINH 和 FePc 的 13.6 倍和 248.8 倍。光电流响应实

验和光致发光光谱结果表明，由于Ⅱ型异质结的形成，阻碍了电子-
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空穴对的复合，提高了光生载流子的迁移速率。猝灭实验和电子顺

磁共振波谱结果表明，·O2
− 和 1O2是参与苯酚降解的主要自由基。此

外，一些常见的共存阴离子显著抑制了苯酚的降解。DFT 计算和

Zeta 电位实验证实了 FePc 和 PDINH 之间的静电相互作用增强了光

催化活性。这使得界面上的电子转移显著，并有效促进了界面电荷

的迁移和分离。本研究为 PDINH 基光催化复合材料降解有机污染物

提供了一种新的设计思路。 

（2）通过溶剂法制备了 Z 型 α-Fe2O3-x/PDINH 异质结吸附光催

化剂，并对其吸附光催化机理进行了研究。α-Fe2O3-15/PDINH 对

MO 的去除率达到 93%，远高于单一 PDINH 和 α-Fe2O3。并且由于

α-Fe2O3-15/PDINH 的正表面电荷，使其对阴离子染料 AO7（100%）

和 MO（93%）的降解率远高于阳离子染料 CV（70%）。光电流响

应实验和 EIS 图谱证实了 Z 型异质结的形成使得复合材料的光生载

流子迁移速率得到明显提高。光致发光光谱证实了异质结的形成有

效阻碍了电子-空穴对的复合。BET 表征结果表明 α-Fe2O3-15/PDINH

拥有更高的比表面积，提高了复合材料对污染物的吸附性能。活性

物种捕获实验证明，h+、·O2
−和·OH 是光催化过程中参与污染物降解

的主要自由基。DFT 计算证明了静电相互作用使得 α-Fe2O3 紧密吸

附在 PDINH 表面。本研究为 PDINH 基吸附光催化剂去除有机污染

物的研究提供了新的研究思路。 

 

关键词：PDINH，FePc，α-Fe2O3，光催化，异质结 
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PREPARATION AND PERFORMANCE STUDY OF NOVEL 

PDINH-BASED COMPOSITE PHOTOCATALYTIC 

MATERIALS 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

Photocatalytic technology has attracted considerable attention due to 

its many advantages, such as environmental friendliness, low cost, and 

ease of operation, especially in the treatment of organic wastewater. 

However, to further enhance the efficiency and scope of application of 

photocatalytic technology, there is an urgent need to develop high-

performance photocatalytic materials, which has become paramount in 

the development of photocatalytic technology. 

Perylene-3, 4, 9, 10-tetracarboxylic diimide (PDINH) materials have 

received extensive research attention due to their excellent charge carrier 

migration rate, photothermal stability, and electron affinity under visible 

light. However, the high recombination rate of electron-hole pairs, wide 

bandgap, and lower photogenerated electron migration rate of single 

PDINH materials result in poor photocatalytic activity in the degradation 

of pollutants in practical applications. Therefore, improving the charge 
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carrier migration rate of photocatalytic materials and alleviating the 

recombination rate of electron-hole pairs have become a focus of current 

research. Among these strategies, the construction of heterojunctions is an 

important approach to enhance the performance of photocatalytic 

materials. Therefore, this study aimed to enhance the performance of 

pollutant treatment by constructing a series of PDINH-based 

heterojunction photocatalytic materials. The research contents are as 

follows: 

(1) II-type FePc/PDINH heterojunction photocatalyst was prepared 

via electrostatic interaction, and its photocatalytic degradation 

performance and mechanism were investigated. Under the optimal 

reaction conditions, the degradation rate of phenol reached 95.7% within 

30 min using FePc/PDINH photocatalyst, which was 13.6 times and 

248.8 times higher compared to single PDINH and FePc, respectively. 

Photocurrent response experiments and photoluminescence spectra 

indicated that the formation of II-type heterojunction inhibited the 

recombination of electron-hole pairs and enhanced the migration rate of 

photogenerated charge carriers. Quenching experiments and electron 

paramagnetic resonance spectra results demonstrated that ·O2
−  and  1O2 

were the primary reactive oxygen species involved in phenol degradation. 

Furthermore, some common coexisting anions significantly inhibited 

phenol degradation. Density functional theory (DFT) calculations and 
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Zeta potential experiments confirmed that the electrostatic interactions 

between FePc and PDINH enhanced the photocatalytic activity, leading to 

significant electron transfer at the interface and effectively promoting the 

migration and separation of interface charges. This study provides a new 

design strategy for PDINH-based photocatalytic composite materials for 

the degradation of organic pollutants. 

(2) Z-type α-Fe2O3-x/PDINH heterojunction adsorption 

photocatalyst was prepared via solvent method, and its adsorption 

photocatalytic mechanism was investigated. α-Fe2O3-15/PDINH achieved 

a removal rate of 93% for MO, significantly higher than single PDINH 

and α-Fe2O3. Furthermore, due to the positive surface charge of α-Fe2O3-

15/PDINH, its degradation efficiency towards anionic dyes AO7 (100%) 

and MO (93%) was significantly higher than that towards cationic dye 

CV (70%). Photocurrent response experiments and electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) confirmed that the formation of a Z-type 

heterojunction led to a noticeable enhancement in the migration rate of 

photogenerated charge carriers in the composite material. 

Photoluminescence spectra confirmed that the formation of the 

heterojunction effectively hindered the recombination of electron-hole 

pairs. BET experiments demonstrated that α-Fe2O3-15/PDINH possessed 

a higher specific surface area, thereby improving the adsorption 

performance of the composite material towards pollutants. Species 
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trapping experiments confirmed that h+, ·O2
− and ·OH were the main 

reactive species involved in the photocatalytic degradation process. 

Density functional theory (DFT) calculations demonstrated that 

electrostatic interactions resulted in the tight adsorption of α-Fe2O3 on the 

surface of PDINH. This study provides new insights for the removal of 

organic pollutants using PDINH-based adsorption photocatalysts. 

 

Supervised by Prof. Tang Hai 

KEYWORDS: PDINH，FePc，α-Fe2O3，Photocatalysis, 

Heterojunction 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

VII 
 

目录 

 

摘 要 ............................................................................................................................... I 

ABSTRACT ................................................................................................................. III 

第 1 章 绪论 ................................................................................................................... 1 

1.1 前言 ...................................................................................................................... 1 

1.2 光催化技术简介 .................................................................................................. 1 

1.2.1 光催化技术的发展 ....................................................................................... 1 

1.2.2 光催化机理 ................................................................................................... 2 

1.2.3 光催化性能的影响因素 ............................................................................... 3 

1.2.4 光催化材料介绍 ........................................................................................... 4 

1.2.5 改善光催化性能的主要策略 ....................................................................... 5 

1.2.6 光催化技术的应用 ....................................................................................... 8 

1.2.7 光催化技术降解苯酚 ................................................................................... 9 

1.2.8 光催化技术降解偶氮染料废水 ................................................................... 9 

1.3 PDI基光催化材料 ............................................................................................... 9 

1.3.1 PDI基光催化材料发展史 ............................................................................ 9 

1.3.2 PDI基光催化材料改性方法 ...................................................................... 10 

1.3.3 PDINH 光催化材料简介 ............................................................................ 12 

1.4 MPcs 光催化材料 .............................................................................................. 12 

1.4.1 MPcs 光催化材料发展史 ........................................................................... 12 

1.4.2 MPcs 光催化材料改性方法 ....................................................................... 14 

1.4.3 FePc 光催化材料简介 ................................................................................ 15 

1.5 α-Fe2O3材料研究进展 ...................................................................................... 16 

1.6 本课题的研究意义与技术路线 ........................................................................ 17 

第 2 章 静电相互作用制备Ⅱ型 FePc/PDINH 异质结光催化剂降解苯酚 ............... 19 

2.1 引言 .................................................................................................................... 19 

2.2 实验部分 ............................................................................................................ 20 

2.2.1 实验试剂及仪器 ......................................................................................... 20 

2.2.2 FePc/PDINH 光催化剂的合成 ................................................................... 22 

2.3 FePc/PDINH 光催化剂表征方法 ...................................................................... 23 



安徽工程大学硕士学位论文 

VIII 
 

2.3.1 X 射线衍射仪.............................................................................................. 23 

2.3.2 傅里叶变换红外光谱 ................................................................................. 23 

2.3.3 X 射线光电子能谱...................................................................................... 24 

2.3.4 扫描电子显微镜 ......................................................................................... 24 

2.3.5 透射电镜 ..................................................................................................... 24 

2.3.6 紫外-可见漫反射分光光度计 .................................................................... 25 

2.3.7 Zeta 电位仪 ................................................................................................. 25 

2.3.8 光致发光光谱 ............................................................................................. 25 

2.3.9 电子顺磁共振谱 ......................................................................................... 26 

2.3.10 电化学工作站 ........................................................................................... 26 

2.3.11 密度泛函理论（DFT）计算 .................................................................... 26 

2.4 光催化评价装置 ................................................................................................ 27 

2.4.1 光催化降解苯酚 ......................................................................................... 27 

2.4.2 活性物种捕获实验评价 ............................................................................. 27 

2.4.3 可重复使用性评价 ..................................................................................... 28 

2.5 结果与讨论 ........................................................................................................ 28 

2.5.1 材料的表征 ................................................................................................. 28 

2.5.2 苯酚的光催化降解实验 ............................................................................. 32 

2.5.3 初始 pH 和共存离子对苯酚降解的影响................................................... 34 

2.5.4 光催化剂的可重复使用性 ......................................................................... 36 

2.5.5 光催化反应机理 ......................................................................................... 37 

2.6 小结 .................................................................................................................... 40 

第 3 章 α-Fe2O3-x/PDINH 吸附光催化剂的制备及强化降解阴离子染料废水 ...... 41 

3.1 引言 .................................................................................................................... 41 

3.2 实验部分 ............................................................................................................ 42 

3.2.1 实验试剂及仪器 ......................................................................................... 42 

3.2.2 α-Fe2O3-x/PDINH 吸附光催化剂的合成 ................................................... 42 

3.3 测试与表征 ........................................................................................................ 43 

3.3.1 X 射线衍射仪.............................................................................................. 43 

3.3.2 傅里叶变换红外光谱 ................................................................................. 43 

2.3.3 X 射线光电子能谱...................................................................................... 43 

3.3.4 扫描电子显微镜 ......................................................................................... 43 



安徽工程大学硕士学位论文 

IX 
 

3.3.5 比表面积测试 ............................................................................................. 43 

3.3.6 紫外-可见漫反射分光光度计 .................................................................... 44 

3.3.7 Zeta 电位仪 ................................................................................................. 44 

3.3.8 光致发光光谱 ............................................................................................. 44 

3.3.9 电化学工作站 ............................................................................................. 44 

3.3.10 密度泛函理论（DFT）计算 .................................................................... 44 

3.4 光催化评价装置 ................................................................................................ 44 

3.4.1 光催化降解偶氮染料 ................................................................................. 44 

3.4.2 活性物种捕获实验评价 ............................................................................. 44 

3.4.3 可重复使用性评价 ..................................................................................... 44 

3.5 结果与讨论 ........................................................................................................ 44 

3.5.1 形貌和孔径分布 ......................................................................................... 44 

3.5.2 Zeta 电位和 DFT 计算 ................................................................................ 46 

3.5.3 表面化学组成 ............................................................................................. 47 

3.5.4 能带位置 ..................................................................................................... 49 

3.5.5 光生载流子分离与迁移的表征 ................................................................. 50 

3.6 光催化降解实验 ................................................................................................ 51 

3.7 吸附光催化机理 ................................................................................................ 53 

3.8 小结 .................................................................................................................... 55 

第 4 章 结论与展望 ..................................................................................................... 56 

4.1 结论 .................................................................................................................... 56 

4.2 展望 .................................................................................................................... 57 

参考文献 ..................................................................................................................... 58 

攻读学位期间发表的学术论文目录 ......................................................................... 73 

致谢 ............................................................................................................................. 74 

 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

1 
 

 第 1 章 绪论 

 

 

1.1 前言 

随着工业化和城市化的快速发展，水体污染问题日益加剧[1, 2]。工业有机废

水的排放不仅对饮用水、农业灌溉和渔业生产等方面造成了严重影响，还导致

许多水生生物的死亡和栖息地的破坏。因此，解决工业有机废水污染的问题刻

不容缓，需要采取有效的措施去除废水中的有机污染物，以改善水质[3]。光催

化技术作为一种新兴的环境治理技术，近年来受到了广泛的关注和研究[4, 5]。在

光催化降解污染物的过程中，光催化材料起到了主要作用，因此对高性能的光

催化材料的开发是光催化技术发展的重中之重[6]。光催化剂通过光照在其表面

产生光生电子（e-）和空穴（h+），从而引发氧化还原反应[7]。单一光催化剂由

于其较宽的禁带宽度以及光生载流子较高的复合率，在实际使用中通常表现出

较差的光催化性能[8]。因此，当前人们主要通过掺杂金属元素[9]、构建异质结

[10]、晶面调控[11]等方法提高光催化材料的性能。与传统的污水处理方法相比，

光催化技术具有环境友好、成本低廉、易于操作等优点，这些特点使光催化技

术在环境保护领域具有广阔的发展前景[12, 13]。 

 

1.2 光催化技术简介 

1.2.1 光催化技术的发展 

1967 年，藤岛昭教授在实验中发现，在紫外线照射下，TiO2 电极可以将水

分解为氢和氧，这被称为“本田-藤岛效应”。1972 年，他在《自然》杂志上发

表了这一发现，标志着多相光催化新纪元的开始[14]。1976 年，凯里等人发现，

在紫外光照条件下，多氯联苯可以得到 TiO2 的有效分解。这一发现是光催化缓

解环境污染领域的开创性工作，得以深层次地推动了这一领域的研究[15]。1977

年，横田等人发现 TiO2 在光照条件下在丙烯环氧化反应中表现出光催化活性。

这一发现进一步扩展了光催化的应用范围。1983 年，普鲁登和福利奧发现通过

光催化可以降解各种有机污染物，扩展了其在环境污染治理领域的应用范围。
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经过长期的研究，光催化技术在环境保护、传感器、太阳能电池等领域得到了

人们广泛的应用，并且仍具有巨大的发展潜力[16]。 

 

1.2.2 光催化机理 

当光催化剂吸收的光子能量等于或高于其带隙能量时，会导致电子从价带

（VB）激发到导带（CB），从而在价带产生一个带正电荷的空穴（h+），在导带

产生电子（e−）。半导体中的氧化性的空穴与还原性的电子可以产生氧化还原反

应[17]。在大多数情况下，空穴与电子会与吸附在其表面的电子进行反应，形成

自由基。光生电子与溶解氧之间的反应产生超氧自由基。同样地，在水环境中

光生空穴与水分子的反应也会产生强氧化剂羟基自由基。催化剂表面产生的氧

化物具有较高的反应性。因此，它们可以降解难降解的污染物，并将其转化为

无害的化合物[18]。 

一般来说，光催化过程的基本步骤可以描述如下：首先，污染物从水介质

中转移到光催化剂表面。其次，光催化剂表面被光子能量激活，导致电子从价

带激发到导带。随后，污染物吸附在光催化剂的光子活化表面。光催化剂表面

发生氧化还原反应。最后，中间化合物离开光催化剂表面并转移到本体溶液中

[19]。光催化反应机理如图 1-1 所示。 

 

图 1-1 光催化反应机理 

Figure 1-1 Photocatalytic reaction mechanism 
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1.2.3 光催化性能的影响因素 

影响光催化性能的因素包括光催化材料本身的性能和添加量以及外部环境

如反应溶液 pH 值、光照强度、反应温度和污染物浓度等。 

1.2.3.1 能带结构  

光催化作用需要光催化材料吸收的光线辐射的能量大于或等于半导体的禁

带宽度，因此较高的带宽会导致光生电子难以被激发，较窄的带宽会导致电子

和空穴更易复合。此外，光催化材料的价带和导带位置决定了光催化材料的氧

化还原能力[20]。 

1.2.3.2 催化剂的表面积和形貌  

催化剂的表面积越大，提供的活性位点就越多，从而增加了反应物与催化

剂的接触机会。此外，具有高度结构化的催化剂表面，如纳米颗粒[21]、纳米线

[22]或纳米片[23]等，能够提供更多的光吸收和光生电荷分离位点，因此有助于提

高光催化效率。 

1.2.3.3 温度  

反应环境中的温度可以影响催化剂的活性和反应物的扩散速率。一般情况

下，适当提高温度可以增加反应物的扩散速率和催化剂的表面反应速率，从而

提高光催化效率。然而，过高的温度可能会导致催化剂的热失活或副反应的增

加，因此需要根据具体情况选择适当的温度[24]。 

1.2.3.4 环境气氛  

反应环境中的气氛可以对光催化反应产生重要影响。例如，在氧气存在下

进行的氧化反应通常需要氧气作为氧化剂[25]。此外，气氛中存在的其他气体组

分，如水蒸气、二氧化碳等[26]，也可以对光催化反应产物的选择性和效率产生

影响。 

1.2.3.5 pH 值  

溶液的 pH 值是一个重要的因素。不同的催化剂在特定的 pH 范围内可能表

现出最佳的催化活性。因此，调节溶液的 pH 值可以优化光催化反应的效率[27]。 

1.2.3.6 溶剂选择  

溶剂可以提供一个适当的反应环境，影响催化剂的分散。选择合适的溶剂

可以提高催化剂的可溶性、稳定性和反应物的扩散速率，从而增加光催化效率。
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此外，溶剂还可以通过其吸收和转移光能的能力来影响光催化效率。 

1.2.3.7 溶液浓度  

反应物的浓度可以影响反应物分子与催化剂表面的接触频率。较高的反应

物浓度通常有利于提高光催化效率，但过高的浓度可能导致反应物之间的竞争

吸附和副反应的增加。 

1.2.3.8 光照强度  

适当的光照强度是光催化反应中的关键因素。如果光照强度过低，催化剂

无法吸收足够的光能进行激发，导致光催化效率低下。相反，过高的光照强度

可能引发副反应，例如光热效应导致催化剂或反应物的温度升高，从而影响催

化剂的活性和稳定性[28]。 

1.2.3.9 催化剂稳定性  

在光催化反应过程中，催化剂可能会受到光照、反应物的吸附、高温等因

素的影响。催化剂的稳定性直接影响其长期的催化活性和效率。稳定的催化剂

能够保持其表面活性位点的可用性，并缓解因光照或其他环境因素引起的降解

和损失。因此，选择具有较高稳定性的催化剂是实现长期高效光催化反应的关

键[29]。 

 

1.2.4 光催化材料介绍 

1.2.4.1 半导体光催化材料  

半导体光催化材料是最常见和被广泛研究的一类光催化材料。其中最具代

表性的是二氧化钛（TiO2）[30]。半导体光催化材料的工作原理是通过光激发导

致半导体表面产生电子-空穴对，然后利用这些光生载流子参与光催化反应。除

了二氧化钛外，其他半导体材料如氧化锌（ZnO）[31]、二硫化钼（MoS2）[32]和

氮化钛（TiN）[33]等也被广泛研究和应用。 

1.2.4.2 金属光催化材料  

金属光催化材料是由金属纳米颗粒或金属复合材料构成的光催化材料。金

属光催化材料通常以金属纳米颗粒为催化中心，通过吸收光能激发表面等离子

体共振（SPR）效应来实现催化反应[34]。常见的金属光催化材料包括银（Ag）

[35]、金（Au）[36]、铜（Cu）[37]等。金属光催化材料在光催化还原、光催化氧
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化和有机合成等领域具有重要应用价值。 

1.2.4.3 二维材料  

二维材料是一类具有单原子或几原子层厚度的材料，具有独特的光电性能。

其中,当前受到最广泛研究的热门材料是石墨烯（Graphene）[38]，但还包括二硫

化钼（MoS2）[39]、二硒化钼（MoSe2）[40]等。这些材料由于其特殊的结构和表

面特性，具有较高的光催化活性和选择性，可应用于光电池、水分解和有机催

化反应等领域。 

1.2.4.4 金属有机骨架材料（MOF）  

金属有机骨架材料是由金属离子或金属簇与有机配体通过配位键连接而成

的晶态材料。MOF 具有多孔结构、高比表面积和具有较高可调控性等优点，使

其成为光催化材料的理想选择。MOF 材料可以通过控制其组成和结构来实现光

吸收、载流子传输和催化反应等过程，因此在环境净化、气体吸附和催化反应

等方面具有广泛应用潜力[41, 42]。 

 

1.2.5 改善光催化性能的主要策略 

1.2.5.1 异质结的构建  

根据材料的能带结构和电荷转移方式，异质结可以进一步分为以下几种主

要类型： 

（1）Ⅰ 型异质结  Ⅰ 型异质结是指两种材料的导带最高点和价带最低点都位

于同一材料中的异质结构。在这种结构中，光生电子和空穴都会在同一材料中

分离。 

（2）Ⅱ 型异质结  Ⅱ 型异质结是指两种材料的导带最高点和价带最低点位

于不同材料中的异质结构。在这种结构中，光生电子和空穴被分离到不同的材

料中，由于能带对齐的差异，电子和空穴在界面处会形成电场，导致电子和空

穴被吸引到不同区域。这种异质结结构通常具有较长的载流子寿命和较低的电

子空穴复合速率[43]。 

（3）Ⅲ 型异质结  Ⅲ 型异质结是指两种材料的导带最高点和价带最低点分

别位于两种不同材料中，但两材料的能带位置不连续，因此无法起到电子空穴

有效分离的作用[17]。 



安徽工程大学硕士学位论文 

6 
 

（4）p-n 异质结 p-n 异质结是由 p 型半导体和 n 型半导体组成的异质结构。

在 p-n 结中，导带和价带之间存在能带差，形成内建电场。当施加电压或光照

时，这个内建电场会导致电子和空穴在异质结界面处分离，并产生电流[44]。p-n

异质结是半导体器件中最常见的结构，例如二极管[45]和太阳能电池[46]。 

（5）Z 型异质结 Z 型异质结是一种特殊类型的异质结构，其名称源于其能

带结构呈现出"Z"字形。在 Z 型异质结中，导带最高点和价带最低点分别位于两

种不同材料中[47]。这种特殊的能带结构使得 Z 型异质结在光催化领域[48]和光电

子器件[49]中具有一些独特的性质和优势。Z 型异质结的能带结构导致光生电子

和空穴在界面处发生强烈的能量耦合和迁移。在受到光照时，光生电子和空穴

在异质结界面发生俄歇过程，电子从一种材料的导带跃迁到另一种材料的价带。

这种电子和空穴的 Z 形传输路径提高了光生载流子分离和迁移的速率，从而提

高了光催化反应的效率[50]。例如，Zhang 等人通过在 g-C3N4上原位锚定 Pt6 NCs 

(CCN/Pt6 NCs)构建了一种新型的 Z 型异质结光催化剂，以提高光催化析氢活性

[51]。Yin 等人采用静电自组装和溶剂热法制备了 Bi2Sn2O7/PDIH Z 型异质结光催

化剂，用于诺氟沙星的降解[52]。Wang 等人通过简单静电自组装方法制备了具

有 Z 型异质结的新型 PCN-222/CsPbBr3光催化复合材料[53]。 

异质结的构建是通过将不同材料或结构组合在一起，以利用不同材料或结

构之间的协同作用来改善光催化性能。异质结的构建可以提供额外的反应活性

位点，调节能带结构，促进光生载流子的分离和迁移，从而提高催化效率。下

面将详细介绍几种常见的异质结构建策略。 

（1）核/壳结构 核/壳结构的构建是将一种材料的核心包覆在另一种材料的

外壳中，形成核/壳异质结构。这种结构可以在界面上产生电荷分离效应，同时

提供更多的反应表面积。例如， Su 等人采用超声喷雾热解和化学浴沉积相结合

的两步法制备了 CdS/ZnS 核壳材料。首先，采用超声喷雾热解（USP）制备以

CdS 微粒（MPs）为核心的材料。随后，通过 CBD 在 CdS 颗粒的表面形成 ZnS

外壳。与 CdS 或 ZnS 球形颗粒相比，核壳结构表现出更强的光催化性能[54]。 

（2）界面修饰 界面修饰是在材料的表面引入一层外部修饰剂或催化剂，

形成修饰层与催化材料之间的界面。界面修饰可以调节催化材料的能带结构，

增强光催化活性。例如，Kanagaraj 等人分别通过溶胶-凝胶法和沉淀法合成了
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SrTiO3 纳米立方体和三维介孔 BiOBr 催化剂。通过浸渍法合成了 SrTiO3-BiOBr

异质结复合催化剂。PL 和 EIS 的结果表明，复合光催化剂具有更低的电子空穴

对复合率和更低的电子转移电阻，使得光催化活性得到显著提高[55]。 

（3）二维异质结构 二维异质结构的构建是将两种不同的二维材料垂直叠

加在一起形成异质界面。这种结构可以通过提高比表面积和载流子迁移速率来

增强光催化性能。例如，Chen 等人采用简单的溶剂热法在 Ti3C2 MXene 上组装

超薄 CdS NSs，形成 2D/2D 结构。所获得的新型 2D/2D CdS NS@Ti3C2 MXene 

（CdS NS@Ti3C2）复合材料在光催化制氢活性方面有显著提高。光催化性能

的增强可归因于 CdS NSs 的超薄几何结构，使载流子快速移动到 Ti3C2 MXene

表面参与光催化反应。此外，2D/2D CdS NS@Ti3C2复合材料由于强烈的物理和

电子耦合效应，可以极大地改善光生载流子在异质结界面上的转移和分离[56]。  

1.2.5.2 引入缺陷  

通过引入点缺陷、线缺陷和面缺陷等，可以调节材料的电子结构，提高光

催化活性和稳定性[57]。并且，引入缺陷能够调节材料的光学特性，拓宽其光吸

收范围[58]。例如，Dong 等人采用盐酸辅助水热剥离 BCN 制备了光催化活性增

强的 U-CN 纳米片。HCl 的适度氧化使 CN 层破碎成小块，有利于 BCN 的剥落。

解理过程优先发生在选择性丰富的桥接 N 原子上，导致有利缺陷的形成。借助

于超薄纳米片结构和有利缺陷，提高了光催化剂的光生电子-空穴对的分离效率

以及光催化活性[59]。缺陷还可以在材料表面或界面形成活性位点，提供吸附和

反应的场所。例如，Muñoz 等人报道了室温下用可控沉淀法合成氧化锌结构的

研究。通过简单地改变合成溶剂和溶液的 pH 值，获得了具有不同形貌、粒径

和表面积的 ZnO 结构。其中，针状形貌的形成是由于晶体的生长方向和位于表

面的氧空位和间隙锌等晶体缺陷的存在。这些缺陷可以吸收 OH-离子和大气中

的 O2，作为催化剂表面与有机污染物界面的活性中心，这种特性对提高光催化

活性具有重要意义[60]。 

1.2.5.3 元素掺杂  

元素掺杂是改善光催化材料性能的常见策略。通过引入其他元素，可以调

节材料的光学、电子和化学特性。例如，Liu 等人采用简单的溶剂热法合成了

BiOBr 和 S 掺杂的 BiOBr。S 的掺杂改变了 BiOBr 的能带结构，使其对光的吸
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收进一步扩展到可见光区。并且 S-BiOBr 的带隙宽度更窄，因此对可见光的利

用效率更高。S 掺杂还促进了光生载流子的分离，抑制了电子-空穴对的复合。

使得 S-BiOBr 对布洛芬的去除率在 1 h 内可高达 78%[61]。 

1.2.5.4 晶面调控  

调控材料的晶面可以改变其表面结构和活性位点，从而影响光催化性能。

通过选择合适的晶面，可以提高光催化反应速率和选择性。例如，Sun 等人构

建了一种新型三元  BiVO4/CQDs/TPP 光催化剂。与单一 BiVO4 相比，

BiVO4/CQDs/TPP 的水氧化速率表现出较大的提高，这是由于 CQDs 作为电子

介质在 TPP 和 BiVO4 之间促进了界面电子的转移，并且优先暴露了 BiVO4 的

（010）晶面。与原始 BiVO4 相比，BiVO4/CQDs/TPP 的（010）晶面更有利于

水的氧化[62]。 

1.2.5.5 贵金属沉积  

将贵金属纳米颗粒沉积在催化材料表面可以增强光吸收和光生载流子的分

离，进而提高光催化性能。并且，贵金属纳米颗粒可以作为光生电子受体，并

促进光生电荷的转移和催化反应。例如，Li 等人通过在 g-C3N4/rGO/TiO2复合材

料上沉积双金属 Pd-Cu 和单金属 Ag，构建了 g-C3N4(Pd-Cu)/rGO/TiO2 和 g-

C3N4(Ag)/rGO/TiO2 Z 型异质结光催化剂，在可见光下用于还原 NO3
−。与 g-

C3N4(Ag)/rGO/TiO2 材料相比，g-C3N4(Pd-Cu)/rGO/TiO2 具有更好的 NO3
−还原性

能和 TN 去除率，这归因于 Pd-Cu 富集了更多的电子，吸附了更多的 NO3
−。光

电子首先将 NO3
−还原为 Cu 上的 NO2

−，然后将 NO2
−吸附在 Pd 表面还原为

N2/NH4
+，因此有效提高了 NO3

−和 TN 的去除效率[63]。 

 

1.2.6 光催化技术的应用 

光催化技术目前已经广泛应用于环境保护[64]、能源生产[65]和有机合成[66]等

领域。在环境保护方面，光催化剂如二氧化钛（TiO2）可以通过吸收光能生成

活性氧物种，有效降解废水中的有机污染物[67]和空气中的有害气体[68]。在能源

生产方面，光催化技术可用于太阳能光催化水分解产氢[69]。在有机合成领域，

由于光催化反应在室温和常压下进行，具有更高的反应选择性和反应效率，可

用于合成药物、染料和化学品[70]。此外，光催化技术还可以应用于光催化杀菌
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[71]和光传感器[72]等领域。 

 

1.2.7 光催化技术降解苯酚 

光催化技术在苯酚降解方面具有重要应用。苯酚是一种常见的芳香族有机

污染物，广泛存在于工业废水和环境中[73]，对人体和生态系统具有严重危害[74]，

人类暴露于较高剂量的酚类化合物中可能会导致呼吸系统问题，并伴有慢性影

响，如流涎和厌食症[75, 76]。目前，吸附法、化学混凝法、生物降解法等污水处

理技术已被广泛应用于含酚类污染物的废水处理[77-79]。光催化技术通过光照和

光催化剂的协同作用产生自由基，能有效降解苯酚并将其转化为无害物质。例

如， Meng 等人采用溶胶-凝胶一步法制备了 Bi1-xLaxFeO3 系列光催化剂。镧的

加入抑制了 Bi25FeO40 的形成，提高了 BiFeO3 的光催化性能。在模拟日光照射

下，15% La 掺杂的 BiFeO3催化剂降解苯酚的光催化活性是未掺杂 BiFeO3的 3.4

倍，COD 去除率达到 81.53%[80]。 

 

1.2.8 光催化技术降解偶氮染料废水 

偶氮染料废水是一种常见的工业废水，被广泛应用于造纸、纺织、皮革和

印刷工业领域。当偶氮染料废水被排放到水源和土壤中时，会对环境造成严重

污染，人体接触后会导致过敏反应或引发癌症[81, 82]。目前，常规的偶氮染料处

理方法包括吸附法[83]、生物法[84]、絮凝沉淀法[85]、化学氧化法[86]。但是由于偶

氮染料的分子结构复杂，具有一定的溶解度和亲水性，并且部分偶氮染料具有

较强的化学稳定性。因此通过常规方法处理偶氮染料面临选择性差、适用性有

限的难点[87]。而光催化技术通过利用光能和催化剂的协同作用，能够高效降解

偶氮染料废水中的有机染料和其他污染物，将其转化为无害的化合物。这种技

术具有高效、环境友好和可持续的特点，为解决偶氮染料废水治理问题提供了

一种创新且有效的方法。 

 

1.3 PDI 基光催化材料 

1.3.1 PDI基光催化材料发展史 

PDI（Perylene Diimide）是一种有机材料，广泛应用于光电子器件[88]、太



安徽工程大学硕士学位论文 

10 
 

阳能电池[89]、有机场效应晶体管（OFETs）[90]、发光二极管（OLEDs）[91]等领

域。它具有良好的电子传输性能、高稳定性和优异的光学特性，使得它成为备

受关注的材料之一[92]。 

PDI于 1913 年被首次报道，后来被用作高性能颜料（如染料红 179）。这些

颜料具有良好的化学稳定性、热稳定性和光稳定性[93]。随后，PDI 在 20 世纪

80 年代和 90 年代逐渐引起了研究人员的兴趣，特别是在光电化学领域。在这

一时期，研究人员开始合成更多种类的 PDI 衍生物，并对它们进行了更深入的

物理和化学性质研究。研究表明，PDI 具有较高的光吸收系数和电荷传输率，

这使得它成为一种潜在的有机半导体材料[94, 95]。 

近年来，随着对可再生能源和绿色能源的需求增加，PDI 材料在太阳能电

池领域的应用引起了广泛关注。研究人员通过调控 PDI 材料的分子结构和界面

工程，提高了 PDI 基太阳能电池的光电转换效率和稳定性[96]。同时，由于其在

可见光下优异的载流子迁移速率、光热稳定性和电子亲和性，PDI 材料还被引

入了光催化领域[97-101]。 Robert 等人在 1997 年首次发现 PDI 分子可作为光敏剂，

通过光诱导能量转移获得单线态氧，并能在特定 pH 范围内降解苯酚等某些酚

类有机化合物[102]。然而，由于其电子空穴对的较高复合率以及较低的导电性，

单一 PDI 基光催化剂通常表现出较差的光催化性能[103-108]。因此，近年来人们

合成了例如 BN-PDI[109]，BiOBr/Bi4O5Br2/PDI[110]，PDI/g-C3N4/TiO2@Ti3C2
[105]，

PDINH 桥接 NH2-UIO-66(Zr)[111]，Bi2WO6/自组装 PDI[112]，PDINH/MIL-88A[113]，

和 PDI/MIL-101(Cr)[114] 等新型 PDI 基光催化剂。结果表明，这些设计策略显著

提高了光生载流子的迁移速率，降低了电子-空穴对的复合速率，从而实现了对

污染物的高性能降解。 

 

1.3.2 PDI基光催化材料改性方法 

1.3.2.1 构建异质结  

PDI（Perylene Diimide）基光催化材料的异质结构建是通过将 PDI 材料与

其他具有优异光催化性能的材料复合，形成异质结构。这样的异质结构有助于

促进光生载流子的分离和迁移，可以有效提高光催化性能。例如，Li 等人通过

水浴加热法制备了新型的片状 BiOCl/PDI 光催化剂，通过简单的二次自组装即
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可实现能带调控。通过二次自组装的 BiOCl/PDI-2 对苯酚、甲基橙和罗丹明 B

的去除率在可见光下比 BiOCl/PDI-1 高 8.0％、3.4％和 27.8％。这归因于

BiOCl/PDI-2 能带结构的优化，较窄的晶面间距和更强的可见光吸收性能[115]。

Xu 等人通过盐酸介导策略制备了新型 PDI/ZnFe2O4光催化剂。由于 PDI 的一维

棒状结构，使得载流子更容易迁移到材料表面，提高了光催化能力。同时，

PDI 与 ZnFe2O4 之间形成 S 型异质结结构，降低了光生载流子复合率，进一步

增强了光降解效果。研究表明，PDI/ZnFe2O4对 TC 的降解率是 PDI 的 9.18 倍，

ZnFe2O4的 9.73 倍[116]。 

1.3.2.2 形貌调控  

形貌调控是通过改变 PDI 材料的结构和形貌，调节其比表面积和光学性能，

从而提高光催化性能。 

（1）薄膜形成 将 PDI 材料制备成薄膜形态是一种形貌调控的重要方法。

薄膜结构有助于优化光催化材料的结晶性，同时降低光催化反应过程中的电子

空穴对的复合率，有利于光生载流子的传输。Dong 等人制备了一种新型可见光

响应的自组装 PDI/rGO 复合薄膜。nano-PDI 与 rGO 之间的 π-π相互作用调节了

复合膜的能带结构和氧化还原电位，从而产生活性氧物种。实验表明，复合膜

在 120 min 内对盐酸环丙沙星（CIP）的降解率为 94.31%[117]。  

（2）纳米线或纳米片构建 采用自组装等方法，可将 PDI 材料制备成纳米

线或纳米片状。这种调控策略有助于提高 PDI 材料的电荷分离效率，以及提高

载流子迁移速率。Sheng 等人通过对 PDI 材料进行自组装，成功合成了 PDI-

phthalic 纳米片，其光催化苯酚降解率分别是自组装 PDI 和 g-C3N4 的 3.0 倍和

29.0 倍。PDI-phthalic 纳米片结构的形成可归因于 PDI-phthalic 中邻羧基的位阻

效应和氢键的增强。超薄纳米片缩短了电荷转移距离，从而有效提高了载流子

的分离和迁移速率[118]。 

1.3.2.3 掺杂改性  

掺杂改性是指在 PDI 材料中引入其他元素或化合物，以调节材料的能带结

构和电子传输性质。掺杂改性的方法包括氮元素掺杂和金属离子掺杂等。Liu 等

人通过在 PDI 自组装过程中选择 FexCoy-NG 作为生长底物，成功构建了基于

PDI 的有机半导体复合光催化剂。与单一 PDI 材料相比，这种复合光催化剂表
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现出更大的比表面积和污染物吸附能力。双单原子锚定在氮掺杂石墨烯表面，

增加了其光催化反应活性位点。实验表明，Fe0.2Co0.8-NG/PDI 对 BPA 的去除率

接近 100%，分别是自组装 PDI 和 PDI 的 8.2 倍和 12.7 倍。这归因于氮掺杂石墨

烯的高导电性使 PDI 产生的电子能够快速迁移到高度分散的 Fe、Co 原子上参

与反应，并且 Fe、Co 原子之间的协同作用促进了电子的传递和对污染物的吸

附[119]。 

 

1.3.3 PDINH 光催化材料简介 

PDINH 有机光催化剂作为一种具有代表性的 n 型半导体，由于其具有适宜

的能带结构，光热稳定性和电子亲和性而广受关注 [120, 121]。但是，由于单一

PDINH 受到光吸收性能较差、载流子复合快、电导率低等因素的限制，在实际

使用中往往表现出较差的光催化性能。因此，人们采取了许多提高 PDINH 光催

化活性的策略。例如，Xu 等人通过快速溶液分散法制备了 NDINH/PDINH 光催

化剂，内电场的形成有效抑制了电子空穴对的复合，并提升了光生载流子的迁

移速率[122]。Ma 等人通过简单的原位生长法合成了一种新型 Cu2O/PDINH 异质

结光催化剂，表现出优异的光催化抗菌性能[123]。Li 等人通过高温煅烧自组装工

艺合成了 PDINH/PCN-S 型异质结光催化剂，提高了光催化 H2O2产率[124]。从上

述研究中可知，通过自组装和构建异质结等策略可以有效提高 PDINH 的光催化

性能。 

 

1.4 MPcs 光催化材料 

1.4.1 MPcs 光催化材料发展史 

1907 年 Braun 和 Tehemiac 两人在一次实验中偶然得到了一种蓝色物质，当

时他们两人正在研究邻氰基苯甲酰胺的化学性质，当他们将这种无色的物质加

热后得到了微量的蓝色物质，这就是现在被人们称为酞菁的化合物。1923 年

Diesbach 等人发现可以用邻二苄溴与氰化亚铜反应制得邻二苄腈，于是他们想

用邻二溴苯与氰化亚铜反应来制备邻苯二腈。可实验结果出乎他们的意料，他

们并未得到所期望的邻苯二腈，而是得到一种深蓝色的物质，并且产率达到

23%。这种蓝色物质就是现在被称为酞菁铜的化合物。至此，酞菁和金属酞菁
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化合物被发现。直到 1929 年，在英国的 ICI 公司的资助下，英国伦敦大学的

Linstead 教授和他的合作者开始进行这类新物质的结构测定工作。1933 年他们

用元素分析、质谱和氧化降解（分解产物确定为邻苯二甲酰亚胺）等手段测定

了该类化合物的结构，Linstead 教授便用 phthalocyanine（Pc）一词来描述这类

新化合物[125-127]。英国的 Robertson 教授于 1935 年首次通过 X 射线衍射方法证

实了酞菁材料的分子结构[128]。日本的 Robertson 教授等人于 1970 年首次通过电

子显微镜获得了酞菁材料的分子级图片[129]。 

酞菁是一类大环化合物，环内有一个空腔。中心腔内的两个氢原子可以被

70 多种元素取代，包括几乎所有的金属元素和一部分非金属元素。酞菁环的配

位数是四，依金属的原子尺寸和氧化态，一个或两个金属原子可以嵌入酞菁的

中心腔内。如果金属趋向于更高的配位数，金属酞菁的分子会呈角锥体，四面

体或八面体结构。锕系和镧系的金属酞菁呈现三明治型结构。 

由于金属酞菁高度共轭的 18π 电子体系使其拥有较高的稳定性，并且其较

高的载流子迁移速率、光吸收性和较强的氧化还原能力[130]使它在传感器[131]、

太阳能电池[132]以及发光材料[133]等领域一直受到广泛的研究。Kumar 等人通过

热升华将 ttb-CuPc 沉积在 QCM 电极上，产生纯净均匀的薄膜。利用接枝在

CuPc 外围接枝的叔丁基（ttb）取代基的大表面积，增强了基于 MPc 的石英晶

体微天平（QCM）传感器的 BTX 传感性能。与基于 CuPc 的传感器相比，基于

ttb-CuPc 的 QCM 传感器的响应放大了约 4 倍[134]。Guo 等人报道了两种新型不

对称金属酞菁 ZnPcNO2-OPh 和 CuPcNO2-OPh。它们作为无掺杂的空穴传输材

料应用于钙钛矿太阳能电池中。两者均具有良好的溶解性、较强的光吸收性能

和热稳定性，并且拥有较高的功率转换效率(PCE)[135]。 

但是，金属酞菁在光催化领域的研究却相对较少。这是由于金属酞菁在实

际应用过程中存在易于团聚以及电子空穴对复合率较高等问题。为此，人们采

取了诸多策略来解决上述问题。Lü等人通过用四支链 ZnPc 配体部分取代原始

的 4,4-联苯二羧酸（BPDC）配体，成功地将 ZnPc 部分掺入 UiO-67 的孔基质中。

与单一光催化剂相比，UiO-67-ZnPc 在可见光下对萘酚的有氧氧化表现出较高

的光催化活性和稳定性。这归因于将部分原始有机配体替换为多支 MPc 基团，

从而成功地缓解了 MPc 的较强团聚性。电化学实验证明，复合材料的电子迁移
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速率得到了较大提高，进一步增强了其光催化性能[136]。Mukherjee 等人通过简

单的化学方法合成了 CuPc/RGO 纳米复合材料。光催化实验表明，CuPc/RGO

纳米复合材料对罗丹明 B 的降解效率为 87%，远高于单一 CuPc 的 28%。这归

因于二维平面 π 共轭结构使石墨烯成为一种良好的受体材料，降低了了电子-空

穴对的复合率，并且其优异的导电性进一步提高了光生载流子的迁移速率[137]。 

 

1.4.2 MPcs 光催化材料改性方法 

1.4.2.1 构建异质结  

通过形成 Ⅱ 型或 Z 型异质结可以有效提高光生载流子迁移速率，降低电子

空穴对的复合率。同时，金属酞菁的负载能有效缓解单一酞菁材料在溶液中易

于团聚的问题。Miao 等人通过将 CoPe 负载在硼掺杂的银耳状分层 CN 表面，

合成了一种新型 BxHCN-Coy 异质结光催化剂，在模拟阳光下表现出显著的光催

化活性。这归因于 CoPe 的修饰和 CN 独特的银耳状结构的协同作用，扩大了

BxHCN 的可见光利用率。同时，异质结的形成降低了电子空穴对复合率，提高

了载流子迁移速率，进一步提高了光催化活性[138]。Li 等人设计了一种新型 Z 型 

CoPc/Bi2WO6 异质结光催化剂。Bi2WO6 和 CoPc 之间的 Co-O-W 键和内置电场

促进了从 Bi2WO6到 CoPc 的级联 Z 型异质结电荷转移体系，从而促进了电荷分

离并保持了高氧化还原电位。同时，CoPc 的 Co-N4(II)位点可以捕获更多从

CoPc/Bi2WO6 复合材料迁移的光生电子，这有利于电子向 O2 转移，生成•O2-。

与原始 Bi2WO6 相比，所制备的光催化剂具有更高的光催化活性和更低的有毒

副产物 NO2（< 6 ppb）的生成[139]。                                                                                                                                                                                                                            

1.4.2.2 形貌调控  

形貌调控能够有效地调节催化剂的形貌与表面性质，因此当前被广泛应用

于金属酞菁复合材料的构建。例如，Zhang 等人采用简单固相反应法制备了一

种新型高效的 Z 型 CdS/FePc 核壳纳米复合材料。核壳结构的形成提高了复合材

料的光催化活性以及稳定性。经过 4 次光催化循环后，CdS/FePc 复合材料的光

催化产氢率仍为第一次循环的 92.3%。这归因于 Z 型异质结的形成有效提高了

光生载流子的分离效率。此外，FePc 扩大了 CdS 的可见光吸收范围，并且核壳

结构的构建提高了复合材料的比表面积，有利于光生载流子在界面处的分离[140]。
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Liu 等人制备了一种新型具有空间分隔结构的杂化空心球体 Cu2O@TiO2-g-

ZnTAPc，用于还原 Cr（VI）和去除有机污染物。在这种结构中，ZnTAPc 接枝

在 TiO2 的外表面上作为主要的可见光吸收剂，在其内表面附着有 Cu2O 用于散

射光的二次吸收。Cu2O 和 ZnTAPc 的协同作用扩大了从紫外线到可见光区域的

光响应并增强了光催化活性。同时，TiO2-g-ZnTAPc 和 Cu2O@TiO2 p–n 异质结

基于紧密匹配的能带结构，因此更有效地促进了电子-空穴对的分离[141]。 

 

1.4.3 FePc 光催化材料简介 

酞菁亚铁的研究可以追溯到 20 世纪初，当时人们对酞菁类化合物的合成和

性质进行了广泛的探索。随着对其结构和性质的进一步理解，人们开始探索将

金属原子引入酞菁分子中，形成有机金属配合物，以期改善其性能和拓展其应

用。 

其中，FePc 分子由一个中心铁原子与四个吡啶环相连接而成，形成类似于

大平面环状的结构。铁原子与吡啶环之间通过共价键连接，形成稳定的分子结

构。FePc 分子内的铁原子可以提供或接受电子，使其具有良好的电荷转移性质。

这使得 FePc 在电子传输和催化反应中具有重要作用。 

近年来，随着能源、环境和生物医学等领域的需求不断增加，对 FePc 的研

究也得到了进一步拓展。在光伏材料领域，人们致力于利用 FePc 的光电性能制

备高效的有机太阳能电池和光电探测器。在生物医学领域，由于 FePc 具有良好

的荧光性质和生物相容性，因此被广泛应用于生物医学成像。FePc 基的荧光探

针可以用于细胞成像、组织标记和生物分子检测等，有助于实现对生物体内结

构的非侵入式检测和成像。此外，FePc 在光催化领域也受到了人们广泛的关注。

Qian 等人通过表面羟基诱导组装，构建了具有高速电子传输通道的双反应中心

ZnO@FePc 光催化剂。在模拟阳光下，ZnO@FePc 对布洛芬的降解表现出优异

的性能，反应 10 min 的降解率大于 90%。这主要归功于 ZnO@FePc 双反应中心

之间的协同作用[142]。Li 等人通过羟基诱导使 FePc 均匀地组装在多孔 WO3上，

可控地合成了新型 Z 型酞菁铁（FePc）/多孔 WO3 纳米复合材料。0.8FePc/P-

WO3复合材料在还原 CO2方面表现出比单一 WO3高 8 倍的光催化活性，这主要

归因于其比表面积的增加、电荷分离的增强和可见光利用率的提高[143]。 
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1.5 α-Fe2O3材料研究进展  

α-Fe2O3，也称为红晶体、赤铁矿，是铁的氧化物之一，具有重要的应用价

值。20 世纪 50 年代至 70 年代，α-Fe2O3主要应用于磁性材料[144]、颜料[145]等领

域。然而，由于纳米技术的兴起，人们开始将注意力转向 α-Fe2O3 的纳米结构

与性能调控方面的研究[146, 147]。 

1990 年代至今，随着纳米材料研究的深入，人们通过溶液法、气相沉积、

热分解、水热法等方法合成了各种形貌的 α-Fe2O3 纳米结构，如纳米粒子、纳

米线、纳米片等[148-151]。这些纳米结构具有较大的比表面积和优异的物理化学

性能，使得 α-Fe2O3 在能源存储与转换、催化和生物医学等领域得到了广泛应

用[152-154]。 

α-Fe2O3 具有较窄的禁带宽度以及良好的光吸收性能，使其成为一种潜在的

光催化材料。因此，近年来 α-Fe2O3 在光催化领域也受到了广泛的研究，主要

集中在水分解[155]、有机污染物降解[156]、CO2 还原[157]等方面。研究表明，通过

结构调控、表面修饰和复合材料构建等策略，可以有效提高 α-Fe2O3 的光催化

性能。例如，Yang 等人通过 NaBH4 还原 FeCl3 溶液制备了 Fe@Fe2O3 核壳纳米

材料，用于橙黄 Ⅱ 的降解。实验结果表明，样品在强酸性和强碱性条件下均具

有良好的适用性，5 min 内降解效率可达 90%以上。这归因于零价铁内核与

Fe@Fe2O3材料表面的氧化铁外壳之间发生电子转移，加速了 Fe3+和 Fe2+的转化

率，增加了活性氧自由基的产量[158]。Chomkitichai 等人采用水热法和浸渍法制

备了银纳米颗粒修饰的 α-Fe2O3 复合光催化剂。负载银纳米颗粒能有效提高 α-

Fe2O3的光催化活性。实验结果表明，在相同的反应条件下，5.0 wt% Ag 负载 α-

Fe2O3复合光催化剂表现出最强的光催化活性。在 150 min 内，复合光催化剂对

MB 的降解率为 68.6%[159]。此外，Alamgholiloo 等人首次制备了一种新型的 Z

型 Fe2O3/CNT/MIL 异质结光催化剂，并将其用于 OFX 的光降解。OFX 在 65 

min 内的光降解率达到 99.3%，这主要归因于 α-Fe2O3和 NH2-MIL-125 的引入可

以显著促进光生电子-空穴对的分离。此外，负载 SWCNTs 可以提高 α-Fe2O3和

NH2-MIL-125 的电导率，从而进一步提高光降解活性[160]。 

目前来看，α-Fe2O3 的发展仍然面临着挑战，如光电转换效率低、光催化活



安徽工程大学硕士学位论文 

17 
 

性不稳定等问题，因此需要进一步深入研究，以期实现其在环境治理和可再生

能源等方面的实际应用。 

 

1.6 本课题的研究意义与技术路线 

尽管光催化技术在污染物处理过程中拥有操作简单、环境友好等优点，但

是由于光催化反应过程中电子空穴对的复合以及光生载流子的迁移速率的限制，

使得光催化技术在实际应用中还存在着一定的局限性。因此，本文通过构建异

质结的策略来解决上述问题。 

首先，通过静电相互作用制备了 FePc/PDINH Ⅱ 型异质结光催化剂。利用

XRD、FTIR、XPS 等研究光催化剂的化学组成。通过 SEM、TEM 等研究了光

催化剂的形貌结构，通过 UV-Vis DRS 和 VB-XPS 计算出了光催化剂的能带位

置。通过电化学测试研究了光催化剂中光生载流子的迁移速率差异。利用光催

化反应仪研究了光催化材料对目标污染物的光催化降解性能以及可重复使用性。

通过 EPR 研究了光催化过程中的主要自由基，并结合 DFT 计算探讨了光催化

反应机理。结果表明，异质结构的形成大大提升了光生载流子的迁移速率，降

低了电子空穴对的复合率，并且 FePc 在 PDINH 上的均匀负载极大改善了单一

FePc 在光催化反应中易于团聚的问题。 

其次，通过将光催化与吸附功能相结合，设计出了一种新型 α-

Fe2O3/PDINH 吸附-光催化复合材料。利用 SEM、XRD、FTIR、XPS 等研究了

材料的形貌结构和化学组成。通过 BET 研究了材料的比表面积、孔隙体积和孔

径。通过 Zeta 电位研究了材料表面电荷。通过吸附光催化实验研究了材料的吸

附性能和光催化性能。通过荧光光谱和电化学测试研究了材料的电子空穴对复

合率和光生载流子迁移速率。研究表明，吸附和光催化相结合的双功能复合材

料大大提升了对目标污染物的去除能力。技术路线见图 1-2。 
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图 1-2 技术路线 

Figure 1-2 Technical Scheme 
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第2章 静电相互作用制备Ⅱ型FePc/PDINH异质结光催化剂降

解苯酚 

 

 

2.1 引言 

苯酚及其衍生物在工业生产中被广泛的应用，如化学合成和医药。然而，

这些化合物对环境危害极大，已被美国环境保护署（EPA）列为优先控制污染

物。[161-163]。目前，吸附法、化学混凝法、生物降解法等污水处理技术已被广

泛应用于含酚类污染物的废水处理[77-79]。光催化技术因其环境友好、成本低廉

而成为最有前途的技术之一。在过去的几年里，人们在开发新型光催化剂方面

做了很多努力，例如层状光催化纳米材料和单原子光催化剂 [164, 165]。其中，有

机光催化剂因其成本低、光吸收强、比表面积大等优点而受到人们的关注[166]。

遗憾的是，由于其固有的宽带隙（例如g-C3N4为2.66 eV），光生载流子迁移速度

较慢，以及电子-空穴对的复合速率较快等缺点，有机光催化剂的性能仍然远远

落后于实际应用的要求[167-169]。 

异质结的特殊能带结构可促进光生电子和空穴的有效分离，从而大大降低

了电子-空穴对的复合率，因此通过构建异质结提高光催化效率的策略在近年来

得到了广泛的研究。例如， jiang 等人采用原位生长法制备了一系列

SnIn4S8/Mn0.3Cd0.7S (SIS/MCS) type-II异质结构光催化剂[170]。Zhang等人采用超

声自组装工艺，设计并制备了具有3D/2D结构的ZnIn2S4/BiFeO3  S型异质结光催

化剂[171]。Yao等人制备了改进的全光谱响应CuWO4/BiOBr:Yb3+, Er3+ (CW/BYE) 

Z-scheme异质结光催化剂[172]。以上研究都通过异质结的构建抑制了电子-空穴

对的复合，有效地提高了光催化性能。 

苝二酰亚胺（perylene diimide，PDI）基材料由于其在可见光下优异的载流

子迁移速率、光热稳定性和电子亲和性而被引入光催化领域[97-101]。 然而，由于

其电子空穴对的较高复合率以及较低的导电性，单一PDI基光催化剂通常表现

出较差的光催化性 能 [103-108] 。近年来人们合成了例如  BN-PDI[109] ，

BiOBr/Bi4O5Br2/PDI[110] ， PDI/g-C3N4/TiO2@Ti3C2
[105] ， PDINH 桥 接 NH2-UIO-



安徽工程大学硕士学位论文 

20 
 

66(Zr)[111] ， Bi2WO6/ 自 组 装 PDI[112] ， PDINH/MIL-88A[113] ， 和 PDI/MIL-

101(Cr)[114]等新型PDI基光催化剂。结果表明，该设计策略显著提高了光生载流

子的迁移速率，降低了电子-空穴对的复合速率，从而实现了对污染物的高性能

降解。 

金属酞菁（MPc）具有广泛的可见红外光谱响应和诱导电子定向转移的独

特特性，是近年来在光催化领域得到迅速发展的典型光敏剂[173, 174]。然而，π-π

堆积会导致MPc发生聚集，因此单一MPc通常会表现出较差的光催化活性[175, 176]。

许多研究通过使MPc均匀分散在多孔载体（如石墨烯材料）上制备MPc复合光

催化剂来解决上述问题[177]。例如Shi等人采用简单的溶液相法制备了FePc/CN光

催化剂，通过π电子共轭体系将FePc均匀分散在CN上。这种方法提高了电子迁

移速率，增强了材料的导电性 [178]。Zhang等人采用固相反应合成了新型

CdS/FePc异质结光催化剂，通过CdS纳米颗粒与FePc纳米片的紧密接触增强了

光催化活性[179]。 

因此，在上述工作的启发下，本研究采用一种基于静电相互作用的简单共

沉淀法将FePc和PDINH耦合，开发出一种简单的可调异质结光催化剂。实现了

光生电子的快速传输和电子与空穴对的有效分离。采用FTIR、XRD、SEM、

HRTEM等表征技术对其结构和形貌进行了表征，利用光电流响应和光致发光光

谱验证了光生载流子迁移速率和电子-空穴对的复合率。利用UV-vis DRS和VB-

XPS计算光催化剂的带隙宽度和价带位置，利用密度泛函理论分析了光催化机

理。此外，还研究了不同环境因素，包括共存离子的存在和pH对光催化性能的

影响。为了阐明光催化降解苯酚的机理，采用猝灭实验和电子顺磁共振波谱法

研究了参与苯酚降解的主要活性氧物种。 本研究提出了一种构建PDINH基异质

结光催化剂降解废水中有机污染物的新方法。 

 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂及仪器 

本实验所用实验试剂名称、规格以及生产厂家见表2-1。实验所使用的仪器

名称、产地和厂家见表2-2。 
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表 2-1 实验试剂 

Table 2-1 Experimental reagents 

试剂名称 规格 生产厂家 

苝-3,4,9,10-四甲酰二亚胺

（PDINH） 

分析纯 伊诺凯化学试剂有限公司 

无水乙醇（C2H5OH） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

苯酚（C6H6O） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

叔丁醇（tBuOH） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠（NaOH） 分析纯 上海阿拉丁生化有限公司 

盐酸（HCl） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

去离子水 / 实验室自制 

碘化钾（KI） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

2,2,6,6-四甲基-4-哌啶酮

（TEMP） 

优级纯 Sigma 

2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧化

物（TEMPO） 

优级纯 Sigma 

5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化

物（DMPO） 

优级纯 Sigma 

酞菁亚铁（FePc） 分析纯 伊诺凯化学试剂有限公司 

二甲基甲酰胺（DMF） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

L-组氨酸(L-His) 分析纯 上海阿拉丁生化有限公司 

对苯醌(BQ) 分析纯 上海阿拉丁生化有限公司 
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表 2-2 实验仪器 

Table 2-2 Experimental instruments 

仪器名称 产地和厂家 

电子天平（BN2823） 上海民桥精密科学仪器有限公司 

pH计（PHS-3C） 上海仪电科学仪器股份有限公司 

磁力搅拌器（HJ-6A） 金坛市杰瑞尔电器有限公司 

双光束紫外可见分光光度计（TU-1901） 北京普析通用仪器有限公司 

数显恒温水浴锅（HH-8） 金坛市杰瑞尔电器有限公司 

油浴锅（DF-101S） 金坛市杰瑞尔电器有限公司 

超纯水器（UPH-I-20T） 成都超纯科技有限公司 

循环水式真空泵（SHB-Ⅲ） 巩义市予华仪器有限责任公司 

 

2.2.2 FePc/PDINH光催化剂的合成 

FePc/PDINH 的合成工艺如图 2-1 所示。 简单地说，在一个典型的合成过程

中，将 85 mg PDINH 加入到 40 mL DMF 溶液中，超声分散 30 min（称为溶液

A），将 15 mg FePc 溶解在 60 mL DMF 溶液中，超声 30 min（称为溶液 B），随

后将 B 溶液加入 A 溶液中，在 40 ℃下磁力搅拌 20 h。待混合液冷却至室温后，

将超纯水迅速倒入混合悬浮液中，磁力搅拌 30 min 后，将悬浮液通过滤膜过滤，

并用超纯水洗涤 3 次，收集的固体在 60 ℃下真空干燥 12 h，得到光催化剂粉末，

命名为 FePc-x/PDINH，其中“x”表示光催化剂中 FePc 的质量分数。  



安徽工程大学硕士学位论文 

23 
 

 

图 2-1  FePc-x/PDINH 光催化剂的合成工艺 

Figure 2-1 Synthesis process of FePc-x/PDINH photocatalyst 

 

2.3 FePc/PDINH光催化剂表征方法 

2.3.1 X射线衍射仪 

X射线衍射具有高分辨率和高灵敏度的优点，它能够探测到材料中微小的

晶体结构变化，并且能够分辨晶格中原子的排列情况，从而提供准确的晶体结

构信息。这种高分辨率使得X射线衍射成为研究材料晶体结构和相变行为的首

选手段，尤其对于光催化剂等复杂材料的表征具有重要意义。因此，本研究通

过X射线衍射（XRD，Rigaku SmartLab SE，日本）表征了光催化剂的结晶度和

晶相组成。测试靶材为铜靶，扫描角度范围为5-90°，扫描速度为1°/min。 

 

2.3.2 傅里叶变换红外光谱 

傅里叶变换红外光谱测试方法以其出色的性能特点备受青睐，包括高信噪

比、高重现性以及快速的扫描速度。因此，本研究采用傅里叶变换红外光谱
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（FTIR，Thermo Scientific Nicolet iS20，美国）测定了光催化剂的表面化学结

构。采用粉体常规压片，扫描范围设为400-4000 cm- 1。 

 

2.3.3 X射线光电子能谱 

X射线光电子能谱具有高分辨率、高灵敏度和非破坏性等特点，广泛应用

于材料科学、表面化学、纳米技术、生物医学和环境科学等领域的表面分析和

研究。因此，本研究使用X射线光电子能谱（XPS，Thermo K-alpha，美国）测

定了光催化剂的表面化学成分，并通过价带X射线光电子能谱（VB-XPS，

Thermo Scientific K-Alpha，美国）检测了光催化剂的价带位置。激发源为 l Kα

射线（hv = 1486.6 eV），束斑为400 um，分析室真空度优于5.0E-7mBar，工作

电压为12 kV，灯丝电流为6 mA，全谱扫描通能为100 eV，步长1 eV。为了消除

表面碳污染与仪器系统误差，所有谱图均使用 C1s 的结合能（284.8 eV）进行

校准。 

 

2.3.4 扫描电子显微镜 

利用扫描电子显微镜（SEM，Tescan MIRA LMS，捷克）观察光催化剂的

形貌，并利用能量色散X射线能谱（EDS）元素图探测元素分布。制样采用超

纯水分散待测样品，随后滴取微量样品到导电胶上进行干燥处理。使用Quorum 

SC7620 溅射镀膜仪喷金处理。采用肖特基场发射电子枪，加速电压为0.02-

30kV, 探针束流为3 pA – 20 nA。 

 

2.3.5 透射电镜 

透射电子显微镜是一种高分辨率显微镜，用于观察和分析材料的微观结构

和成分。它利用电子束穿透样品，然后通过收集电子的透射图像来获取样品的

高分辨率信息。由于透射电镜的高分辨率和高灵敏度，它被广泛应用于纳米科

学领域，用于研究纳米材料的结构、形貌和性能等。同时，透射电镜可以确定

材料的晶体结构，并提供有关晶体学、晶格参数和晶面取向等信息。因此，本

研究采用透射电镜（TEM，FEI Tecnai F20，美国）分析了光催化剂的异质结构。

电子束的加速电压设定为200 kV，采用铜网制样。 
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2.3.6 紫外-可见漫反射分光光度计 

紫外-可见漫反射分光光度计基于紫外-可见光谱技术，并结合了漫反射光

谱的原理，用于分析固体样品的吸收和反射特性。通过吸收峰的强度和形状等

参数进行定量分析，可以确定材料的光催化活性、光吸收能力以及能带结构。

因此，本研究采用紫外-可见漫反射分光光度法（UV-vis DRS，Shimadzu UV-

3600，日本）检测其光吸收能力和带隙宽度。采用积分球模式，使用白色硫酸

钡作为参比样品，测试波长范围为200-800 nm，狭缝宽度设为2 nm，扫描速度

设为600 nm/min。 

根据 UV-vis DRS 的结果，利用公式 2-1 计算禁带宽度。 

                                                 (𝛼ℎ𝑣)
1

𝑛 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔
 )                                        （2-1） 

式中，α 表示吸收系数，h 表示普朗克常数，v 表示光频，Eg 表示禁带宽度，n

指数与半导体类型有关。 

 

2.3.7 Zeta电位仪 

Zeta电位仪是一种表征颗粒物表面电性的一种重要测定手段，它基于动态

光散射原理，通过测量颗粒在电场中的移动速度来计算Zeta电位。Zeta电位反映

了悬浮颗粒表面的电荷状态，可用于评估悬浮体系的稳定性、分散度和相互作

用力。该仪器具有高灵敏度、广泛适用性和非破坏性等特点，广泛应用于材料

科学、胶体化学、生物医学等领域的研究和工业生产中。因此，本研究采用

Zeta电位分析仪（Malvern Nano ZS90, 英国）分析溶液的Zeta电位。 

 

2.3.8 光致发光光谱 

光致发光光谱是一种用于研究材料光学性质的分析技术，常用于研究材料

的光电性能和载流子动力学等。在光致发光实验中，样品被激发至激发态后，

随后释放出光子并返回到基态，这些发射的光子能量和强度被测量并分析，以

了解样品的光致发光特性。因此，本研究利用激发波长为390 nm的光致发光光

谱（PL，Edinburgh FLS1000，英国）检测了光催化剂的荧光强度，从而确定电

子-空穴对的复合速率。 
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2.3.9 电子顺磁共振谱 

电子顺磁共振也称电子自旋共振，是一种用于研究具有未成对电子物质的

分析技术。该技术利用外加磁场和微波辐射对样品进行激发，使得样品中的未

成对电子发生自旋翻转，从而产生共振吸收信号。通过测量共振吸收信号的强

度和频率，可以得到样品中未成对电子的数量、自旋态信息以及与其相互作用

的环境特性。因此，本研究采用电子顺磁共振（EPR，Bruker EMXplus-6/1，德

国）光谱技术，以5,5-二甲基-1-氧化吡咯啉（DMPO）和2,2,6,6-四甲基哌啶

（TEMP）为自旋捕获剂，分别检测·O2
−和1O2，研究光催化反应中产生的自由

基。 

 

2.3.10 电化学工作站 

电化学工作站（CHI 760E，上海）采用三电极体系（对电极：铂电极，参

比电极：Ag/AgCl，工作电极：FTO）测定光催化剂的电化学和光电化学性能。

将2.0 mg光催化剂和40 μL  afion溶液加入4 mL超纯水中，使其高度分散，形成

均匀的悬浮液，然后将20 μL悬浮液滴于FTO玻璃（1.0 cm × 1.0 cm）上，并在

室温条件下干燥。滴铸步骤重复5次，以确保形成均匀的薄膜。采用0.5 mol/L 

Na2SO4水溶液作为电解液，照明间隔为20秒（氙灯，λ ≥ 420 nm）。 

 

2.3.11 密度泛函理论（DFT）计算 

所有 DFT 计算均使用 Vienna Ab-inito Simulation Package（VASP）进行[180, 

181] 。 Generalized gradient approximation （ GGA ）方法中的 Perdew-Burke-

Ernzerhof（PBE）泛函用来解释交换相关效应[182, 183]。使用 Projected augmented 

wave（PAW）方法考虑核价相互作用[184]。平面波膨胀能量截止值设为 500 eV。

通过设置能量和力收敛为 1.0×10-5 eV 和 0.02 eV/Å实现结构优化。Brillouin zone

的采样使用 gamma（Γ）k 点完成。为了解释色散相互作用，采用了 Grimme 的

DFT-D3 方法[185]。PDINH 的吸附能（Ea）计算公式如下： 

                                           𝐸a = 𝐸FePc/PDINH − 𝐸PDINH − 𝐸FePc                                    （2-2） 

其中 EFePc/PDINH表示 FePc/PDINH 的能量，EPDINH和 EFePc分别为 PDINH 和

FePc 的能量。 
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2.4 光催化评价装置 

2.4.1 光催化降解苯酚 

本研究采用PL-X300DUV 氙灯光源光催化系统进行光催化实验。其配有光

源防护箱、风冷散热器、双层水循环反应器、磁力搅拌器以及300W高压短弧氙

灯。首先配制50.0 mL初始浓度为10.0 mg/L的苯酚水溶液，然后将25 mg光催化

剂加入苯酚溶液中超声分散15 min，随后将上述混合溶液加入反应器皿，并盖

上石英盖以防止溶液蒸发。打开磁力搅拌器，在光催化反应开始前进行1 h的黑

暗条件下吸附-脱附平衡处理。随后打开氙灯光源，在可见光（λ ≥ 420 nm）照

射下对FePc-x/PDINH进行光催化性能评价。每隔10 min，用移液枪采集1 mL悬

浊液，然后用0.45 μm有机系滤头进行过滤，随后采用液相色谱法（LC，岛津

LC- 20AT，日本，流动相：60%乙腈和40%超纯水，流速：1 mL/min，柱温：

25 ℃，进样量：20 μL）测定过滤后溶液中的苯酚浓度。 

 

图2-2 光催化反应系统 

Figure 2-2 The photocatalytic reaction system 

 

2.4.2 活性物种捕获实验评价 

通过活性物种捕获实验确定光催化反应中的主要活性氧物种。在光催化反

应开始前在反应器皿中加入猝灭剂，用对苯醌、叔丁醇、L-组氨酸和碘化钾分
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别猝灭 ·O2
−[186]、·OH、1O2和 h+[113]。 

 

2.4.3 可重复使用性评价 

通过循环实验考察了光催化剂的可重复使用性。将反应结束后的光催化剂

收集并通过微滤膜过滤，并用去离子水洗涤 3 次，在 60 ℃真空干燥箱中干燥 8 

h，然后进行下一轮循环实验。光催化剂对苯酚降解率的计算见公式 2-3，并采

用准一级动力学方法研究了不同配比的光催化剂对苯酚的降解动力学，计算见

公式 2-4。 

     𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑒 = (1 −
𝐶𝑡

𝐶0
) × 100%                          （2-3） 

      − 𝑙𝑛 (
𝐶𝑡

𝐶0
) = 𝑘𝑡                                              （2-4） 

式中，t 为反应时间，k 为反应动力学常数，C0和 Ct分别为 0 min 和 t min 时苯

酚的浓度。 

 

2.5 结果与讨论 

2.5.1 材料的表征 

如图 2-3a 所示，Zeta 电位测试显示，在 pH = 5.0 时，FePc 和 PDINH 的电

位值分别为 18.97 mV 和- 20.50 mV，这表明 FePc 可以很好地负载到 PDINH 表

面，并通过它们之间的静电吸引实现良好的界面相互作用[187]。 

光催化剂的表面组成如图 2-3b 所示。 FePc-x/PDINH 的 FTIR 光谱主要表现

为 PDINH 的特征峰，1600 - 1500 cm−1之间的峰是由于 PDINH 的 C-N 伸缩振动

和 PDINH 中的 N-H 键引起的，1685.36 cm−1处的峰归因于 PDINH 中 C=O 的不

对称振动[188-190]。出现在 1120.32、1075.47 和 720.22 cm−1处的峰，是 FePc 的酞

菁骨架结构振动所致[175]。光催化剂的 XRD 谱图如图 2-3c 所示。其中 7.27 Å、

4.45 Å、3.55 Å、3.26 Å和 2.93 Å处的特征峰归因于 PDINH 的存在，3.26 Å处

的特征峰反映了 PDINH 骨架之间的 π-π距离，3.55 Å处的特征峰可归因于扭曲

排列的距离[107, 111]。在 12.42 和 2.54 Å处的特征峰可归因于 FePc 的存在。 
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图 2-3 （a）PDINH 和 FePc 的 Zeta 电位测试，以及（b）PDINH、FePc 和 FePc-x/PDINH 的

FTIR 和（c）XRD 光谱图 

Figure 2-3 (a) Zeta Potential Test of PDINH and FePc. (b) FTIR and (c) XRD spectra of PDINH, 

FePc, and FePc-x/PDINH 

 

光催化剂的 XPS 图如图 2-4 所示。PDINH/FePc 的 C1s 光谱在 284.8、286.5、

287.9、289.2 处有四个明显的峰（图 2-4b）。所有样品在 284.8 eV 处的 C1s 峰值

都代表了碳污染。286.5 eV 处的优势峰代表 sp2 杂化碳与-NH2 结合。在 287.9 

eV 处的峰代表 O=C-N 键，在 289.2 eV 处的峰来源于 PDINH 中的 C=O 键。在

N1s 光谱中（图 2-4c），398.9 eV 处的峰对应 Fe-N4 大环结构（FePc）中的 N, 

399.9 eV 处的峰代表 C=N 键，402.1 eV 处的峰对应 PDINH 上的 N-Hx键[189]。图

2-4d 中 FePc-x/PDINH 的 Fe 2p 谱峰位于 709.5 eV 和 722.5 eV，分别代表 Fe2+中

的 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2，对应于 FePc 上的 Fe-N 键[178]。与 FePc 相比，FePc-

x/PDINH 中 N 的结合能发生了约 0.5 eV 的明显负移，并且 FePc-x/PDINH 的 Fe 

2p3/2信号明显向更高的结合能转变，表明电荷从 Fe 中心向 PDINH 转移[191]。 
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图 2-4 PDINH, FePc 和 FePc-x/PDINH 的 XPS 光谱图，（a）全谱，（b）C1s，（c）N1s，（d）

Fe 2p 

Figure 2-4 XPS spectra of PDINH, FePc, and FePc-x/PDINH (a) survey spectra and (b) C 1s, (c) 

N 1s, (d) Fe 2p spectra 

 

通过 SEM、EDS 元素图和 HRTEM 对 PDINH、FePc 和 FePc-x/PDINH 的形

貌进行表征，如图 2-5a 所示，PDINH 呈现出无定形的短棒状，FePc 呈现出堆

叠的扁平块状，FePc-x/PDINH 呈现出与 PDINH 相似的短棒状形貌，但并未观

察到 FePc 的形态特征。这表明 FePc 可能相对均匀地分散在 PDINH 表面。图 2-

5b 为 EDS 元素图，可以看出 FePc 均匀分散在 PDINH 上，这归因于 PDINH 为

FePc 提供了良好的附着位点[112]。如图 2-5c 所示，在 HRTEM 图像中观察到

PDINH 与 FePc 之间存在明显的异质结界面，且出现的~0.254 nm 的晶格条纹间

距与 FePc 的（204）晶面完全一致，证实了异质结光催化剂的形成。 
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图 2-5 PDINH、FePc 和 FePc-x/PDINH 的（a）SEM、（b）EDS 元素图，以及（c）FePc-

x/PDINH 的 HRTEM 图 

Figure 2-5 SEM images (a) and EDS element maps (b) of PDINH, FePc, and FePc-x/PDINH. (c) 

HRTEM image of FePc-x/PDINH 

 

由公式 2-1 可知，PDINH 和 FePc 的带隙宽度分别为 2.20 和 2.13 eV，说明

所有光催化剂都具有良好的可见光吸收能力。选择 FePc-15/PDINH 作为性能最

优的催化剂来测定其光电化学性能。光电流响应实验（I-t）阐明了光生载流子

的迁移速率[192]。如图 2-6b 所示，FePc-15/PDINH 的光电流信号明显高于 FePc

和 PDINH。这表明 FePc-15/PDINH 在可见光条件下具有更高的光生载流子迁移

速率，这是由于异质结的形成促进了电子-空穴对的有效分离[111]。 
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图 2-6 PDINH、FePc 和 FePc-15/PDINH 的（a）UV-vis DRS 光谱，（b）光电流响应光谱，

（c）光致发光光谱，PDINH 和 FePc 的（d）VB-XPS 光谱 

Figure 2-6 (a) UV-vis DRS spectra, (b) photocurrent spectra, (c) photoluminescence spectra of 

PDINH, FePc, and FePc-15/PDINH. (d) VB-XPS spectra of PDINH and FePc 

 

利用光致发光光谱法研究了光生载流子的复合速率。如图 2-6c 所示，在

350 nm 激发光下，FePc-15/PDINH 和 FePc 在 740 nm 处表现出较强的荧光发射

峰，FePc-15/PDINH 的荧光光谱呈现明显的猝灭现象，表明异质结的构建显著

抑制了光生电子-空穴对的复合。有机半导体的导带（CB）和价带（VB）可以

看作是 LUMOs 和 HOMOs 的轨道重叠，从而形成带状电子能级结构[107]。利用

VB-XPS 谱图来确定光催化剂的价带位。结果如图 2-6d 所示，PDINH 和 FePc

的价带顶端分别为 1.65 和 0.24 eV vs. NHE。根据公式 Eg = EVB-ECB
[193]，PDINH

的 VB 和 CB 位置分别为 1.65 eV 和-0.55 eV，FePc 的 VB 和 CB 位置分别为 0.24 

eV 和-1.89 eV，这与之前的研究一致[173, 178]。 

 

2.5.2 苯酚的光催化降解实验 

如图 2-7a 所示，FePc 对苯酚的降解率仅为 12.0%，说明单一 FePc 的光催
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化性能较差，这是由于 FePc 对 O2较低的吸附性能和自身易于团聚所导致的[177, 

194, 195]。由于 PDINH 具有较高的电子-空穴对复合率，因此对苯酚的降解率仅为

42.3%。而 FePc-x/PDINH 对苯酚的降解效率显著高于 FePc 和 PDINH，说明在

PDINH 表面负载 FePc 显著提高了光催化性能。此外，随着 FePc 负载量的增加，

FePc-x/PDINH 的光催化性能逐渐提高，特别是在 30 min 的反应时间内，FePc-

15/PDINH 对苯酚的降解率达到 95.7%，但过多的负载可能会导致 FePc 的团聚，

从而降低其光催化活性 [178]。准一级反应动力学计算结果如图 2-7b 所示。

PDINH 和 FePc 的反应速率常数(k)分别为 0.0073 min-1 和 0.0004 min-1，FePc-

15/PDINH 的 k 值 分 别 是 PDINH 和 FePc 的 13.6 和 248.8 倍 。 

 

图 2-7 （a）可见光下苯酚的光催化降解，（b）可见光下苯酚的降解速率（k 值） 

Figure 2-7 (a) Photocatalytic degradation of phenol, (b) degradation rates (k values) of phenol 

 

通过自由基猝灭实验测定 FePc-15/PDINH 光催化反应过程中产生的 ROS。 

采用碘化钾（KI）、对苯醌（p-BQ）、叔丁醇（TBA）和 L-组氨酸（L-His）作

为空穴 （h+）、超氧阴离子自由基（·O2
−）、羟基自由基（·OH）和单线态氧

（1O2）的捕获剂。如图 2-8a、b 所示，在不添加捕获剂的情况下，苯酚的降解

率在 60 min 内达到 100%。在添加 TBA 的条件下，苯酚降解率仅比添加前略有

下降。然而，在分别添加 KI、p-BQ 和 L-His 后，反应 60 min 后苯酚的降解率

分别为 81.8%、26.3%和 58.3%。说明·O2
−和 1O2 对苯酚的光催化降解起主要作

用。电子顺磁共振（EPR）谱图也证实了在 FePc-15/PDINH 光催化降解苯酚过

程中·O2
−和 1O2的形成（图 2-8c, d）。 
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图 2-8 （a）自由基猝灭试验，（b）苯酚的降解率（k 值），（c）DMPO 和（d）TEMP

作为捕获剂的 EPR 谱图 

Figure 2-8 (a) Free radical quenching experiment and (b) the degradation rates (k values) of 

phenol. The EPR spectra of (c) DMPO and (d) TEMP 

  

2.5.3 初始 pH 和共存离子对苯酚降解的影响 

图 2-9 显示了 FePc-15/PDINH 在溶液初始 pH 值为 3、4、5、6.7 和 9 时光

催化降解苯酚的性能。结果表明，当溶液初始 pH 值在 3 - 9 时，FePc-

15/PDINH 的光催化性能受 pH 值影响较小。此外，进一步研究了共存离子对光

催化降解苯酚的影响。一般认为，溶液中的 K+、Na+、Ca2+等阳离子由于化学

性质稳定使它们不能捕获 e-和 h+。因此它们对苯酚的降解性能没有明显影响[113, 

196]。选择 Cl-、SO4
2-、HCO3

-和 H2PO4
-（20、60 和 100 mmol/L），研究它们对苯

酚降解效率的影响。图 2-10 的结果表明，阴离子的存在对苯酚的降解有明显的

抑制作用。在溶液中分别添加 100 mg/L Cl-、SO4
2-、HCO3

-或 H2PO4
-后，苯酚的

降解效率分别为 88.3%、85.1%、52.1%和 50.6%（图 2-11）。而在未添加阴离子

的对照组中，苯酚的降解率达到 100%，说明 Cl-、SO4
2-和 HCO3

-可以作为 h+ 
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和·OH 的清除剂[197-199]。与 SO4
2-和 HCO3

-相比，Cl-对降解性能的影响相对较小，

由此推断空穴（h+）氧化产生的氯自由基活性物质（Cl·）的存在有利于苯酚的

降解[200, 201]。而 H2PO4
-作为一种螯合剂附着在光催化剂的表面，形成固、液相

之间的屏障[202]，从而降低了光催化效率。同时，随着无机阴离子浓度的增加，

光催化效率也随之降低。 

 

图 2-9 初始 pH 对 FePc-15/PDINH 降解苯酚的影响 

Figure 2-9 The influence of initial pH on the degradation of phenol by FePc-15/PDINH 

  

图 2-10 （a）Cl-，（b）SO4
2-，（c）HCO3

-和（d）H2PO4
-对苯酚降解效率的影响 

Figure 2-10 (a) The influence of (a)Cl-, (b)SO4
2-, (c)HCO3

- and (d)H2PO4
- on the efficiency of 

phenol degradation 
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图 2-11 共存离子对 FePc-15/PDINH 降解苯酚的影响 

Figure 2-11 The influence of coexisting ions on the degradation of phenol by FePc-15/PDINH 

 

2.5.4 光催化剂的可重复使用性 

通过 5 次循环实验研究了 FePc-15/PDINH 光催化剂的稳定性和可重复使用

性。如图 2-12a 所示，在 60 min 的反应时间内，在第 1 次和第 5 次循环实验中

苯酚的降解效率分别达到 95.1%和 85.3%，表明 FePc-15/PDINH 在 5 次循环后

仍保持了良好的光催化活性。光催化活性的降低归因于苯酚在光催化剂表面暴

露的活性位点上的吸附。SEM/EDS element maps 进一步证实了 FePc-15/PDINH

的稳定性。如图 2-12c 所示，在 5 次循环实验结束后，Fe 原子在 PDINH 表面保

持了良好的分散。通过对比反应前后的 XRD 图谱（图 2-12b）可知，反应后的

FePc-15/PDINH 保持了其原始结构。以上实验结果说明，FePc-15/PDINH 具有

良好的稳定性和可重复使用性。  

 



安徽工程大学硕士学位论文 

37 
 

 

图 2-12 （a）FePc-15/PDINH 降解苯酚的循环实验，（b）反应后 FePc-15/PDINH 的 XRD，

（c）SEM 和 EDS element maps 图谱 

Figure 2-12 (a) Cyclic experiments using FePc-15/PDINH for phenol degradation. (b) XRD 

patterns, (c) SEM images, and EDS element maps of FePc-15/PDINH after the photocatalytic 

degradation of phenol 

 

2.5.5 光催化反应机理 

通过密度泛函理论（DFT）计算研究了 FePc 在 PDINH 上最稳定的吸附构

型。如图 2-13 所示，FePc 和 PDINH 的结合能为-0.74 eV，Fe-O 键长为 2.023 Å。

通过 Bader 电荷分析确定了 FePc 和 PDINH 的电荷转移途径。计算结果表明，

与 FePc 结合后，PDINH 的表面电荷增加了 0.20 e-，进一步证实了在光催化过

程中，光生电子从 FePc 向 PDINH 转移。 

基于上述表征和性能分析，可以得出 FePc 和 PDINH 之间形成的异质结以

及静电相互作用在光催化过程中起主导作用。电子沿静电相互作用方向的传输

进一步加速，从而由于电子离域实现了电子与空穴的分离[103, 203, 204]。光催化效

率的提高得益于光生载流子迁移速率的提高和电子-空穴对复合速率的降低。  
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图 2-13  FePc 在 PDINH 上最稳定的吸附构型 

Figure 2-13 The most stable structure of FePc on the PDINH surface 

 

根据以上信息，本研究提出了一个 II 型 p-n 异质结光生载流子分离和迁移

的机理。如图 2-14 所示，由于 PDINH 与 FePc 之间良好的能带匹配性，光生电

子从 FePc 的 LUMO 轨道迁移到 PDINH 的 LUMO 轨道，而光生空穴从 PDINH

的 HOMO 轨道迁移到 FePc 的 HOMO 轨道，形成有利于载流子分离的内建电场

[205, 206]，内建电场的存在可以显著延长光生载流子的寿命 [207]。此外，FePc-

x/PDINH 表现出从紫外到近红外的广泛吸收范围，从而进一步增强了光催化效

果[208]。O2/·O2
− 的氧化还原电位为-0.33 eV vs. NHE，低于 FePc 的 ELUMO （-1.89 

eV vs. NHE）和 PDINH 的 ELUMO （-0.55 eV vs. NHE）。因此，反应体系中的溶

解氧分子可以与光生电子反应生成·O2
−和 1O2，反应过程如式（2-5）-（2-9）所

示。本研究还列举了以往文献中报道的光催化剂对苯酚的降解性能。通过表 2-3

对比表明，FePc-15/PDINH 光催化剂对苯酚的降解性能优于以往文献报道的各

种光催化剂。  
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图 2-14 光催化过程中 FePc-x/PDINH 光催化剂上光生载流子的分离和转移及其可能的光催

化机制 

Figure 2-14 The separation and transfer of photogenerated charge carriers on FePc-x/PDINH 

photocatalysts and the possible photocatalytic mechanism during the photocatalytic process 

 

 𝐹𝑒𝑃𝑐 − 15/𝑃𝐷𝐼𝑁𝐻 + 可见光 → ℎ+ + 𝑒−                       （2-5） 

 𝑒− + 𝑂2 → ∙ 𝑂2
−                                            （2-6） 

  ∙ 𝑂2
− + 苯酚 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂                                   （2-7） 

              ∙ 𝑂2
− + ℎ+ → 1 𝑂2                                         （2-8） 

                                       𝑂 +苯酚 → 𝐶𝑂2 +2
1

1
1 𝐻2𝑂                                     （2-9） 
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表 2-3 光催化剂降解苯酚的性能比较 

Table 2-3 Performance comparison of photocatalysts in phenol degradation 

光催化剂 

条件  性能 
参考

文献 添加量 光照 苯酚浓度  
反应时

间 

降解

率 

FePc/PDINH 0.5 g/L λ > 420 nm 10 ppm  30 min 95% 
本研

究 

PDINH/TCPP 0.17 g/L λ > 420 nm 5 mg/mL  480 min 94% [209] 

BiVO4/BiOCl 0.4 g/L λ > 420 nm 10 ppm  240 min 60% [210] 

PDINH/TiO2/Bi2

WO6 
0.2 g/L λ > 420 nm 10 ppm  300 min 98% [211] 

Pd-rGO-BiVO4 1 g/L λ > 410 nm 10 ppm  360 min 91% [212] 

ZnO/Ag/Ag2O 1 g/L 
300 W Xe arc 

lamp 
20 ppm  75 min 95% [213] 

hp-PDI-NA 0.5 g/L λ > 420 nm 10 ppm  420 min 100% [214] 

G/FePc 0.2 g/L λ > 420 nm 50 ppm  180 min 77% [215] 

BiOI/BiP5O14 0.4 g/L λ > 420 nm 10 ppm  240 min 80% [216] 

La‐doped BiFeO3 1 g/L 
300 W 

halogen lamp 
20 ppm  180 min 96% [217] 

 

2.6 小结 

本研究采用共沉淀法制备了 FePc-x/PDINH 光催化剂，用于降解含苯酚废水。

异质结的存在显著提高了 FePc-x/PDINH 的光催化活性。在最优条件下，FePc-

15/PDINH 对苯酚的降解率可达 95.7%。通过循环实验、SEM 以及 XRD 进一步

证实了 FePc-x/PDINH 具有较好的可重复使用性和稳定性。 
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第3章 α-Fe2O3-x/PDINH吸附光催化剂的制备及强化降解阴

离子染料废水 

 

 

3.1 引言 

偶氮染料被广泛应用于造纸、纺织、皮革和印刷工业领域。然而，当其被

排放到水源和土壤中时，会对环境造成严重污染，人体接触后会导致过敏反应

或引发癌症[81, 82]。目前，常规的偶氮染料处理方法包括吸附法[83]、生物法[84]、

絮凝沉淀法[85]、化学氧化法[86]。但是由于偶氮染料的分子结构复杂，具有一定

的溶解度和亲水性，并且部分偶氮染料具有较强的化学稳定性。通过常规方法

处理偶氮染料面临选择性差、适用性有限的难点[87]。通过吸附与光催化作用相

结合的方式处理染料废水，能够充分利用吸附剂对废水中染料的高效吸附能力

以及光催化反应对有机污染物的高效降解能力，极大提高了对废水中染料的去

除速率。因此，本研究考虑通过将吸附和光催化技术相结合的方式，制备一种

双功能复合材料来去除废水中的有机染料。 

本文通过溶剂法制备了一种新型α-Fe2O3-x/PDINH吸附光催化剂。表面积的

提高与静电相互作用提升了α-Fe2O3-x/PDINH对目标污染物的吸附能力，并通过

Z型异质结的构建提高了其光生载流子的迁移速率。通过zeta电位测试确定了材

料表面电荷。通过XRD和FTIR研究了材料结构特征。通过SEM和DRS研究了材

料形貌结构和元素分布。利用UV-vis DRS和VB-XPS计算出复合材料的能带位置。

通过光致发光光谱（PL）、光电流响应（I-T）实验和电化学阻抗谱（EIS）探讨

了材料的电子-空穴对复合率和电子空穴迁移速率。通过BET测试研究了材料的

比表面积、孔隙体积和孔径。通过活性物种捕获实验研究了参与光催化反应的

主要自由基。本研究将吸附作用与光催化作用相结合，提出了一种新型的α-

Fe2O3-x/PDINH Z型异质结吸附光催化剂。为废水中有机污染物的去除提供了一

种新策略。 
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3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂及仪器 

表 3-1 实验试剂 

Table 3-1 Experimental reagents 

试剂名称 规格 生产厂家 

氢氧化钠（NaOH） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸（HCl） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

叔丁醇（tBuOH） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

碘化钾（KI） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

对苯醌（BQ） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

苝-3,4,9,10-四甲酰二亚胺

（PDINH） 

分析纯 伊诺凯化学试剂有限公司 

 

二甲基甲酰胺（DMF） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

α-Fe2O3 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

橙黄Ⅱ（AO7） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

结晶紫（CV） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

甲基橙（MO） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

 

3.2.2 α-Fe2O3-x/PDINH 吸附光催化剂的合成 

本研究通过溶剂法合成 α-Fe2O3-x/PDINH 吸附光催化剂。一个典型的合成

过程简要如下：将 15 mg α-Fe2O3与 85 mg PDINH 分别加入到 20 mL 和 40 mL 

DMF 溶液中。超声处理 10 min 后混合两溶液，随后将混合溶液在 25℃下磁力

搅拌 30 min。然后将 150 mL 超纯水加入混合溶液，继续搅拌 30 min 使复合材

料析出。将混合溶液通过滤膜过滤，滤膜表面截留的材料用超纯水清洗 3 次，

然后放入 60 ℃真空干燥箱干燥 6 h。得到的粉末状材料就是 α-Fe2O3-x/PDINH

吸附光催化剂。其中“x”表示光催化剂中 α-Fe2O3的质量分数。 
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图 3-1 α-Fe2O3-x/PDINH 吸附光催化剂的合成工艺 

Figure 3-1  ynthesis process of α-Fe2O3-x/PDINH adsorption photocatalyst 

 

3.3 测试与表征 

3.3.1 X射线衍射仪 

同2.3.1。 

 

3.3.2 傅里叶变换红外光谱 

同2.3.2。 

 

2.3.3 X射线光电子能谱 

同2.3.3。 

 

3.3.4 扫描电子显微镜 

同2.3.4。 

 

3.3.5 比表面积测试 

通过比表面积和孔径分析仪（BET, Micromeritics ASAP 2460, 美国）确定了

吸附光催化剂的比表面积、孔隙体积和孔径。 
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3.3.6 紫外-可见漫反射分光光度计 

同2.3.6。 

 

3.3.7 Zeta电位仪 

同2.3.7。 

 

3.3.8 光致发光光谱 

同2.3.8。 

 

3.3.9 电化学工作站 

同2.3.10。 

 

3.3.10 密度泛函理论（DFT）计算 

同 2.3.11。 

 

3.4 光催化评价装置 

3.4.1 光催化降解偶氮染料 

同2.4.1。 

 

3.4.2 活性物种捕获实验评价 

同2.4.2。 

 

3.4.3 可重复使用性评价 

同2.4.3。 

 

3.5 结果与讨论 

3.5.1 形貌和孔径分布 

PDINH、α-Fe2O3 和 α-Fe2O3-15/PDINH 的形貌如图 3-2 所示。在图 3-2a 中，

PDINH 的形貌呈现出短棍状，并且周围包裹着不定形的 PDINH 团簇，这是由



安徽工程大学硕士学位论文 

45 
 

于在超声分散过程中，PDINH 的棍状结构发生碎裂所导致的，这与我们此前的

研究一致[218]。α-Fe2O3的形貌呈现出球型纳米颗粒形状, α-Fe2O3-15/PDINH 主要

呈现出 PDINH 的形貌特征。从 EDS 元素图中可以看出，C、O、Fe、N 元素都

均匀分布在 α-Fe2O3-15/PDINH 表面，证明了 α-Fe2O3在 PDINH 表面的均匀负载。 

 
图 3-2  PDINH、α-Fe2O3和 α-Fe2O3-15/PDINH 的（a）SEM 和（b）EDS 元素图 

Figure 3-2 (a)  E  and (b) E   elemental maps of      , α-Fe2O3, and α-Fe2O3-15/PDINH 

采用N2吸附-解吸分析方法测定了催化剂的比表面积和孔径分布。如图3-3a

所示，PDINH、α-Fe2O3和α-Fe2O3-15/PDINH均呈现出IV型等温曲线，并具有H3

型回滞环，证实了催化剂都是典型的介孔材料[219, 220]。孔隙体积-孔径分布曲线

如图3-3b所示，α-Fe2O3的孔径分布主要集中在 0-10 nm之间，而α-Fe2O3-

15/PDINH的孔径主要分布在10-40 nm之间，这与PDINH的孔径分布类似。催化

剂的比表面积、平均孔隙体积和孔径汇总见表3-2。相较于单一PDINH和α-

Fe2O3，α-Fe2O3-15/PDINH呈现出更高的比表面积和平均孔隙体积。这主要是由

于在复合材料的合成过程中棒状PDINH形貌的部分破裂以及α-Fe2O3均匀包裹在

PDINH上所导致，使得复合材料具有更高的对污染物的吸附和光催化降解能力。 
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图 3-3  PDINH、α-Fe2O3和α-Fe2O3-15/PDINH的（a）N2吸附-解吸等温曲线和（b）孔体积-

孔径分布曲线 

Figure 3-3 (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore volume-pore size distribution 

curves of      , α-Fe2O3, and α-Fe2O3-15/PDINH 

 

表 3-2 PDINH、α-Fe2O3和α-Fe2O3-15/PDINH的比表面积、孔隙体积和孔径 

Table 3-2 Specific surface area, pore volume, and pore size of      , α-Fe2O3, and α-Fe2O3-

15/PDINH 

样品 比表面积（m2/g） 孔隙体积（cm3 

/g） 

孔径（nm） 

PDINH 9.9435 0.071973 28.9528 

α-Fe2O3 7.7828 0.032792 16.8533 

α-Fe2O3-15/PDINH 11.9857 0.100271 33.4637 

 

3.5.2 Zeta 电位和 DFT 计算 

通过 Zeta 电位测试研究了 PDINH 和 α-Fe2O3的表面电荷。如图 3-4a所示，

在 pH = 5 时，PDINH 和 α-Fe2O3的电位值分别为 -24.3 mV 和 14.7 mV。这证实

了 PDINH 和 α-Fe2O3存在的静电相互作用使 α-Fe2O3能够紧密负载在 PDINH 表

面。此外，通过密度泛函理论（DFT）计算研究了 α-Fe2O3 在 PDINH 上最稳定

的吸附构型。如图 3-4b 所示，α-Fe2O3和 PDINH 的结合能为 -3.10 eV。进一步

证实了 α-Fe2O3通过静电相互作用紧密负载在 PDINH 上。Nirjhar 等人采用 DFT

计算 MoTe2/Ti2CO2异质光催化材料的结合能也得到了类似的结论[221]。 
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图 3-4 PDINH 和 α-Fe2O3的（a）zeta 电位测试，以及（b）α-Fe2O3在 PDINH 上最稳定的吸

附构型 

Figure 3-4 (a) The zeta potential test results of       and α-Fe2O3, and (b) the most stable 

adsorption configuration of α-Fe2O3 on PDINH 

 

3.5.3 表面化学组成 

通过 FTIR 和 XRD 确定了 α-Fe2O3-15/PDINH 吸附光催化剂的表面化学组成。

如图 3-5a 所示，其中 α-Fe2O3-15/PDINH 在 700 - 500cm−1处的峰值是由 α-Fe2O3-

15 中 Fe-O 的拉伸振动引起的[222]。在 3159 cm−1和 3038 cm−1处的峰代表 PDINH

中 N-H 的伸缩振动。在 1600 - 1500 cm−1范围内的峰是由于 PDINH 的 C-N 伸缩

振动和 PDINH 中的 N-H 键引起的。另外，位于 1680 cm−1 的峰是由于 PDINH

中 C=O 的不对称振动引起的[223-226]。α-Fe2O3-15/PDINH 的 FTIR 谱呈现出了

PDINH 和 α-Fe2O3的特征峰。图 3-5b 展示了 α-Fe2O3-15/PDINH 的 XRD 图谱。
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在谱图中，PDINH 的特征峰分别在 7.27 Å、4.45 Å、3.55 Å、3.26 Å 和 2.93 Å

处存在。其中，3.55 Å和 3.26 Å处的峰分别归因于扭曲排列的距离和 PDINH 骨

架之间的 π-π距离[227, 228]。α-Fe2O3的特征峰分别位于 3.68 Å、2.70 Å、2.52 Å、

2.21 Å、1.84 Å、1.69 Å 处，分别对应 α-Fe2O3 标准卡片（PDF#33-0664）中的

（0 1 2），（1 0 4），（1 1 0），（1 1 3），（0 2 4），（1 1 6）晶面[229]。PDINH 与 α-

Fe2O3 特征峰的存在进一步证明了 α-Fe2O3-15/PDINH 吸附光催化剂的成功合成。  

 

图 3-5  PDINH、α-Fe2O3和 α-Fe2O3-15/PDINH 的（a）FTIR 和（b）XRD 光谱图 

Figure 3-5 The (a) FT R and (b) XR  spectra of      , α-Fe2O3, and α-Fe2O3-15/PDINH 

 

α-Fe2O3-15/PDINH 的 XPS 图谱如图 3-6 所示。在图 3-6b 中，α-Fe2O3-

15/PDINH 在 284.8、286.5、287.9、289.2 eV 处分别有四个明显的特征峰。他们

分别代表了碳污染、sp2 杂化碳与-NH2 结合、PDINH 中的 O=C-N 键以及 C=O

键[224]。在图 3-6c 中，α-Fe2O3-15/PDINH 在 531.2 和 532.9 eV 处有两个主峰。他

们分别代表了 C=O 键的存在和酸酐氧原子的存在[230]。复合材料的 Fe 2p 图谱在

711.0 和 724.5 eV 处的特征峰对应于 α-Fe2O3中的 Fe3+[231, 232]。 
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图 3-6 PDINH、α-Fe2O3和 α-Fe2O3-15/PDINH 的 XPS 光谱图，（a）全谱，（b）C 1s，（c）O 

1s，（d）Fe 2p 

Figure 3-6 The X   spectra of      , α-Fe2O3, and α-Fe2O3-15/PDINH, including (a) survey 

spectra, (b) C 1s, (c) O 1s, and (d) Fe 2p spectra 

 

3.5.4 能带位置 

通过 UV-vis DRS 和 VB-XPS 光谱确定了 PDINH 和 α-Fe2O3的禁带宽度和

价带位。如图 3-7a 所示，PDINH、α-Fe2O3 和 α-Fe2O3-15/PDINH 在可见光范围

内都有较好的光吸收能力。其中，通过计算得出 PDINH 和 α-Fe2O3 的禁带宽度

分别为 2.01 eV 和 1.88 eV。如图 3-7c、d 所示，PDINH 和 α-Fe2O3的价带位置

分别为 1.67 eV 和 2.45 eV。 
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图 3-7 PDINH、α-Fe2O3和 α-Fe2O3-15/PDINH 的（a） UV-vis DRS 光谱，（b）PDINH

和 α-Fe2O3的禁带宽度和（c、d）VB-XPS 图谱 

Figure 3-7 (a) The UV-vis  R  spectra of      , α-Fe2O3, and α-Fe2O3-15/PDINH, (b) the 

bandgap widths of       and α-Fe2O3, and (c, d) VB-XPS spectra 

 

3.5.5 光生载流子分离与迁移的表征 

通过电化学工作站测定了PDINH、α-Fe2O3和α-Fe2O3-15/PDINH的光电性能。

在光电流响应实验中，光电流的大小与光生载流子的迁移速率有关。如图3-8a

所示，α-Fe2O3-15/PDINH的光电流信号明显强于单一PDINH和α-Fe2O3，这说明

α-Fe2O3在PDINH上的负载使复合材料的光生载流子迁移速率明显提高。利用电

化学交流阻抗谱（EIS）研究了样品在光照条件下的电荷分离过程。曲线的半径

减小表明界面电荷转移速率增大，如图3-8b所示，α-Fe2O3-15/PDINH的Nyquist

曲线半径小于单一PDINH和α-Fe2O3。这说明复合材料中α-Fe2O3的存在加速了光

生载流子在催化剂表面的传输效率，更有利于电子-空穴对的分离。利用光致发

光光谱法研究了光生载流子的复合速率。如图3-8c所示，在645 nm激发光下，

α-Fe2O3-15/PDINH和PDINH在716 nm处表现出较强的荧光发射峰。与单一
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PDINH相比，α-Fe2O3-15/PDINH的荧光光谱呈现明显的猝灭现象。表明相较于

单一光催化剂，α-Fe2O3-15/PDINH的电子-空穴对复合率显著降低[224]，进一步

证明了α-Fe2O3-15/PDINH的光催化性能显著优于单一PDINH和α-Fe2O3。 

 

 

图 3-8 PDINH、α-Fe2O3和α-Fe2O3-15/PDINH的（a）光电流响应光谱，（b）电化学阻抗谱和

（c）光致发光光谱 

Figure 3-8 (a) The photocurrent response spectra, (b) the electrochemical impedance spectra, and 

(c) the photoluminescence spectra of      , α-Fe2O3, and α-Fe2O3-15/PDINH 

 

3.6 光催化降解实验 

通过不同比例的吸附光催化剂研究了不同α-Fe2O3添加量对MO吸附降解的

性能影响。如图3-9a所示，在黑暗条件下，单一PDINH对MO的吸附效果最弱，

随着α-Fe2O3的添加量的提高，复合催化剂对MO的吸附性能逐步提升。其中单

一PDINH、α-Fe2O3-15/PDINH和α-Fe2O3-30/PDINH对MO的吸附量分别为2%、

38%和50%。在随后的光催化过程中，α-Fe2O3-x/PDINH对MO的降解效率显著

高于PDINH。在光催化反应结束后，PDINH对MO的去除率仅为63%，这是由于
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单一PDINH具有较高的电子-空穴对复合率。而α-Fe2O3-15/PDINH对MO的去除

率可以达到93%，这说明在PDINH表面负载α-Fe2O3显著提高了光催化性能。随

着α-Fe2O3添加量的提高，复合材料的吸附性能和光催化性能都逐渐提高。但是

过量的α-Fe2O3对导致复合材料的光催化性能降低，这是由于过多的α-Fe2O3会无

法均匀负载在PDINH表面从而产生团聚。而α-Fe2O3本身的光催化性能远远弱于

PDINH。 

与此前报道的光催化剂相比（Fe2O3/TiO2在210 min内对MO去除率为

62%[233]，自组装PDINH在8 h内对MO去除率为40%[227]，TSANH4ZSM5在4 h内

对MO的去除率为75%[234]），α-Fe2O3-15/PDINH具有更高的对MO的去除效率。

一方面，这归因于Z型异质结的成功构建，提高了光生载流子的迁移速率，降

低了电子空穴对的复合率，使其光催化活性得到提高。另一方面，由于α-Fe2O3

的存在使得复合材料对阴离子偶氮染料的吸附能力得到极大增强，进一步提高

了对目标污染物的去除效率。 

通过5次循环实验研究了α-Fe2O3-15/PDINH的可重复利用性。如图3-9b所示，

在5次循环实验中，反应结束后α-Fe2O3-15/PDINH对MO的去除率分别为95%、

86%、84%、82%和81%。证明了α-Fe2O3-15/PDINH拥有较好的稳定性和可重复

使用性。 

 

图 3-9 （a）可见光下不同比例吸附光催化剂对MO的吸附降解图和（b）α-Fe2O3-15/PDINH

降解MO的循环实验 

Figure 3-9 (a) The adsorption and degradation of MO by different ratios of photocatalysts under 

visible light and (b) the cyclic experiment of MO degradation by α-Fe2O3-15/PDINH 
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3.7 吸附光催化机理 

如图3-10a所示，在pH = 5时，α-Fe2O3-15/PDINH的zeta电位值为8.7 mV。正

的表面电荷有利于提高α-Fe2O3-15/PDINH对阴离子染料的吸附作用。如图3-10b

所示，通过α-Fe2O3-15/PDINH对不同偶氮染料的吸附光催化降解实验可知，α-

Fe2O3-15/PDINH对阴离子染料橙黄Ⅱ（AO7）和MO的吸附效率明显优于阳离子

染料结晶紫（CV），进一步证实了α-Fe2O3-15/PDINH对阴离子染料的较强吸附

能力。此外，通过自由基猝灭实验研究了α-Fe2O3-15/PDINH光催化降解MO的机

理。如图3-10c所示，采用碘化钾（KI）、对苯醌（p-BQ）和叔丁醇（TBA）作

为空穴（h+）、超氧阴离子自由基（·O2
−）和羟基自由基（·OH）的捕获剂。在

不添加猝灭剂的条件下，反应结束后，MO的去除率达到了94%。在添加了KI、

p-BQ和TBA后，MO的去除率分别为89%、61%和77%。说明h+、·O2
−和·OH都

参与了对MO的降解。其中·O2
−和·OH对MO的降解起主要作用。 

根据公式Eg = EVB-ECB
[235]，PDINH的VB和CB位置分别为1.67和-0.34 eV，

α-Fe2O3的VB和CB位置分别为2.45和0.57 eV。根据以上分析，我们提出了一个Z

型异质结光生载流子分离和迁移的机理[236]。如图3-11所示，由于PDINH与α-

Fe2O3之间良好的能带匹配性，形成了有利于载流子分离的内建电场。在可见光

照射下，α-Fe2O3的LUMO轨道的光生电子与PDINH的HOMO中的光生空穴迅速

复合。PDINH的LUMO轨道中的光生电子可以将O2还原生成·O2
−，α-Fe2O3的

HOMO轨道中光生空穴可以将H2O氧化生成·OH。Z型异质结的形成使得更负的

LUMO轨道和更正的HOMO轨道进行氧化还原反应，大大增强了吸附光催化剂

的氧化还原能力。同时使得PDINH中的e-和α-Fe2O3中的h+得以保留，保证了载

流子的有效分离。基于以上结果，可以得出MO在α-Fe2O3-15/PDINH体系中的光

催化降解过程的公式（3-1）-（3-5）： 

𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3 − 15/𝑃𝐷𝐼𝑁𝐻 +  𝑣𝑖𝑠 𝑙𝑖𝑔ℎ𝑡 → ℎ+  +  𝑒−          （3-1） 

ℎ+  +  𝐻2𝑂/𝑂𝐻 →⋅ 𝑂𝐻                                 （3-2） 

𝑒−  +  𝑂2 →⋅ 𝑂2
−                                       （3-3） 

⋅ 𝑂2
−  + 𝑀𝑂 →  𝐶𝑂2  + 𝐻2𝑂                             （3-4） 

⋅ 𝑂𝐻 + 𝑀𝑂 →  𝐶𝑂2  +  𝐻2𝑂                              （3-5） 
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图 3-10（a）α-Fe2O3-15/PDINH的zeta电位测试、（b）不同偶氮染料吸附光催化实验和（c）

自由基猝灭试验 

Figure 3-10 (a) The zeta potential test of α-Fe2O3-15/PDINH, (b) the photocatalytic experiment of 

different azo dyes, and (c) the free radical quenching test 
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图 3-11 光催化过程中α-Fe2O3-x/PDINH吸附光催化剂上光生载流子的分离和转移及其可能

的光催化机制 

Figure 3-11 The separation and transfer of photo-generated charge carriers on α-Fe2O3-x/PDINH 

photocatalysts during the photocatalytic process, along with its potential photocatalytic 

mechanism 

 

3.8 小结 

本研究通过溶剂法制备了一种新型 α-Fe2O3-x/PDINH 吸附光催化剂，用于

去除废水中的阴离子偶氮染料。α-Fe2O3 的存在显著提高了复合材料的吸附性能

和光催化活性。在最优条件下，对 MO 的去除率可达到 93%。循环实验证明，

α-Fe2O3-15/PDINH 有较高的稳定性和可重复使用性。α-Fe2O3-x/PDINH 双功能

材料的构建为废水中有机污染物的去除提供了一种新策略。  
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第4章 结论与展望 

 

 

4.1 结论 

本文详细介绍了光催化剂在环境领域的发展历程、研究现状以及其局限性。

为此还介绍了光催化剂改性提高其活性的诸多方法。最后，引入了构建PDINH

基异质结复合光催化材料以提升光催化性能的策略，并探究了其在处理含苯酚

废水以及印染废水的能力。本研究的主要结论如下： 

（1）采用共沉淀法制备了FePc-x/PDINH光催化剂。Zeta电位实验证实，静

电相互作用使得FePc紧密负载在PDINH表面。HRTEM证实了PDINH与FePc之间

异质结的形成。电化学测试证明了FePc的存在显著提高了复合材料光生载流子

的迁移速率，并且缓解了电子空穴对的复合率。与单一PDINH和FePc相比，

FePc-x/PDINH在可见光下表现出更高的光催化活性。在最优条件下，反应30 

min后，FePc-15/PDINH对苯酚的降解率可达95.7%，分别是PDINH和FePc的

13.6倍和248.8倍。这归因于Ⅱ型异质结的构建提高了光生载流子的迁移速率，

从而提高了光催化活性。并且，FePc在PDINH表面的均匀负载极大缓解了FePc

易于团聚的问题。此外，该材料还具有良好的稳定性和可重复利用性。在5次循

环实验后，FePc-15/PDINH仍然保持了对苯酚85.3%的降解率。表明FePc-

x/PDINH在废水处理和环境修复方面具有巨大的应用潜力。 

（2）通过溶剂法制备了 α-Fe2O3-x/PDINH 吸附光催化剂。Zeta 电位测试以

及 DFT 计算证实了 α-Fe2O3与 PDINH 之间通过静电相互作用紧密吸附。BET 测

试表明，α-Fe2O3 的存在显著提高了复合材料的比表面积和平均孔隙体积。电化

学测试证实，复合材料的光生载流子迁移速率显著优于单一 PDINH 和 α-Fe2O3。

通过吸附光催化降解实验可以得出，相较于单一光催化材料，α-Fe2O3-x/PDINH

表现出了更强的光催化性能。此外，α-Fe2O3 的负载提高了复合材料的吸附性能。

在最优条件下，一次反应结束后，α-Fe2O3-15/PDINH 对 MO 的去除率为 93%，

远远高于单一 PDINH 的 63%。通过对不同偶氮染料的吸附光催化降解性能测试

可知，α-Fe2O3-15/PDINH 对阴离子偶氮染料的去除速率显著高于阳离子偶氮染

料。这归因于正的表面电荷提高了 α-Fe2O3-15/PDINH 对阴离子染料的吸附作用。
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此外，通过循环实验证实了 α-Fe2O3-15/PDINH 拥有良好的稳定性和可重复使用

性。以上结果表明，这种将吸附与光催化相结合的污染物去除策略在污水处理

方面具有较高的发展潜力。 

 

4.2 展望 

光催化技术的发展使其在环境领域拥有更多的应用空间。同时，异质结的

构建对于提升光催化技术的处理效率也至关重要。在本研究中，通过构建不同

的PDINH基异质结光催化剂，得到了拥有较高光催化活性和吸附性能的复合材

料。证明了其优秀的应用潜力。然而PDINH基复合光催化剂还面临着许多问题。

如半导体材料的带隙位置限制了其氧化还原反应的强度，光催化材料对光的利

用率较低，以及吸附光催化剂对阳离子染料的吸附性能不佳等问题。这些问题

需要被进一步研究，以此不断拓宽PDINH基光催化材料的应用范围。 
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