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铜卟啉合成及其敏化二氧化钛光催化剂的制备
——一个大学化学综合性实验
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(西北大学化学与材料科学学院，合成与天然功能分子化学教育部重点实验室，西安 710127)

摘要：介绍了一个大学化学综合性实验——铜卟啉合成及其敏化二氧化钛光催化剂的制备。该实验是一

个科研转化的大学生综合化学实验，内容包括铜四苯基卟啉的合成、铜四苯基卟啉敏化二氧化钛光催化

剂的制备，以及光催化剂对水中有机污染物的降解。通过本实验，可以拓宽学生的化学专业知识，提高

学生的综合实验操作技能，激发学生对科学研究的兴趣，培养学生的科研探究能力。
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Preparation of TiO2 Photocatalyst Sensitized by Copper(II) Porphyrin:
A College Comprehensive Chemical Experiment

NAN Zhi-Xiang LI Jun* ZHANG Feng-Xing BAI Yin-Juan
(Key Laboratory of Synthetic and Natural Functional Molecule Chemistry of Ministry of Education, College of Chemistry and

Materials Science, Northwest University, Xi'an 710127, P. R. China)

Abstract: A new college comprehensive chemical experiment, preparation of TiO2 photocatalyst

sensitized by copper(II) porphyrin, was developed. The experiment is from the achievements of scientific

research. It includes the synthesis of copper(II) tetraphenyl porphyrin, the preparation of TiO2 photocatalyst

sensitized by copper(II) tetraphenyl porphyrin, and photodegradation of organic contaminant in water.

Through the experimental process, students′ chemical knowledge will be expanded, and chemical

experiment skill will be improved. Furthermore, students′ interest in scientific research can be stimulated

and cultivated.

Key Words: Copper(II) porphyrin; Titanium dioxide; Photocatalyst; Photodegradation;
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20世纪90年代末，在以素质、创新和宽口径大专业的教育理念为主导的高等教育改革推动下，

国内多数高校的化学实验教学逐步建立起了一体化、多层次、开放式的实验教学模式。综合化学实验

课程就是在这样的环境下开设的一门新的一级化学学科平台课程，也是一门未与理论课程相配合的实

验课程。我们在多年课程实践的基础上，逐步建设完善了符合西北大学培养目标和特点的综合化学实

验课程教学内容，取得了良好的效果[1,2]。西北大学综合化学实验项目划分为两个大类，一类是基本型

和综合型必修项目，一般在8学时之内完成；另一类研究型项目，由学生选作，为科研成果转化形成

的大型实验项目，学时在16学时左右。本文介绍的实验项目就属于研究型项目，实验内容包括铜四
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苯基卟啉的合成，铜四苯基卟啉敏化二氧化钛光催化剂制备，以及光催化剂对水中有机污染物的降

解，旨在向学生引入科学研究思维和环境保护理念。

TiO2是一种优良的半导体光催化材料，在水溶液中，紫外光照射下，能产生氧化性极强的羟基

自由基，是目前最具有发展前景的一类绿色光催化材料[3]。近年来，已经有一些关于TiO2材料制备

和光催化性能研究的综合性实验的报道[4－6]。常用的锐钛矿型TiO2的禁带宽度为 3.2 eV，只能吸收

λ < 387.5 nm的紫外光，因此TiO2对太阳光利用率很低。要使得TiO2能在太阳光下起到有效的催化作

用，必须拓展其对太阳光的光谱响应范围，将催化剂的吸收光谱红移到可见光区。金属卟啉敏化是一

种有效扩展TiO2可见光吸收范围和提高其光催化效率的手段，具有良好应用前景[7,8]。

该实验基于近年来的全球能源危机和环境污染问题，制备了一个性能优良的铜卟啉敏化二氧化钛

光催化剂(CuTPP/TiO2)，研究其在光照下对水中有机污染物的光催化降解性能。由于铜卟啉强的可见

光吸收及与TiO2的能级相匹配，铜卟啉敏化的TiO2光催化剂可以将光的吸收延伸到可见光范围，提

高太阳光的利用率，延长光生电子和空穴的寿命，从而提高其光催化剂的活性。

1 实验目的

(1) 通过查阅文献，了解金属卟啉和金属卟啉修饰TiO2光催化剂的基本原理、应用前景和现状。

(2) 掌握铜四苯基卟啉和卟啉修饰TiO2光催化剂的制备方法。

(3) 熟练掌握紫外-可见光谱仪、旋转蒸发仪、X射线粉末衍射仪等仪器的基本操作。

2 实验原理

TiO2是一种半导体材料，当用紫外光照射时，价带的电子就会被激发到导带上，形成电子(e－)-空

穴(h+)对，在电场的作用下，电子和空穴发生分离，迁移到TiO2表面不同的位置。分布在表面的空穴

h+可以将吸附在TiO2表面的OH－和H2O分子氧化成∙OH自由基，∙OH自由基的氧化能力是水体中存在

的氧化剂中最强的，这样，水中的大部分有机污染物将被氧化降解，最终矿化为CO2和H2O等无害物

质。而分布在TiO2表面的高活性的电子 e－则具有很强的还原能力，还原吸附于其上的氧分子，生成

O2
－∙，并在水中进一步反应生成活性的∙OH自由基，O2

－∙和∙OH都可以氧化降解有机污染物。因此，

在紫外光照射并在通空气的情况下，TiO2能够利用光生空穴和电子在其表面发生氧化还原反应，从而

将水中的有机物氧化分解掉。主要反应如下：

TiO2 ¾ ®¾¾hv h+ + e－

OH－ + h+ → ∙OH
H2O + h+ → ∙OH + H+

O2 + e－ → O－

2
∙

∙OH + 有机污染物 → CO2 + H2O

O－

2
∙+ 有机污染物 → CO2 + H2O

铜卟啉对可见光有强的吸收，在卟啉修饰的二氧化钛光催化剂中，卟啉吸收可见光获得能量，形

成激发态，激发态的卟啉分子可给出电子到TiO2导带上，并与吸附在TiO2表面的氧分子作用，生成

O2
－∙，并在水中进一步反应生成强氧化性的∙OH自由基，氧化存在于水中的有机污染物，使其最终降

解成为CO2和H2O等无害物质。同时，将电子给到TiO2导带的卟啉自身成为氧化态，也可以氧化有机

污染物，并从有机污染物分子得到电子还原为初始状态。因此，卟啉修饰的TiO2光催化剂能够利用

可见光分解有机污染物。如果用太阳光照射，那么太阳光中的紫外光部分可被TiO2吸收，可见光部

分可被卟啉吸收，从而增加了太阳光的利用率，使光催化降解有机污染物的能力提高。
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3 实验仪器与试剂

仪器：常规玻璃仪器，磁力搅拌器，电子分析天平，旋转蒸发仪，紫外-可见光谱仪，低速离心

机，XPA光化学反应仪。

试剂：无水乙醇(AR)，二氯甲烷(AR)，正己烷(AR)，四苯基卟啉(AR)，醋酸铜(AR)，柱层析硅

胶(99%，200－300目)，对硝基苯酚(AR)，纳米二氧化钛(锐钛矿，AR)，1 × 10－4 mol∙L－1的对硝基苯

酚水溶液。

4 实验步骤

4.1 铜四苯基卟啉(CuTPP)的合成

取61.5 mg (0.1 mmol)四苯基卟啉于100 mL圆底烧瓶中，将其溶于二氯甲烷(30 mL)和乙醇(20 mL)

的混合溶液中，加入过量醋酸铜(0.1 g，1 mmol)，加热回流2 h，至反应完全(TLC监测反应进程，二

氯甲烷/正己烷(体积比6 : 4)作为展开剂)。反应方程见图1。

图1 铜四苯基卟啉合成路线

将未反应的固体盐滤除，减压除去溶剂后，以层析硅胶为固定相进行柱层析，以体积比为 7 : 3

的二氯甲烷和正己烷的混合溶液为淋洗剂，第二色带红色主色带即为铜四苯基卟啉。旋转蒸发仪上

蒸去溶剂，即可得到红色的铜四苯基卟啉粉末，产率80%。

测定铜四苯基卟啉的二氯甲烷溶液的紫外-可见光谱，并与四苯基卟啉的紫外-可见图谱进行比

较。

4.2 CuTPP/TiO2复合光催化剂的制备及表征

在50 mL烧瓶中，将4.1 mg (6 µmol)铜四苯基卟啉溶于20 mL氯仿中，再加入1 g经120 °C下2 h

干燥处理并研磨过的锐钛矿型TiO2粉末，室温充分搅拌1 h。

在旋转蒸发仪上减压慢慢蒸干溶剂，可以明显地看到附着在烧瓶壁上的TiO2粉末表面显示出铜

卟啉的颜色，说明卟啉已负载于TiO2表面，将瓶壁上附着的样品收集，得到CuTPP/TiO2复合光催化

剂。

测定CuTPP/TiO2复合光催化剂和TiO2的XRD、固体紫外-可见光谱。

4.3 光催化降解对硝基苯酚实验

光催化降解对硝基苯酚的实验是在XPA-VII型光化学反应仪上进行的，首先向反应石英管中加入

50 mL对硝基苯酚(c = 1.0 × 10－4 mol∙L－1)水溶液，然后加入10 mg CuTPP/TiO2复合光催化剂，用气泵

向溶液中鼓入空气，并控制水浴温度为25 ± 1 °C，避光搅拌30 min，使对硝基苯酚在光催化剂表面上

达到吸附平衡，此时取样4 mL，作为参照。打开金卤灯照射，进行光催化降解实验，每隔10 min取

样4 mL于离心管中，60 min后停止反应。将所取样品溶液离心，用滴管取上层清液，在紫外-可见光
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5.2 紫外-可见光谱

图3为H2TPP和CuTPP溶液的紫外-可见光谱，可看出，与四苯基卟啉相比，形成铜卟啉后，由于

卟啉环对称性增加，Q带峰数目由4个减少为2个，同时，Soret带由420 nm蓝移到417 nm。图4为制备

的CuTPP/TiO2和TiO2的固体紫外-可见反射光谱，可看出，催化剂中铜卟啉的Soret带吸收峰(420 nm)与

单独铜卟啉的 Soret带(417 nm)相比发生红移，这是因为铜卟啉与TiO2之间弱的相互作用所致。同

时，与纯二氧化钛的固体紫外-可见吸收曲线相比，敏化后的铜卟啉/TiO2光催化剂在可见光区有吸

谱仪上检测对硝基苯酚溶液在317 nm处的吸光度值，由朗伯-比尔定律(A = lg(I0/I) = εcl)计算出溶液中

对硝基苯酚的浓度。为了对比，同时测定空白溶液(即不加光催化剂)、加二氧化钛对对硝基苯酚的降

解。

5 结果与讨论

5.1 CuTPP/TiO2复合光催化剂的XRD表征

选择CuTPP/TiO2光催化剂，测试其XRD谱并与原料TiO2的XRD谱比较，结果见图 2，可看出，

制备的CuTPP/TiO2复合光催化剂具有和原料TiO2相同的结构，表明铜卟啉负载于TiO2表面后并没有

改变TiO2的晶型，复合催化剂中TiO2仍以四方晶系锐钛矿结构形式存在。

图2 光催化剂的XRD

图3 H2TPP和CuTPP溶液(CH2Cl2)的紫外-可见光谱
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6 实验组织运行的建议

(1) 本实验在我们课程中安排为研究型实验项目，要求学生完成实验方案的设计。因此在课前应

要求学生查阅文献并拟定实验方案提纲。提纲包括：① 铜卟啉制备技术；② 铜卟啉/TiO2光催化剂制

备技术；③对硝基苯酚光催化降解实验技术；④相关催化剂表征技术等。

(2) 我们将研究型实验安排为选做大学时实验项目，学生一般集中3天时间完成实验。若将本实

验安排为必做短长度实验项目，一般可划分为两个8学时实验项目，即：① 铜四苯基卟啉的合成与表

征，实验内容主要包括实验部分4.1小节；② 铜卟啉-TiO2光催化剂的制备与光催化降解对硝基苯酚，

即实验内容4.2和4.3小节。

(3) 根据实验课时、实验室条件和学生兴趣，在本实验的操作中可以有以下改进方向：① 在光催

图4 光催化剂的固体紫外-可见反射光谱

收，说明铜卟啉负载后增加了TiO2的可见光吸收。

5.3 CuTPP/TiO2光催化剂的光催化活性

TiO2与CuTPP/TiO2复合催化剂光催化降解对硝基苯酚的降解曲线如图5所示。从中可以看出，只

是光照但不加催化剂时，对硝基苯酚几乎没有降解，说明对硝基苯酚对光是比较稳定的。与TiO2相

比，CuTPP/TiO2光催化剂显示了较高的降解对硝基苯酚的光催化活性。

图5 不同光催化剂降解对硝基苯酚的活性
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化过程中，不同照射时间取样，溶液进行色谱分析，了解有机物降解路径。② 本实验光催化降解目

标物为研究中文献较多采用的对硝基苯酚底物。也可以采用其他有机废水，从而使实验具有实际应用

的针对性。③ 光催化剂的稳定性也是其中一个重要方面，可以将光催化剂多次重复使用以测试其稳

定性。

7 结 语

本文给出了一个大学化学综合实验，内容包括铜四苯基卟啉的合成、铜四苯基卟啉/TiO2光催化

剂制备，以及光催化降解对硝基苯酚。依据实验学时，内容上可以灵活调整，例如，铜四苯基卟啉的

表征可以增加红外光谱，光催化剂的表征可以增加X-射线粉末衍射、扫描电镜、红外光谱等。实验

可以安排为大学时实验(3天)，也可以分两个8学时完成。通过这个实验，学生能够得到多方面的综

合训练，掌握多种仪器的使用方法。同时，该实验也让学生能够了解目前的科学研究前沿，特别是与

能源、环境密切相关的一些前沿研究领域，加深学生对化学研究的认识，提高学生的创新能力和实验

操作技能，为学生毕业后进入工作岗位或进一步深造打下坚实的基础。
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