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罗丹明B表面分子印迹NＧTiO２ 的制备
及其在可见光下的选择性光催化研究

张　阳　安　娅　魏声培　田　娟　秦好丽∗

(贵州师范大学化学与材料科学学院,贵阳５５０００１)

摘　要　以溶胶Ｇ凝胶法制备的氮掺杂二氧化钛(TiO２)为基质,以罗丹明 B(RhB)为模板分子,以邻苯二胺为交

联剂和功能单体,在紫外光下引发聚合,制备了 RhB表面分子印迹 NＧTiO２ＧMIP.采用傅立叶红外光谱(FTＧIR)、X
射线衍射(XRD)、紫外Ｇ可见光漫反射吸收光谱(UVＧVis)等对样品进行了表征.结果表明:样品为纳米级锐钛矿相;

氮(N)掺杂因 N２p与 O２p混合引起禁带窄化,表面包覆及分子印迹均有效改善了 TiO２ 孔型和孔隙结构,增大了比表面

积,NＧTiO２ＧMIP对目标污染物 RhB的降解率高达９３􀆰２％,并具有良好的选择性.
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PreparationofrhodamineBsurfacemolecularimprinted
NＧTiO２anditsselectivephotocatalyticactivityundervisibleＧlight

ZhangYang　AnYa　WeiShengpei　TianJuan　QinHaoli
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Abstract　RhodamineBsurfacemolecularimprintedNＧTiO２ wassynthesizedbysurfacemolecularimprinting
techniqueusingnitrogenＧdopedTiO２ asthesubstratepreparedbysolＧgeltechnique,rhodamineBasthetemplate
molecule,oＧphenylenediamineascrosslinkingagentandthefunctionalmonomer,polymerizedunderUVirradiation．
ThesampleswerecharacterizedbyFTＧIR,XRD,UVＧVisdiffusereflectancespectrophotometerandN２ adsorptionＧ
desorption．Theresultsindicatedthattitaniaallwereanatasewithnanometersize．TheredＧshiftofabsorptionedgewas
causedbybothnarrowedenergygapbymixedofN２pandO２pinducedbynitrogendopedtoTiO２andπＧπ∗ transition
fromthedomainofconjugatestructurewithpoly(oＧphenylenediamine)．Thepassandporestructurewereimproved
effectivelybynitrogenＧdoping,surfacecoatingand molecularimprinting,thespecificsurfacearea wasincreased．
Comparedwithfourkindsofpollutantdegradation,duetospecificrecognitionsitescausedbymolecularimprinting,it
showedthatagoodselectivityforthetargetpollutantsrhodamineBundervisibleＧlight,thedegradationwas９３􀆰２％．
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　　环境污染及治理越来越受到人们的关注.处理

有机和无机难降解污染物的新型技术有Fenton氧

化[１]、声化学氧化、催化湿式氧化[２]、光化学氧化[３]、
电化学氧化[４]和臭氧氧化[５]等.光化学氧化法由于

反应条件温和、二次污染小、设备简单且易操作等优

点,在环境治理等领域倍受瞩目.其中,二氧化钛

(TiO２)由于能彻底降解有机和无机污染物而不带

来二次污染的独有特点,得到众多科研人员的广泛

研究[６Ｇ７].针对禁带较宽(Eg＝３􀆰２eV)造成的太阳

光利 用 率 较 低,科 研 人 员 通 过 金 属/非 金 属 掺

杂[８Ｇ１０]、半导体复合[１１]和光敏化[１２]等系列改性以改

善 TiO２ 的可见光活性.但其光催化反应过程中产

生的羟基自由基对目标降解物没有选择性[１３],从而

使其在低浓度高毒性物质有效降解的应用方面受到

一定限制.分子印迹是通过特定分子结合位点转移

到固定基质,解决选择性问题的有效技术[１４].将分

子印迹与光催化结合,以解决 TiO２ 的选择性成为

当前热点[１５].Tang等[１６]利用分子印迹技术将掺有
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铝离子(Al３＋ )的二氧化硅(SiO２)包覆在 TiO２ 表面

制备催化剂,选择性因子比没有改性的纳米 TiO２

提高了８􀆰７倍.Shiraishi等[１７]将分子印迹技术和表

面光敏化技术相结合,合成一种新型 TiO２ 光催化材

料,使其在可见光下可选择性降解氯酚目标分子.
罗丹明B(RhB)广泛应用于造纸工业、纺织印

染业等,是典型的难以采用传统的物化或生化法处

理的三苯甲烷类染料[１８].本研究在课题组前期以

尿素为氮源、溶胶Ｇ凝胶法制备氮(N)掺杂二氧化钛

(NＧTiO２)的基础上[１９Ｇ２０],结合表面分子印迹技术,
以RhB为模板分子、邻苯二胺为交联剂和功能单

体,在紫外光下引发合成 RhB 表面分子印迹 NＧ
TiO２ＧMIP,并对材料的结构、光吸收特性及比表面

积等进行了表征,通过 RhB、罗丹明６G(Rh６G)、
甲基紫(MV)、甲基绿(MG)等４种结构近似物质在

可见光下的降解对比,考察 NＧTiO２ＧMIP对目标污

染物RhB的选择性降解行为.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

无水乙醇、钛酸丁酯、盐酸、尿素、邻苯二胺、

RhB、TiO２、碳酸钠(Na２CO３),均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪 (FTＧIR,NicoletiS５

型),美国尼高力公司,KBr压片,扫描范围４０００~
５００cm－１;X射线衍射仪(XRD,D/maxＧ２２００型),日
本 Rigaku 公 司,铜 靶 (Cu Ka,λ＝０􀆰１５４０６nm),

４０mA,４０kV,２θ扫描范围２０~９０°;紫外Ｇ可见光谱

仪(UVＧVis,UVＧ２４５０型)日本岛津公司,波长范围

２００~６００nm;BET 比表面积测试仪(NOVA２２００e
型),北京精微高博科学技术有限公司;真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;马弗炉

(XLＧ１００型),上海意丰电炉有限公司;超声震荡仪

(SK２２００HP型),上海科导超声仪器有限公司;光
催化反应器(定制),北京泊菲莱科技有限公司.

１􀆰２　RhB表面分子印迹NＧTiO２ 的制备

称取１８０mL无水乙醇加入锥形瓶中,在搅拌下

加入１２mL的钛酸丁酯,混合均匀后加入１mol/L
的盐酸４􀆰５mL及３mL蒸馏水,再加入１mol/L尿

素溶液６mL,４０℃下搅拌反应５h,将所得反应溶液

用保鲜膜封口,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海

一恒科技有限公司)４０℃保温４８h形成溶胶,去掉保

鲜膜后升温至６０℃干燥凝胶,然后充分研磨放入马

弗炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限公司)４００℃高

温煅烧４h后放至室温,研磨并过１５０目分样筛,即
制得 NＧTiO２ 粉末.

制备工艺同上,不加尿素溶液,即制得纯 TiO２

粉末.
称取０􀆰７g 邻苯二 胺 和 ０􀆰３gRhB 加 入 装 有

２４０mL蒸馏水的烧杯中,搅拌至完全溶解,用盐酸

调节其pH＝２,再加入１􀆰２gNＧTiO２,将所得悬浮液

采用超声震荡仪(SK２２００HP型,上海科导超声仪

器有限公司)超声 ２０min 后,在高压汞灯下光照

３０min以引发邻苯二胺聚合,静置２４h进行自组装

后过滤,用碳酸钠(Na２CO３)溶液冲洗所得固体,再
用蒸馏水洗,将所得固体采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)５０℃烘至恒重,即
制得RhB表面分子印迹 NＧTiO２(NＧTiO２ＧMIP).

制备工艺同上,不加模板分子 RhB,即制得非

表面分子印迹 NＧTiO２(NＧTiO２ＧNIP).

１􀆰３　光催化活性测试

１􀆰３􀆰１　光催化剂可见光活性测试

以RhB为降解污染物,考察样品的可见光活

性.将４００mL１０mg/L 的 RhB 溶液加入反应器

中,分 别 准 确 称 取 ０􀆰４g(纯 NＧTiO２、NＧTiO２、NＧ
TiO２ＧNIP、NＧTiO２ＧMIP)采用光催化反应器(北京

泊菲莱科技有限公司)暗处搅拌３０min,打开长弧氙

灯(PLSＧLAX型,北京天脉恒辉光源有限公司)对溶

液进行照射,定时取样离心,抽取上清液采用紫外Ｇ
可见光谱仪(UVＧVis,UVＧ２４５０型,日本岛津公司)
于５５９􀆰２nm 处测定吸光度.

１􀆰３􀆰２　光催化剂选择性降解能力测试

分别以结构近似的 RhB、Rh６G、MV、MG为污

染物,考察样品对目标污染物 RhB的选择性降解

能力.测试方法同１􀆰３􀆰１,Rh６G、MV、MG溶液分

别于４８０􀆰０nm、５８４􀆰５nm 和６３７􀆰０nm 波长处测定

吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

NＧTiO２ＧMIP的FTＧIR谱图见图１.从图可以

看出,RhB 结 构 中 特 有 的—COOH (在 ２５００~
３３００cm－１有宽的吸收峰)、—C—O—C—(在１０００~
１３００cm－１处由于伸缩振动存在而出现中等强度吸

收峰)、—C􀪅􀪅N—(在１５５０~１６５０cm－１处出现吸收

峰)和—CH２—(在２９２０~２９６０cm－１处的伸缩振动

峰)的特征峰均未出现,说明 NＧTiO２ＧMIP中模板分

子RhB已被洗脱干净;而１５９０~１６４０cm－１处苯环
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骨架震动产生的吸收峰及３４００~３６００cm－１处 N—

H 伸缩振动的吸收峰为邻苯二胺中基团所致,说明

NＧTiO２ＧMIP表面已包覆有聚邻苯二胺.

图１　NＧTiO２ＧMIP的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

在４００℃、煅烧４h条件下,TiO２、NＧTiO２、NＧ
TiO２ＧNIP和 NＧTiO２ＧMIP的XRD谱图见图２.从

图可以看出,４种催化剂的谱线中均存在代表锐钛

矿型 TiO２ 特征的衍射峰,说明 N掺杂、表面包覆及

分子印迹对锐钛矿型 TiO２ 没有影响,图中未出现

N—Ti、N—O 杂峰,可能掺 N 量少或高度分散于

TiO２ 晶格内部及表面以致无法检测到[２１];图中也

未出现聚邻苯二胺衍射峰,可能因其含量较低,２θ＝
２４􀆰９°处最强衍射峰被 TiO２ 的２θ＝２５􀆰３°处的最强

衍射 峰 掩 盖 所 致[２２].根 据 Scherrer 公 式,计 算

TiO２、NＧTiO２、NＧTiO２ＧNIP 和 NＧTiO２ＧMIP 的平

均 粒 径 分 别 为 １２􀆰７nm、１２􀆰２nm、１４􀆰８nm 和

１５􀆰１nm,说明 N 掺杂对 TiO２ 的粒径影响不大,因
为表面包覆了一层聚邻苯二胺,故 NＧTiO２ＧNIP和

NＧTiO２ＧMIP的粒径增大.

图２　催化剂的 XRD谱图

２􀆰３　N掺杂对催化剂的晶粒尺寸、比表面积和孔容

体积的影响

催化剂的晶粒尺寸及BET数据见表１.从表１
可知,N 掺杂的 NＧTiO２、NＧTiO２ＧNIP 和 NＧTiO２Ｇ
MIP几乎没有改变粒径,但比表面积和孔容体积均

略高于纯 TiO２;NＧTiO２ＧNIP和 NＧTiO２ＧMIP粒径

增大,其比表面积和孔容体积也明显增大,其中,NＧ
TiO２、NＧTiO２ＧNIP 和 NＧTiO２ＧMIP 粒 径 分 别 是

TiO２ 的０􀆰９６、１􀆰１７和１􀆰１９倍,但比表面积和孔容

体积分别为１􀆰１８、１􀆰６９、２􀆰２３倍和１􀆰２１、１􀆰６９、１􀆰８３
倍.说明 N掺杂和表面包覆均可有效改善催化剂

的比表面积和孔容体积的发达程度[２３Ｇ２５],尤其分子

印迹过程中因 RhB的洗脱产生的空穴进一步改善

了孔隙结构,从而使 NＧTiO２ＧMIP具有最大的比表

面积和孔容体积.
表１　催化剂的晶粒尺寸及BET数据

样品
晶粒尺寸/

nm

BET比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔容体积/

(cm３􀅰g－１)

平均孔径/

nm

TiO２ １２􀆰７ ４６􀆰７ ０􀆰１０８ ７􀆰８

NＧTiO２ １２􀆰２ ５５􀆰３ ０􀆰１３１ ８􀆰１

NＧTiO２ＧNIP １４􀆰８ ７９􀆰１ ０􀆰１８２ ８􀆰４

NＧTiO２ＧMIP １５􀆰１ １０４􀆰２ ０􀆰１９８ ７􀆰６

２􀆰４　UVＧVis分析

催化剂的 UVＧVis谱图见图 ３.从图可以看

出,４种催化剂中 NＧTiO２、NＧTiO２ＧNIP和 NＧTiO２Ｇ
MIP的吸收边带相对于纯 TiO２ 均有明显的红移现

象,N掺杂引起 TiO２ 的 N２p轨道与 O２p轨道电子态

的混合窄化了 TiO２ 的带隙,引起光吸收带边产生

红移现象[２６],表面包覆的聚邻苯二胺具有离域共轭

结构,在可见光下可发生πＧπ∗ 跃迁,将产生的光生

电子传送到 TiO２ 导带,从而使 NＧTiO２ＧNIP和 NＧ
TiO２ＧMIP相 对 于 NＧTiO２ 有 更 明 显 的 红 移 现

象[２７];而 NＧTiO２ＧMIP 比 NＧTiO２ＧNIP 红移更强,
可能是由于模板分子洗脱后留下的空穴使催化剂表

面裸露出基质 NＧTiO２
[２８].

图３　催化剂的 UVＧVis谱图

２􀆰５　光催化活性分析

２􀆰５􀆰１　可见光活性分析

可见光条件下,催化剂对RhB的光催化降解曲

线见图４.从图可以看出,RhB在无催化剂的条件

下几乎不降解,光照３００min,TiO２ 对 RhB的降解

率 仅 为 １８􀆰３％,而 NＧTiO２、NＧTiO２ＧNIP 和 NＧ
TiO２ＧMIP 对 RhB 的 降 解 率 明 显 增 大,分 别 为
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５８􀆰２％、６３􀆰５％、９３􀆰２％.N的掺杂及聚邻苯二胺的

表面包覆所引起催化剂的光吸收带边红移,均有效

地改善了 TiO２ 的可见光活性.由于 NＧTiO２ＧMIP
分子印迹后的孔隙结构更为发达,致使 NＧTiO２Ｇ
MIP可吸附更多的RhB,从而使该催化剂具有最好

的可见光活性.

图４　可见光条件下催化剂对RhB的光催化降解曲线图

２􀆰５􀆰２　选择性

选取与RhB结构相似的３种物质 Rh６G、MV、

MG为对比污染物,考察 NＧTiO２、NＧTiO２ＧNIP 和

NＧTiO２ＧMIP３种催化剂在可见光条件下对目标污

染物RhB的选择性降解行为进行计算.３种催化

剂对４种污染物的降解均符合一级动力学方程式,
见式(１).

ln(c/c０)＝kt (１)

　　式中,c０ 为污染物初始浓度,mg/L;c为定时取

样时的污染物浓 度,mg/L;k 为 反 应 速 率 常 数,

min－１,其值的大小可以直接反映降解速率;t为降

解时间,min.
催化剂对RhB、Rh６G、MV、MG 的降解数据见

表２.从表２可知,对３种非目标污染物 Rh６G、

MV、MG而言,k值虽差异较大,但不同催化剂对它

们的降解效果却基本相当,其中 Rh６G 的k 值在

２􀆰０左右,MV 的k 值在３􀆰８左右,MG 的k 值在

　　　　　　　表２　催化剂对RhB、Rh６G、MV、MG的降解数据①

污染物

k(NＧTiO２)/

(１０－３􀅰

min－１)

k(NＧTiO２Ｇ

NIP)/(１０－３􀅰

min－１)

k(NＧTiO２Ｇ

MIP)/(１０－３􀅰

min－１)
R１ R２

RhB ２􀆰０ ２􀆰４ ６􀆰０ ３􀆰０ ２􀆰５

Rh６G １􀆰８ ２􀆰０ ２􀆰２ １􀆰２ １􀆰１

MG ４􀆰１ ４􀆰２ ４􀆰３ １􀆰０ １􀆰０

MV ３􀆰６ ３􀆰８ ４􀆰０ １􀆰１ １􀆰１

α(RRhB/RRh６G) — — — ２􀆰５ ２􀆰３

α(RRhB/RMV) — — — ３􀆰０ ２􀆰５

α(RRhB/RMG) — — — ２􀆰７ ２􀆰３

　　注:①k 为降解速率常数,R 为降解速率常数之比,R１＝k(NＧ

TiO２ＧMIP)/k(NＧTiO２),R２＝k(NＧTiO２ＧMIP)/k(NＧTiO２ＧNIP),

α[２８]为选择系数,α＝Rtarget/RnonＧtargett.

４􀆰２左右,所以它们各自的降解速率常数之比R 值

均基本为１;对目标污染物 RhB来说,NＧTiO２ＧMIP
的降解效果明显高于 NＧTiO２、NＧTiO２ＧNIP,降解速

率常数之比R１、R２ 值分别为３􀆰０、２􀆰５.由目标污

染物与３种非目标污染物 R值对比计算获得的选

择系数α在２􀆰３~３􀆰０之间,说明 NＧTiO２ＧMIP对目

标污染物RhB具有良好的选择性.
光催化降解效果与污染物本身及光催化材料均

有一定的关系.从４种污染物的结构式来看,有两

个位置存在差异:首先,RhB及 Rh６G 在亚胺正离

子的γ位连接了１个氧原子形成并环结构,氧原子

的孤对电子通过pＧπ 共轭起到稳定共轭结构的作

用;其次,RhB及 Rh６G 的羧基在共轭结构中起吸

电子作用,其降低了共轭结构中发色基团的电子云

密度,起到稳定共轭结构的作用,而 MV、MG的N,

NＧ二甲基氨基则为给电子共轭.总之,因 RhB及

Rh６G更稳定的结构不易被降解,导致它们的k 值

均小于 MV和 MG.而从４种污染物分子的空间结

构来看,MV 和 MG 空间结构相当但均小于 RhB,
其中 MG 略小于 MV;而 Rh６G 与 RhB接近,但其

支链较多,空间位阻较大.综上所述,整体呈现

kMG＞kMV＞kRhB＞kRh６G的趋势.另外,NＧTiO２、NＧ
TiO２ＧNIP和NＧTiO２ＧMIP的比表面积依次增大,红
移依次增强,故催化活性整体呈现出k(NＧTiO２Ｇ
MIP)＞k(NＧTiO２ＧNIP)＞k(NＧTiO２)趋势.由于

分子印迹不仅产生更发达的孔隙结构和更大的比表

面积,更重要是产生了与模板分子相匹配的三维空

穴[２９],这些空穴只能对目标分子的选择性吸附源于

特异识别性位点的结合而不是物理吸附[３０Ｇ３１],从而

使 NＧTiO２ＧMIP对目标污染物 RhB表现出良好的

选择性降解效果,k值高达６􀆰０×１０－３/min.

２􀆰５􀆰３　稳定性分析

为了考察 NＧTiO２ＧMIP的降解稳定性,将使用

后的催化剂收集、蒸馏水洗涤、烘箱干燥,进行重复

利用率研究.研究结果可知,NＧTiO２ＧMIP连续使

用５次后的降解率由９３􀆰２％降到７８􀆰６％,总降解变

化率小于１５％,说明催化剂具有一定的稳定性.

３　结论

采用表面分子印迹技术,以溶胶Ｇ凝胶法所制备

NＧTiO２ 为基质、RhB为模板分子、邻苯二胺为交联

剂及功能单体,在紫外光照射下引发聚合反应,制备

出了稳定性较好的纳米级锐钛矿相 RhB表面分子

印迹 NＧTiO２ＧMIP.N的掺杂及聚邻苯二胺的表面

􀅰７９１􀅰
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包覆均有效改善了 NＧTiO２ＧMIP的孔隙结构和比表

面积;同时更大的比表面积以及与目标污染物的特

异识别位点的结合,使 NＧTiO２ＧMIP对目标污染物

RhB表现出很好的选择性,光催化率达到９３􀆰２％.
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