
摘 要

环境水体的有机污染物是当前水治理中最为关切的课题之一。目前．环境光

化学治理有机污染物的研究侧重于Fe3+、Ti02等高级氧化技术，研究表明上述催

化剂的光催化活性和使用范围比较有限，距离全面治理有机废水还有一段距离。

寻找性能优异的光催化剂并适合固载化是当前乃至今后光催化治理水的关键。在

天然资源日渐匮乏的当今时代，实现太阳能的有效利用和转换是光催化剂研究的

重要任务和挑战。

本论文在前人工作基础上，从光催化剂选择的角度出发，选用非常难以降解

的染料X3B和生物难降解的氯苯酚类化合物作为目标有机物考察了杂多酸和11

种金属磺化酞菁的光催化活性；并对光敏性能优异的酞菁敏化剂进行固载化研

究。全文为两个部分组成：杂多酸光催化和金属酞菁光敏化。

第一部分，研究了四种具有Keggin结构的杂多酸的光催化。在紫外光(^

／>320 nm)照射、pHl．0条件下，它们都能使染料X3B发生光催化降解，但其光

催化剂活性存在很大的差异。其相对活性为：H3PWl2040>>I-hSiWz2040>

H4GeWl20{o>H3PMol2040。此外，光催化反应的活性大小还与体系的pH值、光

强、催化剂用量密切相关，但实验中没明显观察到氧气的作用。与国际标准光催

化剂．Degussap25 Ti02相比，H3PWl2040对染料的脱色和降解能力稍显逊色。机

理研究表明：OH。是参与杂多酸光催化降解X3B的主要基团。

第二部分是本论文研究工作的重点。采用金属酞菁配合物为可见光光敏剂和

分子氧为氧化剂，能十分有效地使水中有机物降解。文中合成了从主族元素到过

渡金属的系列酞菁化合物，包括AIPcS、VOPcS、CrPcS、FePcS、CoPcS、NiPcS、

CuPcS、ZnPcS、RuPcS、PdPcS、SnPcS等，全面比较了它们产生单线态氧的量

子产率、降解4一氯苯酚(4一CP)的能力和自身稳定性的差异，总结出中心金属

离子影响酞菁光敏化活性的规律。

在以上研究的基础上，筛选出活性高、稳定性好的PdPcS和A1PcS光敏剂

为重点研究对象。在可见光光敏化降解水中4一氯苯酚(4一CP)、2,4一二氯苯酚
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(2,4～DCP)、2,4，6．三氯苯酚(2，4，6TCP)和亚甲基橙(MO)的实验中，我们发现PdPcS

的光活性远远高于A1PcS，并且具有良好的光化学稳定性。反应机理以光敏产生

的102为主，单体的光活性要高于双体。

在均相反应的基础上，尝试以201×7阴离子交换树脂为载体，研究了负载

量、固载方式、底物浓度等对负载型A1PcS和PdPcS光敏活性的影响。光活性

测试表明：负载酞菁能有效消除碱性水溶液中氯苯酚。但是，4-CP降解产生的

中间产物严重影响光反应的进一步进行。研究发现，加入H202能使催化剂的活

性迅速恢复。机理研究表明，H202能使吸附在催化剂表面的中间产物快速分解，

从而加快了目标有机物的光敏化降解。经六次循环试验，该催化剂在H202存在

下的光敏化活性稳定，能被重复使用，液固分离容易。

关键词：光催化光敏化杂多酸酞菁固载化

活性染料氯苯酚单线态氧过氧化氢



Abstract

The elimination of organic pollutants from wastewater by using。all efficient．

economic and green technology is one of the mostly active topics in environmental

science．In recent years，the degradation and mineralization ofthe pollutants is carried

out by SO-called AOP technologies(Advanced Oxidation Processes)such as Fe一，

Ti02一based processes．However,it has been demonstrated that the photoactivity and

applicability of them are limited，mostly due to the UV light required，that occupies

only about 5％of the solar spectrum．Therefore，to finding an appropriate catalyst

that is capable of utilizing effectively the solar energy and molecular oxygen is the

crucial task in modem catalysis research and remains wordwidely in great challenge．

This thesis aims to investigate the photoactivity of polyoxometalates and metal

sulfophthalocyanines for the degradation of several recalcitrant pollutants，textile dye

(X3B)and chlorophenols in water．For catalyst recovery and reuse，the catalyst

immobitized on an ionic resin has been also examined．

Two parts are included in this thesis．In the first part is presented the

effectiveness of Keggin—type polyoxometalates(POM)(H3PWl2040，tLSiWl2040，

H4GeWl2040 and H3PM012040)as a photocatalyst for the dye degradation in water

upon UV light(^≥320 m)irradiation．Among four POMs，H3PWl2040 was

observed to be the most efficient photocatalyst for the dye degradation at pHl．0．The

reaction was dependent of pH，light intensity and the catalyst loading，but not

obviously of the molecular oxygen dissolved in water．Compared to the photocatalyst

of Ti02(Degussa p25)，H3PWl2040 was less photoactive，but was similarIy effective

for the dye mineralization．The mechanism study revealed that hydroxyl radicals were

involved as the main oxidants for the degradation ofX3B by POM photocatalysis．

The second part is the main component of this thesis．To survey an efficient

photosensitizer in the visible range，a series of metal phthalocyaninesulfonate

compounds were prepared including AIPcS，VOPcS，CrPcS，FePcS，CoPcS，NiPcS，
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CuPeS，ZnPcS．RuPcS，PdPcS and SnPcS．Upon visible light irradiation((x>一450

nm)the excited phthalocyanines can interact witll ground triplet molecular oxygen

dissolved in water,generating singlet oxygen that initiates the degradation of organic

pollutants．Due to this prominent advantage，the quanttun yield of singlet oxygen

formation and subsequently the ability and the photostability to decompose

4-chlorophenol were examined and compared among these sensitizers．And the

relationship between the photoactivity and the cen扛al atoms of the complexes Was

discussed．

Based 011 the above results，the complexes PdPcS and A1PcS were selected for

more detailed studies because of their high photoactivities and excellent

photostabilities The photo-oxidation of chlorophenols(4-CP,2,4一DCP,2,4，6一TCP)

and methyl Orange(MO)could proceed efficiently upon visible light irradiation，for

which PdPcS was even more efficient than the activity of AIPcS．It has been

confirmed that the monomeric species of the sensitizer iS more active than the

corresponding dimer in the generation of singlet oxygen for organic pollutants

oxidation in water．

Finally，the immobilized PdPcS and AIPcS 012 a resin Amberlite IRA 400 were

evaluated as a heterogeneous photosensitizer for the oxidation of 4一CP．The supported

catalyst exhibited high activity in the degradation of 4一CP in aerated aqueous solution

medium at pill2 under visible light irradiation．But the colored intermediates formed

from 4-CP oxidation were adsorbed firmly on the catalyst surface，slowing down the

photosensitized reaction．It was found that addition nf hydrogen peroxide was an

efficient way to eliminate the intermediates and consequently recover the activity．Six

recycled experiments were carried OUt in the presence of H202，and the catalyst was

stable and could be used repeatedly．In addition，the effects of immobilized dye

concentration，support method and substrate adsorption were examined and discussed．
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刖 舌

环境污染的控制与治理是人类二十一世纪面临和亟需解决的重大课题。当今

世界环境污染日益严重，据统计仅美国一个国家，每年就排放约5．4亿吨的有毒

固体和液体废物。据我国环境保护部门预测，世界性的环境污染不断恶化将持续

至2025年。为此，科学家们已发展了生物化学和物理化学等方法来消除存在于

大气、土壤和水中的有害化学物质，但这些方法投入较大，时效较短。

光催化技术是近年发展起来的一项具有广阔应用前景和重大经济效益的高

新技术，已被广泛应用于环境保护、建筑材料、汽车工业、贵重金属回收及食品

保鲜等众多领域。其机理是半导体氧化物催化剂在特定波长的光线照射下，表面

受激活化而具有氧化分解有机污染物、还原贵重金属离子、除臭、防腐、杀菌等

多方面的功能。光催化技术具有两个特点：第一，光催化是低温深度反应技术。

光催化氧化可在室温下将水、空气和土壤中有机污染物完全氧化成无毒的二氧化

碳和水等产物，而传统的高温焚烧技术则需要在极高的温度下才可将污染物摧

毁，即使是常规的催化氧化方法亦需几百度的高温。目前广泛采用的活性炭吸附

法不能分解污染物，只是将污染源转移。此外，光催化技术还在室温下对净化受

无机重金属离子污染的废水及回收贵金属亦有显著效果。第二，光催化可利用太

阳光作为光源来活化光催化剂、使有机物、无机重金属离子等污染物发生氧化一

一还原反应。具有高光化学转换效率，高稳定性及对各类有机污染物进行全谱深

度氧化的高包容性，特别是它可直接利用太阳能进行光化学转换的独特优势。从

能源的角度来说，这一特征使光催化技术更具魅力，因而受到国际科学界及企业

界的高度重视。许多国家尤其是美国、日本、法国和加拿大等发达国家已投人大

量的资金和研究力量从事光催化功能材料及相应技术的研究与开发，并取得巨大

的回报、仅日本去年光催化产业年产值就超过了100亿美元。而我国由于历史的

原因，在光催化理论和应用研究领域都很落后，特别是光催化应用领域更是一片

空白。因此，加快光催化系列产品的研究与开发对于控制和治理我国极为严重的



环境污染、改善人民居住条件、提高人民健康水平和满足人民日益增长的健康需

求等方面具有重大社会效益。

在本文中，以杂多酸、磺化金属酞菁为研究对象，对它们光催化降解有机物

进行研究，力图开发和研制出高活性、极具市场价值的新型光催化功能材料。



第一章 杂多酸光催化研究进展

杂多化合物是一类早已为人们所熟知的无机高分子，可作为性能优异的酸

碱、氧化还原双功能催化剂。作为一种新型的催化材料，杂多酸以其独特的酸性、

“准液相行为”、多功能等优点在催化领域受到研究者的广泛关注。进入70年代

以后，多酸在催化领域的应用使多酸化学的研究得到长足发展，相继有十多个以

多酸为催化剂的反应实现工业化。与此同时，多酸催化的理论研究也有了大量的

积累，自1983年以来，Hill和Prosser．McCarthatl】指明已经发表了30几篇关于

杂多酸催化的综述。但多酸光催化研究起步较晚，研究者对多酸的光化学原理、

光催化反应杌理、光催化剂负载等方面的研究甚少，本入从近几年全球杂多酸光

催化研究的最新动态，结合自己的实际工作，从多酸基本性质、均相光催化反应、

异相光催化反应等几方面进行介绍。

1．1杂多酸的基本性质

1．1．1杂多酸的结构特征

杂多酸(Heteropoly Acid，HPA)是由杂原子(如Si、P、Fe、Co、Ge等)和多原

子(主要是Mo、W、V)通过氧原子桥联配位的一类含氧多酸，根据杂多酸化学

结构上的特征，可以通过改变其组成元素从而调整其酸性和氧化还原性，系统地

控制其催化性能。在许多反应中它的催化活性、选择性超过复合氧化物和分子筛。

从结构上，杂多酸可以分为以下五大类：Keggin型、Dawson型、Anderson

型、Silver型、Waugb型。其中前两种是最为常见的构型，将着重研究。

Keggin结构是多酸中最为常见的结构之一，通式为XMl2040。。-()(=Si、P、As、

Ge等，M=Mo、w)．它以M06八面体为基本单元，3个八面体为一组，通过共

边相连形成三金属簇M3013l 4个三金属族再通过共角相连形成具Td对称性的

十二聚结构(见图1．1a)。在该结构的中央有一个四配位的杂原子x，该结构由于

高对称性，热稳定性和耐强酸等特性在早期的催化研究中备受青睐。

Dawson结构是在Keggin结构的基础上，失去3个M3013簇中相邻的3个M



从而得到XM9032，再将两个XM9032拼接起来形成一个具D3h对称性、x2M18062

通式的结构(见图1．1b)。与Keggin结构相比，Dawson结构的氧化性及酸性更强，

但稳定性要差一些。

图喾
(b)DflWS01"l

图1．1经典杂多酸结构

1．1．2杂多酸结构表征

表征杂多酸最常用的两种手段是紫外一可见光谱(图1．2)和红外光谱，文中

以Keggin结构的H3PWl2040为例进行说明。观察红外吸收光谱，主要吸收峰集

中在1000 cm。附近，存在1072、976、880、792cml四个Keggin结构典型的吸

收峰，其中1072和976对应于P-O和W=O，其它两个峰对应W-O—W。

8
C
晒

皂
2
D
《

Wavelength nm

图1．2 H3PWt2040水溶液紫外一可见光谱图

1．1．3多酸的光化学性质12】

多酸的光化学研究由来已久，Chalkley注意到钨硅酸或钨磷酸的乙醇溶液在



紫外光辐照下能够从无色变成蓝色，通人氧气后溶液又从蓝色变回无色，其化学

反应为：

2H3PW＆040十CH3CH20H一2H4PW”Wll'd040十CH3CHO

(无色一蓝色)

2}14Pw。Wll”04。十1／202—2H3PWi204。十H20

(蓝色一无色)

这一光氧化还原反应表明乙醇为电子给体(donor)、多酸为电子受体(acceptor)

用这一原理Chalkley还制成了感光纸，只是因为无法避免氧化褪色而难以实用。

1973年濒利博开始研究同多铝酸有机铵盐的光致变色问题。白色的同多铂酸有

机铵盐固体光照时为红褐色，红褐色的固体溶于水则变为蓝色，同多铝酸有机铵

盐的固体和水溶液中光致变情形与相互转换如图1．3所示：

hV，O，

Solid white red brown

I Hz。

hv．。2
lHz。

图1．3同多铝酸有机铵盐光照下颜色的变化

多酸与金属半导体氧化物有一定的相似性，可被视为具有无限结构的金属

氧化物的分子片段。与金属氧化物一样，多酸在光照下发生电荷一空穴对分离，

多酸也可以相应分类为绝缘体、半导体和拟金属。

1．2均相光催化反应

1．2．I光催化反应机理

一直以来，众学者对杂多酸光催化反应机理都颇有争议。Yamase和

Papaconstantinou[3，4】以及胡长文Ⅳ1都报道过：在有机物氧化降解过程中，主要是

通过．OH实现。即杂多酸在紫外光激发下，产生电子一空穴对(h+-e‘)，后者与水

作用生成氧化能力很强的·OH，进而氧化水溶液中的有机物，剩下的杂多酸阴离

子在氧气夺走电子后得以复原，实现催化剂循环。而Hill‘71认为水溶性的杂多酸



在有机溶剂中氧化有机物是通过直接的电子转移实现的。与以上说法不同的是，

Langfordl8]在近期的研究工作发现：Cs3PWl2040在光降解N．methylpyrrolidinone

和atrazine时既有-OH的参与，又有杂多酸激发态直接氧化有机物的贡献。

Elias Papaconstantinou[91在与Ti02光催化机理的比较中总结了以下几种光化

学行为：1．自由基机理，即类似金属半导体的光化学行为，在波长为x的光的能

量)Eg(禁带宽度)的前提下，电子受激发从价带跃迁到导带，形成电子一空穴

对，即M—M(h．一e一)，之后与周围的H20作用，形成羟基自由基，从而与基体

进一步反应，该机理的关键在于阻止电子．空穴对的复合。2．催化剂与基体预先反

应生成一个新的配合物(B途径)，即M+S—M⋯S，之后配合物受激发，其激发

态进一步进行氧化还原反应。能够证实该假设的方法有NMR、生成配合物的反

应速率常数(1012 M。1S。1)、X．射线、电子吸收光谱等。3．催化剂受激发后，其激

发态直接与基体反应，致使基体的氧化降解(A途径)。在密闭体系中，即没有

电子捕获剂氧气存在的前提下，杂多酸经光照自身被氧化，形成杂多蓝。在氧气

存在的条件下，杂多蓝又被氧化成杂多酸。后两种光化学行为可参见图1．4表示。

P‘】M

sub目盥自oo，

PoM+

PoM”d

图1．4杂多酸光催化机理循环图

1．2．2杂多酸光催化应用

杂多酸的应用目前主要集中在两个方面：光合成、光催化治理环境。前者主

要是在炼油领域，各种杂多酸分子在中紫外区到近紫外区有很强的电荷转移吸收

(如图1．2)，在紫外光照射下，受激的杂多酸阴离子具有更高的氧化电势，所以



能参与有机反应，从有机物C。H键中得到电子，从面发生游离基反应。在无氧

条件下对烷烃的光激发氧化，这个过程与体系的酸度有关，在临界酸度以上，反

应的产物以烯烃为主：而在临界浓度以下产物以偶联产物为主。另一个是在有氧

环境下的光催化氧化反应，这类反应还缺乏相应的规律，从现有的结果看这类反

应量子产率不高，产物大多为醇、酮一类的含氧产物，整个反应受限于多酸还原

产物的氧化速率。

杂多酸光催化促使水体中的有机污染物氧化分解的研究，同Ti02、(Photo一)

Fenton等高级氧化技术一样，很具有研究价值。目前已进行的研究表明，多酸能

够高效氧化分解有机污染物，使其矿化为对环境无害的C02和简单的无机物，

Elias Papaconstaminou[3J茅fjNPOM(wl。032舢、PWl20403’、 SiWl20404‘)光催化降

解o．，nl一，p-ClCP，并在PWl20403和H202降解氯苯酚的比较中【4]，观察到系列含

羟基的中间产物，在ESR捕获技术中检测到·OH，进一步认同该体系中杂多酸以

自由基机理进行反应。杂多酸对有机物的降解还可以参见表一，表中方案己得到

学者的验证与认可。

表1．1多酸对有机污染物催化降解实例

催化剂 有机污染物

W70246‘ D一氯吩咯

wloo， 吩咯

SiWl20404。 甲苯酚

PWl2040’ C3H，Cl

p2W180626’ C1CH2CHaCH2C1

H20Cu“SiWll0396- C6H5CH2CI

H!OMn“SiWl】0396。 CH3CH2C1CH2Cl

杂多酸作为一种特殊的酸性物质，其对有机物的降解多局限于酸性条件，但

是实际应用中要求反应能够直接在中性介质中进行，胡长文等人[51的研究工作采

]磊[W7024]6‘作为催化莉，在中性条件(pH为6—7之间)下，以波长大-Y250 nfn的

紫外光源照射，就可以将环境中fl≈22种有机氯化物进行了有效的降解，推测实验

中的反应机理为：



(1)W7024”+RCl—W70246‘eRCI

W70246．RCI一[W70246""RCl]4

[W70246-IRCl]+W7024 7斗Cl。

(2)W7024”[W70246]’

【W7024”]’+RCl—WT024 7+CI‘+dechlorinated species

D M．Gould在研究中【lo]发现，杂多酸即使在碱性条件(pill0)与H202共同

作用能够将有机染料光致脱色。虽然作者在文中没有关注反应机理和催化剂在体

系中的形态，但是体系的pH值给杂多酸研究工作很大的启示。

赵进才f291等人在实验中对杂多酸降解有机物的波长有新的突破，只须在可

见光^>420nm的波长范围内，利用SiWl20404-就能对罗丹明B进行降解，推测其

工作原理为杂多酸与罗丹明B形成一个新配合物，该物质在波长为498nm下有很

强的吸收峰，配合物受激发后产生·OH和02’，这两种强氧化基团将罗丹明B降

解。对于本机理还有一些争议，本人更赞成敏化机理。即配合物经可见光敏化，

将一个电子传递给杂多酸，罗丹明B被氧化，而杂多酸变成杂多蓝，杂多蓝借

助水中的氧气复原，并且产生的02+咱＆够进一步氧化罗丹明B。

杂多酸辛DTi02一样，受本身性质的影响，其吸收光谱主要集中在紫外光区域，

而研究己知，紫外光在太阳光中只占4％。若单独采用紫外光激发，对太阳能的

利用效率很低，若使用昂贵的人造紫外光源将不利于杂多酸的开发应用。为此，

研究人员开始致力于如何使用可见光激发杂多酸，理论上希望通过改变多酸的组

成(更换杂原子或取代配原子)，有效地调节光谱性质，将激发波长移到可见光

区域，直接利用太阳能进行环境污染物的消除，如果该方案成功，无疑杂多酸的

光催化将出现全新的局面。

多酸的吸收峰位于紫外区，一旦和-ri02结合，其尾部谱带可t垂{申N350一400

nm，比原有吸收峰有很显著的拓宽，具体过程将在下一节做详尽的介绍。

1．3非均相多酸光催化反应

杂多酸和Ti02一样，在治理环境中享有无毒无污染的“绿色催化剂”之称。

但杂多酸本身易溶于水，又易溶于有机溶剂，所以将杂多酸光催化降解有机物手

段应用于污水处理时，从环保和经济两方面考虑催化剂的分离和循环都是必不可



少的。近年来，许多研究者开展了这方面的固相杂多酸工作。

当前，半导体材料与杂多酸结合是异相光催化研究的一个活跃领域。包括

TiQ在内，大多数半导体材料不仅可以充当载体，本身也是非常有效的光催化剂，

与杂多酸结合之后，其光催化活性得到很大的改善。除Ti02以外，Si02、Y型

分子筛、活性炭、离子交换树脂都是研究人员选择的载体。

非均相杂多酸光催化剂的研究将为杂多酸的催化研究开创了新的领域。近年

科研工作者对非均相光催化剂的研究，主要表现在固体酸(盐)催化剂、负载型

催化剂两方面，下文将逐项展开介绍。

1．3．1固体酸(盐)催化剂

固体酸盐可以有杂多酸和可溶性金属盐加热反应而制备得到，其中NH。+、

K+、Rb+、cs+等半径较大的阳离子所形成的杂多酸盐，比表面积(50～200m2／g)

和孔体积(O．3～O．5ml／g)较大，且不溶于水。在杂多酸盐中，对磷钨酸的铯盐

研究最为深入。调节磷钨酸和碳酸铯的比例可以制得不同铯含量的杂多酸盐。

Cs2 5Ho5PWl2040是广泛研究的具有较高活性的一种固体酸盐，它的高活性归结于

表面酸量高、酸性强、固体盐晶粒的粒度微小等因素。

Langford[8,91在杂多酸和P25Ti02降解有机物的比较研究中，采fflCs3PWI二040

作为光催化剂，相同条件下降解CA和NMP，比较得出两种催化剂降解NMP的量

子产率分别是Ti02 O．029±0．005，Cs3PWl20400 004—0．009。

1．3．2负载型催化剂

1．3．2．1层柱型催化剂

将具有各种结构和组成的杂多酸阴离子嵌入阴离子粘土层间，合成出杂多酸

型层柱微孔材料一层柱型催化剂(POWLDH)。这种回载方法简单，成本低廉，

不但可以解决催化剂回收问题，同时增大了催化剂反应的比表面积。

催化剂的合成可以参照以下方法：郭军【11]等采用水溶液中的阴离子直接交换

法，合成过渡单取代Keggin结构杂多阴离子siwllM(H20)0396。(M=Mn2+，Fe2十，

c02_，Ni卜，Cu2+，zn2+)柱撑水滑石(LDH)。徐征112】等用再生复原法在微波场

下合成杂多酸柱层状水滑石。柱撑材料同时改善了水滑石和杂多酸的催化活性和

酸性，是一类性能更为优越的催化新材料。

胡长文等人在将POM固载到LDH上已做了不少研究[13-16】。其中f13】在w70246—



均相光催化降解有机化合物的基础上，采用离子交换法将W，024“固载在LDH上_，

复合体系不仅实现催化剂的固载，而且拓宽了催化剂的吸收带，对光波长的吸收

延伸到400 nlTl(参见图1．5中紫外可见吸收光谱)，负载后催化剂主要吸收峰仍然

在234nm，与W70246-的吸收峰保持一致，表明负载后它的基本结构没有遭到破坏。

通过离子交换方法固载的层柱型催化剂，杂多酸和载体之间通过化学键连接，在

反应过程中催化剂有效成分不容易流失，在降解六一氯环己烷的研究中，发现催

化剂循环使用5次后，催化剂的光活性没有减弱，进一步说明该方法合成的催化

剂已有很好的稳定性，为含氯有机物污水的持续治理创造了一个新途径。

Wavelength，nm

图1．5 W7024“和w7024。_LDH的紫外光谱图

1．3。2，2复合氧化物负载

复合氧化物负载所选择载体对象是si02、Ti02。其q=POMs／Si02合成参照文

献[6,1 7,t8．19．20】，各种复合型催化剂其光催化氧化反应机理同常规的半导体一样，

起氧化作用的主要基团是·OH，与均相光催化机理相似，Si02在该反应中只是起

载体作用，不影响反应的中间过程。胡长文等在进一步研究中对催化机理也有了

新的完善，在Na4W10032／Si02、H3PWl2040／Si02和}hSiWl2040／Si02光催化降解

马来酸(MA)实验中‘201，发现自由基机理和直接电子转移机理同时参与。催化

剂在5次循环后，活性没有丧失，杂多酸的流失低于1％。在上面工作的基础上，

他们将杂多酸的类型从经典1：12结构替换为1：1l结构，发现1：11型杂多酸可以和

载体Si02之间形成化学键(图1，6)，更有效地防止杂多酸因载体结构破损而造成

的流失。

muc盘-omo《



图1_6 SiWll／Si02三维结构图(黑球代表氧原子)

与载体SiO!相比，Ti02作为载体更具优势，Ti02本身就是活性较高的催化

剂，在紫外光的激发下可以矿化消除有机物，而前者只是作为载体，起负载和增

加比表面积的作用；后者在和杂多酸结合之后增效。两种不同载体引起光反应催

化机理也有所不同，下文将展开具体的阐述。

首先Ozer和Feny【23】在Ti02悬浮液中加入杂多酸，降解1，2．二氯苯观察到

增效现象，认为杂多酸作为电子接受体，快速地从受激发的Ti02上捕获电子。

有效地抑制电子．空穴对的复合，延长空穴寿命，增加空穴氧化有机物的机会；

杂多酸本身接受电子后被还原成杂多蓝，通过溶液中的氧气得以复原，实现循环。

反应机理见示意图(1．7)

O
Oql

图1．7 POM传递电子模型

O

Yoon等人[24]采用溶胶一凝胶技术制备PWl20403。／Ti02复合催化剂，发现该催

化剂在紫外光的照射下，相对Ti02体系能够明显加速甲基黄的光致降解，他们认

为在该过程中，HPA主要起传递电子的作用。当波长为300-375 nm的紫外光照射

在PWl20403／Ti02复合体系上，界面电子从Ti02导带传递到gPn_k，溶液中聚

乙烯醇(PVA，0．1％)作为电子给体，能够不断地提供电子，使反应能够持续地



进行。从以下的机理图(1．8)，我们可以看到，Ti02和HPA都吸收光，都能从PVA

那里得到电子，Ti02和HPA在光氧化反应中发生了加和，从而起了增效作用。该

复合体系中的杂多酸还原成杂多蓝以后，能吸收可见光，并成为激发态的杂多蓝，

而后释放出电子。由此可见，该实验方法能够有效吸收紫外光和可见光，且界面

的电子传递机理与植物的光合作用类似，具有诱人的应用前景。不过，体系中要

不断地加入聚乙烯醇作为牺牲剂，而且反应过程中，HPA本身也会不断地被降解，

具体降解情况取决于HPA和Ti02之间的浓度比，光照波长，光强度。

图1．8 PWl20403"／TiO!复台体系光催化降解甲基黄

在前面两项研究的基础上，胡长文等人[21】对杂多酸的研究有了更进一步的

尝试，通过溶胶．凝胶制备了[x”wIl039】(】玉“’’／T102催化剂，其中XWn(x-P、Si、

Ge)这类杂多酸可以参见文献【22】合成，在光催化降解有机染料(罗丹明B、甲基

黄、赤藓红)的实验中证实，杂多酸的确在Ti02表面起了捕获电子，抑制电子一

空穴对复合的作用，具体反应速率可以参见表1．2。但是将表中数据进行比较，

很容易发现甲基黄在复合催化剂作用下，改善的程度并不大。本人认为不同类型

染料反应机理存在不一样的可能，也就是甲基黄在降解过程中不是被氧化。同

Yoon的研究一样，甲基黄从杂多蓝上得到电子得以还原降解，而杂多蓝恢复为

杂多酸。文中对罗丹明B降解杌理进行推理，主要通过空穴氧化，参见图(1．9)。

催化剂在使用过程中会出现蓝色，光谱验证：在780nm处产生一个新的吸收峰，

该峰就是杂多蓝，在空气中暴露半小时后，颜色会消失，代表催化剂复原。



表1．2染料光催化降解动力学
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囤l，9光催化反应模犁

1．3．2．3 PO．Ms／Y型分子筛体系

Ozer和Ferry跚在实验中采用Y型分子筛作为POM(H2NaP；VE040、

H。Si；V『：Om H3PMor二qo)载体，其主要出发点是在有限的激发态寿命(皮秒级)

中，尽可能增加有机物在催化剂周围浓度，增加反应概率，文中的分子筛可视为

反应溶剂。NaY分子筛作为载体在光催化氧化中所起作用如下：a．利于回收循环

使用；b增加催化剂的比表面积；c．增加氧气在分子筛上富集，吸附氧的氧化能

力比体相中氧强，P从．0．125 v到．0．4 V，加快杂多酸复原；d．载体的存在可以

抑制电子一空穴对的复合，高选择J生和高效性：e．提高POM表面的有机物浓度，

提供更多机会让双分子在足够短的时间内发生反应。

、00111 26]在杂多酸负载于Y型分子筛的基础上，引入TiO：制备HjP、、j!04。

，riHY催化利，光催化降解染料甲基黄(口H4)效果非常理魍，其光催化活性比

单独TiO!提高近20倍。很重要的因素在于，分子筛的存在使吸收光谱明显红移，

为界面电子传递提供前提。

此外，Yoon口7J还将上述催化体系引入到光解水制氧气和氧气中，机理见图

1 10。该方法不仅为杂多酸开创了新的领域，而且为光解水里程迈出突破陛的一

步。在该体系中，有两个显著优势：①模拟光合作用，简单利用紫外和可见光资

源，实现水转化为气体；②体系方便循环使用，极有开发潜力和市场价值。

，；∞业，，，“，，o



图1．10光解水制氢和氧电子传递示意图

随着环境保护要求的日益提高，杂多酸作为一种新型的光催化剂，还蕴藏着

广阔的开发前景。通过分子设计——改变中心金属或配体，杂多酸负载在不同在

载体的研究，优化杂多酸的催化条件(pH值、波长范围)，拓展杂多酸的应用领

域，这对杂多酸研究人员而言都是一种极有意义的尝试。
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第二章 杂多酸光催化降解活性嫣红染料X3B

奎童直查：活性嫣红染料X3B能够有效地被(Photo)一Fcnton反应和Ti02光催化剂降解。

作为以上研究工作的补充，本章选择四种Keggin结构的杂多酸作为光催化剂，在紫

外光(x≥320 nm)照射、pHl 0条件下光催化降解染料X3B。催化剂之间反应活性比

较如下：HjPWl2040>>H4SiWl20do>l-hGeW】2040 3：-H3PM012040。反应活性与体系pH

值、光强、催化剂用量密切相关，但实验中没明显观察到氧气的作用。与TiOz(Degussa

p25)光催化剂比较，H3Pw】20∞对染料的脱色和降解能力稍显逊色。机理研究表明：

OH’是参与杂多酸光催化降解X3B的主要基团。

2．1概述

染料废水的直接排放，严重污染水资源，对生态环境和人类健康带来很大的

威胁。目前，工业上常用的染料处理方法有絮凝沉淀法、电解法、氧化法、吸附

法和生物降解法等【“。但是这些方法大多具有成本高和时效短等缺点。光催化氧

化技术(如Ti02)，可以非常有效地将染料废水中的有机污染物氧化降解并矿化

为C02、H：O和无机物，光催化氧化效率高，常温常压操作，在工业废水治理方

面具有非常广泛的应用前景。不少学者已经在光催化降解染料机理方面进行了深

入研究∞】。近来，W70246。、Wl0032“、PWl20403‘、SiWl20404。和P2Wl 80626．等

杂多酸在均相光催化体系治理环境废水，已显示活性高、选择性好、操作条件温

和，无二次污染等优势V-n]，在绿色化学方面具有潜在的应用价值。杂多酸可看

作金属半导体组成的金属簇，其光催化降解机理与Ti02类似：由do族过渡金属

和氧离子组成，在激发光能高于或等于导带(HOMO．LUMO)能隙时，电子和

空穴对分离，分别被表面氧和水捕获，产生02“和OH’，进而降解有机污染物。

活性艳红X一3B(4】是一种非常难以降解的工业染料，在以前的报道中有所介

绍，能够有效地被Fe3+(pH<3)和Ti02(pH 1-12)降解。作为一项完整的研

究，很有必要考察杂多酸H3PWl2040，H4SiWl2040，H4GeWl2040和H3PM012040

对X．3B的降解情况。本章研究中采用波长^>一320nm的光源照射x-3B水溶液，

测定了不同反应条件(如溶液pH值、催化剂用量、紫外光强度等)对整个体系



的影响，并和p25 Ti02迸行对比。

2．2实验部分

2．2．1试剂

杂多酸H3PWl2040(FM 2913．170)，H4SiWl2040(FM 2915)，H3PMol2040(FM

1861，H4GeWl2040·14H20(FM 3284)吴庆银教授实验室友情提供，活性艳红染

料X一3B(98％，FM 628．34，济宁染料厂，结构见图2．1)，Ti02(BET 51 m2／g

Degussap25)，高氯酸(70％，上海化工厂)，二次去离子水。

图2．1活性艳红染料X．3B的分子结构

2．2．2光化学实验及测定

实验采用^≥320 rllTl的75 W Xenon lamp(USHIO，日本)作为光源，配

置A1 010灯罩(PTI，美国)和200LPS电源(PTI，美国)，以普通的50mL锥

形瓶作为反应器，光路通过一个10cm长的滤光池后照射到反应器上。待光源稳

定后，量取50mL的反应液(Cx-3B=6．37X10～mot／L，Cram=O．5mM)并调节至

一定pH值(雷磁pH计，上海雷磁仪器厂)，开启磁力搅拌器开始反应。每隔

10 rain取样2 mL进行紫外一可见光谱分析(Agilent 8453 UV．VIS-NIR)，测完之

后，迅速倒回反应器。 x．3B的紫外一可见光谱在^=511 nnl处有特征吸收峰(s

=1．26×104)，且吸光度A与c之间遵循朗伯一比耳定律。Ti02光催化中，悬浊

液pH=1．0，X．3B浓度为1_59×104 M，光照前在黑暗中平衡过夜，光照后反应

液经滤膜过滤(孔径0．45Fm)后光谱钡4定。重铬酸钾法测定化学需氧量(COD)，

硫酸银为催化剂。

2．3结果与讨论
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2．3．1杂多酸类型的影响

实验考察了图2．2所列的四种Keggin结构杂多酸，分别是H3PWl2040(Pw)，

H4SiWl2040(SiW)，H4GeWl2040(GeW)和H3PMol2040(PMo)。如图所示虽然它

们结构相似，但在光催化降解X3B过程中反应活性存在很大差异，遵循PW>>

SiW>GeW>PMo规律。浓度一时间曲线满足一级反应动力学t4,s]，对应的一级

反应速率常数分别是1．14×10‘7，6．81×104，5．43×10‘4和2．22×10。4 rain～。控

制实验条件，在紫外光、缺少催化剂；有催化剂但无紫外光激发(包括可见光和

暗反应)下都不能是染料脱色。结论表明：X3B降解的确由紫外光激发杂多酸

所致，排除紫外光直接光致降解和可见光敏化X3B。

U

o

I(rain)

图2．2杂多酸类型对X3B光催化降解反应的影响．PW(A)，siw(O)，PMo(口)，GeW(A)

2．3．2实验条件的影响

pH值范围是实际水处理过程中极其关注的因素。在以下的实验中，选择

H3PW】2040作为光催化剂，随着反应溶液起始pH值增加，X3B光催化降解速率

反而下降，一级反应速率常数依次为1．14X 10。2(pH 1，O)，8．09×10。(pH 2．O)，5．29

×10’3 min。1(pH 3．1)，中性介质反应不能进行。pH影响反应速率可以归结于高

pH值下PWl2转变为PWll，甚至结构破坏，从而影响反应活性。



图2．3考察了不同催化剂用量对反应速率的影响，在PW用量增至O．50 mM

之前，X3B反应速率增加，但催化剂用量的进一步增加并不能继续改善反应效

果，反应速率反而下降，实验中注意到PW溶解度是有限的。该现象与常见的异

相光催化反应体系相类似，O．50 mM的PW对应于紫外光所能激发的最大浓度。

光强实验同样说明反应的光致属性，光强输出从2．5 A增加到5．0 A的实验中，

发现反应速率随光强呈线性增加。

f
E
E

n

o
o
A

过“

PW concentration(mM)

图2．3光催化剂用量与反应速率常数之间关系

2．3．3 H3PWl2040和Ti02比较

Degussap25型TiOz是世界公认的有效光催化剂，文中将其作为PW光催化

相对活性比较的标准。在同样的反应条件下(即pH l，O)，Ti02(1．0 giL)反应活

性高于PW rO．50 mM)，对应的反应速率常数是2．34×10矗和1．24×10‘rain一。

另外，两种不同的反应体系，X3B降解中间产物存在不同(如图2．4)。TiQ

光催化体系中(图2．4a)，产物峰出现在246 m处，在500—620 ia33附近的范围

内有宽峰：而PW光反应体系(图2．4b)，在500．700hm范围内有宽峰，在965

nm处有新增峰(图2，4b未显示)，由于X3B和PW吸收峰在400衄以下重叠，

所以没有观察到该波段下的产物变化。通过差谱比较获知，中间产物在光反应过

程中将被进～步降解，差谱吸收峰呈现先升后降的趋势。COD数据迸一步反映



了中f司产物继续降解的事实。待PW光催化反应液和Ti02悬浊液中X3B颜色完

全褪去之后测定COD去除率(PW大约400 min，Ti02大约200 min)，前者为

15．8％，Ti02为19．8％。虽然测定COD过程中X3B矿化不彻底，导致COD数据

不是很可靠，但是结果同样可以显示出：PW对X3B的光致褪色非常有效，但

是反应速率和矿化程度不如Ti02。

∞
o
C
仍
丘
o
∞
D
∞

wavelength(nm)

图2．4 H3PW】2040(b)和Ti02(a)光催化降解X3B紫外可见光谱变化趋势

反应时间分别是0，10，20，30，50，70和100min

在杂多酸和二氧化钛光催化降解有机物的机理研究中，OH‘和02“被认为是

促使有机物氧化的主要活性基团‘4，”。本实验的机理探讨中，首先关注了氧气对

反应体系的影响。在PW光催化降解X3B反应前半小时，向溶液中通入N2，直

至反应结束，然而反应速率结果显示N2的通入并没有抑制反应的发生，对应反
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应速率常数分别是1．15×10也(Air)，1．01×10。rain-1(N2)。推测原因可能是

氧气不能从受激发的杂多酸捕获电子形成02“，也可能是形成的02“由于其氧化

能力比较弱，几乎不能把X3B氧化。出于这点考虑，实验中采用上述同样的方

法降解罗丹明13(RhB)，反应体系一旦通入N2，反应速率会发生明显的改变，

从5．22×10。3下降到1．62×10’3 min～，意味着光照过程中溶解于水中02能够捕

获杂多酸表面的电子从而生成02“，该基团能够将罗丹明B氧化。比较得出：

02对反应体系无影响主要归结于X3B和02“之间反应不能进行。

reaction time(min)

图2．5不同介质条件下PW光催化降解X3B比较．

敝口于空气(●)，充N2(0)，1％乙醇(▲)，3．88mMH202(■)

2×10～MKBr(／X)，1×10～NaSOd(口)

为了更好地理解OH‘参与X3B光致降解反应的机理，实验中采用系列OH’

猝灭剂进行验证。当乙醇(95％，O．5 m1)加入到反应体系中，反应速率急剧下

降，从1．15×10’2到2．4×104min～。另外溴化钠(8]和硫酸钠[9】作为OH"猝灭剂，

同样显示反应速率下降的趋势(见圈2．5)。此外，在反应体系中加入一定量的

H!02(3 88 mM)，反应速率也发生明显下降，至7．82x10。min～。研究已知：

H202捕获电子能力不如02，体系中H202引入会使部分OH’与其发生作用，生

成反应活性更低的H02’-161。作为对照实验，乙醇同样能够抑制罗丹明B的降解。

虽然研究已知醇类能够与受激发的杂多酸发生脱氢反应【21，但文中证据依然显示
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OH’是杂多酸光催化降解X3B的主要基团。杂多酸和Ti02之间产物的差异(图

2．4)，似乎又不能排除其它机理存在的可能性，包括PW与X3B之间的络合，

受激发杂多酸与X3B之间直接电子转移过程。

2．4本章结论

本章主要讨论了杂多酸在紫外光(^≥320nm)照射下能够有效地降解染料

X3B。其中，PW是四种杂多酸中反应活性最高的催化剂，并且活性与pH值、

催化剂用量、光强以及其它控制条件相关。实验过程中缺乏直接证据证明OH’

降解机理，但间接观察已经足以说明OH。参与X3B和RhB整个降解过程，而

02“只能降解后者。同Ti02相比，杂多酸稍显逊色，不仅活性不如Ti02，激发波

长也非常有限，可见光不能敏化降解X3B。另外，杂多酸结构受pH值限制，只

能在强酸性条件工作。两者光催化作用机理存在一些差异。杂多酸结构的优化选

择和负载化研究还有待以后不断补充，更确切的降解机理也有待进一步证实。
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第三章酞菁光敏化研究概述

3．1酞菁化合物基本性质

酞菁(Phthalocyanine)是一类具有共轭大JI键的类卟啉(Porphyrine)大环化合

物(结构见图3．3)。环内有一直径约为2．7×10“om的空穴，可以容纳周期表中

几乎所有的金属和非金属元素，形成金属酞菁。 酞菁环的大n体系电子密度分

布相当均匀，各个碳一氮键的长度几乎相等，分子中的四个苯环很少变形。周边的

四个苯环上有16个氢原子可以被其他原子或基团取代，派生出许多酞菁衍生物。

自本世纪初发现以来，至今已有5000多种酞菁类化合物问世。

图3．1酞菁结构图

由于酞菁分子这种特殊的结构，使它具有很高的化学稳定性和独特的物理化

学性能，耐酸、耐碱、耐热。金属酞菁对光具有很强的吸收能力，主要有B和Q

两个吸收带，分别位于300。350hm(摩尔消光系数￡约10’)和600．700nm(e 104)。

酞菁及其衍生物早期被主要用作颜料或染料。目前，酞菁化合物的应用范围越来

越广，涉及化工催化、传感器、光信息记录、显示和存贮、液晶显示、癌症的光

动力学治疗、电致发光、电致变色、太阳能电池、电子照相、非线性光学材料等

领域。

酞菁在可见光区域良好的吸收性能使得它成为光敏剂研究中的一个热点。实

验中可以简单地利用太阳光作为激发光源，利用空气中的分子氧进行有机物的选

择性氧化，为模拟光合作用和太阳能的转换提供了潜能。



3．2 酞菁光敏化产生单线态分子氧

酞菁是一种化学性质非常稳定的化合物，在可见光区域有很强的吸收。当

它被适当波长的光子激发后，即可敏化某些氧化还原反应。在这方面单线态氧

(‘02)敏化剂的研究特别突出117A8]。102具有很强的化学活性，可以将还原剂迅

速氧化，癌症的光动力学治疗就是利用这个机理[19】，这些单线态氧进而敏化杀

死癌细胞。此外，102对含硫化合物有很好的催化降解能力fls】：饱和烷烃的直接

催化氧化源于此，该反应属于自由基自动氧化反应历程【2⋯，即一次氧化产物为

烷基过氧化物，酮和醇均来源于烷基过氧化物的进一步分解和氧化。

篙辫’r"-i喘燃舞％孵‘，

图3．2光敏剂激发态和活性双分子氧的生成【26l

胁

3．2。1光敏化反应机理

图3．2表示光敏剂基态、激发态和基态氧之间的能量和电子转移关系【2】。酞

菁分子(P)在光照射下由基态So吸收光子跃迁至0单重激发态S。，s。又弛豫生成

最低能级的单重激发态sl，sl经过系间穿越(系间穿越速率常数岛sc)转化为寿

命比较长的三重激发态Tl(式1)(sl的寿命为ns级，Tl为u S级)。Tl的寿命

比较长(如3AIPcS和3ZnPcS的寿命分别为290 gs和165 us)，允许它以两种机

理与分子氧反应(Type I和Tpye II)。机理Type I，涉及到激发态光敏剂与02或

反应物之间的电子转移过程，生成的是超氧自由基02+和光敏剂阳离子自由基；



Tpye II则是光敏剂的三重激发Tl与基态302之间发生碰撞经能量转移生成102

的过程(式2，能量转移速率常数ke。)。

e(so)——!!一尸(s1)—j!￡§￡_÷P(五) (1)

P(五)+302—』￡Ⅱ_P(so)+1 02 (2)

3．2．2 102的基本性质

02的分子轨道排布如下：(目(．j{=)(2吨)2(26。)2(3盯g)2(1兀。)4(1霄g)2，受激发后，

电子排布在n反键轨道出现不同。第～激发态1△g的分子轨道为

02(固(叼(2咱2(2a。)2(30D2(17[。)4(1冗g+)2，而第二激发态‘∑一g的最后两个电子刚填

充在两个简并的n轨道中。从下图可以直观地获知：1△吕寸3∑g_和1∑g+哼3∑f之

间的跃迁是禁阻的，而1∑f斗1&之间的跃迁是允许的。出于此，前者寿命比后

者长德多，气态时02(1毽)和02(’∑+暑)的寿命分别为45 rain和7—12 s；【4】在溶液中，

则为10～一10a s及10‘11—10一s．[51 02氧化还原电位随所处状态改变，基态(3∑f)

E。=+1．23 V，单线激发态(1△0+2．2 V．可见受激发后氧化能力有所增强。

能态 轨道排布

1∑言①@
1△g@Q

3∑；④④
影响‘02量子产率(中。)的参数包括以下几个方面【6J：(a)--线态能量，中。随

三线态能级升高反而下降；(b)敏化剂氧化电位；(c)敏化剂立体构型；(d)电子

能级排布，芳烃化合物n7c+及7c矿三线激发态分别对应&O．8～1．0和0．3-O．5，
矛

另外重原子效应对n7【，跃迁的影响很大；(e)溶剂极性，极性增强有利于提高102

量子产率，氢键的存在对单线态氧的生成有利；(f)敏化剂二聚体、低聚体等存在

方式不利于单线态氧生成；(g)温度和压力，前者影响显著，后者可忽略。

102容易与体系中其它原子或分子碰撞导致失活，诸如发生振动转移、电子



转移或能量转移。振动转移发生在淬灭剂氧化电位和三线态能级都高的前提下，

其它两种转移方式都无法进行。其中稀有气体归属于这类弱淬灭剂。低氧化电位

(E。。<1．9 V vs sce),n高单线态能级(ET>94 kJ mol‘1)的淬灭剂主要通过电子转移

途径失活，即 吣茜1(幽。等，(Q1△)c，—b，(Q3∑)。，斗Q+3∑

富电子化合物如胺、联氨、硫化物、酚类、无机阴离子以及部分自由基主要依赖

该途径实现102失活。另外，电子转移过程还与配合物构型、反应温度、溶剂类

型、外压密切相关。激发态能量低于102能量(E丁<94 kJ／m01)，可以实现第三种

转移途径。如实验中研究的酞菁、碘、偶氮亚甲基染料、类胡萝h素。

值得一提的是：常见反应基态02只能与敏化剂三线激发态作用，但在某些

特殊反应中02不仅可以与敏化剂单线激发态作用，同时还可以与三线激发态发

生能量转移，从而实现102量子产率介于0-2之间。参见以下方程描述：

Q、=蹬l定+当肆1S。

102在不同溶剂中寿命存在很大的差异，文献中提供了1602和1802在两组不

同类型溶剂中的寿命，见表3．1和3．2。同样在Martinez CGt7]等人的研究中得出

结论：102量子产率随溶剂极性增加反而下降，随溶剂质子化程度增加也会下降，

与表中展示结果一致。

表3．1 ”02(1△g)和“02(1Ag)在弱失活溶剂中寿命

solvent 16殛}Illsb 16屯}mse 18耻I Ills‘ 18i√16黾

CDCI3l 7,0

e6R 2l

QFlsI 25

CS2 45

岛Bf函 3I

CCId 59

CzehF, 72

C6F14 68

C】ⅡFlE 59

8．9
3D
53

79
11I

128

133
214

309

12．2
45

1lg
174

180

207
271

463

1,4

1．5

1。5
1 6

1．4
1．6
1．3

1；5

。DatafromScllmldtandAfsh龇i．轧1z叫Air-saturated．。【02
墨10{M：sensitizer phenatemne茎10～M．



表3．2”02(1△g)和”02(1△g)在强失活溶剂中寿命

solvent 16如．雄6 18氏．雕‘ 18d‘6屯

H20

CH妇H
CBHl 4

C5R
C5H12
(CH3)2cO
D20
CH￡N
CH2ch
CHCI，

岛HCl5
C6D6

(CD0：CO

3．1c

9．5

2B．《
3B．3

40 3

∞．8
68

92．g

128
294
347

795
994

a Data frOm Schmldt and Afs_}2arl。o Aft-saturated。c Pai．-

rial pressure of 1802≈0．5 bar．d Refe虺nce 1 lg．。ValuB caleu．
1atedⅥ,lth experimentally determined isotope effect 1．00 and

16T^=31脚．一
’

有机物氧化过程实际上可以看成是激发态与反应物碰撞失活的过程，由于反

应物同时转化为新的化合物，所以称之为化学淬灭(式3)㈣]。

102+彳—乌户(3)

102具有非常强的亲电性，它参与的氧化反应一般通过与富电子的反应物之

间的电子转移实现。所以102能够与含有碳碳不饱和键的化合物、中性的亲核物

质如硫化物和胺类物质以及一些负离子化合物快速反_直【Ⅷ。102不仅是～种活性

高、用途广的氧化剂，同时还具有高度的立体选择性。102作为亲双烯体与双烯

化合物之间发生的[4+2】环内加成反应【15】；102和单烯烃反应生成烯丙型的过氧化

合物都是将氧引入有机物的有效方法【16】，在有机精细合成领域发挥了极为重要

的作用。

3．2．3酞菁光敏化产生102的量子效率

许多研究已证实，非过渡金属酞菁有良好的光敏性能，特别是A1PcS和ZnPcS

倍受研究人员的青睐[11,t2,22,2％29】。黄剑东["】等人对系列金属酞菁产生单线态氧的

能力进行了比较，得出ZnPc>A1PcCI>CrPc>TNCoPc>TNNiPc>MnPc>CoPc

>NiPc>Mn(OH)Pc>FeCIPc>FePc这一规律．认为离子外层为8或18电子结

构的金属离子产生单线态氧的能力都比较高，而从Cr到Cu这些过渡金属酞菁

配合物，无论其中心离子呈顺磁性或反磁性，它们产生单线态氧的能力都比较低。

∞∞∞勰掩¨∞西加船∞¨∞
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对于水溶性酞菁产生‘02能力的研究．远不如上述金属酞菁全面，而比较侧

重在Al、zn等非过渡金属上。D．W6hi"le[21]在四磺化酞菁(于DMF中或加

CTAC)产生单线态氧能力的比较中得到ZnPTS>GaPTS>A1PTS=H2PTS>

CoPTS规律。Tebello Nyokong[11,121研究工作获知——不同水溶性酞菁在pH7．4

水溶液中其对应102量子产率和次序如下：ZnOCPc(0 52)>ZnPcS。i。(O 48)>

SnPcS。i、(O 46)>A1PcS。i。(0．38)>A1PcS4(0．1 8)>SiPcS。i。(O 16)>AIOCPc(0．12)>

ZnPcS4((0．01)。

3。2。4 102在环境保护领域中的应用

10!在光动力学治疗癌症㈤及选择性合成有机物[26】的同时，光催化降解环

境中有机污染物的研究也同时兴起，尤其是酞菁直接利用太阳光和氧气处理有机

污染物，开创了环境治理中最为经济的绿色先河。对于污水中含有的氯苯酚、硫

化物及胺类等物质而言，‘02可以在温和条件下使其氧化。其中苯酚类物质与102

结合为过氧酸类化合物后脱去羧基转化为对苯醌⋯21，对苯醌可以被102进一步

降解。有机硫物可被氧化为亚砜类物质，二硫化物则被氧化为硫代硫酸盐进而转

化为硫酸盐[13】。电离势比较低的胺类化合物也易于被102氧化，一般经过电荷转

换过程进行㈣。

Dieter W0hrle[27]采用系列光敏剂，包括A1PcS、ZnPcS、GaPcS，对水中

苯酚和2一，3一，4一氯苯酚的降解情况进行相关研究，再次说明不同类型酞菁之

间活性差异，DMF溶液中测得三者o。依次是O．20、O．52、0．4l。Tebello

№10kongI‘‘1·121研究组在AIPcS。、A1PcSJ、ZnPcS㈣、SnPcS胁、SiPcS。i降解水

中氯苯酚(4一cp,TCP,PCP)的研究中，同样发现不同中心金属酞菁产生102能力有

很大差异，在口H 10水溶液中，对应o，分别是O．38、0．18、0．48、O．46、0．16。

本实验室[30．3I’在A1PcS、ZnPcS、CuPcS等磺化金属酞菩快速有效降解水中氯苯

酚及亚甲基橙的工作中，发现A1PcS本身既稳定，活性又高；ZnPcS虽然光活性

高但自身容易光致漂白，CuPcS虽稳定，但敏化效果不及A1PcS。酞菁单体活性

高于双体，单体较双体更容易光致漂白。在酸性或中性介质中，对苯二醌是苯酚

降解的主要产物，但是在碱性介质中，对苯二醌极不稳定，快速转化为其它小分

子化合物。温度对A1PcS降解亚甲基橙和ZnPcS自身降解有影n向，活化能分别

是27．8和24．2kJ／moI。总体研究表明：有机物降解速率不仅与单线态氧量子产量



有关，而且与酞菁自身的稳定性密切相关。机理研究发现，在10：发挥作用的前

提下，02·‘也参与到有机物降解过程中，所占比例取决于有机物类型和有机底物

浓度。敏化剂之间存在的活性和稳定性差异受众多物理参数影响，比如pH值、

羟基化程度、聚集状态、表面活性剂等。

3．3酞菁固载化

水溶性酞菁具有很高的光敏活性，但将其应用于污水处理领域，从经济和环

保角度都不得不考虑催化剂的分离和循环使用。所以，近年来不少专家学者在这

方面开展了大量工作。

将半导体材料与光敏剂结合是异相光催化研究的一个活跃领域。包括Ti02

在内的大多数半导体材料[32-33】，导带和禁带之间的禁带宽度大于3 eV，不能有效

利用可见光。但在半导体材料的表面负载合适的光敏剂，比如酞菁类化合物，由

光敏剂吸收可见光，进而在两者之间进行光诱导电子转移：激发态光敏剂将电子

转移到半导体导带内，再由半导体将电子传递给其他物质，发生一系列的氧化还

原反应，有效地拓宽了半导体可利用的光波长范围。V．1liev[34]将自由酞菁、酞菁

铜、酞菁钴负载于ri02、A1203、W03表面，在可见光降解硫化物和苯酚实验中，

较无酞菁负载体系有明显改善。Oiuseppe MeleI蚓在选择CuPC／TiOz降解

4-Nitrophenol时，着重考察二氧化钛类型和负载量对底物降解速率的影响。Jimmy

C．yul36lNtJ将CuPcCll6和CuPcS在二氧化钛表面制成薄膜，催化剂有较高的催化

和稳定性能。

另一种重要的固载化方式是将光敏材料与分子筛结合，仍通过光敏产生的

10：使溶液中的有机物氧化分解。当然这类反应的异相体系远比相应的均相体系

复杂，一方面涉及到02和反应物的扩散和吸附等影响因素，另一方面反应结果

的检测也比较困难。由于氧气在载体中的扩散会受到一定程度的阻碍，光敏剂的

102量子产率会有显著的下降，在有些体系中甚至会降到对应均相体系的1％t37l。

Iliev[381等研究了CoPc、ZnPc封装于X型分子筛的固相光敏剂，ZnPc／NaX可以

使溶液中的硫化物和硫代硫酸盐光氧化为硫酸盐。该体系选用的是102量子产率

中。十分高的ZnPc作为光敏剂，而且反应物的体积比较小，其扩散不易受阻。

但仍需在分子筛孔道的表面修饰憎水基团以提高光敏活性。酞菁锌光敏剂的中。

值虽然高。但如前文所述，其光稳定性不良，不宜选作光敏剂，但固载化后光敏



剂与分子氧的接触机会减少，ZnPc的光稳定性反而提高。因此，102量子产率的

下降和碰撞失活，以及氧和产物扩散受阻是这一类型的反应物光敏活性降低的重

要原因。

此外，研究人员尝试将酞菁以离子建形式固载在离子交换树脂表面，获得了

意想不到的效果。比如Gerdes[39l等将染料玫瑰红(Rose bengal)、zn(II)、

AI(III)OH、Ga(ItI)OH、Si(1V)(OH)2的四磺化酞菁配合物等负离子型光敏剂以离

子键与Amberlite IRA 400(一种合成的酚甲醛离子交换树脂)结合。这类固载化的

光敏剂对苯酚、环戊二烯、香茅醇等化合物的光敏氧化效果，与相应的均相体系

相比也毫不逊色。而且使在溶液中极易降解的Rose bengal体系的光稳定性得到

了非常大的提高，使其回收再利用得以实现。Bernard Meunier[401和赵进才川的研

究中将FePcS固载于Amberlite IRA 900大孔型阴离子交换树脂表面，在含H202

体系中能非常有效地降解有机物TCP和Orange II，并且能够简单地实现分离和

循环，3次循环后活性基本没有损失。

3．4选题目的

光化学作为新兴的化学学科分支之一，近年来在国内外得到迅速发展，在有

机和高分子光化学方面开展了诸如光敏化、光加成、光取代和光降解等问题的系

统研究。随着天然资源日渐匮乏，人们将注意力逐渐转移到太阳能的利用和转换

问题上。

环境水体的有机污染物是当前水治理中最为关切的问题之一，据国家环境公

报报道：我国地表水体污染严重，化学耗氧量和石油类污染物指标呈上升趋势。

然而将光化学研究应用于水处理，目前主要局限于无机光催化剂(二氧化钛、氧

化钨等的应用)。鉴于酞菁受光激发能够活化空气中分子氧，进而降解有机物。

近年来，许多研究者都意识到酞菁的光催化性质在环境中有机污染物的净化方面

应该有所作为，但应用性的研究所见不多，特别是应用到处理含有机污染物的废

水中还应考虑到催化剂的稳定性和反复使用且方便地从水体中分离出去，不造成

二次污染。目前，最具挑战性的课题就是解决在温和条件下(可见光照、常温常

压)利用分子氧甚至空气中氧进行有机底物的选择性氧化，这为模拟光合作用以

及太阳能的转换和利用提供应用潜能。

文献综述表明：选择性能优异的光催化剂并采取合适的固载方式是当前乃至



令后光催化治理水的关键。本课题拟通过不同中心金属离子酞菩配合物合成、光

谱表征、金属离子电子结构与光催化活性的关系、负载化方式选择等系列理论研

究，揭示光催化剂的结构、载体类型、结合方式与催化活性问的内在联系，并通

过对有机污染物的光催化降解机理研究，找寻一种在自然光照射下能应用于环境

水体中的有机污染物净化的性能优异的光催化剂。

由于中心金属对酞菁产生102能力有决定性的影响，本研究在原有的T作

基础，全面探讨了从过渡金属到非过渡金属系列磺化酞菁降解有机物情况(包括

A1PcSj VOPcSj CrPcS、FePcS，CoPcS?NiPcS、CuPcS．ZnPcS、RuPcS，PdPcS，

SnPcS)，旨在进一步寻找更有效光催化剂并找出中心金属对酞菁光敏活性影啊

之间的规律，具体内容见第五章、第六章，所用实验方法见第四章。
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4．1主要试剂

第四章 实验部分

实验中使用的主要试剂和规格见表4．1。

表4．1主要试剂来源和规格

试剂名称 规格 来源
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4．2实验仪器

实验中所用仪器与型号见表4．2

表4．2主要仪器型号与厂家

仪器名称 型号 生产厂家

紫外．可见分光光谱仪

高效液相色谱仪

电子天平

数控超级恒温槽

自动双重纯水蒸馏器

精密pH计

卤素灯

氙灯

LPS．200灯源

干涉滤光片

磁力搅拌器

Agilent 8453 Agilent

Dionex P680 Dionex

FA2004 上海精密仪器有限公司

sc一15 宁波天恒仪器厂

D18PC 上海申生科学有限公司

pHS一3C 上海精密仪器有限公司

500W 上海亚明灯泡厂

75W 日本USHl0公司

110V 美国PTI公司

606nm 上海海光光学元件厂

85．1型 上海志威电器有限公司
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调运多用振荡器

超声波清洗器

台式离心机

循环水式真空泵

KS

KQ一50B

80．2B

SHZ．D(III)

富华电器有限公司

昆山市超声仪器有限公司

上海安亭科学仪器厂

巩义市英峪予华仪器厂

光反应简易装置参照图4，I

图4．1光反应装置(1．卤素灯，2．冷凝水夹套，3．滤光池，4．玻璃反应器)

4．3催化剂制备

MPc

本文研究催化剂有AIPcS、VOPcS、CrPcS、FePcS、CoPcS、NiPcS、CuPcS、

ZnPcS、RuPcS、PdPcS。金属酞菁(MPc)化合物有多种制各方法，常用的有以下

两种【l】：(1)邻苯二氰法，(2)邻苯酸酐、苯甲酰胺和1，3．二亚氨基吲哚法。前一种

方法合成出的MPc产率高，杂质含量少。本实验中即用这种方法来制备金属酞

菁(反应过程如下)。合适配比的反应物在油浴中加热熔化，直至变色固化生成酞

菁，后保温10小时。根据酞菁在浓硫酸中依然稳定的特性，提纯时采用浓硫酸

在为溶剂，在氧化除去粗产品中的有机杂质的同时，也将无机盐杂质也一并除去。

磺化酞菁由金属酞菁经发烟硫酸磺化制得，将金属酞菁和发烟硫酸在95℃

竺∽罴洲一
洲q



水浴中保温四小时，冰水淬灭后静置，有深蓝色絮状沉淀缓慢析出。将其过滤所

得粗产品再溶解，以NaOH调节至中性，过滤除去未磺化金属酞菁，最后将滤

液蒸干即得纯品。

负载型催化剂制备方法见7．2节

4,4化学需氧量(COD)的测定(重铬酸钾法)

4．4．1原理

重铬酸钾在强酸溶液中将还原性物质(主要是有机物)氧化，过量的重铬酸钾

以试亚铁灵作为指示剂，用硫酸亚铁铵回滴。根据实际消耗的重铬酸钾量算出水

样的化学需氧量。

4．4．2溶液的配制

①．K2Cr07标准溶液(0．2500 mol／L)：称取3．0645 g预先在105—110。C烘箱

中干燥2h的K2Cr07，溶解后，转到250ml容量瓶中定容。

②．试亚铁灵指示剂：称取1．485 g邻菲罗啉(CnHsN·H20)和0,695 g硫酸

亚铁(FeS04·7H20)溶于水中，稀释至100ml后，摇匀，贮于棕色滴瓶中备用。

③．硫酸亚铁铵溶液(0．004 N)：称取0．784 g硫酸亚铁铵[FefNI-14)2(S04)2·6

H201溶于水中，再加入浓硫酸20 m1，冷却后将该溶液转移到500 ml的容量瓶中

定容。临用前用K2Cr07标准溶液标定。

④．H2S04一A92804溶液(19 A92S04／75 ml H2S04)：称取1．332 g A920加入

250 ml浓H2S04，充分搅拌后全部溶解，将其转移至试剂瓶中保存。

4．4．3测定步骤

①．硫酸亚铁铵的标定：用移液管移取10 ml的K2Cr07溶液于锥形瓶中，用

水稀释到100 ml，加20 ml浓H2S04，冷却后加2—3滴试亚铁灵指示剂，用硫酸

亚铁铵溶液滴定，溶液由黄色经蓝绿，最后在刚变红褐色时，即到达终点。硫酸

亚铁铵的浓度(M)为：

垒生鱼堡堡堕望堕鏖!垒堡鱼堡堡堕堕童茎塑
硫酸亚铁铵的溶液毫升数

②．测定方法：用移液管移取20ml水样，稀释到50mJ置于250ml锥形瓶



中，用移液管加入10 rnl的K2Cr07溶液，慢慢加入30ml的A92504一H2SO,溶液

和沸石，摇动锥形瓶混合均匀后，加热回流2h。冷却后用少许水淋洗冷凝器壁，

然后取下锥形瓶，再用水稀释至150 ml。冷却后加2—3滴试亚铁灵指示剂，用硫

酸亚铁铵溶液滴定，溶液由黄色经蓝绿最后刚变至红褐色时，即达到终点。记录

消耗的硫酸亚铁铵的毫升数。同时以50“蒸馏水作空白，操作步骤同样。记录

实验消耗的硫酸亚铁铵的毫升数。

③．计算公式

化学需氧量(。：mg／￡)=翌笪二堕产
其中：N——硫酸亚铁铵的当量浓度

V0‘一空白消耗的硫酸亚铁铵的毫升数
Vl——水祥消耗的硫酸亚铁铵的毫升数

V2——水样体积(毫升)

4．5光敏化实验和试样分析

实验主要采用图4．1装置，以波长^>450 rlin的卤素灯(500 W)为光源，

带冷凝水夹套的玻璃反应器(50m1)为反应器。一定浓度有机物和催化剂在均匀

搅拌下反应。每间隔一段时间，取样供紫外一可见光谱和高效液相色谱分析。暗

反应在暗箱中进行，其它条件同上。

溶液pH值通过HCl04(pH=3)；NaOH(pH=12)调节。为便于定量分析，

待测溶质的浓度需要控制，应使其紫外可见光谱最大吸收峰值低于1．5。高效液

相色谱条件控制为：流动相VCH]OH：H20=I：1，流速I ml／min，检测波长224，

250 11111。

4．6单线态氧量子产量的测定

4．6．1光强度测定

以雷氏盐KCr(NH3)20vcs)4测定光强波长范围可以延伸到750rim，实验中把

市售的雷氏铵盐先转化为雷氏钟盐，处理步骤先是259盐溶于300ml 40—50℃温

水，加入过量硝酸钾(7．59)，温水浴中反应2小时，冷却过滤。粗产品在150ml 50

℃温水中溶解，冷却静置一天，过滤冰水洗涤；再将过滤后产品在100ml温水中

溶解，重复上述操作，如上重结晶3次，以除去少量剩余硝酸钾。产品置于真空



干燥器中，以P205脱水得到无水产物。以上处理过程必须在暗室完成。

称取1 g上述盐溶于50 ml水中(pH=5。36)，取滤液测定光谱(见图4_3)，

520姗处吸光值为3．581，根据文献f2J提供摩尔吸光系数106．5，计算得到

KCr(NH3)2(Ncs)4浓度是3．36×10～M。根据分子量Fw=357反过来推算可得

KCr(NH3)2(Ncs)4纯度约60％。

光反应后脱落的SCN。通过Fe”【0 1 M Fe(N03)3溶于O．5 M HCl04]测定，生

成配合物在456 nln摩尔吸光系数3．48×103。光反应过程中体系温度保持23。C，

反应光源和装置与第二章中2．2．2基本相同，多了一片波长为606nm、直径为

25mm的干涉滤光片。溶液体积为25ml，每隔60 rain移取2 m】溶液至25 ml容量

瓶，加入10 mI强酸性Fe(N03)3溶液，水稀释至刻度线。空白实验操作同上，上

述操作严格要求避光，络合1小时后测定456 nm处吸光值，具体数据参见下表：

l blank 60rain 120rain 180rain slope intercept R

f 0．21077 0．5804 0．94891 1．3285 0．0062 0。2089 0，99998

根据下表4．3提供量子产率数据(九600胁，O 0．276)，计算得到反应体系接

收到的光强是8．06×10～Einsteirdmin。计算步骤如下：

旦塑氅×一25姐276：8．06×10—5 Einstein／min
3 48×lO’ 2

表4．3雷氏盐摩尔吸光系数、量子产率与波长之间的对应关系



4．6．2量子产率测定

二甲基呋喃测定单线态氧的生成能力基于以下原理[3】：

同
，：+—CHsO—HO DMFU ⋯1-13L大大叫，1，+———}7＼／J<⋯3

CH30 O OOH

配置0．05 M 2,5一二甲基呋喃储备液。称取O．5426 g液体呋哺，以1：1甲醇

和水定容于100 ml容量瓶中(甲醇起溶解和检测活性氧功能)。定量移取储备液

以DMF稀释定容待测，HPLC测224nm处2，5一二甲基呋哺吸收峰，峰面积和浓

度之间符合线性关系，拟合如下图4．2，结果得到对应摩尔吸收峰面积是91358。

3
《
E

《

concentration(mol／L)

图4．2 2,5．二甲基呋哺峰面积．浓度标准曲线(HPLC测224nm)

Wavelength I'tm

图4．3干涉滤光片(x=606nm)、雷氏盐及显色配合物紫外．可见光谱

∞oc弼o_Io∞o《



斜率和量子产率

图4．4

CH30H

仍
n)

《

▲AIPcS丫PdPcS

．39-

HPLC检测条件



表4．4各种敏化剂在DMF溶液中单线态氧量子产率

注：斜率误差乃数据处理造成，并不代表实验真实误差

斜率与量子产率之间的计算公式为

蚧丽篙丽+光强=蕊slope+(8．06x10-5)

参考文献

1． J Weber；D，Bush．Inorg Chem 1965，4，469．

2． E．E，Wegner．；AⅫ．Adamson．J Am Chem．Soc 1966．88(3)。394—4030

3 黄剑东，刘尔生，杨素岑等， 厦门大学学报，1997，36圆，399．
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第五章 磺化酞菁10：量子产率及光活性比较研究

——中心金属影响

奎重内在： 文中选择一系列金属磺化酞菁，包括AIPcS、VOPcS、CrPcS、FePcS、

CoPcS、NiPcS、CuPcS、ZnPcS、RuPcS、PdPcg、SnPcS，考察它们在DMF溶剂中

102量子产率及光敏化降解有机物的活性差异。意外地发现，一直被研究者忽视的

CuPcS、PdPcS居然呈现出相当高的102量子产率，分别是0 30和0．87：而研究较

为频繁的AIPcS、ZnPcS、SnPcS依次为O．40、0．70和O 12，还保持着较高的单线态

氧量子产率：相比之下VOPcS(0．05)、CrPcS(0．01)、FePcS(0．03)、CoPcS(0．007)、

NiPcS(o．03)、RuPcS(0．04)逊色不少，实验误差小于10％。在碱性水溶液中，它

们降解4-CP的能力与所测中a次序有～些差别，由敏化剂本身稳定性、溶液中聚集

状态发生改变导致。进一步考察部分活性高的敏化剂降解DCP，TCP和MO情况。

5．1概述

酞菁染料具有很好的光学活性，在可见光激发下即可与氧之间发生能量转

移，产生单线态氧，进而杀死癌细胞【11。近年来，可以说酞菁(尤其是水溶性酞

菁)在光动力学治疗癌症方面得到长足发展[2‘7I。与此同时，利用‘02的氧化能力，

有机物的选择性合成[8,91和环境中有机物的降解⋯21也得以重视，特别是以A1PcS、

ZnPcS[10。21等活性非常高的磺化酞菁，备受研究人员青睐。

单线态氧生成能力是比较和评价光敏剂活性的重要指标之一。中心金属对

酞菁配合物的光敏化能力有影响已经在前人的研究中得以证实。其中黄剑东【】副

等人通过对系列金属酞菁产生单线态氧的能力比较研究，认为：离子外层为8

或18电子结构的金属离子产生单线态氧的能力都比较高；而从cr到cu这些过

渡金属酞菁配合物，无论其中心离子呈jI瞑磁性或反磁性，它们产生单线态氧的能

力都比较低。对水溶性酞菁产生102能力的比较研究虽不如上述金属酞菁垒面，

但所得规律还是大致相同，众多研究也主要侧重予A1、zn等非过渡金属上。以

Tebello Nyokong[n，12】研究小组和D．W6hrle[101研究小组为代表。



本文在他们研究的基础上，关注非过渡金属酞菁的同时，还考察了第四五周

期中的部分过渡元素。首次发现v、Fe、Cu、Ru、Pd磺化酞菁配合物可以产生

单线态氧，并能有效降解水中4-CP。值得一提的是，CuPcS、PdPcS居然呈现出

相当高的102量子产率，完全打破原有认识的局面。为了保证光敏剂都呈现单体

状态，选择DMF作为溶剂，在MPcS全部解聚的前提下进行比较。实验所用磺

化金属酞菁为课题组自制，合成方法参见4-3，纯度均达实验要求。光敏化实验

和单线态氧量子产率遵照4．4和4．5操作步骤。

中。的测量方法主要有(1)应用时间分辨或稳态红外发光谱直接测定102弛豫

产生的光谱(1270 rim)；(2)通过量热器技术测定；(3)通过信号分子的光氧化反应

定量分析测定【3】o本文采用方法(3)以2，5-二甲基呋哺为单线态氧淬灭剂测定。

5．2结果与讨论

5．2．1不同MPcS的光谱特征

酞菁在可见光区域有强吸收众所皆知，但由于受中心金属、取代基类型、

取代基数目、溶剂等因素影响，其吸收峰会发生一些改变。本实验MPcS均由金

属酞菁经发烟硫酸磺化制得，敏化剂之问磺化程度存在一些差别，同一敏化剂也

有不同磺化基团数目的酞菁混合组成。图5．1罗列了实验中所考察fl,'j11种酞菁水

溶液Q带的紫外一可见光谱图。由图5．1可见，酞菁在水溶液中以聚集体为主，归

结于酞菁分子间通过磺酸基与水作用形成氢键。少数酞菁聚集状态略微呈现出一

些差别，其中PdPcS以单体形式为主，VOPcS、FePcS、CoPcS、CuPcS也有一定

含量单体存在。由以往经验判断，中心金属不是导致聚集状态差异的主要原因。

聚集多数通过1．t—O键和氢键导致。但是，酞菁聚集对生成单线态氧而言是及其

不利的，二聚体光照受激发时，易离解成单体面无光敏活性【】”。各种酞菁对应

特征吸收峰，包括二聚体峰(Qd)、单体峰(Q)。特征峰受溶剂、pH值、离子强

度等因素影响会有些差别，但波动不会太大。
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5．2．2不]同MPcS光敏产生102能力

表5．1列出了本研究所测得的l】种磺化金属酞菁消耗2，5一二甲基呋喃(DMFu)

的速率和各自的102量子产率中。。

表5．1 MPcS消耗DMFU的速率和DMF溶剂中的吼

+与第四章表4．4中数据稍有出A，本章表5．1是两次实验平均数值。

从表5．1可见，上述酞菁在DMF中光敏化产生’。2能力依次为：POPES>

ZnPcS>A1PcS>CuPeS>SnPcS>VOPcS>mlPcS>NiPcS>FePcS>CrPcS>

CoPcS，其中前五种酞菁光敏产生102的能力较强，分析金属原子与敏化活性之

间规律，发现Pd、zn、AI、Cu、Sn都有一个共同特征，即3d轨道充满；而V、

Ru、Ni、Fe、Cr、Co等元素所含3d轨道未充满，相应产生单线态氧的能力较弱。

这一结果和Cannistraro等【13l研究的含金血卟啉光敏产生102所得结果相同；与黄

剑东【14】结论略有分歧，体现在Pd(4dlo)和Cu(3d104s1)为中心的配合物上，

如果从离子角度考虑，这两类配合物都不满足d轨道全充满的要求，对应其光敏

活性较低，但事实并非如此。

Porter[”】曾指出，酞菁化合物的中心原子的性质可大大影响它的荧光和形成

三线态的量子产率。重原子或顺磁性金属离子的引入可加强系间窜越，提高三线

态的量子产率研，但却明显缩短了激发三线态的寿命．比如ZnPcS的-T为245

№：而CuPeS的1 T仅为O．065“s【16J。由此推测，在周期表中处于铜和铬两元素

间的Mn、Fe、Co、Ni等过渡元素的酞菁都应有较短的寿命。所以它们在能量转

移前容易失活，使其敏化效果大为降低。

将实验中所测AIPcS、ZnPcS的102量子产率数据与文献数据比较，在相同

溶剂中(DMF)，文献值为O．20和O．52，比本文实验测量值小。数据不一致并不

代表实验出错，我们知道，决定敏化剂光敏活性的不仅仅有中心金属，还受其它

因素影响，如敏化剂浓度、溶剂极性、取代基团类型和数目、激发态寿命以及敏



化剂在溶液中的聚集状态等众多因素，酞菁化合物光敏产生102的能力将随这些

条件而变化。所以，只有综合考虑这些因素，才能正确评价各种酞菁化合物敏化

产生单线态氧的能力，以选择性能优良的敏化剂。

5．2．3光敏化降解4-CP

实验考察了除PdPcS以外的其它水溶性酞菁在碱性(pill2)水溶液中光敏化降

解4-CP的情况，4-CP的降解情况则通过244nm处的特征峰随光照时间的变化

(即4A～t)来反映，结果见图5．2．若简单地以初始反应速率来衡量，则敏化

剂降解4-CP能力按以下次序递减：AIPcS>ZnPcS=SnPcS>RuPcS>CuPcS>

VOPcS>FePcS>CrPcS‘>NiPcS=CoPcS。从实验可知大部分酞菁都具有光敏活

性，可以使pH=12的水溶液中4．CP发生有效降解，只有FePcS、CrPcS、NiPcS、

CoPcS几乎不能使4-CP光敏氧化。

IReaetion time(mln)

—1．一Zn—卜Af—_匕卜Co—j'卜Ni—<卜Sn——卜Cu—pV—卜Ru—o_Fe—俨Cr

图5．2几种金属磺化酞菁光敏化降解水中4．cP比较

VOPcS、RuPcS f1×10‘5mol／L)降解1．64X 104mol／L4-CP，

其它敏化剂(cMPcs=2X 10～m01]L，c{哪=2．2x 104tool／L)，pill2

但是，与各自产生单线态氧的能力比较(表5，1)，发现两者之间并非完全～

Ec寸“Nle—S曼苟口



致，甚至可以说是有很大差别。究其原因，最关键的莫过于溶剂和催化剂自身稳

定性。研究已经证实，在有机溶剂中酞菁解聚为单体，单体的活性明显优于双体

”7]o而在图5．1中已经看到，原本单线态氧量子产率比较高的酞菁多以双体形式

处于水溶液中，比如ZnPcS在DMF中庐。值为O，70，在水溶液中单体含量很少，

促使其光活性还不如AIPcS(O．40)，各自表观一级反应速率常数分别是4．8×10。4

s。‘和1．9×10‘3 S～：U 7]但通过改变溶剂，即在50％甲醇溶液中，ZnPcS单体含

量剧增，10 rain降解4-CP高达96％，与相同条件下A1PcS体系中94％相当。

影响ZnPcS光活性的另外一个重要原因便是稳定性，在经2小时光照后几乎完

全光致降解。

从图52中还可以看出：RuPcS和VOPcS光敏化降解4-CP的能力也比较强，

虽然在DMF中西。值都不高，但是它们具有很高的单体含量，并且在整个反应

过程中非常稳定，2小时光照后降解少于5％，见图5．3。高的单体含量和良好的

光稳定性是这两种催化剂有效的关键所在。PdPcS光敏化降解4-CP将在第六章

展开具体讨论，并与AIPcS进行对比，结果进一步表明钯酞菁配合物光活性高于

A1PcS。PdPcS生成102的超强能力有望成为新一代的抗癌光敏剂，至于其敏化

能力极高的原因还需要借助荧光光谱、磷光光谱、三线态寿命等数据加以解释。

50D 550 600 650 700 750

Wavelength ntT'l

500 550 600 650 700 750 800

Wavelength nm

图5．3降解4一cP过程中RuPcS(a)和VOPcS(b)光谱随时问的变化趋势(MPCS 10 ppm)

以上讨论的是光敏剂在碱性溶液中降解4-CP的情况。前人研究1181己知，

∞

巧

∞

礴

竹

∞

∞

咖

晒

㈣

㈣

㈣

嘶

㈣

∞uc罚口Lo协D《



4-cP的存在形式与pH值相关。在p鲺9．4)以A2以盐(ArO一)的形式存在；pKa

以上则以酚(ArOH)的形式存在。在所有的敏化实验中得到一个结论：4-CP在

pH>9．4的介质中发生快速降解；而在pH 3和7的溶液中，降解非常缓慢。这

说明，有机物光反应发生与否，不仅仅与光敏剂的活性有关，而且依赖与有机物

自身氧化还原电位，离子状态的4-CP较之分子状态容易被氧化得多【1“。

所考察酞菁在光敏化实验中，其氧化作用的主要基团是10z，与文献报道一

致[1l】。实验中采取通N：和加入102猝灭剂NaN3得以验证的，在A1PcS、ZnPcS、

SnPcS、CuPcS、PdPcS、RuPcS、VOPcS光反应体系中通入N2，发现所有的敏

化剂都失去反应活性，意味着反应必须有氧参与；在上述的反应体系中分别加入

。02的俘获剂NaN3(0．01mol／L，对酞菁光敏剂的聚合而言，这一浓度的NaN3

并无明显的盐效应)，4-CP的光氧化降解均得NT明显的抑制。结合以上两方面

再次肯定起作用的是102。

考察反应在环保处理方面应用前景，有必要对有机物转化的中间体和终产物

进行了解，期望有机污染物最终转化为小分子化合物，甚至完全矿化为C02。虽

然众多的敏化荆呈现出不同的璋解活性，但是降解途径基本相周，以A1PcS和

ZnPcS为例，从UV．Vis光谱(图5．3)中可以观察到碱性溶液中4-CP随光照时

间的变化情况。4-CP光氧化生成的中间产物在269 rtrll处有一个吸收峰，在

290．400 rUTI处有一个中心在320 nm的宽峰，它们在达到一个极大值后，均随进

一步光照下降，说明中间产物可被继续光氧化分解。观察整个反应过程，溶液颜

色从蓝色变为棕色，再黄色，继续光照又恢复为蓝色。在中性和酸性介质中，反

应很慢，无法直接通过颜色变化判断反应是否进行。借助UV．Vis在长时间光照

之后，还是可以看到245 llrn处有新的产物峰生成，与苯醌峰位置吻合，初步推

测产物为苯醌，有待其它检测手段辅助证明。

除紫外一可见光谱跟踪检测4-CP及产物变化趋势外，实验中通过HPLC更准

确地记录了产物的转变。还是以A1PcS体系为例，在光照的整个过程中，中间产

物发生了一系列复杂的转化过程，随着光照的进行，中间产物从保留时间长的物

质渐渐转变为保留时间短的物质，即1—2⋯⋯-一7的趋势，最终矿化为CO?，
图5．4中展示的就是中间产物与反应时间的变化趋势。假设4-CP最初转化为苯

醌，研究己知对苯醌在碱性介质中非常不稳定，能够快速被空气氧氧化，正出于



此，只在初始阶段检测到少量苯醌，与碱性条件下苯醌标样变化趋势(图5．5)

对比发现两者完全一致。遗憾的是，由于产物随反应时间发生动态变化，HPLC

鉴定缺乏标样，GC／MS前处理过程不可避免产物进一步转化，所以很难鉴定出

瞬闽产物。

D 50 100 150 200 250

reaction time(min)

图5．4 HPLC检测4．CP降解中间产物随时间变化趋势A1PeS(5 3州X 4-CP(0．164raM)，pill2

COD(化学需氧量)和Cl‘去除率，C02转化率为4．CP产物转化提供了更多的

依据。同样以A1PcS为例说明，以pH=12的水溶液为反应介质(CAIpeS=2．9×

10"5mOl几．C4．cp=2．2X104mol／L)，分别光照2小时和5小时后，COD的去除率达到

41％和58％。为了反应终产物中C02和cl一检测的方便，我们将4一cP的浓度提

高到1，51×10’3moFL，经10小时的光照后，溶液中的4．CP苯环上的C1．有99 7％

脱落，且有16．6％的4一CP转化为了C02。如将光照时间延长到30小时，4-CP
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转化为C02的比例提高到38．8％。上述结果补充说明了选择金属酞菁作为光敏

剂处理废水可以实现有机物完全矿化。

图5．5苯醌(20mg几)加碱(pHl2)后转化产物与时间趋势

5．2．4光敏化降解2,4。DCP和2,4，6-TCP和MO

102能够有效降解4．CP，在上文中已经得到肯定。对于难降解程度随氯原

子数目增加而增强的氯苯酚化合物‘121，极有必要再考察其它两类酚DCP和TCP。

文中关注了VOPcS、CuPcS、PdPcS等敏化剂降解上述有机物的情况，图5．6展

示VOPcS降解有机物的情况。其中PdPcS将在第六章中6．3．3节中深入讨论。

200 25D 300 350 400 450

Wavelength tim

200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400

Wavelength rim wavelength rim

450

图5．6在VOPcS(J。8×】0’5molL)光敏剂作用下，4-CP(0．38mM)，2,4-DCP,(0 31mM)}41

4,6．TCP(0．25mM)光谱分别随光照时间的变化
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直观表5．2中数据，一般会认为，随苯环上取代氯离子的增多，氯苯酚的降

解速率随之下降。这是因为单线态氧对有机物的氧化是通过亲电的方式进行的，

而卤素原子的负诱导效应会降低苯环的电子密度，其数目的增多自然在一定程度

上不利于反应的进行【12】。

102不仅可以降解含氯有机酚类，对部分染料也能够选择性氧化，以MO为

降解对象进行说明，以PdPcS为光敏剂，MO在pH=7的中性水溶液中可以被

氧化脱色，随着光照时间的增长，463rma处的吸收峰不断下降，在248nm处出

现的产物峰则不断上升，见图5．5。

表5．2 VOPcS和CuPcS光敏剂水溶液中氯苯酚的初始反应速率，

4．c P，DCP和TCP的初始浓度分别为3．8，3．1和2．5 x 104 mol／L，cm。s=1．8 x 10-5 moLL

+由每分钟244nm处的吸光度下降值确定

200 250 300 350 400 450 500 550

Wavelength(nm)

图5．5 PdPcS(cP帆s2×10。5mol／L)光敏化降解MO(cMo 5．6×10～tool／L)，pH 7

5．2．5酞菁的光稳定性比较

研究中得出结论：所有酞菁在光敏化反应过程中都不是绝对稳定的。影响酞

菁光稳定性的因素主要有两方面：一是金属酞菁激发态电位与102电位之间关系；

二是同一金属酞菁与降解底物类型之间的关系。
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首先从氧化还原电位考虑，若中102>巾TMPcS*，则酞菁容易见光分解，其

中ZnPcS、SnPcS、FePcS三种酞菁极不稳定，在降解4-CP过程中自身也发生光

致漂白(见表5．3)，特以ZnPcS为例详细说明。在研究中【17】发现，单体是光致

漂白的主要成分，由表53也可以看出，在甲醇中单体含量增加致使ZnPcS的降

解迅速加快。表中数据还告之，zIlPcS比A1PcS更不稳定，可以归结于两者之间

的氧化还原电位差异【19]，前者的三重激发态比A1PcS更易被氧化。从ZnPcS光

降解途径分析，不同于A1PcS，不仅102可以氧化，甚至其三重激发态能与三线

态氧之间发生电子转移生成02"和Pc+，从而进一步降解。

表5．3 酞菁在水相和有机相(乙醇)自身光致降解百分率(光照时间2小时)

MPcS Al Pd V C“ Ru Z“ Sn Fe

H20 6％ 5％ 5％ 3％ 5％ 12％ 63％ 29％

Methanol 5％ 2％ 2％ 70％ 79％

酞菁染料光致降解的中间产物未能确定，从紫外．可见光谱显示看，光照初

期，在400—550和700．900 nln的区域里可以观察到吸收峰上升，但随时间延长

吸收峰慢慢减弱，在220 am处观察到一个明显的产物吸收峰，判断产物的分子

量比较小，同样随着光照进行产物也会逐渐消失。

从金属酞菁与有机底物类型分析，底物得电子能力越强，酞菁越容易降解。

PdPcS降解4．CP、DCP、TCP实验中酞菁本身都比较稳定，但随氯原子数目增

加，还是可以观察到酞菁光致漂白更加明显。正如文献[11】所述：A1PcS在苯酚、

4．氯苯酚体系光致降解基本可以忽略，由TCP到PCP光致漂白显著加强。随着

氯原子数目的增加，酚得电子能力增强，所以很容易从激发态的酞菁上得到电子，

从而使酞菁降解。

5．3本章结论

不同中心金属酞菁在DMF中呈现出不同的单线态氧量子产率，中心金属原

子与敏化剂活性之间存在如下关系：酞菁所含金属原子3d轨道全充满，则对应

量子产率较高，反之则低。敏化剂降解碱性4一cP时，其光活性与量子产率有些

出入，在于光活性不仅仅受量子产率影响，而且与敏化剂在水溶液中聚集状态、



光稳定性有关。
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第六章磺化酞菁钯光敏活性与负载化研究

奎童囱查：文中采用苯酐一尿素法合成不同取代数的磺化酞菁钯(VdPcS)。在可见光

敏化降解水中有机物4．氯苯酚(4．CP)，2,4．二氯苯酚(2，4．DCP)，2,4，6．三氯苯酚

(2,4，6TCP)以及亚甲基橙(MO)实验中，发现PdPcS光活性远远优于AIPcS，尤其是

第一种方法合成的催化剂效果更明显。PdPcS具有良好的光学稳定性，单体的光活

性要高于双体，反应机理以光敏产生的‘02为主。温度升高可以加快水中甲基橙的

光敏化降解，其反应活化能是9 2kJ／tool。在碱性的水溶液中，苯酚可以被酞瞢光敏

化生成的单线态氧完全矿化为C02和ch均相反应基础上．尝试以201×7阴离子

交换树脂负载PdPcS．同样在碱性水溶液中降解4。cP可以呈现出很高的光活性。

6．1概述

研究已经证实：酞菁在光动力学治疗癌症和光催化治理水中是非常有效的敏

化剂∽J。金属酞菁(MPcS)在可见光区(600．700nm)有很好的吸收(￡。1驴)，

在可见光作用下，其三重激发态与分子氧反应生成‘Oz或02。，进而将有机物

氧化，操作条件温和，方法简单，本身无副作用。磺化酞菁铝(AlPcs)已用于

光疗法治疗肿瘤的研究。

根据近年来的文献【“】获悉，研究者对酞菁类敏化剂的研究主要集中在非

过渡金属类酞菁及其衍生物上，尤其是对A1PcS、ZnPcS、GaPeS、SnPcS等酞菁

的研究。这类以反磁金属为中心的酞菁，呈现出相当长的三重激发态寿命和相对

高的‘02量子产率，如四磺化酞瞢锌zn(II)PeTS，t t=245 u s，中t-0．56，中。

=0,45[”。

但是，一般认为，将重金属或顺磁性金属引入酞菁，虽然可以加强系间窜越，

提高三重激发态的量子产率。但是却大大缩短了激发态的寿命。大部分过渡金属

酞菁化合物的-。值很低，激发态在能量转移之前已经失活，所以光敏生成102

的效率相当低，不足以作为有效的光敏剂‘8～。鉴于此关于酞菁钯光敏活性的研

究被忽视了。有关磺化酞菁钯的研究甚少，上世纪80年代，Darwent[10】利用PdPcS

光致还原，认为Pd．PcTS在水溶液中是不具备光活性的，只有在水溶液中添加阳



离子胶束(CTAC)使酞菁解聚为单体后才有活性。研究中没有涉及到钯酞菁产生

单线态氧，但不知为什么自那以后，就未曾见有学者对酞菁钯的光活性开展更深

入的研究。

本章通过两条不同途径合成PdPcS，光反应过程和作用机理都不同于

Darwent的研究，不加入任何有机溶剂或胶束调节单双体比例，通过可见光敏化

降解水中有机物4一氯苯酚(4一CP)，2,4一二氯苯酚(2，4．DCP)，2,4，6一三氯苯酚

(2,4，6-TCP)以及亚甲基橙0订O)实验，得出PdPcS具有非常高的光活性和良好的

光学稳定性。在DMF溶剂中，102量子产率高达O．87，远远超过A1PcS O．40。出

于此，实验在关注各项可能因素制约反应速率的同时，还设法将其固载，以便能

够在水处理领域或有机物选择性合成方面作出更大的贡献。

6．2实验部分

6．2．1酞菁钯配合物的合成

本文采用的酞菁钯使用苯酐一尿素路线和两步法二种不同方法合成的，分别

表示)bPdPcS4和PdPcS、。酞菁磺化数目的测定采用硫酸钡沉淀法。该方法利用硫

酸钡溶解度比铬酸钡更小的原理，通过测定Cr04Z-在可见光区(372 nm)的吸光

值，根据比耳定律，计算溶液中所含游离硫酸根。此法关键是酞菁结构须破坏完

全，同时必须测定空白，以消除合成过程中代入的硫酸根。磺酸根测定结果与实

验预期一致，经发烟硫酸磺化制得的PdPcSx，其组成为混合组份，平均磺化数

目是1．19：而4一磺酸钠1，2一邻苯二甲酸钠与PdCl2一步合成的PdPcS4磺化数目保

持在4．0。

6．2．2磺化酞菁钯负载PdPcS4／Resin的质量比为l％和5％，制备步骤参见7．2。

6．2．3光敏化反应

光敏化实验采用图4．】装置，反应溶液均为50ml，均相中除催化剂用量研究

外，CpdPcS=2×10‘。mol／L，CAJPeS=2×10一mol／L，C4．cP=1．5×104mol／L(紫P['-

可见光谱检测)，CcP=4x 104mol／L(HPLC检测)，CMo=5．6×104mol／L。研究

温度对反应的影响，溶液在反应前分别在20、30、40、50、60。C的水浴中避光平

蘅2小时。



6．3结果与讨论

6．3．1酞菁钯光谱表征

PdPcS。和PdPcS4在水溶液(pH=7)中的紫外～可见光谱示于图6．1。由图

6．1可知，两种合成路线对酞菁主吸收带的位置没有太大影响。B带(<500 r吼)

和Q(>500 Iun)带的区分比较明显，从其Q带吸收峰的情况可以看出，PdPcS在

溶液中以单体和二聚体两种形式存在，分别对应612 nm和646 nrn(与文献单体峰

659 nm[10】稍有出入)。吸收峰面积的大小对应单双体之间的含量差异。对照光谱

图，可以非常直观地看出PdPcS。单体含量较PdPcS4高。与文献报道相同，即

除A1PcS夕b，多数磺化金属酞菁在水溶液中的聚合是由水分子以氢键形式与酞菁

环上的磺酸基结合，所以磺酸激数目的增多，增加了聚合的可能。另外，磺化程

度一致，而不是含有多种不同磺化程度的纽分，那么它在水溶液中更易聚集lS,6I。

Wavelength nm

图6．1 PdPcSx和PdPcS4在中性水溶液中的紫外．可见光谱图

(pHi7，PdPcSx=2×10一molrL，PdPcS4=4x 10-5moVC)

此外PdPcS。水溶液(pH 12)在2．5×10’6mol／L到5×10一mol几范围内，646

nrn处吸收峰满足Beer．Lambea定律．见图6 2。实验结果表明；在低浓度下，

溶液浓度之间的差异对单双体平衡造成的影响可以忽略。比较图6．1．2中PdPcS。

单双体比值，发现pH值的改变引起体系单双体之间转换，随pH值增加，单体聚

集成双体，相应比值从1。92下降到1．27。该现象同酞菁铝正好相反，以A1PcSllI】

mocmqJo蚺o《
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为例，在碱性增强的过程中，由于中心金属和OH轴向配位，致使单体吸收峰显

著提高；在0 5M NaOH溶液中静置平衡后其光谱甚至与甲醇溶液中的光谱相似

1121。中心金属离子Pd有异于Al，没有多余轨道提供羟基轴向配位，在光敏化的

研究中，聚集体的生成对反应是不利的，会显著降低单线态氧量子产率。故有不

少学者采用有机溶剂或胶束将双体解聚，但是在水处理领域，无论是有机溶剂还

是胶束的添加，从环境和处理成本角度考虑都是不可取的。

圉6．2 PdPcSx的紫外一可见吸收A与浓度C之阉的关系

(pill2．2．5 X 10‘6rnol／L～5×10。5mol／L)

6．3．2光敏化降解有机物

实验首先考察了敏化利用量对降解速率的影响，以便选择合适浓度开展下～

步的工作。从图6．2不难看出：浓度增加，单体总量也会增加，但反应是否随单

体增加而不断增大有待于迸一步探讨。图6．3可以直观地说明，无论是10min后

4-CP吸光变化值还是30min后，呈现出同样规律：用量极少时会制约反应；～

旦足以吸收可见光，或足以与水中溶解氧发生能量转移时，4一cP的降解就出现

平台，不再随酞菁浓度增加而增加。

在敏化剂用量研究中指出：2×104mol／L的催化剂用量就足以进行反应。为

此，实验中以此浓度比较两种酞瞢在碱性条件下(pk／12)光敏化降解4．cP的情

况。首先，通过暗反应实验，排除了PdPcS与4．cP之间的氧化还原反应。降解

趋势采用4A与反应时间t表示，见图6．4。其中AA表示4-CP在某一反应时刻

．掰-

moc∞qJo曲o《



244 nln处吸光值与0rain时的差值。图中实心方框和空心圆分别对应PdPcS4和

PdPcSx的贡献，因中间产物对检测造成干扰，转化率和反应速率描述都不合适，

但是图中现象仍然可以说明后者的光敏化效果优于前者，主要归结于PdPcSx单

体含量比PdPcS。高，而研究已知，单体产生单线态氧的量子产率远远高于双体。

实验中不仅关注4-CP在244nm处吸收峰的变化情况，同时，通过差谱分析，

260—600hm之间很宽的波段范围内出现产物峰先上升后下降。两种酞菁都具有很

好的光稳定性，反应过程中未能观察到酞菁自身的降解。

E
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∞
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图6．3 PdPcS；用量与4．cP降解之间关系
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图6．4 PdPcS4(-)和PdPcSx(▲)光敏化降解4-CP，其244nm处吸光值变化与时间关系
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图6．5 PdPcS4(-)和PdPcSx(O)光敏化降解MO，其465nm处吸光值A与时间t关系

(CPdPcS=2X 10～mol／L．CMo=5 6x 10一mol／L，CNaN3=O．01mol／L)

为了进一步比较两者之间的光活性差异，选择MO作为降解对象，在中性

水溶液中进行光反应。采用紫外．可见光谱跟踪检测465 l'Lrn处吸收值的变化(图

6．5)，随着光照时间的增长，MO的特征吸收峰不断地下降，与此同时，在248 nFfl

处则会有新的产物峰生成，鉴于产物和酞菁本身吸收对MO检测不会产生干扰，

故对降解曲线进行动力学研究，以一级反应速率拟和，得出反应速率k分别为

6-3 X 10’2min"1(PdPcS，)和5．0X 10’2min～(PdPcS4)。两类有机物降解结果都显示：

PdPcS。光活性优于PdPcS4。

但是，在降解MO的过程中，酞菁本身也发生了降解，无论是选择PdPcS。

还是PdPcS4作为光敏剂，光反应30分钟后，单体646 1111"1吸收值都下降了O．14(见

图6．6)，与稳定的CuPcS(12．5h下降3．8％)比引HJ，酞菁钯略显不足。不过，

由PdPcS降解4-CP和MO的横向比较中完全可以得出：酞菁钯本身的不稳定与

降解的有机物类型密切相关。单独PdPcS水溶液在空气中光照非常稳定，不同

于ZnPcS(其三重激发态与三线态氧之间发生电子转移导致降解)Il”，足以排除

单线态氧或三线态氧将其氧化的可能；一旦在反应体系中加入NaN3，PdPcS的

降解得到很大的缓解，646 nm处单体吸光值80 min后才下降O．02。由此推断酞

菁钯的降解可能与102氧化的某些中间产物有关。为了补充说明102在光敏化反

应过程中所起的作用，实验中以Na,N3作为102猝灭剂，观察到NaN3(O，01M)

muc∞o古∞o《
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对MO的降解有明显抑制。但结果同时表明：102不是唯一的氧化基团，反应过

程还会借助02’·进行。

图6．6 PdPcS降解MO时自身光谱随时间变化

(CPdPes=2x 10。。mo]／L，Cuo=5．6×10。5moFL)

6．3．3 PdPcS4光催化降解氯苯酚(4．CP，2,4．DCP，2,4．6TCP)

上述已知：两种路线合成的磺化酞菁钯都具有非常高的光敏活性，30 min

内就可以将所选浓度有机物去除。4-CP是氯苯酚类有机物中相对容易降解的有

毒物质，在前人的研究中已经发现，氯苯酚随氯原子数目的增加，其毒性和难降

解程度都增加【14-16】。～般认t6j，单线态氧对有机物的氧化是通过亲电方式进行

的，而卤原子的负诱导效应会降低苯环的电子密度，其数目的增多在一定程度上

不利于反应的进行。所以研究其它两种有机物不仅可以说明PdPcs的超强敏化

效果，更可以为日常水处理提供新的降解途径。

实验中选择PdPcS4作为研究主体。虽然活性略弱，但更能够说明PdPcS应

用可行性。图6．7展示了相同浓度的不同酚在PdPcS4光敏化下其浓度与反应时

间之间的关系。出乎意外的是，有机物降解难易程度并非完全如文献所述，三者

之间的降解速率极为接近。在前5分钟，勉强可以承认k4．CP>如’4-DcP>k 20、6．TCP，

但是4-CP在很短时间内发生转折，降解速率变得平缓，可能与‘02进攻4-CP中

间产物有关，与此同时，受中间产物组成的差异，102氧化其它两种氯酚中间产

物不及前者。

取代氯原子数目的增加会引起化合物pK=下降，如4一cP的pK==9．4，DCP

muc可oLo∞o《



的p恐=7．85，TCP的p也=6．2，而研究又表明离子状态的盐类结构比酚类氧化

电位低+更容易被氧化，所以TCP在中性介质中可以观察到部分的降解。但与

碱性(pill2)相比，反应慢很多，并且待离子状态结构反应完之后，反应几乎趋于

停止。

至
E

凸_

包

Reaction time(mln)

图6．7 4一ce,2,4一DCP,2,4，6TCP三种酚浓度随对间变化曲线

(HPLC跟踪检测，[cP]o=o．4Mm，cP口。s4=2×104tool／L)

圈g．8酚类型对磺化酞菁钯本身蛑解程度的影响

(检测波长643nm，4-CPII，DCP@，TCP▲)

两对于敏化荆本身，在三种动宁都呈现出非常好的稳定性，观察PdPcS在

∞oc∞凸ko∞D《



643nm处吸收值与反应时间之间关系(图6．8)。整个反应过程中没有明显观察到

吸收峰下降，反而因受产物峰波及，相应还有所上升，不过上升程度与酚类型相

关，氯原子含量越高，上升后下降幅度愈明显，意昧着含氯高的酚使敏化剂降解

的能力增强，这与酚得电子能力有关，得电子能力越强，越容易从激发态的酞菁

t-_得到电子，使酞菁分解。

6．3．4 PdPeS。与AIPcS光敏活性比较

在已有的研究中，A1PcS几乎被公认为活性和稳定性都很高的敏化剂。所以

实验中选择A1PcS作为参照物，通过比较说明PdPcS的光敏活性。不同中心金

属的两种酞菁在相同条件下(CMP。s=2x10一mol／L，Ccp=4×104mol／L，pH 12)

降解4-CP，从图6．9降解趋势可以得出：PdPcS4>A1PcS，由于受中间产物竞争

和各种扩散过程的影响，前者在瞬间反应后便出现拐点，使4-CP的降解受抑制。

通过对紫外一可见差谱分析产物峰(见图6．10)，269和320nm附近的产物峰在

PdPcS4光敏剂作用下，迅速上升，2rain内就达到较高值；而A1PcS体系中，虽

然产物也不断地增加，但是增加比较缓慢，可见产物急剧增加导致竞争是出现拐

点现象的关键。经过1小时反应后，两者4-CP降解程度相同，这是否代表两者

之间的敏化能力相同。

图6．9 PdPcS。和A1PcS光敏化降解4一cP浓度C与反应时间t关系图

(cMPcs=2×10一mol／L，ccP=4×104mol／L，pHl2，HPLC跟踪检测)



{ LR呔j
’}、 y

I

《 l

(b)

200 250 300 350 400 450

Wavelength rim

图6．10 PdPcS4(a)和AlPcs(b)作为光敏剂，pill2的4-CP溶液随光照时间的差谱

(cm。s=2×10一mol／L，Ccp=4X104molJL，反应时间依次0,2，8，15，25，35，45，60，80rain)

为消除上面疑虑，分别考察了两种酞菁在DMF溶剂中的单线态氧量子产率。

其中PdPcS4为0．87，远远超过A1PcS(0．40)。另外，文献指出102在DMF溶剂中

会部分被猝灭I"】，也就是说测定值和理论值之间会存在一些差异，但并不会太

大地影响两者之间的活性比较。此外，实验中还比较了PdPcS与A1PcS在4一cP

降解过程中的cl。脱除率和C02转化率。考虑到终产物c1’和C02检测的灵敏度，

特意将4一CP浓度提高到1，51 x 10～mol／L，，具体检测方法参见文献pJ。经过10

小时光反应，溶液中4一cP的cl’脱除率都大于99％，其中A1PcS为敏化剂的体

系，有16．6％4．CP转化为C02：以PdPcS为敏化剂的反应体系，其4一cP转化率

高达55．3％。将光照时间延长至30小时，两组反应中C02转化率都明显提高，

分别是38．8％和90．6％。上述结果再次说明，PdPcS4光活性优于AIPcS。从这

些数据还可以获悉，通过‘02可以实现4一cP完全矿化。

6．3．5负载PdPcS光敏化降解4-CP

前面实验结果表明：PdPcS具有相当高的102量子产率和光稳定性：在均

相水体系中能够非常快速有效地去除有机物，达到净化水的目的。但是，光敏荆

无法回收一方面会造成催化剂浪费和损失，更重要的造成环境二度污染。所以，

对敏化剂的负载研究显得尤为重要。
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图6．11 PdPcS4／Resin光敏化降解4-cP

(催化剂用量0．0259，V=50ml，C40=3．2×10"4mol／L，pHl2)

文中简单地采用浸渍法将PdPcS负载在阴离子交换树脂(20l×7)表面，负

载量为1％和5％，其紫外．可见漫反射显示主峰没有发生显著位移，峰形相对

有些拓宽。PdPcS4／Resin光敏化实验操作同第七章。反应结果见图6．11所示，负

载后的催化剂能够有效地降解4-CP。或许很多人会对降解持有疑虑，毕竟树脂

本身就具有吸附有机物的能力，为此实验中还做了对照实验，即平衡24小时后，

光反应和暗反应同时进行，但是在暗反应中没有发现4-CP下降，也没有检测到

降解产物，进一步肯定4-CP是被降解而非吸附。异相光催化是一个复杂的体系，

本章只是简单地说明负载可行性，具体影响因素和反应动力学以及产物研究将在

下一章做深入的分析。

6．4本章结论

首次采用苯酐．尿素法合成不同取代数的磺化酞菁钯(PdPcS)。两种磺化酞菁

钯都显示出非凡的光催化效果，只须可见光激发在水相即可快速有效地降解有机

物，突破以往须在有机溶剂或胶束中发挥作用的局限。更重要的是，磺化酞菁钯

具有非常高的光敏活性和相当好的光稳定性，远远超过被公认光敏活性和稳定性

俱佳的AIPcS。该敏化剂依然通过102氧化途径，完全可以实现部分有机物矿化

和消除。
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第七章负载磺化酞菁铝可见光敏化降解氯苯酚

奎童囟銮：以离子交换树腊负载磺化酞瞢铝(A1PcS·／Resin)，其单体比例较溶液有

显著提高。光活性测试表明：负载酞菁能有效消除碱性水溶液中氯苯酚，其光降解

反应速率与负载量、固载方式、底物浓度以及H2q浓度密切相关，首次对H20z的

工作机理进行了深入的探讨，发现H202虽然不能降解氟苯酚，但是能够降解中间

产物，从而加快了有机物本身的降解。催化剂对光稳定，6次循环活性不减。

7．1概述

众所周知，含氯苯酚是一类应用广泛、但又极其难以生物降解的有毒有机物，

其毒性随芳环氯化程度的增加而增强f1,21。目前该类酚的降解以高级氧化技术见

长，牒．(Photo一)Fenton[3．4]；手【l UV／Ti02t5,61。其q6(Photo．)Fenton光降解效果最为

显著，已成为世界上水处理领域AOP技术中研究热点。但是，(Photo一)Fenton局

限在酸性条件，处理水的费用较高，而且Fe”的残留会带来二次污染。为此，大

量研究工作渐渐转移到效果略差的半导体材料Ti02上，Ti02使用不受pH值限

制，光稳定性好，易于分离。不过，Ti02也同样存在不足，光生电子-空穴的高

复合，利用太阳能的局限(约占4％)，高浓度废水处理不理想以及反应机理复杂

等因素制约其迅猛推广。

寻求一种既高效又节能的绿色化学处理手段成了当前研究工作的重点。酞菁

在可见光照射下能够被激发，其三重态能与空气中的氧反应生成‘02或02一，进

而将有机底物氧化。鉴于操作条件温和、方法简单，又便于利用太阳能潜在资源，

所以，近年来对酞菁的研究持续升温。本实验室【7，8】在AIPcS、ZnPcS、CuPcS等

磺化金属酞菁快速有效降解水中氯苯酚及亚甲基橙的工作中，发现A1PcS本身既

稳定，活性又高；ZnPcS虽然光活性高但自身容易光致漂白。CuPcS虽稳定，但

敏化效果不及A1PcS。Tebetlo Nyokong[9．10]研究组在A1PcS、ZnPcS、SnPcS、SiPcS

降解水中氯苯酚的研究中，同样发现ZnPcS、Sr&cS不稳定，AtPcS光敏化效果

最理想。Dieter W6hrlet“1采用系列光敏剂，包括A1PcS、ZnPcS、GaPcS，对水中



苯酚和2一，3-，4．氯苯酚的降解情况进行相关研究，再次肯定AIPcS的光敏活性。

水溶性酞菁高活性和稳定性因本身溶于水之不足，在水处理领域受到限制。

为此，Villiev设法将金属酞菁固载化，封装于x型分子筛中【忙吸固载于T／02、

A1203和W03[131表面，但活性和稳定性都很有限。

为此，开发一种易于快速分离和循环使用的高活性酞菁敏化剂是当前研究工

作的突破口。本文在Bernard Meunierll41和赵进才[I5】工作的启发下，首次将水处

理工业中广泛使用的阴离子交换树脂作为光敏剂固载体，结合201 X 7型阴离子

树脂(Amberlite IRA400)强吸附有机物且不易洗脱以及A1PcS4高活性、稳定、

廉价【71两者的优势，开发出高性能的光催化剂(AiPcS．q{esin)。本研究选取4．

氯苯酚(4．cP)为标准有机物，重点关注负载后酞菁的光敏活性和稳定性，逐项

考察固载量、固载方式、底物吸附量、H202等因素对实验的影响。此外，还对

2,4一二氯苯酚(2，4一DCP)和2,4，6．三氯苯酚(2，4，6一TCP)进行了光反应定性测试，发

现在AlPeSdResin作用下，两者都能发生有效降解。

7．2实验部分

7．2．1光催化剂制各

负载型催化剂采用离子交换法制备。滤液基本无色，表明AlPcS4溶液被完

全吸附，以此定量计算固载量，记作A1PcSdResin。此外，从甲醇．水(1：i)溶液中

制备的试样mwAlPcSa／Resin。

7．2．2光化学实验

装置同图4，1，50ml一定浓度(1．5×10‘4～2．5X10‘3tool／L)的氯苯酚反应溶液

和催化剂(O．025曲在室温下振荡平衡24小时，待有机物在催化剂上吸附-脱附达

到平衡后转移至反应器，整个光反应过程-L百N(20。c)并均匀搅拌。每间隔一段时

间，取样过滤分离(O．45 u m微孔滤膜)，滤液供试样分析。暗反应在暗箱中进行，

其它条件同上。

7．2．3试样分析

用紫外．可见光谱仪(Agilent8453 uv-Vis)跟踪测定溶液中4-CP(e 2 1．12X

104)变化，负载量、负载方式以及底物浓度实验；离效液相色谱仪(Dionex P680，



Apollo C18反相柱，流动相VCHsOH：FI-120=5：5，内加醋酸调节pH=4．5，流速

1．0 ml／min，紫外一可见检测器x=224，250 nm)跟踪测试H202协调反应以及循环

实验并鉴定产物变化。2,4一二氯苯酚，2,4，6一三氯苯酚试样分析采用流动相配比

VCHsOH：VH20=6：4。

7．3结果与讨论

7．3．1光催化剂紫外．可见漫反射光谱

201×7型强碱性苯乙烯系阴离子交换树脂是略带黄色透明小颗粒，交换容

量为3．4 nunol幢(cD，树脂结构紧密．孔径很小，大分子有机物容易卡死在这些

空隙里，不易洗脱。对水处理工业而言，极其害怕大分子有机物对树脂的污染，

从而影响树脂交换容量，缩短树脂使用寿命。本实验以此为出发点，一方面，利

用树脂极强的吸附有机物能力，将酞菁牢固负载于树脂表面{另一方面，酞菁可

见光敏化分子氧，产生的‘02将其它有机物彻底氧化消除。

0 O

450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

‘wavelength(nm)

图7．1紫外．可见漫反射光谱图

(a)resin；(b)O 05％；(c)0．I％；(d)0．25％；(e)0 5％；(f)1％；(g)5％；(h)AIPcS4；(i)1％mw

负载后的树脂表面呈现蓝色，不同负载量的树脂颜色深浅不一，图7，】列出

不同含量A1PcSgResin的紫外．可见漫反射光谱：a是树脂本身在可见光区的吸收

光谱，b～g是不同含量AIPcS4／Resin的漫反射光谱，h是A1PcS4中性水溶液的

吸收光谱，i对应1％mwAlPcSgResin，由图1可见，负载后的A1PcS4单体吸收

峰红移，从666 ni'n移向672 rtrn，吸收峰红移表明载体表面与吸附质之问有很强
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相互作用力㈣。单双体比值在负载后显著提高，但过度负载，单体聚集成双体

比值又有所下降。

0r22

0．20

型o．18
呈o．16
差o．14

—0．1213
o．0．10
§0．08
—0．06

0．04

0 02

O．00

Reaction time(min)

图7．2 4-CP光催化降解中浓度．时间曲线

(催化剂0．025 g'【4．cP]4．1×104mol／L，pill2)

7．3．2光降解速率影响因素

7．3．2．1负载量与负载方式

4-CP在空白树脂光实验、负载树脂但无光照实验中都没有发生明显的降解

(见图7．2)，表明： AIPcS4和可见光是促使4-CP降解的必要条件，缺一不可。

至于最佳用量的选取，实验中对不同负载量的催化剂(质量比分别是AIPcS4：

Resin=0．05％，0．1％，O．25％，0．5％，1％，5％，8％)，进行相同条件光

敏化降解4．cP对比实验。考虑到中间产物吸附于催化剂表面(见图7．5b)，对溶

液中4-CP干扰不大，故以UV．vis测试4-CP变化，分析过程中以表观一级速率

常数k进行横向比较。结果见图2：A1PcS含量在O．05％～1％范围内，表观

速率随敏化剂量的增加急剧上升，但是敏化剂含量一旦超过1％，表观起始速率

反而下降。分析导致上述现象原因，有两种可能：一是敏化剂含量超过1％后，

聚集状态发生改变，从高活性的单体转变为双体(见图7．I)，且多层吸附会阻碍

氧分子扩散、物理猝灭102；二是受光强限制，在光强有限的前提下，过多的敏

化剂并不能加快反应速度。



另外我们注意到A1PcS4负载量对4．cP平衡吸附量会有一定影响，发现：随

着AIPcS4负载量的增加，同等质量数的催化剂对4一cP的吸附容量下降，意味着

酞菁和其他有机物之间存在竞争吸附。综合以上两方面因素，实验中选择质量含

量1％AIPcS4fResin为考察对象。

在均相体系中己获知，AIPcS4单体活性高于双体【7,9,11]。质量含量都为l％的

A1PcSa／Resin和mwAlPcS4／Resin，相同条件下降解浓度为O．41 mM的4-CP，反

应趋势见图7．2，A1PcS4／Resin和mwAlPcSdResin起始阶段一级反应速率分别为

11．22×10。3min一1和13．11×104min～。结果进一步证实，甲醇解聚后负载的催化

剂(f)效果明显改善，归结于单双体比值比对应水体系负载的敏化剂(i)要高(见图

7 1)。

为了比较催化剂负载前后的活性差异，本文特别比较了均相和异相体系光降

解4一cP过程，在同等条件，即50 rnl溶液中含O．025 g A1PcS4／Resin(wt．1％)对应

AIPcS4浓度为5 mg／L，4-CP浓度为O．41 mM，pill2，光照反应60 rain后后4一CP

的转化率分别为79％和86％，负载还是可行的。异相与均相相比，载体的存在

增加了102物理猝灭，从而影响了反应的活性，但比酞菁封装于X型分子筛中【12】

更占优势，负载于树脂表面的AIPcS4，其三重激发态Tl与基态302之间碰撞并

发生能量转移在催化剂表面，‘02受孔道扩散和碰壁失活概率较小。另外，载体

的存在可以增加氧气和有机物在树脂表面的富集，利于反应。

7．3．2．2底物浓度

为了解4-CP在催化剂表面的存在状态(吸附、交换)，实验中测定了吸附

等温线，将4-CP(1．5×104～2．5×10‘3 moVE)与光催化剂(AIPcS4／Resin，1％)

在pill2下平衡24小时测定平衡浓度和吸附量，并将吸附数据用线性(口=a十

bCe)拟和，得到线性吸附等温线(图7．3a)，式中g：mmoUg，吸附量；e：

mM，平衡浓度。由产品性能数据已知离子树脂的交换容量(3．4 mmol／g)，以上

吸附量仍在交换范围内，为此通过吸附．脱附实验进一步判断4-CP在树脂表面的

存在模式。

为证实物理吸附机理，实验中研究了4．CP在树脂表面的吸附．脱附情况，O．4】

mM 4-CP在50 ml H20，NaCI(O．1M)，NaOH(0．1M)介质中平衡24h，树脂表面的

吸附能力依次NaOH(0．1M)>NaCI(O．1M)=H20，滤干，表面含4一CP的催化剂再



次投入上述同等介质，平衡后三种溶液都检测到4一CP，其中NaOH(0．1 M)，第

一次平衡浓度是0．203 mM，脱附后平衡浓度是0．099 mM。由此可见：同H20比

较，cl‘的存在不会千扰4一cP的离子交换，更不会影响其物理吸附：碱性条件利

于苯酚以盐式结构存在，阴离子更容易交换到催化剂表面，故吸附量超过中性介

质。

一霎
Ce(mmol／g) Reaction time(min)

图7．3a 4．cP在A1PcS4／Resin表面的吸附模型；3b 4-CP浓度与时间反应趋势图

(平衡条件：wt．1％催化剂0．025 g，[4．cP]l 5x 104--2．5X 10一mol／L，pHl2)

为了理解底物起始浓度差异对光反应降解速率带来的影响，实验中选取了6

组不同起始浓度的4-CP(0．164，0．246，0．328，O．41，O．492，0．656 mmol／L)，

观察它们在相同条件下的C--t曲线，结果参见图7．3b，图中C有吸光值由A换

算得到，测定过程中吸光值高于2的数据点都经稀释测得。

表观看，4-CP变化趋势似乎都满足一级反应动力学，尤其低浓度时，一旦

起始浓度大于O．328 mmol／L，4-CP反应趋势相近，没有显著地受本体浓度或催

化剂表面吸附量影响，降解趋势更符合零级反应动力学。虽然理论上零级反应是

线性趋势，但本实验即使在高浓度条件下降解曲线也没有呈线性下降，原因在于

中间产物参与竞争反应致使后期反应速度变慢，导致表观看更接近一级反应；另

外，实验中己知中间产物主要吸附在催化剂表面，而溶液中产物组分可以忽略(见

图7．5b)，结合这两点，可以推断反应不是溶液反应，而主要在催化剂的表面进

行，速率受催化剂的表面活性基团数目控制，而与本体浓度和吸附量无关。

7．3．2．3 H202的共协调降解

文中将H202引入到酞菁光敏化产生102的实验，与FePcS—H202[17】体系不同
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的是，H202不能进攻A1PcS形成过氧配合物；低浓度H202也不能直接将4．cP

氧化分解，即使在可见光照射下，短时间内4．cP的变化可以忽略。但是，本实

验中却发现H202能够促进4．CP降解，如图7．4所示，起始浓度都为O．41mM的

4．cP在碱性条件吸附-脱附平衡后，加入不同浓度的H202后光照，根据溶液中

4一cP浓度变化计算转化率，发现随用量的增加，相同时间内(20 min)4CP转化

率增加，在5 3×10。M时达到最佳降解效果，过多的H202并不会继续改善降解

效果。图中暗反应同时说明两点：①本实验条件下，H202不能直接将4-CP氧化

分解；②Hz02本身在催化剂表面会有吸附，但是由于H202分子结构小，其吸附

不会对4一CP造成影响。为证实可见光对H202降解4-CP不起作用，选择实验中

最高浓度H202(17 6 mM)，相同条件下直接光降解4-cp，光照2h后，发现4-cP

不变，

[H202】(mmoVL)

图7．4 4-cP表观转化率与[H2021关系(反应条件：催化剂o．0259’[4-cP]0．41mmoFL

pill2，振荡平衡后加H，02，HPLC检测波长224nm)

已有的文献中报道I”1H202降解氯苯酚反应中间产物。4一CP在一分子102作

用下氧化成中间产物，若要进一步氧化还需要更多的102。而H202的存在取代

了进一步矿化所需氧，剩余氧可以进攻更多的4一cP，进而加快反应进程。低浓

度的H202，由于用量不足以转化中间产物，仍有部分102被消耗，故呈现图7．4

趋势。观察实验事实进一步证实以上观点。首先，高效液相色谱H202吸收峰判

断，随着光照实验的进行，H202的浓度显著降低，表明H202确实参与到反应过

∞5；∞加∞∞蚰{；；加他o
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程中。其次，催化剂表面颜色的变化可以辅助证实H202所起的作用，在pill2

的反应体系中，随着光照的进行，可以观察到催化剂的表面颜色先从底色蓝色转

变为棕色再褐色，之后又恢复为原来的蓝色；而在含H20z的体系中，催化剂表

面始终保持蓝色，意味着棕褐色产物已经被迅速转化。再次中间产物的转变也能

非常直观地赞同以上观点，由于异相体系中产物在催化剂表面的吸附光照20分

钟后，溶液中几乎检测不到产物见图7．5b，为此实验中选择均相体系的变化来说

明，图7．5a是均相体系光照20分钟后产物分布，没有H202的体系中可以检测

到5个主要成分；而含H202的体系只检测到1个主要组分，且该组分是前者继

续光照最终转化的组分，比较直观地表明H202加快过渡中间产物的转化。以上

三方面共同说明H202的确加速了产物的降解。

0,00

图7．5光反应过程中产物分布图(t=20min)

均相(a，左图【H202]=9．7mmol／L)；异相(b，右I要[H202]=3．8mmol／L)

4．CP光降解产物分布复杂，受体系pH值、溶液初始浓度、氧气、反应时间

等众多因素决定。在本实验中，无论是酸性还是碱性介质，对苯醌(BQ)是4．CP

的第一中间产物，但在酸性环境中，对苯醌比较稳定；而在碱性介质，对苯醌会

被溶解氧迅速氧化，进一步转化成其它物质，如文献【ll】中提到，最终转化为C02、

马来酸和富马酸。从反应时间考察产物变化发现：随着光照的进行，中间产物从

保留时间长的物质渐渐转变为保留时间短的物质，即3⋯⋯·一7的趋势，最终
矿化为C02。由于产物随反应时间发生动态变化，HPLC鉴定缺乏标样，GC／MS

前处理过程不可避免产物进一步转化，所以很难鉴定出瞬间产物。为证实苯醌是



最初转化产物，取苯醌标样作对照实验，原为无色苯醌溶液加碱立刻变成棕色，

接着黄褐色，放置后转变为浅黄色；若碱性苯醌溶液中加入H20：，溶液则一直

呈现无色，与催化反应体系观察到的结果一致。且相应HPLC图谱与均相4．cP

降解峰形完全一致，变化趋势也相同。

7．3．3循环实验

稳定的催化活性是AiPcS4／Resin推向工业应用的潜在优势。本研究借助循

环实验来表述催化荆的稳定性，发现催化剂在反应体系中循环六次后，活性依然

很高(见图7．6)，催化剂只须过滤即可分离。比较两图中的浓度一时间曲线，再

次肯定H202能够加速反应，同样浓度的4-CP，若循环过程中每次滴加H二02

(0．194M，lml)，约10 rain降解完；而无H202，则需要30 rain以上时间。此

外，实验中还注意到每次平衡后，4-CP在催化剂表面的吸附量有所不同，为了

排除4-CP反应不完全因素，每轮循环后继续光照半小时，以确保溶液中的4-CP

降解完全。实际发现，即使进一步光照，中间产物仍然吸附在催化剂表面，降低

了催化剂对4．CP的吸附；有H202存在时，产物的聚集浓度较低，基本保持原有

吸附。可见H202加速中间产物转化。图7．7是异相体系循环6次后，检测溶液

中产物分布，此时，溶液pH值为9．6，接近4．CP的pKa，中间产物在溶液中累

积，转变更为缓慢，尤其是没有H202的体系，各组分分布复杂，共检测到7种

组分，其中组分1是对苯醌，2是对苯二酚，6是富马酸。H202存在体系，只检

测到3种产物。比较再次肯定Hz02加快中间产物降解。

7．3．4 DCP和TCP光降解

随着氯原子数的增加，氯苯酚难降解程度也增强pJ。2,4-DCP和2,4，6一TCP

的光降解进～步证实了该催化剂的应用潜力。2,4．DCP和2,4，6一TCP在催化剂的

表面吸附量也很大，同样实现有机物先富集后光催化降解，为树脂循环使用提供

可能。
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图7．6 ALPcS4／Resin(wt．1％)循环降解4一cP实验左图：无H202，每次补加Iml4一CP

(8．2mM)右图：每次补加4-CP(8．2mM，lml)，H202(0．194M，Iml)

1∞ ．0m 1∞ 2m

图7．7 6次循环后溶液中产物分布(光反应条件同图7．6)

7．4本章结论

离子交换树脂负载磺化酞菁铝方法简单，成本低廉，催化剂本身稳定，不易

流失。在可见光照射下，同均相酞菁溶液，其激发态与空气中单线态氧发生能量

-74．



转移，进而产生‘02氧化有机物。由于载体的物理猝灭，光降解效率不及均相，

但总得来说效率还是比较高的。值得一提的是，催化剂非常稳定，在6次循环后

活性依然保持。本文首次探讨了H202在降解4-CP过程中所起作用，通过降解中

间产物间接地提高4-CP的转化率。

以树脂负载的催化剂，较Ti02、Si02、Y分子筛有一个显著优势，先富集后

降解，相对光活性高，并且树脂在水处理工业中应用广泛，非常容易实现产业化。

本研究受时间和标样限制未能及时鉴定出中间产物；其适用性研究还有待通过更

多有机物得以验证。
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