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摘要:采用水热技术制备了聚合金属酞菁脱硫催化剂(ＭＰＰｃＴｃꎬＭ＝Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋ )ꎬ利用红外光谱仪和

紫外－可见分光光度计对催化剂结构进行了表征ꎮ 在自然光照下ꎬ以空气中的氧分子为氧化剂ꎬ建立仿生催化氧化燃油脱硫体
系ꎬ评价了催化剂对模拟燃油中噻吩的脱除活性ꎬ探讨了酞菁环共轭结构对催化氧化脱硫性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在常温、常压
下催化氧化 ３ ｈ 后ꎬ噻吩脱除率最高可达 ９４􀆰 １７％ꎬ实现了深度脱硫ꎻ随着酞菁环共轭体系的增大ꎬ催化活性显著提高ꎮ
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　 　 随着工业化社会的发展ꎬ含硫燃油燃烧后产生

的 ＳＯｘ、ＮＯｘ 和颗粒物导致空气污染问题日益加

剧[１－３]ꎮ 机动车用燃油深度脱硫技术研究成为环境

污染治理的关键[４－６]ꎮ 目前ꎬ工业上普遍采用的加

氢脱硫技术难以脱除燃油中的杂环类硫化物ꎬ很难

实现生产超低硫燃油的目的ꎬ另外加氢脱硫技术反

应条件苛刻和成本较高等问题进一步限制了其广泛

应用[７－８]ꎮ 而氧化脱硫(ＯＤＳ)技术因反应条件温

和、脱硫率高等优点成为最具前景的超深度脱硫技

术之一[７－８]ꎮ
氧化剂的选择对生产低硫燃油有重要影响ꎬ传

统的氧化脱硫技术广泛采用过氧化氢作氧化剂ꎬ但
氧化过程的副产物 Ｈ２Ｏ 会产生双相传质问题ꎬ损坏

油品质量[９]ꎮ 寻找无毒、无污染、操作工艺简单的

氧化剂成为解决这一问题的关键[７－８]ꎮ 酞菁化合物

是具有 １８π 电子共轭体系的大环共轭结构材料ꎬ具

有类血红蛋白中血红素载氧功能ꎬ在自然光激发下ꎬ
可以活化氧分子ꎬ是一种具有广泛应用前景的仿生

氧化脱硫催化剂[７－１０]ꎮ 与金属卟啉相比ꎬ金属酞菁

结构优势更加明显ꎬ酞菁共轭环结构可以利用不同

取代基修饰ꎬ改善与催化氧化性能密切相关的电子

云分布情况ꎬ提高反应活性[１１－１４]ꎮ 并且不同的中心

金属离子和共轭结构体系对其氧化脱硫性能都有很

大的影响[１５－２０]ꎮ 但是ꎬ金属酞菁分子作为一种大环

结构很容易通过氧－桥键进行团聚ꎬ堵塞催化活性

中心金属位点ꎬ导致金属酞菁失活ꎬ降低催化效率ꎬ
限制了金属酞菁在催化脱硫领域中的广泛应用ꎮ 以

酞菁共轭结构单元构筑的聚合金属酞菁可以产生交

联的可调节孔道结构ꎬ能有效阻止酞菁分子的团聚ꎬ
有望提高燃油脱硫效率ꎮ

笔者设计合成了聚合金属酞菁(ＭＰＰｃＴｃꎬＭ ＝
Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋)ꎬ利用 ＩＲ、ＵＶ－Ｖｉｓ
等技术对材料的结构进行表征ꎬ在常压、无共氧化剂
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条件下ꎬ以噻吩作为目标含硫化合物评价了聚合金

属酞菁对模拟燃油的脱硫性能影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

尿素、均苯四甲酸酐、钼酸铵、乙酸锰、无水乙

醇、丙酮、三氯甲烷、氢氧化钠、氯化亚铁、氯化钴、氯
化镍、氯化铜、乙酸锌ꎬ均为分析纯ꎻ航空煤油ꎻ盐酸ꎻ
噻吩ꎮ

ＳＨＢ－Ⅲ型循环水式多用真空泵ꎻ１０１ 型电热鼓

风干燥箱ꎻＴＥＮＳＯＲ Ⅱ型红外光谱仪ꎻＵＶ－２５５０ 型

紫外－可见分光光度计ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＰＰｃＴｃ 制备

聚合金属酞菁 (ＭＰＰｃＴｃ) 的合成路线如图 １
所示ꎮ

图 １　 聚合金属酞菁(ＭＰＰｃＴｃ)的合成路线

ＭｎＰＰｃＴｃ 的制备:分别称取 ８􀆰 ００ ｇ 尿素、２􀆰 ００ ｇ
均苯四甲酸酐和 ０􀆰 １２５ ｇ 钼酸铵放入研钵中研磨至

极细ꎬ再加入 １􀆰 １０ ｇ 乙酸锰(Ｃ４Ｈ６ＭｎＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ)研

磨混合均匀后ꎬ溶于 １５０ ｍＬ 航空煤油中ꎬ在 １８５℃

反应 ５ ｈꎮ 反应结束后取出墨绿色粗产品ꎬ用石油醚

洗去残留煤油并研细后ꎬ加入装有 １５０ ｍＬ 去离子水

的单口烧瓶中ꎬ在温度 １００℃的条件下回流 ４ ｈꎬ以
此洗去未反应的尿素、金属盐和催化剂ꎮ 结束后用

无水乙醇、丙酮、三氯甲烷抽滤 ２ 遍ꎮ 将滤饼于

９０℃烘干ꎬ装样ꎮ
将上述制备的酰胺基聚合酞菁锰样品研细ꎬ用

２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液在温度 ９０℃条件下水解 ５ ｈꎬ结
束后抽滤ꎬ并将滤液用盐酸调节至 ｐＨ ＝ １ꎬ静置ꎬ出
现结晶后抽滤ꎬ并用二次水洗涤滤饼至中性ꎬ后用丙

酮和无水乙醇洗涤至滤液无色ꎬ９０℃烘干ꎬ得墨绿色

的产物 ０􀆰 ７６９ ｇꎬ产率为 ３８􀆰 ４４％ꎬ即为 ＭｎＰＰｃＴｃꎮ
ＦｅＰＰｃＴｃ 制备方法:金属盐用氯化亚铁(ＦｅＣｌ２􀅰

４Ｈ２Ｏ)１􀆰 ２４ ｇꎬ实验方法同上ꎮ 最终得到墨绿色产

物 ０􀆰 ６４５ ｇꎬ产率为 ３３􀆰 ７３％ꎬ即为 ＦｅＰＰｃＴｃꎮ
ＣｏＰＰｃＴｃ 制备方法:金属盐用氯化钴( ＣｏＣｌ２􀅰

６Ｈ２Ｏ)１􀆰 ０７ ｇꎬ实验方法同上ꎮ 最终得到墨绿色的

产物 ０􀆰 ８１２ ｇꎬ产率为 ４０􀆰 ５８％ꎬ即为 ＣｏＰＰｃＴｃꎮ
ＮｉＰＰｃＴｃ 制备方法:金属盐用氯化镍 (ＮｉＣｌ２􀅰

６Ｈ２Ｏ)１􀆰 ０７ ｇꎬ实验方法同上ꎮ 最终得到墨绿色的

产物 ０􀆰 ８９２ ｇꎬ产率为 ４３􀆰 ９２％ꎬ即为 ＮｉＰＰｃＴｃꎮ
ＣｕＰＰｃＴｃ 制备方法:金属盐用氯化铜(ＣｕＣｌ２􀅰

２Ｈ２Ｏ)０􀆰 ７６ ｇꎬ实验方法同上ꎮ 最终得到墨绿色的

产物 ０􀆰 ９４５ ｇꎬ产率为 ４５􀆰 ９８％ꎬ即为 ＣｕＰＰｃＴｃꎮ
ＺｎＰＰｃＴｃ 制 备 方 法: 金 属 盐 用 乙 酸 锌

[(ＣＨ３ＣＯＯ) ２Ｚｎ􀅰２Ｈ２Ｏ]０􀆰 ９９ ｇꎬ实验方法同上ꎮ 最

终得到墨绿色的产物 ０􀆰 ７４２ ｇꎬ产率为 ３６􀆰 ５５％ꎬ即为

ＺｎＰＰｃＴｃꎮ
１􀆰 ３　 脱硫性能测试

将 ０􀆰 １０ ｇ 聚合金属酞菁催化剂放入三颈烧瓶

中ꎬ并加入 １００ ｍＬ 硫体积分数为 ２ ０００ μＬ / Ｌ 的模

型汽油ꎮ 通过磁力搅拌器进行搅拌ꎬ同时鼓入空气ꎬ
让体系充分反应ꎬ反应在常温、常压以及自然光照下

进行ꎮ 每 ３０ ｍｉｎ 取 １ 次样品ꎬ将其放入离心机以

４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ取上层清液注入气相色

谱仪中进行测试ꎮ 测量 ３ 次求平均值ꎮ
模型燃油脱硫率的计算式为:

噻吩转化率 ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％

其中:Ｃ０ 为初始质量浓度ꎻＣ 为一段时间后硫质量

浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征

ＭｎＰＰｃＴｃ、ＦｅＰＰｃＴｃ、ＣｏＰＰｃＴｃ、ＮｉＰＰｃＴｃ、ＣｕＰＰｃＴｃ、
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ＺｎＰＰｃＴｃ 的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以

看出ꎬ与羧基取代金属酞菁的红外图谱较为相似ꎮ
７３０、１ ６３０、１ ７２０ ｃｍ－１处出现酞菁环的伸缩振动吸

收峰ꎬ说明已形成了酞菁大环ꎮ 且 １ ７２０ ｃｍ－１附近

出现 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ３ ４２９ ｃｍ－１处是羧基上的

羟基吸收峰ꎬ１ ６３０ ｃｍ－１处出现 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振动吸

收峰ꎬ９１０ ｃｍ－１ 处为 Ｍ—Ｎ 吸收峰ꎮ 对应的峰宽和

位置都有不同程度的移动ꎬ这是因为大的平面共轭

结构的形成改变酞菁环的电子云密度造成ꎮ

１—ＭｎＰＰｃＴｃꎻ２—ＦｅＰＰｃＴｃꎻ３—ＣｏＰＰｃＴｃꎻ４—ＮｉＰＰｃＴｃꎻ
５—ＣｕＰＰｃＴｃꎻ６—ＺｎＰＰｃＴｃ

图 ２　 ＭＰＰｃＴｃ 的红外光谱图

聚合金属酞菁的紫外－可见吸收光谱图如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在 ７２０ ｎｍ 和 ３００ ｎｍ 附

近有 ２ 个较强的吸收带ꎬ分别是 Ｑ 带和 Ｂ 带ꎬ这 ２
个吸收带的出现是酞菁成环的标志ꎮ 平面共轭结构

的形成ꎬ改变了酞菁环的电子云分布情况ꎬ从而导致

吸收峰位置发生明显红移ꎬ说明聚合金属酞菁制备

成功ꎮ 不同中心金属离子和取代基的金属酞菁紫

外－可见吸收光谱也不同ꎮ 随着最低未占轨道

(ＬＵＭＯ)和最高占据轨道(ＨＯＭＯ)能级改变ꎬ能级

差减小ꎬ吸收带红移ꎬ同时吸收强度增加ꎬ有效提高

光催化脱硫效率ꎮ

１—ＭｎＰＰｃＴｃꎻ２—ＦｅＰＰｃＴｃꎻ３—ＣｏＰＰｃＴｃꎻ４—ＮｉＰＰｃＴｃꎻ
５—ＣｕＰＰｃＴｃꎻ６—ＺｎＰＰｃＴｃ

图 ３　 ＭＰＰｃＴｃ 的紫外－可见光谱图

２􀆰 ２　 光催化脱硫性能分析

利用空气中的分子氧为氧化剂ꎬ羧基取代聚合

金属酞菁为催化剂ꎬ建立仿生催化体系对噻吩进行

氧化脱除ꎮ 聚合金属酞菁对噻吩的脱硫效率如图 ４
所示ꎮ

１—空白ꎻ２—ＭｎＰＰｃＴｃꎻ３—ＦｅＰＰｃＴｃꎻ４—ＣｏＰＰｃＴｃꎻ
５—ＮｉＰＰｃＴｃꎻ６—ＣｕＰＰｃＴｃꎻ７—ＺｎＰＰｃＴｃ

图 ４　 ＭＰＰｃＴｃ 脱硫效率图

[ＭＰＰｃＴｃ－３Ｏ２]＋ｈν →１[ＭＰＰｃＴｃ－３Ｏ２]∗ →
３[ＭＰＰｃＴｃ－３Ｏ２]∗ (１)

１ ｏｒ ３[ＭＰＰｃＴｃ－３Ｏ２]∗ →[ＭＰＰｃＴｃ－３Ｏ２] ＋＋ｅ－
ＬＵＭＯ (２)

３[ＭＰＰｃＴｃ－３Ｏ２]∗ →[ＭＰＰｃＴｃ]＋１Ｏ２( １Δ) (３)
３[ＭＰＰｃＴｃ－３Ｏ２]∗ →[ＭＰＰｃＴｃ] ＋＋􀅰Ｏ－

２ (４)
３Ｏ２＋ｅ－

ＣＢ →􀅰Ｏ－
２ (５)

１Ｏ２( １Δ)＋ｅ－
ＬＵＭＯ →􀅰Ｏ－

２ (６)
ＤＢＴ＋[ＭＰＰｃＴｃ] ＋＋１Ｏ２＋􀅰Ｏ－

２ →ＤＢＴＳ􀪅􀪅Ｏ＋ＤＢＴ(Ｓ􀪅􀪅Ｏ) ２ (７)

图 ５　 ＭＰＰｃＴｃ 光催化脱硫反应机理

由图 ４ 可知ꎬ聚合金属酞菁的转化率由大到小

分别为:ＦｅＰＰｃＴｃ (９４􀆰 １７％) >ＮｉＰＰｃＴｃ ( ９３􀆰 ７７％) >
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ＣｏＰＰｃＴｃ(９３􀆰 ７２％) >ＺｎＰＰｃＴｃ(９１􀆰 ８６％) >ＭｎＰＰｃＴｃ
(８９􀆰 ８１％)>ＣｕＰＰｃＴｃ(８８􀆰 ６１％)ꎮ 结果发现不同种

类中心金属离子的聚合金属酞菁都具有很好的脱硫

性能ꎬ最高可以达到 ９４􀆰 １７％ꎬ达到深度脱硫的要

求ꎮ 但转化率的不同说明了聚合金属酞菁脱硫效率

会受到中心金属离子 ｄ 电子数目的影响ꎮ ＭＰＰｃＴｃ
光催化脱硫反应机理见图 ５ꎬ空气中的分子氧被催

化剂活化后形成单重态氧分子氧化脱除模拟汽油中

的含硫化合物噻吩ꎮ 由于聚合金属酞菁大的共轭体

系拥有高的比表面积ꎬ可以将氧分子和噻吩吸附在

表面上ꎬ这与血红蛋白中血红素载氧功能相似ꎬ可以

激发分子氧的活性ꎬ氧分子与中心金属离子键合形

成 Ｏ２ － ＭＰＰｃＴｃꎬ 并在自然光照的催化下ꎬ Ｏ２ －
ＭＰＰｃＴｃ 立即转化成∗Ｏ２ －ＭＰＰｃＴｃ＋ꎬ从而对模拟油

中的噻吩进行降解ꎮ 研究表明ꎬ脱硫效率会因为金

属酞菁配合物中心金属离子的给电子能力而受到影

响ꎮ 当具有 ｄ５ 半充满电子构型的 Ｍｎ２＋和 ｄ１０全充满

电子构型的 Ｚｎ２＋为中心金属离子时ꎬ给电子能力差ꎬ
因此催化性能差ꎮ 但当中心金属离子为 Ｆｅ２＋时ꎬ与
人体内氧化代谢相似ꎬ催化性能最高ꎬ这是因为一些

Ｆｅ２＋被氧化为 Ｆｅ３＋导致ꎮ
２􀆰 ３　 共轭体系对金属酞菁的影响

以空气中分子氧为氧化剂时ꎬ除了中心金属离

子会对氧化脱硫效率产生影响外ꎬ不同的共轭体系

也是影响因素之一ꎮ 不同共轭体系金属酞菁及其衍

生物的脱硫效率如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同共轭体系的脱硫效率

样品 ＦｅＰｃ ＦｅＴｃＰｃ ＦｅＰＰｃＴｃ

脱硫效率 / ％ ８５􀆰 ９４ ８９􀆰 ３８ ９４􀆰 １７

选择同种中心金属离子 Ｆｅ２＋ꎬ分别对不同共轭

体系的金属酞菁及其衍生物进行氧化脱硫测试ꎬ实
验结果表明ꎬ氧化脱硫效率由小到大为:无取代酞菁

(ＦｅＰｃ) <羧基取代酞菁(ＦｅＴｃＰｃ) <聚合金属酞菁

(ＦｅＰＴｃＰｃ)ꎮ 因此ꎬ不同的共轭体系对氧化脱硫性

能有重要影响ꎮ 随着共轭结构体系的增大ꎬ电子云

密度增大ꎬ相比于无取代金属酞菁而言ꎬ聚合金属酞

菁由于其大的平面共轭结构ꎬ使得失电子能力更强ꎬ
因此催化性能更好ꎮ

３　 结论

(１)采用水热技术制备了聚合金属酞菁配合物

ＭＰＰｃＴｃꎬ并对样品进行了红外光谱、紫外－可见光谱

的表征分析ꎬ表明聚合金属酞菁制备成功ꎮ

(２)利用空气中的分子氧为氧化剂ꎬ不同中心

金属离子的 ＭＰＰｃＴｃ 为催化剂ꎬ对模拟油中的噻吩

进行降解ꎬ考察其脱硫性能ꎮ 结果表明ꎬ在自然光照

条件下ꎬ噻吩转化率最高可达 ９４􀆰 １７％ꎬ实现深度脱

硫ꎮ 聚合金属酞菁的中心金属离子是影响其催化活

性的重要因素之一ꎮ
(３)对不同共轭体系的金属酞菁及其衍生物进

行催化性能对比ꎬ其中聚合金属酞菁脱硫性能明显

优于小分子金属酞菁ꎮ 表明共轭结构体系的增大可

以有效提高其催化活性ꎮ
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