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摘要!综述了近年来各种材料作为金属卟啉载体的研究现状$分析了固定化金属卟啉发展的研究趋势$并对金属卟啉固定

化载体发展前景做出展望'
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<<a#C) 酶是一种在生物体内催化分子氧与内源

底物反应的氧化酶' 金属卟啉作为 aD#C) 酶的活

性中心$能够单独模拟细胞色素 a#C) 酶$因此成为

一类重要的仿生催化剂' 金属卟啉能够在温和条件

下活化分子氧$高效率%高选择性%环境友好地促进

饱和烷烃和芳香烃羟基化以及烯烃环氧化反应的进

行(*)

' 目前我国已有将金属卟啉模拟酶成功用于

环己烷工业化氧化的案例(()

' 华南理工大学纪红

兵教授研究表明$金属卟啉是催化苯甲醇及苯甲醛

氧化的高效催化剂$在室温下与氧气反应转化率和

选择性均超过 BCZ' 但游离的金属卟啉在反应过

程中容易氧化分解%自聚合而失活$并且金属卟啉难

以从反应系统中回收$增加了金属卟啉大规模工业

化应用的难度' 针对上述问题$近年来科学家们将

金属卟啉通过不同方法负载在不同材料表面已经取

得了一系列的成果' 作为固定化金属卟啉的一部

分$载体材料的结构和性能对固定化金属卟啉的性

能有很大的影响$如载体的比表面积%孔径分布%孔

容%拓扑结构%表面性质%稳定性等都会影响金属卟

啉所处的微环境$从而改变金属卟啉的催化特性$因

此载体的选择十分重要(!)

' 目前$金属卟啉固定化

载体主要分为有机载体(苯乙烯聚合材料%金属有

机多孔框架化合物"+H@9#等)和无机载体"无定型

J3H

(

%天然沸石%分子筛%活性炭等#( 大类$本文中

综述了近年来固定化金属卟啉载体材料的研究

进展'

;<无机材料固定化金属卟啉

无机材料具有易回收再生%稳定性好且表面性质

易调控等优势$通常有较大的比表面积"* ))) 2

(

EM#%

有序的纳米孔道结构%较大的孔容"*Y) 2

!

EM#%较

窄的孔径分布%良好的热稳定性和化学稳定性等特

性$更为重要的是表面富含活性羟基$可方便地对其

进行表面修饰$改变材料特性' 因此$无机多孔材料

在金属卟啉的固定化中有着得天独厚的优势$是当

前金属卟啉固定化研究的热点'

;>;<天然硅铝酸盐多孔材料

虽然人工合成多孔无机材料有纯度高%孔径均

一等诸多优点$但是由于大量天然硅铝酸盐的矿床

处于地表附近$容易开采$其价格远比人工合成无机

材料低$因而在需求量大%质量要求不高的情况下广

泛使用' 金属卟啉固定在黏土矿物上可以作为环境

友好型非均相催化剂在环境腐殖质中控制酚醛分

子' _8gg,等(#)将锰卟啉固定在高岭石和蒙脱石黏

土矿物上$合成了 ( 种新颖的多相仿生催化剂' 通

过过氧化氢氧化儿茶酚"腐植苯酚#进行活性测定$

结果发现$固定化金属卟啉氧化速率是均相锰卟啉

的 # 倍' 并且至少 ( 个连续的反应周期后固定化锰
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卟啉仍有活性' 研究证明$黏土矿物对金属卟啉的

固定化提高了金属锰卟啉催化效率$并且有利于催

化剂回收和再利用' \1,8 等(C)将阳离子内消旋锰

卟啉固定到蒙脱石的中间层获得固定化的金属卟

啉$应用于烯烃高效催化氧化$结果发现$锰卟啉在

烯烃环境条件下氧化表现出优异的活性和选择性$

环氧化物收率达到 B)Z' 该催化剂连续重复使用 C

次后无显著的活性损失'

;>=<分子筛固定化金属卟啉

人工合成沸石"分子筛#相对天然沸石具有产

品质量好%形貌孔径可控%容易实现工业化等优点'

f,O,等(")将金属卟啉固定到 _5k分子筛上作为催

化剂' 他们将锰"

1

#和铁"

1

#卟啉浸渍和封装到

_5k分子筛上形成固定化金属卟啉' 用于"0#D环

辛烯%环己烷等物质催化氧化' 环氧化"0#D环辛烯

收率高达 *))Z$研究结果表明$固定到_5k分子筛

的阳离子金属卟啉是非常好的 a#C) 氧化酶的仿生

模型' 1̀56363等(=)将 ! 种金属卟啉锰%铁和钴卟啉

固定在+0+D#W 孔道中设计成非均相催化剂' 通

过A射线衍射%70a%紫外可见光谱%@ND7>%_

(

吸

附D脱附和 JL+表征发现$金属卟啉固定化及反应

后介孔分子筛 +0+D#W 的架构得到保留并且没有

任何改变$重复使用后没有显著催化活性丧失'

>5;5:3等(W)将锰卟啉固定在 +0+D#* 上催化烯烃

与叔丁基氢过氧化物"N[Ta#%四丁基高碘"N[$a#

和过硫酸氢钾的氧化' 研究结果显示$环辛烯氧化

过程中使用N[Ta非均相催化剂具有最好的催化性

能结果' 在N[Ta存在的条件下$尽管卟啉配位体

的周围没有吸电子基团$催化剂回收和再利用"至

少 # 次#没有显著的催化效率损失'

;>B<无定形二氧化硅固定化金属卟啉

采用溶胶D凝胶法制备的无定型纳米二氧化

硅$往往表面及孔道内存在羟基和吸附水$具有粒径

小%比表面积大%纯度高%分散性能好及稳定性高等

特点$广泛用于金属卟啉载体固定化领域' 059:&,

等(B)将铁"

1

#和锰"

1

#卟啉固定到材料层状双氢

氧化物"f?T#和二氧化硅上$研究表明$金属卟啉

能为"0#D环辛烯氧化提供良好的催化转换' 与均

相催化剂相比$固定化金属卟啉催化活性略低$然而

固定化金属卟啉催化剂至少能在 ! 个使用周期内保

留活性' @.&&.3&5等(*))将锰"

1

#离子插入游离碱卟

啉"Ta#获得锰过氧化物酶$然后使用二氧化硅作为

载体固定化锰卟啉' 在环辛烯%环己烯%环己烷和正

庚烷氧化过程中呈现了优越的活性' R4,9G3等(**)

通过在酸性和碱性介质中用溶胶D凝胶法得到二氧

化硅固定金属卟啉$得到不同类型的金属铁卟啉和

锰卟啉' 这些新颖的固定化卟啉相比其他催化剂有

更高的产率及成本更低' 053等(*()使用 ! 种不同孔

道类型的二氧化硅微球固定 +/"

1

#卟啉$在温和

条件下$对催化环己烷羟化的各种固定化仿生催化

剂性能进行了详细的研究和比较' 实验结果证实$

这些二氧化硅微球的催化效率比游离锰"

1

#卟啉

类似物高得多$并且固定化不仅可以保护金属卟啉

的氧化$还能促进分子氧的激活'

;>D<其他氢氧化物或氧化物

铝石"$6

(

H

!

-+T

(

H#是以三水铝石%一水硬铝石

等含水氧化铝矿物为主$通常作为金属卟啉的固定

化载体使用' T85/M等(*!)采用薄水铝石支持的氟

化铁卟啉催化氧化环己烷$结果获得了高产率的环

己酮$推断可能由于铁卟啉与吸电子氟原子之间的

相互作用形成了有利于环己烷氧化的微环境'

+5415-,等(*#)首次研究了在氢氧化锌硝酸"\T_#$

一种层状氢氧化物盐上的铁"

1

#卟啉的固定化'

以亚碘酰苯为氧供体的情况下$固定化铁卟啉对环

辛烯%环己烷和正庚烷转化表现出了优秀的氧化活

性' 059:&,等(*C)合成了一种包含硝酸根阴离子及

改性剂的镁铝层状双氢氧化物作为金属卟啉载体'

在环己烷的氧化反应中对催化活性进行评价$催化

活性比原粉镁铝层状双氢氧化物固定化金属卟啉高

C 倍' d&5/5-,9DH63O.&,9等(*")通过在水乳型溶液对

吸附在二氧化钛表面的不同金属中心(铁"

1

#$铜

"

2

#$锌"

2

#)卟啉的光催化活性进行了研究$结果

没有发现光催化活性' 然而$当在溶液中加入过氧

化氢时$采用08"

2

#卟啉作为光敏剂$得到最大的

光催化活性"在射线 * 1后降解 W(Z#'

;>E<碳纳米材料

5̀&M5&等(*=)将四"对D氨基苯基#卟啉锰"

1

#

氯化物固定在官能化多壁碳纳米管"+K0_N9#孔道

内$利用超声作为辅助$使得反应时间显著降低$产

率显著增加$而且该催化剂可以重复使用多次而无

显著活性损失' f..等(*W)研究了金属卟啉碳纳米

管模拟酶进行催化水解反应' 催化过程可以通过控

制纳米管的电荷状态和取代卟啉金属原子的价态研

究不同的反应机理' HG8/,65等(*B)将不同的锰%铁%

钴卟啉固定在预先用吡咯苯甲酸稳定的多壁碳纳米

管上' 研究发现$在磷酸盐缓冲液中$锰的氧化态作

为中心金属离子存在潜在优势$锰卟啉表现出最佳

的活性和稳定性'

-WC-
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=<有机材料固定化金属卟啉

=>;<聚苯乙烯作为载体

聚苯乙烯聚合物载体由于易制备%成本低及易

控制聚合物形貌等优点$具有很大的工业化前景$因

此成为研究的热点' d5,等(())发现了一种新的卟

啉和金属卟啉固定到聚合物载体上的方法$成功地

实现了在聚苯乙烯微球上同时合成和固定苯基卟

啉$在乙苯转化为苯乙酮的催化氧化反应中催化剂

表现出了很好的催化活性' 细胞色素 a#C) 氧合功

能显著的问题是由于不活动的
'

D氧代二聚物的形

成导致其失活' \5415&等((*)通过改变中心金属离

子%卟啉环的取代和催化剂载体模仿细胞色素 a#C)

潜在的抗失活性能$对固体载体物上阳离子的类型

和卟啉环修饰的影响进行了研究$最终发现最活跃

的催化剂是固定在氨基聚苯乙烯的铁卟啉和锰

卟啉'

=>=<其他有机载体

J13M.:5:98等((()将制备好的铁卟啉催化剂附着

到?,U.VD(( 阴离子交换树脂上' ($"D二溴苯酚

*))Z降解的基础上评价载体的稳定性$研究发现$

载体催化剂的重复使用性差$归因于 ($"D二溴苯酚

和溴化副产物紧紧地吸附到活性位点附近的催化剂

上$从而导致载体催化剂失活' $MM5&U56等((!)发现

金属卟啉负载的有机纳米颗粒可以作为烯烃和其他

烃的选择性氧化通用催化剂' 有机纳米粒子的催化

活性相比于溶剂化金属卟啉的是缓慢的' 然而有机

纳米粒子催化体系促进了一个更加绿色的反应$反

应介质约 WBZ是水以及空气中分子氧代替人造氧

化剂' 催化系统避免了使用常用的卤化溶剂$并且

出乎意料的是有机纳米颗粒固定化金属卟啉具有相

对优秀的催化活性$并未受到自氧化降解及卟啉自

聚的影响'

B<复合材料作为载体

B>;<多孔金属有机骨架化合物"A"4*#

+H@9是由无机金属中心与有机配体通过自组

装形成的一类具有周期性网络结构的多孔材料$兼

有无机材料的刚性和有机材料的柔性特征' \15,

等((#)将金属卟啉固定在多孔有机金属框架上使之

成为高效异构仿生催化剂' 结果表明$卟啉的活性

和稳定性显著提高$金属卟啉固定到 +H@9材料的

孔隙面上$有效防止金属卟啉自我氧化$更有利于惰

性基质分子如环己烷的激活' 另外$由于大分子不

能轻易地进入卟啉框架的细孔内的活性位点$这些

多孔材料表现出对基底的尺寸选择性催化性能'

S515/等((C)合成了石墨烯D金属卟啉有机框架$研究

发现$吡啶官能化的石墨烯改变了铁D卟啉在多孔

金属有机框架中的结晶$增加了孔隙率$并提高了铁

卟啉的电荷传输速率' $6G,&-3等((")研究了将超大

腔体类沸石金属有机框架"\+H@9#作为金属卟啉

的载体$结果表明$固定在 \+H@9上的锰金属卟啉

显示了对环己烷氧化的催化活性$比所报道的类似

的异构系统有更高的流动量$该系统可以回收高达

** 个周期$比过去报道的催化剂显示了更长的寿

命' @./M等((=)研究了锆和铪D卟啉金属有机框架

"+H@9#' 结果发现$在催化环己烷氧化过程中$对

等结构的锆和铪 +H@9材料表现出高比表面积%大

气体吸收量以及优越的选择性'

B>=<其他复合材料载体

d8,等((W)将金属卟啉固定在 0.H

(

XJ3H

(

核壳

纳米粒子上用于催化二苯基甲烷氧化' 结果表明$

该催化剂具有核D壳结构的正规的纳米颗粒 "约

#)) /2#$金属卟啉通过酰胺键固定在 0.H

(

XJ3H

(

核D壳纳米颗粒上' 此外$这些新开发的催化剂用

于 -3Da1甲烷无溶剂选择性氧化$表现出优异的催

化活性%选择性和稳定性' 而且$这些催化剂可重复

使用 " 次而其催化活性无显著丧失$所用的催化剂

与新鲜的催化剂相比保持几乎相同的物斓性质' 有

机无机杂化材料是在无机结构网络中掺入有机功能

分子或聚合物实现材料的功能化$具有较高的稳定

性$既具有高分子材料的柔韧性%可调性等优点$又

有无机材料高硬度机械性能$是当前金属卟啉固定

化载体的主要研究方向' J1./ 等((B)使用 @.

!

H

#

作

为硬模板通过酰胺键将锰卟啉固定在混合型纳米复

合材料微球体上' 通过 _

(

吸附D脱附等温线%透射

电子显微镜%傅里叶变换红外光谱"@ND7>#%A射线

衍射%Rc和可见光谱"RcD可见光#确定该催化剂

的特征' 结果表明$该混合纳米复合微球的平均直

径是 #C) /2$即使 @.

!

H

#

离开二氧化硅载体微孔

后$金属卟啉催化剂仍然保持活性' J5/:,9等(!))将

铁卟啉共价固定在带有氨基功能化二氧化硅磁赤铁

矿E二氧化硅磁性微球上$此催化体系证明对烃氧化

是有效和具有选择性的$可产生高产品产率$苯乙烯

"WBZ#%环辛烯"=*Z#和柠檬烯"W"Z#' 该催化剂

可以通过施加外部磁场易于回收和反应后洗涤' 催

化剂用于柠檬烯氧化的重复实验表明$在连续 *) 次

反应后催化剂的活性保持在 B)Z以上'

-BC-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

D<展望

综上所述$无机载体最大的特点是易回收再生%

机械性能好%表面性质易调控' 有机载体材料种类

繁多$结构和表面都有很大的可变性' 而复合材料

作为载体$既具有高分子材料的柔韧性%可调性等优

点$又有无机材料高硬度机械性能$具有很大的发展

潜力' 对载体材料表面及结构进行改造$最终使得

固定化金属卟啉的催化条件更加温和%活性更高及

稳定性更好是固定化金属卟啉研究的趋势' 固定化

金属卟啉载体研究重点在于设计出不同功能的载体

表面微环境$最终能够取代细胞色素a#C) 酶蛋白为

金属卟啉提供的天然疏水微环境$使得金属卟啉表

现最佳的催化活性'
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定性' 郑丽等(B)

%卢少微等(*))研究了聚合物基复合

材料中碳纳米管传感的应用$利用碳纳米管传感网

络来监测结构应变损伤' 碳纳米纸可以解决碳纳米

管与树脂共混时的难分散%碳纳米管涂层纤维的协

同变形和碳纳米线的全结构监测等问题$为碳纳米

管传感工程化应用提供了条件' 张晓星等(**)提出

了一种分子筛掺杂碳纳米管制备气敏传感器的方

法$研究了不同掺杂比例的传感器对体积分数为

*)

D#的 JH

(

气体的气敏响应特性$并对反应机理进

行了初步探讨' 结果表明$复合材料传感器具有良

好的重复性和稳定性$多次重复试验表明$传感器电

阻变化率保持稳定$最终为实现 J@

"

气体绝缘设备

中 JH

(

气体的在线监测奠定了试验基础'

;>=<电化学方面的应用

大量研究表明$碳纳米管具有超高的导电性以

及显著的机敏性$低掺量的碳纳米管就可以显著改

善复合材料的导电性$并赋予材料一定的智能特

性(*()

' 为了得到性能优异的电极材料$一些课题组

利用化学修饰电极"0+L#设计了许多掺杂碳纳米

管的复合材料应用于电极材料$不同的修饰方法使

电极产生不同的变化$其应用价值非常巨大'

刘荣军等(*!)使用 +K0_N9和 _5I3,/ 溶液制备

了+K0_N9D_5I3,/ 膜修饰的铂电极' 研究结果表

明$+K0_N9D_5I3,/膜修饰的电极对铁氰化钾有显

著的电化学增强作用$由于多壁碳纳米管的比表面

积大$利用其与_5I3,/ 修饰的电极能增强电子传输

效率$使测定的峰电流增大$从而提高灵敏度$有助

于检测低浓度物质' 闫瑞等(*#)以 N3H

(

纳米颗粒为

前体$采用碱性水热法制备出钛酸盐纳米管"N_N9#

与+K0_N9的复合纳米材料"+K0_N9DN_N#$结

果表明$N3H

(

纳米颗粒完全转化为钛酸盐纳米管并

且很好地与+K0_N9结合在一起$引入+K0_N9可

改善钛酸盐纳米材料的导电性以及电化学性能' 刘

立虎等(*C)利用水热法合成的锂离子电池电极材料

亚锰酸锂f3+/H

(

"(Df3+/H

(

#中添加 0_N9制备碳

纳米管改性的(Df3+/H

(

"(Df3+/H

(

E0_N9#复合材

料' 结果表明$反应体系中添加 0_N9形成复合材

料可降低(Df3+/H

(

颗粒粒径$提高导电率'

刘小艳等(*")为改善水泥基复合材料的导电性$

通过添加一定掺量的碳纳米管$制备了碳纳米管E水

泥基复合材料' 采用四电极伏安法和扫描电子显微

镜测试复合材料的导电性和力敏特性' 试验结果表

明$试件的电阻相对变化率以及力敏灵敏度随碳纳

米管掺量的增加而增大$显示出良好的力敏特性'

;>B<光催化领域的应用

近年来$由于大气中二氧化碳浓度的不断上升$

温室效应不断加剧$因此$如何将大气中的 0H

(

转

变为可用资源成为了研究的热点$将 0H

(

光催化转

换成碳氢化合物燃料是 0H

(

资源综合利用的有效

形式' 由于碳纳米管具有优良的导电特性以及具有

改善金属氧化物催化活性的作用$因此碳纳米管复

合材料被证明是一种有效的提高光催化性能的材料

之一(*=)

' 许多课题组基于对光催化材料的研究$开

发出了许多碳纳米管复合材料的光催化剂'

李莉香等(*W)利用化学原位聚合法制备聚毗邻

包覆碳纳米管$

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

然后以硫酸亚铁铵盐为铁前驱体制
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