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以酚氧基桥连的双核CoPc/SnO２ 复合材料的
合成及光催化性能研究
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摘　要　以对苯二酚Ｇ二[２,３(３,４)Ｇ二氰基苯基]醚、邻苯二腈(４Ｇ苯氧基邻苯二腈、４Ｇ硝基邻苯二腈)、硝酸钴及氢

氧化锡为原料原位合成了系列酚氧基桥连的双核 CoPc/SnO２ 复合材料,通过红外光谱、紫外Ｇ可见分光光度计、X 射

线衍射及热重等手段对目标产物进行了表征,确定了复合材料的基本结构.同时,考察了各种复合材料对罗丹明 B
的催化降解能力.结果表明:各种复合材料对罗丹明 B均具有较好的催化降解效果,酞菁外围取代基的类型及桥连

基团在酞菁环上位置对催化降解都会产生影响.
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Abstract　 A seriesofbinuclear CoPc/SnO２ composite materiallinked by phenoloxygenradicals were
synthesizedbyinＧsitu method,while hydroquinoneＧdi[２,３(３,４)Ｇdicyanophenyl]ether,phthalonitrile(３Ｇnitro

phthalonitrile,４Ｇnitrophthalonitrile),cobaltnitrateandtinhydroxide wereselectedasraw materials．Thetarget

productswerecharacteristicedbyFTＧIR,UVＧVis,XRDandTG method．Thebasicstructureofcompositematerials
weredetermined．Atthesametime,thecatalyticdegradationabilityofvariouscompositematerialstorhodamineBwere
examined．Theresultsshowedthatallkindsofcompositematerialshadgoodcatalyticdegradationeffectonrhodamine
B．Thecatalyticdegradationefficiencycanbeinfluencedbyperipheralsubstituentsofphthalocyanineandpositionof
bridginggroupsinphthalocyanine．
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　　在当今社会,化学污染是环境污染中最主要、最
普遍的问题,传统的化学污染治理方法主要有物理

吸附、化学氧化和高温焚烧法[１]等.这些方法效率

低,不易彻底除去污染物且易产生二次污染.近些

年,半导体氧化物在污染处理方面优于传统方法,受
到广泛重视.SnO２ 半导体材料因具有特殊的氧化

还原电位和优异的光性能,成为污染治理研究的焦

点,但其禁带宽度仅为３􀆰６~３􀆰８eV,光催化性能需

在紫外光条件下方可实现.对SnO２ 进行光敏化可

有效改善激发波长的限制,其中化学性质稳定、在可

见光区有强吸收的金属酞菁配合物可有效地拓展

SnO２ 的光谱响应范围[２].
酞菁类化合物因其特有的热稳定性、可见光区

具有强吸收的性质,在太阳能电池、化学传感器、非
线性光学材料及静电复印等领域得到广泛应用[３Ｇ４].
与单核酞菁相比,双核酞菁因具有协同作用与扩大

的π 共轭体系,其催化与抗腐蚀性能增强[５],在有

机催化、电催化和脱硫等领域取得较大的进展[６Ｇ７].
因此,本研究采用双核金属酞菁对SnO２ 进行敏化,
以期获得性能更加优异的光催化复合材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

邻苯二腈、３Ｇ硝基邻苯二腈、４Ｇ硝基邻苯二腈,
天津化学试剂一厂;对苯二酚,郑州天邦化工厂;氢
氧化锂,天津市元立化工有限公司;硝酸钴,天津市
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化学试剂纯二厂;氢氧化钠,京华化工厂;N,NＧ二

甲基甲酰胺,天津市凯通化学试剂有限公司;结晶四

氯化锡,上海试剂总厂第三分厂.
集热式磁力搅拌器(DFＧⅡ型),江苏省金坛市

医疗仪器厂;红外光谱仪 (FTＧIR,Spectrum One
FTＧIRSpectrometer型),英国PerkinElmer公司;
紫外可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ８０００型),上海

元 析 仪 器 有 限 公 司;超 导 核 磁 共 振 波 谱 仪

(６００MHz),瑞士Bruker公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　前体化合物的合成

对苯二酚Ｇ{二[２,３(３,４)Ｇ二氰基]苯基}醚(３c、

３d)、４Ｇ苯氧基邻苯二腈、Sn(OH)４ 粉体,实验室自

制,分别参照文献[８Ｇ１０]的方法合成.

１􀆰２􀆰２　酚氧基桥连的系列双核CoPc/SnO２ 复合材

料的合成

将对苯二酚Ｇ二[(２,３Ｇ二氰基)苯基]醚(３c)、对
苯二酚Ｇ二[(３,４Ｇ二氰基)苯基]醚(３d)分别与４Ｇ苯

氧基 邻 苯 二 腈 (邻 苯 二 腈、４Ｇ硝 基 邻 苯 二 腈)、

Co(NO３)２􀅰６H２O、以１∶６∶２的摩尔比混合,同时以

甲醇为溶剂取适量于混合物内,将其搅拌溶解,并在

混合液中加入Sn(OH)４ 纳米粉体,经超声震荡混

合至溶液均匀,室温下真空干燥１d,在２４０℃下马弗

炉中烧结５h,得到６种以酚氧基桥连的系列双核

CoPc/SnO２ 复合材料,分别标记为 ４ca、４cb、４cc、

４da、４db、４dc.合成路线见图１.

图１　系列双核CoPc/SnO２ 复合材料的合成过程示意图

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图２为复合材料４ca、４cb、４cc、４da、４db、４dc的

FTＧIR 谱 图.由 图 可 知,在 １３７０、１１９０、１０８０ 和

７５０cm－１附近都出现了酞菁骨架振动吸收峰,其中

在１４７０~１４９０cm－１和１５８０~１６００cm－１为 Pc环的

C􀪅􀪅C与 C􀪅􀪅N 的伸缩振动,１０５０~１２００cm－１处为

C—O伸缩振动,８４０~８７０cm－１ 出现的吸收峰为

Co—O振动吸收,是SnO２ 中 O２－ 的孤对电子进到

Co２＋ 的空轨道产生 Co—O 共价键造成的[１１],表明

双核酞菁与SnO２ 之间确实存在相互作用.

图２　试样的FTＧIR谱图

[(a)４ca和４da;(b)４cb和４db;(c)４cc和４dc]

２􀆰２　UVＧVis分析

试样的 UVＧVis谱图如图３所示.由图可知,
复合材料在６００~７００nm 的可见光区域(QＧBrand)
和３００~４００nm 的近紫外区域(BＧBrand)出现两个

特征吸收带,表明存在酞菁环的基本骨架,在 Q 带

中,苯氧基取代的复合材料吸收峰波长最大,而取代

基为硝基的复合材料吸收峰波长最小,当酞菁环上

引入取代基后,酞菁环和取代基产生共轭作用,共轭

体系增加,电子活动的区域变大,致使复合材料的最

高已占据分子轨道(HOMO)与最低未占据分子轨

道(LUMO)的能极差发生改变.与无取代基的复

合材料相比,苯氧基因其给电子作用使复合材料的

HOMO与LUMO的能极差变小,Q 带吸收峰波长

发生红移,而硝基因其吸电子作用致使复合材料的

HOMO与LUMO的能极差变大,Q 带吸收峰发生

蓝移,故复合材料的 Q带吸收峰波长受到取代基类

型的影响.
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图３　试样的 UVＧVis谱图

[(a)４cc、４cb和４ca;(b)４dc、４db和４da]

２􀆰３　XRD分析

图４ 为 试 样 的 XRD 谱 图,复 合 材 料 是 在

２４０℃、５h下焙烧而成的.由图可知,通过与JCPDS
卡对比发现,６种复合材料都能找到对应SnO２ 的金

红石型[１２],衍射峰出现较显著的宽化,其衍射峰强

度变小.通过Scherrer公式:D＝kλ/βcosθ计算出

粒子粒径,如表１所示.

图４　试样的 XRD谱图

[(a)４ca和４da;(b)４cb和４db;(c)４cc和４dc]

表１　样品的粒径

样品 ４ca ４da ４cb ４db ４cc ４dc

粒径/nm ２􀆰４ ２􀆰５ ２􀆰１ ２􀆰７ ２􀆰４ ２􀆰２

２􀆰４　TG分析

试样的TG曲线如图５所示.由图可知,４ca和

４dc在１００℃及６００℃附近有两个较明显的失重过

程,其中第一次失重过程是由于 Co(NO３)２􀅰６H２O

及酞菁的失水所致,第二次失重过程是由于酞菁环

的分解所致.另外,４ca、４da、４cc和４dc在３００℃附

近还有一个失重过程,是由于苯氧基、硝基的断裂引

起的,从整体上来看,６种复合材料都具有较好的热

稳定性.

图５　试样的 TG曲线图

[(a)４ca和４da;(b)４cb和４db;(c)４cc和４dc]

２􀆰５　可见光光催化效率分析

可见光条件下试样对罗丹明 B的降解曲线如

图６所示.由图可知,在６０min之内,６种复合材料

对罗丹明B都具有很高的降解速率,但在６０min后

反应速率持续下降最终趋向于平缓.降解率分别为

６６􀆰８％(４ca)、６３􀆰４％(４da)、４９􀆰１％(４cb)、４７􀆰８％
(４db)、４５􀆰６％(４cc和４４􀆰７％(４dc).对比发现,取
代基为苯氧基的复合材料的光催化降解效率最好,
取代基为硝基的复合材料的光催化降解效率最低,
无取代基的复合材料的光催化降解效率介于两者之

间.这是因为给电子基团苯氧基增强了酞菁环的共

轭作用,当该复合材料在可见光下激发后,转移到

SnO２ 的激发电子数量增多,提升了复合材料的光

催化效率.吸电子基团硝基降低了酞菁环的共轭作

用,当复合材料被在可见光下激发后,转移到SnO２

的激发电子的数量反而减少.

图６　可见光条件下试样对罗丹明B的降解曲线图

通过分析降解曲线发现,取代基相同而酚氧基
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连接位置不同的复合材料光催化降解效率中,４ca＞
４da、４cb＞４db、４cc＞４dc,表明复合材料的光催化降

解效率受到其桥连基团在酞菁环上取代位置的影

响.其中苯氧基、硝基在酞菁α 位置取代的复合材

料的共轭效应要大于β位取代的复合材料.在可见

光照射下,苯氧基、硝基在酞菁α位置取代的复合材

料比β位取代的复合材料的激发电子数量多,导致

其光催化效率升高.

３　结论

经原位合成反应合成了６种以酚氧基桥连的双

核CoPc/SnO２ 复合材料,以 FTＧIR、UVＧVis、XRD
及 TG等手段对目标产物进行了表征,确定了复合

材料的基本结构,由于双核酞菁的介入,复合材料的

衍射峰出现宽化现象,强度变小.TG 分析表明该

复合材料在氮气中拥有较高的热稳定性.光催化降

解实验证实,６种复合材料对染料都具有较好的催

化降解能力,降解效率与酞菁外围取代基及桥连基

团在酞菁环上的位置有关,为进一步开发和利用该

类化合物提供了依据.
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天津工业生物所在萜类化合物合成方面取得新进展

　　萜类化合物是数量最多的一类植物天然产物,具有
重要的医疗保健功效,在医药、食品、化工等领域应用广
泛.萜类化合物的传统生产方式为植物种植提取,对野
生植物资源、土壤和环境造成严重破坏.利用合成生物
学方法构建微生物细胞工厂生产萜类化合物是一种新型
的生产模式,是目前国际上的研究热点.

类胡萝卜素是一类代表性的萜类化合物,包括番茄
红素、βＧ胡萝卜素、虾青素等.中科院天津工业生物技术
研究所张学礼研究员带领的微生物代谢工程研究团队前
期在改造大肠杆菌生产类胡萝卜素方面有较好的研究基
础,一方面通过对中央代谢途径的系统改造提高 ATP和

NADPH 供给,解决萜类化合物合成途径中辅因子不足
的问题;另一方面,通过细胞膜形态和细胞膜合成的改造
提高大肠杆菌的细胞膜含量,解决萜类化合物在底盘细
胞中的存储问题.

近期,张学礼研究组与上海植物生理生态研究所的
杨琛研究员合作,在萜类化合物通用前体合成途径改造
方面取得新进展.萜类化合物的通用前体合成途径有两
条,一条是 MEP途径,另一条是 MVA途径,这两条途径

都能提供萜类化合物最关键的前体代谢物异戊烯焦磷酸
(IPP).大肠杆菌自身含有 MEP途径,早期的研究发现

dxs和idi两个基因是 MEP途径中的关键限速因子,然而
目前对其它相关基因的研究较少,MEP途径中是否存在
其它的限速因子还不清楚.本研究系统研究了 MEP途
径中其它５个基因(dxr,ispD,ispE,ispG和ispH)的表达
量和βＧ胡萝卜素产量之间的相互关系.通过构建启动子
文库分别调控这５个基因,研究细胞生长、βＧ胡萝卜素产
量及代表性菌株相应基因的转录水平,发现ispG基因表
达量与细胞生长以及βＧ胡萝卜素产量呈反比关系.MEP
途径中间代谢物浓度测定发现IspG 活性过高会导致其
催化产物 HMBPP积累;过表达ispG 下游的ispH 基因
可以避免 HMBPP积累,解除生长抑制,并将βＧ胡萝卜素
产量提高７３％.转录组分析发现 HMBPP积累会导致核
酸和蛋白合成相关的基因显著下调,表明 HMBPP是有
毒的中间代谢物.该研究表明ispG 和ispH 是 MEP途
径中另一个重要的限速步骤,它们需要协同表达才能发
挥作用.本研究进一步明确了 MEP途径的调控机制,对
构建高产萜类化合物的细胞工厂具有普适意义. (新型)
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