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基于卟啉超分子组装体的光催化性质研究进展
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摘　要　卟啉由于具有独特的电学、光学和催化性能,在可见光光催化应用中表现出巨大的潜力.简述了近年

来基于卟啉超分子组装体的构筑和光催化应用的最新进展,并且介绍了卟啉与二维共轭材料的纳米结构复合材料

在光催化降解和分解水产氢中的应用.通过讨论目前卟啉超分子自组装体系光催化剂存在的问题,提出今后的研

究重点.
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　　目前,能源危机和环境污染是人类可持续发展

过程中面临的两大难题.光催化是将太阳能转化为

人类可利用资源的一种技术,可有效解决环境污染

问题,因而成为催化领域讨论的热点话题.在自然

界中,镁卟啉是植物中叶绿素的重要组成部分,能有

效地使叶绿素获得光能并激活复杂的化学反应,生
成氧气和合成有机化合物以供能量储存.受植物光

合作用的启发,对卟啉光催化剂的研究受到了广泛

关注.
卟啉是一类以四吡咯为核心,在αＧ吡咯位置与亚

甲基相连的大环有机物,卟啉结构示意图见式１[１].

　　　　　　　
(式１)

其核心吡咯氮上的氢,可被金属离子取代从而形成

金属卟啉,而外围亚甲基中的氢离子,则可被苯基、
吡啶基、苯羟基、苯磺酸基等基团取代,形成卟啉衍

生物.卟啉属于大环体系,周围电子的去局域化现

象明显,其分子为近似平面分子骨架的πＧπ共轭结

构,具有较强的刚性和芳香特性.以上特性有利于

电子之间的传递,促进电荷分离,为研究光合反应

中心的电子或能量传递提供了良好的平台,使卟

啉与卟啉衍生物具有较好的化学稳定性、热稳定

性、催化活性以及独特的光化学特性[２Ｇ５].并且通

过改变和添加官能团,可以改变分子结构、调节光

吸收性质,使其在构建多种超分子纳米组装体方

面,以及在传感、捕光、光催化等领域具有广泛的

应用前景[６Ｇ１０].
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１　卟啉单分子的应用

卟啉及其衍生物因具有独特的光电、光化学性

质和πＧπ共轭结构,使其常被用来模拟光合反应,例
如作光敏剂、引入电子转移中介、增加卟啉共轭体系

等,有效促进光生电荷的分离[１１Ｇ１３],从而进一步提高

光生载流子和能量的转移效率.通过对卟啉有目的

结构改性,如中四苯基卟啉在具有扩展的π体系的

官能团(如苯乙烯基)的作用下进行取代改性,可以

提高卟啉的捕光性能.有报道称,以羧酸基为锚定

基的中四苯基卟啉[１４Ｇ１６],通过共轭双键作用,可形成

作为染料敏化太阳能电池的桥接结构,即在吡咯位

置上的共轭二乙烯键与两个羧酸结合在一起.目前

卟啉已广泛用于染料敏化太阳能电池(DSSC)中,将
所需基团连接至芳香族卟啉核心,或和卟啉中的羧

酸基团结合用作锚定物,使卟啉与半导体表面结

合[１７],通过优化制备过程中的捕光性能,从而改善

卟啉敏化太阳能电池性能.
改良的卟啉溶解在胶束或脂质体中具有良好的

稳定性、刚性和反应定向功能,常用作有机反应的催

化剂.例如 Groves等[１８]发现,铁卟啉在含氧溶剂

(如碘代苯)的有机溶剂中,可以模拟对细胞色素PＧ
４５０的催化氧化作用,而且含有不同金属的卟啉则

表现出不同的化学反应活性.Kwong等[１９]以二乙

酸碘苯为氧源,发现锰(Ⅲ)卟啉配合物对烯烃和活

性烃的选择性氧化具有显著的催化活性,对烯烃的

环氧化反应具有较高的选择性,且轴向配体对锰

(Ⅲ)卟啉催化剂的反应活性有很大影响.

２　卟啉超分子组装体的性质及在光催化领

域的应用

　　对于光功能材料,基于分子自组装形成的纳米

尺寸结构往往具有特殊的光电性质,并且通过控制

组装体的尺寸和形貌可以调节其光电性质.因此,
纳米尺寸的组装体结构是光催化材料的重要部分.
相比于无机纳米材料,有机纳米组装体具有分子结

构、光电性质易调控,以及溶液相易操作性等优势,
因而受到了广泛关注.卟啉因独特的πＧπ共轭体系

和分子间氢键等多种相互作用,以及易修饰的外围

结构,使其易形成形貌各异的卟啉微纳米材料[２０Ｇ２１],
也常被用作形成有机纳米材料的组装单元.卟啉具

有广泛的吸收特性,能够增加吸收截面,并在此基础

上有效地利用太阳光谱.卟啉组装体通过改变卟啉

分子的聚集模式,可形成长程有序的 HＧ或JＧ型聚集

体,而聚集体能有效地增强πＧπ共轭效应,扩宽可见

光响应范围,提高对可见光的吸收能力和利用率,
增强催化剂产生光生载流子的能力,提高电子Ｇ空

穴的分离效率[２２],因而在光催化方面得到了广泛

的应用.

２􀆰１　光催化产氢方面的应用

卟啉纳米材料的吸收性能使其能有效的捕光,
有助于提高太阳光的利用,可用于水的裂解;而且纳

米材料具有高比表面积,这也是提高表面光催化反

应速率和效率的重要因素,因而卟啉纳米结构具有

很好的应用前景[２３Ｇ２４].例如,Wang等[２５]通过离子

自组装方法改变卟啉的分子结构,制备了可以控制

结构和功能特性的卟啉纳米管,最终得到了铂纳米

粒子与该卟啉纳米管结合作为光催化还原水的催

化装置.该课题组还报道了四(４Ｇ吡啶)卟啉Ｇ金属

配合物与氯铂酸在水溶液中通过配位聚合形成单

分散纳米球,使纳米球模拟绿色细菌氯化物的捕

光功能[２６].
张娜[２４]利用酸碱中和Ｇ胶束限域沉淀法,以十

六烷基三甲基溴化铵乳化剂为模板,利用其与四羟

基苯基卟啉(THPP)分子间的疏水相互作用、卟啉

分子间的氢键等非共价键相互作用,通过酸碱中和

法组装调控乳化剂、卟啉的配比和体系pH 等,得到

可控尺寸一维卟啉有序的纳米结构,发现自组装纳

米结构的制氢速率几乎是原 THPP粉末制氢速率

的２０倍.自组装的卟啉能实现有效光学耦合,促进

卟啉分子的能量转移,增强激发态电子还原水产氢

的效率.
卟啉金属化自组装也适用于二元卟啉结构析

氢.利用阴离子与阳离子之间的静电相互作用来进

行离子自组装制备的卟啉超分子组装体,相对于带

正电荷的电子,其在卟啉上能增强光诱导电子的转

移,比单元体系卟啉组装体具有更高的光催化活

性[２７].例如,Shelnutt等[２８]用离子自组装法研究了

不同的Zn(Ⅱ)/Sn(Ⅳ)基卟啉的四叶、三叶草样形

态,增强了单卟啉的活性和持久性.由于二元固体

内的协同作用,三叶草卟啉的表现要好于Zn(Ⅱ)卟
啉和Sn(Ⅳ)基卟啉各自效应的总和,它们不同的协

同作用,也导致不同的阴离子和阳离子组合 H２ 产

生速率的差异.

２􀆰２　光催化降解方面的应用

通过对分子和超分子结构的设计,可以得到形

状、尺寸和功能可控的卟啉纳米结构.这些结构是

由分子内和分子间的非共价相互作用(如氢键、范德
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华力、πＧπ叠加和静电相互作用)建立起来的,从而

使卟啉基纳米材料在可见光催化降解方面得到了广

泛的研究[２９Ｇ３２].例如,Mandal等[３０]在使用酸碱中

和方法过程中,通过控制搅拌时间将内消旋Ｇ四(４Ｇ
羧基苯基)卟啉(TCPP)组装成不同形貌的纳米结

构(球、棒、薄片和花).在一维分子中,卟啉分子以

JＧ聚集的形式存在,从而增强了长寿命电荷载流子

的相干电子离域,成为一种更有效的光催化剂.

Guo等[３２]成功地利用表面活性剂辅助再沉淀法制

备了四(４Ｇ吡啶基)卟啉锌(ZnTPyP)纳米材料.所

获得的ZnTPyP纳米结构显示了形貌对光催化性

能的影响,一维ZnTPyP纤维对罗丹明污染物的光

催化 降 解 效 率 高 于 ZnTPyP 纳 米 颗 粒.Zhong
等[３３]报道了一种表面活性剂自组装诱导胶束包覆

法制备纳米结构卟啉,通过表面活性剂胶束中锌卟

啉(ZnTPP)的非共价相互作用,形成了具有纳米

盘、四方棒、六角棒等一系列形貌的纳米晶体和非晶

态球形颗粒.实验发现,组装体的光催化降解染料

活性均依赖于形貌,纳米线的活性明显高于纳米颗

粒,纳米晶体中盘状形貌活性最高.而且不同形貌

纳米晶体比表面积不同,造成反应位点的数量差异,
纳米盘较大的比表面积使其活性较高.

２􀆰３　光催化CO２ 还原方面的应用

利用自组装方法形成的卟啉纳米材料可用于

CO２ 的固定.大量研究表明,钴卟啉和铁卟啉等纳

米材料催化剂可以用于将CO２ 还原成CO[３４Ｇ３７].运

用该工艺产生的CO可作为合成气反应生产碳基液

体燃料的原料.Bonin等[３８]设计出一系列均相金属

催化剂并用于CO２ 的还原,其中以一种蒽衍生物９Ｇ
氰基蒽(９CNA)和铁卟啉合成的催化剂,该催化剂

没有引用光催化还原CO２ 中常用的金、钌化合物等

贵金属元素.

３　卟啉组装体复合材料在光催化领域的应用

提高卟啉聚集体光催化活性的方法之一是构筑

有序的晶体纳米结构,使其减少电荷捕获中心,延长

载流子寿命.另外,还可以构建界面异质结构,增强

电荷传输效率.因此,通过能隙匹配的传输电子材

料修饰卟啉催化剂,可以构建卟啉基复合材料提高

其光催化效率.二维共轭结构作为一种电荷转移和

传输电子的理想材料,已有大量研究致力于将其与

卟啉通过共价或非共价键连接,以提高卟啉分子的

光催化性能.在此,主要介绍二维共轭材料与卟啉

纳米结构通过非共价键复合的研究现状.

３􀆰１　卟啉与石墨烯复合材料的制备

石墨烯也可以与卟啉纳米组装体结合,用于光

催化应用.石墨烯为无机半导体纳米结构提供了高

质量的二维支撑,以提高光催化剂的吸附能力,以及

作为增强光生电荷分离潜力的电子转移介质.例

如,Chen等[３９]采用真空过滤方法将卟啉纳米粒子

集成到氧化石墨烯(GO)中用于提高光催化活性,该
复合材料扩大了可见光响应范围,增大了表面积,并
通过光诱导电子转移机制增强电荷传输速率,以及

高导电性所赋予的良好的传输特性,而且石墨烯的

加入有利于催化剂分离回收,能够循环使用,具有很

好的稳定性.Zhu等[４０]合成了５,１０,１５,２０Ｇ四(４Ｇ
(羟基)Ｇ苯基)卟啉(TPPH)非共价功能化还原氧化

石墨烯纳米杂化催化剂,其中石墨烯以其优越的接

受电子能力和电子输运性能,充当固态电子媒介,大
大加快了被激发 TPPH 催化剂向Pt催化剂的电子

转移,提高了光催化析氢的效率;而且表面活性剂

(十六烷基三甲基溴化铵)能防止复合材料在光反应

中的聚集,增强催化活性和稳定性,表观量子产率达

３􀆰６％.Luo等[４１]合成了纳米杂化材料,由卟啉和

１Ｇ芘磺酸水在石墨烯中形成共价结构,使催化剂对

光吸收和电子Ｇ空穴的分离得到显著改善,获得了更

宽的光响应和多通道电子转移.
石墨烯由二维蜂窝结构组成,具有较大的表面

积使其具有强的面吸附能力、较好的稳定性,πＧπ电

子体系又使其具有良好的导电性,独特的二维蜂窝

晶格结构则赋予了石墨烯很多优良的化学、物理特

性.Liu等[３１]利用表面活性剂辅助自组装法(SAS)
和杂化自组装法,将锌５,１０,１５,２０Ｇ四(４Ｇ吡啶基)Ｇ
２１H、２３HＧ卟吩(ZnTPyP)和石墨烯复合.实验发

现,GO不仅在超分子纳米组装方面可以作为SAS
的一种片状表面活性剂,而且在组装的纳米结构的

性能中也起到促进电荷分离/转移的作用,从而抑制

了电子Ｇ空穴在一维ZnTPyP纳米结构中的复合,提
高了其光催化性能的作用.

３􀆰２　卟啉与C３N４ 复合材料的制备

石墨化的碳氮化合物(gＧC３N４,以下简称 CN)
是通过叔胺连接的二维框架,具有高的热稳定性和

化学稳定性(对酸、碱和有机溶剂).这类聚合物半

导体带隙为２􀆰７eV,可作为一种无金属光催化剂,用
于从水中提取氢气[４２Ｇ４４].卟啉与CN之间的能带匹

配使得它们在没有助催化剂的情况下,也可用于增

强可见光光催化析氢.Wang等[４５]通过CN与间氧

二聚铁(Ⅲ)卟啉[(FeTPP)２O]之间简单的液相化
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学反应,在 πＧπ 和 FeＧ胺相互作用的基础上构建

CN/(FeTPP)２O的异质结构.所制备的复合材料

能明显提高太阳能利用率,加快催化剂间电荷的转

移,在没有任何助催化剂的情况下可显著提高光催

化 H２ 的产量[４６].
Silva等[４７]采用浸渍法制备了以游离基卟啉敏

化的CN杂化光催化剂,在可见光照射６h后,CN、

５％(wt,质量分数,下同)四(间羧苯基)卟啉ＧCN
(TCPPＧCN)和９％ TCPPＧCN的析氢总量分别为近

６􀆰０、３４和４９μmol.在研究中,确定羧基取代基及

其在卟啉周边上的位置对 H２ 产生的影响.利用卟

啉染料对CN的敏化,使卟啉激发态注入电子到CN
半导体的导带中,提高了在可见光照射下的光催化

H２ 的产生,并有很好的稳定性,使该光催化剂成为

太阳能转换从水中产生 H２ 的潜在材料.
Chen等[４８]以 Cu(Ⅱ)Ｇ四 (４Ｇ羧基苯基)卟啉

(CuTCPP)分子作为敏化剂,利用πＧπ叠加作用在

CN纳米片表面进行组装形成复合催化剂.实验发

现,在光激发下,电子从 CuTCPP分子向 CN 纳米

片转 移,增 强 了 催 化 性 的 电 荷 分 离 效 率,同 时

CuTCPP敏化作用可更有效地增强可见光吸收.

４　结语

综上所述,通过改变卟啉分子间相互作用形成

不同的聚集体,使卟啉纳米结构在光稳定性和捕获

光方面得到明显改善,从而展现出较优的光催化活

性.目前,可通过酸碱中和Ｇ胶束限域可控自组装

法、微乳辅助Ｇ介相转移可控自组装法、离子自组装

法和杂化自组装法等多种组装方法,对无序卟啉进

行有序组装.通过控制组装条件,可对其形貌进行

控制,结果显示,不同形貌卟啉组装体由于分子堆积

模式的差异,其催化活性具有显著区别.因此,笔者

认为,对于卟啉组装体的光催化活性研究的重点应

该为通过可控自组装方法,制备出形貌规则且高活

性组装体,并深入研究分子聚集模式、相互作用等对

光捕获性质和载流子迁移速率的影响,从而为开发

优良光催化剂提供理论参考.另外,通过构建异质

结实现光生载流子的快速迁移,能够显著的提高卟

啉组装体的光催化活性,在此方面应该扩展卟啉与

无机、有机结构的复合材料,构建具有优良界面面

积与电子传导速率的界面结构,进一步提高光催

化活性.
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