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负载型酞菁催化剂的制备及其光催化氧化苯酚 
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摘要    对四氨基锌酞菁进行化学改性, 引入活性基团, 通过该活性基团将酞菁以共价键的形式

负载到纤维素纤维上, 制备得到一种负载型酞菁催化剂. 在可见光照射、氧气为氧化剂条件下, 
该负载型锌酞菁催化剂能有效地催化氧化难生物降解的有机污染物苯酚. 实验结果表明, 在 pH= 
11 条件下, 苯酚经 6 h 光催化氧化后转化率达 95%以上, 通过对反应产物进行高效液相色谱

(HPLC)测试得知, 其主要降解产物为甲酸、反丁烯二酸和顺丁烯二酸.  

关键词    锌酞菁  可见光  纤维素纤维  催化氧化  苯酚 

酚类化合物是一类普遍使用的化工原料, 也是

许多工业生产的副产物, 它是一类典型的有毒、有害

且难生物降解的有机污染物, 广泛存在于石油、化

工、印刷等行业生产的废水中. 目前, 工业含酚废水

处理技术有化学氧化法、焚烧法、蒸汽法、吸附法、

生化法、溶剂萃取法和乳状液膜法等[1], 但这些方法

存在着能耗大、操作复杂和处理效果不理想等缺陷.  
酞菁类化合物是一类热稳定性和化学稳定性都

很高的化合物, 由于具有良好的耐热、耐晒、耐酸、

耐碱及色彩鲜明等性能, 在许多领域都有广泛的应

用[2,3]. 尤其在催化方面的研究已成为酞菁应用研究

的一个重要领域[4~6]. 由于酞菁在可见光区域有较强

的吸收，近年来有文献报道将其作为光催化剂处理水

环境中的污染物[7,8], 其中也有关于光催化氧化酚类

化合物的研究报道[9,10]. 但处理后小分子酞菁会进入

环境从而造成二次污染; 同时金属酞菁化合物在溶

液中的聚集态显著影响其光学性质和光敏化能力 , 
用酞菁类化合物作为光催化剂催化氧化降解有机污

染物时, 在溶液中由于酞菁分子之间的缔合作用形

成二聚体使得催化活性显著降低, 当其以单体的形

式存在时才有较高的催化活性[11].  
纤维素是自然界中含量最丰富的一类天然高分

子化合物, 纤维素纤维具有价格相对较低、比表面积

大、稳定性好等优点. 因此, 在制备负载型催化剂时, 
纤维素纤维是催化剂载体的一种理想选择, 可以将

催化剂负载到纤维素纤维上制成负载型酞菁催化剂.  
为了避免酞菁在水溶液中的自缔合作用而使反

应活性降低, 同时使处理后的酞菁能被回收循环利

用, 本论文合成了四氨基锌酞菁, 通过化学改性将其

以共价键的形式接枝到纤维素纤维上, 制备得到一

种新型的负载型酞菁催化剂(Zn-TDTAPc-F). 以苯酚

作为底物, 氧气为氧化剂, 测试了该负载型酞菁催化

剂在可见光照射下对苯酚的催化性能, 取得了良好

的催化效果.  

1  实验部分 

1.1  实验仪器  
Agilent 1100 Series 高效液相色谱, XPA-2 型固定

式光化学反应器(光源为氙灯, 功率 1000 W), 原子吸

收光谱仪(Sollar M6), 总有机碳分析仪(AnaTOC Ⅱ). 
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图 1  负载型锌酞菁催化剂的制备过程 
 

1.2  实验试剂  
4-硝基邻苯二甲酸酐: 化学纯，江苏泰兴盛铭精

细化工有限公司; 尿素: 化学纯, 宁波化学试剂厂; 
钼酸铵: 化学纯, 中国医药集团化学试剂公司; 氯化

锌: 分析纯, 无锡市东风化工厂; 粘胶纤维: 浙江余

姚化纤(集团)公司, 硫化钠: 分析纯, 杭州汇普化工

有限公司; N,N-二甲基甲酰胺: 分析纯, 上海人民制

药厂; 苯酚: 分析纯, 杭州高晶精细化工有限公司; 
苯醌: 化学纯, 上海远航试剂厂.  

1.3  负载型酞菁催化剂的合成 

负载型锌酞菁催化剂的合成方法如图 1 所示. 参
照文献[12], 首先通过固相法苯酐-尿素路线合成四

硝基锌酞菁, 再用硫化钠还原得到四氨基锌酞菁, 然
后取 0.001 mol四氨基锌酞菁在DMF溶液中用 0.004 
mol三聚氯氰进行化学改性引入活性基团, 并通过该

活性基团与纤维素纤维上的羟基反应, 从而制得与

纤维以共价键形式结合的负载型酞菁. 通过原子吸

收光谱法测得纤维上锌酞菁的负载量为 4.08 μmol/g. 

1.4  苯酚的光催化氧化降解 

光催化反应装置如图 2 所示. 配制 1×10−4 mol/L
的苯酚溶液 50 mL 放入反应器中, 加入 0.5 g 负载型

酞菁催化剂, 通入 O2(流速 300 mL/min), 控制反应温

度为 30℃, 开启灯源, 每隔一定时间取样, 调节样品  
 

 
 

图 2  光催化反应器示意图 
 

pH 值至弱酸性, 用 HPLC 分析其降解过程及降解产

物. 

1.5  负载型酞菁催化剂的回收循环利用 

每次反应完成后将 Zn-TDTAPc-F 从溶液中取

出，用蒸馏水清洗、烘干后重新加入反应溶液中，在

相同的反应条件下对苯酚进行光催化氧化降解。 

1.6  分析测试方法 

色谱柱: ZORBAX Extend-C18 column(Analytical 
4.6×150 mm 5-Micron 80Å). 色谱条件: 柱温 30℃; 
流动相为水-甲醇-NaH2PO4 (0.2 mol/L, 用 H3PO4调节
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pH 至 2.5~2.8); 梯度洗脱程序: 流速 1 mL/min, 0~22 
min 甲醇由 1%升至 40%, NaH2PO4 由 33%降至 20%; 
检测波长 215 nm; 进样量 20 μL; 保留时间定性, 峰
面积外标法定量.  

2  结果与讨论 

2.1  pH 值对苯酚光催化氧化降解性能的影响 

图 3 为pH值对苯酚光催化氧化降解性能的影响. 
由图 3 可知, 苯酚的转化率随溶液的pH值变化而变

化, pH=3 时苯酚经 6 h光催化氧化降解后转化率达到

71.5%, 随着pH值的升高, 苯酚的转化率反而逐渐下

降, pH=5 时其转化率为 64.6%, pH=7 时则降低至 48%. 
但当pH>7 时, 苯酚的转化率又随着pH值的增大而升

高, pH=9 时苯酚转化率为 84.3%, pH=11 时其转化率

则达到 95.1%. 这是由于随着碱性的增强, 酚盐离子

的浓度随之增加, 而酚盐较易被氧化. 因为电子相互

作用发生在单线态氧的分子最低空余轨道(LUMO) 
与酚盐或苯酚的分子最高已占轨道(HOMO)之间, 单
线态氧的LUMO能级为−0.98 eV, 酚盐和苯酚HOMO
能级分别为−2.69 和−9.81 eV. 与酚盐离子相比, 苯酚

的HOMO和单线态氧的LUMO之间的能级差较大 , 
所以苯酚在光氧化过程中活性比酚盐的活性低 [13]. 
酸性条件下苯酚转化率随pH值升高而降低的原因有

待进一步研究. 
 

 
 

图 3  pH 值对苯酚光催化氧化降解性能的影响 
实验条件: Zn-TDTAPc-F 加入量 0.5 g, [苯酚]=1×10−4 mol/L, T = 30℃ 

 

2.2  不同反应条件对苯酚降解性能的影响 

为考察催化剂、可见光和 O2 对苯酚光催化氧化

降解性能的影响, 设计了不同条件的实验, 其结果如

图 4 所示. 不通 O2 的条件下, 可见光照射苯酚溶液 

(图 4 曲线 1) 6 h, 苯酚的量下降约为 10%, 这是由于

纤维的吸附作用所致; 暗反应条件下催化氧化降解

苯酚(曲线  2)和光照但无催化剂存在时氧化降解苯酚

(曲线 3), 由于 O2 的缓慢氧化作用, 6 h 后苯酚浓度下

降 20%; 当催化剂纤维、O2 和可见光三者共存时, 6 h
后苯酚的降解率超过 95% (曲线 4). 显然, 在可见光

照射并通氧气条件下, 负载型锌酞菁催化剂能有效

地光催化氧化降解苯酚.  
 

 
 

图 4  不同实验条件下苯酚的降解效率 
1, 无氧气存在, 加 Zn-TDTAPc-F 并可见光照射; 2, 通氧气, 加 Zn- 
TDTAPc-F 暗反应; 3, 无 Zn-TDTAPc-F, 通氧气并可见光照射; 4, 通氧

气 ,  加 Zn-TDTAPc-F 并可见光照射 .  所有反应的溶液 pH=11,  
ZnT-DTAPc-F 加入量: 0.5 g, [苯酚] =1×10−4 mol/L, T=30℃ 

 

2.3  苯酚的光降解机理分析 

根据图 3 中 pH=11 时的反应条件, 每隔 1 h 取样

进行 HPLC 分析测试, 其结果如图 5 所示. 本文采用

HPLC检测各种标准样品的保留时间以确定反应的最

终降解产物, 并通过峰面积外标法进行定量. 图 6 为

各种标准样品的 HPLC 谱图, 从左至右色谱峰的归属

依次为甲酸(A)、反丁烯二酸(B)、顺丁烯二酸(C)、苯

醌(D)和苯酚(E).  
将图 5 中的反应产物和图 6 的标准样品对照可知, 

图 5 中 A, B, C 和 E 的色谱峰分别对应标准样品的甲

酸(A)、反丁烯二酸(B)、顺丁烯二酸(C)和苯酚(E). 随
着反应时间的增长, 苯酚(E)在其保留时间处的峰高

和峰面积不断下降, 表明其含量不断下降, 同时甲酸 
(A)、反丁烯二酸(B)和顺丁烯二酸(C)的量不断增加. 
为确定生成物质是否为最终产物, 本文在苯酚完全

降解后继续光照4 h, 各反应产物浓度随时间的变化曲

线如图 7 所示. 6 h 后甲酸、反丁烯二酸和顺丁烯二酸

的质量百分含量分别为 0.73%, 16.07%和 17.17% (按 
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图 5  苯酚在碱性条件下的光催化氧化过程中 HPLC 谱图

变化 
实验条件: Zn-TDTAPc-F 加入量 0.5 g, [苯酚]=1×10−4 mol/L, pH=11,  

T = 30℃ 
 

 
 

图 6  标准样品溶液的 HPLC 谱图 

[甲酸]=2.65×10−5 mol/L, [反丁烯二酸]=8.60×10−5 mol/L, [顺丁烯二酸] 
=8.60×10−5 mol/L, [苯醌]=1.85×10−4 mol/L, [苯酚]=1×10−4 mol/L 

 
C 含量计算), 10 h 后则分别为 0.78%, 16.28%和 17.13%. 
即继续增加光照时间, 产物的量基本保持不变, 表明

甲酸、反丁烯二酸和顺丁烯二酸即为苯酚光催化氧化

降解的最终产物. 6 h 后反应溶液的 TOC 去除率为

32%, 说明有 CO2 的生成. 
根据文献[13], 苯酚降解过程中有苯醌的生成. 

但图 5在pH=11时苯酚的光催化氧化降解反应过程中

没有检测到苯醌的峰, 这是由于在碱性条件下苯醌

生成后在短时间内被进一步氧化为酸性物质. 为证

实反应过程中有苯醌生成，本文研究了苯醌在相对 

 
 

图 7  苯酚的光催化降解产物浓度随时间变化曲线 
实验条件: Zn-TDTAPc-F 加入量: 0.5 g, [苯酚]=1×10−4 mol/L, pH=11, 

T=30℃ 

 
比较稳定的酸性条件下(pH=3)苯酚的光催化氧化降

解, 其结果如图 8 所示. 由图 8 可见, 随着反应时间

的增长, 苯醌(D)在其保留时间处的峰高和峰面积不

断增加. 与碱性条件下苯酚降解时一样, 在反应产物

中也检测到了甲酸(A)、反丁烯二酸(B)和顺丁烯二酸

(C)的生成.  
 

 
 

图 8  苯酚在酸性条件下的光催化氧化过程中 HPLC 谱图

变化 
实验条件: Zn-TDTAPc-F 加入量 0.5 g, [苯酚]=1×10−4 mol/L, pH=3,  

T = 30℃ 
 

图 9 为负载型光催化剂的回收循环利用情况. 实
验结果表明经 3 次循环利用后, 苯酚 6 h 后的光催化

氧化降解率仍达到 80%以上, 说明负载型催化剂仍

保持较好的光催化活性. 
基于以上实验结果并结合文献[13], 我们认为苯 
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图 9  负载型酞菁催化剂的循环利用实验 
实验条件: Zn-TDTAPc-F 初始加入量: 0.5 g, [苯酚]=1×10−4 mol/L, 

pH=11, T=30℃. 
 
酚的光催化反应机理如图 10 所示: 首先是负载型酞

菁催化剂在可见光作用下将三线态氧(3O2)转化为单

线态氧(1O2), 1O2 再将苯酚或酚盐离子氧化成苯醌, 
然后苯醌在 3O2 和

1O2 的作用下继续氧化生成甲酸等

酸类物质或直接矿化为 CO2 和 H2O.  
 

 
 

图 10  可见光照射下负载型锌酞菁催化剂光催化氧化 
降解苯酚的机理 

 

3  结论 
(1) 对四氨基锌酞菁用三聚氯氰进行化学改性

引入活性基团, 通过该活性基团与纤维素纤维上的

羟基反应, 制备得到与纤维以共价键形式结合的负

载型锌酞菁;  
(2) 光催化氧化降解有机污染物苯酚时, 在一定

程度上作为催化剂的负载型锌酞菁既可以回收循环

利用, 又降低了酞菁在水溶液中的自缔合作用, 从而

避免催化活性降低. 6 h 内苯酚的光催化氧化转化率

达到 95%以上; 
(3) 由 HPLC 分析得知, 苯酚的主要降解产物为

小分子有机酸类化合物, 并推测出负载型酞菁对苯

酚的光催化氧化降解机理.  
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