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摘要    合成了双水杨醛缩二乙烯三胺席夫碱(H2L)及其 Cu2+配合物(CuL·H2O), 并对其进

行了表征. 利用分光光度法考查了CuL·H2O催化降解甲基橙和酸性蓝 9的性能, 利用HPLC

法测定了降解产物. CuL·H2O 能催化甲基橙降解, 但效果较差, 催化降解产物为顺式丁烯二

酸. 该配合物能催化酸性蓝 9 降解, 37℃条件下降解脱色率达到 90%以上, 其降解动力学符

合酶促反应特征, 具有明显的延滞期、线性期和缓慢期. 测得米氏常数 Km = 2.006 × 105 

mol/L, 降解产物为顺式丁烯二酸. 推测了 CuL·H2O 作为仿酶催化剂的催化机理和酸性蓝 9

的降解机制. 说明 CuL·H2O 具有优良的仿酶特性和底物选择性. 
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1  引言 

染料废水是难处理的工业废水之一, 具有色度

深、有机污染物含量高和水质变化大的特点. 大多数

染料为有毒难降解有机物, 化学稳定性强, 具有致

癌、致畸、致突变等危害, 严重破坏水体、土壤及生

态环境, 危害人类健康. 有效解决染料废水治理问题

是突破印染行业发展瓶颈的关键所在[1~3]. 

目前, 工业上常采用的有机染料废水的处理方

法主要有物化处理法、生物处理法和物化生物联合法

等[4~7]. 但各种方法均存在自身的局限性, 如处理效

果欠佳, 或运行成本过高, 或对废水的处理有选择性. 

生物处理法是当今使用最广泛的染料废水处理方法. 

目前, 已筛选出多种微生物菌株可以降解不同类型

的染料[8], 其降解机制是利用微生物的酶催化染料降

解[9]. 但菌株或酶具有环境适应性差、生产周期长和

来源有限等缺陷, 限制了其工业化发展[6, 7]. 生物工

程技术的模拟酶仿生催化技术的发展为解决生物菌 

法或酶法的缺陷提供了可能[10]. 近 10 年来, 金属配合

物, 尤其是 Cu 配合物已成为化学模拟酶领域的热点

研究方向[11]. 近年来, 已有文章报道了配合物催化降

解有机染料的研究[12~15]. 而席夫碱配合物因具有良好

的催化性能而受到了广泛关注. 有研究报道, 水杨醛

缩二胺类双席夫碱配合物具有可逆吸附氧分子和催化

氧化等性能[16~18]. 为此, 本文合成了双水杨醛缩二乙

烯三胺Cu2+配合物(图 1), 并研究了其对偶氮染料甲基

橙以及三苯基甲烷型染料酸性蓝 9 (图 2)的降解能力, 

为解决染料降解难的问题提供了理论和实践依据.  

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

水杨醛、二乙烯三胺、乙醇(95%)、三乙胺、氯

仿、甲醇、石油醚、氯化铵、二水合氯化铜、浓氨水、

醋酸、醋酸钠、碳酸钙、六水合氯化镁、乙二胺四乙 
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图 1  双水杨醛缩二乙烯三胺铜配合物的合成 

 

图 2  甲基橙(a)和酸性蓝 9(b)结构图 

 

酸二钠(EDTA)、1-(吡啶基偶氮)-2-萘酚(PAN)指示剂、

铬黑 T (EBT)指示剂、浓硝酸、蒸馏水、甲基橙、酸

性蓝 9、30% H2O2 和 0.1 mol/L HCl 溶液均购自中国

国药集团化学试剂有限公司. 其中, 甲醇为色谱纯 , 

乙醇为工业级纯, 其他试剂为分析纯或化学纯. 试剂

未经处理直接使用. 蒸馏水与纯净水为本实验室自制.  
1H NMR谱用 400 UltraShiedTM (400 MHz)核磁共

振谱仪(Bruker, 德国)测得, CDCl3 为溶剂, TMS 为内

标. 红外采用 KBr 固体压片法, 用 Avatar 370 FI-IR

红外光谱仪(Nicolet, 美国)测得. C、H 和 N 元素分析

在 1106 型元素分析仪(Carlo-Erba, 意大利)上进行. 

以 PAN 为指示剂, EDTA 络合滴定法测定 Cu2+含量. 

降解动力学曲线和米氏常数测定利用 CARY 50 Cone

紫外-可见分光光度计(美国)进行跟踪, 数据处理利

用 GraphPad Prism 5 软件. 降解产物利用高效液相色

谱仪 SPD-15C&LC-15C (Shimadzu, 日本)测定.  

2.2  配合物的合成 

向反应瓶中依次加入乙醇(20 mL)、水杨醛(10 

mmol)和二乙烯三胺(5 mmol), 搅拌混匀, 加热回流, 

薄层液相色谱(TLC)跟踪反应进程, 结束反应, 冷却

浓缩, 得到黄色黏稠液体. 石油醚重结晶得 H2L, 为

黄色固体, 产率为 90%. IR (KBr 压片, cm1): 3432 

(νN–H, νO–H), 1632 (νC=N), 1581, 1497, 1460, 1279 (νPh–O); 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 13.34 (s, 1H, OH), 8.36 
(s, 1H, CH=N), 6.84~7.28 (m, 4H, ArH), 3.72 (t, 2H, 
CH2), 3.00 (t, 2H, CH2). 

向反应瓶中依次加入乙醇 (20 mL)和 H2L (5 

mmol), 搅拌溶解 , 升温回流 , 向反应体系中加入

CuCl2乙醇溶液(5 mmol, 20 mL), 加毕保温反应, TLC

跟踪其反应历程. 结束反应后, 趁热过滤, 滤饼用乙

醇洗涤多次至无 Cu2+, 得配合物 CuL·H2O, 为翠绿色

固体, 产率为 74%. IR (KBr 压片, cm1): 3375 (νO–H), 

3175 (νN–H), 1638 (νC=N), 1441, 1541, 1598, 1298 (νPh–O).  

2.3  脱色性能实验 

2.3.1  甲基橙的脱色 

选择甲基橙的起始浓度为 25 mg/L 进行实验. 以

30% H2O2 为氧源, 对配合物进行甲基橙的降解实验, 

n 配合物:n 染料 = 1:10, n 双氧水:n 染料 = 1000:1, 用分光光度

计跟踪脱色进程. 

2.3.2  酸性蓝 9 的脱色 

选择废水的起始浓度为 25 mg/L 进行实验. 以

30% H2O2 为氧源, 对配合物进行酸性蓝 9 的降解实

验, n 配合物:n 染料 = 1:10, n 双氧水:n 染料 = 1000:1, 用分光光

度计跟踪脱色进程. 

2.3.3  降解产物的测定 

降解反应结束后, 对降解液进行 HPLC 分析, 采

用外标法确定其降解产物. 

HPLC 条件: 柱子(Wondasil C18, 4.6 mm × 150 

mm), 流动相(V 甲醇:V 水 = 4:6), 流速(1.00 mL/min), 进

样量(25 L), 检测器(SPD-15C 型 UV 检测器), 波长

(285 nm). 

3  结果与讨论 

3.1  配合物的组成结构分析 

采用元素分析仪对所合成配合物的 C、H 和 N

进行元素分析, 数据见表 1. 

样品在 600℃马弗炉中灼烧, 0.5 mol/L HNO3 中

浸取, 以 PAN 为指示剂, 用 EDTA 络合滴定法测定

Cu2+含量, 数据见表 1. 

以 DMF 为溶剂配制成浓度为 103 mol/L 的溶液,  
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表 1  配合物的元素分析、摩尔电导和红外分析结果 

Compound 
IR (cm1) M 

(s/cm2 mol)

Elemental analysis (Ana. (Cal.)) 

νO–H νN–H νC=N νPh–O νM=N νM–O C H N M 

H2L 3432 3432 1632 1279       
Cu2L2·2H2O 3375 3175 1638 1298 550 600, 585 17.84 55.24 (55.29) 5.28 (5.42) 11.07 (10.75) 15.98 (16.25)

 
于室温下, 用电导率仪对化合物的电导率进行测定, 

数据见表 1.  

用 KBr 压片法, 在 400~4000 cm1 范围内, 测定

了相关配体及配合物的红外光谱, 谱图归属见表 1. 

从表 1数据可以发现, 元素分析理论值和实验值

吻合很好. 电导率测定说明, 配合物为中性配合物, 

与溶解性能实验发现的不溶于水、醇等极性溶剂相符. 

从表 1 可知, 配体在 3432 cm1 处为中强吸收, 而在

3200 cm1 处的 N–H 吸收峰消失, 说明 Phen–OH 与

N–H 之间产生了氢键; 而配合物在 3375 cm1 处的强

吸收和 3175 cm1 处的中强吸收说明配位水的存在和

N–H 中的 N 不参与配位. 配合物的 C=N 伸缩振动和

Phen–O 的伸缩振动吸收峰分别是 1638 和 1298 cm1, 

相对于配体的两个吸收峰(1632 和 1279 cm1)均发生

蓝移, 说明 C=N 中的 N 和 Phen–O 中的 O 参与了配

位. 配合物在 550 cm1 处的 M–N 振动吸收, 以及在

585 和 600 cm1 处的 M–O 振动吸收, 进一步说明一

种 N 原子和两种 O 原子参与了配位. 推测其可能的

结构如图 3 所示[19, 20]. 

3.2  甲基橙的降解 

因为工业废水中染料的浓度很低, 所以, 只需要

研究低浓度染料的脱色降解即可. 确定吸收波长为

463 nm, 选择甲基橙的起始浓度为 25 mg/L, 在 30℃

条件下进行实验. 以 30% H2O2 为氧源, 对不同的配

合物进行甲基橙降解实验, n 配合物:n 染料 = 1:10, n 双氧水:n

染料 = 1000:1, 用分光光度计跟踪脱色进程, 实验结

果见表 2.  

从表 2中可以发现, 配合物对甲基橙脱色降解几 

 

图 3  配合物结构简图 

表 2  甲基橙的脱色降解结果 

时间(h) 2 4 6 8 10 12 

配合物 0.3% 2.1% 4.9% 6.0% 8.0% 10.0%

对照组 0.0% 0.1% 0.5% 1.0% 5.0% 7.9%

 
乎没有效果. 

3.3  酸性蓝 9 的降解 

确定吸收波长为 630 nm, 绘制酸性蓝 9 的吸光

值与浓度曲线(图 4), 结果发现, 在酸性蓝 9的浓度小

于 35 mg/L 时, 吸光度与浓度呈线性关系, 遵循朗伯-

比尔定律.  

选择废水的起始浓度为 25 mg/L 进行实验, 首先

进行氧源的选择. 固定温度为 37℃, 分别以 O2 和

H2O2 为氧源, 对配合物进行酸性蓝 9 的降解实验.   

n 配合物:n 染料 = 1:10, n 双氧水:n 染料 = 1000:1, 氧气流速为 5 

mL/min. 用分光光度计跟踪脱色进程, 实验结果如

图 5 所示. 

由图 5可知, O2和H2O2为氧源时, 配合物对酸性

蓝 9的脱色均具有催化作用; 以H2O2为氧源时, 催化

效果明显, 在 12 h 内脱色率可以达到 90%. 因此, 选

择 30% H2O2 为氧源, 改变温度, 对配合物进行酸性

蓝 9 的降解实验,  n 配合物:n 染料 = 1:10, n 双氧水:n 染料 = 

1000:1, 用分光光度计跟踪脱色进程(图 6).  

由图 6 可知, 以双氧水为氧源, 且 n 配合物:n 染料 =  

 

图 4  酸性蓝 9 的吸光值-浓度曲线图 



中国科学: 化学   2014 年  第 44 卷  第 10 期 
 

1531 

 

图 5  不同氧源条件下酸性蓝 9 的脱色率-时间曲线 

 

 

图 6  不同温度条件下酸性蓝 9 的脱色率-时间曲线 

 
1:10, n 双氧水:n 染料 = 1000:1, 实验温度为 37℃时, 配合

物对酸性蓝 9 的脱色效果明显(图 7).  

在此条件下进一步利用分光光度计跟踪研究了

配合物对酸性蓝 9 的降解实验, 绘制了脱色率-时间

曲线(图 8). 

由图 8 可知, 配合物对酸性蓝 9 的脱色经历了约

2 h 的延滞期后进入线性脱色期, 最后进入饱和期. 

对线性期进行拟合, 其线性动力学方程为: y = 

0.1665x  0.2888 (R2 = 0.9935). 该特性与典型酶促反

应相符. 典型的酶促反应一般包括延滞期、线性反应

期及非线性期(图 9). 延滞期是指底物与酶结合启动 

 

图 7  酸性蓝 9 的脱色效果图. (a) 对照组; (b) 4 h; (c) 8 h 

 

 

图 8  酸性蓝 9 的脱色率-时间曲线 
 

 

图 9  天然纯酶催化进程曲线 

 
酶反应的时期, 由于各种原因, 酶反应初始速率很慢,

经过一段时间, 逐渐加快到最大值. 而线性期是指酶

反应速率不随时间变化, 此时酶反应速率与底物浓
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度无关, 也是测定酶活性的最佳时期. 非线性期是指

随反应进行, 底物浓度减少, 反应过程中底物消耗不

与时间呈线性关系. 

对比图 8 和图 9 说明, 合成的配合物具有仿酶催

化活性. 为了进一步了解其催化能力, 进行了其米氏

常数的测定. 固定催化剂的量, 改变染料的起始浓度, 

采用分光光度计跟踪降解过程, 绘制了不同浓度下

的脱色率-时间曲线(图 10). 

由图 10可以看出, 不同浓度下, 延滞期不同, 线

性区间也不同. 随着酸性蓝浓度的增大, 延滞期增长, 

线性区间向后推移. 图 10(a~c)的线性期拟合方程分

别为: 
2

1 1

2
2 2

2
3 3

0.1144 0.4209 ( 0.9990)

0.1100 0.5056 ( 0.9991)

0.0900 0.4302 ( 0.9989)

  

  

  

y x R

y x R

y x R

 

 

 

 

根据拟合结果可计算速率(V)、速率的倒数(V1)及起

始浓度的倒数([S]1) (表 3). 

天然酶促反应过程中, 酶与底物形成一种复合

过渡态, 底物浓度对酶催化反应线性速率作图, 其曲

线符合米氏方程: 

 max

m

[S]

[S]

v
v

K



 (1) 

式中, 为反应速率, max 为最大反应速率, Km 为米氏

常数, [S]为底物浓度.  

米氏曲线说明, 当底物浓度很低时, 反应速率取

决于底物浓度; 而当底物浓度增大时, 反应速率取决

于中间复合物的浓度; 当底物浓度相当高时, 酶反应

中的酶基本被底物所饱和, 即没有多余的酶与底物 

 

图 10  不同酸性蓝 9 脱色率-时间曲线. a~c 浓度分别为

6.00 × 106、1.00 × 105 和 1.40 × 105 mol/L 

表 3  酸性蓝 9 不同浓度线性期速率与底物浓度 
V 

(mol/(min L))
V1 

(min L/mol) 
[S] (mol/L) 

[S]1 

(L/mol) 
1.91 × 107 5.23 × 106 6.00 × 106 1.67 × 105 
3.12 × 107 3.21 × 106 1.00 × 105 1.00 × 105 
3.92 × 107 2.55 × 106 1.40 × 105 7.14 × 104 

 
结合, 此时, 酶促反应速率与底物浓度无关. 只有酶

催化才有这种饱和现象. Lineweaver-Burk 变换米氏

方程为双倒数方程, 如下: 

 m

max max

1 1 1

[S]  
 

K
 (2) 

若绘制 1/ν-1/[S]曲线图, 则曲线的截距为 νmax, 

斜率为 Km/νmax, 则斜率与截距的比值即为米氏常数

Km. 利用软件 GraphPad Prism 5, 依据表 3 的数据绘

制 ν-[S]和 1/ν-1/[S]曲线图, 如图 11 所示.  

从图 11 可知, ν对于[S]的变化规律符合米氏方程, 

1/ν 对于 1/[S]的变化规律符合米氏变化的双倒数方程, 

且求得的米氏常数为 2.006 × 105 mol/L, 即为 2.006 

× 102 mmol /L. 而 Km 值可近似地反应酶与底物的亲

和力大小. Km 值大, 表明亲和力小; Km 值小, 表明亲

和力大. 天然纯酶的米氏常数一般为 1.00 × 103~10 

mmol/L[7], 而合成配合物的 Km 落在此区间, 且米氏

常数较小, 说明这个配合物具有很好的酶促效应, 很

好地模拟了氧化酶, 其与底物越容易结合, 催化降解

性能较好, 这与实验结果相符. HPLC 检测结果发现, 

该化合物作为氧化酶的模型物催化甲基橙和酸性蓝 9

的氧化降解, 降解产物有顺式丁烯二酸. 推测可能的

催化机理如图 12 所示.  

Cu2+形成配合物时, 最多可以提供 6 个配位点, 

生成八面体结构, Cu2+处在八面体的中心. 而配合物

CuL·H2O 为 5 配位结构, 在轴向上可以允许其他配

体插入, 生成 6 配位结构. 如图 11 所示, 在 H2O2 存 

 
图 11  酸性蓝 9 的米氏曲线图. 插图为双倒数图 
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图 12  配合物催化酸性蓝 9 的降解催化机理 

在下, H2O2的过氧键中的一个O原子与中心离子Cu2+

配位占据轴向位置. 由于 Cu2+的诱导激化作用, 导致

H2O2 的过氧键均裂, 一个·OH 离去直接作用于染料

底物, 另一个·OH 与中心离子 Cu2+配位生成富电子

的过渡态 Cu2+配合物. 当染料底物存在时, 染料底物

中具有苯环结构, 易于夺取参与配位的小配体·OH

进一步被羟基化氧化, 从而配合物循环到催化剂的

起始状态. 可见, 由于配位中心的这种配位诱导极化

加快了 H2O2 的过氧键均裂, 生成大量的羟基自由基, 

从而加快了染料的降解进程, 而且降解彻底. 推测酸

性蓝 9 可能的降解机理如图 13 所示. 

4  结论 

本实验合成了 H2L 及其铜配合物 CuL·H2O, 并

对其进行了组成结构表征, 利用分光光度法研究了 
 

 
图 13  酸性蓝 9 的催化降解机理 
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该配合物催化甲基橙和酸性蓝 9 的降解性能, 测定了

其米氏常数. 利用 HPLC 研究了 CuL·H2O 催化甲基橙

及酸性蓝降解的产物. 结果发现, 配合物 CuL·H2O 对

酸性蓝的催化氧化效果较好, 配合物模拟氧化酶催

化降解酸性蓝 9 的米氏常数 Km = 2.006 × 105 mol/L. 

配合物催化甲基橙和酸性蓝 9 的降解产物均为顺式

丁烯二酸, 说明了 CuL·H2O 具有很好的酶学特性和

底物选择性. 推测了该配合物作为仿酶催化剂的催

化机理, 以及酸性蓝 9 催化降解的机理. 这一结论有

可能在发现染料废水脱色降解方面发挥重要作用.

致谢 本工作得到浙江省自然科学基金(LY13B010004)和化学工程与技术浙江省重中之重(一级)学科资助, 特此一
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Synthesis and dye degradation performance of the complex of Cu(II) 
with bis-salicylidene diethylenetriamine Schiff base 
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Abstract: The salicylaldehyde N,N-diamino-ethylenediamine (H2L) and its complexe CuL·H2O were synthesized 
and characterized. The decolorization and degradation of methyl orange and acid blue 9 were investigated in the 
presence of H2O2 and the complexs with the ratio of ncomplex:ndye = 1:10, 

2 2H On :ndye = 1000:1. The results showed that 

the complexe was better activities in acid blue 9 degradation than in methyl orange degradation, and the complex 
could be used as enzyme model compounds. The products of two dyes degradation in presence of the complex as 
mimetic enzyme were determined by HPLC method, which was maleic acid. And then the Michaelis-Menten 
constant was determinded. The Km value of the complex as mimetic enzyme in degradation of acid blue 9 was 2.006 
× 105 mol/L, which showed that the complex has natural enzymes activity. The catalytic mechanism of the complex 
and the degradation mechanism of the acid blue 9 were deduced. 
 
Keywords: Schiff base, complex, dye degradation, model enzyme, Michaelis constant 
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