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改性天然血红素制备仿酶催化剂及其光催化降解对苯二酚∗

吴景悦　 李乃瑄∗∗

（天津理工大学化学化工学院， 天津， ３００３８４）

摘　 要　 以天然氯化血红素为原料，经过脱铁酯化、水解及络合锌离子，合成了锌卟啉配合物，以三聚氯氰为

桥联剂将其负载于羟基功能化的纤维素磁微球载体表面，制成负载型锌卟啉仿酶催化剂． 通过紫外⁃可见

（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）分光光度计、电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）、傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ）、透射电子

显微镜（ＴＥＭ）、热重分析仪（ＴＧＡ）和振动样品磁强计（ＶＳＭ）对催化剂进行表征． 考察了不同条件该催化剂对

对苯二酚（ＨＱ）光催化降解作用的影响． 结果表明，在模拟太阳光照射下，当催化剂用量 ２０ ｍｇ、ＨＱ 初始浓度

２０ ｍｇ·Ｌ － １及 ｐＨ 值为 ６． ５ 的条件下，６ ｈ 后 ＨＱ 的降解率达到 ９５． ５２％ ，催化剂重复使用 １０ 次后，降解率仍可

达 ８６％以上．
关键词　 磁微球载体， 氯化血红素， 锌卟啉配合物， 光催化， 对苯二酚．

对苯二酚（Ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ，ＨＱ），又名氢醌，在苯的毒性效应中发挥重要作用． 对苯二酚是一种在生活

中广泛运用的化合物，主要用于制取黑白显影剂，也用作生产蒽醌染料、偶氮染料的原料，还用于制备涂

料清漆的稳定剂和抗氧剂等，是一种典型的化工污染物［１］ ． 由于 ＨＱ 应用范围广泛又具有持续毒性， 其

处理技术已经成为研究热点［１⁃３］ ．
金属卟啉化合物具有优异的光催化反应性能，已经用于烃类的选择性催化氧化、新材料开发等领

域，但人工合成的金属卟啉化合物大都以吡咯衍生物为原料［４⁃５］，合成条件苛刻、收率低、价格昂贵． 天
然氯化血红素是铁卟啉化合物，广泛存在动物的血液中，被广泛做为过氧化物模拟酶用于化学动力学［６］

及分析化学［７］等方面的研究，在处理有机污染物方面的应用未见报道．
本文以天然氯化血红素为原料，经过脱铁酯化、水解及络合锌离子等过程制备了锌卟啉配合物，并

用于模拟 ＨＱ 污水的处理． 天然血红素改性后的锌卟啉配合物其 Ｓｏｒｅｔ 带由紫外光区移到可见光区，Ｑ
带的吸收峰也有所增强，对可见光的利用能力明显增强，催化活性显著提高；另外为解决其在水中易团

聚导致催化活性下降、使用后悬浮在溶液中难于回收等缺点，以三聚氯氰为桥联剂将锌卟啉配合物负载

于纤维素磁微球载体表面，研制出高催化活性、用外磁场方便回收重复使用的负载型锌卟啉仿酶催化

剂． 考察了催化剂用量、ＨＱ 的初始浓度、溶液 ｐＨ 对催化剂催化降解 ＨＱ 效率的影响及催化剂的重复性

能，并对其降解机理进行了初步研究．

１　 实验部分

１． １　 实验试剂

纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 微球，实验室自制；微晶纤维素，浓硝酸，高氯酸，氢氧化钠，尿素，无水乙醇，浓硫酸，
四氢呋喃，无水甲醇，无水碳酸钠，浓盐酸，吡啶，乙酸锌，Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），硝酸银，叔丁醇

（ＴＢＡ）以上试剂均为分析纯，天津市江天统一科技有限公司；三聚氯氰，天津越过化工有限公司；氯化血

红素，天津市生命科学应用研究所；所有实验用水均为二次蒸馏水．
１． ２　 催化剂的制备

纤维素磁微球载体的制备：按照文献［８］制备纤维素溶液；在三口瓶中加入纳米 Ｆｅ３ Ｏ４ 分散液
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（２０ ｍＬ ０． ０２ ｇ·ｍＬ － １）、８０ ｍＬ 无水乙醇和一定量的盐酸溶液，３０ ℃下机械搅拌（转速 ４００ ｒ·ｍｉｎ － １）
１５ ｍｉｎ，逐滴加入定量的纤维素溶液，继续反应 ８ ｈ，制得高分子纤维素磁微球载体．

氯化血红素的改性：在锥形瓶中加入 ０． ５０ ｇ 氯化血红素、７． ５ ｍＬ 浓硫酸和 １１． ０ ｍＬ 甲醇，３０ ℃水

浴超声激励反应 ｌ ｈ；反应结束后，加入 ２０ ｍＬ 氯仿并移入分液漏斗，用冰水混合物多次洗涤萃取；有机

相用脱脂棉过滤，旋蒸除去溶剂得原卟啉二甲酯黑色固体粉末 ０． ４４４２ ｇ，产率 ９８． １０％ ；按照文献［９］依
次制取原卟啉二甲酸及锌卟啉，产率分别为 ９２． ３２％和 ８５． ６７％ ． 反应方程式如下：

称取一定量的锌卟啉样品，以浓硝酸和高氯酸为消解液将有机成分消化，剩余消解液定容后用标准

曲线法通过 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 仪测样品中 Ｚｎ、Ｆｅ 的含量． 同时做试剂空白实验．
负载型仿酶催化剂的制备：称取 ０． ５ ｇ 三聚氯氰于平底烧瓶中，加入一定量四氢呋喃溶液使其溶

解，再加入 ０． ２ ｇ 纤维素磁球，置于冰水浴中磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ；逐滴加入适量的缚酸剂 ２ ｍｏｌ·Ｌ － １ 的

Ｎａ２ＣＯ３溶液，控制反应体系 ｐＨ ＝６—７，反应 ２ ｈ；然后升温至 ２５ ℃，加入 ０． ２ ｇ 锌卟啉，继续反应 ２ ｈ． 反
应结束后用无水乙醇洗涤 ３—５ 次，７０ ℃真空干燥 ３ ｈ，制得负载型锌卟啉仿酶催化剂．
１． ３　 催化剂的表征

采用 Ｕ⁃３９００Ｈ 型 ＵＶ⁃Ｖｉｓ（日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司）测试分析催化剂的光吸收特性；采用 ＶＩＴＡ⁃ＭＰＸ 型

ＩＣＰ⁃ＯＥＳ（美国 ＶＡＲＩＡＮ ＩＮＣ 公司）对锌卟啉中金属 Ｆｅ 和金属 Ｚｎ 的含量进行定量分析；采用 ＮＩＣＯＬＥＴ
３７０ 型 ＦＴ⁃ＩＲ（美国 ＮＩＣＯＬＥＴ 公司）对催化剂进行红外光谱分析；采用 Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｔａｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ 型 ＴＥＭ（荷
兰 ＰＨＩＬＩＰＳ 公司）观测催化剂的形貌；采用 Ｑ５０ 型 ＴＧＡ（美国 ＷＡＴＥＲＳ 公司）对催化剂进行热重分析；
采用 ＬＤＪ９６００ 型 ＶＳＭ（美国 ＬＤＪＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ 公司）测试催化剂的磁滞回线．
１． ４　 光催化降解对苯二酚

在以 ３００ Ｗ 氙灯为光源的实验室自制的光催化降解反应装置中加入 ５０ ｍＬ 一定浓度的 ＨＱ 水溶

液、适量的催化剂、磁力搅拌，每隔一定时间取样，考察光催化降解时间、催化剂加入量、ｐＨ 等条件对初

始浓度不同的 ＨＱ 溶液的光催化降解效果，降解率采用 ＵＶ⁃ｖｉｓ 的标准曲线法进行分析，降解产物采用超

效液相色谱⁃质谱联用仪（Ｗａｔｅｒｓ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ）进行检测，有机碳含量采用总有机碳分析仪（ｖａｒｉｏ ＴＯＣ）进
行测定． 实验结束后，用外磁场分离回收催化剂，用蒸馏水清洗 ３—５ 次，重复以上实验，考察催化剂的重

复使用性能． 光催化反应装置如图 １ 所示．

图 １　 光催化反应装置

Ｆｉｇ． １　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
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２　 结果与讨论

２． １　 催化剂的表征

图 ２ 为氯化血红素及其改性各步产物原卟啉二甲酯、原卟啉二甲酸和锌卟啉的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 谱图．

图 ２　 氯化血红素及其改性各步产物 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 谱图

Ｆｉｇ． ２　 ＵＶ ／ Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｈｅｍｉｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｅａｃｈ ｓｔｅｐ

由图 ２ 可知氯化血红素的最大吸收峰在紫外区 ３８２ ｎｍ 处，Ｑ 带有 ２ 个较弱的吸收峰． 原卟啉二甲

酯最大吸收峰发生红移，移至可见光区 ４０４ ｎｍ 处，而且 Ｑ 带有 ４ 个相对较弱的吸收峰，比反应前多了

２ 个吸收峰，说明在硫酸⁃甲醇存在下，超声辅助的方法可以脱除卟啉环内所络合的金属离子［１０］ ． 原卟啉

二甲酸的吸光度相对原卟啉二甲酯的稍弱，特征吸收峰峰型基本保持不变；锌卟啉的紫外可见吸收光谱

图出现 ３ 个吸收峰，１ 个在 Ｓｏｒｅｔ 带，位于 ４１７ ｎｍ，２ 个在 Ｑ 吸收带，分别位于 ５４５ ｎｍ 和 ５８１ ｎｍ，Ｑ 带的

吸收峰个数有所减少，具备金属卟啉紫外可见吸收光谱的特征［１０］，说明卟啉环成功络合了金属锌离子．
通过 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 分析法对锌卟啉中金属 Ｚｎ 和金属 Ｆｅ 的含量进行定量分析，结果表明，０ １０ ｇ

（１． ６０ × １０ － ４ ｍｏｌ）的锌卟啉中含 ０． ００９９ ｇ（１． ５２３０ × １０ － ４ ｍｏｌ）的 Ｚｎ、０． ０００３８２８ ｇ（６． ９９６４ × １０ － ６ ｍｏｌ）的
Ｆｅ，卟啉环与金属离子的摩尔比约为 １ ∶ １，其中金属 Ｚｎ 的含量为 ９５． １８％ ，说明氯化血红素中的铁离子

几乎全部脱出，金属 Ｚｎ 与卟啉环成功络合得到锌卟啉．
负载型锌卟啉仿酶催化剂的形貌经 ＴＥＭ 测试，结果如图 ３． 从图 ３ ａ 可以看出，催化剂粒度均匀，分

散性好，平均晶粒尺寸在 １２ ｎｍ 左右；从图 ３ ｂ 可以看出，催化剂具有核壳结构，其中颜色较深、具有条

纹晶格结构的是磁纳米 Ｆｅ３Ｏ４颗粒，颜色较浅、厚度约为 ８ ｎｍ 左右的壳层为微晶纤维素和锌卟啉层．

图 ３　 不同放大倍数下催化剂的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ． ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

采用 ＫＢｒ 压片，在 ４０００—４５０ ｃｍ － １范围内测定的负载型锌卟啉仿酶催化剂的 ＦＴ⁃ＩＲ 谱如图 ４ 所示，
５１９． ４９ ｃｍ － １为 Ｆｅ３Ｏ４的特征吸收峰（Ｆｅ—Ｏ 的弯曲振动）；７８８． ４０ ｃｍ － １为 Ｚｎ—Ｎ 的伸缩振动吸收峰；
８６０． ９０—１００２． １３ ｃｍ － １为卟啉环骨架的振动吸收峰；１０７０． ０７ ｃｍ － １和 １１３９． ２０ ｃｍ － １为载体微晶纤维素
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上的伯、叔醇的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动；１３９６． ９１ ｃｍ － １附近为羧酸和酯的特征吸收峰；１６１６． ０７ ｃｍ － １为 Ｃ Ｃ 的

伸缩振动吸收峰；２９８７． ９３ ｃｍ － １为—ＣＨ３、—ＣＨ２ 的伸缩振动吸收峰；３４４３． ７６ ｃｍ － １为 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动

吸收峰． 充分说明锌卟啉已经成功负载到纤维素磁微球载体表面．

图 ４　 催化剂的 ＦＴ⁃ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ． ４　 ＦＴ⁃ＩＲ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

图 ５ 为催化剂在 Ｎ２条件下、升温速度 ２０ ℃·ｍｉｎ － １、温度范围在 ３０—８９９． ００ ℃区间内的 ＴＧＡ 分析

图，可以看出催化剂有 ３ 段明显的失重区间，在 ３０—１４２． ２２ ℃ 区间内为 Ｈ２ Ｏ 的失重，失重率为

３． ２２ ｗｔ％ ；在 １４２． ２２—４２４． ２６ ℃ 区间内为微晶纤维素的失重，失重率为 ２９． ４０ ｗｔ％ ；在 ４２４． ２６—
８９０． ００ ℃ 区间内为锌卟啉的失重，失重率为 ２７． １８ ｗｔ％ ；故可计算得到催化剂中 Ｆｅ３ Ｏ４ 含量为

４１． ２０ ｗｔ％ ． 因此可知催化剂具有很好的热稳定性，锌卟啉负载量为 ２７． １８ ｗｔ％ ．
图 ６ 为催化剂在 ３００ Ｋ 下的 ＶＳＭ 分析图，催化剂的磁矫顽力（Ｈｃ） 为 ２０． ３３ Ｏｅ，剩磁（ Ｂｒ） 为

０ ９８７６ ｅｍｕ·ｇ － １，饱和磁化强度（Ｂｓ）为 １９． ３０ ｅｍｕ·ｇ － １ ． 在外加磁场的作用下，磁化曲线可互相重合，磁
滞回线呈 Ｓ 形，表现出可逆的磁化过程，剩余磁化强度 Ｂｒ 趋近于零，说明该催化剂的磁化率很高，具有

一定的超顺磁性，可以方便地进行磁性分离，有利于催化剂的回收利用．

图 ５　 催化剂的 ＴＧＡ 图

Ｆｉｇ． ５　 ＴＧＡ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
图 ６　 ３００ Ｋ 下催化剂的 ＶＳＭ 图

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ＶＳＭ ａｔ ３００ Ｋ

２． ２　 催化剂对 ＨＱ 的光催化氧化

在 ＨＱ 初始浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ － １及 ｐＨ 值为 ６． ５ 的条件下，考察了氯化血红素改性前后及光照条件对

ＨＱ 降解效果的影响，结果如图 ７ 所示． 由图 ７ 可知，改性后的氯化血红素对 ＨＱ 降解效果明显提高，可
能原因是通过对氯化血红素的改性，使 Ｓｏｒｅｔ 带由紫外区移到可见光区，改变了光吸收特性，增强了催化

剂利用太阳光的的能力，提高了催化剂的催化活性；由图中 ａ、ｃ、ｄ ３ 条曲线可知光源和催化剂两者缺一

不可，相互协同作用才能有效降解 ＨＱ．
在 ３００ Ｗ 氙灯光照下，考察了催化剂投加量对 ＨＱ 降解效果的影响，结果如图 ８ 所示． 由图 ８ 可知，

当催化剂投加量为 ５ ｍｇ 时，ＨＱ 降解速率较慢，６ ｈ 后降解率仅为 ７８． ３６％ ；随着催化剂投加量的增加，
加快了 ＨＱ 的降解速度，当催化剂投加量为 ２０ ｍｇ 时，ＨＱ 的降解率达到 ９５． ５２％ ；但当催化剂投加量
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５０ ｍｇ时，降解速率反而呈减小趋势， 原因可能是固体催化剂粉末分散在溶液中，发生光散射，影响光吸

收，使单位质量的催化剂得到的光子减少，从而降低光催化反应速率． 因此，催化剂投加量是影响 ＨＱ 降

解效果的一个重要因素，本实验中催化剂的用量最终选择为 ２０ ｍｇ．

图 ７　 氯化血红素改性前后光降解 ＨＱ 的比较

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＨＱ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ８　 催化剂加入量对 ＨＱ 降解率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ
ＨＱ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

此外还考察了 ＨＱ 的初始浓度及溶液 ｐＨ 对 ＨＱ 降解效果的影响． 由图 ９ 可知，不同初始浓度的

ＨＱ，均随光照时间的增加迅速降解，６ ｈ 后降解速率均趋于平缓，其中 ＨＱ 初始浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ － １的降解

速率及降解率最好；由图 １０ 可知，溶液初始 ｐＨ 对 ＨＱ 的降解速率亦有一定影响，溶液 Ｈ ＋ 浓度或者

ＯＨ － 浓度过大时都不利 ＨＱ 的降解，ＨＱ 降解效果最佳 ｐＨ 值为 ６． ５；因此降解 ＨＱ 的最佳条件为 ３００ Ｗ
氙灯光照 ６ ｈ、催化剂投加量 ２０ ｍｇ、ＨＱ 的初始浓度 ２０ ｍｇ·Ｌ － １及溶液初始 ｐＨ 值 ６． ５．

图 ９　 ＨＱ 初始浓度对 ＨＱ 降解率的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ＨＱ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

图 １０　 ｐＨ 值对 ＨＱ 降解率的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ
ＨＱ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

在最佳降解条件下考察了催化剂的重复使用次数对 ＨＱ 降解率的影响． 结果表明，催化剂的降解效

果随着重复使用次数的增加而缓慢降低，重复使用 １０ 次时降解率由初次使用的 ９５． ５２％ 下降为

８６ ３２％ ． 证明催化剂具有良好的重复使用性． 且该降解过程符合一级反应动力学特征，其动力学反应方

程为 ｌｎｃ ＝ ０． ３９３１ｔ ＋ ０． ２０１６，反应速率常数 ｋ 为 ０． ３９３１ ｈ － １，相关系数 Ｒ２ ＝ ０． ９７４０．
２． ３　 催化剂降解机理研究

光催化降解 ＨＱ 不同时间的紫外⁃可见吸收光谱如图 １１ 所示． 由图 １１ 可知，光催化降解 １ ｈ 后 ＨＱ
在 ２８８ ｎｍ 处最大吸收峰明显降低，同时在 ２５４ ｎｍ 处有新的吸收峰出现，说明在光催化氧化过程中，ＨＱ
结构被逐渐破坏，同时有中间产物生成． 随光照时间的增加 ＨＱ 及中间产物的特征吸收峰均不断降低．
根据林智虹等［１１］提出苯酚的机理：苯酚→对苯二酚→对苯二醌→顺丁烯二酸→草酸→二氧化碳． 按照

文献［１２］的 ＨＰＬＣ 分析方法，通过 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ 对降解液进行分析发现降解中间产物有对苯二醌、丁烯二



　 １１ 期 吴景悦等：改性天然血红素制备仿酶催化剂及其光催化降解对苯二酚 ２１４７　

酸、草酸和甲酸，随着降解时间的增加中间产物逐渐减少，６ ｈ 后反应溶液的 ＴＯＣ 去除率达到 ８２ ４１％ ，
说明 ＨＱ 最终被降解为小分子有机物、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．

通过在反应体系中加入捕获剂 ＡｇＮＯ３、二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ２及叔丁醇（ＴＢＡ）考察催化剂光催

化降解 ＨＱ 的机理，其中 ＡｇＮＯ３为电子捕获剂，ＤＭＦ 为空穴捕获剂，Ｎ２用来除掉水中的溶解氧从而抑制

单线态氧及氧负离子的生成，ＴＢＡ 为自由基抑制剂，降解效果如图 １２ 所示．

图 １１　 降解中 ＨＱ 的紫外⁃可见吸收光谱

Ｆｉｇ． １１　 ＵＶ ／ Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＱ ｄｕｒｉｎｇ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图 １２　 不同捕获剂对 ＨＱ 降解率的影响

Ｆｉｇ． １２　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｏｎ
ＨＱ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

由图 １２ 可见，在溶液中加入 ＴＢＡ 和通入 Ｎ２后 ＨＱ 降解效果降低比较明显，与不加任何捕获剂相比

较， 光催化 １ ｈ， 降解率由 ６６． ２７％分别降低至 １１． ７７％和 １４． ２２％ ，说明自由基和氧负离子及单线态氧

是 ＨＱ 降解过程中的主要活性物种；溶液中加入 ＤＭＦ 和 ＡｇＮＯ３后对 ＨＱ 降解效果影响相对较弱，但降解

率也明显降低，说明在 ＨＱ 降解过程中空穴和电子亦具有重要作用，因此 ５ 种活性物种在光催化降解

ＨＱ 的过程中协同作用． 综合实验分析和文献报道［１３⁃１４］，催化剂光催化降解 ＨＱ 的反应机理可能为：
ＺｎＰ ＋ ｈｖ→ ＺｎＰ∗（ｅ － ＋ ｈ ＋ ） （１）

ＺｎＰ∗ ＋ ３Ｏ２→ ＺｎＰ ＋ １Ｏ２ （２）
ＺｎＰ∗（ｅ － ） ＋ Ｏ２→ ＺｎＰ ＋·Ｏ －

２ （３）
ＺｎＰ∗（ｈ ＋ ） ＋ Ｈ２Ｏ→ ＺｎＰ ＋·ＯＨ ＋ Ｈ ＋ （４）

２·Ｏ －
２ ＋ ２ Ｈ ＋ → Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｏ２ （５）

·Ｏ －
２ ＋ ｅ － ＋ ２ Ｈ ＋ → Ｈ２Ｏ２ （６）

Ｈ２Ｏ２ ＋ ｅ － → ·ＯＨ ＋ ＯＨ － （７）
·ＯＨ ／ ·Ｏ －

２ ／ １Ｏ２ ＋ ＨＱ→ ＨＱ∗ ＋ … ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ （８）
ＺｎＰ（ｅ － ） ＋ ＨＱ∗→ 还原产物 （９）
ＺｎＰ（ｈ ＋ ） ＋ ＨＱ∗→ 氧化产物 （１０）

ｈ ＋ ＋ ｅ － → （电子⁃空穴对复合）能量辐射　 （１１）
式中：Ｐ 表示锌卟啉复合纤维素磁微球催化剂、ＨＱ∗表示 ＨＱ 降解中间产物；

锌卟啉催化剂在光源激发下，能形成光生电子和光生空穴，光生电子具有很强的还原能力，光生空

穴具有很强的氧化能力． 光敏化后的卟啉能量转移活化分子３Ｏ２产生具备更高氧化活性的１Ｏ２ ． 光生电子

和光生空穴能与反应体系中的 Ｏ２、Ｈ２Ｏ 发生反应，产生氧化性极强的氧负离子和羟基自由基． 氧负离子

在弱酸性条件下会转化为过氧化氢，过氧化氢在光照及光生电子的条件下会进一步转化为羟基自由基，
最终 ５ 种活性物种协同作用降解有机物 ＨＱ．

３　 结论

本文通过改性天然血红素成功合成了尺寸均一、分散性良好、饱和磁化强度高的负载型锌卟啉仿酶



２１４８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３２ 卷

催化剂． 对其催化活性进行研究，结果表明，在模拟太阳光照射下，改性后的氯化血红素对 ＨＱ 的降解效

果明显增加，当催化剂加入量为 ２０ ｍｇ 、ＨＱ 初始浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ － １、溶液 ｐＨ ＝６． ５ 及反应时间为 ６ ｈ 时，
对水中 ＨＱ 的降解率达到 ９５． ５２％ ，重复使用次数为 １０ 次时降解率仍达到 ８６． ３２％ ，说明该催化剂对水

中 ＨＱ 有较好的催化降解效果，并且用外加磁场分离回收后的重复使用效果亦较好． 因此负载型锌卟啉

仿酶催化剂在水处理方面可以预见有良好的应用前景． 并对其催化氧化机理进行了研究，结果表明对

ＨＱ 的降解率影响大小顺序为羟基自由基﹥氧负离子 ／单线态氧﹥光生电子﹥光生空穴，但最终是 ５ 种

活性物种协同作用降解的 ＨＱ．
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