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大环多胺镍配合物催化过氧化氢降解碱性品红
催化性能与机理∗

熊文瑄１　 艾　 靖１　 江　 山１　 王东升２　 夏　 华１∗∗

（１． 中国地质大学（武汉）材料与化学学院， 武汉， ４３００７０；　 ２． 中国科学院生态环境研究中心， 北京， １０００８５）

摘　 要　 以大环多胺镍配合物［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２为催化剂（Ｌ＝ １，８⁃二甲基⁃１，３，６，８，１０，１３ 六氮杂十四烷），Ｈ２Ｏ２

为氧化剂，碱性品红为底物，研究了催化剂用量、氧化剂投入量、底物浓度、反应溶液 ｐＨ 值、反应温度、常见阴

离子和天然有机物对催化反应效率的影响．结果表明，反应体系 ｐＨ＝ ６，催化剂浓度 ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，碱性品红浓

度 １５ ｍｇ·Ｌ－１，氧化剂投入量 ０．１２ ｍｏｌ·Ｌ－１，在 ５０ ℃ 下反应催化速率达最大值，１０ ｍｉｎ 内碱性品红脱色率

９６．７％．通过自由基淬灭实验和电子顺磁共振测试发现［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２ ⁃Ｈ２Ｏ２反应体系中主要起氧化降解作用

的自由基是Ｏ－
２·，并推测反应机理为：过氧化氢与大环多胺镍配位化合物的中心离子镍配位，形成一个五配位

的配位化合物，配位化合物在溶液中分解能给出超氧离子，超氧离子降解碱性品红．
关键词　 大环多胺镍配合物， 碱性品红催化降解， 催化机理．
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ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｐＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＢＦ ｒｅｍｏｖａｌ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ， ａｎｄ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｍｏｎ
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ｒａｄｉｃａｌ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｔｅｓｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｏ－

２· ｒａｄｉｃａｌｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｎｇ ｒａｄｉｃａｌｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ［ ＮｉＬ］ （ ＣｌＯ４ ） ２⁃Ｈ２ Ｏ２ ｓｙｓｔｅｍ ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｅｇｒａｄｅ ＢＦ ｏｒ ｏｔｈｅｒ ｄｙｅｓ ｉｎｔｏ ｓｍａｌｌｅｒ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅａｃｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗａｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ． Ｐｅｎｔａｍｅｔｈｅｎｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒａｌ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎ ｏｆ ｎｉｋｌｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ
ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｏｕｌｄ ｓｔｉｍｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ－

２· ｒａｄｉｃａｌｓ， ｗｈｉｃｈ
ｃｏｕｌｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｅｇｒａｄａｔｅ ＢＦ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎｉｋｌｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ， ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｓｉｃ ｆｕｃｈｓｉｎ， ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．
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２７０２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

染料污染的问题一直是亟待解决的全球性问题，染料污水的排放不仅带来审美污染，而且会产生严

重的环境问题．碱性品红是纺织业、印刷业、制革业、涂料、造纸业等行业中常用的染料，广泛用做纺织

品、纸张和皮革等各种材料的染色剂［１］，因其毒性和致癌性，被多个国家和政府列为可疑致癌物［２］ ．已有

许多方法用于处理染料工业废水，但从有效性、经济成本以及处理过程对环境的影响等因素考虑各有一

定的局限性，近年来，高级氧化技术（ＡＯＰｓ）由于能广泛氧化降解各类难降解的有机物［３］，在污水处理上

有非常广泛的应用．高级氧化技术（ＡＰＯｓ）是一类基于产生高氧化活性自由基降解有机污染物的技术，
主要包括 Ｆｅｎｔｏｎ 反应、类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应、Ｏ３ ／ ＵＶ、Ｏ３ ／ Ｈ２Ｏ２及光催化反应等［４］ ．２００２ 年 Ｄｅｅｐａｋ ＢＡｋｏｌｅｋａｒ 等

分别以单一金属和混合金属为催化剂使用湿法氧化和催化湿法技术降解造纸工业废料中的有机物，总
有机碳去除率大于 ８４％［５］ ．２００４ 年杜鸿章等以金属⁃稀土金属双活性组分为催化剂使用催化湿式氧化法

处理 Ｈ－酸母液印染废水，色度去除率达 ９８．２％［６］ ．２００９ 年赵彬侠等制备了 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２系列催化剂用于

湿式氧化法处理农药废水，ＣＯＤ 去除率最大为 ８９．３％［７］ ．
虽然国内外学者对高级氧化技术进行了广泛和深入的研究，但仍然还有需要深入探讨的问题，寻找

高活性、高效率且广泛实用的新型催化剂仍然是这个领域的研究热点和前沿．大环多胺配合物具有的结

构特征，非常适合作为催化氧化的催化剂，Ｇｏｋｕｌａｋｒｉｓｈｎａｎ Ｓ 等［８］用大环多胺镍配合物作为催化剂，以过

二硫酸钾作为氧化剂，氧化降解孔雀石绿．得到了较好的催化降解的效果，５ ｍｉｎ 内的染料降解率可达

９４％；但其底物种类较单一，广泛性不够，且催化机理不够清晰，因此有必要进一步的研究．本文采用模

板法合成了大环多胺镍配合物［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２（Ｌ＝ １，８⁃二甲基⁃１，３，６，８，１０，１３ 六氮杂十四烷），并用于催

化过氧化氢降解碱性品红，取得了较好的催化效率，并初步探讨了其催化机理．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 主要仪器和试剂

ＵＶ⁃２６００ 可见光⁃紫外分光光度计（上海尤尼柯仪器有限公司），Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ 傅里叶红外变换光谱仪

（美国赛默⁃飞世尔有限公司），ＵＶ⁃２５５０ＰＣ 紫外可见漫反射光谱仪（日本岛津公司），ＦＥ２０ 酸度计（梅特

勒⁃托利多仪器公司），ＪＥＳ⁃ＦＡ２００ 电子顺磁共振仪（日本电产株式会社），ＦＰ⁃６５００ 荧光分光光度计

（ＪＡＳＣＯ 日本分光公司）．
ＮｉＣｌ２（分析纯，含量≥９８．０％），碱性品红（化学纯，含量≥８８．０％），过氧化氢（化学纯，浓度≥３０％），

盐酸（分析纯，浓度≥３６．０％），氢氧化钠（分析纯，含量≥９６．０％），氯化钠（分析纯，含量≥９９．５％），硫酸

钠（分析纯，含量≥９９．０％），叔丁醇（分析纯，浓度≥９９．５％），对苯醌（分析纯，浓度≥９８．０％），以上药品

购于北京百灵威科技有限公司．如无特殊说明，实验中用水为去离子水．
１．２　 催化剂［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２的合成

按照文献［９］的方法，将 １２．４ ｇ Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２·４Ｈ２Ｏ 溶解于 １００ ｍＬ 甲醇中，在不断搅拌下，缓慢加

入 ６ ｇ 乙二胺、１６．２ ｇ ３６％甲醇和 ７．５ ｇ ４０％甲胺，混合液转移到 ２５０ ｍＬ 三颈烧瓶中，在 ７０ ℃的油浴锅

中搅拌回流 ２４ ｈ，趁热抽滤得棕色滤液，加入过量的 ＮａＣｌＯ４甲醇溶液，生成黄色的粉末状沉淀，抽滤，用
甲醇多次洗涤固体产物，黄色粉末在 ７０ ℃下真空干燥．反应方程式如下：

２ＣＨ３ＮＨ２＋４ＣＨ２Ｏ＋２Ｎ２Ｈ４＋Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２·４Ｈ２Ｏ

１．３　 催化剂的表征

１．３．１　 傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）
　 　 使用 ＶＥＲＴＥＸ ７０ Ｂｒｕｋｅｒ 傅里叶红外变换光谱仪扫描［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２固体样品分析其物质结构．测试

前进行干燥处理并用 ＫＢｒ 压片，扫描波数范围为 ４０００—４００ ｃｍ－１ ．
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　 １２ 期 熊文瑄等：大环多胺镍配合物催化过氧化氢降解碱性品红催化性能与机理 ２７０３　

１．３．２　 紫外可见漫反射光谱（ＤＲＵＶ⁃ＶＩＳ）
使用 ＵＶ⁃２５５０ＰＣ 紫外可见漫反射光谱仪对［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２固体样品进行吸收测试，测试波长范围为

２４０—８５０ ｎｍ，扫描精度为 ０．５ ｎｍ．
１．４　 催化降解实验

用蒸馏水配制 １ ｇ·Ｌ－１的碱性品红溶液（１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 １ ｇ·Ｌ－１的大环多胺镍配合物溶液作为储备

液．取一定量 １ ｇ·Ｌ－１碱性品红溶液、１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２（简称 ＮｉＬ２＋）溶液，均匀混合，加入一定

体积的 ３０％ Ｈ２Ｏ２，定溶到 １０ ｍＬ，摇匀．用 ＵＶ⁃２６００ 紫外分光光度计测定碱性品红在 ５４３ ｎｍ 处的吸光

度，按下式计算碱性品红的降解率：

降解率 ＝
Ａｔ － Ａ０

Ａ０

× １００％

式中：Ａ０为碱性品红的起始吸光度；Ａｔ为碱性品红在 ｔ 时刻的吸光度．
１．５　 三维荧光测试（ＥＥＭ）

以过滤后的自然水作为溶剂水，配制催化降解体系，使用 ＦＰ⁃６５００ 荧光分光光度计测量催化降解

前、后的三维荧光，评价自然水样中的有机物对催化降解的影响，测试条件是：激发波长 ２００—４００ ｎｍ，
发射波长 ２２０—５５０ ｎｍ．
１．６　 电子顺磁共振波谱（ＥＳＲ）

催化降解体系的电子顺磁共振波谱（ＥＳＲ）由 ＪＥＳ⁃ＦＡ２００ 电子顺磁共振仪在室温下测量；仪器测试

条件为调制幅度 １．６ Ｇ，中场 ３２５ Ｇ，时间常数 ０．０３ ｓ，微波功率 ４ ｍＷ，微波频率 ９．１４ ＧＨｚ．测试方法为在

２ ｍＬ 连盖离心管内依次加入 ３ μＬ ＤＭＰＯ（２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）、大环多胺镍配合物（１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 ３０％ Ｈ２Ｏ２

（０．１２ ｍｏｌ·Ｌ－１），并在旋涡振荡器上震荡 ２ ｍｉｎ 使其均匀混合，然后用毛细管吸取少量样品放于核磁管

内，且叔丁醇和对苯醌分别作为 ＯＨ·和 Ｏ２·自由基的猝灭剂．置于电子顺磁共振仪凹槽内进行测试．数据

由 ｏｒｉｇｉｎ ９．０ 处理．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂 ＮｉＬ２＋的光谱特征

图 １ 是催化剂［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２固体的紫外可见漫反射光谱，从图 １ 中可以看到，在可见光区配合物

［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２只有一个吸收峰，特征吸收波长为 ４５１ ｎｍ，与文献中的报道基本一致［９］，说明得到的配合

物［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２具有平面正方形的空间构型．配合物［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２溶液在 ２００—８００ ｎｍ 波长范围内的

紫外可见吸收光谱如图 ２ 所示，在可见光区也只有一个吸收峰，最大吸收波长位于 ４４５ ｎｍ，与固体紫外

可见漫反射特征吸收波长相近，说明配合物在水溶液中是稳定的，且配合物在水溶液中其空间构型没有

发生变化．与文献报道的 ４４６ ｎｍ 基本相符．在最大吸收波长处的摩尔吸光系数为 ６４．５ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１ ．

图 １　 ［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２紫外可见漫反射光谱

Ｆｉｇ．１　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２

图 ２　 ［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．２　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２
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　 　 图 ３ 是［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２的傅里叶变化红外光谱图，从图上可以看到位于 ３２５５ ｃｍ－１的吸收峰是大环多

胺上的 Ｎ—Ｈ 吸收振动峰；在 ２９３８ ｃｍ－１ 的吸收峰是大环多胺上亚甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰；位于

１６６０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ Ｎ 伸缩振动峰；而位于 １０８４ ｃｍ－１的吸收峰则是弱配位的高氯酸根的振

动峰，所有吸收峰与文献报道 Ｌ 配体的红外特征峰相吻合，这再次表明合成得到的化合物就是目标

产物．
２．２　 大环多胺镍配合物的催化性能

按实验方法 １．４ 比较了大环多胺镍配合物作为催化剂、同浓度的 Ｎｉ２＋作为催化剂和不加任何物质

作为催化剂时，Ｈ２Ｏ２氧化降解碱性品红的实验，实验结果如图 ４ 示．从图 ４ 可以看到，当体系中没有加入

任何催化剂时，Ｈ２Ｏ２碱性品红有一定的氧化降解能力，２０ ｍｉｎ 内碱性品红的降解率只有 ８１．２１％；而当以

Ｎｉ２＋作为催化剂时，２０ ｍｉｎ 内碱性品红的降解率却只有 ７８．７％，低于没有催化剂的降解率，这说明镍离子

不仅不能加快催化降解反应的速率，反而会抑制催化降解反应的速率，推测理论上的可能原因是二价镍

离子和过氧化氢形成相应的配位化合物，使得过氧化氢的有效浓度降低，而导致催化反应速度降低；当
大环多胺镍配合物作为催化剂时，２０ ｍｉｎ 内碱性品红的降解率可以达到 ９７．２％，极大加快了催化降解反

应的速率，说明大环多胺镍配合物对 Ｈ２Ｏ２氧化降解碱性品红的反应有很好的催化作用．

图 ３　 ［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２的傅里叶变换红外光谱

Ｆｉｇ．３　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２

图 ４　 催化剂种类对碱性品红降解影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｙｐｅ ｏｎ ＢＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２．３　 催化剂浓度对碱性品红降解影响

催化剂浓度可能是影响催化降解反应速率的因素，在其它条件保持一致的条件下，试验了催化剂浓

度对碱性品红降解反应速率的影响，实验结果如图 ５ 所示，数据表明随着配合物浓度的增加，碱性品红

降解速率先升高后降低，配合物浓度为 ２００ mｍｏｌ·Ｌ－１时降解速率达最大值．再增加配合物浓度时，催化降

解速率下降．在后面的实验中配合物浓度为 ２００ mｍｏｌ·Ｌ－１ ．

图 ５　 催化剂浓度对碱性品红降解影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮｉＬ２＋ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＢＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
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２．４　 ｐＨ 值对碱性品红降解影响

反应体系的 ｐＨ 值也是影响反应速率的因素之一，按照实验方法将反应体系的 ｐＨ 值控制在 ２—９
的范围内，实验了反应体系的 ｐＨ 值对催化降解速率的影响．实验结果如图 ６ 所示．从图 ６ 可以看到，
ｐＨ ２时，在 ２０ ｍｉｎ 内碱性品红的降解率仅为 ８４．１％；ｐＨ 值为 ４—７ 时，２０ ｍｉｎ 内碱性品红的降解率接近

１００％，表明大环多胺镍配物的催化体系在弱酸性到中性的环境中都有很好的催化性能，具有较宽的 ｐＨ
值适应性，克服了传统的芬顿反应只有在强酸性介质中，才有较好的催化活性的缺陷，减少了催化反应

的后处理过程．在后面的实验中控制反应体系的 ｐＨ 值为 ６．
２．５　 过氧化氢的浓度对碱性品红降解影响

按实验方法，在其它条件保持不变下，分别加入过氧化氢 ０．０６、０．０８、０．１、０．１２、０．１４、０．１６ ｍｏｌ·Ｌ－１，试
验过氧化氢的浓度对碱性品红降解的影响，实验结果如图 ７ 所示．由图 ７ 可见，过氧化氢的浓度对碱性

品红催化降解速率无明显影响．考虑过氧化氢的浓度适当过量，将有利于碱性品红的完全降解，在后面

的实验中过氧化氢的浓度为 ０．１２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．

图 ６　 ｐＨ 值对碱性品红降解影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ＢＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
图 ７　 过氧化氢投入量对碱性品红降解影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＢＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２．６　 反应温度对碱性品红降解的影响

反应温度是影响反应速率的主要因素之一．按照实验方法，试验了不同反应温度下，碱性品红的降

解速率．结果如图 ８ 所示，降解速率在一定温度范围内随温度上升而加快，但当反应温度高于 ５０ ℃时降

解速率降低．推测可能是温度上升，产生氧化活性自由基的速率增加导致的，但温度过高自由基活性降

低，致使温度高于 ５０ ℃后升温不利于降解速率的提高．

图 ８　 反应温度对碱性品红降解速率的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＢＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２．７　 催化降解反应的动力学方程

当碱性品红的初始浓度分别为 ５、７．５、１０、１５、２０、２５ ｍｇ·Ｌ－１时，碱性品红的降解率如图 ９ 所示．碱性

品红的降解率随初始浓度的升高先增加后减少，当碱性品红的初始浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１时，碱性品红的降
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解率下降，原因可能是过氧化氢不足，很难将碱性品红完全氧化降解．为了更直观的了解降解率与碱性

品红浓度的关系，选取反应时间为 １０ ｍｉｎ 时的数据，得到图 １０．由图 １０ 可见，降解率随碱性品红浓度的

增加而增加，当碱性品红浓度增加到 １０ ｍｇ·Ｌ－１时降解率趋于定值．
为了得到碱性品红浓度与反应时间的定量关系式，建立速率方程．根据反应动力学的实验数据分别

进行了一级、二级和三级反应的拟合，拟合结果见表 １，由表 １ 结果可知，该体系降解反应与一级反应最

为吻合，拟合的方程为 ｙ＝ －０．００２９７ｘ＋０．３０３０１，速率常数 ｋ＝ ０．００２９７ ｓ－１，相关系数 Ｒ２ ＝ ０．９９１８１．

图 ９　 碱性品红初始浓度对降解率的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＢＦ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＢＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
图 １０　 １０ｍｉｎ 时降解率与碱性品红初始浓度的关系

Ｆｉｇ．１０　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ
ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＦ（ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｔ １０ ｍｉｎ）

表 １　 动力学数据拟合结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｄａｔａ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ

一级反应
Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

二级反应
Ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

三级反应
Ｔｈｉｒｄ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

速率方程
Ｒａｔｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｋｔ ＝ ｌｎｃ － ｌｎｃ０ ｋｔ ＝ １
ｃ

－ １
ｃ０

ｋｔ ＝ １
２

（
１
ｃ２

－ １
ｃ２０

）

拟合方程
Ｆｉｔｔｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｙ＝－０．００２９７ｘ＋０．３０３０１ ｙ＝ ０．０１７５９ｘ－３．３８５５５ ｙ＝ ０．３２６１３ｘ－１００．８３３８

速率常数
Ｒａｔｅ ｃｏｎａｔａｎｔ ｋ ０．００２９７ ｓ－１ ０．０１７５９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ０．３２６１３ ｍｏｌ－２·Ｌ２·ｓ－１

相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔＲ２ ０．９９１８１ ０．８６７２７ ０．７０８６３

２．８　 常见阴离子对碱性品红降解率的影响

有文献报道反应体系中的无机阴离子会对催化降解有机污染物的速率有较大的影响［１１］，根据实验

方法在反应体系分别加入不同浓度常见阴离子 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ ，实验结果表明：Ｃｌ－离子和离子 ＳＯ２－

４ 的加入

量分别为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１和 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 对碱性品红降解没有明显影响（见图 １１），说明催化降

解体系不受阴离子的影响，稳定性高、实用性强，有潜力广泛应用于废水处理中．

图 １１　 常见阴离子对碱性品红降解的影响

Ｆｉｇ．１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ＢＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
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　 １２ 期 熊文瑄等：大环多胺镍配合物催化过氧化氢降解碱性品红催化性能与机理 ２７０７　

２．９　 东湖水中碱性品红的降解

为探索在实际水体中，ＮｉＬ２＋催化 Ｈ２Ｏ２降解碱性品红的效率，取东湖水（１１４．４１４５２５，３０．５４５７５５）配
制碱性品红污染水体进行实验，探讨接近实际污染环境下，ＮｉＬ２＋ 催化剂的催化效率，结果如图 １２ 和

图 １３所示．从图 １３ Ａ 可以看出，东湖水与碱性品红混合液中出现了两个峰，分别位于 λｅｘ ／ ｅｍ ＝
３５０ ／ ２４５ ｎｍ和 λｅｘ ／ ｅｍ＝ ３３５ ／ ３００ ｎｍ，它们分别归属于Ⅰ⁃色氨酸（λｅｘ ／ ｅｍ ＝ ３５０ ／ ２４５ ｎｍ）和Ⅱ⁃蛋白质类

（λｅｘ ／ ｅｍ＝ ３３５ ／ ３００ ｎｍ）的荧光峰，表明东湖水中主要含有两类有机物，即色氨酸和蛋白质类，而这两类

有机物的存在，并不会对 ＮｉＬ２＋催化降解碱性品红的效率产生具有实际意义的影响（见图 １２），说明这个

催化降解体系具有较好的潜在应用价值．

图 １２　 东湖水碱性品红降解效率

Ｆｉｇ．１２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＢＦ ｉｎ Ｅａｓｔ Ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ

当催化降解反应发生后（见图 １３ Ｂ），可观测到蛋白质类的荧光峰强有了很明显的减弱，同时色氨

酸的荧光峰强有了相应程度的增强，色氨酸及蛋白质的荧光强度分别变化至 ２７８６ 及 １０７２（表 ２）．此现

象可以说明这个催化体系不仅能够很好的降解东湖水中的有机染料，而且还可以将水体中有机蛋白质

大分子分解为小分子的氨基酸．经过降解过程后原水中的天然有机蛋白质大分子已被降解为有机小分

子，因此从以上分析可得出水溶液中的天然有机物分子对碱性品红的降解率没有明显的影响，且有将天

然有机大分子降解为小分子的能力．

图 １３　 样品的三维荧光光谱

（Ａ）自然水＋碱性品红（Ｂ）自然水＋碱性品红＋催化剂＋Ｈ２Ｏ２；

催化剂浓度 ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，底物浓度 １５ ｍｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２ ０．１２ ｍｏｌ·Ｌ－１，反应时间 ２０ ｍｉｎ

Ｆｉｇ．１３　 ＥＥＭ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ
（Ａ）Ｅａｓｔ Ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ＋ＢＦ（Ｂ）Ｅａｓｔ Ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ＋ＢＦ＋ＮｉＬ２＋＋Ｈ２Ｏ２

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＬ２＋ ｉｓ ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，ＢＦ ｄｏｓａｇｅ ｉｓ １５ ｍｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ｉｓ ０．１２ ｍｏｌ·Ｌ－１，ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ２０ ｍｉｎ
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表 ２　 样品的三维荧光强度

Ｔａｂｌｅ ２　 ＥＥＭ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
峰位置
Ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ

色氨酸 Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ
（λｅｘ ／ ｅｍ＝ ３５０ ／ ２４５ ｎｍ）

蛋白质类 Ｐｒｏｔｅｉｎ⁃ｌｉｋｅ
（λｅｘ ／ ｅｍ＝ ３３５ ／ ３００ ｎｍ）

东湖水⁃品红 Ｅａｓｔ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ⁃ＢＦ ２４５２ ２８２８

东湖水⁃品红⁃降解 Ｅａｓｔ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ⁃ＢＦ⁃ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ２７８６ １０７２

２．１０　 催化反应的机理

１９８７ 年Ｗｉｌｌｉａｍ Ｈ．Ｇｌａｚｅ 将以产生具有强氧化能力的自由基（·ＯＨ）为特点，使大分子难降解有机物

氧化成低毒或无毒的小分子物质的反应方法定义为高级氧化技术［１３］ ．向反应体系中加入自由基抑制

剂，可初步确定反应体系中自由基的种类，一般认为叔丁醇是常见的羟基自由基抑制剂［１４］，对苯醌为超

氧基抑制剂［１５］ ．在大环多胺镍配合物的催化体系中，为了确定氧化活性自由基的种类，分别加入叔丁醇

和对苯醌，实验结果如图 １４ 所示．从图 １４Ａ 中可以看到，当叔丁醇的浓度较低（ ｃ＜１ ｍｏｌ·Ｌ－１）时，叔丁醇

的加入不仅没有抑制催化反应，反而对催化反应还有一定的促进作用，推测该现象理论上的可能原因是

催化过程的主要氧化成分是超氧自由基，而超氧自由基在醇溶液中相对比较稳定，超氧自由基的相对浓

度在醇溶液中升高，从而反应速率增大；当叔丁醇的浓度增加时，会对催化反应产生一定的抑制作用；叔
丁醇的浓度为 ２．５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，虽然在较短的时间内，对催化反应产生较大的抑制作用，但是 ２０ ｍｉｎ 内碱性

品红的降解率仍达到了 ９６．３４％．这个现象说明催化反应的主要活性氧化物种并不是羟基自由基，羟基自由

基在催化体系中起着辅助作用；但是向催化体系中加入极低浓度（０．００１ ｍｏｌ·Ｌ－１）的对苯醌，催化反应的速

率有较大幅度的下降（图 １４Ｂ），当对苯醌的浓度达到 ０．００５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，几乎完全抑制了催化反应的发生，
２０ ｍｉｎ内碱性品红的降解率仅为 ２２．９８％．这表明降解反应中主要起降解作用的活性物种是超氧自由基．

图 １４　 （Ａ）不同浓度叔丁醇对碱性品红降解影响， （Ｂ）不同浓度对苯醌对碱性品红降解影响

Ｆｉｇ．１４　 （Ａ）Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＢＡ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＢＦ ｄｅｒａｄａｔｉｏｎ，（Ｂ）Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＢＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图 １５　 电子顺磁共振光谱

（Ａ）ＭｅＯＨ＋ＮｉＬ２＋＋Ｈ２Ｏ２（Ｂ）ＭｅＯＨ＋ＮｉＬ２＋（Ｃ）Ｈ２Ｏ＋ＮｉＬ２＋＋Ｈ２Ｏ２

Ｆｉｇ．１５　 ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ （Ａ）ＭｅＯＨ＋ＮｉＬ２＋＋Ｈ２Ｏ２

（Ｂ）ＭｅＯＨ＋ＮｉＬ２＋（Ｃ）Ｈ２Ｏ＋ＮｉＬ２＋＋Ｈ２Ｏ２

为进一步测试反应体系中存在的自由基，以

ＤＭＰＯ 为自由基捕捉剂，采用电子自旋共振（ＥＰＲ）
对催化体系中的自由基进行分析，结果如图 １５ 所示．

在 ＮｉＬ２＋的甲醇溶液中捕捉到与文献［１６］相似

的电子自旋共振信号（图 １５ 曲线 Ｂ），这表明在 ＮｉＬ２＋

的甲醇溶液中可能存在着一定量的 ＮｉＬ３＋配合物［１７］，
认为 Ｎｉ２＋在形成大环多胺配合物后，电对 Ｎｉ３＋ ／ Ｎｉ２＋的
电极电势下降，Ｎｉ２＋ 很容易被空气中的氧气氧化成

Ｎｉ３＋ ．在水溶液的反应体系中（图 １５ 曲线 Ｃ），可以明

显的观察到 ＤＭＰＯ⁃ＯＯＨ 加合物的特征峰［１８］，而在甲

醇的反应体系中（图 １５ 曲线 Ａ），可以观察到 ６ 个较

强的特征峰，这又与 ＤＭＰＯ⁃Ｏ２加合物的特征峰相吻

合［１９］，在所有测试体系中，都可以明显的观察到
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　 １２ 期 熊文瑄等：大环多胺镍配合物催化过氧化氢降解碱性品红催化性能与机理 ２７０９　

ＮｉＬ３＋配合物的顺磁共振峰．说明在整个反应体系中主要的氧化活性物种为超氧自由基，并且在整个反应

过程中都存在着 ＮｉＬ３＋ ．根据以上的实验数据，可以推测大环多胺镍配合物催化过氧化氢氧化碱性品红

的反应机理如图 １６，过氧化氢在大环多胺镍配位化合物的轴向位置与中心离子镍配位，形成一个五配

位的配位化合物，该配位化合物在溶液中不是非常稳定，分解给出超氧离子和氢离子，超氧离子降解碱

性品红．

图 １６　 推测反应机理

Ｆｉｇ．１６　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文通过模板法合成了氮杂大环镍配合物［ＮｉＬ］（ＣｌＯ４） ２，并将其作为催化剂应用到 Ｈ２Ｏ２降解有机

染料碱性品红（ＢＦ）的体系，ＮｉＬ２＋应用于该体系中催化效果理想，１０ ｍｉｎ 内碱性品红的降解率达 ９６．７％．
并讨论了不同反应条件，如 ＮｉＬ２＋和碱性品红初始浓度、Ｈ２Ｏ２用量、ｐＨ 和温度对降解的影响．常见的阴离

子（Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ ）、东湖水中的微生物和有机物对反应效率均没有太大影响． ＥＥＭ 的测试结果表明，

ＮｉＬ２＋ ⁃Ｈ２Ｏ２体系可以将东湖水的有机蛋白质大分子降解为氨基酸小分子． 对该反应体系进行了动力学

拟合，结果显示该反应为一级反应，速率常数 ｋ ＝ ０． ００２９７ ｓ－１ ．自由基抑制实验和 ＥＳＲ 测试表明，
ＮｉＬ２＋ ⁃Ｈ２Ｏ２体系中主要的氧化活性物种为超氧自由基，在此基础上，推测了催化降解反应的机理：过氧

化氢与大环多胺镍配位化合物的中心离子镍配位，形成的配位化合物在水中分解给出超氧离子和氢离

子，超氧离子降解碱性品红．
氮杂大环镍配合物用做高级氧化反应催化剂的报道较少，研究结果说明氮杂大环镍配合物是一种

较好的催化剂，并能较好的应用于废水处理中去除有机染料．
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