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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ９Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１９

　 ２０１８ 年 １１ 月 １３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｎｏｖｅｍｂｅｒ １３，２０１８）．

　 ∗科技部国家重点研发计划 （ ２０１８ＹＦＣ１９００１０５）， 国家级大学生创新创业训练计划和中央高校基本科研业务费专项资金

（２０１７ＫＦＹＸＪＪ２１７）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２０１８ＹＦＣ１９００１０５）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｕｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ

Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ ａｎｄ Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄｓ ｆｏｒ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ （２０１７ＫＦＹＸＪＪ２１７） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２７⁃８７７９３９４８， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｕｊｐ＠ ｈｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２７⁃８７７９３９４８，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｕｊｐ＠ ｈｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

　 ＃ 赵晓娜、张鹏对本论文有同等贡献

Ｚｈａｏ Ｘｉａｏｎａ ａｎｄ Ｚｈａｎｇ Ｐｅｎｇ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅ ｅｑｕａｌｌｙ ｔｏ ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８１１１３０７
赵晓娜， 张鹏， 赵义斐，等．金属卟啉衍生物催化降解污染物研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（９）：２０６７⁃２０８０．
ＺＨＡＯ Ｘｉａｏｎａ， ＺＨＡＮＧ Ｐｅｎｇ， ＺＨＡＯ Ｙｉｆｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（９）：２０６７⁃２０８０．

金属卟啉衍生物催化降解污染物研究进展∗

赵晓娜１，２＃　 张　 鹏１，２＃　 赵义斐１，２　 张文豪１，２　 孟令鲲１，２　
侯慧杰１，２　 刘冰川１，２　 杨家宽１，２　 胡敬平１，２∗∗

（１． 华中科技大学环境科学与工程学院， 武汉， ４３００７４；　 ２． 固废处理处置与资源化技术湖北省工程实验室， 武汉， ４３００７４）

摘　 要　 由于工业化和城市化的快速发展而带来的环境问题已经引起了人们的广泛关注．土壤和地下水中

不断排放的持久性污染物，对人们的健康造成了极大的威胁，因此需要更加有效的策略来解决．卟啉类物质由

于具有特殊的氧化还原性质和光敏性，已经被广泛用于有机污染物的去除．本文总结了金属卟啉的最新研究

进展，对其在类芬顿和光催化领域的应用进行了详细的介绍，并且讨论了高价铁氧卟啉物种，单重态氧和超氧

自由基的产生机理．最后，指出了现有研究的不足以及未来的发展方向．
关键词　 铁卟啉， 类芬顿， 光催化， 高价铁， 活性氧， 异裂， 反应机理．

Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

ＺＨＡＯ Ｘｉａｏｎａ１，２＃ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｐｅｎｇ１，２＃ 　 　 ＺＨＡＯ Ｙｉｆｅｉ１，２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｈａｏ１，２ 　 　
ＭＥＮＧ Ｌｉｎｇｋｕｎ１，２ 　 　 ＨＯＵ Ｈｕｉｊｉｅ１，２ 　 　 ＬＩＵ Ｂｉｎｇｃｈｕａｎ１，２ 　 　 ＹＡＮＧ Ｊｉａｋｕａｎ１，２ 　 　 ＨＵ Ｊｉｎｇｐｉｎｇ１，２∗∗

（１．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈｕａｚｈｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｗｕｈａｎ， ４３００７４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｈｕｂｅｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｓｏｌｉｄ Ｗａｓｔｅ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， Ｄｉｓｐｏｓａｌ ａｎｄ Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｗｕｈａｎ， ４３００７４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ｇｒｏｗｉｎｇ ｔｈｒｅａｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｃｒｉｓｉｓ ｈａｖｅ ａｒｏｕｓｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｃｏｎｃｅｒｎ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｒｂａｎｉｚａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ａｇｇｒａｖａｔｉｎｇ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ
ｒｅｃａｌｃｉｔｒａｎｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐｏｓｅｓ ｇｒｅａｔ ｔｈｒｅａｔ ｔｏ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ， ｄｅｍａｎｄｉｎｇ ｆｏｒ ｍｏｒｅ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｔｏ ａｄｄｒｅｓｓ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｉｓｓｕｅ． Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅｎｅｓｓ ａｎｄ ｒｅｄｏｘ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｉｎ ｎａｔｕｒｅ， ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｈａｓ ｒｅａｃｈｅｄ ａｎ ｕｎｐｒｅｃｅｄｅｎｔｅｄ
ｐｅｒｉｏｄ ｏｆ ｒａｐｉｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｂａｔｅｍｅｎｔ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ
ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｆ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ ｒｅｄｏｘ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｐｈｏｔｏ⁃
ｅｘｃｉｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ． Ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｏｘｏ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｓｐｅｃｉｅｓ， １Ｏ２ ａｎｄ Ｏ·－

２ ｗｅｒｅ
ａｌｓｏ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｉｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ｆｏｒ ｆｕｔｕｒｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｉｓ ａｒｅａ ｗｅｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｒｏｎ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ， Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ， ｈｉｇｈ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ， ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ
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ｓｐｅｃｉｅｓ， ｈｅｔｅｒｏｌｙｓｉｓ， ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．

天然卟啉在自然界中广泛存在，对生物体的生命活动起着十分重要的作用，如叶绿素、细胞色素

Ｐ４５０、血红素和维生素 Ｂ１２ 等．通过对金属卟啉的化学结构、光电特性、电化学性质等的研究，发现金属

卟啉具有良好的催化活性［１］，独特的光电化学性质［２］，故在酶仿生催化［３］、烷烃选择性催化氧化［４］、光
催化［５］等领域有着广泛的应用．天然卟啉一般难溶于水，通过酸性条件下中心金属离子的置换，以及在

卟啉大环上引入磺酸基、羧基、氨基、吡啶基等亲水性基团，可以制备得到各种水溶性的金属卟啉化

合物．
随着工业化的不断发展，各种污染物的排放日趋增加，对人类的健康和生态环境造成了极大的威

胁．传统的生物处理技术虽然成本低廉，但对一些难降解的有毒物质的处理效果不佳．高级氧化技术由

于其反应迅速、适用范围广、降解彻底、无二次污染等特点，在难生物降解污染物的处理方面具有独特的

优势［６］ ．
基于芬顿反应的高级氧化技术由于其操作简单，反应迅速，成本相对较低，已经有一些工业化的应

用．但传统的芬顿反应只能在酸性条件下发生，在中性和碱性条件下会产生大量铁泥［７］，且受到

Ｆｅ（Ⅲ） ／ Ｆｅ（Ⅱ）循环速率慢的限制［８］ ．为了解决这一问题，研究者们开始采用类芬顿技术代替传统的芬

顿反应．一方面，一些非均相的过渡金属氧化物如铝、铈、铬、钴、铜、锰等，可以取代传统芬顿反应中的亚

铁离子，在中性甚至碱性 ｐＨ 下催化 Ｈ２Ｏ２分解产生强氧化性自由基来氧化目标污染物，但大多存在催化

效率较低的问题［８］，并存在重金属离子浸出的风险．另一方面，可以使用有机配体与铁、铜、锰等过渡金

属离子形成均相的配位化合物，如乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ） ［９］、氨三乙酸（ＮＴＡ） ［７］、柠檬酸［１０］、乙二胺二

琥珀酸（ＥＤＤＳ） ［１１］，以及近年来发现的一些新型配体，如糖酸［１２］、原儿茶酸［１３］ 等．然而这些配位化合物

作用的 ｐＨ 范围有限，ＥＤＴＡ 只能在中性或碱性条件下发挥作用［７］，而原儿茶酸的最适 ｐＨ 为酸性［１３］ ．有
机配体能防止铁离子在中性和碱性 ｐＨ 下沉淀［７］，同时因其自身的还原性，加速 Ｆｅ（Ⅲ） ／ Ｆｅ（Ⅱ）循

环［１１⁃１２］，从而提高 Ｈ２Ｏ２的利用率，促进污染物降解．
近些年来，卟啉类物质作为一种环境友好的仿生配体，能与铁、钴、锰等过渡金属形成一系列的配位

化合物，在偶氮染料、芳香烃类污染物的降解过程中均表现出了良好的催化性能［１４⁃１６］，因此逐渐进入广

大研究者们的视野．
金属卟啉以卟吩作为母体结构，其中的 １８ 个 π 电子形成平面的连续循环，这种大的共轭体系使得

金属卟啉具有一些特殊的氧化还原性质，并且在特定的波长范围内表现出强烈的吸收，因此在类芬顿和

光催化领域都有广泛的应用［１７⁃２０］ ．当金属卟啉与过氧化氢，过硫酸盐或过氧酸等氧化剂反应时，氧化剂

的 Ｏ—Ｏ 键能通过均裂或异裂的方式形成具有强氧化性的高价金属卟啉或高价金属卟啉阳离子自由

基［２１］，能快速去除多种有机污染物，表现出了良好的类芬顿反应催化活性；在紫外或可见光的照射下，
金属卟啉及其衍生物还能吸收光能，将能量或激发态的电子转移给氧气，形成单重态氧（ １Ｏ２）或超氧自

由基（Ｏ·－
２ ） ［２２］，引发光催化反应．

近年来，许多研究者利用金属卟啉及其衍生物的类芬顿或光催化活性，已经实现了羟基苯甲醛、亚
甲基蓝（ＭＢ）、环氧乙烷等难降解有机污染物的快速去除［２３、 ｜ ２５］，并且对金属卟啉催化氧化的反应机理、
活性中间体的产生也有了一定的研究［２６⁃２９］ ．此外，传统的均相催化剂由于自身氧化和低聚作用容易失

活，因此对于负载型卟啉催化剂也有一定的研究［３０⁃３１］ ．在此基础上，结合近年来的一些最新研究进展，我
们分别对金属卟啉在类芬顿反应和光催化反应中的应用以及相关的反应机理进行了系统的总结．

１　 金属卟啉在类芬顿反应中的应用（Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ ｌｉｋｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ）
１．１　 均相类芬顿降解污染物

作为一种高活性的类芬顿反应催化剂，金属卟啉可以催化 Ｈ２Ｏ２等氧化剂的分解，产生活性氧物种

来降解各种目标污染物，常用的氧化剂有 Ｈ２Ｏ２、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８等．
早在 １９８１ 年，Ｇｒｏｖｅｓ 等［３２］在研究细胞色素 Ｐ４５０ 单加氧酶的人工模拟反应时，合成了一种新的高

价铁⁃卟啉配合物，对其进行了表征，并将其用于有机物的降解．之后，学者们围绕金属卟啉的催化氧化
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　 ９ 期 赵晓娜等：金属卟啉衍生物催化降解污染物研究进展 ２０６９　

开展了多方面的研究．Ｓｏｒｏｋｉｎ 等［３３］通过检测四磺酸铁酞菁（ＦｅＰｃＳ）催化 Ｈ２Ｏ２氧化三氯苯酚（ＴＣＰ）的产

物分布，发现 ＦｅＰｃＳ ／ Ｈ２Ｏ２体系能促进 ＴＣＰ 分子释放两个氯离子，从而完成 ＴＣＰ 矿化的关键步骤，具有

良好的催化活性和脱氯效果．随后，Ｓｏｒｏｋｉｎ 等［３４］ 采用１４Ｃ 同位素标记法发现 ＦｅＰｃＳ ／ Ｈ２Ｏ２体系可以进一

步将 ＴＣＰ 的脱氯产物转化为 ＣＯ２和其他无机物．通过使用环境友好的氧化剂，ＦｅＰｃＳ ／ Ｈ２Ｏ２体系可以实现

污染物的彻底矿化，具有可观的应用潜力．一些金属卟啉及其衍生物的化学结构式如图 １ 所示．

图 １　 部分金属卟啉的化学结构式［３３， ３５⁃３６］

（ａ）ＦｅＰｃＳ： ２，９，１６，２３⁃四磺基铁酞菁；（ｂ）Ｍｎ（ＴＰＰＳ）： 四（对⁃磺酸基苯基）锰卟啉；
（ｃ）Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ： 四磺酸基苯基铁卟啉；（ｄ）ＣｏＴＰＰＳ４： ｍｅｓｏ⁃四⁃（４⁃磺基苯基）钴卟啉

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｏｍｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ［３３， ３５⁃３６］

（ａ）ＦｅＰｃＳ： ２，９，１６，２３⁃ｔｅｔｒａｓｕｌｆｏｎｙｌ ｉｒｏｎ ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ；（ｂ）Ｍｎ（ＴＰＰＳ）： Ｔｅｔｒａ （ｐ⁃ｓｕｌｆｏｎｙｌｐｈｅｎｙｌ） ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ；
（ｃ）Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ： Ｔｅｔｒａｓｕｌｆｏｎｙｌ ｐｈｅｎｙｌ ｉｒｏｎ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ；（ｄ）ＣｏＴＰＰＳ４： Ｍｅｓｏ⁃ｔｅｔｒａ⁃（４⁃ｓｕｌｆｏｐｈｅｎｙｌ） ｃｏｂａｌｔ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ

表 １ 总结了金属卟啉在均相类芬顿反应中对不同有机污染物的降解效果． Ｓｏｒｏｋｉｎ 等［３７］ 发现，以
ＫＨＳＯ５做氧化剂时，即使催化剂与 ＴＣＰ 比值为 ０．１％，在几分钟内也可以观察到底物被完全转化．此外，
以 Ｈ２Ｏ２等绿色氧化剂代替 ＫＨＳＯ５时也可以获得较高的转化率．Ｃｒｅｓｔｉｎｉ 等［３６］ 的研究结果表明，在 Ｈ２Ｏ２

存在时，阴离子和阳离子水溶性锰卟啉比铁卟啉可以更有效地降解木质素与木质素模型化合物．
Ｃｏｌｏｍｂａｎ 等［３８］对比了四磺基酞菁铁（ＦｅＰｃＳ）及相应的 μ⁃ｎｉｔｒｉｄｏ 二聚体［（ＦｅＰｃＳ） ２Ｎ］的催化性能，在反

应 ３ ｈ 后，以 ０．５ ｍｏｌ％的（ＦｅＰｃＳ） ２Ｎ 和 ＦｅＰｃＳ 作为催化剂降解二氯苯酚（ＤＣＰ），可分别获得 ９２％的转化

率、０．９１ 的脱氯度、３３％的总有机碳去除率和 ８１％的转化率、０．８１ 的脱氯度、２７％的总有机碳去除率．
Ｆｕｋｕｓｈｉｍａ 等［１６］发现含有一定浓度的四磺酸基苯基卟啉（ＴＰＰＳ）和 Ｆｅ（Ⅱ）的水溶液在 ｐＨ ６ 的条件下

可以氧化 Ｏ２产生 Ｈ２Ｏ２降解五氯苯酚（ＰＣＰ），添加抗坏血酸（ＡＳＣ）会促进 ＰＣＰ 的降解．
在反应过程中，Ｏ—Ｏ 键存在均裂和异裂两种断键方式．均裂过程指 Ｏ—Ｏ 键直接断裂；异裂过程指

Ｏ—Ｈ 键先断裂，然后 Ｏ—Ｏ 键再断裂．不同的断裂方式对污染物的降解效果不同． Ｋｕｄｒｉｋ 等［２１］ 对

（ＦｅＰｃｔＢｕ４） ２Ｎ ／ Ｈ２Ｏ２体系和（ＦｅＰｃｔＢｕ４） ２Ｎ ／ ｔＢｕＯＯＨ 体系的氧化产物进行分析，发现（ＦｅＰｃｔＢｕ４） ２Ｎ ／ Ｈ２Ｏ２

体系和（ＦｅＰｃｔＢｕ４） ２Ｎ ／ ｔＢｕＯＯＨ 体系会产生不同类型的活性氧化物，其生成途径如图 ２ 所示．使用 Ｈ２Ｏ２

做氧化剂时，过氧加合物 ＰｃＦｅ（Ⅳ） μＮＦｅ（Ⅳ）⁃ＯＯＨ（Ｐｃ）通过 Ｏ—Ｏ 键异裂产生了两电子氧化的产物

ＰｃＦｅ（Ⅳ）μＮＦｅ（Ⅳ）＝ Ｏ（Ｐｃ＋·）；而使用过氧化叔丁醇（ ｔ ＢｕＯＯＨ） 做氧化剂时，ＰｃＦｅ （Ⅳ） μＮＦｅ（Ⅳ）⁃
ＯＯｔＢｕ（Ｐｃ）通过 Ｏ—Ｏ 键均裂产生两个一电子氧化的产物 ｔＢｕＯ·和 ＰｃＦｅ（Ⅳ）μＮＦｅ（Ⅳ）＝ Ｏ（Ｐｃ）．两电
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子氧化的产物具有更强的氧化性，甚至可以使甲烷中化学性质稳定的 Ｃ—Ｈ 键断裂．此外，李继斌等［４１］

发现 ｐＨ 对 Ｈ２Ｏ２的 Ｏ—Ｏ 键的断裂方式有很大影响，在中性环境下均裂倾向大于异裂倾向．

表 １　 金属卟啉均相催化氧化对有机污染物的降解效果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

氧化剂
Ｏｘｉｄａｎｔ

污染物
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｃａｔ． ／ ｓｕｂ∗

／ （ｍｏｌ）％
温度

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ ｐＨ
反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

转化率
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

ＴｐｙＭｅＰＭｎＡｃ５ ［３６］ Ｈ２Ｏ２ 木质素 — ５０ ３ ６ ７２．９

Ｆｅ（ＰｃＳ） ［３７］ ＫＨＳＯ５ ＴＣＰ ０．１ ２０ ７ １ ９７

Ｆｅ（ＰｃＳ） ［３７］ Ｈ２Ｏ２ ＴＣＰ ３．７ ２０ ７ ５ １００

（ＦｅＰｃＳ） ２Ｎ［３８］ Ｈ２Ｏ２ ＤＣＰ １ ６０ — １２０ ９４

ＦｅＰｃＳ［３８］ Ｈ２Ｏ２ ＤＣＰ １ ６０ — １２０ ６１

Ｍｎ（ＴＰＰＳ） ［３９］ Ｈ２Ｏ２ ＭＢ １００ ６０ — ２４０ ９７

ＣｏＴＳＰｃ［４０］ Ｈ２Ｏ２ 酸性红 — ２５ ７ ２４０ ６０

　 　 注：∗Ｃａｔ． ／ ｓｕｂ 表示催化剂浓度和污染物初始浓度的比值．∗Ｃａｔ． ／ ｓｕｂ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ．

图 ２　 ＫＵＤＲＩＫ 等［２１］提出的活性中间体形成过程

Ｆｉｇ．２　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｂｙ Ｋｕｄｒｉｋ ｅｔ ａｌ．［２１］

在金属卟啉主导的类芬顿催化反应中，起主要氧化作用的物质为高价铁氧物种和·ＯＨ，其中，高价

铁氧物种主要包括高价铁氧卟啉和高价铁氧卟啉 π 阳离子自由基．一般情况下，金属卟啉催化 Ｈ２Ｏ２氧

化底物时，先生成金属卟啉－过氧化氢加合物，该加合物的 Ｏ—Ｏ 键的断裂有均裂异裂两种方式，不同的

断裂方式决定了产生的不同活性中间体，即高价铁氧物种的类型．Ｂｒｕｉｃｅ 等［４２⁃４６］ 认为在水溶液中，加合

物的 Ｏ—Ｏ 键均裂生成·ＯＨ和一电子氧化产物高价铁氧卟啉，之后又发现一电子氧化产物可转化为两

电子氧化产物，即高价铁氧卟啉 π 阳离子自由基．结合 Ｔｒａｙｌｏｒ［４７⁃５０］、Ｍｅｕｎｉｅｒ［５１］、Ｎａｍ 等［５２］的研究可以发

现，加合物 Ｏ—Ｏ 键的断裂方式与溶剂、卟啉配体电子属性、溶液 ｐＨ 等有关．Ｓｔｅｐｈｅｎｓｏｎ 等［２９］ 对金属卟

啉催化 Ｈ２Ｏ２烯烃环氧化过程中影响活性中间体的各种因素进行了详细的研究，绘制了由铁卟啉催化

Ｈ２Ｏ２氧化烯烃的完整机理图，分析了卟啉的组成、溶剂效应对每一步骤的影响，具体过程如图 ３ 所示．
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图 ３　 卟啉的组成和溶剂效应对铁卟啉氧化反应的影响［２９］

图中所列反应条件利于各阶段反应的进行

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ［２９］

Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｅａｃｈ ｓｔａｇｅ．

１．２　 负载非均相类芬顿降解污染物

虽然金属卟啉在均相的类芬顿反应中表现出良好的催化活性，但溶解态的金属卟啉不利于反应后

的回收和再利用．因此，一些与载体结合而形成的非均相类芬顿反应催化剂也引起了研究者们的广泛

关注．
活性碳纤维（ＡＣＦ）、碳纳米管、聚乙二胺等具有较大的比表面积、丰富的空间结构，已经作为催化剂

的载体而被广泛使用．实验证明，高分子聚合物会影响金属配合物的稳定性、活性氧化物的种类，从而对

催化剂的催化性能产生积极的影响［５３］ ．表 ２ 总结了负载于高分子聚合物上的金属卟啉在非均相类芬顿

反应中对不同有机污染物的降解效果． Ｓｏｒｏｋｉｎ 等［３７］ 分别将铁磺化酞菁 Ｆｅ（ＰｃＳ）、锰磺化酞菁负载到

Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ 离子交换树脂上，获得了能利用 Ｈ２Ｏ２高效氧化 ＴＣＰ 的催化剂，且多次循环使用后催化活性保

持稳定．Ｒｅｎ 等［５４］ 发现铁卟啉（ ＦｅＴＰＰＳ）和聚酰胺树枝状大分子（ ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ）非共价结合的 ＦｅＴＰＰＳ ／
ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ 可以多次催化 Ｈ２Ｏ２氧化水中的 ＴＣＰ，他们认为 ＦｅＴＰＰＳ 与 ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ 之间的相互作用降低了

ＦｅＴＰＰＳ 的氧化降解，并防止了非反应性 μ⁃ｏｘｏ 二聚体的形成和卟啉的光解．Ｚｈｕ 等［５５］ 的研究结果表明，
ＦｅＰｃ ／ ＰＡＮ 纳米纤维 ／ Ｈ２Ｏ２系统在进行了 ８ 次循环降解后，对卡马西平（ＣＢＺ）的去除率仍保持在 ９９％左

右．此外，Ｌｕ 等［５６］发现被固定在活性碳纤维（ＡＣＦ）上的钴酞菁（Ｃｏ⁃ＴＤＴＡＰｃ⁃ＡＣＦ）在宽 ｐＨ（３—１１）范围

内也具有良好的催化活性和再生能力．
负载型金属卟啉催化剂的稳定性和选用的载体有关．Ｓｈｅｎ 等［４０］ 将钴（Ⅱ）四磺基酞菁（ＣｏＴＳＰｃ）固

定在壳聚糖微球上，获得了具有低浸出率、高稳定性、高催化活性、可回收的催化剂 ＣｏＴＳＰｃ＠ ｃｈｉｔｏｓａｎ，与
未固定的 ＣｏＴＳＰｃ 相比，Ｃ．Ｉ．酸性红 ７３（ＡＲ１７３）的去除率增加了 ３５％左右．但是，在 ＣｏＴＳＰｃ＠ ｃｈｉｔｏｓａｎ 上

仍然可以观察到不利于催化反应的二聚体 ＣｏＴＳＰｃ．这表明，虽然 ＣｏＴＳＰｃ 通过共价键固定在壳聚糖微球

的表面上，但这不能防止无活性的 ＣｏＴＳＰｃ 二聚体的形成．为了改善了 ＣｏＴＳＰｃ 的稳定性，Ｓｈｅｎ 等［５８］依次
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选用介孔二氧化硅 （ＭＣＭ⁃４１、ＭＣＭ⁃４８ 和 ＳＢＡ⁃１５）、微孔硅铝酸盐 （ ＺＳＭ⁃５） 和不同孔径的氧化铝

（γ⁃Ａｌ２Ｏ３）固定 ＣｏＴＳＰｃ，并比较不同催化剂对多种染料的降解效果．结果表明，在 ｐＨ １２ 的条件下，固定

在 ＭＣＭ⁃４１ 二氧化硅上的催化剂 ＣｏＴＳＰｃ＠ ＭＣＭ⁃４１ 稳定性最好．由此推测高稳定性 ＣｏＴＳＰｃ 催化剂的制

备应满足两方面的要求，如图 ４ 所示：１）调节 ｐＨ 值至 １２ 左右，减少 ＣｏＴＳＰｃ 二聚体的生成，确保足够浓

度的 ＣｏＴＳＰｃ 单体；２）选择孔径与 ＣｏＴＳＰｃ 单体的大小相匹配的多孔载体，通过有限的密闭空间避免

ＣｏＴＳＰｃ 单体聚集．

表 ２　 负载型金属卟啉 ／ Ｈ２Ｏ２非均相反应体系对有机污染物的降解效果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ／ Ｈ２Ｏ２ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

载体
Ｃａｒｒｉｅｒ

污染物
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

催化剂浓度
Ｃａｔａｌｙｓｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｇ·Ｌ－１）

污染物浓度
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

（Ｃａｔ． ／ ｓｕｂ） ／
％ ｐＨ

温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／

℃

反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

转化率
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

［Ｆｅ（ＰｃＳ）］⁃Ａｍｂ［３７］ Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＴＣＰ — — １ ７ ２０ ５ ８０

ＣｏＴＳＰｃ＠ ｃｈｉｔｏｓａｎ［４０］ 壳聚糖 ＡＲ７３ １０ ５０ ｍｇ·Ｌ－１ — ７ ２５ ２４０ ９５

ＦｅＴＰＰＳ ／ ０．５Ｇ２［５４］ Ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ ＴＣＰ — — ０．０１ — ２０ １００ ３５．８

ＦｅＰＣ ／ ＰＡＮ［５５］ ＰＡＮ ｎａｎｏfiｂｅｒｓ ＣＢＺ — — — ３ ７０ ９０ ９９

Ｃｏ⁃ＴＤＴＡＰｃ⁃ＡＣＦ［５６］ 活性碳纤维 ４⁃ＮＰ ２ ０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — ６．８４ ２５ ３００ ９７

ＣｏＴＡＰｃ⁃ＭＷＣＮＴｓ［５７］ ＭＷＣＮＴｓ Ｒｈ６Ｇ ０．５ ０．０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — ７ ２５ ２００ ９０

ＣｏＴＳＰｃ＠ ＭＣＭ⁃４１［５８］ ＳｉＯ２（ＭＣＭ⁃４１） ＡＲ７３ ３ １０ ｍｇ·Ｌ－１ — １０ ２５ １８０ ８２

Ｃｏ⁃ＴＤＴＡＰｃ⁃Ｆ［５９］ 纤维素纤维 ＡＲ１ ２０ ０．０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — ２ ５０ ６０ ９８

图 ４　 ＣｏＴＳＰｃ＠ ＭＣＭ⁃４１ 获得更高催化活性的可能机制［５８］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｈｉｇｈｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣｏＴＳＰｃ＠ ＭＣＭ⁃４１［５８］

某些载体除了有固定卟啉分子的作用外，还可作为反应的电子库，参与电子转移．Ｙａｏ 等［６０］ 发现将

血红素（ｈｅｍｉｎ）结合到活性碳纤维（ＡＣＦ）上，可以显著增强 ｈｅｍｉｎ 对活性红染料（ＲＲ１９５）的分解，并且

ｈｅｍｉｎ 的 ｐＨ 耐受性和稳定性明显改善．这一现象可以从两个方面来解释，如图 ５ 所示：（１）ＡＣＦ 的另一

个重要作用是防止 ｈｅｍｉｎ 在反应过程中形成二聚体，提高了卟啉的稳定性，拓宽了催化剂的 ｐＨ 适用范

围；（２）Ｈ２Ｏ２作为氧化剂时，ｈｅｍｉｎ 中的 Ｆｅ（Ⅲ）转化为 ＦｅⅢ⁃ＯＯＨ，ＦｅⅢ⁃ＯＯＨ 进一步转化为活性氧物种

ＦｅⅣ ＝Ｏ 和·ＯＨ，由于 ＡＣＦ 富含自由电子，自由电子从 ＡＣＦ 转移至 ｈｅｍｉｎ 加速了 ＦｅⅣ ＝Ｏ 向 Ｆｅ（Ⅲ）的转

化，促进了 ｈｅｍｉｎ⁃ＦｅⅢ，ｈｅｍｉｎ⁃ＦｅⅢＯＯＨ 和 ｈｅｍｉｎ⁃ＦｅⅣ ＝Ｏ 三者之间的循环，可以产生更多的·ＯＨ．此外，
在 ｈｅｍｉｎ⁃ＡＣＦ ／ Ｈ２Ｏ２体系中加入抗坏血酸（ＡＡ），可以促进 ＲＲ１９５ 降解，在该过程中，ＡＣＦ 作为电子库，
抗坏血酸作为电子供体，将电子传递给 ｈｅｍｉｎ⁃ＦｅⅢ， 加速 ｈｅｍｉｎ 的催化循环， 产生更多的 ·ＯＨ
和Ｆｅ（Ⅳ） ［６１］ ．

在电子转移的过程中，某些载体可能会产生空穴，空穴具有强氧化性，可以使有机污染物迅速降解，
加快反应进程．Ｌｕ 等［５７］ 将钴酞菁（ＣｏＴＡＰｃ）固定在多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）上，在探究复合催化剂

ＣｏＴＡＰｃ⁃ＭＷＣＮＴｓ 的反应机理时发现·ＯＨ和·ＯＯＨ不会主导催化反应，并结合电化学实验推断 ＭＷＣＮＴｓ
会直接参与反应中的电子转移，在催化氧化过程中产生大量空穴，使活性位点产生高电位，从而将吸附

在催化剂上的罗丹明 ６Ｇ（Ｒｈ６Ｇ）氧化．
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图 ５　 ｈｅｍｉｎ⁃ＡＣＦ ／ Ｈ２Ｏ２体系的催化循环［６０］

（ａ）ＲＲ：活性红 １９５；（ｂ） ＡＯ： 吖啶橙；（ｃ）ＢＧ： 碱性亮绿；（ｄ）ＭＢ： 亚甲基蓝

Ｆｉｇ．５　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｅ ｏｆ ｈｅｍｉｎ⁃ＡＣＦ ／ Ｈ２Ｏ２ ｓｙｓｔｅｍ［６０］

（ａ）ＲＲ： Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｒｅｄ；（ｂ）ＡＯ： Ａｃｒｉｄｉｎｅ Ｏｒａｎｇｅ；（ｃ）ＢＧ： Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ Ｇｒｅｅｎ；（ｄ）ＭＢ： Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｂｌｕｅ

２　 光催化反应（Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ）
２．１　 均相光催化

近年来，随着环境问题的日益加重，作为一种高级氧化工艺，光催化技术由于具有反应条件温和、能
耗低、可以氧气作为氧化剂、二次污染小等优点，受到越来越多的关注，在废水处理方面具有广阔的的应

用前景．ＴｉＯ２在紫外光（１０—４００ ｎｍ）照射下能产生氧化性极强的羟基自由基［６２］，可以有效地降解多种

污染物，但可见光（３８０—７８０ ｎｍ）的能量较低，难以直接将半导体激发［６３］ ．由于可见光辐射约占太阳辐

射总能量的 ５０％，紫外区只占总量的 ７％左右，ＴｉＯ２的光催化响应范围有限，对太阳光的利用率低．在自

然界中，一些金属卟啉类物质，如细胞色素 Ｐ⁃４５０ 和叶绿素，具有特殊的光化学活性，可以在光照的激发

下向外界传递电子．受此启发，一些金属卟啉类物质也被应用于光催化反应中，并且表现出一定的光催

化活性［２］ ．表 ３ 总结了金属卟啉及其衍生物在均相光催化反应中对不同有机污染物的降解效果．Ｇｕｏ
等［６４］研究了一种新型的锌酞菁（ＺｎＰｃ）分层纳米结构对可见光照射下罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）的催化活性，由于

其高结晶度和优异的疏水性能，可以为光催化剂和 ＲｈＢ 溶液提供更多的接触位点，并提高了太阳光的

利用率，与普通 ＺｎＰｃ 相比光催化活性显著提高．Ｌｕｏ 等［６５］比较了各种天然卟啉在光照条件下对苯并［ａ］
芘（ＢａＰ）的光降解效果，发现叶绿素 ａ 能转化 ９５．８％的 ＢａＰ．此外，叶绿素 ａ 由于自身不稳定产生的光降

解产物也加速了 ＢａＰ 的转化．Ｋｉｍ 等［６６］ 证明了水溶性锡卟啉（ｓ⁃ＳｎＰ，［Ｓｎ（ＯＨ２） ２（ＴＰｙＨＰ）］（ＮＯ３） ６）在
可见光下对 ４⁃氯苯酚（４⁃ＣＰ）和酸性橙 ７（ＡＯ７）均具有良好的降解效果．Ｔａｉ 等［６７］ 研究了在可见光照射

下多环锌酞菁配合物（ＺｎＰＰｃ）催化降解双酚 Ａ（ＢＰＡ），观察到溶液中的 ＢＰＡ 在 ２０ ｍｉｎ 内完全转化为

ＣＯ２和羧酸，４０ ｍｉｎ 后 ＢＰＡ 及其中间产物被全部氧化．
作为一种十分优异的光催化剂，卟啉（或酞菁）容易与中心的金属离子形成配位，这使得卟啉（或酞

菁）在可见光区域具有良好的吸收性能．此外，卟啉中心的金属离子的种类也会影响金属卟啉的光催化

活性．钮金芬等［２４］发现四羟基苯基卟啉（ＴＨＰＰ）及其金属配位化合物（ＭＴＨＰＰ）与 ＴｉＯ２以氢键结合后，
具有不同摩尔吸光系数，从而表现出不同的降解效果．Ｏｌｉｖｅｒｏｓ 等［６９］ 将 ４ 种苯基卟啉（ＴｃＰＰＣｕ、ＴｃＰＰＦｅ、
ＴｃＰＰＺｎ 和 ＴｃＰＰＨ）负载在 ＴｉＯ２表面，在 ＵＶ 光照射下降解阿特拉津，观察到 ＴｃＰＰＦｅ、ＴｃＰＰＣｕ 的降解效
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果更好，并指出中心离子有未填充 ｄ 轨道的金属卟啉往往显示出更高的光催化活性．

表 ３　 金属卟啉在均相光催化反应中对污染物的降解效果∗

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｏｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

污染物
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

催化剂浓度
Ｃａｔａｌｙｓｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

污染物浓度
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｐＨ 温度

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

转化率
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

ＴＤＣＰＰＳ［２０］ 阿特拉津 ４．３ μｍｏｌ·Ｌ－１ ４．３ μｍｏｌ·Ｌ－１ ２．１ — １（ｄ） ６４

ＴＰＰＳ［２０］ ａｍｅｔｒｙｎ ４．３ μｍｏｌ·Ｌ－１ ４．３ μｍｏｌ·Ｌ－１ ５．８ — ５（ｄ） ７７

ＺｎＰｃ［６４］ ＲｈＢ １．０ ｇ·Ｌ－１ １０ ｍｇ·Ｌ－１ — — ６６０ ８８．５

叶绿素 ａ［６５］ ＢａＰ ０．００１ ｇ·Ｌ－１ １．０ ｍｇ·Ｌ－１ — ２２ ４（ｄ） ９５．８

ｓ⁃ＳｎＰ［６６］ ４⁃ＣＰ ０．０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — — ５０ １００

ｓ⁃ＳｎＰ［６６］ ＡＯ７ ０．０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — — １２０ １００

ＺｎＰＰｃ［６７］ ＢＰＡ ０．０２１ｍｍｏｌ·Ｌ－１ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ １２ — ２０ １００

ＴＮＣｕＰｃ［６８］ ＲｈＢ ０．５ ｇ·Ｌ－１ １０ ｍｇ·Ｌ－１ — — ２４０ ９１

　 　 注：∗上述反应中的氧化剂均为 Ｏ２ ．Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ Ｏ２ ．

常见的激发态金属卟啉与基态氧相互作用降解污染物的机制有两种［２２］ ．如图 ６ 所示，一种是通过机

制Ⅰ产生 Ｏ·－
２ ．另一种是通过机制Ⅱ产生单线态氧（ １Ｏ２），即在吸收光之后，卟啉达到三重态，并且能量转

移到基态氧，导致 Ｏ２中的一个电子自旋反转形成１Ｏ２
［６５］，反应路径如图 ７ 所示．但是，目前关于金属卟啉

在可见光下催化降解水中有机污染物的研究还不够充分，溶液的 ｐＨ、催化剂的稳定性等也会影响底物

的降解，反应机理有待完善．
３ＭＰＣ∗＋Ｏ２ →ＭＰｃ·－＋Ｏ·－

２

３ＭＰＣ∗＋Ｓｕｂｓ →ＭＰｃ·－＋Ｓｕｂｓ·＋

ＭＰｃ·－＋Ｏ２ →ＭＰｃ＋Ｏ·－
２

Ｏ·－
２

Ｈ＋

→ＨＯ２·
ＨＯ２·＋Ｓｕｂｓ⁃Ｈ →Ｈ２Ｏ２＋Ｓｕｂｓ·

Ｓｕｂｓ·＋，Ｈ２Ｏ２ →Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
图 ６　 金属卟啉与基态氧相互作用降解污染物的机制Ⅰ［２２］

（ａ）ＭＰｃ： 金属卟啉；（ｂ）Ｓｕｂｓ： 反应底物

Ｆｉｇ．６　 Ｔｙｐｅ Ⅰ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［２２］

（ａ）ＭＰｃ： ｍｅｔａｌ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ；（ｂ）Ｓｕｂｓ： Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ＭＰｃ →１ＭＰｃ∗ ＩＳＣ
→３ＭＰｃ∗

３ＭＰｃ∗＋３Ｏ２ →１Ｏ２

１Ｏ２＋Ｓｕｂｓ →Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
图 ７　 金属卟啉与基态氧相互作用降解污染物的机制Ⅱ［２２］

（ａ）ＭＰｃ： 金属卟啉；（ｂ）ＩＳＣ： 系间窜越；（ｃ）Ｓｕｂｓ： 反应底物

Ｆｉｇ．７　 Ｔｙｐｅ Ⅱ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［２２］

（ａ）ＭＰｃ： Ｍｅｔａｌ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ；（ｂ）ＩＳＣ： Ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍ ｃｒｏｓｓｉｎｇ；（ｃ）Ｓｕｂｓ： Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２．２　 非均相光催化

与均相类芬顿反应类似，金属卟啉在水溶液中会发生分子聚集导致催化剂活性下降，聚集产物悬浮

在溶液中难于回收［７０］，研究者们为了获得催化性能优异、稳定性更强，并且可循环使用的光催化剂，近
年来做了大量关于负载型金属卟啉的研究．表 ４ 总结了一些负载型金属卟啉的常见类型及负载方式．

表 ５ 总结了负载于高分子聚合物上的金属卟啉在非均相光催化反应中对不同有机污染物的降解效

果．Ｗｕ 等［８０］ 以聚二乙烯苯负载锌酞菁（ＰＤＶＢ⁃ＺｎＰｃ）为催化剂，在可见光照射下进行光辅助芬顿反应，
对多种含氯酚类均有很好的降解效果． Ａｌｖａｒｏ 等［８１］ 对比了 ＦｅＰｃ ／ ＳｉＯ２（将铁酞菁吸附在 ＳｉＯ２ 上） 和
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ＦｅＰｃ＠ ＮａＹ（铁酞菁被包封在 ＮａＹ 沸石内）两种催化剂的催化特性，发现 ＦｅＰｃ ／ ＳｉＯ２在水溶液中具有更

强的催化活性，ＦｅＰｃ＠ ＮａＹ 在有机溶剂具有更优异的催化活性，且后者具有更高的稳定性，有效的抑制

了金属酞菁的溶出． Ｃｈｅｎ 等［８２］ 将四羧基铁酞菁（ＴＣＦｅＰｃ）固定在核壳型磁铁矿二氧化硅纳米粒子

（ＮＰｓ）表面，以罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）和甲基橙（ＭＯ）为目标物质测定了催化剂 Ｐ⁃Ｍ ／ ＳｉＯ２⁃ＮＰｓ 的光催化活性，
结果表明，新型催化剂在较宽的 ｐＨ 范围内具有良好的催化活性，１２０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 和 ＭＯ 的降解率可达

９０％．Ｃａｂｉｒ 等［８３］用 ＴｉＯ２纳米粉末负载铜酞菁（ＣｕＰｃ），获得的负载型 ＣｕＰｃ⁃ＴｉＯ２光催化剂在实验中表现

出优异的抗烧结性能，并在第 ５ 次重复使用时保留其初始催化活性的 ８０％．Ｇｏｒｄｕｋ 等［８４］ 制备了不同类

型的酞菁⁃ＴｉＯ２纳米复合材料（ＭＰｃ⁃ＴｉＯ２），发现每种 ＭＰｃ⁃ＴｉＯ２纳米复合材料的催化速率非常接近，且在

１００ ｍｉｎ内至少有 ９５％的亚甲基蓝（ＭＢ）被降解．此外，部分研究表明［８５⁃８７］，负载型金属卟啉衍生物还具

有一定的杀菌能力．

表 ４　 负载型金属卟啉常见类型与负载方式

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

载体 Ｃａｒｒｉｅｒ 负载方式 Ｗａｙ ｏｆ ｌｏａｄｉｎｇ

无机载体 沸石 ／ 分子筛载体［７１⁃７２］ 轴向配位；静电吸引

蒙脱土载体［７３］ 阳离子交换法

介孔分子筛载体［７４］ 共价键结合

硅胶载体［７５⁃７６］ 共价键结合；轴向配位

有机载体 聚苯乙烯树脂载体［７７］ 共价键结合

聚硅氧烷载体［７８⁃７９］ 吸附作用

表 ５　 负载型金属卟啉非均相光催化对有机污染物的降解效果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

载体
Ｃａｒｒｉｅｒ

氧化剂
Ｏｘｉｄａｎｔ

污染物
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

催化剂浓度
Ｃａｔａｌｙｓｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｇ·Ｌ－１）

污染物浓度
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｐＨ

反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

转化率
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

ＰＤＶＢ⁃ＺｎＰｃ［８０］ 聚二乙烯苯 Ｈ２Ｏ２ ２，４⁃ＤＣＰ １．０ １６．３ ｍｇ·Ｌ－１ １３ ６０ ８２

ＦｅＰｃ ／ ＳｉＯ２
［８１］ ＳｉＯ２ Ｈ２Ｏ２ 苯酚 １．５ ４０ ｍｇ·Ｌ－１ ７ １８０ １００

ＦｅＰｃ＠ ＮａＹ［８１］ ＮａＹ 沸石 Ｈ２Ｏ２ 苯并噻吩 １．５ ４０ ｍｇ·Ｌ－１ — １２０ ４０

Ｐ⁃Ｍ ／ ＳｉＯ２⁃ＮＰｓ［８２］ ＮＰｓ Ｈ２Ｏ２ ＲｈＢ ０．５ ０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ５．７ ６０ ９０．２

Ｐ⁃Ｍ ／ ＳｉＯ２⁃ＮＰｓ［８２］ ＮＰｓ Ｈ２Ｏ２ ＭＯ ０．５ ０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ４．８ ６０ ９１．３

ＣｕＰｃ⁃ＴｉＯ２
［８３］ ＴｉＯ２ Ｏ２ ＭＢ ０．３３ ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — １５０ ５４

ＭＰｃ⁃ＴｉＯ２
∗［８４］ ＴｉＯ２ Ｏ２ ＭＢ １．０ ３．０ ｍｇ·Ｌ－１ ６－７ １００ ９５

ＣｕＰｃ⁃４ ／ ＴｉＯ２
［８５］ ＴｉＯ２ Ｏ２ Ｃｒ（ＶＩ） ２．０ １０ ｍｇ·Ｌ－１ ２ １５０ １００

ＴＰＰ⁃ｎａｎｏｆａｂｒｉｃｓ［８８］ 聚氨酯纳米材料 Ｏ２ ２⁃ＣＰ — １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ９ ４５ ８１

ＺｎＰｃｓ＠ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１［８９］ ＭＣＭ⁃４１ Ｏ２ 苯线磷 ０．００２ ０．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ７ ３００ ８０

ＴｉＯ２ ／ ＦｅＰｃ［９０］ ＴｉＯ２ Ｏ２ ＭＢ １．０ ０．０４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — ９０ ９７

ＴｉＯ２ ／ ＦｅＰｃ［９０］ ＴｉＯ２ Ｏ２ 罗丹明蓝 １．０ ０．０４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — ９０ ８８

ＳＤＳ⁃ＬＤＨ⁃ＰｄＰｃＳ ｉｎｔ
［９１］ ＳＤＳ⁃ＬＤＨ Ｏ２ ＴＣＰ １．０ ０．３１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ６ ６０ ９０

ＺｎＰｃ⁃ＴｉＯ２
［９２］ ＴｉＯ２ Ｏ２ ４⁃ＣＰ １．０ １３．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ７ ３０ ９９．５１

ＣｏＰｃ⁃ＴｉＯ２
［９２］ ＴｉＯ２ Ｏ２ ４⁃ＣＰ １．０ １３．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ７ ３０ ９９．９９

ＴＮＦｅＰｃ ／ ＴｉＯ２
［９３］ ＴｉＯ２ Ｈ２Ｏ２ ＭＯ ０．５ １０ ｍｇ·Ｌ－１ — １８０ ９４

ＺｎＯ⁃ＣｕＰｃ［９４］ ＺｎＯ Ｏ２ 氰化钾 ０．６ ３０ ｍｇ·Ｌ－１ １１ ３００ ９５

ＣｕＰｐ⁃ＺｎＯ［９５］ ＺｎＯ Ｏ２ ＲｈＢ ０．２ ０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ — ３６ ９４．６

ＣｕＴＣＰＰ ／ ＴｉＯ２
［９６］ ＴｉＯ２ Ｏ２ ＭＢ ５０ １６ μｍｍｏｌ·Ｌ－１ １ １８０ ９９

ＴＣＰＰ ／ ＴｉＯ２
［９６］ ＴｉＯ２ Ｏ２ ＭＢ ５０ １６ μｍｍｏｌ·Ｌ－１ １ ９０ １００

　 　 注：∗ＭＰｃ⁃ＴｉＯ２包括 Ｐｃ⁃ＴｉＯ２、ＺｎＰｃ⁃ＴｉＯ２、ＣｏＰｃ⁃ＴｉＯ２、ＮｉＰｃ⁃ＴｉＯ２、ＣｕＰｃ⁃ＴｉＯ２． ∗ＭＰｃ⁃ＴｉＯ２ ｉｎｃｌｕｄｅ Ｐｃ⁃ＴｉＯ２、ＺｎＰｃ⁃ＴｉＯ２、ＣｏＰｃ⁃ＴｉＯ２、ＮｉＰｃ⁃ＴｉＯ２、ＣｕＰｃ⁃ＴｉＯ２．

以高聚物为载体负载金属卟啉制备的复合催化剂在光催化过程中一般会产生多种活性氧物种，如
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Ｏ·－
２ 、·ＯＨ等，有机污染物在多种活性物质的协同作用下被氧化分解．吴景悦等［７０］用负载型锌卟啉仿酶催

化剂在氙灯照射下降解对苯二酚，通过在反应体系中加入不同的捕获剂，发现在此光催化过程中的起主

要作用的活性氧物种是·ＯＨ、Ｏ·－
２ 、单线态氧（ １Ｏ２）．操兰等［９７］ 将含硫氮杂钴卟啉负载在氮掺杂石墨烯 ／

四氧化三铁复合物上，用于光降解有机染料罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ），通过淬灭剂投加实验检测到了·ＯＨ、Ｏ·－
２

和１Ｏ２等活性氧物种．刘欣阳等［９８］ 在研究磁微球负载硝基锌卟啉光催化特性时也发现·ＯＨ、Ｏ·－
２ 、空穴

（ｈ＋）等协同作用降解有机污染物的现象．
经过卟啉或金属卟啉光敏化的复合材料的可见光催化活性往往高于 ＴｉＯ２ ．多项研究表明，金属卟啉

负载在 ＴｉＯ２表面后，在紫外光或可见光照射下会被激发，激发态的金属卟啉将光生电子传递到 ＴｉＯ２的

导带上，导带上的电子与溶解氧反应生成 Ｏ·－
２

［９９⁃１０１］ ．一方面 Ｏ·－
２ 可以直接与污染物发生作用，另一方面，

Ｏ·－
２ 可以通过一系列的反应产生氧化性极强的·ＯＨ，·ＯＨ可以氧化难以被 Ｏ·－

２ 降解的有机污染物，如
图 ８所示．

图 ８　 金属卟啉⁃ＴｉＯ２光催化剂在可见光下的光催化机理［６２］

（ａ）ＣＢ： 导带；（ｂ）ＶＢ： 价带

Ｆｉｇ．８　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ⁃ＴｉＯ２ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ［６２］

（ａ）ＣＢ： ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ；（ｂ）ＶＢ： ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ

３　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ）
由于金属卟啉具有良好的催化特性，催化降解产物无二次污染，故其在处理环境中有机污染物方面

有着可观的应用前景．目前对其催化机理的研究也取得了很大进展，但要实现大规模的应用还有很多问

题需要解决．在今后的发展过程中，以下几个关键问题应该是研究关注的焦点：
（１）进一步探究轴向配体、中心金属离子、外围取代基团等因素对金属卟啉催化性能的影响和作用

机理．
（２）研究在不同外界条件下金属卟啉的催化降解效果，并筛选适合工程应用的金属卟啉催化剂．
（３）探究反应条件对反应活性物种的影响，以获得更优的降解效果．
（４）进一步深入探究负载型金属卟啉催化系统，解决金属溶出、催化剂自身氧化等问题，获得可循

环使用的高性能催化剂．
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