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摘

 

要

：

将四氨基钴酞菁

(

CoTAPc

)

接枝到碳纳米纤维

(

CNE

)

上

，

制备碳纳米纤维责载钴酞菁催化剂

(

CoTAPc-

CNE

)。

以

β

-

巯基乙醇为研究对象

，

考察

CoTAPc-CNE

的催化性能

，

探讨

p

H

﹑

β

-

巯基乙醇浓度和温度对其催化性能

的影响

。

结果表唢

：

与单分子的钴酞菁相比

，

CoTAPc-CNE

具有更好的催化性能

；

CoTAPc-CNE

在

p

H

为

12

时催化

性能达到最大

；

初始反应速率

V

0

的倒数

1

/

V

0

与

β

-

巯基乙醇浓度

S

的倒数

1

/

S

呈线性关系

，

表现吐催化酶的特点

；

催

化活性随着反应温度的升高而增加

，

反应活化能

E

a

为

10.684kJ

/

mol

。
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中图分类号

：

O621

   

文献标识码

：

A

0

 

引

 

言

金属酞菁

(

MPc

)

是一种平面大环化合物

，

作为典型的金属辅酶模型

，

在催化领域被广泛关注

，

尤其是在

石油脱硫方面

[

1

]

。

石油中的硫化物会造成后续加工过程中催化剂失活或者中毒

，

或者作为戾用燃料使用时

会生成

SO

x

，

引发酸雨的生成

，

污染环境

[

2

]

，

因此

MPc

模拟氧化酶催化氧化硫醇类物质具有特殊的研究思

义

。

但是大多催化反应都是在均相中进行

[

3

]

，

而在均相中采用的催化剂一般是小分子金属酞菁

。

尽管小分

子金属酞菁在均相中具有较高的催化活性

，

但存在催化剂与反应体系难分离的缺陷

，

使得小分子金属酞菁无

法回收利用

，

并且小分子金属酞菁在溶液中容易形成二聚体而降低催化活性

，

所以人们将

MPc

负载到各种

载体上

，

比如分子筛

、

沸石和聚合物

[

4-5

]

等

，

但效果不尽如思

。

据报道碳纳米纤维

(

CNE

)

尺寸在

0

～

100nm

之间

，

具有较大的比表面积

[

6

]

，

为进一步改善金属酞菁的催化性能

，

将碳纳米纤维作为金属酞菁的载体可能

会提高催化特性

。

本文尝试将匹氨基钴酞菁

(

CoTAPc

)

负载在碳纳米纤维上制得新型催化剂

CoTAPc-

CNE

，

选择

β

-

巯基乙醇为催化对象

，

研究其催化性能

。

1

 

实验部分

1.1

 

实验试剂及仪器

碳纳米纤维

(

日本

ShoWaDenko

公司

)；

4-

硝基邻苯二甲酸酐

(

江苏泰兴盛铭精细化工有限公司

)；

尿素

(

杭州汇普化工仪器有限公司

)；

钼酸铵

(

中国医药集团化学试剂公司

)；

六水合氯化钴

(

上海恒信化学试剂有

限公司

)；

硫化钠

、

二氯亚砜

(

夭津市博迪化工有限公司

)；

N

，

N-

二甲基甲酰胺

(

DME

，

杭州高晶精细化工有限

公司

)；

过硫酸钾

(

宜兴市第二化学试剂厂

)；

β

-

巯基乙醇

(

上海晶纯试剂有限公司

)；

4-

磺酸基邻苯二甲酸三铵

盐

(

4-SATAS

，

日本东京化成工业株式会社

)。

所用试剂均为分析纯

。

实验仪器

：

UPLC

超高效液相色谱仪

(

美国

Waters

公司

)，

SollarM6

原子吸收光谱仪

(

美国

Thermo

公司

)，

DE-101S

集热式恒温磁力搅拌器

(

金坛市晶玻实验仪器厂

)，

Hanna

p

H211

酸度计

(

思大利

Hanna

公司

)。



1.2

 

CoTAPc-CNE

催化剂的制备

1.2.1

 

氨基钴酞菁的合成

匹氨基钴酞菁和匹磺酸基钴酞菁合成见参考文献

[

7

]。

1.2.2

 

CNE

的预处理

称取过硫酸钾

10

g

溶于

100mL

热水中

，

然后加入

2

g

碳纳米纤维

，

放入超声波中氧化

8h

，

反应温度为

50℃

，

氧化处理完后

，

水洗并烘干可得经预处理的碳纳米纤维

。

1.2.3

 

CoTAPc-CNE

催化剂的制备

将预处理的

CNE

用二氯亚砜进行改性

，

于

90℃

下反应

24h

，

结束后将二氯亚砜除去

，

然后加入到已溶

于

DME

的氨基钴酞菁溶液

，

在

90℃

下维持

24h

，

反应结束取出洗净并烘干可得

CoTAPc-CNE

催化剂

，

其制

备路线如图

1

所示

。

图

1

 

CoTAPc-CNE

的制备

1.3

 

CoTAPc-CNE

中钴酞菁含量的测试

采用原子吸收光谱法测定

CNE-CoTAPc

催化剂中钴元素含量

，

根据钴元素含量来计算碳纳米纤维上负

载钴酞菁的含量

，

CNE-CoTAPc

催化剂中钴酞菁的负载量为

6.85%

。

1.4

 

CoTAPc-CNE

对

β

-

巯基乙醇催化性能的测试

在密闭的三口烧瓶中

，

将催化剂

CoTAPc-CNE

加入预调好

p

H

的

100mL

水溶液中

，

向三口烧瓶中通入

纯氧

，

氧气为流通氧

，

且压力为

2cm

水柱

，

再加入一定量的

β

-

巯基乙醇

，

在

25℃

下固定搅拌速度反应

，

然后

取样用

UPLC

来检测水溶液中

β

-

巯基乙醇及其产物的含量

，

通过生成

β

-

巯基乙醇产物的产率来表征

Co-

TAPc-CNE

的催化活性

。

UPLC

测试条件

：

色谱柱

，

CQUITYUPLCBENC181.7

μ

m

，

2.1×50mm

，

柱温

30℃

，

流动相为乙腈和水溶液

，

流速为

0.25mL

/

min

，

进样量

0.6

μ

L

，

保留时间定性

，

峰面积外标法定量

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

β

-

巯基乙醇及其产物的

UPLC

谱图分析

β

-

巯基乙醇在酞菁催化剂的作用下

，

与氧气的反应如下

：

       

4HOCH

2

CH

2

SH＋O

2

催

→   

化剂

2HOCH

2

CH

2

SSCH

2

CH

2

OH＋H

2

O

(

1

)

由于该反应是一个消耗氧气的反应

，

因此文献

[

8

]

通常采用氧气的消耗量来间接表征金属酞菁的催化活

性

。

在本文中

，

用

UPLC

来分析检测水溶液中

β

-

巯基乙醇及其产物

HOCH

2

CH

2

SSCH

2

CH

2

OH

(

RSSR

)

的

含量

，

通过检测水溶液中

β

-

巯基乙醇的剩余率及

RSSR

的产率来直接表征

CoTAPc-CNE

的催化性能

。

因

此

，

在

CoTAPc-CNE

催化氧化

β

-

巯基乙醇一定时间后

，

取出一定量的反应液进行分析

，

结果如图

2

所示

。

图

2

可见

，

在保留时间

0.57min

和

0.72min

分别有两个明显的特征吸收峰

，

经气质联用色谱进一步分析

，

这两

个峰分别归属于

β

-

巯基乙醇及其产物的特征峰

。
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2.2

 

CoTAPc-CNE

对

β

-

巯基乙醇的催化性能

取催化剂

CoTAPc-CNE

为

0.02

g

，

p

H

为

11

，

在反应温度

25℃

下进行反应

，

在不同的反应时间分别取

样进行超高液相色谱分析

，

其变化过程如图

3

所示

。

从谱图中可以看出

，

随着反应时间的进行

，

β

-

巯基乙醇

对应的峰面积表现出变小的趋势

，

而产物对应的峰面积逐渐变大

。

因峰面积与浓度值成正比

，

所以

β

-

巯基乙

醇的浓度随反应时间迅速降低

，

RSSR

的含量逐渐增加

。

由此可知

CoTAPc-CNE

对

β

-

巯基乙醇有良好的催

化活性

。

图

2

 

β

-

巯基乙醇及产物

RSSR

的

UPLC

谱图

 

图

3

 

不同反应时间下

β

-

巯基乙醇及其产物的超高效液相色谱图

2.3

 

与小分子钴酞菁

(

CoTSPc

)

催化性能的比较

n

(

β

-merca

p

toethanol

)

=0.1mol

/

L

，

ω

(

CoTAPc-CNE

)

=

0.4

g

/

L

，

n

(

CoTAPc

)

=4.34×10

-5

mol

/

L

，

ω

(

CoTSPc

)

=

0.038

g

/

L

，

T=25℃

图

4

 

CoTAPc-CNE

和

CoTSPc

的催化性能

为了进一步证实

CoTAPc-CNE

的催化性能

，

选择和匹

氨基钴酞菁

(

CoTAPc

)

催化活性相近的匹磺酸基钴酞菁

(

CoTSP

)

作为比较对象

。

两者的催化机理都是分子中间的

钴原子起作用

，

外围取代基对它的影响不大

，

但因

CoTAPc

水溶性较差不便与

CoTAPc-CNE

的催化性能直接比较

，

所

以选择

CoTSPc

进行对比

，

其中匹磺酸基钴酞菁的摩尔质

量和

CoTAPc-CNE

中含有的匹氨基钴酞菁量相同

。

图

4

即为

CoTAPc-CNE

和

CoTSPc

对

β

-

巯基乙醇的催化性能

。

从图

4

可以看出

：

CoTAPc-CNE

与均相

CoTSPc

相比

，

催

化相同量的

β

-

巯基乙醇

，

CoTSPc

需要

62min

把

β

-

巯基乙

醇完全转化为产物

RSSR

，

而

CoTAPc-CNE

只要

15min

就

可将

β

-

巯基乙醇完全催化氧化

，

与

CoTSPc

相比

，

反应时间

减少了

47min

。

由此可知

，

CoTAPc-CNE

比

CoTSPc

具有

更高的催化活性

，

这说明匹氨基钴酞菁负载在碳纳米纤维

上

，

其催化活性得到了显著增强

。

这可能由于碳纳米纤维

具有较大的比表面积和活性

，

将

CoTAPc

接枝到

CNE

后共轭作用增强

，

更有利于酞菁在催化氧化

β

-

巯基乙

醇时电子的转移

，

使得催化剂

CoTAPc-CNE

表现出了较好的催化性能

。

2.4

 p

H

对

CoTAPc-CNE

催化氧化

β

-

巯基乙醇的影响

为了考察

p

H

对催化剂

CoTAPc-CNE

催化氧化

β

-

巯基乙醇的影响

，

用最初

25min

产物

RSSR

的生成

量来计算初始氧化速率

(

即每秒每升底物溶液中产物的生成摩尔数

)。

从图

5

知

：

在

p

H

小于

9

时

，

产物的初

始生成速率几乎保持不变

，

而在

p

H

高于

9

时

，

随着

p

H

升高

，

RSSR

的生成速率逐渐增大

。

在

p

H=12

时

，

产物的初始生成速率达到最大

。

由此可见

，

CoTAPc-CNE

对

β

-

巯基乙醇在

p

H

大于

11

时具有高的催化活

性

。

这是由于在酞菁催化过程中

，

β

-

巯基乙醇的电离产物

-

SCH

2

CH

2

OH

随着溶液

p

H

的升高

，

电离程度增

加

，

初始氧化速率得到一定程度的增大

，

而

CoTAPc-CNE

在

p

H

增高时更能加快反应过程中电子快速的转

移

，

使得初始氧化速率得到了显著提高

，

体现出

CNE

作为载体时的优越性

。
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2.5

 

β

-

巯基乙醇浓度对

CoTAPc-CNE

催化性能的影响

为了考察底物浓度

[

S

]

与初始氧化速率的关系

，

选用不同底物浓度的巯基乙醇进行催化氧化

，

选取

20min

内产物的生成百分含量来计算初始生成速率

，

通过测定不同浓度下的初始生成速率

，

绘制

1

/

V

—

1

/

S

曲线

，

结果如图

6

所示

。

由图

6

知

1

/

V

—

1

/

S

成线性增长关系

，

可见

CoTAPc-CNE

催化巯基乙醇的氧化巯

基乙醇的反应符合

Michaelis-Menton

公式

：

       

V

0

=

V

max

[

S

]

K

m

＋

[

S

]

(

2

)

在低的底物浓度下

，

初始氧化速率

V

0

直接与底物浓度

[

S

]

成线性增长关系

，

是典型的酶促反应

，

由拟合

的直线可得动力学参数

。

[

CoTAPc-CNE

]

=0.4

g

/

L

，

T=25℃

图

5

 p

H

对

CoTAPc-CNE

催化性能的影响

   

[

CoTAPc-CNE

]

=0.4

g

/

L

，

T=25℃

，

p

H=10.50

图

6

 

底物浓度对

CoTAPc-CNE

催化性能的影响

2.6

 

反应温度对

CoTAPc-CNE

催化性能的影响

图

7

 

CoTAPc-CNE

催化下

lnV

0

-1

/

T

的阿累尼乌斯曲线

由于温度对催化剂模拟酶的催化性能影响很

大

，

为了考察反应温度对催化剂催化性能的影响

，

选

取

25

、

35

、

45

和

55℃4

个温度值

，

测定反应

15min

时产物

RSSR

的生成含量来计算初始氧化速率

，

通

过不同温度下初始生成速率

，

作出曲线

lnV

0

-1

/

T

，

如图

7

。

从图

7

可知

：

随着反应温度的升高

，

初始氧

化速率逐渐增加

；

lnV

0

-1

/

T

成线性关系

，

这个反应

的速率和温度之间满足

Arrhenius

公式

：

       

lnV

0

=-

E

a

TR

＋A

(

3

)

得到催化剂的活化能

E

a

为

10.684kJ

/

mol

，

比

起均相酞菁的活化能要小

。

活化能越小说明催化剂

活化的分子数越多

，

表明其催化活性较高

。

这证实

了

CoTAPc-CNE

有良好的催化活性

。

3

 

结

 

论

a

)

将匹氨基钴酞菁接枝在碳纳米纤维上

，

制备了碳纳米纤维负载匹氨基钴酞菁催化剂

(

CoTAPc-CNE

)，

催化剂中钴酞菁的负载量为

6.85%

，

紫外可见光谱表明钴酞菁已负载到碳纳米纤维上

。

b

)

与小分子的钴酞菁相比

，

CoTAPc-CNE

对

β

-

巯基乙醇有良好的催化活性

，

在

p

H

为

12

时催化性能达

到最大

；

初始反应速率

V

0

的倒数

1

/

V

0

与

β

-

巯基乙醇浓度

S

的倒数

1

/

S

呈线性关系

，

表现出催化酶的特点

。

催化活性随着反应温度的升高而增加

，

反应活化能

E

a

为

10.684kJ

/

mol

。
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