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!!摘!要"以!&吡啶甲酸乙酯和无水丙酮为原料!通过三步法合成有机配体三联吡啶"<R=&H.#!再将其与过渡金属
盐H*H.!+!Q!?配位得到三吡啶基H*"’#配合物!并以该配合物为催化剂应用于催化降解活性艳蓝c]&X&通
过#Q]\X(V8@X以及bX>对三吡啶基H*"’#配合物的结构进行表征!利用8Z对配合物中H*?含量进行分析
以间接算出H*的含量!利用I>6直接测定配合物中H*的含量!同时探讨该配合物催化剂在活性艳蓝c]&X降解
中的催化性能’系统研究了催化剂用量(温度(RQ(过氧化氢浓度以及循环使用次数对活性艳蓝c]&X脱色效果的影
响&结果表明$有机配体三联吡啶"<R=&H.#与金属H*"’#可形成稳定的H*配合物!并且H*的含量达#%N’该催化
剂具有优异的催化脱色性能!室温下!FFJ4,脱色率可达到$FN以上!在循环使用F次后仍可保持着较高的催化活
性!在印染废水处理领域展现出良好的应用前景&
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9!引!言

在印染工业中’纺织品的染色以及印花加工过
程常常会使用大量的染料’然而其中#"N"!"N的
染料无法得到有效利用而被直接排放到水体中##$&
同时’随着染料品种的日益多样化’一些具有抗氧化
降解)抗光降解以及抗生物氧化降解染料被陆续开
发’导致印染废水的处理难度进一步增加(印染废
水的污染源主要来自于生产过程中使用的染料和助
剂’具有污染物成分复杂)水质颜色较深的特点’其
通常为一些含有显色基团和极性基团且以芳香烃和
杂环化合物为母体的一类化合物#!$(目前’染料废
水的脱色方法主要有三类!以物理絮凝沉淀法#B$)吸
附法#%$)膜分离法#F$等为主的物理法’以氯氧化
法#C$)臭氧氧化法#E$)光催化氧化法#’$)电化学法#$$

等为主的化学法’以及利用某些微生物自身的代谢
作用对染料废水进行降解脱色的生物降解法##"$(
V2,<),法是一种典型的化学氧化法’主要利用V2!‘

离子和过氧化氢生成羟基自由基氧化降解废水中的
有机物’对印染废水的处理效果较为显著’因而得到
广泛地关注###$(然而’传统V2,<),法存在着试剂
使用条件较为苛刻’易产生大量副产物等缺陷(近
些年来发展的类V2,<),氧化法’通过非V2!‘离子
催化过氧化氢氧化分解能够克服上述缺点’达到高
效处理染料废水的目的(

在具有特定几何形状组装体中’有机配体是一
种优良的骨架材料且具有诸多用途(合成许多具有
新型空间结构的配合物通常需要选择合适的有机配
体’并且通过控制有机配体的用量来实现并赋予其
特殊的性能##!$(在催化领域中’金属有机配合物的
类型众多)应用广泛’其中一些配合物的催化活性结
构单元与生物酶的结构相似’将其应用于染料废水
的催化降解有着重要的意义(在现代配位化学中’
三联吡啶作为一种重要的三齿配体’其能够与许多
过渡金属离子形成稳定的络合物’将其作为金属配
合物催化剂可以催化氧化水)芳基化合物羰基化)醇
类烷基化等反应##B&#F$’以及作为携氧分子##C$(金属

配合物催化剂具有催化效率高)使用方便等优点’因
此在催化领域有着广泛地应用(故本文通过有机配
体三联吡啶"<R=&H.%与过渡金属盐H*H.!,!Q!?
配位制备了金属H*"’%配合物催化剂’吡啶对位的
氯取代基为今后催化剂的固载提供了可能&将H*
"’%配合物应用于催化降解活性艳蓝c]&X染料’
系统研究了催化剂用量)温度)RQ)过氧化氢浓度以
及循环使用次数等外界因素对脱色效果的影响(本
文的研究结果可为染料废水处理提供一定的指导(

:!实验部分

:<:!材料与试剂
!&吡啶甲酸乙酯"$’N%)乙酸铵"P7?]Q%’分

析纯%)五氯化磷"OH.F’分析纯%)]-!H?B,#"Q!?
"分析纯%)H*H.!,!Q!?"分析纯%)氢化钠"]-Q’
C"N%)氘代氯仿"H>H.B’分析纯%均来自阿拉丁公
司&三氯氧磷"O?H.B’分析纯%来自山东西亚化学工
业有限公司&冰醋酸"分析纯%)乙醇"分析纯%)无水
硫酸钠"]-!6?%’分析纯%)二氯甲烷"HQ!H.!’分析
纯%均来自杭州高晶精细化工有限公司&四氢呋喃
"8QV’分析纯%来自天津市永大化学试剂有限公
司’使用前经金属钠和二苯甲酮回流至蓝色后蒸出
备用&B"N过氧化氢"分析纯%来自上海凌峰化学试
剂有限公司&丙酮"分析纯%来自浙江汉诺化工科技
有限公司’使用前经高锰酸钾回流蒸出备用&活性艳
蓝c]&X来自645J-&P.M+471’常用于棉织物的染
色’其化学结构如图#所示(

图#!活性艳蓝c]&X化学结构

:<;!仪器与设备
Y+*U2+W2+<2LE"型傅里叶变换红外光谱仪

"瑞士YX9cIX公司%’>&$##!’型温控加热磁力搅
拌仪"德国Q24M).R1公司%’PXPF!"型电子精密
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天平"奥豪斯国际贸易"上海%有限公司%’PWP]HI
PW%""\QK型傅里叶变换核磁共振波谱仪"瑞士
YX9cIX公司%’̂-JSM-BF型紫外分光光度计"珀
金埃尔默仪器上海有限公司%’(6\&FC#" Ŵ型b
射线能谱仪"日本(I?̂ 公司%’PX̂ b8XP型b射
线衍射仪"美国热电PX̂ 公司%’OfX@6#型热重
分析仪"美国O2+U4,I.J2+公司%(
:D=!有机配体>w&氯&;!;w"@w!;ww&三联吡啶#<R=&H.$

的合成
有机配体%w&氯&!’!w!Cw’!ww&三联吡啶"<R=&H.%

的合成路线##E$如图!所示(以!&吡啶甲酸乙酯和
无水丙酮为原料加热回流合成#’F&双"!w&吡啶基%&
#’B’F&三羰基戊烷’然后在回流条件下与P7?]Q%
进行环化反应’最后通过与OH.F的氯化反应得到目
标产物%w&氯&!’!w!Cw’!ww&三联吡啶(

图!!%w&氯&!’!w!Cw’!ww&三联吡啶"<R=&H.%的合成路线

具体操作如下!
第一步’向装有恒压滴液漏斗和冷凝管的#""

Ĵ 三口圆底烧瓶中’加入无水8QV"F"Ĵ %)]-Q
"C"N’#DC"5’!%D"JJ).%和!&吡啶甲酸乙酯
"%Ĵ ’B"D"JJ).%’加热回流&再将无水丙酮"#
Ĵ ’#%D"JJ).%的8QV"#FĴ %溶液加入恒压滴
液漏斗’然后将上述溶液缓慢滴加到三口圆底烧瓶
中’#DF1内滴加完毕’搅拌混合物’继续回流CD"1(
反应结束后’减压浓缩’将得到的橙色糊状物溶于
#F"Ĵ 水中’用硅藻土过滤’滤液用乙酸中和析出
粗产品为黄色固体’再将粗产品溶解于HQ!H.!’静
置后分离’有机相用无水]-!6?%干燥’减压旋蒸除
去有机溶剂’最后置于无水乙醇中重结晶析出黄色
针状晶体#"!DF$5’C$N%(

第二步’向装有索氏提取器"填充活化后的%P
型分子筛%的#""Ĵ 圆底烧瓶中加入无水乙醇"BF

Ĵ %’再加入P7?]Q%"!DE"5’BFD"JJ).%和#’F&
双"!w&吡啶基%&#’B’F&三羰基戊烷"#DB%5’FD"
JJ).%’将反应混合物加热回流%’D"1(反应结束
后’先将反应混合物冷却到室温’再减压旋蒸除去
C"N的乙醇’最后将得到的无色溶液在%i下静置
过夜’析出白色针状结晶沉淀!"#D"!5’’!N%(

第三步’向装有冷凝管的#""Ĵ 圆底烧瓶中
加入O?H.B"B"Ĵ %’再加入!’C&双"!w&吡啶基%&%&
吡啶酮""DEF5’BD"JJ).%和OH.F"#DFC5’EDF
JJ).%’将混合物搅拌并加热回流$D"1(反应结束
后’先减压蒸馏除掉溶剂’再向残余物中加入B"Ĵ
水’水溶液用HQ!H.!萃取"%[!FĴ %’剩余的水溶
液用]-!H?B,#"Q!?中和并用HQ!H.!萃取"![
!FĴ %’合并有机相并用无水]-!6?% 干燥’最后
减压旋蒸除去有机溶剂’得到白色晶体<R=&H.""DC"
5’EFN%(#Q]\X"H>H.B’%""\QK%.!EDBC"MMM’
B_"D’’FD!’CD’QK’!Q%’ED’E"MMM’B_#DC’ED!’ED!
QK’!Q%’’D%’";’!Q%’’DF$"M’B_’D"QK’!Q%’
’DE""M’B_%D’QK’!Q%(
:D>!三联吡啶#<R=&H.$与 H*H.;*;Q;? 的配

位反应
C"i条件下’首先将H*H.!,!Q!?""D’F5’

FD"JJ).%溶于无水乙醇"!"Ĵ %中’再向上述铜盐
溶液中缓慢滴加%w&氯&!’!w!Cw’!ww&三联吡啶""D!E
5’#D"JJ).%的无水乙醇"#FĴ %溶液’产生绿色沉
淀’过夜搅拌后’抽滤’洗涤’干燥得到绿色粉末(通
过I>6和8Z测试’得到络合物中H*的含量(
:<?!催化降解活性艳蓝7\BH

将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝c]&X染
料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’再分别量取
#%Ĵ 缓冲溶液以及FCĴ 蒸馏水加入到上述染
液中’充分搅拌均匀后’用针筒量取!Ĵ 混合溶
液’测量在最大吸收波长F$B,J处的初始吸光度
0"(然后再将H*"’%配合物催化剂以及!"Ĵ
过氧化氢溶液加入到上述混合溶液中’开始计时’
反应每隔FJ4,取一次样’测量此时溶液的吸光度
值0’根据式"#%将吸光度值转换为脱色率(系统
研究了影响脱色效果的因素如!H*"’%配合物用
量)反应温度)缓冲溶液RQ)过氧化氢浓度以及循
环使用次数(

<*c_
0"G0
0" [#"" "#%

其中!<表示时测脱色率&溶液初始吸光度记为0"&
溶液时测吸光度记为0(
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;!结果与讨论

;<:!三吡啶基!3##$配合物的ARXH分析
V8@X表征配位前后配体结构的变化如图B所

示(从图B可以看出’在波数B"FC7JG#处出现苯
环上碳氢键的伸缩振动*"H-Q%的吸收峰’在#FF%
7JG#左右出现的尖峰为吡啶骨架以及苯环上碳骨
架的伸缩振动*"H_]%和*"H_H%的吸收峰’出现
在#%CF7JG#及#B$%7JG#处的中等强度吸收峰为
吡啶的特征吸收峰(芳环H-Q的面内弯曲振动.
"H-Q%的吸收峰出现在#!CF7JG#处’E’’)EB!
7JG#和C’"7JG#处则均为芳环上H-Q的面外弯
曲振动/"H-Q%的吸收峰(

当配体与H*!‘发生配位后’芳环上H-Q的弯
曲振动吸收峰基本不变’B%B%7JG#处出现的宽峰
是-?Q基团的伸缩振动*"-?Q%的吸收峰(同
时’#FF%7JG#处的吡啶骨架的伸缩振动峰*"H_
]%变小’而在较高波数位置"#F$%7JG#%出现了一
个新的吸收峰’且位于#%CF7JG#及#B$C7JG#处吡
啶的特征吸收峰也分别移动到#%EB7JG#和#%#$
7JG#处’其主要原因在于吡啶环与H*!‘发生配位
后发生蓝移现象##’$(该现象证明配体上的吡啶环
与H*!‘是以配位键结合的’其牢度较强)不易离去(

图B!三联吡啶配位前后的V8@X

;<;!三吡啶基!3##$配合物的]HM分析
金属配合物本身的结构影响其特性’通过bX>

测定配合物的晶体结构’可以直观地对配合物的分
子尺寸和形状进行分析’有利于了解许多重要的化
学反应过程(三联吡啶及其H*"’%配合物的粉末
衍射测试如图%所示’从中发现配合物具有明显的
晶体结构(其中’单独的H*H.!,!Q!?的衍射主
峰在#CD#d和B!DEd’三联吡啶"<R=&H.%的衍射主峰在
#EDEd’配体与H*"’%发生配位生成络合物后’衍射
主峰位置变化到!ED!d左右’与络合前相比发生明显

的变化’这种现象也证明H*"’%与三联吡啶"<R=&
H.%发生配位作用’并以配位键的形式形成了稳定的
H*"’%配合物(

图%!三联吡啶配位前后的bX>

;<=!三吡啶基!3##$配合物的RW分析
三吡啶基H*"’%配合物的8Z"]!氛围下’!"

"’""i’升温速率!"i*J4,%’结果如图F所示(
有机配体<R=&H.从#CFi开始分解’到%BFi时已
基本分解完全’重量不再发生变化(与配位前相比’
三吡啶基H*"’%配合物从B""i开始分解’其热稳
定性显著提高’主要原因在于H*"’%与有机配体
<R=&H.之间形成了H*-]键(从图中可以清楚地
观察到三吡啶基H*"’%配合物在C""!E"i出现
一个微小的失重过程’是因为在加热过程中配合物
失去了游离的Q!?’且失重率为!N’可推测出配合
物的组成为H*H.!,<R=&H.,"DFQ!?(此后随着温
度的继续升高’在B"""E’$i处出现明显的失重现
象’归咎于三吡啶基的分解’最终分解产物H*?的
含量为#EN##$$(再经进一步计算’可得到三吡啶基
H*"’%配合物中金属H*的含量为#%N"以重量百
分数计%(

图F!三联吡啶配位前后的8Z曲线
;<>!三吡啶基!3##$配合物的KMP分析

通过I>6能谱分析三吡啶基H*"’%配合物中
各元素的含量’发现该配合物中含有H)])H.)H*元
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素"图C%’元素含量分别为!F!N)#!N)!"N和
#FN’与制备的三吡啶基H*"’%配合物中元素的理
论含量基本一致’并且H*的含量与热重分析结果
相近’本文以8Z测试结果为准(

图C!三吡啶基H*"’%配合物的I>6谱图

;<?!催化降解活性艳蓝7\BH的研究
将成功制备的三吡啶基H*"’%配合物催化剂

应用于活性艳蓝c]&X的催化降解’分别探讨了催
化剂用量)温度)RQ)过氧化氢浓度以及催化剂的循
环使用次数对脱色效果的影响’并对催化降解机理
进行了研究(

!DFD#!催化剂用量对脱色效果的影响
!Fi条件下’将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性

艳蓝c]&X染料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’
再分别量取#%Ĵ RQ_$缓冲溶液以及FCĴ 蒸
馏水加入到上述染液中’充分搅拌均匀后’用针筒量
取!Ĵ 混合溶液’测量在最大吸收波长F$B,J处
的初始吸光度0"(随后再加入!"Ĵ 质量分数为
BN的过氧化氢溶液以及不同量"")F)#")#FJ5和
!"J5%的催化剂’所得实验结果如图E所示(从图
E中发现’加入三吡啶基H*"’%配合物的脱色率明
显高于不加催化剂的’表明三吡啶基H*"’%配合物
对活性艳蓝c]&X染液具有很好的催化脱色效果(
当催化剂用量在#FJ5时脱色率达到$FN以上’再
继续增加三吡啶基H*"’%配合物的用量’脱色率不
再增加(因此’后续降解实验选用#FJ5的三吡啶
基H*"’%配合物(

!DFD!!温度对脱色效果的影响
将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝c]&X染

料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’再分别量取#%
Ĵ RQ_$缓冲溶液以及FCĴ 蒸馏水加入到上
述染液中’充分搅拌均匀后’用针筒量取!Ĵ 混合
溶液’测量在最大吸收波长F$B,J处的初始吸光
度0"(然后加入#FJ5的三吡啶基H*"’%配合物
和!"Ĵ 质量分数为BN的过氧化氢溶液’分别在
不同温度"!")B")%")F"i和C"i%条件下进行’

反应时间为FFJ4,(实验结果如图’所示’当温度
从!"i升高到C"i’脱色率均能达到$FN以上’
表明升高温度对脱色效果基本没有影响’其在室温
下就能达到较好的脱色效果’从脱色效果与节约能
源的角度考虑’后续降解实验选择在室温下进行(

图E!不同催化剂用量时脱色率与时间的关系曲线

图’!不同温度下脱色率与时间的关系曲线

!DFDB!RQ对脱色效果的影响
!Fi下’将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝

c]&X染料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’再分
别量取#%Ĵ RQ分别为B)F)E)$)##和#B的缓冲
溶液"注!RQ值为B)F)E的缓冲液为磷酸氢二钠与
柠檬酸的混合液’RQ值为$和##的缓冲液为碳酸
钠与碳酸氢钠的混合液’RQ值为#B的缓冲液为碳
酸钠)碳酸氢钠和氢氧化钠的混合液%以及FCĴ
蒸馏水加入到上述染液中’充分搅拌均匀后’用针筒
量取!Ĵ 混合溶液’测量在最大吸收波长F$B,J
处的初始吸光度0"’接着加入#FJ5的三吡啶基
H*"’%配合物和!"Ĵ 质量分数为BN的过氧化
氢溶液进行脱色试验(实验结果如图$所示’当
RQ值从B增加到#B’脱色率明显提高(在碱性条
件下的脱色率均可达到$FN以上’几乎完全脱色’
而脱色率在酸性条件下只有#!N’相比较而言酸性
条件下不利于脱色(因此’最佳条件应为RQ%$’
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后续降解实验选用RQ_$的缓冲溶液(

图$!脱色率与RQ值的关系曲线

!DFD%!过氧化氢浓度对脱色效果的影响
!Fi下’将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝

c]&X染料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’再分
别量取#%Ĵ RQ_$的缓冲溶液以及FCĴ 蒸馏
水加入到上述染液中’充分搅拌均匀后’用针筒量取
!Ĵ 混合溶液’测量在最大吸收波长F$B,J处的
初始吸光度0"(然后加入!"Ĵ 质量分数分别为
#N)BN)FN和EN的过氧化氢溶液和#FJ5催化
剂进行脱色(实验结果如图#"所示’脱色率随着过
氧化氢浓度的不断增加而明显增大’达到足够处理
时间后’过氧化氢浓度在#N时的脱色率趋近于
$"N’继续增加过氧化氢的浓度’脱色率均可达到
$FN以上(综合来看’过氧化氢的最佳使用浓度
为BN(

图#"!不同过氧化氢浓度时脱色率与时间的关系曲线

!DFDF!循环使用研究
!Fi下’在!F"Ĵ 的锥形瓶中加入FCĴ 蒸

馏水’B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝c]&X染
料溶液’#%Ĵ RQ为$的缓冲溶液以及!"Ĵ 质
量分数为BN的过氧化氢溶液和#FJ5催化剂’脱
色FFJ4,以后’再接着加入#FJ5活性艳蓝c]&
X’继续反应FFJ4,’进行循环使用研究(实验结果

如图##所示’循环使用F次脱色率仍能达到$FN
以上’说明该催化剂具有较高的稳定性和较好的催
化性能(

图##!循环次数对脱色效果的影响

!DFDC!催化机理研究
过氧化氢是一种应用范围十分广泛的强氧化

剂’常见的催化机理包括过氧根负离子机理以及羟
基自由基机理#!"$(溶液RQ值对过氧根负离子的
产生具有较大的影响’通常在酸性环境下不利于产
生过氧根负离子’而在碱性环境下有利于产生过氧
根负离子(实验结果表明’染液仅用]-?Q调节
RQ而不使用缓冲溶液调节时染液基本不会脱色(
由此可知’过氧根负离子没有参与三吡啶基H*"’%
配合物催化降解活性艳蓝c]&X的脱色(

甲醇是一种有效的羟基自由基捕捉剂’当溶液
中存在羟基自由基时’甲醇会与羟基自由基之间产
生作用并淬灭羟基自由基#!#$(实验结果表明&向染
液体系中加入羟基自由基捕捉剂甲醇后’脱色效果
明显变差(因此可以判断’在三吡啶基H*"’%配合
物催化降解活性艳蓝c]&X脱色过程中过氧化氢
提供了羟基自由基’并且羟基自由基具有较高的反
应活性’在催化降解活性艳蓝c]&X的反应中起到
至关重要的作用(通过向染液体系中加入羟基自由
基捕捉剂甲醇’间接地证明了脱色反应中产生羟基
自由基’但是关于该反应更系统)完全的降解机理需
要更加深入的研究(

=!结!论

首先合成有机配体三联吡啶"<R=&H.%’然后与
H*H.!,!Q!?配位得到三吡啶基H*"’%配合物’
并通过催化降解活性艳蓝c]&X对其催化性能进
行评价(结果表明!三吡啶基H*"’%配合物催化降
解活性艳蓝c]&X时的最佳脱色工艺为!室温’RQ
_$’染料浓度#F"J5*̂ ’三吡啶基H*"’%配合物
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用量#FJ5*#""Ĵ ’脱色FFJ4,’染液的脱色率可
达到$FN以上&在循环使用F次后’仍保持较高的
脱色率(此外’通过自由基捕获实验可知’三吡啶基
H*"’%配合物催化降解活性艳蓝c]&X的过程中
羟基自由基起到了至关重要的作用’且过氧化氢在
反应过程中提供了羟基自由基(
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