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  摘 要:在乙醇溶剂中,3,5-二溴水杨醛为母体,与乙醇胺反应合成了席夫碱,随后与铜离子进一步反应生成

铜配合物,用元素分析、紫外光谱、红外光谱和X射线光电子能谱等手段来表征其结构和组成,用液相色谱-高分辨

飞行时间-质谱联用仪测定了席夫碱的分子量.以铜配合物为催化剂在水相近中性条件下催化 H2O2 氧化酚类污染

物,以苯酚为底物探讨了溶液pH、H2O2 用量、反应温度和反应时间等因素对氧化反应的影响.结果表明,在酚类浓

度为1.00mmol/L,铜配合物浓度为0.05mmol/L,H2O2 浓度为30mmol/L,pH7.6,50℃,5h等条件下,2,4-二
氯酚的去除率最大,达84.8%(矿化率7.8%),五氯酚的去除率最小,为29.1%(无矿化).淬灭实验结果表明羟基自

由基是该反应体系中的主要活性氧物质.
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酚类化合物是废水中常见的有机污染物,不仅具有致突变、致畸及致癌的潜在危害,且很难降解[1].
1991年,中国已将苯酚、2,4-二氯酚、2,4,6-三氯酚、五氯酚、甲基苯酚和对硝基酚纳入环境优先控制污染物

名单[2].因此,水中酚类微污染物的有效去除对生态环境和人体健康具有重大意义.由于酚类化合物在废水

中的含量经常超过生化方法可处理的限度,因此学者们已尝试了多种化学方法去除废水中的这些酚类化合

物,如超临界氧化法、湿空气氧化法、光催化氧化法、湿催化氧化法、芬顿氧化法和电化学处理法[3-8].然而,
上述方法因需要严格操作条件(如高温、高压)和高处理费用等限制了其广泛应用.

因此,寻求化学稳定性好且在温和反应条件下具有良好活性的催化剂是废水处理的重要研究目标之一.
近年来,研究发现过渡金属离子与席夫碱的配合物具有优良的催化活性[9].如向庆华等[10]研究发现钴、铁两

种席夫碱金属配合物作为模拟过氧化物酶在3种不同表面活性剂胶束中及缓冲溶液中均可以催化 H2O2 氧

化苯酚;刘晓等[11]合成了3种二胺类席夫碱钴配合物,结果表明它们在碱性水溶液中均可以选择性地催化

氧化苯甲醇;冯辉霞等[12]合成了钴、锰、铜、铁和镍及负载型席夫碱配合物,结果表明只有席夫碱钴配合物对

苯乙烯的环氧化反应具有很好的催化效果;刘峥等[13]合成了3种席夫碱铜配合物,结果发现它们均具有辣

根过氧化物 酶(HRP)的 功 能 可 以 催 化 H2O2 氧 化 抗 坏 血 酸.然 而,这 些 研 究 还 存 在 需 较 高 反 应 温

度(80℃)[11-12]、催化效率不高(22.0%)[11]等问题.因此,探寻在水溶液中温和反应条件下具有良好催化活

性的金属席夫碱配合物逐渐成为本领域的研究热点.
本研究合成了3,5-二溴水杨醛和乙醇胺席夫碱及其铜配合物,用多种表征技术手段证实了席夫碱及其

铜配合物的纯度和结构,以催化活性为指标,考察了铜配合物在水相近中性、温和条件下催化 H2O2 对水中
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酚类污染物的氧化降解能力,并对溶液pH、H2O2 用量、反应温度和反应时间等操作条件进行了优化;最后,
对反应机理进行了初步探索.

1 实验材料与方法

1.1 主要试剂与仪器设备

3,5-二溴水杨醛和乙醇胺购自J&K公司(百灵威,上海);苯酚(Phenol)、4-氯酚(4-CP)、2,4-二氯酚(2,

4-DCP)和2,6-二氯酚(2,6-DCP)购自 AcrosOrganics;2-氯酚(2-CP)和2,4,6-三氯酚(2,4,6-TCP)购自

TCI公司(上海);五氯酚(PCP)购自Sigma公司(上海).
元素分析仪(CHN-O-Rapid,德国贺利氏有限公司);紫外可见分光光度计(Cary50,美国瓦里安技术中

国有限公司);傅里叶变换红外光谱仪(KBr压片,Nexus870,美国尼高力仪器公司);X射线光电子能谱

仪(5000VersaProbe,日本UlVAC-PHI公司);高效液相色谱(HPLC,Aglient1200,美国安捷伦公司);液相

色谱-高分辨飞行时间-质谱联用仪(LC-TOF-MS,美国ABSCIEX公司).
1.2 实验方法

1.2.1 席夫碱的合成

称量2.800g3,5-二溴水杨醛于100mL无水乙醇中,用玻璃棒慢慢搅拌至全溶(记作醛溶液);量取

0.55mL乙醇胺于20mL无水乙醇中(记作胺溶液);把胺溶液慢慢滴入醛溶液,然后用10mL无水乙醇冲

洗胺溶液烧杯,用玻璃棒转移至醛溶液中,重复3次;得到的混合液置于水浴锅60℃加热搅拌.反应1h后,
把混合液置于通风橱内冷却结晶.获得的橙黄色晶体经抽滤后,转移至真空干燥箱内.40℃干燥24h之后,
得到席夫碱2.13g,产 率66.1%,熔 点144.5 ℃.元 素 分 析:Found(%):C,33.79;H,2.85;N,4.29.
C9H9Br2NO2:Calculated(%):C,33.44;H,2.79;N,4.33.
1.2.2 铜配合物的合成

称取上述席夫碱0.646g于20mL无水乙醇中溶解,置于水浴锅内加热搅拌;称取0.342g二水合氯化

铜溶于10mL无水乙醇中,用玻璃棒慢慢搅拌至全溶.然后用玻璃棒把氯化铜溶液引流入席夫碱溶液中,置
于水浴锅65℃加热搅拌.反应45min后,将反应液转移至通风橱内冷却结晶.获得的草绿色晶体经抽滤后,
用无水乙醇和超纯水交替冲洗3次,然后转移至真空干燥箱内.40℃干燥24h后,得铜配合物0.41g,产率

50.8%,熔点226.4℃.元素分析:Found(%):C,27.39;H,2.89;N,3.00.C9H10Br2NO3Cu:Calculated(%):C,

26.77;H,2.48;N,3.47.
1.2.3 酚类污染物的催化降解

以水中几种酚类化合物为目标物,评价合成的席夫碱铜配合物催化H2O2 氧化降解目标物的效果,步骤

如下:向50mL圆底烧瓶中,依次加入一定pH的Tris-HCl缓冲溶液、一定浓度的铜配合物溶液(含体积分

数0.5%的二甲基甲酰胺)、一定浓度的酚类污染物溶液,最后加入H2O2 启动反应.反应终止剂使用1mol/L
亚硫酸钠溶液,用 HPLC测定酚类污染物的残留浓度.据文献报道,炼油厂出水中酚类浓度为0.20~
2.00mmol/L,且酚类污染物的去除率会随着初始浓度的增加而减少[14],因此,本文中酚类污染物的浓度均

设定为1.00mmol/L.
以苯酚为例,优化了溶液pH、H2O2 用量、反应温度和反应时间等催化降解反应条件(单加催化剂铜配

合物和氧化剂H2O2 的两组对照实验未发现目标污染物的降解);在最佳反应条件下,测定了其他几种氯酚

类污染物(2-CP,4-CP,2,4-DCP,2,6-DCP,2,4,6-TCP,PCP)的去除率η(η=(1-Ct/C0)×100%,式中C0

为目标污染物初始浓度,Ct 为目标污染物t时刻浓度),并对体系中反应活性物质进行了初步探索.
1.2.4 HPLC和LC-TOF-MS检测方法

HPLC检测苯酚、6种氯酚和席夫碱的方法如表1所示.
LC-TOF-MS对席夫碱的结构检测方法:色谱柱为 AglientZorbaxEclipseC18柱(5μm,2.1mm×

150mm),柱温30℃,流动相为甲醇/水(体积比80/20),流速0.2mL/min,进样量5μL.质谱分析为正离子

模式下的电喷雾电离(ESI+),质荷比(m/z)扫描范围为50~1200amu.其他参数:离子源温度550℃,离子
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喷雾电压-4.5kV,载气压力55psi,辅助气压力55psi,气帘气压力35psi.

表1 苯酚、6种氯酚和席夫碱的HPLC检测方法

Tab.1 TheHPLCmethodofphenol,6chlorophenols,andSchiffbase

名称
流速/

(mL·min-1)
流动相(V/V)

进样

量/μL

检测

波长/nm

苯酚 0.8 乙腈/水(75/25) 20 270

2-CP 0.8 甲醇/水(80/20) 20 270

4-CP 0.8 甲醇/水(80/20) 20 280

2,4-DCP 0.8 甲醇/水(80/20) 20 280

名称
流速/

(mL·min-1)
流动相(V/V)

进样

量/μL

检测

波长/nm

2,6-DCP 0.8 甲醇/水(80/20) 20 298

2,4,6-TCP 1.0 乙腈/水(70/30*) 20 290

PCP 1.0 乙腈/水(70/30*) 20 220

席夫碱 0.7 甲醇/水(80/20) 20 397

  注:色谱柱为ThermoSyncronisC18柱;柱温为30℃;*表示水中含0.5%(体积分数)的乙酸.

2 结果与讨论

2.1 席夫碱及其铜配合物的结构分析与表征

如图1所示,席夫碱在波长414nm处有明显

紫外吸收峰,为酚亚胺的吸收;当席夫碱和铜离子

形成配合物后,酚亚胺的吸收峰移至374nm处,
这是因为C=N键中的N原子参与了配位,破坏

了分子的有序性,从而使跃迁能级增大,然后导致

吸收光谱发生了蓝移[15].紫外光谱实验结果证明

铜离子与席夫碱发生了络合作用进而导致铜配合

物的产生.
如图2所示,与3,5-二溴水杨醛红外光谱比

较,席夫碱红外光谱图中醛羰基C=O官能团的

特征吸收峰消失(波数1661.6cm-1),出现了C=
N官能团席夫碱特征吸收峰(1650.2cm-1),这是

因为3,5-二溴水杨醛的C=O与乙醇胺的 NH2
发生缩合反应而形成了席夫碱,从而导致吸收峰向短波数方向移动;席夫碱在波数3283.4cm-1处出现中强

宽峰,是酚基O与亚胺基N形成的氢键(O-H…N)导致的伸缩振动,此峰在铜配合物红外光谱图中消失,
说明酚基O参与了配位.铜配合物于3493.9cm-1出现的吸收峰是醇羟基所为,表明醇羟基O未参与配位.
席夫碱中1650.2cm-1和1202.4cm-1的C=N和Ar-O伸缩振动,在铜配合物红外光谱图中分别移至

1638.2cm-1和1173.6cm-1,以及在波数517.2cm-1和617.4cm-1处出现的Cu-O和Cu-N官能团吸收

峰,均说明亚胺基N原子与酚基O原子参与了配位反应[16-19].红外光谱分析结果可以进一步证实席夫碱及

其铜配合物的生成.
图3(a)中,与席夫碱XPS谱图相比,铜配合物XPS谱图中在933.9eV处有明显Cu2p 峰,表明配合物

表面有Cu元素.对配合物XPS谱图进行分峰处理,发现金属Cu是以Cu-O键合形式存在(图3(b)).XPS
的分析结果也证实了席夫碱与铜离子络合生成了铜配合物.

用LC-TOF-MS测定了席夫碱的精确分子量,具体结果如下:出峰时间2.821min.由于使用的是正离子

模式,所以在席夫碱的质荷比图中出现两个离子簇323.90、345.88,分别对应的是[M+H]+、[M+Na]+,其
中 M为席夫碱的分子量322.98.

用HPLC测定席夫碱纯度,具体结果如下:出峰时间为4.1min,不同席夫碱浓度0.005、0.010、0.020、

0.030、0.040、0.050mmol/L的峰面积分别为106.2、143.3、279.7、402.2、519.7、643.5,拟合得到二者的相关

系数R2=0.9987,表明席夫碱可以用上述方法测定.
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2.2 不同催化反应条件对苯酚去除率的影响

2.2.1 pH的影响

在苯酚浓度1.0mmol/L,铜配合物用量0.05mmol/L,H2O2 用量30.0mmol/L,温度为50℃,反应时

间5h条件下,pH分别为7.2、7.4、7.6、7.8、8.2、8.6、9.0时苯酚去除率的变化如图4(a)所示.苯酚的去除率随

着溶液pH的升高先增大后减小,在pH7.6时最高,此时苯酚的去除率为73.2%.可能的原因分析如下:当溶

液pH较低时,不利于H2O2 和苯酚在溶液中的电离;而当溶液pH较高时,OH-离子可能与溶液中的活性

物质结合,从而降低反应速率[10].因此,本实验的最佳pH定为7.6.
2.2.2 H2O2 用量的影响

催化剂对H2O2 的有效利用是评价其催化性能的重要指标之一,图4(b)显示了 H2O2 用量对苯酚去除

率的影响.在苯酚浓度1.0mmol/L时,铜配合物用量0.05mmol/L,温度为50℃,pH7.6,反应时间5h条

件下,随着氧化剂H2O2 用量的增加,苯酚的去除率先增大后减小.这是因为随着 H2O2 用量增多,会产生更

多的氧化活性物质,从而导致苯酚的去除率增加.而当 H2O2 用量超过30mmol/L时,H2O2 可以抑制本身

分解,故高浓度的H2O2 反而会导致铜配合物催化活性降低.因此,考虑到去除率和经济效益,H2O2 的最佳
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用量为30mmol/L,此时苯酚的去除率为73.2%.
2.2.3 反应温度的影响

在苯酚浓度1.0mmol/L,铜配合物用量0.05mmol/L,H2O2 用量30mmol/L,pH7.6,反应时间5h条

件下,考察反应温度对苯酚去除率的影响.如图4(c)所示,苯酚的去除率随着反应温度的增加逐步增大.这是

因为一方面温度升高可以促进反应物之间的活化分子数的增加,另一方面温度升高可以促进H2O2 分解,生
成更多的活性氧物质[20].因此,选定最佳反应温度为50℃,此时苯酚的去除率为73.2%.
2.2.4 反应时间的影响

反应时间对苯酚去除率的影响如图4(d).在苯酚浓度1.0mmol/L,铜配合物用量0.05mmol/L,H2O2
用量30mmol/L,pH7.6,温度50℃条件下,苯酚的去除率随着反应时间的增长而增大.当反应时间为12h
时,苯酚的去除率为90.8%.兼顾去除率和时间效益,最佳反应时间定为5h.

2.3 其他酚类化合物的去除

除了苯酚以外,本文选用不同结构的氯酚类化合物(2-CP,4-CP,2,4-DCP,2,6-DCP,2,4,6-TCP,PCP)
进一步评价铜配合物的催化活性.如图5所示,在铜配合物用量0.05mmol/L,H2O2 用量30mmol/L,pH
7.6,温度50℃,反应时间5h条件下,PCP的去除率最小,为29.1%;2,4-DCP的去除率最大,为84.8%.需
要注意的是,在上述最佳条件下,未测到酚类污染物的显著矿化,矿化率最高的是2,4-DCP,为7.8%.
2.4 反应机理初探

如图6所示,以苯酚为目标污染物,选用3种不同淬灭剂异丙醇(检测羟基自由基)、叠氮化钠(检测单线

态氧)和硝基蓝四唑(检测超氧阴离子)探究反应体系中氧化活性物质,结果发现只有异丙醇对苯酚5h内的

去除率有明显的抑制作用,且随着异丙醇浓度的增大,抑制作用越明显,表明羟基自由基是该反应体系中的

主要氧化活性物质.这与课题组之前报道的结果一致[21].

3 结 论

本文 合 成 了 一 种 席 夫 碱 及 其 铜 配 合 物,通 过 多 种 表 征 方 法 证 实 了 其 结 构.当 铜 配 合 物 用 量 为

16第1期           彭建彪,等:Cu(Ⅱ)-席夫碱配合物的合成及其催化活性



0.05mmol/L,H2O2用量为30mmol/L,pH7.6,在50℃条件下反应5h,苯酚的去除率为73.2%,五氯酚的

去除率为29.1%,2,4-二氯酚的去除率为84.8%;自由基淬灭实验的结果证实羟基自由基为反应过程中的主

要氧化活性物质.本文合成的铜配合物在近中性、水相条件下具有良好的催化特性,解决了传统芬顿氧化法

需要在酸性条件下进行的难题,为研究新型催化剂提供了新的思路和研究方向,具有一定的研究前景.
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SynthesisofCu(Ⅱ)-Schiffbasecomplexanditscatalytic
activityevaluationinaqueoussolution

PengJianbiao1,GuMengyao1,BianWei2,HeBingbing1,ZhangYaozong1,ZhangChaonan1,

SunQianqian1,LiuHaijin1,GaoShixiang3

(1.SchoolofEnvironment;KeyLaboratoryforYellowRiverandHuaiRiverWaterEnvironmentand

PollutionControl,MinistryofEducation;HenanKeyLaboratoryforEnvironmentalPollutionControl,Henan

NormalUniversity,Xinxiang453007,China;2.ChinaEnergyInvestmentGroupCO.,LTD.,Beijing100011,China;3.School

oftheEnvironment;StateKeyLaboratoryofPollutionControlandResourceReuse,NanjingUniversity,Nanjing210023,China)

  Abstract:ASchiffbasewassynthesizedfromthereactionbetween3,5-dibromosalicylaldehydeandethanolamine;then
itsCu2+-complexwaspreparedfromthereactionbetweentheSchiffbaseandcopperion.Theirstructureandchemicalcomposi-
tionwerecharacterizedbyelementalanalysis(EA),ultravioletspectroscopy(UV),Fourier-transforminfraredspectro-
scopy(FT-IR),andX-rayphotoelectronspectroscopy(XPS).ThemolecularweightoftheSchiffbasewasconfirmedbythe
highresolutionliquidchromatograph-timeofflight-massspectrometry(LC-TOF-MS).Catalyticoxidationofphenolsbythe
Cu2+-complexactivatedhydrogenperoxide(H2O2)wasevaluatedatneutralconditions.Tooptimizethereactioncondition,

effectsofsolutionpH,H2O2concentration,reactiontemperature,andreactiontimewereinvestigatedbyusingphenolasthe

modelcontaminant.Undertheoptimalreactionconditionof[Phenols]0=1.00mmol/L,[Cu2+-complex]0=0.05mmol/L,
[H2O2]0=30mmol/L,pH7.6,and50℃,theremovalofPCPwasthelowest29.1%(TOCremoval=0),andthatof
2.4-DCPwasthehighest84.8%(TOCremoval=7.8%)within5h.Radicalquenchingexperimentresultsshowedthathydroxyl
radical(·OH)wasthedominantreactiveoxygenspecies(ROS)inthereactionsystem.

Keywords:3,5-dibromosalicylaldehyde;Cu2+-complex;H2O2;phenols

[责任编校 赵晓华 陈留院]

36第1期           彭建彪,等:Cu(Ⅱ)-席夫碱配合物的合成及其催化活性


