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卟啉基自组装膜同步光催化芳香醇选择性氧化和
过氧化氢生成的性能研究

黄昌庚,卜冬蕾*

（广东工业大学材料与能源学院/广州市低维材料与储能器件重点实验室，广东  广州  510006）

摘要： 在温和的条件下实现对芳香醇选择性氧化是一个重大挑战。以中-四（4-羧基苯基）卟吩或中-四

（4-羧基苯基）钴卟吩为有机配体、Zn2
4+为无机金属节点、4,4’-联吡啶为连接体，通过分步方式制备自组

装膜（分别命名为 TCPP和 TCPP-CoTCPP）。利用紫外可见吸收光谱和原子力显微镜对上述自组装膜的制

备过程及组装结果进行表征。结果表明：TCPP-CoTCPP中光生电子-空穴对的分离效率和界面电荷迁移

率较 TCPP高，室温有氧条件下该自组装膜表现出良好的同步光催化芳香醇选择性氧化和过氧化氢生成性

能；在优化的反应条件下，TCPP 的过氧化氢产量为 47.23 mmol，芳香醇氧化为芳香醛的选择性为

48.4%；通过对自组装膜的有机配体调控，TCPP-CoTCPP过氧化氢产量提高到 68.73 mmol，芳香醇氧化

为芳香醛的选择性提升到 84.2%。
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在追求碳中和、碳达峰的时代背景下，通过可再

生能源生产具有附加价值的化学品备受关注［1-2］。

过氧化氢和芳香醛为医药工业和化学工业领域中重

要的原料之一［3］，而有机化合物（如芳香醇）的选择

性氧化是此原料重要来源。一直以来，芳香醛的制

备是通过化学氧化处理及热处理，或者是使用有毒、

带有腐蚀性的催化剂（如 KMnO4、Cr4+、Cl2 等）［4-6］，

亦或是使用贵金属催化剂（如铂、铱等）［7-8］来实现

的，然而这些途径都存在巨大的不足。因此，开发更

经济和更实用的催化剂一直是学术研究面临的重大

挑战。光催化利用太阳能在有氧的条件下实现芳香

醇选择性氧化，光催化芳香醇氧化具有环境友好、低

成本及反应条件温和等优势［4-6］，能有效地弥补传统

方法上的缺陷。目前，制备可见光激发的高活性光

催化剂已成为该领域一直关注的重点。

卟啉是一种具有大共轭 π 体系的染料分子，由

亚甲基连接的四个吡咯单元构成。作为一种仿生材

料，因其出色的光物理化学性质深受科研工作者的

青睐。近年来，卟啉 MOFs 作为一种有效的产生 1O2

的光敏剂，在以 1O2为氧化剂的氧化反应中表现出良

好的催化活性［9-11］。此外，卟啉类化合物通过与金属

离子团簇以配位键的形式连接而构成高度有序排列

的有机分子发色团在太阳能转化方面具有特别吸引

力［12］。 若 其 合 成 是 通 过 分 步 自 组 装（Layer-By-

Layer，LBL）方式完成的，那么膜厚可控制在接近单

分子层的精度［13-17］，将可以实现对膜的组成、长度基

结构有效的精准调控。

本文选用两种选择性氧化芳香醇的自组装卟啉

膜（TCPP 和 TCPP-CoTCPP），以中 -四（4-羧基苯

基）卟吩或中 -四（4-羧基苯基）钴卟吩作为有机配
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体、Zn2
4+作为无机金属节点、4，4’-联吡啶作为连接

体，通过分步自组装方式制备自组装膜。光致发光

光谱和光电化学测试结果表明 ，相比于 TCPP，

TCPP-CoTCPP 具有高的光生电 -空穴对的分离效

率，能促进界面高效的电荷转移，从而提高 TCPP-

CoTCPP 光催化活性。

1　试验部分

1. 1　原料

试验所用原料：中 -四（4-羧基苯基）卟吩，安耐

吉化学生产，纯度 97%；中-四（4-羧基苯基）钴卟吩，

安 耐 吉 化 学 生 产 ，纯 度 97%；烷 基 偶 联 剂（3-

APTMS），Aladdin 生产，纯度 97%；4，4’-联吡啶， 
J&K 生产，纯度 99%；苯甲醇，安耐吉化学生产，纯

度 99. 9%；对甲氧基苯甲醇，安耐吉化学生产，纯度

99%；醋酸锌， Alfa Aesar 生产，纯度≥99. 9%；过氧

化氢，光华试剂生产，浓度为 30%；氨水，光华试剂

生 产 ，浓 度 为 25%；乙 醇 ，光 华 试 剂 生 产 ，纯 度

99. 5%；丙酮，光华试剂生产，纯度 99%；石英玻璃，

市场购买，规格 1 cm×1 cm。

1. 2　材料制备

1. 2. 1　石英玻璃的前处理

首先将石英玻璃置于去离子水、丙酮中，分别超

声清洗 20 min，然后将其转移到新配置的羟基化溶

液（水、过氧化氢和氨水的体积比为 5∶1∶1）中浸泡

1 h，再用去离子水冲洗并用 N2 吹干，最后浸泡于

3-ATPMS 乙醇溶液（3-ATPMS 和 EtOH 的体积比

为 1∶200）中进行功能化，过 2 h 后用乙醇冲洗并用

N2吹干，待用。

1. 2. 2　自组装膜 TCPP 的制备

将 经 3-ATPMS 功 能 化 的 石 英 玻 璃 置 于

0. 1 mmol∙L−1的醋酸锌乙醇溶液中，在 40 ℃下水浴

5 min 后，依次转移到 2 μmol∙L−1 的中 -四（4-羧基苯

基）卟吩乙醇溶液和 2 μmol∙L−1的 4，4’-联吡啶乙醇

溶液中并分别浸泡 10 min，即可得到一层以中 -四

（4-羧基苯基）卟吩为有机配体的自组装膜，重复组

装 20 次，可得到自组装膜 TCPP。在制备过程中，

每次更换溶液时均需要用乙醇冲洗并以 N2吹干。

1. 2. 3　自组装膜 TCPP-CoTCPP 的制备

将 3-ATPMS 功 能 化 的 石 英 玻 璃 置 于

0. 1 mmol∙L−1的醋酸锌乙醇溶液中，在 40 ℃下水浴

5 min 后，依次转移到 2 μmol∙L−1 的中 -四（4-羧基苯

基）卟吩乙醇溶液和 2 μmol∙L−1的 4，4’-联吡啶乙醇

溶 液 中 并 分 别 浸 泡 10 min，然 后 再 将 其 放 置 于

0. 1 mmol∙L−1的醋酸锌乙醇溶液中，在 40 ℃下水浴

5 min，最后在 2 μmol∙L−1中-四（4-羧基苯基）钴卟吩

乙醇溶液和 2 μmol∙L−1 的 4，4’-联吡啶乙醇溶液中

分别浸泡 10 min。重复组装 20 次，即可得到奇数层

以中 -四（4-羧基苯基）卟吩为主、偶数层以中 -四（4-

羧基苯基）钴卟吩为主的交替有机配体自组装膜

TCPP-CoTCPP。在制备过程中，每次更换溶液时

均需要用乙醇冲洗并以 N2吹干。

1. 3　仪器与表征

使用紫外 -可见分光光度计（Ultraviolet-visible 
Spectrophotometer，UV-2600），对自组装膜的制备

过程进行追踪及对光催化还原产物 H2O2 进行定性

和定量分析；使用荧光分光光度计（HORIBA In⁃
struments Incorporated，Fluorolog-3），测量样品的光

致发光光谱（Photoluminescence，PL）；使用原子力显

微镜（Atomic Force Microscopy，AFM），对样品的

形貌进行表征；使用超高效液相色谱（High Perfor-
mance Liquid Chromatography，HPLC），对氧化产物

对甲氧基苯甲醛进行定性和定量分析；使用辰华电化

学工作站（CH1760E），对样品进行光电化学测试。

1. 4　光电化学测试

光电流及电化学阻抗测试是在上海辰华电化学

站（CHI760E）进行的。以在导电玻璃（ITO，其中导

电一面镀有氧化铟锡，规格 1 cm ×1 cm）表面组装的

TCPP 或  TCPP-CoTCPP 作为工作电极、铂片作为

对电极、Ag/AgCl作为参比电极组成三电极体系，在

0. 1 mol∙L−1的KCl电解质溶液中进行测量。其中：光

电流测量时间为 780 s，开/关光周期为 60 s；电化学

阻抗测量的频率范围设置为0. 1—106 Hz，振幅为 0. 1 V。

1. 5　催化性能测试

光催化性能测试在一个密闭的光催化反应器中

进行，光源使用 365 nm 紫外汞灯（500 W）和氙灯

（300 W）。光催化系统组成：反应液总体积为 30 mL，

由 29. 4 mL 的去离子水、600 μL 的苯甲醇（对甲氧

基苯甲醇）组成；以 1 cm×1 cm 石英为基底，制备的

自组装膜 TCPP 和 TCPP-CoTCPP。反应前通氧气

15 min，反应时间为 4 h。借助紫外-可见分光光度计

对生成的还原产物 H2O2进行定性和定量分析，测试

前将反应液与 UV-reagent 按一定比例混合（反应液

和 UV-reagent的体积比为 1∶3），而 UV-reagent溶液

按照文献［18］的方法配制的；利用超高效液相色谱

仪，对产生的氧化产物（对甲氧基苯甲醛）进行定性

和定量分析。H2O2 生成实验使用的光源为紫外灯

和氙灯，而对甲氧基苯甲醇选择性氧化成对甲氧基

苯甲醛实验使用的光源为氙灯。
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2　结果与讨论

2. 1　TCPP和 TCPP-CoTCPP的形貌分析

通过分步自组装方法制备的 TCPP-CoTCPP
和 TCPP 自组装膜，自组装膜的结构及形貌如图 1

所示。从图 1 可以清晰看出：所得的自组装膜是由

尺寸不一的颗粒堆叠而成，并且均匀分布于石英基

底上；两种卟啉配体对自组装膜的形貌不会造成明

显的影响，他们的形貌相似，表明由形貌可能引起的

对光催化性能的差异可以忽略。

2. 2　紫外-可见吸收光谱分析

利用紫外 -可见吸收光谱法追踪了石英基底上

TCPP 和 TCPP-CoTCPP 膜的分步组装过程，图 2

为 TCPP 和 TCPP-CoTCPP 自组装膜的紫外 -可见

吸收光谱及对应吸收峰强度与组装层数关系图。从

图 2（a）可见：在 500—700 nm 范围出现的 4 个吸收

图 1　TCPP-CoTCPP和 TCPP的自组装膜结构及 AFM形貌图

Figure 1　Schematic diagrams of the TCPP-CoTCPP and TCPP self-
assembled films， respectively，and AFM topographic images of TCPP 
and TCPP-CoTCPP， respectively

图 2　TCPP和 TCPP-CoTCPP 自组装膜的紫外-可见吸收光谱及对应

吸收峰强度与组装层数关系图

Figure 2　UV-visible absorption spectra， and corresponding absorption peak intensity 
vs.  assembly layer number for TCPP and TCPP-CoTCPP， respectively
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峰均为为卟啉的 Q 带的特征峰［19］，在 425 nm 处出现

卟啉的 S 带的特征峰［19］，在 226 和 328 nm 处均出现

联吡啶的特征吸收峰［20］；随着组装层数的增加，上

述吸收峰位置及峰形保持不变，但其吸收峰强度在

逐步增加，表明通过分步自组装方法，在石英基底上

成功地制备了 TCPP 自组装膜。如果在组装过程中

加入钴卟啉单元，即奇数层组装时使用卟啉单元，偶

数层使用钴卟啉单元，其组装过程的紫外可见光谱

图如图 2（b）所示。  从图 2（b）可见，在 226 和 328 nm
处出现联吡啶的特征吸收峰，其强度随着组装层数

的增加而变强；在 425 和 428 nm 处出现卟啉和钴卟

啉的 S 带特征峰，卟啉的 S 带特征峰的强度随奇数

层增加而增加，而钴卟啉的 S 带特征峰的强度随偶

数层的增加无明显变化，这与结构设计相符；另外，

由于卟啉金属化后，其 Q 带的特征峰由 4 个变成 2
个［19］，导致观察到的 Q 带特征峰变弱，表明通过分

步自组装方法在石英基底上成功地制备了自组装膜

TCPP-CoTCPP。 从 图 2（c）—（d）的 TCPP 和

TCPP-CoTCPP 对应吸收峰强度与组装层数的关

系图可见，TCPP 和 TCPP-CoTCPP 自组装膜是等

量组装的，这对于制备均匀的自组装膜是非常重

要的。

2. 3　光致发光（PL）光谱分析

光致发光（PL）测量，通常作为表征光生电子 -

空穴对辐射复合程度的有效手段［21］。图 3 为 TCPP
和 TCPP-CoTCPP 自组装膜的 PL 光谱。从图 3 可

见，TCPP 及 TCPP-CoTCPP 自组装膜的主要的发

射 峰 分 别 位 于 652 和 723 nm 处 ，而 且 TCPP-

CoTCPP 的荧光发射强度远远弱于 TCPP，前者的

荧光发射强度仅为后者的 0. 36%，表明卟啉和金属

钴卟啉的交替组装能有效地抑制电子空穴的辐射复

合，促进光生电子 -空穴分离，这有利于提高其光催

化性能［21］。

2. 4　光电化学测试

为了进一步表征 TCPP 和 TCPP-CoTCPP 自

组装膜的电荷分离效率，对样品的光电流和电化学

阻抗进行了测量，其结果如图 4 所示。从图 4 可见：

TCPP-CoTCPP 的光电流密度约为 TCPP 的 2 倍，

表明 TCPP-CoTCPP 的电子 -空穴分离效率高于

TCPP［22］；TCPP-CoTCPP 的 阻 抗 弧 直 径 远 小 于

TCPP，表明 TCPP-CoTCPP 中光生电子 -空穴对分

离效率和界面电荷转移速率高于 TCPP。光电化学

测试与上述的 PL 光谱测试结果高度一致，表明

TCPP-CoTCPP 的光生电荷分离效率高于 TCPP，

而较高的光生电荷分离效率有利于提高光催化反应

的效率［22］。

图 3　TCPP和 TCPP-CoTCPP自组装膜的 PL光谱

Figure 3　PL spectra of TCPP and TCPP-CoTCPP 
self-assembled films， respectively

图 4　TCPP和 TCPP-CoTCPP自组装膜的电化学性能

Figure 4　Photocurrent and electrochemical impedance spectra of TCPP and TCPP-
CoTCPP self-assembled films， respectively
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2. 5　同步光催化过氧化氢生成和芳香醇选择性氧

化的性能分析

为了研究 TCPP 和 TCPP-CoTCPP 自组装膜

在不同底物（苯甲醇和对甲氧基苯甲醇）和不同光源

（紫外灯和氙灯）下的光催化过氧化氢生成的性能，

借助 UV-vis 定量测量还原产物 H2O2 的产量，结果

列于表 1。由表 1 可知，在相同的光源辐照下，当底

物为对甲氧基苯甲醇时， H2O2的产量明显高于以苯

甲醇为底物时的产量。以 TCPP 为例：当底物为苯

甲醇且在氙灯照射下时，其还原产物 H2O2的产量为

8. 69 μmol，相同反应条件下当底物为对甲氧基苯甲

醇时，其还原产物 H2O2 产量提高到 47. 23 μmol，这
是对甲氧基苯甲醇中给电子基团造成的。另外，由

表 1 不难发现：当光源从紫外灯切换为氙灯时，还原

产物 H2O2的产量也得到了一定程度的提升；如底物

为对甲氧基苯甲醇时，当 TCPP 分别暴露于紫外光

和氙灯下，H2O2的产量从 38. 96 μmol（紫外光）提高

至 47. 23 μmol（氙灯）。

根据表 1 结果，选择了在性能最佳的测试条件

（催化底物为对甲氧基苯甲醇、光源为氙灯）下进行

芳香醇选择性氧化性能测试，并利用高效液相色谱

（HPLC）对芳香醇的氧化产物进行了定性及定量分

析。选用对甲氧基苯甲醇作为底物，经检测发现，主

要的氧化产物为对甲氧基苯甲醛。表 2 为对甲氧基

苯甲醛的产量及选择性。由表 2 可以看出，在相同

反应条件下，TCPP-CoTCPP 自组装膜的氧化产物

的产量略高于 TCPP，分别是 0. 392 和 0. 432 mmol，
但相比于 TCPP 48. 4% 的选择性，TCPP-CoTCPP
可达 84. 2%，显著优于 TCPP。

3　结论
本文在 3-ATPMS 功能化的石英基底上组装了

含有 4，4’-联吡啶、Zn2
4+及卟啉（或钴卟啉）单元的

自组装膜（TCPP 和 TCPP-CoTCPP），并利用 UV-

vis 和原子力显微镜对上述自组装膜的组装过程及

组装结果进行了表征。光致发光光谱和光电化学测

试结果表明，TCPP-CoTCPP 的光生电子-空穴对的

分离效率和界面的电荷转移率较 TCPP 高。在室温

有氧的条件下，所制备的自组装膜表现出良好的同

步光催化芳香醇选择性氧化和过氧化氢生成的性

能，在优化的反应条件下，TCPP 的过氧化氢产量为

47. 23 mmol、芳 香 醇 氧 化 为 芳 香 醛 的 选 择 性 为

48. 4%，通 过 对 自 组 装 膜 的 有 机 配 体 的 调 控 ，

TCPP-CoTCPP 过氧化氢产量提高到 68. 73 mmol、

芳香醇氧化为芳香醛的选择性提升到 84. 2%。
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Porphyrin-Based Self-Assembled Film Photo-Catalysts with Simultaneous 
Selective Oxidation of Aromatic Alcohols and H2O2 Generation

HUANG Changgeng，BU Donglei*

（School of Materials and Energy/Guangzhou Key Laboratory of Low-Dimensional Materials and Energy Storage 
Devices， Guangdong University of Technology， Guangzhou 510006， China）

Abstract：Achieving selective oxidation of aromatic alcohols under mild conditions is a major challenge.  In this work， self-
assembled films were prepared by a step-by-step approach， using meso-tetra（4-carboxyphenyl） porphine or meso-tetra（4-

carboxyphenyl） porphine cobalt（II） ligands， zinc inorganic metal node， and 4，4’-bipyridine linker， named TCPP and TCPP-

CoTCPP， respectively.  The preparation process and assembly results of the above self-assembled films were characterized 
using UV-vis spectroscopy and atomic force microscopy.  The results reveal that TCPP-CoTCPP demonstrated higher photo-

generated electron-hole （e-h） separation and charge transfer efficiency than TCPP.  Under aerobic conditions at room 
temperature， the TCPP-CoTCPP exhibited excellent simultaneous photocatalytic selective oxidation of aromatic alcohol and 
H2O2 generation.  Under the optimized reaction conditions， the H2O2 evolution of TCPP was 47. 23 mmol， and the selectivity 
of oxidation of aromatic alcohols to aromatic aldehydes was 48. 4%.  By regulating the organic ligand of the self-assembled 
membrane， the H2O2 evolution of TCPP-CoTCPP was increased to 68. 73 mmol， and the selectivity of oxidation of aromatic 
alcohol to aromatic aldehyde was improved to 84. 2%.
Keywords：self-assembled film；aromatic alcohol；porphyrin；photocatalysis；selective oxidation
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