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2 种萘氧基 MPc /TiO2 复合材料的制备及其表征

尹彦冰，宫 晶，裴笠舟
(齐齐哈尔大学化学与化学工程学院，黑龙江 齐齐哈尔 161006)

摘要:合成了萘氧基酞菁的前体化合物 3-(2-萘氧基)邻苯二腈，通过1H NMＲ 和熔点测定对其结构进行
了表征，采用原位合成法合成了 3-(2-萘氧基)CoPc /TiO2 和 3-(2-萘氧基)CuPc /TiO2 复合材料，并利用

IＲ、UV-Vis、XＲD对产物进行表征，讨论了中心金属离子和负载 TiO2 后对酞菁 Q带最大吸收波长的影响，

以及负载酞菁后对 TiO2 晶型的影响． 结果表明:复合材料 Q 带吸收发生一定程度红移，酞菁的负载使
TiO2 的晶粒变小，但晶型没有改变．
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0 引言

光催化技术在治理环境污染领域有广阔的应用

前景
［1］，TiO2 作为光催化剂具有化学性质稳定、高

效无毒、无 2 次污染等优点［2］，但是单纯 TiO2 禁带

宽度较大，只能利用占太阳频谱范围 4%的紫外光，
其光生电子-空穴的再复合率高、量子效率比较
低
［3-6］，这些一直制约其光催化活性的提高． 因此，
研究如何改变光催化剂表面性能，增强反应效率，进

而提高其催化性能十分必要．
以染料对 TiO2 光敏化是近几年研究比较广泛的

改性方法，金属酞菁配合物具有高度共轭的 π电子，
化学性质稳定，在可见光下有强的吸收、易修饰等优
势成为染料光敏化 TiO2 最常用的敏化剂

［7-11］，利用

金属酞菁作为光敏化剂，包覆在 TiO2 表面，可以有效

扩展其光谱响应范围
［9］，预期可以得到性能更加优异

的光催化材料．本文分别以钴离子、铜离子为模板，在
TiO2 凝胶基质合成的同时，通过原位合成法

［12-14］
将

萘氧基金属酞菁在 TiO2 表面形成，获得了 3-(2-萘氧
基)CoPc /TiO2 和 3-(2-萘氧基)CuPc /TiO2 复合材料，

为进一步研究该复合材料的应用奠定了基础．

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

仪器:DF-Ⅱ型集热式磁力搅拌器(江苏省金坛
市医疗仪器厂);600 MHz 超导核磁共振波谱仪(瑞
士 Bruker公司) ． UV-8000S 型双光束紫外分光光度
计(上海元析仪器有限公司);X-射线粉末衍射仪
D8 FOCUS(德国 Bruke公司) ．
试剂:3-硝基邻苯二腈(石家庄埃法化学科技有

限公司);氢氧化锂(天津市元立化工有限公司);2-
萘酚(上海试剂总厂第三分厂);N，N-二甲基甲酰
胺、二甲基亚砜、氯化钠(天津市凯通化学试剂有限
公司);无水乙醇(中国沈阳第一试剂厂);CuCl2·
2H2O、CoCl2·6H2O(上海勤工化工厂);浓盐酸、冰
醋酸(天津市振兴化工试剂酸厂);钛酸丁酯(上海

三爱思试剂有限公司)，以上试剂均为分析纯．

1． 2 实验过程

1． 2． 1 3-( 2-萘氧基)邻苯二腈的合成 将 0． 01 mol 3-
硝基邻苯二腈和 0． 01 mol 2-萘酚加入 50 mL的圆底
烧瓶中，加入 13 mL DMSO 搅拌使其溶解，2 h内分
批次加入 0． 626 g LiOH，在室温下持续搅拌 2 ～ 4 d，
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TLC监测无底物时停止搅拌，加入 200 mL 10%
NaCl溶液中搅拌 0． 5 h，减压抽滤，乙醇重结晶，得
到土黄色粉末状固体，此即目标产物，合成反应见
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Scheme 1 3-( 2-萘氧基)邻苯二腈的合成反应

1． 2． 2 3-( 2-萘氧基) MPc /TiO2 复合材料的制备

将 18 mL 乙醇、9 mL 乙酸、5 mL DMF 依次加入到
50 mL烧杯中搅拌均匀，再加入 1． 1 g 3-(2-萘氧基)
邻苯二腈和 0． 34 g CoCl2·6H2O (0． 24 g CuCl2·
2H2O)，用 14 mL钛酸丁酯调节 pH 值为 1，持续搅
拌 20 h之后避光静置 50 h，100 ℃烘干后研磨均匀，
200 ℃下焙烧 4 h后得到目标产物．

2 结果与讨论

2． 1 3-( 2-萘氧基) 邻苯二腈的核磁共振谱及熔点
表征

以 DMSO-d6 为溶剂，对合成的 3-(2-萘氧基)邻
苯二腈进行了

1H NMＲ 表征，结果如图 1 所示． 1H
NMＲ(600 MHz)，δ:7． 38(d，J = 9． 0 Hz，1H)，7． 44
(dd，J = 2． 4 Hz，J = 9． 0 Hz，1H)，7． 52 ～ 7． 58(m，
2H)，7． 73(d，J = 2． 4 Hz，1H)，7． 83( t，J = 16． 2 Hz，
1H)，7． 88(s，1H)，7． 90( t，J = 13． 2 Hz，1H)，8． 00
(d，J = 7． 8 Hz，1H)，8． 08(d，J = 9． 0 Hz，1H) ．熔点
为122 ～ 124 ℃ ．

图 1 3-( 2-萘氧基)邻苯二腈的核磁共振氢谱

2． 2 复合材料的 UV-Vis和 XＲD光谱分析

以 DMF为溶液测定了 2 种复合材料的 UV-Vis
吸收光谱，结果如图 2 所示．复合材料 a和 b分别在
677 nm和 686 nm处出现了明显的酞菁 Q带特征吸

收峰，与无负载的萘氧基酞菁的 Q带吸收峰(671 nm)
相比
［15］，Q带分别红移了 6 nm 和 15 nm，说明金属
酞菁的负载可以有效拓展 TiO2 的光谱范围，b与 a相
比红移了 9 nm，说明不同中心金属离子对酞菁敏化
TiO2 复合材料的 Q带最大吸收也有一定程度的影响．

图 2 2 种复合材料的紫外可见光谱图

由图 3 可知，负载不同中心金属离子的酞菁 /
TiO2 复合材料主要是锐钛矿型，但是，由于酞菁的

敏化使 TiO2 的衍射峰强度降低，并且有不同程度的

宽化现象，这是粒子晶粒减小后的普遍现象，说明复

合材料中的 TiO2 粒径减小，结晶尚不完全．

图 3 2 种复合材料的 XＲD光谱图

2． 3 复合材料的 IＲ光谱分析

如图 4 所示，其中 542 和 514 cm －1
为 TiO2 的

Ti—O—Ti键的伸缩振动吸收峰，745 和 773 cm －1
处

的吸收峰为酞菁环的振动，1 017 和 1 016 cm －1
为酞

菁的 C—H 伸缩振动，1 158，1 403 cm －1
和 1 157，

1 408 cm －1
分别为吡咯环上的 C—H 和 C—C 伸缩

振动，1 381 和 1 388 cm －1
为吲哚环的 C—C 伸缩振

动，1 613，1 463 cm －1
和 1 615，1 461 cm －1

分别为酞

菁环的 C C与 C N的伸缩振动，885 和 882 cm －1
处

出现新的吸收峰，分别归属于为 Co—O和 Cu—O伸
缩振动，证明了金属酞菁的成功负载．

3 结论

采用原位化学合成法成功地制备了 3-(2-萘氧
基)CoPc /TiO2 和 3-(2-萘氧基) CuPc /TiO2 复合材

料，通过
1H NMＲ、IＲ、UV-Vis、XＲD对前体化合物及
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图 4 2 种复合材料的红外可见光谱图
复合材料进行了表征，在复合材料的红外光谱中出

现了 Co—O和 Cu—O伸缩振动，表明金属酞菁已成
功负载，紫外光谱中显示不同的中心金属离子对复

合材料的 Q带吸收会产生一定程度影响，出现红移
现象，XＲD 表明复合材料以锐钛矿型存在，与 TiO2

相比，复合材料的粒径有一定程度减小．
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The Synthesis and Charaterization of Two Naphthyloxy MPc /TiO2 Composite

YIN Yanbing，GONG Jing，PEI Lizhou
(Department of Chemistry and Chemical Engineering，Qiqihar University，Qiqihar Heilongjiang 161006，China)

Abstract:Phthalocyanine precursor of 3-(2-naphthyloxy) phthalonitrile is synthesized and the structure is deter-
mined by 1H NMＲ and melting point． 3-(2-naphthyloxy)CoPc /TiO2 and 3-(2-naphthyloxy)CuPc /TiO2 are synthe-
sized in situ． Products are characterized by IＲ，UV-Vis and XＲD． The influence of the central metal ion and TiO2 to
maximum absorption wavelength of Q-band are discussed，at the same time，TiO2 crystal form influenced by phthalo-
cyanine is also discussed． The results show that a certain degree of red shift are found in the absorption of Q-band of
composite materials，the grain size of TiO2 is decreased due to loaded phthalocyanine，but the crystal shape does not
been changed．
Key words:naphthyloxy metal-phthalocyanine composite;synthesis;characterization (责任编辑:刘显亮)

124第 3 期 尹彦冰，等:2 种萘氧基 MPc /TiO2 复合材料的制备及其表征


