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微波法制备 琢鄄四(4鄄羧基苯氧基)酞菁锌及其光催化性能
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摘摇 要: 采用微波辐照法合成了 琢鄄四(4鄄羧基苯氧基)酞菁锌(ZnPc),以 UV鄄Vis,FT鄄IR 等手段对其进行了表征,并
以碘量法测定了产物的单线态氧量子产率。 结果表明:以 2mL N,N 二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂,0郾 4mL 1, 8鄄二氮

杂二环[5, 4, 0]十一碳鄄7鄄烯(DBU)为催化剂,0郾 1 g 3鄄(4鄄羧基苯氧基)邻苯二甲腈及 0郾 03 g ZnCl2,800W 微波辐照

180 s 后,可得到产率为 75郾 3%的 ZnPc,比传统加热合成产率提高了 40郾 3% 。 对 1, 3鄄二苯基苯并呋喃(DPBF)光漂

白实验表明,所合成的 ZnPc 具有较高的单线态量子产率、光活性和稳定性。
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引摇 言

酞菁化合物是一种优良的功能材料,而非取代

酞菁由于只能溶于某些有机溶剂,其应用受到限制。
因此,人们将一些特殊基团如羧基[1]、磺酸基[2]、磷
酸基[3]等引入酞菁结构,制备出了溶解性较高、生
物相容性好或具有两亲性的新型酞菁结构。

酞菁的传统制备方法通常需要在高温(约 200
益)下反应 10 ~ 24 h 合成,其合成时间长,产率

低[4]。 近年来,微波辐照法合成酞菁化合物成为有

机合成领域的研究热点。 目前,以微波辐照法合成

的酞菁包括以 H2、Cu、Co、Ni、Zn、Pb、Mn、Pt、Mg、
InCl 和 AlCl3等为中心的酞菁结构[5 - 7]。 这些研究

表明应用微波法合成酞菁能够使需要几十小时的化

学反应缩短至数分钟内完成,而且具有环境污染小、
副反应少、产率高、重复性好等特点。 但是以微波法

制备的酞菁种类还有待扩展。
本文以微波辐照法成功制备了 琢鄄四(4鄄羧基苯

氧基)酞菁锌(ZnPc),并对其组成进行了研究。 通

过碘量法测定了 ZnPc 单线态氧量子产率,通过 Zn鄄
Pc 对 单 线 态 氧 捕 捉 剂 1, 3鄄二 苯 基 苯 并 呋 喃

(DPBF)的光催化降解测试了其光催化性能。

1摇 实验部分

1郾 1摇 仪器与试剂

98鄄1鄄C 型数字控温电热套,天津市泰斯特仪器

有限公司;D80D23N1L鄄A9(S0)格兰仕微波炉,佛山

格兰仕微波炉电器有限公司;TMP鄄1 电子天平,湖南

湘仪天平仪器厂。
3鄄硝基邻苯二甲腈,分析纯,山东德州埃法化学

有限公司;对羟基苯甲酸,美国 Aldrich 公司;1, 8鄄二
氮杂二环[5, 4, 0]十一碳鄄7鄄烯(DBU)、N,N 二甲

基甲酰胺(DMF)、二甲基亚砜(DMSO)、盐酸、丙酮、
碳酸钾(K2CO3)、甲醇,北京化工厂;实验用水为去

离子水。
1郾 2摇 合成方法

1郾 2郾 1摇 3鄄(4鄄羧基苯氧基) 邻苯二甲腈中间体的

合成

在装有磁力搅拌的 100 mL 三颈瓶中,向 50 mL
DMSO 中加入 2郾 2 g 3鄄硝基邻苯二甲腈和 3郾 45 g 对

羟基苯甲酸,再加入 7郾 9 g K2CO3作催化剂,氮气保

护在室温下反应 48 h。 反应结束后向生成物中加入

150 mL 水,用浓盐酸调节 pH 值为 1,静止有絮状沉

淀,抽滤,洗涤,并用甲醇多次重结晶,真空干燥,得
到产品为乳白色固体。 产率为 85% 。
1郾 2郾 2摇 ZnPc 的合成

以微波辐照法合成 ZnPc,合成路线如图 1 所

示。 称取一定量的中间体和氯化锌,加入试管中,以
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2 mL DMF 为溶剂,适量 DBU 为催化剂,超声分散均

匀后置入微波炉,以 600 W 功率微波辐照一定时间

后取出,冷却至室温后加入 1 mol / L 盐酸,溶液中产

生大量绿色絮状物质,静置过夜后抽滤,以去离子水

洗涤至中性,干燥后以丙酮为溶剂在索氏提取器中

抽提 24 h 得 ZnPc。 做为对比,另以加热法[8] 制备

ZnPc,其产率为 38% 。

图 1摇 ZnPc 的微波法合成路线

Fig. 1摇 Microwave synthesis route for ZnPc

1郾 3摇 产品表征方法

采用德国 Bruker 公司 AV300 / AV600 型核磁共

振波谱仪对产品进行测试。 采用德国 Elementar 公

司 varioELcube 型元素分析仪测试产品的 C、H、N 含

量。 采用 VarianCary100 型紫外可见光谱仪测试产

品的紫外可见光谱,丙酮为溶剂配制 ZnPc 溶液。 采

用美国 Nicolet鄄8700 型傅立叶变换红外光谱仪测试

产品的结构,KBr 压片,扫描范围 4000 ~ 400 cm - 1。
1郾 4摇 单线态氧相对量子产率的测定

根据碘量法[9] 原理,测定 ZnPc 在溶液中的单

线态氧量子产率。 配制 pH = 6郾 2,浓度为 0郾 5 mol / L
的 PBS 缓冲液,加入一定量的 KI 和钼酸铵,使 KI 浓
度为 0郾 12 mol / L,钼酸铵浓度为 0郾 1 mol / L。 将一定

量 ZnPc 溶于 2 mL DMF 中后再与 8 mL 的上述混合

液互溶配制出不同浓度的 KI -Pc 混合溶液。 以 50
mW,660 nm 红光为光源照射混合液,每隔 1 min 测

其 UV鄄Vis 吸收变化,计算单线态氧相对量子产率。
1郾 5摇 光催化活性的测试

以 DMF 为溶剂,配制浓度为 7 伊 10 - 5 mol / L 的

DPBF 溶液,向其中加入浓度为 4 伊 10 - 5 mol / L 的

ZnPc,避光超声振荡 20 min。 然后以功率为 50 mW,
波长 660 nm 的红光为光源,间隔 20 s 取样,检测

DPBF 特征吸收峰的 UV鄄Vis 吸收变化。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 制备条件对 ZnPc 产率的影响

2郾 1郾 1摇 辐照时间

辐照时间对产率的影响如表 1 所示。 向试管中

加入 0郾 1 g 中间体和 0郾 03 g 氯化锌于 2 mL DMF 中,
DBU 的量为 DMF 体积的 20% (0郾 5mL)时,以 800W
辐照,调节辐照时间得到不同产率的产物。 反应体

系在反应过程中,溶液颜色由浅绿变为深绿,直至墨

绿色。 溶剂随着微波时间的增加逐渐蒸发,当溶液

变为墨绿色,溶剂蒸发更为迅速,溶液中开始发生碳

化,产率反而降低。 由溶液颜色的变化可以粗略估

计反应程度。 反应至 180 s 基本反应完全,继续辐照

则产品发生碳化,产物产率降低。

表 1摇 辐照时间对产率的影响

Table 1摇 Effect of the irradiation time on the yield of ZnPc

时间 / s 产率 / % 溶液外观

60 0 澄清的黄色

100 5 浅绿色

140 45郾 2 绿色

180 70郾 3 墨绿色

220 61郾 4 墨绿色

2郾 1郾 2摇 辐照功率

辐照功率对产率的影响如表 2 所示。 在与

2郾 1郾 1 节相同条件下,辐照时间为 180 s,调节辐照功

率得到不同产率的产物。 当功率偏低时,产率较低,
反应时间较长,不能达到反应的最佳产率。 而功率

太高,则产物容易碳化,实验不易控制,易产生暴沸

现象。 因此本实验以 800 W 为较适宜实验功率。

表 2摇 微波功率对产率的影响

Table 2摇 Effect of the irradiation power on the yield of ZnPc

功率 / W 产率 / % 溶液外观

400 28郾 1 绿色

600 51郾 3 墨绿色

800 70郾 3 墨绿色

1000 40郾 6 黑色

2郾 1郾 3摇 氯化锌用量

氯化锌用量对产率的影响见表 3。 改变氯化锌

的用量,其他条件同 2郾 1郾 2 节。 当氯化锌与中间体
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物质的量比为 2郾 4 颐 1时产率最大,此时氯化锌用量

为 0郾 03 g。 由于微波时间与传统化学法不同,且没

有用搅拌使产物充分接触,所以需要过量的氯化锌使

两种反应物充分接触。 随着氯化锌的加入量的增加,
产率逐渐增加,但是当氯化锌过多,产率反而降低。

表 3摇 氯化锌用量对产率的影响

Table 3摇 Effect of the amount of ZnCl2 on the yield of ZnPc

n氯化锌 颐 n中间体 产率 / % 溶液外观

1颐 1 5 黄绿色

1郾 6颐 1 20郾 5 绿色

2郾 4颐 1 70郾 2 深绿色

3郾 2颐 1 55 墨绿色

4郾 0颐 1 34郾 5 墨绿色

摇 摇 反应开始时,过量的氯化锌与中间体迅速反应,
很快就能得到墨绿色溶液,但是过量的氯化锌分散

于 DMF 中,使得分散液黏稠,随着反应的进行,产物

黏附于过量的氯化锌上阻滞了氯化锌与中间体的良

好接触,产率较低。
2郾 1郾 4摇 催化剂用量

催化剂用量对产率的影响列于表 4。 向试管中

加入 0郾 1 g 中间体和 0郾 03 g 氯化锌于 2 mL DMF 中,
改变催化剂 DBU 用量,辐照时间 180 s 测其产率。
由于微波反应短时高效,适当增加催化剂用量,产率

也相应增加,但是当催化剂过多,反应产率反而下

降。 这是由于反应物不易溶于 DBU,过多的催化剂

会阻滞反应物之间的接触,从而使产率降低。 经过

优化,ZnPc 的产率达到 75郾 3% ,相比于传统法的

38%得到了很大提高。

表 4摇 催化剂用量对产率的影响

Table 4摇 Effect of the amount of catalyst on the yield of ZnPc
VDBU / mL 产率 / % 溶液外观

0郾 1 0 黄绿色

0郾 2 10郾 2 绿色

0郾 3 46郾 7 深绿色

0郾 4 75郾 3 墨绿色

0郾 5 64郾 5 墨绿色

摇 摇 综上,微波法制备酞菁锌的最佳实验条件应为:
2 mL DMF 为溶剂,0郾 4 mL DBU 为催化剂,加入 0郾 1 g
中间体及 0郾 03 g ZnCl2,超声分散后置入微波炉,800
W 功率微波 180 s。
2郾 2摇 ZnPc 以及中间体的鉴定

2郾 2郾 1摇 中间体的结构鉴定

对中间体进行核磁和红外光谱的检测,其1 H鄄

NMR 在 DMSO鄄d6 中的化学位移为 啄: 8郾 027 ( d,
2H),7郾 952(d,1H),7郾 885(m,1H),7郾 494(d,1H),
7郾 313(d,2H), 红外谱峰分别为 IR 淄max:3108(m,
ArH),2230(s,CN),1675,1580(s, 詤詤C O),1255(s,
C—O—C)。1H鄄NMR 和 FT鄄IR 分析均证实了所制备

的中间体为目标结构。
2郾 2郾 2摇 ZnPc 的元素分析

经元素分析,酞菁锌的 C、H、N 的元素含量(质
量分数)见表 5。 产物的元素分析测定值与理论值

的差别在允许误差范围内。

表 5摇 酞菁锌元素分析数据

Table 5摇 Elemental analysis results for ZnPc

元素
w元素 / %

理论值 测定值
误差

C 64郾 23 64郾 68 0郾 7%

H 2郾 88 3郾 01 4郾 5%

N 9郾 99 10郾 13 1郾 4%

2郾 2郾 3摇 ZnPc 的结构分析

琢鄄四(4鄄羧基苯氧基)酞菁锌的红外光谱图(如
图 2)表明该产物为酞菁结构。 其中 3423 cm - 1 为

O—H 的伸缩振动吸收,3090 cm - 1为 Ar—H 伸缩振

峰,1690 cm - 1为羧基中 詤詤C O 伸缩振动吸收,1284
cm - 1为 C—O 伸缩振动,1606 cm - 1为 詤詤C N 伸缩振

动,1574 cm - 1为 詤詤C C 伸缩振动,1322 cm - 1为 C—N
伸缩振动,Zn—N 的伸缩振动出现在 779 cm - 1。 红

外谱图的各个峰与 ZnPc 结构相对应。

图 2摇 ZnPc 红外光谱图

Fig. 2摇 FT鄄IR spectrum of ZnPc
2郾 2郾 4摇 UV鄄Vis 吸收性能

本实验以丙酮为溶剂,配制了 1郾 5 伊 10 - 6 ~ 7 伊
10 - 6 mol / L 不同浓度的 ZnPc。 其 UV鄄Vis 光谱如图

3 所示。 由图 3 可以看出,在 400 nm 和 683 nm 左右

有两个较强的吸收带,分别对应酞菁的 B 带与 Q
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带,是典型的酞菁紫外吸收峰,其最大吸收峰在 683
nm 处。 不同浓度酞菁吸收谱图的峰位和峰形没有

随着浓度的变化而改变,样品的浓度与其在最大吸

收峰处的吸收度成良好的线性关系。 这表明 ZnPc
在丙酮中能够以单体形式存在,不存在聚集现象。

图 3摇 ZnPc 在丙酮中的 UV鄄Vis 吸收谱图

Fig. 3摇 UV鄄Vis spectrum of the ZnPc in acetone

2郾 2郾 5摇 单线态氧量子产率

本文根据碘量法原理,通过检测 KI -Pc 溶液在

351 nm 处吸光度与光照时间的变化,得到 5 条斜率

不同的直线,其斜率与浓度均呈线性关系,如图 4 所

示。 利用图 4 所得斜率与 1 - 10 - A相关联,得到斜

率 k = 0郾 0107,根据碘量法原理计算,可求出 ZnPc
相对于 H2 TPPS4 (k = 0郾 00730,椎 = 0郾 62)的相对单

线态氧量子产率 渍 = 0郾 909。 相比于文献[9 - 10]数
据中大部分酞菁的量子产率在 0郾 62 ~ 0郾 86 之间,该
数据表明 ZnPc 具有较高相对单线态氧量子产率。

图 4摇 不同酞菁浓度下光照时间对 KI -Pc 在 351 nm 处

吸收的影响

Fig. 4摇 Effect of irradiation time on the absorption of the tri鄄
iodide band at 351 nm for different concentratinos of
ZnPc in potassium iodide solution

2郾 3摇 ZnPc 光催化活性

DPBF 作为一种高效的单线态氧淬灭剂,能够

在单线态氧作用下发生环加成反应,导致其在 415
nm 处的特征吸收峰逐渐消失。 酞菁配合物(Pc)在

一定波长的光照下将发生一系列光敏反应,经历从

基态激发到激发单线态( 1Pc*),再通过系间窜越成

为激发三线态( 3Pc*),3Pc*与基态氧( 3O2)作用可

产生单线态氧( 1 O2)。 无 Pc 存在情况下,DPBF 不

会衰减(黑暗),或以极慢的速率衰减( > 500 nm 光

照)。 但是当 Pc 与 DPBF 共存且存在一定波长光照

的情况下,DPBF 能够迅速捕捉光敏剂释放出来的

O2 并变为无色物质,其原理如图 5,DPBF 的衰减情

况可利用 UV鄄Vis 光谱检测,其转化速率与单线态氧

的生成速率成正比。

图 5摇 DPBF 捕获单线态氧示意图

Fig. 5摇 Interaction between DPBF and the singlet oxygen
produced by phthalocyanine

本文以低浓度(4 伊 10 - 5 mol / L) ZnPc 与 DPBF
配制成混合液,激光照射仅为 220 s 后,DPBF 的特

征吸收峰即可降低 94%以上,而 683 nm 左右的 Zn鄄
Pc 的吸收峰没有变化,如图 6。 由此表明,本文以微

波法制备的 ZnPc 不但具有优良的光活性,而且还具

有较好的稳定性,有望在光动力治疗学领域得到良

好应用。

图 6摇 DPBF 在酞菁锌光催化下衰减的 UV鄄Vis 谱图

Fig. 6摇 UV鄄Vis spectra of the bleaching of DPBF via
photocatalysis by ZnPc

3摇 结论

(1)采用微波法成功合成单分子存在的 琢鄄四
(4鄄羧基苯氧基)酞菁锌,以 2 mL DMF 为溶剂,0郾 4
mL DBU 为催化剂,加入 0郾 1 g 中间体及 0郾 03 g
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ZnCl2,超声分散后置入微波炉,800 W 功率微波 180 s,
产物产率为 75郾 3%,相比于传统法产率有较大提高。

(2)所制备的 ZnPc 具有较高的单线态氧量子

产率及良好的光活性和稳定性。
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Microwave assisted synthesis of 琢鄄tetra鄄 (p鄄 carboxyphenoxy)
phthalocyanine zinc and its photocatalytic properties
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Abstract: By exposure to microwave irradiation, 琢鄄tetra鄄(p鄄carboxyphenoxy)phthalocyanine zinc (ZnPc) was syn鄄
thesized and the properties of the product were investigated by 1H鄄NMR, UV鄄Vis and FT鄄IR spectroscopy. The io鄄
dide method was used to measure the quantum yields of singlet oxygen formed by the product. ZnPc was prepared in
a yield of 75郾 3% by irradiating a mixture of 2 mL of N, N鄄dimethylformamide (DMF, as solvent), 0郾 4 mL of 1,
8鄄diazabicyclo[5,4,0]undec鄄7鄄ene (DBU, as catalyst), 0郾 1 g of 3鄄(4鄄carboxyphenoxy) phthalonitrile and 0郾 03 g
of ZnCl2 with a microwave power of 800 W for 180 s. The yield was improved by 40. 3% compared with that of the
conventional method of synthesis. Chemical quenching tests with 1,3鄄diphenylisobenzofuran (DPBF) indicated that
ZnPc gives high singlet oxygen quantum yields and photo鄄catalytic ability, and good photo鄄stability.
Key words: microwave irradiation; phthalocyanine; singlet oxygen; 1,3鄄diphenylisobenzofuran
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