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磁微球负载氯化血红素仿酶催化剂制备及催化降解 ＤＭＰ
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摘　要：采用超声辅助反向共沉淀法制得磁纳米Ｆｅ３Ｏ４颗粒，然后以磁纳米Ｆｅ３Ｏ４颗粒为种子采用种子乳液聚合法
制得羟基功能化的磁纳米复合物微球，再以三聚氯氰为桥联剂键合氯化血红素制得磁微球负载氯化血红素仿酶催化

剂．利用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、配置积分球的紫外－可见（ＵＶＶｉｓ）分光光度计、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、
热重分析仪（ＴＧＡ）和振动样品磁强计（ＶＳＭ）对催化剂进行了表征．结果表明，催化剂粒径大小为１０～１２ｎｍ，粒度
均一，分散性好，在３００Ｋ下具有一定顺磁性，饱和磁化强度为２１．６１ｅｍｕ／ｇ，磁性物质含量为５２．５０％．催化剂在紫
外光照和Ｈ２Ｏ２存在下对水中邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）有较高的氧化降解活性，且重复使用效果较好．
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　　邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）是环境激素类持久性有
机污染物，广泛存在于土壤、沉积物和环境水

中［１］，一旦进入人体，将干扰和降低人体免疫机

能，导致性功能障碍、智力低下、甚至会诱发癌症．
我国环境监测总站已经将邻苯二甲酸二甲酯

（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）和邻苯二甲酸
二辛酯（ＤＯＰ）列入优先控制的有机污染物．目前，
ＰＡＥｓ的处理技术有水解法、吸附法、生物法、化学
法和组合工艺法等［２－６］，但这些方法存在能耗大、

工艺复杂和维护管理费用高等问题．金属卟啉能模
拟生物氧化酶的催化过程完成特异性有机化学反

应，已经用于烃类的选择性催化氧化、新材料开发

等领域，但合成收率低、价格昂贵．氯化血红素为
高铁卟啉，可以直接从动物血液中提取，绿色安全

易得，作为仿细胞色素 Ｐ４５０单加氧酶类催化剂，
已用于催化 Ｈ２Ｏ２氧化酚类化合物测定 Ｈ２Ｏ２含

量［７］．但氯化血红素不溶于水，在水中易于团聚而
使催化活性下降，且使用后悬浮在溶液中难于回

收．本文以羟基功能化Ｆｅ３Ｏ４纳米复合物微球为载
体，研制了磁微球负载型氯化血红素仿酶催化剂，

并以 ＤＭＰ为底物，考察了其催化降解效率．结果
表明，该催化剂在紫外光照下可以催化 Ｈ２Ｏ２氧化
降解水中ＤＭＰ，其降解率在６ｈ时达到９９．４９％；利
用外加磁场回收、重复使用１０次后的降解率下降
为８５．４１％，可以预见其在水处理方面具有良好的

应用前景．

１实验部分

１．１试剂
三氯化铁，硫酸亚铁，氨水，盐酸，苯乙烯单

体（Ｓｔ），过硫酸钾，丙烯酸单体（ＡＡ），十二烷基硫
酸钠，油酸，四氢呋喃，双氧水（１．０×１０－３ｍｏｌ·
Ｌ－１），碳酸钠，邻苯二甲酸二甲酯，Ｎ，Ｎ二甲基甲
酰胺（ＤＭＦ），对苯醌（ＢＱ），硝酸银，叔丁醇（ＴＢＡ）
以上试剂均为分析纯，天津市江天统一科技有限公

司；二乙烯基苯（ＤＶＢ），天津鹏达化工有限公司；三
聚氯氰，天津越过化工有限公司；氯化血红素，天

津市生命科学应用研究所；所有实验用水均为两次

蒸馏水．
１．２催化剂的制备及表征

磁纳米复合物微球的制备．首先按照文献［８］
采用超声辅助反向共沉淀法制备纳米 Ｆｅ３Ｏ４微球．
再以Ｆｅ３Ｏ４磁性聚集体细乳液为种子，按照文献
［９］采用种子乳液聚合法制备羟基功能化磁纳米复
合物微球．

负载氯化血红素仿酶催化剂的制备．在三口烧
瓶中加入０．５ｇ干燥的羟基功能化磁纳米复合物微
球和溶解１．０ｇ三聚氯氰的２０ｍＬ四氢呋喃溶液，
在４℃下搅拌３０ｍｉｎ；逐滴加入适量的２．０ｍｏｌ·
Ｌ－１碳酸钠；先控制反应体系 ｐＨ＝３～４，反应２ｈ；
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再控制反应体系 ｐＨ＝６～７，加入０．５ｇ氯化血红
素，升温至２５℃，继续反应２ｈ．反应结束后用无
水乙醇洗涤３～５次，７０℃真空干燥３ｈ，制得磁微
球负载氯化血红素仿酶催化剂．

负载氯化血红素仿酶催化剂的表征．采用
ＮＩＣＯＬＥＴ３７０型傅里叶变换红外光谱仪（美国
ＮＩＣＯＬＥＴ公司）对催化剂进行红外光谱分析；采用
Ｕ３９００Ｈ型紫外－可见分光光度仪（日本 ＨＩＴＡＣＨＩ
公司）测试分析催化剂的光吸收特性；采用 Ｐｈｉｌｉｐｓ
ＴａｃｎａｉＧ２Ｆ２０型透射电子显微电镜（荷兰 ＰＨＩＬＩＰＳ
公司）观测催化剂的形貌；采用 ＴＧＡＱ５０型热重分
析仪（美国 ＷＡＴＥＲＳ公司）分析催化剂磁性物质含
量；采用振动样品磁强计测试催化剂在３００Ｋ下的
磁滞回线．
１．３催化剂性能评价

实验室自制的箱式降解反应装置见图１．在夹
套式石英降解反应器中加入一定浓度的 ＤＭＰ水溶
液、一定量的催化剂和Ｈ２Ｏ２，以３０Ｗ紫外灯为光
源、反应液面距光源５ｃｍ，反应液厚度为２ｃｍ，在
磁力搅拌下，每隔一定时间取样，采用ＵＶＶｉｓ法和
ＨＰＬＣ法［１０］检测 ＤＭＰ降解效果．根据不同时刻
ＤＭＰ的浓度计算降解率Ｄ：

Ｄ＝［（ｃ０－ｃｔ）／ｃ０］×１００％
式中，ｃ０为初始时刻ＤＭＰ浓度，ｃｔ为降解ｔ时刻后
ＤＭＰ浓度．

图１光催化反应装置
Ｆｉｇ．１Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

　　实验结束后，用外磁场分离出催化剂，并用蒸
馏水清洗３～５次，重复以上实验，考察催化剂的重
复使用性能．
１．４催化剂降解机理研究

根据文献［１１］给出的金属卟啉光催化Ｈ２Ｏ２氧

化降解机理，分别在催化降解 ＤＭＰ的溶液中加入
·０２－捕获剂 ＢＱ、空穴捕获剂 ＤＭＦ、电子捕获剂

ＡｇＮＯ３和·ＯＨ捕获剂 ＴＢＡ，按照１．３实验方法取
样分析，考察催化降解机理．

２结果与讨论
２．１磁纳米复合物微球的ＦＴ－ＩＲ分析

如图 ２，在 ５３３．７７ｃｍ－１处的吸收峰对应为
Ｆｅ３Ｏ４的特征峰（Ｆｅ—Ｏ的弯曲振动）；１３９９．４８～
１４５７．８５ｃｍ－１（苯环的骨架振动）、 ２７８０．６１～
３０３８．５１ｃｍ－１（苯环上ＣＨ伸缩振动带）处吸收峰对
应为苯乙烯的特征峰；在１７２０．５７ｃｍ－１处的强吸收
峰对应为—ＣＯ的特征吸收峰，在３２１０．２１ｃｍ－１

处较宽的吸收峰为－ＯＨ的特征吸收峰，表明磁纳米
复合物微球中有羟基存在．

图２磁纳米复合物微球的ＦＴＩＲ光谱
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２．２催化剂ＵＶ－Ｖｉｓ分析
如图３所示，氯化血红素和三聚氯氰的最大吸

图３磁纳米复合微球（Ａ）、催化剂（Ｂ）的ＵＶＶｉｓ
漫反射光谱和氯化血红素（Ｃ）、三聚氯氰（Ｄ）

在氨溶液中的ＵＶＶｉｓ吸收光谱
Ｆｉｇ．３ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｍａｇｎｅｔｉｃ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（Ａ），ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ（Ｂ）
ａｎｄＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｅｍｉｎ（Ｃ），
ｃｙａｎｕｒｉｃｃｈｌｏｒｉｄｅ（Ｄ）ｉｎａｍｍｏｎｉａｓｏｌｕｔｉｏｎ
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收波长均处于近紫外区，磁纳米复合微球对５００ｎｍ
以上光谱的吸收明显下降；而以三聚氯氰为桥联剂

在磁纳米复合微球表面负载氯化血红素后在５６０～
６２０ｎｍ处出现一组新的吸收峰，推测其可能是复合
微球表面的功能基团、三聚氯氰和氯化血红素形成

的超共轭体系所产生的吸收峰．
２．３催化剂ＴＥＭ形貌观测

图４中Ａ、Ｂ分别为催化剂在透射电子显微镜
下不同放大倍数的ＴＥＭ照片，从Ａ图中可以看出，
催化剂粒度为１０～１２ｎｍ，尺寸分布比较均一，分
散性良好；从 Ｂ图中可以看出，催化剂具有多核结
构，其中颜色较深、具有条纹晶格结构的是磁纳米

Ｆｅ３Ｏ４颗粒，其中颜色较浅、厚度约为６～８ｎｍ的
壳层为氯化血红素层．
２．４催化剂ＴＧＡ分析

从图５中可以看出，催化剂有三个明显的失重
区间，结合参考文献［９］分析可知，在２０～１６６．８４
℃区间内为 Ｈ２Ｏ的失重，失重率为 ３．４５１％；在
１６６．８４～５２９．４９℃区间内为聚苯乙烯和聚丙烯酸
的失重，失重率为１６．３０％；在５２９．４９～７５０．００℃
区间内为氯化血红素的失重，失重率为２７．７５％．
故可计算得到催化剂中 Ｆｅ３Ｏ４含量为５２．５０％，氯
化血红素负载量为２７．７５％．

图４不同放大倍数下催化剂的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

图５催化剂的ＴＧＡ图
Ｆｉｇ．５ＴＧＡｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

２．５催化剂ＶＳＭ分析
　　如图６，催化剂的磁矫顽力（Ｈｃ）为１８．８２Ｏｅ，
剩磁（Ｂｒ）为 １．４４ｅｍｕ／ｇ，饱和磁化强度（Ｂｓ）为

图６３００Ｋ下催化剂的ＶＳＭ图
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｂｙＶＳＭａｔ３００Ｋ

２１．６１ｅｍｕ／ｇ．Ｈｃ和Ｂｒ都较小，说明催化剂具有一
定的顺磁性；Ｂｓ较大说明催化剂具有较强的磁性，
可以方便地进行磁性分离和磁性导向．
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２．６催化剂性能评价
以ＤＭＰ为样本，考察了磁微球负载氯化血红

素仿酶催化剂降解 ＰＡＥｓ类有机污染物的效果；同
时分别考察了磁纳米复合物微球、游离氯化血红

素、紫外光和Ｈ２Ｏ２单独存在时对ＤＭＰ的降解效果
作为对照实验．结果表明，复合微球、游离的氯化
血红素对ＤＭＰ无明显降解效果；紫外光、双氧水和
催化剂在降解体系中相互协同作用才能有效降解

ＤＭＰ，且在ＵＶＶｉｓ扫描范围内降解液中未产生新

的吸收峰．
实验同时考察了Ｈ２Ｏ２加入量、溶液 ｐＨ、催化

剂加入量、ＤＭＰ初始浓度对 ＤＭＰ降解效果的影
响，结果见图７．其最佳降解条件是：Ｈ２Ｏ２加入量
为０．４ｍＬ、溶液ｐＨ＝６．０、催化剂加入量为０．０１ｇ、
ＤＭＰ初始浓度为１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１．在最佳降解
条件下，降解１ｈ后 ＤＭＰ降解率达８３．９９％，降解
６ｈ后降解率达９９．４９％．

图７　Ｈ２Ｏ２加入量（Ａ）、溶液ｐＨ（Ｂ）、催化剂加入量（Ｃ）、

ＤＭＰ初始浓度（Ｄ）对ＤＭＰ降解率的影响
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＤＭＰｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｉｏｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ２Ｏ２ａｍｏｕｎｔ（Ａ），ｐＨｖａｌｕｅ（Ｂ），

ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ（Ｃ）ａｎｄｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＭＰ（Ｄ）

　　在最佳降解条件下，考察了催化剂降解水中
ＤＭＰ的动力学特征．结果表明，在室温下，ＤＭＰ的
浓度随时间的增加而降低，该降解过程基本符合一

级反应动力学特征，动力学方程为：ｌｎｃ０／ｃｔ＝
０．３０７９ｔ＋０．０７０８９，其表观一级反应速率常数为
０．３０７９，相关性系数Ｒ２为０．９２７４．

图８为在最佳降解条件下催化剂的重复使用次
数对 ＤＭＰ降解率的影响．结果表明，催化剂的降
解效果随着重复使用次数的增加而缓慢降低，重复

使用１０次时降解率由初次使用的９９．４９％下降为
８５．４１％．
２．７催化剂降解机理研究

由图９可知，加入·ＯＨ捕获剂 ＴＢＡ对降解速
率的影响不大，加入前后的降解曲线无明显变化，

这与大部分文献中所普遍给出的·ＯＨ降解机
理［１２］不符；而加入空穴捕获剂 ＤＭＦ、电子捕获剂
ＡｇＮＯ３、·Ｏ２

－
捕获剂ＢＱ后降解速率明显下降．可

见，空穴、电子和·Ｏ２
－
在 ＤＭＰ降解过程中均发挥
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图８　催化剂的重复使用次数对ＤＭＰ降解率的影响
Ｆｉｇ．８　 ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＤＭＰｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｉｏｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｐｅａｔｔｉｍｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

图９　加入不同捕获剂对ＤＭＰ降解率的影响
Ｆｉｇ．９　 ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＤＭＰｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｉｏｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒａｐｐｉｎｇａｇｅｎｔ

一定作用，且任意一种被捕获后均会使 ＤＭＰ降解
率大幅下降，推测该降解机理可能与细胞色素 Ｐ
４５０单加氧酶的催化氧化机理类似，过程如下：
　　Ｈ２Ｏ２＋ｈｖ→ ·ＨＯ２＋Ｈ

＋
（１）

·ＨＯ２→ Ｏ２＋Ｈ
＋

（２）
Ｏ２＋ｅ→ ·Ｏ２

－
（３）

Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ＋ｈｖ→ ｅ＋ｈ＋（空穴） （４）
Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ＋ｅ→ Ｆｅ（ＩＩ）Ｐ （５）
Ｆｅ（ＩＩ）Ｐ＋Ｏ２→ Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ－Ｏ２

－
（６）

Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ－Ｏ２
－＋Ｆｅ（ＩＩ）Ｐ→ Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ－Ｏ２

２－－
Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ （７）

Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ－Ｏ２
２－－Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ→ ２ＰＦｅ（ＩＶ）＝Ｏ（８）

２ＰＦｅ（ＩＶ）＝Ｏ＋ＤＭＰ→ ＰＦｅ（ＩＩＩ）ＯＨ＋…
ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （９）

ｈ＋＋ｅ→ （电子－空穴对复合）能量辐射 （１０）
式中：Ｐ表示氯化血红素

其中式（１）－（３）表示 Ｈ２Ｏ２在紫外光激发下，
经过一系列电子转移，产生·Ｏ２

－．式（４）－（１０）表
示氯化血红素在紫外光照下产生自由电子和空穴，

Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ首先获得一个电子，使Ｆｅ原子由＋３价还
原为＋２价；Ｆｅ（ＩＩ）Ｐ与氧配位结合后生成超氧铁卟
啉Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ－Ｏ２

－
；一分子 Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ－Ｏ２

－
与一分子

Ｆｅ（ＩＩ）Ｐ生成过氧铁卟啉Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ－Ｏ２
２－－Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｐ，

然后其继续断裂形成单氧铁卟啉 ＰＦｅ（ＩＶ）＝Ｏ，Ｆｅ
原子从＋３价氧化为＋４价；ＰＦｅ（ＩＶ）＝Ｏ与 ＤＭＰ结
合形成铁卟啉络合物ＰＦｅ（ＩＩＩ）ＯＨ，Ｆｅ原子从＋４价
还原为＋３价．综上可知Ｈ２Ｏ２和氯化血红素在紫外
光的照射下产生了·Ｏ２

－
、空穴和 ＰＦｅ（ＩＶ）＝Ｏ

３种具有氧化活性的物质，其中 ＰＦｅ（ＩＶ）＝Ｏ氧化
活性最高，在降解过程起主要作用；在这３种活性
物质的协同作用下，ＤＭＰ可能逐步被降解为小分
子烷烃、ＣＯ２和Ｈ２Ｏ．

３结　论
利用实验室自制的磁纳米 Ｆｅ３Ｏ４微球，制得尺

寸均一、分散性良好、高饱和磁化强度的磁微球负

载氯化血红素仿酶催化剂．对其催化活性进行了研
究，结果表明，在紫外光照射下，Ｈ２Ｏ２加入量为
０．４ｍＬ、溶液ｐＨ＝６．０、催化剂加入量为０．０１ｇ、
ＤＭＰ初始浓度为１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１、反应时间为
６ｈ时，对水中ＤＭＰ的降解率达到９９．４９％，并且重
复使用次数为１０次时降解率仍达到８５．４１％．该催
化剂对水中ＤＭＰ有较好的催化降解效果，并且用
外加磁场分离回收后的重复使用效果亦较好，在水

处理方面可以预见有良好的应用前景．
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