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平面双核铜酞菁催化氧化硫醇 * 
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摘要    采用苯酐-尿素路线合成了八羧基铜酞菁(CuPc)和十二羧基双核铜酞菁(Cu2Pc2), 研究了

两种铜酞菁对巯基乙醇的催化活性, 推测出了双核铜酞菁的催化机理, 并考察了 pH 值、催化剂

浓度和温度对双核铜酞菁催化氧化巯基乙醇的影响. 实验发现, 单核铜酞菁对巯基乙醇无催化活

性, 而双核铜酞菁对巯基乙醇有较高的催化活性; 双核铜酞菁的催化活性在 pH=11 时最大; 催化

活性随催化剂浓度和温度升高而提高; 此催化反应为吸热反应.  
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酞菁化合物价廉易得、具有良好的热稳定性和化

学稳定性等优点, 作为催化剂已在催化氧化脱硫、加

氢 [1]和乙烯基化、苯乙烯液相氧化反应 [2]中得到了广

泛应用. 工业上常见的铜酞菁主要应用于有机颜料、

染料和光电等领域 [3], 但是有关铜酞菁催化活性的相

关报道却很少. 我们关注到与单核钴酞菁相比, 平面

共享一个苯环的双核钴酞菁具有扩大了的π电子共轭

体系, 储备电子能力更强, 表现出了比单核钴酞菁更

高的催化氧化活性, 如催化苯乙烯液相氧化反应. 本
文采用苯酐-尿素路线, 合成了八羧基单核铜酞菁和

十二羧基双核铜酞菁, 并选用巯基乙醇作为催化对

象, 测试了两种铜酞菁衍生物的催化活性. 实验发现

单核金属酞菁对巯基乙醇没有催化活性, 而双核铜

酞菁却具有较好的催化活性, 从而拓展了铜酞菁的

应用领域.  

1  实验 

1.1  实验试剂及设备仪器 

均苯四甲酸酐: 化学纯, 中国医药集团化学试剂

公司; 钼酸铵: 化学纯, 中国医药集团化学试剂公司; 
尿素: 化学纯, 宁波化学试剂厂; 丙酮: 化学纯, 上
海三鹰化学试剂有限公司 ; 二水氯化铜 : 化学纯 ;  
2-巯基乙醇: 化学纯, 上海试四赫维化工有限公司.  

真空干燥箱 (上海精宏实验设备有限公司 ); 
U-3010 紫外可见光分光光度计(日本 Hitachi); 磁力

搅拌器(意大利 HANNA 公司); CS501 型超级恒温水

浴(上海锦屏仪器仪表有限公司); pHS-3C 精密 pH 计

(意大利 HANNA 公司); LDZ5-2 型离心机(北京医用
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离心机厂).   

1.2  酞菁的合成 

参照文献 [4,5], 制备了八羧基铜酞菁和十二羧

基双核铜酞菁, 经纯化 [6], 得到产物, 其结构式见图

1 和 2.  
 

 
 

图 1  单核铜酞菁的结构(CuPc) 
 

 
 

图 2  双核铜酞菁的结构(Cu2Pc2) 

1.3  催化氧化硫基乙醇的测试 

本实验通过测定反应体系中氧气的消耗量来表

征铜酞菁催化氧化 2-巯基乙醇的反应速率, 采用了

自制的恒温的密闭气体装置. 本装置由水温调节器, 

反应装置和磁力搅拌器组成, 通过控制水温调节器

调节反应堆与氧气管的温度.  

2  结果与讨论 

2.1  两种铜酞菁结构分析 

双核结构中, C—N, C—C 单键及 C==N, C==C 与

标准的单双键相比, 键长趋于平均化, 这就显出很强

的大环共轭体系的特征, 与单核酞菁相比, 双核铜酞

菁具有扩大了的π电子共轭体系, 共储备电子的能力

更强, 具有刚性结构, 在水溶液中不易形成二聚体.  
同时, 从两种铜酞菁的紫外光谱图(图 3)分析, 

单核铜酞菁和双核铜酞菁Q带的峰在 600~700 nm之

间, Q带的最强吸收峰在 687 nm, 另外在 617 nm有一

较弱峰, 即二聚体的特征峰, 其中单核铜酞菁相对双

核铜酞菁有明显的二聚体吸收峰, 酞菁的二聚体主

要是通过μ-oxo连接形成 [7,8]. 在催化反应中, 酞菁作

为催化剂催化硫醇氧化反应是一个轴向配位过程 [9]. 
酞菁在溶液中形成二聚体后, 将会阻止−SCH2CH2OH
和O2与酞菁的结合 [10,11], 从而导致活性中心减少, 以
至于降低氧化反应速率.  

 
图 3  CuPc (1)和 Cu2Pc2 (2)的紫外光谱图 

2.2  单核和双核铜酞菁催化活性的比较 

在温度为 20℃、氧气浓度为 8.59×10−3 mol·L−1

的条件下, 将浓度为 5.0×10−6 mol·L−1 的十二羧基双

核铜酞菁溶液和浓度为 1.0×10−5 mol·L−1 的单核铜酞

菁溶液的 pH 值分别调至 11, 再分别加入巯基乙醇对

其催化性能进行测试, 其结果见图 4. 由图可见, 单
核铜酞菁对巯基乙醇几乎没有催化活性, 而十二羧

基双核铜酞菁却有明显的催化活性, 并且 60 min 的

反应中, 随着时间的增长耗氧量几乎呈线性增长. 
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图 4  CuPc (1)和 Cu2Pc2(2)对巯基乙醇的催化氧化 

2.3  双核铜酞菁催化巯基乙醇的机理分析 

在催化过程中, 酞菁的作用是首先从硫醇得到

电子, 然后, 把所获得的电子转移给氧. 因此, 单核

酞菁必须经历两步反应过程才能完成 [9](图 5): 第一

步, RS−和O2 与金属酞菁两侧结合形成三元络合物; 
第二步, 通过中心金属离子发生电荷转移而生成自

由基RS和过氧离子 2O− ⋅ ; 然后, RS−和 2O− ⋅反应生成

RS·和 2
2O − . 前者与RS·复合生成最终产物RSSR, 后

者则和水反应生成O2.  

 
 

图 5  单核金属酞菁(Mt)催化巯基乙醇的机理 
 

双核金属酞菁由于其分子结构内含有两个金属

离子且整个分子为大π电子共轭体系, 因此只需一

步反应便可实现 [12]. 文献 [13]证实了在催化脱硫中

双核钴酞菁中的钴离子的价态变化 : 2+2Co  
+ 3+Co +Co . 我们推断在催化过程中双核铜酞菁中的

Cu(Ⅱ)会出现价态的转变, 即PcCu(Ⅱ)-Cu(Ⅱ)Pc中两

个铜离子有借助于大π电子的共轭体系进行自身歧

化形成PcCu(Ⅰ)-Cu(Ⅲ)Pc的自发倾向 , 并且在催化

反应中, O2 易从Cu(Ⅰ)Pc上得电子, 因此O2 在Cu(Ⅰ)
端结合最为有利。由此, 我们得到双核铜酞菁电子转

移机理(图 6). 此反应中, 首先, 催化剂双核铜酞菁的

金属离子 PcCu(Ⅱ)-Cu(Ⅱ)Pc 发生电子转移得到

PcCu(Ⅰ)-Cu(Ⅲ)Pc, O2 和底物RS−与催化剂分子中的

PcCu(Ⅰ)和Cu(Ⅲ)Pc结合, 同时与金属离子发生电子

交换, 其中, RS−提供电子到Cu(Ⅲ)上生成RS·自由基. 

而O2则从Cu(Ⅰ)上获得电子变成超负离子 2O− ⋅ , 催化

剂分子借助于自身的电子共轭体系得以恢复. 在这

个过程中, RS·自由基和 2O− ⋅在催化剂双核铜酞菁的

两个中心铜离子上表现出协同效应. 这一步是双核

酞菁不同于单核酞菁的催化机理, 这也是双核铜酞

菁具有催化性能的主要原因. 因此, 双核铜酞菁相对

单核铜酞菁在催化巯基乙醇时表现出极好的催化性

能.   

 
 

图 6  双核铜酞菁的电子转移机理 
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综上所述, 我们结合双核铜酞菁电子转移机理

和单核催化机理最终得到其催化巯基乙醇的反应过

程. 

 2 2 2 2 2HSCH CH OH+OH HOCH CH S H O− +⎯⎯→ +  (1) 

2 2 2 2 2 2HOCH CH S O HOCH CH S O− −+ ⎯⎯⎯→ ⋅+ ⋅催化   (2) 

 2
2 2 2 2 2 2O HOCH CH S HOCH CH S O− − −⋅+ ⎯⎯→ ⋅+  (3) 

 2 2 2 2 2 22HOCH CH S HOCH CH SSCH CH OH⋅⎯⎯→  (4) 

 2
2 2 2O H O 1/ 2O 2OH− −+ ⎯⎯→ +  (5) 

  
2 2 2

2 2 2 2 2

4HSCH CH OH O
                             2HOCH CH SSCH CH OH 2H O

+ ⎯⎯⎯→
+

催化

 

式 1  Cu2Pc2 催化巯基乙醇的反应式 

2.4  双核铜酞菁催化反应动力学 

2.4.1  pH 值对催化氧化性能的影响 
为考察 pH 对双核铜酞菁催化巯基乙醇初始氧化

速率的影响, 用最初 30 min 来计算耗氧速率(V0), 单
位为每分钟每升铜酞菁溶液耗去氧气的摩尔量, 结
果示于图 7. 由图可知, 当 pH 为 6~11 时, 其初始反

应速率随着 pH 的增大而逐渐增大, 并且在 pH 为 11
时达到最大值, 随后有所降低. 这主要是由于在酞菁

催化氧化反应中, 巯基乙醇的电离产物−SCH2CH2OH, 
随着溶液 pH 的升高, 电离程度增加, 故氧化反应速

率增加. 当 pH>11 时, 体系中存在着大量的 OH−, 它  

 

图 7  pH 对氧化巯基乙醇的影响 

们将与−SCH2CH2OH竞争络合酞菁中心金属离子, 占
据了配位点而导致巯基乙醇初始反应速率降低. 
2.4.2  催化剂浓度对催化氧化性能的影响 

为考察酞菁浓度对催化速率的影响, 用不同酞菁

溶液的浓度的对数和耗氧速率的对数作曲线, 结果见

图8. 从图中可以看出, 酞菁溶液浓度的对数和耗氧速

率的对数基本上呈线性关系(相关系数 R=0.9988), 即
反应速率随着催化剂浓度的增加而提高. 

 

图 8  催化剂浓度对氧化巯基乙醇的影响 

2.4.3  温度对催化氧化性能的影响 
温度对催化氧化性能的影响, 结果如图 9 和 10

所示. 从图 9 中可以直观地看出, 催化氧化速率随着

温度的升高而不断升高; 在图 10 中, 将 lnV0(为了便

于计算活化能, 取 V0 为初始速率; 将 V0 单位转变为

mol·L−1·s−1)对 T 
−1 作图, 可以看出, lnV0 与 T−1 呈线性

关系 , 所以这个反应的速率与温度之间满足

Arrhenius 公式: 

aln .
E

K A
RT

= − +  

所以, 由拟合的直线斜率即−Ea/R,  

a
0ln ,

RT
E

V B= − +  

计算得到双核铜酞菁的活化能 Ea 为 41.19 kJ·mol−1, 
且随着温度的升高, 反应速率不断上升. 这个氧化还

原反应是一个吸热反应. 

剂

剂
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3  结论 
(ⅰ) 比较单核和双核铜酞菁对巯基乙醇的催化

活性, 发现单核铜酞菁几乎没有催化活性, 但双核铜

酞菁却有较高的催化活性, 这一发现对于催化反应

具有重要的现实意义. 

 

图 9  温度对催化氧化巯基乙醇的影响 
1, 20℃; 2, 25℃; 3, 30℃; 4, 50℃ 

 
图 10  Cu2Pc2 的 lnV0-T−1 图 

  
( )ⅱ  双核铜酞菁分子结构的大π电子共轭体系, 

中心铜离子价态的变化以及酞菁环对中心金属离子

不同价态的稳定性是构成其相对单核酞菁具有特殊

的氧化-还原性能的基础.  
( )ⅲ  通过讨论双核铜酞菁催化氧化巯基乙醇的

反应中 pH、催化剂浓度和温度对催化速率的影响, 发 

现 pH=11 时催化活性最大; 随着温度和催化剂浓度

的提高, 催化活性不断提高; 此反应是一吸热反应.  
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