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摘要:利用溶液法合成二苯甲酰甲烷席夫碱过渡金属配合物 ,用紫外、红外、热重分析方法对目标产物进行结构

表征与确认 ,以过氧化氢残余率为指标 ,分析催化剂种类、催化剂与过氧化氢配比、反应温度、溶液酸度对催化反
应的影响 ,研究该配合物作为模拟过氧化氢酶 ,对过氧化氢分解的催化性能。结果确定出配合物仿酶催化剂催化

分解过氧化氢反应的最佳条件为: 二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸席夫碱镍配合物催化性能最好 ,当其浓度为 1. 0×

10- 5 mol / L时 ,控制过氧化氢浓度为 0. 05mol /L ,温度 55℃ ,溶液的 pH值为 8。配合物仿酶催化剂催化分解过氧
化氢反应符合一级反应特征。
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Abstract: The Schif f base complexes deriv ed f rom dibenzoylmethide 2-amin-3-phenyl-propionic acid

and ion of t ransition metal ion w ere synthesized by the solution method, and i ts st ructure w ere

confi rmed by modern analysis test method such as ult raviolet , infrared, TG analysis and so on. Using
the remnant rate of hydrogen peroxide in solution as the target, the af fect of the cataly st type, the

proportion of ca talyst and hydrogen peroxide, the reaction temperature, and the solution acidi ty on

the catalytic reaction w ere studied, and the optimum of decomposition reaction of hydrogen peroxide

w ere determined under catalyst of mimics of enzymes of Schiff base complexes. The results show ed
that the optimums are the Schiff base complexes f rom dibenzoy lmethide 2-amin-3-phenyl-propionic

acid and ion of nickel of 1. 0× 10
- 5
mol /L, reaction temperature of 55℃ , the concentration of

hydrogen peroxide solution of 0. 05mol /L, and the solution pH value of 8. The catalytic reaction
mechanism was discussed fo r ini tially and the reaction was proved to be fi rstorder dynamis reaction

as catalyst of mimics of enzfmes of the complexes.

Key words: complexes, Schif f-base, dibenzoylmethide, hydrogen peroxide, mimic enzyme

　　过氧化氢作为一种绿色试剂 ,可以作为氧化剂 ,

漂白剂、消毒剂、脱氧剂、聚合物的引发剂和交联剂

等 ,广泛应用于化工、纺织、造纸、电子、航天、医药、食

品及环境保护等行业。同时 , H2O2是生物体新陈代谢

的产物之一 ,它很容易发生均裂分解 ,使得过氧键断

裂成羟基自由基。羟基自由基是一种极具破坏作用的

自由基 ,可以氧化与之接触的几乎所有细胞组分 ,从

而引起衰老、癌变及其它疾病。生物体内过氧化氢酶

能有效地将 H2O2催化分解成 H2O和 O2 ,在防止

H2O2积累而造成 DNA损伤及癌变等方面起着重要

的作用。因此 ,如何利用人工合成的化学品 ,模拟过氧

化氢酶也就成为人们关注的焦点。席夫碱及其金属配

合物具有抑菌、抗癌和抗病毒的生物活性 [1 ] ,有些含

O、 N席夫碱金属配合物还具有仿酶催化活性
[2～ 4 ]。因
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此 ,席夫碱及其金属配合物的应用研究 , 在仿酶催化

领域中也有重要意义。纵观文献 ,用二苯甲酰甲烷席

夫碱过渡金属配合物作为分解过氧化氢的催化剂研

究少有报道
[5～ 6 ]

。本文合成二苯甲酰甲烷席夫碱过渡

金属配合物 ,研究该配合物作为模拟过氧化氢酶 ,对

过氧化氢分解的催化性能 ,并初步探讨其催化机理。

1　实验部分

1. 1　主要试剂和仪器

　　主要试剂有: 二苯甲酰甲烷 (工业级 ,蚌埠佳先化

工有限公司出品 )、异亮氨酸 ( B. R国药集团化学试

剂有限公司出品 )、苯丙氨酸 ( B. R国药集团化学试

剂有限公司出品 )、氨基甲磺酸 (自制 )、 30%过氧化氢

(汕头市西陇化工厂生产 )。

　　主要仪器有: UV -2450型紫外可见分光光度计

(苏州岛津仪器有限公司出品 )、 FTIR-8400红外光谱

仪 ( Shimadzu )、 STA-499热天平 (德国耐驰公司出

品 )。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　配合物的制备方法 [2 ]

　　取二苯甲酰甲烷 0. 01mol(约 2. 24g) ,用 N, N -

二甲基甲酰胺 ( DM F)刚好溶解 ,然后逐渐滴加 0. 02

mol苯丙氨酸和 KOH(约 0. 6g )的水溶液 ,水浴 50℃

加热搅拌 1h,冷却静置 ,析出沉淀 ,过滤 ,将获得的沉

淀进行重结晶 ,最后干燥 ,即得到二苯甲酰甲烷缩苯

丙氨酸席夫碱产品。

　　取制得的二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸席夫碱 3×

10- 3mol,用 DMF溶液刚好溶解 ,取醋酸镍 3× 10- 3

mol用蒸馏水溶解 ,混合两种溶液 ,进行水浴加热 , 3h

后 ,冷却静置 ,析出沉淀 ,过滤 ,将沉淀进行重结晶后

干燥 ,即得到二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸席夫碱镍配合

物产品。

1. 2. 2　催化性能评价实验方法

　　分别取自制的配合物 1. 0× 10
- 5
mol,用 DMF溶

解于 10ml的比色管中 ,配制出浓度为 1. 0× 10- 3mol /

L的配合物溶液。用市售的过氧化氢 ( 30% )水溶液 ,

稀释配制成 0. 05mol /L过氧化氢水溶液 ,取此溶液约

30ml,使用微量进样器移取待测配合物约 20μl与之

混合 ,在一定温度下搅拌使之发生催化分解反应 ,每

隔 0. 5h吸取 2ml反应溶液 ,置于干净的锥形瓶中 ,加

入适量硫酸 ,调节溶液 pH值为 2,用 0. 013mol /L的

高锰酸钾溶液滴定溶液中的过氧化氢 ,按:过氧化氢

残余率 (% )= 剩余过氧化氢浓度 ( Ct ) /过氧化氢初始

浓度 ( Co)× 100
[ 7]
,计算过氧化氢残余率。

2　结果与分析

2. 1　二苯甲酰甲烷缩苯丙胺酸席夫碱镍配合物结构

表征

2. 1. 1　紫外光谱分析

　　紫外光谱分析结果是 ,苯丙氨酸席夫碱在 262nm

和 358. 5nm处出现吸收带 , 262nm附近的吸收带为

苯环的内跃迁 ,在配合物中变化不大 ,是在 262. 5nm

处 ; 358. 5nm的吸收带为苯丙氨酸席夫碱配体的 C=

Nπ-π* 电子跃迁 ,当苯丙氨酸席夫碱配位体与镍离

子形成配合物后 ,此吸收峰紫移至 340. 5nm处。这表

明 C= N中的 N原子参与了配位作用。这是由于 C=

N中的 N原子与镍离子形成配位键后 ,使得 N原子

上的电子云密度降低 ,导致跃迁能级增大所致。

2. 1. 2　红外光谱分析

　　在二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸席夫碱的红外光谱

图 (图 1a)中 ,除二苯甲酰甲烷的特征峰 ( 1727 cm- 1为

C= O键吸收、 1540. 19, 1454. 66和 1308. 86cm
- 1
为苯

环骨架吸收 )外 ,还出现了新的 吸收峰 ,其中

1586. 77cm
- 1
为 C= N吸收 ,这是席夫碱的特征吸收

峰 ,是由二苯甲酰甲烷与苯丙氨酸发生缩合反应生成

席夫碱所产生的。而在镍配合物红外光谱图 (图 1b)中

则显示席夫碱的特征吸收峰移至 1594. 82cm
- 1
,这说

明氮原子参与了配位 ,是金属镍离子与二苯甲酰甲烷

缩苯丙氨酸席夫碱配体之间形成了配位键。

图 1　红外光谱图
Fig. 1　 IR pattern

　　 a.席夫碱 , b.镍配合物。a. Schiff , b. Ni complexes.
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2. 1. 3　热重分析

　　从图 2可以看出 ,配合物在温度为 0～ 80℃光谱曲

线为一个平台 ,对应于含水镍配合物热稳定区间 ,在

80～ 130℃出现失重 ,可以归属为配合物失水所致。

130～ 300℃又出现一个平台 ,对应于镍配合物热稳定

区 , 300～ 350℃出现失重 ,可以归属为镍配合物发生

了降解 ,在接近 700℃时 ,还有 16. 30%的样品没分解 ,

这剩余物可能为 NiO;而席夫碱光谱曲线在 120℃以

前 ,基本是一个平台 ,并无失重现象 ,说明二苯甲酰甲

烷缩苯丙氨酸席夫碱在 120℃前热稳定性高 ,当温度

超过 120℃ ,席夫碱剩余质量快速减少 ,这可以归属为

席夫碱发生了降解 ,当温度达到 250℃时 ,席夫碱剩余

质量已接近零。与配合物相比 ,席夫碱发生降解的温

度提前 ,这可能是由于形成配合物后 ,分子内部可以

形成五元环和六元环结构 ,使得配合物的热稳定性增

加。

　　图 2　二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸席夫碱及镍配合物的 TG

图

　 　 Fig. 2　 The TG pattern for Schiff base deriv ed from

dibenzoylm ethide 2-amin-3-phenyl-propionic acid and its

complexes from ion o f nickel

　　 a.席夫碱 , b.配合物。a. Schiff, b. Complexes.

2. 2　不同类型配合物对双氧水催化分解的影响

　　按 1. 2. 2方法和条件 ,测定分别加入不同配合物

催化剂的双氧水残余率的结果 (图 3)表明 ,在室温下 ,

过氧化氢分解十分缓慢 ,而各配合物均对过氧化氢分

解反应有一定的催化作用 ,其中以苯丙氨酸席夫碱镍

配合物的催化效果最显著 ,在 3. 5h内其分解率达到

95%以上。其原因可能是: ( 1)从空间位阻来看 ,苯丙

氨酸席夫碱镍配合物易于生成配位数空缺的配合物 ,

这种不完全配位的配合物可作为催化活性中心而起

作用 ; ( 2)配合物催化剂能将 H2O2浓缩在其周围。本

文选用苯丙氨酸席夫碱镍配合物进行实验。

2. 3　反应温度对过氧化氢催化分解反应的影响

　　按 1. 2. 2方法和条件 ,仅改变反应温度的结果 (图

4)表明反应温度对配合物的催化性能有一定的影响。

随着反应温度的升高 ,催化剂的催化性能明显提高 ,

当温度达到 55℃时 , H2O2几乎完全分解 ,这符合一般

化学反应规律。但是 ,随着温度进一步升高 ,配合物的

催化性能反而下降 ,这可能是由于在较高温度下 ,配

合物易在 H2O2水溶液中发生分解反应所致。所以 ,本

研究控制分解反应温度为 55℃进行实验。

图 3　不同配合物催化剂对 H2O2分解反应的影响

　 　 Fig. 3　 Th e effec t of ca taly sis of different complexes on

decomposition reaction of H2O2

　　—◆— :空白对照 ,—■— : 异亮氨酸席夫碱铜配合物 ,—□— : 异亮氨

酸席夫碱锌配合物 ,—★— :异亮氨酸席夫碱镍配合物 ,—▲— :苯丙氨

酸席夫碱铜配合物 ,—△— :苯丙氨酸席夫碱锌配合物 ,—☆— :苯丙氨

酸席夫碱镍配合物 ,—●— :氨基甲磺酸席夫碱铜配合物 ,—○— : 氨基

甲磺酸席夫碱锌配合物 ,—◎— : 氨基甲磺酸酸席夫碱镍配合物。

　 　—◆— : Blank value,—■— : Complexes from lie and Cu(Ⅱ ) ,—□— :

Complexes fr om lie and Zn(Ⅱ ) ,—★— : Complexes from lie and Ni

(Ⅱ ) ,—▲— : Complexes f rom phe and Cu (Ⅱ ) ,—△— : Complexes

from phe and Zn,—☆— : Com plexes f rom phe and N i (Ⅱ ) ,—●— :

Complexes from amsa and Cu (Ⅱ ) ,—○— : Complexes from amsa

and Zn(Ⅱ ) ,—◎— : Complexes from amsa and N i(Ⅱ ) .

图 4　温度对 H2O2催化分解反应的影响

　　 Fig . 4　 The effect o f tem perature on ca taly tic decom-

position reaction o f H2O2

　　—◆— : 25℃ ,—■— : 35℃ ,—▲— : 45℃ ,—★— : 55℃ ,—●— : 65℃。

2. 4　溶液 pH值对过氧化氢催化分解反应的影响

　　按 1. 2. 2方法和条件 ,仅改变催化反应 pH值的

结果 (图 5)显示 ,随着溶液 pH值增大 ,催化剂的催化

效果也随之增大 ,当 pH值达到 8时 ,过氧化氢分解效

率最好。所以 ,本研究控制分解反应溶液的 pH值为 8

进行实验。

2. 5　配合物与过氧化氢配比对催化分解的影响

　　按 1. 2. 2方法和条件 ,仅改变过氧化氢水溶液浓

度 ,测定配合物与过氧化氢不同配比时的双氧水残余
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率结果 (图 6)表明 ,在控制配合物催化剂用量一定时 ,

过氧化氢浓度较小 ,有利于其分解反应进行。本研究

在保持催化剂苯丙氨酸席夫碱镍配合物为 1. 0× 10- 5

mol/L条件下 ,选用 0. 05mol /L过氧化氢溶液进行实

验。

图 5　 pH值对 H2O2催化分解反应的影响

　　 Fig. 5　 The effect of p H value on cataly tic decomposition

reaction of H2O2
　 　—◆— : p H= 2,—■— : pH= 3,—▲— : pH= 4,—●— : p H= 5,—□— : pH=

6,—△— : pH= 7,—○— : pH= 8。

图 6　不同浓度的 H2O2对催化分解反应的影响

　 　 Fig. 6　 The effect o f different concentration of H2O2 on

cataly tic decomposition reaction
　 　—◆— : C = 0. 05mol / L,—■— : C = 0. 10mol / L,—▲— : C = 0.

15mol / L,—●— : C = 0. 20mo l /L。

2. 6　过氧化氢催化分解反应动力学研究

2. 6. 1　不同温度下的过氧化氢催化分解反应动力学

　　从图 7可以看出 ,当温度达到 55℃时 ,过氧化氢催

化分解反应速率常数为最大值 (达 0. 0539min
- 1 ) ,分

解速率最快 ,分解程度也最彻底 ,但是 , 65℃时反应速

率常数低于 55℃。这与随着温度的升高反应速率加快

的一般反应动力学理论
[8 ]
不相符合 ,这可能是配合物

在双氧水溶液的作用下发生了分解作用 ,使得催化能

力下降。

2. 6. 2　不同 pH下的双氧水催化分解反应动力学

　　由图 8可以看出 ,反应溶液的 pH值为 7时 ,反应

速率常数 k = 0. 0371min
- 1 , pH值为 8时 , k =

0. 0368min- 1 , pH值为 9时 , k = 0. 0666min- 1 ,说明随

着溶液的 pH值增大 ,反应速率常数也在增大 ,由此

可以判断出双氧水的催化分解反应适宜在弱碱性溶

液中发生较快的反应 ,但是溶液碱性也不宜过大 ,否

则配合物催化剂会发生破坏而失去催化效果。

图 7　不同温度下 H2O2分解动力学曲线

　 　 Fig . 7　 The decomposition dynamics curv e of H2O2 in

different temperature

　 　—◆— : 45℃ , y = 0. 0389x - 0. 0861, R2 = 0. 9995;—●— :

55℃ , y = 0. 0539x + 0. 0485, R2 = 0. 9989;—▲— : 65℃ , y =

0. 0258x + 0. 0299, R2 = 0. 9995。

图 8　不同 pH值下 H2O2分解动力学曲线

　 　 Fig . 8　 The decomposition dynamics curv e of H2O2 in

different p H value
　　—◆— : pH= 7, y = 0. 0371x + 0. 3145, R2 = 0. 9996;—●— : p H
= 8, y = 0. 0368x - 0. 7339, R2 = 0. 9998;—▲— : pH= 9, y =

0. 0666x + 0. 0640, R2 = 0. 9999。

2. 6. 3　不同过氧化氢浓度下催化分解反应动力学

　　由图 9结果可看出 ,当过氧化氢浓度为 0. 01mol /

L时 ,反应速率常数最大 ,即 k = 0. 0708min
- 1 ;当反

应浓度为 0. 05mol /L时 ,反应速率常数 k = 0. 0559

min
- 1
;当浓度为 0. 09mol /L时 ,反应速率常数最小 ,

即 k = 0. 0502min- 1。说明过氧化氢浓度较小时 ,催化

效率有明显提高。这与在催化剂量加入相同的情况

下 ,反应物浓度越小 ,反应速率将越快的化学反应动

力学原理 [8 ]相符合。

　　图 7、图 8和图 9中的每条曲线的线性相关系数 R

值均大于 0. 99, lnCt与反应时间的线性关系良好 ,说

明在配合物催化下氧化氢分解反应为一级反应。

2. 7　二苯甲酰甲烷席夫碱镍配合物对过氧化氢催化

分解的机理

　　席夫碱金属配合物 ( NiR)与 H2O2 ( S)的作用 ,很

快变成活性物质 NiR S,由 NiR S经过反应: NiR S

(活性物质 )→ NiR+ P(产物 ) ,使过氧化氢分解。反应

可能包含 NiR S→ NiR S
- + H

+ ,即:活性物质中所
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结合的 H2O2首先电离或发生质子转移 ,产生 NiR 

S
-
,然后 NiR S

-
→ NiR+ P。在此过程中 ,溶液 H

+
浓

度过大将不利于 NiR S
-的形成 ,而溶液 OH

-浓度过

大时可能出现 NiR S
- + OH

- → NiR OH
- + S

- ,也

不利于 NiR S
-的形成。所以 , pH值不宜过高或过

低 [9 ] ,这与实验事实相符。

图 9　不同浓度 H2O2下的分解动力学曲线

　 　 Fig. 9　 The decomposition dynamics curv e in different

concentra tion of H2O2

　 　—◆— : C = 0. 01mol /L , y = 0. 0708x + 0. 065, R2 =

0. 9999;—●— : C = 0. 05mol /L , y = 0. 0558x - 0. 0940, R2 =

0. 9993;—▲— : C = 0. 09mol /L , y = 0. 0502x + 0. 0497, R2 =

0. 9996。

3　结论

　　 ( 1)利用溶液法合成了二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸

席夫碱镍配合物 ,并且利用紫外、红外、热重等现代仪

器分析手段对配合物的结构进行了确认。

　　 ( 2)将所合成的二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸镍配合

物 ,作为仿过氧化氢酶 ,成功地用于催化过氧化氢分

解反应 ,显示出二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸镍配合物具

有良好的催化活性。

　　 ( 3)实验获得二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸镍配合物

的催化分解过氧化氢的最佳反应条件为:控制配合物

催化剂浓度为 1. 0× 10- 5 mol /L,反应温度为 55℃ ,过

氧化氢浓度为 0. 05mol /L,溶液的 pH值为 8。

　　 ( 4)对二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸镍配合物催化过

氧化氢氧分解反应进行的动力学研究结果表明 ,配合

物仿酶催化剂催化分解过氧化氢反应符合一级反应

特征。

　　 ( 5)对二苯甲酰甲烷缩苯丙氨酸镍配合物催化过

氧化氢氧分解反应的机理 ,初步认为是席夫碱金属配

合物 ( NiR)与 H2O2 ( S)作用很快变成活性物质

NiR S,由 NiR S经过 NiR S(活性物质 )→ NiR+ P

(产物 )反应 , H2O2首先电离或发生质子转移 ,产生

NiR S
- ,然后 NiR S

-→ NiR+ P,使过氧化氢分解。
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