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酶启发 2,7-二氯荧光素修饰铁卟啉金属有机 

框架的制备及光催化硝基芳烃还原 

安  洋 1，张  旭 1，刘壬海 1，史雨生 2，段春迎 3，张铁欣 1* 
（1. 大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024；2. 中国科学院 福建物质结构研究所，

福建 福州  350002；3. 南京大学 配位化学全国重点实验室，江苏 南京  210023） 

摘要：受硝基还原酶启发，模拟其代谢硝基芳香或者硝基杂环化合物的电子传递过程，通过溶剂辅助配体交换

促使染料分子 2,7-二氯荧光素（DCF）的内酯开环，并将暴露出来的羧酸基团配位负载于铁卟啉金属有机框架

（MOFs）PCN-222(Fe)的锆氧簇节点上，设计、制备了基于 MOFs 的光催化材料 DCF@PCN-222(Fe)。采用
1HNMR、XRD、SEM、EDX、UV-Vis、荧光光谱仪、XPS 对 DCF@PCN-222(Fe)进行了表征。通过循环伏安（CV）

测试了 DCF@PCN-222(Fe)的电化学性能。以 DCF@PCN-222(Fe)光催化硝基苯还原制备苯胺为模型反应，优化了

反应条件，拓展硝基芳烃底物，考察了催化剂的循环稳定性。结果表明，DCF@PCN-222(Fe)仍保持 PCN-222(Fe)

母体框架结构，其内部 DCF 与铁卟啉配体的物质的量比为 1.6∶1，推测其化学式为 C80H46.4Cl4.2FeN4O22.4Zr3，

相对分子质量 1878.47。DCF@PCN-222(Fe)具有与 DCF 相同的最大紫外吸收峰（532 nm）和荧光发射峰

（556 nm），其存在框架内电子转移，可模拟硝基还原酶的电子传递过程，光照下，DCF 将电子传递给铁卟啉

中心，生成的低价铁中心在厌氧条件下可将电子传递给硝基苯电子受体。DCF@PCN-222(Fe)光催化硝基苯制备

苯胺最佳反应条件为：室温下以 532 nm LED 为光源、2.5 μmol DCF@PCN-222(Fe)为光催化剂、1 mL 甲醇为溶

剂、催化还原 0.1 mmol 硝基苯、反应时间 2 h。在该条件下，苯胺产率为 82%。催化剂连续使用 3 次后，苯胺

产率降为 77%。在最优反应条件下，DCF@PCN-222(Fe)催化含有不同对位取代基的硝基苯底物的还原，产物产

率 64%~91%。 

关键词：酶启发；金属有机框架；铁卟啉；2,7-二氯荧光素；光致电荷转移；光催化技术 
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Enzyme-inspired dye-incorporated iron-porphyrin metal organic  
framework for photocatalytic reduction of nitroarenes 
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Abstract: Inspired by nitroreductase and the electron transfer process of its metabolite nitroaromatic or 

nitroheterocyclic compounds, dye 2,7-dichlorofluorescein, which was ring-opened through solvent-assisted 

ligand incorporation to form carboxylic acid ligand groups, was loaded into the channels of iron-porphyrin 

metal-organic framework PCN-222(Fe) for synthesis of DCF@PCN-222(Fe). The DCF@PCN-222(Fe) was 

characterized by 1HNMR, XRD, SEM, EDX, UV-Vis, fluorescence spectrometer and XPS, and evaluated 

for its electrochemical properties via cyclic voltammetry (CV). With DCF@PCN-222(Fe) photo-catalyzing 

nitrobenzene reduction to aniline as a model reaction, the reaction conditions were optimized, the 

催化与分离提纯技术 
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nitroaromatic hydrocarbon substrate was expanded and the cycling stability of the catalyst was evaluated. 

The results showed that DCF@PCN-222(Fe) still maintained the PCN-222(Fe) parent framework with a 

molar ratio of DCF to iron porphyrin ligand 1.6∶1, with its formula speculated as C80H46.4Cl4.2FeN4O22.4Zr3 

and a relative molecular mass of 1878.47. DCF@PCN-222(Fe) exhibited UV-Vis absorption and 

fluorescence emission peaks at the same positions as DCF (532 and 556 nm, respectively), indicating 

electron transfer within the framework which can simulate the electron transfer process of nitroreductase. 

Under light irradiation, excited DCF transferred electrons to the iron-porphyrin center, from which the 

generated low-valent iron center transferred electrons to other electron acceptors, enabling the efficient 

reduction of nitrobenzene substrates. Under the optimal reaction conditions of room temperature, with 

532 nm LED as light source, 2.5 μmol DCF@PCN-222(Fe) as photocatalyst, 1 mL methanol as solvent, 

catalytic reduction of 0.1 mmol nitrobenzene for 2 h, the aniline yield was 82% and reduced to 77% when 

the catalyst was used continuously for three times. Under the optimum reaction conditions, the reduction of 

nitrobenzene substrates with different para substituents catalyzed by DCF@PCN-222(Fe) showed yields 

from 64% to 91%. 

Key words: enzyme-inspiration; metal-organic frameworks; iron porphyrin; 2,7-dichlorofluorescein; photo- 

induced-electron transfer; photocatalysis technology 

硝基还原酶是一种含有核黄素或者黄素腺嘌呤

二核苷酸的酶，可以利用烟酰胺腺嘌呤二核苷酸

（NADPH）作为电子和质子源，代谢硝基芳香或者

硝基杂环化合物，还原一系列含有硝基的有机分子，

通常作为研究有机催化的模型反应[1]。硝基还原酶

中的黄素单核苷酸（FMN）单元从 NADPH 夺取电

子达到还原态，随后向硝基底物分子传递两个电子

和两个质子[2]。然而，天然酶具有高度的专一性，

对官能团的种类和反应条件变化容忍度低，导致底

物适用范围窄。人工酶体系，如金属簇[3-4]、金属氧

化物纳米颗粒[5]、超分子和高分子[6]等，可用于模拟

天然酶的催化中心和微环境，促进反应的进行。但

人工酶体系通常利用贵金属催化加氢的方式还原有

机分子的硝基[7]，成本高昂。一些低价态的第一过

渡周期金属，如铁，镍等介导的多电子过程，可用

于硝基还原，但与之配伍的无机强还原剂，可能造

成环境污染[8]。利用人工酶工程模拟天然酶的电子

传递过程是改良光催化剂性能的一种重要策略[9-10]，

有机光敏剂可在光辐照下达到激发态，通过配体到

金属的电荷转移（LMCT）还原金属离子，并可使

用环境友好的试剂作为终端电子给体[11]。然而，均

相体系中不可控的热运动和自由碰撞易造成光敏剂

激发态猝灭以及光敏剂、还原态金属之间的电子回

传，导致光催化效率下降[12]。 

金属有机框架（MOFs），也称为配位聚合物

（CPs），作为具有长程有序性的晶态材料，可以将

金属簇节点和有机光敏剂配体按照一定的距离和夹

角实现周期性排布，提高催化中心的局部浓度[13-14]，

金属离子和有机配体之间各向异性的连接方式可用

于调节不同分子单元间的电子传递方向，阻滞电子

回传，为人工模拟天然酶多电子还原过程提供良好

的平台[15-16]。不同于共价连接的供体-受体二聚体或

三聚体，MOFs 可将有机光敏剂空间分离，避免分

子激发态猝灭[17]。高极性的金属羧酸簇作为 MOFs

常用的节点，具有高的重组能，能够隔离电子供体和

受体单元，可作为开关调控光生电子的单向传输[18]。

铁卟啉是血红素的催化中心，已广泛应用于催化

CO2 或硝酸根的多电子多质子还原过程，反应的关

键步骤是低价铁的生成[19-20]。卟啉配体与过渡金属

离子可构筑多种结构的 MOFs，将多种催化活性中

心负载到孔道中[21-22]。Zr4+和铁卟啉羧酸配体可构

筑多种高化学稳定性的介孔 MOFs[23]，铁卟啉金属

有机框架〔PCN-222(Fe)〕具有直径为 3.7 nm 的一

维贯穿孔道[24]，足以容纳大体积客体分子，锆氧簇

次级构筑单元（SBUs）连接 8 个—OH，是潜在的

空配体位点，在染料分子上修饰羧酸基团，可通过

后合成修饰的方式取代 Zr 簇连接的—OH，达到在

MOFs 孔道内负载染料分子的目的[25]。荧光素染料

分子通常具有较负的电位〔–1.3~–1.1 V vs. SCE（饱

和甘汞电极）〕[26]，将荧光素分子负载到 PCN-222(Fe)

的孔道中，受光激发后可将电子传递给 Fe(Ⅲ)催化

中心产生低价 Fe，低价 Fe 进而将电子传递给硝基

底物等电子受体，由此可以模拟天然硝基还原酶的

电子传递链，可能实现天然酶启发的光催化硝基还

原（图 1）。 

本文拟通过溶剂辅助配体交换，将含有羧酸配体

基团的染料分子 2,7-二氯荧光素（DCF）负载到

PCN-222(Fe)孔道中，光照激发 2,7-二氯荧光素，使

其将电子传递给铁卟啉中心，模拟硝基还原酶的电

子传递过程。采用长波长（532 nm）LED 为光源，
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绿色无污染的 L-抗坏血酸为电子牺牲剂，高效催化

还原硝基苯底物。以期为硝基化合物的高效催化还

原提供新的思路。 
 

 
 

Ph 为芳基 

图 1  2,7-二氯荧光素后修饰 PCN-222(Fe)光致电子传递

过程示意图 
Fig. 1  Schematic illustration of photo induced electron 

transfer in 2,7-dichlorofluorescein decorated PCN- 
222(Fe) 

 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

N,N-二乙基甲酰胺（DEF）、氯化锆、DCF，分

析纯，安徽泽升科技有限公司；氯化钾、无水硫酸

钠、氢氟酸（质量分数 48%）、硝基苯、丙酮、乙醚，

分析纯，天津市大茂化学试剂厂；L-抗坏血酸、无

水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

Nafion 117 溶液（质量分数 5%）、二氧化硅，分析

纯，天津市天利化学试剂有限公司；氢氧化钠、硫

酸镁、苯甲酸，分析纯，天津市鼎盛鑫化工有限公

司；二氧六环、四氢呋喃、甲醇、N,N-二甲基甲酰

胺（DMF）、乙酸乙酯、乙腈、二氯甲烷，分析纯，

天津市科密欧化学试剂有限公司；硅胶，化学纯，

青岛邦凯高新技术材料有限公司；N2（体积分数

99.995%），大连光明特种气体有限公司；对硝基苯乙

酮、4-溴硝基苯、4-氯硝基苯、对硝基甲苯，4-氟硝

基苯、4-硝基苯甲醚、4-硝基苯腈、4-叔丁基硝基苯，

分析纯，北京伊诺凯科技有限公司。试剂及溶剂无

特别说明，未进行干燥和纯化直接使用。 

ZAHNER ENNIUM 型电化学工作站，德国

Zahner 公司；ADVANCE Ⅱ型核磁共振波谱仪

（NMR），德国 Bruker 公司；FLS 920 型稳态/瞬态

荧光光谱仪，英国 Edinburgh 公司；SmartLab 9 型 X

射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku 公司；U-4100

型紫外-可见-近红外分光光度计（UV-Vis-NIR），日

本 Hitachi 公司；HP 8453 型紫外-可见分光光度计，

美国 Agilent 公司；EscaLab Xi+型 X 射线光电子能

谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

LED 灯（532 nm，30 W），北京华教金光有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  PCN-222(Fe)的制备与活化 

首先，根据文献[24]方法合成带羧酸基团的四

苯基卟啉，[5,10,15,20-四(4-羧基苯基)卟啉]合氯化

铁(Ⅲ)（Fe-TCPPCl）；然后，将 30 mg（0.13 mmol）

氯化锆、25 mg（0.028 mmol）Fe-TCPPCl、1.3 g

（10.6 mmol）苯甲酸和 4 mL DEF 置于 10 mL 玻璃

瓶中，经过 5 min 超声处理，得到澄清溶液；随后，

将玻璃瓶放入带有聚四氟乙烯内衬的水热反应釜

中，置于烘箱内，在 120 ℃下反应 48 h；再降温冷

却到室温，通过离心去除反应液，收集得到的晶体，

用 DMF 清洗 5 次，去除残存的配体和金属盐杂质，

再转移至三口瓶中，加入 100 mL DMF，再缓慢加

入 6 mL 浓度 8 mol/L 的盐酸，在 100 ℃下反应 8 h；

冷却至室温后，将晶体离心分离，用 DMF、无水乙

醇、丙酮和乙醚各清洗 3 次，室温下晾干；最后，

在 120 ℃下真空干燥 12 h，冷却至室温，得到 26 mg

深棕色针状晶体，产率 76%，即 PCN-222(Fe)。 

1.2.2  后修饰光催化剂的制备 

通过溶剂辅助配体交换，将含有羧酸等配位基

团的 2,7-二氯荧光素负载到 PCN-222(Fe)孔道内的

簇节点处[25]。称取 100 mg（0.08 mmol，基于铁卟

啉配体，下同）PCN-222(Fe)和 110 mg（0.32 mmol）

2,7-二氯荧光素于三口瓶中，加入 10 mL DMF，在

90 ℃下搅拌 8 h，随后冷却至室温，将固体离心分

离（转数 8000 r/min，2 min），用 DMF、丙酮和乙

醚各清洗 3 次，在 60 ℃下真空干燥 3 h，得到 80 mg

棕色固体，即后修饰光催化剂，记为 DCF@PCN- 

222(Fe)。封入避光样品瓶中备用。 

1.3  结构表征与性能测试 
1HNMR 测试：称取 9 mg DCF@PCN-222(Fe)

于 2 mL 离心管中，加入 50 μL HF，振荡 3 min，加

入 0.5 mL 氘代二甲基亚砜（DMSO-d6），在 40 ℃

下加热 1 h 使其消解。XRD 测试：将 MOFs 样品压

片测试，靶材 Cu，管电压 240 kV，管电流 50 mA，

Kα射线波长为 0.1541 nm，扫描速率 8 (°)/min，扫

描范围 3°~ 40°。SEM 测试：样品喷金，低位二次电

子（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速电压

5.0 kV。紫外-可见（UV-Vis）吸收光谱与荧光光谱

测试：将 5 mg DCF@PCN-222(Fe)研磨成粉末，与
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3 mL DMF 混合，超声 20 min，然后用 DMF 稀释成

浓度 1×10–5 mol/L 的悬浊液（基于 2,7-二氯荧光素

计算）。XPS 测试：Al Kα 为射线源，并以 C 1s
（284.8 eV）为基准对数据进行校正。 

1.4  电化学测试 

采用三电极体系，玻碳电极作为工作电极，浓

度 0.1 mol/L 六氟磷酸四丁基铵的 DMF 溶液作为电

解液，扫描范围为 0~1.3 V，扫描速率为 10 mV/s，

将 5 mg 2,7-二氯荧光素溶于电解液中，进行测试。 

DCF@PCN-222(Fe)工作电极的制备：将 5 mg 

DCF@PCN-222(Fe)研磨后，加入 1 mL 无水乙醇和

50 μL Nafion 117 溶液，超声使其均匀，旋涂于 FTO 导

电玻璃（1 cm×1 cm）上，并在 60 ℃烘箱中干燥 1 h。 

除工作电极以外，DCF@PCN-222 的测试方法

与配体相同。 

1.5  光催化硝基还原实验 

以硝基苯（Ⅰa）为原料，经 DCF@PCN-222(Fe)

厌氧条件下催化脱硝过程，制备苯胺（Ⅱa），其制

备的反应过程如下所示。 
 

 
 

将 4.4 mg（2.5 μmol，基于 Fe 计算）DCF@ 

PCN-222(Fe)催化剂、 0.1 mmol 硝基苯、 53 mg

（0.3 mmol）L-抗坏血酸和 1 mL 甲醇加入到石英光

反应管中，并用橡胶塞密封，用鼓泡法将反应管内

的空气置换为氮气，鼓泡时间为 5 min。以 LED 灯

（532 nm，30 W）作为光源，室温下搅拌 2 h。反

应结束后，将催化剂离心分离，向反应液中加入

5 mL 二氯甲烷，用水洗涤 5 次，有机相用无水硫酸

钠干燥，通过旋蒸移除溶剂，由 200~300 目硅胶快

速柱层析分离得到苯胺纯品。 

按照上述制备方法和步骤，只需将不同对位取

代的硝基苯替换硝基苯，制备不同对位取代的苯胺

的结构式和产率如下所示。 

 

 

反应结束后，将 DCF@PCN-222(Fe)离心分离，

用丙酮和乙醚各清洗 3 遍，室温下真空干燥 3 h 后

进行下一轮催化实验。 

苯胺（Ⅱa）：粗产物经快速柱层析分离而得，

淋洗液为 V(石油醚)∶V(二氯甲烷)=1∶1，终产物为

浅黄色透明液体，产率 82%。1HNMR (400 MHz, 

CDCl3)，δ：7.11 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 6.71 (t, J = 7.3、

6.8 Hz, 1H), 6.64 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 3.39 (brs, 2H)。
13CNMR (101 MHz, CDCl3)， δ： 146.41, 129.21, 

118.41, 115.05。 

4-甲基苯胺（Ⅱb）：粗产物由快速柱层析分离

而得，淋洗液为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=5∶1，终

产物为白色固体，产率 71%，熔点 43~44 ℃。1HNMR 

(400 MHz, CDCl3)，δ：6.89 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.54 

(d, J = 8.1 Hz, 2H), 3.42 (brs, 2H), 2.16 (s, 3H)。
13CNMR (101 MHz, CDCl3)， δ： 143.87, 129.85, 

127.92, 115.40, 20.57。 

4-甲氧基苯胺（Ⅱc）：粗产物经快速柱层析分

离而得，淋洗液为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=3∶1，

终产物为棕色固体，产率 64%，熔点 58~60 ℃。
1HNMR (400 MHz, CDCl3)，δ：6.71 (d, J = 8.6 Hz, 

2H), 6.61 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.70 (s, 3H), 3.20 (brs, 
2H)。13CNMR (101 MHz, CDCl3)，δ：152.93, 140.02, 

116.56, 114.92, 55.85。 

4-氯苯胺（Ⅱd）：粗产物经快速柱层析分离而

得，淋洗液为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=5∶1，终产

物为白色固体，产率 86%，熔点 72~74 ℃。1HNMR 

(400 MHz, CDCl3)，δ：7.05 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.56 (d, 

J = 8.6 Hz, 2H), 3.47 (brs, 2H)。13CNMR (101 MHz, 

CDCl3)，δ：145.02, 129.18, 123.20, 116.34。 

4-溴苯胺（Ⅱe）：粗产物经快速柱层析分离而

得，淋洗液为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=5∶1，终产

物为白色固体，产率 83%，熔点 65~67 ℃。1HNMR 

(400 MHz, CDCl3)，δ：7.18 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.50 (d, 

J = 8.6 Hz, 2H), 3.53 (brs, 2H)。13CNMR (101 MHz, 

CDCl3): δ 145.51, 132.10, 116.82, 110.30。 

4-氟苯胺（Ⅱf）：粗产物经快速柱层析分离而

得，淋洗液为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=5∶1，终产

物为淡黄色液体，产率 85%。1HNMR (400 MHz, 

CDCl3)，δ：6.78 (t, J = 8.7 Hz, 2H), 6.55 (dd, J = 8.7、

4.4 Hz, 2H), 3.45 (brs, 2H)。13CNMR (101 MHz、

CDCl3)，δ：156.47 (d, J = 235.4 Hz), 142.54 (d, J = 

1.7 Hz), 116.13 (d, J = 7.4 Hz), 115.72 (d, J = 22.4 Hz)。 

4-氨基苯腈（Ⅱg）：粗产物经快速柱层析分离

而得，淋洗液为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=2∶1，终

产物为白色固体，产率 91%，熔点 83~85 ℃。1HNMR 

(400 MHz, CDCl3)，δ：7.36 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.60 (d, 
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J = 8.6 Hz, 2H), 4.15 (brs, 2H)。13CNMR (101 MHz, 

CDCl3)，δ：150.67, 133.84, 120.33, 114.49, 99.89。 

4-叔丁基苯胺（Ⅱh）：粗产物经快速柱层析分

离而得，淋洗液为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=4∶1，

终产物为褐色液体，产率 68%。1HNMR (400 MHz, 

CDCl3)，δ：7.14 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 

8.4 Hz, 2H), 3.39 (brs, 2H), 1.22 (s, 9H)。13CNMR 

(101 MHz, CDCl3): δ：143.89, 141.54, 126.21, 115.11, 

34.02, 31.72。 

4-氨基苯乙酮（Ⅱi）：粗产物经快速柱层析分离

而得，淋洗液为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=3∶1，终

产物为淡黄色固体，产率 88%，熔点 63~65 ℃。
1HNMR (400 MHz, CDCl3)，δ：7.71 (d, J = 7.1 Hz, 

2H), 6.55 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 4.02 (brs, 2H), 2.42 (s, 
3H)。13CNMR (101 MHz, CDCl3)，δ：196.71, 151.34, 

130.92, 127.88, 113.81, 26.18。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

2.1.1  1HNMR 分析 

图 2 为消解 DCF@PCN-222(Fe)的 1HNMR 谱图。 

 

 
 

图 2  消解 DCF@PCN-222(Fe)的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectrum of digested DCF@PCN-222(Fe) 

 
从图 2 可以看出，由于顺磁性 Fe 物种的影响，

在解离下来的配体 Fe-TCPPCl 中，与 Fe 中心直接配

位的卟啉环出峰不完整，远离 Fe 中心的亚苯基虽

然峰位置漂移，但出峰完整，所以，采用荧光素芳

环 C—H 峰与 Fe-TCPPCl 的亚苯基 C—H 峰进行对

比，计算后修饰比例。结果显示，2,7-二氯荧光素与

Fe-TCPPCl 的物质的量比为 1.6∶1，即 1 个锆氧簇

节点上连接 1 个铁卟啉配体和 1.6 个 2,7-二氯荧光

素，2,7-二氯荧光素的相对摩尔含量高于铁卟啉。依

据 文 献 [24] 已 报 道 的 PCN-222(Fe) 化 学 式

C48H32ClFeN4O16Zr3 进行估算，DCF@PCN-222(Fe)

的化学式为 C80H46.4Cl4.2FeN4O22.4Zr3，相对分子质量

为 1878.47。 

2.1.2  XRD 分析 

图 3 为 PCN-222(Fe)、DCF@PCN-222(Fe)和循

环实验后的 DCF@PCN-222(Fe)的 XRD 谱图。 

 

 
 

图 3  PCN-222(Fe)、DCF@PCN-222(Fe)和循环实验后的

DCF@PCN-222(Fe)的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of PCN-222(Fe), DCF@PCN-222(Fe) 

before and after recycling experiment 
 

从图 3 可以看出，后修饰 DCF@PCN-222(Fe)的

XRD 信号与后修饰前的空框架 PCN-222(Fe)基本保持

一致，说明后修饰不破坏 PCN-222(Fe)的骨架结构[27]。 

2.1.3  SEM 和 EDX 分析 

图 4 为 DCF@PCN-222(Fe)的 SEM 图和环形暗

场 EDX 元素映射图。 
 

 
 

图 4  DCF@PCN-222(Fe)的 SEM 图（a）及 O（b）、Cl

（c）、Fe（d）的环形暗场 EDX 元素映射图 
Fig. 4  SEM image of DCF@PCN-222(Fe) (a); Annular- 

dark-field EDX element mapping of DCF@PCN- 
222(Fe) for O (b), Cl (c), Fe (d) 

 
从图 4 可以看出，DCF@PCN-222(Fe)是棒状晶

体；Fe、Cl 和 O 原子均匀地分布在晶体上，表明铁

卟啉和配体 2,7-二氯荧光素都存在于晶体中，进一

步证实了染料分子成功负载到 MOFs 结构中。 

2.1.4  UV-Vis 吸收和荧光光谱分析 

图 5 为 2,7-二氯荧光素和 DCF@PCN-222(Fe)的

UV-Vis 吸收和荧光光谱。 
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图 5  2,7-二氯荧光素和 DCF@PCN-222(Fe)的 UV-Vis 吸

收光谱（a）和荧光光谱（b） 
Fig. 5  UV-Vis adsorption spectra (a) and fluorescence 

spectra (b) of 2,7-dichlorofluorescein and DCF@ 
PCN-222(Fe) 

 

 
从图 5a 可以看出，2,7-二氯荧光素和 DCF@ 

PCN-222(Fe)的最大吸收长均为 532 nm。在此波长

的光激发下，2,7-二氯荧光素和 DCF@PCN-222(Fe)

的最大发射波长都在 556 nm（图 5b），表明后修饰

到 MOFs 孔道中的染料配体保持了自身的光化学特性。 

从图 5b 可以看出，相同染料含量下的 DCF@ 

PCN-222(Fe)的荧光强度明显弱于 2,7-二氯荧光素，

表明受光激发后发生了荧光素基团到铁卟啉中心的

电子转移[28]。 

图 6 为 2,7-二氯荧光素的归一化紫外-可见吸收

光谱和荧光光谱。 
 

 
 

图 6  2,7-二氯荧光素归一化 UV-Vis 谱图和荧光谱图 
Fig. 6  Normalized UV-Vis absorption and fluorescence 

spectra of 2,7-dichlorofluorescein 

从图 6 可以看出，对 2,7-二氯荧光素的紫外和荧

光光谱进行归一化处理，二者的交点（λ0-0）在 544 nm，

得出配体最高占据分子轨道（HOMO）与最低未占

分子轨道（LUMO）之间的能级差（E0-0）为 2.28 eV。 

2.1.5  XPS 分析 

图 7 为 DCF@PCN-222(Fe)经 532 nm 的 LED 照

射前后 Fe 2p 的 XPS 谱图。 
 

 
 

图 7  DCF@PCN-222(Fe)经 532 nm 的 LED 照射前后 Fe 

2p 的 XPS 谱图 
Fig. 7  XPS spectra of Fe 2p in DCF@PCN-222(Fe) before 

and after irradiation with 532 nm LED 
 

从图 7 可以看出，暗态下，Fe 2p 出现在结合能

710.4 和 723.7 eV 处，分别对应于 Fe(Ⅲ) 2p3/2 和

2p1/2
[29]；光照下，Fe 2p 产生了 709.7 和 723.2 eV 两

组新峰，对应于 Fe(Ⅱ) 2p3/2 和 2p1/2
[30]，表明光照下，

2,7-二氯荧光素经过 LMCT 将电子传递给铁卟啉，

生成 Fe(Ⅱ)。 

2.2  电化学性能分析 

图 8 为 2,7-二氯荧光素和 DCF@PCN-222(Fe)

的循环伏安（CV）曲线。 

从图 8a 可以看出，2,7-二氯荧光素的氧化电位

为 0.84 V。氧化态的 2,7-二氯荧光素的电位足以氧

化抗坏血酸（–0.14 V vs. Ag/AgCl）[31]。Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)

为 0.47 V vs. Ag/AgCl（图 8b）[32]。结合 2,7-二氯荧

光素的 HOMO 与 LUMO 之间的能级差为 2.28 eV，

计算出配体的激发态还原电势为–1.44 V vs. Ag/AgCl，

理论上可还原 Fe(Ⅲ)生成 Fe(Ⅱ)。 
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图 8  2,7-二氯荧光素（a）和 DCF@PCN-222(Fe)（b）的

循环伏安曲线 
Fig. 8  Cyclic voltammetry curves of 2,7-dichlorofluorescein (a) 

and DCF@PCN-222(Fe) (b) 
 

2.3   光催化硝基还原分析 

2.3.1  条件筛选与优化 

考察了不同反应条件下，DCF@PCN-222(Fe)光

催化硝基苯制备苯胺的产率，结果如表 1 所示。 
 

表 1  DCF@PCN-222(Fe)光催化硝基苯制备苯胺的结果 
Table 1  DCF@PCN-222(Fe) photocatalytic preparation of 

aniline from nitrobenzene 

序号 
DCF@PCN-222(Fe) 

物质的量/μmol 
溶剂 反应时间/h 产率/%

1 2.5 甲醇 2 82 

2 2.5 乙腈 2 63 

3 2.5 二氯甲烷 2 痕量 

4 2.5 二氧六环 2 痕量 

5 2.5 水 2 痕量 

6 1.25 甲醇 2 54 

7 2.5 甲醇 1 47 

8 2.5 甲醇 12 84 
 

从表 1 可以看出，室温下，以 532 nm LED 为

光源、2.5 μmol DCF@PCN-222(Fe)为光催化剂、

1 mL 甲醇为溶剂，催化 0.1 mmol 硝基苯还原，反应

2 h 后的目标产物苯胺（Ⅱa）产率为 82%（序号 1）；

改变反应溶剂甲醇为非质子溶剂乙腈时，同样条件

下的目标产物苯胺（Ⅱa）产率降至 63%（序号 2）；

而使用同样为非质子溶剂的二氯甲烷或二氧六环

时，几乎得不到目标产物苯胺（Ⅱa）（序号 3 和 4），

这可能是由抗坏血酸在这些溶剂中的溶解度较低所

致；而使用水为溶剂时，也几乎得不到目标产物苯

胺（Ⅱa）（序号 5），这是因为，尽管抗坏血酸在水

中的溶解度高，但硝基苯在水中的溶解度低。 

从表 1 还可以看出，只调整催化剂 DCF@PCN- 

222(Fe)用量至 1.25 μmol，目标产物苯胺（Ⅱa）产

率降为 54%（序号 6）；而只缩短反应时间至 1 h，

目标产物苯胺（Ⅱa）产率降为 47%（序号 7）；只

延长反应时间至 12 h，目标产物苯胺（Ⅱa）产率稍

稍提升至 84%（序号 8）。 

表 2 为基于表 1 序号 1 的反应条件，调整催化

剂或光照条件的对照反应结果。 
 

表 2  DCF@PCN-222(Fe)光催化硝基苯制备苯胺的对照

实验结果 
Table 2  Control experimental results of photocatalytic 

nitrobenzene reduction to aniline by DCF@ 
PCN-222(Fe) 

序号 条件 产率/%

1 无光照 0 

2 无催化剂 0 

3 在空气氛围中反应 19 

4 2.5 μmol PCN-222(Fe) 痕量 

5 2.5 μmol Fe-TCPPCl 痕量 

6 3.2 μmol DCF 痕量 

7 2.5 μmol Fe-TCPPCl+3.2 μmol DCF 16 

8 反应 1 h 62 

9 反应 1 h 后滤除 DCF@PCN-222(Fe) 62 
 

从表 2 可以看出，在无光催化剂或无光照条件

下，无法检测到目标产物苯胺（Ⅱa）的生成（序号

1 和 2）；而单独使用光敏性 2,7-二氯荧光素为光催

化剂时，反应体系生成难以分离的复杂还原中间体

混合物，难以分离得到目标产物苯胺（Ⅱa）（序号 6），

表明活性中心是铁卟啉还原位点而非外壳层的染料

光电 子 源； 当缺 乏 光敏 剂时 ， 类血 红素 骨架

PCN-222(Fe)或游离配体 Fe-TCPPCl 均得到痕量的

目标产物苯胺（Ⅱa）（序号 4 和 5）；使用 2,7-二氯

荧光素与 Fe-TCPPCl 混合物为催化剂时，目标产物苯

胺（Ⅱa）产率仅为 16%（序号 7），表明 DCF@PCN- 

222(Fe)骨架结构中 2,7-二氯荧光素和铁卟啉的各向

异性排布对光催化效率具有关键作用。 

从表 1 序号 8 可以看出，反应 1 h 后，产率仅

为 62%，将 DCF@PCN-222(Fe)过滤，滤液继续反应

1 h 后产率没有变化（序号 9），证实 DCF@PCN- 

222(Fe)光催化的非均相特性。 

2.3.2  催化剂的循环稳定性 

图 9 为 DCF@PCN-222(Fe)经 3 次循环催化对硝

基苯还原反应的实验结果。 
 

 
 

图 9  DCF@PCN-222(Fe)光催化硝基苯的循环稳定性 
Fig. 9  Recycling stability of DCF@PCN-222(Fe) for 

photocatalytic nitrobenzene 
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从图 9 可以看出，DCF@PCN-222(Fe)经过 3 次

催化反应后，目标产物苯胺（Ⅱa）产率从 82%降为

77%，同比下降 5%。从 XRD 谱图也可以看出，经

过 3 次反应后，DCF@PCN-222(Fe)晶体结构基本不

变（图 3），表明其具备可重复利用性能。 

2.3.3  硝基还原底物拓展分析 

在最优反应条件（表 1，序号 1）下，DCF@ 

PCN-222(Fe)催化含有不同对位取代基的硝基苯底

物的还原，得到产物Ⅱb~Ⅱi。可以看出，硝基苯对

位连接甲基（Ⅰb）、甲氧基（Ⅰc）等供电子基会导

致各自产物（Ⅱb、Ⅱc）产率（71%和 64%）的降

低，这是因为，连接供电子基会降低硝基苯底物的

还原电位[33]；带有吸电性的卤素取代基，如对氯硝

基苯（Ⅰd）、对溴硝基苯（Ⅰe）、对氟硝基苯（Ⅰf）

可得到更高的产率（83%~86%）；对位连接既具有

吸电子性又与苯环有共轭效应的氰基（Ⅰg）和乙酰

基（Ⅰi），会进一步提高产率（91%和 88%），对位

连接叔丁基（Ⅰh）没有明显的位阻效应。以上结果

表明，DCF@PCN-222(Fe)可高效催化硝基苯底物还

原，展现出较高的官能团容忍度。 

3  结论 

（1）通过溶剂辅助配体交换，将含有羧酸配体

基团的染料分子 2,7-二氯荧光素负载到铁卟啉金属

有机框架 PCN-222(Fe)孔道中，光照下受激发的 2,7-

二氯荧光素将电子传递给铁卟啉中心，模拟硝基还

原酶的电子传递过程。经推测，DCF@PCN-222(Fe)

的化学式为 C80H46.4Cl4.2FeN4O22.4Zr3，相对分子质量

为 1878.47。 

（2）DCF@PCN-222(Fe)光催化硝基苯制备苯胺

最佳反应条件为：室温下以 532 nm LED 为光源、

2.5 μmol DCF@PCN-222(Fe)为光催化剂、1 mL 甲醇

为溶剂、催化还原 0.1 mmol 硝基苯、反应时间 2 h。

在此条件下，苯胺产率为 82%。催化剂连续使用 3 次

后，苯胺产率降为 77%。 

（3）在最优反应条件下，DCF@PCN-222(Fe)

催化含有不同对位取代基硝基苯底物的还原，产率

为 64%~91%。DCF@PCN-222(Fe)催化对氰基硝基苯

和对乙酰基硝基苯，目标产物对氰基苯胺和对乙酰

基苯胺的产率最高，分别为 91%和 88%，这是因为，

氰基和乙酰基具有吸电子性又与苯环有共轭效应。 

（4）2,7-二氯荧光素和 DCF@PCN-222(Fe)最大

吸收峰都为 532 nm，最强荧光发射峰都为 556 nm，

可利用长波长 532 nm 的 LED 为光源、绿色无污染

的 L-抗坏血酸为电子牺牲剂，避免已报道的光催化

硝基还原使用的有机牺牲剂三乙胺、三乙醇胺等[34]，

实现高效催化硝基苯底物的还原。 

（5）与均相体系相比，DCF@PCN-222(Fe)易于

分离，可重复利用。使用廉价的 Fe 作为催化中心，

避免使用贵金属催化剂，有助于减少产物的重金属

残留，提高反应的经济性。 
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