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酞菁敏化 MIL-53(Al)光催化氧化脱硫性能 
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（西安工业大学 材料与化工学院，陕西 西安  710021） 

摘要：采用水热法将羧基取代金属酞菁（MTcPc，M=Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn）负载在金属有机框架 MIL-53(Al)

表面上，制备了复合材料MTcPc/MIL-53(Al)。通过SEM、XRD、FTIR、UV-Vis吸收光谱和XPS对MTcPc/MIL-53(Al)

进行了表征，在常温常压、空气中氧气为氧化剂的条件下，测试其对噻吩/正辛烷为模拟燃油的光催化氧化脱硫

性能。结果表明，MTcPc 分子以有序晶态形式较均匀地分散在 MIL-53(Al)表面上，其平面共轭结构对 MIL-53(Al)

晶体特定方向的生长具有明显诱导作用。与 MTcPc 相比，MTcPc/MIL-53(Al)的 Q 带存在一定程度的红移，扩展

了光响应范围。MnTcPc/MIL-53(Al)表现出最佳的光催化脱硫性能，催化反应 150 min，噻吩转化率 100%，经 4

次循环后，噻吩转化率为 93.01%。MTcPc 与 MIL-53(Al)之间的 π-π堆积作用提高了 MTcPc 的分散，MIL-53(Al)

的呼吸效应促进了噻吩分子和氧分子在 MTcPc/MIL-53(Al)表面的强吸附富集作用，有利于活性中间体

MIL-53(Al)/MTcPc–1O2 的形成，从而提高了氧化脱硫的活性；MTcPc 的共轭结构和中心离子的构型也是影响氧

化脱硫效率的重要因素。 
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Photocatalytic oxidative desulfurization performance of  
phthalocyanine sensitized MIL-53(Al) 
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（School of Materials and Chemical Engineering, Xi'an Technological University, Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Composite MTcPc/MIL-53(Al) were prepared by loading carboxyl substituted metal 

phthalocyanines (MTcPc, M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) on the surface of metal-organic framework 

MIL-53(Al) via hydrothermal method, characterized by SEM, XRD, FTIR, UV-Vis absorption spectrum 

and XPS, and evaluated for its photocatalytic oxidation desulfurization performance on thiophene/n-octane 

simulated fuel at room temperature and atmospheric pressure with oxygen in air as oxidant. The results 

showed that MTcPc molecules were evenly dispersed on the surface of MIL-53(Al) in an ordered crystalline 

form, with their planar conjugated structure inducing the growth of MIL-53(Al) crystal in a specific 

direction. Compared with that of MTcPc, the Q band of MTcPc/MIL-53(Al) displayed a certain degree of 

redshift, resulting in the extension of optical response range. MnTcPc/MIL-53(Al) showed the best 

photocatalytic desulfurization performance. After 150 min of catalytic reaction, the conversion rate of 

thiophene reached 100%, and maintained at 93.01% after 4 cycles. The π-π accumulation between MTcPc 

and MIL-53(Al) improved the dispersion of MTcPc, and the respiration effect of MIL-53(Al) promoted the 

strong adsorption and enrichment of thiophene and oxygen molecules on MTcPc/MIL-53(Al) surface, 

which was beneficial to the formation of active intermediates MIL-53(Al)/MTcPc–1O2, thus improving the 

activity of oxidative desulfurization. The conjugated structure of MTcPc and the configuration of the central 

ion also exhibited strong influence on the efficiency of oxidative desulfurization. 

催化与分离提纯技术 
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机动车用燃油中含硫化合物（硫醇、硫醚及噻吩

类化合物）在燃烧过程中磨损发动机，排放的 SO2

等温室气体导致全球气候变暖，加剧了环境问题[1-3]。

其中，噻吩类硫化物的 C—S 键不易断裂[4]，共轭体

系稳定性高，通过加氢脱硫技术很难去除。发展绿

色环保型脱硫技术成为解决噻吩类硫化物去除难题

的重要途径[5-6]。近年来，光催化氧化脱硫技术具有

脱硫效率高和环境友好等优势，已受到研究者的广

泛关注。但传统光催化技术中选用的氧化剂 H2O2

最终转化为 H2O，在油相中会导致双相传质[7]等问

题，损害油品质量，因此，开发不需要 H2O2 的新型

光催化剂成为燃油脱硫技术领域的新热点。 

金属酞菁分子具有 18π 电子共轭芳香结构，与

生物体中呼吸色素（如血红素）中卟啉结构类似[8-9]，

具有天然携带氧分子的功能，成为活化氧分子作为

氧化剂的优异催化剂。酞菁分子中的 4 个异吲哚单

元[10]赋予酞菁结构较高的可修饰性、热稳定性，在

催化脱硫方面具有很大的应用潜力[11-12]。但金属酞

菁及其衍生物的大环共轭结构易于通过氧桥键聚

集，产生明显的团聚现象，会减少固有活性位点，

降低电子迁移效率和催化反应活性。研究发现，将

金属酞菁类化合物负载到载体的表面，通过载体的

限域效应能有效抑制酞菁分子的团聚问题，并可提

高其循环稳定性 [13-17] 。金属 - 有机框架化合物

（MOFs）是一种由金属离子和有机配体通过自组装

构建的配位聚合物类多孔材料[18]，具有比表面积大、

孔道大小可调节、活性位点多、表面易修饰和金属

活性位点开放等优势，有望成为优异的金属酞菁载

体，提高金属酞菁分散性[19-21]。调节金属节点和有

机配体可以对 MOFs 材料的拓扑结构、孔道大小和

功能特性等进行设计修饰和可控调节，形成各式各

样具有不同性能的 MOFs 材料[22-25]。其中，金属有

机框架 MIL-53(Al)具有规则的孔道结构，能产生限

域效应和呼吸效应，常作为催化剂载体来对活性相

进行分散与承载，解决了活性相团聚导致的催化活

性降低等问题。 

本文拟采用水热法将羧基取代金属酞菁（MTcPc）

负载在 MIL-53(Al)表面，来制备具有吸附-光催化氧化

脱硫作用的复合材料 MTcPc/MIL-53(Al)，对其微观结

构和形貌进行表征。以噻吩为目标含硫化合物，氧

分子为氧化剂来构建仿生催化脱硫体系，对 MTcPc/ 

MIL-53(Al)催化氧化脱硫性能进行评价，初步探索

以氧分子为氧化剂的燃油脱硫催化反应机理和催化

剂的循环稳定性。以期为光催化氧化脱硫技术的发

展提供实验实证和理论支持。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

MIL-53(Al)，AR，上海麦克林生化科技股份有

限公司；羧基取代金属酞菁（MTcPc，M=Mn、Fe、

Co、Ni、Cu、Zn），AR，上海凯瑜琳医药科技有

限公司；无取代金属酞菁（MPc，M=Mn2+、Co2+、

Cu2+、Zn2+）、KBr、正辛烷、溴化钾，AR，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；硫酸钡，AR，西安

鼎天化工有限公司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF），

AR，天津市科密欧化学试剂有限公司；噻吩，AR，

天津市致远化学试剂有限公司；无水乙醇，AR，南

京化学试剂股份有限公司；蒸馏水，自制。 

Optics 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、D2 

PHASER 型 X 射线衍射仪（XRD），德国 Bruker

公司；UV-2550 型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），

日本 Shimadzu 公司；Axis-Ultra DLD 型 X 射线光电

子能谱仪（XPS），英国 Kratos 公司；Quanta 400 FEG

型扫描电子显微镜（SEM），捷克 FEI 公司；HP6890

型气相色谱仪，美国 Agilent 公司。 

1.2  复合材料的制备 

首先，将 0.300 g MIL-53(Al)溶于 20 mL 无水乙

醇中；然后，向其中加入 0.003 g MTcPc，MIL-53(Al)

与 MTcPc 质量比为 100∶1[26]；接着，将 5 mL DMF

加入其中，搅拌 30 min 后得到混合溶液；最后，将

其移入 50 mL 水热反应釜中，升温至 180 ℃反应

16 h。反应结束后对产物进行过滤，用蒸馏水和无

水乙醇对滤饼进行冲洗，80 ℃下干燥 24 h，得到

固体粉末，即为复合材料 MTcPc/MIL-53(Al)，制备

流程图如下所示。复合材料 MPc/MIL-53(Al)的制备

同上。 
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1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法，测试范围 400~ 

4000 cm–1。UV-Vis 吸收光谱测试：以 DMF 为溶剂，

配成质量浓度为 1.5 g/L 分散液，采用紫外-可见分光

光度计对复合材料进行测试，波长范围 200~800 nm，

光谱带宽 1 nm。XPS 测试：采用 XPS，Al Kα 靶

（hv=1486.6 eV，其中，h 为普朗克常数，6.626×10–34 

J·s；v 为光子的频率，Hz）分析复合材料表面元素的

化合状态。SEM 测试：采用 SEM 对复合材料的形貌

进行测试，管电压 5 kV。XRD 测试：采用 XRD 对复

合材料的晶体结构进行测试，Cu Kα靶，λ=0.1542 nm，

2θ=5°~50°，扫描速率 4 (°)/min。 

1.3.2  复合材料光催化性能测试 

首先，配制浓度为 2000 mmol/L 的噻吩（BT）/ 

正辛烷模拟燃油 250 mL。将 20 mg MTcPc/MIL- 

53(Al)加入烧瓶中，向其内加入 50 mL 噻吩/正辛烷

模拟燃油，开启磁力搅拌装置以及冷凝回流，搅拌

15 min 使其进行充分混合，并以 0.1 L/min 流速鼓入

空气。脱硫性能测试是在室温以及自然光照下进行，

每 30 min 取 1 次样品（2 mL）离心。然后，用微量

进样器吸取上层清液 1 µL，注入气相色谱仪进行测

试，测试条件为：进样口温度 170 ℃，检测器温度

250 ℃，柱温 150 ℃。为了减少误差，对样品测试

3 次，结果为其算数平均值。 

模拟燃油脱硫率以噻吩转化率来表示，按照式

（1）进行计算： 

 噻吩转化率/%=(c0–ct)/c0×100 （1） 

式中：c0 为初始噻吩浓度，mmol/L；ct 为反应一定

时间后的噻吩浓度〔由气相色谱仪测定的噻吩峰面

积（A）与噻吩浓度（x）标准曲线方程 A=1.2155x– 

59.363（R2=0.9992）计算得到〕，mmol/L。 

1.3.3  循环稳定性测试 

在实际的工业生产中，良好的循环稳定性是一

种催化剂性能优良与否的重要评判标准。循环稳定

性实验与脱硫实验一致，在反应结束后对剩余物质

进行过滤，用正辛烷和无水乙醇分别清洗 3 次，80 ℃

下真空干燥 24 h 后重复脱硫实验。 

2  结果与讨论 

2.1  MTcPc/MIL-53（Al）的表征 

2.1.1  SEM 分析 

图 1 为 MIL-53(Al)、ZnPc/MIL-53(Al)和 ZnTcPc/ 

MIL-53(Al)的 SEM 图。从图 1 可以看出，MIL-53(Al)

呈长条形（图 1a），表面光滑，晶粒生长完整，颗

粒分散均匀。这是因为，溶剂的诱导作用导致晶体

在特定方向上生长。与 MIL-53(Al)相比，ZnPc/MIL- 

53(Al)（图 1b）和 ZnTcPc/MIL-53(Al)（图 1c）是平

面共轭结构的酞菁分子分散在载体 MIL- 53(Al)上，

表现较为均匀的分散，团聚的问题得到了明显的改

善，并且通过这种水热合成方法可进一步促进晶粒

的成长。金属酞菁的均匀分散使其活性位点暴露，

对催化性能的提高有重要影响。 
 

 
 

图 1  MIL-53(Al)（a）、ZnPc/MIL-53(Al)（b）和 ZnTcPc/ 

MIL-53(Al)（c）的 SEM 图 

Fig. 1  SEM images of MIL-53(Al) (a), ZnPc/MIL-53(Al) (b) 
and ZnTcPc/MIL-53(Al) (c) 

 
 

2.1.2  XRD、FTIR 和 UV-Vis 吸收光谱分析 

图 2 为 MTcPc/MIL-53(Al)的 XRD、FTIR 和

UV-Vis 表征结果。 

从图 2a 可以看出，MIL-53(Al)在 2θ=9.4°、10.4°、

15.5°、18.5°和 21.2°处出现衍射峰，并未出现文献[27]

中 MIL-53(Al)在 2θ=12.5°的特征衍射峰。但当金属

酞菁通过表面作用负载在 MIL-53(Al)表面上时，在

2θ=12.5°处出现了衍射峰，且不同中心金属离子的

金属酞菁对 MIL-53(Al)的结晶度和晶型没有较大影

响，表明酞菁分子的平面共轭结构对 MIL-53(Al)晶

体特定方向生长具有明显的诱导作用。在 2θ=25.0°

左右出现金属酞菁的特征衍射峰，表明金属酞菁无

序团聚程度减弱，以有序晶态形式均匀负载在 MIL- 

53(Al)表面上。 
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图 2  MTcPc/MIL-53(Al)的 XRD 谱图（a）、FTIR 谱图

（b）及 UV-Vis 吸收光谱（c） 
Fig. 2  XRD patterns (a), FTIR spectra (b) and UV-Vis 

absorption spectra (c) of MTcPc/MIL-53(Al)  
 

从图 2b 可以看出，复合材料中出现了酞菁配合

物的特征吸收峰。其中，750 cm–1 附近为酞菁环的

特征吸收峰；987 cm–1 附近为金属离子与氮原子形成

的 M—N 键的特征吸收峰[28-29]；酞菁环上的 C—H 键

在 1119 cm–1 附近出现特征吸收峰；苯环的 C==C 键

的特征吸收峰出现在 1601 cm–1 附近，以上复合材料

中的特征吸收峰均属于羧基取代金属酞菁（MTcPc）。

1680 cm–1 处为 MIL-53(Al)的羰基 C==O 键特征吸收

峰；O—C—O 键的反对称伸缩振动吸收峰出现在

1607 和 1510 cm–1 处[30]。初步说明，羧基取代金属

酞菁的分子结构保留在 MIL-53(Al)中。 

从图 2c 可以看出，在 261~264 和 674~752 nm

附近存在较强的吸收峰，这两个吸收带与金属酞菁

的 B 带和 Q 带一致[31]；纯 MIL-53(Al)的最大吸收峰

在 226 nm 处，在 600~800 nm 处没有明显的吸收峰，

进一步证明，MTcPc/MIL-53(Al)的成功制备。与纯

MTcPc 样品相比，MTcPc/MIL-53(Al)的 Q 带存在一

定程度的红移（从 663 nm 移至 679 nm），造成这

一现象的原因是，酞菁环外围接入的羧基取代基增

大了酞菁共轭体系，从而提高了电子云密度，降低

了前线轨道的能级差，导致紫外吸收光谱出现不同

程度的红移，扩展了光响应范围；金属酞菁团聚导

致的 Q 带肩峰在负载过后消失或减弱，表明金属酞

菁团聚问题得到缓解，其中负载后强度降低可能是

因为光生电子和空穴发生了分离，这将更有利于

MTcPc/MIL-53(Al)的催化性能的提升。 

2.1.3  XPS 分析 

图 3 为 ZnTcPc/MIL-53(Al)的 XPS 谱图。 

从图 3 可以看出，ZnTcPc/MIL-53(Al)是由 C、

N、O、Zn、Al 元素组成（图 3a），说明在水热条

件下，ZnTcPc 已成功负载在 MIL-53(Al)表面上。高

分辨 Zn 2p 谱图（图 3b）中，ZnTcPc/MIL-53(Al)

的 Zn 2p2/3 和 Zn 2p1/2 的结合能分别为 1021.77 和

1046.78 eV，是由 Zn 原子与酞菁分子中的氮原子键

合而成的，通过拟合得到 Zn 元素为二价，并且比

ZnTcPc 有所增大，表明 ZnTcPc 与 MIL-53(Al)间存

在电荷转移。MIL-53(Al)在结合能 74.39 eV 处出现

1 个峰（图 3c），表明其骨架中存在 Al3+，而 ZnTcPc/ 

MIL-53(Al)的结合能增加了 0.37 eV（74.76 eV），

进一步说明，酞菁本身的共轭结构与 MIL-53(Al)之

间存在着 π-π堆积作用，改变了 Zn 离子的结合能，

为后续的催化脱硫提供了条件。 
 

 
 

a—XPS 全谱；b—高分辨 Zn 2p；c—高分辨 Al 2p 

图 3  ZnTcPc/MIL-53(Al)的 XPS 谱图 
Fig. 3  XPS spectra of ZnTcPc/MIL-53(Al) 
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2.2  光催化氧化脱硫性能分析 

2.2.1  影响 MTcPc/MIL-53(Al)催化性能的因素 

图 4 为 MTcPc/MIL-53(Al)光催化氧化脱硫性能

的结果。 
 

 
 

图 4  不同氧化剂和催化剂对噻吩转化率的影响（a）、

MTcPc/MIL-53(Al)对噻吩转化率的影响（b）及催

化剂结构对噻吩转化率的影响（c） 
Fig. 4  Effects of different oxidants and catalysts on 

conversion rate of thiophene (a); Effect of MTcPc/ 
MIL-53(Al) on conversion rate of thiophene (b); 
Effect of catalyst structure on conversion rate of 
thiophene (c) 

 

从图 4a 可以看出，以 MnTcPc 为催化剂、空气

中的 O2 为氧化剂、反应时间 180 min 时，噻吩转化

率可达 89.70%，远高于相同条件下以 H2O2 为氧化

剂体系（42.16%）。造成这一现象的主要原因是，

金属酞菁具有类血红蛋白卟啉结构，具有天然的载

氧功能，可以对氧分子进行活化，促进催化反应的

进行。而以 MnTcPc/MIL-53(Al)为催化剂，在 120 min

时，噻吩转化率提升至 97.14%，在 150 min 时达到

约 100%，说明载体 MIL-53(Al)有效解决了金属酞

菁容易团聚堵塞活性位点导致催化活性降低的问

题。原因在于：一方面，金属酞菁外围引入的羧基

基团增大了共轭体系，提高了电子云密度，有利于

酞菁分子与氧分子之间的电荷转移，从而提升了脱

硫性能；另一方面，MIL-53(Al)的限域效应赋予了

材料吸附富集效应，从而提高光催化反应效率，实

现了“吸附富集-催化降解”的协同催化作用。 

从图 4b 可以看出，不同中心金属离子对 MTcPc/ 

MIL-53(Al)催化氧化噻吩性能有影响，在 120 min

时，噻吩转化率由大到小的金属离子排序为：

Mn2+>Co2+>Ni2+>Fe2+>Zn2+>Cu2+。MnTcPc/MIL-53(Al)

为催化剂时，噻吩在 150 min 时的转化率达到 100%，

而 CuTcPc/MIL-53(Al)为催化剂时，噻吩在 180 min

时的转化率只有 97.91%。结果表明，复合材料的

催化活性并不随中心金属离子的 d 电子数目增加

而有序提高，产生这一现象主要原因是：（1）不

同金属离子由于其轨道类型以及 d 轨道贡献大小不

同，对酞菁共轭电子作用的强弱不同，进而影响酞

菁的电子跃迁，最终对催化氧化脱硫性能产生影响，

如 Mn2+孔径更大，且离子中心具有富电子环境，可

暴露更多裸露的活性位点；（2）金属离子随着电子

的增加，轨道跃迁能级差逐渐减小，分裂能不断减

小，在与酞菁形成配合物时所需的能量更小，化合

物更稳定，在脱硫体系中发挥更长的作用；（3）中

心离子轨道上的电子向配体轨道的跃迁、中心离子

的 d-d 跃迁、中心离子及酞菁环共轭效应[32]引起的

配位场构型的改变等因素对催化剂催化深度脱硫也

有一定的影响。 

从图 4c 可以看出，反应 180 min 时，与 MnTcPc、

CoTcPc 和 CuTcPc 相比，MnTcPc/MIL-53(Al)、CoTcPc/ 

MIL-53(Al)和 CuTcPc/MIL-53(Al)对噻吩的转化率

有了较大的提升，分别增加 10.30%、8.03%和 5.46%。

并且 MTcPc 对噻吩的转化率高于 MPc，说明酞菁环

外围接入的羧基取代基增大了酞菁共轭体系，且金属

酞菁负载在 MOFs 材料上提高了电子云密度，能更有

效地提高噻吩转化率，进一步实现深度脱硫。 

2.2.2  循环稳定性分析 

图 5 为 MnTcPc/MIL-53(Al)的 5 次循环使用稳

定性测试结果。 

从图 5 可以看出，MnTcPc/MIL-53(Al)在经过 5

次使用后，150 min 时噻吩转化率仍高达 93.01%，

表明 MnTcPc/MIL-53(Al)催化性能稳定，可重复使

用。将金属酞菁负载在载体 MIL-53(Al)表面上，解

决了催化剂难以回收和循环性能差的问题，减少了
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催化剂的流失，更适合工业化的应用。 
 

 
 

图 5  MnTcPc/MIL-53(Al)的循环稳定性 
Fig. 5  Cycle stability of MnTcPc/MIL-53(Al) 

 

2.2.3  MTcPc/MIL-53(Al)协同催化氧化脱硫机理推测 

在实验结果和文献分析的基础上，推测基于

MTcPc/MIL-53(Al)的吸附-光催化氧化脱硫体系反

应机理，如图 6 所示。 
 

 
 

LUMO—最低未占分子轨道；HOMO—最高占据分子轨；VB—

价带；CB—导带；BTSO2—砜；BTSO—亚砜 
 

图 6  MOFs 负载 MTcPc 催化脱硫机理示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of catalytic desulfurization 

mechanism of MTcPc supported by MOFs 
 

复合材料催化脱硫的过程： 
MTcPc/MOFs + hν → MOFs/MTcPc (h+) + 

 MOFs/MTcPc (e–) （2） 

 BT + MOFs/MTcPc (h+) → BTSO2 + BTSO （3） 

 O2 + MOFs/MTcPc (e–) → •O2
– （4） 

 MOFs/MTcPc + O(3p) → MOFs/MTcPc–1O2 （5） 

 BT + •O2
– → BTSO2 + BTSO （6） 

 MOFs/MTcPc–1O2 + BT → BTSO2 + BTSO （7） 

独特的菱形孔道结构促进了噻吩通过 π-π 堆积

作用堆积在 MIL-53(Al)表面上，从而增强了 MIL- 

53(Al)对噻吩的吸附能力 [33-34]；其次，MIL-53(Al)

中 Al3+金属节点的加入增大了 MIL-53(Al)的层间距

离，暴露出更多活性金属位点[35]，大大提高了材料

的多孔吸附性能。Al3+的面心立方结构在空间中连

接诱导出三维多孔结构，增大了 MIL-53(Al)金属节

点与噻吩之间的配位作用。MIL-53(Al)活性中心金

属 Al 的价电子排布式为 3s23p1，是典型的缺电子元

素。Al3+形成 AlO4(OH)2 结构基础单元，进一步减小

了与中心离子的配位数、增大了其孔径宽度，更容

易与噻吩中的共轭结构产生作用；最后，MTcPc/ 

MIL-53(Al)将氧分子和噻吩吸附在其表面，吸附的

氧分子与 MTcPc 键合形成活性中间体 MIL-53(Al)/ 

MTcPc–1O2，这与血红蛋白中血红素载氧功能相似。

在自然光照下，MIL-53(Al)的空心结构作为捕获光

子的陷阱，使激发光源在材料内部多次散射，增强

了 MTcPc 对光子的有效吸收，活性中间体 MIL- 

53(Al)/MTcPc–1O2中的金属酞菁受激转化为激发态，

生成光生电子（e–）-空穴对（h+），光生电子将氧

分子氧化成超氧自由基（•O2
–），超氧自由基和 MIL- 

53(Al)/MTcPc (h+)通过协同作用，将模拟燃油中的含

硫化合物噻吩氧化脱除。 

3  结论 

以空气中氧分子为氧化剂，利用 MTcPc/MIL- 

53(Al)吸附-光催化氧化达到脱硫效果，实现燃油中

噻吩的高效去除。与 MTcPc 相比，MnTcPc/MIL- 

53(Al)表现出最佳的光催化脱硫性能，催化反应

150 min，噻吩转化率 100.00%，经 4 次循环后，噻

吩转化率为 93.01%。其中，MIL-53(Al)与具有共轭

平面结构的 MTcPc 之间的 π-π堆积作用提高了酞菁

的分散，MTcPc 与 MIL-53(Al)具有的共轭结构提高

了电子云密度，引入羧基取代基后，π-π共轭体系增

大，提高了催化脱硫效率。MIL-53(Al)的呼吸效应

促进了噻吩分子和氧分子在催化剂表面的强吸附富

集作用，孔道限域效应增强 MTcPc 对光子的有效吸

收，有利于活性中间体 MIL-53(Al)/MTcPc–1O2 的形

成，实现了“吸附富集-催化降解”的协同催化作用，

提高了氧化去除噻吩活性。 
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