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摘　要　合成了氧化锌/卟啉复合材料,用 XRD、扫描电镜、红外、热重等方法对材料结构进行了表

征;实验结果表明,复合材料及其聚乙二醇膜在６２５Ｇ７５０nm 红光范围内均有较强的荧光发射;因

此,氧化锌/卟啉复合材料在农用转光膜领域具有潜在的应用价值．
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０　引言

作为一个农业大国,土壤污染对我国的农业和经济发展带来了严重的威胁[１]．造成土壤污染的原因很

多,其中化肥和农药的不合理使用是土壤污染的来源之一[２]．除了采取减少化肥、减少农药的使用量,加大有

机肥料的利用、改进农药的剂型等措施来减少土壤污染外,具有太阳光转换功能的转光膜[３]的开发为土壤保

护提供了一种新途径．实践证明:转光膜在提升粮食安全生产,提高作物品质,保护生态环境方面具有非常重

要的作用．
转光膜的转光功能主要通过在农用薄膜中添加转光剂实现的,因此对转光膜研究的关键在于转光剂的

研究．用于农膜的转光剂很多,如CaS:Eu、ZnO:Mn、Eu(TTA)３􀅰(H２O)２、罗丹明等,然而这些材料与叶绿

素吸收光谱匹配性能较差[４]．目前发展的转光剂主要是均三嗪类有机化合物[５,６]和双稀土有机配合物[７,８]．
此外,荧光共价有机框架材料[９]的在转光膜领域的应用也是值得探究的方向．

卟啉化合物由于具有良好的光稳定性、较高的荧光量子产率和脂溶性等特点,同时还具备红色荧光发射

(６５０nm)和大的斯托克斯位移的优点,因此常被作为成像试剂广泛应用于生物学体系[１０Ｇ１２]．但是,卟啉在农

用转光膜方面应用的报道比较少见．本文选用卟啉羧酸作为发色团与氧化锌复合得到了能够发射红光的转

光材料,且其发射波长与作物相匹配．

１　实验部分

１．１　材料来源

六水硝酸锌:AR,天津巴斯夫化工有限公司,柠檬酸三钠:AR,天津市广成化学试剂有限公司,一水葡萄

糖,六亚甲基四胺,氢氧化钾,聚乙烯醇:AR,国药集团化学试剂有限公司,吡咯:AR,上海麦克林生化科技有

限公司,对甲酰基苯甲酸甲酯,丙酸,正戊醇,甲醇,四氢呋喃:AR,天津市凯通化学试剂有限公司．
１．２　材料制备

１．２．１　化合物５,１０,１５,２０Ｇ四(４Ｇ羧基苯基)卟啉(TPPＧCOOH)的制备[１３]．　称取对甲酰基苯甲酸甲酯(６．９
g,０．０４２mol),加入到５００mL的三口烧瓶,用１００mL丙酸溶解．向上述溶液中滴加吡咯(３．０g,０．０４３
mol),回流１２h,冷却至室温,抽滤、沉淀分别用甲醇、乙酸乙酯和四氢呋喃洗涤,干燥,得到紫色固体(５,１０,
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１５,２０Ｇ四(４Ｇ甲氧羰基苯基),TPPＧCOOMe)．

称取 TPPＧCOOMe０．６８g置于１００mL圆底烧瓶中,加入甲醇、四氢呋喃各２０mL,将１０％的氢氧化钾

溶液２０mL加入到上述溶液中．回流１０h,蒸除甲醇和四氢呋喃．向反应液中加入２５mL水,回流２min,用

１mol/L的 HCl溶液调pH＝２,抽滤,得到墨绿色固体(５,１０,１５,２０Ｇ四(４Ｇ羰基苯基),TPPＧCOOH)．

１．２．２　氧化锌的制备．　氧化锌合成方法参照文献[１４]．
１．２．３　复合材料的制备．　复合物１的制备:称取０．１gPVP溶解于１０mL正戊醇,加入０．１gZnO超声１
h．加入０．０１gTPPＧCOOH,继续搅拌１０h．离心分离,无水乙醇洗涤,晾干,得到复合物１．复合物２的制备:
制备方法同复合物１,将 TPPＧCOOH 的加入量改为０．０２g,其它条件不变,得到复合物２．
１．２．４　膜的制备．　称取复合物１样品５mg,溶于少量DMF中．称取５g聚乙烯醇加入３０mL水中,在８０
℃水浴中加热３０min,使其形成澄清透明溶液．将两种溶液混合均匀,离心脱泡,混合液铺在培养皿上自然

干燥,得到复合物１的膜．用相同方法得到复合物２和 TPPＧCOOH 的膜．

图１　氧化锌和复合物１、２的 XRD图

１．３　材料表征

复合物用XRD、扫描电镜、红外、热重对材料结构进行了表

征,并用荧光分光光度计测定了复合物及其聚乙二醇膜的荧光

发射性能．

２　结果与讨论

２．１　XRD谱

从XRD谱图(图１)中可以看出,氧化锌在３１．７６°、３４．３０°、

３６．２１°、４７．６９°、５６．６２°、６３．００°、６６．３４°、６８．０１°和６９．０４°分别对

应于红锌矿型氧化锌的１００、００２ 、１０１、１０２、１１０、１０３、２００、１１２
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和２０１晶面．两个复合物的XRD图谱与ZnO的XRD图谱比较,复合物的XRD峰没有明显变化,说明TPPＧ
COOH 的引入对氧化锌的结构影响不大．
２．２　扫描电镜

从图２(a)可以看出,氧化锌是由多个纳米球组成的微球．与 TPPＧCOOH 复合后氧化锌的形貌发生了改

变:复合物１(图２(b))中,氧化锌微球表面的附着了一层“蜘蛛网”;复合物２(图２(c)),氧化锌微球的纳米球

之间变得更加松散,引起表面塌陷形成蜂窝状结构．

图２　氧化锌(a)、复合物１(b) 和复合物２(c)的扫描电镜图

２．３　红外光谱

如图３所示,氧化锌的红外光谱:３４３９cm－１为吸附水的ＧOH 伸缩振动吸收峰,５５０cm－１处的强吸收峰

图３　氧化锌、TPPＧCOOH 和复合物

１、２的红外光谱

对应于 ZnＧO 键的特征吸收;TPPＧCOOH 的红外光谱:３４３０
cm－１处的吸收峰归因于羧基中ＧOH 伸缩振动吸收峰,C􀆻O 在

１７２０cm－１附近的拉伸振动特征峰,１６００cm－１为苯环的特征吸

收峰;复合物１和２的红外光谱:３４３０cm－１处的ＧOH 伸缩振动

峰的波长范围较卟啉此处的变窄,C􀆻O伸缩振动峰位置向低波

数移动,分别出现在１６６６cm－１(复合物１)和１６４９cm－１(复合物

２)处,且峰强度变小,４３６cm－１(复合物１),４５１cm－１(复合物２)
为ZnＧO键特征吸收峰．经以上分析得到ZnO和TPPＧCOOH 已

经复合成功,由于图中未发现新吸收峰的出现,说明两者可能是

以静电吸引或氢键作用结合在一起的．
２．４　热重分析

从复合物的热重图(图４)可以看出:复合物１和复合物２在

２９７℃之前相对稳定,主要是失去结晶水,复合物１和２中结晶水的失重率分别为４％和２％;从２９７℃到

５００℃的热失重是由于有机物 TPPＧCOOH 的分解,复合物１和２中 TPPＧCOOH 的失重率分别为１１％和

２３％;最终剩余的是ZnO,复合物１和２中ZnO的质量分数为８５％和７５％．由以上数据可知,复合物１中

氧化锌与 TPPＧCOOH 的物质的量之比为７５:１,复合物２中氧化锌与TPPＧCOOH 的物质的量之比为３６:１．

图４　复合物１、２的热重图

　　

图５　TPPＧCOOH 和复合物１、２的固体荧光

发射图(激发波长４２０nm)
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２．５　荧光性能测定

２．５．１　复合物固体荧光性能的测定．　复合物的固体荧光光谱如图５所示,TPPＧCOOH、复合物１和２在

６５３和７１３nm处的荧光峰是卟啉的特征发射峰[１５]．TPPＧCOOH 与氧化锌复合后卟啉的发射峰位基本没有

变化,但荧光强度分别增大了１．５(复合物１)和１３．２倍(复合物２)．氧化锌的固体荧光发射如图６所示,以氧

化锌的最佳激发波长３２５nm为激发波长,得到氧化锌的最大荧光发射峰在４１６nm处,且荧光强度不大．卟
啉和氧化锌之间可能存在共振能量转移,但我们认为这种能量传递不是本文中卟啉荧光增强的主要因素．因
为在４２０nm激发波长下,氧化锌发出的荧光强度会更小,难以传递能量给卟啉引起卟啉较大的荧光增强,
所以复合物中氧化锌仅仅是卟啉的支撑物和稀释剂．因此复合物的荧光增强原因可能有两个:一个是与氧化

锌的结合限制了 TPPＧCOOH 分子的旋转,减少了非辐射激发态的失活,提高了光致发光强度[１６];另一个是

氧化锌的引入降低了 TPPＧCOOH 在聚集态时荧光减弱,即降低了发生聚集诱导荧光淬灭的现象[１７]．

图６　ZnO的固体荧光发射图(激发波长３２５nm)

　　

图７　TPPＧCOOH 和复合物１、２膜的荧光

发射图(激发波长４２０nm)

２．５．２　膜的荧光性能测定．　膜的荧光光谱如图７所示,６５３、７１３nm处的卟啉特征发射峰位置基本没有变

化,恰好为植物生长所需要的红光范围[１８,１９]．此外,复合物１和２膜的荧光强度分别为 TPPＧCOOH 膜荧光

强度的３．３和５．３倍．

３　结论

本文卟啉羧酸负载在氧化锌上作为红色转光材料:１)卟啉羧酸具有较强的红色荧光发射,与氧化锌复合

可以提高其荧光发射效率;２)羧酸基团可以增加转光剂与基底之间的化学键合基团,增加转光剂与高分子膜

材料之间的相容性．实验结果表明:卟啉羧酸以静电或氢键的形式结合到氧化锌表面．得到复合材料在６５３
nm 左右有较强的红光发射,复合材料的聚乙烯醇膜的荧光发射峰位置没有变化,该发射波长恰好与植物光

合作用所需的红光区相吻合,满足农用转光膜的要求．
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PreparationandLightConversionPropertiesof
ZincOxide/PorphyrinComposites

ZHANGYuanＧhong１　ZHANGZeＧhan１　LIGuoＧdong１　LIJiＧkun２

(１．SchoolofChemistryandMaterials,ShandongAgriculturalUniversity,Tai’an２７１０１８,China;

２．SchoolofChemistryandChemicalEngineering,TaishanUniversity,Tai’an２７１０００,China)

Abstract　Zincoxide/porphyrincompositesweresynthesizedandcharacterizedbyXRD,scanningeＧ
lectronmicroscopy,infraredspectroscopyandthermogravimetry．Theexperimentalresultsshowthatboth
thecompositesandtheirpolyethyleneglycolfilmshavestrongfluorescenceemissionintheredlightrange
of６２５Ｇ７５０nm．Therefore,zincoxide/porphyrincompositeshavepotentialapplicationvalueinthefieldof
agriculturallightconversionfilm．
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