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  提要 综述了近十几年来有关高分子担载希夫碱金属配合物的研究进展。此类配合物所采用
的合成方法主要有：（ a）含乙烯侧基的配体或金属配合物共聚；（ b）小分子配体或配合物锚连于高分
子载体。其主要性能为结合分子氧和催化活性。
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  希夫碱金属配合物代表着这一类重要且十
分诱人的配位化合物。含多功能基的希夫碱配体
不仅能制得稳定的过渡金属、非过渡金属、镧系
金属及锕系金属配合物，而且这些配体及其配合
物在立体化学、结构学、异构现象、磁学、光谱学、
动力学和反应机理、配位反应、分析化学、催化、
稳定剂、染料和颜料、摄影、电光显示以及农业等
领域有着重要的作用［1，2］。salen 型希夫碱与金属
离子易形成平面型 N ，N ，O，O-四配位的金属配
合物，中心结构与金属卟啉中的 N ，N ，N ，N-金
属配合物很相似，因而，在模拟血红素可逆吸附
分子氧［3］及模拟细胞色素 P-450催化烯烃环氧
化等领域［4］也受到注意和研究。

希夫碱配合物与高分子相结合，一方面，可
以改变高分子的性能，如稳定性、磁性等，另一
方面，易溶性的希夫碱配合物固载于不溶性的
高分子骨架后，可以增加配合物的稳定性，使其
易于分离和再利用。1983年Wohrle［5］对高分子

希夫碱配合物进行过较为详细的综述。本文综
述近十几年来有关高分子担载希夫碱金属配合

物的制备和性能研究进展。

1 高分子担载希夫碱金属配合物
的制备

  希夫碱配合物担载于高分子骨架的方式主

要有两种，一种方式为将含乙烯侧基的希夫碱
配位体聚合，然后进行配位反应；另一种方式为
先将希夫碱配体以共价键担载于高分子载体

上，再进行配位反应，或直接将希夫碱配合物以
离子键或配位键担载于高分子链。典型的制备
方式如下（其中 PS 代表交联聚苯乙烯） 。
1.1 希夫碱单体共聚

如果含乙烯基的 N ，N ，O，O-四配位的希
夫碱单体是对称的，在一个分子中不可避免地
会有两个乙烯基，与其它单体如苯乙烯、4-乙烯
基吡啶及甲基丙烯酸乙二醇酯（ EGDMA）的共
聚时得到交联高分子。如果单体是非对称的希
夫碱单体，即只含有一个乙烯侧基，则聚合可得
线性高分子，其溶解性能好。
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  该合成方式的优点是：根据需要制得线性
的或交联的高分子；改变希夫碱单体与其它单
体的投料比，调整适当的 m／n值。
1.2 小分子配体以共价键担载于高分子侧链
1.2.1 配体以酯键担载
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1.2.2 配体以 C N 键担载
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  上述两种方法一般采用氯甲基化交联聚苯
乙烯，以干燥的 N ，N-二甲基甲酰胺（ DMF） 为
溶剂，若聚苯乙烯交联度大时，要经过充分溶
胀，加热搅拌10h 左右，则得到相应高分子。制
备相应的金属配合物时，也采用 DMF 作为溶
剂经充分溶胀后，加入金属（如铜、钴、镍等） 醋
酸盐或无水氯化物（ 如 FeCl3、FeCl2） 或乙酰丙
酮金属配合物〔如 MoO2（ acac）2〕，加热搅拌5～
10h 后，得到相应高分子金属配合物。
1.2.3 配体以 C－N 键或 C－P 键担载［6，7］

（见式6、7）
上述3种共价键担载希夫碱金属配合物的

特点是在制备过程中易于操作，产物是交联高
分子，因而溶解性较差，配合物的担载含量相对
稳定。
1.3 希夫碱金属配合物以离子键担载［8］

交联度为1％的胶粒状聚合物 （ 式8） 是由
0.1μm 膜超滤获得。其中 m／n 值为97／2。正是
因为（甲基丙烯酰氧）乙基二甲基正十八烷基溴
化铵的存在，带负电荷的希夫碱钴配合物才能
牢固地与之结合。
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（6）

（7）

（8）

1.4 希夫碱金属配合物以配位键担载［9～11］

由于小分子希夫碱配合物是平面四配位的，
作为第五配位基的高分子只能从轴向成键。若高
分子配体是线型分子，则所得高分子配合物有一
定的溶解性。

共价键担载的希夫碱金属配合物详见表1。

2 性能
利用希夫碱配体易与过渡金属离子发生配

位反应的性质，Oikawa 等［17，18］发现担载希夫碱

的聚烯丙胺基膜（15） 可用于分离 NaCl 和 Co-

Cl2。陈行琦、吴耀勋［19］发现大孔聚苯乙烯（ PS 树
脂）担载水杨醛希夫碱（16）可用于从废水中回收
微量铜。利用其对铜、镍离子吸附容量的不同而
用于从光亮镀镍溶液中除去微量铜（见表2） 。

汪信等［22，23］研究了交联聚苯乙烯树脂负

载的希夫碱金属配合物对 H2O2分解的催化作
用，发现配合物（19） 和（20） 中不同金属的催化
活性顺序为：Co2＋ ＞Cu2＋ ＞Ni2＋ ＞Zn2＋。增加
溶液的 pH 值，有利于催化反应；加入有机配体
（ 如吡啶、咪唑 ） 则对反应有所抑制。反应
320min 后钴配合物 （19） 催化 H2O2分解率为
73.0％。

Nishide［33］发现将 N ，N ’-双水杨酰亚甲基
乙二亚胺钴 〔Co （ salen ） 〕 （ N ，N ’-Bissalicyli-
deneethylenediaminocobalt ）负载于聚甲基丙烯
酸辛酯后所得含（10～30） ％ Co （ salen） （ 质量
分数） 柔韧膜可逆吸附 O2达100次以上，其寿
命比晶体Co （ salen ） 长得多。德国的Wohrle
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表1 共价键担载的高分子希夫碱配合物

编号 高分子希夫碱配合物 配位金属离子 参考文献

（12） （ R 为－H，－OCH3，－OH，－COOH） Cu2＋，Co2＋，Ni2＋ ［12］

（13）

（13a） X 为●CH2） ●2， ；

Y 为 H；R 为－；Z为－Ph， N

（13b） X 为 ；Y 为－CH3；R 为－；

Z为－COOCH2CH2OCO－

（13c） X 为 ；Y 为－CH3；

R 为 CH2O－

Cu2＋，Co2＋，
Ni2＋ ［13］，［14］

（14）

（14a） R 为－；X 为 CH
CN

CH
CN

；Y 为 H；Z为 H

（14b） R 为－；X 为 ；Y 为 Ph；Z为 Cl
（14c） R 为 CH2－ ；X 为●CH2●2；Y 与

Z为 H

Co
Co
Co

［15］

［16］

［9］

（15） 无
［17］
［18］

（16） Cu2＋ ［19］

（17）
Cu2＋，Co2＋，Ni2＋

Zn2＋，Fe2＋，Cd2＋

MoO22＋，ClO22＋
［20］

（18）
Cu2＋，Co2＋，Ni2＋

Zn2＋，Fe2＋，Cd2＋

MoO22＋，ClO22＋
［21］
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续表1
编号 高分子希夫碱配合物 配位金属离子 参考文献

（19） Cu2＋，Co2＋，Ni2＋

Zn2＋，Fe2＋ ［22］

（20） Cu2＋，Co2＋，Ni2＋

Zn2＋，Fe2＋ ［23］

（21） Cu2＋，Co2＋，Ni2＋

Zn2＋，Fe2＋，Mn2＋ ［7，24］

（22） Cu2＋，Co2＋，Ni2＋ ［7，24］

（23） Cu2＋，UO2＋， ［25］

（24）

M oOCl2＋，Co2＋，

MoO22＋，Cu2＋，
FeCl2＋，UO22＋，
Ni2＋，Zn2＋，Cd2＋

［26，27］

［28，29］

（25）
M oO22＋，FeCl2＋，

Cu2＋，UO22＋，Co2＋，
Ni2＋，Zn2＋，Cd2＋

MoOCl2＋

［30］
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续表1
编号 高分子希夫碱配合物 配位金属离子 参考文献

（26） Cu2＋，Ni2＋，Co2＋，［31］

（27）
M oO22＋，FeCl2＋，

Cu2＋，UO22＋，Co2＋，
Ni2＋，Zn2＋，Cd2＋

［32］

表2 PSVA树脂对光亮镀镍溶液的处理效果

金属离子 原始溶液离子浓度 经 PSVA 处理后的浓度 备注

Cu2＋ 99.41×10－6g／mL 1.340×10－6g／mL 除铜率98.6％

Ni2＋ 0.0825g／mL 0.0822g／mL 镍损失率0.41％

（28）

等人［9］的系列研究表明低分子的 salen 型希夫
碱配合物在吸附分子氧时易形成双核络合物，
即一分子的 O2与两分子的配合物形成μ-过氧
络合物：LM ←O－O→ML （ L 为希夫碱配体） ，
分子氧与中心金属的摩尔比（ O2／M ） 为0.5。而
共价键或配位键担载于聚合物的希夫碱配合

物，其环境与血红素有相似之处，由于高分子链
的固定作用，抑制了配合物中心之间的结合，因
而只形成单核超氧络合物 LM ←O－O，O2／M
≈1（见表3） 。与高分子担载金属卟啉相对应，
O2配合物易放出 O2而再生，因此，高分子担载
希夫碱配合物在空气中贮存而不失活性。

表3 不同希夫碱配合物对 O2的吸附能力

配合物 溶剂（配合物浓度） 最大吸附时间O2／Co 摩尔比
Ca（ salen） DMF（10mmol／L ） 30min 0．51

Py／T ol（5mmol／L ） 20min 0．48
固体状态 15min 0．46

Co-（13a） DMF（1mmol／L ） 30min 0．92
Co-（13a’） * DMF（1mmol／L ） 300min 1．1

Co-（9） T ol（10mmol／L ） 60min 1．1
  温度：293K；Py－吡啶；T ol－甲苯；* （13a） 与 （13a’） 代表

高分子中的络合物比例不同。

  高分子担载希夫碱金属配合物曾用于催化

分子氧氧化2，6-位取代苯酚的反应（见式28） ，
氧化产物为取代苯醌 （ 式28b） 和取代二苯醌
（式28c） ，与小分子配合物 Co（ salen）相比，共价
键担载的 Co （ salen ） 催化氧化反应速度较
慢［9，34，35］，但随反应时间延长，二者产率最终相
同，而且高分子担载 Co（ salen） 对苯醌（式28b）
的选择性很高［24］，可达到100％，并能循环使用
10次以上。离子键担载磺酸基取代的 Co
（ salen ） （ 式8） ，对苯醌或二苯醌的选择并不
高［8］，分别为60％和40％。共价键担载希夫碱钴
配合物（21） ，可用于催化分子氧氧化2，4，6-三
叔丁基酚或α-苯酚［36］，虽然反应时间长，但具
有选择性高和稳定性好的优点。
  近年来，出现了3篇有关催化烯烃环氧化的
报道或论文［14，16，37］。固载催化剂（13b） ，由于高
分子骨架的隔离作用，使其选择性较好（见表
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4） ，可循环使用5次以上，转化数最大为30。Fujii
等［37］发现高分子担载 Mn-salen 配合物催化环
已烯环氧化时（ PhIO 作氧化剂） ，反应速度与单
体催化时的反应速度相同，但总转化数高达
170，比单体高13倍。Salphen 体系的寿命比
salen 体系的寿命长。

表4 高分子担载Mn-salen配合物催化烯烃环氧化

烯烃（加入量：mmol） 环氧化物

收率
副产物收率 转化数

苯乙烯（1.92） 90％ 8％（ PhCHO） 30

（ E）-β-甲基苯乙烯（1.0） 90％ 痕量 22

反-1，2-二苯乙烯（1.46） 57％ 14

茚（2.15） 51％ 18

2.3-环乙烯缩酮（1.75） 62％ 11

1.2-二氢萘（1.53） 60％ 20
  氧化剂：PhIO；溶剂：乙腈；反应温度：25℃；时间：24h。

总之，高分子担载希夫碱金属配合的合成
方法已逐渐成熟，以往的性能研究主要集中在
可逆吸附分子氧和以分子氧为氧化剂时其催化

苯酚（或烷基取代苯酚） 氧化活性和选择性。作
为烯烃环氧化催化剂的研究在近年来才受到注

意，预计将会进一步的突破。
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Advanced in Studying of Polymer Complexes of Schiff Base
（1） Synthesis and Evaluation of Polymer Bound Schiff Base Complexes
Wang Rongmin，Wang Yunpu
（ Dep artment of Chemistry，N orthw est N ormal Univ ersity，L anz hou730070）
Li Shuben
（ OSSO K ey S tate L aboratory，L anz hou Institute of Chemical Phy sics，A cademia S inica，L anz hou730000）

Summary T he topic of this review concentrates on polymer bound Schiff base complexes
during the last decade w ith 38references．T he synthetic procedures so far adopted include： （ a）
Polymerization of ligand or metal complexed monomer moieties；（ b） Anchoring of small molecules
ligand or metal complexes on preformed polymers．Binding of dioxygen and catalytic activity are
the promising properties．

Key words Schiff base complex，Polymer bound complex，Synthesis，Catalytic oxidation，Ad-
sorbed oxygen

（上接第58页）
Fluorescence of Polymers Containing Rare Earth M etals
Ling Qidan，Zhang Wengong
（ I nstitude of Polymer Science，Fuj ian T eacher’s Univ ersity，Fuz hou350007）

Summary In this paper，the studies over the decades on polymers containing rare earth met-
al are reviewed on the basis of spetroscopy．T he discussion focuses on how to improve fluores-
cence property of this kind of polymer．So the relationship betw een the fluorescent intensity and
preparing method，structure of polymer is investigated in details．

Key words Rare earth，Fluorescence，Polymer
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Development of Conductivity of the Polyether-inorganic Salt Complex
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Wu Rongrui
（ Research and Dev elop ment Dep artment of H igh Polymer Materials ，Beij ing I nstitute of Clothing T echnology，Bei-
j ing 100029）

Summary Study on polyether-Inorganic salt complex has been presented．T he effect of salt
concentration and structure on conductivity of polyether-salt complex is described．Methods to im-
prove the conductivity of polyether-salt complex are also reviewed．

Key Words Complex，Ion transportation
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