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通过轴向配位作用构造 了 ZnTPP-H：(m—py)TPp卟啉二元体系．研究 了配位二聚体的可见吸收 

光谱和荧光发射光谱特性 ，考察了二聚体分子内的能量传递过程 ．观察到能量从激发志 ZnTPP 流 

向H=( —py)TPP。作为对比，研究丁ZnTPP-ffy体系的可见吸收光谱和荧光发射光谱。轴向配位的呲 

啶引起了ZnTPP荧光光谱明显红移．没有分子内的能量转移过程发生。用吸收光谱和荧光光谱方法 

计算了加台反应的平衡常数，得到了基本一致的结果- 聋牟卧台林 

美麓调 

分娄号 

卟啉二元体系 能量传递 荧光光谱 配位二聚株 

二 体 
卟啉及其衍生物在光合作用、生命过程⋯和高新技术 J中起着重要的作用。卟啉二元体系 

分子内的能量传递和电子传递在光合作用反应 中心的电荷分离过程中占有重要地位 搞清这 

些过程，对设计人工的太阳能转换体系具有特别重要的意义。 

尽管已经合成了许多卟啉环共价键相联的模型分子 ]，但以配位键相联的卟啉二聚体却 

研究得很少 ]，这是合成模型化合物的一条新的路线．值得进行深入研究。以配位键相联的卟 

啉二元体系将会产生一些新的结构和有趣的光 电性质。作为配位键相联的卟啉二聚体模型分 

子，本文报道了 5，10，15，20一四苯基卟啉锌(简记为 ZnTPP)和 5一吡啶基一1 0，15，20三苯基卟啉 

(简记为 H (m—py)TPP)之间的配位二聚反应及二聚体的基态吸收光谱和荧光光谱 ．讨论了分 

子内的能量流动。作为对 比．同时研究了 ZnTPP与吡啶体系的光谱特征 

1 实 验 

1．1 试 剂 

所用试剂均接常规方法进行纯化处理。 

1．2 测试仪器 

C、H、N元素分析使用 Perkin—Elmer 240C型元素分析仪测定。可见紫外吸收光谱用日本岛 

津 UV～240型分光光度计测量。荧光光谱在 P~rkin一~mer505O型荧光光谱仪上测量。 

1 3 化合糟合成和纯化 
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H 什P、Zn3PP和 H (打卜py)TPP按文献 方法合成 ，并经柱层析分离纯化 它ffJ~i,'J氯仿溶 

液 的可见紫外吸收光谱：H TPP(41 9，516，550．590．647 nm)；ZnTPP(422，546．598 nm)； 

H (m—PY)TPP(4】8 514．jd 8，589，644 nIT1) H (m—PY)TPP元素分析结果如下．括号内为分子 

式为 C⋯H N 的理论值：C：83．2 (83—88 )，H：4．j8 (4．75 )，N：】0 92 (11．38 )。 

2 结果与讨论 

2．1 ZnTPP加合物的基态可见吸收光谱 

通过吡啶基与金属卟啉的配位作用生成配位二聚体，作为研究分子内能量传递的模型分 

子。为了便于对比，首先研究ZnTPP—PY和 ZnTPP 4．4 一bipy体系的可见光谱特征，然后再考察 

ZnTPP—H 2(m—py)TPP体系的可见光谱特征。 

Fig 

ZnTPP氯仿溶液 的可 『正吸 

收光谱随吡啶浓度的变化 

Visible absorption spectra of 

ZnTPP r ∞ rded Ln dilute 

chlorofo~m solution w J[h vari 

ous concentrations of pyti 

dlne 

图 2 ZnTPP氯 仿 溶 液 的 可 见 

吸收光谱随 4 4 bipy浓 

度的变化 

Fig 2 Visible absorption spe ctra 

of ZnTPP recorded in d[_ 

lute chlorofofm solution 

with various coDceRtra— 

tion of 4．4 bipy 

图 3 ZnTPP氰伯溶 液的nl 

【殁收光 谱 随 H (川 PY 

TPP浓度的变化 

Fig 3 Visible absorption spe ctra 

of ZnTPP recorded in di． 

1ute chlorofo~m solu rion 

with various concen￡ra 

tio~s of (m pyjTPP 

图 1是 ZnTPP—PY体系的可见吸收光谱，虚线所示是 ZnTPP的可见吸收光谱．有两个吸收 

极大，分别位于 544和 582 nm 加入毗啶后，544 Bill处的吸收峰下降 ，582 rim的吸收强度不 

变，在 598 rim处产生一个新的吸收峰。随着吡啶浓度的增加，在 544 rim在吸收强度不断减小． 

598 nm的吸收强度不断增大，同时在 544 nm峰的长波长侧 出现～个肩峰，它的强度随着吡啶 

浓度 的增大而增加，最后在 558 rim 处形成一个新的吸收峰 与 ZnTPP的吸收光谱相 比、 

ZnTPP PY轴向加合物的可见吸收光谱分别红移了 1 4 nm(从 544 rim红移至 558 rim)和 【6 nm 

(扶 582 nm红移至 598 nm) 从图 1可以看到，在 550 nm和 582 nm处形成了两个等吸收点． 

表明ZnTPP PY轴向加合物的形成。根据文献 方法可以求得室温下加台反应的平衡常数 

4× l O m ol ·dm 

ZriTPP 4，4，一bipy体系的可见光谱(图 2)有类似的特征 随着 bipy浓度的增加 ，ZnTpp的 

544 rim吸收峰减小，在 560 nm处出现肩峰，在598 nm处出现新的吸收峰 如果 bipy的浓度继 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 1期 徐 昕等 锌卟啉轴向配台物的光谱特性及配位二聚体分子由的能量传递 ·91· 

续增加．则 560 rtm处的肩峰会逐渐增大并发展成新的吸收峰。在 552 rtm和 598 rtT[]处形成两 

个等吸收 点．表明有辅向加台物形成。 

图 3是 ZnTPP H (m py)TPP体系的可见吸收光谱 与吡啶和联毗啶体系不同．没有出现 

等吸收 。该体系的吸收光谱好慷是 ZnTPP和 H (m PY)TPP吸收光谱的迭加 这可能是由于 

H z(m PY)TPP在可见渡段的吸收掩盖丁ZnTPP加台物光谱的变化所致，轴向化台物的生成已 

被娄似体系。 的。H NMR和晶体结构所证实，也被将在下面讨论的荧光光谱所证实 根据吸光 

度的变化 ，可求得室温下加合反应的平衡常数 2×10’mol一 ·dm。，与下面从荧光光谱求得 

的 值一致。 

2 2 ZnTPP轴向加合物的稳态荧光特性 

ZnTPP的室温荧光光谱与 H ( —PY)TPP的基态吸收光谱有很大的重迭区域．根据 Frost 

理论 ，ZnTPP的激发态能量可以有效地传递给 H (m—PY)TPP。 

ZnTPP + H 2(m py)TPP znTPP+ H2( py)TPP· 

在氯仿溶液中ZnTPP的荧光带中心位于 593 rim和 640 nm(k一547 rim) 前者的强度大 

于后者：H 2( —py)TPP的荧光带中心位于 650 nm( 一514和 548 nm)。当用 k=51 4 nit]激发 

ZnTPP时，在 593 rim和 64 0 clm处的荧光发射非常微弱 这是 由于 ZnTPP对 5I 4 nm 的激 发光 

吸收很微弱的缘故 由于仪器测量波长范日的限制，波长大于 700 nm的荧光观测不到。囝 4 

(n)和 (0)是 ZnTpP H~(m PY)TPP配位二聚体的荧光光谱 。 

580 620 660 700 550 600 610 680 
nm  r nm  

L ) = 5l 4 nm ( ／ J广  47 nm 

围 4 ZnTPP一 (m py)TPP配位二聚体氯仿溶液的荧光光谱 

Fig．4 Fluorescence spectrum ol coordination dimer Zn仲 P-H 2(m—PY TpP 

，ecOrded in dilute CHCt solutJon 

扶吸收光谱可知，5l d Ftm相应于 H (m py)TPP的吸收峰，ZnTPP在 5l d nm处没有吸收 

峰 团此， 一514 nm的激发光主要激发二聚体中的 H：(m py)TPP。图 ( )中 650 nm的荧光 

发射主要来自于配位的 (m py)TPP。图 4(b)激发波长为 5 7 nm，从可见吸收光谱可知 ．j4 7 

nm相应于ZnTPP 0带的主吸收峰和H 2(mrpy)TPP 0带的第二个吸收峰，两者的消光系数相 

差较大。547 nm的激发光大部分被 ZnTPP吸收，使 ZnTPP处在激发态。如果 ZnTPP和配位的 

H，(m py)TPP之间没有能量传递发生，则发射的荧光主要具有 ZnTPP的荧光特征，即在 593 

nm和 64(／rim附近出现两个荧光谱带，且前者的强度应大于后者。然而，圉4(b)的荧光谱表明 

650 nm处的荧光强度大大大于 604 rim处的荧光峰，表明ZnTPP激发态的能量通过无辐射跃 

飚 
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迁传递给了配位的 H 2(m—PY)TPP。图5是 ZnTPP-H 2( —PY)TPP体系的荧光随 H 2(m—py)TPP浓 

度的变化图。随着 H (m—py)TPP浓度的增大．593 nm处的荧光强度逐渐减小，640 nm处的荧 

光强度不断增大 ，同时两者均发生红移，最终荧光带中心位于 604 am和 650 nm附近。当 H 

(m—PY)TPP的浓度小于 4×10 mol·dm 时．分子间的能量传递可以忽略，从图上可以粗略 

地估算出表观的能量传递效率 j。 
，j， 

一 (1一 )× 100 (1) 
』Zn 

帕 ≈57 。表观的能量传递效率不高．这是由于溶液中存在下列平衡： 

znTPP十 H2(m—Py)TPP~ ZnTPP—H (m—py)TPP 

溶液中未配位的 ZnTPP使测得的 595 nm处的荧光强度偏高，导致 r偏低。 

iu)“ )TTP>4xl u— tool·dm一 (b)cH ：1TP≤ 4×l 0 tool·dm一‘ 

图 5 ZnTPP-H：(卅py)TPP的荧光光谱随 H：(m py)TPP浓度的变化 

Fi8 5 Fluorescence spectra of{mordination dimer ZnTPP H．~(m-py)TPP recorded in dilute 

CHCI3 solution with various concentrations of H2(m Py)TPP ( ： 560 nm ) 

当 H 2( —PY]TPP浓度大于 5×10 mol· 

dm ．轴 向 加合 物 的浓 度 提 高，未 配 位 的 

ZnTPP浓度降低 ，595 nm处的荧光峰逐渐降 

低，晟后变成一个平坦的宽峰。按常理 605 rim 

处的荧光强度应该不断增加，但图 5(6]表明 

650 rim处的荧光强度反而逐 渐减小，这是 由 

于浓度滓灭不可忽略并占了主导地位。根据化 

学平衡原理 可得静态淬灭过程中荧光强度与 

淬灭剂之间的关系。 

／F=1+A'~EQJ (2] 

式 中 s为 ZnTPP轴向加台反应平衡常 

数，[Q]为 轴 向 配 体 浓 度， 和 F分 别 为 

ZriTPP和轴向加合物的荧光强度。利用图 5( ) 

的数据，以Fo 一1对[Q]作图得一直线 ，从直 

图 6 ZnTPp· 体 系的荧光光 随 PY浓度的变 

化 

Flg．6 Fluorescence spectra of ZnTPP-py recorded in 

dilute CHCi3 solution with various conc#．ntra 

tions of PY (k 一 558 nm) 
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线斜率求得 s 2×J 0 moJ ·dm ，与从吸收光谱求得的 值相一致 ，落在吡啶基轴向配位 

的平衡常数值范围之内(1 0 ～10 moJ ·dm ) 一 

作为比较，囹 6示出 ZnTPP—PY体系的荧光光谱 ，从图上可以看到 ，随着 py浓度的增加， 

595 nm处的荧光峰发生红移，最后定位于 61 0 nrJq，荧光强度逐渐减小，随后又逐渐增加并超过 

了纯的ZnTPP的荧光强度；随着吡啶浓度的增加，640 nm处的荧光强度逐渐减小，晶后在 665 

nm处形成一个新的肩峰。光谱图上出现三个等发射点 ，表明基态时形成的加台物在激发态时 

仍稳定存在。根据公式(2)可以求得 Ks=2．6×1 0 moJ ·dm ，与根据吸收光谱求得的 值相 

吻合 由于毗啶在可见光区没有吸收，与 ZnTPP的荧光发射没有重选区域 ，激发态 ZnTPP的能 

量不可能传递给吡啶，这是与 ZnTPP—PY体系的荧光光谱相一致的。 

3 结 论 

在以配位键相联的 ZnTPP—H2(m—py)TPP二元体系中存在着能量传递过程，能量从激发态 

的ZnTPP 流向自由碱卟啉 H ( PY)TPP，在 ZnTPP—PY体系中 由于吡啶在可见波段没有吸 

收，与ZnTPP的荧光发射之间无重迭区域，激发态 ZnTPP 的能量不能流向吡啶。与 ZnTPP相 

比，吡啶加合物的荧光发射波长发生明显的红移 

实验结果表明，通过配位键构造卟啉二元和多元体系来研究分子内的能量传递过程是一 

条较为方便的路线。 
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SPECTRA CHARACTERISTIC OF AXIAL ADDUCT OF ZINC PORPHYRIN W ITH 

Hj(m  PY)TPP AND ENERGY TRANSFER IN COORDIN ATION DIM ER 

X U Xin ZOU Jian—Zhong YE Lei D IN G Xiao—Feng PAN Y 

艄耐 Ⅱ5 c} A'ar0 Uni~rr,,ily，N就 21 0003) 

( 肪 掣咖柳 f  ̂ 耐 ( 膨 ，曲  伽  ． g 2l0096) 

Porphyrin dyad ZnTPP H2 On—PY)TPP was constituted through coordination reaction． Visible ab 

sorption and fluorescence spectra of coordination dinner were studied． The energy transfer in coordina 

tion dimer was proved by fluorescence spectra，which shown that ZnTPP unit transfers excitation ener 

gY tO the H?On py)TPP． As comparison，visible absorption and fluorescence spectra of ZnTPP PY 

were studied ． The fluorescen~ spe ctra of ZnTPP undergoes a red  shift by pyridine ligation． There is 

no energy tran sfer in ZnTPP—PY． The equilibrium eontansts of coordination reaction w ere calculated us 

ing absorption and fluorescence spe ctra separately which consistent- 

Keyword$： porphyrin dyad energy transfer fluorescence~ eclrum coordination dimer 
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