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金属离子与卟啉的嵌入反应动力学研究

meso 四对羟基苯卟啉与铜 在 DMF 中的配位反应

魏祖期 王运宏 任建国 秦子斌
(武汉大学化学系,武汉 430072)

(南京大学配位化学国家重点实验室,南京 210093)

在 35. 0 0. 1 、离子强度0. 1( 0. 1mol L - 1 NaClO4)条件下, 研究了在 N, N 二甲基甲酰胺溶液中 meso

四对羟基苯卟啉与 Cu 的配位反应动力学。根据在此体系中 CuCl2 的缔合状态, 溶液氢离子浓度对反应速

率的影响, 得到铜 卟啉生成反应的动力学方程, 测量了该反应的活化参量。结果表明反应遵循缔合 离解

机理, 活性中间体的离解是反应的决速步骤。

关键词: meso 四对羟基苯卟啉 嵌入反应动力学 铜 卟啉的生成反应

分类号: O614. 212 O626. 13 O643. 12

我们对本课题的前期研究,主要是集中于探讨水溶液中不同介质环境影响下金属离子与

卟啉的嵌入反应动力学与机理[ 1] ,本工作报道在 N, N 二甲基甲酰胺( DMF)溶液中 Cu 离

子与氯离子的缔合常数的测定, Cu 与 meso 四对羟基苯卟啉(简记为 T P OH PP)形成配合物

的生成反应速率与介质环境的关系以及该反应的活化参量, 由此拟合出该反应的动力学方程

及其反应机理。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

UV 240型紫外 可见分光光度计(日本岛津公司)。PHS 3 型数字酸度计(武汉电工仪表

厂)。CS 501型恒温水槽(重庆实验设备厂)。

meso 四对羟基苯卟啉( T P OHPP)按文献
[ 2]
制备提纯。DMF(分析纯)新蒸并用 5A 分子筛

干燥。其余试剂均为分析纯。

1. 2 动力学测量

在DMF 溶剂中 35. 0 0. 1 , I = 0. 1( NaClO4 ) , 自由卟啉初始浓度为 2. 0 10- 5mol

L- 1, CuCl2浓度为 1. 0 10- 3~ 4. 0 10- 3mol L- 1的假一级条件下,用分光光度法进行动力

学测量。

测定了痕量水对 DMF 中金属卟啉生成速率的影响, 发现当水含量小于 0. 180mol L- 1条

件下表观速率常数测定结果的误差小于 2%。

反应体系的酸度用发烟硝酸调节。用酸度计测量一系列固定离子强度且已知氢离子分析

浓度的 DMF 溶液的 pH 值, 据此拟合出在 DMF 溶液中的[ H+ ] pH 值标准曲线, 用于将后



续实验中测定的 DMF 溶液的 pH 值换算为氢离子分析浓度[ H+ ]。

2 结果与讨论
2. 1 在 DMF 溶液中 Cu 离子的存在状态

在 DMF 溶液中, Cu 与 Cl- 有显著的缔合,其物种的特定吸收光谱由图 1所示。当向

Cu( ClO4) 2的 DMF 溶液中加入NaCl时, 在 370nm处有新的吸收峰出现, 267nm 处 Cu 的

吸收峰降低。随着 Cl- 的加入量增多此两个吸收峰均逐渐下降, 当[ Cl- ] / [ Cu ] = 2时它们

达到最小值。继续增大氯离子浓度,在 300nm 和 440nm处出现新的吸收峰且不断上涨, 直到

[ Cl- ] / [ Cu ] = 4以后它们不再有大的变化。经测定, 440nm 处吸收峰的上涨时 370nm 处的

吸光度值随之减小且线性相关,故选定 370nm 波长处测定缔合体系的吸光度。

应用对应溶液法[ 3]在固定离子强度下( NaClO4, 0. 02mol L- 1) ,按[ Cl- ] / [ Cu ]不同比

例配制系列溶液, 室温下静置 2天达到平衡。[ Cu ]为 3. 50 10- 4 ( C mol L- 1)和 1. 75

10
- 4

( C mol L
- 1

)的系列溶液分别用 0. 5cm 和 1cm比色池测量吸光度。测量结果绘于图 2。

图 1 在 DMF 溶液中 Cl- 离子浓度对 Cu( ClO 2)

吸收光谱的影响

F ig. 1 Effect of chloride ion on the spectrum of CuClO4

in DMF

[ Cu( ClO4 ) 2 ] = 3. 50 10- 4mol L- 1

a for [ Cl- ] / [ Cu ] = 0. 0

b、c、d for one 2

e、f、g for one 4

图 2 在 DMF 溶液中 Cu( II) Cl- 体系在 370nm 处

的吸光度与浓度比[ Cl- ] / [ Cu( II) ]的关系

F ig. 2 Absorption at 370nm of Cu( II) Cl- system in

DMFvs [ Cl- ] / [ Cu( II) ] ratio

a: [ Cu( II) ] = 3. 50 10- 4 mol L- 1, 0. 5cm cell

b: [ Cu( I I) ] = 1. 75 10- 4 mol L- 1 , 1cm cell

用自编程序[ 4]在微机上处理上述不同[ Cl- ] / [ Cu ]的体系, 表明缔合物以 CuCl+ 及 CuCl2

占优势,计算得到 1, 2 值:

Cu2+ + Cl- = CuCl+ 1= ( 3. 638 0. 135) 104 ( 1)

Cu2+ + 2Cl- = CuCl2 2= ( 3. 388 0. 057) 106 ( 2)

用 1, 2 进而以迭代法计算实验中 CuCl2 总浓度[ CuCl2 ] T 条件下, Cu2+ 、CuCl+ 和 CuCl2 的分

布系数 (表 1) , 又表明 CuCl+ 占绝对优势。

2. 2 铜 卟啉形成反应的表观速率常数 k obs

由自由碱卟啉和铜 卟啉配合物在 DMF 中的电子吸收光谱(图 3)可见, 当向自由碱卟
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啉溶液中加入铜盐后, 在 516、556、594、652nm 处的吸收峰不断下降,在 540、585nm 处逐渐形

成新的吸收峰且不断上涨, 在 527、550、575nm 处出现三个等色点, 直至自由碱卟啉的吸收峰

消失, 铜 卟啉的吸收带( b)形成。根据 Guggenheim 方法[ 5] , 选择 540nm 测定铜 卟啉的生

成速率。令 Cu 盐浓度大于卟啉浓度 50倍以上, 由测得的反应动力学曲线, 以 ln( A t+ -

A t) ( 为时间间隔)对 t进行一元线性回归, 其相关系数均在 0. 99以上, 表明反应体系对自

由卟啉的瞬时平衡总浓度[ P ] T 为一级反应, 直线斜率是 k obs, 速率方程为:

d[ Cu P] / dt= k obs [ P] T ( 3)

2. 3 kobs和 CuCl+ 浓度的关系

在反应体系的离子强度为 0. 1mol L - 1、 pH 值在 2. 4~ 3. 5条件下, 固定溶液的一系列

pH 值,改变 CuCl2的分析总浓度, 可测得一系列 k obs值。由 2. 1可知, 在 DMF 溶液中 CuCl
+

占绝对优势, 以不同 pH 值下的 k obs对[ CuCl+ ]作图(图 4) , 均得到极好的直线。用线性最小

二乘法进行直线拟合, 各直线的相关系数均在 0. 99以上, 截距近似为零。因此得到

k obs= kH [ CuCl
+ ] ( 4)

式中 kH 为直线斜率。

图 3 在 DMF 溶液中 Cu T p OHTPP 反应体系的

吸 收光谱

F ig. 3 Absorption spectrum of Cu T p OHTPP reaction

system in DMF

a: H2T pOHT PP

b: Cu T p OHT PP

图 4 嵌入反应的表观速率常数 kobs 与[ CuCl+ ]的

关系

F ig. 4 k obs of t he incorporation r eaction vs[ CuCl+ ]

at pH: a: 3. 65 b: 3. 45 c: 3. 17 d: 2. 94 e: 2.

65f: 2. 47

2. 4 kobs与H + 离子浓度的关系

从图 4可见, 不同 pH 值的直线有不同的斜率,可见 kH是 H
+
离子浓度的函数。令

kH= ( dk obs/ d[ CuCl
+ ] ) = f ( [ H+ ] ) ( 5)

参照文献[ 6]的处理,以 1/ kH对[H + ]作图(图 5) , 得到典型的二次曲线。以 1/ kH对[ H+ ]进行
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线性最小二乘法二次多项式拟合得:

1/ kH= 2. 141+ 9. 62 102[H + ] + 2. 605 106[H + ] 2 ( 6)

整理上式得:

图 5 在 DMF 反应体系中 1/ kH对[ H+ ]曲线图

Fig . 5 Curve of 1 / kH vs. [ H+ ] reaction system in

DMFionic strength 0. 1( NaClO4 )

图 6 活化参数的拟合

Fig6 Fitt ing o f active parameters

2. 6 Cu T P- OHPP 生成反应的活化参量

以 0. 1mol L - 1 NaClO4 作为支持电解质, 溶液 pH = 3. 20,在 24. 0~ 38. 0 范围测定

Cu T P OHPP 生成反应的 kobs值, 用最小二乘法拟合各温度条件下 k obs与[ CuCl+ ]的关系, 得

线性方程, 截距近似为零, 相关系数均在 0. 997以上, 其斜率

以 lg kT 对 1/ T 作图(图 6)得一直线, 用一元线性回归求得斜率为 9. 825 103, 相关系

数为 0. 995, 由此得 Cu T P OHPP 生成反应的活化能

E a= 81. 68/ ( kJ mol
- 1

)

再由 Ering 关系式[ 4]

k= ( k BT / h) exp( S / R- H / RT ) ( 11)

式中 k B为波耳兹曼常数, h 为普朗克常数。式( 11)变形为

ln( k / T ) = ln( kB/ h)+ S / R- H / RT ( 12)
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将 k T 代替上式的 k, 以 ln( k T / T ) 对 1/ T 作图得一直线, 用一元线性回归求得斜率为

- 9. 670 103, 截距为 30. 08, 相关系数为 0. 996,由此得

H = 80. 39/ ( kJ mol- 1)

S = 52. 55/ ( J mol- 1 K- 1)

G = 64. 20/ ( kJ mol
- 1

)

2. 7 反应机理和理论动力学方程

在 DMF 中 Cu 离子与 Cl- 的缔合作用表明

Cu2+ + Cl-
K 1

CuCl+ 1= K 1 ( 13)

CuCl+ + Cl-
K 2

CuCl2 2= K 1K 2 ( 14)

计算表明在 CuCl2 的 DMF 体系中以 CuCl+ 占优势且[ CuCl+ ]与 kobs线性相关, 可见

CuCl+ 是 Cu 卟啉生成反应的活性物质。

根据 Edwards Greene Ross 定则[ 5]和式( 5) , 表明在反应的决速步骤前有一个前期平

衡, 假定为

式( 21)与式( 9)的实验动力学方程具有相同的形式。比较两者得到: k = k 1K 3= 0. 4671,

1/ K a3= 4. 493 102, 1/ K a3K a4= 1. 217 106即 K a3= 2. 23 10- 3, K a4= 3. 69 10- 4。

综上所述,在 35. 0 、离子强度为 0. 1mol L- 1NaClO4的 DMF 溶液中 Cu 与T P OHPP

生成反应的速率常数 k= k 1K 3= 0. 4671, 自由卟啉 H4P
2+ 的离解常数为 K a

3
= 2. 23 10- 3,

K a
4
= 3. 69 10

- 4
, 活化能 E a= 81. 68 kJ mol

- 1
, 活化焓 H = 80. 39 kJ mol

- 1
, 活化自由

能 G = 64. 20kJ mol- 1, 活化熵 S = 52. 55J mol- 1 K- 1, 反应的决速步骤是活化络合

物[ H2P CuCl+ ]的离解。
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Kinetics Study on the Incorporating Metal Ion into Porphyrin

Formation reaction of Cu and meso tetra p hydroxylphenyl

porphyrin compound in Dimethylfermamide

WEI Zu Qi WANG Yun Hong REN Jian Guo QIN Zi Bin

( D epar tment of Chemistry , Wuhan Univer sity , Wuhan 430072)

( National Key L aborator y of Coordination Chemistr y , Nanj ing Univer sity , Nanj ing 210093)

Kinet ics of the coordinat ion react ion of meso tet ra p hydroxylphenyl porphyrin( abbr. T P O

HTPP) w ith Cu in dimethylformamide( DMF) has been studied under 35. 0 0. 1 and

w ith ion st rengh 0. 1( NaClO4) . The kinet ic equat ion of the formation react ion of the metallopor

phyrin has been obtained as d[ Cu P] / dt = k [ CuCl
+
] [ P] T / ( 1. 0+ [ H

+
] / K a

3
+ [ H

+
]
2
/ K a3

K a4) , k= 0. 4671 L2 mol- 2 s- 1, K a3= 2. 226 10- 3, K a4= 3. 691 10- 4, accort ing to the

associated states of CuCl2 in DMF and the dependence of react ion rate on both [ Cu Cl+ ] and

[H + ] . The act ive parameters of the react ion have been invest ig ated as Ea = 81. 86 kJ mol- 1

K
- 1

, H = 80. 39 kJ mol
- 1

, G = 64. 20 kJ mol
- 1

and S = 52. 55J mol
- 1

K
- 1

. The

results of the study show s that the react ion follow s the mechanism of association dissociation w ith

it s rate limit step of the dissociation of the act iveted complex[ CuCl+ H2P] .

Keywords: meso tetra p hydroxylphenyl porphyrin kinetics of incorporation reaction

formation reaction of copper porphyrin
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