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摘要  用稳态和时间分辨光谱对四苯基卟啉、四甲基苯基卟啉、邻二氯苯基卟啉的锌、铜的络合
物进行了表征. 铜邻二氯苯基卟啉在极性溶剂中吸收光谱蓝移, 并且产生一个新的电荷转移(CT)
态的吸收带. CT态的荧光发射位于 650 nm, 荧光寿命为 8.4 ns. 反常荧光产生的原因是按照Marcus
电子转移理论, 极性溶剂有利于增加溶剂外部重组能, 从而降低电子转移过程的活化能. 此外, 邻
二氯苯基铜卟啉中的卤素原子的存在产生重原子效应, 从而增加了其三线态的寿命. 导致其三线
态向 CT态跃迁的几率变大. 其他的影响因素如氢键、极性、轴配位的影响等因素被排除.  
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卟啉和金属卟啉衍生物在自然界和生物体中广

泛存在 , 如植物中的叶绿素亦称镁卟啉是重要的捕
光天线色素 . 由于金属卟啉在植物体系光合作用中
的重要性, 它们的光物理性质一直被广泛地研究[1,2]. 
金属卟啉的光物理性质随着中心配位的离子和环周

围取代基团的不同而显示出很大的差异 . 含有顺磁
性的金属离子的卟啉, 如: 锌卟啉、镁卟啉, 它们的
第一激发单线态 S1态(π,π *)是正常的, 有很强的荧光
发射[3]. 除了锌、镁以外, 其他的第一过渡系金属卟
啉一般存在电子转移(CT)态和 4T1 态. 例如, 三价的
铁、三价的铬和二价的锰金属离子与四吡咯环的相 
互作用而产生电子转移吸收带[4]. 但是, 对于第一过
渡系的铜卟啉在可见和紫外区域一般没有电子转移

吸收带. 此外, 众多研究表明电子转移过渡态敏感于
分子构型、轴配位、溶剂极性[5], 最终可能导致金属
卟啉的光物理性质发生改变 . 因此考察外部环境对
卟啉光物理性质的影响有重要的意义. 本文中, 通过
稳态和时间分辨光谱对四苯基卟啉锌(ZnTPP)、四-2, 
4,６-三甲基苯基卟啉锌(ZnTMP)、四-邻二氯苯基卟
啉锌(ZnTPPCl8)、四苯基卟啉铜(CuTPP)、四-2, 4, 6-
三甲基苯基卟啉铜(CuTMP)、四-邻二氯苯基卟啉铜
(CuTPPCl8)的光物理性质进行了研究. 重点分析了溶
剂极性对激发态的影响, 并对轴配位、聚集体、氢键

等影响因素进行了讨论. 结果表明, CuTPPCl8在强极

性溶剂中可以存在电子转移过渡态(CT 态), 并且具
有荧光发射 , 荧光寿命为 8.4 ns. 在极性溶剂中 , 
ZnTPPCl8, CuTPPCl8不会形成聚集体. 电子转移过渡
态的产生是因为极性环境有利于增加溶剂外部重组

能 , 从而降低电子转移过程的活化能 . 而 CuTPP, 
CuTMP在极性溶剂中不存在荧光发射和CT态, 这可
能归因于它们与 CuTPPCl8结构上的差异.  

1  实验 
(ⅰ) 材料.  二氢四-邻二氯苯基卟啉、二氢四苯

基卟啉、二氢四-2, 4, 6-三甲基苯基卟啉(低含量二氢
卟吩)购于 Frontier Scientific 公司. 四苯基卟啉锌(纯
度 99.5%, Alfa Aesar)、LH-20 型葡聚糖凝胶(Fluka 
BioChemika)、二氯甲烷(分析纯)、甲醇(光谱纯)乙酸
铜和乙酸锌均从 Aldrich 化学试剂公司购买. 卟啉锌
和卟啉铜的制备按照 Adler 等人[6]报道的方法完成. 
合成过程产生的含氯不纯物先通过 2,3-二氯-5,6-二氰
对苯醌(DDQ)氧化以后, 然后通过葡聚糖凝胶柱层析
除去 DDQ 和不纯物[7], 分离过程中以二氯甲烷作为
流动相.  

(ⅱ) 方法.  紫外可见光谱通过 Cary 500 型(美
国 Varian 公司)紫外-可见光谱仪测定. 荧光发射光谱
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通过 F4500型(日本Hatachi公司)荧光光谱仪检测. 测
定过程中样品的吸光度通过溶剂稀释调节到

0.20~0.25, 以保证光谱测量过程中不被样品自吸收
所干扰. 样品测定前通过多次的冷冻-抽真空的循环
过程除去溶液中的氧气 . 确定未知卟啉的量子产量
时, 首先确定其吸光度和荧光发射的峰面积. 再和已
知量子产量的卟啉的吸光度和荧光发射的峰面积比

较后, 校正溶剂的折射率, 根据已报道的公式计算得
到[8]. 荧光寿命通过采用锁模掺钛蓝宝石(Ti-sapphire)
激光器飞秒脉冲激发光源 , 基于时间相关单光子计
数(TCSPC)原理测定荧光衰减[9]. 实验中未测定量子
产量小于 10−5的卟啉, 原因是寿命小于 25 ps, 超出
了使用仪器的检测范围.  

2  结果与讨论 
图１给出了实验中使用的 6 种卟啉锌和卟啉铜

分子结构图. 表 1给出了金属卟啉在二氯甲烷中的光
物理数据. 表１中, 对于锌卟啉, Zn TPP和 Zn TMP
的光物理数据几乎相同 . 这说明甲基化并不影响激
发态的性质, 然而 ZnTPPCl8 的量子产率和荧光强度

都表现出明显的下降. 和 ZnTPP相比较, 荧光寿命从
1.78 ns 降到了 0.33 ns, 这可以归结于 4 个苯环上 8
个氯原子取代以后的重原子效应[10]. 对于卟啉铜, 一
般认为由于铜离子是未成对的 , 孤对电子容易跟四
吡咯环的三线态 2T1相互作用. 从而形成更稳定的含
有 3个孤对电子三线态(4T1).  

具体说由卟啉铜第一激发单线态 2S1 通过系间
穿越可以产生第一激发三线态 2T1, 2T1经过自旋转化

可以形成更低的能级 4T1态, 2T1和
4T1都可以通过辐

射或者非辐射的跃迁回到基态. 其中 4T1→
2S0跃迁对

应一个自旋禁阻磷光发射, 而 2S1→
2S0对应的荧光发

射一般是检测不到的.  
CuTPPCl8和 CuTPP, CuTMP 相比较, 磷光寿命

有很大的增加 . 这可以解释为四苯基卟啉铜在邻位
取代了卤素原子以后有利于提高 2S1 →

2T1 的跃迁几

率, 从而可以使得其磷光寿命有很大的增加[11]. 此外
CuTPPCl8 的激发态性质还依赖于溶剂的极性. 图 2
给出了CuTPPCl8在二氯甲烷中和甲醇中的吸收光谱. 
图２中, CuTPPCl8的 Soret吸收带和 Q吸收带在极性  

 

 
图 1  卟啉锌和卟啉铜的分子结构图 

(a) Metal meso-tetraphenylporphine, M= Zn2+ (ZnTPP), Cu 2+(CuTPP); (b) metal meso-tetra(2,4,6-trimethylphenyl))porphine,  
M= Zn2+(ZnTMP), Cu 2+(CuTMP); (c) metal meso-tetra(o-dichlorophenyl)porphine, M = Zn2+(ZnTPPCl8), Cu2+(CuTPPCl8) 

 
表 1  室温下金属卟啉在二氯甲烷中的光物理数据 

化合物 Soret 带吸收值 λ max/nm (logε/L·mol −1·cm−1) Q 带吸收值 λ max/nm (logε/L·mol −1·cm−1) 发射波长 λmax/nm 寿命/ns

ZnTPP 420(5.74) 552 (4.60), 587 603 1.78a)

ZnTMP 423(5.78) 547 (4.81), 585 605 2.22a)

ZnTPPCl8 421(5.61) 549 (4.32), 587 647 0.33a)

CuTPP 414(5.66) 538 (4.28), 574 805b) 40b) 
CuTMP 415(5.63) 540 (4.36), 575 775b) 32b) 
CuTPPCl8 415(5.90) 541 (4.26), 576 756b) 300b) 

a) 荧光发射寿命; b) 磷光发射寿命  
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图 2  CuTPPCl8在二氯甲烷(实线)中和甲醇(虚线)中的 

吸收光谱 
插图是 CuTPPCl8分别在二氯甲烷(实线)中和甲醇(虚线)中的 

Q吸收带的放大吸收光谱 
 
溶剂甲醇中与在非极性溶剂二氯甲烷中比较 , 产生
了 5 nm的蓝移, 并且, 在 622 nm产生一个新的吸收
带——CT 带. 研究表明, 金属卟啉的电荷转移过渡
态是由于电子在四吡咯环和配位金属离子的分子轨

道之间重新分配而产生. 产生的 CT 可以归属为(d,   

π *)CT 激发态或者(π, d) CT 激发态. 前者是 Cu 的  
dX2 −Y2轨道上的电子向四吡咯环的 eg(π*)LUMO轨道转
移. 而后者是四吡咯环的 HOMO向 dX2−Y2的电子转移.  

图 3 中给出了 CuTPPCl8在二氯甲烷中和甲醇中

的荧光发射光谱. 虽然在二氯甲烷中 CuTPPCl8 的荧

光发射检测不到. 但是 CuTPPCl8 在甲醇中确存在明

显的荧光发射, 最大发射峰位于 650 nm.  
CuTPPCl8 在其他溶剂中的光物理性质被列于表

2. CuTPPCl8在其他的强极性溶剂 CH3CN和 C2H5OH
中同样具有荧光 ,  并且荧光寿命也几乎一样 .  在 

 

 
图 3  CuTPPCl8在二氯甲烷中和甲醇中的荧光发射光谱 

 
表 2  室温下不同溶剂中金属卟啉的光物理数据 

化合物 溶剂 介电常数 荧光量子产率 寿命/ns 
ZnTPP 二氯甲烷 8.93 3.30×10−2 1.7 

 甲醇 32.70 3.41×10−2 1.8 
 乙氰 37.5 2.82×10−2 1.3 

CuTPP 甲醇 32.70 < 1×10−5 − 
 二氯甲烷 8.93 < 1×10−5 估计< 6 ps 

ZnTMP 甲醇 32.70 3.51×10−2 2.2 
 二氯甲烷 8.93 3.61×10−2 2.3 

CuTMP 甲醇 32.70 < 1.0×10−5 − 
 二氯甲烷 8.93 < 1.0×10−5 − 

ZnTPPCl8 甲醇 32.70 3.34×10−3 0.31 
 二氯甲烷 8.93 3.35×10−3 0.32 

CuTPPCl8 甲醇 32.70 4.70×10−3 8.4 
 乙醇 24.58 1.49×10−3 8.6 
 乙氰 37.5 2.67×10−3 8.3 
 甲苯 2.379 < 1.0×10−5 − 
 二氯甲烷 8.93 < 1.0×10−5 − 
 氯仿 4.806 < 1.0×10−5 − 
 吡啶 12.4 < 1.0×10−5 − 

 苯 4.33 < 1.0×10−5 − 
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CH3CN和 C2H5OH中, CuTPPCl8的 Soret带和 Q带跟
在极性溶剂甲醇中的吸收光谱一样产生 5 nm的蓝移, 
并且同样在 622 nm附近产生一个新的电荷转移(CT)
吸收带. 

众多研究表明 , 电子转移(CT)带容易在强极性
溶剂中观测到, 因为按照 Marcus 电子转移理论, 极
性溶剂有利于增加溶剂外部重组能 , 从而降低电子
转移过程的活化能 . 所以有关电子转移的报道通常
是在强极性溶剂中的, 而非极性溶剂中的很少[12]. 尽
管我们以前的研究表明 ZnTTP 可以在无水乙氰溶剂
中形成亚稳定聚集体 , 并在稀溶液中容易自发解
聚[13]. 本实验中所有测定的卟啉不可能存在聚集体, 
因为所有的测定均在高度稀释的溶液中完成. 

图 4总结了激发态的衰减过程, CuTPPCl8从基态

激发到 2S1以后, 首先经历一个快速系间穿越到 2T1, 然

后弛豫到 CT态(CT态不能直接从 2S1态弛豫得到). 尽
管 Yan和 Holten[14]报道了八乙基卟啉铜在甲基环己烷

中存在 CT态, 吸收位于 640 nm和一个 10 ns 的荧光
寿命. 在我们的实验中, 8.4 ns的 CT态仅仅在强极性
溶剂中被观察到. 此外, 内部重原子效应也有利于稳
定 CT态, 因为这可以增加 2T1向 CT态转化的几率.  

CuTPPCl8 在甲醇溶剂中根据时间相关单光子计

数原理测定的荧光衰减曲线显示在图 5, 结果用单指
数进行了拟合. 

 
图 4  CuTPPCl8 能级结构图和 CT带的产生示意图 

 
图 5  荧光衰减曲线 

 
不论是不能进行轴配位的溶剂如氯仿、甲苯、苯, 

还是可以轴配位的溶剂如吡啶、DMF 都没有检测到
荧光发射或者 CT 吸收带. 这些结果与 CT 态仅仅在
极性溶剂中才能被观察到的推论吻合.  

此外, 8.4 ns的寿命组分不是未进行螯合反应的
二氢四 -邻二氯苯基卟啉 (H2TPPCL8). 因为测得的
H2TPPCL8的寿命为 220 ps. 有报道表明氢键可以影
响激发态能级的性质 , 这会导致荧光光谱红移并增
加荧光量子产率 [15]. 因此实验还进一步分析了氢键
对 CuTPPCl8 激发态能级和荧光性质的影响. 实验测
定了 CuTPPCl8 氘代甲醇中的荧光发射光谱. 结果表
明 , 相同浓度的样品在氘代甲醇中的荧光发射强度
跟甲醇几乎一样.  

3  结论 
通过检测几个锌、铜卟啉在不同溶剂中的光物理

性质, 结果表明, 四苯基卟啉铜在邻位取代了卤素原
子以后有利于促进 2S1→

2T1的跃迁. 这使得磷光寿命
有很大的增加 . 邻二氯苯基卟啉铜的光物理性质依
赖于溶剂的极性, 在非极性溶剂中, 光谱没有明显的
变化 . 邻二氯苯基卟啉铜在极性溶剂中吸收光谱蓝
移, 并且产生一个新的 CT带. CT带的荧光发射位于
650 nm, 荧光寿命为 8.4 ns. 结果表明特殊结构的金
属卟啉的光物理性质依赖于溶剂的极性 , 研究铜卟
啉光物理性质时, 外部环境的影响必须考虑.  
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