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摘　要　用热重分析法 ,研究了 Ni-OEP、 Ni-TPP、 VO-OEP以及 VO-TPP( O EP: 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-21H,

23H-八乙基卟啉 ; TPP: 5, 10, 15, 20-21H, 23H-四苯基卟啉 ) 4种金属卟啉的热稳定性进行了研究 . 结果表明 ,

金属卟啉的热稳定性与其卟啉配体及中心离子的性质有关 ,配体的给电子能力和中心离子的吸电子能力越

强 ,金属卟啉的热稳定性就越高 ,四种金属卟啉的热稳定性顺序为 : VO-TPP≈ Ni-TPP> VO-OEP> N i-OEP.

对金属卟啉热分解反应动力学参数进行了简单计算 .
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　　一般认为石油中的金属卟啉是由生物体中的

叶绿素 (镁卟啉 )演变而来的 .由叶绿素向石油卟

啉演化的过程主要有两种方式 ,一种是叶绿素分

子中的镁直接为另一种金属所置换 ;另一种是叶

绿素分子脱去金属镁 ,生成游离绿素 (二氢卟啉 ) ,

而后再与其它金属结合 ,其中后一种转化是主要

的方式 . 石油卟啉之所以能够在漫长的地质年代

中被保存下来 ,成为重要的生物标志化合物 ,其比

较高的热稳定性是主要原因之一 . 另一方面 ,由

于镍和钒对石油炼制过程尤其是对裂化催化剂的

危害十分显著 ,因此在催化裂化之前应设法脱除

原料油中的金属 ,而脱除金属效果在很大程度上

受金属化合物热稳定性的影响 . 迄今有关石油卟

啉热稳定性的报道很少 ,为此 ,我们通过热重分析

法 ,考察了在 N2气气氛下镍卟啉和钒卟啉的热

稳定性 . 并在此基础上计算了金属卟啉的热分解

动力学参数 .

1　实验部分

1. 1　试　样

实验所用的镍 -2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-八乙

基卟啉 ( Ni-OEP)、氧钒-2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-

八乙基卟啉 ( V O-O EP)、镍-5, 10, 15, 20-四苯基

卟啉 ( Ni-TPP)及氧钒-5, 10, 15, 20-四苯基卟啉

(V O-T PP) ,由 Sigma-Aldrich公司提供 ,皆为细

粉末状固体 .

1. 2　实验装置及条件

WCT-2型高温 DT A-TG-DTG微机差热天

平 ,装置的最高测量温度为 1400℃ ,采用上皿吊

带式天平 ,坩埚为圆柱形 ,最大容量 0. 06 mL. 试

样用量均为 2. 50 mg ,升温速度 10℃ /min,流动

N 2气从上下进 ,中间出 ,流速 30 mL /min.

2　结果与讨论

2. 1　金属卟啉的热稳定性

图 1为四种金属卟啉的 TG曲线 ,表 1给出

这些卟啉的失重起始温度 Ti、终止温度 Tf 以及

质量损失 Δm. 不难看出 ,金属卟啉具有比较高的

热稳定性 ,但不同类型金属卟啉的热稳定性不同 ,

在 N2气氛中 ,四种金属卟啉热稳定性次序为:

V O-T PP≈ Ni-TPP> VO-OEP> Ni-O EP.

图 1　金属卟啉的 TG曲线

Fig. 1　 TG curves o f metallopo rphy rins

1. Ni-OEP; 2. V O-OEP; 3. Ni-T PP; 4. V O-T PP

金属卟啉系大环配合物 ,具有比较高的热稳

定性 ,金属卟啉的稳定性与卟啉配体及中心离子
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的性质有关 . 在 M-TPP中 ,卟啉环上 4个取代苯

基的c体系与大环的c体系共轭 ,使整个体系的

能量降低 ,分子稳定 ;而在 M-OEP中 ,卟啉环上

8个取代乙基只能提供e电子与大环的c电子产

生e-c超共轭效应 . 虽然苯基和乙基都表现为供

电子基团 ,但前者的供电子能力大于后者 ,并且位

于卟啉环第 3配位壳层 5、 10、 15、 20位碳原子上 ,

而乙基则位于卟啉环第 4配位壳层 2、 3、 7、 8、 13、

14、 17、 18位碳原子上 [1, 2 ] . 前者与中心离子的距

离比后者要近 , T PP对中心离子的供电子能力要

明显强于 O EP. 因此 ,同一中心离子与 TPP形成

的配合物的热稳定性要高于与 O EP的 .

卟啉环在形成金属卟啉后稳定性更高
[3 ]
.

Wa re等 [ 4]认为中心金属离子性质对金属卟啉的

稳定性有重要作用 . 比较 VO
2+ 和 Ni

2+ 离子 ,前

者由于存在氧原子 ,接受电子的能力强于后者 .

因此 , V O-O EP的热稳定性比 Ni-OEP的高 . 但

在 Ni-TPP和 VO-T PP中 ,由于 T PP配体的供电

子能力比较强 ,中心离子接收电子能力的差别对

整个配合物的稳定性的影响已不重要 ,因此 , Ni-

T PP和 VO-T PP的热稳定性都比较高 .

表 1　金属卟啉的 TG参数

Tab. 1　 TG parameters of metalloporphyrins

Sample
Onset decompo-

si tion temp. /℃

Final decompo-

si tion temp. /℃

Mass los s

/mg

Ni-OEP 331 480 1. 51

VO-OEP 367 496 0. 89

Ni-TPP 479 555 0. 70

VO-TPP 481 570 1. 55

　　初卟啉 ( ETIO)和脱氧叶红初卟啉 ( DPEP)

是石油中两种主要的卟啉 , O EP与 ETIO、 DPEP

的结构相差不大 ,性质类似 ,因此可以用 Ni-O EP

和 VO-OEP的热重数据来近似描述石油卟啉的

热稳定性 . 从 Ni-O EP及 VO-OEP的 TG曲线可

以看出 ,石油卟啉在中温下 (～ 300℃ )可以稳定

存在 ,而在较高温度下才会分解 . 因此 ,若试图仅

通过热处理的方法脱除石油卟啉所配合的金属 ,

必须提高热处理温度 .

石油中的金属化合物通常被分为金属卟啉和

金属非卟啉两类 . 由于金属卟啉在紫外 -可见区

具有特征吸收峰 ,因而通过紫外-可见吸收光谱可

以确定石油中卟啉金属的含量 . 但由于大多数原

油中镍或钒的含量超过由该法测出的卟啉镍或钒

的含量 ,因而推断部分金属是以非卟啉的形式存

在的 . 实际上 ,被归为金属非卟啉的这部分金属

化合物 [2, 5, 6 ] ,可能是由金属卟啉与石油沥青质两

者c系统之间的电荷转移作用形成的一种在紫外

-可见区不具有特征吸收的约束金属卟啉 . 因此 ,

尽管在石油中没有发现 Ni-T PP或 VO-TPP,但

它们常被作为石油沥青质中高芳香度受约束卟啉

的代表
[4 ]
. 由 TG曲线可见 , Ni-TPP和 VO-T PP

的热稳定性明显高于 Ni-O EP和 VO-OEP,这与

沥青质中的金属化合物较为稳定 ,相对于石油胶

质中的金属难于脱除是一致的
[7, 8 ]
.

2. 2　金属卟啉热分解动力学参数计算

金属卟啉失重过程中的热分解反应可表示

为: A(固 )→ B(固 )+ C(气 ) ,这里 A为金属卟啉 ,

B为反应后的固体残留物 , C为热分解生成的挥

发性产物 .该反应的速率方程为:

dT/dt = k  f (T) ( 1)

式中T是反应过程中的失重率 ,可由 TG曲线数

据按 T= ( w0 - w ) /( w 0 - w∞ )算出 ; t为升温时

间 ; k是反应速率常数 ,根据 Arrhenius公式 k=

A· e
- E /RT

; f (T)是由反应机理确定的函数 ,对于

简单 n级反应 , f (T)= ( 1-T)
n . 代入 ( 1)式则有:

dT/dt = A  e
- E /RT ( 1 - T)n ( 2)

当升温速率H(℃ /min)恒定时 ,式 ( 2)变为温度 T

的函数:

dT
dT
=

A
H

 e
- E /RT ( 1 - T)n ( 3)

对式 ( 3)整理 ,并分别对 T和 T积分得:

∫
T

0

dT
( 1 - T)n

=
A
H∫

T

0
e
- E /RT dT ( 4)

设 x= E /RT ,则式 ( 4)右边积分为:

A
H∫

T

0
e
- E /RT dT = AE

HR
 P (x ) ( 5)

其中函数 P (x )可以展开成:

P (x ) =
e
- x

x
2 ( 1 -

2!
x
+

3!
x
2 -

4!
x
3 + … ) ( 6)

　　对 P ( x )展开后取前两项近似值 ,则:

∫
T

0

dT
( 1 - T)n

=
ART

2

HE
( 1 -

2RT
E
)e- E /RT ( 7)

　　将上式两边取对数 [9 ] ,得:

log [- ln ( 1 - T)
T
2 ] =

log [
AR
HE

[1 -
2RT
E

] ] -
E

2. 3RT
( 8)

(对 n= 1)

log [
1 - ( 1 - T) 1- n

T
2 ( 1 - n )

] =
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log [
AR
HE

[1 -
2RT
E

] ] -
E

2. 3RT
( 9)

(对 n≠ 1的所有 n值 )

式中的 ( 1- 2RT /E )近似于 1, R和 H已知 ,只要

测得不同 T 下的 T值 ,设定正确的 n值 ,作

lo g { [1- ( 1 - T) 1- n ] /T2 ( 1 - n ) }～ 1 /T 或

lo g { [- ln ( 1- T) ] /T
2
}～ 1 /T图 ,就可得到一直

线 ,其斜率为 - E /2. 3R ,由此可以得到反应的活

化能 E,由直线的截距可求出指前因子 A. 对于

一确定的反应温度 T ,可计算出反应速率常数 k .

从 TG曲线上读出不同温度 ( T 1、 T 2、 T3

… … )下样品的剩余量 (m1、m2、m 3… … ) ,计算出

相应的失重率 (T1、T2、T3…… ) ,通过公式 ( 8)、 ( 9) ,

运用编制的计算机程序对以上数据点进行线性回

归 ,求得正确的反应级数 n. 四种金属卟啉的回归

方程、反应级数 n以及由此计算的活化能 E列于

表 2. 结果表明 ,在相同热重条件下 ,不同金属卟

啉热分解反应级数、表观活化能及指前因子相差

较大 , M -TPP热反应的活化能明显高于 M-O EP

的 , 4种金属卟啉的热分解反应级数从大到小顺

序为: Ni-TPP、VO-OEP、Ni-O EP、VO-T PP,与它

们失重大小顺序一致 .

表 2　金属卟啉热分解动力学参数

Tab. 2　 Thermal decomposition k inetics parameters of metalloporphyrins

Sample Reg ression equation n E / ( k J· mol- 1 ) A / s- 1

Ni-O EP y= 7. 931 7x- 5. 905 7 1. 46 151. 67 2. 45× 106

VO-OEP y= 13. 454x - 13. 23 1. 75 257. 27 8. 76× 1013

Ni-T PP y= 29. 702x- 31. 716 2. 05 567. 97 5. 92× 1032

V O-T PP y= 17. 221x- 15. 135 0. 74 329. 30 9. 01× 1015
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Thermal Stability and Decomposition Kinetics

of Some Metalloporphyrins
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Abstract　 The thermal stabi li ty and thermal decomposi tion kinetics of four metallopo rphyrins: Ni-

O EP, V O-O EP, Ni-TPP, VO-TPP( O EP: 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-octaethyl-21H, 23H-po rphine; TPP:

5, 10, 15, 20-tet raphenyl-21H, 23H-porphine) have been investiga ted. The th erma l stabili ty order of

the four metallopo rphy rins in N2 is found to be: V O-T PP≈ Ni-TPP> VO-OEP> Ni-OEP. The

thermal decomposi tion kinetics parameters o f metal lopo rphy rins are evaluated.

Keywords　 meta llopo rphy rins, thermal stabili ty , thermog ravimetric analy sis, kinetics

449　第 6期 徐海等: 金属卟啉的热稳定性及热分解动力学研究 　　


