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光谱法研究硝基苯基卟啉锌与咪唑类的轴向配位反应

王树军
（廊坊师范学院化学与材料科学学院　廊坊 ０６５０００）

摘　要　采用紫外可见光谱滴定法和荧光光谱法，考察了５对硝基苯基１０，１５，２０三苯基锌卟啉和５邻硝基
苯基１０，１５，２０三苯基锌卟啉与３种咪唑类客体小分子进行轴向配位反应的光谱性质，并探讨取代基团在不
同位置时的锌卟啉及具有不同结构特点的客体对该类轴配反应进行的影响。实验结果表明，２种锌卟啉与咪
唑类客体之间的轴配反应是按摩尔比１∶１进行，轴配反应的平衡常数均按Ｋ（２ＭｅＩｍ）＞Ｋ（ＮＭｅＩｍ）＞Ｋ（Ｉｍ）
顺序依次减弱，其中５邻硝基苯基１０，１５，２０三苯基锌卟啉与２甲基咪唑间的轴配反应有最大的平衡常数
５８５×１０５Ｌ／ｍｏｌ。轴配反应的平衡常数均随温度的升高而降低，温度升高不利于平衡反应的进行。热力学参
数表明，这类反应的驱动力是焓驱动，是自发进行的配位反应。随客体浓度的增加，５对硝基苯基１０，１５，２０
三苯基锌卟啉（荧光峰位：５９２９、６３４２ｎｍ）与咪唑类客体的轴配体系具有荧光增强的效应，５邻硝基苯基
１０，１５，２０三苯基锌卟啉（荧光峰位：５８３６、６２９８ｎｍ）与咪唑类客体的轴配体系具有荧光猝灭的效应。轴配
体系的荧光效应是由锌卟啉中硝基基团的位置所决定的，而与客体的结构特点无关。
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金属卟啉的轴向配位现象广泛存在于高等植物的光合作用体系中，金属卟啉类配合物中的叶绿素

是植物大分子的核心部分，参与了植物光合作用的一系列重要过程。因此，多年来人们一直利用人工合

成的金属卟啉配合物来模拟叶绿素生物大分子的功能［１～４］，如：钌卟啉、锌卟啉、钴卟啉等，但研究大多

集中在金属卟啉配合物分子内含有的发色团与嵌入卟啉环中金属离子之间所发生的电子转移和能量传

递过程［５～１０］。

本文通过紫外可见光谱滴定法和荧光光谱法分别考察了５对硝基苯基１０，１５，２０三苯基锌卟啉
（ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ）、５邻硝基苯基１０，１５，２０三苯基锌卟啉（ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ）与咪唑及其衍生物（结构如
Ｓｃｈｅｍｅ１和Ｓｃｈｅｍｅ２所示）之间进行轴向配位反应的热力学性质和荧光光谱性质，测定了锌卟啉与咪
唑类客体之间进行轴向配位反应的平衡常数和热力学参数，由此确定锌卟啉及客体结构对该类轴配反

应过程的影响，为进一步理解卟啉衍生物在生物体系中所发挥的重要功能提供一些参考数据。
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Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｍｉｄａｚｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
Ｓｈｉｍａｄｚｕ２５５０型紫外可见分光光谱仪（日本岛津公司）；ＷＧＹ１０型荧光光谱仪（天津港东科技发

展有限公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒ２４０型元素分析仪（美国），数据用Ｏｒｉｇｉｎ处理。溶剂二氯甲烷经干燥、重蒸
后使用。咪唑（Ｉｍ）、２甲基咪唑（２ＭｅＩｍ）经重结晶处理使用，Ｎ甲基咪唑（ＮＭｅＩｍ）直接使用。
ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ和ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ按文献［１１］方法合成，二者均为紫红色固体。ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ，Ｃ４４Ｈ２７Ｎ５Ｏ２Ｚｎ元
素分析实测值（计算值）／％：Ｃ７３４５（７３１３），Ｈ３９４（３７４），Ｎ９５１（９７０）；ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ，Ｃ４４Ｈ２７Ｎ５Ｏ２Ｚｎ
元素分析实测值（计算值）／％：Ｃ７２９４（７３１３），Ｈ４０１（３７４），Ｎ９４３（９７０）。
１．２　实验方法
１．２．１　紫外可见光谱的测定　以二氯甲烷为溶剂，配制浓度均为 ２０μｍｏｌ／Ｌ的 ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ和
ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ溶液，客体的浓度范围为０４～２００μｍｏｌ／Ｌ。在不同温度下，测定平衡常数时所用每组溶液
个数≥８，避光、放置，待反应体系达到平衡后，在配有超级恒温槽的紫外可见分光光谱仪上，定温测定
锌卟啉Ｓｏｒｅｔ带随客体浓度变化的平衡吸光度值。
１．２．２　荧光光谱的测定　以二氯甲烷为溶剂，配制浓度均为２μｍｏｌ／Ｌ的 ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ和 ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ
溶液，客体的浓度范围为 ５～６００μｍｏｌ／Ｌ。荧光光谱测试条件参照文献［１２］方法，室温，样品池为
１ｃｍ×１ｃｍ×４ｃｍ石英池，激发狭缝１０ｎｍ，发射狭缝１０ｎｍ，激发波长４２４ｎｍ，负高压１７０Ｖ，扫描范围
４７５～７５０ｎｍ。
１．３　计算方法

配位数ｎ、标准平衡常数Ｋθ及热力学参数ΔｒＨθｍ、ΔｒＳθｍ采用文献［１３］方法计算：利用公式 ｌｎ［（Ａ０－
Ａｅ）／（Ａｅ－Ａ∞）］＝ｌｎＫ

θ＋ｎｌｎｃＬ，以ｌｎ［（Ａ０－Ａｅ）／（Ａｅ－Ａ∞）］对ｌｎｃＬ作线性回归，求出客体的配位数ｎ
和标准平衡常数Ｋθ，式中，Ａ０为浓度２μｍｏｌ／Ｌ时的锌卟啉吸光度值，Ａｅ为客体浓度为ｃＬ时轴配体系的吸
光度值，Ａ∞代表客体浓度为锌卟啉浓度无穷大倍数时的轴配体系吸光度值。

由ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ方程ｌｎＫθ＝－ΔｒＨθｍ／ＲＴ＋ΔｒＳθｍ／Ｒ，以不同温度下反应体系ｌｎＫθ对１／Ｔ作线性回归，求
出反应的熵变ΔｒＳθｍ和焓变ΔｒＨθｍ。

２　结果与讨论

２．１　ＵＶＶｉｓ光谱的测定
图１为客体２甲基咪唑和Ｎ甲基咪唑的紫外可见吸收光谱（ε值分别为５６０５和１１７９０）图。从图中

可以看出，吸收峰分别处于２２５０和２２７０ｎｍ。图２Ａ和图２Ｂ分别是不同浓度的客体２甲基咪唑、Ｎ甲
基咪唑滴定浓度为２０μｍｏｌ／Ｌ的ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ、ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ所形成轴配体系时的光谱变化曲线。图２Ａ
谱线ａ为ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ在Ｓｏｒｅｔ谱带（４１９１ｎｍ）处的吸收光谱；用不同浓度的２甲基咪唑滴定一定浓度
的ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ溶液时，所形成的吸收谱带与图１中２甲基咪唑的吸收谱带相比发生了较大程度的位
移，说明二者之间发生了轴向配位反应，并且随着加入２甲基咪唑浓度的不断增加，ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ在Ｓｏｒｅｔ
谱带处的吸光度值不断减小，表明ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ在逐渐消耗；同时，吸收谱带向长波长处不断的移动，产
物的分子谱带强度不断地增加，在４２４３ｎｍ处产生一个清晰的等吸光点，此时轴配体系中ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ
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图１　客体的紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｕｅｓｔ

ａ．ＮＭｅＩｍ；ｂ．２ＭｅＩｍ

和所形成的轴配物具有了相同的吸光度值。整个

吸收曲线的变化趋势体现了ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ与 ２甲基
咪唑之间进行了轴配反应，且随着加入２甲基咪唑
浓度的不断增加所形成轴配物的浓度也在不断的增

加。根据 Ｇｏｕｔｅｒｍａｎ的四轨道模型［１４］，卟啉分子

Ｓｏｒｅｔ带是由 ａ１ｕ（π）ｅｇ（π）跃迁产生，归属于卟啉
ππ跃迁的第二电子激发态。当锌卟啉与客体分
子进行配位反应时，由于这些亲核性较强客体的引

入，客体电荷通过 Ｚｎ２＋转移到卟啉环上，使得卟啉
环上电子密度增大，ａ１ｕ（π）轨道能量增加，与ｅｇ（π）
间的能量差减小，激发能降低，从而造成 Ｓｏｒｅｔ带的
红移。

图２　轴配体系的等吸光点图
Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｏｆｉｓｏｓｂｅｓｔｉｃｐｏｉｎｔｏｆｔｈｅａｘｉａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ａ．ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ２ＭｅＩｍ（ｔ＝８℃）；Ｂ．ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰＮＭｅＩｍ（ｔ＝１３℃）；

Ａ：ａ．ｃ（ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ）＝２μｍｏｌ／Ｌ；ｃ（２ＭｅＩｍ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：ｂ．０．８；ｃ．２；ｄ．４；ｅ．８；ｆ．２０；ｇ．１００；ｈ．２００；

Ｂ：ａ．ｃ（ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ）＝２μｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＮＭｅＩｍ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：ｂ．０．８；ｃ．１．６；ｄ．４；ｅ．８；ｆ．１６；ｇ．３０；ｈ．８０

２．２　配位数ｎ值的测量
由表１结果可知，２种锌卟啉与咪唑类配位反应在各个温度下测得的配位数ｎ值均接近于１。由此

可知，此类配位反应是按摩尔比１∶１进行。

表１　锌卟啉与咪唑类客体轴配反应的配位数ｎ值及线性相关系数
Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｌｕｅｓｏｆａｘｉａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒ（ｎ）ｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆＺｎｐｏｒｐｈｙｒｉｎｗｉｔｈ

ｉｍｉｄａｚｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｎｄｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ）

Ｚｎｐｏｒｐｈｙｒｉｎ Ｇｕｅｓｔ
Ｖａｌｕｅｏｆａｘｉａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒｎ（ｒ）

３℃ ８℃ １３℃ １８℃ ｎ
ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ ２ＭｅＩｍ １．０７５（０．９９９７） １．０６８（０．９９９５） １．０３６（０．９９９２） １．０２４（０．９９９４） １．０５１

ＮＭｅＩｍ １．０３４（０．９９９４） １．０３１（０．９９９０） １．０１４（０．９９９５） １．０１４（０．９９９４） １．０２３
Ｉｍ １．０５２（０．９９８９） １．０４８（０．９９９２） １．０４２（０．９９８０） １．０３５（０．９９９６） １．０４４

ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ ２ＭｅＩｍ １．０６９（０．９９９２） １．０６２（０．９９８２） １．０３２（０．９９９６） １．０２２（０．９９８８） １．０４６
ＮＭｅＩｍ １．０１６（０．９９９６） ０．９９６（０．９９８１） ０．９８８（０．９９８９） ０．９８５（０．９９８３） ０．９９６
Ｉｍ １．０１７（０．９９９６） １．０１９（０．９９９６） １．００８（０．９９９５） １．０１４（０．９９９９） １．０１５

　　ｒｉｓｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

２．３　平衡常数Ｋ的测定及影响因素
本文测量了３、８、１３、１８℃共４个温度下２种锌卟啉与不同客体进行轴配反应的平衡常数，其数值

列于表２。
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表２　轴向配位反应的平衡常数和热力学参数
Ｔａｂｌｅ２　ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎＣＨＣｌ２

Ｚｎｐｏｒｐｈｙｒｉｎ Ｇｕｅｓｔ
Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔ１０－５Ｋ／（Ｌ·ｍｏｌ－１）

３℃ ８℃ １３℃ １８℃
ΔｒＨθｍ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔｒＳθｍ／

（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）
ｒ

ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ ２ＭｅＩｍ ４．４７ ２．８８ １．８９ １．２６ －５６．５０ －９６．５３ １．００００
ＮＭｅＩｍ ２．０３ １．５０ １．１０ ０．７９ －４１．７８ －４９．６３ ０．９９９３
Ｉｍ １．５６ １．１７ ０．８４ ０．６５ －３９．６７ －４４．２７ ０．９９９３

ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ ２ＭｅＩｍ ５．８５ ３．３１ ２．１１ １．３３ －６５．３５ －１２６．５４ ０．９９９１
ＮＭｅＩｍ ３．４８ ２．４３ １．６８ １．１４ －４９．７９ －７４．２０ ０．９９９４
Ｉｍ ２．２６ １．６３ １．１８ ０．８７ －４２．７４ －５２．３３ １．００００

　　ｒｉｓｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

２．３．１　锌卟啉与客体结构对轴配反应的影响　由表２可知，（１）在２种锌卟啉中加入咪唑类客体后，
不同温度下轴配体系的平衡常数均出现Ｋ（２ＭｅＩｍ）＞Ｋ（ＮＭｅＩｍ）＞Ｋ（Ｉｍ）的顺序，表明客体配位于锌
卟啉的能力按２ＭｅＩｍ＞ＮＭｅＩｍ＞Ｉｍ的顺序依次减弱。这是因为２甲基咪唑中因其配位Ｎ原子邻位甲
基的供电子性，使其在进行配位反应时，其供电子效应要强于空间位阻效应，有利于配位反应的进行。

而Ｎ甲基咪唑中，甲基处于配位氮原子的间位，虽无明显的空间位阻效应，但其供电子效应也相应减
弱，所以出现了上述平衡常数的顺序；（２）比较２种锌卟啉，在ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ中每个咪唑类客体的Ｋ值均
大于在ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ中的Ｋ值。考虑锌卟啉的结构特点，ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ中的硝基处于邻近卟啉大环的位
置，ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ中的硝基处于卟啉大环的对位，强的吸电子诱导效应使得 ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ中硝基在一定
程度上进一步降低了卟啉环的电子云密度，由此相应的增大了Ｚｎ２＋离子的正电性，所以ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ的
轴向配位能力增强，与咪唑类客体进行配位反应的平衡常数较大。由此可见，锌卟啉中硝基的位置和客

体分子本身的结构特点共同影响了配位反应的发生。

２．３．２　温度对配位反应的影响　由表２可见，对于同一种咪唑类客体，与锌卟啉形成配合物的平衡常
数随着温度的升高而逐渐减小，说明温度升高不利于轴配反应的进行。结合热力学参数数据（见表２）
可以看出，２种锌卟啉分子进行配位反应的焓变和熵变均为负值，焓变是整个轴配过程的主要驱动力。
２．４　荧光光谱的测定

图３Ａ为不同浓度的２ＭｅＩｍ滴定浓度为２μｍｏｌ／Ｌ的ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ时所形成轴配体系的荧光变化谱
线图，图３Ａ谱线ｉ是客体２ＭｅＩｍ浓度为６００μｍｏｌ／Ｌ时的荧光光谱图。由图３Ａ可见，１）ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ的
Ｓ１态荧光特征峰有Ｑ（０，０）（５８３６ｎｍ）和Ｑ（０，１）（６２９８ｎｍ），这是由ａ２ｕ（π）ｅｇ（π）跃迁产生；２）客体２甲基咪
唑的荧光特征峰在 ６４３０ｎｍ处，且荧光强度很小；３）当不同浓度的 ２甲基咪唑滴定一定浓度的
ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ溶液时，反应体系的荧光谱线与２甲基咪唑相比，荧光峰位和强度均发生了较大变化，说明
ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ与２甲基咪唑之间进行了轴向配位反应，并且随着加入客体２甲基咪唑浓度的不断增加，
所形成轴配体系的荧光谱线与ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ的荧光谱线相比呈现出不断降低的趋势，即产生了荧光猝
灭效应。这是因为在配位反应前，客体２甲基咪唑中配位Ｎ原子上具有孤对电子，带有较多负电荷，配
位后，客体电荷通过Ｚｎ２＋离子转移到卟啉环上，使得卟啉环上的电子密度增大；由于ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ中具
有强吸电子性的硝基处于卟啉环的邻位，使整个共轭体系的电子云分布更不均匀，分子的对称性降低，

导致 Ｓ１态振动模式发生变化，荧光强度减弱，即发生荧光猝灭效应
［１５，１６］。ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ咪唑和

ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰＮ甲基咪唑轴配体系的荧光光谱也有相同的变化趋势。
图３Ｂ为不同浓度的２甲基咪唑滴定浓度为２μｍｏｌ／Ｌ的ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ时所形成轴配体系的荧光变

化谱线图。图中可见，ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ的Ｓ１态荧光特征峰有Ｑ（０，０）（５９２．９ｎｍ）和Ｑ（０，１）（６３４．２ｎｍ），与２甲基咪
唑所形成轴配体系的荧光强度随着加入客体浓度的增加呈现不断升高的趋势，即产生了荧光增强效应。

这是由于ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ中具有强吸电子性的硝基基团处于卟啉环的对位，使卟啉环增大的电子云密度
又趋于分散，卟啉环 π电子共轭体系的对称性增强，故荧光强度增大。ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ咪唑和
ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰＮ甲基咪唑轴配体系的荧光光谱也有相同的变化趋势。
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图３　轴配体系的荧光光谱图
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｘｉａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ａ．ｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ２ＭｅＩｍｓｙｓｔｅｍｓ；Ｂ．ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ２ＭｅＩｍｓｙｓｔｅｍｓ；

Ａ：ａ．ｃｏＮＯ２ＺｎＴＰＰ＝２μｍｏｌ／Ｌ；ｃ（２ＭｅＩｍ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：ｂ．５．０；ｃ．１０．０；ｄ．２０．０；ｅ．３０．０；ｆ．４０．０；ｇ．６０．０；ｈ．８０．０；

Ｂ．ａ．ｃ（ｐＮＯ２ＺｎＴＰＰ）＝２．０μｍｏｌ／Ｌ；ｃ（２ＭｅＩｍ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：ｂ．５．０；ｃ．１０．０；ｄ．２０．０；ｅ．４０．０；ｆ．６０．０；ｇ．２００．０；ｈ．４００．０；ｉ．６００．０

上述结果表明，锌卟啉与咪唑类客体间所形成轴配体系荧光光谱的变化规律是由卟啉环中强吸电

子基团—硝基的位置所决定的，与客体的分子结构特点无关。
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