
文章编号：１００１３５５５（２００７）０６０５７２０７

收稿日期：２００７０１１０；修回日期：２００７０５０３．

基金项目：国家自然科学基金（Ｎｏ．２００７２０２５，２０１７３０３８）、四川省教育厅重点基金项目（Ｎｏ．２００５Ｄ００７）．

作者简介：王　莹（１９７２），女，Ｅｍａｉｌ：ＨＴＵｊｗｄｘｂ＠１６３．ｃｏｍＵＴＨ．
通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｊｗｄｘｂ＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ；共同通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｚｅｎｇｘｃ＠ｓｃｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

不对称 ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物催化 ＰＮＰＰ水解的动力学研究

王　莹１，２，蒋维东２，１，封雪松１，李建章１，曾宪诚２，，陈　华２，

（１．四川理工学院 绿色化学重点实验室，四川理工学院 化学系，四川 自贡６４３０００；

２．四川大学 化学学院，四川 成都６１００６４）

摘 要：用分光光度法研究了两种不对称ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物催化α吡啶甲酸对硝基苯酚酯（ＰＮＰＰ）的水解动力
学．提出了相应的ＰＮＰＰ催化水解机理，讨论了底物浓度、体系的酸碱度、温度以及配合物结构对 ＰＮＰＰ催化水解
反应的影响．结果表明：此两种Ｓｃｈｉｆｆ碱锰（ＩＩＩ）配合物在催化ＰＮＰＰ水解中均表现出较好的催化活性，ＰＮＰＰ水解
速率随着底物浓度、体系ｐＨ值的增大而增大；在１５～５５℃温度范围内，未观察到催化剂失活现象；其中，带有苯
并氮杂１５冠５侧基的不对称ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物比带有吗啉基的另一配合物拥有更高的催化活性，这可能主要
由这两种模拟水解酶之间较大的疏水微环境差异所引起．
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中图分类号：Ｏ６４３．１２ 文献标识码：Ａ

　　水解金属酶在生理活动中发挥着重要作用，为
了深入认识和了解它们在生理过程中的催化机制，

人们通过研究模拟水解金属酶的催化机理来获得相

应的天然水解酶的相关特性，并取得了很大的进

展［１］．其中，对羧酸酯水解反应的研究也因其在化
学和生化领域的重要意义［２］而备受青睐，大量的羧

酸酯水解模拟金属酶被用于催化羧酸酯的水解 ［３］．
我们也曾对羧酸酯水解作过一些有益的探索［４］．
Ｓｃｈｉｆｆ碱类金属配合物除在氢化反应、环氧化反应、
聚合反应、仿生催化氧化等方面得到广泛的应用

外［５］，近两年来，我们发现 Ｓｃｈｉｆｆ碱金属配合物也
能有效地促进酯的水解或剪切［４ｂ，４ｃ，４ｄ］．但在这些
研究中，多采用具有对称结构的 Ｓａｌｅｎ金属配合
物［４ｄ］或单 Ｓｃｈｉｆｆ碱金属配合物［４ｂ，４ｃ］作为催化剂，

而被不对称Ｓａｌｅｎ金属配合物催化的羧酸酯水解反
应报道很少．

基于以上的考虑，我们合成了两种分别带有吗

啉和苯并氮杂１５冠５侧基的不对称ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）
配合物（图式１），并考察了其催化α吡啶甲酸对硝
基苯酚酯（ＰＮＰＰ）水解的性能．其中，系统研究了
ＰＮＰＰ水解速率与底物浓度、反应温度以及体系酸
碱度之间的关系，并讨论了疏水微环境、空间效应

等因素对催化剂性能的影响．结果显示，这两种配
合物均表现出较好的催化活性，挂接苯并氮杂１５
冠５侧基的配合物的催化性能稍高于挂接有吗啉
侧基的配合物．同时，还获得了一条关于挂接的取
代基团所处环境对催化剂催化性能影响的有趣

信息．

图式１Ｓｃｈｉｆｆ碱锰（ＩＩＩ）配合物ＭｎＬＣｌ的结构
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌａｌＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓＭｎＬＣｌ（Ｌ＝Ｌ１，Ｌ２）

１实验部分
１．１主要仪器及试剂

红外光谱在 Ｎｉｃｏｌｅｔ１７０５Ｘ型红外光谱仪上进
行记录．质谱在 ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ４５１０型和 Ｆｉｎｎｉｇａｎ
ＬＣＱＤＥＣＡ型上测定．元素分析：锰（ＩＩＩ）的含量用
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ＩＲＩＳＡｄｖａｎｔａｇｅＩＣＰ发射光谱法测定；其余的元素含
量在ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６元素分析仪上测定．摩尔电导
率在１．０×１０３ｍｏｌ·Ｌ－１ＤＭＦ溶液中用 ＤＤＳ１１Ａ电
导率仪测定．ＰＮＰＰ催化水解动力学实验在配有超
级恒温装置的ＧＢＣ９１６型紫外可见分光光度计（澳
大利亚）上进行．

所有的试剂除特别指出外均为分析纯试剂．缓
冲溶液用三羟甲基胺基甲烷（Ｔｒｉｓ）配制．缓冲试剂
三羟甲基胺基甲烷（Ｔｒｉｓ）购买于 Ｓｉｇｍａ化学有限公
司并直接用于实验．ＰＮＰＰ储备液用乙腈配制．底
物ＰＮＰＰ按照文献方法［６］合成和纯化．两种不对称
Ｓａｌｅｎ配体（Ｌ１或Ｌ２）由四川大学化学学院有机化学
教研室提供．

配体（Ｌ＝Ｌ１，Ｌ２）的主要表征数据：
Ｌ１：黄色固体，收率 ７４％．ｍ．ｐ．９２～９４℃．

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ：１２．０２（ｓ，１Ｈ，ＯＨ，Ｄ２Ｏ交
换），９．９２（ｓ，１Ｈ，ＯＨ，Ｄ２Ｏ交换），８．５９（ｓ，１Ｈ，
Ｎ＝ＣＨ），８．４２（ｓ，１Ｈ，Ｎ＝ＣＨ），７．７６６．８５（ｍ，
１４Ｈ，ＡｒＨ），４．１５３．７０（ｍ，１４Ｈ，ＯＣＨ２，ＮＣＨ２
Ａｒ），２．８３（ｔ，Ｊ＝５．４Ｈｚ，４Ｈ，ＮＣＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ，
ｆｉｌｍ）ｖｍａｘ：３４２８，３２２６，２９３２，２８６１，１６１５，
１５９９，１５００，１２５２，１１２８，１０５２，９２７ｃｍ１；ＥＳＩ
ＭＳｍ／ｚ：６７５（Ｍ＋＋１）；Ｃ３５Ｈ３６Ｎ３Ｏ６Ｂｒ：（理论值）Ｃ
６２．３１，Ｈ５．３４，Ｎ６．２３，Ｂｒ１１．８７．（实测值）
Ｃ６２．４７，Ｈ５．５２，Ｎ６．１４，Ｂｒ１１．６５．

Ｌ２：黄色固体，收率 ７３％．ｍ．ｐ．７７～７９℃．
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ：１３．０６（ｓ，１Ｈ，ＯＨ，Ｄ２Ｏ交
换），１０．１５（ｓ，１Ｈ，ＯＨ，Ｄ２Ｏ交换），８．６０（ｓ，１Ｈ，
Ｎ＝ＣＨ），８．４６（ｓ，１Ｈ，Ｎ＝ＣＨ），７．５６６．８８（ｍ，
１０Ｈ，ＡｒＨ），３．７２３．４９（ｍ，６Ｈ，ＯＣＨ２，ＮＣＨ２Ａｒ），
２．６２（ｔ，Ｊ＝５．２Ｈｚ，４Ｈ，ＮＣＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｆｉｌｍ）
ｖｍａｘ：３４４４，３２３１，２９３８，２８５７，１６１５，１６００，
１５０１，１２７４，１１９２，１０４０ｃｍ１；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：４９５
（Ｍ＋＋１）；Ｃ２５Ｈ２４Ｎ３Ｏ３Ｂｒ：（理论值）Ｃ６０．７３，
Ｈ４．８６，Ｎ８．５０，Ｂｒ１６．１９．（实测值）Ｃ６０．８９，
Ｈ４．７２，Ｎ８．３８，Ｂｒ１６．０７．

配合物 ＭｎＬ１Ｃｌ和 ＭｎＬ２Ｃｌ的合成通法：将
２．０ｍｍｏｌ的配体（Ｌ１或Ｌ２）和２．１ｍｍｏｌＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ
溶于１５ｍＬ无水乙醇中，７０℃下，在氮气保护下搅
拌反应２ｈ．反应结束后，冷却，过滤，用乙醇洗涤
得棕色粗产品，最后用乙醇重结晶得纯品．

ＭｎＬ１Ｃｌ：棕色固体，收率 ８１％．ｍ．ｐ．２５２～
２５３℃．ＩＲ（ＫＢｒ压片）νｍａｘ：２９２９，２８５８，１６０７，

１６０１，１５０２，１２５２，１１３０，１０５１，９３１ｃｍ１；ＥＳＩ
ＭＳｍ／ｚ：７６４（Ｍ＋＋１）；Ｃ３５Ｈ３４Ｎ３ＣｌＢｒＯ６Ｍｎ：（理
论值）Ｃ５５．０８，Ｈ４．４６，Ｎ５．５１，Ｃｌ４．６６，Ｂｒ
１０．４９，Ｍｎ７．２１；（实测值）Ｃ５４．９９，Ｈ４．３７，Ｎ
５．７８，Ｃｌ４．５１，Ｂｒ１０．６８，Ｍｎ７．０８；Λｍ（Ｓ·ｃｍ

２·

ｍｏｌ１）：１１９．７５．
ＭｎＬ２Ｃｌ：棕色固体，收率 ７５％，ｍ．ｐ．２４５～

２４７℃Ｐ；ＩＲ（ＫＢｒ压片）νｍａｘ：２９３８，２８５９，１６０５，
１６９７，１５０３，１２７６，１１９５，１０４４ｃｍ１；ＥＳＩＭＳｍ／
ｚ：５８３（Ｍ＋）；Ｃ２５Ｈ２２Ｎ３ＣｌＢｒＯ３Ｍｎ：（理论值）
Ｃ５１．５０，Ｈ３．７８，Ｎ７．２１，Ｃｌ６．０９，Ｂｒ１３．７３，Ｍｎ
９．４４；（实测值）Ｃ５１．６９，Ｈ３．６６，Ｎ７．０６，Ｃｌ６．２７，
Ｂｒ１３．６１，Ｍｎ９．５１；Λｍ（Ｓ·ｃｍ

２·ｍｏｌ１）：１０６．９２．
１．２动力学测定

动力学测定及表观速率常数的确定按照文献

［４ｃ］方法进行．在设定的反应条件下，反应体系中
底物ＰＮＰＰ的浓度超过ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物的浓度
２０至４７倍，该水解反应遵从准一级反应动力学，
ＰＮＰＰ水解反应的表观速率常数 ｋｏｂｓ由一级反应的
速率方程 ｋｏｂｓ（ｔ）＝Ｌｎ（Ａ∞Ａｔ）／（Ａ∞Ａ０）用 Ｌｎ（Ａ∞
Ａｔ）对时间 ｔ进行线性拟合得到．所有的表观速率
常数数据均为３次实验结果的平均值，并且误差控
制在３％以内．

２结果与讨论
２．１ＰＮＰＰ水解反应的表观速率常数（ｋｏｂｓ）

表１列出了２５℃时两种 ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物
催化α吡啶甲酸对硝基苯酚酯（ＰＮＰＰ）水解的表观
速率常数．在２５℃，ｐＨ７．００和［ＰＮＰＰ］＝２．０×
１０４ｍｏｌ·Ｌ－１的条件下，ＰＮＰＰ自水解的速率常数 Ｐ
为７．８×１０６ｓ１［６］．从表１可以看出，在相同的条件
下，与ＰＮＰＰ自水解速率常数相比较，ＭｎＬ１Ｃｌ催化
的ＰＮＰＰ水解的表观速率常数提高了９２１倍，ＭｎＬ２

Ｃｌ催化的ＰＮＰＰ水解的表观速率常数提高７４０倍．
这充分说明两种不对称Ｓｃｈｉｆｆ碱锰（ＩＩＩ）配合物能够
有效地催化ＰＮＰＰ水解．同时也发现，在这两种不
同的催化体系中，ＰＮＰＰ催化水解速率都随着体系
的ｐＨ值和底物浓度的增加而增加，呈现出正相关
性．两种Ｓｃｈｉｆｆ碱锰（ＩＩＩ）配合物的催化性能的差异
与其本身的结构密切相关，换句话说，ＭｎＬ１Ｃｌ比
ＭｎＬ２Ｃｌ催化性能更好的原因可能应归功于前者更
能提供有利于底物在催化中心附近浓集的疏水微环

境（在本节２．５部分专门讨论）．
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表１２５℃条件下ＰＮＰＰ催化水解反应的表观速率常数（ｋｏｂｓ）
Ｔａｂｌｅ１Ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｋｏｂｓ）ｆｏｒＰＮＰＰｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｍｅｄｉａｔｅｄｂｙｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｃａｔａｌｙｓｔ
１０３［ＰＮＰＰ］

（ｍｏｌ·Ｌ－）

１０２ｋｏｂｓ（ｓ
１）

ｐＨ７．００ ７．３０ ７．６０ ７．９０ ８．２０

０．２００ ａ７．８０１０４

ＭｎＬ１Ｃｌ ０．２００ ０．７１９ １．４２ ３．０７ ７．７６ ２１．１

０．２６７ ０．９３８ １．８４ ３．９１ １０．５ ２４．９

０．３３３ １．１４ ２．２６ ４．８７ １２．１ ３１．６

０．４００ １．４７ ２．８０ ５．７８ １４．３ ３７．１

０．４６７ １．５４ ３．０４ ６．７３ １６．９ ４４．３

ＭｎＬ２Ｃｌ ０．２００ ０．５７８ １．１３ ２．４６ ６．２１ １６．９

０．２６７ ０．７５０ １．４７ ３．１３ ８．３６ １９．９

０．３３３ ０．９１３ １．８１ ３．８９ ９．６９ ２５．３

０．４００ １．１８ ２．２４ ４．６２ １１．４ ２９．７

０．４６７ １．２４ ２．４４ ５．３８ １３．５ ３５．５

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２５±０．１℃，ｐＨ７．００～８．２０，Ｉ＝０．１ｍｏｌ·Ｌ－１（ＫＮＯ３），［ｃａｔａｌｙｓｔ］＝１．０×１０
５ｍｏｌ·Ｌ－１．

　　ａＰｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋ０）ｏｆＰＮＰＰｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｐＨ７．００，２５±０．１℃ ａｎｄ

［ＰＮＰＰ］＝２．０×１０４ｍｏｌ·Ｌ－１．

２．２ＰＮＰＰ催化水解的假设机理
我们以 ＭｎＬ１Ｃｌ为例，提出了 ＰＮＰＰ催化水解

的假设机理（图式２）．首先，因为底物分子 ＰＮＰＰ
中具有较强配位能力的吡啶氮原子与水合金属配合

物（ＭｎＬ（Ｈ２Ｏ））通过 Ｍｎ（ＩＩＩ）…Ｎ配位键结合形成
一个三元复合物中间体（ＭｎＬ（Ｈ２Ｏ）Ｓ）

＋（ｓｔｅｐＩ），
这是一个由分子间亲核进攻转化为一准分子内亲核

进攻的关键步骤［７］．这样，底物与中心金属的结合
使底物在催化活性中心的有效浓度得以较大程度的

增加，从而加快了ＰＮＰＰ水解反应的进程．紧接着，
结合在中心金属上的水分子通过中心金属的路易斯

酸活化及苯并氮杂１５冠５（或吗啉环）上的氧原子
与配位水分子间的氢键协同作用而去质子化生成一

个真正亲核的金属
!

羟基物种（ＭｎＬ（ＯＨ）Ｓ）（ｓｔｅｐ
ＩＩ１），金属键连的羟基作为一个分子内广义碱进攻
底物分子中正性的羰基碳原子，从而促使了对硝基

酚氧负离子的离去（ｓｔｅｐＩＩ２），此为整个反应的决
速步骤［８］（ｓｔｅｐＩＩ）．最后，另一分子的水结合在中
心金属上，吡啶甲酸（ＨＡ）快速地从中心金属上离
去（ｓｔｅｐＩＩＩ），催化剂再生而进入下一催化循环．

在图式２中，“ＰＮＰ”为水解产物之一的对硝基
酚负离子，“Ｋｓ”是底物与水合金属配合物之间的结
合常数，“ｋ”表示与体系ｐＨ值有关的、三元复合物
内亲核反应生成产物的一级速率常数，Ｋａ为与金属
结合的配位水的酸性电离常数，ｋ１表示三元复合物

内金属配位的羟基亲核进攻正性的羰基碳生成产物

的速率常数（其与体系酸碱度无关）．
　　据以前的报道［４ｂ］，我们可得到以下的公式：

１
ｋｏｂｓ
＝１ｋ＋

１
Ｋｓｋ［Ｓ］

（１）

　　作出１／ｋｏｂｓ!１／［Ｓ］双倒数关系图（见图１），
由这些直线的截距计算出 ｋ值并列于表２．图１中
的所有回归直线的相关系数均大于０．９９，证明了所
提出的 ＰＮＰＰ催化水解的假设机理是合理的．同
时，从表２也可以看出ｋ值随着催化体系的碱性增
强而增大，这暗示了在反应的决速步骤中可能存在

一个酸碱平衡过程．
表２三元复合物内亲核取代反应生成产物

的一级速率常数（ｋ）
Ｔａｂｌｅ２ＦｉｒｓｔｏｒｄｅｒｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＰＮＰＰｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｉｎｄｕｃｅｄ

ｂｙＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｔ２５℃Ｐ

ｐＨ ｋ（ＭｎＬ１Ｃｌ） ｋ（ＭｎＬ２Ｃｌ）

７．００ ０．１９１ ０．１４７

７．３０ ０．３０５ ０．２６７

７．６０ ０．５５０ ０．４４１

７．９０ １．０３ ０．８２６

８．２０ １．９６ １．６１

　　 ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１．
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图式２ＰＮＰＰ催化水解的假设机理（以ＭｎＬ１Ｃｌ为例）
Ｓｃｈｅｍｅ２ＰｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＮＰＰｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｂｙＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ＭｎＬ１Ｃｌａｃｔｓａｓａｎｅｘａｍｐｌｅ）

图１ＰＮＰＰ催化水解反应的表观速率常数与底物浓度的双倒数图

Ｆｉｇ．１Ｐｌｏｔｓｏｆｋｏｂｓ－１ｖｓ．［ＰＮＰＰ］－１ｆｏｒＰＮＰＰｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉａｔｅｄｂｙＭｎＬＣｌ

（Ｌ＝Ｌ１，Ｌ２）ｏｖｅｒａｐＨｒａｎｇｅｏｆ７．００～８．２０ａｔ２５±０．１℃．

２．３ｐＨ与水解速率的关系
通常地，催化体系的酸碱度对酶促反应的速率

影响很大［９］．为此，我们在 ｐＨ７．００～８．２０范围内
考察了两种不对称ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物催化 ＰＮＰＰ
水解的性能与体系酸碱度的关系．结果发现，它们
所催化的ＰＮＰＰ水解反应的速率都随着体系的 ｐＨ
值升高而增大．研究表明，在金属促进的 ＰＮＰＰ水
解机理中与中心金属配位的水分子通过一电离过

程［４，６，８］产生亲核的、活泼的金属
!

羟基物种．从图
式２中ＩＩ１步骤可知，体系的碱性增强有利于此电
离平衡向正向进行，则活性物种（ＭｎＬ（ＯＨ）Ｓ）更易
形成，从而大大地促进了 ＰＮＰＰ的催化水解过程．

所以，适度的碱性环境有利于 ＰＮＰＰ催化水解速率
的提高．

通过电离平衡以及物料平衡可推导出一级反应

速率常数 ｋ与溶液中氢离子浓度［Ｈ＋］之间关
系［４ｂ，１０］：

１
ｋｏｂｓ
＝１ｋ＋

１
ｋ１Ｋａ
［Ｈ＋］ （２）

　　作出１／ｋ
!

［Ｈ＋］的关系图（图２），由直线的
斜率和截距相结合可求得两种催化体系中的 Ｋａ和
ｋ１值：在 ＭｎＬ

１Ｃｌ体系中，Ｋａ和 ｋ１分别为８．４×１０
９

和２．３８ｍｏｌ１·Ｌ１·ｓ１；在 ＭｎＬ２Ｃｌ体系中，Ｋａ和ｋ１
分别为６．３×１０９和２．４２ｍｏｌ１·Ｌ１·ｓ１．我们可得
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到两种催化体系中配位水的 ｐＫａ值分别为 ８．０７
（ＭｎＬ１Ｃｌ）和８．２０（ＭｎＬ２Ｃｌ）．很显然，前者拥有稍
小的ｐＫａ值，所以在相同的ｐＨ值条件下，前者能更
便利地生成亲核的活性物种（金属

!

羟基物种），可

获得更高的活性物种浓度［ＭｎＬ１（ＯＨ）Ｓ］，从而表
现出比后者更好的催化性能．

图２１／ｋ－［Ｈ＋］关系图

Ｆｉｇ．２Ｐｌｏｔｓｏｆｋ－１ｖｓ．［Ｈ＋］ｆｏｒＰＮＰＰｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｍｏｔｅｄ

ｂｙＭｎＬＣｌ（Ｌ＝Ｌ１，Ｌ２）ａｔ２５±０．１℃．Ｓｏｌｉｄｔｒｉａｎ

ｇｌｅｄｅｎｏｔｅｓＭｎＬ１Ｃｌ．ＳｏｌｉｄｒｈｏｍｂｕｓｄｉｓｐｌａｙｓＭｎＬ２Ｃｌ．

２．４反应温度对ＰＮＰＰ催化水解速率的影响
众所周知，反应温度对酶的活性有着重要的影

响［１１］．通常地，天然酶在一定条件下都具有其发挥
最佳效能的温度范围［７（ｂ）］．为获得我们所述两种
Ｓｃｈｉｆｆ碱锰（ＩＩＩ）催化剂的最适宜温度，我们考察了
１５～５５℃范围内ＰＮＰＰ催化水解速率随温度变化的
情况（表３）．结果表明，ＰＮＰＰ催化水解速率均随温
度的升高而增大，这可能是较高的温度可为克服反

应能垒提供能量补偿，可增加活化分子数量和提高

反应分子间碰撞频率，从而加速了此水解反应．另
表３不同温度下ＰＮＰＰ催化水解反应的表观速率常数（ｋｏｂｓ）
Ｔａｂｌｅ３Ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｋｏｂｓ）ｆｏｒＰＮＰＰｈｙｄｒｏｌ

ｙｓｉｓｍｅｄｉａｔｅｄｂｙｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅ
ｘｅｓｏｖｅｒａｒａｎｇｅｏｆ１５５５℃

Ｔ（℃） １０２ｋｏｂｓ（ＭｎＬ
１Ｃｌ） １０２ｋｏｂｓ（ＭｎＬ

２Ｃｌ）

１５ ２．５７ １．５１

２５ ３．０７ ２．４５

３５ ４．４２ ３．００

４５ ５．６４ ３．７９

５５ ６．６８ ４．７８

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐＨ７．６０，Ｉ＝０．１ｍｏｌ·Ｌ１（ＫＮＯ３），［ｃａｔ

ａｌｙｓｔ］＝１．０×１０５ｍｏｌ·Ｌ１，［ＰＮＰＰ］＝２．０×１０４ｍｏｌ·Ｌ１．

一方面，两种催化剂在本实验所设定的温度范围内

均能有效地催化 ＰＮＰＰ水解，并没出现有如生物酶
催化的典型υ!Ｔ（℃）钟形曲线［７（ｂ）］，即没有发现

催化剂失活的现象．所用的两种催化剂在温度升高
时仍能保持较高的催化活性，表明这两种催化剂都

具有较好的热耐受性，因此具有较宽的温度适用

范围．
　　根据阿仑尼乌斯公式可以计算出反应活化能，
将阿仑尼乌斯公式变形如下：

ｌｎｋｏｂｓ＝Ｅａ／ＲＴ!

ｌｎＡ （３）
　　由ｌｎ（１／ｋｏｂｓ）!

Ｔ１关系图（图３）和式（３）可计
算出两种催化体系中 ＰＮＰＰ水解反应的活化能：在
ＭｎＬ１Ｃｌ催化体系中，Ｅａ为 １９．９１ｋＪ·ｍｏｌ

１；而在

ＭｎＬ２Ｃｌ催化体系中，Ｅａ为２１．７３ｋＪ·ｍｏｌ
１．活化能

越低，反应越易进行．显然，在前一催化体系中，
ＰＮＰＰ水解反应具有较低的活化能，所以其反应速
率大于后者．

图３ｌｎ（１／ｋＢｏｂｓＢ）ＴＰ１Ｐ关系图

Ｆｉｇ．３Ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｌｎ（１／ｋｏｂｓ）ｖｓ．Ｔ１ｆｏｒＰＮＰＰｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙ
ｄｒｏｌｙｓｉｓｂｙｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｖｅｒａｒａｎｇｅｏｆ１５℃－

５５℃．ＳｏｌｉｄｔｒｉａｎｇｌｅｄｅｎｏｔｅｓＭｎＬ１Ｃｌ，ａｎｄｓｏｌｉｄ

ｒｈｏｍｂｕｓｄｉｓｐｌａｙｓＭｎＬ２Ｃｌ．

２．５配合物结构与催化活性之间的关系
在我们先前的研究中［１２］，曾发现带有吗啉环

取代基团的中心对称单 Ｓｃｈｉｆｆ碱锰（ＩＩＩ）配合物 １
（金属：配体＝１：２）比带苯并氮杂１５冠５的相似配
合物２更能催化 ＰＮＰＰ水解 Ｐ．比较这两种配合物
的结构，配合物２的两个苯并氮杂１５冠５取代基
虽能通过疏水作用对底物ＰＮＰＰ产生较大的浓聚作
用，但从另一角度看，它们所拥有的较大的空间体

积可能作为一个占优势的因素阻挡了底物与中心金

属的实际结合，导致了较小的三元复合物浓度，从

而使配合物２显示更小的催化活性．相反，在配合
物１中，吗啉环更小的空间位阻对三元复合物的形
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成的影响较之苯并氮杂１５冠５更弱，三元复合物
浓度较含配合物１的催化体系中更高，从而使连有
吗啉环的中心对称单Ｓｃｈｉｆｆ碱锰（ＩＩＩ）配合物的催化
能力高于苯并氮杂１５冠５取代的另一配合物．

有趣的是，在本研究中，连有苯并氮杂１５冠
５基团的不对称ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物（ＭｎＬ１Ｃｌ）比
带吗啉环的 ＭｎＬ２Ｃｌ更能催化 ＰＮＰＰ水解．这充分
证实了即便是相同的取代基，但当其处在不同配合

物的结构环境中时所发挥的作用大小不尽相同．从
本文所用的两种催化剂的结构来看，两种悬垂侧基

（苯并氮杂１５冠５和吗啉环）对中心金属虽有一定
的屏蔽作用，但这种作用并不显著，即这两种体积

大小悬殊的取代基团对底物和中心金属的结合的影

响差异不大，在中心金属附近均有一定开放程度的

空间利于底物分子与金属离子的键连．与文献［１２］
中所提及配合物的催化活性相对照，本研究所用两

种配合物的活性提高了０．８～２．３倍，这也为一个
相对开放的环境利于底物分子与活性中心配位生成

高反应性的三元复合物提供了佐证．另一方面，与
两种取代基团的体积因素对催化性能较小的影响差

别相比，两种挂接基团所产生的疏水效应之间的差

异却比较显著，其对催化剂的催化活性起到了主要

的调控作用．换言之，苯并氮杂１５冠５所提供的
疏水微环境对底物的浓集作用比吗啉环更大，导致

在 ＭｎＬ１Ｃｌ附近有较大的 ＰＮＰＰ局部浓度，增加了
底物分子与催化剂的有效结合机会，使三元复合物

的浓度增加，从而 ＭｎＬ１Ｃｌ显示了更好的催化性能．
从本实验结果可看出，相同的取代基团在不同结构

的催化剂中，它对催化剂活性的影响取决于取代基

团所拥有的占优势的影响因素．同时，也印证了底
物与催化物种有效的结合、高反应性的三元复合物

浓度的增加将大大促进底物的水解．

３结 论

考察了两种分别键连有苯并氮杂１５冠５和吗
啉取代基团的不对称 ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物催化水
解ＰＮＰＰ的动力学．结果发现，两种配合物均能有
效地加速ＰＮＰＰ的水解，且它们的催化活性随体系
的ｐＨ值和温度的升高而增大．同时，在这种不对
称的ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物结构中，苯并氮杂１５冠
５和吗啉环这两种取代基所提供的疏水效应较之空
间位阻对ＰＮＰＰ水解速率的影响更大，从而导致了
ＭｎＬ１Ｃｌ拥有比 ＭｎＬ２Ｃｌ更高的催化活性．从本实验

和我们以前的研究可以看出，同一取代基团在不同

空间结构的配合物中，它所拥有的不同的影响因素

会出现主次完全转换的可能，因此，其对某种反应

的影响力可能会表现出较大差异．
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ＳｕｒｆａｃｅｓＡ：Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ａｓｐｅｃｔｓ［Ｊ］，１９９８，１４４
（１～３）：７１～７９
（ｅ）ＹｏｕＪＳ，ＹｕＸＱ，ＬｉｕＫ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ：
Ａｓｙｍｍｅｔｒｙ［Ｊ］，１９９９，１０（２）：２４３～２５４
（ｆ）ＲａｗｊｉＧ Ｈ，ＹａｍａｄａＭ，ＳａｄｌｅｒＮ Ｐ，ｅｔａｌ．
ＩｎｏｒｇａｎｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ［Ｊ］，２０００，３０３（２）：１６８～
１７４

［４］　（ａ）ＺｅｎｇＸＣ，ＺａｎｇＹＱ，ＹｕＸＱ，ｅｔａｌ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ
［Ｊ］，１９９９，１５（５）：１６２１～１６２４
（ｂ）ＪｉａｎｚｈａｎｇＬｉ，ＳｈｅｎｘｉｎＬｉ，ＪｉａｑｉｎｇＸｉｅ，ｅｔａｌ．Ｊ．
Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，２００４，１０：６５４～６５７
（ｃ）ＪｉａｎｇＷ Ｄ，ＸｕＢ，ＬｉＪＺ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｄｉｓｐｅｒ．Ｓｃｉ．
Ｔｅｃｈ．［Ｊ］，２００６，２７（６）：８７９～８８６
（ｄ）ＨｕＷ，ＬｉＪＺ，ＷａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．
［Ｊ］，２００６，２４（１１）：１４９８～１５０４

［５］　（ａ）ＤａｉＨｕｉｃｏｎｇ（戴慧聪），ＨｕＸｉａｎｇｐｉｎｇ（胡向
平），ＣｈｅｎＨｕｉｌｉｎ（陈惠麟），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）［Ｊ］，２００４，１８（１）：１～４
（ｂ）ＺｈｅｎｇＸｉｎｍｅｉ（郑欣梅），ＱｉＹａｎｘｉｎｇ（齐彦兴），
ＺｈａｎｇＸｉａｏｍｉｎｇ（张小明），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）［Ｊ］，２００３，１７（６）：４６１～４６４
（ｃ）ＺｅｎｇＷ，ＬｉＪＺ，ＭａｏＺＨ，ｅｔａｌ．Ａｄｖ．Ｓｙｎｔｈ．
Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，２００４，３４６：１３８５～１３９１
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１３：２５２
（ｆ）ＣｈｅｎＤ，ＭａｒｔｅｌｌＡＥ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９８７，
２６：１０２６
（ｇ）ＳｕｎＷｅｉ（孙　伟），ＣｈｅｎＭｉｎｄｏｎｇ（陈敏东），
ＸｉａＣｈｕｎｇｕ（夏春谷）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化）［Ｊ］，２００２，１６（２）：１４４～１４６
（ｈ）ＳａｍｓｅｌＥＧ，ＳｒｉｎｉｖａｓａｎＫ，ＫｏｃｈｉＪＫ．Ｊ．Ａｍ．
Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，１９８５，１０７：７６０６
（ｉ）ＳｒｉｎｉｖａｓａｎＫ，ＫｏｃｈｉＪＫ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９８５，
２４：４６７１
（ｊ）ＮａｎＧｕａｎｇｍｉｎｇ（南光明），ＣｈｅｎＪｕｎｒｕ（陈骏
如），ＳｈｉＹｉｎｇ（施　颖）等，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）［Ｊ］，２００２，１６（３）：１６６～１７０
（ｋ）ＤｕＸｉａｎｇｄｏｎｇ（杜向东），ＹｕＸｉａｎｄａ（余贤达）．
Ｃｈｅｍ．Ｊ．Ｃｈｉｎ．Ｕｎｉｖｅｒ．（高等学校化学学报）［Ｊ］，
１９９７，１８：５６７
（ｌ）ＴａｋａｉＴ，ＨａｔａＥ，ＹｏｒｏｚｕＫ，ＭｕｋａｉｙａｍａＴ．Ｃｈｅｍ．
Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，１９９２，２０７７
（ｍ）ＺｈａｎｇＷ，ＬｏｅｂａｃｈＪＬ，ＷｉｌｓｏｎＳＲ，ＪａｃｏｂｓｅｎＥ
Ｎ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，１９９０，１１２：２８０１
（ｎ）ＪａｃｏｂｓｅｎＥＮ，ＤｅｎｇＬ，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ［Ｊ］，１９９４，
５０：４３２３
（ｏ）ＹａｍａｄａＴ，ＩｎａｇａｗａＫ，ＮａｇａｔａＴ，ＭｕｋａｉｙａｍａＴ．

Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，１９９２，２２３１
［６］　ＳｉｇｍａｎＤＳ，ＪｏｒｇｅｎｓｅｎＣＴ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，

１９７２，９４（５）：１７２４～１７３０
［７］　（ａ）ＪｏｈｎＧＪ，Ｗｅｉｊｎｅｎ，ＡｒｉｅＫｏｕｄｉｊｓ，ＳｃｈｅｌｌｅｋｅｎｓＧＡ，

ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．ＰｅｒｋｉｎＴｒａｎｓ．ＩＩ［Ｊ］，１９９２，８２９
～８３４
（ｂ）ＷａｎｇＪｉｎｇｙａｎ（王镜岩），ＺｈｕＳｈｅｎｇｇｅｎｇ（朱圣
庚），ＸｕＣｈａｎｇｆａ（徐长法）．Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（ｔｈｉｒｄｅｄｉ
ｔｉｏｎ）［生物化学 （第三版）］［Ｍ］，ＣｈｉｎａＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａ
ｔｉｏｎＰｒｅｓｓ（高等教育出版社），２００４，Ｃｈａｐｔｅｒ１０（第
１０章），３７８

［８］　ＦｉｆｅＴＨ，ＰｒｚｙｓｔａｓＴＪ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，１９８５，
１０７（４）：１０４１～１０４７

［９］　ＯｌｉｖｅｒａＮａｐｐａ Ａ， Ａｎｄｒｅｗｓ Ｂ Ａ， Ａｓｅｎｊｏ Ｊ Ａ．
Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ．Ｂｉｏｅｎｇ．［Ｊ］，２００４，８６（５）：５７３～５８６

［１０］ ＳｅｎａｙＴａｓｃｉｏｇｌｕ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ［Ｊ］，１９９６，５２（３４）：
１１１１３～１１１５２

［１１］（ａ）ＤａｎｉｅｌＲＭ．ＥｎｚｙｍｅＭｉｃｒｏｂ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．［Ｊ］，１９９６，
１９（１）：７４～７９；
（ｂ）ＤｏｎｇＹａｑｉｎ（董亚琴），ＭｅｎｇＣｈｕｎ（孟　春），
ＳｈｉＸｉａｎａｉ（石贤爱）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子
催化）［Ｊ］，２００６，２０（８）：３５１～３５４

［１２］ＪｉａｎｇＷＤ，ＸｕＢ，ＬｉＪＺ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇ．Ｒｅａｃｔ．Ｋｉｎｅｔ．
Ｍｅｃｈ．［Ｊ］，２００６，３１（１）：１１～２８

ＳｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆＰＮＰＰＨｙｄｒｏｌｙｓｉｓＰｒｏｍｏｔｅｄ
ｂｙＵｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
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（１ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ；Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ
ｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｉｃｈｕａｎＺｉｇｏｎｇ６４３０００，Ｐ．ＲＣｈｉｎａ；
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｐｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｐｉｃｏｌｉｎａｔｅ（ＰＮＰＰ）ｉｎｄｕｃｅｄｂｙｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ
ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｈａｖｅｂｅｅｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｕｎｄｅｒａｓｅｒｉｅｓｏｆｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＮＰＰｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｈａｓｂｅｅｎｐｒｏｐｏｓｅｄ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｃｉｄｉｔｙ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃｒａｔｅｏｆ
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ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃｒａｔｅｏｆＰＮＰＰｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｐＨａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｌｕｅｓ．Ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ１５～５５℃，ｔｈｅ
ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｈａｓｎｏｔｂｅｅｎｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｏｎｅｃｏｍｐｌｅｘｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｅｎｚｏａｚａ１５ｃｒｏｗｎ５ｐｅｎｄ
ａｎｔｈａｓａｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒａｎｏｔｈｅｒｏｎｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ，ｗｈｉｃｈｍａｙｂｅｄｕｅｔｏｔｈｅｐｒｅ
ｐｏｎｄｅｒａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅｆｏｒｍｅｒ．
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