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在二甲基甲酰胺和水混合溶剂中及在大阳离子M(I)(M(I)一Cd(I)、Hg(I))的催化下，用 

分光光度法研究了四苯基卟啉锌Zn(I)TPP的生成反应动力学 ，提出了反应机理： 

M (I)+H2TPP (I)*H2TPP M(I)*H2TPP+Zn(I) zn(I)11PP+M(I)+2H+ 

Zn(I)+H2TPP zn(I)*H2TPP Zn(I)*H2TPP— zn(I)TPP+ 2H 

·  

七， 

Zn(I)*H2TPP+Zn(I)‘ Zn(I)TPP+Zn(I)+ 2H+ 

研究了温度对反应动力学参数的影响，求得各平衡步的 ArH：， 及其他基元反应的活化参 

数 ≠H ，A≠sm。 

关键词 四苯基卟啉 

反应机理 

生成反应动力学 
! —— —— -— ’-- 

用 

金属卟啉具有重要的生物功能。研究其生成反应动力学、机理和条件，对理解血红素、肌红 

蛋白、叶绿素等在生物、植物体内的活动机理十分重要[1]。对金属卟啉生成反应动力学已进行 

了许多研究[2]，有关大阳离子催化金属离子嵌入卟啉的反应也有报道。TabataC3]利用 Hg(Ⅱ)、 

Cd(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)离子加速 Mn(Ⅱ)离子嵌入水溶性四磺酸基对位取代苯基卟啉 HzTPPS。的性 

质，测定金属卟啉的稳定常数和痕量的Hg(I)、CA(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)离子，提出了反应机理。Ham— 

brightC 研究了 55种卟啉与 Zn(I)离子在 DMF中的生成反应动力学，提到 Zn(Ⅱ)／Cd(Ⅱ) 

TPP的交换反应和 Hg(Ⅱ)离子的催化，但没有进行定量的动力学研究。本文在前人[2 工作 

的基础上，系统、定量地研究了Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)离子催化Zn(Ⅱ)与 HzTPP的生成反应动力学。 

l 实验部分 

1．1 试剂 

四苯基卟啉H。TPP按文献 合成，经紫外可见光谱、核磁波谱鉴定。元素分析理论值(实 

验 值)(1 )：C：85．97(85．85)，H：4．92(4．96)，N：9．11(8．96)。试剂 Zn(NO3)2·6H2O、 

Cd(NO。)z·4HzO、HgCIz和KNOs经重结晶。DMF的处理和储存方法同文献[引。Zn(NO。)。· 

6H。O。用 EDTA标定准确浓度。 
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1．2 实验方法和数据处理 

反应在Zn(Ⅱ)浓度大大过量于H TPP浓度的假一级条件下进行。用KNOs控制溶液离子 

强度为 0．1 tool·dm_’。溶剂为二甲基甲酰胺和水(4：l v／v)。使用Shimadzu UV一240紫外可 

见分光光度计，在 558．5 Flm下测量反应体系吸光度随时间的变化。使用Shimadzu TB 85恒温 

槽控制温度，精度为±0．1 C。采用GuggenheimE 方法拟合表观速率常数 ： 

In(4一AI )：--k。 ·f+常数 (1) 

(1)式中A， 分别为 t，￡+△z时刻体系的 

吸光度，△一般取四至五倍反应半衰期的时 

间。实验数据表明对HzTPP确为一级反应，利 

用(1)式求得 一，其拟合的相关系数均大于 

0．998，测量误差在±2 之内。用非线性阻尼 

最小二乘法对不同锌浓度的 。进行拟合，求 

得前置平衡常数和基元反应的速率常数。 

2 结果与讨论 

2．1 Zn(Ⅱ)TPP的生成反应 

Zn(Ⅱ)+H2TPP— — Zn(Ⅱ)TPP+ 2H 

(2) 

在不同温度下，固定 HzTPP浓度(4．8O× 

l0 tool·dm )，改变 Zn(Ⅱ)浓度(>2．00× 

10 tool·dm )，测量Zn(Ⅱ)TPP生成反应 

的吸光度随时间的变化，如图 l所示。求得 。 。 

与[zn(Ⅱ)]的关系。研究发现：k ，与[Zn(I)] 

成直线关系，相关系数 分别为：0．997(35． 

图 l Zn(I)TPP生成反应吸光度随时间变化的 

关系图 

Fig．1 P】Ot of A vs l for Zn(I)TPP formation feac— 

tion 

0 C)、0．999(40．0"C)、0．996(45．0"C)、0．999(50．0℃)。 

根据实验结果和文献 ‘ 提出反应机理(机理 I)： 

Zn(Ⅱ)+H2TPP音 Zn(Ⅱ)*H2TPP 

I， 

Zn(Ⅱ)*H2TPP_二+Zn(Ⅱ)TPP+2H+ 

丘， 

Zn(Ⅱ)*H2TPP+Zn(Ⅱ)一二+Zn(Ⅱ)TPP+Zn(Ⅱ)q-2H 

此机理的表观速率常数为： 

(3) 

(4) 

(5) 

一=(ktKl[zn(Ⅱ)]+ 2Kl[zn(I)] )／(1+ l[zn(Ⅱ)]) (6) 

K，为前置平衡步的平衡常数，后t和 z为基元反应的速率常数。当[Zn(Ⅱ)]较高，且 K。[Zn 

(Ⅱ)]》1时，该式可简化为： 

七 一七l+七z[zn(Ⅱ)] (7) 

根据(7)式，对实验数据进行拟合，求得 和 z，列于表 l。根据动力学 Eyring公式： 

In(k／T)=--A≠H ／(RT)+△≠ ／R~ln[R／(Ⅳ )] (8) 

用ln(k／T)对 1／T作线性回归，求出各基元反应的活化焓A≠H一活化熵 AsS ，也列于表 1。 
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从表 1数据可知：随着温度的升高，各步反应的速率常数增加。对于 HzTPP，当温度从 

35．0 C上升到 50．0 C， 增加 11．4倍，丽 z增加 5．5倍，可见 对温度变化更敏感，这是 

H ． >△ H ，z的缘故。能量因素 ，， 和混乱度 △ S 对速率常数均有影响，由表 1可知， 

是影响 的主要因素。 

2．2 Cd(Ⅱ)离子催化Zn(Ⅱ)TPP生成反应 

在 35．0 C，[HzTPP]=4．80×10～ tool·dm～，Ecd(Ⅱ)]：7．80×】0 tool·dm 的条件 

下，改变Ezn(Ⅱ)](2．40×l0 ～2．40×10 tool·dm )，测得 kob,与Ezn(Ⅱ)]的关系，如图2 

所示。研究发现： 。 与Ezn(Ⅱ)r 成直线关系 一0．999)。 

O．O0 

0 00 
一  

J 

曲  

兰 
0 

0．00 

[zn(I)I／tool·dm一3 

图 2 35．0C，[cd(Ⅱ)]一定时， 一与Ezn(Ⅱ)]的关 

系图 

Fig．2 Plot of 。bl VS[zn(Ⅱ)]at 35，0℃ Lca(I)]一 
7．8O× 10— tool·dm 

在不同温度，[zn(h)]一4．20×10 

1．30×10 tool·dm一‘)，测出kob,与Ecd(Ⅱ 

(Ⅱ)] 成直线关于(r均为 0．999)。 

O．004 

0．003 

0．002 

0．001 

O 0．005 0．01 0．O15 

led(I)I／tool·dm一 

图 3 不同温度下。 一与[cd(I)]的关系图 

Fig．3 Plots of vs CcJ(I)]at different tempera— 

ture[Zn(I)]一4．20×l0一。tool·dm一。 

(●25．0℃ o 30．0℃ ▲35．0 C △40．0℃ ) 

tool·dm 的条件下，改变Eca(Ⅱ)](1．30×10 

)]的关系，如图3所示。进一步研究发现： 。 与Ecd 

根据实验结果、反应独立共存原理和文献 ，提出Cd(Ⅱ)离子存在时，Zn(Ⅱ)TPP生成 

反应机理(机理 Ⅱ)： 

Cd(Ⅱ)+H2TPP ca(II)*H~TPP 

Cd(Ⅱ)*H2TPP+Zn(Ⅱ) Zn(1I)TPP+Cd(1I)+2H 

zn(Ⅱ)+H2TPP：~KI'Z
n(Ⅱ)*HzTPP 

Zn(Ⅱ)*HzTPP— +zn(Ⅱ)TPP+2H+ 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 
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Zn(Ⅱ)*H2TPP+Zn(Ⅱ) Zn(Ⅱ)TPP+Zn(Ⅱ)+ 2H (13) 

用稳态近似法及平衡近似法导出此机理的‰ ： 

一 ( sK Eca(Ⅱ)]+ Kl+ 。Ezn(Ⅱ)])·EZn(Ⅱ)]／(1+ Ecd(Ⅱ)]+ ．Ezn(Ⅱ)] 

(1 4) 

当Ecd(Ⅱ)]一定时， 3K2 Ecd(Ⅱ)]+ -K-+ 2K-Ezn(1I)]≈ 3K2[cd(Ⅱ)](例如：25．0．C， 

[cd(Ⅱ)]一7．8O×10 tool·dm_。，[zn(Ⅱ)]=2．40×10-3～2．40×i0 tool·dm～，(1 4)式 

中的数值依次为：1．46、6．50×10～、1．82×10 ～1．82×10一，即 如Kz[Cd(Ⅱ)]》七-，( ， 

。K。Ezn(Ⅱ)])(14)式可简化为： 

一  [ 2]：[ 23 一 1+ ECd(Ⅱ)]+ ，[zn(Ⅱ)] (15) 

上式取倒数： 一 ·面  + 

此时， 。 与Ezn(Ⅱ)] 成直线关系，与实验结果一致。当[zn(Ⅱ)]一定时，(15)式成立(理由 

同上)，此时 与[cd(Ⅱ)] 成直线关系，与实验结果相符。 

根据(1 4)式，用非线性阻尼最小二乘法对图3中的各实验点进行拟合，求出动力学数据和 

拟合的相对偏差平方和 s ，列于表 2。图3中的曲线即为拟合曲线，与实验点很好地吻合。当 

Ecd(Ⅱ)]=0时，机理 Ⅱ还原为机理 I，(14)式还原为(6)式，这些均说明所提机理可能是合理 

的。 

根据Eyring公式，求出各基元反应的△≠ 、△≠ 。根据 Van t Hoff方程： 

ln ：一△T ／( )+ ／R (17) 

(17)式中 一K~(tool ·d3m)为标准平衡常数，用 InIC对 1／T作线性回归，求出前置平 

衡步的标准摩尔焓 月 、标准摩尔熵 ，数值也列于表 2。 

表 2 在不同温度和Cd(I)离子存在时，Zn(I)TPP生成反应的动力学数据 

Table 2 Kinetic Data of Zn(I)TPP Forma~on Reac~on at Different Teml~ramre in the Presence of Cd(I) 

f／℃ 25．O 30．0 35．O 4O．0 
／ 蹁 ／ A≠Ⅳ ／ ≠sm／ 

r 

(kJ·mo1—1) (J·mOl一1·K一1) (kJ·rglol—1) (J·grloI—l·K一1) 

3／(tool—l·s一1 

·dm3， 

／(10-6·s一1) 

2／(1 0-3dm3·too|一J 

· s— I) 

sy／l o一2 

由表 2数据可知，△r △r日景．。为正值，说明前置平衡步是吸热反应，升高温度有利于其 

进行。因为中间体Cd(Ⅱ)*HzTPP和Zn(Ⅱ)*H TPP是金属离子凸出卟啉平面的四方锥形结 

构，该结构不稳定，能量高于反应物致使 A ．-和 △f成 ．z均大于零。由于溶剂 DMF具有较高的 

介电常数和偶极矩使带电粒子(Zn(Ⅱ)、Cd(Ⅱ))产生强烈的溶剂化作用，而 Cd(Ⅱ)*HzTPP 

和Zn(Ⅱ)*H TPP中，金属离子已接近卟啉环的位置，且与卟啉间的配位键已部分形成．大大 

降低了金属离子的溶剂化作用，故前置平衡步是熵增加的过程。基元反应(12)是离解过程，需 

的 ∞ 

∞n。 帅 瑚 加 a；× _；× 

∞ n。 ∞Ⅲ 川 

× 色 × 

如n。 如Ⅲ 他 加 

× -二 × 

mⅢ Ⅲ ⋯ ∞ 

× L 
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吸收较多的能量打断化学键．所以． 阿 ．，轳大。 

在 30．0 C，EH zTPP]、Ezn(Ⅱ)]、[cd(Ⅱ ]一定时，改变反应体系离子强度(KNO。水溶 

液)，测得 ‰ 。与]-KNOs]的关系，列予表 3。 

表 3 30．0 C时，EKNO，]对 hob．的影响 

Table 3 Effect of rKNO1]Oil at 30．0℃ 

从表 3数据可知， 随着离子强度的增大而增大。说明在DMF和 H O混合溶剂中，离子 

强度对反应体系具有动力学的正原盐效应，机理中应有正离子之间的反应存在。在机理 I中， 

基元反应(10)和(13)是正离子之间的反应，与实验结果一致，从另一个方面验证了所提机理可 

能是合理的。 

2．3 Hg(Ⅱ)离子催化Zn(Ⅱ)TPP生成反应 

实验表明：8g(Ⅱ)离子对Zn(Ⅱ)／HzTPP体系的催化怍用规律与前面讨论的Cd(I)离子 

催化作用规律完全一致，拟合曲线与实验点相吻合，见图 4、图 5，拟合所得动力学参数列于表 

4。本文认为Hg(Ⅱ)离子催化Zn(Ⅱ)TPP生成反应的机理同样遵守机理 I， 的表达式符合 

(14)式。 

O· 

0‘ 

一  
0‘ 

要 

． 

0． 

0．01 0 ： 0．03 

zn(I)j／mol·dm 

图 4 30．0℃，[-Hg(1)]⋯定时 }一与EZn(i)]的关 

系图 

Fig．4 Plot of VS Ez．(I、：ar 30．0℃ 

ESg(I)]=9．40×i -‘tool·dm 

0．008 

O．006 

。·。。 

0．002 

[IIlei)]dIoI·dm 

图 5 不同温度下k ～[Hg(I)]的关系图 

Fig．5 Plots of VS[Hg(I)]at different tempera— 

ture EZn<1)]一4．90×lO一。tool·dm一 
(● 20．0~C O 25．0℃ A30．0℃ △35．0℃ ) 
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实验得到 Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)离子明显加速 Zn(1I)TPP的生成反应。这是由于，根据本文提出的 

反应机理(Ⅱ)，当有 Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)离子存在时，Zn(Ⅱ)TPP的生成有两种同时进行的途径， 

与机理 I相比，增加了一条途径。从表 2，4数据可以看出，蚝， 》七-，七z，Kz，K3>K-，可见有 cd 

(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)离子参与的途径更易进行，从而明显加速反应。Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)离子的半径较大， 

中间体Cd(Ⅱ)*HzTPP和Hg(Ⅱ)*HzTPP是金属离子凸出卟啉平面的四方锥形结构，该结构 

中分子内应力的作用使卟啉环发生变形，这种结构上的形变更有利于 Zn(Ⅱ)离子的进攻[3]， 

从而起到加速 Zn(Ⅱ)TPP生成的作用。 

表 4 在不同温度及rig(I)离子存在时，Zn(I)'rPP生成反应的动力学数据 

Table 4 KineticData ofZn(i)'rPPl~ormalloriReaction atDifferentTemperatureInthePresence of rig(i) 

由表 2，4可知：△≠H <△≠Hm．3。Hg(I)离子存在时，反应所需的能量低。因此，Hg(Ⅱ)离 

子对 Zn(Ⅱ)TPP生成反应的催化作用大于Cd(Ⅱ)离子。 
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THE KINETICS OF FORMATION REACTION OF 

TETRAPHENYLPORPHYRINATOZINC (Ⅱ)IN THE PRESENCE OF 

CADMIUM (Ⅱ)AND MERCURY (Ⅱ)ION 

Chen Zhenghua Zhu Zhiang Chen Hongwei Zhang Zhihui Ruan Wenjuan Chen Rongti 

(Delxrttraes~of Chena．stry，N~Kcn Unwers／ty， 砌 300071) 

Kinetics of formation reaction of tetraphenylporphyrinatozinc(Ⅱ)in mixture of DMF and H20 

has been studied spectrophotometrically in the presence of large cation M (1I) (M (Ⅱ)一 cadmium 

(Ⅱ)and mercury (I)ion)．The mechanisms of reaction were prop r sed． 

M(I)+ H2TPP M *H2TPP 

M *H2TPP+Zn(I)一 Zn(Ⅱ)TPP+ M(Ⅱ)+ 2H 

Zn(I)+ H2TPP Zn*H2TPP 

Zn*H2TPP— —’．Zn(Ⅱ)TPP+ 2tt+ 

Zn*H2TPP+Zn(Ⅱ)一 Zn(Ⅱ)TPP+Zn(Ⅱ)+ 2H 

The effect of temperature on the reaction has be en investigated． The standard molar enthalpy 

change△r and standard molar entropy change A，礴 of preequilibrium step and the activation parame— 

ters A≠H ，A≠S of elementary step have been calculated． 

Keywords： tetraphenylporphyrin tetraphenylporphyrinatozinc(I) 

kinetics of formation reaction mechanism of reaction 

catalysis of Cd(Ⅱ)and Hg(i)ion 

b 如 
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