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系列水溶性磺酸卟啉的制备、表征及催化性能

孙凯芳， 蔡　 诚， 侯宗胜， 王　 颖， 任奇志
（上海交通大学化学化工学院， 上海 ２００２４０）

摘要　 改进磺化路线制备了 ５ 种取代基及取代位置不同的水溶性磺酸卟啉， 利用氢核磁共振波谱

（ １Ｈ ＮＭＲ）、 傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、 紫外⁃可见吸收光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）及质谱（ＭＳ）等手段对产物进行表征

及性质研究． 将该系列卟啉作为光催化剂， 用于催化氧化 １，５⁃萘二酚的反应， 主催化产物为 ５⁃羟基⁃１，４⁃萘二

醌， 转化率为 ７８％～９５％． 实验发现， 磺酸基团在苯环上的位置以及取代基的数目、 电子效应及立体位阻效

应均会对催化结果产生影响， 其中磺酸根的位置至关重要． 动力学研究结果表明该催化氧化过程为一级反

应． 探讨了该反应的反应机理．
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卟啉是自然界众多蛋白质和酶的活性中心［１］， 因具有独特的结构和性质［２］， 已被广泛用于化学显

色剂、 催化［３］和太阳能电池［４］等领域． 多年来， 脂溶性卟啉因相对易于分离提纯而受到广泛关注， 但

其存在经济性差、 环境污染大等缺点， 限制了其应用． 生命体中卟啉多以水溶性形式存在， 水溶性卟啉

还可被用作 ＤＮＡ 清除催化剂［５］、 光动力疗法光敏剂［６］和废水处理催化剂［７］等． 合成多种水溶性卟啉，
并研究其应用具有重要意义［８～１０］ ．

含酚废水是当今常见的危害较大的工业废水之一， 通过微生物、 光催化氧化、 电化学、 Ｆｅｎｔｏｎ 试

剂等方法［１１～１５］可以对其催化氧化， 其中光催化氧化法具有较大的应用价值， 新型清洁的光催化敏化剂

的开发是近年来的研究热点． 在可见光照射下， 敏化剂生成的单线态氧或含氧自由基可将酚类污染物

氧化降解为易于二次降解的产物或生成有用的中间体［１６］， 既处理了废水， 又利用了产物． 水溶性磺酸

卟啉作为一种单线态氧光敏剂［１７］， 对可见光有强吸收， 在光催化氧化领域具有重要的应用价值［１８，１９］ ．
本课题组近年来致力于水溶性卟啉及酞菁的制备及性质研究， 并将其用于催化饱和烃羟化反应和

烯烃环氧化反应［２０］及催化氧化 ２，４，６⁃三氯苯酚［２１］及 １，５⁃萘二酚［２２］， 取得了较好的催化效果． 为了进

一步探讨水溶性卟啉的结构对光催化性能的影响， 本文制备了多种四苯基卟啉， 通过改进磺化条件

（磺化剂、 相态、 温度、 时间）制备了 ５ 种取代基及取代位置不同的水溶性磺酸卟啉， 通过氢核磁共振

波谱（ １Ｈ ＮＭＲ）、 傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、 紫外⁃可见吸收光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）、 质谱（ＭＳ）及荧光光谱

等手段对产物进行表征及性质研究， 将其用于光催化氧化 １，５⁃萘二酚的反应， 表征了催化主产物， 对

该反应进行了动力学研究， 并讨论了其催化机理．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

吡咯（百灵威公司， 减压蒸馏收集 １２０～１３０ ℃馏分）； 苯甲醛、 浓硫酸、 发烟硫酸（５０％）和 １，５⁃萘
二酚（阿法埃莎化学公司）； 其它试剂均为分析纯， 购于国药集团化学试剂有限公司． 透析袋（Ｒ⁃１３４⁃
１５０⁃１４， 上海绿鸟科技发展有限公司）． ＵＶ⁃１８００ 型紫外⁃可见分光光度计（日本岛津仪器有限公司）；
Ｎｉｃｏｌｅ⁃ｔａｖａｔａｒ ３７０ＤＴＧＳ 型傅里叶变换红外光谱仪 （ ＫＢｒ 压片， 美国 Ｔａｖａｔａｒ⁃Ｎｉｃｏｌｅ 公司）； Ｂｒｕｋｅｒ



ＤＲＸ５００ 型核磁共振波谱仪， 溶剂为 ＤＭＳＯ⁃ｄ６和 ＣＤＣｌ３（４００ ＭＨｚ， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； ＦＴ⁃ＩＣＲ ＭＳ 型质

谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； Ｖａｒｉａｎ Ｃａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 型荧光光谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ 公司）； ＱＭ ／ ＴＭ ／ ＩＭ 型高级荧

光稳态、 瞬态测量系统（美国 ＰＴＩ 公司）．
１．２　 水溶性磺酸卟啉的合成

分别选用具有不同取代基的苯甲醛与吡咯按 Ａｄｌｅｒ 法合成 ｍｅｓｏ⁃四苯基卟啉（ＴＰＰ）、 ｍｅｓｏ⁃四（４⁃甲
氧基苯基卟啉）（ＴＭＰＰ）、 ｍｅｓｏ⁃四（３⁃甲氧基苯基）卟啉（３⁃ＴＭＰＰ）、 ｍｅｓｏ⁃四（４⁃氯苯基）卟啉（ＴＣＰＰ）和
ｍｅｓｏ⁃四（２，６⁃二氯苯基）卟啉（ＴＤＣＰＰ）．
１．２．１　 ｍｅｓｏ⁃四（４⁃磺酸苯基）卟啉（ＴＰＰＳ）的合成及表征　 参考文献［２１］方法并加以改进： 将 １ ５０ ｇ
ＴＰＰ、 １０ ｍＬ 浓硫酸加入圆底烧瓶中， 加热至 １２０ ℃并回流 ４ ｈ， 冷却， 转移至含去离子水的烧杯中至

沉淀充分． 抽滤， 用二氯甲烷 ／丙酮混合液洗涤， 再用饱和碳酸钠调节 ｐＨ 值为 ６～９， 过滤， 透析． 重结

晶 ２ 或 ３ 次， 干燥， 得黑紫色固体， 产率 ９０％． １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ⁃ｄ６， ４００ ＭＨｚ）， δ： ８ ８４ （ ｓ， ８Ｈ，
β⁃ｐｙｒｒｏｌｅｓ）， ８ １８（ｄ， ８Ｈ， ３， ５⁃ｐｈｅｎｙｌ）， ８ ０３（ｄ， ８Ｈ， ２， ６⁃ｐｈｅｎｙｌ）， －２ ７７（ｓ， ２Ｈ， ＮＨ ｐｙｒｒｏｌｅ）； ＦＴＩＲ
（ＫＢｒ ）， ν ／ ｃｍ－１： ３２９８， １６５３， １５３４， １２５２， １０２４， ９１０， ７４０； ＵＶ⁃Ｖｉｓ （ Ｈ２Ｏ ）， λｍａｘ ／ ｎｍ （ １０３ε，
Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）： ５８９（４ ８）， ５５１（４ ９）， ５１５（１０ ２）， ４１２（２６７ ５）； ＭＳ， ｍ ／ ｚ： １０２２ ００
１．２．２ 　 ｍｅｓｏ⁃四 （ ４⁃甲氧基⁃３⁃磺酸苯基） 卟啉 （ ＴＭＰＰＳ） 和 ｍｅｓｏ⁃四 （ ３⁃甲氧基⁃４⁃磺酸苯基） 卟啉

（３⁃ＴＭＰＰＳ）的合成及表征　 参考文献［２３］方法并加以改进： 将溶有 ０ ４ ｇ ＴＭＰＰ 或 ３⁃ＴＭＰＰ 的 ５０ ｍＬ
二氯甲烷加入到三颈瓶中， 逐滴加入含有 ０ ８～１ ０ ｍＬ 浓硫酸和 ０ １ ｍＬ 含 ５０％ 发烟硫酸的二氯甲烷

１０ ｍＬ， 反应 １ ｈ． 抽滤， 用异丙醇和乙醚洗涤滤饼， 用二氯甲烷除去未被磺化的苯基卟啉， 其余步骤参

照 １．２．１ 节， 得紫褐色固体， 产率分别为 ９５％和 ４４％． ＴＭＰＰＳ： １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ⁃ｄ６， ４００ ＭＨｚ）， δ： ８ ８５
（ｓ， ８Ｈ， β⁃ｐｙｒｒｏｌｅｓ）， ８ ５２（ｄ， ４Ｈ， ２⁃ｐｈｅｎｙｌ）， ８ １８（ｄ， ４Ｈ， ６⁃ｐｈｅｎｙｌ）， ７ ４４（ｄ， ４Ｈ， ５⁃ｐｈｅｎｙｌ）， ３ ９８
（ｓ， １２Ｈ， —ＯＣＨ３）， － ２ ８７（ ｓ， ２Ｈ， ＮＨ ｐｙｒｒｏｌｅ）； ＦＴＩＲ（ ＫＢｒ）， ν ／ ｃｍ－１： ３３１８， １５９９， １４９１， １２４８，
１１５１， １０９１， ９７５， ７９６； ＵＶ⁃Ｖｉｓ（Ｈ２Ｏ）， λｍａｘ ／ ｎｍ（１０３ε， Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）： ５５４（１ ４）， ５１８（１ ７）， ４１７
（６２ ５）； ＭＳ， ｍ ／ ｚ： １１４２ ０４ ３⁃ＴＭＰＰＳ： ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）， ν ／ ｃｍ－１： ３４３８， １６３７， １２５８， １１５０， １０６１， ９７７，
８０８； ＵＶ⁃Ｖｉｓ（Ｈ２Ｏ）， λｍａｘ ／ ｎｍ （１０３ε， Ｌ·ｍｏｌ－１ ·ｃｍ－１ ）： ５８０ （ １ ７７）， ５５０ （ ２ １９）， ５１５ （ ５ ３）， ４１４
（１４８ １）； ＭＳ， ｍ ／ ｚ： １１４２ ０４

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｖｉｅｗ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
１，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｕｓｉｎｇ
Ｈ２Ｏ２ ａｓ ｏｘｉｄａｎｔ

１．２．３　 ｍｅｓｏ⁃四（４⁃氯⁃３⁃磺酸苯基）卟啉（ＴＣＰＰＳ） 的合成及表征　 参考文献［２４］方法并加以改进： 将 １５
ｍＬ 溶解有 １ ｇ ＴＣＰＰ 的氯仿溶液加入到三颈瓶中， 加热， 滴加 ２ ｍＬ 浓硫酸和 ２ ｍＬ ５０％发烟硫酸， 回

流 ２ ｈ， 静置冷却， 过滤， 用氯仿洗涤滤饼， 其余步骤参照 １．２．１ 节， 得蓝紫色固体， 产率 ２１％． １Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯ⁃ｄ６， ４００ＭＨｚ）， δ： ８ ８８（ｓ， ８Ｈ， β⁃ｐｙｒｒｏｌｅｓ）， ８ ２３（ｄ， ４Ｈ， ５⁃ｐｈｅｎｙｌ）， ８ ０８（ｄ， ４Ｈ， ２⁃ｐｈｅｎｙｌ），
７ ８７（ｄ， ４Ｈ， ６⁃ｐｈｅｎｙｌ）， －２ ９７（ｓ， ２Ｈ， ＮＨ ｐｙｒｒｏｌｅ）； ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）， ν ／ ｃｍ－１： ３３１６， １６２４， １４６４， １１２０，
１０１５， ９６４， ７９４； ＵＶ⁃Ｖｉｓ（Ｈ２Ｏ）， λｍａｘ ／ ｎｍ（１０３ε， Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）： ５７８（１ ３）， ５１５ ３ ３）， ４１４（８６ ０）；
ＭＳ， ｍ ／ ｚ： １１５９ ８４．
１． ２． ４ 　 ｍｅｓｏ⁃四 （ ２， ６⁃二 氯⁃４⁃磺 酸 苯 基 ） 卟 啉

（ＴＤＣＰＰＳ）的合成及表征　 参考文献［２５］方法， 得

紫色固体， 产率 ２０％． １Ｈ ＮＭＲ （ ＤＭＳＯ⁃ｄ６， ４００
ＭＨｚ）， δ： ８ ６９（ ｓ， ８Ｈ， β⁃ｐｙｒｒｏｌｅｓ）， ８ ４３（ｄ， ４Ｈ，
５⁃ｐｈｅｎｙｌ）， ７ ９８（ｄ， ４Ｈ， ４⁃ｐｈｅｎｙｌ）， －２ ７０（ｓ， ２Ｈ，
ＮＨ ｐｙｒｒｏｌｅ ）； ＵＶ⁃Ｖｉｓ （ Ｈ２Ｏ ）， λｍａｘ ／ ｎｍ （ １０３ε，
Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）： ５８０ （ ７ ０）， ５１３ （ １６ ５）， ４１３ ５
（３８４）； ＭＳ， ｍ ／ ｚ： １２９７ ６８．
１．３　 水溶性磺酸卟啉对 １，５⁃萘二酚的光催化氯化

采用 ２５ ℃恒温双相光催化装置（图 １）， 反应

器外接恒温冷凝水， 灯源从反应溶液上方照射． 向

反应容器中加入 ５０ ｍＬ 二氯甲烷和等体积的
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０ ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 １，５⁃萘二酚水溶液（体系 ｐＨ＝ ３ ７）， 再分别加入 ０ １ μｍｏｌ 卟啉和 ５ μＬ ３０％的 Ｈ２Ｏ２， 搅

拌均匀， 光照， 利用 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱监测反应进度． 在 ０ ～ ０ ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 浓度范围内， １，５⁃萘二酚的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ
吸收遵循 Ｌａｍｂｅｒｔ⁃Ｂｅｅｒ 定律， 转化率根据其在 ３２９ ｎｍ 处最强特征吸收峰的变化计算．

２　 结果与讨论

２．１　 水溶性磺酸卟啉的磺化条件探讨

磺酸卟啉通常由脂溶性卟啉经磺化反应得到， 常用磺化剂有浓硫酸、 发烟硫酸、 氯磺酸和三氧化

硫等［２５］ ． 使用氯磺酸时反应剧烈， 生成大量氯化氢气体， 易污染环境； 三氧化硫则性质过于活泼， 易

发生局部过热和多磺化、 氧化和焦化等现象， 反应激烈， 难控制； 使用浓硫酸或发烟硫酸作磺酸剂， 反

应较为温和， 本着安全及环保原则， 磺化反应先采用较为温和的浓硫酸及发烟硫酸混酸尝试

（Ｓｃｈｅｍｅ １）． 对于 ＴＰＰＳ， 实验室常采用浓硫酸过量的方法来提高产率， 但会导致后处理复杂， 从而产

率较低． 我们尝试将文献中浓硫酸用量减半［２１］， 后续 Ｎａ２ＣＯ３ 碱液用量相应减少， 产率反而提高 １％；
对于 ＴＭＰＰＳ， ３⁃ＴＭＰＰＳ 和 ＴＣＰＰＳ， 文献［２６，２７］大多使用过量的氯磺酸和硅烷磺酰氯等磺化剂， 本文

采用加入微量发烟硫酸的浓硫酸， 产物选择性及产率都比文献［２３］有所提高， 且更加环保； 对于

ＴＤＣＰＰＳ， 由于 ２，６ 位氯取代基的强烈的电子及位阻效应， 实验证明浓硫酸、 发烟硫酸及三氧化硫均不

能将 ＴＤＣＰＰ 磺化， 最终采用氯磺酸为磺化试剂制得产物．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

对于磺化温度， 磺化为亲电取代反应， 发烟硫酸为带正电荷的亲电试剂， 易进攻电子云密度较高

的卟啉芳环并取代氢原子， 由于 ＴＭＰＰＳ 和 ３⁃ＴＭＰＰＳ 的芳环上均含给电子的甲氧基， 容易发生亲电取

代的磺化反应， 磺化温度采用了 ２５ ℃。 升高温度虽可加快反应， 但易碳化生成杂质， 不利于随后的产

物分离． 与文献［２８］报道的 ７０ ℃相比， 本文采用的磺化温度便于产物的提纯， 且更加环保．
对于反应时间， 由于磺化反应为可逆反应， 时间过长容易发生聚合、 氧化等副反应， 影响产物纯

度和收率， 所以本文将合成 ＴＰＰＳ 时间由 ６ ｈ 缩短为 ４ ｈ， 将合成 ＴＭＰＰＳ 和 ３⁃ＴＭＰＰＳ 的时间由 ２ ｈ 缩短

为 １ ｈ， 对于 ＴＣＰＰＳ， 反应 ２ ｈ 较合适． 关于反应相态， 发现在反应体系中加入适量的二氯甲烷或氯仿

可以提高产率及纯度， 这是因为两相体系能降低反应体系黏度， 增大底物与反应物的接触面积， 利于

反应进行．
图 ２ 为磺化前后的卟啉对比． 磺化前的 ５ 种卟啉溶于下层二氯甲烷中， 呈紫色； 磺化后的磺酸卟

啉溶于上层水相中， 不同磺酸卟啉的水溶液颜色略有差别．

９１１１　 Ｎｏ．７ 　 孙凯芳等： 系列水溶性磺酸卟啉的制备、 表征及催化性能



Ｆｉｇ．２　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎ

２．２　 １Ｈ ＮＭＲ 分析

对磺化前后的所有卟啉样品进行了１Ｈ ＮＭＲ 表征（图 ３）． 对于脂溶性卟啉， 吡咯环的 Ｎ—Ｈ 质子化

学位移在 δ －２ ７ 处， β⁃Ｈ 的化学位移位于 δ ８ ７～８ ９ 处， 苯环上 Ｈ 的化学位移在 δ ７ ５～８ ６ 处； 磺化

后的水溶性卟啉， 苯环上被磺化位置相应质子的化学位移峰消失， 其它质子的化学位移均移向低场．
如 ＴＰＰＳ 上 ４ 位 Ｈ 信号 δ ７ ２４ 消失， 表明卟啉苯环该位置 Ｈ 被—ＳＯ３Ｎａ 所取代． 根据磺化前后化合物

的积分比， 发现磺化产物与目标产物相符， 表明该系列四苯基卟啉被成功磺化．

Ｆｉｇ．３　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＰＰ ／ ＴＰＰＳ（Ａ）， ＴＭＰＰ ／ ＴＭＰＰＳ（Ｂ）， ＴＣＰＰ ／ ＴＣＰＰＳ（Ｃ） ａｎｄ ＴＤＣＰＰ ／ ＴＤＣＰＰＳ（Ｄ）

２．３　 ＩＲ 分析

表 １ 为卟啉的红外光谱数据及归属． 磺化后的水溶性卟啉的 ＦＴＩＲ 谱图中均增加了磺酸基团的

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｄａｔａ（ν ／ ｃｍ－１） ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

ＴＰＰ ＴＰＰＳ ＴＭＰＰ ＴＭＰＰＳ ＴＣＰＰ ＴＣＰＰＳ ３⁃ＴＭＰＰ ３⁃ＴＭＰＰＳ Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

３３１５ ６ ３２９８ ５ ３３１７ ９ ３３１８ ２ ３３１５ ９ ３３１６ ８ ν（Ｎ—Ｈ）（ｐｙｒｒｏｌｅ）
３４２４ ５ ３４１４ ２ ３４２７ ０ ３４２６ ２ ３４３８ ７ ν（Ｏ—Ｈ）

３０５８ ４ ２９３４ ２ ２９２１ ６ ２９３１ ０ ３０６８ ０ ２９７０ ８ ２９２６ ０ ２９０８ １ ν（Ｃ—Ｈ）
３０２４ ７ ２８５９ ８ ２８３３ ４ ２８３６ １ ２９１９ ３ ２９２０ ２ ２８３１ ６
１５９３ ７ １６５３ １ １６０７ ４ １６９９ ６ １５９６ ７ １６２４ ３ １６３０ ０ １６３７ ０ ν（Ｃ Ｃ）（ｐｈｅｎｙｌ）
１５５６ ０ １５３４ ５ １５０８ ７ １５９１ ０ １４８５ ９ １４６４ ８ １５９２ ５
７９８ ８ ７４０ １ ８００ ２ ８８３ ５ ７９９ ４ ８８０ ５ ７９９ ８ ８０８ ９ ν（Ｃ—Ｈ）＋
６９８ ２ ７９６ ９ ７９４ ８ δ（Ｃ—Ｈ）（ｐｈｅｎｙｌ）
９６７ ２ ９１０ ８ ９６４ ５ ９７５ １ ９６４ ８ ９６４ ２ ９７３ ２ ９７７ ５ δ（Ｎ—Ｈ）（ｐｙｒｒｏｌｅ）
８７８ １ ８５０ ８ ８４１ ２ ８４１ ６ ８５６ ０ ８１０ ６ ８７８ ４ ８６５ ５ π（Ｃ—Ｈ）（ｐｙｒｒｏｌｅ）

１２５２ ４ １１７３ ４ １１８８ ５ １２５１ ９ ν（ＳＯ２）
１１３２ ９ １１５１ ８ １１２０ ７ １１５０ ７
１０２４ ４ １０９１ ３ １０１５ １ １０６１ ８

１２４７ ２ １２４８ ８ １２５１ ９ １２５８ ０ ν（Ｃ—Ｏ）（ｐｈ—Ｏ—Ｃ）
１０９２ ０ １０９０ ０ ν（Ｃ—Ｃｌ）
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Ｓ Ｏ 特征吸收峰， 表明发生了磺化反应． 由于苯环上取代基不同， 卟啉红外特征峰位置也略有区别

（表 １）． 同时由于磺酸基团的强吸电子效应， 卟啉苯环上的特征吸收峰大多发生红移， 例如 ＴＭＰＰＳ 的

ν（Ｎ—Ｈ）（ｐｙｒｒｏｌｅ）， ν（Ｃ—Ｈ）， ν（Ｃ Ｃ）（ｐｈｅｎｙｌ）， δ（Ｎ—Ｈ）（ｐｙｒｒｏｌｅ）特征吸收峰分别向高频移动了

约 ０ ３， ９ ４， ９２ ２ 及 １０ ６ ｃｍ－１ ．
２．４　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 及荧光分析

图 ４（Ａ）和（Ｂ）为磺酸卟啉在水溶液中的紫外⁃可见吸收光谱， 其特征吸收峰是由卟啉 ２ 个最高占

有轨道与 ２ 个最低空轨道之间的跃迁而产生的． Ｓｏｒｅｔ 带吸收峰是由 π⁃π∗ 跃迁引起的， 位于 ４１０ ～
４２０ ｎｍ 之间， Ｑ 带位于 ６４８， ５９０， ５５２ 及 ５１５ ｎｍ 处． ５ 种卟啉磺化后， Ｓｏｒｅｔ 特征峰均发生 ２～４ ｎｍ 的蓝

移， 磺酸基团的吸电子能力较强， 导致卟啉苯环上电子云密度大大降低， 影响卟啉分子的 π⁃π∗跃迁，
进而影响 Ｓｏｒｅｔ 峰的吸收． 当磺酸基团位于卟啉苯环间位时［图 ４（Ａ）］， 含有给电子效应的—ＯＣＨ３ 取

代基的 ＴＭＰＰＳ 的 Ｓｏｒｅｔ 峰强度低于含有吸电子效应的—Ｃｌ 取代基的 ＴＣＰＰＳ， 并且随苯环上—Ｃｌ 个数的

增加， Ｓｏｒｅｔ 峰强度继续增加， 如 ＴＤＣＰＰＳ； 当磺酸基团处于苯环对位时［图 ４（Ｂ）］， 苯环上带有给电子

效应的—ＯＣＨ３ 取代基的 ３⁃ＴＭＰＰＳ 的 Ｓｏｒｅｔ 峰强度低于无取代基的 ＴＰＰＳ． ＵＶ⁃Ｖｉｓ 结果表明， 苯环上有

吸电子基团会使磺酸卟啉的 Ｓｏｒｅｔ 峰强度增大， 而给电子基团则会使磺酸卟啉的 Ｓｏｒｅｔ 峰强度降低， 与

文献［２９］报道相符．

Ｆｉｇ．４　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ（Ｃ， Ｄ） ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ
（Ａ， Ｃ） ａ． ＴＤＣＰＰＳ； ｂ． ＴＣＰＰＳ； ｃ． ＴＭＰＰＳ． （Ｂ， Ｄ） ａ． ＴＰＰＳ； ｂ． ３⁃ＴＭＰＰＳ．

图 ４（Ｃ）和（Ｄ）为磺酸卟啉在激发波长为 ４１２ ｎｍ 处的荧光发射光谱． 当磺酸根基团位于苯环间位

时， ＴＤＣＰＰＳ， ＴＣＰＰＳ 及 ＴＭＰＰＳ 在水溶液中的荧光量子产率分别为 ０ ０１４３， ０ ００９５ 及 ０ ００５１， 荧光寿

命分别为 １ ４１， １ ３０ 及 １ ０９ ｎｓ． 荧光量子产率及荧光寿命顺序为 ＴＤＣＰＰＳ＞ＴＣＰＰＳ＞ＴＭＰＰＳ， 说明给电

子基团—ＯＣＨ３ 能降低水溶性磺酸卟啉的荧光量子产率及荧光寿命， 而吸电子基团—Ｃｌ 则使荧光量子

产率及荧光寿命增大． 同样， 当磺酸根基团位于苯环对位时， 带有给电子基团的 ３⁃ＴＭＰＰＳ 的荧光量子

产率为 ０ ０１０７， 低于 ＴＰＰＳ 的荧光量子产率 ０ ０１６７ 荧光光谱得到的结论与 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 结果相符．
２．５　 对底物 １，５⁃萘二酚的催化性能

从 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 谱图（图 ５）可以看出， 在水溶性磺酸卟啉的光催化作用下， 底物 １，５⁃萘二酚的 ３ 个特征

峰（２９８， ３１４， ３２９ ｎｍ）的吸光度逐渐降低． 通过元素分析［Ｃ ６９ ９１（６８ ９６）， Ｈ ３ ５５（３ ４５）］、 质谱

（１７３［Ｍ－１］ －）以及核磁共振波谱［６ ９５（２Ｈ， ｄ， Ｈ⁃２， ３）， ７ ３０（１Ｈ， ｄ， Ｈ⁃６）， ７ ６３（２Ｈ， ｄ， Ｈ⁃７，８），
１１ ９０（１Ｈ， ｓ， —ＯＨ）］表征证实产物为 ５⁃羟基⁃１，４⁃萘二醌． １，５⁃萘二酚溶于水而不溶于二氯甲烷， 产

物 ５⁃羟基⁃１，４⁃萘二醌则恰好相反， 因此本文采用水⁃二氯甲烷双相催化体系， 催化反应在上层水相中

１２１１　 Ｎｏ．７ 　 孙凯芳等： 系列水溶性磺酸卟啉的制备、 表征及催化性能



进行， 通过磁力搅拌， 生成的产物会迅速不断地从上层水相中被转入下层二氯甲烷相中， 从而加快反

应速率， 提高底物转化率．

Ｆｉｇ．５　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＴＭＰＰＳ

Ｔｉｍｅ ｆｒｏｍ ｔｏｐ ｔｏ ｂｏｔｔｏｍ ｉｓ ０， ５， １０， １５， ２０， ２５， ３０， ４５， ６０， ９０ ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ １，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

　

２．５．１　 不同取代基及取代位置对催化的影响　 考察了不同卟啉对 １，５⁃萘二酚的光催化性能， 催化结果

见图 ６ 和表 ２． 不同的光催化剂存在下 １，５⁃萘二酚的转化率大小顺序为： ＴＭＰＰＳ ＞３⁃ＴＭＰＰＳ ＞ＴＰＰＳ ＞
ＴＣＰＰＳ ＞ＴＤＣＰＰＳ． 结果表明， 当磺酸根基团位于苯环间位时， 转化率顺序 ＴＭＰＰＳ（９５％） ＞ＴＣＰＰＳ
（８１％）＞ＴＤＣＰＰＳ（７８％）， 说明带有给电子基团的卟啉有利于提高 １，５⁃萘二酚的转化率， 而带有吸电子

基团的卟啉会降低卟啉催化活性， 且随苯环上吸电子取代基个数的增加， 其对 １，５⁃萘二酚转化率逐渐

降低． 当磺酸根基团位于苯环对位时， 带有给电子基团的 ３⁃ＴＭＰＰＳ 对底物的催化转化率（９２％）与不含

其它取代基的 ＴＰＰＳ（９１％）相比虽差别不大， 但也能得出相同结论．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ ｏｆ １，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓａ

Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ Ｂｌａｎｋｂ ＴＰＰＳ ＴＭＰＰＳ ＴＣＰＰＳ ３⁃ＴＭＰＰＳ ＴＤＣＰＰＳ
１０３ｋ ／ ｍｉｎ－１ ３ ８０ ６４ １８ ３１ １７

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ（％） １９ ９１ ９５ ８１ ９２ ７８

　 　 ａ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ： ９０ ｍｉｎ， ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｂｙ ＵＶ⁃Ｖｉｓ； ｂ． ｎｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ．

２．５．２　 动力学研究　 采用系列卟啉进行 １，５⁃萘二酚的光催化氧化， 绘制了 ｌｎ（ｃ０ ／ ｃ）⁃ｔ 关系图， 并计算

Ｆｉｇ．７　 ｌｎ（ｃ０ ／ ｃ） ⁃ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ １，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

了表观速率常数 ｋ， 具体结果见表 ２ 和图 ７（其中 ｃ０
代表底物的初始浓度， ｃ 代表反应一段时间后的底

物浓度， ｔ 代表反应时间）． 计算结果表明该催化反

应为一级反应［３０］ ． 当磺酸根基团位于苯环间位时，
含给电子基团卟啉的 ｋ 值比含吸电子基团卟啉的

大， 与催化结论相符．
２．５．３ 　 催化机理探讨 　 向体系中加入单线态氧

（ １Ｏ２）猝灭剂 ＮａＮ３ 时， 会导致底物光催化转化率显

著降低， 并且下降程度与 ＮａＮ３ 的量呈正比关系，
根据文献［１９］可知， 该反应为Ⅱ型反应（ Ｓｃｈｅｍｅ
２）， 即 Ｈ２Ｏ２ 作为氧源可提供 Ｏ２， 处于基态的卟啉

（Ｐ）在光照下会激发生成高激发单重态， 进而生成三线态活性物种（ ３Ｐ∗）， Ｏ２ 受其敏化可生成单线态

（ １Ｏ２
∗） ［３１］ ． １Ｏ２

∗可以氧化底物 １，５⁃萘二酚， 通过内过氧化物中间体最后经均裂或异裂转化为 ５⁃羟基⁃
１，４⁃萘二醌． 因此光敏催化剂的能力主要取决于它在光激发下产生激发三重态的量子产率及寿命［３２］ ．

据文献［３２］报道， 卟啉在光作用下从基态 Ｓ０转变为单重第一激发态 Ｓ１ 后， 除通过荧光辐射回到

基态 Ｓ０， 还会发生系间交叉转化成三重第一激发态 Ｔ１， 两者存在竞争． 若荧光量子效率高， 则不利于

三重第一激发态 Ｔ１ 的形成， 相应可能产生单线态 １Ｏ２
∗的能力就低， 即引入可使荧光量子效率降低的

环取代基团， 可能会增强卟啉产生 １Ｏ２
∗的能力， 进而提高对底物的催化转化率． 荧光光谱及荧光量子

２２１１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３８　



Ｓｃｈｅｍｅ ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ １，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

产率数据表明， 当磺酸根基团位于苯环间位时， 相应卟啉的荧光量子产率大小与其催化活性顺序刚好

相反， 与上述机理一致． 当磺酸根基团位于苯环对位时， 卟啉的催化活性相差不大， 可能由于苯环上磺

酸基团对催化活性占主导地位， 立体位阻效应也会对催化活性产生影响， 但仍可得出相同结论．

３　 结　 　 论

通过改进磺化方法， 制备并表征了 ５ 种含不同取代基且取代位置不同的水溶性磺酸卟啉． 以 Ｈ２Ｏ２

作为氧源， 将该系列卟啉作为光催化剂， 用于催化氧化 １，５⁃萘二酚， 得到了 ７８％～９５％的转化率． 比较

了不同取代基效应对催化活性的影响， 发现当磺酸基团位于卟啉苯环间位时， 取代基的电子效应对卟

啉的催化活性影响较大； 当磺酸基团位于卟啉苯环对位时， 苯环上磺酸基团对催化活性的影响占主导

地位， 卟啉的取代基的电子效应减弱． 取代基的立体位阻效应也会对催化活性产生影响． 动力学研究表

明该催化反应为一级反应． 本文还对催化反应的机理进行了探讨．
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