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摘　要：我们利用紫外可见分光光度法研究了２５℃时金属卟啉Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ和Ｃｏ（ＴＰＰＳ）催化过氧化氢氧化对苯
二酚（ＨＱ）的动力学（其中，ＴＰＰＳ为四（ｐ磺酸钠苯基）卟啉），探讨了体系酸度、过氧化氢／催化剂摩尔比、中心金
属离子对催化反应的影响，提出了金属卟啉催化氧化对苯二酚的反应历程，建立了反应的动力学模型．研究结果
表明：Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ和Ｃｏ（ＴＰＰＳ）表现出过氧化物酶的催化氧化特性．因此，所用金属卟啉作为模拟过氧化物酶催
化氧化ＨＱ是一种有效的催化剂．
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　　苯酚及其衍生物被广泛用于炼油、高分子材
料、农药、医药行业的生产中，与之相关的工业废

水中常常含有酚类有害物质［１－２］，因此含酚废水的

处理是一类重要的环保课题．酶作为生物催化剂，
能够有效的催化氧化酚类化合物，其催化反应具有

高效、专一和反应条件温和等特点［３］．Ｋｔｉｂａｎｏｖ等
首先提出用天然过氧化物酶———辣根过氧化物酶脱

除废水中的苯酚［４－５］，但由于天然过氧化物酶存在

储备、获取等诸多限制因素，使得人们开始转向模

拟过氧化物酶的研究．在经过３０多年的研究后，模
拟过氧化物酶催化氧化酚类化合物已取得了一系列

成效［６－１０］．
细胞色素 Ｐ４５０是一种单加氧酶，它可以将分

子氧中的一个氧原子加入到不同的底物中，在温和

条件下实现对氧分子的活化，其催化活性中心是金

属卟啉，因此金属卟啉被广泛用于模拟生物酶催化

氧化研究［８，１１－１６］．生命现象绝大多数是在水环境中
完成的，而大多数金属卟啉在水中的溶解性极差，

极大地限制了金属卟啉催化剂的应用范围．若在卟
啉的外环苯环上引入磺酸基、氨基、吡啶基、羧基

等亲水性基团，则可极大地改善金属卟啉在水中的

溶解性，使得它们能够更好地模拟生物酶的催化行

为［１７－１８］．已有的研究表明：水溶性铁卟啉催化氧化
体系Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ／Ｈ２Ｏ２对２，４，６三氯苯酚具有良
好的催化氧化脱氯效果［１９］，Ｃｏ（ＴＰＰＳ）／Ｎａ２Ｓ２Ｏ８／
Ｈ２Ｏ２可催化氧化降解农药敌敌畏

［２０］，Ｍｎ（ＴＰＰ
ＰｙＭｅ）／Ｈ２Ｏ２可催化氧化 Ｎ，Ｎ二乙基苯胺，通过
加入４氨基安替比林（ＡＡＰ）证实Ｎ，Ｎ二乙基苯胺
被氧化为了相应的醌式结构的中间体［２１］，同样水

溶性金属卟啉修饰的阴离子交换树脂 Ｍ（ＴＰＰＳｒ）
（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ］也可催化 ＡＡＰ／苯酚／Ｈ２Ｏ２体
系［２２］．因此水溶性金属卟啉是一种优良的过氧化物
酶，对于酚类化合物具有良好的氧化降解作用．

目前模拟酶催化 Ｈ２Ｏ２氧化酚类化合物的动力
学研究主要集中在利用Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物或简单配体
的双核金属配合物催化 Ｈ２Ｏ２氧化苯酚的研究，但
对于催化Ｈ２Ｏ２氧化对苯二酚（ＨＱ）的动力学研究
相对较少［２３－２４］．由于模拟酶催化氧化过程中的反应
机理比较复杂，很多反应路线难以确定［２５－２６］，因

此本文合成了水溶性金属卟啉 Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ和 Ｃｏ
（ＴＰＰＳ），研究了它们催化 Ｈ２Ｏ２氧化 ＨＱ的反应，
提出了动力学模型，为深入探讨水溶性金属卟啉模

拟过氧化物酶催化Ｈ２Ｏ２氧化酚类化合物的反应提
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供了理论依据．

１实验部分
１．１主要仪器和试剂

ＴＵ１９０１型双光束紫外可见分光光度计，德国
Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ元素分析仪，美国Ｔｈｅｒ
ｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ＦＴＩＲ红外光谱仪（
ＫＢｒ压片），ＰＨＳ３Ｃ精密酸度计．
所用试剂均为分析纯，所用水为高纯去离子水．

缓冲溶液为醋酸醋酸钠（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ５～６）和
磷酸氢二钠（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ６～８２），溶液离子强
度用 ＫＮＯ３调节为０１．Ｈ２Ｏ２的浓度用ＫＭｎＯ４溶液
标定，每个结果均为３次实验的平均值，其相对标
准差均小于２％．
１．２卟啉及金属卟啉的合成

图式 １Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ、Ｃｏ（ＴＰＰＳ）的结构
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦｅ（ＴＰＰＳ）ＣｌａｎｄＣｏ（ＴＰＰＳ）

１．２．１Ｈ２ＴＰＰ的合成　　参考文献［２７］方法合成
Ｈ２ＴＰＰ．收率：１５１％．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ［Ｃ４４Ｈ３０Ｎ４］：
Ｃ８５９４，Ｈ４９５，Ｎ９１０；ｆｏｕｎｄＣ８５７５，Ｈ５０１，
Ｎ８８９．
１．２．２Ｈ２ＴＰＰＳ的合成　　参考文献［１９，２８］改进
合成Ｈ２ＴＰＰＳ．在三口烧瓶中加入４０ｇＨ２ＴＰＰ（６５１
ｍｍｏｌ）和６０ｍＬ氯仿，加热至６０℃，缓慢滴加６８
ｍＬ氯磺酸 （１０３２ｍｍｏｌ），保温２ｈ后冷至室温．
缓慢加入３００ｍＬ去离子水，过滤．滤饼用少量去
离子水和丙酮洗涤，然后用氯仿充分洗涤，以硅胶

Ｇ柱层析，洗脱液为氯仿／甲醇（体积比２∶５），收
集第二条色带，去溶剂，固体用１００ｍＬ去离子水
溶解，用饱和碳酸氢钠中和至溶液呈紫红色，过

滤，调整滤液 ｐＨ至６０后放入透析袋中透析，直

至透出液中检测不到ＳＯ４
２－和Ｃｌ－为止．溶液浓缩得

固体，干燥后得蓝紫色晶体 Ｈ２ＴＰＰＳ２３ｇ，产率为
７４％．ＩＲ（ＫＢｒ）：３４０９，１６２７，１１８０，１１２４，
１００６，９９８，８７２，７４０ｃｍ－１．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ［Ｃ４４Ｈ２６
Ｎ４Ｏ１２Ｓ４Ｎａ４·２Ｈ２Ｏ］：Ｃ４９８６，Ｈ２８３，Ｎ５２９，Ｓ
１２０８；ｆｏｕｎｄＣ４９９８，Ｈ２８７，Ｎ５３１，Ｓ１２１４．
１．２．３Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ的合成　　Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ参考文
献［１７］方法合成．Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ为紫色晶体，产率
６１％．ＩＲ（ＫＢｒ）：１６２９，１３２４，１１７９，１１２５，１０３７，
８５６，７４２ｃｍ－１．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ［Ｃ４４Ｈ２４Ｎ４Ｏ１２
Ｓ４Ｎａ４ＦｅＣｌ·２Ｈ２Ｏ］：Ｃ４５９９，Ｈ２４４，Ｎ４８８，Ｓ
１１１５；ｆｏｕｎｄＣ４５９３，Ｈ２３６，Ｎ４８６，Ｓ１１１９．
１．２．４Ｃｏ（ＴＰＰＳ）的合成　　Ｃｏ（ＴＰＰＳ）参考文献
［１７，１８］方法合成．Ｃｏ（ＴＰＰＳ）为蓝紫色晶体，产率
５３％．ＩＲ（ＫＢｒ）：１６２８，１４６４，１１８１，１０３５，８５５，
７３５ｃｍ－１．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ［Ｃ４４Ｈ２４Ｎ４Ｏ１２Ｓ４Ｎａ４Ｃｏ］：Ｃ
４８９３，Ｈ２２４，Ｎ５１８，Ｓ１１８８；ｆｏｕｎｄＣ４８３７，
Ｈ２１８，Ｎ５０８，Ｓ１２１９．
１．３动力学测定

２５ｍＬ容量瓶中依次加入一定量的催化剂、定
浓度的Ｈ２Ｏ２溶液，并用一定 ｐＨ的缓冲溶液定容
至刻度，放置于恒温槽中恒温至２５℃；分别吸取３
ｍＬ于紫外可见分光光度计中的反应池和参比池，
用注射器吸取一定量的ＨＱ溶液混匀后，在恒温条
件下，于２８８ｎｍ处跟踪反应过程中 ＨＱ的吸光度
变化．控制温度在２５±０２℃，Ｍ（ＴＰＰＳ）和Ｈ２Ｏ２浓
度分别为４×１０－５～１２×１０－４ｍｏｌ／Ｌ和１６×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ，ＨＱ的浓度为１３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ．反应按准一
级处理，表观速率常数 ｋｏｂ的测定方法为：测定
Ｈ２Ｏ２氧化ＨＱ的吸光度随时间的变化，通过Ａ＝εｃ
得到 ＨＱ浓度随时间的变化，依据公式 －ｌｎ（ｃ／
［ｃ］）＝ｋｔ

!

ｌｎ（ｃ０／［ｃ］）作图，由图中直线的斜率
得ｋｏｂ，式中Ａ为ＨＱ的吸光度，ｔ为时间，ｃ为反应
物ＨＱ的浓度，ｃ０是反应物ＨＱ的初始浓度．

２结果与讨论
２．１反应过程的光谱分析

为了分析金属卟啉催化 Ｈ２Ｏ２氧化 ＨＱ的产物
及其降解率，检测了金属卟啉催化反应过程的光谱

曲线，结果如图１所示．由图１可知：随反应时间
增加，ＨＱ在２８８ｎｍ处的特征峰的吸光度逐渐降低
直至消失；而在λｍａｘ＝２４６ｎｍ处产生了一个新的吸
收峰，并且其吸光度随时间增加而增大，这表明
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图１Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ催化氧化ＨＱ反应的光谱曲线
随时间的变化图

Ｆｉｇ．１ＴｉｍｅｖａｒｙｉｎｇｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＨＱｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅＦｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ

［ＨＱ］＝１．３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，［Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ］＝４×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，

［Ｈ２Ｏ２］＝１．６×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ，Ｔ＝２５℃，ｐＨ＝６．８

ＨＱ发生了氧化降解反应并产生了新的物质．为了

证明该反应的产物，我们在相同的方法条件下用对

苯二醌标样代替ＨＱ作了光谱扫描，结果表明对苯
二醌的特征吸收峰在２４６ｎｍ处，说明 ＨＱ的主要
氧化产物是对苯二醌．因此，可利用２８８ｎｍ的吸光
度变化来研究金属卟啉催化 Ｈ２Ｏ２氧化 ＨＱ的
动力学．

根据郎伯比尔定律，通过比较不同时间ＨＱ在
２８８ｎｍ处的吸光度，可用如下公式计算不同时刻催
化Ｈ２Ｏ２氧化ＨＱ的降解率：

ηｔ＝（Ａ０－Ａｔ）／Ａ０
式中，Ａ０为反应体系在催化降解前２８８ｎｍ处

的吸光度值；Ａｔ为反应体系在 ｔ（ｍｉｎ）时刻的 ２８８
ｎｍ处的吸光度值．通过公式可计算出，在 ｔ＝１１
ｍｉｎ时，Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ、ＣｏＴＰＰＳ催化 Ｈ２Ｏ２氧化 ＨＱ
的降解率分别为６８％和１００％．
２．２ＨＱ催化氧化机理

在设定的实验条件下，测得的 ＨＱ催化氧化
ＨＱ反应的表观一级速率常数见表 １．

表 １Ｍ（ＴＰＰＳ）催化氧化ＨＱ的表观速率常数值ｋｏｂ（ｓ
－１）

Ｔａｂｌｅ１Ａｐｐａｒｅｎｔｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｋｏｂ（ｓ
－１）ｏｆｔｈｅＨＱｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅＭ（ＴＰＰＳ）

ＨＱ（１０－４ｍｏｌ．Ｌ－１） Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ Ｃｏ（ＴＰＰＳ）

０．２５ ０．０２４９ ０．００２１
０．３ ０．０２８ ０．００２９
０．３８ ０．０３６３ ０．００３８
０．５ ０．０４０１ ０．００４７
０．７６ ０．０５４８ ０．００６１

　　　　　 ［Ｍ（ＴＰＰＳ）］＝４×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，［Ｈ２Ｏ２］＝１．６×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ，Ｔ＝２５℃，ｐＨ＝６．８

　　在无催化剂存在时，且与表１的测定条件相同
时，测得水溶液中 Ｈ２Ｏ２氧化 ＨＱ的准一级表观速
率常数为１４×１０－６ｓ－１．由表１可知，在相同条件
下，Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ催化Ｈ２Ｏ２氧化ＨＱ的反应速率是
非催化氧化反应速率的２×１０４～４×１０４倍，这表明
Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ具有较高的催化活性；而Ｃｏ（ＴＰＰＳ）催
化氧化反应的速率是非催化氧化反应速率的１４×

１０３～４３×１０３倍，Ｃｏ（ＴＰＰＳ）催化效率低于 Ｆｅ
（ＴＰＰＳ）Ｃｌ．

由于细胞色素Ｐ４５０是一类以铁卟啉为辅基的
结合蛋白酶，Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ和 Ｃｏ（ＴＰＰＳ）催化 Ｈ２Ｏ２
氧化ＨＱ反应体系可认为是一种类似酶催化反应体
系，其催化氧化机理可用式（１）表示．
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　　在式（１）中，Ｓ为底物 ＨＱ，Ｐ为产物，Ｍ
（ＴＰＰＳ）为Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ或 Ｃｏ（ＴＰＰＳ），Ｍ（ＴＰＰＳ）

为高氧化态的含氧金属卟啉活性中间体［２９］．首先
Ｍ（ＴＰＰＳ）在氧化剂Ｈ２Ｏ２作用下很快形成含氧金属
卟啉活性中间体Ｍ（ＴＰＰＳ），然后它与底物Ｓ可逆
结合为中间复合物 Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ并快速达到预平
衡，Ｋｓ为平衡常数；然后中间复合物进一步生成产
物Ｐ，同时Ｍ（ＴＰＰＳ）被还原为初始态 Ｍ（ＴＰＰＳ），
这一步反应为决速步骤，速率常数为 ｋ１．在此过程
中，由于中间体复合物 Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ的形成，Ｈ２Ｏ２
氧化ＨＱ的反应转化为分子内的电子转移反应，从
而降低了反应的活化能，反应速率比非催化反应提

高了大约１４×１０３～４×１０４倍．
２．３ＨＱ催化反应动力学模型

式（１）所示的酶作用机理是否合理，可以通过
相应的动力学方法加以验证．

通过式（１）和式（２）可知产物的生成途径，但
式（１）的反应速率大于式（２），因此可以忽略式（２）
反应中底物Ｓ的消耗，于是由式（１）可得：
ｒ＝ｋｏｂ［Ｍ（ＴＰＰＳ）］ｔ＝ｋ１［Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ］ （３）

Ｋｓ＝
［Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ］
［Ｍ（ＴＰＰＳ）］［Ｓ］

（４）

而根据物料平衡可得：

［Ｍ（ＴＰＰＳ）］＝［Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ］ｔ－［Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ］ （５）
结合等式（４）和（５）可得：

［Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ］＝［Ｓ］［Ｍ（ＴＰＰＳ）
］

１
Ｋｓ
＋［Ｓ］

（６）

式中ｋｏｂ是反应的表观一级速率常数，［Ｓ］、［Ｍ
（ＴＰＰＳ）］分别是底物 ＨＱ、金属卟啉的浓度，［Ｍ
（ＴＰＰＳ）］ｔ是活性中间体的总浓度．结合式（３）～

（６）可得：

ｒ＝
ｋ１［Ｓ］［Ｍ（ＴＰＰＳ）］ｔ

１
Ｋｓ
＋［Ｓ］

＝ｋｏｂ［Ｍ（ＴＰＰＳ）］ｔ （７）

重排等式（７）得：
１
ｋｏｂ
＝１ｋ１

＋ １
Ｋｓｋ１［Ｓ］

（８）

式（８）中［Ｓ］可以用ＨＱ的初始浓度［Ｓ］ｔ表示，
由此１／ｋｏｂ对１／［Ｓ］ｔ作图应为线性关系，从直线的
斜率和截距可计算出ｋ１值和Ｋｓ值（表２）．从图２可
以看出，图中直线的线性关系良好，其相关系数 Ｒ
分别为 ０９７（Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ）和 ０９９（Ｃｏ（ＴＰＰＳ）），
这表明所提出的机理以及在此基础上建立的动力学

模型是合理的．

图２Ｍ（ＴＰＰＳ）催化氧化ＨＱ反应的１／ｋｏｂ与

［Ｓ］ｔ
－１的关系图

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｐｌｏｔｓｏｆ１／ｋｏｂｖｓ［Ｓ］ｔ
－１ｆｏｒｔｈｅＨＱ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅＭ（ＴＰＰＳ）
［ＨＱ］＝１．３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，［Ｈ２Ｏ２］＝１．６×１０

－３ｍｏｌ／Ｌ，
Ｔ＝２５℃，ｐＨ＝６．８

表２Ｍ（ＴＰＰＳ）催化氧化ＨＱ的ｋ１和Ｋｓ值
Ｔａｂｌｅ２ｋ１ａｎｄＫｓｏｆｔｈｅＨＱｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＭ（ＴＰＰＳ）

Ｃａｔａｌｙｓｔ ｋ１（ｓ
－１） １０－２Ｋｓ（ｍｏｌ／Ｌ）

Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ ０．１４ １８

Ｃｏ（ＴＰＰＳ） ０．０４ １．７

２．４ｐＨ对反应速率的影响
图３表示出了ｐＨ值对两种金属卟啉催化活性

的影响．可以看出，ｐＨ值对不同金属卟啉催化反
应的初始速率的影响不同．对同一金属卟啉，ｐＨ值

对其催化活性的影响也十分明显．在 ｐＨ＝５６～
８２范围内，ｋｏｂ～ｐＨ为“钟形”曲线，而ｐＨ对天然
过氧化物酶催化反应的影响也具有相类似的结果．
因此，Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ和Ｃｏ（ＴＰＰＳ）模拟酶催化反应体
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系的最适宜酸度大约在６８左右．
在反应机理式（１）中，Ｍ（ＴＰＰＳ）ＳＭ（ＴＰＰＳ）

＋Ｐ这一步可能包含了２个中间反应：Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ
Ｍ（ＴＰＰＳ） － ＋Ｈ＋（中间体复合物 Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ
的酸式电离）和 Ｍ（ＴＰＰＳ）Ｓ＋ＯＨ－ Ｍ（ＴＰＰＳ）

ＯＨ－＋Ｓ（中间体复合物Ｍ（ＴＰＰＳ） Ｓ中的ＨＱ

图３ｋｏｂ与ｐＨ关系图
Ｆｉｇ．３ＰｌｏｔｓｏｆｋｏｂｖｓｐＨ

［ＨＱ］＝１．３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，［Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ］＝４×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，
［Ｃｏ（ＴＰＰＳ）］＝４×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，

［Ｈ２Ｏ２］＝１．６×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ，Ｔ＝２５℃

被ＯＨ－取代）．Ｍ（ＴＰＰＳ） －进一步反应形成产物
Ｐ．因此，溶液Ｈ＋浓度或者ＯＨ－浓度过大时都不利
于Ｍ（ＴＰＰＳ） －的形成，反应产物也自然难于形成．
２．５摩尔比对ＨＱ的影响

在催化氧化 ＨＱ的反应中，［Ｈ２Ｏ２］／［Ｍ
（ＴＰＰＳ）］摩尔比在一定的比值范围内变化对催化氧
化ＨＱ的影响明显．Ｍａｌｏｎｅｙ等［３０］在研究辣根过氧

图４［Ｈ２Ｏ２］／［Ｍ（ＴＰＰＳ）］与 ｋｏｂ的关系
Ｆｉｇ．４Ｐｌｏｔｓｏｆ［Ｈ２Ｏ２］／［Ｍ（ＴＰＰＳ）］ｖｓｋｏｂ
［Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ］＝４×１０－５　 ｍｏｌ／Ｌ，
［Ｃｏ（ＴＰＰＳ）］＝４×１０－５　 ｍｏｌ／Ｌ，

Ｔ＝２５℃，ｐＨ＝６．８

化物酶的催化作用时就证实了这一现象的存在．图

４反映了催化反应的表观一级速率常数ｋｏｂ随
［Ｈ２Ｏ２］／［Ｍ（ＴＰＰＳ）］的摩尔比从０增加到８０的变
化情况．［Ｈ２Ｏ２］／［Ｍ（ＴＰＰＳ）］摩尔比在大约 ４０时
ｋｏｂ达到最大．由式（１）可知，增加Ｈ２Ｏ２浓度可提高
反应体系中活性配合物 Ｍ（ＴＰＰＳ）的浓度．但当
［Ｈ２Ｏ２］／［Ｍ（ＴＰＰＳ）］摩尔比达到４０左右时，增加
Ｈ２Ｏ２的浓度使表观一级速率常数 ｋｏｂ降低，在此过
程中，过氧化氢可能起了禁阻剂的作用［３１］．
２．６中心金属离子的种类对催化剂的影响

由实验可以证实，水溶性金属卟啉的中心金属

离子对ＨＱ催化氧化活性影响比较大，说明不同过
渡金属离子在活化分子氧的能力上有所不同．
Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ催化ＨＱ的氧化反应过程中，卟啉大环
的Ｆｅ３＋有空的 ｄ轨道，Ｈ２Ｏ２分子进攻后，Ｆｅ

３＋的

一个ｄ电子反馈给氧原子，使 Ｏ－Ｏ键断裂，形成
单氧的高氧化态活性中间体，该中间体是活泼的给

氧体［１９］．而Ｃｏ（ＴＰＰＳ）同样具有此反应过程，因此
具有催化氧化活性．当利用 Ｃｕ（ＴＰＰＳ）做催化剂时，
其表观速率常数几乎与无催化剂时相同．这可能是
由于铁、钴具有可变的氧化态，在催化氧化过程

中，可通过金属离子氧化态变化来直接传递电子，

而铜的氧化态不易发生变化，影响了其催化循环及

催化活性，而 Ｈ２ＴＰＰＳ做催化剂时与 Ｃｕ（ＴＰＰＳ）具
有相同的结果．

３结　　论
我们合成了两种水溶性金属卟啉 Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ

和Ｃｏ（ＴＰＰＳ），并将其作为模拟过氧化物酶用于催
化Ｈ２Ｏ２氧化对苯二酚反应，显示出了良好的催化
活性，其催化氧化对苯二酚反应均遵循酶催化的动

力学规律．反应体系的酸度、［Ｈ２Ｏ２］／［Ｍ（ＴＰＰＳ）］
摩尔比以及中心金属离子对催化反应速率有较大

影响．

参考文献：

［１］　ＧｏｎｚáｌｅｚＭｕ？ｏｚＭＪ，ＬｕｑｕｅＳ，áｌｖａｒｅｚＪＲ，ｅｔａｌ．Ｊ．
Ｍｅｍｂｒａｎｅ．Ｓｃｉ．［Ｊ］，２００３，２１３（１－２）：１８１－１９３

［２］　ＷａｎｇＨｏｎｇｊｕａｎ（王红娟），ＸｉＨｏｎｇｘｉａ（奚红霞），Ｘｉａ
Ｑｉｂｉｎ（夏启斌），ｅｔａｌ．Ｉｎｄｕｓ．ＷａｔｅｒＴｒｅａｔ．（Ｃｈｉｎａ）　
（工业水处理）［Ｊ］，２００２，２２（６）：６－９

［３］　ＣｈｅｎｇＳＱ，ＹｕＸＱ，ＺｅｎｇＸＱ，ｅｔａｌ．Ｊ．ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎＳｃｉ．
Ｔｅｃｈ．［Ｊ］，１９９９，２０：１８２１－１９３０

［４］　ＫｔｉｂａｎｏｖＡＭ，ＡｌｉｂｅｒｔｉＢＮ，ＭｏｒｒｉｓＥＤ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｂｉｏ

８３５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９８０，２：４１４－４２１
［５］　ＫｏｂａｙａｓｈｉＳ，ＨｉｇａｓｈｉｍｕｒａｂＨ．Ｐｒｏｇ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．［Ｊ］，

２００３，２８（６）：１０１５－１０４８
［６］　ＮｉｓｈｉｎｏＨ，ＳａｔｏｈＨ，ＹａｍａｓｈｉｔａＭ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．

Ｓｏｃ．，ＰｅｒｋｉｎＴｒａｎｓ．２［Ｊ］，１９９９，２（９）：１９１９－１９２４
［７］　ＪｉａｎｇＦ，ＪｉａｎｇＢ，ＹｕＸ，ＺｅｎｇＸ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ．［Ｊ］，

２００２，１８（１８）：６７６９－６７７４
［８］　ＬｕｏＹｏｎｇｊｕｎ（罗勇军），ＬｕｏＧｕａｎｇｆｕ（罗光富），

ＨｕａｎｇＹｉｎｇｐｉｎ（黄应平），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｉｎｓｔｒｕ．Ａｎａｌｙ．
（Ｃｈｉｎａ）（分析测试学报）［Ｊ］，２００４，２３（５）：１３６－
１４２

［９］ＭａｒｔａＦ，ＧｉｌｄａＨＬ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，２０００，１２２
（１）：１８－２５

［１０］ＲｅｎＸ，ＬｉｕＪ，ＬｕｏＧ．Ｂｉｏｃｏｎｊｎｇａｔｅ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２０００，
１１（５）：６８２－６８７

［１１］ＪｉＨｏｎｇｂｉｎ（纪红兵），ＹｕＹｕａｎｂｉｎ（余远斌）．Ｇｒｅｅｎ
ＯｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄＲｅｄａｃｔｉｏｎ（绿色氧化与还原）［Ｍ］，
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎａＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｒｅｓｓ（中国石油出版社），
２００５

［１２］ＷｉｌｓｏｎＡＪ，ＧｒｏｖｅｒｓＫ，ＪａｉｎＲＫ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００３，１２５（１５）：４４２０－４４２１

［１３］ＭｅｕｎｉｅｒＢ，ｄｅＶｉｓｓｅｒＳＰ，ＳｈａｉｋＳ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．［Ｊ］，
２００４，１０４：３９４７－３９８０

［１４］ＺｈｏｕＸｉａｎｔａｉ（周贤太），ＪｉＨｏｎｇｂｉｎ（纪红兵），ＰｅｉＬｉ
ｘｉａ（裴丽霞），ｅｔａｌ．ＣｈｉｎｅｓｅＪ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．（Ｃｈｉｎａ）
（有机化学）［Ｊ］，２００７，２７（９）：１０３９－１６１４

［１５］ ＬｉＺｈｅｎ（李　臻），ＪｉｎｇＺｈｅｎｑｉａｎｇ（景震强），Ｘｉａ
Ｃｈｕｎｇｕ（夏春谷）．ＣｈｉｎｅｓｅＪ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．（Ｃｈｉｎａ）（有
机化学）［Ｊ］，２００７，２７（１）：３４－４４

［１６］ＳｉｍｅｓＭＭＱ，ＮｅｖｅｓＭＧＰＭＳ，ＣａｖａｌｅｉｒｏＪＡＳ．Ｊｏｒ
ｄａｎ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００６，１（１）：１－１２

［１７］ＲｅｎＱｉｎｇｇａｎｇ（任清刚），ＺｈｏｕＸｉａｎｔａｉ（周贤太），Ｊｉ
Ｈｏｎｇｂｉｎ（纪红兵）．ＣｈｉｎｅｓｅＪ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．（Ｃｈｉｎａ）
（有机化学）［Ｊ］，２０１０，３０（１１）：１６０５－１６１４

［１８］ＢａｎｄｇａｒＢＰ，ＧｕｊａｒｔｈｉＰＢ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｃｉ．［Ｊ］，２００８，
１２０（２）：２５９－２６６

［１９］ＬｉｕＳｈｕａｎｇｙａｎ（刘双艳），ＲｅｎＱｉｚｈｉ（任奇志），Ｄｉｎｇ
Ｘｉａｏｊｉａｎ（丁晓健），ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｊ．ＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉ
ｔｉｅｓ（Ｃｈｉｎａ）（高等学校化学学报）［Ｊ］，２００９，３０（７）：
１２７２－１２７８

［２０］ＬｉＪｉｂｉｎ（李继斌），Ｚｈａｏｚｈｅｎｇｙａ（赵正亚），ＬｉＮａｉｄｕ
（李乃

"

）．Ｃｈｉｎｅｓｅ．Ｊ．Ａｐｐａｌ．Ｃｈｅｍ．（应用化学）
［Ｊ］，２０１１，２８（９）：１０３５－１０４０

［２１］ＳｕｎＳｈｕｓｈｅｎｇ（孙淑声），ＷａｎｇＣｈｕｎｍｅｉ（王春梅）．
Ｃｈｅｍ．Ｊ．ＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（Ｃｈｉｎａ）（高等学校化学
学报）［Ｊ］，１９９１，１２（２）：２８１－２８３

［２２］ＬｉａｎｇＸｉｎｙｉ（梁新义），ＢｉａｎＢａｏｌｉｎ（边宝林），Ｂａｉ

Ｚｈｅｎｇｃｈｅｎ（白正辰），ｅｔａｌ．ＩｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＡｄｓｏｒｐ．
（Ｃｈｉｎａ）（离子交换与吸附）［Ｊ］，１９９６，１２（５）：４４７－
４５１

［２３］ＷｅｉＹＩｌｉａｎｇ（韦一良），ＺｈｏｕＨａｎｆｅｎ（周汉芬），Ｔａｎ
Ｚｈｉｚｈｏｎｇ（覃治中），ｅｔａｌ．Ｊ．ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖ．，Ｎａｔｕｒａｌ
Ｓｃｉ．Ｅｄｉ．（Ｃｈｉｎａ）（四川大学学报，自然科学版）［Ｊ］，
２００４，４１（６）：１２４１－１２４５

［２４］Ｘｉｅｂｉｎ（谢　斌），ＷａｎｇＹｉｎ（王　莹），ＬｉＺｈｉｃｈｅｎｇ
（李志成），ｅｔａｌ．Ｊ．ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖ．，ＮａｔｕｒａｌＳｃｉ．Ｅｄｉ．
（Ｃｈｉｎａ）（四川大学学报，自然科学版）［Ｊ］，２００４，
４１（６）：１２４１－１２４５

［２５］ＳｕｓａｎｎａＬＨ，ＲｅｂｅｌｏＭＭＱ，ＳｉｍｏｅｓＪＡＳ．Ｊ．Ｍｏｌ．
Ｃａｔ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００３，２０１（１－２）：９－２２

［２６］ＢａｅｓｈｏｕＰＪ，ＤｒｉｅｓｓｅｎＷＪ，ＣｈａｌｌａＧ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔ．Ａ：
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９９８，１３５（３）：２７３－２８３

［２７］ＳｈｉＴｏｎｇｓｈｕｎ（师同顺），ＳｈｕｎＨａｏｒａｎ（孙浩然），Ｃａｏ
Ｘｉｚｈａｎｇ（曹锡章）．Ｃｈｅｍ．Ｊ．ＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（Ｃｈｉ
ｎａ）（高等学校化学学报）［Ｊ］，１９９４，１５（７）：９６６－
９６９

［２８］ＷａｎｇＴａｏ（王　涛），ＨａｎＳｈｉｔｉａｎ（韩士田）．Ｊ．Ｈｅｉｂｅｉ
ＮｏｒｍａｌＵｎｉｖ．（Ｃｈｉｎａ）（河北师范大学学报）［Ｊ］，
２００７，３１（４）：４８８－４９０

［２９］ＬｉａｎｇＸｉｎｙｉ（梁新义），ＺｈｕＺｈｉａｎｇ（朱志昂），Ｃｈｅｎ
Ｒｏｎｇｔｉ（陈荣悌）．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．Ａｐｐｌ．（Ｃｈｉｎａ）（化学研
究与应用）［Ｊ］，１９９２，４（３）：８８－９２

［３０］ＭａｌｏｎｅｙＳＷ，ＭａｎｅｍＪ，ＭａｌｌｅｖｉａｌｌｅＪ，ｅｔａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ．
Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ．［Ｊ］，１９８６，２０（１）：２４９－２５３

［３１］ ＺｈａｎｇＹ，ＸｉｅＪＱ，ＬｉＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇ．Ｒｅａｃｔ．Ｋｉｎｅｔ．
Ｍｅｃｈ．［Ｊ］，２００８，３３（３）：２４１－２５２

９３５第６期　　　　　　　　　　　卢　燕等：水溶性金属卟啉催化过氧化氢氧化对苯二酚的动力学研究



ＫｉｎｅｔｉｃｓＳｔｕｄｉｅｓｏｎＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＨｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅＣａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙＷａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅＭｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｒｉｎｗｉｔｈＨｙｄｒｏｇｅｎＰｅｒｏｘｉｄｅ

ＬＵＹａｎ１，２，ＸＩＥＢｉｎ１，２，ＨＵＡＮＧＣｈｕｎ３，ＨＥＸｉｙａｎｇ２，ＺＯＵＬｉｋｅ１，２，ＬＩＮＸｉａｏ３，ＷＡＮＧＹａｎｍｅｉ３

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｚｉｇｏｎｇ，６４３０００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＳｉｃｈｕａｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｓｏｆＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｚｉｇｏｎｇ，６４３０００，Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｚｉｇｏｎｇ６４３０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ（ＨＱ）ｗｉｔｈｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｗａｔｅｒｓｏｌ
ｕｂｌｅｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ，Ｆｅ（ＴＰＰＳ）ＣｌａｎｄＣｏ（ＴＰＰＳ）ｗｈｅｒｅＴＰＰＳ＝ｔｅｔｒａ（ｐｓｕｌｆｏｎａｔｅ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ，ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙ
ｍｅａｎｓｏｆＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒａｔ２５℃．Ｔｈｅａｃｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍ，ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ／ｃａｔａｌｙｓｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏ
ａｎｄｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ，ａｎｄａｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＦｅ（ＴＰＰＳ）ＣｌａｎｄＣｏ
（ＴＰＰＳ）ｅｘｈｉｂｉｔｐｅｒｏｘｉｄａｓｅｃａｔａｌｙｚｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｕｓｅｏｆｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎａｓｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ
ｉｎｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｓａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｅｔｒａ（ｐｓｕｌｆｏｎａｔｅ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ；ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ；ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ；ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅｏｘｉ

ｄａｔｉｏｎ；ｋｉｎｅｔｉｃｓ

欢迎订阅《分子催化》

《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内

外公开发行的学术刊物．主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果．辟有学术论文、研究简报、
研究快报及进展评述等栏目．内容侧重于络合催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化
反应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等．工业催化过程中均相催化
剂、固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、失活和再生，以及用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的稿件，本刊也很欢迎．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、
研究生、高等院校化学系和化工系师生．欢迎相关专业人员投稿．

本刊为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０．００元．
本刊为国内外公开发行．中国标准刊号：ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６．邮发代号：５４６９．Ｅｍａｉｌ信

箱：ＦＺＣＨ＠ｌｉｃｐ．ｃａｓ．ｃｎ　 网址：ｗｗｗ．ｊｍｃｃｈｉｎａ．ｏｒｇ
通过兰州市邮局发行．亦可向本刊编辑部直接函购．

本部地址：甘肃兰州市中国科学院兰州化学物理研究所《分子催化》编辑部

邮政编码 ７３００００；电话：（０９３１）４９６８２２６；传真：（０９３１）８２７７０８８．

０４５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　


