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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 Ｐ４５０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

ＴＵ１９０１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 Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ＦＴＩＲ红外光谱仪（
ＫＢｒ压片），ＰＨＳ３Ｃ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（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ５～６）和
磷酸氢二钠（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ６～８２），溶液离子强
度用 ＫＮＯ３调节为０１．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：１５１％．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ［Ｃ４４Ｈ３０Ｎ４］：
Ｃ８５９４，Ｈ４９５，Ｎ９１０；ｆｏｕｎｄＣ８５７５，Ｈ５０１，
Ｎ８８９．
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４０ｇＨ２ＴＰＰ（６５１
ｍｍｏｌ）和６０ｍＬ氯仿，加热至６０℃，缓慢滴加６８
ｍＬ氯磺酸 （１０３２ｍｍｏｌ），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６０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 Ｈ２ＴＰＰＳ２３ｇ，产率为
７４％．ＩＲ（ＫＢｒ）：３４０９，１６２７，１１８０，１１２４，
１００６，９９８，８７２，７４０ｃｍ－１．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ［Ｃ４４Ｈ２６
Ｎ４Ｏ１２Ｓ４Ｎａ４·２Ｈ２Ｏ］：Ｃ４９８６，Ｈ２８３，Ｎ５２９，Ｓ
１２０８；ｆｏｕｎｄＣ４９９８，Ｈ２８７，Ｎ５３１，Ｓ１２１４．
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］：Ｃ４５９９，Ｈ２４４，Ｎ４８８，Ｓ
１１１５；ｆｏｕｎｄＣ４５９３，Ｈ２３６，Ｎ４８６，Ｓ１１１９．
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
４８９３，Ｈ２２４，Ｎ５１８，Ｓ１１８８；ｆｏｕｎｄＣ４８３７，
Ｈ２１８，Ｎ５０８，Ｓ１２１９．
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±０２℃，Ｍ（ＴＰＰＳ）和Ｈ２Ｏ２浓
度分别为４×１０－５～１２×１０－４ｍｏｌ／Ｌ和１６×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ，ＨＱ的浓度为１３×１０－４ｍｏｌ／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．１ＴｉｍｅｖａｒｙｉｎｇｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＨＱｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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１４×１０－６ｓ－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１４×

１０３～４３×１０３倍，Ｃｏ（ＴＰＰＳ）催化效率低于 Ｆｅ
（ＴＰＰＳ）Ｃｌ．

由于细胞色素Ｐ４５０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．

６３５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



　　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１４×１０３～４×１０４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 ０９７（Ｆｅ（ＴＰＰＳ）Ｃｌ）和 ０９９（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＝５６～
８２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６８左右．
在反应机理式（１）中，Ｍ（ＴＰＰＳ）ＳＭ（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．
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