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取代铁卟啉的拉曼及红外光谱分析
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摘 � 要 � 合成了系列取代铁卟啉化合物, 研究了拉曼光谱及红外光谱。对二价铁卟啉 RT PPFe( � )和三价铁
卟啉 RT PPFeCl( � )的红外光谱和拉曼光谱进行了对比分析, 结果表明, 二价铁卟啉在常温下是不稳定的,

通常在其轴向位置上吸附氧分子而形成铁卟啉的超氧化物 RTPPFe-O2 , 其稳定的立体构型为 end-on 式结

构。采用量化软件对化合物的分子结构进行了模拟, 得出了其分子结构参数, 并结合化合物的红外及拉曼光

谱, 研究了分子结构对波谱位移的影响。不同结构的二价铁卟啉 RTPPFe-O2 拉曼及红外吸收峰的位置发生

了不同程度的位移, 其位移情况与分子的扭曲程度有关, 即 RTPPFe-O2 的 Fe-O 2 特征拉曼吸收峰以及红外

特征吸收峰( F e � O)的位置随着 Fe � O � O角的增大而向高波数移动。
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引 � 言

� � 卟啉类化合物由于其独特的结构及性能, 在生物化

学[1, 2]、分析化学[ 3]、材料[ 4] 和催化氧化[ 5] 等方面具有广阔

的应用前景。铁卟啉是生物体中细胞色素单加氧酶 (以下简

称 P-450)的活性中心, 以铁卟啉来模拟 P-450 已经成功进行

了烷烃羟化和烯烃环氧化反应[ 6, 7] , 因此铁卟啉化合物的结

构和性能研究受到广泛的关注。

对于铁卟啉化合物, 通常研究的是三价的铁卟啉, 关于

二价铁卟啉的报道很少, 那么二价铁卟啉是否存在, 如存在

是以什么形式存在, 本文针对上述问题进行了系统的研究,

得出了二价铁卟啉的存在形式、立体几何构型及其波谱的位

移规律。

1 � 仪器与试剂

� � 红外光谱在 Nicolet AVAT AR-360 型傅里叶变换红外光

谱分析仪上测定, 样品用 KBr压片, 1 cm- 1分辨率, 扫描 64

次扫描范围 400~ 4 000 cm- 1。拉曼光谱在 Brucker RFS100/

S 傅里叶拉曼光谱仪上测定。激发波长514� 5 nm, 到达样品
表面的功率为 4 mW。测试样品为固体粉末。

所用试剂均为化学纯, 样品由实验室合成[ 8] , 结构式如

图 1 和图 2 所示。

Fig� 1 � Structure of RTPPFe( � )

2 � 结果与讨论

2� 1 � 红外光谱分析

图 3 为 RTPPPFe( � )和 RTPPFeCl的红外光谱图。

� � 由图 3可知, 所有 RT PPFe( � )化合物的红外谱图比相

应的 RTPPFeCl增加了一个 872 cm- 1左右的中强吸收峰, 据

文献[ 9]报道可知, ~ 870 cm- 1中等强度的吸收峰为Fe � O的



特征吸收。因此上述结果证明所合成的铁卟啉 ( RTPPFe)有

Fe � O 的振动吸收, 即铁卟啉 RT PPFe 的轴向位置存在

Fe � O 振动吸收, 也就是存在着 Fe � O 键, 那么是什么形式
上的 Fe � O 键呢? 进一步的拉曼光谱分析给予了证实。

2� 2 � 拉曼光谱分析
将 RT PPFe( � )和 RTPPFeCl金属卟啉化合物以及卟啉

配体化合物进行拉曼光谱测试。

� � 通过 Raman 图 4~ 图 6 可知, RT PPFe( � )的拉曼谱图
中均有 568 cm- 1左右的吸收峰, 而 RT PPFeCl( R Cl , H ,

OCH 3 )和 RTPP均无此峰。文献[ 10]已证实 568 cm- 1左右

的吸收峰为 Fe � O 2 的特征吸收峰, 由此可以确定 RT PPFe

( � )是在轴向位置吸附了氧分子( O2 ) , 形成了铁超氧络合物

RT PPFe-O2。

2� 3 � RTPPFe-O2 的几何构型分析

由文献[ 11]可知, RTPPFe-O 2 有两种几何构型, 分别是

end- on 和 side-on 形式, end-on 的几何构型是稳定的, side-on

的几何构型是不稳定的, 当温度高于 110 K 的时候, side-on

就会转化为 end-on 的形式, 最终以 end-on 的形式存在。

� � 图 7 为 TPPFe-O2 的拉曼谱图, 其中 1 182 cm- 1的吸收

峰为 end-on构型的 O � O 键吸收峰, 1 106 cm- 1为 side-on 构

型的 O � O 键吸收峰, 由于 1 106 cm- 1吸收很微弱, 也就是

side-on 构型的 O � O 键吸收很小, 所以 TPPFe-O2 主要以
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end-on 的形式存在。两种构型如图 8 和图 9 所示。

Fig� 9� Side-on conf iguration

2� 4 � RTPPFe�-O2 的拉曼光谱位移情况
由谱图对比可知, 不同结构的 RTPPFe�-O 2 的拉曼谱

图是有差别的, 表现在吸收峰部分发生位移, 吸收强度也有

所变化。不同取代基卟啉铁的 Fe-O2 的拉曼特征吸收位置是

不同的, 其原因可能是由于 Fe � O � O 角的大小影响吸收峰
的位置, 据文献[ 12] 报道, 当 Fe � O � O 角由 131 到 135�时,

F e-O2 的特征吸收可以位移 23~ 24 cm- 1。因为不同取代基

的卟啉铁的扭曲程度是不同的, Fe � O � O 的角的大小也不

同, 吸收峰的位置也不同。

采用量化计算软件 Hyperchem7� 1 中的 MM+ 对不同结

构的金属铁卟啉进行几何优化得出了 Fe � O � O 角, 结合其
拉曼及红外特征吸收, 可以比较其位移的规律, 对比情况见

表 1。

Table 1 � Comparison of the parameters and RR, IR data of RTPPFe-O2
Compounds Bond length( Fe� O) / nm Bond len gth ( O � O) / nm Angle ( Fe � O � O) �Fe-O2 / cm

- 1 �Fe- O2 ( IR) / cm
- 1

TPPFe- O2 0�197 8 0� 119 3 107�2� 568 873� 9

T ( p-Cl) PPFe-O 2 0�203 6 0� 118 3 104�0� 565 872� 2

T( p-OCH 3) PPFe-O 2 0�202 0 0� 127 3 71�7� 562 871� 7

� � 由表 1 可见 TPPFe-O2 的 Fe � O � O 角最大, 卟啉分子
扭曲性最小, 所以平面性较好, 分子就更稳定, 其 Fe-O 2 特

征拉曼吸收峰的位置也最大 ( 568 cm- 1 ) , 而 T ( p- OCH3 )

PPFe-O2 的 Fe � O � O 角最小, 由于其空间位阻的影响, 卟

啉分子 RTT PFe-O 2 扭曲程度较大, 分子的平面性较差, 分

子变得不稳定, 其 Fe-O2 特征拉曼吸收峰的位置也最小( 562

cm- 1)。所以 RT PPFe-O2 的 Fe-O 2 特征拉曼吸收峰的位置随

着 Fe � O � O角的增大而增大。其红外吸收 ( F e � O)的吸收
峰也随着 Fe � O � O 角的增大而增大。

通过 TPPFe-O 2 与 TPPFeCl拉曼谱图对比可知, 不同结

构的铁卟啉 RTPPFe-O2 拉曼吸收峰的位置发生了不同程度

的位移, 其位移情况与分子的扭曲程度( Fe � O � O 角)有关。

3 � 结 � 论

� � 通过红外和拉曼光谱分析, 得出了 RT PPFe的存在状态

是以轴向上吸附氧分子的形式存在的, 也就是形成了铁超氧

络合物 RTPPFe-O 2 , 其稳定的几何构型是 end-on 式结构。

通过 T PPFe-O2 与 T PPFeCl拉曼谱图对比可知, 不同结构的

铁卟啉 RTPPFe-O 2 拉曼吸收峰的位置发生了不同程度的位

移, 其位移情况与分子的扭曲程度有关, 即 RT PPFe-O2 的

Fe-O2 特征拉曼吸收峰的位置随着 Fe � O � O 角的增大而增

大。其红外吸收( Fe � O)的吸收峰也随着 Fe� O � O 角的增
大而增大。
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Abstract� In the pr esent paper , two ser ies o f substitut ed tetrapheny lporphy rin ir on com pounds RTPPFe( � ) and RTPPFeCI
( � ) wer e synt hesized by tw o- step synthetic method. Raman and IR spectra o f t et rapheny lporphyr in iron com plexes were inves-

t igated. By analy zing the IR and Raman spectr a of RTPPFe( � ) and RTPPFe( � ) Cl, it was confirmed that the RT PPFe( � )
complexes w ere usually unstable at normal temperatur e and ex isted via the coordination of diox ygen w ith the iron ( � ) center, i.

e. they fo rmed int o TPPFe-O 2 , and the stable configurat ion o f diox ygen with the ir on ( � ) center was � end-on� . I n addition,
the geometr ic st ruct ur e optimization of substituted ir on tetr aphenylpo rphyr in complexes w as performed by PM3 sem-i empirical

and MM+ method quantum calculation. T he str ucture parameter s w ere obtained, including EHOMO , ELUMO and total energ y,

bond lengt h o f Fe � Cl etc. The effect o f mo lecular st ruct ur e on v ibrational frequency shift was studied by combing the IR and

Raman spectra. The results showed that for ir on tetr aphenylpo rphyrins ( RT PPFe-O2 ) w ith different str ucture, the v ibrational

frequencies of the Fe � O bond w ere asso ciated w ith t heir tw ist degr ee o f mo lecular str uctures, i. e. the Raman and IR character-

ization vibr ational frequencies o f the Fe � O2 w ere up shift ed with the increase in the Fe � O � O ang le of ir on t et raphenylporphy-

r ins ( RT PPFe-O2 ) mo lecule.

Keywords� Substit uted tetrapheny lporphy rin iron; Raman spect roscopy; IR spectr oscopy
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