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基于电子顺磁共振的ZnTPP激发态及其
TEMPO各向异性的研究∗
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为了研究卟啉类敏化剂的光致激发态能量转移和电子转移问题, 本文基于紫外可见光谱仪和电子顺磁共
振波谱仪, 构建了以锌卟啉为研究对象的 “锌卟啉 -稳态自由基 -二甲苯”实验体系. 锌卟啉的紫外可见光谱显
示, 在可见光谱的B带和Q带出现明显的特征峰, 是锌卟啉分子中电子由基态能级跃迁至激发态能级产生的.
低温条件下受紫外可见光辐照的实验体系的电子顺磁共振波谱, 检测到了稳态自由基四甲基哌啶氧化物的增
强吸收电子顺磁共振波谱. 根据分子激发态相关理论、光化学物理反应理论和化学诱导电子自旋极化理论对
实验结果进行了分析, 结果表明, 四甲基哌啶氧化物稳态自由基电子顺磁共振波谱的增强吸收对应于锌卟啉
光致激发态的能量转移和电子转移; 四甲基哌啶氧化物在低温 (143 K)下的电子顺磁共振波谱表现出的各向
异性特征现象来源于氮氧自由基电子与氮核的各向异性超精细相互作用.

关键词: 锌卟啉, 光致激发态, 紫外可见光谱, 电子顺磁共振
PACS: 72.80.Le, 42.65.An, 42.70.–a, 42.25.–p DOI: 10.7498/aps.63.097201

1 引 言

随着科技的发展, 在能源需求的急剧膨胀下,
各类新型太阳能电池应运而生 [1], 如 2012年科学
家研发出的利用太阳光将水分解为氢和氧的人工

树叶 [2]. 在新型的太阳能电池中, 目前最具潜力的
是 1991年Michael Gratzel研究小组开发的染料敏
化太阳能电池 [3].

卟啉类化合物由于具有较宽的紫外可见光谱

响应范围、能够高效的转化利用自然光的能量, 是
一种光敏性材料. 作为光敏剂分子, 锌卟啉在激光
或者高功率紫外灯照射下, 可产生大量激发态分子
或者直接发生光解反应产生短寿命的自由基. 前者
在染料敏化太阳能电池 [4]中具有重要作用, 是驱动
太阳能电池持续循环工作的关键; 而光解自由基的
产生在生物、医学、物理化学等领域具有很高的研

究价值. 光解自由基的测量分析能够帮助研究人员

研发高效的光敏化动力学疗法药物, 可以有效解决
在癌症治疗中治疗靶细胞选择性差的难题. 卟啉类
化合物例如四苯基卟啉、内源性卟啉等敏化剂在临

床应用中表现出良好的光动力学性质 [5,6]. 卟啉类
化合物也是一种良好的光学非线性材料, 可制备光
子器件, 陈玉明等 [7]应用激发态吸收增强瞬态折射

理论结合激发态理论研究了锌卟啉的激发态折射

和激发态吸收增强瞬态热折射间的相互竞争. 现
在, 对于卟啉类化合物性质及应用的研究已成为热
点, 其成果也多种多样 [8−10].

通过对锌卟啉乙醇溶液进行紫外可见光谱实

验, 研究其对紫外可见光谱的吸收范围及来源; 构
建锌卟啉 -四甲基哌啶氧化物 -二甲苯实验体系, 通
过电子顺磁共振仪和电子自旋极化理论来研究锌

卟啉激发态电子的能量以及能量转移问题. 在电子
顺磁共振仪器平台上搭建辐照模组, 通过液氮制冷
技术 (可一定程度上延长激发态自由基的寿命), 对
实验体系进行可控制的紫外可见光辐照, 结合电子
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顺磁共振波谱仪的信号采集响应时长, 测量了实验
体系随辐照时间变化的自由基浓度变化规律以及

自旋波谱精细分裂特征. 结果显示, 锌卟啉 -四甲基
哌啶氧化物 -二甲苯体系在低温下接受辐照, 稳态
自由基四甲基哌啶氧化物的电子顺磁共振波谱被

明显增强, 根据相关研究 [11]分析, 四甲基哌啶氧化
物电子顺磁共振波谱表现出增强吸收特性, 是锌卟
啉激发态向稳态自由基四甲基哌啶氧化物发生能

量转移导致的.

2 锌卟啉的紫外可见光谱实验

为了能够获得锌卟啉 (zinc porphyrinogen,
ZnTPP)染料的分子轨道结构以及能级情况, 本文
首先使用UV3150型紫外可见分光光谱仪对ZnTP-
P进行了液态光谱分析, 综合考虑紫外可见光谱
实验与电子顺磁共振 (electron paramagnetic res-
onance, EPR)实验对于溶剂分子结构和极性的要
求, 自旋标记物 (稳态自由基)四甲基哌啶氮氧自由
基 (2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidinooxy, TEMPO)
的特点, 还有溶剂的毒害性与溶解度等因素, 本文
选择了几种不同溶剂进行了紫外可见光谱实验, 得
出最佳溶剂为乙醇和乙醚的结论.
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图 1 0.0062 mM ZnTPP乙醇溶液的紫外可见光谱图

卟啉衍生物的紫外可见光谱主要决定于卟

吩环的共轭结构, 卟吩环的共轭双键结构可以
产生π → π∗能级跃迁, 对应的紫外可见光谱在
400—700 nm之间 [12]. 一般的卟啉分子紫外可见
光谱具有两类特征峰, 它们分别是B带 (也称Soret
带,位于380—450 nm之间)和Q带 (位于500—700
nm之间). 图 1为 0.0062 mM ZnTPP乙醇溶液的
紫外可见光谱, 从图中可以看出, ZnTPP 乙醇溶

液的紫外可见光谱中B带位于 420.5 nm处, 光吸
收较强, 是卟啉分子中电子由基态能级S0跃迁

到第二激发单重态S2形成的; 两个Q带分别位于
557 nm, 596 nm处, 吸收峰较弱, 是卟啉分子中
电子由基态能级S0跃迁到第一激发单重态S1形

成的. 对于卟啉光谱最经典的解释是Gouterman
在 20世纪 60年代提出的四轨道模型理论 [13], 卟
啉主要的吸收是卟啉分子最高占有轨道 (highest
occupied molecular orbital, HOMO)和最低空轨道
(lower unoccupied molecular orbital, LUMO)间跃
迁耦合导致的, 跃迁偶极相互加强产生B带, 吸
收峰较强, 跃迁偶极相互抵消产生Q带, 吸收峰
较弱 [14].

3 ZnTPP-TEMPO-二甲苯体系激发
态EPR实验

3.1 自旋标记技术及相关标记物的选择

自旋标记早期是美国化学家HM McConnell
等于 1965年提出的 [15,16], 自旋标记的基本原理是
将稳态自由基以共价键或非共价键结合的方式添

加到被测对象上, 通过分析稳态自由基的EPR波
谱来判断被标记体系的极性、浓度、分子各向异性

等理化特性.
本文所使用的自旋标记物是TEMPO, 图 2是

其在不同极性溶液中的分子结构示意图. 根据相关
文献记载 [17,18], 由于其氢氧键解离能比一般的有
机物碳氢键解离能要低得多, 因此氮氧自由基夺氢
反应将吸收大量的热能. 由TEMPO催化醇氧化的
氮羰基阳离子机理 [19]可知, TEMPO可以经过单
电子氧化过程转变为具有强氧化性的氮羰基阳离

子, 进而导致TEMPO自旋三重态EPR波谱的丧
失, 这一转化在一定的pH值环境中是动态可逆的.
光照、温度、pH值的波动都可导致TEMPO氮氧自
由基的恢复, 因此TEMPO在一般实验室条件下可
以长时间存放, 被广泛用于电子顺磁共振测量的自
旋标记物、自由基捕捉剂和自由基反应抑制剂.
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图 2 在不同极性溶液中TEMPO分子的结构示意图
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如图 2所示, 氮氧自由基所处的溶剂环境将影
响其EPR波谱的形态, 当氮氧自由基处于极性较
小的溶剂中时未成对电子定域在O原子上, 超精细
分裂常数A较小, 相应的EPR波谱线宽会发生减
小; 在极性较大的溶液中则会定域于N原子上 [20].
如图 3所示, 在极性较大的溶剂中, 氮氧自由基中
未成对电子主要定域在以z轴为对称轴的N原子的
2pπ轨道上 (以NO自由基轴线为x轴方向, C-N-C
平面位于x-y平面内, 绕 y轴旋转不对称则为π轨

道). 如果将TEMPO用于研究水脂双溶性的细胞
膜, 当氮氧自由基在细胞膜上特异性分布时, 会在
EPR波谱上观察到各向异性波谱,而这正是自由基
空间不对称分布引起的, 在低温环境下, TEMPO
分子运动速率的下降同样会显现出TEMPO氮氧
自由基的各向异性特征.
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图 3 TEMPO氮氧自由基电子轨道示意图

溶液黏稠度、温度会影响分子运动速率, 而分
子运动速率又会影响自旋标记物的EPR波谱, 当
分子运动速率较大时, EPR谱线窄而高, 三重峰能
够完全被区分开; 当分子运动速率由于低温或者其
他原因降低时, EPR谱线会非常明显的加宽降低.

图 4是TEMPO二甲苯溶液在 143 K, 133 K,
122 K, 100 K下信号增益放大 50倍的EPR波谱.
从图中可以看出, 低温下TEMPO波谱表现出各向
异性三重峰, 当温度降至 100 K时, EPR波谱演变
为低场区仅有波峰、中间波形完整、高场区仅剩波

谷的各向异性波谱. 从氮氧自由基的三重态谱线
来源分析, 定域于氮核 2pπ轨道的未成对电子的
自旋角动量与氮核的核自旋角动量 (核自旋量子数
I = +1, 0, −1)发生超精细耦合, 产生超精细EPR
波谱. 在较高的温度下由于TEMPO分子的无规则
翻转, 各向异性的偶极 -偶极相互作用强度随时间

变化的平均值为零; 当温度降低时, TEMPO分子
运动速率降低, 各向异性的超精细耦合得以体现,
表现出三重峰不等高、不等宽的特征.
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图 4 (网刊彩色) 143—100 K下TEMPO的EPR波谱

3.2 ZnTPP-TEMPO-二甲苯体系紫外可
见光辐照EPR实验

本次研究中各实验体系的EPR谱是在日本岛
津公司生产的 JES-FA200型连续扫描稳态电子顺
磁共振仪上完成测试的.

实验准备: 1) 用电子秤称取 2.05 mg冷藏的
TEMPO晶体粉末样品并溶于 10 ml二甲苯溶剂
中, 通氮气除氧同时使TEMPO粉末完全溶解; 2)
用电子秤称取1.57 mg冷藏的ZnTPP样品待用; 3)
将 10 ml的TEMPO二甲苯溶液平均分成两份, 其
中一份标为 “T1”, 在另一份中加入1.57 mgZnTPP
粉末并将其标为 “T2”; 4) 再次用氮气装置除氧处
理, 直至开始测量为止.

实验步骤: 1) 将测量参数设为: 中心磁场 322
mT, 扫场宽度 10 mT, 磁场调制宽度 0.0005 mT,
测量时长10 s, 信号增益放大倍数100倍, 微波功率
10 mW, 设置自动保存文件功能和时间序列控制测
量. 2) 开启紫外可见光灯进行预热. 3) 使用一次性
移液装置将被测样品移入石英玻璃试管中. 4) 根
据谐振腔标度尺固定变温专用试管夹持装置, 用无
水酒精棉擦拭试管外壁, 待酒精挥发完全后将试管
放入谐振腔. 5) 使用操作软件调节被测样品的谐
振环境 (相位、耦合参数、微波频率), 使谐振腔品质
因数Q达到最佳. 6) 开启液氮制冷控制, 设置目标
温度为−150 ◦C, 待温度稳定后再次调节谐振环境,
开始测量并保存数据.

表 1是在低温 143 K下T1, T2样品紫外光辐
照EPR对比实验时间序列表. 其中T为辐照时间,
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I1, I2分别为T1, T2样品经过辐照一定时间后的
EPR谱与未接受辐照的EPR谱中间峰的高度变化
百分比, I ′1, I ′2分别为T1, T2样品经过辐照一定时
间后的EPR积分谱与未接受辐照的EPR积分谱中

间峰的高度变化百分比. 从表中可以清楚的看出,
随着辐照时间的增加, EPR谱峰强度均先增强后减
小, 且加入ZnTPP后EPR信号更强, 变化更快; 两
类样品均在辐照46 s后EPR波谱峰值达到最大值.

表 1 低温 143 K下 (ZnTPP-)TEMPO二甲苯溶液辐照EPR对比实验时间序列表

TEMPO二甲苯溶液 ZnTPP-TEMPO二甲苯溶液

标号 T/s I1/I′1 标号 T/s I2/I′2

T1-1 0 100%/100% T2-1 0 100%/100%

T1-2 2 114.6%/105.9% T2-2 2 139.5%/118.8%

T1-3 24 134.7%/109.6% T2-3 24 326.5%/150.0%

T1-4 46 139.9%/108.6% T2-4 46 403.2%/154.1%

T1-5 68 137.8%/104.3% T2-5 68 407.0%/154.5%

T1-6 90 134.0%/102.0% T2-6 90 401.0%/152.5%

T1-7 112 127.2%/99.2% T2-7 112 388.7%/146.0%

T1-8 180 114.3%/87.9% T2-8 136 374.4%/147.6%

T1-9 300 10404%/83.7% T2-9 166 361.8%140.7%

— — — T2-10 226 323.5%/133.7%

— — — T2-11 466 280.2%/125.2%

3.3 紫外可见光辐照EPR实验结果分析

为了实现稳态电子顺磁共振仪对短寿命自

由基的测量, 采用低温冷冻方法降低自由基猝灭
转移速率, 从而延长激发态自由基寿命. 本文对
TEMPO-二甲苯溶液和ZnTPP-TEMPO-二甲苯
溶液体系进行了 143 K低温条件下的紫外可见光
辐照EPR实验, 通过观察自旋标记物氮氧自由基
的EPR波谱变化而间接推断TEMPO的各向异性
特征和ZnTPP激发态的性质.
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图 5 (网刊彩色) 143 K下TEMPO-二甲苯溶液紫外可
见光辐照EPR波谱

图 5、图 6分别是 143 K下TEMPO-二甲苯
(T1)溶液紫外可见光辐照的EPR谱和一次积分
谱, 图 7、图 8分别是 143 K下ZnTPP-TEMPO-二
甲苯 (T2)溶液紫外可见光辐照的EPR谱和一次
积分谱, 其中横坐标均为磁场强度 (H/mT), 纵坐
标分别为EPR谱的谱峰强度和一次积分谱的谱峰
强度. 在 143 K低温下设定较短的测量时间 (6 7

min)和较窄磁场范围.
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图 6 (网刊彩色) 143 K下受紫外可见光辐照的TEMPO
二甲苯溶液的EPR积分谱

由图 5可以看出, T1样品在接受紫外可见光
辐照后EPR波谱的波形基本没有变化, 均表现
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出TEMPO的各向异性特征, 波谱稍向中心场 322
mT处收缩靠拢, 通过积分波谱及自由基相对浓度
时间曲线均可以观察到在辐照的 48 s后自由基浓
度达到最大值, 约为初始值的 1.08倍. 由图 7可知,
T2样品在接受辐照后波形变化非常明显, 稳态自
由基TEMPO的EPR波谱被明显增强 (根据相关
研究 [21−23]分析, 当溶剂作为氢供体参与反应时,
将产生包括激发态分子自由基、溶剂分子自由基、

TEMPO极化信号在内的多种电子顺磁信号), 在
辐照68 s后的自由基浓度约为初始值的1.54倍; 另
外还可以看出, TEMPO的各向异性特征随着辐照
时间的增加而逐渐减弱, 主要表现在高场区域因低
温而消失的波峰再度出现, 在辐照68 s后达到同时
间下中间峰高度的 1/2, 低场区域的波谱同样向中
间峰靠拢并且峰形变得尖锐, 还原为较高温度下才
有的三重波形.
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图 7 (网刊彩色) 143 K下ZnTPP-TEMPO二甲苯溶液
紫外可见光辐照EPR波谱
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图 8 (网刊彩色) 143 K下受紫外可见光辐照的ZnTPP-
TEMPO二甲苯溶液的EPR积分谱

对比两种溶液的EPR谱可以得出结论,
ZnTPP光致激发态将能量转移到了TEMPO, 一

方面提高了TEMPO分子的运动速率, 使EPR波
谱三重峰呈现接近等高的特征; 另一方面提高了自
由基的自旋极化率, 使EPR波谱表现出增强吸收
的特性. 对EPR波谱线宽的来源进行分析, 这可能
是氮氧自由基自旋弛豫时间增大造成的, 也有可能
是ZnTPP光激发自由基自旋磁矩造成氮氧自由基
附近的局部磁场发生波动造成的.
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图 9 143 K紫外可见光辐照下T1, T2样品自由基相对
浓度 -辐照时间特性曲线
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图 10 143 K紫外可见光辐照下T1, T2样品EPR积分
谱高度 -辐照时间特性曲线

如图 9所示, 利用图 6、图 8的EPR积分谱, 计
算T1, T2溶液EPR积分谱的面积值, 以未照射样
品的EPR积分谱面积值为标准计算不同紫外光照
时间下相对自由基浓度的比例, 并以紫外可见光辐
照时间为横轴作出样品自由基相对浓度 -辐照时间
特性曲线.

如图 10所示, 利用图 6、图 8的EPR积分谱,
计算T1, T2溶液的EPR积分谱中间峰高度, 以未
辐照时的峰高度为标准计算不同辐照时间下积分
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谱高度相对变化, 以辐照时间为横轴作出两种溶液
的EPR积分谱高度 -辐照时间特性曲线.

由图 9、图 10可知, ZnTPP参与的紫外可见光
辐照TEMPO实验中, 氮氧自由基EPR波谱呈现
出增强吸收的特征, 对比没有ZnTPP的辐照实验
可以判断, 由于ZnTPP激发态自由基与氮氧自由
基之间的能量转移, 导致了自由基浓度提高以及
EPR谱线的增强. 在辐照的初期, 大量的卟啉激发
态自由基将能量以电子自旋极化转移的方式传递

给TEMPO; 随着辐照时间的延长, 辐照导致二甲
苯溶剂中的TEMPO氮氧自由基结构被破坏, 从而
使自由基EPR波谱吸收峰下降.

4 结 论

本次研究以紫外可见光谱仪和电子顺磁共振

仪来表征分析卟啉类敏化剂的光致激发态能量转

移和电子转移问题. ZnTPP 乙醇溶液的紫外可见
光谱中B带吸收峰位于 420.5 nm处, Q带的两个
吸收峰分别位于 557 nm, 596 nm处, 紫外可见光
谱吸收主要是由卟吩环的共轭双键结构可以产生

π→ π∗能级跃迁产生的.
TEMPO的EPR谱在低温下表现出各向异性

特征, 该特征来源于氮氧自由基电子与氮核的各向
异性超精细相互作用; 该特征随着紫外可见光的辐
照时间的增加向中心磁场方向收缩靠拢. ZnTPP-
TEMPO-二甲苯溶液体系在 143 K低温下接受紫
外可见光辐照时, 其EPR谱也会表现出TEMPO
的各向异性特征, 但是随着辐照时间的增加, 该特
征减弱, EPR谱向中心磁场区收缩变窄并逐渐恢
复为接近等高的完整三重峰. 这说明在光照条件下
ZnTPP激发态能量将以无辐射能量转移的方式传
递到氮氧自由基, 使得TEMPO的分子运动速率提
高, 进而导致低温环境下EPR波谱的各向异性特
征减弱. ZnTPP激发态自由基与氮氧自由基间的
能量转移使得体系中自由基的数量增多, 但是加入
ZnTPP后, 紫外可见光的辐照导致二甲苯溶剂中
的TEMPO氮氧自由基结构遭到破坏, 自由基数量
减少.
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Abstract
To investigate the energy transfer and electron transfer of the photo-induced excited state in porphyrin sensitizers,

we built the “zinc porphyrin-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidinooxy-xylene” experimental system. Zinc porphyrin’s UV-
visible spectrum shows that the characteristic absorption line of zinc porphyrin consists of bands B and Q, which are
generated by the transition of elections from the ground state to the excited state in molecules of zinc porphyrin.
The electron paramagnetic resonance spectrum of the experimental system is produced under the UV-visible light
irradiation, at a temperature of 143 K; and we have detected the enhanced electron paramagnetic resonance spectrum
of 2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidinooxy. Based on the theory of the molecular excited states, and the photophysical
and photochemical theory as well as the theory of the chemical-induced electron spin polarization, we also analyze the
experimental results. Our conclusion is that the enhanced electron paramagnetic resonance spectrum of 2, 2, 6, 6-
tetramethylpiperidinooxy is caused by the energy transfer and electron transfer of the photo-induced excited state in the
porphyrin sensitizers. The anisotropic characteristics of the phenomenon of electron paramagnetic resonance spectrum
of 2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidinooxy at low temperatures are due to the anisotropic hyperfine interaction between
nitroxide electrons and nitrogen nuclear.

Keywords: ZnTPP, photo-induced excited state, UV-visible spectrum, electronic paramagnetic resonance
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