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共价连接的二维扩展四苯基卟啉薄膜的
设计与合成的研究
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摘　要　以合成四苯基卟啉的经典反应为模板,通过分子设计,在理论计算的指导下,将原料中的苯甲醛替换为

具有双齿结构的对苯二甲醛,从而实现在卟啉单体形成的过程中,一步合成共价桥连的对苯二甲醛代替苯甲醛与吡

咯反应,成功合成了中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜,薄膜的厚度为１~３nm,具有高定向度、扩展共轭、可独立存

在的特点.
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　　继石墨烯发现以来,二维纳米结构成为当前的

研究热点之一[１Ｇ２].其中二维有机薄膜因具有高的

场效应迁移率等特殊性能,在微电子、光电子、太阳

能电池和生物传感器等有机薄膜器件领域被广泛应

用[３].研究表明,有机薄膜的结构、厚度和表面形貌

是影响薄膜性能的重要因素.通过合理的分子设计

与合成方法能制备出理想的有机薄膜.有机薄膜通

常是在导电或绝缘基底材料上,由有机分子通过弱

的非共价相互作用如静电作用[４]、氢键[５]、πＧπ堆积

作用[６]、范德化力[７]或金属配位力[８]构建而成.利

用传统的化学方法,无基底的条件下,通过共价连接

形成高度扩展共轭的有机薄膜还没有实现.
卟啉是一个１８π电子共轭的四吡咯大环化合

物,它是植物的光合作用(叶绿素中有镁卟啉)及动

物运输氧(血红素中有铁卟啉)的物质基础.卟啉不

仅在自然界的能量传递中起着重要的作用,而且因

其具有环部易修饰,中心离子易交换的特点在材料

科学领域得到广泛应用[９Ｇ１０].卟啉单体常作为结构

单元,通过非共价键[１１Ｇ１４]或共价键[１５Ｇ１９]连接成有机

聚合物.
将大量的卟啉分子连接成高度扩展的平面结

构,多步反应意味着极其繁琐的工作和逐步结构转

变所要求的高动力学势能,因此精密的一步反应分

子设计是必要的.反应过程中,组装单元的尺寸和

空间位阻应该足够小,以便于它们容易到达所设计

的反应位点,及时弥补早期形成的结构缺陷.对卟

啉共价连接,主要方法是基于卟啉单体的反应组装.
在这个过程中,卟啉大分子的大尺寸和空间位阻经

常使组装受限或失去所设计的取向.
为将卟啉连接成二维网状结构,本研究以合成
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四苯基卟啉的经典反应为模板,设计一步反应,在形

成卟啉环的过程中,合成共价连接的高度扩展的卟

啉二维有机薄膜.为了得到更高产率的薄膜,采用

合成四苯基卟啉的３种方法进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

吡咯(分析纯),阿拉丁试剂公司;苯甲醛、二甲

基亚砜,均为分析纯,天津市东丽区天大化学试剂

厂;对二苯甲醛(分析纯),上海晶纯试剂有限公司;

４,４Ｇ联苯二甲醛(分析纯),北京诺泰化工有限公司;
丙酸 (分 析 纯),天 津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂;乙 醇、

N,NＧ二甲基甲酰胺,均为分析纯,天津市博迪化工

有限公司;氯仿、三氯化铝,均为分析纯,天津市耀华

化学试剂有限公司;中性三氧化二铝(分析纯),青岛

胜海化工有限公司.

１􀆰２　仪器

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;磁力加热搅拌器(７９１型),上海南汇电讯器材

厂;超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型),深圳市固特宏业

机械设备有限公司;旋转蒸发仪(REＧ５２AA 型),上
海亚荣生化仪器厂;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２０１０型),日 本 电 子 株 式 会 社;原 子 力 显 微 镜

(AFM,NanoscopeⅢ型),美国 Weeco公司.

１􀆰３　样品的制备

１􀆰３􀆰１　纯四苯基卟啉样品１的制备

称取１００mL重新蒸馏过的丙酸加热至回流,再
加入５􀆰１５mL(５０mmol)苯甲醛,３􀆰５mL(５０mmol)
重蒸后的吡咯,回流１２０min,将热溶液冷却至室温,
用砂芯漏斗抽滤,先用甲醇充分洗涤,再用热水洗

涤,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有

限公司)真空干燥２４h,得粗产品.将粗产品溶于

N,NＧ二甲基甲酰胺,用中性三氧化二铝柱层析分

离,氯仿作淋洗剂,收取第一带紫色洗出液,浓缩蒸

发至干,即制得纯四苯基卟啉０􀆰５g[２０],记为样品１.

１􀆰３􀆰２　纯四苯基卟啉样品２的制备

称取５􀆰１５mL(５０mmol)苯甲醛,１２０mL丙酸,

６mL二甲亚砜放入四口圆底烧瓶中,采用磁力加热

搅拌器(７９１型,上海南汇电讯器材厂)磁力搅拌,回
流下逐滴加入 ３􀆰５mL(５０mmol)重蒸后的吡咯,

１５min 滴 加 完 毕,回 流 １２０min,将 热 溶 液 导 入

２５０mL烧杯中,冷却至室温,用砂芯漏斗抽滤,滤饼

用丙酸洗涤３次,再用少量无水乙醇重结晶２次,得

紫色晶体.将粗产品溶于 N,NＧ二甲基甲酰胺,采
用三氧化二铝柱层析分离,氯仿作淋洗剂,收取第一

带紫色洗出液,浓缩,即制得纯四苯基卟啉０􀆰８g[２１],
记为样品２.

１􀆰３􀆰３　纯四苯基卟啉样品３的制备

称取３􀆰３３g三氯化铝加入到５０mLN,NＧ二甲

基甲酰胺中,回流一定时间,加入２􀆰１３mL苯甲醛,
再加入１􀆰４５mL吡咯,回流２h,冷却至室温,加入少

量乙醇,然后用冰水冷却,抽滤得紫蓝色晶体,分别

用热水与乙醇洗涤２次,得粗产品.晶体用二氯甲

烷溶解,中性三氧化二铝柱层析分离,二氯甲烷淋

洗.采用旋转蒸发仪(REＧ５２AA 型,上海亚荣生化

仪器厂)将淋洗液旋转蒸发至干,即制得纯四苯基卟

啉０􀆰８４g[２２],记为样品３.

１􀆰３􀆰４　中位Ｇ联苯基桥连聚卟啉复合物的制备

称取 ２􀆰１０g(１０mmol)对 ４,４Ｇ联苯二甲醛与

１􀆰３８mL(２０mmol)重新蒸馏后的吡咯,分别按照上

述３种样品的制备方法(仅将原料苯甲醛换成４,４Ｇ
联苯二甲醛),进行合成,即制得中位Ｇ联苯基桥连聚

卟啉复合物.

１􀆰３􀆰５　中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜的制备

称取１􀆰３４g(１０mmol)对苯二甲醛与１􀆰３８mL
(２０mmol)重新蒸馏后的吡咯,分别按照上述３种合

成苯基卟啉单体的方法(仅将原料苯甲醛换成对苯

二甲醛)进行合成,即制得中位Ｇ苯基桥连二维苯基

聚卟啉薄膜.

１􀆰４　样品的测试

采用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０型,日
本电子株式会社)对样品进行测试,加速电压为

２００kV,测试前将所有样品放入无水乙醇中,采用超

声波仪(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固特宏业机械设

备有限公司)超声波分散约５min后,将样品滴在镀

有碳膜的铜网上,待测.采用原子力显微镜(AFM,

NanoscopeⅢ型,美国 Weeco公司)对样品进行测

试,采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT型,深圳市固特宏

业机械设备有限公司)超声分散样品,然后滴至旋转

的云母片上,待测.

２　结果与讨论

２􀆰１　中位Ｇ联苯基桥连聚卟啉复合物的反应机理

分析

苯甲醛Ｇ吡咯作为反应物合成苯基卟啉(TPP)
单体是一个经典反应,其反应的机理是苯甲醛的醛
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基碳进攻吡咯的α位,形成低聚体,在聚合度为４条

件下,环闭合形成原卟啉,在氧气存在的条件下,进
一步氧化得到四苯基卟啉[２３].采用二价的４,４Ｇ联

苯二甲醛代替苯甲醛与吡咯反应,期望形成中位Ｇ联

苯基桥连的卟啉聚合物薄膜.采用合成四苯基卟啉

的３种样品的制备方法进行合成,研究结果表明,产
物中并没有发现薄膜,而是不规则的颗粒,这说明采

用４,４Ｇ联苯二甲醛为原料不能形成二维卟啉聚合

物薄膜结构.

２􀆰２　中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜形成机理

分析

为了合成中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜,
对中位Ｇ联苯基桥连的卟啉薄膜的结构进行了分析,
从结构而言,此网络结构,可以认为具有１６个原子

的卟啉环的组装体,也可以看成由６４个原子组成的

组装环(以下简称为组装环)的重复单元组成的.二

维平面结构的扩展是由组装环闭合的动力学几率决

定的.反应过程中,组装环的闭合要求连接吡咯的

相邻的２个悬键处于１个合适的状态.采用Austin
model１(AM１)方法,进行了理论计算.在以联苯

为桥键条件下,因为苯与苯之间的单键旋转的能垒

仅为４kcal/mol,可以在任意角度自由的旋转.因

此,未闭合的组装中间体中的卟啉环,在多数情况下

是非共平面的,而且悬桥键的距离很远,使得要实现

组装环的２—to—１连接是很困难的.如果把中间

的桥换成１个苯基,形成单苯基桥连的中位—苯基

桥连卟啉聚合物,苯与较大的卟啉环之间的单键的

旋转被限制在４０~１４０°的范围内,在其他角度范围

内旋转的能垒是１４０kcal/mol,这就提高了组装中

间体中卟啉环共平面的可能性,卟啉环的共面是拉

近２个悬键的距离的关键因素,也是实现２—to—１
连接的有利条件.因此,按照以上分析,将合成四苯

基卟啉经典反应中的苯甲醛,采用对苯二甲醛代替,
进行中位Ｇ苯基桥连卟啉聚合物的合成,研究结果完

成预期研究计划,成功制得中位Ｇ苯基桥连二维苯基

聚卟啉薄膜.

２􀆰３　中位Ｇ苯基桥连卟啉薄膜的合成机理分析

采用苯甲醛Ｇ吡咯作为反应物合成苯基卟啉

(TPP)单体的经典反应,将其中的苯甲醛用对苯二

甲醛代替,与吡咯在丙酸中回流了３０min,得到了一

种不溶的黑色产物.采用透射电子显微镜,对产物

的形貌进行了分析.发现产物中有少量纳米薄片,
主要产物为微米球.这种微米球可能是聚吡咯[２４].

在生成四苯基卟啉的反应体系中,质子酸催化

剂易使吡咯质子化,生成吡咯的聚合物,不利于目标

化合物的形成.所以本研究采用样品３的制备工

艺,以N,NＧ二甲基甲酰胺为溶剂,无水三氯化铝为

催化剂的非质子酸体系,先合成了四苯基卟啉单体,
然后进行中位Ｇ苯基桥连的卟啉聚合物的合成,成功

制得中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜.
中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜的 TEM

图见图１.从图可以看出,产物中有大小为几微米

的纳米薄膜,这些薄膜表面平整,光滑,而且层层

叠加.

图１　中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜的 TEM 图

中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜的 AFM
图见图２.从图可以看出,中位Ｇ苯基桥连二维苯

基聚卟啉薄膜的厚度为１~３nm,属于典型原子级

厚度薄膜,尽管很薄,但是这些膜还能以自由形态

稳定存在,与几层石墨烯堆叠在一起的形貌非常

相似[２５Ｇ２７].

图２　中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜的 AFM 图

３　结论

以合成四苯基卟啉的反应为模型,采用４,４Ｇ联

苯二甲醛,期望形成中位Ｇ联苯基桥连的卟啉聚合物

薄膜,但产物为不规则的颗粒.借助于分子模拟,分
析原因为卟啉环之间桥键的结构是决定二维薄膜形

成的关键因素,在联苯为桥键条件下,因为联苯中苯

与苯之间的单键可以任意旋转,使得卟啉环共平面

连接非常困难,所以没有形成薄膜.通过改变催化

剂,采用对苯二甲醛代替苯甲醛与吡咯反应,成功合
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成了中位Ｇ苯基桥连二维苯基聚卟啉薄膜,薄膜的厚

度为１~３nm.
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