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卵磷脂与四乙酞氧基苯基吓琳金属配合物的相互作用
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朱育平

%南京大学配位化学国家重
∀

点实验室
,

南京 &∋ (( () ∗

本文用”+ ∃, − 和’. ∃ , − 谱分析了卵磷脂的组分和结构
,

并以小角 / 射线散射法%0 1 / 0∗ 研究了

所合成的六种四乙酞氧基叶琳金属配合物与卵磷脂的相互作用
,

发现外琳分子镶嵌于磷脂双层的疏水链

之间
,

使双分子层间距变大
,

而金属叶琳分子因其与磷脂的极性头基的静电相互作用
,

所形成的磷脂双

分子层的间距介于纯卵磷脂和含有叶琳分子的卵磷脂所构成的双分子层之间
∀

关键词 2 卵磷脂 四 乙酞叙基苯基外琳 金属配合物 核磁共振 小角 3 射线散射

膜生物化学的中心问题是膜生物能学
,

而膜生物能学的最重要的问题则是膜内及膜界面

上所进行的一系列电子传递过程 �
�

不同的电子递体在双层脂膜内不同位置上的精确排列和

取向
,

则是完成电子传递过程不可缺少的条件
�

鉴于生物膜组成和结构极其复杂
,

人们想要

在原位了解其中所发生的一切是相 当困难的
�

因此
,

常常借助于合成一些具有电子传递功能

的化合物作为模型
,

在体外去研究它们与磷脂分子的相互作用
�

叶琳金属配合物作为许多生物电子传递的辅基
,

与生命过程有着非常密切的联系
,

尤其

是在光合成和氧化磷酸化的过程中起着十分关键的作用  
�

本文报道了四乙酸氧基苯基外琳

及其 ! ∀ 、

# 。 、

∃%
、

& ∋ 、

( ) 、

∗ + 配合物的合成
,

并用 ,− . , 研究了它们在磷脂双层中的分

布
�

材 料 与 方 法

一四乙酞氧基苯基外琳 / 01 − 2 3 43 及其金属配合物的合成与表征
5

�

/0 1− 6 34 3 的合成 〔7, 8 在 9:: ; 5三颈瓶中
,

将 <=
�

7> 对乙酞氧基苯甲醛溶于 7:: ;5 丙

酸中
,

加热至微沸
,

滴加 ?� ≅> 新蒸出的毗咯
,

回流 < 小时后放置过夜
,

过滤得紫色结晶
,

并

在氯仿一甲醇中重结晶两次
�

<
�

/ 01− 6 3 43! ∀ ∀ 一的合成 0 1〕 8
在 一6 6; 5三颈瓶中

,

取 6
�

Α+ / 01− 6 343
,

加人 :
�

: 9 > 还原铁

粉和 :
�

5+ ∃ Β &Χ
�

再加人 9: ; 5冰乙酸
,

加热并回流两小时
,

冷却过滤
,

经乙醇洗涤
,

水洗
,

硅

胶柱分离提纯
�

7
�

/ 01 Δ 6 343 的 ∀ 6 、

∃ %
、

∀ ∋ 、

( ) 配 合物 的合 成 〔‘〕 8 在 一6 6; 一三 颈 瓶 中
,

取

:� <+ /0 1− : 34 3 ,

加人约 7一1 倍过量的金属醋酸盐
,

溶于 7: ; 5丙酸中
,

加热回流 =小时
,

冷

却
,

倾人 =9: ;5 冰水中
,

过滤后用硅胶柱分离提纯
�

本文于 => > <年≅月 5日收到
�

国家自然科学基金资肋项目
�
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4
∀

5 %4 1  +∗+, 6 的合成 %4 ∗ 2 在 一  7 !三颈瓶中
,

取  
∀

86 5 %4 1  +∗+
,

加人 ∋( 倍过量的

醋酸镁
,

再加人 9( 7! : , ;
∀

回流 4 小时
,

冷却
,

倾人 & (( 7! 冰水中
,

抽滤
、

水洗
、

干燥
,

将所得到的产物再溶于 9( 7 ! : , ; 中
,

加人 9( 7 !醋醉
,

在室温下搅拌反应 & 小时
,

倾人

∋ 9( 7! 冰水中得絮状沉淀
、

抽滤
、

水洗后经硅胶柱分离提纯
∀

经元素分析
,

∃ , −
、

<−
、

= > 确定了 5% 4 1 ( +∗ + 及其金属配合物的组成和结构
,

数据列

于表 ∋一� 中
∀

表 ∋ 5% 4 1  +∗+ 及其金属配合物元素分析

5 ?≅ !Α 一 Β!Α 7 Α Χ Δ?斗 Ε Χ ? !ΦΓ ΗΓ  Ι 5 %4Ε  +∗+ 乞Χ ϑ ΗΔΓ Α  7 Κ !Α / Α Γ

ΑΑΑ  7 +!Α /// Λ Ι们口Μ !??? Ν
∀∀∀

... ∃∃∃

555 %4 1 Ο +∗+++ Ν 犯. � ∃ ‘( ∀∀∀ Π4
∀

∋( %Π � # ( ∗∗∗ 4
∀

44 %4
∀

4 # ∗∗∗ Θ
∀

Π (%Θ Θ刀刀
555 %4 1 Ο +∗+;  Ν <<< Ν ,

&.
,‘∃ 一  ; ΑΝ <<< Θ Π刀�%Θ Θ

∀

Π Π ∗∗∗ 4 刀( %�名) ∗∗∗ 9
∀

Π & %9
∀

# ) ∗∗∗

555 %4 1 Ο +∗Ν    Ν , 8. ,。∃ 一Ο ΓΝ   Θ #
∀

( Π%Θ # ∋( ∗∗∗ 4
∀

& �%4
∀

( & ∗∗∗ Θ
∀

) (%Θ
∀

& ( ∗∗∗

555 %4 1 Ο +∗∃ ΗΗΗ Ν , 8. �  ∃ 一Ο  ∃ ΗΗΗ Θ # �4 %Θ #
∀

∋& ∗∗∗ 4
∀

∋ ∋ %4刀& ∗∗∗ Θ
∀

9 9%Θ
∀

& ( ∗∗∗

555 %4 1 Ο +∗Ν
=== Ρ Γ

尹
� ∃ 一( 2 Ν === Θ )

∀

)4 %Θ )
∀

Π 9∗∗∗ 4 & Θ%4刀( ∗∗∗ Θ
∀

9 9%Θ
∀

∋Π ∗∗∗

555 %4 1 Ο +∗8
ΧΧΧ Ν , &. �

尹
一Ο 28 ΧΧΧ Θ) (4 %Θ )

∀

Θ & ∗∗∗ 4
∀

∋ )%�
∀

# # ∗∗∗ Θ
∀

( ∋%Θ
∀

∋Θ ∗∗∗

555 %4 1 Ο +∗, 666 Ν , 8. ,产
一  , 666 Π & & Θ%Π ∋ ) Θ ∗∗∗ 4

∀

4 �%4
∀

∋Π ∗∗∗ Θ
∀

Θ )%Θ
∀

4 9 ∗∗∗

: 已Δ? ΗΧ ≅ Ι ? Ρ Σ Α ΔΓ 几邝 ΔΤΑ  ΙΑ ΜΝ ) ∋ > ? != ( Γ
∀

表 8 5 %4 1 Ο + ∗+ 光谱数据

5 ? ≅ !Α & 0+ΑΑ ΔΙ? !: ? Δ?  Λ 5 %4 1 Ο +∗+

∃∃∃ , − %Κ Κ 7
,

Ν : Ν<,
∗∗∗ Μ � %Ν. Ν∋�

, Χ 7 ∗∗∗ /− 仪 Υ Ι , Α 7 一∗∗∗

一一&
∀

Π #%8.
,

∃ 一. ∗& 4 4%∋ &.
,

Ν !王�∗∗∗ Θ4 4
,

9) ))) � � ∋ 9%∃ 一. ∗
,

∋Π 9 �%Ν ς Ο∗∗∗

ΠΠΠ
∀

44 一)
∀

∋Θ %∋ Θ .
,

≅Α
ΧΩ

ΑΧ Α∗∗∗ 94 )
,

9 ∋&&& ∋ 9 ) �%Ν ς Ο ∗
,

∋4 Π �%Ν ς ∃ ∗∗∗

)))
∀

9�一)
∀

) & %0.
, Κ ΦΙ Ι  !Α ∗∗∗ 4 ∋ΘΘΘ # # �

,

# Θ ΘΘΘ

%%%%%%%
兀 ΙΗ Χ 6 ΓΣ Α !Α Δ? ! ϑ Α Λ Ι7 ? ΔΗ Χ

∗∗∗

表 � 5% 4 1  +∗ + 金属配合物光谱数据

5 ? ≅ !Α � 0ΚΑ Α ΔΙ? !: ? Δ?  Λ 5 %41 Ο +∗ , Α Δ? !Ν  7 +!Α / Α Γ
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5 %4 1Ο +∗ ;ΡΝ <<< 5 %4 1 Ο +∗ +Ν    5% 4 1 ( +∗+∃ ΗΗΗ 5 %4 1 Ο +∗ +Ν === 5 %4 1 Ο +∗+8 ΧΧΧ 5 %4 1 Ο +∗, 666

ΜΜΜ ��� 9 ) (
,

9 ( ### 9 & ΠΠΠ 9 & ΠΠΠ 9 � ΠΠΠ 9 ) Θ
,
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,
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,
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,
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二
∀

卵磷脂的
� , +

、 <. ∃ , − 与 ΓΕ / Γ 谱

卵磷脂从南京药物研究所购得
, � , + 和’. ∃ , − 谱图在 Υ Ι= ΣΑ

Ι 1 ,一9(( 核磁共振仪上获

得
∀

我们参照文献的方法 〔Θ∀Π 〕
,

用 , , + ∃ , − 对卵磷脂做了组成的分析
,

先将 !  7 6 卵磷脂

溶 于 & 7 ! 氖代氯仿 中
,

再加人 !7! 甲 醇 溶 液 %Β : 5 1 钾盐 的 重 水 溶 液 Ζ 甲 醇
∀

∋ Ζ 4% > Ζ 的∗
,

配制为样品
,

共振频率为 & (& ∀4 ,. Ω ,

组合脉冲质子去偶
,

脉冲宽度 49
“ ,

脉

冲间隔 ∋ (9
∀

氢谱氧品是将 Γ7 6 卵磷脂溶于 (
∀

9 7 !氛代氯仿中配制而成的
,

脉冲宽度 49
“ ,

脉

冲间 隔 4Γ
,

以 5 , 0 为 内标
∀

卵 磷脂 双 层 与叶琳 金 属 配合物 的 相 互作 用 研究 在

− Η6 ? Σ = : Ζ , ? / 一− 1 旋转阳极 / 射线衍射仪上进行
∀

结 果 与 讨 论

一卵磷脂的组成分析
天然的卵磷脂实际上是 由各种磷脂所组成的复杂体系 ”∗

,

以往常常采用薄层层析%5 [ Ρ∗

或高压液相色谱似+[ Ν∗ 的方法来检测
∀

由于生物膜类脂的种类太多
,

例如动物细胞膜一般就

有 9( 一 ∋(( 种不同的类脂
,

不管用紫外
、

荧光
、

折射率或红外作为检测的方法
,

最好都要用已

知的类脂组分作为标准来加以校正
,

方可确定未知样品
∀

因而
,

在实际定量时受到很多的限

制
∀

近年来
,

随着核磁共振法在生物体系中的应用
, ’. 和 ’�Ν 谱对于磷脂分子提供了许多有

用的数据
∀

特别是用
� , + ∃ , − 很容易确定磷脂中磷的摩尔含量

,

这对于生物膜体系的结构测

定是十分有用的
〔Θ 〕

,

它已成功地用于磷脂头基的构象与动态研究以及磷脂分子的相变研究
∀

图 ∋ 为本实验所用卵磷脂的
�
!+ ∃ , − 谱

,

参照在相 同条件下对二 油酞磷脂酞胆碱

口Ο +Ν∗ 样品所测得的化学位移确认
,

图中的大峰为磷脂酸胆碱%+ Ρ∗
∀

再取 +Ν 的化学位移为

(
,

则另两个峰的化学位移则为 (
∀

9Π 和 (
∀

ΠΘ Κ Κ7
,

可分别归属于溶血磷脂酸胆碱%[ +Ρ∗ 和神经

鞘磷脂%Γ +. ∗
,

而借助于这些峰的积分面积即可确定三者的含量分别为 + Ν )Π ∴
、

[ +Ν 6 ∴
、

Γ Κ . 4 ∴ 〔Θ〕
∀

由图可知
,

尽管化学位移受到氢键
、

介电常数
、

磷原子周围的环境以及磷脂的浓度和温

度等诸多因素的影响
,

然而
,

在温度
、

浓度等基本恒定的情况下
,

所测得的”+ ∃ , − 谱峰清

晰
,

化学位移也区分得很好
∀

图 ! 卵磷脂的 �! + ∃, − 谱

Ι Η6
∀

∋ � ∀ + ∃ , − 印Α ΡΔ Ι= 7  Ι一ΑΑ ΗΔΤ ΗΧ
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我们参照 ,
∀

Ρ ?Γ =
等的方法

〔Θ,) 〕
,

对所测得的卵磷脂
’. ∃ , − 谱图进行了标识

,

并以甲

基 (
∀

Π )刃
∀

#4 Κ Κ 7 的总摩尔分数为 ∋( ( ∴
,

则 ς Ρ . 一Ρ . 8一Ν . 犷% 
,

) Π印
∀

# 4 Κ Κ 7 ∗为 &∴
,

二 Ν. 一Α . 犷一Ν . 犷一Ρ .厂Ν   一 份别为 ∋
∀

9)一 ∋
∀

Θ 4 Κ Κ 7 和 &
∀

( &一&
∀

 ΓΚ Κ 7 ∗为 � ( ∴ 2 ς Ρ . 一

Ν .犷一 %∋
∀

# (一&
∀

  Κ Κ 7 ∗为 ∋( ( ∴
,

ς Ν . 一Ρ .犷一Ν . 二 %&石)一&
∀

Π & Κ Κ 7 ∗为 ∋Θ ∴
,

一. ς Ν . 一

%Ρ .犷一Ν . 二 Ν . 几一 %&
∀

Π 4一&
∀

)& Κ Κ 7 ∗为 ∋( ∴
,
一Ν .

’
ς Ν . 一 %9

∀

& Θ一9
∀

� Θ Κ Κ 7 ∗为 ∋ 9& ∴
,

由于

每个不饱和脂肪酸碳链中含有两个 ς Ν . 一Ν . 8]] 基团
,

所以
,

所用的卵磷脂中的脂肪酸链一

半是饱和的
,

一半是不饱和的
∀

从 二 Ν . 一Ν . 一Ν .厂 量可知
,

#
,

∋ &一十八碳烯酸约为 ∋Θ ∴
,

从 二 Ν . 一Ν .犷一Ν . Λ一Ν . 厂Ν Ο Ο 一 和 二 Ν. 一Ν . 8一Ν. � 的量可 知
,

9, )
,

∋∋
,

∋4一廿碳烯酸和

9,)
,

∋∋
,

∋4
,

∋ Π一廿碳烯酸的含量分别为 ∋∴ 和 &∴
,

油酸则为 �∋ ∴
∀

”
’

鱿弓
’

弓2Θ” 抽2亏” 几2Θ 犷弓” � ⊥云” , ⊥弓”玉万一 Η⊥犷<万_ 矿犷
,

献云一
Κ ‘∀

图 & 卵磷脂的<. ∃, − 谱

;Η6
∀

& 趁. ∃, − 印Α Α ΔΙ = 7  Ι!Α Α ΗΔΤΗΧ

二
∀

卵磷脂与四乙酞氧基苯基外琳化合物的 0 1 3 0

,
∀

Ψ Αϑ
? 7 ?

等 柳 对二棕桐酸磷脂酸胆碱%: ++Ν∗ 在水体系中的相图做了深人的研究
,

发

现随着含水量的不同
,

存在着 [ ⎯液晶相∗, [户 [ ,
,

%凝胶相∗
,

巧
,

%波相∗和 [Ρ%凝聚胶相∗∀ 而

在生理条件下
,

当含水量 α 4( ∴时
,

+Ν 分子处于 [
。

相
,

该相与有序性更高的 + ,
, 、

[ , 和

与
,

之间具有主相转移温度 57
∀

相转变具有阶段的细微结构的变化
∀

影响相变的因素很多
,

除去含水量
、

温度之外
,

溶于膜内的物质%蛋白质及各种辅基∗的种类及其浓度亦是必须考虑

的
∀

从 ” +和 ’. ∃ , − 的结果可知
,

我们所用的卵磷脂的主要成分为磷脂酞胆碱 +Ρ
,

它没有

+ ,
,

相的前相变
,

而直接发生 [ , _ [
。

的相变 Ρ∋( 伙

孙润广等 川〕用 Γ1 / Γ 的方法研究了在不同含水量的条件下
,

金属外琳对磷脂双层的层

间距的变化
,

发现随着含水量的增加
,

脂双层的流动性也增大
,

液晶态很快消失
,

0 1 3 0 图谱

上的散射峰也随之消失
∀

我们将 ∋(( 7 6 卵磷脂 %含水量 α 9 ∴ ∗放人试管中
,

加人四乙酞氧基苯基叶琳 <Ο7 6
,

用适

量氯仿充分搅匀
,

溶解后铺展到透明的涤纶薄膜上
,

待其挥发后测定 0 1 / 0 谱
∀

测试条件

为 2 Ν =
靶

、

石墨滤片
、

管压 4( Σ �
,

管流 ∋9 Ο7 1
,

人射狭缝 Ζ 防散狭缝 (∀ (Π
“ ,

接受狭缝

(∀ ∋4 7 7
,

实验结果列于表 4 之中
∀
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表 4 卵磷脂与四 乙醉复基笨基外琳化合物的 0 1 3 0 数据

5 ? ≅ !Α 4 01 3 0 : ? Δ?  Λ玩Α ΗΔΤΗΧ ? Χ ϑ 5 Α ΔΙ? Σ ΗΓ代4 ΑΑ 1 ΡΑ Δ / Φ+Τ Α Χ Φ!∗一+  Λ+ ΤΗΧΑ

蕊蕊荔黔黔
+ΝΝΝ +Ν十5 %4 1 Ο +∗+++ +Ν β 5 %4 1 Ο +∗+; Α Ν <<< +Ν β 5 %4 1 Ο +∗+Ν    

&&& ((( ∋
∀

Π Θ((( ∋
∀

9 Θ ((( ∋
∀

Θ (%∗∗∗ ∋
∀

创洲】】

∋∋∋∋∋
∀

驯洲∗∗∗ ∋
∀

Π & ((( ∋
∀

ΠΘ((( !
。

Π ) (((

ϑϑϑ % 1 ∗∗∗ 9(
∀

∋ ### , Θ Θ ��� 9 9
∀

& ∋∋∋ 9 9
∀

& ∋∋∋

44444 Θ
∀

χ   9 ∋
∀

� ΘΘΘ , (
∀

∋ ,, 4 #
∀

Θ ���

+++Ν β 5 %4 1 Ο +∗+∃ ΗΗΗ +Νβ 5 %4 1 Ο +∗ +Ν=== +Ν β 5 %4 1 Ο +∗ +8 ΧΧΧ +Ν β 5 %4 1 ( 玛+, 666

厂厂厂厂厂厂

∋∋∋
∀

9 )((( ∋
∀

Θ(((( ∋
∀

Θ(((( ,
·

些些
】】

∀

Π 4((( ∋
∀

Π ) ((( ∋
∀

Π Θ ((( ∋
∀

Π吕(((

999 9
∀

# ∋∋∋ 9 9 & ∋∋∋ 9 9
一

& ∋∋∋ 9 9
∀

& ∋∋∋

999(
∀

Π ΠΠΠ 4 #
∀

Θ ��� 习
∀

∋ ,, 4 # Θ ���

从表 4 中可知
,

当卵磷脂中分别溶人叶琳化合物时
∀

卵磷脂的层间距发生了改变
∀

卵磷

脂直链双分子层间距为 9(
∀

∋# 人
,

曲链双分子层间距为 4Θ
∀

9( 人
∀

当在卵磷脂中加人四 乙酸氧

基苯基叶琳时
,

发现第一强峰由 4 Θ∀ 9( 人增加到 9∋
∀

�Θ 人
,

第二强峰由 9(
∀

∋# 人增加到 9 Θ
∀

Θ�

人
,

这是由于叶琳分子本身的疏水性质
,

当其嵌人磷脂分子的疏水链所形成的双层中
,

扩大

了双分子层的间距
∀

至于四 乙酞氧基苯基叶琳金属配合物
,

因其电荷分布不是均匀的
,

金属离子上的电荷相

对集 中
,

所以
,

当金属叶琳加人到磷脂双层内后
,

存在着叶琳骨架的疏水性质和金属离子的

亲水性质的共同作用
,

而磷脂酞胆碱的两性离子头基会通过相邻的相反电荷的离子基团之间

的静电相互作用来稳定双层表面的
,

从而导致 了金属叶琳化合物更有利于位于脂膜表面的区

域
,

使所测得的双分子层间距 的数值也介于纯卵磷脂和溶有 5% 41 Ο +∗ + 的卵磷脂这两者之

间
∀

在所合成的六种金属叶琳配合物中
,

尽管金属的种类有所不同
,

但它们均为两价的
,

反

映在实测的卵磷脂双分子层间距变化不大
∀
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图 � 卵磷脂%? ∗
,

卵磷脂及四 乙酞氧基苯基外琳%≅∗
,

卵磷脂及四乙酞氧基苯基外琳镍%Ρ∗ 的 Γ1 3 0 图谱
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