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金属卟啉配合物的分子识另0研究进展 
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综述了金属卟啉配合物的分子识别研究进展。彳卜绍了金属卟啉配合物在分子形状与大小识别、 

官能团识另̈和手性识别方面的研究概况。 

0 前 言 

分子识别 

物丈 孑 

生物大分子之间的专一结合现象称为分子识别 。分子识别在酶促反应、免疫反应和蛋白 

质的生物合成等许多生命化学过程中都具有十分重要的意义。配体上带有某种官能团、有特 

定空间构象的配合物与有机分子和生物分子之间也存在着不同程度的专一结合现象，这就 

是配合物的分子识别。例如，△型和^型的邻菲罗啉金属配合物EM(phen) ] ‘可以有选择性 

地插入B型和z型 DNA的双螺旋结构中，从而实现对B型和z型 DNA的识别“]。配合物分 

子识别的研究是当今仿生化学、配位化学和生物无机化学研究的前沿课题。’]。 

卟啉是血红素、细胞色素和叶绿素等生物大分子的核心部分 在生物体系中，卟啉的合 

成以甘氨酸和琥珀酸辅酶 A为基本原料在酶的作用下经多步反应得于完成 。利用人工合 

成的金属卟啉配合物对血红蛋白、叶绿紊和细胞色素等生物分子的功能进行模拟一直是人 

们研究的主要目的。目前，利用金属卟啉配合物已实现对如下生物机能的模拟：1 血红蛋白 

和肌红蛋白模型——对氧分子的可逆结合 2 细胞色素 P 及过氧化氢酶模型一 温和条 

件下催化氧化还原反应。3 光合作用前期光化学系统模型——光能的转换。随着研究的深 

^，以金属卟啉配合物为主体分子(host molecules)的分子识别研究正在逐渐引起人们的广泛 

注意 ]。金属卟啉配合物作为主体分子有其独特的优点。首先，卟啉环具有剐性结构，塌边官 

能团的方向和位置可以较好地得到控制，使之与客体分子(guest molecules)之间有最佳的相 

互作用；其次，卟啉分子有较大的表面，对金属卟啉分子轴向配体周围的空间容积和相互作 

用方向的控制余地较大；再次，金属卟啉配合物具有多样性。基于上述优点，金属卟啉配合物 

可以对多种有机和生物分子进行识别，金属卟啉配合物的分子识别研究将具有广阔的前景。 
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l 金属卟啉配合物的分子识别 

1．1 分子形状与大小识别 

要对客体分子的形状及大小进行识别，卟啉主体分子的空间结构设计是至为重要的。一 

般铁卟啉与氧分子作用时．通过下述途径而生成不能可逆载氧的 O二聚体⋯； 

LFe。(Por)3-02一 LFe。(Por)(O ) (1) 

LFe。LPor)(O )+LFe。(Pot)—一LFe。(Pot)(O )F。e(Por)L (2) 

LFe。(Por)(o )Fe。(Pot)L L(Por)Fe。一O—Fe。(Por)L (3) 

为了阻止反应(2)的发生，人们台成了栅栏型、盖帽型和吊带型卟啉，利用适当的空间结构防 

止了 o二聚体的形成，实现了对氧分子的选择性可逆结合(图 】)。 

I 金 卟啉对氧j}， 叫逆站合 lilL虬蛋白、肌 

兰J．蛋白模型 

Fig-1 Reversible binding O：by ￡ 皓l}oI)orphyr_n． 

hemoglobin 柚】d myoglobm I 1cde!s 

图 2 m带卟啉的空 滥汁对配幢和 旋状忠的 

制 

F_唱·2 Coordination and spin consul by Sl~Ce design 

of mrapped p叶phyrin 

生越久靖等通过控制吊带卟啉中吊带与卟啉平面所形成空穴的大小 ，使之与苄基吡啶 

产生丁不同的配位作用模式(图2)。当空穴大时，苄基吡啶可以进入空穴，中心铁为六配位低 

自旋态( =一 i)；空穴较小时刚生成五配位化合物
，
中心铁(Ⅱ)为高自旋态∽=i3)

。 适当控 

制空穴大小就可以有选择性地在第六轴向结合不同大小的客体分子。 
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通常，在以四苯基卟啉铁(I)为催化剂的 

均相催化氧化体系中，甾醇底物环内及侧链 

上的双键均被氧化，而把卟啉铁(I)嵌入磷 

脂双分子层膜时，氧化作用只发生在侧链双 

键上，这是由于甾醇在接近磷脂双分子层中 

的铁(Ⅱ)卟啉中心时产生了区域选择性分子 

识别(图 3)【6】。 

1．2 官能团识别 

主体分子与客体分子之间的多重相互作 

用对于官能团识别是必不可少的。因此，金属 

卟啉配台物除中心金属离子的配位作用外， 

周边还必须有固定于特定位置的功能团才能 

达到对客体分子的官能团识别。生越久靖等 

台成了顺、反一5，15一二(8-喹啉基)八己基卟啉 

(cis，tra~s—QIPor)和顺、反一5，15一二(2-羟基一1一 

萘酚基)八乙基卟啉(Ⅲ，trans-NpPor) ]．而且 

分离出了它们的顺反异构体(图4)。这些卟啉 

的金属配台物通过中心金属及周边的萘酚羟 

图 3 磷脂双分于层中的甾族金属卟啉对甾醇 

分子的区域选择性识别 

Fig．3 Site-selective recognitlon of steroids by 

steroidal metalloporphyrin in ph嚆phoIipid 

bi]ayer membrane 

错  
圈 4 有多重怍川 的IlI-啉 

Fig．4 porpb．yrin with mu]tipIe interaction points 

NpPor X=OH，Y= CH#QIPo； X=H．Y=N 

基或喹啉氮可与客体分子形成多重相互作用 由于萘基与卟啉环平面垂直，它们之间连接的 

碳一碳键具有双键性质，分子内顺反异构体之间的相互转变受到抑制。这样，官能团的作用方 

向也就得到了控制。 一QIPor的铑配合物可按图5所示历程与丙酮相互作用_自】。丙酮通过 

羰基氧与铑(_)配位结合，经过烯醇化，最后生成 Rh—C键。这类反应在吡啶等碱存在下不能 

发生，说明丙酮的烯醇化是分子内协同催化作用的结果。NpPor的铑配合物对氨基酸和氨基 

酸酯表现出极好的识别能力口]，NpPor·Rh·C1与氨基酸酯发生不可逆结合(图6)，而NpPor 

· Rh·(CH COCH a)则与氯基酸酯能够可逆结合(图 7) 咖 NpPor·Rh·(CH zCOCH a)对氨 

基酸酯的结合常数比c／s-NpPor·Rh·(cH COCH )大约三十倍，这是由于前者形成了分子内 

氢键的缘故。在 NpPor铑配台物对氨基酸酯的分子识别中，配位键与氢键的同时相互作用起 

了关键作用 [vans NpPor·Rh·(CH。COCH 可以把在中性水溶液中的苯丙氨酸、亮氨酸和异 

亮氨酸迅速萃取到氯仿有机相中 ，而丙氨 畿和丝氨酸却不能被萃取；利用该配台物作载体 

( ) ^̈ ”̂、̈ 蓉 菩  
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t rans-QIPor-Rh · c w  。 ’  

· HC 

图 5 QIPor·Rh·CI对酮的烯醇化作用 

Fig·5 Enolization of acetone with tnws-QIPor．Rh．CI 

【 6 口 NoPor·Rh·c】对氯基酸酯的分予识别 

Fig·6 Molecular recognition of amino acid esters by f NDP Rh
． C1 

图 7 NpPor‘Rh‘(CH：COCH )对氪基酸酯的分子讥别 

g·7 M 。[ecu[ar recognitlon amin。acid e crs by NpPur—Rh
． (CH oCOCH 

一 

“ 

一 

一 

。  

 ̈

。一 

．= 帆 《 
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Sou rce 
aqueous phase 

图 8 t~ -NpPor·Rh·(CH：COCH~)载体对 氮基酸的选择性跨膜运送 

Fig．8 Selective traospQrt of a~amtno acids thr~u曲 membrane ae2deved by NpPor Rh·(CH~COCFIt)carrier 

“。礴 帅 
图 9 糖客体分子 J，2，3，4的结构 

FI 9 SiEu~uTe of carbohydrate guest l，2．3，{ 

I X =C⋯H O，Y= H 

3 R= benzoyl 

2 x= H．Y= C I O 

4 R— aeetyl 

图 10 c~QlPor·Zn对糖的分子识别 

F呕．10 Molecuhar recoBnlti∞ of carb0hydrat略 by 

r 01P。r·zn ho~IS 

可以实现对亲脂性 氨基酸的选择性跨膜运送(图8)。Tadashi Mizutani等研究了ds-QIPor和 

t 一NpPor的锌配合物对图 9所示糖客体分子的识别。。 ，主客体分子问结合常数的涮定结果 

见表 1。c／s—QIPor·Zn对辛基一B—D吡喃葡糖苷(guest 1)显示极大的选择性结合．它们之间可 

能的识别模式如图 l0。c 一NpPor·Zn对糖的结合常数比cL~-QIPor·Zn小得多，这是由以下 

两个因素造成的：在与糖形成氢键时．cL~-QIPor·Zn的喹啉氮是氢键受体(hydrogen bonding 

aceeptor)，c／．~-NpPor·Zn的萘酚羟基因具有酸性而成为氢键给体(hydrogen bonding donor)，两 

者形成氢键的性质和强度不同； 一NpPor·Zn与糖形成的氢键不能沿主体分子 c一0键的方 

向旋转，导致了不利于氢键形成的熵损失。仅用金属卟啉周边的功能团也可以实现对客体分 

子的识别(图 11)。。 l。c"一NpPor·Zn与一些有机碱可形成 1：2的配合物(图 12)【l ，一个有机 

碱通过配位键与中心金属结合，另一个则通过与萘酚羟基形成氢键而结合。 
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嘲 儿 锌卟啉对醌的分子识别 

Fig·1 l Molecular rec~ nil]ofl of qu／none by zinc 

— porphyrin host 

R
／ 

图 l2 锌卟啉与有机碱的新结合模式 

FiB．12 New Ct'lOC~e of zinc potphyrin complcxation 

with organic best 

衰 l 锌卟噼主体分子与糖窑体分子的结台常敷 (氯仿 ．J5C) 

Table i 啊州址h暑Co呐 n协for Cemplexatlon of zt’-c P岬 hyr扫'H0啦 wilh Carbohydrates 

Guem (in Chlorotorm，15C) 

i．3 手性识别 

生物分子多数都有手性分子，手性分子 

识别在生化反应中极其重要 倒如，在蛋白质 

的生物合成中，氨酰-tRNA合成酶只作用于 

L一氨基酸．不作用于D-氨基酸 ]。要产生手性 

识别，主客体分子之间至少必须有三个作用 

点(图 13)。虽然通过氢键、主体排斥、疏水作 

用和静电作用等方式可以实现多重相互作 

用．但要使这些作用固定在特定的位置和方 

向却不容易，因此手性识别需要更加精密的 

分子设计。 

嘲 l3 三点作用手性识别模式 

Fig．13 Chirai recognition mode by thr~e 

point interactions 
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J OH CH=,COOCH 

2 oH H 

3 H CH OOCH 

4 H H 
秘  
c( 

图 l 4 锌卟啉主体分子 1、2 3 4的结构 

Fig．1 4 Structure of zinc potphyrin h蕊t 1t2-3t 4 

1 

陶 I 5 锌卟啉主体分 【的阿个对映体 

F J5 Two chant]omeTs of porphytin hast l 

TadashJMizu~ni合成了图 l4所示的锌卟啉配台物⋯j．其中反一5+15一二(2-羟基苯基)一 

10+{2．6--E(甲氧基羰基)甲基]苯基}-2，3，1 7，l8一四乙基卟啉锌(主体分子 1)是一个具有c： 

对称性的手性分子．利用手惟柱可以拆分出它的对映体(+)一1和(一)一1(图 15)，主体分 

¨■ 

图 J6 ．s J 证t圳 啉 I． ． r I时氨丛酸酯 

的分子识别 

Fig．16 Molecular'rec~gnit Jon ot amino acid esters 

by (S，S)一zinc porphyzin host l 

子 2，3．4是非手性分子。这些锌卟啉配合物与 

氨基酸酯的结台常数列于表 2。主体分子(+) 
一 1对 L广和 D一型异亮氨酸甲酯(1ie—OMe)、亮 

氨酸甲酯(Leu—OMe)、缬氨酸甲酯(Val—OMe)、 

脯氨酸甲酯(Pro-OMe)、苯丙氨酸甲酯(Phe— 

OMe)和亮氨酸苄酯(Leu—OBz1)表现出约 2．0 
～ 2．8的对映选择性 (enantioselectivlty)．对 L． 

和D一型丝氨酸苄酯(Ser一0Bz1)则表现出约 0．S 

的对映选择性 他们认为主体分子(+)一1具 

有(s．s)型构象(图 15)，它与氨基酸酯的作用 

方式如图 1 6 主客体分子之问配位键和氢键的“两点结合”决定了氨基酸酯的排列方向．主体 

分子(+)一1的CH zCO：Me基团依氨基酸酯的 

手性和侧链基团的性质而起兰种不同的功 

能：对 L一型氨基酸酯起微立体排斥作用；除丝 

氨酸苄酯外，对 D一型氨基酸酯起排斥作用：对 

D一丝氨酸苄酯起吸引作用 L一氨基酸酯 与 

(+)一1结 合 时．侧 链 基 团 与 主 体 分 子 

CH COzMe基团之间的距离较远，立体排 斥 

小．结合常数大；D一氨基酸酯与(+)一1结合 

时．侧链基团与主体分子 CH。COzMe基团之间 

的距离近 ．立体排斥大，赦结合常数小。对于 

D一丝氨酸苄酯．由于它的侧链有羟基，与(+)一 

1结合时倒链羟基可与主体分子 CH：COzMe 

基团形成氢键(图 17)，结合常数反而比 L-丝 

氨酸苄酯大。 

幽 J 7 (+)一1-D-Ser-OBzl的拟台结构 

F 一J 7 p0sed ruHure ofthe(+ )-J— 

D-S~r-OBZI complex 

蹲翩 
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表 2 锌卟噼主体分子 l、2 与氨基酸醑的结合常数(氯仿，15c) 

Tabte 2 Binding cc nnfar Zinc PorphytinHostl 2，3 4 with．Amino Ac Estets(in Chloroform、l5C) 

guest 

L-lk~-OMe 

D-llefOttO0 

L-beu-OM 

L Leu—OBzI 

D-beu—OBd 

L-Set OBzl 

2660 

5490 

Yastlhisa kuroda合成了具有 C2对称性的 

手性双桥联卟啉(图 18，主体分子 5)[I ，它的 

对映体 5(+)和 5(一)的锌配合物对 L氨基 

酸甲酯表现出选择性结台(表 3)． H—NMR研 

究结果表明 5(士)·zn对 L一氨基酸酯的手性 

识别是由于主客体分子之间配位键、氢键干『 

立体相互作用而引起的。 

Qo耐ey合成了图 l9所示的手性锌(1) 

双卟啉二聚体(主体分子 6) ]，主体分子 6 

(一)的两个卟啉环构成具有左螺旋结构的空 

穴，6(+)构成右螺旋结构空穴 6(±)与L一组 

． 

。’‘(： 
5(士) 

围 l8 {一硝基闻苯二酰基双桥联手性卟啉的结掏 

Fig l8 Structures of ch Jral porphyrin do,bly bridged 

by 4-nm 印h岫 Ioy1 ou讳 

衰 3 主傩分子5(+)·zn和5(一)·Zn与氯基酸醢的结台常敷(氯仿 293K) 

Table 3 BJ]idlng Constan~for Host 5(+ )·zn and 5(一 )·zn Complexati~ with Amino 

Acid F．m~s(in Chloroform，293K) 

氨酸苄酯(L-HIs—OBz1)和 赖氨酸苄酯(L—Lys—OBz1)的结台常数见表 4。6(士)对L-His．OBzI 

表现出良好的对映选择性(80 e．e．)，对 L- s—OBzl表现出中等程度的对映选择性(48 e． 

e．)。L-His—OBzl和 L-Lys-OBzl是双齿配体，与主体分子 6(士)结合时，可以进入其手性空穴， 

㈣ ㈨ 舢 Ⅲ ㈣ 

㈣ ㈣ ㈣ Ⅲ 湖 

0 0 O ) 】 O ) ㈣ ㈣ ～ ㈨ ㈣ ㈣ 
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同时与两个中心金属锌(Ⅱ)配位结合而形成 l：l的配合物，手性空穴壁与客体分子之间的 

立体相互作用导致了手性分子识别。 

图 l9 手性锌卟啉二聚体主体分子 6的结构 

Fig．19 Suu廿ure of e~Jral zinc porphyrin dimcr host 

表 4 主体分子 6(士)与氨基酸爵的结合常数(甲荤，20C) 

Table| Binding Constants[or H憾t e(士 )Complexationwith AminoAcld Esters(．m Tolue~ ，20C) 

2 结 语 

金属卟啉配合物的分子识别研究是近十年才发展起来的，这一领域的成果在生物传感 

器的研制、癌的诊断和治疗、模拟含卟啉生物大分子的功能以及在生物大分子构象和类型的 

识别研究中具有潜在的应用价值。要实现高度专一的分子识别，必须具备两个条件：一是结 

合部位构象的互嵌互补；二是结合部位主客体分子宫能团的相互结台 】。卟啉分子的设计、 

合成是卟啉分子识别研究的关键所在。依客体分子的结构特征而合成出相应的主体卟啉(pot 

phyrin host)乃是卟啉分子识别的主要研究方向。另外，由于金属卟啉配台物与手性分子结台 

或者其周边带有手性基团时将表现出诱导圆二色性(1eD) ，配合物ICD的变化在一定程度 

上反映出与之结合的客体分子的空间结构情况，因此 ．应用金属卟啉配合物作为“ICD探针 

对蛋白质和 DNA等手性大分子构象的识别研究也是金属卟啉配合物分子识别今后的重要 

研究方向。 
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MOLECULAR RECoGNITION OF METALLOPORPHYRIN 

Liu Haiyang Huang Jinwang Peng Bin Luo Guot~n Yang Yangyi Ji Lmngnian 

( ￡ 帅 ， 删m ”嘶 ，G 曲 - 51 0275) 

Molecular recognition by iis@ of metalloporDhyrin as host molecules are reviewed． Molecular 

recognition of size and shape·functional group．aS well aS chirality of guests by metalloporphyrin 

hos ts arc disctlssed in detail． 

Keywocd~： pocphyrin melallopocphyrin molecular recognition 
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