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介绍了金属卟啉配合物超分子自组装的基本方法和电子给一受体仿生超分子的研究；对金属卟 

啉配合物超分子自组装研究的发展方向进行了探讨。 
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0 前 言 

超分子自组蓑 

在实验室里，化合物通常是利用共价键一步一步地合成。这种经典的合成方法对于复杂生 

物分子的形成则存在许多固有的局限性。如果一个细胞所有的组分都是依靠共价键而连接起 

来，其形成的困难是难于想象的。一方面最终产物的合成需要大量时间，另一方面合成的每一 

步都必须绝对精确，任何误差都将危及目标产物的功能。相对简单 的原始生命分子“建筑模 

块”(building blocks)是怎样形成原生细胞的?Waldt妇认为所有的生命分子都已包含与其他合适 

分子进行识别和作用的信息，生命分子“建筑模块 可以自发地组装而形成细胞。而今，生物分 

子的自组装(self—assembly)已被认为是生命进化的关键和生物合成的必须步骤[2】。事实上许多 

细胞构件如核糖体、线粒体和酶复合物等都是由相对简单的亚单位(subunit)通过非共价键作 

用而形成的。利用自组装来形成功能生物分子有三个优点：1．在自组装时可以剔除有缺陷的 

亚单位，从而减少最终产物结构上的误差；2．通过快速的非共价键相互作用使得最终产物容 

易形成；3．合成上的经济；在生物系统中同一亚单位的拷贝常用于多种功能超分子的组装，这 

对基因材料来说是经济的。 

尽管超分子自组装在生命系统中是普遍存在的，然而人工组织系统的设计与构建还是一 

门年轻的学科，对自组装超分子的研究已成了当今化学学科的新领域[3】。目前，对于超分子自 

组装(supramolccular self—assembly)的定义和范围尚未有一定的说法。可以认为由两个或多个分 

子亚单位通过非共价键相互作用自动结合而形在稳定的、具有特定空间构象或功能的大分子 
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聚集体(aggregate)的过程就叫超分子 自组装。超分子自组装的驱动力是氢键、配位键、立体排 

斥、堆积效应(stacking effect)、静电作用和疏水作用等 ]。 

自然界中的金属卟啉配合物都是与蛋白质或生物膜组装后才发挥其功能的，因此金属卟 

啉配合物的超分子 自组装研究也就成了卟啉仿生化学的热门课题 ]。本文就金属卟啉超分子 

的自组装方法和金属卟啉电子给一受体仿生超分子的研究作一基本介绍，并对金属卟啉自组装 

超分子研究的发展方向进行了探讨。 

1 金属卟啉超分子 自组装的基本方法 

自组装超分子是由两个或多个分子亚单位通过非共价相互作用而形成的聚集体，其结构 

与性能取决于亚单位的性质和相对位置。在生物体中，功能活性 自组装超分子亚单位之间可以 

同时存在成千上万精确的非共价相互作用。如何构筑具有精确定位多重相互作用的人工自组 

装超分子却是一个难题。从自组装的驱动方式看，金属卟啉超分子的组装大致有以下几种类 

型：氢键、配位键、堆积效应、静电作用、疏水作用和模板驱动自组装。 

1．i 氢键驱动自组装 

氢键是超分子自组装的基本驱动力之一[6]。在生物体系中，双螺旋和三螺旋(triplehelica1) 

DNA等结构的维系都离不开氢键[7]。由于氢键的“方向性”(directionality)和“选择性”(selecti~i 

ty)E ，近年，人们普遍利用氢键来构筑自组装超分子。氢键的“方向性”是指利用它来构筑超分 

子时，有可能预知亚单位之间的间隔，在某些情况下甚至可以预知亚单位之间的排列方式：而 

“选择性”是指在具有多重氢键相互作用的系统中可以通过仔细挑选精确互补的分子亚单位来 

对氢键驱动的自组装过程进行控制，以得到具有所期望结构的聚集体。单个氢键的作用力相对 

较弱(～l0 kJ·tool )，利用多重氢键则可使作用强度达到 50 kJ tool 或者更高。Paolo Tecilla 

等[9 根据氢键相互作用设计了一个简明的卟啉多发色团超分子自组装策略并构筑了具有多重 

氢键作用的卟啉超分子 l(图 1)。与卟啉连接的巴比妥酸基和连接在丹酰二甲氨基萘磺酰基团 

上的氨酰吡啶受体形成六个氢键，多重氢键作用使得分子亚单位之间有很强的结合力(K： 

l0。tool ·dm。)，l中丹酰二甲氨基萘磺酰基的荧光由于其向卟啉有效的能量转移而几乎被 

完全淬灭。 ， 

strategy of supramolecular self—assembly 
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Cbz 

l 

图 l 氢键驱动卟啉多发色团自组装超分子 
Fig．1 Hydrogen—bonding self—assembly of porphyrin mulfi-chromophore supramolecules 

图2显示了界面(interface)具有两个和三个氢键的一些金属卟啉超分子(2、3、4)。这些含 

卟啉的电子给一受体分子序(supramolecular array)通常用于光诱导电子与能量转移的研究。2是 
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图2 二重和三重氢键结合的电子给一受体卟啉超分子 ． 

Fig．2 FJ．ectro donor-acceptor porphyrin supramolecules via double and triple hydrogen bond 
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由锌卟啉周边的羧基与二硝基苯甲酸的羧基通过两个氢键的结合而形成 。 ，稳态荧光淬灭实 

验测得两者的结合常数为 698 tool ·I，当羧基的氢被氘同位索取代时，结合常数下降为 3I6 

tool ·I；研究结果表明给一受体之间的氢键连接可以影响电子转移过程。3、4是界面由胞嘧啶 
一 鸟嘌呤三重氢键结合而形成的卟啉超分子 ，胞嘧啶与醌共价连接、鸟嘌呤与卟啉共价连 

接。3、4的电子转移反应速率( ET)分别是 4×l0 和 8×l 0 S一 。 

图3是通过氢键结合的含多个卟啉生色团的超分子(5、6、7)。5中铁卟啉核是电子受体， 
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图3 氢键结合含多个卟啉生色团的超分子 

Fig．3 Hy．drogen—bonding supramolecular architecture containing multi—porphyrin chromophore 
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激发态锌卟啉是电子给体 ，用单光子计数光谱法测得其单线态电子转移速率 为 8．1× 

10。s一-。6是通过鸟嘌呤一胞嘧啶三重氢键结合而形成的含三个卟啉单位的超分子 l3]，在 6中 

可以观察到锌卟啉单位(其激发态具有较高的能量)向自由卟啉单位的快速能量转移。7是由 

三个 2一氨基一4，6一双E5一(4，一氨基苯基)一10，15，20一三苯基卟啉锌]一1，3，5一三嗪(diZnlaT)与三个 

5，5一二丁基巴比妥酸(diBBA)单位通过氢键而形成的环状卟啉超分子 ，这种具有三个金属 

卟啉二聚体的环状结构超分子可以作为研究光合细菌 B850叶绿素超分子蛋白环(supromolecu 

lar protein ring)的模拟物 。 

1．2 配位键驱动自组装 

配位键是通过配体的孤对电子与中心金属的作用而形成的，它大致可细分为动力学惰性 

中心金属和动力学活性中心金属配位键两种类型。前者类似共价键，一旦形成则很稳定，自由 

配体不参与键合和非键合状态之间的平衡：后者则类似氢键，单齿配体之间可以进行交换。 

图4显示了一些通过配位键结合的含一到四个卟啉单位的超分子(8、9、10、ll、l2、l3)。它 

们基本上都是利用吡啶氮与锌卟啉单位的轴向配位作用组装起来的。吡啶与锌卟啉的轴向配 

位结合常数大约为 1O。～10 mol ·l。8中与 1，2，4，5～苯四甲酰二亚胺连接的吡啶基在轴向与 

锌卟啉配位结合 引，它是一个“给体一间隔基一受体”(donor—spacer—acceptor)组装体，吡啶基是间 

隔基团，锌卟啉单位(给体)的特征荧光因激发态锌卟啉向 1，2，4，5一苯四甲酰二亚胺(受体)的 
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图 4 配位键驱动金属卟啉自组装超分子 
Fig．4 Examples of coordinate—bonding self-assembled metalloporphyrin supramolecules 

电子转移而消失( 一2．1×10 s )。9、10、ll是利用卟啉周边的吡啶基与金属卟啉中心金 

属轴向结合而形成的含2、3、4个卟啉单位的聚集体[J 。四苯基卟啉两个相邻的苯基换成吡啶 

基后，可以通过吡啶基与金属钯(Ⅱ)的配位结合而形成 l2所示含四个卟啉单位的方型结构超 

分子 。18是环状自组装锌卟啉主体分子与自组装客体分子结合而形成的含三种不同中心金 

属原子的卟啉超分子[J ，三个锌卟啉单位通过三个铂原子结合构成具有大空穴结构的三聚锌 

卟啉大环主体分子，三个带吡啶基的配体与铝原子结合则形成自组装客体分子，主客体分子之 

间的结合常数高达 1．0×10 tool ·l。 

由于金属离子和配体的多样性，利用配位键构筑超分子时，人们可以根据金属离子的特性 

和配体的结构较好地进行超分子的分子工程设计。配位键驱动自组装在超分子化学领域占有’ 

相当重要的位置[1 。Anthony HarrimanC2o]等提出了一个组装不对称线性二聚卟啉的方法(图 

5)：在卟啉周边连接上环状的螯合配体，利用螯合配体与过渡金属离子的结合将两个卟啉发色 

团“拉”在一起而形成二聚卟啉超分子序。Hidekazu MiyajiC ]通过单取代氢醌镁卟啉周边羟基 

与中心金属镁的轴向配位组装出多聚镁卟啉超分子 14(图6)。最近，我们提出了利用单金属卟 

啉或锌双卟啉二聚体中心金属离子与线性二齿配体的配位作用来组装一维金属卟啉超分子序 

的“模块一连接物”(module—linker)自组装策略[22](图 7)。以氨基酸桥联的手性锌双卟啉二聚 

体[2。 为模块，乙二胺为连接物，我们组装了手性的线性锌卟啉超分子序 船 (图 8，l5)。l6是类 

似吊带卟啉的多肽一卟啉超分子[2‘](图 9)，其自组装过程是由铜离子与多肽链上组氨酸和卟啉 

周边取代基的配位结合驱动的，卟啉的中心金属锌并不与多肽侧链配位结合。 
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十 0 + 

图 5 中心金属离子周围组装不对称双卟啉的方法 

Fig．5 Strategy used tO assemble asymmetrical 

bisporphyrin around a central m etal ca tion 
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图 7 一维金属卟啉超分子序的“模块一连接物”自组 

装策略 

Fig．7 “m odule—linker”strategy used tO assemble one—di— 

mensional metalloporphyrin supramolecular ar— 

rays 

R 

图 6 自组装多聚单取代氢醌镁卟啉超分子 

Fig．6 Self-assembled mono(hydfoquinony1)-porphyrin 

Mg Supramolecules 

Il 

图 8 自组装手性一维氨基酸桥联锌双卟啉一乙二胺 

超分子序 

Fig．8 Se lf—assembled chiral one-dimensional amino 

acid bridged  zinc potphyrin dimer-ethylened i- 

amine supram olecualr array 

1．3 堆积效应驱动自组装 

人们很早就发现溶液中的卟啉容易聚集[2引，这是由卟啉一卟啉堆积效应相互作用导致的。 

卟啉一卟啉堆积效应主要包括两种相互作用：7t-Tt相互作用和金属一万相互作用I2 。 。就 一万相 

互作用而言，尽管 C．A．Hunter~。胡建立了理论模型，万一万相互作用的性质仍然是有待进一步探 

讨的问题 ]。堆积效应对光合反应中心卟啉一卟啉对(porphyrin—porphyrin pair)的形成起着重要 

作用 ]。它也是卟啉配合物超分子自组装的驱动力。17是甲基一8，l2一二乙基一细菌脱镁叶绿甲 

酯一酸 d的锌配合物㈨ (图 10)，与期望结果相反，该配合物在 l，2一二氯苯溶剂中自组装形成 

Q  
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二聚体时，周边的羟基并不与中心金属 

锌配位结合，而是通过羟基一酮基氢键结 

合形成反向平行的面一面式二聚体 l8， 

对角氢键互相结合的两官能团氧原子之 

间的距离是：01—02 为 2．89(1)A，01，- 

02为 2．88(1)A，二聚体中卟啉亚单位 

平面间的距离为3．33A。由于配位键比 

氢键强得多，l8二聚体的形成说明 万一 

相互作用给自组装过程提供了强的驱动 

力。此外，在结晶时二聚体 l8以3．54A 

re ly1 l[zlI(Pon)]-C'uz(P~1) 

PeplffiA~--~~ Â Â̂ ^Ĥ Ê Ĥ KK-cDNHl 

Hh·XI-H扭 Hh．Xl--聃  

的间隔有序堆砌在一起(图 11，19)，这 

也说明了卟啉一卟啉 万一万强相互作用的 F g·。 

图9 吊带式 自组装多肽一卟啉超分子 

Self-assembled strapped peptide-porphyrin supramolecule 

存在。l8是一个很好的研究细菌叶绿素d聚集体的模型化合物。 

CO2CH3 0 2． 

17 l8 

图 10 甲基一8，12一二乙基一细菌脱镁叶绿甲酯一酸d的锌配合物及其自组装二聚体超分子 

Fig 1 0 Zinc methyl一8，1 2-diethyl-bacteriopheophorbide d and its self-assembled dimeric supramolecule 

1．4 静电作用驱动自组装 

近几年，阴、阳离子静电吸引自组装已广泛用于“分子沉积膜”(MD膜)的制备 引。将离子 

化基片交替浸入带有相反电荷的聚电解质溶液中，静置一段时间，取出冲洗干净，循环以上过 

程，则得到多层膜体系(图 12)。孙轶鹏等[3 利用静电作用成功地组装了酞菁／卟啉多层分子沉 

积膜。其做法之一是将亲水处理后的单晶硅片在氮气保护下与 4一氨基丁基二甲基甲氧基硅烷 

反应约 1 5小时，使之修饰上一层表面露氨基的自组装膜，经盐酸处理后得到表面带正电荷的 

离子化基片，然后将基片交替浸入磺酸酞菁钴 Na·[Co(TsPc)]和季铵盐钴卟啉[Co(TAP)3Br。 

中，则可制得[Co(TsPc)3／[-Co(TAP)]阴阳离子静电吸引组装的多层酞菁／卟啉有序分子沉积 

膜。图 13是在阳离子 n一型硅基片上酞菁／卟啉沉积膜的表面光电压响应谱(sPs)。从谱图可以 

看到，当基片修饰上一层[Co(TsPc)]膜时，基片的光电压响应增加一个数量级。当基片修饰上 

ECo(TsPc)3／[-Co(TAP)]双层膜时，光电压响应谱却发生了反转，这一现象说明[Co(TsPc)]和 

[-Co(TAP)]层之间产生了有效的光诱导电荷转移。 
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3．33 A 

l9 

图 l1 自组装 l9二聚体分子的晶体结构 
Fig l l Crystal structure of Stacked self—assembled l 9 dimer 
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图 l2 静电作用驱动自组装分子沉积膜 

Fig．1 2 Self—assembled molecular deposition film driven by electrostatic interaction 

图 14中20是溶液体系阴阳离子静电作用卟啉自组装的一个例子 “。20中卟啉周边脱质 

子的羧基与质子化的五聚吡咯大环化合物通过多重盐桥作用结合，这种结合使得两个分子单 

位只能互相垂直排列，聚集体激发态卟啉向五聚吡咯大环的能量转移速率常数是 1．8×10。 
S- -

。 这类多重盐桥相互作用静电吸引自组装的优点是利用简单的阴离子(硫酸根、磷酸根离子 

等)作间隔基就可以导引生色团按一定的方向进行组装。 
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名 
＼  

量 

薯 

图 l3 阳 离 子 n一型 硅 基 片 酞 菁 ／卟 啉 

ECo(TsPc)]／ECo(TAP)]自组装沉积膜的 

表面光电压响应谱 

Fig．13 Surface photovoltaic spectra of Eco(TsPc)] 

／Eco(TAP)]self—assembled MD 
filmon cationic n—Si substrate： 

(a)one layer of ECo(TsPc)]， 

(b)pure n—Si plate， 

(c)ECo(TsPc)]／]-Co(TAP)]bflayer 

1．5 疏水作用驱动自组装 

在水溶液或极性溶剂中，非极性分子趋向 

于聚集在一起，这是由疏水作用导致 。疏水作 

用是一种方向性较差的弱相互作用力，它在细 

胞膜的形成和许多酶一底物结合过程中起着重 

要作用。疏水作用在超分子自组装过程中也是 

一 种不可忽视的作用力。2l是一个典型的疏水 

作用驱动自组装卟啉超分子[3 ](图15)。环糊精 

是一类水溶性的中空环状圆锥型分子，在极性 

溶剂中它的疏水性内腔可以“捕获”一些非极性 

的小分子。在卟啉环平面上下通过硫醚键连接 

上两个环糊精分子后就得到带有两个“疏水空 

穴”的卟啉环糊精主体分子，当其水溶液中存在 

疏水性醌衍生物时，醌分子进入环糊精空穴，卟 

啉的荧光因电子转移而被淬灭( —l0。S )； 

而当溶液中的醌不带疏水性取代基时，醌分子 

不能进入环糊精空穴，卟啉的荧光因而不能被 

醌淬灭。 

20 

图 l 4 静庖作用自组装卟啉超分子 

Fig．1 4 self—assembled porphyrin supramolecule 

driven by elecrostatic interactions 

2l 

图 l5 疏水作用驱动自组装卟啉超分子 

Fig．1 5 Self—assembled porphyrin supramolecule 

driven by hydrophobic interaction 
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1．6 模板驱动自组装 

应用分子、离子等作为模板进行的自组装就叫模板驱动自组装(template—driven self—aSSem 

bly)，其特点是可以使组装的超分子具有独特的结构或功能。主体分子与模板之间的作用力仍 

然是非共价键力。J．S．Manka等r3 利用四氨基卟啉22与环糊精模板23(Me—CD)的自组装构筑 

了卟啉超分子 24(图 l6)。在 pH为 6的环糊精水溶液中加入四氨基卟啉 22，两个环糊精分子 

则以对位的方式将四氨基卟啉 22“套住”，此时，卟啉的Soret峰将从 444 nm蓝移至 418 nm， 

H NMR谱中环糊精C一3、C一5质子的化学位移也因受卟啉环流效应的影响而向高场分别移动 

36．3、41．4 Hz；再加入四苯硼酸钠溶液后就得到超分子组装体 24。这一方法为制备具有疏水 

卟啉中心又溶于水的仿生卟啉开辟了新的途径。L．D．Sarson等[a73采用带吡啶基的硼酸甲酯 26 

作为模板、卟啉 25的锌、镁配合物为主体分子，构筑了二聚锌卟啉 27和多聚镁卟啉 28超分子 

(图 17)。硼酸甲酯与卟啉周边苯环上邻位的两个羟基通过形成硼酸酯而结合，吡啶基则通过 

轴向配位与卟啉中心金属原子结合。须指出的是在 27、28中，硼酸一二醇的相互作用是共价键， 

由于这一相互作用处于可逆的快速动态平衡中，因此可近似地看成非共价相互作用。 

o]，一 

图 l6 环糊精模板驱动自组装卟啉超分子 

Fig．1 6 Cyclodextrin template—driven self—assembled porphyrin supramolecule 

2 仿生自组装金属卟啉超分子 

在相当长的一段时期内，以共价键为基础的各种金属卟啉的合成与性能研究一直是卟啉 

仿生化学的主流。随着超分子化学的日益崛起，对金属卟啉自组织体系及其所形成的超分子功 

能的研究成了卟啉仿生化学的重要课题。从文献看，目前有关电子给一受体自组装仿生卟啉超 
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o№  

～  

图 I7 硼酸模板驱动自组装卟啉超分子 
Fig．1 7 Boronic acid template-driven self-assembled porphyrin supramolecule 

分子的构筑和电子与能量转移研究报道较多，这也可以从前面列举的一些例子中看出。在此， 

我们就这方面的研究作一简要介绍。 

绿色植物和光合细菌的光合成器中，卟啉 

生色团分子序是以非共价的方式固定于蛋白 

质骨架中的，其特殊的排列使得光诱导电子和 

能量转移可以高效、定向地进行[3 。在细菌光 

合成反应中心光诱导电子转移链中，生色团和 

电子给体是一对通过中心金属镁离子与蛋白 

质组氨酸侧链配位结合的细菌叶绿素，最终的 

电子受体是通过氢键与蛋白质羰基氧结合的 

醌[3 。近年，利用醌一卟啉自组装超分子来模拟 

和研究这一过程引起了人们的广泛注意 。 

I 

丫 

N̂。＼ r 

(- ；!i 

＼，’’ v  ̂＼ 

＼ ． 
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32 

图 l9 三元金属卟啉超分子配合物 

Fig．1 9 Ternary self-assembled metaUoporphyrin supramolecular complex 

。 

～  

酰胆碱(DPPC)或二肉豆蔻酰磷酯酰胆碱(DM— 

PC)磷脂双分子里，锌卟啉 38经配位键与 37 图20 自组装面一面式苯醌一卟啉超分子 

结合( 一5×196 mol—l·l，而细胞色素 C则通 g·20 ScIf- Ssemb ed ce 。 ce be“ oq “0n。一po 一 

过与 38周边羧基的静电作用被组装在膜的表 phynn su am ecu 

面。锰卟啉向细胞色素C的电子转移反应速率是 10 S_。。 

图 22是最近 Gall Steinberg—Yfach等 构筑的一个人工脂质体光合反应中心模型，它可将 

光能转变成脂质体膜内外的质子势能(proton potentia1)。C—P—Q是周边连接有带羧基的萘醌降 

冰片烯(Q)和类胡萝 卜素多烯(c)基团的四苯基卟啉，Qs为 1，5一二苯基苯醌，Ps是水溶性焦宁 

三磺酸盐染料，其激发荧光光谱 406 nm和 456 nm处强度之比值(，椰／，懈)大小可以标示溶液 

的pH值。双分子层含 Qs的脂质体可由标准逆相蒸发技术制备，在其水溶液中加入 C—P—Q的 

四氢呋喃溶液后，则得到如图所示 C—P—Q脂质体光合反应中心模型。C—P—Q通过疏水作用嵌入 

- 

^ 

。 。 
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脂质体双分子层中，由于 C—P—Q的 Q端带羧 

基，组装时C—P—Q此端只能在脂质体外侧，这 

就保证了C—P—Q分子的有序组装。C—P—Q脂质 

体是通过下述机制实现从其外侧向内侧溶液 

的光泵浦质子转移过程的。第一步：光照后，由 

于单线激发态卟啉 P向Q的分子内电子转移 

而形成电荷分离物种C—P+。Q一，随即发生类胡 

萝 卜素C向卟啉的电子转移完成电荷重组进 
一 步形成 C+_P—Q；第二步：脂质体膜外侧的Qs 

从C+_P—Q一得到一个电子转变为 Qs～，C P— 

Q一变成 C 一P—Q；第三步：QS一从脂质体外部的 

水溶液中接受一个质子形成半醌 QsH；第四 ‘ 

步：QsH经扩散跨越双分子层到达脂质体膜内 

侧水相附近；第五步：QsH被 c 一P—Q氧化成 

Qs H，C ～P—Q变 回C—P—Q；第六步：Qs H向 

脂质体内的水相释放质子变回Qs，第七步：Qs 

经扩散返回脂质体膜外侧。在整个过程中，C一 ～ 一 

P—Q成了捕获光能的“光泵”，而 Qs扮演了质 

图 2l 线粒体膜的人上模型 

Artificial model to mimic the mitochondrial 

m em brane 

子跨膜运送载体的角色。脂质体内Ps染料激发荧光光谱的变化显示脂质体内的质子浓度随光 

照时间的增加而增加，质子跨膜运送的量子产率为 0．004。 

3 展 望 

在漫长的生物进化过程中，自然界选择卟啉生色团来捕获太阳能(叶绿素)和运送氧气(血 

红素蛋白)等一定有其深奥的道理。金属卟啉配合物 自组装超分子的研究为人们寻找更加有效 

的仿生卟啉和探索生命系统中卟啉超分子的化学物理机制提供了新的途径。今后这一领域的 

研究内容主要有以下几个方面。1．卟啉超分子自组装体系的构建：这一研究主要是探索卟啉 

超分子自组装的一些最基本的规律。它除涉及基于各种非共价键作用如何进行 自组装体系的 

选择、亚单位的分子设计与合成和各种因素对自组装过程的影响外；还涉及卟啉自组装超分子 

的结构表征和物理化学性质研究。由于卟啉超分子自组装的研究仍处于其早期阶段，可以说这 

是 目前此领域的主要研究方向。2．仿生卟啉自组装超分子的构建：制造高效实用的仿生卟啉 

是卟啉化学发展的动力所在。在以往的研究中，人们大多基于共价键来合成各种仿生卟啉，尽 

管这些仿生卟啉已能够在一定程度模拟卟啉生物大分子的功能，但其效率离应用相距甚远；由 

于这种传统的化学模拟方法很难真正模拟 自然卟啉生色团所处的微环境，因而其发展的潜力 

是很有限的。利用金属卟啉自组装超分子来模拟细胞色素P450、血红素蛋白、光合成反应中心 

等的功能是仿生卟啉研究的新思路。另外，根据对自然界卟啉结构与功能的认识，对其特征进 

行简化处理来构筑功能超分子组装物理器件是一个很有前途的研究方向。例如，人们已积累了 

许多关于延长卟啉给体一受体分子光诱导电子转移电荷分离状态寿命的知识 ]，利用这一性 

质可以研制卟啉有机生色团光太阳能电池、光一电传感器等。卟啉给一受体分子稳定的有序定向 
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N． 
● 

H 

Q 

O 

、cH 

． 图 22 人工光合成反应中心 

Fig．22 Artificial photosynthetic reaction centre 

排列是这一研究的关键之一，自组装技术为解决进一问题提供了有效途径。3．自组装卟啉超 

分子非线性光学材料的研究：非线性光学材料是波导电光调制器件，光信息存储元件和光导计 

算机等高科技研究领域的关键基础物质。非线性光学材料的制备技术和材料的结构一性能研究 

成了当今十分活跃的高技术研究课题 ̈ 。研究表明，分子的二阶非线性极化率 值的大小取 

决于如下因素：分子不对称或是手性分子；分子具有共轭电子体系；分子内部存在电子给体和 

受体，通过推拉作用产生内部的电荷转移 。由于卟啉具有大的可极化 7／"电子系统，周边可以 

引入推拉电子基团，且可与过渡金属形成配合物；此外，还可以通过引入手性基团来使分子呈 

现非对称中心结构，因而可以很好地通过分子设计对卟啉生色团的非线性光学性能进行调节。 

近年，卟啉生色团的非线性光学性能研究正在日益引起人们的重视[d 。非线性光学材料 

的制备同样必须解决生色团的有序排列问题，金属卟啉超分子 自组装技术可望在卟啉非线性 

光学材料的研制中得到应用。目前，我们正在开展这方面的研究工作。 

综上所述，卟啉和金属卟啉配合物的超分子自组装研究已成为当代超分子化学的重要分 

支，它不仅给卟啉仿生化学的发展注入了新的活力，而且为具有实用意义的功能超分子的研究 

展示了诱人的前景。 
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SUPRAMoLECULAR SELF—ASSEM[BLY oF M ETALLoPoRPHYRIN 

Liu Haiyang Hu Ximing Ying Xiao Liu Yi 

(Department of Chemistry，一 Det~tmetd of Physics， 

South China University of Technology，Gnangzhou 510641) 

Huang Jinwang Ji Liangnian 

(Department of Chemistry， 伽 s加n University，Guangzhou 510275) 

Current development in supramolecular self-assembly of metalloporphyrin 

struction of self-assembling system of metalloporphyrin and biomimetric 

supramolecules are discussed in detail． 

Keywords： porphyrin metalloporphyrin supramolecular self—auembly 

is reviewed． The con— 

assembled porphyrin 
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