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合成与工艺技术

Ｎ￣错位卟啉的合成及对糖类分子的作用研究

穆应红ꎬ李万红ꎬ易家行ꎬ陈雨晴ꎬ彭素红∗

(宜春学院 化学与生物工程学院ꎬ江西 宜春　 ３３６０００)

摘要:分子识别在生物化学领域扮演着重要角色ꎮ 采用吡咯和 ４￣甲酰基苯甲酸甲酯等为原料两步法合成四(４￣羧酸苯

基)Ｎ￣错位卟啉(ＮＣＴＣＰＰ)ꎬ通过紫外￣可见吸收光谱探究 ＮＣＴＣＰＰ 对 ４ 种糖类化合物(麦芽糖、葡萄糖、乳糖、蔗糖)的选

择性识别作用ꎮ 实验结果表明ꎬ麦芽糖的加入使特征吸收峰的吸光度明显增大ꎬ而其他糖与 ＮＣＴＣＰＰ 作用后的紫外￣可
见吸收光谱无明显变化ꎮ ＮＣＴＣＰＰ 对麦芽糖分子具有良好的选择性识别作用ꎬ且在反应时间为 １ ｍｉｎ、反应温度为 ３５ ℃
时主客体间作用最佳ꎬ识别麦芽糖的浓度范围>１ ９×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎮ ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖通过氢键形成 １ ∶１的配合物ꎬ结合常

数为 １ ４１×１０２ Ｌ / ｍｏｌꎮ
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基金项目(ＷＹＫＦ￣ＧＣＴ２０２２￣１)ꎮ
作者简介:穆应红(１９９８￣)ꎬ男ꎬ重庆人ꎬ硕士生ꎬ主要研究方

向为卟啉类化合物的合成与应用ꎮ
通讯作者:彭素红ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｓｈｐｅｎｇ１９８７＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:穆应红ꎬ李万红ꎬ易家行ꎬ等.Ｎ￣错位卟啉的合成

及对糖类分子的作用研究[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(８):１０７￣
１１２ꎮ

　 　 卟啉作为光敏剂的方法成为了治疗癌症的有

效手段ꎬ卟啉独特的电子吸收和荧光吸收有助于

确定患者体内肿瘤的位置ꎬ可作为光动力治疗

(ＰＤＴ)癌症的光敏剂[１￣４]ꎮ Ｎ￣错位卟啉是卟啉的

同分异构体ꎬ但它们之间的物理性质和化学性质

有着显著的区别[５ꎬ６]ꎮ Ｎ￣错位卟啉是具备 １８ 个 π
电子共轭结构的环状化合物ꎬ该结构早于 １９ 世纪

４０ 年代便为 Ｌｉｎｕｓ Ｃａｒｌ Ｐａｕｌｉｎｇ 所预测[７]ꎮ 该结

构中存在一个向外翻转的吡咯环ꎬ对称性更低、反
应活性更高ꎬ并且具有独特的互变异构性[８]ꎬ因
此 Ｎ￣错位卟啉成为了研究热点ꎬ它在光催化、材
料、电化学传感器、生物化学、医药学类都有广泛

的应用前景[９]ꎮ
分子识别是指受体(主体)和底物(客体)间

的选择性结合并产生特定功能的过程ꎬ是生物及

化学领域中常见的现象[１０ꎬ１１]ꎮ 糖类作为广泛分

布于自然界的一类重要有机化合物ꎬ在生命活动

的过程中具有重大意义ꎬ其对细胞起着特殊的识

别作用ꎬ具有信号功能ꎮ
近年来ꎬ随着糖化学的发展ꎬ卟啉对糖类分子

的选择性识别研究逐渐引人注目ꎬ并已取得一定
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成果ꎮ 目前ꎬ已研究发现磺酸基卟啉、含硼卟啉等

对糖类化合物具有高选择性识别功能[１０ꎬ１１]ꎮ 关

于 Ｎ￣错位卟啉对糖分子的识别作用研究目前尚

未见报道ꎮ
基于此ꎬ本文采用两步法合成目标化合物四

(４￣羧酸苯基) Ｎ￣错位卟啉(ＮＣＴＣＰＰ)并研究了

ＮＣＴＣＰＰ 与糖类分子相互作用ꎮ

１　 实验部分

１ １ 　 主要仪器与试剂

Ｔ６ 新世纪型紫外￣可见分光光度仪(北京普

析通用仪器有限责任公司)ꎻ８５￣２ 型磁力搅拌器、
ＹＲＥ￣２０００Ｅ 型旋转蒸发器、ＣＣＡ￣２０ 型低温冷却

水循环泵、ＳＨＺ￣ＤⅢ型予华牌循环水真空泵(巩义

市予华仪器有限责任公司)ꎻ１０ ｍｍ 型熔融石英

荧光带塞比色皿(宜兴市晔辉玻璃仪器厂)ꎻ１００~
１ ０００ μＬ 型微量移液器(上海力辰邦西仪器科技

有限公司)ꎻＤＨＧ￣９２４０Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱

(上海鸿都电子科技有限公司)ꎻＭＳ / ＬＣ 型液相质

谱联用仪 ( 安捷伦科技 ( 中国) 有限公司)ꎻ
４００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪(美国布鲁克科技有限

公司)ꎮ
二氯甲烷、正己烷(分析纯ꎬ天津市永大化学

试剂有限公司)ꎻ甲烷磺酸(９８％ꎬ成都艾科达化

学试剂有限公司)ꎻ吡咯、三乙胺(分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司)ꎻ４￣甲酰基苯甲酸甲酯、
２ꎬ３￣二氯￣５ꎬ６￣二氰基￣１ꎬ４￣苯醌(ＤＤＱ) (９８％ꎬ上
海思域化工科技有限公司)ꎻ甲醇(分析纯ꎬ西陇

科学股份有限公司)ꎻ四氢呋喃、氨水、氢氧化钾、
氢氧化钠(分析纯ꎬ天津市致远化学试剂有限公

司)ꎻ麦芽糖、葡萄糖、乳糖、蔗糖(分析纯ꎬ上海源

叶生物科技有限公司)ꎻ磷酸一氢钠(Ｎａ２ＨＰＯ４)、
磷酸二氢钠(ＮａＨ２ＰＯ４) (分析纯ꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司)ꎮ
１ ２ 　 合成方法

１ ２ １ 　 四 ( ４￣甲 氧 羰 基 苯 基 ) Ｎ￣错 位 卟 啉

(ＮＣＴＭＣＰＰ)的合成

取 １ ０００ ｍＬ 圆底烧瓶ꎬ往其中加入 ５００ ｍＬ
二氯甲烷溶剂、３５０ μＬ(５ ｍｍｏｌꎬ０ ３３５ ｇ)吡咯和

０ ８３ ｇ(５ ｍｍｏｌ) ４￣甲酰基苯甲酸甲酯ꎬ磁力搅拌

下加入 ２２５ μＬ(３ ５ ｍｍｏｌꎬ０ ３３５ ｇ)甲烷磺酸ꎬ室
温反应 ３０ ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ加入 １ ９５０ μＬ
(１４ ｍｍｏｌꎬ１ ４１５ ｇ)三乙胺与 １ １３５ ｇ(５ ｍｍｏｌ)
ＤＤＱꎬ室温条件下搅拌 １ ｈ 后终止反应[１２]ꎬ合成

路线如图 １ 所示ꎮ 反应结束ꎬ蒸出溶剂ꎬ碱性三氧

化二铝层析柱分离[１３]ꎬ再经重结晶得到紫色固体

四(４￣甲氧羰基苯基) Ｎ￣错位卟啉(ＮＣＴＭＣＰＰ)ꎬ
收率 ２６％ꎮ ＮＣＴＭＣＰＰ 的核磁共振氢谱如图 ２ 所

示ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:８ ９８ ( ｄꎬ１Ｈꎬ
４ ０ Ｈｚ)ꎻ８ ９２(ｄꎬ１Ｈꎬ４ ０ Ｈｚ)ꎻ８ ７５(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８ ６０
(ｄꎬ１Ｈꎬ４ ０ Ｈｚ)ꎻ８ ５６ ~ ８ ３８ (ｍꎬ１２Ｈ)ꎻ８ ２６ ~
８ ２３(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ４ １３ ~ ４ １０(ｍꎬ１２Ｈ)ꎻ－２ ５０(ｂｒｓꎬ
２Ｈ)ꎻ－４ ８９(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ ＨＲ￣ＭＳ(ＣＨ３ＯＨ)ꎬＣ５２Ｈ３８Ｎ４Ｏ８ꎬ
实测值 (计算值)ꎬｍ / ｚ:８４７ ２８０ ８ ( ８４６ ２７０ ０)
[Ｍ＋Ｈ ] ＋ꎮ ＵＶ￣Ｖｉｓ ( ＣＨ２Ｃｌ２ )ꎬ λ / ｎｍ: ４４９ꎬ ５４８ꎬ
５８２ꎬ７３２ꎮ

图 １　 ＮＣＴＭＣＰＰ 的合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＮＣＴＭＣＰＰ

图 ２　 ＮＣＴＭＣＰＰ(ＣＤＣｌ３)的核磁共振氢谱

Ｆｉｇ.２　 １ＨＮＭＲ ｏｆ ＮＣＴＭＣＰＰ(ＣＤＣｌ３)

１ ２ ２ 　 四(４￣羧酸苯基)Ｎ￣错位卟啉(ＮＣＴＣＰＰ)
的合成

取 ６ ２ ｍｇ ＮＣＴＭＣＰＰ 于干燥的 ５０ ｍＬ 圆底烧

瓶中ꎬ加入 ５００ μＬ(０ ８２ ｍｏｌ / Ｌ) ＫＯＨ 溶液ꎬ１ ２４０ μＬ
(Ｖ(四氢呋喃) ∶Ｖ(甲醇)＝ １ ∶１)溶解ꎬ开动磁力搅

拌ꎬ８０ ℃回流反应ꎬ反应 ２４ ｈ 结束后ꎬ旋干溶剂ꎬ
加水分层ꎬ用浓盐酸酸化至 ｐＨ ３ꎬ并用水和少量

的二氯甲烷冲洗固体ꎬ合成路线如图 ３ 所示ꎬ真空

干燥得到深墨绿色固体四(４￣羧酸苯基)Ｎ￣错位卟

啉( ＮＣＴＣＰＰ ) [１４]ꎬ收率 ９４％ꎮ ＮＣＴＣＰＰ ( ＤＭＳＯ￣
ｄ６) 的 核 磁 共 振 氢 谱 如 图 ４ 所 示ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１３ １２( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ８ ３２( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ８ ３０( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８ ２９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８ ２７ ~ ８ ２６(ｍꎬ
４Ｈ)ꎻ８ ２４(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８ ０９~８ ０１(ｍꎬ１２Ｈ)ꎻ７ ９５(ｄꎬ
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１Ｈꎬ４ ０ Ｈｚ)ꎻ７ ６２ ~ ７ ６０(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ２ ０９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
０ ４８( ｓꎬ１Ｈ)ꎮ ＨＲ￣ＭＳ(ＣＨ３ＯＨ)ꎬＣ４８Ｈ３０Ｎ４Ｏ８ꎬ实
测值(计算值)ꎬｍ / ｚ:７９１ ２４９ ８(７９０ ２１０ ０) [Ｍ＋
Ｈ] ＋ꎮ ＵＶ￣Ｖｉｓ(ＣＨ３ＯＨ)ꎬλ / ｎｍ:３２６ꎬ４４８ꎬ７３６ꎮ

图 ３　 ＮＣＴＣＰＰ 的合成路线

Ｆｉｇ.３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＮＣＴＣＰＰ

图 ４　 ＮＣＴＣＰＰ(ＤＭＳＯ￣ｄ６)的核磁共振氢谱

Ｆｉｇ.４　 １ＨＮＭＲ ｏｆ ＮＣＴＣＰＰ(ＤＭＳＯ￣ｄ６)

１ ３ 　 ＮＣＴＣＰＰ 对糖类分子的选择性识别

１ ３ １ 　 溶液配制

配 制 ＮａＨ２ＰＯ４￣Ｎａ２ＨＰＯ４ 缓 冲 溶 液 ( ｐＨ
７ ０) [１０]ꎮ 将 ＮＣＴＣＰＰ 用缓冲溶液配制成浓度为

１ ０×１０－１ ｍｏｌ / Ｌ 储备液ꎬ用于稀释ꎮ ４ 种糖类化

合物(麦芽糖、葡萄糖、乳糖、蔗糖)用缓冲溶液配

制成浓度为 ５ ０×１０－１ ｍｏｌ / Ｌ 备用ꎮ
１ ３ ２ 　 紫外吸收光谱测定 ＮＣＴＣＰＰ 对 ４ 种糖类

分子的识别作用

移取 ２ ｍＬ(１ ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)ＮＣＴＣＰＰ 于 １ ｃｍ
比色皿中ꎬ分别加入 ５００ μＬ(１ ０×１０－１ ｍｏｌ / Ｌ) ４
种不同的糖溶液、缓冲溶液少许ꎬ室温下充分混合

后静置 ５ ｍｉｎꎮ 以缓冲溶液为参比ꎬ扫描 ＮＣＴＣＰＰ
在常温下与不同糖相互作用后的溶液的紫外￣可
见吸收光谱ꎬ扫描范围为 ３００~９００ ｎｍꎮ
１ ３ ３ 　 ＮＣＴＣＰＰ 对麦芽糖的选择性识别的影响

因素探究

１ ３ ３ １ 　 反应时间的影响

根据 １ ３ ２ 的实验结果ꎬ参照上述实验步骤ꎬ
在比色皿中依次加入 ２ ｍＬ(１ ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)稀释

后的 ＮＣＴＣＰＰ、１ ｍＬ 缓冲溶液、５００ μＬ 麦芽糖溶

液ꎬ室温下充分混合并静置不同时间(０、１、２、３、
４、５ ｍｉｎ)ꎬ分别扫描其紫外￣可见吸收光谱(以缓

冲溶液为参比)ꎬ观察紫外吸收光谱随反应时间

的变化情况ꎮ
１ ３ ３ ２ 　 反应温度的影响

根据 １ ３ ２ 的实验结果ꎬ参照上述实验步骤ꎬ
在比色皿中依次加入 ２ ｍＬ(１ ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)稀释

后的 ＮＣＴＣＰＰ、１ ｍＬ 缓冲溶液、５００ μＬ 麦芽糖溶

液ꎬ该混合液分别在 ２０、２５、３０、３５、４０ ℃ 下静置

１ ｍｉｎꎬ分别扫描其紫外￣可见吸收光谱(以缓冲溶

液为参比)ꎬ观察紫外吸收光谱随反应温度的变

化情况ꎮ
１ ３ ３ ３ 　 麦芽糖浓度的影响

根据 １ ３ ２ 的实验结果ꎬ参照上述实验步骤ꎬ
在比色皿中依次加入 ２ ｍＬ(１ ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)稀释

后的 ＮＣＴＣＰＰ、１ ｍＬ 缓冲溶液ꎬ并加入不同剂量

的麦芽糖ꎬ调节麦芽糖的浓度分别为 ３ ０×１０－４、
７ ０× １０－４、９ ０ × １０－４、１ ９ × １０－３、３ ９ × １０－３、５ ９ ×
１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ置于室温下充分混合并静置 １ ｍｉｎꎮ
以缓冲溶液为参比ꎬ扫描 ＮＣＴＣＰＰ 与不同浓度的

麦芽糖作用的紫外￣可见吸收光谱ꎬ观察紫外吸收

光谱随麦芽糖浓度的变化情况ꎮ

２　 结果与讨论

２ １ 　 ＮＣＴＭＣＰＰ 和 ＮＣＴＣＰＰ 的紫外￣可见吸收光谱

紫外￣可见吸收光谱是由于分子(或离子)吸
收紫外光或可见光后发生价电子的跃迁所引起

的ꎬ其对于有机化合物的分析与鉴定具有重要作

用ꎮ 图 ５、图 ６ 分别为 ＮＣＴＭＣＰＰ(溶于 ＤＣＭ、ＤＭＦ

图 ５　 ＮＣＴＭＣＰＰ 的紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ.５　 ＵＶ￣Ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣＴＭＣＰＰ

图 ６　 ＮＣＴＣＰＰ 的紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ.６　 ＵＶ￣Ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣＴＣＰＰ
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中)和 ＮＣＴＣＰＰ(溶于缓冲溶液、ＤＭＦ 中)的紫外￣
可见吸收光谱ꎮ

由 ＮＣＴＭＣＰＰ 在 ＤＣＭ 与 ＤＭＦ 中紫外￣可见

吸收光谱图(图 ５)中 Ｓｏｒｅｔ 带都存在特征吸收峰

呈现出 Ｎ￣错位卟啉类化合物的特征吸收光谱ꎻ
ＮＣＴＭＣＰＰ 在 ＤＭＦ 溶剂中可观察到 Ｎ 带吸收峰

的存在ꎮ 这主要归因于 Ｎ￣错位卟啉环外的 Ｎ—Ｈ
与 ＤＭＦ 等极性溶剂间形成氢键ꎬ以 ｉｓｏｍｅｒ Ｂ
(图 ７)形式存在ꎮ 而 Ｎ￣错位卟啉溶于 ＤＣＭ 等非

极性溶剂时以 ｉｓｏｍｅｒ Ａ(图 ７)形式存在ꎻ于 ５００ ~
７５０ ｎｍ 处的 Ｑ 带均存在吸收峰ꎮ

ａ.ｉｓｏｍｅｒ Ａꎻｂ.ｉｓｏｍｅｒ Ｂ

图 ７　 Ｎ￣错位卟啉互变异构体的分子结构

Ｆｉｇ.７　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｎ￣ｃｏｎｆｕｓｅｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
ｔａｕｔｏｍｅｒｓ

由 ＮＣＴＣＰＰ 的谱图(图 ６)可知ꎬＳｏｒｅｔ 带都存

在特征吸收峰ꎬ符合 Ｎ￣错位卟啉类化合物光谱特

征ꎻＮＣＴＣＰＰ 溶于缓冲溶液与 ＤＭＦ 中ꎬＮ 带都存

在吸收峰ꎬ两种溶剂均为极性溶剂ꎬ推测 ＮＣＴＣＰＰ
与 ＤＭＦ 或缓冲溶液之间形成氢键ꎬ主要以 ｉｓｏｍｅｒ
Ｂ(图 ７ｂ)形式存在ꎮ 由谱图还可以看出在 ＤＭＦ
中 ５００~７５０ ｎｍ 处的 Ｑ 带存在两个吸收峰ꎬ而在缓

冲溶液中 Ｑ 带吸收峰变宽且发生红移ꎬ表明溶剂

对 ＮＣＴＣＰＰ 的紫外￣可见吸收光谱性质影响很大ꎮ
２ ２ 　 ＮＣＴＣＰＰ 对糖类分子的作用研究

２ ２ １ 　 ＮＣＴＣＰＰ 对 ４ 种糖类分子的作用研究

采用紫外￣可见吸收光谱法测定 Ｎ￣错位卟啉

与 ４ 种糖类分子(麦芽糖、葡萄糖、乳糖、蔗糖)的
识别作用ꎬ所得谱图如图 ８ 所示ꎮ

ａ.麦芽糖ꎻｂ.葡萄糖ꎻｃ.乳糖ꎻｄ.蔗糖

图 ８　 ＮＣＴＣＰＰ 与 ４ 种糖类化合物相互作用的

紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ.８　 ＵＶ￣Ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＣＴＣＰＰ ａｎｄ ｆｏｕｒ ｓｕｇａｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

由图 ８ 可知ꎬＮ￣错位卟啉同麦芽糖作用后ꎬ其
紫外￣可见吸收光谱图的吸光度明显提高ꎬ在

４２８ ｎｍ 附近(Ｓｏｒｅｔ 带)的吸光度从 Ｎ￣错位卟啉本

身的 ０ ７ 左右骤增至 １ ５ 左右ꎬ增大到原来的 ２
倍ꎮ 而其他糖类化合物同 ＮＣＴＣＰＰ 作用后紫外

吸收光谱的变化较小或几乎没有变化ꎮ 由实验结

果可知ꎬＮ￣错位卟啉对麦芽糖有出色的选择性识

别效果[１５]ꎮ
２ ２ ２ 　 反应时间对 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖作用的

影响

控制反应温度、麦芽糖的浓度等为常量ꎬ改变

反应时间(０、１、２、３、４、５ ｍｉｎ)ꎬ采用紫外￣可见吸

收光谱法测定反应时间对 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖作

用的影响ꎬ所得谱图如图 ９ 所示ꎮ

由上到下依次为 ５、４、３、２、１、０ ｍｉｎ

图 ９　 不同反应时间下 ＮＣＴＣＰＰ 对麦芽糖作用的

紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ.９　 ＵＶ￣Ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣＴＣＰＰ ｗｉｔｈ
ｍａｌｔｏｓｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

由图 ９ 可知ꎬＮＣＴＣＰＰ 同麦芽糖反应 １ ｍｉｎ
后ꎬＮ 带、Ｓｏｒｅｔ 带、Ｑ 带的吸光度均已大幅度提

升ꎬ４２８ ｎｍ 附近(Ｓｏｒｅｔ 带)的增长幅度约达到了

０ ｍｉｎ 时的 １ ４ 倍ꎮ 继续增加反应时间ꎬ其紫外￣
可见吸收光谱图中峰位和吸光度变化缓慢ꎬ直到

反应时间为 ５ ｍｉｎ 时ꎬＮＣＴＣＰＰ Ｓｏｒｅｔ 带吸光度与

１ ｍｉｎ 相比ꎬ 有下降趋势ꎮ 由实验结果可知ꎬ
ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖作用速度快ꎬ因此 ＮＣＴＣＰＰ 与

麦芽糖的反应时间控制在 １ ｍｉｎ 即可ꎮ
２ ２ ３ 　 反应温度对 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖作用的

影响

控制其他变量不变ꎬ将 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖的

混合物置于不同温度的反应体系中充分混合

(２０、２５、３０、３５、４０ ℃)ꎬ采用紫外￣可见吸收光谱

法测定反应温度对 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖作用的影

响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ
由图 １０ 可知ꎬ随着反应体系的温度升高ꎬ其

Ｓｏｒｅｔ 带的吸光度略有增大ꎮ 当体系温度升高至

０１１
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由上到下依次为 ４０、３５、３０、２５、２０ ℃

图 １０　 不同反应温度下 ＮＣＴＣＰＰ 对麦芽糖作用的

紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ.１０　 ＵＶ￣Ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣＴＣＰＰ
ｗｉｔｈ ｍａｌｔｏｓｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３５ ℃时ꎬ相比于 ３０ ℃ꎬＳｏｒｅｔ 带吸光度有略增大趋

势ꎬ继续升温至 ４０ ℃ꎬＳｏｒｅｔ 带吸光度变化并不明

显ꎮ 综合考虑主客体间作用效果和经济效益ꎬ最
佳反应温度为 ３５ ℃ꎮ
２ ２ ４ 　 糖浓度对 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖作用的影响

控制反应时间、反应温度等变量ꎬ调节麦芽糖

的浓度为 ３ ０ × １０－４、７ ０ × １０－４、９ ０ × １０－４、１ ９ ×
１０－３、３ ９× １０－３、５ ９ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ采用紫外￣可见

吸收光谱法测定糖浓度对 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖作

用的影响ꎬ所得结果如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 可知ꎬ
随着麦芽糖浓度的增大ꎬ反应体系在 ４２８ ｎｍ 附近

的 Ｓｏｒｅｔ 带的吸光度值先增大后略有降低ꎬ当糖浓

度从 ０ 增加到 ３ ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ吸光度从 ０ ７
增加至 １ ０ꎻ继续增加到 １ ９×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ吸光

度增大到原来的 ２ 倍ꎬ达到最大值 １ ４ꎮ 由图 ８
可以看出ꎬ当糖浓度为 １ ０×１０－１ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ吸光度

达到 １ ５ 增加至原来的 ２ 倍左右ꎮ 从图 １１ 可以

看出ꎬ当糖浓度大于 １ ９×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ继续增加

糖的浓度至 １ ９ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ吸光度略有下降ꎮ
这可能是由于加入糖的体积不断增大对整个溶液

体系起到稀释作用ꎮ 从以上结果可以看出ꎬ当加

图 １１　 ＮＣＴＣＰＰ 对不同浓度的麦芽糖作用的

紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ.１１　 ＵＶ￣Ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣＴＣＰＰ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｌｔｏｓｅ

入的麦芽糖的浓度>１ ９×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ吸光度均

增加为原来未加糖的 ２ 倍左右ꎬ表明 ＮＣＴＣＰＰ 识

别麦芽糖的浓度范围>１ ９×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎮ ＮＣＴＣＰＰ
的紫外￣可见吸收光谱随麦芽糖浓度增加呈现规

律性变化进一步证实 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖之间发

生了相互作用并形成了配合物ꎮ
２ ３ 　 结合常数与配合物化学计量数的计算

根据 ２ ２ ４ 实验结果显示ꎬＮ￣错位卟啉与麦

芽糖间作用随糖浓度的增大呈规律性变化ꎬ两者

之间形成了配合物ꎬ存在非共价键相互作用ꎮ 卟

啉类化合物与糖的结合常数 Ｋ 的大小反映了两

者相互作用的强弱ꎬ根据下列公式可以计算

ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖的相互作用的结合常数与结合

化学计量数ꎮ
１ / ΔＡ ＝ １ / (αＫｎ[Ｇ] ｎ

０) ＋ １ / α
　 　 式中:ΔＡ 为 ＮＣＴＣＰＰ 在 ４２８ ｎｍ 处的本身的吸光度与加入糖

后的吸光度的差值ꎬ[Ｇ０]为麦芽糖的浓度ꎮ

当 ｎ＝ １ 时ꎬ以 １ / ΔＡ 对 １ / [Ｇ０]作图时有良好

的线性关系 ( 图 １２ )ꎬ 且 Ｒ２ ＝ ０ ９９４ꎬ 则说明

ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖形成的配合物体系中ꎬ两者结

合化学计量数为 １ꎮ 根据 ４２８ ｎｍ 处吸光度的变

化情况ꎬ根据上述公式进行计算得出两者的结合

常数 Ｋ 为 １ ４１×１０２ Ｌ / ｍｏｌꎮ 对于 ＮＣＴＣＰＰ 而言ꎬ
当溶于 ｐＨ ７ ０ 的 ＮａＨ２ＰＯ４￣Ｎａ２ＨＰＯ４ 缓冲溶液

时ꎬ主要以环外含有 Ｎ—Ｈ 的 ｉｓｏｍｅｒ Ｂ 形式存在ꎮ
ＮＣＴＣＰＰ 环外的 Ｎ—Ｈ 和相邻羧基上的氧原子可

通过氢键与一分子麦芽糖中两个顺式羟基相互作

用ꎬ即 ＮＣＴＣＰＰ 与麦芽糖发生 １ ∶１配位ꎮ

图 １２　 ＮＣＴＣＰＰ 同麦芽糖作用的 １ / ΔＡ 与

１ / [Ｇ０]的关系图

Ｆｉｇ.１２　 １ / ΔＡ ｖｓ. １ / [Ｇ０] ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ

ＮＣＴＣＰＰ ｗｉｔｈ ｍａｌｔｏｓｅ

３　 结论

本文采用两步法合成羧酸 Ｎ￣错位 卟 啉

ＮＣＴＣＰＰꎬ采用紫外￣可见光谱法探究其对糖类化

合物的选择性识别作用ꎮ 结果表明ꎬ反应时间为

１１１
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１ ｍｉｎ、反应温度为 ３５ ℃时ꎬＮＣＴＣＰＰ 对麦芽糖具

有较好的选择性识别作用ꎬ识别麦芽糖的浓度范

围为>１ ９ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎮ ＮＣＴＣＰＰ 环外的 Ｎ—Ｈ
和相邻羧基上的氧原子与一分子麦芽糖中两个

顺式羟基通过氢键发生 １ ∶ １配位结合且结合常

数为 １ ４１×１０２ Ｌ / ｍｏｌꎮ 该研究成果为 Ｎ￣错位卟

啉化学的发展拓宽了应用领域ꎬ也是分子识别

领域的一大发现ꎬ对生物化学、分析化学等具有

重大意义ꎮ
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