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研究论文 β环糊精犆狌（Ⅱ）配合物催化氧化

邻苯二酚及其反应动力学

王　秉，胡智文，郑海玲，杨海亮，黄小芳，张殿波，万军民

（浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，浙江 杭州３１００１８）

摘要：以β环糊精 （βＣＤ）作为骨架，经磺酰化反应、卤代反应和与Ｌ组氨酸的亲核取代反应，得到了两种β

环糊精组氨酸衍生物配体，再将配体与Ｃｕ（Ⅱ）配位，合成了具有多酚氧化酶催化活性的β环糊精Ｃｕ（Ⅱ）配合

物。采用元素分析、傅里叶变换红外光谱、核磁共振波谱和原子吸收光谱等方法对配体和配合物的结构进行了

表征。以Ｏ２ 为氧化剂，用分光光度法测定了它们催化邻苯二酚氧化反应的性能，并考察了反应温度、ｐＨ值等

因素对催化反应速率的影响。结果表明：β环糊精Ｃｕ（Ⅱ）配合物具有良好的催化性能；Ｃ２位修饰得到的环糊

精类金属衍生物因为活性基团与反应中心之间相对位置适宜，表现出较大的加速效果；反应动力学表明组胺基

配位Ｃｕ（Ⅱ）、βＣＤ疏水空腔和碱催化作用是反应加速的３个因素。
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引　言

β环糊精 （βｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎｓ，βＣＤ）是由７个

Ｄ吡喃葡萄糖单元通过α１，４糖苷键首尾相连形

成的环状化合物，它具有一个刚性的疏水空腔，可

选择性地包合和定位底物，也可以通过化学修饰的

方法引入催化功能基团，建立电荷和质子传递体

系，是一种优良的模拟酶主体化合物［１２］。βＣＤ及

其衍生物作为模拟酶得到了许多应用［３６］，其研究

的目的是继承酶催化的高效性、专一性和反应条件

温和等优点［７］，克服其对环境过于敏感、易失活、

价格昂贵等缺点。βＣＤ催化反应时，参与反应的

底物分子先被βＣＤ空腔包结，再与其发生反应，

与酶促反应的机理十分相似。

多酚氧化酶 （ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｏｘｉｄａｓｅ，ＰＰＯ）是

核基因编码的专一性质体铜金属酶，广泛存在于自

然界中，可以在温和条件下高效催化邻苯二酚氧化

生成邻苯二醌，一直是人们研究的热点，对多酚氧

化酶的化学模拟更是一个具有挑战性的课题［８］。在

前期研究中，作者通过修饰βＣＤ的第一面 （Ｃ６）

合成多酚氧化酶的模型物，并对其性能进行了初步

研究［９］。

天然βＣＤ催化活性较弱
［１０］，催化基团的定向

引入可提高其催化能力，基于仿生化学的考虑，本

文将在多酚氧化酶中起重要作用的组胺基团定向引

入到βＣＤ的第二面 （Ｃ２）上，然后进一步与Ｃｕ

（Ⅱ）络合，以期得到功能化的β环糊精Ｃｕ（Ⅱ）

配合物作为效果更好的酶模型，考察了该类环糊精

金属衍生物催化邻苯二酚氧化反应的性能，并对催

化反应动力学进行探讨。

１　实验部分

１１　原料与试剂

β环糊精 （βＣＤ），生化试剂，德国 Ｗａｃｋｅｒ

公司，用前重结晶提纯２次，在９０℃下真空干燥

１２ｈ；对甲苯磺酰氯 （狆ＴｓＣｌ），化学纯，国药集

团化学试剂有限公司，用前经乙醚提纯；Ｌ组氨酸

（ＬＨｉｓ），生化试剂，美国 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；

邻苯二酚，分析纯，上海三爱思试剂有限公司；

犖，犖二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ），杭州汇普化工仪器

有限公司；高纯氧，纯度≥９９．９９５％，杭州电化集

团气体有限公司；单（６组胺基６脱氧）β环糊

精 （６ＨｉｓβＣＤ）和Ｃｕ（Ⅱ）／６ＨｉｓβＣＤ均为实

验室自制［１１］；其他所用试剂和溶剂均为分析纯，

去离子水使用前经二次蒸馏。

１２　仪器

傅里叶变换红外光谱分析仪 （ＦＴＩＲ），Ｎｉｃｏｌｅｔ

５７００型，美国热电公司；超导核磁共振波谱仪，

ＡＶＡＮＣＥＡＶ４００ＭＨｚ型，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司；元

素分析仪，ＶａｒｉｏＥＬ 型，德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司；

紫外光谱分析仪，Ｕ３０１０型，日本日立公司；紫

外可见分光光度计，ＳｐｅｃｔｒｕｍＬａｂ７５２Ｓ型，上海

棱光科技有限公司；精密酸度计，Ｄｅｌｔａ３２０型，

瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司；原子吸收光谱仪，Ｓｏｌ

ｌａｒ Ｍ６ 型，美 国 热 电 公 司；电 子 分 析 天 平，

ＡＵＹ１２０，日本岛津公司；集热式恒温加热磁力搅

拌器，ＤＦ１０１Ｓ型，杭州惠创仪器设备有限公司；

高速离心机，ＨｅｔｔｉｃｈＭｉｋｒｏ１２０型，德国 Ｈｅｔｔｉｃｈ

公司。

１３　环糊精类金属衍生物的制备

１．３．１　单（２Ｏ对甲苯磺酰基）β环糊精（２ＯＴｓβ

ＣＤ）的合成　将８ｇ（７．０６ｍｍｏｌ）预处理过的β

ＣＤ溶于３２０ｍｌ（０．１５ｍｏｌ·Ｌ－１）的 ＮａＯＨ 中，

另外将８．０ｇ（４１．９７ｍｍｏｌ）狆ＴｓＣｌ溶于最少量乙

腈，在室温下滴加到上述βＣＤ溶液中。搅拌下不

断滴加１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液以保持反应液

ｐＨ≥１２．５，３ｈ内滴加完毕后继续搅拌１ｈ，向反

应液中加入１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ中和过量的碱，并

终止反应。滤去少量未反应的狆ＴｓＣｌ，溶液用玻

璃纸透析脱盐，减压蒸除大部分水后加入４００ｍｌ甲

醇，滤去不溶物，减压蒸干，产物溶于尽可能少的

热水中，冷后于冰箱中放置１周，滤除少许沉淀，

滤液减压蒸干，丙酮洗涤，抽滤，４０℃下真空干燥，

得到粉末状产物［１１］，收率为４７％。元素分析实测值：

Ｃ４３．７０％，Ｈ６．１５％。按化学式 （Ｃ４９Ｈ７６Ｏ３７Ｓ·

３Ｈ２Ｏ）计算值：Ｃ４３．９９％，Ｈ５．９８％。

１．３．２　单（２碘２去氧）β环糊精（２ＩβＣＤ）的合

成　将１．０ｇ（０．７７ｍｍｏｌ）２ＯＴｓβＣＤ溶于４０ｍｌ

ＤＭＦ中，加入过量ＮａＩ，反应物摩尔比为狀（ＮａＩ）∶

狀（２ＯＴｓβＣＤ）＝１０∶１，９０℃下搅拌反应５ｈ，

停止反应，在４０℃下减压蒸干溶剂，残留物加入

丙酮洗涤３次，除去未反应的ＮａＩ。将所得固体溶

于最少量的水中，加入丙酮得到沉淀，４０℃下真空

干燥，得到浅黄色粉末状产物［１２］，收率８５％。元

素分析实测值：Ｃ４０．５９％，Ｈ５．７２％。按化学式

（Ｃ４２Ｈ６９Ｏ３４Ｉ）计算值：Ｃ４０．５１％，Ｈ５．５５％。
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１．３．３　单（２组胺基２脱氧）β环糊精（２Ｈｉｓβ

ＣＤ）的合成　将１．０ｇ（０．８ｍｍｏｌ）２ＩβＣＤ溶于

４０ｍｌＤＭＦ中，加入过量的Ｌ组氨酸，反应物摩

尔比为狀（ＬＨｉｓ）∶狀（２ＩβＣＤ ）＝１０∶１，在

６０℃、Ｎ２ 保护下反应２４ｈ。将反应后得到的悬浊

液过滤，除去沉淀，滤液在４０℃下减压蒸馏去除

溶剂，所得黄色蜡状物用丙酮洗涤。所得固体溶于

水中并重新用丙酮沉淀［１３］。经多次处理后，即得

到最终产物，收率４０％。元素分析实测值：Ｃ

４０．９％，Ｈ ６．５１％， Ｎ ３．０２％。 按 化 学 式

（Ｃ４７Ｈ７７Ｏ３４Ｎ３·８Ｈ２Ｏ）计算值：Ｃ４１．１％，Ｈ

６．７８％，Ｎ３．１％。

１．３．４　β环糊精Ｃｕ（Ⅱ）配合物（Ｃｕ（Ⅱ）／２Ｈｉｓβ

ＣＤ）的合成　将０．１３７ｇ（０．１ｍｍｏｌ）２ＨｉｓβＣＤ

加入２５ｍｌ去离子水中，以４×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１中性

红溶液作指示剂。在磁力搅拌条件下，逐滴加入

２５ｍｌ４×１０－３ ｍｏｌ·Ｌ－１的ＣｕＳＯ４ 溶液。滴加完

毕，用５．０ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ和５．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ

将溶液调至所需ｐＨ，即得到２×１０
－３ ｍｏｌ·Ｌ－１环

糊精类金属衍生物溶液［１４］。用紫外吸收光谱和原

子吸收光谱分析金属配合物，发现金属离子与配体

的比值为１．０，即１个配体分子与１个Ｃｕ（Ⅱ）形

成配合物。

１４　环糊精类金属衍生物的活性评价

环糊精类金属衍生物的活性采用分光光度法进

行测定。在５ｍｌ具塞硬质玻璃管 （内径１０ｍｍ）

中，分别加入４．０ｍｌ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的磷酸盐缓冲

液、０．５ｍｌ０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１的邻苯二酚溶液和０．５

ｍｌ模拟酶溶液，毛细管鼓泡通入Ｏ２，控制气压为

０．１ＭＰａ，流量３５ｍｌ·ｍｉｎ－１，在超级恒温水浴中

反应。从通入Ｏ２ 的即刻开始计时，每隔１ｍｉｎ取

样，离心 （转速１００００ｒ·ｍｉｎ－１）３ｍｉｎ，取上层

清液，用微孔过滤器 （水系，孔径０．４５μｍ）过滤

后，将溶液转移到分光光度计的石英比色皿中，在

设定温度３５℃，设定波长４１０ｎｍ下测定反应体系

的吸光度。空白实验以 Ｈ２Ｏ代替环糊精类金属衍

生物，计算催化效率时除去邻苯二酚在没有环糊精

类金属衍生物存在条件下的氧化反应。反应方程式

如下

１５　反应条件对环糊精类金属衍生物活性的影响

１．５．１　ｐＨ 对环糊精类金属衍生物催化活性的影

响　取０．１ｇ环糊精类金属衍生物，于ｐＨ＝６．５～

７．５的５ｍｌ缓冲液中催化底物反应１５ｍｉｎ，取样

测定反应速率。ｐＨ由０．２ｍｏｌ·Ｌ
－１的ＮａＨ２ＰＯ４

Ｎａ２ＨＰＯ４ 缓冲液控制。

１．５．２　温度对环糊精类金属衍生物催化活性的影

响　取０．１ｇ环糊精类金属衍生物，分别在２０、

２５、３０、３５、４０、４５℃下催化底物反应１５ｍｉｎ，

取样测定反应速率。

１６　动力学测量

反应在邻苯二酚浓度大于环糊精类金属衍生物

浓度１０倍以上的条件下进行，按准一级反应处理，

实验温度为３５℃，ｐＨ＝７．０，固定环糊精类金属

衍生物的浓度为２×１０－４ ｍｏｌ·Ｌ－１。用紫外可见

分光光度计于４１０ｎｍ处跟踪氧化产物邻苯二醌的

吸光度随时间的变化。根据狏＝ｄ犮／ｄ狋＝ （ｄ犃／ｄ狋）／ε

计算反应的初始速率狏，其中，犮为产物浓度，犃

为产物吸光度，狋为时间，ε为摩尔吸光系数。在

底物浓度为２×１０－３～２×１０
－２ ｍｏｌ·Ｌ－１范围内，

测定多个浓度 （ｄ犃／ｄ狋）值进行线性拟合得到狏，

所有的初始速率值均为３次实验结果的平均值。

２　结果与讨论

２１　环糊精类金属衍生物的犉犜犐犚分析

图１是环糊精及其衍生物的ＦＴＩＲ谱图。与

βＣＤ的标准谱图 （曲线ａ）相比，２ＯＴｓβＣＤ

（曲线ｂ）在１５９８ｃｍ－１附近出现１，４取代苯环的

Ｃ—Ｃ环 伸 缩 振 动 峰，在 １３６８ｃｍ－１ 附 近 出 现

Ｓ（ Ｏ）２ 不对称伸缩振动峰，在１１７８ｃｍ
－１附近出

现Ｓ（ Ｏ）２对称伸缩振动峰，在８４０～７６９ｃｍ
－１呈

现Ｓ—Ｏ—Ｃ伸缩振动峰，这说明Ｔｓ基团已经取代

βＣＤ上的羟基，连接到了βＣＤ分子的Ｃ２原子

上。在２ＩβＣＤ的红外光谱图 （曲线ｃ）上，Ｔｓ

基团的特征吸收峰消失，而在１３５０～１１２０ｃｍ
－１范

围内出现了卤代烃中强的亚甲基摇摆振动谱带。图

１中曲线ｄ为２ＨｉｓβＣＤ的红外光谱图，其中，

３１００～２２００ｃｍ
－１为组氨基团Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰，

１６３０ｃｍ－１为羧酸中的羰基的振动峰，１５９０ｃｍ－１为

不对称羧酸根离子 （ Ｃ Ｏ）２伸缩振动峰，１４１５ｃｍ
－１

为对称羧酸根离子 （ Ｃ Ｏ）２伸缩振动峰，１３４２ｃｍ
－１

为Ｃ—Ｎ键伸缩振动峰
［１５］。说明βＣＤ经过２ＯＴｓβ

ＣＤ、２ＩβＣＤ中间体，得到了目标产物２ＨｉｓβＣＤ。
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图１　β环糊精及其Ｃ２位衍生物红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆβＣＤａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

ａ—βＣＤ；ｂ—２ＯＴｓβＣＤ；

ｃ—２ＩβＣＤ；ｄ—２ＨｉｓβＣＤ

　

２２　环糊精类金属衍生物的
１犎犖犕犚分析

天然βＣＤ分子的特征吸收峰在δ＝４．８３～

３．２１范围内，在δ＞６范围内无吸收峰 ［图 ２

（ａ）］；在Ｃ２位引入对甲苯磺酰基修饰后 ［图２

（ｂ）］，２位质子信号产生裂分，在高场δ＝２．３６处

出现新峰，归属为对甲苯磺酰基团中甲基上的质子

特征吸收峰；同时，在δ为７．５８、７．３５处出现苯

环上质子的吸收峰，与对甲苯磺酰氯相比，产物中

芳环上质子峰的化学位移向高场移动，说明了磺酸

酯键的生成［１６］。在２ＩβＣＤ的
１ＨＮＭＲ谱图 ［图２

（ｃ）］中，ＣＨ３ 基团和苯环上质子的特征吸收峰减

弱或消 失，说明对甲苯磺酰基团 被 取 代，而

２ＨｉｓβＣＤ ［图２（ｄ）］在δ为６．９２、７．６２处出现

新峰，应归属为组胺基团咪唑环上的质子吸收峰。

这充分证明组胺基团已经连接到βＣＤ的Ｃ２上。

２３　狆犎对环糊精类金属衍生物催化反应速率的

影响

　　ｐＨ对环糊精类金属衍生物催化反应速率的影

响如图３所示。在ｐＨ＝６．５～７．０范围内，它们的

催化活性呈下降状态，这是因为环糊精类金属衍生

物的活性部位由Ｈｉｓ残基和Ｃｕ（Ⅱ）组成，催化基

团中组氨酸咪唑基的ｐ犓ａ＝６．０，因而在弱酸性条

件下，表现出较高的活性；当ｐＨ＞７．０时，环糊

精类金属衍生物催化活性随碱性的升高而增大，这

可能是因为邻苯二酚上的羟基由于受到芳香环的影

响，呈弱酸性，随着碱性的增强，酚羟基去质子

化，而后者更容易被Ｏ２ 氧化。

２４　温度对环糊精类金属衍生物催化反应速率的

影响

　　在２０～４５℃之间，温度对环糊精类金属衍生

（ａ）βＣＤ

　

（ｂ）２ＯＴｓβＣＤ

　

（ｃ）２ＩβＣＤ

　

（ｄ）２ＨｉｓβＣＤ

图２　β环糊精及其Ｃ２位衍生物的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆβＣＤａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　

物的活性影响分为两个阶段。由图４可以看出，在

２０～３５℃范围内，随着温度的升高，环糊精类金属

衍生物活性增加，说明它们具有较好的稳定性，升
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图３　ｐＨ对环糊精类金属衍生物催化邻苯二酚

氧化反应速率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｃａｔｅｃｈｏｌ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙβｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎＣｕ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒ，

βｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎＣｕ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ２×１０
－４

ｍｏｌ·Ｌ－１，Ｏ２３５ｍｌ·ｍｉｎ
－１，３５℃；

ｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｈｅｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎ１０％）

　

高温度有利于催化反应的进行，这是因为在催化氧

化邻苯二酚过程中，温度升高有利于提高邻苯二酚

分子的热运动，使邻苯二酚更容易被βＣＤ空腔所

包结；另外，由于βＣＤ包结客体的Δ犎 一般为负

值，温度升高有利于产物从βＣＤ空腔中解离出

来，这就提高了反应的周转数，使反应表现出高效

率。当温度达到３５℃后，反应周转数达到最大，

此后，再继续升高温度，催化反应速率略有下降，

这可能是因为高温条件下环糊精类金属衍生物活性

中心的性质 （特别是酸碱性）发生了变化，从而降

低了它们的催化性能，因此实验选用３５℃作为动

力学测定温度。

２５　环糊精类金属衍生物的催化动力学分析

与酶促反应类似，βＣＤ及其衍生物催化反应

时，首先与底物可逆结合生成中间复合物，然后，

中间复合物进一步反应生成产物［１］。因此，在该催

化反应体系中，存在下列反应动力学模型

Ｅ＋Ｓ
犽１

犽－
幑幐

１

Ｅ·Ｓ
犽
→
２

Ｅ＋Ｐ

其中，Ｓ为底物邻苯二酚，Ｐ为氧化产物，Ｅ为环

糊精类金属衍生物，Ｅ·Ｓ为反应生成的中间复合

物，正逆反应的速率常数分别为犽１ 和犽－１。根据

稳态假设可以得到

［Ｓ］

狏
＝
［Ｓ］

犞ｍａｘ
＋
犓ｍ

犞ｍａｘ

（１）

图４　温度对环糊精类金属衍生物催化邻苯二酚

氧化反应速率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｃａｔｅｃｈｏｌ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙβｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎＣｕ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：βｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎＣｕ（Ⅱ）

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ２×１０
－４ｍｏｌ·Ｌ－１，Ｏ２３５ｍｌ·ｍｉｎ

－１，ｐＨ＝７．０；

ｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｈｅｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎ１０％）

　

式中　［Ｓ］是底物邻苯二酚的浓度，狏为初始反应

速率，犞ｍａｘ 为 催 化 反 应 的 最 大 速 率，犓ｍ 为

Ｍｉｃｈａｅｌｉｓ常数

犓ｍ ＝
犽－１＋犽２
犽１

（２）

根据式 （１），固定环糊精类金属衍生物的浓

度，改变底物邻苯二酚的浓度，根据 ＨａｎｅｓＷｏｏｌｆ

作图法，以底物浓度与初始反应速率的比值 ［Ｓ］／狏

对底物浓度 ［Ｓ］作图，可以得到一条直线，由直

线的截距和斜率可以得到米氏常数犓ｍ和最大反应

速率犞ｍａｘ。

图５为ｐＨ＝７．０时催化邻苯二酚氧化的 ［Ｓ］／狏

与 ［Ｓ］的关系曲线，由图可见 ［Ｓ］／狏与 ［Ｓ］呈

现良好的线性关系 （狉＞０．９９５），这表明所提出的

动力学模型是合理的。根据直线的斜率和截距可以

计算出犞ｍａｘ和犓ｍ 值，进而得到各动力学参数 （表

１）。

从表１可以看出，作为度量结合能力的值，各

个催化体系的犓ｍ 值相差不大，表明它们与底物间

的亲和性相近［１７］，也说明βＣＤ空腔和底物之间具

有相互匹配的立体化学特征，即较强的定向结合能

力，从而可以通过底物的定向化、键的扭曲和变形

来降低反应的活化能，这对形成良好的反应特异性

和催化效力是相当重要的。

表１列出了不同体系催化邻苯二酚氧化反应的

催化常数犽ｃａｔ。在３５℃、ｐＨ＝７．０、无催化剂存在
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表１　不同环糊精类金属衍生物催化邻苯二酚氧化反应的动力学参数
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βＣＤ ｃａｔｅｃｈｏｌ ０．００３９ ０．１０９６ ０．０５４８ １４．０５

Ｃｕ２＋／Ｈｉｓ ｃａｔｅｃｈｏｌ ０．００５９ ０．８９３１ ０．４４６６ ７０．６９
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２ＨｉｓβＣＤ ｃａｔｅｃｈｏｌ ０．００４９ ０．１３０６ ０．０６５３ １３．３３
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　　Ｎｏｔｅ：犽ｃａｔｉｓｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ，犽ｃａｔ＝犞ｍａｘ／［Ｅ］；犽ｃａｔ／犓ｍｉｓａｐｐａｒｅｎｔｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ；犽ｃａｔ／犓ｍ＝犽１犽２／（犽－１＋犽２）．Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．５．

图５　不同环糊精类金属衍生物催化邻苯二酚氧化反应

的 ［Ｓ］／狏与 ［Ｓ］的关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ［Ｓ］／狏ａｎｄ［Ｓ］ｆｏｒ

ｃａｔｅｃｈｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒ，

ｐＨ＝７．０，ＰＰＯｍｉｍｉｃ２×１０
－４ｍｏｌ·Ｌ－１，

Ｏ２３５ｍｌ·ｍｉｎ
－１，３５℃；ｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｗａｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｈｅｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎ１０％）
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Ｃｕ２＋／βＣＤ；◆Ｃｕ
２＋／６ＨｉｓβＣＤ；○Ｃｕ

２＋／２ＨｉｓβＣＤ

　

的条件下，邻苯二酚自发氧化的速率很慢，其反应

速率常数仅为２．１×１０－３ｍｉｎ－１。当加入催化剂后，

各个体系的反应速率均有了较大提高。比较各个催

化体系催化邻苯二酚氧化反应的犽ｃａｔ可以发现，组

胺基团本身几乎没有活性，每一个Ｃｕ（Ⅱ）配合物

的活性大于相应未配位的βＣＤ或其衍生物的活

性，含有βＣＤ的催化体系活性大于相应不含βＣＤ

的体系，βＣＤ的２位衍生物比６位衍生物具有更

高的催化活性，这可从配合物的结构和催化反应机

理方面得到解释。

在βＣＤ的立体结构中，６位羟基位于截锥状

结构的主面 （较窄端），２位羟基位于次面 （较阔

端），不同位置修饰得到的衍生物之间活性的差异

源于两者活性基团与反应中心之间方向的不同［１８］。

在催化反应时，底物从较阔端进入空腔，只有当底

物位于空腔内，而且具有正确的方向，才有可能使

催化反应具有饱和动力学性质，表现出高效率。２

位衍生物与底物邻苯二酚相对位置适宜，从而表现

出较大的加速效果。

此外，由于引入的组氨基团侧链咪唑残基具有

特异的质子授受性能、共轭酸碱性能、亲核性能

以及选择配位性能［１９］，在提供化学的立体特异反

应场、选择性结合底物的同时，还可以起到碱催化

的作用。因此，对于环糊精类金属衍生物而言，组

胺基配位Ｃｕ（Ⅱ）、βＣＤ疏水空腔和相当于酶反应

中咪唑基的碱催化作用是反应加速的３个因素。

３　结　论

（１）元素分析、傅里叶变换红外光谱和核磁共

振波谱都表明组胺基团连接到βＣＤ的Ｃ２上，紫

外吸收光谱和原子吸收光谱表明配体与Ｃｕ（Ⅱ）形

成１∶１的配合物。

（２）该环糊精类金属衍生物和底物之间具有相

互匹配的立体化学特征，具有较强的催化邻苯二酚

氧化反应的能力，是一种优良的多酚氧化酶模型，

催化反应活性受到 ｐＨ 值、温度等反应条件的

影响。

（３）组胺基配位Ｃｕ（Ⅱ）、βＣＤ疏水空腔和相

当于酶反应中咪唑基的碱催化作用是反应加速的３

个因素。
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