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用于检测氨基葡萄糖的金属￣有机大环化合物的
合成及光谱分析

吴红梅ꎬ 郭　 宇∗ꎬ 曹建芳ꎬ 陈强强ꎬ 张志华
(辽宁工业大学 化学与环境工程学院ꎬ 辽宁 锦州　 １２１００１)

摘要: 以 ５￣氨基异酞酸为初始原料ꎬ通过酯化、肼解和席夫碱等反应合成了双三齿配体 ＬＤꎬ并通过与锌离子

(Ｚｎ２ ＋ )自组装构筑了金属(锌)￣有机大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎꎬ利用紫外￣可见光谱、核磁、电喷雾质谱等表征手段研

究了 ＬＤ￣Ｚｎ 对氨基葡萄糖的识别作用ꎮ 核磁光谱和电喷雾质谱测试表明ꎬ氨基葡萄糖分子能够进入到大环

ＬＤ￣Ｚｎ 内部ꎬ并且 ＬＤ￣Ｚｎ 以 １∶ １的比例包合了氨基葡萄糖分子ꎮ 紫外￣可见光谱表明ꎬ当向 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入氨基

葡萄糖后ꎬ３７３ ｎｍ 处的吸收峰强度增加ꎬ２６９ ｎｍ 和 ３０３ ｎｍ 处的吸收峰强度降低ꎬ平衡常数 Ｋ 达到 ４. １９ × １０３

Ｌ / ｍｏｌꎬ最低检测限为 ５. ０ × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎮ 通过对比测试发现ꎬＬＤ￣Ｚｎ 只对氨基葡萄糖有紫外光谱响应ꎬ而对葡

萄糖和三乙胺无任何响应ꎬ说明氨基葡萄糖的结构与大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 的空腔更匹配ꎬＬＤ￣Ｚｎ 对氨基葡萄糖

的识别不是单纯羟基(氢键)或者氨基(碱性)引起的ꎬ而是由 ＬＤ￣Ｚｎ 限域的空腔效应和氨基的氢键协同作用

实现了对氨基葡萄糖的识别ꎮ
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ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｊｏｉｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｃａｖｉｔｙ ｏｆ ＬＤ￣Ｚｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｏｆ ａｍｉｎｏ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅꎻ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄꎻ ｓｐｅｃｔｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓꎻ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

１　 引　 　 言

氨基葡萄糖(Ｇｌｕ)又叫葡萄糖胺ꎬ是葡萄糖

的羟基被氨基取代的产物ꎬ却与葡萄糖有着不同

的生理活性ꎮ 氨基葡萄糖是脂类糖基化反应和蛋

白质的前体、关节软骨的营养素ꎬ能够帮助维护和

修复软骨ꎬ促进软骨蛋白聚糖的合成和软骨细胞

的生长ꎬ对骨关节炎具有特殊的治疗作用ꎮ 而且ꎬ
它具有抗衰老、抑菌、促进减肥、吸收体内的自由

基、调节内分泌等多种功能ꎬ在医药、保健品、化妆

品和食品等领域有着重要的应用[１￣５]ꎮ 因此ꎬ开
发能够高灵敏度、快速检测氨基葡萄糖的技术ꎬ将
对靶向性药物开发、新型食品和化妆品等产品添

加剂的合成具有重要的意义 ꎮ
然而ꎬ由于糖类化合物体积大ꎬ而且每种糖类

结构间差别细微ꎬ仅通过羟基(—ＯＨ)或氨基(—
ＮＨ２)活性基团来识别和区分不同糖类化合物具

有很大的难度[６￣７]ꎮ 大环(或笼状)化合物具有花

样繁多的空间结构和稳定、丰富的光(电)信号ꎬ
它特定几何形状的空腔及大量的分支和桥联基团

为目标分子提供了弱作用环境ꎬ在分子、离子识别

和催化方面具有绝对的优势ꎬ是模拟酶催化和生

物分子识别过程的重要模型[８￣９]ꎮ 国内外科学家利

用大环(或笼状)化合物的特点ꎬ在生物分子检测识

别方面做出了诸多有价值的工作[１０￣１２]ꎮ Ｄａｖｉｓ 等[１３]

利用富含芳环和酰胺的笼状立体结构和氢键的协同

作用ꎬ实现了对二糖和单糖光谱识别ꎮ Ｆｕｊｉｔａ 等[１４]

利用球形笼状立体结构研究了对糖类分子的识别ꎻ
大连理工大学的段春迎课题组[１５]将喹啉基团与酰

胺基团引入到八面体笼状化合物结构中ꎬ实现了对

氨基葡萄糖的识别与传感ꎬ这些工作充分显现了大

环和笼状化合物的魅力所在ꎮ
由于酰胺基团中的羰基和氨基能够分别与富

含氢键位点的客体形成不同类型的氢键ꎬ而且在

氢键形成过程中会引起主体分子骨架的电子再分

配ꎬ进而产生特征的识别信号ꎬ有助于对生物分子

的识别研究ꎮ 因此ꎬ本文首先在有机配体中引入

酰胺基团ꎬ以 ５￣氨基异酞酸为初始原料ꎬ通过酯

化、肼解和席夫碱等反应合成含有酰胺基团的双

三齿配体 ＬＤꎬ再通过两侧的三齿(酰胺基团的 Ｏ、
席夫碱的 Ｎ 和吡啶 Ｎ)配位点与 Ｚｎ２ ＋ (六配位)自
组装构筑金属(锌)￣有机三元大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎꎬ
通过大环的限域作用及主客体间的氢键作用ꎬ并
利用紫外光谱法、核磁、电喷雾质谱等手段研究

ＬＤ￣Ｚｎ 对氨基葡萄糖的识别作用ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 仪器与试剂

仪器:熔点用 Ｘ￣６ 显微熔点测定仪测定(美
国 ＳＲＳ 公司)ꎻ电喷雾质谱使用 ＨＰＬＣ￣Ｑ￣Ｔｏｆ ＭＳ
型质谱仪测定ꎬ流动相为甲醇 (美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司)ꎻＣ、Ｈ、Ｎ 元素分析使用 Ｖａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ元素分析

仪测定(德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司)ꎻ１Ｈ ＮＭＲ 使用 Ｖａｒ￣
ｉａｎ ＩＮＯＶＡ ４００ 核磁共振谱仪测定(ＴＭＳ 为内标ꎬ
美国 Ｖａｒｉａｎ 公司)ꎻ红外光谱使用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＮＥＸＵＳ
６７０ ＦＴ￣ＩＲ 光谱仪测定(美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)ꎻ紫外￣
可见光谱使用 ＨＰ８４５３ 紫外￣可见光谱仪测定(美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎮ

试剂:５￣氨基异酞酸、亚硫酰氯、苄基溴、８０％
的水合肼、２￣吡啶甲醛、氨基葡萄糖、葡萄糖、碳酸

钾、冰醋酸、乙腈、甲醇、二氯甲烷、无水硫酸镁ꎮ
上述试剂均为分析纯ꎮ
２. ２　 实验过程

２. ２. １　 配体 ＬＤ 的合成

配体 ＬＤ 的合成过程见图 １ꎬ具体实验步骤

如下ꎮ
化合物 Ｌ￣１ 的合成:向 ２５０ ｍＬ 三颈烧瓶中加

入 ５￣氨基异酞酸(４４. ２ ｍｍｏｌꎬ８ ｇ)和 １６０ ｍＬ 甲

醇ꎬ并用恒压漏斗滴加过量的亚硫酰氯(ＳＯＣｌ２)ꎬ
室温反应 ２０ ｈꎬ得到目标产物 Ｌ￣１(白色固体)ꎮ

化合物 Ｌ￣２ 的合成:在乙腈溶液中ꎬ化合物 Ｌ￣
１(９. ６ ｍｍｏｌꎬ２ ｇ)与苄基溴(２４. １ ｍｍｏｌꎬ４. １ ｇ)在
Ｋ２ＣＯ３(１９. ６ ｍｍｏｌꎬ２. ７ ｇ)催化下反应 ６ ｈ(反应

温度为 ８０ ℃)ꎬ冷却后将乙腈除去后ꎬ用 Ｈ２Ｏ /
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ＣＨ２Ｃｌ２ 萃取ꎬ有机相用无水 ＭｇＳＯ４ 干燥 ２４ ｈꎬ过
滤、旋干ꎬ得到化合物 Ｌ￣２(白色固体)ꎮ

化合物 Ｌ￣３ 的合成:称取化合物 Ｌ￣２ (５. １
ｍｍｏｌꎬ２ ｇ)放入烧瓶中ꎬ分别加入 １２０ ｍＬ 甲醇及

过量的水合肼(８０％ )回流反应 ２４ ｈꎬ得到目标产

物 Ｌ￣３(白色固体)ꎮ
配体 ＬＤ 的合成:称取 ２￣吡啶甲醛 ( １１. ９

ｍｍｏｌꎬ１. ２７ ｇ)、化合物 Ｌ￣３(５. １ ｍｍｏｌꎬ２ ｇ)放入烧

瓶中ꎬ向其中加入甲醇溶剂ꎬ再加入几滴冰醋酸回

流反应 ２４ ｈꎬ得到产物 ＬＤ(白色固体)ꎮ 熔点:
１８９. １ ~ １９０. ９ ℃ꎻ元素分析(ＬＤ(Ｃ３４Ｈ２９Ｏ２Ｎ７) ＋
ＣＨ３ＯＨ) 计算值: Ｃꎬ ７０. １０％ ꎻ Ｎꎬ １６. ３５％ ꎻ Ｈꎬ

５. ５５％ ꎻ实 验 值: Ｃꎬ ６９. ３４％ ꎻ Ｎꎬ １６. ４８％ ꎻ Ｈꎬ
５. ３５％ ꎮ电喷雾质谱:ｍ / ｚ ｃａｌｃｄ ５９０. ３ 归属于物种

[ＬＤ ＋ Ｎａ ＋ ]ꎬｍ / ｚ ｃａｌｃｄ ５６８. ２ 归属于物种[ＬＤ ＋
Ｈ ＋ ]ꎮ１Ｈ ＮＭＲ ( ｄ６ ￣ＤＭＳＯ):４. ８４ (４Ｈꎬｓ)ꎬ７. ２８
(７Ｈꎬｍ)ꎬ７. ３５ (４ＨꎬｄꎬＪ ＝ ７. ２ Ｈｚ)ꎬ７. ４３ (３Ｈꎬｔꎬ
Ｊ ＝ １５. ６ Ｈｚ)ꎬ７. ６８ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ７. ９０(２Ｈꎬｔ)ꎬ７. ９７
(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚ)ꎬ８. ４７ (２Ｈꎬｓ)ꎬ８. ６２ (２Ｈꎬｄꎬ
Ｊ ＝ ８. ４ Ｈｚ)ꎬ１２. ０３ (２ＨꎬｓꎬＨＣＯＮＨ)ꎮ ＩＲ (ＫＢｒ 压

片):６９５ (ｗ)ꎬ７４２ (ｗ)ꎬ１ １５７ (ｗ)ꎬ１ ２４６ (ｗ)ꎬ
１ ３４６(ｗ)ꎬ１ ４９４ (ｍ)ꎬ１ ５７９ ( ｓ)ꎬ１ ４６８ (ｍ)ꎬ
１ ６６１ (ｓ)ꎬ１６９２ (ｍ)ꎬ２ ８３３ (ｗ)ꎬ２ ９２３ (ｓ)ꎬ３ ４３４
(ｍ) ｃｍ － １ꎮ
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图 １　 配体 ＬＤ 的合成示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ ＬＤ

２. ２. ２　 金属(锌)￣有机大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 的合成

将配体 ＬＤ ( ０. ３０ ｍｍｏｌꎬ １７０ ｍｇ) 溶解在

１０ ｍＬ 乙腈 /甲醇 (２ ∶ １０ꎬ体积比) 溶液中ꎬ再将

Ｚｎ(ＮＯ３) ２∙６Ｈ２Ｏ(０. ３０ ｍｍｏｌꎬ８９. ２ ｍｇ)溶解在

２ ｍＬ甲醇中ꎬ二者混合后在室温下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ
再向其中加入六氟磷酸铵ꎬ得到淡黄色沉淀

(ＬＤ￣Ｚｎ)ꎮ 元素分析(Ｃ１０２Ｈ８７Ｎ２１Ｏ６Ｚｎ３ (ＰＦ６) ４
３Ｈ２Ｏ３ＣＨ３ＣＮ)计算值:Ｃ ４８. ８４ꎬＨ ３. ８７ꎬＮ １２. ６６ꎻ
实验值:Ｃ ４８. ５１ꎬＨ ３. ６８ꎬＮ １２. ６２ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ 压

片):５５８ ( ｓ)ꎬ８４５ ( ｓ)ꎬ１ ０８５ ( ｗ)ꎬ１ １５６ ( ｍ)ꎬ
１ ２５７(ｍ)ꎬ１ ２９４(ｍ)ꎬ１ ３５８( ｓ)ꎬ１ ３８４( ｓ)ꎬ１ ４７５
(ｍ)ꎬ１ ５３５(ｍ)ꎬ１ ５９５(ｓ)ꎬ１ ６３１(ｍ)ꎬ３ ０３０(ｗ)ꎬ
３ ４３４(ｍ) ｃｍ － １ꎮ
２. ３　 ＬＤ￣Ｚｎ 对氨基葡萄糖的识别

２. ３. １　 配制溶液

将化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 配制成 １. ０ × １０ － ３ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＤＭＦ(ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺)溶液ꎬ氨基葡萄糖和葡

萄糖分别配制成 １. ０ × １０ － ２ ｍｏｌ / Ｌ 的水溶液ꎬ测
试时用 ＣＨ３ＣＮ / Ｈ２Ｏ(９∶ １ꎬ体积比)的溶液稀释到

所需要的浓度ꎮ
２. ３. ２　 紫外￣可见光谱测试

向比色皿中加入 ２ ｍＬ 化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 溶液

(１. ０ × １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ然后分别向其中加入客体分

子(氨基葡萄糖或葡萄糖)ꎬ由低倍数到高倍数ꎬ
直至平衡ꎬ测定 ＬＤ￣Ｚｎ 对不同客体分子在 ２６０ ~
６００ ｎｍ 之间的紫外￣可见吸收光谱ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 电喷雾质谱测试

图 ２ 是 ＬＤ￣Ｚｎ 的电喷雾质谱测试结果ꎮ 从图

中可以观察到 ６ 个峰ꎬｍ / ｚ ｃａｌｃｄ ６３２. ３５０ １ 归属

于物种[( ＬＤ￣Ｈ ＋ ) ３Ｚｎ３ ] ３ ＋ ꎬｍ / ｚ ｃａｌｃｄ ６８０. ６９１ １

归属于物种[(ＬＤ￣Ｈ ＋ ) ３Ｚｎ３ ＋ ＰＦ６ ] ３ ＋ ꎬｍ / ｚ ｃａｌｃｄ

９４７. ５３４ １ 归属于物种[( ＬＤ￣２Ｈ ＋ ) ３Ｚｎ３ ] ２ ＋ ꎬｍ / ｚ

ｃａｌｃｄ ９７８. ５２６ １ 归属于物种[( ＬＤ￣２Ｈ ＋ ) ３Ｚｎ３ ＋

ＮＯ３] ２ ＋ ꎬｍ / ｚ ｃａｌｃｄ １ ０２１. ０２７ ２ 归属于物种[(ＬＤ￣

Ｈ ＋ ) ３Ｚｎ３ ＋ ＰＦ６] ２ ＋ ꎬｍ / ｚ ｃａｌｃｄ １ ０９３. ０３３ ９ 归属于
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物种[(ＬＤ) ３Ｚｎ３ ￣５Ｈ ＋ ＋ (ＰＦ６ ) ２ ] ２ ＋ ꎬ这些数据表

明配体 ＬＤ 通过 Ｏ、Ｎ、Ｎ 双三齿配位点与 Ｚｎ２ ＋ (六
配位)形成三元大环结构ꎬ如图 ３ 所示ꎬ该结构在

溶液中能够稳定存在ꎮ

m/z

100 632.350 1

0

%

680.691 1

978.526 1

９４７．５３４ １

700 800 900 1000 1100 1200 1300

Experimental
1 093.033 9

1 021.027 2
Theoretical

９７８．５２６ １ １ ０２１．０２７ ２ 1 093.033 9632.350 1 680.691 1

图 ２　 金属(锌)￣有机大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 的 ＥＳＩ￣ＭＳ 谱图

Ｆｉｇ. ２　 ＥＳＩ￣ＭＳ ｏｆ ｚｉｎｃ￣ｂａｓｅｄ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＬＤ￣Ｚｎ

LD3Zn3 三元环
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图 ３　 配体 ＬＤ 与 Ｚｎ２ ＋ 自组装构筑金属(锌)￣有机大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ(ＬＤ３Ｚｎ３)及包合氨基葡萄糖示意图

Ｆｉｇ. ３　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｚｉｎｃ￣ｂａｓｅｄ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＬＤ￣Ｚｎ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅ

　 　 向大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入氨基葡萄糖后ꎬ
其电喷雾质谱测试谱图如图 ４ 所示ꎮ 图中显示了

４ 个正电荷峰ꎬ其中 ｍ / ｚ ６３２. ３５０ １ꎬ９４７. ５３４ １ꎬ
１ ０２１. ０２７ ２为大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 的谱峰(见图 ２)ꎬ

ｍ / ｚ ｃａｌｃｄ １ １９９. ７６７ ５ 二价正电荷峰归属为物种

[(ＬＤ) ３Ｚｎ３ ＋ ＰＦ６ ＋ Ｇｌｕ(氨基葡萄糖) ＋ ＣＨ３ＯＨ ＋
３ＣＨ３ＣＮ ＋ Ｈ２Ｏ] ２ ＋ ꎬ说明大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 以１∶ １
的比例包合了氨基葡萄糖分子ꎮ

m/z

100

632.350 1

0

%

９４７．５３４ １

700 800 900 1200

947.534 1 1 199.767 5632.350 1

1 021.027 2
1 199.767 5

Experimental

Theoretical

1 021.027 2

0 11001000

图 ４　 向 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入氨基葡萄糖的 ＥＳＩ￣ＭＳ 谱图

Ｆｉｇ. ４　 ＥＳＩ￣ＭＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬＤ￣Ｚｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅ
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３. ２　 核磁光谱测试

大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 对氨基葡萄糖识别的核

磁光谱测试如图 ５ 所示ꎬ其中( ａ)为大环 ＬＤ￣Ｚｎ
的１Ｈ ＮＭＲ 核磁光谱ꎬ(ｂ)为向大环 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入

等摩尔氨基葡萄糖的１Ｈ ＮＭＲ 核磁光谱ꎬ(ｃ)为氨

8.09.0 7.0 6.0 5.0 4.0

（a）

（b）

（c）

图 ５　 (ａ)ＬＤ￣Ｚｎ 的 １Ｈ ＮＭＲ 谱ꎻ(ｂ)向 ＬＤ￣Ｚｎ 加入氨基葡

萄糖后的１Ｈ ＮＭＲ 谱ꎻ( ｃ) 氨基葡萄糖的１Ｈ ＮＭＲ
谱ꎬ溶剂(ｄ６ ￣ＤＭＳＯ)ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 (ａ) １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬＤ￣Ｚｎ. (ｂ)ＬＤ￣Ｚｎ ｕｐｏｎ ａｄ￣
ｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅ ｉｎ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄ６ ￣ＤＭＳＯ. (ｃ)
ＬＤ￣Ｚｎ ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅ ｉｎ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｄ６ ￣ＤＭＳＯ.

基葡萄糖的１Ｈ ＮＭＲ 核磁光谱ꎬ从图中可以看出

氨基葡萄糖上的 ＨＣ—Ｈ(—Ｏ—ＣＨ—ＯＨ)明显向低

场移动ꎬ说明氨基葡萄糖已经进入大环内部[１４]ꎮ
３. ３　 紫外光谱测试

在 ＣＨ３ＣＮ / Ｈ２Ｏ(９ ∶ １ꎬ体积比)溶液中ꎬ单纯

配体 ＬＤ 在 ３０３ ｎｍ 处出现较强吸收峰ꎬ在 ３７３ ｎｍ
处出现较弱吸收峰ꎬ当与锌离子配位后在 ２６９ ｎｍ
处出现新的吸收峰ꎬ同时保留了 ３０３ ｎｍ 和 ３７３
ｎｍ 处的吸收峰ꎬ并且 ３７３ ｎｍ 处吸收峰强度增强ꎬ
如图 ６(ａ)所示ꎮ 图 ６(ｂ)是向配体 ＬＤ 中加入氨

基葡萄糖的紫外￣可见吸收光谱图ꎬ从图中可以看

出 ＬＤ 对氨基葡萄糖没有任何响应ꎮ 当向大环化

合物 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入氨基葡萄后ꎬ３７３ ｎｍ 处的吸收

峰强度逐渐增加ꎬ２６９ ｎｍ 和 ３０３ ｎｍ 处的吸收峰

强度逐渐降低ꎬ直至平衡ꎬ如图 ６(ｃ)所示ꎬ表明客

体氨基葡萄糖进入到大环 ＬＤ￣Ｚｎ 内部ꎮ 在此基础

上ꎬ为了进一步研究 ＬＤ￣Ｚｎ 对氨基葡萄糖的响应是

否来源于糖环结构或者氨基的碱性ꎬ分别对葡萄糖

和三乙胺进行了测试ꎮ 图 ６(ｄ)和图 ６(ｅ)为分别

向 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入葡萄糖和三乙胺后的紫外￣可见
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图 ６　 (ａ)单纯配体 ＬＤ 和金属(锌)￣有机大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 的紫外￣可见吸收光谱图ꎻ(ｂ)在配体 ＬＤ 中加入氨基葡萄糖

的紫外滴定光谱ꎻ(ｃ)在 ＬＤ￣Ｚｎ (１０ mｍｏｌ / Ｌ)中加入氨基葡萄糖的紫外滴定光谱ꎻ(ｄ)在大环 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入葡萄糖

的紫外滴定光谱ꎻ(ｅ)在 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入三乙胺的紫外滴定光谱ꎻ( ｆ)ＬＤ￣Ｚｎ 包合氨基葡萄糖的 Ｂｅｎｅｓｉ￣Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 拟

合图ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ ＬＤ ａｎｄ ＬＤ￣Ｚｎ. (ｂ)ＵＶ￣Ｖｉｓ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬＤ. (ｃ)ＵＶ￣Ｖｉｓ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬＤ￣Ｚｎ

ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅ. (ｄ)ＵＶ￣Ｖｉｓ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬＤ￣Ｚｎ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｇｌｕｃｏｓｅ. (ｅ)ＵＶ￣Ｖｉｓ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ＬＤ￣Ｚｎ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ. ( ｆ) Ｂｅｎｅｓｉ￣Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅ ｉｎｔｏ
ＬＤ￣Ｚｎ.
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光谱测试结果ꎮ 从图中可以看出 ＬＤ￣Ｚｎ 对葡萄

糖和三乙胺均没有任何响应ꎬ说明相对葡萄糖而

言ꎬ氨基葡萄糖的结构与大环 ＬＤ￣Ｚｎ 的空腔更匹

配ꎮ 这主要是由于 ＬＤ￣Ｚｎ 对氨基葡萄糖的识别

不是单纯羟基(氢键)或者氨基(碱性)引起的ꎬ而
是 ＬＤ￣Ｚｎ 限域的空腔和与氨基的氢键等协同作

用实现了对氨基葡萄糖的识别ꎮ 这与 Ｈｅ 等[５] 用

富含酰胺氢键的八面体笼状化合物识别氨基葡萄

糖的机理相似ꎬ由于酰胺基团与氨基葡萄糖之间

形成氢键ꎬ导致大环 ＬＤ￣Ｚｎ 骨架的电子变化ꎬ进
而紫外光谱有可视化的识别信号输出ꎮ 而且该研

究利用更为简单的大环结构实现了对氨基葡萄糖

的识别ꎬ最低检测限可达到 ５. ０ × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎮ 以

氨基葡萄糖加入量与 ３７３ ｎｍ 处吸收峰强度的对

应关系ꎬ利用 １∶ １包合公式(１)进行 Ｂｅｎｅｓｉ￣Ｈｉｌｄｅ￣
ｂｒａｎｄ 拟合ꎬ如图 ６(ｆ)所示ꎬ得到 ＬＤ￣Ｚｎ 包合氨基

葡萄糖的平衡常数 Ｋ ＝ ４. １９ × １０３ ｍｏｌ － １Ｌꎮ
ｎ

Ａ － Ａ０
＝ １

ＫＣ０
 １

Ａ１ － Ａ ＋ １
Ａ１ － Ａ０

ꎬ (１)

其中ꎬｎ 为加入氨基葡萄糖的倍数ꎬＫ 为平衡常

数ꎬＣ０ 为 ＬＤ￣Ｚｎ 的浓度ꎬＡ０ 为大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎ
(浓度为 Ｃ０)的吸光度值ꎬＡ 为在大环 ＬＤ￣Ｚｎ 中

加入一定量氨基葡萄糖后的吸光度值ꎬＡ ｌ为在大

环 ＬＤ￣Ｚｎ 中加入过量氨基葡萄糖的最大吸光

度值ꎮ

４　 结　 　 论

通过双三齿配体 ＬＤ 与锌离子(Ｚｎ２ ＋ )自组装

构筑了金属(锌)￣有机大环化合物 ＬＤ￣Ｚｎꎬ并研究

其对氨基葡萄糖的识别作用ꎮ 结果表明ꎬ大环

ＬＤ￣Ｚｎ 能够 １ ∶ １包合氨基葡萄糖分子ꎬ引起 ３７３
ｎｍ 处的吸光度逐渐增强ꎬ２６９ ｎｍ 和 ３０３ ｎｍ 处的

吸光度逐渐减弱ꎬ平衡常数 Ｋ 达到 ４. １９ × １０３

ｍｏｌ － １Ｌꎬ最低检测限为 ５. ０ × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎬ大环

化合物 ＬＤ￣Ｚｎ 通过特定几何性质和尺寸的空腔

和氢键的协同作用实现了对氨基葡萄糖的高灵敏

度检测ꎮ
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