


表1　P－450模型催化偶联产物组成

催化剂种类 偶联产物（μmol／μmol催化剂）
N�N－
产物

C�N－
邻位产物

C�N－
对位产物

非偶联产物

苯胺

多肽担载 FeTPPC1 1．84 0．12 1．61 8．92
游离 FeTPPC1 0．06 痕量 0．12 17．00

外�还意外地得到了诸如 N－N 及 C－N 偶联产
物。与之相反�当采用非固载游离卟啉铁络合物

（FeTPPC1）作催化剂时�产物中的偶联产物极少
（参见表1）。通过对老鼠肝细胞代谢产物进行分
析�也发现有一定的上述偶联产物。由此可以推
断�这些偶联产物的生成与细胞色素 P－450有
关。这一实验结果表明�多肽聚合物卟啉铁络合
物作为细胞色素 P－450的化学模型�是研究生
物机体代谢途径的一种新方法。
2　高分子担载卟啉光学灭菌材料［10］

　　高分子担载卟啉在光学灭菌材料中正日愈

显示出独特的优越性。在螯生物处理中�光敏
剂、分子氧及光子协同作用�可达到有效地杀灭
微生物的目的。但经该法处理后�发现仍有单细
胞生物（原生物）存在。为寻找高效、长寿命光学
灭菌材料�Bonnett 等人选用高分子担载卟啉作
光敏材料。由于卟啉核心环具有较高的稳定性�
因而具有持久的光学活性。这种固载化卟啉在
大气中、可见光作用下�具有较高的促使分子氧
形成单电子氧的能力。而单电子氧正是光线作
用下�使光敏剂引起生物组织损坏的原因所在。
采用这类高分子担载卟啉作光学灭菌材料�可长
期而高效地杀灭包括原生物在内的各类微生物�
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而其自身又不会因降解而污染环境。因而这类
光学灭菌材料�在家庭消毒、医院灭菌及工业环
境和废物净化等领域具有十分广阔的应用前景。

光学灭菌用高分子担载卟啉可通过缩聚和

加聚反应制得。将二元酚卟啉（2）与己二酰氯溶
于 N�N－二甲酰胺（DMF）中�在碳酸钾作用下�
经缩聚就得到聚酯卟啉（3）�一种深棕色固体。
而将原卟啉二甲酯（4）、5－（4－甲基丙烯酰氧苯
基）－10�15�20－三苯基卟啉（5）、苯乙烯及甲基
丙烯酸甲酯�以偶氮二异丁腈（AIBN）作催化剂�
在DMF 中�于85℃进行自由基聚合�即制得从
透明到深棕色的共聚物卟啉。共聚物颜色的深
浅与单体的相对配比有关。
3　水溶性高分子卟啉阴离子载体［11］

　　我们知道�四苯基卟啉锰络合物 Mn（Ⅲ）
TPP具有与卤素（X－）、醋酸根（CH3COO－）、氢
氧根（OH－）、氰根（CN－）及硫氰酸根（SCN－）等
阴离子进行轴向配位的能力�特别是对 CN－、
SCN－及 OH－配体具有极强的亲合能力。为了
研究高分子担载卟啉锰作为阴离子载体的功能

特性�Sumi等人采用共聚法合成了两种可用作
阴离子载体的水溶性聚合物卟啉锰络合物�即5
－（4－乙烯基苯基）－10�15�20－三苯基卟啉
（9�VTPP）与4－苯乙烯磺酸钠共聚物（10）的锰
络合物（PMnVTPP－StSO3）及 VTPP与4－乙烯
基吡啶共聚物（11）的锰络合物（PMnVTPP－
VPPyM）。有 关 PMnVTPP － StSO3 及 PMn
VTPP－VPyM制备的反应如下式：
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　　将100mg水溶性聚合物卟啉（10）或（11）分
别与4g醋酸锰一起溶入50ml水中�回流2h。再
加入50ml酸继续回流2h。冷至室温�分出聚合
物�经冷冻干燥即可分别制得水溶性聚合物卟啉
锰络合物 PMnVTPP－StSO3及 PMnVTPP－
VPyM。
4　特长三线态寿命高分子担载卟啉锌络合
物［12�13］

日本东京大学的 Morishima等人在研究高
分子担载卟啉锌（Ⅱ）络合物的光学物理行为时发
现�当聚合物分子中存在环十二烷基（Cd）或胆甾
醇内消旋体（ChM－5）等侧链时�它们在水或正
己烷溶液中具有特长的三线态寿命�并伴随有室

温磷光和 E－型延迟荧光现象。进一步研究发
现�这些反常现象的发生�主要是由于卟啉锌（Ⅱ）
络合物基团（ZnTPP）在溶液中处于Cd或ChM－
5等特殊侧链形成的胶束内�ZnTPP 呈相互静止
的隔离状态�使得处于三线态的 ZnTPP 之间无
法相互作用�防止了 ZnTPP 的 T－T 湮灭�从而
使得 ZnTPP表现出特长的三线态寿命。在水中
具有特长三线态寿命的聚合物卟啉 P（A／Cd／
ZnTPP）（12）是由0．08mol ％的5－（4－丙烯酰
胺基苯基） －10�15�20－三苯基卟啉锌
（ZnAATPP）与61mol ％的 N－环十二烷基甲基
丙烯酰胺（CdMAm）及38．92mol ％的2－丙烯
酰胺－2－甲基丙烷磺酸钠（AMPS）共聚而得。

　　在正己烷中具有特长三线态寿命的聚合物

卟啉 P（ChM－5／ZnTPP）（13）则是由99．9mol％
的胆甾醇－6－甲基丙烯酰氧基己酯（ChM－5）
与0．1mol ％的5－（4－丙烯酰胺基苯基）－10�
15�20－三苯基卟啉（ZnAATPP）共聚而得。

　　P（A／Cd／ZnTPP）及 P（ChM－5／ZnTPP）等
具有特长三线态寿命的聚合物卟啉锌络合物�通
过对其进行更进一步的研究�将有可能在敏化及
电子转移反应方面发挥其独特的性能。
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5　其他高分子担载卟啉及其金属络合物
有机高分子担载卟啉及其金属络合物在生

物氧载体［14］、生物能传导［15�16］、特种磁性材
料［17］等方面也正日益得到广泛而深入的研究；
而以离子交换树脂吸附担载的金属卟啉作为过

氧化物模拟酶�在光度分析、化学发光分析等方
面［18］也已得到十分广泛的研究。
6　结束语及展望
　　综上所述�卟啉及其金属络合物可通过化学
键连或物理吸附作用担载于有机高分子上。随
载体类型及担载方式的不同�所得固载化卟啉的
性能相差甚大。总的说来�高分子担载卟啉及其
金属络合物的研究大都还处在探索阶段�许多有
关机理还不甚清楚�应用研究更是极少。为此�
笔者认为高分子担载卟啉类化合物研究近期主

要应注重如下几个方面：
（1）进一步开展新型高分子担载卟啉及其金

属络合物的开发研究；
（2）采用现代先进的分析测试手段�对高分

子担载卟啉及其金属络合物的结构、性能及作用
机理等进行探讨�找出其规律性；

（3）对高分子担载卟啉及其金属络合物进行
实际应用性开发研究。
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New Developments of Polymer－supported Porphyrins and Their Metallic
　 Complexes
Zhang Lin
（ Institute of Nuclear Physics and Chemistry �China Academy of Engineering Physics �Chengdu610003）
Xie Rugang
（Department of Chemistry�Sichuan Union University�Chengdu610064）

　　Summary　Porphyrins and their metallic complexes have many particular properties �and they have been
widely used as models of cytochrome P－450�oxidation catalysts�chemical electrodes and special functional
materials etc．．When supported with SiO2 or montmorillonite or organic polymers�the porphyrins or their
metallic complexes are compartmentalized �and exhibit better oxidation resistance．This paper reviews the new
developments of synthesis and properties of polymer－supported porphyrins and their metallic complexes�espe-
cially as models of cytochrome P－450�photobactericidal materials �anion carriers�sensitization and electron
transfer materials and so on．
　　Key words　Polymer－supported porphyrin�Model of cytochrome P－450�Photobacteridal material�An-
ion carrier�Sensitization and electron transfer material
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Development of the Study on Polymer Filled with Rare Earth Compounds
Ye Chunmin
（Changchun Institute of Applied Chemistry�Chinese Academy of Sciences�Changchun�130022）
　　Summary　Developments of the application of rare earth compounds on polymer were summarized�and
results of the study on polymer filled with rare earth oxides were given emphatically in this review�including
some recent progress of the author．
　　Key words　Polymer�Rare earth compound�Crystallization
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