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血红蛋白和血红素

背景知识
呼吸作用：将有机物氧化分解并产生能量

氧载模拟化合物

载：装载，运载 （储氢材料）

一定条件吸收和放出氧气无机配合物



金属卟啉配合物 金属Salen配合物

仿生模拟无机配合物

背景知识



醛和氨缩合生成席夫（Schiff）碱类。
如两个水杨醛分子和一个乙二胺分子缩合

生成N,N‘-bis(salicylidene)-ethylenediamine，
简称Salen

把含具有这种结构的多齿配体都称为Salen配体
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背景知识



实验目的

 通过[Co(Ⅱ)Salen]配合物的制备掌握合成

化学中的一些基本操作技术

 通过[Co(Ⅱ)Salen]配合物的吸氧测量了解

某些金属配合物的载氧作用机制

 通过[Co(Ⅱ)Salen]配合物的表征掌握具有

生物活性配合物的表征
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综合化学实验

综合教学内容
综合教学手段
综合教学环节

无机配合物的制备，兼具有机合成，分析等
实验过程涉及制备/合成—表征/分析—性能测试
主题结合现代仿生、催化等范畴

基础化学实验技能—中级化学分析实验—高级综合化学实验

学科前沿课题的研究—仿生无机配合物

多层次的综合



实验步骤

1. [Co(II)Salen]配合物的制备

2. [Co(Ⅱ)Salen]配合物的吸氧测定

3. [Co(Ⅱ)Salen]配合物的表征
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亮黄色      双水杨醛缩乙二胺

暗红色    　  [Co(Ⅱ)Salen] 配合物

醋酸钴

[Co(II)Salen]配合物的制备



[Co(II)Salen]配合物的制备

• 三口瓶中加入80ml 95％乙醇和1.6ml水杨醛，在搅
拌下加入0.7ml 70％乙二胺，反应4～5min，生成
亮黄色的双水杨醛缩乙二胺片状晶体。

• 通氮气，调节气流使速度稳定在每秒1个气泡，通
冷却水，加热水浴使温度保持在70～80℃，使亮黄
色片状晶体全部溶解。

• 将1.9g醋酸钴于15ml热水中，滴入三口瓶中，生成
棕色胶状沉淀，在70～80℃搅拌1h直至沉淀转为
暗红色晶体，冷水冷却反应瓶再终止氮气流。

• 过滤晶体，并用5ml水洗涤三次，5ml 95％乙醇洗
涤一次。最后在红外干燥箱中干燥，称重并计算产
率。



棕色粘状物 暗红色晶体

室温下能迅速吸收氧气 室温下稳定不吸收氧气

两者都是二聚体配合物

活性配合物在70～80℃无氧条件下搅拌1小时变为非活性的

非活性在DMF、DMSO、Py等溶剂中能与溶剂配位而成活性型

[Co(II)Salen]配合物的制备



[Co(Ⅱ)Salen]配合物的吸氧测定



[Co(Ⅱ)Salen]配合物的吸氧测定

• 先检查装置的气密性。先使支试管只与量气管相通，把水准调节
器下移一定距离，并固定在一定的位置。量气管中的液面仅在开
始稍有下降，以后即一段时间内维持恒定，表明装置不漏气。

• 然后把7mlDMF放进支试管中，在小试管中加入准确称取0.05-0.1g
的[Co(Ⅱ)Salen]配合物，小心入进支试管中。使氧气进入支试管，

使整个装置充满氧气，关闭活塞。调节水准调节器的液面，使与
量气管内的液面在同一水平。读出量气管中液面的刻度。再小心
倒转支试管让DMF进入小试管，摇动支试管，直到量气管中液面

不再明显变化为止。记录不同时间量气管的读数，平行测定两只
样品。同时，记录室温和大气压。

时间/min 0 5 10 15 …

量气管读数/mL …

吸收氧体积/mL …



在DMF中形成氧加合物的反应为

2[Co(II)Salen] + 2DMF + O2                [Co(II)Salen]2(DMF)2O2

暗褐色
4.24Å
2.15Å

暗红色

[Co(Ⅱ)Salen]配合物的吸氧测定

计算载氧配合物中Co和O2的摩尔数之比



[Co(Ⅱ)Salen]配合物的载氧观测

将上面气体测量后的载氧化合物，转移在两个离心管中，使这
两个离心管保持重量平衡，然后离心分离，使沉淀沉积在离心
管底部，用滴管小心除去上层溶液，保留离心管底部得到暗褐
色的载氧化合物固体。沿管壁注入5ml氯仿，不要摇动，细心

观察管内发生的现象。解释并用反应方程式表示氯仿中的观测
到现象。

CHCl3

可以看到离心得暗褐色固体，注入氯仿

后，有沉淀逐渐浮到水面，暗褐色沉淀

将慢慢溶解，在沉淀表面放出细小的气

泡，同时溶液逐渐呈暗红色。这是因为

在氯仿发生如下反应：

[Co(II)Salen]2(DMF)2O2

2[Co(II)Salen] + 2DMF + O2(g)



[Co(II)Salen]配合物的表征

红外IR

C=N、C-O 等基团

紫外UV

电导率

元素分析（C、H、N）
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模拟细胞色素P450氧化酶

细胞色素P450？

发现并催化氧化生命体内的不寻常分子
人体中对化学异物的第一道防线
涉及药物代谢与生物激活作用的主要酶类

Salen类仿生催化剂的制备及催化研究

后记---第二阶段的研究性实验



人体微粒体中的P450和其活性中心

将氧气中的一个氧原子插入到有机底物（RH表示）中

RH + O2 + 2H+ + 2e– → ROH + H2O



金属卟啉配合物 金属Salen配合物
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Salen类仿生催化剂的制备及催化研究

研究方案的设计

 改变不同的Salen催化剂（新催化剂）

 改变不同的催化底物（底物拓展）

 改变不同的实验条件（条件优化）

 ···



 制备不同的Salen催化剂

水杨醛的衍生物，如3，5-二叔丁基水杨醛

乙二胺的衍生物，如邻苯二胺

不同金属离子Co、Mn、Cu

 对不同的底物催化

如苯乙烯、安息香、大豆油等



小小的劝告

 要独立思考完成，学习实验阶段结论重于结果

 注意实验安全和卫生

如水杨醛、乙二胺有气味和腐蚀性，请通风橱中取用，忌接触皮肤。



谢谢！
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