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三元有机-钴大环化合物的组装及其识别性能 

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

摘要：以 5-氨基-1,3-苯二甲酸为母体，通过系列衍生引入苄基和喹啉基团合成配体 HL〔5-N, N-二苄基氨基-N, N-

双(2-喹啉亚甲基)-1,3-苯二甲酰肼〕，其与钴离子自组装构筑了有机-钴三元大环化合物 HL-Co。利用电喷雾质

谱和紫外光谱考察了 HL-Co 对谷胱甘肽的识别过程与传感作用。结果表明，HL-Co 在溶液中可形成稳定的[3+3]

大环结构，并且能够以物质的量比 1∶1 包合谷胱甘肽分子。通过紫外滴定测试发现，当向 HL-Co 中加入谷胱

甘肽后，在 320 nm 处的吸光度逐渐增加，而 425 nm 处吸光度逐渐减弱，直至平衡，等吸收点为 357 nm。而且，

采用 Benesi-Hildebrand 数据拟合得到平衡常数 lgK(GSH)=4.41，对谷胱甘肽识别的最低检测限达到 1.0× 

10–5 mol/L，实现了对谷胱甘肽的有效识别。 
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Assembly of Co-based Organic-metal Cyclohelicate Compound  
for Recognition of Glutathione 
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（School of Chemical and Environmental Engineering, Liaoning University of Technology, Jinzhou 121001, Liaoning, 
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Abstract: A novel organic-cobalt ternary macrocyclic compound HL-Co was constructed by cobalt ion with 
5-N,N-dibenzylamino-N1,N3-bis(quinolin-2-ylmethylene) isophthalohydrazide, which was synthesized by 

introduction of quinoline and dansylamide groups into 5-aminoisophthalic acid. The recognition process 

and sensing effect of glutathione (GSH) were studied with HL-Co by electrospray ionization mass 
spectrometry (ESI-MS) and ultraviolet spectroscopy (UV-vis). The results showed that HL-Co formed a 

stable [3+3] macrocyclic structure in solution and could encapsulate glutathione at a molar ratio of 1∶1. 

The absorbance at 320 nm was gradually increased when glutathione was added into the solution of HL-Co, 
while the absorbance at 425 nm gradually decreased until the equilibrium. The isosbestic point occurred at a 

wavelength of 357 nm. The equilibrium constant, lgK(GSH)=4.41, was calculated by using Benesi- 

Hildebrand plot. The minimum detection limit of glutathione was 1.0×10–5 mol/L, which indicated that 
HL-Co had good recognition of glutathione. 

Key words: glutathione; organic-cobalt macrocyclic compound; UV-vis spectrum; recognition; functional 

materials 
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谷胱甘肽（GSH）是内源性非蛋白类生物巯基

化合物，由 L-半胱氨酸、甘氨酸和谷氨酸组成，存

在于所有生物体内（浓度范围：0.5~10.0 mmol/L）。

其具有重要的生理功能，如：对铅、汞等重金属和

自由基的解毒作用；维持正常的细胞生长、生物合

成 DNA 和细胞内的氧化还原平衡、促进铁质吸收；

参与氨基酸的转运和吸收等[1-3]。事实表明，众多疾

病的发生与谷胱甘肽的含量有关，如艾滋病、糖尿 

功能材料 
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病、心血管疾病、老年痴呆等[4]。因此，靶向性定

量检测谷胱甘肽能够为相关疾病的预防、诊断和治

疗起到积极的促进作用。 

目前，对谷胱甘肽的检测方法主要有液相色谱

法、电化学法、光谱法、量子点法等[5-8]。在众多方

法中，光谱法具有简便快捷、操作方便、化学稳定

性强、灵敏度高和信号可视化等优点而得到广泛应

用[9-10]。这些方法主要利用谷胱甘肽分子中巯基（—

SH）的亲核性及巯基对金属离子高亲和能力的特点

进行特异反应（Michael 加成、金属配合物取代反应、

巯基还原反应、硒氮键或碳氮双键与巯基反应等）

来检测谷胱甘肽。然而，这些方法在样品处理、硫

醇的量化、运行时间、参数测定等方面具有一定的

局限性[11-13]。因此，根据谷胱甘肽的特定结构，利

用仿生系统研究对其的识别与传感尤为重要。 

有机-金属大环化合物是由有机配体与金属离

子自组装构筑的具有合适的开口和特定空腔的化合

物。其化学性质稳定、具有丰富的光电信息功能。

通过合理的配体修饰和金属离子选择可以调控有机

-金属大环化合物空腔大小、疏水性、识别位点、各

种弱相互作用环境。因此，其在生物分子识别、分

离、催化等方面具有绝对的优势，是模拟和学习酶

催化和分子识别过程的重要仿生模型[14-17]。 

本文以 5-氨基-1,3-苯二甲酸为母体，通过系列 

化学衍生合成配体 HL，HL 与钴离子自组装构筑了

有机-钴三元大环化合物 HL-Co。利用紫外光谱法考

察了 HL-Co 对谷胱甘肽分子的识别性能。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

5-氨基-1,3-苯二甲酸、2-喹啉甲醛（美国 Alfa 

Aesar 化学有限公司）；谷胱甘肽（上海圣屹贸易有

限公司生物医学部）；L-半胱氨酸、甘氨酸、谷氨酸

〔生工生物工程(上海)股份有限公司〕；六氟磷酸

铵、苄基溴、水合肼（质量分数为 80%）、浓硫酸、

乙酸乙酯、二氯甲烷、冰醋酸、甲醇、乙腈、丙酮、

碳酸钾、无水硫酸钠、乙醇（天津科密欧化学试剂

有限公司）。上述试剂均为 AR。 

HPLC-Q-Tof MS 型电喷雾质谱仪、HP8453 紫

外-可见光谱仪，美国 Agilent 公司；X-6 显微熔点

仪，北京泰克仪器有限公司；Vario EL Ⅲ元素分析

仪，德国 Elementar 公司；Nicolet NEXUS 670 FTIR

光谱仪，美国 Nicolet 公司；Varian INOVA 400 核磁

共振波谱仪（TMS 为内标），美国 Varian 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  配体 HL 的合成 

配体 HL 的合成路线如下所示。 
 

 
 

化合物 A（5-氨基-1,3-苯二甲酸甲酯）的合成：

称取 5.0 g（27.6 mmol）5-氨基-1,3-苯二甲酸放入

250 mL 烧瓶中，并向其中加入 150 mL 甲醇，在浓

硫酸催化下回流反应 24 h，反应结束后冷却、用饱

和碳酸钠水溶液中和过量的硫酸，然后经乙酸乙酯

萃取，旋蒸除去有机溶剂，得到化合物 A。 

化合物 B（5-N, N-二苄基氨基-1,3-苯二甲酸甲

酯）的合成：称取 4.1 g（24.1 mmol）苄基溴及 2.7 g

（ 19.6 mmol）碳酸钾放入三颈烧瓶中，并加入

100 mL 乙腈溶液。将 2.0 g（9.6 mmol）化合物 A

用 30 mL 乙腈溶解后，通过恒压漏斗逐滴加到上述

三颈烧瓶中，在 80 ℃下反应 6 h，冷却，旋蒸除去

溶剂乙腈，用 CH2Cl2-H2O 混合溶剂萃取，有机相用

无水硫酸钠干燥后，旋蒸除去溶剂，得到白色固体，

即为化合物 B。 

化合物 C（5-N, N-二苄基氨基-1,3-苯二甲酰肼）
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的合成：称取 2.0 g（5.1 mmol）化合物 B 放入烧瓶

中，加入 10.4 g N2H4·H2O 回流 24 h，得到白色沉淀，

冷却，过滤，干燥，得到化合物 C。 

HL〔5-N, N-二苄基氨基-N, N-双(2-喹啉亚甲

基)-1,3-苯二甲酰肼〕的合成：称取 2.0 g（5.1 mmol）

化合物 C 及 1.9 g（12.1 mmol）2-喹啉甲醛放到烧瓶

中，加入约 150 mL 甲醇，在冰醋酸（0.2 mL）催化

下回流 24 h，得到黄色沉淀，冷却，过滤，得到 HL 

2.9 g，产率为 86%。熔点：238.5~239.3 ℃；元素分析

(C42H33O2N7，质量分数/%)，理论值：C 73.80，H 5.33，

N 14.01，实测值：C 72.77，H 5.40，N 14.04；ESI-MS：

m/Z = 668.2，归属为[HL+H] +，m/Z = 690.3，归属为

[HL+Na] +；1HNMR (DMSO-d6，400 MHz)：12.21 (s，

2H，HCONH)，8.62 (s，2H)，8.45 (d，2H，J = 8.4 Hz)，

8.13 (d，2H，J = 8.4 Hz)，8.06 (t，4H)，7.82 (t，2H)，

7.73 (s，1H)，7.67 (t，2H)，7.44(s，2H)，7.37 (m，

7H)，7.29 (d，3H，J =7.6 Hz)， 4.87(s，4H)；IR (KBr 

压片，s 代表峰强度很强，m 代表峰强度中强，w 代

表峰强度弱)，ν/cm1：696 (s)，754 (s)，839 (w)，

1074 (w)，1157(m)，1332 (m)，1357 (m)，1451 (m)，

1502 (s)，1547 (s)，1598 (s)，1658 (s)，3245 (w)，

3458 (m)。 

1.2.2  有机-钴配合物 HL-Co 的合成 

称取 133.4 mg（0.20 mmol）HL 放入烧杯中，

加入 10 mL 甲醇，边搅拌边加入 200 mg（0.69 mmol）

Co(NO3)2·6H2O 的 10 mL 甲醇溶液，室温下搅拌 30 

min，然后，向其中加入 2 g NH4PF6，产生桔黄色沉

淀，过滤，用甲醇洗涤后，再真空干燥，最后得到

有 机 - 钴 配 合 物 HL-Co 。 元 素 分 析 ：

〔C126H99O6N21P3F18Co3·CH3OH·2CH3CN·2H2O（溶

剂存在于大环化合物空腔内部，与大环化合物分子

吸附作用比较牢固，不容易除去，所以“元素分析”

的结果中含有溶剂），质量分数 /%〕，理论值：C 

56.90，H 4.12，N 11.65，实测值：C 56.13，H 4.13，

N 11.59；IR (KBr 压片)，ν/cm–1：558 (m)，847 (s)，

1079 (m)，1145 (w)，1298 (m)，1384 (w)，1452 (w)，

1494(s)，1590 (s)，1636 (m)，3061 (w)，3432 (s)。 

1.3  HL-Co 对谷胱甘肽的识别 

1.3.1  溶液的配制 

将有机-钴大环化合物 HL-Co 用 DMF 溶解配制

成高浓度（1.0×10–3 mol/L）溶液，谷胱甘肽、L-半

胱氨酸、甘氨酸和谷氨酸配制成 1.0×10–2 mol/L 的

DMF 溶液，测试时根据需要利用 V(H2O)∶V(DMF)= 

1∶9 的溶液进行稀释。 

1.3.2  紫外光谱测试 

用移液管移取 2 mL HL 和大环化合物 HL-Co 溶

液（50 μmol/L）加入到比色皿中。然后，利用微量

注射器向其中分别加入不同浓度倍数的客体分子

（谷胱甘肽、L-半胱氨酸、甘氨酸和谷氨酸），直至

平衡，测定 HL-Co 对不同客体的紫外吸收光谱，测

定范围为 265~600 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  HL-Co 对谷胱甘肽的 ESI-MS 测试 

HL 通过双三齿（N、N、O）配位点与 Co2+自

组装形成三核钴有机 -金属 [3+3]三元大环结构，

ESI-MS 测试结果见图 1。图 1 中可以观察到 3 个峰：

m/Z=725.3502 ， 归 属 于 [(HL-2H+)3Co3]
3+ ； m/Z= 

1087.4872 ， 归 属 于 [(HL)3Co3-4H+]2+ ； m/Z= 

1170.8246，归属为[(HL)3Co3-3H++H2O+ PF6]
2+，表

明 HL-Co 在溶液中形成了稳定的有机-钴三元大环

结构。 

有机-钴三元大环化合物 HL-Co 结构示意图见

图 2，苄基的引入为了构筑特定形状和尺寸的限域

空腔。 

 

 
 

图 1  有机-钴三元大环化合物 HL-Co 的 ESI-MS 谱图 
Fig.1  ESI-MS spectrum of Co-based organic-metal cyclohelicate compound HL-Co 
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图 2  有机-钴三元大环化合物 HL-Co 结构示意图 
Fig. 2  Structure of Co-based organic-metal cyclohelicate 

compound HL-Co 

向有机-钴三元大环化合物 HL-Co 中加入等

物质的量谷胱甘肽（GSH）的电喷雾质谱测试结

果见图 3。  

从图 3 可以看出，图中有 5 个带正电荷的谱峰。

其中，m/Z=725.3502 和 1087.4872 为 HL-Co 的离子

峰。当加入 GSH 后，ESI-MS 谱图中出现了 3 个新

峰，分别为：m/Z=827.6919，归属为[(HL-H+)3Co3+ 

GSH]3+ ； m/Z=1118.9865 ，归属为 [(HL)3Co3-4H++ 

H2O+CH3CN]2+；m/Z=1241.0142，归属为[(HL)3Co3- 

4H+＋GSH]2+，说明大环化合物 HL-Co 按照物质的

量比 1∶1 包合了谷胱甘肽分子。 

 

 
 

图 3  向 HL-Co 中加入谷胱甘肽的 ESI-MS 谱图 
Fig.3  ESI-MS spectrum of HL-Co in presence of GSH 

 
2.2  HL-Co 对谷胱甘肽的紫外响应光谱测试 

利用紫外光谱考察了 HL-Co 对谷胱甘肽的识别

过程，结果见图 4。图 4a 是配体 HL 和有机-钴三元

大环化合物 HL-Co 的紫外吸收光谱图，图 4b 为在

配体 HL 中加入谷胱甘肽的紫外滴定光谱图，图 4c 为

在 HL-Co 中加入谷胱甘肽的紫外滴定光谱图。 

由图 4a 可知，配体 HL 在 V(H2O)∶V(DMF)= 

1∶9 溶液中吸收峰为 282 和 320 nm。当 HL 与 Co2+

配位后，在 425 nm 处出现新的吸收峰，并保持了配

体 HL 在 282 和 320 nm 处的吸收峰。当向配体 HL

中加入谷胱甘肽后，紫外吸收光谱基本无变化，说

明配体 HL 不能识别谷胱甘肽，如图 4b 所示。当向

HL-Co 中加入谷胱甘肽后，320 nm 处的吸收峰强度

增加，425 nm 处吸收峰强度减弱，直至平衡，等吸

收点为 357 nm，见图 4c，最低检测限达到 1.0× 

10–5 mol/L。这是由于谷胱甘肽与三元大环化合物

HL-Co 的空腔相互匹配，HL-Co 通过自身特定空腔

及氢键和静电等作用实现了对谷胱甘肽的识别。图

4d 为向 HL-Co 中加入谷胱甘肽的浓度与紫外吸收

强度的变化关系图，其中，Amax 是 320 nm 处的最大  



第 7 期 吴红梅，等: 三元有机-钴大环化合物的组装及其识别性能 ·1153· 

 
 

图 4  配体 HL 和有机 -钴三元大环 HL-Co 的紫外吸收

光谱图（a）；在配体 HL 中加入谷胱甘肽（GSH）

（1.0×10-2 mol/L）的紫外滴定光谱（b）；在 HL-Co

（50 mol/L）中加入谷胱甘肽（0~50 mol/L）

紫外滴定光谱（c）；向 HL-Co 中加入谷胱甘肽

的浓度倍数与紫外吸收峰强度（A320）的关系图

（d） . 
Fig. 4  UV-vis spectra of HL and HL-Co (a);UV-vis 

titration spectra of HL upon addition of GSH 
(1.0×10-2 mol/L) (b); The changes of UV-vis 
titration spectra of HL-Co (50 mol/L) by adding 
GSH (0~50 mol/L); The effect of addition 
amount of GSH into HL-Co on the absorbance 
intensity at 320 nm 

 
吸光度。从图 4d 可以看出，谷胱甘肽加入量基本上

与紫外吸收强度的变化呈线性关系，HL-Co 能够精准

的检测谷胱甘肽分子，并且二者的包合关系为物质

的量比 1∶1，与图 3 电喷雾质谱结果一致。 

通过 UV-vis 和 ESI-MS 测试可知，HL-Co 能够

以物质的量比 1∶1 包合谷胱甘肽。平衡常数计算公

式如式（1）所示。 

 
0 0 max max 0

1 1 1n

A A Kc A A A A
  

  
 （1） 

式中：K 为平衡常数；c0 为 HL-Co 的初始浓度，

mol/L；n 为加入谷胱甘肽的浓度倍数；A0 为 320 nm

处 HL-Co（浓度为 c0）的吸光度；A 为 320 nm 处在

HL-Co 中加入一定量谷胱甘肽后的吸光度；Amax 为

320 nm 处加入过量 GSH 的最大吸光度。 

利用 320 nm 处紫外吸收强度进行 Benesi- 

Hildebrand 数据拟合，计算 HL-Co 包合谷胱甘肽的

平衡常数 [18] ，如图 5 所示。以
max

1
x

A A



， 

0

n
y

A A



进行 Benesi-Hildebrand 数据拟合，得到平

衡常数 lgK(GSH)=4.41。 

 

 
 

图 5  大环 HL-Co 包合谷胱甘肽的平衡常数线性拟合图 
Fig. 5  The linear fitting of the UV-vis titration upon 

addition of GSHinto HL-Co at 320 nm 

 
为了进一步探究 HL-Co 对谷胱甘肽分子的识别

作用，对组成谷胱甘肽的氨基酸〔L-半胱氨酸

（L-Cys）、甘氨酸（Gly）和谷氨酸（Glu）〕进行紫

外滴定测试，结果见图 6，图 6d 为向 HL-Co 中加入

等摩尔的谷胱甘肽、L-半胱氨酸、谷氨酸和甘氨酸

的紫外吸收强度比较图。 
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图 6  在 HL-Co（50 mol/L）中，分别加入（a）L-半胱

氨酸（0~100 mol/L）、（b）甘氨酸（0~200 mol/L）

和（c）谷氨酸（0~150 mol/L）的紫外滴定光谱；

（d）在 HL-Co 中分别加入 50 mol/L GSH、L-Cys、

Glu、Gly 时紫外吸收强度 A320/A425 比较图 

Fig. 6  UV-vis titration spectra of HL-Co (50 mol/L) upon 
addition of L-Cys(0~100 mol/L) (a), Gly (0~200 
mol/L) (b) and Glu (0~150 mol/L) (d), respectively; 
The absorbance intensity (A320/A425) of HL-Co 
obtained by adding GSH,L-Cys, Glu, Gly, 
respectively (d).  

 
从图 6a~c 中可以看出，HL-Co 对 L-半胱氨酸

和谷氨酸同样具有良好的响应，在 320 nm 处的吸收

峰强度增加，而在 425 nm 处吸收峰强度减弱，与其

对谷胱甘肽响应的现象一致。利用 A320 分别模拟计

算 HL-Co 包合 L-半胱氨酸和谷氨酸平衡常数，证明

HL-Co 与 L-半胱氨酸和谷氨酸包合物质的量比均为

1∶2。HL-Co 包合 L-半胱氨酸和谷氨酸平衡常数分

别为 lgK(L-Cys)=7.45，lgK(Glu)=7.22。从图 6d 可以

看出，HL-Co 对 L-半胱氨酸和谷氨酸的识别效果明

显好于甘氨酸，这说明 HL-Co 对谷胱甘肽的识别主

要来自于组成谷胱甘肽的 L-半胱氨酸和谷氨酸部

分，HL-Co 对谷胱甘肽的包合物质的量比为 1∶1，

而对 L-半胱氨酸和谷氨酸的包合物质的量比为 1∶

2。这是由于 HL-Co 大环化合物的空穴效应引起的，

说明 HL-Co 对谷胱甘肽的识别过程发生在空穴内

部，组成谷胱甘肽的 L-半胱氨酸上的巯基和谷氨酸

上的羟基与 HL-Co 大环的酰胺键之间的氢键作用改

变了三元环 HL-Co 的电子构型[19]，引起紫外-可见

光谱变化，实现了对谷胱甘肽识别信号的可视化  

输出。 

3  结论 

通过自组装技术合成了有机-钴三元大环化合

物 HL-Co，并考察了其对谷胱甘肽分子的识别机制。

紫外光谱测试表明，向 HL-Co 加入谷胱甘肽时，A320

处的吸收峰强度增加，A425 处吸收峰强度减弱；当

向 HL-Co 中加入组成谷胱甘肽的氨基酸（L-半胱氨

酸、谷氨酸和甘氨酸）时，与谷胱甘肽的响应现象

一致，但 HL-Co 对 L-半胱氨酸和谷氨酸的识别效果

明显好于甘氨酸。HL-Co 与谷胱甘肽的包合物质的

量比为 1∶1，与 L-半胱氨酸和谷氨酸的包合物质的

量 比 为 1 ∶ 2 ， 平 衡 常 数 lgK(GSH)=4.41 、

lgK(L-Cys)=7.45、lgK(Glu)=7.22。HL-Co 对谷胱甘

肽的识别过程是由大环化合物限域的空腔、配位、

静电功能及组成谷胱甘肽的谷氨酸和 L-半胱氨酸与

大环 HL-Co 上—NH 之间氢键作用协同完成的，最

低检测限达到 1.0×10–5 mol/L。HL-Co 在药物合成、

膳食保健品的检测方面具有一定的应用前景。 
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