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四氨基铝酞菁作为过氧化物酶模拟酶
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本文按照文献[1 ]合成了一种优良的红区荧光探针2四氨基铝酞菁 (TAA lPc, 在强酸性介质中, 它

的最大激发与最大发射波长分别在 610 nm 和 678 nm 处) , 并将它作为过氧化物酶模拟酶的红区荧光

底物用于痕量过氧化氢的测定. 由于在长波区具有荧光的天然物质很少, 且溶液体系的散射光强度与

1öΚ4 成正比, 因而在长波处进行样品测定时可以很好地避开背景荧光和散射光的干扰, 检测限可得到

较大的改善.

1　实验部分

1. 1　试剂　氯化血红素 (分析纯, 上海东风生化试剂公司) ; 四氨基铝酞菁 (参照文献[ 1 ]方法合成).

过氧化氢 (分析纯, 上海桃浦化工厂, 用高锰酸钾标定其浓度). 所用水均为三次重蒸去离子水.

1. 2　实验方法　在 10 mL 容量瓶中依次加入 1. 0 mL T ris2HC l(pH = 8. 5) 缓冲液、0. 2 mL 氯化血红

素溶液 (1. 0×10- 4 molöL )、0. 05 mL 四氨基铝酞菁溶液 (1. 0×10- 4 molöL ) , 再加入一系列不同浓度的

过氧化氢标准溶液或样品溶液, 稀释至 5 mL , 室温下放置 8 m in, 然后加入 0. 5 mL HC l(3. 0 molöL ) ,

稀释至刻度. 以 610 nm 为激发波长, 在 678 nm 处测量体系的相对荧光强度.

2　结果与讨论

2. 1　光谱特性　在以前的工作中[ 2 ] , 我们课题组对四氨基铝酞菁的分子结构及其能够作为强酸测定

的红区荧光探针做了报道. 实验中观察到, 在酸性介质中, 四氨基铝酞菁的荧光峰位于 678 nm , 而激

F ig. 1　Exc ita tion spectra (a ) and em ission spectra (b) of

hem in-TAA lPc (A , A’) and hem in-TAA lPc-H2O 2

(B, B’)

Hem in: 2. 0×10- 6 molöL ; TAA lPc: 5. 0×10- 7 molöL ;

H 2O 2: 1. 0×10- 7 molöL.

发峰有两个, 一个在短波处 (So ret 带) , 一个在长波

处 (Q 带). 若以 Soret 带激发, 虽有很大的 Stock s

位移, 但二级散射可引起干扰; 如以长波长光激

发, 则可很好地避开背景荧光和散射光的干扰.

图 1是以Q 带激发时, 氯化血红素2四氨基铝酞菁

和氯化血红素2四氨基铝酞菁2过氧化氢体系的激发

与发射光谱. 这两个体系的光谱形状类似, 过氧化

氢的存在并没有使荧光峰的位置发生移动, 但它严

重地猝灭四氨基铝酞菁的荧光. 同时还测定了体系

的吸收光谱, 发现Q 带随过氧化氢的加入吸收强度

明显下降, 但最大吸收峰的位置和形状并未改变.

比较过氧化氢对四磺基铝酞菁、四羧基铝酞菁的猝

灭情况后发现, 在氯化血红素存在下, 只有四氨基
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铝酞菁的荧光能被过氧化氢严重猝灭, 表明该体系中所发生的反应, 可能是氯化血红素催化过氧化氢

和四氨基铝酞菁的氨基的相互作用, 从而影响到整个分子吸收结构. 详细机理正在探讨之中.

2. 2　最佳反应条件　实验结果表明, 催化反应最佳 pH 值为 8. 3～ 8. 9, 故实验中选用 0. 05 molöL
T ris2HC l(pH = 8. 5)缓冲液. 催化反应达到平衡后, 在盐酸介质中测定荧光. 当氯化血红素和盐酸的用

量分别在 1. 0×10- 6～ 5. 0×10- 6 molöL 和 0. 06～ 0. 18 molöL 之间时, 体系的荧光猝灭程度最大且恒

定, 本实验分别选用 2. 0×10- 6 molöL 氯化血红素及 0. 15 molöL HC l. 四氨基铝酞菁的用量愈少愈灵

敏, 但为了兼顾方法的灵敏度和线性区间, 最终选定 5. 0×10- 7 molöL. 该反应达平衡的时间为 8 m in.

2. 3　模拟酶的性能　利用酶反应动力学初速度法[ 3 ] , 求出模拟酶催化反应的米氏常数 K m = 0. 79×

10- 6 molöL , 最大速度 vm ax = 1. 27×10- 8 molö(L ·s) , 转换率 K cat = 0. 254 s- 1 (vm ax = K cat [ E0 ], 其中

[E ]0= 0. 5×10- 7 molöL ) [ 4 ].

Table 1　D eterm ina tion of hydrogen perox ide in ra inwa ter

sam ples(n= 3)

Samp le
108c (H 2O 2) ö

(mol·L - 1)

108c (H 2O 2) addedö

(mol·L - 1)

Recovery

(% )

Rainw ater 1 5. 86 4. 0 95. 7

Rainw ater 2 8. 54 4. 0 99. 0

Rainw ater 3 13. 0 5. 0 94. 0

2. 4　工作曲线及样品测定　在最佳反应条件下, 过氧化氢的浓度在 0. 0～ 3. 0×10- 7 molöL 范围内与

体系的相对荧光强度呈线性关系, 回归方程为 ∃F = 3. 16+ 7. 914X (n= 7) , X 的单位是 (1. 0×10- 8

molöL ) , 相关系数 r= 0. 992, 检测限为 3. 7×

10- 9 molöL. 同时考察了共存离子的影响, 当测

定 2. 0×10- 7 molöL H 2O 2 时, 在体系中加入不同

的共存离子, 在相对误差不大于±5% 条件下,

外加离子的允许量 (物质的量比)为: N a+ , NO -
3 ,

S2- , C l- ( 10 000 ) ; PO 3-
4 , SO 2-

4 , K+ , N H +
4

(5 000) ; SO 2-
3 , Ca2+ (2 000) ; Cd2+ (1 000) ; Co2+ , Cu2+ , Pb2+ , Sn2+ , M g2+ , Zn2+ (250) ; ED TA ,

A l3+ (100) ; H g2+ (50) ; M n2+ , N i2+ , NO -
2 (10) ; Fe3+ (2. 5).

利用上述方法测定了雨水样品中的过氧化氢含量, 加标回收实验结果 (见表 1)令人满意.
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Abstract　T etra2substitu ted am ino alum inum ph thalocyan ine (TAA lPc) has been syn thesized and used fo r

the first tim e as a new red2region fluo rescen t substrate fo r the determ ination of hydrogen perox ide cat2
alyzed by perox idase o r m im etic perox idase. U nder op tim um conditions, the calibration graph has a linear

range of 0. 0—3. 0×10- 7 molöL H 2O 2 w ith a detection lim it of 3. 7×10- 9 molöL. T he feasibility of

TAA lPc as a new p rom ising red2region substrate in p ractical app lication has been p roven in the determ ina2
tion of H 2O 2 in rainw ater. T he p roposed m ethod can largely m in im ize the in terference that results from

background fluo rescence o r scattering ligh t and has a h igh analytical sensitivity.
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