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摘要    非共价作用(如氢键、静电和疏水作用)普遍存在于天然金属酶中, 对酶活化

或底物催化过程有重要的协同作用. 近年来基于超分子化学理论的金属酶模拟研究

不断向酶的活性中心亚稳态和次层结构的生物功能模拟方向发展. 本文将根据报道

的文献并结合本课题组的研究工作, 对环糊精(一种重要的超分子主体)构建金属酶

模型的研究进行综述. 
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天然酶(enzyme)是生物体内细胞产生的一种生

物催化剂, 能在机体中十分温和的条件下, 高效率地

催化各种生物化学反应, 促进生物体的新陈代谢. 大
多数酶分子中含有多肽链组成的蛋白质 (酶蛋白 , 
apoenzyme), 还有非蛋白成分(辅助因子, cofactor, 如
金 属 离 子 或 铁 卟 啉 等 ), 两 者 一 起 组 成 全 酶

(holoenzyme)[1,2]. 大约有三分之一的酶在它们本身结

构中含有金属离子或者本身虽不含金属但必须有金

属离子存在才具有活力, 前者称为金属酶, 后者称为

金属激活酶. 在金属酶中, 金属和酶蛋白牢固地结合

在一起, 金属离子通常为活性中心[3,4]. 酶的蛋白质

工程及模拟研究表明金属酶的活性不仅由其活性中

心的金属离子决定, 金属离子附近的氨基酸残基通

过识别底物参与催化过程而对金属酶的催化活性也

有重要影响[5,6].  
早期金属酶模拟研究是以天然酶中的金属中心

及其配位基团为对象, 设计和合成对应的金属配合

物, 试图通过对金属酶活性中心结构的简单模拟来

揭示金属酶的结构与功能的关系[7]. 近年来, 超分子

研究方法与技术的引入, 使得金属酶的模拟从酶催

化中心的金属离子及其配位基团的模拟, 发展到对

金属酶的催化中心及其亚稳态、次层结构的疏水环境

及底物识别基团的模拟[8], 在超分子层次上实现金属

酶结构和功能的模拟, 如图 1 所示. 超分子金属酶模

型一般是通过具有催化功能的金属配合物与主体分

子(如蛋白质、DNA、抗体、环糊精和杯芳烃等)进行

有机/无机杂化得到的催化剂, 可以提供特定的第二

配位环境(the second coordination sphere)构建反应的

预组织结构而诱导反应的区域/立体选择性[9].  
 

 
 

图 1  金属酶的第一和第二配位环境示意图 
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环糊精(cyclodextrin, CD)是环糊精糖基转移酶

(CGTase)作用于淀粉或直链糊精所产生的一类环状

低聚糖的总称, 由多个D-吡喃型葡萄糖通过α-1,4 糖

苷键连接而成, 其葡萄糖残基个数一般为 6、7、8, 分
别称为α, β, γ-环糊精[10], 如图 2 所示. 环糊精具有亲

水的外壁和相对刚性的疏水内腔, 能与尺寸和大小

匹配的客体分子形成超分子包合物(inclusion com-
plex). 与α, γ-环糊精相比较, β-环糊精有适度的水溶

性和适宜的空腔尺寸, 在主客体化学中研究较多[11]. 
由于疏水域的拓展和功能基团的引入, 选择性修饰

的环糊精及其衍生物作为主体分子广泛应用于模拟

酶的研究[12]. 关于环糊精的酶模拟, 国内外有一些综

述文献报道[13], 本文主要从环糊精金属包合物的角

度介绍环糊精在金属酶模拟方面的最新进展.  
修饰环糊精的金属酶模型物的构建常见有以下

四种方式, 如图 3 所示. 第一种方式是在环糊精第一

面或第二面上修饰有机配体, 然后与金属离子配位

得到的单环糊精金属配合物, 在这一模式中, 能对疏

水底物进行包合的环糊精空腔用于模拟金属酶催化

活性中心次层结构的疏水环境, 从而使得模拟酶具

有底物结合中心和催化中心 [7]. 第二种方式, 含疏水

基的金属配合物与环糊精及其衍生物进行组装的超

分子环糊精金属包合物, 环糊精空腔用于包合具有

催化功能的金属配合物, 而环糊精上的功能基团则

用于对金属催化中心亚稳态的维持或对底物的识别, 
在催化过程中起着协同作用[14]. 第三种方式, 金属配

合物桥联两个或多个环糊精得到的双(多)环糊精金属

配合物, 其中两个或多个环糊精疏水空腔在催化过

程中能协同地识别、包合多疏水基底物, 模拟天然酶

对底物的多重识别和催化过程中的预组织所需几何

构型, 使得催化中心接近底物而提高催化速率[15]. 第 

四种方式, 功能基桥联环糊精的一个疏水空腔与具

有催化功能的金属配合物超分子组装, 另一个疏水

腔在催化过程中识别底物分子, 使分子间的催化反

应变为准分子内反应, 桥联环糊精起着单分子反应

器的功能[16]. 以下将分别对环糊精模拟金属酶的四

种方式进行详细的阐述.  

1  单环糊精金属配合物模拟体系 
天然金属水解酶的催化中心附近通常有一个疏

水区域, 作为催化底物的预催化结合位点[17], 这就要

求酶模型中有一个能与底物发生相互作用的疏水键

合区, 所以单环糊精金属配合物在金属酶模拟中有

着广泛的应用.  

1.1  金属水解酶的模拟 

Breslow在酶模拟领域做出了开创性的工作, 在
1970 年报道了第一个金属酶模型[18], 如图 4 所示, 模
型物 1 中β-CD仲羟基修饰的功能基团与Ni(II)的吡啶

甲醛肟盐配位形成催化中心, 环糊精的疏水空腔包

合对硝基苯醋酸酯(p-nitrophenyl acetate, p-NA)底物, 
催化水解速率比未催化速率增加约 1000 倍; 催化水

解能被环己醇有效抑制, 表明环糊精疏水空腔作为

酶模型的结合中心. Tabushi利用二组氨酸取代的环

糊精的Zn(II)配合物 2 作为碳酸酐酶的模型[19], 催化

中心是锌离子和 3 个咪唑基构成的配合物(其中 2 个

咪唑基来自环糊精修饰基团, 另一个咪唑基由咪唑

缓冲液提供). 研究发现其在咪唑的缓冲液中催化

CO2水合的二级速率常数为 103 L⋅mol−1⋅s−l, 但在没有

锌离子或咪唑缓冲溶液时, 发现催化效率并无明显

提高, 而若只用锌离子与N-甲基组胺形成配合物, 也
显示较低的催化性能. 这表明环糊精的疏水空腔是 

 

 
 
图 2  环糊精结构的几种表达方式 
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图 3  环糊精构建金属酶模型的四种方式 
 

提高CO2水合作用的一个重要因素, 即环糊精同时提

供了催化中心和结合中心. 环糊精 6 位羟基单取代二

乙烯三胺的Zn(II)配合物 3 作为双位点识别的金属核

酸酶酶模型 [20] , 金属离子的正电荷与带负电荷的底

物存在静电作用, 而环糊精空腔能与底物的疏水部

分结合, 模拟生命体系中的多位点识别. 它能有效催

化核苷(ribonucleoside)、环磷酸酯(cyclic phosphate) 

和核苷酸(ribonucleotide)二聚体等中的磷酸酯键的水

解断裂. Akkaya等合成了环糊精的 6 位羟基单取代四

氮杂环十二烷钴配合物 4, 其对底物p-NA催化水解速

率增加了 900 倍, 而四氮杂环十二烷钴配合物本身不

能起催化作用, 表明环糊精钴配合物的环糊精疏水

腔在催化反应中起重要作用[21]. 环糊精 3位羟基单修

饰邻菲洛林肟的锌配合物 5 催化p-NA的水解速率比

不加模型物的增加了 22600倍[22], 归因于环糊精空腔

疏水结合底物, 同时锌配合物与底物能静电作用而

稳定过渡态, 肟基的氧负离子能协同亲核进攻羰基

的碳原子, 从而显著加速底物的水解.  

1.2  金属氧化还原酶的模拟 

Dismukes等直接利用环糊精作配体与Mn离子配

位得到羟基桥联的双核Mn(III)的环糊精配合物 6 作

为绿色植物的光致水氧化酶模型 [23] , 电化学研究表

明 6 具有可逆的氧化还原峰. 6 位羟基单取代乙二氨

基的环糊精与铜离子形成 1︰2 型的配合物 7, 能催 

 

 
 
图 4  环糊精金属配合物模拟金属酶 
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化联糠醛氧化成糠偶酰[24]. 动力学研究表明, 该反应

符合米氏方程, 测得其催化常数kc = 1.1 min−1, 催化

速率是无催化剂的 20倍. 其催化作用机理, 如图 5所
示, 在催化过程中, 两个环糊精疏水空腔分别包合联

糠醛的两个呋喃环, 同时联糠醛烯醇化的氧负离子

与铜铵配位离子静电或配位作用而稳定过渡态, 烯
醇化反应是糠偶姻氧化反应的决速步骤. Breslow将

B12辅酶修饰到环糊精的第一面伯羟基以构建B12辅酶

的模型物 8[25], 如图 6 所示, 在催化过程中产生的环

糊精自由基可以诱导包合在空腔的底物产生自由基, 
从而发生氧化还原或分子内重排反应. Bonomo等用

环糊精伯羟基二取代组胺的铜配合物模拟超氧化物

歧化酶(superoxide dismutase, SOD)[26], 研究发现

邻位二取代的环糊精衍生物能有效清除超氧负离子

自由基, 其IC50值为 0.12 µmol⋅L−1, 分别比间位取代

和对位取代的衍生物的催化活性高 33%和 60%, 这是

因为邻位二取代的两个组胺相距较近, 易与铜离子

配位形成中间体所需较稳定的四面体配位结构. 刘
育课题组合成了一系列的苯并异硒唑酮基修饰β-环
糊精来构建SOD模型 [27], 表现出较高的SOD活力

(121~330 U/mg), 表明模型的催化中心和环糊精空腔

的协同作用加速了催化过程. Mikkelsen等用第一面

或第二面羟基修饰二茂铁环糊精模拟半胱氨酸氧化

酶[28], 研究发现环糊精第二面修饰的衍生物催化半

胱氨酸氧化的速率为 1470 L⋅mol−1⋅s−1,明显高于相应

的环糊精第一面修饰物. 沈静茹等利用β-环糊精二间

羧基苯磺酸酯与三价铁离子在H2O2存在下形成的三

元配合物模拟氨基酸氧化酶 [29]和葡萄糖氧化酶 [30], 
用于痕量检测苯丙氨酸和葡萄糖等分子, 具有灵敏

度高、重现性好的优点, 检出限分别是 8.354 μmol/L
和 4.10 mg/mL.  
 

 
 
图 5  模型物 7 催化联糠醛氧化的示意图 

 
 
图 6  环糊精配合物 8 模拟B12辅酶 
 

2  超分子环糊精金属包合物模拟体系 
国内外研究较多地集中在环糊精对疏水大环配 

体(卟啉和酞菁)的识别包合方面[31,32], 对于环糊精包 
合物模拟金属酶及其活性的研究还比较少, 已有的 
报道也主要是生物配体卟啉的金属配合物与环糊精 
的包合物, 其主客体包合的方式有 1︰1, 2︰1, 2︰2 
型. 环糊精包合物能改善金属配合物的某些性质, 如 
水溶性、阻止金属配合物二聚和在催化过程中保护某 
些基团等 [33]. Dick等 [34]认为环糊精与卟啉的包合后,  
环糊精类似于蛋白质骨架, 为卟啉提供一个疏水性 
环境, 阻碍卟啉形成聚集体, 而且像“分子货车”一样,  
将卟啉运送到适当的细胞环境中. 因此, 金属配合物 
与环糊精的包合物可作为一种新的金属酶模型构筑 
方式.  

2.1  金属水解酶的模拟 

如图 7 所示, 本课题组利用叔丁基苯偶联二乙烯 
三胺的锌配合物与环糊精组装得到的包合物 9 模拟 
金属水解酶 [35] , 催化水解羧酸酯p-NA. 热力学研究 
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图 7  环糊精包合物模拟金属水解酶 

 
研究表明包合物能明显地降低锌配合物的配位水 
质子离解常数(pK a＝8.20±0.08), 有效地阻止锌配 
合物的羟基桥联二聚体的生成, 极大地稳定溶液中

锌的羟基活性物种. 动力学研究表明该模型的二级

速率常数, 在相同条件下比二乙烯三胺锌配合物的

高约 300 倍. 该超分子模型中的锌单羟基活性物种的

环糊精包合物 10 被成功培养出单晶并结构表征, 进
一步证实了环糊精的包合作用使锌羟基配合物趋于

稳定. 

2.2  金属氧化还原酶的模拟 

本课题组通过单(双)核铜配合物与环糊精及其

衍生物组装得到的包合物 11~14模拟Cu, Zn-SOD, 如
图 8 所示. 从包合物 11 的晶体结构解析可以发现客

体疏水端即对叔丁基苯由环糊精第一面方向插入到

疏水空腔, 该锌配合物有效地与环糊精进行超分子

组装. 包合物 12 研究表明咪唑桥联双核铜配合物与

环糊精包合后水溶性得到明显提高, 并且咪唑桥断

裂的pH值降为 7.5, 非常接近生理条件. 与二乙烯三

胺单核铜配合物比较, 6 位胍基修饰环糊精的包合物

13 清除超氧负离子自由基的能力提高了约 40%[36]. 
与双核铜配合物客体分子比较, 胍基环糊精包合物

14 的催化超氧负离子自由基歧化的活性提高了近

30%[37]. 这些超分子金属酶模型说明了胍基环糊精

的金属包合物不仅模拟了SOD的金属活性中心, 而
且模拟了位于金属铜离子附近未配位的、但在酶中对

超氧化物歧化有重要作用的精氨酸残基.  
陈慧兰课题组将不同烷基链的钴(Ⅲ)丁二酮肟

配合物(B12辅酶模型)与β-环糊精进行组装得到的包

合物模拟与核苷酸还原或分子内重排有关的B12辅酶

的催化作用, 通过核磁和晶体结构表征手段确定了

溶液和固相中主客体分子的包合状态[38~41], 采用自

旋捕集EPR技术研究了各种包合物在光诱导下的自

由基重排反应[42], 环糊精疏水腔的引入改变了客体

分子的电化学性质, 加速了钴碳键的断裂, 稳定了钴

碳键断裂后产生的自由基中间体及其重排产物.  

2.3  固氮酶的模拟 

Martin等将铁硫簇合物(NH4)[Fe4S3(NO)7])分别

与β, γ-环糊精包合构建固氮酶的模型 15[43], 如图 9 所

示. 电化学实验研究表明铁硫簇合物与β, γ-环糊精 

 

 
 
图 8  环糊精包合物模拟超氧化物歧化酶 
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图 9  铁硫簇合物的环糊精包合物 15 模拟固氮酶 
 

包合后电势发生了明显的移动, 分别改变了−60 和

−90 mV, 电喷雾质谱实验证实了溶液中包合物能稳

定存在. 这是通过超分子手段获得的在不需要蛋白

质共价键合保护下也能稳定存在的金属簇合物第一

个例子, 对于在蛋白质外易失活分解的酶活性中心

的金属簇合物的设计与合成具有很高的理论指导意

义, 特别是在铁钼簇合物模拟固氮酶领域是一种全

新的探索.  

3  桥联双(多)环糊精金属配合物模拟体系 
单环糊精与模型底物分子的作用一般相对较弱, 

而侧臂上引入功能基的简单修饰在模拟酶的应用上

也受到一定限制, 两个或多个环糊精单元通过功能

基桥联, 使得两个或多个相邻的环糊精空腔有可能

协助参与对形状、尺寸匹配的客体分子的识别, 所以

桥联双(多)环糊精金属配合物广泛运用于模拟金属 
酶[15,44].  

3.1  金属水解酶的模拟 

如图 10 所示, Breslow 等设计合成的 6-巯基联吡 
 

 
 

图 10  桥联环糊精配合物模拟金属水解酶 
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啶桥联双环糊精[45], 并详细研究了它与不同金属离

子的配合物 16 对各种羧酸酯的催化水解[46]. 研究发

现, 两端基疏水的底物能被协同包合于桥联环糊精

的两个空腔中, 但当底物只是一端有疏水基团, 催化

剂与底物间的包合能力会大大减弱. M-OH是亲核进

攻酯键的活性物种, 研究发现不同金属离子的活性

顺序为：Cu2+ > Zn2+, Ni2+. 其Cu配合物催化对-硝基

苯酚-3-吲哚丙酸酯水解时表现出很高的活性, 在pH 
7.0 和 25℃时水解速率是无催化剂时的 1.45×107倍, 
这缘于环糊精两个腔的协同作用、Cu(Ⅱ)离子与羧酸

根负离子的静电作用、底物被环糊精包合而形成的空

间构型; 其La(Ⅲ)配合物在H2O2存在时还可以水解

BNPP[47], 在pH 7.0 时和 25℃时催化BNPP水解速度

比无催化剂时加速了 3.0×106倍.  
Sallas和Marsura等合成了一个长链的桥联双环

糊精 17, 但催化磷酸酯水解的速率不理想[48], 可能

是桥基链过长使得不能较好地诱导锲合底物到环糊

精空腔. 而短链的邻菲咯啉锌配合物桥联双环糊精

18模拟水解酶[49], 能有效地催化双(对硝基苯)碳酸酯

(bis(4-nitrophenyl) carbonate, BNPC)的水解 , 在pH 
7.01 和 25℃时水解速率是无催化剂时的 3.89×104倍, 
催化水解双 (对硝基苯 )磷酸酯 (bis(4-nitrophenyl) 
phosphate, BNPP) 的二级速率常数高达 9.9×10−4 
L⋅mol−1⋅s−1, 数值明显高于相似结构的其他锌配合物, 
表明该桥联双环糊精的两个疏水空腔的协同识别包

合底物在催化过程中起着重要的作用. 刘俊秋等合

成了氧化碲桥联β-环糊精 19 作为水解酶模型[50], 在
pH 7.0 和 25℃时催化BNPC水解速率是无催化剂时的

106000 倍, 机理研究表明桥联环糊精的两个空腔能

有效包合BNPC使得催化基团接近底物酯键, 碲氧桥

基通过碲醇的形式催化底物的水解.  
最近, 刘育课题组用均苯三酰胺桥联三环糊精

/ZnII/金刚烷衍生物三元超分子体系 20 模拟羧肽酶A
催化牛血清白蛋白的水解[51]. 研究表明环糊精空腔

和金刚烷的羧基均参与了酶促反应, 该模型的酶活

力高达 10.43 U⋅mg−1, 其机理为环糊精的空腔包合蛋

白质芳基侧基, 金刚烷基的羧基使底物的肽键羰基

极化活化后与锌离子配位, 使羰基极化进而使得羰

基碳原子容易受到亲核进攻发生水解.  

3.2  金属氧化还原酶的模拟 

French等 [52]合成了四芳基卟啉Ru配合物桥联β-
环糊精 21, 如图 11 所示, 模拟β,β'-胡萝卜素 15,15'-
单加氧酶, 选择性控制断裂反应底物β,β'-胡萝卜素中

六个可能断裂的双键中的一个. 催化过程中β,β'-胡萝

卜素以两端基包合到桥联β-CD的两个空腔而形成 
1︰1 的包合物, 使催化活性中心基恰好位于底物中

心的双键附近, 有利于立体专一性地断裂双键生成

醛类化合物, 所得反应产物与β,β'-胡萝卜素 15,15'-单
加氧酶催化氧化得到的反应产物相似. Breslow等利

用 2 个或 4 个环糊精分子偶联于卟啉锰配合物 22~24, 
以模拟细胞色素P-450[53,54], 催化 1,2-二苯乙烯衍生

物的环氧化反应. 催化过程中的环氧化反应选择性

与环糊精在卟啉环上的位置有很大关系, 双环糊精

连接在卟啉环对位比间位连接更有利于底物被环糊

精的空腔识别包合, 带 4 个环糊精分子的配合物对底

物的选择性更优越, 使得催化的区域及立体选择性

明显提高. Tabushi等用Fe4S4簇合物桥联双环糊精 25
模拟铁氧化还原蛋白酶[55], 循环伏安实验表明该模

型与铁硫簇合物有相似的电化学性质, 环糊精可以

保护铁硫簇合物不被水解, 提高其在水溶液中的稳

定性, 环糊精疏水空腔可以为底物提供结合部位.  
谷胱甘肽过氧化物酶(GPX)能消除体内自由基, 

防止脂质过氧化, 能有效地治疗和预防克山病、心血

管病、炎症及癌症等病症. 沈家骢等合成了第一面或

第二面由双硒基或双碲基桥联的β-环糊精 26~29作为

GPX模型[56], 研究表明第二面双硒基桥联环糊精的

GPX活力 28比第一面双硒基桥联环糊精 27的值高出

74%, 是模拟物Ebselen的 7.5 倍. 这可能是底物GSH

更倾向于优先与β-环糊精的相对开放的第二面结合. 

在以GSH为底物, 催化氢过氧化物还原的反应中, 第

二面修饰双碲基的β-环糊精 29 的GPX活力高于其他

报道的环糊精的GPX模拟物, 是模拟物Ebselen的 46

倍[57], 在催化过程中环糊精空腔对底物的疏水包合, 

催化中心双碲基通过碲醇、亚碲酸、碲硫化物的形式

发挥酶活力.  
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图 11  桥联环糊精配合物模拟金属氧化还原酶 
 

4  桥联环糊精金属包合物模拟体系 
这方面的探索研究鲜见报道. 在单环糊精金属

包合物模拟酶体系中, 金属配合物与环糊精包合后, 
客体分子的物理或化学性质得到一定程度的改善 , 
但未给底物提供结合中心. 为了使催化剂和底物在

空间上相互接近而有利于活化/亲核进攻底物, 如图

12 所示, 本课题组将疏水基锌配合物与 4,4′-二甲基- 
2,2′-联吡啶桥联双环糊精组装得到包合物 30, 在模 

拟金属水解酶方面进行了探索 [16] . 通过pH电位滴定

实验研究发现包合物 30 的pK a 1 和pK a 2 分别为

8.38±0.01和 10.42±0.02, 这说明了环糊精的包合能减

少/阻止锌羟基配合物的二聚发生, 稳定催化活性物

种. 催化p-NA水解的动力学研究表明, 在相同条件

下, 该模型的二级速率常数比结构相似的客体催化

剂高约 33 倍. 在催化底物水解的过程中, 桥联双环

糊精的两个疏水腔分别捕获催化剂及底物分子, 使 
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图 12  桥联环糊精包合物 30 模拟金属水解酶 
 
分子间的催化反应变为准分子内反应, 增加活性物

种亲核进攻底物的几率从而加速反应. 然而, 该模型

还需进一步修正和完善, 例如：桥联环糊精金属包合

物模拟体系在催化过程中, 如何使金属配合物催化

剂固定在桥联环糊精一端而不游离而减少其同时占

据环糊精两个疏水腔的几率; 另一端疏水空腔如何

高效地定点识别底物; 桥基的链长如何使得催化剂

和底物在空间上最优化; 功能桥基如何进一步协同

活化或催化底物等.  

5  其他环糊精金属酶模拟体系 
环糊精聚合物模拟金属酶的一般方法是将环糊

精及其衍生物负载于纳米粒子表面或高分子链上 , 
然后非共价键合带疏水基的金属配合物.  

Li和Liu等先将巯基修饰环糊精与金纳米粒子偶

联, 再将金刚烷基三乙烯四胺的铜配合物疏水键合

于环糊精空腔, 构建水解酶模型 31[58], 如图 13 所示. 
在pH 9.0 时和 25℃时该模型催化BNPC水解速度比无

催化剂时加速了 6046 倍.  
Mao等[59]将β-CD交联聚合物包结铁卟啉形成固

相超分子作为过氧化朊酶的模拟物, 实现了H2O2对

4-氨基安替比林 -对氯苯酚的催化反应 , 并应用于

H2O2的酶法分析.  

 
 

图 13  纳米基环糊精金属包合物 31 模拟金属水解酶 

6  展望 
设计和合成高效的金属酶模型是一件复杂而艰

巨的系统工程, 也是超分子化学研究的重要课题之

一. 如何利用不同催化基团和疏水、静电、氢键和范

德华力等弱相互作用去实现对底物的多重识别和催

化, 实现金属酶的生物功能模拟是一项具有挑战性

的任务. 随着结构生物学和化学生物学的发展, 对金

属酶的结构及催化机理的深入研究, 环糊精的金属

酶模拟将利用超分子组装手段和纳米技术向更高层

次的酶模拟方向发展, 即模拟金属酶活性中心的催

化部位、对底物的结合部位又模拟催化中心附近对酶

有重要影响的次层结构, 以提高模拟酶的催化活性. 
金属酶模拟化学将运用有机无机杂化和基因组学等

现代手段, 在分子和细胞水平上模拟生物体内的金属

酶催化过程, 揭示生命活动的本质, 开发出具有生物

兼容性的、较稳定的、高效的和复合的绿色催化剂, 将
应用于疾病诊断和治疗、工业催化和环境保护等方面. 
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Metalloenzyme mimics based on cyclodextrin complexes 
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Abstract: Non-covalent interactions, such as hydrogen bonding, electrostatic and hydrophobic interactions, univer-
sally exist in metalloenzymes, and play an important cooperative role on the enzyme activation or substrate catalytic 
processes. Recently, the metalloenzyme mimicking based on the supramolecular chemistry is progressing towards the 
biological functional simulation involving the metastable intermediate and the microenvironment of the active site. 
In this paper, the research of the metalloenzyme models constructed by the cyclodextrin, an important host in su-
pramolecular chemistry, will be reviewed based on the literatures and our work. 

Keywords: metalloenzyme mimic, cyclodextrin, inclusion complex, supramolecular chemistry 
 

300 

http://dx.doi.org/10.1021/ja962295f
http://dx.doi.org/10.1021/ja00220a060
http://dx.doi.org/10.1021/ja045964v
http://dx.doi.org/10.1007/s10562-008-9494-5

	环糊精在金属酶模拟中的应用 
	周映华, 毛宗万* 
	 




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


