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77摘7要!自然界中的%铁铁&氢化酶高效催化质子还原产氢的能力为发展生物制氢技术解决能源危

机带来了希望' 合成%铁铁&氢化酶模型物并研究其催化性质$不仅有助于深入了解%铁铁&氢化酶的催

化制氢机理$找到影响制氢效率的关键因素$还能够为设计合成高效(稳定的制氢催化剂提供有效途径$

从而推动仿生制氢技术的发展$帮助人类解决所面临的能源紧缺和环境污染等问题' 文章系统总结了

QRS类%铁铁&氢化酶全羰基模型物的各种制备方法$描述了各种制备方法的优缺点和其应用范围'

期望能够加深对 QRS类%铁铁&氢化酶模型物这一研究领域的了解$为今后该类模型物的合成研究提

供指导'

关键词!%铁铁&氢化酶#模型物#合成

中图分类号!TB#F>#$##TB$E>B$# 文献标志码!Q

引 言

氢化酶是一类广泛存在于甲烷菌%醋酸菌%光合细

菌和固氮菌等微生物体内的可以可逆地催化氢气氧化

与生成的金属蛋白质& 根据其所含过渡金属元素组成及

结构不同"通常被分为三大类'(铁铁)氢化酶%(铁)氢化

酶和(镍铁)氢化酶
(#)

& 由于氢化酶具有高催化质子还原

生成氢气的能力"引起科研工作者极大的研究兴趣"从而

成为当今的研究热点之一
($)

& 例如"每摩尔从脱硫脱硫弧

菌!R45(,-'3/A)/'<45(,-()/0+*5$中分离得到的(铁铁)氢化

酶以每秒 D""" M',的速率催化质子还原生成氢气&

@'*640/,,+UG+MV5研究小组报道了从脱硫脱硫弧菌

!R45(,-'3/A)/'<45(,-()/0+*5QSGG%%E%$中分离得到的

R<H(铁铁)氢化酶单晶结构
(!CF)

& 通过晶体结构解析发

现(铁铁)氢化酶活性中心是由一个无机的(F@4F.)立

方烷子簇和一个($@4$.)蝶状子簇两部分构成"两者通

过一个半胱氨酸残基的 . 原子连接起来!图 #$& 通过

红外光谱等研究发现(铁铁)氢化酶活性中心($@4$.)

蝶状子簇的两个@4原子周围含有 GT和 G;

U

配体& 通

过研究(铁铁)氢化酶活性中心的催化过程"科研工作者

普遍认为(F@4F.)立方烷子簇主要起传递电子的作用"

而($@4$.)蝶状子簇是催化的活性中心& 另外值得一提

的是($@4$.)蝶状子簇中的两个 @4原子通过一个氮杂

丙撑二硫桥!QRS".GH

$

;HGH

$

.$结构相连&

国外K+(01-(55%R+)4*5A'():%孙立成和国内宋礼成%

吴骊珠%刘小明等多个研究小组长期致力于对(铁铁)氢

化酶模型物的合成研究
(EC#F)

"取得了显著的成果"建立起

了一系列制备(铁铁)氢化酶模型物的新方法"合成了大

量(铁铁)氢化酶模型物& 这些模型物根据二硫桥结构

不同主要分为两大类'QRS和 WRS类 !丙撑二硫桥

.GH

$

GH

$

GH

$

.$&



图! $铁铁%氢化酶活性中心结构图

本文系统总结了QRS类(铁铁)氢化酶全羰基模型

物的各种制备方法"描述了各种制备方法的优缺点和其

应用范围& 本文的讨论将加深人们对QRS类(铁铁)氢

化酶模型物这一研究领域的了解"为今后该类模型物的

合成研究提供指导"从而促进未来高效%稳定制氢催化

剂的设计合成"推动仿生制氢技术的发展"进一步促进

生物无机化学%金属有机化学和铁硫簇合物化学的发展

和学科之间的交叉&

# QRS类%铁铁&氢化酶全羰基模型物的合成

!8! 模型物94

)

$":;<

)

#

)

=<%";,#

"

的合成

尽管(铁铁)氢化酶全羰基模型 @4

$

(! .GH

$

$

$

I)

!GT$

B

!IXGH

$

"T$可以通过双硫醇与 @4

!

!GT$

#$

在甲

苯或四氢呋喃溶剂中加热回流反应制备"但这种方法并

不适合制备QRS类(铁铁)氢化酶全羰基模型物"这主

要是由于双硫醇 K;!GH

$

.H$

$

极不稳定& $""$ 年"

K+(01-(55研究小组根据以杂原子为中心的缩合反应原

理"以@4

$

!.H$

$

!GT$

B

%!;H

F

$

$

GT

!

和!GH

$

T$

!

等为原

料首次合成了 QRS类(铁铁)氢化酶全羰基模型物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;H)!GT$

B

!通常被称为 QRS母体化合物$

!图 $$

(#E)

& 最近"K+(01-(55研究小组在合成模型物@4

E%

$

(!.GH

$

$

$

;H)!GT$

B

时"对该合成路线进行了修改"得

到更高的收率
(#B)

&

图) 94
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"

的合成路线一

模型物 @4

$

(! .GH

$

$

$

;H) !GT$

B

还可以通过 @4

$

!.H$

$

!GT$

B

与乌洛托品!六亚甲基四胺$室温搅拌反

应制备得到!图 !$

(#E)

& 与第一种合成路线相比较"虽然

收率稍低!!EY$"但这种合成方法操作相对简单&

图$ 94
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"

的合成路线二

K+(01-(55研 究 小 组 还 通 过 将 @4

!

.

$

! GT$

D

%

!;H

F

$

$

GT

!

和!GH

$

T$

!

等原料进行缩合反应制备得到

QRS母体化合物!图 F$

(#E)

& 与前面两种合成路线相比

较"这种合成方法收率相对较低"仅有 $LY&

图' 94
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"

的合成路线三

孙立成研究小组设计了一个更多步骤的合成路线"

首先合成 QRS类 (铁铁)氢化酶全羰基模型物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;./K

!

)!GT$

B

!K

!

X96

!

"Z4

$

!"U[($"!#U

W)$

!

$"然后通过三氟醋酸脱掉 ./K

!

基团分别以 #"Y"

!$Y和 !BY的收率制备得到模型物 @4

$

(! .GH

$

$

$

;H)

!GT$

B

!图 E$

(#%)

&

图& 94
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的合成路线四

!8) 模型物94

)

$":;<

)

#
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"

的合成

与模型物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;H) !GT$

B

的合成策略一

致"模型物 @4

$

(! .GH

$

$

$

;K) !GT$

B

可以通过 @4

$

!.H$

$

!GT$

B

与 K;!GH

$

TH$

$

或!K;GH

$

$

!

反应合成

得到!图 B$"这是目前应用最广泛的合成路线之一"部

分模型物的收率大于 L"Y

(#E)

& 虽然利用 @4

$

.

$

!GT$

D

合成模型物@4

$

(!.GH

$

$

$

;H)!GT$

B

的收率较低"但是

以@4

$

.

$

!GT$

D

%"U[(;H

$

和!GH

$

T$

!

为原料合成模型

物@4

$

(!.GH

$

$

$

;U"U[()!GT$

B

时可以得到相对较高

的收率!B"Y$&

模型物 @4

$

(! .GH

$

$

$

;K) !GT$

B

还可以通过 @4

$

!.GH

$

TH$

$

!GT$

B

与K;H

$

缩合反应制备"这种方法与

前面合成方法相比较具有操作更加简单%成本更低%原

$ 四川理工学院学报!自然科学版"????? ???????$"#% 年 $ 月



图" 94
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的合成路线一

料易得等优点
(#L)

& 当 K为烷基时"利用该合成路线通

常能够得到满意的收率"比如通过 @4

$

! .GH

$

TH$

$

! GT$

B

与 HTGH

$

GH

$

;H

$

制 备 模 型 物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;GH

$

GH

$

TH)!GT$

B

的收率高达 L"Y& 但是

当K为芳基时"利用该方法合成 QRS类(铁铁)氢化酶

全羰基模型物的收率通常较低&

图# 94

)

$":;<

)

#

)

=>%";,#

"

的合成路线二

对于K为芳基的QRS类(铁铁)氢化酶全羰基模型

物@4

$

(!.GH

$

$

$

;K)!GT$

B

经常通过双负离子锂盐@4

$

!.J/$

$

!GT$

B

与双卤代烃 K;!GH

$

G,$

$

缩合反应制备

得到!图 L$

(##"#LC!%)

& 该合成路线相对较长"但是通常能

够得到较高的收率&

图/ 94

)

$":;<

)

#

)

=>%";,#

"

的合成路线三

此外"模型物@4

$

(!.GH

$

$

$

;K) !GT$

B

还可以通过

!Z4G

E

H

F

$

$

S/!.GH

$

$

$

;K与@4!A<+$!GT$

!

!A<+X苄叉

丙酮$进行金属转移反应合成得到!图 D$

(!L)

& 需要指出

的是"这条合成路线相对步骤较多"合成成本也比较高"

实际应用范围受到很大限制&

!8$ 复杂5+6模型物94

)

$":;<

)

#

)

=>%";,#

"

的合

成

复杂的QRS类(铁铁)氢化酶全羰基模型物可以通

过将简单的 QRS类模型物进行官能团转化反应得到&

例如"将模型物@4

$

(!.GH

$

$

$

;GH

$

GH

$

TH)!GT$

B

的羟

图( 94

)

$":;<

)

#

)

=>%";,#

"

的合成路线四

基官能团通过W1

!

W\G[)

F

转化!图 #"$"再将得到的化合

物与亲核试剂! .

U

离子$进行缩合反应可制备模型物

@4

$

(!.GH

$

$

$

;GH

$

GH

$

.GH!GT

$

96$;H['0)!GT$

(!D)

B

&

图!* 94
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"

的

官能团转化反应

将含 有 硝 基 官 能 团 的 QRS类 模 型 物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;G

B

H

F

UF U;T

$

)!GT$

B

在W<\G存在的条件

下催化加氢可合成含氨基官能团的 QRS类模型物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;G

B

H

F

UF U;H

$

)!GT$

B

!图 ##$

(#D)

&

图!! 94
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"

的

还原反应

孙立成研究小组通过将QRS类(铁铁)氢化酶全羰

基模型物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;G

B

H

F

UF U]) !GT$

B

先与 F U

4617*7,U$"$ '̂B "̂$_U64)V7)/</*4进行 .'*':+51/)+偶联反

应"再与K(!64)V7$!RZ.T$G,

$

反应合成出含有吡啶钌

骨架的 QRS类 (铁铁) 氢化酶全羰基模型物 !图

#$$

($"C$#)

&

为了合成出具有光催化放氢能力的(铁铁)氢化酶

模型物"宋礼成研究小组利用 QRS类(铁铁)氢化酶全

羰基模型物 @4

$

(! .GH

$

$

$

;G

B

H

F

UF UGHT) !GT$

B

设

计合成出含有光敏剂卟啉结构的QRS类(铁铁)氢化酶

全羰基模型物!图 #!$

(##)

&

宋礼成研究小组利用吡啶氮原子的配位能力"将

!第 !" 卷第 # 期?? ????李玉龙$等)QRS类%铁铁&氢化酶全羰基模型物的合成研究进展



图!) 含吡啶钌结构的$铁铁%氢化酶全羰基模型物

图!$ 含卟啉结构的$铁铁%氢化酶全羰基模型物

QRS母体化合物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;H) !GT$

B

与吡啶酰氯

进行缩合反应"再将制备得到的中间体化合物 @4

$

(!.GH

$

$

$

;G!T$ UF UW7) !GT$

B

与金属卟啉 *̀SWW

进行反应"合成出了含有 *̀SWW结构的 QRS类(铁铁)

氢化酶全羰基模型物!图 #F$

(F")

&

图!' 含有@A6BB结构的$铁铁%氢化酶全羰基模型物

$ 展 望

本文总结了QRS类(铁铁)氢化酶全羰基模型物的

各种制备方法"概述了各种制备方法的优缺点和其应用

范围& 主要方法包括'

!#$ 以 @4

$

! .H$

$

! GT$

B

% ! ;H

F

$

$

! GT$

!

和

!GH

$

T$

!

等为原料"根据 .1+)V,455等基于Z+**/01反应

原理制备&

!$$通过双负离子锂盐 @4

$

!.J/$

$

!GT$

B

与双卤代

烃K;!GH

$

G,$

$

缩合反应制备&

本文还介绍了通过简单QRS类(铁铁)氢化酶全羰

基模型物制备复杂结构QRS类(铁铁)氢化酶全羰基模

型物的方法& 希望通过本文的介绍能够加深人们对

QRS类(铁铁)氢化酶模型物这一研究领域的了解"为今

后该类模型物的合成研究提供指导&

众所周知"近年来围绕(铁铁)氢化酶活性中心结构

和功能模拟而展开的仿生化学研究取得了一定的成果"

促进了与之相关的生物无机化学%无机配位化学和金属

有机化学等学科的迅速发展& 未来对于(铁铁)氢化酶

仿生化学研究将进一步围绕如何提高(铁铁)氢化酶模

型物的催化制氢效率"如何利用(铁铁)氢化酶模型物实

现光催化高效制氢"如何为设计制氢效率高%成本低的

制氢催化剂提供理论与实践基础等方面的问题展开&

可以预见"对于(铁铁)氢化酶的仿生化学研究将会得到

更加振奋人心的结果"为新型高效%稳定的制氢催化剂

的设计合成提供新的思路和途径"推动仿生制氢技术的

发展"帮助人类解决所面临的能源危机和环境污染等问

题&
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