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几种�一
氨基酸稀土的二元和三元

配合物的合成及结构研究

朱家芹 江伟武 杨燕生

�化学系�

摘 要 在甲醇及水溶液中
，

合成了��
，‘ 、

��’ ‘ 、
��” 与苏氨酸

、

半胧氨酸和酪氨 酸固体

配合物以及 ���
�

与酪氨酸和苯甲酸的三元配合物
，
组成 为 �����

�

��
。 · ������

� � ��
、

��， � � ����
、

���， � � ����和 �� �����。
· ������

·

������
� � ��

、

��、
��，

� � ���， � 二 ���
，
� 二 ����以及 �����

�
����

�
���

��� ���
·
�����

�

用红外
、

�
一

�超灵

敏跃迁
、

荧光光谱及热分析测定了配合物的配位性质及结构
�

关健饲 稀土
，

氨基酸
，
配合物

稀土离子可作为生物大分子以及生物体探针 〔 ’ 〕 ，
作为对生物体生长的有益微量元 素

已在农业上和医药上已有不少的研究和应用 〔�，�〕 ，
因此

，

对稀土氨基酸配合物的性质和

结构的研究是很有意义的工作
�

以�� ” �
作为生物体探针时

，
常利用蛋白质分子中酪氨酸残基与 ��“

十

作用的荧光性

质
�

本文选择了酪氨酸及其他具有第三功能基团的苏氨酸和半胧氨酸
，
比较它们分子中

三个功能团与�
� “ �
配位作用的情况

�

同时
，

选择了有荧光特性的��
��

及分别代 表 轻
、

重稀土的��
�十
和��

·“ � ，
在甲醇及水溶液中合成了它们与三种氨基酸的二元及三元 配 合

物
，
用电子吸收谱

、

红外光谱
、

荧光光谱及热分析等方法测定了它们的表征性质
，
并讨

论了它们的配位性质
�

� 实验部分

�
�

� 试荆和仪器

�
一

苏氨酸 ������
、

�
一

酪氨酸 ���
��

、
�

一

半胧氨酸 ���� �
，
生化试剂， 苯甲酸

，

��级
，
以甲醇提纯� ����

�、
��

�
�

。 、
����

�， ��
�

�肠� 其他试剂均为��级
。

元素分析仪为������ ����� ����型 ，红外光谱仪为�
������

一
���型����压片�

，

本文����年 �月 �日收到
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荧光分光 七度计为���
����

一

���型 � 差热分析仪为�����
� 一

����� ������。型 ， 热重分

析仪为�
�����

一
��� �� ��

一

�型
�

�
�

� 合成和分析

①以����。
· ����分别与苏氨酸和半胧氨酸按�

� ����比混溶于水中
，

在补充水条

件下微沸��
，

减压蒸去溶剂
，
真空干燥

。

苏氨酸配合物以水为溶剂提纯
� 半吮氨酸配合

物以甲醇提纯
�

②以过量酪氨酸与���� 。 · ����混溶于甲醇中
，

在��℃水浴回流
，

随配位反 应 的

进行
，

酪氛酸逐渐溶解
，
直至不溶解为止

，
继续回流��

，

冷却
，

滤去过量氨基酸
，

减压

蒸去溶剂
，

真空��℃干燥 ，
粗产品以甲醇提纯

�

③以����。
·
��

�
�与酪氨酸以 �

� ����比混溶于甲醇中
，

��℃回流至酪 氨 酸全部溶

解
，
以 � ， �����匕的苯甲酸溶于甲醇中

，

然后逐滴加入以上回流液中
，

继续回流��
，

减

压蒸出溶剂
，

真空干燥 ���℃ �
，

粗产品以甲醇提纯
�

④��的分析
�

样品以�����������日热分解
，

加六次甲基四胺缓冲液��� 二 �
�

��
，

以二甲酚橙作指示剂
，
����容量滴定

�

� 结果与讨论

�
�

� 配合物组成

西己合物的组成见表 �
�

表 � 配合物组成 �括号内为计算值 �

���
�

� �����，����� �� �������� �
��������� �� ���������� 。�

�����
��

����
·
����

��
。
��

��
。

��

��
。

��

��
。

��

�
。

��

��
�

���

、产皿、声��、，�

几���︻甘�了上，性月 曰�曰口��己八�任月

�…
�任�皿︸，︺�二月沈一月乙�，︺�心�，曰�自

�产
�古厂、、了�、�����

�
�
����

·
����

�
。

��

��
�

���

�
。
��

��
�

���

�
。

��

�����

��
。
��

���
�

���

������
��
�
����

·

����
�

。

��

��
�

��

�
。
��

��
�

���

、，�、、尹、�产、�尹

八���工匕�口八口，�曰曰一‘��������
��
���

，��
�
����

·

���� �
。

��

��
�

���

�����
�
�
�， ���������

·
���� 连

�

�� �
。

��
�

��� ��
�

�

…
�舀八�八�八�

�‘、�了、 、��
���

�
�
�，���������

·
����

�
。

��

��
�

���

�����
�
�
�，����������

·
����

�
。

��

��
�

���

�����
�
���

��
���

���
·
����

��
。
��

���
�

���

��
。

��

���
�

���

��
。

��

���
�

���

��
。

��

���
�

���

��
。

��

���
�

���

��
。
��

���
�

���
�

。

��

��
�

���
�

。
��

��
�

���

��
。

��

���
�

���

��
。
��

���
�

���

��
。
��

���
�

���

��
。
��

���
�

���

注
�
在合成条件下不足以引起氨基酸分解及破坏电荷平衡

，
因此 ��及�含量测定的必要性不大
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酪氨酸配合物在过量酪氨酸中合成
，
因配位已达饱和

，
故产物组成与原 料 配 比 无

关
。

而其他配合物由于未达饱和配位
，

故组成仍由原料配比决定
�

��� 红外光谱

测定了 �种氨基酸及其二元配合物的红外光谱
，
主要谱峰见表 �

�

�
一

���配 位 后 丫���� 。
一

�����
��

一 ‘
�紫 移 �����。 �

一 ‘ ， 丫����
一

�������
一 ‘
�紫 移

�������
一 ’ ，

表明酪氨酸通过狡基与���
�

配位
，
配位方式为对称桥式 〔 ‘ 〕 ，

酚经基 下。 一 。 。

�����
��

一 ‘
�配位后由于与�

��分子存在氢键而红移�������
一 ‘ �

表 � 配 合 物 主 要 红 外 谱 峰

���
�

� ���
�� ������� ���� �� �������

��� ��配合物 ��配合物 ��配合物 归 属

����

����

����

����

����

����

����

����

����

����

����

����

�������

下����一

��一 ��

���� ��配合物 ��配合物

����

����

����

����

����

����

����

����

����

归 属

������ “

丫���� �

��
一 ��

��， ��配合物 ��配合物 归 属

����

����

����

���

���

����

����

����

���

���

����

����

����

���

���

下�
一�

下����� 一

下����
�

占�
� �

��
一 �

�一����配 性 后 丫���。 。
一

�����
��

一 ’
�红 移 �������

一 ‘ ， 丫����一 �������
一 ，
�紫 移

�������一 ‘ ，
因此

，
苏氨酸的梭基与��

“ �
以对称赘合方式配位

�

羚基峰介
一 。 二
�������

一 ’

紫移约���
一，，

可能是由于握基参加配位
，

这一点由�
一
�超灵敏跃迁和热分析得到了进一

步证实
，
且与��电位滴定法

，’ 相一致
。

�
一

���配合后的 丫����。
一

�一�����
一，
�紫移 ��� ����一，， 丫���。 一 �������

一 ‘
�紫移

����
“ �一 ，，

狡基与���
�

的配位方式为对称桥式
�

占卜。
����

��一 ‘
�变化小 于 ���

一 ，，

补
��

����
��一 ’

�基本不变
，
说明配体硫经基没有参加配位 〔 “ 〕 ，

而硫羚基汽
�

以������一，
�

红移�������
一 ’ ，

是因与�
��形成氢键所引起

�

�
�

� �一�超灵敏跃迁

在水及甲醇溶液中测定了��及��配合物的超灵 敏 跃 迁 �在��。
尹
一���” � 及 ���一

�� 张及飞等
�

全国第三次生物无机会议论文集
，
�������

�

��
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�����的范围 �
，

分别算出振子强度�
、

电子云伸展比口
、

键合参数 �� �� 和 共 价 参 数

占〔�� �〕 �

表 � 部 分 配合 物 的 �
，
�‘ �么 及 �值

���
�

� �
，
���� ��� 占 ����� ����� ���������

�。
���扩 溶剂

���
令

�����
��
�
’ �

�����
��
��

‘
甲朽享

�����
��
�孟

‘

�� ��� �人，�
��

一 ，
� 刀 �生‘� 占

�
。

��

��
。
�

�����

�����

。
���

。
����

��
。
�

��
。
�

����� �
。

����

����� �
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�

�
。
���

�
。
���

�
。
���

����

��

���
��
�”

��
���

��
�是

‘

��
���

��
��

‘

��

�����
���

十

�����
，��

‘

�����
�
��

十

�
。
��

�
。

��

�����

�����

�
。
���

�
。

���� �
。
���� �

。
���

甲醇
�

�

��

�
。

��

�����

�����

�
。
���� �

。
���� �

。
���

�
。
���� �

。
���� �

。
���

�
。
�� �����

�
。

�� �����

。
���

。
���� �

。
���� �

。

���

�
。
�� ����� �

。

���� �
。
���� �

�
。
�� ����� �

。
���� �

。
���� �

。
���

。

���

�
�

�
�

� ��与配休比例时配位性质影响 甲醇中苏氨酸配合物及水中半胧氨酸配合 物结

果见表�
�

由上看出
，
振子强度�随配体比例增加而增加

，
由键合参数�“

“
及共价参 数占可

一
一
︸�

一
·

�八
呀

�
一�︺民扣��图��

看出
，
配合物虽有一定的共价成份

，
但仍

以静电结合为主
�

�值
、
�“ “

和占值均随配

位数增加而增大
，
其中�值变化较显著

�

对于不同配体
，
苏氨酸配合物比半胧氨酸

配合物的�值及占值均稍大
，

可能 是 由 于

苏氨酸的经基部分地参与了配位
�

�
。
�

。
� 酸度对配位性质的影 响 在 溶

液中
，
配合物振子强度�随�� 值 升高 而

增高
，
由图 �可 看 出

，
��� �时

，
�值

变化较快 � 在 ����� �之 间
，
变 化较

平缓 ， 而在��� �后变化又加 快
�

这 是

由于酸度较高 时
， 一

���一
基 部 分 地 与

�
十

结合为
一

����
，

使 配 位 减 弱
，
而

，心恨�‘

一
�，

�值 随 �� 变 化

��� ������ �� � � ��� �

���� ��

在��� �以后
， 一

��基开始参加配位
，
使振子强度增大

，
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另外
，
配合物在甲醇溶液中

，
�

、
�� 了“

和�值均比在水中大
，
说明了水分子有竞争配

位作用
，
削弱配体配位能力

，

故离解常数较大
�

�
�

� 荧光光谱

��吕
�

及其配合物发射峰见表 �
，
可以看出其谱峰位置偏离很小

，
但其强度则相差较

大
，
���配合物最高峰位于���

��
，
次高峰位于�����

，
���配合物则相反

，

可能是由于

���相应能级的最低三重态更接近于�����
，

而�
��的相应能级更接 近 于 �������名�与

���和�
��的三元配合物最高谱峰位于�����

，
相对强度比 �种二元配合物均明显增大

，

说明两种配体有协同增强荧光的作用
�

表 � ����及其配合物发封谱

���
。
� �������� �������� �����

� ��� ��
’ �

���
十

发射谱线

�����
�
�
������

波长 强度
�
��� ����

����
���

���

�������

�����
�
���

��
���

，

稗
气���
长
皿�

强度
����

阵
气��
长
叮，

强度
����

淤
八�刀性﹄�弓乙�︹�任��‘�任一勺︸���，�一

�
��‘

��一，��、

���，���

‘�一，，��

���
。
�

��
。
��

�
。
��

�
。
��

���
。

���
。

��
。
�

��
。
�

配合物在���
�

�����等处有激发谱峰
，
���配合物于���处 有 尖 锐 强 锋 ����

���
�

��
，
于�����处另有一峰 ���� ��

�

�� �
，
���配合物的两个峰重叠于平均 波 长

处�����有一宽峰��� � ���
�

��
，
三元配合物则于���

��处有一尖锐强峰��� � ���
�

��
，

其他峰不显著
�

这些现象是由于中心离子与配体最低三重态对称性不同引起的
�

�
�

� 热�及差热分析

在空气气氛���
。
����

，
升温���������的条件下测定了��与三种氨基酸配合 物热

重及差热分析
。

由表 �结果
，
配合物可在较宽温度范围内失去溶剂甲醇及结晶水

� 至 ���℃ ，
����

及���配合物保留 �个水分子
，

为配位水
�

�� 。 ℃以上开始骨架断裂
，

部份基团裂解后挥

发失去
，
����及���配合物���峰分别位于��及���℃ ，

���配合物由于苯环 的稳 定

性
，
于���

�

�℃才出现���峰
�

���
�配合物于���℃出现第二骨架断裂峰

，
���峰位于

���℃ ， ���配合物于���℃出现断裂
，
但无���峰

�

随温度升高
，
���及��� 配合物分

别于���
�

�和���℃开始氧化
，
���放热峰位于���

�

�和���
�

�℃ ，
氧化产物为��

����。 �

����产物则迟至���℃才开始氧化
，
���峰位于���℃

，

而放热量很 少
，
氧 化后继续失

重
，
产物为�����

�

�
，
继而分解为��

������
及部分��

��。 �
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表 � ��与三种氛基酸的配合物热分析结果

���
�

� ��������������� ������ �� ������� �� �� ���� � ���皿� ������

脱甲醇
、

结晶水
第二骨架
断 裂 峰

氧化放热峰
架峰骨缝咋第断 裂

项目 氧化产物
�
及残重

�温度范
围℃�

起始
温度

���

峰
起始

���

峰
起始

���

峰

〔�������
，�，〕���

一

�����
·
����

��
。

��
���

。

�
���

。
� ���

。

� � � ���
。

� ���
。
�

��������
�

�����

失重�
理论
实验

��
。
��

��
。

��

��
。

������
。

��

��
。
�� ��

。
�� ��

。
��

〔���������
·

���〕 ��

���
·
���� ���

。

��
。
�

���
。

� ��� ��� ��� ��� ���
�����

�
�
�

�����。 一����，

失重�
理论
买验

��

�� ��
。
�� ��

。
�� ��

。

��
����

〔��������
一

���〕
���

一

���
��

。
��

���
��� ��� ��� �� ��� ���

。

�

失重�
理论
买验

�
。

��

�
。
�廿 ��

。
�� ��

。

�� ��
。

�

��
。
��

一

��
。
��

一

��
。

��

�谨
。
�����

。

��

��������
�

�����

��
。
�����

。

��

��
。
��

。
根据残重及组成推测得到
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