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稀土赖氨酸固体配合物的
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’
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( 化学系 )

摘 要

在甲醇介质中
,

稀土氯化物与 L
一

赖氨酸反应
,

生成了 5种稀土赖氨酸 固体配合物
.

经

元素分析和质谱测定
,

确定 组成为L n C 13 .

L
·

m C H 3 O H
· n H ZO ( L n = Y

、
L a 、

N d
、

S m和

E r , L = L
一

赖氨酸 )
.

并用热重和差热分析
、

红外光谱
、

核磁共振 氢谱和 f
、

f超 灵 敏跃迁

光谱等方法研究了它们的结构和性质
.

关越词 赖氨酸
,

稀土元素
,

配合物

L
一

赖氨酸在生物体内具有极为重要的生化作用
,

是人体内的第一限 制性必 需 氨基

截
。

近年来
,

稀土金属离子与某些
a 一

氨基酸固态配合物的合成和性质研究
,

在国内外已

有报导 ( `
一 3 0

.

本文在甲醇介质中合成 了 5 种稀土离子与赖氨酸的固体配合物
,

测定了它

们的组成和结构
,

还通过N d “小 、

E
r 3干

的 f
一

f超灵敏跃迁光谱计算了它们的电子云 伸 展比
、

(口)
,

键合参数 (乙
’ /“ )和共价参数 (占)

,

并讨论了稀土赖氨酸配合物中的化学键性质
。

卜̀,

1 实验部份

1
.

1 试荆

L n :
0 3

( L :n Y
,

L a ,
N d

,

S m 和 E r
)纯度在 9 9

.

5肠以上
,

珠江冶 炼 厂产品 , L
一

赖

氨酸 ( L
一 2 , 6一二氨基乙酸 )生化试剂

,

层析纯
,

上海康达氨基酸厂产品 , 其余 试 剂均为

A
.

R
.

级
。

本文 1 9 8 8年 1月收到

. 国家自然科学基金资助项目

二 上海师范大学化学系教师
,

国内访问学者
,

82 级学生黄伟雄
、

谭力文和张子庚参加部 份

工作
.
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1
.

2 仪器与洲试

元素分析 美国 P e r ik n E lm e r 2 40 B元素分析仪进行 C
、

H
、

N诸元素的分析
.

电导浏 定 D D S一 n A型电导率仪
。

热分析 美国 P e r k i n E l m e r T G S一 2热重分析仪和 P e r k i n E l m e r D T A 1 7 0 o 差

热分析仪
。

红外光语 S D x F T一 I R红外光谱仪
,

测定乏00 二 4。。o c m
一 ,
范围的吸收光谱

.

核磁共振氮谱 J E O L F X g叨核磁共振仪
。

超灵教跃迁光谱 B e c k m a 。 D a
一 S B紫外可见光庵夜

,
s ; g m 。

D
e s i g n 、

微电子计

算机
。

质谱测定 英国 V G公司 Z A B一 H S质谱仪
。

x 一

光粉末衍封 日本岛津X D一 3 A x射线衍射仪
。

化学分析法 L n “ 十
用二甲酚橙指示 E D T A容量滴定法

,

C l
一

用 A g N O
。

标准 液 滴定

法
,

L Y S用甲醛滴定法测定
。

1
.

3 稀土赖橄酸配合物的合成

将 L n Z

O
。
溶于计算量的 6 N H C I中

,

在水浴上浓缩成糊状
,

冷却
,

抽滤
,

无 水乙醚

洗涤
、

干燥
,

得到 L n C I。
·

6H
:
O固体

。

后者和 L
一

赖氨酸以 1 : 1
.

2摩尔比
,

在 甲 醇溶剂

中连续回流若干小时
,

静止过夜
,

用 G
一 4熔砂漏斗抽滤

,

除去过量的赖氨酸
。

滤液 减压

蒸馏和真空干燥
,

就得到固体配合物产品
。

用甲醇提纯
,

产率为90 肠
.

2 结果及讨论

2
.

1 叹合物的组成
、

溶解性和康尔电导

表 1 可 确 定 固 体 配 合 物 组 成 为 L n
C I

。 。

L
.

m C H
3O H

o n H :
0 ( L = L

一

赖氨酸
,

C
.
H

: . 0 : N :
)

.

配合物组成中的甲醇和水分子数目是根据元素分析结果计算求得的
.

表 1 配 合 物 的 元 素 分 析

T a b
.

1 E l e m e n t a l a n a l y s i s d a t a o f
,

t h e e o m p l e x e s

月̀(
化 合 物 颜色 L n % C l % L y s

% C % H % N %

2 1
。

1 2 2 5
。

0 5 3 4
。

77 2 2
。

5 8 5
。

9 7 6
。

8 5

Y C 13 .

L
·

ZC H 3O H
一

H : O 浅黄色

( 2 0
.

99 ) ( 2 5
.

2 2 ) ( 3 4
.

5 2 ) ( 2 2
.

6 9 ) (5
.

7 1 )

2 9
。

0 3 2 1
。

3 7 3 0
。

36 2 0
。

0 7 5
。

3 1

( 2 9
.

3 3 ) ( 2 2
.

4 6 ) ( 3 0
.

8 7 ) ( 2 0
.

2 9 ) ( 5
.

1 1 )

3 1
。

12 22
。

97 3 1
。

7 1 1 7
。

5 7 5
。

1 4

( 3一 03 ) ( 2 2
.

5 8 ) (扒
.

4 5 ) ( 18
.

0 9 ) ( 4
.

7 7 )

3 0
。

9 1 2 2
。

4 0 2 9
。

6 0 1 7
。

6 3 5
。

1 3

( 3 1
.

93 ) ( 2 2
.

5 5 ) ( 3 2
.

0 4 ) ( 1 7
.

55 ) ( 4
.

7 1 )

3 2
。

6 3 2 0
。

8 4 2 8
。

8 0 16
。

2 6 4
.

8 7

( 3 3
.

0 6 ) ( 2 2
.

0 2 ) ( 2 5
.

0 0 ) ( 1 6
.

6 2 ) ( 4
.

了s )

( 6
.

6 1 )

6
。

7 6

L a C 巧
·

L
·

ZC H , O H
·

H ZO 浅黄色
( 5

.

9 2 )

、 .̀了、、 .产八O户O

乃舀ēU月月玉O曰月̀,土.防a
.
一了

.八hù-óùd.
八b了
`吸、六O`
、尸O

N d C 13 ·

L
·

C H 3 O H
·

ZH ZO 蓝紫色

S m C 1 3 ·

L
·

C H
3 O H

·
Z H : O 黄色

E r C 1 3 ·

L
·

C H 3 O H
一

3 H
: O 粉红色

( 5
.

5理)

括号 中为理论值
.
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稀土赖氨酸固体配合物均具有很强的吸湿性
,

易溶于水和甲醇
,

不溶于无水 乙醇
、

丙酮
、

乙醚
、

二氧六环
、

二甲基亚枫
、

三氯甲烷和苯等有机溶剂
。

配合物的摩尔电导列

于表 2
。

:
表 2 配 合 物 的 摩 尔 电 导

T
a b

.

2 M o l a r e l e e t r i e a l e o n d u e t i v i t i e s o f t h e e o m P l o x e s

粉

水 溶 液 甲醇溶液

化 合 物 浓 度 摩尔电导 浓 度 摩尔电导

〔M 〕 x 1 0
一 3 (口

一 1 · e m Z ·

M
一 1

) 〔M 〕 x 1 0
一 3 (口

一 1 · e m Z ·

M
一 1 )

Y C l s 一

L
.

Z C H 3O H
一

H
ZO 0

.

9 5 9 3 3 6 4 1
.

0 5 5 13 2

L a C I : 一

L
·

Z C H 3 O H
·

H : 0 0
.

9 1 2 0 36 7 1
.

0 3 9 15 4

N d C 13 一

L
一

C H s O H
一

Z H ZO 2
.

0 8 9 5 5 5 1
.

2 1 8 1 3 1

S m C 13 ·

L
一

C H 30 H
·

ZH
: 0 1

.

3 6 3 5 16 1
.

1 8 5 1 2 5

E r C 13一 L
·

C H 3 O H
一

3H Z O 1
.

2 2 0 3 4 0 1
.

1 5 0 1 2 0

测定温度 2 5士。
.

5℃

把巳知 1 : 3 电解质溶液的电导与表 2 的 g M值比较
,

可确定稀土赖氨酸 配合物为

1 : 3 电解质
,

即全部氯离子处在络合离子外界
.

2
.

2 热 1 和差热分析 ( D T A )

赖氨酸钱和赖氨酸饵的热重和 D T A结果如表 3 和表 4
.

表 3 配合物脱甲醉和脱水阶段 的失重 %

T a b
.

3 W
e i g h t肠 l o s t i n t h e p r o e e s s o f

d e fn e t h a n o l a t i o n a n d d e h y d
r a t i o n

L n C 13 .

L

络 合 物
测定值 计算值

N d C I。
一

L
·

C H 3O H
.

ZH ZO 1 4
。

4 3 14
.

6 4

E r C 13 ·

L
·

C H
3 O H

.

3 H ZO 1 5
.

4 6 17
.

0 2

卜̀
ù

争

衣 4 配合物的脱甲醉
、

脱水和分解温度 ( ℃ )

T a b
.

4 T e m P o r a t u r e s o f d e m e t h a n o l a t i o n ,

d e h y d r a t i o n a n d

d e e ( ) m p o s i t i o n f o r t h e e o m P l e x e s

脱甲醇
、

脱水吸热峰 骨架断裂吸热峰

化合物 第一吸热峰 第二吸热峰
起始温度 D T A峰温

起始温度 D T A峰温 起始温度 D T A峰温

L
一

赖氨酸

N d C 13 .

L
.

C H 3O H
·

2 H 2 0

E r C 13 ·

L
·

C H 3O H
·

3 H Z O 3 3 0 3 6 2
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结果表明
,

① L
一

赖氨酸及其稀土配合物均无确定熔点
。

②由于重稀土 离 子结合水

分子的强度比轻稀土离子大
,

故饵 ( l )配合物的脱甲醇
、

脱水吸热峰的起始温度和 D T A

峰温度均比钱 ( l )配合物高
.

③稀土赖氨酸配合物的骨架断裂吸热峰的起始温度和 D T A

峰温度均比 自由状态赖氨酸高
.

即配合物的热稳定性比 L
一

赖氨酸高
.

④饵 配 合 物比钦

配合物的热稳定性高
,

这与重稀土离子半径较小
,

它与赖氨酸中的竣基氧负离子之间的

离子键强度较大有关
。

2
.

3 红外光谱洲定

5 种稀土赖氨酸配合物的红外光谱彼此很相似
,

但与 L
一

赖氨酸的红外 光 谱显著不

同
.

各吸收峰经归属 〔 4 , “ 。 ,
L

一

赖氨酸及其稀土配合物某些重要基团的特征频率如表 5
.

表 S L
一

赖氛酸及配合物 的红外光谱

T a b
.

5 I R s p e e t r u m d a t a o f L
一

L v s i n e a n d i t s e o m p l e x e s

振动基团 振动类型

反对称伸展振动

对称伸展振动

伸 展 振 动

对称变型振动

反对称伸展振动

对称伸展振动

L y s i n e S m ( I )
游

N H

3 3 6 0

3 2 70

Y ( I )

3 3 6 0

3 24 0

L a ( l )

3 3 6 0

3 2 4 0

3 36 0

3 2 20

N H s +

3 0 8 0

1 5 2 0

3 09 5

1 50 0

3 0 8 0

1 50 0

N d ( l )

3 36 0

3 2 2 0

3 0 2 0

1 5 0 0

3 0 80

15 00

C O O
-

1 5 8 0

1 4 1 0

1 62 0

143 0

1 6 20

1 4 28

1 6 1 5

1 42 7

1 62 0

1 4 35

刁F a s 一 s

E r ( I )

33 60

3 2 2 0

3 02 0

1 5 10

16 2 0

143 5

18 5

O H 伸 展 振 动 一 3 5 2 0

3 4 10

3 5 2 0

3 4 00

3 50 0

3 4 00

35 00

3 4 2 0

3 5 2 0

3 4 2 0

C 一H 3 反对称伸展振动 一

对称伸展振动

醇类碳氧伸展振动 一

2 96 0

2 8 7 0

2 96 0

28 7 0

2 9 5 0

28 7 0

2 9 60 2 9 70

2 8 70 2 870

匀吃
C一 O

M一 0 伸展振动

10 10 100 0 1 00 0

3 5 8 3 55

3 5 3 未扫描 32 5

1 0 0 0 1 0 0 0

37 0 34 0

3 65 33 5

单位 c m
一 ,

以上结果表明 L
一

赖氨酸与 L n “ 十

离子生成配合物后
,

N H
3 + 、

N H
:

和 C O O
一

特征频 率都

保留下来
,

说明 N H
3干

及 N H
Z

的 N原子均未参与配位
,

而 』始黔二则从 1 70 变 为 1 85 一 1 92

c m
一 ` ,

说明 C O O
一

与 L sn
+

发生配位作用
.

同时 , C H 3及 v C一 O的出现也证实了 C H
3
O H

的存在
。

2
.

4 核磁共振氮谱

溶剂为 D
Z
O

,

参考标准为 4 , 4一二 甲
一 4 一

硅代戊磺酸谱宽 l 0 0 0 H z ,

结果如表 6
.
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表 6L
一

赖氛酸及其钢 (l )配合物
`

H NMR 化学位 移 ( p p m )

T ab
.

6’ H NMR d ato aL f
一

L y s ie n anL d a
(l )

一
L y s ie neo mpl ex s e

化 合 物

“
干草堆状

”
复峰

一 (C H Z

)
ZC H Z -

三重峰

￡ 一 C H

三重峰 单 峰

2一 C C H H 3-

L
一

L y s ine

L a(L y s me )1 C 3·
ZC H 3H O

·

H
Z

O

。
1 2一 2

。

.

1 2一 2
。

3
。

5 33

3
。

700
曰. . . . . . . . . . . . . J` , ~ ` , , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , ~ , . . . ,门 . . . . . . . . .

从表 6 可知
,

① : 一

C H :
的氢核共振峰的化学 位 移 值 几乎 没 有 变化

,

这 是 因为
一

C O O
一

与
。 一 C H

Z

基团之间相隔了 3 个以上单键
,

使致基的络合作用对于
。 一

C H : 基团几乎

不产生电子效应
。

同时也表明了
e 一 N H Z上的氮原子确实未参与 配 位作用

。

②斓配 合物
,

中
, a 一

C H 基团上氢核的位移值比游离赖氨酸分子中的增大了 o
.

3 6 5 p p m
.

这显然是 由于
一

C O O
一

基与 L as
十

离子配位
,

使
a 一

C H上氢核产生去屏效应
.

该共振峰向低磁 场 方 向移

动
,

位移值增大
.

③在斓 ( l )配合物谱图中
,

位移值在 3
.

3 32 p p m处出 现 了 甲 醇 的 甲基

峰 〔 . , ,

从而进一步确证了该配合物分子中存在有C H 3O H分子
。

2
.

5 f
一

f超灵敏跃迁光谱

结果及有关参数如表

表 7 钦 ( l )和拼 ( l )配合物超灵歌跃迁特征吸收峰

T a b
.

7 C h a r a e t e r i s t i e h jr p e r s e “ s i t i v e t r a n s i t i o n o f N d ( ! )
a n d E r

( I )
e o m p l e x e s

超灵敏

跃 迁
络离子

溶液浓度

( M ) x 1 0
一 3

吸收峰范围

( n m )

55 6一 5 9 0

5 5 9一 6 0 0

5 2 9
。

6一 5 1 2
.

5 3 3
。

2一 5 1 1
.

人m a x

( n m )

e m a 入 P x 1 0 6

4 1, 2 2

)
ZG

, 2 2 , 4 G : 2 2

4 11 5 2 ,

,
Z
H , 1 /2 , 礴S : , ,

N d 3+

( a q ) 5
.

0 0

N d ( L y s i n c )
3+

5
.

0 1

E r 3+

( a q ) 5
.

16

E r ( L y s i n e )
“ +

5
.

0 6

与自由稀土离子 ( 以水合离子作标准 ) 相比较
,

振子强度 (尸 )增加越大
,

则配 合离

子中配位键的共价性成份增加就越多 〔7
0

.

夕越小
,

或者 b “ 2

值越大
,

则配位键的共 价性

成份也越大 〔“ 。 .

通常
,

6《 。 ,

为离子键
,

0 < 占< 1
.

5 ,

为弱共价键
,

6 > 1
.

5 ,

为 强 共价

键 〔。 。
。

从表 7 和 8 可知
,

①稀土离子与赖氨酸叛基之间的配位键基本是离子键
,

但兼有

少许共价键成份
.

② L
一

赖氨酸与 N d
“ 十

离子配位键的共价成份比与 E r “ 十
的大

.

这 与 N d 3 +

离子半径 比 E r “ 十

大
,

其 4f 电子云的伸展效应较大有关
; 并与前人得到的结果一致

.
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表 8执 ( l )和拆 ( l )配合物夕
、

乙` /2和占

T a b
.

8Ne p he laue x t ie ra t is o (口 )
,

p a r a m e t e r s o f b o n d i n g (西
, /

2

)
a n d c o v a l e n e e

(占)
o f N d ( l )

a n d E r
( l )

。 o m P l e x e s

络离子 万
A ,

( e m
一 ,

) 刀 b J / 2 占

N d 3+

N d ( L y s i n e ) 3 +

E r 3+

E r ( L y s i n e ) 3+

1 7 4 1 6

1 7 3 1 6

1 9 1 9 8

1 9 1 4 6

1
。

0

0
。

9 9 4 3

1
。

0

0
。

0 5 3 4

0
。

99 7 3 0
。

0 3 6 7

~ 0

+ 0
。

5 7 3

~ 0

+ 0
。

2 7 1

2
.

6 质谱分析

为了进一步核实配合物的分子式
,

我们任选一种固体配合物 E r
C 1

3 .

L
·

C H
3 O H

.

3 H
:
O作质谱分析

。

该 化合物的理论分子量为50 5
.

8
.

经质谱测得分 子 离子 峰在m 1/ 50 4

处
,

表明实侧分子量为50 4 ,
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