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希土一% & ∋ ( ) 一蛋氨酸三元配合物研究

高 峰 牛春吉
∗

倪嘉绩

+中国科学院长春应用化学研究所 长春 ,−. . /

用 0% 电位法侧定了希土与 ∃ 一经乙基乙二胺三乙酸甲& ∋ ( ) /
、

蛋氨酸+1 23 /三元配合物在 4 ℃和

.
∀

, #5  6 7 8伽
92! /离子强度下的稳定常数

。

以荧光光谱法研究了 ( :;,
− 、 ( :一1 <3

、

( : << % &∋ ( ) 以及

(七= % & ∋ ( ) 一1 23 体系
,

( : −> 的三元配合物发射被两个配体同时敏化的 (: −> 特征荧光
∀

讨论了三元体系

中的配位作用以及能量传递特点
∀

关键词 ? 希土 配合物 ∃ 一经乙基乙二胺三乙酸 蛋氨酸

生物体系是多种生物配体共存的复杂环境
,

其中的金属离子常以多元配合物形式存在
∀

随着生物无机化学的发展
,

多元配合物的研究倍受重视
∀

曾研究过个别希土与 & ∋ ( ) 氨基酸

三元配合物
〔’〕 ∀

本文用 0% 电位法系统测定 了十五个希土元素 +拒除外的翎系元素及忆/ 与

∃一经乙基乙二胺三乙酸 +第一配体/
、

蛋氨酸 +第二配体/ 三元配合物稳定常数
,

研究了

(≅
−十
化合物荧光光谱

。

考查 了三元配合物的化学键性质以及配合物的配体敏化荧光的能量传

递过程
。

实 验 部 分

一
、

试剂

希土氧化物纯度 ΑΑ
∀

Α Β 以上
,

以 % ;Χ 溶解配制希土氯化物溶液
,

& ∋ ( ) 配位滴定法测希

土浓度
∀

8一蛋氨酸 +1 <3/为层析纯生化试剂
,

用前经真空干燥
∀

∃ 一经乙基 乙二胺三 乙酸

但& ∋ ( ) / 使用其钠盐
∀

其他试剂均为分析纯或优级钝
∀

用去离子水配制所有溶液
∀

二
、

仪器和测定方法

;  垃ΔΕ Φ一, 4. 型 0% 7 离子计被用于记录 0% 值
,

其精度达士  
∀

. . ,0% 单位
。

被滴定液总

体积 4. 5 !
,

希土 离子 浓度 .∀ . .4 5  ! 7 8
,

希土 Γ % & ∋ ( ) ? 1<3 Η , ? ,? −障尔 比 /∀

.
∀

!5  ! 7 8 ∃ 9 Ι % 为滴定剂
。

∃ 9;Χ 维持体系离子强度  
∀

, 45  ! 7 8+ 近于人体内离子强度/
,

实

验温度 4 土 .
∀

℃
,

氮气保护下
,

用 ϑ Κ ∋ 一 , 型数字式自动滴定管滴定
∀

采用 日立 1 ΛΜ一Ν 型荧光分光光度计测定样品的激发光谱和荧光光谱
∀

氯化锹
、

试二元及

三元体系所有荧光样品中氯化试浓度均为 ! Ο !『−5  ! 7 8
,

% & ∋ ( ) 浓度 ! Ο ,. 一−5  ! 7 8
,

1 <3 浓度 4 Ο ! 
一 −5  ! 7 8

∀

除说明外
,

样品 0 % Π 一 Θ
,

室温下进行光谱测定
∀

本文于, Α Α. 年−月 日收到
∀

国家自然科学基金资助项目
∀

∗

通讯联系人
∀
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结 果 和 讨 论
一

、

三元配合物的稳定性

所研究的三元体系中
,

希土离子同% & ∋ ( ) 配合物很稳定 +/
,

而希土蛋氨酸配合物稳定

性颇小
〔”

,

与蛋氨酸相比
,

可以认为% & ∋ ( ) 几乎全部参与同希土配位
,

故可将上述三元体

系视为二元的
〔Ν /

。

该体系存在的主要配位平衡及相应参数表达式如下
?

1 8 > 8 ‘一1 8 8 ‘
二二

8 8 ,

一 Σ1 8 8 产

Τ 7 Σ1 8 ΤΣ8
‘

Τ

1 > 8 , 一 1 8 产
、二

8 ,

一 Σ1 8Υ 7 ς1 ΧΣ8
‘

,

为简便式 中略去电荷
,

1 代表希土离子
,

8 表示 % & ∋ ( ) 阴离子
,

8代表蛋氨酸阴离子
∀

电

位滴定数据乡广泛采用的文献方法
‘4,Π , 处理求得三元配合物稳定常数

∀

表 ,列 出测得的三元配合物数据
,

曾测得的二元配合物稳定常数
〔− 〕

及 △,Φ Ω+ )! Φ Ω 二,Α嵘知
一,Α嵘

8 ,/
∀

滴定开始时
,

随着滴定剂加入
,

体系的 0% 值缓慢上升
,

随

后体系 0 % 值发生突跃
∀

0% 值超过 Ξ 后
,

三元配合物开始生成
,

0% 为 Α 时
,

生成函数值明

显增加
,

表明体系 0% 值为 Α 时更适于希土一% & ∋ ( ) 一1 23 三元配合物的生成
∀

表 , 配合物稳定常数

( 9 : !< , ϑ39 : Δ!Δ3Ψ ;  Ε #39 Ε 3# 6 ς ;  5 Λ!< Ο < #

!臼里些Δ王工
Ζ 二 < · Λ ς ∃ [ #5 & ·

’

 [ . ∋ Ψ % Ι & ς ( 5 ∴ : 8 。 ∴

士 .
∀

. ,
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∀
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∀
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.
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, .
∀
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,
∀
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∀
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∀
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∀
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∀
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∀
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∀
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图 , !Φ Ω 值与希土原子序数关系

Μ ΔΦ
∀

, ⊥ < !9 3Δ Ε #≅ ΔΛ : < 3_ < < Ε !ΦΩ 9 Ε [

9 3  5 Δ< Ε ⎯ 5 : < ς  6 ς 9 ς< < 9 ς3≅

由图 , 可见
,

!Φ 蜡乏
8, 值随希土原子序数增加呈上升趋势

,

这与许多希土二元配合物稳定

性变化规律相一致
,

希土三元配合物中希土与蛋氨酸的作用仍是以离子性为主的
∀

图 !也表

明希土 1 。3 二元配合物稳定性呈现的
“

四分组效应
”

在三元配合物中变得很不明显
,

由此可见

三元配合物稳定性的影响因素更加复杂
∀

二
、

光谱研究

激发光谱测定以。 Η 4Ν Ν Ε 5 /结果表明 ( : ;, −
有四个激发峰住厂又∀/

,

分别位于 Ν
、

Θ,
、

−Π Ν 和 Ν Ν Θ Ε 5
∀

( : 一1 。3
、

( : 一% & ∋ ( )
、

( :一% & ∋ ( ) 一1 < 3 激发光谱亦有四个峰
,

但其位置
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却按上述顺序依次向长波方向移动
,

又− 位移较小
,

其余的位移约 Θ一 Ν ΧΕ 5
∀

四个体系中激发峰

强度比亦有明显改变
,

但其最强峰均为 又, ∀

( : < 一−
、

( : 一1 <3
、

( :一% & ∋ ( ) 和 ( : 一% & ∋ ( ) 一1 < 3体系皆发射 ( : , >
特征荧光光谱+见

表 /
∀

( : −丰的电子组态为 Ν厂‘
,

基态是
Θ
凡

,

其荧光来自
’刀广

Θ凡 跃迁
∀

表 列 出的三个强的

(≅
− >发射带 只, 、

之 和 , −
分别相应于

4 ∋ Ν Ρ ,凡
、 4

∋’Ρ ,凡 和 ’∋ Ν Ρ Θ凡 跃迁
。

荧光光谱数据表明

(≅
一% & ∋ ( ) 三个发射带强度分别约为 ( :2! − 三个发射带的 倍

,

( :一1  3 荧光强度弱于

(≅ 2!
− ,

(≅
一% & ∋ ( ) 一1 <3 荧光强于 ( :2! , 而弱于 ( : 一% & ∋ ( )

∀

希土有机配体配合物荧光强

度取决于有机配体与中心离子间能量传递
∀

有机配体吸收的光能如能传递给希土离子激发

态
,

则可经辐射跃迁发射希土离子特征荧光
,

并且其强度明显增强
∀

反之
,

由于溶液 中分子

振动弛豫速率很快
,

将发生配体的内转换
,

振动弛豫到基态
,

反而使中心离子发光减弱
∀

% & ∋ ( ) 是很强鳌合剂
,

可与希土生成很稳定配合物
,

% & ∋ ( ) 吸收的光能可有效传递给

(≅
−千,

使 ( :一% & ∋ ( ) 发射配体敏化强荧光
∀

在我们的测定条件下
,

1 23 配位作用较弱
,

1 23

与中心 ( : −十间能量传递受阻
,

( :一1<3 体系荧光强度较弱
∀

0% 电位法研究结果表明当溶液

0% 值为 Α 时更有利于 ( : 一% & ∋ ( ) 一1  3 三元配合物的生成
,

在上述荧光测定条件下
,

1 。3

与 ( : −> 离子间能量传递很困难
,

致使 ( :一% & ∋ ( ) 一1 <3 体系荧光强度低于 ( : 一% & ∋ ( )
∀

由

上述分析可见
,

( :升离子的有机配体敏化荧光是配体与中心离子能量传递的结果
,

而配体与

中心离子的配位是能量传递的必要条件
,

故配体与 ( : − >

间能量传递应该是一种短程的电子交

换转移
∀

希土化合物共价性的增强将引起希土离子光谱的谱带位移以及超灵敏跃迁强度与非

超灵敏跃迁强度之比的改变 随着化学键共价程度增加
,

多重项之间能量间距减小
,

则光

谱谱带发生红移  向长波方向移动 ! ∀ # ’∃的’% 广
&凡 跃迁  △∋ ( )! 属于超灵敏跃迁

,

其谱线强

度易受环境影响
, ’%广

’凡 和 ∗ %广
&+’ 为非超灵敏跃迁

,

希土化合物共价性增强引起 ∀ #, 十

光

谱超灵敏跃迁与非超灵敏跃迁强度比的变化 由表 )可见 ∀ # − ,
、

∀ # 一. /0
、 ∀ #一1 2 % ∀ 3 和

∀4 一1 2 % ∀ 3 一. /0 体系发射波长基本相同
,

又5、 又6 和 又,
分别位于 789

、 :77 和 :8, 附近
,

三

个发射带强度比均接近于 5 − 6 ) 56 − 7 ,

四个体系荧光光谱衅形亦很相似
。

;述结果表明与

∀# <= ,
中离子键相似

, ∀ #一. >0
、 ∀ #一1 2 % ∀ 3 和 ∀ # 一1 2 % ∀ 3 一. ? 0 体系中 5

一
‘

# ’十与配体间的

化学键具有离子性特点

表 ) 荧光光谱数据

∀ ≅ # Α/ ) % ≅ 0≅ ? Β +ΑΧ ? Δ/ ∗< / Ε >/ ∗Φ/ / 0Δ ≅
、

>>> ? Γ Η ? Χ Ε ΙΙΙ ΒΑ Χ ? 代 ϑ>/ Ε / / # ≅ Ε Ι Κ Ε ΓΓΓ ΛΕ 0/ Ε ϑ Λ0Μ Κ ≅ Χ Λ Ε 0/ Ε ϑ Λ 0Μ Δ ≅ 0 Λ???

又又又一 又) 又,,, 55 人 几几 55 6 人 6 几几

∀∀∀ # < 5,,, 78 9 :77 : 8 777 55 9 ), 8 : ))) 5 − ) − − 7777

∀∀∀ #一. / 000 78 9 :7, :8 ))) 5 & , 9 − &&& 5 − ) , −
,

7 555

∀∀∀ #一1 2 % ∀ 333 78 9 :7, :8 ,,, )) 5 7& : 9 −−− 5 − ) 5 − 7 555

∀∀∀ #一 1 2 % ∀ 3 一. / 000 79 − :7777 5, 8 )& &&& 5 − ) −
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ΜΔΦ
∀

0 % 对 ( :一% &∋ ( )一1 <3 体系荧光光谱的影响

& 66< 23  6Λ%  Ε
6!⎯

 ς< 搬
Ε ;< 印< 23 ς9

 6 (:一% & ∋ ( )一1 < 3 #Ψ # 3< 5

腼Θ..Π..4+/.姗珊..,..

测定了 ( :一% & ∋ ( ) 一1 <3 体系不同 0% 时激发和荧光光谱
∀

0% 不影响激发光谱的激发

峰位置
∀

不同溶液 0 % 时 ( :一% & ∋ ( ) 一1 23 体系荧光光谱研究结果见图
∀

位于 Ν Α.
、

4 Ν ΝΕ 5

的两个最强发射带的强度在 0% ϑ一 Ξ 范围内基本保持不变
,

而当溶液 0 % 为 Α Ν4 时
,

两个发射

带强度均增加约一倍
∀

通常希土与氨基多梭酸生成十分稳定的 , ?! 配合物
,

其荧光强度基本

不随溶液 0% 而改变 Ν ∀ #一1 2 % ∀ 3 一. >0 三元体系在溶液 Φ 1 为 9 7: 时荧光强度突然增加

应归因于此时 . >0 配体与 ∀ # ,」发生强配位作用
,

这与 Φ 1 电位法研究结果相一致
。

Φ 1 值未

超过 8 59 时 . /0 基本处于 ∀ #一1 2 % ∀ 3 配合物外界
,

. /0 吸收的光能无法有效传递给

∀4 ’十

而以无辐射弛豫等方式被消耗 Φ1 超过 8 59 后
,

. /0 逐渐进人配合物内界
,

其吸收光

能以无辐射交叉弛豫传递给 ∀ # ,∃激发态
,

经辐射跃迁发射 ∀ # ,∃荧光
,

被 1 2 % ∀ 3 和 . / 0 同时

敏化的三元体系荧光强度显著增强
,

甚至超过 ∀ #一1 2 % ∀ 3 体系
。

三元体系发射波长不随 Φ 1

改变
,

超灵敏跃迁与非超灵敏跃迁强度 比近于 5 − 6 ) 5,

亦不受 Φ 1 影响
,

同时荧光光谱峰形

也相似
,

这表明三元体系中. >0 的配位对中心 ∀ #, 十

的与发射有关能级基本无影响
,

即三元体

系中的 ∀ # 升与 . /0 的配位作用是以离子性为主的
。

结 论

希土可与 1 2 % ∀ 3
、

蛋氨酸生成三元配合物
。

三元配合物化学键仍是以离子性为主的

∀4 升三元配合物发射被两个配体同时敏化的 ∀ #,∃特征荧光
,

其能量传递是以 ∀ # ,∃

与配体发生

配位作用为条件
,

这种能量传递机理应是短程的电子交换转移
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