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本文用紫外光谱研究了等离子点附近 % 2∋ 或 ( 2∋ , 3 ∗+ 且 −或 ∃ .+且−金属中心的结构
。

结果表明 4

在 5 % 力一 6
∀

/ 时
,

3 ∗+ !! −一% 2∋ 配合物在低浓度时独具五配位的四方锥构型
,

高浓度时 +7 ,0
一‘8  !

·

,
一 ,
− 为四配位的四力

一

平而构型
,

3 ∗+ !! −一( 2∋
、

∃. +9 −一( 2∋ 在上述 5 % 范围内均只存在四方平面构

型
。

3 ∗+ 且 −
、

∃. +,, −结合位置与生理 5 % 下的相同
,

均在白蛋白的 ∃ 端三肤段
:

;
,

与 ∋ 25 ,
的

。一∃ % <
、

,,, 6 ,
的咪畔基 ∃ 及两个去质子肤氮配位

,

3 ∗+ 且−在 % 2∋ 中的第五结合基团为 ∋ 2=
’
的梭基

∀

本文还对 上

述 5 % 效应进行了讨论
∀

关键词 4 铜+且 −一血清白蛋白

5% 效应

镍+,, −一血清白蛋白 构型 光学电负性

言前
我们曾用类似于本文的方法研究了生理 5 % 下 3 ∗+ >> −

、

∃ .+ 9 −与 % & ∋ 或 ( &∋ 的相互作

用
,

推断 ! 4 >? ∗ +>≅ −一% &∋
、

? ∗ +,, −一 ( & ∋
、

∃ .+>≅ −一( 2∋ 的金属 中心构型均随浓度 变

化 〔, ∀Α−
。

它们在低浓度下均是五配位的
,

有图 ,+Β− 的四方锥构型 Χ 浓度较高时 +约大于 Α
∀

6 Δ

,0礴8  !
·

!
一 , − 均转化为如图 Ε+Φ −的四方平面构型

。
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图 , ?∗+ 且 −一% & ∋ 配合物的两种可能结构

Ο ,Π
一

, ≅ Θ  = 22.Β !) 2 ΡΣ∗ ) Ρ∗ Σ) 2  Τ ? ∗ +,, −一% & ∋ )  8 =!) Δ ) 2

为进一步研究有关的结构变化
,

本文研究 了% &∋ 和 ( 2∋ 在等离子点 +分别为 5% &
∀

Α 和

6
∀

/ − 附近 ? ∗ +,, −
、

∃ .+,, −金属中心的结构
。

发现在 5 %
∀

 一 6
∀

/ 时
,

除 ? ∗ +9 −一% & ∋ 在低
一

ϑ

∀ 0 Δ!  一 8  !
·

!一 , 浓度下以五配位的四方锥构型存在外
,

各体系均以四方平面结构存在
。

本文

木文于 ,ΠΠ ,年/月 ,/ 日收到
∀

,

通讯联系人
∀
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讨论了这种酸度效应
∀

实 验
% & ∋

、

( & ∋ 含量均约为 Π6 Υ
,

分别购 自天津生化制品厂和北京华美生物工程公司
,

用前

未经进一步纯化
∀

新鲜配制的 % &∋ 和 ( 2∋ 溶液的浓度用光度法标定
〔/〕

。

∃ Φ ?>
、

3 ∗ ?, Α
、

∃ >? ,Α
、

盐酸
、

∃ Φ  %
、

ς Ω ≅ ∋ 均为分析纯
∀

3 ∗ ? ,Α
、

∃ >? >4 溶液浓度用 ς Ω ≅ ∋ 标定
,

所有溶

液均用去离子水配制
,

且均含 0
∀

,0 8  !
·

,
一, ∃ Φ 3! 以维持相同的离子强度

。

所有溶液中均不加

缓冲剂
,

5 % 用稀盐酸和 ∃ Φ 0 % 调控
。

用上述溶液在测定 ∗ Ξ 光谱前混合成不同浓度 , 4! 摩

尔比的 ? ∗ +,, −一% & ∋
、

? ∗ +,, −一( &∋
、

∃ .+,, −一 ( & ∋ 试样溶液
,

用同浓度的 % & ∋ 或 ( &∋ 作

参比
∀

测量 5 % 用 5% &一<? 型精密酸度计
,

紫外光谱用 Ψ 一Α0 型电子吸收光谱仪
,

室温下

记谱
。

结 果 与 讨 论

一 Ψ 光谱描述

在 5% &
∀

/
,

) ∗ +,, −一% 2∋ 浓度低于
,

0 Δ ,0礴8  一 !
一 , 时有两个吸收峰

,

见图 Α+Φ −的谱线

,
,

Α 6 0 9 8 处的峰随浓度增大由强逐渐变弱
,

明显由大致在 Α 60 9 8 和 Α6 /9 8 的两个峰叠加而

成
∀

Α Π  9 8 附近的峰随浓度增大逐渐增强
,

当 3 ∗+ 9 −一% 2∋ 的浓度增大到 ∀ 0 Δ ,0 一加
。!

·

!一 ,

时
,

只在 Α Π 69 8 处保留一个强的锐锋
,

见图 Α+Β−
。

随着 5 % 降低
,

上述吸收峰均逐渐减弱
,

当 5% 接近 ∀ 0 时
,

Α Π0 9 8 附近的峰消失
,

只剩下 Α 60 9 8 附近的峰
,

见 图 Α+Φ− 的谱线 Α 

Α6 09 8 附近峰的位置几乎不随浓度变化
,

Α Π0 9 8 附近的峰则随浓度增大稍有红移
。

Ζ
。

0

0
。

Α 0

图 Α ? ∗ +,, 卜
Ι % &∋ 的 Ψ 光谱

Ο .[
∀

Α Ψ 25 ) ) ΡΣΦ  Τ? ∗ +Τ! −一% &∋ )  8 5 !) Δ ) 2 4

+Φ − ,
∀

2 Δ 一。一 8  !一
里,

!.9 ) !4 5 % 6 / 4

!.9 ) < 4 =% 0 Χ

+Β −
∀

0 Δ ,0
一

8  !
·

,
一 , ,

5 Σϑ 6 /

Α护
人 Γ 】, ,,,

/ Α0 , Π 0 Α卯
人 Γ 】, 川

在 5 % &
∀

/ 时
,

) ∗ +,, −一( 2∋ 和 ∃ .+,, −一( 2∋ 在 6
∀

0 Δ ,0 一 28  Ι一
,一 Α

∀

6 Δ Δ 一8  Δ
一

, 浓

度范围内分别只在 Α Υ Ν Α Π 1 9 8 处和 Α Π Α 9 8 处出现一个峰
,

Α6 0 9 8 附近均不显示吸收
,

见图

/+Φ−
∀

二
∀

金属中心结构研究

在 5 % ∀ 。Ν 6∀ / 附近浓度低于 ∀  Δ ! 礴8  !
·

!一 , 时
,

3 ∗+ !! −一% 2∋ 存在三个吸收峰
,

浓

度高于
∀

0 Δ , 0一8  一 !
一 , 时

,

只在 Α Π 69 8 处保留一个吸收峰
。

) ∗ +,, −一( 2∋
、

∃ .+,, −一( & ∋

都只有一个吸收峰
。
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由常见分子轨道能级图推断
,

沪或 沪组态的 ∃. +,, −或 3 ∗+ !! −取四方平面构型时
,

都只有

一个允许 的 ;∴ ? ≅ 跃迁 )∗ +∃ −Ν Β ![
∀

+/ 刃
。

取 四方 锥构型时
,

允许的 ;∴ ? ≅ 跃迁 有 /

个 〔, ’ 4 Φ !+ −Ν Φ

厂+/司 +!− )+∃ −Ν Φ

厂+/司 +Α − Φ , +∃ −Ν Φ

,’+/司 +/−

图 / Ψ 光谱

Ο .[
∀

/ Ψ 2=) 3 ΡΣ Φ 4

+Φ− ) ∗ +,, −一∗ 2∋ Α
∀

0 Δ ,0 , 8  !
·

!一 , ,
5 % &

∀

/ 4

+Β −∃ .+,, −一( 2∋ !
∀

2 Δ Σ 一‘8  Ε一
!,

5 % &
∀

/

+++Φ −−−−− +Β −−−

少少少少 价蔽蔽
Α 6 0

入 Γ 9 8

/ Α 0 , Π 0 Α 60
人 Γ 9 口

因此
,

只要假定在 ;述 5 % 范围内
,

? ∗+ 9 −一% 2∋ 在 ∀ 0 Δ ,0一8  !
·

!一 ’附近由较低浓度 !讨的

四方锥构型转化为较高浓度时的四方平面构型
,

而 ? ∗+ !! −一( &∋
,

∃] +万−一( &∋ 均为四方平

面构型即可满意地解释上述光谱
。

我们 曾经论证 川
,

跃迁 +! −的电子主要来 自梭基 3   一

氧 〔 −
,

跃迁 +Α− 的电子主要来 自
。一∃ % <〔, , ‘, ,

跃迁+/ −的电子主要来 自去质子肤氮
,

分别对应于图 Α+Φ −中的 Α 6 0
、

Α 6 / 和 Α Π Ε9 8

处的峰
。

上述归属和谱带的位置完全符合电荷转移谱带跃迁能联;∴ 3 ≅− 的计算公式
〔,

,Α,1
,

。

对 ) ∗ +,, −一% 2∋
、

) ∗ +,, −一( 2 ∋ 4 百+; ∴) ≅
, )8

一 , −⊥ / 0 0 00 _Δ +;−一 Δ +∴ −⎯α △ ς

对 ∃ .+9 −一(2∋ 4 4 +;∴ ) ≅
, ) 8

一, −一 /。。。。_Δ +; −一Δ +∴ −⎯α △ ς一李
Ω

一 Ι Ι

一
、

一
Ι Ι

一
, Ι

一
, Ι Ι

一
“几 、

一
尹 几 、

一
Ε ϑ

一 一 一 / 一

式中 Δ+ ;− 和 Δ+ ∴ −分别是配体和金属原子上给予体和接受体轨道的光学电负性
,

Δ+ ∴ −通常

口 : ∀ β 。
, , 、 , 4 : 二 ,

∀

二 ! 、

、 。 : 、

二
: : 。

、 、 β :
, , 、

二 , 、

。
∀ , : 卜

Ν
、一 Ν

,
二

, 、

Ν , 。 β : Ν
: Ν

: :
∀

:
、 , :

Ν
、

一

是对一组+个−非键轨道定义
,

△ “是这组+个−轨道与跃迁到轨道的间隔
。

一

爹
Ω 是 ∃ .+ >’> −在跃迁

前后 自旋成对能的变化 卿
。

其中 △ ς 可近似由能量最高中心离子谱带决定
,

3 ∗+ 耳 −可取

,Π  2)8
一 , 〔Π , ,

∃ .+9 −取 Α 0 Π χ ) 8
一 , 〔Α 〕

。

白旋成对能参数 Ω 可近似取 1刀 ⊥ 1 0 0  3 8
一 , ,

刀是

δ Φ3 Φε 参数
。

由表 , 的数据可见
,

在弱酸性条件下有关轨道的光学电负性均与生理 5 % 下的接

近或相同
。

表 , 光学电负性 +括号内为跃迁能 Γ 3 8
一 ,

−

≅ Φ Β !) , Ζ =Ρ.) Φ ! ς !) ) ΡΣ 9 ) [ Φ Ρ.Ξ .Ρ.) 2

∴∴∴∴∴ +,, −−− δ 一∃ % <<< δ 一? Ζ Ζ
ΙΙΙ

φ ) =Σ  Ρ 9 )φ =) =Ρ.φ )))

99999999999 .ΡΣ  [) 9 222

??? ∗ +9 −一% &∋∋∋ Α
∀

6Α
∀∀∀

/
∀

Α 0 +/Π 6Α χ −−− /
∀

Α /+ 0 / Α Α −−− /乃/+/ Α χ −−−

///////
∀

Α0
∀∀∀

/
∀

Α Α
∀∀∀

/ 0 /
∀∀∀

??? ∗
+Τ! −一( &∋∋∋ Α

∀

6 , 二二二二 / 0 0 +/ / χ 1 0 −−−

∃∃∃ .+,, −一( &∋∋∋ Α∀ / 6二二二二 /
∀

0仪/ Α χ−−−

β γ ∗  Ρ时 ΤΣ  8 Σ)Τ工!⎯Χ
, β

γ ∗  Ρ)φ ΤΣ  8 Σ) Τ工Α ⎯
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二
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三
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5% 效应

与生理 5% 下的结果
〔‘,Α− 比较

,

在等离子点附近
,

除 3 ∗+ 9 −一% 2∋ 外
,

已只能以四配位

的四方平面构型存在
,

∋ 25 , 狡基已不能参与配位
,

表明酸度增大能促使五配位向四配位转

化
∀

这显然是 由于酸度增大有利于质子对竣基的竞争
,

使竣基趋向于不能跟金属离子配位
∀

但是 ? ∗+ 9 −一% 2∋ 中赦基的 5ηΦ 应跟另三个体系中的基本相同
,

而能够独具五配位的四方锥

构型
,

表明 5 % 不是唯一起作用的因素
∀

这可能与 ? ∗+ 9 −远 比 ∃. +,, −更常取五配位的四方锥

构型有关
,

而 3 ∗+ 9 −一% 2∋ 与 3 ∗+ 9 −一( & ∋ 的差异则可能与 % 2∋ 中的 ∋ ; Φ < 比 ( 2∋ 中的

≅ε
Σ <
对轴向配位是一种小得多的空间位阻有关

∀

我们曾猜测
〔’〕

,

配位数随浓度增高而变小可能是由于高浓度不利于有配位潜力的某个基

团取得要求 的空间取 向
,

最终导致它不能参与配位
∀

文献报道
,

在生理  下  !∀ 和

#∃ ∀ 均以 % 构象存在
,

而在我们研究的弱酸条件下
,

它们都已发生向 & 构象 ∋部分酸膨胀构

象( 的转变
)

可能正是这种转变
,

使白蛋白的三级结构变得较松散
,

消减了浓度增大对基团

空间取向的限制
,

从而使 ∗ +∋ , (一 ∃ ∀ 反而在更高浓度下才发生从五配位向四配位的转变
,

同时
,

使这一体系在等离子点附近独具五配位构型
)

这是  效应的另一方面
,

即通过白蛋白

的膨胀
,

使允许存在的构型能在更高浓度或更低的  下得以保持
。

在生理  下
,

跃迁∋− (和 ∋. (均随浓度增大显著红移 〔’刃
,

而在本文的条件下
,

除 / +∋ , (

一 !∀ 的跃迁 ∋. (外
,

所有谱带基本上都有固定不变的位置
)

电荷转移谱带的上述红移符合我

们提出的经验公式 〔’。,
,

而这一公式据以提出的配位模型是
0 在浓度增大时

,

配位原子间的

距离受到压缩
,

使跃迁能变小
)

本文中除 ∗ +∋ 11 (一 ∃ ∀ 外
,

谱带位置基本不变表明它们没有

受到这种压缩
,

这与上述发生部分酸膨胀的推断是一致的
)

五配位 ∗ +∋ 11 (一 !∀ 跃迁∋.( 的红

移也符合
2

3述经验公式
,

图 4 是 3 , ∗ 对跃迁能 5 6 。7 一 ,
点绘的结果

,

∗ 是体系的浓度
,

实验

点都落在一条直线 匕 谱带红移间接支持了这一体系独具较拥挤的五配位结构的推断
)

一 8
)

9

: ;
。

一< · =
犷 ;;

。

;;

卜;
‘

图 4  < . 时
,

∗ + ∋ −−厂
>
 ∃ ∀ 的

? , ∗ ≅ ! 5 关系

& ΑΒ
)

4 ∗ Χ Δ ΔΕ 1Φ ΓΑ Χ , Χ Η Α , ∗ ≅ ! 5 Χ Η

∗ + ∋ −− (一 ∃ ∀ Φ Γ Ι <
)

.

洲 ϑ 洲
。

Κ

曰− ∋ΛΜ肠
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