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光度法对铜一苯丙氨酸配合物组成及稳定常数的测定 

0 6 林秀丽 * 主沉浮 魏云鹤 高 峰 ——’’、一 ————～ 
(山东工业大学数理系应用化 学教研室．济南 250061) 

铜、苯丙氨酸及二者的配合物在紫外光谱 区均有较强的吸收．为求得纯配合物的吸光度，我们 

建 r三参比法，并在此基础上探讨了 pH值对配台物形成的影响 。实验证实当pH≥7 5时．II者仪 

形成 【：2(M ：L)的配台物 我 ff]还采用对应溶液法测定丁渡配合物的稳定常数 
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0 引 言 

前人用多种方法对铜 苯丙氨酸配位体系的配台物结构进行了研究“～。，但用光度法对该 

体系的研究却未见报道 ，因该体系在可见区吸收变化弱，灵敏度低。而在紫外区，除对该体系的 

醋酸介质中的紫外吸收光谱有过简略报道外 ]，用光度法对该体系配合物组成及稳定常数的 

研究同样未见报道 为获得纯配合物的吸光度，我们建立了三参比法，在紫外区探讨了配台物 

组成，测定了它们的稳定常数。 

三参比法的建立过程如下： 

设 Cu~Phe的配位反应为(M，L分别代表 Cu(口)，Phe)； 

M+L~CuL -一[ML]／[ML]FL] 

MT2L=CuL 一FML ]／[M][L]2 

溶液的吸光度为(以蒸馏水为参 比)： 

A： [L]+ [M]+￡-[ML]~e2[ML2] (1) 

式中 ‰、 分别为相应物种的摩尔吸光系数。以M和 L为参比可得： 

A(M)一 厂L]4-(￡-一￡u)[ML]+(旬一￡ )[ML ] (2) 

(L)一‰ M]+( l一 )[ML] (岛--2eL)FML3] (3) 

则配台物的吸光度为： 

J ( +血)一 一 [L]+(￡-一 一cL)[ML]+( 一 一2屯) ML2] (4) 

利用 (4)我们可以求取配合物的吸光度，从而为研究配合物 的组成及稳定常数打下了基 

础 
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1 实验部分 

1．1 仪 器 

UV一3000型可见紫外分光光度计(日本岛津)，pHS一2型酸度计。 

1．2 试 剂 

苯丙氨酸(Phenylalanine，缩写为 Phe)标准液： 

称一定量 Phe(DL-fl型，第二军医大药学系合成药物研究室生产)溶于少量蒸馏水中 用蒸 

馏水冲稀至一定体积而成 。 

Cu(Ⅱ)标准液： 

称一定量 CuSO ·5H O(A，R，)溶于少量蒸馏水 。加一滴浓硫酸酸化后 ，用蒸馏水冲稀至 
一

定体积，用 EDTA标准溶液标定而成 。 

硼砂 盐酸缓冲液 

0．2 tool·L 硼砂 (A，R，)加不同量 0．1 

mol·L—HCI(A，R，)配成一系列不同 pH值(7 
～ 10)的溶液(注：该缓冲溶液在 pH<7时无缓 

冲能力 我们试图用 pH<7时有缓冲能力的 

HAc—NaAc溶液调节，但试验证 明 Ac一在 220 

nFn左右有较强吸收，因此，对后文提到的 4．5， 

5，5，6．0，6，5几个 点的 pH值，我们在酸度计 

上用稀 HC1和稀NaOH调节得到)。 

l。3 实验方法 

于 25 mL比色管中，分别加入所需浓度的 

Cu标准液、苯丙氨酸溶液，及 5 mL缓冲液 ，稀 

释至刻度摇匀 置石英比色皿中，按反应体系 

的光学性质选择合适溶液为参此 扫描吸收光 

谱或在固定波长下测定吸光度 

2 结果与讨论 

2．1 铜 、苯两氯鐾及其配合体系紫外吸收光 

谱 

图 l为M～L体系中两反应物及配合物加 

剩余反应物的吸收光谱。 

~．／nm 

1：L 2{M 3：M ～ L 

图 1 Cu~Phe体系的吸收光谱 
Fig．1 Absorption sDe ra 0f Cu~ Phe system 

曲线 3含有两反应物的吸收，为扣除它们 

的影响，我们另配制了两 份溶液。其一 ； > 

；其二；c < 。显色后，分别以水、L、M为参比 

pH： 9—0，reference solution：H：O quartz eel 

2m ，temperature：25± 1C C,a： 2．0× l0 

tool·L ，C = 5．6× l0一 tool·L～I 

扫描它们的光谱 见图 2 
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／n町 

(̂) 

O 

(b) 

1，J ：M～L(H2o)；2，2 ：M～ L(L)：3，3 ：M～ L(M)；pH=6 0，quartz ooll：2cm ，temperature：25兰 J 0 

(a) C 一 2．0× l 0 mo]·L ， 一 0 8× 1 0_ too]·L1。 

(b)：0 一 0 8× l0 tool·L～ ，C-~= 2．0× 10I|tool·L一 

圈 2 Cu~Ph~吸收光谱 
Fig．2 Absorption spoctra of Cu～ Phe system 

根据溶液的组成 ，(a)溶液较易形成 1：1的配合物 ，(b)溶液较易形成 1：2的配合物。我 

们暂且不讨论两者哪一为主的问题，只笼统称之为配合物光谱 ，两组曲线比较：曲线 2、2 扣除 

L吸收后尚受铜的影响．由于 2中的 大于 2 ，所以2的吸光度大于 2 ；曲线 3、3 扣除M 吸收 

后尚受苯丙氨酸的影响，而且 3 的吸光度大于 3，显然是 3 中的 大于 3中的 的缘故 又 

2、2，的差别大于 3、3 ，因此后者较接近配合物的光谱 ，其中 3更接近于 l：l配合物的光谱 ，3 

更接近于 1：2配合物的光谱。但上述曲线都不是纯配合物的光谱 。 

由图 1、2可见，曲线中220 nm附近的峰，基本上属 L、M的吸收；235 DITI附近的峰，基本上 

属配合物的吸收。 

2．2 组成测定 

由于配合物的形成及两种配合物的分布与溶液的 pH有关 ，因此．我们用摩尔比法与连续 

变量法，研究了 pH值不同时对配合物形成的影响。 

我们在 pH分别为 4．5、5．5、6．5、7．0、 5、8．5、9．0、9．5处，用摩尔比法和连续变量法分 

别测定了配合物的组成 。结果表 明：当 pH≥7．5时，铜和苯丙氨酸仅形成组成 比为 l：2(M ： 

L)的配合物 。如图 3所示。 

pHi7．5时，束获得明朗结论。连续变量法曲线普遍是 c < 曲线上凸，可能是 1：1和 1：2 

配合物同时形成的结果(图 4)。 
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0 ，C 

Cu--Phe体系摩尔此曲线 

Fig 3a Motar ratio curve of Cu～ Phe sys~m 

．x 一 235 nm ，reference solution：M 、阿 0̂ 、L， 

resDectivety． quartz ceil： 1曲 1， temperature： 

25± l C ，pH一 ．5，8 5，9．0，9．5； = 2 0 

× l0 mot·L一 (in Fig．3a) 

， 

0 ／(CTM + h’ 

图 3b Cu~Phe{奉系连续变量曲线 
Fig 3b Job s c11rve of Cu~ Phe sys*em 

2．3 稳定常数的测定 

我们在 pH一6．0处，进行了配合物稳定常数的计算 

配合物的吸收光谱如图 5所示．我们选用的最大吸收波长为 ⋯一235 Dm。 

由于研究体 系为逐级配位体系，存在两种配台物，因此，我们用对应溶液法测定配合物的 

稳 定常数 ： 

对应溶液法的理论基础是 卞隆函数 ，其定义为 ： 

一 一 ㈣  

说明 只是ELi的函数．即ELi相同的溶液其 亦相同，这样一列ELi相同而 ( 、(’ 不同的 

溶液即为对应溶液。得对应溶液后 ，将式(5)写成 ：( 一 一_L](6)，利用图解法便可计算 和 

Ll 

找对应溶液，实验上要通过平均摩尔消光系数 ；，它的定义为： 

一  ：  器 潜 
由上式可知，测得每份溶液的 后，即可求出 ；值 又 亦只是ILl的函数 ，那么找到 相同 

的一列溶液．也就找到 了一列对应溶液。 

M～L配合物稳定常数的求算过程如下： 

(1)求 并找对应溶液： 

固定 ，渐增 ，配制四列( 取不同值)溶液，在波长 235 Dm处分别以 M、I 、H O为参 

比，测吸光度，据式(4)计算配合物的吸光度 ，然后计算 ；。结果见表 】。 

仉 仉 m O 

j  

m 仉 m m 吼 

j  
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／(c + ) 

图 4 Cu~Phe连续变量曲线 

Fig．4 Job s c㈣ of Cu～ Phe system 

以 e对 作 图，得一曲线；四组不 同的 

”可得四条曲线，如图 6。 

在固定 值下，作四条平行线交诸曲线 

于 、b、 d点．四点代表的溶液(组成)郎互 

为对应溶液，它们的ILl相同，这四条平行线 

得四组对应溶液 。 

(2)求 和[L] 

据式(6)0 一 +_L]，以互为对应溶液 

的 对 作图，得图 7。 

图中直线的斜率为 ，截距郎ILl，四条 

直线可得四组 与_L]，分别将其代入式(5)， 

并加以整理得二元一次方程式，见表 2。 

190 230 250 

l：M ～LfL)．2：M ～L(M) 

图 5 Cu~Phe配合物的吸收光谱 
Fig．5 Absorption spectra of Cu～ Phe 

瑚̂，一 235 nm ．pH 一 5．5，quar~ cel J：2 cm ． 

temperature：25士 lC ． pH = 6 0 tempera 

ture：25土 1C reference solution：M 、H 、L． 

respectively quartz oei[： cm ，0 = l 2× l 0 

mo【．L～ ， 一 2．4× l 0- mo】·L_。 

表 1 系列溶液 ；×10一值 

Table 1 se of SoluUon~；×lO一‘ 

quart7 oell：2 cm，t~mperatue：25士 i℃ ，pH一 6 0． 咖̂，一 235 nm，~ ence solution：M ．L H10 
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0． 
H  

× 

0 

一× 10‘ 

_刳6 ～f 曲线 

Fig 6 ～ curve 

reference solution： M ， H：0， L respectwe[y 

quartz ceil．2 cm tcmperature：25士 lC pH 

= 6．00，k 。 = 235 rum 

2． 

X l_ 

”× 1O 

图 7 对应溶液的 f ～ 图 
Fig 7 0 vs g-L ootrespondlng solution 

衰 2 四组对应溶液铡得的 和 [L]值 

Table 2 and[L]Obtained From Four Sets of Corresponding Solutlol~ 

(3)求稳定常数 

我们任取二方程，组成方程组 ，可求 -、 ，结果见表 3： 

表 3 对应溶液求解的 、 值 
Fable 3 、 Obtainc．d From Corresponding Solutions 

ar盯age value L伽  一4．795 L0g肚 一 8 |02 

当pH一6．0时，L的酸效应系数为： 

一 1+ ．[H一]+h [H ] 

1+ 10。I × 1 0 。。+ 10。 × 10 × 10一 。。一 10 

．

‘

．
Loga．一 3．18 

在此，我们用 、 。表示条件稳定常数， 、 表示稳定常数 

·

．
‘ ，一 = = 一 ，n ] 

即 一 

一  =  一  ， 
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即 —d 

．

‘

． Log = Log +Logc~ = 4．795+ 3．180— 7．975 

Log — Log 一 2Loga = 8．402+ 2× 3．180— 1 4．76 

我们将本法结果与文献 作了比较 (计算用质子化常数也由该文献提供)，结果见表 d 

表 4 M～L配合物的稳定常数 

Table 4 Stability Constants of M ～ L Compl~ es 

以上表明，本法结果与文献值基本一致，说明我们的方法可行、可靠 此方法同样适用于对 

两反应物及配合物均有吸收的类似体系，如铜～酪氮酸，铜～蛋氨酸等。 

rl_Bune]S．，Ibarra C ，Bunton C．A． 

r2]Bune]S ．It~rra C ，Rc~riguezM． 

E33 Carlsson C ．IAedberg B． ． 

r4]Szab6-P]~nka T．，Rockcnbaucr A．， 

[53 Magomedbekov U．G．．PEn Kov V． 

1982．75(RUSS)． 
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SPECTRoPHoToM ETRIC STUDIES oN THE CoM PoSITIoNS 

AND STABILITY CoNSTANTS oF 

CoPPER fⅡ)一PHENYLALANINE CoM PLEXES 

LIN Xiu—Li ZHU Chen—Fu W E1 Yun—He GAo Feng 

(m 【 嘶  m ，J。m 250061) 

Copper (I)，Phenylalanine(Phe)and their complexes all have strong ultraviolet absorptions． 

In order to obtain the absorbance of Cu(Ⅱ)～ Phe complexes，we set up three reference method，dis 

cussed the influence of pH to the formation of the complexes．and Justified that wherl PH≥ 7．5，only 

1：2 (Cu：Phe)cornplex was formed—We further detected stability constants of Cu(1)～ Phe corn— 

plexcs using corresponding solution method ． 

Keywords： copper phenylahmine complex ~ompo~itlon smbfll竹 constant 
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