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放射性金属 41% 由于能够发射出单纯高能的 !! 射线，具有合适的半衰期（!0 5 + 6 /23 17）和

适中的能量（"89: 6 +3 +;<=>）等优点，其化合物作为放射性药物常常用于各种肿瘤的治疗 $ 0 .。

但是放射性金属或离子对人体往往具有很强的毒副作用，如在人体中能以稳定的形式存在，发

挥治疗作用后迅速地由体内排除是人们所希望的。同时为了避免由于放射性药物的扩散而造

成人体的全身毒性，最好的办法是赋予它们对肿瘤细胞的选择性和亲和性。较常用的方法象磁

性玻璃微球和生物大分子修饰的配合物等。但从分子生物学的角度来讲，放射性金属离子配合

物的结构修饰更具有发展潜力，如近年来兴起的定向药物输送系统 （(9?@=A=B C?D@E C=FGH=?I
JIEA=8，(CCJ）的研究 $ +K # .，使很多放射性药物分子经过结构修饰后有可能用于肿瘤的定向诊断

与定向治疗。因此与之相关的 %!配合物结构方面的研究也由此受到人们的关注。放射性金

属离子化合物用于肿瘤的定向诊断与定向治疗一般需要满足两个条件，一个是形成稳定的配

合物 $ 2 .，避免接触到生物分子配体与之反应而留在体内；另一个是提供用于修饰的基团 $ L .，以

便与具有定向功能的化合物相接。%!的离子半径和电子结构分别是 13 012M8 和 # 1，理论研

究结果表明它能与氨基多羧酸类配体形成稳定的九配位结构的配合物 & N’ 6 4 * $/ O 01 .。本实验

中选择了四齿配体 ,#’()（氨三乙酸）与 %!按 +P 0 的配比进行反应合成出了含有一个配位

水的九配位 "# $%&’()* + &,+-* . ·/,+- 配合物，这一结果既证明了理论推断的正确性，同时

也为下一步选择十齿配体 ,/((,)（三乙四胺六乙酸）合成含有一个未参与配位的，可用于修

饰的自由羧酸基的配合物提供了依据。

0 实验部分

03 0 "# $%&’()* + &,+-* .·/,+- 配合物的合成

称取 0188QF &03 40@ * ,#’() 放到 +L18R 三口瓶中，加入 0118R 水，加热的同时分批加入

+3 L88QF &13 L/@ * %+-# 粉末，搅拌加热回流 017，待 %+-# 粉末全部溶解后，用 ",N-# 水溶液调

反应液的 S, 到 / 左右，然后慢慢浓缩到 +L8R，在室温下放置一周后发现有无色立方状晶体

析出。
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图 ! %& ’( )*+,- " )."/ - 0·1."/ 配合物的分

子结构

2345 ! 6789:;8<= >?=;:?;=9 7@ %& ’( )*+,- " )."/ - 0
·1."/

!5 " %& ’()*+,- " )."/- 0·1."/ 配合物的红外光谱测定

将 .&*+, 配体和 %& ’()*+,- " )."/- 0 ·1."/ 配合物粉末分别与 %A= 研磨压片，在 BC3D
E<FG;DHIJ#K 型红外光谱仪上测其红外光谱。

!5 & %& ’()*+,- " )."/- 0·1."/ 配合物的结构测定

切取大小为 #5 J#EE L #5 J#EE L #5 "#EE 的晶体，在 M*I,+D*/*HNB O,PDJ 型单晶 QD 射

线四圆衍射仪上进行数据的收集，67 !! 射线 （" R #5 $!#$&SE），#D" $ 扫描方式，温度 "T& U
"%，在 V5 &1W X " $ X JT5 TKW范围内从衍射区 " R Y !K Z !K，# R Y # Z !V，$ R Y # Z &# 共收集

J&1J 个独立衍射数据，其中 J"1J 个为可观测衍射点 ’ % [ "5 #% ) % - 0。全部强度数据经过 \] 因

子校正及经验吸收校正，晶体结构由直接法解出。对全部非氢原子及其各向异性热参数进行全

矩阵最小二乘法修正，最终偏差因子分别为 &! R #5 #1&1，̂ &" R #5 !V"&（对 % [ "5 #% ) % - 的衍

射点）和 &! R #5 !!$K，̂ &" R #5 !1V!（对所有的衍射点）。该配合物晶体属于单斜晶系，’" _ ( 空

间群，) R !5 V"1K )& - SE，* R !5 "K&& )& - SE，( R "5 1#$T )V - SE，& R T15 #& )& - W，+ R V5 #K!V )!K -
SE&，‘ R K，, R $#K5 1K，-: R !5 KV"4·:E Y &，’ R "5 K$VEE Y !，. ) ### - R "KK#。所有计算工作在

]P]!! _ JJ 和 ]9S?3;E 66Q _ !11 计算机上用 B.M\Q+\D]O 程序完成。

" 结果与讨论

"5 ! %& ’()*+,- " )."/- 0·1."/ 配合物的组成

%& ’()*+,- " )."/- 0 ·1."/ 配合物的元素分析结果 （a ）：% !15 VK，( !"5 V!，O "#5 &"，.
&5 $V，* &5 T"。按化学式 %& ’()*+,- " )."/- 0 ·1."/ 的计算结果 （a ）：% !15 VV，( !"5 VV，O
"#5 &J，. &5 $#，* &5 TV。通过对比可知配合物的元素分析测试结果和计算结果一致。

"5 " %& ’()*+,- " )."/- 0·1."/ 配合物的红外光谱

%& ’()*+,- " )."/- 0 ·1."/ 配合物中的

( ) OD* - 为 !!&V:E Y !，比配体 .&*+, 的 !"##:E Y !

红移 1V:E Y !，表明配体中有氮原子与 (!离子

配位。配体 .&*+, 中 (<> ) O//. -的 !$"V:E Y ! 在配

合 物 中 消 失 ， (<> ) O// - 的 !1"#:E Y ! 红 移 至

!1##:E Y !；配体 .&*+, 中 (> ) O// - 的 !&&#:E Y !

在配合物中紫移至 !J!":E Y !，表明羧基氧原子

与 (!离子配位。在 &JV#:E Y ! 附近有宽的吸

收峰，是水分子的羟基伸缩振动，说明配合物

中有水分子存在。

"5 & %& ’()*+,- " )."/- 0 ·1."/ 配合物的分

子结构与晶体结构

%& ’()*+,- " )."/- 0·1."/ 配合物的分子

结构如图 ! 所示。所有非氢原子坐标列于表 !
中。部分键长和键角列于表 " 中。

从图 ! 中可以看出 ( !离子与 *+,& Y 配

体形成的是 !b " 配比的配合物，整个 %& ’()*+,- " )."/- 0·1."/ 配合物中，(!离子与来自两

个 *+,& Y 配体中的两个氨基 * 原子和六个羧酸基 / 原子形成配键，另外还有一个水分子作为
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表 " #$ %& ’()*+ " ’,"- + .·/,"- 配合物中键长和键角

!"#$% & ’()* +,-.")/%- 012 ")* 3)4$%- 052 ,) 67 890:!32& 0;&<2 =·>;&<
0?) .@% /(A(B*,)".,() C($D@%*B()2

&’! + 0- ’ ! + "1 2$2 ’ 3 + & ’ ! + 0- ’ !! + "1 $$! ’ 2 + & ’ ! + 0- ’ "! + "1 $43 ’ 2 +
& ’ ! + 0- ’ $! + "1 $2" ’ 3 + & ’ ! + 0- ’ 2! + "1 $2/ ’ 2 + & ’ ! + 0- ’ 3! + "1 $56 ’ 2 +
& ’ ! + 0- ’ /! + "1 $"$ ’ 3 + & ’ ! + 0( ’ ! + "1 //6 ’ / + & ’ ! + 0( ’ " + "1 /2$ ’ / +

- ’ ! + 0& ’ ! + 0- ’ !! + /71 5! ’ !4 + - ’ ! + 0& ’ ! + 0- ’ "! + 4"1 4/ ’ !/ + - ’ ! + 0& ’ ! + 0- ’ $! + !$71 62 ’ !5 +
- ’ ! + 0& ’ ! + 0- ’ 2! + !$71 5$ ’ !4 + - ’ ! + 0& ’ ! + 0- ’ 3! + 421 "6 ’ !/ + - ’ ! + 0& ’ ! + 0- ’ /! + 461 "4 ’ !/ +
- ’ ! + 0& ’ ! + 0( ’ ! + !!/1 "3 ’ !4 + - ’ ! + 0& ’ ! + 0( ’ " + !!51 24 ’ !5 + - ’ !! + 0& ’ ! + 0- ’ "! + 761 5/ ’ !4 +
- ’ !! + 0& ’ ! + 0- ’ $! + 431 4/ ’ !7 + - ’ !! + 0& ’ ! + 0- ’ 2! + !$51 65 ’ !4 + - ’ !! + 0& ’ ! + 0- ’ 3! + 451 2" ’ !4 +
- ’ !! + 0& ’ ! + 0- ’ /! + !261 63 ’ !5 + - ’ !! + 0& ’ ! + 0( ’ ! + /41 64 ’ !/ + - ’ !! + 0& ’ ! + 0( ’ " + !$31 /" ’ !5 +
- ’ "! + 0& ’ ! + 0- ’ $! + !$61 6/ ’ !4 + - ’ "! + 0& ’ ! + 0- ’ 2! + 441 7$ ’ !/ + - ’ "! + 0& ’ ! + 0- ’ 3! + !2/1 73 ’ !/ +
- ’ "! + 0& ’ ! + 0- ’ /! + 4/1 65 ’ !/ + - ’ "! + 0& ’ ! + 0( ’ ! + /$1 36 ’ !/ + - ’ "! + 0& ’ ! + 0( ’ " + !$$1 36 ’ !4 +
- ’ $! + 0& ’ ! + 0- ’ 2! + 5!1 !6 ’ !5 + - ’ $! + 0& ’ ! + 0- ’ 3! + 441 5! ’ !4 + - ’ $! + 0& ’ ! + 0- ’ /! + !261 3" ’ !5 +
- ’ $! + 0& ’ ! + 0( ’ ! + 4$1 $6 ’ !7 + - ’ $! + 0& ’ ! + 0( ’ " + /41 66 ’ !4 + - ’ 2! + 0& ’ ! + 0- ’ 3! + !"71 57 ’ !3 +
- ’ 2! + 0& ’ ! + 0- ’ /! + 4/1 3! ’ !5 + - ’ 2! + 0& ’ ! + 0( ’ ! + 4!1 53 ’ !4 + - ’ 2! + 0& ’ ! + 0( ’ " + /31 75 ’ !4 +
- ’ 3! + 0& ’ ! + 0- ’ /! + 7"1 !7 ’ !4 + - ’ 3! + 0& ’ ! + 0( ’ ! + !$31 "3 ’ !4 + - ’ 3! + 0& ’ ! + 0( ’ " + /21 34 ’ !4 +
- ’ /! + 0& ’ ! + 0( ’ ! + !$"1 3/ ’ !4 + - ’ /! + 0& ’ ! + 0( ’ " + /41 77 ’ !4 + ( ’ ! + 0& ’ ! + 0( ’ " + !"31 "3 ’ !5 +

表 ! #$ %&’()*+ " ’,"- + .·/,"- 配合物中非氢原子的座标和热参数

!"#$% E :()@D*B(4%) FB"/.,()"$ 3.(G,/ H((B*,)".%- 0 I EJK 2 ")* LMN,O"$%). ?-(.B(C,/ !%GC%B".NB%
F"/.(B- 01& I EJ7 2 0 !%M2 (P 67 890:!32& 0;&<2 =·>;&<

89:; ! " # $<= 89:; ! " # $<=
& ’ ! + $"$" ’! + 2"2 ’ ! + /2/7 ’ ! + 5 ’ ! + # ’ ! + !6"2 ’! + > $23 ’ ! + 226" ’! + $$ ’ ! +
# ’ " + !5$" ’" + > "$$6 ’ " + //65 ’ ! + 32 ’ ! + # ’ $ + 3666 !77$ ’" + 4366 23 ’ ! +
- ’ ! + $$/6 ’$ + > "5$ ’ 2 + 4$26 ’ " + "$ ’ ! + - ’ " + > 7" ’3 + !3$7 ’5 + 2765 ’$ + 53 ’ $ +
- ’ $ + "66/ ’7 + > $$6 ’ !$ + $232 ’ 4 + 5! ’ 3 + - ’ 2 + !/43 ’2 + > "2$$ ’ / + 333" ’$ + 3! ’ " +
- ’ 3 + 27"6 ’3 + "7/" ’3 + 5$35 ’ 2 + 56 ’ $ + - ’ / + 3666 > !3!" ’ 5 + 4366 74 ’ 3 +
- ’ 4 + 27/5 ’!7 + > $2$6 ’ !$ + 4""5 ’ 7 + !"" ’ 7 + ( ’ ! + 2$7" ’$ + > "46 ’ 2 + 353/ ’" + !2 ’ ! +
? ’ !! + 23/" ’2 + > !$5$ ’ 3 + 3755 ’ $ + "$ ’ " + ? ’ !" + $5$$ ’3 + > !726 ’ 3 + /"6$ ’$ + !5 ’ " +
- ’ !! + $$67 ’$ + > !$57 ’ $ + /222 ’ " + "! ’ ! + - ’ !" + $476 ’2 + > "553 ’ 2 + /!/3 ’$ + 23 ’ " +
? ’ "! + 3"!3 ’2 + $!7 ’ 3 + 37/$ ’ $ + !3 ’ " + ? ’ "" + 3$7$ ’2 + 3"! ’ 3 + /3$2 ’$ + !2 ’ " +
- ’ "! + 2426 ’$ + 3"3 ’ $ + /475 ’ " + !" ’ ! + - ’ "" + /!4" ’$ + /7/ ’ 2 + /4!4 ’" + "/ ’ ! +
? ’ $! + $742 ’3 + > !/2 ’ / + 3$"4 ’ $ + "3 ’ " + ? ’ $" + "777 ’2 + > $3$ ’ 3 + 3"52 ’$ + !4 ’ " +
- ’ $! + "354 ’$ + > !! ’2 + 3/2" ’ " + "$ ’ ! + - ’ $" + "/$5 ’2 + > 522 ’ / + 27!" ’$ + 33 ’ " +
( ’ " + "662 ’2 + !5$4 ’2 + /"!$ ’ " + "6 ’ ! + ? ’ 2! + ""45 ’3 + "24" ’/ + 3472 ’$ + "4 ’ " +
? ’ 2" + $"32 ’3 + "334 ’/ + 3457 ’ $ + "! ’ " + - ’ 2! + $4"$ ’$ + !527 ’2 + /6!$ ’" + "6 ’ ! +
- ’ 2" + $32" ’2 + $"/4 ’2 + 33"2 ’ $ + 26 ’ " + ? ’ 3! + !!4/ ’2 + !"55 ’3 + /6/2 ’$ + "! ’ " +
? ’ 3" + !655 ’2 + $!$ ’ 3 + /$52 ’ $ + !7 ’ " + - ’ 3! + !445 ’$ + > 3$ ’2 + //"4 ’" + !/ ’ ! +
- ’ 3" + $22 ’ $ + > 4/ ’3 + /$// ’ $ + 22 ’ " + ? ’ /! + !7"" ’3 + "24/ ’/ + //5! ’$ + $! ’ " +
? ’ /" + "4"3 ’3 + "273 ’/ + 464$ ’ $ + "3 ’ " + - ’ /! + $"43 ’$ + !444 ’2 + 46/$ ’" + "6 ’ ! +
- ’ /" + "456 ’3 + $"!2 ’/ + 4$74 ’ $ + /" ’ " +

王 君等@ 九配位钇! 0 氨三乙酸配合物
#$ %& ’()*+ " ’,"- + .·/,"- 的合成及分子结构

第九个配体直接与 &!离子配位。其中的 &("-4 部分是一个以 &!离子为中心的周围有两个

( 原子和七个 - 原子配位的九配位单帽四方反棱柱体结构。它是与具有 61 !62A; 离子半径和

% 6 电子结构的 &!离子与氨基多羧酸类配体 （如果结构中所有螯合环都为五元环时）形成九

配位结构的配合物的推论相符合的。配位原子 -’!! +，-’"! +，-’3! + 和 -’/! + 与 -’$! +，-
’2! +，(’! +和 (’" +分别形成两个近似的四方形构成了一个四方反棱柱体，配位水分子的 -’! +
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图 " $% &’ ()*+, " (-"., /·0-". 配合物在单位

晶胞中的排列

1234 " +556738987: ;< $% &’ ()*+, " (-". , /·0-".
27 =72: >8??

位于四方反棱柱体的上方。’! @. (! ,之间

的距离为 A4 "B%B (C , 79，明显长于 ’!离子

与 .(!! ,，.("! ,，.(C! , 和 .(0! , 之间距离

的平均值 A4 "%C" (C , 79（其中最长和最短的

距离分别为 A4 "%DA (B , 和 A4 "%"% (C , 79。这

是因为 .(! ,受到了 .(!! ,，.("! ,，.(C! ,和

.(0! ,的排斥而稍微远离中心 ’!离子。$%

&’()*+, " (-"., / ·0-". 配合物中三个 $
离子中有两个 ($ (! ,和 $(% , , 是八配位的，

$@. 之 间 的 距 离 分 别 在 A4 "#B" (0 , E
A4 %%!! (!! , 79 和 A4 "C#% (F , E A4 %%AB (0 ,
79 的范围内，另外一个 ($ (" , , 是九配位

的，$@. 之间的距离在 A4 "0%" (C , E A4 "F"B
(C , 79 的范围内。

图 " 显示单位晶胞中有 D 个 $% &’()*+, " (-"., /·0-". 配合物分子。晶胞中结晶水与结

晶水，结晶水与氨三乙酸配体中的氧原子以及结晶水与配位水之间都形成氢键。整个晶胞由配

合物分子之间通过氢键连接成的网状构成。

% 结 论

合成了 ’!与 )*+% G 的配合物，经元素分析和单晶 H@ 射线四圆衍射仪的结构测定，确定

其配合物的组成为 $% &’()*+, " (-"., /·0-".。&’ ()*+, " (-"., / % G 配合离子中的 ’!离子与

两个 )*+% G 配体中的两个氨基 ) 原子和六个羧酸基 . 原子以及一个水分子中的氧原子构成

九配位单帽四方反棱柱体结构，配体水分子位于四方反棱柱体的上方。
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