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稀土在生命科学领域的研究 日益受到人们关注
,

稀土化合物所具有 的抑菌
、

抑癌
、

消炎等

作用及其作用机理的探讨已有报道 【’
一 � 】。 最近几年稀土在生物领域中的研究又有 了新的突破

和进展
,

从稀土与氨基酸
、

蛋 白质
、

膜脂及膜蛋 白的作用到其对 � �  
、

� � � 的影响 �’
·

� 〕
,

从稀土

的分子水平
、

细胞及亚细胞水平到动物整体实验的系统研究 �� � �等
,

分别从不同的层 次
、

不 同的

水平研究了稀土的生物效应
。

但至 目前为止
,

稀土的生物效应机理及其对人体的影响尚未得到

令人满意的解 释
。

由于氨基酸是构成人体蛋 白质的基本单位
,

故研究稀土与氨基酸的相互

作用可为探索稀土在生物体内的代谢及其生物及药理效应提供基础
。

自从 � � �� �� �� 报道了

�� ��� ��
���

, ·

�比� 的抗肿瘤作用后 �� ’
,

人们对稀土氯化物与甘氨酸的作用倍加注意
,

但所见

报道多是研究这类配合物的制备和性质
【“ ‘ ’“】

,

对其热化学性质的研究报道则较少见
。

由于稀土

氨基酸配合物的热化学数据对从理论上深人开展稀土生物效应 的研究是必要的
,

因此稀土氨

基酸配合物的热化学性质研究有重要的意义
。

抓化衫与甘 氨酸配位反 应的热化学 性质研究 尚未见报 道
,

本实 验用溶解 量热法
,

以

�� ��
·

�
一 ‘
��� 为量热溶剂

,

在具恒温环境的反应热量计 �川 中
,

于 ���
�

�� 的恒温温度下
,

分别

测定了反应物 �� � ��
·

�凡� �
�
� � �� �� �

�
�和产物 �� ���

��
, � ��

·

�� �� �
�
�的溶解烩

,

根据热化学

原理设计一个热化学循环
,

可计算得到六水氛化衫和甘氨酸配位反应的反应烩
,

并进一步估算

出 �� ��� ��
����

·

� � �� 的标准生成熔
。

� 实验部分

�
�

� 主要仪器与试剂

日本岛津 � �
一

�� � 型紫外可见光谱仪 ����
一

� 型热重差热分析仪 � � ��
一

� 型阿贝折光仪 �参

照英国伦敦大学皇家霍洛威和贝特福德学院 ���� � 教授所提供的经改进研制的具恒温环境的

反应热量计
,

该热量计由以下几部分组成
� �� �

一

� �� 型精密温度自动控制仪
,

�� �
一

� 型库伦

仪
,

恒温装置及 ��� � 型 自动记录仪
。
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�� ��
, ·

��
�
� ��

�

�
�

级 �
,

含量大于 ��
�

� �
,

上海康达试剂厂生产 � �� �� ��
�
为生化试剂

,

华

美生物工程公司分装 � � �� ��
�

�
�

级 � � 量热标准物质 �� 高纯试剂
,

含量高达 ��
�

�� �
,

使用

前在 ��� ℃下烘 ��� 实验用水均为二次蒸馏水
。

�
�

� �� �� �� �
���,

·

� � �� �
�
�的制备

按文献【’� ,提供的方法制备 �� �� ��
��� � ·

� � ��
,

分别准确称取一定量 已干燥至恒重的

�� ��。
,

� �
�
� �

�
�与 � �� �

�
�

,

二者物质的量的比为
�
��� � �

, ·

� �
�
�

, �
�
� �
�� ��

, �
� � �

, �
,

加水溶

解至清
,

在 � � � � �℃ 水浴上反应 �� 左右
,

经冷却后析出浅黄色晶体
,

过滤
,

用少量乙醇洗涤
,

置 � �
,

真空干燥器干燥至恒重
,

经分析其组成为 �� ��� ��
�� � ·

�比�
。

�
�

� 标定热 , 计

本实验所用热量计的恒温原理
、

构造及标定见文献 �川所述
,

实验前用高纯 ��� 对热量计

进行标定
,

测试温度为 � � �
�

� �
,

标定时 ��� 与 �
�
� 的物质的量之比为

�
�� ��� �

�
�� �

�
� �

二 ��

� � ��
,

经 � 次测定所得 ���的溶解熔为
� �

�

�导�� � �
�

�� � 二 �� �  � 土 � ��
·

� � �
一 ’。

同等测定条件下 ��� 的溶解烩的文献值为
�

乙
�

厅澎�� � �
�

�� �
� ��  ! � 土 � �

·

� � �
一 ’吏川

标定结果与文献值误差小于 �
�

��
,

证明本热量计的准确度与精确度均合要求
。

�
�

� 反应恰的测定

�
�

�
�

� 溶剂 的选择及热循环设计

选择 � � ��
·

�
一 ’
� �� 作量热溶剂

,

反应物与产物均能很快溶解
,

分别测定反应物及产物溶

解过程的热效应
,

设计如下热循环
,

即可测定 �� ��
·

� �
�
� 与 � �� 生成 �� �� ���

����
·

�� �� 的

反应焙
。

��� � ���
·
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.
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.
2 公私 的测定

按 1:3 的物质的量 的比分别准确称取一定量 的已研细的 Sm C1
3 ·

6 H

Z

O 及 Gl yc ine
,

先将

Sm cl 3
·

6 H

2

0 置于热量计的加样装置中
,

再移取 10 0m L Zm ol
·

L

一 ’
H cl 于反应池内

,

调整热量

计至体系恒温为 298
.
ZK 后将 Sm C1

3 ·

6 H

2

0 加人
。

测试完毕后
,

将加样装置取出
,

吹干
,

再装人

已称量好的 Gl yc ine
,

重新置于反应池内
,

调整热量计至体系恒温为 298
,

Z K 时将 cl yc ine 样品

加人到已溶有 Sm C1
3 ·

6 H

2

0 的 Zm ol
·

L

一 ’
H cl 溶液中测试

。

经 5 次测试所得结果见表 1
。

1

.

4

.

3 △从 的测定

准确称取物质的量 与 Sm C1
3 ·

6 H

Z

O 等同的一定量的 Sm (Gl y)
3C1 3

·

3 H

Z

O 置 于加 样装置
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中
,

用微量进样器取 0
.
02 2m L H

ZO 加人已装有 10 0m L Zm ol
·

L

一 ’
H CI 的反应池中

,

待体系恒温

至 298
.
Z K 时将样品加人

,

经 5 次测试所得实验结果见表 2
。

表 I n (sm el
3 ·

6 H

Z

o
)

: n

( c l y )

= l
:

3 时在 一oo m L Z m
ol

·

L

一 ’
H e l 中的溶解焙

Ta bl
e 1 D isso l

udon E nthalP五es of n (S m C 1
3 ·

6
H2

0
)

: n

(
G

ly )

=
1

:
3 i

n
1 0 0

m
L Z

m

o
l

·

L

一 ’
H C I (

a q
)

( 29
8

.

Z K
,

R
==

1 3 5 0

.

3 n

,

I
=

9

.

9 9 7 m A )

N
o

.
‘
/
5

d
.
H
二 《‘。, )

/ ( J

·

m
o

l

一 ‘

)

48290040247065749505
56.6557.65.56.65.57.64.56.65.

S m C I
,

.

6 H
2
0

G l y

S m C 1
3 ·

6 H
2
0

G l y

S m C I
,

·

6 H
2
0

G l y

S m C I
,

·

6 H
:
0

G l y

S
m

C 1
3

·

6 H
:
0

G l
y

a V e

甲/ g 乙E
.
/ m V 乙E. / m V Q

e
/ J 口

·

/
J

0

.

1 4 5 7 1

.

6 5 0 0 1

.

6 7 0 0 7

.

6 2 1 9 7

.

5 3 0 6

0

.

0 9 0 3 2

.

0 2 0 0 1

.

9 2 5 0 8

.

8 1 0 8 9

.

2 4 5 6

0

.

1 4 6 1 1

.

6 6 0 0 1

.

6 8 0 0 7

.

6 9 2 1 7

.

6 0 0 5

0

.

0 9 0 0 2

.

0 1 0 0 1

.

9 2 0 0 8

.

8 2 5 7 9

.

2 3 9 4

0

.

1 4 5 9 1

.

6 5 5 0 1

.

6 9 0 0 7

.

7 2 4 5 7

.

5 6 4 5

0

.

0 9 0 4 2

.

0 4 0 0 1

.

9 5 0 0 8

.

8 6 6 1 9

.

2 7 5 3

0

.

1 4 5 9 1

.

6 5 5 0 1

.

6 7 5 0 7

.

6 4 4 9 7

.

5 5 3 6

0

.

0 8 9 8 2

.

侧)0 0 1
.
9 0 0 0 8

.
7 3 6 6 9

.
1 96 4

0
.
14 6 3 1

.
6 7 00 1

.
6 9 0 0 7

.
6 8 5 3 7

.
59 4 4

0
.
0 9 0 0 2

.
0 0 50 1 9 1 0 0 8

.
7 7 84 9

.
2 38 0

乙
.
从/(J

·

m
o

l

一 ’

)

(

一
) 1 8 8 5 5

.
5

(
+
)
2 3 0 5 7

.
8

(
一
)
1 8 9 7 8

.
4

(
+
) 2 3 1 1 9

.
2

(
一
)
1 8 9 1 4

.
4

(
+
)
2 3 1 0 6

.
3

(
一
)
1 8 8 8 7

.
1

(
+
)
2 3 0 6 2

.
8

(
一
) 1 8 9 3 7

.
2

(
+
)
2 3 1 4 1

.
3

(
+
) 4 2 0 2

.
3

(
+
) 4 1 4 0

.
8

(
+
) 4 1 9 1

.
9

(
+
)
4 1 7 5

.
7

(
+
) 4 2 0 4

.
1

4 1 8 3
.
0
士
2 6

裹 2 sm (e ly)
3el,

·

3 H

2

0
(

s

)在 loo m L I
.
999m ol ·

L

一 ’
H e l 溶液中的溶解蛤

T ab】e 2 D i邵幻】u 吐o n E n th ai 川es of Sm (G ly )
3C卜

·

3 H

:

0
(

s

)
i
n

1 0 0
m

L 1

.

9 9 9 m
o

l

·

L

一 ’
H C I (

a
q )

( 2 9 8

.

Z K
,

R ==
1 3 5 0

.

3 n

,

I
二 9

.
9 9 7 m A )

N o
.

W ‘《。。)
,

伪
·

,彻/ 9 d E ./ m V dE
,

/ m V 口
./J Q

.
/J t/ s 乙

.
H
.
/ ( J

·

m
o
l

一‘

)

1 0

.

2 1 4 9 0

.

9 9 5 0 0

.

9 9 7 5 4

.

6 2 7 4 4

.

6 1 5 8 3 4

.

2 9 (
+

) 1 1 5 1 1

.

9

2 0

.

2 1 4 6 0

.

9 8 7 5 1

.

以又)0 4 6 6 3 8 4
.
60 5 5 3 4

.
5 6 1 1 5 0 2

.
4

3 0
.
2 14 5 0

.
9 9 2 5 0

.
9 9 7 5 4

.
6 3 6 9 4

.
6 1 3 7 3 4

.
3 6 1 1 5 2 8

.
0

4 0
.
2 1 5 1 0

.
9 9 5 0 1

.
《洲)5 0 4

.
6 7 19 4

.
6 2 5 4 3 4

.
6 2 1 1 5 25

.
2

5 0
.
2 14 7 0

.
9 7 5 0 0

.
9 7 5 0 4

.
6 2 2 0 4

.
6 2 2 0 3 4

.
2 5 1 15 3 8

.
1

a ve 1 15 2 1
.
1 士 1 4

n o t e : 乙E.
: the th erm

al e lec to m
o tiv e fo o e eh a ng e o f sam ple d issol ve ( m V ) ;

盛乙: the th erm al elec 如m
otive fo re e change ofeleetro 一e

al i b ra t i
o n

(
m V

)

:

口
.二

P 几;

母
.
二
(
乙E
.
/ 乙E. )口

一
;

乙
.
Hm

二
9

.

( M / 平)

( M
: ap p a二n t m o lee u la r w eig h t; 俄 so lute w eight)

2 结果与讨论

2.1 测定数据和配位反应的标准反应焙的计算

从以上测试结果
,

可计算配位反应的反应焙
:

△
r
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一
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.
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在实验条件下

,

0

.

0 2 2 m L H
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0 加人到 100m L Zm ol
·
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dH 数值极微小

,

可忽略不计
。

2

.

2 s m
(
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)

3
e l

, ·

3 H

Z

o 标准生成烩的计算

根据热化学原理
:
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3 讨 论

川 在 Zm
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·

L

一 ’
H C I 量热溶剂中

,

(
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3
·
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2

0
(

s
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+
3 G l y

(

s

) ) 与 Sm (Gly)
3C I,

·
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s
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均可快速溶解
,

其量热效果准确
。

且通过测定二者在 Zm ol
·

L

一 ’
H CI 中的溶解产物的吸收光谱

和折光率
,

发现二者吸收曲线几乎完全重叠 (见图 1) (入
m (反) 二 2 1 2

.

4n
m ; 人

.(产) 二 2 1 2
.

4n m; A
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,

折光率完全相同(刀驴
℃ 二

1
.
3 4 7 8 )

。

说明二者具相同的热力学状态
。
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(2) 由于压力对凝固态物质的焙值影响很小
,

故在计算时可将本实验结果视为标准态下
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