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摘要#采用室温固相合成法合成了缬氨酸与三氯化锑+三氯
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缬氨酸锑配合物的晶体结构属

于三斜晶系'晶胞参数为
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%缬氨酸铋

配合物的晶体结构属于单斜晶系'晶胞参数为
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远红外+红外

光谱表明这两种新的配合物中锑+铋与缬氨酸的成键情况%

并用差热
H

热重法对这两种配合物做了热分析'进一步验证

了配合物的组成
8

关键词#缬氨酸%配合物%锑%铋%三氯化物%固相反应%

合成
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有关锑和铋的化合物具有抗癌+杀菌等生物功

能的报道很多)

%H#

*

8

但是由于三价的锑和铋在水溶

液中极易发生水解)

!

*

'所以在水溶液中合成它们的

化合物就非常困难'相应的其配合物种类就很少
8

近

年来'用固相合成法合成了很多过渡金属离子配合

物)

?

*

'但用固相法合成有关锑和铋配合物的研究比

较少
8

本文用固相法合成了缬氨酸与锑+铋的两种配

合物'并通过元素分析+

@

射线粉末衍射+粒径分析+

远红外+红外和差热
H

热重对配合物进行了表征'对

@)A

的衍射数据进行了指标化计算
8

!

!

实验部分

!!!

!

剂与仪器

试剂缬氨酸+

,D'\.\

#

'

+无水甲醇+三氯化锑

和三氯化铋均为
+8)8

级'由上海国药集团生产
8

化合 物 中 的 碳+氢+氮 元 素 含 量 用 德 国

V7VLVFM:;X:;D62,

,

元素分析仪测得
8@

射线粉末

衍射!

@)A

"于室温下用
)D

S

:[QA

$

L:GH#<<$1J

$

5̀

转靶型
@

射线衍射仪!

5Q

靶
U

%

线'

#a

!

#

5

"

LDF

H%

"测定
8

粒径分布采用
9:EMV;EDNV;#$$$

型激光

粒度仪测定
8

远红外和红外图谱由
*DO67VM<AH-.

红外光谱仪进行测定
8

配合物的热分解分析采用

*2.]35\

&

3.+H??"5

型差热热重分析仪测得
8
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配合物的合成

!&"&!

!

缬氨酸锂盐的合成
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"缬氨酸依次加入
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去离子水及
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'

搅

拌'溶液变澄清后继续搅拌
?K

'然后加热浓缩过滤'

真空干燥'得到缬氨酸锂盐
8

!&"&"
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缬氨酸锑配合物的合成

称取
%8%$><

S

!

"LL67

"缬氨酸锂和
$8BI?$

S

!

!

LL67

"三氯化锑于玛瑙研钵中'研磨
IK

后'将混合物

在真空干燥箱中
I$l

保持
?K

'产物用无水甲醇反复

洗涤'直至洗涤液中不再含氯离子为止
8

恒温真空干

燥'即得到所合成的生物配合物
8

!&"&#
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缬氨酸铋配合物的合成

称取
%8%$I"

S

!

"LL67

"缬氨酸锂和
$8"!"<

S

!

!

LL67

"三氯化铋于玛瑙研钵中'研磨
IK

后'将混合物

在真空干燥箱中
I$l

保持
?K

'产物用无水甲醇反复

洗涤'直至涤液中不再含氯离子为止
8

恒温真空干燥'

即得到所合成的生物配合物
8
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配合物中锑+铋的分析)

%*&

*

配合物中锑含量的测定采用碘量法)

<HB

*

'根据

碘标准溶液的消耗量计算样品中锑的含量
8=

7#

表示

标准溶液的消耗体积'

%

7#

表示溶液的浓度
8

锑离子的百分含量
4

%#%@><=

7#

M

%

7#

C

索取样品质量

配合物中铋含量的测定采用锌返滴定法)

>

*

8

根据锌

和
2A.+

的消耗量'可以计算样品中铋的含量
8

计算

公式为

铋离子的百分含量
4

!
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索取样品质量

式中#

%

2A.+

为乙二胺四乙酸的浓度%

%

]F

为锌的浓度%

=

]F

为返滴定法中消耗锌的体积
8
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结果与讨论
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配合物的元素分析

根据元素分析结果!见表
%

"推测#化合物中

元素含量的理论含量与实验值相接近'两种配合

物的化学式分别为)!
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分子式中
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'

为吸附的水分子
8

为了证明配

合物中是否含有氯离子'将合成的两种配合物分

别用浓硝酸溶解'并滴加硝酸银溶液'后者在溶液

中迅速出现沉淀'表明配合物缬氨酸铋中含有氯

离子'配合物缬氨酸锑中不含氯离子'进一步证明

了上面的分子式
8

表
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配合物的元素分析数据!计算值"
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配合物的
@6A

衍射%粒径谱图分析

缬氨酸锂和缬氨酸锑+缬氨酸铋的
@

射线粉末

衍射图谱见图
%8

配合物的
@

射线粉末衍射图的镜

面间距和位置
Y

VG

Y

和相对强度!

O

$

O

$

"与反应物的标

准卡片
&5̀A3%H#?I

!

3T57

!

"'

&5̀A3?!H><B

!

JD57

!

"和
&5̀A3##H%"!"

!缬氨酸"完全不一样'说

明生成了新的化合物'不是简单的金属氯化物与缬

氨酸配体的混合物
8

缬氨酸配体和金属氯化物的衍

射峰全部消失'表示生成了新的物相
8

图
%

也表明中

间产物缬氨酸锂的
@

射线衍射峰与
&5̀A3##H

%"!"

!缬氨酸"完全不同'这表明生成了新的物相
8

图
@

!

缬氨酸锂%缬氨酸锑和缬氨酸铋

的
a

射线粉末衍射图谱
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同时'通过计算机程序对缬氨酸锂+缬氨酸锑+

缬氨酸铋的
@

射线粉末衍射图谱进行指标化计算
8

从
@

射线粉末衍射的数据指标化的结果来看'配合

物的晶面间距的计算值与实验值非常接近'最大相

对误差小于
$8!>!

'证明所合成的配合物均为单一

相的化合物
8

其中'通过缬氨酸锂与缬氨酸
@

射线粉

末衍射标准卡片的比较'发现两者截然不同'这表明

所生成的是一种新的化合物'从实验过程来看产物

必然是缬氨酸的锂盐'此化合物的衍射峰能够用一

#<?
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套单斜晶胞参数进行指标化'属于单斜晶系%对缬氨

酸锑配合物的
@

射线粉末衍射图谱进行指标化计算

的结果表明'产物属于三斜晶系%对缬氨酸铋配合物

的
@

射线粉末衍射图谱进行指标化计算的结果表

明'产物属于单斜晶系
8

从图
%

可看出衍射峰发生宽化现象'这是因为

生成了缬氨酸铋纳米粒子的缘故
8

为了证明生成的

配合物为纳米粒子'对缬氨酸铋做了粒径分析
8

如图

#

所示'缬氨酸铋的平均粒径为
%%"FL

'证明生成的

缬氨酸铋配合物为纳米粒子
8

图
C

!

缬氨酸铋的粒径分布图
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配合物的远红外分析

为了进一步了研究配合物形成中缬氨酸与金属

锑!或铋"离子之间的成键性质'对缬氨酸以及其的

配合物做了波长范围在
<$

"

>$$OL

H%的远红外分

析'如图
!

所示
8

图
H

!

缬氨酸配合物的远红外图谱

A6

2

BH

!

A.&6"8&.&)*5

%

)-9&,$'8(.46")-'$

%

4)])5

!!

缬氨酸在远红外区有
>

个主要的吸收峰'分别

位于#

<?#8#

'

?>%8$

'

?#I8B

'

!>B8>

'

!!>8$

'

#"<8"

和
#>#8>OL

H%

8

这些吸收峰中'

<?#8#OL

H%处的峰是

由于
5''

H的振动'

?>%8$

和
?#I8BOL

H%两处的峰时

由于
*\

_

!

的扭曲振动)

>

*

8

因为自由氨基酸通常以盐

存在'所以在自由氨基酸中总是同时存在质子化得

氨基!

H*\

_

!

"和去质子化得羧基!

H5''

H

"

8

同时'

在
!>B8>

和
!!>8$OL

H%的吸收峰是由于
55

%
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的变

形振动'

#"<8"

和
#>#8>OL

H%的峰是
5''

H 的

振动)

>

*

8

把缬氨酸锑+缬氨酸铋配合物的远红外图谱与

缬氨酸的远红外图谱进行对比发现'这两种配合物

的谱峰都要比缬氨酸本身的吸收峰复杂的多
8

在缬

氨酸锑的远红外谱图中'

?"!8>OL

H%出现的吸收峰

来自于
3TH*

的伸缩振动%

!>"OL

H%出现的吸收峰

来自于
3TH'

键的伸缩振动'这表明
3TH*

和
3TH'

键的吸收峰的出现证明了新配合物的合成
8

在缬氨

酸
<?$8#OL

H%处的吸收峰移动到了
<?!8%OL

H%

'同

样的情况也在缬氨酸铋配合物中发现'这进一步证

明形成了新的化合物
8

而在缬氨酸铋的远红外谱图中'在
?><OL

H%出

现的峰是
JDH*

键的伸缩振动形成的)

>

*

%在
!>B

OL

H%出现的峰是
JDH'

键的伸缩振动导致的)

I

*

'

JD

H'

键吸收峰的出现也证实了缬氨酸铋新配合物的

合成
8

在
>>OL

H%

'

B!OL

H%出现的是
JDH57

键的对

称和反对称变形振动吸收峰)

I

*

'这也证明了缬氨酸

铋配合物中氯的存在
8
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!

配合物的红外分析

为了研究配合物的键情况'对配合物的配体!缬

氨酸锂"和生成的配合物!缬氨酸锑和缬氨酸铋"做

了红外分析'如图
?

所示
8

图
J

!

配体和两种配合物的红外图谱
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当缬氨酸锂分别与三氯化锑和三氯化铋反应形

成缬氨酸锑和缬氨酸铋后'图谱中羧基的特征峰消

失或移动了
8

例如'

%<I%OL

H%处的吸收峰移动到了

%B?$OL

H%

'而
%I<<OL

H%处的吸收峰消失了'但

%!">OL

H%处的吸收峰未改变
8

两种化合的图谱也

表明特征峰的移动对应
*H5

键的出现'如图
!

所

示'在
%!B>OL

H%

'

%%>?OL

H%和
%$%!OL

H%处的峰
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!

移动到
%!B$OL

H%

'

%#>%OL

H%

:FW%$!$OL

H%

8

图谱

中在
!!BBOL

H%和
!#I<OL

H%处的
*H\

键的峰消

失'峰的强度也有改变
8

尤其是一些新的峰出现在配

合物的图谱中'如分别出现在
#B!%OL

H%和
#%%$

OL

H%处的
H5\

!

5\

!

"

#

和
H5\H*\

#

中的
5H\

键

的峰
8

这些峰的改变是由于锑离子!或铋离子"与缬

氨酸的结合造成的
8

配合物缬氨酸锑的图谱中'在
!?$$OL

H%出现

了一个很宽的吸收峰'而在缬氨酸铋的图谱
!?$$

OL

H%位置只出现了一个相对较宽的吸收峰
8

这表明

缬氨酸锑包含了比缬氨酸铋多的结晶水'这与元素

分析的结果一致
8

"!%

!

配合物的热分解分析

为进一步验证配合物中配体和金属离子之间的

成键情况'对配合物进行了差热热重实验'图谱见图

<

和图
B

'图中#

./

为质量随温度的变化%

A35

为能

量的变化
8

对配合物的热分析结果见表
#

和表
!

中
8

图
M

!

缬氨酸锑配合物的差热热重

A6

2

BM

!

I1)&$'

2

&.(6$)9&6-."**688)&)"96.4

图
N

缬氨酸铋配合物的差热热重

A6

2

BNI1)&$'

2

&.(6$)9&6-."**688)&)"96.4

!!

表
#

显示配合物
3T

!

5

<

\

%$

'

#

*

"

!

.

#\

#

'

在

#<#l

左右开始失重'失重的实验值!

#<8<%!

"表明

失去的是
\

#

'

和
H5\

!

!理论失重百分比为
#?8I"

!

"

8

配合物中水的失去和异丙基缬氨酸中甲基的裂

解需要能量'所以在差热热重
A35

能量变化曲线中

#<#l

有一个吸热峰
8

表
C

!

缬氨酸锑配合物的热分解过程

I.=BC

!

I1)&$.4*)-'$

%

'5696'"*.9.'8-'$

%

4)]

;=

!

0

M

D

@Y

b

C

E

"

H

,

CD

C

b

可能的热分解反应 温度$
l

百分失重$
!

实验值 理论值

3T

!

5

<

\

%$

*'

#

"

!

.

#\

#

'

H

H#\#'

%

H#8!5\!

%

#<#

!吸热"

#<8<% #?8I"

3T5

"

*

!

\

%#

'

B

H

H!5

#

\

#

*\

#

%

5'

%

#>$

!放热"

#"8IB !$8?#

3T'5

#

'

?

H

H5

#

'

#

!%<

!吸热"

%%8$> %%8$B

3T'

!

H

H%8<'

%

?B$

!吸热"

?8>< ?8>?

%

$

#3T

#

'

!

#"8<! #I8>"

表
H

!

缬氨酸铋配合物的热分解过程

I.=BH

!

I1)&$.4*)-'$

%

'5696'"*.9.'8-'$

%

4)]

\6

!

0

M

D

@Y

b

C

E

"

C

04

,

YBMD

C

b

可能的热分解反应 温度$
l

百分失重$
!

实验值 理论值

JD

!

5

<

\

%$

*'

#

"

#578$8<\

#

'

H

H#5\*\

#

5\

!

5\

!

"

#

%

H$8<\

#

'

#?!

!吸热"

!%8<% !%8<#

JD5

#

'

?

57

H

H%

$

#57

#

!$$

!吸热"

>8?< >8!$

JD5

#

'

?

H

H5'

!

$

#

!!$

!吸热"

>8<< >8?#

JD5''

!

$

#

H

H5'

%

!<!

!吸热"

<8II <8>>

JD'

!

$

#

?>8B% ?>8""

样品的第二次失重出现在
#>$l

'在
A.+

曲线

上有一个小的放热峰
8

这是由于配合物中
!L67

的

5

#

\

#

*\

#

和
%L67

的
5'

的消失
8

失重的实验值!约

#"8IB!

"与理论值!

!$8?#!

"非常接近
8

可能是由于

5

#

\

#

*\

#

得氮原子不直接与锑离子键合'所以化合

物中
5'

和
5'

#

的失去表明了裂解的羰基和
5'

#

直

接与锑离子结合'所以生成了更稳定的中间产物
8

同

时配合物中
5'

的失去是因为与锑离子结合的羧基

中羰基的裂解'裂解后残留下
3T'5

#

'

?

8

所以样品随

温度的升高渐渐失去
5

#

\

#

*\

#

和
5'8

当温度高于

!%<l

后'样品开始失去残余的有机配体'变成

3T'

!

8

当温度超过
?B$l

后'热分解产物
3T'

!

失去

?<?
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!!

一部分氧变为更加稳定的
3T

#

'

!

8

所以热分解的最后

产物为黄色的
3T

#

'

!

粉末
8

同样的'固体配合物
JD

!

5

<

\

%$

'

#

*

"

#

57.$8<\

#

'

由于氨基和铋离子结合的键弱'将失去
$8<L67

的水

分子和
#L67

的有机配体
5\*\

#

5\

!

5\

!

"

#

'失重的

实验值!约
!%8<%!

"与理论值!

!%8<#!

"非常接近表

!

所示
8

缬氨酸中
#L67

的
5\*\

#

5\

!

5\

!

"

#

的裂解

需要能量'所以在
A.+

曲线中
#?!l

处有一个吸热

峰
8

然后是在
!$$l

'配合物将失去配体氯离子'这也

需要能量'所以在
!$$l

也有一个吸热峰
8

结果与远

红外图谱一致'进一步证明了缬氨酸铋配合物中氯

离子配体的存在
8

当温度高于
!!$l

时'残余有机配

体失去
5'

!

$

#

形成产物
JD5''

!

$

#

'所以在
A.+

曲线

上有一个相应的吸热峰
8

当温度比
!<!l

更高时'样

品失去剩下的有机配体变成
JD

#

'

!

'失重的实验值

!

?>8B%!

"与理论计算值!

?>8""!

"接近'最后热分

解的残余物是黄色的
JD

#

'

!

粉末
8

两个样品的热分

解过程表明
*

原子是一次性失去'这说明
*

原子在

配合物中只有一种结合方式
8

即缬氨酸上氨基的氮

原子直接与锑离子或铋离子相结合'也就证明了远

红外图谱中的
3TH*

和
JDH*

吸收峰的存在
8

两种样品的热分解过程还表明配合物中氧原子

的失去发生在两个或者三个温度'且不是一次就全

部失去
8

尤其是缬氨酸锑首先失去
5'

羰基'至少失

去
%8<

个氧原子表明化合物中的氧原子是直接与配

合物中的锑离子结合
8

与缬氨酸锑相比较'缬氨酸铋

首先失去
5'

!

$

#

'至少失去一个
5'

也表明氧原子是

直接与配合物中的铋离子相结合
8

也就进一步证实

了远红外图中有
JDH'

键吸收峰的存在
8

#

!

结语

用固 固法在室温下合成了两种生物配合物缬

氨酸锑和缬氨酸铋
8

用元素分析判断了化合物的组

成'用
@)A

+远红外+红外和
./HA.+

方法表征了

配合物的结构
8

结果表明缬氨酸锑的晶体结构属于

三斜晶系'晶胞参数为#

/ $̂8"<""FL

'

: %̂8<$B

IFL

'

8 %̂8"I<%FL

'

%

"̂#8#>a

'

,

"̂<8$<a

'

2

^

%$?8#>a

'而缬氨酸铋属单斜晶系'其晶胞参数为#

/ %̂8B$%#FL

'

: %̂8I"?%FL

'

8 %̂8I!"FL

'

,

"̂"8>!a8

结果也表明固体配合物缬氨酸铋是纳米

粒子'这在已报道的文章中没有出现
8

缬氨酸的氨基

和羧基基团直接与锑或铋离子结合形成配合物'远

红外图谱中的
JDH57

键的振动表明氯离子与铋离子

的直接键合
8
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