
综述  

Review  

 
 * E-mail: lihui@bit.edu.cn 

Received June 21, 2014; published September 6, 2014.  
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Nos. 21271026, 21071018) and the Specialized Research Fund for the Doctoral Pro-
gram of Higher Education, State Education Ministry of China (No. 20091101110038). 
项目受国家自然科学基金(Nos. 21271026, 21071018)和教育部博士点专项基金(No. 20091101110038)资助. 
  

Acta Chim. Sinica 2014, 72, 981—1000 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn   981 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

主族金属氨基酸配合物的晶体学研究进展 
董璐 a    郑春英 a    周培 a    施如菲 b    李晖*,a 

(a北京理工大学  化学学院  原子分子簇科学教育部重点实验室  光电转换材料北京市重点实验室  北京 100081) 
(b Department of Chemistry, Loras College, Dubuque, Iowa, 52001, United States) 

摘要  主族金属配合物的研究是配位化学的重要主题之一. 相对于过渡金属和稀土金属配合物而言, 主族金属配合物

的研究比较薄弱, 其主要原因在于: 主族金属的闭壳层电子层结构、有限的价电子数和较少的氧化态等特点, 使得主族

金属与有机配体的相互作用较弱, 作用模式较为单一. 但近年来, 随着合成技术与分析检测技术的不断提升, 具有新

颖结构并具有与过渡金属配合物相似的优良性能的主族金属配合物也不断地进入了人们的视野. 作为生物体的基本结

构单元的氨基酸是一类良好的功能配体, 主族金属氨基酸配合物的研究具有重要的学术价值和应用价值, 也是化学、

生物、医药和材料等众多学科领域中的共同的基本问题. 解决基本问题的一个切入点可能是研究这些新型主族金属氨

基酸配合物的分子结构与物质结构. 因此, 本工作基于 2000 年以后发表的主族金属氨基酸配合物的晶体结构, 从 X 射

线晶体学的研究视角, 分析了新型的主族金属氨基酸配合物的结构多样性, 包括当前热门的 MOF 类的结构; 综述了主

族金属氨基酸配合物的研究进展; 展望了未来这一领域的发展方向; 提出了以功能为导向系统地开展主族金属氨基酸

的配位化学和超分子化学的研究思路. 谨以此文献给 2014 年国际晶体学年. 
关键词  主族金属; 氨基酸; 配合物; 单晶结构; X 射线晶体学 
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Abstract  The study of main-group metal elements and their coordination complexes with amino acids is an important 
theme in coordination chemistry, but it has often been overshadowed by the intense interest in transition-metal coordination 
complexes. In recent years, there has been a growing interest in main-group compounds, extending across all members of s- 
and p- blocks in the Period Table, which has resulted in the discovery of numerous new classes of compounds with previously 
unknown structures and bonding. Among these achievements, the coordination complexes of main group metals with amino 
acid ligands are especially notable. As a kind of functional ligand, amino acids set up a bridge of interdisciplinary subjects 
between coordination chemistry and biology. The research on coordination chemistry of main group metals with amino acid 
ligands will benefit to understanding of the biological effects of main group metals; developing new medicine; designing and 
synthesizing functional and environmental friendly materials. To achieve these targets, the structural information of these new 
coordination complexes is very important and it provides fundamental knowledge for more extensive investigation in the 
future. Therefore, this review focus on the single crystal structures of the coordination complexes of main group metals with 
amino acid ligands based on X-ray crystallography. Literature coverage is around the last 15 years and ends to May 2013 
although some older works are also included for comparing. Specially, this article has been written to commemorate 2014 the 
International Year of Crystallography declared by United Nations. 
Keywords  main group metals; amino acid; coordination complex; single crystal structure; X-ray crystallography 

   

1  引言 

主族金属配合物的研究是配位化学的重要主题之

一, 但它经常被过渡金属配合物的光芒所掩盖. 由于其

闭壳层电子层结构、有限的价电子数和较少的氧化态等

特点, 使得主族金属配位化学的研究明显滞后于过渡金

属与稀土元素的配位化学的发展. 新型主族金属配合物

的研究似乎乏善可陈[1]. 然而, 近年来, 人们发现一些

具有新颖结构的主族金属配合物也展现出了与过渡金

属配合物相似的优良性能[2]. 例如, 目前已有文献报道
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了主族金属配合物具有对 H2O、CO2、NO、CO、胺类、

烯烃、炔烃、醛、酮等有机小分子的活化反应性能[3～7], 
主族金属配合物对 NH3 活化反应的研究也备受人们的

关注[8～10]. 鉴于氨基酸类配体的环境友好性质, 主族金

属氨基酸配合物在绿色功能材料方面已经崭露了头角,
尤其在非线性光学材料方面, 主族金属氨基酸配合物取

得了可喜的成绩. 甘氨酸硫酸锂(Glycine lithium sulfate, 
GLS)[11]、L-脯氨酸氯化锂一水合物(L-proline lithium 
chloride monohydrate, LPLCM)[12]、二氯•三(甘氨酸)合钙

(II) [tris(glycine) calcium(II) dichloride, TGCC][13]都具有

良好的倍频效应(second harmonic generation, SHG), 都
有可能发展成为良好的非线性光学材料(nonlinear opti-
cal, NLO). 另外, 元素周期表中的一些 p 区的主族金属

离子, 如铋、碲、铅、锡、锑等, 它们的 s 亚层和 p 亚

层的价电子处于电子层的最外层, 与配位场相互作用

强, 容易形成类似于过渡金属离子的宽带发光, 且其发

光波长延伸至近红外区, 因而, 具有良好的应用前景. 
它们将成为继过渡金属离子、稀土离子之后的第三类激

活离子, 是激光材料发展的新方向[14]. 另一方面, 氨基

酸的固有手性的特征也使得其配合物成为手性材料的

最佳候选者之一[15].  
然而, 氨基酸作为构成生物体内蛋白质、酶等生物

大分子的基本结构单元, 其主族金属配合物研究的最重

要的意义应该是在生命科学及其医药、农业等相关领域

的基础科学与工业应用. 众所周知, 所有碱金属(除钫

外)都广泛存在于各种生物体中, 其中, 钠和钾是生物

必需的重要元素[16]. 碱土金属中, 镁和钙也具有独特的

生物功能[17], 在肌肉收缩、线粒体功能、酶的激活、细

胞膜渗透和其他生物过程等方面都具有极其重要的作  
用[18]. 同时, 它们还是构成人和动物骨骼的重要成分. 
锶对骨骼的生长也有重大影响, 其剂量对骨骼结构的影

响已有相关的研究[19]. 从配位化学的观点来看, 氨基酸

是一类具有氨基和羧基的双配位功能基团的优良配体. 
研究氨基酸与主族金属之间的相互作用, 对考察金属的

生物活性、探索生命过程的反应机理等都具有重要意义.  
在过去的十多年间, 有关主族金属-氨基酸配位化

学的研究取得了一定的成果. 在医药方面, 主族金属

(包括钙、锂、钠、镁、硅、磷、钾、硫和锶)的骨肽配

合物的研究对于开发针对骨质增生, 关节炎等疾病的有

效药物具有积极的作用[20]. 一项发明公开了一种羊棘

球蚴(包虫病)亚单位疫苗的核苷酸序列和氨基酸序列. 
这是一种佐剂(或无佐剂)注射疫苗, 其中的佐剂就是氢

氧化铝或磷酸铝[21]. 在农业方面, 氨基酸配合物在蔬菜

种植方面有重要作用. 它可以降低蔬菜中硝酸盐的含

量, 具有促进生长、提高农产品品质和抗逆性的效果, 
并且对作物无毒无害[22]. 例如, 在黄瓜上使用具有促进

雌花分化和提高成瓜率的效果, 且使用时不会对黄瓜植

株产生药害, 可以多次重复使用, 受气候的影响小等优

点[23]. 另外, 聚合氨基酸肥料助剂中通常含有钠和钾的

谷氨酸盐、天门冬氨酸盐、甘氨酸盐[24]. 复合氨基酸螯

合物的叶面肥就是通过加入微量元素与复合氨基酸螯

合生成氨基酸螯合物获得的[25].  
虽然, 主族金属-氨基酸配位化学的研究越来越受

到众多领域的科研工作者的重视, 但是, 从目前的文献

调研来看, 研究成果主要集中在两个方面: 一是在生命

科学中, 研究内容主要在细胞层次上探索主族金属在生

命过程中的作用或其在溶液中的行为[26～28], 并未真正

涉及到分子水平; 另一方面是在化学领域中, 研究成果

主要是基于氨基酸而衍生出来的功能配体(如氨基酸席

夫碱配体)的主族金属配合物的研究[29～43]. 但是, 单纯

的氨基酸为配体的主族金属配合物的研究工作报道甚

少, 并且已取得的研究成果中, 大多数工作比较集中在

较为简单的氨基酸——甘氨酸或丙氨酸等方面的研究. 
相对于 20 种天然 α-氨基酸来说, 目前的研究状态显然

缺乏了系统的和广泛的研究. 为了更好地在分子水平上

认识和理解生命过程中的基本原理, 研究主族金属与生

命体系中的基本单元——氨基酸的配位作用以及超分

子作用就显得尤为重要了.  
X 射线衍射技术为人类在分子水平上认识物质的

微观结构提供了有效的实验手段. 自其诞生的一百年

来, 人类对于物质微观结构的认识不断深入. X 射线晶

体学已经发展成为研究物质的组成、结构与性能三者之

间的内在联系以及有关原理、实验技术与应用的一门科

学, 是当代的高、精、尖科学研究的支柱[44]. 因此, 为
了宣传晶体学在人类文明发展中所起的重要作用, 向公

众普及晶体学知识, 联合国教科文组织倡导将 2014 年

定为国际晶体学年[45]. 我们作为从事和热爱物质晶体

结构研究的科研工作者, 有责任与义务宣传晶体学在科

学研究中的作用. 这也是我们撰写此文的初衷之一.  
本文基于 2000 年以后发表的主族金属与氨基酸配

合物的晶体结构, 分析与总结了新型的主族金属与氨基

酸配合物的结构多样性, 包括当前热门的 MOF 类的结

构, 综述了有关主族金属氨基酸配合物的研究进展, 并
对未来主族金属氨基酸配位化学的发展进行了展望.  

2  s-区金属元素的氨基酸配合物 

碱金属和碱土金属是构成元素周期表的 s-区元素, 
分别位于第 I、II 主族. 它们在所有生物体的生物化学中

发挥着重要作用, 与“微量元素”相比, 这些“常量元

素”分布在大多数细胞和组织中, 占有相当大的浓度, 
它们的持续供应保证生物功能得以正常运转[46]. 例如

碱金属阳离子 Li＋、Na＋和 K＋可调节我们身体中活细胞

的离子平衡. 碱土金属阳离子对我们的身体也有贡献, 
例如钙是有机体的重要组成部分[47]. 研究它们与氨基

酸及其多肽的配位反应, 对于更好地理解生理功能中这

些组分的相互作用是至关重要的. 同时, 近年来, 一些



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 981—1000 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    983 

新型的锂配合物在能源、光学材料等方面也崭露了头角, 
引起了研究者们的广泛兴趣.  

2.1  锂 

2003年, Schmidbaur组[48]依据锂和钾L-氢化天冬氨

酸水合物 Li[L-AspH](H2O)的早期工作[46], 提出了无水

锂 L-氢化-α-谷氨酸 Li[L-α-GluH]的独特结构. L-α-谷氨

酸[L-α-GluH2]与 LiOH 在水中进行中和反应, 在 pH＝

6.80, 20 ℃条件下 , 经过缓慢生长 (8 个月 ), 得到

Li[L-α-GluH]配合物的晶体. 该晶体为三斜晶系, 空间

群 P1, Z＝2. 不对称单元包含两个独立的 Li[L-α-GluH]
组分 , 显示了 L-α-谷氨酸的两种配位模式 (图 1). 
Li[L-α-GluH]的晶体结构对于理解碱金属离子 Li＋与氨

基酸在生理功能方面的相互作用是至关重要的[49], 而
且[L-α-GluH2]在生物矿化中也发挥核心作用[50].  

 

图 1  Li[L-α-GluH]晶体结构中的不对称单元[48] 
Figure 1  ORTEP picture of the asymmetric unit of Li[L-α-GluH] 
(drawing with 50% probability ellipsoids and atomic numbering)[48] 

2004 年, Fleck 组[51]得到了非中心对称的甘氨酸硫

酸锂[Li2(SO4)(C2H5NO2)]n的结构(图 2), 它是由[LiO4]四
面体和[SO4] 四面体所构筑的波状层结构(图 3). 其中, 
甘氨酸分子是以内盐的形式, 即两性离子, 作为配体与

锂离子配位.  

 
图 2  [Li2(SO4)(C2H5NO2)]n的分子结构图[51] 
Figure 2  The connectivity in [Li2(SO4)(C2H5NO2)]n, with displacement 
ellipsoids at the 50% probability level[51] 

 

图 3  [Li2(SO4)(C2H5NO2)]n的晶体结构[51] 
Figure 3  The 2D layer crystal structure of [Li2(SO4)(C2H5NO2)]n. The 
[LiO4] tetrahedron are red and the [SO4] tetrahedron are light yellow[51] 

有意思的是, 几年后的 2009 年, Hudson 组[52]根据

Fleck[51]描述的过程, 同样得到了非中心对称的甘氨酸

硫酸锂(Glycine lithium sulfate, GLS). 不同的是, 高质量

的单晶是由溶液在室温下缓慢挥发几周后得到的, 而非

几个月, 且与之前的报道并无显著偏离. 另外, 他们还

对其进行了拉曼和非弹性中子散射光谱的研究. 有研究

表明, GLS 的二阶非线性光学性质(SHG)的潜能是磷酸

二氢钾(potassium dihydrogen phosphate, KDP)的 2 倍, 
是 γ-型甘氨酸母体化合物的 1.67 倍[11]. 紫外-可见和近

红外研究显示, GLS 在电磁波谱的近红外和可见区域没

有吸收, 说明它在倍频材料方面具有应用价值. 这将会

引起通信领域的极大兴趣[11,53]. 关于GLS作为非线性光

学(nonlinear optical, NLO)材料的EPR研究, 揭示了掺杂

Cu(II)的 GLS 晶体, 其 NLO 性能是如何伴随着掺杂而

改变[54].  
同年, 一种甘氨酸与硝酸锂形成的配合物, 二(甘

氨酸 )硝酸锂 [bis(glycine) lithium nitrate, BGLiN], 由
Baran 组[55]报道, 该晶体属于正交晶系的 Pca21 空间群; 
Z＝4. 非对称结构单元中, 两个中性甘氨酸分子也是以

内盐的形式作为配体与锂离子配位, 硝酸根阴离子作为

抗衡离子游离在配位层外(图4). 另外, 中心金属与配体

比(M∶L)为 1∶1 的甘氨酸硝酸锂(glycine lithium ni-
trate, GLiN)晶体也被该课题组于 2003 年报道[56].  

 

图 4  BGLiN 晶体中的分子结构图[55] 
Figure 4  ORTEP picture of the asymmetric unit of BGLiN (drawing 
with 50% probability ellipsoids and atomic numbering)[55] 
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Devi 组 [12] 合成了 L-脯氨酸氯化锂一水合物

(L-proline lithium chloride monohydrate, LPLCM), 它是

通过温度下降方法, 从水溶液中得到的. 研究显示, 通
过缓慢降温的方法, 更容易获得光学清晰、形状规整的

晶体(图 5). X 射线研究表明: 该配合物中的锂离子的配

位数为二, 分别是一个 L-脯氨酸配体和一个配位的水分

子, 氯离子为抗衡阴离子(图 6). 其 SHG 效应是 KDP 的

0.2 倍, 晶体的硬度比较高. 基于其光学、力学和热稳定

性等方面的特点, 用其他的衍生物进一步修饰这个体

系, 将有可能获得高 SHG 效应的新材料.  

 
图 5  (a)通过缓慢挥发法得到的 LPLCM 的晶体, (b)通过缓慢冷却法

得到的 LPLCM 的晶体[12]  
Figure 5  (a) As-grown crystal of LPLCM by slow evaporation method, 
(b) as-grown crystal of LPLCM by slow cooling method[12] 

 

图 6  LPLCM 的分子结构图[12] 
Figure 6  The molecular structure and crystallographic numbering 
scheme of LPLCM (50% probability)[12] 

近年来, 比较引人注目的工作由 Zaworotko 课题 
组[57]报道出来, 他们从热水中得到了 8 种 2∶1 的氨基

酸两性离子和 Li＋盐的晶体, 得到了基于四面体锂阳离

子的配位网络结构: 二维方形网状结构、类金刚石结构

和沸石 ABW 等三类结构. (1) 二维方形网状结构: 
LICSAR2(LIC, lithium chloride, 氯化锂; SAR, sarcosine, 
肌氨酸)和 LINBTN2(LIN, lithium nitrate, 硝酸锂; BTN, 
betaine, 甜菜碱)形成方形网, 如图 7a 所示. 四个氨基酸

配体与一个锂离子配位, 同时, 每一个氨基酸配体又桥

联两个锂离子, 从而形成一个起伏的方格网, 而氨基酸

的尾部远离二维方格网状结构(上下). 氯和硝酸阴离子

形成氢键, 分别为 N—H…Cl 和 C—H…O. 这些方形腔

的尺寸约为 5.0 Å×6.0 Å (LICSAR2)和 5.5 Å×5.7 Å 
(LINBTN2). (2) 类金刚石结构: 锂基类金刚石结构的金

属有机材料(LiDMOMs, lithium-based diamondoid 
metal-organic materials)以 LICDMG2(DMG, dimethyl-
glycine, 二甲基甘氨酸), LIBDMG2(LIB, lithium bro-
mide, 溴化锂), LICPRO2(PRO, L-proline, L-脯氨酸),  

 
图 7  氨基酸和锂盐的 2∶1 共晶形成的网络的结构多样性: (a)方格

网, (b)类金刚石结构的 LiDMOM, 和(c)第一个 LiZMOM 的沸石 ABW
拓扑结构[57] 
Figure 7  Structural diversity in the networks formed by 2∶1 cocrystals 
of amino acids with lithium salts: (a) square grids, (b) diamondoid LiD-
MOM nets, and (c) zeolitic ABW topology in the first LiZMOM. Hydro-
gen atoms and counteranions are omitted for clarity[57] 
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LIBPRO2 和 LINPRO2 为例, 如图 7b 所示. 每个四面体

配位几何构型的锂离子作为节点(node)通过四个桥联氨

基酸配体作为连接体(connector)与另外四个锂离子相

连, 形成具有六角通道的阳离子类金刚石结构, 直径为

10.1 到 12.6 Å. 抗衡离子驻留在这些孔道内, 直径大约

是 β-方晶石(5.9 Å)的两倍. 在每个类金刚石结构中, 框
架通过一个氨基酸的羧基和相邻氨基酸的氨基之间的

电荷辅助氢键得以加强. (3) 沸石 ABW 类结构: 第一个

锂基沸石金属有机材料 LINPRO2 (LiZMOMs, lith-
ium-based zeolitic metal organic materials), 如图 7c 所示. 
Li4(羧酸盐)4环和 Li8(羧酸盐)8环结合, 形成平行于 a 轴

的孔道. 沿 c 轴方向看, Li6(羧酸盐)6的存在是显而易见

的 . 在四元和八元环中 , Li—O 键长为 1.913(3)～
1.976(3) Å, 而在六元环中, Li—O 键长为 1.920(2)～
1.976(3) Å. 硝酸阴离子通过 N—H…O 氢键相互作用占

据了八元环孔道. 
2013 年, Thamotharan 组[58]将甘氨酸和溴化锂 1∶1

的混合物溶解在重蒸水中, 通过缓慢蒸发, 两周后得到

无色块状单晶, {[Li(C2H5NO2)2(H2O)]Br}n, 这是一种一

维的配位聚合物, 其中, 三个两性甘氨酸分子的羧基氧

原子和一个水分子与锂离子配位, 形成一个扭曲的四面

体几何构型(图 8). 其中一个甘氨酸分子为桥联配体连

接了相邻的锂离子结构单元, 形成一个与 c 轴平行的无

限链. 聚合链通过包含溴阴离子、甘氨酸和水分子的氢

键进一步连接, 生成一个三维超分子网络结构.  

 

图 8  {[Li(C2H5NO2)2(H2O)]Br}n的分子结构图[58] 
Figure 8  A view of the molecular structure of {[Li(C2H5NO2)2- 

(H2O)]Br}n, showing the atom-labeling. Displacement ellipsoids are 
drawn at the 50% probability level[58] 

总之, 锂离子可被视为最小的金属离子了, 因此, 
在锂离子的配合物中, 锂离子通常为四配位, 或更低的

配位数(二配位). 相对于其他的第一主族金属元素而言, 
锂离子的配位能力较强.  

2.2  钠 

钠离子应该是自然界中丰度最大的金属离子之一, 
然而, 有关钠的氨基酸的配合物的晶体结构的报道却很

有限. 2001 年, Natarajan 组[59]从含有甘氨酸和硝酸钠的

饱和水溶液中, 得到了无色透明的单晶——甘氨酸硝酸

钠 Na(NO3)C2H5NO2. 另一个包含甘氨酸和钠离子的配

合物是甘氨酸碘化钠水合物[60]. 甘氨酸分子在配合物

中仍然是以两性离子形式存在, 但与锂离子相比, 钠离

子的配位数升至为八, 配位多面体常被视为扭曲的六角

双锥(图9). 甘氨酸分子位于该多面体的轴向位置, 通过

头尾氢键连接, 连接着 Na(NO3)所构筑的层结构而形成

了一种“三明治”型的结构(图 10).  

 

图 9  Na(NO3)C2H5NO2的分子结构, 显示了 Na 周围的配位环境[59] 
Figure 9  The molecular structure of Na(NO3)C2H5NO2 showing the 
coordination environment around Na. Displacement ellipsoids are drawn 
at the 50% probability level[59] 

 

图 10  Na(NO3)C2H5NO2 分子的单位晶胞, 显示了甘氨酸分子夹在

Na(NO3)层间[59] 
Figure 10  The unit-cell packing of molecules of Na(NO3)C2H5NO2, 
showing the glycine molecules ‘sandwiched’ between the Na(NO3) lay-
ers[59] 

2006 年 , 甘 氨 酸 硫 代 硫 酸 钠 二 水 合 物

[Na4(C2H5NO2)(S2O3)2(H2O)2]n 被首次报道[61]. 将甘氨酸
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与硫代硫酸钠的混合物溶于水中, 在约 295 K 的温度下

缓慢挥发, 几周后, 得到了几毫米大小的小晶体. 在 
[Na4(C2H5NO2)(S2O3)2(H2O)2]n 中(图 11), 钠原子都是六

配位的, 但有四种不同的配位环境. 配位原子为 O 原子

和 S 原子, 为畸变的八面体配位几何构型. 这些畸变的

八面体与 S2O3 的四面体共同构筑了二维层结构并平行

于[100]. 这些层通过硫代硫酸基连接成三维框架. 有趣

的是, 这个框架中存在着平行于[010]的孔道, 孔道中几

乎没有客体分子, 除了甘氨酸分子的尾部朝向孔道(图
12). 孔道直径约为 3.5 Å.  

 
图 11  [Na4(C2H5NO2)(S2O3)2(H2O)2]n的分子结构图[61] 
Figure 11  The connectivity in [Na4(C2H5NO2)(S2O3)2(H2O)2]n, shown 
with displacement ellipsoids at the 50% probability level for all non-H 
atoms[61] 

 

图 12  [Na4(C2H5NO2)(S2O3)2(H2O)2]n结构的堆积图[61] 
Figure 12  A packing diagram of the structure of [Na4(C2H5NO2)- 
(S2O3)2(H2O)2]n, viewed along [010]; Na-O polyhedra are larger and 
thiosulfate tetrahedra are smaller; the glycine molecules are shown in a 
ball-and-stick representation. Note the channels in the viewing direc-
tion[61] 

2007 年, Meervelt 组[62]将 L-丙氨酸加入到 Na2MoO4

的水溶液中, 溶液通过添加 HNO3酸化至 pH 为 3.4. 其
目的是为了获得通过 L-丙氨酸配位的 γ-型八钼酸盐

Na4[Mo8O26(ala)2]•18H2O[63], 无 意 中 得 到 了 配 合 物

[Na(NO3)(C3H7NO2)]n. 其不对称单元由一个钠离子、三

个硝酸根离子和两个 L-丙氨酸分子构成. 钠离子周围的

配位几何构型可以被视为三角双锥, 它是由三个通过氧

原子配位的双齿硝酸阴离子(位于赤道面)和两个通过一

个羧基氧原子配位的丙氨酸分子(位于轴向)构成的(图
13). 这样的结构单元通过硝酸阴离子以及 L-丙氨酸的

共同桥联作用连接成为三维结构(图 14).  

 

图 13  [Na(NO3)(C3H7NO2)]n的配位几何构型[62] 
Figure 13  Coordination geometry of [Na(NO3)(C3H7NO2)]n, showing 
atom-labelling scheme and 50% probability displacement ellipsoids[62] 

 

图 14  [Na(NO3)(C3H7NO2)]n的晶体结构堆积图[62] 
Figure 14  Packing diagram of [Na(NO3)(C3H7NO2)]n

[62] 

2.3  钾 

伴随着钠的配合物的研究常常是它的下一个周期

的钾元素的配合物的研究. 2006 年, Fleck 组[61]在报道了

甘氨酸硫代硫酸钠配合物晶体结构的同时, 也报道了甘

氨酸硫代硫酸钾[K2(C2H5NO2)(S2O3)]n 的晶体结构. 运
用与培养钠配合物晶体相同的方法, 得到了几毫米大小

的钾配合物的小晶体. 该晶体结构中有两种不同K原子
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的配位多面体(图 15). 原子 K(1)是八配位的, 拥有不规

则的六角形双锥配位几何构型. 配位原子都是 O 原子, 
K—O 键长在 2.6225(11)和 3.2050(15) Å 之间. K(2)原子

是六配位, 配位几何构型为扭曲三角棱镜形, 配原子为

四个 O 原子和两个 S 原子, K—O 键长在 2.6940(12)和
2.8732(12) Å 之间, K—S 键长在 3.1527(9)和 3.1887(10) 
Å 之间. [K(1)O8]双椎体共用面, 形成一个平行于[001]
的链. 再通过共用角, 这些链进一步连接成平行于[010]
的层. 接着, 这些层结构再通过[K(2)O4S2]棱镜连接, 形
成一个三维框架结构. 与[Na4(C2H5NO2)(S2O3)2(H2O)2]n

类似, 结构中也存在着平行于[100]的孔道, 尽管它们直

径较小(约 2.9 Å)(图 16).  

 
图 15  [K2(C2H5NO2)(S2O3)]n的分子结构图[61] 
Figure 15  The connectivity in [K2(C2H5NO2)(S2O3)]n, shown with 
displacement ellipsoids at the 50% probability level for all non-H at-
oms[61] 

 

图 16  [K2(C2H5NO2)(S2O3)]n结构的堆积图[61] 
Figure 16  A packing diagram of the structure of [K2(C2H5NO2)(S2O3)]n, 
viewed along [100]; K-O polyhedron is larger and thiosulfate tetrahedron 
is smaller; the glycine molecules are shown in a ball-and-stick representa-
tion. Note the channels in the viewing direction[61] 

2.4  镁 

2005年, Fleck组[64]将物质的量比为 1∶0.71 的甘氨

酸与氯化镁的水溶液在约 295 K 温度下慢慢蒸发. 几周

后, 得到了一种甘氨酸镁的配合物——聚二氯 μ-甘氨 
酸•四水合镁(II) {[Mg(C2H5NO2)(H2O)4]Cl2}n 的无色细

长晶体. 其中, 镁离子为六配位的八面体配位几何构型, 
正八面体呈镜面对称. 配位原子皆为 O 原子, 分别来自

四个配位的水分子和两个甘氨酸配体中的羧基 O 原子

[O(1)和 O(2)] (图 17). Mg—O 键长从 2.016(1)到 2.062(1) 
Å, 水分子配位的 Mg—O 键长略长. 所有键长都与  
Mg—O 离子键的一般值保持一致[65]. 甘氨酸配体作为

桥联配体将[Mg(C2H5NO2)(H2O)4]结构单元连接成为平

行于[100]的一维链. 甘氨酸分子近似垂直于链轴, 并在

[001]方向上下交替, 从而使链呈 Z 字形. 链的对称性是

2/m, 链轴位于镜像平面(图 18). 同时, 抗衡阴离子 Cl－

通过与水分子、甘氨酸氨基之间的氢键作用, 将一维链

组装起来.  

 
图 17  {[Mg(C2H5NO2)(H2O)4]Cl2}n的分子结构图[64] 
Figure 17  The connectivity in {[Mg(C2H5NO2)(H2O)4]Cl2}n, shown 
with displacement ellipsoids at the 50% probability level[64] 

 
图 18  {[Mg(C2H5NO2)(H2O)4]Cl2}n的堆积图[64] 
Figure 18  A packing diagram for {[Mg(C2H5NO2)(H2O)4]Cl2}n, viewed 
along [001]. The chains are oriented horizontally, with the glycine mole-
cules facing away from and towards the viewer[64] 

同年, 该研究小组[66]将硝酸镁与甘氨酸反应, 运用

与氯化镁同样的晶体培养方法得到了聚二硝酸 μ-甘氨

酸•四水合镁(II) {[Mg(C2H5NO2)(H2O)4](NO3)2}n配合物. 
虽然该配合物中的镁离子依然为六配位的八面体配位

几何构型, 但从其分子结构图中可明显看出: 甘氨酸配
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体 以 顺 式 配 位 的 方 式 与 镁 离 子 配 位 形 成 了

cis-MgO2(H2O)4 的配位阳离子(图 19). 通过对这两种甘

氨酸镁的配合物的晶体结构分析可见, 抗衡离子对配合

物的晶体结构具有一定的调控作用. 这与钴[67]和镍[68]

配合物是同构的, 证明了主族金属配合物确实具有与过

渡金属配合物相似的性质与结构, 如果进行深入研究, 
明确它们的异同, 就有可能实现主族金属与过渡金属的

可控替换, 扩大它们的应用范围.  

 
图 19  {[Mg(C2H5NO2)(H2O)4](NO3)2}n的分子结构图[66] 
Figure 19  The atomic connectivity in {[Mg(C2H5NO2)(H2O)4](NO3)2}n, 
shown with displacement ellipsoids at the 50% probability level[66] 

2007 年, Kalkura 组[69]基于之前文献中关于甘氨酸

金属硫酸盐的报道[70], 得到了甘氨酸与硫酸镁的配合

物——二硫酸四水二甘氨酸合镁 ( I I )六水合镁 ( I I ) 
[Mg(C2H5NO2)2(H2O)4][Mg(H2O)6](SO4)2 的晶体结构. 
该配合物的无色单晶是从饱和水溶液中得到的, 将甘氨

酸(3 g, 1.6 mmol)加入 25 mL 七水硫酸镁(40 g, 6.5 
mmol)的溶液中, 在 313 K 下恒温水浴. 溶液不断搅拌

至甘氨酸完全溶解, 温度升至 318 K 以避免溶液过滤过

程中发生成核现象. 溶剂在室温下挥发, 10 天后, 得到

白色片状晶体 .  该晶体的不对称单元包含一半的

[Mg(H2O)6]2＋和一半的[Mg(C2H5NO2)2(H2O)4]2＋两种配

离子, 以及一个 2
4SO − 阴离子(图 20). 两个 Mg 离子都是

六配位的八面体的配位环境并位于反演中心. 甘氨酸分

子以两性离子存在. 在[Mg(C2H5NO2)2(H2O)4]2＋配离子

中, 甘氨酸以反式方式与镁离子配位. [Mg(H2O)6]2＋和  

 

图 20  [Mg(C2H5NO2)2(H2O)4][Mg(H2O)6](SO4)2 晶体结构中的不对称

单元[69] 
Figure 20  The asymmetric unit of [Mg(C2H5NO2)2(H2O)4][Mg(H2O)6]- 
(SO4)2. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. 
Only one sulfate anion is shown[69] 

[Mg(C2H5NO2)2(H2O)4]2＋两种配离子的八面体与[ 2
4SO − ]

阴离子的四面体通过分子间作用力组装成平行于 ab 面

的交替排列层结构. 分子间作用力主要是离子间的 O—

H…O 和 N—H…O 氢键作用(图 21). 

 
图 21  [Mg(C2H5NO2)2(H2O)4][Mg(H2O)6](SO4)2的晶体结构[69] 
Figure 21  View of the crystal structure of [Mg(C2H5NO2)2(H2O)4]- 
[Mg(H2O)6](SO4)2

[69] 

在甘氨酸与硫酸镁的配合物体系中, 有一系列过渡

金属配合物 Gly•MSO4•mH2O (M＝Mg2＋, Mn2＋, Fe2＋, 
Co2＋, Ni2＋, Zn2＋; m＝0, 3, 5, 6). 2012 年, Tepavitcharova
组[71]基于室温下缓慢蒸发法[68,72], 一周后, 从甘氨酸和

硫酸镁的水溶液中得到了甘氨酸硫酸镁五水合物

Gly•MgSO4•5H2O 的单晶. 它与 Gly•MSO4• 5H2O (M＝

Mn2＋, Co2＋, Zn2＋)是同构的, 为三斜晶系, 空间群是P-1.  

2.5  钙 

与镁的配合物相比, 钙的配合物的制备常常需要比

较苛刻的反应条件, 例如, 加热回流法、水热合成法或

溶剂热合成法等, 原因是大多数钙的化合物的溶解性较

差. 而这些合成方法对培养高质量的单晶是不利的, 常
常造成晶体结构的无序或孪晶等现象. 值得注意的是: 
在模拟大自然化学变化与反应的环境下, 如模拟热火山

岩海岸场景的条件下, 对一些 α-氨基酸开展配合物的研

究, 对探索人类的起源和自然界的演变也具有重要意 
义[73,74].  

2007 年, Strasdeit 组[75]通过回流氢氧化钙和不同 α-
氨基酸的水溶液或悬浮液, 制备了一系列 α-氨基酸钙

Ca(gly)2•H2O (gly＝甘氨酸), Ca(ala)2•3H2O (ala＝rac-丙
氨酸), Ca(val)2•H2O (val＝rac-缬氨酸), Ca(leu)2•3H2O 
(leu＝rac-亮氨酸), Ca(met)2•nH2O (n≈2, met＝rac-蛋氨

酸)和 Ca(pro)2•H2O (pro＝rac-脯氨酸). 它们的晶体结构

如图 22～25 所示. 后两种配合物由于无序和孪晶的问



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 981—1000 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    989 

题, 而无法得到完美的晶体学数据. 但对它们的初步分

析: 表明 Ca(met)2•nH2O 可能与 Ca(leu)2•3H2O 的配位聚

合物同构, Ca(pro)2•H2O 的结构与Ca(val)2•H2O 相似. 从
单晶结构分析可知: 所有的氨基羧酸配体都是 N,O-螯
合配位的模式. 除了丙氨酸配合物是单核配合物外, 其
他的配合物均为一维配位聚合物. 它们的差别主要在于

配体的桥联模式的不同, 从而也带来钙离子的配位环境

的不同. 这些配合物中. 除了末端配位的氨基羧酸, 还
有三种不同桥联类型的氨基羧酸. 钙离子分别有七配位

(N2O5)和八配位(N2O6)两种配位环境, 其中包含了一

个或三个配位水分子. 另外, 在血浆中, 钙与 α-氨基酸

可形成“金属-缓冲”体系, 同时存在于淋巴液、组织液

和牛奶中[76,77].  

 
图 22  一维配位聚合物 Ca(gly)2•H2O 的晶体结构图[75] 
Figure 22  Portion of the infinite one-dimensional coordination polymer 
in Ca(gly)2•H2O. Hydrogen atoms have been omitted for clarity[75] 

 

图 23  Ca(ala)2•3H2O 的分子结构图[75] 
Figure 23  Molecular structure of Ca(ala)2•3H2O[75] 

 

图 24  一维配位聚合物 Ca(val)2•H2O 的晶体结构图[75] 
Figure 24  Portion of the infinite one-dimensional coordination polymer 
in Ca(val)2•H2O. Hydrogen atoms have been omitted for clarity[75] 

2008 年, 他们[78]将 CaCl2•2H2O (36.75 g, 250 mmol)
和甘氨酸(3.75 g, 50 mmol)溶解在水中(大约 100 mL), 
溶液在含有五氧化二磷的干燥器中缓慢挥发, 直到出现

CaCl2(Hgly)•3H2O 无色晶体. 随着溶液的体积的不断减

少, 配合物 CaCl2(Hgly)•H2O 也将结晶出来. 运用这种 

 

图 25  一维配位聚合物 Ca(leu)2•3H2O 的晶体结构图[75] 
Figure 25  Portion of the infinite one-dimensional coordination polymer 
in Ca(leu)2•3H2O. Hydrogen atoms have been omitted for clarity[75] 

特殊的单晶培养方法, 可以得到长达 2 cm 的针状或棒

状 CaCl2(Hgly)•3H2O 晶体. 该晶体置于空气中不稳定, 
容易风化. 该晶体结构是一种一维配位聚合物以及未配

位的氯离子组成, [CaCl(Hgly)(H2O)3]Cl. 如图 26 所示, 
在配离子[CaCl(Hgly)(H2O)3]＋中, 两性甘氨酸配体桥联

了三个金属离子, 甘氨酸配体中的羧基采取了µ-3 的桥

联模式. 这种桥联模式对甘氨酸来说是极其罕见的. 剑
桥结构数据库(CSD)[79]只列出了两个例子[61,80], 另一个

例子是化合物 CaCl2(Hgly)•4H2O[81]. 另外, 在该配离子

中, 有一个氯离子参与了配位, 从而使得 Ca2＋离子的配

位数达到了八, 这八个配位原子分别是一个 Cl－、四个

羧基O和三个水O原子, 其配位几何构型为畸变的双帽

三棱柱, 其两个矩形面覆有原子 Cl(1)和 O(1)(图 27).  

 
图 26  CaCl2(Hgly)•3H2O的配位聚合物晶体结构图, 周围有未配位的

氯离子[78] 
Figure 26  Portion of the coordination polymer of CaCl2(Hgly)•3H2O 
with surrounding non-coordinating chloride ions. Thermal ellipsoids are 
drawn at the 50% probability level[78] 

运用常规的室温缓慢蒸发法制备甘氨酸和卤化钙

的晶态配合物. 得到了一系列具有不同组成的甘氨酸钙

配合物[82], 包括二氯•四水•二(甘氨酸)合钙(II)[81]、二溴• 
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图 27  CaCl2(Hgly)•3H2O 中钙离子的畸变的双帽三棱柱配位环境[78] 
Figure 27  The distorted bicapped trigonal prismatic coordination envi-
ronment of the calcium ion in CaCl2(Hgly)•3H2O[78] 

三(甘氨酸)合钙(II)[83]、二碘•一水•三(甘氨酸)合钙(II)[84]

和二氯•三(甘氨酸)合钙(II)[85]. 运用这种常见的晶体培

养法也可以得到配位聚合物. 例如, 聚二碘•三水•二(甘
氨酸)合钙(II){[Ca(C2H5NO2)2(H2O)3]I2}n

[86]. 它是从甘氨

酸和碘化钙比为 2∶1 的水溶液中结晶出来的, 该配合

物的晶体结构的不对称单元包含两个二价钙阳离子、四

个甘氨酸两性离子、六个水分子和四个碘阴离子(图 28). 
两性离子特性的甘氨酸配体的配位模式是顺式和反式

的µ-2 的桥联模式. 每个钙(II)与四个甘氨酸的氧原子和

三个水的氧原子相连, 形成七配位. 钙(II)离子在一个

正方形平面几何内, 被四个甘氨酸的氧原子包围. 水的

氧原子在这个平面上下. 配位几何多面体可以看成是由

一个四方锥和一个四方棱柱共平面构成的. 钙(II)阳离

子由甘氨酸分子连接成链, 在 a 轴方向上伸长(图 29). 
抗衡的碘阴离子与一维链中的 N—H 和 O—H 等基团形

成氢键. 所以, 碘阴离子通过这类氢键在一维配位聚合

物的超分子组装中扮演着重要的角色.  

 

图 28  {[Ca(C2H5NO2)2(H2O)3]I2}n的分子结构图[86] 
Figure 28  The molecular structure of {[Ca(C2H5NO2)2(H2O)3]I2}n with 
the atom numbering scheme and 50% probability displacement ellipsoids. 
H bonds are shown as dashed lines[86] 

Rajesh 等 [13]在报道的二氯•三(甘氨酸)合钙(II) 
[tris(glycine) calcium(II) dichloride, TGCC][85]的晶体结

构的基础上, 于 2011 年对这一新型非线性光学材料的

生长和表征进行了系统的研究. 将甘氨酸和二水合二氯

化钙以化学计量比 3∶1 在室温下(35 ℃)用超纯水溶解.  

 

图 29  {[Ca(C2H5NO2)2(H2O)3]I2}n的晶体结构[86] 
Figure 29  Crystal structure of {[Ca(C2H5NO2)2(H2O)3]I2}n, viewed 
down the b-axis[86] 

溶液用磁力搅拌器搅拌 6 h 以获得均匀的混合物. 溶液

的 pH 值是 7.2. 然后溶液在室温下蒸发至干燥, 得到配

合物. 在 35 ℃, 再运用重结晶法可得到 TGCC 的单晶. 
用水浴恒温缓慢蒸发法, 30 天后, 得到了大小为 34 mm
×23 mm×5 mm的TGCC的单晶(图 30). 生长的晶体的

形态通过单晶 X 射线衍射研究确定. 结果表明, 晶体属

于斜方晶系, 有 8 个生长面, 其中[001]和[00 1 ]是主要

的. TGCC 的 SHG 效率高于 KDP. 这一研究成果为非线

性光学材料的开发奠定了良好的基础.  

 
图 30  生长的 TGCC 晶体的照片[13] 
Figure 30  Photograph of as-grown TGCC crystal[13] 

2.6  锶 

2005 年, Stahl 等[87]利用高温合成的新方法[88]合成

了两种锶 (II)的配合物——六水 •D-谷氨酸合锶 (II) 
[Sr(C5H7NO4)]•6H2O(图 31)和五水•二(氢化 L-谷氨酸)锶
(II) [Sr(C5H8NO4)2]•5H2O(图 32). 简单地说, 在 393～
413 K 温度下, 在高压反应器中反应 15 min 得到晶体. 
[Sr(C5H7NO4)]•6H2O 的晶体通过八水氢氧化锶(II)和 D-
谷 氨 酸 以 物 质 的 量 比 1 ∶ 1.2 反 应 得 到 , 而

[Sr(C5H8NO4)2]•5H2O 的晶体则通过等物质的量的六水

合氯化锶(II)和 L-谷氨酸二钠反应得到. 六水•D-谷氨酸

合锶(II)的晶体结构与六水•L-谷氨酸合锶(II)[89]的结构

完全一样. 配合物[Sr(C5H7NO4)]•6H2O和[Sr(C5H8NO4)2]• 
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5H2O 是由相同类型的层构筑的, 锶离子与三个水和六

个羧基 O 原子九配位, 形成扭曲的单帽二次反棱柱. α-
羧基桥联两个相邻的 Sr 配合物 , 与多面体共用边 , 
[Sr(C5H7NO4)]•6H2O和[Sr(C5H8NO4)2]•5H2O分别在 a和
b 方向上形成 Z 字形多面体链. 螯合的 α-和 γ-羧基连接

不同的锶多面体链, 它们交联在 ab面形成层结构(图 33, 
图 34). 尽管在[Sr(C5H8NO4)2]•5H2O 中质子化的谷氨酸

电荷不同, 这些层却非常类似. 结构的区别在于层的叠

加. 在[Sr(C5H7NO4)]•6H2O中, 中性的锶-谷氨酸与溶剂

水分子通过氢键连接层结构 . 在[Sr(C5H8NO4)2]•5H2O
中, 带正电的锶-氢化谷氨酸层与带负电的谷氨酸层通

过氢键和静电作用交错连接.  

 

图 31  [Sr(C5H7NO4)]•6H2O 晶体结构中的不对称单元[87] 
Figure 31  The asymmetric unit of [Sr(C5H7NO4)]•6H2O, showing 50% 
probability displacement ellipsoids and the atomic numbering[87] 

 

图 32  [Sr(C5H8NO4)2]•5H2O 晶体结构中的不对称单元[87] 
Figure 32  The asymmetric unit of [Sr(C5H8NO4)2]•5H2O, showing 50% 
probability displacement ellipsoids and the atomic numbering[87] 

将 L-丙氨酸和 SrCl2•2H2O以 1∶1溶解在水溶液中, 
在室温下结晶得到二氯•三水•丙氨酸合锶(II)无色晶体, 
(alaH)SrCl2•3H2O[90]. 其中不规则的[SrO7Cl]配位多面

体, 通过共用多面体的一个面(由四个氧原子界定), 另
一边共用多面体的一个边(由两个氧原子界定), 从而沿

[010]面形成曲折的链(图 35). 丙氨酸分子双齿桥联并远

离链轴(几乎垂直, C-C-C-面几乎平行[010]). 相邻链 

 

图 33  [Sr(C5H7NO4)]•6H2O 沿 a 轴的晶体堆积图[87] 
Figure 33  The crystal packing of [Sr(C5H7NO4)]•6H2O, viewed down 
the a axis. The nine-coordination of the Sr atoms is shown as polyhedra. 
H atoms have been omitted for clarity[87] 

 

图 34  [Sr(C5H8NO4)2]•5H2O 沿 b 轴的晶体堆积图[87] 
Figure 34  The crystal packing of [Sr(C5H8NO4)2]•5H2O, viewed along 
the b axis. The nine coordination of the Sr atoms is shown as polyhedra. 
H atoms have been omitted for clarity[87] 

 
图 35  (alaH)SrCl2•3H2O 的晶体结构[90] 
Figure 35  Crystal structure of (alaH)SrCl2•3H2O, viewed along the 
polyhedral chains parallel [010]. Note the two different chloride ions, one 
as part of the coordination sphere, the other in the interstices[90] 

通过氢键连接, 未配位的氯离子位于间隙, 利用氢键构

筑了三维框架结构. 
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2011 年, 一种新型的甘氨酸锶(II)的配位聚合物[91]

被报道出来, 将等物质的量的甘氨酸和氯化锶溶解在蒸

馏水中, 过滤反应混合物, 静置结晶. 在室温下(27 ℃)
缓慢蒸发, 一周后, 形成了透明的 Sr(H2O)(gly)2Cl2]n 晶

体. 该化合物是以中心对称的斜方晶系空间群 Pcnb 结

晶的, 它的结构由一个中心 Sr(II)、一个水分子、一个两

性离子甘氨酸和一个氯组成. Sr(II)为九配位, 连接一个

水分子的氧、四个不同甘氨酸配体的六个氧和两个对称

相关的氯, 呈现出一个畸变的三帽三角棱柱[SrO7Cl2]配
位几何构型(图 36). 在[Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n的聚合物结

构中包含独特的甘氨酸 μ2-三齿桥联模式, 一对 μ2-桥联

gly 配体连接一对[Sr(H2O)(Cl)2]单元, 形成一个 Sr…Sr
间隔为 4.560 Å 的三环二锶-二甘氨酸单元(图 37). 
[Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n 中甘氨酸的桥联模式导致形成了

沿 b 轴扩展的 1-D 聚合物链, 它具有一个端基氧[O(3)]、
两个对称相关的氯[Cl(1), Cl(11)], 占每个 Sr(II)的九个

结合位点中的三个. 在配位聚合物链内包含亚甲基氢作

为供体的 C—H…Cl 非经典氢键的相互作用, 而在链间

相互作用中, O—H…Cl 相互作用是在一条链的配位水

分子和相邻链的氯之间, 沿 c 轴扩展网络, 形成沿 bc 面
的层(图 38). N—H…O、N—H…Cl、C—H…O 相互作

用连接相邻层, 形成一个复杂的 3D 氢键超分子网络结

构. 而配位聚合物由于其拓扑学以及在催化、吸附(气体

储存 )、分离和发冷光方面的应用 , 吸引了广泛关      
注[92～96].  

 
图 36  [Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n的分子结构图(上图), Sr(II)离子的畸变三

帽三角棱柱配位多面体(下图)[91] 

Figure 36 A view of the coordination sphere of Sr(II) in 
[Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n showing the atom-labeling scheme. Displacement 
ellipsoids are drawn at the 50% probability level except for hydrogens 
(top). The distorted tricapped trigonal prismatic coordination polyhedron 
around Sr(II) in [Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n (bottom)[91] 

3  p-区金属元素的氨基酸配合物 

p-区金属(或准金属)元素共有十种, 包括铝、镓、铟、 

 

图37  [Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n中甘氨酸的μ2-三齿连接模式(上图), 聚合

物的三环二锶-二甘氨酸单元(下图)[91] 
Figure 37  The μ2-tridentate binding mode of glycine in 
[Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n which leads to formation of a 1-D polymer ex-
tending along the b-axis (top) and the tricyclic distrontium–diglycine unit 
(building block) of the polymer (bottom)[91] 

 

图 38  [Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n沿 b 轴扩展的配位聚合物的堆积图[91] 
Figure 38  A view of the packing diagram for [Sr(H2O)(H-gly)2Cl2]n 
showing a portion of the coordination polymer extending along the b-axis. 
The intrachain C—H…Cl interactions are shown as broken lines (blue) 
while the O—H…Cl interactions (black) serve to link adjacent chains and 
extend the H-bonding network along the c-axis resulting in layers. For 
clarity, only the C—H…Cl and O—H…Cl interactions are shown[91] 

铊、锗、锡、铅、锑、铋和钋, 分属于元素周期表中的

第 IIIA、IVA、VA、VIA 族. 与 s-区金属相比, 它们的

金属性较弱 , 有毒性的 , 镓的毒性不大 , 但铊 [97,98]、   
铅[99～105]却是剧毒的, 这在一定程度上限制了它们的应

用, 同时也限制了涉及这些元素的相关研究. 但是由于 
铅[71]配位的灵活性, 以及氨基酸配体的多样性, 研究这

些配合物也是很有意思的. 另外, Pb(IV)和 Pb(II)还可用

于标记一些蛋白质的晶体学研究[102]. 因此, 在这些 p-
区金属元素中, 有关铅的氨基酸配合物的研究相对较

多.  

3.1  镓 

2005 年, Simon-Masseron 组[106]运用甘氨酸作为原

始模板 ,  水热合成法得到了一种新的层状镓磷酸盐

Ga4P4O16(C2H5NO2)4. 并得到了该配合物的大晶体. 如



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 981—1000 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    993 

图 39所示, 该晶体呈六角棱柱的形貌, 它们的平均尺寸

约为 150 μm×830 μm×980 μm. 该配合物的骨架为四

元环, 它是由以 Ga 为中心的三角双锥体[GaO5]和[PO4]
四面体交替形成的. 这种交替模式导致形成平行于 bc
面的无机层(图 40a). 这个结构最显著的特征是每个镓  

 

图 39  Ga4P4O16(C2H5NO2)4晶体的扫描电子显微图[106] 
Figure 39  Scanning electron micrographs of some crystals of the 
Ga4P4O16(C2H5NO2)4

[106] 

 

图 40  Ga4P4O16(C2H5NO2)4 框架的沿[100] (a)和[010] (b)方向的视   
图[106] 
Figure 40  View along the [100] (a) and the [010] (b) directions of the 
framework of Ga4P4O16(C2H5NO2)4; oxygen atoms of the inorganic sheet 
are omitted for clarity[106] 

原子为五个氧原子配位, 其中四个氧原子来自于[PO4]
四面体, 剩下的一个来自甘氨酸配体[键长 O(3)…Ga 
1.913 Å](图 40b). 无机层与其相邻层中的有机甘氨酸配

体通过氮原子与 O(2)骨架氧之间的氢键作用而将层连

接起来[键长 N…O(2) 2.821 Å]. 当前, 具有开放骨架结

构的磷酸镓[107～114]的研究越来越受到人们的重视. 

3.2  铊 

2011 年, Wiesbrock 组[115]报道了一种无水铊与氢化

L-谷氨酸所形成的配合物[Tl(L-GluH)]. 将碳酸铊(0.469 
g, 1 mmol)加入到 L-谷氨酸(0.294 g, 2 mmol)的 10 mL 水

的悬浮液中, 混合物回流 10 min, 产生的澄清溶液在室

温下缓慢蒸发法生长单晶. 五个月后, 得到了足够大的

[Tl(L-GluH)]无色晶体, C5H8NO4Tl. 该晶体是单斜晶系, 
空间群 P21, 不对称单元包含两个分子单元(图 41). 铊
离子通过另外的铊-氧连接完成配位层, 其包括相邻氢

化 L-谷氨酸阴离子, Tl(1)共有六个氧原子配位, Tl(2)共
有五个氧原子配位(图 42). 两种不同配位构型的Tl(1)通
过桥联的氧原子而连接构筑成为 2D 配位聚合物. 中心

层有铊离子和氧原子组成, 高度不足 3 Å(图 43). 值得

一提的是, [Tl(L-GluH)]晶体结构中的主要结构模式极

类 似 于 [K(L-AspH)(H2O)2][116] 晶 体 结 构 . 另 外 , 
[Tl(L-GluH)]C5H8NO4Tl 可能为更好地理解铊中毒机制

提供了结构基础.  

3.3  铅 

2000 年, Gasque 组[117]报道了铅-天冬氨酸配合物

Pb(aspH)(NO3)的晶体结构. 将 3.31 g (10 mmol)硝酸铅

溶于 50 mL 水中, 1.55 g (10 mmol)天冬氨酸钠水合物也

溶于50 mL水中, 两者混合. 用0.1 mol/L NaOH调节pH
至 4.0, 溶液静置结晶. 第二天得到了无色针状晶体

Pb(aspH)(NO3). 该配合物的晶体结构是一种三维配位

聚合物, 其中天冬氨酸配体也具有两种桥联模式. 三维 

 

图 41  [Tl(L-GluH)]晶体结构中的不对称单元[115] 
Figure 41  The asymmetric unit in the crystalline phase of [Tl(L-GluH)] 
with atomic numbering[115] 

 
图 42  [Tl(L-GluH)]中两种铊离子配位层[115] 
Figure 42  Coordination spheres of the two types of thallium ions con-
stituting the crystalline phase of [Tl(L-GluH)][115] 
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图 43  [Tl(L-GluH)]晶体结构中的二维配位聚合[115] 
Figure 43  Two-dimensional coordinative polymerization in the crystal-
line phase of [Tl(L-GluH)]. View onto (top) and through (bottom) the 
layer of thallium ions and oxygen atoms[115] 

网络结构具有沿正交晶系晶胞的三个轴延伸的链. 一个

显著特征是 18 元环的形成, 包含三个铅离子和三个配

体分子, 具有弱的金属-金属相互作用: Pb…Pb 4.589 Å
和 4.706 Å(图 44). 每个铅原子与六个氧原子配位, 五个

来自羧基, 一个来自硝酸根离子. Pb 的配位几何构型可

以被认为是一种畸变的四方锥, 顶点被两个螯合 β-羧基

氧原子占据(图 45), 螯合角 O(1)—Pb—O(2) 49.8°, 键长

C(1)—O(1) 1.264(19) Å, C(1)—O(2) 1.24(2) Å.  

 

图 44  Pb(aspH)(NO3)中包含三个铅离子和三个配体分子 18 元环[117] 
Figure 44  18-membered rings containing three Pb ions and three ligand 
molecules in Pb(aspH)(NO3)[117] 

 

图 45  Pb(aspH)(NO3)中铅离子的配位环境[117] 
Figure 45  The coordination environment of lead atoms in 
Pb(aspH)(NO3) with the labelling scheme. H atoms were not included in 
the refinement[117] 

在铅-缬氨酸配合物 Pb(Val)2(H2O)2(NO3)2的晶体结

构中[118], 中心铅离子为七配位, 七个配位的氧原子分

别来自一个螯合配位的缬氨酸配体、一个单配位的缬氨

酸配体、两个水分子和一个硝基的螯合作用[O(8)和
O(9)](图 46). 另外, 还有一个游离的硝酸根离子. 根据

电荷平衡, 两个缬氨酸配体应该是两性分子, 即胺基是

质子化的.  

 
图 46  Pb(Val)2(H2O)2(NO3)2的分子结构图, 显示出铅的配位环境[118] 
Figure 46  Crystallographic view of the coordination environment of 
lead in Pb(Val)2(H2O)2(NO3)2. Hydrogen atoms are omitted for clarity[118] 

而对脯氨酸而言, 由于羧基直接与一个五元环相

连, 因此有较大的空间位阻. 制备脯氨酸铅配合物的一

般方法是: 将硝酸铅(0.331 g, 1 mmol)溶解在水和甲醇

中, 将脯氨酸(0.115 g, 1 mmol)和氢氧化钠溶液 1 mol/L 
(1 mL, 1 mmol)在甲醇中混合后, 加入硝酸铅溶液中. 
将溶液搅拌, 并在室温下静置几天, 缓慢蒸发, 可得到

适于 X 射线分析的单晶[119]. [Pb(pro)2(H2O)]n 的单晶 X
射线结构分析显示, 配合物是一个由配位水桥联的 1D
链配位聚合物(图 47). 正如所预测的, 由于脯氨酸较大

的空间位阻, 中心 Pb(II)离子的配位数是六, 同时, 基
于脯氨酸的分子结构, 它常常采用螯合配位模式. 并且

配体的取向是不对称的, 造成了配位层的一半是“不饱

和的”. 这种新颖的配位几何构型使得中心 Pb(II)离子

具有一个“立体化学活性的”孤对电子, 相邻链之间通

过弱的 Pb…O和氢键相互作用, 构筑了一个 2D骨架(图
48).  

 

图 47  [Pb(pro)2(H2O)]n配位聚合物的晶体结构图[119] 
Figure 47  Fragment of the coordination polymer in [Pb(pro)2(H2O)]n 
showing 1D polymer[119] 
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图 48  [Pb(pro)2(H2O)]n的超分子组装结构图[119] 
Figure 48  View of supramolecular assemblies in [Pb(pro)2(H2O)]n via 
Pb···O interactions and hydrogen bonding[119] 

同理, 苯丙氨酸铅配合物[Pb(phe)2]n 的晶体结构也

显示出中心铅为六配位 [120]. 该配合物的单晶是运用

“H”管的方法培养出来的. 将苯丙氨酸(0.312 g, 1 mmol)
和氢氧化钠(0.432 g, 2 mmol)置于一侧的支管, 硝酸铅

(II)置于另一侧. 小心地加入甲醇填满两侧支管, 密封

管口, 含有配体的支管浸入 60 ℃水浴, 另一支管为环

境温度. 10 天后, 晶体在较冷的支管中形成, 过滤, 用
丙酮和乙醚洗涤. 通过 X 射线晶体学确定的[Pb(phe)2]n

的结构显示, 每个铅原子中的六个配位原子来自于螯合

苯丙氨酸配体的两个氮原子 , 四个氧原子 , 即

PbN2O4(图 49). 在金属离子周围的苯丙氨酸配体的空间

排布不均匀 , 形成间隙或空穴 [O(2)— Pb —O(2A) 
152.0(2)°], 它可能被铅(II)中一个立体活性的孤对电子

占据[121]. 这一点与脯氨酸铅配合物十分相似. 通过苯

丙氨酸的桥联, [Pb(phe)2]n配合物形成了一个 2D 配位聚

合物(图 50).  

 

图 49  [Pb(phe)2]n的分子结构图[120] 
Figure 49  Crystallographic view of the coordination environment of 
lead in [Pb(phe)2]n. Hydrogen atoms are omitted for clarity[120] 

 

图 50  [Pb(phe)2]n的 2D 配位聚合物的晶体结构图[120] 
Figure 50  Fragment of the 2D coordination polymer of [Pb(phe)2]n 
(phenyl groups are omitted for clarify)[120] 

不同于[Pb(phe)2]n 配位聚合物中苯丙氨酸为带负电

荷 的 阴 离 子 [120], 另 一 个 苯 丙 氨 酸 铅 配 合 物

[Pb(C9H11NO2)2(NO3)(H2O)2]NO3 晶体结构中 [122], 苯丙

氨酸配体呈两性离子形式. 在此之前, 仅有一例有关苯

丙氨酸两性离子的配合物通过 X 射线进行了表征[123]. 
该配合物的单晶是按如下的合成方法得到的: 将一定量

的 Pb(NO3)2溶于 80 mL 蒸馏水中. 在磁力搅拌下, 加入

少量 L-苯丙氨酸固体(0.330 g, 2 mmol), 与金属离子配

位溶解后, 再连续搅拌、添加, 完成配体的添加后, 逐滴

加入 0.01 mol/L NaOH 调节 pH 至 5.3. 溶液静置, 一周

后得到无色针状晶体. [Pb(C9H11NO2)2(NO3)(H2O)2]NO3

的不对称单元如图 51 所示. 中心离子 Pb(II)为七配位, 
配位层依然为“半开放”式的 . 赤道平面包含原子

Pb(1)/O(1)/O(3)/O(4)/O(21)(如图 52 中的绿色平面所示). 
仔细检查堆积结构显示了一个短的 Pb…O 分子间联系, 
包含相邻阳离子的硝基(图 52, 下部分子).  

Gasque 组[124]报道了铅与异亮氨酸、亮氨酸、缬氨

酸 所 形 成 的 配 合 物 的 晶 体 结 构 ,  它 们 分 别 是

[Pb(Hile)2(NO3)(H2O)2]NO3、[Pb(leu)(NO3)]和[Pb2(Hval)5]- 

 

图 51  [Pb(C9H11NO2)2(NO3)(H2O)2]NO3晶体结构中的不对称单元[122] 
Figure 51  The asymmetric unit of [Pb(C9H11NO2)2(NO3)(H2O)2]NO3 
showing the atom numbering scheme[122] 
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图 52  [Pb(C9H11NO2)2(NO3)(H2O)2]NO3 晶体结构中两个对称性相关

的分子[122] 
Figure 52  Two symmetry-related molecules in the crystal structure of 
[Pb(C9H11NO2)2(NO3)(H2O)2]NO3, omitting H atoms and non-coordinated 
nitrate ions. The green plane is calculated using atoms 
Pb(1)/O(1)/O(3)/O(4)/O(21) (spheres of arbitrary radii) and corresponds 
to the equatorial plane defining the hemidirected ligand arrangement. The 
short inter-cation contact is shown as a dashed line[122] 

(ClO4)4•2(H2O). 这三种配合物是从相应氨基酸和

Pb(NO3)2 或 Pb(ClO4)2 的水溶液中得到的. 在配位反应

的过程中, 需要在搅拌下逐滴加入 NaOH 水溶液, 直到

恰好出现浑浊前, 才能得到配合物. 溶液静置结晶, 一
段时间后得到晶体. 配合物[Pb(Hile)2(NO3)(H2O)2]NO3

是一个单核配离子类型. 金属中心与两个两性离子形式

的异亮氨酸配体、两个水分子和一个双齿硝酸离子配位, 
以及一个游离的硝酸根离子 ( 图 53). 而配合物

[Pb(leu)(NO3)]则是一种 1D 的配位聚合物, 其中, 不对

称单元包含两个独立的 Pb(leu)(NO3)部分, 两部分具有

非常相似的几何构型. 金属中心通过N和一个羧基O原

子与一个 L-亮氨酸阴离子配位, 还有一个硝酸离子配

位. 所有配体都参与桥联 Pb离子, 从而形成一个 Z字形

1D 聚合物骨架(图 54). [Pb2(Hval)5](ClO4)4•2(H2O)的不

对称单元是一个有限的四核线型配合物结构单元, 四个

晶体学独立 Pb(II)离子通过八个两性离子形式的缬氨酸

配体桥联配位连接起来, 配位阳离子的最小分子式为

[Pb2(Hval)5]4＋. 八个游离的高氯酸根离子和四个未配位

的水分子, 通过分子间作用力将[Pb2(Hval)5]4＋结构单元

连接形成三维晶体结构(图 55).  

 

图 53  配合物[Pb(Hile)2(NO3)(H2O)2]NO3的分子结构图[124] 
Figure 53  The structure of complex [Pb(Hile)2(NO3)(H2O)2]NO3

[124] 

 

图 54  [Pb(leu)(NO3)]的配位聚合物的晶体结构图[124] 
Figure 54  A part of the polymeric structure of [Pb(leu)(NO3)]. A single 
chain, corresponding to one independent Pb atom in the asymmetric unit 
is represented. Labeled atoms belong to the asymmetric unit (top). The 
figure (bottom) represents two crystallographically independent chains 
running along [010]. The cell is oriented down axis [100]. In both figures, 
H atoms have been omitted for clarity[124] 

 

图 55  [Pb2(Hval)5](ClO4)4•2(H2O)中配位阳离子聚合物的结构图[124] 
Figure 55  A part of the polymeric structure formed by cations in 
[Pb2(Hval)5](ClO4)4•2(H2O). The asymmetric unit contains atoms Pb(1) to 
Pb(4) (top). The figure (bottom) represents a packing diagram including 
two symmetry-related cationic polymers. The cell is oriented down axis 
[100]. In both figures, anions, water molecules and H atoms have been 
omitted for clarity[124] 
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另外, 含有L-缬氨酸和L-异亮氨酸的两种氨基酸配

体的铅配合物[Pb(OH2)2(Val)(Ile)(NO3)][NO3], 于 2011
年首次报道[125]. 运用同样的反应条件, 还研究了铅与

L-缬氨酸、L-苯丙氨酸和 L-精氨酸等形成的配合物, 即
[Pb(OH 2 ) 2 (Val ) 2 (NO 3 )] [NO 3 ]、 [Pb(OH 2 ) 2 (Phe) 2 

(NO3)][NO3]、Pb2(Arg)3(H2O)(NO3)7•3H2O. 将搅拌 10 
min 后的相应氨基酸的水溶液加入到搅拌 10 min 后的

Pb(NO3)2的水溶液中, 得到澄清无色的溶液(其中, Pb＋
HArg 得到的是絮状白色混合物, 需加浓 HNO3 酸化). 
溶液在95～100 ℃下加热60 min, 于过滤瓶中缓慢冷却

至室温. 滤液在室温下静置几天, 得到无色针状晶体. 
在Pb-Val-Ile(图56)的不对称结构单元中, 一个缬氨酸和

一个异亮氨酸与中心铅离子配位, 另外, 还有两个水分

子和一个硝酸根离子参与配位. 运用合成条件得到的L-
缬氨酸铅配合物的组成与之前发表的配合物(见图46)完
全一致, 但晶体结构却有不同. 由图 57 可见, 铅离子与

两个缬氨酸配体、两个水分子和一个硝酸根离子配位, 
配位数为 6, 其中缬氨酸配体皆为单齿配位模式, 硝酸

根离子为螯合配位; 而在图46所描述的晶体结构中, 铅
离子的配位数为 7, 因为其中一个缬氨酸配体为双齿配

位模式. 可见, 在配合物组成相同的情况下, 合成条件

的改变对晶体结构具有调控作用 .  同样 ,  配合物  

 
图 56  [Pb(OH2)2(Val)(Ile)(NO3)][NO3]晶体结构中的不对称单元[125] 
Figure 56  Crystallographic view of the asymmetric unit of 
[Pb(OH2)2(Val)(Ile)(NO3)][NO3][125] 

 
图 57  [Pb(OH2)2(Val)2(NO3)][NO3]晶体结构中的不对称单元[125] 
Figure 57  Crystallographic view of the asymmetric unit of 
[Pb(OH2)2(Val)2(NO3)][NO3][125]  

Pb-Phe•2H2O 与先前报道的配合物(见图 51)具有相同的

组成, 但晶体结构却有微小的差别. 在图 58 中, 参与配

位的硝酸根离子为单齿配位模式, 而先前报道的结构

中 , 配 位 的 硝 酸 根 离 子 为 螯 合 配 位 模 式 . 
Pb2(HArg)3(H2O)(NO3)7•3H2O(图 59)的不对称单元包含

两个铅中心、三个质子化了的精氨酸分子(质子化了的

胺和胍基、一个去质子化的羧基)、七个硝酸抗衡离子

和四个水分子. Pb(1)中心与两个精氨酸分子通过羧基相

互作用, 而 Pb(2)中心只与一个精氨酸分子的羧基相互

作用. 这一结构是首例由铅与质子化氨基酸阳离子所形

成的配合物. 同时也可以看出, 氨基酸不仅可以以阴离

子和两性离子的形式与金属离子配位, 还可以以质子化

的阳离子形式与金属离子配位, 展现出氨基酸丰富的配

位形式. 

 

图 58  [Pb(OH2)2(Phe)2(NO3)][NO3] 晶体结构中的不对称单元[125] 
Figure 58 Crystallographic views of the asymmetric unit of 
[Pb(OH2)2(Phe)2(NO3)][NO3][125]  

 

图 59  Pb2(OH2)(HArg)3(NO3)7•3H2O 晶体结构中的不对称单元[125] 
Figure 59  Crystallographic view of the asymmetric unit of 
Pb2(OH2)(HArg)3(NO3)7•3H2O[125] 

同样, 对于铅-氨基酸的晶体结构的研究, 也为探

索铅中毒机制提供了结构基础, 并对进一步排铅有一定

的指导意义.  
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4  总结与展望 

综上所述, 有关主族金属与氨基酸所形成的配合物

的研究领域还有很大的发展空间. 由于主族金属与有机

配体的配位能力较过渡金属和稀土元素弱的特点, 如何

增强主族金属与氨基酸的配位作用?如何利用超分子作

用调控主族金属与氨基酸的配位反应?如何理解所得到

的新型主族金属-氨基酸配合物的构效的关系? 这些问

题都是该领域当前急需解决的基本理论问题. 回答这些

问题的有效的研究方法之一就是运用 X 射线晶体学对

新型主族金属-氨基酸配合物的晶体结构进行详细的研

究. 从晶体学的研究成果中, 我们可以了解到哪些因素

是关键的反应控制因素和结构调控因素, 从而实现定向

设计与定向合成的目的; 另一方面, 我们也可以从晶体

结构研究的成果中, 深刻理解其功能性质的本质, 从而

达到可控合成具有预期功能性质的主族金属-氨基酸的

配合物的目标. 后者也是研究的终极目标. 因此, 这一

领域未来发展的方向应该是以功能为导向, 系统地展开

主族金属-氨基酸的配位化学、超分子化学等方面的基

础研究, 以及与生命科学、医药、农业、新型材料等相

关领域的应用研究.  

4.1  在生命科学方面 

主族金属中有人体必需的常量元素(钙、钾、钠、

镁)和微量元素(锡、锶、铷). 常量元素在体内所占比例

较大, 有机体需要量较多, 是构成有机体的必备元素; 
微量元素虽然在人体内的含量不多, 但对很多的生命过

程具有重要的调节作用, 同样与人的健康息息相关, 主
族金属氨基酸配合物的研究可以帮助我们认识、模拟与

考察特定主族金属在其生命过程发挥的作用以及发挥

作用的机理. 由于生命体系中涉及的主族金属众多, 涉
及的过程纷繁复杂, 所以, 以功能为导向地开展研究是

至关重要的.  

4.2  在医学方面 

既然主族金属在生命过程中发挥了重要的作用, 那
么, 人类的很多疾病的产生也可能与主族金属的作用发

挥失常有关, 或通过主族金属的干预实现对疾病的控

制. 因此, 主族金属氨基酸配合物的研究在新药的研发

方面具有潜在的应用价值.  
已有的研究表明, 镓、锗、锡、铋配合物具有良好

的抗菌和抗癌活性, 有些已作为抗癌药物应用于临床, 
并显示出较好的临床效果, 但是大多数仍处于实验阶

段. 研究这些主族金属与氨基酸的相互作用, 将使人们

进一步了解此类配合物的药理机制和构效关系, 为开发

金属配合物在疾病诊断、治疗及调控生命过程中的应用

奠定基础, 为筛选新的高活性或低毒性的药物提供新思

路和方法. 随着社会的发展和人类健康水平的不断提

高, 合成出针对更多遗难杂症的高效、低毒的新药的需

求将会更大. 因此, 从这一点来看, 主族金属氨基酸配

合物的研究任重道远.  
4.3  在农业方面 

主族金属氨基酸配合物也是一类重要的农业生产

肥料或饲料. 不同于传统农业生产中只重用氮磷钾三大

要素, 主族金属氨基酸配合物类的生产肥料或饲料可以

供给土壤所需的微量元素和氨基酸, 改良土质, 增进土

壤肥力; 可以防治叶子出现发黄变白的现象, 促进叶片

产生叶绿素; 可以促进作物的营养吸收, 促进生长, 增
强作物抗病和抗逆能力, 提高产量. 另外, 这类新型的

生产肥料或饲料适用性强, 对农作物、经济作物、蔬菜、

果树等均有效, 可以降低农业生产的成本. 最重要的是

它绿色无污染, 是一种环境友好型产品. 可见, 针对新

型农业生产肥料或饲料的主族金属氨基酸配合物的研

究大有可为.  
4.4  在新型功能材料方面 

主族金属化合物常常是无色的而具有良好的透光

性. 主族金属氨基酸配合物结合了有机物的高光学非线

性、化学组成的灵活多样性以及无机物的热稳定性而使

得这类新型配合物在有机无机杂化材料领域具有不可

替代的优势. 一些主族金属氨基酸配合物的晶体已经展

现出良好的二阶非线性光学性质并运用在非线性光学

材料中, 所以, 有理由相信: 晶态的主族金属氨基酸配

合物在光学、热电性、铁电性和磁性等功能材料方面具

有重要的应用前景. 同时, 主族金属与氨基酸形成的多

孔配位聚合物预期在催化、气体的吸附与储存、分离等

方面也有用武之地.  
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