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稀土与 L-苯丙氨酸配合物的 pH 电位法及量热滴定法研究

张亚飞 牛春吉骨 倪嘉费
〈中国科学院长春应用化学研究所，长春， 130022)

本文在 250C 和 O.15mol.dm-8(Na.Cl)离子强度下，用 pH 电位法和量热滴定法测定了?五个

稀土元素(Y 和除 Pm外的饵系元素〉与L苯丙氨酸 1:1 配合物的稳定常数及热力学函数. L-苯

丙氨酸通过-∞王和-NH，与稀土离子配位，生成较穗定的 1:1 配合物.配合物稳定性呈"四分
组效应气 配合物稳定性顺序中 Y的位置向轻稀土方向移动.体系的痛变是配位反应驱动力. 离

子的去水化在配位反应中起重要作用.

稀土生物效应日益受到关注. 氨基酸不仅是蛋白质的基本组成单元，而且尚具有许多重

要生物功能.研究稀土与氨基酸的配位作用有助于探索稀土生物效应及其在体内的代谢.

用 pH 电位法虽已测定了个别稀土元素与苯丙氨酸配合物的稳定常数口，幻，但结果很不系

统，并且由于测定条件不同也难以比较. 量热滴定法是研究搭液中金属离子配位反应的重要

方法，稀土与苯丙氨酸配合物的量热滴定法研究尚未见报道. 考虑到人体内稀土是处于复杂

的体液环境，本文在模拟体掖离子强度条件下，用 pH 电位法及量热滴寇法系统测定了十五个

稀土元素(Y 和除 Pm 外的锢系元素〉与 L-苯丙氨酸配合物的稳定常数及热力学函数，讨论了，

摇壤中稀土与 L甲苯丙氨酸的配位作用，为考察稀土在体内存在形态及其生物效应提供了必要

的基础数据.

实验

试剂用浓盐酸榕解稀土氧化物(纯度不小于 99.9如)制备相应稀土氯化物搭液，以

EDTA 标定浓度.L-苯丙氨酸(ιPhe)为层析纯生化试剂.其它试剂均为分析纯 用去离

子水配制溶液.

仪器及测定方法使用英国 OOl'n扭g 公司制 Oorning-150 型 pH/离子计(精度为

士0.001 pH 单位)测定搭液 pH 值. 被滴定稀土却也物搭液体积 40此，浓度 0.005mo1.

dm-82 与配体摩尔比为 1:5. 0.lmo1.dm-8 浓度的 NaOH 为滴定剂.在 0.15 皿ol.dm-a

(NaOl)离子强度和 2500 下，以氯气保护，采用江苏金坛分析仪器厂产 SZD-1 型数字式自动

摘定管进行滴定.测定 L-苯丙酸质子化常数时加入定量盐酸.

美国 Tronao 公司生产的 Trona←1250 型自动量热仪，水浴控温精度土O.∞HOO，自动滴

定管输液精度为士O.ω1皿L，对反应热为 8.36J 的反应，其 LJH 值测定偏差为土0.5%. 仪

器可靠性用 HOl滴寇三起甲基氨基甲皖(THAM)中和热进行检验，测得值为 47.65 kJ/mo1，

与文献值 47.32 kJjmo1 相符(3)被滴寇稀土氧化物搭液体积 25mL，浓度 O.Olml)l.d皿-83 滴

足剂是 O.lmol.dm-3 L-苯丙氨酸(以 NaOH 中和其 1/韵，温度 25吧，离子强度为 0.15 皿01.

1990 年 7 月 17 日收到.二修稿 1991 年 S月 20 日收到. 本工作系国家自然科学基金和稀土化学与物理开放实验室

资助的项目.
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..dm-a(NaOl). 用 Eα滴定部分中和的 L-苯丙氨酸甜寇配体质于化婚变.

结果

将L-苯丙氨酸的质子化平衡、与稀土离子的配位反应以及相应的参数表达式列出，

L-+H气=主HLβ---.:... [HL)AGO11dE创l ..dSoUou~一 [L丁 [H+]

[H2L+] 
L-十2H+守=主H2L步 β021-A

T一 [L丁 [H+] 且

L-+M3+守兰MLl'+ β10r-A [ML2+d..., ..dG101 ..dH101 ..dS101 ""--[L丁 [M3+]

式中 L-表示 PhOH20H(NH2)00;, M3+代表稀土离子， β 为累积稳定常数.

电位满足和量热滴寇数据分别按文献[4， 5] 和白， 7]处理.实验测得的热量(Qe'KP)可用下

式表示:

Q间-Q甜+QB.O +QBL +QML 口)

式中 Qdll 表示稀释热，可用滴定剂在相同条件下滴定 O.15mol. dm-8 氯化铺椿液获得， Q盟，。为

中和反应热.将 Qe'KP经 Qdll 和 QBr。两项技E后，得到校正热 Qcor:

Q阳-QBL+Q也-= ..dH ou• (..dnaL) + .JH 101• (~L) (2) 

Q日L 和 Q脏，分别表示配体质子化反应热和配位反应热，..d确为量热滴定中各滴定点物种变化的

摩尔数.以盐酸滴寇部分中和的 L-苯丙氨酸测定其质子化婚变 ..dH钮，由 pH 电位法测定的

稳定常数(β011， β101)可逐点计算..d9'1I徨.最后对式 (2)进行，最小二乘法拟合，当计算热量 Qcalc

与 Qcor 的差方和(E)为最小时的热力学画数值即为所求值.

E.... ~ [Q" calc - Q" cor] 2 

式中 4 表示第 4 个滴定点• ..dH011 的计算方法与 ..dH101 的相似.使用美国 Florida 州立大学

<Jhoppin 实验室提供的计算程序，电位和量热滴定数据经计算机处理，求得稀土与 L-苯丙氨

酸配合物的稳定常数及热力学函数，也得到了配体 L-苯丙氨酸质子化反应有关参数.表 1 列

入了测得数据.

表 1 稀土与 L-和氨酸配合物的稳定常数服为学函数

离 子 log β士1010(.loopg th11) 。土o0g.h082· 2) -AGK1J01-(m-oAl-G1 ou)/ KJA-Em10o1l(-A1E士01013)/8· JAS-mmo(lA-810.1EE1)-/ z 
r 

直+ (92 .18) (11.16) (515 2.27> (-24.ω) (9447 .56) LaS+ .78 .86 -1.67 .62 
(Je8+ 2.95 16.83 -o.~ 55.01 
PrS+ 3.13 17.86 0.62 62.01 
NdS+ 3.22 18.37 -0.63 59.53 
SmS+ 3.46 19.74 1.18 70.20 
EuS+ 3.55 00.26 1. 77 73.93 
GdS+ 3. 岳7 1.!.80 0.52 68.19 
TbS+ 3.61 20.60 3.35 80.37 
DEyosS+ + 3.67 20.94 3.73 82.79 

3.73 21.28 3.95 84.66 
Er8+ 3.77 21.51 4.27 86.51 
Tms+ 3.88 22.14 3.41 85.74 
YþS+ 3.98 22.71 3.72 88.69 
LuS+ 3.99 22.77 3.13 86.91 
yS+ 3.49 19.91 6.38 88.22 

·涮定值的最大偏差.
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嘈

pH 电佳选研究 图 1 是ι苯丙氨酸和Yb3+-Phe 体系的电位痛定曲线

程中，ι苯丙氨酸体系 p:S:值相继出现两个转折点，表明配体

解离反应分两步进行，分别相应于一.(JOaH 和 -NHt 上质
于解离.随着滴定剂的加入，Yb3+-Phe 体系中 pH 值上升，继

而发生pB:突跃并生成稀土配合物.相应的其它稀土一ι苯

胃氨酸体系的滴定曲线与Yb3+ 的类似. 在 pB:滴定中，生

成函数值逐渐增加，可逼近至 0.5左右，这意味着在本文实验

条件下(pH在 6.5 以下〉稀土氧化物-L-苯丙氨酸体系仅存 4 

在 1:1 配合物.我们的核磁共振结果也与此相一致阳. 2~ a 

ι苯丙氨酸同时含有氧、氨配位原子 根据硬软酸碱理 o Z..... 儿灿
论，稀土离于是典型的硬酸，它应优先与氧配位原子发生配位 图 1 pH 电位滴定曲线

作用，而与氮作用则较弱.故随着稀土-L-苯丙氨酸体系 pH 升高，已解离的援基首先与稀

土配位.当 pH 达到 6 左右时， -NB:t 去质子化趋势增强， -NHa 也与稀土离子配位.与稀

土一元竣酸配合物稳定性相比，稀土与 :&苯丙氨酸配合物稳定常数较大亦表明配体援基和氨

基皆参与配位.由上述分析可见， 1产苯丙氨酸以其援基和氨基同稀土离子配位，形成了五元

环整合物.

考察稀土原子序数与其ι苯丙氨酸配合物的稳定常数关系，发现配合物稳定性随稀土原

子序数增加而上升，重稀土配合物稳定性明显高于轻稀土. 稀土的其它氨基酸配合物稳定性

也有类似情况即.稀土同ι苯丙氨酸配合物的 logβ101 与稀土原子序数间呈明显的"四分组效

应气其它稀土-氨基酸体系也存在不同程度的类似关系m. 上述结果对稀土元素分离具有一

定意义.

从稀土与 L-苯丙氨酸配合物稳定性顺序中可见， Y配合物的位置明显向轻稀土方向移动

而位于 Eu 附近.这一现象对稀土元素分离也十分重要，它提醒人们如果选择适当的体系，将

能更有效地从锢系元素中分离Y，这对优化我国乍产的富铠稀土矿的分离工艺具有参考价值.

~ , I 量热滴定法研究 表 1 数据表明稀土一ι苯丙氨酸
Er/ "体系中配位反应的 LJH 绝对值比较小，因其对配合物稳定

dF抬b , I 性影响亦小.该体系配位反应的 LJS 值均为较大E值，对配
h~Tm" I 合物稳定性贡献是主要的，也可以说摘变是该配位反应的

主要驱动力.

配位反应热力学函数的变化应该是离子去水化过程和

中心离子与配体配位过程对 LJH 和 LJS 贡献的代数和.离

子去水化过程是吸热的，对 LJH 产生正值贡献，去水化过程

释放了水分子，将使 LJS 变1E.如果某配位反应中，不同稀

^ ~^……… 土配合物的 LJH 值与其 .d8 值间存在着线性关系，则表明

tJS/J'mo!-I'K-1 该配位反应的热力学函数的变化主要是离子去水化过程的
配合物 tJH 与掘的关系 反映，或者说离子的去水化是影响配合物稳定性的重要因

图 2 示出了稀土-L-苯丙氨酸体系配位反应的 AH 与 .d8 值的相互关系.该体系 tJlI

在满定的过
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与 iJS 值之间有良好的线性关系，可见稀土-L-苯丙氨酸体系中离子去水化过程是配位反应

重要过程，也即离子的去水化是该系列配合物稳定性的重要影响因素. 黎

由表 1 数据可见，配合物的 iJS 值随着稀土原子序数增加呈现增加趋势，重稀土配合物的

iJS 值明显高于轻稀土配合物， m值随稀土原子序数的变化规律与tJS的十分相似，这主要是

与稀土离子水合数及水化层结构有关. 研究[11] 表明稀土离子水化情况基本可分为三组. 由

La 到 Nd，水化层体积缓慢增加(即水合数缓慢增加);由 Pm 到 Tb，水化层体积增加迅速:丽

由 Dy Jlj Lu，水化层体积又是缓慢增加. 铺系收缩导致帽系离子的电荷密度随其原子序数增

阳，锢系离子水化层体积随之增大.配位反应中，配体与中心离子配位致使水合稀土离子释放

出水分子，并且其失水数随其原子序数增加丽增加，故配位反应的 iJS 值随稀土原子序数增加

呈上升趋势.相应的该配位反应 iJH 值也随稀土原子序数增加而呈类似的增加趋势.
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Study on Complexes of Rare Earth with L-Phenylalanine by 

Potentiometry and Calorimetry 

Zbang, Ya严Fei Niu , Ohun-Ji蜷 Ni， Jia-Zuan 
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Abstraot 

The 的abilityωIDS古ants and 古hermodynamio fun的ions for ω皿plex回 of rare ear古h

with L-phenyla.lanine have been deiiermined by p。如en古iometry and oa.lorimetry a t 2500 

a.nd ion汩的rength of O.15mol.dm-3 (NaOl). S古abili古y of the oomplexes shows tha 

"Te古rad ef:f;ωt'~. The entropy ohange mak倒 a predominant oontribution to 由e 的ability

Iolf 也e嗣 ω皿.plex四. The ligand is ∞ord坦的ed to rare ear也 ions through i古s -00; and 

-NH2 group, and dehydra品ion of iOns pl町s an impo1'tant 1'o1e in ∞o1'di且ation

reaction. 
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