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ZnSO4 - Thr - H2O体系( 25℃)的相平衡及配合物的合成与性质

高胜利
Ξ

　　张晓玉　　杨旭武　　史启祯
(西北大学化学系　西安　710069)

摘要　用半微量相平衡方法研究了硫酸锌 - 苏氨酸 - 水体系在 25℃及全浓度范围内的溶度性质 ,绘制了体系的相

图和饱和溶液折光率曲线 ,体系中不存在新化合物.在水 - 丙酮混合溶剂中合成了未见文献报道的 Zn(Thr) SO4·H2O

三元固态化合物 ,通过化学分析、元素分析 , IR ,XRD ,XPS和 TG- DTG等对其组成、结构及热稳定性进行了研究.用

精密转动弹热量计测定了配合物的标准燃烧能 ( - 11848. 76 ±17. 76) J·g - 1 ,求得它的标准燃烧焓 ( - 3534. 82 ±

5. 30) kJ·mol - 1 ,标准生成焓 ( - 256. 37±5. 69) kJ·mol - 1 .
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Synthesis , Properties and Phase Equilibrium of
ZnSO4 - Thr - H2O System ( 25℃)
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Abstract　The solubility of ZnSO4 - Thr - H2O system at 25℃ in the entire concentration range has been

investigated by phase equilibrium method. The corresponding phase diagram and refractive index diagram have

been constructed. The results indicate that system is a simple one , which does not have any new compounds.

The compound of Zn(Thr) SO4·H2O , which is not reported in the literature , has been prepared in acetone -

water mixture solvent . The compound is characterized by IR spectra , XRD , XPS and TG - DTG, as well as

chemical and elemental analyses. The constant volume combustion energy of the complex ,Δc ,coor E , has been

determined by a precision rotating bomb calorimeter at 298. 15K. The standard enthalpy of combustion ,

Δc ,coor H
θ , and standard enthalpy of formation ,Δf ,coor H

θ , are calculated for the complex.
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　　锌是生命元素 ,缺锌引起的各种疾病已引起全

世界的共同注意. L - α- 氨基酸是人体蛋白质的基

本结构单元.α- 氨基酸锌作为添加剂在药物、食品

和化妆品中有广阔的应用前景[1～3 ] . L - α- 苏氨酸

(Thr)是人体必需但在人体内又不能合成的氨基酸

之一 ,必须从食物中得到.文献中尚未见有关苏氨酸

锌相化学研究的报道.本文用半微量相平衡方法[4 ]

研究了 ZnSO4 - Thr - H2O体系在 25℃的相化学 ,发

现该体系中不存在新化合物.参考文献的方法在水

- 丙酮混合溶剂中合成了未见文献报道的 Zn ( Thr)
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SO4·H2O三元固态配合物 ,并研究了它的物理化学

性质.

1　实验

1. 1　试剂与仪器

ZnSO4·7H2O及 L - α- Threonine 为 B. R.级试

剂 ,含量 > 99. 5 % ,其余试剂为 A. R.级.恒温槽温度

涨落±0. 05℃;WZS - 1型阿贝折光仪 (上海实验仪

器厂) ,测定中温度波动±0. 2℃;ZD - 2型自动电位

滴定仪 ;BEQ. UINOX - 550傅立叶红外分光光度计

(KBr 压片) ;D/ max - Ⅲ型粉末射线衍射仪 ,Cu Kα

靶 (日本理学) ;PE公司 PHI 5400 ESCA SYSTEM X射

线电子能谱仪 ,Mg Kα靶 (1253. 6 eV) ,污染碳 (284. 6

eV)为内标 ,误差 0. 2 eV ; PE公司 TG - 7型热分析

仪 ,样重 1～2 mg ,升温速率 10℃·min - 1 ,O2 流量 60

mL·min - 1 . RBC - 1型精密转动弹热量计[5 ] . C ,H ,N

用意大利 1106型元素分析仪测定.

1. 2　分析方法

Zn2 +用 EDTA滴定法测定 ; Thr 用甲醛碱量法 ,

滴定前以 K2C2O4 溶液沉淀除去 Zn2 + ; SO4
2 - 用

BaSO4重量法测定 ;实验测得 L - Thr在 25℃溶解度

为 8. 51 % ,未见文献报道 ;ZnSO4溶解度在 25℃时为

36. 32 % ,文献值为 36. 37 %[6 ] .

1. 3　实验方法

采用半微量相平衡方法[4 ] .实验证明 :该体系

30天即达平衡.平衡后取样用前述方法分析液相和

湿固相组成 ,同时取样测定各饱和液相的折光率.

2　结果与讨论

2. 1　相平衡研究结果

根据 11组相平衡数据 (表 1)绘制了该体系的

相图与饱和溶液折光率曲线 (图 1) .

表 1　ZnSO4 - Thr - H2O三元体系 25℃的溶解度与折光率

Table 1　Solubility data and refractive index of ternary system ZnSO4 - Thr - H2O at 25℃

物系点组成 ( w/ %) 液相组成 ( w/ %) 湿固相组成 ( w/ %)

ZnSO4 Thr ZnSO4 Thr ZnSO4 Thr

Thr
(ZnSO4 + Thr)

×100 % 折光指数 平衡固相

— — — 8. 51 — — 100. 00 1. 3469 Thr

5. 00 31. 96 7. 84 10. 48 3. 95 53. 97 57. 20 1. 3660 Thr

13. 00 38. 01 18. 87 11. 82 10. 53 49. 42 38. 51 1. 3920 Thr

20. 57 35. 82 28. 68 11. 96 16. 29 48. 13 29. 43 1. 4018 Thr

29. 01 37. 60 35. 08 11. 78 24. 60 38. 36 25. 14 1. 4283 Thr

34. 00 21. 01 35. 07 11. 78 32. 56 30. 58 25. 14 1. 4280 Thr + C

38. 02 15. 00 35. 07 11. 79 40. 32 18. 00 25. 16 1. 4280 Thr + C

42. 23 8. 02 35. 08 11. 78 47. 98 4. 85 25. 14 1. 4283 C

43. 00 4. 00 36. 00 6. 97 49. 51 2. 00 16. 22 1. 4203 C

43. 00 1. 24 36. 25 2. 00 52. 81 0. 52 5. 23 1. 4116 C

— — 36. 32 — — — 0. 00 1. 4090 C

　　w为质量分数 ;C = ZnSO4·7H2O

图 1　ZnSO4 - Thr - H2O三元体系 25℃相图与饱和溶液折光率曲线

Fig. 1　Phase diagram and refractive index curves of saturated solutions of ternary system ZnSO4 - Thr - H2O at 25℃
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　　由图 1看出 ,各液相点与相应的湿固相点及物

系点均较好地落在一条直线上.体系的溶解度曲线

与饱和溶液折光率曲线相互对应 ,均由 2支曲线组

成 ,分别与 ZnSO4·7H2O和 Thr 对应 ,而不存在任何

组成的新化合物 ,为简单体系 ,说明在 25℃时水中

不能由 ZnSO4 和 Thr 直接反应制得其固态配合物 ,

与前报的 ZnSO4 - Met (蛋氨酸) - H2O 在 25℃的相

平衡结果[7 ]相同 ,而与 ZnSO4 - His (组氨酸) - H2O

在 25℃的相平衡结果[8 ]不同.在 ZnSO4 - Thr - H2O

相图 中 存 在 一 个 固 液 同 成 分 溶 解 配 合 物

Zn (His) SO4·H2O的较大相区 (图 2) .这反映了氨基

酸结构不同对体系行为的影响是很大的.一般地 ,含

有强配位基团侧基的氨基酸与金属配位稳定常数较

大 ,相应在水中易制得固态配合物. His与 Zn2 +形成

1∶1配合物的 1g K为 6. 57[9 ] ,侧链的咪唑基团具有

强的螯合力 ,参与了配位 ,His作为三齿配体[9 ,10 ] ,形

成了包含五元环和六元环的稠环螯合物 ,稳定性极

高 ,因而在相图中出现了较大的配合物相区 ,而酸区

较小. 水溶液中 , Thr 和 Met 的 1g K 相近 ,分别为

4. 43[11 ]和4. 40[12 ] ,均低于 His ,说明它们结合能力一

般 ,反映在相图上是二者的溶解度线走势相近 ,均不

存在配合物相区 ,酸区都很大.因而 ,两种配合物在

水中均不能直接制得.

图 2　三元体系 ZnSO4 - Thr/ His/ Met - H2O 25℃相图比较

Fig. 2　Comparison of phase diagrams of ternary systems ZnSO4 - Thr/ His/ Met - H2O at 25℃

2. 2　配合物的合成与表征

2. 2. 1　配合物 Zn (Thr) SO4·H2O的合成及组成分析

　文献[1 ]在水中溶解 ZnSO4·7H2O和 Met 后 ,边搅

拌边加丙酮 ,制得了 Zn (Met) SO4·H2O固态配合物.

这一原理是基于加入丙酮减小水的极性 ,找到形成

配合物的最佳溶剂条件使Met 与 Zn2 +配位 ,即使溶

解度图中酸区减小 ,与盐区分开而产生配合物相区.

参考文献[1 ] ,减小水与丙酮体积比 (文献中为

1∶30) ,并延长搅拌时间 ,得到苏氨酸锌的白色沉淀 ,

抽滤 ,少量丙酮洗涤 ,真空干燥至恒重得白色粉末 ,

产率 86 % ,它溶于水而不溶于醇、丙酮等有机溶剂.

经化学分析得 Zn 21. 90 % , Thr 39. 89 % ,计算值 :

21. 63 %和 39. 66 % ,Zn ( Tht) SO4·H2O Anal . Calcd for

C 16. 08 , H 3. 93和 N 4. 65 ,found :16. 09 , H 4. 14 ,N

4. 43 ,符合 Zn (Thr) SO4·H2O的组成.

制备中改变水与丙酮体积的实验结果见表 2.

表 2　不同水与丙酮体积比的实验结果

Table 2　Experimental results of water and acetone with the different volume ratio

体积比 1∶1 1∶2 1∶3 1∶4 1∶10 1∶20 1∶30

现象 混浊 混浊 胶状沉淀 胶状沉淀 沉淀减少 沉淀逐渐减少

产率 ( %) — — 86 86 80 68 54

　　Thr和配合物的 X射线粉末衍射的几条强衍射

线面间距分别为 d (nm) = 0. 6835 (72) ,0. 6641 (100) ,

0. 3895 (75) ,0. 3424 (54) ,0. 3129 (48) ,0. 3029 (49) ,

0. 3033 (56) ,0. 2563 ( 91 ) ; d ( nm) = 0. 6846 ( 40 ) ,

0. 5493 (38) ,0. 4849 (42) ,0. 4812 (40) ,0. 4502 (42) ,

0. 3426(100) ,0. 2568 (40) .显然配合物的 XRD谱明
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显区别于 Thr和 ZnSO4·7H2O (L. C. D. D卡)的谱图 ,

且也不是两者的混合物 ,再次证明了配合物为一新

物相.

2. 2. 2　配合物的结构分析　配体及配合物的 IR主

要基团振动吸收数据列于表 3.由于配合物中未见

自由 COOH在 1700～1750 cm - 1的特征吸收 ,说明

Thr在配合物中仍以内盐形式存在[13 ] ;配合物中

NH3
+和 COO - 的振动峰的相对移动较大 ,说明配体

的氨基氮原子和羧基氧原子配位于 Zn2 + ;配体中的

仲醇 OH振动几乎无移动 ,说明 C—OH中的氧原子

未参与配位[14 ] ;配合物中 SO4
2 - 的吸收峰显然与游

离 SO4
2 - 不同 ,并且ν3分裂为 3个峰 ,说明它是螯合

双齿配位[15 ] ;于 3444. 2 cm - 1处出现水分子的OH宽

峰 ,表明有水分子存在 ,与盐中水的 OH峰一致 ,但

在 364 cm - 1处未见 Zn—O的特征峰[16 ] ,说明它是结

晶水而非配位水.

表 3　配体及配合物的主要基团振动吸收数据 (cm - 1)

Table 3　Data of IR absorption for main groups of ligand and complex(cm - 1)

化合物 νas
NH

+
3
νs

NH
+

3
δas

NH
+

3
δs

NH
+

3
νas

COO - νs
COO - 　 ν

s
SO

2 -
4
νOH νC—OH

配体 3133. 6 2050. 9 1627. 1 1479. 2 1550. 0 1416. 9 　 — — 1107. 4

盐 — — — — — — ν1 — 3345. 1 —

　 　 　 　 　 　 　 ν2 —

　 　 　 　 　 　 　 ν3 1104. 2

　 　 　 　 　 　 　 ν4 613. 4

配合物 3200. 0 2105. 3 1644. 1 1428. 6 1488. 7 1410. 4 ν1 983. 5 3444. 2 1108. 8

　 　 　 　 　 　 　 ν2 460. 2

　 　 　 　 　 　 　 ν3 1238. 1

　 　 　 　 　 　 　 1142. 9

　 　 　 　 　 　 　 1108. 8

　 　 　 　 　 　 　 ν4 619. 4

　　配体、盐和配合物的电子结合能数据列于表 4.

由表 4可知 ,O1s (COO - )和 N1s (NH3
+ )结合能比 Thr

的高 ,这是氧原子和氮原子外层电子向 Zn2 +转移的

证据 ,可以确定羧基氧和氨基氮与 Zn2 +配位 ;SO4
2 +

是高度对称的正四面体结构 ,有可能有两个氧原子

同时配位 ,表 4中 S2p (SO4
2 - )的结合能为 174. 2 eV ,

较盐中 SO4
2 +高 5 eV ,充分说明了这一点[17 ,18 ] ; Thr

中的仲醇羟基 O1s (C—OH)和结晶水 O1s ( H2O)的结

合能均无明显变化 ,说明这两个氧原子均未参与配

位 ;由于配合物中 Thr 的氨基氮原子 ,羧基原子和

SO4
2 - 中的两个氧原子的配位 ,Zn2 +增加了核外电子

密度 ,对锌内层屏蔽作用增强 ,导致 Zn2p3/ 2结合能的

明显减小.这些结果与 IR光谱的结果一致 ,因此 ,配

合物可能为 sp3杂化 ,配位数为 4.

表 4　结合能数据 (eV)

Table 4　Data of binding energy (eV)

化合物 NIs(NH3
+ ) O Is(COO - ) OIs(H2O) S2p (SO4

2 - ) Zn2p3/ 2 OIs(C—OH)

配体 402. 3 533. 4 — — — 532. 1

盐 — — 533. 1 169. 2 1022. 9 —

配合物 403. 0 535. 3 533. 2 174. 2 1022. 1 532. 0

2. 2. 3　配合物的热稳定性 　从配合物的热分解失

重结果 (箭头下数值为失重残留率 ,括号内为计算

值)可推测出热分解过程如下 (温度中间值为 DTG峰

温) :

Zn (Thr) SO4·H2O
50℃～76℃～144℃

93. 32 %(93. 97 %)
Zn (Thr) SO4

144℃～250℃～403℃

60. 73 %(60. 72 %)
Zn (Thr) SO4·5ZnSO4

403℃～537℃～696℃

27. 40 %(27. 26 %)
ZnO
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配合物热分解分三步进行 :第一步脱水 ,产物的

IR光谱与配合物类似 ,只消失了水的宽峰 ,脱水温度

较低 ,再次说明配合物中的水为结晶水 ;第二步骨架

断裂 ,大部分氨基酸失去 ,产物的 IR光谱显示出配

合物及 ZnSO4 的特征峰 ;第三步彻底分解为 ZnO ,其

IR光谱与标准图谱一致.因此 ,以上推断是合理的.

2. 3　配合物的标准生成焓

应用 RBC - 1 型精密转动弹热量计[5 ]和文献

[19 ]同样的方法 ,测得固态配合物 Zn ( Thr) SO4·H2O

的 6 次 恒 容 燃 烧 能 为 Δc ,coor(s) E/ ( J ·g - 1 ) :

- 11902. 16 , - 11820. 59 , - 11886. 0 , - 11782. 98 , -

11843.52 和 - 11848. 31 ,其平均值为 - 11848. 76 ±

17.76. 其标准燃烧焓Δc ,coor(s) H
θ是指 298. 15K和

101. 325 kPa下 ,下列理想燃烧反应的焓变 :

Zn (Thr) SO4·H2O(s) + 17/ 402 (g) ZnO(s) +

4CO(g) + SO2 (g) + (1/ 2) N2 (g) + (11/ 2) H2O(l) (1)

Δc ,coor(s) H
θ可由式 (2)求得

( - 3534. 82±5. 30) kJ·mo1 - 1 :

Δc ,coor(s) H
θ=Δc ,coor(s) E +ΔnRT (2)

依据热化学方程式 (1) ,用 Hess定律计算它的标

准生成焓 :

Δf ,coor(s) H
θ= [Δf ,ZnO(s) H

θ+ 4Δf ,CO2
(g) H
θ+

Δf ,SO
2

(g) H
θ+ (11/ 2)Δf ,H

2
O(l) H
θ] -Δc ,coor(s) H

θ (3)

这里 ,　Δf ,ZnO(s) H
θ= ( - 350. 46±0. 27) kJ·mol - 1 ,

Δf ,CO
2

(g) H
θ= ( - 393. 51±0. 13) kJ·mol - 1 ,

Δf ,H
2
O(l) H
θ= ( - 285. 83±0. 04) kJ·mol - 1 ,

Δf ,SO
2

(g) H
θ= ( - 296. 81±0. 20) kJ·mol - 1[20 ] .

结果算得配合物的标准生成焓为 ( - 256. 37 ±5. 6)

kJ·mol - 1 .
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