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甘氨酸及其小肽铜配合物的可见光谱�

张晓鸣�， 章克昌�

（��无锡轻工大学食品学院，江苏无锡����
�；��无锡轻工大学生物工程学院，江苏无锡����
�）

摘 要：利用可见光谱研究了甘氨酸及其二、三肽与铜元素的配位作用�结果表明，氨基酸和二、三

肽的配合行为不同，而小肽之间配合行为基本相似�由于晶体场稳定化能效应（����）的存在，配位

比对小肽铜配合物的结构和配合程度影响不大，一般趋向于���配位���值对配合反应影响较

大，以��值为�最佳�
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氨基酸及其小肽（主要是二、三肽）与过渡金属

元素的配合物，由于具有特殊的转运机制及生物活

性（包括抗菌、激素、酶的抑制、免疫能力调节和感

觉等性质），其研究和应用在分子细胞学、临床医

学、动物营养学、药物化学等领域正变得越来越重

要�作者等
［�］曾用��电位法研究了甘氨酸及其二、

三肽与锌、铜元素的配位作用，测定了相应配合物

的稳定常数，结果表明铜与肽的配合过程中存在着

明显的����效应�但对配合物的结构未作深入研

究��,�:与氨基酸、小肽配合物的可见光谱数据直
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接和配体的类型及配合物的结构有关，配合物的可

见光谱能够反映不同配体、不同��条件对配合物

结构和配合程度的影响［�］，也可为研究矿物元素蛋

白盐这样复杂的多元配合物体系提供参照［�］�

� 材料与方法

��� 试剂

���，�������，国产生化纯；�����������，	
��


公司产品�

��� 仪器

��	���型精密酸度计；�������型��复合电

极；岛津���型紫外�可见分光光度计�

��� 方法

铜元素含量，石墨炉原子吸收分光光度法�试

验样品硫酸铜浓度为���������／��

配体经预先干燥后再配成所需浓度，所有溶液

用去离子水配，配位比（配体和金属元素的物质的

量之比）变化范围为����

一定物质的量之比的硫酸铜与配体在室温（��

�）充分混合均匀，调整至一定的��值后，直接进

样作可见光谱扫描�

� 结果与讨论

��� 甘氨酸与铜的配位作用

甘氨酸铜配合物在可见光区呈蓝色，��
�����

��（见图�），��（���）�和��（���）�的吸收强度一

样，都明显大于��（���）����配位时，配位过程中

产生了��（ �）�沉淀，使其可见光谱吸收明显降

低，说明���配位时体系不稳定，不利于配合物形

成，配位比增大有利于配位反应趋于完全�

图� 配位比对甘氨酸铜配合物吸收光谱的影响
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��� 甘氨酸二肽与铜的配位作用

����� 配位比的影响 甘氨酸二肽铜配合物在可

见光区呈兰色，��（�������）的��
�为�����（见图

�），��（�������）� 和��（�������）�的��
�为���

��，说明���配位和���以上配位时二肽铜络合物

结构稍有不同�配位比不同，可见光区吸收强度基

本相近�综合来看，配位比对甘氨酸二肽铜配合物

的结构和配合程度影响不大�

图� 配位比对甘氨酸二肽铜配合物吸收光谱的影响
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根据!
���的研究，肽铜配合物的吸收带波长在

����"����之间，随去质子化的肽基团数和胺基

团数的不同而不同，#�#带（水溶液光谱）的��
�，可

用�个配体原子配位场作用的总和表示，配体原子

确定包括铜的平面四方结构�

�观测�����（肽）$����（胺）$����（咪唑）$

����（羧基）$����（肽，�� 或 �
�）

��（肽）��%��&�
��，��（胺）�����&�

��，

��（咪唑）�����&�
��，��（羧基）�����&�

��，

��（肽，�� 或 �
�）�����&���氢氧化物、羧酸

盐或胺基的轴向配位效应是将��
�向低能方向移

动����&���
［�］�

根据配位作用理论和�’	�效应，���$与����

���的配合物的结构可以假定为：

������（肽）$����（胺）$����（羧基）$����

（�� ）���%��&�
��

��
���／�������

这个结果和实测值��
�������基本接近，证

明假定的结构是合理的�

����� ��值的影响 在��电位法研究时已证

实，���$与二肽反应时存在�’	�效应，配位作用
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不同于氨基酸配合物［�］，为进一步研究其反应历

程，在配位比���时，考察了��值对配位反应的影

响，见图��

图� ��值对甘氨酸二肽铜配合物吸收光谱的影响
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在��值为����时，可见光区无明显吸收，��

��	，吸光度增强，�
��
����
，��值为��时，吸

光度最大，�
��
����
；这是因为：在酸性��条

件下，����无法取代肽键氮上的质子，配合物结构

不能形成，�
��在����
处且吸收很弱，��升高至

一定程度，形成配合物结构，随着��值升高，肽键

��共振作用增强，可见光区吸收增强，当��值为

��时，由于轴向氢氧化物配位效应的形成，�
��略

减少，使�
��红移至����
�由此可见，对于��
��

的甘氨酸二肽配合物，��值为	是一个比较适宜

的条件�

��� 甘氨酸三肽与铜的配位作用

����� 配位比的影响 由图�可见，可见光区呈

品红色，�
��为����
，吸收强度��（�����������）

���（�����������）����（�����������）�，结果表

明，不同配位比的甘氨酸三肽铜配合物其结构相

似，配合程度以���配位最好�

图� 配位比对甘氨酸三肽铜配合物吸收光谱的影响
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����� ��值的影响

图�可见，配合物可见光区颜色随溶液��值

变化而变化，随着��值升高，从蓝色经紫色变为品

红色，�
��从����
（��
�）�����
（��
�）

�����
（����），吸收强度随着��值上升而增

大，当��值大于	时略有下降�

图� ��值对甘氨酸三肽铜配合物吸收光谱的影响
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在��值为酸性的条件下，由于肽键氮上的质

子无法取代，甘氨酸三肽铜配合物不能形成；到一

定��值时，三肽中一个肽键氮上的质子开始被

����取代，����和末端氨基及相邻的肽键氮以及其

他肽的末端羧基或水分子等基团形成螯合物（���

示），�
��在����
左右；当��值高至一定程度，

三肽中一个肽键氮上的质子已被完全取代，另一个

肽键氮也开始去质子化（����示），这时

�
����（肽）�����（肽）�����（胺）�����

（羧基）
������
��

�
��
����


这个计算结果和实测结果也基本一致�随着

��值进一步提高，肽键氮去质子化程度提高，配合

程度加强，可见光的吸收增强，当���	以后，可能

由于形成羟合����配位效应，甘氨酸三肽铜配合物

吸光度又略有降低�因此，����和甘氨酸三肽配合

也以��
	为最适条件�

甘氨酸三肽铜配合物结构随��值升高变化情

况见图��

� 结 论

小肽和氨基酸的配位化学性质有很大差别，主

要表现在：由于空间位阻效应，小肽的末端羧基一

般不参与螯合作用，而主要由肽键氧和肽键氮参与

螯合反应�由于�� !效应的存在，配位比对小肽铜

配合物的结构和配合程度影响不大，一般趋向于��

�配位���值对配位反应影响很大，以��值为	最

佳�
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图� 甘氨酸三肽铜配合物结构随��值升高变化情况
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