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摘　要　应用红外光谱 、紫外光谱 、X 射线光电子能谱及循环伏安法 , 对铕(Ⅲ)-色氨酸-苯并咪唑

三元配合物([ Eu(T rp)3(BIM)] Cl3·3H2O)进行了表征.循环伏安法研究表明 , 配合物在玻碳电极

上呈现准可逆电化学行为.并估算了配合物的动力学参数.
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在生命体系中 ,某些金属酶的活性中心部位是金属离子与组氨酸的咪唑基及其它氨基酸

所构成 ,苯并咪唑是咪唑基的良好模型物 ,含苯并咪唑的过渡金属配合物 ,常被用作金属酶的

模型化合物
[ 1 ,2]

.稀土离子在生命系统中具有探针作用 ,稀土色氨酸和稀土苯并咪唑二元配合

物的研究均有报道.但有关稀土色氨酸苯并咪唑三元配合物的合成 、性质研究未见报道.本

文应用红外光谱 、紫外光谱 、X 射线光电子能谱及循环伏安法 ,研究了铕(Ⅲ)-色氨酸-苯并咪

唑三元配合物的成键特性和电化学行为.

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

PK-60000型傅立叶红外光谱仪(美国Mattson公司), KBr压片;PE-2400型自动元素分析

仪;PHI5000C 型 X射线光电子能谱仪(美国 PE公司),以 MgKα(E x=1253.6 eV)为激发源 ,

污染碳 C1s(284.6 eV)为内标;756MC 型紫外可见光谱仪(上海分析仪器三厂),无水乙醇为溶

剂;ZF-3恒电位仪;ZF-4电位扫描发生器(上海防腐蚀专业公司);LM-20A-100型函数记录仪

(大华仪表厂).

Eu2O3(纯度大于 99.95%,上海跃龙有色金属有限公司), L-色氨酸(Trp ,层析纯生化试

剂 ,上海康达氨基酸厂),苯并咪唑(BIM ,分析纯 ,上海试剂一厂),其它试剂均为分析纯 ,水为

二次重蒸馏水.

1.2　配合物的合成

将 Eu2O3与等计量 6 mol/L HCl反应 ,微热溶解成溶液 ,然后蒸发浓缩到糊状 ,冷却结晶

抽滤 ,用乙醚洗涤 ,再抽滤 ,真空干燥得 EuCl3·6H 2O.

按摩尔比 n(Eu3+)∶n(T rp)∶n(BIM)为 1∶3∶1 ,精确称取 EuCl3·6H2O 、Trp和 BIM

样品 ,在无水乙醇中回流反应 6 h ,控制最终 pH 值为 6.5 ～ 7.0 ,冷却.将瓶内溶液蒸发浓缩至

近干 ,真空干燥 ,得固体三元配合物.

用 EDTA 络合滴定法(二甲酚橙作指示剂)测定配合物中 Eu含量 ,用佛尔哈德返滴定法

测得 Cl含量 ,其他元素用自动元素分析仪测定.
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1.3　电化学测试

采用三电极体系:工作电极为玻碳圆盘电极;参比电极为饱和甘汞电极;辅助电极为铂电

极.其中工作电极在测量前用金相砂纸打磨 ,再用 Al2O3 悬糊抛光 ,再依次用 0.3 mol/ L

HNO3 、二次水超声波清洗备用.电化学测试底液为 HAc-NaAc 缓冲溶液(pH=6),电位扫描

范围为-0.4 ～ -1.0 V(vs.SCE).实验前通氮气除氧 3 min ,实验在氮气下进行.

2　结果与讨论

2.1　配合物的组成及红外光谱分析

元素分析结果实测值(理论值)%:Eu 14.55(14.57),Cl 10.30(10.19),C 46.39(46.05),

H 4.67(4.64),N 10.66(10.74).结合热重分析 ,确定配合物的组成为[ Eu(Trp)3(BIM)] Cl3·

3H2O.在 25 ℃时 , 于无水乙醇中测得配合物溶液(1×10
-3

mol/ L)的摩尔电导值 Λm =

46.25 S·cm
-2
·mol

-1
,表明配合物在乙醇溶液中属于 1∶3电解质

[ 3]
,氯离子全部处于外界.

在 4000 ～ 400 cm-1范围内测定配合物及配体的红外光谱.游离 L-Trp以内盐形式存在 ,

在 3079和 3040 cm-1出现 NH+3 的N —H振动带 ,1591和 1414 cm-1分别出现了COO-的反对

称和对称伸缩振动峰.配合物的红外光谱中保留了 NH+3 和 COO-的特征吸收峰 ,说明配合物

内色氨酸仍存在内盐结构.配合物内色氨酸 COO
-
的 νas(1620 cm

-1
)和 νs(1424 cm

-1
)均向

高波数方向移动 , Δν(νas-νs)值从177 cm
-1
增大到 196 cm

-1
,说明 Eu

3+
与色氨酸的羧基氧配

位后具有一定成分共价性[ 4] .游离苯并咪唑具有 4个特征吸收峰 ,分别是 νC=N(1478 cm-1)、

νC —N(1273 cm-1)、νring(1587 cm-1)和 νC —H(3114 cm-1).形成配合物后 , νC—H(3113 cm-1)

吸收峰位置不变 , νC—N(1254 cm-1)向低波数位移 , νring(1593 cm-1)和 νC=N均向高波数位移 ,

而且 νC=N峰还分裂成双峰(1491 ,1498 cm-1).这说明 Eu3+与苯并咪唑中的 N(3)原子发生了

配位作用[ 2] .配合物在 3400 ～ 3320 cm-1出现了水的 νO—H特征吸收峰.进一步说明了配合物

分子内含有结晶水 ,配合物在 460 cm-1附近出现的新峰 ,可能是Eu —O键的伸缩振动.

2.2　紫外光谱

在190 ～ 350 nm测定配合物和游离配体的紫外光谱.L-Trp产生 2个吸收带(λmax=223 、

280 nm),游离苯并咪唑有 3个吸收带(λmax=210 、248 、272 nm),它们分别是色氨酸分子中的

吲哚环 ,苯并咪唑分子中苯环和咪唑环的 π※π
＊
跃迁吸收峰.配合物产生 2个强吸收带 ,第 1

个吸收带的 λmax=229 nm ,第 2个吸收带又明显分裂为 2 个(λmax=275 、280 nm).对照游离

配体的 UV谱:配合物的 229 nm 吸收峰是 T rp的 223 nm 和 BIM 的 210 nm 2个吸收峰红移

的结果 ,摩尔吸光系数增加 1.4 ～ 2.4倍.配合物的 280 nm 吸收峰 ,主要是由 L-Trp内 280

nm 吸收峰产生 ,摩尔吸光系数增大 4.3倍.配合物 275 nm 的吸收峰 ,主要是由 BIM 的 272

nm 吸收峰红移产生 ,摩尔吸光系数增大约 4倍.

形成配合物后 ,吸收峰红移和摩尔吸光系数增大 ,是配体的配位原子给出电子后 ,使吲哚

环和咪唑环上的电子密度降低 ,致使 π※π＊的电子跃迁能也降低.

2.3　X射线光电子能谱

测定了游离配体 、铕氯化物和配合物的 XPS 能谱 ,结果表明 ,形成配合物后 ,Eu3+的 4d 5/2

结合能(137.4 eV)降低了 0.6 eV ,表明在配合物中 ,其有效核电荷减小 ,对电子的作用减弱 ,

使 Eu3+的 4d5/2电子结合能减少.

与游离 L-色氨酸比较 ,形成配合物后 ,羧基氧配位 ,核外电子密度降低 ,使 O1s结合能
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(531.4 eV)升高 0.4 eV ,而氨基氮的 N1s结合能(401.7 eV)基本不变(401.8 eV),说明 L-Trp

的氨基氮未参与配位.

苯并咪唑分子中有 2 个 N 原子 ,形成配合物后 N(3)原子的结合能(398.5 eV)升高

0.5 eV.而 N(1)原子的 N1s的结合能(399.9 eV)略有升高(400.2 eV),进一步证实了 N(3)原

子是电子给予体 ,参与配位 ,而 N(1)原子未参与配位.形成配合物以后 ,N(1)原子的 N1s结合

能略有升高 ,可能与 N(3)原子给电子后 ,咪唑环上产生电子诱导效应有关.

2.4　配合物的电化学行为

在-0.4 ～ -1.0 V(v s.SCE)电位扫描范围内 ,HAc-NaAc(pH 6)缓冲溶液和以该缓冲溶

液为底液的 L-Trp ,BIM 及 L-Trp与 BIM 混合溶液的循环伏安曲线上 ,均未出现氧化还原峰.

表明这些配体均为非电化学活性物质.

不同配体存在下 Eu(Ⅲ)的循环伏安测定结果见表 1.

表 1　Eu(Ⅲ)与不同配体混合溶液及配合物的电化学参数

被测体系 Epa/V E pc/V ΔE p/mV E 0′/V

Eu(Ⅲ) 　　　-0.68 -0.77 　　　　 90 -0.725

Eu(Ⅲ)-Trp -0.68 -0.79 110 -0.735

Eu(Ⅲ)-BIM -0.675 -0.77 95 -0.723

Eu(Ⅲ)-Trp-BIM -0.68 -0.79 110 -0.735

Eu(T rp)3Cl3 -0.67 -0.79 120 -0.73

Eu(T rp)3BIMCl3 -0.66 -0.79 130 -0.725

　　Eu3+, BIM 的浓度均为 1×10-3 mol/ L;L-T rp:3×10-3 mol/ L;v:100 mV/s.

图 1　Eu(Trp)3BIMCl3 在 HAc-NaAc缓冲溶液

(pH 6)中的循环伏安曲线

扫描速率/(mV·s-1):a.5;b.10;c.20;d.50;e.100;f.200

浓度:1 mmol/ L

当 BIM 存在时 ,对 Eu(Ⅲ)的电化学行为几乎无影响;而 L-Trp存在时 ,氧化还原电位差

值 ΔE p增大约 20 mV ,且式量电位 E
0′为-0.735 V ,较 Eu(Ⅲ)负移 10 mV;2 种配体都存在

时 ,其循环伏安曲线与仅有 L-Trp存在时基本相同.以上结果说明 ,当 Eu(Ⅲ)与配体溶液相

混合时 ,Eu(Ⅲ)与 L-Trp 之间形成了配合物 ,

而 Eu(Ⅲ)与 BIM 则只是互相混合 ,并不形成

配合物.

在-0.4 ～ -1.0 V(v s.SCE)电位范围内 ,

以HAc-NaAc(pH 6)缓冲溶液为底液 ,不同扫

描速度下 1×10-3 mol/L Eu(Trp)3BIMCl3 配

合物的循环伏安曲线如图 1所示.该三元配合

物为电化学活性物质 ,式量电位为-0.725 V ,

其峰电流与扫描速度的平方根基本成正比 ,并

且其 ΔEp 值随扫描速度的增大而增大 ,说明它

在玻碳电极上呈现准可逆反应.在相同电位扫

描范围内 ,扫描速率为 100 mV/s的条件下 ,不

同浓度 Eu(T rp)3BIMCl3 的循环伏安曲线上 ,

其还原峰电流与配合物浓度基本呈正比.基于

以上实验结果 ,可按 Nicholson[ 5]提出的循环伏

安法计算电极反应动力学参数.计算三元配合

物的扩散系数 D 为 2.92×10-6 cm 2/ s ,速度常
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数 k s 为 0.0050 cm/ s.

在相同电位和底液条件下 , 扫描速率为 100 mV/ s , 浓度为 1 mmol/L 时 , 从 EuCl3 、

Eu(Trp)3Cl3及 Eu(Trp)3BIMCl3 的循环伏安曲线 ,得出电化学参数见表 1.

由实验结果可知 ΔE p值随配体数目的增多而增大 ,可见配合物的电化学行为可逆性小于

铕(Ⅲ)离子 ,三元配合物的可逆性小于二元配合物.另外 ,通过计算得出 3个体系的扩散系数

和速度常数均为:三元配合物<二元配合物<铕(Ⅲ)离子.可认为 Eu(Ⅲ)仍是 Eu(Trp)3Cl3

和 Eu(Trp)3BIMCl3 的电活性中心 ,电化学反应则相应于配合物中的 Eu(Ⅲ)离子随所加电位

的变化而发生的电子迁移过程 ,即在扫描范围内 ,存在着 Eu(Ⅲ) Eu(Ⅱ)的电极反应.当配

体和中心离子 Eu(Ⅲ)形成配合物后 ,由于配体与 Eu(Ⅲ)的成键作用及配体的空间位阻 ,阻碍

了 Eu(Ⅲ)与电极表面的接触 ,配合物的电活性比 Eu(Ⅲ)自由离子低.因此 ,配合物电极反应

的可逆性下降 ,速率常数减小.
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Spectrum Analysis and Electrochemical Characterization

of Eu(Ⅲ)-Tryptophane-Benzimidazole Ternary Complex

Wu Huixia , Wang Zemin , Wang Huilian , Zhang Zong rang
＊

(Department of Chem istry , Shanghai Teachers University , Shanghai 200234)

Abstract　Title ternary complex w as prepared f rom EuCl3·6H2O , L-t ryptophane and benzimida-

zole in ethanol.It has a constitution of [ Eu(Trp)3BIM]Cl3·3H2O as a result of elemental analy-

sis , molar conduct ivity , IR , UV and XPS measurements.Cyclic voltammetry study of the com-

plex show ed that it had quasireversible elect rochemical behavio r on g lass-carbon elect rode.The

diffusion coef ficient and rate constant of the complex have been calculated.

Keywords　Eu(Ⅲ)-t ryptophane-benzimidazole ternary complex , spectrum property , electrochemi-

cal behavio r
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