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L-天冬氨酸锌螺旋链状超分子聚合物的微波合成、
晶体结构及其毒性研究* 
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摘要    用 L-天冬氨酸、氧化锌在微波辐射下方便、快速、高产率的合成了 L-天冬氨酸锌, 并

通过 X 射线衍射确定了其单晶结构. 晶体结构表明, 该配合物以包含了一分子结晶水的二环状

[Zn(L-Asp)(H2O)2]为结构单元, 通过配位键形成了一种螺旋链状的聚合物. 该聚合物链又通过分

子间氢键组装成了一个三维网状的超分子体系. 晶体属于正交晶系, P2(1)2(1)2(1) 空间群, a = 

0.7830(3), b = 0.9369(4), c = 11.599(5) nm, α =β = γ = 90.00°, V = 0.8509(6)nm3, Z = 4, Dc = 1.955 
g/cm3, F(000) = 512, µ = 2.289. 毒性试验表明标题化合物的毒性比谷氨酸锌、硫酸锌低. 
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锌是人体必须的微量元素之一, 它在人类营养
中扮演着重要的角色[1], 它对人的生长发育、神经系
统、免疫系统有着非常重要的影响[1~3]. 缺锌会导致
发育迟缓、伤口愈合困难、男性生殖能力低下、腹泻、

易感染和一些皮肤疾病[4~6]. 缺锌是发展中国家人口
中常见的症状; 在发达国家, 缺锌也发生在一些挑食
者和孕妇之中[4]. 许多因素如营养不良、吸收不良、
酒精中毒、肝硬化、慢性肾病、严重烧伤、某些基因

疾病和长期服用有螯合能力的药物如青酶胺都会导

致缺锌[5, 6]. 所以补锌药品有着很大的市场需求. 现
在市售的补锌药主要有两类即无机锌盐和有机锌盐, 

其中最常见的无机锌盐为硫酸锌, 它很早就用于治
疗一些缺锌疾病, 但其对肠胃有较大的刺激作用. 常
见的有机锌盐有甘草锌和葡萄糖酸锌, 它们比无机
锌盐好吸收, 但它们也有合成复杂、锌含量低和生产
成本高等缺点. 为此国内外都在研究开发人体易吸
收、毒副作用小、生产成本低的补锌药品. 而氨基酸
由于在人体中的重要地位和其在人体内对金属离子

的传递能力强、毒副作用小等特点成为广泛关注的过

渡金属配合剂[7~9]. 有鉴于此, 以及微波技术在无机
和有机合成领域展现出的大量优点[10,11], 我们在以前
工作的基础上[12], 用L-天冬氨酸为配体、氧化锌为锌
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离子供体, 在微波辐射下方便、快速、高产率的合成
了标题化合物并用红外光谱、元素分析、X射线单晶
衍射对其结构进行了表征. 晶体结构表明, 该配合物
形成了一种以包含了一分子结晶水的二环状

[Zn(L-Asp)(H2O)2]为结构单元的螺旋链状聚合物, 该
聚合物链又通过分子间氢键组装成了一个三维网状

的超分子. 毒性试验表明标题化合物的毒性小于硫
酸锌和谷氨酸锌. 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

仪器: X射线单晶衍射使用 Bruker SMART衍射

仪; 红外用 Alpha Centauri FT-IR红外分析仪, KBr压
片; 元素分析用 PE-2400元素分析仪. 

试剂: 所用试剂均为分析纯. 

1.2  L-天冬氨酸锌聚合物(1)的合成 

将 6 mmol的 L-天冬氨酸溶于 20 mL的热水中, 
加入 5 mmol 的氧化锌, 在 500W 微波辐射下回流反
应约 10 min, 氧化锌溶解消失, 溶液变澄清, 反应完
毕. 减压蒸去部分水, 冷却后静置数小时析出白色粉
末状产物, 用水重结晶, 得无色透明棱住状单晶, 产
率 98.6%. 元素分析, 红外光谱数据和 X射线衍射证
明该晶体是以包含了一分子结晶水的 [Zn(L-Asp) 
(H2O)2]为结构单元的螺旋链状聚合物, 其结构单元
见图 1, 聚合物链见图 2, 3. 

1.3  X射线结构测定 

取 0.40 mm × 0.20 mm × 0.08 mm的无色透明块
状单晶置于 Bruker SMART 衍射仪上. 用经石墨单色
器单色化的 MoKα (= 0.071073 nm) 辐射光源, 在 
293(2)K 温度下, 以Φ-ω 扫描方式在 3.14 < θ  <  26.37° 
范围内, 极限指数为−9≤h≤9, −11≤k≤9, −14≤l≤13, 
共收集独立衍射点 1749个(Rint = 0.0324), 其中有 1640
个 I >2s(I) 的可观察点. 全部强度数据用 SADABS程
序校正, 晶体结构由直接法(SHELXS-97)解出, 根据E
图大部分非氢原子的位置, 剩余非氢原子坐标数轮
差值 Fourier 合成陆续确定. 对全部非氢原子坐标及
各向异性热参数进行全矩阵最小二乘法修正. 最终

结果为, R = 0.0247, ω R = 0.0572(I > 2σ(I)), W = 

1/[S2(Fo
2)+(0.0250P)2+0.0000P], 其 中 P = (Fo

2
 + 

2Fc
2)/3, (∆/σ )max= 0.002, S = 1.056. 在最终差电子云

图中, (∆ρ)max=334 e/nm3, (∆ρ)min=－640 e/nm3. 全部
计算用 Bruker SHELXTL程序完成. 

 
图 1  1的结构单元及原子自动编号 

1.4  毒性试验 

小鼠禁食 24 h后开始实验. 将 1给小鼠一次性灌
胃 0.4 mL/10g, 观察 7 d. 各计量比按 1︰0.8计量梯
度设计. 各组小鼠死亡情况见表 1. 用 NDST 新药统
计软件按 Bliss 法统计, 求得 1 对小鼠灌胃给药各参
数为: LD50 及其 95%可信限为 1.79(1.59~2.02)g/kg. 
LD1及其 95%可信限为 0.94(0.94~1.30)g/kg. LD5及其

95%可信限为 1.13(0.88~1.45)g/kg. LD95及其 95%可
信限为 2.83(2.24~3.57)g/kg. 

2  结果与讨论 

2.1  L-天冬氨酸锌的合成方法比较 

与我们以前报道的在水中加热回流合成 1 的方
法相比[12], 微波方法只耗时 10 min而在水中加热回 
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图 2  聚合物的螺旋状结构 

 
图 3  1形成螺旋链状聚合物结构及晶体中的结晶水 

 

表 1  1对小白鼠的急毒性实验 

剂量/g · kg−1 对数剂量 实验小鼠数 (只) 死亡小鼠数 (只) 死亡率/% 最后几率单位 
3.00 0.477 10 10 100 6.8558 
2.40 0.380 10 8 80 6.0553 
1.92 0.283 10 6 60 5.2549 
1.54 0.188 10 3 30 4.4638 
1.23 0.090 10 1 10 3.6575 

 

流的方法须耗时 5~6 h. 同时我们还比较了合成时的
最佳物料比, 发现 L-天冬氨酸锌与氧化锌的比例为
1.2︰1时就可达到最好的产率(98.6%). 总之, 这是一
种合成 1的方便快速、能耗低的好方法. 

2.2  产物结构分析 

单晶衍射结果证明该晶体为以包含一分子结晶

水的[Zn(L-Asp)(H2O)2]为结构单元的螺旋链状聚合
物 , 这 与 单 晶 的 元 素 分 析 结 果 相 吻 合 : 以
[Zn(L-Asp)(H2O)2]·H2O为化学式计算得 C: 19.02, H: 
5.19, N: 5.55%, 测得 C: 18.96, H: 5.13, N: 5.37%. 红
外光谱: 该单晶的红外光谱与 L-天冬氨酸的有着显
著的区别: L-天冬氨酸中, 由于氢键缔合, 在 3000 
cm−1 处只有一个强而宽的峰; 1690 cm−1 处有羧基上

的羰基吸收峰, 这说明部分羧基没有形成内盐; 1640 
和 1410 cm−1 的峰说明有以内盐形式存在的羧基 ; 

1590 和 1505 cm−1 的峰说明氨基是以内盐形式存在

的. 而在配合物晶体中, 3326, 3259 cm−1处有两条正

常的 N-H 伸缩振动吸收峰, 这说明配合物中氨基不
再以内盐的形式存在了. 在 3177 cm−1处有氢键缔合

的O-H伸缩振动吸收峰; 只在 1605和 1421 cm−1处有

羧基负离子的吸收峰而无羧基上的羰基吸收峰, 这
说明配体中两个羧基都参加了配位并以羧酸盐的形

式存在. 3490和 1637 cm−1处的峰说明了结晶水的存

在. 

2.3  单晶结构描述 

非氢原子坐标和等价各向同性温度因子列于表

2, 部分键长、键角及扭角列于表 3, 氢键数据列于表
4. 分子结构图与晶胞堆积图分别见图 1~5. 

标题化合物属于正交晶系, P2(1)2(1)2(1) 空间群, 
a = 0.7830(3), b = 0.9369(4), c = 11.599(5)nm, α = β = 
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γ  = 90.00°, V = 0.8509(6)nm3, Z = 4, Dc = 1.955 g/cm3, 
F(000) = 512, µ = 2.289. 如图 1 所示, 配合物的结构
单元中, L-天冬氨酸的两个羧基与锌形成了螯合键, 
α-氨基也与锌形成配合键, 再加上两个水分子的配位, 
它们形成了一个二环状配合物. 但是, 如图 3 所示, 
晶体中由于一个结构单元的 L-天冬氨酸 4-位羧基上
的羰基氧原子(O4)与另一结构单元中的锌离子配位
导致该配合物形成了沿 b 轴无限延伸的一种螺旋链
状聚合物; 这也使锌离子具有了六配位的八面体结
构 . 而且在这六个配位键中, 连接两个结构单元的
Zn1—O4 键键长最短, 为 0.2057(2) nm. 这说明形成
上述聚合物的配位键是正常的配位键. 这使得这种
链状聚合物很稳定. 

表 2  配合物非氢原子坐标( × 104)及热参数 (× 105nm2) 
原子 x y z U(eq) 
Zn1 6142.0(4) 7048.2(3) 6577.3(3) 15.60(10) 
N1 8230(3) 6156(3) 5767(2) 17.7(5) 
O1 4968(3) 5988(2) 5081.6(18) 23.1(5) 
O2 5425(3) 4019(3) 4048(2) 30.4(6) 
O3 5696(3) 5055(2) 7470.5(19) 20.4(5) 
O4 6227(3) 2802(2) 7956.7(18) 22.9(4) 
C1 5860(4) 4943(3) 4775(2) 16.7(6) 
C2 7647(4) 4764(3) 5323(2) 15.9(6) 
C3 7604(4) 3625(3) 6275(2) 19.8(6) 
C4 6411(3) 3879(3) 7296(2) 14.7(6) 
O5 6563(3) 9075(2) 5728.8(17) 22.5(5) 
O6 7236(3) 7812(2) 8103.9(17) 26.1(5) 
O7 3539(3) 4492(2) 2121(2) 26.2(5) 

 
如图 3所示, 晶体中的结晶水分子通过三种分子

间氢键 O6—H6B···O7, N1—H1B···O7, O7—H7B···O4
将上述链状聚合物连接成二维网状结构. 在其他方
向 ,  如图 4 所示 ,  还存在 N 1 — H 1 A · · · O 1 , 
N1—H1A···O4, O5—H5A···O3, O5—H5B···O1, O6— 

H6A···O2 和 O7—H7A···O2 六种氢键, 它们将该配合
物连接成了一个三维网状的超分子. 这些分子间氢
键都为传统氢键, 除 N1—H1A···O1, N1—H1A···O4
键长较长 (>0.24 nm), 比较弱 , 其他氢键键长都在
0.22 nm以下, 有较强的作用力.  

2.4  毒性实验 

据文献报道, 谷氨酸锌对小鼠灌胃给药的 LD50

为 0.71g/kg, 硫酸锌对小鼠灌胃给药的 LD50 为

0.245g/kg. 本实验证明 1 对小鼠灌胃给药的 LD50及

其可信限为 1.79(1.59~2.02)g/kg, 可见 1比谷氨酸锌、
硫酸锌对小鼠的急性毒性低. 

表 3  1的部分键长(nm)与键角(°) 
键长    

Zn1—O4 0.2057(2) O2—C1 0.1255(4) 
Zn1—O1 0.2063(2) O3—C4 0.1254(3) 
Zn1—O6 0.2093(2) O4—C4 0.1267(3) 
Zn1—O3 0.2164(2) O4—Zn1 0.2057(2) 
Zn1—O5 0.2164(2) C1—C2 0.1546(4) 
Zn1—O1 0.200(2) C2—C3 0.1536(4) 
N1—C2 0.1475(4) C3—C4 0.1527(4) 
O1—C1 0.1254(4) O3—C4 0.1254(3) 
键角    

O4—Zn1—N1 166.78(9) C1—O1—Zn1 110.05(18) 
O4—Zn1—O6 91.68(9) C4—O3—Zn1 127.58(19) 
N1—Zn1—O6 101.52(10) C4—O4—Zn1 122.08(18) 
O4—Zn1—O3 87.48(9) O2—C1—O1 125.2(3) 
O4—Zn1—O5 87.45(8) O2—C1—C2 116.6(3) 
N1—Zn1—O5 91.58(9) O1—C1—C2 118.2(2) 
O6—Zn1—O5 91.27(9) N1—C2—C3 111.7(2) 
O3—Zn1—O5 178.31(8) N1—C2—C1 109.1(2) 

O4—Zn1—O1 89.16(8) C3—C2—C1 110.5(2) 
N1—Zn1—O1 77.82(9) C4—C3—C2 117.6(2) 
O6—Zn1—O1 172.90(9) O3—C4—O4 123.3(3) 
O3—Zn1—O1 85.44(9) O3—C4—C3 122.4(2) 
O5—Zn1—O1 95.82(8) O4—C4—C3 114.3(2) 
C2—N1—Zn1 105.80(17)   

 

表 4  氢键键长(nm)与键角(°) 
D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 坐标轴 

N1—H1A···O1 0.900 2.426 3.159 138.78 X +1/2,− y +3/2, −z+1 
N1—H1A···O4 0.900 2.628 3.429 148.71 −x +3/2, −y +1, z−1/2, 
N1—H1B···O7 0.900 2.158 3.039 166.11 −x +3/2, −y +1, z+1/2, 
O5—H5A···O3 0.850 2.155 2.887 144.16 −x +1, y +1/2, -z+3/2, 
O5—H5B···O1 0.850 2.000 2.827 164.02 x +1/2, −y +3/2, −z+1, 
O6—H6A···O2 0.850 1.889 2.738 176.76 −x +3/2, −y +1, z+1/2, 
O6—H6B···O7 0.850 1.897 2.736 168.88 x +1/2, −y +3/2, −z+1, 
O7—H7A···O2 0.850 1.892 2.715 162.58  
O7—H7B···O4 0.850 1.981 2.811 165.34 x-1/2, −y +1/2, −z+1, 
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图 4  分子间氢键将聚合物链组装成网状结构的超分子 

 
图 5  晶胞堆积图中 1形成的三维网状的超分子结构 
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