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摘　 要 　 在 室 温 溶 液 反 应 中 设 计 合 成 了 一 个 新 的 三 聚４碘 代 吡 唑 硼 酸 的 钒 氧 配 合 物：
［ＶＯ（Ｃ６Ｈ９Ｏ２）（Ｔｐ

４Ｉ）］·２Ｈ２Ｏ（Ｔｐ
４Ｉ＝三聚４碘代吡唑硼酸盐）。通过元素分析、红外光谱、紫外光谱、热重、

Ｘ射线粉末和单晶衍射等技术手段对其结构进行了表征。以苯酚红为底物，在过氧化氢的存在下，进行仿生
催化溴化的研究。结构分析表明，中心金属钒为６配位，与配位原子形成了一个八面体几何构型。配体三聚
４碘吡唑硼酸盐（Ｔｐ４Ｉ）采取三齿螯合配位模式。在仿生催化溴化实验中，配合物对苯酚红的溴化氧化反应表
现出良好的催化活性，催化该反应体系的反应速率常数达到ｋ＝２８２６×１０２（ｍｏｌ／Ｌ）－２·ｓ－１。同时将此反应体
系应用于过氧化氢的检测。
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金属钒作为生物体必需的微量元素，在胆固醇的合成、牙齿和骨骼的矿化及糖类酯类的新陈代谢等

方面有重要作用［１２］。另外，钒化合物在催化、功能材料等领域的应用价值也日益受到关注［３４］，具有广

泛的应用前景。尤其是钒卤代过氧化物酶引起了研究者的更多关注［５８］。但天然的钒卤代过氧化酶存

在不稳定、易变质、耐受性差而且提取困难等问题［９１１］。为了克服天然酶的缺陷，有必要合成具有钒卤

代过氧化酶结构特征的配合物［１２１３］。实验结果表明，我们合成的钒氧配合物具有较好的催化活性，可用

在有机物的溴化氧化反应中作为催化剂［１４１７］。为传统有机化合物催化溴化开辟了一条新路，即在水溶

液中、生理条件下常温合成有机溴化物。本文选用三聚４碘代吡唑硼酸盐为配体，合成一种新的钒配合
物［ＶＯ（Ｃ６Ｈ９Ｏ２）（Ｔｐ

４Ｉ）］·２Ｈ２Ｏ，首次报道其结构、光谱性质及其仿生催化溴化动力学研究，并进一步探
究该催化反应体系在过氧化氢检测上的应用。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＢｒｕｋｅｒＡＸＳＳＭＡＲＴＡＰＥＸＩＩＣＣＤ型Ｘ射线单晶衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型
Ｘ射线粉末衍射仪（德国ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司）；ＪＡＳＣＯＦＴ／ＩＲ４８０型傅里叶变换红外光谱仪（日本ＪＡＳＣＯ
公司），ＫＢｒ压片，波数为２００～４０００ｃｍ－１；ＰＥ２４００ＣＨＮ型元素分析仪（美国 ＰＥ公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
ＤｉａｍｏｎｄＴＧ／ＤＴＡ型热分析仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＵＶ１０００型单光束紫外／可见分光光度计（上海
光谱仪器有限公司）；Ｘ５型显微熔点测定仪（温度范围０～３２０℃，北京泰克仪器有限公司）；苯酚红、溴
化钾、３０％过氧化氢、磷酸氢二钠和磷酸二氢钠均为分析纯。
１．２　配合物［ＶＯ（Ｃ６Ｈ９Ｏ２）（Ｔｐ

４Ｉ）］·２Ｈ２Ｏ的合成
将金属原料ＶＯ（Ｍｅａｃａｃ）２（０１ｍｍｏｌ，００２９５ｇ）与配体三聚４碘代吡唑硼酸盐（自制

［１８１９］，

０１ｍｍｏｌ，００６３０ｇ）和硫脲（０１ｍｍｏｌ，０００７８ｇ）溶于１０ｍＬ甲醇中，室温搅拌３ｈ得到黄色浑浊液，将
浑浊液过滤后放置 ５ｄ得到了暗粉色晶体，产率 ６７％（以钒为基准）。配合物的分子式为：
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Ｃ１５Ｈ１９Ｎ６Ｏ５Ｉ３ＢＶ，元素分析测定值（理论值）／％：Ｃ２２３５（２２３４），Ｈ２４３（２３６），Ｎ１０３５（１０４２）。ＩＲ
主要特征峰（ＫＢｒ），σ／ｃｍ"

１：３４３３，３１０５，２５２９，２３６７，９５０。ＵＶＶｉｓ（λｍａｘ／ｎｍ）：２６４，３０２，３５２，５３２，７６２。
１．３　Ｘ射线单晶结构测定

选择大小为０３３ｍｍ×０２４ｍｍ×０１３ｍｍ的配合物，在Ｘ射线单晶衍射仪上，于２９３Ｋ下用经石
墨单色化的ＭｏＫα光源（λ＝７１０７３ｎｍ×１０－３），以φω扫描方式收集衍射数据。配合物共收集到１４９５１
个衍射点，其中独立衍射点１４９５１个，强点３２０４个（Ｉ＞２σ（Ｉ））用于结构解析。衍射强度数据经Ｌｐ因子
校正，晶体结构由直接法和差值Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法解出，对所有非氢原子坐标和各向异性温度因子进行全
矩阵、最小二乘法修正，所有氢原子坐标由理论加氢程序确定。所有计算均在 Ｐｅｎｔｉｕｍ（Ⅲ）ＰＣ计算机
上使用ＳＨＥＬＸ９７程序［２０］处理。配合物的晶体学参数列于表１（ＣＣＤＣ：１４４３６１２）。该配合物的分子结
构及分子间弱的相互作用用Ｄｉａｍｏｎｄ３２程序画出。
１．４　仿生催化溴化动力学

以该配合物为催化剂，以苯酚红为底物，在过氧化氢存在下与溴离子反应形成溴酚蓝，通过测定配

合物作为催化剂的条件下，产物溴酚蓝的吸光度随时间变化趋势来表现反应进程，分析配合物的催化溴

化活性。苯酚红 （ＲＨ）的溴化反应可以表示为：
Ｂｒ－＋Ｈ２Ｏ２＋Ｒ—Ｈ ＋Ｈ →＋ ＲＢｒ＋２Ｈ２Ｏ

固定苯酚红、溴离子、过氧化氢和缓冲液的浓度，苯酚红溴化反应受到配合物浓度的影响。在室温

条件下，依次向试管中加入适量的苯酚红、溴化钾、磷酸盐缓冲溶液、待测配合物溶液和过氧化氢组成反

应体系，震荡并使之均匀混合后，将其放置在３０℃恒温水浴中，进行以下两个实验：１）以配合物溶液
（４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）为催化剂，用单光束紫外／可见分光光度计在波长３５０～６５０ｎｍ范围内每隔５ｍｉｎ扫描
１次，得到溶液吸光度随波长变化的曲线，根据苯酚红特征吸收波长４４３ｎｍ和溴酚蓝特征吸收波长
５９２ｎｍ处吸光度的变化来监测反应体系的进程；２）以配合物溶液为催化剂，用单光束紫外／可见分光光
度计在波长５９２ｎｍ处每隔５ｍｉｎ扫描１次，得到溶液吸光度随时间变化的曲线，将配合物同一浓度溶液
的吸光度随时间变化的曲线绘制成图分析配合物的催化溴化反应活性。

表１　标题配合物的晶体学数据和结构参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１５Ｈ１９Ｎ６Ｏ５Ｉ３ＢＶ Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｍｍ ０．３３×０．２４×０．１３
Ｍ／（ｇ·ｍｏｌ－１） ８０５．８１ Ｆ（０００） １５１２
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ μ（ＭｏＫα）／ｍｍ－１ ４．１５６
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐｎｍａ θ／（!） ２．１７～２８．２８
ａ／ｎｍ １．６４４０（３） Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ １４９５１
ｂ／ｎｍ １．３２３２（２） Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ（Ｉ＞２σ（Ｉ）） ３２０４
ｃ／ｎｍ １．１４４３４（１７） Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ １５７
α／（°） ９０ Ｒ（ｉｎｔ） ０．０４６８
β／（°） ９０ Δρ／（ｅ·ｎｍ－３） １５６５，－２１５０
γ／（°） ９０ Ｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔ １．０３１
Ｖ／ｎｍ３ ２．４８９３（６） Ｒａ ０．０５９２（０．０９７９）ｂ

Ｚ ４ ｗＲ２ａ ０．１７３６（０．２００６）ｂ

Ｄｃａｌｃ ２．１５０

　　ａ．Ｒ＝‖Ｆｏ‖"‖Ｆｃ‖／‖Ｆｏ‖，ｗＲ２＝｛［ｗ（Ｆ２ｏ"Ｆ２ｃ）２］／［ｗ（Ｆｏ）２ｃ１／２；［Ｆｏ＞４σ（Ｆｏ）］；ｂ．ｂａｓｅｄｏｎａｌｌｄａｔａ．

２　结果与讨论

２．１　配合物的晶体结构分析
配合物［ＶＯ（Ｃ６Ｈ９Ｏ２）（Ｔｐ

４Ｉ）］·２Ｈ２Ｏ属于正交晶系，Ｐｎｍａ空间群，如图１所示。配合物的不对称单
元是由一个钒原子，一个三聚４碘代吡唑硼酸盐配体和一个３甲基乙酰丙酮基团组成。六配位的中心
Ｖ（Ⅳ）原子与配体三聚４碘代吡唑硼酸盐中的３个 Ｎ原子（Ｎ１，Ｎ１Ａ，Ｎ４），３甲基乙酰丙酮基团中的

４０３１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



图１　配合物的配位环境
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

２个Ｏ原子（Ｏ１０，Ｏ１０Ａ）和１个 Ｏ原子配位形成了
扭曲的ＶＮ３Ｏ３八面体几何构型。Ｎ１、Ｎ１Ａ、Ｏ１０和
Ｏ１０Ａ等 ４个原子在赤道平面上，钒距离平面
－００５４５４ｎｍ处；而 Ｏ、Ｎ４两个原子位于平面两侧
（１７３４（３）°）。 Ｖ—Ｎ键 范 围 在 ０２１１２（６）～
０２３０３（８）ｎｍ之间，其中Ｖ—Ｎ４在端氧的反位作用
下键长被拉长（０２３０３（８）ｎｍ），比其它Ｖ—Ｎ键长
要长。双键 Ｖ Ｏ键长为 ０１６００（７）ｎｍ，短于
Ｖ—Ｏ１０单键长度（０１９４６（６）ｎｍ）。键角Ｏ—Ｖ—Ｏ、
Ｏ—Ｖ—Ｎ和 Ｎ—Ｖ—Ｎ范 围 分 别 为 ８７４（４）～
１００４（２）°、８４３（２）～１７３４（３）°和 ７９９（２）～
８５０（３）°。主要键长和键角列于表２中。

表２　配合物的主要键长（ｎｍ）和键角（°）
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｖ—Ｏ ０．１６００（７） Ｖ—Ｏ１０ ０．１９４６（６）
Ｖ—Ｎ１ ０．２１１２（６） Ｖ—Ｎ４ ０．２３０３（８）

Ｏ—Ｖ—Ｏ１０ １００．４（２） Ｏ１０＃１—Ｖ—Ｏ１０ ８７．４（４）
Ｏ—Ｖ—Ｎ１ ９５．３（２） Ｏ１０＃１—Ｖ—Ｎ１ １６４．２（２）
Ｏ１０—Ｖ—Ｎ１ ９１．７（３） Ｃ７—Ｏ１０—Ｖ １２８．０（８）
Ｎ１—Ｖ—Ｎ１＃１ ８５．０（３） Ｏ—Ｖ—Ｎ４ １７３．４（３）
Ｏ１０—Ｖ—Ｎ４ ８４．３（２） Ｎ１—Ｖ—Ｎ４ ７９．９（２）
Ｃ１—Ｎ１—Ｖ １２９．８（５） Ｎ２—Ｎ１—Ｖ １２２．４（４）
Ｃ６—Ｎ４—Ｖ １３２．３（７） Ｎ３—Ｎ４—Ｖ １２１．１（６）

　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅ：＃１：０．５＋ｘ，１．５－ｙ，１．５－ｚ．

另外，配合物通过 Ｃ４ Ｈ４Ａ Ｏ幆 ＃１氢键（０３３７３３（５）ｎｍ，１７８０°，＃１：０５＋ｘ，１５－ｙ，１５－ｚ）形成
了一条无限一维链，如图２Ａ所示。又在氢键 Ｃ２１ Ｈ２１Ｂ Ｉ２幆 ＃２（０３３７３３（５）ｎｍ，１４００°，＃２：０５＋ｘ，
１５－ｙ，０５－ｚ）的作用下，连接相邻的链扩展形成一个二维面状结构，如图２Ｂ所示。具体的键长键角
数据列于表３。

图２　配合物的一维链状结构（Ａ）和二维网状结构（Ｂ）
Ｆｉｇ．２　Ｖｉｅｗｓｏｆ１Ｄｃｈａｉｎ（Ａ）ａｎｄ２Ｄｎｅｔｗｏｒｋ（Ｂ）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

表３　配合物的氢键键长（ｎｍ）和键角（°）
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

 幆Ｄ Ｈ Ａ ｄ（Ｄ—Ｈ）／ｎｍ ｄ（ 幆Ｈ Ａ）／ｎｍ ｄ（ 幆Ｄ Ａ）／ｎｍ ∠  幆Ｄ Ｈ Ａ／（°）

Ｃ４ Ｈ４Ａ Ｏ幆 ＃１ ０．０９３ ０．２４４ ０．３３７３３（５） １７８．０
Ｃ２１ Ｈ２１Ｂ Ｉ２幆 ＃２ ０．０９６ ０．２８７ ０．３６６１３（６） １４０．０

　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅ：＃１：０．５＋ｘ，１．５－ｙ，１．５－ｚ；＃２：０．５＋ｘ，１．５－ｙ，０．５－ｚ．
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２．２　红外光谱
图３为配合物的红外光谱图。从图 ３可以看出，３４３３ｃｍ－１处的峰为游离水中Ｏ—Ｈ伸缩振动

（νＯ—Ｈ）；３１０５ｃｍ
－１处出现的峰指认为三聚４碘代吡唑硼酸盐上Ｃ—Ｈ单键伸缩振动（νＣ—Ｈ）；分别在

２５２９和２３６７ｃｍ－１处出现的特征峰为三聚４碘代吡唑硼酸盐上Ｂ—Ｈ单键伸缩振动（νＢ—Ｈ）；９５０ｃｍ
－１位

置处特征峰为 Ｖ Ｏ双键伸缩振动（νＶ＝Ｏ）。

图３　配合物的红外光谱
Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

图４　配合物的紫外光谱
Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

２．３　配合物的紫外光谱表征
配合物的紫外光谱以固体状态下测定，如图４所示。谱图分析表明，２６４ｎｍ处的吸收峰归属为主要

配体Ｔｐ４Ｉ的ππ跃迁；３０２ｎｍ处吸收峰归属为Ｔｐ４Ｉ配体上ｎπ电子跃迁；３５２ｎｍ处的吸收峰归属为配
体到金属的ＬＭＣＴ跃迁；在５３２～７８０ｎｍ波长范围内吸收峰归属中心原子钒的ｄｄ跃迁。
２．４　热重分析

在３０～１０００℃范围内配合物的失重分３个阶段，如图 ５所示。在 ３０～２７９℃范围内失重率为
４３２％，归属为失掉两个游离水（理论计算值：４４７％）；第二阶段发生在 ２７９～７４５℃内失重率为
７３２８％，归属为配体三聚４碘代吡唑硼酸盐的骨架坍塌，符合理论计算值７３１８％；第三阶段７４５～
１０００℃范围内归属为剩余的有机配体骨架坍塌。

图５　配合热的热重曲线
Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

图６　配合物的实验（ａ）和模拟（ｂ）的粉末ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．６　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（ａ）ａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ（ｂ）ＸＲＤ
ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

２．５　配合物的粉末ＸＲＤ光谱
图６为配合物的实验粉末ＸＲＤ光谱和模拟粉末ＸＲＤ光谱图。由图６可以看出，配合物的实验和模

拟谱图中的出峰位置基本一致，虽然峰强度略有不同，也足以证明配合物为纯相。

２．６　仿生催化溴化
用ＤＦＭＨ２Ｏ（体积比２∶２３）混合溶液配成一定浓度的配合物溶液为催化剂，在波长３５０～６５０ｎｍ
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范围内每隔５ｍｉｎ扫描１次反应体系的吸光度，得到了溶液吸光度随波长变化的曲线，如图７所示。从
紫外光谱可以看出，在５９２ｎｍ处产物溴酚蓝的吸收峰逐渐增强，而在４４３ｎｍ处反应物苯酚红的吸收峰
逐渐减弱，说明该配合物可以促进反应向生成苯酚蓝的方向进行，具有明显的催化活性。

图７　配合物催化苯酚红的溴化氧化反应过程
Ｆｉｇ．７　Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｒｅｄｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

图８　不同浓度配合物的吸光度与时间的关系
Ｆｉｇ．８　 Ａ ｓｅｒｉｅｓｏｆｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅ
ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

１０５ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．２；ｂ．４；ｃ．６；ｄ．８；ｅ．１０

固定波长５９２ｎｍ，每５ｍｉｎ测一次加入不同浓度催化剂时反应过程中溶液的吸光度，可以得到一系
列不同浓度吸光度变化与时间变化关系的直线（图８所示），直线斜率就是反应速率ｄＡ／ｄｔ。改变配合物
浓度测得ｄＡ／ｄｔ系列数据，作－ｌｇ（ｄＡ／ｄｔ）ｖｓ．－ｌｇｃ（ｃ为配合物浓度，ｍｏｌ／Ｌ）直线。将此反应的速率方
程ｄｃ／ｄｔ＝ｋｃｘ１ｃ

ｙ
２ｃ
ｚ
３做对数处理得到 ｌｇ（ｄｃ／ｄｔ）＝ｌｇｋ＋ｘｌｇｃ１＋ｙｌｇｃ２＋ｚｌｇｃ３，整理得到 －ｌｇ（ｄｃ／ｄｔ）＝

－ｘｌｇｃ１－ｂ（ｂ＝ｌｇｋ＋ｙｌｇｃ２＋ｚｌｇｃ３），根据朗伯比尔定律Ａ＝ε·ｄ·ｃ变形为ｄＡ／ｄｔ＝ε·ｄ·（ｄｃ／ｄｔ），式中，
ε为溴酚蓝在 ５９２ｎｍ处的摩尔吸光系数（１４５００Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）），ｄ为样品池长度（ｄ＝１ｃｍ），将
－ｌｇ（ｄＡ／ｄｔ）对催化剂浓度的－ｌｇｃ的作图变化 －ｌｇ（ｄｃ／ｄｔ）对 －ｌｇｃ的作图（图９）。ｙ与 ｚ分别对应
ＫＢｒ与苯酚红的反应级数１，ｃ２和ｃ３是ＫＢｒ和苯酚红的浓度，分别为０４ｍｏｌ／Ｌ和１０×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ，再根
据公式ｂ＝ｌｇｋ＋ｙｌｇｃ２＋ｚｌｇｃ３，即可求得反应速率常数ｋ＝２８２６×１０

２（ｍｏｌ／Ｌ）－２·ｓ－１［２１］。

图９　配合物在ＤＭＦＨ２Ｏ中的－ｌｇ（ｄｃ／ｄｔ）与－ｌｇｃ

的关系

Ｆｉｇ．９　 －ｌｇ（ｄｃ／ｄｔ）ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ－ｌｇｃｆｏｒｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｉｎＤＭＦＨ２Ｏ

图１０　反应过程中Ｈ２Ｏ２浓度变化与吸光度的变化

的关系

Ｆｉｇ．１０　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆＨ２Ｏ２ｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

我们以配合物为催化剂，固定催化剂用量１ｍＬ（４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ），利用上述配合物催化溴化反应体
系，使用紫外分光光度计，改变Ｈ２Ｏ２（３０％）的体积（１１，１３，１５…２１ｍＬ），每５ｍｉｎ测定一次吸光度
的值，反应至２５ｍｉｎ时，Ｈ２Ｏ２浓度变化与吸光度的变化的关系（图１０）。由图１０可以看出，测试范围内，
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过氧化氢的浓度与吸光度之间存在明显的线性关系，且相关性非常好。因此，我们可以利用此反应进行

过氧化氢的浓度检测。通过计算得到过氧化氢的最低检测浓度为１０９８ｍｏｌ／Ｌ。
通过实验和参考大量文献［１３１７］，推测出苯酚红催化溴化反应机理如图１１所示。加入过氧化氢后，

钒配合物ＶＯＬ１Ｌ２被氧化成过氧化物ＶＯ２Ｌ１Ｌ２，然后ＶＯ２Ｌ１Ｌ２快速氧化 Ｘ
－从而生成ＶＯＬ１Ｌ２和氧化产物

Ｘ＋。在混合溶液中与底物苯酚红发生溴化反应，生成溴酚蓝。

图１１　配合物的催化溴化反应机理
Ｆｉｇ．１１　Ｃａｔａｌｙｔｉｃｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

３　结　论
本文以三聚４碘代吡唑硼酸盐为配体，室温条件下在无水甲醇体系反应得到标题配合物，并首次

报道了它的晶体结构及光谱性质。结构分析表明，配合物可通过氢键连接形成一个无限的二维面状结

构。以苯酚红为底物对配合物进行仿生催化溴化活性研究，实验结果表明配合物具有明显的催化活性，

同时我们研究了其在过氧化氢检测方面的应用，为进一步拓展钒卤代过氧化物酶模型配合物的仿生催

化溴化研究提供了重要的参考价值。

辅助材料（ＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）［晶体结构ＣＩＦ数据］可以免费从本刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ／）下载。
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