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过氧钒配合物的合成、结构及模拟过氧化酶催化溴化动力学
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摘　要　根据模拟钒卤代过氧化物酶（ＶＨＰＯｓ）活性中心的配位环境，设计并合成了２种新型过氧钒配合物：
Ｎａ［ＶＯ（Ｏ２）２（Ｃ１０Ｈ８Ｎ２）］·８Ｈ２Ｏ（１）和Ｋ３Ｈ［（ＶＯ）２（Ｏ２）４（μ２Ｏ）］·Ｈ２Ｏ（２），通过元素分析、红外光谱和紫外
光谱对其进行了表征，并通过Ｘ射线单晶衍射方法确定了其结构。配合物１晶体属于三斜晶系，空间群：Ｐ１，
ａ＝０７２１３（２）ｎｍ，ｂ＝１１２６９（４）ｎｍ，ｃ＝１３７２８（４）ｎｍ，α＝６８３４９（４）°，β＝８９１７８（４）°，γ＝８８０５０（４）°，
Ｖ＝１０３６５（６）ｎｍ３。配合物２的晶体属于单斜晶系，空间群：Ｐ２１／ｃ，ａ＝０６７０４７（１２）ｎｍ，ｂ＝０９９５０３（１８）ｎｍ，

ｃ＝１５８１７（３）ｎｍ，α＝γ＝９０°，β＝９３７３９（２）°，Ｖ＝１０５３０（３）ｎｍ３。配合物１和２分别是五角双锥和八面体
配位构型。通过催化溴化反应活性研究发现，２种配合物均可作为潜在的钒卤代过氧化物酶模拟物。
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国家自然科学基金资助项目（２１０７１０７１），无机合成与制备化学国家重点实验室（吉林大学）开放课题基金（２０１３０５）

通讯联系人：白凤英，副教授；Ｔｅｌ：０４１１８２１５６９８７；Ｆａｘ：０４１１８２１５９３６２；Ｅｍａｉｌ：ｂａｉｆｅｎｇｙｉｎｇ２０００＠１６３．ｃｏｍ；研究方向：生物无机

具有生物活性的钒在生物领域的应用一直吸引着科学家们的极大关注［１５］。钒是褐藻（Ａｓｃｏｐｈｙｌｌｕｍ
ｎｏｄｏｓｕｍ）中分泌的溴化过氧化酶（ＶＢｒＰＯｓ）的必需元素。ＶＢｒＰＯｓ的活性中心由钒（Ｖ）与邻近的Ｈｉｓ咪
唑基上的Ｎ以共价键的形式结合，以氢键形式结合钒周围的水分子，呈三角双锥构型［６９］。在Ｈ２Ｏ２存在
的条件下，Ｂｒ－可被 ＶＢｒＰＯｓ氧化成 Ｂｒ＋，当存在适当的底物时，被氧化的 Ｂｒ＋可与底物反应，使其卤
化［１０１２］。

由于天然酶易变性、不稳定，化学工作者一直在致力于寻找性质稳定的模拟天然酶结构与功能的拟

酶配合物［１３１６］。近２０年的研究，大多已合成出的拟酶配合物的配位点为Ｎ、Ｏ和Ｓ原子，这是循环过程
中最初端的配合物结构模型 （Ｓｃｈｅｍｅ１Ａａ）。钒溴代过氧化物酶在催化氧化过程中的作用机理经过大
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量研究证实［１７］，在其过程中，钒溴代过氧化物酶的活性中心会形成一种过氧结构的中间态

（Ｓｃｈｅｍｅ１Ａｃ），在整个催化循环中起到关键的作用。基于这点，设想如果合成出具有这种过氧结构的
拟酶配合物，是否会对缩短催化时间或是提高催化效率有帮助，对进一步研究催化机制均会有一定的参

考价值。过氧钒衍生物氧化溴离子的过程如Ｓｃｈｅｍｅ１Ｂ所示［１８］。

本文设计合成出了２种新型的过氧钒配合物 Ｎａ［ＶＯ（Ｏ２）２（Ｃ１０Ｈ８Ｎ２）］·８Ｈ２Ｏ（１）（其中，Ｃ１０Ｈ８Ｎ２
为２，２′联吡啶）和Ｋ３Ｈ［（ＶＯ）２（Ｏ２）４（μ２Ｏ）］·Ｈ２Ｏ（２），选用苯酚红作为底物，对其进行了溴化催化活
性实验，结果表明，它们可以作为具有潜在催化活性的钒卤代过氧化物酶模拟物。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＪＡＳＣＯＦＴ／ＩＲ４８０型傅里叶变换红外光谱仪（ＪＡＳＣＯ日本分光公司 ），２００～４０００ｃｍ－１，ＫＢｒ压片；
配合物中Ｃ、Ｈ、Ｎ元素采用ＰＥ２４０Ｃ型元素分析仪（美国 ＰＥ公司）；Ｎａ、Ｋ、Ｖ元素采用 ＩＣＰｐｒｏｄｉｇｙＸＰ
型全谱直读等离子发射光谱仪（美国利曼徕伯斯公司）；ＢｒｕｋｅｒＡＸＳＳＭＡＲＴＡＰＥＸＩＩＣＣＤ型 Ｘ射线单
晶衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；紫外可见光谱用ＰＥＬａｍｂｄａ３５型光谱仪（美国ＰＥ公司）和７２１分光光度
计（上海第三分析仪器厂）测定。Ｎａ３ＶＯ４·１２Ｈ２Ｏ（上海试剂三厂），化学纯；２，２′联吡啶（泰州迈博化工
有限公司），化学纯；Ｖ２Ｏ５（沈阳市兴顺化学试剂），分析纯；氢氧化钾（沈阳新兴试剂厂），分析纯；甲醇
（天津市化学试剂三厂），分析纯；苯酚红（天津市化学试剂一厂），分析纯；溴化钾（自贡制药厂），分析

纯；过氧化氢（辽宁永强医药器械化玻有限公司试剂一厂），分析纯；磷酸氢二钠（汕头市金砂化工厂），

分析纯；磷酸二氢钠（沈阳市试剂三厂），分析纯。

１．２　配合物的合成
配合物１的合成：在冰水浴中，向１０ｍＬ５０％甲醇中加入Ｎａ３ＶＯ４·１２Ｈ２Ｏ（０５ｍｍｏｌ，０２ｇ）和２，２′

联吡啶（０５ｍｍｏｌ，００８ｇ）并搅拌１～２ｈ，再向其中缓慢滴加２ｍＬ３０％双氧水。过滤后，滤液在０℃条
件下放置４ｄ得到黄色针状晶体。所得化合物晶体质量约０１６ｇ，产率：７０４５％（以钒为基准）。配合物
的分子式为Ｃ１０Ｈ２４Ｎ２Ｏ１３ＮａＶ，元素分析测定值（理论值）／％：Ｖ１１２２（１１２１），Ｎａ５０４（５０６），Ｃ２６４６
（２６４４），Ｈ５２８（５３３），Ｎ６１６（６１７）。

配合物２的合成：将反应物 Ｖ２Ｏ５（０５ｍｍｏｌ，００９ｇ）与 ＫＯＨ（１５ｍｍｏｌ，００８４ｇ）混合后，再加入
１０ｍＬ水加热至５０℃搅拌反应１ｈ后为无色溶液，然后在冰水浴中将反应液温度降为０℃左右，再向其
中缓慢滴加２ｍＬ３０％双氧水。过滤后，滤液在０℃条件下放置７ｄ析出黄色块状晶体。所得化合物晶
体质量约为０１２ｇ，产率：５７９４％（以钒为基准）。配合物的分子式为 Ｈ３Ｏ１２Ｋ３Ｖ２，元素分析测定值（理
论值）／％：Ｖ２４５９（２４６０），Ｋ２８３０（２８３２），Ｈ０７４（０７３）。
１．３　配合物的晶体结构分析

选择晶体大小为０４７ｍｍ×０１９ｍｍ×０１８ｍｍ配合物１和大小为０３１ｍｍ×０１１ｍｍ×００７ｍｍ
配合物２的单晶，分别在ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡＰＥＸＩＩＣＣＤ仪器上，ＭｏＫα光源（λ＝００７１０７３ｎｍ），室温下收集
衍射数据。对于配合物１，共收集到５１１２个衍射点，其中独立衍射点３６００个，强点３１１２个（Ｉ＞２σ（Ｉ））
用于结构解析；对于配合物 ２，共收集到 ５９２８个衍射点，其中独立衍射点 ２４１２个，强点 １７８４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。氢原子坐标由理论加氢程

序确定。所有计算均用ＳＨＥＬＸ９７程序［１９２０］在Ｐｅｎｔｉｕｍ（Ⅲ）ＰＣ计算机上进行。有机骨架上的氢通过理
论加氢完成，游离水上的氢原子通过差傅里叶图中找到。配合物１和２的晶体学参数列于表１，分子结
构及分子间弱的相互作用在ＳＨＥＬＸ９７程序和Ｄｉａｍｏｎｄ３．２程序中给出。
１．４　催化活性

选用苯酚红为底物，它能在过氧化氢存在下结合溴离子形成溴酚蓝，通过测定生成物的吸光度变化

可以分析配合物的催化活性。主要进行以下２个实验：１）在恒温条件下，将反应物溶于水溶液中，用磷
酸缓冲液保持ｐＨ＝５８，根据苯酚红特征吸收波长４４３ｎｍ及溴酚蓝特征吸收波长５９２ｎｍ处吸光度的
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变化来监控反应过程，实验条件为磷酸缓冲液（ｐＨ＝５８），ＫＢｒ（０４ｍｏｌ／Ｌ），Ｈ２Ｏ２（１ｍｍｏｌ／Ｌ），苯酚红
（００１ｍｍｏｌ／Ｌ）；２）通过测定不同浓度钒配合物催化下，溴酚蓝吸光度随时间的变化关系计算反应速
率，再通过反应速率与配合物浓度的关系，求得反应级数和催化溴化动力学速率常数，实验条件为磷酸

缓冲液ｐＨ＝５８，ＫＢｒ０４ｍｏｌ／Ｌ，Ｈ２Ｏ２１ｍｍｏｌ／Ｌ，苯酚红 ００２ｍｍｏｌ／Ｌ。配合物２的溴化催化活性研究
方法与配合物１相同。

表１　配合物１和２的晶体学及结构精修数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１ａｎｄ２

Ｃｏｍｐｌｅｘ １ ２
Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１０Ｈ２４Ｎ２Ｏ１３ＮａＶ Ｈ３Ｏ１２Ｋ３Ｖ２

Ｍ／（ｇ·ｍｏｌ－１） ４５４．２４ ４１４．２０
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ１ Ｐ２１／ｃ
ａ／ｎｍ ０．７２１３（２） ０．６７０４７（１２）
ｂ／ｎｍ １．１２６９（４） ０．９９５０３（１８）
ｃ／ｎｍ １．３７２８（４） １．５８１７（３）
α／（°） ６８．３４９（４） ９０．００
β／（°） ８９．１７８（４） ９３．７３９（２）
γ／（°） ８８．０５０（４） ９０．００
Ｖ／ｎｍ３ １．０３６５（６） １．０５３０（３）
Ｚ ２ ４
Ｄｃａｌｃ １．４５６ ２．６１３

Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｍｍ ０．４７×０．１９×０．１８ ０．３１×０．１１×０．０７
Ｆ（０００） ４７２ ８０８

μ（ＭｏＫα）／ｃｍ－１ ０．５６１ ０．３０２
θ／（!） ２．０１ｔｏ２５．００ ２．４２ｔｏ２７．５９

Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ５１１２ ５９２８
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ（Ｉ＞２σ（Ｉ）） ３６００（３１１２） ２４１２（１７８４）

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ３１６ １６１
Ｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔ １．０２６ １．０２５

Ｒａ ０．０６１８（０．０６７９）ｂ ０．０３７３（０．０５９９）ｂ

ｗＲ２ａ ０．１６０１（０．１６７２）ｂ ０．０７５６（０．０８７３）ｂ

　　ａ．Ｒ＝‖Ｆｏ｜"｜Ｆｃ‖／｜Ｆｏ｜，ｗＲ２＝｛［ｗ（Ｆ２ｏ"Ｆ２ｃ）２］／［ｗ（Ｆ２ｏ）２］｝１／２，［Ｆｏ＞４#（Ｆｏ）］；ｂ．ｂａｓｅｄｏｎａｌｌｄａｔａ．

２　结果与讨论
２．１　配合物的合成及性质

配合物１和２均是在冰水浴中合成的，使用正五价钒源（Ｎａ３ＶＯ４·１２Ｈ２Ｏ和 Ｖ２Ｏ５）；由于双氧水的
加入，配合物１和２均是钒的过氧化配合物；２种配合物晶体均是在０℃条件下得到的；配合物１和２在
干燥空气中比较稳定，较易溶于水，能溶于甲醇，不溶于醚类。

２．２　配合物的红外光谱
在３４６３和３４１１ｃｍ－１波数处的吸收峰归属为游离水的Ｏ—Ｈ的振动峰。配合物１中２，２联吡啶配

体的ν（ Ｃ Ｎ）特征峰出现在波数为１６４１ｃｍ－１处，在波数为１１５６ｃｍ－１的吸收峰归属为Ｃ—Ｎ的伸缩振
动峰。配合物１和２的 Ｖ Ｏ的伸缩振动吸收峰分别出现在９２６和９７０ｃｍ－１处［２１］，双过氧基 Ｏ—Ｏ的
伸缩振动吸收峰出现在８８６～８５９ｃｍ－１范围内，过氧基氧与金属配位的 Ｖ—Ｏ的振动峰出现在６４４～
５８５ｃｍ－１；４１３ｃｍ－１波数范围内则归属为配合物１中Ｖ—Ｎ的伸缩振动峰（表２）。

表２　配合物１～２的红外特征峰（ｃｍ－１）

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃＩＲｂａｎｄｓ（ｃｍ－１）ｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１ａｎｄ２

Ｃｏｍｐｌｅｘ ν（Ｏ—Ｈ） ν（ Ｃ Ｎ） ν（ Ｖ Ｏ） ν（Ｃ—Ｎ） ν（Ｏ—Ｏ） ν（Ｖ—Ｏ） ν（Ｖ—Ｎ）

１ ３４６３ １６４１ ９２６ １１５６ ８７４，８５９ ６２１，５８５ ４１３
２ ３４１１ － ９７０ － ８８６，８６６ ６４４，６１１ －
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２．３　配合物的紫外光谱
配合物１和２的紫外吸收光谱均是在固体状态下测定的：过氧根或吡啶的ππ电子跃迁吸收峰的

波长范围在２５６～２６０ｎｍ内，而电子由配体到金属 ｄ轨道的荷迁移（ＬＭＣＴ）的强吸收峰出现在３９８～
４１８ｎｍ内。由于配合物１和２没有ｄ电子，所以没有出现中心金属钒的ｄｄ电子跃迁吸收峰，这与它们
的晶体结构相吻合。配合物１的ＬＭＣＴ吸收峰比配合物２稍红移是因为配合物１中２，２′联吡啶的配位
使配体的共轭性增大，从而使跃迁能量降低所致。

２．４　配合物的结构描述
配合物 １分子是由阳离子 Ｎａ＋和配阴离子［ＶＯ（Ｏ２）２（Ｃ１０Ｈ８Ｎ２）］

－构成的化合物。配阴离子

［ＶＯ（Ｏ２）２（Ｃ１０Ｈ８Ｎ２）］
－结构如图１所示，主要键长、键角列于表３。从图１可以看出，中心钒原子与

２个过氧根上的Ｏ原子（Ｏ２，Ｏ３，Ｏ４，Ｏ５）、端氧原子（Ｏ１）及２，２联吡啶中的２个氮原子（Ｎ１，Ｎ２）配位。
以中心钒原子、端氧原子（Ｏ１）及２，２联吡啶中的２个氮原子（Ｎ１，Ｎ２）为轴形成ＶＮ２Ｏ５五角双锥配位构
型。其中，Ｏ２、Ｏ３、Ｏ４和 Ｏ５４个氧原子及 Ｎ２位于赤道平面，分别偏离赤道平面距离为 ０００１６２、
－０００３０５、－０００３６２、０００２４４和０００２６２ｎｍ，中心 Ｖ原子偏离赤道平面００３２２８ｎｍ，而 Ｏ１和 Ｎ１分
别位于配位平面两侧的０１９２８０和－０１９５０１ｎｍ处。配合物１的中心Ｖ原子与赤道平面的５个原子所
形成的 Ｖ—Ｏ２、Ｖ—Ｏ３、Ｖ—Ｏ４、Ｖ—Ｏ５和 Ｖ—Ｎ２键长分别为 ０１８８０（２）、０１９１６（２）、０１９１８（２）、
０１８８２（２）和０２１５０（２）ｎｍ，表明这５个键均为单键；而轴向Ｖ—Ｏ１的键长为０１６１２（２）ｎｍ，表明此键

图１　［ＶＯ（Ｏ２）２（Ｃ１０Ｈ８Ｎ２）］
－的结构

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［ＶＯ（Ｏ２）２（Ｃ１０Ｈ８Ｎ２）］
－（ａｌｌＨ

ａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ）

图２　配合物１的氢键连接方式
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘ１

具有双键特征，Ｎ１原子由于受端氧的反位作用影响，使 Ｖ—Ｎ１的键长明显大于 Ｖ—Ｎ２键长，具体为
０２３０６（２）ｎｍ。配位平面上的５个键角Ｏ２—Ｖ—Ｏ３、Ｏ２—Ｖ—Ｏ５、Ｏ３—Ｖ—Ｎ２、Ｏ４—Ｖ—Ｎ２和Ｏ４—Ｖ—Ｏ５
分别为 ４５１１（９）°、８９６３（１０）°、８７０６（１０）°、８７３６（９）°和４５０５（９）°，轴向 Ｏ１—Ｖ—Ｎ１键角为
１６４９１（１０）°，可见，配合物１中，钒原子处于畸变的五角双锥配位环境中。配合物１中还存在大量的分
子内及分子间的氢键（表４）。配合物１中还存在８个游离水分子，其中３个游离水中的Ｏ原子和端氧原
子（Ｏ１）与钠离子配位，每个钠离子又与相邻钠离子共用２个游离水从而形成六配位的八面体构型，并
通过桥氧连接形成无限延伸的无机链。配合物１中的阴离子通过离子间  幆Ｃ Ｈ Ｏ型氢键连接，在ａ方

表３　配合物１的主要键长（ｎｍ）和键角（°）

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘ１

Ｖ—Ｏ１ ０．１６１２（２） Ｖ—Ｎ２ ０．２１５０（２） Ｏ３—Ｖ—Ｏ４ １５８．４１（１０）
Ｖ—Ｏ２ ０．１８８０（２） Ｏ２—Ｖ—Ｏ３ ４５．１１（９） Ｏ２—Ｖ—Ｎ２ １３１．３０（１０）
Ｖ—Ｏ３ ０．１９１６（２） Ｏ５—Ｖ—Ｏ３ １３２．８５（９） Ｏ５—Ｖ—Ｎ２ １３１．６３（１０）
Ｖ—Ｏ４ ０．１９１８（２） Ｏ２—Ｖ—Ｏ４ １３２．６１（１０） Ｏ３—Ｖ—Ｎ２ ８７．０６（１０）
Ｖ—Ｏ５ ０．１８８２（２） Ｏ５—Ｖ—Ｏ４ ４５．０５（９） Ｏ４—Ｖ—Ｎ２ ８７．３６（９）
Ｖ—Ｎ１ ０．２３０６（２） Ｏ２—Ｖ—Ｏ５ ８９．６３（１０） Ｏ１—Ｖ—Ｎ１ １６４．９１（１０）
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向形成无限延伸的有机链。无机链与有机链通过钒原子相连接并在 ａｃ平面内形成二维层状结构
（图２）。配合物１中的各游离水并非独立存在，而是通过氢键相互作用形成水簇（图３），ａｃ平面内形成
的二维层状结构与水簇通过氢键作用进一步形成三维结构。

表４　配合物１的氢键

Ｔａｂｌｅ４　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１

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

Ｏ６ Ｈ６Ａ Ｏ５幆 ａ ０．０８５９７ ０．１９９０１ ０．２７９９８ １５６．５６

Ｏ６ Ｈ６Ｂ Ｏ１２幆 ｇ ０．０８４８９ ０．２０１１１ ０．２８５９４ １７７．６２

Ｏ７ Ｈ７Ｂ Ｏ３幆 ｂ ０．０８５０６ ０．１８８９２ ０．２７３５９ １７３．３０

Ｏ７ Ｈ７Ｃ Ｏ４幆 ａ ０．０８４４１ ０．１９３３９ ０．２７６２３ １６６．７４
 幆Ｏ８ Ｈ８Ｂ Ｏ２ ０．０８６１２ ０．１９４８８ ０．２８０３６ １７１．６１

Ｏ８ Ｈ８Ｃ Ｏ１１幆 ｂ ０．０８４０７ ０．２０２１５ ０．２８６２１ １７９．２１

Ｏ９ Ｈ９Ｂ Ｏ２幆 ｌ ０．０８４０３ ０．１９１２３ ０．２７４６４ １７１．６７
 幆Ｏ９ Ｈ９Ｃ Ｏ１０ ０．０８４９９ ０．２０４５３ ０．２７６９４ １４２．６５

Ｏ１０ Ｈ１０Ｂ Ｏ５幆 ｎ ０．０８４９８ ０．１８８０９ ０．２７２７４ １７３．８４

Ｏ１０ Ｈ１０Ｃ Ｏ１０幆 ｏ ０．０８４１０ ０．２１４４４ ０．２８４４３ １４０．５２

Ｏ１１ Ｈ１１Ａ Ｏ１２幆 ｇ ０．０８３５１ ０．１９８８１ ０．２８１５０ １７０．４８
 幆Ｏ１１ Ｈ１１Ｂ Ｏ９ ０．０８２２１ ０．２０１３０ ０．２８０３８ １６１．２１
幆 幆Ｏ１２ Ｈ１２Ａ Ｏ１０ ０．０８４３４ ０．１９６９２ ０．２７９８８ １６７．５８
 幆Ｏ１２ Ｈ１２Ｂ Ｏ１３ ０．０８３８８ ０．１９４３０ ０．２７６９３ １６８．１９

Ｏ１３ Ｈ１３Ａ Ｏ７幆 ｄ ０．０８１２５ ０．１９６８４ ０．２７７１４ １６９．５７
 幆Ｏ１３ Ｈ１３Ｂ Ｏ１１ ０．０７４５１ ０．２１２０５ ０．２８５２０ １６７．２９

Ｃ３ Ｈ３Ａ Ｏ１３幆 ｄ ０．０９３００ ０．２５９９４ ０．３５２４５ １７３．１５

Ｃ４ Ｈ４Ａ Ｏ３幆 ｄ ０．０９３００ ０．２５０８０ ０．３２５５７ １３７．６０

Ｃ４ Ｈ４Ａ Ｏ４幆 ｆ ０．０９３００ ０．２４７５５ ０．３１９７６ １３４．５８
幆 幆Ｃ１０ Ｈ１０Ａ Ｏ１ ０．０９５０６ ０．２３７７１ ０．２９４３６ １１７．８５

　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｕｓｅｄｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔａｔｏｍｓ：ａ＝２－ｘ，１－ｙ，－ｚ；ｂ＝１－ｘ，１－ｙ，－ｚ；ｄ＝１－ｘ，－ｙ，１－ｚ；ｆ＝２－ｘ，－ｙ，

１－ｚ；ｇ＝１＋ｘ，ｙ，ｚ；ｌ＝ｘ，１＋ｙ，ｚ；ｎ＝－１＋ｘ，１＋ｙ，ｚ；ｏ＝－ｘ，２－ｙ，－ｚ．

图３　配合物１由氢键连接的水簇
Ｆｉｇ．３　Ｗａｔｅｒｃｌｕｓｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｅｄｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｉｎ
ｃｏｍｐｌｅｘ１

图４　［（ＶＯ）２（μ２ＯＨ）（Ｏ２）４］
３－的结构

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［（ＶＯ）２（μ２ＯＨ）（Ｏ２）４］
３－（ａｌｌ

Ｈａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ）

配合物２分子结构是由３个阳离子 Ｋ＋和配阴离子［（ＶＯ）２（μ２ＯＨ）（Ｏ２）４］
３－构成的离子对化合

物。配阴离子［（ＶＯ）２（μ２ＯＨ）（Ｏ２）４］
３－结构如图４所示，主要键长、键角列于表５。从图４可以看出，

每个中心钒原子与２个过氧根上的Ｏ原子、端氧原子及桥氧原子配位，形成双核配合物。从表５可以看
出，中心钒原子虽然与６个氧原子配位，但其并非形成 ＶＯ６八面体配位构型，而是形成以端氧原子和中
心钒原子为轴，其它５个氧原子位于赤道平面的五角锥构型，２个五角锥以桥氧为公共顶点相连接。在
Ｖ１配位环境中，Ｖ１原子偏离赤道平面００４４６７ｎｍ，５个氧原子（Ｏ１，Ｏ２，Ｏ３，Ｏ７，Ｏ８）分别偏离赤道平面
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表５　配合物２的主要键长（ｎｍ）和键角（°）
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘ２

Ｖ１—Ｏ１ ０．２００６（３） Ｖ２—Ｏ５ ０．１８７４（３） Ｏ８—Ｖ１—Ｏ１ １２９．９４（１２）
Ｖ１—Ｏ２ ０．１８７６（３） Ｖ２—Ｏ６ ０．１８６９（３） Ｏ５—Ｖ２—Ｏ１０ １３０．４７（１２）
Ｖ１—Ｏ３ ０．１９１５（３） Ｖ２—Ｏ１０ ０．１８８４（３） Ｏ６—Ｖ２—Ｏ１ １３１．３７（１２）
Ｖ１—Ｏ７ ０．１９０６（３） Ｖ２—Ｏ１１ ０．１６０９（３） Ｏ５—Ｖ２—Ｏ１ １２４．９２（１２）
Ｖ１—Ｏ８ ０．１８７４（３） Ｏ７—Ｖ１—Ｏ３ １５１．７６（１２） Ｏ６—Ｖ２—Ｏ４ １３１．６０（１２）
Ｖ１—Ｏ９ ０．１６００（３） Ｏ２—Ｖ１—Ｏ１ １２５．０５（１１） Ｏ１０—Ｖ２—Ｏ４ １５０．７４（１２）
Ｖ２—Ｏ１ ０．２００４（３） Ｏ２—Ｖ１—Ｏ７ １２９．６２（１２） Ｏ８—Ｖ１—Ｏ３ １３２．４９（１２）
Ｖ２—Ｏ４ ０．１９０７（３）

距离为００００７５、－０００４７９、０００２８７、－０００４５９和０００５７６ｎｍ，而Ｏ９位于赤道平面０２０４５４ｎｍ处；在
Ｖ２配位环境中，Ｖ２原子偏离赤道平面００４３６０ｎｍ，５个氧原子（Ｏ１，Ｏ４，Ｏ５，Ｏ６，Ｏ１０）分别偏离赤道平
面距离为０００２６５、－０００１４９、－００００５７、０００４１４和 －０００４７３ｎｍ，而 Ｏ１１位于赤道平面０２０４８０ｎｍ
处。２个赤道平面夹角为５６７１°。由于配合物２中含有游离水所以形成了沿ａ方向无限延伸的氢键链
如图５所示，具体键长、键角列于表６。配合物２中含有３个钾离子，分别与钒氧簇中的氧配位。每个钾
离子所形成配位构型均不相同，其中，Ｋ＋１处于六配位的畸变八面体构型中，Ｋ

＋
２和Ｋ

＋
３分别处于三配位的

三角锥型和三配位的平面三角形构型中。

图５　配合物２的氢键连接
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘ２

配合物１和２在晶体结构中均存在［ＶＯ（Ｏ２）］部分，不同的是配合物１中与［ＶＯ（Ｏ２）］部分相连接
的是２，２′联吡啶配体，而配合物２中［ＶＯ（Ｏ２）］部分则是通过氧桥连接形成中心对称的双核的晶体结
构。配合物１和２中的 Ｖ Ｏ双键键长分别为０１６００（３）和０１６１２（２）ｎｍ，这是由于配合物２中 Ｖ Ｏ双
键的反位存在着共轭配体２，２′联吡啶，使得 Ｖ Ｏ双键周围的电子云密度降低，导致配合物２中的
Ｖ Ｏ双键键长较配合物１中的略长。

表６　配合物２的氢键
Ｔａｂｌｅ６　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２

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

Ｏ１ Ｈ１ Ｏ１２幆 ａ ０．０７３１２ ０．１９４６ ０．２６５３９ １６３．０１
Ｏ１２ Ｈ１２Ａ Ｏ１幆 ｂ ０．０７０９９ ０．１９９６３ ０．２７０１１ １７２．０１
Ｏ１２ Ｈ１２Ｂ Ｏ４幆 ｃ ０．０７７８８ ０．２５１７６ ０．２９２９９ １１４．７１
Ｏ１２ Ｈ１２Ｂ Ｏ７幆 ｃ ０．０７７８８ ０．１９８９５ ０．２７５７３ １６８．６３

　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｕｓｅｄｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔａｔｏｍｓ：ａ＝１－ｘ，－１／２＋ｙ，１／２－ｚ；ｂ＝ｘ，３／２－ｙ，－１／２＋ｚ；ｃ＝－ｘ，１／２＋ｙ，

１／２－ｚ．

２．５　钒氧配合物的催化溴化反应动力学
选用苯酚红为底物，它能在过氧化氢存在下结合溴离子形成溴酚蓝，反应过程如下：
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将一定量的配合物１加入到含有溴离子的苯酚红溶液中，加入磷酸缓冲液使反应液保持ｐＨ＝５８，
待反应液在常温下反应３０ｍｉｎ后，每隔１０ｍｉｎ测定一次吸光度。从紫外光谱可观察到在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小，表明催化反应已经发生
（图６）［２２］。配合物２代替配合物１也得到相同变化的曲线图，说明配合物２同样具有催化性质。

图６　配合物１对苯酚红的催化溴化作用
Ｆｉｇ．６　Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｒｅｄｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙｃｏｍｐｌｅｘ１

Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｗｉｔｈａ１０ｍｉｎｉｎｔｅｒｖａｌ

Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｃｏｎｔａｉｎｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒ（ｐＨ＝５．８），

ＫＢｒ（０．４ｍｏｌ／Ｌ），ｐｈｅｎｏｌｒｅｄ（０．０１ｍｍｏｌ／Ｌ）ａｎｄｃｏｍｐｌｅｘ１

（０．２μｍｏｌ／Ｌ）

图７　配合物１（Ａ）和２（Ｂ）不同浓度催化时吸光度与时间的关系
Ｆｉｇ．７　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｔｉｍｅｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１（Ａ）ａｎｄ２（Ｂ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐＨ＝５．８，ｃ（ＫＢｒ）＝０．４ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（Ｈ２Ｏ２）＝１ｍｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ｐｈｅｎｏｌｒｅｄ）＝０．０２ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ｃｏｍｐｌｅｘ１）／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）：

ａ．１．７６×１０－２；ｂ．３．５２×１０－２；ｃ．５．２９×１０－２；ｄ．７．０５×１０－２；ｅ．８．８１×１０－２．ｃ（ｃｏｍｐｌｅｘ２）／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．１．９３×１０－２；

ｂ．３．８６×１０－２；ｃ．５．８０×１０－２；ｄ．７．７３×１０－２；ｅ．９．６６×１０－２

苯酚红（ＲＨ）的溴化反应方程式可以表示为：
Ｂｒ－＋Ｈ２Ｏ２＋Ｒ－Ｈ＋Ｈ →＋ ＲＢｒ＋２Ｈ２Ｏ

［２３２４］。当

有钒配合物存在时，将提高过氧化氢的活性，从而起

到催化作用。不同钒配合物受配位环境、价态及空

间构象等因素影响，在活化过氧键时体现出不同的

催化活性。由于整个溴化反应非常复杂，导致研究

不同钒配合物对催化反应的影响难度增大，但是当

固定苯酚红、溴离子、过氧化氢及氢离子浓度时，苯

酚红溴化反应的反应速率只受钒配合物的浓度影

响，其反应速率表达式可以简化为：ｄｃＲＢｒ／ｄｔ＝ｋｃ
ｘ
ｖｂ

（式中，ｃ代表浓度，ｖ代表钒配合物，ｘ表示钒配合
物的反应级数，ｋ为反应速率常数，ｂ值的大小由苯
酚红、溴离子、过氧化氢及氢离子浓度共同决

定）［１７，２５］，将该式取对数得：ｌｇ（ｄｃＲＢｒ／ｄｔ）＝ｌｇｋ＋
ｘｌｇｃｖ＋ｌｇｂ，因此，反应速率只是钒配合物浓度的函
数。配制系列不同浓度的钒配合物溶液（由于钒配

合物在纯水中溶解度不佳，故采用混合溶剂 ＤＭＦ
Ｈ２Ｏ进行配制，ＤＭＦ用量一般在２～３ｍＬ），以ｌｇ（ｄｃＲＢｒ／ｄｔ）对配合物浓度的对数作图，所得直线的斜率
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即钒配合物的反应级数。根据比尔定律：Ａ＝εｄｃ（式中，ε为吸光系数，ｄ为样品池光径长度），以吸光度
Ａ对时间ｔ作图，其斜率应为 εｄ（ｄｃＲＢｒ／ｄｔ），测得５９２ｎｍ处溴酚蓝的 ε为１４５００Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）（ｐＨ＝
５８），ｄ为１ｃｍ，计算得出反应速率。用Ｏｒｉｇｉｎ７．０程序，根据配合物１的吸光度（Ａ）与时间（ｔ）的变化关
系，利用线性回归函数计算直线的斜率，得出配合物１在此浓度下的反应速率 ｄｃＲＢｒ／ｄｔ。对每一种浓度
的配合物１，测定吸光度与时间的变化关系，得到一条直线，则直线斜率为此反应的反应速率（ｄＡ／ｄｔ）。
通过改变配合物１的浓度，得到了一系列直线（图７）。以ｌｇ（ｄＡ／ｄｔ）对配合物１的浓度的对数（ｌｇｃｖ）作
图（图８），所得直线的斜率即为配合物１在此反应中的反应级数，而截距ｂ＝ｌｇｋ＋ｙｌｇｃ２＋ｚｌｇｃ３，根据文
献ｙ和ｚ均等于１［７，２６］，ｃ２和ｃ３分别等于０４×１０

－５和１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ。经上述方法计算得出，配合物１的
直线截距２２０２６，求得反应速率常数ｋ＝１５７５４×１０３ｓ－１。用同样方法对配合物２也进行了动力学研
究，动力学数据如表７所示。

图８　配合物１（Ａ）和２（Ｂ）催化时ｌｇ（ｄｃＲＢｒ／ｄｔ）与ｌｇｃｖ的关系

Ｆｉｇ．８　ｌｇ（ｄｃＲＢｒ／ｄｔ）ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｌｇｃｖｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１（Ａ）ａｎｄ２（Ｂ）

表７　配合物１和２的动力学研究数据
Ｔａｂｌｅ７　Ｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１ａｎｄ２ｉｎＤＭＦＨ２Ｏａｔ（３０±０．５）℃

Ｃｏｍｐｌｅｘ ｘ ｂ ｋ／ｓ－１

１ １．０００９ ２．２０２６ １．５７５４×１０３

２ １．０３４ ２．１５５７ １．７５５１×１０３

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｕｓｅｄ：ｃ（ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒ）＝５０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝５．８；ｃ（ＫＢｒ）＝０．４ｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ｐｈｅｎｏｌｒｅｄ）＝１×１０!４ｍｏｌ／Ｌ；“ｘ”ｉｓｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｏｆｔｈｅｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ；“ｂ”ｉｓｔｈｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｏｆｔｈｅｌｉｎｅ；“ｋ”ｉｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｆｏｒｔｈｅｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．

通过配合物１和２的催化溴化反应的动力学数据可以看出，钒配合物在溴化反应中的 ｘ接近于１，
可认定为反应级数为１，属一级反应；配合物１和２的反应速率很接近。１）它们的晶体结构中均存在
［ＶＯ（Ｏ２）２Ｌ］部分，这与钒过氧化物酶在 Ｈ２Ｏ２条件下产生的中间态［ＶＯ（Ｏ２）Ｌ］的结构极为相似

［２７］；

２）配合物２在结构中存在多个过氧键，且为双核结构，可能存在两个催化中心；３）配合物１中存在共轭
较大的２，２′联吡啶配体，可能会导致在催化过程中催化剂反应活性降低；４）分子间的弱作用力也是可
能影响催化活性高低的诱因之一［２８］，配合物１中存在着大量丰富的氢键，使其形成了三维网络超分子
结构，而配合物２则是通过氢键形成一维链状结构，这些均可能是导致配合物２的反应速率略大于配合
物１的原因。

３　结　论
用以五价钒源为反应物，向其滴加Ｈ２Ｏ２的方法合成了２种新型的过氧钒配合物。以苯酚红为有机

底物对过氧钒配合物进行仿生催化溴化活性研究，动力学数据分析表明，合成的类酶活性的过氧钒配合

物具有很大的催化活性。为进一步研究催化溴化反应机制提供了有价值的信息。
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ｂＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｄａｌｉａｎ１１６０２９，Ｃｈｉｎａ；
ｃＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｅｐａｒａｔｉｖｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＪｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３００１２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｂａｓｅｄｏｎｍｉｍｉｃｋｉｎｇｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｏｆｖａｎａｄｉｕｍｈａｌｏｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ（ＶＨＰＯｓ），
ｗｅｄｅｓｉｇｎｅｄａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｐｅｒｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ：Ｎａ［ＶＯ（Ｏ２）２（Ｃ１０Ｈ８Ｎ２）］·８Ｈ２Ｏ（１）
ａｎｄＫ３Ｈ［（ＶＯ）２（Ｏ２）４（μ２Ｏ）］·Ｈ２Ｏ（２），ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｌｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ＩＲａｎｄＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｅｓ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｎａｌｙｓｅｓｒｅｖｅａｌｔｈａｔｃｏｍｐｌｅｘ１
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｎａｎｔｒｉｃｌｉｎｉｃｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＰ１，ａ＝０７２１３（２）ｎｍ，ｂ＝１１２６９（４）ｎｍ，
ｃ＝１．３７２８（４）ｎｍ，α＝６８３４９（４）°，β＝８９１７８（４）°，γ＝８８０５０（４）°，Ｖ＝１０３６５（６）ｎｍ３ａｎｄｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘ２ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｎａｎｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＰ２１／ｃ，ａ＝０６７０４７（１２） ｎｍ，
ｂ＝０９９５０３（１８）ｎｍ，ｃ＝１５８１７（３）ｎｍ，α＝γ＝９０°，β＝９３７３９（２）°，Ｖ＝１０５３０（３）ｎｍ３．Ｃｏｍｐｌｅｘ１
ｈａｓａｄｉｓｔｏｒｔｅｄｐｅｎｔａｇｏｎａｌｂｉｐｙｒａｍｉｄａｌｇｅｏｍｅｔｒｙ，ｗｈｉｌｅｃｏｍｐｌｅｘ２ｈａｓａｄｉｓｔｏｒｔｅｄｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｇｅｏｍｅｔｒｙ．Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｂｙｓｔｕｄｙｉｎｇｔｈｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙ，ｉｔｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｐｅｒｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｎｂｅ
ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｓａｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍｏｄｅｌｏｆｂｒｏｍｏｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｖａｎａｄｉｕｍｈａｌｏｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ，ｐｅｒｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ，ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
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