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三元配合物 Co(L-phe)(Aa)稳定性研究
乐学义 , 冯明昊

(华南农业大学 理学院 , 广东 广州 510642)

摘要:应用 pH 电位滴定法研究了三元配合物 Co(L-phe)(Aa)[ L-phe 为苯丙氨酸根 , Aa-为 L-val(缬氨酸根)、L-

leu (亮氨酸根)、L-ile(异亮氨酸根)或 L-trp(色氨酸根)] 在水溶液中的稳定性 [ t=25 ℃, c(NaClO4)=0.1 mo l/

L] .三元配合物相对稳定性用 δK[ δK=ΔlogK -ΔlogK S , 其中 ΔlogK =logK Co
Co(L-phe)(A a)-logK Co

Co(L-phe)-lo gK Co
Co(Aa),

ΔlogK S=1/ 2(ΔlogK (L-phe)+ΔlogK(Aa)+log2)] 表示.结果表明:与相关 L -丙氨酸(L-ala)配合物 Co(L-phe)(L-

ala)相比 , 所有这些配合物均具有相对较高的 δK 值 , 表明配合物分子内存在着额外的稳定化作用.这种稳定化作用

可能主要归因于三元配合物分子内氨基酸侧链之间的疏水作用 , 并且这种作用随着氨基酸侧链结构变化而变化.
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Studies on stability of ternary complexes of Co(Ⅱ)ion with amino acids

LE Xue-yi , FENG Ming-hao

(College of Sciences , South China Agric.Univ., Guangzhou 510642 , China)

Abstract:Stability constants of ternary complexes Co(L-phe)(Aa)was determined by pH potentiometric titra-

tions in water , where L-phe-=L-phenylalaninate , Aa-=L-valinate , L-leucinate , L-isoleucinate , and L-

tryptophanate and [ t =25 ℃, c(NaClO4)=0.1 mol/L] .The relative stability of the ternary complexes

w as defined by δK[ δK =ΔlogK -ΔlogK S , where ΔlogK =logK Co
Co(L-phe)(Aa)-logK Co

Co(L-phe)-logK Co
Co(Aa), and

ΔlogK S=1/2(ΔlogK(L-phe)+ΔlogK(Aa)+log2)] .The results showed that , compared with the complex Co

(L-phe)(L-ala)with L-alaninate , the complexes w ith the amino acids have larger δK values , indicating that

there are ex tra stabilizing effects in the ternary complexes.This may be mainly attributed to the intramolecular

hydrophobic or stacking interactions between the phenyl group of L-phe and the side chains of other amino

acids in the complexes , the interactions varying with the side chains of the amino acids.
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　　钴是动植物生长的必需微量元素之一.在土壤

或其他生长介质中 ,加入适量钴能够导致多数作物

增产 ,它广泛地存在于人类食物如:甜菜 、箩卜及西

红柿中
[ 1]
.并且有研究表明 ,在生物体中 ,钴(Ⅱ)的

功能作用常常与生物分子(氨基酸 、肽 、蛋白质和糖

等)密切相关.钴与生物分子形成的配合物除了具有

抵抗干扰 、缓解金属离子之间的拮抗作用及具有良

好的生化稳定性 , 因而能有效地发挥其功能作用外 ,

生物分子本身还具有重要的生理活性和营养作用 ,

是农作物生长最理想的微肥和动物最适宜的饲料添

加剂[ 2 , 3] , 已得到了广泛的应用.因此 ,研究钴(Ⅱ)

-生物分子配合物的结构 、性质及其稳定性有重要

生物意义
[ 4]
.在笔者以前研究铜(Ⅱ)和锌(Ⅱ)-生

物分子配合物工作基础上
[ 5 ～ 10]

,本文应用 pH 电位

滴定法研究了一系列钴(Ⅱ)-氨基酸三元配合物 Co

(L-phe)(Aa)[ L-phe 为苯丙氨酸根 , Aa-为 L-val(缬
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氨酸根)、L-leu (亮氨酸根)、L-ile (异亮氨酸根)或

L-t rp(色氨酸根)]在水溶液中的稳定性.与 L -丙氨

酸(L-ala)配合物 Co(L-phe)(L-ala)稳定性相比较 ,揭

示了三元配合物分子内氨基酸侧链之间的疏水作用

以及氨基酸侧链结构对这种作用的影响.

1　材料与方法

1.1　试剂

高氯酸钴参照笔者以前的方法[ 11]制备.氨基酸

为生化试剂(上海伯奥生物科技有限公司),其他试

剂均为 AR级.高氯酸钴溶液浓度通过加入过量的

EDTA标准溶液 ,然后用基准物质 Pb(NO3)2 溶液返

滴定来标定;整个实验过程使用 2次蒸馏水.

1.2　仪器

702SM 型自动电位滴定仪(瑞士 Metrohm 公

司),自制夹层玻璃滴定池 ,501型超级恒温槽(上海

市实验仪器厂),数据处理用配有 Canon JC-240打

印机的 PC计算机.

1.3　稳定常数的测定

　　质子化氨基酸(H2Aa+)酸常数(K H
H

2
Aa和 K

H
HAa)、

氨基酸-钴(Ⅱ)二元配合物 Co(Aa)+ 、Co(Aa)2 及

三元配合物 Co(L-phe)(Aa)稳定常数 [ K
Co
Co(Aa)、

K
Co(Aa)
Co(Aa)

2
和 K

Co
Co(L-phe)Aa)] 测定均在氮气保护下 ,分别

用 1 mL 0.101 3 , 0.349 4和0.349 4 mol/L 的标准

NaOH 溶液滴定组成如表 1所示的溶液.

表 1　质子化氨基酸酸常数 , 二元及三元配合物稳定常数的测定条件 [ 50 mL, c(NaClO4)=0.1 mol/ L, 25 ℃]

Tab.1　The conditions for the determination of acidity constants of the aminoacids and the stability constants of the

binary and ternary complexes [ 50 mL , c(NaClO4)=0.1 mol/ L , 25 ℃]

常数

constants

编号1)

No

c/(mol·L -1)

HClO 4 NaClO4 Co(ClO4)2 L-phe Aa-

K H
H

2
Aa , K

H
HAa Ⅰ 9×10-4 1×10-1 0 0 0

Ⅱ 9×10-4 1×10-1 0 0 1×10-3

K Co
Co(Aa), K

Co(Aa)
Co(Aa)

2 9×10-4 9.8×10-2 2×10-3 0 4×10-3

K Co
Co(L-phe)(Aa) 9×10-4 9.8×10-1 2×10-3 2×10-3 2×10-3

　1)Ⅰ为参考溶液 , Ⅱ为样品溶液

2　结果与分析

2.1　二元和三元配合物的稳定性

质子化氨基酸酸常数 , 二元和三元配合物稳定

常数分别用平衡式(1)、(2)和(3)表示:

H2Aa+=H++HAa ,

K
H
H

2
Aa=

[ H+] [ HAa]
[H2Aa+]

; (1a)

HAa=H++Aa- ,

K
H
H Aa =

[ H+] [Aa-]
[HAa]

; (1b)

Co2++Aa-=Co(Aa)+ ,

K
Co
Co(Aa)=

[Co(Aa)
+
]

[ Co2+] [Aa-]
; (2a)

Co(Aa)++Aa-=Co(Aa)2 ,

K
Co(Aa)
Co(Aa)

2
=

[ Co(Aa)2]
[ Co(Aa)

+
] [Aa

-
]
; (2b)

Co2++L-phe-+Aa-=Co(L-phe)(Aa),

K
Co
Co(L-phe)(Aa)=

[ Co(L-phe)(Aa)]
[ Co2+] [ L-phe-] [Aa-]

. (3)

质子化氨基酸酸常数负对数值(pK H
H

2
Aa , pK

H
HAa)

用New ton-Gauss非线性最小二乘曲线拟合程序进

行计算 , 二元配合物稳定常数对数值[ logK Co
Co(Aa)和

logK Co(Aa)
Co(Aa)

2
]参照文献[ 12]方法计算 , 而三元配合物

Co(L-phe)(Aa)稳定常数对数值 logK Co
Co(L-phe)(Aa)通

过考虑物种 H
+
, H2(L-phe)

+
, H(L-phe), L-phe

-
,

H2(Aa)+ , HAa , Aa- , Co2+ , Co(L-phe)+ , Co(L-

phe)2 , Co(Aa)+ , Co(Aa)2和 Co(L-phe)(Aa)进行

计算[ 13] .结果列于表 2中.

质子化氨基酸酸常数负对数值与文献值[ 14] 相

近 , 表明测定方法可靠.

二元配合物Co(Aa)
+
和Co(Aa)2稳定性分别比相同

条件下相关的铜(Ⅱ)氨基酸配合物Cu(Aa)+和Cu(Aa)2

的稳定性[ logK
Cu
Cu(Aa)=7.5 ～ 8.5 , logK

Cu(Aa)
Cu(Aa)

2
=6.5 ～ 7.5]

低 ,这归因于配合物分子内铜(Ⅱ)离子比钴(Ⅱ)离

子具有相对较高的晶体场稳定化能.三元配合物 Co

(L-phe)(Aa)稳定性较相应的配合物 Cu(L-phe)

(Aa)稳定性低 , 也归因于类似的原因.
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表 2　质子化氨基酸酸常数负对数值 , 配合物稳定常数 、ΔlogK 、ΔlogK S、δK和 xcl值[ c(NaClO4)=0.1 mol/ L, 25 ℃]

Tab.2　pK
H
H
2
Aa and pK

H
HAa of the aminoacids , logK

Co
Co(Aa), logK

Co(Aa)
Co(Aa)

2
and logK

Co(Aa)
Co(L-phe)(Aa)of the complexes , ΔlogK 、ΔlogK S、δK

and xcl values[ c(NaClO4)=0.1 mol/ L, 25 ℃]

氨基酸 amino acids pK H
H

2
Aa pK H

HAa logK Co
Co(Aa) lo gK Co(Aa)

Co(Aa)
2

logK Co
Co(L-phe)(Aa) ΔlogK ΔlogK S δK xc l/ %

L-phe 2.43 9.40 4.03 3.48

L-ala 2.47 9.85 4.07 3.24 7.62 -0.48 -0.39 -0.09

L-val 2.41 9.67 3.95 3.19 7.65 -0.33 -0.35 0.02 22

L-ile 2.67 9.90 4.10 3.35 7.88 -0.25 -0.35 0.10 35

L-leu 2.67 9.40 4.05 3.35 7.90 -0.18 -0.32 0.14 41

L-trp 2.40 9.61 3.80 3.55 8.07 0.24 -0.12 0.36 56

2.2　三元配合物相对稳定性

三元配合物 Co(L-phe)(Aa)相对于二元母体配

合物 Co(Aa)+的稳定性可用下列平衡式表示[ 15] :

Co(L-phe)
+
+Co(Aa)

+
=Co(L-phe)(Aa)+Co

2+
, (4)

相应的平衡常数:

10ΔlogK =[ Co
2+
] [Co(L-phe)(Aa)]

[ Co(L-phe)+] [ Co(Aa)+]
, (5)

而

ΔlogK =logK Co(L-phe)
Co(L-phe)(Aa)-logK Co

Co(Aa), (6a)

ΔlogK =logK Co(Aa)
Co(Aa)(L-phe)-logK Co

Co(L-phe), (6b)

　ΔlogK =logK Co
Co(L-phe)(Aa)-logK Co

Co(L-phe)-logK Co
Co(Aa).

(6c)

显然 , ΔlogK 值大小反映了三元配合物相对于二

元配合物的稳定性.由于上文已获得 logK Co
Co(L-phe)(Aa)

(表2第 6列)、logK
Co
Co(L-phe)(表 2第 4列)和 logK

Co
Co(Aa)

值(表2第 4列),故可由式(6c)计算出 ΔlogK 值.结

果列于表 2中第 7列.

另外 , 按照统计规律 , ΔlogK 统计值:

ΔlogK S=1/2[ ΔlogK(L-phe)+ΔlogK(Aa)] +log2 ,

(7)

其中:

ΔlogK(L-phe)=logK Co(L-phe)
(L-phe)

2
-logK Co

Co(L-phe), (8)

ΔlogK(Aa)=logK Co(Aa)
Co(Aa)

2
-logK Co

Co(Aa), (9)

则实验值与统计值之间的差别:

δK =ΔlogK -ΔlogK S. (10)

ΔlogK S 和 δK值分别列于表 2中第 8和第 9列.

显然 , δK 值反映了三元配合物相对稳定性大小.结

果表明:不同三元配合物 δK 值有明显的不同 ,随着

氨基酸(Aa)结构变化而变化.这种差别意味着三元

配合物分子内存在着额外的稳定化作用.由于这些

配合物分子具有相同的配位原子和配位层结构 ,故

推测这种作用可能主要归因于三元配合物分子内L-

苯丙氨酸芳环与其他氨基酸侧链之间的疏水作用或

芳环间的堆积作用[ 16] .因此 ,在溶液中 ,三元配合物

存在着如下分子内平衡:

其中 , op 表示开式异构体 , cl 表示分子内配体间具

有疏水作用或芳环堆积作用的闭合异构体.显然 ,这

种平衡作用能够增加三元配合物 Co(L-phe)(Aa)的

稳定性.

为了定量描述这种作用 ,可以应用下式计算闭

合异构体的摩尔分数(xcl)
[ 16] :

xcl =
K I

K I +1
×100%, (11)

式中 , K I 为三元配合物 Co(L-phe)(Aa)闭合异构体

与开式异构体之间的平衡常数 ,且

K I =10ΔδS -1=
10δK(e xp)

10δK(op)
-1 (12)

其中 , δK(exp)由上述实验数据(见表 2第 9列)获得(表

2第 9列).因此 ,要想计算 xcl ,关键是要获得 δK(op).

由于 L-丙氨酸(L-ala)分子内疏水基(—CH3)较小 ,其

三元配合物 Co(L-phe)(L-ala)分子内配体间疏水作用

较弱 ,故可将其 δK(e xp)值近似看成是上述三元配合物

的δK(op)值.三元配合物 Co(L-phe)(Aa)闭合异构体

百分率计算值列于表 2中第10列.

结果表明:三元配合物 Co(L-phe)(ala)闭合异

构百分率相对大小为 , Co(L-phe)(L-t rp)>Co(L-

phe)(L-leu)>Co(L-phe)(L-ile)>Co(L-phe)(L-

val), 这归因于随着氨基酸侧链疏水基团增大 ,即:
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分子内配体间疏水作用增强.

3　结论

三元配合物 Co(L-phe)(ala)相对稳定性用 δK

值表示.不同氨基酸三元配合物具有不同的相对稳

定性 ,这主要归因于配合物分子内配体间疏水作用.

随着氨基酸侧链疏水作用增强 ,配合物相对稳定性

增加.研究结果对阐述钴(Ⅱ)及-钴(Ⅱ)生物分子

配合物在生物体中的功能性作用机制有重要意义.
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