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ĉ

'!牛血清白蛋白&

ĉ
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形成了一个六配位八面体构型"

R#

&

5

'

$R

&

)

'和
R#

&

5

'

$R

&

,

'

的键长分别为
3/*0.

&

8

'和
3/*.!

&

8

'

n

!

R#

,

M

键长在
3/*8.

&

!

'和
3/*0!

&

!

'

n

之间!这与文献(

55

)报道的镍配位化合物

中
R#

,

R

键长和
R#

,

M

键长相近"

3$

巯基巴比妥酸脱质子化

后并未参与配位!但在形成三维超分子结构中起到重要作

用!其嘧啶环与
3

!

3i$

联吡啶的吡啶环形成较强的芳环堆积

作用&嘧啶环中心距离吡啶环中心为
!/,0.n

'!它还与水分

子形成氢键弱相互作用&

M!

3

M0

距离
3/,(*n

!

M!

3

M5!

距

离
3/..*n

!

M8

3

M,

距离
3/05.n

'!另外结晶水之间!结晶

水与配位水之间以及与
3$

巯基巴比妥酸之间也形成较强的

氢键!在这些弱相互作用的协同下!标题配位化合物形成了

复杂的三维网络结构如图
3

!

3$

巯基巴比妥酸作为超分子连

接子的作用与文献(

53

)报道的配位超分子化合物中的对苯二

羧酸作用类似"

图
J

!

配合物中
X#

!

!

"离子的配位环境

*#

+

,J

!

;5./331C#620#36.6M#1368.6034X#

&

!

'
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3A6C
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!
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G

'&

Z

K

H

'

N

)0&

Z0>2

'

K

0

OZ

K

H

图
K

!

配合物的三维超分子结构

*#
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K,K

!

配合物与
&XE

作用的吸收光谱研究

鱼精
&RQ

是一种具有
Q$&RQ

特点的
&RQ

!并有深且

窄的大沟和浅且宽的小沟!廉价易得而广泛应用于小分子金

属配合物与
&RQ

的相互作用"紫外
$

可见吸收光谱是研究小

分子化合物与
&RQ

相互作用模式和强度的最方便和最有效

的方法之一(

5!

)

"过渡金属配合物的紫外吸收光谱是分子中

电子在不同能级分子轨道间跃迁而产生的光谱!依据电子跃

迁的机理!可将过渡金属配合物的电子光谱分为配体内部电

子跃迁光谱%配体向金属离子或金属离子向配体的电子跃迁

光谱和金属离子
I

轨道间跃迁光谱"当配合物溶液中加入

&RQ

后!若配合物与
&RQ

发生相互作用!其电子跃迁的能

级和跃迁能发生变化!配合物的特征吸收谱带发生红移或蓝

移!同时伴随减色或增色现象"一般认为!配合物与
&RQ

发

生嵌插作用时!其紫外吸收峰发生减色和红移效应!而若配

合物与
&RQ

发生静电作用时!该配合物的吸收峰红移幅度

很小!同时发生明显的增色现象(

58$5)

)

"如图
!

所示!配合物

紫外光谱中
38)12

的紫外吸收峰应为
3

!

3i$

联吡啶配体内

)

,

)

"轨道的跃迁!而
3(!

和
!5*12

的吸收峰应归属于
3

!

3i$

联吡啶配体到镍离子的有机配体向金属的电子跃迁"随着

&RQ

的加入!配合物的紫外吸收峰发生明显增色效应!说明

配合物与
&RQ

的作用模式有可能为静电结合作用(

5,$50

)

"

图
L

!

配合物随
&XE

浓度增加的紫外吸收光谱

*#

+

,L

!
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!
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837
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)

]J

'

K,L

!

配合物与
&XE

作用的荧光猝灭研究

溴化乙锭&

Ĉ

'是能与
&RQ

发生嵌插作用的染料分子!

其自身的水溶液荧光强度很弱!但当插入
&RQ

碱基后!由

于
&RQ

内部疏水作用致使其荧光大幅度增强"当
&RQ$Ĉ

体系中加入能够与溴化乙锭竞争插入
&RQ

碱基对的小分子

后!溴化乙锭分子被置换出来!

&RQ$Ĉ

体系发生荧光猝

灭!猝灭程度的大小可以解释小分子与
&RQ

作用模式"如

图
8

&

@

'所示!

&RQ$Ĉ

体系在
)3)12

光激发下在
,*312

有

较强的荧光发射!但随着标题化合物的加入!荧光强度逐渐

猝灭!当配合物浓度达到
8/*

%

2EG

0

:

f5时!荧光强度猝灭

达到
5.4

"根据
"B6A1$7EG26A

方程!

>

*

*

>lD

d

(

F

)

j5

!式

中
>

*

为未加入猝灭剂时荧光强度!

>

为加入猝灭剂时荧光

强度!

F

为猝灭剂浓度!

D

d

为荧光猝灭常数"以
>

*

*

>

为纵

坐标!

F

的浓度为横坐标作图!如图
8

&

X

'所示!可得
D

d

为

)/8o5*

!

!该猝灭常数低于与
&RQ

插入作用的分子的猝灭

5,)
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常数(

58

)

!与
&RQ

静电作用的化合物的猝灭常数相近(

5.

)

!结

合紫外光谱研究结果!标题化合物与
&RQ

作用模式应为静

电作用!从分子结构上分析该化合物为阳离子型配合物!非

常容易与
&RQ

表面的丰富的负电性的磷酸根发生静电作

用"

图
N

!

!

2

"配合物对
&XE$<P

体系的荧光光谱的影响'

!

>

"荧光猝灭与配合物浓度的关系

*#

+

,N

!

&

2

'
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K,N

!

配合物与
P"E

作用研究

血清白蛋白在药物在人体内的运输%存储和释放等过程

中发挥关键性作用!药物小分子与白蛋白的相互作用影响药

物的靶向性目标扩散能力和人体内药物的利用率!因而!小

分子化合物与血清白蛋白相互作用研究对药物设计%开发具

有重要的意义"由于
"̂Q

与人血清白蛋白在结构和组成具

有高度的相似性!而广泛用于药物的研究和开发"

"̂Q

因含

有的酪氨酸%色氨酸和苯丙氨酸等氨基酸残基使其具有内源

性荧光发射性质!如图
)

所示!在激发波长
3()12

的条件!

固定浓度
!*o5*

f)

2EG

0

:

f5的
"̂Q

在
!8(12

处具有较强

的荧光发射!在保持
"̂Q

浓度不变的体系中逐渐增加标题

化合物浓度!其荧光强度逐渐降低!说明标题化合物与
"̂Q

发生了相互作用"为了研究标题化合物猝灭
"̂Q

荧光的机

理!我们依据
"B6A1$7EG26A

方程(

5(

)

#

>

*

*

>l5jD

"7

(

F

)

l5

jD

d

0

*

(

F

)计算了标题化合物与
"̂Q

相互作用的能力!式中

>

*

和
>

分别为加入配合物前后体系的荧光强度!(

F

)为配合

物的摩尔浓度!

D

"7

为
"B6A1$7EG26A

常数!

D

d

为猝灭速率常

数!

0

*

为未加入标题化合物时体系的荧光寿命!其值为
5*

f.

'

"以(

F

)为横坐标!

>

*

*

>

为纵坐标作图!其拟合直线的斜率

即为
D

"7

值!进而可计算得
D

d

值!经计算得
D

"7

值和
D

d

值

分别为
3/55o5*

) 和
3/55o5*

5!

!标题化合物荧光猝灭速率

常数
D

d

值远远大于
3/*o5*

5*

!说明其对
"̂Q

荧光猝灭为

静态猝灭!在配合物与
"̂Q

相互作用过程中配合物与
"̂Q

的氨基酸残基发生了共价键合作用(

3*

)

"为进一步研究标题

化合物与
"̂Q

的结合常数和结合位点!应用
"J@BJ<@AK

方

程(

35

)

G

=

&

>

*

f>

'*

>lG

=

DjJG

=

(

F

)!式中
>

*

和
>

分别为加

入配合物前后体系的荧光强度!(

F

)为配合物的摩尔浓度!

D

为结合常数!

J

为结合位点数!以
G

=

&

>

*

f>

'*

>

对
G

=

(

F

)

作图!斜率即为
J

!由截距可以求得
V

"经计算可知!标题配

合物与
"̂Q

的结合常数为
,/*3o5*

8

!结合位点数为
*/.(

!

说明标题化合物与
"̂Q

只有一个键合点(

3*

)

"此外!通过紫

外可见吸收光谱!观察
"̂Q

加入配合物前后其紫外吸收峰

的变化!如图
,

所示!当加入标题化合物后
"̂Q

在
30.12

图
O

!

配合物对
P"E

荧光光谱的影响

&
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!

配合物对
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的紫外峰发生增色!说明配合物与
"̂Q

发生反应生成了基

态复合物!进一步证明了配合物静态猝灭
"̂Q

的机理"

!

!

结
!

论

!!

采用溶液挥发法成功合成了镍&

(

'配合物单晶!经红外

光谱%元素分析和单晶
>$

射线技术表征了化合物结构!应用

紫外光谱和荧光光谱从分子水平研究了标题化合物与鱼精

&RQ

*

"̂Q

的相互作用!结果表明标题化合物与
&RQ

静电

结合并且对
"̂Q

具有静态猝灭的作用"
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