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非活性型氧载体ffCo(Salen)]配合物的 

制备和载氧作用 

高朝明 

提要；在合成n水杨叉乙=胺台钻(Ⅱ)的基础上．测定并计算j(Co(I)(Sa[en)]在 

DMSO溶剂中．在室温下的载氧量，分析推断出其在该条件下的氧合方式，验证了配体或 

溶剂对钻(I)配合物能否可逆载氧的彭响。 

引 言 

1 氧载体“指的是某些能够与双氧(分子氧，0。)可逆的结台而本身不会被不可逆地 

氧化的物质。在自然界的生物体中．存在着许多天然氧载体．如含铁(Ⅱ)的肌红蛋白(储存 

氧)、血红蛋白(输送氧)，含铜( )的血蓝蛋白(输送氧)和含钒(Ⅲ)的血钒蛋白(输送氧) 

等。在一定条件下，它们能够吸收或放出氧气．以供机体生命活动的需要。由于天然氧载 

体都是一些化学结构f‘分复杂的金属蛋[I．直接研究这些物质存在着一定的困难．但是在 

一 些简单的金属配台物中也可以观察到可逆载氧的现象．因而这些金属配合物作为模拟 

化台物来模拟天然氧载体的可逆氧合作用。例如双水杨叉乙二胺合钴(Ⅱ)，其结构式如图 
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2 钴(Ⅱ)配台物和分子氧的作用方 

钴(Ⅱ)配合物和分子氧作用，存在着 

种情况。 

(1)形成l：1超氧配台物 

LCo+()2 — I CoO 

(2)形成2：1 一过氧配合物 

2LCo+02 — I CoO2CoL 

(3)氧化作用 
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想气体的准粒子系统．从而使低激发态的描述变得相当简单。 

参 考 文 献 

~l?Pines D Elementary Excitatia~ts tn Sotids，Reaiamin，1963 

．
r23Bohm，D．The Many Body Problem．J．Wiley and Sons New Ydyk(1 959)P 402- 

∞]Ruthemann G．．Ann．Phys，2．113(1 948)． 

(43C·基泰尔 固体物理导论(第五版)．北京：科学出版社，1979． 

5]李正中编．固体 论，北京 高等教育 版社(第四章)，1985 

· 5O· 

维普资讯 http://www.cqvip.com 



l 

LCo(1)+O：+I +4H —— 0(皿)I I +2H O 

其中(1)、(2)的作用为载氧作用。 。由于配体、温度、溶剂等条件的不同 ) 和Co的 

摩尔数之比也不同。 

3 CCo(Salen)]的结构与活性。 由于合成CCo(Ⅱ)(Sa]en)]的条件不同．可以得到两 

种固体产物。一种是暗红色的结晶，在室温条件下不吸收氧气，是非活性型产物，结构如图 

2。另一种产物在审温下能迅凄哑 t氧气．是活性型产物 为棕色特状体．结构如阿3。 
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‘ ’ 2 非活性型 凶 活性型 

非活性型 Ⅱ)(Salen)]为双聚体，以Co—O键结合在一起，从而在结构上没有容 

纳分子氧的空隙 活性型同为双聚体，但以Co-Co键结合，其在结构上有足以容纳分子 

氧的空间，因而可以在室温下发生氧合反应，在高温下释放氧气，具有可逆载氧功能 

实验部分 

试剂：水杨醛，乙二胺。95 乙醇，氯仿，四水合醋酸钴，二甲基亚砜(DMsO)，甲苯等。 

均系分析纯试剂。 

l 非活性型CCo(Ⅱ)(Sa1en)]的合成 

(1)合成装置(略) 

(2)合成 取1．66m1水畅醛，100ml95 乙醇，加入250ml三颈瓶中，混合摇匀，再加 

0 55mi乙二胺，搅拌5分钟．此时生成黄色片状结晶双水杨叉乙二胺。然后，打开活塞通 

入N。，调节氮气流至每5秒一个气泡．在70~C--80~C温度下使黄色片状晶体全部溶解，将 

1．92克四水合醋酸钴(Ⅱ)溶于 15m[热水中，溶解后，立刻转移到三颈瓶中，与配体双水 

杨叉乙二胺混合，最初生成棕色粘状沉淀，继续加热，搅拌l小时后，沉淀全部转变成暗红 

色结晶。冷却至室温，并掉氮气，减压过滤，结晶分别用Sml蒸馏水洗三次，最后用95 乙 

醇洗涤数次，抽千，产物同漏斗一起放在真空干燥箱中干燥，称量。合成产物非活性[Co 

(I)(Salen)]2．2克，此产物末进行结构鉴定。 

2 非活性型CCo(Ⅱ)(Salen)]载氧作用和吸氧量测定 

(1)测定装置(略) 

(2)测量方法 首先打开三通活塞使装置与大气相通，往量气管中加水至满刻度，并 

赶尽附于量气管和胶管壁的气泡。检查装置的气密性。称取0．2404克合成的非活性型 

(c0(I)<Salen)]，放入干燥的反应器中，量取15mlDMSO．加入分液漏斗中，通入氧气使 

其饱和。用氧气流冲洗装置，最后使整个装置都充满氧气，关闭氧气，调节水准瓶和量气管 

中液面，使二者保持同一水平，记录液面位置。将DMSO加入反应瓶，搅拌，每隔5分钟读 
一 次量气管中液面位矬。一直到液面不再发生变化为止。以甲苯代替DMSO重复做一次。 

3 CCo(I)(Salen)(DMSO)] O。的脱氧反应 
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将实验2最后生成的氧加合物(co(Sa1en)(DMSO)3：0 转移至离心试管中，离心分 

离1O一15分钟，小心倾去上层清液，然后沿管壁向试管中的沉淀物上加氯仿，静置，可观 

察到试管内发生火山爆发状的现象，以甲苯代替DMSO的产物，则没有此现象。 

结果与讨论 

1 (c0(I)(Salen))的产率 

(1)合成非活性型(c0(I)(Salen)]的有关反应方程式 

2 +H2NcH拉H2N 生 

瞬⋯ 

～  嚣i 薅～ F一，c ．．： ，、 
(2)产率计算：1．92克四水台醋钴理论合成(co(I)(Salen))为 × 

2．5(g) 

实际产量为2．2克，产率为88 

2 非活性型(c0(I)(Salen))在溶剂DMSO中吸氧量的计算 

表1 (co(I)(Salen))在DMSO中吸氧量随时间的变化 

(28．4℃ ，94．8X10 Pa) 

编号 l 2 3 4 5 6 

时间(min) O 5 10 15 20 25 30 

量气管液面(m1) 23．OC L4．6,1 L3．6C L3．2g L3．11 l2．9E l2．82 

吸氧体积(m1) 0 8．36 9．4O 9．71 9．89 10．04 l0．1g 

由表1可知，0．2404克(co(Ⅱ)(Salen)3吸氧量为 10．18mi。 

由理想气体方程：PV=nRT 

得： r10：： PozV
T_o2 

Po
z 

P。tm--PH
z
o 

P～=94．8X10。Pa 

PĤ。=3．78X10 Pa(查表得) 

V0 一 10·18mi 
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将数据代入①②得：“ =3-70X 10 (too1) 

由 n ( ㈤)一7．37×10一‘(too1) 

则： n[ (⋯ ” no±=2}1 

因此得知在氧加合物中CCo(I)(Salen)]与O。分子数之比为2：1。 

3 通过测定和计算(Co(I)(Salen)]与O。分子数之化，说明非活性型(Co(I) 

(Salen)]配合物在DMSO溶剂中，在室温下能发生载氧作用，并以2：1的分子比与氧气 

氧舍 氧配合物’其结构姗 所示。 DM’50 
氧合反应方程式： 

2[c0(I)(Salen)]+2DMSO4-0， ．． Pt ——÷__CHt 
-

若

- -

以

~(

⋯

Co(I) (Sale

在

n) 

t  

f ＼j／ }／H 若以甲苯作溶剂，在室温及其他条件相 ·”＼ ／⋯ 
同情况下，而非活性型[c0(I)(Salen)] I ，L／0、 I 

没有载氧能力。前一种情况是，溶剂 <百->一0／f 、O 
DMSO分子作了配体，使溶于其中的非 J 

活性璺CCo(I)(Salen)]形成了五配位 U＼ 

的配合物(c0(I)(Salen)(DMSO)]，衍 V 

主 主 1 釜 嚣 —D＼』／0一 氧气形成2： 的 一过氧配合物。后 一I ＼， ／ I一 
；： 。l／{ ／ 。＼ ＼

H (鼬kn)]仍以非活性型存在于溶剂中。 ．．／。— ， i I’。 ＼H 

由此可见，钴(I)16合物能否载氧t是受 H：亡——；一 乏 
到配体或溶荆的影响的。 。 i 

4 氧加合物(c0(II)(Salen)(DM一 口， 5D 
SO)3 2O：在室温下溶于氯仿，释放出全 囤4 [c0(I)(Salen)(DMSO)3

：02蛄构 
部氧气。氧气流带动还原的CCo(I) 

(Saten)3向上喷发，形成火山爆发状。反应方程式为： 

CCo(I)(Salen)(DMso))：O ． 2[c0(I)(Salen)]+2DMs0+o t 

由此可知．[c0(I)(Salen)3配合物的载氧是可逆的。 

钴(I)配合物能否载氧及其载氧方式、载氧可逆与否，将受到配体性质、溶剂等因素 

的影响。 

参 考 文 献 

(1)王羹等．生糟无机化学．北京 清华大学出版社，1988~90． 

(2)郭德戚．生糟无机化学概要，天津；天津科学技术出版社，1990·162，168． 

(3)房喑．生物无机化学实验，西安：陕西师太化学系t1987~32t35． 

·53· 

维普资讯 http://www.cqvip.com 


