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·研究论文· 

三(羟甲基)甲基甘氨酸合镍(II)配合物的结构及其与生物分子的作用研究 

高恩君*,a,b    程卯生 b    李浩洋 a    丁丽娜 a    孙亚光 a 
(a沈阳化工学院配位化学研究室  沈阳 110142) 

(b沈阳药科大学制药工程学院  沈阳 110016) 

摘要  合成了配合物[Ni(tricine)2]•6H2O单晶, 其中, tricine为三(羟甲基)甲基甘氨酸. 配合物属于单斜晶系, P2(1)/n空

间群, 配体以一个氮原子和二个氧原子与中心 Ni2＋离子配位, 生成八面体构型配合物. 配合物分子之间靠丰富氢键形

成稳定的二维结构. 用紫外光谱方法测定了该配合物与鱼精 DNA、腺苷三磷酸和腺嘌呤的作用情况, 并就相互作用机

理进行了初步分析.  
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Study on Crystal Structure and Interaction with Biologic Molecule of 
Bis[tri(hydroxymethyl)methylglycine] Ni(II) Complex 
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Abstract  A single crystal of complex [Ni(tricine)2]•6H2O was synthesized, where tricine is tri(hydroxy- 

methyl)methylglycine. The crystal belongs to monoclinic system, P2(1)/n space group. One nitrogen atom 

and two oxygen atoms of the tri(hydroxymethyl)methylglycine coordinate to nickel(II). The Ni(II) presents 

an octahedral geometry. Two dimensional structure of the complex is formed by intermolecular hydrogen 

bonds. The interaction of complex with fish sperm, ATP and ade is studied by UV spectrum, and their in-

teracion mechanism is also primary analyzed. 
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金属配合物的晶体分子结构及其与生命分子的相

互作用机制一直是无机化学学科的前沿领域. 近年来, 

随着超分子化学研究范围的拓宽, 在配合物的结构研究

中, 已不再简单报道其分子构型, 更多侧重于分子之间

的弱作用方式, 如 π-π堆积[1]、氢键[2,3]及金属-金属间的

弱相互作用等[4,5], 这些弱相互作用可以形成结构丰富

多彩的超分子聚合物. 在配合物与生命分子的作用研究

中, 多集中于生命大分子, 如 DNA[6～9]和蛋白质[10], 也

涉及小分子核苷酸等[11,12]. 我们选择具有 5 个多齿配位

原子, 且能形成丰富氢键的新颖配体——三(羟甲基)甲

基甘氨酸, 通过与 Ni2＋离子反应, 获得六配位八面体配

合物单晶, 用紫外光谱方法初步测定了配合物与 DNA、

腺苷三磷酸和腺嘌呤的作用规律, 对结果进行了讨论.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

醋酸镍、三(羟甲基)甲基甘氨酸[tri(hydroxymethyl)- 
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methylglycine, 简写为 tricine]、三(羟甲基)氨基甲烷(Tris)

为分析纯试剂, 鱼精 DNA(含 P 的质量分数为 8%)、腺

苷三磷酸二纳盐 (ATP)和腺嘌呤 (ade)为生化试剂 ;  

Bruker Smart 1000 CCD晶体衍射仪, 岛津 UV-2550紫

外光谱仪.  

1.2  配合物单晶的制备 

取 3 mmol•L－1三(羟甲基)甲基甘氨酸的水溶液 40 

mL, 在搅拌下缓慢加入 3 mmol•L－1 醋酸镍水溶液 20 

mL, 溶液 pH值逐渐下降. 用 0.5 mol•L－1的 KOH溶液

调节混合溶液 pH值为 7.039, 继续搅拌 5 h直至 pH值

相对稳定为止(pH＝6.885). 将溶液旋转蒸发, 收集约 30 

mL绿色透明浓缩液, 于室温下静止存放, 9 d后有浅绿

色透明晶体析出.  

1.3  配合物与生物分子作用的光谱测定 

合成配合物与鱼精 DNA 相互作用的紫外吸收光谱

测定方法和步骤见本课题组以前工作[13～17]. 配合物与

另外两个生物小分子相互作用的测定是用 ATP 或 ade

代替 DNA, 其方法和步骤与配合物-DNA相同.  

1.4  晶体结构测定 

取 0.22 mm×0.20 mm×0.12 mm大小的单晶置于

Bruker Smart 1000 CCD 型单晶衍射仪上, 用石墨单色

化的Mo Kα (λ＝0.071073 nm)辐射光源, 在 294(2) K下, 

2.56°≤θ≤26.37°范围内, 共收集了 6247个独立衍射点, 

其中可观测点 2335个. 晶体结构采用直接法给出, 对所

有非氢原子坐标及各向异性参数进行全矩阵最小二乘

法修正 . 晶体为单斜晶系 , 空间群为 P2(1)/n, a＝

0.84536(11) nm, b＝0.85714(13) nm, c＝1.5991(2) nm,  

β＝95.539(2)°, Z＝2, V＝1.146 nm3, Dc＝1.516 g/cm3, 

F(000)＝556, R1＝0.0253, wR2＝0.0620, R1＝0.0334,  

wR2＝0.0662(对所有数据).  

2  结果和讨论 

2.1  配合物分子结构和分子之间的链接方式 

图1为配合物晶体分子结构图. 表1列出了该配合物

分子的主要键长和键角. 三(羟甲基)甲基甘氨酸可提供 5

个配位原子, 分别为氨基中 1个氮原子, 羧基中 1个氧原

子和羟基中 3个氧原子. 由图 1并结合表 1数据可知, 两

个配体分子与中心镍离子配位, 满足中心离子配位数为

6 的饱和状态, 形成八面体构型配合物. 在配合物中, 每

个配体 tricine 分别以氨基氮、羧基氧和 1 个羟基氧原子

与 Ni2＋离子键合. 配合物中配体与自由配体相比, 仅羧

基脱去一个氢原子, 其余配位和非配位的氮原子和三个

氧原子仍保持配体与氢原子的共价状态. 分子的主要键

长和键角为: Ni(1)—N(1) 0.2134 nm, Ni(1)—O(1) 0.20369 

nm, Ni(1)—O(3) 0.20643 nm; N(1)—Ni(1)—N(1A) 180°, 

O(1)—Ni(1)—O(1A) 180°, O(3)—Ni(1)—O(3A) 180°, 

表 1  配合物的主要键长(nm)和键角(°) 

Table 1  Selected bond lengths (nm) and bond angles (°) of the complex 

Ni(1)—O(1) 0.20369(11) O(2)—C(1) 0.1245(2) 

Ni(1)—O(1A) 0.20369(11) O(3)—C(4) 0.1433(2) 

N(1)—O(3A) 0.20642(12) O(4)—C(5) 0.1424(2) 

Ni(1)—O(3) 0.20643(12) O(5)—C(6) 0.1423(2) 

Ni(1)—N(1A) 0.21340(13) C(1)—C(2) 0.1513(2) 

Ni(1)—N(1) 0.21341(13) C(3)—C(6) 0.1532(2) 

N(1)—C(2) 0.1483(2) C(3)—C(4) 0.1534(2) 

N(1)—C(3) 0.1501(2) C(3)—C(5) 0.1537(2) 

O(1)—C(1) 0.12693(19)   

Ni(1)—O(3)—H(3) 115.8(18) O(3)—Ni(1)—N(1A) 97.87(5) 

C(4)—O(3)—Ni(1) 111.92(10) O(1)—Ni(1)—N(1) 81.32(5)  

O(1)—Ni(1)—O(1A) 180.00(6) O(1A)—Ni(1)—N(1) 98.68(5)  

O(1)—Ni(1)—O(3A) 94.31(5) O(3A)—Ni(1)—N(1) 97.87(5) 

O(1A)—Ni(1)—O(3A) 85.69(5) O(3)—Ni(1)—N(1) 82.13(5)  

O(1)—Ni(1)—O(3) 85.69(5) N(1A)—Ni(1)—N(1) 180.0 

O(1A)—Ni(1)—O(3) 94.31(5) C(2)—N(1)—Ni(1) 104.57(9) 

O(3A)—Ni(1)—O(3) 180.0 C(3)—N(1)—Ni(1) 108.36(9) 

O(1)—Ni(1)—N(1A) 98.68(5) Ni(1)—N(1)—H(1) 113.4(14) 

O(1A)—Ni(1)—N(1A) 81.32(5) C(1)—O(1)—Ni(1) 115.72(10) 

O(3A)—Ni(1)—N(1A) 82.13(5)   
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整个配合物分子为较规则的八面体构型. 近期, 我们报

道了该配体与 Cu2＋离子形成八面体配合物的晶体分子结

构[18], 在该配合物中, 配体也采用与镍(II)配合物相同的

配位模式, 结构亦相似, 两个轴向配位氧原子与 Cu2＋的

配位键长明显长于相应 Ni2＋配合物, 为拉长八面体构型

配合物, 这是由于 Cu2＋的 d9电子结构的姜-泰勒效应所

致, 从而形成畸变八面体配合物. 本文合成配合物的结

构中有形成氢键的因素和能力, 在分子之间, 主要氢键

键长为 0.2666和 0.3056 nm. 配合物分子间靠这种氢键

弱作用形成的二维网状结构见图 2. 

 

图 1  配合物[Ni(tricine)2]•6H2O的结构 

Figure 1  Strucure of complex [Ni(tricine)2]•6H2O 

 

图 2  氢键链接形成的二维网状结构 

Figure 2  2-D net structure of complex connected by hydrogen 

bonds 

2.2  配合物与生物分子相互作用的紫外光谱分析 

图 3为鱼精 DNA (a线)及配合物掺入后的 UV吸收

光谱图. 由图可以看出, DNA 分子的最大特征吸收波长

为 260 nm, 向其溶液中滴加配合物后, DNA分子的吸收

强度明显降低, 随着浓度增大, 这种现象越发明显. DNA

分子是由多个磷酸链和核苷酸组成的, 而核苷酸又分别

由糖环和碱基构成. 为说明DNA分子特征吸收峰的来源, 

我们仅选取其中的腺苷三磷酸(ATP)和腺嘌呤(ade)两个

生物小分子为代表, 重复了配合物-DNA相互作用的 UV

光谱图(图 4和 5). 比较三个图, ATP和 ade的特征吸收

峰波长分别为 259.5和 260.4 nm, 与DNA的吸收波长一

致, 这说明 DNA在 260 nm特征峰来源于双螺旋碱基内

的 π-π 电子跃迁, 而其表面磷酸根和内部糖环并没有相

应的跃迁. 进一步比较配合物对三个生物分子吸收谱图

的影响程度可以看出, 配合物对两个生命小分子 UV 图

的影响程度不及生物大分子 DNA, 这是由于生命小分

子均为单一组成, 而 DNA 则为巨型分子, 后者与配合

物结合机率会大大增加. 学者 Ji 等[19～21]的成果和我们

以前的工作[13～17]多侧重具有较大疏水侧基的芳香氮碱

配体配合物, 这些配合物多以插入方向与 DNA 发生作

用, 从而使配合物的 UV 吸收强度下降. 本合成配合物 

 

图3  配合物[Ni(tricine)2]•6H2O与鱼精DNA作用的紫外光谱图 

Figure 3  UV spectra of complex [Ni(tricine)2]•6H2O with fish 

sperm DNA 
a—cDNA 2.5×10－5 mol/L; b—cDNA 2.5×10－5 mol/L＋cM 0.5×10－5 mol/L; c—

cDNA 2.5×10－5 mol/L＋cM 1.0×10－5 mol/L; d—cDNA 2.5×10－5 mol/L＋cM  

1.5×10－5 mol/L; e—cDNA 2.5×10－5 mol/L＋cM 2.0×10－5 mol/L; f—cDNA   

2.5×10－5 mol/L＋cM 2.5×10－5 mol/L; g—cDNA 2.5×10－5 mol/L＋cM 3.0× 

10－5 mol/L 

 

图 4  配合物[Ni(tricine)2]•6H2O与 ATP作用的紫外光谱图 

Figure 4  UV spectra of complex [Ni(tricine)2]•6H2O with ATP 
a—cATP 2.5×10－5 mol/L; b—cATP 2.5×10－5 mol/L＋cM 0.5×10－5 mol/L; c—

cATP 2.5×10－5 mol/L＋cM 1.0×10－5 mol/L; d—cATP 2.5×10－5 mol/L＋cM 

1.5×10－5 mol/L; e—cATP 2.5×10－5 mol/L＋cM 2.0×10－5 mol/L; f—cATP 2.5

×10－5 mol/L＋cM 2.5×10－5 mol/L; g—cATP 2.5×10－5 mol/L＋cM 3.0×  

10－5 mol/L 
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图 5  配合物[Ni(tricine)2]•6H2O与腺嘌呤作用的紫外光谱图 

Figure 5  UV spectra of complex [Ni(tricine)2]•6H2O with ade 
a—cade 2.5×10－5 mol/L; b—cade 2.5×10－5 mol/L＋cM 0.5×10－5 mol/L; c—

cade 2.5×10－5 mol/L＋cM 1.0×10－5 mol/L; d—cade 2.5×10－5 mol/L＋cM  

1.5×10－5 mol/L; e—cade 2.5×10－5 mol/L＋cM 2.0×10－5 mol/L; f—cade   

2.5×10－5 mol/L＋cM 2.5×10－5 mol/L; g—cade 2.5×10－5 mol/L＋cM 3.0×

10－5 mol/L 

虽不具备芳环, 但仍可灵活地进入 DNA 分子内部, 由

于配合物具有与 DNA内部碱基形成氢键的因素和能力, 

因此推测很可能是由于氢键的形成, 导致碱基中不饱和

键之间的共面性受到一定程度破坏, 使碱基 π-π 跃迁能

降低, 电子跃迁几率减少, 吸收度下降. 配合物与 ATP

或 ade相似的作用图谱为上述推断提供了佐证. 

3  结论 

合成了配合物单晶[Ni(tricine)2]•6H2O, 2个 tricine配

体分别以一个氨基氮、一个羧基氧和一个羟基氧原子与

Ni2＋

离子螯合配位. 配合物为八面体构型, 单斜晶系, 

P2(1)/n 空间群. 配合物分子之间以丰富氢键链接成规

则的二维网状结构. 紫外光谱法研究结果表明, 配合物

与 DNA 分子之间发生了较强的相互作用, 并可能以氢

键作用方式为主. 
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