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摘要：用相平衡法研究了12个ZnX 一Am—H O三元体系在 25 C的相化学行为，在相平衡结果指导 

下，合成了 11种未见文献报道的氨基酸锌化各物，探讨了锌盐与氨基酸相互作用的某些规律 。 

葶键词 ；竺墨生墼；三墨苎至；尘l盟 ． 糊f匕霉 冰 中
图分类号：0624．42 文献标识码：A 文章编号：1000—274 X(1 99 9)06 0517—06 

锌是人体必需的微量元素之一，￡一氨基酸是 

人体蛋白质等与生命有关的单元物质。氨基酸锌由 

于以下特点而成为目前最好的补锌剂：①在体内pH 

条件下溶解性好 ，易被小肠吸收，不损害肠胃，故生 

物利用率高；②具有良好的化学稳定性和热稳定性， 

具有抗干扰，缓解矿物之间的拮抗竞争作用，流动性 

好，与其他物质易混台且稳定性不变，不结块，使用 

安全，易于贮存；④既补锌，又可补氨基酸，它们都具 

有一定的杀菌作用，两者有很好的配伍性。研究证明 

氮基酸锌的吸收率明显高于其他无机和有机弱酸补 

锌剂口]。可以说，氨基酸锌有如 苏糖酸钙(商业名 

称“巨能钙”)一样Ⅱ]，是一种良好的分子补锌剂。因 

此，氨基酸锌作为添加剂在药物、食品和化妆品中有 

广阔的应用前景0 ]。 

本文采用相平衡方法，研究了 12个 ZnX 一Am— 

H。o三元体系在 25℃的相化学行为，在相平衡结果 

指导下，台成了未觅文献报道的带阴离子的氨基酸 

锌，确定了它们的组成，探讨了锌盐与氨基酸相互作 

用的某些规律。 

1 氨基酸锌配合物的一般合成方法 

氮基酸锌配合物一般是通过锌(I)离子与氮基 

酸在一定条件下反应而制得。提供锌(1)离子的可 

以是金属锌、硫酸锌、氧化锌、醋酸锌、高氰酸锌、氢 

氧化锌等，氨基酸一般是 a一氮基酸，包括单一氮基 

酸和复合氨基酸。其制备方法可归纳为以下几种： 

1．1 水体 系台成法 

(1)按锌与氨基酸为 1：2化学计量比，将 ZnO 

或 Zn(OH) 在搅拌下逐渐加到一定量的氨基酸水 

溶液中，在水浴上于 40～50c加热 2h，再用一定量 

的乙醇处理，静置得到沉淀，过滤、干燥，得 ZnI · 

nH。O。产物不溶于水，反应收率一般为80 左右 ] 

(2)按化学计量比1．25：1称取氨基酸和ZnO， 

以适量水溶解氨基酸，搅拌下分批加入 ZnO，到pH 

一7时，将不溶物过滤掉 ，母液回流 5～6h，蒸发至有 

晶膜，加 甲醇，晶体析出，真空干燥 ]，得 ZnI · 

nH O。产物溶于水。本法只适用于二羧一氨酸性氨 

基酸。 

(3)按锌盐与氨基酸化学计量比 1：2，将蛋氨 

酸溶液加到新鲜制备的Zn(OH)。悬浮液中，搅拌、 

过滤掉不溶物，将滤液浓缩至透明片状沉淀，即为 

Zn(Met) 。 

(4)氨基酸与 ZnSO4·7H O按 1：l的化学计 

量比溶于一定量的微热水中，快速搅拌下，加入一定 

量的丙酮，冷却，得白色沉淀，洗涤、干燥，得摩尔比 

为 1：1的含阴离子配合物：Zn(Met)SO ·H。O。产 

物溶于水口]，本溶剂为水 ：丙酮=1：30，消耗丙酮 

量太大。 

(5)按锌与蛋氮酸化学计量比为 1：1，将蛋氨 

酸溶液与ZnO加盐酸溶液混合，在 90 c保温反应 

1h，生成 1：1型含阴离子配合物：Zn(Me1)C12 ]。 

(6)按氨基酸与可溶性金属盐 2：1的化学计量 

比溶于水中，在一定温度下，用碱性物质如 NaOH， 
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KOH，NH；水等调 pH为 4～u，一般太于 7，得 

ZnL 型氨基酸整合物 

(7) 金属 M，Mo，M(0H) 或 MCOs与氨基 

酸水溶液反应，加入一定量的、不对产物产生干扰的 

有机弱酸+如柠檬酸，抗坏血酸等，促使反应进行，得 

ML 型配合物口 ]。 

1．2 非水体系合成法 

(1)按锌盐与蛋氨酸化学计量比为 1：1．把氨 

基酸加到一定量的乙醇钠的乙醇溶液中溶解 然后， 

在水合高盐配成饱和乙醇溶液加到上述溶液中，立 

即形成白色沉淀，过滤，水洗涤，在 P O 。中干燥，得 

znL。螯合物。产物几乎不溶于所有溶剂0 。 

(2)按锌盐与氨基酸化学计量比1：2将氨基酸 

溶解在 0℃条件下的甲醇钠溶液中，室温下慢慢加 

人ZnOAe ·zH,o的甲醇溶液搅拌 3h，静置，过滤、 

水洗、真空干燥，得zn ·nH。O ]。产品收率因氨基 

酸不同而不同，一般在 15 ～90 之间，比如：zn 

(His) 收率只有 1 6 ，而Zn(Met)z收率达 90 。 

1．3 干粉体系台成法 

将znsO．·7 O与 Met按化学计量比为 1：1 

混合．水浴上加热至糊状，蒸发约 1h后在90 c干燥 

箱中保温干燥 20h，得 1：1型配合物 Zn(Met)SO 

· OC 产品易变黄。 

1．4 电解合成法_l 

该法是利用一种可选择阳离子渗透而阴离子不 

渗透的特殊膜，将电解池分成阳极室和阴极室。阳极 

由纯金属构成，溶解形成 M“ ，在阳极室与氨基酸 

形成整合物： 

M + 2RCH(NH )COOH一  

[RCH(NH ~coo32M+2H (1) 

生成的H 透过膜到阴极室，在阴极室形成 逸 

出 金属氯化物也加到阳极室，按式(2)形成 M“ ； 

再穿过膜进入含氨基酸溶液的阴极室，在阴极室形 

成 H。和氨基酸金属螯台物： 

MC1,一 M +cl2十+2e (2) 

M + 2RCH(NH )COOH + 2e 一  

[RCH(NH )cool：M +H ’ (3) 

最后，由电解所得溶液喷雾干燥而得产品 MI 该 

法能耗太高，产率朱见报道 

以上方法脒 Zn(Met)C12和Zn(Met)SO．·H O 

为带阴离子化合物外，其余均为不带阴离子化合物， 

制备条件苛刻且产率低。 

2 溶剂体系的相平衡方法 

溶剂体系的相平衡方法虽然是经典的物理化学 

分析法，但它在寻找新型化合物时，仍不失为有教的 

方法。研究锌盐和氨基在全浓度范围内相互作用的 

行为，可提供在体系中能否形成新相化合物，能形成 

几种化学计量比的化合物，以及相应于这些化合物 

的相区大小、性质等信息 所得相图对于合成新相化 

合物，特别对固液异戚分溶解化合物尤为重要，减小 

了钢备新型化合物的盲目性 对相图中出现的固液 

同成分溶解化合物，可在水中按盐和酸化学计量比 

溶解后 6O～7O C反应 4～6 h(pH-~-6)，蒸发浓缩结 

晶、过滤、洗涤、干燥至恒重而得。在相图中出现的固 

液异成分溶解合物，可依相图在其相区内按盐和酸 

化学计量比配样平衡后离心分离得到 

3 ZnX：一Am—H2O三元体系的相平衡 

现已完成的 12个锌盐一n一氨基酸一水三元体系 

的相平衡主要结果列于表1 从表 1可以看出，在 12 

个体系中形成的12种化合物中除Zn(Met)C1 外均 

为朱见文献报道的化合物；12个化合物中有2／3为 

固液异成分溶解化合物，只有在相图中才能发现。它 

们的组成分析结果见表 2 正在完成的研究体系有 

ZnCl2／ZnS04／ZnOAc／Zn (NO3)2～I Leu／I 一Val／L 

Thr／L—Try HzO(25 C) 

4 影响相图的因素 

4．1 氨基酸对形成配合物的影响 

当锌盐的溶解度较小，盐的阴离子体积较大，如 

在 ZnOAc 和 ZnSO 体系中(图 1)，氨基酸结构的 

不同对体系行为的影响是主要的。一般地，含有强配 

位基团侧基的氨基酸与金属配位稳定常数较大，相 

应在水中较易制得固体配合物。从表 3中所列数据 

不难看出，His与Zn(Ⅱ)形成 1；1配合物稳定常数 

最大，侧链的眯唑基团具有强的螯台力 His作为三 

齿配体 “，与 zn”形成了包括五员环(侧链氮和 

羧基氧)和六员环(侧链氮和眯唑氮)的稠环整合物， 

稳定性极高。因而，在相图中出现了较大的配合物相 

区，酸区则很小 眯唑氮参与配位在固体配合物中也 

已在 IR光谱中得到了证实。水溶液中Met与Phe 
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的logK相近，均低于 His，说明它们的结合能力小 

于His。Met与Phe一般为二齿配体，侧链的甲硫基 

也一致。较弱的配位能力反映在相图上是二者的溶 

度曲线走势相近，均未出现配台物相区，酸区都很 

与苯环未参与配位“ ，这与固体配合物的1R指认 大 因而，两种配合物均不能在水中直接制得。 

表 1 已完成的ZnX 一Am·H O三元体系主要相平衡结果(25 C) 

Tab．1 M ain results of studied phase equi|ibrium of ZnX2-Am—H2O systems(25 C) 

在相图指导下，顺利地在水中直接台成出了上 述新化舍物，宅们的组成分析结果见表 2。 

寰 2 新型氨基酸锌化台物的组成分析结果’ 

Tab．2 Analytical data of new zinc amino-acid complexes 

*Zn抖台量用 EDTA滴定法测定；Met含量用碘量法测定．Phe和 His台量用甲醛碱量法测定，s0： 台量用 BaSO 质量 

法测定．Cr含量用法杨氏法测定。 
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表3 配体的离解常数及配合物的稳定常数 

Tab．3 Acidity constants of the i~ands and logK~L for the metal complexes 

(N k Met Zn~O3h Phe Zn(NO3)2 

图2 三元体系ZnC[?／Zn(NO ) 一Met／Phe／His H?O在 25 C的溶度图 

Fig 2 Solubility diagrams of ZrtCl2／Zn(NO3)z—Met／Phe／His—H?0 ternary systems at 25 C 
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与配位能力一般的氨基酸(Phe或 Met)形成配合 

物 ，这种情况还 可能出现在 logK与 Phe和 Met相 

近的体系中。当锌盐阴离子的配位能力较强 如体积 

较小的 a一或双齿配位的N0 (虽然其体积也较 

大)，它们有助于使相图中出现配合物的稳定相区 

(图 2)。 

4．3 锌盐与氨基酸在水 丙酮溶剂中的配合行为 

由相图可以看出，ZnSO 与 Met及 Phe在水中 
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Study on phase chemistry of zinc sai ts—a—amino 

acids-H2O ternary systems 

GAO Sheng—li，HOU Yu—dong，WEI Qing，LIU Jian—rui，YANG Xu—wu 

(Department of Chemistry，Northwest University．XIlan 710069，China) 

Abstract：The phase chemical properties 0f ZnX2 Am—H20 systems at 25℃ have been investigated by phase e- 

quilibrium method．Under the direction 0f the phase equilibrium result。the 11 zinc amino—acid compounds 

which are not reported in hteratures have been prepared．Several regular patterns of formation of complexes of 

zinc salts with amino—acids have been investigated． 

Key words：zinc salt；a—amino—acid；ternary system；phase equilibrium 
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报均占有一定比捌。如地质系柚盘教授与武警黄金第十四支队周新春高工等备作，在陕西省洛南县驾虎金矿 

床的找矿、勘探过程 中，发现了 1 6个类型 40种成分特殊，在 自然界十分罕见的含氧金矿物 ，我们及时约稿 ， 

并分别在 1997年 4期和 1 998年 2期刊登了4O种含氧全矿物成分特征其初步的分类；地质产状、矿物组合 

与成因探讨，并如期获得冶全工业部科技进步一等奖。另外．还有一些具有潜在社会效益的重要选题也及时 

予以发表，如李昭淑教授《延安市溃坝灾害研究》即及时于1995年第1期发表，陕西省省长和副省长很快批 

示予以裘扬，并青成有关部门作专题研究解决，陕西省水土保持局也发出专文落实治理；四是大力扶持学术 

新秀．每隔数年举行一次西北大学青年教师优秀学术论文征文、评奖和出版青年科 学专辑的活动，1995年的 

征文评比，收到论文93篇，评出自然科学优秀论文一等奖 1篇、二等奖2篇、三等奖 5篇，由学校分别给予 

800元、500元、300元等不同金摄的物质奖励，其余论文经申请批准页码翻番．大部分在 1995年5～6期发 

表，这极大地激励了青年教师的撰稿热情；五是实行向省部级以上基l金论文倾斜的政策．除特约基金项目论 

文外，对 国家基全论文实行随到随登、外稿则要求一般为省部以上基金论文，1 997年第 5期还特辟 了“国家 

自然科学基金资助课题暨校庆专辑”，集中发表基全论文．从而大大缩短了此粪稿件的出版周期，也使学报的 

基金论文比倒接近或达到 50 以上。根据时 1 997年 1 214种中国科技期刊(含本刊)的统计．西北大学进八 

各项基全资助产生的科技论文前 50名高校之列．其中学报的贡献率起码占到 50 左右。刊载获奖成果论文 

的比例也有了较大的提高，1 995～1 998年省部级以上获奖论文比例迭到45 以上。 (姚 远) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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