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摘要:目的 合成新型有机羧酸氧钒配合物——— 2-巯基烟酸氧钒(Ⅴ)配合物。 方法 以 V2O5 、2-巯基烟酸

等为原料 , 采用水热法制备 ,以热重分析法 、红外光谱 、紫外光谱 、原子吸收光谱和质谱对其结构进行初

步确证。结果 合成产物为淡黄色结晶 ,其红外光谱图上有 3 093 ～ 2 879、1 566、1 683、 1 446、881cm-1等

多处特征吸收峰 , 紫外吸收光谱在 350nm出现强的 π※π×吸收 ,配合物元素分析数据 、结构参数与计

算值相符合。结论 所合成的配合物为目标配合物。
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Abstract:ObjectiveTosynthesizeandidentify2-mercaptonicotinicacidoxovanadium(Ⅴ )complex.Methods

2-mercaptonicotinicacidoxovanadium(Ⅴ )complexweresynthesizedwiththehydrothermalmethod.Its

chemicalstructurewasdeterminedbythermogravimetricanalysis, IR, UVandatomicabsorptionspectra.Results

Paleyellowcrystalsof2-mercaptonicotinicacidoxovanadium(Ⅴ )complexwereobtainedwithcharacteristic

absorptionpeaksat3 093 -2 879、 1 566、 1 683、 1 446、 881 cm-1 inIR, andalongwithstrongπ※π×

absorptionat350 nminUV.Thecomplex′selementalanalysisandstructuraldatawereidenticalwith

calculatedresults.Thecrystalshadspecialmorphometrythroughpreliminarystudy, anditsdiagrammaticsketch

ofcrystalstructurewassimulated.Conclusions2-mercaptonicotinicacidoxovanadium(Ⅴ)complexwere

synthesizedsuccessfully.
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　　糖尿病是常见疾病之一 ,对于糖尿病的治疗 ,经

典的治疗方法并不尽如人意。国外研究表明 ,钒化

合物能有效调节血糖 ,具有类胰岛素样作用
[ 1 -2]

。

有关含钒化合物的制备 、性质以及在人体的吸收分

布等方面的报道多为无机化合物 (如 Na3VO4 ,

VOSO4等)
[ 3]
,由于此类无机化合物存在脂溶性小 、

吸收差 、毒性大等不足 ,对它们的研究利用具有一定

的局限性 。 20世纪后期 ,以人体生物小分子氨基

酸 、低毒的有机羧酸以及具有抗糖尿病的有机药物

为配体的钒配合物成为研究和开发的热点
[ 4-5]

。为

了寻找毒性小 、口服易吸收的钒有机络合物 ,本文采

用水热法制备得到了 2-巯基烟酸氧钒(Ⅴ)配合物

(图 1),并采用热重分析法 、红外光谱 、紫外光谱 、

原子吸收光谱和质谱等分析方法对目标配合物进行

表征 ,实验结果与理论计算基本一致。
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1　仪器与试剂

2-巯基烟酸(化学纯 ,国药集团化学试剂有限公

司);偏钒酸铵(分析纯 , Aldrich公司);氨水(分析

纯 ,汕头市西陇化工有限公司),其余试剂均为分

析纯 。

BS110S电子天平(上海恒平科学仪器有限公

司);BX51生物显微镜 (Olympos);PHS-3B精密 pH

计(上海精密科学仪器有限公司);SDT-Q600差热

分析仪(美国 TA公司);Lambda900型紫外分光光

度计(上海精密科学仪器厂);Avatar330FT-IR红外

光谱仪(美国尼高力公司);VarioELⅢ元素分析仪

(德国 Elementar公司);Ultimaz离子体发射光谱仪

(法国 JobinYvon公司)。

图 1　2-巯基烟酸氧(Ⅴ)钒配合物的平面构型

Figure1　Structureof2-mercaptonicotinicacidoxovanadium

(Ⅴ)complex

2　方法与结果

2.1　2-巯基烟酸氧钒配合物的合成

2.1.1　V2O5的烧制
[ 6]
　称取偏钒酸铵适量 ,置于

洁净的坩埚中 ,在通风橱内边搅拌边加热 ,控制温度

约 500℃,高温烧结 2h,即得红褐色的 V2O5粉末。

2.1.2　配合物合成　称取 2-巯基烟酸 20 g,置 250

mL洁净烧杯中 ,加入双蒸水 100 mL和氨水溶液适

量 ,加热搅拌使之溶解;趁热加入 V2O5 20 g,用适量

的氨水溶液调节 pH值约为 7.5;转移至三颈烧瓶

中 , 90 ℃水浴加热回流 6 h,用稀氨水溶液(2※100)

控制 pH值在 7.0 ～ 7.5范围内 ,反应过程中溶液呈

草绿色;反应结束后 ,趁热过滤 ,得澄清草绿色滤液

约 25 mL。将滤液转移至反应釜加盖密封 ,置 120

℃烘箱中烧结 10h。烧结完毕后 ,冷却至室温 ,取出

反应釜弃去上层清液 ,得淡黄色结晶产物 ,烘干 ,得

到结晶产物 ,得率为 30%。

2.2　2-巯基烟酸氧钒配合物的结构分析

2.2.1　热重分析　在 N2保护下 ,以 10 ℃/min的

升温速率 ,于 50 ～ 1 000 ℃范围内绘制样品的热重

曲线(见图 2)。由图 2可见:在 258 ℃出现 1个明

显的吸热峰 ,即配合物的熔点在该温度附近;配合物

出现了 2个失重过程 ,总失重值为 85.13%,第一阶

段在 258 ～ 570 ℃附近 ,失重值为 79.69%,推测是

有机物的热分解过程 ,第二阶段在 570 ～ 800 ℃附

近 ,失重值为 5.43%,可能是无机物的热分解过程 ,

是样品中部分钒的挥发所致 。

图 2　配合物热重分析曲线图

Figure2　Thermogravimetricanalysiscurveofthecomplex

2.2.2　红外光谱 　溴化钾压片法制备供试品 , IR

扫描得图谱见图 3。从图可见:3 100 ～ 3 000 cm
-1

处为吡啶环上 C—H的伸缩振动峰 ,与苯环的标准

图谱比较 ,波数发生明显的移动 ,振动峰约在 3 093

～ 2 879 cm
-1
处;1 566cm

-1
可能为吡啶环上 C N

的伸缩振动峰;1 683、1 446 cm
-1
分别为 COO

-
的反

对称和对称伸缩振动;在 881 cm
-1
处有 1个十分强

而尖锐的 V O特征峰 ,而在 539 cm
-1
处有 1个

V—O的反对称伸缩振动峰 ,由此可初步判断 V O

完整地保留下来 ,与有机羧酸发生了配位反应 ,形成

了氧与钒原子的配位键;在 2 560 cm
-1
附近未发现

S—H的伸缩振动峰 ,有可能是 —S—与 V元素形成

新的配位健 ,导致该振动峰消失。

图 3　配合物红外光谱图

Figure3　IRspectraofthecomplex

2.2.3　紫外吸收光谱　取 2-巯基烟酸氧钒配合物

0.05 g,置 50 mL容量瓶中 ,加水溶解 ,定容 ,备用。

以水为参比扫描得图谱(图 4):配合物的紫外光谱
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中 , VO
2+
为 d

1
电子构型 ,在晶体场内有 1个 d※d

宇称跃迁峰 ,约在 350 nm处有 1个很强的吸收峰 ,

是 π※π
×
的吸收 。由此可见 , V可能与配体 2-巯基

烟酸中的羧基已形成稳定的配位健 ,并具有稳定的

空间构型。

图 4　配合物紫外光谱图

Figure4　UVspectrometryofthecomplex

2.2.4　元素分析　N、S、C、H元素含量用元素分析

仪测定 , V元素含量用等离子体发射光谱仪测定 ,结

果见表 1。根据配合物的元素分析数据 ,计算得配

合物中各元素的比值为:C∶H∶N∶O∶S∶V=12∶6∶2∶5

∶2∶1;推测 2-巯基烟酸氧钒配合物的分子式组成应

该为 [ VO(C5H3NO2S)2 ] 。 根据 分子 式 [ VO

(C5H3NO2S)2 ]计算 2-巯基烟酸氧钒配合物中各元

素的理论值(见表 1),结果表明测量值与理论计算

值相符合。

表 1　配合物的元素分析结果

Table1　Elementalanalysisofthecomplex

元素 测得值 /% 理论值 /%

N 7.72 7.84

S 17.83 17.91

C 40.17 40.30

H 2.08 1.68

V 14.13 14.26

2.2.5　质谱分析 　质谱分析理论计算值:m/z:

155.17(M
+
), 124(C5H5NCOO

+
,基峰)。质谱实验

测定值(见图 5):分子离子峰为 155.7(M
+
),并有

峰值比较明显的相应碎片 m/z124.6(C5H5NCOO
+
,

基峰)。从上可见合成的配合物质谱分析结果与计

算值相符合 ,说明配合物中有机物的主要成分是 2-

巯基烟酸。

3　讨论

3.1　采用回流法与水热法相结合 ,设计和合成了以

2-巯基烟酸为配体的新型有机羧酸氧钒配合物———

2-巯基烟酸氧钒(Ⅴ)配合物;本法生成的产物结晶

形态完整 、透明 ,说明配合物的纯度较高 。

3.2　用各种光谱和化学测试方法分析测定了该配

合物的分子式 ,推测其分子平面结构示意图 ,初步判

断其空间构型为五配位的空间几何结构 。

图 5　配合物质谱图

Figure5　Massspectrometryofthecomplex
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