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氧齿配体锝配合物
É 1氧多齿配体锝 (Í )配合物的结构及其性质

刘国正　缪增星　王翌善　方吉东
(中国原子能科学研究院同位素研究所,北京 102413)

　　根据空腔模型中的经验结合规律,提出了各种含氧配位体与 T cO 3+ 的结合能力: HO -～ RO -

> A rO - > R - PO 3H - > R - CO -
2 > C == O。在此序列和五配位四方锥构型基础上,解释了各氧

多齿配体与 T cO 3+ 的结合性质。由于 T cO (OH ) -
4 容易岐化为 T cO 2·x H 2O 和 T cO -

4 ,因而任何单

齿氧 T cO 3+ 核配合物在水溶液中皆不稳定。多元醇、邻二酚、Α羟基膦酸、Α羟基羧酸的 T cO 3+ 配合

物由于螯合效应,可能在水溶液中存在。

　　关键词　空腔模型　锝配合物　稳定性　氧配位原子　T cO 3+ 核

　　中图分类号　O·6141712　O·621113

氧多齿配体的99T cm 配合物在放射性药物中占有重要地位。99T cm 2葡庚糖酸钠是广泛使用
99T cmO 3+ 的标记前体,早期曾用作肾静态显像剂和脑损伤显像剂。 99T cm 2植酸钠至今仍用作肝
胆显像剂。 99T cm 2M D P (亚甲基二膦酸盐)广泛用作骨显像剂, 据估计, 99T cm 2M D P 和99 T cm 2
M IB I的使用量占体内锝放射性诊断药物的 80%左右。99T cm 2焦磷酸钠,亦可用作骨显像剂,目

前焦磷酸药盒广泛用于99T cm 体内标记红细胞,用作心血池显像。抗坏血酸 (V c)也是一种氧多

齿配体,在药盒中常作为抗氧化剂保护亚锡离子。有关氧多齿配体与99T cm 的相互作用曾进行

过大量的实验研究,积累了大量的实验数据,文献[1 ]进行了总结,然而大都是一些实验事实的

陈述。在亚锡还原条件下, 99T cm 与这些配体相互作用时,发生价态变化。由于相应配合物水溶

性强、稳定性差,反应产物组成复杂等因素的影响,仅制备出少数几个单晶化合物,因而迄今尚

未将结构与性质很好地联系起来。由于这种原因,药盒生产者只能通过实验摸索方法,这一过

程花费了大量的人力和物力。因此无论从理论上还是从应用上都需要研究结构与性质的相互

关系。

本文试图从大量锝、铼单晶衍射数据基础上获得的五配位锝、铼化合物构型变化规律[ 2 ]和

配位原子与锝铼结合规律[ 3 ]入手,推测氧多齿配体锝 (Í )配合物的结构,解释 SnC l2 还原条件

下此类配合物的性质。



1　锝 (Í )氧齿配体配合物的结构及其稳定性

在溶液中,任何还原剂还原 T cO -
4 , R eO -

4 制备的五价锝、铼化合物,如果配位原子带有负

电荷,配合物无一例外地以五配位四方锥结构存在[ 2 ]。结构中含有 T cO 3+ 或R eO 3+ 核及 T c、R e

与其他可生成多重键的配位原子构成的核,这些多重键指向锥顶,其余四个键指向锥底的四个

角。在这种结构中,锥顶对位常微弱结合着一个配位原子。依照这一规律推断,氧齿配体配合

物是 T cO 3+ 核的四方锥化合物,文献[4—6 ]制备了几个二元酚的 T cO 3+ 五配位四方锥化合物。

氧多齿配体中可能涉及的配位氧有如下类型: RO - 、R - PO 2-
3 、R - CO 2、 C = O 等。当

配位原子以多重键与其他原子结合后,不利于与高价锝、铼 (> 4)结合[ 1 ]。因此,各种含氧配位

体与 T cO 3+ 结合的能力大小为: HO -～RO - > A rO > R - PO 3H - > R - CO -
2 > C = O。

在水溶液中任何单齿氧锝 (Í )配合物皆不稳定, 因为大量水分子竞争配位, 产生的

[T cO (OH ) 4 ]- 或 T cO (OH ) 3 (OH 2)会岐化,进一步形成更稳定的 T cO 2·x H 2O 和 T cO -
4。然

而,邻二酚和多元醇可以生成稳定的 T cO 3+ 核配合物。由于酚比醇具有更强的酸性,酚可以在

相对较高的酸度下与锝 (Í )配位。对于磷酸、羧酸、乙酰丙酮类配体,即使在多齿状态也不能与

锝 (Í ) 配 位。然 而, 人 们 已 制 备 出 了 此 类 配 体 的 T cO 3+ 配 合 物, 如 (A sPh4 ) 2

[T cO (C 2O 4) (C 2O 4H ) ]·2H 2O [ 7 ]。但是制备时,不能有亚锡还原剂,要在很高的酸度下尽量降

低OH - 的浓度,加入有机大阳离子使产物沉淀从而快速脱离反应体系。

T cO 3+ 氧多齿配体配合物越稳定,越不易被亚锡还原。这是由于配体原子的配位使 T cO 3+

所带正电荷减少,因而使 T cO 3+ 获电子能力降低。T cO (OH ) -
4 不稳定是因为它可岐化为更稳

定的 T cO 2·x H 2O 和 T cO -
4。文献[1 ]已论证处于空腔控制和价键控制过渡状态的 T c (Ì )O 6

和 T c (Ï )O 4 是非常稳定的。但是体系不能带有过高的负电荷,因此 T c (Í )OO 4 体系的稳定

性实际上来源于电荷因素,否则会被进一步还原为 T c (Î )O 6。当氧原子与其它原子结合含有

较多多重键时,由于不能有效地给予电子,锝便容易被进一步还原。表 1列出了在各种氧多齿

配体存在下, T cO -
4 被 Sn2+ 还原的情况,实验结果与上述讨论是完全一致的。

表 1　各类配体存在下 Sn2+ 还原 TcO -
4

Table 1　Reduction of TcO -
4 by Sn2+ in the presence of var ious l igands

配体 价态变化　　　　 反应条件　　　　 实验方法 文献

羟
基
酸

柠檬酸 T c (Ï )
快

T c (Í )
慢

T c (Ì ) 过量 Sn2+ , pH = 7 极谱法 [ 8 ]

羟基乙酸 T c (Ï )
快

T cO 2·xH 2O 当量 Sn2+ , pH = 12 光度法 [ 9 ]

多
羟
基
酸

葡庚糖酸 T c (Ï )
快

T c (Í ) 当量 Sn2+ , pH = 12 极谱法 [ 10 ]

光度法 [ 9, 10 ]

葡萄糖酸 T c (Ï )
快

T c (Í ) 当量 Sn2+ , pH = 12 光度法 [ 9 ]

甘油酸 T c (Ï )
快

T c (Í )
慢

T cO 2·xH 2O 当量 Sn2+ , pH = 12 光度法 [ 9 ]
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续表 1

配体 价态变化　　　　　　 反应条件　　　　 实验方法 文献

多
元
醇

乙二醇 T c (Ï )
快

T c (Í ) 当量 Sn2+ , pH = 12 极谱法 [ 10 ]

1, 22丙二醇 光度法 [ 9, 10 ]

丙三醇 T c (Ï )
快

T c (Í ) 当量 Sn2+ , pH = 12 极谱法 [ 10 ]

蔗糖 T c (Ï )
慢

T cO 2·xH 2O 过量 Sn2+ 光度法 [ 10 ]

葡萄糖 [ 9 ]

甘露醇 T c (Ï )
快

T c (Í ) 过量 Sn2+ , pH = 12 光度法 [ 9 ]

核糖醇
丁四醇
木糖醇

磷
　
　
酸

磷酸 T c (Ï ) T c (Ì ) 当量 Sn2+ , pH = 7 库仑法 [ 11 ]

T c (Ï ) T c (Ì , Ë ) 过量 Sn2+ , pH = 7

焦磷酸 T c (Ï ) T c (Ì ) 当量 Sn2+ 滴定 安培法 [ 12 ]

pH = 3- 12

M D P 1) T c (Ï ) T c (Ì ) 当量滴定 安培法 [ 12 ]

pH = 3- 12

H ED P2) T c (Ï ) T c (Ì ) 当量滴定, pH = 3 安培法 [ 12 ]

T c (Ï ) T c (Í ) 当量滴定, pH = 7- 12

　　注: 1) M D P 为亚甲基二膦酸, 2) H ED P 为 12羟基乙撑21, 12二膦酸

2　各类氧多齿配体锝 (Í )配合物的分析

211　羟基氧双齿配位化合物

图 1　葡萄糖 (a)和蔗糖 (b)的结构

F ig. 1　Structu res of sucro se (a) and dex tro se (b)

有些多元醇只能作二齿配体,如乙二醇、1, 22丙二醇、丙三醇、蔗糖、葡萄糖。庶糖和葡萄糖
有多个羟基,由于成环 (见图 1) ,在空间上只允许有 2个羟基同时配位。丙三醇有 3个羟基,若

都配位,则占去四方锥底面上 3个位置,另一位置必然被氢氧根占据,但也可能丙三醇只提供

2个羟基配位,此情况暂且同二齿配体一并讨论。邻二醇类 T cO 3+ 配合物在水溶液中存在的主

要原因是由于存在着螯合作用,但其稳定性仍然较差,配合物只能在配体大大过量、强碱性、当

量 Sn2+ 还原条件下存在,否则将水解并岐化为T cO 2·x H 2O [ 9 ]。强碱性条件是因为醇羟基酸性

很弱。当量亚锡条件是因为水解产物发生岐化反应,而生成的 T cO -
4 又会再次被 Sn2+ 还原,这
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图 2　各类配体 T cO 3+ 配合物的推测结构

F ig. 2　P ropo sed structu res of T cO 3+ compounds w ith po lylo ls

(a)——二齿醇类, (b)——二齿酚类, (c)——四齿醇类 (n= 0或 1) ,

(d)——Α羟基羧酸类, (e)——Α羟基膦酸类

样亚锡过量会导致胶体 T c迅速产生。

甘油酸、四糖酸、洒石酸等也具有邻二醇结构,也应形成类似的配合物。此类配合物的结构

及性质研究较少。文献[9 ]研究了甘油酸锝配合物的性质,其稳定性与邻二醇 T cO 3+ 配合物的

性质一致,从吸收光谱看确为 T cO 3+ 的配合物。

邻二酚及抗坏血酸也含有邻羟基,同样也应能生成 T cO 3+ 核的四方锥配合物。关于水溶液

中 Sn2+ 还原 T cO -
4 以制备 T cO 3+ 核配合物的研究报道很少,但文献[ 4- 6 ]报道了采用 T cO 2

C l-
4 与邻二酚的配体交换反应能方便地制备四方锥锝 (Í )配合物。由于酚羟基酸性较强,预计

可在较高酸度下获得 T cO 3+ 核配合物。

邻二醇、邻二酚类配体与 T cO 3+ 形成的配合物的基本骨架见图 2 (a)、(b)。已获得的

N a [T cO (OCH 2CH 2O ) 2 ] [ 13 ]和 3 种四方锥构型的 T cO 3+ 和邻二酚配合物的单晶均属此种结

构[ 4- 6 ]。

1, 32丙二醇也是二元醇,但在水溶液中用 Sn2+ 还原 T cO -
4 无法获得配合物,这是由于形

成的六元环不如五元环稳定的缘故[ 9 ]。产生这一结果的原因是,在四方锥 T cO 3+ 配合物中底面

上 4个原子斥力很大,相互间距离很小。在文献[2 ]中曾对四方锥构型进行过受力分析。

212　羟基氧四齿配位化合物

多元醇的羟基数目≥4时,可能成为四齿配体。在二齿配体配合物中五元环有 2种可能的

取向并示于图 3。由于 (a)中配体间斥力较小,故采取这种彼此远离的状态,但在四齿配体配合

物中只能采用类似 (b)的取向,否则空间上不允许,多一个五元环弥补了配体内部相互排斥产

生的不稳定作用。生成五元环或六元环可产生较大的螯合效应,因此 (b)中两部分的连接可跨

越一个碳原子也可直接相连,推测结构见图 2 (c)。可将多齿氧配体分为三类 (见图 4) : (a)同侧

邻四醇,配位后两个五元环直接相连; (b)同侧双邻二醇,配位后两个五元环跨越一个碳原子;
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(c)异侧多元醇。四碳糖醇、五碳糖醇、六碳糖醇中有些属A 类,有些属B 类,有些既属A 类又

属B 类,只有苏阿糖醇属C 类,实际上,它们仅相当于一种二齿配体,然而迄今为止尚未见有

关报道。由于四齿醇配体形成 3个螯合环稳定性较高, Sn2+ 过量时不生成 T cO 2·x H 2O ,抗水

解能力强,实验结果见文献[9 ]。

图 3　二齿配体配合物中五元环的取向

F ig. 3　O rien tat ion of five2m em bered rings in T cO (dio l) -
2

只有木糖酸和异木糖酸除外,两

者属C 类配体。五碳糖酸和六碳糖酸

含有四个以上醇羟基,可能是四齿醇

配体。它们与 T cO 3+ 形成的配合物较

稳定,只是当酸度高致某一值时吸收

光谱会发生变化,这与四齿糖醇配合

物不同, Hw ang 等[ 9 ]认为这是由于羧

基质子化造成的。葡庚糖酸是七碳糖

酸,也同样是四齿醇配体。

图 4　多元醇的类型

F ig. 4　T ypes of po lylo ls

(a)——同侧邻四醇, (b)——同侧双邻二醇, (c)——异侧多元醇

按照烷氧基配位规则, 99T cm 2甘露醇为99T cmO 3+ 核的四方锥配合物,所带电荷与99T cmO -
4

相同。99T cm 2葡庚糖酸钠也应为四方锥99T cmO 3+ 配合物,羧基由于结合能力差而不配位,酸性条

件下它不解离,整个配合物带一个负电荷,碱性条件下羧基离解,整个配合物带两个负电荷。这

与Hw ang 的电泳实验是一致的[ 9 ]。在不同 pH 条件下的 1%甘露醇溶液中,形成的99T cm 2甘露
醇皆与99T cmO -

4 具有相同的电泳速度。在 1%葡庚糖酸钠溶液中,形成的99T cm 2葡庚糖酸钠在
pH≥5时,电泳速度是99T cmO -

4 的 2倍, pH < 5时与99T cmO -
4 电泳速度相同[ 9 ]。在乙二醇单甲醚

溶液中,测得99T cm 2甘露醇配位比为1∶1 [ 9 ]。这些事实是四方锥 1∶1 四齿醇配合物的结构旁

证。但是有关葡庚糖酸钠在水溶液中与 T cO 3+ 形成的配合物的结构迄今仍有争议[ 15 ] ,相反的

观点可能来自 K iviet早期的工作[ 9 ]。

213　混合氧配位化合物

Α羟基酸是羧基和羟基的混合二齿氧配体,通常条件下不能形成锝 (Í )配合物。乙二醇的

T cO 3+ 配合物已很不稳定,由于羧基比羟基更难与 T cO 3+ 结合,羟基乙酸在水溶液中不能生成

稳定配合物[ 9 ]。但是柠檬酸在中性和弱酸性条件下可形成稳定的 T cO 3+ 配合物[ 8, 14 ] ,这是因为

羟基乙酸的两个亚甲基氢被二个羧甲基取代后增加了羟基的酸性,中性或弱酸性条件降低了

与之竞争的氢氧根离子的浓度。测得配位比为 2∶1 [ 14 ]。

磷酸根与 T cO 3+ 的结合能力比羟基氧弱,因此水溶液中用 Sn2+ 还原 T cO -
4 直接生成四价
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锝配合物[ 12 ]。H ED P 则不同, 由于含有一个羟基, 在 pH > 7 时, 当量亚锡还原 T cO -
4 生成

T cO 3+ 配合物, pH < 7后,由于羟基离解变难, H ED P 表现为多磷酸的性质, T cO -
4 被还原为 T c

(Ì ) ,并部分还原为 T c (Ë ) [ 12 ]。

3　总　结

锝 (Í )氧齿配体配合物的性质:

(1) 锝 (Í )氧齿配体配合物是一个含 T cO 3+ 核的四方锥配合物。

(2) 氧齿配体与 T cO 3+ 核的结合能力: HO - ～ RO - > A rO - > R PO 3H - > RCO -
2 >

C = O

(3) 由于T cO (OH ) -
4 易发生聚合,在水溶液中岐化为 T cO 2·x H 2O 和 T cO -

4 ,任何单齿氧

T cO 3+ 配合物在水溶液中均不稳定。

(4) 氧配位原子与 T cO 3+ 核有效成键,会使中心原子电正性下降,被进一步还原的能力降

低。

(5) 多齿羟基配体,由于存在螯合效应,与 T cO 3+ 形成的配合物可能在水溶液中存在,且

四齿配体配合物比二齿配体配合物稳定。

(6) 羟基酸性增强通常使其在稳定性顺序中推后,但常因较高酸度下OH - 浓度下降和容

易解离,导致在较低 pH 下生成 T cO 3+ 的配合物。如邻二酚和V c, Α位吸电子基取代的 Α羟基
膦酸和 Α羟基羧酸。
同含 S、N 配体的 T cO 3+ 配合物相比,氧齿配体 T cO 3+ 配合物稳定性较差,很少再直接作

体内诊断药物,但常可作 T cO 3+ 核前体,常使用的配体有葡庚糖酸钠、柠檬酸钠,洒石酸钠等。

由上述讨论邻苯二酚类配体也是可能的 T cO 3+ 核前体的配体,但研究较少,因此有必要开展实

验研究。目前临床上广泛使用的氧齿配体药物是多膦酸类,由上述讨论,在不含羟基的M D P、

PYP、植酸钠的锝配合物中,可以排除生成五价锝配合物的可能性。
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OXY GEN ATOM COORD INATED TECHNET IUM COM PL EXES
É 1TH E STRU CTU R E AND PRO PER T IES O F

T ECHN ET IUM (Í ) COM POU ND S W ITH
O XYGEN M U L T ID EN TA T E L IGAND S

L iu Guozheng　M iao Zengx ing　W ang Y ishan　Fang J idong

( Isotop e D ep artm en t, Ch ina Institu te of A tom ic E nergy ,B eij ing 102413)

ABSTRA CT

T he sequence of b ind ing ab ility of T cO 3+ co re to variou s oxygen dono r ligands is g iven

as HO -～RO - > A rO - > R PO 3H - > RCOO - > C= O based on the ex ist ing experim en ta l da ta

and the p reviou sly described em p irica l ru les. T he coo rd ina t ion characters of T cO 3+ w ith m u l2
t iden ta te oxygen dono r ligands are ra t iona lized by tha t sequence and the square pyram ida l ge2
om etry of T cO 3+ com p lexes. A ny com p lex of T cO 3+ w ith un iden ta te oxygen dono r ligands is

un stab le becau se of its st rong trend tow ards d isp ropo rt iona t ion to T cO 2·x H 2O and T cO -
4 .

In con trast, com p lexes of T cO 3+ w ith po lyhydric a lcoho ls, o2dipheno ls, 22hydroxy pho spho2
nates, and 22hydroxy carboxyla tes m ay stab ly ex ist in aqueou s so lu t ion due to chela t ing ef2
fects.

Key words　　Cavity m odel　T echnet ium com pounds　Stab ility　O xygen coo rd ina t ion

a tom　T cO 3+ co re
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