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５氯甲基水杨醛缩苯丙氨酸过渡金属（Ⅱ）
配合物的合成及抗菌活性

熊亚红１，２，梁　毅１，陈祖强１，陈洁霞１，黄剑锋１，周建平１，钱业龙１
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摘要：在乙醇溶剂中合成５氯甲基水杨醛缩苯丙氨酸新型 Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其过渡金属 Ｍ（Ｍ＝Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋）配合物．通过元素分析、摩尔电导、红外光谱、紫外光谱及差热－热重方法对其组成和结构进行了表征．
采用滤纸片法和试管二倍稀释法试验测定了Ｓｃｈｉｆｆ碱及其过渡金属配合物对大肠埃希菌Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ和金黄色
葡萄球菌 Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ的抗菌活性．结果表明 Ｓｃｈｉｆｆ碱配体为１∶１型电解质，其组成为 ＫＨＬ·Ｈ２Ｏ（Ｌ＝

Ｃ１７Ｈ１４Ｏ３ＮＣｌ
２－）；合成的５种Ｓｃｈｉｆｆ碱金属配合物均为非电解质类型，组成为［ＭＬ（Ｈ２Ｏ）］·ｎＨ２Ｏ，配体Ｌ中的亚胺基

氮、酚基氧、羧基氧均与中心金属离子Ｍ配位，另有１个水分子参与配位．荧光光谱试验显示，５种配合物的荧光强度
均较相应Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的明显增强，其中锌配合物的荧光强度最大．体外抗菌试验结果表明该Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其过渡
金属配合物都具有一定的抗菌活性，而且配合物的抗菌活性强于Ｓｃｈｉｆｆ碱配体，其中铜配合物对大肠埃希菌和金黄色
葡萄球菌均表现出最强的抗菌能力，其对这２种细菌的最低抑菌浓度（ＭＩＣ）分别为２５０和１２５μｇ·ｍＬ－１．
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　　 Ｓｃｈｉｆｆ碱是指含有亚胺基— ＲＣ Ｎ—并通常是
由伯胺与活泼羰基化合物所形成的一类化合物，这

类化合物是因 Ｈ．Ｓｃｈｉｆｆ于 １８６４年首次发现而得
名［１］．至今，人们在研究 Ｓｃｈｉｆｆ碱及其配合物时选用
最多的活泼羰基化合物是水杨醛．通过在水杨醛的
苯环上添加各种取代基使得水杨醛 Ｓｃｈｉｆｆ碱及其配
合物具有各种优良的性质［２］．当形成Ｓｃｈｉｆｆ碱的伯胺
为氨基酸时，这类 Ｓｃｈｉｆｆ碱称为氨基酸 Ｓｃｈｉｆｆ碱．氨
基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱由于具有多个氧和氮原子，且其分子含
有活泼的氨基酸基团，易于与金属离子配位，是一类重

要的生物配体．氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱与金属形成的配合物
具有多种化学和生物活性，如：氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物
具有催化氨基转移和外消旋作用，可作为研究维生素

Ｂ６酶反应的优良模型［３］；它们还具有抗菌、消炎、抗癌

活性，可用于药物研究［４］；此外，氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱配合
物还可以用来抑制超氧离子自由基［５］等．目前，关于
氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物的研究非常活跃．

Ｌ－苯丙氨酸（ＬＰｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ，ＬＰｈｅ）是具有生
理活性的芳香族氨基酸，是人体和动物不能靠自身

自然合成的必需氨基酸之一，而且ＬＰｈｅ可作为抗癌
药物的载体将药物分子直接导入癌瘤区，从而有效

抑制癌瘤生长和降低药物的毒副作用［６］．已有大量
文献报道了ＬＰｈｅ与水杨醛或水杨醛衍生物得到相
应Ｓｃｈｉｆｆ碱及其各种金属配合物的合成方法及其抗
菌等生物活性［４］．笔者曾对一种取代水杨醛———５－
氯甲基水杨醛（５（Ｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ）ｓａｌｉｃｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ，Ｃｍ
ｓａ）的合成方法进行了改进［７］，至今鲜见关于Ｃｍｓａ的
氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱及其配合物的报道．本文通过 Ｃｍｓａ
与ＬＰｈｅ缩合得到一个新的Ｓｃｈｉｆｆ碱，并以此为配体
合成了 ５个过渡金属（Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋）Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物，采用元素分析、摩尔电导、光
谱法及差热 －热重等方法对这些化合物的组成、结
构进行了表征，并探索其荧光性能，采用滤纸片法和

试管二倍稀释法研究了它们对大肠埃希菌和金黄色

葡萄球菌的抗菌活性．本研究工作有助于拓宽抗菌
药物的研究范围，为探索和开发高效低毒的抗菌药

物奠定一定的理论和试验基础．

１　材料与方法

１．１　菌种与培养基
大肠埃希菌Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ（Ｇ－）和金黄色葡萄

球菌Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ（Ｇ＋）均由华南农业大学
农学院－广东省植物分子育种重点实验室提供并自
行保藏．平板培养基为ｗ＝５％的ＭＨ琼脂，液体培养
基为ｗ＝２５％的ＭＨ肉汤粉．
１．２　仪器与试剂

ＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪（德国 ＥＬＥＭＥＮＴＡＲ公
司），ＡＡ６３００Ｃ型火焰原子吸收光谱仪（上海圣科仪
器设备有限公司），ＤＴＧ６０型差热热重分析仪（日本
Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），ＡＶＡＴＡＲ３６０ＦＴＩＲ光谱仪（美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＵＶ２５５０紫外可见分光光度计（日本
Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），ＲＦ５３０１ＰＣ荧光分光光度计（日本
Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）．

Ｃｍｓａ为自行制备，根据文献［７］提出的改进方法合
成，熔点为８５～８６℃．Ｌ－苯丙氨酸、ＭＨ琼脂、ＭＨ肉汤
粉均为国产生化试剂，其他试剂均为国产分析纯试剂．
１．３　５－氯甲基水杨醛缩苯丙氨酸的合成

参照文献［８９］，将１０ｍｍｏｌＣｍｓａ和１０ｍｍｏｌＬ
Ｐｈｅ（含 １０ｍｍｏｌＫＯＨ）分别溶于热的体积分数为
９５％乙醇中，搅拌下将前者滴加入后者，５０℃条件下
反应３０ｍｉｎ，沉淀经过滤、重结晶、洗涤、真空干燥
后，得２５１ｇ黄色固体粉末，产率为７０５％．
１．４　配合物的合成

参照文献［８９］，将含１ｍｍｏｌ金属盐［Ｍｎ（Ａｃ）２、

Ｃｏ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ、ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、Ｃｕ（Ａｃ）２·Ｈ２Ｏ、
Ｚｎ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ］的体积分数为９５％乙醇溶液逐滴加
入等摩尔的上述配体溶液中，５０℃条件下搅拌反应
３０ｍｉｎ，沉淀经过滤、洗涤、真空干燥，产率为６０％ ～
７０％．
１．５　配合物抗菌活性的测定

参照文献［１０］，采用滤纸片法测定配体及其配
合物的抑菌圈大小．将Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其配合物配制
成１０ｍｇ·ｍＬ－１的二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）溶液，每片
滤纸直径为６０ｍｍ，载药量为２０μＬ，同一平板上每
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种化合物平行做２片，３７℃条件下培养２０ｈ后观察
结果，测定抑菌圈的大小，同时以溶剂和金属盐作对

照试验．试验结果为３次平行试验的平均值，相对平
均偏差均在５％以内．

参照文献［１０１１］，采用试管二倍稀释法测定最
低抑菌浓度（Ｍｉｎｉｍａｌｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ＭＩＣ）．
将上述配体和配合物溶液分别用 ＤＭＳＯ稀释至原浓
度的１／２ｎ（ｎ＝０、１、２、３、４、５）后，依次移取５０μＬ加
入已接种的小试管中，于３７℃、相对湿度＞８０％条件
下培养２４ｈ后观察现象，采用比浊法确定ＭＩＣ值，同
时以溶剂和金属盐作对照试验，平行试验３次．

２　结果与分析

２．１　配体与配合物的组成及一般性质
采用ＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪测定了 Ｓｃｈｉｆｆ碱配体

及其配合物的Ｃ、Ｈ、Ｎ元素含量，采用ＡＡ６３００Ｃ型

火焰原子吸收光谱仪测定了配合物中过渡金属元素

含量，元素分析结果列于表１．从表１得出：配体为
一种含有 １分子结晶水的钾盐 ＫＨＬ·Ｈ２Ｏ（Ｌ＝
Ｃ１７Ｈ１４Ｏ３ＮＣｌ

２－），５种配合物中配体和金属离子的配
位比均为１∶１，且配合物分子中含有１～４个Ｈ２Ｏ．室温
下，以ＤＭＳＯ为溶剂测得配体的摩尔电导率（Λｍ）为
６８３Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１，配合物的 Λｍ 为 １０５～２４３
Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１，表明在该溶剂中配体属于１∶１型电
解质，配合物均不电离，为非电解质 ［１２］，结合配合物

的化学组成，推测配体是以负二价离子与金属离子配

位生成中性配合物．测得Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的熔点为１８９～
１９１℃，配合物均无确定的熔点．
　　溶解性试验表明：配合物易溶于 ＤＭＳＯ，微溶于
Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、乙腈、氯仿、硝基苯，难
溶于水、甲醇、乙醇、丙酮、乙醚．故采用 ＤＭＳＯ作为
溶剂来配制配合物的溶液．

表１　Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其配合物的元素分析和摩尔电导率
Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｍｏｌａｒｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅｄａｔｅｆｏｒｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

配体及其

配合物１）
化学式 颜色

元素分析试验值（理论值）２）

ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｈ）／％ ｗ（Ｎ）／％ ｗ（Ｍ）／％

Λｍ／

（Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１）

ＫＨＬ·Ｈ２Ｏ ＫＣ１７Ｈ１７Ｏ４ＮＣｌ 黄色 ５４．８８（５４．６１）４．６９（４．５８） ３．６４（３．７５） ６８．３

ＭｎＬ（Ｈ２Ｏ）２ ＭｎＣ１７Ｈ１８Ｏ５ＮＣｌ 土黄色 ５０．０９（５０．２０）４．２８（４．４６） ３．５３（３．４４）１３．６５（１３．５１） ２４．３

ＣｏＬ（Ｈ２Ｏ）２ ＣｏＣ１７Ｈ１８Ｏ５ＮＣｌ 棕红色 ４９．５５（４９．７１）４．２３（４．４２） ３．５５（３．４１）１４．４６（１４．３５） １０．５

ＮｉＬ（Ｈ２Ｏ）４ ＮｉＣ１７Ｈ２２Ｏ７ＮＣｌ 黄绿色 ４５．４９（４５．７３）４．７７（４．９７） ３．２２（３．１４）１３．２２（１３．１５） １１．９

ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ） ＣｕＣ１７Ｈ１６Ｏ４ＮＣｌ 蓝绿色 ５１．２０（５１．３９）４．１５（４．０６） ３．４２（３．５３）１６．１４（１５．９９） １１．３

ＺｎＬ（Ｈ２Ｏ） ＺｎＣ１７Ｈ１６Ｏ４ＮＣｌ 浅黄色 ４９．９３（５１．１５）３．９４（４．０４） ３．６０（３．５１）１６．５０（１６．３９） １３．１

　１）Ｌ＝Ｃ１７Ｈ１４Ｏ３ＮＣｌ
２－；２）Ｍ＝Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋．

　　为了进一步证明化合物中所含 Ｈ２Ｏ的类型，对
配体和配合物进行了热重－差热分析（ＴＧＤＴＡ），试
验结果列于表２．由表２可以看出，由脱水产生的失
重率的试验值与理论值吻合得很好；在９０～１１０℃
间，只有Ｓｃｈｉｆｆ碱配体、钴配合物及镍配合物出现吸
热峰，该吸收峰可归结为失去结晶水而产生的；而在

１７０～２００℃间，所有配合物均出现一个明显的脱水
吸热峰，这是脱去配位水而产生的．通过计算，不难
得出Ｓｃｈｉｆｆ碱配体组成中含１分子结晶水，锰配合物
和钴配合物中各含１分子结晶水和１分子配位水，
镍配合物含３分子结晶水和１分子配位水，铜配合
物和锌配合物中各含１分子配位水．

２．２　ＦＴＩＲ光谱分析

比较配体和其配合物的红外谱图，通过特征峰

的位移和新特征峰的产生可判断配体是否与金属配

位及推测可能的配位点．本文采用 ＫＢｒ压片法在
ＡＶＡＴＡＲ３６０ＦＴＩＲ光谱仪上测定了配体及其配合
物的红外光谱，部分数据见表３．

表２　Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其配合物的热重分析数据
Ｔａｂ．２　ＤａｔａｏｆＴＧＤＴＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅ

ｘｅｓ

配体及其

配合物１）
θ吸热峰／℃

失水率 ／％

试验值 理论值

ＫＨＬ·Ｈ２Ｏ ９２ ４．５３ ４．８２
ＭｎＬ（Ｈ２Ｏ）２ １０５；１８３ ４．３２；４．５９ ４．４３；４．４３
ＣｏＬ（Ｈ２Ｏ）２ １０１；１８０ ４．５８；４．６３ ４．３９；４．３９
ＮｉＬ（Ｈ２Ｏ）４ ９６；１７７ １１．９３；４．２２ １２．１１；４．０８
ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ） １９３ ４．７５ ４．５３
ＺｎＬ（Ｈ２Ｏ） １８６ ４．６８ ４．５１

　１）Ｌ＝Ｃ１７Ｈ１４Ｏ３ＮＣｌ
２－．
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表３　Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其配合物的主要ＩＲ特征吸收频率
Ｔａｂ．３　ＭａｊｏｒＩＲｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｆａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｃｍ－１

配体及其配合物１） υ（ＯＨ） υ（Ｃ Ｎ） υａｓ（ＣＯＯ
－） υｓ（ＣＯＯ

－） υ（Ａｒ—Ｏ） υ（Ｍ—Ｎ）２）

ＫＨＬ·Ｈ２Ｏ ３４３５ １６２０ １５８８ １４１４ １３１１
ＭｎＬ（Ｈ２Ｏ）２ ３４３３ １６２８ １６２８ １３９９ １２８３ ４５５
ＣｏＬ（Ｈ２Ｏ）２ ３４３９ １６３０ １６３０ １３９９ １３０６ ４７０
ＮｉＬ（Ｈ２Ｏ）４ ３３８４ １６４４ １６２１ １３８５ １２７０ ４５８
ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ） ３４４０ １６２９ １６２９ １３８５ １２６４ ４７３
ＺｎＬ（Ｈ２Ｏ） ３４１６ １６３１ １５９４ １３８９ １２６９ ４６２

　１）Ｌ＝Ｃ１７Ｈ１４Ｏ３ＮＣｌ
２－；２）Ｍ＝Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋．

　　试验测得Ｃｍｓａ的红外光谱中，在１６５９ｃｍ－１处
有一个归属于醛基—ＣＨＯ的强伸缩振动峰，当 Ｃｍｓａ
与苯丙氨酸（Ｐｈｅ）缩合形成 Ｓｃｈｉｆｆ碱配体后，配体中
醛基峰消失，从表３可以看出，在１６２０ｃｍ－１处出现
一个归属于亚胺基的ｖ（Ｃ Ｎ）振动峰尖锐的强吸收
峰，说明了Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的形成．在３３５０～３４５０ｃｍ－１

范围内的宽吸收峰表明配体和配合物中存在水分子．
配合物与配体相比，υ（Ｃ Ｎ）峰和υａｓ（ＣＯＯ

－）峰均发

生明显蓝移，υｓ（ＣＯＯ
－）和υ（Ａｒ—Ｏ）峰均明显红移，

表明亚氨基氮、酚基氧及羧基氧均与中心金属离子

（Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋）配位，而且配合物中
Δυ［υａｓ（ＣＯＯ

－）－υｓ（ＣＯＯ
－）］值均大于２００ｃｍ－１，表

明配体中的羧基为单齿配位方式［１３］，４５５～４７３ｃｍ－１

范围内的υ（Ｍ—Ｎ）弱吸收峰的出现，进一步证明配
合物的形成．

结合红外分析结果和表２中 ＴＧＤＴＡ分析结果
可知，这些配合物中金属离子均为四配位，Ｓｃｈｉｆｆ碱
配体为负二价的三齿配体，通过亚氨基氮、酚基氧及

羧基氧参与配位，第４个配位位置由１分子水占据．
２．３　ＵＶ光谱分析

以ＤＭＳＯ作为溶剂，在 ＵＶ２５５０紫外可见分光
光度计上测定了配体与配合物的紫外可见光谱，并

将其Ｂ带和Ｒ带的
!ｍａｘ列于表４．Ｂ带是苯环本身的

"→"

吸收带，Ｒ带是 Ｃ Ｎ键的 Ｎ原子 ｐ轨道的孤
对电子与苯环大

"

键发生ｐ－
"

共轭而产生的ｎ→"



吸收带［１４］．从表４中的数据可以看出，配合物与配体
相比，Ｂ带发生了１０～２６ｎｍ的红移，Ｒ带发生了３０～
６５ｎｍ的明显红移，进一步证明亚胺基氮参与了配位．
这２个主要吸收带的红移是由于形成配合物后，氮上
的孤对电子与中心离子形成配位键，分子中的稠环数

目增多，
"

键共轭程度增大，能量降低，导致
"→"



和ｎ→"

跃迁能量降低．已有文献报道在其他一些
Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物中也存在类似的规律性［１０，１４１５］．

表４　Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其配合物的紫外光谱和荧光光谱数据
Ｔａｂ．４　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｔｈｅｌｉｇ

ａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

配体及其

配合物１）

!ｍａｘ／ｎｍ
Ｂ带 Ｒ带

!ｅｍ／ｎｍ
相对荧光

强度２）／％
ＫＬ·Ｈ２Ｏ ２８０ ３２０ ４３８ １００
ＭｎＬ（Ｈ２Ｏ）２ ２９０ ３５０ ４５０ ５８８
ＣｏＬ（Ｈ２Ｏ）２ ２９３ ３８５ ４６２ ２０２
ＮｉＬ（Ｈ２Ｏ）４ ２９０ ３７８ ４６５ １８０
ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ） ３０６ ３７０ ４５５ ７１４
ＺｎＬ（Ｈ２Ｏ） ３０５ ３７２ ４５８ １４７０

　１）Ｌ＝Ｃ１７Ｈ１４Ｏ３ＮＣｌ
２－；２）以 Ｓｃｈｉｆｆ碱 ＫＬ·Ｈ２Ｏ在 １０

－４

ｍｏｌ·Ｌ－１下的荧光强度为１００％．

　　由元素分析、摩尔电导率、ＴＧＤＴＡ、ＩＲ及 ＵＶ的
测定与分析，推测配体及配合物的可能结构如下：

其中，Ｍ＝Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋；ｎ分别为
１，１，３，０，０．
２．４　荧光光谱

Ｓｃｈｉｆｆ碱配体中 Ｃ Ｎ键上的Ｎ原子直接与中心
金属离子配位，因此以Ｒ带的

!ｍａｘ作为激发波长更能

反映出配合物与配体荧光性质的差异．本文以ＤＭＳＯ
为溶剂，Ｒ带的

!ｍａｘ作为各自的最佳激发波长，采用

ＲＦ５３０１ＰＣ荧光分光光度计测定了配体和配合物的
荧光发射光谱．从表４列出的最大发射波长

!ｅｍ和相

对荧光强度可以看出，配合物的
!ｅｍ均较相应 Ｓｃｈｉｆｆ

碱配体的发生明显红移（１２～２７ｎｍ），进一步说明有
配合物生成；另外，配合物的荧光强度较 Ｓｃｈｉｆｆ碱配
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体有不同程度的增强，这是由于过渡金属离子参与

配位增加了配体的
"

电子共轭程度，且结构刚性增强

的结果［１６］．比较表４中５个配合物的相对荧光强度，
发现配合物 ＺｎＬ（Ｈ２Ｏ）的相对荧光强度最大，约为
Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的１４７倍，虽然该增幅与黎植昌等［１７］

报道的５种 Ｓｃｈｉｆｆ碱单核锌配合物的数值（４３５～
２２７．０倍）相比要低得多，但远高于丁瑜等［１８］报道的

一种Ｓｃｈｉｆｆ碱三核锌配合物的数值（约１３倍），可将
这一性质用于 Ｚｎ２＋的荧光分析．显然这种荧光增强
的程度与Ｓｃｈｉｆｆ碱的组成及配合物的构型有密切关
系．
２．５　配体与配合物的抗菌活性

采用滤纸片法测得配体及配合物在质量浓度

１０ｍｇ·ｍＬ－１下对大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌的
抑菌圈直径（表５）．结果表明，在试验浓度下，对于
大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌而言，配合物均较配

体具有更强的抗菌作用，相应的金属盐在 １０
ｍｇ·ｍＬ－１质量浓度下几乎无抗菌作用，表明形成配
合物后，过渡金属离子与Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的协同作用增

强了抗菌能力．配合物抗菌能力的提高可能是由于
金属离子配位后，配合物较Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的共轭效应
增强，脂溶性增强，更容易透过生物膜到达靶部位，

因而抗菌能力增强，也可能是中心金属离子增强了

药物与受体之间的电子迁移能力所致［１９２０］．比较这
５个配合物的抑菌圈大小，很容易看出配合物
ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ）的抗菌活性最高，由图１也可直观地看出
该配合物对大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌的抗菌效

果，这与文献报道的Ｓｃｈｉｆｆ碱铜配合物具有良好的抗
菌活性的结果一致 ［１９２０］．抑菌圈直径小于１０ｍｍ表
示弱抑菌效果，在１０～２０ｍｍ为中等抑菌，大于２０ｍｍ
为强抑菌［１０］，根据这一判断标准，本文中抗菌能力最

强的配合物ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ）属于具有中等抑菌能力的药
物．单从抑菌圈直径大小来看，配合物 ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ）的
抑菌圈直径与 Ｃｈｏｈａｎ等［２０］报道的５种水杨醛氨基
酸Ｓｃｈｉｆｆ碱铜配合物的相当．据文献报道，配合物越
稳定，其抗菌活性越小［８］，推测这些 Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物
之间抗菌能力的差异可能与配合物的稳定

性有关．表５中的数据表明，Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其配合

表５　Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其配合物的抑菌圈
Ｔａｂ．５　Ｔｈｅｂａｃｔｅｒｉｏｓｔａｓｉｓｃｉｒｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

化合物１）
ｄ抑菌圈／ｍｍ

大肠埃希菌 金黄色葡萄球菌
化合物１）

ｄ抑菌圈／ｍｍ

大肠埃希菌 金黄色葡萄球菌

ＤＭＳＯ ６．５ ６．５ ＫＬ·Ｈ２Ｏ ７．０ ７．０

Ｍｎ（Ａｃ）２ ６．５ ６．５ ＭｎＬ（Ｈ２Ｏ）２ ９．０ ７．６

Ｃｏ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ ６．５ ６．５ ＣｏＬ（Ｈ２Ｏ）２ １１．０ １１．５

ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ６．５ ６．５ ＮｉＬ（Ｈ２Ｏ）４ ８．５ ８．０

Ｃｕ（Ａｃ）２·Ｈ２Ｏ ８．５ ８．０ ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ） １８．０ ２０．０

Ｚｎ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ ７．０ ８．０ ＺｎＬ（Ｈ２Ｏ） １０．０ １１．０

　１）Ｌ＝Ｃ１７Ｈ１４Ｏ３ＮＣｌ
２－．

ａ：Ｃｕ（Ａｃ）２·Ｈ２Ｏ（对照）；ｂ：ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ）．

图１　ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ）对大肠埃希菌（Ａ）和金黄色葡萄球菌（Ｂ）

的抑菌圈

Ｆｉｇ．１　ＢａｃｔｅｒｉｏｓｔａｓｉｓｃｉｒｃｌｅｓｏｆＣｕＬ（Ｈ２Ｏ）ａｇａｉｎｓｔＥｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ

ｃｏｌｉ（Ａ）ａｎｄＳｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ（Ｂ）

物对革兰阳性菌金黄色葡萄球菌的抗菌能力略高于

对革兰阴性菌大肠埃希菌，尤其是配合物ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ），
但它们对这２种细菌的抗菌活性差异不大，表明这
些配合物的抗菌性能具有一定的广谱性．不同的是，
毕思玮等［８］发现由水杨醛与 ＬＰｈｅ缩合得到的 Ｎ亚
水杨基苯丙氨酸Ｓｃｈｉｆｆ碱对这２种细菌均无作用，且
其铜（Ⅱ）配合物只对大肠埃希菌有较强的抗菌活
性．可见在水杨醛的苯环上添加不同取代基可以有
效改变水杨醛Ｓｃｈｉｆｆ碱及其配合物的一些生物活性，
这也进一步说明研究不同水杨醛 Ｓｃｈｉｆｆ碱及其配合
物是很有价值和意义的．
　　尽管滤纸片法得到的抑菌圈大小能够直观地反
映药物的抗菌能力，但抑菌圈直径受到药物浓度、药
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物扩散速率、操作熟练度等诸多因素的影响，抑菌圈

的直径的绝对大小可能不能真正反映药物的抗菌能

力大小，导致不同文献中抑菌圈直径具体数值的可

比性不强．而测定ＭＩＣ的可控程度更高，该值就是可
完全抑制菌体繁殖时的最低药物浓度，不同文献中

的ＭＩＣ的可比性更高．因此，本文在上述滤纸片法的
基础上进一步采用二倍稀释法测定了配体及配合物

的ＭＩＣ，结果列于表６．表６中的数据表明，在试验用
的这几种Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物中，配合物ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ）对大
肠埃希菌和金黄色葡萄球菌的 ＭＩＣ均最小，而且其
对金黄色葡萄球菌的 ＭＩＣ低于对大肠埃希菌的
ＭＩＣ，这与上述滤纸片法的试验结果一致．由于受溶
解度的限制，部分配合物未能准确得到 ＭＩＣ．Ｌｖ
等［２１］报道了一种抗菌活性几乎可与商品化抗生素氯

霉素相媲美的Ｓｃｈｉｆｆ碱铜配合物，该配合物对大肠埃
希菌和金黄色葡萄球菌的 ＭＩＣ分别为 ３２和 ２
μｇ·ｍＬ－１，表６中配合物 ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ）的相应 ＭＩＣ值
与其比较接近，表明该配合物的抗菌活性较高．

表６　Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其配合物的ＭＩＣ

Ｔａｂ．６　ＴｈｅＭＩＣｏｆｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

配体及配合物１）
ＭＩＣ／（μｇ·ｍＬ－１）

大肠埃希菌（Ｇ－）金黄色葡萄球菌（Ｇ＋）
ＫＬ·Ｈ２Ｏ ＞５０．０ ＞５０．０
ＭｎＬ（Ｈ２Ｏ）２ ＞５０．０ ＞５０．０
ＣｏＬ（Ｈ２Ｏ）２ ５０．０ ２５．０
ＮｉＬ（Ｈ２Ｏ）４ ＞５０．０ ５０．０
ＣｕＬ（Ｈ２Ｏ） ２５．０ １２．５
ＺｎＬ（Ｈ２Ｏ） ２５．０ ５０．０

　１）Ｌ＝Ｃ１７Ｈ１４Ｏ３ＮＣｌ
２－．

３　讨论与结论
本文合成的新的 Ｓｃｈｉｆｆ碱配体及其过渡金属配

合物的组成和结构与文献报道的类似 Ｓｃｈｉｆｆ碱及其
配合物的结构［８９］相似．通过荧光试验验证了不少文
献报道的Ｓｃｈｉｆｆ碱形成配合物后荧光发射强度增强
的结论，本文通过比较一系列过渡金属Ｓｃｈｉｆｆ碱配合
物的荧光发射强度，发现其锌配合物的荧光发射强

度增幅最大（１４７倍），这种增幅与其他 Ｓｃｈｉｆｆ碱锌
配合物［１７１８］相比属于中等水平，这将为Ｓｃｈｉｆｆ碱作为
分析试剂用于过渡金属元素（尤其是 Ｚｎ２＋）的荧光
分析检测提供基础数据，有助于拓宽氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱
的应用面．文中合成的这些配合物的抗菌活性均强
于Ｓｃｈｉｆｆ碱配体，且铜配合物对大肠埃希菌和金黄色
葡萄球菌均表现出最强的抗菌活性．与众多水杨醛
Ｓｃｈｉｆｆ碱金属配合物的抗菌活性［１０，１９２１］相比，该铜配

合物的抗菌活性属于较高的，但离常见药用抗生

素［２０２１］的抗菌活性还有一定的差距，有待进一步从

Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的组成、金属离子种类及配合物的结构
上进一步优化，以获得抗菌活性更高的氨基酸 Ｓｃｈｉｆｆ
碱过渡金属配合物．该研究结果将为后续设计和筛
选高效低毒、抗菌谱广的抗菌药物提供一定的科学

研究基础及理论依据．
Ｃｈｏｈａｎ等［２０］认为部分金属的Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物与

其Ｓｃｈｉｆｆ碱配体相比，抗菌活性没有明显提高的原因
可能是配合物本身的脂溶性不高，本课题组曾报道

了一些铜的氨基酸配合物具有较高的超氧化物歧化

酶（ＳＯＤ）活性［２２］，对ＤＮＡ具有断裂作用［１１］，Ｌｖ等［２１］

发现铜表面被活化的氧对细菌具有抑制作用，本文一

系列过渡金属配合物中，恰好是铜Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物的
抗菌活性最高，初步推测其抗菌活性还可能与配合物

的一些催化活性有关．因此在这类氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱过
渡金属配合物的抗菌机理上有待进一步深入研究．
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