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含２－氨甲基苯并咪唑铜（Ⅱ）配合物的合成、表征、
抑菌活性及与 ＤＮＡ作用的研究

王　璐１，段冉冉１，赵　盼１，周晓华１，２

（１华南农业大学 理学院，广东 广州 ５１０６４２；２华南农业大学 生物材料研究所，广东 广州 ５１０６４２）

摘要：【目的】为了设计和寻找 ＤＮＡ的特异性识别剂和断裂剂，合成了 ２－氨甲基苯并咪唑铜（Ⅱ）配合物：
［Ｃｕ（ＡＭＢ）２Ｃｌ］Ｃｌ·４Ｈ２Ｏ（配合物１）和［Ｃｕ（ＡＭＢ）（ｐｈｅｎ）Ｃｌ］Ｃｌ·２Ｈ２Ｏ（配合物２）（ＡＭＢ＝２－氨甲基苯并咪唑，
ｐｈｅｎ＝１，１０－邻菲咯啉）．【方法】通过元素分析、ＩＲ、ＵＶ和摩尔电导率对配合物进行了表征．用二倍稀释法测试了
配合物对大肠埃希菌Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｉｌ（Ｇ－）、沙门杆菌Ｓａｌｍｏｎｅｌｌａｔｙｐｈｉ（Ｇ－）、金黄色葡萄球菌Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ
（Ｇ＋）和枯草芽孢杆菌Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ（Ｇ＋）的最小抑菌浓度（ＭＩＣ）．采用电子吸收光谱、荧光光谱、相对黏度及琼
脂糖凝胶电泳法测试了２个配合物与ｃｔＤＮＡ的结合作用．【结果和结论】配合物１以非插入方式、配合物２以插入
方式与ｃｔＤＮＡ作用；在ＶＣ存在下，２个配合物均通过·ＯＨ氧化机理切割ｐＢＲ３２２ＤＮＡ．２个配合物结合ｃｔＤＮＡ和
切割ｐＢＲ３２２ＤＮＡ的能力强弱均为：配合物２＞配合物１．
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　　设计配合物分子的形状、对称性以及官能团结
构，使其与ＤＮＡ分子匹配，从而对 ＤＮＡ进行特异性
识别，这一系列的研究工作是寻找新型 ＤＮＡ结构探
针、ＤＮＡ断裂剂、化学核酸酶和杀菌剂的研究基础，
已引起科学界的广泛重视［１３］．研究表明，ＤＮＡ特异
性结合剂Ｌｅｘｉｔｒｏｐｓｉｎ分子中都含有咪唑、吡咯和噻唑
氨羰基基团［４］．２－取代苯并咪唑是苯并咪唑的重要
衍生物，其化学和生物活性往往高于其他位置取代

的衍生物．其中，２－氨甲基苯并咪唑（ＡＭＢ）在结构
上非常类似咪唑、嘌呤碱和嘧啶碱等生物配体，能与

生物酶和受体等形成氢键、发生疏水作用和
!

－
!

相

互作用，且具有良好的抗寄生物、抗癌和抗菌等活

性［５８］．目前含 ＡＭＢ配体的配合物虽已有一些报
道［７１１］，但大多只研究了晶体结构、热稳定性和光学

性质，ＡＭＢ与ＤＮＡ的特异性识别研究报道很少［８９］．
因此研究ＡＭＢ－过渡金属（Ⅱ）配合物不仅有助于
了解其结构与生物活性的关系，而且为设计 ＤＮＡ的
特异性识别剂和断裂剂奠定理论依据．本文以 ＡＭＢ
作主配体，以邻菲咯啉（ｐｈｅｎ）为辅配体，合成了２个
配合物：［Ｃｕ（ＡＭＢ）２Ｃｌ］Ｃｌ·４Ｈ２Ｏ（配合物 １）和
［Ｃｕ（ＡＭＢ）（ｐｈｅｎ）Ｃｌ］Ｃｌ·２Ｈ２Ｏ（配合物２）．通过元
素分析、ＩＲ、ＵＶ和摩尔电导率等方法对配合物进行
了组成和结构表征．用二倍稀释法测试了２个配合
物的最小抑菌浓度（ＭＩＣ），用紫外光谱（ＵＶＶｉｓ）、荧
光光谱、相对黏度及琼脂糖凝胶电泳法初步研究了

配合物与小牛胸腺ＤＮＡ（ｃｔＤＮＡ）的相互作用．

１　材料与方法
１．１　仪器与试剂

上海宇隆仪器有限公司 ＤＤＳ１２Ａ型电导率仪；
美国Ｎｉｃｏｌｅｔ３６０ＦＴＩＲ型红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；德
国ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬＣｕｂｅ元素分析仪；日本岛津
ＵＶ２５５０型紫外／可见分光光度计；日本岛津 ＲＦ
５３０１ＰＣ荧光光谱仪；上海晶菱玻璃有限公司乌氏黏
度剂；大连捷迈科贸有限公司凝胶电泳池；意大利米

兰ＢＩＯＲＡＤＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓＳｅｇｒａｔｅ公司 ＢＩＯＲＡＤ凝胶
成像系统．

ＡＭＢ·２ＨＣｌ参照文献［１２］合成．ｃｔＤＮＡ、Ｔｒｉｓ、
溴化乙啶（ＥＢ）、琼脂糖凝胶和 ｐＢＲ３２２ＤＮＡ为生化
试剂，其他试剂为分析纯．
１．２　配合物的合成

配合物１：称取１ｍｍｏｌＡＭＢ·２ＨＣｌ溶于１０ｍＬ

蒸馏水中，并用ＮａＯＨ调ｐＨ７～８，加入０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

ＣｕＣｌ２溶液１０ｍＬ，反应１０ｍｉｎ，并调 ｐＨ４８，５０℃
条件下加热搅拌１５ｍｉｎ，冷却至室温，过滤，室温静
置１ｄ后析出蓝色固体１，过滤并依次用少量水和乙
醇洗涤后干燥．

配合物２：合成方法与配合物１相似．按照ｎ（Ｃｕ）∶
ｎ（ＡＭＢ）∶ｎ（ｐｈｅｎ）＝１∶１∶１投料，在合成配合物１的反
应液中加入５ｍＬｐｈｅｎ乙醇溶液．反应液在室温放置１
周后析出蓝色晶体２，过滤，洗涤，干燥．
１．３　配合物的抑菌活性

通过二倍溶液稀释法测定了配合物１和配合物
２的最小抑菌浓度（ＭＩＣ）．受试菌种为２种革兰阴性
菌（大肠埃希菌Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｉｌ和沙门杆菌Ｓａｌｍｏｎｅｌ
ｌａｔｙｐｈｉ）和２种革兰阳性菌（金黄色葡萄球菌Ｓｔａｐｈｙ
ｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ和枯草芽孢杆菌Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ）．
１．４　配合物与ｃｔＤＮＡ的相互作用

配合物与ｃｔＤＮＡ相互作用研究均在 ｐＨ７２的
ＴｒｉｓＨＣｌ／ＮａＣｌ缓冲液中进行．缓冲液含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１

Ｔｒｉｓ和５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ．琼脂糖凝胶电泳试验中，
每升 ＴＢＥ电泳缓冲液（ｐＨ８３）含 ００４５ｍｏｌＴｒｉｓ、
０４５ｍｏｌＨ３ＢＯ３和１ｍｏｌＥＤＴＡ．ｃｔＤＮＡ的浓度参照
文献［１３］确定．
１．４．１　紫外光谱　将００６２５ｍｍｏｌ·Ｌ－１配合物溶
液３ｍＬ和ＴｒｉｓＨＣｌ／ＮａＣｌ缓冲溶液３ｍＬ分别加入
样品比色皿和空白比色皿中，再分别加入等体积的

ｃｔＤＮＡ溶液，每次充分摇匀静置１５ｍｉｎ后，在２００～
４００ｎｍ扫描配合物的紫外光谱．
１．４．２　荧光光谱　当含５５μｍｏｌ·Ｌ－１ｃｔＤＮＡ和
４８μｍｏｌ·Ｌ－１ＥＢ混合溶液的荧光强度达到稳定后，
逐步增加配合物的浓度，在

" ｅｘ＝５２５ｎｍ和 υｓｃａｎ＝
２４０ｎｍ·ｓ－１下，在５５０～６５０ｎｍ测定混合溶液的
荧光强度．
１．４．３　黏度　在ｃ（ｃｔＤＮＡ）＝０２ｍｍｏｌ·Ｌ－１下，依
次增大配合物浓度，在（２９０±０１）℃下，测定 ＤＮＡ
配合物缓冲溶液流过毛细管所需时间（ｔ），计算比黏度
（η）：

η＝（ｔ－ｔ０）／ｔ０， （１）
其中，ｔ０为缓冲溶液流过毛细管所需时间．

ｃｔＤＮＡ溶液的比黏度以 η０表示．以 ｃ（配合
物）／ｃ（ｃｔＤＮＡ）为横坐标，以（η／η０）

１／３为纵坐标作

图，分析配合物与ＤＮＡ的结合方式．
１．４．４　配合物对 ｐＢＲ３２２ＤＮＡ的切割作用　将配
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合物、ＶＣ（浓度是配合物的 ３０～７０倍）与 ｐＢＲ３２２
ＤＮＡ（２００ｎｇ）混合，用ＴｒｉｓＨＣｌ／ＮａＣｌ缓冲液定容至
２０μＬ，在３７℃恒温条件下静置 １ｈ后，加入 ３μＬ
Ｌｏａｄｉｎｇｂｕｆｆｅｒ，在８ｇ·Ｌ－１琼脂糖凝胶和 ＴＢＥ电泳
液中，用１００Ｖ电压电泳４０ｍｉｎ．用 ＧｏｌｄＶｉｅｗ（４～５
μＬ）作着色剂，以溴酚蓝为指示剂，在紫外检测仪下
观察并拍照．在上述混合体系中分别加入活性氧抑
制剂｛·ＯＨ抑制剂［二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），４μＬ］、

１Ｏ２抑制剂［２，２，６，６－四甲基 －４－哌啶酮（ＴＭＰ）、
ＮａＮ３，１００μｍｏｌ·Ｌ

－１］｝，通过电泳带的变化探索配

合物对质粒ＤＮＡ的切割机理．

２　结果与分析
２．１　配合物的组成和结构

配合物１和配合物２的化学式、化学元素分析
数据和摩尔电导率（Λｍ）列于表１．

表１　配合物的元素组成分析
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

配合物 化学式
ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｈ）／％ ｗ（Ｎ）／％

测定值 计算值 测定值 计算值 测定值 计算值

Λｍ／

（Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１）

电解质

类型

１ Ｃ１６Ｈ２６Ｎ６Ｏ４ＣｕＣｌ２ ３８．０８ ３８．３７ ５．４２ ５．２３ １６．４２ １６．７８ １２５．６（甲醇） １∶１

２ Ｃ２０Ｈ２１Ｎ５Ｃｌ２ＣｕＯ２ ４８．５７ ４８．２５ ４．１７ ４．２５ １４．５０ １４．０７ １３１．６（甲醇） １∶１

　

　　在室温条件下的甲醇溶液中，配合物１和配合
物２的摩尔电导率数据表明２个配合物在甲醇中是
１∶１型电解质［１４］．即 Ｃｕ２＋与配体形成的配阳离子与
抗衡离子Ｃｌ－在甲醇中按１∶１解离．

配体和配合物的 ＩＲ和 ＵＶＶｉｓ光谱数据及其分
析指认归纳于表２中．从表２可以看出，配体 ＡＭＢ
的νＮ－Ｈ在配合物１和配合物２中都向低波数方向发
生了移动，结合苯并咪唑的νＣ＝Ｃ，νＣ＝Ｎ和γＣ－Ｈ的峰位

变化，说明ＡＭＢ的—ＮＨ２氮和苯并咪唑环的氮都参
与了配位，这与文献［７－９］的报道一致．在配合物２
中，虽然νＮ－Ｈ和 νＯ－Ｈ重叠在一起，但在１６００ｃｍ

－１

左右的２个 νＣ＝Ｃ，νＣ＝Ｎ的峰位相对于配合物１发生
了位移，而且在指纹区出现了３个中强度的吸收峰，
其峰位均低于配体，但又不同于配合物１．由此说明：
在配合物２中ｐｈｅｎ和ＡＭＢ都与Ｃｕ２＋发生了配位作
用［１５］．

表２　配合物与配体的ＩＲ和ＵＶＶｉｓ吸收峰归属
Ｔａｂ．２　ＴｈｅａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＩＲ＆ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｎｄｔｈｅｌｉｇａｎｄ

化合物

ＩＲ ＵＶＶｉｓ

νＯ－Ｈ，νＮ－Ｈ／ｃｍ
－１ νＣ＝Ｃ，νＣ＝Ｎ／ｃｍ

－１ γＣ－Ｈ ／ｃｍ
－１ "

／ｎｍ

!→!  ｄ→ｄ

ＡＭＢ·２ＨＣｌ ３４８０，３３１３ １６２５ ８８５，７７２ ２２９ ２６０ ２８０

ｐｈｅｎ·Ｈ２Ｏ ３３６５ １６５６，１５０６ ８６４，７７５，６６２ ２２０ ２６２

配合物１ ３４０４，１９９ １６２６，１５９２ ８４２，７４９ ２３５ ２７０ ２７７ ６９８

配合物２ ３４０４ １６２２，１５８３ ８５２，７４６，７２８ ２２４ ２７１ ７１３

　　在ＵＶＶｉｓ光谱中，配合物１和配合物２的甲醇溶
液在紫外光区和可见光区出现的吸收峰与文献［８］相
近，说明配合物１和配合物２也为四方锥构型 ［７８］．

综合上述 ＩＲ、摩尔电导率、ＵＶＶｉｓ和元素分析
结果，配合物 １和配合物 ２的分子式分别为：［Ｃｕ
（ＡＭＢ）２Ｃｌ］Ｃｌ·４Ｈ２Ｏ和［Ｃｕ（ＡＭＢ）（ｐｈｅｎ）Ｃｌ］Ｃｌ·
２Ｈ２Ｏ，推测２个配合物的配位构型如图１所示．
２．２　配合物的抑菌活性

配合物１、配合物２和对照物的最小抑菌浓度见
表３．从表３可以看出：对４种受试菌种，配合物１和

配合物２的抑菌活性明显高于 ＣｕＣｌ２和 ＡＭＢ，说明
ＡＭＢ配位后与Ｃｕ（ＩＩ）产生协同作用，提高了抑菌活

图１　推测的配合物１和配合物２的分子配位构型

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｅｃｕｌａｔｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ１ａｎｄ２
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表３　配合物的抑菌活性
Ｔａｂ．３　Ｔｈｅｂａｃｔｅｒｉｏｓｔａｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒｔｈｅａｓ

ｓａｙｅｄｂａｃｔｅｒｉａ

化合物

ＭＩＣ／（μｇ·ｍＬ－１）
大肠

埃希菌

沙门

杆菌

金黄色葡

萄球菌

枯草

杆菌

ＣｕＣｌ２ １０２４ １０２４ １０２４ １０２４
ＡＭＢ ２０４８ ２０４８ ２０４８ ２０４８
ｐｈｅｎ ６４ ３２ ３２ ６４
配合物１ ５１２ ５１２ ５１２ ５１２
配合物２ ６４ ６４ ３２ ６４

性；配合物２的抑菌活性虽然比配合物１高，但是与
ｐｈｅｎ相近．这可能是 ｐｈｅｎ配体取代了配合物 １的
ＡＭＢ后，配合物２的脂溶性提高且接近于ｐｈｅｎ的缘
故．这一推测从配合物２在无水乙醇中的溶解性高
于甲醇可以佐证．
２．３　配合物与ＤＮＡ的相互作用
２．３．１　紫外光谱　ＵＶ光谱的变化可以反映出配合

物与ＤＮＡ结合后配体的电子结构受 ＤＮＡ扰动的情
况．当配合物插入 ＤＮＡ碱基对或与 ＤＮＡ双螺旋沟
槽中的碱基发生非共价结合时，可使

!

电子跃迁几

率减小，会产生减色效应；另外，如果配离子带正电，

其易靠近ＤＮＡ槽内带负电的磷酸基，使得磷酸生色
团内陷，也会降低小分子 －ＤＮＡ复合体系的紫外吸
收．一般地，紫外吸收减色、吸收带红移和等色点的
出现是小分子与ＤＮＡ发生嵌插作用的光谱标志［１６］．
配合物１和配合物２与 ｃｔＤＮＡ作用的紫外光谱如
图２所示．从图２可见，随着ｃ（ｃｔＤＮＡ）的增加，配合
物１的紫外光谱只发生了轻微的减色效应，而配合
物２发生了明显的减色并在３００ｎｍ附近出现了等
色点．当ｃ（ｃｔＤＮＡ）／ｃ（配合物）＝２１时，在２７０ｎｍ
处配合物１的减色率仅为１４８％，而配合物２的减
色率为１８０％．与 ＤＮＡ插入剂［Ｒｕ（ｂｐｙ）２Ｌ］

２＋（其

中，Ｌ＝ｐｈｅｎ、ＩＰ或 ＰＩＰ）的减色率１２％ ～２２％［１７］比

较，推测配合物１以非插入方式与 ＤＮＡ结合，而配
合物２以插入方式结合ＤＮＡ．

↓示随ＤＮＡ浓度增加吸光度的变化趋势；ｃ（配合物）＝６２５μｍｏｌ·Ｌ－１，１～５的ｃ（ｃｔＤＮＡ）依次为０、３３１、６５８、９８０、１３００μｍｏｌ·Ｌ－１．

图２　配合物在不同ＤＮＡ浓度下的紫外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｕｐｏｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＤＮＡ

２．３．２　荧光光谱　ＥＢ分子中含有三环刚性平面，
是弱荧光物质［１］，它可以嵌入 ＤＮＡ碱基对之间而使
荧光显著增强．因此以ＥＢ作为ＤＮＡ结构探针，可以
研究金属配合物与ＤＮＡ的作用方式．当其他分子与
ＤＮＡ作用，将 ＥＢ从 ＤＮＡ的碱基对中挤出来时，

ＤＮＡ／ＥＢ体系的荧光发生猝灭．配合物１和配合物２
与ｃｔＤＮＡ作用的荧光光谱见图３．从图３可以看出，
随着ｃ（配合物）的增加，ＥＢＤＮＡ体系的荧光强度明
显下降，说明配合物与ＥＢＤＮＡ结合后使ＥＢ从复合
体系中逸出．

↓表示随着配合物浓度增加溶液荧光强度的变化趋势，小图为配合物滴定 ｃｔＤＮＡ的 Ｉ０／Ｉ对 ｒ图；１～７的 ｃ（配合物１）依次为 ０、１９６５、

３９１５、５８５０、７７７０、９６７５和１１５６５μｍｏｌ·Ｌ－１；１～６的ｃ（配合物２）依次为０、９７６、１９３０、２８７０、３８００和５５９０μｍｏｌ·Ｌ－１．

图３　配合物对ＥＢＤＮＡ体系荧光光谱的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＥＢＤＮＡｓｙｓｔｅｍ
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　　参考文献［１７］所述方法，按照 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ方
程Ｉ０／Ｉ＝１＋Ｋｓｑｒ（Ｉ和Ｉ０分别为滴加和未滴加配合物
时ＥＢＤＮＡ体系的荧光强度；ｒ为配合物与 ＤＮＡ的
浓度比；Ｋｓｑ为猝灭常数），以Ｉ０／Ｉ对ｒ作图，获得的直
线（图３中小图）斜率就是 Ｋｓｑ．Ｋｓｑ越大，说明配合物
对ＥＢＤＮＡ体系的猝灭程度越大，与 ＤＮＡ的作用越
强．试验测得配合物１和配合物２对 ＥＢＤＮＡ荧光
体系的猝灭常数Ｋｓｑ分别为００５９２和０１３５０，表明
２个配合物均能与 ｃｔＤＮＡ结合，结合强弱顺序为配
合物１＜配合物 ２．这可能是由于配合物 ２中配体
ｐｈｅｎ的刚性环面积大于 ＡＭＢ，疏水作用较强，容易
嵌入ＤＮＡ碱基对间的缘故．
２．３．３　黏度　黏度法是检测在溶液中配合物与
ＤＮＡ结合模式的一种有效方法．一般地，如果配合物
与ＤＮＡ以静电、沟槽结合等非插入方式结合，ＤＮＡ
双链受到的影响很小，则 ＤＮＡ溶液黏度变化不明
显；如果配合物部分插入 ＤＮＡ碱基对之间，ＤＮＡ的
双链会发生扭结缩短，则溶液的黏度减小；而如果配

合物完全嵌入ＤＮＡ碱基对间，ＤＮＡ的双链会被拉伸
变长，则 ＤＮＡ溶液的黏度增加［１８１９］．随着配合物的
加入，ｃｔＤＮＡ溶液的比黏度变化见图４．从图４可以
看出，随着配合物浓度的增大，配合物１ＤＮＡ复合体
系的相对比黏度变化不大，而配合物２ＤＮＡ复合体
系的相对比黏度增幅明显．这表明 ２个配合物与
ｃｔＤＮＡ的结合方式不同：配合物１以静电或沟槽方
式结合，而配合物 ２是以插入方式结合．这与前面
ＵＶ和荧光光谱的结果吻合．

图４　ＤＮＡ的相对比黏度随配合物加入量的变化

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅ

ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＤＮＡ

２．３．４　配合物对 ｐＢＲ３２２ＤＮＡ的断裂作用　通常
ｐＢＲ３２２ＤＮＡ有３种构型：Ⅰ型—超螺旋型（完整的
ｐＢＲ３２２ＤＮＡ）；Ⅱ型—环形（１条链上有一个切口）；
Ⅲ型—线型（在同一位置２条链断裂）．在电泳时，３
种构型的迁移速率存在明显差别，迁移速率大小顺

序为：Ⅰ型＞ＩＩＩ型＞Ⅱ型．在恒温３７℃条件下，配合

物１和配合物２切割质粒ＤＮＡ的琼脂糖凝胶电泳效
果见图５．从图 ５可见，虽然在还原剂 ＶＣ存在下，
ＣｕＣｌ２、ＡＭＢ和 ｐｈｅｎ对 ｐＢＲ３２２ＤＮＡ均未显示出切
割作用，但 ２个配合物却均能将Ⅰ型 ｐＢＲ３２２ＤＮＡ
切割成Ⅱ型，切割能力为配合物２＞配合物１．

１：ＤＮＡ；２：ＤＮＡ＋ＶＣ；３：ＤＮＡ＋ＶＣ＋ＡＭＢ；４：ＤＮＡ＋ＶＣ＋ＣｕＣｌ２；

４′：ＤＮＡ＋ＶＣ＋ｐｈｅｎ；５：ＤＮＡ＋配合物；６：ＤＮＡ＋ＶＣ＋配合物；其中：

ｃ（ＶＣ）为１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１；配合物１中，ｃ（ＡＭＢ）、ｃ（ＣｕＣｌ２）、ｃ（配合物

１）均为３０μｍｏｌ·Ｌ－１；配合物２中，ｃ（ＡＭＢ）、ｃ（ＣｕＣｌ２）、ｃ（ｐｈｅｎ）、

ｃ（配合物２）均为１５μｍｏｌ·Ｌ－１．

图５　配合物１和配合物２及配体切割ｐＢＲ３２２ＤＮＡ的凝胶

电泳图（３７℃）

Ｆｉｇ．５　ＡｇａｒｏｓｅｇｅｌｅｌｅｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓｆｏｒｔｈｅｃｌｅａｖａｇｅｏｆｐＢＲ３２２

ＤＮＡｂｙｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ１，２ａｎｄｔｈｅｌｉｇａｎｄａｔ３７℃

　　因 Ｃｕ２＋具有氧化还原性，因此 Ｃｕ配合物切割
ＤＮＡ大多涉及氧化机理［２０］．为进一步验证配合物是
通过氧化机理切割 ＤＮＡ，在活性氧清除剂 ＤＭＳＯ、
ＴＭＰ或ＮａＮ３存在下，测试了配合物１和配合物２对
ｐＢＲ３２２ＤＮＡ的切割作用（图６）．

１：ＤＮＡ；２：ＤＮＡ＋ＶＣ＋配合物；３：ＤＮＡ＋ＶＣ＋配合物＋ＤＭＳＯ４μＬ；

４：ＤＮＡ＋ＶＣ＋配合物 ＋ＴＭＰ；５：ＤＮＡ＋ＶＣ＋配合物 ＋ＮａＮ３．其中，

ｃ（ＶＣ）为１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｃ（ＴＭＰ）和 ｃ（ＮａＮ３）均为１００μｍｏｌ·Ｌ－１，

ｃ（配合物１）为３０μｍｏｌ·Ｌ－１，ｃ（配合物２）为１５μｍｏｌ·Ｌ－１．

图６　活性氧清除剂存在下配合物１和配合物２切割ｐＢＲ３２２

ＤＮＡ的凝胶电泳图

Ｆｉｇ．６　ＣｌｅａｖａｇｅｏｆｐＢＲ３２２ＤＮＡｂｙｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ１ａｎｄ２ｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆａｃｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｇｅｎｔ

　　切割机理试验说明，在还原剂 ＶＣ存在下，配合
物１和配合物２均能将Ⅰ型 ｐＢＲ３２２ＤＮＡ切割成Ⅱ
型，而在加入·ＯＨ抑制剂 ＤＭＳＯ后，配合物１和配
合物２对ｐＢＲ３２２ＤＮＡ的切割作用明显被抑制（图６
泳道３）；加入１Ｏ２抑制剂 ＴＭＰ或 ＮａＮ３后，切割作用
基本没有变化，由此推测２个配合物可能通过羟基
自由基氧化机理切割ｐＢＲ３２２ＤＮＡ．这与文献［８，１８
１９］结果一致．
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３　结论

本文合成了 Ｃｕ（Ⅱ）ＡＭＢ二元配合物和 ＡＭＢ
Ｃｕ（Ⅱ）ｐｈｅｎ三元配合物，通过元素分析、ＩＲ、ＵＶＶｉｓ
和摩尔电导率对 ２个配合物进行了组成和结构表
征，推 测 ２个 配 合 物 的 分 子 式 分 别 为：［Ｃｕ
（ＡＭＢ）２Ｃｌ］Ｃｌ·４Ｈ２Ｏ（配合物 １）和［Ｃｕ（ＡＭＢ）
（ｐｈｅｎ）Ｃｌ］Ｃｌ·２Ｈ２Ｏ（配合物２）．

光谱法和黏度法的研究结果表明：配合物１和
配合物２分别以非插入方式和插入方式与 ｃｔＤＮＡ
结合，结合能力为配合物２＞配合物１．

琼脂糖凝胶电泳试验说明，在ＶＣ作用下２个配
合物都可通过·ＯＨ机理断裂ｐＢＲ３２２ＤＮＡ．

配合物１和配合物２对大肠埃希菌、沙门杆菌、
金黄色葡萄球菌和枯草杆菌的抑制作用高于 ＡＭＢ，
配合物２的ＭＩＣ与ｐｈｅｎ相近，抑菌活性表现为配合
物２＞配合物１．２个配合物的抑菌活性强弱次序与
结合ＤＮＡ的强弱次序刚好一致，二者是否存在关联
还需深入研究．
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