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摘要: 以苯丙氨酸和 VB6为原料 ,合成 V B6缩苯丙氨酸希夫碱配体及其钆配合物 ,用红外光谱、紫外光谱和

荧光光谱对希夫碱和配合物进行表征 ,并进行抑菌活性试验。结果表明 , V B6缩苯丙氨酸希夫碱及其钆配合物

具有较强的荧光和抑菌活性 ,并且配合物的荧光主要是配体发光而不是钆的发光。
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Abstract: The schif f base ligand VB6-pheny lalanine w as prepared by the condensation reaction of

VB6 with phenylalanine, and i ts gadolinium complex was further synthesized. The lig and and i ts

complex w ere analy zed and characterized by IR, UV-vis and f luo rescent spect roscopy. Their

antimicrobial activities w ere investigated. The results show ed that the ligand and its gadolinium

complex had strong f luorescent emission and antimicrobial activities. The f luo rescent of complex
may be assigned to intraligand emission.
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　　近年来 ,含氮杂环化合物中不断涌现出一些具

有划时代意义的新颖药剂 [ 1～ 3] ,从而引起了人 们的

浓厚兴趣 ,成为农药领域开发的热点之一。到目前为

止 ,尽管前人在氨基酸希夫碱金属配合物的研究方

面做了不少工作 [4～ 7 ] ,但是对吡哆醛缩氨基酸希夫

碱及其配合物的研究很少 ,而且对 该类希夫碱配体

及其配合物的生物活性研究尚未见报道。 我们用

V B6与 L-苯丙氨酸合成 VB6缩苯丙氨酸希夫碱配

体及其钆的配合物。用红外光谱、紫外光谱和荧光光

谱手段对配 体和配合物进行表征 ,并进行抑菌性试

验。结果表明 , VB6缩苯丙氨酸希夫碱钆配合物具有

较强的荧光和抑菌能力。

1　实验部分

1. 1　试剂及仪器

　　 VB6盐酸盐 (吡哆醛盐酸盐 ) ,化学式为 C8H14

NO3· HCl,结构式为

　　 L-苯丙氨酸 (国药集团化学试剂有限公司出品 ,

BR) ,硝酸钆 ( AR) ,无水乙醇 ( AR) ,甲醇 ( AR) ,氢

氧化钠 ( AR)。

BS210S电子分析天平 ; HJ-3恒温磁力搅拌器 ;

TEN SOR 27傅立叶变换红外园二色振动光谱仪

(德国 Bruker出品 ) , Varian Cary 300紫外分光光度

计 ; Shimadzu RF-5301PC荧光分光光度计。
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1. 2　VB6缩苯丙氨酸希夫碱的合成

　　将 L-苯丙氨酸 0. 0330g ( 0. 2mmol)和氢氧化钠

( NaO H) 0. 0160g ( 0. 4mmol)溶于适量新蒸的甲醇 ,

逐滴将溶有同样摩尔量 VB6盐酸盐的甲醇 (新蒸 )

溶液加入到上述溶液中 ,溶液立即变为黄色 ,继续搅

拌 30min,将溶液置于冰箱内冷却过夜 ,有黄色沉淀

析出 ,过滤 ,沉淀用无水乙醇洗涤几次 ,得固体 V B6

缩 L-苯丙氨酸配体 ,真空干燥保存。合成原理如下:

1. 3　VB6缩苯丙氨酸希夫碱钆配合物的合成

　　按配体的合成方法 ,待反应液在常温下搅拌

30min后 ,加入同样摩尔量的 Gd( NO3 ) 3· 3H2O的

甲醇溶液 ,继续搅拌 1h,置于冰箱内冷却过夜 ,有黄

色沉淀析出 ,过滤 ,沉淀用 甲醇洗涤几次 ,得固体

V B6缩 L-苯丙氨酸希夫碱钆的配合物。

1. 4　红外光谱测定

　　采用 Bruker TEN SOR 27傅立叶变换红外光谱

仪 ( KBr压片 ) ,在光波 4000～ 400cm- 1内测定希夫

碱配体及配合物的红外光谱 ,比较其主要吸收基团

的红外吸收频率的变化 。

1. 5　紫外光谱测定

　　用 Varian Cary 300紫外可见分光光度计在光

波 200～ 800nm内测定希夫碱配体及配合物的紫外

光谱。

1. 6　荧光光谱测定

　　使用 SHIMADZU RF-5301PC荧光分光光度

计 ,分别选择波长为 321nm和 331nm的光波作为

激 发光 ,在波长 200～ 650nm内测定配体和配合物

的荧光激发光谱。

1. 7　抑菌活性试验

　　参照文献 [8] ,以不同质量的配体和配合物对土

壤微生物进行抑菌活性试验。用活菌平板计数法进

行菌落计数。 细菌培养用牛肉膏蛋白胨培养基。将

牛肉膏蛋白胨培养液分别和一定质量的 5种供试药

品混合 ,使药品在培养液中的质量浓度 (测试样 )分

别为 0. 1g· L
- 1
、 0. 2g· L

- 1
、 0. 5g· L

- 1
、 1. 0g·

L- 1、 2. 5g· L- 1 , 混合物倒入灭菌后的培养皿中 ,每

皿大约 15ml,摇匀 ,待凝固后 ,取合适稀释度的菌悬

液 0. 1m l于培养皿中 ,用无菌刮刀涂布均匀 , 32℃恒

温箱培养 24h,与不加药品的培养基作空白对照 ,进

行活菌平板菌落计数 ,重复 2次取平均值 ,根据空白

对照和含药品后的生长菌落数 ,计算菌落抑制率

( EB,% )。

　　 EB= [(对照生长菌落数 - 含药品的生长菌落

数 ) /对照生长菌落数 ]× 100% 。

2　结果与分析

2. 1　红外光谱分析

　　配体和配合物的红外光谱 (见图 1和图 2)显

示。配体在 1624. 47cm
- 1处有窄而较强 的明显的 C

= N特征吸收峰 ,表明有氨基酸希夫碱形成 ;配体在

1587. 51cm- 1和 1503. 59cm- 1处的吸收峰 ,是吡啶环

与苯环的骨架振动所致 , 1412. 67cm
- 1
归属于 COO

-

的吸收。 由于配体的羟基能与相邻 C= N中氮原子

形成分子内氢键 ,故使ν( O-H)在 34 44. 52cm
- 1处形

成宽峰。

　　由图 1和图 2可以看出 ,配合物的红外光谱与

配体不同 ,配体在 1624. 47 cm
- 1
处的 C= N伸缩振

动 带 ν( C = N )移 至 1613. 86cm
- 1 , 红 移 了

10. 61cm
- 1 ,说明配体中 C= N上的氮原子与稀土金

属离子发生了配位作用 ,形成 Gd-N键。配体中的羟

基伸缩振动峰ν( O-H)在 3444 . 52cm
- 1
处 ,而配合物

中此峰红移至 3434. 40cm
- 1
处 ,红移了 10. 12cm

- 1
,
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说明配体中的氧原子可能参加配位 ,形成了新的化

合物。

2. 2　紫外光谱分析

　　从 V B6缩苯丙氨酸希夫碱配体及其配合物的

紫外光谱 (图 3和图 4)可以看出 ,在 209. 00nm处的

吸收峰为苯环和吡啶环的 E带 (乙烯型谱带 )吸收 ,

是封闭的共轭体系的 π-π* 电子跃迁所产生的较强

的吸收谱带 ;在 246. 50nm的吸收峰为苯环和吡啶

环的 B带 (苯型谱带 )吸收 ,是封闭的共轭体系的 π

- π
* 电子跃迁所产生的强度较弱的吸收谱带 ;

311. 50nm吸收峰可能是 C= N键与芳环形成的较

大的共轭体系 π- π
*
电子跃迁。 形成配合物之后 ,

209. 00nm 处 的 吸 收 峰 消 失 , 246. 50nm 和

311. 50nm处的吸收峰均发生了红移 ,吸收带位置

的改变 ,可推测希夫碱的 C= N键上的 N原子和吡

啶环上的 N原子均与金属离子发生了配位。

2. 3　荧光光谱分析

　　配体和配合物的荧光谱图 (图 5和图 6)显示 ,

虽然大部分稀土金属都能发光 ,但由于 Gd3+为 4f 7

半充满的稳定结构 ,最低激发态能级太高 , 一般都

在配体的三重态能级之上 ,所发出的光波波长在红

外波段范围 ,我们肉眼观察不到 ,所以通常称其为不

能发光。而在 331nm的光激发下 ,配合物发出最大

波长为 389nm蓝光。与配体的发射 (配体的最大发

射在 382nm)非常相近 ,由此可以推断这个带状发

光光谱主要是由配体的跃迁发射产生的 ,配合物 的

荧光是配体发光而不是钆的发光。

2. 4　抑菌活性分析

　　配体和配合物抑菌活性实验结果如表 1所示。
表 1　不同浓度配体和配合物对土壤微生物的平板活菌计

数及抑菌率

Table 1　 The number of l iving bacteria and ant ibacterial

rate of the complex with dif ferent concentration

浓度 Conten t
(g· L- 1 )

配体 Ligand 配合物 Complex

Cfu EB(% ) Cfu EB(% )

0 287 287

0. 1 98 65. 8 89 69

0. 2 87 70. 0 76 73. 5

0. 5 0 100 0 100

1. 0 0 100 0 100

2. 5 0 100 0 100

　 Cfu是菌落形成单位。 Cfu is Communi ty forming uni t.

　　从表 1中药品质量浓度梯度看 , 5种浓度对土

壤微生物均有明显的抑菌效果 ,而且抑菌作用随质

量浓度增大而增强 ;在浓度较低时 ,配合物的抑菌能

力比配体的稍强 ,浓度达 0. 5 g· L
- 1
以后 ,配体和

配合物 24h后对土壤微生物的菌落抑制率均为

100% , 48h后极少有菌落生成 ,但是菌落抑制率仍

可以达到 98% ,说明配体和配合物均有比较强的抑

菌能力。

(下转第 81页 Continue on page 81)
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续表 1

Continued table 1

序号
No.

化合物
Compound

分子式
Formula

分子量
M. W.

所在流份
Th e f raction

34 ( z) -9-二十三烯
( z) -9-t ricosene

C23H46
322 5-8

35 二十二烷
Docosane

C22H46 310 5-8

36 二十烷
Eicosane

C20H42 282 5-9

37 2-甲基十八烷
2-methyl-octadecane

C19H40 268 5-8

38 雪松醇
Ced rol

C15 H26O 222 5-9

39 二十一烷
Heneicosane

C21H44 296 9

40 十四烷酸乙酯
Tet radecanoic acid eth yl es ter

C16H32O2 256 2-3

41 4b, 5, 6, 7, 8, 8a, 9, 10-八氢 -
4b, 8-二甲基 -2-异丙基菲
4b, 5, 6, 7, 8, 8a, 9, 10-
octahydro-4b, 8-dimethyl-2-
Isopropylph enanth rene

C19H28 256 1

3　结论

　　本文首次采用硅胶柱层析对长柱十大功劳化学

成分中的油状成分进行分离 ,所得流份分别用 GC-

M S-DS进行分析鉴定 ,共检出 50个成分 ,鉴定了 41

个成分 ,占检出成分的 82% 。这些成分主要为脂肪

烃类和脂肪酸酯类化合物 ,均为首次从该植物中分

离鉴定。 本文分析结果为合理开发和利用该植物资

源提供了科学依据。
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3　结论

　　本文以苯丙氨酸和 V B6为原料 ,合成 V B6缩苯

丙氨酸希夫碱配体及其钆配合物。用红外光谱、紫外

光谱和荧光光谱对希夫碱和配合物进行表征 ,并进

行了抑菌活性试验。由红外光谱图和紫外谱图可推

测 V B6缩苯丙氨酸希夫碱及其钆配合物已经合成。

由荧光光谱推断配合物的荧光主要是配体发光而不

是钆的发光。抑菌实验证实了 V B6缩苯丙氨酸希夫

碱及其配合物具有较强的抗菌活性 ,因此 ,开展 V B6

与氨基酸配体及配合物的合成与应用研究是一项很

有意义的工作 ,在开发新型抗菌药物方面有广阔的

前景。
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