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基于硝基咪唑衍生物的Cu􀃭、Ag􀃬配合物的合成、
晶体结构及生物活性

杨莉宁＊ 刘春叶 成 昭 梁玲玲 张 剑

(西安医学院药学院，西安 710021)
摘要：设计、合成了硝基咪唑衍生物N，N′‑二甲基‑5‑硝基‑2，2′‑联咪唑(L)的过渡金属配合物[Cu(L)(Ac)2]2 (1)和[Ag(L)(NO3)]·H2O
(2)。X射线单晶衍射分析表明配合物 1是一个醋酸根桥联的五配位双核Cu􀃭浆轮笼型配合物。通过元素分析、紫外光谱、红

外光谱、固体荧光光谱、电喷雾质谱、摩尔电导率及热重分析等测试手段对配合物 2进行了性质表征，初步确定了其结构可能

为二配位的线型单核配合物。紫外可见光谱、荧光光谱及黏度法分析表明配合物 1与小牛胸腺DNA(ct‑DNA)相互作用强于配

体及配合物 2。以 2倍稀释法研究了配体L及配合物的抗厌氧菌活性，发现配体对伴放线放线杆菌(ATCC 29523)的抑菌活性最

强(最低抑菌浓度MIC=0.625~1.25 μg·mL-1)，这甚至要强于经典抗厌氧菌药物甲硝唑的抗菌性。
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Synthesis,Crystal Structure and Biological Activity of Cu􀃭 and Ag􀃬
Complexes Involving Nitroimidazole Derivative

YANG Li‑Ning＊ LIU Chun‑Ye CHENG Zhao LIANG Ling‑Ling ZHANG Jian
(Department of Pharmacy, Medical University of Xi′an, Xi′an 710021, China)

Abstract: The copper􀃭 and silver(I) complexes [Cu(L)(Ac)2]2 (1), [Ag(L)(NO3)]·H2O (2) (L=N,N′‑dimethyl‑5‑nitro‑2,
2′‑biimidazole) has been synthesized. X‑ray crystallographic study was used to determine the crystallographic struc‑
ture of complex 1, which exhibits a five‑coordinated dimeric copper‑acetato paddle‑wheel geometry. Complex 2 was
characterized by elemental analysis, UV‑Vis, FT‑IR, solid fluorescence spectra, thermogravimetric analysis, ESI‑MS
and conductivity analysis. The structure of complex 2 probably was a two‑coordinated mononuclear structural unit of
linear configuration. The binding property of L and complexes toward calf thymus DNA (ct‑DNA) was figured out via
electronic absorption, fluorescence spectra and viscosity measurements. Complex 1 revealed slightly stronger DNA
binding capability than 2 and ligand. The antianaerobe activities of L and its complexes were tested by two‑fold agar
dilution method. The results showed that L displayed favorable activity of anti‑anaerobic bacteria against Actinoba⁃
cillus actinomycetem (ATCC 29523) selectively with minimum inhibitory concentrations of 0.625~1.25 μg·mL-1,
even better than the classical anti‑anaerobic drug metronidazole. CCDC: 2036599, 1.
Keywords: nitroimidazole derivative; metal complex; crystal structure; DNA interaction; anti‑anaerobic activity
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咪唑作为许多酶的活性中心功能基团，参与了

很多重要的生物化学反应，对生命活动起着十分重

要的作用[1‑3]。硝基咪唑类化合物与生物体内许多

大分子如DNA、酶和受体等发生超分子结合[4]，产生

广泛的医药活性如抗病毒、抗结核、抗肿瘤、抗感

染、抗寄生虫等，因而备受人们的关注[5‑7]。就其抗

感染方面来说，硝基咪唑具有潜在的抗革兰阳性菌

和革兰阴性菌活性，其中甲硝唑和替硝唑已被用于

治疗幽门螺旋杆菌引起的感染，显示出硝基咪唑类

化合物在研发新型抗菌药领域的潜力。而甲硝唑

作为最基本、最常见的硝基咪唑类药物，由于在临

床上的长期使用，存在一定的耐药性和不良反应，

所以对甲硝唑进行结构修饰，增强其抗菌作用，减

少不良反应，是近年来药物化学领域的热门

课题[8‑11]。
Cu是生命组织体内的微量元素。以有机酸和

其它供体作为配体的 Cu􀃭配合物广泛存在于生物

体内，并在化学和生物化学催化系统中起着很重要

的作用[12]。在多种金属蛋白(金属酶)中，咪唑环中的

氮原子是 1个常见且很重要的键合点，如在蓝色的

铜蛋白中，都有一个或多个咪唑环键合到铜或其它

金属离子上，并因此对其生物活性造成极强的影

响[13]。银离子具有极强的广谱抗菌、抑菌作用,同时

对人体细胞具有较低的毒副作用。Nomiya曾发现

咪唑银配合物具有很强的抗菌能力[14]。
基于此，我们合成了硝基咪唑衍生物——N，N′

‑二甲基‑5‑硝基‑2，2′‑联咪唑(L)(Scheme 1)，并以它

为配体，得到了 2种含过渡金属 Cu􀃭、Ag􀃬的配合

物，对配体及其配合物与小牛胸腺DNA(ct‑DNA)的
相互作用及其抗厌氧菌活性进行了初步研究。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

ct ‑DNA、三羟甲基氨基甲烷 ( (CH3OH)3CNH2，
Tris)、BHI(脑心浸液)培养液或培养基、琼脂粉均为

生化试剂，其余均为分析纯试剂，用前未做进一步

处理。蒸馏水为二次蒸馏水。配体 L按文献方法

合成[15‑16]。

所用仪器有Vario EL‑Ⅲ G型元素分析仪(德国

EA元素分析系统公司)、6460A型三重串联四极杆

液质联用仪 (美国 Agilent科技有限公司)、EQUI‑
NOX55型红外光谱仪(德国 Brucker公司)、STA449C
型热分析仪(德国NETZCH公司)、1800紫外可见分

光光度计(日本岛津公司)、Ubbeoldhe黏度计(上海申

玻玻璃仪器厂)、DDS‑307型电导仪(上海大谱仪器有

限公司)、F‑4500荧光分光光光度计(日本日立公司)、
Bruker SMART CCD单晶衍射仪(德国 Bruker公司)、
YQX‑Ⅱ厌氧培养箱(上海博泰实验设备有限公司)、
ELX 800TM酶标仪(美国Bio Tek公司)。
1.2 配合物的合成

[Cu(L)(Ac)2]2 (1)：将 0.5 mmol Cu(Ac)2·H2O和 0.5
mmol配体 L分别溶于 15 mL甲醇中，混合并搅拌 1
h，过滤，滤液在室温下放置，7 d以后有蓝色晶体析

出。元素分析按 C24H30Cu2N10O12 的计算值 (% )：C
37.06，N 18.015，H 3.89；实 验 值 (% )：C 37.05，N
17.81，H 3.65。

配合物[Ag(L)(NO3)]·H2O (2)：将 0.5 mmol AgNO3
和 0.5 mmol配体 L分别溶于 15 mL甲醇中，混合并

搅拌 2 h，过滤，得淡黄色粉末，避光保存。元素分析

按 AgC8H11N6O6 的计算值 (% )：C 24.30，N 21.26，H
2.78；实验值(%)：C 24.32，N 21.43，H 2.51。ESI‑MS
(乙腈为溶剂)：[Ag(L)]+ m/z实测值 (理论值)：315.19
(315.019)。
1.3 配体及配合物与DNA相互作用实验

采用文献已报道的经典方法，对实验所需试剂

及缓冲溶液进行配制，并测定配体及配合物与DNA
相互作用的紫外光谱、荧光光谱及黏度[17‑18]。
1.3.1 配体及其配合物与 ct‑DNA相互作用的紫外

光谱

室温条件下，以Tris‑HCl缓冲溶液作对照，测定

时样品池和空白池分别装 3 mL溶液(配体、配合物 1
和配合物 2溶液浓度均为 0.1 mmol·L-1)，在 200~600
nm波长范围扫描；依次加入浓度为 80.7 μmol·L-1的
DNA溶液 0.02 mL(加 5次)，每次加入DNA溶液后充

分混合并作用5 min后再进行扫描。

1.3.2 配体及其配合物与 ct‑DNA相互作用的荧光

光谱

室温条件下，在荧光光度计的比色皿中加入 2
mL Tris‑HCl缓冲溶液和 1 mL浓度为 0.1 mmol·L-1的
配体或配合物溶液，再依次加入 0.02 mL浓度为

80.7 μmol·L-1的 DNA溶液 (加 5次)，每次加入 DNA

Scheme 1 Structure of ligand L
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溶液后充分混匀并作用 5 min，在一定激发波长激发

下，分别扫描 300~570 nm波长范围内的荧光发射光

谱，激发狭缝和发射狭缝都设置为10 nm。
1.3.3 配体及其配合物与 ct‑DNA相互作用的黏度

将待测溶液的温度恒定在 (25±0.1) ℃，固定

DNA溶液的浓度为 80.7 μmol·L-1，每次分别加入浓

度为 0.1 mmol·L-1的配体、配合物 1和配合物 2溶液

0.02 mL(加 4次)，用乌氏黏度计测定含不同浓度配

体、配合物 1和配合物 2的DNA溶液的相对黏度(η)。
溶液的相对黏度按 η=(t-t0)/t0计算，式中 t0是缓冲溶

液流经毛细管所需的时间，t是DNA溶液(含浓度不

等的配体或配合物)流经毛细管所需的时间。η0是
未加配体或配合物时 DNA溶液的相对黏度。以

(η/η0)1/3对结合比率(ccompound/cDNA)作图，可得到配体或

配合物的浓度对DNA的黏度影响曲线。

1.4 配合物晶体结构的测定

挑选大小为 0.64 mm×0.38 mm×0.19 mm的配合

物 1单晶样品，置于Bruker Smart APEX CCD单晶衍

射仪上，采用经石墨单色化的 Mo Kα 射线 (λ =
0.071 073 nm)为辐射源，在 296(2) K下以φ‑ω扫描方

式收集配合物 X射线单晶衍射强度数据。数据经

SAINT程序还原并对所得数据进行 Lp强度因子校

正，并经 SADBAS程序[19a]进行半经验法吸收校正。

对氢原子采用各向同性热参数，并用理论加氢法得

到氢原子位置。采用全矩阵最小二乘法修正所有

非氢原子坐标及其各向异性热参数。晶体结构采

用 SHELXL‑97[19b]程序由直接法解出。有关晶体学

数据见表1。
CCDC：2036599，1。

表1 配合物1的晶体结构参数

Table 1 Crystal parameters of complex 1

Empirical formula
Formula weight
Crystal system
Space group
a / nm
b / nm
c / nm
β / (°)
V / nm3

C24H30Cu2N10O12
777.66
Monoclinic
C2/c
2.562 6(7)
1.021 8(3)
1.531 8(4)
126.103(3)
3.24 07(14)

Z

Dc / (g·cm-3)
F(000)
Absorption coefficient / mm-1
GOF
Reflection collected, independent)
Final R indices [I>2σ(I)]
R indices (all data)

4
1.594
1 592
1.387
1.023
8 733, 3 171 (Rint=0.021 5)
R1=0.030 1, wR2=0.086 1
R1=0.038 1, wR2=0.091 4

1.5 配体及其配合物的体外抗厌氧菌活性实验[20]

采用经典的 2倍稀释法药物敏感试验原理测定

配体及其配合物的最小抑菌浓度(MIC)。所用菌株

为变形链球菌(Streptococcus mutans UA159)、伴放线

放线杆菌 (Actinobacillus actinomycetem ATCC 29523)
(由第四军医大学口腔医院牙体实验室提供)。取冻

存的变形链球菌(S. mutans)和伴放线放线杆菌(A. a)
分别划线接种于培养基表面，进行厌氧培养。挑取

培养 36 h的 S. mutans和培养 48 h的A. a菌落各自接

种于培养液，其中前者培养 24 h，后者培养 48 h，备
用。用少量DMSO配制配体及其配合物的溶液作为

待测抗菌剂，用无菌水对各种抗菌剂从 1 280~0.625
mg·L-1进行 2倍梯度稀释。96孔板的每孔中分别加

入上述各种浓度的待测抗菌剂溶液、细菌培养液和

BHI培养液，用酶标仪进行 OD值测定。取对照组

(每孔以磷酸盐缓冲盐溶液代替待测抗菌剂溶液，其

余同前)100 μL，进行 10倍梯度稀释，取 100 μL稀释

的菌液铺于BHI培养基表面，培养 48 h，得到每孔中

原细菌生存数 (同时对 3个复孔进行计数，取平均

值)。再于厌氧箱中培养 24 h。培养后，继续测定

OD值，得到MIC值。所有的试样均平行测试 3次，

取平均值。

2 结果与讨论

2.1 配合物的性质表征

配合物 2元素分析的实验值与理论值基本相

符，初步可以确定其可能组成。25 ℃下，测得配合

物 2(1 mmol·L-1)在乙醇中的摩尔电导率Λm*为 27.42
S·cm2·mol-1，结果表明配合物 2属于非电解质[21]，硝
酸根参与了配位。

以KBr压片测定配体及其配合物的红外光谱。

与配体 L相比较，形成各配合物后特征吸收峰发生

的偏移主要表现在咪唑环上的振动吸收，其中 νC=N
伸缩振动和配体相比由 1 530 cm-1向低波数(1 518~

杨莉宁等：基于硝基咪唑衍生物的Cu􀃭、Ag􀃬配合物的合成、晶体结构及生物活性 1549
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1 528 cm-1)发生了红移且强度降低，这是N原子与金

属配位引起 C=N核间电子密度降低造成的，说明

金属与咪唑环上的 3位N发生了配位。配合物 1中
的醋酸根的Δν值(νas, COO-νs, COO)接近 200 cm-1，与文献

报道[22]的醋酸根对称桥联配位模式的红外吸收峰一

致，说明醋酸根与 2个 Cu离子桥联配位，晶体结构

解析(见后文)也证明了这一结论。配合物 2存在含

氧酸根 NO3-，在谱图上表现为 6条谱带，分别为

1 630、1 375、1 290 cm-1处的 νas, NO-3，1 100 cm-1处的

νs, NO-3，及 897和 870 cm-1处的 δNO-3 振动吸收，指纹区

谱带增加，说明NO3-可能以单齿形式参与配位，配

位后对称性降低，使谱带增多[23]。而位于指纹区的

420 cm-1吸收峰可以归因为配位键 νAg—N。
用 Tris‑HCl缓冲溶液配制配体 L及其 2种配合

物(0.1 mmol·L-1)的溶液，测定它们的紫外可见吸收

光谱(图 1)。图 1表明配体在 200~400 nm范围内有 2
个主要吸收峰，分别位于 240和 336 nm处，可分别

归属为有机配体咪唑环共轭体系的π→π*和 n→π*
跃迁。2种配合物和配体呈现有类似的双吸收峰，

但吸收峰的强度发生了改变，同时配体的 240 nm处

的吸收峰在配合物中均发生了略微的蓝移，这是金

属离子与配体发生配位的结果。

在室温条件下，分别测定了配体 L和配合物 2
的固体荧光光谱(图 2)。在 280 nm紫外光激发下，配

体分别在 471、485和 493 nm处有弱的荧光发射峰，

主要是配体内的 π→π*跃迁所致。而配合物 2在

300 nm激发光激发下于 421、452和 468 nm处产生

较强的蓝光荧光发射光谱，相较于配体，其荧光发

射峰发生了蓝移，是由配体与金属配位后配体的共

轭程度降低而引起的[24]。

在氮气流速 30 cm3·min-1、升温速率 20 ℃·min-1
的条件下进行热重分析，测得 2种配合物从室温到

800或 1 000 ℃温度范围内的热重-示差扫描量热

(TG‑DSC)曲线(图3)。
从图 3的 TG曲线可以看出，配合物 1的结构在

200 ℃开始快速坍塌，失重率为 41.35%，对应于配合

物熔化并分解失去 2个醋酸根及配体咪唑环上的硝

基(理论值：42.21%)，同时DSC曲线上在 226 ℃出现

一个尖锐的吸热峰，这与配合物的熔点一致。随后

直至接近 1 000 ℃，配合物 1缓慢失去剩余的二甲基

联咪唑残片，最终的残余物可能为Cu单质，残余量

15.67%，与理论值16.34%基本相符。

配合物 2 的热分解可以分为 3步。在 100~
180 ℃为第一步的缓慢失去结晶水的过程，TG曲线

平缓下降，失重率为 4.66%(理论值：4.56%)，同时

DSC曲线上对应在 121 ℃出现一个很小的吸热峰。

DSC曲线在 202 ℃有一尖锐的吸热峰，可能是配合

物熔化吸热，同时 TG曲线开始迅速下降，对应于配

合物第 2步分解，失去有机配体L，直到 300 ℃左右，

此时总失重实验值为 57.46%，与理论值 56.96%相

吻合。其后为第 3步，残余的AgNO3缓慢分解，失重

趋势变慢，从 300~800 ℃残余物含量一直在减小，可

能为 AgNO3分解所得的单质银在高温 N2气氛下不

断挥发所致。

综合元素分析、UV‑Vis光谱、红外光谱、固体荧

图1 配体L和配合物1、2的UV‑Vis光谱图

Fig.1 UV‑Vis spectra of ligand L and complexes 1, 2

图2 配体L和配合物2的固体荧光光谱

Fig.2 Solid fluorescence spectra of ligand L and complex 2
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光光谱、质谱、摩尔电导率及 TG‑DSC等分析数据，

根据硝基咪唑衍生物配合物的文献[25]，初步确定配

合物 2的可能结构为二配位直线型的配合物，如

Scheme 2所示。

2.2 配合物1的晶体结构

配合物 1晶体属于单斜晶系的C2/c空间群。单

晶衍射结果表明，配合物 1为一个对称的双核结构，

含有 4个配位的醋酸根，每一个醋酸根都是与 2个
铜离子二齿桥联配位，Cu—O键长为0.195 5~0.198 9
nm(表 2)，构成了桨轮笼型结构，其轴向分别被咪唑

环上的N占据，Cu—N键长为0.219 1 nm。在双核铜

笼型结构中，2个铜离子间的距离(0.265 7 nm)比 2个
铜原子的范德华距离(0.286 nm)短，比 2个铜离子的

金属半径之和 (0.255 nm)稍长，证明配合物中存在

Cu与Cu之间的弱相互作用[26]。配合物中每个五配

位的铜离子具有四方锥几何构型，与Cu配位的 4个
氧原子是共面的，构成了四边形的锥底，锥顶被轴

向的咪唑环上N占据(图 4)。由于硝基及甲基的位

阻效应，配体的 2个咪唑环发生了很大程度的扭曲，

环平面几乎呈 90°角。在相邻分子之间，含硝基的

图3 配合物1和2的TG‑DSC曲线图

Fig.3 TG‑DSC curves of complexes 1 and 2

Scheme 2 Structure of complex 2

Cu1—O3
Cu1—O4

O3—Cu1—O4
O3—Cu1—N1
O5—Cu1—N1
O6—Cu1—O5

0.195 50(17)
0.198 90(18)

90.70(7)
101.28(7)
96.82(7)
89.28(8)

Cu1—O6
Cu1—N1

O3—Cu1—O5
O4—Cu1—N1
O6—Cu1—N1

0.196 75(17)
0.219 12(19)

88.22(8)
95.57(7)
91.57(7)

Cu1—O5

O3—Cu1—O6
O5—Cu1—O4
O6—Cu1—O4

0.197 66(18)

167.11(7)
167.54(7)
89.02(8)

表2 配合物1的部分键长和键角

Table 2 Selected bond lengths (nm) and bond angles (°) of complex 1

Symmetry code: A: -x+1/2, -y+3/2, -z+1
图4 配合物1的椭球概率30%的分子结构图

Fig.4 Molecular structure of complex 1 with thermal
ellipsoids at 30% probability level
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咪唑环上的H6—C6与醋酸根的 O6形成分子间氢

键 C6—H6…O6(C6…O6 0.246 4 nm，∠C6—H6…O6
=138.13°)。醋酸根的甲基的H11—C11与配体咪唑

环上未配位的 3位 N4也存在氢键 C11—H11…N4
(C11…N4 0.265 2 nm，∠C11—H11…N4=142.05° )。
通过这些分子间氢键把各配合物分子连接成一维

链，链与链之间又通过咪唑环的π‑π堆积(咪唑环之

间距离为 0.334 9 nm)构筑为二维的层状超分子结构

(图5)。

2.3 配合物2溶液的稳定性

室温下测定了配合物 2在 Tris‑HCl缓冲液(pH=
7.1)中 0、24、48 h的UV‑Vis吸收光谱。图 6表明，在

Tris‑HCl缓冲液中，配合物 2的UV‑Vis光谱随时间

变化基本保持不变，表明配合物 2在溶液中是基本

稳定的[27]。
2.4 配体及配合物与 ct⁃DNA相互作用

首先用紫外吸收光谱对配体L及其配合物与 ct
‑DNA的相互作用进行了表征。从DNA浓度对配体

及配合物 1、2的紫外吸收光谱的影响可以看出(图
7)，随着向配合物中滴加 ct‑DNA量的增加，配体L的
紫外吸收表现为略微的减色效应，最大吸收峰几乎

没有发生位移。而配合物 1和 2在 240和 340 nm附

近的紫外双吸收峰发生了扰动，尤其是 240 nm附近

电子吸收峰的位移和强度都发生了改变，其最大吸

收峰发生了红移 (≥2 nm)，且有一定程度的增色效

应。出现这种现象可能是配合物与DNA结合，导致

了溶液中配合物聚集以及配合物分子之间氢键的

破坏[28‑30]。
采用荧光光谱对配体 L及其配合物与 ct‑DNA

的相互作用进一步进行研究。DNA浓度对配体及

配合物 1、2的荧光光谱的影响如图 8所示。随着

DNA浓度的增大，配合物 1的荧光光谱强度明显增

a~f: cDNA=0, 15.9, 31.6, 47.1, 62.3, 77.4 μmol·L-1, respectively
图7 不同浓度的DNA存在时配体L及其配合物1、2的紫外吸收光谱

Fig.7 UV absorption spectra of ligand L and its complexes 1, 2 in the presence of DNA with different concentrations

图5 配合物1的二维结构

Fig.5 Two‑dimensional structure of complex 1

图6 配合物2在Tris‑HCl缓冲液(pH=7.1)中的UV‑Vis
光谱

Fig.6 UV‑Vis spectra of complex 2 in Tris‑HCl buffer
(pH=7.1)
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加，这说明配合物 1与DNA有较强的相互作用。而

配体L及配合物 2的荧光强度随着DNA浓度的增加

逐渐减小，发生明显的减色效应。配体 L的荧光发

射峰发生了较大的红移，配合物 2的峰则未观察到

偏移。当小分子与DNA以静电结合模式作用后，二

者在水溶液中互相碰撞发生能量交换，可导致小分

子的荧光光谱发生猝灭[31]。由此推测，配体及配合

物 2可能与DNA以静电结合或沟渠结合模式相互

作用。

从配体 L及配合物浓度对 DNA黏度的影响曲

线(图 9)可以看出，随配体L及配合物 2浓度的增加，

DNA的相对黏度几乎不变，可能是由于它们以静电

结合或沟渠结合模式与DNA相互作用，因为二者相

互作用较弱，DNA双螺旋结构未发生变化，因而黏

度变化不大。这与光谱实验结果一致。而DNA的

相对黏度随配合物 1浓度的增加显著降低，这说明

配合物 1可能以部分插入方式使DNA双螺旋发生

扭曲，导致其黏度减小[32]。
2.5 配体及其配合物抗厌氧菌活性研究

对配体 L及其配合物 1、2进行抗厌氧菌活性试

验，并以经典的抗厌氧菌药物甲硝唑(Metronidazole)
作为对照，测试结果如表 3所示。结果表明，参与抑

菌实验的所有药物对 A. a的抑菌效果更强，而配体

L对 A. a的抑菌效果还要强于甲硝唑，其MIC值最

小，但其 2种配合物的抗A. a菌活性与甲硝唑相当，

说明金属离子并未起协同作用。而对于 S. mutans
的抑菌活性高低顺序为配合物 2>配体>配合物 1，甲
硝唑对变异链球菌几乎无抗菌活性，说明这些药物

对不同厌氧菌菌株的抗菌性有一定的选择性。

硝基咪唑类化合物抑菌的作用机制研究结果

表明，硝基咪唑类化合物能有效地渗透细菌的细胞

膜，与细菌的 DNA螯合形成复合物，抑制 DNA复

制，进而达到杀灭致病菌之功效[33]。虽然化合物与

DNA相互作用的结果表明，配合物 1与DNA相互作

表3 配体L和配合物1、2及其他化合物对S. mutans
和A. a的MIC

Table 3 MIC of ligand L, its complexes 1, 2 and
other compounds on S. mutans and A. a

a~f: cDNA=0, 15.9, 31.6, 47.1, 62.3, 77.4 μmol·L-1, respectively
图8 不同浓度的DNA存在时配体L及其配合物1、2的荧光光谱

Fig.8 Fluorescence spectra of ligand L and its complexes 1, 2 in the presence of DNA with different concentrations

图9 配体及其配合物1、2浓度增大对DNA黏度的影响

Fig.9 Effects of increasing concentrations of ligand L and
its complexes 1, 2 on viscosity of DNA

Compound
Metronidazole
Ligand
Complex 1
Complex 2
AgNO3
Cu(Ac)2

MIC / (μg·mL-1)
S. mutans

—

40~80
160~320
20~40
10~20
—

A. a

1.25~2.5
0.625~1.25
1.25~2.5
1.25~2.5
0.625~1.25
10~20
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用较强，但其抗菌活性却并非最高，说明金属配合

物抗厌氧菌机制不完全是靶向于细菌的DNA。金

属配合物抗厌氧菌机制较为复杂，还需要进一步

研究。

3 结 论

设计、合成了N，N′‑二甲基‑5‑硝基‑2，2′‑联咪唑

(L)的铜、银配合物 [Cu2(L) (Ac)2]2 (1)和 [Ag(L) (NO3)]·
H2O (2)，测定了配合物 1的单晶结构，通过元素分

析、UV‑Vis、FT‑IR、固体荧光光谱、质谱、摩尔电导率

及热重分析等测试方法对配合物 2进行了表征。结

果表明有机配体 L分别与醋酸铜、硝酸银作用形成

了结构不同的配合物，配合物 1是一个由醋酸根桥

联的双核对称桨轮笼型结构的配合物，而配合物 2
可能是一个直线型的单核配合物。紫外吸收光谱、

荧光光谱及黏度分析法的结果表明配合物 1与 ct‑
DNA相互作用模式可能为部分插入，而配体及配合

物 2则为静电或沟渠作用模式。配体 L对伴放线放

线杆菌(A. a)表现出优于甲硝唑的抗厌氧菌活性，有

望成为一种有效的抗厌氧菌药物。

参考文献：

[1] Oberhausen K J, Richardson J F, Buchanan R M, Mccusker J K,
Hendrickson D N, Latour J M. Inorg. Chem., 1991,30(6):1357‑1365

[2] Al‑Said N H, Lown J W. Tetrahedron Lett., 1994,35(41):7577‑7580
[3] Mallik S, Johnson R D, Arnold F H. J. Am. Chem. Soc., 1993,115(6):
2518‑2520

[4] Sackton K L, Dimova N, Zeng X, Tian W, Zhang M, Sackton T B,
Meaders J, Pfaff K L, Sigoillot F, Yu H T, Luo X L, King R W. Nature,
2014,514(7524):646‑649

[5] Edgar L J, Vellanki R N, Halupa A, Hedley D, Wouters B D, Nitz M.
Angew. Chem. Int. Ed., 2014,53(43):11473‑11477

[6] Dey C, Banerjee R. Chem. Commun., 2013,49(59):6617‑6619
[7] Ang C W, Jarrad A M, Cooper M A, Blaskovich M A T. J. Med.

Chem., 2017,60(18):7636‑765
[8] Rowan R, Tallon T, Sheahan A M, Curran R, Mccann M, Kavanagh
K, Devereux M, Mckee V. Polyhedron, 2006,25(8):1771‑1778

[9] Baird I R , Skov K A , James B R. Inorg. Chim. Acta, 2019,489(4):
100‑107

[10]Ali A E, Elasala G S, Ibrahim R S. J. Mol. Struct., 2019,1176(1):673‑
684

[11]Mushtaque M, Avecilla F, Haque A, Yab Z, Rizvi M M A, Khan M
S. J. Mol. Struct., 2019,1185(6):440‑449

[12]Wang Y Y, Shi Q Z, Gao Y C, Zhou Z Y. Polyhedron, 1999,18(15):

2009‑2015
[13]Török I, Surdy P, Rockenbauer A, Jr L K, Koolhaas G J A A, Gajda

T. J. Inorg. Biochem., 1998,71(1/2):7‑14
[14]Nomiya K, Tsuda K, Sudoh T, Oda M. J. Inorg. Biochem., 1997,68

(1):39‑44
[15]Mao F, Mano N, Heller A. J. Am. Chem. Soc., 2003,125(16):4951‑

4957
[16]Piero M, Emanuele D, Willy L. J. Med. Chem., 1972,15(9):926‑930
[17]Wu S S, Yuan W B, Wang H Y, Zhang Q, Liu M, Yu K B. J. Inorg.

Biochem., 2008,102(11):2026‑2034
[18]Liu M, Yuan W B, Zhang Q, Yan L, Yang R D. Spectrochimica Acta

Part A, 2008,70(5):1114‑1119
[19](a)Sheldrick G M. SADABS, University of Göttingen, Germany, 1996.

(b)Sheldrick G M. SHELXL‑97, Program for the Refinement of Crystal
Structure, University of Göttingen, Germany, 1997.

[20]Tong Z C, Dong L P, Zhou L, Tao R, Ni L X. Peptides, 2010,31(11):
2003‑2008

[21]李珺 .综合化学实验 .西安:西北大学出版社, 2003:208‑209
LI J. Comprehensive Chemical Experiment. Xi′an: Northwest Univer‑
sity Press, 2003:208‑209

[22]Nakamoto K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and

Coordination Compounds: Parts A and B. 5th ed. New York: John
Wiley and Sons, Inc., 1997.

[23]常建华,董琦功 . 波谱原理及解析 .北京:科学出版社, 2001:96‑
98
CHANG J H, DONG Q G. Principle and Analysis of Spectrum.
Beijing: Science Press, 2001:96‑98

[24]王登强,陈宇,刘小庆,卞健健,尹新颖,滕明瑜,戎梅竹,汪正良 .
无机化学学报, 2021,37(1):33‑38
WANG D Q, CHEN Y, LIU X Q, BIAN J J, YI X Y, TENG M Y,
RONG M Z, WANG Z L. Chinese J. Inorg. Chem., 2021,37(1):33‑38

[25]Kazi S A A. J. Chem., 2011,8(s1):S127‑S136
[26]Du Q Y, Ma L, Qin J H. Chin. J. Struct. Chem., 2007,26(3):347‑351
[27]蔡戴宏,莫慧雯,何良,乐学义 .无机化学学报, 2021,37(1):74‑84

CAI D H, MO H W, HE L, LE X Y. Chinese J. Inorg. Chem., 2021,37
(1):74‑84

[28]Tu C, Wu X F, Liu Q, Wang X Y, Xu Q, Guo Z J. Inorg. Chim. Acta,
2004,357(1):95‑102

[29]周庆华,杨频 .化学学报, 2006,64(8):793‑798
ZHOU Q H, YANG P. Acta Chim. Sinica, 2006,64(8):793‑798

[30]Liu F, Meadows K A, McMillin D R. J. Am. Chem. Soc., 1993,115
(15):6699‑6704

[31]Carter M T, Rodriguez M, Bard A J. J. Am. Chem. Soc., 1989,111
(24):8901‑8911

[32]Satyanaryana S, Dabrowial J C, Chaires J B. Biochemistry, 1992,31
(39):9319‑9324

[33]赵正崇,卢勇,徐志 .国外医药(抗生素分册), 2019,40(6):544‑553
ZHAO Z C, LU Y, XU Z. World Notes on Antibiotics, 2019,40(6):544‑
553

1554


