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•研究论文• 

(2-(2'-吡啶)苯并咪唑)(L-丙氨酸根)铜(II)配合物结构、抗菌活性及 DNA
断裂作用 

卢艳梅 a    区志镔 a    胡  伟 a    乐学义*,a,b 
(a华南农业大学理学院应用化学系  广州 510642) 

(b华南农业大学生物材料研究所  广州 510642) 

摘要  设计合成了新的(2-(2'-吡啶)苯并咪唑)(L-丙氨酸根)铜(II)配合物: [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O [HPB＝

2-(2'-吡啶)苯并咪唑, L-Ala＝L-丙氨酸根]. 应用元素分析、红外光谱、紫外可见光谱、摩尔电导率、电喷雾质谱及 X
射线单晶衍射等方法对配合物的组成及结构进行了表征. 该配合物晶体属单斜晶系, P21 空间群, 晶胞参数: a＝
1.1900(2) nm, b＝0.80500(16) nm, c＝1.9700(4) nm, β＝94.78(3)°, Z＝2, Dc＝1.672 g•cm－3, F(000)＝968, 残差因子 R1＝

0.0427, wR2＝0.1106 [I＞2σ(I)], S＝0.999. 在配合物分子中, 2-(2'-吡啶)苯并咪唑和 L-丙氨酸根以双齿配位方式在分子平

面上与中心铜(II)离子配位, 而水分子及高氯酸根单齿弱配位于分子轴向上, 构成了一拉长的八面体结构. 利用二倍试

管稀释法测定了配合物的抗菌活性, 并且研究了配合物对 pBR 322 DNA 的断裂作用. 结果表明, 该配合物对枯草杆菌

(B. subtilis, G＋), 金黄色葡萄球菌(S. aureus, G＋), 大肠杆菌(E. coil, G－)和沙门氏杆菌(Salmonella, G－)具有良好的抑

制活性, 最小抑菌浓度为 50～80 μg•mL－1, 在维生素C存在下能够通过羟基自由基•OH氧化断裂 pBR 322 DNA双螺旋

结构. 
关键词  2-(2'-吡啶)苯并咪唑; L-丙氨酸; 铜(II)配合物; 晶体结构; 抗菌活性; pBR322 DNA 

Structure, Antibacterial Activities and DNA Cleavage of a Copper(II) 
Complex with 2-(2'-Pyridyl)benzimidazole and L-Alaninate 

Lu, Yanmeia    Ou, Zhibina    Hu, Weia    Le, Xueyi*,a,b 
(a Department of Applied Chemistry, South China Agricultural University, Guangzhou 510642) 

(b Institue of Biomaterial, South China Agricultural University, Guangzhou 510642) 

Abstract  A new copper(II) complex: [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O [HPB ＝ 2-(2'-pyridyl) 
benzimidazole, L-Ala＝L-alaninate], was synthesized and characterized by elemental analysis, IR, UV-Vis, 
molar conductivity, ES-MS and single crystal X-ray diffraction. The crystal belongs to the monoclinic space 
group P21, with the crystal cell parameters: a＝1.1900(2) nm, b＝0.80500(16) nm, c＝1.9700(4) nm, β＝
94.78(3)°, Z＝2, Dc＝1.672 g•cm－3, F(000)＝968, residual factors R1＝0.0427, wR2＝0.1106 [I＞2σ(I)], S
＝0.999. The central Cu(II) ions for the complex show a distorted and elongated octahedral geometry in 
which two nitrogens of HPB and the carboxylate oxygen atom O and the amino nitrogen atom N of L-Ala 
bind at the molecular plane, a water molecule and one oxygen atom of perchlorate are coordinated at the 
axial site. The complex was tested for its ability to inhibit the growth of two gram-positive (B. subtilis, S. 
aureus) and two gram-negative (E. coil, Salmonella) bacteria by doubling dilutions method, and DNA inter-
action of the complex has been studied. The result showed that the MICs of the complex against the bacteria 
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are in the range of 50～80 μg•mL－1, and can cleave pBR 322 DNA in the presence of vitamin C with hy-
droxyl radicals as the active species. 
Keywords  2-(2'-pyridyl)benzimidazole; L-alanine; copper(II) complex; crystal structure; antibacterial ac-
tivity; pBR322 DNA 

苯并咪唑衍生物是一类具有广泛活性的物质, 在抗

癌、抗菌、驱虫、抗氧化、治疗低血糖等方面有着潜在

的应用前景[1,2], 并且发现这些化合物与金属离子尤其

是如铜(II)过渡金属离子形成配合物时可进一步提高其

生物活性, 因此苯并咪唑衍生物金属配合物受到人们的

广泛关注[3～7]. 
依据 2-(2'-吡啶)苯并咪唑(HPB)是重要的苯并咪唑

衍生物 ,  具有良好的抗菌、抗真菌和抗寄生物等活 
性[6,7], L-α-氨基酸为重要的生物配体而当插入到金属配

合物分子中时, 可以增加药物的脂溶性, 降低药物的毒

性, 有助于细胞对药物吸收而提高其生物活性[8], 我们

课题组最近着手于 HPB-Cu(II)-L-α-氨基酸型配合物研

究[9]. 结果表明, 与 HPB 及铜(II)盐相比, 这类配合物具

有更优良的抗菌活性. 为了继续深入这方面研究, 本文

设计合成了新的(2-(2'-吡啶)苯并咪唑)(L-丙氨酸根)铜
(II)配合物: [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]•0.5H2O [HPB
＝2-(2'-吡啶)苯并咪唑, L-Ala＝L-丙氨酸根], 应用试管

二倍稀释法研究了该配合物对枯草杆菌(B. subtilis, G＋), 
金黄色葡萄球菌(S. aureus, G＋), 大肠杆菌(E. coil, G－)
和沙门氏杆菌(Salmonella, G－)的抑菌活性, 以及配合

物对 pBR322 DNA 的断裂作用.  

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

元素分析用 ELEMENTAR 公司 Vario EL 元素分析

仪; X射线单晶结构测定使用Bruker 公司SMART Apex 
II CCD 单晶衍射仪; 红外光谱用德国 BRUKER 公司

FT-IR 型红外光谱仪, 采用 KBr 压片法测定; 紫外光谱

使用日本Shimadzu公司Shimadzu UV-2550型紫外/可见

分光光度计; 配合物摩尔电导率测定用上海宇隆仪器有

限公司 DDS-12A 型电导率仪; 质谱用美国 FINNIGAN
公司 LCQDECA液质联用仪测定; 配合物对 pBR322 DNA
断裂作用的琼脂糖凝胶电泳结果使用意大利米兰

BIO-RAD Laboratories-Segrate 公司 BIO-RAD 凝胶成

像分析系统测定. 
L-丙氨酸、琼脂糖凝胶、质粒 pBR322 DNA 和三羟

甲基氨基甲烷[tris(hydroxymethyl)aminomethane, Tris]为
生化试剂; 2-(2'-吡啶)苯并咪唑(HPB)参照文献[10]方法制

备. 其它试剂为市售分析纯, 使用前未进一步提纯. 研

究配合物断裂 pBR322 DNA 时, 反应体系为 10 mmol• 
L－1 Tris＋50 mmol•L－1 NaCl (pH＝7.2)缓冲溶液, 而进

行琼脂糖凝胶电泳时使用 4.5×10－2 mol•L－1 Tris＋4.5 
×10－2 mol•L－1 H3BO3＋1 mol•L－1 EDTA (TBE, pH＝

8.3) 缓冲溶液. 

1.2  配合物合成 

将 0.5 mmol HPB和 0.5 mmol Cu(ClO4)2分别溶解于

20 mL 无水乙醇和 1 mL 水中, 将两者混合反应 10 min; 
磁力搅拌下, 向上述溶液中滴加 5 mL 含有 0.5 mmol 丙
氨酸和 0.5 mmol NaOH 的水溶液, 滴完后继续加热搅拌

回流 20 min; 待溶液冷却至室温并过滤, 滤液静置 15 d
后析出适于X 射线单晶衍射测定的蓝绿色晶体; 过滤并

依次用少量蒸馏水、无水乙醇洗涤晶体, 待在空气中干

燥后密封于样品管并保存于干燥器中, 产率约为 68%. 
元素分析结果给出配合物组成式为 C30H36Cl2Cu2N8O15. 
实验值(%): C 38.29, H 3.84, N 11.97; 计算值: C 38.06, H 
3.83, N 11.84. 

1.3  晶体结构测定 

取一颗大小为 0.15 mm×0.20 mm×0.25 mm 的晶

体置于 Bruker SMART Apex II CCD 单晶衍射仪上. 在
293.2(2) K 下, 用经过石墨单色化的 Mo Kα (λ＝
0.071073 nm)辐射作为光源, 在 1.93º≤θ≤25.00º范围内

收集到 5595 独立衍射点(Rint＝0.082), 其中有 4520 个可

观察点 I≥2σ(I). 晶体结构用 SHEXS-97 程序由直接法

解出, 氢原子由理论加氢, 全部非氢原子的坐标及各向

异性温度因子修正至收敛. 该配合物晶体属单斜晶系, 
P21空间群, 晶胞参数: a＝1.1900(2) nm, b＝0.80500(16) 
nm, c＝1.9700(4) nm, β＝94.78(3)º, Z＝2, Dc＝1.672  
g•cm－3, F(000)＝968, 残差因子  R1＝0.0427, wR2＝

0.1106 [I＞2σ(I)], S＝0.999. 最终差值电子云图中最大

残余正峰和最大残余负峰分别为Δρmax＝718 和Δρmin＝

－523 e•nm－3. Flack 参数为 0.051(16). 所有计算均由

SHELXTL97 晶体结构分析软件包完成 [11]. CCDC: 
809216. 

1.4  抑菌试验 

化合物抑菌活性可用最小抑菌浓度(MIC)表示. 本
文采用试管二倍稀释法测定化合物最小抑菌浓度. 试验

所用菌株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, 为枯草杆菌(B. subtilis, G＋)、金黄色
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葡萄球菌(S. aureus, G＋)、大肠杆菌(E. coil, G－)和沙门

氏杆菌(Salmonella, G－), 其中G＋和G－分别表示革兰

氏阳性菌和革兰氏阴性菌. 进行抑菌试验时, 首先分别

往 10支已编号的消毒试管(10 mL)中加入 1.0 mL营养肉

汤, 然后在 1号管内加入 1.0 mL待测样品溶液, 摇匀后, 
从 1 号管中量取 1.0 mL 溶液转移到 2 号管, 同样摇匀后

再从该管中吸取 1.0 mL 溶液加入到 3 号管, 直至 9 号

管, 并从 9 号管中吸取 1.0 mL 溶液弃去. 往 10 支管中

分别加入 20 μL 菌液, 其中 10 号管作为阳性对照管, 然
后将所有试管放入培养箱中恒温(t＝37 ℃)恒湿(RH＞

80%)培养 24 h 后取出观察并记录实验现象. 

1.5  配合物对 pBR322 DNA 的断裂作用 

固定质粒 pBR322 DNA 为 200 ng, 在分别加入不同

试剂条件下, 用 10 mmol•L－1 Tris＋50 mmol•L－1 NaCl 
(pH＝7.2)缓冲溶液使每个试样的体积均定容为 17 μL; 
28 ℃水浴中温热 2 h 后, 加入 3 μL Loading buffer(含
0.25%溴 View (4～5 μL)作为凝胶着色剂, 溴酚蓝作为

电泳过程指示剂, 振荡混合均匀后, 60 V 电压下在 0.8%
的琼脂糖凝胶上电泳, 电泳完毕后取出凝胶并用凝胶成

像分析系统照相分析. 为了初步探索配合物对 DNA 的

断裂作用机制, 先将 200 ng pBR322 DNA 分别与一定量

的二甲基亚砜(DMSO)、2,2,6,6-四甲基-4-哌啶酮(TMP)
和叠氮钠(NaN3)混合作用 15 min, 再加入配合物及维生

素 C (Vit C), 在上述相同条件下作用、凝胶电泳及成像

分析. 

2  结果与讨论 

2.1  配合物表征 

以甲醇作溶剂, 测得 1.2×10－3 mol•L－1配合物的摩

尔电导率为 123.3 S•cm2•mol－1, 表明配合物在甲醇溶液

中为 1∶1 型电解质[12], 高氯酸根离子没有配位或配位

较弱. 
用 KBr 压片, 测得配合物、HPB 及 L-丙氨酸红外光

谱如图 1 所示. 
由图 1 可见, 标题配合物特征红外吸收峰: 3491  

cm－1 ( 2O H(H O)ν — ), 3106 和 2934 cm－1 ( 2(NH )ν , s(=N H )ν ), 
1648 cm－1 ( as(COO )ν － ), 1390 cm－1 ( s(COO )ν － )以及 1461  
cm－1 ( (C=N)ν ); L-丙氨酸相关的红外吸收峰有: 3083, 
2930 和 2602 cm－1 ( +

3s(NH )ν ), 1592 cm－1
 ( as(COO )ν － )以及

1404 cm－1 ( s(COO )ν － ); 而 2-(2'-吡啶)苯并咪唑相关红外

吸收峰有: 3057, 2972 cm－1 ( s(=N H )ν )以及 1452 cm－1 
( (C=N)ν ). 结果表明, 由于中心铜(II)离子的配位作用, L-
丙氨酸中 3NH＋— 转化为—NH2, 2-(2'-吡啶)苯并咪唑芳 

 

图 1  配合物及配体的红外光谱图 
Figure 1  IR spectra for the complex, 2-(2'-pyridyl)benzimi- 
dazole and L-alanine 

环上电子云发生了变化, 故配合物红外吸收峰与 L-丙氨

酸及 2-(2'-吡啶)苯并咪唑中对应的吸收峰相比较, 发生

了明显的变化. 与 L-丙氨酸比较, 配合物 as(COO )ν － 和

s(COO )ν － 分别向高波数和低波数移动, 且 Δν (＝ as(COO )ν －

－ s(COO )ν － ＝1648 cm－1－1390 cm－1＝258 cm－1)＞200 
cm－1, 表明 L-Ala 的 COO－

以单齿配位基团参与配位[13]. 
配合物 930, 1062 和 1120 cm－1 处红外吸收可归属于

4ClO－ 的 (Cl O)ν — , 由此推测 4ClO－ 单齿弱配位于中心铜

(II)离子[13]. 此外, 配合物在红外低波数区未出现可分

辨出的
2Cu O(OH )ν — , 表明水分子配位较弱或没有配位. 

室温下, 以甲醇作溶剂, 分别在浓度 1.0×10－5 
mol•L－1 和 2.0×10－2 mol•L－1 下, 测定了配合物溶液的

紫外(200～400 nm)及可见(400～800 nm)光谱. 其中, 
243 nm (ε＝14694 L•mol－1•cm－1)和 331 nm (ε＝12460  
L•mol－ 1•cm－ 1)处两个较强的吸收峰归属于配体的

π→π*跃迁, 而 642 nm (ε＝85 L•mol－1•cm－1)处弱而宽的

吸收带可归属于中心 Cu(II)离子的 d→d 跃迁[14]. 
测得配合物甲醇溶液的 ES-MS 具有正离子峰: m/z

＝345.9, 可归属于配离子[Cu(HPB)(L-Ala)]＋. 表明水及

高氯酸根没有参与配位或配位能力较弱, 与上述红外光

谱、摩尔电导测定及以下 X 射线单晶衍射结果一致. 

2.2  配合物晶体结构 

配合物的部分键参数列于表1中, 而中心金属铜(II)
离子的配位结构如图 2 所示. 

X 射线单晶衍射结果表明, 标题配合物晶体属于单

斜晶系, 空间群为 P21. 配合物晶体中含有两个独立的

组成均为[Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]的结构单元

Cu(1)和 Cu(2), 与我们以前报道的配合物类似[15]. 图 2
表明 ,  每个 Cu(II)离子与一个 L-Ala (N,O)、一个

HPB(N,N)、一个 H2O(O)及一个 4ClO－ (O)配位形成一个              
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表 1   配合物的部分键长(nm)和键角(°) 
Table 1  Selected bond lengths (nm) and angles (°) for the complex 

Cu(1)—O(1) 0.1924(4) Cu(2)—O(7) 0.1935(4) 
Cu(1)—O(1W) 0.2603(6) Cu(1)—O(1W) 0.2607(6) 
Cu(1)—O(3) 0.2669(6) Cu(1)—O(9) 0.2694(6) 
Cu(1)—N(1) 0.2005(4) Cu(1)—N(5) 0.1982(4) 
Cu(1)—N(3) 0.2041(3) Cu(1)—N(7) 0.2012(5) 
Cu(1)—N(4) 0.1966(5) Cu(1)—N(8) 0.1976(5) 
O(1)—Cu(1)—O(1W) 90.87(17) O(7)—Cu(2)—O(2W) 94.39(17) 
O(1)—Cu(1)—O(3) 85.1(2) O(7)—Cu(2)—O(9) 84.9(2) 
O(1)—Cu(1)—N(1) 173.1(3) O(7)—Cu(2)—N(5) 170.1(3) 
O(1)—Cu(1)—N(3) 93.1(2) O(7)—Cu(2)—N(7) 92.4(2) 
O(1)—Cu(1)—N(4) 84.76(17) O(7)—Cu(2)—N(8) 84.03(18) 
O(1W)—Cu(1)—O(3) 176.77(16) O(2W)—Cu(2)—O(9) 177.55(17) 
O(1W)—Cu(1)—N(1) 92.8(2) O(2W)—Cu(2)—N(5) 93.7(2) 
O(1W)—Cu(1)—N(3) 86.2(2) O(2W)—Cu(2)—N(7) 88.4(2) 
O(1W)—Cu(1)—N(4) 99.0(2) O(2W)—Cu(2)— N(8) 92.8(2) 
O(3)—Cu(1)—N(1) 90.4(2) O(9)—Cu(2)—N(5) 87.3(2) 
O(3)—Cu(1)—N(3) 95.0(2) O(9)—Cu(2)—N(7) 94.0(2) 
O(3)—Cu(1)—N(4) 79.6(2) O(9)—Cu(2)—N(8) 84.8(2) 
N(1)—Cu(1)—N(3) 81.3(2) N(5)—Cu(1)—N(7) 82.0(2) 
N(1)—Cu(1)—N(4) 100.49(18) N(5)—Cu(1)—N(8) 101.42(19) 
N(3)—Cu(1)—N(4) 174.3(3) N(7)—Cu(2)—N(8) 176.3(2) 

 

 
图 2  配合物分子透视图 

Figure 2  Perspective view of molecule for the complex

拉长的八面体构型. 其中 HPB (N,N)与 L-Ala (N,O)处在

八面体赤道平面上, 键长、键角与多吡啶-铜(II)-L-α-氨
基酸配合物 [15～19]分子中相关的键长、键角相近, 而
H2O(O)和高氯酸根(O)位于八面体轴向上, 结合较弱[Cu
—O 键长为 0.2603(6)～0.2669(6) nm], 易发生离解, 与
上述配合物 ES-MS 及摩尔电导率测定结果一致, 类似

于配合物[Cu(L-Ile)(Phen)(H2O)(ClO4)]结构[19]. 在 Cu(1)
中, O(1), N(1), N(3), N(4) 和 Cu(1)所处的二乘平面方程

为: －0.0009x＋0.8590y－0.5120z＝3.4559, 且这些原子

偏离该二乘平面值分别为  －0 . 0 0 6 7 ,  －0 . 0 0 7 4 ,  
－0.0253, 0.0268 和 0.0662 nm; 在 Cu(2)中, O(7), N(5), 

N(7), N(8)和 Cu(2)所处的二乘平面方程为: －0.0194x＋
0.8146y－0.5796z＝－0.8228, 这些原子偏离该二乘平面

值分别为 0.0783, 0.0746, －0.0473, －0.0411 和 
－0.0645 nm; 结果表明Cu(1)和Cu(2)赤道平面上 5个原

子都基本上处在同一个平面上. 并且有趣的是, 如果不

考虑对应键长和键角的微小差别, Cu(1)和 Cu(2)互为对

映异构体. 
另外, 在配合物晶体中, 水分子与 L-Ala 羧基氧(高

氯酸根氧、HPB 芳香氮原子或 L-Ala 氨基氮原子等)以及

L-Ala 氨基氮原子与高氯酸根氧之间存在着丰富的氢键

作用(表 2), 相邻 Cu(1)和 Cu(2)的 HPB 之间存在芳环堆        
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表 2  配合物的氢键 

Table 2  Hydrogen bonds of the complex 

D—H…A d(D—H)/nm d(H…A)/nm d(D…A)/nm DHA/(°)∠  
O(3W)—H(3WD)…O(7) 0.08500 0.22700 0.312(2) 177.00 
O(1W)— H(1A)…O(5) 0.08500 0.19800 0.2790(11) 160.00 
O(1W)—H(1B)…O(8) 0.08500 0.18600 0.2680(6) 162.00 
O(3W)—H(3WB)…O(11) 0.08500 0.25000 0.2971(18) 116.00 
O(2W)—H(2A)…O(11) 0.08500 0.20700 0.2904(9) 168.00 
O(2W)—H(2B)…O(2) 0.08500 0.18000 0.2641(6) 168.00 
N(2)—H(2N)…O(2W) 0.08600 0.19900 0.2791(6) 154.00 
N(4)— H(4A)…O(4) 0.09000 0.21800 0.3011(6) 153.00 
N(4)— H(4B)…O(4) 0.09000 0.21900 0.3044(9) 157.00 
N(6)— H(6N)…O(1W) 0.08600 0.19900 0.2803(6) 158.00 
N(8)—H(8A)…O(10) 0.09000 0.21900 0.3043(9) 159.00 
N(8)—H(8B)…O(10) 0.09000 0.21600 0.3048(6) 169.00 

 
积作用[两平面夹角 4.1°, 环重心距离 0.3802(4) nm](图
3), 这些作用使配合物晶体具有较高的稳定性. 

2.3  配合物抑菌活性 

本文采用试管二倍稀释技术测定标题配合物、HPB
及 Cu(ClO4)2 对枯草杆菌(B. subtilis, G＋), 金黄色葡萄

球菌(S. aureus, G＋), 大肠杆菌(E. coil, G－)和沙门氏杆

菌(Salmonella, G－)的体外最低抑制浓度. 首先将化合

物配成浓度为 640, 800 及 1024 μg•mL－1 的原液, 再通过

试管二倍稀释法配制成系列浓度溶液, 测得抑制细菌最

低浓度(MICs)[20], 并依此评价供试化合物的抗菌活性, 
结果列于表 3. 

 

图 3  配合物分子堆积图 
Figure 3  Molecular packing view in the complex 

结果表明, 对于所有供试细菌, L-丙氨酸未显示抗

菌活性, 而标题配合物抑制其生长所需最低浓度均比

Cu(ClO4)2 及 HPB 的小, 说明配合物抗菌活性高于铜盐

及配体 HPB, 这可能主要与中心金属铜(II)离子和配体

之间的螯合作用有关[21]. 标题配合物与我们之前研究的

配合物[Cu(HPB)(L-Met)]ClO4
[12]具有大小相近的抗菌活

性, 表明 L-α-氨基酸侧链结构对此类配合物抗菌活性影

响较小.  
2.4  配合物对 pBR322 DNA 的断裂作用 

为了初步探索配合物抗菌作用机制, 本文研究了配

合 物 对 生 物 分 子 pBR322 DNA 的 断 裂 作 用 . 
pBR322DNA 通常存在三种空间构型, 即共价闭环超螺

旋(Form I)、单链缺刻开环(Form II)和线性(Form III). 其
中Form I结构最为紧密, 而Form II最为松弛, 因而在一

般条件下, Form I 迁移在最前面, Form III 次之, 而 Form 
II 在最后. 标题配合物对 pBR322 DNA 作用的琼脂糖凝

胶电泳结果如图 4 所示. 

 

图 4  配合物对 pBR322 DNA 断裂作用的琼脂糖凝胶电泳图 
Figure 4  Agarose gel eletrophoresis showing the cleavage of 
pBR322 DNA by [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O in the 
presence of Vit C 
Lane1: 200 ng pBR322 DNA; Lane 2: 200 ng pBR322 DNA＋1.25 mmol•L－1 
Vit C; Lane 3: 200 ng pBR322 DNA＋1.25 mmol•L－1 Vit C＋25 μmol•L－1 

Cu(ClO4)2; Lane 4: 200 ng pBR322 DNA＋1.25 mmol•L－1 Vit C＋25 μmol• 
L－1 HPB; Lane 5: 200 ng pBR322 DNA＋25 μmol•L－1 [Cu(HPB)(L-Ala)- 
(ClO4)(H2O)]2•H2O; Lane 6: 200 ng pBR322 DNA＋1.25 mmol•L－1 Vit C＋
25 μmol•L－1  [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O 

由图 4 可见 , 在分别只存在 Vit C, Vit C＋

Cu(ClO4)2, Vit C＋HPB 或配合物时, pBR322 DNA 构型

未有明显的变化(第 2～5 泳道), 但当配合物与 Vit C 共

存时, 共价闭环的超螺旋构型(Form I)明显的被切割成

缺刻构型(Form II) (第 6 泳道), 表明标题配合物在 Vit C
存在下能够促进 pBR322DNA 断裂. 
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表 3  化合物抗菌活性[MICs/(μg•mL－1) 

Table 3  The in vitro antibacterial activity of compounds [MICs/(μg•mL－1)] 

Compound B. subtilis (G＋) S.aureus (G＋) E. coil (G－) Salmonella (G－) 
Cu(ClO4)2 320 320 256 256 
2-(2'-Pyridyl)benzimidazole 256 200 160 256 
[Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O  64 50 64 64 
[Cu(HPB)(L-Met)]ClO4

[12] 50 64 80 64                 
为了探索配合物对 pBR322 DNA 断裂作用机制, 研

究了在•OH 自由基清除剂二甲基亚砜(DMSO)、单线态

氧 1O2 清除剂 2,2,6,6-四甲基-4-哌啶酮(TMP)或叠氮钠

(NaN3)存在下, 配合物对 pBR322 DNA 的作用. 结果如

图 5 所示. 

 

图 5  不同抑制剂存在时配合物切割 pBR322 DNA 的琼脂糖

凝胶电泳 
Figure 5 Agarose gel electrophoresis showing cleavage of 
pBR322 DNA with [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O in the 
presence of different inhibitors such as dimethyl sulfoxide 
(DMSO), trimethylolpropane (TMP), or sodium azide (NaN3) 
Lane 1: 200 ng pBR322 DNA, Lane 2: 200 ng pBR322 DNA＋1.25 mmol•L－1 
Vit C＋25 μmol•L－1  [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O, Lane 3: 200 ng 
pBR322 DNA＋1.25 mmol•L－ 1 Vit C＋25 μmol•L－ 1 [Cu(HPB)(L-Ala) 
(ClO4)(H2O)]2•H2O＋4 μL DMSO; Lane 4: 200 ng pBR322 DNA＋1.25 
mmol•L－1 Vit C＋25 μmol•L－1  [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O＋100 
μmol•L－1 TMP; Lane 5: 200 ng pBR322 DNA＋1.25 mmol•L－1 Vit C＋25 
μmol•L－1 [Cu(HPB)(L-Ala)(ClO4)(H2O)]2•H2O＋100 μmol•L－1 NaN3 

由图 5可知, 在存在Vit C时, 加入羟自由基•OH抑

制剂 DMSO 可明显抑制配合物对 pBR322 DNA 的断裂

作用(第 3 泳道), 而加入单线态氧 1O2抑制剂 TMP(第 4
泳道)或NaN3(第 5泳道)时, 对配合物断裂 pBR322 DNA
作用没有明显影响, 由此推测标题配合物可能主要通过

羟基自由基•OH 氧化断裂 pBR322 DNA[22], 与我们以

前研究的配合物[9]有所不同, 究其原因有待于进一步深

入研究. 

3  结论 

合成和表征了新的配合物 : [Cu(HPB)(L-Ala)- 
(ClO4)(H2O)]2•H2O, 并研究了该配合物抗菌活性及对

pBR322 DNA 的断裂作用. 结果表明, 配合物分子为一

拉长的八面体结构, 其中 2-(2'-吡啶)苯并咪唑和 L-丙氨

酸根均以双齿方式在八面体赤道平面上与中心铜(II)离
子配位, 而水分子及高氯酸根以单齿弱配位于分子轴向

上; 与相关配体及铜盐相比, 配合物对枯草杆菌(B. sub-

tilis, G＋), 金黄色葡萄球菌(S. aureus, G＋), 大肠杆菌

(E. coil, G－)和沙门氏杆菌(Salmonella, G－)等具有良

好的抑制作用; 在 Vit C 存在下, 能够通过羟基自由基

•OH 氧化断裂 DNA. 研究结果对于开发新型抗菌剂具

有重要意义. 
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