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　　摘要：利用α－萘乙酸和吡啶为原料，通过水热合成了配合物［Ｃｕ（Ｃ１２Ｈ９Ｏ２）２（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２］·Ｈ２Ｏ，采用单晶Ｘ－射

线、元素分析和ＦＴ－ＩＲ对其进行了结构表征。结果表明该配合物属于单斜晶系，Ｃ２空间群：ａ＝１５．６９０１（１６）?，ｂ＝
５．６６３０（６）?，ｃ＝１７．１７６９（１８）?，β＝１１５．０００（１０）°，Ｚ＝２。Ｃｕ（Ⅱ）与２个α－萘乙酸根中的２个氧原子、２个吡啶分
子的２个氮原子以及１个配位水中的氧原子配位，形成扭曲的四方锥空间构型。同时配合物对大肠杆菌、枯草芽孢杆
菌和金色葡萄球菌具有一定的抑菌活性。

　　关键词：吡啶；α－萘乙酸；铜配合物；抑菌活性
　　中图分类号：ＴＱ４６２＋．１４　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１４）０２－０２７８－０３

收稿日期：２０１３－０６－２０
基金项目：淮海工学院自然科学基金（编号：Ｚ２０１２０２４）；淮海工学院
２０１３年大学生实践创新训练计划（编号：Ｘ２０１３０１６）。
作者简介：尹福军（１９７５—），男，山东潍坊人，硕士，实验师，主要从事
功能配合物的合成及性质研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｙｆｊ１９９９＠１２６．ｃｏｍ。

　　随着我国国民经济的发展，吡啶化学品生产及其应用市
场都在不断扩大，吡啶本身用在除草剂中的百草枯、毒莠定和

菊酯类杀虫剂等方面，在农药、医药、化工领域也是一种很好

的中间体。从结构上看，吡啶是一种杂环化合物，能与多种金

属离子形成结晶型的配合物。α－萘乙酸是一种植物生长调
节物质，也是一种在生物化学领域应用很广的一元芳香羧酸。

利用其作为配体合成的具有生物活?的配合物也有一些报

道［１－７］。本研究采用α－萘乙酸为有机主配体，引入了吡啶
为辅 助 配 体，合 成 了 一 个 结 构 新 颖 的 配 合 物

［Ｃｕ（Ｃ１２Ｈ９Ｏ２）２（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２］·Ｈ２Ｏ，并对其进行了单晶Ｘ－射
线、元素分析、红外等结构表征和抑菌活性研究。

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂
元素分析使用意大利 Ｃａｒｌｏ－Ｅｒｂａ１１０６元素分析仪，红

外光谱（４００～４０００ｃｍ－１），ＢｒｕｋｅｒＡＰＥＸＩＩ单晶衍射仪，
ＹＸＱ－ＬＳ－３０５１１立式压力蒸汽灭菌锅，ＳＷ－ＣＪ－ＩＤ型单人
净化工作台，ＬＲＨ－１５０生化培养箱，ＨｚＱ－ＱＸ全温振荡器，
保温箱，牛津杯（规格 ７．８ｍｍ×６ｍｍ×１０ｍｍ），９ｃｍ培养
皿，微量移液枪，酒精灯，镍铬丝接种环，琼脂条，１０００ｍＬ锥
形瓶，电热炉，超声波清洗器，电子天平。α－萘乙酸为市售
化学纯，乙酸镍为市售分析纯，菌种由淮海工学院海洋学院朱

老师提供———Ａ：大肠杆菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ），Ｂ：枯草芽饱杆
菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ），Ｃ：金黄色葡萄球菌（Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ
ａｕｒｅｕｓ）。　
１．２　［Ｃｕ（Ｃ１２Ｈ９Ｏ２）２（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２］·Ｈ２Ｏ的合成

称取０．１８６ｇ的 α－萘乙酸，加入１ｍｇ／ｍＬ的吡啶两滴
和ＮａＯＨ溶液，生成相应的钠盐溶液后，加入９５％乙醇定容
至１５ｍＬ，将乙酸铜与 α－萘乙酸溶于上述溶液中，转移入
２５ｍＬ的聚四氟乙烯水热釜，加热至１４０℃，恒温３ｄ后，冷却
至室温，过滤，滤液在７ｄ内长出块状绿色单晶，进行单晶测
试。元素分析，按［Ｃｕ（Ｃ１２Ｈ９Ｏ２）２（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２］·Ｈ２Ｏ计算，括
号内为计算值：Ｃ，６６．７５％（６６．８７％），Ｈ，４．８７％（４９１％）。
红外光谱的主要吸收峰为（ｃｍ－１）：３１８９（ｖｓ，ｂｒ），３１５４（ｗ），
２８６５（ｍ），１６５６（ｓ），１５４０（ｗ），１４６８（ｓ），１４００（ｓ），１３５６
（ｓ），１２８１（ｗ），８７２（ｗ），７８６（ｓ），７０６（ｓ），５３０．４（ｓ）。
１．３　［Ｃｕ（Ｃ１２Ｈ９Ｏ２）２（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２］·Ｈ２Ｏ的晶体结构测定

选取尺寸分别为０．３０ｍｍ×０．２０ｍｍ×０．１０ｍｍ的单晶，
放在ＢｒｕｋｅｒＡＰＥＸ－Ⅱ ＣＣＤ单晶衍射仪上，使用经石墨单色
器单色化的Ｍｏ－Ｋα（λ＝０．７１０７３?），在２９８（２）Ｋ温度下，
以φ－ω扫描方式在２．２３°≤θ≤ ２５．００°范围内收集单晶衍
射数据。对衍射强度数据分别进行经验吸收校正以及 Ｌｐ校
正。用直接解析方法对晶体结构进行解析。对所有的非氢原

子坐标和它们的各向异性热参数都实行全矩阵最小二乘法修

正。所有计算工作都使用ＳＨＥＬＸＬ－９７程序完成［８］。

２　结果与分析

２．１　配合物的红外光谱分析
本试验采用 ＫＢｒ压片法测定了配合物的红外光谱

（４００～４０００ｃｍ－１），游离的 α－萘乙酸配体的特征吸收峰
νＯ—Ｈ（ＣＯＯＨ，３０５８ｃｍ－１），ν Ｃ Ｏ（ＣＯＯＨ，１６９３ｃｍ－１），
δＯ—Ｈ（ＣＯＯＨ，９３３ｃｍ－１）均消失，出现—ＣＯＯ—反对称
（ν－ａｓ）１４０２ｃｍ－１和对称（νｓ）伸缩振动吸收峰１５４０ｃｍ－１

（表１），说明羧基参与了配位。而在１７００ｃｍ－１没有吸收带，
说明羧酸配体反应后是完全脱去了质子，红外分析结果与单

晶测试结果是一致的［９］。

２．２　［Ｃｕ（Ｃ１２Ｈ９Ｏ２）２（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２］·Ｈ２Ｏ晶体结构
配合物晶体学数据见表１。由表１可见，配合物不对称
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表１　配合物的晶体学数据

项目 测定值 项目 测定值

分子式 Ｃ３４Ｈ３０Ｃｕ１Ｎ２Ｏ５ 晶体颜色 绿色

分子量 ６１０．１４ 密度（ｇ／ｃｍ３） １．４６５
晶系 单斜晶体 晶体尺寸（ｍｍ） ０．３０×０．２０×０．１０
空间群 Ｃ２ θ角范围（°） ２．６０～２５．０１
ａ（?） １５．６９０１（１６） 单胞中电子数目 ６３４
ｂ（?） ５．６６３０（６） 对于可观测衍射点的Ｓ值 １．１５５
ｃ（?） １７．１７６９（１８） 收集的衍射点数目 １１８４０
α（°） ９０ 独立衍射点数目 ２２４７
β（°） １１５．０００（１０） 精修参数数目 １９２
γ（°） ９０ Ｒ，ｗＲ（强度大于２σ的衍射数据） ０．１１６１，０．３０３４
Ｖ（ｎｍ３） １３８３．２（２） Ｒ，ｗＲ（所有衍射数据） ０．１３７１，０．３２１３
Ｚ值 ２ 最大差异峰和穴 ２．４４７，－１．２２０

收集温度（Ｋ） ２９８（２）

单元有半个铜原子、１个α－萘乙酸根、１个吡啶分子，还有１
个配位水分子。中心铜原子形成一个五配位四方锥的空间构

型（图１）。配合物的部分键角见表２。四方锥的底面由来自
α－萘乙酸根的２个氧原子Ｏ１、Ｏ１Ａ（对称操作码：－ｘ＋１，ｙ，
－ｚ＋１），２个来自吡啶分子的Ｎ１、Ｎ１Ａ（对称操作码：－ｘ＋１，
ｙ，－ｚ＋１）组成，四方锥的顶点由配位水中的 Ｏ３原子占据。
铜原子偏离底面距离０．１１５４?，Ｎ１、Ｏ１、Ｃｕ１原子组成的平
面１与Ｎ１Ａ、Ｏ１Ａ、Ｃｕ１原子组成的平面２所形成的二面角为
５．５２７（７１１）°，这表明 Ｎ１、Ｏ１、Ｎ１Ａ、Ｏ１Ａ近似在同一个平面
上。Ｃｕ（１）—Ｏ（１）键长为１．９３７（８）?，Ｃｕ（１）—Ｎ（１）的键长

为２．００２（１０）?，Ｃｕ（１）—Ｏ（３）的键长为 ２．１６８（１５）?，
Ｃｕ（１）—Ｏ（３）的键长明显大于 Ｃｕ（１）—Ｏ（１）的键长，这是
由于姜 －泰勒效应（Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒｅｆｆｅｃｔ）的影响。Ｏ（１）—
Ｃｕ（１）—Ｎ（１）的键角为８９．３（４）?，Ｏ（１）—Ｃｕ（１）—Ｏ（３）的键
角为９２．０（５）°，Ｎ（１）Ａ—Ｃｕ（１）—Ｏ（３）的键角为９４．７（５）°。

相邻的独立单核分子通过Ｏ３—Ｈ３…Ｏ２氢键（表３）彼此
连接形成了一个一维超分子链状结构（图２）。Ｏ３—Ｈ３…Ｏ２
氢键键长（Ｏ２…Ｈ３ａｎｄＨ３…Ｏ２）为１．７７?、２．６１１（１２）?，键
角为１７３．６°，在一维链中，相邻独立分子中 Ｃｕ…Ｃｕ距离是
５６６３０（１６）?。

表２　配合物的部分键长和键角

键名 键长（?） 键角 度数（°）
Ｃｕ（１）—Ｏ（１） １．９３７（８） Ｏ（１）—Ｃｕ（１）—Ｏ（１）＃１ １７６．１（１１）
Ｃｕ（１）—Ｏ（１）＃１ １．９３７（８） Ｏ（１）—Ｃｕ（１）—Ｎ（１）＃１ ９０．４（４）
Ｃｕ（１）—Ｎ（１）＃１ ２．００２（１０） Ｏ（１）＃１—Ｃｕ（１）—Ｎ（１）＃１ ８９．３（４）
Ｃｕ（１）—Ｎ（１） ２．００２（１０） Ｏ（１）—Ｃｕ（１）—Ｎ（１） ８９．３（４）
Ｃｕ（１）—Ｏ（３） ２．１６８（１５） Ｏ（１）＃１—Ｃｕ（１）—Ｎ（１） ９０．４（４）
Ｎ（１）—Ｃ（１７） １．３１（２） Ｎ（１）＃１—Ｃｕ（１）—Ｎ（１） １７０．６（９）
Ｎ（１）—Ｃ（１３） １．３２（２） Ｏ（１）—Ｃｕ（１）—Ｏ（３） ９２．０（５）

Ｏ（１）＃１—Ｃｕ（１）—Ｏ（３） ９２．０（５）
Ｎ（１）＃１—Ｃｕ（１）—Ｏ（３） ９４．７（５）
Ｎ（１）—Ｃｕ（１）—Ｏ（３） ９４．７（５）
Ｃ（１７）—Ｎ（１）—Ｃ（１３） １１７．４（１３）
Ｃ（１７）—Ｎ（１）—Ｃｕ（１） １２１．９（１１）
Ｃ（１３）—Ｎ（１）—Ｃｕ（１） １２０．７（１１）

　　注：对称操作＃１：ｘ，－１＋ｙ，ｚ。
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表３　吡啶配合物的氢键键长和键角

氢键
ｄ（Ｄ—Ｈ）
（ｎｍ）

ｄ（Ｈ…Ａ）
（ｎｍ）

ｄ（Ｄ…Ａ）
（ｎｍ）

＜（ＤＨＡ）
（°）

Ｏ１Ｗ—Ｈ１＃１…Ｏ４ ０．８５ １．７７ ２．６１１（１２） １７３．６

　　注：对称操作＃１：ｘ，－１＋ｙ，ｚ。

２．３　配合物的抑菌活性
根据《消毒技术规范》中对抑菌作用的判断［１０］：抑菌圈

直径大于２０ｍｍ表示具有强抑菌效果，抑菌圈在１０～２０ｍｍ
为中等抑菌，抑菌圈小于１０ｍｍ为弱抑菌。试验结果（表４）
表明，溶剂ＤＭＦ对受试菌种没有抑制作用；配合物对３种菌
种都具有一定的抑制作用，在供试的浓度范围内，由于配合物

浓度的增加，抑菌圈直径也在增大，抑菌活性也同时增强；配

合物对大肠杆菌、枯草芽饱杆菌、金黄色葡萄球菌抑制作用的

大小为：枯草芽饱杆菌＞金黄色葡萄球菌＞大肠杆菌，说明该
配合物对不同菌种的抑制能力不同。

表４　配合物的抑菌圈直径

名称
浓度

（ｍｇ／ｍＬ）
抑菌圈直径（ｍｍ）

大肠杆菌 枯草芽孢杆菌 金黄色葡萄球菌

配合物 １ １２．５ １４．３ １３．０
０．５ １２．０ １３．４ １２．２
０．１ １１．６ １３．０ １１．５
０．０５ １０．６ １２．３ １１．０
０．０１ １０．３ １１．５ １０．５

溶剂ＤＭＦ ８．１ ８．３ ７．９
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