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摘  要:以壳寡糖为原料, 与取代水杨醛反应先生成壳寡糖希夫碱后再接枝金属离子,合成了 18个

壳寡糖希夫碱的金属配合物,其化学结构经紫外吸收 ( UV )、红外光谱 ( IR )、元素分析或电感耦合

等离子体 ( IC P)分析确认。初步的生物活性测定结果表明, 该类化合物在 100 Lg /m L下具有良好

的诱导烟草抗烟草花叶病毒 ( TMV )的作用,其中 5m在预防作用中的抑制率高达 78186%。
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Abstract: E ighteen chitoo ligo saccharides Sch iff base m etal com plex es w ere synthesized from

ch itoo ligo saccharides w ith subst ituted sa licy la ldehyde and m etal ion. The ir structures w ere conf irm ed

by UV, IR and e lem en tal analy sis o r ICP spectro scopy. Pre lim inary bioassay resu lts show ed that the se

com po undsw ere ef fectiv e in ant-iTM V a t 100 Lg /m L, and lo ca l lesion inhibition rate o f com pound

5m reached 78. 86%.
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  壳寡糖 ( ch itoo ligo saccharides, CO S)也称几丁

寡糖, 是以壳聚糖为原料, 经生物技术降解而成的相

对分子质量较低、聚合度为 2~ 20的低聚 B-( 1, 4)-

2-脱氧-2-氨基葡萄糖,具有水溶性好、功能作用强、

生物活性高的特点
[ 1]
。壳寡糖是植物识别病原真

菌入侵的非特异性信号, 对许多植物显示出强烈的

免疫诱导活性, 可以激发植物的抗病基因表达
[ 2 ]

,

产生抗病的甲壳素酶、壳聚糖酶、植保素和免疫蛋

白质
[ 3]

, 这些物质能抑制或杀灭病菌
[ 4–5]

, 达到抗

病的目的。目前已有其在农业上应用的相关研究报

道
[ 6–7]

, 其诱导抗病活性已成功应用于多种植物病

害的防治中
[ 1]

, 如对土传病害
[ 8]
和植物病毒病

[ 9]

这些生产中难以防治的病害具有良好的防治效应。

希夫碱以及希夫碱金属配合物是一类具有广泛



农  药  学  学  报 V o .l 12 

生物活性的化合物,关于其在杀菌、抗病毒活性中的

研究已有不少报道。如 N yarku等
[ 10]
曾对邻硝基苯

甲醛和氨基苯酚希夫碱铬配合物的合成以及在辣椒

和番茄抗青枯菌中的应用进行了研究, 但有关这类

化合物在诱导烟草抗烟草花叶病毒 ( TMV )活性中

的研究尚未见报道。笔者以壳寡糖为原料, 用微波

辐射方法合成了 18种壳寡糖希夫碱金属配合物, 并

对其诱导烟草抗 TM V病毒的活性进行了初步探

讨。目标化合物的合成路径见 Schem e 1。

Schem e 1

1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

XH-100A型微波合成 /萃取仪 (北京祥鹄科技

发展有限公司 ); SHB-3型循环水多用真空泵 (郑州

杜甫仪器厂 ) ; RE-52AA旋转蒸发器 (上海亚荣生化

仪器厂 ) ; N ico let IS10傅立叶红外光谱仪 FT-

IR200; F lash EA 1112元素分析仪; Therm o iCAP

6500光谱仪。

壳寡糖 ( COS ), 相对分子质量 < 3 000,脱乙酰

度 > 90%,山东奥康生物科技有限公司产品; 5-氯水

杨醛、3, 5-二氯水杨醛, 工业级, 上海海曲化工有限

公司产品 (用前重结晶 )。其余试剂均为市售分析

级。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 壳寡糖希夫碱 ( S-CO S )的制备
[ 11–13]  将

6116 g壳寡糖在 25 m L 绝对乙醇中浸泡, 使其溶

胀,加入略过量的水杨醛 ( 01003 m o l)或取代水杨醛

( 01003 m o l)和适量氢氧化钠 (调节溶液 pH值为弱

碱性 ) ,微波 ( 400W )加热回流反应 2 h。抽滤干燥。

以乙醇为溶剂,用索氏提取器提取产物,以除去多余

水杨醛及取代水杨醛。真空干燥。按 ( 1)式计算缩

合物 ( 3)的产率。

P /% =
m 2

M 2

@
M 1

m 1

@ 100 ( 1)

  其中: m 1) 壳寡糖的质量 /g; m 2 ) 产物的质量 /

g; M 1) 壳寡糖结构单元的相对分子质量 / ( g /m o l) ;

M 2 ) 缩合产物结构单元的相对分子质量 / ( g /m o l)。

目标化合物 3a, 3b和 3c的缩合产率分别为

68113% , 72131%和 73145%。

1. 2. 2 壳寡糖希夫碱金属配合物 ( S-CO S-M )的制

备  将饱和金属盐的乙醇溶液和上述制备的壳寡糖

希夫碱 ( S-COS)在绝对乙醇中微波 ( 400 W )加热回

流 2 h。抽滤, 干燥以乙醇为溶剂, 用索氏提取器提

取产物,以除去产品中多余的金属盐, 50 e 以下真

空干燥,经 120 e 灭菌处理 20 m in后装入小瓶中保

存备用。

共制备 18种金属配合物,分别为: 5a.水杨醛壳

32
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寡糖希夫碱合铜 ( Ò ), 5b.水杨醛壳寡糖希夫碱合

钴 ( Ò ) , 5c. 水杨醛壳寡糖希夫碱合银 ( Ñ ) , 5d.水

杨醛壳寡糖希夫碱合镍 ( Ò ) , 5e.水杨醛壳寡糖希

夫碱合锰 (Ò ), 5 f.水杨醛壳寡糖希夫碱合锌 ( Ò ) ;

5g. 5-氯水杨醛壳寡糖希夫碱合铜 ( Ò ) , 5h. 5-氯水

杨醛壳寡糖希夫碱合钴 (Ò ) , 5 i. 5-氯水杨醛壳寡糖

希夫碱合银 ( Ñ ) , 5j. 5-氯水杨醛壳寡糖希夫碱合镍

(Ò ), 5k. 5-氯水杨醛壳寡糖希夫碱合锰 ( Ò ) , 5l. 5-

氯水杨醛壳寡糖希夫碱合锌 ( Ò ) ; 5m. 3, 5-二氯水

杨醛壳寡糖希夫碱合铜 ( Ò ), 5n. 3, 5-二氯水杨醛

壳寡糖希夫碱合钴 ( Ò ) , 5o. 3, 5-二氯水杨醛壳寡

糖希夫碱合银 ( Ñ ), 5p. 3, 5-二氯水杨醛壳寡糖希

夫碱合镍 ( Ò ), 5q. 3, 5-二氯水杨醛壳寡糖希夫碱

合锰 (Ò ), 5 r. 3, 5-二氯水杨醛壳寡糖希夫碱合锌

( Ò )。将 18 种壳寡糖希夫碱配合物配制成

100 Lg /mL的水溶液供试。

1. 3 生物活性测定 [ 2]

1. 3. 1 TM V 毒源  TM V病毒于普通烟叶上繁

殖获得。称取 0. 5 g病烟叶磨碎, 用 pH = 7的

0101 m o l /L的磷酸缓冲溶液配制成 25 m L溶液,在

波长 200~ 300 nm下进行紫外扫描以确定其纯度和

浓度。

1. 3. 2  壳寡糖希夫碱金属配合物诱导珊西烟草

( X anth i)抗 TM V病毒的活性
[ 14]

1. 3. 2. 1 预防效果  采用半叶法。在 25 e 室温

中, 选用移栽后 3个月长势一致的盆栽珊西烟, 先

进行喷药处理, 24 h后按常规汁液摩擦接种法接

种 TM V病毒, 以先喷洒清水后接种的处理为对照

( CK1) , 每个处理重复 3次。于接种后 10 d左右

观察发病情况, 按 ( 2) 式计算枯斑抑制率。

1. 3. 2. 2 治疗效果  采用半叶法。在 25 e 室温

中,选用移栽后 3个月长势一致的盆栽珊西烟,先按

常规汁液摩擦法接种 TM V病毒, 12 h后进行喷药

处理,以接种后喷洒清水的处理为对照 ( CK 2) , 每

个处理重复 3次。于接种后 7 d左右观察发病情

况, 按 ( 2)式计算枯斑抑制率。

枯斑抑制率 /% =
喷药处理枯斑数 - 对照处理枯斑数

对照处理枯斑数
@ 100 ( 2)

2 结果与讨论

2. 1 目标化合物的结构表征
2. 1. 1 紫外吸收分析  由壳寡糖 ( CO S)及壳寡糖

希夫碱 ( S-CO S)的紫外吸收光谱数据 (表 1)可以看

出: CO S在 212和 205 nm 处有 2个强而窄的吸收

峰,在大于 212 nm波长范围无明显吸收。S-CO S在

297~ 325 nm处的吸收峰为酚亚胺基团的吸收
[ 15]

,归

属于从苯环到亚氨基的电荷转移跃迁, 其特点是跃

迁几率小,吸收强度弱; 241~ 257 nm 处的吸收峰为

芳香类化合物特有的 B带吸收峰,这是由 Py P
*
跃

迁和苯环振动的重叠引起的; 215~ 219 nm处是苯

环的 K带吸收峰, 其特点是吸收强度大, 是由共轭

双键中 Py P
*
跃迁产生的。当 S-CO S与金属 M 形

成配合物后 (表 2), 酚亚氨基的吸收峰大致表现出

表 1 壳寡糖 ( COS)及壳寡糖希夫碱 ( S-COS)的

紫外吸收光谱数据

Table 1 UV da ta o f CO S and S-CO S

化合物

Com pd.
UV-V is /nm UV-V is /nm UV-V is/nm UV-V is /nm

CO S 212 205

3a 325 257 215

3b 299 241 219

3c 297 250 211 207

紫移态势,表明 C N双键中的 N原子参与了配位,

而且苯环的 B带和 K带也发生了紫移,这也是由于

C N双键的 N原子参与了配位,破坏了分子的有

序性,从而使跃迁能级增大,吸收光谱发生了紫移。

表 2 壳寡糖希夫碱金属配合物 ( S-COS-M )中

C N的吸收峰位置

Tab le 2 UV-V is data o f C N in Schif f base

m eta l com plexes o f CO S ( S-CO S-M )
化合物 C om pd. UV-V is /nm

5a 313

5b 321

5c 315

5d 315

5e 317

5 f 314

5g 293

5h 296

5 i 290

5 j 294

5k 295

5 l 293

5m 285

5n 293

5o 292

5p 294

5q 294

5 r 293
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2. 1. 2 红外光谱分析  表 3是 CO S及 S-COS的

红外光谱数据。在 COS的红外谱中, 3 416 cm
- 1
是

O ) H的伸缩振动, 3 237 cm
- 1
是 N ) H 的伸缩振

动, 1 082 cm
- 1
是 C) O的伸缩振动; 在 S-CO S的红

外光谱中, O ) H 和 N) H 上的伸缩振动与 COS

相比发生了红移, 在 1 635 ~ 1 637 cm
- 1
附近出现

了 C N的伸缩振动峰, 这是希夫碱酚亚胺的特征

吸收
[ 16]

,并且在 1 452~ 1 493和 1 510~ 1 617 cm
- 1
附

近出现了苯环的骨架振动, 在 1 270 cm
- 1
附近出现

了酚羟基的弯曲振动吸收,这些新峰均是由取代水

杨醛与 COS反应生成的希夫碱所产生的。另外,

S-COS在 2 820~ 2 720 cm
- 1
处无吸收峰, 即没有

CHO基团里的 C) H键
[ 12]

, 说明经过洗涤、回流

等操作已经将过量的醛完全除去, 目标化合物结构

准确。

表 3 壳寡糖 ( COS)及壳寡糖希夫碱 ( S-COS)的

红外光谱数据 (v / cm - 1 )

Tab le 3 IR da ta o f CO S and S-CO S( v /cm
- 1

)

化合物

Compd.
vO) H vN ) H vC N vAr vA r) OH vC ) O

CO S 3 416 3 237 - - - 1 082

3a 3 413 3 233 1 637 1 617, 1 493 1 274 1 078

3b 3 408 3 081 1 635 1 578, 1 513, 1 481 1 275 1 069

3c 3 409 3 101 1 634 1 510, 1 452 1 273 1 074

表 4是壳寡糖希夫碱金属配合物 ( S-CO S-M )

中酚亚氨的红外光谱特征吸收峰的位置, 与 S-COS

相比, 其发生了红移, 而且 S-COS在 1 270 cm
- 1
附

近出现的酚羟基的弯曲振动吸收峰也消失了,说明

氮原子和酚羟基上的氧原子参与了配位, 这表明金

属 M与壳寡糖希夫碱之间形成了螯合物。

表 4 壳寡糖希夫碱金属配合物 ( S-COS-M )中

C N键位置 (v / cm - 1 )

Table 4 IR data o f C N o f S-COS-M (v /cm
- 1

)

化合物 C om pd. v
C N

5a 1 631

5b 1 625

5c 1 630

5d 1 629

5e 1 629

5 f 1 629

5g 1 628

5h 1 629

5 i 1 629

5 j 1 628

5k 1 631

5 l 1 631

5m 1 611

5n 1 620

5o 1 621

5p 1 621

5q 1 621

5 r 1 619

2. 1. 3 元素分析与电感耦合等离子体 ( IC P)光谱

测定  元素分析测试结果 (表 5)表明, S-CO S中主

要元素的含量随着水杨醛取代基的变化而变化, 进

一步确定了取代水杨醛与壳寡糖发生了反应。 ICP

光谱测试结果 (表 6)表明, S-CO S-M 中含有少量金

属离子,这也进一步说明了金属 M 与壳寡糖希夫碱

之间形成了螯合物, 但由于壳寡糖的部分氨基

( ) NH2 )与乙酰基结合, 使得测量的金属含量值略

低于理论估计值。

表 5 壳寡糖希夫碱 (S-COS)的元素分析数据

Table 5 E lem enta l analy sis data o f S-COS

化合物

C om pd.

元素分析 (计算值 ) /%

E lem en tal analysis( C alcd. ) /%

C H N

C /N

COS 44. 91( 44. 72) 7. 13( 6. 88 ) 8. 01( 8. 69) 5. 61

3a 58. 99( 60. 46) 6. 47( 6. 24 ) 5. 00( 5. 42) 11. 80

3b 53. 42( 53. 34) 5. 44( 5. 17 ) 4. 45( 4. 79) 12. 00

3c 48. 15( 47. 73) 4. 62( 4. 31 ) 4. 01( 4. 28) 12. 01
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表 6 壳寡糖希夫碱金属配合物 ( S-COS-M )中金属含量的 ICP光谱数据

Table 6 ICP spectroscopy ana lysis o f m e tal content o f S-CO S-M

化合物

C om pd.

电感耦合等离子体 (计算值 ) /%

ICP( C alcd. ) /%

C u2+ C o2+ A g+ N i2+ M n2+ Z n2+

5a 6. 21( 10. 99 )

5b 5. 43( 10. 28)

5c 7. 71 ( 17. 33 )

5d 5. 45( 10. 24)

5e 5. 95 ( 9. 65)

5 f 5. 93( 11. 28 )

5g 7. 05( 9. 82 )

5h 6. 31( 9. 17)

5 i 7. 32 ( 15. 60 )

5 j 5. 89( 9. 14)

5k 5. 85 ( 8. 61)

5 l 6. 34( 10. 08 )

5m 7. 00( 8. 88 )

5n 6. 04( 8. 29)

5o 7. 95 ( 14. 19 )

5p 6. 31( 8. 26)

5q 5. 97 ( 7. 77)

5 r 6. 09( 9. 11 )

2. 2 S-COS-M对 TMV病毒的抑制效应

结果 (表 7)表明,几种供试药剂对 TMV病毒均

具有显著的抑制效果,而且预防效果好于治疗效果。

就不同金属的配合物来说,随着金属离子的改变,预

防效果中药剂对 TMV病毒的抑制率大致表现出铜

盐 >银盐 >钴盐 > 镍盐 >锌盐 >锰盐的趋势,而治

疗效果中大致表现出铜盐 > 银盐 >钴盐 > 镍盐 >

锰盐 >锌盐的趋势, 可见无论是预防作用还是治疗

作用,铜配合物的抑制效果始终最好。就不同希夫

碱取代基的配合物来说, 在预防效果和治疗效果中

均大致表现出 3, 5-二氯水杨醛壳寡糖希夫碱 > 5-氯

水杨醛壳寡糖希夫碱 >水杨醛壳寡糖希夫碱的趋

势。总体来说, 3, 5-二氯水杨醛壳寡糖希夫碱合铜

对 TMV的抑制效果最为显著, 预防作用中的抑制率

高达 78186%; 治疗作用中达到 44109%。

表 7 18种壳寡糖希夫碱金属配合物对珊西烟上 TM V的抑制效应

Table 7 E ffect of e ighteen chitoo ligo saccharides Schiff base m eta l com p lexe s on lesion num bers

o f inno culated X anx i tabacco leaves

供试药剂

T est reagen t

( 100 L g /m L )

预防效果 Preven tive effect

枯斑数 / (个 / cm 2 )

Lesion num bers

in one cm2 leave

抑制率

Inh ib ition rate /%

治疗效果 Th erapeu tic ef fect

枯斑数 / (个 / cm 2 )

Lesion num bers

in one cm 2 leave

抑制率 /%

Inh ib ition rate /%

5a 0. 124 9 66. 20 abcd 0. 239 0 38. 68 cd

5b 0. 145 7 60. 58 abcd 0. 252 6 35. 19 bcd

5c 0. 115 5 68. 75 bcd 0. 242 5 37. 78 cd

5d 0. 169 4 54. 17 abc 0. 288 1 26. 10 abcd

5e 0. 210 1 43. 16 a 0. 323 5 17. 02 ab

5 f 0. 200 3 45. 81 ab 0. 338 0 13. 28 a

5g 0. 101 6 72. 52 cd 0. 230 0 40. 99 d

5h 0. 147 3 60. 16 abcd 0. 252 4 35. 26 bcd

5 i 0. 126 5 65. 77 abcd 0. 231 1 40. 70 d

5 j 0. 154 5 58. 19 abcd 0. 257 2 34. 02 bcd

5k 0. 163 5 55. 77 abcd 0. 268 4 31. 14 abcd

5 l 0. 160 4 56. 61 abcd 0. 326 5 16. 25 ab
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续表 ( C ont inued)

供试药剂

T est reagen t

( 100 L g /m L )

预防效果 Preven tive effect

枯斑数 / (个 / cm 2 )

Lesion num bers

in one cm2 leave

抑制率

Inh ib ition rate /%

治疗效果 Th erapeu tic ef fect

枯斑数 / (个 / cm 2 )

Lesion num bers

in one cm 2 leave

抑制率 /%

Inh ib ition rate /%

5m 0. 078 1 78. 86d 0. 217 9 44. 09 d

5n 0. 097 9 73. 52 cd 0. 244 3 37. 33 cd

5o 0. 094 4 74. 46 cd 0. 239 7 38. 50 cd

5p 0. 128 7 65. 17 abcd 0. 281 8 27. 70 abcd

5q 0. 171 7 53. 55 abc 0. 312 1 19. 93 abc

5 r 0. 150 0 59. 41 abcd 0. 308 9 20. 76 abc

对照 ( CK ) 0. 369 6 - 0. 389 8 -

  注: 表中同一列数据后标相同小写字母者表示经 Duncan氏新复极差测验,在 P 0. 05水平上差异不显著。

  No te: Data in a co lum n follow ed by the sam e sm all letters are no t sign if ican t ly d iff erent atP 0. 05 by Dunca. s m ult ip le range tes,t respect ively.

  本研究结果表明, 利用微波辐射可以方便快捷

地合成壳寡糖希夫碱金属配合物, 同时该化合物能

有效地诱导烟草产生抗病反应,调节植物生理活性,

使用方便,不污染环境,符合我国生态农业的要求。

有关其他与活性相关的评价试验仍在进行中。
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