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2-苯并咪唑吡啶镍配合物的合成﹑晶体结构及与 DNA 相互作用的共振

散射光谱研究 

朱  莉*,a,b    于贤勇 b    龙云飞 b    林原斌*,a 
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(b湖南科技大学化学化工学院  分子构效关系湖南省普通高等学校重点实验室  湘潭 411201) 

摘要  合成了 2-苯并咪唑吡啶镍配合物[Ni(C12H9N3)3](ClO4)2•H2O, 通过 IR, UV-Vis和元素分析对其进行了表征, 并通

过X射线单晶衍射确定了其晶体结构. 单晶结构分析表明, 该晶体属于三斜晶系, 空间群为 1P , a＝1.20076(5) nm, b＝

1.22545(5) nm, c＝1.49077(5) nm, α＝88.2430(10)°, β＝71.7970(10)°, γ＝72.544(2)°, Z＝2, 最终偏离因子 R1＝0.0608,  

wR2＝0.1859. 配合物的金属中心与 6 个配位氮原子形成八面体的几何构型. 用共振瑞利散射(RRS)研究了配合物与

DNA的作用, 配合物与 DNA相互作用形成复合产物并出现了相应的新的 RRS光谱, 且随着配合物浓度的增大引起共

振瑞利散射增强, 在低离子强度的环境下与 DNA的作用比较明显. 这些实验结果表明了配合物与 DNA之间存在较强

的相互作用. 
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Synthesis, Crystal Structure and Resonance Light Scattering  
Spectral Study on the Interaction of DNA with 
2(Pyridi-2-yl)benzimidazole Nickel(II) Complex 
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(a Chemistry Institute, Xiangtan University, Xiangtan 411105) 

(b Hunan Province College Key Laboratory of QSAR/QSPR, School of Chemistry and Chemical Engineering,  

Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China) 

Abstract  A nickel(II) complex with 2(pyridi-2-yl)benzimidazole [Ni(C12H9N3)3](ClO4)2•H2O has been 

synthesized and characterized by elemental analysis, IR, UV and single crystal X-ray diffraction methods. 

The crystal of nickel(II) complex belongs to triclinic system with space group, 1P , a＝1.20076(5) nm, b＝

1.22545(5) nm, c＝1.49077(5) nm, α＝88.2430(10)°, β＝71.7970(10)°, γ＝72.544(2)°, Z＝2, the final R1＝

0.0608, and wR2＝0.1859. The nickel(II) atom of the metal center in complex has an octahedral coordination 

geometry and is six-coordinated by six nitrogen atoms from three organic ligands. A resonance scattering 

spectral method has been used for the study on the interaction of DNA with nickel(II) complex. The results 

show that the corresponding resonance Rayleigh scattering (RRS) spectrum appeared and RRS was en-

hanced with the growth of the concentration of Ni(II) complex. All of the results indicate that there is strong 

interaction of the Ni(II) complex with DNA. 

Keywords  2(pyridi-2-yl)benzimidazole; nickel(II) complex; synthesis; DNA; resonance Rayleigh scatter-
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过渡金属配合物是配位化学研究中最重要和最活

跃的部分, 是配位化学的一个前沿领域[1,2]. 特别是过渡

金属的苯并咪唑类配合物的研究目前无论是国际还是

国内都呈现出良好的发展趋势. 由于苯并咪唑类配体具

有 π-π 的堆积作用, 因此使得这类配体的金属配合物基

元之间常常可以通过氢键及 π-π的堆积作用形成许多结

构新颖的超分子化合物[3～5]. 苯并咪唑作为许多酶的活

性中心功能基, 参与了很多重要的生物化学反应, 它在

多酚氧化酶、超氧化物歧化酶和碳酸酐水解酶中, 参与

金属离子的配位, 对它们的生物功能起着重要的作用, 

可用于模拟天然超氧化物歧化酶(SOD)的活性部位研究

生物活性[6]. 几十年来对它们的合成及应用研究从未间

断 , 许多含苯并咪唑的配体和配合物被设计合成出   

来[7～12]. 人们开始研究过渡金属配合物的性能以及结构

与性能之间关系. 具有特殊的生物活性的过渡金属苯并

咪唑类配合物, 将成为化学生物学研究中一个重要的新

的生长点[6,13,14]. 

我们设计并合成了以 2-苯并咪唑吡啶为配体的镍

配合物, 并得到其晶体结构, 具有这种配体的镍配合物

的晶体结构未见文献报导. 并用共振光散射光谱研究了

配合物与 DNA 的作用, 共振光散射光谱是近年来一种

新的研究小分子与生物大分子作用的技术. 用共振光散

射光谱研究[Ni(C12H9N3)3](ClO4)2•H2O与DNA的作用未

见有文献报道, 通过研究表明金属配合物与 DNA 分子

间存在着相互作用. 为金属配合物在生物体内的酶学操

作和药理作用提供了初步的理论依据. 

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 

所有化学药品全部为市售分析纯试剂, 使用前未经

进一步纯化. 鱼精 DNA 为上海伯奥生物科技有限公司

产品, 溶液纯度以A260/A280＞1.8衡量, 浓度以260 nm处

的吸光度来确定, 该波长处的摩尔吸光系数采用 6600 

mol•L－1•cm－1, 冰箱保存备用. 化合物的 C, H和 N元素

分析使用 Perkin-Elmer 240 元素分析仪. 红外光谱(KBr

压片)使用 Perkin-Elmer FT IR 光谱仪在 40000～400  

cm－1 范围内测定. 配体和配合物的紫外吸收光谱在岛

津 UV-265 型紫外可见光谱仪上测定 , 波长范围是

200～700 nm, 所采用的溶剂是分析纯的 DMF (N,N-二

甲基甲酰胺), 溶液浓度为 1×10－4 mol•L－1, 配体是用

微电脑微波化学反应器 LWMC-201(南京陵江科技)合

成, 共振光散射光谱研究是在 F-4500 荧光光谱仪(美国

Dell)上完成, pH值在 PHS3-C型酸度计(上海雷磁)上测

定. 核磁共振光谱用 AVANCE-400 NMR核磁共振光谱

仪测定. 

1.2  配体 2-苯并咪唑吡啶的合成 

配体的合成方法参照文献[8] (Eq. 1). 在瓷坩埚(30 

mL)中加入 1.09 g (0.01 mol)邻苯二胺和 1.23 g (0.01 

mol)甲酸吡啶(皮卡林酸), 将其研碎混合均匀, 再加入

约 4 mL多聚磷酸(PPA), 放入微波炉内, 先在低功率下

辐射 2 min, 待反应物充分溶于多聚磷酸后, 再在较高

功率下间歇辐射 1～7 min, 然后将墨绿色的反应液冷却

至室温后倾入 100 mL 冰水中, 有豆腐花样沉淀析出, 

抽滤, 滤饼用 NaOH溶液洗至 pH＝12～13, 再抽滤, 洗

涤, 干燥, 所得粉红色初产品用甲醇重结晶, 得到亮白

色晶体[8]. 1H NMR (DMSO, 400 MHz) δ: 7.20～7.27 (m, 

2H, ArH), 7.49～7.55 (m, 1H, PyH), 7.55～7.72 (m, 2H, 

ArH), 7.96～8.03 (m, 1H, PyH), 8.33 (d, J＝7.93 Hz, 1H, 

PyH), 8.73 (d, J＝4.27 Hz, 1H, PyH). Anal. calcd for 

C12H9N3: C 73.83, H 4.65, N 21.52; found C 73.97, H 4.39, 

N 21.33. 

 

将 0.001 mol (0.19 g) 2-苯并咪唑吡啶与 0.001 mol 

(0.37 g) Ni(ClO4)2•6H2O 的甲醇溶液混合, 部分溶解呈

宝蓝色, 控制温度在 65 ℃左右, 磁力搅拌加热回流

20～30 min 后, 完全溶解, 再加入 0.001 mol NaClO4 

(0.14 g)的甲醇溶液(液体总体积不超过 40 mL), 继续反

应 14～16 h后, 无明显的变化, 将反应物静置冷却 1 h, 

过滤得到宝蓝色液体, 将滤液保存在三角瓶中, 放置数

天后有蓝紫色菱形状晶体析出. [Ni(C12H9N3)3](ClO4)2• 

H2O元素分析理论值: C 50.20, H 3.37, N 14.67; 实测值: 

C 50.03, H 3.26, N 14.43. 用配位滴定法测量了配合物

中镍元素的含量为 6.79%, 理论值为 6.81%.  

1.3  晶体结构的测定 

选取一颗大小为 0.50 mm×0.40 mm×0.24 mm的

紫色晶体进行晶体结构的测定 . 在 Bruker Smart 

Apex(II) X 射线单晶衍射上, 采用石墨单色器单色化的

Mo Kα (λ＝0.071073 nm)射线, 在 1.75°＜θ＜26.0°范围

内, 共收集衍射点 14619 个, 其中独立衍射点 7686 个,  

I＞2σ(I)的 5671个用于结构解析和修正, h: －14～14, k: 

－14～14, l: －18～18. 所得晶体属于三斜晶系, 晶体

的空间群为 1P , 晶体学参数为 a＝1.20076(5) nm, b＝

1.22545(5) nm, c＝1.49077(5) nm, α＝88.2430(10)°, β＝

71.7970(10)°, γ＝72.544(2)°, Z＝2, V＝1.98306(13) nm3, 

Dc＝1.442 g•cm－3, F(000)＝884, 吸收系数 µ＝0.689  

mm－1, 结构由直接法解出, 结构解析和结构优化使用
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SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)程序完成. 非 H原子经各

向异性温度因子修正, H 原子坐标由理论计算确定, 最

终偏离因子 R1＝0.0601, wR2＝0.1797. CCDC: 696381. 

1.4  镍(II)配合物与 DNA 的相互作用的共振散射光谱

研究实验   

(1) 参考文献[15, 16]于荧光比色皿中加入 1 mL, 

5.0×10－5 mol/L的DNA溶液, 1.0 mL Tris-HCl缓冲溶液

(pH＝7.03), 逐次加入一定体积的配合物溶液, 使配合

物对 DNA 的浓度逐渐提高. 用二次亚沸蒸馏水稀释至

一定体积后摇匀. 放置 5 min 后, 将混合液于荧光分光

光度计上以 λem＝λex (∆λ＝0 nm)方式进行同步扫描, 记

录共振瑞利散射光谱. (2) 研究钠离子强度对配合物- 

DNA复合体系共振散射光谱影响时, 在一定的 pH下用

Tris-HCl缓冲液中固定 DNA的浓度, 慢慢增加 NaCl浓

度进行测定. (3) pH 值对配合物-DNA 复合体系共振光

散射光谱影响时, 以 Tris-HCl缓冲液调节体系的 pH值, 

测定不同酸度下的 RRS 强度. 以上共振散射光谱测定

的激发和发射狭缝宽度均为 5 nm, 扫描电压 700 V, 扫

描速度 120 nm/min. 

2  结果与讨论 

2.1  配体和配合物的表征 

配体及配合物的紫外可见光谱在 UV-265型岛津紫

外可见光谱仪上测得, 所采用的溶剂是分析纯的 DMF, 

配成 1×10－5 mol•L－1 的溶液, 配体的吸收峰位于 310 

nm处, 这来源于配体苯并咪唑环的 π→π*跃迁, 配合物

不仅在 311 nm处有吸收, 同时在 322 nm处产生了新的

吸收峰, 这说明配体与金属离子发生了配位. 

在配体的红外吸收光谱中 , 配体在 3400～3000  

cm－1范围内的吸收峰归属于不饱和CH和NH的伸缩振

动, 而在 1600和 1440 cm－1附近的吸收峰归属于苯并咪

唑环中的苯环骨架 C＝C振动, 而环上 4个邻近 H的面

外弯曲振动在 745 cm－1处有强吸收峰, 配合物在以上位

置均有相应的吸收, 且发生不同程度的移动, 说明配体

与金属离子发生了配位. 

配合物除呈现配体的特征吸收峰外还在 1112.12 

cm－1处有特征吸收峰, 根据文献[19], 1112.12 cm－1处的

吸收峰归属为配合物中游离的 4ClO－ . 

2.2  晶体结构 

配合物的分子结构见图 1, 某些键长与键角的数据

列于表 1 中. 结构分析表明, 晶胞中含有 2 个化学式量

的分子[Ni(C12H9N3)3](ClO4)2•H2O, 每个分子由一个配

位正离子[Ni(C12H9N3)3]
2＋, 2 个 4ClO－ , 1 个结晶水分子

组成, 其中每个晶胞中每个中心金属离子与三个配体的

咪唑 N和吡啶 N原子配位, 配合物以 Ni(II)离子为中心

形成配位多面体, 其中 N(2), N(1), N(4), N(8)构成配位

多面体的赤道平面, N(5), N(7)构成配位多面体的轴向位

置, 从表 1 数据可知, 吡啶氮原子与 Ni2＋之间的距离为

0.2120(3) nm [Ni(1)—N(5)], 0.2123(3) nm [Ni(1)—N(2)]

和 0.2128(3) nm [Ni(1)—N(8)], Ni2＋与苯并咪唑氮原子

的距离与文献[14]报道的基本一致:  Ni(1)—N(7)为

0.2072(3) nm; Ni(1)—N(1)为 0.2080(3) nm; Ni(1)—N(4)

为 0.2083(3) nm. 苯并咪唑失去H＋

带负电荷的氮离子供

电子能力要强于吡啶基氮原子, 因此其与金属离子的键

长要小于吡啶氮原子与金属离子的键长. 位于轴向位置

的 N(5)与处于赤道位置的 N(1), N(2), N(4)和 N(8)键角

分别为 94.31(12)° [N(1)—Ni(1)—N(5)], 92.51(13)°  

[N(5)—Ni(1)—N(8)], 91.96(12)° [N(5)—Ni(1)—N(2)和

78.57(12)° [N(4)—Ni(1)—N(5)], 前三个角接近 90°, 后

一个角偏离 90°, 位于轴向位置的 N(7)与处于赤道位置

的 N(1), N(2), N(4)和 N(8)的键角分别为 90.32(11)°  

[N(7)—Ni(1)—N(1)], 96.79(12)° [N(7)—Ni(1)—N(2)], 

97.71(11)° [N(7)—Ni(1)—N(4)], 79.03(12)° [N(7)— 

Ni(1)—N(8)], 键角情况与 N(5)相似. 三对位于对角位

置的氮原子键角大小为 170.16(12)° [N(1)—Ni(1)—

N(4)], 170.76(12)° [N(7)—Ni(1)—N(5)], 173.38(11)° 

[N(2)—Ni(1)—N(8)]; 比较接近 180°. 因此由以上数据

可看出金属离子的配位几何构型为畸变八面体构型. 晶

体结构数据表明, 配合物中还存在氢键的作用, 数据见

表 2. 配体中苯并咪唑环上的亚胺基 NH [N(3)—H(3B), 

N(6)—H(6A), N(9)—H(9B)]与游离的高氯酸根中的氧原

子形成了氢键, 其中 N(6)—H(6A)以双齿的形式与一个

高氯酸根中的两个氧原子形成两个氢键, 氢键距离分别

为 N(6)—H(6A)…O(2)  0 .3226(7)  nm,  N(6)— 

H(6A)…O(3) 3122(6) nm, 比另两个氢键 N(3)— 

 

图 1  配位正离子的结构图 

Figure 1  Structure of the cationic complex 
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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 complex 

Ni(1)—N(7) 0.2072(3) Ni(1)—N(1) 0.2080(3) 

Ni(1)—N(4) 0.2083(3) Ni(1)—N(5)  0.2120(3) 

Ni(1)—N(2) 0.2123(3) Ni(1)—N(8) 0.2128(3) 

N(7)—Ni(1)—N(1) 90.32(11) N(7)—Ni(1)—N(4) 97.71(11) 

N(1)—Ni(1)—N(4) 170.16(12) N(7)—Ni(1)—N(5) 170.76(12) 

N(1)—Ni(1)—N(5) 94.31(12) N(4)—Ni(1)—N(5) 78.57(12) 

N(7)—Ni(1)—N(2) 96.79(12) N(1)—Ni(1)—N(2) 78.71(11) 

N(4)—Ni(1)—N(2) 94.61(11) N(5)—Ni(1)—N(2) 91.96(12) 

N(7)—Ni(1)—N(8) 79.03(12) N(1)—Ni(1)—N(8) 96.08(11) 

N(4)—Ni(1)—N(8) 91.05(11) N(5)—Ni(1)—N(8) 92.51(13) 

N(2)—Ni(1)—N(8) 173.38(11)   

 

 

图 2  配合物的氢键结构基元 

Figure 2  Building block of H-bonding structure of the complex 

表 2  配合物的氢键数据[nm and (°)] 

Table 2  Hydrogen bonds in the complex [nm and (°)] 

D—H…A d(D—H) d(H…A) d(D…A) ∠DHA 

N(3)—H(3B)…O(6)#1 0.086 0.203 0.855(7) 160.2 

N(6)—H(6A)…O(2) 0.086 0.254 0.3226(7) 137.1 

N(6)—H(6A)…O(3) 0.086 0.228 0.3122(6) 165.5 

N(9)—H(9B)…O(10) 0.086 0.197 0.2807(6) 164.9 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 －x＋1,   

－y＋2, －z＋1. 

H(3B)…O(6)#1 0.2855(7) nm, N(9) — H(9B)…O(10) 

0.2807(6) nm 的距离要长些, 说明氢键要弱些. 同时分

子间存在明显的苯并咪唑芳环的 π-π堆积作用(图 3), 同

一方向上 , 两个较近的苯并咪唑芳环的面心距离为

0.3883 nm, 垂直距离为0.3489 nm. 分子间通过π-π堆积

作用形成了二聚体, 然后通过氢键结合组成了一维的链

状结构. 

2.3  共振瑞利散射光谱(RRS)研究  

Pasternack等[18]于1993年提出了共振散射法技术并

用于核酸的测定. 近年来, 利用共振散射光谱研究小分

子与生物大分子如核酸[19]、蛋白质[20,21]之间的相互作用

以及某些药物的测定[22,23]备受关注. 

 

图 3  靠氢键和 π-π堆积作用形成的配合物结构 

Figure 3  Complex structure formed by hydrogen bonds and π-π 

stacking 

2.3.1  镍(II)配合物与鱼精 DNA 体系的光谱性质  

按实验方法得到镍(II)配合物与鱼精DNA反应体系

的 RRS 光谱(图 4), 由图可以看出单独镍(II)配合物的

RRS信号(曲线 6)和鱼精 DNA的 RRS信号(曲线 7)比较

弱小, 但当与鱼精DNA反应后引起RRS信号强度增强, 

以285 nm处的增强更为明显, 且峰形发生了改变, 体系

在 465 nm左右有新的吸收峰, 随着配合物浓度的增大, 

RRS强度增加(见曲线 1～5). 单独的配合物的RRS光谱

位于 285和 400 nm处, 加入DNA后由于镍(II)配合物与

鱼精 DNA发生了作用形成了复合物, 因此在 465 nm处

出现了新的吸收峰, 而且形成的复合物的浓度随着配合

物的浓度增大而增大, 依据文献[23, 24]研究表明, RRS

强度与散射粒子的浓度成正比, 因此 RRS信号增强. 配

合物的晶体结构表明, 配合物分子中存在着多个氢键作

用, 这种氢键作用力能对 RRS光谱产生增强的作用, 随

配合物浓度的增大, 通过氢键结合的配合物的分子体积

增大, 分子量增大. 因此, 随配合物浓度的增大 RRS 信

号强度增强. 

 

图 4  不同配合物浓度下体系的 RRS强度 

Figure 4  RRS intensity in different complex concentration 
1→5: [DNA]/[complex]＝1.3, 1.1, 0.9, 0.7, 0.5, 6: complex, 7: DNA, pH＝

7.03 

2.3.2  离子强度的影响 

以NaCl控制体系的离子强度, 由图 5可以看出, 离

子的浓度对镍(II)配合物-DNA体系的 RRS强度有影响, 

当NaCl浓度小于 2.0×10－4 mol/L时, 对测定的 RRS强
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度影响不大, 继续增大 NaCl 浓度, 体系的 RRS 信号强

度逐渐减小. 当 Na＋

浓度达到一定程度时, 体系的 RRS

信号强度不再发生改变. 依据文献[25, 26]研究表明, 由

于NaCl对DNA有竞争结合作用, 加入Na＋

后, Na＋

以静

电引力的方式与 DNA 上的负电荷的磷酸基相互作用, 

将导致配合物与DNA的结合能力降低. 因此NaCl的加

入屏蔽了配合物与 DNA的电荷, 使体系的 RRS信号强

度减小, 且随 NaCl的浓度增大, 这种作用是增强的, 使

得体系的 RRS信号强度逐渐减小. 

 

图 5  不同 NaCl浓度的体系 RRS信号强度 

Figure 5  RRS intensity in different NaCl concentration 
[complex]＝7.5×10－5 mol/L, [DNA]＝12×10－6 mol/L, 1→6: [Na＋]＝0.0× 

10－4, 2.0×10－4, 4.0×10－4, 6.0×10－4, 8.0×10－4 and 10.0×10－4 mol/L.  

pH＝7.011 

2.3.3  pH 值的影响 

按实验方法, 以 Tris-HCl缓冲液控制体系的酸碱度

测定了各 pH值下的 RRS强度, 其结果如图 6所示, 酸

性环境下信号高, 中性次之, 碱性条件下的信号最弱. 

体系在酸性的环境下的 RRS 信号相对于其它的要高, 

这可能是体系在酸性的条件下, 配离子中含N配体可能  

 

图 6  不同 pH下的配合物-DNA复合体系的 RRS强度 

Figure 6  RRS intensity of complexes-DNA complex system in 

various pH 
[complex]＝7.5×10－5 mol/L, [DNA]＝8×10－6 mol/L, 1: pH＝5.4, 2: pH＝

7.2, 3: pH＝9.0 

被 H＋

质子化, 有利于配合物与 DNA 的结合, 形成复合

物的浓度增大因此信号增强. 而在碱性溶液条件下, 金

属离子与 OH－

结合, 随 pH值的升高, 最终成为沉淀物, 

这种效应减弱了配合物与 DNA的结合, 因此信号很弱. 

3  结论 

合成了 2-苯并咪唑吡啶镍配合物并得到了晶体结

构, 配合物晶体属于三斜晶系, 配合物中存在氢键的作

用及苯并咪唑芳环的 π-π 堆积作用. 用共振瑞利散射研

究了配合物与DNA的作用, 配合物与鱼精DNA反应后

形成复合产物引起 RRS 信号强度增强并出现新的 RRS

光谱. 
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