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胺基酞菁/杂多酸荷移复合物的制备、表征及
抑菌性能研究
尹彦冰　张　迅　杨　杭

(齐齐哈尔大学化学与化学工程学院,齐齐哈尔１６１００６)

摘　要　以两种不同胺基取代的酞菁钴和两种 Keggin型杂多酸为原料,N,NＧ二甲基甲酰胺为溶剂,在３５℃下

通过电荷转移的方式制得４种胺基酞菁/杂多酸荷移复合物.利用紫外Ｇ可见光谱、红外光谱对其结构进行了表征,利

用热重分析对其热稳定性进行了考察;将４种复合物用于不同菌种的抑菌试验中,研究其抑菌性能.结果表明:产物

是通过化学键键合所得的一种新型荷移复合物,且复合物热稳定性较好,从抑菌实验结果可知复合物αＧ四二甲胺基

钴酞菁/磷钼钒杂多酸对枯草芽孢杆菌具有较好的抑制作用.
关键词　胺基酞菁,杂多酸,荷移复合物,抑菌实验

中图分类号　TB３４　 文献标识码　A　 文章编号:１００６Ｇ３５３６(２０２０)０７Ｇ０２７１Ｇ０４
DOI:１０．１９８１７/j．cnki．issn１００６Ｇ３５３６．２０２０．０７．０６１　

Preparation,characterizationandbacteriostatipropertyofamino
phthalocyanine/heteropolyacidchargetransfercomplex
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Abstract　Fouraminophthalocyanine/heteropolyacidchargetransfercomplexwerepreparedbychargetransfer
processat３５℃,whiletwokindsofaminophthalocyanineandtwoKegginＧtypeheteropolyacidswereusedasraw
materials,DMFassolvent．Structureofthecomplex werecharacterizedby UVＧvisiblespectroscopyandinfrared
spectroscopy,thermalstability wereinspected bythermogravimetricanalysi．Thecomplex wereappliedinthe
antibacterialtestofdifferentstrainstostudytheirbacteriostatiproperty．Theresultsshownthattheproductwasa
novelchargeＧtransfercomplexconnectedbychemicalbond,andthecomplexhadgoodthermalstability．Itcanbeseen
thatthecomplexαＧtetramethylaminocobaltphthalocyanine/phosphomolybdateheteropolyacidhadagoodinhibitory
effectonBacillussubtilis．
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　　金属酞菁具有较高的化学稳定性和优良的光、
电、热、催化等性能,因此被广泛应用于光限幅材料、
燃料电池、脱硫脱硝、催化氧化材料及医学等领

域[１Ｇ７].杂多酸是由杂原子和多原子按一定结构通

过氧原子配位桥联的含氧多酸,被广泛应用于绿色

催化、脱硫脱硝、药物化学和抑菌等领域[８Ｇ９].
抑菌材料是指其自身具有杀灭或抑制微生物生

长的一类新型功能材料,这是一类均具有特定基团

的有机、无机材料以及部分矿物质、天然物质等,更
多的是通过添加抗菌剂从而使材料具有抑制或者杀

灭表面细菌的性能.酞菁类化合物以及杂多酸类化

合物由于其所具有的优异性能,在抑菌方面均具有

一定的应用[１０Ｇ１１],但是鲜有将二者进行复合的报道.
鉴于此,本研究将胺基酞菁与Keggin型杂多酸通过

电荷转移的方法进行复合以期发挥二者的优势,得
到新型的抑菌材料,并应用于抑菌性能测试.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

３Ｇ硝基 邻 苯 二 甲 腈、N,NＧ二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)、N,NＧ二甲基乙酰胺、尿素、磷酸氢二钠、钼
酸钠、偏钒酸钠、钨酸钠、无水乙醚、六水合硝酸钴,
均为分析纯;正丁胺、二甲胺水溶液,均为化学纯;琼
脂粉、胰蛋白胨、酵母提取物,均为生物试剂.
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电子分析天平(BSＧ２２３S型),北京赛多利斯天

平有限公司;集热式磁力搅拌器(DFＧⅡ型),金坛市

荣华仪器制造有限公司;循环水真空泵(SHZＧⅢA
型)、暗箱式紫外分析仪(ZFＧ２０D型),巩义市予华仪

器有限责任公司;酸度计(PHSＧ２５型),上海伟业仪

器厂;高速离心机(TGLＧ１６C型),无锡市瑞江分析

仪器有限公司;立式高压蒸汽灭菌锅(BXMＧ３０R
型),浙江赛德仪器设备有限公司;电热恒温培养箱

(３０３Ｇ００A型),天津赛多利斯实验分析仪器制造厂;
紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ８０００型),上海元析仪器

有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,SpecＧ
trum OneB 型、TG 热 分 析 仪 (TG,THA４４９F３
型),美国PE公司.

１􀆰２　前体化合物的合成

胺基邻苯二甲腈、αＧ四Ｇ二甲胺基酞菁钴、αＧ四

丁胺基酞菁钴、磷钼钒杂多酸、磷钨钒杂多酸的合成

参照文献[１２Ｇ１３]的方法.

１􀆰３　胺基酞菁/Keggin型杂多酸荷移复合物的制备

将胺基酞菁与杂多酸按物质的量比为１∶４的比

例称 量 好 加 入 ５０mL 圆 底 烧 瓶 中,加 入 适 量 的

DMF,于３５℃下恒温搅拌１２h,反应结束后,将反应

液倒入烧杯中,滴加无水乙醚,产生褐色沉淀,离心,
水洗至中性,于真空干燥箱中烘干备用.４种产物

均为墨绿色,复合物分别为αＧ四Ｇ二甲胺基酞菁钴/
磷钼钒杂多酸(αＧTDMACoPc/PＧMoＧV)、αＧ四Ｇ二甲

胺基酞菁钴/磷钨钒杂多酸(αＧTDMACoPc/PＧWＧ
V)、αＧ四丁胺基酞菁钴/磷钼钒杂多酸(αＧTnBAＧ
CoPc/PＧMoＧV)、αＧ四丁胺基酞菁钴/磷钨钒杂多酸

(αＧTnBACoPc/PＧWＧV).

１􀆰４　抑菌实验

称取酵母提取物２􀆰５g、胰蛋白胨５g、氯化钠５g
和琼脂粉７􀆰３g依次加入到２５０mL锥形瓶中,并加

水至满,同时做两组,后放入高压蒸汽灭菌锅中加

热,稳定压力在１􀆰０~１􀆰５MPa,３０min后取出,趁热

均分倒入１６个洁净干燥的培养皿中,待冷却至室温

后于紫外灯照射下继续灭菌３０min,备用.
用微量移液枪分别移取大肠杆菌、蜡样芽孢杆

菌、枯草芽孢杆菌和金黄色葡萄球菌各２００μL滴在

上述培养基上,并用玻璃刮刀涂抹均匀.将４种复

合物分别等量加入到４种含有细菌的培养基上,且
每种复合物在单个培养基上加３次,以减小误差.
完成后盖上盖子,将培养皿放入恒温培养箱中,２４h
后,取出拍照,并测量抑菌圈,取平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　紫外Ｇ可见光谱分析

用DMF作溶剂,将４种荷移复合物分别配制

成１０－４mol/L的稀溶液,测定其特征吸收,结果见

图１.

图１　４种荷移复合物的紫外Ｇ可见光谱图

[(a)αＧTDMACoPc/PＧMoＧV;(b)αＧTDMACoPc/PＧWＧV;

(c)αＧTnBACoPc/PＧMoＧV;(d)αＧTnBACoPc/PＧWＧV]

由图可见,复合物αＧTDMACoPc/PＧMoＧV 在

２９６nm 和７２６nm 处出现了特征吸收峰,与αＧTDＧ
MACoPc的 Q带相比蓝移了２４nm,较B带蓝移了

３９nm,与 PＧMoＧV 杂多酸特征吸收峰相比蓝移了

１３nm;复合物αＧTDMACoPc/PＧWＧV 在３３１nm 和

７０３nm 处出现了特征吸收峰,与αＧTDMACoPc的

Q带相比蓝移了４７nm,较 B带蓝移了４nm,与 PＧ
WＧV杂多酸特征吸收峰相比红移了３９nm;复合物

αＧTnBACoPc/PＧMoＧV在２９８nm 和７１１nm 处出现

了特征吸收峰,与αＧTnBACoPc的 Q带相比蓝移了

５０nm,较B带蓝移了２５nm,与PＧMoＧV杂多酸特征

吸收峰相比蓝移了１１nm;复合物αＧTnBACoPc/PＧ

􀅰２７２􀅰
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WＧV在２９１nm 和７１６nm 处出现了特征吸收峰,与

αＧTnBACoPc的 Q 带相比蓝移了４５nm,较 B带蓝

移了３２nm,与PＧWＧV杂多酸特征吸收峰相比蓝移

１nm.
从以上结果可以看出,复合物较单体而言特征

吸收峰均发生了不同程度的蓝移或者红移,由此证

明产物并非是胺基CoPc与杂多酸之间简单的物理

掺杂,而是通过化学键键合所得的一种新型荷移复

合物.

２􀆰２　红外光谱分析

４种荷移复合物经 KBr压片,在４０００~４００cm－１

范围内的红外光谱(FTＧIR)谱图见图２.

图２　αＧTDMACoPc/PＧMoＧV(a)、αＧTDMACoPc/

PＧWＧV(b)、αＧTnBACoPc/PＧMoＧV(c)和

αＧTnBACoPc/PＧWＧV(d)的FTＧIR谱图

由图可见,复合物αＧTDMACoPc/PＧMoＧV 在

８０３cm－１、８７５cm－１、９５６cm－１和１０５９cm－１处的特征

吸收 峰 为 PＧMoＧV 杂 多 酸 部 分 的 特 征 吸 收,在

１４１２cm－１、１４９２cm－１和１６５０cm－１处的特征吸收峰

为酞菁中苯环骨架的特征吸收;复合物αＧTDMAＧ
CoPc/PＧWＧV 在 ８０８cm－１、８９４cm－１、９７７cm－１ 和

１０８０cm－１处的特征吸收峰为PＧWＧV 杂多酸部分的

特征吸收,在１４０３cm－１、１５００cm－１和１６２４cm－１处

的特征吸收峰为酞菁中苯环骨架的特征吸收;复合

物 αＧTnBACoPc/PＧMoＧV 在 ８０３cm－１、８７５cm－１、

９５７cm－１和１０５９cm－１处的特征吸收峰为 PＧMoＧV
杂多酸部分的特征吸收,在１４１３cm－１、１４８５cm－１和

１６２２cm－１处的特征吸收峰为酞菁中苯环骨架的特

征吸收;复合物αＧTnBACoPc/PＧWＧV 在８１５cm－１、

８９５cm－１、９７７cm－１和１０７９cm－１处的特征吸收峰为

PＧWＧV 杂 多 酸 部 分 的 特 征 吸 收,在 １４１３cm－１、

１４８７cm－１和１６２４cm－１处的特征吸收峰为酞菁中苯

环骨架的特征吸收.由此可知,复合物中存在酞菁

与杂多酸的基本结构单元,且两者之间发生了相互

作用,杂多酸中活泼氢转移到胺基酞菁中的—NH２

上形成—NH３＋ ,失去活泼氢的杂多酸形成杂多负

离子,使得复合物以离子键进行了键合.

２􀆰３　热失重分析

在流速为６０mL/min的 N２ 氛围下对４种荷移

复合物进行吹扫,起始温度为２０℃,终止温度为

８５０℃,升温速率设定为１０℃/min,热失重(TG)曲
线见图３.

图３　αＧTDMACoPc/PＧMoＧV(a)、αＧTDMACoPc/

PＧWＧV(b)、αＧTnBACoPc/PＧMoＧV(c)和

αＧTnBACoPc/PＧWＧV(d)的 TG曲线图

由图可见,４种复合物均在１００~１４０℃之间开

始失重,此过程为复合物失去结晶水的过程;复合物

αＧTDMACoPc/PＧMoＧV 和 αＧTnBACoPc/PＧMoＧV
在６５０℃ 左 右 开 始 明 显 失 重,复 合 物αＧTDMAＧ
CoPc/PＧWＧV 和αＧTnBACoPc/PＧWＧV 在７７０℃左

右才开始明显失重,此过程为复合物中酞菁环与杂

多酸的基本结构单元已经开始被破坏.
因此,胺基酞菁/杂多酸的复合物均在较高温度

下才开始有明显的失重,表明复合物具有较好的热

稳定性,其中胺基酞菁/磷钨钒杂多酸复合物的热稳

定性更好.

２􀆰４　抑菌实验结果分析

取出在恒温培养箱中放置２４h后的培养皿,进
行拍照,结果见图４,其中１—４号培养皿内的细菌

图４　αＧTDMACoPc/PＧMoＧV(a)、αＧTDMACoPc/

PＧWＧV(b)、αＧTnBACoPc/PＧMoＧV(c)和αＧTnBACoPc/

PＧWＧV(d)对不同菌种的抑菌实验结果图

􀅰３７２􀅰
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依次为枯草芽孢杆菌、金黄色葡萄球菌、大肠杆菌、
蜡样芽胞杆菌.

对每一个培养皿中的抑菌圈直径进行测量,取
平均值,将所得数据绘制成抑菌圈直径分布柱状图,
见图５,其中纵坐标为抑菌圈直径(cm).

图５　αＧTDMACoPc/PＧMoＧV、αＧTDMACoPc/

PＧWＧV、αＧTnBACoPc/PＧMoＧV和αＧTnBACoPc/

PＧWＧV对不同菌种的抑菌圈直径分布图

由图可见,复合物αＧTDMACoPc/PＧMoＧV 对

枯草 芽 孢 杆 菌 有 较 好 的 抑 制 作 用,复 合 物 αＧ
TDMACoPc/PＧWＧV对金黄色葡萄球菌有较好的

抑制作用,复合物αＧTnBACoPc/PＧMoＧV 对大肠杆

菌和蜡样芽孢杆菌具有较好的抑制作用,复合物αＧ
TnBACoPc/PＧWＧV对４种菌种的抑制效果相差不

大,对蜡样芽孢杆菌的抑制作用更好,其中复合物

αＧTDMACoPc/PＧMoＧV对枯草芽孢杆菌的抑制效

果最佳.

３　结论

通过离子交换法制备了４种新型的胺基酞菁/

Keggin杂多酸荷移复合物,利用紫外Ｇ可见光谱、红
外光谱等手段对复合物的结构进行了表征,证明了

产物并非是酞菁与杂多酸简单的物理掺杂,而是通

过化学键键合.热失重分析表明,复合物均具有较

好的热稳定性,其中胺基酞菁/磷钨钒杂多酸复合物

的热稳定性优于胺基酞菁/磷钼钒杂多酸复合物,抑
菌实验结果表明复合物αＧTDMACoPc/PＧMoＧV 对

枯草芽孢杆菌具有较好的抑制作用.
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