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摘  要 

金属配位化合物表现出具有巨大的研究前景，不仅在抑菌、抗癌、抗凝血、镇痛等方面为各类抗传染病药

物的研发提供了新思路，而且其优异的磁性性能为金属配位化合物作为高密度的信息存储、磁致冷、量子

计算等奠定了理论研究基础。金属配位化合物巨大的潜在应用价值引起了生物无机化学和功能配位化学等

领域众多研究者的关注。本文介绍了近年来金属配位化合物在生物活性和磁性两个方向上取得的最新进展。 
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Abstract 
Metal coordination compounds have great prospects, which not only provide a new idea in the de-
velopment of bacteriostatic, anti-cancer, anticoagulant, analgesia, etc. for the anti-infectious drugs, 
but also lay a theoretical research basis due to the excellent magnetic properties in high density 
information storage, magnetic refrigeration, and quantum computation. The great potential appli-
cation of metal coordination compounds has attracted the attention of many researchers in bio-
inorganic chemistry and functional coordination chemistry. Recent advances in biological activity 
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and magnetic properties of metal coordination compounds are reviewed in this paper. 
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1. 引言 

近年来，随着人们健康意识的提升，以及对工作环境和家庭卫生的重视，促进了对抑菌材料的研究

和开发，如对抗传染病等药物的研发，引起传染病的主要途径是自然界中的有害微生物如细菌、病毒等，

理想型的抗病药物或抑菌剂，应具有长效、广谱等抑菌效果[1]。在人类历史长河中，严重的病毒灾害曾

多次侵袭人们健康的生活，如何开发有效的抑菌剂，以及如何在更广阔的领域中进行实际应用是研究的

重要课题[2]。近年来，许多科研人员的主要工作是研究配合物抑菌药物的活性及配合物构效关系[3]。在

已有文献报道中，大部分配合物抑菌药物都具有比自身配体强的生物活性[4]，而主要作用机制还在进一

步研究。 
金属配位化合物(metal coordination compound)，简称金属配合物，它在配位化学各个领域中是发展较

快的领域，其形成是由具有接受孤对电子的原子或离子(称中心离子)与给出孤对电子的离子或分子(称配

体)，按一定的空间构型和比例形成的化合物。近年来，金属配合物因其具有多样的拓扑结构以及在功能

材料所具有的潜在的应用价值(吸附、催化等性质)，而受到广泛关注[5] [6] [7] [8]。 
配合物的制备及表征是属于功能化学，是以制备具有独特的光、电、磁、催化和吸附等性能的功能

材料为主要目的。而配合物抑菌活性探究属于生物无机化学领域，是以揭示无机金属元素和有机生命体

相互作用为主要研究内容。生物无机化学[9]和功能配位化学[10]相互交叉，已成为配位化学的主要研究

方向。迄今为止，国内科研人员已经成功开展了一系列深入的研究工作并取得了丰硕的科研成果，也更

深层的融合了无机功能配合物和有机生命体的学科研究，并极大的促进了二者的发展。 

2. 金属配合物的生物活性 

由于金属配合物自身所具有独特的结构而聚焦了世界的研究热点。近年来，化学工作者致力于探究

配合物的生物活性及结构的关系，发现金属配合物具有抑菌、抗癌、抗凝血、镇痛等生物作用。相比简

单的金属离子，金属与配体形成配合物具有更高的稳定性、适应性和灵敏度，应用价值也随之增大。选

择的配体可以是简单的有机物(如羧酸、吡啶等)也可以是大分子有机物(如氨基酸、单糖、肽链等)，而这

些物质在生物体内都比较丰富，因此，对金属配合物的生物活性研究具有非常重要的意义。 

2.1. 金属配合物的抑菌作用 

金属配合物具有杀菌、抗癌、抗凝血等生物作用[11]。配合物中围绕金属中心的有机框架可具有多种

活性基团，如羟基、羧基、氨基等，所以金属配合物具有较好细胞膜穿透性，这使它具有潜在的广谱抑

菌性，并且抗耐药性强，拥有更好的潜在医药价值。 
刘汉甫的报道中，Zn 配合物通过抑菌实验证明，配合物与配体都具有中等的抑菌效果[12]，其中对
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金黄色葡萄球菌和枯草杆菌，配合物对它们的抑菌活性比配体的强，而对大肠杆菌，配合物的抑菌性比

配体弱。陈凤英以异烟酸为配体与 Nd 制备配合物[Nd(C6H4O2N)(H2O)2]，并探究了配合物对小麦条锈病

菌和大肠杆菌的抑菌活性[13]。结果发现，配合物对两种病菌都有较好的抑制效果，且抑菌效果随着药剂

浓度梯度的降低抑制率不同幅度的减小。 
王刚以吡唑啉酮(HPMTP)为原料合成了 HPMTP 席夫碱，进一步合成了一系列过渡金属配合物，并

对大肠杆菌和枯草芽孢杆菌的抑菌活性进行检测，结果发现金属配合物的抑菌能力比 HPMTP 和席夫碱

配体的抑菌能力强[14]。同样含有席夫碱的配合物还有李耿报道的 6 种金属配合物，其抑菌试验同样显示

配合物的抑菌活性比单一配体的抑菌活性强[15]。 
三唑类化合物及其衍生物具有高效生物抑菌活性，而将其作为配体与金属离子配位形成的金属配合

物使得抑菌活性得到很大提高。熊萍萍采用羧酸取代的三唑化合物为配体合成了多种 Cu、Co、Ni 配合

物，并对这些配合物的抑菌活性进行比较。结果显示，在不同的配合物中[Cu0.5-羧酸三唑]n的抑菌性要强

于其它结构的配合物；与同构的 Co、Ni 配合物相比，都具有较强的抑菌效果，但还是略逊色于配合物[Cu0.5-
羧酸三唑]n [16]。高霞等以苯并三氮唑和二溴己烷为配体与稀土离子合成配合物，并对腐皮镰刀真菌的生

物活性进行检测，研究显示配体和配合物都具有抑菌活性，而配合物的抑菌活性比配体的抑菌活性强[17]。 
除小分子物质外，大分子物质也可以作为配体与金属离子形成配合物，从而可能促使金属离子在生

物体或细胞内的运输转移等。不同金属离子的配合物具有不同的性质，李小芳等制备的三种壳聚糖金属

配合物([Zn、Ni、Co-壳聚糖])在体外抑菌活性研究中都展现出了对壳聚糖抑菌活性的提升，对三种金属

配合物抑菌性比较得出的结论是：[Zn-Cs]的抑菌活性要明显强与其他两种配合物[18]。此外，周映霞以

壳聚糖为配体和 Cu、Co、Ni 离子反应得到了多个配合物，通过抑菌试验证明，壳聚糖和其金属配合物

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌显示出不同程度的抑菌效果，这可能与金属配合物所含的金属离子种类有

密切关系，其中 Zn 配合物的抑菌活性更明显[19]。 
在配合物的生物活性研究中部分铂金属药物已进入临床试验，但副作用影响很大。随着不断的研究

发现，金属钌配合物能很大程度改善铂类配合物的缺陷(细胞毒性过大、副作用大等)。近年研究发现，钌

配合物被发现有一定的抑菌作用。刘汉杰的研究中，对比探讨三种钌配合物(联吡啶、菲罗琳及联吡啶吩

噌类)的抑菌活性并结合与 DNA 的连接能力对抑菌机理做了简单分析[20]。 
虽然关于金属配合物抑菌活性的研究不断增加，但针对金属配合物抑菌性亟待解决的问题还有很多

[21]。首先，金属配合物的抑菌效果要强与配体本身，少数会出现金属抑制配体的抑菌效果。其次，配合

物对细菌作用的抑菌机理尚未明确，正在研究中。再者，分析比较配合物自身结构等特性对抑菌活性的

影响也十分困难。 

2.2. 金属配合物的其他生物活性 

金属配合物在识别、调控核酸，抗癌、抗凝血等多方面都具有一定的研究前景和潜在的应用价值[22]。
铂类配合物是已经用于临床治疗的药物，从跨膜转运、解离、靶向迁移到识别及调节 DNA 这几个步骤作

用于癌细胞。但其具有毒副作用(肾毒，导致神经疾病等)、交叉耐药等巨大缺陷[23]-[31]。 
杨青合成了一系列以手性临二胺为配体的铂配合物，研究显示部分配合物有一定的抗白血病活性。铂

类配合物作为抗肿瘤药物与肿瘤细胞的 DNA 作用，对 DNA 抑制、损伤、调控，从而诱导细胞凋亡[32]。
Barton 的报道中指出配合物[(Phen)2Ru(dppz)](PF6)2与 DNA 结构中沟槽部结合，导致 DNA 结构的破坏[33] 
[34]。刘汉杰在此基础上进一步实验通过荧光光度法和凝胶电泳法验证了该配合物具有一定的抑菌活性[35]。 

多核铂配合物具有潜在的多位点桥联模式，相比经典单核配合物，多核配合物与 DNA 结合形成不同

结构，因而具有了克服耐药性的潜力。Teletchéa 报道配合物与小牛胸腺 DNA 相互作用，与经典铂的作
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用方式有所不同，能有效克服顺铂的耐药性[36]。 
金属配合物的抗凝血作用的研究是近年来备受关注的发展方向之一，金属配合物可能与血清白蛋白

相互作用，进而使其构象改变。宋玉民课题组对金属配合物抗凝血作用进行了一系列研究，其中通过荧

光淬灭反应对 Fe、Cu-华法灵–水杨酸两个三元配合物与人血清白蛋白的相互作用进行了研究[37]。结果

显示，Fe 和 Cu 两个配合物改变蛋白质构象的作用力不同，前者通过氢键和范德华力，后者通过静电引

力作用。该课题组合成了多种以阿魏酸为配体的稀土、过渡二元配合物及多种华法灵、阿魏酸为配体的

三元配合物。实验研究了配合物的抗凝血时间和复钙时间及部分配合物的抗肿瘤活性。研究表明三元配

合物具有较好的抗凝血性质，金属配合物浓度越大抗凝血时间越长。 
此外，金属配合物还具有抗病毒作用，如 Manolov 等报道的稀土配合物抗 HIV 病毒的研究[38]；Ce

配合物具有优异的抗流感病毒活性[39]；以及吴新宇等发现稀土配合物抑制 HBV 病毒生物活性[40]。在

金属配合物应用于人体疾病治疗等方面，总会涉及到金属对人机体的毒害作用，而目前研究者正努力寻

找理想的金属配合物，即具备良好的生物活性，又不产生毒副作用。 

3. 金属配合物的磁性 

金属配合物是由无机的金属离子和有机的配体组成的金属有机化合物，因此，其可能具有无机和有

机化合物的特性，也可能会相互抑制，而减弱无机物和有机物的特性。金属中心离子不仅拥有多种不同

的配位构型(图 1)，而且部分金属离子具有可变化合价从而能够展现氧化还原、电子传递等性质。因此配

合物是很好的新型材料，而性能可以通过自主设计、晶体工程等方法实现控制和调节[41]。 
金属配合物的金属中心主要是过渡和稀土金属离子通过氧桥联形成。过渡金属在元素周期表中有极

其重要的位置，其种数庞大，一般具有外层单电子，易失去，使得在化学反应中呈现不同的价态，有时

可通过金属呈现不同的颜色来区分其内部的金属外层电子排布。相比之下，稀土元素外层电子排布则容

易失去三个电子(两个 s 电子，一个 d 电子或 4f 电子)，使其常呈现 + 3 价态。形成金属配合物时，金属

接受由配体提供的孤对电子，其整体的磁性一般取决于配位后的金属离子[42]。当外层价电子都成对时，

形成的配合物一般呈现反磁性，当外层电子有单电子或 d 轨道不杂化时，配合物呈现顺磁性。 

单分子磁体 

作为分子磁性材料的重要成员之一，单分子磁体与其他金属材料相比具有许多优异特点[43]，1) 它
是独立单个分子，具有独特的构型，结构固定，尺寸单一；2) 其自身的磁性性质可通过金属离子和有机

配体的选择而改变；3) 相比在特殊条件下才能得到的材料，单分子磁体可通过普通的化学反应合成。 
单分子磁体可以看成是单个分子构成的第一个真正意义上的单分散的纳米级磁体。单分子磁体，在

性能上满足了信息技术领域需要的更高储存密度、更快计算速度，因此单分子磁体在量子计算和信息存

储等方面具有广阔的应用前景[44] [45]。 
最早，Sessoli 报道的[Mn12O12] (S = 10)单分子配合物在磁场下可被磁化具有超顺磁性，撤去外加磁场

后能够保持磁化性质，因此被称为单分子磁体(single-molecule magnets, SMMs) [46]。随后，配合物的磁

性研究逐渐吸引了科学家们的注意，相继得到了含 Mn、Fe、Ni 等金属具有单分子磁体性质的配合物。

2002 年，Christou 等人报道了具有高自旋基态(S = 11/2)的[Mn9]配合物，通过磁性检测展现出磁滞行为，

并具有 Ueff = 4.5 K 的磁翻转能垒[47]。2007 年，Christou 报道了 25 核的 MnII和 MnIII混合价态金属配合

物[Mn25O18(OH)2(N3)12(pdm)6(pdmH)6]X2，配合物具有内分层对称的结构(图 2)，交流磁化率检测显示其虚 
部信号在不同频率中存在信号分离现象，证明了它可作为单分子磁体[48]。在进一步的实验中，混入 2-
羟甲基吡啶，成功的改变了配合物的外围有机壳组成，合成了新型[Mn25O18(OH)(OMe)(hmp)6(pdm)6 
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(pdmH)6](N3)2(ClO4)6配合物，同样其交流信号展现了单分子磁体性质，其基态是 S = 61/2 [49]。 
 

 
Figure 1. The coordination configurations of metal centers 
图 1. 金属中心的空间几何配位构型 

 

 
Figure 2. Molecular structure of [Mn25]-complex. Color schemes: Mn, green; N, blue; O, red; 
C, grey 
图 2. [Mn25]配合物的分子结构图。配色：锰，绿色；氮，蓝色；氧，红色；碳，灰色 
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在[Mn18]配合物的研究中，Christou 证明该配合物大的自旋基态(S = 13)是由量子隧穿(QTM)所导致

[50]。交流磁化率展现出虚部信号的频率依赖性，可作单分子磁体，通过阿伦尼乌斯公式拟合得出有效的

高能量壁垒 Ueff = 21.3K。2005 年，Pecoraro 课题组研究合成了两个高核混价态 Mn 配合物 1-[MnII
4MnIII

22]
和 2-[MnII

4MnIII
22]，二者交流信号都显现出单分子磁体性质，阿伦尼乌斯拟合计算得出 1-[MnII

4MnIII
22]和

2-[MnII
4MnIII

22]的有效能垒 Ueff分别为 16.5 K 和 36.2 K，后者能垒较高可能是由于配合物的分子结构呈现

低对称性导致[51]。 
14 核的 Co 配合物[52]，以两种吡啶醇(2-甲基醇吡啶和 2,6-二甲基醇吡啶)为配体，具有类似盾牌形

的金属核，交流磁化率虚部信号在 < 4.5 K 的温度下显示频率依赖性(图 3a)，证明了此配合物是单分子磁

体。Winpenny 课题组报道了一系列多核 Co 配合物，磁性研究显示，[Co8]配合物在 0.14 K~7 K 温度范围

内展现了“蝴蝶状”特征分离曲线(图 3b)，进一步证明了[Co8]配合物具有单分子磁体性质[53] [54]。 
 

 
Figure 3. (a) χ’’ versus T for [Co14] with the topology of the core inside. Color schemes: Co, light green; (b) Hysteresis 
loops for [Co8]-complex 
图 3. (a) 交流磁化率虚部信号(χ’’)及[Co14]配合物的金属中心构型图。配色：锰，绿色；氮，蓝色；氧，红色；碳，

灰色。(b) [Co8]配合物的磁滞回线 
 

综上所述，单分子磁体必须具备两个条件，首先，拥有较高的自旋基态(S)，其次，拥有显著的磁各

向异性(负的零场分裂参数，D) [55]，从而得到自旋反转的高能量壁垒的配合物，使其具有慢磁弛豫行为。

对单分子磁体的检测方法主要是 1) 检测低温磁滞回线；2) 对交流磁化率的虚部信号所具有的频率依赖

性的检测(信号会出现峰值)。 
随着单分子磁体的发展，研究表明高的 S 值和明显的 D 值不能同时存在于一个体系[56]。Ruiz 报道

的 Mn6 配合物证明了这点，其能量壁垒大小取决于自旋耦合作用强度[57]。所以，在配合物中引入强自

旋耦合的离子是解决问题的一种方法。稀土离子具备了单电子数多和强自旋耦合两大特点，故合成稀土

过渡混金属配合物成为研究单分子磁体的方向之一。Matsumoto 获得了第一个稀土过渡单分子磁体

[DyIIICuII]2 [58]，随后关于 3d-4f 单分子磁体的报道逐渐增多。陈小明报道的[CuTb]双核配合物[59]、Mori
课题组合成的三核[CuDy2] [60]、Prodius 课题组的四核[Mn2Tb2] [61]、Christou 课题组的[MnIII

2LnIII
2] [62]

及 Ghosh 课题组的六核[Cu4Dy2] [63]等都表现出单分子磁体的性质。 

4. 结论 

金属配合物的性质研究意义主要集中在磁性、荧光及催化等方面。在最近的研究中，单分子磁体可

作为配合物特殊磁性的代名词，其可视作分子水平的新型磁性材料，它能够把分子作为信息储存的单元，
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其巨大的潜在应用价值引起了世界各国研究者的关注，并进行了大量相关的实验工作和理论研究。由于

诸多不可控条件的影响及测量方法和手段的限制，在实验工作前开展理论性研究是非常必要的。到目前

为止，理论研究虽在不断发展，但仍存在很多问题，如配合物分子构型与性质、阻塞温度与能量壁垒、

配位场与交换耦联等之间的关系有待进一步研究解决。 
金属配合物还具有一定的生物活性研究意义，目前，对抑菌活性的研究，主要是开发高效及广谱的

抑菌药物。对抑菌金属配合物的现状分析得出目前研究迫切需要解决的问题主要有：1) 配合物的抑菌效

果要比自身配体抑菌效果强，原因需进一步研究；2) 利用天然产物作为金属配合物合成的配体，从而促

进其开发和利用；3) 进一步明确金属配合物的抑菌机理。 
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