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Abstract 
Objective: In order to search the new coumarin antibacterial material, designing and synthesizing 
the rare earth terbium coumarin complex are meaningful. Methods: We synthesized the rare earth 
terbium coumarin complex with conventional synthetic method, and their composition and struc-
ture were characterized by means of elemental analysis, IR spectra, UV-Vis, fluorescent spectra, 
and the electrochemical analysis. Results: The results indicated that coumarin and terbium form-
ing stable compounds, Tb(Coumarin)3 could emit the strongest green fluorescence, with good opt-
ical properties and biological activity. Conclusion: By studying the coumarin compound properties 
of optical and biological activities, we apply a drug probe and antimicrobial agents in clinical 
pharmacy. 
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摘  要 

目的：为了寻找药用香豆素抗菌材料，设计和合成稀土铽和香豆素稀土金属配合物是有意义的。方法：

用常规法合成香豆素铽稀土金属配合物，通过元素分析、红外光谱、紫外光谱、荧光光谱等分析，表征

了这些配合物的组成结构和发光性能，并且进行了电化学分析。结果：所得化合物，通过元素分析、IR、
紫外光谱和质谱分析确定了其结构，香豆素和铽形成了稳定的化合物，发射强的绿色荧光，具有一定的

生物活性。结论：研究香豆素光学活性及生物学性质，将其作为药物荧光探针和抗菌药物应用于临床和

药学的研究中。 
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1. 引言 

香豆素类(coumarins)是一类具有苯骈-α 吡喃酮母核的天然产物的总称，在结构上可以看成是顺式邻

羟基桂皮酸脱水而形成的内酯类化合物，最早是从豆科植物香豆中提取得到，并具有强烈的芳香和甜味。

香豆素常以游离存在，其衍生物广泛的分布于植物界的 27 个科，现已经从 100 多种植物中分离出香豆素

类化合物，已发现的香豆素约有 900 多种。香豆素类化合物在生物合成上起源与对羟基桂皮酸，在目前

得到的天然香豆素成分中，除了香豆素等 35 个化合物外，其余均在 7 位连有含氧官能团。因此，从化学

结构上看，7-羟基香豆素可以被认为是香豆素类化合物的基本母核。研究表明，香豆素类化合物具有明

显的生物学活性，如：抗 HIV、抗癌、对心血管的影响、抗炎、平滑肌松弛、抗凝血等作用[1]-[3]。 
稀土，英文名 Rare Earth，包括镧系和副族元素钪和钇共 17 种元素[4]-[5]。由于它的核外电子在 4f

亚层的特殊排布规律，使其可产生多样的电子能级可以吸收从紫外线，可见光区到红外区各波段的电磁

波且由于具有未充满的 4f 壳层和被外层 5s2，5p6 电子屏蔽的特性，镧系元素具有复杂的线性光谱，尤其

是位于该元素系中间的 Sm3+、Eu3+、Tb3+和 Dy3+离子，在受到光、X 射线和电子射线照射后能产生荧光，

镧系元素离子的发光一般都属 f-f 跃迁带宽很窄发光效率不高镧系离子易与含氧原子的配体结合，尤其易

与双氧基的有机配体形成稳定的螯合物，这些有机配体分子在紫外可见光区有强且宽的吸收。用此类有
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机配体与镧系离子形成配合物，通过配体与中心离子间的能量传递，可提高稀土离子的发光效率且具有

狭窄的线状光谱和激光的高分辨率很多的优点，是制作成理想的药物荧光探针的首选物质[6]-[9]。稀土元

素可产生多样的电子能级，可以吸收从紫外线，可见光区到红外区各波段的电磁波且由于具有未充满的

4f 壳层和被外层 5s2，5p6 电子屏蔽的特性，镧系元素具有复杂的线性光谱，尤其是位于该元素系中间的

Sm3+、Eu3+、Tb3+和 Dy3+离子，在受到光、X 射线和电子射线照射后能产生荧光。镧系元素离子的发光

一般都属 f-f 跃迁带宽很窄发光效率不高镧系离子易与含氧原子的配体结合，其在与有机配体配合后，具

有能发出稀土离子的荧光，该荧光发光强度高，颜色纯正等优点。并且在和有机发光化合物配合后用有

所需能量低，荧光效率高，易溶于有机介质等优点，有利于进行光学性质的分析[10]-[13]。 
因此，稀土所特有的这些发光的特性，使它具有了良好的研究价值，近些年来已经成为了研究的热

点。研究药用香豆素抗菌材料的光学活性及生物学性质，可以在今后将其应用为荧光探针应用在荧光免

疫分析方法中，也可以将其作为药物荧光探针和抗菌药物应用于临床和药学的研究中。 

2. 实验方法 

2.1. 实验仪器和试剂 

实验仪器：红外光谱用 IR-PROSTIGE-21 红外光谱仪(日本岛津)，KBr 压片法进行测定，波数范围

4000~400 cm−1。紫外光谱以四氯化碳溶解样品，由 UV-250PPC 光度计(日本岛津)测定。波长范围 400~200 
nm。荧光光谱用 RF-5301PC 型荧光光谱仪(日本岛津)在室温测定，狭缝宽度为 1.5 nm，PMT 电压在 700 
V。扫描速度是 1200 nm min−1。美国伏安测试仪 QL-5EX，循环伏安图，以 4-丁基-高氯酸盐为支持电解

质，先向其中加入浓度为 10−3 mol/L 的香豆素的二甲基亚砜溶液，用三电极体系(玻碳电极为工作电极；

Ag-AgCl 电极为参比电极；铂丝电极为对电极)，在一定条件下进行循环伏安扫描。 
主要试剂：无水乙醇(AR)，香豆素(AR)，盐酸(AR)，氯化铕(AR)，氨水(AR)。 

2.2. 香豆素铽稀土配合物的制备 

取 0.3 mmol TbCl3·6H2O 和 0.9 mmol 香豆素，分别用 20 mL 无水乙醇溶解，香豆素的无水乙醇溶液

加热并用磁力搅拌器搅拌加速其溶解(注意：搅拌的速度不能过快，加热的温度不可以过高，不能使溶液

沸腾)，待香豆素的醇溶液完全溶解后，将香豆素的无水乙醇溶液用氨水调节 pH 到 7 左右，然后用胶头

滴管逐滴加入已溶解的 Tb3+的无水乙醇溶液，在磁力搅拌器下常温搅拌 4 小时，静置 12 小时，过滤，在

电热鼓风干燥箱里 70℃~80℃下干燥 7~8 个小时。即得棕黑色粉末状固体。产率 88%，装瓶后待用。 

3. 实验结果 

3.1. 紫外光谱分析 

把配好的参比溶液、香豆素溶液香豆素铽稀土配合物的溶液分别在 UV 757CRT 紫外可见分光光光度

计下测量。用参比溶液做基线校准，在 220~500 nm 的范围进行紫外扫描。在相同条件下对香豆素溶液、

香豆素铽溶液进行紫外扫描。结果见图 1 和表 1，从图和表中看到，香豆素和配合物的紫外光谱发生显

著变化，说明合成了新的化合物。 

3.2. 红外光谱分析 

取配合物，制成溴化钾压片，在 400~4000 cm−1 波数进行扫描。由图 2 可以看出香豆素铽稀土配合物

在 1589 cm−1 有较强吸收峰(香豆素标准样在 1656 cm−1 有强吸收)，归属为羰基的 υC=O 伸缩振动。香豆素

铽稀土配合物的 υC=O 伸缩振动峰发生位移并减弱，说明羰基氧和Ｃ−OH 与稀土离子进行了配位。香豆素 
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Figure 1. UV spectra of coumarin, coumarin terbium com-
plex of rare earth (a, xds; b, Tb(xds)3) 
图 1. 香豆素和香豆素铽稀土配合物紫外光谱图(a，xds；
b，Tb(xds)3) 

 
Table 1. UV spectral data of coumarin and coumarin complex of the rare 
earth terbium 
表 1. 香豆素和香豆素铽稀土配合物的对比紫外光谱数据 

  λmax(nm) 吸光度(A) 

香豆素 峰带 278, 315 2.921, 2.569 

Tb(xds)3 峰带 274, 313 0.235, 0.122 

 

 
[a，香豆素xds；b，配合物Tb(xds)3 400~4000 cm−1] 

Figure 2. Infrared spectrum of coumarin and coumarin complex of the rare earth 
terbium 
图2. 香豆素和香豆素铽稀土配合物红外光谱图 

 

C−OH 1242 cm−1 移至 1311 cm−1，说明 C−OH 氧与稀土离子配位；在 3415 cm−1，3206 cm−1 没有羟基的

宽峰，证明配合物不含有结晶水。结合紫外光谱、元素分析和质谱分析证明药用香豆素抗菌材料结构为
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Tb(coumarin)3。 

3.3. 荧光光谱分析 

荧光光谱用 RF-5301PC 型荧光光谱仪(日本岛津)在室温测定。研究香豆素铽稀土配合物的荧光光谱

时发现，配合物的最佳激发波长为 λmax = 306 nm 左右，并在相应波长的紫外光激发下，测量了香豆素铽

稀土配合物(浓度为 1 × 10−3 mol/L 和 1 × 10−4 mol/L)的荧光光谱。由图 3 可以看出，香豆素铽稀土配合物

发射光谱图中位于 489 nm、545 nm、589 nm 和 621 nm 处的发射峰分别对应于 Tb3+的 5D4-7F6、
5D4 -7F5、

5D4-7F4 和
5D4-7F3 的跃迁。配合物在 545 nm 处发射铽特征强绿色荧光。 

3.4. 电化学分析 

3.4.1. 二甲基亚砜的净化 
把二甲基亚砜(DSMO)在减压蒸馏装置下进行蒸馏，去掉前馏分取中馏分，将经无水处理的二甲基亚

砜(DSMO)备用。 

3.4.2. 循环伏安法测定香豆素与香豆素铽稀土配合物 
图 4 为香豆素和香豆素铽稀土配合的循环伏安图，以 4-丁基-高氯酸盐为支持电解质，先向其中加入

浓度为 10−3 mol/L 的香豆素的二甲基亚砜溶液，用三电极体系(玻碳电极为工作电极；Ag-AgCl 电极为参

比电极；铂丝电极为对电极)，在如表 2 的条件下进行循环伏安扫描。另外在同等条件下，对相同浓度的

香豆素铽稀土配合物进行循环伏安扫描。将两图对比，结果显示形成香豆素铽配合物后，香豆素参与配

合的官能团氧化还原性减小。 
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Figure 3. Fluorescence emission spectra of the coumarin rare earth 
terbium complex (density of the coumarin rare earth terbium complex 
a, 1 × 10−3 mol/L; b, 1 × 10−4 mol/L) 
图 3. 香豆素铽稀土配合物荧光发射光谱图(香豆素铽稀土配合物

浓度：a，1 × 10−3 mol/L；b，1 × 10−4 mol/L) 
 

Table 2. Cyclic voltammetry conditions 
表2. 循环伏安扫描的条件 

初始电位(伏) 开关电位1(伏) 开关电位2(伏) 扫描速度(伏/秒) 循环次数(次) 等待时间(秒) 

2.000 2.000 −2.0000 0.1000 1 0 
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3.5. 香豆素和配合物的抗菌活性 

药用香豆素抗菌材料薄膜对大肠杆菌抑菌数据见表 3，从本课题抑菌结果可以分析出得出稀土香豆

素抗菌材料的抑菌活性明显高于香豆素。众所周知，香豆素药理作用广泛，具有抗爱滋病、抗肿瘤、抗

氧化、抗微生物、抗辐射等多方面生物活性及药理作用，香豆素对金属离子具有强烈鳌合作用，生成的

配合物往往具有很好的生物活性，并且与香豆素配合的金属本身也具有某些生物和生理活性。一些天然

药物的有机成分和金属离子配合后可能使它的药理活性曾强或者有可能产生新的药理活性，所以近年来

对香豆素的金属配合物的药理研究逐渐增多。研究表明，香豆素和某些金属形成配合物后生物活性和药

理作用明显增强，这对天然药物成分香豆素的开发利用及寻找新药开辟了新的途径。 

4. 结论 

本文报道了药用香豆素抗菌材料，结果表明香豆素和铽形成了稳定的化合物，具有稳定的化学性质

和较好的光学性质。香豆素和金属形成配合物后生物活性和药理作用明显增强，这为天然药物成分香豆

素的开发利用及寻找新药开辟了新的途径。 
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Figure 4. Cyclic voltammograms of coumarin and coumarin com- 
plex of the rare earth terbium Tb(xds)3 (a, xds; b, Tb(xds)3) 
图4. 香豆素和香豆素铽稀土配合物的循环伏安图(a，xds；b，
Tb(xds)3) 

 
Table 3. The inhibitory rate of Escherichia coli 
表3. 大肠杆菌抑菌率 

薄膜 1 2 3 平均 抑菌率 

香豆素 xds 25 31 28 28 31.6 

配合物 Tb(xds)3 58 56 63 59 88.2 
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