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己唑醇铜配合物抑菌活性与植物生长调节效能

毕彦博，宁永霞，潘红艳，张晓庆，赵 佳，步怀宇
(西北大学西部资源生物与现代生物技术教育部重点实验室，陕西省生物技术重点实验室，陕西西安710069)

摘要：利用目前主流三唑类杀菌剂之一的己唑醇与醋酸铜复配合成己唑醇铜配合物，通过抑菌活性以及植

物生长调节活性研究评价新型已唑醇铜配合物的功能特性。结果表明，已唑醇铜配合物对酵母生长的抑制作用强

于配体己唑醇，其中浓度为O．05 mmol·L_1配合物的抑菌圈直径是相当浓度己唑醇的1．48倍；同时配合物能够降低

植物株高、增加根冠比，提高植物SOD和POD酶活，促进GsH和可溶性蛋白合成，O．03 mmd·L-1配合物处理相比对

照SOD活性增加了24．65％，POD活性增加了61．06％，GSH含量增加了30．41％，叶绿素含量增加了59．04％；抑制

MDA积累，具有植物生长调节活性，其抗氧化特性也优于己唑醇配体。
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Antifungi activity and plant growth regulation of hexaconazole·Cu complex
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Abstract：Tfiazoles have been characterized as bmad—spectrum fungicides and plant growth regulators in agficul—

ture．This experiment Was conducted to evaluate the functional features of the complex of hexaconazole with copper ac．

etate．The results indicated that the hexaeonazole—Cu complex displayed a superior antimicrobial capability to that of orig．

inal hexaconazole．The inhibition zone diameters of 0．05 mm01．L～hexaconazole．Cu complex were 1．48 times 1arger

than that of hexaeonazole．The complex also changed the physiological environment of wheat seedlings，which contributed

to lower山e plant height and increase the root／shoot ratio．After being treated with 0．03 mmol·L-。hexaconazole．Cu

complex，the activity of SOD and POD and the concentration of GSH and chlorophyll in wheat seedlings increased by

24．65％，61．06％，30．4l％and 59．04％respectively，compared to those of the contr01．In addition．the aceumula—

tion of MDA was restrained in wheat seedlings，and t}le concentration of MDA decreased by 26．67％under the complex

treatment compared to hexaconazole．

Keywords：hexaconazole；hexaconazole-Cu complex；antifungi test；plant growth regulation

己唑醇(Hexaconazole)系三唑类杀菌剂，化学名

称为(RS)2一(2，4一二氯苯基)一1一(1H一1，2，4一

三唑一1一基)一己一2一醇，主要应用于防治担子

菌、子囊菌、半知菌所致的白粉病、锈病、黑星病、褐

斑病、炭疽病等病害，具有广谱性的保护和铲除作

用⋯。己唑醇的抑菌活性基团三唑环进入到菌体内

与铁卟啉中心铁原子进行配位，阻碍铁卟啉铁氧络

合物的形成，从而抑制麦角甾醇的合成，最终导致菌

体因细胞膜损伤而死亡，达到杀菌的目的[引。此外，

与其它三唑类杀菌剂一样，己唑醇也具有植物生长

调节剂特性，可增强植物抗逆境胁迫防御的能力[3]3。

Gholam等Hj研究表明己唑醇可促进盐胁迫下油菜

幼苗根系生长，增加叶绿素和可溶性蛋白含量以及

提高抗氧化酶活性，有效降低了盐胁迫造成的伤害。

三唑类杀菌剂立体结构的修饰和改造可影响生

物活性，扩大杀菌谱并解决病菌抗药性问题[5“]；同

时，金属配合物还具有降低原药急性毒性的缓释性

能【『7I。因此，合成三唑类金属配合物杀菌剂利于新

型农药产品的开发和应用。本试验以己唑醇为配体

与醋酸铜复配成配合物，表征分析其分子构型，测定
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配合物抑菌活性和植物生长调节特性，并与配体己

唑醇进行功能对比，试验结果对三唑类杀菌剂金属配

合物的功能研究以及新型农药开发具有重要意义。

1材料与方法

1．1材料

小麦种子(陕农138)；酿酒酵母；己唑醇(难溶

于水，配制溶液时先以少量的二甲基甲酰胺溶解，再

加入无菌水稀释至试验浓度)；醋酸铜。

1．2己唑醇铜配合物的制备与表征

1．2．1 配合物的制备及表征将0．0354 g(O．11

mm01)己唑醇溶于8 111l无水乙醇中，0．010 g(0．05

mm01)Cu(OAc)2·n20溶于4 IIll水溶液中，将己唑醇

无水乙醇溶液滴人到Cu(OAc)2·H20水溶液中，混

合溶液常温搅拌1 h，得浅蓝色澄清溶液，反应结束

后过滤，滤液在室温下静置，两周后析出蓝色透明针

状晶体。德国艾乐曼元素分析系统公司VarioEL m

元素分析仪进行元素分析，德国布鲁克公司E—

QUINOX一55进行红外光谱分析，德国耐驰综合热

分析仪STA 449C进行热重分析。

1．2．2配合物中铜离子含量的测定配合物中铜

离子含量由EDTA络合滴定法测定旧j，以紫脲酸胺

为指示剂，用EDTA标准液滴定至溶液由亮黄至紫

色。

1．3配合物抑菌试验

挑取酿酒酵母单克隆接种于10 ml YPD液体培

养基中，28℃、200 rmp摇瓶培养24 h，分光光度法稀

释菌液至OD 0．1；将200 ml的1％YPD固体培养基

加热溶化后，冷却至60℃，加入1 IIll稀释菌液，摇匀

后倒人无菌培养皿中，每个培养皿约20 IIll，放置于

无菌操作台中晾干；将4组灭菌滤纸片(直径6 mill)

放置在培养基表面，分别滴加20m浓度为0、0．01、

o．05、0．10 mmol·L-1的己唑醇铜配合物溶液，标记

清楚，封口后置于28。C培养箱培养；以0、0．01、

0．05、0。10 mmol·L。1的醋酸铜溶液和0、0．02、0．10、

0．20 mmol·L-1的己唑醇溶液为对照，相同的方法进

行操作，48 h后观察抑菌效果。采用十字交叉法，测

量抑菌圈的两个垂直交叉直径，求其平均值后减去

滤纸片直径作为真实抑菌直径，每组试验做5个重

复，统计平均值。

1．4植物生长调节试验

配制0．01、0．02、0．03、0．04、0．05 mmol·L“5个

浓度的己唑醇铜配合物溶液，以2倍浓度的己唑醇

溶液、1倍浓度的醋酸铜溶液作对照，按照对应浓度

将其分为5组，分别用A、B、c、D、E表示，如表1。

表1不同试剂处理浓度及分组

Table 1 Different trealment concentrations of det咀黜and groups

试剂 浓度Coneentratiaas／(rraml‘L。)

Reagents A B C D E

小麦种子经0．1％HgCl2灭菌10 min，用无菌水

冲洗干净后在不同处理的溶液中浸泡24 h，蒸馏水

冲洗10次后播种于底部铺有脱脂纱布的塑料黑盒

(10 cm×10 cm)中，黑暗处催芽24 h后置于

25±2。C、光照时间12 h·d～、光照强度30—40

}unol·m。2·s-1的环境中，Hoda_na营养液培养10 d，

进行以下指标测定。

1．4．1株高及根冠比测定不同处理中随机抽取

30株小麦幼苗测定株高，统计平均值；幼苗分为地

上部分和地下部分，80。C烘干至恒重，称重，计算根

冠比。
’

1．4．2生理指标测定超氧化物歧化酶(supemxide

dismutase，soD)活性测定采用氯化硝基氮兰四唑光

还原法[91；过氧化物酶(pemxidase，PoD)活性测定采

用愈创木酚法⋯；还原型谷胱甘肽(reduced glu．

tathione tablets，GSH)测定采用DTNB法【111；丙二醛

(malondialdehyde，MDA)含量采用分光光度法测

定[121；叶绿素含量测定：采用分光光度法㈣；可溶

性蛋白含量测定：采用考马斯亮蓝染色法⋯J。

1．5数据处理

平均每个处理浓度3个重复的数据，不同处理

组之间使用SPSSl6．0软件进行P<0．05水平的t

检验，分析显著性差异，所得数据采用嘶珈8．0软

件作图。

2结果与分析

2．1 己唑醇铜配合物的分析与表征

经计算，获得的配合物蓝色透明晶体得率

68％。元素分析实验结果(质量分数，括号内为计算

值％)为：C：47．02(47．45)；H：4．88(4．98)；N：10．11

(10．37)。测定的Cu(％)含量为7．85％。红外光谱

主要吸收峰和特征基团进行归属分析，结果为：
3 290 cm(u—oH)，2 963 cm(u：cH)，1 586 cm(u。

(COO一))，1 411 cm(us(COO一))。
综合元素、红外分析结果推测配合物分子结构

的组成为E Cu(C14H”N30Ct)2(CH3cOo)2]，其配位模

式(如图1)与Phihp等[15]报道的戊唑醇醋酸铜配合
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物类似，分子中含有一个铜离子，两个己唑醇分子和

两分子的醋酸根，无结晶或配位溶剂分子。

H

图1 己唑醇铜配合物的结构

Fig．1 The schematic s劬cture of hexaconazole-Cu complex

由己唑醇铜配合物的结构确定在进行抑菌以及

小麦生理试验时，以2倍浓度的己唑醇对比己唑醇

铜配合物；并且Cu2+作为重金属离子，可能会对供

试生物材料酵母和小麦的生长造成影响，以1倍浓

度的醋酸铜溶液作为试验对照，进行A、B、C、D、E

分组，所用浓度见表1。

2．2己唑醇铜配合物与己唑醇的抑菌效果对比

由图2抑菌实验平板可见，不同浓度的醋酸铜

溶液对照组均无抑菌活性，未见清亮的抑菌斑出现；

配合物与己唑醇的抑菌效果随着溶液浓度的增大逐

渐加强，而合成的配合物抑菌效果明显优于己唑醇

配体。0．01 mmol·L-1的己唑醇铜配合物抑菌圈是

相当浓度己唑醇的8．40倍；0．05 mmol·L。1配合物

的抑菌圈直径是0．10 mmol·L-1己唑醇的1．48倍。

可见，己唑醇铜配合物具有比配体己唑醇更强的抑

菌活性，在低浓度时就明显表现出强的抑菌活性，有

望减少生产中原药用量。

图2己唑醇铜配合物与己唑醇的抑菌效果

Fig．2 Antibactearial effect of hexaconazole-Cu

complex and hexaconazole

2．3己唑醇铜配合物对小麦幼苗株高和根冠比的

影响

己唑醇铜配合物和己唑醇对小麦幼苗生长的延

缓作用效果明显，并且浓度越高，效果越显著(图

3)。5个试验组中配合物和己唑醇处理后的植株高

度相比同组铜溶液对照差异显著(P<0．05)，但同

组中二者对小麦生长的抑制能力相当，差异不显著。

如E处理组中浓度0．05 mmol·L。1的己唑醇铜配合

物和0．10 mmol·L．1的己唑醇处理后的小麦幼苗株

高相比对照分别降低了49．33％和59．32％，差异极

显著(P<0．01)，而两者之间差异不显著。本试验

中Cu2+在设定的浓度范围与经蒸馏浸种处理后的

小麦幼苗植株高度和根冠比在P<0．05水平上差

异不显著，可见此浓度的Cu2+对植株生长没有影

响。小麦幼苗根冠比随配合物和己唑醇浓度的升高

而增大，达到对照组的1．4～1．60倍，在P<0．05水

平上均差异显著(图4)。5个同组处理浓度中己唑

醇铜配合物和己唑醇根冠比例相当，差异不显著。

由此可见，本试验设定的浓度范围内配合物与己唑

醇配体作用相似，明显降低了小麦幼苗株高并增加

了根冠比，并且随着浓度的加大，根系生长促进作用

越显著。

H：U A 13 L I) L

竹?【|(itoups

己唑醇铜配合物对小麦幼苗株高的影响

Effect of hexaconazole-Cu complex Oil plant

height of wheat seedlings

r]H，()

：O A Ij C D E

分a【Groups

图4己唑醇铜配合物对小麦幼苗根冠比的影响
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ratio of wheat seedlings

2．4己唑醇铜配合物对小麦幼苗生理特性的影响
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除活性氧分子，测定了SOD、POD酶活性和GSH含

量。

图5所示SOD活性测定结果，A～D组的己唑

醇铜配合物与对应浓度的配体己唑醇作用相似，明

显提高了小麦幼苗内SOD活性，其中B组中的0．04

mmol·Lo己唑醇和C组中的0．03 mmol·L。1铜配合

物处理，小麦幼苗SOD活性相比同组对照提高最为

显著(P<0．05)，分别提高了28．98％和24．65％。

而浓度的进一步增加反而降低了SOD活性，E组中

两种处理基本与对照持平。小麦幼苗POD活性经

配合物和己唑醇处理后，均高于同组对照，并且随着

处理浓度的增大，呈现A、B、c组增长，D、E逐渐下

降趋势(图6)。比较配合物和己唑醇配体，发现配

合物对POD活性的影响更为明显，5个组分的活性

均高于己唑醇，且A、B、C、D四组中二者差异显著

(P<0．05)，如c组中O．03 mmol·L‘1配合物处理的

小麦幼苗POD活性分别比同组cu2+对照与相应0．
06 mmol·L‘1己唑醇处理高61．06％和29．ar7％。因

此，己唑醇铜配合物对小麦幼苗体内POD活性提高

效果十分明显，比相应的己唑醇又有很大程度上的

提高。己唑醇和配合物两种处理中测定的非酶促抗

氧化的GSH含量均高于同组cu2+对照，且随着处理

浓度的增大而升高(图7)。但与己唑醇处理相比，5

组中仅D组中的配合物处理后GSH含量高于己唑

醇，其余均低于同组中的己唑醇，但P<0．05分析

两者异不显著。如图所示，设定浓度范围内的Cu2+

处理对SOD、POD活性和GSH含量影响与蒸馏水处

理组差异不显著。

图5 己唑醇铜配合物对小麦幼苗SOD活性的影响

Fig．5 Effect of hexaconazole-Cu complex on the

acti订ty of SOD in wheat seedlings

丙二醛含量是检测植物衰老程度的重要生理指

标之一。由图8可见，Cu2+在设定浓度范围内对小

麦幼苗MDA含量影响与蒸馏水处理组差异不显著；

A、B、c三组中经己唑醇铜配合物和己唑醇处理的

小麦幼苗中MDA含量均低于同组Cu2+对照，如A

组中配合物处理的材料MDA含量比同组对照降低

了33．33％，相比己唑醇处理下降了26．67％。并

且，在A、B两组中配合物处理相比己唑醇处理，小

麦幼苗中的MDA含量下降差异显著(P<0．05)。

以上结果说明浓度为0．0l、0．02、0．03 mmol·L。1的

配合物对抑制小麦幼苗内MDA积累效果较好。同

样，随着处理浓度的增加，在D、E两组中，己唑醇铜

配合物和己唑醇处理的小麦幼苗中MDA含量高于

同组对照。
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图6 己唑醇铜配合物对小麦幼苗POD活性的影响

Fig．6 Effect of hexaconazole—Cu complex Off the

activity of POD in wheat seedhngs
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图7 己唑醇铜配合物对小麦幼苗GSH含量的影响

Fig．7 Effect of hexaconazole-Cu complex on the

content of GSH in wheat seedlings

以上结果表明，在所选定的试验浓度范围内，C

组0．03 mmol·L-1的己唑醇铜配合物是最适使用浓

度，显著提高了小麦幼苗SOD、POD活性和GSH含

量，降低MDA含量。比较己唑醇铜配合物和己唑

醇，二者虽然在SOD活性和GSH含量差异不显著，

但铜配合物在提高小麦幼苗POD活性，降低MDA

含量方面明显优于己唑醇配体，可能具有比己唑醇

更强的增强植物抗氧化潜能的作用。
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分组Groups

图8己唑醇铜配合物对小麦幼苗MDA含量的影响

Fig．8 Effect of hexaconazole-Cu complex on the

content of MDA in wheat seedlings

2．5己唑醇铜配合物对小麦幼苗叶绿素含量的影

响

如图9，设定浓度范围内的配合物和己唑醇处

理均增加了试验材料内的叶绿素含量，与cu2+对照

组在P<0．05水平上差异显著，而二者之间差异不

显著，且随着浓度的增加呈现先增长后下降趋势，其

中c组中的配合物和己唑醇处理浓度下小麦幼苗

的叶绿素含量最高，分别比对照高59．04％和60％。
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图9己唑醇铜配合物对小麦幼苗叶绿素含量的影响

Fig．9 Effect of hexaconazole-Cu complex on the co玎fe玎f of

cEomphyn in wheat seedlings

2．6己唑醇铜配合物对小麦幼苗可溶性蛋白含量

的影响

配合物和己唑醇处理的小麦幼苗可溶性蛋白含

量在A组至E组中呈上升趋势(图10)。其中A组

中蛋白含量升高与同组cu2+对照相比差异不显著，

对小麦幼苗可溶性蛋白积累无明显作用效果，但其

它B、c、D、E 4组中配合物和己唑醇明显提高了小

麦幼苗可溶性蛋白含量，与对照相比P<0．05水平

上差异显著。同时，5个组分中二者对可溶性蛋白

含量的影响差异不显著，而且配合物浓度在后4个

处理组中，蛋白含量无明显增加。
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图10己唑醇铜配合物对小麦幼苗可溶性蛋白含量的影响

Fig。10 Effect of hexaconazole-Cu complex on the content of

soluble protein in wheat seedlings

3讨论

三唑类杀菌剂金属配合物的合成主要目的是获

得具备更强杀菌活性的功能性复合物。多项研究表

明，三唑类杀菌剂与金属离子复配后对其抑菌活性

的提升作用突出¨5I。本试验利用三唑类杀菌剂己

唑醇与醋酸铜复配合成己唑醇铜配合物[Cu(C14H】7

N30C12)2(CH3coo)2]，酿酒酵母抑菌试验结果表明，

新合成的铜配合物具有比配体己唑醇更高效的抑制

真菌生长活性，这与以往结构变化导致抑菌活性的

增强报导结果一致【16J。虽然己唑醇铜配合物和己

唑醇的水溶性都不是很好，处理过程中部分化合物

会析出，使得酵母抑菌时吸收的药液浓度可能小于

预期浓度，但杀菌试验的数据结果作为定性讨论，足

以证明己唑醇配合物对真菌酿酒酵母的抑制作用明

显强于配体己唑醇。

三唑类杀菌剂区别于其它杀菌剂的最重要特征

在于其具有显著的植物生长调节特性，其结构的改

变对植物激素平衡的影响导致植物体内生理生化的

变化，对调节植物生长具有十分重要的作用[17]。本

试验结果表明，己唑醇铜配合物具有植物伸长生长

抑制作用，可以降低植物株高；同时增加植株根冠

比，强健根系，理论上提高植物的抗倒伏能力【18 J。

应用三唑类杀菌剂可有效缓解多种逆境胁迫如盐胁

迫、干旱胁迫等对植物正常生长代谢造成的不良影

响H9。驯。获得的己唑醇铜配合物与己唑醇具有相

近的植物生长调节性能，在适宜的处理浓度下提高

了小麦植株体内SOD、POD活性，GSH、叶绿素以及

可溶性蛋白含量，同时降低了MDA含量，在增强

POD活性、抑制丙二醛积累方面还要优于配体己唑
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醇，可缓解植物所受逆境胁迫伤害的作用，促进植物

的正常生长。而其中己唑醇铜配合物与配体己唑醇

在POD活性与MDA含量上的差异可能是由于配合

物结构的改变以及其缓释作用引发的植物体内生理

环境的微量变化结果。

铜是植物生长必需的微量元素，适量铜能够稳

定植物光合作用；但其浓度超过某一阈值时，就会使

植物体内代谢紊乱，使根受到损伤，甚至植物体内产

生大量活性氧自由基，导致植物死亡[21]。本试验中

采用醋酸铜复配己唑醇，既要保持配体的杀菌和植

物生长调节特性，而且溶解后释放的铜离子浓度也

应在一合适范围，不会对植物生长产生毒害。经试

验，所用0．01～0．05 mmol·Lo范围内铜离子浓度，

与水对照相比，没有对植物的SOD、POD酶活，GSH、

可溶性蛋白以及MDA等含量造成显著影响。因此

所用铜离子浓度适量，稳定了植物生长，这与以往文

献报导所述剂量相符。在小麦中，200 tunol·L。1

Cu2+处理，小麦幼苗生长势受抑制、根长变短，叶绿

素含量下降，MDA含量和细胞膜相对透性提高[22]。
0．1～1．0 mmol·L。1的Cu2+能引起小麦叶内DNA和

蛋白质交联[23J。可以看出文献报导的可对小麦造

成伤害的铜离子浓度都远高于本试验所用最高铜离

子浓度0．05 mmol·L-。。

综合植物生长调节试验结果，0．03 mmol·L’1的

己唑醇铜配合物浸种处理对小麦幼苗的生长作用效

果最优。本结果有助于对三唑类杀菌复合物的功能

范畴进行放大与拓展，提高其应用潜力以及扩大市

场前景。
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