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淫羊藿素的化学合成和结构修饰研究进展

韦纯永ａꎬ王艳平ｂꎬ王京∗ａꎬ张磊∗ａ

(遵义医科大学 ａ.药学院ꎬｂ.第一临床学院ꎬ贵州 遵义　 ５６３０００)

摘要:淫羊藿素是天然淫羊藿属植物主要活性成分淫羊藿苷的苷元ꎬ是淫羊藿苷在体内发挥疗效的主要形式ꎬ具有多种

药理活性ꎮ 目前ꎬ淫羊藿素在中国已上市ꎬ主要用于不适合或患者拒绝接受标准治疗ꎬ且既往未接受过全身系统性治疗、
不可切除的肝细胞癌的治疗ꎮ 由于天然来源的淫羊藿素含量低ꎬ限制了对淫羊藿素的研究ꎮ 因此ꎬ研究人员发展了多种

淫羊藿素的化学合成方法ꎮ 此外ꎬ人们还针对淫羊藿素的低生物活性、低水溶性等缺点进行结构修饰ꎬ得到了多种活性

较好的淫羊藿素衍生物ꎮ 总结了关于淫羊藿素的化学合成方法及结构修饰的文献报道ꎬ期望对淫羊藿素的后续研究提

供帮助ꎮ
关键词:淫羊藿素ꎻ化学合成ꎻ结构修饰ꎻ衍生物ꎻ研究进展
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　 　 淫羊藿是隶属于小檗科的一种多年生草本植

物ꎬ约有 ５２ 种ꎬ其中有超过 １５ 种在中医史册中有

使用记载[１]ꎬ根据现行的 ２０２０ 版«中国药典»ꎬ其
药用部分为淫羊藿、箭叶淫羊藿、柔毛淫羊藿或朝

鲜淫羊藿的干燥叶ꎬ主要功效为补肾阳、强筋骨、
祛风湿ꎮ 随着对淫羊藿属植物研究的不断深入ꎬ
人们发现其还具有神经保护[２]、免疫调节[３]、抗
炎[４]、抗骨质疏松[５]、抗病毒[６]、抗衰老[７]、抗肿

瘤[８]、抗氧化[９] 等药理作用ꎮ 目前ꎬ从淫羊藿属

植物中已经分离出黄酮、木脂素、多糖、生物碱、植
物甾醇和酚酸等 ２６０ 多种成分ꎬ其中ꎬ黄酮类化合

物主要包含淫羊藿苷类、宝藿苷类、朝藿苷类等活

性成分[１０ꎬ１１]ꎮ
淫羊藿素( Ｉｃａｒｉｔｉｎꎬ１ꎬ图 １)是淫羊藿属植物

活性成分淫羊藿苷(Ｉｃａｒｉｉｎꎬ２ꎬ图 １)的糖基水解产

物ꎬ是一种异戊烯基取代的黄酮醇ꎬ具有多种药理

活性ꎬ如抗肿瘤[１２]、神经保护[１３]、免疫调节[１４]、调
节骨代谢[１５]、体内外抗炎[１６]、抗氧化[１７]和选择性

雌激素受体的调节活性[１８]等ꎮ 其中ꎬ淫羊藿素的

抗肿瘤活性引起了人们的广泛关注ꎮ 研究表明ꎬ
淫羊藿素对原发性肝癌有较好抗增殖作用[１９]ꎮ
淫羊藿素已于 ２０２２ 年 １ 月由国家药品监督管理

１
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局批准上市ꎬ主要用于晚期肝癌的治疗ꎮ

图 １　 化合物 １、２ 的化学结构

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １ ａｎｄ ２

淫羊藿素可以通过水解淫羊藿苷得到ꎬ但淫

羊藿苷在淫羊藿属植物中含量低ꎬ且提取过程繁

琐ꎬ不利于工业化生产ꎮ 因此ꎬ对淫羊藿素的化学

合成及结构修饰改造研究具有重要价值ꎮ

１　 淫羊藿素的半合成方法

淫羊藿素的半合成主要以易得的山奈酚或山

奈酚￣４′￣甲醚为原料ꎮ ２０１５ 年ꎬＭｅｉ 等[２０] 以山奈

酚为原料ꎬ经乙酰化、苄基化、脱乙基化、甲基醚

化、Ｏ￣戊烯化、Ｃｌａｉｓｅｎ 重排和脱保护基合成淫羊

藿素ꎬ总产率为 ２５􀆰 ５％(图 ２)ꎮ 山奈酚的 ４′￣ＯＨ
甲基化、在 ＮａＨＣＯ３ 存在下由 Ｅｕ( ｆｏｄ) ３ 催化的

Ｐａｒａ￣Ｃｌａｉｓｅｎ￣Ｃｏｐｅ 重排是合成的关键步骤ꎮ

图 ２　 山奈酚为原料的淫羊藿素合成

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｃａｒｉｔｉｎ ｕｓｉｎｇ ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ａｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

２０１７ 年ꎬ孟坤等[２１] 以山奈酚￣４′￣甲醚为原

料ꎬ利用半合成方法得到淫羊藿素ꎬ其特别之处在

于利用镧系金属路易斯酸 Ｅｕ(ＣＦ３ＳＯ３) ３ 催化重

排反应ꎬ减少了副产物的产生ꎬ得到的淫羊藿素纯

度可达 ９８％ꎬ产率超过 ３０％(图 ３)ꎮ

图 ３　 山奈酚￣４′￣甲醚为原料的淫羊藿素合成

Ｆｉｇ.３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｃａｒｉｔｉｎ ｕｓｉｎｇ ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ
４′￣ｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ａｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

２　 淫羊藿素的全合成方法

淫羊藿素是一种异戊烯基取代的黄酮醇ꎬ核
心结构是黄酮醇骨架及其 ８ 位取代的异戊烯基ꎬ
其全合成的关键步骤在于黄酮醇骨架的构建以及

将异戊烯基选择性引入到 ８ 位ꎮ
２００８ 年ꎬ李毅林等[２２] 以苯甲醇为原料ꎬ经过

１２ 步反应全合成得到淫羊藿素ꎬ合成的关键步骤

是微波促 Ｃｌａｉｓｅｎ 重排ꎬ将黄酮环上的异戊烯基高

选择性地引入到 ８ 位(图 ４)ꎮ

图 ４　 苯甲醇为起始原料的淫羊藿素全合成

Ｆｉｇ.４　 Ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｃａｒｉｔｉｎ ｕｓｉｎｇ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ
ａｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

采用微波加热可以促进异戊烯基的重排ꎬ但
在大规模制备中会增加生产成本ꎬ不利于工业化

生产ꎮ ２０１３ 年ꎬ牟关敏等[２３] 以易得的间苯三酚

为原料ꎬ经过 Ｈｏｕｂｅｎ￣Ｈｏｅｓｃｈ 反应、一锅法 Ａｌｇａｒ￣
Ｆｌｙｎｎ￣Ｏｙａｍａｄａ(ＡＦＯ)反应和铕促异戊烯基重排

等 ８ 步反应实现了淫羊藿素的合成ꎬ总产率 ４􀆰 ２％
(图 ５)ꎮ 该路线采用一锅法 ＡＦＯ 反应ꎬ避免使用

微波促进重排ꎬ减少了反应步骤ꎮ

图 ５　 间苯三酚为起始原料的淫羊藿素全合成

Ｆｉｇ.５　 Ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｃａｒｉｔｉｎ ｕｓｉｎｇ ｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌ
ａｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

２０１４ 年ꎬＮｇｕｙｅｎ 等[２４] 以 ２ꎬ４ꎬ６￣三羟基苯乙

酮和 ４￣羟基苯甲酸为起始原料ꎬ经 Ｂａｋｅｒ￣Ｖｅｎｋａｔ￣
ａｒａｍａｎ 反应、氧化、氢解、Ｏ￣戊烯化、Ｃｌａｉｓｅｎ 重排

和脱保护基等步骤合成了淫羊藿素ꎬ总产率为

２３％ꎬ微 波 促 Ｃｌａｉｓｅｎ 重 排 是 合 成 关 键 步 骤

２
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(图 ６)ꎮ 该方法虽延用了微波促 Ｃｌａｉｓｅｎ 重排策

略ꎬ但其避免使用铕化合物促异戊烯基重排造成

的耗时长、产率低等问题ꎮ

图 ６　 ２ꎬ４ꎬ６￣三羟基苯乙酮为起始原料的

淫羊藿素全合成

Ｆｉｇ.６　 Ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｃａｒｉｔｉｎ ｕｓｉｎｇ
２ꎬ４ꎬ６￣ｔｉｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ａｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

２０１９ 年ꎬＴｏｎｇ 等[２５] 以间苯三酚为原料ꎬ采用

改进的 Ａｌｇａｒ￣Ｆｌｙｎｎ￣Ｏｙａｍａｄａ 环化和接力 Ｃｌａｉｓｅｎ￣
Ｃｏｐｅ 重排ꎬ经多步高效合成具有 ｐ￣糖蛋白抑制活

性的淫羊藿素和 β￣脱水淫羊藿素ꎬ该方法为制备

淫羊藿素类似物提供了新的思路(图 ７)ꎮ

图 ７　 间苯三酚为起始原料的淫羊藿素和

β￣脱水淫羊藿素全合成

Ｆｉｇ.７　 Ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｃａｒｉｔｉｎ ａｎｄ
β￣ａｎｈｙｄｒｏｉｃａｒｉｔｉｎ ｕｓｉｎｇ ｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌ ａｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

以往合成淫羊藿素的主要策略是先构建黄酮

醇骨架ꎬ再引入异戊烯基ꎮ 然而ꎬ后引进促异戊烯

基重排的反应会导致重排副产物的产生ꎬ增加分

离难度且影响产物纯度ꎮ ２０２０ 年ꎬ张国林等[２６]

开发了一种新的淫羊藿素合成策略ꎬ该方法以

２′ꎬ４′ꎬ６′￣三羟基苯乙酮为原料ꎬ经过 ４ 步反应合

成得到淫羊藿素ꎮ 该方法主要采用先引入异戊烯

基、后构建黄酮醇骨架的合成策略ꎮ 在有机多元

酸金属离子配合物的催化下先引入异戊烯基ꎬ再
构建黄酮醇骨架ꎬ经过 ４ 步反应得到淫羊藿素ꎬ该
路线具有简单、高效等特点(图 ８)ꎮ

图 ８　 ２′ꎬ４′ꎬ６′￣三羟基苯乙酮为原料的

淫羊藿素全合成

Ｆｉｇ.８　 Ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｃａｒｉｔｉｎ ｕｓｉｎｇ ２′ꎬ４′ꎬ６′￣
ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｍｏｎｏｈｙｄｒａｔｅ ａｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

在淫羊藿素的全合成过程中ꎬ保护基的选择

也至关重要ꎬ以往使用的保护试剂主要是 ＭＯ￣
ＭＣｌꎬ该保护基在反应过程中不易除去ꎮ ２０２２ 年ꎬ
隋月波等[２７]报道了一种淫羊藿素合成方法ꎬ以 ２￣
(苄氧基)￣１￣(２ꎬ４￣双(苄氧基)￣６￣羟基苯基)乙￣１￣
酮为原料ꎬ经过 ５ 步合成得到淫羊藿素ꎮ 该方法

也是在合成黄酮醇骨架前ꎬ先引入异戊烯基ꎬ避免

重排副产物的产生ꎮ 此外ꎬ该方法还采用易于脱

除的苄基作为保护基ꎬ有利于淫羊藿素的纯化和

工业化生产(图 ９)ꎮ

图 ９　 ２￣(苄氧基)￣１￣(２ꎬ４￣双(苄氧基)￣６￣
羟基苯基)乙￣１￣酮为原料的淫羊藿素全合成

Ｆｉｇ.９　 Ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｃａｒｉｔｉｎ ｕｓｉｎｇ ２￣(ｂｅｎｚｙｌｏｘｙ)￣
１￣(２ꎬ４￣ｂｉｓｂｅｎｚｙｌｏｘｙ￣６￣ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ)ｅｔｈａｎｏｎｅ

ａｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

淫羊藿素具有广泛的药理活性ꎬ特别是抗肿

瘤活性引起了人们的极大关注ꎬ但淫羊藿素深入

的药理活性以及作用机制还有待进一步研究ꎮ 基

于基础研究和临床应用的迫切需要ꎬ开发高效合

成淫羊藿素的工业化方法具有重要意义ꎮ 目前ꎬ
针对淫羊藿素的化学合成方法有半合成和全合成

两种策略ꎬ但离工业化制备还有一定的差距ꎬ仍需

要进一步探索ꎮ

３　 淫羊藿素的结构修饰

淫羊藿素具有多种药理活性ꎬ在临床上具有

３
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较好的应用ꎬ但其存在水溶性差、生物活性不强等

缺点ꎬ降低了淫羊藿素的使用价值ꎮ 因此ꎬ人们基

于结构修饰和药效团拼合等原理ꎬ对淫羊藿素多

个位点进行结构修饰改造ꎬ得到多种活性较好的

淫羊藿素衍生物ꎮ 本部分系统地介绍关于淫羊藿

素结构修饰的研究进展ꎮ
３􀆰 １ 　 ３ 位修饰

淫羊藿素具有治疗骨质疏松和调节骨代谢的

作用ꎬ２０１０ 年ꎬ李毅林等[２８] 将左旋精氨酸衍生物

引入淫羊藿素的 ３ 位￣ＯＨꎬ合成得到淫羊藿素左

旋精氨酸衍生物 ３(图 １０)ꎮ 小鼠实验证实ꎬ淫羊

藿素左旋精氨酸衍生物可以增加切除卵巢模型小

鼠的骨密度ꎬ且作用效果强于单独使用淫羊藿素

和左旋精氨酸ꎬ表明二者协同效应增强了衍生物

抗骨质疏松以及调节骨代谢的功效ꎮ
２０１９ 年ꎬ龚琳慧等[２９] 通过点击化学将葡萄

糖引入淫羊藿素 ３ 位￣ＯＨꎬ得到了淫羊藿素葡萄

糖衍生物 ４(图 １０)ꎮ 葡萄糖基团的引入提升了

淫羊藿素在水、生理盐水和 ０􀆰 １％吐温￣８０ 中的溶

解度ꎮ 此外ꎬ衍生物 ４ 对 ＨｅｐＧ２、ＳＭＭＣ７７２１ 细胞

都较淫羊藿素表现出更强的抑制活性ꎬ并且正常

肝细胞 ＬＯ２ 在衍生物 ４(１００ μｍｏｌ / Ｌ)作用下有

较高的存活率ꎬ表明衍生物 ４ 对正常肝细胞的

毒性小ꎮ

图 １０　 ３ 位修饰衍生物化学结构

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ３￣ｐｏｓｉｔｉｏｎ

３􀆰 ２ 　 ７ 位修饰

２０１０ 年ꎬ李毅林等[３０] 将具有不同调节骨代

谢作用机制的淫羊藿素和 ＲＧＤ 肽(含有精氨酸￣
甘氨酸￣天冬氨酸的短肽)结合ꎬ得到了淫羊藿素

ＲＧＤ 肽衍生物 ５(图 １１)ꎬ衍生物同时具备两个结

构片段的结合位点ꎮ 药理实验证明ꎬＲＧＤ 肽的引

入显著提高了淫羊藿素增强骨密度的作用ꎮ
２０２２ 年ꎬＤｏｎｇ 等[３１] 对淫羊藿素 ７ 位￣ＯＨ 进

行结构修饰ꎬ基于药效团拼合原理引入抗肿瘤药

物去甲斑蝥素结构片段ꎬ得到了在体外对 ＨｅｐＧ２
和 ＭＣＦ￣７ 细胞有较好抑制活性的淫羊藿素去甲

斑蝥素衍生物 ６ ( ＨｅｐＧ２: ＩＣ５０ ＝ ９􀆰 ７２ μｍｏｌ / Ｌꎻ
ＭＣＦ￣７:ＩＣ５０ ＝ ２􀆰 ６８ μｍｏｌ / Ｌ)(图 １１)ꎬ表明化合物

６ 可以作为潜在的抗肿瘤先导物进行研究ꎮ

图 １１　 ７ 位修饰衍生物化学结构

Ｆｉｇ.１１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ７￣ｐｏｓｉｔｉｏｎ

３􀆰 ３ 　 ３、７ 位的修饰

２０１５ 年ꎬＷａｎｇ 等[３２] 将羧酸或羧酸酯基团引

入淫羊藿素 ３ 位或 ７ 位￣ＯＨꎬ其中ꎬ化合物 ７、８(图
１２)对 ＭＣＦ￣７、ＭＤＡ￣ＭＢ￣４３５ｓ 和 Ａ５４９ 这 ３ 种癌细

胞的体外细胞毒活性高于淫羊藿素ꎮ 构效关系分

析表示ꎬ在淫羊藿素的 ３、７ 位￣ＯＨ 分别引入极性

基团ꎬ可以提高细胞毒活性ꎬ其中ꎬ３ 位的修饰具

有较好的活性ꎮ
２０１５ 年ꎬ王晓军等[３３] 对淫羊藿素的 ３、７ 位￣

ＯＨ 进行结构修饰ꎬ得到了淫羊藿素衍生物 ９、１０
(图 １２)ꎮ 通过 ＨＰＬＣ 法测定ꎬ相较于淫羊藿素ꎬ
化合物 ９、１０ 在生理盐水中具有较高溶解性ꎮ 此

外ꎬ基于大鼠模型的药代动力学测试表明ꎬ合成得

到的化合物经口服给药后大鼠体内血药浓度及暴

露量水平均提高ꎬ半衰期较长ꎬ比淫羊藿素具有更

好的药代动力学特性ꎮ
２０１７ 年ꎬＬｉｎ 等[３４]首次报道了淫羊藿素类衍

生物的抗菌活性ꎬ将抗菌肽小分子片段引入淫羊

藿素的 ３、７ 位￣ＯＨꎬ得到含有两个精氨酸基团的

化合物 １１(图 １２)ꎮ 化合物 １１ 通过破坏细胞膜ꎬ
在体内外都对耐药革兰氏阳性菌表现出强大的抑

菌活性ꎬ作用效果与万古霉素相当ꎮ
２０１９ 年ꎬ王进欣等[３５] 对淫羊藿素的 ３、７ 位￣

ＯＨ 进行结构修饰ꎬ得到了化合物 １２(图 １２)ꎬ通
过小鼠模型发现衍生物具有缓解抗肿瘤药物环磷

酰胺产生的骨髓抑制ꎮ
２０２２ 年ꎬ刘接卿等[３６] 以两种淫羊藿素衍生

物作为靶标蛋白配体(ＰＯＩ 配体)ꎬ以来那度胺和

ＶＨＬ 型配体(Ｖ０)作为 Ｅ３ 配体ꎬ通过脂肪链或

ＰＥＧ 链将两个配体结合ꎬ合成得到了淫羊藿素

ＰＲＯＴＡＣｓ 分子ꎮ 通过 ＣＣＫ￣８ 法发现ꎬ合成的化合

物对 ＣＡ４６ 细胞的抗肿瘤活性强于淫羊藿素ꎮ 然

后ꎬ对化合物 １３(图 １２)做了进一步的蛋白质组

学分析ꎬ确定了 ＧＲＩＡ３ 基因位点为淫羊藿素抗肿

瘤的潜在靶标ꎮ
２０２３ 年ꎬＬｉ 等[３７]以淫羊藿苷为原料ꎬ通过选

择性水解 ３ 位或 ７ 位的糖基ꎬ并将含 Ｎ 基团引入

４
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水解得到的化合物ꎬ合成了 ４６ 个含 Ｎ 的淫羊藿

素衍生物并评价其对 ＨＣＣ 细胞的细胞毒活性ꎬ其
中ꎬ化合物 １４(图 １２)对 Ｈｅｐ３Ｂ(ＩＣ５０ ＝３􀆰 ９ μｍｏｌ / Ｌ)、
ＨｅｐＧ２( ＩＣ５０ ＝ ７􀆰 ６ μｍｏｌ / Ｌ)和 ＳＭＭＣ￣７７２１( ＩＣ５０ ＝
３􀆰 １ μｍｏｌ / Ｌ)这 ３ 种细胞都有较强的抑制活性ꎬ强
于淫羊藿素和索拉菲尼ꎮ 分子作用机制研究表

明ꎬ化合物 １４ 通过阻滞细胞周期在 Ｇ０ / Ｇ１ 期并

诱导细胞发生凋亡ꎮ 构效关系研究发现ꎬ淫羊藿

素 ８ 位的异戊烯基是抗原发性肝癌的必需基团ꎬ
７ 位￣ＯＨ 的甲基化或者糖基化都会降低其抗肿

瘤活性ꎬ３ 位￣ＯＨ 的鼠李糖基化则会提高淫羊藿

素的抗肿瘤活性ꎮ

图 １２　 ３、７ 位修饰衍生物化学结构

Ｆｉｇ.１２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ
３ꎬ７￣ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

３􀆰 ４ 　 ３、５、７ 位的修饰

２０２１ 年ꎬ石富国等[３８] 报道了淫羊藿素甲基

化衍生物的合成ꎬ在淫羊藿素的 ３、５、７ 位￣ＯＨ 引

入甲基ꎬ得到了衍生物 １５ ~ １７(图 １３)ꎬ具有更加

稳定的药代动力学性质ꎬ有望用于阿尔兹海默症

的治疗ꎮ
２０２１ 年ꎬ崔晗琦等[３９] 在淫羊藿素 ３、７ 位￣ＯＨ

引入甲氧基ꎬ随后与不同的烷基化试剂反应ꎬ合成

图 １３　 ３、５、７ 位修饰衍生物化学结构

Ｆｉｇ.１３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ
３ꎬ５ꎬ７￣ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

得到了一系列 ５￣取代淫羊藿素烷基化产物 １８(图
１３)ꎬ期望发现具有较好生物活性的淫羊藿素衍

生物ꎮ
３􀆰 ５ 　 ３、７、８ 位的修饰

２００８ 年ꎬＭａｒｉｏ 等[４０] 对淫羊藿素的 ３、７ 位￣
ＯＨꎬ以及 ８ 位异戊烯基进行结构修饰ꎬ得到了化

合物 １９ 和 ２０(图 １４)ꎮ 其中ꎬ淫羊藿素 ３、７ 位羟

乙基双取代化合物 １９ 对磷酸二酯酶￣５ａ１ 的抑制

活性( ＩＣ５０ ＝ ０􀆰 ０７４ μｍｏｌ / Ｌ) 与阳性药西地那非

(ＩＣ５０ ＝ ０􀆰 ０７５ μｍｏｌ / Ｌ)相当ꎬ且对人正常成纤维

细胞无细胞毒性ꎮ 淫羊藿素 ８ 位异戊烯基与 ７
位￣ＯＨ 环化衍生物 ２０( ＩＣ５０ ＝ ４５􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌ)活性

显著降低ꎬ表明淫羊藿素 ８ 位异戊烯基片段对磷

酸二酯酶￣５ａ１ 的抑制活性至关重要ꎮ
２００９ 年ꎬＬｉｕ 等[４１] 合成一系列淫羊藿素 ３、７

和 ８ 位结构修饰衍生物 ２１、２２(图 １４)ꎮ 机制研究

表明ꎬ该系列衍生物可以有效地抑制 Ｐ￣ｇｐ 蛋白对

抗肿瘤药物的外排功能ꎬ增加药物在肿瘤细胞中

的积累量ꎬ提高抗肿瘤药物治疗效果ꎮ 构效关系

分析发现ꎬ淫羊藿素 ８ 位的异戊烯基和环醚结构

是逆转肿瘤多药耐药的关键基团ꎮ
２００９ 年ꎬ李祎亮等[４２] 对淫羊藿素的 ３、７ 位￣

ＯＨ 进行烷基化修饰ꎬ而后对 ８ 位的异戊烯基进

行水合修饰ꎬ得到系列淫羊藿素衍生物(图 １４)ꎬ
代表化合物有 ２３ 和 ２４ꎮ 药理实验结果表明ꎬ衍
生物 ２３( ＩＣ５０ ＝ １􀆰 ４７ μｇ / ｍＬ)和 ２４( ＩＣ５０ ＝ ０􀆰 ３５６
μｇ / ｍＬ)对 Ａ５４９ 细胞的抑制活性与阳性药阿霉

素(ＩＣ５０ ＝ ０􀆰 ７９ μｇ / ｍＬ)相当ꎬ但 ８ 位异戊烯基水

合产物没有明显的抗肿瘤活性ꎮ
２０１２ 年ꎬ蔡志明等[４３] 将硫化氢供体与淫羊

藿素结合得到了淫羊藿素衍生物 ２５(图 １４)ꎮ 衍

生物可在酶的作用下分解为淫羊藿素以及硫化

氢ꎬ对治疗勃起功能障碍具有双重治疗作用ꎮ
２０１９ 年ꎬ刘接卿等[４４] 对淫羊藿素进行结构

修饰得到了化合物 ２６(图 １４)ꎬ经药理学实验证

明ꎬ在相同的浓度下ꎬ化合物 ２６ 对脂肪干细胞激

活率是淫羊藿素的两倍ꎬ表明其促进干细胞的自

我更新能力更强ꎬ更利于损伤组织的修复ꎮ
２０１９ 年ꎬ张贵民等[４５] 合成了系列新型的淫

羊藿素衍生物(图 １４)ꎬ其中衍生物 ２７ 和 ２８ 在小

鼠模型表现出可以缓解环磷酰胺产生的骨髓抑

制ꎬ两个衍生物增加白细胞和血小板总数的作用

均强于淫羊藿素ꎮ

５



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４５ 卷第 １２ 期

图 １４　 ３、７、８ 位修饰衍生物化学结构

Ｆｉｇ.１４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ
３ꎬ７ꎬ８￣ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

３􀆰 ６ 　 其他位点的修饰

２００８ 年ꎬ李靖等[４６] 报道了一种水合淫羊藿

素的制备方法ꎬ淫羊藿苷在 ３ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸和纤维

素酶的水解作用下得到淫羊藿素ꎬ并且ꎬ在盐酸水

解 ３ 位的鼠李糖过程中ꎬ伴随着 ８ 位异戊烯基双

键的水合作用ꎬ即得衍生物 ２９(图 １５)ꎮ
２０１７ 年ꎬＮｇｕｙｅｎ 等[４７] 在酸性条件、微波辅助

下ꎬ以淫羊藿素为原料合成了 β￣脱水淫羊藿素ꎬ
随后ꎬ将 Ｍａｎｎｉｃｈ 碱基引入淫羊藿素以及 β￣脱水

淫羊藿素的 ６ 位ꎬ得到一系列新型淫羊藿素曼尼

希碱衍生物ꎬ该系列化合物对 Ｈｅｌａ、ＨＣＣ１９５４ 和

ＳＫ￣ＯＶ￣３ 这 ３ 种癌细胞的细胞毒活性与阳性药顺

铂相当或更强ꎮ 其中ꎬ化合物 ３０、３１(图 １５)分别

对 ＨＣＣ１９５４ 和 Ｈｅｌａ 细胞具有选择性抑制作用ꎮ
２０１７ 年ꎬ孟坤等[４８] 报道了氟可拉定的合成

方法ꎬ包括以 ２￣(４￣三氟甲基苯基)￣３ꎬ５ꎬ７￣三羟基￣
４Ｈ￣苯并吡喃￣４￣酮为原料ꎬ以及由 Ｅｕ(ＯＴｆ) ３ 催化

的关键重排ꎬ制备得到淫羊藿素 ４′位三氟甲基修

饰产物氟可拉定(３２ꎬ图 １５)ꎮ
２０２２ 年ꎬＣｕｉ 等[４９] 开发了一种简单、具有选

择性的淫羊藿素烷基化反应ꎬ首先对淫羊藿素 ７
和 ８ 位进行环化ꎬ３ 位￣ＯＨ 进行甲基化ꎬ而后将烷

基引入 ５ 位￣ＯＨꎬ得到了一系列 β￣脱水淫羊藿素

烷基化产物ꎮ 在体外实验中ꎬ化合物 ３３(图 １５)
对 ＨｅｐＧ２、ＳＷ４８０、Ａ５４９ 和 ＭＣＦ￣７ 的细胞增殖抑

制效果最好ꎬ与阳性药他莫西芬相比ꎬ对 ＭＣＦ￣７
细胞具有选择性抑制作用ꎮ

２０２１ 年ꎬＨｏｕ 等[５０] 对淫羊藿素 Ａ 环和 Ｂ 环

结构进行修饰ꎬ引入活性基团ꎬ得到了一系列新颖

的淫羊藿素衍生物ꎮ 其中ꎬ化合物 ３４(图 １５)对

ＲＰＭＩ ８２２６ 细胞具有显著的细胞毒活性( ＩＣ５０ ＝
１􀆰 ０９ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ且无明显的副作用ꎬ是治疗多发

性骨髓瘤的潜在先导化合物ꎮ 构效关系分析发

现ꎬ淫羊藿素 ２ 位苯环基团被取代苯环基团取代

时ꎬ氯取代基的活性强于甲氧基ꎮ 此外ꎬ氯取代基

的位置和个数也会影响抗肿瘤活性ꎮ
近期ꎬＣｕｉ 等[５１]利用 ＮＢＳ 催化 β￣脱水淫羊藿

素和醇的级联反应ꎬ以中等产率合成了色酮￣３ꎬ４￣
二酮系列淫羊藿素衍生物 ３５(图 １５)ꎬ衍生物对

ＨｅｐＧ２ 和 ＭＣＦ￣７ 细胞在体外都表现出较好的细

胞毒活性ꎬ有望成为治疗肝癌和乳腺癌的先导化

合物ꎮ

图 １５　 其他位修饰衍生物化学结构

Ｆｉｇ.１５　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ
ｏｔｈｅｒ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

４　 结论与展望

淫羊藿素具有多种药理活性ꎬ如免疫调节、神
经保护、骨保护、抗炎和拟雌激素样作用等ꎮ 然

而ꎬ淫羊藿素母体结构还存在生物活性弱、水溶性

差、生物利用度低等问题ꎮ 人们通过结构修饰改

造ꎬ改善其水溶性ꎬ提高淫羊藿素的生物活性ꎮ 淫

羊藿素的结构修饰主要集中在 ３、５、７ 位￣ＯＨ 以及

８ 位异戊烯基ꎬ构效关系表明:(１) ３、７ 位￣ＯＨ 引

入羧酸、糖基等极性基团ꎬ可增加水溶性及生物活

性ꎻ(２)引入活性功能基团有利于提高生物活性ꎻ
(３)８ 位异戊烯基对大多生物活性来说是非必需

结构ꎬ可进行多种修饰改造ꎮ 目前ꎬ通过结构修饰

获得一些具有较好活性的淫羊藿素衍生物ꎬ但也

面临着一些问题:(１)大部分淫羊藿素衍生物停

留在实验室研究阶段ꎬ开展临床试验的化合物较

少ꎻ(２)淫羊藿素药理活性作用机制以及靶点不

够明确ꎬ对结构修饰改造的指导不够精准ꎮ 本文

总结了关于淫羊藿素结构修饰的进展ꎬ并进行初

步的构效关系分析ꎬ期望可以对淫羊藿素后续的

修饰改造以及活性研究起到积极的作用ꎮ
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３￣氨基香豆素衍生的荧光探针

张芮１ꎬ刘学愚２ꎬ胡云翔２ꎬ帅林河２ꎬ赵玉玲∗３

(１.兰州大学 生命科学学院 生物化学与分子生物学研究所ꎬ甘肃 兰州　 ７３００００ꎻ
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摘要:香豆素是常用的荧光生色团ꎬ在发展新型高效的荧光探针中有重要应用ꎮ ３￣氨基香豆素是一种 αꎬβ￣脱氢氨基酸内

酯ꎬ为其发展成为有多种生物活性与其他功能分子提供了独特的结构基础ꎮ 迄今为止ꎬ以 ３￣氨基香豆素为原料发展了一

系列荧光探针分子ꎬ快速检测金属离子和生物分子ꎮ 综述了以 ３￣氨基香豆素为原料发展的一系列新的荧光探针ꎬ这些探

针主要用于选择性地高效探测 Ｈｇ２＋、Ａｇ＋、Ｃｕ２＋、Ｃｕ＋、Ｐｄ２＋、Ｚｎ２＋和 Ｃｒ２＋等多种金属离子、硫离子、半胱氨酸和 β￣巯基乙醇等

生物硫醇、Ｈ２Ｏ２ 和活性蛋白质ꎮ
关键词:荧光探针ꎻ３￣氨基香豆素ꎻ金属离子ꎻ生物硫醇ꎻ活性蛋白质
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方向为 αꎬβ￣脱氢氨基酸内酯合成与应用ꎮ
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引用本文:张芮ꎬ刘学愚ꎬ胡云翔ꎬ等.３￣氨基香豆素衍生的

荧光探针[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):９￣１７ꎮ

　 　 根据目标化合物已知的物理、化学和生物学

特征有针对性地设计荧光探针ꎬ通过选择性地荧

光显示技术来定性和定量分析目标化合物ꎬ通过

分析生物分子来实时揭示其生物活性ꎬ这种检测

方法灵敏度高、快速、不需要昂贵的仪器设备ꎬ是
当前生物分子分析和检测的重要手段[１￣４]ꎮ 香豆

素化合物容易合成和衍生ꎬ结构稳定ꎬ是使用非常

广泛的荧光发色团ꎬ有许多依赖于香豆素骨架的

发光材料和荧光探针分子被开发出来[５￣９]ꎮ ３￣氨
基香豆素是一种 αꎬβ￣脱氢氨基酸内酯型香豆素ꎬ
已经发现ꎬ３￣氨基香豆素衍生物的多种生物活

性[１０￣１２]ꎮ 围绕 ３￣氨基香豆素发展了许多的“ ｔｕｒｎ￣
ｏｎ”型荧光探针用于经济、高效、可视化检测金属

离子、硫离子、活性氧、生物硫醇以及含硫醇的蛋

白质(图 １)ꎮ 尽管基于香豆素衍生物荧光探针的

报道已经有许多综述ꎬ但是迄今为止ꎬ尚无基于

３￣氨基香豆素荧光探针报道的综述ꎮ 本文综述了

以 ３￣氨基香豆素为原料发展的荧光探针及其应

用的报道ꎮ

图 １　 基于 ３￣氨基香豆素衍生的荧光探针

Ｆｉｇ.１　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ
３￣ａｍｉｎｏｃｏｕｍａｒｉｎｅ
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１　 检测金属离子的荧光探针

当机体或细胞长时间处于金属离子胁迫或与

高浓度金属离子接触ꎬ尤其是过渡金属离子接触ꎬ
就会对机体和细胞造成伤害ꎮ 因此ꎬ不借助于昂

贵的仪器设备ꎬ能够快速、经济、可视化地检测出

环境、细胞和人体中的金属离子特别是重金属离

子ꎬ是荧光探针研究的一个重要内容[１３ꎬ１４]ꎮ 以 ３￣
氨基香豆素为原料ꎬ也成功发展出了系列的荧光

探针ꎮ
１􀆰 １ 　 检测 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的荧光探针

Ｈｇ２＋是现实环境中积累较多的一种重金属离

子ꎮ 体内积累 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋都会威胁人体健康ꎬ导
致人体大脑损伤和某些慢性疾病ꎬ检测这两种金

属离子具有重要的意义[１５]ꎮ Ｔｓｕｋａｍｏｔｏ 等[１６] 基

于分子间反应的脱硫原理ꎬ以 ３￣氨基￣７￣羟基香豆

素为原料开发了一种带有 Ｎ￣乙酰硫脲基团的香

豆素生物探针 １ꎬ该探针可以快速地、高选择性地

检测出 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋ꎬ硫脲的 Ｎ—Ｈ 和酰基 Ｏ 原子

之间形成的分子内氢键显著增加了探针对 Ｈｇ２＋

和 Ａｇ＋的敏感性ꎮ 分子内氢键通过氢转移促进了

金属离子与 Ｓ 原子成键ꎬ中间体 １￣Ｉ 快速水解得

到脱硫的 Ｎ￣乙酰基脲香豆素探针 ２ 和金属硫化

物(图 ２)ꎮ 在信噪比为 ３ 时ꎬ该荧光探针对 Ｈｇ２＋

和 Ａｇ＋的检测限分别达 ２ 和 １ μｇ / Ｌꎮ 由于 Ｌｉ＋、
Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋等金属离子不能与探针 １ 作用发

生脱硫反应ꎬ因此它们不能干扰探针 １ 对 Ｈｇ２＋和

Ａｇ＋的检测ꎮ 该探针还可以耐受广泛的 ｐＨ 范围ꎬ
溶液中混合高浓度的 ＤＭＳＯ 也不影响其探测活

性ꎮ 同时ꎬ当在 ｐＨ ３􀆰 ０ 的缓冲液或含 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ 的 ｐＨ ７􀆰 ０ 的缓冲液中ꎬ探针的性能从双离

子检测性能转变为特异性检测 Ｈｇ２＋的单一模式ꎮ

图 ２　 由脱硫化过程高效检测 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋的探针

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ Ｈｇ２＋ ｏｒ Ａｇ＋ ｆｒｏｍ ｄｅｓｕｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

１􀆰 ２ 　 检测 Ｃｕ２＋的荧光探针

高浓度 Ｃｕ２＋能引起胃肠道不适ꎬ损害肝肾功

能ꎮ 细胞稳态下ꎬ铜浓度的变化与严重神经退行

性疾病也息息相关[１７]ꎮ 建立一种快捷准确的方

法检测环境和生物样品的铜浓度至关重要ꎬ围绕

Ｃｕ２＋探测也成功开发出了系列的荧光探针[１８]ꎮ
基于荧光增强机理ꎬＧｈｏｓｈ 等[１９] 分别用 ３￣氨基香

豆素和 ６￣氨基香豆素很便捷地合成了双香豆素

铜离子探针 ３ 和 ４(图 ３)ꎮ 双香豆素探针 ３ 能够

不受其他金属离子的干扰ꎬ对铜离子具有较高的

敏感性和选择性ꎮ 一般来说ꎬ荧光素与 Ｃｕ２＋耦合

后会诱发荧光强度降低或消失ꎬ但是基于 ３￣氨基

香豆素合成的荧光探针 ３ꎬ在含微量 ＤＭＳＯ 的乙

腈溶液中与 Ｃｕ２＋耦合后ꎬ在波长 ４００ ｎｍ 处发光峰

的荧光强度由配合前的不足 ４００ 增加到配合后的

６５０ 以上ꎮ 与之相反ꎬ探针 ４ 与 Ｃｕ２＋配合后ꎬ其在

４４５ ｎｍ 处发光峰的荧光强度由配合前的约 ２４０
下降到不可测量的程度ꎮ 之所以出现这种现象ꎬ
主要是在双香豆素探针 ３ 中ꎬＣｕ２＋与探针的酰胺

Ｎ 原子和香豆素的羰基￣Ｏ 原子形成了 ４ 个配位

键ꎬ这样一种配合结构极大地降低了双香豆素构

象的柔韧性和可变性ꎬ这样由于 Ｃｕ２＋ 的配合ꎬ使
溶液荧光强度增加ꎬ很容易检测出来ꎮ

图 ３　 双香豆素 Ｃｕ２＋探针

Ｆｉｇ.３　 Ｂｉｓｃｏｕｍａｒｉｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ Ｃｕ２＋

１􀆰 ３ 　 检测 Ｃｕ＋的荧光探针

Ｃｕ２＋和 Ｃｕ＋是细胞中非常常见的铜元素的两

０１



第 ４５ 卷第 １２ 期 张芮等:３￣氨基香豆素衍生的荧光探针

种氧化态的表现ꎬ除参与氧化还原反应之外ꎬ还与

酶蛋白配合形成金属酶参与催化其他多种代谢反

应[２０]ꎮ 但是当铜的含量超过一定限度时ꎬ就由有
益的金属变成有害的金属ꎬ因此实时监控细胞中

铜的含量非常重要ꎮ 有关 Ｃｕ２＋ 的荧光探针报道
较多ꎬ而关于 Ｃｕ＋的探针则比较罕见[２１]ꎮ 相当一
部分的金属荧光探针都是基于荧光强度的变化ꎬ
这种探针不太适合于在复杂环境中选择性探测单

一的金属离子ꎮ 而使用荧光比率法就能够较好地

避免这一局限性ꎮ 正是基于荧光比率法这一优

点ꎬＹｕ 等[２２]用发蓝绿色荧光的 ３￣(Ｎ￣乙酰胺基)￣
７￣羟基香豆素探针 ５ 为原料合成了发紫色荧光

的、含三吡啶甲基氨基修饰的 ３￣(Ｎ￣乙酰胺基)￣７￣
羟基香豆素探针 ６(图 ４)ꎮ 在含 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 谷胱甘

肽的 ｐＨ ７􀆰 ２ 的 ＰＢＳ 缓冲溶液中ꎬ香豆素探针 ６
与 Ｃｕ＋螯合后在氧分子与水分子的作用下ꎬ链接
ＮꎬＮꎬＮ￣三吡啶甲基氨基与 ３￣氨基香豆素的氧桥

断裂ꎬ释放出原料分子探针 ５ꎬ荧光由紫色转变成
了蓝绿色ꎮ 混有 Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、
Ｐｂ２＋、Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｃｄ２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｇ＋、Ｈｇ２＋、Ｎｉ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｏ２＋对于多齿探针 ６ 的荧光光谱没
有任何影响ꎬ但是 Ｚｎ２＋和 Ｃｄ２＋会导致 ４１０ ｎｍ 的吸
收中度增强ꎮ 但这种增强显然与加入 Ｃｕ＋的吸收
有巨大差别ꎬＣｕ＋会使探针 ６ 的吸收由 ４１０ ｎｍ 迅
速红移到 ４７０ ｎｍꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外灯条件下ꎬ这种

变化就是从紫色转变到蓝绿色ꎮ 不仅仅是红移现

象显著ꎬ发射强度比值也由 ０􀆰 ２６ 急速提升至

１３􀆰 ８２ꎮ 由于与探针极强的配位能力ꎬＺｎ２＋、Ｎｉ２＋和
Ｃｄ２＋可以较大程度降低探针 ６ 对 Ｃｕ＋ 的探测能
力ꎮ 面对 Ｃｕ２＋ꎬ探针 ６ 表现出的发射强度比率是
０􀆰 ４２ꎬ同样远小于 Ｃｕ＋的 １３􀆰 ８２ꎬ据此也可以区分
二者ꎮ 因此ꎬ探针 ６ 是专门针对 Ｃｕ＋ 的一种高选
择性金属离子探针ꎬ 探测 Ｃｕ＋ 的极限浓度是
２􀆰 ２９×１０－４ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ４　 Ｃｕ＋探针的合成与应用

Ｆｉｇ.４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ Ｃｕ＋

１􀆰 ４ 　 检测 Ｐｄ２＋的荧光探针

金属钯被广泛用于催化有机化学反应、材料

化学和珠宝行业ꎬ这导致钯在产物中的残留十分

严重ꎬ可以达到 ３００~２ ０００ ｍｇ / ｋｇꎬ这样的残留严

重威胁人类健康[２３]ꎮ 人的钯摄入量是每人每天

低于 １􀆰 ５ μｇꎮ 实时高效检测环境与生物体中的

钯含量具有十分现实的意义[２４]ꎮ Ｈｏｕ 等[２５] 以 ７￣
二乙氨基￣３￣(Ｎ￣氯乙酰氨基)香豆素为原料ꎬ通过

点击化学的方案快速合成了含三氮唑骨架的香豆

素探针 ７(图 ５)ꎮ 探针 ７ 在含 ０􀆰 ５％ ＤＭＦ、ｐＨ ７􀆰 ２
的 ＰＢＳ 缓冲液中显示出强的荧光ꎬ发光峰位于

４９１ ｎｍ 处ꎮ 当在探针 ７ 的溶液中加入 Ｐｄ２＋后ꎬ荧
光逐渐淬灭ꎬ同时荧光发射峰由 ４９１ ｎｍ 蓝移到

４８０ ｎｍꎮ 当加入 ５ 倍量的 Ｐｄ２＋后ꎬ探针 ７ 的荧光

完全淬灭ꎮ 探针 ７ 与 Ｐｄ２＋ 应该是 １ ∶１的配位螯

合ꎬ对 Ｐｄ２＋的检出限为 ２􀆰 ６×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 在等量

的 Ｐｄ２＋(５ μｍｏｌ / Ｌ)存在下ꎬ探针 ７(５ μｍｏｌ / Ｌ)的

图 ５　 含三氮唑骨架的 Ｐｄ２＋香豆素探针

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｕｍａｒｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ｂｅａｒｉｎｇ￣ｔｒｉａｚｏｌｅ ｍｏｉｅｔｙ
ｆｏｒ Ｐｄ２＋

图 ６　 Ｈｅｌｌａ 细胞的共聚焦荧光成像图片:细胞在

含 １０ μｍｏｌ / Ｌ 探针 ７ 的生理盐水中培育 ３０ ｍｉｎ 的

荧光图像(ａ)ꎻ细胞紧接着在含 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 探针 Ｐｄ２＋

的生理盐水中额外培育 ３０ ｍｉｎ 的荧光图像(ｂ)ꎻ
图 ａ 的亮场图像(ｃ) [２５]

Ｆｉｇ.６　 Ｃｏｎｆｏｃａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｍａｇｅｓ ｉｎ ＨｅＬａ ｃｅｌｌｓ:
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｅｌｌｓ ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ｗｉｔｈ １０ μｍｏｌ / Ｌ
ｐｒｏｂｅ ７ ｉｎ ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｓａｌｉｎｅ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ (ａ)ꎻｔｈｅｎ

ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ｗｉｔｈ ２０ μｍｏｌ / Ｌ Ｐｄ２＋ ｆｏｒ ａｎｏｔｈｅｒ ３０ ｍｉｎ(ｂ)ꎻ
ｂｒｉｇｈｔ￣ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｆｉｇ.ａ (ｃ) [２５]
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荧光淬灭可以在 ５ ｍｉｎ 内完成ꎬ快于已经报道的

所有 Ｐｄ２＋探针ꎮ 探针 ７ 的工作 ｐＨ 范围广ꎬ在 ｐＨ
３􀆰 ０~ ９􀆰 ０ 范围都能有效发挥作用ꎮ Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、
Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、
Ｂａ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｐｔ２＋、Ｒｕ３＋和 Ｎｉ２＋对 Ｐｄ２＋的检测都

没有干扰ꎮ 尤其是ꎬ通常明显干扰 Ｐｄ２＋ 检测的

Ｐｔ２＋ꎬ也不能干扰探针 ７ 对于 Ｐｄ２＋的检测ꎮ 探针 ７
无细胞伤害ꎬ能够很好地穿透细胞膜ꎬ可通过荧光

淬灭效应检测 Ｈｅｌａ 细胞中的 Ｐｄ２＋(图 ６)ꎮ
１􀆰 ５ 　 检测和区分 Ｚｎ２＋和 Ｃｄ２＋的荧光探针

锌和铬均是周期表中ⅡＢ 的元素ꎬ具有非常

相近的配位功能ꎬ二者很难被区分ꎮ 两者在细胞

中的作用差异巨大ꎬ锌是许多酶的辅因子ꎬ镉离子

却是有毒的ꎬ严重影响人体健康[２６]ꎮ 开发一种简

单高效的监测和区分锌、镉离子的方法具有现实

的挑战性和应用价值[２７ꎬ２８]ꎮ 此外ꎬ硫阴离子可能

来源于化学或生物发酵过程ꎬ是熟知的臭名昭著

的有毒污染物ꎬ开发一种快速监测水介质和生物

系统中硫化物荧光探针意义重大ꎮ Ｈｏｕ 等[２９] 用

７￣二乙氨基￣３￣氨基香豆素为原料合成了二(２￣吡
啶甲基)氨基骨架的香豆素探针 ８(图 ７)ꎮ 在含

０􀆰 ５％ ＤＭＳＯ、ｐＨ ７􀆰 ４ 的 ＨＥＰＥＳ 缓冲液中ꎬ探针 ８
在 ５００ ｎｍ 发射出很强的绿色荧光ꎮ 主族元素金

属离子如 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋ 和 Ｃａ２＋ 对探针 ８ 的发光没有

干扰ꎮ 但是ꎬ重过渡金属离子如 Ｈｇ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋

和 Ｃｕ２＋导致探针 ８ 的绿色荧光淬灭ꎮ Ｃｄ２＋仅诱使

探针 ８ 的绿色荧光微弱红移到 ５０５ ｎｍꎬ而 Ｚｎ２＋使

探针 ８ 的荧光峰红移到 ５１６ ｎｍꎬ这种变化显然不

是肉眼可分辨的ꎬ因此探针 ８ 很难直接区分 Ｚｎ２＋

和 Ｃｄ２＋ꎮ 但是ꎬ在 Ｃｏ２＋淬灭的水溶液中加入 Ｚｎ２＋ꎬ
可以使探针 ８ 的绿色荧光恢复ꎬ添加 Ｃｄ２＋仅有微

弱的恢复ꎮ 因此可以通过探针 ８ 与 Ｃｏ２＋配合后的

图 ７　 多功能 Ｚｎ２＋与 Ｓ２－荧光探针

Ｆｉｇ.７　 Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ Ｚｎ２＋ ｏｒ Ｓ２－

荧光关闭与加入 Ｚｎ２＋后使绿色荧光再次打开策略

很容易地分辨检测 Ｚｎ２＋ꎬ检测限为 ５􀆰 ７×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ
荧光的淬灭与恢复都强烈地依赖于两种金属离子

的浓度ꎮ 虽然 Ｃｕ２＋配位的探针 ８ 不能够区分 Ｚｎ２＋

和 Ｃｄ２＋ꎬ但是却可以探测硫化物ꎬ可溶性硫化物

可以使荧光淬灭的探针 ８￣Ｃｕ(Ⅱ)配合物的荧光

复原ꎬ原因在于 Ｃｕ２＋与硫化物反应产生了不溶的

ＣｕＳꎮ 配合物 ８￣Ｃｕ(Ⅱ)还能穿透细胞膜ꎬ顺利地

通过荧光的关￣开机制检测含 Ｓ２－的 ＨｅＬａ 细胞ꎮ

２　 检测生物硫醇和 Ｈ２Ｏ２ 的荧光探针

众所周知ꎬ生物硫醇在有机体和细胞中具有

重要的生理作用ꎬ如还原性谷胱甘肽 ＧＳＨ 在维持

细胞处于还原状态、维持血红细胞输氧活性、细胞

内信号传导与基因调控诸方面发挥着重要作

用[３０]ꎮ 生物硫醇在机体中的浓度异常往往预示

着各种损害的发生ꎬ开发检测生物硫醇的荧光探

针备受关注[３１ꎬ３２]ꎬ不断有新的针对生物硫醇检测

的新探针被开发出来ꎬ３￣氨基香豆素为原料的生

物硫醇的探针也有一些报道ꎮ
２􀆰 １ 　 检测生物硫醇的荧光探针

有许多针对生物硫醇的荧光探针已经被开发

出来ꎬ但是这些探针通常都不稳定ꎬ不能实时快速

检测生物条件下的硫醇含量ꎮ 基于硫醇￣马来酰

亚胺的生物偶联反应机理ꎬＹｉ 等[３３] 以 ７￣羟基￣３￣
氨基香豆素为原料快捷地制备了共价连接马来酸

骨架的香豆素探针 ９(图 ８)ꎮ 该探针结构稳定ꎬ
无论是固体状态下或其 ＤＭＳＯ 溶液可以稳定放

置数月ꎮ 探针 ９ 是一种信噪比高、响应快、选择性

高、反应快、高敏感的“ ｔｕｒｎ￣ｏｎ”型硫醇探针ꎬ与 β￣
巯基乙醇、半胱氨酸(ＣｙｓｔｅｉｎｅꎬＣｙｓ)、ＧＳＨ 反应ꎬ
探针 ９ 会迅速由无荧光转变为蓝绿色荧光ꎮ 探针

９ 与硫醇分子的结合是一种表观一级反应ꎬ其他

氨基酸不干扰探针 ９ 对半胱氨酸等硫醇分子的检

测ꎬ检测 Ｃｙｓ 的速率比已报道的其他类似探针要

快 ２０ 倍ꎮ ＧＳＨ 与探针 ９ 反应可以使其荧光量子

效率增加 ４７０ 倍ꎬ荧光量子效率由Φ＝ ０􀆰 ００１ 增加

到 Φ ＝ ０􀆰 ４７ꎬ对 ＧＳＨ 的检出限最低可以达到

０􀆰 ５ ｎｍｏｌ / Ｌ 水平ꎮ 含二硫键的 ＧＳＳＧ 和胱氨酸不

能使探针 ９ 显示荧光ꎮ 探针 ９ 也可以用于检测含

硫醇基团的蛋白质ꎬ可以定量检测出极低浓度的

牛血清白蛋白 ＢＳＡ(５０ ｎｇ)ꎬ１０ 倍于考马斯亮蓝

(５００ ｎｇ)ꎮ 同型二聚体的谷胱甘肽还原酶(ＧＳＨ
ＲｅｄｕｃｔａｓｅꎬＧＲ)可以催化 ＮＡＤＰＨ 把 ＧＳＳＧ 还原成
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ＧＳＨꎬ探针 ９ 可以用于快速定量检测未知 ＧＲ 的

含量ꎬ同时也可以通过高通量筛选(Ｈｉｇｈ Ｔｈｒｏｕｇｈ￣
ｐｕｔ ＳｃｒｅｅｎｉｎｇꎬＨＴＳ)确定 ＧＲ 的金属抑制剂ꎮ 探

针 ９ 可以穿透细胞膜ꎬ快速地检测细胞内如人胚

肾细胞系(ＨＥＫ￣２９３)中的 ＧＳＨ(图 ９)ꎮ

图 ８　 “Ｔｕｒｎ￣ｏｎ”探针探测硫醇分子

Ｆｉｇ.８　 “Ｔｕｒｎ￣ｏｎ” ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｔｈｉｏｌ￣ｂｅａｒｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

图 ９　 ＨＥＫ ２９３ 细胞的共聚焦荧光图像:探针 ９ 培育

前的图像(ａ)ꎻ探针 ９(１􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ)培育 ５ ｍｉｎ 后的

图像(ｂ)ꎻ细胞的亮场图像(ｃ) [３３]

Ｆｉｇ.９　 Ｃｏｎｆｏｃａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＨＥＫ ２９３
ｃｅｌｌｓ:Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｍａｇｅ ｂｅｆｏｒｅ (ａ)ꎻａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ
ｔｈｅ ｃｅｌｌｓ ｗｉｔｈ ９ (１􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ) ｆｏｒ ５ ｍｉｎ ａｔ ｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ(ｂ)ꎻＢｒｉｇｈｔ ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｅｌｌｓ (ｃ) [３３]

Ｚｈａｎｇ 等[３４]发展了基于双淬灭效应与双反应

活性效应的生物硫醇探针 １０(图 １０)ꎮ 他们在荧

光发色团 ７￣羟基￣３￣氨基香豆素的 ７￣羟基位置连

接了强的拉电子效应的、具有分子内电荷转移

(Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃｈａｒｇｅ ＴｒａｎｓｆｅｒꎬＩＣＴ)效应的 ２ꎬ４￣
二硝基苯磺酸骨架ꎬ而在 ３￣氨基部位接入了光诱

导电子转移(Ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＴｒａｎｓｆｅｒꎬＰＥＴ)
效应的马来酸骨架ꎬ得到了含双淬灭官能团的荧

光探针 １０ꎮ 在 ｐＨ ７􀆰 ４ 的 ＰＢＳ 缓冲溶液中ꎬ在不

含硫醇的情况下ꎬ探针 １０ 几乎没有荧光ꎬ最大吸

收在 ３３０ ｎｍ 处ꎮ 由于接入了强 ＩＣＴ 效应的 ２ꎬ４￣
二硝基苯磺酸骨架ꎬ探针 １０ 更容易与硫醇分子反

应ꎬ可以既发生亲电取代反应又发生硫醇￣马来酰

亚胺效应的共轭加成反应ꎬ使 ２ꎬ４￣二硝基苯磺酸

骨架因为硫醇的酯解离开香豆素发色团ꎬ探针 １０
与硫醇立刻反应并显出蓝色荧光ꎮ 探针 １０ 同样

对硫醇具有高度选择性ꎬ其他 １９ 种氨基酸都不能

干扰它对 Ｃｙｓ 和其他生物硫醇的检测ꎮ Ｃｙｓ 等硫

醇分子与探针 １０ 反应后迅速出现的荧光的最大

发射峰位于 ４７０ ｎｍꎬ硫醇反应后的荧光强度比硫

醇反应前增加 ４００ 倍以上ꎮ 作者研究发现ꎬ探针

１０ 还可以用于检测 Ｈ２Ｓ 气体ꎮ Ｈｅｌａ 细胞的实验

证实ꎬ探针 １０ 可以穿过细胞膜高效率检测细胞内

的生物硫醇ꎮ

图 １０　 双淬灭与双激活效应生物硫醇探针

Ｆｉｇ.１０　 Ｄｕａｌ￣ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｄｕａｌ￣ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｐｒｏｂｅ ｔｏｗａｒｄ ｂｉｏｔｈｉｏｌｓ

以往报道的生物硫醇的探针大都是基于

Ｍｉｃｈｅａｌ 加成、亲核加成、二硫键断裂、金属￣硫醇

作用、天然化学偶联、氧化还原、亲核取代反应等

模式ꎬ其设计概念几乎都是源于经典的 ＩＣＴ、ＰＥＴ
或荧光共振能量转移 ( Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ
Ｅｎｅｒｇｙ ＴｒａｎｓｆｅｒꎬＦＲＥＴ)原理ꎮ Ｊｉ 等[３５]以 ７￣二乙氨

基￣３￣氨基香豆素为原料快捷地合成了系列含卤

素元素的香豆素荧光探针 １１(图 １１)ꎮ 由于卤素

的引入ꎬ原本发光的原料的荧光都被淬灭了ꎮ 探

针 １１ａ、１１ｂ 和 １１ｃ 的荧光量子产率 Φ 分别仅是

０􀆰 １５、０􀆰 ０６６ 和 ０􀆰 ０７３(当 Ｘ＝Ｈ 时ꎬΦ ＝ ０􀆰 ６３)ꎮ 探

针 １１ 是迄今为止最小的“ ｔｕｒｎ￣ｏｎ”型生物硫醇荧

光探针ꎮ 当加入 Ｃｙｓ 溶液时ꎬ除含 Ｃｌ 原子的探针

１１ａ 荧光不能恢复外ꎬ含 Ｂｒ 和 Ｉ 原子的探针 １１ｂ、
１１ｃ 的荧光都迅速恢复ꎬ发出蓝绿色荧光ꎬ最大发

射峰位于 ４９５ ｎｍꎬ荧光强度增大的幅度具有 Ｃｙｓ
浓度依赖性ꎬ二者呈正相关ꎮ 加入其他非巯基氨

基酸和 Ｖｃꎬ均不能使探针 １１ｂ 和 １１ｃ 发蓝绿色荧

图 １１　 含重卤族元素的生物硫醇荧光探针

Ｆｉｇ.１１　 Ｈｅａｖｙ ｈａｌｏｇｅｎ ａｔｏｍ￣ｂｅａｒｉｎｇ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｐｒｏｂｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｂｉｏｔｈｉｏｌｓ
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光ꎬ但是检测不同生物硫醇的速度不一致ꎬ其反应

速度快慢的排列顺序是:Ｃｙｓ >ＧＳＨ>Ｈｃｙꎮ 探针

１１ｂ 和 １１ｃ 也可以用于检测含硫醇的蛋白质如

ＢＳＡꎮ Ｈｅｌａ 细胞研究证明ꎬ两个重卤素探针无明

显的细胞毒性ꎬ可以顺利穿过细胞膜ꎬ检测细胞内

的生物硫醇ꎮ
２􀆰 ２ 　 检测生物硫醇和 Ｈ２Ｏ２ 的双功能荧光探针

细胞和生物体内硫醇的含量异常通常关联着

反常的生理状态或者疾病[３６]ꎮ Ｈ２Ｏ２ 是细胞内最

主要的活性氧(Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｏｘｙｇｅｎ ＳｐｅｃｉｅｓꎬＲＯＳ)ꎬ高
浓度的 Ｈ２Ｏ２ 提示衰老、肿瘤、Ａｌｚｈｅｉｍｅｒ 和心血管

疾病[３７]ꎮ 尽管已有许多针对细胞内检测生物硫

醇的荧光探针的报道[３８]ꎬ但是一种既能检测生物

硫醇又可以检测细胞内 Ｈ２Ｏ２ 浓度的双响应性、
单一分子的双功能荧光探针ꎬ还没有报道ꎮ Ａｎｇ
等[３９] 以 ７￣二乙氨基￣３￣氨基香豆素为原料ꎬ设计

合成了一种双响应性荧光探针 １３(图 １２)ꎬ其结

构特点是ꎬ由二硫键桥联了香豆素与二硼氧杂蒽

螺异苯并呋喃ꎬ由于 ＰＥＴ 效应ꎬ探针 １３ 仅有微弱

的荧光ꎮ 探针 １３ 遇到生物硫醇ꎬ二硫键断裂ꎬ发
出香豆素发色团单元自身的蓝绿色荧光ꎮ 当探针

１３ 与 Ｈ２Ｏ２ 反应ꎬ二硼氧杂蒽螺异苯并呋喃被氧

化转变为荧光剂ꎬ香豆素部分对二羟基氧杂蒽螺

异苯并呋喃产生 ＦＲＥＴ 效应ꎬ探针发出绿色荧光ꎮ
因此ꎬ二硼氧杂蒽螺异苯并呋喃骨架既是香豆素

的荧光淬灭子ꎬ又是 Ｈ２Ｏ２ 的检测子ꎬ在探针中有

双重作用ꎮ 在 ４０８ ｎｍ 光激发下ꎬ探针 １３ 溶液在

４９７ ｎｍ 处发出微弱的荧光(Φ ＝ ０􀆰 ００１)ꎮ 当在探

针 １３ 溶液中加入二硫苏糖醇 ＤＴＴ 后ꎬ４９７ ｎｍ 处

的荧光峰增强(Φ＝ ０􀆰 １６８)ꎮ 当在探针 １３ 溶液中

加入 Ｈ２Ｏ２ 后ꎬ在 ４９７ ｎｍ 处出现一个弱的发射峰

(Φ＝ ０􀆰 １０１)ꎬ并在 ５２５ ｎｍ 处出现一个较强绿光

的发光峰ꎮ 另外ꎬ探针 １３ 溶液中加入 Ｈ２Ｏ２ 后ꎬ
在 ４９７ ｎｍ 处出现了一个新的吸收峰ꎮ 因此ꎬ香豆

素发色团单元在 ４９７ ｎｍ 处的发射带与荧光素结

构单元在 ４９７ ｎｍ 处的吸光带之间存在完全的光

谱重叠ꎮ 这一结果表明ꎬ探针 １３ 与 Ｈ２Ｏ２ 反应后

分子内存在 ＦＲＥＴ 现象ꎮ 探针 １３ 的灵敏度和选

择性良好ꎬ仅对 ＤＴＴ、ＧＳＨ、Ｈｃｙ、Ｃｙｓ 和 Ｈ２Ｏ２ 有正

反应ꎬ与其他氨基酸没有荧光反应发生ꎮ 在硫醇

检测中ꎬ反应速度的快慢大致顺序是:ＤＴＴ>Ｈｃｙ ~
Ｃｙｓ>ＧＳＨꎮ 无论是生物硫醇还是 Ｈ２Ｏ２ꎬ探针的荧

光强度都与它们的浓度呈线性正相关ꎮ Ｈｅｌａ 细

胞的实验证实ꎬ探针 １３ 可以很好地检测细胞内的

生物硫醇和 Ｈ２Ｏ２ꎮ

图 １２　 检测生物硫醇与 Ｈ２Ｏ２ 的双响应性荧光探针

Ｆｉｇ.１２　 Ｄｕａｌ￣ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｔｏｗａｒｄ
ｂｉｏｔｈｉｏｌｓ ａｎｄ Ｈ２Ｏ２

３　 检测含 Ｃｙｓ 的蛋白质的荧光探针

布鲁顿酪氨酸激酶(Ｂｒｕｔｏｎ′ｓ Ｔｙｒｏｓｉｎｅ Ｋｉｎａｓｅꎬ
ＢＴＫ)在 Ｂ 淋巴细胞和 Ｔ 淋巴细胞信号传导中发

挥了关键作用[４０]ꎮ 现在发现ꎬＢＴＫ 的过度表达与

多发性骨髓瘤、原发性巨球蛋白血症、胃癌和胸腺

癌相关ꎮ ＢＴＫ 现在是治疗慢性淋巴细胞白血病、
套细胞淋巴瘤、原发性巨球蛋白血症和自体免疫

性疾病的药物作用靶点[４１]ꎮ 精确地检测 ＢＴＫ 的

表达与作用对于上述疾病的诊断与治疗意义重

大ꎮ 依鲁替尼( ｉｂｒｕｔｉｎｉｂꎬＰＣＩ￣３２７６５)是治疗套淋

巴细胞瘤的有效靶向药物[４２]ꎬ因为 ＢＴＫ 蛋白的

Ｃｙｓ４８１ 对依鲁替尼的丙烯酰胺的特异性共轭加

成ꎬ从而依鲁替尼能够不可逆地抑制 ＢＴＫ 的活

性ꎮ 基于依鲁替尼对 ＢＴＫ 专一性不可逆抑制特

点ꎬ已经开发了一些针对 ＢＴＫ 的荧光探针[４３ꎬ４４]ꎮ
Ｗａｎｇ 等[４５]把香豆素￣马来酰亚胺和依鲁替尼整

合在一起ꎬ合成了生理条件下检测 ＢＴＫ 的探针

１４ꎬ并在分子中巧妙地植入了末端炔基作为点击

化学(Ｃｌｉｃｋ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ)的抓手ꎬ后期可以通过点击

化学方便分离、纯化并确认和探针 １４ 发生反应的

ＢＴＫ 蛋白(图 １３)ꎮ 探针 １４ 结构稳定ꎬ可以在固

体状态或溶解于 ＤＭＳＯ 中稳定数月时间ꎮ ＣＣＫ￣８
细胞活性实验检测确认探针 １４ 具有类似于依鲁

替尼对 ＢＴＫ 的不可逆抑制活性ꎬ与细胞温浴

５ ｍｉｎ 就可以观察到荧光开关被打开ꎬ显示出预

期的蓝色荧光ꎬ温浴 １ ｈ 时荧光强度即达到最大

值(图 １４)ꎮ １ μｍｏｌ / Ｌ 的探针 １４ 既可以检测到最
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低 ０􀆰 ０６ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＢＴＫꎮ 探针 １４ 表现出优异的

选择性ꎬ对 ＢＴＫ 的选择性明显优于 ＢＳＡ 和 ＧＳＨꎬ
其荧光表现可以被依鲁替尼竞争性地抑制ꎮ 无论

是体外或在体内实验( ｉｎ ｖｉｔｒｏ ｏｒ ｉｎ ｖｉｖｏ)ꎬ探针 １４
与重组 ＢＴＫ 温浴后ꎬ通过点击化学与 ＴＡＭＲＡ￣Ｎ３

反应ꎬ方便地把探针 １４￣ＢＴＫ 偶联物分离出来并

进一步由实验确认 ＢＴＫ 蛋白的身份ꎮ 体外实验

确认 ＢＴＫ 的可视化检测限为 ６􀆰 ７ ｐｍｏｌ / Ｌꎬ活细胞

温浴 １０ ｍｉｎ 就可以探测出低至 １０ ｎｍｏｌ / Ｌ 的重

组 ＢＴＫ 蛋白ꎮ 探针 １４ 与活细胞温浴 ２０~３０ ｍｉｎꎬ
就可以对活细胞实施最佳的非冲洗荧光标记成像

检测 ＢＴＫ 蛋白ꎮ

图 １３　 基于香豆素的 ＢＴＫ 探针

Ｆｉｇ.１３　 Ｃｏｕｍａｒｉｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ｔｏｗａｒｄ ＢＴＫ ｐｒｏｔｅｉｎ

图 １４　 Ｔｏｌｅｄｏ、Ｎａｍａｌｗａ 和 Ｊｕｒｋａｔ 细胞在有或无探针

１４(１ μｍｏｌ / Ｌ)抑制剂 ｉｂｕｒｕｔｉｎｉｂ 时的细胞图像(ａ)ꎻ
Ｔｏｌｅｄｏ 细胞与探针 １４(１ μｍｏｌ / Ｌ)的实时无冲洗

ＢＴＫ 图像(ｂ) [４５]

Ｆｉｇ.１４　 Ｃｅｌｌｕｌａｒ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｐｒｏｂｅ １４ ｗｉｔｈ Ｔｏｌｅｄｏꎬ
Ｎａｍａｌｗａ ａｎｄ Ｊｕｒｋａｔ ｃｅｌｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ (１ μｍｏｌ / Ｌ ｐｒｏｂｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ)(ａ)ꎻ

Ｒｅａｌ￣ｔｉｍｅ ｎｏ￣ｗａｓｈ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ＢＴＫ ｗｉｔｈ ｐｒｏｂｅ １４
(１ μｍｏｌ / Ｌ ｐｒｏｂｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ) ｉｎ Ｔｏｌｅｄｏ ｃｅｌｌｓ (ｂ) [４５]

４　 结论与展望

７￣羟基￣３￣氨基香豆素或 ３ꎬ７￣二氨基香豆素是

优秀的蓝色或蓝绿色荧光发色团ꎬ容易合成、结构

稳定ꎬ是发展经济高效荧光探针的优秀原料ꎮ 迄

今为止ꎬ以 ３￣氨基香豆素为起始物发展的荧光探

针可以成功地实时、可视化检测多种金属离子、
Ｓ２－、Ｈ２Ｏ２、生物硫醇、以及含 Ｃｙｓ 残基的重组 ＢＴＫ
蛋白质ꎬ展现了 ３￣氨基香豆素在开发经济、高效、
可视化生物荧光探针方面的良好前景ꎮ 尽管基于

３￣氨基香豆素开发的探针ꎬ已可以特异性高效检

测 Ｈｇ２＋、Ａｇ＋、Ｃｕ２＋、Ｃｕ＋、Ｐｄ２＋、Ｚｎ２＋和 Ｃｒ２＋ꎬ但在检

测对健康与环境影响较为严重的其他金属离子方

面ꎬ还有很大的发展空间ꎻ已可以很好地检测常见

的生物硫醇小分子和特异性检测 ＢＴＫ 蛋白ꎬ但在

特异性检测更多含硫醇蛋白方面ꎬ还有很多工作

要做ꎻ此外ꎬ以 ３￣氨基香豆素为原料的生物探针ꎬ
在检测其他种类的生物活性分子方面ꎬ还是一个

空白ꎮ 因此ꎬ发展更多的、结构新颖的含 ３￣氨基

香豆素的荧光探针ꎬ实施高效地可视化检测更多

生物分子及其功能ꎬ是今后更具挑战性和发展空

间的研究方向ꎮ
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磁性石墨烯复合材料的制备及应用研究进展

张阳

(安徽工业大学 材料科学与工程学院ꎬ安徽 马鞍山　 ２４３０３２)

摘要:磁性石墨烯复合材料结合了纳米材料和磁性材料的优势ꎬ具有量子尺寸和宏观量子隧道等效应ꎬ被广泛应用于新

能源、生物医学等领域ꎮ 然而ꎬ磁性石墨烯复合材料的性能和应用受到其尺寸、形貌和晶体结构的影响ꎬ因此选择适当的

制备方法对于开发出性能优越、应用广泛的磁性石墨烯复合材料至关重要ꎮ 综述了近年来磁性石墨烯复合材料的制备

方法及应用研究进展ꎬ重点介绍了制备方法的原理、优缺点及应用实例ꎬ并展望了未来的发展方向ꎮ
关键词:磁性纳米材料ꎻ石墨烯ꎻ纳米复合材料ꎻ制备ꎻ应用
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展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):１８￣２５ꎮ

　 　 石墨烯是一种由碳原子构成的单层二维物

质ꎬ具有特殊的二维结构和优异的性能ꎮ 其高比

表面积、优异的化学稳定性、机械性能和光电性能

使其成为各研究领域的热点[１ꎬ２]ꎮ 同时ꎬ磁性纳

米粒子兼具磁效应和纳米效应的特点ꎬ使得它们

在吸附和固液分离方面具有很大的潜力ꎮ 通过将

石墨烯与磁性纳米粒子结合起来ꎬ可以充分发挥

二者之间的协同作用ꎬ有效克服石墨烯易聚集、磁
性纳米粒子易团聚的问题ꎮ

近年来ꎬ磁性石墨烯复合材料在众多领域已

取得重要的应用进展ꎮ 在新能源领域ꎬ磁性石墨

烯复合材料被广泛应用于电池、超级电容器的制

备ꎬ并展现出良好的循环稳定性和电化学性

能[３￣５]ꎮ 此外ꎬ磁性石墨烯复合材料也被广泛应用

于生物医学[６]、微波吸收[７]、重金属吸附[８] 等领

域ꎮ 本文系统分析了磁性石墨烯复合材料近年来

的一些主要制备方法ꎬ并总结了常用制备方法的

应用实例ꎮ 旨在为制备不同性能的磁性石墨烯复

合材料提供参考ꎬ并为进一步推进其研究应用提

供新的思路ꎮ

１　 磁性石墨烯复合材料的制备方法

磁性石墨烯复合材料的制备主要采用物理和

化学方法ꎮ 物理方法包括直接磁化法ꎻ化学方法

包括水热法、气液界面法、电化学法、化学共沉淀

法、溶胶￣凝胶法和化学接枝法等ꎮ 这些方法都能

在温和条件下进行ꎬ具有可操作性和可控性ꎬ可根

据需求灵活调节合成条件ꎮ
１􀆰 １ 　 直接磁化法

直接磁化法在制备磁性石墨烯复合材料时ꎬ
直接将磁性物质与其他组分混合并进行磁化ꎮ 该

制备方法简便易行、制备快速、能够实现高效的

磁性掺杂ꎬ是制备磁性石墨烯复合材料的理想

方法[９] ꎮ
Ｈａｎ 等[１０]利用高亲水性氧化石墨烯片和带

正电荷的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒表面间的静电相互作
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用ꎬ在水溶液中成功合成了 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 纳米复合

材料ꎬ如图 １ 所示ꎮ 该材料在多环芳烃分析物的

吸附萃取中表现出优异性能ꎬ但存在稳定性差、无
法多次重复利用的局限性ꎮ

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 纳米复合材料的制备示意图[１０]

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[１０]

１􀆰 ２ 　 水热法

水热法是合成磁性石墨烯复合材料的重要方

法之一ꎬ以水为介质ꎬ在高压条件下ꎬ使难溶或不

溶的物质溶解并重新结晶ꎬ从而实现磁性物质与

石墨烯的复合[１１]ꎮ 此法不仅可以促进氧化石墨

烯的还原ꎬ还能使磁性粒子分散在石墨烯表面形

成空间位阻ꎬ从而防止石墨烯团聚ꎬ实现两者的高

效复合[１２]ꎮ
Ｌｏｎｇ 等[１３]采用水热法制备了一种高活性氧

化石墨烯(ＧＯ) /多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ) / Ｆｅ３Ｏ４

三元纳米复合吸附剂ꎮ 其中ꎬ氧化石墨烯和多壁

碳纳米管之间通过 π￣π 吸引力形成复合结构ꎬ如
图 ２ 所示ꎮ 研究结果显示ꎬ这种三元复合材料具

有较大的比表面积ꎬ能够有效防止氧化石墨烯纳

米片之间的 π￣π 堆积相互作用ꎬ并显著改善表面

的吸附位点ꎮ Ｇａｎ 等[１４] 利用水热法在 ＣｏＦｅ２Ｏ４

颗粒辅助下合成磁性石墨烯复合材料ꎬ利用此法

制备磁性石墨烯复合材料一方面可以抑制组分的

挥发ꎬ另一方面有利于改善复合材料的磁性ꎮ

图 ２　 氧化石墨烯 / ＭＷＣＮＴｓ / Ｆｅ３Ｏ４ 三元纳米

复合材料的合成示意图[１３]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ /
ＭＷＣＮＴｓ / Ｆｅ３Ｏ４ ｔｅｒｎａｒｙ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[１３]

通过水热法合成的磁性石墨烯复合材料具有

粒度分布窄、可控性好、分散性好、吸附容量大的

特点ꎮ 然而ꎬ水热法对温度和压力的控制要求较

高ꎬ同时在观察晶体生长和材料形貌方面也存在

一定的技术挑战ꎮ

１􀆰 ３ 　 气液界面法

气液界面法是一种多相反应过程ꎬ适用于气

相和液相同时存在的反应物体系ꎮ Ｌｉａｎ 等[１５] 通

过气液界面法成功合成了 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 纳米复合材

料ꎬ并进行了表征ꎮ 实验结果显示ꎬＦｅ３Ｏ４ 纳米颗

粒在该合成过程中易于聚集形成更大的颗粒ꎮ 此

外ꎬ通过 Ｘ 射线衍射分析发现ꎬＦｅ３Ｏ４ / ＧＯ 纳米复

合材料中没有明显的衍射峰ꎬ表明石墨烯纳米片

的堆叠是无序的ꎮ 对比 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒发现ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 复合材料展现出了更好的孔隙率ꎬ这对

于吸附和储存气体、液体以及其他分子物质具有

重要意义ꎮ
１􀆰 ４ 　 电化学法

电化学法是用于制备磁性石墨烯复合材料的

可行方法之一ꎬＷｅｉ 等[１６] 利用电化学法成功制备

了 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 复合材料ꎮ 在实验中ꎬ酚羟基和羧

酸基团的电离使氧化石墨烯纳米片在水介质中分

散ꎬ并带有高度负电荷ꎬ与此同时ꎬ加入表面带有

正电荷的 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ而后通过电化学方法制备磁性

石墨烯复合材料ꎮ 该制备过程无污染ꎬ反应易于

控制ꎬ操作工艺简单ꎬ合成过程快速ꎬ但此法制

成的复合材料中 Ｆｅ３Ｏ４ 与石墨烯之间的键合作

用较弱[１７] ꎮ
１􀆰 ５ 　 化学接枝法

化学接枝法ꎬ又称为共价功能法ꎬ是一种用于

实现磁性纳米颗粒和石墨烯表面接枝的方法ꎮ 该

方法将改性的磁性颗粒和石墨烯通过化学键结合

起来ꎬ从而增加磁性纳米石墨烯复合材料的稳定

性ꎬ进一步改善其性能ꎮ Ｈｕ 等[１８] 利用此方法将

乙二胺接枝到磁性氧化石墨烯上ꎬ成功合成了

ＥＤＡ￣ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料ꎬ实验结果表明ꎬ改性

后的 ＥＤＡ￣ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ｃｒ(Ⅵ)离子的吸附能力

明显高于未改性的 ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎮ 此外ꎬ在实验过

程中发现ꎬ随着 ｐＨ 值的增加ꎬＥＤＡ￣ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的

吸附能力显著下降ꎬ这一现象可以归因于 ｐＨ 值

对 ＥＤＡ￣ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的表面结合位点和水化学的

影响ꎮ 化学接枝法制备磁性石墨烯复合材料的工

艺相对复杂ꎬ产率较低ꎮ
１􀆰 ６ 　 溶胶￣凝胶法

溶胶￣凝胶法是制备磁性石墨烯复合材料的

一种较为重要的化学方法ꎬ其主要步骤包括选样

制备金属化合物ꎬ使凝胶固化形成复合材料ꎮ 具

体而言ꎬ首先在溶剂中分散磁性金属盐ꎬ使其与石

墨烯均匀混合ꎬ而后通过添加交联剂或调整溶液
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的 ｐＨ 值ꎬ形成具有网络结构的凝胶ꎮ 最后ꎬ通过

干燥和固化得到磁性石墨烯复合材料ꎮ 采用溶

胶￣凝胶法制备磁性石墨烯复合材料的过程易于

控制、合成温度低、组分分布均匀、制得的磁性石

墨烯材料纯度高、反应活性高[１９]ꎮ 但该方法的制

备时间较长ꎬ原料成本相对较高ꎮ
１􀆰 ７ 　 化学共沉淀法

化学共沉淀法是一种用于制备磁性石墨烯复

合材料的重要方法ꎮ 它通过在含有石墨烯的金属

盐溶液中加入沉淀剂ꎬ使磁性纳米颗粒直接沉积

在石墨烯表面ꎬ并通过最终处理步骤得到复合材

料ꎮ 在此过程中ꎬ溶液的温度、ｐＨ 值和反应时间

等参数均会影响复合材料的形貌和性质ꎮ
Ｊｉ 等[２０] 使用化学共沉淀法成功制备了磁性

石墨烯复合吸附剂(ＭＧＯ、ＭｒＧＯ)ꎬ可用于去除黄

曲毒素ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 研究发现ꎬＦｅ３Ｏ４ 纳米颗粒

表面富含羟基ꎬ可以通过静电相互作用与氧化石

墨烯的羰基、环氧基和羟基结合ꎬ直接沉积在石墨

烯表面形成磁性复合材料ꎬ且具有较高的结构稳

定性[２１]ꎮ 然而ꎬ该方法存在磁性颗粒在石墨烯表

面分散不均匀、易团聚的问题ꎮ

图 ３　 ＭＧＯ 和 ＭｒＧＯ 的制备工艺[２０]

Ｆｉｇ.３　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＭＧＯ ａｎｄ ＭｒＧＯ[２０]

综上所述ꎬ磁性石墨烯复合材料的制备方法

多种多样ꎬ表 １ 列出了磁性石墨烯复合材料常见

制备方法的优缺点及实例ꎬ研究者可根据具体需

求选择合适的制备方法ꎮ
表 １ 　 磁性石墨烯复合材料常用制备方法对比

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

制备方法 优点 缺点 实例

直接磁化法 简单方便 产量、应用范围有限ꎻ磁性控制困难 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 纳米复合材料[１０]

水热法 简单易行、环境友好ꎻ可控复合结构 生产周期长ꎻ对环境敏感ꎻ产率较低
高活性氧化石墨烯 / 多壁碳纳米管 /
Ｆｅ３Ｏ４ 三元纳米复合吸附剂[１３]

气液界面法 高效可控、均匀复合ꎻ应用广泛ꎻ高产率 操作复杂ꎻ环境污染ꎻ设备要求高 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 纳米复合材料[１５]

电化学法 可控性强ꎻ环境友好ꎻ均匀复合、简单易行 反应时间长ꎻ设备要求高ꎻ产率较低 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 复合材料[１６]

化学接枝法 可控性强ꎻ高度复合ꎻ结构多样性 反应条件复杂ꎻ产率较低ꎻ环境污染 ＥＤＡ￣ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料[１８]

溶胶￣凝胶法 均匀复合ꎻ环境友好ꎻ可控性强ꎻ三维结构 反应时间长ꎻ设备要求高ꎻ产率较低 ｒＧＯ / ＴｉＯ 复合材料[２２]

化学共沉淀法 操作简单ꎻ成本较低ꎻ多组分可控性
纯度较低ꎻ结构不均匀ꎻ反应时间
长ꎻ难以控制粒径

磁性石墨烯复合吸附剂[２０]

２　 磁性石墨烯复合材料的应用

磁性石墨烯复合材料兼具磁性纳米材料和石

墨烯的优点ꎬ具有优异的机械性能、热稳定性、吸
附性、超顺磁性等特点[２３]ꎬ在新能源、生物医学等

领域具有重要的应用ꎮ
２􀆰 １ 　 新能源领域

２􀆰 １􀆰 １ 　 锂离子电池

随着电池市场的扩大ꎬ锂离子电池已成为满

足轻量化、长寿命、快速充电和低成本需求的最佳

选择之一ꎮ 在锂离子电池中ꎬ正负极材料的性能

直接影响其使用性能和安全性ꎮ
在正极材料方面ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 是研究较多的材

料之一ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 与石墨烯的复合材料具有良好

的结构稳定性ꎬ从而提高了电池的循环稳定性ꎮ
此外ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 和石墨烯的复合还能形成良好的

电接触ꎬ促进电子的迁移和流通ꎬ进而提高了电池

的输出功率ꎮ
在负极材料方面ꎬＺｈｏｕ 等[２４] 通过在石墨烯

纳米片之间原位还原氢氧化铁ꎬ成功合成了一种

柔性交错石墨烯(ＧＮＳｓ) / Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料作为锂

离子电池的负极材料ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 实验结果显

示ꎬ该复合材料在循环测试中表现出较高的可逆

比容量ꎮ 这说明石墨烯 / Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料能显著

提高 Ｆｅ３Ｏ４ 作为锂离子电池负极材料的循环稳定

性和速率能力ꎮ 此外ꎬＷｕ 等[２５] 通过溶剂热法成

功制备了 Ｃ / Ｆｅ３Ｏ４ / ｒＧＯ 复合材料ꎬ其中 Ｆｅ３Ｏ４ 被

嵌入到还原氧化石墨烯和导电碳层中形成三维三

明治结构ꎮ 研究结果表明ꎬ该复合材料具有优异

的电化学性能和高倍率循环性能ꎬ并且具备赝电

容特性ꎬ适合作为锂离子电池的负极材料ꎮ

０２
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图 ４　 ＧＮＳｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子组成的柔性交错

结构示意图[２４]

Ｆｉｇ.４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｉｎｔｅｒｌｅａｖｅｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ＧＮＳｓ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ[２４]

２􀆰 １􀆰 ２ 　 钠离子电池

钠离子电池(ＳＩＢｓ)因其低成本和丰富的资源

而受到广泛关注ꎬ被视为锂离子电池(ＬＩＢｓ)的一

种有前景的替代品[２６￣３０]ꎮ 在可充电钠离子电池

中ꎬ电极材料对于电池实现高容量和超长循环寿

命起着至关重要的作用ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[３１]通过一锅湿化学方法成功制备了

Ｎｉ３Ｓ２ / ＧＯ 复合材料ꎬ用作钠离子电池的负极材

料ꎮ 在经过多次循环后ꎬ电池显示出优异的循环

性能和倍率性能ꎮ 在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 条件下循环 ５０ 次

后ꎬ充放电容量可达 ２４９􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ这得益于小尺

寸 Ｎｉ３Ｓ２ 纳米颗粒和均匀的氧化石墨烯片之间的

协同作用ꎮ Ｍａ 等[３２] 通过静电组装和热退火处

理ꎬ成功合成了 ＮＶＰＯＦ＠ ｒＧＯ 磁性纳米复合材

料ꎬ用作钠离子电池的正极材料ꎮ 研究结果显示ꎬ
在 ｒＧＯ 纳米片的协同作用下ꎬＮＶＰＯＦ＠ ｒＧＯ 材料

的表面动力学得到了改善ꎬ极化减少ꎬ速率能力和

周期稳定性提高ꎮ 此外ꎬｒＧＯ 纳米片的辅助作用

还显著提高了钠离子在 ＮＶＰＯＦ＠ ｒＧＯ 中的扩散

系数ꎬ该研究为提高钠离子电池的性能提供了有

价值的参考ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 铝离子电池

铝是地壳中含量第三丰富的元素ꎬ具有较高

的理论比容量ꎬ在能源领域具有较为广泛的应用

前景ꎮ 然而ꎬ铝离子电池在充放电过程中存在电

压低、循环寿命差以及电极分解等问题ꎬ限制了其

在储能设备中的应用[３３￣３５]ꎮ 随着储能需求的增

长ꎬ我们亟需开发新型高性能正极材料ꎬ以改进可

充电铝离子电池的性能ꎮ Ｔｕ 等[３６] 通过水热法和

磷化工艺成功制备了一种 Ｎｉ２Ｐ / ｒＧＯ 磁性纳米

片ꎬ用作铝离子电池的正极材料ꎮ 研究结果表明ꎬ

在 １００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬＮｉ２Ｐ / ｒＧＯ 纳米片的

首次放电容量为 ２７４􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 ５００ 次循环

后仍保持在 ７３􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇꎬ库仑效率为 ９３􀆰 ５％ꎮ 与

纯 Ｎｉ２Ｐ 相比ꎬＮｉ２Ｐ / ｒＧＯ 磁性纳米复合材料展示

出更高的放电容量和更好的循环稳定性ꎬ显著提

高了铝离子电池的电化学活性和储能能力ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 超级电容器

磁性石墨烯复合材料是一种具有独特化学结

构和出色性能的材料ꎬ被视为理想的超级电容器

电极材料ꎮ 然而ꎬ如何高效制备具有循环稳定性

和高功率性能的超级电容器仍是电容器领域亟需

解决的问题ꎮ
研究人员目前主要关注混合超级电容器的研

究ꎬ该电容器由复合电极材料和不对称或电池型

电极结构组成ꎮ Ｘｉａ 等[３７] 研究制备了 ＣｏＦｅ２Ｏ４ /
石墨烯纳米带ꎬ将其作为非对称超级电容器的正

极材料ꎮ 这种复合材料具有优异的磁性、电学和

光学性质ꎬ并具有较高理论比容量和良好的循环

稳定性ꎮ 此外ꎬ研究结果表明ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４ 与石墨烯

纳米带之间的协同效应和材料的优异特性使得非

对称超级电容器具有高能量密度和高功率密度ꎬ
因此被认为是有前景的电极材料ꎮ 此外ꎬ Ｈｅ
等[３８]的研究表明通过将 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒与还

原氧化石墨烯复合ꎬ可以提高超级电容器的循环

稳定性和比电容ꎮ 这些研究为超级电容器的制备

和性能提升提供了有益的参考ꎮ
综上所述ꎬ磁性石墨烯复合材料在电池和超

级电容器领域具有较大的应用潜力ꎮ 通过利用磁

性石墨烯复合材料的导电性、磁性以及高比表面

积等特性ꎬ可以提高电池和超级电容器的性能及

能量存储能力ꎬ从而推动磁性石墨烯复合材料在

新能源领域的发展和创新ꎮ
２􀆰 ２ 　 光催化领域

近年来ꎬ光催化技术在废水处理领域得到了

广泛应用ꎬ被认为是环保高效的技术ꎮ 该技术利

用金属氧化物半导体或异质结构ꎬ在光照下降解

有机污染物ꎮ 为了更有效地进行环境修复ꎬ研究

人员致力于开发对可见光响应活跃的高性能光催

化剂ꎮ 这一领域目前是光催化研究中备受关注的

课题之一ꎮ
Ｆｕ 等[３９] 设计了一种简单的策略ꎬ利用水热

法合成了 ＣｕＦｅ２Ｏ４￣石墨烯异质结构ꎬ并成功实现

了在 可 见 光 照 射 下 高 光 催 化 活 性 的 效 果ꎮ
ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒本身具有优异的磁性能和独特

１２
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的电子价壳构型(３ｄ１０４ｓ１)ꎮ 通过与另一种半导

体耦合ꎬ可以提高 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的光诱导电荷分离效

率ꎬ从而增强光催化性能ꎮ 光催化活性测量结果

显示ꎬＣｕＦｅ２Ｏ４ 与石墨烯的结合能够使惰性的

ＣｕＦｅ２Ｏ４ 在可见光照射下迅速转化为高活性的亚

甲基蓝(ＭＢ)降解催化剂ꎮ 此外ꎬ二者复合产生

的卓越光催化活性表明ꎬＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米片与石墨

烯之间存在明显的协同效应ꎮ
２􀆰 ３ 　 生物医学领域

２􀆰 ３􀆰 １ 　 生物传感器

生物传感器是一种用于检测微量生物分子、
细胞和 ＤＮＡ 等的重要工具ꎮ 磁性石墨烯复合材

料的高导电性、高表面积、良好的生物相容性和可

控的磁性等优点ꎬ使其能够提高传感器的灵敏度

和选择性[４０ꎬ４１]ꎬ在生物传感器领域有着广泛的应

用前景ꎮ
还原型磁性石墨烯复合材料在生物传感器中

具有重要应用ꎮ 它提供了生物相容性微环境ꎬ同
时易于受磁场控制ꎮ Ｌｉｎ 等[４２] 研究发现ꎬ将磁性

石墨烯复合材料修饰在金电极上可以用于检测血

管内皮生长因子ꎬ为癌症诊断提供了一种可靠、快
速、高选择性的检测工具ꎮ 此外ꎬ鸟嘌呤和腺嘌呤

作为多种疾病的检测指标ꎬ与心率失常预防、血流

量控制和腺苷酸环化酶活性等因素相关[４３]ꎬ生物

传感器的出现可以检测这些相关因素的变化ꎬ从
而有效预防疾病的发生ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２ 　 药物靶向治疗

目前ꎬ在癌症化疗中ꎬ化疗药物无法区分正常

细胞和癌细胞[４４]ꎬ因此将化疗药物递送到靶向部

位ꎬ对于减少药物的副作用并提高药物在特定细

胞中的治疗效果至关重要[４５]ꎮ 基于磁性石墨烯

的纳米材料ꎬ特别是具有反应性刺激和选择性给

药特性的磁性石墨烯纳米载体已经成为一种潜在

的选择ꎮ 磁性石墨烯纳米载体具有良好的磁性ꎬ
能够通过外加磁场控制药物的递送ꎮ

Ｅｌｈａｍ 等[４６]研究设计了一种基于磁性的靶

向多功能抗癌药物载体ꎬ通过将姜黄素(Ｃｕｒｃｕ￣
ｍｉｎ)、石墨烯量子点(ＧＱＤｓ)、磁性纳米复合材料

(Ｆｅ３Ｏ４)和叶酸(ＦＡ)结合ꎬ实现了靶向治疗癌细

胞的高效性ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 实验结果表明ꎬ纳米载

体具有超顺磁性行为ꎬ可通过外加磁场将药物导

向癌变肿瘤部位ꎬ同时对健康组织无损伤ꎮ 此外ꎬ
细胞毒性实验表明ꎬ纳米载体具有选择性靶向作

用ꎬ对癌细胞具有高毒性ꎬ而对正常细胞无害ꎮ 这

一研究为治疗应用中的新型药物输送系统提供了

有潜力的候选方案ꎮ

图 ５　 ＧＱＤｓ￣Ｆｅ３Ｏ４ ￣ＦＡ 合成及姜黄素负载示意图[４６]

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＧＱＤｓ￣Ｆｅ３Ｏ４ ￣ＦＡ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｕｒｃｕｍｉｎ ｌｏａｄｉｎｇ[４６]

２􀆰 ４ 　 其他领域

２􀆰 ４􀆰 １ 　 微波吸收

随着 ５Ｇ 技术的迅猛发展ꎬ不良电磁辐射对

人类健康和军事隐身已造成严重威胁[４７ꎬ４８]ꎮ 因

此ꎬ迫切需要开发高效吸收微波的材料[４９]ꎬ以应

对这一挑战ꎮ 然而ꎬ单组分吸波材料存在密度大

等缺陷ꎬ难以满足薄、轻、宽、强的要求ꎮ 为了解决

这个问题ꎬ磁性合金 /化合物与碳材料自组装形成

的纳米复合材料引起广泛关注ꎮ
Ｗａｎｇ 等[５０]通过两步水热法制备了 ＺｎＯ 掺杂

磁性石墨烯复合材料ꎬ并进行了微观结构和成分

的表征ꎮ 研究发现ꎬ在球￣片和球￣球相互作用下ꎬ
ＺｎＯ 片与 Ｆｅ３Ｏ４ 球形成了紧密重叠的结构ꎬ增强

了复合材料的微波吸收性能ꎮ 复合材料在 ８􀆰 ９６
ＧＨｚ 频率下表现出最小的反射损耗为－５３􀆰 ９６ ｄＢꎬ
吸波厚度为 １􀆰 ８１ ｍｍꎬ且能够在 ５􀆰 ２ ~ １８ ＧＨｚ 范

围内进行灵活调谐ꎮ 第一性原理计算结果显示ꎬ
ＺｎＯ 的改性提高了复合材料的吸波能力ꎮ

对吸波材料的设计而言ꎬ协同优化衰减常数

图 ６　 ＧＮ / Ｆｅ２Ｏ３(ＧＭＦ)复合泡沫的制备示意图[５１]

Ｆｉｇ.６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ＧＮ / Ｆｅ２Ｏ３(ＧＭＦ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏａｍ[５１]
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和阻抗间的关系一直是一个很大的挑战ꎮ Ｌｉ
等[５１]通过还原氧化石墨烯骨架中的金属有机框

架(ＭＯＦ)ꎬ成功构建了分层多孔石墨烯 /三氧化

铁磁性复合泡沫(ＧＭＦ)ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 这种复合

泡沫具有优化的阻抗梯度和衰减常数ꎬ且具有优

异的带宽(６􀆰 ２３ ＧＨｚ)和吸收能力(－６０􀆰 １３ ｄＢ)ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２ 　 吸收重金属离子

随着工业化的快速发展ꎬ重金属离子污染也

日益严重ꎮ 重金属离子难以被生物降解ꎬ且长时

间的积累会对环境和有机体产生危害[５２ꎬ５３]ꎮ 磁

性石墨烯复合材料具有比表面积大、吸附率高等

优点ꎬ因此对于吸附重金属离子有着不可估量的

作用[５４￣５６]ꎮ
近年来ꎬ有许多研究者探究磁性石墨烯复合

材料对重金属离子的吸附性能ꎮ 毕玉玺等[５７] 探

究了磁性 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合材料对 Ｕ(Ⅵ)的
吸附性能ꎮ 实验结果表明ꎬ在 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＴｉＯ２ / ＧＯ
复合材料质量为 １０ ｍｇꎬ吸附时间为 １８０ ｍｉｎ 时ꎬ
吸附反应达到最佳ꎬ吸附率为 ９９􀆰 ３７％ꎮ 此外ꎬ磁
性 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合材料对 Ｕ(Ⅵ)的吸附是

非单层吸附ꎬ吸附率高ꎬ这是因为二者之间主要通

过化学键合作用实现吸附ꎮ 因此ꎬ磁性石墨烯复

合材料作为吸附剂ꎬ对于重金属离子具有良好的

富集能力ꎮ
上述分析表明ꎬ磁性石墨烯复合材料具有高

效吸附重金属离子的能力ꎬ这为解决重金属离子

污染问题提供了一种有效的途径ꎮ

３　 结语及展望

磁性石墨烯复合材料由于其自身组合特点ꎬ
在各大领域都具有广阔的发展和应用前景ꎮ 本文

系统总结了近年来国内外磁性石墨烯复合材料的

主要制备方法和应用研究进展ꎬ列举了部分实验

实例ꎬ简要说明了不同制备方法的优缺点ꎮ
近年来ꎬ研究人员通过不断创新和改进制备

方法ꎬ为磁性石墨烯复合材料的发展开辟了更多

可能性ꎮ 这些材料在新能源、生物医学、微波吸

收、重金属离子吸附等领域展现出了优异的性能

和潜力ꎮ 然而ꎬ磁性石墨烯复合材料在制备过程

中仍面临一些挑战ꎬ如磁性颗粒易发生团聚、石
墨烯的生物安全性需进一步验证、复合材料的

稳定性、导电性、磁性的进一步优化以及杂质控

制等问题ꎮ
为了更好的提高磁性石墨烯复合材料的性

能ꎬ研究人员可以通过调控形貌结构、优化制备方

法、调整实验参数、加强磁性石墨烯表面改性、增
加吸附位点数量、引入其他功能材料等手段进行

改进ꎮ 此外ꎬ针对不同领域的需求ꎬ研究人员可以

开发新的制备方法、研究新的材料组分、设计新的

具有特殊功能的复合材料结构:(１)通过精确调

控石墨烯的结构和磁性纳米颗粒的分散度ꎬ进一

步优化复合材料的磁性和导电性能ꎬ从而提升其

在磁性传感器、磁存储器和电磁屏蔽等领域的应

用潜力ꎮ (２)通过研发可再生的磁性纳米颗粒和

可回收的石墨烯材料ꎬ减少材料的环境影响ꎬ并提

高其在可持续能源领域的应用潜力ꎮ (３)结合石

墨烯的导电性和磁性纳米颗粒的磁性ꎬ探索磁性

石墨烯复合材料的多功能性ꎬ拓宽其在电子器件、
柔性电子学和智能纳米系统等领域的应用ꎮ

综上ꎬ磁性石墨烯复合材料的发展需要研究

人员不断地突破创新ꎬ以便将来投入更广泛的应

用ꎬ为人类社会的可持续发展做出更大的贡献ꎮ

参考文献:
[１]ＣＨＥＮ ＷꎬＸＩＡＯ ＨꎬＨＯＵ Ｌ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ [ Ｊ].Ｍａｔｅｒ.
Ｓｃｉ.Ｅｎｇ.Ｂꎬ２０２３ꎬ２９７:１１６ ７２４.

[２]ＳＥＲＧＩＯ ＮꎬＡＭＡＲＡＪＯＴＨＩ ＤꎬＭＥＲＣＥＤＥＳ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒ￣
ｂｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[ Ｊ].Ｃｈｅｍ.Ｒｅｖ.ꎬ
２０１４ꎬ１１４(１２):６ １７９￣６ ２１２.

[３]ＤＭＩＴＲＩ ＧꎬＹＯＳＨＩＯ ＢꎬＨＵＡＮＧ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｎｄ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０１０ꎬ４(６):
２ ９７９￣２ ９９３.

[４]ＥＵＮＪＯＯ ＹꎬＪＥＤＥＯＫ ＫꎬＥＩＪＩ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｌａｒｇｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ Ｌｉ
ｓｔｏｒａｇｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｆａｍｉｌｉｅｓ ｆｏｒ ｕｓｅ ｉｎ ｒｅ￣
ｃｈａｒｇｅａｂｌｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ]. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔ.ꎬ ２００８ꎬ
８(８):２ ２７７￣２ ２８２.

[５]ＫＨ ＨꎬＥＲＦＡＮＩ Ｍ Ｍ ＡꎬＡＳＡＤＩ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｗｏ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｆｉｎｓ (ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌ￣ｔｒｅｅ ｌｉｋｅ) ａｎｄ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏ￣ｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ ([ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｍｉｔｔｅｄ]) ｏｎ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ
ｔｒｉｐｌｅｘ ｌａｔｅｎｔ ｈｅａｔ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ].Ａｌｅｘ￣
ａｎｄｒｉａ Ｅｎｇ.Ｊ.ꎬ２０２１ꎬ６０(１):１ ９６７￣１ ９７９.

[６]ＪＯＹ ＡꎬＵＮＮＩ Ｋ ＧꎬＭＥＧＨＡ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ ｃｏｍｂｉｎａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ / ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｃａｐｒｏｌａｃ￣
ｔｏｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ].Ｄｉａｍ.
Ｒｅｌａｔ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０２３ꎬ１３６:１１０ ０３３.

[７]ＨＡＩ Ｗ ＱꎬＣＨＥＮ Ｃ ＨꎬＹＵ Ｑ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｓａｎｄｗｉｃｈ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ / ＰＡＮＩ / ｌａｓｅｒ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ

３２



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４５ 卷第 １２ 期

ｗｉｔｈ ｎｅａｒ￣ｚｅｒｏ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｗａｖｅｓ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ[Ｊ].Ａｐ￣
ｐｌ.Ｓｕｒｆ.Ｓｃｉ.ꎬ２０２３ꎬ６３７:１５７ ９７５.

[８]ＬＩ Ｙ ＸꎬＤＯＮＧ Ｘ ＹꎬＺＨＡＯ Ｌ Ｓ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｃｈｉｔｏｓａｎ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ
ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｏｘｉｃ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ
ｄｙｅｓ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ [ Ｊ]. Ｉｎｔ. Ｊ. Ｂｉｏｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌ.ꎬ ２０２１ꎬ １９２:
１１８￣１２５.

[９]ＪＡＦＡＲ Ｍ Ｍ.Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅꎬｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬａｎｄ ａｐｐｌｉｃａ￣
ｔｉｏｎｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ].Ｍａｔｅｒ.Ｓｃｉ.Ｅｎｇ.Ｂꎬ２０２１ꎬ２７２:１１５ ３２５.

[１０]ＨＡＮ ＱꎬＷＡＮＧ Ｚ ＨꎬＸＩＡ Ｊ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ａｎｄ ｔｕｎａｂｌｅ
ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｆｒｏｍ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ[Ｊ].Ｔａｌａｎｔａꎬ２０１２ꎬ１０１:３８８￣３９５.

[１１]ＺＨＵ Ｊ ＹꎬＺＨＵ Ｙ ＹꎬＣＨＥＮ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｉｎｃ ｆｅｒｒｉｔｅｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ[ Ｊ]. Ｉｎｔ.
Ｊ.Ｅｎｖｉｒｏｎ.Ｒｅｓ.Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ.ꎬ２０２２ꎬ１９(１７):１０ ７１０.

[１２]贾海鹏ꎬ苏勋家ꎬ候根良ꎬ等.石墨烯基磁性纳米复合

材料的制备与微波吸收性能研究进展[ Ｊ].材料工

程ꎬ２０１３ꎬ(５):８９￣９３ꎻ１００.
[１３]ＬＯＮＧ Ｚ ＨꎬＺＨＡＮ Ｙ ＱꎬＬＩ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎ￣

ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ / ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ /
Ｆｅ３Ｏ４ ｔｅｒｎａｒｙ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｕ(Ⅱ) ａｎｄ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ[Ｊ].Ｊ.Ｎａｎｏｐａｒｔ.Ｒｅｓ.ꎬ２０１７ꎬ１９(９):１￣１６.

[１４]ＧＡＮ ＬꎬＳＨＡＮＧ Ｓ ＭꎬＹＵＡＮ Ｚ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ].Ａｐｐｌ. Ｓｕｒｆ.
Ｓｃｉ.ꎬ２０１５ꎬ３５１:１４０￣１４７.

[１５]ＬＩＡＮ Ｐ ＣꎬＺＨＵ Ｘ ＦꎬＸＩＡＮＧ Ｈ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｙｃ￣
ｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ
ａｎ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ]. Ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｉｍ.Ａｃｔａꎬ２０１０ꎬ５６(２):８３４￣８４０.

[１６]ＷＥＩ ＨꎬＹＡＮＧ Ｗ ＳꎬＸＩ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｃｏｒｅｅｓｈｅｌｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｕｓｅ ｉｎ
ｐｒｏｔｅｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬＭａｔｅｒ.Ｌｅｔｔ.ꎬ２０１２ꎬ８２:２２４￣２２６.

[１７]ＺＨＡＮＧ Ｗ ＪꎬＹＡＮＧ Ｇ ＺꎬＷＡＮＧ Ｘ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｍａｇｎｅｔｉｃａｌ￣
ｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｇｒｏｗｔｈ￣ｆａｃｔｏｒ￣ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｃｅｌｌ
ｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ｔｉｓｓｕｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ[ Ｊ].Ａｄｖ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ
２０１７ꎬ２９(４３):１ ７０３ ７９５.

[１８]ＨＵ Ｘ ＪꎬＸＵ Ｊ ＷꎬＷＵ Ｃ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｇｒａｆ￣
ｔｅｄ ｔｏ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ｆｏｒ ｃｈｒｏｍｉｕｍ(Ⅵ) ｄｅ￣
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ: Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇꎬ ａｎｄ ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ
ｆａｃｔｏｒｉａｌ ｄｅｓｉｇｎ[Ｊ].Ｐｌｏｓ Ｏｎｅꎬ２０１７ꎬ１２(１０):０ １８７ １６６.

[１９]柏杉山.磁性石墨烯材料的制备及去除水中重金属

的研究进展[ Ｊ].工业安全与环保ꎬ２０２２ꎬ４８(３):９３￣
９８.

[２０]ＪＩ Ｊ ＭꎬＸＩＥ Ｗ Ｌ.Ｄｅｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ １ ｂｙ ｍａｇ￣

ｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｏｉｌｓ[Ｊ].Ｊ.Ｈａｚａｒｄ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０２０ꎬ３８１(Ｃ):１２０ ９１５.

[２１]张文博ꎬ李思纯ꎬ马建中ꎬ等.氧化石墨烯 /天然高分

子复合吸附材料在水处理中的应用[ Ｊ].精细化工ꎬ
２０２１ꎬ３８(４):６８３￣６９３.

[２２]任建ꎬ李光照ꎬ韩锐ꎬ等.溶胶￣凝胶法原位制备还原氧

化石墨烯 /二氧化钛复合材料及光催化性能[ Ｊ].功
能材料ꎬ２０１９ꎬ５０(７):７ １８５￣７ １９０ꎻ７ １９８.

[２３]耿佳琦ꎬ门园丽ꎬ刘晨ꎬ等.磁性石墨烯复合材料制备

与应用研究进展 [ Ｊ].化工进展ꎬ２０２２ꎬ４１(１):２７７￣
２８５.

[２４]ＺＨＯＵ Ｇ Ｍꎬ ＷＡＮＧ Ｄ Ｗꎬ ＬＩ Ｆ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｗｒａｐｐｅｄ
Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃａｐａｃｉｔｙ
ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ].Ｃｈｅｍ.
Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０１０ꎬ２２(１８):５ ３０６￣５ ３１３.

[２５]ＷＵ Ｑ ＣꎬＪＩＡＮＧ Ｒ ＬꎬＬＩＵ Ｈ Ｗ.Ｃａｒｂｏｎ ｌａｙｅｒ ｅｎｃａｐｓｕｌａ￣
ｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎ￣
ｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｌｏｎｇ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ].Ｃｅｒａｍ.Ｉｎｔ.ꎬ２０２０ꎬ
４６(８):１２ ７３２￣１２ ７３９.

[２６]ＷＡＮＧ ＹꎬＬＩＮ Ｙ ＷꎬＨＵＡＮＧ Ｓ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｏｄｉ￣
ｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｂｙ ｖｏｌｕｍｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎ￣
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｖｉａ ｒａｔｉｏｎａｌｌｙ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ＦｅＰ＠
Ｃ / ｒＧＯ[Ｊ].Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０２０ꎬ１２(７):４ ３４１￣４ ３５１.

[２７]ＧＵＯ Ｊ ＬꎬＺＨＡＯ Ｓ ＹꎬＳＨＥＮ Ｙ Ｌꎬｅｔ ａｌ. “ Ｒｏｏｍ￣ｌｉｋｅ”
ＴｉＯ２ ａｒｒａｙ ａｓ ａ ｓｕｌｆｕｒ ｈｏｓｔ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ:
Ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ａｒｒａｙ ａｎｄ ｃｌｏｓｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
[Ｊ].ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍ.Ｅｎｇ.ꎬ２０２０ꎬ８(２０):７ ６０９￣
７ ６１６.

[２８]ＧＵＯ Ｊ ＬꎬＤＵ Ｘ ＹꎬＺＨＡＮＧ Ｘ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ａ ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｓ ａ ｓｍａｒｔ ｂｌｏｃｋｉｎｇ ｌａｙｅｒ
ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｓｕｌｆｕｒ ｃａｔｈｏｄｅ[ Ｊ]. Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０１７ꎬ
２９(２６):１ ７００ ２７３.

[２９]ＤＥＮＧ Ｌ Ｙꎬ ＬＩ Ｗ Ｙꎬ ＬＩ Ｈ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ
ｃｏｐｐｅｒ ｏｘｉｄｅ￣ｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｈｙｂｒｉｄ ｆｉｌｍ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ａｒｅａｌ ｃａ￣
ｐａｃｉｔｙ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ ]. Ｆｒｏｎｔ. Ｃｈｅｍ.ꎬ ２０１９ꎬ
(７):８６９.

[３０]ＸＵ Ｊ ＭꎬＴＡＮＧ Ｈ ＢꎬＸＵ Ｄ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｒｏｕｓ ＮｉＯ ｈｏｌｌｏｗ
ｑｕａｓｉ￣ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｎｅｗ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｔｅｍｐｌａｔｅ ａｓ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ ]. Ｉｏｎｉｃｓꎬ ２０１７ꎬ ２３(１２):
３ ２７３￣３ ２８０.

[３１]ＺＨＡＮＧ Ｙ ＨꎬＬＩＵ Ｒ ＨꎬＸＵ Ｌ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｓｍａｌｌ￣ｓｉｚｅｄ Ｎｉ３Ｓ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｔｈｉｕｍ￣ / ｓｏｄｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ].Ａｐｐｌ. Ｓｕｒｆ. Ｓｃｉ.ꎬ２０２０ꎬ
５３１:１４７ ３１６.

[３２]ＭＡ Ｋ ＹꎬＸＵ Ｔ ＴꎬＹＡＮ Ｑ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｖｅｓｔｉｇａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｎａ３Ｖ２ ( ＰＯ４ ) ２Ｏ２Ｆ / ｒｅｄｕｃｅｄ

４２



第 ４５ 卷第 １２ 期 张阳:磁性石墨烯复合材料的制备及应用研究进展

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ]. Ｊ.
Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０２１ꎬ４８２:２２８ ９０６.

[３３]ＡＮＴＯＮＩＯ Ｇ Ｅꎬ ＫＲＹＳＴＡＮ Ｍꎬ ＫＡＴＲＩＮ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎ
ｏｖｅｒｖｉｅｗ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
[Ｊ].Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０１６ꎬ２８(３５):７ ５６４￣７ ５７９.

[３４]ＦＩＬＩＰ ＡꎬＴＨＯＭＡＳ Ｊ ＭꎬＴＨＯＭＡＳ Ｎ.Ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ａｌｕｍｉｎ￣
ｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ]. Ａｄｖ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａ￣
ｔｅｒ.ꎬ２０１７ꎬ７(１５):１ ６０２ ０９３.

[３５]ＡＬＩ Ｚ ＺꎬＳＵＭＡＩＲ ＩꎬＲＡＭＥＥＺ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉ￣
ａｌｓ ｆｏｒ ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ:Ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｔａｔｕｓ
ａｎｄ ｐｒｏｇｒｅｓｓ[ Ｊ].Ｊ.Ｍａｔｅｒ.Ｃｈｅｍ.Ａꎬ２０１７ꎬ５(１２):５ ６４６￣
５ ６６０.

[３６]ＴＵ Ｊ ＧꎬＷＡＮＧ Ｍ ＹꎬＸＩＡＯ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉｃｋｅｌ ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ ]. ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
Ｃｈｅｍ.Ｅｎｇ.ꎬ２０１９ꎬ７(６):６ ００４￣６ ０１２.

[３７]ＸＩＡ Ｃ ＬꎬＲＥＮ Ｔ ＹꎬＲＯＺＨＩＮ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｓｐｏｔｌｉｇｈｔｉｎｇ ｔｈｅ
ｂｏｏｓｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｎａｎｏｒｉｂｂｏｎｓ:Ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ
ｈｉｇｈ￣ｅｎｅｒｇｙ￣ｄｅｎｓｉｔｙ ａｓｙｍ￣ｍｅｔｒｉｃ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ[ Ｊ].Ｅｎ￣
ｅｒｇｙꎬ２０２３ꎬ２７０:１２６ ９１４.

[３８]ＨＥ ＰꎬＹＡＮＧ ＫꎬＷＡＮＧ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘ￣
ｉｄｅ￣ＣｏＦｅ２Ｏ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
[Ｊ].Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１３ꎬ４９(４):３５９￣３６４.

[３９]ＦＵ Ｙ Ｓꎬ ＨＥ Ｍ Ｙ. Ｃｏｐｐｅｒ ｆｅｒｒｉｔｅ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｈｙｂｒｉｄ: Ａ
ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｈｅｔｅｒｏａｒｃｈｉ￣ｔｅｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｎｄ
ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ[ Ｊ]. Ｉｎｄ.Ｅｎｇ.Ｃｈｅｍ.Ｒｅｓ.ꎬ２０１２ꎬ５１(３６):
１１ ７００￣１１ ７０９.

[４０]ＳＨＵ ＪꎬＱＩＵ ＺꎬＺＨＯＵ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｏｘｙｄａｔｅ￣ｔｒｉｇ￣
ｇｅｒｅｄ ｓｅｌｆ￣ｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｌａｔ￣
ｆｏｒｍ ｆｏｒ ｐｏｒｔａｂｌｅ ｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ ｕｓｉｎｇ ｄｉｇｉｔａｌ ｍｕｌｔｉｍｅｔｅｒ
[Ｊ].Ａｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０１６ꎬ８８(５):２ ９５８￣２ ９６６.

[４１]ＬＩ Ｆ ＹꎬＧＵ ＱꎬＮＩＵ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａ￣
ｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ
ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ:Ｒｏｌｅ ｏｆ Ｐｔ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ].Ａｐｐｌ.Ｓｕｒｆ.Ｓｃｉ.ꎬ２０１７ꎬ３９１:２５１￣２５８.

[４２]ＬＩＮ Ｃ ＷꎬＷＥＩ Ｋ ＣꎬＬＩＡＯ Ｓ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｕｓａｂｌｅ ｍａｇｎｅｔ￣
ｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｖａｓｃｕｌａｒ ｅｎｄｏ￣
ｔｈｅｌｉａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｆａｃｔｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｎｃｅｒ ｄｉａｇｎｏｓｉｓ[ Ｊ].
Ｂｉｏｓｅｎｓ.Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎ.ꎬ２０１５ꎬ６７:４３１￣４３７.

[４３]ＨＵＡＮＧ Ｋ ＪꎬＷＡＮＧ ＬꎬＷＡＮＧ Ｈ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ￣ｐｏｌｙｄｏｐａｍ￣
ｉｎｅ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ａｄｅｎｉｎｅ ａｎｄ ｇｕａｎｉｎｅ[Ｊ].Ｔａｌａｎｔａꎬ２０１３ꎬ１１４:４３￣４８.

[４４]ＡＮＧＥＬＯ ＰꎬＧＡＲＥＴ Ｈ ＶꎬＣＨＲＩＳＴＯＰＨＥ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅ￣
ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃ ｄｒｕｇ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ａｎｔｉｃａｎｃｅｒ ｄｒｕｇｓ
ｐａｒｔ １———Ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｓ[ Ｊ].Ｅｕｒ.Ｊ.Ｃａｎｃｅｒꎬ２０１４ꎬ５０(１２):

２ ０１０￣２ ０１９.
[４５]ＥＤＧＡＲ Ｐ ＨꎬＡＬＢＥＲＴＯ Ｆ Ｍ.Ａｄｖａｎｃｅｄ ｔａｒｇｅｔｅｄ ｔｈｅｒａ￣

ｐｉｅｓ ｉｎ ｃａｎｃｅｒ:Ｄｒｕｇ ｎａｎｏｃａｒｒｉｅｒｓꎬｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｏｆ ｃｈｅｍｏ￣
ｔｈｅｒａｐｙ[Ｊ].Ｅｕｒ.Ｊ.Ｐｈａｒｍ.Ｂｉｏｐｈａｒｍ.ꎬ２０１５ꎬ９３:５２￣７９.

[４６]ＥＬＨＡＭ Ｓ ＺꎬＮＡＲＧＥＳ ＧꎬＺＥＩＮＡＢ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｓｍａｒｔ ｐＨ￣
ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｎａｎｏｃａｒｒｉｅｒｓ
ｆｏｒ ａｎｔｉｃａｎｃｅｒ ｄｒｕｇ ｄｅｌｉｖｅｒｙ ｏｆ ｃｕｒｃｕｍｉｎ [ Ｊ]. Ｍａｔｅｒ.
Ｃｈｅｍ.Ｐｈｙｓ.ꎬ２０２３ꎬ２９７:１２７ ３３６.

[４７]ＬＩ Ｙ ＬꎬＧＡＯ Ｘ ＰꎬＷＡＮＧ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ａｎｎｅａｌｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｆｏｒ ｅｘｃｅｐｔｉｏｎａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ｕｌｔｒａｂｒｏａｄ ｌｏｗ￣ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｗａｖｅｓ[ Ｊ].
Ｓｍａｌｌꎬ２０２２ꎬ１８(５０):２ ２０５ ４００.

[４８]ＢＯＲＡ Ｐ ＪꎬＭＡＨＡＮＴＡ ＢꎬＲＡＭＡＭＵＲＴＨＹ Ｐ Ｃ.Ｏｐｔｉ￣
ｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｌｏａｄｉｎｇ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍａ￣
ｔｒｉｘ ｆｏｒ ｓｔｒｏｎｇ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｄａ￣
ｔａ￣ｄｒｉｖｅｎ ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ [ Ｊ]. Ｃｏｍｐｏｓ. Ｃｏｍｍｕｎ.ꎬ ２０２２ꎬ ３５:
１０１ ２８９.

[４９]ＣＨＥＮＧ Ｔ ＴꎬＧＵＯ Ｙ ＹꎬＸＩＥ Ｙ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｃｕｓｔｏｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｌｉｇｈｔ ｃａｒｂｏｎ
ｆｏａｍｓ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
[Ｊ].Ｃａｒｂｏｎꎬ２０２３ꎬ２０６:１８１￣１９１.

[５０]ＷＡＮＧ Ｘ ＹꎬＬＩＡ ＹꎬＷＥＩ Ｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｂ￣
ｓｏｒｂｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＺｎＯ￣ｄｏｐｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ [ Ｊ]. Ｊ. Ｍａｇｎ. Ｍａｇｎ. Ｍａｔｅｒ.ꎬ
２０２２ꎬ５５６:１６９ ４５０.

[５１]ＬＩ Ｓ ＳꎬＭＡ Ｔ ＴꎬＣＨＡＩ Ｚ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｇ￣
ｎｅｔｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏａｍ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ ２０２３ꎬ
２０７:１０５￣１１５.

[５２]李歆悦ꎬ孔丹丹ꎬ闫卉欣ꎬ等.ＤＮＡ 电化学生物传感器

在重金属快速检测中的研究进展[ Ｊ].分析试验室ꎬ
２０２１ꎬ４０(５):６０５￣６１２.

[５３]刘义ꎬ张淑琴ꎬ任大军ꎬ等.不同官能团改性壳聚糖吸

附重金属的研究进展[ Ｊ].化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(４):
４９５￣５０３.

[５４]丛真成ꎬ陈德军ꎬ郭皓ꎬ等.磁性石墨烯海绵复合材料

的制备及其油水分离性能[Ｊ].精细石油化工ꎬ２０２３ꎬ
４０(３):２１￣２４.

[５５]柏杉山ꎬ王利红.功能化磁性石墨烯去除水中有机物

的研究进展[Ｊ].现代化工ꎬ２０２２ꎬ４２(９):９１￣９６.
[５６]ＦＥＮＧ Ｙ ＨꎬＳＵ Ｘ ＷꎬＣＨＥＮ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ

ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎ ａｄｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ:Ａ ｒｅ￣
ｖｉｅｗ[Ｊ].Ｍａｔｅｒ.Ｒｅｓ.Ｂｕｌｌ.ꎬ２０２３ꎬ１６２:１１２ ２０７.

[５７]毕玉玺ꎬ凌辉ꎬ唐振平ꎬ等.磁性介孔 ＴｉＯ２ /氧化石墨

烯复合材料的制备及其对 Ｕ(Ⅵ)的吸附[Ｊ].复合材

料学报ꎬ２０１９ꎬ３６(９):２ １７６￣２ １８６.

５２



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４５ 卷第 １２ 期

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛
􀦛 􀦛

􀦛􀦛生化与药用试剂

天花粉粗多糖壳聚糖复合水凝胶促进小鼠皮肤伤口愈合

吴燕ꎬ寇先勇ꎬ王峣姿ꎬ刘同ꎬ刘馨月ꎬ尤祥宇∗ꎬ苏江涛

(湖北工业大学 生物工程与食品学院ꎬ湖北 武汉　 ４３００６８)
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通讯作者:尤祥宇ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｙｏｕｘｉａｎｇｙｕ＠ ｈｂｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:吴燕ꎬ寇先勇ꎬ王峣姿ꎬ等.天花粉粗多糖壳聚糖复合水凝胶促进小鼠皮肤伤口愈合[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):２６￣３２ꎮ

摘要:以天花粉粗多糖(ＴＲＰ)和壳聚糖(ＣＳ)为基质、柠檬酸(ＣＡ)为交联剂制备复合水凝胶作为伤口敷料促进小鼠皮肤

伤口快速愈合ꎮ 采用水提醇沉法提取天花粉粗多糖、三氯乙酸法除蛋白进行纯化ꎻ通过一步冻融法制备 ＴＲＰ 水凝胶ꎻ通
过傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)和质构分析揭示了 ＴＲＰ 水凝胶的结构、形貌和机械性能ꎻ测定了 ＴＲＰ
抗氧化能力以及 ＴＲＰ 水凝胶的溶胀性能、溶血率ꎻ采用小鼠全皮层损伤模型研究了 ＴＲＰ 水凝胶促进伤口愈合的能力ꎮ
结果表明 ＴＲＰ 水凝胶最大抗压强度为 １３􀆰 ７９ ｋＰａꎬ溶胀度为 １２􀆰 ４１ꎻＴＲＰ 和 ＴＲＰ 水凝胶均具有较低的溶血率ꎬＴＲＰ 溶血率

最高为 １􀆰 ２９％ꎬＴＲＰ６ 水凝胶(ＴＲＰ 含量为 ６ ｍｇ / ｍＬ)的溶血率为 ２􀆰 ３６％ꎻＴＲＰ 表现出良好的抗氧化活性ꎬ能有效清除多

种自由基ꎻ在小鼠全皮层损伤修复实验中ꎬＴＲＰ 水凝胶组小鼠的愈合速度最快ꎬＨ＆Ｅ 染色结果表明 ＴＲＰ 水凝胶能更好的

促进小鼠皮肤伤口处的毛囊再生和皮肤组织重建ꎮ 研究表明 ＴＲＰ 水凝胶在伤口敷料应用方面具有巨大潜力ꎮ
关键词:天花粉粗多糖ꎻ壳聚糖ꎻ水凝胶ꎻ抗氧化ꎻ伤口愈合
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ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＴＲＰꎬａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ ｈｅｍｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌꎬｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ ｏｆ ＴＲＰ
ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｓ ａ ｗｏｕｎｄ ｄｒｅｓｓｉｎｇ ｉｎ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｗｏｕｎｄ ｈｅａｌｉｎｇ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓꎬＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｈａｄ ａ ｍａｘｉｍｕｍ
ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ １３􀆰 ７９ ｋＰａ ａｎｄ ａ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １２􀆰 ４１.Ｂｏｔｈ ＴＲＰ ａｎｄ ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｈａｄ ａ ｌｏｗ ｈｅｍｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅꎬｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ
ｈｅｍｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＲＰ ｗａｓ １􀆰 ２９％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｈｅｍｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＲＰ６ ｈｙｄｒｏｇｅｌ (ＴＲＰ ｃｏｎｔｅｎｔ:６ ｍｇ / ｍＬ) ｗａｓ ２􀆰 ３６％.ＴＲＰ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ
ｇｏｏｄ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｓｃａｖｅｎｇｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ.Ｔｈｒｏｕｇｈｏｕｔ ｔｈｅ ｆｕｌｌ￣ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｔｒａｕｍａ ｍｏｕｓｅ ｍｏｄｅｌꎬ
ａｎｄ Ｈ＆Ｅ ｓｔａｉｎｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｈａｉｒ ｆｏｌｌｉｃｌｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｉｓｓｕｅ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｅ
ｓｋｉｎ ｗｏｕｎｄｓ ｂｅｔｔｅｒ.Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎꎬｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｈａｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｕｔｕｒｅ ｉｎ ｗｏｕｎｄ ｈｅａｌｉｎｇ ａｓ ａ ｗｏｕｎｄ
ｄｒｅｓｓｉｎｇ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｔｒｉｃｈｏｓａｎｔｈｉｎ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓꎻｃｈｉｔｏｓａｎꎻｈｙｄｒｏｇｅｌꎻａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔꎻｗｏｕｎｄ ｈｅａｌｉｎｇ

　 　 皮肤是人体最重要的保护层ꎬ常易遭受外界

侵害形成各类伤口ꎬ因此利用伤口敷料以掩盖伤

口、防止伤口感染甚至促进伤口修复是非常必要

的ꎮ 水凝胶是富含水和促进物质交换的多孔结

构、具有可调节的力学性能或良好的生物相容性ꎬ
是一种理想的伤口敷料[１]ꎮ 目前ꎬ许多聚合物已
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被用作制备水凝胶ꎬ如具有良好生物相容性及生

物可降解性的天然聚合物壳聚糖(ＣＳ)、纤维素、
透明质酸和海藻酸盐等ꎬ具有优异力学性能的合

成聚合物聚乙烯醇 ( ＰＶＡ)、聚乙烯吡罗烷酮

(ＰＶＰ)、聚甲基丙烯酸酯(ＰＭＭＡ)等[２]ꎮ ＣＳ 是由

甲壳素脱乙酰制得的碱性多糖ꎬ含有大量羟基和

氨基基团ꎬ可用来制备基于氢键、静电相互作用、
共价键结合等物理或化学交联原理的水凝胶ꎮ
ＣＳ 基水凝胶对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌等具有

良好的抗菌活性[３]ꎬ在骨修复[４]、皮肤修复[５]、口
腔和医学美容[６] 等领域已得到了广泛的研究ꎮ
柠檬酸(ＣＡ)是一种在新陈代谢中起重要作用的

三元酸ꎬ广泛用于食品、化工、医药等领域[７]ꎮ ＣＡ
与 ＣＳ 可通过酰胺反应交联形成水凝胶ꎬ能进一

步拓展 ＣＳ 水凝胶的生物医学应用ꎮ
天花 粉 为 葫 芦 科 植 物 栝 楼 Ｔｒｉｃｈｏｓａｎｔｈｅｓ

ｋｉｒｉｌｏｗｉｉ Ｍａｘｉｍ.的干燥根ꎬ具有清热泻火、生津止

渴、消肿排脓的功效ꎬ用于肺热燥咳、内热消渴、疮
疡肿毒等症[８]ꎮ 天花粉主要活性物质为多糖类、
蛋白质、皂苷和氨基酸等ꎬ具有降血糖、抗肿瘤、抗
炎和 抑 菌 等 多 种 药 理 活 性[９]ꎮ 天 花 粉 多 糖

(Ｔｒｉｃｈｏｓａｎｔｈｉｎ ＰｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅꎬＴＲＰ)为粗多糖ꎬ含
多种多糖组分ꎬ研究表明 ＴＲＰ 的单糖成分至少有

鼠李糖、阿拉伯糖、果糖、木糖、葡萄糖和半乳糖

等[１０]ꎻ屠婕红等[１１] 经过水提醇沉法提取及多步

柱纯化后得到精制天花粉活性多糖 ＲＴＰＳ￣１ꎬ其相

对分子质量 (Ｍｒ ) 为 １７􀆰 ５６ꎬ进一步分析表明

ＲＴＰＳ￣１ 是由葡萄糖组成的均多糖ꎮ ＴＲＰ 具有增

强免疫和抑制肿瘤细胞生长的作用ꎮ 刘景田

等[１２]研究发现ꎬＴＲＰ 能提高红细胞膜相 ＣＤ３５ 的

活性ꎬ进而调节和增强红细胞免疫功能ꎮ 赵桂珠

等[１３]研究发现ꎬＴＲＰ 可促进人外周单核细胞的增

殖ꎬ并能显著抑制肿瘤细胞 ＭＣＦ￣７ 和 ＨｅＬａ 细胞

的生长ꎮ 关于 ＴＲＰ 是否能够促进伤口愈合ꎬ相关

研究目前还未曾见报道ꎮ
本研究综合利用 ＴＲＰ 和 ＣＳꎬ制备 ＴＲＰ 复合

水凝胶ꎻ研究 ＴＲＰ 水凝胶的结构、溶胀度和力学

性能ꎻ同时ꎬ通过体外实验和小鼠全皮层损伤模型

对 ＴＲＰ 水凝胶的生物相容性、促进伤口愈合能力

进行评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｋ５２００Ｇ 型超声波清洗仪(昆山市超声仪器

有限公司)ꎻＲ２１３Ｂ 型旋转蒸发仪(上海申科科技

有限公司)ꎻ６Ｓ 型双光束紫外￣可见分光光度计

(上海优科仪器有限公司)ꎻＥＰＯＣＨ 型多功能酶

标仪(美国伯腾仪器有限公司)ꎻＴＡ.ＸＴ.Ｐｌｕｓ 型质

构分析仪(英国 ＳＭＳ 仪器有限公司)ꎻＪＳＭ ６３９０
ＬＶ 型扫描电子显微镜 (日本电子株式会社)ꎻ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ １０ 型傅里叶变换红外光谱仪(美国赛默

飞世尔科技公司)ꎻＨ１８５０Ｒ 型台式高速冷冻离心

机(湖南湘仪仪器开发有限公司)ꎻＳＣＩＥＮＴＺ￣１８Ｎ
型冷冻干燥机(宁波新芝生物科技有限公司)ꎮ

天花粉中药材(康美药业股份有限公司)ꎻ
２ꎬ２￣联苯基￣１￣苦基肼基(ＤＰＰＨꎬ纯度 ９６％)、２ꎬ２￣
联氨￣双 ( ３￣乙基苯并噻唑啉￣６￣磺酸) 二胺盐

(ＡＢＴＳꎬ纯度 ９８％)、聚乙二醇辛基苯基醚(Ｔｒｉｔｏｎ￣
Ｘ１００ꎬ纯度≥９９􀆰 ５％)、壳聚糖(Ｍｗ ＝ ３００ ０００)(上
海麦克林生化科技有限公司)ꎻＬ￣抗坏血酸、硫酸

亚铁 ( ＦｅＳＯ４ )、水杨酸、乙醇 ( Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、 乙酸

( ＣＨ３ＣＯＯＨ )、 柠 檬 酸 ( Ｃ６Ｈ８Ｏ７ )、 三 氯 乙 酸

(Ｃ２ＨＣｌ３Ｏ２)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２) (分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司)ꎻ无菌抗凝兔血(广州鸿泉

生物科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＴＲＰ 的提取与纯化

干燥的天花粉粉碎后过 ６００ 目筛ꎬ称取 １００ ｇꎬ
加入 ２５ 倍体积去离子水ꎬ５０ ℃超声提取两次ꎬ每
次 ４０ ｍｉｎꎮ 合并提取液ꎬ经真空抽滤后ꎬ将滤液置

于 ５０ ℃ꎬ使用旋转蒸发仪浓缩至约 ３００ ｍＬꎬ浓缩

液中加入 ４ 倍体积无水乙醇ꎬ静置收集沉淀ꎬ得粗

多糖粗品ꎮ
参考许林琴等[１４] 方法提纯 ＴＲＰꎮ 用三氯乙

酸法去除蛋白沉淀ꎮ 上清液经紫外￣可见分光光

度计检测ꎬ在 ２６０ 和 ２８０ ｎｍ 处均无吸收峰ꎮ 上清

液在去离子水中透析 ４８ ｈꎮ 浓缩透析液ꎬ加入 ４
倍体积无水乙醇ꎬ静置收集沉淀ꎬ沉淀用乙醇和乙

醚依次洗涤ꎬ冷冻干燥得到白色粉末状 ＴＲＰꎮ 经

苯酚￣硫酸法测定 ＴＲＰ 中多糖含量为 ８２％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＴＲＰ 水凝胶的制备

如图 １ 所示ꎬＴＲＰ 水凝胶的制备方法参考

Ｌｉｕ 等[１５]方法并略作修改ꎮ 以 １􀆰 ５％乙酸溶液为

溶剂ꎬ配制 ３％ＣＳ 溶液ꎬ加入 ＣＡꎬＣＡ 与 ＣＳ 的质量

比为 １ ∶ ５ꎬ二者混匀后ꎬ加入同体积的不同浓度

ＴＲＰ 溶液(ＴＲＰ 浓度:１ ｍｇ / ｍＬ(ＴＲＰ１)、２ ｍｇ / ｍＬ
(ＴＲＰ２)、４ ｍｇ / ｍＬ(ＴＲＰ４)、６ ｍｇ / ｍＬ( ＴＲＰ６))ꎬ
ＴＲＰ０ 为未加入 ＴＲＰ 的空白水凝胶ꎬ静置除气泡ꎬ

７２
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放入－２０ ℃冰箱冷冻 １２ ｈꎬ在 ４ ℃解冻ꎬ得到 ＴＲＰ
水凝胶ꎮ

图 １　 ＴＲＰ 水凝胶制备示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

１􀆰 ３ 　 ＴＲＰ 水凝胶的表征

１􀆰 ３􀆰 １ 　 ＳＥＭ
ＴＲＰ 水凝胶冷冻干燥 ４８ ｈ 后ꎬ将冻干 ＴＲＰ

水凝胶样品浸入液氮得到断裂截面ꎬ喷金处理后ꎬ
使用 ＪＳＭ ６３９０ＬＶ ＳＥＭ 系统在 １５ ｋＶ 电压下观察

水凝胶的断裂面ꎮ 利用 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件计算

水凝胶的孔径大小并使用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 作图ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 ＦＴ￣ＩＲ

ＴＲＰ 和 ＴＲＰ 水凝胶冷冻干燥后ꎬ取 ２ ｍｇ 冻

干 ＴＲＰ 或 ＴＲＰ 水凝胶样品ꎬ加入 ＫＢｒ 压片ꎬ在
ＦＴ￣ＩＲ 上以 ４ ｃｍ－１的分辨率在 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１的

范围内收集光谱ꎬ扫描 ３２ 次ꎮ 以空气光谱用作背

景ꎬ每个样品光谱都减去背景ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 ＴＲＰ 水凝胶溶胀度检测

将冷冻干燥 ＴＲＰ 水凝胶样品称重(Ｗ０)后置

于 ３７ ℃的 ＰＢＳ 缓冲液(ｐＨ ７􀆰 ４)中孵育 ４ ｈ 后ꎬ将
水凝胶表面的水分擦净ꎬ进行称重(Ｗ１)ꎮ 按公式

(１)计算样品的溶胀度ꎮ
溶胀度(ＳＤ) ＝ [(Ｗ１ － Ｗ０) / Ｗ０] × １００ (１)

　 　 式中ꎬＷ１ 和 Ｗ０ 分别表示 ＴＲＰ 水凝胶的湿重和干重ꎬｇꎮ

１􀆰 ３􀆰 ４ 　 ＴＲＰ 水凝胶压缩性能检测

使用质构仪对 ＴＲＰ 水凝胶(制成圆柱形ꎬ高
１５ ｍｍꎬ直径 ２０ ｍｍ)的压缩性能进行测试ꎮ 此

外ꎬ通过压缩韧性( Ｊ / ｍ３)来评价水凝胶的韧性ꎮ
测试探头以 ３０ ｍｍ / ｍｉｎ 的速度对水凝胶进行压

缩ꎬ测得压缩应力￣应变曲线ꎮ 每组样品至少检测

３ 次ꎮ
１􀆰 ４ 　 体外生物活性研究

１􀆰 ４􀆰 １ 　 ＴＲＰ 体外抗氧化活性测定

１􀆰 ４􀆰 １􀆰 １ 　 ＤＰＰＨ 自由基清除率测定

ＤＰＰＨ 自由基清除实验参考高秀等[１６] 方法

并略作修改ꎮ 分别配制不同浓度(４􀆰 ０、３􀆰 ０、２􀆰 ０、

１􀆰 ０、０􀆰 ５、０􀆰 ２５、０􀆰 １２５、０􀆰 ０６２ ５ ｍｇ / ｍＬ)的 ＴＲＰ 溶

液ꎬ取 ３ ｍＬꎬ后加入 ３ ｍＬ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)的 ＤＰＰＨ
乙醇溶液ꎬ在 ２６ ℃下避光静置 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ使用酶

标仪在 ５１７ ｎｍ 处测定吸光度值(Ａ)ꎮ 分别以去

离子水和 Ｖｃ 溶液作为阴性和阳性对照ꎮ 按公式

(２)计算 ＤＰＰＨ 自由基的清除率ꎮ
清除率(％) ＝ {[Ａ０ － (Ａ１ － Ａ２)] / Ａ０} × １００％ (２)

　 　 式中ꎬＡ０ 为去离子水和 ＤＰＰＨ 溶液的吸光度值ꎻＡ１ 为 ＴＲＰ

溶液和 ＤＰＰＨ 溶液的吸光度值ꎻＡ２ 为 ＴＲＰ 溶液和去离子水的吸

光度值ꎮ

１􀆰 ４􀆰 １􀆰 ２ 　 羟基自由基清除率测定

羟基自由基清除实验参考 Ｚｅｎｇ 等[１７] 方法并

略作修改ꎮ 各取 ２ ｍＬ 不同浓度的 ＴＲＰ 溶液ꎬ相
继加 入 ２ ｍＬ ( ９ ｍｍｏｌ / Ｌ ) ＦｅＳＯ４ 溶 液、 ２ ｍＬ
(９ ｍｍｏｌ / Ｌ)水杨酸￣乙醇溶液和 ２ ｍＬ(９ ｍｍｏｌ / Ｌ)
Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ ３７ ℃ 水浴 ３０ ｍｉｎꎬ冷却至室温后

４ ５００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ取上清液ꎬ使用酶标仪

在 ５１０ ｎｍ 处测定吸光度值(Ａ)ꎮ 分别以去离子

水和 Ｖｃ 溶液作为阴性和阳性对照ꎮ
羟基自由基的清除率类似公式(２)计算ꎬ其

中 Ａ０ 为去离子水和水杨酸￣乙醇显色剂溶液的吸

光度值ꎬＡ１ 为 ＴＲＰ 溶液和水杨酸￣乙醇显色剂溶

液的吸光度值ꎬＡ２ 为 ＴＲＰ 溶液和去离子水的吸光

度值ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １􀆰 ３ 　 ＡＢＴＳ 自由基清除率测定

ＡＢＴＳ 自由基清除实验参考 Ｚｅｎｇ 等[１７] 方法

并略作修改ꎮ 在 ５ ｍＬ(７ ｍｍｏｌ / Ｌ) ＡＢＴＳ 溶液中

加入 ８８ ｍＬ(１４０ ｍｍｏｌ / Ｌ)过硫酸钾溶液ꎬ黑暗中

孵育 １６ ｈꎬ后用 ＰＢＳ 稀释至使用酶标仪在 ７３４ ｎｍ
处测得其吸光度值为 ０􀆰 ７０±０􀆰 ０２ꎮ 取 ３ ｍＬ ＡＢＴＳ
稀释液和 ０􀆰 ２ ｍＬ 不同浓度的 ＴＲＰ 溶液ꎬ孵育

６ ｍｉｎ 后立即使用酶标仪在 ７３４ ｎｍ 处测定吸光度

值(Ａ)ꎮ 分别以去离子水和 Ｖｃ 溶液作为阴性和

阳性对照ꎮ
ＡＢＴＳ 自由基的清除率类似公式(２)计算ꎬ其

中 Ａ０ 为去离子水和 ＡＢＴＳ 溶液的吸光度值ꎬＡ１ 为

ＴＲＰ 溶液和 ＡＢＴＳ 溶液的吸光度值ꎬＡ２ 为 ＴＲＰ 溶

液和去离子水的吸光度值ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２ 　 ＴＲＰ 及 ＴＲＰ 水凝胶溶血率检测

参考 Ｚｈｅｎｇ 等[１８]方法纯化兔血红细胞后ꎬ用
ＰＢＳ 稀释制备兔血红细胞悬浮液ꎮ 称取冻干 ＴＲＰ
水凝胶样品ꎬ剪碎后置于 ＰＢＳ 中ꎬ在 ３７ ℃下溶胀

７２ ｈꎬ配制得 ８、４、２、１ ｍｇ / ｍＬ 的水凝胶提取液ꎮ
同上ꎬ以 ＰＢＳ 为溶剂ꎬ配制上述浓度的 ＴＲＰ 溶液ꎮ

８２
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取 ０􀆰 ４ ｍＬ 水凝胶提取液或 ＴＲＰ 溶液ꎬ 加入

０􀆰 １ ｍＬ 兔血红细胞悬浮液ꎬ３７ ℃下孵育 ２ ｈ 后ꎬ
２ ５００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ取上清液ꎬ使用酶标仪在

５４５ ｎｍ 处测定其吸光度值(ＯＤ)ꎮ 分别以 ＰＢＳ 和

０􀆰 ２％ Ｔｒｉｔｏｎ￣Ｘ１００ 红细胞裂解作为阴性和阳性对

照ꎮ 按公式(３)计算溶血率ꎮ
溶血率(％) ＝ [(ＯＤｓ － ＯＤｎ) / (ＯＤｐ － ＯＤｎ)] × １００ (３)

　 　 式中ꎬＯＤｓ、ＯＤｐ、ＯＤｎ 分别是样品、阳性对照和阴性对照的吸

光度值ꎮ

１􀆰 ５ 　 体内伤口愈合实验

１􀆰 ５􀆰 １ 　 实验动物及分组

实验小鼠为 ８ 周龄 ＳＰＦ 级 ＫＭ 雄性小鼠ꎬ购
买自湖北省实验动物研究中心ꎬ饲养于武汉赛维

尔生物科技有限公司的 ＳＰＦ 动物房ꎮ 动物许可

证号:ＳＣＸＦ(鄂) ２０２０￣００１８ꎮ 小鼠在新环境适应

一周后ꎬ随机编入实验组、空白水凝胶组和空白对

照组(每组 ８ 只)ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２ 　 小鼠全皮层损伤模型制备

各组小鼠用乙醚麻醉后ꎬ于俯卧位固定ꎬ将其

背部毛发剃去ꎬ手术部位消毒后ꎬ用组织剪剪去全

皮制备方形创面(约 １×１ ｃｍ２)ꎮ 实验组小鼠背部

创面以 ＴＲＰ 水凝胶覆盖ꎬ空白水凝胶组小鼠则以

不含 ＴＲＰ 的空白水凝胶覆盖创面ꎬ空白对照组不

予凝胶覆盖创面ꎮ 本研究所涉及的动物处置方案

均符合动物伦理学标准ꎬ动物实验伦理审查批件

编号:赛维尔动(福)第 ２３０ 号ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３ 　 创面愈合观察

术后每天观察小鼠创面处伤口恢复情况并拍

照记录ꎮ 利用 Ｉｍａｇｅ Ｊ 软件计算小鼠在特定时期

内伤口面积ꎬ按公式(４)计算伤口愈合率ꎮ 术后

第 １５ ｄꎬ脱颈处死小鼠ꎬ取其创面处皮肤组织ꎬ进
行苏木精￣伊红(Ｈ＆Ｅ)染色ꎬ在 ２００ 倍和 ４００ 倍放

大倍数下拍照后ꎬ分析图片ꎮ
伤口愈合率(％) ＝ [(Ｓ０ － Ｓ１) / Ｓ０] × １００ (４)

　 　 式中ꎬＳ０ 为初始创面面积ꎻＳ１ 为特定时期内测量面积ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＴＲＰ 和 ＴＲＰ 水凝胶 ＦＴ￣ＩＲ 分析

如图 ２ 所示ꎬ在 ＴＲＰ 的红外光谱图中ꎬ宽峰

３ ３８０ ｃｍ－１处为—ＯＨ 的振动峰ꎬ２ ９３０ ｃｍ－１处为

—ＣＨ３ 的振动峰ꎬ而 １ ０５０ ｃｍ－１处的强吸收峰为

吡喃型糖基ꎻ在 ＴＲＰ 水凝胶的红外光谱中ꎬ１ ５７０
ｃｍ－１处为与酰胺基振动峰相关的信号峰ꎬ推测为

壳聚糖与柠檬酸分子间相互作用ꎮ 与 ＴＲＰ０ 水凝

胶相比ꎬＴＲＰ４ 水凝胶中 ３ ３８０ ｃｍ－１附近的峰相对

变宽ꎬ２ ８５０~２ ９２０ ｃｍ－１处峰减弱ꎬ推测为 ＴＲＰ 的

引入使水凝胶中含有更多的—ＯＨ 导致ꎮ

图 ２　 ＴＲＰ 和 ＴＲＰ 水凝胶的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＲＰ ａｎｄ ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

２􀆰 ２ 　 ＴＲＰ 水凝胶 ＳＥＭ 分析

如图 ３ 所示ꎬ随着 ＴＲＰ 含量的增加ꎬＴＲＰ１、
ＴＲＰ２、ＴＲＰ４ 水凝胶相比 ＴＲＰ０ 水凝胶ꎬ结构逐渐

变得更致密、均匀ꎬ３ 组水凝胶的孔径也比 ＴＲＰ０
水凝胶的小ꎬ推测这是由于 ＴＲＰ 分子通过化学交

联或物理纠缠与 ＣＳ 相互作用导致ꎮ 但当水凝胶

中 ＴＲＰ 含量进一步提高ꎬＴＲＰ６ 水凝胶相较 ＴＲＰ４
水凝胶形态又变得较疏松ꎬ孔径变大ꎬ这可能是加

入过量的多糖导致水凝胶更高的粘度ꎮ

图 ３　 水凝胶样品扫描电镜图像和孔径图

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ
ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ３ 　 ＴＲＰ 水凝胶的抗压缩性能分析

ＴＲＰ 水凝胶的压缩应力￣应变曲线如图 ４ 所

示ꎬ随着 ＴＲＰ 含量的增加ꎬＴＲＰ１、ＴＲＰ２、ＴＲＰ４ 水

９２
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凝胶的抗压强度和压缩韧性逐渐增加ꎬＴＲＰ４ 水

凝胶显示出最大的抗压缩强度(１３􀆰 ７９ ｋＰａ)、应变

(７４􀆰 ０４％)、模量(１６􀆰 １９ ｋＰａ)和压缩韧性(３􀆰 ３４
ｋＪ / ｍ３)ꎮ 这可能是由于 ＴＲＰ 含有大量—ＯＨꎬ通
过氢键增强了聚合物链之间的缠结ꎬ使水凝胶结

构更致密ꎬ提高了其抗压缩强度ꎮ 而过量的 ＴＲＰ
则会导致水凝胶结构变得疏松ꎬＴＲＰ６ 水凝胶的

抗压强度降低ꎮ 这与上述 ＳＥＭ 分析结果是一

致的ꎮ

图 ４　 ＴＲＰ 水凝胶的应力应变曲线(ａ)、
模量和压缩韧性(ｂ)

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ (ａ)ꎬ
ｍｏｄｕｌｕｓ ａｎｄ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ (ｂ) ｏｆ ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

２􀆰 ４ 　 ＴＲＰ 水凝胶的溶胀行为分析

研究水凝胶在 ＰＢＳ 中的溶胀行为ꎬ可用来评

估将水凝胶应用于伤口敷料时其吸收伤口渗出液

的能力ꎮ ＴＲＰ 水凝胶的溶胀度如图 ５ 所示ꎮ
ＴＲＰ０、ＴＲＰ１、ＴＲＰ２、ＴＲＰ４、ＴＲＰ６ 水凝胶的溶胀度

分别为 ８􀆰 ５２、１１􀆰 ９５、１２􀆰 ０５、１２􀆰 ３５ 和 １２􀆰 ４１ꎮ ＴＲＰ
水凝胶的溶胀度比空白水凝胶有明显提高ꎬ这可

能是因为 ＴＲＰ 水凝胶中含有更多的—ＯＨꎬ赋予

不同字母代表有显著性差异(ｎ＝ ８ꎬｐ<０􀆰 ０５)

图 ５　 ＴＲＰ 水凝胶溶胀度

Ｆｉｇ.５　 Ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

了 ＴＲＰ 水凝胶更强的水合能力ꎮ 这提示 ＴＲＰ 水

凝胶作为伤口敷料时ꎬ具有在保持伤口湿润的同

时可吸收伤口渗出液的潜力ꎮ
２􀆰 ５ 　 ＴＲＰ 水凝胶体外活性研究

过量的自由基会破坏蛋白质、核酸和细胞膜ꎬ
损伤正常细胞或组织[１９]ꎮ 通过对多种自由基清

除能力的测定ꎬ可判断 ＴＲＰ 抗氧化能力的强弱ꎮ
由图 ６ａ~６ｃ 可知ꎬ当 ＴＲＰ 的浓度为 ４ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ
ＴＲＰ 对 ＡＢＴＳ 自由基、ＤＰＰＨ 自由基、羟基自由基

的清 除 率 分 别 为 ６４􀆰 ７９％、 ６７􀆰 ８２％ 和 ７４􀆰 ６０％ꎮ
并且ꎬＴＲＰ 对多种自由基的清除能力与其浓度成

正比ꎮ
当外源物质与血液直接接触时可能会产生溶

ａ.ＴＲＰ 对 ＡＢＴＳ 自由基清除率ꎻｂ.ＴＲＰ 对 ＤＰＰＨ 自由基清除率ꎻ
ｃ.ＴＲＰ 对羟基自由基清除率ꎻｄ.ＴＲＰ 和水凝胶的溶血率

图 ６　 ＴＲＰ 水凝胶清除自由基能力和溶血率

Ｆｉｇ.６　 Ｒａｄｉｃａｌｓ ｃｌｅａｒａｎｃｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｈｅｍｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅ
ｏｆ ＴＲＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

０３
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血ꎬ溶血程度可用溶血率来表示ꎻ一般情况下ꎬ伤
口敷料的溶血率应小于 ５％[２０]ꎮ 如图 ６ｄ 所示ꎬ
ＴＲＰ 以及 ＴＲＰ 水凝胶的溶血率均小于 ５％ꎮ 当

ＴＲＰ 或 ＴＲＰ 水凝胶的浓度高达 ８ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＴＲＰ
的溶血率仅为 １􀆰 ２９％ꎬ而 ＴＲＰ６ 水凝胶的溶血率

为 ２􀆰 ３６％ꎮ 这说明ꎬ不论是 ＴＲＰ 或 ＴＲＰ 水凝胶

都具有良好的血液相容性ꎮ
２􀆰 ６ 　 ＴＲＰ 水凝胶应用于伤口敷料对促进体内伤

口愈合作用研究

溶胀行为分析和体外活性研究结果表明ꎬ
ＴＲＰ 水凝胶具有应用于伤口敷料的良好潜能ꎮ
本研究选取 ＴＲＰ４ 水凝胶作为小鼠全皮层损伤修

复实验的伤口敷料ꎮ 小鼠全皮层损伤创面愈合情

况见图 ７ꎮ 结果表明ꎬＴＲＰ 水凝胶组小鼠的伤口

在 １５ ｄ 的恢复期间内收缩最快ꎬ且全程无任何发

炎红肿或化脓现象ꎮ 空白对照组愈合速度最慢ꎬ
且恢复期间伴有红肿化脓现象ꎮ 空白凝胶组介于

其中ꎬ恢复速度较慢但恢复期间未曾发炎红肿ꎮ
结果表明 ＴＲＰ 水凝胶表现出较好的促进创面愈

合的能力ꎮ

不同字母代表有显著性差异(ｎ＝ ８ꎬｐ<０􀆰 ０５)

图 ７　 小鼠伤口愈合图(ａ)和闭合率(ｂ)
Ｆｉｇ.７　 Ｇｒａｐｈ ｏｆ ｗｏｕｎｄ ｈｅａｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ (ａ) ａｎｄ

ｗｏｕｎｄ ｃｌｏｓｕｒｅ ｒａｔｅ (ｂ) ｉｎ ｍｉｃｅ

术后第 １５ ｄ 小鼠伤口处皮肤组织 Ｈ＆Ｅ 染色

结果如图 ８ 所示ꎮ 与正常小鼠皮肤切片染色结果

图 ８ｄ 对比ꎬＴＲＰ 水凝胶组小鼠伤口恢复处表皮

结构完整、厚度与正常小鼠组相近ꎬ真皮内可见腺

体分布均匀ꎬ创面恢复效果最好ꎻ空白水凝胶组小

鼠伤口恢复处表皮较完整ꎬ未见增生ꎬ真皮层内出

现少量毛囊ꎬ创面恢复效果次之ꎻ空白对照组小鼠

伤口恢复处表皮颗粒层及棘层增厚ꎬ未见皮肤附

属器官ꎬ无毛囊组织ꎬ创面恢复的效果最差ꎮ 以上

表明 ＴＲＰ 水凝胶能够促进伤口处毛囊再生、皮肤

组织重建ꎮ

图 ８　 小鼠皮肤组织 Ｈ＆Ｅ 染色图像

Ｆｉｇ.８　 Ｈｅｍａｔｏｘｙｌｉｎ ａｎｄ ｅｏｓｉｎ￣ｓｔａｉｎｅｄ ｓｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｍｏｕｓｅ ｗｏｕｎｄ ｔｉｓｓｕｅｓ

已有多项研究表明植物多糖能够促进创面恢

复ꎬＷａｎｇ 等[２１]研究发现党参多糖能抑制受损皮

肤促炎因子的高表达ꎬ显著增加胶原纤维的含量

并促进小鼠创面愈合ꎮ Ｌｕｏ 等[２２] 在小鼠全皮层

损伤模型中发现白芨多糖能减轻炎症细胞浸润、
降低肿瘤坏死因子￣α(ＴＮＦ￣ａ)水平、促进表皮生

长因子分泌ꎬ加速小鼠伤口闭合ꎮ 本研究也取得

了类似实验结果ꎬＴＲＰ 具有的抗氧化、抗炎和增

强免疫等生物活性ꎬ使得 ＴＲＰ 水凝胶组小鼠在全

皮层损伤恢复期间未见明显的炎症反应ꎬ伤口愈

合速度快、组织恢复完整ꎮ

３　 结论

本文采用冻融法制备了一系列 ＴＲＰ 水凝胶ꎮ
形貌、机械性能、溶胀行为研究表明ꎬ该水凝胶孔

１３
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洞结构致密、均一ꎬ具有良好的抗压强度和溶胀

度ꎮ 体外活性研究发现 ＴＲＰ 能够有效清除多种

自由基ꎬＴＲＰ 水凝胶具有良好的血液相容性ꎮ 此

外ꎬ在小鼠全皮层损伤修复实验中ꎬＴＲＰ 水凝胶

表现出良好的促进伤口愈合的能力ꎻＨ＆Ｅ 染色结

果显示ꎬＴＲＰ 水凝胶能够减轻皮肤伤口处炎症反

应ꎬ促进毛囊恢复和皮肤组织再生ꎮ 综上ꎬＴＲＰ
水凝胶在伤口敷料方面具有良好的应用前景ꎮ
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ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ ꎬＴｍ３＋ 稀土掺杂上转换纳米材料的制备与条件优化

殷慧１ꎬ孟颖１ꎬ曲超１ꎬ罗利霞１ꎬ２ꎬ张凌燕１ꎬ２ꎬ李淑荣∗１ꎬ２ꎬ孟佩俊∗１ꎬ２

(１.内蒙古科技大学 包头医学院 公共卫生学院ꎬ包头　 ０１４０４０ꎻ
２.内蒙古自治区卫生检测与评价工程技术中心ꎬ包头　 ０１４０４０)

　 　 收稿日期:２０２３￣０８￣２２ꎻ网络首发日期:２０２３￣１０￣１３
基金项目:国家自然科学基金项目(８１９６０６０１ꎬ８２３６０６５６)ꎻ内蒙古自治区高等学校青年科技英才支持项目(ＮＪＹＴ２３０２６)ꎻ内蒙古自

治区自然科学基金项目(２０２３ＭＳ０８００９ꎬ２０２１ＭＳ０８０５５)ꎻ内蒙古自治区卫生健康委医疗卫生科技计划项目(２０２２０１３８３)ꎻ包头医学

院 ２０２３ 年研究生科研创新项目(ｂｙｃｘ２０２３００６)ꎮ
作者简介:殷慧(１９９７￣)ꎬ女ꎬ内蒙古巴彦淖尔人ꎬ硕士生ꎬ主要研究方向为卫生检验学ꎮ
通讯作者:孟佩俊ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｍｅｎｇｐｅｉｊｕｎ７９＠ １６３.ｃｏｍꎻ李淑荣ꎬＥ￣ｍａｉｌ:２１３９９３３３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

引用本文:殷慧ꎬ孟颖ꎬ曲超ꎬ等. ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 稀土掺杂上转换纳米材料的制备与条件优化[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):

３３￣４０ꎮ

摘要:利用溶剂热法制备油相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎬ经“超声去油”后得到水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎬ并对稀土离子掺杂比例、
反应温度、反应时间和油酸体积分数进行条件优化ꎬ通过 Ｘ￣射线衍射(ＸＲＤ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)和分子荧光光谱仪(ＭＦＳ)对其进行表征ꎮ 结果表明ꎬ当稀土离子掺杂比例为 ＮａＹＦ４ ∶２５％ Ｙｂ３＋ꎬ０􀆰 ３％ Ｔｍ３＋ꎬ反应

时间为 ６０ ｍｉｎꎬ反应温度为 ３００ ℃ꎬ油酸体积分数为 ２０􀆰 ６％时ꎬ合成的水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋为六方晶型结构ꎬ六边形两

平面间的平均粒径大小约为 ５０ ｎｍꎬ形貌均匀、尺寸均一、分散性良好ꎬ９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬ在 ４５２ 和 ４７８ ｎｍ 处荧光

强度最大ꎬ且发出明亮的蓝色荧光ꎮ 水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的成功制备为其后续在细胞成像、生物传感以及检测方面的

应用奠定了基础ꎮ
关键词:稀土掺杂上转换纳米材料ꎻ合成ꎻ溶剂热法ꎻ超声去油ꎻ条件优化
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ｃａｌ ＣｏｌｌｅｇｅꎬＩｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＢａｏｔｏｕ ０１４０４０ꎬＣｈｉｎａꎻ２.Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｈｙｇｉ￣
ｅｎｉｃ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＲｅｇｉｏｎꎬＢａｏｔｏｕ ０１４０４０ꎬＣｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｏｉｌ ｐｈａｓｅ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬ
Ｔｍ３＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｄｅｏｉｌｉｎｇ.Ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｏｎｓꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ.Ｔｈｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ(ＸＲＤ)ꎬｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ(ＴＥＭ)ꎬｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ( ＳＥＭ) ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ(ＭＦＳ). Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｏｎｓ ｗａｓ ＮａＹＦ４ ∶２５％ Ｙｂ３＋ꎬ０􀆰 ３％ Ｔｍ３＋ꎬｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ ６０ ｍｉｎꎬｔｈｅ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ３００ ℃ ａｎｄ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓ ２０􀆰 ６％ꎬｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｗａｓ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬＴｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｐｌａｎｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅｘａｇｏｎ ｗａｓ ａｂｏｕｔ ５０ ｎｍꎬｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
ｗａｓ ｕｎｉｆｏｒｍꎬｔｈｅ ｓｉｚｅ ｗａｓ ｕｎｉｆｏｒｍꎬａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｗａｓ ｇｏｏｄ.Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ９８０ ｎｍ ｎｅａｒ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｌｉｇｈｔꎬｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｔ ４５２ ａｎｄ ４７８ ｎｍ ａｎｄ ｅｍｉｔｔｅｄ ｂｒｉｇｈｔ ｂｌｕｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ.Ｔｈｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ
ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ ｌａｙｓ ａ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｃｅｌｌ ｉｍａｇｉｎｇꎬｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ￣ｅｌｅｍｅｎｔｓ￣ｄｏｐｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ(ＲＥＥｓ￣ＵＣＮＰｓ)ꎻｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎻｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｄｅ￣
ｏｉｌｉｎｇꎻｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

　 　 稀 土 掺 杂 上 转 换 纳 米 材 料 ( Ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ￣
ｅｌｅｍｅｎｔｓ￣ｄｏｐｅｄ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬＲＥＥｓ￣

ＵＣＮＰｓ)是一类新型发光材料ꎬ可以吸收长波长的

近红外光ꎬ发射短波长的紫外￣可见光[１ꎬ２]ꎮ 与常
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规的下转换荧光材料[３] 相比ꎬＲＥＥｓ￣ＵＣＮＰｓ 具有

许多优点ꎬ如背景荧光干扰小ꎬ在低功率激发下几

乎没有光损伤ꎬ发光性质稳定ꎬ发射光谱线窄ꎬ成
像灵敏度高ꎬ无光漂白作用等[４ꎬ５]ꎮ

稀土掺杂上转换纳米材料的合成方法有共沉

淀法[６ꎬ７]、溶胶￣凝胶法[８]、热分解法[９]、微乳液

法[１０]、水热法[１１ꎬ１２]等ꎮ 每种合成方法都各有其优

缺点ꎮ 本 研 究 利 用 溶 剂 热 法[１３] 合 成 ＲＥＥｓ￣
ＵＣＮＰｓꎬ相较于以上几种制备方法ꎬ溶剂热法操作

更加简单ꎬ反应过程更加温和、易控制ꎬ合成的

ＲＥＥｓ￣ＵＣＮＰｓ 纯度更高ꎮ 通过加入油酸、十八稀

制得的油相 ＲＥＥｓ￣ＵＣＮＰｓ 具有疏水性ꎬ与水相合

成法相比ꎬ这种非水方法能够产生具有高结晶、强
上转换发光和窄粒径分布的胶体纳米晶体ꎮ 然

而ꎬ油相的 ＲＥＥｓ￣ＵＣＮＰｓ 不能直接应用于生物医

学领域[１４]ꎮ 为了解决这一问题ꎬ本研究利用“超
声去油”法将制得的稀土掺杂上转换纳米材料

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 从疏水性转化到亲水性ꎬ为其

应用奠定基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｓｍａｒｔｌａｂ ９ 型 Ｘ￣射线多晶衍射仪(日本理学

公司)ꎻＪＥＭ￣２１００Ｆ 型透射电子显微镜(日本电子

公司)ꎻＺｅｉｓｓ ｇｍｉｎｉ ３００ 型扫描电子显微镜(德国

蔡司公司)ꎻＦ￣４６００ 型日立分子荧光光谱仪(赛恩

斯(北京)仪器有限公司)ꎻＳＺＣＬ￣２ 型数显智能控

温磁力搅拌器(巩义市予华仪器有限责任公司)ꎻ
Ｍｕｌｔｉｆｕｇｅ Ｘ１Ｒ 型台式高速冷冻离心机(赛默飞世

尔科技中国有限公司)ꎻＣｈｒｉｓｔ Ａｌｐｈａ １￣２ ＬＤｐｌｕｓ
型冷冻干燥机(上海甄明科学仪器有限公司)ꎻ
ＫＱ￣５００ＶＤＥ 型三频数控超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司)ꎻＴｅｎｓｏｒ２７ 型红外光谱仪(德国

布鲁克公司)ꎮ
氯化 镱 ( Ⅲ ) 六 水 合 物 ( ＹｂＣｌ３ 􀅰６Ｈ２Ｏꎬ

９９􀆰 ９０％)、氯化钇 (Ⅲ) 六水合物 ( ＹＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
９９􀆰 ９９％)、氯化铥(Ⅲ)六水合物( ＴｍＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
９９􀆰 ５０％)、油酸(ＯＡꎬ９９􀆰 ７％)、１￣十八烷稀(ＯＤＥꎬ
>９０􀆰 ０％)、氟化铵(ＮＨ４Ｆꎬ９８％)、ＮａＯＨ(９７％)、环
己烷(≥９９􀆰 ０％)、甲醇(９９􀆰 ５０％)(上海阿拉丁生

化科技股份有限公司)ꎻ无水乙醇(９９􀆰 ７％ꎬ天津市

凯通化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 稀土氯化物(ＬｎＣｌ３)水溶液的制备

准确称取一定量的 ＹＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＹｂＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ

和 ＴｍＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ充分溶解在去离子水中ꎬ分别配

制成 １ ｍｏｌ / Ｌ ＹＣｌ３、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＹｂＣｌ３、０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ
ＴｍＣｌ３ 水溶液ꎬ经过超声处理后得到澄清的溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的制备与表征

参考文献[１５]ꎬ取 １􀆰 ２􀆰 １ 中 ０􀆰 ７４７ ｍＬ ＹＣｌ３、
０􀆰 ２５ ｍＬ ＹｂＣｌ３ 和 ０􀆰 １ ｍＬ ＴｍＣｌ３ 的水溶液移至三

颈圆底烧瓶中ꎬ在磁力搅拌器中快速搅拌ꎬ升温至

１１０ ℃ꎬ保持 ２０ ｍｉｎꎬ蒸干水分形成白色固体ꎮ 冷

却至室温后向烧瓶中加入 ６ ｍＬ 油酸和 １５ ｍＬ １￣
十八碳烯ꎬ将混合物加热至 １５０ ℃ꎬ保持 ３０ ｍｉｎꎬ
形成清澈均匀的溶液ꎮ 待反应混合物冷却至

６０ ℃时ꎬ加入 ５ ｍＬ 含一定量的 ＮａＯＨ 和 ＮＨ４Ｆ 的

甲醇溶液ꎮ 然后升温至 １１０ ℃ꎬ保持 ２０ ｍｉｎꎬ蒸发

掉甲醇和残留水分ꎮ 随后通入高纯氩气保持

２ ｍｉｎꎬ接通冷凝管ꎬ升温至 ２８０~３１０ ℃ꎬ保持 ４０~
９０ ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ将反应物冷却至室温并转

移到离心管中ꎬ加入一定量无水乙醇沉淀纳米材

料ꎬ离心ꎬ洗涤沉淀 ２ 次后ꎬ得到油相 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎬ将沉淀材料冻干成粉末后储存备用ꎮ

参考文献[１６ꎬ１７]ꎬ取上述纳米材料粉末均

匀分散到环己烷中ꎬ配制成 ３ ｍｇ / ｍＬ 的溶液ꎬ超
声 ２０ ｍｉｎ 后离心 ５ ｍｉｎꎬ重复“超声￣离心”步骤 ３
次后ꎬ弃掉上清ꎬ取沉淀冻干成粉末后储存备用ꎬ
此时便得到水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎮ

分别对转水相前后的 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋进行

Ｘ￣射线衍射(ＸＲＤ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、扫
描电 子 显 微 镜 ( ＳＥＭ)、 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

(ＦＴ￣ＩＲ)和分子荧光光谱仪(ＭＦＳ)的表征ꎬ探究

“超声去油”法对纳米材料形貌、分散性、发光性

能的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的合成条件优化

分别对稀土离子掺杂比例、反应时间、反应温

度、油酸体积分数进行优化设计ꎬ通过 Ｘ￣射线衍

射(ＸＲＤ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)和分子荧光光谱仪(ＭＦＳ)对其进行

表征ꎬ探究不同反应条件对 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋晶

型、分散性、发光性能的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的表征

２􀆰 １􀆰 １ 　 水相和油相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＸＲＤ 对

比分析

图 １ 是“超声去油”前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

ＸＲＤ 图ꎮ 结果显示ꎬ “超声去油” 前后 ＮａＹＦ４ ∶

４３
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Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 Ｘ 衍射峰位置与标准卡片 ＪＣＰＤＳ
２８￣１１９２ 基本吻合ꎬ属于六方晶型ꎬ说明“超声去

油”法对材料的形貌、结构基本没有影响ꎬ仅仅改

变了其在水相中的分散性ꎮ

图 １　 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

２􀆰 １􀆰 ２ 　 水相和油相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的形貌对

比分析

图 ２ａ、２ｄ 和 ２ｂ、２ｅ 分别是“超声去油”前后

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 图ꎬ结果显示ꎬ“超
声去油”后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋仍保持均匀的六方

晶型结构ꎬ形状规则ꎬ尺寸均一ꎬ且分散性良好ꎬ表
明“超声去油”法对纳米材料的形貌结构影响不

大ꎮ 图 ２ｃ、２ｆ 分别是 “超声去油” 前后 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的荧光数码照片ꎬ结果表明 “超声去

油”后纳米材料的荧光强度明显增强ꎮ

ａ、ｂ、ｃ 为油相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎻ

ｄ、ｅ、ｆ 为水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

图 ２　 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 图及数码照片

Ｆｉｇ.２　 ＴＥＭ、ＳＥＭ ａｎｄ ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ
ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

２􀆰 １􀆰 ３ 　 水相和油相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 ＦＴ￣ＩＲ
对比分析

为了进一步验证纳米材料表面 ＯＡ 分子是否

被有效去除ꎬ进行了红外吸收光谱测试ꎮ 图 ３ 是

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的红外吸收光谱图ꎬ图中显示

纯 ＯＡ 分子有两组特征峰ꎬ分别是 ２ ９２０、２ ８５３
ｃｍ－１的—ＣＨ 振动峰和 １ ５６５、１ ４６３ ｃｍ－１的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
振动峰ꎬ“超声去油”前的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋也存

在两组特征峰且与纯 ＯＡ 分子的特征峰基本吻

合ꎬ说明“超声去油”前的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋表面

存在 ＯＡ 分子ꎬ经“超声去油”后ꎬ纳米材料表面

ＯＡ 分子的特征峰明显下降ꎬ表明 ＯＡ 分子大部分

被剥离ꎮ

图 ３　 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＦＴ￣ＩＲ 图

Ｆｉｇ.３　 ＦＴ￣ＩＲ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

２􀆰 １􀆰 ４ 　 水相和油相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的荧光对

比分析

图 ４ 是“超声去油”前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

分子荧光光谱图ꎮ 结果显示ꎬ９８０ ｎｍ 近红外光激

发后ꎬ图 ４ 的图谱 １、２ 均在 ４５２ 和 ４７８ ｎｍ 处荧光

强度最大ꎬ且发出明亮的蓝色荧光ꎬ如图 ２ｃ 和 ２ｆꎮ
经“超声去油”后ꎬＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的荧光值明

显增强ꎬ与图 ２ 中的荧光数码照片结果一致ꎬ且与

文献报道结果相吻合[１６]ꎬ由此可推断纳米材料表

面的 ＯＡ 分子会影响其荧光强度ꎮ

１.油相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎻ２.水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

图 ４　 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＭＦＳ 图

Ｆｉｇ.４　 ＭＦＳ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

２􀆰 １􀆰 ５ 　 Ｚｅｔａ 电位分析

为了考察水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋在水溶液中

的稳定性ꎬ将去油后的水相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋分

别常温放置 ０􀆰 ５、１、５、１２、２４ ｈ 后测得 Ｚｅｔａ 电位

图ꎬ从图可以看出ꎬ随着时间增加ꎬ水相 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 Ｚｅｔａ 值无明显波动ꎬ且绝对值大于

５３
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１５ ｍＶꎬ表明本研究转水相后的 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

稳定且没有聚沉现象ꎬ在水中的分散性良好[１８]ꎮ

图 ５　 不同时间下水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

在水中的 Ｚｅｔａ 值

Ｆｉｇ.５　 Ｚｅｔａ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ ｉｎ

ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

综上所述ꎬ“超声去油”后ꎬＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

粒子的晶型、形貌基本没有变化ꎬ而荧光强度明显

增强可能与纳米粒子表面 ＯＡ 分子大部分被有效
剥离有关ꎮ 因此ꎬ本研究通过对油相 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的合成条件优化来探讨水相 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的优化条件是可行的ꎮ 本研究旨在合
成形貌均匀、尺寸均一、荧光强度高的六方晶型结

构的 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎮ
２􀆰 ２ 　 不同反应条件下合成 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋纳

米材料及表征

２􀆰 ２􀆰 １ 　 稀土离子掺杂比例对 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

性能的影响
保持 敏 化 剂 Ｙｂ３＋ 掺 杂 比 浓 度 不 变 ( ２５

ｍｏｌ％)ꎬ改变激活剂 Ｔｍ３＋ 掺杂比浓度(０􀆰 ２、０􀆰 ３、
０􀆰 ５ ｍｏｌ％)合成 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎬ图 ６ 是不同稀

土离子掺杂比例下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

ＸＲＤ 图ꎮ 结果显示ꎬ３ 种不同 Ｔｍ３＋掺杂比浓度下
合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 Ｘ 衍射峰位置与标
准卡片 ＪＣＰＤＳ ２８￣１１９２ 中 β￣ＮａＹＦ４ 的匹配度最

１.Ｙ３＋ ∶Ｙｂ３＋ ∶Ｔｍ３＋ ＝ ７４􀆰 ８％ ∶２５％ ∶０􀆰 ２％ꎻ２.Ｙ３＋ ∶Ｙｂ３＋ ∶Ｔｍ３＋ ＝

７４􀆰 ７％ ∶２５％ ∶０􀆰 ３％ꎻ３.Ｙ３＋ ∶Ｙｂ３＋ ∶Ｔｍ３＋ ＝ ７４􀆰 ５％ ∶２５％ ∶０􀆰 ５％

图 ６　 不同稀土离子掺杂比例下合成水相

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｏｎｓ

高ꎬ属于六方晶型ꎬ 只是在 ３２􀆰 ５°、 ４４􀆰 ７° 以及

５７􀆰 ３°有较弱的杂峰ꎬ经过与标准卡片 ＪＣＰＤＳ ０６￣
０３４２ 对比确定该杂峰是 α￣ＮａＹＦ４ 的衍射峰ꎬ仅少

量存在ꎮ 随着 Ｔｍ３＋掺杂比浓度的增加ꎬＸＲＤ 的信

号更强ꎬ纳米材料的结晶效果更好ꎬ随着 Ｔｍ３＋ 掺

杂比浓度持续增加ꎬＸＲＤ 信号有减弱的趋势ꎬ由
此可说明激活剂的浓度影响结晶效果ꎮ

图 ７ 是不同稀土离子掺杂比下合成水相

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＴＥＭ 图ꎮ 结果显示ꎬ稀土离

子掺杂比对纳米材料的形貌和分散性均有影响ꎬ
当 Ｔｍ３＋掺杂比浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ％时ꎬ纳米材料分布

混乱ꎬ团聚现象明显ꎮ 随着 Ｔｍ３＋掺杂比浓度逐渐

增大至 ０􀆰 ３ ｍｏｌ％ꎬ纳米材料呈现均匀的六方晶型

结构ꎬ形状规则ꎬ尺寸均一ꎬ且分散性良好ꎮ 继续

增大 Ｔｍ３＋掺杂比浓度ꎬ纳米材料近似球形结构ꎮ

ａ.Ｙ３＋ ∶Ｙｂ３＋ ∶Ｔｍ３＋ ＝ ７４􀆰 ８％ ∶２５％ ∶０􀆰 ２％ꎻｂ.Ｙ３＋ ∶Ｙｂ３＋ ∶Ｔｍ３＋ ＝

７４􀆰 ７％ ∶２５％ ∶０􀆰 ３％ꎻｃ.Ｙ３＋ ∶Ｙｂ３＋ ∶Ｔｍ３＋ ＝ ７４􀆰 ５％ ∶２５％ ∶０􀆰 ５％

图 ７　 不同稀土离子掺杂比下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ

Ｔｍ３＋的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.７　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｏｎｓ

图 ８ 是不同稀土离子掺杂比下合成水相

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 ＭＦＳ 图ꎮ 结果显示ꎬ９８０ ｎｍ
近红外光激发后ꎬ３ 种 Ｔｍ３＋掺杂比浓度下合成的

纳米材料均在 ４５２ 和 ４７８ ｎｍ 处荧光强度最大ꎮ
当 Ｔｍ３＋掺杂比浓度较低ꎬ为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ％时ꎬ随着

１.Ｙ ∶Ｙｂ ∶Ｔｍ＝ ７４􀆰 ８％ ∶２５％ ∶０􀆰 ２％ꎻ２.Ｙ ∶Ｙｂ ∶Ｔｍ＝

７４􀆰 ７％ ∶２５％ ∶０􀆰 ３％ꎻ３.Ｙ ∶Ｙｂ ∶Ｔｍ＝ ７４􀆰 ５％ ∶２０％ ∶０􀆰 ５％

图 ８　 不同稀土离子掺杂比下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ

Ｔｍ３＋的 ＭＦＳ 图

Ｆｉｇ.８　 ＭＦＳ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｏｎｓ

６３



第 ４５ 卷第 １２ 期 殷慧等:ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋稀土掺杂上转换纳米材料的制备与条件优化

Ｔｍ３＋掺杂比浓度的增加ꎬ纳米材料的荧光强度越

高ꎬ当 Ｔｍ３＋掺杂比浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ％时ꎬ纳米材料

的荧光强度最大ꎮ 继续增大 Ｔｍ３＋ 掺杂比浓度为

０􀆰 ５ ｍｏｌ％时ꎬ纳米材料荧光强度减弱ꎮ
由此可进一步证明激活剂浓度对纳米材料的

发光性能影响很大ꎬ在本实验研究的稀土离子掺

杂比浓度范围内ꎬ当激活剂 Ｔｍ３＋掺杂比浓度较低

时ꎬ由于敏化剂 Ｙｂ３＋和激活剂 Ｔｍ３＋之间的距离较

远ꎬ降低了 Ｙｂ３＋ →Ｔｍ３＋ 的能量传递效率ꎬ导致纳

米材料的荧光强度减弱ꎮ 随着 Ｔｍ３＋ 掺杂比浓度

增加ꎬ敏化剂 Ｙｂ３＋和激活剂 Ｔｍ３＋之间距离缩短ꎬ
使纳米材料的荧光强度逐渐增强ꎮ 当 Ｔｍ３＋ 掺杂

比浓度持续增大时ꎬ由于 Ｔｍ３＋的浓度淬灭作用导

致纳米材料的荧光强度减弱ꎬ所以 Ｔｍ３＋浓度过高

反而会降低荧光强度ꎮ
综上所述ꎬ对上述不同稀土离子掺杂比例下

合成的 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋进行 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＭＦＳ 表

征可得ꎬ当稀土离子掺杂比为 ＮａＹＦ４ ∶ ２５％ Ｙｂ３＋ꎬ
０􀆰 ３％ Ｔｍ３＋ꎬ其他反应条件保持一致时ꎬ合成的纳

米材料呈六方晶型ꎬ形貌较好ꎬ尺寸均一ꎬ且发光

强度最高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 反应时间对 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 性能的

影响

图 ９ 分别是反应时间为 ４０、６０、９０ ｍｉｎ 下合

成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＸＲＤ 图ꎮ 结果显示ꎬ
延长反应时间ꎬＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 Ｘ 衍射峰位

置与标准卡片 ＪＣＰＤＳ ２８￣１１９２ 中 β￣ＮａＹＦ４ 的匹配

度最高ꎮ 纳米材料的晶型结构基本保持不变ꎬ属
于六方晶型结构ꎮ 说明本实验研究的反应时间范

围基本不影响材料的结构和形貌ꎮ

图 ９　 不同反应时间下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

图 １０ 分别是反应时间为 ４０、６０、９０ ｍｉｎ 下合

成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＴＥＭ 图ꎮ 结果显示ꎬ
当反应时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ合成的纳米材料部分呈

现六方晶型结构ꎬ但形状不均一ꎬ可能是由于反应

不完全ꎬ导致结晶效果不好ꎮ 当反应时间延长至

６０ ｍｉｎ 时ꎬ六方晶型结构逐渐清晰ꎬ形状规则ꎬ尺
寸均一ꎬ 且分散性良好ꎮ 当反应时间延长至

９０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米材料的晶型随着反应时间的延长

有变差的趋势ꎬ形貌近似球形ꎬ粒径稍有变大ꎬ且
出现明显的团聚现象ꎮ

ａ.４０ ｍｉｎꎻｂ.６０ ｍｉｎꎻｃ.９０ ｍｉｎ

图 １０　 不同反应时间下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.１０　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

图 １１ 分别是反应时间为 ４０、６０、９０ ｍｉｎ 下合

成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＭＦＳ 图ꎮ 结果显示ꎬ
９８０ ｎｍ 近红外光激发后ꎬ不同反应时间下合成

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋在 ４５２ 和 ４７８ ｎｍ 处荧光强度最

大ꎬ且发出明亮的蓝色荧光ꎮ 当反应时间为

６０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米材料的荧光强度最大ꎮ

图 １１　 不同反应时间下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

ＭＦＳ 图

Ｆｉｇ.１１　 ＭＦＳ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

反应时间是影响上转换纳米材料形貌、结构

以及荧光性能的一个重要参数ꎮ ＴＥＭ 和 ＭＦＳ 结

果发现ꎬ在本实验研究的时间范围内ꎬ反应时间过

短可能会导致反应不充分ꎬ使纳米晶体表面吸附

的物质较多ꎬ影响结晶效果并降低荧光性能ꎮ 反

应时间过长会增大纳米材料的粒径尺寸ꎬ从而降

低其荧光性能ꎮ
综上所述ꎬ对上述不同反应时间下合成的

ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 进行 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＭＦＳ 表征可

７３
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得ꎬ当反应时间为 ６０ ｍｉｎꎬ其他反应条件保持一致

时ꎬ合成的 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋呈六方晶型ꎬ形貌规

则ꎬ尺寸均一ꎬ有最高的荧光强度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 反应温度对 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 性能的

影响

图 １２ 分别是反应温度为 ２８０、３００、３１０ ℃下

合成水相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 ＸＲＤ 图ꎮ 结果显

示ꎬ反应温度分别为 ３００ 和 ３１０ ℃ 时ꎬ合成水相

ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 Ｘ 衍射峰位置与标准卡片

ＪＣＰＤＳ ２８￣１１９２ 中 β￣ＮａＹＦ４ 的匹配度最高ꎬ属于

六方晶型ꎮ 而当反应温度为 ２８０ ℃时ꎬ其衍射峰

位置与标准卡 ＪＣＰＤＳ ２８￣１１９２ 不匹配ꎮ 表明温度

过低可能会使前驱体反应不充分ꎬ导致无法形成

六方晶型结构ꎮ

图 １２　 不同反应温度下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 １３ 分别是反应温度为 ２８０、３００、３１０ ℃下

合成水相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 ＴＥＭ 图ꎮ 结果显

示ꎬ当反应温度 ２８０ ℃时ꎬ六方晶型的纳米材料开

始生成ꎬ 但大部分近似球形ꎬ 粒径大小约为

２５ ｎｍꎬ均一性差ꎬ分布散乱且存在团聚粘连现

象ꎮ 当反应温度逐渐升高至 ３００ ℃时ꎬ六方晶型

的纳米材料稳定存在ꎬ六边形两平面间的平均粒

径大小约为 ５０ ｎｍꎬ且整体形貌规则、分散性良

好ꎬ尺寸均一ꎮ 当反应温度继续升高至 ３１０ ℃时ꎬ

ａ.２８０ ℃ꎻｂ.３００ ℃ꎻｃ.３１０ ℃

图 １３　 不同反应温度下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.１３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

纳米材料边缘模糊ꎬ形貌大部分呈球型ꎬ且出现一

定程度的团聚现象ꎮ 表明在以上研究的温度范围

内ꎬ反应温度对纳米材料的分散性、形貌、尺寸影

响显著ꎬ温度过低会减小纳米材料的粒径尺寸ꎬ温
度过高则会影响纳米材料形貌ꎮ

图 １４ 分别是反应温度为 ２８０、３００、３１０ ℃下

合成水相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 ＭＦＳ 图ꎮ 结果显

示ꎬ９８０ ｎｍ 近红外光激发后ꎬ不同反应温度下合

成的纳米材料均在波长为 ４５２ 和 ４７８ ｎｍ 处产生

最大荧光强度ꎮ 在以上研究的温度范围内ꎬ随着

温度逐渐升高ꎬ纳米材料的荧光强度持续增大ꎬ当
反应温度增大至 ３１０ ℃ 时ꎬ纳米材料的荧光强

度最高ꎮ

图 １４　 不同反应温度下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的

ＭＦＳ 图

Ｆｉｇ.１４　 ＭＦＳ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由 ＴＥＭ 图片和 ＸＲＤ 数据可发现ꎬ升高温度

有利于形成六方晶型结构ꎬ并且会增大纳米材料

的粒径尺寸ꎮ 通常情况下ꎬ纳米材料的荧光强度

随着温度的升高而衰减[１９]ꎬ但从 ＭＦＳ 图可发现ꎬ
随着反应温度的升高ꎬ纳米材料的荧光强度反而

逐渐增大ꎮ 可能是由于温度不断升高ꎬ纳米材料

表面的水分子脱离纳米材料表面ꎬ使得 Ｙｂ３＋无辐

射跃迁能力下降ꎬ导致纳米材料的荧光强度增

大[２０]ꎬ也可能是温度越高ꎬ结晶度好ꎬ表面缺陷

少ꎬ使荧光效率增强[２１]ꎮ
综上所述ꎬ对上述不同反应温度下合成的

ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 进行 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＭＦＳ 表征可

得ꎬ当反应温度为 ３１０ ℃时ꎬ纳米材料的荧光强度

最大ꎬ但分散性和晶型较差ꎮ 因此ꎬ最终确定反应

温度为 ３００ ℃ꎬ其他反应条件保持一致时ꎬ合成的

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋呈六方晶型ꎬ形貌规则ꎬ尺寸均

一ꎬ且有较高的荧光强度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 油酸体积分数对 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋性能

的影响

图 １５ 是油酸体积分数为 １４􀆰 ８％、 ２０􀆰 ６％、

８３
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２５􀆰 ７％下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的 ＸＲＤ 图ꎮ
结果显示ꎬ不同油酸体积分数合成水相 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的 Ｘ 衍射峰位置与标准卡片 ＪＣＰＤＳ
２８￣１１９２ 中 β￣ＮａＹＦ４ 的匹配度最高ꎬ属于六方晶

型ꎬ说明在以上研究的油酸体积范围内ꎬ其对纳米

材料的形貌结构影响不大ꎮ

图 １５　 不同油酸体积分数下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ

Ｔｍ３＋的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ

Ｔｍ３＋ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ
ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图 １６ 分 别 是 油 酸 体 积 分 数 为 １４􀆰 ８％、
２０􀆰 ６％、２５􀆰 ７％下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的

ＴＥＭ 图ꎮ 结果显示ꎬ 当油酸体积分数缩小至

１４􀆰 ８％时ꎬ纳米材料边界模糊ꎬ形貌不规则ꎬ可能

是由于油酸过少导致油酸分子表面没有足够多的

配体与纳米材料表面的金属离子螯合ꎬ使整个反

应不充分ꎮ 随着油酸体积分数的增大ꎬ纳米材料

的分散性逐渐趋于好转ꎬ当油酸体积分数达到

２０􀆰 ６％时ꎬ纳米材料呈规则的六方晶型ꎬ大小均

匀ꎬ且分散性良好ꎮ 当油酸体积分数继续增大至

２５􀆰 ７％时ꎬ纳米材料呈现球形和六方晶型混合状

态ꎬ且出现明显的团聚现象ꎬ可能是由于油酸含量

过多导致油酸分子上的配体没有完全与纳米材料

表面的金属离子螯合ꎬ使过多的油酸包裹在纳米

材料表面ꎮ

ａ.１４􀆰 ８％ꎻｂ.２０􀆰 ６％ꎻｃ.２５􀆰 ７％

图 １６　 不同油酸体积分数下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ

Ｔｍ３＋的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.１６　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图 １７ 分 别 是 油 酸 体 积 分 数 为 １４􀆰 ８％、

２０􀆰 ６％、２５􀆰 ７％下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 的

ＭＦＳ 图ꎮ 结果显示ꎬ不同油酸体积分数下合成的

纳米材料均在 ４５２ 和 ４７８ ｎｍ 处产生最大荧光强

度ꎮ 随着油酸体积分数逐渐增加ꎬ纳米材料的荧

光强度逐渐增强ꎮ 当油酸体积分 数 增 加 至

２０􀆰 ６％时ꎬ纳米材料的荧光强度最大ꎬ继续增加至

２５􀆰 ７％时ꎬ荧光强度稍有减弱ꎮ

图 １７　 不同油酸体积分数下合成水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ

Ｔｍ３＋的 ＭＦＳ 图

Ｆｉｇ.１７　 ＭＦＳ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ

Ｔｍ３＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

油酸作为一种螯合物ꎬ其表面含有的单齿配

体和双齿配体能与纳米材料上的金属离子发生螯

合反应ꎮ ＴＥＭ 和 ＭＦＳ 结果发现ꎬ本实验研究的油

酸体积分数范围内ꎬ油酸体积分数过低ꎬ纳米材料

形貌不规则ꎬ边缘模糊且荧光强度较低ꎬ可能是由

于油酸过少导致油酸分子表面没有足够多的配体

与纳米材料表面的金属离子螯合ꎬ使整个反应不

充分ꎮ 增大油酸体积分数后ꎬ油酸分子上的配体

完全与纳米材料表面的金属离子发生螯合反应ꎬ
纳米材料的形貌逐渐呈现规则的六方晶型结构且

荧光强度增大ꎮ 继续增大油酸体积分数后ꎬ纳米

材料出现团聚现象ꎬ可能是由于油酸含量过多导

致油酸分子上的配体没有完全与纳米材料表面

的金属离子螯合ꎬ使过多的油酸包裹在纳米材

料表面ꎮ
综上所述ꎬ对本实验研究的油酸体积分数范

围内合成的水相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ 进行 ＸＲＤ、
ＴＥＭ、ＭＦＳ 表征可得ꎬ当油酸体积分数为 ２０􀆰 ６％ꎬ
其他反应条件保持一致时ꎬ合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬ
Ｔｍ３＋呈六方晶型ꎬ形貌规则ꎬ尺寸均一ꎬ且发光强

度最高ꎮ

３　 结论

通过对“超声去油”前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋进

行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴ￣ＩＲ、ＭＦＳ 表征可得ꎬ“超声

９３
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去油”后ꎬ纳米材料的形貌和分散性与超声前基

本一致ꎮ 超声后得到的水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋呈

规则的六方晶型结构ꎬ尺寸均一ꎬ在水中分散性好

且荧光强度明显增强ꎮ 表明通过“超声去油”法

制备水相 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋的有效性和可行性ꎮ
实验条件优化结果表明ꎬ最佳稀土元素掺杂

比例为 Ｙ３＋ ∶Ｙｂ３＋ ∶ Ｔｍ３＋ ＝ ７４􀆰 ７ ∶２５ ∶０􀆰 ３ꎬ反应时间

为 ６０ ｍｉｎꎬ反应温度为 ３００ ℃ꎬ油酸体积分数为

２０􀆰 ６％ꎮ 在最佳条件下ꎬ 合成的水相 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋为尺寸均一、分散性良好的六方晶型结

构ꎬ六边形两平面间的平均粒径大小约为 ５０ ｎｍꎮ
９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬ在 ４５２ 和 ４７８ ｎｍ 处荧

光强度最大ꎬ且发出明亮的蓝色荧光ꎮ 本研究利

用溶剂热法结合“超声去油”法制备出小尺寸、强
上转换发光的水相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋ꎬ为其后续

在细胞成像、生物传感以及检测方面的应用奠定

了坚实基础ꎮ
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蒽修饰的四苯乙烯衍生物的合成及发光特性研究

蒋梦忆ꎬ李星ꎬ李艾强ꎬ韩勰∗

(武汉科技大学 化工学院ꎬ湖北 武汉　 ４３００００)

摘要:四苯乙烯衍生物独特的发光性质使其在成像、传感等众多领域受到了广泛的关注ꎮ 通过将四苯乙烯与荧光基团蒽

相连构筑了化合物 ４ꎬ４′￣二(９￣蒽甲基氨甲基)四苯基乙烯(ＴＰＥ￣ＡＮ)ꎬ研究表明在四氢呋喃和水的混合体系中随着化合

物的聚集ꎬ其表现出蒽的单体发射、蒽的激基缔合物发射和四苯乙烯的聚集诱导发光特性ꎮ 除此之外ꎬＴＰＥ￣ＡＮ 表现出可

逆的机械变色性能ꎬ研磨可导致其发射波长的红移ꎬ并伴随着荧光量子产率的下降和荧光寿命的增加ꎬ溶剂熏蒸又能使

其恢复至初始状态ꎮ 进一步的研究表明 ＴＰＥ￣ＡＮ 的机械变色特性是由四苯乙烯和蒽单元共同决定的ꎮ
关键词:四苯乙烯ꎻ蒽ꎻ聚集诱导发光(ＡＩＥ)ꎻ机械变色ꎻ荧光
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( Ｓ２０２１１０４８８０３３ )ꎻ 国 家 自 然 科 学 基 金 资 助 项 目

(２１９０１１９４)ꎮ
作者简介:蒋梦忆(２００４￣)ꎬ女ꎬ贵州贵阳人ꎬ本科生ꎬ主要研

究方向为有机光电材料ꎮ
通讯作者:韩勰ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｈａｎｘｉｅ＠ ｗｅｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:蒋梦忆ꎬ李星ꎬ李艾强ꎬ等.蒽修饰的四苯乙烯衍

生物的合成及发光特性研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):
４１￣４７ꎮ

　 　 有机发光材料因其在发光二极管、荧光传感

器、显示器件和生物化学探针等领域具有重要用

途而受到了广泛关注[１￣４]ꎮ 然而大多数传统的发

光材料往往在聚集态下表现出荧光淬灭的现象ꎬ
即聚集诱导发光淬灭(ＡＣＱ)ꎬ因而极大的限制该

类材料的实际应用ꎮ ２００１ 年ꎬＬｕｏ 等[５] 发现了一

类在分散态下不发光而在聚集态下发出较强荧光

的硅杂环戊二烯衍生物ꎬ并将这种发光现象定义

为聚集诱导发光(ＡＩＥ)ꎮ 至此ꎬ具有 ＡＩＥ 特性的

发光分子被广泛研究和应用[６￣９]ꎮ
四苯乙烯作为 ＡＩＥ 家族中的明星分子ꎬ在生

物成 像、 化 学 传 感 等 领 域 中 受 到 了 极 大 关

注[１０￣１２]ꎮ 在分散态下ꎬ由于四苯乙烯分子内的苯

环可自由旋转ꎬ因此激发态的能量会以非辐射跃

迁的方式被耗散ꎬ从而导致其不发光ꎮ 而在聚集

态下ꎬ分子内苯环的旋转可被有效抑制ꎬ继而激发

态的能量可以以光子形式被释放ꎬ能够表现出较

好的发光特性ꎮ 鉴于这种独特的发光特性ꎬ早期

四苯乙烯被广泛应用于 ＡＣＱ 分子的发光性能改

善中ꎬ例如ꎬＺｈａｏ 等[１３]通过碳￣碳单键分别将四苯

乙烯单元与 ＡＣＱ 发光单元萘、蒽、芘、菲连接ꎬ所
得产物均表现出聚集诱导发光特性ꎮ 除此之外ꎬ
四苯乙烯与荧光单元的连接可赋予分子有趣的发

光特性ꎬ例如将四苯乙烯与萘酰亚胺共价连接ꎬ所
得化合物在四氢呋喃中发出黄色荧光ꎬ随着水的

加入ꎬ荧光颜色变为橙红色并伴随着发射强度的

显著降低ꎮ 当水的含量继续增加至一定程度后ꎬ
溶液颜色变为黄绿色并且其发光强度显著增加ꎮ

１４
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这种有趣的发光现象是由分子内的电荷转移效应

和聚集诱导发光效应共同决定的[１４]ꎮ 另一方面ꎬ
荧光分子与四苯乙烯单元间的连接方式也会极大

地影响分子的发光性能ꎮ Ｈｕ 等[１５]发现将四苯乙

烯与荧光染料 ＢＯＤＩＰＹ 的苯环通过乙烯基连接

时ꎬ所得化合物的发光性能由扭曲分子内电荷转

移效应和 ＡＩＥ 效应共同决定ꎮ 而将连接基团更

换为乙炔基后ꎬ分子的发光性能由局域发光态和

ＡＩＥ 效应决定ꎮ 同时ꎬ采用乙烯基团将四苯乙烯

与 ＢＯＤＩＰＹ 的吡咯环相连时ꎬ所得化合物却表现

出 ＡＣＱ 特性[１６]ꎮ 因此ꎬ采用特定方式将四苯乙

烯单元与荧光染料分子连接ꎬ可能会赋予化合物

独特的发光机制和有趣的发光特性ꎮ
另一方面ꎬ由于四苯乙烯衍生物具有优良的

固态发光特性ꎬ其在机械变色材料的构筑中也得

到了广泛的运用[１７￣１９]ꎮ 机械变色材料在外界机

械力刺激下ꎬ分子的发光性能会发生明显的变化ꎬ
表现为发射波长或发光强度的改变ꎬ通常这种改

变可通过溶剂熏蒸或加热、退火而得以恢复ꎮ 因

而该类材料在防伪、传感领域中具有较好的应用

前景ꎮ 目前基于四苯乙烯的机械变色材料的构筑

大多通过两种设计策略:(１)增加分子的共轭体

系[２０]ꎻ(２)基于四苯乙烯单元构筑 Ｄ￣Ａ 型分子体

系[２１]ꎮ 而通过非共轭体系对四苯乙烯单元进行

修饰来构建机械变色化合物依然面临着一定挑

战[２２]ꎮ 化合物固态下松散有序的堆积模式对于

机械变色化合物的构建极为重要ꎮ 荧光基团蒽具

有刚性平面的结构特点ꎬ在聚集态的时候ꎬ能够有

序的堆叠在一起ꎮ 另一方面ꎬ分子间的氢键作用

也有利于化合物固态下的有序堆积ꎮ 因此ꎬ本文

将基于四苯乙烯分子骨架ꎬ通过含有氨基单元

的非共轭链ꎬ将平面型分子蒽与四苯乙烯单元

连接在一起ꎬ并探究所得四苯乙烯衍生物的光

物理特性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＺＦ￣７ 型手提式紫外灯(上海光豪分析仪器有

限公司)ꎻＵＶ￣３６００ 型紫外分光光度计(日本岛津

公司)ꎻＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ ＬＳ￣５５ 型荧光分光光度计(美
国铂金埃尔默股份有限公司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ 型核磁共

振仪(美国安捷伦科技公司)ꎻＦＳ５ 型稳态瞬态荧

光光谱仪(英国爱丁堡公司)ꎻＮｉｃｏｍｐ ３８０ Ｚ３０００
型动态光散射仪(美国 ＰＳＳ 粒度仪公司)ꎮ

９￣蒽甲醛(９８％)、４￣甲基二苯甲酮(９８％)、锌
粉(９９％)、Ｎ￣溴代丁二酰亚胺(９９％) (天津希恩

思生化科技有限公司)ꎻ四氯化钛(９９％ꎬ上海麦

克林生化科技股份有限公司)ꎻ偶氮二异丁腈

(９９％ꎬ北京百灵威科技有限公司)ꎻ叠氮化钠、氢
化铝锂(９７％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司)ꎻ硼氢化钠、无水硫酸钠、无水硫酸镁、无水四

氢呋喃、乙醇、甲醇(分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司)ꎮ
化合物 ５ 参考文献[２３]合成ꎮ

１􀆰 ２ 　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 化合物的合成

图 １　 ＴＰＥ￣ＡＮ 的合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＴＰＥ￣ＡＮ

４￣４′￣二甲基四苯基乙烯(２)的合成:氮气保

护下ꎬ将 ５ ｇ 锌粉投入到三口烧瓶中ꎬ向体系中加

入 １５０ ｍＬ 四氢呋喃ꎬ冰浴降温至 ０ ℃ꎮ 依次加入

５􀆰 ５ ｍＬ 四氯化钛和 ０􀆰 ２５ ｍＬ 吡啶ꎬ随后将体系转

入油浴锅内ꎬ在 ８５ ℃下反应 ２ ｈ 后ꎬ将体系的温

度降至 ０ ℃ꎬ用恒压滴液漏斗滴加含 ２􀆰 ５ ｇ ４￣甲基

二苯甲酮(１)的四氢呋喃溶液ꎬ在冰浴条件下搅

拌 ５ ｍｉｎ 后ꎬ将体系升温至 ８５ ℃ꎬ回流过夜ꎮ 反

应结束后ꎬ用 ２００ ｍＬ ４０％的碳酸钾溶液淬灭反应

体系ꎬ搅拌ꎬ抽滤ꎬ滤液用二氯甲烷萃取 ３ 次ꎬ合并

有机相并用饱和食盐水洗涤ꎮ 有机相经无水硫酸

钠干燥后浓缩ꎬ经柱层析分离得 ２􀆰 ８８８ ６ ｇ 化合物

２ꎬ产率 ６７􀆰 ４％ꎮ
４￣４′￣二溴甲基四苯基乙烯(３)的合成:氮气

保护下ꎬ向 ５０ ｍＬ 两口瓶中依次加入 ２０ ｍＬ 四氯

化碳、２８４􀆰 ２ ｍｇ ( １􀆰 ６ ｍｍｏｌ) Ｎ￣溴代丁二酰亚胺

(ＮＢＳ)、 １２􀆰 ６ ｍｇ ( ０􀆰 ０７７ ｍｍｏｌ) 偶氮二异丁腈

２４
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(ＡＩＢＮ)和 ３００ ｍｇ(０􀆰 ７７２ ｍｍｏｌ)化合物 ２ꎬ回流反

应 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ反应液冷却至室温ꎬ二氯甲

烷萃取ꎮ 合并有机相ꎬ有机相经饱和食盐水洗涤ꎬ
无水硫酸钠干燥ꎮ 减压蒸馏除去有机溶剂ꎬ残余

物经柱层析分离得 ８６􀆰 ７６ ｍｇ 白色固体ꎬ产率

２０􀆰 ２％ꎮ
４￣４′￣二叠氮甲基四苯基乙烯(４)的合成:氮

气保护下ꎬ依次将 ５０ ｍｇ(０􀆰 ０９７ ｍｍｏｌ)化合物 ３
与 ２０ ｍＬ ＤＭＳＯ 加入到 ５０ ｍＬ 两口瓶中ꎬ随后加

入 １５􀆰 ７ ｍｇ(０􀆰 ２４ ｍｍｏｌ)叠氮化钠ꎬ室温反应过

夜ꎮ 反应结束后ꎬ反应液经二氯甲烷萃取 ３ 次ꎬ合
并有机相ꎬ并用饱和食盐水(１００ ｍＬ×５)洗涤ꎬ有
机相经无水硫酸钠干燥ꎬ浓缩除去有机溶剂ꎬ剩余

物经柱层析分离得 ２５􀆰 １７ ｍｇ 白色固体ꎬ产率

５９􀆰 ０％ꎮ
４￣４′￣二氨甲基四苯基乙烯(５)的合成:室温

条件下ꎬ用 ３０ ｍＬ 无水 ＴＨＦ 溶液溶解 １００ ｍｇ
(０􀆰 ２３ ｍｍｏｌ)化合物 ４ 于 １００ ｍＬ 两口瓶中ꎬ然后

在氮气保护的条件下分批将 ５０ ｍｇ(１􀆰 ４ ｍｍｏｌ)四
氢锂铝加入体系ꎬ回流 ８ ｈꎮ 反应结束后ꎬ反应液

冷却至室温ꎬ冰浴条件下用 ５~１０ ｍＬ Ｈ２Ｏ 淬灭未

反应的四氢锂铝ꎮ 抽滤ꎬ滤液用乙酸乙酯(３０ ｍＬ×
３)萃取 ３ 次ꎬ合并有机相ꎬ无水硫酸钠干燥ꎬ浓缩

除去有机溶剂ꎬ剩余物经柱层析分离得到 ５４􀆰 ３
ｍｇ 白色固体ꎬ产率 ６１􀆰 ５％ꎮ

４￣４′￣二(９￣蒽甲基氨甲基)四苯基乙烯(ＴＰＥ￣
ＡＮ)的合成:氮气保护下ꎬ向带干燥装置的两口烧

瓶中加入 ２００ ｍｇ(０􀆰 ５１ ｍｍｏｌ)反应物 ５、２５０ ｍｇ
(１􀆰 ２１ ｍｍｏｌ)９￣蒽甲醛(６)、４０ ｍＬ 四氢呋喃和乙

醇的混合溶液(体积比 １ ∶１)ꎬ加热回流 ６ ｈꎮ 反应

结束后减压浓缩除去溶剂ꎬ固体产物未经提纯直

接用于下一步反应ꎮ 氮气保护下ꎬ将上述固体产

物溶于无水 ＴＨＦ 和甲醇的混合体系中ꎬ冰浴条件

下加入 １９３ ｍｇ(５􀆰 １ ｍｍｏｌ)硼氢化钠固体ꎬ室温反

应过夜ꎮ 反应结束后ꎬ用饱和氯化铵溶液淬灭反

应ꎬ反应体系经乙酸乙酯(３０ ｍＬ×３)萃取 ３ 次ꎬ合
并有机相ꎬ随后经饱和食盐水洗涤、无水硫酸钠干

燥ꎬ减压蒸馏除去溶剂ꎬ残余物经柱层析分离得

１８０􀆰 ７ ｍｇ 黄色固体ꎬ产率 ４６％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
６００ ＭＨｚ)ꎬδ:３􀆰 ９６( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ４􀆰 ６２( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ０８ ~
７􀆰 ０９(１４ｂｒ)ꎻ７􀆰 １９( ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４４ ~ ７􀆰 ４８
(ｍꎬ８Ｈ)ꎻ７􀆰 ９９~８􀆰 ０１(ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ １２ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 １７(ｄꎬ
４ＨꎬＪ＝ ６ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ４０( ｓꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０
ＭＨｚ )ꎬ δ: ４４􀆰 ６４ꎬ ５４􀆰 ０１ꎬ ７６􀆰 ８３ꎬ ７７􀆰 ０４ꎬ ７７􀆰 ２６ꎬ

１２４􀆰 １３ꎬ１２４􀆰 ９２ꎬ１２６􀆰 ０６ꎬ１２６􀆰 ４７ꎬ１２７􀆰 ２２ꎬ１２７􀆰 ６９ꎬ
１２７􀆰 ８６ꎬ１２９􀆰 １１ꎬ１３０􀆰 ３０ꎬ１３１􀆰 ３９ꎬ１３１􀆰 ４９ꎬ１３１􀆰 ５２ꎬ
１３１􀆰 ５４ꎬ１３８􀆰 ３６ꎬ１４０􀆰 ５５ꎬ１４０􀆰 ８４ꎬ１４２􀆰 ７６ꎬ１４３􀆰 ８２ꎮ
ＭＯＤＩ￣ＴＯＦ￣ＭＳꎬＣ５８Ｈ４６Ｎ２ꎬ实测值(计算值)ꎬｍ / ｚ:
７７０􀆰 １２(７７０􀆰 ３６)[Ｍ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 溶液光谱的测定

在室温(２５ ℃)条件下ꎬ称取适量待测物溶于

四氢呋喃溶液中ꎬ配制成浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的母

液ꎮ 取 １ ｍＬ 母液ꎬ用四氢呋喃和水的混合溶液

稀释 １０ 倍ꎬ配制成浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的待测

液ꎮ 考察四氢呋喃和水的体积比对光物理性能

的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 固体光谱的测定

在室温(２５ ℃)条件下ꎬ取适量固体置于研钵

中进行充分研磨ꎬ考察研磨前后固体光物理性质

的变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＴＰＥ￣ＡＮ 的聚集诱导发光特性

由于 ＴＰＥ￣ＡＮ 在四氢呋喃(ＴＨＦ)中具有良好

的溶解度ꎬ而在水溶液中几乎不溶ꎬ因此可在两种

溶剂的混合体系中研究化合物的聚集诱导发光特

性ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ紫外￣可见吸收光谱研究表明ꎬ
溶液中 ＴＰＥ￣ＡＮ 的吸收峰主要位于 ３００ ~ ４００ ｎｍ
之间ꎬ当水的体积分数在 ０ ~ ６０％之间时ꎬ其吸收

光谱变化不大ꎮ 然而当水的体积分数增加至

７０％后ꎬ其吸收曲线出现了一定程度的拖尾ꎬ这可

能是由于化合物聚集后形成的纳米颗粒导致了米

氏光散射的原因[２４]ꎮ 而水的体积分数在 ８０％和

９０％时ꎬ吸收光谱也表现出类似的特性ꎮ 从而间

接表明在四氢呋喃和水的混合体系中ꎬ当水的体

曲线水的含量分别为 ０、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、
７０％、８０％、９０％

图 ２　 ＴＰＥ￣ＡＮ 在四氢呋喃和水的混合体系中的

紫外￣可见吸收光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＰＥ￣ＡＮ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ

３４
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图 ３　 ＴＰＥ￣ＡＮ 在四氢呋喃和水的混合体系中的

粒径分布

Ｆｉｇ.３　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＰＥ￣ＡＮ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ

积分数位于 ７０％ ~ ９０％之间时ꎬ化合物可形成纳

米聚集体ꎮ 动态光散射实验进一步证明了化合物

的聚集ꎬ如图 ３ 所示ꎬ当水的体积分数为 ７０％时ꎬ
所形成的纳米颗粒粒径约为 ４１８ ｎｍꎬ而水的体积

分数增至 ９０％后ꎬ纳米颗粒尺寸下降至 １５８ ｎｍꎮ
荧光发射光谱研究表明(图 ４)ꎬ当水的体积

分数在 ０ ~ ６０％之间时ꎬ其荧光发射峰主要位于

３９３、４１５ 和 ４４０ ｎｍ 处ꎬ且随着水含量的增加变化

不大ꎮ 然而当水的体积分数增加至 ７０％和 ８０％
后ꎬ化合物在 ５００ ｎｍ 作用产生了新的较弱的发射

峰ꎬ但是当水的体积分数增加至 ９０％时ꎬ化合物

在 ４５０ ｎｍ 左右表现出明显的荧光发射信号ꎮ

曲线水的含量分别为 ０、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、
７０％、８０％、９０％

图 ４　 ＴＰＥ￣ＡＮ 在四氢呋喃和水的混合体系中的

荧光发射光谱图

Ｆｉｇ.４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＰＥ￣ＡＮ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ

为了进一步分析 ＴＰＥ￣ＡＮ 的 ＡＩＥ 特性ꎬ对化

合物 ５ 的 ＡＩＥ 性质进行了分析对比ꎮ 如图 ５ 所

示ꎬ在四氢呋喃和水的混合体系中ꎬ当水的含量在

６０％以下时ꎬ未观察到明显的荧光信号ꎮ 而当水

的含量增至 ７０％以后ꎬ化合物 ５ 在 ４８５ ｎｍ 处产生

了微弱的荧光发射峰ꎬ随着水含量的进一步增加ꎬ
其荧光逐渐增强ꎮ 当水的含量达到 ９０％时ꎬ荧光

强度显著增强ꎬ但其发射波长并未发生明显变化ꎮ

ＴＰＥ￣ＡＮ 和化合物 ５ 的光谱强度变化特征与大多

数四苯乙烯衍生物的聚集诱导发光特性相似ꎬ均
表现为分子聚集到一定程度后出现荧光强度的显

著增强[１３ꎬ２５]ꎮ

曲线水的含量分别为 ０、４０％、６０％、７０％、８０％、９０％

图 ５　 化合物 ５ 在四氢呋喃和水的混合体系中的

荧光发射光谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ５
ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ

尽管动态光散射和紫外￣可见吸收光谱数据

证明当水的含量在 ７０％~９０％时ꎬＴＰＥ￣ＡＮ 发生了

聚集并形成了纳米聚集体ꎬ但是水含量为 ７０％和

８０％的溶液荧光强度显著弱于 ９０％的体系ꎮ 如图

６ 所示ꎬ将含水量为 ８０％和 ９０％的两种溶液放置

１ ｈ 后ꎬ前者未表现出类似于后者的强荧光ꎬ因此

水含量为 ８０％的溶液的较弱荧光并非是因为分

子的聚集时间不够充分ꎬ可能是由在不同溶剂体

系中化合物所形成的纳米聚集体的尺寸大小和形

态差异导致的[２６]ꎮ

图 ６　 ＴＰＥ￣ＡＮ 在四氢呋喃和水的混合体系中

放置 １ ｈ 后的荧光发射光谱图

Ｆｉｇ.６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＰＥ￣ＡＮ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ａｆｔｅｒ １ ｈ

ＴＰＥ￣ＡＮ 表现出有趣的聚集诱导发光特性ꎬ
当水的体积分数位于 ０ ~ ６０％之间时ꎬ由于 ＴＰＥ￣
ＡＮ 未能形成纳米聚集体ꎬ其荧光特性主要取决

于荧光基团蒽的单体发射ꎬ光谱的波动可能与溶

液极性变化相关[２７]ꎮ 而当水的体积分数在

７０％~９０％之间时ꎬ化合物逐渐聚集ꎬ其在 ５００ ｎｍ
左右的发射信号可能来自于蒽所形成的激基缔合

４４
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物[２８]ꎮ 为了对此进行验证ꎬ测试了化合物 ６ 在四

氢呋喃和水的混合体系中的发射光谱ꎮ 如图 ７ 所

示ꎬ当化合物 ６ 聚集后ꎬ其在 ５００ ~ ５１０ ｎｍ 左右的

荧光发射强度明显增加ꎬ从而说明 ＴＰＥ￣ＡＮ 在

５００ ｎｍ 左右的发射峰来自于荧光基团蒽ꎮ 对于

ＴＰＥ￣ＡＮꎬ当水的体积分数增加至 ９０％后ꎬ其聚集

程度达到最大ꎬ四苯乙烯的苯环旋转受到抑制ꎬ故
而 ４６０ ｎｍ 处的发光显著增强ꎮ 综上所述ꎬ在 ＴＰＥ￣
ＡＮ 的聚集过程中ꎬ分子的发光性能由蒽的单体、激
基缔合物和四苯乙烯的 ＡＩＥ 特性共同决定ꎮ

图 ７　 化合物 ６ 在四氢呋喃和水的混合体系中的

荧光发射光谱图

Ｆｉｇ.７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ６
ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ

２􀆰 ２ 　 ＴＰＥ￣ＡＮ 的机械变色特性

鉴于 ＴＰＥ￣ＡＮ 良好的聚集诱导发光特性ꎬ随
后对其固态下的机械变色性能进行了研究ꎮ 如

图 ８ 所示ꎬ未经研磨的 ＴＰＥ￣ＡＮ 固体的发射波长

位于 ４４３ ｎｍ 处ꎬ经过机械研磨后ꎬ其荧光发射波

长红移至 ４９３ ｎｍ 处ꎮ 研磨后的固体粉末经二氯

甲烷熏蒸 １ ｍｉｎ 左右ꎬ其荧光发射波长即可蓝移

至 ４４９ ｎｍ 处ꎮ 而延长溶剂熏蒸时间至 １０ ｍｉｎꎬ化
合物的发射波长也未能复至初始状态ꎮ

图 ８　 ＴＰＥ￣ＡＮ 固体经不同处理后的荧光发射光谱图

Ｆｉｇ.８　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＰＥ￣ＡＮ
ｐｏｗｄｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

进一步的研究表明ꎬ机械研磨对化合物的荧

光量子产率及荧光寿命产生了明显影响ꎬ研磨导

致 ＴＰＥ￣ＡＮ 的荧光量子产率从 １６􀆰 ７６％下降至

４􀆰 ３％ꎮ 瞬态荧光光谱研究表明ꎬＴＰＥ￣ＡＮ 的荧光

寿命衰减曲线符合双指数模式ꎬ研磨前化合物在

４４３ ｎｍ 处的平均荧光寿命为 １􀆰 ０３ ｎｓ( τ１ ＝ ０􀆰 ３８
ｎｓꎬα１ ＝ ０􀆰 ７７ꎻτ２ ＝ ３􀆰 ２３ ｎｓꎬα２ ＝ ０􀆰 １１)ꎻ研磨后化合

物在 ４９３ ｎｍ 处的平均荧光寿命为 ６􀆰 ２７ ｎｓ(τ１ ＝
２􀆰 ０８ ｎｓꎬα１ ＝ ０􀆰 ５３ꎻτ２ ＝ １０􀆰 ９５ ｎｓꎬα２ ＝ ０􀆰 ４７)ꎬ荧光

寿命的增加可能是由于研磨改变了分子构象和堆

积模 式ꎬ 继 而 影 响 了 分 子 激 发 态 的 衰 减 路

径[２９ꎬ３０]ꎻ经二氯甲烷熏蒸后化合物在 ４４９ ｎｍ 处

的平均荧光寿命为 ２􀆰 ７１ ｎｓ ( τ１ ＝ ０􀆰 ７３ ｎｓꎬα１ ＝
０􀆰 ５７ꎻτ２ ＝ ５􀆰 ２９ ｎｓꎬα２ ＝ ０􀆰 ４３) (图 ９)ꎮ 化合物 ５
和 ６ 的荧光寿命衰减曲线分别为双指数模式和单

指数模式ꎬ其最大发射波长处的荧光寿命分别为

２􀆰 １９ ｎｓ(τ１ ＝ １􀆰 ２４ ｎｓꎬα１ ＝ ０􀆰 ５８ꎻτ２ ＝ ３􀆰 ５１ ｎｓꎬα２ ＝
０􀆰 ４２)和 ４􀆰 ７７ ｎｓ(图 １０)ꎬ均不同于化合物 ＴＰＥ￣
ＡＮꎮ 因此化合物的荧光寿命是由分子结构、堆积

方式、分子间作用力等因素共同决定的ꎮ

图 ９　 ＴＰＥ￣ＡＮ 经不同处理后的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ.９　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＴＰＥ￣ＡＮ
ｐｏｗｄｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

图 １０　 化合物 ５ 和 ６ 固体粉末经不同处理后的

荧光衰减曲线

Ｆｉｇ.１０　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ５ ａｎｄ ６
ｐｏｗｄｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

如图 １１ 所示ꎬ日光下 ＴＰＥ￣ＡＮ 在研磨前后固

体的颜色未发生明显变化ꎬ而在 ３６５ ｎｍ 紫外灯的

照射下ꎬ其固体荧光颜色由蓝色向绿色发生了转

变ꎬ经 ＤＣＭ 处理后又可恢复至初始的颜色ꎮ 该化

合物在防伪、密保等领域具有潜在的应用前景ꎮ
ＸＲＤ￣粉末衍射实验表明 (图 １２)ꎬ化合物

ＴＰＥ￣ＡＮ 固体在研磨前表现出较多尖锐的衍射

５４
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图 １１　 ＴＰＥ￣ＡＮ 经不同处理后的照片

Ｆｉｇ.１１　 Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴＰＥ￣ＡＮ ｐｏｗｄｅｒ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

图 １２　 ＴＰＥ￣ＡＮ 经不同处理后的粉末 Ｘ￣射线图

Ｆｉｇ.１２　 Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ
ＴＰＥ￣ＡＮ ｐｏｗｄｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

峰ꎬ说明其为晶态堆积模式ꎮ 研磨后尖锐的衍射

峰消失ꎬ说明其向无定形态发生了转变ꎮ 因此ꎬ机
械研磨可导致固体由晶态向无定形态发生转变ꎮ
对研磨后的固体进行二氯甲烷熏蒸后ꎬ仅部分恢

复到了晶态结构ꎬ这可能是其光谱未能完全恢复

至初始状态的原因ꎮ
如图 １３ 所示ꎬ化合物 ５、６ 在研磨前的发射波

长分别位于 ４８３、５５０ ｎｍ 左右ꎬ研磨后的荧光发射

波长未发生明显的变化ꎮ 因此ꎬＴＰＥ￣ＡＮ 分子的

机械变色特性是由四苯乙烯和蒽单元共同决定

的ꎮ 对多数四苯乙烯衍生物而言ꎬ机械力刺激下

分子堆积模式的改变或分子构象平面化程度的增

加是其产生机械变色的主要原因ꎮ 推测蒽单元的

引入可能使 ＴＰＥ￣ＡＮ 分子形成了松散有序的堆积

图 １３　 化合物 ５、６ 固体在研磨前后的荧光发射谱图

Ｆｉｇ.１３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ５ ａｎｄ ６ ｐｏｗｄｅｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｇｒｉｎｄｉｎｇ

形态ꎬ有利于其在机械力刺激下发生分子构象和

堆积模式的改变ꎮ

３　 结论

本文通过在四苯乙烯单元上引入荧光基团蒽

合成了化合物 ＴＰＥ￣ＡＮꎬ研究结果表明该化合物

表现出有趣的聚集诱导发光特性ꎬ其发射光谱由

四苯乙烯和蒽协同决定ꎮ 另一方面ꎬＴＰＥ￣ＡＮ 具

有机械变色特性ꎬ在机械力刺激和二氯甲烷熏蒸

的作用下ꎬ化合物的荧光颜色可在蓝色和绿色间

可逆变化ꎮ 因此ꎬ化合物 ＴＰＥ￣ＡＮ 在成像、防伪和

传感领域具有潜在的应用前景ꎮ
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ａｍｉｎｏ) ｐｈｅｎｙｌ) ｅｔｈｙｌｅｎｅ [ Ｊ]. Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２０１３ꎬ
１１７(４７):２４ ９９７￣２５ ００３.

[３０]ＳＡＯＴＯＭＥ ＳꎬＳＵＥＮＡＧＡ ＫꎬＴＡＮＡＫＡ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎ
ｆｏｒ ｍｕｌｔｉ￣ｓｔｅｐ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｒｏｍｉｃ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｂｙ
ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ａ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ
ｅｍｉｓｓｉｖｅ ｂｏｒｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘ[ Ｊ].Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ｆｒｏｎｔ.ꎬ２０２０ꎬ
４(６):１ ７８１￣１ ７８８.
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􀦛􀦛分离提取技术

香紫苏醇发酵液中香紫苏醇的提取与纯化工艺

孙立权∗ꎬ郜玉欣ꎬ滕茂浩

(北京理工大学 生命学院ꎬ北京　 １０００８１)

摘要:香紫苏醇作为合成龙涎香的中间体和配制香料的一种重要成分ꎬ受到香料领域的大量关注ꎮ 选取微波辅助法和丙

酮￣萃取结晶法提取和纯化香紫苏醇发酵液中的香紫苏醇ꎮ 通过单因素实验和响应面法优化了香紫苏醇的提取工艺ꎬ
获得最佳提取工艺条件:料液比为 １ ∶２５(ｇ / ｍＬ)ꎬ微波温度为 ５９ ℃ꎬ提取时间为 ９􀆰 ５ ｍｉｎꎬ在此条件下ꎬ菌体的提取率为

６􀆰 ２６％ꎮ 丙酮￣萃取结晶法分离纯化提取物得到的香紫苏醇纯度为 ９４􀆰 ２０％ꎬ回收率为 ６３􀆰 ５６％ꎮ 整个提取和纯化工艺

过程步骤少ꎬ操作简单ꎬ所用溶剂可循环利用ꎬ对环境友好ꎬ实验结果可为发酵法生产香紫苏醇的工业化提供参考和技

术支撑ꎮ
关键词:香紫苏醇ꎻ发酵液ꎻ提取ꎻ响应面法ꎻ纯化
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引用本文:孙立权ꎬ郜玉欣ꎬ滕茂浩.香紫苏醇发酵液中香紫

苏醇的提取与纯化工艺 [ Ｊ] . 化学试剂ꎬ ２０２３ꎬ ４５(１２):
４８￣５３ꎮ

　 　 香紫苏醇(也称硬尾醇)主要来自于植物香

紫苏中ꎬ是一种植物的次生长代谢二萜类化合

物[１]ꎬ常见为白色晶状粉末ꎬ易溶于乙醇、丙酮等

有机溶剂ꎬ而难溶于水ꎮ 其化学分子式是Ｃ２ＯＨ３６Ｏ２ꎬ
分子量为 ３０８􀆰 ５ꎬ化学结构式如图 １ 所示ꎮ 该化

合物主要用于香紫苏内酯及降龙涎香醚等天然龙

涎香代用品的合成ꎬ也可用于香料的配制ꎬ在医药

和化妆品行业均具重要应用价值[２ꎬ３]ꎮ

图 １　 香紫苏醇结构图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｓｃｌａｒｅｏｌ

香紫苏醇主要通过植物提取法及微生物发酵

法两种方式获得ꎮ 香紫苏的花序和茎叶中含有香

紫苏醇[４]ꎬ１９２８ 年 Ｖｏｌｍａｒ 首次从香紫苏叶子中

分离出香紫苏醇ꎮ 至今ꎬ从香紫苏及其他唇形科

植物中提取分离香紫苏醇仍是香紫苏醇的主要生

产方式ꎮ
微生物发酵法[５] 生产香紫苏醇是以葡萄糖

为底物ꎬ利用微生物(大肠杆菌或者酵母菌等)ꎬ
在特定的条件下ꎬ将底物经过特定的代谢途径转

８４
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化为所需要的香紫苏醇ꎮ 具体的途径为:葡萄糖

→微生物发酵→糖酵解→乙酰辅酶 Ａ→甲羟戊

酸 /磷酸赤藓糖→异戊二烯焦磷酸→香叶基焦磷

酸→Ｃｌａｓｓ Ⅱ二萜合酶的作用→环化二萜二磷酸

中间物→羟化作用→半日花烷型二萜二磷酸→在

Ｃｌａｓｓ Ⅰ二萜合酶→香紫苏醇[６]ꎮ Ｓｃｈａｉｌｋ 等[７] 以

大肠杆菌为宿主ꎬ结合高密度发酵技术ꎬ使大肠杆

菌中香紫苏醇的浓度达到 １􀆰 ５ ｇ / Ｌꎮ 杨薇等[８] 以

酿酒酵母 ＢＹ４７４１ＭＬ 为宿主ꎬ利用香紫苏醇合成

关键酶的生物学信息ꎬ构建了香紫苏醇的生物合

成途径ꎬ使香紫苏醇产量达到 ８􀆰 ９６ ｍｇ / Ｌꎮ 利用

微生物发酵法生产的香紫苏醇具有高特异性、高
效、绿色安全等优点[９]ꎮ 从较高浓度发酵液中获

得高纯度的香紫苏醇就成为生物分离工程工作者

的重要任务ꎮ
本研究开发了一种从香紫苏醇发酵液中提取

与纯化香紫苏醇的方法ꎬ为香紫苏醇发酵液中香

紫苏醇的开发利用奠定了研究基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＴＧ１６￣１１ 型离心机(长沙平凡仪器仪表有限

公司)ꎻＤＦ￣１５ 型手提式高速万能粉碎机(温岭市

林大机械有限公司)ꎻＩＳＯ ９００１ 型电子分析天平、
ＭＣＲ￣３ 型微波化学反应器(北京瑞成伟业仪器设

备有限公司)ꎻＫＱ ５２００ 型超声波清洗器(昆山超

声仪器有限公司)ꎻＤＦ￣１０１Ｓ 型恒温水浴槽(巩义市

予华仪器有限公司)ꎻＮ￣１２００ＢＶ￣ＷＤ 型旋转蒸发仪

(东京理化器械株式会社)ꎻＰＡＮＮＡ￣Ａ６０ 型气相色

谱仪(常州磐诺仪器有限公司)ꎻＮＨＡ￣３００ 型氮氢

空一体机(北京科普生分析科技有限公司)ꎻＤＺＦ￣
６０３２ 型真空干燥箱(上海一恒科技有限公司)ꎮ

香紫苏醇(纯度≥９９􀆰 ９９％ꎬ焦作市馨之源科

技有限公司)ꎻ正己烷、石油醚、无水乙醇、丙酮

(分析纯ꎬ北京市通广精细化工公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 香紫苏醇的提取工艺

从香紫苏醇发酵液中提取香紫苏醇的工艺如

图 ２ 所示ꎮ 取一定量的香紫苏醇发酵液于离心管

中ꎬ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 １５ ｍｉｎꎬ离心后除去上层

菌液ꎬ收集菌体进行干燥ꎬ将干燥后的菌体破碎为

１００~２００ 目的干粉ꎮ 采用 ３ 种不同提取方式(加
热回流法、超声辅助提取法、微波辅助提取法)和
３ 种不同溶剂(无水乙醇、正己烷、石油醚)提取发

酵液中香紫苏醇ꎬ优化提取工艺条件ꎮ ＧＣ 分析提

取液中香紫苏醇的含量ꎬ将提取液浓缩ꎬ得到香紫

苏醇粗品ꎮ

图 ２　 发酵液中香紫苏醇的提取工艺

Ｆｉｇ.２　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｓｃｌａｒｅｏｌ ｆｒｏｍ
ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ

１􀆰 ３ 　 提取方法及提取溶剂的选择

１􀆰 ３􀆰 １ 　 加热回流法

准确称取 ３ 份 ５􀆰 ０ ｇ 菌体粉末于圆底烧瓶

中ꎬ按照料液比为 １ ∶１５(ｇ / ｍＬ)分别加入石油醚、
正己烷、无水乙醇ꎬ在温度为 ６０ ℃ 下ꎬ加热回流

２ ｈꎬ然后过滤ꎬ得提取液ꎬ定容至体积 ＶꎬＧＣ 分析

提取液中香紫苏醇的含量ꎬ将提取液浓缩ꎬ得到香

紫苏醇粗品ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 超声辅助提取法[１０]

准确称取 ３ 份 ５􀆰 ０ ｇ 菌体粉末于圆底烧瓶

中ꎬ按照料液比为 １ ∶１５(ｇ / ｍＬ)分别加入石油醚、
正己烷、无水乙醇ꎬ在 ４０ ｋＨｚ、２４０ Ｗ 的超声条件

下ꎬ提取 ２０ ｍｉｎꎬ然后过滤ꎬ得提取液ꎬ定容至体积

ＶꎬＧＣ 分析提取液中香紫苏醇的含量ꎬ将提取液

浓缩ꎬ得到香紫苏醇粗品ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 微波辅助提取法[１１]

准确称取 ３ 份 ５􀆰 ０ ｇ 菌体粉末于圆底烧瓶

中ꎬ按照料液比为 １ ∶１５(ｇ / ｍＬ)分别加入石油醚、
正己烷、无水乙醇ꎬ在微波温度为 ６０ ℃ꎬ微波功率

为 ４８０ Ｗ 的条件下ꎬ提取 １０ ｍｉｎꎬ然后过滤ꎬ得提

取液ꎬ定容至体积 ＶꎬＧＣ 分析提取液中香紫苏醇

的含量ꎬ将提取液浓缩ꎬ得到香紫苏醇粗品ꎮ
１􀆰 ４ 　 单因素实验

通过单因素实验探究料液比(１ ∶５、１ ∶ １０、１ ∶
１５、１ ∶２０、１ ∶２５(ｇ / ｍＬ))、微波温度(４０、５０、６０、７０、
８０ ℃)、提取时间(１、５、１０、１５、２０ ｍｉｎ)、微波功率

(１６０、３２０、４８０、６４０、８００ Ｗ)对香紫苏醇提取率的

影响ꎬ确定各参数范围ꎬ为优化微波辅助法提取发

酵液中香紫苏醇的工艺参数提供依据ꎮ

９４
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１􀆰 ５ 　 响应面实验

在单因素实验基础上ꎬ根据 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ￣
ｄｅｓｉｇｎ 实验设计原理[１２￣１４]ꎬ选取微波辅助提取法

进行优化研究ꎬ其中料液比(Ａ)、微波温度(Ｂ)、
提取时间(Ｃ)为独立变量ꎬ以发酵液中香紫苏醇

的提取率为响应值ꎬ利用软件 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ􀆰 １３􀆰 ０
进行响应面实验模拟ꎬ优化微波辅助提取法提取

发酵液中香紫苏醇的工艺参数ꎬ表 １ 为实验因素

水平和编码表ꎮ
表 １ 　 响应面实验设计因素及水平

Ｔａｂ.１　 Ｄｅｓｉｇｎ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

独立变量 编码
水平

－１ ０ １

料液比 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) Ａ １ ∶１５ １ ∶２０ １ ∶２５
微波温度 / ℃ Ｂ ５０ ６０ ７０
提取时间 / ｍｉｎ Ｃ ５ １０ １５

１􀆰 ６ 　 香紫苏醇提取率的计算

通过 ＧＣ 测定ꎬ得到标准曲线的线性回归方

程为:ｙ＝ １ １５２􀆰 ７５ｘ－９６􀆰 ７９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ꎮ 采用标准

曲线法计算提取液中香紫苏醇浓度为 ｃ香紫苏醇ꎬ香
紫苏醇的提取率由式(１)计算ꎮ

Ｅ香紫苏醇 ＝ [(ｃ香紫苏醇 × Ｖ) / ｍ] × １００％ (１)
　 　 式中ꎬＥ香紫苏醇 为香紫苏醇的提取率ꎬ％ꎻＶ 为提取液体积ꎬ
ｍＬꎻｍ 为菌体粉末质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ７ 　 香紫苏醇的分离纯化

采用丙酮萃取￣结晶法[１５ꎬ１６]ꎬ称取 ５􀆰 ００ ｇ 香

紫苏醇粗品于锥形瓶中ꎬ按照料液比 Ｍ(提取物) ∶
Ｖ(丙酮)＝ １ ∶４(ｇ / ｍＬ)加入丙酮溶液萃取粗品中

的香紫苏醇ꎬ超声萃取 ２０ ｍｉｎꎮ 然后收集滤液在

温度 ４ ℃下进行结晶ꎬ结晶 ５ ｈ 后ꎬ抽滤得到香紫

苏醇晶体ꎮ 将该晶体置于真空干燥箱中干燥至恒

重ꎬ用 ＧＣ 分析其纯度ꎮ
１􀆰 ８ 　 香紫苏醇纯度及回收率计算

１􀆰 ８􀆰 １ 　 香紫苏醇的纯度计算

香紫苏醇的纯度可由式(２)计算ꎮ
Ｐ香紫苏醇 ＝ [(ｃ香紫苏醇 × Ｖ) / (１ ０００ × ｍ)] × １００％ (２)

　 　 式中ꎬＰ香紫苏醇为香紫苏醇的纯度ꎬ％ꎻｃ香紫苏醇为 ＧＣ 分析的香

紫苏醇的浓度ꎬｇ / ｍＬꎻＶ 为待测液体积ꎬｍＬꎻｍ 为纯化所得的香紫

苏醇的质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ８􀆰 ２ 　 香紫苏醇的回收率计算

纯化过程中ꎬ香紫苏醇的回收率可由式(３)
计算ꎮ

Ｒ香紫苏醇 ＝ (Ｍ纯香紫苏醇 / Ｍ提取物中纯香紫苏醇) × １００％ (３)
　 　 式中ꎬＲ香紫苏醇为香紫苏醇的回收率ꎬ％ꎻＭ提取物中纯香紫苏醇为提

取物中香紫苏醇的含量ꎬｇꎻＭ纯香紫苏醇为香紫苏醇纯品中香紫苏醇

的含量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 提取溶剂和提取方法的确定

以石油醚、正己烷、无水乙醇为提取溶剂ꎬ对
比加热回流法、超声辅助提取法和微波辅助提取

法对发酵液中香紫苏醇提取的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ最佳提取剂为无水乙

醇ꎮ 以无水乙醇作为提取剂时ꎬ微波辅助法的提

取率要高于其他两种方法ꎮ 微波辅助提取法的提

取时间较短ꎬ节约了时间成本ꎬ而且短时间受热不

容易破坏香紫苏醇生物活性成分[１７]ꎬ因此选择微

波辅助提取法作为从发酵液中提取香紫苏醇的

方法ꎮ

图 ３　 提取剂和提取方式对发酵液中

香紫苏醇提取率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｓｃｌａｒｅｏｌ ｆｒｏｍ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ

２􀆰 ２ 　 单因素实验结果

２􀆰 ２􀆰 １ 　 料液比对香紫苏醇提取率的影响

针对不同的料液比进行了实验研究ꎮ 如图 ４
所示ꎬ随着料液比的增加ꎬ香紫苏醇的提取率不断

上升ꎬ当料液比超过 １ ∶２０(ｇ / ｍＬ)时ꎬ香紫苏醇的

提取率趋于最大值ꎬ增加不再明显ꎮ 而且当料液

比过大时ꎬ不仅增加实际生产成本ꎬ后处理工作也

增大了难度ꎮ 因此ꎬ选择 １ ∶２０(ｇ / ｍＬ)作为最适

料液比ꎮ

图 ４　 料液比对发酵液中香紫苏醇提取率的

影响(ｎ＝ ３)
Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

ｏｆ Ｓｃｌａｒｅｏｌ ｉｎ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ(ｎ＝ ３)

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 微波温度对香紫苏醇提取率的影响

微波提取温度不同也会影响香紫苏醇提取

０５
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率ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ随着微波温度的升高ꎬ香紫苏醇

的提取率先上升后下降ꎬ当微波温度为 ６０ ℃时ꎬ
其提取率达到最大ꎮ 超过 ６０ ℃时ꎬ会引起香紫苏

醇的生物活性成分被破坏ꎬ提取率降低ꎮ 因此ꎬ选
择 ６０ ℃作为最适微波提取温度ꎮ

图 ５　 微波温度对发酵液中香紫苏醇提取率的

影响(ｎ＝ ３)
Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ｏｆ Ｓｃｌａｒｅｏｌ ｆｒｏｍ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ(ｎ＝ ３)

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 提取时间对香紫苏醇提取率的影响

根据微波反应机制ꎬ微波直接作用于分子ꎬ会
使分子的热运动加剧ꎬ促进菌体粉末中的香紫苏

醇的溶解ꎬ所以提取时间也是决定提取率的重要

因素ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ当提取时间延长ꎬ香紫苏醇提

取率先上升后下降ꎬ提取 １０ ｍｉｎ 时ꎬ香紫苏醇收

率最高ꎮ 当微波时间过长时ꎬ可能会破坏香紫苏

醇结构ꎬ导致香紫苏醇提取率降低ꎮ 因此ꎬ选择

１０ ｍｉｎ 作为最适提取时间ꎮ

图 ６　 提取时间对发酵液中香紫苏醇提取率的

影响(ｎ＝ ３)
Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ

Ｓｃｌａｒｅｏｌ ｆｒｏｍ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ(ｎ＝ ３)

２􀆰 ３ 　 响应面实验优化香紫苏醇提取工艺参数

根据上述结果ꎬ选取料液比、微波温度、提取

时间作为响应面实验优化微波辅助法提取香紫苏

醇的 ３ 个因素ꎬ 实验结果见表 ２ꎮ 运用软件

Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０􀆰 ６ 对各因素进行二次回归拟

合ꎬ建立以香紫苏醇提取率为目标的模型ꎬ二次回

归方程为:
Ｙ ＝ ６􀆰 １１ ＋ ０􀆰 １７８ ８Ａ ＋ ０􀆰 １１６ ３Ｂ ＋ ０􀆰 ２５０ ０Ｃ － ０􀆰 １６５ ０ＡＢ －

０􀆰 ０５２ ５ＡＣ － ０􀆰 ０２２ ５ＢＣ － ０􀆰 ０１５ ５Ａ２ － ０􀆰 ３００ ５Ｂ２ － ０􀆰 ２８８ ０Ｃ２

表 ２ 　 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计方案及实验结果

Ｔａｂ.２　 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ ｄｅｓｉｇｎ ｓｃｈｅｍｅ ａｎｄ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ

编号
料液比 /
(ｇ􀅰ｍＬ－１)

微波温度 /
℃

提取时间 /
ｍｉｎ

提取率 /
％

１ １ ∶２０ ７０ １５ ５􀆰 ９２
２ １ ∶１５ ７０ １０ ５􀆰 ８８
３ １ ∶２５ ６０ １５ ６􀆰 ０２
４ １ ∶２０ ６０ １０ ５􀆰 ９８
５ １ ∶２０ ６０ １０ ６􀆰 ０５
６ １ ∶２０ ５０ ５ ５􀆰 ０７
７ １ ∶２０ ６０ １０ ６􀆰 １７
８ １ ∶２０ ６０ １０ ６􀆰 ２２
９ １ ∶２５ ７０ １０ ６􀆰 ０２
１０ １ ∶１５ ５０ １０ ５􀆰 ２３
１１ １ ∶２５ ６０ ５ ５􀆰 ８３
１２ １ ∶２０ ６０ １０ ６􀆰 １１
１３ １ ∶２０ ５０ １５ ５􀆰 ８２
１４ １ ∶２５ ５０ １０ ６􀆰 ０３
１５ １ ∶２０ ７０ ５ ５􀆰 ２６
１６ １ ∶１５ ６０ １５ ５􀆰 ８８
１７ １ ∶１５ ６０ ５ ５􀆰 ４８

　 　 拟合二次多元回归方程进行方差分析和显著

性检验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 回归模型的 Ｐ ＝ ０􀆰 ００５
<０􀆰 ０１ꎬ表明该响应面模型能够较准确的反映各

因素与响应值之间的关系ꎬ失拟项的 Ｐ＝ ０􀆰 ０８７ ２>
０􀆰 ０５ꎬ表明方程的失拟项不显著ꎬ方程可靠ꎮ 香紫

　 　 　 　 　 　表 ３ 　 二次回归模型的方差分析结果注

Ｔａｂ.３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ｑｕａｄｒａｔｉｃ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 １􀆰 ７７ ９ ０􀆰 １９６ ２ ８􀆰 ５４ ０􀆰 ００５ ０ ∗∗

Ａ￣料液比 ０􀆰 ２５５ ６ １ ０􀆰 ２５５ ６ １１􀆰 １３ ０􀆰 ０１２ ５ ∗

Ｂ￣提取时间 ０􀆰 １０８ １ １ ０􀆰 １０８ １ ４􀆰 ７１ ０􀆰 ０６６ ７ 　

Ｃ￣微波温度 ０􀆰 ５００ ０ １ ０􀆰 ５００ ０ ２１􀆰 ７７ ０􀆰 ００２ ３ ∗∗

ＡＢ ０􀆰 １０８ ９ １ ０􀆰 １０８ ９ ４􀆰 ７４ ０􀆰 ０６５ ９ 　

ＡＣ ０􀆰 ０１１ ０ １ ０􀆰 ０１１ ０ ０􀆰 ４８０ ０ ０􀆰 ５１０ ８ 　

ＢＣ ０􀆰 ００２ ０ １ ０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 ０８８ ２ ０􀆰 ７７５ ２ 　

Ａ２ ０􀆰 ００１ ０ １ ０􀆰 ００１ ０ ０􀆰 ０４４ ０ ０􀆰 ８３９ ８ 　

Ｂ２ ０􀆰 ３８０ ２ １ ０􀆰 ３８０ ２ １６􀆰 ５５ ０􀆰 ００４ ８ ∗∗

Ｃ２ ０􀆰 ３４９ ２ １ ０􀆰 ３４９ ２ １５􀆰 ２０ ０􀆰 ００５ ９ ∗∗

残差 ０􀆰 １６０ ８ ７ ０􀆰 ０２３ ０ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 １２４ ７ ３ ０􀆰 ０４１ ６ ４􀆰 ６０ ０􀆰 ０８７ ２ ｎｏｔ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ

误差项 ０􀆰 ０３６ １ ４ ０􀆰 ００９ ０ 　 　 　

总和 １􀆰 ９３ １６ 　 　 　 　

Ｒ２ ０􀆰 ９１６ ５ 　 　 　 　 　

Ａｄｊ Ｒ２ ０􀆰 ８０９ ２ 　 　 　 　 　

　 　 注:∗代表统计学差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ∗∗代表统计学差异

极显著(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎮ

１５



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４５ 卷第 １２ 期

苏醇提取率模型中 Ａ(Ｐ<０􀆰 ０５)达到显著水平ꎬＣ、
Ｂ２、Ｃ２(Ｐ<０􀆰 ０１)达到极显著水平ꎬ根据 Ｆ 值的大

小ꎬ各因素对香紫苏醇的提取率大小的影响程度

排序为微波温度 ( Ｃ) >料液比 (Ａ) >提取时间

(Ｂ)ꎮ
２􀆰 ４ 　 响应面实验结果

采用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ 软件进行多元拟合得出

响应面图和对应的等高线图ꎮ 观察各因素间的交

互作用对香紫苏醇提取率的影响结果ꎮ
等高线的形状和响应曲面图的陡峭程度可反

映出两个因素之间的交互作用对响应值影响的显

著性与否ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ在实验范围内ꎬ微波温度

和料液比的变化导致香紫苏醇的提取率的改变极

为显著ꎬ这与方差分析的结果一致ꎮ 在图中表现

为响应面图极陡峭ꎬ等高线图呈现极为椭圆的形

状ꎬ表明微波温度和料液比的交互作用极显著ꎮ
如图 ８ 所示ꎬ在实验范围内ꎬ料液比和提取时间的

变化导致香紫苏醇的提取率的改变极为显著ꎬ这
也与方差分析的结果一致ꎮ 在图中表现为响应曲

图 ７　 料液比和微波温度对发酵液中香紫苏醇

提取率影响的响应曲面图(ａ)和等高线图(ｂ)
Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ
ｄｉａｇｒａｍ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ａｎｄ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ

Ｓｃｌａｒｅｏｌ ｆｒｏｍ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ

图 ８　 料液比和提取时间对发酵液中香紫苏醇

提取率影响的响应曲面图(ａ)和等高线图(ｂ)
Ｆｉｇ.８　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ
ｄｉａｇｒａｍ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ａｎｄ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ
Ｓｃｌａｒｅｏｌ ｆｒｏｍ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ

图 ９　 微波温度和提取时间对发酵液中香紫苏醇

提取率影响的响应曲面图(ａ)和等高线图(ｂ)
Ｆｉｇ.９　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ

ｄｉａｇｒａｍ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ

Ｓｃｌａｒｅｏｌ ｆｒｏｍ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ

面图极陡峭ꎬ等高线图呈现为椭圆的形状ꎬ香紫苏

醇提取率的变化较为明显ꎬ表明料液比和提取时

间的交互作用较为显著ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ在实验范

围内ꎬ微波温度和提取时间的变化导致香紫苏醇

的提取率的改变较为显著ꎮ 在图中表现为响应曲

面图陡峭ꎬ但等高线图呈现为圆形ꎬ表明微波温度

和提取时间交互作用相对较弱ꎮ
２􀆰 ５ 　 工艺优化结果与实验验证

根据响应面实验优化结果得到提取香紫苏醇

的最 佳 提 取 工 艺 参 数: 料 液 比 为 １ ∶ ２４􀆰 ５６
(ｇ / ｍＬ)、微波温度为 ５９􀆰 ０６ ℃、提取时间为 ９􀆰 ５４
ｍｉｎꎬ最终选取料液比 １ ∶２５(ｇ / ｍＬ)ꎬ微波温度为

５９ ℃ꎬ提取时间为 ９􀆰 ５ ｍｉｎꎬ在该条件下实测香紫

苏醇的提取率为 ６􀆰 ２６％ꎬ与预测值的误差为

０􀆰 ０２５％ꎬ验证了该响应面模型能够有效地应用于

发酵液提取ꎮ
２􀆰 ６ 　 香紫苏醇分离纯化

经过 检 测ꎬ 粗 品 中 香 紫 苏 醇 的 含 量 为

２９􀆰 ８％ꎮ 把粗品先经丙酮溶液萃取除去不溶杂

质ꎬ使香紫苏醇的含量增加至 ７８􀆰 ２％ꎬ萃取液冷

冻结晶得到香紫苏醇晶体ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ从提取

与纯化前后色谱图对比中可以看出ꎬ香紫苏醇晶

图 １０　 提取物纯化前后色谱图对比

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２５
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体 ＧＣ 谱图中几乎没有杂峰ꎬ香紫苏醇的纯度为

９４􀆰 ２％ꎬ计算得香紫苏醇的回收率为 ６３􀆰 ５６％ꎮ
纯化过程中使用的丙酮已经在生产中成功地重复

利用[１８]ꎮ

３　 结论

香紫苏醇作为香料领域的一个重要化合物ꎬ
通过发酵法生产克服了香紫苏种植的周期长和产

量低等缺点ꎬ将成为主流的生产方式ꎮ 其中分离

纯化的方法尤为重要ꎮ 本研究采用微波辅助提取

法提取发酵液中的香紫苏醇ꎬ在单因素实验基础

上采用响应面法优化了提取工艺参数ꎬ获得最佳

提取工艺条件:料液比 １ ∶２５(ｇ / ｍＬ)ꎬ微波温度为

５９ ℃ꎬ提取时间为 ９􀆰 ５ ｍｉｎꎬ香紫苏醇的提取率为

６􀆰 ２６％ꎬ实际实验结果与数学模型预测值相符ꎮ
提取物通过丙酮萃取结晶法进行分离纯化ꎬ得到

纯度为 ９４􀆰 ２％ 的香紫苏醇晶体ꎬ 其回收率为

６３􀆰 ５６％ꎮ 纯化用溶剂丙酮已经在工业生产中重

复利用ꎬ因此ꎬ本提取与纯化工艺中过程步骤少ꎬ
操作简单ꎬ所用溶剂可循环利用ꎬ对环境友好ꎬ为
微生物发酵法生产香紫苏醇过程中的提取与纯化

步骤提供了备选工艺ꎬ优化的工艺参数为生产规

模扩大实践奠定了基础ꎮ 但是ꎬ所获得的优化参

数在工艺放大过程中还需要进一步实践验证ꎬ可
能还会遇到更多过程参数的优化问题ꎮ

参考文献:
[１]ＣＡＭＩＬＬＥ Ｃꎬ ＳＴＥＰＨＡＮＩＥ Ｄꎬ ＦＲＡＮＣＯＩＳＥ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｓｃｌａｒｅｏｌ ａｎｄ ｌｉｎａｌｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｇｌａｎｄｕｌａｒ ｔｒｉ￣
ｃｈｏｍｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ＭＥＰ ｐａｔｈｗａｙ[ Ｊ].Ｈｏｒｔ. Ｒｅｓ.ꎬ２０２１ꎬ
８(２０６):１￣１３.

[２]ＣＨＥＮ Ｓ ＨꎬＷＡＮＧ ＹꎬＺＨＡＮＧ Ｗ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｓｃｌａｒｅｏｌｉｄｅ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｓ ｇｅｍｃｉｔａｂｉｎｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｅｌｌ ｄｅａｔｈ ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｅｄｉａｔｉｎｇ
ｔｈｅ ＮＩＣＤ ａｎｄ Ｇｌｉｌ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ ｇｅｍｃｉｔａｂｉｎｅ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｈｕ￣
ｍａｎ ｐａｎｃｒｅａｔｉｃ ｃａｎｃｅｒ[Ｊ].Ｍｏｌｅ.Ｍｅｄ.Ｒｅｐ.ꎬ２０１７ꎬ１５(４):
１ ４６１￣１ ４７０.

[３]ＸＵ Ｂ ＹꎬＷＡＮＧ ＫꎬＺＨＵ Ｒ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒ￣
ｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｎａｌｏｏｌꎬａｍｂｒｏｘꎬａｎｄ ｓｃｌａｒｅｏｌｉｄｅ ｉｎ ｃｌａｒｙ ｓａｇｅ
ｏｉｌ ｂｙ ＧＣ￣ＭＳ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ.ꎬ ２０１４ꎬ ４３(１２): １ ８４９￣
１ ８５１.

[４]ＮＵＲＩＡ Ｌ ＭꎬＴＨＯＭＡＳ Ｓ. Ｓａｌｖｉａ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｓ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ
ｎａｔｕｒａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ａｎｔｉｐｒｏｔｏｚｏａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ[Ｊ].Ｉｎｔ.Ｊ.Ｍｏｌｅ.
Ｓｃｉ.ꎬ２０１８ꎬ１９(１):１￣３２.

[５]ＪＡＮＥＴＴＥ Ｖ ＰꎬＭＡＲＩＡＭＡＷＩＴ Ａ ＹꎬＡＤＲＩＡＮＡ Ｆꎬｅｔ ａｌ.

Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏａｃｔｉｖｅ ｎａｔｕｒａｌ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃｓ [ Ｊ].Ｆｒｏｎ. ｉｎ Ｍｉｃｒｏ.ꎬ２０１９ꎬ１０:１￣
２７.

[６]ＯＨ Ｅ ＪꎬＪＩＮ Ｙ Ｓ.Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ
ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ [ Ｊ]. ＦＥＭＳ Ｙｅａｓｔ
Ｒｅｓ.ꎬ２０２０ꎬ２０(１):１￣１１.

[７]ＳＣＨＡＩＬＫ ＭꎬＰＡＳＴＯＲＥ ＬꎬＭＩＲＡＴＡ Ｍ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｔｏｗａｒｄ ａ
ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｔｏ Ｓｃｌａｒｅｏｌ ａｎｄ Ａｍｂｅｒ ｏｄｏｒａｎｔｓ[ Ｊ].Ｊ.
Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ２０１２ꎬ１３４:１８ ９００￣１８ ９０３.

[８]杨薇ꎬ周雍进ꎬ刘武军ꎬ等.构建酿酒酵母工程菌合成

香紫苏醇 [ Ｊ]. 生物工程学报ꎬ ２０１３ꎬ ２９(８): １ １８５￣
１ １９２.

[９]ＺＨＯＵ ＱꎬＪＩＡ ＸꎬＬＩＵ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｂｃｒｉｔｉｃａｌ
ｆｌｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ａｌｍｏｎｄ ｏｉｌｓ:Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｅｓｓｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ [ Ｊ]. Ｆｏｏｄ Ｓｃｉ.
Ｎｕｔｒ.ꎬ２０１９ꎬ７(７):２ ２３１￣２ ２４１.

[１０]臧青民ꎬ李秋珊ꎬ徐燕波ꎬ等.超声波辅助双水相体系

优化橘红花总黄酮提取工艺及其抗氧化活性[Ｊ].化
学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(４):５５７￣５６３.

[１１]ＣＨＡＮ ＣＨ ＨꎬＹＵＳＯＦＦ ＲꎬＮＧＯＨ Ｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣
ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｐｌａｎｔｓ[Ｊ].
Ｊ.Ｃｈｒｏｍ.Ａꎬ２０１１ꎬ１ ２１８(３７):６ ２１３￣６ ２２５.

[１２]崔馨戈ꎬ张静ꎬ袁抒捷ꎬ等.赤芝、紫芝孢子粉总三萜

的提取工艺优化[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(１０):１ ４７５￣
１ ４８１.

[１３]ＬＡＬＩＴ ＫꎬＴＡＮＶＩ ＫꎬＲＡＴＮＥＳＨ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｎｔｈｏｌ ｂａｓｅｄ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒ￣
ｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｒｇｏｓｔｅｒｏｌ ｕｓｉｎｇ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏ￣
ｇｙ[Ｊ].Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２１ꎬ３４０:１￣６.

[１４]ＭＩＧＵＥＬ Ｒ ＨꎬＳＩＬＶＩＡ ＣꎬＤＩＥＧＯ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ｃｏｃｏａ ｓｈｅｌｌ: Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｕｓｉｎｇ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ ａｎｄ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔ￣
ｗｏｒｋｓ[Ｊ].Ｓｅｐ.Ｐｕｒｉ.Ｔｅｃｈ.ꎬ２０２１ꎬ２７０:１￣１４.

[１５]ＣＨＥＮＧ Ｑ Ｄꎬ ＣＨＥＮ Ｒ ＱꎬＨＥ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｗｅａｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｙｓｏ￣
ｚｙｍｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ａｐｐ. Ｃｒｙｓ.ꎬ２０１７ꎬ５０:１ ３４１￣
１ ３５１.

[１６]ＬＵＣＪＩＡ Ｍ ＢꎬＡＬＥＳ ＲꎬＤＳＡＮ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｕｌｔｒａ￣
ｓｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｎ ａｃｔｉｖｅ ｐｈａｒｍａ￣
ｃｅｕｔｉｃａｌ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ[Ｊ].Ｕｌｔｒ.Ｓｏｎｏｃｈｅｍ.ꎬ２０１９ꎬ５８:１￣１０.

[１７]ＳＯＮＧ ＨꎬＭＯＯＮ Ｅ ＷꎬＨＡ Ｊ Ｈ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ ｄｅｓｉｇｎ ｔｏ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｂｒｉｎｅｄ ｃａｂｂａｇｅ
ｕｓｅｄ ｉｎ Ｋｉｍｃｈｉ[Ｊ].Ｆｏｏｄｓꎬ２０２１ꎬ１０:１ ９３５.

[１８]顾迎迎.溶剂沉淀法制备浅色松香新工艺研究[Ｄ].
南宁:广西民族大学ꎬ２０１６.
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微波辅助低共熔溶剂优化橘红花柚皮苷提取工艺及其对
黄嘌呤氧化酶抑制活性研究

臧青民１ꎬ２ꎬ黄雅曼１ꎬ杨瑞清１ꎬ王佳蕊１ꎬ陈咏涓１ꎬ王则寻１ꎬ章烨雯∗１

(１.玉林师范学院 生物与制药学院ꎬ广西 玉林　 ５３７０００ꎻ
２.广西高校亚热带生物资源保护与利用重点实验室ꎬ广西 玉林　 ５３７０００)

摘要:采用微波辅助低共熔溶剂(ＤＥＳ)对橘红花中的柚皮苷进行提取ꎬ在单因素试验结果的基础上ꎬ采用 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响

应面法对提取工艺进行优化ꎬ并研究柚皮苷对黄嘌呤氧化酶(ＸＯＤ)的体外抑制作用ꎮ 结果表明ꎬ橘红花柚皮苷得率的最

佳工艺条件为:以氯化胆碱￣乙醇为提取溶剂(物质的量比为 １ ∶２)ꎬ含水量 ３８％ꎬ液料比 ２０ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬ微波时间 ２０ ｓꎬ微波

功率为 ３５０ Ｗꎮ 在该条件下橘红花柚皮苷得率为 ４􀆰 ４２％ꎬ与预测值接近ꎮ 体外抑制 ＸＯＤ 实验结果表明ꎬ柚皮苷对 ＸＯＤ
的 ＩＣ５０为 ２􀆰 ２２９ μｇ / ｍＬꎮ 提取工艺稳定可靠ꎬ可用于橘红花柚皮苷的提取ꎬ并且柚皮苷具有较强的抑制 ＸＯＤ 活性ꎬ为橘

红花的进一步开发利用提供了科学依据ꎮ
关键词:柚皮苷ꎻ橘红花ꎻ低共熔溶剂ꎻ响应面法ꎻ黄嘌呤氧化酶

中图分类号:Ｒ２８４.２　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２３)１２￣００５４￣０８
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　 　 收稿日期:２０２３￣０７￣１７ꎻ网络首发日期:２０２３￣１０￣２３
基金项目:广 西 科 技 基 地 和 人 才 专 项 项 目 ( 桂 科

ＡＤ２０１５９０９０)ꎻ玉林师范学院高层次人才科研启动基金项

目(Ｇ２０１８０１６)ꎮ
作者简介:臧青民(１９８１￣)ꎬ男ꎬ河北石家庄人ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ
主要研究方向为天然活性成分的开发利用ꎮ
通讯作者:章烨雯ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｈａｏｚｈａｎｇｙｅｗｅｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:臧青民ꎬ黄雅曼ꎬ杨瑞清ꎬ等.微波辅助低共熔溶

剂优化橘红花柚皮苷提取工艺及其对黄嘌呤氧化酶抑制活

性研究[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):５４￣６１ꎮ

　 　 橘红花系芸香科植物柚(Ｃｉｔｒｕｓ ｇｒａｎｄｉｓ( Ｌ.)
Ｏｓｂｅｃｋ)的干燥花ꎬ具有止咳化痰、增强免疫力的

功效[１]ꎬ常用作茶饮ꎮ 柚皮苷是橘红花的主要成

分之一[２]ꎬ具有较强的抗氧化[３]、抗炎[４]、抗肿

瘤[５ꎬ６]、防治糖尿病[７]、防治骨质疏松[８] 等活性ꎬ
常用作食品添加剂以及合成高甜度、无毒、低能量

的新型甜味剂的原材料ꎮ 传统柚皮苷的提取方法

主要有热水法[９]、溶剂萃取法[１０]、碱提酸沉法[１１]

等ꎬ然而这些提取方法普遍存在耗能大、提取时间

长、提取效率低、安全性低等问题ꎮ ＤＥＳ 是一种新

型绿色溶剂[１２]ꎬ是由生物相容性良好的物质如胆

碱、糖等构成ꎬ由于提取效率高、成本低廉、环境友

好、制备方便等优点备受关注[１３ꎬ１４]ꎮ 微波辅助提

取法利用其较强的穿透性ꎬ胞内物质吸收能量ꎬ温
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度迅速升高ꎬ产生较高的压力ꎬ导致细胞破裂ꎬ促
使胞内活性成分溶出和扩散ꎬ大幅度提高提取效

率ꎬ且该方法具有较高的提取选择性[１５]ꎮ 将微波

提取方法与 ＤＥＳ 的优势相结合ꎬ可提高活性成分

的提取效率[１６]ꎮ 目前微波辅助 ＤＥＳ 法已经广泛

应用于多种天然产物的提取ꎬ并取得了良好的效

果[１７ꎬ１８]ꎮ 然而采用此方法对橘红花中柚皮苷的

提取研究尚未见报道ꎮ 因此ꎬ本实验采用微波辅

助 ＤＥＳ 法从橘红花中提取柚皮苷ꎬ通过单因素试

验和 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面分析的方法ꎬ优化其提

取工艺ꎬ并研究柚皮苷体外抑制黄嘌呤氧化酶的

作用ꎬ以期为橘红花的开发利用提供科学依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＵＶ￣５５００ 型紫外￣可见分光光度计(上海元析

仪器有限公司)ꎻＧｅｍｉｎｉ ３００ 型扫描电镜(德国蔡

司公司)ꎻＭ１￣Ｌ２１３Ｂ 型家用微波炉(广东美的厨

房电器制造有限公司)ꎻ２００３ 型电子分析天平(杭
州万特衡器有限公司)ꎻＬＤ￣４ 型高速离心机(西城

新瑞仪器厂)ꎮ
柚皮苷标准品(≥９９％ꎬ批号:Ｎ８７２０２０)、黄

嘌呤氧化酶(５０ Ｕ / ｍｇꎬ批号:Ｘ９０２４１７)、氯化胆

碱、甜菜碱、乳酸、柠檬酸、酒石酸、山梨醇、木糖

醇、木糖、葡萄糖、麦芽糖、蔗糖、果糖、尿素、乙醇、
丙三醇、１ꎬ３￣丙二醇、乙二醇、二乙二醇、磷酸氢二

钠、磷酸二氢钠、氢氧化钠、二甲基亚砜(上海麦

克林生化科技有限公司)ꎻ所用试剂均为分

析纯ꎮ
橘红花购于广西玉林市中药材市场ꎬ经玉林

师范学院陈荣教授鉴定为芸香科植物化州柚

Ｃｉｔｒｕｓ ｇｒａｎｄｉｓ‘Ｔｏｍｅｎｔｏｓａ’的干燥花ꎬ样品于 ６０ ℃
下干燥至恒重ꎬ采用高速粉碎机进行粉碎ꎬ过 ８０
目筛ꎬ得到橘红花粗粉ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＤＥＳ 的制备

将氢键受体(ＨＢＡ)与氢键供体(ＨＢＤ)按一

定的物质的量比混合置于烧瓶中ꎬ加热至 ９０ ℃至

形成稳定的透明均一溶液ꎬ共设计了 ３６ 组不同低

共熔溶剂ꎬ具体的组成见表 １ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 提取方法

准确称取 ０􀆰 ２ ｇ 橘红花粗粉置于锥形瓶中ꎬ
按照不同的液料比加入不同含水量的 ＤＥＳꎬ在一

定微波功率下提取一定时间ꎬ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

１０ ｍｉｎꎬ取上清液ꎮ
表 １ 　 不同类型的 ＤＥＳ

Ｔａｂ.１　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ＤＥＳ

类别 序号
氢键受体
(ＨＢＡ)

氢键供体
(ＨＢＤ) 物质的量比 含水量

有机酸基

１
２
３
４
５
６
７
８
９
１０

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

乙酸
乙酸
乳酸
乳酸

柠檬酸
柠檬酸
酒石酸
酒石酸
苹果酸
苹果酸

糖醇基

１１
１２
１３
１４

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

山梨醇
山梨醇
木糖醇
木糖醇

糖基

１５
１６
１７
１８
１９
２０
２１
２２
２３
２４

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

木糖
木糖

葡萄糖
葡萄糖
麦芽糖
麦芽糖
蔗糖
蔗糖
果糖
果糖

碱基
２５
２６

氯化胆碱
甜菜碱

尿素
尿素

醇基

２７
２８
２９
３０
３１
３２
３３
３４
３５
３６

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

氯化胆碱
甜菜碱

乙醇
乙醇

二乙二醇
二乙二醇
乙二醇
乙二醇
丙三醇
丙三醇

１ꎬ３￣丙二醇
１ꎬ３￣丙二醇

１ ∶２ ２０％

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 标准曲线的绘制和得率的计算

参考闫伊狄等[１９]的方法ꎬ并稍作修改ꎮ 以柚

皮苷标准品作为对照品ꎬ通过紫外￣可见光分光光

度计在 ４２０ ｎｍ 波长处测定的吸光度(ｙ)ꎬ建立与

柚皮苷浓度( ｘ)的标准曲线ꎬ得到回归方程:ｙ ＝
４９􀆰 ０４３ｘ－ ０􀆰 ０１１ ４ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ０ꎬ表明线性关系

良好ꎮ
橘红花中柚皮苷的得率采用下式进行计算:
柚皮苷提取得率(％) ＝ [(Ｃ × Ｎ × Ｖ) / ｍ] × １００％

　 　 式中:Ｃ 表示样品浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＮ 为稀释倍数ꎻＶ 为溶剂体

积ꎬｍＬꎻｍ 为橘红花质量ꎬｍｇꎮ

１􀆰 ２􀆰 ４ 　 单因素实验

准确称取 ０􀆰 ２ ｇ 橘红花粗粉ꎬ加入 ＤＥＳꎬ分别

５５
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考察 ｎ(氯化胆碱) ∶ｎ(乙醇)(３ ∶１、２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２、
１ ∶３)、含水量(１０％、２０％、３０％、４０％、５０％)、液料

比(１０ ∶１、１５ ∶１、２０ ∶１、２５ ∶１、３０ ∶１(ｍＬ / ｇ))、微波功

率(７０、２１０、３５０、４９０、７００ Ｗ)、微波时间(１０、２０、
３０、４０、５０ ｓ) 等各因素对橘红花柚皮苷得率的

影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 响应面优化试验

通过单因素实验ꎬ选取对橘红花柚皮苷得率

影响较大的含水量(Ａ)、液料比(Ｂ)和微波时间

(Ｃ)作为自变量ꎬ以橘红花柚皮苷得率(Ｙ)为响

应值ꎮ 在确定各因素的较优水平范围内ꎬ应用

Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ １２ 软件进行三水平三因素的 Ｂｏｘ￣
Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面试验设计及分析ꎬ因素水平见

表 ２ꎮ
表 ２ 　 因素水平表

Ｔａｂ.２　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ

水平
因素

Ａ:含水量 / ％ Ｂ:液料比 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) Ｃ:微波时间 / ｓ

－１ ２０ １５ １０

０ ３０ ２０ ２０

１ ４０ ２５ ３０

　 　 对实验数据进行多元回归拟合ꎬ采用下列公

式表示柚皮苷得率与各实验因素之间的函数

关系:

Ｙ ＝ β０ ＋ ∑
ｋ

ｉ ＝ １
βｉＸｉ ＋ ∑

ｋ

ｉ ＝ １
βｉｉＸ２

ｉ ＋ ∑
ｋ－１

ｉ ＝ １
∑
ｋ

ｊ ＝ ２
βｉｊＸｉＸ ｊ

　 　 式中:Ｙ 为因变量ꎬＸｉ 和 Ｘ ｊ 为自变量ꎬＸｉ
２ 二次项变量ꎬＸｉＸ ｊ

为交互项变量ꎬβ０ 为常数ꎬβｉ 为线性系数ꎬβｉｉ为二次方系数ꎬβｉｊ为

交互作用系数ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ６ 　 ＨＰＬＣ 分析

采用高效液相色谱法对橘红花提取物进行分

析ꎬ 色 谱 条 件 为: Ｉｎｅｒｔｓｉｌ ＯＤＳ￣３ Ｃ１８ 色 谱 柱

(２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎬ流动相为 Ｖ(甲醇) ∶
Ｖ(２％乙酸)＝ ３５ ∶６５ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为

５ μＬꎬ检测波长为 ２８３ ｎｍꎮ 以柚皮苷甲醇溶液作

为对照ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ７ 　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

提取前和采用微波辅助 ＤＥＳ 提取后的样品ꎬ
经洗涤干燥后ꎬ表面真空喷金ꎬ用扫描电镜在

２􀆰 ０ ｋＶ 电压下测试样品的微观结构ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ８ 　 ＸＯＤ 的抑制活性测试

参考谭颂严等[２０]的方法ꎬ并稍作修改ꎮ 将橘

红花的提取物经 Ｄ１０１ 型大孔树脂纯化[２１]后的样

品ꎬ用 ＰＢＳ 溶解ꎬ配制成浓度分别为 ５、１０、２０、４０、
６０、８０ 和 １００ μｇ / ｍＬ 的溶液ꎮ 分别向各样品组中

加入 ＸＯＤ 溶液(０􀆰 ０５ Ｕ / ｍＬ)ꎬ在 ３７ ℃孵育 ３ ｍｉｎ
后ꎬ加入 １００ μＬ 黄嘌呤溶液ꎬ启动反应ꎬ在波长

２９５ ｎｍ 下测定吸光度ꎬ平行测定 ３ 次ꎬ以 ＰＢＳ 溶

液为空白组ꎬ根据下式计算 ＸＯＤ 抑制率ꎮ
ＸＯＤ 抑制率 ＝ [(Ａ０ － Ａ) / Ａ０] × １００％

　 　 式中:Ａ０ 为空白组ꎬＡ 为样品组ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ９ 　 分子对接

采用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ Ｓｔｕｄｉｏ２０１９ 软件预测柚皮苷与

黄嘌呤氧化酶之间的相互作用ꎮ 柚皮苷分子从

ＰｕｂＣｈｅｍ(ｈｔｔｐｓ: / / ｐｕｂｃｈｅｍ.ｎｃｂｉ. ｎｌｍ. ｎｉｈ. ｇｏｖ / )下

载ꎬＸＯＤ(ＰＤＢ ＩＤ:１Ｎ５Ｘꎬ２􀆰 ８０Å)的三维晶体结构

从 Ｐｒｏｔｅｉｎ Ｄａｔａ Ｂａｎｋ(ｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ.ｒｃｓｂ.ｏｒｇ / )数据

库下载ꎮ 删除 ＸＯＤ 中的 Ｂ 链ꎬ及其他的小分子ꎬ
仅保留 Ａ 链和 ＭＯＳꎬ活性位点为(９６􀆰 ６６４×５４􀆰 ９６３×
３９􀆰 ４３３)ꎬ采用 ＬｉｂＤｏｃｋ 中的 ＢＥＳＴ 模块进行对

接ꎬ根据 ＬｉｂＤｏｃｋＳｃｏｒｅ 分析结合的稳定性ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １０ 　 数据统计分析

所有实验均重复 ３ 次ꎬ结果表示为平均值±
标准差ꎮ 使用 ＧｒａｐｈＰａｄ Ｐｒｉｓｍ ８􀆰 ０ 软件计算 ＸＯＤ
抑制的 ＩＣ５０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＤＥＳ 种类的筛选

本实验中 ＨＢＡ 分别选取氯化胆碱和甜菜碱ꎬ
ＨＢＤ 选择有机酸基、糖基、醇基、碱基和糖醇基化

合物ꎬ共尝试了 ３６ 种 ＤＥＳ 体系ꎮ 由图 １ 可以看

出ꎬ醇基 ＤＥＳ 的提取效果最佳ꎬ其次是碱基、糖基

和糖醇基ꎬ有机酸基的 ＤＥＳ 提取效率最低ꎬ且总

的来说ꎬ氯化胆碱为 ＨＢＡ 时柚皮苷提取效率比甜

菜碱高ꎮ 在醇基 ＤＥＳ 中ꎬＨＢＤ 为乙醇、二乙二醇

和 １ꎬ３￣丙二醇时ꎬ橘红花柚皮苷提取得率较高ꎬ
这可能是由于 ＤＥＳ 的极性与柚皮苷相近ꎬ其溶解

性和扩散力有利于柚皮苷的溶出ꎮ 综合考虑ꎬ
氯化胆碱￣乙醇被选作橘红花柚皮苷的最佳提

取剂ꎮ

图 １　 不同 ＤＥＳ 种类对得率的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ＤＥＳ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄ

６５
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２􀆰 ２ 　 单因素实验结果与分析

２􀆰 ２􀆰 １ 　 ＤＥＳ 体系的物质的量比对橘红花柚皮苷

得率的影响

　 　 ＤＥＳ 组分的物质的量比对柚皮苷的提取效率

有直接影响ꎮ 如图 ２ａ 所示ꎬ随着乙醇的比例逐渐

增大ꎬ橘红花柚皮苷提取得率呈现先增大后降低

的趋势ꎮ 当 ｎ(氯化胆碱) ∶ｎ(乙醇)＝ １ ∶２时ꎬ柚皮

苷的提取得率达到最大ꎻ继续增加乙醇的比例ꎬ柚
皮苷得率反而下降ꎮ 这可能是由于 ＤＥＳ 中乙醇

比例较低时ꎬＨＢＤ 较少ꎬ两组分形成的氢键较少ꎬ
与柚皮苷之间的作用力较弱ꎬ致使柚皮苷溶出较

少ꎮ 此外ꎬＨＢＤ(乙醇)含量较低ꎬＤＥＳ 的黏度较

大ꎬ表面张力较大ꎬ活性成分的扩散能力较差ꎮ 随

着乙醇比例的增大ꎬ两组分间氢键增多ꎬ作用力增

强ꎬ且乙醇比例增大可减少 ＤＥＳ 的表面张力和降

低黏性ꎬ增强柚皮苷的溶出和扩散ꎬ提高柚皮苷提

取得率ꎮ 然而ꎬ继续增大乙醇的比例ꎬ氯化胆碱的

比例越来越低ꎬ致使活性成分与溶剂之间的作用

减弱ꎬ导致柚皮苷提取量的下降ꎮ 综上ꎬＤＥＳ 中氯

化胆碱与乙醇的最佳物质的量比为 １ ∶２ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＤＥＳ 体系含水量对橘红花柚皮苷得率的

影响

含水量对 ＤＥＳ 的黏性和极性有较大的影

响[２２]ꎮ 由图 ２ｂ 可知ꎬ橘红花柚皮苷的提取得率

随含水量的增加呈现先增大后减小的趋势ꎮ ＤＥＳ
中含水量由 １０％提高至 ４０％过程中ꎬ橘红花柚皮

苷提取得率随之增大ꎬ这可能是含水量较低时ꎬ氢
键作用力较强ꎬＤＥＳ 黏性较大ꎬ不利于溶剂的渗透

与扩散ꎻ随着含水量的增加ꎬ氢键作用力减弱ꎬ黏
性减小ꎬ利于溶剂的渗透于扩散ꎬ有助于柚皮苷的

溶出ꎮ 当含水量为 ４０％时ꎬ柚皮苷提取得率达到

最大值ꎬ可能是由于 ＤＥＳ 的作用力与黏性均有利

于柚皮苷溶出ꎬ另外ꎬ也可能是溶剂的极性与柚皮

苷相近ꎮ 但含水量过高时ꎬ水分子可能会减弱

ＨＢＡ 与 ＨＢＤ 之间形成的作用力ꎬ且极性与橘红

花柚皮苷相差较大ꎬ从而导致橘红花柚皮苷提取

得率降低ꎮ 因此ꎬ选择含水量 ３０％、４０％和 ５０％作

为响应面优化试验的 ３ 个水平ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 液料比对橘红花柚皮苷得率的影响

由图 ２ｃ 可知ꎬ橘红花柚皮苷提取得率随液料

比的增大而提高ꎬ当液料比为 ２０ ∶１(ｍＬ / ｇ)时ꎬ柚
皮苷提取得率达到最高值ꎬ之后随着液料比的增

加ꎬ柚皮苷提取得率逐渐下降ꎮ 这可能是由于提

取剂量较少时ꎬ橘红花的活性成分无法充分溶出ꎻ
然而提取剂过多时ꎬ部分杂质也被溶出ꎬ导致柚皮

苷的溶解度降低ꎮ 因此ꎬ选择液料比为 １５ ∶１、２０ ∶
１、２５ ∶１(ｍＬ / ｇ)作为 ３ 个水平ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 微波时间对橘红花柚皮苷得率的影响

由图 ２ｄ 可知ꎬ随着提取时间的延长ꎬ橘红花

柚皮苷的提取得率先增加后减少ꎮ 这可能是由于

随着提取时间的延长ꎬ柚皮苷的溶出增多ꎻ然而提

取时间过长ꎬ导致部分柚皮苷发生降解ꎮ 因此ꎬ选
择微波时间 １０、２０ 和 ３０ ｓ 作为后续响应面优化

的 ３ 个水平ꎮ

ａ.物质的量比ꎻｂ.含水量ꎻｃ.液料比ꎻｄ.微波时间ꎻｅ.微波功率

图 ２　 各单因素对提取得率的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄ

７５
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２􀆰 ２􀆰 ５ 　 微波功率对橘红花柚皮苷得率的影响

由图 ２ｅ 可知ꎬ橘红花柚皮苷提取得率随着微

波功率的增大呈现增大后减小的趋势ꎮ 在微波功

率为 ３５０ Ｗ 时ꎬ柚皮苷提取得率达到最大ꎻ继续

增大微波功率ꎬ柚皮苷的得率降低ꎮ 这可能是随

着微波功率的增强ꎬ微波的穿透能力增强ꎬ细胞发

生破裂增多ꎬ利于柚皮苷的溶出ꎻ当微波功率过大

时ꎬ部分柚皮苷发生降解ꎬ导致柚皮苷提取得率降

低ꎮ 因此ꎬ微波的最佳功率为 ３５０ Ｗꎮ
２􀆰 ３ 　 响应面试验

２􀆰 ３􀆰 １ 　 响应面试验设计与结果
表 ３ 　 响应面试验设计与结果

Ｔａｂ.３　 Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

序号
含水量 /

％
液料比 /
(ｍＬ􀅰ｇ－１)

微波时间 /
ｓ

柚皮苷得率 /
％

１ ５０ ２０ ３０ ４􀆰 ４７
２ ４０ ２０ ２０ ４􀆰 ４３
３ ４０ ２０ ２０ ３􀆰 ６２
４ ４０ ２５ １０ ３􀆰 １７
５ ５０ ２０ １０ ３􀆰 ５２
６ ５０ １５ ２０ ３􀆰 ４９
７ ４０ １５ １０ ３􀆰 ８１
８ ４０ ２５ ３０ ４􀆰 ４７
９ ４０ １５ ３０ ３􀆰 ７６
１０ ５０ ２５ ２０ ３􀆰 ４９
１１ ３０ １５ ２０ ３􀆰 ６８
１２ ４０ ２０ ２０ ４􀆰 ４８
１３ ４０ ２０ ２０ ４􀆰 ４６
１４ ３０ ２０ ３０ ３􀆰 １５
１５ ３０ ２０ １０ ３􀆰 １１
１６ ４０ ２０ ２０ ３􀆰 ４８
１７ ３０ ２５ ２０ ３􀆰 ４８

　 　 利用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ １２ 软件进行回归方程拟

合ꎬ得到橘红花柚皮苷提取得率的回归方程:Ｙ ＝
４􀆰 ４６－ ０􀆰 １９Ａ ＋ １􀆰 ２５ × １０－３ Ｂ － ０􀆰 ０３Ｃ ＋ ０􀆰 １６ＡＢ ＋
０􀆰 ０２７ＡＣ＋０􀆰 １２ＢＣ－０􀆰 ６１Ａ２－０􀆰 ３７Ｂ２－０􀆰 ４９Ｃ２ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２ 　 响应面结果分析

由回归模型方差分析结果可知ꎬ回归模型 Ｐ
值<０􀆰 ０１ꎬ表明回归模型极显著ꎬ失拟项 Ｐ 值为

０􀆰 １４４ １>０􀆰 ０５ꎬ表明不显著ꎬ说明该模型与试验有

良好的拟合性ꎮ 模型的 Ｒ２ 值为 ０􀆰 ９９８ ７ꎬＲ２
ａｄｊ 为

０􀆰 ９９７ １ꎬ表明模型拟合度较高ꎬ可以解释 ９９􀆰 ７１％
的响应值变化ꎬ表明该模型具有良好的准确度ꎬ可
用于分析和预测各种因素对橘红花柚皮苷提取得

率的影响ꎮ 根据 Ｐ 值的大小可以得出ꎬ一次项 Ａ、
二次项 Ａ２、Ｂ２、Ｃ２ 和交互项 ＡＢ、ＢＣ 对橘红花柚皮

苷的得率具有极显著的影响(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎻ一次项 Ｃ
对柚皮苷得率有显著的影响(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎻ一次项 Ｂ

　 　 　 　 　 　 表 ４ 　 试验结果方差分析注

Ｔａｂ.４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 ３􀆰 ９９ ９ ０􀆰 ４４ ６１３􀆰 ９９ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ａ ０􀆰 ２９ １ ０􀆰 ２９ ４０５􀆰 ２０ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ｂ １􀆰 ２５×１０－５ １ １􀆰 ２５×１０－５ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ８９９ ０ ＃
Ｃ ７􀆰 ２×１０－３ １ ７􀆰 ２×１０－３ ９􀆰 ９７ ０􀆰 ０１６ ０ ∗
ＡＢ ０􀆰 １１ １ ０􀆰 １１ １５０􀆰 ８０ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
ＡＣ ３􀆰 ０３×１０－３ １ ３􀆰 ０３×１０－３ ４􀆰 １９ ０􀆰 ０７９ ９ ＃
ＢＣ ０􀆰 ０５５ １ ０􀆰 ０５５ ７６􀆰 ４７ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ａ２ １􀆰 ５８ １ １􀆰 ５８ ２ １９４􀆰 ５３ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ｂ２ ０􀆰 ５７ １ ０􀆰 ５７ ７９１􀆰 ７５ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ｃ２ １􀆰 ０２ １ １􀆰 ０２ １ ４０５􀆰 ６５ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
残差 ５􀆰 ０６×１０－３ ７ ７􀆰 ２２×１０－４ 　 　 　
失拟项 ３􀆰 ５８×１０－３ ３ １􀆰 １９×１０－３ ３􀆰 ２２ ０􀆰 １４４ １ ＃
纯误差 １􀆰 ４８×１０－３ ４ ３􀆰 ７０×１０－４ 　 　 　
总离差 ４􀆰 ００ １６ 　 　 　 　

　 　 注:∗∗表示差异极显著(Ｐ< ０􀆰 ０１)ꎻ∗表示差异显著(Ｐ<

０􀆰 ０５)ꎻ＃表示差异不显著(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ

和交互项 ＡＣ 对柚皮苷得率的影响不显著(Ｐ>
０􀆰 ０５)ꎮ 根据 Ｆ 值的大小可以判断各因素影响程

度为 Ａ(含水量)>Ｃ(微波时间)>Ｂ(液料比)ꎮ

ａ、ｂ 为含水量￣液料比的响应面图和等高线图ꎻ
ｃ、ｄ 为含水量￣微波时间的响应面图和等高线图ꎻ
ｅ、ｆ 为液料比￣微波时间的响应面图和等高线图

图 ３　 各因素交互作用的响应面图和等高线图

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｏｆ
ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ

８５



第 ４５ 卷第 １２ 期 臧青民等:微波辅助低共熔溶剂优化橘红花柚皮苷提取工艺及其对􀆺􀆺

响应面图和等高线图可以直观的表示各个因

素对响应值的影响ꎮ 等高线图越接近椭圆形ꎬ响
应面图坡度越陡ꎬ表明交互作用中该因素对响应

值的影响越显著[２３]ꎮ 由图 ３ 可以看出 Ａ 与 Ｂ、Ｂ
与 Ｃ 的之间的响应曲面坡度较陡ꎬ说明对橘红花

柚皮苷提取得率影响显著ꎻＡ 与 Ｃ 之间坡度较缓ꎬ
表明对柚皮苷得率影响不显著ꎮ 根据等高线图ꎬ
Ａ 与 Ｂ 相比ꎬ沿着 Ａ 方向的等高线密度高ꎬ表明 Ａ
比 Ｂ 对柚皮苷得率的影响更显著ꎻＡ 与 Ｃ 相比ꎬ
沿着 Ａ 方向的等高线密度较高ꎬ表明 Ａ 比 Ｃ 对柚

皮苷的得率的影响更显著ꎮ 综上ꎬＡ 较 Ｂ、Ｃ 对柚

皮苷的影响更大ꎬ这与方差分析结果一致ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３ 　 模型准确性分析

由图 ４ａ 可知ꎬ数据点基本上集中的分布在一

条直线之上ꎬ残差呈正态分布规律ꎻ由图 ４ｂ 可知ꎬ
各个残差的分布无规则ꎬ较分散ꎬ且都在合理的范

围之内ꎬ说明残差数据正常ꎻ由图 ４ｃ 可知ꎬ真实值

与拟合值的数据点基本上分布在一条直线两侧ꎬ
且二者数据非常接近ꎮ 综上ꎬ说明本实验建立的

橘红花柚皮苷的提取模型准确性较高ꎬ可用于橘

红花柚皮苷的提取ꎮ

ａ.残差正态分布图ꎻｂ.残差与方程预测值分布图ꎻ
ｃ.预测值与实际值分布图

图 ４　 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 模型准确性分析

Ｆｉｇ.４　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ ｍｏｄｅｌ

２􀆰 ４ 　 提取工艺的验证

根据 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面试验的结果ꎬ得到

柚皮苷的提取的最佳工艺条件为:含水量 ３８􀆰 ３８％ꎬ
液料比为 １９􀆰 ８ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬ微波时间为 １９􀆰 ６ ｓꎬ在
此条件下柚皮苷的提取得率为 ４􀆰 ４８％ꎮ 考虑到

实际操作ꎬ将最佳工艺参数调整为:含水量 ３８％ꎬ
液料比为 ２０ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬ微波时间为 ２０ ｓꎬ在此条

件下ꎬ柚皮苷提取得率为 ４􀆰 ４２％ꎬ与理论值相近ꎬ
表明本实验优化得到的橘红花柚皮苷的提取工艺

参数是可靠的ꎬ可用于实际提取ꎮ
２􀆰 ５ 　 橘红花提取物的 ＨＰＬＣ 分析结果

由图 ５ 可以看出ꎬ柚皮苷标准品的保留时间

为 ２３􀆰 ３５８ ｍｉｎꎬ橘红花提取物的主要峰的保留时

间为 ２３􀆰 ５０８ ｍｉｎꎬ通过保留时间可以断定ꎬ橘红花

提取物中的主要成分为柚皮苷ꎮ

图 ５　 橘红花提取物与柚皮苷标准品的 ＨＰＬＣ 谱图

Ｆｉｇ.５　 ＨＰＬＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｉｔｒｕｓ ｇｒａｎｄｉｓ(Ｌ.)Ｏｓｂｅｃｋ
ｆｌｏｗｅｒｓ ｅｘｔｒａｃｔ ａｎｄ ｎａｒｉｎｇｉｎ ｓｔａｎｄａｒｄ

２􀆰 ６ 　 ＳＥＭ 结果分析

由图 ６ａ 可以看出ꎬ提取前的橘红花粗粉表面

完整、平滑且沟壑较少ꎬ但质地比较紧密ꎬ经过微

波辅助 ＤＥＳ 提取之后的样品(图 ６ｂ)出现较深的

沟壑和卷曲结构ꎬ孔隙较大ꎬ表面变得更加疏松ꎮ
这可能是由于微波的穿透作用以及 ＤＥＳ 的较强

的溶解能力ꎬ破坏了植物的细胞壁ꎬ最大程度的释

放出柚皮苷ꎮ

图 ６　 提取前(ａ)与提取后(ｂ)样品的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ７ 　 柚皮苷对 ＸＯＤ 的抑制作用结果

柚皮苷对黄嘌呤氧化酶的抑制作用如图 ７ 所

示ꎮ 从图中可以看出ꎬ柚皮苷的浓度在 ５ ~ １００
μｇ / ｍＬ 之间时ꎬ对 ＸＯＤ 的抑制率随着样品浓度

的升高而升高ꎬ在浓度高于 ４０ μｇ / ｍＬ 后ꎬ柚皮苷

对 ＸＯＤ 的抑制作用趋于平缓ꎮ 经过计算ꎬ柚皮苷

图 ７　 柚皮苷对 ＸＯＤ 的抑制作用

Ｆｉｇ.７　 Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｒｉｎｇｉｎ ｏｎ ＸＯＤ

９５
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对 ＯＸＤ 的 ＩＣ５０为 ２􀆰 ２２９ μｇ / ｍＬꎬ与文献[２４]报道

结果相近ꎬ进一步表明方法的可靠性ꎮ
２􀆰 ８ 　 分子对接结果

柚皮苷与 ＸＯＤ 结合的 ＬｉｂＤｏｃｋＳｃｏｒｅ 最大值

为 １１４􀆰 ５１３ꎬ表明二者的结合最稳定ꎮ 柚皮苷与

ＸＯＤ 的相互作用的 ２Ｄ 和 ３Ｄ 图见图 ８ꎮ 柚皮苷

中的酚羟基分别与 ＸＯＤ 中的 ＳＥＲ８７６ 和 ＡＳＰ ８７２
形成两个常规氢键ꎬ键长分别为 １􀆰 ８７ 和 ２􀆰 ０６ Åꎬ
均少于 ２􀆰 ３ Åꎬ可显著增强二者的结合能力[２５]ꎮ
ＴＹＲ１１４０ 与糖基的羟基形成传统氢键ꎬ键长为

２􀆰 ９１ Åꎮ 此外ꎬ 柚皮苷中的两个苯环分别与

ＰＨＥ６４９ 和 ＰＨＥ１０１３ 形成两个 π￣π Ｔ￣ｓｈａｐｅｄ 相

互作用ꎬＶＡＬ１０１１ 与苯环形成 π￣烷基相互作用ꎮ
以上作用力可能是抑制 ＸＯＤ 活性的主要原因ꎮ

图 ８　 柚皮苷与 ＸＯＤ 相互作用的 ３Ｄ 图(ａ)和
２Ｄ 图(ｂ)

Ｆｉｇ.８　 ３Ｄ ｄｉａｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ２Ｄ ｄｉａｇｒａｍ (ｂ) ｏｆ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｎａｒｉｎｇｉｎ ａｎｄ ＸＯＤ

３　 结论

本实验以橘红花为原材料ꎬ采用微波辅助氯

化胆碱￣乙醇低共熔溶剂提取柚皮苷ꎬ在单因素的

实验结果基础上ꎬ采用 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法优

化了含水量、微波时间和微波温度对橘红花柚皮

苷的提取工艺ꎮ 结果表明ꎬ橘红花柚皮苷得率的

最佳工艺条件为:ｎ(氯化胆碱) ∶ｎ(乙醇)＝ １ ∶２ꎬ
含水量 ３８％ꎬ液料比 ２０ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬ微波时间 ２０ ｓꎬ
微波功率为 ３５０ Ｗꎬ在该条件下橘红花柚皮苷得

率为 ４􀆰 ４２％ꎬ与预测值接近ꎮ 经提取前与采用

ＤＥＳ 提取后的样品的 ＳＥＭ 图像的比较ꎬ表明微波

辅助 ＤＥＳ 提取法对橘红花粗粉组织的破坏程度

较大ꎮ 柚皮苷对 ＸＯＤ 的体外抑制实验表明ꎬ柚皮

苷具有较强的抑制活性ꎬ通过分子对接阐述了

ＸＯＤ 活性主要是与柚皮苷通过 ３ 个传统氢键等

作用力而被抑制的ꎮ 本研究为橘红花的进一步开

发利用提供了科学依据ꎮ
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􀦛􀦛电化学和新能源

花状沸石咪唑骨架用于高效电还原二氧化碳

谷建霞∗１ꎬ贺敬婷２

(１.忻州师范学院 化学系ꎬ山西 忻州　 ０３４０００ꎻ２.东北师范大学 化学学院ꎬ吉林 长春　 １３００２２)

摘要:电还原二氧化碳(ＣＯ２ＲＲ)是降低 ＣＯ２ 含量的有效途径之一ꎬ且构筑高活性的电催化剂是该技术的核心ꎮ 锌基沸

石咪唑骨架(ＺＩＦ￣８)因其制备简单、形貌可控和高 ＣＯ２ 吸附性能备受关注ꎮ 然而ꎬＺＩＦ￣８ 自身 ＣＯ２ 还原性能不佳ꎮ 基于

此ꎬ该工作通过调控 ＺＩＦ￣８ 的形貌ꎬ得到花状 ＺＩＦ￣８(Ｆ￣ＺＩＦ￣８)ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 表现出优异的 ＣＯ２ 电催化活性ꎬ在不加额外导电剂

的前提下ꎬ生成 ＣＯ 的法拉第效率(ＦＥ)达到 ８３％ꎬ是传统菱形十二面体 ＺＩＦ￣８(Ｒ￣ＺＩＦ￣８)(ＦＥＣＯ ＝ ５２％)的 １􀆰 ６ 倍ꎮ Ｆ￣ＺＩＦ￣８
良好的催化活性与其独特的形貌密切相关ꎬ实验证明具有分级孔结构的花状形貌不仅有利于 ＣＯ２ 分子的吸附和传输ꎬ同
时可以改善导电性ꎬ加速电子转移ꎮ 此外ꎬ该电催化剂还表现出优异的稳定性ꎬ可持续稳定还原 ＣＯ２ ８ ｈꎮ 这种通过调节

ＺＩＦ￣８ 的形貌提高其电催化活性的策略ꎬ对于开发廉价高效的电催化剂具有重要意义ꎮ
关键词:锌基沸石咪唑框架ꎻ形貌调控ꎻ花状形貌ꎻ电催化ꎻ二氧化碳还原
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８ ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｉｔｓ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃｈｅａｐ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｚｉｎｃ￣ｂａｓｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｒａｍｅꎻｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｃｏｎｔｒｏｌꎻｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎻｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎻｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

　 　 收稿日期:２０２３￣０８￣０２ꎻ网络首发日期:２０２３￣１０￣１２
基金项目:山西省青年科学研究项目(２０２１０３０２１２２３３６２)ꎻ
山西省高等学校科技创新项目(２０２１Ｌ４５０)ꎻ忻州师范学院

院级项目(２０２１ＫＹ０７)ꎮ
作者简介:谷建霞(１９９２￣)ꎬ女ꎬ山西朔州人ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ主
要研究方向为电化学ꎬＥ￣ｍａｉｌ:１５８３２２９６１６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:谷建霞ꎬ贺敬婷.花状沸石咪唑骨架用于高效电

还原二氧化碳[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):６２￣６９ꎮ

　 　 现代工业的快速发展使得全球二氧化碳

(ＣＯ２)含量日益增加ꎬ导致了一系列严重的环境

问题ꎬ如全球变暖、海平面上升和破坏自然界的碳

平衡[１ꎬ２]ꎮ 然而ꎬ从另一个角度来看ꎬ二氧化碳是
一种廉价且无毒的碳资源ꎮ 因此ꎬ将 ＣＯ２ 转化为

高价值化学品是降低 ＣＯ２ 浓度的合适途径ꎮ 近

年来ꎬＣＯ２ 电还原(ＣＯ２ＲＲ)被认为是转化 ＣＯ２ 最

有前途的方法之一ꎬ因为它具有温和的反应条件、
可控的反应步骤、绿色和可再生能源以及有利于

大规模工业应用的反应器等优点[３]ꎮ 然而ꎬＣＯ２

分子的化学结构极其稳定ꎬ需要克服巨大的动力

学和热力学能量障碍才能完成还原ꎮ 同时ꎬＣＯ２

的化学转化涉及多个电子和质子转移过程ꎬ导致

还原过程中中间体的复杂性[４ꎬ５]ꎮ 高活性电催化

２６
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剂是解决 ＣＯ２ 电还原瓶颈问题、实现 ＣＯ２ 高效转

化的关键ꎮ
金属有机骨架(ＭＯＦ)是一种通过有机配体

和金属中心的配位在原子水平上形成的晶体多孔

材料ꎮ 它们具有规则的骨架结构和均匀的孔隙ꎬ
在 ＣＯ２ 电还原反应中具有巨大的应用前景[６ꎬ７]ꎮ
由锌离子源( Ｚｎ２＋ ) 和有机配体 ２￣甲基咪唑 (２￣
ＭｅＩｍ)合成的锌基沸石咪唑骨架(ＺＩＦ￣８)是经典

的 ＭＯＦｓ 之一ꎬ制备简单、比表面积高、结构清晰

明确、形态可控且 ＣＯ２ 吸附性能高ꎬ被认为是制

备高效 ＣＯ２ 电催化剂的候选者之一[８ꎬ９]ꎮ 然而ꎬ
纯 ＺＩＦ￣８ 作为电催化剂ꎬＣＯ２ 还原性能较低ꎮ 添

加额外的导电剂(炭黑)后ꎬＣＯ２ 还原成 ＣＯ 的法

拉第效率(ＦＥ)仅为 ６５％(－１􀆰 １４ Ｖ ｖｓ.饱和甘汞电

极(ＳＣＥ)) [８]ꎮ 从目前 ＺＩＦ￣８ 电催化还原 ＣＯ２ 的

研究来看ꎬＺＩＦ￣８ 的催化活性可以通过金属掺杂或

配体掺杂来提高ꎬ但仍有一些科学问题值得研究:
金属或配体掺杂改变了 ＺＩＦ￣８ 本身的化学组成ꎮ
新引入的金属离子和配体的精确配位环境难以表

征和确定ꎬ影响活性中心的判断和催化机理的讨

论ꎮ 考虑到这些ꎬ在不改变 ＺＩＦ￣８ 化学成分的情

况下提高 ＺＩＦ￣８ 的电催化活性将是一种很好的改

进策略ꎮ
催化剂的形貌对其催化性能起着至关重要的

作用[１０]ꎬ形貌调控可以在不改变化学成分的情况

下定制催化剂的物理 /化学特性ꎬ使得不同形貌的

催化剂在催化反应中表现出不同的催化活性ꎮ 目

前ꎬ通过不同的调控方法合成出了多种不同形貌

的 ＭＯＦｓ 材料ꎬ如管、棒、线、花、球状等ꎮ 在 ＭＯＦｓ
己经研究的众多形貌结构中ꎬ由 ＭＯＦｓ 纳米片自

组装而成的花状结构具有诸多优势:(１)有利于

活性位点暴露ꎻ(２)提高稳定性和可重复使用性ꎮ
从目前的研究来看ꎬ反应介质的酸碱度对 ＭＯＦｓ
的结晶和生长有很大的影响ꎮ 在酸碱概念的基础

上ꎬ有机配体的去质子化程度ꎬ以及水溶液中羟基

配体的生成和反应介质的 ｐＨ 值密切相关ꎬ即 ｐＨ
的不同会对 ＭＯＦｓ 形成中的配位过程产生影响ꎬ
有望诱导产生花状形貌[１１￣１３]ꎮ

基于此ꎬ本工作通过加入三(羟甲基)氨基甲

烷(ＴＲＩＳ)和盐酸ꎬ调控反应溶液的 ｐＨꎬ实现了

ＺＩＦ￣８ 形貌的精确调控ꎮ 当反应溶液的 ｐＨ 为

８􀆰 ９２ 时ꎬ得到具有花状形貌的 ＺＩＦ￣８(命名为 Ｆ￣
ＺＩＦ￣８)ꎮ ＸＲＤ、ＳＥＭ 以及 ＦＴ￣ＩＲ 等表征手段进一

步证明 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的成功合成ꎮ 将 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 应用于

电催化还原 ＣＯ２ꎬ相较于传统 ＺＩＦ￣８(菱形十二面

体ꎬＲ￣ＺＩＦ￣８)ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 表现出优异的催化活性ꎬ在
不加额外导电剂的前提下ꎬ还原 ＣＯ２ 生成 ＣＯ 的

法拉第效率(ＦＥ)是 Ｒ￣ＺＩＦ￣８(ＦＥＣＯ ＝ ５２％)的 １􀆰 ６
倍ꎬ达到 ８３％ꎮ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 之所以具有良好的催化活

性ꎬ与其独特的形貌密切相关ꎮ 花状形貌具有多

级孔结构ꎬ有利于 ＣＯ２ 分子的吸附和传输ꎮ 除此

之外ꎬ相较于 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ꎬ独特的形貌提高了 Ｆ￣ＺＩＦ￣８
的导电性ꎬ加快电子转移ꎬ促进 ＣＯ２ 分子的活化ꎬ
进而降低过电位ꎬ提高电催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＳｍａｒｔＬａｂ 型 Ｘ￣射线衍射仪(ＸＲＤꎬ德国 ＳＴＯＥ
公司)ꎻＰｈｉｌｉｐｓＸＬ 型 ３０ Ｅ 扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ
飞利浦(中国)投资有限公司)ꎻＭａｇｎａ ５６０ 型红外

光谱仪(ＦＴ￣ＩＲꎬ赛默飞世尔(中国)科技公司)ꎻ
ＨＪ￣６ 型磁力搅拌器(上海予英仪器有限公司)ꎻ
ＰＨＳ￣３Ｃ 型 ｐＨ 计(上海雷磁有限公司)ꎻＴＧ１６￣ＷＳ
型离 心 机 ( 颍 上 卓 越 电 子 商 务 有 限 公 司 )ꎻ
ＣＨＩ７６０ｅ 型电化学工作站(上海辰华有限公司)ꎻ
ＧＣ２０１４ 型气象色谱仪、ＧＣＭＳ￣ＱＰ２０２０ 型气质联

用仪(日本岛津公司)ꎮ
硝酸锌(Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、２￣甲基咪唑(２￣

ＭｅＩｍ)(上海普查森生物技术有限公司)ꎻ三(羟
甲基)氨基甲烷(ＴＲＩＳꎬ湖北魏氏化学试剂股份有

限公司)ꎻ本实验所使用到的试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的制备

先将 ０􀆰 １４２８ ｇ(０􀆰 ４８ ｍｍｏｌ) Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中备用ꎬ然后将 ２􀆰 １６４ ７ ｇ
(０􀆰 ０２６ ｍｍｏｌ)配体 ２￣ＭｅＩｍ 溶于相同体积的去离

子水中(２０ ｍＬ)ꎮ 接着将两种溶液进行混合ꎬ最
后在室温下搅拌反应 ３ ｈꎮ 反应结束后ꎬ用甲醇洗

涤 ３ 次并离心、干燥(８０ ℃的真空干燥箱)、收集ꎬ
可得到白色粉末状的 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ꎮ

Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的合成方法类似于 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ꎬ不同的

是需要加入一定量的 ＴＲＩＳꎬ然后通过加入不同量

的 ＨＣｌ 调节溶液的 ｐＨꎮ 具体合成过程为:０􀆰 １４２ ８ ｇ
(０􀆰 ４８ ｍｍｏｌ) Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ４８４ ５ ｇ (４􀆰 ０
ｍｍｏｌ) ＴＲＩＳ 溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ 然后将

２􀆰 １６４ ７ ｇ(０􀆰 ０２６ ｍｍｏｌ) ２￣ＭｅＩｍ 溶于水中ꎬ搅拌

至均匀ꎮ 最后两种溶液混合均匀ꎬ室温下搅拌

３ ｈꎬ离心甲醇洗涤 ３ 次ꎬ将固体样品放入 ８０ ℃烘

３６
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箱中过夜干燥ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 表征 /测试方法

在 Ｘ 射线衍射仪上测得了各样品的粉末 Ｘ
射线衍射图谱ꎻ利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对样

品的形貌进行分析ꎻ在 ＡＳＡＰ ２０２０ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
上得到 Ｎ２、ＣＯ２ 吸附￣脱附等温线用于分析样品的

孔结构ꎻ在 Ｍａｇｎａ ５６０ 型红外光谱仪上测试红外

光谱分析样品的官能团ꎮ
电化学测试:在 ＣＨＩ７６０ 电化学工作站进行

一系列电催化还原 ＣＯ２ 的性能测试ꎮ 以 Ｐｔ 片为

对电极ꎬ饱和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎮ 检测过

程中的电位都需校准到可逆氢电极(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ其
校准公式为能斯特方程 Ｅ(ＲＨＥ)＝ Ｅ(Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋
０􀆰 ０５９ １ ｐＨ＋ ０􀆰 １９７ꎮ 以 ＣＯ２ 或 Ａｒ 饱和的 ０􀆰 ２５
ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＳＯ４ 溶液为电解质(ｐＨ ４􀆰 ６５)ꎮ 电催化

还原 ＣＯ２ 过程中的气相产物采用带有 ＦＩＤ 和

ＴＣＤ 检测器的气相色谱(ＧＣ)进行检测ꎮ 电解后

从电解池中取出 １􀆰 ５ ｍＬ Ｋ２ＳＯ４ 溶液ꎬ用于液相产

物的测量ꎬ 但并没有检测到液相产物ꎮ 采用

ＨＰ６８９０ＧＣ￣５９７３ＭＳＤ 型气相色谱￣质谱联用仪

(ＧＣ￣ＭＳ)对还原产物 ＣＯ 进行来源分析ꎮ
气相产物的法拉第效率(ＦＥ)的计算公式:

ＦＥ ＝ ｎｐｒｏｄｕｃｔ ｚＦ / Ｑ

　 　 式中:ｎｐｒｏｄｕｃｔ为生成气相产物的物质的量ꎻｚ 为还原过程中的

转移电子数ꎻＦ 为常数ꎻＱ 为反应过程中消耗的电量ꎮ

电极制备方法:将固体催化剂分散于 ０􀆰 ５％
Ｎａｆｉｏｎꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 制备浓度为 ８ ｍｇ / ｍＬ 的分散

均匀的催化剂溶液ꎮ 取 ５ μＬ 上述的催化剂溶液

滴于玻碳电极上(ＧＣＥꎬ直径为 ３ ｍｍ)ꎬ置于空气

中干燥ꎬ备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 电催化剂的表征

根据相关文献[１４]ꎬ采用简单的室温搅拌

法ꎬ通过加入 ＴＲＩＳ 和 ＨＣｌ 调节 ＺＩＦ￣８ 反应溶液的

ｐＨꎬＺＩＦ￣８ 的形貌会发生变化ꎬ当溶液为 ｐＨ ８􀆰 ９２
时ꎬ制备出了独特的花状形貌(Ｆ￣ＺＩＦ￣８)ꎬ其合成

过程如图 １ 所示ꎮ 扫描电镜(ＳＥＭ)展示了 ＺＩＦ￣８
在不同 ｐＨ 下的形貌ꎮ 在没有加入 ＴＲＩＳ 和 ＨＣｌ
的时候ꎬＺＩＦ￣８ 为传统的菱形十二面体(图 ２ａ)ꎮ
当加入 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳ 后(ｐＨ ９􀆰 ４０)ꎬＺＩＦ￣８ 的

表面开始变得褶皱ꎬ不规则(图 ２ｂ)ꎮ 这可能归因

于 ＴＲＩＳ 的加入会影响不同晶面的生长速度ꎮ 根

据武尔夫法则ꎬ从热力学角度看ꎬ最稳定的晶体形

态是由不同晶面的相对表面能量决定的ꎬ即增长

缓慢的一面ꎮ 通常ꎬ添加性质不同的盖覆剂可以

导致不同晶面生长速率的变化[１４]ꎮ 当加入一定

量的 ＨＣｌꎬＺＩＦ￣８ 的表面进一步褶皱ꎬ此时溶液为

ｐＨ ８􀆰 ２８(图 ２ｃ)ꎮ 这可能源于溶液的酸碱度会影

响配体 ２￣ＭｅＩｍ 的去质子化过程ꎮ 当溶液为 ｐＨ
８􀆰 ５４ 时ꎬＺＩＦ￣８ 的形貌类似于含苞待放的花蕾(图
２ｄ)ꎮ 当溶液变为 ｐＨ ８􀆰 ７５ 时ꎬＺＩＦ￣８ 的形貌成为

类花状ꎬ但并不规则(图 ２ｅ)ꎮ 如图 ２ｆ 所示ꎬ当溶

图 １　 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的合成过程示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆ Ｆ￣ＺＩＦ￣８

图 ２　 Ｒ￣ＺＩＦ￣８(ａ)、ＺＩＦ￣８(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬ
ｐＨ ９􀆰 ４０)(ｂ)、ＺＩＦ￣８(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬｐＨ ８􀆰 ２８)(ｃ)、

ＺＩＦ￣８(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬｐＨ ８􀆰 ５４)(ｄ)、ＺＩＦ￣８
(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬｐＨ ８􀆰 ７５)(ｅ)和 Ｆ￣ＺＩＦ￣８

(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬｐＨ ８􀆰 ９２)(ｆ)的扫描电镜图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｏｆ Ｒ￣ＺＩＦ￣８ (ａ)ꎬＺＩＦ￣８(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬ
ｐＨ ９􀆰 ４０)(ｂ)ꎬＺＩＦ￣８(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬｐＨ ８􀆰 ２８)(ｃ)ꎬ

ＺＩＦ￣８(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬｐＨ ８􀆰 ５４)(ｄ)ꎬＺＩＦ￣８
(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬｐＨ ８􀆰 ７５)(ｅ) ａｎｄ Ｆ￣ＺＩＦ￣８

(１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＲＩＳꎬｐＨ ８􀆰 ９２)(ｆ)
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液为 ｐＨ ８􀆰 ９２ 时ꎬＺＩＦ￣８ 呈现出规则有序ꎬ边界分

明的花状形貌ꎮ 所以ꎬｐＨ ８􀆰 ９２ 是 ＺＩＦ￣８ 形成独特

花状形貌的最佳 ｐＨꎮ
图 ３ａ 为样品的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从图中可以观察

到ꎬ花状 ＺＩＦ￣８( Ｆ￣ＺＩＦ￣８)的特征峰和传统 ＺＩＦ￣８
(菱形十二面体ꎬＲ￣ＺＩＦ￣８)完全一致ꎬ没有出现任

何杂质相的衍射峰ꎬ且和模拟峰一一对应ꎬ说明

ＴＲＩＳ 和 ＨＣｌ 的加入仅仅影响 ＺＩＦ￣８ 的形貌ꎬ其晶

体结构不受任何影响ꎬ也进一步证明 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的

成功合成ꎮ 图 ３ｂ 为不同 ｐＨ 下 ＺＩＦ￣８ 的 ＸＲＤ 图

谱ꎬ图中明显可以看出虽然反应溶液的 ｐＨ 不同ꎬ
但并不影响 ＺＩＦ￣８ 的晶体结构ꎬ其特征衍射峰和

模拟峰一一匹配ꎬ该现象再次证明反应溶液的 ｐＨ
仅仅影响 ＺＩＦ￣８ 的形貌ꎮ

图 ３　 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 的 ＸＲＤ 图(ａ)ꎻ
不同 ｐＨ 下 ＺＩＦ￣８ 的 ＸＲＤ 图(ｂ)

Ｆｉｇ.３　 (ａ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ａｎｄ Ｒ￣ＺＩＦ￣８ꎻ
(ｂ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺＩＦ￣８ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

采用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)对 Ｒ￣ＺＩＦ￣
８ 和 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的官能团进行了表征ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ
显而易见ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 的红外光谱和 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 的几乎

完全一致ꎮ ３ ４２０ ｃｍ－１附近的区域属于 Ｏ—Ｈ 键

的振动[１５]ꎮ 与 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 相比ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 在该区域有

更强的峰ꎬ这与—ＯＨ 基团有关ꎮ 调控形貌后ꎬＦ￣
ＺＩＦ￣８ 的孔隙结构可能发生改变ꎬ从而凝聚更多的

水分子ꎮ 在 ３ １３５ 和 ２ ９２９ ｃｍ－１处观察到信号归

因于咪唑配体结构中与碳( ｓｐ２ 和 ｓｐ３)相关的不

对称 Ｃ—Ｈ 拉伸振动ꎮ 此外ꎬ在 ８００ ~ １ ６００ ｃｍ－１

处出现的特征峰是 ２￣甲基咪唑配体的特征峰[１６]ꎮ
上述结果进一步证明调控溶液 ｐＨ 仅仅改变 ＺＩＦ￣
８ 的形貌ꎬ也进一步证明花状 ＺＩＦ￣８ 的成功合成ꎮ

图 ４　 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 的 ＦＴ￣ＩＲ 图

Ｆｉｇ.４　 ＦＴ￣ＩＲ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ａｎｄ Ｒ￣ＺＩＦ￣８

为了研究所制备的催化剂材料的孔结构ꎬ利
用 Ｎ２ 吸附对 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 进行表征ꎮ 从

Ｎ２ 吸附￣脱附曲线上可以看出ꎬＲ￣ＺＩＦ￣８ 的吸附￣脱
附曲线为经典的 Ｉ 型等温线ꎬ表明 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 是一种

微孔材料(图 ５ａ)ꎬ其孔径主要分布在 １ ~ ２ ｎｍ 范

围内(图 ５ｂ)ꎮ 相比之下ꎬ花状 ＺＩＦ￣８ 的 Ｎ２ 吸附￣
脱附曲线是带有 Ｈ３ 型滞留环的Ⅳ型等温线ꎬ表
明 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 在形貌调控之后会形成介孔(图 ５ａ)ꎬ
孔径分布曲线(图 ５ｂ)进一步证明了这一点ꎬＦ￣
ＺＩＦ￣８ 催化剂不仅有微孔(１ ~ ２ ｎｍ)ꎬ还存在介孔

(２~１０ ｎｍ)ꎬ呈现出多级孔结构ꎬ这样的结构有助

于溶液中 ＣＯ２(ａｑ)或 ＣＯ２ＲＲ 相关中间物种的传

输[１７]ꎬ进而加速 ＣＯ２ 的还原ꎮ 催化剂对 ＣＯ２ 的

吸附能力对于研究其电催化还原 ＣＯ２ 来说是很

重要的ꎮ 图 ６ 显示了 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的 ＣＯ２

吸附能力ꎬ经分析ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 在室温和 １０１􀆰 ３ Ｐａ 的

压强下ꎬ对 ＣＯ２ 吸附量约为 １４􀆰 ５ ｃｍ３ / ｇꎬ而Ｒ￣ＺＩＦ￣
８ 在相同条件下ꎬＣＯ２ 吸附量仅为 １０􀆰 ２ ｃｍ３ / ｇꎬ

图 ５　 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的 Ｎ２ 吸附￣脱附曲线(ａ)

以及孔径分布图(ｂ)
Ｆｉｇ.５　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ (ａ) ａｎｄ

ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ (ｂ) ｏｆ Ｒ￣ＺＩＦ￣８ ａｎｄ Ｆ￣ＺＩＦ￣８
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图 ６　 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的 ＣＯ２ 吸附￣脱附曲线

Ｆｉｇ.６　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｒ￣ＺＩＦ￣８ ａｎｄ

Ｆ￣ＺＩＦ￣８

表明具有分级孔结构 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 为 ＣＯ２ 的吸附或捕

获提供了可利用的位点ꎬ有利于 ＣＯ２ 还原过程的

顺利进行ꎮ
２􀆰 ２ 　 电催化还原 ＣＯ２ 测试

通过利用 Ｈ 型电解池(Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜)和电化

学工作站ꎬ以 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 作为对照ꎬ研究了 Ｆ￣ＺＩＦ￣８
的电催化还原 ＣＯ２ 性能研究ꎮ 首先ꎬ在 ＣＯ２ 和 Ａｒ

图 ７　 ＣＯ２ 氛围下其他形貌 ＺＩＦ￣８(不同 ｐＨ)的

ＬＳＶｓ 曲线(ａ)和 ｊＣＯ(ｂ)ꎻ(ｃ)Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 在不同的

电位下还原 ＣＯ２ ２ ｈ 的时间￣电流( ｉ￣ｔ)曲线

Ｆｉｇ.７　 ＬＳＶｓ (ａ) ａｎｄ ｊＣＯ(ｂ) ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

ｏｆ ＺＩＦ￣８ (ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ) ｉｎ ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅꎻ(ｃ) ｔｉｍｅ

ｃｕｒｒｅｎｔ ( ｉ￣ｔ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ｆｏｒ

２ ｈ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ

饱和的 Ｋ２ＳＯ４(０􀆰 ２５ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ４􀆰 ６５)溶液中测试

线性扫描伏安曲线( ＬＳＶｓ)ꎬ通过 ＬＳＶｓ 评估 Ｆ￣
ＺＩＦ￣８ 的电催化活性ꎮ 如图 ８ａ 所示ꎬ在 ＣＯ２ 氛围

中ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８显示的电流密度为 ４􀆰 ２ ｍＡ/ ｃｍ２(－１􀆰 ３ Ｖ
ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ是在 Ａｒ 氛围中的 １１􀆰 ９ 倍ꎬ说明 Ｆ￣ＺＩＦ￣８
对 ＣＯ２ 具有催化活性ꎮ 此外ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 的电流密度

是同在 ＣＯ２ 氛围中 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 的 １􀆰 ６ 倍(－１􀆰 ３ Ｖ ｖｓ.
ＲＨＥ)ꎬ意味着 ＣＯ２ 在 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 上的还原性能明显

要优于 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ꎬ这可能归因于 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 独特的花

状形貌ꎬ花状形貌的多级孔结构加快 ＣＯ２ 分子的

吸附和传输ꎬ有利于 ＣＯ２ 分子的活化ꎬ进而降低

过电位ꎬ提高催化性能ꎮ 为了进一步证明形貌会

影响 ＣＯ２ 催化活性ꎬ在 ＣＯ２ 氛围下研究了其他形

貌 ＺＩＦ￣８(不同 ｐＨ)的 ＬＳＶｓ(图 ７ａ)ꎬ很明显ꎬ具有

花状形貌的 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ꎬ其催化活性是最好的ꎮ 为深

入说明 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的 ＣＯ２ 催化活性ꎬ测试了各催化

剂产生 ＣＯ 的部分电流密度( ｊＣＯ)ꎬ图 ７ｂ 显示在不

同的电位下ꎬ相较于其他几种催化剂ꎬ Ｆ￣ＺＩＦ￣８
　 　 　 　 　 　表 １ 　 ＭＯＦｓ 基催化剂电还原 ＣＯ２ 生成 ＣＯ 的

性能比较

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭＯＦｓ￣ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ＣＯ

Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｗｏｒｋｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

Ｆａｒａｄａｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
(ＦＥꎬ％)

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
(ｖｓ.ＲＨＥ) Ｒｅｆ.

ＺＩＦ￣８ ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ ＧＣＥ ６５

－１􀆰 １４
(ｖｓ.ＳＣＥ) [８]

ＺＩＦ￣８
０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ

Ｋ２ＳＯ４

Ｐｏｒｏｕｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ８１ －１􀆰 １ [１９]

ＺＩＦ￣１０８
０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ

Ｋ２ＳＯ４

Ｐｏｒｏｕｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ５２ －１􀆰 ３ [１９]

ｌｉｇａｎｄ￣ｄｏｐｅｄ
ＺＩＦ￣８

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＨＣＯ３

Ｃａｒｂｏｎ
ｐａｐｅｒ ９０ －１􀆰 ２ [２０]

Ｃｕ１０％ ￣ＺＩＦ￣８ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＨＣＯ３

ＧＣＥ ６３
－１􀆰 ５ Ｖ
(ｖｓ.Ａｇ /
ＡｇＣｌ)

[２１]

Ａｇ２Ｏ / ｌａｙｅｒｅｄ
ＺＩＦ

０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｋ２ＳＯ４

Ｐｏｒｏｕｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ８０ －１􀆰 ３ [２２]

Ｒｅ￣ＭＯＦ

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＴＢＡＨ ｉｎ
ＭｅＣＮ＋
５％ ＴＦＥ

ＦＴＯ ９３
－１􀆰 ６

(ｖｓ.ＮＨＥ) [２３]

Ｆｅ￣ＭＯＦ￣５２５
１ ｍｏｌ / Ｌ
ＴＢＡＴＦ６

ｉｎ ＤＭＦ
ＦＴＯ ５０

－１􀆰 ３
(ｖｓ.ＮＨＥ) [２４]

Ｆ￣ＺＩＦ￣８
０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ

Ｋ２ＳＯ４
ＧＣＥ ８３ －１􀆰 １ Ｔｈｉｓ

ｗｏｒｋ

６６
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(ＺＩＦ￣８(ｐＨ ８􀆰 ９２))在电还原 ＣＯ２ 方面具有大的

ｊＣＯꎬ表明 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的 ＣＯ２ 催化活性是最好的ꎬ也进

一步说明 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 优异的催化活性和其自身特殊

的花状形貌密切相关[１８]ꎮ
为进一步研究 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 还原 ＣＯ２ 的产物种类

及选择性ꎬ根据 ＬＳＶｓ 曲线ꎬ在不同的电位(－０􀆰 ８ ~
－１􀆰 ２ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)下分别反应 ２ ｈꎬ电流￣时间( ｉ￣ｔ)
如图 ７ｃ 所示ꎬ并利用气相色谱仪和液相色谱仪检

测不同电位下生成产物的种类和产量ꎬ检测结果

发现 ＣＯ２ 的还原产物主要为 ＣＯꎬ无液相产物ꎮ
不同电位下生成 ＣＯ 的法拉第效率(ＦＥ)如图 ８ｂ
所示ꎬ随着电位的增加ꎬ在 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 上生成 ＣＯ 的

法拉第效率 ( ＦＥＣＯ ) 逐渐增大ꎮ 但是当电位

>－１􀆰 １ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬＦＥＣＯ反而减小ꎬ这归因于在

高电位下ꎬ析氢反应(ＨＥＲ)的竞争明显增加ꎮ 因

此ꎬ－１􀆰 １ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)可以作为 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 还原 ＣＯ２

的最佳的反应电位ꎮ 在该电位下ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 表现出

优异的 ＣＯ２ 还原活性ꎬ对 ＣＯ 的选择性最高ꎬ其
ＦＥ 达到 ８３％ꎮ 作为对照ꎬ在相同条件下评估了不

同电压下 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 的电催化性能(图 ８ｂ)ꎬＲ￣ＺＩＦ￣８
电位为－１􀆰 １ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬＦＥＣＯ仅为 ５２％ꎬ即使

外加电压增加到－１􀆰 ２ Ｖ( ｖｓ. ＲＨＥ)ꎬＦＥＣＯ 也仅为

６６􀆰 ８％ꎮ 相比之下ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 的电催化还原 ＣＯ２ 性

能明显优于 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 之所以具有如此优

异的催化活性ꎬ很大层面上源于其特殊的花状形

貌ꎬ多级孔结构有助于 ＣＯ２ 的吸附和传输ꎬ加速

ＣＯ２ 分子的活化ꎮ 相较于近年来报道的一些

ＭＯＦｓ 电催化剂ꎬ该催化剂对 ＣＯ 的选择性具有较

大优势ꎬ具体对比见表 １[８ꎬ１９￣２４]ꎮ
通过电化学阻抗(ＥＩＳ)研究 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的电子

传输能力ꎬ测试结果如图 ８ｃ 所示ꎬ显而易见ꎬ相较

于菱形十二面体形貌的 ＺＩＦ￣８(Ｒ￣ＺＩＦ￣８)而言ꎬ花
状形貌的 ＺＩＦ￣８(Ｆ￣ＺＩＦ￣８)具有较小的阻抗半圆ꎬ
意味着 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 更有利于电催化反应的进行ꎬ即
花状形貌增加了催化剂的导电性ꎬ加快电子传输ꎬ
促进 ＣＯ２ 得到电子进行还原ꎮ 所以ꎬ相较于 Ｒ￣
ＺＩＦ￣８ꎬ形貌调控可以提高催化剂的导电性ꎬ这也

是 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 表现出优异的电还原 ＣＯ２ 性能的一个

重要原因[１８]ꎮ
对于反应产物 ＣＯ 是否真正来源于通入体系

ＣＯ２ 的还原ꎬ首先通过对照实验进行验证ꎬ即在

Ａｒ饱和的Ｋ２ ＳＯ４ 电解液中ꎬ以Ｆ￣ＺＩＦ￣８作为电催

图 ８　 (ａ)Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 在 Ａｒ 或 ＣＯ２ 饱和的 Ｋ２ＳＯ４ 中的 ＬＳＶ 曲线ꎻ(ｂ)不同电位下 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｒ￣ＺＩＦ￣８

电催化还原 ＣＯ２ 生成 ＣＯ 的 ＦＥꎻ(ｃ)Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 和 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图(０􀆰 １ ~ １００ ｋＨｚ)ꎻ(ｄ)Ａｒ 和 ＣＯ２ 饱和的

Ｋ２ＳＯ４ 电解液中ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 在电位为－１􀆰 １ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)下的 ＦＥＣＯꎻ(ｅ) １３ＣＯ２ 标记实验及 ＧＣ 和 ＧＣ￣Ｍａｓｓ 测试结

　 　 　 　 果图ꎻ(ｆ)Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 在电还原 ＣＯ２ 过程中的稳定性测试

Ｆｉｇ.８　 (ａ)ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｒ￣ＺＩＦ￣８ ａｎｄ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ｉｎ Ａｒ ｏｒ ＣＯ２ ￣ｓａｔｕｒａｔｅｄ Ｋ２ＳＯ４ꎻ(ｂ)ＦＥｓ ｏｆ ＣＯ ｆｒｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ａｎｄ Ｒ￣ＺＩＦ￣８ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓꎻ(ｃ)Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ａｎｄ Ｒ￣ＺＩＦ￣８ (０􀆰 １ ~

１００ ｋＨｚ)ꎻ(ｄ)ＦＥＣＯ ｏｆ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ｉｎ Ａｒ ａｎｄ ＣＯ２ ￣ｓａｔｕｒａｔｅｄ Ｋ２ＳＯ４ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｔ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ －１􀆰 １ Ｖ (ｖｓ.ＲＨＥ)ꎻ

(ｅ) １３ＣＯ２ ｌａｂｅｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｇｒａｐｈ ｏｆ ＧＣ ａｎｄ ＧＣ￣Ｍａｓｓꎻ( ｆ) Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ｄｕｒｉｎｇ

　 　 　 　 ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

７６
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化剂ꎬ在－ １􀆰 １ Ｖ( ｖｓ. ＲＨＥ)的外电压下反应 ２ ｈ
后ꎬ对气相产物进行分析(图 ８ｄ)ꎬ发现 ＦＥＣＯ仅为

２％ꎬ几乎可以忽略ꎬ由此可以初步认为产物 ＣＯ
是来源于通入的 ＣＯ２ꎮ 此外ꎬ同位素标记实验进

一步严谨地证实了 ＣＯ 的来源(图 ８ｅ)ꎬ在反应体

系中通入 １３ＣＯ２ꎬ经过 ２ ｈ 的反应ꎬ利用气相色谱￣
质谱联用仪(ＧＣ￣ＭＳ)对其产物进行测试ꎬ发现还

原产物为１３ＣＯꎬ所以可以确定产物 ＣＯ 确实来自

通入体系的 ＣＯ２
[１７]ꎮ 对于电催化剂而言ꎬ稳定性

是评估催化剂性能的一个重要指标ꎮ 基于此ꎬ通
过利用电流￣时间( ｉ￣ｔ)曲线ꎬ对 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 催化剂进

行了稳定性测试ꎬ并每隔 ２ ｈ 检测其反应产物ꎮ
如图 ８ｆ 所示ꎬ在反应 ８ ｈ 后ꎬ其电流密度和反应产

物的法拉第效率变化不大ꎬ表明该催化剂具有较

好的长期稳定性[１７]ꎮ 此外ꎬ为进一步证明催化剂

的稳定性ꎬ对反应后的催化剂进行了 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ
表征(图 ９)ꎬ结果发现ꎬ电解 ８ ｈ 之后ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 的

ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 几乎不变ꎬ维持了反应前的形貌和

组分ꎬ进一步说明该催化剂具有较好的稳定性ꎮ

图 ９　 反应 ８ ｈ 后 Ｆ￣ＺＩＦ￣８ 的 ＳＥＭ(ａ)和 ＸＲＤ(ｂ)图
Ｆｉｇ.９　 ＳＥＭ (ａ) ａｎｄ ＸＲＤ (ｂ) ｏｆ Ｆ￣ＺＩＦ￣８ ａｆｔｅｒ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ８ ｈ

３　 结论

本工作通过调控 ＺＩＦ￣８ 的形貌制备出具有花

状结构的 ＺＩＦ￣８(Ｆ￣ＺＩＦ￣８)ꎮ 花状形貌赋予催化剂

多级孔结构ꎬ有利于 ＣＯ２ 的吸附ꎬ加速 ＣＯ２ 的活

化ꎮ 此外ꎬ花状形貌改善了催化剂的导电性ꎬ增加

了电子在催化剂上的转移速率ꎬ有利于 ＣＯ２ 还原

的动力学过程ꎮ 得益于这种特殊的花状结构ꎬ相
较于 Ｒ￣ＺＩＦ￣８ꎬＦ￣ＺＩＦ￣８ 表现出优异的 ＣＯ２ 催化活

性和稳定性ꎮ 这种通过调节 ＺＩＦ￣８ 的形貌ꎬ在不

改变其化学组成的情况下提高其电子传输能力

和电催化活性ꎬ将是一种非常有效的电催化剂

改性策略ꎬ对于开发廉价高效的电催化剂具有

重要意义ꎮ
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赵苏亚１ꎬ２ꎬ３ꎬ刘哲２ꎬ王永硕２ꎬ吕喜风１ꎬ２ꎬ３ꎬ欧明∗２ꎬ３

(１.新疆维吾尔族自治区教育厅普通高等学校现代农业工程重点实验室ꎬ新疆 阿拉尔　 ８４３３００ꎻ
２.塔里木大学 化学化工学院ꎬ新疆 阿拉尔　 ８４３３００ꎻ３.新疆兵团南疆化工资源利用工程实验室ꎬ新疆 阿拉尔　 ８４３３００)

　 　 收稿日期:２０２３￣０８￣１１ꎻ网络首发日期:２０２３￣１０￣１２
基金项目:现代农业工程重点实验室开放课题项目(ＴＤＮＧ２０２１２０２)ꎻ塔里木大学校长基金项目(ＴＤＺＫＳＳ２０２００３ꎬＴＤＺＫＳＳ２０２１２５)ꎮ
作者简介:赵苏亚(１９９２￣)ꎬ女ꎬ河南周口人ꎬ硕士ꎬ讲师ꎬ主要研究方向为生物质资源转化ꎮ
通讯作者:欧明ꎬＥ￣ｍａｉｌ:７３４８２８９７１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:赵苏亚ꎬ刘哲ꎬ王永硕ꎬ等.聚乙烯亚胺改性生物炭对水中甲醛的吸附特性及影响因素研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):
７０￣７６ꎮ

摘要:利用聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)通过浸渍处理玉米芯活性炭(ＡＣ)制备 ＰＥＩ 改性 ＡＣ(ＰＥＩ￣ＡＣ)ꎬ并将 ＰＥＩ￣ＡＣ 用于吸附工业

废水中的甲醛ꎮ 采用单因素静态实验对影响吸附的 ４ 个主要因素(吸附剂投加量、ｐＨ 值、初始浓度和吸附时间)进行分

析ꎬ并结合吸附过程的动力学特征以及 ＳＥＭ、ＦＴ￣ＩＲ 和 ＸＲＤ 等特性表征对吸附机理进行了初步探究ꎮ 研究结果表明ꎬ当
ＰＥＩ￣ＡＣ 的投加量为 ０􀆰 ３ ｇ、ｐＨ ２、初始浓度为 １０ ｍｏｌ / Ｌ 且吸附时间为 ２ ｈ 时ꎬＰＥＩ￣ＡＣ 对甲醛的吸附量为 ５􀆰 ９２ ｍｇ / ｇꎬ吸附

率高达 ８９􀆰 ２％ꎬ而在相同条件下未改性 ＡＣ 对甲醛的吸附率仅为 ４２􀆰 ２％ꎮ 因此ꎬＰＥＩ 改性可以极大地提高 ＡＣ 对甲醛的

吸附能力ꎮ 利用准一级、准二级及内扩散动力学模型对 ＰＥＩ￣ＡＣ 吸附甲醛的过程进行拟合ꎬ结果发现该吸附过程符合准

二级动力学模型ꎻ进一步采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对等温吸附过程进行描述ꎬ研究结果表明ꎬ该吸附过程符合
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８９􀆰 ２％ꎬｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ＡＣ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｗａｓ ｏｎｌｙ ４２􀆰 ２％ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ.ＴｈｅｒｅｆｏｒｅꎬＰＥＩ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｎ ｇｒｅａｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＡＣ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ.Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ ＰＥＩ￣
ＡＣ ｗａｓ ｆｉｔｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｑｕａｓｉ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒꎬｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒꎬａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ａｌｓｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｉｎ ｌｉｎｅ ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓａｔｕ￣
ｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ５􀆰 ７９ ｍｇ / ｇ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅꎻｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻｂｉｏｃｈａｒꎻｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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　 　 甲醛(ＨＣＨＯ)作为生产原料和中间体被广泛

应用于工业生产中的物质合成与制备ꎬ因此ꎬ工业

生产产生大量含甲醛的废水[１ꎬ２]ꎮ 含有甲醛的废

水排放到自然水体中难以降解并逐渐累积ꎬ这将

严重污染环境ꎬ如果人体接触甚至饮用这些废水

后ꎬ会对身体造成极大危害[３]ꎮ 目前废水中甲醛

的处理方法主要有活性污泥法、芬顿试剂法、光催

化氧化法、吸附法等[４￣７]ꎬ其中ꎬ吸附法以其成本

低、操作简单、效率高等优点得到了广泛的应用ꎮ
生物炭作为吸附剂引起了环境、农学、材料、化工

等领域的极大关注[８￣１０]ꎮ 玉米芯含有丰富的天然

有机物ꎬ可作为反硝化固体外加碳源ꎬ释碳性能稳

定ꎬ具有吸水性强、组织均匀、韧性好、硬度适宜和

耐磨 性 好 等 优 点ꎬ 是 一 种 可 回 收 利 用 的 资

源[１１ꎬ１２]ꎮ 但目前绝大部分的玉米芯被当作燃料

烧掉、丢弃或被廉价出售后当作沤肥ꎬ不仅造成资

源浪费ꎬ也造成了严重污染ꎮ 因此ꎬ国内外很多研

究者将其制成生物炭吸附材料ꎬ结果表明其具有

良好的吸附作用[１３ꎬ１４]ꎮ 如徐荣声等[１５] 以玉米芯

为原料ꎬ利用氯化锌￣水蒸气来协同活化玉米芯制

备生物质炭ꎬ并将其用于亚甲基蓝的吸附ꎮ 结果

表明改性生物质炭对亚甲基蓝的吸附量达到了

５３６􀆰 ９４ ｍｇ / ｇꎮ 袁渊[１６] 以玉米芯为原料ꎬ并利用

高温炭化、氯化锌活化等方式对其进行炭化改性ꎬ
制备的炭化玉米芯吸附材料对甲醛的吸附效果大

大提升ꎮ 由此可见ꎬ利用玉米芯制备的生物质炭

基多孔材料进行适当的物理或者化学改性可以有

效提高多孔材料对甲醛吸附效率ꎮ 虽然玉米芯制

备的生物炭在吸附方面表现出一定的效果ꎬ但其

吸附性能仍需有提升空间ꎮ
聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)是一种具有多功能的高分

子材料ꎬ在水溶液中ꎬ以分子形式存在ꎬ其本身不

适合作为吸附材料ꎬ但是可以改性多种材料ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[１７]通过浸渍法制备了 ＰＥＩ 改性活性炭

(ＡＣ)得到 ＰＥＩ￣ＡＣꎬ并将其用于气态甲醛的吸附ꎮ
结果表明ꎬＰＥＩ￣ＡＣ 对甲醛的吸附量为未改性活性

炭的 １􀆰 ６７ 倍ꎮ 高红亮[１８]用 ＰＥＩ 对 ＡＣ 进行改性ꎬ
将其用于废水中 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附ꎬ结果显示 ＰＥＩ /
ＡＣ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附主要发生在 ＰＥＩ / ＡＣ 表面

的—ＮＨ 和—ＮＨ２ꎬ吸附量达到了 ４５ ｍｇ / ｇꎬ较未改

性活性炭提高了 ３５ ｍｇ / ｇꎮ 可见ꎬ利用 ＰＥＩ 对活

性炭改性ꎬ可以有效地吸附水中的污染物ꎬ其在处

理废水方面有着广泛的潜力[１９￣２１]ꎮ
本研究选择废弃玉米芯作为原料ꎬ并通过

ＰＥＩ 活化处理ꎬ制备出一种改性的生物质炭材料

ＰＥＩ￣ＡＣꎬ进一步分析其理化性质及表征结构ꎬ考
察研究不同因素对其吸附甲醛能力的影响ꎬ旨在

为废弃生物质作为吸附材料在处理含甲醛工业废

水方面提供理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｒｅｇｕｌｕｓ８１００ 型扫描电子显微镜(日本 ＨＩＴＡ￣
ＣＨＩ 公司)ꎻＲｅｇｕｌｕｓ８１００ 型 Ｘ 射线能谱仪(美国

ＥＤＡＸ 公司)ꎻＴＥＮＳＯＲ￣２７ 型傅里叶红外光谱仪

(德国布鲁克公司)ꎮ
聚乙烯亚胺(Ｃ２Ｈ５Ｎ)、乙酸铵(ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４)、

甲醛 ( ＨＣＨＯ)、 乙 酰 丙 酮 ( Ｃ５Ｈ８Ｏ２ )、 冰 乙 酸

(ＣＨ３ＣＯＯＨ)(分析纯ꎬ天津市致远化学试剂有限

公司)ꎮ
本实验所用原材料为农一师八团玉米地提供ꎮ

１􀆰 ２ 　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １ 　 材料的工业分析

采用空气干燥法(标准 ＧＢ / Ｔ ２１１—２００７[２２] )
测定玉米芯水分含量ꎻ灰分以及挥发物的测定按

照标准 ＧＢ / Ｔ ２１２—２００８[２３]测定ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 改性生物质炭的制备和表征方法

采用粉碎机先将玉米芯粉碎ꎬ然后超声波清

洗 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ再放入鼓风干燥箱 ７０ ℃干燥 １２ ｈꎬ
经过 ８０ 目筛子筛选后ꎬ在马弗炉 ７００ ℃ 下加热

２ ｈꎬ得到炭化玉米芯ꎬ记为 ＡＣꎮ 在无水乙醇中加

入适量的 ＰＥＩꎬ并利用磁力搅拌器搅拌 １５ ｍｉｎꎬ再
将 ＡＣ 与 ＰＥＩ 溶液按照不同浸渍比例(质量比

０􀆰 ０５ ∶１、０􀆰 １ ∶１、０􀆰 １５ ∶１、０􀆰 ２ ∶１、０􀆰 ２５ ∶１)混合搅拌

２０ ｍｉｎꎬ在此之后ꎬ样品置于超声波清洗器中超声

处理 ２０ ｍｉｎꎬ将得到的样品放入烘箱中ꎬ在温度

为 ７０ ℃的条件下连续干燥 ２４ ｈꎮ 烘干后的样品

用去离子水反复清洗 ６ ~ ８ 次ꎬ 再于烘箱内

(５５ ℃)烘干得到 ＰＥＩ 改性 ＡＣꎬ记为 ＰＥＩ￣ＡＣꎮ
采用 ＴＥＮＳＯＲ￣２７ 傅里叶红外光谱仪对样品

进行表面官能团信息测试ꎻ使用 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ｘ￣
射线衍射分析仪对样品的晶型结构进行了研究和

评估ꎬ采用 Ｃｕ 靶作为发射源ꎬ并将管电压设置为

４０ ｋＶꎬ管电流设定为 ６０ ｍＡꎬ以 ５° / ｍｉｎ 的速率进

行扫描ꎬ并在 １０° ~８０°的范围内进行了扫描ꎻ利用

ＱＵＡＮＴＡ Ｑ４００ 扫描电子显微镜对材料表面的微

观结构进行了详细的分析和表征ꎮ

１７
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１􀆰 ３ 　 吸附甲醛实验

将一定量的 ＰＥＩ￣ＡＣ 和一定浓度的甲醛溶液

分别放入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ再将其置于 ２５ ℃的

恒温水槽中ꎬ并以 １８０ 次 / ｍｉｎ 进行振荡一段时

间后取出ꎬ使用滤纸过滤ꎬ并通过紫外分光光谱

仪分析甲醛溶液的浓度ꎮ 采用紫外分光光度

法ꎬ 测定 ４１４ ｎｍ 处的甲醛浓度ꎬ探究初始浓度

以及溶液 ｐＨ 等因素对 ＰＥＩ￣ＡＣ 吸附甲醛能力的

影响ꎮ
１􀆰 ４ 　 数据处理分析

１􀆰 ４􀆰 １ 　 去除率和吸附量

任一时间生物质炭对甲醛的去除率(Ｅ)及吸

附量(ｑ)计算公式如下:
Ｅ ＝ (Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０ (１)

ｑ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / ｍ (２)
　 　 式中:Ｅ 为去除率ꎬ％ꎻｑ 为吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０、Ｃｔ、Ｃｅ 依次为甲

醛溶液的初始浓度、ｔ 时刻浓度和平衡时的浓度ꎬ单位均为 ｍｇ / Ｌꎻ

Ｖ 为甲醛溶液体积ꎬＬꎻｍ 为改性活性炭质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ４􀆰 ２ 　 吸附等温线

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 以及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程被广泛用于描

述吸附等温线ꎬ通过对实验测试数据进行线性拟

合ꎬ分析温度对甲醛吸附过程的影响ꎬ其表达式分

别如下:
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程:

ｌｎｑｅ ＝ (１ / ｎ)ｌｎｃｅ ＋ ｌｎｋ (３)

　 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程:
１ / ｑｅ ＝ [１ / (ｑｍａｘｂ)](１ / ｃｅ) ＋ １ / ｑｍａｘ (４)

　 　 式中:ｑｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｃｅ 为平衡后溶液中甲醛的剩

余质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｍａｘ为吸附剂对甲醛的最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ、
ｎ、ｂ 为常数ꎮ

１􀆰 ４􀆰 ３ 　 吸附动力学

采用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 的准一级以及准二级动力学

模型ꎬ对实验数据进行曲线拟合ꎮ 下面是相应的

方程式:
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级模型方程:

ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (５)

　 　 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级模型方程:
ｑｔ ＝ ｋ２ｑ２ｅ ｔ / (１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ) (６)

　 　 式中:ｋ１、ｋ２ 为准一级、准二级速率常数ꎬ(ｍｇ􀅰ｇ) / ｍｉｎꎻｔ 为吸

附时间ꎬｍｉｎꎻｅ 为 ２􀆰 ７１８ꎻｑｔ 为 ｔ 时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为平衡时的

吸附量ꎬｍｇ / ｇꎮ

１􀆰 ４􀆰 ４ 　 颗粒内扩散

固体颗粒中的扩散现象被称为颗粒内扩散模

型ꎬ以揭示颗粒内部扩散对吸附速率的主导作用ꎮ
下面是该模型的数学表达式:

ｑｔ ＝ Ｋｐ ｔ０􀆰 ５ ＋ Ｃ (７)

　 　 式中ꎬｑｔ 为 ｔ 时刻吸附剂对吸附质的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫｐ 和 Ｃ

分别表示颗粒内扩散模型吸附速率常数和其参数ꎬ单位分别为

ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５)、ｍｇ / ｇꎻ通过绘制以 ｔ０􀆰 ５为 ｘ 轴ꎬｑ 为 ｙ 轴的图形ꎬ可

以得到 Ｋｐ 和 Ｃ 的数值ꎮ

在绘制的曲线中ꎬ直线与原点相交表示颗粒

内孔扩散是吸附过程中决定速率的唯一步骤ꎮ 如

果直线不与原点相交ꎬ则说明在吸附过程中还存

在其他控制速率的因素ꎬ粒内孔扩散并非是唯一

的影响因素ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 工业分析
表 １ 　 玉米芯的工业分析

Ｔａｂ.１　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｒｎｃｏｂ

成分 水分 灰分 固定碳 挥发分

含量 / ％ ４􀆰 ９０ １１􀆰 ００ ２８􀆰 ４０ ５３􀆰 ８０

２􀆰 ２ 　 表征结果分析

２􀆰 ２􀆰 １ 　 ＳＥＭ 表征分析

图 １ａ、１ｂ 分别为 ＡＣ 在放大倍数为 ４ ０００ 和

２０ ０００ 倍下的 ＳＥＭ 图ꎬ从图中可以看出ꎬ未经活

化的玉米芯活性炭表面比较粗糙ꎬ材料体相有丰

富的孔结构ꎬ这可能是由于在高温下玉米芯材料

中的挥发成分及高温热解物的排放使其材料内部

孔隙结构发生变化所致[１９]ꎮ 图 １ｃ、１ｄ 分别为

ＰＥＩ￣ＡＣ 在放大倍数为 １０ ０００ 和 １２ ０００ 倍下的

ＳＥＭ 图ꎬ从图中明显看出改性后 ＰＥＩ￣ＡＣ 表面粗

糙程度明显下降ꎬ可能由于聚乙烯亚胺的修饰ꎬ聚
乙烯亚胺附着在炭材料表面ꎬ掩盖了玉米芯炭材

图 １　 ａ、ｂ 为 ＡＣ 不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图ꎻ
ｃ、ｄ 为 ＰＥＩ￣ＡＣ 不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＡＣ (ａꎬｂ) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＰＥＩ￣ＡＣ (ｃꎬｄ) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ
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料表面因高温炭化造成的结构缺陷ꎬ使其表面变

得光滑均匀ꎮ 改性后玉米芯活性炭表面负载的许

多亲水性胺基和含氧活性炭表面上的基团使得改

性后的玉米芯活性炭性能更好ꎬ且孔径变大ꎬ使其

可以吸附更多的甲醛分子ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＦＴ￣ＩＲ 谱图分析

ＡＣ 与 ＰＥＩ￣ＡＣ 的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ
与 ＡＣ 对比ꎬ改性活性炭 ＰＥＩ￣ＡＣ 的波峰变多ꎬ说
明官能团数量发生变化ꎮ 改性后 ＰＥＩ￣ＡＣ 在

１ ０８０ ｃｍ－１处的特征峰可归属于的 Ｃ—Ｏ 收缩振

动ꎬ１ ３８０ ｃｍ－１、１ ５００~１ ７００ ｃｍ－１和 ３ ２００ ~ ３ ５００
ｃｍ－１处的特征峰可归属于活性炭表面 Ｎ—Ｈ 的伸

缩振动[２１]ꎬ可能是 ＰＥＩ 使其表面的含氮官能团增

加了ꎬ从而增强了对甲醛的吸附效率ꎮ

图 ２　 红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＸＲＤ 表征分析

采用 ＸＲＤ 来表征玉米芯基活性炭的结晶度ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ从 ＡＣ 和 ＰＥＩ￣ＡＣ 对应的 ＸＲＤ 曲线

中可以看出ꎬ２θ 角在 ２６°和 ４７°左右都出现了两个

较为宽的特征衍射峰ꎬ均为无定形炭ꎮ ２θ ＝ ２６°衍
射峰对应的是(００２)晶面[２１]ꎬ在 ＰＥＩ￣ＡＣ 曲线中ꎬ
该峰形变的较为陡峭ꎬ这表明 ＰＥＩ￣ＡＣ 加入后高

热解温度下有利于形成一些有序性较强的碳晶结

构负载在活性炭的表面ꎮ 在 ２θ＝ ４６°有衍射峰ꎬ对
应于石墨微晶的(１００)晶面的衍射特征峰ꎬ说明

ＡＣ 和 ＰＥＩ￣ＡＣ 的石墨化程度相同而且没有明显

的尖峰ꎬ说明二者的石墨化程度较低[２４]ꎮ

图 ３　 ＸＲＤ 表征结果

Ｆｉｇ.３　 ＸＲＤ ｔｏｋｅｎ ｒｅｓｕｌｔｓ

２􀆰 ３ 　 甲醛静态吸附实验

２􀆰 ３􀆰 １ 　 浸渍比对吸附效果的影响

由图 ４ 可得ꎬＰＥＩ￣ＡＣ 对甲醛的去除率随着浸

渍比的增加而增加ꎬ当浸渍比达到 ０􀆰 ２ ∶ １时ꎬ
１２０ ｍｉｎ 内对甲醛去除率达到最大ꎬ为 ８９􀆰 ２％ꎬ而
ＡＣ 对甲醛的去除率仅为 ３８􀆰 ４％ꎬ表明 ＰＥＩ￣ＡＣ 比

ＡＣ 对甲醛的吸附能力更强ꎬ可能因为聚乙烯亚胺

的修饰改性使得活性炭表面的官能团有所改变ꎬ
使其吸附能力更强ꎮ 若浸渍比提升到 ０􀆰 ２５ ∶１ꎬ则
去除效率会呈现下滑趋势ꎮ 这是因为当随着聚乙

烯亚胺用量的增加ꎬ一方面是活化剂会导致活性

炭内部略微侵蚀过度ꎬ从而导致玉米芯活性炭中

的部分微孔变化为中控或者大孔ꎬ使的活性炭的

微孔数量相对减少ꎬ从而对甲醛的吸附率变小ꎮ
另一方面的原因是负载胺基基团过多ꎬ从而造

成改性活性炭表面孔隙堵塞ꎬ导致改性活性炭

的比表面积和孔隙容积变的很小ꎬ导致甲醛分

子与活性炭接触不充分[１８] ꎬ所以甲醛的吸附率

也会下降ꎮ

图 ４　 浸渍比对活性炭吸附的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

２􀆰 ３􀆰 ２ 　 甲醛初始浓度对吸附的影响

图 ５ 为 ０􀆰 ３ ｇ ＰＥＩ￣ＡＣ 对 ２０ ｍＬ 不同浓度

(１０、２０、３０、４０、５０ ｍｏｌ / Ｌ)的甲醛溶液的甲醛吸附

实验ꎮ

图 ５　 初始浓度对活性炭吸附的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

由图 ５ 可以看出ꎬＰＥＩ￣ＡＣ 对甲醛的去除率随

３７
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着甲醛初始浓度的增加而不断下降ꎬ而单位吸附

量不断增加ꎮ 当初始浓度为 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ去除率

为 ６７􀆰 ４％ꎬ再随着甲醛溶液初始浓度的增加ꎬＰＥＩ￣
ＡＣ 对甲醛的去除率急速下降ꎮ 因此后续实验中

选择初始甲醛浓度为 ３０ ｍｏｌ / Ｌꎮ 这可能是由于甲

醛溶液初始浓度升高时ꎬ单位体积溶液中所含甲

醛分子量显著增加ꎬ有利于活性炭对甲醛的吸附ꎬ
所以吸附量也随之增加ꎮ 但改性活性炭表面和孔

道内的活性吸附位点有限ꎬ因此其对溶液中甲醛

的吸附容量也是有限的ꎬ改性活性炭对甲醛的吸

附随溶液初始浓度的增加而渐趋于饱和ꎬ导致去

除率逐渐降低ꎮ 因在吸附过程中改性活性炭并未

达到饱和吸附量ꎬ其表面的活性吸附位点未被全

部占据[２５ꎬ２６]ꎬ所以其对甲醛的吸附量会随着溶液

初始浓度的增加而增加ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３ 　 炭投加量对吸附效果的影响

图 ６ 用数据展示了不同 ＰＥＩ￣ＡＣ 投加量影响

其对甲醛吸附作用ꎬ以 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 的甲醛为初始浓

度ꎬ在本次实验中ꎬＰＥＩ￣ＡＣ 分别使用了 ０􀆰 １、０􀆰 ２、
０􀆰 ３、０􀆰 ４ 和 ０􀆰 ５ ｇꎮ

图 ６　 不同投加量对活性炭吸附的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

由图 ６ 可知ꎬＰＥＩ￣ＡＣ 投加量对甲醛去除率具

有显著影响ꎮ 根据测试数据展示ꎬ采用 ０􀆰 ３ ｇ 的

ＰＥＩ￣ＡＣ 时ꎬ去除效果高达 ８４􀆰 ９％ꎬ吸附量达到

３􀆰 ５１ ｍｇ / ｇꎬ随着投加量增加ꎬ去除率逐渐趋于稳

定状态ꎮ 因此ꎬ在该实验中选择 ０􀆰 ３ ｇ 作为最适

投加量ꎮ 可能由于活性炭的投加量较少时ꎬ没有

足够的接触面ꎬ溶液中甲醛分子无法与活性炭更

好的接触ꎬ从而降低了去除效果ꎻ当投加量增加

时ꎬ接触面随着增加ꎬ能够提供更多有效吸附位

点ꎬ使得去除效果得到显著提升[２５]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４ 　 ｐＨ 对吸附的影响

图 ７ 为 ０􀆰 ３ ｇ ＰＥＩ￣ＡＣ 在 ｐＨ 值 ３ ~ １１ 内对

２０ ｍＬ 初始浓度为 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 的甲醛溶液的吸附

实验ꎮ

图 ７　 ｐＨ 对甲醛吸附的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

根据图 ７ 的数据ꎬ随着溶液碱度的升高ꎬＰＥＩ￣
ＡＣ 对甲醛的吸附能力呈现递减趋势ꎬ在 ｐＨ 值介

于 ３ ~ ５ 之间时ꎬ其吸附效果达到最佳ꎮ ｐＨ 对

ＰＥＩ￣ＡＣ 吸附甲醛的过程影响较大ꎬ在 ｐＨ ３ 时ꎬ甲
醛的去除率为 ８９􀆰 ２％ꎬ吸附量达到 ６􀆰 ３７ ｍｇ / ｇꎮ
在变化范围为 ｐＨ ５ ~ ９ 的情况下ꎬ去除率减为

５０􀆰 ３％ꎬ增大至 ｐＨ １１ 时ꎬ去除率只有 ４２􀆰 ２％ꎬ吸
附量仅有 ３􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎬ甲醛在碱性条件下可能失

去平衡ꎬ导致溶液中离子态的甲醛增加ꎮ 由于离

子态甲醛具有高极性ꎬ因此它的吸附量会减少ꎬ这
个观察结果与刘玲等[２６]的研究结果一致ꎮ 因此ꎬ
为了保持去除率不受影响ꎬ本研究选择 ｐＨ ３ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５ 　 吸附时间对吸附甲醛的影响

图 ８ 为 ０􀆰 ３ ｇ ＰＥＩ￣ＡＣ 在吸附时间 ３０~３００ ｍｉｎ
内对 ２０ ｍＬ 初始浓度为 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 的甲醛溶液的

吸附实验ꎮ

图 ８　 吸附时间对活性炭吸附的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

根据图表 ８ 所示的数据ꎬ随着吸附时间的延

长ꎬ整体吸附速率出现先升高后动态稳定的趋势ꎮ
最初的阶段ꎬ吸附速率有了明显的提升ꎬ这是由于

起初阶段的溶液中甲醛的传播与吸附剂表面之间

存在明显的浓度差异ꎬ因此产生了较大的吸附速

率ꎬ这使得反应速率较高ꎮ 然而ꎬ随着吸附时间延

长至 １２０ ｍｉｎꎬ吸附速率逐渐减缓ꎬ 去除率为

８０􀆰 ２％ꎮ 随着吸附时间的延长ꎬ去除率变得逐渐

趋于稳定ꎬ原因在于随着时间的推移ꎬ吸附过程逐

４７



第 ４５ 卷第 １２ 期 赵苏亚等:聚乙烯亚胺改性生物炭对水中甲醛的吸附特性及影响因素研究

渐减少了浓度差ꎬ从而减缓了吸附速率ꎬ最终达到

了一个相对平衡的吸附状态[２７ꎬ２８]ꎮ
２􀆰 ４ 　 吸附动力学分析

对实验数据进行了非线性拟合ꎬ研究了吸附

结果的准一级和准二级动力学模型ꎬ图 ９ 展示了

拟合的结果以及相关模型参数ꎬ详细数值参考表

２ꎮ 通过动力学分析ꎬＰＥＩ￣ＡＣ 的准级二动力学方

程的拟合系数较准一级动力学方程更大ꎬ说明

ＰＥＩ￣ＡＣ 吸附甲醛的过程较为符合准二级动力学

方程ꎬ可以判断该吸附过程为化学吸附ꎮ 由方程

计算的最大吸附量与最大实际吸附量更加接近ꎮ

图 ９　 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级和准二级拟合图

Ｆｉｇ.９　 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ ｑｕａｓｉ ｐｒｉｍａｒｙ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｆｉｔｔｉｎｇ ｇｒａｐｈｓ

表 ２ 　 动力学模型特征参数

Ｔａｂ.２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌ

类别 动力学参数 公式 Ｒ２

准一级反应
动力学　 　

Ｋ１ ＝ ０􀆰 ０１９ ｑｔ ＝ ４􀆰 ９７(１－ｅ－０􀆰 ０１９ｔ) ０􀆰 ９５６

准二级反应
动力学　 　

Ｋ２ ＝ ０􀆰 ００４ ０
ｑｅ ＝ ５􀆰 ７３ ｍｇ / ｇ

ｑｔ ＝ ０􀆰 １３１ ３ｔ / (１＋０􀆰 ０２３ｔ) ０􀆰 ９７６

　 　 颗粒扩散拟合曲线如图 １０ 所示ꎬ相关参数如

表 ３ꎮ 根据表 ３ 中的参数ꎬ可以利用颗粒内扩散

模型对吸附数据进行拟合ꎬ基于该模型ꎬ吸附过程

可分解为外部传质ꎬ还有颗粒内扩散以及动态平

衡这 ３ 个过程ꎮ 首先ꎬ将甲醛分子吸附在 ＰＥＩ￣ＡＣ
表面(第一阶段)ꎬ吸附量迅速增加ꎬ然后甲醛分

子从表面扩散到孔隙中(第二阶段)ꎬ最后ꎬ甲醛

吸附达到平衡(第三阶段)ꎮ 通过对比可知ꎬＫＰ１>
ＫＰ２>ＫＰ３ꎬ这说明第一阶段的吸附速率是最快的ꎬ
其次是第二阶段ꎬ这可能是因为甲醛分子由 ＰＥＩ￣
ＡＣ 颗粒外部扩散到内部的扩散阻力逐渐增大导

致ꎮ 根据 ３ 段线的拟合结果ꎬ可以得出结论:曲线

并未通过坐标原点ꎬ而且 Ｃ≠０ꎬ这表明颗粒内部

扩散速率并非唯一决定 ＰＥＩ￣ＡＣ 对甲醛吸附的因

素ꎮ 实际上ꎬ吸附过程同时受到膜扩散和颗粒内

部扩散的影响ꎮ

图 １０　 颗粒内扩散方程拟合

Ｆｉｇ.１０　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ

表 ３ 　 ＰＥＩ￣ＡＣ 颗粒内扩散模型参数

Ｔａｂ.３　 Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＥＩ￣ＡＣ

阶段 一 二 三

Ｃ －０􀆰 ６５４ ２􀆰 ６６ ５􀆰 １５
Ｋｐ ０􀆰 ５４２ ０􀆰 １２８ ０􀆰 ００３ ９

Ｒ２ ０􀆰 ９４０ ０􀆰 ９４５ ０􀆰 ７３４

２􀆰 ５ 　 吸附等温线拟合分析

在温度为 ２５ ℃的条件下ꎬ研究了 ＰＥＩ￣ＡＣ 材

料对甲醛吸附的作用ꎬ并且采用了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 以及

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程进行拟合分析ꎬ见图 １１
和 １２ꎬ而拟合参数的具体数值可参考表 ４ꎮ 由表

４ 可知ꎬ ＰＥＩ￣ＡＣ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合 Ｒ２ 高于

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合的 Ｒ２ꎬ说明 ＰＥＩ￣ＡＣ 对甲醛的

吸附平衡数据均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ为单分子层

吸附ꎮ 依据实验结果所呈现的数据表明ꎬ实际值

为 ５􀆰 ７９ ｍｇ / ｇꎬ几乎与理论最大吸附量 ５􀆰 ９１ ｍｇ / ｇ
相近ꎮ 特征参数 １<ｎ<１０ 的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数表明

ＰＥＩ￣ＡＣ 对甲醛吸附有积极作用ꎮ

图 １１　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线拟合方程

Ｆｉｇ.１１　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｉｔｔｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎ

图 １２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线拟合方程

Ｆｉｇ.１２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｉｔｔｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎ
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表 ４ 　 吸附等温线模型线性拟合参数

Ｔａｂ.４　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ

等温线 常数 公式 Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程
ｑｍａｘ(ｍｇ / ｇ)＝
５􀆰 ９１ꎻｂ＝５􀆰 ０７

１/ ｑｅ ＝
[１/ (ｑｍａｘｂ)](１/ ｃｅ)＋１/ ｑｍａｘ

０􀆰 ９８８

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程 ｎ＝１􀆰 ７７ꎬｋ＝６􀆰 ９５ ｌｎｑｅ ＝(１/ ｎ)ｌｎｃｅ＋ｌｎｋ ０􀆰 ９８１

３　 结论

本实验 ＰＥＩ 对玉米芯炭进行改性并应用于废

水中甲醛的吸附ꎮ 经过详细研究ꎬ改性活性炭在

针对甲醛的吸附特性方面表现良好ꎮ 随着改性剂

ＰＥＩ 的增加ꎬＰＥＩ￣ＡＣ 对甲醛吸附率不断增加ꎬ当
浸渍比为 ０􀆰 ２ ∶１时ꎬ去除率达到最大ꎬ增加到 ０􀆰 ２５ ∶
１时ꎬ去除率会下降ꎮ 在最适条件下ꎬ即 ｐＨ ３ꎬ
ＰＥＩ￣ＡＣ 投加量为 ０􀆰 ３ ｇꎬ初始浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ吸
附时间为 ２ ｈꎬ可观察到 ＰＥＩ￣ＡＣ 的吸附效果是普

通活性炭的 ２􀆰 １１ 倍ꎮ ＦＴ￣ＩＲ 分析显示ꎬ经 ＰＥＩ 改
性后ꎬ活性炭表面的官能团数量和种类增加ꎬＸＲＤ
显示 ＰＥＩ 改变了活性炭的晶型ꎬ且 Ｃ 原子的排列

顺序比原来未改性的活性炭好ꎬ也能从侧面说其

内部孔隙结构发生了变化ꎮ ＳＥＭ 表征结果显示ꎬ
ＰＥＩ￣ＡＣ 的粗糙度均明显下降ꎮ 以废弃玉米芯为

原料ꎬ制备的聚乙烯亚胺改性的活性炭ꎬ处理方法

操作简单ꎬ适用于甲醛废水的处理ꎬ同时还能提高

废玉米芯的综合利用率ꎬ减少环境污染ꎮ

参考文献:
[１]李世杰ꎬ黄慧娟ꎬ尚莉莉ꎬ等.活性炭净化室内甲醛的

研究进展[Ｊ].材料导报ꎬ２０２１ꎬ３５(Ｓ２):７５￣８０.
[２]赵佳琪ꎬ纪军.降低工业废水中甲醛含量的两种方法

讨论[Ｊ].清洗世界ꎬ２０２２ꎬ３８(７):４３￣４５.
[３]刘宝成ꎬ赵晓明.活性炭吸附去除室内甲醛的研究进展

[Ｊ].成都纺织高等专科学校学报ꎬ２０１７ꎬ３４(１):２２４￣２２９.
[４]龚斌斌.好氧活性污泥法处理水污染应用技术研究

[Ｊ].清洗世界ꎬ２０２２ꎬ３８(８):１００￣１０２.
[５]陈龙辉.探究芬顿试剂对偏光片生产加工行业聚乙烯

醇废水处理效果的试验研究 [ Ｊ].广东化工ꎬ２０２１ꎬ
４８(３):９１￣９３.

[６]王玉军ꎬ贺华阳ꎬ骆广生ꎬ等.光催化氧化法处理甲醛
废水的研究[Ｊ].化工环保ꎬ２００３ꎬ２３(６):３１１￣３１３.

[７]樊佳.浅谈吸附剂在废水处理中的应用[Ｊ].山西化工ꎬ
２０２１ꎬ４１(３):１５６￣１５８.

[８]韦琴ꎬ周帆.板栗壳活性炭对中性红和活性蓝 １９ 的吸
附行为[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８４１￣８４５.

[９]张妍杰ꎬ王欢ꎬ蔡玉福ꎬ等.改性柚子皮生物炭吸附亚
甲基蓝性能研究[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８２２￣８２７.

[１０]迪力夏提􀅰阿不力孜.制备条件对针铁矿￣生物炭复合

物汞砷吸附性能的影响[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２１ꎬ４３(５):
５９０￣５９７.

[１１]国显勇ꎬ吴英海ꎬ陈锋ꎬ等.玉米芯释碳影响因素及其

在低碳氮比污废水处理中的应用进展[Ｊ / ＯＬ].大连

海洋大学学报:１￣１２[２０２２￣０９￣２７].
[１２]汪友明.玉米芯碳基吸附材料的水热制备及其吸附

性能与机理研究[Ｄ].合肥:安徽农业大学ꎬ２０１８.
[１３]ＨＡＮ Ｘ ＷꎬＧＵＯ ＹꎬＬＩＵ Ｘ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ ｉｎｔｏ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａ ｍｉｎｉ ｒｅ￣
ｖｉｅｗ[Ｊ].Ｃａｔａｌ.Ｔｏｄａｙꎬ２０１８ꎬ３１９:２￣１３.

[１４]ＳＵＮ Ｇ ＰꎬＷＡＮ Ｊ ＦꎬＹＩ Ｃꎬｅｔ. ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｆｒｏｍ ｂｉｏ￣ｔｒｅａｔｅｄ
ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｃｏｒｎｃｏｂｓ ａｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ
ｂｉｏｆｉｌｍ ｃａｒｒｉｅｒｓ[Ｊ].Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１９ꎬ２３７:１２４ ５２０.

[１５]徐荣声ꎬ孟泽ꎬ冯倩ꎬ等.氯化锌￣水蒸气协同活化玉米

芯制活性炭的研究[ Ｊ / ＯＬ].无机盐工业:１￣１３[２０２３￣
０８￣０３].ＤＯＩ:１０.１９９６４ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００６￣４９９０.２０２３￣０２２０.

[１６]袁渊.炭化玉米芯吸附材料的研制及在室内甲醛中

的吸附应用[Ｄ].上海:上海海洋大学ꎬ２０１７.
[１７]ＺＨＡＮＧ Ｄ ＤꎬＺＨＡＮＧ Ｍ ＸꎬＤＩＮＧ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅ￣

ｍｏｖａｌ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ[ Ｊ].Ｅｎｖｉｒｏｎ. Ｓｃｉ.Ｐｏｌｌｕｔ.
Ｒꎬ２０２０ꎬ２７(１５):１８ １０９￣１８ １１６.

[１８]高红亮.聚乙烯亚胺改性吸附剂去除镉离子的研究

[Ｄ].南宁:广西大学ꎬ２０１９.
[１９]张继国.聚乙烯亚胺￣木质素基吸附材料制备与性能

研究[Ｄ].哈尔滨:东北林业大学ꎬ２０１４.
[２０]梁兴唐ꎬ李凤枝ꎬ钟书明ꎬ等.聚乙烯亚胺原位改性多

孔灯芯草高效吸附废水中的 Ｃｒ(Ⅵ)[Ｊ].化工学报ꎬ
２０２１ꎬ７２(６):３ ３８０￣３ ３８９.

[２１]ＡＢＲＡＨＡＭ Ｗ ＬꎬＤＥＭＩＲＣＩ ＳꎬＷＹＰＹＳＫＩ Ｍ Ｓꎬｅｔ ａｌ.
Ｂｉｏｆｉｌｍ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｅｒａｄｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ Ｃ￣ｄｏｔｓ
ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ￣ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ[ Ｊ]. Ｃｏｌｌｏｉｄ.
Ｓｕｒｆａｃｅ.Ｂꎬ２０２２ꎬ２１７:１１２ ７０４.

[２２] 中国煤炭工业协会.煤中全水分的测定方法:ＧＢ/ Ｔ
２１１—２０１７[Ｓ].北京:中国国家标准化管理委员会ꎬ２０１７.

[２３]中国煤炭工业协会.煤的工业分析方法:ＧＢ / Ｔ ２１２—
２００８[Ｓ].北京:中国国家标准化管理委员会ꎬ２００８.

[２４]潘炘ꎬ庄晓伟ꎬ章江丽ꎬ等.竹活性炭碘吸附值对甲醛

吸附性能影响的研究[ Ｊ].生物质化学工程ꎬ２０１０ꎬ
４４(４):２４￣３３.

[２５]ＨＯＮＧ Ｇ ＢꎬＨＵ Ｓ ＣꎬＳＨＩＵＥ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｍｅｄｉａ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏ￣
ｐａｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ｃｌｅａｎｒｏｏｍ[Ｊ].Ｏｐｔｉｋꎬ２０２２ꎬ２５５:１６８ ７３３.

[２６]刘玲ꎬ谢绍娆.改性膨润土吸附废水溶液中甲醛的性

能研究[Ｊ].工业水处理ꎬ２０１２ꎬ３２(９):３５￣３７ꎬ５５.
[２７]杨明ꎬ陈莜ꎬ杨秀权.废弃果皮对甲醛的吸附性能研

究[Ｊ].武汉轻工大学学报ꎬ２０２１ꎬ４０(４):９３￣９５.
[２８]ＣＡＲＤＥＮＡＳ Ｃꎬ ＦＡＲＲＵＳＳＥＮＧ Ｄꎬ ＤＡＮＩＥＬ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏ￣
ｔｈｅｒｍｓ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎꎬａｌｕｍｉｎａ ａｎｄ ｈｏｐｃａｌｉｔｅ[ Ｊ].
Ｆｌｕｉｄ Ｐｈａｓｅ Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ.ꎬ２０２２ꎬ５６１:１１３ ５２０.

６７



第 ４５ 卷第 １２ 期 化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ

光催化 ＴｉＯ２ ￣ＮａＯＨ 预处理稻秆协同酶法制备葡萄糖研究

潘亮ꎬ毕艳红ꎬ迟永洲ꎬ罗思ꎬ袁向阳ꎬ王朝宇∗ꎬ赵祥杰

(淮阴工学院 生命科学与食品工程学院ꎬ江苏 淮安　 ２２３００３)

摘要:采用光催化耦合 ＴｉＯ２ ￣ＮａＯＨ 预处理稻秆的方法ꎬ以有效提高其酶解糖化的效果ꎮ 研究了光催化剂 ＴｉＯ２ 粒径、料液

比、ＴｉＯ２ 质量浓度和光催化时间对稻秆预处理的影响ꎮ 采用三因素三水平的 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 试验设计ꎬ利用响应面法对稻

秆预处理工艺参数进行研究ꎬ以酶解预处理稻秆的葡萄糖质量浓度为响应值进行响应面分析ꎬ得到最优光催化条件:料
液比为 １ ∶４１(ｇ / ｍＬ)ꎬＰ２５ 型 ＴｉＯ２ 质量浓度为 ０􀆰 ７ ｇ / Ｌꎬ光催化时间为 ５４ ｍｉｎꎮ 在此条件下ꎬ酶解后葡萄糖质量浓度最高

达(１９􀆰 ０２±０􀆰 １６)ｍｇ / ｍＬꎮ 所建立的 ＴｉＯ２ ￣ＮａＯＨ 预处理方法ꎬ为木质纤维素的高效预处理提供了借鉴ꎬ对推动生物质能

源的高效利用提供了理论依据ꎮ
关键词:光催化ꎻＴｉＯ２ 光催化剂ꎻ木质纤维素ꎻ酶解ꎻ生物质能源
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ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ:ｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｗａｓ １ ∶４１ (ｇ / ｍＬ)ꎬＰ２５ ＴｉＯ２ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ０􀆰 ７ ｇ / Ｌꎬａｎｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｉｍｅ ｗａｓ ５４ ｍｉｎ.Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｇｌｕｃｏｓｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ (１９􀆰 ０２±０􀆰 １６) ｍｇ / ｍＬ ａｆｔｅｒ ｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓ.Ｔｈｅ ＴｉＯ２

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＮａＯＨ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔ￣
ｍｅｎｔ ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｎｄ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｅｎｅｒｇｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎻＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔꎻｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎻｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓꎻｂｉｏｍａｓｓ ｅｎｅｒｇｙ
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通讯作者:王朝宇ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｂｉｏｗｚｙ＠ １２６.ｃｏｍꎮ
引用本文:潘亮ꎬ毕艳红ꎬ迟永洲ꎬ等.光催化 ＴｉＯ２ ￣ＮａＯＨ 预

处理稻秆协同酶法制备葡萄糖研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ
４５(１２):７７￣８３ꎮ

　 　 生物质能源是一种以生物质作为载体ꎬ以化

学能量形式存储的可再生、无污染及绿色环保的

碳能源ꎬ目前人们对其利用率还不到 ３％[１]ꎮ 稻

秆是丰富的农业生物质资源之一ꎬ但在其精炼过

程中木质纤维素的预处理是主要难点ꎬ现有的预

处理方法依然存在着能耗高、副产物产生及处理

效果不好控制等难以克服的缺陷[２]ꎮ 因此ꎬ尽管

其资源潜力巨大ꎬ但商业成本始终居高不下ꎬ仍未

具备大规模投产的技术与条件ꎬ造成了资源的严

重浪费ꎮ
木质纤维素是一种可再生的生物质能源ꎬ主

要是由纤维素、半纤维素和木质素组成ꎬ三者之间

通过共价键和氢键紧密结合[３]ꎮ 纤维素是由吡

喃葡萄糖基单体经 β￣１ꎬ４ 糖苷键连接成的线性聚

合物ꎬ其聚合度可达 １０ ０００ 以上ꎬ是木质纤维素

的重要组成部分[４]ꎮ 由于纤维素结构中分子间

氢键以及疏水的顶部和底部表面使薄片之间的范

德华力相互作用ꎬ形成紧密有序的纤维素链ꎬ导
致了纤维素在水和大多数溶剂中的溶解度极

低ꎬ成为纤维素难降解的主要原因[５] ꎮ 因此ꎬ寻
找一种温和高效而又经济环保的预处理方法以

解决木质纤维素的高效利用问题一直是该领域

的研究热点ꎮ
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碱性溶剂(如 ＮａＯＨ、ＫＯＨ 和氨水等)处理法

被证明是目前较为有效的预处理手段之一ꎬ大部

分木质素在碱处理过程中会被脱除ꎬ而纤维素和

半纤维素则会发生溶胀ꎬ使得三者紧密连接的化

学键断裂ꎬ从而达到破坏他们结构的目的[６ꎬ７]ꎮ
李琳等[８]采用 ＫＯＨ 及 Ｃａ(ＯＨ) ２ 两种碱分别对玉

米秸秆进行预处理ꎬ发现在相同的碱用量下ꎬＫＯＨ
的预处理效果明显优于 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎮ 高凤芹等[９]

采用了稀碱法对杂交狼尾草进行预处理研究ꎬ结
果表明温度是影响预处理效果最大的因素ꎬ其次

是 ＮａＯＨ 质量浓度ꎮ
近年来ꎬ以能发生光化学反应的半导体材料

为催化剂的光催化过程在木质纤维素预处理方面

的研究逐渐引起人们的兴趣[１０]ꎮ 如 Ｎｉｕ 等[１１] 曾

采用光催化辅助 １􀆰 ５％ ＮａＯＨ 预处理稻秆ꎬ作用

１ ｈ 后其木质素含量从 １８􀆰 ５％降低至 ９􀆰 ０％ꎬ而纤

维素含量则从 ３７􀆰 ５％提升至 ７１􀆰 ５％ꎮ Ａｌｖａｒａｄｏ￣
Ｍｏｒａｌｅｓ 等[１２]采用光催化预处理小麦秸秆 ３ ｈ 后ꎬ
其可生物降解性提高了 ３７􀆰 １２％ꎬ说明光催化预

处理可提高对木质素的破坏程度ꎬ但该过程所用

的处理时间过长ꎮ 由此可见ꎬ光催化辅助预处理

秸秆可有效破坏木质纤维素的复杂结构ꎬ提高纤

维素的可及性ꎬ具有较好的预处理效果[１３]ꎮ ＴｉＯ２

被认为是最具应用价值的光催化材料之一ꎬ具有

良好稳定性、无毒、不会造成二次污染以及高催化

活性等优点[１４]ꎮ ＴｉＯ２ 通常有锐钛矿型(Ａｎａｔａｓｅꎬ
Ａｎｔ)、金红石型(ＲｕｔｉｌｅꎬＲｔ)及板钛矿型(Ｂｒｏｏｋｉｔｅꎬ
Ｂｒｋ)３ 种晶型ꎬ其中板钛矿型热稳定差ꎬ且光催化

的效果较差ꎬ在光催化的研究中很少被使用ꎬ锐钛

矿型比金红石型有更好的光催化活性ꎬ但其热稳

定性不如金红石型[１５]ꎮ 目前用于光催化剂研究

的主要是锐钛矿型和金红石型的混合体系[１６]ꎮ
综上所述ꎬ本研究以 ＴｉＯ２ 为光催化剂辅助

ＮａＯＨ 对稻秆进行预处理ꎬ以酶解稻秆所得葡萄

糖质量浓度作为评价指标ꎬ通过响应面法对光催

化￣ＮａＯＨ 预处理工艺进行优化ꎬ构建基于光催化￣
ＮａＯＨ 高效预处理稻秆的纤维素酶解体系ꎬ以期

为木质纤维素的高效利用提供借鉴ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

２５４ ｎｍ 型紫外线灯(上海季光特种照明电器

厂)ꎻ７５２Ｎ 型紫外￣可见分光光度计(上海佑科仪

器仪表有限公司)ꎻＤＨＧ￣９０７６Ａ 型电热恒温鼓风

干燥箱(上海精宏实验设备有限公司)ꎻＤＦ￣１０１Ｓ
型集热式恒温加热磁力搅拌器(河南予华仪器有

限公司)ꎻＦＺ１０２ 型万能粉碎机(天津泰斯特仪器

有限公司)ꎻＦＺ１０２ 型微型植物试样粉碎机(北京

市永光明医疗仪器有限公司)ꎻＫＱ１００￣ＶＤＥ 型超

声波清洗仪(昆山市超声仪器有限公司)ꎻＧＴＣＳ￣
２０１６ 型水浴恒温振荡器(金坛市良友仪器有限公

司)ꎻＺＨＷＹ￣１１０２Ｃ 型恒温培养振荡器(上海智诚

分析仪器制造有限公司)ꎮ
稻秆(江苏宿迁沭阳县)ꎻＴｉＯ２(上海阿拉丁

生化科技股份有限公司)ꎻ纤维素酶(青岛蔚蓝生

物股份有限公司)ꎻＮａＯＨ、３ꎬ５￣二硝基水杨酸、无
水葡萄糖、柠檬酸 (国药集团化学试剂有限公

司)ꎻ柠檬酸钠(南京化学试剂有限公司)ꎻＤＮＳ 试

剂(Ｇｈｏｓｅ 法配制)ꎻ所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 稻秆的前处理

稻秆于 ７０ ℃条件下干燥至恒重ꎬ经粉碎并过

３０ 目和 ５０ 目筛ꎬ取中间部分备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 单因素实验设计

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 　 ＴｉＯ２ 粒径对预处理效果的影响

分别配制 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 锐钛矿型(５ ~ １０、１０ ~ ２５、
４０、６０ ｎｍ)和 Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ 溶液ꎬ超声分散 １０ ｍｉｎ
后以 １ ∶ ２０( ｇ / ｍＬ)的料液比加入绝干稻秆超声

３０ ｍｉｎꎬ经光催化(２５４ ｎｍ)３０ ｍｉｎ 后于 ５０ ℃下烘

干ꎬ之后加入 ４％的 ＮａＯＨ 溶液在 ５０ ℃ 下处理

１ ｈ 后干燥ꎮ 测定稻秆预处理前后质量变化ꎬ然
后以 ２％的固体含量添加酶活为 ２０ ＦＰＵ / ｇ 的纤

维素酶ꎬ在 ５０ ℃及 １２０ ｒ / ｍｉｎ 条件进行 ４８ ｈ 的摇

床反应ꎬ测定酶解后葡萄糖的质量浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ 　 料液比对预处理效果的影响

配制 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 的 Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ 溶液ꎬ超声分散

１０ ｍｉｎ 后ꎬ分别按照 １ ∶２０、１ ∶３０、１ ∶４０、１ ∶５０、１ ∶６０
(ｇ / ｍＬ)的料液比加入绝干稻秆超声 ３０ ｍｉｎꎬ经光

催化(２５４ ｎｍ)３０ ｍｉｎ 后于 ５０ ℃下烘干ꎬ加入 ４％
的 ＮａＯＨ 溶液在 ５０ ℃下处理 １ ｈ 后干燥ꎮ 采用

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 相同的酶解条件对其进行处理ꎬ测定酶

解后葡萄糖的质量浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＴｉＯ２ 质量浓度对预处理效果的影响

分别配制 ０、０􀆰 ４、０􀆰 ８、１􀆰 ２、１􀆰 ６ ｇ / Ｌ 的 Ｐ２５ 型

ＴｉＯ２ 溶液ꎬ超声分散 １０ ｍｉｎ 后ꎬ按照 １ ∶４０(ｇ / ｍＬ)
的料液比加入绝干稻秆超声 ３０ ｍｉｎꎬ经光催化(２５４
ｎｍ)３０ ｍｉｎ 后于 ５０ ℃ 下烘干ꎬ加入 ４％的 ＮａＯＨ
溶液在 ５０ ℃ 下处理 １ ｈ 后干燥ꎮ 采用 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １

８７
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相同的酶解条件对其进行处理ꎬ测定酶解后葡萄

糖的质量浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ４ 　 光催化时间对预处理效果的影响

配制 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 的 Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ 溶液ꎬ超声分散

１０ ｍｉｎ 后ꎬ按照 １ ∶４０( ｇ / ｍＬ)的料液比加入绝干

稻秆超声 ３０ ｍｉｎꎬ分别经光催化(２５４ ｎｍ)０、１５、
３０、４５、６０、７５ ｍｉｎ 后于 ５０ ℃下烘干ꎬ之后加入 ４％
的 ＮａＯＨ 溶液在 ５０ ℃ 下处理 １ ｈ 后干燥ꎮ 采

用 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 相同的酶解条件对其进行处理ꎬ测定

酶解后葡萄糖的质量浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 标准曲线的制定

本实验采用詹梦涛等[１７] 的葡萄糖标准曲线

绘制方法ꎬ稍加改变ꎮ 取 ９ 支 ２５ ｍＬ 的刻度试管ꎬ
分别加入 ０~０􀆰 ４ ｍＬ(间隔为 ０􀆰 ０５ ｍＬ)质量浓度

为 １ ｍｇ / ｍＬ 的葡萄糖标准液和 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ５ ｍＬ(间
隔为 ０􀆰 ０５ ｍＬ)的去离子水ꎬ振荡后加入 ０􀆰 ５ ｍＬ
的 ＤＮＳ 试剂于沸水中加热 ５ ｍｉｎꎬ冷却后定容至

５ ｍＬ 混匀于 ５２６ ｎｍ 下测定溶液吸光度ꎬ并以吸

光度值为纵坐标ꎬ葡萄糖质量浓度为横坐标ꎬ绘制

标准曲线ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 稻秆葡萄糖质量浓度的测定

取光催化振荡反应 ４８ ｈ 后的上清液于 １０ ０００
ｒ / ｍｉｎ 下离心 １０ ｍｉｎ 后稀释 ５０ 倍ꎮ 取 ０􀆰 ４ ｍＬ 稀

释液、０􀆰 １ ｍＬ 的去离子水和 ０􀆰 ５ ｍＬ 的 ＤＮＳ 试剂

加入到比色管中ꎬ于沸水浴中加热 ５ ｍｉｎ 后立刻

冷却ꎬ然后加入 ４ ｍＬ 的去离子水ꎬ振荡均匀后于

５２６ ｎｍ 下测定吸光度值ꎬ计算其质量浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 数据处理与分析

所有实验进行 ３ 次重复ꎬ在经过上述实验后ꎬ
选择料液比、ＴｉＯ２ 质量浓度以及光催化时间 ３ 个

因素ꎬ采用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０ 中的 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ
实验模型来进行三因素三水平实验对预处理工艺

参数进行优化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＴｉＯ２ 粒径对预处理效果的影响

ＴｉＯ２ 的粒径大小是影响预处理效果的关键

因素之一ꎬ理论上当粒径较小时ꎬＴｉＯ２ 具有较大

的比表面积ꎬ光催化效果更好ꎬ但过小的粒径会使

催化剂的团聚效应显著增加ꎬ使光催化效果更差ꎮ
本文采用不同粒径的锐钛矿型和 Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ 对

稻秆进行预处理ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２

显示出最佳的催化性能ꎬ葡萄糖质量浓度达

(１３􀆰 ７±０􀆰 １３) ｍｇ / ｍＬꎮ 这是由于 Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ 是

锐钛矿型和金红石型的混合晶型ꎬ两种结构的混

杂增大了 ＴｉＯ２ 晶格内的缺陷密度ꎬ进而增大了载

流子的浓度ꎬ使电子、空穴数量增加ꎬ最终导致其

具有更强的捕获能力ꎬ光催化效果较其他更好[１８]ꎮ

图 １　 ＴｉＯ２ 粒径对光催化辅助 ＮａＯＨ 预处理

稻秆的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴｉＯ２ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｓｓｉｓｔｅｄ ＮａＯＨ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ

２􀆰 ２ 　 料液比对光催化预处理稻秆酶解效果的

影响

由图 ２ 可知ꎬ料液比为 １ ∶２０~１ ∶４０(ｇ / ｍＬ)范
围内葡萄糖质量浓度呈现上升趋势ꎬ这是因为增

加了稻秆和紫外光的接触面积ꎬ料液比达到 １ ∶４０
(ｇ / ｍＬ)时葡萄糖质量浓度达到最高ꎬ为(１８􀆰 ６０±
０􀆰 １５)ｍｇ / ｍＬꎻ当料液比逐渐提高ꎬ葡萄糖质量浓

度有了缓缓下降的趋势ꎬ这是由于光催化搅拌过

程中ꎬ稻秆和 ＴｉＯ２ 之间的有效接触面积变小ꎬ导
致二者可接触活性位点减少ꎬ致使光催化效果下

降[１９]ꎮ 随着反应体系中料液比的增加ꎬ葡萄糖质

量浓度随着料液比的增大呈现先上升后下降的趋

势ꎬ但整体变化幅度不大ꎬ考虑到增加料液比会增

加后续催化时间与能耗ꎬ故选择料液比为 １ ∶ ４０
(ｇ / ｍＬ)ꎮ

图 ２　 料液比对光催化￣ＮａＯＨ 预处理稻秆的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ￣
ＮａＯＨ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ

２􀆰 ３ 　 ＴｉＯ２ 质量浓度对光催化预处理稻秆酶解效

果的影响

ＴｉＯ２ 质量浓度是影响光催化预处理效果的

重要因素之一ꎬ稻秆经不同质量浓度的 Ｐ２５ 型

９７
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ＴｉＯ２ 预处理后化学成分的变化各不相同ꎮ 由图 ３
可知ꎬ随着 Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ 质量浓度的增加ꎬ葡萄糖

质量浓度呈现先升高后降低的趋势ꎬ其中当 Ｐ２５
型 ＴｉＯ２ 质量浓度为 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ葡萄糖质量浓度

达到最大(１８􀆰 ３２±０􀆰 ２０)ｍｇ / ｍＬꎬ而未使用 Ｐ２５ 型

ＴｉＯ２ 预处理的稻秆酶解出葡萄糖质量浓度为

(１３􀆰 ８３±０􀆰 １９)ｍｇ / ｍＬꎬ其中葡萄糖质量浓度提升

了 ３２􀆰 ４７％ꎮ 这是由于 ＴｉＯ２ 在紫外线照射下ꎬ光
催化体系中羟基自由基浓度随 ＴｉＯ２ 质量浓度的

增加而增大ꎬ加速了光催化反应进行ꎻ但随着催化

剂质量浓度持续升高ꎬＴｉＯ２ 粒子之间的碰撞增加

了光生“电子￣空穴”的复合几率ꎬ引起 ＴｉＯ２ 颗粒

聚集ꎬ导致稻秆同 ＴｉＯ２ 之间有效作用表面积减

小ꎬ导致可接触活性位点的减少与光催化效果降

低ꎬ最终导致葡萄糖质量浓度的降低[２０]ꎮ

图 ３　 ＴｉＯ２ 质量浓度对光催化￣ＮａＯＨ 预处理

稻秆的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴｉＯ２ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ￣ＮａＯＨ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ

２􀆰 ４ 　 光催化时间对预处理稻秆酶解效果的影响

光催化时间对预处理的影响也较大ꎮ 由图 ４
可知ꎬ紫外光光催化 ０ ~ ４５ ｍｉｎꎬ葡萄糖质量浓度

上升迅速ꎬ在 ４５ ｍｉｎ 时达到最大值(１８􀆰 ８４±０􀆰 １４)
ｍｇ / ｍＬꎬ比未进行光催化处理的葡萄糖质量浓度

提升了 ３５􀆰 ４４％ꎻ在 ４５~６０ ｍｉｎ 范围内葡萄糖质量

浓度呈下降趋势ꎬ而当处理时间从 ６０ ｍｉｎ 逐渐增

加至 ７５ ｍｉｎ 时ꎬ葡萄糖质量浓度基本没有明显变

图 ４　 光催化时间对光催化￣ＮａＯＨ 预处理稻秆的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ￣
ＮａＯＨ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ

化ꎮ 孙伟等[２１] 以 Ｃｕ２Ｏ / ＴｉＯ２ 为催化剂在太阳光

下降解罗丹明 Ｂꎬ探究反应时间对材料光催化性

能的影响时也发现ꎬ光催化效率会随着光照时间

的增加趋于平缓ꎮ 由此可见ꎬ单一的提高光催化

的时间并不能无限增加葡萄糖质量浓度ꎬ这可能

是因为 ＴｉＯ２ 长时间占据了预处理材料中过多的

电子空穴ꎬ达到了饱和状态ꎬ最终导致葡萄糖质量

浓度变化不大ꎬ综合考虑光催化时间选择 ４５ ｍｉｎ
为宜[２２]ꎮ
２􀆰 ５ 　 稻秆预处理的响应面优化实验

根据单因素试验结果ꎬ采用 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 方

法设计响应面试验ꎮ 围绕 Ａ(料液比)、Ｂ(ＴｉＯ２ 质

量浓度)和 Ｃ(光催化时间)３ 个因素ꎬ以葡萄糖质

量浓度为响应值ꎬ采用三因素三水平的响应面分

析方法ꎬ确定最佳预处理工艺参数ꎬ试验方案如

表 １ 所示ꎮ
表 １ 　 响应面试验因素水平表

Ｔａｂ.１　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

因素
水平

－１ ０ １

Ａ:料液比 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) １ ∶２０ １ ∶４０ １ ∶６０

Ｂ:ＴｉＯ２ 质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ４ ０􀆰 ８ １􀆰 ２

Ｃ:光催化时间 / ｍｉｎ ３０ ４５ ６０

表 ２ 　 回归模型方差分析结果注

Ｔａｂ.２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｖａｒｉａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ

变量 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 １６􀆰 ９３ ９ １􀆰 ８８ １２０􀆰 ４１ <０􀆰 ０００ １ ∗∗∗

Ａ ０􀆰 ２０４ ５ １ ０􀆰 ２０４ ５ １３􀆰 ０９ ０􀆰 ００８ ５ ∗∗

Ｂ ０􀆰 １０８ ４ １ ０􀆰 １０８ ４ ６􀆰 ９４ ０􀆰 ０３３ ７ ∗

Ｃ ８􀆰 ２２ １ ８􀆰 ２２ ５２６􀆰 ３６ <０􀆰 ０００ １ ∗∗∗

ＡＢ ０􀆰 ０７１ ０ １ ０􀆰 ０７１ ０ ４􀆰 ５５ ０􀆰 ０７０ ４ 　

ＡＣ ０􀆰 １６０ ０ １ ０􀆰 １６０ ０ １０􀆰 ２４ ０􀆰 ０１５ １ ∗∗

ＢＣ ０􀆰 ０４７ ５ １ ０􀆰 ０４７ ５ ３􀆰 ０４ ０􀆰 １２４ ６ 　

Ａ２ ２􀆰 １７ １ ２􀆰 １７ １３８􀆰 ９８ <０􀆰 ０００ １ ∗∗∗

Ｂ２ ０􀆰 ５３３ ７ １ ０􀆰 ５３３ ７ ３４􀆰 １７ ０􀆰 ０００ ６ ∗∗

Ｃ２ ４􀆰 ７１ １ ４􀆰 ７１ ３０１􀆰 ６２ <０􀆰 ０００ １ ∗∗∗

残差 ０􀆰 １０９ ３ ７ ０􀆰 ０１５ ６ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 ０９０ ４ ３ ０􀆰 ０３０ １ ６􀆰 ３６ ０􀆰 ０５２ ９ 　

误差 ０􀆰 ０１８ ９ ４ ０􀆰 ００４ ７ 　 　 　

总和 １７􀆰 ０４ １６ 　 　 　 　

模型确定系数:０􀆰 ９９３ ６　 模型的调整确定系数:０􀆰 ９８５ ３

　 　 注:∗∗∗ꎬ差异极显著(Ｐ<０􀆰 ００１)ꎻ∗∗ꎬ差异高度显著(Ｐ<
０􀆰 ０１)ꎻ∗ꎬ差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

０８
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采用葡萄糖质量浓度作为反应值ꎬ回归拟合

得到了各个因素对反应的影响ꎬ回归方程如下:
Ｙ＝ １８􀆰 ８８ ＋ ０􀆰 １５９ ９Ａ － ０􀆰 １１６ ４Ｂ ＋ １􀆰 ０１ Ｃ －
０􀆰 １３３ ２ＡＢ－０􀆰 ２００ ０ＡＣ＋０􀆰 １０９ ０ＢＣ－０􀆰 ７１８ ０Ａ２ －
０􀆰 ３５６ ０Ｂ２－１􀆰 ０６Ｃ２ꎮ 模型的 Ｆ 值为 １２０􀆰 ４１ꎬ显著

性分析得 Ｐ<０􀆰 ０００ １<０􀆰 ００１ꎬ结果表明ꎬ本文建立

的回归模型能够较好地预测葡萄糖的质量浓度ꎮ
失拟项 Ｆ 值为 ６􀆰 ３６ꎬＰ ＝ ０􀆰 ０５２ ９>０􀆰 ０５ꎬ表明该回

归公式对实验的拟合效果较好ꎬ未知因子对实验

的结果影响较小ꎬ表明残余误差是随机误差造成

的ꎮ 模型显示ꎬ模型确定系数(０􀆰 ９９３ ６)以及模型

的调整确定系数(０􀆰 ９８５ ３)都接近 １ꎬ这表明测定

值和预测值之间有非常高的拟合度ꎮ
２􀆰 ６ 　 响应面分析

根据回归方程ꎬ考察响应面曲面图的形状ꎬ分
析料液比、ＴｉＯ２ 质量浓度、光催化时间对酶解稻

秆葡萄糖质量浓度的影响ꎮ 响应面曲面图可以很

好的反应自变量之间的相互作用ꎮ 通过观察响应

曲面图的坡度陡峭程度ꎬ确定两者对响应值的影

ａ.ＴｉＯ２ 质量浓度和料液比ꎻｂ.光催化时间和料液比ꎻ

ｃ.光催化时间和 ＴｉＯ２ 质量浓度

图 ５　 各因素交互作用的响应面图

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌｏｔｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ

响程度ꎬ响应面曲面图越陡峭说明两者的交互作

用越明显ꎮ 料液比(Ａ)、ＴｉＯ２ 质量浓度(Ｂ)、光催

化时间(Ｃ)对葡萄糖质量浓度的影响见图 ５[２３]ꎮ
由响应曲面图可知ꎬＴｉＯ２ 质量浓度、光催化

时间对酶解稻秆葡萄糖质量浓度的影响最为显

著ꎬ表现为曲线较陡ꎬ而料液比则不明显ꎬ曲线较

为平缓[２４]ꎮ
２􀆰 ７ 　 验证试验及分析

根据响应面的优化结果ꎬ得出了光催化前处

理过程中的最佳工艺条件:料液比 １ ∶ ４０􀆰 ９０５
(ｇ / ｍＬ)、ＴｉＯ２ 质量浓度为 ０􀆰 ６９７ ｇ / Ｌꎬ光催化处理

时间 ５３􀆰 ７３６ ｍｉｎꎮ 考虑到实验条件的可操作性ꎬ
将工艺参数修正为料液比为 １ ∶４１ (ｇ / ｍＬ)、ＴｉＯ２

质量浓度为 ０􀆰 ７０ ｇ / Ｌ、光催化处理时间为 ５４ ｍｉｎꎮ
在此最优催化工艺条件下进行验证实验ꎬ平行实

验 ３ 次ꎬ计算得稻秆酶解出葡萄糖平均质量浓度

为(１９􀆰 ０２±０􀆰 １６)ｍｇ / ｍＬꎬ预测值葡萄糖的质量浓

度 １９􀆰 １１ ｍｇ / ｍＬꎬ实际测定值比理论预测值低

０􀆰 ０８ ｍｇ / ｍＬꎬ相对误差为 ０􀆰 ４４％ꎬ表明本实验设

计工艺条件准确可靠ꎬ进一步验证了回归模型的

合理性ꎮ
２􀆰 ８ 　 不同处理方法效果对比

Ｓａｂｅｅｈ 等[２５]采用 ＴｉＯ２ 纳米粒子对秸秆进行

光催化预处理并进行产甲烷发酵ꎬ结果显示在

ＴｉＯ２ 质量浓度为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 时ꎬ光催化秸秆的甲烷

产率提高了 ３６％ꎮ 张靖楠等[２６]以 ＴｉＯ２ 制备复合

光催化材料ꎬ对玉米秸秆进行预处理ꎬ结果表明ꎬ
在最优条件下ꎬ其木质素降解率并不高ꎬ虽然

ＴｉＯ２ 光催化对秸秆表面结构有明显的破坏作用ꎬ
但由于没有后续对于木质纤维素的处理ꎬ导致其

最终降解率偏低ꎮ 迟雪文[２７]采用 ＫＯＨ 对玉米芯

进行预处理ꎬ与其方法相比ꎬ光催化耦合 ＮａＯＨ 预

处理法中 ＮａＯＨ 经济实惠、用量较少、处理时间较

短且效果更好ꎬ这是由于前期使用光催化处理稻

秆改善和提高了 ＮａＯＨ 对木质纤维素的预处理效

果和效率ꎮ
分别将未经处理、只经过光催化处理、只经过

ＮａＯＨ 处理以及经过光催化￣ＮａＯＨ 处理所得的葡

萄糖质量浓度进行对比ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
由结果可知ꎬ在相同酶解条件下ꎬ未处理的稻

秆ꎬ经酶解后葡萄糖质量浓度仅为 ０􀆰 ００６ ｍｇ / ｍＬꎻ
仅经光催化处理的稻秆经酶解后ꎬ其葡萄糖质量

浓度为(３􀆰 ９３±０􀆰 ０７) ｍｇ / ｍＬꎻ经 ＮａＯＨ 处理的稻

秆经酶解后葡萄糖质量浓度可达(１３􀆰 ７９±０􀆰 １３)

１８
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图 ６　 不同预处理条件下葡萄糖质量浓度的对比

Ｆｉｇ.６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｍｇ / ｍＬꎬ而光催化￣ＮａＯＨ 处理后ꎬ稻秆经酶解的葡

萄糖质量浓度可达到(１９􀆰 ０２±０􀆰 １６) ｍｇ / ｍＬꎮ 通

过对比可知ꎬ经光催化耦合 ＮａＯＨ 预处理的稻秆

产葡萄糖效果为 ＮａＯＨ 处理的 １􀆰 ３８ 倍ꎬ光催化处

理的 ４􀆰 ８４ 倍ꎬ而未经处理的稻秆几乎没有酶解出

葡萄糖ꎮ 由此可见ꎬ光催化耦合 ＮａＯＨ 预处理对

于稻秆木质纤维素的降解具有较好的效果ꎮ

３　 结论

木质纤维素的来源广泛ꎬ是自然界中储量巨

大的生物质资源ꎬ其可以转化为可发酵糖进一步

利用ꎮ 但其复杂的内部结构使酶解糖化效率较低

且导致预处理成本较高ꎮ 因此ꎬ高效的预处理技

术的开发ꎬ在促进木质纤维素酶解糖化方面具有

重要的意义ꎮ
本研究以稻秆为原料ꎬ选取 Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ 作为

光催化剂ꎬ采用光催化耦合 ＮａＯＨ 预处理法ꎬ探究

预处理过程对稻秆的影响ꎮ 在单因素实验的基础

上ꎬ采用响应面法ꎬ以纤维素酶酶解稻秆所得葡萄

糖质量浓度为响应值进行响应面分析ꎬ得到的光

催化预处理最优条件:料液比为 １ ∶ ４１ ( ｇ / ｍＬ)ꎬ
Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ 质量浓度为 ０􀆰 ７ ｇ / Ｌꎬ光催化时间为

５４ ｍｉｎꎮ 结果显示ꎬ酶解后ꎬ所得葡萄糖质量浓度

最高为 １９􀆰 ０２ ｍｇ / ｍＬꎮ 本文构建了基于光催化

ＮａＯＨ 高效预处理稻秆体系ꎬ为木质纤维素的高

效预处理提供了借鉴方法ꎬ对推动生物质能源的

利用提供了理论依据ꎮ
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埃洛石基分子印迹荧光传感器检测罗丹明 ６Ｇ

王天聪ꎬ李媛媛∗ꎬ李皓文ꎬ刘刚ꎬ张铭亮ꎬ相皓泷ꎬ何娟

(河南工业大学 化学化工学院ꎬ河南 郑州　 ４５０００１)

摘要:以无机材料埃洛石纳米管为载体ꎬ以聚集诱导发光分子为荧光基团ꎬ通过沉淀聚合法合成表面分子印迹荧光传感

器ꎬ并将其用于检测罗丹明 ６Ｇꎮ 采用扫描电镜(ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)等对传感器进

行表征ꎬ表明已成功合成表面分子印迹荧光传感器ꎮ 在检测罗丹明 ６Ｇ 的过程中ꎬ传感器展现出由蓝色到橙色的荧光变

化ꎬ其荧光强度之比( Ｉ５６５ / Ｉ４１８)与罗丹明 ６Ｇ 浓度(０~５ μｍｏｌ / Ｌ)具有良好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ５)ꎬ检出限为 ２ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
此外ꎬ该传感器选择性好、抗干扰能力强ꎬ且具有良好的荧光稳定性和可重复使用性ꎮ 在实际样品检测中ꎬ罗丹明 ６Ｇ 的

回收率为 ８９􀆰 ２８％~１０９􀆰 ７３％ꎬ相对标准偏差小于 ２􀆰 ５７％ꎮ 该研究为罗丹明 ６Ｇ 的高效快速检测提供了一种可行的方法ꎮ
关键词:表面分子印迹聚合物ꎻ荧光传感器ꎻ罗丹明 ６Ｇꎻ埃洛石ꎻ聚集诱导发光
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ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｚｅｄ.Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇꎬａ ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅ ｆｒｏｍ ｂｌｕｅ ｔｏ ｏｒａｎｇｅ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ.Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ( Ｉ５６５ / Ｉ４１８) ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ５) ｗｉｔｈ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０~５ μｍｏｌ / Ｌ ｗｉｔｈ ａ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ２ ｎｍｏｌ / Ｌ.Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎬｓｔｒｏｎｇ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｍｍｕｎｉｔｙꎬａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ.Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８９􀆰 ２８％ ｔｏ １０９􀆰 ７３％ꎬｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ
ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２􀆰 ５７％ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ.Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ａ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｈｏｄａ￣
ｍｉｎｅ ６Ｇ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎻｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒꎻｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇꎻｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎻａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ
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作者简介:王天聪(２０００￣)ꎬ女ꎬ满族ꎬ河北石家庄人ꎬ硕士

生ꎬ主要研究方向为现代分析技术、分子印迹荧光传感器ꎮ
通讯作者:李媛媛ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｙｕａｎｙｕａｎｌｉ＠ ｈａｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:王天聪ꎬ李媛媛ꎬ李皓文ꎬ等.埃洛石基分子印迹

荧光传感器检测罗丹明 ６Ｇ[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):
８４￣８９ꎮ

　 　 罗丹明 ６Ｇ 是一种偶氮染料ꎬ因其着色能力

强ꎬ被广泛应用于食品、化妆品、制药、纺织品和塑

料工业等领域[１]ꎮ 然而ꎬ研究发现ꎬ罗丹明 ６Ｇ 对

呼吸系统有害ꎬ会引起皮肤刺激ꎬ损害人类的神经

系统ꎬ造成呕吐、腹泻、胃炎感染等一系列负面影

响ꎬ甚至存在致癌风险ꎬ 对生命健康造成威

胁[２ꎬ３]ꎮ 因此罗丹明 ６Ｇ 被列为有毒有害污染物

之一ꎬ已被一些国家禁止在食品中添加[４]ꎮ
目前ꎬ对于罗丹明 ６Ｇ 的检测多采用表面增

强拉曼光谱法[５￣７]、固相萃取￣高效液相色谱法[１]、
荧光检测法[８] 等方法ꎮ 这些方法普遍存在仪器

昂贵、需要专业技术人员操作、选择性较低等缺

点ꎮ 同时ꎬ无法满足快速、灵敏检测罗丹明 ６Ｇ 的
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需求ꎮ
分子印迹荧光传感器通过将荧光基团嵌入分

子印迹聚合物中ꎬ可实现待测物的特异性识别ꎮ
分子印迹聚合物具有在尺寸、形状和识别位点上

与目标物互补的中空结构ꎬ能够对目标物进行选

择性吸附[９]ꎮ 嵌入聚合物的荧光基团可将检测

结果以荧光信号的形式在线输出ꎬ并通过荧光颜

色的变化实现检测结果的肉眼可视化ꎮ 基于上

述优点ꎬ分子印迹荧光传感器的开发受到极大

的关注ꎮ 其中ꎬ表面分子印迹荧光传感器因结

合位点多位于载体表面ꎬ避免了位点包埋而引

起的吸附减少、传质速度慢等问题ꎬ具有更大的

发展潜力[１０] ꎮ
埃洛石纳米管(Ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ＮａｎｏｔｕｂｅｓꎬＨＮＴｓ)

是一种天然的硅铝盐类材料ꎬ具有中空管状结构、
大比表面积和高反应活性等优点[１１]ꎮ 其中ꎬ较大

的比表面积使 ＨＮＴｓ 具有显著的吸附和负载能

力ꎮ 除此之外ꎬＨＮＴｓ 还具有环境污染小、提纯工

艺简单和成本低廉等优点ꎬ被广泛应用于陶瓷材

料、催化、储氢等领域ꎮ
本文以 ＨＮＴｓ 为载体ꎬ以具有聚集诱导发光

(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣Ｉｎｄｕｃｅｄ ＥｍｉｓｓｉｏｎꎬＡＩＥ)效应的有机

荧光分子(ＴＰＰ￣Ｍ)为荧光基团ꎬ采用沉淀聚合法

制备了表面分子印迹荧光传感器(ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠
ＳＭＩＰｓ)ꎮ ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 在吸附罗丹明

６Ｇ 后于 ４１８ ｎｍ 处的荧光逐渐淬灭ꎬ５６５ ｎｍ 处的

荧光逐渐增强ꎬ形成一种比率荧光响应ꎮ 随着罗

丹明 ６Ｇ 的浓度逐渐增加ꎬ在肉眼上可观察到传

感器由蓝色到橙色的荧光变化ꎮ 该传感器对罗丹

明 ６Ｇ 具有良好的选择性ꎬ抗干扰能力强ꎬ为快

速、灵敏检测罗丹明 ６Ｇ 提供了一种可行的方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＳＵ８０１０ 型扫描电子显微镜(日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公
司)ꎻＦＬ９７０ 型荧光光谱仪(上海天美科学仪器有

限公司)ꎻＭｉｎｉｆｌｅ６００ 型 Ｘ￣射线粉末衍射仪(日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司)ꎻＳｐｅｃｔｒｕｍ 型 Ｔｗｏ ＦＴ￣ＩＲ 红外光谱仪

(美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司)ꎻＭａｌｖｅｒｎ２０００ 型粒径分

布仪(英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司)ꎮ
罗丹明 ６Ｇ(９５％)、茜素红 Ｓ(９０％) (上海安

耐吉化学有限公司)ꎻ华法林(９８％ꎬ上海阿达玛

斯贝塔化学试剂有限公司)ꎻ甲基丙烯酸(ＭＡＡꎬ
化学纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂)ꎻ偶氮二异丁腈

(ＡＩＢＮꎬ化学纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂)ꎻ乙二醇

二甲基丙烯酸酯(ＥＧＤＭＡꎬ９８％)、埃洛石、苏丹红

Ⅳ(９９％)、溴化四丁铵(９９％) (上海麦克林生化

科技有限公司)ꎻ诱惑红(９９％)、苋菜红(８５％)、
１ꎬ２￣二苯基￣１ꎬ２￣乙二胺(９８％)(上海阿拉丁生化

科技股份有限公司)ꎻ胭脂红(９９％ꎬ英国阿法埃

莎化学有限公司)ꎻ４ꎬ４′￣二溴联苯酰(９９％)、４￣苯
乙烯硼酸(９７％)、四(三苯基膦)钯(９８％)(北京

百灵威科技有限公司)ꎻ四氢呋喃( ＴＨＦ)、乙腈

(天津市科密欧化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的制备

ＴＰＰ￣Ｍ 参照先前的工作进行制备[１２]ꎮ ＨＮＴｓ＠
ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的制备过程如下:准确称取 ０􀆰 ３ ｇ
埃洛石于 １２０ ｍＬ 乙腈中超声 ３０ ｍｉｎꎮ 然后加入

０􀆰 ２５８ ｇ(３ ｍｍｏｌ)ＭＡＡꎬ０􀆰 １５４ ｇ(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)替代

模板华法林ꎬ继续超声 １０ ｍｉｎꎮ 超声结束后ꎬ将溶

液进行常温搅拌ꎬ依次加入 ３􀆰 ９ ｇ ( ２０ ｍｍｏｌ)
ＥＧＤＭＡ、１ ｍＬ ＴＰＰ￣Ｍ(１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＨＦ 溶液)
和 ０􀆰 １２７ ｇ ( ０􀆰 ７ ｍｍｏｌ ) ＡＩＢＮꎬ 并 保 持 搅 拌

２０ ｍｉｎꎮ 之后ꎬ对装置进行 Ｎ２ 保护ꎬ于 ８０ ℃冷凝

回流 ６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将产物进行抽滤ꎮ 采用

Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(乙酸)＝ ４ ∶１的洗脱液进行索氏提取

洗脱模板分子ꎬ直至上清液无模板分子检出ꎮ 将

产物于 ６０ ℃ 真空干燥箱中烘干得到 ＨＮＴｓ＠
ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓꎮ

ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＮＩＰｓ 的制备除了不加入替

代模板华法林之外ꎬ其余步骤与 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠
ＳＭＩＰｓ 相同ꎮ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＭＩＰｓ 的制备除了不加载体

ＨＮＴｓ 外ꎬ其余步骤与 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 相同ꎮ
１􀆰 ３ 　 荧光检测方法

用 ＰＢＳ 缓冲液(ｐＨ ７)配制不同浓度的罗丹

明 ６Ｇ 溶液(０、０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３、３􀆰 ５、４、４􀆰 ５、
５ μｍｏｌ / Ｌ)备用ꎮ 准确称取 ２０ ｍｇ ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣
Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 于锥形瓶中ꎬ分别加入 ８ ｍＬ 不同浓度

的罗丹明 ６Ｇ 溶液ꎮ 于振荡器上振荡 ３０ ｍｉｎ 后抽

滤收集固体ꎮ 常温干燥后ꎬ将固体安装进样品槽

中进行荧光测定ꎮ 光电倍增电压为 ６２５ Ｖꎬ激发

和发射狭缝带宽均为 １ ｎｍꎬ固定激发波长为

３６０ ｎｍꎬ扫描范围为 ３７０~７００ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的表征

图 １ 为 ＨＮＴｓ、ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ、ＨＮＴｓ＠
ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＮＩＰｓ 和 ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＭＩＰｓ 的红外光谱图ꎮ

５８
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３ ６９７ 与 ３ ６１９ ｃｍ－１为 ＨＮＴｓ 中 Ｏ—Ｈ 的拉伸振动

吸收峰ꎮ ９０７ ｃｍ－１ 为 Ｏ—Ｈ 的垂直振动吸收峰ꎮ
１ ０２８ ｃｍ－１ 为 Ｓｉ—Ｏ 的拉伸吸收峰ꎮ ５２４ 与 ４６３
ｃｍ－１ 为 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 的拉伸振动吸收峰[１３]ꎮ 在

ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 和 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＮＩＰｓ
中均可以找到 ＨＮＴｓ 在 ４６３、５２４ ｃｍ－１ 处的特征

峰ꎬ表明聚合物成功负载在 ＨＮＴｓ 上ꎮ 除此之外ꎬ
２ ９８７ ｃｍ－１ 为 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰ꎮ １ ７２４
ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎮ 这些特征峰均

可以在 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ、ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠
ＳＮＩＰｓ 和 ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＭＩＰｓ 上找到ꎬ表明功能单体

ＭＡＡ 和交联剂 ＥＧＤＭＡ 成功合入聚合物中ꎮ

图 １　 ＦＴ￣ＩＲ 图

Ｆｉｇ.１　 ＦＴ￣ＩＲ ｉｍａｇｅｓ

为了进一步验证聚合物包裹在 ＨＮＴｓ 上ꎬ对
ＨＮＴｓ 和 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 进行 ＸＲＤ 表征ꎮ
如图 ２ 所示ꎬ２θ ＝ １１􀆰 ７°、１９􀆰 ８４°和 ６２􀆰 ２８°为 ＨＮＴｓ
的特征衍射峰[１４]ꎮ 这些特征峰均能在 ＨＮＴｓ＠
ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 中找到ꎬ证明了聚合物包裹在 ＨＮＴｓ
表面ꎮ

图 ２　 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｉｍａｇｅｓ

图 ３ａ、３ｂ 分别为 ＨＮＴｓ 和 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠
ＳＭＩＰｓ 的扫描电镜图ꎮ 从图中可观察到 ＨＮＴｓ 为

管状结构ꎬ且表面较为光滑ꎬ与报道相似[１５]ꎮ
ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 也可大致看出具有管状形

状ꎬ但表面与 ＨＮＴｓ 相比更加粗糙ꎬ推测是聚合物

包裹于 ＨＮＴｓ 表面所致ꎮ 对两者进行粒径分析

(图 ３ｃ、３ｄ)ꎬ测得 ＨＮＴｓ 的平均直径为 １􀆰 ０６２ μｍꎬ
ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的平均直径为 １２􀆰 ４５９ μｍꎮ

ａ、ｃ.ＨＮＴｓꎻｂ、ｄ.ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ

图 ３　 ＳＥＭ 和粒径分布图

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

２􀆰 ２ 　 检测条件优化

ｐＨ 值是影响聚合物吸附性能的一个重要因

素ꎬ因此探究 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 随 ｐＨ 变化

的荧光响应情况ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ在 ｐＨ ３~１２ 范围

内ꎬ５６５ 和 ４１８ ｎｍ 处的荧光强度比值( Ｉ５６５ / Ｉ４１８)随
ｐＨ 增大出现先增大后减小的现象ꎬ并于 ｐＨ ７ 时

达到最大值ꎮ 究其原因ꎬ这是由于当 ｐＨ<７ 时ꎬＨ＋

的存在会影响 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 内部的结

合位点与待测物的结合ꎬ同时ꎬ罗丹明 ６Ｇ 上的羧

基在酸性溶液中容易质子化ꎻ当 ｐＨ>７ 时ꎬ溶液为

碱性ꎬ罗丹明 ６Ｇ 会存在水解ꎬ破坏结合位点的结

构[１６]ꎮ 所以ꎬ在 ｐＨ ７ 时为最适宜的检测环境ꎮ

图 ４　 不同 ｐＨ 下的( Ｉ５６５ / Ｉ４１８)

Ｆｉｇ.４　 ( Ｉ５６５ / Ｉ４１８) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

２􀆰 ３ 　 荧光响应

在优化条件下ꎬ考察吸附不同浓度的罗丹明

６Ｇ 后 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 与 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠
ＳＮＩＰｓ 的荧光响应情况(图 ５ａ、５ｂ)ꎮ 随着罗丹明

６Ｇ 的浓度增加ꎬ两者在 ４１８ ｎｍ 处的荧光强度降

低ꎬ而 ５６５ ｎｍ 处的荧光强度增加ꎬ呈现比率变化ꎮ
传感器在紫外灯下其荧光颜色从蓝色变为橙色ꎬ
且 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＮＩＰｓ 的颜色变化程度要小

于 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓꎮ 同时ꎬ两者的 ( Ｉ５６５ /

６８
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Ｉ４１８) 也随罗丹明 ６Ｇ 浓度的增加逐渐增大 (图

５ｃ)ꎮ 但对两者吸附同一浓度的罗丹明 ６Ｇ 后的

( Ｉ５６５ / Ｉ４１８) 进行比较ꎬ可以观察到 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣
Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的比值均高于 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＮＩＰｓꎮ
说明 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 对罗丹明 ６Ｇ 有更强

的吸附能力ꎮ 从 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的校准

曲线可知ꎬ ( Ｉ５６５ / Ｉ４１８ ) 与罗丹明 ６Ｇ 浓度 ( ０ ~ ５
μｍｏｌ / Ｌ)具有良好的线性关系ꎮ 根据 ３Ｓｂ / ｍ 计

算ꎬ检出限为 ２ ｎｍｏｌ / Ｌ(Ｓｂ 为空白标准偏差ꎬｍ 为

校准曲线斜率)ꎮ
为了探究产生上述现象的原因ꎬ分别测定了

ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的激发和发射光谱以及罗

丹明 ６Ｇ 的紫外光谱(图 ６)ꎮ 从图中可以观察到

罗丹明 ６Ｇ 的紫外吸收峰与 ＨＮＴｓ ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠
ＳＭＩＰｓ 的激发峰存在重叠ꎬ推测传感器在 ４１８ ｎｍ
处的荧光淬灭可能是由于内滤效应[１７] 或荧光共

振能量转移[１８]ꎮ 根据报道ꎬ荧光基团的荧光寿命

在荧光共振能量转移中会发生改变ꎬ在内滤效应

中不会发生变化[１９]ꎮ 因此ꎬ为进一步探究荧光淬

灭机理ꎬ分别对 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 和 ＨＮＴｓ＠

ａ、ｂ.荧光光谱ꎻｃ.( Ｉ５６５ / Ｉ４１８)随罗丹明 ６Ｇ 浓度变化的曲线

图 ５　 荧光响应结果

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ

图 ６　 荧光光谱和紫外光谱图

Ｆｉｇ.６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

１.ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓꎻ２.ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ＋罗丹明 ６Ｇ

图 ７　 荧光衰减谱图

Ｆｉｇ.７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ￣ｄｅｃａｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ

ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 与罗丹明 ６Ｇ 的混合样品进行荧

光寿命的测定ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 两者的荧光寿

命分别为 １􀆰 ４０２、１􀆰 ３２９ ｎｓꎬ几乎相同ꎮ 因此ꎬ认为

４１８ ｎｍ 处的荧光淬灭是由内滤效应引起的ꎮ
２􀆰 ４ 　 性能研究

２􀆰 ４􀆰 １ 　 吸附速率的研究

图 ８ 对 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 和 ＴＰＰ￣Ｍ＠
ＭＩＰｓ 的吸附速率进行了测试ꎮ 从图中观察到ꎬ随
着吸附时间的增加ꎬ两者的( Ｉ５６５ / Ｉ４１８)均呈现先增

大后平稳的现象ꎮ ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 在 ０ ~
１５ ｓ 吸附速率较快ꎬ１５~１２０ ｓ 变缓ꎬ在 １８０ ｓ 处实

现了吸附平衡ꎮ 这表明 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ
可以实现快速吸附平衡ꎮ 而 ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＭＩＰｓ 只在

０~３ ｓ 内实现快速吸附ꎬ３ ~ １８０ ｓ 内吸附缓慢ꎬ在
３００ ｓ 达到平衡ꎮ 产生这种现象的原因是由于基

于载体的 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的印迹位点多

图 ８　 吸附速率对比图

Ｆｉｇ.８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ

７８
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裸露在外ꎬ可快速吸附待测物ꎮ 因此ꎬＨＮＴｓ＠
ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的吸附速率更快ꎬ吸附量更大ꎬ达
到吸附平衡的时间更短ꎮ 而 ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＭＩＰｓ 由于

没有载体ꎬ更多的印迹位点被包裹在聚合物内部ꎬ
从而导致吸附速率较慢ꎬ吸附量较小ꎬ达到平衡的

时间更长ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２ 　 稳定性、重复使用性和选择性研究

通过连续 １３ ｄ 测定 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ
的荧光光谱ꎬ可以观察到 ４１８ ｎｍ 处的荧光强度基

本保持不变(图 ９)ꎬ证明该传感器具有良好的荧

光稳定性ꎮ 同时ꎬ对 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的重

复使用性进行研究(图 １０)ꎬ说明该传感器具有不

少于 ９ 次的重复使用性ꎮ

图 ９　 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的荧光稳定性

Ｆｉｇ.９　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ

图 １０　 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的重复使用性

Ｆｉｇ.１０　 Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ

为了评价 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 对罗丹明

６Ｇ 的选择性ꎬ分别对吸附相同浓度的罗丹明 ６Ｇ、
诱惑红、茜素红 Ｓ、胭脂红、苏丹红Ⅳ、苋菜红的

ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 以及空白样品进行荧光检

图 １１　 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的选择性

Ｆｉｇ.１１　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ

测ꎮ 结果显示ꎬ吸附罗丹明 ６Ｇ 后 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣
Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的( Ｉ５６５ / Ｉ４１８)最大(图 １１)ꎮ 同时ꎬ其荧

光颜色呈橙色ꎬ明显区别于其他色素ꎬ表明该传感

器对罗丹明 ６Ｇ 具有优异的选择性ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３ 　 抗干扰性研究

抗干扰性研究是检测传感器能否应用于复杂

实际样品的一个重要性能指标ꎮ 因此ꎬ对吸附混

合色素溶液的 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 进行荧光

检测(图 １２)ꎮ 由图可见ꎬ吸附混合色素溶液和吸

附罗丹明 ６Ｇ 的 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的( Ｉ５６５ /
Ｉ４１８)差别不大ꎬ表明该传感器抗干扰能力强ꎮ

图 １２　 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 的抗干扰性

Ｆｉｇ.１２　 Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｍｍｕｎｉｔｙ ｏｆ ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ

２􀆰 ４􀆰 ４ 　 实际样品检测

为了分析 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓ 对实际样

品的检测效果ꎬ分别对湖水和辣椒进行了 １􀆰 ５０、
３􀆰 ００ 和 ４􀆰 ５０ μｍｏｌ / Ｌ ３ 个浓度的加标检测ꎮ 湖水

样品按照文献[２０]进行处理ꎮ 从当地莲湖取得

湖水ꎬ用量筒准确量取 １８０ ｍＬ 湖水样品通过

０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤ꎬ收集滤液并用 ＰＢＳ 缓冲溶液

(ｐＨ ７)定容至 ２５０ ｍＬꎬ备用ꎮ 辣椒样品的处理方

法在参照文献[２１]的基础上进行适当改动ꎮ 从

当地超市购得新鲜干辣椒ꎬ研磨后取 ５ ｇ 于

３００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ９０ ｍＬ ＰＢＳ 缓冲溶液进行超

声处理 １０ ｍｉｎꎮ 然后通过离心收集上清液并采用

０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤ꎮ 该过程重复 ３ 次ꎬ合并滤液ꎬ
用 ＰＢＳ 缓冲溶液定容至 ２５０ ｍＬꎬ备用ꎮ 随后ꎬ进
　 　 　 　 　 　表 １ 　 湖水和辣椒中罗丹明 ６Ｇ 的检测结果

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇ ｉｎ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｃｈｉｌｉ

样品
加标浓度 /
(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

检测浓度 /
(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

湖水

０􀆰 ００
１􀆰 ５０
３􀆰 ００
４􀆰 ５０

未检出
１􀆰 ５１
２􀆰 ９９
４􀆰 ０２

—
１００􀆰 ５０
９９􀆰 ５９
８９􀆰 ２８

—
０􀆰 ８０
１􀆰 ２２
１􀆰 ６４

辣椒

０􀆰 ００
１􀆰 ５０
３􀆰 ００
４􀆰 ５０

未检出
１􀆰 ６５
３􀆰 ０２
４􀆰 ０８

—
１０９􀆰 ７３
１００􀆰 ５３
９０􀆰 ５９

—
１􀆰 ０４
１􀆰 ９２
２􀆰 ５７

８８
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行加标实验ꎮ 随着罗丹明 ６Ｇ 在实际样品中加标

浓度的增加ꎬ传感器由最初的蓝色荧光逐渐过渡

为橙色荧光ꎬ与 ２􀆰 ３ 中吸附对应浓度罗丹明 ６Ｇ
后传感器的荧光颜色相一致ꎮ 且湖水和辣椒中 ３
个浓度水平加标量的回收率均较好(８９􀆰 ２８％ ~
１０９􀆰 ７３％)ꎬ相对标准偏差小于 ２􀆰 ５７％ꎬ如表 １ 所

示ꎮ 以上结果表明ꎬ该方法可以用于实际样品中

罗丹明 ６Ｇ 的检测ꎮ

３　 结论

本文以埃洛石为载体制备了表面分子印迹荧

光传感器 ＨＮＴｓ＠ ＴＰＰ￣Ｍ＠ ＳＭＩＰｓꎮ 该传感器在吸

附罗丹明 ６Ｇ 后ꎬ ４１８ ｎｍ 处的荧光强度减小ꎬ
５６５ ｎｍ 处的荧光强度增大ꎬ两者呈现出比率型变

化ꎮ 此外ꎬ该传感器对罗丹明 ６Ｇ 具有选择性识

别能力ꎬ且具有检测速度快、抗干扰能力强、荧光

稳定性和重复使用性好等优点ꎮ 在实际样品检测

中ꎬ该方法回收率高ꎬ相对标准偏差小ꎮ 以上结果

表明ꎬ该传感器可用于实际样品中罗丹明 ６Ｇ 的

高效快速检测ꎬ具有良好的应用前景ꎮ
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黄芪中主要成分含量测定及其抗氧化活性研究

孙宇１ꎬ陈雪２ꎬ唐守祥３ꎬ张微４ꎬ张海鹏５ꎬ单春光６ꎬ刘韩∗４

(１.齐齐哈尔医学院 医药科学研究院ꎬ黑龙江 齐齐哈尔　 １６１０００ꎻ２.齐齐哈尔医学院 研究生处ꎬ黑龙江 齐齐哈尔　 １６１０００ꎻ
３.齐齐哈尔市社会科学院ꎬ黑龙江 齐齐哈尔　 １６１０００ꎻ４.齐齐哈尔医学院 科研处ꎬ黑龙江 齐齐哈尔　 １６１０００ꎻ

５.齐齐哈尔市农业行业协会ꎬ黑龙江 齐齐哈尔　 １６１０００ꎻ６.中粮集团ꎬ黑龙江 齐齐哈尔　 １６１０００)

摘要:利用超声提取法对 ２４ 批黄芪进行提取ꎬ分别测定总皂苷、总黄酮、总多糖的含量ꎬ综合评价品种、产地及生长年限

对黄芪各成分含量的影响ꎮ 采用 ＤＰＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 联用技术建立黄芪抗氧化活性成分筛选方法ꎬ利用 ＤＰＰＨ
及 ＡＢＴＳ 实验验证单体化合物的抗氧化活性ꎮ 结果表明ꎬ内蒙古赤峰一年的膜荚黄芪的皂苷含量最高ꎬ黑龙江大兴安岭野

生膜荚黄芪的黄酮含量最高ꎬ内蒙古武川一年的膜荚黄芪的多糖含量最高ꎮ 抗氧化成分筛选实验结果显示ꎬ黄酮类化合物

的抗氧化活性优于皂苷类成分和多糖类成分ꎮ 从构效关系上分析ꎬ黄酮类化合物连接的羟基个数越多其抗氧化活性越强ꎬ
黄酮上的羟基成苷后ꎬ抗氧化活性下降ꎮ 结果可为合理利用黄芪资源及黄芪农产品区域品牌资源提升提供理论依据ꎮ
关键词:黄芪ꎻ总黄酮ꎻ总皂苷ꎻ总多糖ꎻ含量测定ꎻ抗氧化活性
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(２１ＧＬＢ０６７)ꎮ
作者简介:孙宇(１９８７￣)ꎬ女ꎬ辽宁鞍山人ꎬ博士ꎬ副研究员ꎬ
主要研究方向为天然药物活性成分提取分离及结构鉴定ꎮ
通讯作者:刘韩ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｌｉｕｈａｎ２０４＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:孙宇ꎬ陈雪ꎬ唐守祥ꎬ等.黄芪中主要成分含量测定

及其抗氧化活性研究[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):９０￣９７ꎮ

　 　 黄芪为多年生草本豆科植物蒙古黄芪

Ａｓｔｒａｇａｌｕｓ ｍｅｍｂｒａｎａｃｅｕｓ(Ｆｉｓｃｈ.) Ｂｕｎｇｅ ｖａｒ.ｍｏｎｇ￣
ｈｏｌｉｃｕｓ (Ｂｕｎｇｅ) Ｈｓｉａｏ 或膜荚黄芪 Ａ. ｍｅｍｂｒａｎａ￣
ｃｅｕｓ(Ｆｉｓｃｈ.) Ｂｕｎｇｅ 的干燥根ꎬ有益气、固表、托毒

生肌和利水退肿等功效[１]ꎮ 现代研究表明ꎬ黄芪
的主要成分为皂苷类、黄酮类、多糖类等[２￣４]ꎮ 黄

芪皂苷分为有黄芪皂苷、乙酰基黄芪皂苷、异黄芪

皂苷和大豆皂苷 ４ 大类ꎮ 活性研究表明皂苷类具

有免疫调节、抗心脑损伤、降血糖和抗病毒等活

性[５￣８]ꎮ 黄芪黄酮主要包括毛蕊异黄酮、芒柄花素

及其糖苷等成分ꎬ具有抗辐射损伤、清除氧自由

基、增强免疫、调控离子通道蛋白和抗病毒等活

０９
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性[９￣１５]ꎮ 黄芪多糖具有抗衰老、改善认知功能、降
血压、抗动脉粥样硬化、抗骨质疏松等活性[１６￣２１]ꎮ
黄芪产地来源广泛ꎬ质量影响因素较多ꎮ 明确不

同基原、不同生长年限、野生与栽培以及不同产地

黄芪药材质量的差异ꎬ是合理利用黄芪资源的基

础性研究工作ꎮ 基于此ꎬ本实验收集了 ２４ 批黄芪

药材ꎬ测试了各批次黄芪中总黄酮、总皂苷、总多

糖的含量ꎮ
自由基因化学性质活跃ꎬ在体内蓄积易引发

细胞氧化ꎬ导致心血管系统、神经系统及免疫系统

等疾病[２２]ꎮ 黄芪具有较好的抗氧化活性ꎬ可延缓

或阻止氧化应激反应[２３]ꎮ 因此ꎬ建立快速筛选天

然产物复杂体系中的抗氧化活性成分具有突破瓶

颈的重要现实意义ꎮ ＤＰＰＨ 自由基是一种良好的

体外抗氧化筛查剂ꎬ本文结合 ＵＨＰＬＣ 高效分离

能力及 ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 高灵敏度、高精度的化合物

定性确认能力ꎬ建立 ＤＰＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ
方法ꎬ 通 过 对 比 与 ＤＰＰＨ 自 由 基 反 应 前 后

ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 谱图中各化合物峰面积的

变化ꎬ快速筛选天然产物复杂体系中的抗氧化活

性成分[２４￣２７]ꎮ 因此ꎬ本实验利用该技术简便快速

筛选黄芪中抗氧化活性成分ꎬ并利用实验对预测

结果进行了验证ꎬ以期为今后合理利用黑龙江省

黄芪资源及建立黄芪类农产品品牌资源提升提供

理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＡＢ Ｓｃｉｅｘ Ｔｒｉｐｌｅ 型 ＴＯＦ ４６００ 质谱仪 (美国

ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司)ꎻ３０Ａ 型岛津超高效液相色谱仪

(日本岛津公司)ꎻ２０ ~ ２００、２００ ~ １ ０００、１ ０００ ~
５ ０００ μＬ 移液枪(德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司)ꎻＡＢ１３５￣Ｓ
型分析天平(瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司)ꎻＳａｆｉｒｅ２ 型

酶标仪(瑞士 Ｔｅｃａｎ 公司)ꎻＢ８８００ 型超声波清洗

器(美国必能信公司)ꎻＯＳＢ￣２１００ 型旋转蒸发仪

(日本 ＥＹＥＬＡ 仪器有限公司)ꎻＥｌｉｘ Ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ５ 型

ＵＶ 纯水仪(德国 Ｍｅｒｃｋ Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司)ꎻＳＨＺ￣３ 型

循环水多用真空泵(上海沪西分析仪器有限公司)ꎮ
芦丁(批号:Ｌｏｔ.Ｎｏ.２０１７０９１４ꎬ纯度>９８􀆰 ０％ꎬ

国药集团化学试剂有限公司)ꎻ黄芪皂苷Ⅰ(批
号:１６０６１３０７ꎬ纯度>９８􀆰 ０％)、黄芪皂苷Ⅱ(批号:
１５１０１９ꎬ 纯 度 > ９８􀆰 ０％)、 黄 芪 甲 苷 ( 批 号:
１７０７３１０２ꎬ纯度 > ９８􀆰 ０％)、毛蕊异黄酮 (批号:
１７１０２００６ꎬ纯度>９８􀆰 ０％)、毛蕊异黄酮苷(批号:

１７１１２４０４ꎬ 纯 度 > ９８􀆰 ０％)、 芒 柄 花 苷 ( 批 号:
１６０６１４０１ꎬ纯度 > ９８􀆰 ０％)、刺芒柄花素 (批号:
１５１０２９ꎬ纯度>９８􀆰 ０％)、７ꎬ２′￣二羟基 ３′ꎬ４′￣二甲基

氧异黄烷(批号:１６０８１６ꎬ纯度>９８􀆰 ０％)、３￣羟基￣
９ꎬ １０￣二 甲 氧 基 紫 檀 烷 ( 批 号: １５１１０２ꎬ 纯 度

>９８􀆰 ０％)(成都普菲德生物技术有限公司)ꎻ葡萄

糖(批号:Ｍ０５０９ＡＳꎬ纯度>９８􀆰 ０％ꎬ大连美仑生物

技术有限公司)ꎻＡＢＴＳ(纯度>９８􀆰 ０％)、ＤＰＰＨ(纯
度>９７􀆰 ０％) (东京化成工业株式会社)ꎻ浓硫酸

(分析纯ꎬ纯度 ９５􀆰 ０％~９８％)、乙醇(分析纯ꎬ纯度

>９９􀆰 ７％)、Ｌ￣(＋)抗坏血酸(纯度>９９􀆰 ７％) (天津

市科密欧化学试剂有限公司)ꎻ过硫酸钾(纯度

>９９％ꎬ优耐德引发剂(上海)有限公司)ꎻ氢氧化

钠(分析纯ꎬ纯度>９６％ꎬ天津市凯通化学试剂有

限公司)ꎻ苯酚(分析纯ꎬ天津市元力化工有限公

司)ꎻ香草醛(纯度>９９％ꎬ天津市光复精细化工研

究所)ꎻ甲醇、乙腈(色谱纯ꎬ美国 Ｍｅｒｃｋ 公司)ꎻ甲
酸(质谱纯ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)ꎻ
水为纯化水ꎮ

２４ 批黄芪药材由齐齐哈尔医学院黄芪研究

院提供(表 １)ꎮ 经齐齐哈尔医学院药学院郭丽娜

　 　 　 　 　 　 表 １ 　 样品信息

Ｔａｂ.１　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

编号 地点 采摘时间 黄芪品种

１ 甘肃陇西 １ １ 年 蒙古黄芪

２ 甘肃陇西 ２ １ 年 蒙古黄芪

３ 山西运城 １ 年 蒙古黄芪

４ 内蒙古固阳 １ １ 年 蒙古黄芪

５ 内蒙古固阳 ２ １ 年 蒙古黄芪

６ 黑龙江大兴安岭 ２ 年 蒙古黄芪

７ 黑龙江大兴安岭 野生(未知) 蒙古黄芪

８ 河北安国 １ 年 膜荚黄芪

９ 河北唐山 １ １ 年 膜荚黄芪

１０ 河北唐山 ２ １ 年 膜荚黄芪

１１ 内蒙古赤峰 １ 年 膜荚黄芪

１２ 黑龙江加格达奇 １ 年 膜荚黄芪

１３ 内蒙古武川 １ 年 膜荚黄芪

１４ 黑龙江大兴安岭 ４ 年 膜荚黄芪

１５ 黑龙江大兴安岭 ４ 年以上 膜荚黄芪

１６ 黑龙江大兴安岭 野生(未知) 膜荚黄芪

１７ 黑龙江讷河 １ ２ 年 膜荚黄芪

１８ 黑龙江讷河 ２ ２ 年 膜荚黄芪

１９ 黑龙江讷河 １ １ 年 膜荚黄芪

２０ 黑龙江讷河 ２ １ 年 膜荚黄芪

２１ 黑龙江梅里斯 １ 年 膜荚黄芪

２２ 黑龙江依安 ３ 年 膜荚黄芪

２３ 黑龙江依安 ２ 年 膜荚黄芪

２４ 黑龙江齐齐哈尔 ２ 年 膜荚黄芪

１９
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教授鉴定为豆科植物膜荚黄芪 Ａｓｔｒａｇａｌｕｓ ｍｅｍｂｒａ￣
ｎａｃｅｕｓ (Ｆｉｓｃｈ.) Ｂｇｅ.或蒙古黄芪 Ａｓｔｒａｇａｌｕｓ ｍｅｍ￣
ｂｒａｎａｃｅｕｓ ( Ｆｉｓｃｈ.) Ｂｇｅ. ｖａｒ. ｍｏｎｇｈｏｌｉｃｕｓ ( Ｂｇｅ.)
Ｈｓｉａｏ 的干燥根ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 总皂苷含量测定

１􀆰 ２􀆰 １􀆰 １ 　 供试品溶液的配制

取干燥的黄芪药材粉末(过 ４０ 目筛)约 １０􀆰 ０ ｇꎬ
精密称定ꎬ置具塞锥形瓶中ꎬ精密加入 ７５％乙醇￣
水溶液 １５０ ｍＬꎬ称定质量ꎬ超声提取 １ ｈꎬ放冷后

再称定质量ꎬ用 ７５％乙醇￣水补足减失的质量ꎬ过
滤ꎬ弃去初滤液ꎬ收集续滤液作为测量总皂苷的供

试品溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １􀆰 ２ 　 标准品溶液的配制

精密称定黄芪甲苷 ２５􀆰 ０ ｍｇꎬ并置于 ２５ ｍＬ
容量瓶中ꎮ 加入无水乙醇溶解并稀释定容至刻

度ꎬ即得标准品储备液ꎮ 精密量取标准品储备液

０、１、２、３、４、５ ｍＬ 置于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ并利用无

水乙醇定容至刻度ꎬ即得系列标准品溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １􀆰 ３ 　 黄芪总皂苷的含量测定

取各标准品溶液 １ ｍＬ 于试管ꎬ加入 １ ｍＬ ８％
香草醛无水乙醇溶液ꎬ充分混匀ꎬ置冰浴中缓慢加

入 ７２％硫酸溶液 １０ ｍＬꎬ摇匀后置 ６２ ℃水浴中保

温 ２０ ｍｉｎꎬ取出后立即冰浴冷却至室温ꎮ 利用酶

标仪在 ５４４ ｎｍ 处测定吸光度值ꎬ以黄芪甲苷标准

溶液浓度(Ｃꎬｍｇ / ｍＬ)为横坐标ꎬ吸光度(Ａ)值为

纵坐标作图ꎬ构建标准曲线回归方程ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １􀆰 ４ 　 方法学考察

精密度实验:精密移取 １􀆰 ２􀆰 １􀆰 １ 标准储备液

３􀆰 ０ ｍＬꎬ置于 ５ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用无水乙醇定容至

刻度ꎬ用香草醛￣硫酸比色法显色后ꎬ于 ５４４ ｎｍ 处

平行测定吸光度 ６ 次ꎬ计算 ＲＳＤ 值ꎮ
重复 性 实 验: 取 同 一 黄 芪 样 品 ５ 份ꎬ 按

１􀆰 ２􀆰 １􀆰 １ 方法制备ꎬ显色后于 ５４４ ｎｍ 处测定吸光

度值ꎬ计算 ＲＳＤ 值ꎮ
稳定性实验:精密移取 １􀆰 ２􀆰 １􀆰 １ 的供试品溶

液ꎬ用香草醛￣硫酸比色法显色后ꎬ分别于 ０、１０、
２０、３０、４０、５０、６０ ｍｉｎ 测定 ５４４ ｎｍ 处吸光度ꎬ计算

ＲＳＤ 值ꎮ
加样回收率实验:取 ９ 份同一已知总皂苷量

的黄芪各 ５􀆰 ０ ｇꎬ分别加入相当于样品中总黄皂苷

的 ８０％、１００％、１２０％的对照品溶液ꎬ每个浓度平

行配制 ３ 份ꎬ按 １􀆰 ２􀆰 １􀆰 ２ 方法制备ꎬ显色后ꎬ于
５４４ ｎｍ 处测定吸光度值ꎬ并计算加样回收率及

ＲＳＤ 值ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２ 　 总黄酮含量测定

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 　 供试品溶液的配制

供试品溶液的配制方法同 １􀆰 ２􀆰 １􀆰 １ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ 　 系列标准品溶液配制

精密称取 ２０􀆰 ０ ｍｇ 芦丁标准品ꎬ用 ７５％乙醇￣
水溶解并定容至 ５０ ｍＬꎬ配制成 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬ 的标

准储备溶液ꎬ分别取 ０、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０ ｍＬ
标准品溶液于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用 ７５％乙醇￣水定

容ꎬ即得系列标准品溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ３ 　 黄芪总黄酮的含量测定

取各标准品溶液 ５ ｍＬ 于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加
入 ５％ ＮａＮＯ２ 溶液 ０􀆰 ３ ｍＬꎬ反应 ６ ｍｉｎꎮ 然后向

容量瓶中加入 １０％ Ａｌ(ＮＯ３) ３ 溶液 ０􀆰 ３ ｍＬꎬ反应

６ ｍｉｎꎮ 接着ꎬ向容量瓶中加入 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶

液 ４ ｍＬꎬ并用 ７５％乙醇￣水定容至 １０ ｍＬꎬ反应

１０ ｍｉｎꎮ 利用酶标仪在 ５１０ ｎｍ 处测定吸光度值ꎬ
以芦丁标准溶液浓度(Ｃꎬｍｇ / ｍＬ)为横坐标ꎬ吸光

度(Ａ)值为纵坐标作图ꎬ构建标准曲线回归方程ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ４ 　 方法学考察

精密度实验:精密移取 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 的标准储备

溶液 ０􀆰 ６ ｍＬꎬ置于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用 ７５％乙醇￣
水溶液定容至刻度ꎬ采用 ＮａＮＯ２￣ＡｌＮＯ３￣ＮａＯＨ 比

色法显色后ꎬ于 ５１０ ｎｍ 处吸光度 ６ 次ꎬ计算 ＲＳＤ
值为 ０􀆰 ５８％ꎬ表明仪器精密度良好ꎮ

重复性实验:取同一黄芪样品 ５ 份ꎬ按 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２
中方法制备ꎬ显色后ꎬ于 ５１０ ｎｍ 处测定吸光度值ꎬ
计算 ＲＳＤ 值ꎮ

稳定性实验:精密移取 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 的供试品溶

液ꎬ采用 ＮａＮＯ２￣ＡｌＮＯ３￣ＮａＯＨ 比色法显色后ꎬ分别

于 ０、１０、２０、３０、４０、５０、６０ ｍｉｎ 测定 ５１０ ｎｍ 处吸

光度ꎬ计算 ＲＳＤ 值ꎮ
加样回收率实验:取 ９ 份同一已知黄酮含量

的黄芪各 ５􀆰 ０ ｇꎬ分别加入相当于样品中总黄酮量

的 ８０％、１００％、１２０％的对照品溶液ꎬ每个浓度平行

配制 ３ 份ꎬ按 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ 方法制备ꎬ显色后ꎬ于 ５１０ ｎｍ
处测定吸光度值ꎬ计算加样回收率及 ＲＳＤ 值ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 黄芪总多糖的含量测定

１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １ 　 供试品溶液的配制

取干燥的黄芪药材粉末(过 ４０ 目筛)约 １０􀆰 ０ ｇꎬ
精密称定ꎬ置具塞锥形瓶中ꎬ精密加入超纯水

１５０ ｍＬꎬ称定质量ꎬ超声提取 １ ｈꎬ放冷后再称定

质量ꎬ用超纯水补足减失的质量ꎬ过滤ꎬ弃去初滤

液ꎬ收集续滤液作为测量总多糖的供试品溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ２ 　 标准品溶液的配制

精密称取葡萄糖标准品 １００􀆰 ０ ｍｇꎬ用蒸馏水

２９
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溶解并定容至 １００ ｍＬꎬ配制成 １ ｍｇ / ｍＬ 的标准储

备液ꎬ分别取 ０、１、２、３、４、５、６ ｍＬ 标准品溶液于

５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用蒸馏水定容至刻度ꎬ即得系列

标准品溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ３ 　 黄芪总多糖的含量测定

取各 标 准 品 溶 液 ０􀆰 ３ ｍＬ 于 试 管ꎬ 加 入

０􀆰 ６ ｍＬ ６％ 苯酚水溶液ꎬ充分混匀ꎬ加入 ３ ｍＬ
９８％浓硫酸ꎬ摇匀后置于 １００ ℃ 沸水中反应

１５ ｍｉｎꎬ立即冷却至室温ꎮ 利用酶标仪在 ４９０ ｎｍ
处测定吸光度值ꎬ以葡萄糖标准溶液浓度 (Ｃꎬ
ｍｇ / ｍＬ)为横坐标ꎬ吸光度(Ａ)值为纵坐标作图ꎬ
构建标准曲线回归方程ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ４ 　 方法学考察

精密度实验:精密移取 １􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １ 下的标准储

备溶液 ３ ｍＬꎬ于 ５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用蒸馏水定容

至刻度ꎬ采用苯酚￣硫酸比色法显色后ꎬ于 ４９０ ｎｍ
处平行测定吸光度 ６ 次ꎮ 计算 ＲＳＤ 值ꎮ

重复 性 实 验: 取 同 一 黄 芪 样 品 ６ 份ꎬ 按

１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １ 中方法制备ꎬ显色后ꎬ于 ４９０ ｎｍ 处测定

吸光度值ꎬ计算 ＲＳＤ 值ꎮ
稳定性实验:精密移取 １􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １ 下的供试品

溶液ꎬ采用苯酚￣硫酸比色法显色后ꎬ分别于 ０、１０、
２０、３０、４０、５０、６０ ｍｉｎ 测定 ４９０ ｎｍ 处吸光度ꎬ计算

ＲＳＤ 值ꎮ
加样回收率实验:取 ９ 份已知总多糖量的黄

芪各 ５􀆰 ０ ｇꎬ分别加入相当于样品中总多糖量的

８０％、１００％、１２０％的对照品溶液ꎬ每个浓度平行

配制 ３ 份ꎬ按 １􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １ 中方法制备ꎬ显色后ꎬ于
４９０ ｎｍ 处测定吸光度值ꎬ并计算加样回收率及

ＲＳＤ 值ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 ＤＰＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＭＳ 法筛选黄芪中的抗氧

化活性成分

１􀆰 ２􀆰 ４􀆰 １ 　 色谱条件与质谱条件

色谱条件:色谱柱:Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色

谱柱(１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍꎬ１􀆰 ７ μｍ)ꎻ流动相 Ａ 为

０􀆰 １％甲酸乙腈ꎬ流动相 Ｂ 为 ０􀆰 １％甲酸水ꎻ梯度洗

脱程序为(０􀆰 ０１ ~ １ ｍｉｎꎬ２０％ ~ ３０％ Ａꎻ１ ~ ７ ｍｉｎꎬ
３０％~ ５０％ Ａꎻ７ ~ １０ ｍｉｎꎬ５０％ ~ ７０％ Ａꎻ１０ ~ １５
ｍｉｎꎬ７０％~１００％ Ａꎻ１５~１７ ｍｉｎꎬ１００％ Ａ)ꎻ流速设

置为 ０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量为 ２ μＬꎮ
质谱条件:离子喷雾电压设置为 ４􀆰 ５ ｋＶꎻ离

子源温度设置为 ５００ ℃ꎻ去簇电压(ＤＰ)设置为

－１００ꎻ碰撞能量(ＣＥ)设置为￣１０ꎻ氮气为雾化气和

辅助气ꎬ雾化气 ０􀆰 ３４５ ＭＰａꎬ辅助气 ０􀆰 ３４５ ＭＰａꎬ气

帘气 ０􀆰 ２４１ ＭＰａꎻ质量范围为 ｍ / ｚ １００~１ ２００ꎻＥＳＩ
负离子模式下进行全扫描ꎬ积累时间为 １５０ ｍｓꎻ自
动校准系统(ＣＤＳ)对ＭＳ 自动进行调谐和校正ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４􀆰 ２ 　 ＤＰＰＨ 溶液配制

分别配制 ４􀆰 ００、１􀆰 ３３、０􀆰 ４４、０􀆰 １５、０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ
的 ＤＰＰＨ 溶液ꎬ现用现配ꎬ避光保存ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４􀆰 ３ 　 ＤＰＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 实验

实验组为 ０􀆰 ３ ｍＬ 的供试样品溶液与 ０􀆰 ９ ｍＬ
的各浓度 ＤＰＰＨ 溶液混合均匀ꎬ３７ ℃下避光孵育

３０ ｍｉｎꎮ 阴性对照组为 ０􀆰 ９ ｍＬ 的乙醇溶液代替

ＤＰＰＨꎬ其他条件相同ꎮ 孵育结束后ꎬ将各反应溶

液在 １４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎮ 吸取上清液进

ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 分析ꎮ 利用标准品比对ꎬ指
认了 ＤＰＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 实验中的 ９ 个

化合物ꎮ 采用峰面积法计算不同浓度的 ＤＰＰＨ
对该 ９ 个化合物峰面积的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 单体成分的抗氧化活性

１􀆰 ２􀆰 ５􀆰 １ 　 ＤＰＰＨ 实验

取标准品适量ꎬ用乙醇配制成 １􀆰 ０００、０􀆰 ５００、
０􀆰 ２５０、０􀆰 １２５、０􀆰 ６２５ ｍｇ / ｍＬ 的系列样品溶液ꎮ 将

ＤＰＰＨ 配制成 ２００ μｍｏｌ / Ｌ 的乙醇溶液ꎬ然后加入

５０ μＬ 上述配制样品溶液和 １５０ μＬ 的 ＤＰＰＨ 溶

液于酶标板中ꎬ混匀后置阴暗处反应 ３０ ｍｉｎꎬ然后

用酶标仪在 ５１７ ｎｍ 处测定吸收值ꎮ 每份样品平

行操作 ３ 次ꎬ取平均值ꎮ 用乙醇溶液代替样品溶

液配制阴性对照ꎬ用乙醇代替上述方法中的 ＤＰ￣
ＰＨ 配制空白对照ꎬ计算出清除率ꎮ 并运用 ＳＰＳＳ
软件计算样品的 ＩＣ５０ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５􀆰 ２ 　 ＡＢＴＳ 实验

将 ＡＢＴＳ 及 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 分 别 配 制 成 ７、 ２􀆰 ４５
ｍｍｏｌ / Ｌ 的水溶液ꎬ使用前将两者混合并在暗处放

置 １２ ｈ 以上ꎬ使用时用水稀释使混合溶液的吸光

度值在 ７３４ ｎｍ 处为 ０􀆰 ７~０􀆰 ８ꎬ待用ꎮ 取 ４０ μＬ 的

１􀆰 ２􀆰 ５􀆰 １ 样品溶液和 １６０ μＬ ＡＢＴＳ 自由基工作液

于酶标板中ꎬ混匀后反应 １５ ｍｉｎ 后测定吸光度 Ａ
值ꎮ 每份样品平行测定 ３ 次ꎬ取平均值ꎬ用乙醇￣
水溶液代替样品溶液配制阴性对照ꎬ用水代替上

述方法中的 ＡＢＴＳ 自由基工作液配制空白对照ꎬ
计算出清除率ꎮ 并运用 ＳＰＳＳ 软件计算样品的 ＩＣ５０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 总皂苷、总黄酮和总多糖的含量

总皂苷、总黄酮和总多糖的标准曲线回归方

程分别为 Ｙ１ ＝ ０􀆰 ８４１ ６Ｘ ＋ ０􀆰 ０７４ ７ꎬ ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６ ７ꎬ
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Ｙ２ ＝ ３􀆰 ０２１ １Ｘ＋０􀆰 ０１７ ６ꎬｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ４ꎬＹ３ ＝ ２􀆰 ３４２Ｘ＋
０􀆰 ０８７ ２ꎬｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ０ꎬ结果表明线性良好ꎮ ２４ 批

药材的总皂苷、总黄酮、总多糖含量如表 ２ 所示ꎬ
其方法学结果如表 ３ 所示ꎮ 结果显示ꎬ上述 ３ 种

成分的含量测定的重复性、稳定性及加样回收率

良好ꎮ
表 ２ 　 总皂苷、总黄酮、总多糖含量

Ｔａｂ.２　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓａｐｏｎｉｎｓꎬｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ａｎｄ
ｔｏｔａｌ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ (ｍｇ / ｇ)

编号 总皂苷 总黄酮 总多糖

１ ２４􀆰 ９９ ０􀆰 ４１ １８２􀆰 ３０

２ ２８􀆰 ７５ ０􀆰 ３７ １７４􀆰 ６２

３ ３０􀆰 ５９ ０􀆰 ３６ １３１􀆰 ９８

４ ３９􀆰 ９３ ０􀆰 ４２ ２６０􀆰 ９１

５ ４０􀆰 １４ ０􀆰 ３５ １９６􀆰 ９５

６ ２６􀆰 ９９ ０􀆰 ４３ １６３􀆰 ４７

７ １８􀆰 ５２ ０􀆰 ５８ １４０􀆰 ５２

８ ２６􀆰 ０５ ０􀆰 ３１ １５５􀆰 ５９

９ ３２􀆰 ８０ ０􀆰 ３６ １７９􀆰 ２３

１０ ２８􀆰 ３６ ０􀆰 ３７ １６８􀆰 ６２

１１ ４０􀆰 ５９ ０􀆰 ３４ １９５􀆰 ６７

１２ ２９􀆰 ５０ ０􀆰 ３６ １７４􀆰 ６２

１３ ３１􀆰 ２６ ０􀆰 ４２ ２６８􀆰 １３

１４ １６􀆰 ８２ ０􀆰 ２６ ４８􀆰 ５３

１５ １４􀆰 ３２ ０􀆰 ２７ ３１􀆰 ３０

１６ ２９􀆰 ７４ ０􀆰 ６６ ２１５􀆰 ５４

１７ １５􀆰 ５４ ０􀆰 ２０ １５７􀆰 ２４

１８ ２１􀆰 ００ ０􀆰 １８ １３１􀆰 ２６

１９ １４􀆰 ６７ ０􀆰 ２６ ４４􀆰 ００

２０ １３􀆰 ５５ ０􀆰 ２５ ２１􀆰 ７５

２１ １５􀆰 ２８ ０􀆰 １４ ６６􀆰 ４４

２２ １７􀆰 ８６ ０􀆰 ３３ １０６􀆰 １７

２３ ２３􀆰 ５２ ０􀆰 ４０ １３２􀆰 ５６

２４ ２５􀆰 ０４ ０􀆰 ３５ ２０４􀆰 ８２

２３ ２３􀆰 ５２ ０􀆰 ４０ １３２􀆰 ５６

２４ ２５􀆰 ０４ ０􀆰 ３５ ２０４􀆰 ８２

表 ３ 　 总皂苷、总黄酮、总多糖含量测定的方法学结果

Ｔａｂ.３　 Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓａｐｏｎｉｎｓꎬｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

　 精密度 / ％ 稳定性 / ％ 回收率 / ％

总皂苷 ０􀆰 ６３ ３􀆰 ９０ ９８􀆰 ４~１０４􀆰 ７

总黄酮 ０􀆰 ５８ ２􀆰 ８８ ９５􀆰 ３~１０４􀆰 ２

总多糖 ０􀆰 ７４ ３􀆰 ２５ ９５􀆰 ７~１０４􀆰 ８

　 　 本研究检测样品中ꎬ内蒙古赤峰地区一年的

膜荚黄芪的皂苷含量最高ꎬ内蒙古武川地区一年

的膜荚黄芪的多糖含量最高ꎬ黑龙江大兴安岭地

区的野生膜荚黄芪的黄酮含量最高ꎮ 将黄芪样品

分为膜荚黄芪和蒙古黄芪两组ꎬ采用 ＳＰＳＳ ２３􀆰 ０
软件对蒙古黄芪和膜荚黄芪中的总皂苷、总黄酮

和总多糖的含量进行单因素方差分析ꎬ以比较组

间差 异ꎮ 两 组 间 Ｐ 值 分 别 为 ０􀆰 ０７４、 ０􀆰 ０６１、
０􀆰 １５５ꎬ均大于 ０􀆰 ０５ꎬ即两种黄芪之间各成分含量

不存在显著性差异ꎬ说明所选择的 ２４ 批膜荚黄芪

和蒙古黄芪对黄芪总皂苷、总黄酮和总多糖含量

不存在明显影响ꎮ 大兴安岭地区 ４ 年及 ４ 年以上

的膜荚黄芪的总皂苷、总黄酮和总多糖的含量都

较低ꎬ推测可能由于生长年限较长ꎬ黄芪中的主要

成分发生了变化ꎮ 将讷河地区和梅里斯地区一年

的膜荚黄芪的根ꎬ与其他地区一年的黄芪根相比ꎬ
发现其根极细ꎬ可能与其生存土壤、环境及采摘时

间等有关ꎻ而含量测定结果表明其总皂苷、总黄酮

和总多糖的含量也较其他地区的黄芪含量低ꎮ 野

生的蒙古黄芪和膜荚黄芪的黄酮含量高于人工栽

培的黄芪黄酮含量ꎬ推测野生状态可能更利于黄

芪黄酮类成分的富集ꎮ 在预实验中ꎬ分别采用热

提法和超声法对总皂苷、总黄酮和总多糖进行提

取ꎮ 结果显示两种提取方式对提取量的影响不

大ꎬ而超声提取法操作简便且平行性好ꎬ因此ꎬ采
用超声提取法对各批次的黄芪药材进行提取ꎮ
２􀆰 ２ 　 黄芪中抗氧化活性成分的筛选

本实验选择液相色谱串联四级杆飞行时间质

谱仪进行检测分析ꎬ采用正离子和负离子模式进

行扫描ꎬ结果显示黄酮类化合物和皂苷类化合物

在负离子模式下都有较好的响应值ꎮ 因此ꎬ
ＤＰＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 实验采用了负离子

模式ꎮ 皂苷类化合物和黄酮苷类化合物有较强的

[Ｍ＋ＣＯＯＨ] － 峰ꎬ而黄酮苷元有较强的[Ｍ－Ｈ] －

峰ꎬ因此ꎬ其定量离子峰分别选择了其响应值较高

的离子峰ꎮ 结果证明提取物中关键成分的含量变

化能够说明其抗氧化活性ꎮ 此方法的优势在于操

作简单ꎬ柱前衍生化后可以批量的检测各成分的

抗氧化活性ꎮ 在以后的研究中不仅能够对有标准

品的化合物进行抗氧化活性的测试ꎬ也可以通过

化合物质谱数据对化合物结构进行解析ꎬ然后通

过峰面积的变化预测其抗氧化活性ꎮ 上述研究

可以为今后活性成分的导向分离及活性研究提

供指导ꎮ
多糖的极性较大ꎬ在多糖提取时选择了水溶

液进行提取ꎮ 在预实验中ꎬ分别考察了不同溶剂

对皂苷和黄酮提取量的影响ꎬ结果发现 ７５％乙醇

对总皂苷和总黄酮都有着较好的提取率ꎬ因此ꎬ在
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总皂苷和总黄酮测试过程中ꎬ选择了 ７５％乙醇进

行提取ꎮ 预实验中利用 ＤＰＰＨ 实验对黄芪 ７５％
乙醇提取物和黄芪水提物的抗氧化活性进行了测

试ꎬ结果显示黄芪 ７５％乙醇提取物的抗氧化活性

较强ꎮ 为了进一步考察多糖的抗氧化活性ꎬ预实

验中采用了水提醇沉法对多糖成分进行了纯化并

测试了抗氧化活性ꎬ结果表明多糖类成分活性较

弱ꎬ因此ꎬ选择 ７５％乙醇提取物进行 ＤＰＰＨ￣ＵＨ￣

ＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 实验ꎮ
由于黄芪样品批次较多ꎬ为研究其抗氧化活

性ꎬ选择依安二年的膜荚黄芪作为代表探讨了黄

芪的抗氧化活性ꎮ 利用标准品比对ꎬ指认了 ＤＰ￣
ＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 实验中的 ９ 个化合物ꎮ
采用峰面积法计算不同浓度的 ＤＰＰＨ 对该 ９ 个化

合物峰面积的影响ꎮ 各化合物的 ＸＩＣ 图见图 １ꎬ
峰面积减少量见表 ４ꎮ由此可见ꎬ化合物毛蕊异

曲线分别为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １５、０􀆰 ４４、１􀆰 ３３、４􀆰 ００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＤＰＰＨ 组和阴性对照组

ａ.毛蕊异黄酮苷ꎻｂ.芒柄花苷ꎻｃ.毛蕊异黄酮ꎻｄ.黄芪甲苷ꎻｅ.刺芒柄花素ꎻｆ.黄芪皂苷Ⅱꎻ
ｇ.３￣羟基￣９ꎬ１０￣二甲氧基紫檀烷ꎻｈ.７ꎬ２′￣二羟基￣３′ꎬ４′￣二甲基氧异黄烷ꎻｉ.黄芪皂苷Ⅰ

图 １　 ＸＩＣ 图

Ｆｉｇ.１　 ＸＩＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

表 ４ 　 各化合物的峰面积减少量注

Ｔａｂ.４　 Ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

化合物
保留时间 /

ｍｉｎ 定量离子峰 定量分子量范围
ＤＰＰＨ 组(ｍｍｏｌ / Ｌ)峰面积减少量 / ％

４􀆰 ００ １􀆰 ３３ ０􀆰 ４４ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０５

毛蕊异黄酮苷 ５􀆰 ４８ [Ｍ＋ＣＯＯＨ] － ４９１􀆰 １０９ ０~４９１􀆰 １２９ ０ ９５􀆰 ３ ４８􀆰 １ ８􀆰 ４ — —
芒柄花苷 ７􀆰 ４７ [Ｍ＋ＣＯＯＨ] － ４７５􀆰 １１４ ０~４７５􀆰 １３４ ０ ７􀆰 ４ ２􀆰 ３ １􀆰 ５ — —
毛蕊异黄酮 ８􀆰 ４８ [Ｍ－Ｈ] － ２８３􀆰 ０５０ ７~２８３􀆰 ０７０ ７ ９９􀆰 ９ ６１􀆰 ８ １３􀆰 ７ ０􀆰 １ —
黄芪甲苷 １０􀆰 １５ [Ｍ＋ＣＯＯＨ] － ８２９􀆰 ４４８ ６~８２９􀆰 ４６８ ６ １２􀆰 ５ ７􀆰 ２ ４􀆰 １ ０􀆰 ３ —
刺芒柄花素 １０􀆰 ６７ [Ｍ－Ｈ] － ２６７􀆰 ０５５ ７~２６７􀆰 ０７５ ７ ３９􀆰 ０ ２３􀆰 ８ ８􀆰 ３ ２􀆰 ８ ２􀆰 ５
黄芪皂苷Ⅱ １０􀆰 ７７ [Ｍ＋ＣＯＯＨ] － ８７１􀆰 ４５９ １~８７１􀆰 ４７９ １ １４􀆰 ６ ３􀆰 ６ — — —
３￣羟基￣９ꎬ１０￣二甲氧基紫檀烷 １０􀆰 ８９ [Ｍ－Ｈ] － ２９９􀆰 ０８２ ０~２９９􀆰 １０２ ０ ３２􀆰 ７ １􀆰 ７ — — —
７ꎬ２′￣二羟基￣３′ꎬ４′￣二甲基氧异黄烷 １１􀆰 ０４ [Ｍ－Ｈ] － ３０１􀆰 ０９７ ６~３０１􀆰 １１７ ６ ８３􀆰 ７ ４４􀆰 ８ ８􀆰 ５ ８􀆰 １ ３􀆰 ８
黄芪皂苷Ⅰ １１􀆰 ７５ [Ｍ＋ＣＯＯＨ] － ９１３􀆰 ４６９ ７~９１３􀆰 ４８９ ７ １８􀆰 ２ １６􀆰 ２ ８􀆰 ９ — —

　 　 注:“—”为峰面积未减少ꎮ
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黄酮、毛蕊异黄酮苷和 ７ꎬ２′￣二羟基 ３′ꎬ４′￣二甲基

氧异黄烷在 ＤＰＰＨ 浓度为 ４􀆰 ００ ｍｍｏｌ / Ｌ 时峰面积

减少明显ꎬ推测这 ３ 个化合物可能是黄芪中抗氧

化的主要活性成分ꎮ
上述结果显示ꎬ筛选的 ９ 个化合物的峰面积

都随着 ＤＰＰＨ 浓度的增加ꎬ其峰面积减小ꎬ说明

该 ９ 个化合物都有一定的抗氧化活性ꎬ且黄酮类

化合物的抗氧化活性优于皂苷类成分ꎮ 其中ꎬ化
合物毛蕊异黄酮、毛蕊异黄酮苷和 ７ꎬ２′￣二羟基￣
３′ꎬ４′￣二甲基氧异黄烷在 ＤＰＰＨ 浓度为 ４􀆰 ００
ｍｍｏｌ / Ｌ 时峰面积减少明显ꎬ推测它们的抗氧化活

性较强ꎮ
２􀆰 ３ 　 单体化合物的抗氧化活性验证

分别利用 ＤＰＰＨ 法及 ＡＢＴＳ 法测试单体化合

物的抗氧化活性并运用 ＳＰＳＳ 软件计算样品的

ＩＣ５０(表 ５)ꎮ
表 ５ 　 单体化合物的抗氧化活性

Ｔａｂ.５　 Ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
(ｎ＝ ３)

化合物名称
ＤＰＰＨ ＡＢＴＳ

ＩＣ５０ / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

毛蕊异黄酮苷 ０􀆰 ５３７ ０􀆰 ０２６

芒柄花苷 >１００ >１００

毛蕊异黄酮 ０􀆰 １９５ ０􀆰 ０１５

黄芪甲苷 >１００ >１００

刺芒柄花素 >１００ >１００

黄芪皂苷Ⅱ >１００ >１００

３￣羟基￣９ꎬ１０￣二甲氧基紫檀烷 >１００ ０􀆰 ５３６

７ꎬ２′￣二羟基￣３′ꎬ４′￣二甲基氧异黄烷 １􀆰 ２２１ ０􀆰 ００８

黄芪皂苷Ⅰ >１００ >１００

Ｌ￣抗坏血酸 ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０２５

　 　 单体化合物抗氧化结果与 ＤＰＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＭＳ
法预测的抗氧化活性结果相一致ꎮ 对黄酮类成分

的抗氧化活性进行构效关系探讨ꎬ将毛蕊异黄酮

苷与芒柄花苷及毛蕊异黄酮与刺芒柄花素的峰面

积减少量比较ꎬ推测黄酮连接的羟基越多ꎬ其抗氧

化活性越强ꎮ 将毛蕊异黄酮苷与毛蕊异黄酮及芒

柄花苷与刺芒柄花素的峰面积减少量比较ꎬ推测

黄酮的羟基成苷后ꎬ黄酮的抗氧化活性减小ꎮ

３　 结论

本研究对不同产地、年份、品种的黄芪总黄

酮、总皂苷、总多糖的含量进行了测试ꎬ并利用

ＤＰＰＨ￣ＵＨＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 对黄芪抗氧化活性

物质基础进行了探讨ꎬ并进行了构效关系的探讨ꎮ

本研究产出为今后黄芪研究提供了实验基础ꎬ同
时为合理利用黄芪资源及建立黄芪类农产品品牌

资源提升提供理论依据ꎮ
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ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌꎬｔｈｅ ｆｅｒｒｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｍａｙ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ.Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｎｅｅｄｓ ｏｆ ｒａｐｉｄ ｂａｔｃｈ ａｎａｌｙｓｉｓꎬｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｉｒ ｄｒｙｉｎｇ ｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ
ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ.０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｄｉｃｈｒｏｍａｔｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｈｅａｔｉｎｇ ｐｌａｔｅ.Ａｆｔｅｒ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ａｔ ２１０~２３０ ℃ ｆｏｒ １５~１７ ｍｉｎꎬｉｎ １ ｍｏｌ / Ｌ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｅｄｉｕｍꎬｏ￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ
ａｓ ｔｈｅ ｍｕｔａｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃａｔｏｒ.Ｔｈｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ｏｒａｎｇｅ ｙｅｌｌｏｗ ｔｏ ｂｌｕｅ
ｇｒｅｅｎꎬａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｏ ｂｒｏｗｎｉｓｈ ｒｅｄꎬＡ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｄｉｃｈｒｏｍａｔｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ.Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒ￣
ｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ.Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｆｅｒｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎꎬｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅꎬｅｔｃ ｓｏｌｕｂｌｅ ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ａｉｒ ｄｒｙｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｒ ｐｒｅ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ １ ｍＬ １％
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅꎻＴｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ０􀆰 ０６％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ
ｉｓ ０􀆰 ２１％~１５％.Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ (ｓｏｉｌꎬ
ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔ) ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ (ＲＥ) ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｗａｓ －３􀆰 １５％~
＋１􀆰 １５％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ (ＲＳＤꎬｎ＝ １２) ｗａｓ ０􀆰 ８０％~４􀆰 ４１％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｄｉｃｈｒｏｍａｔｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎻｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎꎻｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎꎻｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎꎻｒｉｃｅ ｓｏｉｌ

　 　 ２０２０ 年国家启动了土壤污染调查项目ꎬ不断

加强土壤检测、修复及治理ꎬ尤其对“五色土”之

一水稻土的及时监测高度重视ꎮ 而有机碳分析方

法的建立是保障监测工作顺利开展的必要条件ꎮ

８９
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有机碳经典的分析方法主要有干烧法(高温

电炉灼烧)和湿烧法(重铬酸钾氧化) [１ꎬ２]两大类ꎮ
干烧法包括仪器测定法和非水滴定法[３ꎬ４]ꎮ 仪器

测定法需要有特定的分析设备ꎬ目前主要采用

ＣＨＮ 元素分析仪、ＩＣＰ￣ＡＥＳ、ＴＯＣ 测定仪、高频红

外碳硫仪等[５￣９]测定各类样品中的有机碳ꎬ但其前

处理费时ꎬ且需处理残留酸以避免腐蚀仪器管路ꎬ
仪器维修费用较高ꎮ 重铬酸钾滴定法因具备操作

简便、快速的特点ꎬ已作为国家标准分析方法推广

应用到土壤、水系沉积物及岩石矿物的分析领

域[７ꎬ１０￣１２]ꎮ 但采用此方法测定地质试样尤其是水

稻土中的有机碳时ꎬ试样中含有的亚铁离子会与

重铬酸钾￣硫酸反应ꎬ消耗溶剂产生正干扰ꎬ影响

测定结果的准确性[１３￣１６]ꎮ 早在 ２０１５ 年吴才武

等[１７]和标准 ＨＪ ６１５—２０１１[２] 中提出水稻土需要

提前将试样风干 １０ ~ ２０ ｄꎬ即可解决氧化亚铁离

子对有机碳测定产生的干扰ꎮ 但该方法操作时间

长ꎬ且需要翻晒ꎬ耗费人力及时间ꎬ较为繁琐ꎮ 另

外ꎬ湿法消解试样用酸在加热的条件下溶解有机

碳ꎬ传统湿法消解的加热设备主要有电炉、水浴、
电沙浴等ꎬ消解效率和效果都不尽人如意ꎬ会造成

试验结果的再现性和准确性偏差较大ꎮ 而目前采

用的微波消解法[１８￣２０]ꎬ虽可实现绿色环保ꎬ但适

用的普遍性不强ꎮ
本工作通过对恒温电热板消解温度及消解试

样时间的优化试验ꎬ确定试样的最佳分解温度为

(２２０±１０)℃ꎬ消解时间 １５ ｍｉｎꎬ有效提高样品消

解效率ꎬ降低了方法的检出限ꎮ 同时ꎬ通过风干氧

化或加入 １ ｍＬ １％过氧化氢预处理试样ꎬ可消除

硫酸亚铁等可溶性亚铁离子的干扰ꎬ建立了水稻

土壤中有机碳的分析方法ꎮ 方法简单、快捷、经
济、准确ꎬ检出限低、测定范围广ꎬ能够满足地球化

学调查项目大通量试样的检测需求ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＢＳＡ１２４Ｓ 型分析天平(感量 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ赛多

利斯科学仪器(北京)有限公司)ꎻＷＢＩＥ４６￣１ 型恒

温电热板(天津拓至明实验仪器技术开发有限公

司)ꎻＳＸ￣４￣１０ 型箱式电阻炉控制箱(天津市泰斯

特仪器有限公司)ꎻ磨口简易空气冷凝管(直径

０􀆰 ９ ｃｍꎬ长 １９ ｃｍꎻ配套磨口锥形瓶 １５０ ｍＬ)ꎻ自动

调零酸式滴定管(２５、５０􀆰 ００ ｍＬ)ꎮ
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 试剂(郑州派尼化学试剂厂)ꎻ硫酸

(北京化工厂)ꎻ邻菲啰啉指示剂(福晨(天津)化
学试剂有限公司)ꎻＦｅ(ＮＨ４) ２􀅰(ＳＯ４) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(天
津市恒兴化学试剂制造有限公司)ꎻＳｉＯ２(西陇科

学股份有限公司)ꎻＡｇＳＯ４(天津市华东试剂厂)
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７(基准ꎬ北京化学试剂研究所)ꎻ标准物质

(ＧＢＷ０７４０１ (１􀆰 ８０ ± ０􀆰 １６％)、ＧＢＷ０７４０４ ( １􀆰 ８０ ±
０􀆰 １６％)、ＧＢＷ０７４０８(０􀆰 ３０％)、ＧＢＷ０７４２４(１􀆰 ３５±
０􀆰 ０７％)、ＧＢＷ０７４３０ (０􀆰 ９７ ± ０􀆰 １２％)、ＧＢＷ０７３０５
(１􀆰 ３％)、ＧＢＷ０７３０７(０􀆰 ６３％)、ＧＢＷ０７３６５(０􀆰 １８±
０􀆰 ０２％)、ＧＢＷ０７３０１ａ(０􀆰 ７３％)) (中国地质科学

院地球物理地球化学勘查研究所)ꎻ试剂均为分

析纯ꎮ
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 标 准 溶 液 ( Ｃ(１ / ６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７)

＝ ０􀆰 ２００ ０
ｍｏｌ / Ｌ):称取 ９􀆰 ８０６ ２ ｇ １０５ ℃ 烘干至恒重的

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ꎬ加水溶解定容至 １ Ｌ 容量瓶内ꎻ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ
重铬酸钾￣硫酸溶液:称取 ３９􀆰 ２２４ ６ ｇ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ꎬ溶
于 １ Ｌ 蒸馏水中ꎬ 分次缓慢加入 １ Ｌ 硫酸ꎻ
Ｆｅ(ＮＨ４) ２􀅰( ＳＯ４ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 标 准 溶 液: 称 ８０ ｇ
Ｆｅ(ＮＨ４) ２􀅰(ＳＯ４) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 ６００ ~ ８００ ｍＬ 水

中ꎬ加 ２０ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４ꎬ加水定容至 １ Ｌꎬ储于棕色瓶

中保存ꎬ标定后备用ꎻ邻菲啰啉指示剂:称取 １􀆰 ４９ ｇ
溶于含 ０􀆰 ７ ｇ Ｆｅ(ＮＨ４)２􀅰(ＳＯ４)２􀅰６Ｈ２Ｏ 的 １００ ｍＬ
水溶液中保存于棕色瓶中备用ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

对于一般试样ꎬ称取适量试样于 １５０ ｍＬ 锥形

瓶中ꎬ具体称样量详见表 １ꎬ精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ准
确加入 １０􀆰 ０ ｍＬ(０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ)重铬酸钾￣硫酸溶液

及约 ０􀆰 １ ｇ 硫酸银ꎬ摇匀ꎬ安装磨口空气冷凝管ꎬ
置于已升温至设置温度(２２０±１０)℃的恒温电热

板上加热ꎬ待电热板回升至设置温度ꎬ开始计时消

解 １５ ｍｉｎꎮ 取下冷却ꎬ用水冲洗冷凝管内壁及其

连接处ꎬ使洗涤液流入原锥形瓶中ꎬ控制瓶内溶液

总体积约为 ６０ ｍＬꎬ加 ３~５ 滴邻菲啰啉指示剂ꎬ用
硫酸亚铁铵标准溶液进行滴定ꎬ溶液由橙黄变为

蓝绿ꎬ再变为棕红ꎬ即达终点ꎻ如果待测溶液所耗

硫酸亚铁铵标准溶液的毫升数低于空白溶液(采
用高温灼烧过的二氧化硅作空白)所耗硫酸亚铁

铵标准溶液毫升数的 １ / ３ 时ꎬ则应减少试样称样

量ꎬ重新消解滴定ꎮ
对于部分特殊试样如潮湿的水系沉积物或水

稻土壤及一些长期渍水的土壤ꎬ若时间允许可选

择自然风干 １０~ ２０ ｄꎬ使亚铁充分氧化为三价铁

后制备试样ꎻ或优先滴加 １ ｍＬ １％过氧化氢前处

理试样后ꎬ按照上述试验方法进行ꎮ

９９
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表 １ 　 有机碳含量与称样量的关系

Ｔａｂ.１　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｍａｓｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｒａｎｇｅ

有机碳含量范围(ｗ) / ％ 试样量 / ｇ
<２ ０􀆰 ４００ ０~０􀆰 ５００ ０
２~７ ０􀆰 ２００ ０~０􀆰 ３００ ０
７~１５ ０􀆰 １００ ０

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 不同消解方式比对

选取不同性质的土壤国家一级有证标准物质

ＧＢＷ０７４０１、 ＧＢＷ０７４２４、 ＧＢＷ０７４０４、 ＧＢＷ０７４０８ꎬ

分别采用油浴法、水浴法、电沙浴法、微波消解法、
恒温电热板加热法对 ４ 种标准物质进行消解ꎬ以
硫酸亚铁铵标准溶液对待测液进行滴定ꎬ分析结

果与表标准值的相对标准偏差见表 ２ꎮ 结果表

明:ＧＢＷ０７４０８ 的相对标准偏差范围比较大ꎬ这可

能和有机碳的含量低有关ꎻ采用恒温电热板加热

法和微波消解法可极大的提高有机碳的氧化效

率ꎬ测定结果与标准值偏差范围小ꎮ 但微波消解

法需特殊设备ꎬ而恒温电热板装置可在检测实验

室实现普遍推广ꎬ且操作方便ꎬ适合大批量试样的

分析测试ꎮ

表 ２ 　 不同消解方式测定有机碳比对

Ｔａｂ.２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

消解方式 消解温度和时间 优缺点
相对标准偏差(ＲＳＤ) / ％

ＧＢＷ０７４０１ ＧＢＷ０７４２４ ＧＢＷ０７４０４ ＧＢＷ０７４０８

油浴法 １７０~１８０ ℃ꎬ消解 ５ ｍｉｎ
高温油易气化ꎬ环保安全系数低ꎬ
油温不易控ꎬ且操作不当易污染

试样ꎬ后期处理器皿麻烦

２􀆰 ４３~３􀆰 ９２ ２􀆰 ５２~３􀆰 ３５ ２􀆰 ３０~３􀆰 ８５ ２􀆰 ６２~５􀆰 ２９

水浴法 １００ ℃ꎬ消解 ３０ ｍｉｎ
温度低消解不完全ꎬ消解耗时长ꎬ
氧化效率低ꎬ适合低温消解处理

－３􀆰 ３１~４􀆰 ２３ －３􀆰 ５１~４􀆰 ６３ ２􀆰 ２５~３􀆰 ９２ －５􀆰 ２６~４􀆰 ９６

电沙浴法 ２００~２３０ ℃ꎬ消解 ５ ｍｉｎ
沙传导热升温慢ꎬ降温快ꎬ虽干净

但受热不均匀消解效果差
－２􀆰 ５６~２􀆰 ９６ －３􀆰 ５６~３􀆰 ２９ １􀆰 ９２~３􀆰 ５２ －３􀆰 ５６~４􀆰 ７８

微波消解法
１６０~２００ ℃先消解 ４ ｍｉｎꎬ
升温 ２２０ ℃再消解 ２０ ｍｉｎ

环保且消解够完全ꎬ但需特殊设

备ꎬ适合难消解完全试样
１􀆰 ２１~２􀆰 ５３ １􀆰 ０３~２􀆰 ９２ １􀆰 ３５~２􀆰 ５９ ０􀆰 ９０~４􀆰 ７２

恒温电热板

加热法
２１０~２３０ ℃ꎬ消解 １５ ｍｉｎ

普遍性强ꎬ分析时间短ꎬ数据再现

性好ꎬ适合大批量试样分析
１􀆰 ２５~２􀆰 ３６ ０􀆰 ８０~２􀆰 ６９ １􀆰 ５３~３􀆰 ４３ ０􀆰 ９６~４􀆰 ４１

２􀆰 ２ 　 试样消解温度的确定

分别称取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ 土壤国家一级有证标准物

质 ＧＢＷ０７４０１、ＧＢＷ０７４２４、ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４０８ꎬ
分别设各 ６ 份于 １５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ将恒温电热板

的温度定为 １７０、１８０、２００、２２０、２３０、２４０ ℃ꎬ按照

试验方法消解滴定ꎬ测定有机碳含量的平均值见

表 ３ꎬ试验结果表明:消解温度低于 ２００ ℃时ꎬ由
于消解不完全ꎬ消解液混浊不清ꎬ分析结果偏低ꎻ高
于 ２３０ ℃时ꎬ试样中部分还原性物质被氧化ꎬ分析

结果与标准值相比偏高ꎻ当消解温度在 ２００~２３０ ℃
　 　 　 　 　 　表 ３ 　 消解温度对有机碳结果的影响

Ｔａｂ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃａｒｂｏｎ ｗ(Ｃｏｒｇ) / １０－２

标样编号 标准值 １７０ ℃ １８０ ℃ ２００ ℃ ２２０ ℃ ２３０ ℃ ２４０ ℃

ＧＢＷ０７４０１ １􀆰 ８０ １􀆰 ７２ １􀆰 ７６ １􀆰 ８０ １􀆰 ８２ １􀆰 ８０ １􀆰 ８２

ＧＢＷ０７４２４ １􀆰 ３５ １􀆰 ２８ １􀆰 ３０ １􀆰 ３１ １􀆰 ３５ １􀆰 ３５ １􀆰 ３８

ＧＢＷ０７４０４ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ６４

ＧＢＷ０７４０８ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ３２

时ꎬ消解液呈橙黄色且澄清ꎬ结果准确可靠ꎮ 因

此ꎬ选择试样的消解温度为(２２０±１０)℃ꎮ
２􀆰 ３ 　 试样消解时间的选择

分别称取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ 土壤国家一级有证标准

物质 ＧＢＷ０７４０８(标准值 ０􀆰 ３０％)、ＧＢＷ０７４２４(标
准值 １􀆰 ３５％)和 ＧＢＷ０７４０１(标准值 １􀆰 ８０％)ꎬ选
择 ５、１０、１５、１７、２０ ｍｉｎ 作为试样的消解时间(消
解时间自试样放上电热板后第一滴馏出液滴下计

时)ꎬ按照试验方法进行消解试验ꎮ
由图 １ 及试验现象可知:当消解时间为 ５ ~

１０ ｍｉｎ 时ꎬ由于消解时间太短ꎬ试样开始消解较

慢ꎬ反应不完全导致测定结果偏低ꎻ当消解时间大

于 １７ ｍｉｎ 时ꎬ试样中的其它还原性物质同样消耗

重铬酸钾￣硫酸溶剂ꎬ致使测定结果偏高ꎻ当消解

时间为 １５ ~ １７ ｍｉｎ 时ꎬ试样消解完全ꎬ消解液呈

橙黄色且较为清澈ꎬ分析结果和标准物质的标

准值一致ꎮ 因此ꎬ最终选择 １５ ｍｉｎ 作为最佳消

解时间ꎮ

００１
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图 １　 消解时间的选择

Ｆｉｇ.１　 Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

２􀆰 ４ 　 基体中亚铁离子干扰的消除

２􀆰 ４􀆰 １ 　 试样制备前消除亚铁试验

水稻土在排水不畅或长期淹渍的情况下ꎬ水
稻土中的氧化铁及其水合物常被还原成易溶于水

的氧化亚铁ꎬ进一步形成锈斑锈线对植物产生毒

害ꎮ 而亚铁含量较高(≥０􀆰 ５％)的试样在消解过

程中消耗重铬酸钾产生正干扰ꎬ一般情况下ꎬ将试

样平摊成 ２~３ ｃｍ 厚的薄层ꎬ自然风干、晾晒 １０ ~
２０ ｄ 后ꎬ使亚铁充分氧化为三价铁ꎬ再进行试样

制备ꎬ可消除亚铁离子产生的干扰ꎮ 选择亚铁含

量较高的 ３ 个试样ꎬ分别称取 ３ 份ꎬ其中第一份不

做任何处理ꎬ第二份自然风干晾晒 １５ ｄ(并同时

测定亚铁含量)ꎬ第三份采用干烧法进行比对ꎬ以
此校正亚铁离子的干扰ꎬ所得结果见表 ４ꎮ 结果

表明:采用自然风干晾晒的方式可消除亚铁离子

干扰ꎮ
表 ４ 　 风干消除亚铁试验

Ｔａｂ.４　 Ａｉｒ ｄｒｙｉｎｇ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｆｅｒｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｔｅｓｔ
ｗ(Ｃｏｒｇ) / １０－２

试样
编号

直接
测定值

风干后
测定值

风干前
亚铁测定值

干烧法
测定值

１ ２􀆰 ８２ ２􀆰 ５３ １􀆰 ０１ ２􀆰 ５６

２ １􀆰 ０９ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ８１

３ １􀆰 ８３ １􀆰 ５１ １􀆰 ３５ １􀆰 ５３

２􀆰 ４􀆰 ２ 　 加入过氧化氢消除亚铁试验

因试样风干需要较长时间ꎬ加之会影响含水

率及干物质等项目的测定ꎬ从而影响测定结果的

时效性及准确性ꎮ 选择 ４ 个含有亚铁的国家一级

标准物质ꎬ准确称取 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ ｇꎬ分别加入 ５ ｍＬ
不同浓度的过氧化氢溶液和浓度 １％的不同体积

的过氧化氢溶液进行试样的预处理试验ꎬ分析结

果见图 ２、３ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ固定过氧化氢的加入量为 ５ ｍＬꎬ

有机碳的测定值随过氧化氢的浓度增大有降低趋

　 　 　 　 　 　

图 ２　 不同过氧化氢浓度消除亚铁试验

Ｆｉｇ.２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｓ
ｔｈｅ ｓｕｂ￣ｉｒｏｎ ｔｅｓｔ

图 ３　 过氧化氢用量消除亚铁试验

Ｆｉｇ.３　 Ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇ
ｔｈｅ ｓｕｂ￣ｉｒｏｎ ｔｅｓｔ

势ꎬ尤其当过氧化氢浓度达到 １０％时ꎬ测定值降

低更加严重ꎮ 过量的过氧化氢同样能氧化试样中

有机碳ꎬ低温烘干挥发后对测定结果产生负影响ꎮ
选择过氧化氢浓度为 １％时ꎬ有机碳测定结果与

标准值基本相符ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ固定过氧化氢浓度为 １％ꎬ有机

碳的测定值随过氧化氢的用量增大有降低趋势ꎬ
尤其 当 过 氧 化 氢 用 量 达 到 ２ ｍＬ 以 上 时ꎬ
ＧＢＷ０７３０１ａ 的测定值急剧下降ꎬ由此可见ꎬ过氧

化氢用量对不同性质试样消除干扰的效果不尽相

同ꎮ 按照表 ５ 加入不同种类的亚铁试剂ꎬ采用

１ ｍＬ １％的过氧化氢进行比对试验ꎬ试验表明:对
部分试样来说ꎬ四氧化三铁的存在对有机碳的测

定影响较小ꎬ且四氧化三铁对有机碳测定的影响

１０１



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４５ 卷第 １２ 期

表 ５ 　 过氧化氢消除不同种类亚铁试验

Ｔａｂ.５　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｆｅｒｒｏｕｓ ｔｅｓｔｓ ｗ(Ｃｏｒｇ) / １０－２

标样编号 标准值
消除硫酸亚铁((０􀆰 ３＋０􀆰 ０５)ｇ 试样) 消除硫化亚铁((０􀆰 ３＋０􀆰 ０５)ｇ 试样) 消除四氧化三铁((０􀆰 ３＋０􀆰 ０５)ｇ 试样)

直接测定值 加 １ ｍＬ １％过氧化氢 直接测定值 加 １ ｍＬ １％过氧化氢 直接测定值 加 １ ｍＬ １％过氧化氢

ＧＢＷ０７３０１ａ ０􀆰 ７３ １􀆰 ０７ ０􀆰 ７４ １􀆰 １２ １􀆰 ０５ １􀆰 ０６ １􀆰 ０５

ＧＢＷ０７４２３ １􀆰 １０ １􀆰 ２２ １􀆰 ０９ １􀆰 ２８ １􀆰 ２５ １􀆰 １８ １􀆰 １５

ＧＢＷ０７３０１ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３５ ０􀆰 １７ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２０

ＧＢＷ０７４２４ １􀆰 ３５ １􀆰 ４９ １􀆰 ２０ 溶液绿色 溶液绿色 １􀆰 ３９ １􀆰 ３８

无法通过加入过氧化氢来消除ꎮ 过氧化氢对试样

中硫酸亚铁等可溶性亚铁具有消除作用ꎬ对不溶

性硫化亚铁基本无消除作用ꎮ
试验选择含有可溶性亚铁的土壤和水系沉积

物标准物质ꎬ加入 １ ｍＬ １％的过氧化氢按照试验

方法进行比对试验ꎬ结果见表 ６ꎮ 由于亚铁离子

在空气中即可被氧化ꎬ因此ꎬ与有机碳相比ꎬ具有

更强的还原性ꎬ当加入氧化剂过氧化氢时ꎬ亚铁离

子优先参与氧化还原反应ꎮ 由试验数据可知:加
入 １ ｍＬ １％过氧化氢的测定结果与标准值无显著

性差异ꎬ能够保证在有机碳不被氧化的前提下ꎬ有
效消除可溶性亚铁的影响ꎮ

表 ６ 　 过氧化氢消除可溶亚铁试验

Ｔａｂ.６　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｂｌｅ ｆｅｒｒｏｕｓ ｔｅｓｔ
ｗ(Ｃｏｒｇ) / １０－２

标样编号
直接

测定值
加 Ｈ２Ｏ２ 后

测定值
有机碳
标准值

亚铁
标准值

ＧＢＷ０７３０１ａ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ７３ ２􀆰 ４０

ＧＢＷ０７４２３ １􀆰 ２３ １􀆰 ０９ １􀆰 １０ １􀆰 ５２

ＧＢＷ０７４２４ １􀆰 ３８ １􀆰 ３３ １􀆰 ３５ １􀆰 １０

ＧＢＷ０７３０１ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １７ ０􀆰 １８ ２􀆰 ２６

　 　 上述干扰试验可知ꎬ通过加入过氧化氢预处

理试样能有效消除可溶性亚铁的影响ꎬ但若场地

时间等条件许可ꎬ可将试样摊薄自然风干ꎬ不仅经

济方便ꎬ而且在风干、晾晒过程中ꎬ试样中不溶性

硫化亚铁可氧化为三氧化二铁从而消除亚铁离子

干扰ꎮ
２􀆰 ５ 　 检出限与测定限

选择有机碳含量较低的国家一级标准物质

ＧＢＷ０７３６５(０􀆰 １８％)按照试验方法分别进行 ２０
次测定ꎬ按照滴定管产生的最小体积 ０􀆰 ０５ ｍＬ 计

算标准偏差为 ０􀆰 ０２１％ꎬ以 ３ 倍标准偏差计算方法

的检出限为 ０􀆰 ０６％ꎬ１０ 倍标准偏差计算方法的定

量限为 ０􀆰 ２１％ꎬ测定范围为 ０􀆰 ２１％~１５％ꎮ
２􀆰 ６ 　 方法准确度

２􀆰 ６􀆰 １ 　 精密度、正确度试验

选择 ８ 个不同种类不同含量的国家一级标准物

质 ＧＢＷ０７４０１、 ＧＢＷ０７４０４、 ＧＢＷ０７４０８、 ＧＢＷ０７４２４、
ＧＢＷ０７４３０、 ＧＢＷ０７３０５、 ＧＢＷ０７３０７、 ＧＢＷ０７３６５ꎬ
按照试验方法分别进行 １２ 次测定ꎬ计算其平均值

与标准值之间的相对误差(ＲＥ)来衡量方法的准

确度ꎬ计算每个标准物质 １２ 次平行测定的相对标

准偏差(ＲＳＤ)来衡量方法的精密度ꎬ相对标准偏

差( ＲＳＤ) 为 ０􀆰 ８０％ ~ ４􀆰 ４１％ꎬ 准确度 ( ＲＥ) 为

－３􀆰 １５％~ ＋１􀆰 １５％ꎬΔｌｇＣ 为－０􀆰 ０６９~ ０􀆰 ０２４８ꎬ满足

地球化学调查试样的分析要求ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２ 　 不同方法比对试验验证

选择不同含量水平的 ５ 个实际试样ꎬ分别采

用本法的重铬酸钾滴定法、环境标准重铬酸钾比

色法、高频红外碳硫仪差减法地质标准干烧法进

行有机碳的测定ꎬ结果见表 ７ꎮ
表 ７ 　 不同测定方法结果比对

Ｔａｂ.７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
ｗ(Ｃｏｒｇ) / １０－２

试样
编号

重铬酸钾
滴定法

重铬酸钾
比色法

高频红外碳硫仪
差减法

１ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２８

２ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ５３

３ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ９８

４ １􀆰 ３２ １􀆰 ３４ １􀆰 ３１

５ ２􀆰 １３ ２􀆰 １５ ２􀆰 １６

　 　 从表 ７ 可见ꎬ本法重铬酸钾滴定法、环境标准

重铬酸钾比色法、地质标准干烧法测定结果无显

著性差异ꎬ可比性较好ꎬ说明建立的重铬酸钾滴定

法测定有机碳是准确可靠的ꎮ

３　 结论

有机碳分析是土壤及环境监测工作的重要指

标ꎬ本工作采用重铬酸钾滴定法测定水稻土中有

机碳含量ꎬ并讨论了消解温度、方式和时间及过氧

化氢消除亚铁干扰方法等重要条件ꎮ 本方法具有

较强的实用性及可操作性ꎬ对测定地质样品中有

机碳具有重要的指导意义ꎮ
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􀦛􀦛标准物质与标准品

电解质分析仪用标准物质原料纯度定值研究

罗婷婷１ꎬ张鹏辉１ꎬ张惠１ꎬ袁娇阳１ꎬ司升玲１ꎬ张蒙１ꎬ杨嘉伟∗２

(１.四川中测标物科技有限公司ꎬ四川 成都　 ６１００５２ꎻ２.中国测试技术研究院ꎬ四川 成都　 ６１００２１)

摘要:对制备电解质分析仪用溶液标准物质的 ３ 种高纯试剂原料无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙的纯度进行定值研究ꎮ 采

用经检定 /校准后的电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体发射光谱仪、氧氮氢分析仪、碳硫分析仪、离子色谱仪

对原料中所包含的无机杂质进行测定ꎬ采用干燥减量法对原料中所含的挥发性组分与水分含量进行测定ꎬ最后采用杂质

扣除法对 ３ 种高纯试剂原料的纯度进行定值ꎬ通过对每种分析方法引入的不确定度进行分析评定ꎬ得到原料纯度的不确

定度评定结果ꎬ取包含因子 ｋ＝ ２ꎬ置信概率为 ９５％ꎬ无水醋酸钠的纯度为(９９􀆰 ９５６±０􀆰 ０３８)％、氯化锂的纯度为(９９􀆰 ９３３±
０􀆰 ０５４)％、氯化钙的纯度为(９９􀆰 ９４１±０􀆰 ０４８)％ꎬ以上纯度定值结果可用于电解质分析仪用溶液标准物质及相关试剂溶液

的制备ꎮ
关键词:电解质分析仪ꎻ杂质扣除法ꎻ纯度分析ꎻ不确定度ꎻ标准物质
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师ꎬ主要研究方向为标准物质制备方法及化学计量量值溯
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引用本文:罗婷婷ꎬ张鹏辉ꎬ张惠ꎬ等.电解质分析仪用标准物

质原料纯度定值研究[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):１０４￣１１１ꎮ

　 　 标准物质是具有一个或多个足够均匀特性值

的物质或材料[１]ꎬ作为分析测量行业中的 “量

具”ꎬ在校准仪器装置、评价分析方法、测量物质

或材料特性量值、考核分析人员的操作技术水平ꎬ
以及生产过程中产品的质量控制等领域起着不可

或缺的作用[２￣８]ꎮ 在实际生产中许多溶液标准物

质的原料是高纯试剂ꎬ准确可靠的原料纯度值是

保证所生产溶液标准物质量值准确的基础ꎬ因此

在标准物质研制中使用高纯试剂作原料时需对高

纯试剂的纯度进行定值测定ꎮ 用于制备溶液标准

物质的无机类高纯试剂很多纯度在 ９９􀆰 ９％以上ꎬ
很难直接对其主成分含量进行测试ꎬ本文拟采用

间接测量方法即杂质扣除法对试剂中的杂质含量

分别进行测定ꎬ再经计算扣除后可得到试剂主成

分的纯度值[９ꎬ１０]ꎮ
２０２１ 年发布的检定规程 ＪＪＧ １０５１—２０２１«电

解质分析仪»中更新了检定电解质分析仪用溶液

标准物质ꎬ其中制备电解质分析仪用溶液标准物

质的关键原料无水碳酸钠、氯化锂和氯化钙在市

面上均为高纯试剂ꎬ为保证所制备的电解质分析

仪用溶液标准物质特性量值的准确性ꎬ需对以上
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３ 种原料的纯度进行准确定值[１１]ꎮ 为使原料中

的杂质元素尽可能被测出ꎬ得到准确可靠的原料

纯度值ꎬ本文采用了多种分析设备与测试方法对

原料中的杂质进行了分析测试ꎮ
电感耦合等离子体质谱仪( ＩＣＰ￣ＭＳ)和电感

耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ￣ＯＥＳ)具有一次进

样同时检测多种元素、分析速度快、灵敏度高、选
择性好、准确度高、线性范围广、化学干扰和基体

干扰小等优点[１２ꎬ１３]ꎮ ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 既可以

对高纯试剂中的未知杂质进行半定量分析ꎬ也可

以对已知杂质进行定量分析ꎮ 因此ꎬ本文先采用

ＩＣＰ￣ＭＳ 对原料中的未知杂质元素进行半定量分

析ꎬ对含量高于检出限的杂质元素再采用 ＩＣＰ￣ＭＳ
和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 进行定量分析测定ꎬ采用元素分析仪

如氧氮氢分析仪和碳硫分析仪对原料中的氧、氮、
氢、碳、硫的含量进行测定ꎬ采用离子色谱仪对原

料中所含的氟、氯、溴的含量进行检测ꎬ通过杂质

扣除法得到每种原料的纯度值ꎮ 最后ꎬ通过对测

试原料纯度的每种分析方法引入的不确定度进行

评定ꎬ得到原料纯度值的不确定度评定结果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＩＣＰＭＳ￣２０３０ＬＦ 型电感耦合等离子体质谱仪、
ＩＣＰＥ￣９８２０ 型电感耦合等离子体发射光谱仪(日
本岛津公司)ꎻ９４０ Ｐｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌ ＩＣ Ｖａｒｉｏ 型离子色

谱仪(瑞士万通公司)ꎻＴＣＨ６００ 型氧氮氢分析仪、
ＣＳ８４４ 型高频红外碳硫分析仪(美国力可公司)ꎻ
ＸＰＥ２０５ 型电子天平(瑞士梅特勒托利多公司)ꎮ

无水醋酸钠 ( ９９􀆰 ９９５％ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ
公司)ꎻ氯化锂、氯化钙(９９􀆰 ９９％ꎬ英国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ
公司)ꎻＧＢＷ(Ｅ)０８２４２９ 的 ２９ 种元素混合溶液标

准物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)
０８２４３１ 的 １２ 种元素混合溶液标准物质 ( １０􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２４３０ 的 １１ 种

元素混合溶液标准物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝
２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２４２８ 的 １７ 种元素混合溶液标准

物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ０８７００ 磷

单元素溶液标准物质(１ ０００ μｇ / ｇꎬＵｒ ＝ ０􀆰 ３％ꎬｋ ＝
２)、 ＧＢＷ０８６９０ 硅单元素溶液标准物质 ( １００
μｇ / ｇꎬＵｒ ＝ ０􀆰 ５％ꎬｋ ＝ ２)(中国计量科学研究院)ꎻ
ＧＢＷ(Ｅ)０２００８４ ~ ０２００８９ 钢中氧、氮成分分析标

准物质(钢研纳克检测技术股份有限公司)ꎻＧＢＷ
(Ｅ)０２００６９ ~ ０２００７１ 钢中氢成分分析标准物质

(上海埃龙科技有限公司)ꎻＧＢＷ０１１４６ａ 纯铁中低

碳硫成分分析标准物质(国家钢铁材料测试中

心)ꎻＧＢＷ(Ｅ)０８２０４３ 水中钾离子成分分析标准

物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４４
水中钠离子成分分析标准物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝
１％ꎬｋ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４５ 水中钙离子成分分析

标准物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)
０８２０４６ 水中镁离子成分分析标准物质 ( １ ０００
ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４７ 水中氟离

子成分分析标准物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ ＝
２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４８ 水中氯离子成分分析标准物

质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２６８４
水中溴离子溶液标准物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬ
ｋ＝ ２)(四川中测标物科技有限公司)ꎻ分析实验

室一级水ꎮ
１􀆰 ２ 　 原料定性分析

钠离子、锂离子、钙离子定性原理:利用焰色

反应对氯化钠、氯化锂和氯化钙进行定性分析ꎬ
Ｎａ＋的焰色反应是黄色火焰ꎬＬｉ＋的焰色反应是紫

红色火焰ꎬＣａ２＋的焰色反应是砖红色火焰ꎮ
氯离子定性原理:Ｃｌ－和 Ａｇ＋反应生成的白色

沉淀ꎬ该白色沉淀不溶于稀硝酸ꎮ
醋酸根离子定性原理:采用傅里叶红外光谱

仪(ＦＴ￣ＩＲ)对无水醋酸钠试样进行定性分析ꎬ将
测得试样的红外光谱图与 ＳＤＢＳ( Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ｄａｔａ￣
ｂａｓｅ ｆｏｒ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ)标准图谱进行对照ꎬ
看特征吸收峰的位置和形状是否一致ꎮ
１􀆰 ３ 　 实验方法

原料初干燥:将原料氯化锂、氯化钙分别在

(５００±１０) ℃温度范围内灼烧 ６ ｈꎬ无水醋酸钠在

(１３５±２)℃温度范围内干燥 ４ ｈꎬ然后移至硅胶干

燥器内冷却至室温备用ꎮ
１􀆰 ４ 　 原料纯度定值分析

采用杂质扣除法对高纯试剂无水醋酸钠、氯
化锂、氯化钙的纯度进行分析[１２]ꎮ 原料纯度则按

下式进行计算:
ＰＭ ＝ (１ － Ｐｉｎｏｒｇａｎｉｃ － ＰＶＯＣꎬｗａｔｅｒ) × １００％ (１)

　 　 式中:ＰＭ 为原料纯度ꎬ％ꎻＰｉｎｏｒｇａｎｉｃ 为原料中无机元素的含

量ꎬ％ꎻＰＶＯＣꎬｗａｔｅｒ为原料中挥发性组分和水分含量ꎬ％ꎮ

１􀆰 ４􀆰 １ 　 无机元素杂质分析测定

１􀆰 ４􀆰 １􀆰 １ 　 无机杂质半定量分析

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 分别对制备的 １ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的

无水醋酸钠溶液、氯化锂溶液、氯化钙溶液中所含

无机杂质进行半定量分析ꎮ
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ＩＣＰ￣ＭＳ 半定量分析条件:载气为氩气ꎻ碰撞

气:氦气ꎻ高频功率:１􀆰 ２ ｋＷꎻ采样深度:５􀆰 ０ ｍｍꎻ
等离子体气体:８􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助气:１􀆰 １０ Ｌ / ｍｉｎꎻ
载气流速:０􀆰 ７０ Ｌ / ｍｉｎꎻ雾室温度:５ ℃ꎻ内标溶

液:ＧＢＷ(Ｅ) １３０２４２ ＩＣＰ￣ＭＳ 仪器校准用溶液标

准物质ꎬＢｉ、Ｉｎ、Ｂｉ 为 １０􀆰 ０ μｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４􀆰 １􀆰 ２ 　 无机杂质定量分析

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 对原料无水醋酸

钠、氯化锂和氯化钙中包含的主要无机元素杂质

进行定量测试ꎮ
(１)ＩＣＰ￣ＭＳ 定量测定无机元素

ＩＣＰ￣ＭＳ 定量分析条件:载气:氩气ꎻ碰撞气:
氦气ꎻ高频功率:１􀆰 ２ ｋＷꎻ采样深度:５􀆰 ０ ｍｍꎻ等离

子体气体:８􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助气:１􀆰 １０ Ｌ / ｍｉｎꎻ载气

流速:０􀆰 ７０ Ｌ / ｍｉｎꎻ雾室温度:５ ℃ꎮ
将无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙分别溶解制备

成质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / ｋｇ 试样溶液ꎬ以 ＧＢＷ
(Ｅ)０８２４２９ 的 ２９ 种元素混合溶液标准物质(１０􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２４３１ 的 １２ 种

元素混合溶液标准物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝
２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２４３０ 的 １１ 种元素混合溶液标准

物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬ ｋ ＝ ２) 和 ＧＢＷ(Ｅ)
０８２４２８ 的 １７ 种元素混合溶液标准物质 ( １０􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ＝ ２)为测量标准ꎬ将标准溶液分

组稀释成合适的浓度梯度ꎬ用 ＩＣＰ￣ＭＳ 对试样溶

液中的主要无机杂质进行准确定量测试ꎮ
(２)ＩＣＰ￣ＯＥＳ 定量测定无机元素杂质

ＩＣＰ￣ＯＥＳ 定量分析条件:载气为氩气ꎻ高频功

率:１􀆰 ２ ｋＷꎻ冷却水温度:２０ ℃ꎻ观测方向:轴向ꎻ
观测位置:Ｌｏｗꎻ等离子体气流量:１０􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
辅助 气 流 量: ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎻ 载 气 流 量: ０􀆰 ７
ｍＬ / ｍｉｎꎻ分光器温度:３８ ℃ꎻＣＣＤ 温度:－１５ ℃ꎻ
真空度:２􀆰 ５ Ｐａꎮ

将钾、钠、钙、镁、硅、磷元素溶液标准物质稀

释至合适的浓度梯度ꎬ用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 对试样中上述

７ 种杂质元素进行定量测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２ 　 氧、氮、氢元素的测定

以 ＧＢＷ(Ｅ) ０２００８４、ＧＢＷ(Ｅ) ０２００８５、ＧＢＷ
(Ｅ)０２００８８ 钢中氧、氮成分分析标准物质和 ＧＢＷ
(Ｅ)０２００６９、ＧＢＷ(Ｅ)０２００７１ 钢中氢成分分析标

准物质作为参考标准ꎬ采用氧氮氢分析仪对固体

无水醋酸钠中的氮元素ꎬ氯化锂和氯化钙中的氧、
氮、氢元素进行测试ꎮ

氧氮氢分析仪的测试条件:吹扫时间:２５ ｓꎻ

排气时间:３０ ｓꎻ分析时间:７０ ｓꎻ排气功率:５􀆰 ０
ｋＷꎻ分析功率:４􀆰 ５ ｋＷꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３ 　 碳、硫元素的测定

以 ＧＢＷ０１１４６ａ 纯铁中低碳硫成分分析标准

物质为参考标准ꎬ采用碳硫分析仪对试剂无水醋

酸钠中的硫元素含量进行测试ꎬ对氯化锂和氯化

钙中的碳、硫元素含量进行测试ꎮ
碳硫分析仪的测试条件:使用前将坩埚置于

１ １００ ℃马弗炉中灼烧 ２ ｈꎬ冷却后置于干燥器中

备用ꎻ仪器吹扫时间:１５ ｓꎻ分析时间:４０ ｓꎬ炉功

率:１００％ꎻ助熔剂:０􀆰 ５ ｇꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４ 　 氟、氯、溴的测定

以 ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４７ 水中氟离子成分分析标

准物质、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４８ 水中氯离子成分分析标

准物质、ＧＢＷ(Ｅ)０８２６８４ 水中溴离子溶液标准物

质为参考标准物质ꎬ采用离子色谱仪对浓度为

５０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的无水醋酸钠溶液中氟、氯、溴离子

含量进行分析测定ꎬ对 ５０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的氯化锂和

氯化钙溶液中的氟离子和溴离子进行分析测定ꎮ
离子色谱仪的测试条件:色谱柱:Ｍｅｔｒｏｓｅｐ

Ａ５￣１５０ / ４􀆰 ０ ( ４􀆰 ０ ｍｍ × １５０ ｍｍ )ꎻ 流 速 ０􀆰 ７
ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温:３５ ℃ꎻ淋洗液:３􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 碳酸钠

和 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 碳酸氢钠ꎻ进样量:２０ μＬꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５ 　 挥发性组分与水分含量分析

采用干燥减量法对原料中的挥发性组分与水

分含量进行测定ꎬ 称取原料约 １０ ｇ (精确至

０􀆰 １ ｍｇ)ꎬ在(１３５±２) ℃条件进行重复干燥ꎬ直到

两次称量质量差不大于 ０􀆰 ０００ １ ｇ 时ꎬ视为恒重ꎮ
挥发性组分与水分含量通过以下公式进行计算:

ω ＝ [(ｍ１ － ｍ２) / (ｍ１ － ｍ０)] × １００％ (２)

　 　 式中:ｍ０ 是称量瓶的质量ꎬｇꎻｍ１ 是称量瓶和干燥前试剂的

质量ꎻｍ２ 是称量瓶和干燥后试剂的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 化学特征反应定性分析结果

钠离子:称取 ０􀆰 ５ ｇ 无水醋酸钠ꎬ加 １０ ｍＬ 水

溶解ꎬ用铂丝环蘸取盐酸在火焰上燃烧至无色ꎬ再
蘸取醋酸钠溶液在酒精灯外焰上灼烧ꎬ出现黄色

火焰并在数秒中不消失ꎮ
锂离子和钙离子:采用与上述相同的操作ꎬ灼

烧氯化锂溶液出现紫红色火焰ꎬ灼烧氯化钙溶液

出现砖红色火焰ꎮ
氯离子:分别称取 ０􀆰 １ ｇ 氯化锂和 ０􀆰 １ ｇ 氯化

钙试样ꎬ溶解在 １０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ滴加硝酸银溶

６０１
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液ꎬ出现大量的白色沉淀ꎬ加入稀硝酸溶液ꎬ白色

沉淀不溶解ꎬ说明溶液中含有氯离子ꎮ
醋酸根离子:用 ＦＴ￣ＩＲ 对无水醋酸钠试样进

行扫描测试ꎬ将所得到的试样谱图与标准谱图进

行对照ꎬ结果表明试样谱图中各吸收峰的位置与

形状和标准谱图完全相同ꎬ峰的相对强度基本一

致ꎬ因此可以判定试样为无水醋酸钠ꎬ分析谱图见

图 １ꎮ

图 １　 无水醋酸钠试样红外光谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ
ａｃｅｔａｔｅ ｓａｍｐｌｅ

２􀆰 ２ 　 无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙纯度测定

２􀆰 ２􀆰 １ 　 无机杂质半定量分析结果

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 对无水醋酸钠、氯化锂和氯化

钙中所含的无机杂质分别进行半定量测试ꎬ测试

结果详见表 １~３ꎬ从表中结果可知ꎬ无水醋酸钠中

　 　 　 　 　 　表 １ 　 无水醋酸钠中无机杂质半定量测试结果

Ｔａｂ.１　 Ｓｅｍｉ￣ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ

序号 元素
含量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
序号 元素

含量 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１ Ａｇ ２１􀆰 ０１ ７ Ｍｎ ９􀆰 ５４
２ Ｂ ５􀆰 ６９ ８ Ｓｒ ８􀆰 ８１
３ Ｂａ ２􀆰 ０３ ９ Ｃｓ ４６􀆰 ０３
４ Ｃａ １７􀆰 ６６ １０ Ｋ １１􀆰 １９
５ Ｆｅ １１􀆰 ５９ １１ Ｌｉ ３􀆰 ０８
６ Ｍｇ ３０􀆰 ７７ １２ Ｒｂ １􀆰 ５６

表 ２ 　 氯化锂中无机杂质半定量测试结果

Ｔａｂ.２　 Ｓｅｍｉ￣ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

序号 元素
含量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
序号 元素

含量 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１ Ｎａ ４１􀆰 ２２ ９ Ｍｇ １６􀆰 ７８
２ Ａｌ ３􀆰 ５５ １０ Ｓｉ ４０􀆰 ５５
３ Ｋ ３９􀆰 ０８ １１ Ｃａ ４６􀆰 ８１
４ Ｃｒ ６􀆰 ０１ １２ Ｔｉ １􀆰 ９８
５ Ｆｅ ５１􀆰 １７ １３ Ｎｉ ７􀆰 ２１
６ Ｃｕ ６０􀆰 ０７ １４ Ｚｎ ６􀆰 ４４
７ Ｒｂ ３１􀆰 ７０ １５ Ｃｓ ３􀆰 １５
８ Ｂａ ２９􀆰 １１ 　 　 　

表 ３ 　 氯化钙中无机杂质半定量测试结果

Ｔａｂ.３　 Ｓｅｍｉ￣ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

序号 元素
含量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
序号 元素

含量 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１ Ｎａ ３０􀆰 ０２ ８ Ｆｅ ４６􀆰 ０３

２ Ｍｇ ８􀆰 ６１ ９ Ｎｉ ４􀆰 ６９

３ Ａｌ ３３􀆰 ５４ １０ Ｃｕ ７􀆰 ０１

４ Ｓｉ ２９􀆰 ９９ １１ Ｚｎ １６􀆰 ６１

５ Ｋ ９􀆰 ９６ １２ Ｓｒ ６６􀆰 ５３

６ Ｃｒ ５􀆰 ４３ １３ Ｂａ １９􀆰 ９７

７ Ｍｎ ６􀆰 ５５ １４ Ｐｂ １􀆰 １６

包含的主要无机杂质有 １２ 种ꎬ氯化锂中主要无机杂

质有 １５ 种ꎬ氯化钙中主要无机杂质有 １４ 种ꎬ对上述

３ 种原料中所检出的无机杂质分别进行定量分析ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 无机杂质定量分析结果

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 与 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 对无水醋酸钠、氯
化锂和氯化钙中所包含的无机杂质进行定量测

试ꎬ分别重复测试 ６ 次ꎬ取平均值为最终测试结

果ꎬ测试数据详见表 ４ꎬ由表中测试结果可知ꎬ无
水醋酸钠中杂质总含量为 ３８２􀆰 ２０ μｇ / ｋｇꎬ氯化锂

中杂质总含量为 ６０２􀆰 ６７ μｇ / ｋｇꎬ氯化钙中杂质总

含量为 ５１９􀆰 ０３ μｇ / ｋｇꎮ
表 ４ 　 原料中无机杂质定量测试结果

Ｔａｂ.４　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ
ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (μｇ / ｋｇ)

无水
醋酸钠

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ３６１􀆰 ０３ ４００􀆰 ５７ ３８３􀆰 ６９ ４１０􀆰 ５４ ３８９􀆰 ６３ ３４７􀆰 ７１

平均值 ３８２􀆰 ２０

标准偏差 ２１􀆰 ７４

氯化锂

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ６５０􀆰 ５５ ５８６􀆰 ３６ ５５９􀆰 ６９ ５８８􀆰 ０１ ５９６􀆰 ３７ ６３５􀆰 ０３

平均值 ６０２􀆰 ６７

标准偏差 ３０􀆰 ８４

氯化钙

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ５４９􀆰 １１ ４９３􀆰 ５６ ５５６􀆰 ４２ ５０４􀆰 ７３ ４８３􀆰 ２２ ５２７􀆰 １６

平均值 ５１９􀆰 ０３

标准偏差 ２７􀆰 ４０

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 氧、氮、氢、碳、硫含量分析

采用氧氮氢分析仪和碳硫分析仪对无水醋酸

钠、氯化锂、氯化钙中所含的元素进行测定ꎬ测量

６ 次ꎬ取平均值为最终的测量结果ꎬ其测量结果见

表 ５ꎬ由表中结果可知可无水醋酸钠中氮、硫总含

量为 ０􀆰 ０００ ９０％ꎬ氯化锂中氧、氮、氢、碳、硫总含

量为 ０􀆰 ００３ ９６％ꎬ氯化钙中氧、氮、氢、碳、硫总含

量为 ０􀆰 ００３ ５１％ꎮ
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表 ５ 　 原料中氧氮氢碳硫含量

Ｔａｂ.５　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎꎬｎｉｔｒｏｇｅｎꎬｈｙｄｒｏｇｅｎꎬｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

无水醋酸钠

　 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 ＲＳＤ

Ｎ ０􀆰 ０００ ６６％ ０􀆰 ０００ ８３％ ０􀆰 ０００ ５５％ ０􀆰 ０００ ８１％ ０􀆰 ０００ ７８％ ０􀆰 ０００ ５８％ ０􀆰 ０００ ７０％ １５􀆰 ８％

Ｓ ０􀆰 ０００ １６％ ０􀆰 ０００ ２３％ ０􀆰 ０００ １３％ ０􀆰 ０００ ２１％ ０􀆰 ０００ ２７％ ０􀆰 ０００ １８％ ０􀆰 ０００ ２０％ ２３􀆰 ４％

氯化锂　 　

　 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 ＲＳＤ

Ｏ ０􀆰 ００１ ７０％ ０􀆰 ０００ ９７％ ０􀆰 ００１ ３０％ ０􀆰 ０００ ９６％ ０􀆰 ００１ ９０％ ０􀆰 ００１ ６０％ ０􀆰 ００１ ４０％ ２５􀆰 ５％

Ｎ ０􀆰 ０００ ９９％ ０􀆰 ００１ ２０％ ０􀆰 ０００ ８９％ ０􀆰 ００１ ００％ ０􀆰 ００１ １０％ ０􀆰 ０００ ８２％ ０􀆰 ００１ ００％ １２􀆰 ６％

Ｈ ０􀆰 ０００ ５４％ ０􀆰 ０００ ６２％ ０􀆰 ０００ ４１％ ０􀆰 ０００ ５２％ ０􀆰 ０００ ６９％ ０􀆰 ０００ ４８％ ０􀆰 ０００ ５４％ １６􀆰 ８％

Ｃ ０􀆰 ０００ ７３％ ０􀆰 ０００ ６９％ ０􀆰 ０００ ９０％ ０􀆰 ０００ ８６％ ０􀆰 ０００ ８３％ ０􀆰 ０００ ７４％ ０􀆰 ０００ ７９％ ９􀆰 ６％

Ｓ ０􀆰 ０００ ２６％ ０􀆰 ０００ ２２％ ０􀆰 ０００ ２５％ ０􀆰 ０００ ２０％ ０􀆰 ０００ １７％ ０􀆰 ０００ ２８％ ０􀆰 ０００ ２３％ １６􀆰 ３％

氯化钙　 　

　 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 ＲＳＤ

Ｏ ０􀆰 ００１ １０％ ０􀆰 ００１ ８０％ ０􀆰 ００１ ００％ ０􀆰 ００１ ４０％ ０􀆰 ０００ ９３％ ０􀆰 ０００ ８９％ ０􀆰 ００１ ２０％ ２７􀆰 ０％

Ｎ ０􀆰 ０００ ９４％ ０􀆰 ００１ １０％ ０􀆰 ０００ ９２％ ０􀆰 ０００ ８５％ ０􀆰 ００１ ００％ ０􀆰 ０００ ８８％ ０􀆰 ０００ ９５％ ８􀆰 ７％

Ｈ ０􀆰 ０００ ４４％ ０􀆰 ０００ ６１％ ０􀆰 ０００ ４２％ ０􀆰 ０００ ５５％ ０􀆰 ０００ ６７％ ０􀆰 ０００ ５８％ ０􀆰 ０００ ５５％ １６􀆰 ４％

Ｃ ０􀆰 ０００ ７７％ ０􀆰 ０００ ５２％ ０􀆰 ０００ ６１％ ０􀆰 ０００ ５５％ ０􀆰 ０００ ６６％ ０􀆰 ０００ ７０％ ０􀆰 ０００ ６４％ １３􀆰 ５％

Ｓ ０􀆰 ０００ １３％ ０􀆰 ０００ １７％ ０􀆰 ０００ ２０％ ０􀆰 ０００ １５％ ０􀆰 ０００ １９％ ０􀆰 ０００ １６％ ０􀆰 ０００ １７％ １４􀆰 １％

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 氟、氯、溴含量分析

采用离子色谱仪对无水醋酸钠中氟离子、氯
离子和溴离子含量进行分析测定ꎬ对氯化锂与氯

化钙中氟离子和溴离子进行分析测定ꎮ 结果表明

原料无水醋酸钠中未检出氟、氯、溴ꎬ氯化锂与氯

化钙中未检出氟和溴ꎬ离子色谱仪测定氟、氯、溴
的检出限分别为 ０􀆰 ００５、０􀆰 ００１ 和 ０􀆰 ００９ μｇ / ｍＬꎮ

２􀆰 ２􀆰 ５ 　 挥发性组分与水分含量分析

对无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙中的挥发性组

分与水分含量平行测 ６ 次ꎬ以 ６ 次测量结果的平

均值作为挥发性组分与水分含量的结果ꎬ分析结

果见表 ６ꎬ从表中数据结果可知原料无水醋酸钠、
氯化锂、氯化钙中挥发性组分与水分的含量分别

为 ０􀆰 ００４ ２％、０􀆰 ００２ １％、０􀆰 ００２ ７％ꎮ

表 ６ 　 原料中挥发性组分与水分含量测试结果

Ｔａｂ.６　 Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

无水醋酸钠

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ０􀆰 ００４ ９％ ０􀆰 ００３ ８％ ０􀆰 ００４ ４％ ０􀆰 ００３ ５％ ０􀆰 ００４ ６％ ０􀆰 ００４ ０％

平均值 ０􀆰 ００４ ２％

标准偏差 ０􀆰 ０００ ４９％

氯化锂　 　

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ０􀆰 ００２ ２％ ０􀆰 ００２ ３％ ０􀆰 ００２ ３％ ０􀆰 ００１ ５％ ０􀆰 ００２ ４％ ０􀆰 ００１ ８％

平均值 ０􀆰 ００２ １％

标准偏差 ０􀆰 ０００ ３２％

氯化钙　 　

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ０􀆰 ００２ ６％ ０􀆰 ００３ ３％ ０􀆰 ００２ ５％ ０􀆰 ００２ ６％ ０􀆰 ００３ ２％ ０􀆰 ００２ １％

平均值 ０􀆰 ００２ ７％

标准偏差 ０􀆰 ０００ ４１％

２􀆰 ３ 　 原料纯度测定结果汇总

采用杂质扣除法按照公式(１)计算得到各原

料的纯度值ꎮ
２􀆰 ４ 　 原料纯度的不确定度评定

无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙的纯度值均采用

杂质扣除法进行测定ꎬ其不确定度来源主要有用

ＩＣＰ 方法测定无机杂质引入的不确定度ꎬ氧氮氢

碳硫测定过程中引入的不确定度ꎬ氟氯溴测定过

　 　 　 　 　 　表 ７ 　 无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙纯度测试结果

Ｔａｂ.７　 Ｐｕｒｉｔｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅꎬ
ｌｉｔｈｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

测试项目
无机
杂质 /
％

氧氮氢
碳硫 / ％ 氟氯溴

水分与
挥发性
组分 / ％

杂质
总量 /
％

纯度 /
％

无水醋酸钠 ０􀆰 ０３８ ２２ ０􀆰 ０００ ９０ — ０􀆰 ００４ ２ ０􀆰 ０４３ ３２ ９９􀆰 ９５６

氯化锂　 　 ０􀆰 ０６０ ２７ ０􀆰 ００３ ９６ — ０􀆰 ００２ １ ０􀆰 ０６６ ３３ ９９􀆰 ９３３

氯化钙　 　 ０􀆰 ０５１ ９０ ０􀆰 ００３ ５１ — ０􀆰 ００２ ７ ０􀆰 ０５８ １１ ９９􀆰 ９４１

８０１
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程中引入的不确定ꎬ挥发性组分与水分含量测定

中引入的不确定度ꎮ 下面以无水醋酸钠的纯度不

确定度评定为例ꎬ选取代表元素对其测量过程的

不确定度进行评定[１４ꎬ１５]ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １ 　 ＩＣＰ 方法测无机杂质引入的标准不确定

度ꎬｕ１

２􀆰 ４􀆰 １􀆰 １ 　 ＩＣＰ 方法检出限引入的相对标准不确

定度

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测量无水醋酸钠中

无机杂质的含量ꎬ对于含量低于检出限的元素ꎬ其
含量为检出限的一半ꎬ相对标准不确定度以

１００％计ꎬ其总标准不确定度为 ０􀆰 ４６６ μｇ / ｋｇꎬ低于

检出限杂质的总含量为 ２􀆰 ０９７ μｇ / ｋｇꎬ则由未检出

杂质引入的相对标准不确定度:
(０􀆰 ４６６ / ２􀆰 ０９７) × １００％ ＝ ２２􀆰 ２３％

２􀆰 ４􀆰 １􀆰 ２ 　 对于检出元素ꎬ其不确定度的主要来

源有:标准溶液引入的不确定度(ｕｒꎬｓｔｄ)、样品溶液

配制引入的不确定度(ｕｒꎬｓａｍ)、标准曲线引入的不

确定度(ｕｒꎬＣ)ꎮ 下面以无水醋酸钠中检出元素银

(Ａｇ)为例ꎬ详细陈述其测量过程中引入的不确定

度分量ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １􀆰 ３ 　 标准溶液引入的相对标准不确定度ꎬ
ｕｒꎬｓｔｄ

(１)标准溶液本身引入的相对标准不确定

度ꎬｕ１ꎬｒꎬｓｔｄ

在实验中所使用的标准溶液为国家二级溶液

标准物质 ＧＢＷ(Ｅ)０８２４２９ 的 ２９ 种元素混合溶液

标准物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)ꎬ则由标准

溶液本身引入的相对标准不确定度为:
ｕ１ꎬｒꎬｓｔｄ ＝ ３％ / ２ ＝ １􀆰 ５０％

　 　 (２)标准溶液稀释过程中引入的相对标准不

确定度ꎬｕ２ꎬｒꎬｓｔｄ

所使用的标准溶液的证书值为 １０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬ
采用重量法将其分别稀释至 ５􀆰 ００、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、
３５􀆰 ０、５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ在标准溶液稀释至过程中称取

标准溶液最小质量为 ０􀆰 ２ ｇꎬ此时引入的相对标准

不确定度最大ꎬ因此取该值进行计算ꎮ 由于在稀

释过程中仅用到了分析天平ꎬ因此天平称量引入

的不确定度分量如下:
天平称量示值误差引入的相对标准不确

定度:
[ ２ × (０􀆰 ０５ / ３ ) ２ / (０􀆰 ２ × １ ０００)] × １００％ ＝ ０􀆰 ０２１％

　 　 天平称量重复性引入的相对标准不确定度

为:０􀆰 ０２２％ꎮ

空气浮力校正引入的相对标准不确定度为:
０􀆰 ０９７％ꎮ

由于稀释至目标浓度过程中共计称量 ２ 次ꎬ
故标准溶液稀释过程中引入的相对标准不确定

度为:
ｕ２ꎬｒꎬｓｔｄ ＝

２ × [(０􀆰 ０２１％) ２ ＋ (０􀆰 ０２２％) ２ ＋ (０􀆰 ０９７％) ２] ＝ ０􀆰 １４４％

　 　 综上所述ꎬ标准溶液引入的相对标准不确定

度为:
ｕｒꎬｓｔｄ ＝ (ｕ１ꎬｒꎬｓｔｄ) ２ ＋ (ｕ２ꎬｒꎬｓｔｄ) ２ ＝

(１􀆰 ５０％) ２ ＋ (０􀆰 １４４％) ２ ＝ １􀆰 ５１％

２􀆰 ４􀆰 １􀆰 ４ 　 样品溶液配制引入的不确定度ꎬｕｒꎬｓａｍ

称取干燥后的无水醋酸钠 １􀆰 ０００ ｇ 溶解在

９９９􀆰 ０ ｇ 的超纯水中ꎬ得到浓度为 １ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的

样品溶液ꎬ在制备过程中天平称量引入的不确定

度包括称量溶质和溶剂两部分ꎮ
(１)天平称量溶质引入的相对标准不确定度

分量ꎬｕ１ꎬｒꎬｓａｍ

天平称量示值误差引入的相对标准不确定

度:０􀆰 ００４％ꎮ
天平称量重复性引入的相对标准不确定度

为:０􀆰 ０２６％ꎮ
空气浮力校正引入的相对标准不确定度为:

０􀆰 ００３％ꎮ
则称量 １􀆰 ０００ ｇ 原料引入的相对标准不确定

度为:
ｕ１ꎬｒꎬｓａｍ ＝

(０􀆰 ００４％) ２ ＋ (０􀆰 ０２６％) ２ ＋ (０􀆰 ００３％) ２ ＝ ０􀆰 ０２７％

　 　 (２)天平称量溶剂引入的相对标准不确定度

分量 ｕ２ꎬｒꎬｓａｍ

天平称量示值误差引入的相对标准不确定

度:０􀆰 ００９％ꎮ
天平称量重复性引入的相对标准不确定度

为:０􀆰 ００１％ꎮ
空气浮力校正引入的相对标准不确定度为:

０􀆰 ０８９％ꎮ
则由称量 ９９９􀆰 ０ ｇ 超纯水引入的相对标准不

确定度为:
ｕ２ꎬｒꎬｓａｍ ＝

(０􀆰 ００９％) ２ ＋ (０􀆰 ００１％) ２ ＋ (０􀆰 ０８９％) ２ ＝ ０􀆰 ０９０％

　 　 将上述不确定度分量进行合成ꎬ得到配制无

水醋酸钠样品溶液过程中引入的相对标准不确

定度:
ｕｒꎬｓａｍ ＝ (０􀆰 ０２７％) ２ ＋ (０􀆰 ０９０％) ２ ＝ ０􀆰 ０９４％

９０１
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２􀆰 ４􀆰 １􀆰 ５ 　 标准曲线引入的相对标准不确定度ꎬ
ｕｒꎬＣ

标准曲线引入的不确定度包括两部分ꎬ分别

是标准曲线拟合引入的不确定度和测量重复性引

入的不确定度ꎮ
(１)标准曲线拟合引入的相对标准不确定

度ꎬｕ１ꎬｒꎬＣ

标准曲线方程为:
ｙ ＝ ａ ＋ ｂｘ

　 　 其中:ｙ 为仪器响应值ꎬｂ 为标准曲线斜率ꎬｘ 为浓度值ꎬａ 为

校准曲线截距ꎮ

标准曲线拟合引入的标准不确定度通过下式

进行计算得到[１６]:
ｕ(ｘ) ＝ ( ｓ / ｂ) ×

１ / ｐ ＋ １ / ｎ ＋ (􀭰ｘｓ － 􀭰ｘ) ２ /∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｘｉ － 􀭰ｘ) ２ (３)

　 　 其中:ｓ 为标准曲线的残余标准偏差ꎻｂ 为标准曲线的斜率ꎻｐ
为对同一样品平行测定的次数ꎻｎ 为标准曲线各浓度点的总测量

次数ꎻ􀭰ｘｓ 为待测元素的测量浓度平均值ꎻ􀭰ｘｓ 为标准溶液浓度平均

值ꎻｘｉ 为标准曲线中各点的浓度值ꎮ

标准曲线的残余标准偏差 ｓ 计算公式如下:

ｓ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｙｉ － ｙ^ｉ) ２ / (ｎ － ２) (４)

　 　 其中:ｙｉ 为第 ｘｉ 点对应的响应值ꎻｙ^ｉ 为第 ｘｉ 点带入标准曲线

得到的理论响应值ꎻ ｎ 为参与标准曲线的浓度点和响应值的

个数ꎮ

Ａｇ 元素的标准曲线为 ｙ＝ ３２􀆰 １６７ｘ＋２􀆰 ６３４ꎬ样
品平行测量 ６ 次ꎬ故 Ｐ ＝ ６ꎬ标准曲线共计 ６ 个点ꎬ
分别为 ０􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、３５􀆰 ０、５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ
每个点重复测 ３ 次ꎬ故 ｎ ＝ １８ꎬ计算得到标准溶液

浓度平均值为 􀭰ｘ ＝ ２０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬＡｇ 元素的测量浓

度平均值 􀭰ｘｓ ＝ ２１􀆰 ０１ μｇ / ｋｇꎬ校准曲线斜率 ｂ ＝
３２􀆰 １６７ꎬ标准曲线中各浓度点重复测 ３ 次ꎬ由上述

公式(４)计算得到标准曲线残余标准偏差 ｓ 为

７􀆰 ６９４ꎬ根据公式(３)计算得到由标准曲线拟合引

入的标准不确定度为 ｕｃ ＝ ０􀆰 １１３ μｇ / ｋｇꎬ其相对标

准不确定度为 ｕ１ꎬｒꎬｃ ＝ ０􀆰 ５３８％ꎮ
(２)测量重复性引入的相对标准不确定度ꎬ

ｕ２ꎬｒꎬＣ

每个样品重复测量 ６ 次ꎬ以 ６ 次测量结果平

均值的标准偏差作为测量重复性引入的标准不确

定度ꎬ对于检出元素 Ａｇꎬ其测量重复性引入的相

对标准不确定度计算结果如表 ８ 所示ꎮ
对于上述不确定度分量进行合成ꎬ标准曲线

测量过程引入的相对标准不确定度为:
ｕｒꎬｃ ＝ (０􀆰 ５３８％) ２ ＋ (０􀆰 ６７６％) ２ ＝ ０􀆰 ８６４％

表 ８ 　 原料中无机杂质测量重复性引入的相对标准

不确定度(以 Ａｇ 为例)
Ｔａｂ.８　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ

ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (Ａｇ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ)

元素
测量平均含量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
标准偏差 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１

标准不确定度 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

相对标准
不确定度

Ａｇ ２１􀆰 ０１３ ０􀆰 ３４９ ０􀆰 １４２ ０􀆰 ６７６％

　 　 则检出元素 Ａｇ 测量过程中引入的相对标准

不确定度计算结果如下:
ｕｒ(Ａｇ) ＝ ｕ２

ｒꎬｓｔｄ ＋ ｕ２
ｒꎬｓａｍ ＋ ｕ２

ｒꎬｃ ＝

(１􀆰 ５１％) ２ ＋ (０􀆰 ０９４％) ２ ＋ (０􀆰 ８６４％) ２ ＝ １􀆰 ７５％

　 　 根据纯度定值结果ꎬ共计检出元素为 １２ 种ꎬ
则检出元素总的相对标准不确定度为 ２０􀆰 ９１％ꎮ
对上述检出和未检出元素的相对标准不确定度进

行合成ꎬ得到无机杂质测量引入的相对标准不确

定度为:
(２２􀆰 ２３％) ２ ＋ (２０􀆰 ９１％) ２ ＝ ３０􀆰 ５２％

　 　 则由 ＩＣＰ 测无水醋酸钠中无机杂质引入的标

准不确定度为:
ｕ１ ＝ ０􀆰 ０４４％ × ３０􀆰 ５２％ ＝ ０􀆰 ０１３ ５％

２􀆰 ４􀆰 ２ 　 氧、氮、氢、碳、硫测量引入的标准不确定

度ꎬｕ２

无水醋酸钠中氮、硫 ６ 次测量的标准偏差分

别为 ０􀆰 ０００ １１％和 ０􀆰 ０００ ０５％ꎬ则由氮、硫测量结

果平均值引入的标准不确定度为:
ｕ２ ＝ ｕ２

Ｎ ＋ ｕ２
Ｓ ＝

(０􀆰 ０００ １１％ / ６)２ ＋ (０􀆰 ０００ ０５％ / ６)２ ＝ ０􀆰 ０００ ０５％

２􀆰 ４􀆰 ３ 　 氟、氯、溴测量引入的标准不确定度ꎬｕ３

采用离子色谱仪对无水醋酸钠中氟、氯、溴的

含量进行测定ꎬ其含量均低于检出限ꎬ因此取其含

量为检出限的一半ꎬ相对标准不确定度以 １００％
计ꎬ氟、氯、溴杂质的总含量为 ０􀆰 ０１０ ５ μｇ / ｍＬꎬ其
标准不确定度为 ０􀆰 ００３ μｇ / ｋｇꎬ则由氟、氯、溴杂

质引入的相对标准不确定度为 ２８􀆰 ５７％ꎬ由离子

色谱仪测无水醋酸钠种杂质引入的标准不确定

度为:
ｕ３ ＝ ０􀆰 ０４４％ × ２８􀆰 ５７％ ＝ ０􀆰 ０１２ ６％

２􀆰 ４􀆰 ４ 　 挥发性组分与水分测量引入的标准不确

定度ꎬｕ４

无水醋酸钠中挥发性组分与水分 ６ 次测量的

标准偏差为 ０􀆰 ０００ ４９％ꎬ则由挥发性组分与水分

测量结果平均值引入的标准不确定度:
ｕ４ ＝ ０􀆰 ０００ ４９％ / ６ ＝ ０􀆰 ０００ ２％

０１１
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　 　 综上所述ꎬ对原料无水醋酸钠用 ＩＣＰ 测定无

机杂质引入的不确定度ꎬ氧氮氢碳硫测定过程中

引入的不确定度ꎬ氟氯溴测定过程中引入的不确

定ꎬ挥发性组分与水分含量测定中引入的不确定

度进行合成ꎬ得到无水醋酸钠纯度测量结果引入

的标准不确定度为:
ｕＮａＡｃ ＝ ｕ２

１ ＋ ｕ２
２ ＋ ｕ２

３ ＋ ｕ２
４ ＝ ０􀆰 ０１８ ５％ ≈ ０􀆰 ０１９％

　 　 取包含因子 ｋ ＝ ２ꎬ置信概率约为 ９５％ꎬ则无

水醋酸钠的纯度为 ９９􀆰 ９５６％±０􀆰 ０３８％ꎮ
按照上述不确定度评定过程ꎬ分别对原料氯

化锂和氯化钙纯度引入的不确定度进行评定ꎬ评
定结果详见表 ９ꎮ

表 ９ 　 无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙的纯度值及

扩展不确定度

Ｔａｂ.９　 Ｐｕｒｉｔｙ ａｎｄ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ
ｓｏｄｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅꎬｌｉｔｈｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

原料
纯度值 /

％
标准不确定度 /

％
扩展不确定度 / ％ꎬ

ｋ＝ ２

无水醋酸钠 ９９􀆰 ９５６ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０３８

氯化锂　 　 ９９􀆰 ９３３ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０５４

氯化钙　 　 ９９􀆰 ９４１ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ０４８

３　 结论

原料试剂纯度值准确与否对使用者至关重

要ꎬ它关系到所配制溶液量值是否准确ꎬ实验结果

是否可靠ꎬ对于标准物质生产与使用行业尤为重

要ꎮ 因此ꎬ采用可靠的实验方法对原料纯度进行

定值测定是非常有必要的ꎮ 在本文中ꎬ采用 ＩＣＰ￣
ＭＳ、ＩＣＰ￣ＯＥＳ、氧氮氢分析仪、碳硫分析仪、离子色

谱仪对原料无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙中的无机

杂质含量进行分析测定ꎬ采用干燥减量法对原料

中的挥发性组分与水分含量进行测定ꎬ使用杂质

扣除法计算得到原料的纯度值ꎮ 通过对每种分析

方法引入的不确定度进行了详细评定ꎬ得到原料

纯度的不确定度评定结果ꎬ原料纯度定值结果可

用于标准物质的研制、相关溶液的配制与使用ꎮ
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􀦛􀦛合成与工艺技术

新型喹唑啉酮类衍生物的设计、合成与体外抗肿瘤活性评价

赵灿１ꎬ李志１ꎬ马晓东∗１ꎬ２

(１.安徽中医药大学 药学院ꎬ安徽 合肥　 ２３００１２ꎻ２.安徽省中医药科学院 药物化学研究所ꎬ安徽 合肥　 ２３００１２)

摘要:为发现具有抗实体瘤活性的新型喹唑啉酮类衍生物ꎬ以 ２￣氨基￣６￣氯苯甲酸为原料ꎬ经缩合、环合、亲核取代、脱
Ｂｏｃ、芳族亲核取代以及羟胺解反应ꎬ得到 ３ 个目标分子ꎬ并通过 １ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 以及 ＨＲ￣ＭＳ 对其进行了结构确证ꎮ 目

标化合物的抗增殖活性测试结果表明ꎬ所有目标分子对 ＰＣ￣３、ＭＤＡ￣ＭＢ￣２３１ 以及 Ｔ￣４７Ｄ 这 ３ 种实体瘤细胞株的增殖抑制

活性均与阳性对照 ＳＡＨＡ、Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂ 相当或更优ꎬ且对正常细胞毒性较低ꎮ 分子对接的结果ꎬ揭示了目标化合物与 ＰＩ３Ｋδ
蛋白以及 ＨＤＡＣ 蛋白的可能结合模式ꎮ
关键词:设计ꎻ合成ꎻ磷脂酰肌醇￣３￣激酶 δꎻ组蛋白去乙酰化酶ꎻ抗增殖活性
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基金项目:安徽省自然科学基金面上项目(２２０８０８５ＭＨ２８０)ꎻ安
徽高校协同创新项目(ＧＸＸＴ￣２０２２￣０６３)ꎮ
作者简介:赵灿(１９９９￣)ꎬ男ꎬ安徽亳州人ꎬ硕士生ꎬ主要从事

药物化学设计与合成的研究ꎮ
通讯作者:马晓东ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｏ￣ｏｍａｘｉａｏｄｏｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:赵灿ꎬ李志ꎬ马晓东.新型喹唑啉酮类衍生物的设

计、合成与体外抗肿瘤活性评价 [ Ｊ] . 化学试剂ꎬ ２０２３ꎬ
４５(１２):１１２￣１１７ꎮ

　 　 磷脂酰肌醇￣３￣激酶 ( Ｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｉｎｏｓｉｔｏｌ￣３
ｋｉｎａｓｅｓꎬＰＩ３Ｋｓ)负责催化细胞内磷脂酰肌醇的磷

酸化ꎬ在蛋白质合成、细胞增殖、分化、迁移、自噬

和凋亡等多种生理功能中发挥着重要作用ꎬ与多

图 １　 已获批上市的 ＰＩ３Ｋδ 抑制剂

Ｆｉｇ.１　 Ａｐｐｒｏｖｅｄ ＰＩ３Ｋδ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

种肿瘤的发生密切相关[１]ꎮ ＰＩ３Ｋｓ 分为 ３ 个亚

族ꎬ其中Ⅰ亚族的 ＰＩ３Ｋδ 可介导 Ｂ 细胞的恶性增

殖、存活和迁移ꎮ 目前ꎬ艾代拉里斯(Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂꎬ１)、杜
韦利西布(Ｄｕｖｅｌｉｓｉｂꎬ２)、厄布利塞(Ｕｍｂｒａｌｉｓｉｂꎬ３)和
林普利塞(Ｌｉｎｐｅｒｌｉｓｉｂꎬ４)等 ＰＩ３Ｋδ 抑制剂作为 Ｂ
细胞非霍奇金淋巴瘤(Ｂ￣ＮＨＬ)的治疗药物ꎬ已获

批上市(图 １)ꎮ 然而ꎬ靶向 ＰＩ３Ｋδ 在实体瘤治疗

方面的应用研究相对较少ꎮ
近期研究表明[２￣４]ꎬＰＩ３Ｋδ 亦是包括乳腺癌、
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结肠癌、前列腺癌和肝癌在内的多种实体瘤的内

在驱动因素ꎮ 在乳腺癌细胞中ꎬ可观察到 ＰＩ３Ｋδ
的异常表达ꎬ而抑制 ＰＩ３Ｋδ 可通过干预肿瘤细胞

内信号通路及调控肿瘤微环境的双重机制ꎬ发挥

抗乳腺癌作用[５ꎬ６]ꎮ 在前列腺癌以及肝癌发展的

过程中ꎬ同样可见 ＰＩ３Ｋδ 的表达逐渐升高ꎬ而

Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂ 可发挥显著的体内外抗肝癌效果[７￣９]ꎮ
因此ꎬ靶向 ＰＩ３Ｋδ 在治疗实体瘤方面同样具有应

用前景ꎮ
尽管 ＰＩ３Ｋ 抑制剂的研发已取得诸多成果ꎬ

但现有 ＰＩ３Ｋ 抑制剂均存在疗效不足以及耐药等

问题[１０]ꎮ 单独干预 ＰＩ３Ｋ 信号通路ꎬ可引起互补

信号通路的交叉激活ꎬ从而诱发耐药ꎮ 组蛋白去

乙酰化酶(Ｈｉｓｔｏｎｅ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅｓꎬＨＤＡＣｓ)是表观遗

传学中的重要抗癌靶点[１１]ꎮ 研究表明[１２]ꎬＰＩ３Ｋ
抑制剂与 ＨＤＡＣ 抑制剂联合用药不仅可提高疗

效ꎬ亦能延缓耐药的发生[１３ꎬ１４]ꎮ 较之联合用药ꎬ
单分子双靶点药物可规避药物间相互作用ꎬ简化

药物代谢动力学ꎬ提升患者的依从性[１５]ꎮ 目前ꎬ
基于 ＰＩ３Ｋ 泛抑制剂和 ＨＤＡＣ 抑制剂分子结构所

设计的融合型分子 ＣＵＤＣ￣９０７ 正处于临床研究

中ꎮ 然而ꎬ该化合物由于对 ＰＩ３Ｋ、ＨＤＡＣ 均缺乏

亚型选择性ꎬ毒副作用显著ꎬ故临床试验停滞不

前ꎬ且不适用于实体瘤治疗ꎮ 而基于具有 ＰＩ３Ｋδ
亚型选择性的结构骨架ꎬ设计相应的融合型分子ꎬ
有望解决该问题ꎮ

在前期工作中[１６ꎬ１７]ꎬ本团队发现一活性优异

的 ＰＩ３Ｋδ 选择性抑制剂 ＴＧＭＸＤ￣２０８ꎮ 该化合物

的 ＰＩ３Ｋδ 结合模式表明ꎬ其喹唑啉酮母核的 Ｎ￣３
位指向溶剂区ꎬ故可供 ＨＤＡＣ 药效片段的引入ꎮ
同时ꎬ本团队在开展 ＨＤＡＣ 抑制剂研究的过程

中ꎬ发现哌啶取代的嘧啶异羟肟酸片段对抑酶活

图 ２　 目标分子的设计思路

Ｆｉｇ.２　 Ｄｅｓｉｇｎ ｒａｔｉｏｎａｌｅ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

性、Ｃｌａｓｓ Ｉ ＨＤＡＣ 亚族选择性尤为重要[１８ꎬ１９]ꎮ 因

此ꎬ本团队拟采用药效团融合策略ꎬ将该片段并入

ＴＧＭＸＤ￣２０８(５)喹唑啉酮母核的 Ｎ￣３ 位ꎬ以发现

具有进一步研究价值的新型抗实体瘤喹唑啉酮类

化合物ꎮ 为验证该类融合型分子抗实体瘤的可行

性ꎬ本文初步设计、合成了 ３ 个结构新颖的喹唑啉

酮衍生物(图 ２)ꎬ并评价了其对前列腺癌细胞

ＰＣ￣３、乳腺癌细胞 ＭＤＡ￣ＭＢ￣２３１、乳腺癌细胞 Ｔ￣
４７Ｄ 和人脐静脉内皮细胞 ＨＵＶＥＣｓ(正常细胞)的
增殖抑制活性ꎮ 活性筛选结果表明ꎬ上述化合物

对受试实体瘤细胞株ꎬ呈现出显著的体外抗增殖

活性ꎬ同时对正常细胞的毒性较低ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＦＡ２００４ 型电子天平(上海舜宇恒平科学仪器

有限公司)ꎻＺＦ￣７ 型三用紫外分析仪(上海嘉鹏科

技有限公司)ꎻＷＢ￣２０００ 型水浴锅、Ｒ￣１００１ＶＮ 型

旋转蒸发仪、ＤＬＳＢ￣５ / ２０ 型低温冷却液循环泵(郑
州长城科工贸有限公司)ꎻＳＨＺ￣Ｄ(Ⅲ)型循环水

式多用真空泵、ＤＦ￣１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力

搅拌器(河南予华仪器有限公司)ꎻＡｖａｎｃｅ Ⅱ ４００
ＭＨｚ 型核磁共振仪、Ｏｒｂｉｔｒａｐ Ｅｘｐｌｏｒｉｓ １２０ 型质谱

仪、三气培养箱 (美国赛默飞世尔科技公司)ꎻ
Ｂｅｒｔｈｏｌｄ ＬＢ９４１ 型微孔板式多功能酶标仪(德国

Ｂｅｒｔｈｏｌｄ 公司)ꎮ
二甲基亚砜、ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺、ＮꎬＮ￣二异

丙基乙胺、氢氧化钠(分析纯或化学纯ꎬ上海安耐

吉化学有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 合成路线

目标化合物的合成路线如图 ３ 所示ꎮ 以 ２￣氨
基￣６￣氯苯甲酸为原料ꎬ经缩合、环合、亲核取代、
脱 Ｂｏｃ、芳族亲核取代以及羟胺解获得目标化合

物 １４ａ ~ １４ｃꎬ 所有目标化合物均经 １ＨＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ 以及 ＨＲ￣ＭＳ 进行了结构确证ꎮ
１􀆰 ３ 　 合成步骤及结构确证

１􀆰 ３􀆰 １ 　 ２￣氨基￣６￣氯苯甲酰胺(７)的制备

将 ２􀆰 ７０ ｇ(１５􀆰 ７４ ｍｍｏｌ) ２￣氨基￣６￣氯苯甲酸

(６) 溶于 ５０ ｍＬ 二甲基亚砜 ( ＤＭＳＯ) 中ꎬ加入

４􀆰 ５３ ｇ(２３􀆰 ６１ ｍｍｏｌ)１￣乙基￣(３￣二甲基氨基丙基)
碳酰二亚胺盐酸盐(ＥＤＣＩ)、３􀆰 １９ ｇ(２３􀆰 ６１ ｍｍｏｌ)
１￣羟基苯并三唑(ＨＯＢｔ)ꎬ室温搅拌 １ ｈ 后ꎬ加入

４􀆰 ０７ ｇ(３１􀆰 ４８ ｍｍｏｌ)ＮꎬＮ￣二异丙基乙胺(ＤＩＰＥＡ)
和 ２􀆰 ５３ ｇ(４７􀆰 ２２ ｍｍｏｌ)氯化铵继续反应 １ ｈꎮ 待
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Ｒｅａｇｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ( ⅰ) ＥＤＣＩꎬ ＨＯＢｔꎬ ＤＩＰＥＡꎬ ＤＭＳＯꎬ
ＮＨ４Ｃｌꎬｒ􀆰 ｔ.ꎻ(ⅱ)ＨＡＴＵꎬＤＩＰＥＡꎬＤＭＦꎬＮ２ꎬ９０ ℃ꎻ(ⅲ)ＮａＯＨꎬ

ＥｔＯＨꎬ８０ ℃ꎻ(ⅳ)Ｋ２ＣＯ３ꎬＤＭＦꎬ６０ ℃ꎻ(ⅴ)ＴＦＡꎬＤＣＭꎬ０ ℃ ｔｏ

ｒ􀆰 ｔ.ꎻ(ⅵ)ＫＦꎬＤＩＰＥＡꎬＤＭＳＯꎬＮ２ꎬ９０ ℃ꎻ(ⅶ)ＮＨ２ＯＨꎬＮａＯＨꎬ

　 　 　 　 ＴＨＦꎬＭｅＯＨꎬ０ ℃ ｔｏ ｒ􀆰 ｔ..

图 ３　 目标化合物的合成路线

Ｆｉｇ.３　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

反应结束ꎬ用乙酸乙酯萃取ꎬ饱和氯化钠溶液
(１００ ｍＬ×３)洗涤ꎬ有机相经无水硫酸钠干燥后过
滤ꎬ滤液浓缩ꎬ残留物经硅胶柱层析ꎬ得到 ２􀆰 ５０ ｇ
白色固体ꎬ产率 ９３％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 (Ｓ)￣６￣((２￣氨基甲酰基￣３￣氯苯基)氨基
甲酰基)￣５￣氮杂螺[２􀆰 ４]庚烷￣５￣甲酸叔丁酯(９ａ)
的制备

将 ２􀆰 ４８ ｇ(１４􀆰 ５４ ｍｍｏｌ)化合物 ７ 溶于 ２０ ｍＬ
ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)中ꎬ加入 ７􀆰 ０２ ｇ(２９􀆰 ０８
ｍｍｏｌ)(Ｓ)￣５￣(叔丁氧羰基)￣５￣氮杂螺环[２􀆰 ４]庚
烷￣６￣羧酸(８ａ)、１１􀆰 ０６ ｇ(２９􀆰 ０８ ｍｍｏｌ)２￣(７￣氮杂

苯并三氮唑)￣ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′￣四甲基脲六氟磷酸酯

(ＨＡＴＵ)、１􀆰 ３ ｇ (８７􀆰 ２４ ｍｍｏｌ) ＮꎬＮ￣二异丙基乙

胺ꎬ于 Ｎ２ 氛围下ꎬ升温至 ９０ ℃回流反应 ５ ｈꎮ 待

反应结束ꎬ用乙酸乙酯萃取ꎬ饱和氯化钠溶液

(１００ ｍＬ×３)洗涤ꎬ有机相经无水硫酸钠干燥后过

滤ꎬ滤液浓缩ꎬ残留物经硅胶柱层析ꎬ得到 ４􀆰 ４８ ｇ
白色固体ꎬ产率 ７８％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 (Ｓ)￣６￣(５￣氯￣４￣氧代￣３ꎬ４￣二氢喹唑啉￣２￣
基)￣５￣氮杂螺[２􀆰 ４]庚烷￣５￣甲酸叔丁酯(１０ａ)的

制备

将 ４􀆰 ４８ ｇ ( １４􀆰 ５４ ｍｍｏｌ ) 化合物 ９ａ 溶于

３０ ｍＬ 乙醇中ꎬ加入 １􀆰 ７８ ｇ(４４􀆰 ５６ ｍｍｏｌ)氢氧化

钠ꎬ升温至 ８０ ℃回流反应 ４ ｈꎮ 待反应结束ꎬ冰浴

下以浓盐酸调至 ｐＨ ７~ ８ꎬ用乙酸乙酯萃取ꎬ饱和

氯化钠溶液(１００ ｍＬ×３)洗涤ꎬ有机相经无水硫酸

钠干燥后过滤ꎬ滤液浓缩ꎬ残留物经硅胶柱层析ꎬ
得到 ２􀆰 ６２ ｇ 白色固体ꎬ产率 ６３％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４ 　 ( Ｓ)￣６￣( ５￣氯￣３￣(( １￣( ５￣(甲氧羰基) 嘧

啶￣２￣基)哌啶￣４￣基)甲基)￣４￣氧代￣３ꎬ４￣二氢喹唑

啉￣２￣基)￣５￣氮 杂 螺 [ ２􀆰 ４ ] 庚 烷￣５￣甲 酸 叔 丁 酯

(１１ａ)的制备

将 ０􀆰 ７０ ｇ ( １􀆰 ８６ ｍｍｏｌ ) 化合物 １０ａ 溶于

１５ ｍＬ ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺中ꎬ加入 ０􀆰 ６７ ｇ(２􀆰 ０５
ｍｍｏｌ)(１￣(５￣(甲氧羰基)嘧啶￣２￣基)哌啶￣４￣基)
甲磺酸甲酯、０􀆰 ２８ ｇ(２􀆰 ０５ ｍｍｏｌ)碳酸钾ꎬ升温至

６０ ℃回流反应 １０ ｈꎮ 待反应结束ꎬ用乙酸乙酯萃

取ꎬ饱和氯化钠溶液(５０ ｍＬ×３)洗涤ꎬ有机相经无

水硫酸钠干燥后过滤ꎬ滤液浓缩ꎬ残留物经硅胶柱

层析ꎬ得到 １􀆰 ０９ ｇ 白色固体ꎬ产率 ９６％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５ 　 ( Ｓ)￣２￣( ４￣(( ５￣氯￣４￣氧代￣２￣( ５￣氮杂螺

[２􀆰 ４]庚烷￣６￣基)喹唑啉￣３(４Ｈ)￣基)甲基)哌啶￣
１￣基)嘧啶￣５￣甲酸甲酯(１２ａ)的制备

将 ０􀆰 ３３ ｇ(０􀆰 ５４ ｍｍｏｌ)化合物 １１ａ 溶于 ４ ｍＬ
无水二氯甲烷 ( ＤＣＭ) 中ꎬ冰浴下加入 ０􀆰 ７４ ｇ
(６􀆰 ４８ ｍｍｏｌ)三氟乙酸(ＴＦＡ)ꎬ室温反应 ４ ｈꎮ 待

反应结束ꎬ冰浴下以饱和碳酸氢钠水溶液调至 ｐＨ
７~８ꎬ用二氯甲烷(ＤＣＭ)萃取ꎬ饱和氯化钠溶液

(５０ ｍＬ×３)洗涤ꎬ有机相经无水硫酸钠干燥后过

滤ꎬ滤液浓缩ꎬ残留物经硅胶柱层析ꎬ得到 ０􀆰 ２７ ｇ
白色固体ꎬ产率 ９３％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６ 　 ( Ｓ)￣２￣(４￣((５￣氯￣２￣( ５￣(２ꎬ６￣二氨基￣５￣
氰基嘧啶￣４￣基)￣５￣氮杂螺[２􀆰 ４]庚烷￣６￣基)￣４￣氧
代喹唑啉￣３(４Ｈ)￣基)甲基)哌啶￣１￣基)嘧啶￣５￣甲
酸甲酯(１３ａ)的制备

将 ０􀆰 ２５ ｇ(０􀆰 ４９ ｍｍｏｌ)化合物 １２ａ 溶于 ５ ｍＬ
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二甲基亚砜中ꎬ加入 ０􀆰 ０８ ｇ(０􀆰 ４９ ｍｍｏｌ)２ꎬ４￣二氨

基￣５￣氰基￣６￣氯嘧啶、０􀆰 ０６ ｇ(０􀆰 ９８ ｍｍｏｌ)氟化钾、
０􀆰 １９ ｇ(１􀆰 ４７ ｍｍｏｌ)ＮꎬＮ￣二异丙基乙胺ꎬ于 Ｎ２ 氛

围下ꎬ升温至 ９０ ℃回流反应 １０ ｈꎮ 待反应结束ꎬ
向反应瓶中加水、静置ꎬ析出固体ꎬ抽滤ꎬ滤饼经硅

胶柱层析ꎬ得到 ０􀆰 ２１ ｇ 白色固体ꎬ产率 ９０％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７ 　 ( Ｓ)￣２￣(４￣((５￣氯￣２￣( ５￣(２ꎬ６￣二氨基￣５￣
氰基嘧啶￣４￣基)￣５￣氮杂螺[２􀆰 ４]庚烷￣６￣基)￣４￣氧
代喹唑啉￣３(４Ｈ)￣基)甲基)哌啶￣１￣基)￣Ｎ￣羟基嘧

啶￣５￣甲酰胺(１４ａ)的制备

将 ０􀆰 １０ ｇ(２􀆰 ５０ ｍｍｏｌ)氢氧化钠溶于 １􀆰 ５ ｍＬ
羟胺(ＮＨ２ＯＨ)中ꎬ冰浴搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ加入 ０􀆰 ２０ ｇ
(０􀆰 ３１ ｍｍｏｌ)化合物 １３ａ、４ ｍＬ 混合溶剂(Ｖ(四氢

呋喃) ∶Ｖ(甲醇)＝ １ ∶１)ꎬ室温反应 ５ ｈꎮ 待反应结

束ꎬ冰浴下以浓盐酸调至 ｐＨ ７~ ８ꎬ用乙酸乙酯萃

取ꎬ饱和氯化钠溶液(５０ ｍＬ×３)洗涤ꎬ有机相经无

水硫酸钠干燥后过滤ꎬ滤液浓缩ꎬ残留物经硅胶柱

层析ꎬ得到 ０􀆰 １８ ｇ 白色固体ꎬ产率 ８７％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 ０６( ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎻ９􀆰 ０１
(ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ８􀆰 ６６ ( ｓꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ８２ ~ ７􀆰 ７８
(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ６８ ~ ７􀆰 ６４ ( ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
６􀆰 ４５( ｓꎬ２ＨꎬＮＨ２ )ꎻ６􀆰 １４ ( ｓꎬ２ＨꎬＮＨ２ )ꎻ５􀆰 ６４ ( ｓꎬ
１ＨꎬＣＨ)ꎻ４􀆰 ７６(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ １３􀆰 ０ ＨｚꎬＣＨ２)ꎻ４􀆰 ５１(ｓꎬ
１ＨꎬＣＨ２ )ꎻ４􀆰 ２１ (ｍꎬ１ＨꎬＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ９４ ~ ３􀆰 ７７ ( ｍꎬ
２ＨꎬＣＨ２)ꎻ３􀆰 ８５(ｓꎬ１ＨꎬＣＨ２)ꎻ３􀆰 ００ ~ ２􀆰 ８０(ｍꎬ２Ｈꎬ
ＣＨ２)ꎻ ２􀆰 ５５ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎻ ２􀆰 ０９ ( ｍꎬ １Ｈꎬ ＣＨ)ꎻ
１􀆰 ９６~１􀆰 ８７(ｍꎬ１ＨꎬＣＨ２)１􀆰 ８０(ｍꎬ２ＨꎬＣＨ２)ꎻ０􀆰 ６４
(ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ ＣＨ２ )ꎻ０􀆰 ５６ (ｍꎬ１ＨꎬＣＨ２ )ꎻ
０􀆰 ４７( ｓꎬ１ＨꎬＣＨ２ )ꎻ０􀆰 ２０ ( ｓꎬ１ＨꎬＣＨ２ )ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６７􀆰 １０ꎬ１６５􀆰 ８１ꎬ１６２􀆰 ５０ꎬ
１６１􀆰 ７９ꎬ１６１􀆰 ７６ꎬ１５７􀆰 ５９ꎬ１５３􀆰 ８８ꎬ１４０􀆰 ７０ꎬ１３４􀆰 １４ꎬ
１２９􀆰 ５７ꎬ１２７􀆰 ４６ꎬ１２３􀆰 ６３ꎬ１２３􀆰 １８ꎬ１２０􀆰 １６ꎬ１１６􀆰 ０５ꎬ
１１４􀆰 ６１ꎬ １１２􀆰 ９９ꎬ ６３􀆰 ４４ꎬ ６０􀆰 ８４ꎬ ４９􀆰 ３８ꎬ ４６􀆰 ６８ꎬ
４６􀆰 ０２ꎬ４３􀆰 ７９ꎬ４３􀆰 ７２ꎬ３５􀆰 ２５ꎬ１９􀆰 ２１ꎬ１４􀆰 ４２ꎬ９􀆰 ０３ꎮ
ＨＲ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:６４３􀆰 ２３９ ３[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

化合物 １４ｂ、１４ｃ 参考化合物 １４ａ 的制备方法

制备ꎮ
(Ｓ)￣２￣(４￣((５￣氯￣２￣(１￣(２ꎬ６￣二氨基￣５￣氰基

嘧啶￣４￣基)吡咯烷￣２￣基)￣４￣氧代喹唑啉￣３(４Ｈ)￣
基) 甲 基 ) 哌 啶￣１￣基 )￣Ｎ￣羟 基 嘧 啶￣５￣甲 酰 胺

(１４ｂ):白色固体ꎬ产率 ８３％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １１􀆰 ０７ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＯＨ)ꎻ ９􀆰 ０１ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
ＮＨ)ꎻ８􀆰 ６６ ( ｓꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ８１ ~ ７􀆰 ７７ (ｍꎬ２Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ ７􀆰 ６５ ( ｍꎬ １Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ６􀆰 ４３ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ

ＮＨ２)ꎻ６􀆰 ０９(ｓꎬ２ＨꎬＮＨ２)ꎻ５􀆰 ４８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ
ＣＨ)ꎻ４􀆰 ８０ ~ ４􀆰 ７２ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎻ ４􀆰 ５０ ( ｍꎬ １Ｈꎬ
ＣＨ２)ꎻ４􀆰 ２３ (ｍꎬ１ＨꎬＣＨ２ )ꎻ４􀆰 ０７ ~ ３􀆰 ９７ ( ｍꎬ１Ｈꎬ
ＣＨ２)ꎻ３􀆰 ９５ ~ ３􀆰 ８２(ｍꎬ１ＨꎬＣＨ２)ꎻ３􀆰 ０６(ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ３ Ｈｚꎬ ＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ００ ~ ２􀆰 ８３ ( ｍꎬ２Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎻ ２􀆰 ３５
(ｍꎬ１ＨꎬＣＨ)ꎻ２􀆰 １５ ~ ２􀆰 ０２(ｍꎬ２ＨꎬＣＨ２ )ꎻ２􀆰 ０１ ~
１􀆰 ９１( ｍꎬ ２Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎻ １􀆰 ８２ ( ｔꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ １４􀆰 ２ Ｈｚꎬ
ＣＨ２)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６７􀆰 ０８ꎬ
１６５􀆰 ６６ꎬ１６２􀆰 ５６ꎬ１６１􀆰 ８７ꎬ１６１􀆰 ７５ꎬ１５７􀆰 ５９ꎬ１５３􀆰 ９４ꎬ
１４０􀆰 ７１ꎬ１３４􀆰 １６ꎬ１２９􀆰 ５８ꎬ１２７􀆰 ４５ꎬ１２３􀆰 ６４ꎬ１２３􀆰 １８ꎬ
１２０􀆰 ０７ꎬ １１６􀆰 ０４ꎬ １１４􀆰 ６０ꎬ １１２􀆰 ９１ꎬ ６３􀆰 ８０ꎬ ６０􀆰 ７５ꎬ
５７􀆰 ０７ꎬ４６􀆰 ７２ꎬ４３􀆰 ７７ꎬ４３􀆰 ６９ꎬ３５􀆰 ２１ꎬ２８􀆰 ７２ꎬ２８􀆰 ３６ꎬ
１９􀆰 ２８ꎮ ＨＲ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:６１７􀆰 ２２４ ３[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

(Ｓ)￣２￣(４￣((５￣氯￣２￣(１￣((２ꎬ６￣二氨基￣５￣氰基

嘧啶￣４￣基) 氨基) 丙基)￣４￣氧代喹唑啉￣３ (４Ｈ)￣
基) 甲 基 ) 哌 啶￣１￣基 )￣Ｎ￣羟 基 嘧 啶￣５￣甲 酰 胺

(１４ｃ):白色固体ꎬ产率 ８０％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １１􀆰 ０６ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＯＨ)ꎻ ９􀆰 ００ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
ＮＨ)ꎻ８􀆰 ６７ ( ｓꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ８９ ~ ７􀆰 ７８ (ｍꎬ２Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ７０ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ６４
(ｓꎬ２ＨꎬＮＨ２)ꎻ６􀆰 ６０( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 １ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
６􀆰 ４３(ｓꎬ２ＨꎬＮＨ２)ꎻ５􀆰 ２７( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ
４􀆰 ７８(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ５ ＨｚꎬＣＨ２)ꎻ４􀆰 ５７ ~ ４􀆰 ４０(ｍꎬ
２ＨꎬＣＨ２)ꎻ３􀆰 ００( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ ＨｚꎬＣＨ２)ꎻ２􀆰 ３０ ~
２􀆰 １８(ｍꎬ１ＨꎬＣＨ２)ꎻ２􀆰 １５~２􀆰 ０３(ｍꎬ１ＨꎬＣＨ)ꎻ１􀆰 ９６
(ｓꎬ１Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎻ １􀆰 ９２ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚꎬ ＣＨ２ )ꎻ
１􀆰 ４７~１􀆰 ３４(ｍꎬ２ＨꎬＣＨ２)ꎻ０􀆰 ８４(ｔꎬ３ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ
ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６６􀆰 ２０ꎬ
１６５􀆰 ３５ꎬ１６２􀆰 ４７ꎬ１６１􀆰 ８１ꎬ１５７􀆰 ５９ꎬ１５３􀆰 ２７ꎬ１４０􀆰 ７１ꎬ
１３４􀆰 ５１ꎬ１２９􀆰 ７５ꎬ１２７􀆰 ３９ꎬ１２３􀆰 ６３ꎬ１２３􀆰 １８ꎬ１１８􀆰 ２５ꎬ
１１６􀆰 ０４ꎬ １１４􀆰 ６３ꎬ １１３􀆰 １７ꎬ ６０􀆰 ５６ꎬ ５６􀆰 ２５ꎬ ４６􀆰 ６９ꎬ
４３􀆰 ８１ꎬ３５􀆰 ４９ꎬ２７􀆰 ７７ꎬ１９􀆰 ３０ꎬ１０􀆰 １８ꎮ ＨＲ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:
６０５􀆰 ２２４ ４[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ４ 　 体外抗增殖活性测试

用 ＭＴＴ 法检测目标化合物对细胞(ＰＣ￣３ 细

胞 株、 ＭＤＡ￣ＭＢ￣２３１ 细 胞 株、 Ｔ￣４７Ｄ 细 胞 株、
ＨＵＶＥＣｓ 细胞株)增殖的影响ꎮ 实验步骤如下:将
细胞以 １×１０４ /孔的密度接种到 ９６ 孔板中ꎬ置 ３７ ℃、
５％ ＣＯ２ 培养箱培养过夜ꎮ 第 ２ ｄ 弃去培养基ꎬ加
入药物浓度为 ０􀆰 １６、０􀆰 ８、４、２０、１００ μｍｏｌ / Ｌ 的含

药培养基ꎬ每组设 ３ 个复孔ꎬ孵育 ９６ ｈ 后ꎬ向每个

孔中加入 ２０ μＬ(０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ)ＭＴＴ 溶液ꎬ置培养

箱中孵育 ４ ｈ 后ꎬ弃去孔内液体ꎬ每孔加入 １００ μＬ
的二甲基亚砜ꎬ采用酶标仪测得 ４９０ ｎｍ 处的吸光

５１１
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度值ꎬ并计算抑制率ꎬ拟合量效曲线分析数据ꎬ得
出 ＩＣ５０值ꎮ
１􀆰 ５ 　 分子对接

基于配体 / ＰＩ３Ｋδ 蛋白复合物晶体结构(ＰＤＢ
ｃｏｄｅ ４ＥＸ０)以及配体 / ＨＤＡＣ１ 蛋白复合物晶体结

构 ( ＰＤＢ ｃｏｄｅ ５ＩＣＮ) [２０ꎬ２１]ꎬ 将 化 合 物 分 别 与

ＰＩ３Ｋδ 以及 ＨＤＡＣ１ 进行分子对接ꎮ 去除蛋白晶

体内部原始配体和溶剂分子ꎬ对蛋白加氢并施加

ＣＨＡＲＭｍ 力场ꎬ得到预处理的分子对接受体ꎮ 配

体制备完成后ꎬ选取原始配体在酶中的位置作为

活性位点ꎬ完成分子配体的预处理ꎮ 应用 Ｄｉｓｃｏｖ￣
ｅｒｙ Ｓｔｕｄｉｏ ２０２０ 软件中的 ＣＤＯＣＫＥＲ 模块将小分

子配体与蛋白受体对接ꎬ综合打分函数和相互作

用模式选取对接构象ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 体外抗增殖活性

体外抗增殖活性测试结果表明ꎬ所有目标分

子对 ＰＣ￣３、ＭＤＡ￣ＭＢ￣２３１ 以及 Ｔ￣４７Ｄ 这 ３ 种实体

瘤细胞株均表现出优异的抗增殖活性ꎬ与阳性对

照 ＳＡＨＡ(上市 ＨＤＡＣ 抑制剂)、Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂ 相当甚

至更优ꎮ 较之其他细胞株ꎬ目标分子对 ＰＣ￣３ 细胞

株的抗增殖活性最佳ꎮ 其中ꎬ化合物 １４ａ 对 ＰＣ￣３
细胞株的抗增殖活性最强(ＩＣ５０ ＝ (０􀆰 １６４±０􀆰 ００６)
μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ且优于阳性对照 ＳＡＨＡ 以及 Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂꎮ
此外ꎬ化合物 １４ａ 对 Ｔ￣４７Ｄ 细胞株的抗增殖活性

较之其他化合物更强 ( ＩＣ５０ ＝ ( ３􀆰 ５６７ ± ０􀆰 １６１)
μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ而化合物 １４ｃ 对 ＭＤＡ￣ＭＢ￣２３１ 细胞株

的抗增殖活性较之其他化合物更强 ( ＩＣ５０ ＝
(１􀆰 ４１９±０􀆰 １５２) μｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 较之阳性对照 ＳＡＨＡ
和 Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂꎬ所有目标分子对正常细胞 ＨＵＶＥＣｓ
的毒性更低ꎬ对肿瘤细胞呈现出优良的选择性ꎮ
化合物 １４ａ、１４ｃ 对 ３ 种细胞株的抗增殖活性均优

于两种阳性对照ꎬ在后续研究中ꎬ将进一步丰富化

　 　 　 　 　 　表 １ 　 目标化合物的抗增殖活性注

Ｔａｂ.１　 Ａｎｔｉ￣ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｖｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ａｎｔｉ￣ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｖｅ ＩＣ５０ / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

ＰＣ￣３ ＭＤＡ￣ＭＢ￣２３１ Ｔ￣４７Ｄ ＨＵＶＥＣｓ

１４ａ ０􀆰 １６４±０􀆰 ００６ ４􀆰 ０８５±０􀆰 ６１１ ３􀆰 ５６７±０􀆰 １６１ ４４􀆰 ４０８±８􀆰 １４６

１４ｂ ０􀆰 ２３５±０􀆰 ００２ ６􀆰 ３９２±１􀆰 ８０６ ６􀆰 ４５９±０􀆰 １０５ ４１􀆰 １１２±４􀆰 ３４５

１４ｃ ０􀆰 ２０３±０􀆰 ００９ １􀆰 ４１９±０􀆰 １５２ ４􀆰 ２１４±０􀆰 ０７９ ３９􀆰 ４１４±３􀆰 ４５５

ＳＡＨＡ ０􀆰 ３２９±０􀆰 ００７ ５􀆰 ６９６±０􀆰 ７５６ ９􀆰 ５１１±０􀆰 ５３３ ９􀆰 ２６７±０􀆰 ３５２

Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂ ５􀆰 ８２８±０􀆰 ０４２ ６􀆰 ７５４±０􀆰 ８３０ >１００ ３７􀆰 ６３４±３􀆰 ９６１

　 　 注:ＩＣ５０值为 ｍｅａｎ±ＳＤ(ｎ＝ ３)ꎮ

合物的结构多样性ꎬ以获得抗实体瘤活性更优的

化合物ꎮ
２􀆰 ２ 　 分子对接

化合物 １４ａ 与 ＰＩ３Ｋδ 的分子对接结果表明

(图 ４ａ)ꎬ其 ２ꎬ６￣二氨基￣５￣氰基嘧啶结构与铰链区

氨基酸残基 ＧＬＵ８２６ 和 ＡＳＰ９１１ 产生氢键相互作

用ꎬ同时ꎬ与氨基酸残基 ＴＹＲ８１３ 产生 π￣π 堆积作

用ꎻ喹唑啉酮母核位于特异性口袋中ꎬ与 ＴＲＰ７６０
产生 π￣π 堆积作用ꎮ 此外ꎬ连接于喹唑啉酮母核

Ｎ￣３ 位 ＨＤＡＣ 药效片段指向溶剂区ꎬ未与 ＰＩ３Ｋδ
蛋白产生空间冲突ꎮ 以上结合模式亦有望赋予化

合物良好的 ＰＩ３Ｋδ 亚型选择性ꎮ
化合物 １４ａ 与 ＨＤＡＣ１ 蛋白对接结果表明

(图 ４ｂ)ꎬ其结合模式亦较为合理:异羟肟酸基团

可与催化口袋底部的 Ｚｎ２＋ 配位ꎬ并与 ＨＤＡＣ１ 催

化通道中氨基酸残基 ＧＬＹ１４９ 产生氢键相互作

用ꎬ而嘧啶环可与 ＨＤＡＣ１ 催化通道中的氨基酸

残基 ＰＨＥ１５０ 和 ＰＨＥ２０５ 产生 π￣π 堆积作用ꎮ

图 ４　 化合物 １４ａ 与 ＰＩ３Ｋδ 蛋白(ａ)以及

ＨＤＡＣ１ 蛋白(ｂ)的分子对接图

Ｆｉｇ.４　 Ｄｏｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １４ａ ｗｉｔｈ
ＰＩ３Ｋδ ｐｒｏｔｅｉｎ(ａ) ａｎｄ ＨＤＡＣ１ ｐｒｏｔｅｉｎ(ｂ)

综上ꎬ化合物 １４ａ 与 ＰＩ３Ｋδ 和 ＨＤＡＣ１ 的结合

模式合理ꎬ有望产生双靶抑制活性ꎮ

３　 结论

该研究采用药效团融合策略ꎬ以 ＰＩ３Ｋδ 抑制

剂 ＴＧＭＸＤ￣２０８ 为先导物ꎬ通过在其母核的 Ｎ￣３ 位

并入本团队前期发现的 ＨＤＡＣ 活性片段设计、合
成目标分子ꎬ并经抗增殖实验ꎬ得到 ３ 个具有优良

体外抗实体瘤活性的喹唑啉酮衍生物ꎮ 其中ꎬ化
合物 １４ａ 与 １４ｃ 对 ３ 种实体瘤细胞株的抗增殖活

性均优于阳性对照 ＳＡＨＡ 和 Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂꎬ且对正常

细胞毒性较低ꎮ 分子对接结果显示ꎬ化合物 １４ａ
与 ＰＩ３Ｋδ 蛋白以及 ＨＤＡＣ１ 蛋白的结合模式合

理ꎬ有望产生双靶抑制活性ꎮ 以上研究结果初步

证实了所设计的融合型分子抗实体瘤的可行性ꎬ

６１１
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并为进一步丰富此类分子的结构多样性、开展系

统的构效关系研究奠定了基础ꎮ

参考文献:
[１]ＦＲＵＭＡＮ Ｄ ＡꎬＣＨＩＵ ＨꎬＨＯＰＫＩＮＳ Ｂ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ＰＩ３Ｋ

ｐａｔｈｗａｙ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｄｉｓｅａｓｅ[ Ｊ].Ｃｅｌｌꎬ２０１７ꎬ１７０(４):６０５￣
６３５.

[２]ＸＥＮＯＵ ＬꎬＰＡＰＡＫＯＮＳＴＡＮＴＩ Ｅ.ｐ１１０δ ＰＩ３Ｋ ａｓ ａ ｔｈｅｒａ￣
ｐｅｕｔｉｃ ｔａｒｇｅｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｔｕｍｏｕｒｓ [ Ｊ ]. Ｃｌｉｎ. Ｓｃｉ.ꎬ ２０２０ꎬ
１３４(１２):１ ３７７￣１ ３９７.

[３]ＶＡＳＡＮ ＮꎬＣＡＮＴＬＥＹ Ｌ Ｃ.Ａｔ ａ ｃｒｏｓｓｒｏａｄｓ:Ｈｏｗ ｔｏ ｔｒａｎｓ￣
ｌａｔｅ ｔｈｅ ｒｏｌｅｓ ｏｆ ＰＩ３Ｋ ｉｎ ｏｎｃｏｇｅｎｉｃ ａｎｄ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｓｉｇｎａｌ￣
ｌｉｎｇ ｉｎｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃａｎｃｅｒ ｔｈｅｒａｐｙ [ Ｊ]. Ｎａｔ. Ｒｅｖ.
Ｃｌｉｎ.Ｏｎｃｏｌ.ꎬ２０２２ꎬ１９(７):４７１￣４８５.

[４]ＥＳＣＨＷＥＩＬＥＲ ＳꎬＲＡＭＩＲＥＺ Ｓ ＣꎬＬＩ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔ
ＰＩ３Ｋδ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｓｕｓｔａｉｎｓ ａｎｔｉ￣ｔｕｍｏｕｒ ｉｍｍｕｎｉｔｙ ａｎｄ
ｃｕｒｂｓ ｉｒＡＥｓ[Ｊ].Ｎａｔｕｒｅꎬ２０２２ꎬ６０５:７４１￣７４６.

[５]ＺＨＡＮＧ ＺꎬＲＩＣＨＭＯＮＤ Ａ.Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ＰＩ３Ｋ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｂｒｅａｓｔ ｃａｎｃｅｒꎬａｌｏｎｅ ｏｒ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｉｍ￣
ｍｕｎｅ ｃｈｅｃｋｐｏｉｎｔ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ[ Ｊ].Ｆｒｏｎｔ.Ｍｏｌ.Ｂｉｏｓｃｉ.ꎬ２０２１ꎬ
８:６４８￣６６３.

[６]ＡＬＩ ＫꎬＳＯＯＮＤ Ｄ ＲꎬＰＩＮＥＩＲＯ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＩ
( ３ ) Ｋ ｐ１１０ｄｅｌｔａ ｂｒｅａｋｓ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ Ｔ￣ｃｅｌｌ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ
ｉｍｍｕｎｅ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｔｏ ｃａｎｃｅｒ[ Ｊ].Ｎａｔｕｒｅꎬ２０１４ꎬ５１０:４０７￣
４１１.

[７]ＪＩＡＮＧ ＸꎬＣＨＥＮ ＳꎬＡＳＡＲＡ Ｊ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｓｐｈｏｉｎｏｓｉｔｉｄｅ
３￣ｋｉｎａｓｅ ｐａｔｈｗａｙ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｄ ｔｅｎｓｉｎ ｈｏｍ￣
ｏｌｏｇ (ＰＴＥＮ)￣ｄｅｆｉｃｉｅｎｔ ｐｒｏｓｔａｔｅ ｃａｎｃｅｒ ｃｅｌｌｓ ｉｓ ｉｎｄｅｐｅｎｄ￣
ｅｎｔ ｏｆ ｒｅｃｅｐｔｏｒ ｔｙｒｏｓｉｎｅ ｋｉｎａｓｅｓ ａｎｄ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｐ１１０β ａｎｄ ｐ１１０δ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｕｂｕｎｉｔｓ [ Ｊ]. Ｊ. Ｂｉｏｌ. Ｃｈｅｍ.ꎬ
２０１０ꎬ２８５(２０):１４ ９８０￣１４ ９８９.

[８]ＣＨＥＮ Ｊ ＳꎬＨＵＡＮＧ Ｊ ＱꎬＬＵＯ Ｂꎬｅｔ ａｌ.ＰＩＫ３ＣＤ ｉｎｄｕｃｅｓ
ｃｅｌｌ ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ｉｎｖａｓｉｏｎ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ ＡＫＴ / ＧＳＫ￣３β / β￣
ｃａｔｅｎｉｎ ｓｉｇｎａｌｉｎｇ ｉｎ ｃｏｌｏｒｅｃｔａｌ ｃａｎｃｅｒ [ Ｊ]. Ｃａｎｃｅｒ. Ｓｃｉ.ꎬ
２０１９ꎬ１１０:９９７￣１ ０１１.

[９]ＹＡＮＧ ＳꎬＺＨＵ ＺꎬＺＨＡＮＧ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｉｄｅｌａｌｉｓｉｂ ｉｎｄｕｃｅｓ ＰＵ￣
ＭＡ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｐｏｐｔｏｓｉｓ ｉｎ ｃｏｌｏｎ ｃａｎｃｅｒ ｃｅｌｌｓ[ Ｊ].Ｏｎｃｏ￣
ｔａｒｇｅｔꎬ２０１７ꎬ８(４):６ １０２￣６ １１３.

[１０]ＣＵＲＩＧＬＩＡＮＯ ＧꎬＳＨＡＨ Ｒ Ｒ. Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ ｔｏｌｅｒａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｉｎｏｓｉｔｏｌ￣３￣ｋｉｎａｓｅ ( ＰＩ３Ｋ) ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｉｎ ｏｎ￣
ｃｏｌｏｇｙ[Ｊ].Ｄｒｕｇ.Ｓａｆ.ꎬ２０１９ꎬ４２:２４７￣２６２.

[１１]ＢＯＬＤＥＮ Ｊ ＥꎬＰＥＡＲＴ Ｍ ＪꎬＪＯＨＮＳＴＯＮＥ Ｒ Ｗ.Ａｎｔｉｃａｎ￣
ｃｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｓｔｏｎｅ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ[ Ｊ].Ｎａｔ.
Ｒｅｖ.Ｄｒｕｇ.Ｄｉｓｃｏｖ.ꎬ２００６ꎬ５(９):７６９￣７８４.

[１２]ＪＥＮＫＥ ＲꎬＲＥＩＮＧ ＮꎬＨＡＮＳＥＮ Ｆ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ａｎｔｉｃａｎｃｅｒ

ｔｈｅｒａｐｙ ｗｉｔｈ ＨＤＡＣ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ:Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ￣ｂａｓｅｄ ｃｏｍｂｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ [ Ｊ]. Ｃａｎｃｅｒｓꎬ
２０２１ꎬ１３(４):６３４￣６７７.

[１３]ＭＡ Ｘ ＤꎬＬＶ Ｘ ＱꎬＺＨＡＮＧ Ｊ Ｋ.Ｅｘｐｌｏｉｔｉｎｇ ｐｏｌｙｐｈａｒｍａ￣
ｃｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃ ｏｕｔｃｏｍｅ ｏｆ ｋｉｎａｓｅ ｉｎ￣
ｈｉｂｉｔｏｒｓ (ＫＩｓ):Ａｎ ｕｐｄａｔｅ ｏｆ ｒｅｃｅｎｔ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
ｅｆｆｏｒｔｓ[Ｊ].Ｅｕｒ.Ｊ.Ｍｅｄ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０１８ꎬ１４３:４４９￣４６３.

[１４]ＢＯＤＯ ＪꎬＺＨＡＯ Ｘ ＸꎬＳＨＡＲＭＡ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｉ￣
ｄｙｌｉｎｏｓｉｔｏｌ ３￣ｋｉｎａｓｅｓ (ＰＩ３Ｋ) ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ＧＳ￣１１０１ ｓｙｎｅｒ￣
ｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｐｏｔｅｎｔｉａｔｅｓ ｈｉｓｔｏｎｅ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ￣ｉｎ￣
ｄｕｃｅｄ ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｏｐｔｏｓｉｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ
ｉｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＩ３Ｋ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｓｉｇｎａｌ￣ｒｅｇｕｌａｔｅｄ
ｋｉｎａｓｅ ｐａｔｈｗａｙｓ[Ｊ].Ｂｒ.Ｊ.Ｈａｅｍａｔｏｌ.ꎬ２０１３ꎬ１６３:７２￣８０.

[１５]ＲＥＺＡ Ｂ ＭꎬＴＩＮＡ Ｓ ＨꎬＮＡＲＧＥＳ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｔｈｅｒａｐｙ ｉｎ ｃｏｍｂａｔｉｎｇ ｃａｎｃｅｒ [ Ｊ]. Ｏｎｃｏｔａｒｇｅｔꎬ２０１７ꎬ８:
３８ ０２２￣３８ ０４３.

[１６]ＴＡＯ Ｑ ＱꎬＣＨＥＮ Ｙ ＱꎬＬＩＡＮＧ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｌｙ ｎｏ￣
ｖｅｌ ＰＩ３Ｋδ / γ ｄｕａｌ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ａ ｓｅｖｅｎ￣
ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｓｐｉｒｏｃｙｃｌｉｃ ｓｐａｃｅｒ: Ｔｈｅ ＳＡＲｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
ａｎｄ ＰＫ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｅｕｒ. Ｊ. Ｍｅｄ. Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２０ꎬ１９１:
１１２￣１４３.

[１７]ＬＩ Ｚꎬ ＺＨＡＯ Ｃꎬ ＨＥ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＩ３Ｋ /
ＨＤＡＣ ｄｕａｌ￣ｔａｒｇｅｔｅｄ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｗｉｔｈ ｓｕｂｔｙｐｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ａｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃ ａｇｅｎｔｓ ａｇａｉｎｓｔ ｓｏｌｉｄ ｔｕｍｏｒｓ:
Ｂｕｉｌｄｉｎｇ ＨＤＡＣ６ ｐｏｔｅｎｃｙ ｉｎ ａ ｑｕｉｎａｚｏｌｉｎｏｎｅ￣ｂａｓｅｄ
ＰＩ３Ｋδ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ[ Ｊ].Ｂｉｏｏｒｇ.Ｍｅｄ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２２ꎬ
７３:１１７ ０２８.

[１８]ＺＨＡＮＧ Ｍ ＭꎬＷＥＩ ＷꎬＰＥＮＧ Ｃ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｎｏ￣
ｖｅｌ ｐｙｒａｚｏｌｏｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｓ ｐｏｔｅｎｔ ｍＴＯＲ /
ＨＤＡＣ ｂｉ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｖｉａ ｐｈａｒｍａｃｏｐｈｏｒｅ￣ｍｅｒ￣
ｇｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ [ Ｊ ]. Ｂｉｏｏｒｇ. Ｍｅｄ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ.ꎬ ２０２１ꎬ ４９:
１２８ ２８６.

[１９]ＨＥ ＧꎬＬＩ ＺꎬＺＨＡＮＧ Ｍ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ＨＤＡＣ６ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｃａｐｐｅｄ ｂｙ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｏｒ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ￣ａ￣
ｎａｌｏｇｏｕｓ ｍｏｉｅｔｉｅｓ ａｓ ａｎｔｉ￣ｃａｎｃｅｒ ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃｓ ｓｉｍｕｌｔａｎｅ￣
ｏｕｓｌｙ ｈａｒｂｏｒｉｎｇ ａｎｔｉ￣ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｖｅ ａｎｄ ｉｍｍｕｎｏｍｏｄｕｌａｔｏｒｙ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ[Ｊ].Ｂｉｏｏｒｇ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２２ꎬ１２９:１０６ １４６.

[２０]ＭＡ Ｘ ＤꎬＷＥＩ ＪꎬＷＡＮＧ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｓｉｇｎꎬｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｂｅｎｚｏｔｈｉａｄｉａｚｉｎｅ ｄｅｒｉｖａ￣
ｔｉｖｅｓ ａｓ ｐｏｔｅｎｔ ＰＩ３Ｋδ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ Ｂ￣
ｃｅｌｌ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｍａｌｉｇｎａｎｃｉｅｓ [ Ｊ ]. Ｅｕｒ. Ｊ. Ｍｅｄ. Ｃｈｅｍ.ꎬ
２０１９ꎬ１７０:１１２￣１２５.

[２１]ＷＡＴＳＯＮ ＰꎬＭＩＬＬＡＲＤ ＣꎬＲＩＬＥＹ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ
ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｌａｓｓ Ｉ ＨＤＡＣ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｂｙ
ｉｎｏｓｉｔｏｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ[Ｊ].Ｎａｔ.Ｃｏｍｍｕｎ.ꎬ２０１６ꎬ７:１１ ２６２.

７１１



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４５ 卷第 １２ 期

氨基噻吩取代的 ＴＡＥ￣２２６ 类似物合成与生物活性研究

王庆涛ꎬ饶念ꎬ韦广胜ꎬ徐应ꎬ乐意ꎬ刘力∗ꎬ鄢龙家∗

(贵州大学 药学院ꎬ贵州 贵阳　 ５５００２５)

摘要:黏着斑激酶(Ｆｏｃａｌ Ａｄｈｅｓｉｏｎ ＫｉｎａｓｅꎬＦＡＫ)是一种非受体酪氨酸激酶ꎬ在胶质瘤中存在过表达现象ꎮ 因此ꎬ以 ＦＡＫ
为靶点开发治疗胶质瘤的药物引起了广泛研究兴趣ꎮ 以 ＴＡＥ￣２２６ 为先导化合物ꎬ利用生物电子等排原理设计并合成了

２１ 个含 ２￣氨基噻吩片段的三嗪类化合物作为新型 ＦＡＫ 抑制剂ꎮ 所有的目标化合物结构经 １ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 和 ＨＲＭＳ 确

证ꎮ 随后ꎬ采用 ＭＴＴ 法评价了该系列化合物对人脑恶性星形胶质母瘤细胞 Ｕ８７￣ＭＧ 的体外抗肿瘤活性ꎮ 结果表明ꎬ部
分化合物表现出较好的抗肿瘤活性ꎬ特别是 ２￣((４￣氯￣６￣((４￣(４￣(２￣羟乙基)哌嗪￣１￣基)苯基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨
基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺活性显著优于阳性对照 ＴＡＥ￣２２６ꎬ其 ＩＣ５０值为 １􀆰 ７９１ μｍｏｌ / Ｌꎮ
关键词:氨基ꎻ噻吩ꎻ三嗪ꎻ抗肿瘤ꎻ胶质瘤

中图分类号:Ｒ７３９.９１　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２３)１２￣０１１８￣０８
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Ｃｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｆｏｃａｌ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｋｉｎａｓｅ (ＦＡＫ) ｉｓ ａ ｎｏｎ￣ｒｅｃｅｐｔｏｒ ｔｙｒｏｓｉｎｅ ｋｉｎａｓｅꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｏｖｅｒｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｉｎ ｇｌｉｏｍａｓ.Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬｔｈｅ ｄｅｖｅｌ￣
ｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｄｒｕｇｓ ｔａｒｇｅｔｉｎｇ ＦＡＫ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｇｌｉｏｍａ ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎｔｅｒｅｓｔ.Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬｗｉｔｈ ＴＡＥ￣２２６
ａｓ ｔｈｅ ｌｅａｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄꎬ２１ ｔｒｉａｚｉｎｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ２￣ａｍｉｎｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｓ ｎｅｗ ＦＡＫ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｉｓｏａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ. Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｌｌ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ １ＨＮＭＲꎬ
１３ＣＮＭＲꎬａｎｄ ＨＲＭＳ.Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬｔｈｅ ｉｎ ｖｉｔｒｏ ａｎｔｉ￣ｔｕｍｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｇａｉｎｓｔ ｈｕｍａｎ ｂｒａｉｎ ｍａｌｉｇｎａｎｔ ａｓｔｒｏｂｌａｓ￣
ｔｏｍａ ｃｅｌｌ Ｕ８７￣ＭＧ ｉｎ ｖｉｔｒｏ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ＭＴＴ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｓｏｍｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ａｎｔｉ￣ｔｕｍｏｒ ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙꎬｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ２￣((４￣((４￣([１ꎬ４′￣ｂｉｐｉｐｅｒｉｄｉｎ]￣１′￣ｙｌ)ｐｈｅｎｙｌ)ａｍｉｎｏ)￣６￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ３ꎬ５￣ｔｒｉａｚｉｎ￣２￣ｙｌ)ａｍｉｎｏ)￣Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ￣
３￣ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅꎬｗｈｉｃｈ ｈａｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｂｅｔｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ＴＡＥ￣２２６ꎬｗｉｔｈ ａｎ ＩＣ５０ ｖａｌｕｅ ｏｆ １􀆰 ７９１ μｍｏｌ / Ｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｍｉｎｏ ｇｒｏｕｐꎻｔｈｉｏｐｈｅｎｅꎻｔｒｉａｚｉｎｅꎻａｎｔｉｔｕｍｏｒꎻｇｌｉｏｍａ
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作者简介:王庆涛(１９９９￣)ꎬ男ꎬ贵州铜仁人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为药物化学ꎮ
通讯作者:鄢龙家ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｙｌｊ１０８９＠ １６３. ｃｏｍꎻ刘力ꎬＥ￣ｍａｉｌ:
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引用本文:王庆涛ꎬ饶念ꎬ韦广胜ꎬ等.氨基噻吩取代的 ＴＡＥ￣
２２６ 类似物合成与生物活性研究 [ Ｊ] . 化学试剂ꎬ ２０２３ꎬ
４５(１２):１１８￣１２５ꎮ

　 　 胶质瘤是最具侵袭性和致命性的中枢神经系

统(ＣＮＳ) 疾病[１]ꎬ目前几乎没有合适的治疗方

案[２]ꎮ 由于胶质瘤的局部侵袭性生长ꎬ其发病率

和死亡率很高[３]ꎮ 根据组织学外观和恶性程度ꎬ
胶质瘤被世界卫生组织划分为Ⅰ~ Ⅳ级ꎮ 其中ꎬ
胶质母细胞瘤为第Ⅳ级ꎬ是最常见和最具侵袭性

的神经胶质瘤ꎬ没有治疗选择ꎬ预后极差[４]ꎮ 据

统计ꎬ约 ８２％恶性胶质瘤患者被诊断为胶质母细

胞瘤[５]ꎮ 手术切除是大多数胶质瘤的主要治疗

方法[６ꎬ７]ꎬ然而约 ９０％的肿瘤主要发生在切除边

缘ꎬ其在大脑中的复发难以避免[８]ꎮ 因此开发能

很好抑制胶质瘤的药物是小分子靶向抗肿瘤药物

研究的迫切任务[９]ꎮ
三嗪化合物是一类含 ３ 个氮原子的六元杂环

化合物ꎬ具有广谱生物活性[１０]ꎬ包括抗肿瘤、抗病

毒、抗菌等[１１ꎬ１２]ꎮ 近年来ꎬ对三嗪类化合物的抗

肿瘤活性研究日益活跃ꎬ尤其以 １ꎬ３ꎬ５￣三嗪为母

核开发抗肿瘤药物发展迅速[１３]ꎮ ２０１３ 年ꎬＤａｏ
等[１４]报道了新型二芳胺￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪衍生物作为

黏着斑激酶(Ｆｏｃａｌ Ａｄｈｅｓｉｏｎ ＫｉｎａｓｅꎬＦＡＫ)抑制剂ꎬ
评价了该类化合物对 ＨＵＶＥＣ 细胞的抗血管生成

活性ꎬ并进一步研究了该类化合物的抗肿瘤作用

机制[１５]ꎮ ２０２０ 年ꎬＪｕｎａｉｄ 等[１６] 利用早期开发的

３Ｄ￣ＱＳＡＲ 模型设计了新型二芳基￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣
２ꎬ４￣二胺类化合物ꎮ 随后ꎬ利用 ３ 种乳腺癌细胞
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系(ＭＤＡ￣ＭＢ２３１、ＳＫＢＲ￣３ 和 ＭＣＦ￣７)进行了抗增

殖活性评估ꎮ 结果表明ꎬ该系列化合物对 ＭＤＡ￣
ＭＢ２３１ 乳腺癌细胞具有选择性抗增殖活性ꎮ 其

中ꎬ活性最好的化合物对 ＭＤＡ￣ＭＢ２３１ 的 ＧＩ５０ 值
为 １ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ大量研究表明在人母胶质瘤

细胞 Ｕ８７￣ＭＧ 中ꎬＦＡＫ 激酶存在过表达现象ꎮ 临

床研究也证实 ＦＡＫ 是胶质瘤治疗的重要靶点ꎮ
然而ꎬ文献中关于新型 ＦＡＫ 抑制剂治疗胶质瘤的

报道较少ꎮ 生物电子等排原理是经典的先导化合

物优化方法ꎬ在药物分子的研究中被广泛采用ꎮ
本文以最早报道的 ＦＡＫ 抑制剂 ＴＡＥ￣２２６ 为先导

化合物ꎬ采用生物电子等排原理ꎬ将嘧啶环替换为

三嗪环ꎬ同时将嘧啶 ４ 位的氨基苯替换为氨基噻

吩ꎬ设计并合成了一系列结构新颖的含噻吩片段

三嗪类化合物ꎬ测试了它们对 Ｕ８７￣ＭＧ 细胞的体

外抗肿瘤活性ꎮ

图 １　 化合物 ６ａ~６ｒ、７ａ~７ｃ 合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ６ａ~６ｒꎬ７ａ~７ｃ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｂｒｕｋｅｒ Ａｓｃｅｎｄ￣４００ 型 核 磁 共 振 仪、 ＪＥＯＬ
ＥＣＸ￣５００ 型核磁共振仪、ＴＳＱ ８０００ 型高分辨质谱

仪(赛默飞世尔科技有限公司)ꎻＸ￣４Ｘ 型数字显

微熔点分析仪(上海微电子科技有限公司)ꎮ
１ꎬ４￣二噻烷￣２ꎬ ５￣二醇、 ２￣氰基￣Ｎ￣甲基乙酰

胺、２ꎬ４ꎬ６￣三氯￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪、三乙胺、多种芳香苯

胺、ＮꎬＮ￣二异丙基乙胺、四氢呋喃、钯碳(上海安

耐吉科技有限公司)ꎻ石油醚、乙酸乙酯、乙醇、甲
醇(贵阳四面体化工有限公司)ꎻ所有试剂均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

Ｕ８７￣ＭＧ 购自中国典型培养物保藏中心ꎬ细
胞均保存在 ＲＰＭＩ １６４０ 或 ＤＭＥＭ 完全培养基中ꎮ

化合物对 Ｕ８７￣ＭＧ 的体外细胞毒性通过 ＭＴＴ 法

测定ꎮ
１􀆰 ３ 　 ２￣氨基￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺(３)的合成

在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 ５ ｇ(３２􀆰 ８４ ｍｍｏｌ)
１ꎬ４￣二硫￣２ꎬ５￣二醇(１)、３０ ｍＬ 乙醇、４􀆰 ０４ ｇ(４０
ｍｍｏｌ)三乙胺和 ３􀆰 ３２ ｇ(３３􀆰 ８４ ｍｍｏｌ)２￣氰基￣Ｎ￣甲
基乙酰胺(２)ꎬ在 ５０ ℃条件下反应 １２ ｈꎻ反应完

毕ꎬ将反应液减压浓缩ꎬ用二氯甲烷打浆ꎬ得 ４􀆰 ６ ｇ
白色固体ꎬ产率 ８９􀆰 ９％ꎬ即化合物 ３ꎮ 熔点:１４６􀆰 ７
~ １４７􀆰 ８ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:
７􀆰 ６４(ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １６( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ０３( ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ２５(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ６８(ｄꎬ
３ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:
１６６􀆰 ４ꎬ１６１􀆰 ３ꎬ１２４􀆰 ５ꎬ１０７􀆰 ９ꎬ１０６􀆰 ３ꎬ２５􀆰 ９ꎮ ＨＲＭＳ:
Ｃ６Ｈ８Ｎ２ＯＳ([Ｍ＋Ｈ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):１５７􀆰 ０４０ ６
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[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:１５７􀆰 ０４２ ９[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ４ 　 ２￣((４ꎬ６￣二氯￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣
甲基噻吩￣３￣甲酰胺(５)的合成

在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 １􀆰 ６６ ｇ(９ ｍｍｏｌ)
２ꎬ４ꎬ６￣三氯￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪(４)、４０ ｍＬ ＴＨＦ、１ ｇ(７􀆰 ７５
ｍｍｏｌ)ＮꎬＮ￣二异丙基乙胺(ＤＩＥＡ)和 １􀆰 ４４ ｇ(９􀆰 ８５
ｍｍｏｌ)化合物 ３ꎬ在－１０ ℃条件下反应 ３０ ｍｉｎꎬ反
应毕ꎬ将反应液减压浓缩ꎬ用二氯甲烷打浆ꎬ得白

绿色固体ꎬ即 ２􀆰 ０６ ｇ 化合物 ５ꎬ产率 ８５％ꎬ熔点:
２０８􀆰 １~２１０􀆰 ３ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ
δ:１０􀆰 ８２( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ５５ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ４６ ( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０４( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ７９( ｄꎬ３Ｈꎬ
Ｊ＝ ２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１６５􀆰 ６ꎬ １５２􀆰 ６ꎬ １５０􀆰 ３８ꎬ １４５􀆰 ０ꎬ １２２􀆰 ９ꎬ １１８􀆰 ６ꎬ
１１６􀆰 ４ꎬ２６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ９Ｈ７Ｃｌ２Ｎ５ＯＳ ([Ｍ ＋Ｈ] ＋ )ꎮ
ＭＳꎬｍ / ｚ (％): ３０１􀆰 ９６７ ６ [ Ｍ＋ꎬ １００ ]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ
ｍ / ｚ:３０１􀆰 ９６９ ０[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５ 　 化合物 ６ａ~６ｒ 的合成

将 ０􀆰 ３ ｇ(１ ｍｍｏｌ)化合物 ５、６ ｍＬ 四氢呋喃、
０􀆰 １３ ｇ(１ ｍｍｏｌ)ＮꎬＮ￣二异丙基乙胺和相应的 ｘ ｇ
(１ ｍｍｏｌ)芳香苯胺加入到 ５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎮ
将反应缓慢升温至 ７０ ℃回流 １􀆰 ５ ｈ(ＴＬＣ 检测)ꎮ
待反应完成后ꎬ将反应混合物减压浓缩ꎬ得粉色固

体ꎮ 粗产物通过硅胶柱色谱纯化ꎬ得到化合物

６ａ~６ｒꎮ
１􀆰 ５􀆰 １ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((２￣甲氧基￣４￣吗啉苯基)氨

基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰

胺(６ａ)
白粉色固体ꎬ 产率 ７９􀆰 ３％ꎬ 熔点: ２１９􀆰 ７ ~

２２１􀆰 １ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ０６
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ６６(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ４０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２５􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ３４( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ２１ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ６６(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ６􀆰 ５７
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ３􀆰 ７７(ｓꎬ３Ｈ)ꎻ３􀆰 １８(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ３􀆰 １６(ｄꎬ４Ｈꎬ
Ｊ＝ ３􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ７７ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ
１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６５􀆰 ９ꎬ１６５􀆰 ７ꎬ１６１􀆰 ４ꎬ１５５􀆰 ２ꎬ１５１􀆰 ９ꎬ
１４６􀆰 ２ꎬ１２８􀆰 ８ꎬ１１７􀆰 ７ꎬ１１７􀆰 ３ꎬ１１４􀆰 ９ꎬ１０７􀆰 ０ꎬ１０６􀆰 ９ꎬ
１００􀆰 ３ꎬ ６６􀆰 ６ꎬ ５５􀆰 ９ꎬ ４９􀆰 ４ꎬ ４９􀆰 ０ꎬ ２６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ:
Ｃ２０Ｈ２２ＣｌＮ７Ｏ３Ｓ ([ Ｍ ＋ Ｎａ ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬ ｍ / ｚ (％):
４９８􀆰 １０６ ５ [ Ｍ＋ꎬ １００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ: ４９８􀆰 １０８ ６
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((４￣吗啉苯基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣
三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺(６ｂ)

白色固体ꎬ产率 ７８􀆰 １％ꎬ熔点:２１７􀆰 ９~２１８􀆰 ５ ℃ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 １９ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１０􀆰 ３８~１０􀆰 ０６(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ４８(ｄꎬ２Ｈꎬ
Ｊ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４０ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ９９ ( ｄꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７４(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ３􀆰 １０( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ２􀆰 ７９(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝
４􀆰 ４ Ｈｚ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１６５􀆰 ９ꎬ１６４􀆰 ３ꎬ１６２􀆰 １ꎬ１６１􀆰 ７ꎬ１４８􀆰 ９ꎬ１４５􀆰 ６ꎬ１２４􀆰 ３ꎬ
１２３􀆰 １ꎬ １２２􀆰 ５ꎬ １１７􀆰 ３ꎬ １１５􀆰 ６ꎬ １１５􀆰 ２ꎬ ６６􀆰 ６ꎬ ４９􀆰 ２ꎬ
２６􀆰 ２ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１９ Ｈ２０ ＣｌＮ７Ｏ２Ｓ ([Ｍ ＋Ｈ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬ
ｍ / ｚ (％): ４４６􀆰 １１６ ０ [ Ｍ＋ꎬ １００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ:
４４６􀆰 １１５ ７[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３ 　 ２￣(( ４￣氯￣６￣(( ２￣甲氧基苯基) 氨基)￣
１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基) 氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺

(６ｃ)
棕红色固体ꎬ 产率 ８７􀆰 １％ꎬ 熔点: １７４􀆰 ６ ~

１７５􀆰 ５ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 １４
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ８１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３７(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ４５(ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３３~ ７􀆰 ２９(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 １２(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０２(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７７( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ
２􀆰 ７８(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６５􀆰 ９ꎬ １６５􀆰 ５ꎬ １６５􀆰 ４ꎬ １６１􀆰 ４ꎬ １５０􀆰 ４ꎬ
１４６􀆰 ０ꎬ１２８􀆰 １ꎬ１２５􀆰 ９ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１２１􀆰 ３ꎬ１２０􀆰 ６ꎬ１１７􀆰 ３ꎬ
１１５􀆰 １ꎬ１１２􀆰 ３ꎬ５６􀆰 ０ꎬ２６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１６Ｈ１５ＣｌＮ６Ｏ２Ｓ
([Ｍ＋Ｈ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):３８９􀆰 ０５９ ４[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ
ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:３８９􀆰 ０６０ ５[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４ 　 ２￣(( ４￣氯￣６￣(( ４￣甲氧基苯基) 氨基)￣
１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基) 氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺

(６ｄ)
浅棕色固体ꎬ产率 ８１􀆰 ８７％ꎬ熔点: ２０６􀆰 ２ ~

２０７􀆰 ９ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ２１
(ｓꎬ １Ｈ)ꎻ １０􀆰 ３３ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ２０􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ ８􀆰 ４１ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ７􀆰 ５２(ｔꎬ２ＨꎬＪ＝ １０􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４０(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ９８
(ｄꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７７ ( ｄꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
２􀆰 ７９(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６５􀆰 ９ꎬ １６５􀆰 ８ꎬ １６４􀆰 ５ꎬ １６１􀆰 ７ꎬ １４６􀆰 ２ꎬ
１４５􀆰 ６ꎬ１２５􀆰 ０ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１１７􀆰 ４ꎬ１１５􀆰 ２ꎬ１１４􀆰 ３ꎬ１１４􀆰 １ꎬ
５５􀆰 ７ꎬ２６􀆰 ２ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１６ Ｈ１５ ＣｌＮ６Ｏ２Ｓ([Ｍ＋Ｈ] ＋ )ꎮ
ＭＳꎬｍ / ｚ (％): ３９１􀆰 ０７３ ８ [ Ｍ＋ꎬ １００ ]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ
ｍ / ｚ:３９１􀆰 ０７３ ２[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((３￣吗啉苯基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣
三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺(６ｅ)

白色固体ꎬ产率 ７６􀆰 ５％ꎬ熔点:２１６􀆰 ９~２１７􀆰 ５ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 ４９ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１０􀆰 ３７(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ２４ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４８ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ４５
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ２２(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ０４(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ７４(ｄꎬ１Ｈꎬ

０２１
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Ｊ＝ ２１􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ９１ ~ ３􀆰 ４９(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ３􀆰 １２( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ
２􀆰 ８０(ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:
１６５􀆰 ９ꎬ１６４􀆰 ５ꎬ１６３􀆰 ９ꎬ１６１􀆰 ６ꎬ１５１􀆰 ８ꎬ１４６􀆰 ２ꎬ１２９􀆰 ５ꎬ
１２３􀆰 ４ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１１７􀆰 ６ꎬ１１７􀆰 ５ꎬ１１５􀆰 ４ꎬ１１２􀆰 ０ꎬ１１０􀆰 ７ꎬ
６６􀆰 ６ꎬ４８􀆰 ９ꎬ ２６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ: Ｃ１９ Ｈ２０ ＣｌＮ７Ｏ２Ｓ ([Ｍ ＋

Ｈ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):４４４􀆰 １０１ ６[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣
ＭＳꎬｍ / ｚ:４４４􀆰 １０２ ９[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ６ 　 ２￣((４￣氯￣６￣(对甲苯基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣
基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺(６ｆ)

黄色固体ꎬ产率 ８０􀆰 ２％ꎮ 熔点:２１４􀆰 ３~２１６􀆰 ５ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 ２５ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１０􀆰 ３４(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４１( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ５３(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ２０( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ０３(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ８０(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ３０( ｓꎬ３Ｈ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ９ꎬ １６４􀆰 ４ꎬ
１６１􀆰 ９ꎬ１６１􀆰 ７ꎬ１４６􀆰 ２ꎬ１４５􀆰 ５ꎬ１２９􀆰 ５ꎬ１２９􀆰 ３ꎬ１２３􀆰 ３ꎬ
１２１􀆰 ４ꎬ１１７􀆰 ４ꎬ１１５􀆰 ４ꎬ２６􀆰 ２ꎬ２０􀆰 ９ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１６ Ｈ１５￣
ＣｌＮ６ＯＳ([ Ｍ ＋ Ｈ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬ ｍ / ｚ (％): ３７３􀆰 ０６４ ５
[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:３７３􀆰 ０６５ ３[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ７ 　 ２￣(( ４￣氯￣６￣(( ４￣(三氟甲基) 苯基) 氨

基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰

胺(６ｇ)
白色固体ꎬ产率 ７０􀆰 １％ꎬ熔点:１３９􀆰 ７~１４１􀆰 ６ ℃ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ３９(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
２５􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ １０􀆰 ７７ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎻ ８􀆰 ４５ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ９２(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ７６(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ３９(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
４５􀆰 ２ꎬ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０９(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ８０(ｄꎬ
３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬ
δ:１７０􀆰 ５ꎬ １６５􀆰 ８ꎬ １６４􀆰 ３ꎬ １６１􀆰 ６ꎬ １４２􀆰 ４ꎬ １２６􀆰 ４ ( ｑꎬ
Ｊ＝ １２􀆰 ５ꎬ ９􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ １２３􀆰 ５ꎬ １２２􀆰 ０ꎬ １２０􀆰 ８ꎬ １１９􀆰 ３ꎬ
１１７􀆰 ８ꎬ１１５􀆰 ８ꎬ１１４􀆰 ０ꎬ２６􀆰 ２ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１６ Ｈ１２ ＣｌＦ３Ｎ６ＯＳ
([Ｍ＋Ｈ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):４２７􀆰 ０３６ ２[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ
ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:４２７􀆰 ０３７ ４[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ８ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((４￣(甲基磺酰基)苯基)氨

基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰

胺(６ｈ)
白粉色固体ꎬ 产率: ５４􀆰 ８％ꎬ 熔点: １７８􀆰 ２ ~

１７９􀆰 ５ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ４２
(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ２８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ１０􀆰 ８４(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １５􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ
８􀆰 ４６( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ９５ ( ｄꎬ４Ｈꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４５(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １４(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ２１ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎻ ２􀆰 ８１ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ

１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６７􀆰 １ꎬ １６５􀆰 ９ꎬ
１６５􀆰 ７ꎬ１６１􀆰 ６ꎬ１５２􀆰 ６ꎬ１４５􀆰 １ꎬ１２８􀆰 ５ꎬ１２２􀆰 ８ꎬ１２１􀆰 ８ꎬ
１２０􀆰 ８ꎬ１１８􀆰 ６ꎬ１１６􀆰 ３ꎬ４４􀆰 ３ꎬ２６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１６ Ｈ１５￣
ＣｌＮ６Ｏ３Ｓ２([Ｍ ＋Ｈ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ (％):４３７􀆰 ０２６ ４
[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:４３７􀆰 ０２７ ２[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ９ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((４￣(甲基氨基甲酰基) 苯

基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣
３￣甲酰胺(６ｉ)

黄色 固 体ꎬ 产 率 ７１􀆰 ９％ꎬ 熔 点 > ２５０ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ３７(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
３２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ１０􀆰 ７３ ( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ４８ ( ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ３９(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ８６(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ７６(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４５(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ０８
(ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ １９􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ ２􀆰 ８０ ( ｓꎬ ６Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６６􀆰 ６ꎬ １６５􀆰 ８ꎬ １６４􀆰 ２ꎬ
１６１􀆰 ７ꎬ１４６􀆰 ０ꎬ１４５􀆰 １ꎬ１２８􀆰 １ꎬ１２３􀆰 ５ꎬ１２１􀆰 ６ꎬ１２０􀆰 ２ꎬ
１１８􀆰 ６ꎬ１１７􀆰 ４ꎬ２６􀆰 ７ꎬ２６􀆰 ２ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１７Ｈ１６ＣｌＮ７Ｏ２Ｓ
([Ｍ＋Ｈ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):４１６􀆰 ０７０ ３[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ
ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:４１６􀆰 ０７０ １[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １０ 　 ２￣((４￣((４￣乙酰氨基苯基)氨基)￣６￣氯￣
１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基) 氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺

(６ｊ)
白棕色固体ꎬ 产率 ７６􀆰 ７％ꎬ 熔点: ２２８􀆰 ９ ~

２２９􀆰 ６ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ２５
(ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ １０􀆰 ３６ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎻ ９􀆰 ９５ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４２( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５６( ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝
１２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４２(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
２􀆰 ８０(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ０５( ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６８􀆰 ６ꎬ １６５􀆰 ９ꎬ １６４􀆰 ４ꎬ
１６１􀆰 ７ꎬ１３６􀆰 ６ꎬ１３２􀆰 ７ꎬ１２３􀆰 ６ꎬ１２３􀆰 ４ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１２１􀆰 ８ꎬ
１１９􀆰 ７ꎬ１１９􀆰 ６ꎬ１１５􀆰 ３ꎬ２６􀆰 ２ꎬ２４􀆰 ４ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１７ Ｈ１６￣
ＣｌＮ７Ｏ２Ｓ([Ｍ ＋Ｈ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ (％):４１６􀆰 ０７０ ３
[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:４１６􀆰 ０７１ ２[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １１ 　 ２￣((４￣(苄基氨基)￣６￣氯￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣
基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰胺(６ｋ)

白色固体ꎬ产率 ８２􀆰 ６％ꎬ熔点:２４０􀆰 ７~２４１􀆰 ３ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 １４ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
８􀆰 ９２(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３８( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４０( ｔꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３４( ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２６
(ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０１ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ
４􀆰 ７２ ~ ４􀆰 ５３ (ｍꎬ２Ｈ)ꎻ２􀆰 ７９ ( ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６８􀆰 ９ꎬ １６６􀆰 ０ꎬ

１２１
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１６５􀆰 ９ꎬ１６１􀆰 ５ꎬ１４６􀆰 ０ꎬ１３９􀆰 １ꎬ１２８􀆰 ９ꎬ１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ５ꎬ
１２３􀆰 ２ꎬ１１７􀆰 ５ꎬ１１５􀆰 ２ꎬ４４􀆰 ６ꎬ２６􀆰 ２ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ１６ Ｈ１５￣
ＣｌＮ６ＯＳ([ Ｍ ＋ Ｈ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬ ｍ / ｚ (％): ３７３􀆰 ０６４ ５
[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:３７３􀆰 ０６５ ６[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １２ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((３ꎬ４￣二甲氧基苄基) 氨

基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰

胺(６ｌ)
白色固体ꎬ产率 ６９􀆰 １％ꎬ熔点:２３９􀆰 ７~２４０􀆰 ３ ℃ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 １３ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
８􀆰 ９７(ｔꎬ１ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ４３(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ４４(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １６( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ０５( ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８９(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 ６２(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ ３􀆰 ７７ ~ ３􀆰 ７５ ( ｍꎬ３Ｈ)ꎻ３􀆰 ７１ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ７９( ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６８􀆰 ９ꎬ １６５􀆰 ９ꎬ １６５􀆰 ８ꎬ １６１􀆰 ４ꎬ
１４９􀆰 ３ꎬ１４９􀆰 １ꎬ１３１􀆰 ４ꎬ１２６􀆰 ７ꎬ１２１􀆰 ９ꎬ１２０􀆰 ０ꎬ１１７􀆰 ４ꎬ
１１５􀆰 ２ꎬ１１３􀆰 ３ꎬ １１２􀆰 ０ꎬ ５６􀆰 ０ꎬ ４２􀆰 ５ꎬ ２６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ:
Ｃ１８ Ｈ１９ ＣｌＮ６Ｏ３Ｓ ([ Ｍ ＋ Ｈ ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬ ｍ / ｚ (％):
４３３􀆰 ０８５ ６ [ Ｍ＋ꎬ １００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ: ４３３􀆰 ０８６ ９
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １３ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((３ꎬ４ꎬ５￣三甲氧基苄基)氨
基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣甲酰

胺(６ｍ)
白色固体ꎬ产率 ６４􀆰 ６％ꎬ熔点:２４４􀆰 ０~２４１􀆰 ２ ℃ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 １３ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
８􀆰 ９５(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４０( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ４３( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０６ ( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７２ ( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
３３􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ６３(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７５(ｄꎬ６Ｈꎬ
Ｊ＝ １６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ６３(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ７９( ｄꎬ
３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １６８􀆰 ９ꎬ １６５􀆰 ９ꎬ １６１􀆰 ５ꎬ １５３􀆰 ２８ꎬ １４５􀆰 ９ꎬ １３７􀆰 １ꎬ
１３４􀆰 ６ꎬ１２３􀆰 ３ꎬ１１７􀆰 ４ꎬ１１７􀆰 ３ꎬ１１５􀆰 ２ꎬ１０５􀆰 ５ꎬ６０􀆰 ４ꎬ
５６􀆰 ３ꎬ４５􀆰 ０ꎬ ２６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ: Ｃ１９ Ｈ２１ ＣｌＮ６Ｏ４Ｓ ([Ｍ ＋
Ｈ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):４６３􀆰 ０９６ ２[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣
ＭＳꎬｍ / ｚ:４６３􀆰 ０９７ ７[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １４ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((４￣(４￣甲基哌嗪￣１￣基)苯

基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣
３￣甲酰胺(６ｎ)

抹茶色固体ꎬ产率 ６５􀆰 ２％ꎬ熔点 > ２５０ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ６８ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
９􀆰 ３０(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ５７(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ４１(ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ６􀆰 ９６ ( ｄꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ３０􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ９５ ( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ
３􀆰 ２０ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎻ ２􀆰 ７８ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎻ ２􀆰 ４５ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎮ

１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６６􀆰 １ꎬ １６４􀆰 ９ꎬ
１６２􀆰 ８ꎬ１６１􀆰 ８ꎬ１４７􀆰 ８ꎬ１４６􀆰 ９ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１２１􀆰 ５ꎬ１１９􀆰 ２ꎬ
１１６􀆰 ９ꎬ １１５􀆰 ２ꎬ １１３􀆰 ３ꎬ ５７􀆰 ８ꎬ ５４􀆰 ８ꎬ ４９􀆰 ５ꎬ ２６􀆰 １ꎮ
ＨＲＭＳ:Ｃ２０ Ｈ２３ ＣｌＮ８ＯＳ ([ Ｍ ＋ Ｎａ ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬ ｍ / ｚ
(％): ４５９􀆰 １４７ ６ [ Ｍ＋ꎬ １００ ]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ:
４５９􀆰 １４９ ６[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １５ 　 ２￣((４￣((４￣(４￣乙酰哌嗪￣１￣基)苯基)氨
基)￣６￣氯￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣３￣
甲酰胺(６ｏ)

浅白粉色固体ꎬ产率 ７５􀆰 ０％ꎬ熔点:２４４􀆰 ２ ~
２４５􀆰 ７ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ２１
(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ １０􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ１０􀆰 ３０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
８􀆰 ４０(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ６３ ~ ７􀆰 ３１(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ０１( ｄꎬ３Ｈꎬ
Ｊ＝ １０􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ５９(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ３􀆰 ０９(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ２􀆰 ７９(ｄꎬ
３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ０５( ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６８􀆰 ７ꎬ １６５􀆰 ９ꎬ １６４􀆰 ３ꎬ １６１􀆰 ７ꎬ
１４８􀆰 ６ꎬ１４６􀆰 ３ꎬ１４５􀆰 ６ꎬ１２４􀆰 ３ꎬ１２３􀆰 ３ꎬ１２２􀆰 ５ꎬ１１７􀆰 ３ꎬ
１１６􀆰 ５ꎬ １１５􀆰 ２ꎬ ４９􀆰 １ꎬ ４５􀆰 ９ꎬ ２６􀆰 ２ꎬ ２１􀆰 ７ꎮ ＨＲＭＳ:
Ｃ２１Ｈ２３ＣｌＮ８Ｏ２Ｓ([Ｍ＋Ｎａ]＋)ꎮ ＭＳꎬｍ/ ｚ(％):５０９􀆰 １２２ ５
[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:５０９􀆰 １２４ ５[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １６ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((４￣(４￣(２￣羟乙基)哌嗪￣１￣
基)苯基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基

噻吩￣３￣甲酰胺(６ｐ)
白色固体ꎬ产率 ４４􀆰 ８％ꎬ熔点:２２０􀆰 ０~２２１􀆰 ３ ℃ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 ２０ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１０􀆰 ３５~ １０􀆰 ００ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎻ ８􀆰 ４２ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎻ ７􀆰 ４５ ( ｓꎬ
３Ｈ)ꎻ６􀆰 ９７ ( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ３􀆰 ５７ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 １６ ( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ
２􀆰 ７９ ( ｓꎬ ４Ｈ )ꎻ ２􀆰 ６７ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎻ １􀆰 ９１ ( ｓꎬ ２Ｈ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７２􀆰 ５ꎬ １６５􀆰 ９ꎬ
１６５􀆰 ８ꎬ１６４􀆰 ３ꎬ１６２􀆰 ９ꎬ１６１􀆰 ７ꎬ１２４􀆰 ３ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１２２􀆰 ５ꎬ
１１７􀆰 ３ꎬ １１６􀆰 ０ꎬ １１４􀆰 １ꎬ ５３􀆰 ０ꎬ ４８􀆰 １ꎬ ３６􀆰 ３ꎬ ２６􀆰 ２ꎬ
２１􀆰 ５ꎮ ＨＲＭＳ:Ｃ２１Ｈ２５ＣｌＮ８Ｏ２Ｓ([Ｍ＋Ｎａ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬ
ｍ / ｚ (％): ５１１􀆰 １３８ ２ [ Ｍ＋ꎬ １００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ:
５１１􀆰 １４０ ３[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １７ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((４￣(４￣(２￣羟乙基)哌嗪￣１￣
基)苯基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基

噻吩￣３￣甲酰胺(６ｑ)
白色固体ꎬ产率 ７６􀆰 ５％ꎬ熔点:１４４􀆰 ２~１４４􀆰 ４ ℃ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 １８ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１０􀆰 ２２(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４３ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ４２ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ０２
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ９５(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ９􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７５~３􀆰 ６７(ｍꎬ
２Ｈ)ꎻ２􀆰 ８０(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ６３( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ２􀆰 ４７
(ｔꎬ３ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ３２ ( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ

２２１
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１􀆰 ７９(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ６０ ~ １􀆰 ５１(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ
１􀆰 ４９( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ １􀆰 ３９ ( ｑꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ２１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７０􀆰 ８ꎬ １６８􀆰 ６ꎬ １６５􀆰 ９ꎬ １６４􀆰 ４ꎬ
１６１􀆰 ７ꎬ１４８􀆰 ８ꎬ１２４􀆰 ５ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１２２􀆰 ４ꎬ１１７􀆰 ３ꎬ１１６􀆰 ３ꎬ
１１５􀆰 ２ꎬ６２􀆰 ２ꎬ５０􀆰 ２ꎬ４９􀆰 １ꎬ２７􀆰 ７ꎬ２６􀆰 ４ꎬ２６􀆰 ２ꎬ２４􀆰 ９ꎮ
ＨＲＭＳ:Ｃ２５Ｈ３１ＣｌＮ８ＯＳ([Ｍ＋Ｈ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):
５２５􀆰 １９５ ８ [ Ｍ＋ꎬ １００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ: ５２５􀆰 １９７ ２
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ５􀆰 １８ 　 ２￣((４￣氯￣６￣((４￣(４￣吗啉皮苷￣１￣基)苯

基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣
３￣甲酰胺(６ｒ)

白色固体ꎬ产率 ７２􀆰 １％ꎬ熔点:２３６􀆰 ６~２３８􀆰 ２ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１２􀆰 １８ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１０􀆰 ２５(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４０( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ４３(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ １８􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １５ ~ ６􀆰 ８３ (ｍꎬ３Ｈ)ꎻ３􀆰 ６４ ( ｄꎬ６ＨꎬＪ ＝ ５１􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ３１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ２􀆰 ８０( ｓꎬ５Ｈ)ꎻ２􀆰 ６６(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
１３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ４９(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ２６( ｔꎬ２Ｈꎬ
Ｊ＝ １０􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ５５~１􀆰 ４２(ｍꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６５􀆰 ９ꎬ１６５􀆰 ８ꎬ１６１􀆰 ７ꎬ１４８􀆰 ３ꎬ
１４６􀆰 ３ꎬ１２９􀆰 ８ꎬ１２８􀆰 ７ꎬ１２４􀆰 ７ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１２２􀆰 ５ꎬ１１６􀆰 ３ꎬ
１１５􀆰 ２ꎬ ６７􀆰 ０ꎬ ６１􀆰 ６ꎬ ５０􀆰 ０ꎬ ４８􀆰 ７ꎬ ２８􀆰 １ꎬ ２６􀆰 ２ꎮ
ＨＲＭＳ:Ｃ２４ Ｈ２９ ＣｌＮ８Ｏ２Ｓ ([ Ｍ ＋ Ｈ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬ ｍ / ｚ
(％): ５２７􀆰 １７５ １ [ Ｍ＋ꎬ １００ ]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ:
５２７􀆰 １７５ ０[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ６ 　 化合物 ７ａ~７ｃ 的合成

将 ｘ ｇ(１ ｍｍｏｌ)化合物 ６ａ、６ｂ、６ｃꎬ５ ｍＬ 四氢

呋喃、５ ｍＬ 甲醇和 Ｐｄ / Ｃ 加入到 ５ ｍＬ 圆底烧瓶

中ꎮ 抽真空ꎬ氢气保护ꎬ反应 ７２ ｈ( ＴＬＣ 检测)ꎮ
待反应完成后ꎬ用硅藻土过滤ꎬ取滤液减压浓缩ꎮ
粗产物通过硅胶柱色谱法纯化ꎬ得到化合物 ７ａ ~
７ｃꎮ
１􀆰 ６􀆰 １ 　 ３￣((４￣((２￣甲氧基￣４￣吗啉苯基)氨基)￣
１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基) 氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣２￣甲酰胺

(７ａ)
白色固体ꎬ产率:１７􀆰 ６％ꎬ熔点:１７８􀆰 ０~１８０􀆰 １ ℃ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ８４ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
８􀆰 ９７( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２９( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ３３( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 １７ ~
６􀆰 ３５(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ３􀆰 ７６( ｓꎬ７Ｈ)ꎻ３􀆰 １６(ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２
Ｈｚ)ꎻ ２􀆰 ７７ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６６􀆰 ０ꎬ １６５􀆰 １ꎬ １６３􀆰 ８ꎬ １６１􀆰 ２ꎬ １５０􀆰 ４ꎬ
１２３􀆰 １ꎬ１２３􀆰 ０ꎬ１１８􀆰 ６ꎬ１１８􀆰 ５ꎬ１１６􀆰 ７ꎬ１１６􀆰 ６ꎬ１１４􀆰 １ꎬ
１０７􀆰 ０ꎬ １００􀆰 ３ꎬ ６６􀆰 ６ꎬ ５６􀆰 １ꎬ ４９􀆰 ３ꎬ ２６􀆰 １ꎻ ＨＲＭＳ:

Ｃ２０Ｈ２３Ｎ７Ｏ３Ｓ([Ｍ＋Ｎａ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ/ ｚ(％):４６４􀆰 １４７ ５
[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:４６４􀆰 １４７ ３[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ２ 　 Ｎ￣甲基￣２￣(( ４￣(( ４￣吗啉苯基) 氨基)￣
１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)氨基)噻吩￣３￣甲酰胺(７ｂ)

白色 固 体ꎬ 产 率 １８􀆰 ２％ꎬ 熔 点 > ２５０ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ９７ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
９􀆰 ８６( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３４(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５２( ｄꎬ
２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３９(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９６(ｓꎬ
３Ｈ)ꎻ３􀆰 ７５(ｔꎬ４ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ０９( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ２􀆰 ７９
(ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １７４􀆰 ５ꎬ １７０􀆰 ８ꎬ １６８􀆰 ６ꎬ １６６􀆰 ０ꎬ １３７􀆰 ２ꎬ
１３５􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ９ꎬ１２７􀆰 １ꎬ１２６􀆰 ２ꎬ１２１􀆰 ６ꎬ１２０􀆰 ５ꎬ１１９􀆰 １ꎬ
７１􀆰 ３ꎬ ５４􀆰 １ꎬ ３０􀆰 ９ꎮ ＨＲＭＳ: Ｃ１９ Ｈ２１ Ｎ７Ｏ２Ｓ ([ Ｍ ＋

Ｈ] ＋)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):４１２􀆰 １５５ ０[Ｍ＋ꎬ１００]ꎮ ＥＳＩ￣
ＭＳꎬｍ / ｚ:４１２􀆰 １５４ ６[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ３ 　 ３￣((４￣((４￣甲氧基苯基)氨基)￣１ꎬ３ꎬ５￣三
嗪￣２￣基)氨基)￣Ｎ￣甲基噻吩￣２￣甲酰胺(７ｃ)

白色固体ꎬ产率 １４􀆰 ９％ꎬ熔点:２４０􀆰 ９~２４１􀆰 ７ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ９８ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
９􀆰 ９０(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３４( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ４７(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ６７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９５(ｓꎬ３Ｈ)ꎻ３􀆰 ７６( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ２􀆰 ７９(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝
４􀆰 ４ Ｈｚ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１６６􀆰 ９ꎬ１６６􀆰 ０ꎬ１６３􀆰 ８ꎬ１６１􀆰 ２ꎬ１５６􀆰 ６ꎬ１５６􀆰 ０ꎬ１４７􀆰 １ꎬ
１４５􀆰 ３ꎬ １３２􀆰 １ꎬ １２３􀆰 １ꎬ １１６􀆰 ７ꎬ １１４􀆰 ２ꎬ ５５􀆰 ７ꎬ ２６􀆰 ２ꎮ
ＨＲＭＳ:Ｃ１６Ｈ１６Ｎ６Ｏ２Ｓ([Ｍ＋Ｈ] ＋ )ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):
３５５􀆰 ０９８ ３ [ Ｍ＋ꎬ １００]ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ: ３５５􀆰 ０９８ ７
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 合成物结构研究

目标化合物 ６ａ ~ ６ｒ 和化合物 ７ａ ~ ７ｃ 的合成

路线如图 １ 所示ꎮ 最初ꎬ１ꎬ４￣二噻烷￣２ꎬ５￣二醇与

２￣氰基￣Ｎ￣甲基乙酰胺发生反应ꎬ 得到产率为

８９􀆰 ９％的关键中间体 ３ꎮ 然后ꎬ化合物 ４ 与化合物

３ 在－１０ ℃下发生取代反应ꎬ以产率 ８５％得到化

合物 ５ꎮ 最后ꎬ以四氢呋喃为溶剂ꎬＮꎬＮ￣二异丙基

乙胺(ＤＩＥＡ)作碱ꎬ在 ７０ ℃回流下ꎬ化合物 ５ 与相

应的芳香苯胺发生取代反应生成化合物 ６ａ ~ ６ｒꎬ
产率为 ４４􀆰 ８％~８７􀆰 １％ꎮ 目标化合物 ７ａ~７ｃ 是以

化合物 ６ａ、６ｂ、６ｃ 为原料ꎬ以四氢呋喃和甲醇作反

应溶剂ꎬ三乙胺作碱ꎬ在氢气和钯碳存在的条件下

发生加氢还原反应ꎬ产率为 １４􀆰 ９％~１８􀆰 ２％ꎮ
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２􀆰 ２ 　 体外抗肿瘤活性研究

合成了目标化合物 ６ａ~６ｒ 和 ７ａ ~ ７ｃ 后ꎬ通过

ＭＴＴ 法评估了目标化合物对 Ｕ８７￣ＭＧ 的抗肿瘤活

性[１７]ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １ 　 化合物 ６ａ~６ｒ、７ａ~７ｃ 对 Ｕ８７￣ＭＧ 细胞的

生长抑制活性注

Ｔａｂ.１　 Ａｎｔｉｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ６ａ~６ｒ ａｎｄ
７ａ~７ｃ ａｇａｉｎｓｔ Ｕ８７￣ＭＧ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒ１ Ｒ２ Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ Ｒａｔｅ /
(％ꎬ１０ μｍｏｌ / Ｌ)

６ａ Ｃｌ ２￣ＯＣＨ３ ￣４￣ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ ２５􀆰 ８５±１３􀆰 ４８

６ｂ Ｃｌ ４￣ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ ２２􀆰 ２９±７􀆰 ８２

６ｃ Ｃｌ ２￣ＯＣＨ３ ３６􀆰 １０±４􀆰 ２６

６ｄ Ｃｌ ４￣ＯＣＨ３ １􀆰 １１±３􀆰 ３６

６ｅ Ｃｌ ３￣ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ １８􀆰 ５２±０􀆰 ７５

６ｆ Ｃｌ ４￣ＣＨ３ １􀆰 ５０±６􀆰 ３６

６ｇ Ｃｌ ４￣ＣＦ３ ２０􀆰 ３４±４􀆰 ６９

６ｈ Ｃｌ ４￣ＳＯ２ＣＨ３ ４７􀆰 ０３±８􀆰 ５３

６ｉ Ｃｌ ４￣ＣＯＮＨＣＨ３ ３５􀆰 ３６±４􀆰 ９８

６ｊ Ｃｌ ４￣ＮＨＣＯＣＨ３ ２５􀆰 １８±６􀆰 ０１

６ｋ Ｃｌ １￣ｂｅｎｚｙｌ ４６􀆰 ６６±２􀆰 ７７

６ｌ Ｃｌ １￣ｂｅｎｚｙｌ￣３ꎬ４￣ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ ９􀆰 ９１±１􀆰 ７０

６ｍ Ｃｌ １￣ｂｅｎｚｙｌ￣３ꎬ４ꎬ５￣ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙ １７􀆰 ７３±１􀆰 ８５

６ｎ Ｃｌ ４￣(４￣ｍｅｔｈｙｌ)￣ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ ８􀆰 ４２±５􀆰 ４８

６ｏ Ｃｌ ４￣(４￣ａｃｅｔｙｌ)￣ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ ７３􀆰 ０４±２􀆰 ８６２

６ｐ Ｃｌ ４￣(４￣ｅｔｈｙｌ)￣ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ ４０􀆰 ５２±７􀆰 １１

６ｑ Ｃｌ ４￣(４￣ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ) ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ９９􀆰 １８±０􀆰 ５２

６ｒ Ｃｌ ４￣(４￣ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ)ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ５７􀆰 ０６±１􀆰 ４２

７ａ Ｈ ２￣ＯＣＨ３ ￣４￣ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ １０􀆰 ４７±９􀆰 ２３

７ｂ Ｈ ４￣ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ ２２􀆰 ３４±２􀆰 ７１

７ｃ Ｈ ４￣ＯＣＨ３ ４３􀆰 ２９±２􀆰 ３２

ＴＡＥ￣２２６ 　 　 ６３􀆰 １４±１􀆰 ０８

　 　 注:Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ａｒｅ ｍｅａｎ±ＳＤ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｒｅｐｌｉｃａｔｅｓꎮ

从化合物 ６ａ ~ ６ｒ 和 ７ａ ~ ７ｃ 对 Ｕ８７￣ＭＧ 的抗

肿瘤增殖活性测试结果来看ꎬ化合物 ６ｃ、６ｉ、６ｐ、７ｃ
在 １０ μｍｏｌ / Ｌ 的抑制率分别为 ３６􀆰 １０％、３５􀆰 ３６％、
４０􀆰 ５２％、４３􀆰 ２９％ꎬ低于阳性 ＴＡＥ￣２２６ꎻ其中化合物

６ｏ、６ｑ 的抑制率大于阳性对照 ＴＡＥ￣２２６ꎬ分别为

７３􀆰 ０４％、９９􀆰 １８％ꎮ 特别是 ６ｑ 的抑制率远远大于

ＴＡＥ￣２２６ꎮ 基于该系列化合物 Ｕ８７￣ＭＧ 肿瘤细胞

试验的初步结果ꎬ获得了含噻吩片段的三嗪类

ＦＡＫ 抑制剂简单构效关系ꎮ Ｒ２ 上的取代基位置

对化合物活性有影响ꎬ邻位取代优于对位优于间

位ꎬ如化合物 ６ｃ 的抑制率高于化合物 ６ｄ 的抑制

率ꎬ化合物 ６ｂ 的抑制率高于化合物 ６ｅ 的抑制率ꎻ
Ｒ２ 上的取代基的个数也会影响化合物的活性ꎬ单
取代化合物活性优于多取代优于双取代ꎬ如化合

物 ６ｋ 的抑制率较好ꎬ化合物的 ６ｍ 抑制率次之ꎬ
化合物的 ６ｌ 抑制率较差ꎻＲ２ 上的取代基有磺酸

基、酰胺基等亲水基时ꎬ活性较好ꎬ如化合物 ６ｈ 的

抑制率高于阳性对照ꎻ此外ꎬ从抑制率较高的化合

物 ６ｏ、６ｑ、６ｒ 的结构来看ꎬＲ２ 疏水区链较长时ꎬ活
性较好ꎮ 最后ꎬ将化合物 ７ａ ~ ７ｃ 与化合物 ６ａ ~ ６ｃ
相比发现ꎬ两者的抗肿瘤活性相差很小ꎬ说明氯原

子对活性影响不大ꎮ

图 ２　 化合物 ＴＡＥ￣２２６(ａ)、化合物 ６ｑ(ｂ)、
化合物 ６ｒ(ｃ)、化合物 ６ｏ(ｄ)的浓度￣抑制率曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＴＡＥ￣２２６ (ａ)ꎬｃｏｍｐｏｕｎｄ ６ｑ (ｂ)ꎬｃｏｍｐｏｕｎｄ ６ｒ (ｃ)ꎬ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ６ｏ (ｄ)

随后ꎬ测试了活性较好的化合物 ６ｏ、６ｑ、６ｒ 对
Ｕ８７￣ＭＧ 肿瘤细胞的 ＩＣ５０值ꎬ每种浓度重复 ３ 次ꎬ
并以 ＴＡＥ￣２２６ 为阳性对照ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 化

合物 ６ｏ 的 ＩＣ５０值为 ６􀆰 ９９５ μｍｏｌ / Ｌꎬ化合物 ６ｑ 为

１􀆰 ７９１ μｍｏｌ / Ｌꎬ化合物 ６ｒ 为 ９􀆰 ４０８ μｍｏｌ / Ｌꎬ而

ＴＡＥ￣２２６ 的 ＩＣ５０值为 ２􀆰 ３３１ μｍｏｌ / Ｌꎮ

３　 结论

本文合成了一系列新型的含噻吩片段的 １ꎬ
３ꎬ５￣三嗪衍生物ꎬ并且评价了它们对 Ｕ８７￣ＭＧ 细

胞的抗肿瘤活性ꎮ 在 １０ μｍｏｌ / Ｌ 作用下ꎬ化合物

６ｃ、６ｉ、 ６ｐ、 ７ｃ 抑制率分别为 ３６􀆰 １０％、３５􀆰 ３６％、
４０􀆰 ５２％、４３􀆰 ２９％ꎬ略低于阳性 ＴＡＥ￣２２６ꎻ化合物

６ｏ、６ｑ 抑制率大于阳性对照 ＴＡＥ￣２２６ꎬ分别为
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７３􀆰 ０４％、９９􀆰 １８％ꎮ 随后ꎬ测试了活性较好的化合

物 ６ｏ、６ｑ、６ｒ 对肿瘤细胞的 ＩＣ５０值ꎬ分别为 ６􀆰 ９９５、
１􀆰 ７９１ 和 ９􀆰 ４０８ μｍｏｌ / Ｌꎮ 该设计为三嗪类衍生物

的开发提供了一种新的选择ꎬ后续将对化合物 ６ｑ
进行深一步的研究ꎮ
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稳定同位素在组学研究及临床诊断中的应用 赵雅梦ꎬ范若宁ꎬ李良君ꎬ刘建军ꎬ罗勇ꎬ赵诚ꎬ雷雯∗(３￣１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于快速响应的红色 ＯＮＯＯ－荧光探针及其细胞成像 张春香∗ꎬ张向阳ꎬ申有名ꎬ周紫乐(４￣１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

新型近红外荧光探针成像细胞肺纤维化过程粘度变化 杨科ꎬ刘莹ꎬ王佩佩ꎬ李宋娇∗ꎬ何隆薇∗(４￣８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

过氧化亚硝酸盐(ＯＮＯＯ－)荧光探针研究进展 何潞潞ꎬ田勇琪ꎬ李佳佳ꎬ曾竟∗(４￣１４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＤＮＡ 模板荧光金属纳米团簇的合成及应用 毛安丽∗ꎬ王海波(４￣２５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

响应面法优化 Ｎ￣乙酰氨基葡萄糖发酵液精制纯化工艺 刘硕ꎬ刘鲁杰ꎬ王永红ꎬ赵黎明∗(７￣１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

新型分离纯化技术在药用蔗糖制备工艺中的应用 王刚ꎬ刘鲁杰ꎬ秦建国ꎬ赵黎明∗(７￣１０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

有机溶剂纳滤膜在化学品纯化方面的应用进展 罗立汉ꎬ童奕皓ꎬ贾蕊ꎬ韩蕊ꎬ许振良ꎬ杨虎ꎬ徐孙杰∗(７￣１７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于金属有机框架的 ＴｉＯ２ ￣ＮｉＯ 高效催化剂构建及光催化产氢性能研究 安阳∗ꎬ姜为易ꎬ吕新玲ꎬ王玲玲ꎬ庞欢(８￣１)􀆺􀆺

非金属掺杂 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 光催化的研究进展 王昊ꎬ陈芳ꎬ张国新∗(８￣８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

阴离子空位调控电解水制氢过渡金属基催化剂的研究进展 马惠ꎬ宋利ꎬ于彦龙∗ꎬ李雷∗(８￣１７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

纳米泡沫银用于流动池电催化还原 ＣＯ２ 何川ꎬ朱英明∗ꎬ薛雨ꎬ吴可荆ꎬ鲁厚芳(８￣２５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

多孔 Ｃｕ￣ＣｕＯ / ＨＰＴＳ 复合材料的制备及其光催化性能 胡俊ꎬ葛鑫峰ꎬ王明辉ꎬ舒婷ꎬ梁云霄∗(８￣３２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

高分散 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 逆水煤气变换反应催化剂研究 刘宁ꎬ曹忠ꎬ崔莎ꎬ刘辉ꎬ王路辉∗(８￣４０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

介孔硅纳米载体应用于肿瘤治疗的研究进展 韩凯硕ꎬ任婷ꎬ李多ꎬ孙国辉ꎬ张娜ꎬ赵丽娇∗ꎬ钟儒刚(９￣１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

离子液体[Ｂｍｉｍ]ＢＦ４ 催化合成喹唑啉类化合物的研究

庞钰琪ꎬ应乐天ꎬ牟硕ꎬ马雪ꎬ陈雪柔ꎬ孙武积∗ꎬ钟启迪∗(９￣１１)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

载亚硝基脲的多功能纳米载体的构建及其评价 韩凯硕ꎬ王小利ꎬ任婷ꎬ李多ꎬ孙国辉ꎬ张娜ꎬ赵丽娇∗ꎬ钟儒刚(９￣１９)􀆺􀆺

硝基还原酶催化硝基咪唑还原机理的密度泛函理论研究

王圣博ꎬ王娇娇ꎬ任婷ꎬ孙国辉ꎬ张娜ꎬ赵丽娇∗ꎬ钟儒刚(９￣２９)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

近红外光谱结合化学计量学的掺伪杜仲判别 胡子康ꎬ刘庭恺ꎬ饶艳敏ꎬ龙婉君ꎬ佘远斌ꎬ付海燕∗(１０￣１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

紫外￣可见光谱传感对高温大曲白酒真实性的准确鉴别

苏媛媛ꎬ姜雪∗ꎬ仓义鹏ꎬ朱艳美ꎬ向福双ꎬ陈亨业ꎬ付海燕(１０￣８)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

４ 种干扰物对中红外光谱血糖检测影响研究 吕亚玲ꎬ张朱珊莹∗ꎬ冉康ꎬ岳岩松ꎬ张献文∗ꎬ曹汇敏(１０￣１４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

综述与专论
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多肽药物口服给药稳定性研究进展 王彬ꎬ段丛雪ꎬ王珊珊ꎬ陈旺ꎬ冯自立∗(１￣２４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

浅谈化学试剂产业的创新发展之路 王刚(１￣３３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

磁性水凝胶的制备及其应用研究进展 董黎明ꎬ陈金雨ꎬ袁源ꎬ王士凡∗(２￣１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

香豆素类杂环化合物的抗微生物活性研究进展 彭莘媚∗ꎬ王江河ꎬ贺银菊ꎬ李云萍ꎬ陈汉生ꎬ慈成刚(２￣１１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

天然二氢黄酮醇类化合物及其衍生物的研究进展 刘懿锋ꎬ林汝娟ꎬ周琢强∗(２￣２２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
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基于柱芳烃的超分子催化研究进展 聂永欣ꎬ王繁盛ꎬ刘泽恩ꎬ屈馨甜ꎬ黄雪秋ꎬ韦雪琴∗(３￣１０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

稀土掺杂上转换纳米材料在农药残留检测中的应用

殷慧ꎬ孟颖ꎬ彭微ꎬ白安琪ꎬ李淑荣ꎬ罗利霞ꎬ冀华∗ꎬ孟佩俊∗(３￣２２)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

新烟碱类杀虫剂的研究与开发进展 李昌兴ꎬ刘东东ꎬ高一星ꎬ张静ꎬ张立新∗(３￣２９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

有机催化不对称 ａｚａ￣Ｈｅｎｒｙ 反应研究进展 张振伟ꎬ黄红萍ꎬ谢钰航ꎬ陈泳乐ꎬ刘帆ꎬ邓延秋∗(４￣３４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

用于卵巢癌标志物 β￣Ｇａｌ 检测的荧光探针研究进展 张亚涛ꎬ何杰芳∗(４￣４３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

Ｂｕｒｇｅｓｓ 试剂在有机合成中的应用新进展 李健ꎬ滕大为ꎬ曹国锐∗(４￣５２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

核酸适配体传感器在血小板衍生生长因子检测中应用进展 杨柳ꎬ王乐乐ꎬ陶晴ꎬ孟娇然ꎬ丁敏ꎬ李兰英∗ꎬ刘刚(５￣１)􀆺􀆺

基于 ＢＯＤＩＰＹ 的荧光探针检测活性氧的研究进展 赖申枝ꎬ谢俊英∗ꎬ李春艳ꎬ刘燕ꎬ肖洁(５￣１１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

酸致变色染料的应用研究进展 孟德泉ꎬ单斌∗ꎬ谭伟强ꎬ马继平(５￣２１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

烯烃配位聚合的链转移反应以及应用 刘照贺(５￣３３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

分子印迹材料在新污染物筛查与识别中的应用 孙大妮ꎬ温宇浩ꎬ侯铭洋ꎬ张悦ꎬ宋乐慧ꎬ李金花∗ꎬ刘惠涛∗(６￣１)􀆺􀆺􀆺

多环芳烃和多氯联苯全球芯样沉积记录研究及现状综述 谭新来ꎬ武英欣ꎬ黄跟平∗ꎬ邹红艳∗(６￣１１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

浅析硫化学应用前景 孟娇龙ꎬ姜雪峰∗(６￣２０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

靶向细胞器的次氯酸 /次氯酸盐的小分子荧光探针研究进展 李林柯ꎬ徐俊红ꎬ麻秋娟∗ꎬ朱楠楠ꎬ刘淑珍(７￣２５)􀆺􀆺􀆺􀆺

四氧化三铁纳米粒子在酶催化领域的应用研究进展 石婧怡ꎬ李兆周∗ꎬ王耀∗ꎬ陈秀金ꎬ牛华伟ꎬ李芳ꎬ高红丽(７￣３４)􀆺􀆺

ＨＫＵＳＴ￣１(Ｃｕ)及其复合材料吸附去除水体污染物的研究进展 李阳ꎬ王崇臣∗(９￣３８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

酶 /功能性框架材料光催化转化 ＣＯ２ 的研究进展 仇逸楠ꎬ王宜峰ꎬ王燕飞ꎬ胡嘉欢ꎬ罗希ꎬ尹丰伟ꎬ付永前∗(１０￣２１)􀆺􀆺

有机小分子谷胱甘肽荧光探针研究进展 李娜娜ꎬ王振ꎬ邢志勇∗(１０￣３１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

荧光硫量子点的制备及其在金属离子检测中的应用 万园媛ꎬ王思涛ꎬ刘智敏ꎬ许志刚∗(１１￣１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

无机物掺杂 ＴｉＯ２ 吸附剂用于水中污染物吸附研究进展 黄孝明ꎬ陈瑶∗ꎬ陈国力ꎬ韩悦(１１￣９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

淫羊藿素的化学合成和结构修饰研究进展 韦纯永ꎬ王艳平ꎬ王京∗ꎬ张磊∗(１２￣１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

３￣氨基香豆素衍生的荧光探针 张芮ꎬ刘学愚ꎬ胡云翔ꎬ帅林河ꎬ赵玉玲∗(１２￣９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

磁性石墨烯复合材料的制备及应用研究进展 张阳(１２￣１８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

生化与药用试剂

溴代苯酚与牛血清白蛋白的相互作用研究 梁雯洁ꎬ蚁嘉颖ꎬ张振轩∗ꎬ杨梦婷∗(１￣３７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

刺糖多糖脱色脱蛋白工艺及抗氧化活性研究 陈盈盈ꎬ李杰ꎬ宋建忠ꎬ陈章浩ꎬ李改茹ꎬ常军民∗(１￣４６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

上转换＠ 聚多巴胺纳米光热剂的制备及载药与抗菌性能

陈文雪ꎬ靳丹丹ꎬ朱良亮ꎬ袁善蓉ꎬ王浩ꎬ俞彬ꎬ宫培军∗(１￣５４)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

查尔酮类化合物抗肿瘤活性研究进展 李林博ꎬ刘玉肖ꎬ樊平平ꎬ周淑晶ꎬ李进京∗(２￣３３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

酪氨酸激酶 ２ 抑制剂的研究进展 姚华良ꎬ曾宪霞ꎬ张洁ꎬ黄怀征ꎬ何林洪∗(２￣４３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于丁酸功能化基团钌化合物的合成及其抗菌活性研究 曾威∗ꎬ丁云霞ꎬ姜雯雯ꎬ陈晓燕ꎬ荣小娟ꎬ马兆霞(２￣５４)􀆺􀆺􀆺

２￣(２￣氨基苯基)苯并咪唑铂(Ⅱ)配合物的合成及其与 ＢＳＡ 作用的光谱研究

袁涛ꎬ覃姣兰∗ꎬ罗翠萍ꎬ仇继家ꎬ钟雨佳ꎬ姚鹏飞(２￣６２)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＣＹＰ１Ｂ１ 抑制剂研究进展 王志刚∗ꎬ费荣杰(２￣６９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

吲哚类抗抑郁药物的研究进展 凌芳∗ꎬ柯德宏ꎬ罗强ꎬ许胜(３￣３７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于环糊精的刺激响应性药物递送系统 唐良健ꎬ黄绍德ꎬ王繁盛ꎬ吕焕能ꎬ吴建婷ꎬ黄雪秋ꎬ韦雪琴∗(４￣６３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

紫茎泽兰发酵前后挥发油成分变化及其抑菌活性 刘洋ꎬ胡世俊∗ꎬ张东华ꎬ皋玉功ꎬ闫晓慧∗(４￣７４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺



第 ４５ 卷第 １２ 期 ２０２３ 年第 ４５ 卷总目次 ⅲ

含噻吩片段的三嗪类化合物的合成与抗肿瘤活性研究 饶念ꎬ龙志武ꎬ乐意ꎬ刘力∗ꎬ鄢龙家∗(４￣８１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

手性 Ｃｕ２－ｘＳｅ 纳米材料的制备及其协同抗菌性能研究 施瑶ꎬ邓业成∗ꎬ艾福金∗(４￣９１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

三萜类化合物结构修饰及活性研究进展 何诗能ꎬ张清ꎬ谭珍媛ꎬ谢云峰ꎬ邱莉ꎬ谢集照∗(５￣４１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

８￣羟基喹啉衍生物镍(Ⅱ)配合物的合成、晶体结构、抗肿瘤活性及其与 ＢＳＡ 作用研究

袁涛ꎬ覃姣兰∗ꎬ黄如川ꎬ姚鹏飞ꎬ范歆晨ꎬ谢亚茹(５￣５１)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

２￣苯基苯并咪唑诱导的线粒体功能障碍 焦元红∗ꎬ张晓卉ꎬ徐娟ꎬ潘凌立(５￣５９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

中药糖类上市药物研究进展 王登辉ꎬ李欣怡ꎬ程国良ꎬ叶楚璇ꎬ李冰ꎬ关永霞ꎬ王义忠∗ꎬ严诗楷ꎬ肖雪∗(６￣２６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＲＮＡ 切割型脱氧核酶功能化纳米材料荧光生物传感研究进展 张宏艳ꎬ张瑞中∗ꎬ张立兵∗(６￣３５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

桫椤的化学成分及药理活性研究进展

王文沛ꎬ张昊祯ꎬＩｓｈａｑ Ｍｕｈａｍｍａｄꎬ徐宇ꎬ吴嘉佳ꎬ罗巍ꎬ李莎莎∗ꎬ肖雪ꎬ严诗楷ꎬ金慧子∗(６￣４４)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

噻洛芬酸衍生物的合成、分子对接及其抗菌活性研究 卫鑫宝ꎬ李玉芳ꎬ陆思颖ꎬ王立升∗(７￣４３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

功能型 ＳｉＯ２ 气凝胶在生物医药领域的研究进展 吕春艳ꎬ王文倩ꎬ崔闻宇ꎬ张文君∗ꎬ厚晓庆ꎬ韩锐(７￣５１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

钌化合物抗微生物应用研究进展 聂鹏∗ꎬ董睿ꎬ许波∗(７￣５７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

抗阿尔兹海默症灯盏乙素苷元衍生物设计、合成及活性研究 李慧ꎬ何筑ꎬ陈娇ꎬ李勇军ꎬ汤磊∗ꎬ傅晓钟∗(８￣４７)􀆺􀆺􀆺􀆺

黄嘌呤衍生物的设计、合成及抗血小板聚集与神经保护活性研究 崔恩静ꎬ王宏伟ꎬ李家明∗ꎬ金凡(８￣５７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

２ꎬ４￣二取代￣６￣氯三氮唑类化合物的合成及其抗肺癌活性研究

曾宪霞ꎬ黄怀征ꎬ凌珍ꎬ张洁ꎬ谭凯丽ꎬ石欣武ꎬ何林洪∗(８￣６５)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

还原响应性聚合物纳米胶束的制备及体外评价 李世玺ꎬ冯佳敏ꎬ刘雪ꎬ梁旭华ꎬ王学军∗(８￣７２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

多功能 １９Ｆ 磁共振 / ＣＴ 成像及光热 /化学联合治疗纳米平台用于肿瘤诊疗 李璐ꎬ刘怡萌ꎬ李楠楠ꎬ胡高飞∗(９￣４７)􀆺􀆺􀆺

新型 ＸＯ 抑制剂的合成及其体外抑制作用探究 高静ꎬ李倩ꎬ苏虹霞ꎬ杨雨茹ꎬ唐世行ꎬ王月瑶ꎬ姜敏∗(９￣５６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于银纳米颗粒免疫比色法检测甲胎蛋白 张建花∗ꎬ章志翔ꎬ李蓄涵ꎬ曹惟嘉ꎬ耿佳琦ꎬ于成云ꎬ阎新宇(１０￣４０)􀆺􀆺􀆺􀆺

简单 ＢＯＤＩＰＹ 光动力化合物的合成及其抗胶质瘤活性

常婧ꎬ杨田田ꎬ王淑云ꎬ付腊腊ꎬ胡芳ꎬ王小波∗ꎬ胡美纯∗(１０￣４６)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

新型鬼臼毒素拼接抗肿瘤活性分子衍生物的合成及抗肺癌活性研究

杨俊ꎬ梁玉清ꎬ尹彩霞ꎬ梁光平∗ꎬ刘雄伟ꎬ刘雄利(１０￣５３)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

稀有人参皂苷对 ＣＣｌ４ 所致小鼠急性肝损伤的保护作用 张言ꎬ李娜ꎬ黄蓉ꎬ傅容湛ꎬ段志广∗ꎬ范代娣∗(１１￣１８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

气囊蛋白基脑胶质瘤靶向诊疗一体化载体构建及其评价 崔雨童ꎬ韩佳铌ꎬ唐燕琼ꎬ马香ꎬ李宏ꎬ李娟娟ꎬ刘柱∗(１１￣２５)􀆺

多光谱法结合分子模拟分析洛索洛芬和金属离子影响三磷酸腺苷对蛋白的作用机制 刘里∗ꎬ耿来应(１１￣３２)􀆺􀆺􀆺􀆺

薄荷醇对牛血清蛋白光谱性质的影响研究 宋吉英ꎬ于春娣∗ꎬ曹淑霞ꎬ马子媛(１１￣３９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

天花粉粗多糖壳聚糖复合水凝胶促进小鼠皮肤伤口愈合

吴燕ꎬ寇先勇ꎬ王峣姿ꎬ刘同ꎬ刘馨月ꎬ尤祥宇∗ꎬ苏江涛(１２￣２６)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

功能材料

共价有机框架材料在药物递送中的应用进展 高嘉ꎬ丁宣凯ꎬ胡嘉欢ꎬ王宜峰ꎬ王燕飞ꎬ付永前∗(１￣６２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

发光金属有机框架材料在环境检测中的研究进展 赵一鸣ꎬ谭伟强ꎬ关静ꎬ李钰杰ꎬ马雨欣ꎬ柴会宁∗(１￣７５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

硫化镉 /金属￣有机框架复合材料的制备及光催化应用 陈莲芬ꎬ凌扬ꎬ李耿扬ꎬ刘子建ꎬ徐晓磊ꎬ康健∗(１￣８５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

共价有机框架材料 ＴｐＰａ￣ＮＨ２ ￣Ｄ￣(１￣－)￣α￣苯甘氨酸用作高效液相色谱手性固定相研究

陈政ꎬ禹紫云ꎬ段爱红∗ꎬ刘华林ꎬ袁黎明∗(１￣９２)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
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Ｂｉ２Ｓ３ / ＢａＴｉＯ３ 复合光催化剂的制备及其光催化性能的研究

董玮∗ꎬ林莉ꎬ李向阳ꎬ顾怀章ꎬ王雷ꎬ梁春华ꎬ付定梅(１￣９９)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

复合型多金属氧酸盐的合成与应用 赵孟雅ꎬ田璐ꎬ肖禹圣ꎬ王震寰ꎬ刘淑莹ꎬ赵幻希∗ꎬ修洋∗(２￣７５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

废弃烟滤嘴制备醋酸纤维素微球及其对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附性能 陈燕敏∗ꎬ刘冰ꎬ赵文伯ꎬ卢鑫ꎬ邵冰琪(２￣８３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

负载芹菜素壳聚糖凝胶珠的制备及其性能研究 李慧卿∗ꎬ曹叶霞ꎬ陈雪涛ꎬ郎悦(３￣４７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

过渡金属改性 Ｃｅ￣Ｍ￣Ｏｘ(Ｍ＝ＣｕꎬＣｏꎬＭｎ 和 Ｆｅ)催化剂在 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 反应研究

刘春宇ꎬ宋忠贤ꎬ张学军∗ꎬ刘威ꎬ莫杜娟ꎬ刘泽鹏ꎬ李海洋(３￣５３)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

６ꎬ７￣二羟基香豆素温敏表面分子印迹材料制备及吸附性能 钟海艺∗ꎬ罗健伟ꎬ李俊潮ꎬ蔡锦云(３￣６１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于低共熔溶剂的磺胺二甲基嘧啶分子印迹聚合物制备及其性能评价 武曦∗ꎬ韩凰燕ꎬ徐欣(４￣９９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

沸石催化剂上四氢双环戊二烯催化异构 冯汝明ꎬ胡浩杰ꎬ凌芳∗(４￣１０６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

生物炭对废水中铜离子吸附的研究进展:改性方法与吸附机制 刘丽ꎬ范世锁∗ꎬ梅杨璐(５￣６６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于 ＡＭＤ 回收的生物炭修饰 ＬＤＨｓ 降解土霉素研究 王新泉ꎬ王进∗ꎬ邓锐ꎬ许庆升ꎬ揣新ꎬ张凯ꎬ岳正波(５￣７７)􀆺􀆺􀆺􀆺

响应曲面法优化茶渣生物质炭对土壤氮磷吸附 钱婧ꎬ蔡青松ꎬ黄显怀∗ꎬ周肖瑜ꎬ刘英超ꎬ赵金金(５￣８５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

喹啉羧酸酯与水合肼的反应性凝胶及专一性识别

靳清贤ꎬ张广慧ꎬ刘冬ꎬ朱性堃ꎬ靳清艳ꎬ赵文阁ꎬ肖元化ꎬ方少明∗(５￣９３)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

用于生物成像的近红外小分子荧光探针的研究进展 钞静静ꎬ王文新ꎬ王之卿ꎬ李春艳∗(６￣５２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

纳米纤维素基水凝胶的制备及其在传感器中的应用进展 丁梓译ꎬ金浩天ꎬ马晓帆ꎬ蒋少华∗ꎬ段改改∗(６￣６１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

荧光分子探针检测甲醛的研究进展 孙萌ꎬ马杰∗(７￣７２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

植物还原制备纳米金过程中黄酮类物质的作用、外界影响因素及其应用 刘海∗ꎬ王飞ꎬ王毅敏ꎬ宋桃ꎬ柯义虎(７￣７８)􀆺􀆺

ＳＢＡ￣１５ 负载咪唑盐离子液体催化剂用于 ＣＯ２ 环加成反应的失活机理研究 邓涵ꎬ白诗扬∗ꎬ孙继红(８￣７９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

Ｃｕ２Ｏ / ＣｕＯ 复合材料的高效合成及其在葡萄糖检测中的应用

阙永辉ꎬ曹阳∗ꎬ陈德伦ꎬ高帆ꎬ赖彩颜ꎬ许永涛ꎬ袁润(８￣８７)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

碳量子点的合成及在爆炸物检测中的应用 张霖ꎬ李宏达∗(８￣９４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

静电纺丝法制备氧化铈纳米纤维及光催化性能 李百裕ꎬ周杰∗ꎬ陈玲霞ꎬ朱蓓蓓ꎬ王璐ꎬ黄艳芳ꎬ李亚(８￣１０４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

金属有机框架在电化学储能体系中的应用 李傲ꎬ王飞ꎬ黄荣威ꎬ游丹ꎬ张义永∗ꎬ李雪∗ꎬ张英杰(９￣６１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

Ｅｕ￣２ꎬ５￣二溴对苯二甲酸金属有机框架的合成及其对铀酰离子的荧光识别 张涨展(９￣７０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

手性金属有机框架材料 ＮＨ２ ￣ＭＩＬ￣５３(Ａｌ)￣Ｄ￣(＋)￣葡萄糖的液相色谱拆分性能研究

高顺秋ꎬ赖亚琳ꎬ蒋雪菲ꎬ普娜ꎬ袁黎明∗(９￣７６)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

一种低 ｐＨ 响应的新型近红外菁类荧光探针 王筱楠ꎬ胡利明ꎬ孙国辉ꎬ郝振铭ꎬ杨静ꎬ莫善雁∗(９￣８３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

木质素无卤素水相催化脱甲基反应及其利用 郑雨欣ꎬ吴可荆∗ꎬ朱英明ꎬ吴剑(９￣９０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

金属有机骨架衍生的钒碳催化剂催化氧化乳酸乙酯制备丙酮酸乙酯 李江∗ꎬ王溪梦ꎬ李晨ꎬ张文燕(１０￣６１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

三苯基膦功能化聚酰胺 /铑催化烯烃氢甲酰化 张志超ꎬ李璐ꎬ韩双∗(１０￣７０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

羧甲基纤维素钠凝胶的吸水性能研究 马艳梅∗ꎬ苗书颜(１０￣７７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

过氧亚硝基传感检测的荧光探针合成与应用 叶廷秀ꎬ杨林ꎬ罗红元ꎬ翁艳华ꎬ张琳ꎬ蔡玉萍ꎬ陈曦∗(１１￣４５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

聚乙烯亚胺碳化聚合物点的制备及其对 Ｈ２Ｏ２ 的检测 陈阳∗ꎬ丁丽丽ꎬ刘辉(１１￣５１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋稀土掺杂上转换纳米材料的制备与条件优化

殷慧ꎬ孟颖ꎬ曲超ꎬ罗利霞ꎬ张凌燕ꎬ李淑荣∗ꎬ孟佩俊∗(１２￣３３)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
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蒽修饰的四苯乙烯衍生物的合成及发光特性研究 蒋梦忆ꎬ李星ꎬ李艾强ꎬ韩勰∗(１２￣４１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

分离提取技术

响应面法优化酶法制备薏苡仁寡糖工艺研究 郑舒怡ꎬ左佳昕ꎬ戴鑫ꎬ高淑娟ꎬ张怡ꎬ卢旭∗(２￣９０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

红毛藻不同乙醇浓度提取物的生物活性及其成分分析

常高萍ꎬ林巧燕ꎬ张敏ꎬ郭佳瑄ꎬ李志朋∗ꎬ杜希萍ꎬ姜泽东(２￣９８)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

酸性低共熔溶剂的理化特性及其与虾青素溶解度的相关性研究 程婉婷ꎬ陈世钰ꎬ贤凤ꎬ胡坤ꎬ高静∗(２￣１０６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

响应面法优化毛大丁草总香豆素提取工艺及其抗氧化作用研究 高奇ꎬ李齐激ꎬ杨柳ꎬ杨娟ꎬ孙超∗(２￣１１４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

大孔树脂对二醇型、三醇型人参皂苷的纯化研究 王斌ꎬ赵升铭ꎬ袁松竹ꎬ王义ꎬ张美萍ꎬ雷军∗ꎬ陈屏∗(３￣６７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

微波协同离子液体[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 提取茶皂素 喻冬秀∗ꎬ叶旅彬ꎬ王秋怡ꎬ黄淑莉ꎬ钟建军(５￣９８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

超声￣酶法辅助提取青叶胆多酚工艺优化及抗氧化性研究 李汝艳ꎬ杨申明∗ꎬ张旗麟ꎬ许斌彬ꎬ王振吉(５￣１０６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

桉叶油的提取工艺优化及对金黄色葡萄球菌的作用 刘瑞秀ꎬ覃英克ꎬ齐维金ꎬ龙利ꎬ王鲁∗(７￣８７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

苦蘵化学成分及抗炎活性研究 杨丽婷ꎬ李博术ꎬ张寒翠ꎬ李琼娣ꎬ贾敬皓ꎬ邱莉ꎬ谢集照∗(７￣９４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于红外辐射表面活性剂提取方式及 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面试验优化当归中阿魏酸的提取工艺

刘珂∗ꎬ毕映燕ꎬ李亚楠ꎬ徐成ꎬ何敏ꎬ郭玉梅ꎬ赵鑫(９￣９７)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

高纯试剂环己烷的提纯方法 田洪旭ꎬ曲健ꎬ倪余文∗ꎬ陈吉平(１０￣８３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

大青叶黄酮化合物的分离纯化及对小鼠运动耐力的影响 翟兆峰∗ꎬ王延宝(１０￣８８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

３ 种类胡萝卜素在低共熔溶剂中的溶解度、稳定性和抗氧化活性

黄慧玲ꎬ李骏熙ꎬ邹婉琳ꎬ冯健峰ꎬ程婉婷ꎬ高静∗(１１￣５６)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

香紫苏醇发酵液中香紫苏醇的提取与纯化工艺 孙立权∗ꎬ郜玉欣ꎬ滕茂浩(１２￣４８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

微波辅助低共熔溶剂优化橘红花柚皮苷提取工艺及其对黄嘌呤氧化酶抑制活性研究

臧青民ꎬ黄雅曼ꎬ杨瑞清ꎬ王佳蕊ꎬ陈咏涓ꎬ王则寻ꎬ章烨雯∗(１２￣５４)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

电化学和新能源

石蜡基高热导率相变储能材料的制备 王若钰ꎬ梁斌ꎬ朱英明ꎬ鲁厚芳ꎬ吴可荆∗(１￣１０８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

咔唑基化学传感器识别各种阴离子研究进展 温雨柔ꎬ王浩洋ꎬ赵翔ꎬ温雅梅ꎬ纪利春ꎬ赵霜∗ꎬ杜玉英∗(３￣７４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

氯霉素电化学传感器检测技术的研究进展 吴贤格ꎬ陈京成ꎬ姚锐洪ꎬ谢春生∗(３￣８５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

银修饰铜纳米阵列用于电催化还原 ＣＯ２ 乔华建ꎬ李天治ꎬ安赛ꎬ刘德宇ꎬ周扬∗(４￣１１３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

Ｎｉ / ＣｒＮ 高效电催化剂的制备及其析氢催化性能 胡骏ꎬ梁书芹ꎬ尹宏峰∗(５￣１１３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

锂离子电池硅基阳极预锂化研究进展 杨井玉ꎬ侯果林ꎬ静若盈ꎬ荣峻峰∗(５￣１２０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

均苯四酸钴铁 ＭＯＦｓ 衍生材料的制备及其锂离子电池性能研究 耿庆帅ꎬ王丽英∗ꎬ侯亚平(５￣１３０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

碳纳米管原生手性电化学传感器应用研究进展 旷文祝ꎬ杨洋ꎬ罗红霞ꎬ朱志伟∗(６￣６９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

自支撑电极电解水制氢应用研究进展 田锦锐ꎬ田浩ꎬ戴佳玮ꎬ杨淼森∗ꎬ张国新∗(６￣７８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

铁稳定的铂单原子催化选择性加氢反应 尤志鑫ꎬ纪钰霞ꎬ蒋妍ꎬ郎睿∗ꎬ吴传德∗(７￣１００)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

无定型碳 / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 制备及其光催化降解四环素性能

陈建军∗ꎬ周诗园ꎬ黄雨晨ꎬ尤红歌ꎬ郑添祥ꎬ柴柳青ꎬ赵文伯(７￣１０７)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

聚茜素红￣羧基化多壁碳纳米管修饰电极测定花生壳中木犀草素的含量研究

司晓晶ꎬ杨澜ꎬ刘之进ꎬ张灵露ꎬ韩梅∗(７￣１１３)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
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焦磷酸铜光催化分解水产氢性能研究 覃彪∗ꎬ张影ꎬ唐承性(９￣１０５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

微量氯离子对氧化钌析氧性能的影响 陈安阳ꎬ陶凯ꎬ林贻超∗(９￣１１０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＷＯ３ /乙炔黑修饰电极检测一滴香中乙基麦芽酚

段禹ꎬ孔大彬ꎬ王德响ꎬ王洪ꎬ李胜男ꎬ胡民康ꎬ张津铭ꎬ杜海军∗(９￣１１６)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

碱金属和稀土金属对 ＣｕＦｅ８ ￣ＬＤＯ 催化剂的 ＣＯ２ 加氢反应性能的影响

黄菊ꎬ张志远ꎬ孟影子ꎬ李淳ꎬ郭立升ꎬ张成华ꎬ魏宇学∗ꎬ孙松(１０￣９５)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＭＯＦｓ 基电化学传感器及其重金属离子检测应用研究进展

任书芳∗ꎬ吕蕊ꎬ王仲来ꎬ曹莉ꎬ郭童ꎬ刘晓航ꎬ冯静(１０￣１０１)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于多金属掺杂的氧化铈阳极的甲烷协助电解水制氢研究 冯华ꎬ章寒冰∗ꎬ叶吉超ꎬ胡鑫威ꎬ徐永海(１１￣６５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

碱性氢氧化电催化剂研究进展 王君∗ꎬ杨晓丹(１１￣７１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于铂＠ 碳球＠ 四氧化三铁 /玻碳电极电化学传感器检测双酚 Ａ 的研究 邵征∗ꎬ冯奇ꎬ任国艳(１１￣８１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

花状沸石咪唑骨架用于高效电还原二氧化碳 谷建霞∗ꎬ贺敬婷(１２￣６２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

化学品与环境

生物炭固定重金属的挑战及潜在负面效应研究 陈晓青ꎬ李亚ꎬ巩冠群∗(１￣１１４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

二乙烯三胺改性磁性生物炭对 Ｃｒ(１￣Ⅵ)吸附性能研究 杨鑫宇ꎬ张全悦ꎬ武中豪ꎬ张娜ꎬ赵俭波ꎬ胡立兵∗(１￣１２２)􀆺􀆺􀆺

３￣甲醛肟基苯甲酸乙酯的合成及其对部分重金属离子的荧光选择识别 董艳芹ꎬ刘欣宇ꎬ曾展鹏ꎬ彭佩ꎬ王勇∗(２￣１２１)􀆺

ＺｎＣｕＮｉ￣ＬＤＨｓ 的制备及其对 ＭＯ 吸附性能研究 李阳ꎬ王泽华ꎬ田慧媛ꎬ李萍ꎬ崔节虎∗(２￣１２８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＭｎＯｘ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料制备及其对苯酚处理性能研究 高卫民∗ꎬ程寒飞ꎬ朱巧红ꎬ冉景(２￣１３４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

空气中甲醛能力验证样品的研究及应用 宁远英ꎬ左泽浩ꎬ张智渊ꎬ孙自杰ꎬ刘涛∗(３￣９４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

新型微波辅助￣基质分散固相萃取技术结合 ＨＰＬＣ 测定土壤中塑化剂 韩凰燕ꎬ武曦∗ꎬ张鑫鑫(３￣１００)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

黄铁矿去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)的行为及机理 王小兵ꎬ胡雨晴ꎬ江丽娜ꎬ胡嘉盈ꎬ黄晴晴ꎬ胡月∗(３￣１０６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

木质素基吸附剂制备及应用研究进展 王超ꎬ冯雪贞ꎬ张海波ꎬ商士斌∗ꎬ宋湛谦(４￣１２０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

水滑石基苯酚选择性吸附材料的制备及再生研究

刘炬ꎬ张柏源ꎬ王思阳ꎬ胡惠雯ꎬ杨淼森∗ꎬ孙智勇∗ꎬ蔺存国ꎬ张国新(４￣１２８)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

席夫碱荧光探针的合成及其对三价金属的识别 聂梅ꎬ汤静洁ꎬ黎鹏ꎬ温慈恩ꎬ秦健南ꎬ黄冬婷∗(５￣１３６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

磁性聚吡咯基材料制备及对印染废水中 Ｃｒ(Ⅵ)吸附特性研究 陶冶∗ꎬ周文涛(５￣１４２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

己二酸 /硫酸掺杂聚苯胺对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附行为 蔡雨晴ꎬ章东雪ꎬ周娇ꎬ周进康∗ꎬ孔垂灿ꎬ李玉驳ꎬ刘应科(５￣１４８)􀆺􀆺􀆺

拟过氧化物酶活性纳米传感及其在果蔬农残快检中的应用研究进展 曾雪晴ꎬ陈亨业ꎬ佘远斌ꎬ付海燕∗(６￣８８)􀆺􀆺􀆺􀆺

气态汞污染防治及测量技术研究进展 周枫然ꎬ张体强ꎬ王德发∗(６￣９７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

改性生物炭对水体中氮和磷共去除:改性方法和吸附机制 王硕ꎬ汪雅茹ꎬ尹通ꎬ刘慧ꎬ范子涵ꎬ范世锁∗(７￣１１９)􀆺􀆺􀆺􀆺

低共熔溶剂在食品质量安全检测中的研究进展 王超ꎬ杨雪ꎬ于照ꎬ李硕ꎬ孙鹏∗(７￣１２８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

移动式￣气相色谱￣质谱法￣测定环境空气中的 ３４ 种消耗臭氧层物质

荣瑞ꎬ毛卫鸿ꎬ吴淑萍ꎬ詹光ꎬ丁雁鑫ꎬ马乔∗(８￣１１１)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

生物炭材料分散固相萃取环境水中有机氯农药 李睿ꎬ曹月阳ꎬ刘郁枫ꎬ赵汗青∗ꎬ赵文婷∗(８￣１１６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

戊二醛交联的碳点材料对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附性能研究 魏袁ꎬ蔡慧珊ꎬ王淏ꎬ侯永锐ꎬ苏小东ꎬ高小童∗ꎬ贾振福∗(９￣１２２)􀆺􀆺

二氧化氯降解对二甲苯效能研究 乔怡娜∗ꎬ王安隆ꎬ晋日亚ꎬ熊健ꎬ刘娇琴ꎬ贺增弟(９￣１２８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

虚拟模板表面分子印迹聚合物固相萃取噻虫嗪 杜雪ꎬ孙梦圆ꎬ翁娇静ꎬ田园ꎬ陈静ꎬ何娟∗ꎬ李华雨∗(１０￣１１０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
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ＺｎＭｎＣｏ￣ＬＤＨｓ 的制备及其对磷酸根废水吸附性能研究 崔宝玉ꎬ李阳ꎬ王家花ꎬ崔节虎∗(１０￣１１７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

柴油车尾气 ＳＣＲ 脱硝催化剂研究进展 郑乐辰ꎬ李祥如ꎬ王靖霏ꎬ訾学红∗ꎬ宋丽云ꎬ何洪(１１￣８８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

水热处理对 Ｃｕ / ＳＳＺ￣３９ 脱硝催化剂性能的影响 岳彦伟ꎬ黄力∗ꎬ王素芹ꎬ李金珂ꎬ王虎(１１￣９８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

聚乙烯亚胺改性生物炭对水中甲醛的吸附特性及影响因素研究 赵苏亚ꎬ刘哲ꎬ王永硕ꎬ吕喜风ꎬ欧明∗(１２￣７０)􀆺􀆺􀆺􀆺

光催化 ＴｉＯ２ ￣ＮａＯＨ 预处理稻秆协同酶法制备葡萄糖研究

潘亮ꎬ毕艳红ꎬ迟永洲ꎬ罗思ꎬ袁向阳ꎬ王朝宇∗ꎬ赵祥杰(１２￣７７)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

分析与测试

加味桃红四物汤含量测定、指纹图谱以及抗氧化活性研究

张昊祯ꎬ杨爱岗∗ꎬ张岩ꎬ吴嘉佳ꎬ陈跃龙ꎬ严诗楷ꎬ金慧子∗(１￣１２９)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

高光谱结合图分割算法快速鉴别不同尺度产地陈皮 张悦ꎬ王游游ꎬ张婷ꎬ覃驭楚ꎬ南铁贵ꎬ杨健ꎬ吕炎杰∗(１￣１３６)􀆺􀆺􀆺

乳蛋白高效液相色谱检测方法的优化及甘南牦牛乳指纹图谱的建立 张琪玮∗ꎬ乔志刚ꎬ葛静微ꎬ马芮萍(１￣１４４)􀆺􀆺􀆺

超高效液相色谱串联质谱法测定葡萄酒中酚酸和酚醛类化合物 马燕玲ꎬ王一名ꎬ初坤ꎬ陈晨ꎬ吴帅∗(２￣１４１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

一测多评法测定黑果小檗果实中 ５ 种花色苷含量 陈玲ꎬ包海燕ꎬ阳莹ꎬ李敏ꎬ李慧敏ꎬ康莹莹ꎬ李建光∗(２￣１４８)􀆺􀆺􀆺􀆺

红外光谱结合化学计量学鉴别西红花的产地 王巧ꎬ熊丰ꎬ王游游ꎬ张雯ꎬ杨健∗(３￣１１２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

微波消解￣ＩＣＰ￣ＯＥＳ 法测定电子级硼铝掺杂源中多种金属元素 孟宪冬ꎬ王连旺ꎬ孟蓉∗(３￣１２０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

高效液相色谱￣串联质谱法测定人血清中 ５ 种抗真菌药物及相关代谢产物的测量方法

阎娜ꎬ于晓燕ꎬ陈武炼∗(３￣１２６)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

刺梨果汁类产品品质分析与综合评价 王红林ꎬ解璞ꎬ尚雪英ꎬ王梦柳ꎬ宁祎ꎬ罗会ꎬ陈健∗(３￣１３２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

有机磷农药检测方法研究及进展 王志刚∗ꎬ费荣杰(３￣１４１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

高效液相色谱￣串联质谱法测定油菜籽和亚麻籽中 １６ 种真菌毒素 孙利东ꎬ王震ꎬ刘贺ꎬ鲁婷婷ꎬ娄婷婷∗(４￣１３６)􀆺􀆺􀆺

碳纳米点荧光探针高效检测 α￣葡萄糖苷酶 赵丹ꎬ黄晶晶∗ꎬ王燕敏ꎬ马逍(５￣１５５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

正丁醇￣盐酸法测定花生红衣中原花青素的方法优化 何晓勇∗ꎬ王璇ꎬ郭楠楠ꎬ尚雪可(５￣１６２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

近红外光谱分析中的化学计量学方法进展 陈瀑ꎬ戴嘉伟ꎬ李敬岩ꎬ许育鹏ꎬ刘丹ꎬ褚小立∗(６￣１０５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

亲水性可切换溶剂在样品前处理与检测技术中的应用研究进展 王豫东ꎬ尚宇瀚ꎬ薛宏宇ꎬ马强∗(６￣１１３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 联合 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 测定土壤及蚯蚓中吡虫啉及异丙甲草胺 １３ 种代谢产物

符芙蓉ꎬ赵丽霞ꎬ李晓晶ꎬ叶会科ꎬ孙扬∗ꎬ李永涛(７￣１３６)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

一种基于高分辨液质联用仪的 １３Ｃ 标记葡萄糖同位素丰度检测方法

范若宁ꎬ赵雅梦∗ꎬ王储尧ꎬ廖望ꎬ解龙ꎬ赵诚ꎬ罗勇ꎬ雷雯∗(８￣１２２)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于高效液相色谱￣电雾式检测器的全氟磺酸盐响应规律与校准方法研究 陈日安ꎬ高燕∗ꎬ初红涛ꎬ张庆合∗(９￣１３４)􀆺􀆺

表面印迹微球的制备及对降压茶中添加物检测 赖申枝ꎬ谢俊英∗ꎬ易容ꎬ张桂文(９￣１４０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

表面等离子共振传感器在食品真菌毒素检测中的应用 娄婷婷∗ꎬ王淞ꎬ闫枫蕾ꎬ温华蔚ꎬ章骅ꎬ张宏宇ꎬ马兴(１０￣１２４)􀆺􀆺

高压密闭消解￣ＩＣＰ￣ＡＥＳ 法在农产品分析 ８ 种元素中的应用 袁润蕾∗ꎬ于亚辉ꎬ胡家祯ꎬ刘春霞(１０￣１３２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

加速溶剂同步萃取￣气相色谱￣串联三重四极杆质谱法测定香辛料中有机磷类农药残留

曾秋霞ꎬ黄敏兴∗ꎬ刘泽槟ꎬ高裕锋ꎬ王桂华ꎬ陈晓初(１１￣１０４)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于高密度低共熔溶剂的分散液液微萃取 于洋ꎬ陈小雅ꎬ丁夕格ꎬ葛丹丹∗ꎬ王颖臻(１１￣１１１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

基于多指标定量指纹图谱和化学计量学的淫羊藿质量标准提高研究

孙礼堂ꎬ刘明川ꎬ曹健ꎬ宋彤彤ꎬＪｅｎｎｉｆｅｒ Ａｌｆｒｅｙꎬ李敏杰∗(１１￣１１７)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
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埃洛石基分子印迹荧光传感器检测罗丹明 ６Ｇ 王天聪ꎬ李媛媛∗ꎬ李皓文ꎬ刘刚ꎬ张铭亮ꎬ相皓泷ꎬ何娟(１２￣８４)􀆺􀆺􀆺􀆺

黄芪中主要成分含量测定及其抗氧化活性研究 孙宇ꎬ陈雪ꎬ唐守祥ꎬ张微ꎬ张海鹏ꎬ单春光ꎬ刘韩∗(１２￣９０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

重铬酸钾滴定法测定水稻土中有机碳 刘春霞∗ꎬ于亚辉ꎬ李艳华ꎬ张芳ꎬ袁润蕾ꎬ申硕果ꎬ吴娣(１２￣９８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

标准物质与标准品

机动车排放监测用四元气体标准物质的研制 张体强ꎬ胡树国ꎬ周枫然ꎬ杨扬仲夫ꎬ冯和平ꎬ刘智勇ꎬ王德发∗(１￣１５０)􀆺􀆺

纳摩尔级一氧化氮标准气体的制备技术研究 高冰ꎬ王帅斌ꎬ杨静ꎬ封跃鹏ꎬ倪才倩∗(２￣１５５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

近十年定量核磁共振法应用研究进展 黄挺∗ꎬ王静羽ꎬ张伟ꎬ万康妮(６￣１２３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

电解质分析仪用系列混合溶液标准物质的研制 张鹏辉ꎬ罗婷婷ꎬ司升玲ꎬ张蒙ꎬ张惠ꎬ刘季业ꎬ杨嘉伟∗(８￣１２７)􀆺􀆺􀆺􀆺

电解质分析仪用标准物质原料纯度定值研究 罗婷婷ꎬ张鹏辉ꎬ张惠ꎬ袁娇阳ꎬ司升玲ꎬ张蒙ꎬ杨嘉伟∗(１２￣１０４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

合成与工艺技术

聚芳硫醚新型中间体 ４￣(苯硫基)苯甲亚砜(ＰＳＯ)的合成 吴炳辉ꎬ马晓明ꎬ陈康ꎬ刘建武ꎬ严生虎ꎬ张跃∗(１￣１５７)􀆺􀆺􀆺

离子液体催化合成嘧啶氨基酸酯类化合物 李熹ꎬ李渺ꎬ魏娴ꎬ柏松∗(１￣１６３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

磷酰化苯并咪唑[２ꎬ１￣ａ]并异喹啉衍生物的合成 唐裕才∗ꎬ黎敏ꎬ杨梦娜ꎬ黄鸿鑫(１￣１６９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

高纯二水合连四硫酸钠的制备及其表征 刘红梅∗ꎬ谷芳芳ꎬ王保金ꎬ李炳华ꎬ杜荣光ꎬ陈勉彬(２￣１６１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

氯铝酸盐离子液体催化二叔丁基蒽的合成研究 武虎建ꎬ王琪ꎬ张晓昕ꎬ王涛∗(３￣１４８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ＴＭＳＮ３ / ＮｆＦ:一种有机胺叠氮化试剂的制备和应用 石磊ꎬ刘慧丽ꎬ孙自强ꎬ任德豪ꎬ赵湲湲ꎬ郑钧ꎬ刘义∗(３￣１５４)􀆺􀆺􀆺􀆺

阿伐那非合成中的工艺杂质分析 孙允凯∗ꎬ赵梦梦ꎬ吴小霞ꎬ禹曾达ꎬ刘钊(３￣１６０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

硼酸树脂的制备及其催化 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应性能研究 李文静ꎬ蔡楠ꎬ周宇涵∗(４￣１４４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

二价铜催化下的硝酸铵对酚类化合物的单硝化反应研究 罗茂ꎬ陈淼ꎬ付效禹ꎬ徐泽锋ꎬ朱锦桃∗(４￣１５２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

异补骨脂素酰胺类化合物的合成及其 ＡＫＲ１Ｃ３ 抑制活性 孙明娜ꎬ江晓怡ꎬ曾思莹ꎬ黄萍ꎬ郑雪花ꎬ刘欢ꎬ张超∗(４￣１６０)􀆺

粉体高纯偏磷酸铝的制备及表征 刘红梅∗ꎬ谷芳芳ꎬ王保金ꎬ李炳华ꎬ杜荣光ꎬ陈勉彬(４￣１６７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

活性化合物泽兰素的合成研究进展 陈振羽ꎬ王金强ꎬ徐文静ꎬ郭骥ꎬ邹坤ꎬ曹燕来∗ꎬ黄年玉∗(６￣１３１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

水飞蓟宾 Ｃ￣３ 位衍生物的设计、合成及抗肿瘤活性研究 刘家越ꎬ李学城ꎬ赵风菊ꎬ霍荣迪ꎬ孟艳秋∗(７￣１４４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

[５＋１]串联反应构建螺[环己酮￣吡唑啉酮]骨架的研究 陈治明(７￣１５２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

可见光促进的镍催化苄位 Ｃ—Ｈ 胺化反应研究 周少方ꎬ凌芳∗ꎬ丁海全(８￣１３６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

吡咯并吡咯衍生物的合成及光化学性质研究

刘玉坤ꎬ王磊ꎬ张安ꎬ张清清ꎬ王乃晴ꎬ马瑛ꎬ贺彩莲ꎬ刘炳炀ꎬ陈瑜∗(８￣１４５)

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

稳定同位素标记氯霉素￣Ｄ５ 的合成及表征 汪榕ꎬ郭会ꎬ陈武炼∗(８￣１５２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

３￣吲哚甲醛类衍生物的微通道反应器合成研究 柯德宏ꎬ张文ꎬ吴孝兰ꎬ颜轲ꎬ许胜∗(９￣１４６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

苯磺酰氨基氧肟酸类脲酶抑制剂的合成及活性研究 赵明明∗ꎬ刘妹玲ꎬ肖竹平(９￣１５４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

吡咯烷￣２￣酮化合物的合成 李金辉ꎬ赵敏∗ꎬ陈建中∗(１０￣１３８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

简单高效合成缩丙酮保护的 Ｎ￣保护的左旋多巴衍生物 徐鹏舒ꎬ李如雯ꎬ谢树英ꎬ高磊ꎬ刘中强∗(１０￣１４９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

电催化合成 １ꎬ２￣二硼化合物的研究 贾智棋ꎬ张亚会ꎬ宋艳玲∗ꎬ卿光焱∗(１１￣１２６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

新型吡唑并[３ꎬ４￣ｄ]嘧啶￣４￣酮类 ＰＤＥ５ 抑制剂的合成及其活性研究 朱玉岚ꎬ刘玉乾ꎬ黄险峰∗(１１￣１３４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

新型喹唑啉酮类衍生物的设计、合成与体外抗肿瘤活性评价 赵灿ꎬ李志ꎬ马晓东∗(１２￣１１２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

氨基噻吩取代的 ＴＡＥ￣２２６ 类似物合成与生物活性研究 王庆涛ꎬ饶念ꎬ韦广胜ꎬ徐应ꎬ乐意ꎬ刘力∗ꎬ鄢龙家∗(１２￣１１８)􀆺




