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摘　要　合成了芦丁2锗 (Ì )配合物 (R u2Ge) ,采用红外光谱、紫外光谱法表征了配合物。试验了配合

物清除羟基自由基 (·OH )、超氧自由基 (O - ·
2 )和D PPH·自由基的能力。结果表明:芦丁2锗 (Ì )配合物清

除O - ·
2 的能力与芦丁相当,但清除·OH 和D PPH·自由基的能力明显优于芦丁。
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1　引言
有机锗具有调节人体免疫和造血机能、消除自由基、抗突变、抗癌、消炎、抗菌等多重功效[1 ]。因

而,有机锗化合物成为新一类人类生物效应调节剂和体内平衡调节的药物,其应用前景不可低估。

研究和开发新的无毒的有机锗化合物是十分必要的。其中,选择合适的有机配体是首要工作。芦丁

(R utin, C12H 21O 9,简称R u)是中药的有效成分,对心血管系统具有多种生物活性。有报道指出, R u

本身的药效并不强,但R u盐的药效大于R u。例如R u 对癌细胞并无杀伤能力, CuSO 4 溶液对癌细

胞仅有轻微的杀伤能力,但Cu (Ê ) 2R u 配合物杀伤癌细胞的作用较大[2 ] ,保志娟等研究了芦丁与

锗 ( IV )混合溶液清除O - ·
2 与D PPH·自由基的作用[3 ]。基于此,本文合成了芦丁2锗配合物,并研

究了配合物对·OH、O - ·
2 和D PPH·自由基的清除作用。

2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

UV 2240 型紫外可见分光光度计 (日本岛津公司) ; R F2540 型荧光分光光度计 (日本岛津公

司) ;W GH 230型双光束红外分光光度计 (天津市港东科技发展有限公司) ; pH S23C 数字酸度计 (杭

州万利达科学仪器厂) ; ZN HW 型电子节能控温仪 (河南爱博特科技发展有限公司)。

芦丁 (中国医药集团上海化学试剂公司, 生化试剂) ; 二氧化锗; D PPH· (2, 22D iphenyl212
p icryl2hydrazy F ree radical,美国 Sigm a公司)乙醇水溶液;邻苯三酚 (除氧水配制) ;以上 2种溶液均

于 4℃的冰箱中保存。T ris2HC l缓冲溶液 (pH 8. 2) ;芦丁、合成的芦丁2锗配合物均用二甲亚砜 (中

国医药公司北京采购供应站)作溶剂配制贮备液。除标明外,其余试剂均为分析纯,按常规法配制成

标准溶液。实验用水为二次石英亚沸蒸馏水,高纯氮气除氧。



2. 2　实验部分

2. 2. 1　配合物的合成

将 0. 0500g二氧化锗用氢氧化钠溶解,加入到含 0. 9970g芦丁的无水乙醇溶液中,用稀硝酸溶
液调节pH 为 6. 0。恒温水浴加热搅拌回流 10h。冷却至室温后,加适量水,陈化 48h,抽滤。用乙醇
和水分别将沉淀洗涤数次后,真空干燥 48h,得亮黄色粉末状固体产物。

2. 2. 2　清除·OH 自由基试验

向 1cm 石英比色皿中加入 0. 20mL 3. 8mmolöL EGTA (乙二醇二乙醚二胺四乙酸)、0. 10mL

0. 0100molöL 苯甲酸钠溶液、1. 60mL 水、1. 00mL 3. 8mmolöL (N H 4) 2Fe (SO 4) 2 溶液,摇匀,再加入
0. 10mL 0. 588mmolöL H 2O 2,快速摇匀。以 394nm 为激发波长、495nm 为发射波长,立即测定荧光
动力学曲线,该曲线 0—6m in 部分的斜率为Μ0。另取一个 1cm 石英液池,加入上述 4种试剂不变,仅
在加H 2O 2 前加入适量的抑制剂溶液,保持总体积为 3. 00mL ,按同样的方法测定,该曲线 0—6m in

部分的斜率为Μs。按下式计算抑制剂对羟基自由基的抑制率:

抑制率 (% ) =
Μ0- Μs

Μ0
×100%。 (1)

2. 2. 3　清除O - ·
2 自由基试验

向 1cm 的石英比色皿中加入 2. 00mL T ris2HC l缓冲溶液、0. 50mL 水、0. 30mL 邻苯三酚,快速

摇匀,立即记录 E x = 433. 0nm , Em = 494. 5nm 光谱条件下的荧光动力学曲线,该曲线 0—6m in 部分

的斜率为Μ0。在另一洁净的石英比色皿中加入上述试剂,并在加入邻苯三酚前加入适量的O - ·
2 清

除剂 (微升级)和水,保持总体积为 2. 80mL ,按相同的方法实验,该曲线 0—6m in 部分的斜率为Μs。

按公式 (1)计算抑制剂对超氧自由基的抑制率。

2. 2. 4　清除D PPH·自由基试验

参照文献[ 4 ]方法,取 4. 0mL D PPH·标准溶液,加水定容至 10mL。放置 30m in,以二次石英亚

沸蒸馏水为空白, 测定 517. 0nm 波长处对应的吸光度, 此为A 0。另取一容量瓶, 加入 4. 0mL

D PPH·标准溶液和不同量的样品溶液,加水定容。按相同的方法测定吸光度,此为A s。按下式计算

抑制剂对D PPH· 自由基的抑制率:

抑制率=
A 0- A s

A 0
×100%。

图 1　芦丁2锗配合物和芦丁的
紫外2可见吸收光谱图

3　结果与讨论
3. 1　配合物结构的表征

3. 1. 1　配合物的红外光谱

对R u2Ge和R u 分别进行红外光谱分析,与R u 比较,

发现 R u2Ge 的O—H 键、C C 键、C—OH 键、C—O—C

键、C O 键均有红移或紫移现象,并于远红外区 808cm - 1

处出现了 Ge—O 的特征振动频率[5 ] ,从而确认了R u2Ge配

合物的形成。

3. 1. 2　配合物的紫外光谱

图 1为配合物以及芦丁标准试剂的吸收曲线。由图 1可见芦丁最大吸收波长分别为 261nm 和

359nm ,形成配合物后 2个峰带均向长波方向移动,最大吸收波长分别为 266nm 和 410nm。参照红
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外光谱分析结果,可知确实有芦丁2锗配合物生成。

3. 2　芦丁及其配合物清除氧自由基活性比较

3. 2. 1　清除·OH 活性

本实验采用 Fen ton 反应生成·OH:

Fe2+ + H 2O 2 Fe3+ + ·OH + OH -

·OH 可以使苯甲酸氧化成羟基苯甲酸。羟基苯甲酸具有较强的荧光效率,可以通过测定羟基

苯甲酸的生成速率间接测定·OH 的生成速率,并据此测定抑制剂清除·OH 的能力。按实验方法分

别测定配合物和芦丁清除·OH 的能力,抑制曲线如图 2 (a)所示。实验结果表明:配合物和芦丁都具

有清除·OH 的活性,随着浓度的增大,两者清除·OH 的活性均增大,且配合物的清除活性明显强

于芦丁。抑制率为 50%时,配合物浓度为 1. 48ΛgöL ,芦丁的浓度为 2. 52ΛgöL。

3. 2. 2　清除O - ·
2 活性

实验室中获得O - ·
2 的经典方法是利用邻苯三酚在 T ris2HC l缓冲溶液中 (pH 8. 2)的自氧化产

生O - ·
2 ,检测O - ·

2 以及研究自由基清除剂抗氧活性的方法有直接法和间接法[6—8 ]。我们采用简化

的O - ·
2 检测方法: 利用分光光度法测定邻苯三酚自氧化产物在 320nm 波长处的吸光度随时间的

变化曲线代表O - ·
2 的生成速率。按实验方法分别测定芦丁2锗配合物和芦丁清除O - ·

2 的能力,抑

制曲线如图 2 (b) 所示。实验结果表明在相同浓度下配合物与芦丁对超氧自由基抑制率基本相同。

当抑制率为 50%时,配合物的浓度为 20. 5m göL。

图 2　芦丁及其配合物清除

a——·OH; b——O - ·
2 ; c——D PPH·自由基活性比较。

3. 2. 3　清除D PPH·活性

D PPH·是一种稳定的自由基,其乙醇溶液显紫色,在 517nm 处有最大吸收。当有自由基清除

剂存在时, D PPH·的单电子被配对,D PPH·浓度减小而使其颜色变浅,在 517nm 波长处的吸光

度会减小。按实验方法分别测定配合物和芦丁对D PPH·自由基的抑制作用,抑制曲线如图 2 (c)

所示。可以看出,配合物对D PPH·自由基的清除能力高于芦丁。芦丁对D PPH·自由基的清除能

力最高仅达到 40% ,而芦丁2锗配合物却达到了 50%。对D PPH·自由基抑制率为 50%时,芦丁2锗
配合物浓度为 2. 62m göL。
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Study on Syn thesis of Complex German ium (Ì ) -Rutin and

Its Scavenging Activ ity of Oxygen Free Radica l
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Abstract　T he comp lex Ge (Ì ) 2rutin w as syn thesized and characterized by IR spectra, UV

spectra. T he scavenging effects of comp lex Ge (Ì ) 2rutin and rutin on superox ide free radcal (O - ·
2 ) ,

hydroxyl free radical(·OH ) and D PPH· free radical have been studied. T he results show s that the

scavenging activities of comp lex on ·OH and D PPH· are stronger than that of the rutin, and on O - ·
2

app rox im ately equal.
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