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摘　要　利用分光光度法研究了 Ge (Ì )与槲皮素配合物的形成条件,测定了其配比和条件稳定常

数。在磷酸盐缓冲溶液中 (pH 6. 0) ,当Ge (Ì )不足量时,可以与槲皮素形成 1∶1型配合物,当 Ge (Ì )过量

时,可以与槲皮素形成 3∶2型 (Ge3Q u2)配合物,条件稳定常数为 ΒGe3Q u2= 1. 15×1020。
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1　前言
中药配位化学是一门新兴的边缘科学。该学说认为:中药的有效成分不单纯是有机分子,也不

单纯是微量元素,而是二者组成的配位化合物。中药配合物就是中药有效成分间的协同与拮抗作用

的宿主或实体之一[1 ]。槲皮素 (Q u)是一种多羟基黄酮类化合物,为中草药的有效成分,它具有肾上

腺素以及某些抗病毒作用[2 ] ,能与许多金属离子配位[3 ]。但尚未见与锗形成配合物的详细报告。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、抗菌等多种功效[4 ]。因此,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。到目前

为止,人工锗有机化合物已达几百种,但在我国使用的也仅有羟乙基锗倍半化合物 (Ge2132)和两种

赖氨酸锗氧化物 (Ge2401和 Ge2201)。因此研究和开发新的无毒的有机锗化合物是十分必要的。我

们曾用紫外分光光度法研究了锗2芦丁配合物的形成条件和配位特性[5 ] ,本文研究了锗2槲皮素配
合物的形成条件,测定了配合物的组成和条件常数。

2　实验方法

2. 1　仪器与试剂

UV 2240型紫外2可见分光光度计 (日本岛津公司)。pH S23C 数字酸度计 (杭州万利达科学仪器

厂)。

1. 00×10- 3molöL Q u 标准溶液:准确称取槲皮素 0. 0845g (上海试剂二厂,生化试剂) ,用 95%

乙醇加热溶解,用乙醇及适量水定容至 250mL。1. 000×10- 3molöL Ge (Ì )标准溶液: 准确称取

0. 1040g GeO 2,滴加 40% N aOH 至 2mL 左右,加入少量水,加热使之溶解,加水定容至 100mL ,此



为 1. 000×10- 2molöL Ge (Ì )贮备液。准确量取 10. 00mL Ge (Ì )贮备液,加水稀释至 100mL ,配成

1. 000×10- 3molöL Ge (Ì )标准溶液。在 pH S23C 数字酸度计的监视下,配制 0. 2molöL pH 2. 0—

12. 0的磷酸盐缓冲溶液。除指明外,所用试剂均为分析纯,实验用水为石英亚沸二次重蒸水。

2. 2　实验方法

在 0—3mL 内准确量取Q u 和 Ge (Ì )标准溶液于 10mL 容量瓶中,摇匀,加入 3. 00mL pH =

6. 00的磷酸盐缓冲溶液,加水定容。转移至 1mL 石英比色皿中,以不含Ge (Ì )的上述溶液为空白,

测定409. 4nm波长处的吸光度,据此进行 Ge (Ì ) 2Q u 配合物的形成条件,组成与条件稳定常数的

测定。

3　结果与讨论

图 1　Ge2Q u的吸收曲线

1——1. 0×10- 4molöL Q u+ PBS (pH 6. 0) ;

2——1+ 1. 0×10- 4molöL Ge; 3——2 (以 1为参比液)

3. 1　配合物的确定

在 10mL 容量瓶中, 加入 1. 00mL Q u 标准溶

液、3. 00mL磷酸盐缓冲溶液 (pH 6. 00) ,加水定容,

此为溶液 1。在另一 10mL 容量瓶中,加入 1. 00mL

Ge (Ì )标准溶液,其余与溶液 1 相同,此为溶液 2。

以相应的磷酸盐缓冲溶液为空白,分别测定溶液 1

和溶液 2 在波长 200—500nm 范围内的吸收曲线

(图 1,曲线 1 和曲线 2) ,发现在pH 6. 0的磷酸盐缓

冲溶液中,槲皮素有两个吸收峰,最大吸收波长分别

为 252. 4nm (峰 1)和 363. 4nm (峰 2)。而将 Ge (Ì )

和槲皮素混合后 (溶液 2) ,峰 1和峰 2均有红移,吸

光度降低,但在 374—480nm 波长范围内的吸收均增大。这是形成配合物的明显特征。在 1h 内,连

续测定该配合物的吸收光谱,发现基本无变化,说明该配合物很稳定。以溶液 1 为空白,测定溶液 2

的吸收曲线,出现峰值吸收,最大吸收波长为409. 4nm。进一步说明了配合物的形成,本试验均依据

该波长测定配合物的组成和条件稳定常数。

3. 2　配合物形成条件的确定

比较了 Ge (Ì )与Q u 分别在HA c2N H 4A c、HA c2N aA c、N H 32N H 4C l及磷酸盐缓冲溶液中形成

配合物的可行性和稳定性,发现在磷酸盐缓冲溶液中形成的配合物最稳定。故本实验采用磷酸盐缓

冲溶液为底液组分。在 pH 2. 0—12. 0范围内,比较了不同 pH 的磷酸盐缓冲溶液对形成配合物的

影响。结果表明, pH = 6. 0时配合物吸收曲线的红移最多,吸光度最大。在 10mL 溶液中,磷酸盐缓

冲溶液的用量在 2. 00—6. 00mL 范围内时,配合物的吸光度最大。因此,本试验选择 3. 00mL (相当

于 0. 06molöL )pH = 6. 00的磷酸盐缓冲溶液为底液条件。

综上所述,形成配合物的最佳底液条件为: 0. 06molöL 磷酸盐缓冲溶液 (pH = 6. 00)。

3. 3　配合物组成的确定

3. 3. 1　饱和比法

3. 3. 1. 1　固定 Ge4+ 的用量

在 10mL 容量瓶中,固定 Ge (Ì )标准溶液的体积为 1. 00mL ,改变Q u 的用量,按实验方法配
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制溶液并测定吸光度,实验结果如图 2所示。共发现二个拐点。拐点 1发生在V Q u≈ 0. 7mL 处。此

时, Ge4+ ∶Q u= 1. 0∶0. 7≈ 3∶2。说明,当Ce4+ 过量时,以形成Ge3Q u2 为主。拐点 2发生在V Q u≈

0. 95mL 处。说明Q u 与 Ge4+ 的浓度接近时,以形成 1∶1型的配合物为主。即配合物的组成比为

Ge4+ ∶Q u= 1∶1。

3. 3. 1. 2　固定Q u 的用量

在 10mL 容量瓶中,固定V Q u= 1. 0mL ,逐一改变 Ge (Ì )用量,按实验方法配制溶液并测定吸

光度,实验结果如图 3所示。共发现二个拐点。拐点 1发生在V Ge≈ 0. 9mL 处。此时, Ge4+ ∶Q u=

1. 0∶0. 9≈ 1∶1。拐点 2发生在V Ge≈ 1. 5mL 处。此时Ge4+ ∶V Q u= 1. 5∶1≈ 3∶2。说明当Ge (Ì )

不足时,形成 GeQ u型配合物,当 Ge (Ì )过量时,以形成 Ge3Q u2 型的配合物为主。

图 2　Q u用量对吸光度的影响 图 3　Ge用量对吸光度的影响

3. 3. 2　等摩尔连续变化法

在 10mL 容量瓶中,连续改变Ge (Ì )和Q u的体积,但保持V Ge+ V Q u= 2. 50mL。按实验方法测

定,结果如图 4所示。共发现二个拐点,拐点 1发生在V Ge4+ = 1. 2mL 处,此时V Q u= 1. 3mL。即此时

配合物的组成比为V Ge4+ ∶V Q u = 1. 2∶1. 3≈ 1∶1。拐点 2 发生在V Ge4+ = 1. 51mL 处,此时V Q u =

1. 0mL。即此时配合物的组成比为V Ge4+ ∶V Q u= 1. 5∶1. 0≈ 3∶2。

图 4　等摩尔连续变化法

3. 4　条件稳定常数的计算

根据图 4 可知, 3∶2 型配合物的最大吸光度为 A m ax =

0. 757, 理论最大吸光度A 0 = 0. 810, 据此求得配合物的离解度

Α=
A 0- A m ax

A 0
= 0. 0654。对于 3∶2型与配合物,达到配位平衡时,

有如下关系式

3Ge4+ + 2Q u Ge3Q u2

3CΑ　　2CΑ　　C (1- Α)

其条件稳定常数 Β′Ge3Q u2 =
1- Α

108C 4Α5。当 V Ge = 1. 50mL 时, C Ge3Q u2≈ 5. 00×10- 5molöL。据此求得

Β′Ge3Q u2= 1. 15×1020。

3. 5　形成配合物的机理初探

在槲皮素的分子中,有A、B、C 三个六元环 (图 5. 1)。有文献报道: B 环上 3′、4′位置上羟基的氧

原子的超离域度最大,是最易与金属离子配位的位置,其次为C 环配位,A 环的配位活性最低。据
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此分析, GeQ u型配合物的结构应为图 5. 2所示, Ge3Q u2 型配合物的结构应为图 5. 3所示。

图 5. 1　槲皮素的结构 图 5. 2　GeQ u的结构

图 5. 3　Ge3Q u2 结构
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Study on the Complex of German ium (Ì ) -Quercetin
by Spectrophotometry
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Abstract　T he fo rm ative conditions fo r comp lex of quercetin (Q u) and Ge (Ì ) w ere studied by

Spectropho tom etry, the molar ratio and the conditional stability constan t w as detected. In the PBS (pH

6. 0) , Ge (Ì ) reacted w ith quercetin to fo rm comp lexes. T he molar ratio of the comp lex is Ge (Ì )∶

Q u= 1∶1 w hen the Ge (Ì ) w as short supp ly or 3∶2 w hen the Ge (Ì ) w as sufficien t supp ly. T he

conditional stability constan t is Β′Ge3Q u2= 1. 15×1020.

Key words　Germ an ium (Ì ) ,Q uercetin, Spectropho tom etry.
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