
第 27 卷,第 1期 光　谱　实　验　室 Vol . 2 7 , No . 1

2 0 1 0 年 1 月 Chinese J ournal of Sp ectroscop y L abor atory January , 2 0 1 0

黄芩素磺酸根与钙离子的自组装作用

� 联系人,手机: ( 0) 15109230549; E-mail: h eq@ wzu. edu. cn

作者简介:何清( 1974—) ,女,西安市人,硕士,讲师,主要从事有机分析研究工作。

收稿日期: 2009-06-06;接受日期: 2009-08-09

何 清
� a, b
　王彦昌

b
　张尊听

b

a(温州大学化学与材料工程学院　浙江省温州市茶山高教园区　325027)

b(陕西师范大学化学与材料科学学院　西安市长安南路 199号　710062)

摘　要　黄芩素磺酸根与钙离子在水溶液中自组装得到黄芩素-8-磺酸钙[ Ca ( H2O) 6 ( C15H9O5SO3) ]

[ C15H9O 5SO3]·8H2O单晶, 采用单晶 X射线衍射对其组成和结构进行了研究。单晶衍射分析表明:黄芩素

-8-磺酸钙属三斜晶系, 空间群 P1;结构中包含 2个黄芩素-8-磺酸根阴离子、1 个钙离子、6 分子配位水和 8

分子结晶水。配位水、结晶水和黄酮骨架上的磺酸根、酚羟基、羰基之间以多种氢键相连, 黄酮骨架之间存

在 �…�芳香堆积作用。配位作用、�…�芳香堆积、氢键以及阴阳离子间的静电引力将黄芩素-8-磺酸钙自

组装成具有三维结构的超分子。
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1　前言
黄芩素( Baicalein, 5, 6, 7-三羟基黄酮)是中药黄芩的主要成分之一,具有抗炎

[ 1]、抗病毒 [ 2]、抗

菌[ 3]、抗变态反应 [ 4]、抗氧化、清除氧自由基 [ 5, 6]等多种药理作用,其注射制剂已用于临床治疗。黄酮

化合物具有显著的生理药理活性,但由于水溶性和脂溶性较差, 限制了该类化合物的应用,因此其

结构修饰尤为重要。我们曾合成了一系列水溶性黄酮磺化物,极大地改善了母体黄酮的水溶性;药

理实验证明, 衍生后的黄酮化合物具有更强的药物活性[ 7, 8]。钙离子是人体的必需元素,参与细胞的

多种生理活动, 对维持细胞各种代谢过程极为重要 [ 9, 10] , 研究钙与黄酮衍生物自组装形成的配合

物,可丰富黄酮衍生物的性质和种类,并为探索钙在生物体中的功能作用机制提供依据。本文以黄

芩素为先导化合物合成黄芩素-8-磺酸钠,黄芩素-8-磺酸钠与钙离子在水溶液中自组装成新配合物

[ Ca( H2O) 6( C15H9O5SO 3) ] [ C15H9O 5SO3 ]·8H2O, 采用元素分析、IR光谱和单晶 X射线衍射对配合

物组成和结构进行了表征。黄芩素-8-磺酸钙属三斜晶系, 空间群P 1;结构中包含 2个黄芩素-8-磺

酸根阴离子、1个钙离子、6分子配位水和 8分子结晶水。�…�堆积、氢键、配位作用以及阴阳离子
间静电引力使黄芩素-8-磺酸钙自装成三维结构的超分子。

2　实验部分

2. 1　试剂和仪器

Vario EL III 元素分析仪(德国 Elementar 公司) ; Nicolet 170SX FT -IR红外光谱仪( KBr 压片,

美国 Nicolet公司) ; Bruker Smart-1000 CCD型 X 射线单晶衍射仪(德国 Bruker 公司) ;黄芩素(成

都欧康植化科技有限公司) ;其他化学试剂均为市售分析纯。实验用水为去离子水。



2. 2　黄芩素磺酸根与钙离子的自组装

以黄芩素为原料,参考文献[ 11]合成黄芩素-8-磺酸钠。将黄芩素-8-磺酸钠 1. 0g 溶解于 10mL

水后,向溶液中滴加饱和 CaCl2水溶液中, 出现浑浊,加热澄清,静置,析出沉淀。过滤取沉淀,以水

作溶剂重结晶,得黄芩素-8-磺酸钙,产率78%。取适量黄芩素-8-磺酸钙溶于水中,同时向溶液中加

入适量丙酮,上盖刺有小孔的滤纸,静置,在室温下缓慢蒸发,两周后析出黄色单晶。IR( KBr )�:
3451, 1661, 1618, 1581, 1446, 1372, 1307, 1224, 1166, 1106, 1034, 931, 850, 773, 684, 653, 622, 588,

541cm
- 1
。元素分析( % ) : C 36. 16, H 4. 48; 按C30H46CaO 30S2的计算值( %) : C 36. 36, H 4. 64。实验

值与计算值基本吻合。

2. 3　晶体结构的测定

取 0. 38mm×0. 22mm×0. 15mm 黄芩素-8-磺酸钙单晶,在 Bruker Smart-1000 CCD型 X射线

单晶衍射仪上测定。黄芩素-8-磺酸钙( C30H46CaO30S2 )属三斜晶系,空间群P 1, a= 1. 13623( 18) nm、

b= 1. 3480 ( 2) nm、c = 1. 3879( 2) nm,  = 97. 210( 2)°、!= 97. 483( 2)°、∀= 96. 908 ( 3)°, V =
2. 0707( 5) nm

3
, Z= 2, #= 0. 358mm - 1

, F ( 000) = 1036。用石墨单色化的 MoK 辐射为光源, 在
293( 2) K 下以 ∃/ 2%扫描方式, 在 1. 50°< %< 25. 10°扫描范围内收集 10507个强反射数据,其中独

立衍射点 7230个( R int= 0. 0365) , 晶体结构由直接法解出, 非氢原子的坐标是在以后的数轮差值

Fourier 合成中陆续确定的,对全部非氢原子的坐标及各向异性参数用 SHELXS 97程序
[ 12]以最小

二乘法对F
2 进行精修。氢原子坐标由理论加氢程序找出。氢原子坐标和各向同性温度因子参加最

小二乘法修正。最终一致性因子 R1= 0. 0666, wR2= 0. 1355。

3　结果与讨论

3. 1　黄芩素-8-磺酸钙的分子结构

黄芩素-8-磺酸钙的不对称单元结构见图 1,其组成为[ Ca( H2O) 6X 1 ] [ X 2 ]·8H2O( X 1= X 2=

C15H9O 5SO3 ) ,结构中包含 2 个黄芩素-8-磺酸根阴离子、1 个钙离子、6 分子配位水和 8分子结晶

水。其中黄芩素-8-磺酸根分别标记为 X 1( C1-C15, O7-O14, S1)和 X 2 ( C16-C30, O15-O22, S2) , X 1

和 X 2都具有黄酮骨架,其键长和键角均与先导化合物黄芩素相似 [ 13]。在 X 1和 X 2中, A 环和 C 环

的夹角分别为 3. 7°和 1. 5°,苯并吡喃环和 B 环的夹角分别为 2. 2°和 2. 0°, 整个黄酮骨架上的原子

基本共平面。不对称单元中Ca( II)和 X 1的酚羟基氧原子 O7、O8双齿配位, Ca( II)还与6个配位水

的氧原子O1、O2、O3、O4、O5、O6相配位,配位数为 8,符合其在晶体中择优配位数为 8的规律。X 2

以离子形式存在, 通过其磺酸根与配位水之间的氢键 8、9与 Ca( II)连接(氢键编号 1- 32及数据见

表 2)。8个结晶水、6个配位水和黄芩素-8-磺酸根阴离子之间存在氢键,其中结晶水与配位水之间

存在氢键 1、2、4、5、6、10、11,结晶水与 X 1的酚羟基和磺酸根之间以氢键 14和 27连接, 结晶水之

间还形成氢键 24、25。另外,在黄酮骨架内部羰基与酚羟基、磺酸根与酚羟基之间还存在分子内氢

键 13、15、16、18。上述氢键中以O22、O28和 O30为中心分别形成双分叉氢键。黄芩素-8-磺酸钙的

主要化学键数据见表 1。

3. 2　芳香堆积及氢键作用

在黄芩素-8-磺酸钙的晶体结构中,黄酮骨架沿 b轴方向彼此反平行排列,它们之间存在芳环

堆积作用和氢键(见图 2)。黄酮结构的 A、C环和 B环发生相互叠合,其中 2个相邻 X 1的 A、C 环

( C1-C6, O14, C13-C15)与 B 环 ( C7-C12) 环中心的距离 CgAC1
# …CgB1 = CgAC1…CgB1

# =

0. 3464nm ( CgAC 和 CgB分别表示 A、C环和 B环的中心) , X 1的 B 环和相邻 X 2的 A、C 环( C16-
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C24, O19)环中心的距离 CgB1…CgAC2
＄= 0. 3546nm , X 1的 A、C 环与相邻的 X 2 的 B 环( C25-

C30)环中心的距离 CgAC1…CgB2
＄= 0. 3474nm, X 2的 B环与相邻的 X 2 的 A、C 环环中心的距离

CgAC2
＄…CgB2

&= CgB2
＄…CgAC2

&= 0. 3452nm。叠合的环中心距离都明显小于文献报道的芳环

堆积距离 0. 38nm
[ 14] , 表明黄芩素-8-磺酸钙晶体结构中存在较强的 �…�芳香堆积作用。�…�堆积

作用使黄酮分子沿 b 轴延伸成分子片层,这些分子片层之间的黄酮骨架又以多种氢键相连(见表

2)。分子片层之间的配位水、结晶水、酚羟基、羰基、磺酸根和骨架之间存在氢键 3、26、32、21、20、

19、12、23、22、28、27、31、30、6、29、10、25、8、7和 9。其中分别以O12、O16、O18、O20、O26为中心形

成双分叉氢键,以 O23为中心形成三中心氢键,氢键 23、22、28、27、31和 30 之间形成 1个合成子

R66 ( 12)环。氢键和 �…�堆积作用将[ Ca( H2O) 6 ] X2·8H2O沿( 011)方向连接成二维平面结构。此

外,氢键 14、2、31、30、22、23、11、17、29、1、26、25、10和 27穿过( 011)面,使黄芩素-8-磺酸钙形成三

维超分子结构(见图 3)。

图 1　黄芩素-8-磺酸钙的不对称单元

表 1　黄芩素-8-磺酸钙的部分键长和键角

化学键 键长( nm) 化学键 键角(°)

Ca1-O1 0. 2481( 6) O1-Ca1-O3 78. 20( 18)
Ca1-O2 0. 2399( 6) O1-Ca1-O5 143. 9( 2)
Ca1-O3 0. 2454( 5) O1-Ca1-O7 130. 13( 19)
Ca1-O4 0. 2410( 6) O2-Ca1-O3 109. 66( 19)
Ca1-O7 0. 2615( 5) O2-Ca1-O5 140. 8( 2)
Ca1-O8 0. 2519( 5) O2-Ca1-O8 82. 10( 18)
S1-O11 0. 1444( 4) O3-Ca1-O5 83. 74( 17)
S1-O12 0. 1463( 5) O3-Ca1-O6 74. 56( 16)
S1-C14 0. 1771( 6) O3-Ca1-O7 151. 20( 16)
O7-C15 0. 1362( 7) O4-Ca1-O6 136. 79( 18)
O8-C1 0. 1376( 7) O4-Ca1-O7 80. 86( 17)
O9-C2 0. 1353( 7) O4-Ca1-O8 137. 19( 18)
O10-C4 0. 1270( 8) O5-Ca1-O7 74. 55( 17)
O14-C13 0. 1360( 7) O5-Ca1-O8 106. 73( 17)
C1-C2 0. 1376( 8) O6-Ca1-O7 114. 89( 15)
C1-C15 0. 1390( 8) O6-Ca1-O8 79. 35( 16)
C2-C3 0. 1401( 8) O7-Ca1-O8 59. 61( 15)
C3-C13 0. 1384( 8) O11-S1-O13 112. 8( 3)
C5-C6 0. 1337( 8) O11-S1-C14 107. 2( 3)
C6-C7 0. 1478( 8) Ca1-O7-C15 117. 9( 4)
C7-C8 0. 1391( 8) Ca1-O8-C1 120. 5( 3)
C10-C11 0. 1371( 10) O7-C15-C1 114. 5( 5)
C13-C14 0. 1405( 8) O8-C1-C15 115. 7( 5)
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图 2　黄芩素-8-磺酸钙晶体结构中的 �…�堆积作用
对称代码: # ——1- x , 2- y, 1- z;＄——x , y, z- 1; &——1- x , 1- y , 2- z。

表 2　黄芩素-8-磺酸钙中氢键的键长和键角 ( nm, °)

序号 化学键 键长( O…H 或C…H) 键长(H…O) 距离 D…A 键角 对称代码

1 O1-H1E…O27 0. 083( 4) 0. 209( 6) 0. 2865( 16) 157( 5)

2 O1-H1F…O30 0. 083( 5) 0. 246( 5) 0. 3141( 8) 140( 5)
3 O2-H2E…O27 0. 083( 5) 0. 195( 5) 0. 2776( 13) 174( 8) -x, 2-y, 2-z
4 O2-H2F…O25 0. 082( 5) 0. 236( 5) 0. 3152( 13) 162( 7)
5 O3-H3E…O23 0. 082( 3) 0. 217( 4) 0. 2902( 7) 148( 7)
6 O3-H3F…O29 0. 082( 4) 0. 207( 3) 0. 2791( 7) 146( 6)
7 O4-H4E…O21 0. 081( 5) 0. 206( 5) 0. 2845( 7) 163( 6)
8 O4-H4F…O11 0. 082( 4) 0. 201( 4) 0. 2799( 7) 161( 6) 1-x, 2-y, 2-z
9 O5-H5E…O22 0. 082( 5) 0. 215( 6) 0. 2917( 7) 156( 6)
10 O5-H5F…O28 0. 083( 4) 0. 202( 4) 0. 2811( 8) 160( 7)
11 O6-H6E…O24 0. 082( 5) 0. 189( 5) 0. 2701( 8) 168( 7)
12 O6-H6F…O16 0. 082( 3) 0. 244( 5) 0. 3185( 7) 152( 9) 1-x, 1-y, 2-z
13 O7-H7E…O13 0. 082( 5) 0. 184( 4) 0. 2558( 7) 147( 6)
14 O8-H8E…O30 0. 082( 5) 0. 187( 4) 0. 2671( 7) 169( 6)
15 O9-H9…O10 0. 082 0. 186 0. 2586( 6) 147
16 O15-H15…O22 0. 082 0. 187 0. 2570( 6) 143
17 O16-H16…O29 0. 082 0. 195 0. 2677( 8) 147′ 1+ x , y, z
18 O17-H17…O18 0. 082 0. 187 0. 2599( 6) 147
19 O23-H23E…O15 0. 082( 6) 0. 216( 7) 0. 2954( 7) 164( 5) -1+ x, y, z
20 O23-H23E…O16 0. 082( 6) 0. 248( 6) 0. 3048( 7) 128( 6) -1+ x, y, z
21 O23-H23F…O3 0. 082( 3) 0. 217( 4) 0. 2973( 8) 169( 7) -x, 1-y, 2-z .
22 O24-H24E…O18 0. 081( 5) 0. 208( 5) 0. 2868( 8) 163( 6) -1+ x , y, -1+ z
23 O24-H24F…O20 0. 082( 5) 0. 198( 5) 0. 2786( 8) 172( 7) -x, 1-y, 2-z .
24 O25-H25E…O27 0. 082( 7) 0. 222( 7) 0. 299( 2) 156( 9)
25 O26-H26F…O28 0. 080( 14) 0. 214( 15) 0. 2888( 11) 155( -1)
26 O27-H27F…O26 0. 083( 16) 0. 205( 13) 0. 279( 2) 147( 15) -1+ x, y, z
27 O28-H28E…O12 0. 082( 7) 0. 202( 8) 0. 2842( 8) 178( 13)
28 O28-H28F…O20 0. 083( 7) 0. 221( 7) 0. 2939( 8) 147( 7) 1-x, 1-y, 2-z
29 O29-H29E…O10 0. 082( 3) 0. 208( 4) 0. 2784( 8) 144( 5) x , y, 1+ z
30 O30-H30E…O18 0. 082( 5) 0. 207( 5) 0. 2882( 7) 169( 5) -1+ x , y, -1+ z

31 O30-H30F…O12 0. 079( 7) 0. 251( 8) 0. 3095( 7) 132( 6) -1+ x, y, z
32 C9-H9A…O26 0. 093 0. 249 0. 3328( 11) 149 x, y, -1+ z
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　　黄芩素-8-磺酸钙的晶体结构中, 结晶水、配位水和黄酮骨架上的磺酸根、酚羟基、羰基之间存

在 32种氢键,其氢键的距离在 0. 2570—0. 3328nm 之间, H…O的距离在 0. 186—0. 2518nm 之间,

键角范围为 128—178°, 这些氢键的三维空间结构不仅将正负离子连接在一起,而且对黄芩素-8-磺

酸钙晶体的组成、稳定性和结晶起到重要的作用。Ca( II)、水分子、磺酸根氧原子都具有亲水性, 在

晶体结构中, 这些亲水基团距离较近,相互之间存在三维氢键,形成亲水区;相反由黄酮骨架反平行

排列组成的区域无亲水性基团为疏水区域, 疏水区域的黄酮结构之间存在 �…�堆积和氢键,在晶
体结构中形成了一个个空穴,磺酸根是亲水区域和疏水区域的桥梁。�…�堆积、氢键、配位以及阴
阳离子间静电引力的作用共同将黄芩素-8-磺酸钙自组装成具有三维结构的超分子。

图 3　黄芩素-8-磺酸钙的晶胞堆积图

4　结论
本文报道了一个新颖配合物黄芩素-8-磺酸钙[ Ca( H2O) 6 ( C15H9O 5SO3 ) ] [ C15H 9O5SO 3]·8H2O

的合成与表征。该配合物属三斜晶系,空间群 P1; 结构中包含 2个黄芩素-8-磺酸根阴离子、1个钙

离子、6分子配位水和 8分子结晶水。�…�堆积、氢键、配位作用以及阴阳离子间静电引力使黄芩素
-8-磺酸钙自组装成三维结构的超分子。
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Self-Assembly of Ca(Ⅱ ) with Sulfonate Derivative of Baicalein

HE Qing
a, b
　WANG Yan-Chang

b
　ZHANG Zun-T ing

b

a(Colleg e of Chemist ry and M aterials Science, Wenz hou University ,W enzhou, Zhej iang 325027, P . R. China)

b( S chool of Chemistry and Mater ials Science, Shaanxi N ormal Univ ersity, X i’an 710062, P . R. China)

Abstract　A novel calcium coordinat ion polymer [ Ca ( H2O) 6 ( C15H9O5SO 3 ) ] [ C15H9O5SO 3 ]·

8H2O was obtained by the self-assembly of Ca(Ⅱ) w ith a sulfonate derivative of baicalein. It w as

characterized by single-crystal X-ray diff ract ion. Calcium baicalein-8-sulfonate is crystallized in a

triclinic space group P1. There are tw o 5, 6, 7-trihydroxyf lavone-8-sulfonate anions、one calcium

cation、six coordinated w ater molecules and eight lat t ice w ater molecules in its crystal st ructure.

Coordinated w ater molecules、latt ice w ater molecules, sulfo-g roup、carbonyl and hydroxyl components

w ere connected by various hydrogen bonds, and �…�stacking interact ions exist betw een the units of
flavone. �…� stacking interact ions, hydrogen bonds and the elect rostatic interactions betw een the
cations and anions lead to a three-dimensional netw ork st ructure.

Key words 　 Calcium Baicalein-8-Sulfonate; Cry stal Structure; Coordinat ion Interact ion;

Hydrogen Bonds; �…�Stacking
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