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【摘要】  目的　合成3种芦荟大黄素金属配合物，并比较配体和配合物的抗氧化活性。方法　在无水乙醇溶剂中，通

过溶解、搅拌合成芦荟大黄素-铁（Ⅱ）、芦荟大黄素-铜（Ⅱ）、芦荟大黄素-镁（Ⅱ）3种配合物，并对其结构进行表征，采用

Fe2+-H2O2-亚甲蓝法、二苯代苦味肼基自由基法（DPPH法）等检测配体和配合物对超氧自由基（O2
－•）、羟基自由基（•OH）、

二苯代苦味肼基自由基（DPPH•）的清除作用。结果　成功合成芦荟大黄素-铁（Ⅱ）、芦荟大黄素-铜（Ⅱ）、芦荟大黄素-镁

（Ⅱ）3种配合物，根据结构表征结果，推测芦荟大黄素金属配合物可能结构为两分子芦荟大黄素通过9位羰基和8位羟基与

一分子金属离子（Fe2+、Mg2+、Cu2+）形成配合物。配合物和配体对3种自由基均有清除作用，但配合物的清除作用强于其配

体（P<0.05）。结论　芦荟大黄素与Fe2+、Cu2+、Mg2+ 3种金属离子配位后，增强了其配体本身的抗氧化活性。
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【Abstract】   Objective　 To  synthesize  three  kinds  of  metal  complexes  of  aloe-emodin  and  compare  the
antioxidant activities of the ligands and the complexes. Methods　Three kinds of aloe emodin metal complex, the aloe-
emodin-iron  (Ⅱ),  the  aloe-emodin-copper  (Ⅱ)  and  the  aloe-emodin-magnesium  (Ⅱ)  complexes,  were  synthesized  by
dissolving  and stirring  in  anhydrous  ethanol  solvent,  and their  structures  were  characterized.  The  Fe2+-H2O2-methylene
blue method, the diphenyl bitter hydrazine radical method (DPPH method) and other assays were used to determine the
clearance  effect  of  ligands  and  complexes  on  superoxide  radicals  (O2

－•),  hydroxyl  radicals  (•OH)  and  phenyl  bitter
hydrazine  radical  (DPPH•). Results　Three  kinds  of  aloe  emodin  metal  complex,  the  aloe-emodin-iron  (Ⅱ),  the  aloe-
emodin-copper  (Ⅱ)  and  the  aloe-emodin-magnesium  (Ⅱ)  complexes,  were  successfully  synthesized.  According  to  the
results of structural characterization, we speculated that the aloe-emodin metal complexes were formed at the site between
the two molecules of aloe-emodin and one molecule of metal ions (Fe2+, Mg2+, Cu2+) via the 9th carbonyl and 8th hydroxyl
groups  of  the  aloe-emodin  molecules.  Both  the  complex  and  the  ligand  have  clearance  effects  on  three  kinds  of  free
radicals,  and  the  complex  showed  stronger  effects  than  its  ligand  (P<0.05). Conclusion　Coordination  of  aloe-emodin
with metal ions, such as Fe2+, Cu2+, and Mg2+, could enhance the antioxidant activity of the ligand itself.
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芦荟大黄素属于蒽醌类衍生物，是从大黄、芦荟中提

取的一种生物活性成分，其化学名称为1,8-二羟基-3-羟

甲基蒽醌[1]。芦荟大黄素生物化学及药理作用具有多样

性，研究发现其有强烈的抗菌[2]、抗氧化[3]、抗肿瘤[4]等活

性。近年来研究发现，中药活性成分与金属离子配位通

常能够增强或改变其配体本身的活性[5-13]。原花青素与

Fe3+配位后，其抗氧化活性增强 [7 ]；染料木素与Zn2+配位

后，其抗肿瘤活性增强[14]；大黄酸与Fe3+等金属离子配位

后，其抗菌活性增强[15]。芦荟大黄素的9位羰基和1,8位羟

基能与金属离子配位[16]。本实验选择Fe2+、Cu2+、Mg2+等

金属离子与配体芦荟大黄素配位，合成芦荟大黄素金属

配合物，研究其可能的配位结构，并比较配体和配合物的

抗氧化活性，筛选出抗氧化活性最高的配合物。 

1     材料与方法
 

1.1    仪器和试剂

傅立叶变换中红外光谱仪（Tensor）；AM-400型超导

核磁共振仪（BRUKER公司）；TDZ5-WS型多管架自动平

衡离心机（湖南湘仪实验室仪器开发有限公司）；UV-1 700

型紫外分光光度计（上海美仪仪器有限公司）；EXSTAR 6 000

型热分析仪（上海斯迈欧分析仪器有限公司）；DF-101S型

集热式恒温磁力搅拌器（巩义市予华仪器有限责任公

司）；BP211D型电子分析天平（德国Sartorius公司）；UPH-

Ⅱ-10T型优普超纯水制造系统（成都超纯科技有限公

司）；U型96孔板（成都胜拓仪器有限公司）。
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氯化硝基四氮唑蓝（NBT）、二苯代苦味肼基自由基

（DPPH•）、羟甲基氨基甲烷（tris）、还原性辅酶Ⅰ二钠盐

（NADHNa2）、N-甲基吩嗪甲基硫酸盐（PMS）（Sigma公

司)；无水甲醇、无水乙醇、氨水、氯化铜、硫酸亚铁、醋

酸镁、DMSO均为市售分析纯；芦荟大黄素粉末（成都康

邦生物生物科技有限公司，纯度大于98.5%）。 

1.2    配合物的合成 

1.2.1    芦荟大黄素-铜（Ⅱ）和芦荟大黄素-铁（Ⅱ）配

合物的合成　在250 mL圆底烧瓶中加入270 mg芦荟大黄

素（1 mmol），再加入60 mL无水乙醇，于60 ℃下加热搅拌

溶解，配体溶解后将含85.24 mg CuCl2•2H2O（0.5 mmol）

的15 mL无水乙醇溶液滴加到配体黄色澄清溶液中，用氨

水的乙醇溶液（体积比1∶1）调节黄色澄清溶液的pH值

至10左右，反应液有紫黑色沉淀生成，控制反应温度60 ℃，

搅拌反应12 h，反应液静置过夜后进行抽滤，将所得到的

沉淀依次用无水乙醇和乙醚离心洗涤至溶液无色澄清透

明，产物在40 ℃下真空干燥72 h，得到紫黑色粉末状固体

产物，即为芦荟大黄素-铜（Ⅱ）配合物。用FeSO4•7H2O（硫酸

亚铁）作为金属盐，以同样方法合成棕褐色粉末状芦荟大

黄素-铁（Ⅱ）配合物。 

1.2.2    芦荟大黄素-镁（Ⅱ）配合物的合成　在250 mL

圆底烧瓶中加入270 mg芦荟大黄素（1 mmol），再加入

60 mL无水乙醇，于60 ℃下加热搅拌溶解，配体溶解后将

含有107.23 mg C4H6O4Mg•4H2O（0.5 mmol）的15 mL无水

乙醇滴加到配体黄色澄清溶液中，用氨水的乙醇溶液（体

积比1∶1）调节黄色澄清溶液的pH 值至10左右，反应液

变成紫红色，控制反应温度60 ℃，搅拌反应12 h，无沉淀

生成，反应液过滤将所得透明澄清滤液装在西林瓶中于

室温下缓慢挥发3周左右析出紫红色晶体。 

1.3    配合物的表征 

1.3.1    紫外光谱　将芦荟大黄素和芦荟大黄素金属配合

物配成浓度为5.0×10−5 mol/L的无水甲醇溶液，在200～

600 nm 范围内进行UV-vis 扫描，分别获得吸收光谱。 

1.3.2    红外光谱　将1～2 mg芦荟大黄素和芦荟大黄素

金属配合物与适量的溴化钾研细均匀，置于模具中，用油

压机压成透明薄片，扫描获得红外吸收光谱。 

1.3.3    核磁共振　以氘代二甲基亚砜（DMSO-d6）为溶

剂测定芦荟大黄素和芦荟大黄素金属配合物的核磁共振

氢谱。 

1.3.4    热重-差热分析　在氮气气流30 mL/min下以 10 ℃/min

速率从25 ℃升温至900 ℃，对芦荟大黄素金属配合物进

行热重-差热分析。 

1.3.5    滴定　 

1.3.5.1    芦荟大黄素-铜（Ⅱ）和芦荟大黄素-铁（Ⅱ）配合

物的滴定　分别称取60 mg芦荟大黄素-铜（Ⅱ）和芦荟大

黄素-铁（Ⅱ）配合物，放置在马弗炉中于800 ℃下灼烧至

恒重得到基准金属氧化物粉末。用少量稀硫酸溶解样

品，加碘化钾（KI）固体2 g、水50 mL。用硫代硫酸钠溶液

滴定至终点时，加3 mL淀粉指示剂显蓝色，用硫代硫酸钠

溶液继续滴加至溶液由蓝色变为无色时停止，记下硫代

硫酸钠溶液消耗的体积数。平行测定3次，并做空白对照

（不加基准金属氧化物粉末，其他照常）。

配合物中金属离子含量：Mi%=（CN×VN×M）÷（m×

1 000）×100%，其中，Mi表示Cu2+或Fe2+，m表示配合物质

量，CN表示滴定液浓度，M表示金属离子相对分子质量，

VN表示滴定液体积。 

1.3.5.2    芦荟大黄素-镁（Ⅱ）配合物的滴定　称取60 mg

芦荟大黄素-镁（Ⅱ）配合物放置在马弗炉中于800 ℃下灼

烧至恒重得到基准氧化镁粉末。用少量稀盐酸溶解样

品，加50 mL水、2～4滴铬黑T指示剂、10 mL氨-氯化铵缓

冲溶液。用EDTA溶液滴定至样品溶液由紫红色变为蓝

色，并记下EDTA溶液消耗的体积数。平行测定3次，并做

空白对照（不加基准氧化镁粉末，其他照常）。

配合物中Mg2+含量：Mi%=(CN×VN)÷（m×25）×100%，

其中，Mi表示Mg2+，m表示配合物质量，CN表示滴定液浓

度，VN表示滴定液体积。 

1.4    抗氧化实验 

1.4.1    样品溶液的配制　分别以蒸馏水和无水甲醇作溶

剂，将芦荟大黄素和金属配合物配制成质量浓度为

0.156、0.312、0.625、1.25、2.5 mg/L的溶液，备用。 

1.4.2    配体及配合物对O2－•自由基的清除作用　采用碱

性条件下邻苯三酚的自氧化产生O2－•自由基体系[17]。本

实验对其略作修改，反应体系为pH值为8的4 mL Tris-

HCl缓冲溶液（0.05 mol/L），其中含有1 mL样品溶液、

0.1 μmol NBT、0.04 μmol PMS、0.2 μmol NADHNa2。反

应体系在室温下放置5 min后，其样品在波长386 nm处测

定吸光度值（A样），同时做空白对照（A0，用1 mL蒸馏水代

替样品溶液）。重复实验3次，取A样平均值。 

1.4.3    配体及配合物对DPPH•自由基的清除作用[18]　反

应体系是在5 mL的容量瓶中加入3 mL DPPH无水甲醇溶

液（8 mg/L）和1 mL样品溶液，再用无水甲醇定容，摇匀。

反应体系在暗室下反应30 min后，其样品在波长518 nm

处测定A样值，同时做空白对照（A0，1 mL无水甲醇替代样

品溶液）。重复实验3次，取A样平均值。 
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1.4.4    配体及配合物对•OH自由基的清除作用　采用

Fe2+-H2O2-亚甲蓝体系[19]，反应体系是在5 mL容量瓶中加

入1 mL pH值为8的Tris-HCl缓冲溶液（0.05 mol/L）、

0.5 mL过氧化氢溶液（0.5%）、0.5 mL硫酸亚铁溶液

（2 mmol/L）、1.5 mL亚甲蓝溶液（0.02 g/L）和1 mL样品溶

液，并用蒸馏水定容，摇匀。将反应体系放置在水浴锅中

加热40 min后，其样品在波长664 nm处测定A样值，同时做

空白对照（A0，1 mL蒸馏水替代样品溶液）。重复实验

3次，取A样平均值。

以上3种自由基清除率的计算公式为：清除率＝(A0−

A样)/A0×100%。 

1.5    统计学方法

x̄± s实验数据以 表示。多组间比较采用单因素方差

分析，组间两两比较采用t检验，P<0.05为差异有统计学

意义。 

2     结果
 

2.1    配合物的一般性质

配合物与配体相比较，外观、颜色及性质都发生了明

显的变化。芦荟大黄素-镁（Ⅱ）配合物呈紫红色，芦荟大

黄素-铜（Ⅱ）配合物呈紫黑色，芦荟大黄素-铁（Ⅱ）配合物

呈棕褐色。金属配合物的熔点升高，在800 ℃高温下灼烧

至恒重可以得到基准金属氧化物粉末。3种金属配合物

均易溶于二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基亚砜（DMSO），微

溶于甲醇、乙醇，难溶于水、丙酮、乙醚、三氯甲烷等试剂。 

2.2    紫外光谱

在200～600 nm范围内对5.0×10－5 mol/L芦荟大黄素

和金属配合物的无水甲醇溶液进行UV-vis扫描得到吸收

光谱，见表1。芦荟大黄素在225 nm、255 nm处的吸收峰

是由苯样结构引起，285 nm处的吸收峰是由醌样结构引

起，429 nm处的吸收峰是由醌样结构中的C=O引起。芦

荟大黄素-镁（Ⅱ）配合物和芦荟大黄素-铜（Ⅱ）配合物在

520 nm左右均出现一个新的弱小吸收峰。 

2.3    红外光谱

芦荟大黄素和金属配合物的红外光谱主要特征峰见

表2。芦荟大黄素及其金属配合物在3 299～3 500 cm−1处

均有宽而强的羟基特征伸缩振动峰，在1 200～1 300 cm−1

区域均有酚羟基的C-O键伸缩振动峰，表明配体和配合

物中均有酚羟基存在，但配合物的羟基吸收峰相比于配

体发生了小幅度的红移，表明酚羟基参与了配位成键。

配合物的羰基吸收峰相比于配体发生了小幅度的蓝移，

可能是配合物中配位作用使C=O键减弱，电子云密度减

少，表明羰基氧参与了配位成键。分子中C=C的振动频

率也发生了不同程度的变化，可能由于羰基和羟基发生

螯合后发生了相应的变化。同时配合物在低频区500 cm−1

左右均出现了一个新的弱吸收峰，表明氧原子与金属离

子（Fe2+、Mg2+、Cu2+）配位形成了M-O键。 

2.4    核磁共振氢谱

芦荟大黄素及其金属配合物的核磁共振氢谱见表3。

芦荟大黄素1H NMR 中δ11.93(1H，S) 和δ11.86(1H，S)为

表 1    芦荟大黄素及其金属配合物的UV主要数据

Table 1    Main UV data of aloe emodin and its metal complexes

 Compound λmax (log ξ)

Aloe-emodin 225 nm (2.260), 255 nm (1.216), 285 nm (0.767), 429 nm (0.464)

Aloe-emodin-iron (Ⅱ) 226 nm (2.357), 259 nm (1.196), 290 nm (0.744), 431 nm (0.482)

Aloe-emodin-copper (Ⅱ) 229 nm (2.108), 263 nm (1.662), 289 nm (0.802), 453 nm (0.782), 529 nm (0.853)

Aloe-emodin-magnesium (Ⅱ) 228 nm (2.276), 262 nm (1.396), 286 nm (0.617), 433 nm (0.417), 515 nm (0.284)

表 2    芦荟大黄素及其金属配合物的红外光谱主要数据

Table 2    Main data of infrared spectra of aloe-emodin and its metal complexes

 Compound ν (O-H)/cm−1 ν (C=O)/cm−1 ν (C=C)/cm−1 ν (C-O)/cm−1 ν (M-O)/cm−1

Aloe-emodin 3 408 1 675 1 571 1 2 741 285

1 628 1 455

Aloe-emodin-Iron (Ⅱ) 3 385 1 627 1 455 1 287 537

3 299 1 272

Aloe-emodin-copper (Ⅱ) 3 407 1 620, 1 594 1 517, 1 490 1 201, 1 277 514

Aloe-emodin-magnesium (Ⅱ) 3 420 1 673, 1 627 1 572, 1 457 1 275, 1 287 455
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2个酚羟基的活泼氢信号；δ7.24(1H，s)，δ7.35(1H，d)，

δ7.76(1H，s)，δ7.65(1H，d)，δ7.75(1H，t)为蒽醌母核的5个

芳香氢信号；δ5.60(1H，s)为羟甲基中羟基的氢信号，

δ4.60(2H，d)为羟甲基中甲基的氢信号。金属配合物相比

于芦荟大黄素，其核磁共振氢谱发生了明显的变化，配合

物中的氢谱多出现重峰，其氢的个数加倍。 

2.5    热重-差热分析

芦荟大黄素-铁（Ⅱ）配合物存在连续的5个失重阶段

（图1），芦荟大黄素-铜（Ⅱ）配合物存在连续的4个失重阶

段（图2），芦荟大黄素-镁（Ⅱ）存在连续的4个失重阶段

（图3）。金属配合物升温到一定程度时达到恒重，剩余产

物为金属氧化物粉末。 

2.6    配合物滴定结果

由表4可见，配合物中金属元素的实际测试值与理论

值基本吻合，配合物滴定的结果符合一分子金属离子

（Fe2+、Mg2+、Cu2+）与两分子芦荟大黄素配位。

由以上结构表征结果，推测芦荟大黄素金属配合物

的可能结构式：两分子芦荟大黄素通过9位羰基和8位

羟基与一分子金属离子 （Fe2+、Mg2+、Cu2+） 形成配合物，

见图4。 

表 3    芦荟大黄素及其金属配合物的1H NMR的数据（DMSO-d6）

Table 3    1H NMR data of aloe-emodin and its metal complex (DMSO-d6)

 Compound Chemical shift (δ)

Aloe-emodin Aloe-emodin-Iron (Ⅱ)
　

11.93 (1H, S, OH), 11.86 (1H, S, OH), 7.24 (1H, s), 7.35 (1H, d), 7.76 (1H, s), 7.65 (1H, d), 7.75 (1H, t), 5.60
(1H, s, −CH2OH), 4.60 (2H, d, -CH2), 7.09-7.72 (10H, m), 5.31−5.61 (2H, m, −CH2OH), 4.49−4.67 (4H, m,
−CH2)

Aloe-emodin-copper (Ⅱ) 6.98−7.81 (10H, m), 5.21−5.61 (2H, m, −CH2OH), 4.39−4.62 (4H, m, −CH2)

Aloe-emodin-magnesium (Ⅱ) 11.80 (2H, S, OH), 6.90−7.81 (10H, m), 5.60 (2H, m, −CH2OH), 4.60 (4H, m, −CH2)

表 4    配合物中金属离子测定结果

Table 4    Measurement results of metal ions in the complex

 Complex
Iron element Copper element Magnesium element

Measured Theory Measured Theory Measured Theory

Aloe-emodin-Iron (Ⅱ) 9.17% 9.37%

aloe-emodin-copper (Ⅱ) 10.12% 10.53%

Aloe-emodin-magnesium (Ⅱ) 4.21% 4.30%
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图 1  芦荟大黄素-铁（Ⅱ）热重曲线图

Fig 1  Thermogravimetric curve of aloe-emodin-iron (Ⅱ)
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图 2  芦荟大黄素-铜（Ⅱ）热重曲线图

Fig 2  Thermogravimetric curve of aloe-emodin-copper (Ⅱ)
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图 3  芦荟大黄素-镁（Ⅱ）热重曲线图

Fig 3  Thermogravimetric curve of aloe-emodin-magnesium (Ⅱ)
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2.7    抗氧化实验结果 

2.7.1    配体及配合物对O2
－•自由基的清除　由表5可知，

芦荟大黄素及其配合物都有抗O2
－•自由基活性，且在一

定质量浓度范围内配合物和配体对O2
－•自由基的清除率

随质量浓度升高而增加，配合物对O2
－•自由基清除作用

强于其配体芦荟大黄素（P<0.05）。芦荟大黄素和配合物

清除O2
－•自由基的半数有效浓度（half effective concentration,

EC50）值分别为：芦荟大黄素6.03 mg/L，芦荟大黄素-铁

（Ⅱ）1.72 mg/L，芦荟大黄素-铜（Ⅱ）0.98 mg/L，芦荟大黄

素-镁（Ⅱ）0.95 mg/L。 

2.7.2    配体及配合物对DPPH•自由基的清除　由表6可

知，芦荟大黄素及其配合物均具不同程度的抗DPPH•自

由基活性，且在一定质量浓度范围内配合物和配体对

DPPH•自由基的清除率随质量浓度升高而增加；芦荟大

黄素-铁（Ⅱ）的活性均强于配体芦荟大黄素（P<0.05），芦

荟大黄素-铜（Ⅱ）的活性在0.312～2.5 mg/L范围内强于配

体芦荟大黄素（P<0.05），芦荟大黄素-镁（Ⅱ）的活性在0.625～

2.5 mg/L范围内强于配体芦荟大黄素（P<0.05）。 

2.7.3    配体及配合物对•OH自由基的清除　由表7可知，

x̄± s表 5    芦荟大黄素及其配合物对O2
－•自由基的清除率（ ，n=4）

x̄± sTable 5    Scavenging rates of aloe-emodin and its complexes on O2
－ • free radicals ( , n=4)

 Group
Scavenging rate/%

0.156 mg/L 0.312 mg/L 0.625 mg/L 1.25 mg/L 2.5 mg/L

Aloe-emodin 14.2±0.04 19.6±0.05 25.7±0.07 32.6±0.04 39.6±0.02

Aloe-emodin-iron (Ⅱ) 30.2±0.02* 35.6±0.05* 42.5±0.03* 47.4±0.02* 52.7±0.02*

Aloe-emodin-copper (Ⅱ) 32.9±0.08* 38.2±0.03* 46.8±0.02* 52.3±0.06* 58.7±0.01*

Aloe-emodin-magnesium (Ⅱ) 36.4±0.04* 42.1±0.07* 49.2±0.09* 57.3±0.04* 62.8±0.07*

　*P<0.05, vs. aloe-emodin group.

x̄± s表 6    芦荟大黄素及其配合物对DPPH•自由基的清除率（ ，n=4）

x̄± sTable 6    Scavenging rates of aloe-emodin and its complexes on DPPH • free radical ( , n=4)

 Group
Scavenging rate/%

0.156 mg/L 0.312 mg/L 0.625 mg/L 1.25 mg/L 2.5 mg/L

Aloe-emodin 5.9±0.02 10.8±0.03 10.4±0.03 10.8±0.07 19.1±0.05

Aloe-emodin-iron (Ⅱ) 14.1±0.03* 15.6±0.03* 17.2±0.08* 19.6±0.03* 20.6±0.02*

Aloe-emodin-copper (Ⅱ) 4.3±0.07 11.9±0.04* 14.8±0.09* 17.3±0.06* 27.9±0.08*

Aloe-emodin-magnesium (Ⅱ) 5.8±0.05 8.76±0.03 19.3±0.04* 20.2±0.08* 27.1±0.05*

　*P<0.05, vs. aloe-emodin group.

x̄± s表 7    芦荟大黄素及其配合物对•OH自由基的清除率（ ，n=4）

x̄± sTable 7    Scavenging rates of aloe-emodin and its complexes on• OH radical ( , n=4)

 Group
Scavenging rate/%

0.156 mg/L 0.312 mg/L 0.625 mg/L 1.25 mg/L 2.5 mg/L

Aloe-emodin 37.0±0.01 41.9±0.05 43.8±0.02 44.9±0.02 47.3±0.04

Aloe-emodin-iron (Ⅱ) 44.6±0.06* 51.8±0.01* 58.5±0.07* 67.8±0.03* 73.2±0.06*

Aloe-emodin-copper (Ⅱ) 43.6±0.06* 57.5±0.02* 60.5±0.05* 64.1±0.3* 76.0±0.02*

Aloe-emodin-magnesium (Ⅱ) 37.7±0.08* 45.3±0.02* 50.1±0.04* 53.2±0.07* 56.7±0.06*

　*P<0.05, vs. aloe-emodin group.
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图 4  芦荟大黄素金属配合物可能结构式

Fig 4  Possible structural formula of aloe-emodin metal complex

第 2 期 刘美艳等: 芦荟大黄素金属配合物的抗氧化活性研究 245  



芦荟大黄素及其配合物都有抗•OH自由基活性，且在一

定质量浓度范围内配合物和配体对•OH自由基的清除率

随质量浓度升高而增加，配合物的对•OH自由基清除作

用强于其配体芦荟大黄素（P<0.05）。芦荟大黄素和配合

物清除•OH自由基的EC50值分别为，芦荟大黄素4.88 mg/L，

芦荟大黄素-铁（Ⅱ）0.52 mg/L，芦荟大黄素-铜（Ⅱ）0.23 mg/L，

芦荟大黄素-镁（Ⅱ）0.77 mg/L。 

3     讨论

本研究以天然芦荟大黄素为配体合成了芦荟大黄

素-铁（Ⅱ）、芦荟大黄素-镁（Ⅱ）、芦荟大黄素-铜（Ⅱ）。

在紫外吸收光谱中配合物仍有4个主要吸收峰，吸收峰的

形状基本保持不变，但吸收峰的位置相对配体发生了一

定程度的红移，可能是由于芦荟大黄素中的羰基参与配

位，引起蒽醌结构中羰基电子云密度变化。在红外吸收

光谱中配合物的羟基和羰基吸收峰相比于配体发生了小

幅度的红移或蓝移。芦荟大黄素的1,8位酚羟基化学性质

相似，均有与金属离子配位的可能性，但芦荟大黄素的

3位羟甲基具有给电子效应，因此蒽醌结构中离羟甲基较

远的8位羟基相比于1位羟基化学性质更活泼更容易解

离，通常是8位羟基与金属离子配位。由配合物的热重-

差热分析结果可知，芦荟大黄素-铁（Ⅱ）、芦荟大黄素-镁

（Ⅱ）、芦荟大黄素-铜（Ⅱ）配合物的第一阶段失重率与理

论上失去两个水分子相对应，表明3种金属配合物中均含

有两个结晶水。在配合物的滴定中金属元素的实验测试

值和理论值互相符合。根据以上分析推断出金属配合物

可能的配位结构。

配合物对O2
－•自由基的清除作用强于其配体芦荟大

黄素，且配合物及配体抗O2
－•自由基活性顺序为：芦荟大

黄素<芦荟大黄素-铁（Ⅱ）<芦荟大黄素-铜（Ⅱ）<芦荟大

黄素-镁（Ⅱ），可能是由于配体芦荟大黄素与金属离子

（Fe2+、Mg2+、Cu2+）配位后产生了协同作用，增强了其配体

本身抗O2
－•自由基活性。

芦荟大黄素及配合物对DPPH•自由基总体清除率不

高，最高清除率均低于31%，分析可能是DPPH•自由基较

易溶解在甲醇、乙醇中，本实验釆用甲醇为溶剂。而配合

物和配体在甲醇中可能不容易形成稳定的中间体，故清

除率偏低[20]。

配合物的对•OH自由基清除作用强于其配体芦荟大

黄素，且配合物及配体抗•OH自由基活性顺序为：芦荟大

黄素<芦荟大黄素-镁（Ⅱ）<芦荟大黄素-铁（Ⅱ）<芦荟大

黄素-铜（Ⅱ），可能是由于配体芦荟大黄素和金属离子

（Fe2+、Mg2+、Cu2+）配位后产生了协同作用，增强了其配体

本身抗•OH自由基活性。

本实验以铁、铜、镁等微量元素作为中心原子合成

了3种芦荟大黄素金属配合物，采用核磁共振氢谱法、配

位滴定法、红外光谱法、热重-差热分析法、紫外光谱法

对其结构进行表征，得出其可能的配位结构；采用Fe2+-

H2O2-亚甲蓝法和二苯代苦味肼基自由基法（DPPH法）证

明了芦荟大黄素及其配合物在一定浓度下对O2
－•自由

基、•OH自由基、DPPH•自由基都有清除作用，并且配合

物的抗氧化活性强于其配体芦荟大黄素，原因为芦荟大

黄素与Fe2+、Mg2+、Cu2+等金属离子络合后，增强了其配体

本身的抗氧化活性。
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