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纳米二氧化钛负载 1，4 －二羟基蒽醌的机理研究
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蒽醌类化合物是天然植物药中具有重要生物活性和药效功能的物质，可用作降血糖、降胆固醇、通便
利尿、抗氧化、抗过氧化、促智、抗衰老等，尤其是蒽醌类化合物还是自然界中广泛存在的一类天然光敏剂，
使其在光动力疗法研究领域中受到广泛的关注．已见报道具有光敏治疗肿瘤活性的蒽醌类化合物主要有
金丝桃素、痂囊腔菌素和竹红菌素等，此类药物通常以 DNA 为作用靶点，在光照射条件下光敏损伤 DNA
等生物活性分子而表现出抗癌功效［1］，但是上述的蒽醌类化合物由于大多数属于脂溶性化合物，不能直

接静脉给药，从而在一定程度上限制了其临床应用．目前研究工作者主要是通过构建载药体系来解决该应
用瓶颈问题，所采用的载体材料有表面活性剂、生物大分子和纳米材料等，其中纳米二氧化钛具有增敏效
应和良好的生理相容性，是一种有良好应用前景的载体材料，因此有必要深入系统地研究其负载光敏剂的

机理．

图 1 1，4 －二羟基蒽醌的结构
Fig． 1 The structure of 1，4-dihydroxyanthraquinone

1，4 － 二羟基蒽醌 ( 1，4-Dihydroxyanthraquinone，简称
QZ) ，又叫做醌茜，是分子量最小的一种蒽醌类化合物，结构
如图 1 所示，可作为蒽醌类化合物的模型，应用于 DNA 基因
探针、光敏抗肿瘤活性等研究领域． 本文利用溶胶 －凝胶法
制得的纳米二氧化钛作为载体材料［2 － 5］，系统地研究了纳米

二氧化钛负载 1，4 －二羟基蒽醌的机理，发现吸附在纳米二
氧化钛表面的 1，4 －二羟基蒽醌分子随着时间的延长，逐渐
进入到纳米二氧化钛内部的多孔结构中，即本文所制得的纳米二氧化钛对 1，4 －二羟基蒽醌分子具有抽
提效应．

1 实验部分
1． 1 材料与试剂

1，4 －二羟基蒽醌购于 Sigma 公司，使用前用甲醇溶剂溶解，配置成 1． 5 mM母液避光保存．钛酸四丁
酯、无水甲醇、冰醋酸、三乙胺均为国产分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司．水为超纯去离子水．
1． 2 仪器
紫外光谱使用的是美国 Varian公司的 Cary5000 型的紫外 －可见吸收光谱仪，扫描范围 200 ～ 800 nm;

荧光光谱使用的是 Perkin Elmer 公司的 LS 50B 型荧光光谱仪． 1，4 －二羟基蒽醌样品的荧光光谱激发波
长 Eex = 470 nm，狭缝宽度分别为 15 nm及 15 nm，扫描范围在 490 ～ 800 nm．
所有的实验均在室温下进行．
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1． 3 二氧化钛纳米粒的制备
依次取甲醇( 15 mL) 、冰醋酸( 100 μL) 和钛酸四丁酯( 200 μL) 的混合溶液于反应容器中，搅拌条件

下向混合溶液中分次缓慢滴加超纯去离子水．然后静置陈化，直至得到均一稳定的透明溶液．真空泵旋转
蒸发除去甲醇溶剂，加入超纯去离子水，得到稳定的二氧化钛水溶胶．
1． 4 水溶性 1，4 －二羟基蒽醌 /纳米二氧化钛体系的制备
向水溶胶中加入 150 μL的 1，4 －二羟基蒽醌母液( 1． 5 mmol /L) ，即得到纳米二氧化钛吸附 1，4 －二

羟基蒽醌溶液( QZATN) ．避光条件下继续搅拌该溶液，待其稳定后可得到吸附的 1，4 －二羟基蒽醌被抽提
到纳米二氧化钛内部溶液( 有序自组装体系，QZTTN) ．同样制备条件下，在冰醋酸中加入等量的 1，4 －二
羟基蒽醌母液，最终可得到纳米二氧化钛包裹 1，4 －二羟基蒽醌的溶液( 直接包埋体系，QZTN) ．取等量的
1，4 －二羟基蒽醌母液于适量二次蒸馏水中，得到等浓度的 1，4 －二羟基蒽醌水溶液( QZH2O) ．
1． 5 荧光猝灭实验
荧光猝灭实验的激发波长为 470 nm，检测范围为 490 ～ 800 nm，狭缝宽度分别为 15 nm及 15 nm．实验

前先检测各样品( QZH2O、QZTN、和 QZTTN) 的荧光光谱．分别取 3 mL 样品于比色皿中，逐步加入三乙胺
水溶液( 浓度 4． 85 × 10 －3 mol /L) ，每次加入 20 μL，搅拌均匀，待其作用完全后检测荧光发射光谱．记录并
总结各个样品随猝灭剂浓度增大荧光发射光谱的变化规律．

2 结果与讨论

图 2 QZH2O( a)、QZATN( b)、QZTN( c) 和 QZTTN( d) 溶液

Fig． 2 Solutions of QZH2O( a) ，QZATN( b) ，QZTN( c)

and QZTTN( d)

2． 1 负载机理研究
处于不同状态的 1，4 －二羟基蒽醌的溶液颜色

有显著差异．如图 2，QZH2O为浅橘黄色( 图 2a) ，QZ-
TN为浅紫色( 图 2c) ．当 1，4 －二羟基蒽醌吸附在纳
米二氧化钛表面，QZATN溶液最初为较深的蓝色( 图
2b) ，但是该溶液随着搅拌时间的延长，其溶液的颜
色逐渐变为与 QZTN 样品相近的紫色( 图 2d) ，表明
吸附在纳米二氧化钛表面的 1，4 －二羟基蒽醌被抽
提进到纳米二氧化钛的内部．
图3为上述4种溶液体系在350 ～700 nm范围内的

紫外 －可见吸收光谱，由图可见，QZH2O仅在 469 nm处
有一特征吸收峰( 图3a) ． QZTN和QZTTN的3个吸收峰
分别位于 530 nm、560 nm和 603 nm，其中 560 nm和 603
nm处的峰形较为明显，530 nm处的峰由原来的尖峰变
为肩峰( 图 3b和 3d) ．而 QZATN的两个较明显的吸收峰则分别位于 530 nm和 565 nm处( 图 3c) ．

图 3 QZH2O( a)、QZTN( b)、QZATN( c) 和 QZTTN( d) 的紫外 －可见吸收光谱

Fig． 3 UV － Vis spectra of QZH2O( a) ，QZTN( b) ，QZATN( c)

and QZTTN( d)

图 4 1，4-AQ( OH) 2 ( 1，4-AQ( OH) ( OTi)

一元螯合物

Fig． 4 Structure of 1，4-AQ( OH) 2 ( 1，4-

AQ( OH) ( OTi) chelate

由图中可以看出，相较于 1，4 －二羟基蒽醌的水溶液，QZTN、QZATN 和 QZTTN 三者的特征吸收峰峰
位均发生了不同程度的红移，摩尔消光系数增大．根据文献报道［6 － 8］，蒽醌类化合物与金属离子之间可以

—851—





刘正铭，等: 纳米二氧化钛负载 1，4 －二羟基蒽醌的机理研究

通过配位形成六元环螯合物，因此溶液中的 1，4 －二羟基蒽醌分子可以首先与二氧化钛纳米粒表面的羟
基形成分子间氢键，吸附到二氧化钛纳米粒的表面，然后逐渐与纳米二氧化钛形成一取代螯合物( 1，4-AQ
( OH) 2 ( 1，4-AQ( OH) ( OTi) ，如图 4) ［9］，吸收峰位于 560 nm 处．而当其直接包埋或有序自组装在纳米二
氧化钛内部多孔结构中时，1，4 －二羟基蒽醌分子可与纳米二氧化钛之间形成二取代螯合( 1，4-AQ( OH) 2
( 1，4-AQ( OTi) 2 ) ，其峰位位于 603 nm处．该作用的结果使得 1，4 －二羟基蒽醌分子的吸收光谱向长波长
方向移动，同时体系的摩尔消光系数增大，吸收峰强度增强．上述现象初步证明 1，4 －二羟基蒽醌分子可
以成功地包埋在纳米二氧化钛内部，且吸附在二氧化钛纳米粒表面的 1，4 －二羟基蒽醌分子也可以通过
有序自组装进入到纳米二氧化钛多孔结构的内部．
2． 2 荧光猝灭研究
三乙胺是 1，4 －二羟基蒽醌荧光的有效猝灭剂，因此利用三乙胺猝灭 1，4 －二羟基蒽醌荧光的现象可

以来判断 1，4 －二羟基蒽醌所处环境的差异［10］．在相同的实验条件下可以发现，随着荧光猝灭剂三乙胺
的加入量不断增大，QZH2O水溶液位于 538 nm处的荧光发射峰强度逐渐降低( 图 5A) ，趋势较为明显，该
现象说明三乙胺能有效地猝灭 1，4 －二羟基蒽醌水溶液的荧光; 与此同时，三乙胺对 QZTN和 QZTTN两溶
液荧光的猝灭效果显著降低( 图 5B和图 5C) ．
荧光光谱数据处理的结果表明在相同的实验条件下，三乙胺对 QZH2O 的荧光猝灭率为 30． 05%，而

对于 QZTN和 QZTTN的荧光猝灭率分别为 1． 13%和 1． 69% ( 图 5D) ．这是由于纳米二氧化钛内部为疏水
结构，而三乙胺为水溶性物质，难以进入其内部，导致三乙胺不能有效地猝灭位于纳米二氧化钛内部的 1，
4 －二羟基蒽醌分子的荧光，即纳米二氧化钛对其内部的 1，4 －二羟基蒽醌分子起到保护作用，三乙胺仅
能猝灭处于纳米二氧化钛多孔结构的端口部的少量 1，4 －二羟基蒽醌分子，从而出现微弱的荧光猝灭
现象［11］．

图 5 三乙胺与 QZH2O( A)、QZTN( B)、QZTTN( C) 相互作用的荧光光谱及 3 个体系荧光猝灭百分率与

三乙胺加入量之间的关系曲线( D)

Fig． 5 Fluorescence spectra of QZH2O( A) ，QZTN( B) ，QZTTN( C) and fluorescence quenching percent( D)

with the addition of triethylamine

3 结论
运用光谱技术对吸附于纳米二氧化钛表面和直接包埋在纳米二氧化钛多孔结构中等两种情况下

1，4 －二羟基蒽醌的分子状态进行了研究，发现吸附在纳米二氧化钛表面的 1，4 －二羟基蒽醌可以通过有
序自组装进入到纳米二氧化钛内部的多孔结构中，这对于推动纳米二氧化钛负载光敏剂的应用研究奠定

了一定的理论基础．
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