
第
!"

卷!第
"#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'"#

!

))

*H**-*H*.

#/#"

年
"#

月
!!!!!!!!!!! !

0

)

1234%52%

)6

7890

)

12347&:87&

6

5;5 <121=>14

!

#/#"

!

锗钨酸晶体合成*二维红外光谱和抗肿瘤活性研究

黄晓辉"

!

#

!黄晓星*

!应少明#

!毕文超"

!高小梅"

!陈义平"

"

!孙燕琼"

"?

福州大学化学学院!福建 福州
!

*,/""+

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#?

福建省特色生物化工材料重点实验室!宁德师范学院化学与材料学院!福建 宁德
!

*,#"//

*?

消化道恶性肿瘤教育部重点实验室!福建医科大学基础医学部!福建 福州
!

*,/""+

摘
!

要
!

通过水热法合成两个同构新型锗钨酸化合物)

F

$

)

N18

%

*

*

#

)

Q1f

"#

a

!/

*2

#P

#

a

)

FWJ8

$

"

%!

D%

$

#

%*#属于正交晶系!空间群为
C8=7

!配体与簇阴离子间的氢键构成二维层状结构!层与层之间通过配体

邻菲罗啉$

)

N18

%的
'

3

'

和
D

.

P

3

'

分子间作用力连结成三维超分子#利用
^

射线粉末衍射$
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%

$

D

$
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%

$

D

$
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%

$

D

$
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$

D

$
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%

?

3

a

$

#

%!

D

$

#+

%3

a

$

#*

%%相连接成一维链)图
#

$

>

%*#再通过

'

3

'

和
D

.

P

3

'

分子间作用力)图
#

$

7

%*构筑形成稳定的三

维超分子结构#以)

Q1f

"#

a

!/

*

!n 阴离子作为连接点!通过

)

N18

与)

Q1f

"#

a

!/

*

!n之间的弱作用力设置为连接线!得到

5

T

2!

拓扑网络三维超分子结构$图
*

%!运用
_aCa0!'/

软件

拓扑分析其
02N&tO&;

符号为4

*

+

'!

"@

',

*

'+

5#

图
A

!

化合物
$

三维超分子结构
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.
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!

O56A!(9

7

0/12:689:/0(4/8P';

.

(4098490623821

7
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!

化合物的
Q

射线粉末衍射

化合物
"

"

#

的
^

射线粉末衍射图如图
!

所示!从对比

图可以看出在主要峰位置吻合较好!由于晶体的各向异性导

致了部分衍射峰的强度存在一些差别!表明所合成的晶体较

纯!可用于其他性质的表征#

图
?

!

化合物
$

%

>

的
Q+!

谱图

-'

.

%?

!

Q+!320821

7

29;E$

!

>

>%A

!

合物的红外光谱和二维红外相关光谱

化合物
"

"

#

的红外谱图$图
,

%基本一致!这与
^

射线单

晶衍射及粉末图显示的结果是一致的#在
*!//2=

n"附近出

现较宽的吸收峰!归属为
a

.

P

伸缩振动峰!在
*/,/2=

n"

附近出现的吸收峰是芳环上的
D

.

P

伸缩振动峰
(

$

D

.

P

%#

在
"+,/

"

"*,/2=

n"之间出现的峰是
)

N18

芳环的骨架伸缩

振动峰!与纯
)

N18

相比峰红移且峰形变宽!这可能是由于分

子间存在着丰富的
D

.

P

3

a

氢键作用以及
)

N18

与金属离

子配位后电荷分布倾向不同引起的#在
""//

"

H//2=

n"范

围内出现
!

个特征振动吸收峰!分别
g1

ZZ

;8

簇阴离子骨架

的伸缩振动
(
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图
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化合物和配体的红外谱图
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=
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%峰!化合物和配体的红外峰归属见表
#

#

!!

在
,/

"

"#/m

热微扰下两个化合物的
#<-ABDa0

同步

图基本一致!与两个化合物是相同构型的结构解析结果相一

致#然而两个化合物在
,

"

,/=_

磁场变化下的
#<-ABDa0

同步图差别较大!如图
+

所示'在
"*//

"

",//2=

n"范围

内!化合物
"

分别在
"*/#

!

"!"@

!

"!#H

和
"!*,2=

n"处出

现自动响应峰!其中
"!*,2=

n"处的响应峰最强!

"!"@

2=

n"的响应峰次之!

"!#H

和
"*/#2=

n"处则较弱#化合物
#

则在
"!/"

!

"!#H

和
"!*#2=

n"处出现响应峰!其中
"!/"

2=

n"处的响应峰最强!

"!*,2=

n"的响应峰次之!

"!#H2=

处响应峰最弱&这些响应峰归属为
)

N18

苯环
D

.

D

骨架振动

的在磁场微扰下的响应峰)图
+

$

7"

%!$

7#

%*&这可能是在化

合物
"

中过渡金属
J8

$

+

%为
R

"/组态没有未成对电子&在化

合物
#

中过渡金属
D%

$

+

%为
R

H 组态!含有未成对电子!磁

性粒子
D%

$

+

%与
)

N18

配位时!未成对电子导致配体
)

N18

苯

环中
D

.

D

骨架振动时瞬间态偶极矩随磁场变化而发生变

化#化合物
"

在$

"*!/

!

"!"@

%

2=

n"

!$

"!"@

!

"!,/

%

2=

n"处

出现正的交叉峰!表明在磁微扰下!

D

.

D

对称伸缩和反对

称伸缩的偶极矩变化趋势相同#化合物
#

则在$

"!//

!

"!"@

%

2=

n"处出现正的交叉峰!但在$

"!//

!

"!!/

%

2=

n"处出现的

交叉峰是负的!表明在磁微扰下!

D

.

D

对称伸缩的偶极矩

变化趋势相反#化合物
"

和化合物
#

交叉峰的差异也表明化

合物中金属离子)

J8

$

+

%!

D%

$

+

%*与苯环的离域
'

键作用不

同!从导致在磁微扰下芳环
D

.

D

对称伸缩振动偶极矩变化的

图
,

!

在
C

%
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磁微扰化合物
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$%化合物
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同步性发生变化#在
#.//

"

*/+/2=

n"范围内!化合物
"

在

*/,,2=

n"处出现响应峰)图
+

$

>"

%*!化合物
#

在
*/*,

2=

n"处出现响应峰!归属于
(

75

$

D

.

P

%振动的响应峰)图
+

$

>#

%*!这是可能由于化合物
#

中磁性粒子
D%

$

+

%与
)

N18

配

位!磁性粒子
D%

$

+

%中未成对电子对苯环的离域
'

键产生

作用!使得
D

.

P

3

'

氢键中
(

75

$

D

.

P

%振动的瞬间态偶极矩

发生变化#

>%?

!

化合物的热重分析

化合物
"

和
#

热重分析图基本一致$图
H

%!失重过程分

为
*

个阶段!第一阶段失重区间为
,/

"

""/m

!化合物
"

失

重
#'"@[

!对应于
#

个游离水的失去$理论失重
/'@H[

%&化

合物
#

失重
#'**[

!对应于
#

个游离水的失去$理论失重

/'@.[

%!实验值稍高于理论值可能是因为晶体粉末放置于

空气中太久吸潮造成的#其第二阶段失重区间为
#!/

"

!,/

m

!化合物
"

失重
"#'HH[

$理论失重
"*'"#[

%&化合物
#

失

重
"#'.,[

$理论失重
"*'"+[

%&对应于
*

个邻菲罗啉分子

的失去&第
*

阶段失重化合物
"

在
+#/m

后"化合物
#

在
+*/

m

后!钨氧簇骨架开始坍塌#

>%C

!

化合物的抗肿瘤活性

为了探索化合物抗肿瘤活性的差异!选取了五种人体肿

图
S

!

化合物
$

和
>

的热失重图
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%S

!
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7

29;E(

瘤细胞系$胃癌细胞
PQD-#H

"

0(U++@

!肝癌细胞
PLNH

!肠

癌细胞
PD_""+

"

0f!@/

%分别测试了化合物对它们的抑制

作用#图
@

表示不同浓度下化合物对五种癌细胞的抑制作

用!在高浓度下!化合物对细胞生长的抑制作用比较明显#

与此同时!对
g

#

(7P

)

Q1f

"#

a

!/

*2

HP

#

a

)

"+

*

"

)

N18

"醋酸锌

和醋酸钴进行了测试!通过最小二乘法拟合出不同细胞的半

抑制浓度
AD

,/

!结果见表
*

#

图
Z

!

化合物
$

和
>

对五种人体肿瘤细胞的抑制作用
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!
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=
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表
A

!

化合物
$

%

>

对
C

种人体癌细胞的半抑制浓度
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'# #+'HHq"'!" !#',/q"'+" #@'H.q"'!* "#',"q"'/" "H'*.q"'#!

g

#

(7P

)

Q1f

"#

a

!/
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HP

#

a ""/q. #"/q", "@,q#* "+#q@ "!,q""

)

N18 #!/q## +"/q"" !*/q*H ##/q,', *,/qH

J8

$

:D

%

#

,!/q,* H//q", H!/q*" !#/q#* +@/q"!

D%

$

:D

%

#

,"/q"" +@/q#+ ,H/q"H *@/q#@ +//q#"

!!

从表
*

中发现两个化合物对这五种人体肿瘤细胞的半抑

制浓度
AD

,/

都小于
"//

#

=%&

2

E

n"

!对比有机配体!金属盐

和
g

#

(7P

)

Q1f

"#

a

!/

*2

HP

#

a

!化合物
"

和
#

的
AD

,/

小了很

多!由于有机配体和无机多酸的协同作用使得化合物
"

和
#

的体外抗肿瘤活性大大增强)

"H-"@

*

&化合物
"

和
#

对于这五种

人体肿瘤细胞具有一定的选择性!两种化合物对肠癌细胞
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第
"#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



0f!@/

的抗肿瘤活性最高!对胃癌细胞
0(U++@

的抑制作用

最低#虽然化合物
"

和
#

同构!但是过渡金属的不同!导致

于它们的抗肿瘤活性差别较大!化合物
#

对五种人体肿瘤细

胞的抑制作用都比化合物
"

强!其中化合物
#

对于肠癌细胞

0f!@/

的抑制作用是化合物
"

的
#'H

倍&磁微扰下
#<-AB

Da0

同步图表明这两个同构化合物由于过渡金属)

J8

$

+

%!

D%

$

+

%*含有的未成对电子不同!导致它们对配体
)

N18

苯环

中的离域
'

键作用不同!化合物
#

中
D%

$

+

%含有未成对电

子!容易与含有顺磁电子的官能团$如自由基等%作用)

".-#/

*

!

从而导致化合物
#

抗肿瘤活性比化合物
"

的强#显示了这两

种化合物在抗肿瘤药物方面潜在应用前景!为进一步研究作

为多酸抗癌药物提供方向#

*

!

结
!

论

!!

通过水热法合成新型锗钨酸化合物
J8

$

)

N18

%

*

*

#

)

Q1f

"#

a
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%

*
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#
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两个化合物同构!同属于正交晶系!空间群为
C8=7

!阴离子

簇和配体间通过氢键"

'

3

'

和
D

.

P

3

'

分子间作用力连结

成三维超分子#虽然两个化合物的结构相同!但由于)

J8

$

+

%!

D%

$

+

%*含有的未成对电子不同!磁微扰下
#<-AB

Da0

同步图表明这两个同构化合物由于)

J8

$

+

%!

D%

$

+

%*

含有的未成对电子不同!导致它们对配体
)

N18

苯环中的离

域
'

键作用不同&也由于结构中此差别!引起抗肿瘤活性的

差异#如化合物
#

对五种人体肿瘤细胞的抑制作用都比化合

物
"

强!其中化合物
#

对于肠癌细胞
0f!@/

的抑制作用是

化合物
"

的
#'H

倍#同时抗肿瘤实验表明'两个化合物对这

五种人体肿瘤细胞系$胃癌细胞
PQD-#H

"

0(U++@

!肝癌细

胞
PLNH

!肠癌细胞
PD_""+

"
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%的半抑制浓度
AD,/

都

小于
"//

#

=%&

2

E

n"

!有机配体和锗钨氧酸簇的协同作用使

得化合物
"

和
#

的体外抗肿瘤活性大大增强&化合物
"

和
#

对于这五种人体肿瘤细胞具有一定的选择性!对肠癌细胞

0f!@/

的抗肿瘤活性最高!对胃癌细胞
0(U++@

的抑制作用

最低#进一步研究将为多酸抗癌药物提供方向#
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