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木犀草素配合物的制备表征及抑制黄嘌呤氧化酶的

研究 
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摘要：本文运用配位效应将木犀草素与金属离子 Zn2+和 Mn2+反应生成了木犀草素配合物，采用了红外、紫外、热重及元素分析

对配合物进行了结构表征，同时研究了对黄嘌呤氧化酶的抑制作用，比较了木犀草素及其配合物抑制能力的大小，确定了对黄嘌呤氧

化酶的抑制作用类型。结果表明，木犀草素与金属离子 Zn2+和 Mn2+发生了配位反应，形成了稳定的配合物，配合位点位于 A 环的 5-OH

及 C 环的 4-C=O 处。相比于木犀草素，木犀草素配合物对黄嘌呤氧化酶表现出更好的抑制效果，通过固定黄嘌呤底物浓度为 0.6 

mmol/L，酶浓度对酶活力作图可知，木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶的抑制类型均属于可逆抑制，通过固定黄嘌呤氧化酶浓度

为 10 μg/mL，用 Lineweaver-Burk 双倒数作图，木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶的抑制类型表现为竞争性抑制。 
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Abstract: The coordination effect was used to synthesize luteolin complexes between luteolin and metal ions Zn2+ and Mn2+, and the 

complexes were examined by ultraviolet UV-visible spectroscopy, infrared spectroscopy, thermogravimetric-differential scanning calorimetry, 

and elemental analysis techniques. Moreover, the inhibition of xanthine oxidase by the luteolin complex was studied, the inhibitory capacities of 

luteolin and its complexes were compared, and the type of inhibition of xanthine oxidase was determined. The results indicated that coordination 

reactions occurred between luteolin and the metal ions Zn2+ and Mn2+ to form stable complexes. The chelation site was located at the 5-OH of 

ring A and 4-C=O of ring C. Compared to luteolin, its complexes exhibited a better inhibitory effect on xanthine oxidase. When the xanthine 

substrate concentration was 0.6 mM, the graph of enzyme concentration versus enzyme activity showed that the types of inhibition by luteolin 

and its complexes were reversible. When the concentration of xanthine oxidase was 10 μg/mL, the double reciprocal Lineweaver-Burk plot 

showed that the types of inhibition by luteolin and its complexes were competitive. 
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微量金属元素对人体有着极为重要的作用，人体

内的新陈代谢、防病及抗病能力均与微量元素有着极

为密切的关系。微量元素 Mn 和 Zn 具有多种药理作

用[1,2]。Mn 是体内多种酶的活性基因或辅助因子，又

是某些酶的激活剂，参与体内多方面的物质代谢，具

有重要的生理功能。Zn 是构成人体多种蛋白质所必需 
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的元素，参加人体内许多金属酶的组成，能维持细胞

膜的稳定性并参与许多酶的代谢和免疫功能过程，促

进机体的生长发育和组织再生，缺锌后导致一系列代

谢紊乱及病理变化。木犀草素（Luteolin）是一种具有

多种生物活性及药理作用的天然黄酮类化合物，具有

抗氧化、抗菌、抗炎、抗肿瘤和抗动脉粥样硬化等多

种生理功效[3~6]；多以糖苷的形式存在于多种植物中，

在自然界中分布广泛。郑必胜等人[7]从金银花叶粗提

取物中提取出了木犀草素，采用高效液相色谱法测定

含量为 1.12%，结果表明提取物中的木犀草素组分具

有良好的抗氧化性。当微量金属元素与活性成分发生



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2017, Vol.33, No.3 

络合后，不但能够改善此有效成分的理化性质，促进

人体对其吸收利用，还可以通过协同作用，增强其生

理生化功能，甚至可以产生某种新的生物活性。而络

合物的形成对微量金属元素的吸收、转运和代谢又起

着十分重要的作用[8]。经研究发现，木犀草素与微量

元素形成配合物后，不但可以增强其各自的生物活性，

还可降低毒副作用，甚至产生某种新的生物功效。如

Luciana G. Naso 等人[9]研究了木犀草素与钒配合物的

抗肿瘤作用，结果表明钒配合物对 MDAMB231 乳腺

癌细胞和 A549 肺癌细胞具有比木犀草素更强的杀伤

能力。Souvik Roy 等人[10]研究了木犀草素与钒配合物

的抗氧化作用，结果表明钒配合物清除自由基的能力

高于木犀草素。白海强[11]所合成的木犀草素配合物对

二甲苯和角叉菜胶引起的急性炎症具有明显的抑制作

用。 
黄嘌呤氧化酶（XO）在人体内可以催化次黄嘌呤

和黄嘌呤生成尿酸，产生过多的尿酸会导致高尿酸血

症，最终导致痛风等疾病。目前国内外降尿酸或抗痛

风方面的研究焦点主要集中在对黄嘌呤氧化酶的抑制

作用的研究上。研究发现木犀草素对酪氨酸酶、α-葡
萄糖苷酶和黄嘌呤氧化酶均具有一定的抑制作用，

Jiakai Yan 等人[12]研究表明木犀草素对黄嘌呤氧化酶

具有显著的抑制活性，其半数抑制浓度（IC50）为

4.79×10-6 mol/L，且抑制类型为竞争性抑制。 
本文通过对木犀草素进行配位反应合成了木犀草

素锌配合物和锰配合物，并进行了结构表征，这对于

木犀草素配合物的研究具有重要意义，为深入研究木

犀草素配合物的分子结构具有指导意义。同时，比较

了木犀草素与配合物抑制黄嘌呤氧化酶作用的差异，

为研究木犀草素及配合物的药理活性提供了思路，拓

展了木犀草素及其配合物的应用领域。 

 
图1 木犀草素的结构式 

Fig.1 Chemical structure of luteolin 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

材料：木犀草素（C15H10O6，HPLC 检测：95.76%），

实验室自制；乙酸锌和乙酸锰均购自广州生化试剂厂；

黄嘌呤和黄嘌呤氧化酶均购自美国 Sigma 公司。 
仪器：DZF-6050 真空干燥箱，上海博讯实业有限

公司；SHZ-D(Ⅲ)循环式多用真空泵，广州星烁仪器

有限公司；BS2202S 电子分析天平，上海精密仪器仪

表有限公司；pHB-3 便携式 pH 计，上海三信仪表厂；

KJ1006C 超声波清洗机，广州市番禺科进超声波设备

厂；HH-S 数显恒温水浴锅，江苏省金坛市医疗仪器

厂；JB-2 加热磁力搅拌器，常州澳华仪器有限公司；

VERTEX 70 傅里叶红外光谱仪，德国 Bruker 公司；

UV-1601 紫外可见分光光度计，北京瑞利分析仪器有

限公司；STA449 F3 同步热分析仪，德国 NETZSCH/
耐驰公司；EPMA-1600 电子探针，日本岛津公司。 

1.2  木犀草素配合物的制备 

实验方法主要参考 Souvik Roy 等人[10]的研究，并

加以改进。称取 0.286 g 木犀草素（1 mmol）溶于 100 
mL 的无水乙醇中，振荡圆底烧瓶，并超声使其充分

溶解。加入物质的量比为 2:1（木犀草素:M2+=2:1）的

金属盐，溶液迅速变成浑浊溶液。用 1 mmol/L 的 HCl
调节 pH=4，在恒温水浴为 60 ℃的条件下，回流磁力

搅拌反应 4 h，生成沉淀。真空抽滤，将所得固体用无

水乙醇反复洗涤，直至洗液变成无色为止，真空干燥

后可得固体粉末，称重并计算金属配合物的产率。在

此条件下，木犀草素-Zn 配合物的产率可到达 83.29%，

木犀草素-Mn 配合物的产率可达到 85.73%。 

1.3  木犀草素配合物的结构表征 

通过紫外可见光谱、红外光谱、热重分析及元素

分析对木犀草素配合物的结构进行表征和分析。 
1.3.1  红外光谱分析 

分别称取 2 mg 木犀草素及木犀草素配合物的固

体粉末置于玛瑙研钵，加入 KBr 粉末，进行研磨及压

片处理，通过傅里叶红外光谱仪（FT-IR）进行红外光

谱分析。 
1.3.2  紫外可见光谱分析 

分别称取1 mg木犀草素及木犀草素配合物溶于5 
mL 去离子水中，以去离子水为对照样，在紫外可见

分光光度计上进行全波长扫描，波长扫描范围为 190 
nm~650 nm，扫描间隔为 1 nm。 
1.3.3  TG-DSC 分析 

利用差示扫描热重分析仪对木犀草素配合物进行

结构分析，采用氮气作为保护气体，气体流速为 10 
mL/min，升温范围为 25 ℃~800 ℃，升温速率为
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10 ℃/min。 
1.3.4  元素分析 

利用电子探针对样品进行点扫描分析，分别对微

区的元素进行相对质量分数及相对原子数的定量分

析，为减小误差，分别取样品中三个不同位置的点微

区进行分析，取其平均值。其中主元素定量分析的相

对误差为 1%~3%。 

1.4  木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶的

抑制能力的测定 

黄嘌呤氧化酶催化黄嘌呤产生尿酸，尿酸在 290 
nm 处具有特征吸收峰。在 5 mL 的反应体系中，依次

加入 0.6 mmol/L 的黄嘌呤底物溶液 2 mL，0.2 mol/L
的磷酸缓冲溶液 2.8 mL，不同浓度的样品溶液 0.2 
mL，充分混匀后置于 25 ℃恒温水浴 30 min，然后加

入0.2 mL已在25 ℃保温30 min的黄嘌呤氧化酶溶液

（0.5 U/mL）启动反应。利用分光光度计测定在 290 
nm 处的吸光值，从加入酶时开始计时，记录反应体

系中 5 min 内的吸光值变化，每隔 30 s 测定一次。同

时设立对照组。黄嘌呤氧化酶的抑制率按如下公式计

算： 
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式中，A1 指加酶加样品的反应体系的吸光值变化；A2 指

不加酶加样品的反应体系的吸光值变化；A3指加酶不加样品的

反应体系的吸光值变化；A4指不加酶不加样品的反应体系的吸

光值变化。 

1.5  木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶的

抑制类型 

在反应体系中，固定黄嘌呤底物浓度为 0.6 
mmol/L，改变黄嘌呤氧化酶的浓度，测定不同浓度木

犀草素及配合物对酶活力的影响，通过分析酶促反应

中反应速度与酶浓度的关系，作出拟合直线。若直线

过原点，属于可逆抑制。若直线与 X 轴平行，属于不

可逆抑制。 

1.6  木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶的

抑制动力学分析 

在反应体系中，固定黄嘌呤氧化酶浓度为 10 
μg/mL，改变黄嘌呤底物的浓度，测定不同浓度木犀

草素及配合物对酶活力的影响。用 Lineweaver-Burk

双倒数作图，判断木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化

酶的抑制类型。如果得到一组交于 Y 轴的直线，说明

此抑制剂为竞争性抑制；如果得到一组交于 X 轴的直

线，说明此抑制剂为非竞争性抑制；如果得到一组平

行的直线，说明此抑制剂为反竞争性抑制。 

1.7  数据分析 

每个试验重复三次，取其平均值，采用 SPSS 软

件进行显著性分析，p<0.05 时表示差异显著，p<0.01
时，表示差异极显著。用 excel 2010 对数据进行分析

处理，用 origin 9.0 作图软件进行图形绘制。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

 
图2 木犀草素（a）、木犀草素-Zn配合物（b）和木犀草素-Mn

配合物（c）的红外光谱 

Fig.2 IR spectra of luteolin (a), luteolin-Zn complex (b), and 

luteolin-Mn complex (c) 

木犀草素，木犀草素-Zn 配合物及木犀草素-Mn
配合物的红外谱图如图 2 所示，表 1 分析了主要特征

吸收峰的波长位置。从图 2 中可知，木犀草素配合物，

相比于木犀草素本体而言，表现出了特有的酚羟基

(C-OH)吸收峰和羰基(C=O)特征吸收峰，同时出现了

特有的金属氧键（M-O）特征吸收峰。木犀草素的酚

羟基伸缩振动吸收峰为 1369 cm-1，形成配合物以后，

Zn配合物和Mn配合物的酚羟基伸缩振动吸收峰分别

移动至 1346 cm-1和 1354 cm-1，说明酚羟基（C-OH）

参与了配位反应。木犀草素的羰基伸缩振动吸收峰为

1655 cm-1，形成配合物以后，Zn 配合物的羰基伸缩振

动吸收峰移动至 1638 cm-1，Mn 配合物的羰基伸缩振

动吸收峰移动至 1635 cm-1，说明 C 环上的羰基（C=O）

也参与了配位反应。同时，木犀草素配合物表现出特

有的吸收峰，Zn-O 及 Mn-O 的伸缩振动吸收峰分别为

808 cm-1和 809 cm-1，说明经过配位反应以后，生成了

新的金属氧键。木犀草素中苯环的C=C吸收峰为 1613 
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cm-1，形成配合物以后，Zn 配合物及 Mn 配合物的苯

环 C=C 吸收峰分别移动至 1571 cm-1和 1585 cm-1，说

明参与反应以后形成了稳定的六元环结构，使得苯环

的共轭效应增强。木犀草素 C 环中的 C-O-C 键的吸收

峰相比于配合物没有变化，说明 C 环并未开环。由此

可知，木犀草素与金属参与了配位反应，形成了稳定

的木犀草素配合物，配合位点位于 A 环的 5-OH 及 C
环的 4-C=O 处。 

表1 木犀草素及其配合物的主要红外光谱分析 

Table 1 IR spectra of luteolin and its complexes 

化合物 Ν(O-H) ν(C=O) ν(C=C) ν(C-OH) ν(C-O-C) ν(M-O) 

木犀草素 3405 1655 1613 1369 1164 - 

木犀草素-Zn 3419 1638 1571 1346 1165 809 
木犀草素-Mn 3429 1635 1585 1354 1164 809 

2.2  紫外-可见光谱分析 
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图3 木犀草素(a)、木犀草素-Mn配合物(b)及木犀草素-Zn配

合物(c)的紫外光谱 
Fig.3 UV spectrum of luteolin (a), luteolin-Mn complex (b), and 

luteolin-Zn complex (c) 

表 2 木犀草素及其配合物的紫外主要吸收特征峰波长位置 

Table 2 Wavelength positions of main absorption peaks of 

luteolin and its complexes 

物质名称 
峰位/nm 

带Ⅱ 带Ⅰ 

木犀草素 264 356 

木犀草素-Mn 配合物 268 414 
木犀草素-Zn 配合物 267 394 

大多数黄酮类化合物在甲醇中的紫外吸收光谱由

两个主要吸收带组成。在 300~400 nm 之间出现的峰

带对应 B 环的苯甲酰基，称为带Ⅰ；在 240~280 nm
之间出现的峰带对应 A 环的桂皮酰基，称为带Ⅱ。带

Ⅰ是由 B 环桂皮酰基系统的电子跃迁所引起的吸收，

带Ⅱ是由A环的苯甲酰基系统的电子跃迁所引起的吸

收。从图 3 可知，木犀草素的最大吸收波长主要位于

264 nm 和 356 nm 处，形成配合物以后，木犀草素-Zn
配合物的位于 267 nm 和 394 nm 处，木犀草素-Mn 配

合物的最大吸收波长主要位于 268 nm 和 414 nm 处，

在 300~400 nm 之间出现的峰带Ⅰ发生了移动，说明

木犀草素与金属离子发生了配位反应，形成了稳定的

配合物。同时，Zn 配合物及 Mn 配合物最大吸收波长

所对应的带Ⅰ分别移动了 42 nm 和 58 nm，究其原因

是 A 环的 5-OH 及 C 环的 4-C=O 参与了配位反应，形

成了稳定的六元环结构，参与共轭体系的 π电子发生

了离域，形成了一个大 π键。由于共轭 π键的离域作

用，使得体系的共轭效应增强，导致了吸收带Ⅰ发生

了较大偏移。由此可知，进一步证实了木犀草素与金

属离子形成了稳定的配合物，且配合位点位于 A 环的

5-OH 及 C 环的 4-C=O 处。 

2.3  热失重分析 

 
图4 木犀草素-Zn配合物的TG-DSC分析 

Fig.4 TG-DSC analysis of luteolin-Zn complex 

 
图5 木犀草素-Mn配合物的TG-DSC分析 

Fig.5 TG-DSC analysis of luteolin-Mn complex 

从图 4 中可知，木犀草素-Zn 配合物在 92.3 ℃
附近有一个微弱的吸热峰，质量损失为 9%，推测该
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配合物具有吸潮现象，样品表面吸附空气中的水分蒸

发所致。在 405.3 ℃附近有一个微弱的放热峰，质量

损失 4%，推测该配合物含有结晶水。在 575.7 ℃附

件有一个明显的放热峰，质量损失 57%，推测该配合

物发生了分解反应，从而转化成了碳氧化合物和水，

导致了失重，最后分解剩下锌的氧化物及其他残留物

而趋于稳定。 
从图 5 中可知，木犀草素-Mn 配合物在 106.1 ℃

附近有一个吸热峰，质量损失为 15%，推测该配合物

也具有吸潮现象，样品表面吸附空气中的水分蒸发所

致。在 510.2 ℃附件有一个明显的放热峰，质量损失

64%，推测该配合物发生了分解反应，从而转化成了

碳氧化合物和水，导致了失重，最后分解剩下锰的氧

化物及其他残留物而趋于稳定。 
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2.4  元素分析 

 
图6 木犀草素-Zn配合物的EPMA分析 

Fig.6 EMPA analysis of luteolin-Zn complex 

表3 木犀草素-Zn配合物的元素相对质量分数及相对原子数分

析 

Table 3 Analysis of relative element mass fraction and relative 

atom number of luteolin-Zn complex 

元素 Wt*/% 理论值/% At*/% 理论值/% 

C 55.49 58.35 68.36 69.77 

O 35.87 31.12 28.40 27.90 
Zn 8.64 10.53 3.24 2.33 

注：Wt*表示重量百分比；At*表示原子数百分比。 

利用电子探针分别对样品中的元素进行了定量分

析，由图 6 和图 7 分析可知，样品中主要元素为 C、
O 及金属元素，由此进一步证实了木犀草素与金属离

子发生了配位反应，生成了稳定的配合物。由表 3 和

表 4 分析可知，在木犀草素-Zn 配合物中，C、O 和

Zn 元素相对质量分数分别为 55.49%、35.87%和

8.64%，相对原子数分别为 68.36%、28.4%和 3.24%。

在木犀草素-Mn 配合物中，C、O 和 Mn 元素相对质

量分数分别为 62.48%、29.19%和 8.33%，相对原子数

分别为 68.24%、28.81%和 2.95%。根据 2.1 及 2.2 分

析，木犀草素与金属离子的配合位点位于A环的5-OH
及 C 环的 4-C=O 处，初步推断木犀草素-Zn 配合物的

分子式为 C30H16O12Zn，木犀草素-Zn 配合物的分子式

为 C30H16O12Mn。结合理论值分析，相对误差均控制

在 1%~3%之间。 

 
图7 木犀草素-Mn配合物的EPMA分析 

Fig.7 EMPA analysis of luteolin-Mn complex 

表4 木犀草素-Mn配合物的元素相对质量分数及相对原子数分

析 

Table 4 Analysis of relative element mass fraction and relative 

atom number of luteolin-Mn complex 

元素 Wt*/% 理论值/% At*/% 理论值/%

C 62.48 59.31 68.24 69.77 

O 29.19 31.63 28.81 27.90 
Mn 8.33 9.06 2.95 2.33 

注：Wt*表示重量百分比；At*表示原子数百分比。 

2.5  不同浓度的木犀草素及其配合物对黄嘌

呤氧化酶的抑制作用 

 
图8 不同浓度的木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶抑制率

的影响 

Fig.8 Effect of different concentrations of luteolin and its 

complexes on inhibition rate of xanthine oxidase 

图 8 分析了不同浓度的木犀草素及其配合物对黄

嘌呤氧化酶抑制率的影响，由图中可知，在试验浓度
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范围内，随着浓度的增加，木犀草素及其配合物对黄

嘌呤氧化酶抑制率也表现出增大的趋势。在相同浓度

下，配合物对黄嘌呤氧化酶抑制率均高于木犀草素。

在浓度为 20~40 μg/mL 时，木犀草素及其配合物对黄

嘌呤氧化酶抑制率大小为：Zn 配合物>Mn 配合物>木
犀草素，且差异性极显著（p<0.01）。在浓度为 40~100 
μg/mL 时，木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶抑制

率大小为：Mn 配合物>Zn 配合物>木犀草素，且差异

性显著（p<0.05）。在较高浓度时，抑制率曲线逐渐平

缓，说明黄嘌呤氧化酶的活性并没有完全失活。综上

所述，木犀草素形成配合物以后，对黄嘌呤氧化酶的

抑制作用得到加强。 
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2.6  木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶的

抑制类型 

 
图9 木犀草素对XO的抑制类型 

Fig.9 Type of inhibition of xanthine oxidase by luteolin 

 

图 10 木犀草素-Mn配合物对XO的抑制类型 

Fig.10 Type of inhibition of xanthine oxidase by luteolin-Mn 

complex 

固定黄嘌呤底物浓度为 0.6 mmol/L，改变黄嘌呤

氧化酶的浓度，测定不同浓度木犀草素及配合物对酶

活力的影响。结果如图 9、10 和 11 所示，在不同浓度

的木犀草素及其配合物条件下，均能得到一条过原点

的直线，且随着浓度的增加，直线的斜率逐渐减小，

说明木犀草素及其配合物对对黄嘌呤氧化酶的抑制类

型均属于可逆抑制。 

 
图11 木犀草素-Zn配合物对XO的抑制类型 

Fig.11 Type of inhibition of xanthine oxidase by luteolin-Zn 

complex 

2.7  木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶的

抑制动力学分析 

 
图12 木犀草素抑制XO的 Lineweaver-Burk曲线 

Fig.12 Lineweaver-Burk plot for inhibition of xanthine oxidase 

by luteolin 

 
图13 木犀草素-Mn配合物抑制XO的 Lineweaver-Burk曲线 

Fig.13 Lineweaver-Burk plot for inhibition of xanthine oxidase 

by luteolin-Mn complex 

固定黄嘌呤氧化酶浓度为 10 μg/mL，改变黄嘌呤

底物的浓度，测定不同浓度木犀草素及配合物对酶活

力的影响。用 Lineweaver-Burk 双倒数作图，以底物

浓度的倒数[1/S]为横坐标，以酶促反应速率的倒数
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[1/v]为纵坐标，所得直线与纵坐标的截距的倒数即为

表观米氏常数 Kmapp。结果如图 12、13 和 14 所示，

在不同浓度的木犀草素及其配合物条件下，所得直线

与纵坐标的截距保持不变，说明木犀草素及其配合物

对黄嘌呤氧化酶的抑制类型表现为竞争性抑制。 

 
图14 木犀草素-Zn配合物抑制XO的 Lineweaver-Burk曲线 

Fig.14 Lineweaver-Burk plot for inhibition of xanthine oxidase 

by luteolin-Zn complex 

3  结论 

 
图15 木犀草素-Zn配合物的分子结构 

Fig.15 Chemical structure of luteolin-Zn complex 

 
图16 木犀草素-Mn配合物的分子结构 

Fig.16 Chemical structure of luteolin-Zn complex 

3.1  由红外谱图和紫外谱图可知，木犀草素与金属离

子发生了配位反应，形成了稳定的配合物，且配合位

点位于 A 环的 5-OH 及 C 环的 4-C=O 处。由木犀草素

配合物的热重分析可知，木犀草素配合物具有一定的

热稳定性。由此推断，木犀草素-Zn 配合物的分子结

构可能如图 15 所示，木犀草素-Mn 配合物的分子结构

可能如图 16 所示。 
3.2  木犀草素及其配合物对黄嘌呤氧化酶均表现出

一定的抑制作用。随着浓度的增加，木犀草素及其配

合物对黄嘌呤氧化酶抑制率逐渐增大。在试验浓度范

围内，相比于木犀草素，木犀草素-Zn 配合物及木犀

草素-Mn 配合物对黄嘌呤氧化酶表现出更好的抑制效

果。通过酶动力学分析，木犀草素及其配合物对对黄

嘌呤氧化酶的抑制类型均属于竞争性可逆抑制。 
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