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砷化物在医药领域特别是治疗癌症方面有着奇

特的功能，雄黄(主要成分As；S。)以及砒霜(主要成

分As。O。)吸引了很多研究者的注意口~3]。而近来，

雌黄也开始进入很多研究人员的探索领域[4~7]。从

生物学的角度来说，砷属于一种细胞原浆毒，细胞内

的相邻巯基是3价砷的主要化学受体，砷与酶分子

中的巯基作用后可抑制其活性。受影响的重要酶系

统有：丙酮酸脱氢酶、磷酸酯酶、细胞色素氧化酶及

DNA聚合酶等。自我国学者首次用砒霜治疗急性早

幼粒细胞性白血病(APL)并取得显著疗效后，吸引

了大量的国内外学者对砷剂治疗恶性肿瘤进行详细

的研究，认为其疗效与诱导肿瘤细胞凋亡有关。砷化

物既可诱导肿瘤细胞凋亡、部分分化，也可抑制其增

殖，诱导凋亡是其杀伤肿瘤细胞的主要机制。

实际上雌黄(有效成分As：S。)有着很多的应

用，除在医药上治疗皮肤病、白血病等之外，在工业

上还可以应用在光电材料中，这种砷化物的三阶非

线性的光学特性也吸引了很多研究者的注意[8]。对

雌黄的研究可以进一步加深对雌黄的作用活性的认

识，同时对雌黄的光谱学进行研究，还可以应用于高

温溶剂合成纳米雌黄的研究中凹]。因此，测定雌黄的

光学性质，可以进一步增进对砷化物(包括As。S；

等)物理化学性质的了解，并由此进一步研究砷化物

内部的电子结构，得出砷化物的性质规律，推进砷化

物的合成工艺的研究，并最终将砷化物最好地服务

于社会。而单从医药的角度上讲，小尺寸的纳米晶

(<5 nm)可以轻易突破血脑屏障和肝肾通道，再结

合靶向技术后，能够用极小的量就可达到治疗(抑制

或使肿瘤细胞凋亡)的效果，避免了因使用量大而造

成的毒性问题，是将来药物发展的一个主要方向。根

据L Brus公式，纳米材料可以显现出明显的尺寸效

应，在光谱中表现为蓝移效应。在掌握一定规律的前

提下，可以直接根据光谱就判断出颗粒的尺寸等特

性。因此，对体相的粉体材料进行研究就很有必要。

本研究对雌黄进行了紫外、荧光和荧光寿命的表征。

同时，还用其他方法合成的纳米尺寸的As：S。与医

药级的雌黄的光学性质进行了比较。

在使用荧光光谱测定雌黄时，排除乙醇，采用分

析纯乙二胺作溶剂，发现溶解与测定效果极好，可以

很好地进行光谱测定。

1试剂与仪器

雌黄样品购自河北安国，经河北省药品质量检

测站和河北省中医院药师检定已达到中药药用级

别；无水乙醇、乙二胺等购自北京化学试剂公司；水
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为二次蒸馏去离子水。

作为比较的纳米As：S。为自己合成。以砒霜

As。O。和硫粉为原料，应用高温有机合成法，以长链

不饱和脂肪烃为溶剂，指定的特殊有机胺作为配体

ligand，在高纯氩气保护下加热到200℃以上得到

近似单分散的纳米颗粒，透射电子显微镜(TEM)显

示，所合成纳米晶尺寸整体偏差不高于12％，大小

可以控制在6～80 nm(该研究另文报道)。

用于荧光光谱测量的是英国的TPI一601时间

分辨荧光光谱仪。光源可以采用氙灯或325 rim He—

Cd激光器激发；X射线测量采用日本Rikagu公司

的D／max一2400 X射线衍射仪(铜靶入一0．154 06

nm)。测量荧光寿命采用的是时间相关单光子计数

光谱仪。

2实验方法

由于对雌黄(As：S。)结构意义上的物理化学性

质了解较少，相关医学论文中一般都用乙醇作为溶

剂。因此，在做光谱分析时首先用的是乙醇溶液。根

据笔者在高温有机溶剂合成的心得，以乙二胺为溶

剂，并同时进行了测量和比较。

将10 mg雌黄在玛瑙研钵中研细，然后溶解在

20 mL无水乙醇中，磁力加热搅拌均匀。作为对比的

是用乙二胺进行雌黄的溶解，为8 mg溶于10 mL

中。溶解是在密闭的容器内进行，紫外测量时要盖上

样品池的盖子以防溶剂的挥发。

荧光寿命的测量采用美国ORTEC公司的457

型时副转换器对激发光脉冲和单光子信号进行计

时，用快速光电二极管GTl06作为时副转换器的

start级，用Hamamatsu公司的MCP—PMT

(R3809U一50)作为stop级，GTl06的上升时间为

100 ps。在start和stop信号进入时副转换器前，先

将其放大，使其具有合适的信号强度去驱动定时恒

分甄别器，以增加定时的精度。恒分甄别器为

EG&G公司生产的935型，其定标精度为50 ps。本

实验利用的光源为高频脉冲氮灯，其频率为40 K，

利用脉冲氮灯在光电倍增管中产生的信号，经过恒

分甄别器、延时器，去启动时副转换器；用由样品的

荧光信号在MCP上产生的信号，去中止时副转换

器工作，并用多道分析仪记录图像。系统的时间分辨

率为0．2 ns。

荧光寿命测量时所要的纳米晶的样品是在石蜡

溶液里，在测量时要进行精制。首先加入1／3左右体

积的石油醚(bp 30～60℃)，混和均匀后，放入冰箱

冷冻室2 h。取出，高速离心，得到的沉淀物用甲苯

分散稀释即可。

所合成的纳米晶尺寸经透射电镜TEM分析在

10 nm左右，并经X射线衍射仪确认为纯正的

As2S3晶体。

3数据分析

雌黄的紫外吸收中，乙醇溶液的紫外吸收峰没

有明显显示，而乙二胺溶液的紫外吸收光谱，8 rag／

mL的溶液能清晰看出415 nm左右的吸收。

从荧光光谱来看，雌黄乙醇溶液和乙二胺溶液

的荧光光谱见图1，激发谱在图的左面，发射谱在右

面。图1一B中激发峰有两个，310和350 am，但310

am为乙醇的溶剂峰，所以发射采用350 nm激发，

发射峰为400和420 am两个，400 nm较高(如果使

用氦氖激光器测量直接样品固体时，采用的是固定

的325 nm激发，发射峰在400 nm左右)。

乙二胺溶液的发射峰有两个，一个是400 nm，

图1雌黄的荧光光谱

Fig．1 PL Spectra of orpiment solution
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一个是420 nm，420 am的较高。发射峰有相差，可

能与As：S。的结构在处于激发态时构成某种电荷转

换配合物(或团聚)有关。

再从As。S。纳米晶的荧光光谱(图2)来看，用

油酸作为配体ligand，并用液体石蜡作为溶剂得到

的尺寸较小些，发射峰在400 nm左右，而同样采用

高温溶剂法得到的纳米线(其长度已经超过100

nm)基本在体相材料范围，发射峰达到了450 nm。

图2 As：S，纳米晶的甲苯溶液荧光光谱

Fig．2 PL Spectrum of As2S3 nanocrystals

in toluene solution

对雌黄的荧光寿命进行测量发现只有6．9 ns

(见图3)，少于使用油酸与石蜡合成的纳米晶的7．1

ns(见图4)，说明配体ligand与纳米晶结合后能够

增加As2S。的荧光寿命。雌黄寿命的曲线下降符合

单指数曲线Y=15．046+3 175．222 8 e_0·144 63‘，其

半峰宽为4．13 ns。

蜊
骥
采
取

50 lOO l，U

光寿命／ns

图3雌黄在乙二胺溶液中的荧光寿命

Fig．3 Time—resolved PL spectrum of orpiment

in ethyl diamine solution

而所合成的纳米晶的寿命曲线下降同样符合单

指数曲线，其方程为Y=4．454 9+l 725．226 6

e叫’144 7¨，其半峰宽为5．17 ns。
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图4合成的As：S，纳米晶甲苯溶液的荧光寿命

Fig．4 Time—resolved PL spectrum of As2S3

nanocrystals in toluene solution

4结果与讨论

从溶解的情况看，乙醇作为溶剂效果并不是很

好，10 mg雌黄在20 mL乙醇中溶解不完全，基本

呈悬浮液形式，明显不如乙二胺溶液的效果好，即使

是用超声辅助溶解也是一样。合成的As。S。纳米晶

在使用配体ligand包覆之后，可以均匀地分散在甲

苯溶液之中。

乙醇作为溶剂缺点是溶解度不够，同时在吸收

和荧光测量时很容易产生干扰(这一点在砒霜的荧

光性质测量中尤其明显)，本实验采取的改进措施，

用乙二胺作为溶剂，并发现了可喜的结果。

通过对雌黄的光谱分析，得到了雌黄的紫外吸

收和荧光光谱，在使用了薪溶剂并加以稀释的情况

下能够较清晰地看出样品在吸收谱和荧光光谱下的

峰值变化，从侧面反应了材料电子结构的电子跃迁

情况。

从XRD的数据来看，雌黄的纯度不是特别高，

里面含有一些杂质，一些少量的其他价态的硫化物，

如As4S5等。

此外，由于雌黄As：S。属于半导体，根据波长与

能量的转换公式：五(nm)一1．239 8／能量E(eV)，如

果以420 nm左右为大概的发射峰的话，可以粗略

估量出其大概的带隙在3．9 eV左右。

当然，以乙二胺作为溶剂也有缺点，必须在密闭

的情况下进行溶解操作，否则暴露在空气中时间较

长会成盐。此外，乙二胺本身也有一些毒性。对此，

还应当继续改进测量方法，采用更好和更安全的溶

剂，并借以指导纳米材料的合成。

至于中药雌黄与纳米As：S。的寿命有些差别，

可能的原因有两个：一是雌黄的本身纯度不够(其中



中革菊 Chinese Traditional and Herbal Drugs第38卷第6期2007年6月 ·821·

含有一些其他价态的硫化物，如As。S；等)；另一方

面，合成过程中以配体ligand油酸包裹纳米晶后形

成了核壳结构(core—shell)，在降低了荧光强度的同

时，也增加了材料的荧光寿命。

5 结论

使用乙醇和乙二胺作溶剂，测量了雌黄和

As。S。纳米晶的荧光光谱和荧光寿命。雌黄的荧光

发射峰为400和420 nm，出现双峰的缘故可能与雌

黄(或As。S。)处于激发态时构成某种电荷转移配合

物(或团聚)有关。由此数据估算其大概的带隙为

3．9 eV左右(精密的测量还需要再进行)。使用时间

可辨单光子计数仪对雌黄荧光寿命进行的测量发现

其寿命为6．9 ns，低于高温合成的有ligand包覆的

纳米晶7 ns的寿命。但使用乙二胺作为溶剂也有缺

陷，就是由于其气味和毒性的缘故，溶解时必须在密

闭环境中进行。是否还有更好的溶剂，有待于进一步

的研究。
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荧光寿命测量中的帮助。
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杜鹃花科金叶子属(Craibiodendron W．W．

Smith)植物全世界共有7种，分布于亚洲东南部和

南部。我国有5种，分布于云南、贵州、广东、广西及

西藏。本科植物有毒种类较多，其主要有毒成分为本

科植物所特有的一类木藜芦烷型二萜(grayanoid)，

来源于木藜芦属(Leucothoe D．Don)、马醉木属

(Pieris D．Don)等，但对金叶子属植物中所含的该

类二萜化学成分研究报道不多。据文献报道[1]，该类

二萜化学成分具有很强的生理活性，有速降血压、抗

心动过速和杀虫等作用。柳叶金叶子Craibioden—

dron henryi W．W．Smith又名柳叶泡花树或毒药

树，分布于云南南部、中部和西北部[2]。除季小慎

等[1]从该植物叶的水煎剂中分离得到2个木藜芦烷

型二萜外，未见对该植物研究的其他报道。为了从柳

叶金叶子植物中寻找具有生物活性的天然产物，笔

者对该植物的化学成分进行了研究。已经从该植物

根的正丁醇部位中分离鉴定了11个化合物[引。目前

对该植物叶的正丁醇部位进行了进一步研究，又从

中分离得到6个木藜芦烷型二萜及1个环烯醚萜

苷，分别鉴定为金叶子毒素1／I(craibiotoxin VI，I)、

木藜芦毒素xⅧ(grayanotoxin xⅧ，Ⅱ)、金叶子毒

素V(craibiotoxin V，Ⅲ)、日本杜鹃毒素11I(rhodo—

japoninⅢ，N)、金叶子毒素VK(craibiotoxinⅦ，

V)、闹羊花毒素I(rhodomollein I，Ⅵ)和水晶兰

苷(monotropein，Va)。化合物I～Ⅲ、V及Ⅶ为首次

从该植物中发现。

1仪器与材料

Boetius显微熔点测定仪(温度计未校正)；

Perkin Elmer一343型旋光仪(589 nm下钠灯检

测)；Nicolet—Impact 400红外光谱仪；Inova 500核
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