
第32卷
Vbl．32

第4期
NO．4

木材工业
CHDiA WOOD INDUSTRY

2018年7月
July 2018

DOI：10．19455／j．mcgy．20180404

芦丁及其金属配合物对木材腐朽菌的抑菌性初探

毕振举，钟杰，闰丽
(西北农林科技大学林学院木材科学系，陕西杨凌712100)

摘要：为开发新型木材防腐剂，采用菌丝生长速率法，研究天然黄酮类产物芦丁及其不同金属配合物对木材褐腐菌

和白腐菌的抑制效果。结果表明：芦丁及其金属配合物对两种腐朽菌均有一定的抑制作用，且抑茵性随浓度升高逐

渐增强。芦丁、芦丁．铜和芦丁．锌浓度在6．66 mg／mL时，芦丁．镁和芦丁一锰在9．99 mg／mL时，均可抑制两种腐朽菌

的生长。芦丁、芦丁．铜和芦丁．锌可用于制备新型木材防腐剂。
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Antifungal Activity of Rutin and Its Metal Complexes on Wood Decay Fungi

BI Zhen-ju，ZHONG Jie，YAN Li

(College ofForestry，NorthwestA&F University，Yangling 712100，Shaanxi，China)

Abstract：To develop new wood preservatives，inhibition effects of rutin and its metal complexes

(rutin-copper,rutin—zinc，rutin—manganese and rutin-magnesium)on brown—rot fungi(GloephyHum trabeum)

and white decay fungi(Coriolus versicolor)were studied using the growth rate method．

Results indicated that rutin and its metal complexes had inhibition effects on the two decay fungi and that

the antifungal activity increased with increased concentration．Rutin，rutin—copper and rutin—zinc could

basically restrain growth of the two decay fungi at 6．66 mg／mL of concentration while rutin—manganese
and rutin—magnesium substantially inhibited growth of the two decay fungi at 9．99 mg／mL of

concentration．Rutin，rutin-copper and rutin—zinc could be used for preparing environmentally—friendly

wood preservatives in the future．
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木材防腐是通过物理或化学手段处理木材，使

其免受腐朽菌、昆虫、海生钻孔动物等的侵害，增

强木材的耐久性。目前，化学药剂防腐是较为普遍
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的木材防腐方法，其中水溶性防腐剂铜铬砷(CCA)

防腐性能好、成本低，广泛用于户外防腐木材处理，

但这类防腐剂含有铬和砷的重金属氧化物或盐，对

环境有诸多不利的影响，2004年开始逐步被美国、

加拿大和欧盟等国家禁止和限制使用⋯。因此，研发

环境友好且具有综合保护作用的木材防腐剂，尤为

迫切。

芦丁别名芸香苷，为黄绿色或淡黄色针状晶体，

是一种无毒性的黄酮类化合物，具有广泛的药理学

活性[2】。国内外研究表明，由于芦丁分子具有完整的
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大Ⅱ键共轭体系、合适的配位空间及强配位氧原子，

其分子易与金属离子结合，形成结构稳定的芦丁金

属配合物13j。并且芦丁与部分金属形成配合物后增强

了药理学活性，具有很好的抗炎活性和抗菌活性降51。

可与芦丁反应的金属元素有：铜、锌、镁、锰，毒

性低，对环境无负面影响【61；且芦丁与金属生成络合

物后，还可提升金属和芦丁在水中的溶解度，是一

种极具优势的抗菌剂。

鉴此，笔者采用菌丝生长速率法，研究了芦丁

及其不同金属配合物在木材保护领域的应用，通过

对木材腐朽菌抑菌性的测定，探索适合作为木材防

腐剂主要成分的芦丁及其金属配合物，以期为开发

环境友好的新型木材防腐剂提供技术依据。

1材料与方法

1．1试验材料

1)试剂

主剂：芦丁(C27H30016)，无水碳酸钠(Na2C03)，

一水合乙酸铜(Cu(CH3COO)2-H20)，乙酸锌

(C4H1006Zn)，四水合乙酸镁(C4H60aMg·4H20)，四

水合乙酸锰(C4H6Mn04-4H20)；

助剂：无水乙醇(C2H60)，二甲亚砜(C2H60S)，

冰醋酸(CH3C00H)。

均为分析纯，外购。

2)马铃薯葡萄糖琼脂培养基(PDA)，外购。

3)菌种：褐腐菌(密粘褶菌Gloeph)，llum

trabeum)，菌种编号CFCC86617；白腐菌(采绒革盖

菌Coriolus versicolor)，菌种编号CFCC5336，外购。

1．2仪器与设备

DF．101S集热式磁力加热搅拌器，101．4A电热

鼓风干燥箱，SHZ．DIII循环水式真空泵，LDZM．80kcs

压力蒸汽灭菌锅，Nicolet isl0傅里叶变换红外光谱

仪。

1．3试验方法

1．3．1芦丁金属配合物的制备

借鉴以往芦丁金属配合物合成方法的研究m】，

略作改进，制备芦丁金属配合物。

配制过程如下：

1)在装有搅拌和冷凝装置的三颈烧瓶中加入0．3

mmol(约0．183 nag)芦丁粉末和25 mL无水乙醇，

40℃水浴加热并不断搅拌，约30 min后得到黄色澄

清溶液；

2)加入O．6 mmol(约0．064 g)无水碳酸钠粉末，

继续加热搅拌1 h，有黄色芦丁钠盐生成时，加入0．6

mmol(约0．12 g)一水合乙酸铜(或乙酸锌、四水

合乙酸镁、四水合乙酸锰)，回流搅拌4 h，有黄色

沉淀析出。

3)对沉淀物进行真空抽滤，并用40℃无水乙

醇多次洗涤，然后再次抽滤，最后置于40℃干燥箱

内干至恒重，所得固体粉末分别为芦丁一铜、芦丁．

锌、芦丁一锰和芦丁．镁配合物。

1．3．2抑菌性试验

采用菌丝生长速率法[9】。以二甲亚砜(DMSO)

为溶剂，溶解芦丁及其金属配合物芦丁．铜、芦丁．

锌、芦丁一锰、芦丁．镁粉末后，倒入溶解的马铃薯葡

萄糖琼脂培养基(PDA)中，分别制成浓度为3．33、

6．66、9．99 mg／mL的培养基【101。空白对照组加入等

量的培养基溶液和二甲亚砜溶剂。

将培养基放于121℃灭菌锅中灭菌30 min，冷

却后倒入培养皿，待冷却凝固后，在培养皿接种直

径为8 ITUTI的褐腐菌或白腐菌。

将培养皿在28℃、80％相对湿度的生化培养箱

中培养14天。从第4天开始，每2天观察菌落的生

长情况，记录菌圈直径。

重复试验2次，结果取均值。

1．3．3合成物的红外光谱分析

为了确定芦丁金属配合物的配位位置，选取抑

菌效果最好的芦丁及其金属配合物进行红外光谱分

析。将其粉末分别置于红外光谱仪的水平ATR附件

硒化锌晶体表面，在4 cm．1分辨率下扫描32次，获

得样品的红外谱图。

2结果与分析

2．1抑菌性分析

在本试验条件下，白腐菌和褐腐菌的菌圈直径测

试结果，列于表1。

由表1可知，接种白腐菌和褐腐菌的对照组培

养皿，经14天培养后，白腐菌和褐腐菌的菌圈直径

分别增至82．1、81．5 Irllrl，说明试验用腐朽菌可以正

常生长，试验有效。

·1 5‘

万方数据



第32卷
Vm．32

第4期
NO．4

木材工业
CmNA WOOD INDUSTRY

2018年7月
July 2018

4 41．2 8．0 8．0 8．0 8．0 8．0
9．99

14 82．1 8．0 8．0 8．0 8．0 8．0

38．4 8．0 8．0 8．0 8．0 8．0

81．5 8．O 8．O 8．0 8．0 8．0

随芦丁及其金属配合物浓度的增加，其抑菌性

增强，并且对白腐菌和褐腐菌的抑菌能力不同。

1)芦丁及其金属配合物的浓度为3．33 m∥IIlL

时，经14天的培养，含有芦丁和芦丁．锌的培养皿，

白腐菌菌圈未增长，直径仍为8 mm；而含有芦丁一

铜、芦丁．锰、芦丁．镁的培养皿，白腐菌的菌圈直径

分别增至23．9、35．8和25．2 1TUTI。

含有芦丁一铜的培养皿，褐腐菌的菌圈直径保持

在8 Im左右；但含有芦丁、芦丁一锌、芦丁．锰、芦
丁一镁的培养皿，褐菌圈的菌圈直径分别增至51．2、

10．3、36．1和29．8 mlTl；说明芦丁及其金属配合物的

浓度在3．33 m幽：IlL时，均不能完全抑制木材腐朽菌

的生长。

2)芦丁及其金属配合物的浓度增至6．66 m∥mL

时，经14天培养，除了芦丁一锰和芦丁．镁的培养皿，

褐腐菌的菌圈直径分别增至18．2、16．2 mm，其余培

养皿两种腐朽菌的菌圈直径仍为8 mm。表明在此药

剂浓度下，芦丁、芦丁一铜和芦丁．锌能够完全抑制木

材腐朽菌的生长。

3)将芦丁及其金属配合物的浓度增至9．99

mg／mL时，经过14天的培养，能完全抑制木材腐朽

菌的生长。试验组各培养皿，两种腐朽菌的菌圈直

径均未增长。

通过上述分析可知，芦丁、芦丁．铜和芦丁．锌抑

菌性能较好，适用于制备木材防腐剂。

2．2红外光谱分析

为确定芦丁金属配合物的配位位置，对上述3

种药剂进行红外光谱分析，结果如图l所示。

图1中显示的芦丁、芦丁．铜、芦丁．锌的主要特

征峰及归属，列于表2[1lJ。

·16·

与芦丁分子相比，芦丁一铜和芦丁．锌碳环上的醚

键(c．O—c)吸收峰的峰位未发生偏移，说明碳环上

氧原子未参与配位；而羰基(C=O)、碳碳双键(C=C)

赵
累
1繁

芦丁

芦丁一铜

芦丁一锌

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

波数／cm-t

图1芦丁、芦丁一铜、芦丁一锌的红外光谱

Fig．1 FTIR spectra of rufin，rutin-copper and rutin-zinc

表2芦丁、芦丁一铜和芦丁一锌的主要吸收峰

Tab．2 Absorption peaks of rutin，rutin-copper and

rutin．zinc
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和羟基(．OH)吸收峰的峰位偏移，说明芦丁碳环上

羟基、羰基、碳碳双键参与了配位，因此可以推断，

铜离子和锌离子的配位位置，发生在3’．羟基和4’．

羟基位或5．羟基和4一羰基位[12】(图2)；632 cm_1

和618 cm_1处的吸收峰，分别归属于铜原子和氧原

子及锌原子和氧原子间的配位键，二者峰位有所不

同，原因在于不同金属原子和氧原子间的伸缩震动

有所不同。

(H20k

x=2 M=Zn(II)；x--4 M=Cu(II)

图2芦丁一铜和芦丁一锌可能的化学结构

Fig．2 Possible chemical structure ofrutin-copper and

rufin．zinc

根据红外光谱分析的结果，推测芦丁．铜和芦丁．

锌可能的化学结构(图2)，分析结果与以往研究一

致[1 31。

芦丁一铜和芦丁．锌在3 300 cm-1左右出现羟基的

伸缩振动吸收峰，说明两者均保留了芦丁原有具抑

菌作用的酚羟基结构。

相对于芦丁．锰和芦丁一镁，芦丁一铜和芦丁．锌抑

菌活性较强，可能与金属离子配体位置以及配体和

金属离子的协同作用有关。例如铜离子形成配位后，

减少了多肽失活和导致胞溶的可能性，保持了较强

的抗炎活性[14】。

3结论

1)芦丁及其铜、锌、锰和镁的金属配合物对木

材白腐菌和褐腐菌均有一定的抑菌性能。抑菌效果

因菌种、金属配合物的种类及浓度而异。

2)随着芦丁及其金属配合物浓度的升高，其抑

菌性增强。芦丁及芦丁一铜、芦丁一锌在浓度为6．66

m卧IlL时，基本可以抑制白腐菌和褐腐菌两种腐朽

菌的生长；而芦丁．锰和芦丁一镁对两种腐朽菌的抑菌

作用较弱，需将浓度增至9．99 mWmL时，方能抑制

两种腐朽菌的生长。

3)芦丁、芦丁．铜和芦丁一锌可用来制备新型防

腐剂，下一步将针对芦丁及其金属配合物处理木材

的耐腐性能，开展后续研究。
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