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摘要： 水杨酸(SA)是阿司匹林的主要有效成分,具有多种医疗、美容疗效和抗癌作用.本研究运用激光闪光光
解瞬态吸收技术,考察了在 266 nm激光的激励条件下水杨酸的光物理和光化学行为.实验结果表明,在 266 nm
的激光作用下 SA可发生单光子电离,量子产率为 0.21,光致电离效率较高.在细胞含氧体系中,由 SA光电离生
成的水合电子易与 O2结合生成超氧阴离子自由基,有可能杀灭癌细胞. SA光电离产生的阳离子自由基可以脱
质子生成中性自由基,测得其 pKa是 2.95.用 SO-誗

40自由基氧化 SA,获得了具有 390 nm特征吸收的 SA+誗,测得
SO-誗

40氧化 SA的反应速率常数为 2.28伊109 dm3·mol-1·s-1,进一步验证了 SA光电离反应机理.同时发现 SA可能
受 266 nm激光激发生成激发三线态(3SA*),转而有可能生成单线态氧(1O2

*).这些结果为水杨酸作为一种潜在的
抗肿瘤药物提供了依据.
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Abstract： Salicylic acid (SA), the active ingredient of aspirin, is effective in various medical treatments such as
cosmetology and anticancer therapy. We investigated the photophysical and photochemical behavior of SA using 266
nm laser flash photolysis. Results demonstrate that SA can be photoionized and photoexcited by 266 nm photons to
give SA+· and 3SA*. SA is highly photosensitive and can be photoionized via a monophotonic process with a quantum
yield of 0.21. Under the aerobic conditions we find that in cells, hydrated electrons easily combine with oxygen to
generate O -誗

20 , which can kill cancer cells. SA + 誗 can be converted into neutral radicals by deprotonation and its pKa

value is 2.95. SA also can be oxidized by SO-誗
40 and the rate constant is 2.28伊109 dm3·mol-1·s-1, which further confirms

the photoionization ability of SA. In addition, SA can be excited to 3SA*, which then generates 1O2
*. This research

provides introductory theory for the potential of SA to be used as an anticancer drug.
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水杨酸即邻羟基苯甲酸,是一种白色的结晶粉
状物,是重要的精细化工原料,因具有一些优异的皮

肤美容效果,被广泛应用于化妆品行业的添加剂.在
医药工业中,水杨酸是一种用途极广的消毒防腐剂,
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作为医药中间体,它可用于合成多种药物,如水杨酸
衍生物阿斯匹林几乎成了医生手中的万能药.阿司
匹林被吸收后, 其主要成分乙酰水杨酸(ASA)迅速
转化为活性代谢物 SA而起作用[1],临床上常用于治
疗头痛、风湿痛、风湿性关节炎、痛风症等.小剂量的
阿司匹林具有抗血小板聚集的作用, 广泛用于防治
动脉粥样硬化、心肌梗死、冠心病、脑血管及其他栓

塞性疾病[2,3]. 近年来, 研究表明 ASA、SA类的抗炎
症药物表现出抗癌性质,能够阻止肿瘤和癌症的发
生[4-6],因此对水杨酸分子的物理化学性质及其与分
子结构的关系研究具有重要意义.本文应用激光光
解技术,研究了水杨酸光电离、光激发的机理以及微
观动力学的过程,试图通过对 SA的光化学和光物
理特性的深入研究,解释 SA的特殊医学治疗效应,
同时也为 SA新用途开发提供理论指导.

1 实验部分
1.1 实验试剂

水杨酸为分析纯试剂,从上海凌峰化学试剂有
限公司购入,经高效液相色谱检测为单纯峰,未经纯
化直接使用;叔丁醇为国产分析纯试剂,使用前经蒸
馏纯化;高氯酸、氢氧化钠和磷酸盐均为分析纯试剂,
用于调节溶液的 pH值;乙腈为色谱纯,从SIGMA公
司(美国)购入;所有的水溶液均用 Millipore纯水配
制;实验鼓泡所用 N2、N2O和 O2均为 99.99%的高纯
气体.
1.2 实验仪器

实验使用纳秒级激光光解装置、可控流量通气

仪(同济大学生命科学与技术学院研制)、激光能量
计(EPM1000, COHERENT,美国)、紫外鄄可见分光光
度仪(Cary 50 Probe, VARIAN,美国)、电子分析天平
(AL204, Mettler Toledo,瑞士)、pH计(Delta320, Mettler
Toledo,瑞士)、超声清洗仪(DL鄄360D,上海之信仪器
公司)、超纯水器(Milli鄄Q, Millipore,美国)等.
1.3 实验方法

激光光解采用 YAG(钇铝石榴石)固体激光器
作为激励光源,波长为 266 nm,脉宽为 3 ns,单脉冲
平均能量为 30 mJ.氙灯作为全光谱分析检测光源.
分析光与激光成垂直方向透过 1 cm石英样品池,经
单色仪分光后由 R955 光电倍增管转化为电信号,
反馈补偿后由安捷伦 1 G高速数字示波器记录,数
据转至计算机后用自编软件进行处理.

根据实验需要,样品在实验前用 99.99%(体积

分数)的氮气除氧,或通以高纯氧化亚氮配合添加分
析纯叔丁醇以清除水合电子,或通以高纯氧气鼓泡
20 min饱和.所有实验均在室温下进行(约 20 益).

2 结果和讨论
2.1 SA激光光解及瞬态产物分析

紫外可见波段吸收扫描显示稳态 SA在波长为
266 nm处有一定吸收值,故可用 266 nm激光作为
SA的激发光源. N2饱和的 5.0伊10-4 mol·L-1 SA水溶
液, 在 266 nm激光光解后得到不同时刻的瞬态吸
收光谱(图 1).从图 1中可以看出, SA水溶液在 266
nm激光作用后,谱图在 390 nm、440 nm和 500-700
nm区域出现特征吸收峰,其中 500 nm后的吸收峰
衰减很快.

在通入电子清除剂 N2O 及添加叔丁醇以清除
可能生成的羟基自由基后, 500 nm区域的瞬态吸收
明显消失(图 2),具有水合电子(e-0

aq )的特征吸收, 因
此可判定为水合电子的吸收峰. e-0

aq的生成是 SA在
266 nm激光的作用下发生光电离的最有力证据[7-9].
实验数据表明 e-0

aq表观衰减速率与 SA溶液浓度成
良好线性关系,即 SA浓度越大, e-0

aq衰减越快.说明
e-0

aq在猝灭过程中与 SA发生了反应,电子加成生成
SA阴离子自由基,其吸收范围在 330-500 nm.通入
N2O及叔丁醇后, e-0

aq被清除,造成该区域瞬态吸收有
较明显的减少.

在通 O2和 N2O混合气体后, 350-490 nm范围
的瞬态吸收较 N2O饱和溶液中的吸收有明显下降
(图 2),推测在水溶液体系中, SA受 266 nm激光作

图 1 SA激光光解后不同时刻的瞬态吸收谱
Fig.1 Transient absorption spectra of SA after

photolysis at different time
The spectra were recorded at 0.1 滋s (姻), 0.2 滋s (茵), 5.0 滋s (绎)
following 266 nm laser pulse excitation of N2鄄saturated aqueous

solution containing 5.0伊10-4 mol·L-1 SA.
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用后产生了激发三线态,其特征吸收也在这一波长
范围内.

不管何种饱和溶液中, 390 nm区域均存在明显
的瞬态吸收(图 2),为 SA阳离子自由基的特征吸收
峰[10].
2.2 SA与 SO-誗

400反应的研究

配制 N2饱和的 SA 和 K2S2O8混合水溶液, SA
为 5.0伊10-4 mol·L-1, K2S2O8为 5.0伊10-2 mol·L-1, 266
nm 吸光度 OD 满足下列公式: [ODK2S2O8/(ODK2S2O8+
ODSA)]逸95%.在此条件下绝大部分 266 nm激光能
量将被过硫酸根吸收[11], 首先分解为氧化性很强的
SO-誗

40 ,该自由基再去氧化 SA,生成单一的 SA氧化
产物.机理可表示如下[12,13]:

S2O2 -
80 寅h淄 2SO-誗

40

SO-誗
40 +SA寅SO2-誗

400 +SA+誗/SA誗

该二元体系激光光解后得到不同时刻的瞬态吸收光

谱图 (图 3). 440-550 nm区域为 SO-誗
40宽吸收峰,其

中特征吸收在 460 nm处. 390 nm为 SA氧化产物,
结合后文分析其为 SA中性自由基(pH=4)[14].
考察 390 nm 和 480 nm 处的瞬态物种的生成

和衰减过程(图 4),可以看出, 480 nm处的瞬态粒子
瞬间生成后即快速衰减. 利用减谱技术从 390 nm
的瞬态粒子的动力学曲线中扣除 480 nm瞬态粒子
的影响,得到 390 nm处瞬态粒子的净动力学曲线.
减谱过程应用专门的数据分析软件,所得谱图表示
为 390 nm-P伊480 nm(P值为硫酸根阴离子在 390和
480 nm处于激光脉冲的瞬间、近似零时刻的吸光度
比值).净动力学曲线包含两个明显不同的过程,首

先是一个生成的过程,然后有一个缓慢衰减的过程.
由图 4可以清楚地看到 SA誗的生成伴随着 SO-·

40的

衰减.
固定二元体系中 K2S2O8的浓度不变, 改变 SA

的浓度,发现 SO-誗
400自由基的衰减随 SA浓度的增加

而加快. 计算不同浓度下 390 nm 处经减谱处理后
获得的 SA誗的表观生成速率常数,以及相应浓度下

图 3 过硫酸钾与 SA激光光解后不同时刻的瞬态吸收谱
Fig.3 Transient absorption spectra of K2S2O8 and SA

after laser photolysis
The spectra were recorded at 0.1 滋s (姻), 0.2 滋s (茵), 5.0 滋s (绎)
following 266 nm laser pulse excitation of N2鄄saturated aqueous

solution containing 0.05 mol·L-1 K2S2O8 and 5.0伊10-4 mol·L-1 SA .
Inset shows the spectra recorded at 0.1 滋s (姻), 0.5 滋s(茵), 5.0 滋s (绎)
of N2鄄saturated aqueous solution containing 5.0伊10-2 mol·L-1 K2S2O8.

图 2 不同饱和溶液中 SA激光光解后的瞬态吸收谱
Fig.2 Transient absorption spectra of SA recorded at

different saturated solutions
The spectra were recorded at 0.1 滋s following 266 nm laser pulse

excitation of N2鄄saturated (姻), N2O 鄄saturated (茵)and of O2鄄saturated
(绎) aqueous solution containing 5伊10-4 mol·L-1 SA.

图 4 过硫酸钾与 SA激光光解后在 390 nm (a)、480 nm
(b)和 390 nm-P伊480 nm(c)处的时间分辨吸收曲线

Fig.4 Absorption-time profides of K2S2O8 and SA at
390 nm (a), 480 nm (b), and 390 nm-P伊480 nm (c)

after laser photolysis
N2鄄saturated aqueous solution containing 5.0伊10-2 mol·L-1 K2S2O8 and

5.0伊10-4 mol·L-1 SA excited by 266 nm laser pulse. 390 nm-P伊480 nm
represents the set up and decay curve of SA obtained by subtract 460

nm from 390 nm. P, a coefficient in the special software for laser flash
photolysis, means the absorbance (OD) ratio between 390 nm and 480

nm at nearly 0 滋s following 266 nm laser pulse.
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480 nm处 SO-誗
40的表观衰减速率常数,分别对 SA浓

度作图(图 5),两条拟合直线的斜率即为 SA誗的生成
速率常数和 SO-誗

40的衰减速率常数,分别为 2.28伊109

和 2.42伊109 dm3·mol-1·s-1. 在实验误差范围内认为
两者速率常数一致,即这两种物种的生成和衰减是
同步的,进一步说明了 SO-誗

40确实氧化了 SA生成了
SA誗[7].
2.3 SA+誗脱质子过程的 pKa测定

配制不同 pH值的 O2饱和 SA水溶液,在相同

的激光强度下得到 390 nm处近似零时刻的最大吸
收值 OD0. 以 OD0对溶液的 pH值作图(图 6), 转折
点的中点对应的 pH值为 2.95,即推测 SA+誗脱质子
生成中性自由基的 pKa值为 2.95.
对于具有酚类结构的化合物,基态分子酚羟基

上解离质子和质子化形式始终处于电离平衡,因此
考察水杨酸这一分子体系, 在 266 nm 激光作用下
可能具有两种光电离反应,一种是基态分子在激光
的作用下直接发生光电离,另一种是基态分子解离
生成的酚氧阴离子在激光的作用下发生光电离,反
应机理及相关电离平衡式如下所示:

在 pH较低时,电离过程(3)受到抑制,基态形式
占优势,经激光作用后酚氧自由基主要通过 (1)、(2)
两个方程式生成,即基态在激光的作用下先电离生
成阳离子自由基, 再经过脱质子过程转化为酚氧中
性自由基.

随着 pH的增加,解离过程(3)会增加,同时过程
(1)受抑制, 酚氧阴离子浓度逐渐增加, 激光作用后
经过反应过程(4)生成酚氧自由基,并在溶液中可能
形成其共振形式:

大部分酚类化合物基态的 pKa在 7.15-10范围,
由文献可知水杨酸的 pKa为 2.98,而自然状态下的
5伊10-4 mol·L-1的 SA水溶液 pH在 4左右, 因此水
溶液中 SA主要以共轭碱 b的形式存在,形成分子
内氢键,见下式.

图 5 SA誗表观生成速率常数(绎)和 SO-誗
40的表观衰减速率

常数(姻)对 SA浓度的关系图
Fig.5 Dependence of the SA誗 (绎) formation rate

constant and the SO-誗
40 (姻) apparent decay rate

constant with concentration of SA
N2鄄saturated aqueous solution containing 5.0伊10-2 mol·L-1 K2S2O8 with
1.0伊10-4, 2.0伊10-4, 3.0伊10-4, 4.0伊10-4 and 5.0伊10-4 mol·L-1 SA excited

by 266 nm laser pulse

图 6 SA激光光解后在 390 nm处的 OD0值与 pH值的关
系曲线

Fig.6 The OD0 values of SA vs pH values at 390 nm
after laser photolysis

The OD0 values of the O2鄄saturated aqueous solution containing 5.0伊
10-4 mol·L-1 SA at different pH at 390 nm after 266 nm laser photolysis.

OD0 means the maximal OD value at nearly 0 滋s following 266 nm
laser pulse.

(1)

(2)

(3)

(4)

004



No.X 朱 慧等：水杨酸的光电离和光激发机理

随着 pH的增加,水杨酸在不同 pH下的紫外鄄
可见吸收谱(图 7)的吸收峰发生明显的蓝移,证实了
在碱性条件下 SA以上述共轭碱 b的形式存在.这
样, 在 SA 水溶液条件下, 假如不刻意调节 pH, 则
SA以共轭碱 b的形式存在,所以在上述式(1)的 SA
激光光解及瞬态产物分析研究中记录到的 SA光电
离瞬态产物实际上是 SA誗,而非 SA+誗.同样 SO-誗

40氧

化 SA生成的也是 SA誗.
由于羧基的电离电位高于酚羟基,所以羧基比

羟基要难以发生光电离,当然也不能排除少量的光
电离行为是发生在羧基处,需要另外设计实验验证.
2.4 SA光电离的类型和量子产额
改变激光入射强度 I,测定 SA水溶液经激光照

射后近似零时刻时水合电子在 680 nm处的最大吸
收值 OD0.以不同的 OD0值对相应的 I值作图(图 8),
两者呈很好的线性关系,由此确定 SA光电离为单
光子电离[15].

用已知量子产额 囟的 KI做参比, 配制浓度为
5.0伊10-2 mol·L-1的 KI水溶液,其在 266 nm波长的
吸光度值与 5.0伊10-4 mol·L-1的 SA水溶液的相同.
分别测定 SA和 KI 光电离产生的水合电子在 680

nm处 OD0值和对应的激光能量,并分别以不同的
OD0值对相应的激光强度作图,可得两条直线.根据
量子产额计算公式 椎e=ke着KI椎KI/(kKI着e), 其中, k 为斜
率, 着是摩尔吸光系数,下标 e代表测量值,求得 SA
光电离的量子产额为 0.21[16].
2.5 SA激发态的考察

配制 N2饱和的 5.0伊10-4 mol·L-1 SA纯乙腈溶
液,激光光解得到其瞬态吸收光谱(图 9).在这一体
系中 SA既被光电离也被光激发,光电离生成 SA阳
离子自由基和溶剂化电子,后者被乙腈溶液清除,所
以只能观察到 SA阳离子自由基. SA被光激发生成

图 7 不同 pH值下 SA水溶液的紫外吸收谱
Fige.7 UV spectra of SA aqueous solution in

different pH
SA aqueous solution

The pH values in SA aqueous solution are 11 (a), 7 (b), 4 (c), 2 (d) and
1 (e), respectively. To avoid the curves overlap, the concentrations of

SA in different pH values are slightly different.

图 8 SA水溶液在氮气气氛下激光光解后在 680 nm处的
OD0值与激光强度 I的关系

Fig.8 The dependence of the OD0 values with the
corresponding laser intensity at 680 nm after 266 nm

laser photolysis of the N2鄄saturated SA aqueous
solution

N2鄄saturated aqueous solution containing 5.0伊10-4 mol·L-1 SA

图 9 SA乙腈溶液分别在不同气氛下激光光解后的
瞬态吸收谱

Fig.9 Transient absorption spectra of SA in
acetonitrile recorded at different saturated solutions

The spectra were recorded at 0.1 滋s following 266 nm laser pulse
excitation of N2鄄saturated (姻) and O2鄄saturated (茵) acetonitrile

containing 5.0伊10-4 mol·L-1 SA.
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激发单线态,经系间窜跃生成其激发三线态,其瞬态
吸收与 SA阳离子自由基重叠.当通 O2饱和后, 340
nm 至 500 nm 吸收均有明显下降, 以 440 nm 处下
降最为明显, N2气氛下的吸收峰完全消失,剩余的
吸收值为 SA阳离子自由基吸收.吸收值的减少是
因为激发态被 O2猝灭[17].

分析 440 nm处动力学特征,利用减谱技术,从
氮气气氛下 440 nm动力学曲线中扣除此处氧气气

氛下的动力学贡献,得到一个单纯的激发态衰减曲
线(图 10).

3SA*的寿命随其浓度的增大而缩短, 表明3SA*

能被基态的 SA有效地猝灭.配制一系列梯度浓度
的 SA乙腈溶液,用同样的处理方法得到不同浓度
下的单纯 SA激发态衰减曲线.对其衰减曲线进行
动力学拟合,读取一系列表观衰减速率常数 kobs,以
kobs对相应的 SA的浓度作图,拟合得到一条直线(图
11). 拟合直线的斜率 k 即为 3SA*的自猝灭速率常

数,纵截距为 3SA*的自衰减速率常数,分别为 3.93伊
108和 2.16伊108 dm3·mol-1·s-1 [18].

3 结 论
激光光解实验表明, SA在 266 nm激光作用下

发生了单光子电离,并伴随有光激发.光电离生成的
SA誗自由基的特征吸收峰在 390 nm处. SA+誗脱质子
生成中性自由基,其 pKa=2.95.单光子电离的量子产
率为 0.21.可以预测在氧气存在的条件下, SA光电
离产生的水合电子会与 O2结合生成超氧阴离子自

由基 O-誗
20 , SA 光激发并经由激发能转移会生成单

线态氧. O-誗
20和 1O2

*均是杀灭癌症细胞最强的活性

物质[19,20],从光化学和光物理反应途径解释了 SA的
可能抗癌机理.
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