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查耳酮衍生物接枝改性的聚硅氧烷 UVA 滤光剂 

吴  凡 1,2，陈凤凤 1,2，刘春环 1,2，杨  成 1,2* 
（1. 江南大学 化学与材料工程学院，江苏 无锡  214026；2. 合成与生物胶体教育部重点实验室，江苏 无

锡  214026） 

摘要：制备了查耳酮衍生物(E)-3-(4-烯丙氧基)苯基-1-苯基丙-2-烯-1-酮（Blank-Cha），(E)-3-(4-烯丙氧基)苯基-1-(4-

羟基苯基)丙-2-烯-1-酮（Oxhydryl-Cha）和(E)-3-(4-烯丙氧基)苯基-1-(4-甲氧基苯基)丙-2-烯-1-酮（Methoxy-Cha）。

再通过硅氢加成反应将 Methoxy-Cha 接枝到含氢硅油链上，制备了聚硅氧烷 UVA 滤光剂（WPUF）。采用 NMR、

LC-MS 及 FTIR 鉴定产物化学结构，通过 UV 吸收光谱测试了 WPUF 的性能，考察了不同取代基对查耳酮衍生

物的 UV 吸收性能和细胞毒性的影响。结果表明，查耳酮衍生物和 WPUF 已成功制备。查耳酮衍生物摩尔吸光

系数>10000 L/(mol·cm)，Methoxy-Cha 的细胞毒性最低；避光 6 个月和 90 ℃加热 12 h 后 WPUF 的化学结构无

变化，模拟阳光照射 240 min 后 UVA 吸收能力仅损失 30.46%，且 WPUF 在质量浓度≤250 mg/L 下未表现出细

胞毒性。体外皮肤穿透实验显示，WPUF 角质层平均渗透深度为 11 μm。体外测定 WPUF 的防晒指数为 36.21，

与商用防晒剂相当。 
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Chalcone derivatives graft-modified polysiloxane UVA filters 
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（1. School of Chemical and Materials Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214026, Jiangsu, China; 2. Key 
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Abstract: Chalcone derivatives (E)-3-[4-(allyloxy)phenyl]-1-phenylprop-2-en-1-one (Blank-Cha), (E)-3-[4- 

(allyloxy)phenyl]-1-(4-hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one (Oxhydryl-Cha) and (E)-3-[4-(allyloxy)phenyl]-1- 

(4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-one (Methoxy-Cha) were firstly prepared. Then, polysiloxane UVA filter 

(WPUF) was synthesized by grafting Methoxy-Cha onto polymethylhydrosiloxane chain via silica- 

hydrogen addition reaction. The chemical structures of products obtained were identified by NMR, LC-MS 

and FTIR，while the properties of WPUF were analyzed by UV adsorption spectrum. The effects of 

different substituents on the UV absorption properties and cytotoxicity of chalcone derivatives were further 

investigated. The results showed that the chalcone derivatives and WPUF were successfully synthesized. All 

chalcone derivatives exhibited a molar absorbance coefficient>10000 L/(mol·cm), and Methoxy-Cha 

showed the least cytotoxicity. The chemical structure of WPUF did not change after being stored in the dark 

for 6 months and heated at 90 ℃ for 12 h. The loss of UVA absorption capacity was only 30.46% after 

being exposed to simulated sunlight for 240 min. Moreover, WPUF did not exhibit cytotoxicity at a mass 

concentration≤250 mg/L. In vitro penetration test revealed that an average penetration depth of 11 μm in 

the stratum corneum of WPUF. Sun protection factor of WPUF determined in vitro was 36.21, which was 

comparable to commercial sunscreens. 
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阳光紫外线的危害众所周知，其中长波紫外线

（UVA）（320~400 nm）的能量约是中波紫外线（UVB）

（290~320 nm）的 15 倍[1]，强大的皮肤穿透能力使

UVA 容易到达真皮层，造成皮肤晒黑、老化，甚至

细胞癌变[2-4]，UVA 已成为每天潜伏在人类身边的健

康杀手。但现有的防晒产品对 UVA 波段提供稳定保

护的成分种类仍较少[5]。常用于反射或散射 UVA 的

纳米 ZnO 颗粒也由于光腐蚀作用而受到限制，纳米

ZnO 颗粒的大量添加会使防晒乳液不易抹匀[6]。同

时，有机防晒剂容易从膏霜中结晶析出[7]，配方相

容性差，难以协调良好的肤感和充分的 UVA 防护[8]。

另外，小分子有机防晒剂透皮吸收进入人体循环后

也可能产生不良的生理影响[9-11]。查耳酮广泛存在

于天然植物中 [12-14]。芳香醛与芳香酮衍生物经

Claisen-Schmidt 反应能合成查耳酮衍生物[15-16]。查

耳酮常作为杀菌、抗炎和抗氧化药物[14,16-18]，近年

来多集中于其抗肿瘤活性的研究[19-23]。LUCIA 等[24]

研究发现，查耳酮衍生物在紫外区 340~390 nm 范围

内有强吸收带，符合 UVA 滤光剂要求。但查耳酮结

构中的 α,β-不饱和羰基易受光催化发生[2π+2π]环加

成反应（又称光交联反应）而导致 UVA 吸收能力在

60 min 内消失[25-28]，所以鲜有查耳酮作为滤光剂的

报道，系统性防晒性能的研究更为罕见。查耳酮类

化合物常用苯、氯代甲烷等有毒有害溶剂来溶解，

在水中几乎不溶，也不易溶于化妆品配方中常用的

油脂[29-32]。所以，可从抑制查耳酮的光交联反应和

改善其溶解性方面入手，制备性能优异的 UVA 滤

光剂。 

为利用查耳酮的紫外吸收特性，弥补其应用缺

陷，本文拟采用 Williamson 醚合成法和 Claisen- 

Schmidt 反应两步法来合成查耳酮衍生物，在查耳酮

衍生物结构中引入烯丙氧基，其不饱和双键通过硅

氢加成反应接枝到含氢硅油上，制得液态 UVA 高分

子滤光剂 WPUF，并进行系统应用研究，以期得到

在 UVA 吸收能力、稳定性、溶解性和安全性等方面

性能优异的查耳酮滤光剂，为新品种日用 UVA 滤光

剂开发提供理论参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

对羟基苯甲醛、3-溴丙烯、无水 K2CO3、无水

Na2SO4、苯乙酮、对羟基苯乙酮、对甲氧基苯乙酮，

AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；氯铂酸六

水合物、噻唑蓝（MTT）、尼罗红、5-羧基荧光素，

AR，上海阿达玛斯试剂有限公司；无水丙酮、无水

乙醇、NaOH、吐温 80、异丙醇、浓盐酸、二甲基

亚砜（DMSO）、氘代二甲基亚砜〔DMSO-d6，含

内标四甲基硅烷（TMS）〕、氘代氯仿（CDCl3，

含 TMS），AR，国药集团化学试剂有限公司；含

氢量 0.75%的含氢硅油（PHMS），工业级，安比亚

特种有机硅有限公司；烯丙基聚醚（APEG-400），

工业级，江苏海安石油化工厂；DMEM 高糖培养基，

磷酸盐缓冲溶液（PBS，pH=7.4，下同），胎牛血

清，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；甲氧基肉

桂酸乙基己酯，AR，上海麦克林生化科技股份有限

公司；聚硅氧烷-15，荷兰皇家帝斯曼集团（DSM）；

去离子水，自制；人永生化角质形成细胞（HaCaT

细胞），中国科学院上海细胞库，本实验室传代保

存；新鲜猪皮，无锡雪浪市场。 

AVANCE Ⅲ HD 400 MHz 核磁共振波谱仪，

瑞士 Bruker 公司；Nicolet 6700 全反射傅里叶变换

红外光谱仪，美国赛默飞世尔科技有限公司；

UV-1800 紫外-可见分光光度计，中国 AOE 公司；

MALDI SYNAPT G2-Si MS 高分辨率质谱仪，美国

Waters 公司；Synergy H1 酶标仪，美国 BioTek 仪器

有限公司；CM1950 冷冻切片机，徕卡显微系统（上

海）贸易有限公司；TCS SP8 激光共聚焦显微镜，

德国 Leica 公司；UV-2000 紫外线分析仪（含有机

玻璃 PMMA 板），美国蓝菲光学有限公司；230 V

（300 W）模拟太阳灯，德国 Osram 照明有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  查耳酮衍生物的合成 
向 100 mL 配有机械搅拌、蛇形冷凝管的三口

烧瓶中加入对羟基苯甲醛（12.2 g，0.1 mol），无水

K2CO3（13.8 g，0.1 mol），无水丙酮 50 mL。搅拌

加热回流（56 ℃）后，逐滴滴加 3-溴丙烯（12.1 g，

0.1 mol），保持回流反应 8 h。反应结束后冷却至室

温，过滤除去 K2CO3，室温旋蒸浓缩滤液后得到粗

产物，用无水 Na2SO4 干燥后，柱层析纯化产物〔洗

脱剂为 V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)=1∶4〕，得到浅黄

色透明液体 4-烯丙氧基苯甲醛（Ⅰ），收率 72.3%。
1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ: 9.88 (s, 1H, O==CH), 
7.87~7.79 (m, 2H, Ar—H), 7.06~6.98 (m, 2H, Ar—H), 
6.05 (m, J = 17.2 Hz, 1H, ==CH), 5.44 (dd, J = 17.2、

1.6 Hz, 1H, ==CH2), 5.33 (dd, J = 10.5、1.4 Hz, 1H, 

==CH2), 4.63 (d, J = 5.3 Hz, 2H, CH2); 
13CNMR 

(CDCl3, 101 MHz), δ: 190.79, 163.62, 132.30, 131.96 
(2C), 130.05, 118.34, 115.02 (2C), 69.01。LC-MS 

(ESI), m/Z：[C10H10O2+H]+理论值 163.0681，实测值

163.0824。 

合成路线如下： 
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将 4-烯丙氧基苯甲醛（1.60 g，0.01 mol）、苯

乙酮（1.20 g，0.01 mol）、无水乙醇（10 mL）加

入配有恒压漏斗、蛇形冷凝管的 50 mL 单口烧瓶中，

室温下磁力搅拌溶解后，逐滴滴加 10 mL 3 mol/L 

NaOH 溶液，30 min 左右滴完。搅拌反应 7 h，滤去

反应液得到浅黄色固体，用体积分数 95%的乙醇水

溶液重结晶纯化，干燥后制得浅黄色固体粉末状化

合物 (E)-3-(4-烯丙氧基 )苯基 -1-苯基丙 -2-烯 -1-酮

（Ⅱ），记为 Blank-Cha，收率 83.2%，熔点：

106.7~107.6 ℃。 1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ: 

7.97~7.90 (m, 2H, Ar—H), 7.71 (d, J = 15.6 Hz, 1H, 
==CH—Ar), 7.56~7.44 (m, 3H, Ar—H), 7.47~7.36 (m, 
2H, Ar—H), 7.34 (d, J = 15.6 Hz, 1H, O==C—CH==), 
6.91~6.81 (m, 2H, Ar—H), 5.98 (m, J = 17.3 Hz, 1H, 
==CH), 5.36 (dd, J = 17.3、1.6 Hz, 1H, ==CH2), 5.24 

(dd, J = 10.5、1.4 Hz, 1H, ==CH2), 4.51 (d, J = 5.3 Hz, 

2H, CH2); 
13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 190.55, 

160.68, 144.65, 138.51, 132.72, 132.55, 130.20 (2C), 
128.56 (2C), 128.41 (2C), 127.75, 119.85, 118.05, 
115.17 (2C), 68.86 。 LC-MS (ESI), m/Z ：

[C18H16O2+H]+理论值 265.1150，实测值 265.1171。 

制备方法同 Blank-Cha，苯乙酮改用对羟基苯乙

酮（1.36 g，0.01 mol），反应完成后，用 3 mol/L

盐酸将体系 pH 调节至 2，滤去反应液得到黄色膏状

固体，用去离子水洗涤至少 3 次，干燥后制得浅黄

色固体块状化合物(E)-3-(4-烯丙氧基)苯基-1-(4-羟

基苯基)丙-2-烯-1-酮（Ⅲ），记为 Oxhydryl-Cha，

收率 52.5%，熔点：171.1~174.8 ℃。 1HNMR  

(DMSO-d6, 400 MHz), δ: 10.36 (s, 1H, OH), 
8.10~8.01 (m, 2H, Ar—H), 7.91~7.85 (d, J = 16.0 Hz, 
1H, ==CH—Ar), 7.79~7.61 (m, 3H, Ar—H, 
O==C—CH), 7.07~6.85 (m, 4H, Ar—H), 6.06 (tt, J = 
16.8、5.5 Hz, 1H, ==CH), 5.42 (dd, J = 17.3、1.7 Hz, 

1H, ==CH2), 5.28 (dd, J = 10.5、1.5 Hz, 1H, ==CH2), 

4.64 (d, J = 5.3 Hz, 2H, CH2); 
13CNMR (DMSO-d6, 

101 MHz), δ: 190.85, 162.58, 162.49, 143.89, 133.09, 
131.70, 131.41 (2C), 129.77 (2C), 128.16, 120.97, 
118.17 (2C), 116.57, 115.03 (2C), 68.79。LC-MS (ESI), 

m/Z ： [C18H16O3+H]+ 理 论 值 281.1099 ， 实 测 值

281.1041。 

制备方法同 Blank-Cha，苯乙酮改用对甲氧基苯

乙酮（1.50 g，0.01 mol），制得白色至浅黄色固体

粉末状化合物(E)-3-(4-烯丙氧基)苯基-1-(4-甲氧基

苯基)丙-2-烯-1-酮（Ⅳ），记为 Methoxy-Cha，收率

85.8%，熔点：135.4~136.6 ℃。1HNMR (CDCl3, 400 
MHz), δ: 8.07~7.99 (m, 2H, Ar—H), 7.77 (d, J = 15.6 
Hz, 1H, ==CH—Ar), 7.63~7.55 (m, 2H, Ar—H), 7.43 
(d, J = 15.6 Hz, 1H, O==C—CH), 7.02~6.90 (m, 4H, 
Ar—H), 6.06 (m, J = 17.2 Hz, 1H, ==CH), 5.43 (dd, 
J = 17.2、1.6 Hz, 1H, ==CH2), 5.31 (dd, J = 10.5、
1.4 Hz, 1H, ==CH2), 4.58 (d, J = 5.3 Hz, 2H, CH2), 
3.88 (s, 3H, CH3); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz,), δ: 
187.69, 162.25, 159.48, 142.72, 131.75, 130.33, 
129.67 (2C), 129.05 (2C), 126.92, 118.60, 116.99, 
114.10 (2C), 112.76 (2C), 67.83, 54.44。LC-MS (ESI), 

m/Z ： [C19H18O3+H]+ 理 论 值 295.1256 ， 实 测 值

295.1100。 

合成路线如下： 
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1.2.2  WPUF 的合成 

将 1.50 g PHMS、0.294 g（0.001 mol）Methoxy- 

Cha、5.00 g（0.0125 mol）APEG-400 和 20 mL 异丙

醇加入 100 mL 三颈烧瓶中，并在 70 ℃下搅拌

15 min。加入 0.15 mL 质量浓度为 0.5 g/L 氯铂酸异

丙醇溶液，逐渐加热到 90 ℃并保持 6 h。冷却到室温

后加入 0.002 mol/L 的 NaOH 溶液 0.1 mL，在 40 ℃下

旋干溶剂，得到 WPUF。 

1.2.3  表征方法 
1HNMR、13CNMR 测试：对制备的 4-烯丙氧基

苯甲醛、Blank-Cha、Oxhydryl-Cha、Methoxy-Cha

进行测定，其中 Oxhydryl-Cha 使用 DMSO-d6 为溶

剂，其余使用 CDCl3 作为溶剂，TMS 为内标。 

LC-MS 测试：配制质量浓度为 0.01~0.1 g/L 的

查耳酮衍生物甲醇溶液，经 LC-MS 检测。准分子离

子峰作为产物结构鉴定的依据（ESI，m/Z）。 

FTIR测试：对 Methoxy-Cha、APEG-400、PHMS、

WPUF 进行 FTIR 测试，波数范围为 4000~500 cm–1，

扫描 16 次。 

UV 吸收光谱测试：根据 SHAATH[33]报道的世

界各国允许使用的紫外滤光剂化学光学性质测试方

法，以无水乙醇为溶剂，将原料配制成 4.54× 

10–5 mol/L 的溶液，在波长 250~420 nm 内进行测定，

绘制紫外吸收曲线，根据朗伯-比尔定律公式（1）

分析计算各项 UV 参数： 

 A=lg(1/T)=Kbc （1） 

式中：A 为吸光度；T 为透光率，%；K 为摩尔消光

系数，也可用 ε表示，L/(mol·cm)；b 为吸收层厚度，

cm；c 为待测物质的浓度，mol/L。 

WPUF 稀释成质量浓度为 0.4 g/L 的溶液，进行

UV 吸收光谱与稳定性 UV 吸收光谱测试，临界波长

用式（2）进行计算： 
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式中：λC为临界波长，nm；A 为吸光度；λ为波长，nm。 

1.2.4  WPUF 的稳定性测试 
溶液配制：以无水乙醇为溶剂，将 WPUF 配制

成质量浓度为 0.4 g/L 的溶液待用。 

储藏稳定性测试：将密封好的溶液置于避光、

相对湿度 50%±10%的室温环境下，每个月取样 1 次，

使用紫外-可见分光光度计测定 250~420 nm 范围的

吸光度。储存 6 个月。 

热稳定性测试：将密封好的溶液置于 90 ℃的环

境下加热，每隔 2 h 取样 1 次，使用紫外-可见分光

光度计测定 250~420 nm 范围的吸光度。加热 12 h。 

光稳定性测试：使用模拟太阳灯，以太阳强度

0.2 mW/cm2 稳定照射密封好的溶液，前 0.5 h 内每

隔 5 min 取样 1 次，0.5 h 后每隔 0.5 h 取样 1 次，使

用紫外-可见分光光度计测定 250~420 nm 范围的吸

光度，共照射 4 h。 

1.2.5  细胞毒性实验 

使用 HaCaT 细胞对 3 种不同取代基的查耳酮衍

生物以及 WPUF 进行细胞毒性实验，使用的培养基

为 DMEM 高糖培养基。将 HaCaT 细胞悬浮液接种

于 96 孔板中，保证每孔 100 μL，每孔细胞数量约

1×104 个。在 37 ℃、体积分数 5% CO2、相对湿度

95%的标准培养环境下培养 24 h 后去除培养基。向

分组的孔中加入配制好的梯度浓度样品的 DMEM

溶液，每孔 100 μL，在同样的标准培养环境下继续

培养 24 h 后去除培养基。最后，向每个孔里加入质

量浓度 0.3 g/L MTT 的新鲜 DMEM 溶液，每孔

100 μL，避光培养 4 h，在观察到细胞中生成蓝紫色

晶体后去除培养基，每孔中加入 100 μL DMSO，充

分振荡溶解甲瓒结晶后，使用酶标仪测定每孔内甲

瓒溶液在 570 nm 处的吸光度，用式（3）计算细胞

存活率（%）： 

 细胞存活率/%=
exp

ctr

OD

OD
×100 （3） 

式中：ODexp 为实验组吸光度；ODctr 为对照组吸光度。 

1.2.6  体外皮肤穿透实验 

取一块完整的猪皮，用镊子去除表面的细毛，

用手术刀去除皮下脂肪。猪皮冲洗干净后，用锡纸

包裹，并在–20 ℃下储存。处理后的猪皮用 PBS 解

冻 20 min，角质层朝上，PBS 不没过角质层即可，

解冻后切成所需大小（约 2.5 cm× 2.5 cm 正方形）。

测试使用单层猪皮，猪皮上有角质层的一面朝向供

体腔。受体室内加满 PBS（含质量分数 5%的吐温

80）。供体腔内加入 1 g 以尼罗红标记的甲氧基肉

桂酸乙基己酯和 1 g 以 5-羧基荧光素标记的 WPUF

用于测试对猪皮的渗透性。每组 3 个平行样品。受

体室在 37 ℃的水浴中维持 12 h，实验期间搅拌速率

为 300 r/min。12 h 后将猪皮从扩散池中取出。剩余

样品通过洗涤和用脱脂棉轻轻擦拭猪皮表面去除。

把猪皮用冷冻切片机切成 20 μm 厚的切片，通过激

光共聚焦显微镜对其截面荧光强度及深度进行表征

分析。5-羧基荧光素激发波长为 488 nm；发射波长

为 520~530 nm。尼罗红激发波长为 530 nm；发射波

长为 571~741 nm。 

1.2.7  防晒指数（SPF）测试 

在特制的 PMMA 板的磨砂面上分别均匀涂抹

聚硅氧烷-15 和 WPUF 试样 2 mg/cm2，避光晾干

30 min 后，在 PMMA 板上方 10 mm 处，利用紫外

线分析仪在 250~450 nm 波长范围内测定板上的 5

个位置，平均值为该板上防晒剂的 SPF，每块板进行

3 次平行检测，最终平均值表示为防晒剂的最终 SPF。 
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2  结果与讨论 

2.1  查耳酮衍生物的合成 

合成查耳酮衍生物的第一步 Williamson 醚合成

反应只需在 56 ℃下进行，第二步 Claisen-Schmidt

反应在室温下即可进行。合成方法具有能耗低、操

作简便的优点，适合于大规模工业化生产。合成产

物的化学结构经 1HNMR、13CNMR 和 LC-MS 鉴定。 

2.2  取代基对查耳酮衍生物 UV 性能的影响 
查耳酮衍生物结构中的两个芳环由共轭的羰基

和碳-碳双键连接，形成了一个长而连续共轭体系，

氧杂原子和丰富的不饱和键提供了大量 n 电子和 π

电子，它们相互间的共轭作用大大降低了电子跃迁

至 π*轨道所需的能量，使电子跃迁所吸收的波长处

于 UVB~UVA 波段所对应的范围内。图 1 为查耳酮

衍生物的 UV 吸收光谱。 
 

 
 

图 1  查耳酮衍生物的 UV 吸收光谱 
Fig. 1  UV absorption spectra of chalcone derivatives 

 

由图 1 可知，处于最大吸收波长（λmax）附近的

吸收带是查耳酮衍生物所特有的 E 吸收带，是由

π→π*跃迁而产生的强吸收带[24,34]，这种电子跃迁形式

是跃迁概率较大或中等的允许跃迁，其产生的吸收

直到接近 400 nm 处才基本消失，在几乎整个 UVA

范围内都有吸收能力，覆盖范围广。同时在 250~320 

nm 内，这类查耳酮衍生物同样具有吸收效果，这种

稍弱的吸收主要来自于羰基中氧原子的 n→π*禁阻

跃迁和共轭导致苯环 π→π*跃迁的 B 吸收带红移至

此发生叠加的结果。整体而言，查耳酮衍生物在

UVB~UVA 波段内吸收范围宽，属于广谱吸收，这

一特性使其具有了作为紫外线吸收剂的应用潜力。 

表 1 为所合成的 3 种查耳酮衍生物的各项 UV

参数。其中，E1,1 为 λmax 下的比消光系数，表示质量

分数 1%防晒剂溶液（或悬浮液）下 1 cm 光程分散

体系的消光系数，100 mL/(g·cm)；K 值为防晒制品

工业用作比较化学防晒剂效率的数值，是质量浓度

为 1 g/L 乙醇溶液在 1 cm 厚样品池的最大吸收值；

ai 为单个防晒剂分子的有效吸收截面积，cm2。 

表 1  3 种查耳酮衍生物的 UV 参数 
Table 1  UV parameters of three chalcone derivatives 

取代基
λmax/
nm 

ε/ 
[L/(mol·cm)]

E1,1/ 
[100 mL/ 
(g·cm)] 

K 值 
ai/ 

(×10–17 cm2)

无 341 12004 456 46 4.59 

羟基 343 14163 505 51 5.42 

甲氧基 343 15573 529 53 5.96 

 

由表 1 中各项参数变化规律可知，当苯乙酮衍

生物的苯环上有助色团时，分子在 λmax 处的吸收值

明显增强，有效吸收截面积也相应增大。甲氧基的

助色能力比羟基强，因为甲氧基的给电子能力强于羟

基。从图 1 还可以看到，合成的查耳酮衍生物中的助

色团增强了 λmax 处的吸收强度，但红移效应不显著，

这可能是由于所研究的助色团的电子共轭效应较弱。

查耳酮衍生物摩尔吸光系数>10000 L/(mol·cm)。 

理想的紫外线吸收剂不仅需要较强的吸收能

力，而且细胞毒性也不宜过高。图 2 为 3 种查耳酮

衍生物的细胞毒性测试结果。 

 

 
 

图 2  查耳酮衍生物的细胞毒性 

Fig. 2  Cytotoxicity of chalcone derivatives 
 

由图 2 可知，在相同质量浓度下，Methoxy-Cha

处理的样本显示出最高的细胞存活率。在 Methoxy- 

Cha 质量浓度为 35 mg/L 时，细胞存活率在 80%以

上，说明 Methoxy-Cha 的质量浓度在 35 mg/L 以下

没有表现出明显的细胞毒性。 

细胞毒性的差异与取代基有关。亲脂性强的裸

露苯环与活细胞接触后，容易刺穿细胞膜，参与生

化反应。如果苯环上有取代基，在共轭作用的影响

下，生化反应更容易发生在取代基上，所以酚羟基

可以转化为诱发突变的物质，但由于其有一定亲水

性，更难进入细胞[35-40]。由图 2 还可以发现，甲氧

基取代的查耳酮衍生物表现出最低的细胞毒性。由于

Methoxy-Cha 的 λmax=343 nm，ε=15573 L/(mol·cm)，

综合考虑紫外吸收性能和细胞毒性，选择其进一步

制备 WPUF。 
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2.3  WPUF 的合成和表征 
利用硅氢加成反应制备 WPUF。并通过 FTIR

和 1HNMR 对原料和产物的化学结构进行表征。图 3

为各原料和产物 WPUF 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 3  Methoxy-Cha、APEG-400、PHMS 与 WPUF 的 FTIR

谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of Methoxy-Cha, APEG-400, PHMS 

and WPUF 
 

由图 3 可见，WPUF 中没有出现 PHMS 在 2156 

cm–1 处的 Si—H 键的吸收峰，而出现了归属于查耳

酮衍生物的 C==C 键和苯环的 1657、1591 和 1508 

cm–1 的特征吸收峰，表明查耳酮衍生物已经成功接

枝在 PHMS 上。另外，WPUF 位于 3495 cm–1 处的

吸收峰是由—OH 产生的，表明 APEG-400 也已接枝

在 PHMS 上；这一结论也可以通过 1008~1037 cm–1

处的 C—O—C 和 Si—O—Si 键的特征吸收峰的拓宽

得到验证。 

图 4 为 WPUF 的 1HNMR 谱图。 
 

 
 

图 4  WPUF 的 1HNMR 谱图 
Fig. 4  1HNMR spectrum of WPUF 

 

由图 4 可见，只有当 Methoxy-Cha 和 APEG-400

接枝上 PHMS 时，才会出现 δ=0.42、1.11、1.51 和

3.95 氢质子化学位移。这与 WPUF 的 FTIR 测试结

果一致。Methoxy-Cha 是疏水的结晶粉末，也难溶

于大多数化妆品油脂。然而，WPUF 是一种透明液

体易溶于水，改善了查耳酮衍生物溶解性差而难以

分散的缺陷。 

图 5 为 WPUF 的 UV 吸收光谱。 
 

 
 

图 5  WPUF 的 UV 吸收光谱 
Fig. 5  UV absorption spectrum of WPUF 

 

由图 5 可见，在 280 nm 左右有一个新的峰，这

是因为查耳酮衍生物的部分 α,β-不饱和羰基被催化

发生硅氢加成[41]。这种反应破坏了原来的共轭结构，

导致吸收峰部分蓝移到此处。因此，与小分子查耳

酮衍生物相比，接枝增强了 WPUF 在 UVB 范围内

的吸收，从而提高了 WPUF 的全光谱保护。由于自

身苯环和链上相邻的 APEG-400 的空间位阻，λmax

仍位于 342 nm，说明 WPUF 依旧具有较强的 UVA

吸收能力。WPUF 在 290~400 nm 区间积分计算得

λC=376 nm。对于防晒产品来说，λC≥370 nm 可以被

标示为广谱防晒剂，因此 WPUF 可以被视为广谱防

晒剂。 

考虑到查耳酮衍生物的高摩尔吸收率和 α,β-不

饱和羰基的不稳定结构，有必要研究 PHMS 链上不

同接枝比例对 WPUF 性能的影响。图 6 为不同质量

分数 Methoxy-Cha 的 WPUF 的 UV 吸收光谱。图 6

中在 UVA 范围内的吸收峰 1 最高点处的吸光度用

IP1 表示，在短波紫外线（UVC）~UVB 范围内的吸

收峰 2 最高点处的吸光度用 IP2 表示。 
 

 
 

图 6  不同查耳酮衍生物质量分数的 WPUF 的 UV吸收光谱 
Fig. 6  UV absorption spectra of WPUF with different mass 

fractions of chalcone derivatives 
 

由图 6 可见，随着 Methoxy-Cha 质量分数的增

加，IP1/IP2 的比值下降，IP2 逐渐增加，接近 IP1。
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当 Methoxy-Cha 的质量分数为 8.8%时，IP1/IP2 的比

值接近 1。为确保 UVA 范围内的吸收能力不受影响，

WPUF 中 Methoxy-Cha 的质量分数应≤8.8%。 

2.4  WPUF 的稳定性 
图 7~9 为 WPUF 在室温、高温和模拟阳光照射

下的 UV 吸收光谱。图 7 为室温下储存稳定性的探

究结果。 
 

 
 

图 7  室温下储存 6 个月 WPUF 的 UV 吸收光谱 
Fig. 7  UV absorption spectra of WPUF stored at room 

temperature for six months 
 

由图 7 可见，室温避光条件下不同储存时间

（0~6 个月）对应的谱线几乎重叠，表明在该储存

条件下，WPUF 具有良好的结构稳定性。 

图 8 为 WPUF 在 90 ℃下稳定性的实验结果。 
 

 
 

图 8  WPUF 在 90 ℃下加热不同时间的 UV 吸收光谱 
Fig. 8  UV absorption spectra of WPUF at 90 ℃ heating 

for different time 
  

由图 8 可见，WPUF 在 90 ℃下加热不同时间

（0~12 h）的 UV 吸收光谱几乎重叠。此外，在正

常生产、日常使用和储存的条件下，几乎不存在如

此苛刻的条件。因此，可以认为 WPUF 的化学结构

具有良好的热稳定性。 

图 9 为 WPUF 的光稳定性实验结果。由图 9 可

以发现，UVA 波段的吸收能力在光照的前 5 min 内

急剧下降，5 min 后减缓，240 min 后在 λmax 处的最

大值减少了 30.46%。同时，UVB 和 UVC 波段的吸

收增强，这是由于查耳酮衍生物中两个 α,β-不饱和

羰基在紫外线照射下发生了如图 10 所示的[2π+2π]

环加成反应 [42-44]，所以可推测同一链上邻近的

Methoxy-Cha 分子可能在前 5 min 内基本消耗。反应

结束后，侧链的阻碍使剩余的 Methoxy-Cha 难以相

互接触，在一定程度上保持空间相对独立，有效减

缓了剧烈的环加成反应，增强了光稳定性，所以 UVA

吸收能力不会在 60 min 内耗尽。WPUF 的结构抑制

了小分子查耳酮的光交联反应。据文献 [45-47]报道，

典型的商用 UVA 吸收剂阿伏苯宗在光照 60 min 后

的剩余吸收能力仅 30%左右，而且大量的分子发生

光降解反应。WPUF 则因其空间结构和化学特性而

避免了这种问题。 

 

 
 

图 9  0.2 mW/cm2 紫外强度下辐照不同时间的 WPUF 的

UV 吸收光谱 
Fig. 9    UV absorption spectra of WPUF irradiated at 

0.2 mW/cm2 for different time 

 

 
 

图 10  WPUF 中查耳酮衍生物的光交联反应示意图 
Fig. 10  Schematic diagram of photo-crosslinking reaction 

of chalcone derivatives in WPUF 
 

2.5  WPUF 的透皮能力和细胞毒性测定 
用 5-羧基荧光素染色后，通过皮肤渗透实验评

价 WPUF 的皮肤渗透能力，并与用尼罗红染色的甲

氧基肉桂酸乙基己酯进行比较。图 11 为皮肤渗透实

验猪皮切片样品的激光共聚焦显微镜照片。 

用 Image J 软件处理图像后可知，WPUF 的平

均渗透深度为 11 μm，而小分子甲氧基肉桂酸乙基

己酯的渗透深度则>60 μm。人类角质层的平均厚度

约为 15~20 μm。因此，WPUF 不会穿透角质层。活
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体皮肤的屏障能力高于离体皮肤，应用于活体时，

渗透深度可能更低。 

 

 
 

图 11  经甲氧基肉桂酸乙基己酯（a）和 WPUF（b）处

理 12 h 后尼罗红和 5-羧基荧光素在皮肤切片中的

分布（z 轴）激光共聚焦扫描显微镜照片 
Fig. 11  Confocal laser scanning microscopy images of Nile 

red and 5-carboxyfluorescein distribution in a skin 
section (z-axis) after 12 h treatment with ethylhexyl 
methoxycinnamate (a) and WPUF (b) 

 
图 12 为 WPUF 的细胞毒性测试结果。 

 

 
 

图 12  WPUF 的细胞毒性 
Fig. 12  Cytotoxicity of WPUF 

 
由图 12 可见，在 WPUF 质量浓度≤250 mg/L

时，细胞存活率>80%，未表现出细胞毒性。 

2.6  SPF 测试 

SPF 是评价防晒化妆品保护皮肤避免发生日晒

红斑或晒伤的防护指标，其值越大，表明防护效果

越好。由于测量原理不同，人体法和仪器法测得的

SPF 通常存在差异。防晒剂的 SPF 应以人体法获得

的结果为准。然而，由于伦理要求，WPUF 还没有

被批准用人体法进行测量防晒指数。因此，WPUF

的 SPF 采用仪器法测量，并选择 DSM 的商用防晒

剂聚硅氧烷-15 作为参考物质。表 2 为根据 ISO 

24443—2012 标准进行的仪器测量结果[48]。 

表 2  聚硅氧烷-15 与 WPUF 的 SPF 
Table 2  SPF of polysiloxane-15 and WPUF 

UV 滤光剂 SPF 
UVA/UVB 
比值均值 

UVAPF

聚硅氧烷-15 36.04 0.298 × 

WPUF 36.21 1.158 √ 

 

根据上述标准，当 λC >370 nm 且 UVA/UVB 比

值均值>1/3 时，该产品可被视为具有 UVA 保护作用

（可标注 UVAPF）。由表 2 可知，聚硅氧烷-15 是

一种 UVB 吸收剂，其 UVA/UVB 均值为 0.298，<1/3。

WPUF（UV 滤光剂）的紫外吸收光谱显示 λC=376 

nm，UVA/UVB 均值为 1.158，>1/3，且其 SPF 为

36.21，说明 WPUF 完全满足标准中对 UVA 防护

的规定。  

3  结论 

本研究成功合成了 3 种查耳酮衍生物，并讨论

了取代基类型对 UV 吸收光谱的影响。通过比较紫

外吸收性能和细胞毒性结果，选择甲氧基取代的

Methoxy-Cha〔λmax=343 nm，ε=15573 L/(mol·cm)〕

作为 UVA 吸收剂，进一步制备 WPUF。 

WPUF 具有广谱紫外线吸收能力（λC=376 nm）、

优异的储存和热稳定性，光照稳定性也符合要求。

通过调整 Methoxy-Cha 的接枝率，可以调节 UV 吸

收强度和主要吸收带范围。 

WPUF 的平均角质层渗透深度为 11 μm，在质

量浓度≤250 mg/L 未表现出细胞毒性，具有良好的

使用安全性。SPF 结果表明，WPUF 具有与商用防

晒剂相当的 UVA 吸收能力。 

综上所述，WPUF 的性能与本文预期相符，具

有不同于目前所用的 UVA 滤光剂的独特优势，有望

作为一种新型滤光剂在日化工业中应用。 
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