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摘要 用核磁共振和稳态荧光等方法研究 了 2
,

5
一

二苯基 1
,

3
,

4
一

二嗯哇 ( P P D )和 2
,

5
一

二苯基

1
,

3
一

嗯哩 ( PP O )分子与 件环糊精 (各cD )的相互作用
,

测定 了包合物的组 成和结合常数
.

发现疏水

作用是形成 P P D (或 P P O 工俘
一

c D 包合物的主要作用力
.

直链脂肪醇 (正 丙醇一 正戊醇 )的加入使得

P P D (或 P PO )分子从 件C D 内腔排斤到水相 中
.

实验结果表明
:

嗯哇类分子能否与环糊精形成纳米

管聚合物
,

立体选择性是关键 因素
.

关键词 核磁共振 稳态荧光 荧光各向异性 卜环糊精

环糊精是环状低聚糖类化合物
,

它可以选择性

包合许多无机或有机的化合物 〔̀
,

2 〕
.

近年来
,

环糊

精与某类分子形成的
“

分子项链型
”

聚集物
,

引起

了人们的关注 工3 一 5〕
.

iL 等研究发现 3j[
,

俘和 y
一

cD 与

反式
一

二苯基 己三烯 ( D P H )作用能够生成纳米管状聚

合物
.

A gha ir 。
等 〔4

,

5 〕实验证明
,

几个苯基取代的呀

哩类分子
,

如 P P D
,

PP O
,

P B D 和 BB O D 可和 y
~

CD

形成 2 : 1 型包合物
,

当包合物浓度增加到 一定值

时
,

可聚集成长链
.

该聚集物在升温时降解
,

在冷

却后生成
,

类似于温控液晶
.

他们还推断 P P O 等分

子不与 p
一

CD 生成此类聚集物
.

到 目前为止
,

文献报

道的可与环糊精形成纳米管聚合物的小分子仅 有

D P H
,

P P O
,

P P D
,

P B D 和 B B O D S 个
.

可 见形 成

条件之苛刻
.

故理论研究其形成规律
,

以寻求更多

这类模板小分子
,

具有重要意义 6[, 7」
.

次去离子水重结晶 3 次
.

重水 ( 99
.

9%
,

美国 C a m
-

b r id g e I s o t o p e L a b o r a t o r i e s ,

In 。
.

)由北京汉威士公司

分装
.

所有其他试剂均为分析纯
.

采用 A R X
一

4 0 0 M H Z 核磁共振波谱仪
,

每一谱图

最少采样 800 次
.

化学位移值以所含的甲醇为 内标

( a 二 3
.

4 0 0 0 只 1 0
一 “
质量分数 ) [ 8 ]

.

吸收光谱
、

荧光光

谱分别于 日本 S hi m a duz U V
一

3 1 0 0 紫外分光光度计

和 H it ac hi F
一

4 5 0 0 荧光光度计上 测得
.

各向异性值

于 S h im a d z u R F
一

5 3 0 1荧光分光光度仪上测量
.

P P D

和 P P O 的激发波长分别为 280 和 3 13 n m
.

1
.

2 实验方法

溶解适量的 P P O 或 P P D 于 甲醇中
,

制得其标

准溶液
.

加入适量 (体积比 ? < 1) 的标准溶液和一定

体积的 昆CD 溶液于 5 m L 容量 瓶中
,

最 后加水 定

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

P P O 和 P P D 是 iA dr ihc 公司产品
,

使用前用硅

胶色谱柱纯化
.

俘
一

cD 和 K l (北京双环试剂厂 )用三

2 0 0 1
一

10
一

15 收稿
,

20 0 1一 2
一

0 4 收修改稿
*

国家自然科学基金 (批准号
:

2 9 9 0 1 0 01 )资助项目

, 二

联系人
,

E
一

m a i l
:

xs h e n@ p k u
.

e d u 。 n

所有实验均在室温下进行
.

结果和讨论

2
.

1 谱图特征

.2 1
.

1 吸收光谱图 图 1为 P P D 的吸收光谱随 俘
-

c D 浓度的变化
.

加人 各c D 后
,

P P D 吸收强度略有
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下降
,

且在 2 9 4 n m 处有等吸光度点
,

表明 P P D 可

能与 件c D 生成了某种包合物
.

14

一
,

一

一
-

一

一一一

一一
- - - ,

哇环由水相进入到 件c D 的内腔中
,

破坏了水中嗯哇

N 原子与 H Z O 分子形成的氢键
.

虽然在 p
一

CD 内腔

中
,

嗯哇 N 原子与 p
一

cD 内腔 中的一 O H 基团也可能

有氢键作用
,

但此 作用明显小于 它与 H Z o 的氢键

力
.
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图 1 P P D ( 4
.

o x i o
一 s m o 一/ L )在不同浓度

卜c D 溶液中的紫外吸收光谱

从上至下
,

[日
一

e D ] = o
,

s x l o
一 4 ,

Z x l o
一 ’ ,

l x l o
一 Z m o l / L

2
.

1
.

2 荧光光谱图 图 2 ( a )
,

( b) 分别为 P P D 和

P PO 在不同浓度 件c D 溶液 中的荧光光谱图
.

由图

可见
,

P P D 在 3 3 3
,

34 6 n m 处有双峰
,

而 P PO 在

3 7 5 n m 处出现一个单峰
.

随着 件C D 的加入
,

P P D,

P PO 的荧光强度下降
.

这主要是由于杂氮原子的引

入
,

使分子原有的
7r
键体系稳定性下降所致 〔9 ]

.

l ~ Z飞 ( a ) l 。 (b ) }

图 3 卜e D 浓度对 P即 ( 4
.

o x i o
一 s

m
0 F L )的

’
仆N M R 的影响

从上至下
,

[件印 ] = o
,

Z x l o
一 4 ,

s x l o
一 4 ,

Z X l o
一 3 , 4 X l o

一 3

ornl / L

侧嘟禽年

3 2 0 3 6 0

元n/ m

4 0 0 3 2 0 3 60

孺

2
.

2 包合物的化学计量比和结合常数

2
.

2
.

1 ’
-H N M R 滴定法 根据 P PD 分子的大 小及

件C D 内腔的尺寸
,

可考虑下列的逐级平衡式川
:

P P D +

印 续二 P e ( 1 )

Pe +

cD 典
P q ( 2 )

此处 P C 和 P q 分别代表 1 : 1 和 1 : 2 二元包合物
,

K l 和 K :
分别为形成 1 : 1 和 1 : 2 包合物 的结合常

数
.

则实验化学位移 △ 可用 ( 3) 式表示

图 2 卜c D 浓度对 P P D 和 P P O 荧光光谱图的影响

( a ) P PD ( 2
.

4 K 1 0
一 6 rn ol / L ) ; ( b ) P PO ( 4

.

o x i o
一 3 m o l/ L ) ;

从上至下
,

[件印 ] = o
,

4 火 20
一礴 , 1 X 20

一 3
,

4 x l o
一 3 ,

I X l o
一 Z n 卫月/ L

△ 1 1 K l
[CD ] + △ 12 K I K :

[ C D ]
2

1 + K l
[印 ] + K 1 K Z「e D ]

2 ’ ( 3 )

2
.

1
.

3 ’ H
.

N M R 谱 图 3 是 P P D 分子在不同浓度

件c D 溶液中的核磁共振谱图
.

由图可见
,

P P D 分子

中包含 3 种不同环境的质子 ( H
a ,

H b ,

H
c

)
.

由图 3
,

随着 件C D 浓度的增加
,

H b
峰向高场迁

移
,

说 明此时 H b
质子受到的屏蔽作用增加

,

即质子

周围电子 云密度增加 H
a ,

H
。

质子峰向低场迁移
,

且 H
。

的位移速度大于 H
a .

由上述现象可推知嗯哇

环上的 C井 N 键的吸 电子特性减弱
,

导致邻位上的

C、 原子电荷密度增加
,

而对位和间位 C
。

和 c
。

原子

电荷密度减小
.

C井
=
N 键吸电子性的减弱是由于嗯

其中 乙 11 ,

△ 1 2
分别为完全生成 1 : 1 和 1 : 2 包合物时

与无 件cD 时化学位移的差值
.

实验中
,

由于 〔C D 」。

》 【P P D 」0 ,

所以可以用环糊精的初始浓度 〔C D 」。 来

代替它的平衡浓度【〔! I〕 1
.

根据 ( 3) 式
,

不能得到合理的拟合结果
.

因此
,

可考虑下列两种特殊的情况
:

情况 1
.

在此体系中
,

只含 1 : 1 的二元包合物
,

即 K : = 0
,

则 ( 3 )式简化为

△ 1 ,
K

,

[ C l ) 〕
乙 = …丁于盖二气七弃不

,

l 十 八 I L七曰」
( 4 )
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情况 2
.

只含有 1: 2二元包合物
,

则 ( 3) 式简化

乙 1 2 K I K 2 [ C D ]
2

1 + K 1 K Z「C D ]“
` ( 5 )

结 果
.

在 P P D
一

p
一

CD 体 系 中
,

K , = ( 562 士

43 )om l
一 ’

·

L
,

(
r Z 二 0

.

9 9 )( 见图 5)
,

与核磁共振的结

果一致
.

表明本方法是可行的
.

研 究表明
,

P PO 也

与 件cD 生成 1 : 1 的二元包合物
,

且 K l 二 ( 40 8 士 37 )

m o l
一 1

·

L
,

( : 2 = 0 9 9 )
.

以 P P D 的 H
。

和 H b
质子的化学位移值分别按

( 4) 和 ( 5) 式对〔C D ]进行非线形拟合
.

结果发现
,

只

有以 ( 4) 式 进行拟合 时
,

可得到合理 的结果 (见图

4)
.

说明只有 1 : 1 的二元包合物生成
.

分别 以 H
a ,

H b
进行拟合时

,

结合常数 K t 分别为 672 土 3 0 ( : “ =

0
.

9 9 8 )和 ( 6 0 9 士 2 5 )mo l
一 `

·

L ( r “ = 0
.

9 9 9 )
.

0
.
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0
.
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.
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.
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.
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.
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P P压卜e D 体系 [e D 〕
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对 只 拟合曲线

卜L:0150oo住图0
.
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.
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图 4 以 P P D 质子的化学位移 ( . 、
,

根据 〔引式对汇卜c D 〕拟合结果

根据 B e n e s i
一

H i ld e b r a n d 双倒数曲线方法 汇̀ 3
,

只有

以 1/ △ 对 1 / 〔CD 」。 作图时为一条直线
,

这进一步证

明在 PDP
一

昆c D 二元体系中只存在 1 : 1 二元包合物
.

据报道 1[]
,

当客体分子与环糊精间的作用力主

要 由疏水作用驱动时
,

In 「K l 〕之 比等于两分子体积

之比汇’ 〕
.

P P D
一

尽
一

e D 与 P P O
一

日
一

印 体系的 In K ,
之 比

为 1
.

0 6 士 0
.

0 3
.

此值接近于 1
,

而 P P D 于 P P O 的体

积也几近相同
,

说明 P P D 和 P P O 与 p
一

c D 间主要是

疏水作用
.

但对于含 N 原子 的嗯哇分子来讲
,

氢键

作用力也不可忽视
.

T or x le r
发现带有 2 个 N 原子的

PP D 分子
,

即使在水中也只有一个 N 原子参与形成

氢键 〔̀ 2]
.

因此 可以 认为 在 p
一

c D 内腔 中
,

P P D 和

PP O 均只和一个一O H 形成 氢键
.

所以这 两个体系

的结合常数之差主要由疏水作用的细微差别引起
.

2
.

2
.

2 荧光各向异性法 由图 2
,

P P D 和 P PO 分子

在 件CD 加入前后
,

荧光强度的变化并不明显
,

用普

通的荧光滴定法求结合常数将会带来较大的误差
.

通常
,

荧光各向异性值 R 与荧光分子有效转动扩散

速率有关
.

因此
,

荧光各向异性法经常用来确 定蛋

白质
一

配体间的结合常数 [’ 0]
,

而在测定环糊精包合

物结合 常数方面 应用 则 不 多〔川
.

本 文研究 表 明
,

P P D 或 P P O 的荧光各向异性随着环糊精浓度的 不

同有很大的变化
,

所以可以 用荧光各向异性法求结

合常数
.

假设只有 1 : 1 的包合物生成
,

荧光各向异性 R

与汇CD ]
。
的关系可表述 〔“ ]

〔C D ]
。 =

R 一 R F

K , ( R刀 一 R )
’ ( 6 )

根据 ( 6) 式进行曲线拟 合
,

可得到合理的拟合

2
·

3 三元包合物

对于 含 有 0
.

1 m ol / L 直链脂肪 醇 的 P P D 或

P P O
,

在变化浓度的 民CD 溶液中的稳态荧光谱进

行了一系列研究
.

结果表明
,

当 昆cD 浓度相同
,

在

醇加入前后
,

荧光谱图相同
.

只不过在正戊醇体系

中
,

荧光强度比其他醇 中更强些
.

这表明醇 只与 俘
-

C D 作用
.

由于正戊醇与 件CD 结合常数大
,

在此体

系中
,

被环糊精包合的荧光分子 的量更少
,

因此其

荧光拌灭小
.

按 生成 1 : 1 : 1 三 元包合物进行拟合
时 [ ’ 〕

,

得不到合理结果
·

对上述 P p l )
,

件C D 和 0
.

1 m ol / L 正丙醇或正 丁

醇三 元体系核磁共振谱的研究表 明
,

加入 醇 后
,

P P D 的化学位移值未变化
,

说明醇不与 P P D 反应
.

比较 P P D 在醇加入前后
,

相 同环糊精浓度时 的
` H

-

N M R 谱
,

发现无 明显的不同
.

只不过在加入醇后
,

P P D 化学位移值更低
.

这表 明醇被包合在 p
一

CD 内
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腔
,

将 P P D 分子排斥到水相中
.

假设 P P D
一

p
一

c D
一

醇体系中不存在三元包合物
,

加入的醇只是与件cD 作用
.

以 P P D 的化学位移
,

对

与醇反应后 件cD 的平衡浓 度 〔cD 〕
e ,

根据方程式

( 4) 进行非线形拟合
,

可得到很好的拟合结果
,

且

相关系数
: “ = 0

.

99
.

在正丙醇和正丁醇体系中
,

K l

的值分别为
:

( 5 9 8 士 4 4 ) m o l
一 `

·

L
,

( : 2 = 0
.

9 9 )和

(6 0 2 士 2 2 ) m o l
一 ’

·

L
,

( : 2 = 0
.

9 9 )
.

与二元体系 K l

实验值符合的非常好
,

说明加入醇后
,

未形成三元

包合物
.

2
.

4 对 P P D 和 P PO 分子荧光碎灭的研究

为了更好的研究醇对 卜cD
一

PDP (或 P P o )二元

体系的影响
,

选用 K l 做碎灭剂进行了一系列荧光

碎灭实验
.

对 K l 的浓度作图
,

每个体系均得到线形

良好的 S t er n 一

v ol m e r 图 (图略 )
,

各体系所得碎灭常

数 K 驯列于表 1 中
.

分子形成 2 : l 的包合物
.

而且在 汗CD
一

P PD 体系中
,

不可能存在 1 : 1 的二元包合物
,

否则
,

浓度大时
,

这些包合物会彼此连接
,

形成 P C P C P C… … 形纳

米管状聚合物
.

而我们的实验结果说明
,

不仅苯环
,

而且部分

杂环也进入到了 份C D 腔中
.

因为 件C D 腔 已经被占

满
,

所以它不能进一步结合其他的 P P O 分子生成

1 : 2 的二元包合物
,

也不可能进一步生成纳米管状

聚合物
.

由此可见
,

上述嗯哇类分子能否与环糊精

形成纳米管状聚合物
,

立体选择性起主导作用
.

在

醇三元体系中
,

不存在 1 : 1 : 1 三元包合物的事实
,

也进一 步证 明了荧光分子 占据了大部分 件C D 腔
,

使得醇无法进入
.

参 考 文 献

表 1 不同体系 P P D
,

P P O 分子的

碎灭常数 K , (m
o l

一 ` ·

L )

体 系

水相

s m mo l / L
一

p
一

C D

s mm o l / L 日
一

C D + 甲1% 正丙醇

s m m o l / L 日
一

C D + 甲l % 正戊醇

P P D 的 K vs

3 2
.

5士 1
.

0

2 2
.

8士 0
.

6

2 3
.

2士 0 8

2 6
.

6 士 1
.

2

P P O 的 K
, v

2 1
.

9 士 0
.

9

12
.

0 士 0
.

6

1 3
.

1士 0
.

7

1 4 0 土 0
.

9

由表 1 可见
,

在 荧光分子中加入 件cD 后
,

碎

灭常数减小
,

说明荧光分子与 各C D 形成包合物后
,

它的激发态受到了保护
.

且 I 一未进入到 件cD 空腔

中
,

否则
,

由于生成激基复合物
,

荧光分子在 卜CD
腔中更易为 1

一

所碎灭 〔̀ 3〕
.

加入醇后
,

碎灭常数比

p
一

CD 单独存在时有所增加
.

这是 因为加入的醇与环

糊精作用
,

使荧光分子被排斥出 件C D 腔
.

2
.

5 讨论

综合上述对 p
一

c D
一

P P D (或 P P O )作 用的研 究
,

现对此 1 : 1 二元包合物的可能结构进行讨论
.

A g b a r i。 等 [ 4
,

5 ]认为
,

由于 P P D 分子 中间的 杂

环是亲水 的
,

因此 只有苯环进入到环糊精内腔 中
.

在此假设的基础上
,

他们提出了 P P D
一

丫
一

cD 纳米管

状聚合物的可能结构
.

当浓度很低时
,

两个 P P D 分

子从 y
一

C D 的两端进入
,

形成 2 : 1 的二元包合物 (代

号为 P C )P
.

当 P C P 的浓度增加
,

它们可彼此连接

形成纳米管状聚合物 (即 P C P P C P P… C P )
.

由于 日
-

cD 的内腔很小
,

故他们认为各cD 不可能和 P P D 等

1 She n X
, e t al

.

Q
u

ant
、 t a t i v e st u d y o f t he 场d t o p ho bi e i n t e r a e t i o n

m e e h a n i s m b e tw e e n u r e a a n d om l e e u l a r P or b e u s e d i n s e n s i n g s o m e

m i e or h
e t e r o g e n e o u s m e d i a J P h y s C h e m B

,

1 99 7
,

1 0 1
:

8 2 1 2

2 W
e

nz G
.

C y e l o d e x t r i n as b u i ldi n g blo e k
s

fo
r s u p r a m o l e e u l a r s t r u e

-

t u r e s a n d f u n e t ion
a l u n i t s

.

A l l g e w C h e m In t E d E n g l
,

1 9 9 4
,

3 3
:

8 0 3

3 L I G
,

e t a l
.

M o l e e u l a
r n a n o t u be a g g r e g a t e s o f 俘

一 , 7
一

C D li n k
e
d b y

d ip h e n y lh
e x a t r i e n e s

.

S e i e n e e ,

19 9 4
,

2 64
:

2 4 9

4 A g b a r
i a R A

, e t al
.

E x t e n d e d P PO
一

丫
一

C D 呀g r e g a t e s e m i t t i n g P P O

e x e im e r
f lou

r e s e e n e e
.

J P h y s C h e m
,

1 98 8
,

9 2
:

10 5 2

5 gA b a r ia R A
, e t a l

.

N o n
一

e o v a le n t p lo y m e r s o f o x a di卿 l e d e r i v a t i v e s

i n d u e e d b y 了
一

C D i n a q u oe u s
os lu t ion

一

fl u o r e s e e n e e s t u d y
.

J P h o
-

t o e h e m P h o t o b io l A
,

C he m
,

19 9 4
,

7 8
:

1 6 1

6 gA
n e w K A

, e t al
.

P h a s e t r a n s i t i o n pat t e r n o f P P 6 /下
~

C J ) s e l f
一

a s
-

s e
m b ly 眼g r e g a t e s

.

J P ho t o e he m P ho
t o b io l A

,

C h e m
,

19 9 5
,

9 1
:

2 0 5

7 P i s t o l i s G
,

e t al
.

N an o t u b e fo rm
a t i o n be tw e e n C D s an d l

,

6
-

d币h e

叮 l
一

1 ,

3
,

5
~

11e x a t r ie ne J P h y s C h e m
,

19 9 6
,

1 0 0
:

15 5 6 2

8 M u t s u i Y
, e t a l

.

I n t e rn a l re f e r e n e e co m op
u n d s a v a i l

a
b l e of r t h七 d e

-

t e

rm i n a t i o n o f bi n di呢
e o n s t a n t s f o r e y e l o d e x t r i n e

om
p le x e s b y I H

-

N M R
.

B u l l C h e m S x J p n ,

1 9 9 6
,

6 9
:

2 4 77

9 S e h u e t t e J M
, e t al

.

Ch a r a e t e r i z a t i o n o f t h e 归
一

C l〕 / a e r id i n e e o m p l e x
.

J P h y s C h e m
,

19 9 1
,

9 5
:

4 8 9 7

1 0 L a

ok w i e z
J R

.

P r icn ip l e s o f F lou
r e s e e n e e S p e e t ors co p y

.

N e w Y o r k
:

P l e n u rn P r e s s ,

1 9 8 3
.

14 5

1 1 J i a n g Y B , e t a l
.

S t u d i e s o n i n e lu s i o n e o m p l
e x e s o f C】) 5 b y fl ou r e s

-

e e n e e a n ios
t
or P y m e a s u r e m e n t

.

Ch e m J C h i n U n i v
,

19 9 1
,

7 : 9 6 1

12 T or x l e r T
, e t a l

.

S t r u e t u r al m e a s u r

em
e n t s o f h y d r og e n

一

肠 n d e d v a n

d
e r W a a l s dim m e r s a n d t r im m e r s b y or t a t i o n al e o h e r e n e e s P e e

-

t

ors
e o p y

.

C h
e
m P h y s L e t t ,

1 9 9 3
,

2 1 1 ( 4
,

5 )
:

37 1

1 3 Ham
a i 5 sA ocs

iat in m o d es of a l : 1 i n e lusl on
e

om 即un d s of 昌
一

C工〕

w i t h l
一

e y a

on
n a ph t h a l e n e i n a qu oe u s

os lu t i o n s
.

J P h y s C h e m
,

19 9 0
.

94
:

2 5 9 5


