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通过紫外可见光谱
、

荧光光谱
、

一维
、

二维核磁共振技术等方法确定 了 尽 环糊精与四
一

N
一

正丙基毗咤基

叶琳包合物的形成
.

用荧光光谱法测定 了包合反应 的形成常数
,

实验结果表明 户 环糊精与四
一

N
一

正丙基毗吮

基叶琳分子形成了摩尔比为 :2 1 的包合物
。

分子模拟方法进一步证实了该包合物的形成
。
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环糊精是一类 内腔疏水
、

外端亲水的环状寡聚

糖
,

它的特殊结构可以使它通过范德华力
、

疏水作

用力 以及主客体分子 间的空间匹配效应与许多有

机或无机化合物形成包合物
。

由于这种包合作用能

改变客体分子的状态
、

稳定性
、

溶解度等理化特性
,

因此
,

环糊精 已被广泛应用于医药
、

食品
、

化学工业

等领域
[ ,

,

2 ]
。

叶琳类化合物广泛应用于许多领域
,

在生命体

系中的催化
、

载氧
、

免疫反应及蛋白质合成等许多

生物化学过程中
,

都起着重要 的作用 ; 一些水溶性

叶琳还可以作为感光剂及潜在的抗癌
、

抗菌药物
。

研究水溶性外琳与环糊精 的作用有 三点意义
`3 ’ :

图 1 Tp p y p 的结构图

F ig
.

1 S t ur e ut r e o
f PT P y P

( l) 改善叶琳的某些性质
,

如水溶性等 ; (2) 阻止叶琳分子的聚合 ; ( 3) 在氧化过程 中保护叶吩环

与它的芳香取代基不受其它活性集团的侵扰
。

关于叶琳与环糊精形成包合物的研究 已有文献

报道 14
一 ` ’ ,

但研究 四
一

N
一

正丙基毗吮基叶琳 (简称 TP 巧 P ) (图 1 )与 尽 环糊精 (简称 尽C y D )作用

的报道尚未发现
。

本文通过对二者形成包合物的研究
,

旨在使 T PP yP 这种水溶性叶琳能够被

更好地利用
。

1 实 验

1
.

1 仪器与试剂

H P
一

84 5 3 型紫外分光光度计
,

L S
一

s d B 型荧光分光光度仪
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D RX
一

30 0 型核磁共振仪 ( B ur ke

公司 )
。

尽 C y D 为广东郁南环糊精厂生产
,

使用前重结晶提纯两次
,

T P P y P 按照文献 `, ’
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,
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剂为二次去离子水
。

1
.

2 实验方法

用去离子水配制 p p Ty p 溶液
,

固定其浓度
,

加人不同量的 尽 C y D 溶液
,

使 尽 C y D 与 T P P yP

的摩尔比发生变化
,

室温下测定各溶液的紫外光谱与荧光光谱
。

核磁谱测定以 D
Z
O 作 为溶剂

,

DSS 作为内标
,

尽 C y D 与 T PP y P 的浓度比为 :2 1
。
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n
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T pp y P 与 尽C y D 包合物的紫外吸收光谱
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2 结果与讨论

2
.

1 紫外光谱法研究包合物的形成

分 别 测 定 具 有 不 同 摩 尔 比的 TP P y P 与

尽 C yD 混合溶液 的紫外 吸收光谱
,

结果如图 2

所示
,

随着 尽 C y D 浓度 的增加
,

T PP y P 的紫外吸

收相应减弱
,

这是 由于 T PP y P 的叶吩环部分进

人 了 尽 C y D 的内腔
,

影 响了叶吩环的 二
一

二 *

跃

迁
,

出现 了减色效应
。

2
.

2 等摩尔连续变化法
’ “ l测定包合物的组成

用 等摩 尔连续变 化法测 定包合 物的包合

比 : 吸光度变化值 创 对 T P P y P 的摩尔分数 f

作图
,

如图 3 所示
,

假设 尽 c yD 与 TP P y P 的包合

比为 :1 。 ,

f
二 n / ( 1 + n)

,

以 的最大值对应的 f

是 0
,

3
,

证明了 尽 C y D 与 T P巧 P 的包合 比是 :2

1 ; 这与文献报道 l4] 环糊精与外琳 :2 1 相互作用

是一致的
。

2
.

3 荧光光谱法测 定 包合 反 应的平衡常数

(凡 )

进一步用荧光光谱测定 了包合反应的形成

常数
,

结果见图 4
。

由图 4 可以看出
,

在一定的

T PP yP 溶液中
,

随着 尽 C y D 浓度增加
,

荧光强度

相应减弱
,

按照 B e n e s i
一

H il d e b ar n d l g l 的观点
,

如

果 尽C y D 与 TP P y P 形成 1 : l 包合物
,

则荧光强

度的变化值 乙F 同 尽 C y D 浓度的关系式为
:

共
二

共
` 二 =

一工二 一毛-
+ 一卫匕一一 - ( 1)

乙F OF 一 F a
·

fK C
c D a

·

C TP yP P
、
一

`

式中 0F
,

F 分别为 尽 Cy D 浓度为零和一定

值时溶液的荧光强度
,

a 为常数
,

cC
。 一

为 尽 C y D

的初始浓度
,

凡 是包合形成常数
。

由 ( l) 式可

知
:

1 / 公F 对 1 / cC
D

作 图应 得一直线
, ’

如果

尽C y D 与 T p p y p 形成 2 , l 包合物
,

则

, o刀 6

劝 。刀4

F i g
.

3

T[ P P y P I/ [PT P y P卜汇夕
一
C y D ]

T P巧 P 与 尽 C y D 包合物 的等摩尔连续

变化图

C
o n t i n u o u s v a ir at i o n p l

o t Of TP巧 P a n
d

尽 C y D m i x t u er
s

Am。 = 4 2 5 n m
,

[ T pp y p ] + 〔尽C y D ] = 2
,

0
x 10

一 s m o
l

·

L
一 生

ì.003oo图

上
二

一健一
一 + 一一红一一

迁厂 a
.

K f
.

优
D a

.

C T

叽
P

( 2 )

l/ 乙F 一
1/ cC 子作 图也为一直线

。

实验所得结果按 ( l) 式处理
,

得一 曲线
,

而按 (2) 式处理
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则得一直线
,

如图 5 所示
。

以直线的截距除

以 斜率 得 形 成 常 数 fK = 9
.

01 x l护 U
·

m ol
一 2 ,

故 尽 环糊精与 PT 巧 P 在溶液中形成

:2 1 型包合物
。

这也与等摩尔连续变化法所

得结果一致
。

2
.

4 一维和二维核磁共振研究

紫外光谱
,

荧光光谱可以证明包合物的

形成
,

并且可以得到包合比及包合常数
,

但

包合物的空 间结构信息需要借助核磁共振

技术
。

实验中采用 了一维核磁与二维核磁中

研究空间结构最为有效的 R O SE Y 技术
,

研

究了 尽 C y D 与 T P P y P 的作用方式
。

依实验方法测定 了 尽 C y D 在包合前后

的
’
H N M R 谱 图

,

部分核磁共振谱见图 6
,

由图 6 可以看出
,

当 尽 C y D 包合 T P巧 P 后
,

各氢核的化学位移都发生了不 同程度的变

6 2 0 64 0 6 60 6 8 0 70 0 7 10 5
n l们

图 4 T P巧P 与 尽C y D 包合物的荧光光谱

iF g
.

4 F l u o

esr
e e n s e s

ep
e tar o

f T pp y P a n d 尽C y D m ix t u
er

s

瓜 二 4 25
n m

,

[T p p y p l
二

8
.

0 x 1 0
一 6 m o

l
·

L
一 ’ ,

p H 二 7
.

3 3
,

1 ” 6 [TP p y p 】:
l尽C y D I = l : 0

,

l
: 30

,

l : 50
,

l : l 0()
,

1
:
2 00

,

l :
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化 (见表 1 )
。

由于客体分子对环糊精内侧氢原子的屏蔽作用
,

使得 H
一

3
,

H
一

5
,

H
一

6 氢核的化学位

移明显向高场移动
,

相 比之下
,

H
一

2
,

H
一

4 外部氢核的变化则不显著
,

其 中 H
一

3 的较大变化说明

客体分子是从大 口端进人 尽C y D
。

表 1 T p p y p 存在时 尽C y D 质子的化学位移 占与 劫 值
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对客体分子 T PP y P 包合前后氢核化学位移的变化进行了研究
。

作为 T P巧 P 分子主体的叶

吩环与侧链毗吮基上的氢原子在包合前后化学位移变化较大
,

分别为 0
.

0 8 l pp m 与0
.
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其余氢核变化较小
,

侧链丙基上的亚甲基与甲基的化学位移分别为 0
.

034 PP m 与 0
.

0 2 2pp m
,

此结果说明叶吩环
,

毗吮环可能进人了 尽C y D 空腔
,

侧链丙基则伸出腔外
。

在一维核磁的基础上
,

做了二维核磁共振 R O E SY 图
,

从 图谱可以推断 T P P y P 的各氢核与

尽C y D 的 H
一

3
,

H
一

5 都有相关作用
,

且其中叶吩环
、

毗吮环上的氢核与 H
一

3
,

H
一

5 的作用较强
。

2
.

5 分子模拟研究

采用剑桥软件公 司推出的 C S C he m 3D P or4
.

0 软件
,

研究了 尽 Cy D 与 T P巧 P 的两种包合模

式
: (I ) TP P y P 从 尽 Cy D 的大 口端插人

,

ll() T p p y p 从 尽C y D 的小 口端插人
。

两种模式的最优化构

型结果 如图 7 所示
,

相应的能量结果见表 2
。

表 2 给 出两种模式的总能量分别为 249
.

8 与

27 2
,

gk .J m ol
一 ’ ,

表明 T PP y P 从 尽 Cy D 的大 口端进人形成的包合物能量最低
,

结构最稳定
。

该

研究进一步提供了即 P y P 与 尽 C y D 的包结模式
。

表 2 尽C y -D T P巧P 的两种包合模式最优化构型的能 , 结果
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图 7 尽C y D 与钾巧P 两种包合模式的分子模拟构型图
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