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环糊精 (C yd od ex tr in
,

简称 C D )是一类筒状的低聚葡萄糖
,

主要有
a 一 、

户和 卜C D 三

种
,

其中葡萄糖单体数分别为 6
、 7

、

8
.

环糊精的一个重要性质是可以与多种化合物形成包络

物
,

因而显示出其在催化反应和化学仿生学上的意义t1 一幻
。

结构上的主要特征在于其内腔是非

极性的而外侧是极性的
.

内腔的极性大小对于形成包络物是一个至关重要的因素
,

而定量地

描述其极性的大小还少见报道
￡4] .

本文报道用龙作为荧光探针
,

侧量 卜C D 内腔极性的方法
,

同时提出了一种测定花 ,
一
CD 包络物形成常数 K

。

的简便方法
.

一
、

实 验

花为 A ,dr i比 产品
,

使用前未经进一步纯化
.

尹
一
C D 系苏州味精总厂产品

,

经去离子水

重结晶
.

荧光光谱用 H it a chi 8 50 型荧光光谱仪测绘
,
3 3 6 n m 激发

,

激发和发射单色器狭缝

均为 sn m
,

扫描速率为 6 On m / m in
,

积分荧光光谱面积 (35 。一 soon m )计算荧光强度
.

整个 实

验在室温下进行 (20 一22 ℃)
.

二
、

结 果 与讨 论

龙是一种著名的介质极性的荧光探针f,J
,

其单体的荧光发射光谱中第三谱带 (~ 3 84n m )

与第一谱带 (~ 3 7 3n m ) 强度之比 (I
,

/ I
;

)与其所处环境的极性之间有较好的相关性
, 1 3

/ 了
:

值

越大
,

对应的极性越小
.

本文利用龙的这二特性以及龙与 户c D 之间形成 1 :l 包络物的性质
【习

来研究 价CD 内腔的极性
.

实验中观察到当花的浓度不变时
,

随着户C D 浓度的变化
,

龙的荧

光光谱发生了明显的变化
,

但始终未观察到花的激基缔合物荧光 (~ 4 7 0 n m )
,

如图 1 所示
,

这

可能与体系中龙的浓度很低 ( 1 父 10
一,

m ol / L )有关
.

因而测得的 I ,

八
:

值可以作为极性大小

的一个标度
.

花的荧光光谱具有精细结构
,

而环糊精对每个谱带强度的影响程度不同
.

龙的

某一荧光峰高的变化不能用来反映其荧光强度的变化
.

在研究花
一

环糊精包络物时
,

尚未见报

道花的荧光强度与环糊精浓度之间的关系
,

而主要侧重于花的荧光光谱的 I ,

八
:

值的变化
.

我

们设想
,

在龙 /夕
一C D 体系中

,

随着龙被逐渐包络进 人环糊精内腔
,

其 I ,

/ I
:

特征值和荧光强度应

伺时随着变化
,

因此仔细考察了较大 范围的 价CD 浓度区间内
,

龙的 I,

/ I
,

值和荧光强度 与夕
-

本文 l, 8, 年 5 月 l‘ 日收到
.

1, 8 9 年 9 月 l , 日收到修改搞
.

退2 0 科 学 通 报 一9 9 0 年



... . ‘.

洲口户
‘

一
·

-
·

---

丫丫艺
一

一
.

一一一
了了

厂
- 一 ---

:::
犷犷

lll ,

二
日 一一

1钱阪
�

厂爪�卜l才
,.

侧翔未粼

3印 《力 刁印 又口

波长 (nm )

图 1 不同 价 c D 浓度时花的荧光光谱

花的浓度为 l丫 l。
一 ,
m ol /L

.

月
一
CD 浓度分别为

0 ( 一
·

一 ) ; 4 火 10
一‘m o l / L (一

·

一一 ) ; 2 火

1 0
一3

m o l/ L (
-

一 ) ; 7 火 1 0
一 3 m o l/ L (

—
)

长功 ( x
lo-

, . 川 /L )

图 2 不同 P
一C D 浓度下花的荧光光谱 几/ ,

:

特征

值和荧光强度
花的浓度为 I K 1 0

一 , m o l/ L

C D 浓度的关系
,

并将二者进行关联分析
.

图 2 示出了不同 户 C D 浓度时
,

花的荧光光谱的 I ,
/,

:

值和龙的荧光强度 1
.

从图中可以看到
,

在 户c D 浓度较低时
, I J

/l
:
值和 I 值均随 介C D 浓

度的增大而增大
,

这是由于花与 户 C D 形成了包络物而从极性的水相进人了非极性的 户C D 空

腔并被部分地屏蔽于一些荧光碎灭因素(如水
、

氧等)
.

重要的是我们同时也注意到
,

当 户 CD

浓度增大到一定程度后
, 1 3 / I

:

值和 I 值都趋于恒定
,

有关这点尚未见报道
,

我们认为这可能意

味着龙达到了
“

饱和
”

包络
,

因此可认为这时的 I :

/ I
:

值和 I 值分别体现了花
“

全部
”

包络于 户

C D 内腔时的相应值
.

显然这个 1
3

/ I
,

值直观地标示了户 c D 内腔的极性
.

我们求得对应户

c D 内腔极性的 I ,

/ I
,

值为 1
.

”
.

与环己烷的相应值 I,J 1
.

“ 比较可知
,

声一C D 内腔确是非极性

的
,

其极性略大于环己烷
,

这与环糊精的结构是相符的
.

该值与经数值试探法获得的结果
〔.]

1
.

47 也较为一致
,

表明我们的结果是可靠的
,

有关的推论是正确的
.

但是本文提出的方法更为

直观
,

结果的物理意义亦更加明确
.

由于花作为荧光探针在研究环糊精包络物中的重要作用
,

表征花
一
c D 包络物性质的重要

参数之一的包络物形成常数 K
。

的测定 自然引起人们的重视 “.6 ,;]
.

但由于花在水中溶解度很

小 ( ~ 5 火 10
一 ,

m ol /L )t’J 以及性质不活泼之故
,

大部分测定 K
。

的方法
【1]
都无能为力

,

文献中

报道的方法均基于高灵敏度的荧光光谱法
.

N a
ka ji m a 比‘, 曾用环糊精对龙的荧光光谱振动谱

带的增强以及花的荧光光谱随时间的变化测定了花节
一
C D 包络物的形成常数

,

但方法中涉及

到数值试探和繁琐的数学处理
.

N el s
on 等的 用时间分辨荧光光谱法测定了脂肪醇存在下龙

-

1 一
CD 包络物的形成常数

,

方法较为新颖
,

但其数学处理上有一定的近似性
,

并且设备昂贵因

而不易实现
.

显然寻找简便易行的测定方法仍是人们努力的方向
.

我们从实验中观察到的花

的荧光强度与 户C D 浓度的关系出发
,

提出了一种新的更为简便的测定花节
一C D 包络物的形

成常数 K
。

的方法
.

对于 ( l) 式所示的包络过程
,

可以导出 ( 2 )和 ( 3 )式 [81
.

K
。

P + CD 二于二愁 P 一 C D
,

K
‘

~ [P 一 C D ] / [P ] [ CD ]
,
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I 一 10

1 . 一 I
~ K

‘

[C D ]
。 (3 )

上式中 P代表龙
,
P ~ CD 代表花

一c D 包络物
,

1 . 为无 CD 时龙的荧光强度
, I 为不同 C D 浓

度时体系的荧光强度
,

几 为龙
“

全部
”
与 C D 形成

包络物时的荧光强度
.

[C D ] 为户C D 的平衡浓

度
,

因体系中 C D 大大地过量于花
,

可直接用 C D

的初始浓度代替
.

图 3 示出了花节
一C D 体系的

理二三毛一 〔cD ] 曲线
.

从得到的直线的斜率 求
1 . 一 I

- -

一
- - - - - -

-
-

一
-

-

出 K
。

值为 ”OM
一几,

直线的相关系数为 0
.

9 8 8
.

测

得的 Kc 值与文献值 (1 9 OM
一扭 , 6 2 5M 一 ,

)
“ ·‘,

在数

t 级上一致
,

与龙汀
~ C D 包络物的 K

。

值 (2 70

M
一

l) t71 比较亦是合理的
,

说明本文的结果是可靠

的
,

但方法上明显地较为简便
.

洲几
, 叫 屯. .

了p」(8 x 10
一

仙d /L)

图 3 花
一
夕
一 C D 休系的

l 一 1 0

l 一 l
~ [ c D )曲线

龙浓度为 l只 10
一,
m o l /L
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