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荧光各向异性法研究环糊精包络物
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摘要 推导了用英光各向异性法浏定环栩精包络物平衡结合常数的方程式
,

并用于洲定花
一

介环栩

精包络物 的结合常数
,

获得了满意的结果
�

依据推得的方程式并结合各向异性� 环栩精浓度曲 线

讨论了环栩精包络物存在形式及主
一

客体作用方式
,

预计 了以茶衍生物为配休的全属离子分析方法

应用 声环栩精的可能性
�

关健词 美光各向异性 环栩精包络物 结合常数

通常条件下小分子荧光体在水溶液中荧光偏振度或各向异性值很小
,

当其结合到大分子
、

上后
,

有效转动扩散速率减小
,

荧光偏振度或荧光各向异性值显著增大
,

这在用荧光探针研

究生物大分子体系中已得到了广泛 的应用川
�

环糊精是淀粉的酶促降解物
,

具有筒状结构
,

可与多种化合物形成包络物
,

使其在化学仿生
、

催化及分析化学等领域中有着 广泛的应

用〔卜
‘〕

�

可以预计
,

荧光体 �客体 �被包络进入环糊精 �主体 �空腔后
,

其荧光偏振度或各向异

性值也将可能增大
�

本文报道利用荧光体在被包络前后荧光各向异性值的变化来测定环糊精

包络物的结合常数
,

并用于判断包络物的存在形式及主
一

客体作用方式
�

这些结果对于研究环

糊精溶液中的包络平衡及其应用将有重要的参考价值
�

基 本 原 理

对于式 ��� 所示的包络平衡
,

包络物结合常数 � 二

由式 ��� 定义
�

� � � � 军坠
色 �

一

� 。 �� �

�� � ��
一
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式中
,

�
、

� � 和 �
一

� � 分别表示荧光体
、

环糊精和包络物
,

〔�〕
、

�� � 〕和〔�
一

� � 〕分别为相应物

种的平衡浓度
�

令
, � 、

、 分别为自由的荧光体和包络物的荧光各向异性值
, 护
为体系总的荧光各 向异性

值
,

则
俨 一 力�

�
十 九� � �� �

�
, 、

了
�

分别为 � 和 �
一

� � 荧光对体系总荧光强度的贡献
�
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若 � 一� � 与 � 的荧光量子产率相近
,
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式 ��� 为用荧光各向异性法测定 �� 的方程式
�

实验测得
, 、

厅 和 , 。

并按上式处理可得 �
�
�

因

一般 � � 大大过量于 �
,

故【� � 」可由其初始浓度表示
�

实 验

� 仪器与试剂

�� �� �� “�
一

�� � 荧光光谱仪及其偏振附件
�

花为 � ��� ��� 产品
�

蔡为北京化工厂 �
�

�
�

试剂
,

介环糊精系苏州味精厂产品
,

经去离子

水重结晶
�

水为去离子水
�

� 方 法

配制含花或蔡的不同 介� � 浓度的水溶液
,

在荧光光谱仪上测定以偏振片不同放置方式

时的荧光强度
,

并按下式计算荧光各向异性值�� 

, � ��一
� �土 � � �� � � �� �一 � �� �

结 果 与 讨 论

�
‘

在
一

冬�� 包络物结合常数的测定

花由于其特殊的光物理行为
,

已被广泛地用于研究有序介质 �如环糊精 �的性质
�

环糊精

包络物的结合常数是表征其性质的一个重要参数
,

然而由于花在水中的低溶解度及其化学性

质不活泼
,

测定 �
‘

的一般方法不适于花�介� � 体系
,

而 主要依靠高灵敏度的荧光光谱法 �� !

在花 �冬� � 体系中随着 介� � 浓度增大
,

蓖的荧光各向异性值逐渐增大
,

当 声� � 达某一浓度

后各向异性值基本恒定 �图 ��
�

该浓度值与前文�� 报道的花的荧光强度及 八��
,

比值恒定时相

应的 介� � 浓度基本 一致
,

表明此时的荧光各 向异性的恒定值为蓖
一

介 � � 包络物的荧光各 向

异性值 、
�

在选定的激发及发射波长处
,

体系的荧光强度随 冬�� 浓度逐渐增大
,

但与初始

值 �即无 介� � 时 �之比均小于 �
�

�
,

显然符合题设要求
�

按式 ��� 处理数据可得一条过零点的

直线 �图� �
,

相关系数为�
�

” ��
,

由其斜率求得花
一

介 � � 包络物 �
‘

值为 � �� � � � ��
,

与前文固
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图 � 在邝
�

环糊精体系荧光各向异性值随 冬环糊精

浓度变化曲线

激发和发射波长分别为 � ��
� � 和 � �� 二

�

蓖浓度为 �又 � � 一 了 � �� ��

� � � 一

图 � 花�务� � 体系 �� 一介 �� �
� 。一 �� 对

价� � 浓度曲线



结果 �� � �乡� � �� �一致
,

表明本文提出的方法是可行的
·

本法尤其适于荧光体的荧光强度在被

环糊精包络前后变化不大的体系
,

而此时一般的稳态荧光法均不适应
�

体系荧光各向异性值

的变化可作为环糊精包络物形成的一个新的标志
�

在一些体系中荧光强度变化较小
,

则不能

由稳态荧光法判断包络物的形成
,

因为通常包络物的形成使荧光光谱位移很小
,

甚至为零
�

� 环糊精包络物的存在形式

当体系中 � � 浓度较高时
,

可能会出现二级包络
,

如式 ��� 及

�
一

� � � � � 龚立
�压� 一� � �� �

即�个环糊精分子包络 �个客体分子
�

这时体系中荧光体以 �种形式存在
,

即 �
、

�一�� 和 ��
一� �

��
�

不难理解
一 ,

若
,

� �
, � ,

则 �� � �
, , � �

�

由式 �� �有

����随�
�

��,
, ,

� 坛醛
�

〔� � 〕

上式对〔� � 」求导
,

有

由
�

��
。
一 护�� ���〔� � 〕� �� � 元孟〔� �〕砰

一般地 、� 饰
,

因此式 �� �� 表明
, 一〔� 」曲线的曲率将随〔� � 〕增大而减小直至趋于零

,

即

【�� 」的增速渐渐减小
,

最后在
, 一〔� � 〕曲线上出现一个

“

平台
”

�

若发生二级包络
,

在极端情

况下
,

即 � 与 � � 全部形成 � 一� � 后再与 �� 形成 � �
一

�
一

� �
,

体系的 卜〔� � 〕曲线应是在出现

一个
“

平台
”

后又逐渐上升
,

然后再出现一个
“

平台
”
�

实际上并不是 � 与 �� 全部形成 �
一

� �

后才发生二级包络
,

而是有部分
“

重叠
” ,

因此第一个
“

平台
”
可能是肩峰

�

依据上述分析
,

认

为可由
, � 〔�� 〕曲线上出现的肩峰及平台数目来确定包络级数或包络物存在形式

�

从图 �可

知
,

在花 � 声� � 体系中
,

声� � 浓度在� � � � � �
一 ’ � �� � � 之间的

, 一 �� � 」曲线上只出现一个平

台
,

因此可以认为在这个浓度范围内花与声� � 间只有一级包络
,

这与文献�� 结果一致
�

� 主
一

客体作用方式

图�示出了蔡 �声 � � 体系的 卜 �� � 」曲线
�

可以看出
, ,
值几乎不随 � � 浓度变化而变化 、

与花 �声�� 体系结果 �图 �� 不同
,

但荧光强度法 已经表明蔡与 声� � 可形成包络物
,

其结合常

数为� � �  � � � �� �� 
�

这意味着蔡被包络进入 介� � 空腔后仍然可自由转动
,

而花的转动自由度

显著下降
�

声�� 空腔的平均内径为 �
�

� �  
,

禁

和花 的分子尺寸分别为 0
.
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比较花和蔡的 分子结构

(图4) 可知
,

蔡分子以
“

赤道向
”

进入 冬c D 空

腔
,

环糊精包络物 中主
一

客体间的相互作用并

非二者之尺寸大小的 匹配
,

而主要是
“

疏水相

互作用
’
心〕
.

蔡在 介c D 空腔中的分子取向可以

预计蔡衍生物或以其为配体的金属离子的分析

方法 中或以其为底物的催化反应中应用 介C D

的可能性
.
如可预计8

一

经基哇啦与 介c D 作用

较小
,

这已被我们的实验证实
.
因此

,

在以 8
-

经基哇琳为配体的金属离子光度分析(尤其是

荧光分析)中应用 井c D 将观察不到其通常起
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到的提高选择性及保护被包络物 (在荧光分析中即为

提高荧光量子产率)的作用
.

综上所述
,

本文依据推得的测定方程式并结合体

系荧光各向异性值对环糊精浓度曲线讨论了包络物在

溶液中的存在形式
,

指出
, 一〔cD 〕曲线上 的肩峰及平

台数即为体系中的包络级数
,

因此得到花/声CD 体系

中 介CD 浓度在 0一8 x 10
一 ‘

m of / L 之间只有一级包络

的结论
.
比较了蔡/介c D 和花/介C D 体系的

, 一 [C D〕

曲线
,

指出蔡分子以
“

赤道向
”

进入 声C D 空腔
,

依此预计了

分析方法及催化反应中的可能性
.

券~赤道向众�
·

图4 花和蔡的分子结构

声cD 应用于以蔡衍生物为基础的
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