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关艘词
:

T IC T
,

甲基化的庄 环栩精
,

徽环境

尽 环糊精 (尽C功 能与多种化合物形成包络物
,

因而在酶模拟研究
、

光化学与光物理过程研

究及分析化学中得到了广泛的应用 11
一“]

.

有关 尽 环糊精空腔的微环境及其 尽 环糊精包络物研究

已有不少 【今一 7 1
.

由于修饰的 尽 环糊精难以得到
,

目前研究磕室神 庄 环糊精
.

可以预计用其它基

团取代 尽 环糊精的经基
,

环糊精的空腔性质及其与包络物的作用程度将有所变化
,

可以扩大环

糊精的应用价值
.

本文用具有 T lC T (T w is t e d In t r a m o le e u la r c h a rg e

rrr
a n s fe r

)[8 ] 二重荧光的对二

甲基氨基苯基睛探针随机取代 尽 环糊精 12 个经基的甲基化的 庄 环糊精 (m e thy l尽
一

c D ) 空腔的

微环境
,

为甲基化的环糊精的应用研究提供理论基础
.

1 实验部分

对二甲基氨基苯基睛 D MA B N (Al dr ic 公司产品)使用前未进一步纯化
·

口
一

C D 为 FIl
, ka 产

品
,

甲基化的 尽C D (甲基取代 尽C D 上的经基
,

共取代十二个经基)为 IJu g a r l

an c yc l()l 二 b L td
.

产

品
.

其余试剂均为分析纯
.

水为二次去离子水
.

校正的荧光光谱在 日立 F
一

4 5 0 0 荧光仪上进行
,

激

发与发射单色器狭缝均为 sn m
,

激发波长为 2 8 0 n m
,

全部实验均在室温 18 士2 ℃下完成
.

2 结果与讨论

对二甲基氨基苯基睛 (D M A B N )是典型的具有双重发射的 TI C T 荧光体
,

既具有长波长的

T IC T 带 (又称
‘
带)与短波长的正常发射带 L E 带 (又称 b 带)[s ]

.

D M A B N 能与环糊精形成 1:l

的包络物
,

并且在环糊精空腔中荧光发射增强 [v, 9 ]
.

图 l 所示 D M A B N 在 庄 c D 水溶液与 M e tll y

尽C D 水溶液荧光光谱
.

由图可注意到
,

D M A B N 溶液中随着 尽CI ) 或 M
e tl州

一

C D 加入
,

L E 带

与 T IC T 带发射都增强
,

并且 L E 带蓝移 (由于 Tl c T 带宽
,

难以估计出发射带的位移)
.

D M A B N

纯水溶液中 L E 带 入m a x

= 3 6 4 n m
,

在 尽C D 中蓝移至 3 5 2 n m
,

在 ; n e thy l口
一

C x) 中蓝移到 33 9 n r , 1
.

水

溶液中 T lc T 荧光体在环糊精空腔中的 L E 带 (或 l’l C
r

r 带) 的蓝移表明荧光体所处的极性降

低 【‘。
,

川
.

因而 D M A B N 在 IT le th yl口
一

C D 空腔感受到极性比在 户C D 中的更低
,

即 r
Tle t hy l尽

一

C D

空腔的极性比 庄C D 低
.

同时
,

用 TI C T 态荧光强度 I
。

与 L E 态荧光强度 Ib 的比值 I
a

/ 几 也可

以表征荧光体所处的微环境的不同
.

水溶液中 Ia

/ 了b 比值的增大表明介质极性降低 陈 ‘。】
.

图 2 为

I、 / 几 比值对 C D 浓度作图
,

可以注意到在 m e th y ! 月
一

C D 中 D M A B N 的 Ia

/ Ib
值始终高于在 尽C D
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中的 Ia

/ 几值
,

并且当 c D 浓度足够大时 (即 D M A1 3 N 分子被完全包络 c D 空腔中)两者的比值都

趋于恒定
.

进一步证明了甲基化的 尽 c D 空腔的极性较 尽c D 中的低
.

双倒数曲线法 【川 求得包

络物的包络常数为 K D M A B N 一 M e t h y l/ ,
一C D = 2 5 2士 3 5 m o l

·

L一 ‘ > K D M A B N 一 , 一C D = 18 2士 g m o l
·

I
, 一 ‘,

表

明 m e th yl口
一

C D 对 D M A B N 包络能力更强
.

环糊精与客体分子之间的作用主要通过疏水相互作

用 [l ‘]
.

因而可以预计
,

M e thy l的 尽C D 较 尽C D 容易包络类似 D M A B N 这样的疏水客体分子
·

对二甲基氨基苯 甲酸钠 (S D M A B )及对二乙基氨基苯甲酸钠 (S D E A B )的探针实验具有 D M A B N

类似的结果
,

进一步证明上述实验事实
.

D MA B N 在 Met hyl口
一

C D 中其 Ia /几 比值先升后降的

原因有待于进一步的探讨
.

口了‘甲l
几lf
.
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图 1 D M A B N 在 价C D 或 m et h y l 序
一

C D 水溶液中的荧光发射光谱

F i g
.

1 F lu o r e s e e n e e s p e e tr a o f D M A B N in C D a q u e o l i s s o lu t io n s

【D M A B N〕
: 2

.

5 x [ ()一 s m o l
·

I 一 ‘

【C t)〕
:

(一) ()
.

()
,

( 2 ) l
.

o x 一0 一 3 ,

( 3 ) 2
.

O x 1 O一 3 ,

(。) 3
.

O x lo 一 3 ,

(5 ) 4
.

0 义 1()一 3

(6 ) 5
.

() x 10 一 3 ,

(7 ) 6
.

() x 1 0 一 3 n 、0 1
·

L 一 ’

\
.

i n I n (Z tlly l尽
一

(二I ) a q l le o 一1 5 5 ( )l、l t i o r l ; B 一 n
月

一

(
’

l) a q 一a e o lls s o lu t i o n

图 2

F ig
.

2

D M A B N 的 Ia / zb
对水溶液中 C D 浓

度图

R a t i o s o f 1.

/ ] b o f D M A B N

C D e o n e e n t r a ti o n i n a q u e o u s 5 0 -

lu t i o n s

【l〕M 八B N : :
.

5 x 1 0 一 5 , n o l
·

]
J
一’

1
.

川 川。 t }l乡
,

l 乡
一

(〕D s o lu t l o , 15

2
.

i ll J
一 (

’

l) 5 0 1一l t l o n s

lo 3 c : 。

l m 。一 L一‘

3 结论
利用 f I(

’

f 荧光探针法研究了甲基化的 价 (
’

[) 空腔的微环境
.

结果表明
,

甲基化的 尽
一

C D 空

腔极性较 丈(’I ) 空腔的极性低
,

对客体分子的包络能力也较 华 (?l ) 强
,

更易于疏水客体分子相互

作用
.
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