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有序介质中二苯甲酸甲烷的酮醇互变异构

江云宝
份

叶 浓
(厦门大学化学系

,

厦门
,

3 61 005 )

用紫外光谱法研究了二苯甲酸甲烷在 庄环糊精及离子型和非离子型胶束介质中的酮醇互变异

构性质
,

口一环糊精的引入或胶束的形成使酮醇异构平衡向烯醇式方向移动
.

结果表明
,

用二苯甲酞

甲烷的酮醇互变异构性质能够表征有序介质的微环境性质
,

确定表面活性物质的临界胶束浓度
.

关键词
:

月
一二酮

,

酮醉互变异构
,

有序介质
,

微环境性质
.

月一二酮的酮式与烯醇式的互变异构多年来一直是令人感兴趣的课题
c卜们

.

大量的实验已

经表明闭
,

互变异构平衡(图式 1) 强烈地受溶剂极性的影响
,

极性越低 平衡越倾向于烯醇式

方向
,

原因之一是烯醇式的极性比酮式的低
.

这种酮醇互变

异构
‘
溶剂极性依赖关系尚未见用于研究环糊精

、

胶束等有序

介质的性质
.

尽一二酮的烯醇式因共辘体系增大
.

其吸收光谱

峰相对酮式红移比〕, 因此可通过吸收光谱的变化判断 月一二酮

的烯醇化和烯醇化程度
.

本文根据二苯甲酞甲烷水溶液的紫

尹冲
‘认才

c 、

图式 庄二酮的酮醇互变异构

外光谱因 月
一

环糊精和表面 活 性物质 (离子型和非离子型) 的引入而发生的变化
,

讨 论 了 月
-

环糊精和胶束的微环境性质以及胶束的形成和结构变化
.

实 验

仪器 B eo k m a n D U 一 7H S
,

D U 一SB 型紫外一可见吸收光谱仪
,
1 cm 液池

.

试剂 二苯 甲酸甲烷(D BM )系英国 L工G H T & O o. L td
.

产品
.

月一环糊精 (尽
一O D ) 购自苏

州味精厂
,

经二次去离子水重结晶
.

十六烷基三甲基澳化按 (OT MA B ) 和 十 二 烷 基 磺 酸 钠

(S L S) 为上海试剂一厂化学纯试剂
.

十二烷基硫酸钠(SD s) 为上海牙膏厂化学 纯 产品 (非 纯

品
,

含盐 )
.

十六烷基三苯基澳化磷(。扔r B r) 由本实验室合成明
.

T ri 场n x 一100
,

T w ee n 80

和 T w ee n 20 均为上海化学试剂采购供应站经销的进口分装试剂
.

实验用水为去离子水
,

电导

率低于 1 户S
·
。m 一1 .

全部实验在室温下进行
.

结 果 与 讨 论

月
一CD 水溶液中 D B皿 的酮醇互变异构 图 1 示出了 D BM 在不 同浓度 月

一
OD 水溶液中

的紫外光谱
, 可清晰地观察到两个吸收峰

,

分别位于 2 5 2 和 3 4 4 n m
,

月一D 浓度变化不改变峰

位置
,

其中前者为 D BM 二酮式吸收峰
,

后者是其烯醇式吸收峰
.

可见伴随着酮式吸收峰 降

工9 91 年 8 月 3 0 日收到
.
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图 1 D B M 在不同浓度 份C D 水溶液中 的

紫外光谱

[D B M I ~ 1
.

在x 工0
一 5 m o l

·

d m
一 3 ; 〔月

一o Dj ~ 0 (1 ) ;

盛
.

7 4 x 1 0
一 4 (2 ) ; 2

.

8盛x 1 0 一 , m o l
·

d功
一 8 (3)

图 2 D B M 烯醇式与酮式 吸光度 比值与

尽一C D 浓度关系

〔D B M〕一 1
.

4 x 1 0码 功o1
·

d m 一

低
,

烯醇式吸收峰随 启
一O D 浓度增大而升高

,

意味着 D B M 的烯醇化程度因 尽
一O D 的引入而提

高
,

亦即溶液中引入 月
一O D 后 D B M 所处环境极性减小

.

尽一O D 具有一个刚性的疏水性空腔
,

其内径约为 0
.

7 5 n m 山
.

从 D B M 分子结构及 已知的键长数据计算可知 D B M 的酮 式 和 烯醇

式均可进入 尽
一O D 空腔

.

上述结果说明了烯醇式更易处于 月
一OD 的疏水性空腔中

,

即烯醇式

与 月一CD 的包络物的形成常数大于酮式的
,

淆
一C D 弓{入溶液后图式 (1) 所示的平衡显著 右 移

.

由于烯醇式的极性低于酮式
,

实际上这一结果也与主客体间的
“
疏水相互作用

刀
是环糊精包络
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一2 0

0
一
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图 3 D B M 在 C T MA B 水

溶液中的紫外光谱

[D B M」~ 1
.

性K l o 一‘m o l
·

d m
一 3 ,

〔沮M A 」~ o (1 ) ; 9 x 1 0
一 4 (2) ;

1
.

8 x 1 0 一3 m o l
·

d m
一 3

(8 )

物形成动力之一的结论
C7 」
相符

.

为考察据 D B M 酮醇互变异构性质探测 月
一C D 空腔微环境性

质的可行性
,

我们 以烯醇 式吸光度与酮式吸光度 比值(且习A , )表

示 D B M 的烯醇化 程度
,

研究 了过叮A
l

与 月一C D 浓度的关系
.

结

果见图 2
.

从图 2 可看到
:
通刃通

1

首先随着 启
一CD 浓度几乎线性

地增大
,

说明 D B M 的酮醇互变异构平衡 (图式 1 )不断向烯醇式方

向移动并且其烯醇式被包 络进入 月
一C D 空腔

,

实验上观察到酮式

吸光度不断减小而烯醇式的吸光度不断增大也说明了这一点
;
有

意义的是
,

当 月一OD 浓度高于 2
.

4 6 x 1 o 一 3功成
·

d m
一“ 后

,
A盯A :

趋

于恒定
,

不再随 尽
一OD 浓度变化而变化

,

约为 土
.

58 0 ,

说明此 时

D B M 的酮醇互变异构以及烯醇式与 尽
一O D 的包 络作用均达 稳 定

状态
,

显然该比值反映了新介质亦即 月
一C D 空腔的极性

,

这一结果

表明 D B M 的酮醇互变异构性质可探测 O D 微环境性质
,

可望 成

为一种新的探针性质
.

离子型表面活性剂水溶液中 D B X 的酮醇互变异构 在离子

型表面活性剂水溶液 中 D B M 的紫外光谱随表面活性剂 (C T M A B
,

0 : 。P B r ,

S L S ,

SD S ) 浓度 的变化而发生显 著变 化
.

图 3 系 D B M

在 CT M A B 水榕液中的紫外光谱
.

可 见 随 C T M A B 浓度提 高
,

力B M 酮式吸光度降低同时烯醇式吸光度 增大
,

意味着 D B M 所处环境的极性减小
.

这一结果表
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明在溶液中形成了一种新的极性低于水相的微环境
.

表面活性剂分子在水溶液中的存在状态

因浓变的变化而变化闭
,

从低浓度到高浓度
,

其分子将从单体到发生簇集形成胶束等
,

胶束的

l勺核是由碳氢链构成的非极性区域
.

因此图 3 所示的光谱变化说明 D BM 可增溶进入胶束 内

核 可望利用其互变异构性质定量探测胶束内核的微环境性质
.

图 4 为 D BM 紫外光谱的 A扩A , 比值与几种典型的离子型表面活性剂浓度关系曲线
.

我

们观察到了酸碱滴定中常见的
“牙

,

型曲线
.

以 O T MA B (图 4 曲线 1)为例
,

当 O T M A B 浓度

较低时(< 7
.

5 义 1 0 一 m ol
·

d m
一“
)

,

D B M 的 A州且
,
值不随 O T M A B 浓度而变化

,

表 明 此 时

OT M A B 以单体形式存 在
,

未 引起 溶 液 性 质 的 变 化
; OT MA B 浓 度 在 7

.

5 义 1 0
一‘

一1
.

5 x

1 。月 m d
·

d m
一“

之间 A
Z

/ A :
值显著地随 O T MA B 浓度单调增大

,

说明 OT M A B 分子发生簇集

而形成胶束
,

D B M 增溶进入胶束的非极性内核
,

烯醇化程度提高
,

因此该浓度 区间为 QT M A B

的胶束形成区
; OT M A B 浓度 1

.

5 义 1少
“ 至 石

.

0 只 10 褚 m ol
·

d m
一”
(浓度再高未研究)

,

D BM 的

A
Z

一

A ,
值基本恒定

,

体现了 D 3 M “全部刀增溶于胶束 内核时的相应值
,

因此该恒定的 A到A
:
值

定量地反映了胶束内核的极性
.

图 5 所示的结果表明在恒定浓度的表面活性剂水溶液中
,

当

D B M 浓度高于 1
.

0 只 1 0 一 “ m ol
·

d m
一”
时

,

其 且州A
,

值不随其浓度变化
,

这意味着上述恒定的

且犷A
l

值将与 D BM 的初始浓度无关
,

所以指认该值表示胶束内核极性是合理的
.

另外
,

我们将

图 性所示曲线中胶束形成区的中点处对应的浓度指认为表面活性剂的临界胶束浓度 (
。

伽)
.

表

1 列出了基于上述分析而确定的 O T M A B
,

O o P B r ,

SD S 和 SL S 胶束的有关参数
.

从表 1 可以
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场“月
一

1 比值 与表面活性剂浓度关系曲线

印B M〕、 1
.
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d m
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.
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表
一

活 兰荆:

皿M A B (1 ) ; O巧P B I (2 ) ; S L S 归
,
生00 0 ); S妇S (4)
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图 5 表面活性剂水溶液中 D B 班 紫外光谱的 A Z /A , 值与 D B M 浓度关系曲线

裹面活性剂 : S D S (1
,
性 x 10 一 3 m o l

·

d。 一3
) ; S L 日份

,
8性只 1 0

一 3 m o l
·

d m
一

朴; T w ee n 2 0 臼
, 0

.

1 0 1 9
·

日m 一价
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表 1 九种表面活性荆胶束的结构参数

(((扛iM A BBB 0 1弓P B rrr S D S
.......................

心心州乙乙 本文值值值 1
.

6 X 1 0
一444 2

.

性X IO
一 SSS 3

.

工X 土0
一 333 0

.

2 3 6
铃 斧斧 2

.

6 000 3
.

8 X 1 0
一 444

(((((m
o 卜d 。

一 s
))))))))) (4 0

0

C))))) X 1 0
一 2 , 卜弓卜卜卜

9999999
.
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.

1 777 名 555 8
.
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.

9盛盛 1
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.
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.
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.
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。
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.
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.
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看 出
:

(1) 本文所得离子型表面活性剂之
。。。 值与文献值基本符合

,

说明文中的
。。。

确定方法

是可行的
.

(2) 四种离子型表面活性剂的
c二。

值与胶束形成 区间的浓度域之间有一 正相 关
:

。

、 越低
,

浓度域越窄 (亦即越易形成胶束 )
.

事实上
。。。

越低同样也指该表面活性剂越易形成

胶束
,

因此这两组数据在本质上是 自洽的
.

另外
,

胶束形成区的存在表明
“相态模型”不是胶束

形成的唯一模式
,

而至少应 同时存在
“相态模型

”与“质量作用模型
”阁

,

即胶束形成过程至少存

在逐级形成的情形
〔
10]

.

(3) 胶束内核极性顺序是 C T M A B < 伍尹B r < 8 D 8 < S L S. 比较表 1 数

据和图 6 曲线 1 可知上述四 种胶束内核极性高于 乙醇但比水低得多
,

这与文献结果
仁
川一致

.

图 6 中还同时绘出了花单体荧光光谱中第三振子带与第一振子带强度 之 比 Ia/ I
: 与 乙 醇一水

心
、
. ,

0
.

1 0
.

2 0
.

3 0
.

4 0
.

5 0
.

6 0
.

7 0
.

8 0
.

9

IE t 0 H I (甲/ v)

图 6 D B M 紫外光谱之 A州且, (劝及花单体荧

光光谱之几/I 1

(2) 与乙醇一水混合溶剂中乙 醇

含量关系曲线

[D B M〕~ 4
.

0 x 1 0 一‘ zn o l
.

d几
一。; [花〕~ 2

.

5 x

几0
一7 xn o l

·

d m
一。,

激发波长为 3 3 6 n功

混合溶剂中乙醇含量的关系曲线 (曲线 2 )
,

已

经知道几/ I
, 与溶剂极性的很好的相关性

仁7, 1 1 , :

I洲I
: 越大极性越低

.

曲线 1 与曲线 2 的类似性

确证 D BM 紫外光谱的 A州A
, 与溶剂极性的相

关性
:
A 洲A

: 越高极性越低
.

从图 6 还可知
,

四

种胶束内核极性对应的 Is / I
:
值较 乙醇 低

,

比

水高
,

亦与文献 【11] 相符
.

至于四种胶束内核

极性的大小及其顺序
,

我们认为与胶束 内核的

渗水有关
.

由于内核的渗水使其极性高于一般

碳氢溶剂
,

而由于渗水量的不同导致内核极性

的差异
.

S D S 和 SL S 胶束 中表面活性 剂 离子

头基的水化程度 高 于 OT MA B (当 然 更 高 于

O1 尹B r ,

因后者离子头基中荷 电磷原子与三个

J峨0

:
3确」

0月

⋯8
仆
l

护种扣jol.0
�r、z气

苯基相联
,

荷电中心被
“
遮盖

刀,

不易水化)胶束中的离子头基 〔
切

,

有利于更多的水分子渗入

S D S 和 SL S 胶束内核 ; 并且 S D S 和 S L S 胶束内核体积较小
,

因此其内核水的密度更高
,

自然

体现 出内核 沙吐较 O T M A B 和 q
6
P B r

胶束内核高
.

非离子表面活性剂水溶液中 D B M 的酮醇互变异构性质 在非离子表面活性剂 (T w ee n

那
,

T 二ee n 80
,

T ri to n X se 10 功水溶液中
,

D B M 的紫外光谱亦随表面活性剂浓度提高而显著

变化 并指示出 D B M 烯醇化程度增大的趋势
.

图 7 是 D B M 紫外光谱的 A盯A ,
值与表面 活

性剂浓度关系曲线
,

类似于图 4 所示的离子型表面活性剂的相应曲线
.

按上文所述方法获得
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的胶束结构参数亦一并列于表 1
.

从表 1 可知
,

由本文所叙方法获得的 T 、ee n 2 0
,

T w ee n s。

和 T ri to n X 一1 0 0 的
。仍。与文献值可以符合

,

但均相对偏高较多
,

尤其是 T w ee n 2 0 和 T w ee n

8 0
.

我们认为这与胶束的结构特征有关
.

以聚氧乙烯为极性头基的非离子表面活性剂的胶束

的结构组成是 由碳氢链构成的球状内核外缠绕一层无规聚氧乙烯层
,

其中富含水分子
厂
15:

.

显

然该聚氧乙烯层的极性比水相低
,

并且可与 D BM 之烯醇式形成分子间氢键而部分稳定烯醇

体
,

因此在胶束刚形成时有部分 D BM 将增溶于该区域且有比在水相中高的烯醇化度
,

随着胶

束的不断形成
,

处于聚氧乙烯层中的 D B M 逐渐
“扩散

”进入极性更低 的胶 束 内核
,

从 而使
D BM 在胶束内核中的分布较离子型胶束有一

“延迟
” ,

在表观上即导致测得的
c。。

值偏高
.

同

样地
,

对于非离子表面活性剂
,

也存在着
。。。 越低胶束形成浓度 区间越窄的现象

,

反映 了其与

离子型表面活性剂的胶束形成规律类似
.

另外
,

从表 1 和图 6 可知
:
T w ee n Z。

,

T w ee n 80 和

T ri to n X 一 100 胶束内核极性相近且较 乙醇高(自然也较碳氢溶剂高)
,

说明胶束内核存在渗水

现象并且渗水量相近
.

因为非离子胶束不存在扩散双 电层及反离子结合
,

只具有高度水化的

聚氧乙烯外层
,

其胶束结构也将类似
,

因此胶束内核的渗水以及渗水量相近是可以理解的
.

有

趣的是
,

当 T ri to n X - 100 浓度较高时
,
A盯A

, 对 T ri 七。n X - 100 浓度曲线上出现了一个新的

台阶(图 7 曲线 3)
,

表明可能有新的簇集体形成
〔
1’]

,

这或许与 T ri to n X ~
10 0 分子 中引入一个

苯基后其疏水性和表面活性显著提高
〔“,
有关

.

由表 1 可知该新簇集体内核极性较胶束内核低

得多
,

说明其内核
“致密

刀得多
,

渗水量显著减小
.

结 论

环糊精和胶束介质中二苯甲酞甲烷的酮醇互变异构性质可资于探测这两种有序介质的微

环境性质
,

并可揭示胶束的结构特征
,

根据 D BM 的酮醇互变异构性质与表面活性剂浓度的关

系确定表面活性剂的临界胶束浓度准确简便
.

与常用的基于花的单体荧光光谱的振动结构与环境极性的相关性的荧 光探针 法
C7, 注幻 相

比
,

本文所述的用紫外光谱检测 D BM 酮醇互变异构性质的方法
,

具有简便易行
、

可靠的优越

性
,

是一种研究有序介质性质的新的光谱探针方法
,

预计在膜(生物膜
,

人工膜
,

膜模拟体系等)

性质研究中也将发挥一定的作用
.
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