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摘 要 : 用紫外吸收光璐法
、

荧光光谱法和同步扫描荧光光谱法对主体分子 CP “ 与 , 蔡酚
、

件蔡酚
、

2
,

6
一

二经摧蔡和 6
,

7
一

二经基
一

-2 茶磺酸客体分子形成超分子体系进行了研究
.

化学计量法表明
:

主体分子

CR拼与蔡衍生物客体分子形成 :1 1 的超分子体系 ; CR抖与 a-蔡酚的包结配位反应是热焙驱动的包结配位反

应
,

CR“
,

与件蔡酚
,

2
,

6
一

二羚基茶或 6
,

7
一

二羚基
一

-2 蔡磺酸是嫡驱动包结配位反应
.

荧光探针表明
:

主体

C I祠4 能对 * 蔡酚
、

件蔡酚同分异构体进行分子识别
.
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氮杂对环吩是一种人工合成的水溶性主体化

合物 [ t周它的空腔大小
、

功能部分可 以任意设计

合成
,

这为研究主客体间弱的相互作用提供了更

多的可能
.

作者也曾报道过氮杂对环吩主体对茶

衍生物的分子识别研究 z[]
,

文献 仁3] 用荧光探

针法对主体分子 1
,

6
,

20
,

25
一

四氮杂【6
.

L 6
.

l] 对环

吩 (简称 Cl祠礴 )与系列芳烃客体分子分识别进行

了较详细的研究
.

本文用紫外吸收光谱法
、

荧光

光谱法和同步扫描荧光光谱法对主体分子 Cl祠4

与
a 一

蔡酚
、

件蔡酚
、

6
,

7
一

二经基
一

2
一

蔡磺酸和 2
,

6
-

二经基蔡客体分子形成超分子体系的热力学过程

和分子识别行为进行了研究
,

得出了有意义的结

实验部分

主体的合成 主体化合物的合成按文献

1
.

2
.

2 同步扫描荧光光谱法 用同步扫描荧光

光谱法测定 Cl祠闷 ( 1 x 10
一

4 m .ol L
一 ’

)与 6
,

7
一

二经

基
一

2
一

蔡磺酸 ( 2
x 10

一 “ ,

4 x 一。一 6
,

6 x 10
一 6

,

s x

10
一 “

,

10 、 10
一 “

olrn
·

L
一 ` )在不同温度下的包结稳

定常数
.

主客体溶液混和均匀
,

充分振荡 20 m in

后所有配成溶液均在测试温度下恒温静置过夜
.

用 eB en is
一

iH lde b at n d方法决定包结稳定常数
.

1
.

3 荧光光谱法 对 C州刁 ( 1
x 10

一 4

OnI I
.

L
一 ’

)

与
a 一

蔡酚 ( 1 x 10
一 s

mol
·

L
一 ’

)
、

日
一

禁酚 ( l
、 10

一 5

m ol
·

L
一 ’

)
、

2
,

6
一

二经基蔡 ( 1 x 10
一 s

mol
·

L
一 ’

)

及 6
,

7
一

二经基
一

2
一

禁磺酸 ( 1 x 1--0 5 onI l
·

L
一 ’

) 包

结前后进行荧光光谱表征
.

2 结果与讨论

2
.

I C州4 与客体分子形成超分子体系的讨论

主体 C l祠刁和客体
。 一

蔡酚
、

日
一

蔡酚和2
,

6
一

二经基蔡

组装后的吸光度比组装前主客体吸光度数值之和

变小
, _

且在主体最大吸收峰处差值最大
,

主体

Cl哟4 和 6
,

7
一

二轻基
一

2
一

蔡磺酸组装前后吸光度没

有变化
.

么 A 一 ` 线性相关系数均大于 0
.

99
,

化

学计量关系表明
:
主体 Cl妈4 和客体

。一

茶酚
、

昆

蔡酚和2
,

6
一

二经基蔡客体分子均能进人主体 C IM月

空腔而形成 l : 1 超分子体系 [ ` ,’ ]
.

表 1为主体

C刊 4
、

客体和超分子体系的荧光光谱数据
.

主体

C l润阵在超分子体系的激发条件下几乎都不发光 ;

CI州冈和客体
。 一

蔡酚组装后的 mE 光谱主发射峰紫

移了 74 lnn
,

荧光强度增加了 5
.

6 倍 ; C R抖 与客

体 卜茶酚和 2
,

6
一

二经基茶的 mE 光谱主发射峰有

较小增加 ; CR目 和 6
,

7
一

二经基
一

2
一

蔡磺酸组装后

-Jl.论

.

J1.J.1

「1
,

2〕进行
.

经红外
、

紫外
、

核磁和质谱验证

其为 C I科4
.

1
.

2 包结稳定常数刚试的原理
1

.

2
.

1 紫外吸收光谱法 在实验中
,

采用了紫

外吸收光谱法测定了 C刊阵 ( 1
x 10

’ 4

mol
,

I
』 一 ’

)与

a- 蔡酚 (
a
)

、

日
一

蔡酚 ( b )
、

2
,

6
一

二羚基蔡 (
。
)和 6

,

7
一

二

经基
一

2
一

蔡磺酸 ( d ) ( 2 x r o
一 “ ,

4 、 10
一 “ ,

6 、 10
一 “ ,

8 x 10
一 “ ,

10 x 10
一 6 In o l

.

r
J 一 ’

)在 o
.

l mol
·

L
一 ’

鱿 l
-

H CI (禅
= 1

.

4) 酸性缓冲溶液中不同温度下的包

结稳定常数
.

主客体溶液混和均匀
,

充分振荡

20 m in 后所有配成溶液均在测试温度
一

「恒温静置

过夜
,

用 eB ne is
一

iH ldel)
n l n d 方法 z[, 4 , ”〕决定不同温

度下包结稳定常数
.
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主发射峰都未发生位移
,

荧光强度有微弱降低
.

分别选择 △久为 100
,

50
,

or 和 s lnn 对 C , 风
一

6
,

7
一

二

经基
一

2
一

蔡磺酸超分子体系同步扫描荧光光谱分

析
,

当△几 二 s lnn 时
,

差谱技术表明主客体组装

后比组装前荧光加谱强度有较大程度地降低
,

H

·

G怂 F 一 G 线性相关系数均大于 0
.

99
,

化学计

量关系表明 1 : 1 超分子体系也已经形成
.

2
.

2 紫外吸收光谱侧定法和 同步荧光扫描 法侧

定包结稳定常数及热力学数据 本文测定的超分

子体系的包结稳定常数及根据文献 「4 ] 计算热

力学的数据列表 2 中

表 1 主体 Cl闷4 和客体形成超分子体系的荧光光谱数据
护

l b l
〕 .

1 D at a of fl u o er s e e
cn

e s
那

c t r l l n l o
f

s
uP

r a l n o le e ul ar 即 s t e r l n s

主
、

客体 久ex / nnT
, ) 又en / nm

C l科4 2 73
,

302
,

323
,

343 39()
,

4 13

-a 蔡酚 29 6 ( 1 5
.

5 ) 348 ( 8
,

l )
,

462 ( 15
.

5 )

C l润屏 + 。 一

蔡酚 255 ( 87
.

0 )
,

309 ( 100 )
,

3科 ( 37
.

3 ) 37 2 (9 1 )
,

3 57 ( 100 )

件蔡酚 刀 4 (7 8
.

3 )
,

2 8 3 (80
.

1 )
,

327 (9 0
.

8 ) 3 5 3 (90
.

8 )

e
44P

+ 各蔡酚 刀 6 (7 8
.

5 )
,

254 ( 52
,

3 )
,

325 ( 100 ) 354 ( 100 )

2
,

6
一

二经基蔡 269 ( 32
.

7 )
,

3 43 (90
.

2 )
.

377 ( 9()
.

2 )

C l妹落+ 2
,

6
一

二经基蔡 269 ( 36
.

5 )
,

343 ( 100 )
’

377 ( 100 )

6
,

7
一

二经基
一

2
一

蔡磺酸 288 (92
.

7 )
,

316 (7 9
.

9 )
,

329 ( lX() ) 352 ( lX() )
,

4 29 ( 5 1
.

2 )

C l到4 + 6
,

7
一

二经基
一

-2 蔡磺酸 245 (67
.

7 )
,

2 89 (95
.

2 )
,

3 1 6 (80
.

8 )
,

329 ( 98
.

6 ) 352 (9 8
.

6 )
,

4 24 (46
.

6 )

l) 括号里的数据为相对荧光强度 F创%
.

表 2 C l润并与茶衍生物客体在不 同温度下的包结稳定常数及超分子体 系的热力学数据
r

l b l
〕 .

2 D a at Of 19 无
。

an d ht
e

nn
o
d y

anm
ie e o n s tan t of s u

arP m o
l
e e

ul ar 叮 s et mr
s

主
、

客体 温度 / ℃
△口 之达口 △护 △0S

gl 邢 。
丁丁二一下万不 下不万一 , 二万又 五兀, -

.

万二不灭 丁二三二下 一不五气划
.

n l o l
一

/ 戈KJ
’

n 1O I
一

/ 、 kJ
’

n l o l
一

) 气J
’

入
’ .

m O I )

392467一572025一62
20̀U`Jn钊00182532一182532

C l洲4 + 。 一

蔡酚
一 34

.

69 ( 35
.

62 )` )

né0
nU

C l侧4 + 件蔡酚
一

34
.

49 (
一 35

.

39 ) 0
.

20 69
.

4 1

18
.

0

C l哟4 + 2
,

6
一

二经基蔡 25

32

6
.

3 1 一 34
.

98 ( 一 36
.

02 ) 1 19
.

67

39一印0000

444
nU
00182532

C I刑阵 + 6
,

7
一

二经基
一

2
一

蔡磺酸 ( 一 2 2
.

85 ) 7 6
.

6 5

l) 括号里的数据为理论值

2
.

3 包结过程热力学的讨论 客体
。 一

蔡酚
、

俘
一

蔡

酚
、

2
,

6
一

二经基蔡和 6
,

7
一

二经基
一

2
一

蔡磺酸且均能

进人主体 Cl哟4 空腔而形成超分子体系
.

由表 2

数据可知
:
对于 C l祠4 与

a 一

蔡酚包结配位反应是

放热的
、

混乱度减小的反应
,

因此是热熔驱动包

结的反应
,

C R抖 与卜蔡酚
,

2
,

6
一

二经基蔡二种客

体的包结配位反应是吸热的
、

混乱度增大的反

应
,

混乱度的增大补偿了不利的烩变
,

因此是嫡

驱动包结配位反应 ; C刊井与 6
,

7
一

二经基
一

2
一

茶磺

酸包结配位反应 K
。

值不随温度的变化而改变
,

△OII 为零
,

也是嫡驱动包结配位反应 ; 表明是

由于客体的
一 SO’-- 基团与主体的

一 N+zH
一
基团

静电引力是超分子形成的驱动力
.

CI州日与 2
,

6
-

二经基茶包结配位反应的 △H
、

△ S 都较大
,

可

能是由于客体分子进人主体内腔
,

它的 2 个
-

o +zH 基和主体的对位的
一
珑N

+ 一
基中的 2 个 N
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原子形成氢键并同时释放出 4 个 H
十

和主体内腔

的水分子的缘故
.

2
.

4 c l” 4 村 同分异构体
。 一

茶酚
、

俘
一

茶酚的分子

识别 用紫外吸收光谱法测定包结配位稳定常数

的过程 中
,

2 个反应的 她 0C 为 0
.

20 kJ
·

onY l
一 ’

(表 1 )
.

这表明 C I叼阵对
。 一

蔡酚
、

件蔡酚有一定的

选择
.

从荧光探针测定结果可 以看出
,

包结前

CR 4I (又
e m =

36 8 lun
,

F R 二 36 % ) 与
。 一

蔡酚 (几二

= 462 mn
,

F R = 12 6% ) 包结后客体的荧光强度

扭 em = 3 7 2
,

3 87 n m
,

尸R = 7 4 1%
,

5 14% ) 明显

增强
,

C l润阵与 卜蔡酚 (几, 二 354
n m ) 包结前后

的荧光强度儿乎不变
,

因此主体 Cl )4 4 可对
a 一

蔡

酚
、

日
一

蔡酚同分异构体进行识别
.

可能的解释是

荧光体的发光强度和客体在主体腔内的空间取向

模式有关
: a 一

蔡酚在 C刊阵 中采取
“

赤道模型
”

包结 3[]
,

* 蔡酚客体分子处在主体分子的疏水的

内腔环境中
,

有利于荧光体
a 一

蔡酚分子的发光 ;

卜蔡酚在 C l哟4 中采取
“

假轴模型
”

包结
,

由于

主体分子的空腔较浅
,

日
一

蔡酚客体分子大部份依

然处在极性的溶剂环境中
,

不利于荧光强度的增

强
.
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