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用 NMR 研究 D一葡萄糖在碱性

溶液内的行为

刘景瑶骨 朱晋昌蒋丽金
(中国科学院感光化学研究所，北京)

葡萄糖在碱性溶液中存在异构化、解离和溶剂化三种作用，但葡萄糖的中性、碱性溶液

13C NMR 图谱几乎没有变化.我们测定了葡萄糖、果糖和甘露糖在不同 pH 的 13CNMR; 也测

定了葡萄糖的中性、碱性水溶液的 1日 NMR，用 INDOR 法确定其 H(l)， H(却峰，并和葡萄糖分

子、离子和水合离子的 EHMO 计算结果对照分析，说明了葡萄糖图谱不变的原因.

号 l

葡萄糖在碱性溶液中会发生 Lobry de Bruyn-Van Echensiein 重排阻，并同时发生

解离和溶剂化作用气根据葡萄糖的解离常数 pK=12 .43阻，在 pH 为 12.43 时将有

50% 葡萄糖解离.由于 Cω-OH 化学性质活泼，在碱性溶液内应首先解离，所以在 NMR

图上似应看到 0(1)或 H仰的明显变化，但Dormanr8J 曾报道葡萄糖在 1N 和 1.5N 碱性

榕液中的 130NMR 等图谱几乎不变.本文报道用 NMR方法研究葡萄糖在碱性搭液中的

三种作用3 并解释其原因.

实验

1.配制 40% D-葡萄糖、 D一甘露糖和 D-果糖水溶液，并用氢氧化铀和盐酸溶液调

节 pH

在 Varian XL-100 核磁共振仪上用宽带去偶测定 180NMR，以 67% 甲酶和 33% 重

水作同心外标外锁.仪器误差 0.085ppm.

实验参数: 130NMR 工作频率 25MHz，脉冲倾角 42.50，脉冲间隔 O.缸，采样时间

O.缸，累加 1000 次.

2. 配制 20% ",40% D-葡萄糖重水中性溶液，碱性溶液的氢氧化锅浓度为1.如

2N 

在 Varian XL-100 核磁共振仪上用 OW方式测寇 lH NMR，用 INDOR 技术确定

叽 β异构体的乓l)-，. H(z) 峰.谱宽 250函，
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计算方法

利用 EHMO 法对 α-D-和 β-D-葡萄糖中性分子和离子、以及两种不同水含离子模

型(图 1)作了计算.几何参数取自 X 衍射数据胁。1，水合离子模型 (1)采取一水分子和

06 形成两个氢键，水合离子模型 (II) 采取一水分子和 oe 形成一个氢键问.氢键长均
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图 1 D-葡萄糖的 C(ll 水合离子模型

(The model of 0(1、 hydrateJ ion of D-gluc栅〉

结果和讨论

1. 1SO NMR 结果表明 ， D-果糖在 pH>8 时开始变化，原有的阶陕喃塑果精峰消失，

β一块喃和 β-毗喃型果糖峰发生了移动，代之而起的是 α-D-， β-D一口比喃型葡萄糖的峰(国

2). D一甘露糖在 pH>l1时图谱基本仍保持原 1\ 2 

来的峰，但峰的高度和位置开始变化，同时出现

β-D Il比喃葡萄糖的峰(图 3). 而 D-葡萄糖在

pH>12 时图谱仍不变.

碱性条件下果糖、甘露糖和葡萄糖会由于

重排而发生异构化作用，最终三者之间达到平

衡.由于三种单踞在通常构象下的平均自由能
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图 2 D 果糖在 pH=12.31 时的 13C NMR 

(ê3() NMR spectrum of D-fructose, pH=12.31) 
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图 3 D-甘露糖在 pH=12 .43 时的 13C NMR 

(l3() NMR s严cttum of D-mannωe， pH=12 .43) 

l-ß-D-葡萄糖; 2- í:j露糖; 3一甲踪
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不等，它们发生变化的条件也不同. 其中 .01 型 β-D-葡萄糖掏象最稳定，因而变化后的

图中首先出现它的峰，而其自身也最不易发生变化.以 α-吠喃型果糖最不稳寇剧，因而在

pH 较低时就已消失(表 1).

表 1 咣喃型单糖在水溶液中 .C1 和 ~构靠自由能
(The conformational 企ee energi回 of the 叫 and 叫∞nformers of the D-hexopyrano剧 in aqueous solution功

葡萄糖 (Glu，∞00) 甘露糖 (Mannose) 果稽(Fruc协田)

4 β 。 β q β 
、

电31 2.5 2.05 2.5 2.95 3.63 4.95 

GO (kealjmol)* 

104 6.55 8.0 5.55 7.65 3.85 2.85 

瞥见参考文献 [9J.

2. 1HNMR 结果表明，碱性榕液内 D-葡萄糖所有的 H(l) 都向低场移动， H{S} 则略

向高场或几乎不动(表 2).

质 子
(Proton) 

中性溶液
(Neutral solution) 

碱性溶液(pH>12) 
(Alkaline 四lution)

襄 2 D-葡萄糖的 lHNMR 化学位钳(ppm)

(The chemieaI shifts of D-gI日仅朋)

aH(1) aH(2) 卢丑 (1)

5.29 3.57 4. 'l1 

5.36 3.56 4.'78 

。 H(2)
/ 

3 , 29 

3.22 

3. EHMO 计算结果表明 O(l)-OH 解离后， 0仰和 H仰的电子云密度降低(表功，与

核磁实验的结果一致.

表 3 a-D-， β-D-咣情型葡萄糖 C(lh C(2h H(l), H(II) 环j二氧原于净电荷
(Net atοmic charg咽。f 0(1)， 0(绵， Hω， H(2) and ring o:xygen atoms in a-D--, ß-D-glu∞pyran帽)

a-D-葡萄毗喃糖 (a-D-glu∞pyr阻ose) β-D-葡萄毗喃糖 (β'-D-glu∞'pyran伽)

O(l) 0(2) Hc1) Hc2) 杂环 0 0 (1) 0(2) H (1) Hc!) 杂坏。 J 

一

分(Molecule)子 0.85555 0.40688 0.01254 O.∞029 -0.86348 0.85009 0 .431'14 0.02163 • 0.00123 一0.88991

一一 一
离 子 0.90736 。.40370 0.01080 0.00038 一0.867il6 0.90344 0.42881 0.02318 -0.00121 一0.8914((Ion) 

一 一

(E7kyd合ra离，te子d iO(IE>p I) 0.90532 0.40382 0.01090 O.∞043 一0.86715 0.90141 0 .42889 。 .02307 -0.∞121 -0.891却

一一 一一

但y水d合ra'臼离d子iO(IEI，)II) '0.90456 0.40373 0.01084 0.0∞，38 一0.86721 O. 仪J056 。 .42885 0.02315 0.00121 一0.891~
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碱性榕液中 0(1) ， H{l)电荷密度和化学位移的变化可用诱导效应和场效!茫的共同作用

来解释，10J 当 0(1)-OH 解离后， 0ω 带一个负电荷，通过 0{l)-0(1) 键产生诱导作用，使

C仰带 -δqr， O山带 -1十 ('iqr 电荷.同时 0(1) 上负电荷电场进一步对 0(1)-0仰， 0(1)-H(1) ，

0(1)-0(0) 键产生静电场作用，使三者分别极化(图 4) ， 0(0) 带 - ()qo , H(1)带 ðql七。，2、

带 - (jqc ， 于是 0(1) 上带电荷数成为(一句I十句。 -(jqH十 (jqc) , 由于 C仙 。(0) 键很易极

化， (jqc 的数值较大， (O(份上电荷密度变化较大)，使 C(均上总电荷变为正值.这个正电荷

对 C仙一直ω 键进一步有诱导作用，使 H(l) 带 ôqu 电荷，于是且向电荷值变为 ðqa 

十ôqn. 由于 0(1) 对 Hω 的诱导效应大于 0(1) 对 H肉的场效应，因此 H(l) 原子净电荷也

为正， 0(1) 和 H(1)的峰都向低场移动.
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因矗 D-u比喃型葡萄糖的分子和离子

(The molecule and ion of D-glacopyranο89) 

卖主基解离后的单糖分子更容易发生溶剂化作用形成水合离子，水分子和带负电荷的

。(1) 之间形成氢键，削弱了。仰上的负电荷、从而使 0(1) 和 H(l) _t的正电荷都有所下降

(见表 3). 所以在碱性水溶被内由于溶剂化作用，使解离后的葡萄糖化学位移变化吏
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A STUDY OF THE BEHA VIOR OF D-也，UCOSE 1N ALKALINE 
SOLUTIONS USING N勘IR TECHNIQUE 

LIU JINO-YAO* ZHU JIN-CHANG JIANG LI-JTh 

(Instiωte 01 Photographic Ghe饥创叨，.Aω命饥饲 Sinωa， Beijing) 

ABSTRAOT 

It is known that in alka1ine solutions D-glucose undergoes three chang倒， namely: 

isomerization, dissociation and ωlv的ion; bl劝他e :1.30 NMR sp剧也ra of D-glu∞se in 

neutral and alkaline solu古ions are almo的 wi也out change. 

The 130 NMR SpeC古ra of D-glu∞阂， D-mannose and D--fruc也ose a也 differe时 pH

valuesand 古he 1H NMR spectra of D-gluc咽。 in neutral and alkaline aqueοus solutions 

were de也ermined. The chemical shif饱 of H(l) and H(ll) were a剧gned by INOOR 

也echnique. 'l'hey were compared wi也由e net atomic charges ob切，ined from EHMO 

calculations of the molecul四， ions and hydra切d ions. The r四ul也s could be used 也o

explain the :ß回古 of 由e absen，回 of any changes in 呼∞tra.


