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环糊精包络物的循环伏安法研究

董绍俊每 张东波"
〈中国科学院长春应用化学研究所，长春〉

东文果用玻碳电极以循环伏安法研究了水溶液体系中二茂铁衍生物及芳香族衍生物与环糊精

〈α-CD， β-CD)的包络行为.当电话性客体分子被包络时，在循环伏安图上表现为峰电流末日峰电位

的变化.用电流和电位法测定了包络物的解离常数p 并根据解离常数的大小次序探讨了主体分子与

客体分子之间的匹配情况同包络物稳定性之间的关系.

主-客络合物化学是目前新兴的p 较引人注目的研究课题.环糊精(简称 OD)是一个具有

代表性的主体分子，是主-客络合物化学的重要研究对象.OD 分子是由几个葡萄糖基连接而

成的筒状分子p 其内部为疏水性，外部为亲水性，因而可包络有机、无机乃至气体分子.因其结

构特点和特殊功能在医药、农业、食品、有机合成、分析、分离、特别是 HPLO[lJ 中获得了广泛

的应用.同时， OD 还是一种优良的人工酶模型.

水榕液中 OD 包络物的研究工作已有许多报道臼]对于电活性客体分子形成的包络物可

用电化学方法进行研究.已有 OD 修饰电极的制备岳飞用极谱法Em33 电导法E91，计算机模拟

与循环伏安法结合[10， 11] 研究 OD 包络物的性质及测定解离常数 Kd 等.但采用极谱法和电

导法都有一定的局限性J 若采用玻碳电极循环伏安法则可扩展电化学方法研究 OD 包络物的

范围3 可能是由于固体电极存在重现性差，电极处理较困难等问题，至今尚未见报道.本文用

循环伏安法及玻碳电极研究和测定了起乙基二茂铁(HEFc)，双握乙基二茂铁(BHEFc)j 对

硝基苯盼(p-NP) ，邻硝基苯酣(o-NP)j 对硝基苯胶(p-NA)，邻硝基苯胶(ο-NA)j 对苯二酣

(HQ)，邻苯二酣(00) 与α-OD、 β-OD 包络物的解离常数(Kd)，其中除p-NP 与o-NP 已有极

谱法测定的结果外，其余均未见报道‘

实验

仪器与试剂 用美国 BAS 公司 47 型腐蚀伏安仪，国产 ATA-1A 旋转圆盘电极及 LZ3-

204 函数记录仪进行电化学测量.采用三电极系统，以直径为 4皿血的玻碳(外包聚四氟乙烯)

为工作电极J Agj AgOl(1.0moljLKOl)为参比电极，铀丝为对电极.α:-QD 为美国 SIGMA 公

司产品3βOD 为兰州化物所提供， HEFc~ BHEFc 为本所自制，其余试剂皆为分析纯F 实验用

水为石英蒸锢器蒸馆的二次水.

玻碳电极的处理每次实验之前，玻碾电极均用 α:-Al!jÜs 抛光后于新鲜蒸饱两次水中超
声洗涤.

198G 年 8 月 18 日收到.附中国科学技术大学应用化学系 86 届毕业生.
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结果与讨论

KcI的测定方法 当电活性物质与环糊精络合形成包络物时，在循环伏安图上表现为峰电

流和峰电位的变化，故可由这两个量的变化求得 Kd.

由电位变化求 Kd 考虑还原态客体分子，设其电化学氧化过程分两步进行

R-ODm 守=圣 R十mOD

R-'M号=主 O

式中 R卢OD刑为包络物， R 为客体分子还原态， 0 为客体分子氧化态.由式 (1)得

K~..JR]o[OD] 苦"，， 1R]o[OD]m
‘ [R-ODm] 0 [R-ODm] 。

句"下标表示电极表面浓度，当 OD 的本体浓度很大时 [OD]o= [OD]. 由 Nernst 方程得

mRT , r"'-n.... . RT , D橙 RT ,_ I Id-i 、口幻
E(tl)=E。一一→ 1nKd+一一:.._ln[OD] 十一II.L_ In _(~R 一一-ln{一一一}nF --'_--.J' 2饲F -- Do nF --\岱/

则
RT 1_ D;' I mRT 1_ rrtn, _ RT Æ 1/ 2 = E1!!!,_, - E1/ 口一.~_ ln"'::一L+ '11.";'''' ln [OD] 一一一~lnK.

1 4l -.J.j 蟠}JB2nF DR TZF 

式中 Di 为主-客包络物扩散系数， DR 为自由客体分子扩散系数.

已知在循环伏安法中，对于可逆过程:

年= 0.4463 nF( ~旦、1/ZACV/SDm=Pdmsl
\ RT / -- - -" 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

以 ip 对。1/2 作图，可求得斜率 P， 再以 P 对 [OD] 作图，当 [OD]→∞时得到 P飞当 [OD] =0 

时得到 Po

又因为 P 正比于 D1JBP 则

(且y/2一旦一

D R / P。

在可逆过程中 E1/2=Ep十c(当温度恒定时 c 值为常数)，则式 (5) 中的 E1!S 可用 Ep 代替.以

Æp对 ln[OD]作图得直线p 由斜率求出络合比刑3 由截距求出 Kd.

由电流变化求 Kd 在此只考虑包络比为 1:1 的情况.

X-OD 守土X十OD (1)' 

式中 X 为电话性物质，OD 为环糊精

D=DX-DX-CDK (2)' 
1十K

式中 D 为表观扩散系数， Dx 为自由客体分子扩散系数p DL∞为包络物扩散系数

K=[Iω]IKd. 

对可逆过程 i p = (2.69 X 105) '113/ 2 AD1/2V 1/2C* 

对不可逆过程 如= (2.99 X 105) 何(α'11，，) 1/2 AD1/2Vν2C*[13J 

则 43 正比于 D， 实验过程中保持其它参数不变，就可用 43 代替式 (2)' 中的 D， 得

i~=主L(43x-42)+42x-CD
[OD] 

由实验测定心和 ;'p萃，并以 42 对 (i~x-i~) I [OD] 作图得直线3 求其斜率为 Kd.

(3)' 

二茂铁衍生物的 CD 包结物 从图 1 可见 BHEF，。在水溶液中呈现一对可避氧化还原波

(曲线叫，当加入 β-OD 之后 BHEFo 的峰电流减小，峰电位正移，而可逆性不变(曲线灿.
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图 1 BHEFc 及其 β-CD 包络物的循环伏安图

a-1.0x10-5 mol/L B日EFc 水溶液;
b-a+ 5.0 X 10-3 mo1jLβCD; 扫速 50mV/s;

底液-一二O.lmo1jL 苦氨酸十O.lmol/L ~去化纳水溶液

图 2 BHEFc 的 p-[β-CD]关系圈
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图 3 BHEFc 的..dEp一lu[β←CD]关系图 图矗 BHEFc 的 β--CD 包络物电流分析图

由于电极过程可逆，可从P一[β~-OD] 关系(见图 2)求出 P*/Po 为 0.682; 再从L1Ep一
ln[β-ODJ关系(见图 3)得到例为 1， Kd 为 2 .7 X 10-4 moljL; 从 42→(i~x-i~)j[β-OD]关

系(见图 4) 得到U Kd 为 2.7 X 10-4 moljL. 可见电流法和电位法的结果一致，用同样方法测得

的 HEFc 与 β-OD 包络物的 Kd 值为 1.0x10-4皿oljL.

从以上结果可见二茂铁衍生物与 β-OD 形成了 1:1 包络物，由于形成包络物后扩散系数

减小，从而引起了峰电流的下降，形成包络物后在电极上发生氧化反应所要克服的活化能增大，

因此其氧化峰电位向正移动.从 Kd 数值可见， HEFc 的 β-OD 包络物比 BHEFc 的稳定，可

亵 1 BHEFc(1.0 X 10-5 mo 1/L) 在加入不同浓度 β-CD 时先与旬之关系棒

ip(μA) 

fβ-CD] (皿oJiL) 0.000 1. 760x10-4 8.550x10-4 1.54是 X LO-3 2.529 X 10-3 3.796 X 10-3 4 .481 X 10-3 

盯 (mV!s)

10 1.52 1.40 1.24 1.16 1.14 1.04 。 .95

20 2.30 1.90 1.72 1.60 1.58 1.54 1.48 

50 3.68 3.09 2.72 2.60 2.48 2 .40 2.40 

100 5.08 4.42 :3.85 3.70 3.56 3.50 3.48 

'实验温度为 1500，
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能是由于 BHEFo 比 HEFo 多一个取代基，包络过程中空间障碍大的缘故.因为 α-OD 的空

洞较小，若用 α甲OD 代替 β'-OD 研究对 HEF<l， BHEF<l的包络行为，观察不到由于发生包络

而出现的现象.

芳香炬衍生物的 CD 包结糊

硝基苯耳取义代物p-NP， o.蛐-蛐剖.

b时，)， p-NP 的峰电流降低F 还原峰电位负移.用 β-OD 代替 α-OD 或将p-NP 用其余三种硝基

末衍生物代替都获得类似结果.由于电极过程不可逆p 故用电流法求 Kd，结果列入表 2.

表 2 硝基苯取代物与 α-CD， β-CD 的包络物的 Kd 值

Kd(moljL) 

JrNP 。-NP JrNA 。-NA

cx-CD 
β-CD 

7.5x10-4 

9.7 x10-4 

13.3 X 10-3 

7.7 x10-3 I ~:乙:;::lt罚;

@⑨可Am 
μ
 

I 
T--

p ηg 。

.114 -06 -08 -10 -IZ 
E(VI 

Kdp < Kd皿< KdO 

图 ó p-NP 及其 αCυ 包络物的循环伏安图

a-1.0X10-4mol/L p-NP 7](溶加
b-a+5 .0 X 10-8 mol/Lα-CD; 扫速 50mV/s;

底液-pH岳的磷酸盐缓冲溶液

由表 2 数据可见， Kd 的大小取决于客体分子与主体分子的匹配程度，匹配得越好p 包络物

越稳定，总的来说，对位比邻位衍生物形成更稳定的包络物(见固的3 同时邻位衍生钩的 βOD

包络物比 α.-OD 包络物更稳定p 而对位衍生物正好相反.硝基苯胶包络物的 Kd 值皆大于相应

的硝基苯酣包络物的 Kd 值，这可能是由于氨基的空间障碍比起基大.实验结果与由客体分子

空间结构及环糊精内空洞的大小所预计的结果相符.

HQ，∞与 αr-OD， β一OD 的也络物 在 HQ水溶液中加入 α-OD 后， HQ 的氧化峰正移，

峰电流下降，这是发生了 αr-OD 包络的结果.当以 00 代替 HQ或以 β'-CD 代替 α-OD 时都获

得类似结果. 用电流法求 Kd 得吃 HQ的 α，-OD 包络物为 4.17x10-.2 moljL; 00 的 α.-OD 包

络物为 8.57x10-2皿oljL; HQ 的 β-OD 包络物为 1.19 X 10-2 moljL; 00 的声。D 包络物为

2.05 X 10-2 moljL. 可见对位衍生物的 OD 包络物的稳定性仍大于邻位的.但是双酣类 OD

包络物的 Kd 值比硝基苯类的 Kd 值大许多p 而且无论 HQ或 00 与 β-OD 的包络物比它们

与 α;-OD 的包络物稳定.造成这种结果的主要原因可能有两个，一是双酣类在水中溶解度大，

疏水作用较弱;二是客体分子上的强基与环糊精简状结掏边缘的强基会产生相互排斥作用，

因此形成包络物较困难至使 Kd值较大.β:-OD 的空洞孔径比仕OD 大，因此客体分子进入

β-OD 的空洞就相对容易些，所以 β-OD 包络物的 Kd 值小于相应的 a-OD 包络物的 Kd 值.

图 6 环糊精包络物结构示忘圈

兰州化学物理研究所的童林若同志提供了实验用 β…OD，在此表示衷心感谢.
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Study of the IncIusion CompIexes of Cyclodextrin 

by Cyclic VoItammetry 

Dong Shao-Jun* Zhang Dong-Bo 
(Ghangchun Institute of 句plied Ohemistry, .Academ但 8inica， Ohangchun) 
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'1'he inclnsion complexes of a seriEls of organom的allio co皿pounds-cyclodextrin and 

aromatioωmpound仕--cyo1odextrin have been sbudied by cyolic vo1切皿m的ry nsing gla四y

oarbon e1ectrode for expanding the po七ential window. The variation of peak po七en七ia1

and peak curre时 has beell showoo on cyclio vol tammogram w hon 七he e1eo七roaotive

gue的 mo1ecu1es areωmplexed with cyc10dextrin. Dissociation constants of oyolodextrin 

ino1usionωmplexes have been oalculated on 七he basis of 出is varia tion by both the 

potential and ourre时 methods. Aocording 协七he magni tude of dissocia tionωnstants， 

tho rela tionship between the 的ability of cyc10dextrln inc1usion comple却s and degree 

of ma tch;ing ho的 molecule with guest :molecule has been discussoo. 


