
文献综述

关

超分子是指两个或两个以上分子物种间通过特殊的非共价键相互作用形成

的分子集合体。在过去的二十年中，超分子化学即分子层次以上的化学研究极

大地推动了化学学科的发展。这是因为超分子化学的提出和其后的发展总是与

生物有机化学和生物无机化学紧密相关。尽管超分子化学是在大环冠醚和主客

体化学、生物膜分子有序组装的基础上发展起来的，但其后在蛋白质

相互作用、金属

及与配体的相互作用等研究领域的巨大进展使超分子化学这一概念变得非常广

泛。目前这一领域的研究主要集中在分子识别、分子催化和分子传递三个方面，

而分子识别研究可以说是前提和基础，而且对于设计高选择性和高结合强度的

人工受体分子具有重要的指导意义。

分子识别在近年来引起人们极大的兴趣，这主要是因为它在许多方面如生

物化学、临床医学、环境科学等与人类健康紧密联系的领域有关。分子识别过

程可以通过设计某种能产生和传递特定信息的分子器件来加以检测，其中光信

号因其易于传递和控制，已发展成为新的荧光化学敏感器（

便于实现分子结合的开

。通过分子的发光现象来探测分子间的相互作用，其优点可以概

具有很高的灵敏度；

发光、

可以利用光纤技术实现单细胞的实时检测。许多分子结构因素和分

子所处的环境因素都可用以控制荧光发光效率和特征。因此，如

激基缔合物和激基复合物发光、重原子效应、光诱导电子转移和电子能量转移

等激发态分子的光物理性质已成功用于荧光敏感器的设计。

外来物种的接受体部分

）发色团（

连接体部分也称隔离基团（

信号驱动部分，它在外来物种进入分子接受体时

起到驱动发光信号变化的作用。通过在分子水平上通过化学和物理性质的调

节，可以观察到荧光信号的变化。

荧光化学敏感器在识别阳离子物种和中性有机分子的研究中取得了很大的

发展，但遗憾的是由于缺乏对简单阴离子物种响应的发光分子而使这一领域的

发展受到很大的限制，在这一方面研究较多的是生物体内的氨基酸和核酸体

系。为了获得高灵敏度和高选择性的荧光化学敏感主体分子，以及对不同种类

和尺寸的中性有机分子，特别是对简单的阴离子进行识别。本工作设计和合成

了以荧光发色团修饰环糊精和取代的中性开链型含氮化合物为主体的荧光化学

敏感器。并对他们的光物理行为以及它们对中性分子和阴离子物种的识别能力

进行详细的研究。

荧光化学敏感分子主体一般有几个部分组成：

，它负责识别和结合客体分子；

它负责发光信号的产生；

发色团和接受体的作用；

括为以下几个方面：

功能；

蛋白质

相互作用、蛋白质与配体间的分子识别、金属模板自组装以

）部分，

，它负责连接



第一部分环糊精及其衍生物的分子识别

简介

酶、基因、抗体以及离子转移生物体系都具有与其结构相匹配的底物选择性

结合的能力。这种基于弱的非共价键结合，并使其成为高度专一性的可以“锁定”

。最近十年中，由于

客体分子的能力使分子接受体在生物体系占有重要的位置。人工合成大环

接受体已用于小分子物种的选择性结合，并形成所谓的超分子主客体结构，从

而使化学向控制分子性质和反应取向的方向进一步发展

巨大的兴趣，已成为超分子化学的一个重要分支

环糊精分子具有能够包结不同有机和无机底物进入其内腔的能力，从而引起人们

。另外环糊精体系内亲油

。环糊精包结有

外亲水的性质提供了一个研究分子间及分子内弱相互作用的重要模型，从而克服

了在生物大分子体系如蛋白和核酸中研究这一弱作用的困难

机分子的能力，使其起到增溶和增稳作用，因而被广泛地应用于药物、食品、

化学、植物保护、化妆品以及烟草工业

，包结配合动力学研究［

和发展进行了详细的评述。其中包括环糊精化学性质的一般综述

构研究

化学计量学研究

物对有机反应的催化作用

和环糊精的化学修饰

一、结构和性质

于

环糊精是淀粉经

聚糖。

对它们的性质和分离进行了详细的报道

吡喃糖单元，通过

结构如图

，但直到

，

年

，

。最常见的环糊精是由

糖苷键相连而成，分别称为

所示。晶体结构研究结果表明，柱状环糊精内腔根据所含葡萄糖单

才

。文献已对环糊精在各个领域的应用

，晶体结

，在溶液中配合物的稳定性研究

，核磁共振法对其包结配合物的研究

，人工模拟酶

等。

淀粉酶的作用下生物合成得到的环状葡

年首次发现了环糊精［

个

环糊精，其

，环糊精及其衍生

，药物载体体系中的应用



学反应性 值［

元的不同，直径从 ）到

和

）不等，而高度都近似为

萄糖单元椅式构象的结果，二级羟基（在葡萄糖的

的大口位置，而一级羟基位于另一端的小口处。由于环糊精的内腔是由

，

和糖苷氧桥形成，而羟基伸出腔外，使得环糊精具有内腔亲油，外腔亲水的功

型的分别含有能

和 环糊精张力构象的坍塌，因而

，而 环糊精的溶解度却小于

。

二、包结配合物的形成和表征

于环糊精能够形成包结配合物的能力是 年首次发现的

。环糊精的水溶性及其内腔对底物的快速的、选择性和可逆性的结合能力以

及对不同的有机反应的催化作用使其成为很好的模拟酶模型

包结配合物的形成是许多分子间的相互作用的综合结果

氢键结合作用；

）从 包结底物后减小

内腔太要的。客体分子太小时易于进出

能。然而不论形成那种作用力，几何因素对决定包结配合物的稳定性是至关重

内腔而使结合作用减小，而当

大时往往形成的是部分包结的配合物。另外，配合物的稳定性又决定于客体分

以及扩散性［

子本身的疏水特征。当客体分子被环糊精包结后，其许多性质例如水溶性、化

都会发生变化。许多

方法可以用于测定环糊精与客体分子形成包结配合物的物理化学特征，其中研

究较多的是其主客体配位能力和热力学性质。

测定环糊精的配位反应的平衡常数有许多方法，常用的有微波量热分析

，荧光光谱（稳态荧

电位

］和电子自旋共振（

，毛细管电泳

和电导法［ ］等等。

在这些方法中，光谱法因其仪器和操作方便已被广泛地应用于测定环糊精

与客体分子形成的主客体配合物平衡常数。利用不同温度下测得的主客体配合

方程处理后就可以定量计算出配位反应的自由能

。这一数据不仅可以用稳态的方法测定，而且也可以用时间分辨荧光

吸收，再

法来测定其反应的速率常数进而求得反应的平衡常数。然而文献报道的多是有

关芳香族分子与环糊精的配位作用，而脂肪族分子由于缺少

加上环糊精本身在光谱上是惰性的，因而使吸收光谱的应用有一定的限制。

滴定法也可以用于测定环糊精与客体分子形成的包结配合物的热力学

光［

波谱［

在水溶液中

。它们包括：

力相互作用；

物的形成常数，经

变化（

。但环糊精的内腔中存在高能结晶水，其中

个结晶水。结晶水的存在导致了

环糊精在水中的溶解度较大，为

，电子吸收光谱

］和时间

，气相［

和离子选择电极

分辨荧光光谱

］和液相色谱

溶解度法［

）疏水相互作用；

内腔释放高能水；

，圆二色谱

，核磁共振［

，

。由于葡

上）位于环糊精

键

）范德华

环的张力

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



硝基乙酸酯水解反应在加入环糊精后明

效应来研究环糊精与客体分子的相关谱和

法的优点是不受包结的客体分子光谱性质的制约，而且可以利

技术如二维

性质。其所用的数学处理方法与光谱法相似。根据客体分子诱导环糊精质子化

学位移的变化与加入客体的浓度之间的关系，可以测定主客体分子相互作用的

结合常数。

用各种

常用于测定环糊精与自由基型客体形成配合物的平衡常数。

手性识别以及形成配合物的结构。缺点是该法的灵敏度低，而且在测定时需要

使用氘代溶剂

）是研究手性识别研究中最好的方法。由于母体环糊精分子

该法也是唯一可以研究环糊精与自由基型客体作用时的测试方法。

圆二色谱

法测量中观察到。

本身具有手性特征，当其与手性客体分子作用时就会诱导客体分子圆二色信号

发生变化，这样就可以确定形成的包结物的结构和取向，而这一性质不可能在

常规的

）和两种电位滴定技术，离子选择电极（

环糊精与带电荷性物种之间相互作用时物理化学性质。

接测量得到溶液中未包结客体分子的浓度，而

学处理，才能获得主客体间相互作用的信息。

毛细管电泳法同样可以应用于研究环糊精对手性分子的识别作用。该法的

测量原理是电解质溶液中加入环糊精后，包结的和未被包结的客体分子在电场

中表现出不同的迁移速率，从而可以分离并定量测定形成包结配合物的浓度。

某些酯在缓冲溶液中的水解反应速率在加入环糊精后发生加快，加入环糊

精和另一竞争性客体分子后，通过比较酯水解反应速率的变化，也可以测定环

糊精与底物作用的热力学性质。例如

显加快，而再加入金刚烷酸根后，该水解反应又会减慢，根据金刚烷酸根对上

述水解反应竞争性抑制作用，同样也可以测得环糊精与金刚烷酸的结合常数。

技术可以用于

尽管环糊精包结配合物形成的热力学参数可以通过多种实验技术测定，但

并不能给出形成配合物的立体结构和动力学性质。然而

。如果形成包合物，处于空腔

信号向高场位移。另一方面，如果结

的质子也会受到强烈的影响。

包结分子在内手段，例如

配合物的形成提供了进一步的研究工

效应相关谱能够提供

。同时，

腔中的准确位置。光谱法由于对位置相互作用的灵敏性以及时间分辨的可能性，

这一技术证明对于研究主客体结构和动力学性质也是非常有用的

射线衍射得以测定。然而，这一方法仅用于有限

包结配合物的单晶有一定的困难。这样一来，

）成为环糊精包结配合物结构研究时非常重要和有效的手段。

其原理是，当分子被包结于环糊精内腔中时，在圆二色谱中会得到两个相反的

测定环糊精配合物的几何构型和动力学特征

中的质子

合发生在空腔的外围，

化学位移以及客体分子对其的影响为

具。其他

配合物的几何构型可以借助

的几个例子，这是因为获得

圆二色谱（

将被屏蔽并使其

以及

电位滴定法同样也应用与

法的优点是可以直

法测定后需要进行复杂的数



谱上表现为一个负信号［

位上的羟基酸性

的

信号，即当包结分子的偶极与环糊精内腔的轴线平行时，得到一个正信号；相

反，当垂直时，表现在

征 配合物构象时，值得注意的是这种诱导

的，不同几何配合物的形成对圆二色谱信号的影响有一定的差异。而且当形成

松散配合物时，不同的构象平衡形式的存在是决定诱导圆二色谱变化的主要因

素。我们可以通过分子力学计算，以及电导的测定可以获得环糊精几何构型与

圆二色谱关系的定量判据。

三、环糊精的选择性化学修饰

基的反应性质和为了进一步使环糊精具有不同的功能，利用环糊精上不同

位和

位置上的差异，可以对环糊精进行化学修饰，从而使其转化为具有不同功能的

。如前面所述，在环糊精分子结构中，其葡萄糖单元在 位

位上为一级羟基，而整个分子由于相邻葡萄糖单元中

羟基间分子内氢键相互作用形成了内亲油外亲水的刚性环状结构。这一

分子内羟基的相互作用使二级羟基自由转动的能力下降。因而在进行环糊精化

学修饰时，首先要考虑的两个因素是羟基的亲核性和环糊精与反应试剂形成配

合物的能力。

位上的羟基碱性最强（通常亲核性也最强）。而

基在性质上是亲核性基团，在反应的初始阶段，它决定了反应

的选择性和修饰的程度（单取代，双取代和三取代）。环糊精分子中存在有三种

羟基，其中

最强，

位上的羟基（图

位的羟基因为伸向环糊精腔内而不易被反应试剂靠近而较难被修饰

。所以在一般情况下，一个亲核试剂通常要进攻

衍生物

上为二级羟基，在

和

。然而在使用圆二色谱表

正负信号的变化并不是必然



然而值得注意的是活性高的反应试剂将会进攻任何一个羟基而毫无选择性。所

位上的羟基。例如活性低的叔丁基三甲基

，而活性高的三氯硅烷（

甲基氯硅烷（

由于

位修饰产物

以活性低的试剂则会选择性地进攻

）可以和 位的羟基选择性地进行反应

）则可以和环糊精上任意一个羟基反应

位羟基具有更强的酸性，它们一般会进行脱质子反应

后形成的氧负离子具有更强的亲核性（图

位和果使得反应变得很复杂，而得到的往往是

但如果反应试剂如果逐渐加入时，得到的多是

环糊精可以和反应试剂形成包结配合物，这对环糊精化学修饰影响较大（图

。如果反应试剂可以与环糊精形成很强的配合物，那么试剂分子在配合

物中的取向将直接影响修饰反应的选择性，而当形成的配合物不是很稳定时，

反应的选择性又会消失。例如对甲苯磺酰氯

反应时，得到的是

饰的产物；这是因为在吡啶介质中

决定羟基本身的亲核性；而在水中却可以形成稳定的配合物，此时反应试剂在

配合物中的取向是决定修饰产物的主要因素。该试剂在水溶液中与

时，得到的却是

这一性质进行选择性修饰。如用萘磺酰氯与

为了避免环糊精对反应试剂的包结作用使修饰反应产物变得复杂，一种有

效的手段是对环糊精的某些羟基进行选择性保护而从而使反应试剂和另外一些

特定的羟基进行反应，例如对

化反应 位或。类似的

基进行修饰。对甲苯磺酰氯是一种用于环糊精化学修饰时很好的保护试剂，这

是因为它不仅容易在温和的条件下与环糊精反应，而且也很容易除去。一般而

言，环糊精衍生物的合成中，首先将环糊精转变为它们的对甲苯磺酸酯，之后

再作为一个重要的中间产物来进一步制备其它结构更为官能团化的环糊精衍生

物。

四、环糊精内腔中的光物理性质

荧光增效作用

客体经环糊精包结后其光物理性质的变化可用于研究环糊精内腔的性质，

以及作为模拟酶结合位点的可能性。对环境极性敏感的荧光探针已被应用于研

究蛋白质的性质。其中氨基萘磺酸是这一类探针的典型代表。

苯氨基等首次报道了

可增加十倍，而加入

在吡啶介质中与

位修饰的产物，而在水溶液中反应时，得到的则是

不会被

位羟基进行酰化保护后再对

位羟基用对甲苯磺酰基全保护后可以对

时仅增加两倍

萘磺酸的荧光量子产率在加入

的

。即使最不容易反应的

反应可以得到

。脱质子

。然而这种质子转移反应的结

位修饰反应产物的混合物。

位修饰的产物。

位修

包结，修饰反应的方向

的 时

年

或

。荧光量子产率的增加

反应

位羟基也可以利用

位取代产物。

位羟基进行烷基

位的羟



进入

的同时又伴随着最大发射波长蓝移。不同种类的环糊精与同一客体分子作用时

表现出不同的荧光增效作用，这显然与主客体分子的配位方式密切相关。

配位对荧光分子的增效作用确实是一种普遍的现象，由于荧光分子被包结后减

小了外界淬灭剂（主要是氧和水分子）的影响，同时又限制了发光分子的转动

自由度，并使荧光分子处于一个极性较小的环境中，所有这些影响因素对会增

加包结客体分子的荧光发射。

在使用其它底物，如化合物

出了一个应用

体分子时，

的关系来确定主客体配合物存在的化学计量比。他们指出，对于

处理的结果呈线形关系，而对于

与只有在高浓度时为线形关系。这一结果表明

形成的是

是 的化学计量比配位的

，以及

荧光衰减曲线为三个组分发光的贡献，即

内腔形成的

配合两个环糊精分子形成

形成了与

。值得注意的是，上述化合物

寿命分布而不是符合简单的单指

作用时形成了不同程度的

与一个客体分子的不同部分的包合作用将导致探针

与客体

分子表现出不同的光物理性质，具体表现在最大发射波长、荧光强度和荧光寿

命上。通过分析这些分子固有的光物理性质的变化，可以定量研究

分子间的作用方式和作用强度。

而与

与

合物 在 存在下其光物理性质时表明，

的包结配合物，而且配合物的摩尔分数大于

的荧光衰减曲线在

数或双指数衰减

包结配合物密切相关。

存在时符合

。这显然与该类化合物和

的配合物

。研究还指出，

与

的配合物（

的配合物（

也观察到类似的荧光增效作用。

处理化合物

形成的是

，

等提

的荧光变化与加入环糊精浓度

作为主

而言，

的配合物，

。时间分辨荧光光谱也进一步证明

在 存在时，其

的松弛自由碰撞配合物（

分子的两端分别

。时间荧光分辨技术测量

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



及荧光分子

引入对

包结于环糊精的内腔中，形成所谓的三元包结配合物

一般而言，芳香类分子或其它小分子，可以和另外一个烷基醇分子一起共同

。这种多元配合物的

形成，往往会使包结的发光分子的荧光发射进一步增强，而且伴随着最大发射

波长进一步蓝移。该类多元配合物中，醇分子是作为填充剂与

形成夹心面包式的结构。从而使更多的水分子被挤出

萘乙酸和

内腔。疏水醇分子的

存在使荧光分子处于一个极性更小的环境之中，从而引起发光分子的光物理性

质进一步发生变化。第一个例子是：在

苯氨基，

入环己醇后体系的荧光会进一步增强

与客体分子如

到了类似的实验结果，这是由于醇分子

包结体系所致。

环糊精包结配合物在加入脲

后而发生解离。例如

小到 。而化合物

时，

拟合直线出现折点。即在低浓度的

大地影响主客体的结合常数：从

加入脲对其影响较小：从

的 存在时，形成的配合物化学计量比为

研究较多的另一类有机客体分子是多环芳烃。其中芘常用来作为荧光探针来

研究环糊精内腔的极性，这是因为芘的荧光精细结构对环境的极性非常敏感

）和第三个峰（。特别是在荧光谱中的第一个峰（ ）的强度之

）会随介质极性的下降而减小。但由于芘在水中的溶解度很小（

的内腔较小，因而有关与芘相互作用的报

的浓度的增加，强度

，而且对荧光寿命没有影响，表明两

分子可以包结一个芘分子，但芘分子的中间部分却暴露于水分子中。

文献大量报道了芘与

两种形式的配合物

时，加入过量的

芘分子一旦进入极性较小的

的增加，这与

灭剂

与

的配合物；当

比（

，使其应用受到限制。

道较少，最近研究指出芘的

都会下降，但二者之比仅从

个

之间的相互作用，认为芘与

对芘的荧光淬灭速率会加入

近似处理也表明，当［

成线性关系，表明此时形成的是

成线性关系，表明形成了

表明，芘在

与

的配合物。时间分辨荧光技术研究同样

水溶液总是呈现出双指数衰减过程：一个短寿命的组分

值下降的同时，伴随有荧光寿命

或形成的是

的配合物的形成的重要依据是：芘的浓度较低

时，观察到了芘的激基复合物的荧光发射。分散在水中的

内腔，在其

内腔的保护作用从而减小了荧光淬灭剂的影响有关。例如淬

浓度的增加而下降

时，

时，

，

的脲可以使配合物

可以和两个

荧光振动带随加入

下降到

减小到

减小为

减

、某些无机盐、盐酸胍以及四丁基溴化铵

的结合常数从

发生配位作用，从而使

存在时，脲分子的引入会很

；而加入高浓度的

。这一结果说明在高浓度

的混合物水溶液中，加

。稳态和时间分辨荧光测量醇分子的

萘磺酸的包结作用的影响时，也观察

／底物分子可以形成更为稳定的三元



在加入

的配合物）

和

入

，说明（和芘在水中的荧光寿命相同），而同时观察到一个长寿命组分

芘分子是处于一个疏水的环境之中

形成激基复合物和激基缔合物

和

物的荧光发射

具有同时包结两个芘分子的能力，因而可以相应观察到激基复合

。其它分子如

基复合物的发射，而当加入

但主要增加的是二聚体的发射，这表明形成了

水溶液加入

（自由萘分子），

现，降低溶液的温度会使二聚体的发光强度甚至会超过单体的发射。在该溶液

中有三个荧光寿命，它们分别是：

的配合物） 对三种荧光体存在形式的淬灭速率常数分别为：

和 ，这一结果说明

环糊精的内腔确实对包结的底物不仅起到保护作用，而且又为荧光分子间形成

）后

存在时，二者荧光

甲基萘和乙酰萘在水中其荧光在加入三甲胺

的

处出现一个宽带荧光峰，而且新出现的荧光峰的强

。激基缔合物发射呈现单指数衰减说明萘

共同包结于

环糊精的内腔之中，结果处于一个极性更弱的环境，从而表现出电荷转移配合

物的辐射衰减特征。作者还指出，这种三元包合物的形成进一步提供了一个内

及 组成的三元包结体系也观察到

在稀的水溶液中呈现激基复合物的发射。当加

时对 后使二聚体

与单体荧光强度之比增加；

后其单体的荧光发射几乎消失

一个芳香基，从而阻止了二聚体的形成；而

个芳香基团，这样对二聚体的形成是有帮助的。类似的系列化合物

其单

和体和二聚体荧光强度之比在加入大小不同的环糊精时表现出与上述化合物

类似的性质，而且证明环糊精的内腔使单体和二聚体的发光免受分子氧的淬

依赖于加入

二聚体提供了条件。

都会被淬灭但没有形成激基缔合物。然而当

淬灭的同时伴随着在

度和

基与

部极性更弱的聚集体。同样在

类似的现象

或

的浓度

的结合在基态时就发生了相互作用。这是因为萘与

和

氰萘，

。化合物

的荧光性质并没有影响，然而在加入

时，单体和二聚体的发射都会增强，

的主客体配合物

时其荧光增强的同时也会出现相应二聚体的发射

萘乙酸水溶液的浓度较高时，可以观察到激

到

萘的

。同时发

。产生这一现象的原因是

时导致其激基复合物消失，而加入

仅能包结

的内腔较大，可以同时包结两

都具有



通过稳态和瞬态荧光光谱以及圆偏振荧光技术对环糊精存在下的分子内给体和

受体间的电子转移反应进行了系统研究，表明环糊精的非极性疏水内腔使分子

间或分子内相互作用的电子给体和受体间能够充分相互作用，从而形成稳定的

激基复合物或激基缔合物。

发光

具有分子内电荷转移（对二甲氨基氰基苯 ）和扭曲的分子内电荷转

）双重发光特征。在极性介质中，根据其激发单线态的构象不同，这

呈现出不同的发光特征：高能带归因于激发态平面构象的发射；

带，长波区）是发光分子中电子给体与电子受体基团相互垂直时

后可以使其

的构象所产生的荧光发射。

极性相当敏感。化合物

移（

类分子

低能带（

带的最大发射波长

的水溶液加入 从

对发光分子所处环境的

带的

灭从而起到了保护作用，建议 配合物结构如下图所示 。文献报道了

大量有关在环糊精对发光分子激基复合物和激基缔合物形成和解离的影响，并



蓝移到

同时发现，随着加入

增大，而相应加入

产率的增加都表明

率产生不同影响，这与

所示。当客体分子部分被包结在

强，而探针分子被完全包埋时会使高能带发射也增强。

是以其氰基从

或 ］仅有很小的蓝移。

带和高能带的荧光量子产率都会

带的蓝移和量子时荧光增加的幅度较小。

其结构如图

处于一个极性较低的环境中。不同的环糊精对荧光量子产

有关，

发射增

带荧光量子产率增

大是由于在该条件下分子非辐射失活的速率减慢，主要是发光分子被包结后其

基态和发光态间的能级差增大了，结果使荧光谱带发生蓝移［

与

最大发射位置有影响；

的时

强度和两个荧光寿命的影响符合

低时，

使探针分子经历一个轻微极性和弱刚性的过程。相反，当高浓度的

是以其二甲氨基进入

性的环境，形成配合物类型

特征与形成的类型

也具有很强的，以及刚性化的，素类衍生物

量子产率会随溶剂极性的增加而降低，这与发光分子从

。研究还表明，

最大激发波长对

从两个发射带获得的激发光谱不同；

间分辨荧光法测试显示出在

处于一个较类型内腔使

作用时形成不止一种配合物。这是因为：

用皮秒级

谱带的

浓度较

：这一几何形状

存在时，

更为弱极性和更为刚

。其荧光光谱也是可逆的，随时间逐渐变化的

配合物的速率相对较慢有关（图 。二乙氨基香豆

；而加入

浓度的增加，

或

与环糊精形成了不同几何形状的配合物

内腔时一般使

存在和不存在时结果不同；

的衰减过程。这是因为在

大口端进入内腔（配合物类型

态到

发光，它们的荧光

态的活

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



化能在极性介质中降低密切相关，甚至使这些分子的

乎不发荧光。对于化合物

包结后其荧光几乎不发生变化［

型发光分子与环糊精的相互作用的研究表明，该类化合物因其荧

内腔中时，一般会使其荧光峰值波长

）和酚

在强极性介质中几

，分子本身的二甲氨基不能旋转，因而不存在

在态，当被 。化合物

存在时，少量乙醇或乙睛都会使其荧光量子产率进一步增大，尤其对

更大，这是由于有机溶剂分子和客体分子共同插入到环糊精的内腔所致。化合

失活所致（量

或

倍

后使其荧光发射波长蓝移，量子产

。与前面不同的是这种效应使环糊精的内腔限制了

的分布下降，而不是极性造成的影响。

氨基邻苯二甲酰亚胺 ，由于其具有电荷转移发光特征，

它对溶剂的极性也极为敏感。在乙醚中，其荧光峰在

醚）下降到移至 。相应的荧光量子产率从

作用是

增长到

的光物理性质发生变化的主要原因。当加入

蓝移，量子产率增加，荧光寿命也从

，

）具有更强烈

这与它们间形成不同程度的包结配合物相关，如图

酮衍生物（

剂的经验极性参数

微环境极性的荧光探针。

上述

光对环境极性非常敏感，当被包结于

蓝移，量子产率增大，荧光寿命变长。根据相应光物理性质的变化，可以定量

研究主客体配合物的结合方式、结合强度以及化学配位比。

质子转移

萘酚的荧光有两个发射峰，相应于中性酚式（

内腔的包结作用对包结分子基态和激发态的酸碱平衡有很大的影响。在

水溶液中，

物 在水中其荧光

子产率＜

率分别增强

荧光分子的转动，使

另一个例子是

。加入

和

态也不发荧光，这主要是

的

以及

所示。

发光特征

）值的增加线性蓝移。因而

，而在水中却位

（水）。与溶剂的氢键

后其波长或

）和

随溶

二甲氨基查尔

，而且其

已用来检测相应

或

的影响



负离子（ ）的发光

的存在下，两种发光形式均能被

或

小了酚负离子的量子产率［

被包结于

对

用减弱 。加入 酚式的荧光量子产率和寿命，同时减

存在的情形并未观察到。

不存环糊精包结客体分子会诱导质子电离减小可以充分解释这一结果。在

以及 萘酚在醇水混合溶剂中的荧光可以定量研究萘酚的质

的内腔时，使其处于一个极性相对

的包结配合后，

较小的环境之中，从而使电离作用减弱。值得注意的是，与结构极为类似的

萘酚在 处于一个更接近水分子的位置，所以

其包结导致质子电离作用的影响不明显

另一个有趣的化合物

） ，加入

。引起这一变化的原因不是

的羟基，而后者对

五、功能化的环糊精及其在分子识别研究中的应用

环糊精本身在光谱上是惰性的，但可以在其一级羟基和二级羟基端化学修

饰不同类型的发色团以形成对光敏感的环糊精衍生物。这类化学修饰的环糊精

具有非常有趣的光物理性质，不仅可以用于在水溶液中检测光化学惰性的有机

在时，通过分析

子电离情况。当萘酚的

快

为小［

基更靠近

）在加入 后加的脱质子速率常数（

也会出现类似的现象，但增加的幅较前者

的变化，而是包结后的

质子的离解是有利的，如图

增加了

，这一现象在

存在时，淬灭作或

。另一个观察到的现象是它在水中，并在

淬灭，而在

分子的

所示。



位羟基被

化合物［ 、而且能够诱导某些立体和位置选择性光化学反应

天线效应模拟光合作用反应中心的能量转移体系［

形成激基缔合物的识别机制

的

在

上形成化合物

初始的 ）

和

内腔，结果二聚体发射相应减弱。所连萘基的这种“共包结”作用以及加

入客体分子进入内腔同样可以用诱导圆二色性（

和物 信号强度随加入环己醇，

。同时还发现，

度的增加而增强，这归因于“共包结”作用增加了萘与环糊精手性内腔的相互

作用

步增强，表明

中

结于环糊精的内腔之中。

萘基可以通过一个多醚链将其连接到

时，其荧光光谱呈现出类似单个萘时的发光特征；而当

所示。在上述水溶液中加入（

环糊精所连的萘基和自由的萘分子一同进入

图

衍生物

所连萘基进入了尺寸较小，结构更为匹配的

。加入烷基酮可以淬灭

萘磺酸和 萘乙酸酯化分别生成

处的荧光在加入萘后形成很强的激基复合物发光

的荧光发射在加入 后进一

的内腔之

的荧光，也说明酮分子可以和萘基一起被包

内腔并相互作用所致，结果如

冰片分子后，被包结的萘分子会被逐出

）得以验证

封酮或（

和衍生物

，这显然是

。当

的浓度增

。化合

冰片浓

、以及具有



物的结构。研究还发现激基复合物发射部分在

时开始下降（此时为环糊精二级羟基的

消失。这一行为的出现是由于在高的

使两个

结合，也会

的配合物，表现为激基复合物的发光减弱。

的混合介质中的荧光表现出单体和二聚

。二聚体的相对荧光强度随乙二醇浓度的增加而下降，

条件下

滴定 ，在

的范围内保持不变，在

值

大口处形成的

部分相互排斥，从而使 配合物发生离解引起的。在上述体系中

加入环己醇和金刚烷酸钠后，由于它们都比萘基能更有效地与

引起

在

的配合物转变为到

化合物 乙二醇

体的双重发光特征

时

负离子

所示的平衡。内腔之中，并存在如图

在纯的乙二醇介质中观察到的几乎都是纯粹的单体发光。根据其发光特征和

信号的特点，表明两个萘基同处于

形象地说明了这一配合

加时，在相同的激发波长下，在 处出现一个新的宽带荧光峰。这是由于

配合物的形成产生了激基缔合物的荧光发射，如图



和

在纯的乙二醇介质中，表现为

在

，它们的荧光有类似的峰值（

现出对浓度的依赖性，但

个分子发生相互作用，从

了这一点。化合物

或酯键

芘可以通过酯键修饰于

键

的吸收光谱的精细结构丧失，且强度和

的仲羟基上。吸收、

水溶液中其芘部分与

因而其荧光光谱仅表现为芘的单体发射，而且三乙醇胺对其淬灭很快，

。化合物

的单个伯羟基上构成化合物

将其分别修饰到

谱和加入（

。然而，化合物

的光谱却与浓度没有关系［

冰片诱导

在水溶液中存在如下平衡：

）

、荧光光谱和荧光淬灭实验都显示出化合物

内腔相互作用，而大部分却

的两

的形式；而在大量水存在时，表现为形式

的位置上被单个的蒽甲酰基取代后得到化合物

的吸收光谱表

。这是因为

光谱的变化都证实

或

。也可以通过酰胺

的伯羟基或通过酯键连接于

在

暴露于本体溶液中，

和

和



的连接产物则为单体发光

现

随温度的升高而下降。同时它们的荧光都表现出很强的二聚体发光。研究还发

的含量、或者冰片的浓度都会使单

用，

的两个分子间发生相互作

表现的性质相类似。

一样，它们的荧光都可以被

谱测量的结果相一致，即在其在水溶液中花环并不是插入到

之中，而是作为一个帽子覆盖于

的 或

［

化合物

增加温度、增加混合溶剂中的

体和二聚体发光强度之比降低。所有这些数据表明

也是这样，这与前面提到的萘基取代的

都表现出很强的单体发光，和

这与

的大口之上。当花环通过酰基连接到

位置上时，主要为二聚体发光；而

其荧光强度随加入甾族和位丹酰修饰的

和 以及

而且

的类似衍生物

和 在加入甾族化合物客体如冰片时二聚体发光强度下降

。这一结果表明，这些功能化的环糊精衍生物可以用作检测有机客体的荧

光敏感器［

发光的识别机制

的

其他功能化的环糊精，如丹酰基或二甲氨基苯甲酰基化学修饰

也可以用于荧光敏感器。

和相连从而得到化合物 和

的变化较 为大。如

。对于

其它环状化合物时会逐渐下降，原因是客体的加入使包结的丹酰基被逐出

了内腔［

当客体分子作为一个填充剂插入到包结丹酰基的

子的荧光增强；反之，当丹酰基部分被逐出

与此同时，加入客体后它们的荧光减弱并伴随峰值波长红移。荧光寿命测量也

表现为双指数形式，说明该类化合物在水溶液中存在两种构象形式，如图

示。长寿命的部分归因于所谓的“自包结”构象

较小的环境中；而短寿命部分归因于构象形式

命发射的成分减少，说明包结的发色团部分被逐渐逐出

。

衍生物

分别通过酯键与丹酰基

的吸收光谱在加入客体后发生变化，

，根据加入客体本身的性质的不同，

内腔时，就会引起主体分

内腔后，会引起荧光减弱

在相同条

所

，表明荧光团处于一个极性

。客体分子的引入使相应长寿

内腔。

和

所淬灭。

内腔
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