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葫［!］环联脲作为毛细管电泳分离介质的研究

魏 3 芳，3 刘思敏，3 徐 3 丽，3 吴成泰，3 冯钰!
（ 武汉大学化学与分子科学学院，湖北 武汉 #E""-!）

摘要：以葫［-］环联脲（&’［-］）作为毛细管电泳添加剂，成功地分离了 . 种硝基苯类化合物。考察了 () 值对电渗

流的影响，初步评价了其基本的电泳性能，结果表明在所考察的 () 值范围内（() ! / .F ,），葫［-］环联脲是质子化

的，且吸附到毛细管内壁上，这使得毛细管内壁带上正电荷，电渗流反向；初步考察了葫［-］环联脲的浓度对分离的

影响，证明了用葫［-］环联脲作为添加剂可完全分 离 对 硝 基 乙 苯、对 硝 基 甲 苯、对 氯 硝 基 苯、间 二 硝 基 苯、!，# *二 硝

基氯苯和硝基苯这 . 种物质，最佳的缓冲 液 为 2" ++"# , - %.!)/0#（ 用 盐 酸 调 节 () 值 为 !F #-）*甲 醇（ 体 积 比 为

$"G 2"，含 , ++"# , - &’［-］）。并初步探讨了其分离机理。
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3 3 超分子化学或主客体化学是当今化学研究的一

个热门领域。在天然或人工合成主体中，冠醚、环糊

精及杯芳烃作为分子受体的超分子体系及其分子识

别与组装方面的研究和应用已有大量的报道。葫环

联脲（GAGAHJ:>［/］AH:#，简称 &’［/］）作为新近快速

发展的主体化合物，正受到化学家们的广泛关注，并

逐渐成为超分子化学研究领域中的一个热点。

3 3 葫［/］环联脲是一类由 / 个苷脲单元和 !/ 个

亚甲基桥联起来的葫状大环化合物。不同的聚合度

可形成端口大小不同的葫［/］环联脲（/ I , / 2"）。

葫［/］环 联 脲 的 形 状 类 似 于 中 国 传 统 打 击 乐 器

“ 鼓”，具有两端开口的空腔，其两端口尺寸相同，空

腔直径大于端口直径。与环糊精相同，葫［/］环 联

脲的空腔也是疏水的，可以包结有机分子；葫［/］环

联脲的空腔由羰基所环绕，而羰基又形成了阳离子

键合位点，所以可以通过离子*偶极相互作用和与脲

羰基的氢键作用来键合金属离子或有机分子的带电

部分［2］。与其他大环化合物相比，这类化合物具有

更加刚性的结构，不易变形，在强酸性和强碱性介质

中都具有良 好 的 稳 定 性，且 没 有 明 显 的 紫 外 吸 收。

鉴于葫［/］环联脲的上述特点，本文以葫［-］环联脲

（&’［-］）［! / -］为 代 表 性 化 合 物，探 讨 葫［-］环 联 脲

作为毛细管 电 泳 添 加 剂 分 离 硝 基 苯 类 化 合 物 的 可

能性。
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!" 实验部分

! ! !" 试剂与仪器

! ! !"［#］是苷脲与过量甲醛在酸性条件下缩合而

成的环状七聚 体，其 合 成 和 纯 化 参 照 了 文 献［$］的

方法。产物结构和纯度经核磁共振氢谱（ %# $%&）

和核磁共振碳谱（ %&! $%&）、元素分析以及电喷雾电

离质谱（’()*%(）证实。其结构如图 % 所示。

图 !" 葫［#］环联脲（"#［#］）的结构

$%&! !" ’() *+,-.+-,) /0 .-.-,1%+［#］-,%2（"#［#］）

! ! 磷酸氢 二 钠、氢 氧 化 钠、盐 酸、对 硝 基 乙 苯（ !*
+,-./0-12340+50+0）、对 硝 基 甲 苯（ !*+,-./-/360+0）、

对氯 硝 基 苯（ !*+,-./713/./40+50+0）、间 二 硝 基 苯

（"*8,+,-./40+50+0）、’，( *二硝基氯苯（’，( *8,+,-./*
713/./40+50+0）、硝基苯（ +,-./40+50+0）、硫 脲 和 甲

醇均为分析纯。所有实验用水均为二次蒸馏水。

! ! $9*宾达 %’’)#:!’ ;$;<=>’& 电泳仪购自北

京新技术研究所，9<))** 色谱工作站购自北京泰立

化技术有限公司。熔融石英毛细管（"* !? ,+ 8+ ,
(- 7?，有效长度 &% 7?）购自河北永年光纤厂。

! ! $" 电泳方法

! ! 新毛细管依次采用 % ?/3 @ < $AB# 冲洗 ’ 1，二

次蒸馏水冲洗 &* ?,+，% ?/3 @ < #!3 冲洗 ’ 1，二次

蒸馏水冲洗 至 中 性，然 后 用 缓 冲 溶 液 冲 洗 至 平 衡。

两次分析之间用分离缓冲液冲洗毛细管 ’ ?,+。采

用高度差（%* 7?）进样；柱温 为 ’" C；分 离 电 压 为

. ’" DE；检测波长为 ’"( +?。

$" 结果与讨论

$ ! !" 34 值对电渗流的影响

! ! 由于 !"［#］在碱性溶液中的溶解度较小，因此

我们考察了缓冲溶液的 F# 值在 ’ / -+ " 的 电 渗 流

（’BG）。电渗流随缓冲溶液 F# 值的变化趋势如图

’ 所示，在所考察的 F# 值范围内，呈现反向电渗流

的特征，并且随着 F# 值的降低电渗流逐渐增大，当

F# 值降低到一定值时，电渗流大小基本恒定。这说

明在所考察的 F# 值范围内，!"［#］是质子化的，并

吸附到毛细管内壁使之带上正电荷，从而使电渗流

反向。当 F# 值 由 -+ " 减 小 到 (+ " 时，!"［#］的 质

子化程度增加，因此表现为反向电渗流增加。当 F#

值在 (+ " 到 ’ 范围内变化的时候，!"［#］的质子化

程度基本恒定，不再随 F# 值的降低而增加，故而表

现为接近恒定的反向电渗流。

图 $" 缓冲液 34 值对电渗流的影响

$%&! $" ’() )00).+ /0 1-00), 34 /5 +()
)2).+,//*6/+%. 02/7（89$）

"6HH0.：%* ??/3 @ < $A’#:B(（ F# ’+ (#，A8I6J-08 42 #!3）*

?0-1A+/3（$*0 ’* ，K @ K），7/+-A,+,+L &+ " ??/3 @ < !"［#］M 910
’BG ?A.D0.：-1,/6.0AM

$ ! $" "#［#］的浓度对电渗流的影响

! ! 图 & 描 述 的 是 在 缓 冲 溶 液 中，加 入 不 同 浓 度

!"［#］对电渗流的影响。结果表明，反向电 渗 流 随

着 !"［ # ］浓 度 的 增 加 而 逐 渐 增 大。 这 是 因 为

!"［#］浓度的增加使得毛细管壁的正电荷增多，因

此反向电渗流增加。

图 %" "#［#］的浓度对电渗流的影响

$%&! %" ’() )00).+ /0 "#［#］./5.)5+,:+%/5 /5 +() 89$
"6HH0.：%* ??/3 @ < $A’#:B(（F# ’+ (#，A8I6J-08 42 #!3）*

?0-1A+/3（)*0 %*，K @ K）M 910 ’BG ?A.D0.：-1,/6.0AM

$ ! %" "#［#］的浓度对溶质有效淌度的影响

! ! 考 虑 到 !"［ # ］的 溶 解 度 较 小，我 们 考 察 的

!"［#］的浓度范围为 % / " ??/3 @ <。图 ( 描述的是

在缓冲液中加 入 不 同 浓 度 的 !"［#］对 - 种 化 合 物

有效淌度 !0H 的影响。由于 !"［#］的质子化使其移

动方向与电渗流相反，而电中性的溶质又能与其形

成稳定性不同的包结化合物，因此溶质的 !0H 也与电

渗流方 向 相 反。 可 以 看 出，随 着 !"［#］浓 度 的 增

加，一方面每种化合物的 !0H 都 呈 缓 慢 增 加 的 趋 势，

·##(·
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另一 方 面，相 邻 两 物 质 之 间 的 !!" 相 差 增 大，当

#$［"］的浓度大于 #$ % %%&’ ( )时，可以实现对 & 种

物质的分离。这 是 因 为 #$［"］浓 度 的 增 加 使 得 其

与被分离物质之间的作用力增强，因此溶质的保留

增强，在毛细管中停留的时间增长，所以能得到更好

的分离。

图 !" !"［#］浓度对溶质 ! #$ 的影响

%&’( !" )$$#*+ ,$ !"［#］*,-*#-+./+&,- ,- +0#
! #$ ,$ -&+.,1#-2#-#3

$*""!+：’( %%&’ ( ) ,-!./0)（ 1. ! 2 )"，-34*56!3 78 .#’）9

%!6:-;&’（*(+ ’(，< ( <）2
, , ’ 2 !9;=6+&!6:8’7!;>!;!；! 2 !9;=6+&6&’*!;!；# 2 !9;=6+&?:’&+&9
7!;>!;!；) 2 "93=;=6+&7!;>!;!； % 2 !，) 93=;=6+&?:’&+&7!;>!;!；

& 2 ;=6+&7!;>!;!2

$ ( !" 硝基苯类化合物的分离

, , 毛细管区带电泳只能分离离子型化合物，而不

能分离电中性化合物。但当以 #$［"］为添加剂时，

由于其具有和 "9环糊精类似的疏水性空腔，这种结

构使得疏水性及分子大小不同的电中性化合物能与

它形成稳定性不同的包结化合物；同时由于 #$［"］

在中性或酸性的条件下易质子化，因此又与 "9环糊

精［* - ’’］不同，它既不需要衍生也不需要加入胶束就

可以用于分离中性化合物。

, , 对硝基乙苯、对硝基甲苯、对氯硝基苯、间二硝

基苯、!，) 9二硝基氯苯和硝基苯都是电中性化合物，

当以 #$［"］为添加剂时，& 种化合物与 #$［"］形成

稳定性不同的包结化合物，从而使溶质以不同速度

迁移；同时由于电渗流反向且较大，足够使得溶质向

正极移动，因此可以实现 & 种物质的分离。

, , 我们在 ’( %%&’ ( ) ,-!./0)（ 1. !$ )"）9甲 醇

（*(+ ’(，< ( <，含 % %%&’ ( ) #$［"］）的 缓 冲 液 中 实

现了这 & 种电中性化合物的基线分离（ 见图 %）。包

结作用大小主要受位阻效应和溶质自身疏水性的影

响，对硝基乙 苯 的 分 子 比 对 硝 基 甲 苯 长，因 此 它 和

#$［"］的包结作用较弱，故最先出峰；对硝基甲苯的

位阻大于对氯硝基苯，因此前者与 #$［"］的包结作

用弱于后者，故先于后者出峰；对氯硝基苯和间二硝

基苯相比较，可能后者的分子尺寸更适合 #$［"］的

空腔，因此包结作用较强，后出峰；虽然 !，) 9二硝基

氯苯的位阻大于间二硝基苯，但其自身的疏水性也

大于后者，两种因素中可能第二种因素的影响较大，

因此 !，) 9二 硝 基 氯 苯 后 出 峰；硝 基 苯 的 分 子 最 小，

可完全进入到 #$［"］的疏水性空腔中，存在很强的

疏水作用，故最后出峰。综上所述，出峰顺序为：对

硝基乙苯、对硝基甲苯、对氯硝基苯、间二硝基苯、!，

) 9二硝基氯苯、硝基苯。

图 %" & 种硝基苯类化合物的分离图

%&’( %" 4#5/./+&,- ,$ -&+.,1#-2#-#3
$*""!+：’( %%&’ ( ) ,-!./0)（1. !$ )"）9%!6:-;&’（*(+ ’(，

< ( <），?&;6-=;=;@ % %%&’ ( ) #$［"］2 A&’6-@!： . !% BA2
, , /!-B5：’ 2 6:=&*+!-；! 2 !9;=6+&!6:8’7!;>!;!；# 2 !9;=6+&6&’*9
!;!；) 2 !9;=6+&?:’&+&7!;>!;!；% 2 "93=;=6+&7!;>!;!；& 2 !，) 93=;=9
6+&?:’&+&7!;>!;!；" 2 ;=6+&7!;>!;!2

’" 结论

, , 本文以葫［"］环联脲作为毛细管电泳添加剂成

功地分离了 & 种硝基苯类电中性化合物。实验结果

证明了葫环联脲作为超分子主体分子在毛细管电泳

中应用的可能性。进一步的研究工作正在进行中。
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