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- 环糊精对双酚 A分子识别作用的表征研究
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摘要: 运用紫外光谱、红外光谱、荧光光谱、H 核磁共振谱研究了 - 环糊精对双酚 A 的分子识别行为,结

果表明: 双酚 A经分子识别后其紫外吸收有所增加,吸收峰发生 2~ 3 nm 红移; 红外特征峰被 - 环糊精不同

程度掩盖, 且特征吸收峰都在不同程度发生一定的偏移; 荧光强度随 - CD浓度的增大而逐渐增强; - 环糊

精与双酚 A 形成稳定 1 1 的包结物,包结物常数为 1. 84 104 L mol- 1 , 双酚 A 从 - 环糊精的大口端部分进

入其空腔.
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分子识别指主体与客体之间通过非共价键的

作用而选择性结合并产生某种特定功能的过程.作

为第 2 代超分子主体化合物的代表, - 环糊精

(Cyclodex trin, CD)是一类由 D- 吡喃葡萄糖单元

通过 - 1, 4糖苷键首尾相连形成的大环化合物,

其内部空腔具有疏水性.腔外羟基具有亲水性,环

糊精这种特殊的分子空洞结构,能使许多尺寸匹配

且极性相当的分子通过分子识别作用进入空腔形

成主- 客体包结物, 从而使环糊精在食品、药物、化

妆品、环境保护包装及纺织行业有着广泛的应

用[ 1] .在环境保护领域中, 由于环糊精及其衍生物

本身的分子特性及分子识别功能而被用于促进疏

水性的有机污染物的溶解[ 2]、有毒污染物的水

解[ 3]和生物代谢[ 4] , 吸除空气中污染物, 控制污染

源的释放[ 5] . 分子识别作用的研究可以为涉及应

用 - 环糊精分子识别作用去除环境中有机污染

物的研究提供有效的表征手段.环糊精对各种客体

的分子识别行为及机制的研究作为超分子化学领

域的一个重要组成部分已经得到广泛而深入的开

展[ 6] .双酚 A ( Bisphenol A, BPA)是一类生产碳酸

聚酯、环氧树脂、酚醛树脂、聚丙烯酸酯及牙齿密封

剂等的重要化工原料,在化工、轻工、电子、机电、仪

表、建筑工业和食品工业有着广泛的用途, 但其本

身却是一种典型的环境内分泌干扰物,研究表明它

对大型水蚤在 24 h 内的半数有效质量浓度 EC50为

24 mg/ L [ 7] , Wang 等曾报道利用 - 环糊精对双

酚A 的分子识别作用促进双酚 A 的光降解[ 8] , 目

前针对环境样品中的双酚 A 虽然有利用荧光法的

测试报道[ 9] , 但没有给出用于衡量分子识别作用

强弱的包结物常数,没有对分子识别行为进行系统

研究,尤其针对双酚 A 分子识别机制的研究目前

尚未见报道.本文在系统研究双酚 A 分子在被 -

环糊精分子识别后的紫外光谱、红外光谱、荧光光

谱特征的基础上, 结合 H 核磁共振谱获得的化学

位移情况及计算机分子模拟技术,首次揭示 - 环

糊精对双酚A 的分子识别机制.

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂 F- 4500荧光分光光度计( H-i

tachi,日本) , UV- 1601紫外可见分光光度计( Sh-i

maduz, 日本) , Nicolet 5700 红外光谱仪 ( Thermo

Elect ron Corporat ion,美国) ; - 环糊精(北京双旋

微生物培养基厂,分子结构见图 1( a) ) ;双酚 A(分

析纯,天津市大茂化学仪器供应站,分子结构见图

1( b) ) ,乙腈(分析纯, 上海凌峰化学试剂公司) ; 盐

酸; 氢氧化钠(分析纯) ; 实验用水均为二次水.
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( a) - 环糊精 ( b) 双酚 A

图 1 - 环糊精、双酚 A的化学结构式

Fig . 1 Chemical structure of - CD and bisphenol A

1. 2 实验方法

1. 2. 1 包结物荧光光谱的测定 荧光测定的激发

波长为 276 nm,发射波长为 325 nm,其激发和发射

狭缝均为 2. 5 nm,扫描速度为 240 nm min- 1, 1 cm

标准样品池.

1. 2. 2 液相包结物的表征 配制双酚 A 与 -

CD的混合溶液, 保持双酚 A的质量浓度为 10 mg

L- 1,分别加入不等量的 10- 2 mol L- 1 - CD并

定容,然后分别测定上述几组溶液的紫外吸收光谱

和荧光光谱.

1. 2. 3 固相包结物的制备与表征 参照逐步滴加

法,称取双酚A 0. 379 g 溶于 10 mL 乙腈中,再称

取1份 1. 89 g - CD于 250 mL 烧杯中,然后加入

100 mL 二次蒸馏水并超声助溶 5 min,然后再将少

量乙腈溶解好的双酚 A逐滴加入超声溶解好的

- CD 溶液中, 连续磁力搅拌 12 h, 然后放入冰箱

48 h, 待有白色的结晶出现后, 溶液过滤并用少量

的水冲洗,在 80 下干燥 2 h.然后用红外光谱和

H 核磁对其进行表征.

1. 2. 4 摸拟计算 利用 Chem ioff ice ( 2004)中

Chemdraw Ult ra 8. 0 工具建立 BPA, - CD的分

子结构式, 然后依此用 MM 法和 PM 3法分别对

BPA、- CD 和 - CD/ BPA 包结物进行结构优

化.

2 结果与讨论

2. 1 包结物的表征

2. 1. 1 分子识别前后的紫外吸收光谱 双酚 A

在被 - CD分子识别前后的紫外吸收光谱如图 2

所示. 由图可知分子识别后的双酚 A 的紫外吸收

都有所增加,紫外吸收强度随着 - CD 浓度的增

加而增加,并且它们的最大吸收波长有 2~ 3 nm 的

红移,这种光谱的变化是由于 CD空腔内高电子密

度诱导客体分子电子发生移动的结果,从而可以说

明双酚 A进入 - CD空腔发生了分子识别作用.

2. 1. 2 分子识别前后的红外吸收光谱 利用固相

包结物制备方法获得的 BPA/ - CD的红外光谱

分别如图 3所示.由图可知 - CD本身的特征吸

收频率覆盖了 400~ 3 800 cm- 1区域.对于一般有

机小分子,在包结物中所占的份量不超过 25% (质

量分数) , 它们的特征峰容易被 CD的吸收峰掩盖,

所以从峰形、峰位和强度的变化能够提供关于客体

分子是否进入空腔以及相互作用力性质的证

据[ 10] .如图 3所示, 分子识别前双酚 A( 4, 4- 二羟

基二苯基丙烷 ) 主要特征峰为: 1 510. 2, 828. 6

cm
- 1
处的吸收带属于对位取代苯环的特征吸收,

在1 241. 1 cm- 1处的强烈吸收带属于 C O 非对

称伸缩振动, 苯环骨架( C C)的振动在 1 611. 9,

2 969 cm- 1为 CH 3非对称伸缩振动, - CD的主

要特征峰 3 392. 2 cm- 1为 O H 伸缩振动、1 417. 4

cm- 1为 O H 平面弯曲振动、1 029. 5 cm- 1为偶合

C C/ C O伸缩振动.而分子识别后双酚 A 特征

峰 2 969 cm
- 1
被完全掩盖,特征峰 1 510. 2, 828. 6,

1 611. 9 cm- 1和 1 241. 1 cm- 1的强度在不同程度上

都有所降低, 且特征峰 1 510. 2, 828. 6, 1 611. 9

cm- 1和 1 241. 1 cm- 1分别移至 1 z 512. 7, 831. 3, 1

611. 1 cm- 1和 1 244. 1 cm- 1.

从双酚A 的红外特征峰在其分子识别前后的

峰位和强度变化可以说明双酚A进入了 - CD空

腔与 - CD发生了分子识别作用, 说明红外吸收

光谱可以有效表征 - CD与双酚A的分子识别行

为.
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图 2 分子识别前后 BPA的紫外吸收光谱

Fig. 2 UV absorbance spectra of BPA before and after

molecular r ecognition ( BPA ) = 10. 0 mg L
- 1

,

pH= 7. 0

图 3 BPA, - CD, BPA/ - CD红外光谱

Fig . 3 IR spectra of BPA , - CD, BPA/ - CD inclusion

complex

2. 1. 3 分子识别前后的荧光光谱 大多数物质在

有机溶剂中有强荧光, 但在水中无荧光或荧光很

弱,将 CD 加入到它们的水溶液中时, 经过分子识

别后能导致荧光发生[ 11] .双酚 A 其本身的荧光强

度较弱,在被 - CD分子识别后包结物的荧光光

谱如图 4所示. 由图可知,双酚 A 在分子识别后其

荧光强度明显增加, 且荧光强度随着 - CD浓度

的增大而增强. 这主要由于 CD与客体(双酚 A)形

成包结物后,对客体分子的荧光有以下几方面的影

响: CD的结构保护了客体分子的荧光激发单重

态,使之不被外界因素所淬灭, 即 CD 在一定程度

上起到了屏蔽作用. 形成包结物后, 客体分子的自

由旋转受到阻碍,同时溶剂分子所引起的弛豫效应

也大大减弱, 减少了因弛豫而失活的客体激发分

子, CD空腔的疏水性使被包结的化合物类似于在

有机溶剂中,即 CD为客体分子的发色团提供了一

个非极性环境, 这种微环境的极性改变导致了量子

产率的提高,因此增加了荧光强度.

2. 1. 4 包结常数的测定 包结常数是衡量主客体

之间分子识别能力强弱的一个重要指标,文献报道

的测定方法主要有:紫外- 可见光谱法、圆二色光

谱法、核磁共振法、荧光光谱法、高效液相色谱法、

表面张力法、相溶解度法、电化学法、量热法、竞争

法,但其中由于荧光光谱法灵敏度高,操作简单,因

而用得更普遍, 荧光双倒数法即改进的 Hildebrand

- Benesi方程已广泛用于测定包结比和包结常

数
[ 12]

, 荧光双倒数法的公式为

1
F

=
1

K [ cG]
1
ci

+
1

[ cG]
(1)

式中, F 为主体浓度为 ci 时测得体系总荧光强度

( F) 与主体浓度为零时体系总荧光强度 ( F 0) 之

差, [ cG] 为荧光客体的浓度, 为荧光测量系数,

K a为包结物的生成常数.固定客体(BPA) 的浓度,

改变主体( - CD) 的浓度,用 1/ F 对 1/ ci 作图,

见图5. 由图可知, 1/ F 与 1/ ci存在很好的线性关

系, 由此可以推断在分子识别的作用下 - CD可

与 BPA以 1 1的形式进行包结, 且直线的拟合方

程见图 5.包结物的生成常数 K a = 直线的截距 /

直线的斜率,由此可以计算得出双酚 A 的包结常

数为: 1. 84 104 L mol- 1
.

2. 2 分子识别机制 为了明确 - CD对 BPA的

分子识别机制, 研究了 BPA, - CD和 - CD/ BPA

的H 核磁共振谱(所用溶剂均为二甲基亚砜) ,化学

位移有关数据分别列于表 1和表 2. 由表 1可知,

BPA被 - CD分子识别后, BPA的 1- H, 2- H, 4-

H, 5- H, 9- H, 10- H, 12- H, 13- H, 14- H 和 15

- H 发生了明显的化学位移,且向低场移动.由表 2

可知, - CD在识别 BPA分子后, - CD的吡喃葡

萄糖单元上1- H, 2- H, 3- H, 4- H, 5- H和 6- H

向低场移动且 3- H 的化学位移比 5- H 的化学位

移大, 3- H 和 5- H 原子位于 CD的空腔内, 构成

CD空腔的内壁原子,而 1- H, 2- H 和 4- H 则位于

CD腔外,由此可以推测客体分子 BPA通过分子识

别作用与 - CD形成包结物且可能从 - CD开口

大的一端进入主体内腔[ 13] .

基于计算机分子模拟技术, PM3优化的 BPA,

- CD和 BPA/ - CD包结物的结构如图 6所示,

由图可知 BPA 的分子为非平面构型, 由于这类物

质的结构特点及进入空腔存在的空间位阻效应, 使
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得这类物质只能部分从 - CD大口端进入空腔.

图 4 分子识别前后的 BPA的荧光光谱

Fig. 4 Fluorescence spectra of BPA before and after

molecular recognition ( BPA) = 10. 0 mg L - 1,

pH= 7. 0, ex= 276 nm, em= 325 nm

图 5 - CD/ BPA包结物的荧光双倒数图

Fig . 5 Double recipro cal plots for the - CD/ BPA inclu-

sion complex

表 1 BPA质子的化学位移

Tab. 1 Chemical shifts of BPA

化合物 1- H 2- H 4- H 5- H 9- H 10- H 12- H 13- H 14- H 15- H

BPA 6. 606 6. 948 6. 942 6. 599 6. 970 6. 628 6. 628 6. 964 1. 505 1. 505

- CD/ BPA 6. 753 7. 086 7. 079 6. 740 7. 132 6. 787 6. 761 7. 107 1. 669 1. 669

( - CD/ BPA) 0. 147 0. 138 0. 137 0. 141 0. 162 0. 159 0. 133 0. 143 0. 164 0. 164

表 2 - CD质子的化学位移

T ab. 2 Chemical shifts of - CD

化合物 1- H 2- H 3- H 4- H 5- H 6- H

- CD 4. 874 3. 414 3. 674 3. 362 3. 617 3. 586

- CD/ BPA 4. 971 3. 511 3. 777 3. 492 3. 694 3. 694

( - CD/ BPA) + 0. 097 + 0. 097 + 0. 103 + 0. 130 + 0. 077 + 0. 108

图 6 - CD与 BPA形成包结物的包结模式

F ig. 6 Model of - CD/ BPA inclusion complex
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Study on character ization of molecular recognition interaction

of bisphenol A by - cyclodextrin

WANG Guang-hui1, HUANG Lei1, YU Rong 1, DENG Nan-sheng2

( 1. Depar tment of Environmental Eng ineering, East China Institute of Technology , Fuzhou 344000, China;

2. School of Resources and Environmental Science, Wuhan University, Wuhan 430079, China)

Abstract: M olecular recognit ion behavior of bisphenol A by - cyclodex trin w as studied w ith ult raviolet

spect rum, infrared spect rum, f luorescence spect rum and 1HNMR, the results from ult raviolet spectrum showed

that the absorbance of bisphenol A af ter molecular recognition increases w ith increasing of the concentration of

- cyclodex trin and results in 2 3 nm red shif t of maximum absorbance w avelength, the results from infrared

spect rum showed that some characterist ic peaks of bisphenol A af ter molecular recognition w ere covered and

results in shift of absorbance peaks, the results from f luorescence spect rum show ed that the f luorescence inten-

sity of bisphenol A af ter molecular recognition increases w ith increasing of the concentrat ion of - cyclodex-

trin. - cyclodext rin reacts w ith bisphenol A forming a 1 1 inclusion complex, the formation constant of

w hich is 1. 84 10
4
L mol

- 1
, bisphenol A can enter the inner cavity of - CD from the bigger opening.

Key words: bisphenol A; - cyclodext rin; characterizat ion; molecular recognition
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