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联苯菊酯-B-环糊精包合物的制备及其光谱研究
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摘  要:控制释放剂是农药制剂新的发展方向,为了开发对生态与环境有益,储运安全性高,药效

好,节省溶剂的高效拟除虫菊酯的控制释放制剂,研究了 B-环糊精 ( B-CD )对联苯菊酯的包合作用。

采用液相法制备了联苯菊酯-B-CD包合物, 并通过紫外光谱 (UV )、差示扫描量热分析 (D SC )、红

外光谱 ( IR )及核磁共振 (
1
H NMR)等分析方法对其结构进行了表征。通过 UV和 D SC确定了包

合物的形成,用等物质的量连续变化法确定了包合物中联苯菊酯与 B-CD最大包合比为 1B1; 经 IR

和
1
H NMR分析推测:联苯菊酯-B-CD包合物是一种靠疏水作用和分子间作用力结合的超分子结

构,包合过程未产生新化学键,包合作用对联苯菊酯的结构未产生影响, 包合物是由联苯菊酯的苯

环端从 B-CD的较大端进入 B-CD的空腔而形成的。
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Abstract: In o rder to develop new sustained and contro lled re lease fo rm ulat ion, an inc lusion compound

of B-cyclodex trin w ith bifenthrin w as prepared by m eans o f liquid pha se m ethod, and characterized by

UV, differentia l scann ing ca lo rim etry ana ly sis ( D SC ), IR and
1
H NMR. UV and D SC proved tha t the

inclusion compound ha s been produced. The ho st /guest ra tio o f inclusion com pound betw een the B-CD

and b ifenthrin is 1B1 determ ined by Job. s continuous variation me thod. The structure o f the inc lusion

compound w as character ized w ith IR and
1
H NMR spectrum. The results ind ica ted tha t the asso ciation

of the guest m o lecule w ith B-CD was favo red by V an D erW aals fo rce, hydrophobic interaction and

hydro gen bonds, e tc. Itps propo sed that the benzy l ring s o f b ifenthrin en ter into the cav ity o f B-CD

through the w ider rim, but the o ther residues of the mo lecu le are no t included.
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  环糊精 ( CD )是由至少 6个葡萄糖单元通过

1, 4-糖苷键连接而成的筒状分子,常见的有 A-CD,

B-CD和 C-CD, 分别由 6, 7, 8个葡萄糖单元连接构

成,其中以 B-CD的应用最广泛。每个环糊精分子

都有一个环状疏水空腔, 具有内亲油、外亲水的性

质,可以选择性地结合多种有机分子,形成主-客体

包合物,因而具有识别作用
[ 1–3 ]
。在包合物中, 进入

B-CD空腔内的分子得到保护,表现出分子稳定性提

高、挥发性下降, 并具有缓释、增溶等特点。控制释

放剂已是农药制剂研究的新方向。农药分子与环糊

精形成包合物后,可以借助其缓释、增溶的特点提高

农药分子的持效期和在水中的溶解度, 同时也可以

明显改善其理化性质,如提高其生物利用率,增加抗

光解性及稳定性, 降低农药对环境造成的污染

等
[ 4–6 ]
。

图 1为联苯菊酯的结构式, 其具有触杀及胃毒

作用。由于联苯菊酯具有广谱、高效、低残留和对人

体毒性较小等优点, 已被广泛用于农作物害虫和家

庭白蚁、羊毛蛀虫等的防治,同时也是防治茶园害虫

的首选药剂。由于联苯菊酯水溶性差, 其主要剂型

一直是以芳烃类有机溶剂为溶剂的乳油, 亟待开发

其水性化制剂与控制释放剂。笔者采用液相法研究

了 B-环糊精 ( B-CD )对联苯菊酯的包合作用, 并对其

包合物的结构进行了表征,现将结果报道如下。

图 1 联苯菊酯结构式

Fig. 1 The structure o f bifen thrin

1 材料与方法

1. 1 主要试剂和仪器

联苯菊酯 ( b ifenthrin) , 工业级, 陕西西大华特

科技实业公司产品, 用乙醇重结晶后纯度大于

98%; B-CD为生化试剂, 纯度大于 99% , 武汉远城

科技发展有限公司产品, 用热水重结晶 2次后真空

干燥保存;其余试剂均为分析纯。

UV-2450型日本岛津紫外-可见光分光光度计;

M agna-IR 750型傅立叶变换红外光谱仪; D upont

1090B型热分析仪; B ruker Avance DPX 300核磁共

振波谱仪。

1. 2 固体包合物的制备

采用液相法
[ 7–10 ]
制备联苯菊酯-B-CD包合物。

称取 5 g联苯菊酯于 50 mL烧杯中, 用 10mL丙酮

溶解;另用 50 e 蒸馏水配制 100 mL B-CD饱和溶

液。将联苯菊酯溶液缓慢滴入 B-CD饱和溶液中,

室温下搅拌 4 h后抽滤。滤饼经乙醇及 50 e 蒸馏

水多次洗涤,干燥至恒重,得到白色疏松状包合物粉

末。

1. 3 包合物的表征

1. 3. 1 紫外吸收光谱 (UV )  分别配制浓度为 1 @

10
- 4
m o l/L的联苯菊酯乙醇溶液和 B-CD水溶液,

准确移取 5 mL联苯菊酯乙醇溶液于 50 mL容量瓶

中,按照 B-CD 与联苯菊酯物质的量之比为 0B1,

0. 2B1, 014B1, 0. 6B1, 0. 8B1, 1B1, 1. 2B1, 1. 5B1, 2B1的

比例分别加入对应的 B-CD水溶液, 以水定容, 摇

匀,室温下静置 24 h,分别测定其紫外吸收光谱。为

了进一步证实包合物中联苯菊酯与 B-CD的包合

比,采用等物质的量连续变化法
[ 1]
进行了研究。测

量时固定 B-CD 与联苯菊酯的总物质的量不变

[n (联苯菊酯 ) + n ( B-CD ) = 2 @ 10
- 5
m o l/L ], 通过连续改

变主、客体组份的比例, 测定各组混合液的紫外吸收

强度与相同条件下联苯菊酯自身吸收强度的差值

$A, 以 $A 对 n (联苯菊酯 ) / [n (联苯菊酯 ) + n ( B-CD ) ]作图, 得

到联苯菊酯-B-CD包合物的化学计量比。

1. 3. 2 红外光谱 ( IR )  用 KB r分别将联苯菊酯、

B-CD及 B-CD与联苯菊酯的物理混合物和包合物

压片, 在 500~ 4 000 cm
- 1
处进行 IR测定。

1. 3. 3 差示扫描量热分析 ( D SC )  分别对联苯菊

酯、B-CD及 B-CD与联苯菊酯的物理混合物和包合

物进行 D SC测定, 升温速率为 10 e /m in,扫描范围

为 50~ 400 e ,测定气体为氮气。
1. 3. 4 核磁共振谱 (

1
H NMR )  以 CDC l3作溶剂,

分别测定 B-CD、联苯菊酯及其包合物的
1
H NMR

图,并对主要峰的位移值进行比较。

2 结果与讨论

2. 1 UV分析

图 2是一系列物质的量之比 (计量比 )下 B-

CD /联苯菊酯的紫外光谱图。可以发现: 当联苯菊

酯溶液中未加入 B-CD时, 其在波长 219. 60 nm 下

有最大吸收;但在联苯菊酯中加入 B-CD后,其最大

吸收波长发生蓝移, 变成 211. 60 nm, 且随着 B-CD

的加入,其紫外吸收强度呈规律性地上升。紫外吸

收峰的蓝移,说明客体所在的化学微环境随着主体
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B-CD的加入而发生了变化, 即由联苯菊酯的极性

环境进入到了环糊精疏水空腔的非极性环境中而形

成了包合物。当物质的量之比大于 1时, 吸光度趋

于稳定,推测当联苯菊酯 /B-CD的计量比为 1B1时,

包合作用达到最大化。

图 2 B-CD /联苯菊酯系列计量比的紫外吸收光谱图

F ig. 2 UV absorption spectrum o f various

B-CD /bifenthrin

n B-CD Bn bi fenthrin: a, 0B1; b, 0. 2B1; c, 0. 4B1; d, 0. 6B1; e, 0. 8B1;

f, 1B1; g, 1. 2B1; h, 1. 5B1; ,i 2B1。

等物质的量连续变化法也称为 Job. s连续变化
法 ( Job. s cont inuous varia tion m ethod) ,是确定超分

子中主-客体化学计量比的常用方法。由 B-CD /联

苯菊酯包合物体系的连续变化物质的量之比的曲线

(如图 3)可以看出: 该曲线中 $A的最大值所对应

的计量比为 1, 证明了 B-CD与联苯菊酯是形成了计

量比为 1B1型的包合物。这与图 2中当联苯菊酯 /

B-CD的计量比为 1B1时吸光度趋向稳定的现象相
符合。

图 3 B-CD /联苯菊酯包合物体系的连续变化

紫外吸收差值曲线

F ig. 3 Job. s plo t fo r B-CD /bifenthrin sy stem

2. 2 IR分析

图 4给出了联苯菊酯、B-CD、B-CD与联苯菊酯

物理混合物和联苯菊酯-B-CD的包合物的红外光谱

图。理论上讲,若联苯菊酯和 B-CD形成包合物,在

IR谱图中,就不应是这两种物质谱图的简单叠加。

由图 4b可以看出: 在 1 750 cm
- 1
附近有明显吸收

峰,可以判断此为饱和酯的 C O 伸缩振动; 在

1 500~ 1 400 cm
- 1
有明显吸收峰,可以判断此为芳

烃的 C C伸缩振动;在 1 690~ 1 660 cm
- 1
有明显

吸收峰,可以判断此为烯烃的 C C伸缩振动。在

物理混合的图 4c中, 虽然有 B-CD的干扰, 但还是

能清楚地分辨出 1 750 cm
- 1
的 C O伸缩振动,

1 500~ 1 400 cm
- 1
的芳烃的 C C伸缩振动及在

1 690~ 1 660 cm
- 1
的烯烃的 C C伸缩振动。在

包合物的图 4d中, 处于 1 500~ 1 400 cm
- 1
的芳烃

的 C C伸缩振动峰的峰形明显变宽, 吸收变弱,

但 C O伸缩振动与烯烃 C C的伸缩振动却未

发生变化, 说明联苯菊酯中的苯环端进入了 B-CD

的空腔内,使得芳烃的 C C伸缩振动峰峰形变

宽、吸收变弱, 加上 B-CD 的影响, 使得包合物中

1 500~ 1 400 cm
- 1
的峰看似消失了; 而分子中的

- COO -和 C C基团未进入腔内, 所以 C O

伸缩振动在 1 750 cm
- 1
吸收和 C C伸缩振动在

1 690~ 1 650cm
- 1
的吸收未受影响, 但受空间结构

影响,吸收有所减弱。

图 4 B-CD、联苯菊酯、B-CD与联苯菊酯物理混合物

及联苯菊酯与 B-CD包合物的红外图谱

F ig. 4 IR spectrum o f B-CD, bifen thrin,

B-CD /b ifenthrin phy sica lm ix ture and

b ifenthrin-B-CD inclusion compound
a: B-CD; b:联苯菊酯; c: B-CD /联苯菊酯物理混合物;

d:联苯菊酯-B-CD包合物。

a: B-CD; b: b ifen th rin; c: B-CD /b ifen thrin phy sicalm ix ture;

d: b ifen thrin-B-CD in clus ion com pound.

2. 3 DSC分析

热分析是鉴别包合物形成与否的重要手段。通

过 D SC 图 (图 5 )可以发现: 在曲线 a中, 100~

150 e 之间有一吸热峰, 这是由于 B-CD有 11个结

晶水
[ 2]
,其中笼内 6个,笼外 5个,笼外的 5个结晶

水通过恒温干燥处理即可脱去, 因此, B-CD 在
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150 e 之前的吸热峰是脱去 6个笼内结晶水的形成

吸热峰;在 300 e 左右的吸热峰是 B-CD的气化峰。

在曲线 b中, 69 e 的吸收峰是联苯菊酯的熔点峰,

在 245 e 的峰应是联苯菊酯的气化峰 [ 2]
。在曲线 c

中,可以明显地看到 70 e 联苯菊酯的熔点峰、

145 e B-CD脱去笼内结晶水的吸热峰和 250 e 左
右的气化峰。而在曲线 d中,脱去笼内结晶水的吸

收峰都已消失,说明笼内的结晶水已经被取代;联苯

菊酯的熔点吸收峰变弱,只有一个小的吸收峰,这很

好地说明联苯菊酯的一些分子部位取代了 B-CD的

图 5 B-CD、联苯菊酯、B-CD与联苯菊酯物理混合物

及包合物的 DSC图

Fig. 5 D SC therm ogram s o f B-CD, b ifenthrin,

B-CD /bifen thrin phy sicalm ixture and

bifenthrin-B-CD inc lusion com pound
a: B-CD; b:联苯菊酯; c: B-CD与联苯菊酯物理混合物;

d:联苯菊酯与 B-CD包合物。

a: B-CD; b: b ifen thrin; c: B-CD /b ifenthrin physicalm ixture;

d: b ifen th rin-B-CD inclu sion com pound.

笼内结晶水, 形成了新的晶体, 产生了新的热吸收

特征。

2. 4 NMR分析

B-CD、联苯菊酯及其包合物的主要
1
H NMR数

据对比见表 1。在 B-CD 的
1
H NMR图谱中, 4. 82

( 7H, d)为单位葡萄糖 C1位上的氢, 3. 63 ( 7H, t)是

C3位上的氢, 3. 38~ 3. 27( 14H, m )是 C2和 C4上的

氢,而 3. 54~ 3. 40( 21H, m )是 C5和 C6位上的氢。

对于联苯菊酯, 7. 42 ~ 7. 24( 8H, m )为 2个苯环上

的 8个氢; 2. 22 ( 3H, s)为苯环上甲基上的 3个氢。

通过对比发现, 包合物图谱上有 B-CD和联苯菊酯

的综合表现, 但有细微不同。根据 Co rey-Pauling-

Ko ltun分子模型
[ 7–8]

, 从原子的范德华半径外缘

算起, B-CD 疏水腔内 C3 和 C5 环的直径分别为

0. 60 nm和 0. 64 nm,而联苯菊酯苯环端的分子宽度

约为 0. 4~ 0. 5 nm,显然 B-CD的疏水腔可以允许苯

环端进入其中。由于受到芳环的环流引起的各向异

性效应、客体对质子的范德华作用以及客体的立体

微扰因素的影响
[ 8]
, 其化学位移会向高场或低场发

生迁移,而环外质子则不受影响。因此,进入空腔的

苯环端质子的化学位移出现了较大的变化: 苯环上

的 8个氢向高场移动, 而苯环上甲基 3个氢的化学

位移向低场移动; 在 B-CD上, C3与 C5的氢由于在

空腔内部,化学位移也发生了改变。而处于空腔外

部的 C1、C2及 C4上的氢及未进入空腔内部的联苯

分子上的氢化学位移均未发生显著变化。而且, 由

于 C3的化学位移偏差大于 C5的,推断苯环结构是

从 B-CD的较大开口端进入空腔的
[ 1]
。化合物上质

子的比例也证明了 B-CD和联苯菊酯是以 1B1包合

的结论。

表 1 B-CD、联苯菊酯和联苯菊酯与 B-CD包合物的 1H NMR主要化学位移对比

T able 1 Them a in difference o f the
1
H NMR be tw een B-CD, bifen thrin and

b ifenthrin-B-CD inclusion compound

B-环糊精

B-CD

联苯菊酯

b ifenthrin

联苯菊酯与 B-CD包合物

b ifen thrin-B-CD
$D

4. 82( 7H, d )

3. 63( 7H, t)

3. 54~ 3. 40( 21H, m )

3. 38~ 3. 27( 14H, m )

7. 42~ 7. 24( 8H, m )

2. 22( 3H, s)

7. 38~ 7. 20 ( 8H, m )

4. 82( 7H, d)

3. 49 ( 7H, t)

3. 50~ 3. 32 ( 7H, m )

3. 38~ 3. 27 ( 14H, m )

2. 52( 3H, s)

- 0. 04

-

- 0. 14

- 0. 08

-

+ 0. 3

  这一现象也可以通过考察环糊精的结构及包合
原理来解释。环糊精分子具有环状结构及非极性的

疏水性内腔,因此可以容纳非极性分子或具有非极

性基团的分子。在环糊精与联苯菊酯的包合物中,
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联苯菊酯非极性的烃基链处于内腔中, 极性的羧基

则露在外面
[ 11–13]

。因此,环糊精主分子和药物客分

子进行包合时, 并未发生化学反应, 也不存在离子

键、共价键或配位键的作用,其包合作用主要是一种

物理过程,分子大小适中的客体药物分子在外力作

用下进入主体分子空腔内,通过分子间范德华力和

A llinger构象能量使之形成稳定的包合物, 药物被

包合之后应具有明显的缓释作用。

根据上述分析, 推测联苯菊酯-B-CD环糊精包

合物的分子结构如图 6所示。

图 6 联苯菊酯-B-CD环糊精包合物的推测分子结构

F ig. 6 The structure o f the b ifenthrin-B-CD

inclusion comp lex

3 结论

( 1)用液相法制备了联苯菊酯-B-CD环糊精包

合物, 通过等物质的量连续变化法确定了联苯菊酯

与 B-CD形成了最大计量比为 1B1的包合物。
( 2)通过紫外光谱法、差示扫描量热法、红外光

谱法及核磁共振法等分析方法对其进行了表征发现

包合物是联苯菊酯的苯环端从 B-CD的较大端进入

B-CD的空腔而形成的。

谨以此文敬贺钱传范教授八十华诞!
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