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荧光光谱法考察七、八元瓜环与甲基吲哚的相互作用

侯华丽, 薛赛凤* , 牟 � 兰, 陶 � 朱

贵州省大环化学及超分子化学重点实验室, 贵州大学应用化学研究所, 贵州贵阳 � 550025

摘 � 要 � 利用荧光光谱法考察了七、八元瓜环( Cucurbit[ n= 7, 8] ur ils, Q [ 7] , Q [ 8] )与客体 2�甲基吲哚 ( 2�

methy lindol, Me)和 3�甲基吲哚( 3�met hy lindol, Sk)的相互作用; 同时研究了体系 pH 以及温度对 Q[ 7]和

Q[ 8]与客体相互作用的影响; 并计算了相应的稳定常数及热力学参数等。实验结果表明: 除 Q[ 8]与 Sk 作

用比为 1� 2 外, 其余主客体的作用比均为 1�1; 在 pH 值为 1~ 11, 温度为 298~ 313 K的范围内上述体系

的作用比不变; 在 pH 1 和室温条件下, 作用体系的稳定常数较大; 通过热力学参数的测定可知上述主客体

的相互作用均是自发进行。
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引 � 言

� � 瓜环[1�3]是一类由 n个甘脲单元和 2n 个亚甲基桥联起来

的大环化合物, 具有刚性疏水性穴腔及亲水性端口的特殊结

构, 与客体作用后有可能改变客体物质的理化性质, 使得瓜

环成为超分子化学中一类重要主体化合物, 在分子识别、医

药、环保等领域都显示出潜在的重要价值, 因而受到广泛关

注[4�6]。通过测试有关瓜环与客体相互作用的稳定常数和热

力学参数, 可考察作用体系的热力学稳定性, 以及研究分子

识别过程和机理等[7]。

1986 年, 世界卫生组织设在法国里昂的国际癌症研究机

构( IARC)对烟气中的化学致癌成分及含量作了重要报导[8]。

因此有针对性地降低卷烟烟气有害物质对烟民的危害成了烟

草科技工作的当务之急[ 9�11]。以单支纸烟计, 其中含氮化合

物占 58% , 吲哚类化合物就是其中之一。2�甲基吲哚( Me)常

用作染料中间体, 香料工业的定香剂; 3�甲基吲哚( Sk) , 俗

称粪臭素, 它对人、动物及环境均有一定的危害作用, 高浓

度时可引起急性中毒, 并引起幼畜中毒死亡。粪臭素甚至还

会给人体带来多种不良反应, 如发育障碍、过敏、致癌、身

体机能衰退等[12]。本文选择了这两种甲基吲哚类客体作为

研究对象, 利用荧光光谱法考察了 Q[ 7]和 Q[ 8]与这些客体

的相互作用、作用比及稳定常数; 同时还研究了体系 pH 和

温度对主客体相互作用的影响等, 以期为相关理论研究及应

用途径提供有用信息。

1 � 实验部分

1� 1 � 实验仪器及主要试剂
Var ian 荧光光度计, Sarteo rius�BS110S 电子天平, pH S�

3C 型 pH 计。Q [ 7] 和 Q[ 8]为本项目组自制, 2�甲基吲哚
( Me)和 3�甲基吲哚( Sk)购自阿拉丁试剂公司, 为分析纯(结

构如图 1 所示)。

Fig� 1 � Structures of cucurbit[ n] urils and the guest

1� 2 � 荧光光谱的测定

客体( g= Me, Sk )配制成 1� 00 � 10- 3 mol � L - 1溶液,

Q [ 7]和 Q[ 8]配制成1� 00� 10- 4 mo l� L - 1溶液。采用摩尔比

法即固定客体的浓度, 改变瓜环的浓度配制一系列不同物质

的量之比的主客体溶液。等摩尔连续变化法(即 Job 法)溶液

配制成 N g / N Q[n] + g = 0� 10, 0� 20, 0� 30, � , 1� 00 的系列溶
液, 在室温下测定其荧光光谱。

1� 3 � 体系 pH值对主客体作用的影响



固定客体的浓度为 2 � 10- 5 mol � L- 1, 配制一系列不同

pH 值的客体待测液, 用上述同样方法测定当 Q[ 7]与客体( g

= Me, Sk)的物质的量之比分别为 1� 1 和 1� 1, 以及 Q[ 8]

与客体( g= M e, Sk)的物质的量之比分别为 1� 1 和 1� 2 时

系列不同 pH 值的主客体待测液测定其荧光光谱。采用摩尔

比法并用 HCl或 NaOH 调节体系 pH 为 1, 3, 5, 7, 9, 11

时, 测定溶液的荧光光谱及相应的稳定常数。

1� 4 � 温度对稳定常数的影响及热力学常数的测定

采用摩尔比法配制一系列不同物质的量之比的主客体溶

液分别在 298, 303, 308 和 313 K 时, 测定其溶液的荧光光

谱。

2 � 结果与讨论

2� 1 � Q[7]和 Q[8]与客体( g= Me, Sk)相互作用的荧光光谱

分析

图 2给出了 Q[ 7]与 Me 和 Sk 的荧光光谱以及最大发射

波长处的荧光强度与主客体作用体系物质的量之比的关系曲

线。Me和 Sk 的荧光光谱的最大发射波长分别为 �em = 360

和 370 nm, 瓜环在上述波长范围内不发射荧光。

� � 随着 Q[ 7]量的增加, Q [ 7]�g 体系的荧光发射峰强度逐

渐降低。当主客体作用达到平衡时, 体系的荧光强度不再随

瓜环加入量的增加而改变。从图 2( c)和( d)可以看出 Q[ 7]与

Me和 Sk 的作用比均是 1� 1。Job 法也得到相同的实验结

果。荧光强度下降的原因可能是 Q[ 7]与 Me和 Sk 作用生成

的主客体作用实体的基态分子与荧光客体的基态分子竞争吸

收激发光产生内滤效应 , 以及溶剂效应导致了荧光强度的下

降。

� � 如图 3所示 Q[ 8]与 Me 和 Sk 体系随着 Q[ 8]量的增大

其最大荧光发射峰发生了蓝移且发射峰强度降低, 这可能是

因为瓜环与客体作用实体的形成, 使得客体吲哚分子芳环上

的给电子取代基( � NH2 )上的非键孤对电子之间存在着的激

发态电荷转移作用而扩大的共轭体系受到了瓜环的抑制作

用, 致使其荧光光谱移向了短波方向。同样可得 Q[ 8]与 Me

和 Sk 的作用比分别是 1� 1 和1� 2。由于主客体作用体系内

高效光诱导电子转移反应的存在, 实现了通过主客体相互作

用将分子信息转变为光信号, 从而可以观察到主客体的相互

作用。

Fig� 2� Fluorescence spectra of (a) Me and (b) Sk in the presence of Q[ 7] with increasing ratio of Q[7] to guest,

and corresponding I f~ NQ[ 7] / Ng curves ( c) , (d) and �I f~ Ng/Ng+ NQ[7] curves ( inserts)

2� 2 � 体系 pH的影响及相互作用的 pKa�pH曲线
图 4 展示了 Q[ 7]和 Q[ 8]与 Me 和 Sk 在客体荧光最大

发射波长处, 客体及主客体作用体系荧光强度随体系 pH 的

变化曲线。根据文献[ 13, 14]方法, 用摩尔比法测得在 pH 1

~ 11 范围内主客体的作用比均不随 pH 的变化而改变, 其稳

定常数 K 列于表 1, 相应的 pKa�pH 曲线(如图 5所示)。

� � 可见, 当体系 pH 3~ 9 范围内, pH 值对 Q[ 7] 与 M e,

Sk 以及 Q[ 8]与 Sk 的稳定常数的影响较小, 且在 pH < 3 时

稳定常数较大, 而在强碱性范围内稳定常数则较小, 这与图

4 的结果是一致的。在水溶液中瓜环与客体分子作用形成主
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Fig� 3� Fluorescence spectra of (a) Me and (b) Sk in the presence of Q[ 8] with increasing ratio of Q[8] to guest,

and corresponding I f~ NQ[ 8] / Ng curves ( c) , (d) and �I f~ Ng/Ng+ NQ[8] curves ( inserts)

Fig� 4 � I f�pH curves of the four host�guest systems
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Table 1� The related stability constants for the four host�guest systems at different pH

pH 1 3 5 7 9 11

Q[ 7]�Me ( 1� 1) 2� 77� 107 6� 84� 106 6� 32� 106 5� 97� 106 4� 54� 106 8� 17� 105

Q[ 7]�Sk ( 1� 1) 未观察到 2� 10� 106 2� 25� 106 2� 12� 106 2� 33� 106 7� 60� 105

Q[ 8]�Me ( 1� 1) 5� 45� 108 1� 14� 106 4� 76� 105 1� 61� 105 3� 33� 104 8� 67� 103

Q[ 8]�Sk ( 1� 2) 1� 8� 1011 8� 65� 109 8� 31� 109 8� 26� 109 9� 35� 109 1� 17� 108

Fig� 5 � pKa�pH curves of the four host�guest systems

客体作用实体, 由于在低 pH 值条件下, 甲基吲哚分子中胺

基上的氮原子发生质子化, 且随 pH 值降低质子化现象逐渐

增强。同时由于瓜环结构中含有极性羰基的端口可以和带质

子的有机分子配位, 加上疏水作用, 从而使得在 pH < 3 时体

系的稳定常数较大; 反之, pH 值的增大, 因客体质子化现象

的减弱而导致主客体作用稳定常数减小。

2� 3 � 温度对稳定常数的影响及热力学常数的测定
利用摩尔比法分别在 298, 303, 308 和 313K 温度下测

定 Q[ 7] , Q [ 8]与 Me, Sk 体系的荧光发射强度随温度的变

化曲线(见图 6) , 同样可得到体系的稳定常数 K 并列于表 2。

Fig� 6 � �I f~ NQ[n] /Ng curve of the four host�guest systems at dif ferent temperature
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Table 2� The related stability constants for the four host�guest systems at dif ferent temperature

体系 298 K 303 K 308 K 313 K

Q[ 7]�Me ( 1� 1)稳定常数 1� 09� 106 7�48� 105 3� 44� 105 1�80� 105

Q[ 7]�Sk ( 1� 1)稳定常数 3� 10� 106 2�64� 106 1� 63� 106 1�23� 106

Q[ 8]�Me ( 1� 1)稳定常数 1� 57� 105 1�04� 105 5� 57� 104 4�14� 104

Q[ 8]�Sk ( 1� 2)稳定常数 14� 17� 1011 2� 69� 1011 1� 66� 1011 1� 29� 1011

Table 3� The �H and �S of the four host- guest systems

体系 线性方程 相关系数 R �H / ( kJ� mol- 1) �S / ( J� m ol- 1)

Q[ 7]�Me( 1� 1) y= - 24� 599+ 1 150x 0� 990 - 11� 388 - 24� 353

Q[ 7]�Sk( 1� 1) y= - 5� 320+ 6 057x 0� 983 - 5� 951 - 5� 227

Q[ 8]�Me( 1� 1) y= - 16� 756+ 8 561� 1x 0� 995 - 8� 518 - 16� 672

Q[ 8]�Sk( 1� 2) y= 7� 713 7+ 5 664� 4x 0� 992 - 5� 620 7� 654

结果表明, 上述主客体的作用比在测试的温度条件下也不随

体系温度的改变而改变, 而且随着体系温度的升高, 主客体

作用的稳定常数逐渐减小。

� � 根据 Van� t Ho ff方程, 可求出上述主客体反应的熵变

和焓变列于表 3。利用公式 �G= �H - T �S, 可测得上述温

度下体系的自由能 �G 都小于零。说明 Q[ 7] , Q [ 8]与 Me,

Sk 的相互作用能自发进行。而且 Q[ 7] , Q [ 8]与 Me, Sk 相

互作用过程的焓变均为负值, 表明作用过程是放热的, 这也

是体系温度升高, 主客体作用稳定常数减小的原因所在。Q

[ 7]与 Me, Sk 及 Q[ 8]与 Me 相互作用过程负的熵变 , 表明

客体可能部分进入了瓜环的空腔, 其自由度受到限制所致。

而 Q[ 8]与 Sk 相互作用过程熵变大于零, 则有可能是由于瓜

环释放位于空腔内水分子和成环形排布的羟基去溶剂化综合

效应的结果[ 15]。有关上述主客体相互作用的作用模式还有

待进一步研究。
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Interaction of Cucurbit [ n= 7, 8] with Methylindoles via Fluorescence

Spectroscopy

HOU H ua�li, XUE Sa i�feng * , MU Lan, TAO Zhu

Key Labor ator y o f Macrocyclic and Supramolecular Chemist ry o f Guizhou P rov ince, Guizhou Univ ersity , Inst itute o f Applied

Chemistr y, Guiyang � 550025, China

Abstract� In the present w ork, the aut ho rs investig ated int eraction o f cucurbit[ n= 7, 8] urils( Q [ 7] , Q [ 8] ) w ith 2�methylindol

( Me) and 3�methylindo l( Sk) , influences o f pH and temperatur e on the inter action of Q [ 7] , Q [ 8] with the guests and calcula�
t ions of the stability constants and t hermodynamic par ameters by using fluorescence spctr oscopy. T he r esults show that: the in�

ter ation r atios ar e 1� 1 of host: guest fo r all sy st ems, except the Q [ 8]�Sk system, for which the r atio is 1� 2 of ho st: guest;

the inter action r atios of t he host: guest systems did not change in the range of pH 1~ 11 and t emperatur e betw een 298 and 313

K; the stability constant is the larg est at pH 1 and room temperature. T he thermodynam ic par ameter r evealed that the inter ac�
t ion of the host and the guest of spontaneitied.

Keywords� Cucurbit[ n= 7, 8] ur il; Methylindo le; F luo rescence spectrometry ; Stability constant; T hermodynamic stability
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