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摘　要　用饱和水溶液法制备了β2环糊精 (β2CD)2苯甲酰二茂铁缩氨基硫脲 ( TBF)的超分子包合物。等摩尔

连续变化法证明两者形成了摩尔比为 2∶3 ( TBF∶β2CD)的包合物 , 通过测定的相应紫外光谱数据求得包合

常数 K为 5104×1013 (L 4 ·(mol) - 4 ) 。UV , F TIR , X射线粉末衍射进一步研究其包结特性。同时 ,从微环境

的角度研究了不同溶剂对β2CD2TBF和 TBF的 UV光谱的影响以及在水溶液体系中 p H值的变化对 TBF和

包合物的影响特征。结果表明溶液中不同微环境对客体及超分子包合物的电子光谱有着显著而不同的影响。

主题词　苯甲酰二茂铁缩氨基硫脲 ;β2环糊精 ; 超分子包合物 ; 电子光谱 ; 微环境效应

中图分类号 : O65713 ; O6211　　文献标识码 : A　　　文章编号 : 100020593 (2006) 0320517205

　收稿日期 : 2004212228 , 修订日期 : 2005203218

　基金项目 : 教育部重点研究计划 (2003202162) , 宁夏自然科学基金 (20022B003 , Z00122004)资助课题

　作者简介 : 张　境 , 女 , 1971年生 , 宁夏大学化学化工学院硕士研究生 , 讲师　　3通讯联系人

引　言

　　近年来以环糊精 (CD)作为超分子主体的包合物化学受

到人们普遍关注 , 并且在药物化学领域得到很大发展 [1 ]。有

关二茂铁化合物与环糊精的包合物的研究 , 近年来也是备受

重视 [224 ]。作为我们连续研究工作的一部分 [5 ] , 本文研究另

一个金属有机分子苯甲酰二茂铁缩氨基硫脲 ( TBF)与β2环糊
精 (cyclodextrin , 简称β2CD)进行包合的特征以及溶液 p H值

变化、溶剂极性等环境效应。采用饱和水溶液法首次合成了

该包合物 , 考察了其主—客体分子间的包合作用 , 通过等摩

尔连续变化法研究包合比 , 证明两者形成了 2 ∶3 ( TBF∶β2
CD)的包合物 , UV , FTIR , X射线粉末衍射 (XRD)研究了其

包结特性 ; 并用 UV光谱更深入探讨了不同溶剂及不同 p H

值对 TBF和包合物的微环境影响特征。

1　实验部分

111　仪器与试剂

主要仪器 : 紫外2可见光分光光度计、FT红外光谱仪 (日

本岛津公司 UV22450和 F TIR28400) ; X射线粉末衍射仪 (日

本理学公司 SA2HF3型)。

主要试剂 :β2CD系上海化学试剂公司出品 , 使用前用二

次水重结晶两次 , 真空干燥 ; 苯甲酰二茂铁自制 ; 氨基硫脲

和其他试剂均为分析纯 , 使用前未作进一步处理 ; 实验用水

为二次蒸馏水。

112　标准曲线的测定

将 TBF配成 4108×10 - 3 mol·L - 1的甲醇溶液 , 分别移

取 0110 , 0115 , 0120 , 0125 , 0130 , 0135 mL 以水定容至 25

mL , 进行紫外扫描。在λ= 308 nm处有一较强的吸收峰用来

定量 (β2CD在 200～400 nm处无吸收 ,所以对 TBF的吸收无

干扰)。于λmax = 308 nm处分别测吸光度 ( A) , 经线性回归得

回归方程 :

c(mol·L - 1 ) = 51598 ×10 - 5 A - 31156 ×10 - 6 ,

r = 01999 93

　　室温下 , TBF 在水中的溶解度是 11862 ×10 - 5 mol ·

L - 1。

113　样品的制备

11311　苯甲酰二茂铁缩氨基硫脲 ( TBF)的制备

分别称取 1116 g和 01396 g的苯甲酰二茂铁和氨基硫

脲 , 再加入 10 mg的对甲苯磺酸和 115 g二氧化硅置于研钵

中研磨均匀 , 然后放入微波炉中加热 4～5 min (560 W)。

TCL 跟踪反应 ,反应结束后 ,用约 80 ℃热水反复洗涤 ,除去

未反应的氨基硫脲 , 然后用乙醇洗涤得溶液。减压蒸出乙醇

得黄色固体产物。粗产物用乙醇重结晶可得熔点为 137～139

℃的暗红色晶体。产率 92 %。IR图谱、元素分析与文献报道

一致 [6 ]。

11312　TBF2β2CD固体包合物的制备



用尽少量的甲醇溶解 TBF , 然后将其缓慢滴入β2CD的

饱和溶液中 ( TBF 和β2CD 的物质量比是 1 ∶2) , 室温搅拌

2 h , 升温至 45 ℃继续搅拌 15 h。溶液冷却至室温后移入冰

箱中放置过夜。滤出β2CD2TBF的桔黄色沉淀 , 用水和甲醇

分别洗涤 2～3次 , 除去未反应的 TBF和β2CD , 产物真空干

燥。

114　TBF和 TBF2β2CD包合物的溶液的 UV性质

(1) 分别在极性非质子性溶剂到极性质子性溶剂中研究

TBF的 UV吸收。

(2) 在水溶液体系中对 TBF和包合物的 UV 光谱随溶

液 p H值的变化进行测定、比较。

2　结果与讨论

211　紫外2可见分光光度法研究超分子包合物的形成
UV2Vis分光光度法是研究环糊精与含生色基团的有机

客体分子之间相互作用的最常用方法。在环糊精对客体分子

的包合过程中 , 富电子性基团会优先嵌入环糊精分子的疏水

性空腔中形成超分子包合物。理论上分析 , 苯甲酰二茂铁缩

氨基硫脲分子中的苯环和二茂铁基 [2 , 3 ]都有被包合的可能。

图 1分别是 TBF与β2CD摩尔比为 1 ∶0 (B) , 1 ∶1215 (C) ,

1∶30 (D) , 1∶60 ( E)混合溶液的紫外吸收测定结果。252 nm

处最大吸收波长没有位移 , 但吸光强度随β2CD浓度的增加

相应增大 ; 308 nm处的吸收在最大吸收波长向短波方向产

生位移的同时 (308 nm > > > 307 nm > > > 303 nm > > >

301 nm) , 吸收强度也顺次减弱 , 出现这一现象可能与 CD空

腔内的高电子密度诱导客体分子的电子发生移动有关 , 表明

β2CD ( H) 与 TBF ( G) 之间发生了相互作用 , 产生了新物

种———包合物。

Fig11　UV spectra of different solutions ( c = 4×10 - 5 )

21111　等摩尔连续变化法研究包合物的包合比 [7 ]

等摩尔连续变化法测定包合比 : 在λmax处 , [ TBF ] + [β2
CD ] = 610×10 - 5 mol ·L - 1条件下 , 以加入β2CD前后 TBF

吸光度的变化值ΔA 对 TBF的摩尔分数作变化图 ,如图 2所

示 ,ΔA 的最大值对应的是 014 , 可以证明β2CD与 TBF的包

合比为 3∶2。

21112　TBF与β2CD包合常数 K的计算 [7 ]

在水溶液中包合物的形成是一个平衡过程 :

aH + bG C (1)

K =
[ C]

( [ H0 ] - a[ C]) a ×( [ G0 ] - b[ C]) b (2)

其中 H , G分别指主体、客体 , C指包合物 ; [ H0 ]和 [ G0 ]分

别表示主、客体的初始浓度 , [ C]是包合物的平衡浓度 ; K是

包合反应的平衡常数。

Fig12　Continuous variation plot of TBF andβ2CD mixtures

　　在一包合物形成的平衡溶液体系中 , 各物质吸光度之间

的关系为

A = A G + A H + A (3)

A 是溶液体系观测到的吸光度值 ; A G , A H , A C分别是客体、

主体和包合物分子的吸光度值。

A H =εH ×l ×( [ H0 ] - a[ C]) (4)

A G =εG ×l ×( [ G0 ] - b[ C]) (5)

A C =εC ×l ×[ C] (6)

其中 ,εH ,εG ,εC分别是主、客体和包合物分子的摩尔吸光

系数 ; l是光程 , 本实验全部用 1 cm的比色皿。从 (3) , (4) ,

(5) , (6)式可推导得

[ C] =
A - εH [ H0 ] - εG [ G0 ]
εC - aεH - bεG

　　在包合比的测定中已经证明包合物中 TBF与β2CD的物

质量之比是 2∶3 , 所以 a , b值分别是 3和 2。又β2CD无紫

外吸收 ,所以εH = 0 ; 图 1中的 F曲线是β2CD2TBF包合物与

β2CD (摩尔比 = 1∶10)混合水溶液的吸光度曲线 , 由于β2CD

的量远远大于 TBF的量 , 所以可以认为 (1)式基本不发生离

解反应 , 此时溶液的紫外吸收仅有包合物造成 , 也就是可以

较准确地得到εC 的值。最后根据达到包合平衡的溶液的实

验数据 (图 1C)计算 , 得到包合常数 K = 5104 ×1013 (L 4 ·

(mol) - 4 ) 。

212　红外光谱研究

理论上来讲 , 若 TBF和β2CD作用生成包合物 , 体现在

红外谱图中 , 它就不会再是这两种物质谱图的简单加和。分

析图 3的实验结果可见 , TBF ( a)的红外谱图中 , TBF分子

中的特征基团苯环 (1 574 , 1 450 cm - 1 ) , 二茂铁基 (1 410 ,

824 cm - 1 ) , C N (1 626 cm - 1 ) , N H C S (1 288 , 950

cm - 1 )收谱带在机械混合物的谱图 ( c)中基本上都明显存在 ,

只是叠加了β2CD的某些吸收峰。但包合物谱图 ( d)中 , 这些

峰基本消失了或产生了很大的位移 (1 626～1 638 cm - 1 , 这

是由于 TBF和β2CD产生了相互作用 , TBF进入了β2CD的

疏水空腔 , 微环境的改变使 TBF的峰形变宽 , 峰强度减弱 ,

β2CD的吸收峰就将其部分包含。是一个与理论推测完全一

致的结果 , 充分证明了包合物的形成。
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Fig13　IR spectra of TBF ( a) ,β2CD ( b) , mechanic

mixed ( c) and TBF2β2CD inclusion ( d)

213　X射线粉末衍射分析研究

图 4是β2CD ( a) , TBF( b) ,β2CD2TBF包合物 (c)和β2CD

和 TBF机械混合物 ( d)的 X射线粉末衍射图 , 它可进一步证

明包合物的形成。从图可以判断机械混合物明显是 TBF和

β2CD谱图的一个简单叠加 , 而包合物的衍射图不同 , 它有自

己的晶体特征衍射峰 , 由于 TBF本身是晶体 , 当它与β2CD

作用形成包合物后 , 其原来的晶体特征就会消失 , 从而衍射

图中就会表现为β2CD2TBF包合物新的晶体的吸收特征 , 说

明了包合物形成后已构成新的固体相 , 通过弱相互作用结合

起来的超分子包合物有着与单一的客体不同的晶体结构。

Fig14 　Power X2ray diffraction patterns ofβ2CD ( a) , TBF

( b) , TBF2β2CD inclusion ( c) and mechanic mixed ( d)

214　溶解性和稳定性的研究

将固体包合物配成饱和水溶液 ,于 308nm处测定其吸光

度值 , 可计算得到溶解度为 2144 ×10 - 4 mol ·L - 1 , 而 TBF

的溶解度是 1186 ×10 - 5 mol ·L - 1。所以β2CD包合 TBF后

的增溶作用是明显的。

TBF和包合物配成 TBF含量相同的溶液 , 置于阳光下 ,

每隔一段时间测一次吸光度值 , 整个变化过程如图 5所示。

Fig1 5　The change of absorption with the time

显然包合物的稳定性要大于 TBF分子 , 它的 UV 吸收有一

个相对较缓和的变化趋势。

215　TBF和 TBF2β2CD包合物的微环境效应

在不同溶剂、不同 p H值的环境条件下 , 客体分子及包

合物的光电子性质变化可以揭示分子内部电子转移特征。通

过紫外光谱特征的变化对包合物性质研究是超分子化学研究

的内容之一 [2 , 4 , 5 , 7210 ]。

21511　TBF在不同溶剂中的紫外吸收光谱

紫外吸收光谱 [10 ]列于表 1。

Table 1　UV absorption data of TBF andβ2CD2TBF

in different solvents

Solvent s
TBF

λ1/ nm λ2/ nm

β2CD2TBF

λ1/ nm λ2/ nm

CH3CH2OCH3 CH2 — 272 — —

CH2 Cl2 — 274 — —

CH3 CH2O H — 278 — 280

CH3O H — 297 — 300

H2O 252 308 250 308

　　表 1的数据表明 , 各种溶剂中的 TBF分子的紫外吸收

特征不同。在 250 nm左右处的吸收带 , 在前四种溶剂中看

不到明显峰形 , 300 nm左右处的吸收峰波长随着溶剂极性

增加有一红移过程 ,从 272 nm增大到 308 nm。这是因为 300

nm左右处的吸收主要归属为 TBF分子中共轭链的π—π3跃

迁所致 , 它的激发态极性较基态大 , 当改变 TBF分子所处的

微环境———溶剂时 , 随着溶剂极性增加 , 激发态的 TBF分子

会与溶剂形成较强氢键 , 能量随之降低较多 , 从而导致

π—π3电子跃迁能级差 (ΔE)减小 , 所以吸收峰红移。

对于包合物 , 在各种溶剂体系中 , 由于 TBF分子所处的

微环境不仅有溶剂分子 , 外亲水、内疏水的β2CD分子的介

入 , 使其溶解状态发生变化 , 极性小的乙醚、二氯甲烷中基

本不溶解 , 测不到相应的吸收信号 ; 极性大的质子性溶剂甲

醇和乙醇中吸收分别在λmax = 300 nm和λmax = 280 nm , 这是

因为超分子包合物中β2CD外围的多一个 O H可以和溶剂形

成更强的氢键 , 所以包合后的 TBF分子激发态能量降低更

多 , 相比未包合的在乙醇和甲醇中的 TBF分子 , 吸收带产生

了进一步的红色位移。

Fig16　UV changing trend of different molecular

with different pH in water

1 , TBF ; 2 ,β2CD2TBF
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21512　p H值对 TBF及其包合物 UV光谱的微环境效应

图 6是随 p H值变化 TBF (1)和β2CD2TBF包合物 (2)在

水溶液体系中的 UV 吸收变化图。从图中结果可知 , 在 p H

值不同的水溶液体系中 , TBF的紫外吸收受微环境酸碱性的

影响很大 ,变化显著 ,而且基本没有规律性。但 TBF的β2CD

的超分子包合物则不同 , 在 p H < 7和 p H > 7的范围内分别

有一个渐强的趋势。这些特征表明 : CD的包合作用与溶剂

的微环境效应有类似之处 , CD通过超分子作用提供给被包

合物分子极性微环境 , 使客体分子随溶液酸碱环境的变化而

表现出不同的电子跃迁特征。

3　结　论

　　在以等摩尔连续变化法研究了包合比是 3 ∶2

(β2CD∶TBF)的基础上 , 进一步制备β2CD2TBF超分子包合

物 , 该包合物在水中的溶解度约是 TBF的 13倍 , 它们的包

合平衡常数 K为 5104×1013 (L 4 ·(mol) - 4 ) 。对比研究表明 ,

客体分子 TBF形成包合物后 , 在溶液中的稳定性明显憎强 ;

在不同溶剂、不同 p H值的环境条件下 , 客体分子及包合物

的光谱特征的变化存在较大差异 , 即在不同极性溶剂中客体

分子 TBF及其包合物表现出了不同的溶剂化效应 , p H值和

溶剂等微环境的改变都明显影响其基团的电子跃迁。通过以

上的分析以及元素分析测得的包合物中 Fe元素含量 ( TBF∶

β2CD = 2∶3时 , 理论计算 2171 % , 实测 2162 %)推断β2CD2
TBF超分子包合物的可能结构如图 7。

Fig17　Possible structure of the inclusion compound
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Study on the Characterizations ofβ2Cyclodextrin2Benzoylferrocene2
Thiosemicarbazone Inclusion Complex and Micro2Environmental Effects

ZHAN G Jing , L IU Wan2yi 3 , ZHAN G Xia

Key Laboratory of Energy Sources and Engineering , Ningxia University , Yinchuan　750021 , China

Abstract　Inclusion complex of benzoylferrocene2thiosemicarbazone ( TBF) withβ2cyclodextrin (β2CD) was prepared by using

kneading method. Continuous variation plot proved that 2∶3 ( TBF∶β2CD) inclusion complex has been formed. The character2
izations of the inclusion complex were studied by UV , F TIR and X2ray diff ractometry. By using the data of UV spect roscopy ,

the binding constant of the inclusion compound was estimated to be 5104×1013 (L 4 ·(mol) - 4 ) , and it s change in absorption with

time was studied. The stability of inclusion is obviously greater than the guest molecule. Furthermore , the influences of different

solvent s and p H on the UV spect ra of TBF andβ2CD2TBF were discussed respectively. The result s show that different micro2en2
vironments have apparently different effect s on elect ric spect ra of guest and inclusion complexes.

Keywords　Benzoylferrocene2thiosemicarbazone ( TBF) ;β2cyclodextrin ; Inclusion complex ; UV spect rum ; Micro2environmental

effect s
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