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环糊精及其包结物的电化学研究及应用①

刘淑琴　刘志敏　潘景浩 3

(山西大学化学系 ,太原　030006)

摘要　本文概述了近年来环糊精及其包结物的电化学研究及应用 ,同时介绍了我们实验室

开展的关于环糊精电化学研究的一些工作.

关键词　环糊精 ,环糊精包结物 ,电化学

超分子化学的研究是热门课题 ,发展迅速.环糊精 (Cyclodextrin , 简称 CD)由于其特有的

空腔结构以及内疏水、外亲水的化学性质 ,从而在医药、食品、环保、有机合成和分析化学等领

域中得到广泛的应用. CD用于电化学仅限于带有电活性官能团的化合物 ,且文献报导较少.

而许多研究表明 :电化学方法特别是极谱伏安法适用于水溶液体系中 CD及其包结物许多基

本问题的研究.因此 ,环糊精用于电化学、电化学分析还丞待研究和开发. Bersier [1 ]1991 年曾

综述了环糊精在电化学方面的进展.本文则是着重对近年来 CD及其包结物的电化学研究及

应用作一概述 ,同时介绍我们实验室关于 CD电化学研究的一些工作.

Cramer [2 ]早在 1953年就报导过 ,把 CD加入亚甲蓝水溶液体系中 ,能够导致其氧化还原

电位在 p H 7. 0及 8. 0分别增加 0. 043 V和 0. 048 V. Jone and Parr[3 ]研究了β2CD对甲基、乙

基、丁基水杨酸酯极谱还原中峰电流及半波电位的影响.包结物的结构引起水杨酸酯峰电流的

下降及半波电位的负移 ,电位的变化观察顺序为 :乙基 >丙基 >丁基.这是包结物结构引起的

电子重新分布的结果 ,它反映了这些酯与β2CD形成包结物的倾向.紧跟着这些研究 ,大量工

作用来研究 CD及其包结物的电化学行为 ,并用各种电化学方法测定了包结物的包结常数.

Kenji等[4 ]用循环伏安法研究了β2CD在水中对电化学反应产生的二氰基苯阴离子的包结

作用及稳定性. Martre. A. M[5 ]考察了非水介质中 CD对乙酰丙酮二聚体的非对称诱导作用.

Takamura等[6 ]用循环伏安法研究了氯丙嗪 (CPZ)2CD包结物的电化学氧化行为. CPZ2CD 包

结物在磷酸盐缓冲溶液中的伏安图有三个氧化峰 ,峰电位分别为 + 0. 65、+ 0. 90和 + 1. 10 V

(vs. SCE) .第一个峰的产生归因于 CPZ2CPZ +的氧化 ;第二个峰归因于 CPZ阳离子磷酸盐的

氧化 ;第三个峰是由于氯丙嗪亚砜2CD包结物的进一步氧化形成的.包结物的形成导致第一峰

的峰电流下降 ,峰电位正移 ,且峰电位的移动与 CPZ2CD包结物的稳定性相一致 :β2CD >γ2CD

>α2CD ,而对第二峰及第三峰无影响.因此 ,β2CD可以阻止 CPZ的第一步氧化过程 ,从而防止

CPZ光解.

基于测定扩散系数的极谱伏安法已用来研究 CD包结物 ,并且证明是测定包结常数 (100
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≤Ks≤2000)的有效手段[7 ] . Ks值的准确度依赖于包结物的稳定性及客体分子与包结物扩散

系数之比. Taraszewska等[8 ]根据此法测定了三种硝基苯异构体与 CD 的包结常数. Matsui[9 ]

首次运用循环伏安法测定 CD包结物的包结常数 ,以后这种方法又用来研究水溶液中α2CD与

甲基 ,β2CD与二茂铁[10 ]、二茂铁羧酸[11 ]以及 DMSO 介质中β2CD 与二茂铁的包结作用[12 ] .

Choi [13 ]用脉冲极谱法测定了β2CD与苯甲酸的包结常数.国内董绍俊等[14 ]提出了循环伏安电

位电流法测定包结常数的方法 ;李培之[15 ]应用电流法测定了β2CD与硝基药物的包结常数.我

们实验室刘淑琴等[16 ,17 ]用电流法测定比较了β2CD和 HP2β2CD (羟丙基2β2CD)与碱性染料、及

硝基药物的包结常数 ,发现 HP2β2CD比β2CD的包结常数大十几到几十倍 ,如表 1 所示.刘志

敏等[18 ]用示波极谱法考察了 CD与十六烷基吡啶的包结作用 ,据导数峰电流的变化找出了α2
CD的定量分析方法.运用极谱及伏安法研究 CD包结物 ,CD相对于客体浓度应大大过量 ,保

证客体分子到电位的迁移过程受扩散控制.

表 1　包结常数

Tab. 1　The constants determined

CD 甲基紫 乙基紫 结晶紫 碘绿 孔雀绿

β2CD 900 2136 3054 1295 605

β2CD(无乙醇) 717 2041 2751 1732 -

HP2β2CD(D = 0. 486) 21992 10910 14780 2485 8676

HP2β2CD(D = 0. 968) 38930 18390 - 13470 4248

此外 ,已知有一此气体能与 CD形成固态包结物 ,但溶于水中气体便被释放逸出. Martre

等[19 ]根据此用循环伏安法测定了α2CD与氧气包结物中的含氧量.

CD不能形成直流极谱波 ,在循环伏安图中表现出吸附及脱附峰 ,证明了吸附过程 [9 ] .由

于 CD及包结物的吸附 ,汞的表面张力降低 ,降落时间下降[20 ] .详细的研究表明 CD的吸附依

赖于所提供的电极电位 ,而且这种吸附表现出很复杂的特征 ,这些都归因于吸附态的重新定向

效应及 CD的二维冷凝 (condensation) .在不太负的电位下 ,CD分子的空腔与电极表面垂直定

向 ;而在比较负的电位下 ,定向于平行和垂直之间[21 ] .我们实验中发现 HP2β2CD在电极表面

具有较α、β、γ2CD强的吸附能力.

吸附效应可以用于 CD 的定量分析. Yamaguchi [22 ]为了对痕量的α、β2CD进行定量测定 ,

研究了极谱氧波上的 CD效应.基于 CD能与亚油酸形成配合物的非直接极谱法已经由 Laak2
so et al提出 ,这种方法已经用来分析 CD及淀粉 ,淀粉降解酶混合物中的 CD[23 ] .我们实验室

刘志敏等[24 ]用电毛细管曲线和计时库仑法研究了 CD及其包结物在汞电极上的吸附性质 ,根

据吸附量对 CD作了定量分析.这些研究及其它一些调查表明 ,电化学方法特别是极谱法及伏

安法适用于水溶液体系中 CD与电活性分子包结现象的研究.

近来 ,有人已尝试用 CD包结配合物引起的高选择性来作电活性客体的极谱及伏安分析.

Matsue等[25 ]已研制了一种聚全氟代磺酸覆盖电极的区域选择性电极体系.这种体系也

是基于 CD配合物的 ,用来测定 P2硝基苯酚存在下的 O2硝基苯酚. P2硝基苯酚在α2CD溶液中
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的区域选择性电极上产生小的信号 ,而α2CD对O2硝基苯酚的影响很小.这个体系对O2硝基苯
酚的灵敏度是对 P2硝基苯酚灵敏度的 33倍.因此可以在其对位异构体的存在下对 O2硝基苯
酚进行准确测定.在有这种电极存在的α2CD水溶液体系中也可以进行 O2硝基苯酚衍生物的
种类选择伏安法测定. Tomokazu Matsue[26 ]利用α2CD 修饰电极进行苯甲醚的选择性氯化作

用 ,经修饰后的石墨电极对对位产物的形成具有优越的选择性.

基于主—客体分子识能力的伏安传感器对阴离子也有响应 ,这种电极最近由 Nagase 提

出[27 ] .伏安传感器用疏水 CD聚胺膜装配而成 ,阴离子通过 Langmur2Blodgett 方法直接沉积

在客体 C电极上.大环聚铵及 CD 聚胺能够以多质子化的形式与阴离子客体相键合 ,用 Fe

(CN) 6
4 +作标记离子时 ,伏安法对阴离子客体的响应表现为峰高的下降 ,对邻苯二甲酸盐异构

体的选择性顺序为 :M > P > O ,这种选择性可能是由于 CD空腔内主客体的相互作用引起的.

Tamagoki等[28 ]用 Fe (CN) 4 -
6 及 Fe2 +作为标记电活性物质研究了涂有一层 CD衍生物的

金电极的响应情况. Bates等[29～31 ]研究了一系列辛基化 CD作为活性物质的离子选择电极 ,可

选择性地识别离子 ,辛基化的α2CD被用在电位选择电极上来测量血清阳离子存在下庥黄碱

的对映异构[32～34 ] ,辛基化的β2CD修饰电极可用来测定体内乙酰胆碱的含量. Kataky等[35 ]报

导一种基于亲脂性的烷基化环糊精修饰的电极对胍离子有很好的响应. Hezron Mwakibete

等[36～37 ]报导了一种药膜选择电极 ,用来测定药物和α、β2CD的包结常数. CD除了在电化学传

感器上广泛应用外 ,还可用作气体传感器 ,带味气体在很低浓度时即可被检测出来[38 ] .

Diaz等[39 ,40 ]用电导法测定了 CD与表面活性剂 C16VBr2、C18 VBr2 的包结常数 ,并用循环

伏安法 ,可见光谱、荧光光谱和表面张力等技术进行了验证.伏安法研究表明 ,包结物形成时 ,

表面活性剂阳离子的疏水端深入到α2CD 空腔内 ,可以抑制阳离子的聚合而β2CD 没有此效

应.因此 ,在α2CD存在下 ,阳离子的第一步还原过程表现为可逆的受扩散控制的伏安行为.

Gelb等[41 ]曾用普通 p H电位法研究了水溶液中α2CD、β2CD 与无机阴离子例如 : ClO -
4 、

SCN - 、I - 、Br - 、NO -
3 及 IO -

3 的包结作用并测定了它们的包结常数.当这些离子与 CD包结

后 ,CD就会影响原有 HB/ B平衡 ,从而引起 p H值的改变. Georges等[42 ]用钠离子选择电极研

究了 CD与十二烷基磺酸钠 (SDS)的包结作用.关于用客体离子选择电极研究 CD与药物及有

机化合物包结形为的文章近期也有报导[43 ,44 ] .

我们实验室古俊、潘景浩等首次以库仑滴定法研究 CD与药物的包结作用.

Electrochemical Study and Application of Cyclodextrin and

its Inclusion Complexes

Liu Shuqin　Liu Zhimin　Pan Jinghao
( Dept . of Chem . , S hanxi U niv . , Taiyuan 　030006)

Abstract　The electrochemical investigation and application of cyclodextrin and its in2
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clusion complexes in recent years were reviewed. Studies on electrochemical behaviour of cy2
clodextrin inclusion complexes in our laboratory were introduced.

Key words　Cyclodextrin , Cyclodextrin inclusion complexes , Electrochemistry
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