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摘要!利用紫外可见分光光度计%通过测定
"

+

环糊精
+

山梨酸

超分子包合物的紫外吸光度%提出一种新的差量法用以测算

该超分子的包结比%其值与经典的摩尔比法及相溶解度法相

同%均为
&

$

&

%表明该类超分子是由
&

分子主体分子"

"

+

环糊

精#包结
&

分子客体分子"山梨酸#而成$差量法为多次测量

吸光度再取平均值进行测算%其结果较摩尔比法更为准确'

其测算过程%不受外界因素干扰%无需绘制相图%较相溶解度

法更为简便$

关键词!包结比'差量法'环糊精'山梨酸
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超分子又称主
+

客体化合物$是基于主客体分子间疏水(

氢键等弱相互作用力所形成的分子聚集体)

&

*

%环糊精作为

一类典型的主体分子$在超分子化学领域应用极为广

泛)

$N;

*

%其中$

"

+

环糊精!

"

+M

G

9/=87FCE.2D

$

"

+MR

#$由
(

个葡

萄糖单元环合而成$具有内腔疏水外壁亲水的特殊结构$其

空腔可包合疏水性有机物形成超分子从而改变后者的理化

性质)

:N"

*

%环糊精包合物在食品工业的应用很多$如
?1-=

等)

(

*利用
"

+

环糊精包结绿原酸形成笼状超分子$可在保留原

有绿原酸抗氧化性能的同时有效提高其稳定性+

T6'DCE-

G

等)

!

*发现
"

+

环糊精可包合肉桂醛(薄荷醇和柠檬醛等$对这

些常见的食品香料起到保护和缓释的作用%环糊精在食品

工业中的这些应用$都基于其对客体分子的包合作用有助于

对客体分子理化性能的改善%因此$探讨环糊精与客体分子

之间的包合作用(包合方式(包合能力等系列机理问题$既是

环糊精超分子化学研究的核心内容$也是拓宽环糊精应用必

须解决的关键问题%

在超分子的包结机理研究中$包结比决定主(客体分子

以何种比例进行包合$是探讨主客体分子包合方式的首要参

数%常见包结比的测算方法有紫外分光光度法)

)

*

(荧光光谱

法)

&%

*

(核磁共振谱法)

&&

*

(差示扫描量热法)

&$

*及单晶
X

射线

衍射法等)

&#N&;

*

%其中$荧光光谱法易受其他离子干扰$核磁

共振法样品纯度要求极高$差示扫描量热法检测时间长$单

晶
X

射线衍射法不易制样且谱图解析难度大$此外$上述包

结比的测算方法所需仪器都较昂贵$不便广泛开展%

:



基于此$利用常见的紫外可见分光光度计$以实验室自

制的
"

+

环糊精
+

山梨酸包合物为例$提出一种新的测算包结

比的方法&&&差量法%该法首先确定
"

+

环糊精
+

山梨酸包合

物的总质量$利用紫外可见光光度计$测定此质量下
"

+

环糊

精
+

山梨酸包合物的吸光度值$依据紫外工作曲线计算包合

物中山梨酸的质量$则主体分子
"

+

环糊精的质量可由差量法

计算确定!包合物总质量减去山梨酸质量#$由此可得主客体

分子的摩尔比亦即包合物的包结比%这一新的包结比测算

方法$因其关键的吸光度数据是在多次测定后再取平均值$

所以其计算结果将较经典的摩尔比法准确+同时其测算过程

无需绘制复杂相图$因此较经典的相溶解度法将要简便得

多%应用新的差量法对
"

+

环糊精与山梨酸的包结比进行研

究$有利于为深入研究此类超分子的包结机理提供新的简便

方法或途径%
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材料与方法
&6&

!

仪器与试剂

紫外可见分光光度计"

AP+&)%&

型$北京普析通用公司+

"

+

环糊精"分析纯$上海强顺化学试剂有限公司+

山梨酸和无水乙醇"分析纯$国药集团化学试剂有限

公司+

去离子水"实验室自制+

其他试剂"均为分析纯%

&6$

!

试验过程

&6$6&

!

包合物的制备
!

参照文献)

&:

*方法进行改进%准确

称取精制的
"

+

环糊精
&6&#:%

3

!

%6%%&% ,=/

#和山梨酸

%6$;"(

3

!

%6%%$$,=/

#$分别溶于
;%,Q

去离子水和
$6:,Q

无水乙醇中$将溶液混合$一定温度下超声一定时长使之反

应完全$保温
:,.2

后趁热过滤$滤液自然冷却至室温再静

置$

#8

后即可获得较好晶体%

&6$6$

!

确认紫外测量波长
!

参照文献)

&"

*的方法进行改进%

准确称取山梨酸
%6%&%%

3

!

%6%!)$,,=/

#$用少量无水乙醇

溶解$转移至
&%%,Q

容量瓶中定容$无水乙醇定容并摇匀$

作为标准液备用%移取适量的标准液$置于
$:,Q

容量瓶

中$无水乙醇定容$以无水乙醇为参比$采用紫外可见分光光

度计进行测试$在
$%%

"

;%%2,

内扫描$确认其最大吸收波

长
#

,-F

%

&6$6#

!

绘制工作曲线
!

参照文献)

&(

*的方法进行改进%准

确移取适量标准液$置于
$:,Q

容量瓶中$加无水乙醇定容$

以无水乙醇为参比$在最大吸收波长处测量吸光度$以吸光

度值!

*

#为横坐标(浓度!

!

#为纵坐标作图$绘制山梨酸的工

作曲线%

&6$6;

!

待测样品的测定
!

准确移取适量待测液$置于
$:,Q

容量瓶中$加无水乙醇定容$以无水乙醇为参比$在最大吸收

波长处测量吸光度$用标准工作曲线计算待测样浓度%

$

!

结果与讨论
$6&

!

最大吸收波长
#

,-F

图
&

为山梨酸在波长
$%%

"

;%%2,

处的紫外吸收曲

线%由图
&

可知$在
$::2,

处吸收最强$因此最大吸收波长

图
&

!

山梨酸紫外光谱
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$即为后续试验中采用的紫外测量波长%

$6$

!

工作曲线的绘制

图
$

为山梨酸在最大吸收波长
#

,-F

]$::2,

处的工作

曲线%由图
$

可得$吸光度值与山梨酸浓度呈良好的线性关

系%其线性回归方程式为"

*
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B
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图
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山梨酸的紫外工作曲线
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包结比的测算方法比较

$6#6&

!

差量法
!

利用紫外可见分光光度计$通过测定
"

+

环糊

精
+

山梨酸超分子包合物的紫外吸光度值$提出一种新的测

算包结比方法&&&差量法%首先准确称量
"

+

环糊精
+

山梨酸

超分子包合物的总质量$利用紫外可见分光光度计$测定此

质量下包合物中山梨酸的质量%根据差量法$得
"

+

环糊精的

质量!包合物总质量减去山梨酸质量#$进而计算出主客体分

子的摩尔数之比$即为包合物的包结比%

以实验室自制的
"

+

环糊精
+

山梨酸包合物为例$差量法

测算包合物包结比过程"

若
"

+

环糊精
+

山梨酸包合物的总质量为
K

包!

3

#$定容后

溶液体积为
R

定 !

,Q

#$在
#

,-F

]$::2,

处的吸光度值为

*

包$由于包合物中的主体分子环糊精无紫外吸收$可得

*

包
]*

山梨酸!山梨酸紫外吸光度值#$代入上述线性回归方程

式中$得"

*

包
]&6%!#e&%

:

!

山梨酸
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$

Q

$

]%6))!:
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由式 !

&
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山梨酸
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:
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由式!

$

#可得包合物中山梨酸质量为"

K

山梨酸
]!

山梨酸
R

定
G

山梨酸% !

#

#

则包合物中
"

+

环糊精质量为"

K

"

&

环糊精
]K

包
NK

山梨酸% !

;

#

已知
"

+

环糊精分子量为
G

"

+

环糊精$可得包合物中
"

+

环糊

精的摩尔数为"

'

"

&

环糊精
]

K

"

&

环糊精

G

"

&

环糊精

% !
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#

同样地$由山梨酸分子量
G

山梨酸可得包合物中山梨酸的

摩尔数为"

'

山梨酸
]

K

山梨酸

G

山梨酸

% !

"

#

由式!
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#可知包结比
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为"

Q]

'
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环糊精
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山梨酸
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K
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环糊精
gG

"

&

环糊精
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山梨酸
gG

山梨酸
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将式!
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#代入式!

(

#$可得"

Q]
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包
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山梨酸#
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环糊精
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山梨酸
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山梨酸

% !

!

#

将式!
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将
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代入式!
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#$可得包

结比的计算公式为"
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包
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式中"

Q

&&&包结比+

K

包&&&包合物的质量$

3

+

R

定&&&包合物溶液定容体积$

,Q

+

*

包&&&包合物吸光度%

由于
K

包和
R

定均为定值$所以由方程!

&%

#可知$只要采

用紫外分光光度计测定包合物的
*

包$即可算出其包结比%

例如$分别准确称量!

K

包#
%6%%$%

$

%6%%"%

$

%6%&%%
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"

+

环糊

精
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山梨酸超分子包合物$置于
:%,Q

容量瓶中$用去离子水

定容$即
R

定
]:%,Q

$在
#

,-F

]$::2,

处测得吸光度
*

包$

测量
#

次取平均值$按上述方法根据式!

&%

#计算包结比$结

果见表
&

%

!!

由表
&

可知"多次测算包结比的结果均为
&

$

&

$表明
&

分子
"

+

环糊精与
&

分子山梨酸包结形成了超分子包合物%

显然$当采用差量法确定其包结比时$可准确称取一定质量

的包合物!

K

包#配置一定体积的溶液!

R

定#$然后只需采用紫

外分光光度计测定溶液的吸光度值!

*

包#$并经多次测量取

其平均值$即可由式!

&%

#方便且准确地计算出包结比%

$6#6$

!

经典方法测算包合物包结比

!

&

#摩尔比法"摩尔比法)

&!

*也是采用紫外分光光度法测

算包合物包结比的一种方法%其原理是固定一个组分的浓

度和体积不变$改变另一组分的体积即改变其测试浓度$在

最大吸收波长处测定吸光度值$以摩尔比!即环糊精溶液与

表
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差量法测算
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山梨酸的包结比h
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( %6%&%% %6&)%

! %6%&%% %6&!) %6&)% &

$

&

) %6%&%% %6&)&

!!

h

!

R

定均为
:%,Q

%

山梨酸溶液的体积比#为横坐标(吸光度值为纵坐标作图$图

中曲线转折点对应的摩尔比!体积比#$即为该包合物的包

结比%

图
#

为
"

+

环糊精与山梨酸溶液吸光度值随摩尔比!体积

比#变化曲线%

"

+

环糊精水溶液的浓度为
&e&%

N)

,=/

'

,Q

$

山梨酸乙醇溶液的浓度为
&e&%

N)

,=/

'

,Q

$山梨酸溶液体

积为
&%,Q

$

"

+

环糊精体积分别为
$

$

:

$

&%

$

&$

$

&:

$

$%,Q

$在

#

,-F

]$::2,

处分别测定$吸光度值$即可作图
#

%由图
#

可

知$当
"

+

环糊精与山梨酸摩尔比!体积比#为
&

$

&

时$吸光度

值发生明显的变化$由此可以判定
"

+

环糊精与山梨酸的包结

比为
&

$

&

$虽然摩尔比法比差量法简便$但溶液长时间暴露

在空气中$易氧化变质$其计算结果的准确性低于多次取平

均值的差量法%

图
#

!

吸光度与摩尔比的关系变化图

O.

3

4E7#

!

A17E7/-C.=2D1.

@

I7CJ772C17-ID=EI-297-28

C17,=/-EE-C.=

!!

!

$

#相溶解度法"相溶解度法)

&)

*是用于包合物包结机理

研究的经典方法$在测定包合常数的同时能获得客体分子包

合后溶解度行为的改变$继而推断出主客体分子的包结比%

图
;

为包合物的相溶解度图%如图
;

所示$根据

S.

3

491.

等)

&)

*研究表明$超分子包合物相溶解等(温线有
:

种类型$

'

`

(

'

Q

(

'

>

(

L

?

和
L

Q

%其中$

'

Q

类型随主体分子浓

度增加$客体分子溶解度呈线性增加$表明形成包结比为
&

$

(

第
##

卷第
)

期 张伟锋等"一种简便的环糊精超分子包结比测算新方法
!



&

的包合物+

'

`

类型包合物的溶解度较大+

'

>

类型包结行较

为复杂+

L

?

类型为客体分子溶解度先随主体分子浓度的增大

而增大$而后逐渐析出包合物结晶+

L

Q

类型表明形成包合物

后$溶解度开始下降%采用相溶解度法绘制
"

+

环糊精
+

山梨

酸包合物的相溶解度图$随着
"

+

环糊精浓度的增加$山梨酸

溶解度增加$二者呈线性关系$其相溶解度图属
'

Q

型$表明

"

+

环糊精与山梨酸形成包结比为
&

$

&

的包合物%相溶解度

法虽然在测算包结比的同时可计算包合常数$但易受外界因

素!如温度#干扰$作图方法复杂$计算过程较差量法繁琐%

D

[

为无主体分子时客体的溶解度+

D

A

为溶解客体分子的浓度+

D

M

为

溶解性差包合物的极限溶解度

图
;

!

相溶解度图

O.

3

4E7;

!

1̀-D7D=/4I./.C

G

.D=C17E,C

G@

7D

#

!

结论
!

&

#采用差量法成功测算了
"

+

环糊精
+

山梨酸超分子包

合物的包结比%此方法同经典的摩尔法及相溶解度法相比$

所得包结比均为
&

$

&

$说明
&

分子
"

+

环糊精包结
&

分子山梨

酸形成了超分子包合物%

!

$

#差量法为本研究提出的一种新的(简便的包结比测

算方法%只需利用紫外可见分光光度计$测定一定质量下包

合物的吸光度值$根据客体分子工作曲线计算出该质量下包

合物中客体分子的质量$根据差量法$得主体分子的质量!包

合物质量减去客体分子质量#$进而计算出主客体分子的摩

尔数之比$即为包合物的包结比%此方法同经典的摩尔法及

相溶解度法相比$较前者准确$较后者简单$为超分子包结比

的确定提供一种新的简便且准确的计算方法%
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