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多胺修饰 β-环糊精与阴离子表面
活性剂的相互作用
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摘要 采用荧光和紫外-可见光谱滴定法测定了单-［6-( 氨基) -6-脱氧］-β-环糊精( NH2-β-CD) 、单-［6-( 乙二
胺) -6-脱氧］-β-环糊精( DEN-β-CD) 、单-［6-( 二乙烯三胺) -6-脱氧］-β-环糊精( DETA-β-CD) 和单-［6-( 三乙烯
四胺) -6-脱氧］-β-环糊精( TETA-β-CD) 在磷酸缓冲溶液( 25 ℃，pH = 7. 2 ) 和碳酸缓冲溶液( 25 ℃，pH =
10. 5) 中分别与阴离子表面活性剂辛烷基磺酸钠( OAS) 、癸烷基磺酸钠( TDS) 和十二烷基磺酸钠( SDS) 形成
化学计量比为 1∶ 1的超分子配合物的稳定常数． 结果表明，中性条件下多胺修饰环糊精键合 3 种表面活性剂
客体的稳定常数可达 2. 6 × 102 ～ 4. 35 × 104 L /mol，碱性条件下的键合能力则相对较弱． 无论在碱性或中性
条件下，主-客体键合能力都随客体分子中碳链的增长而增大．
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环糊精作为第二代超分子主体化合物，具有良好的水溶性和低毒性，能够选择性地与疏水分子形

成包结配合物，因此被广泛应用于仿生化学和酶模型研究中［1 ～ 4］． 近年来，环糊精与表面活性剂形成
包结配合物或超分子体系的研究及在食品、化工、农业、化妆品和医药等领域的应用备受关注［5 ～ 16］．
然而，该研究大多集中于天然环糊精［17］，有关修饰环糊精与表面活性剂相互作用的报道很少． 相比于
天然环糊精，多胺修饰环糊精不但水溶性好，而且带有正电修饰基团，可与阴离子表面活性剂表现出

强的键合行为． 本文选择了 4 种多胺修饰 β-环糊精，采用荧光和紫外-可见光谱滴定法研究了它们在中
性和碱性条件下与几种阴离子表面活性剂的相互作用．

Scheme 1 Structures of polyamine-modified β-cyclodextrins and anionic surfactants

1 实验部分
参照文献［18，19］方法合成单-［6-( 氨基) -6-脱氧］-β-环糊精( NH2-β-CD) 、单-［6-( 乙二胺) -6-脱

氧］-β-环糊精( EN-β-CD) 、单-［6-( 二乙烯三胺) -6-脱氧］-β-环糊精( DETA-β-CD) 和单-［6-( 三乙烯四
胺) -6-脱氧］-β-环糊精( TETA-β-CD) ，结构见 Scheme 1; 中性红( Neutral red，NR) ，分析纯，日本和光
公司; 酚酞( PP) 经乙醇重结晶后使用; 辛烷基磺酸钠( OAS) 和癸烷基磺酸钠( TDS) ，分析纯，天津科



锐思公司; 十二烷基磺酸钠( SDS) 经乙醇 /水重结晶后使用． 用去离子水配制 pH = 7. 2 的 Na2HPO4-
NaH2PO4 ( 0. 025 mol /L) 和 pH =10. 5 的 Na2CO3-NaHCO3 缓冲溶液( 0. 025 mol /L) ．

Shimadzu UV-2401PC型紫外-可见光谱仪，采用普通石英样品池( 光程 10 mm) ，以 PTC-348WI 型
恒温器控制温度为( 25. 0 ± 0. 1) ℃ ; Varian Cary Eclipe 荧光光谱仪，采用 10 mm ×10 mm ×40 mm石英
池，以 Single Cell Peltier Accessory 恒温器控制温度为( 25. 0 ± 0. 1) ℃ ; DDC-307 型电导率仪( 上海雷磁
仪器厂) ; QBZY系列全自动表面张力仪( 上海方瑞仪器有限公司) ．

2 结果与讨论
2． 1 表面活性剂的临界胶束浓度( cmc)
在 25 ℃下，阴离子表面活性剂辛烷基磺酸钠( OAS) 、癸烷基磺酸钠( TDS) 和十二烷基磺酸钠

( SDS) 的临界胶束浓度( cmc) 分别为 0. 16，0. 043 和 0. 012 mol /L［20］． 实验所用表面活性剂的浓度均在
8. 0 × 10 －3 mol /L以下，因此可推断阴离子表面活性剂均以单体形式存在．
2． 2 主-客体包结配位的化学计量比

Fig． 1 Job’s plot for inclusion complexation of
EN-β-CD with TDS
［EN-β-CD］+［TDS］= 2. 0 × 10 －3 mol /L，25 ℃ ．

采用等摩尔连续变化法( Job’s 方法) 测
定了主-客体包结配位的化学计量比． 固定
主体 H 和客体 G 的总摩尔数不变，连续改
变两种组分的比例，测量各组混合液的电导

率与相同条件下主体和客体自身电导率的差

值 Δk，以 Δk 对任一组分的摩尔分数作图，
即可得到主-客体包结配位的化学计量
比． 以 EN-β-CD和 TDS的作用为例，由图 1
可见，Job’s 曲线的最大值出现在 EN-β-CD
的摩尔分数为 0. 5 处，表明主-客体间包结
配位的化学计量比为1∶ 1，与文献［21，22］结
论一致．
2． 3 中性条件下多胺环糊精与表面活性剂键合常数的测定
采用竞争包结法测定了中性条件下多胺修饰 β-环糊精与阴离子表面活性剂包结配位的键合常数．

因中性红( NR) 与环糊精键合能力适中，且其在环糊精空腔内外荧光较强，因此选择 NR分子作为荧光
探针． 在确定了主-客体间包结配位的化学计量比为 1∶ 1的条件下，通过观测不同浓度的主体环糊精存
在下 NR荧光光谱的变化 ΔIf，根据非线性最小二乘法拟合公式

［23］可以计算 NR与 NH2-β-CD包结配位
的稳定常数． 多胺环糊精与 NR包结配位的稳定常数 K列于表 1 中． 图 2 为在 pH = 7. 2 的磷酸缓冲溶
液中，随 NH2-β-CD的加入 NR荧光光谱的变化及 NR的分子结构．

Table 1 K values of host-guest inclusion complexation in phosphate buffer solution( pH =7. 2) at 25 ℃

Host Guest K / ( L·mol － 1 ) Host Guest K / ( L·mol － 1 )
NH2-β-CD NR 331 DETA-β-CD NR 532
EN-β-CD NR 812 TETA-β-CD NR 670

固定主体环糊精和探针 NR的浓度，向环糊精 /中性红体系中加入不同浓度的表面活性剂． 图 3 示
出了主体 NH2-β-CD与 NR的混合体系中加入 OAS的荧光光谱． 由于 NR被 OAS分子挤出环糊精空腔，
造成体系的荧光强度降低，竞争过程如下式所示:

CD· 幑幐NR + OAS CD·OAS + NR ( 1)
则包结配位稳定常数( K) 可根据下式计算［24］

Ks =
［CD］0 －［CD］

［CD］( ［OAS］0 －［CD］0 +［CD］) ( 2)

式中，［CD］0为环糊精主体的初始浓度，［OAS］0为表面活性剂客体的初始浓度，［CD］和［OAS］分别
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Fig． 2 Fluorescence intensity changes of NR ( 1. 0 ×

10 －5 mol /L) with addition of NH2-β-CD( 0—

2. 5 × 10 －3 mol /L from curves a—k) in phos-
phate buffer solution( pH =7. 2) at 25 ℃
Inset: the structure of neutral red( NR) ．

Fig． 3 Effect of NH2-β-CD and OAS on the fluores-

cence spectra of NR in phosphate buffer solu-
tion( pH =7. 2) at 25 ℃

a． 1. 0 × 10 －5 mol /L NR; b． a + 2. 0 × 10 －3 mol /L NH2-β-CD;

c—f． b + OAS( 4. 5 × 10 －4—4. 0 × 10 －3 mol /L) ．

为环糊精主体与表面活性剂客体的平衡浓度，该方程中未知量［CD］可依下式求出

［CD］ =
F － FNR

K( FCD-NR － F) ( 3)

式中，FNR，FCD-NR和 F 分别为 NR 自身的荧光强度、环糊精与 NR 混合体系的荧光强度及环糊精 /
中性红 /表面活性剂同时存在时的荧光强度． 采用此方法计算出的环糊精主体与表面活性剂的包结配
位稳定常数( Ks ) 及相应的自由能变化( ΔG

0 ) 列于表 2．
Table 2 Complex stability constants( Ks ) and Gibbs free energy change( －ΔG0 ) for 1∶1 inclusion complexation of

surfactant guests with host CDs in phosphate buffer solution( pH =7. 2) at 25 ℃

Host Guest K / ( L·mol － 1 ) lg［K / ( L·mol － 1) ］ － ΔG0 / ( kJ·mol － 1 )
NH2-β-CD OAS 262 2. 42 13. 80

TDS 3731 3. 57 20. 39
SDS 9142 3. 96 22. 61

EN-β-CD OAS 2559 3. 41 19. 45
TDS 19200 4. 28 24. 45
SDS 43534 4. 64 26. 48

DETA-β-CD OAS 400 2. 60 14. 85
TDS 4723 3. 67 20. 97
SDS 13578 4. 13 23. 59

TETA-β-CD OAS 1279 3. 11 17. 73
TDS 3980 3. 60 20. 55
SDS 23929 4. 38 24. 99

在控制实验中，固定 NR的浓度，向溶液中加入不同浓度的表面活性剂客体． NR 在 620 nm 处的
荧光强度基本无变化，说明 NR与客体表面活性剂之间无相互作用．
2． 4 碱性条件下多胺环糊精与表面活性剂键合常数的测定
在碳酸缓冲溶液( pH =10. 5) 中，以酚酞( PP) 为探针，采用竞争包结法测定了多胺环糊精与阴离

子表面活性剂包结配位的键合常数［25］． 通过观测不同浓度的主体环糊精存在下 PP光谱的变化 ΔA，根
Table 3 Ks values of host-guest inclusion complexation

in carbonic acid buffer solution( pH =10. 5)
at 25 ℃

Host Guest K / ( L·mol － 1 )
NH2-β-CD PP 10250
EDA-β-CD PP 11030
DETA-β-CD PP 11060
TETA-β-CD PP 14190

据非线性最小二乘法拟合公式计算出环糊精与

PP包结配位的稳定常数( K) ，结果列于表 3．
固定主体环糊精和 PP的浓度，向环糊精 /PP

体系中加入不同浓度的表面活性剂． 图 4 示出了
主体 NH2-β-CD与酚酞的混合体系中加入 OAS的
紫外光谱及探针 PP 的结构． 可见，表面活性剂
分子的加入使得 PP 被逐出环糊精空腔，造成体
系的紫外吸收强度升高．
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Fig． 4 Effect of NH2-β-CD and OAS on the UV-Vis

spectra of phenolphthalein in carbonic acid
buffer solution( pH =10. 5) at 25 ℃

Inset: the structure of phenolphthalein． a． 3. 0 × 10 －5 mol /L

phenolphthalein; b． a + 4. 5 × 10 －4 mol /L NH2-β-CD;

c—g: b + OAS( 4. 5 × 10 －4—4. 0 × 10 －3 mol /L) ．

在控制实验中，PP的紫外光谱中 550 nm 处的
吸光度并不随 OAS的加入而变化． 因此，当混合体
系中同时存在环糊精主体与 PP 之间及环糊精主体
与表面活性剂客体分子间的平衡时，环糊精主体与

表面活性剂客体的配位稳定常数( Ks ) 可根据以下

方程计算:

Ks =
c0 － c － ( a0 － a)

c［b0 － ( c0 － c) + ( a0 － a) ］ ( 4)

a = a0 － ΔA
Δε

=
ΔA∞ － ΔA
Δε

( 5)

c =
a0 － a
K·a ( 6)

式中，a0，b0和 c0分别为 PP、表面活性剂客体及环
糊精主体的初始浓度; a，b 和 c分别为它们的平衡

浓度; ΔA∞为 PP与环糊精形成配合物前后吸光度的差别，即 ΔA∞ = Δεa0 ． 测得的环糊精与表面活性
剂客体分子的配位稳定常数( Ks ) 及相应的自由能变化值( － ΔG

0 ) 列于表 4．
Table 4 Complex stability constants( Ks ) and Gibbs free energy change( －ΔG0 ) for 1∶1 inclusion complexation of

surfactant guests with host CDs in carbonic acid buffer solution( pH =10. 5) at 25 ℃

Host Guest Ks / ( L·mol － 1 ) lg［Ks / ( L·mol － 1) ］ － ΔG0 / ( kJ·mol － 1 )
NH2-β-CD OAS 152 2. 18 12. 45

TDS 1543 3. 19 18. 20
SDS 6670 3. 82 21. 83

EN-β-CD OAS 1370 3. 14 14. 66
TDS 7360 3. 87 22. 07
SDS 10500 4. 02 22. 95

DETA-β-CD OAS 247 2. 39 13. 66
TDS 2200 3. 34 19. 08
SDS 10700 4. 03 23. 00

TETA-β-CD OAS 798 2. 90 16. 56
TDS 2336 3. 37 19. 23
SDS 14189 4. 15 23. 70

Fig． 5 ROESY spectrum of EN-β-CD/OAS complex in D2O( A) ，possible binding mode( B) and

Sheleton scheme of complex of EN-β-CD with OAS from MD simulations( C)

2． 5 键合模式
采用二维核磁方法研究了环糊精主体与表面活性剂客体之间的键合模式． 图 5 ( A) 为 EN-β-CD 与
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OAS包结配位的 ROESY波谱图． 可见，峰 A 对应于环糊精空腔内的 3 位氢与 OAS 的 1 位甲基氢的
NOE相关，峰 B和峰 C分别对应于环糊精空腔内 5 位和 6 位氢与 OAS的 8 位氢的 NOE 相关． 由此可
以推断 OAS包结进入了环糊精空腔，且其磺酸根阴离子位于环糊精的小口端． 其键合模式如图 5 ( B)
所示． 在此基础上，进一步用分子动力学模拟的方法对主-客体之间的键合模式进行了确认． 结果表
明，在包合物稳定存在的条件下，其键合模式与用二维核磁推测的结果是一致的［图 5( C) ］．
2． 6 键合能力
环糊精的空腔具有疏水性，在与客体分子包结配位时，主-客体之间疏水性的匹配对主-客体键合

常数和选择性具有重要影响． 由表 2 和表 4 数据可见，对于具有不同长度疏水链的磺酸盐型阴离子表
面活性剂客体，与多胺环糊精主体键合能力的强弱顺序为: 十二烷基磺酸钠 ＞癸烷基磺酸钠 ＞辛烷基
磺酸钠，即键合能力随表面活性剂客体疏水链的加长而逐渐升高． 例如，在中性条件下，多胺环糊精
主体对辛烷基磺酸钠的键合常数为 2. 6 × 102 ～ 2. 6 × 103 L /mol，当表面活性剂客体疏水链增加 2 个
—CH2—单元后，键合常数升高至 3. 7 × 103 ～ 1. 9 × 104 L /mol． 而当表面活性剂客体疏水链再增加 2
个—CH2—单元后，键合常数进一步升高至 9. 1 × 103 ～ 4. 4 × 104 L /mol． 在碱性条件下，主-客体键合常
数也显示出同样的变化规律． 这是由于随着表面活性剂客体烷基链长度的增加，其疏水性也随之提
高，从而导致表面活性剂客体分子与环糊精空腔之间产生更强的疏水相互作用． 此现象表明，主-客体
间的疏水相互作用是二者包结配位的主要驱动力． 客体分子中的磺酸基与环糊精空腔边缘的羟基及侧
臂胺基之间的氢键相互作用也在主-客体间的包结配位过程中起到重要作用．
在比较不同 pH值下主-客体键合能力时发现，中性条件下多胺修饰环糊精对表面活性剂客体的键

合能力明显高于碱性条件下的键合能力． 一种可能的原因是，碱性条件下，多胺环糊精的侧臂会自包
结进入环糊精空腔，且多胺侧臂越长，自包结的趋势越明显［26］，这就对表面活性剂客体分子进入环糊

精空腔造成了较大的位阻，从而不利于主-客体的键合． 在中性条件下，主体环糊精侧臂上的胺基部分
质子化并移出环糊精空腔［27，28］，减少了对表面活性剂客体进入环糊精空腔的阻力． 另一方面，表面活
性剂的磺酸基以磺酸根阴离子形式存在，能够与多胺环糊精上质子化的胺基发生静电相互作用，从而

导致中性条件下多胺修饰环糊精对表面活性剂客体更强的键合能力．

3 结 论

以紫外-可见光谱、荧光光谱和二维核磁为手段，利用竞争包结法研究了不同 pH 值条件下几种多
胺修饰环糊精与具有不同长度疏水烷基链的磺酸型阴离子表面活性剂之间的键合行为和稳定常数． 结
果表明，随着表面活性剂疏水烷基链的增长，多胺环糊精与客体的键合能力逐渐增强． 而多胺环糊精
在中性条件下键合磺酸型阴离子表面活性剂的能力明显强于碱性条件下的键合能力．
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Interactions Between Polyamine-modified
β-Cyclodextrins and Anionic Surfactants

SUN Huan-Quan1* ，LIU Min2，CAO Xu-Long3，CUI Xiao-Hong3，SHI Jing3，
GUO XIAO-Xuan2，CHEN Yong2，LIU Yu2*

( 1． Shengli Oilfield Company，SINOPEC，Dongying 257000，China; 2． State Key Laboratory of
Elemento-Organic Chemistry，Department of Chemistry，Nankai University，Tianjin 300071，China;

3． Geological Scientific Research Institute of Shengli Oilfield Company，SINOPEC，Dongying 257015，China)

Abstract The binding constants between several polyamine-modified β-cyclodextrins，i． e．，mono( 6-amino-
6-deoxy) -β-cyclodextrin ( NH2-β-CD ) ，mono［6-( ethylenediamino ) -6-deoxy］-β-cyclodextrin ( EN-β-CD ) ，
mono［6-( diethylenetriamino ) -6-deoxy］-β-cyclodextrin ( DETA-β-CD) ，mono［6-( triethylene tetraamino ) -6-
deoxy］-β-cyclodextrin( TETA-β-CD) and three anionic surfactants ( CnH2n + 1 SO3Na: n = 8，OAS; n = 10，
TDS; n = 12，SDS) in phosphate buffer solution( 25 ℃，pH =7. 2) and carbonic acid buffer solution( 25 ℃，
pH =10. 5) were measured by the methods of UV-Vis and fluorescence spectroscopy titration using phenol-
phthalein and neutral red as spectral probes． The 1∶ 1 stoichiometry of hosts and guests was validated by Job’s
experiments，and the inclusion modes were determined by 2D NMR spectroscpy． The obtained results show
that the binding constants between polyamine-modified β-cyclodextrins and anion surfactants were in the region
of 2. 6 × 102—4. 35 × 104 L /mol in neutral condition，whereas in basic condition the binding would become
weaker( 1. 5 × 102—1. 42 × 104 L /mol) ． In both of two pH conditions，the binding ability became much stron-
ger with increasing the carbon number of anionic surfactants． The different binding abilities can be derived
from the cooperative effect of hydrophobic，electrostatic and hydrogen bonding interactions．
Keywords Cyclodextrin; Spectroscopy titration; Anionic surfactant; Supramolecular chemistry

( Ed． : H，J，K)
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