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pH值对 3一羟基一2一萘甲酸荧光性质及其 

一  

罢 响吕 易争平 赵长春 陈慧兰 于俊生 ⋯ 。 
(南京大学化学系，配位化学国家重点实验室，南京 210093) 

研究了不同DH值 3一羟基一2蔡甲酸的荧光性质，并用荧光双倒数洼测定了3一羟基一2一萘甲酸与 

环糊精包结物在不同 pH值的生成常数．结果表明疏水作用和氢键对包结物的形成起重要作用。 
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钾酸 超分 学 
0 前 言 

超分子化学正处于化学领域的前沿[ 。环糊精作为重要的超分子主体受到人们越来越多 

的重视l 。环糊精(简称CD)是 (1， )一糖苷键相结合的环状低聚糖．通常含有6、7、8个 吡 

喃葡萄糖单元，分别称为 ， ， 环糊精 其疏水性空腔可以容纳多种无机和有机小分子形成 

包结物，包结物的形成是通过疏水作用、范德华力、空间匹配效应、释放高能水以及氢键等弱 

相互作用。客体分子被包结后，由于微环境变化．其物理、化学、生物性质发生明显变化，如溶 

解性、紫外可见、荧光、核磁等，因而环糊精在医学、分析、食品等领域具有广泛的应用0。]。 

3一羟基 2一萘甲酸(简称 3H2NA)是一种具有分子内氢键的荧光物质 ]，虽然它作为客体 

分子能与环糊精包结 ，但系统地研究 pH值对 3H2NA与 CD包结物生成常数的影响尚未 

见报道，本工作利用 3H2NA加 环糊精(cD)后荧光的变化，用双倒数法测定了不同 pH值 

下 3H2NA与 CD包结物的生成常数，旨在研究疏水作用和分子内及分子间氢键对包结物 ● 

形成和稳定性的影响。 

l 实验部分 

实验药品： 一CD购自南京发酵所，重结晶三次．真空恒温(80c)干燥 48小时。3一羟基 2 

萘甲酸为Aldrich产品，用乙醇重结晶两次。浓盐酸、氢氧化钠、氢氧化钾、氯化钠、氯化钾为上 

海试剂一厂A．R．产品。邻苯二甲酸氢钾、硼砂为上海爱建现成试剂厂 A．R．产品。实验用水 

为二次水。 

宴验仪器：Perkin Elemer LS50B荧光仪．雷磁25型 pH计．PXT一1B数字式离子计。 
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2 结果与讨论 

2．1 pH值对 3一羟基一2一萘甲酸荧光性质的影响 

测定了不同pH时3一羟基一2一萘甲酸(3H2NA)溶液的荧光性质，其荧光峰值Em及荧光强 

度与浓度之比 =e／c列于表 l。其水溶液浓度当 pH<2时约为5×10一mol／L，pH=2—12 

时约为 3×l0 mol／L，pH>l2时约为 5×l 0一mol／L。 

表 1 不向 pH值时 3一羟基一2一萘甲醴(3H2NA)荧光峰值 Em及荧光强度与浓度之 A—F／c 

1BbIe l FIu0f档。 MsyAm~(Em)and the R丑怕 FLuorescence[ttten~ty and Cow~ atlon(A—F／c) 3一Hy- 

droxy-2 NaphIhoic Acid at Different pH VaLues 

pH 0．7 I．7 2 7 2．9 3．0 d．0 6 0 7．0 10．1 l0．8 lI．1 11．8 12．3 13．1 13 3 1 3．5 13．7 

m(rim' d60 480 502 502 502 502 502 502 502 501 500 495 495 490 490 490 d90 

(̂× 10一 L／mo1)0．06 0．16 0． 8 0 66 0 72 1．09 1．08 1 09 1 10 1 13 【．20 2 45 3 29 1 4．0 15 l l6．2 l7 2 

当pH=0．7时，3H2NA主要以分子状态存在，荧光峰位于 460[1m，荧光非常弱，这是由 

于 H 对萘酚的猝灭作用 和羧基的吸电子性 。随pH值的增大，H一浓度减小，摔灭作用减 

弱．同时羧基电离，吸电子能力减弱，荧光逐渐增强。荧光峰移至 502 Ilm，荧光峰的红移表明 

在最低激发单重态寿命内3H2NA上的酚羟基和羧酸根通过分子内氢键发生质子交换+建立 

分子内的酸碱平衡 ： 
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一  
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～  

当 pH=4—10时由于 3H2NA的羧基酸性较强(pKa 一2．6)e4)．稀溶液中基本完全电离， 

在 3×10 mot／L 3H2NA溶液中，存在着上面的平衡和 3H2NA与水分子形成分子闻氢键的 

平衡，加入少量氢氧化钠后，荧光强度变化不大．说明钠离子取代氢离子，对 3H2NA离子的 

上述平衡影响不大。继续加碱增大 pH值 ．OH 浓度随之增大．氢氧根上氧原子电子云密度比 

羧酸根的氧原子电子云密度大，是更强的质子受体，容易与 3H2NA上的酚羟基形成氢键，尽 

管分子内氢键和分子间氢键都使荧光强度减小，但分子内氢键使荧光减弱程度比分子问氢 

键大 ]，因此当氢氧根与 3H2NA上的酚羟基形成氢键后，阻碍了分子内氢键的形成，荧光强 

度随之增大。当 pH值接近 l3时，由于酚羟基电离(pKa2=13) 和氢氧根的作用+分子内氢 

键减少很快+荧光强度几乎成直线增加，同时荧光峰移至 490 IIm．这是 3H2NA二价负离子的 

荧光峰 。 

2．2 pH值对 3一羟基 2一萘甲酸 一环糊精包结物生成常数的影响 

在研究主客体化合物性质的荧光光谱法中+双倒数法 是普遍采用的一种，当主体浓度 

远大于客体浓度时+其包结物生成常数表达式为： 

(F—Fo) =(n[gue J 0 [ cD]_。+(a~suest]o) 

其中．(F-Fo)为加入环糊精后客体荧光强度的变化+[guest]o为客体的浓度，n为常数．K为 

包结物生成常数。以(F—Fo) 对[∥一CD] 作图．所得直线的截距除以斜率即为K。图 l为pH 

= 5．9时 3H2NA在 —CD水溶液中的荧光光谱+图2为荧光双倒数图。从图 l可以看出，加  ̂
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CD后，荧光强度增强，这是因为[ ]：(1)环糊精 

空腔改变荧光客体的微环境，同时保护了荧光体 

不受外界猝灭剂的影响；(2)由于包结作用，分子 

内转动自由度受到阻碍，溶剂分子的松弛减小； 

(3)环糊精与 3H2NA离子形成分子间氢键，减少 

了分子内氢键的数目。从双倒数图获得一良好直 

线，说明 3H2NA与 ~'-CD确实为 1；l配合。其包 z 

结物生成常数 西：1080~20(L／too1)，与文献值 

( =1073士l Ltmo1) 基本符合。不同 pH下 

3H2NA与 CD 1：1包结的 值列于表 2。 

从表 2可以看出，pH=0．7时 值较大，随 

pH值的增大， 值减小，pH一4．0—10．0时 值 

变化不大，继续加入氢氧化钠，K值叉减小，在 

pH=10．8附近达到最低值，此后随 pH值的增大 图l fl-CD水溶液中3H2NA的荧光光谱 

又增大。用氢氧化钾调 pH值时，情况与此相似。Fig
． 1；：： 。n Df 2．6× 。I儿 

当 pH<0．7时，荧光太弱，无法用荧光双倒 3H2NAin p-CD， 350 nm， 

数法求得 值。由于H 浓度过大。会导致 置 筹： ． i，0 ．一26 ,．3 ，-- 
3H2NA的羧基和 CDS醇羟基的质子化 ，增 一9．7．9--16Xl D- moI／L(pH=5．9) 

大它们的极性，削弱疏水相互作用，同时减弱生 

成分子间氢键的能力，使包结作用减弱， 值应该减小。 

表 2 不同pH下 3H2NA与 cD包结物生成常数 K值 

Table 2 Formatitm Co惜衄nb of 3H2NA 州 th -cD 8t Di~ rent pH Valu~ 
— - — - - - - - - — — — · - - - - - - - — - — - — - - - - - - - - - - — — — - - - - — - - - - - — — — ． - - - - - - - - - - ． - ． ． - - - - - - - - - — - - - -

． ． ． ． ． ． ． ． — ． — — — ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ．  ． - ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． 一  ● 

f 7 l一7 2 7 4．0 S．9 7．D 8．S 10 0 l0．5 Im 8 l1．3 Il 5 
一  。 。 。 。 。 。 ‘ 。 ‘ 。 _ — ～ 。 。 。 。 。 。  。 。 _ ‘  h 。 。 。 。 。 。 。 。 。 。 。  _  _ - 。 ' _ _ _ 。  。 。 。 。 。 。 ● ● ● 。 。 - 。 _ _ _ _ _ _ _ _ 。 ' - - ‘ _ 。 _  。_ _ _ _ _ _ _ _ 。 _ - _ - ● ● 。 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 。 ' - 。 _ _ _ - 。 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ‘ _ h ● _ -

。 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 。 _ _ -  _ _ _ _ _ _ _ _ _ 。 一  

K(L，md、 l、57±BB 2 l 土{nll98士5OI1 n士-9、OBn±2n 11朝±8 IlI1±181l2B士2O船s±lB 袖1士6 I11 士22 1船B士2O 

lnB 1·2 m。1．L—I Ha ( < 5I柚d 0 05 md -L一 H tpH> s1 m pH u∞ 

在 pH一0．7溶液中，3H2NA基本以分子状态 0． 

存在，极性小，与 —CD疏水作用较强，同时存在 

与 —CD生成的分子间氢键，因此 K值较大 随 

酸性减弱，3H2NA逐渐电离，极性增大，与fl-CD_̂ 

疏水作用减弱， 值减小。 T 

当 pH=4．0一II．0时，3H2NA一级电离几 0． 

乎完全，二级电离还没开始，极性基本不变，而加 

入少量氢氧化钠或氢氧化钾后，只是由钠离子或 

钾离子取代氢离子，对 3H2NA一价负离子与 ( _-CD)一 ／L-md 

CD生成分子间氢键的能力影响不大，因此生成 图2 3H2NA／fl-CD体系的荧光双倒数圈 ‘ 

常数几乎不变 g·2 (，一“) Vs E#-CD] plot 

随pH值的增大，氢氧根增多，氢氧根上氧原子电子云密度比 ,fl-CD醇羟基的电子云密度 

大，是更强的质子受体，更容易与3H2NA一价负离子的酚羟基形成氢键，从而削弱了3H2NA 

离子与 k'-CD的氢键作用，使 值减小，在 oH=10．8附近达到最低值。 
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当pH>11后，I／-CD醇羟基电离产生的烷氧根负离子增多(pKa=12．2) ，其氧原子电 

子云密度比水和羧酸根氧原子上的电子云密度大，与 3H2NA一价负离子的酚羟基形成氢键 

的能力强，从而增强包结作用，使 K值增大。 

但是，随pH值进一步增大，3H2NA荧光强度增大很快，特别是 pH>12以后几乎成直线 

上升(见表 1)，pH值小数点后第三位有微小差别都会引起荧光强度的较大变化，此时由于 

CD醇羟基发生电离(pKa=12．2)_l ，溶液加 CD后 pH值很难调节到与原溶液一致，因此 

更高pH值的 值测定有困难，但不难预见，pH>12后，3H2NA二价负离子(pKa 一13)和 

CD电离出的烷氧根负离子增多，由于阴离子的电荷排斥作用is]，会使包结作用减弱，K值减 

小。 

以上讨论的是 3H2NA基态的情况，当 3H2NA处于第一激发单重态时，尽管存在着分子 

内的酸碱平衡，但对 3H2NA离子的极性和它与 CD的氢键作用影响不大．因此对包结物生 

成常数无大的影响。 

2．3 结论 

上述结果表明，pH值的变化影响了 3H2NA电离平衡和分子内氢键，从而影响 3H2NA的 

荧光性质；同时 pH值的变化还会影响 3H2NA的极性和 CD醇羟基的电离平衡，导致 

3H2NA与 CD的疏水作用和氢键作用发生变化，从而对包结物生成常数产生影响 
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EFFECT OF pH VALUES ON THE FLUORESCENCE OF 

3一HYDROXY一2一NAPHTHOIC ACID AND THE FORMATION CONSTANTS OF 

ITS INCLUSION COMlPLEX W Ⅱ H CYCLODEXTRIN 

Yi Zhengping Zhao Cbangchun Chen Huflan Yu Junsheng 

‘l 硎 喊 CIviLly、State Keg 釉b删 uj c 曲 ch朗嘣螂 ． j咖 T f莉 N僦豇g 210093) 

The effect of pH values on the fluorescence of 3-hydroxy--2— naphthoic acid were studied and the 

formation c0nstants of its inclusion complex with CD were determined． Our results indicate that 

the hydrophobic interactions and hydrogen bonding play an important role in the formation of the in— 

clusion complex． 

Keb ob ： ~yclodextrin fluorescence inclusioa complex formation con~mt 
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