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研究了室温下 ,8-CD／KI~包合物溶液和固体的稳定性 ， 及固体的热分解性质，通过 H NMR方 

法证实了 KIa与 fleD的包结作用，并用 UV／Vis方法测定了形成常数。结果表明 ，通过 a-CO的包结 

作用，可增加 KIs的稳定性 。 
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形成常敷 

碘是一种重要的元素，具有广泛用途。碘单质在医药上可作为防腐剂、杀菌剂。碘化合物， 

如碘化钾用以防治甲状腺肿，碘酸钾可以加入食盐 ，制备加碘食盐。但是碘单质易挥发，碘离子 

易被氧化 ，因此在常温常压下提高碘的稳定性，对其应用具有重要意义。 

环糊精(简称 CD)是通过生物技术由环糊精葡基转移酶降解多糖淀粉而制得的多聚(n= 

6，7，8)环状葡萄糖(分别为 ， ， 环糊精)。它溶于水，无毒，形状为略呈锥形的圆筒 ，具有亲 

水的外腔和疏水的内腔，可通过分子问作用力，如范德华力，氢键或疏水作用，包窖各种有机， 

无机分子或离子(即客体)形成包合物“-2_。研究表明，环糊精可用于稳定易挥发物质 ，增加客体 

的热稳定性，提高非水溶性物质的溶解度等 _．j。 

环糊精 已被用于稳定碘及其化合物。d—CD(空腔尺寸 4．7～5 2A)与 I 、KI、KtOa 及 KIs 

的包合物 已见报道 。p-CD(空腔尺寸 6 0～6 5A)与 KI、I：的包合物也已经被研究和应用 ]。 

如 日本已将 p-CD与 I：包结后形成的黄色固体用于口腔消毒和防治蛀牙H]。KIs是 KI和 Iz反 

应生成的新物种，它仅能存在于水中，其固态极易分解。通过 CD的包结作用可以稳定KIa， 

但文献中此类包合物的性质研究较少，其形成常数也尚未见报道 。 

我们制备了p-CD／KIa包合物，通过 H NMR，TGA—DTA等方法对该包合物进行了表征， 

研究了 fl-CD对其稳定性的影响，并用 uv／vis方法测定形成常数 。 

1 实验部分 

实验药品 ：p-CD由陕西志丹生物化工厂生产 ，实验中进行了二次重结晶。其余药品均为化 
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学 纯以上 。 

仪器和测定方法：固态包含物的碘 含量用 NazSzOa标准溶液进行滴定。溶液中碘含量在 

721分光光度计上测定(利用碘与淀粉的显色反应，在 590 llFfl处测其吸光度的变化)。分别测 

定分子碘含量和总碘量(其中 1一先用溴水氧化成为 KIOa，过量的溴用苯酚的冰醋酸溶液除去 ， 

再用 Kl将 KIO；还原成 Iz) 

热重一差热在TGA-DTA VL．18 TA 1NST 21 00仪器上测定。温度范围为 22～500℃，升温速 

率为 1 0℃／m_m，N2流量为 l00 mL／min。 

H NMR谱采用 Brucker 500 MHz核磁共振仪 ，D2O为溶剂 ，DSS为外标。 

紫外一可见光谱测定采用岛津UV一240型紫外一可见分光光度计，溶剂及参比为蒸馏水，溶 

液浓度为 1 0 数量级，比色槽光程为 l cm。在室温(23℃)354 tim处测定包结物形成常数。 

合成方法： 将 1．135 g p-CD(1 retoo1)溶于 200 mL含 I2 0．253 g(1 mmoD的水中 ，加入 0． 

5 g KI固体，待溶解后再加入200 ml CHC1s 充分摇晃，静置过夜。第二天，两相间出现椽褐色 

沉淀物，沙芯漏斗抽滤，洗涤，所得固体真空干燥 24 h，产率为 50 ，分子碘含量为 13．6 (理 

论值 16．3 )，离子碘含量为 6．7 。 

2 结果与讨论 

2．1 碘含量 

产物的碘含量低于理论值 ，经过多次合成 ，并改变 p-CD、1z、I(I的比例，固体中分子碘含量 

始终在 l2 ～14 之间变化。造成以上结果的原因可能是KIa本身不稳定，当产物从液相变为 

固相时，部分发生了分解。 

2．2 TGA—DTA l00 

图 1为 —CD／KIa的 TGA—DTA曲线，由图 

可见此包含物在 187．9℃开始分解，失去其中 

的I ，在 200．7℃分解达到最大速度。分解过程 

中，失去 lz的百分含量为 13．5 ，与滴定法测 

得 的碘 的百分含量一致。因此 与单纯 a相 

比， CD的包结增加了固体KI；的热稳定性。 

2．3 p-CD／KIs的稳定性 

2．3．1 —CD／KIa溶液的稳定性 

两份同浓度的KIa溶液，其中 C(I：)=1．34 

mg·L～，C(KI)一4．02mg·L～。一份加入了 

p-CD，与 KIa的摩尔比为 1：1，另一份未加。 

j 

； 8O 

旦 

0 lo0 2o0 3o0 4o0 5o0 

T／'C 

图 l p-cD／KI 的热重和差热曲线 

Fig．1 TG DTA ves ofp-CO／KZj 

裹 1 &cIVra，和 Kl·溶液的碘台量随时问的变化 

Table l V-山 岵∞ of CoaceRtrafia0~ of Iodine in co／ra，_lId KII Solmiom with Time 
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由表中数据对比可见，,(3-CD／KIa在水溶液中的稳定性大于 Kl 溶液。 

2．3．2 一CD／KI a固体室温的稳定性 

将新制的 cD／Kls置于真空干燥器中，以防止样品吸水而影响碘含量测定，每隔一定天 

数测定其摩尔比例。 

表 2 卢一CD／KI·的摩尔比例随时问的变化 

Table 2 Variation of Molar llatio of卢一CD／KII jn Solid State with Time 

从表中数据可以看出，在室温真空干燥的情况下， 一CD／K1a的摩尔比例基本保持不变 。 

2．3．3 小 结 

从表 1和表 2数据可知，fl-CD／K1a无论是在溶液中 ，还是在固相中．稳定性都远大于 Kls， 

这是由于 #-co的腔 内略带正电，易包结负离子 ，因而与 Kl 中的 l 之 间发生了包结作用 ，同 

时也因为静电作用的存在 ，增加了l(I 的稳定性，减缓了 lz的挥发。 

2．4 CD与 KI3的包结作用 

2．4．1 H NMR 方法 

由 —CD，fl-CD／KIa的 H NMR图谱得到包结前后 p-co上 H的化学位移，列于表 3。 

表 3 配位前后 B-CD中各 H化学位移 

Table 3 Chemical Shifts(ppm)for 8-CD mad 8-CD／KII 

由表可见．H1、H2、H4、H6几乎没有变化，H3、1t5的化学位移则分别向低场 移动了 0．04 

和 0．O8 ppm，有一定变化．但变化不大。这是因为当 一CD与 l 发生包结作用时 ，H3、H5在CD 

腔内，与 I 的作用较强 由于该包结作用是非共价弱相互作用，因此通常化学位移变化<0-1 

p#n 。而 H1、H2、H4在 CD的腔外，H6在 CD的小 口处 ，受到的影响较小，因此化学位移几乎 

不变 。 

2．4．2 UV／Vis方法测定包结常数 

Kla溶液与12的水溶液一样，在紫外一可见 9O～450 nm范围内存在三个吸收峰，它们的波 

长分别为 354 rim、287 nm和 234 rim[ 。 

在p-CD与 Kls包结前后，UV／'~is吸收光 峰的位置几乎没有变化，而峰的强度有所增 

加。这是 由于包结物的形成主要是通过分子间 均作用力，对电荷跃迁或 电子跃迁的影响并不是 

很大，故其吸收峰的位置移动不明显。包结后 产物因CD的作用 ，吸光系数变大。通过这一现 

象，我们可以测定水溶液中 CD与Kls的形成常数 

在溶液 Kla(A)与 一CD形成的 1：1的包 物为 C，在所测的 354 nm处， ．CD I勺吸收为 

0，而 A和 C的消光系数分别为 ．故有 ： 

口一CD+ A— C 

未包前 ：浓度 m 

平衡时 ：浓度 m— 

吸光度 AD= 。 

吸光度 一e0b(e-x)+妇 
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当 m大到一定时 ， —c，此时 止。一ebc，故 有 

dA0一 。一Ao一 ( 一￡0) AA= A 一 一 ( 一￡0) (c— ) 

( ̂ 一d )／』 一z／c，令之为 ，则 — 。包结常数 一 ／(m— )(c— )，故 

l 一]／K(m一∞)+l，以 l／(m— )一1／口作图，斜率的倒数为 。 

本 实验中，保持 KIa浓度不变，G(I )=1．54×l0 mol·L-。，C(KI)：C(I )一3：l改变 

CD浓度 ，测吸光度的变化。 

图 2为 CD与 KIa包结时的紫外吸收曲线。 

图 3为其在水中的 l／(m— )一l／ 曲线。 

从斜率的倒数可求得 一CD／KIs在水中的形成常数 ， 一3．0×10 (23C)，该数值远大于 

CD对 KI的形成常数 一3．82士0．06(25C)，以及 CD对 KIOs的形成常数 一0．98士0． 

09(25C) 

图 2 p-CD水溶液中 Kla的紫外光谱 

Fj 2 OV／V~spectra of1．6×10一‘tool·L一’Khin 
-CD／Kh，曲‘=354 nm 

D con∞ ．： 1：0；2：0．8； 3{I．6； 4：3．2； 

5：6．4；6：l2．8tool·L一’ 

3 结 论 

￡ 

童 

车 
E 

图 3 l／( )～l 曲线 

Fig．3 l／(m一 删)Ⅷ I／ pl毗 of p-co／Kh poCD 

concn．： 0～ l2．8 m ol·L一‘ 

上述结果表明， cD可以对 KIs进行有效乜结 ，增加 KIs溶液，以及 KIs固体的稳定性，对 

于稳定碘元素，具有一定的意义。 
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF_B—CYCLODEXTRIN／KI 3 

1NCLUSION COMPLE X 

YA~NG Yang CHEN Hui+Lan 

(＆脚 o2m d n 咖 ， 脚 la3orator~of 

Cotm／mt／oa Ckora．~rv，N 俩 L'n~ers／q,，N％ _蜘g 21 0093) 

The stabilitle~of CD／KI~inclusion complex in solution and in solid state at room tempreture 

were studied．The thermal stability of CD／KIa in solid state was also examined．The inclusion inter— 

action between KI3 and CD was proved through H NMR and the form ation constant was  determined 

through UV／Vis．The results showed that the stability of KI3 was improved through the inclusion of 

CD． 

Keyw~rds： cyclodextrln potassium polyiodlde inclusion formation com ment 
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