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POPOP诱导环糊精形成纳米管的研究

程祥龙 吴爱华 沈兴海 * 何永克
(北京分子科学国家实验室, 北京大学化学与分子工程学院应用化学系, 北京 100871)

摘要 用紫外吸收光谱、稳态荧光、荧光各向异性和动态光散射等方法研究了 2,2忆鄄p鄄亚苯基鄄双(5鄄苯基 唑)
(POPOP)分子与环糊精(CD)的相互作用. 结果表明, POPOP 分子在浓度较低时与 茁鄄CD 形成 1颐2 的包合物, 在浓

度较高时可以进一步诱导 茁鄄CD 形成纳米管结构. 同时发现, POPOP 分子也可以诱导 酌鄄CD 形成纳米管结构. 对

比于 茁鄄CD, POPOP 分子在 酌鄄CD 水溶液中的荧光发射峰, 不仅有明显的红移而且也缺失了精细结构, 呈现较宽

的大包峰. 这是由于 POPOP 分子成对进入 酌鄄CD 空腔形成了激基缔合物的缘故. pH 和温度效应实验进一步表

明, POPOP 诱导 茁鄄CD 形成的纳米管在 pH大于 12 和温度高于 331 K 的环境下不能稳定存在.
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The Formation of Cyclodextrin Nanotube Induced by POPOP Molecule
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Abstract The interaction between 2,2忆鄄p鄄phenylenebis (5鄄phenyloxazol) (POPOP) and cyclodextrins (CDs) was
investigated using UV鄄Vis absorption, steady鄄state fluorescence, and dynamic light scattering (DLS). The results
indicated that POPOP could form the 1颐2 (guest:host) inclusion complex with 茁鄄CD at lower concentrations, which
could further form the extended nanotube at higher concentrations. POPOP could also induce the formation of the
nanotube of 酌鄄CD. The fluorescence emission of POPOP in aqueous solution of 酌鄄CD showed obvious red shift
accompanied by the disappearance of fine structure compared with that in aqueous solution of 茁鄄CD, which could be
attributed to the formation of the excimer of POPOP in the larger cavity of 酌鄄CD. It was found that at pH greater than
12, the hydrogen bond between the neighboring CDs was destroyed, which led to the collapse of the nanotubular
structure. The results also showed that the nanotube structure was not stable at temperatures above 331 K.
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自 1994 年 McGown 课题组[1]报道了全反式 1,
6鄄二苯基己三烯(DPH)分子能与 茁鄄CD 和 酌鄄CD 在水

溶液中通过分子间作用力自组装形成纳米尺度的

管状聚集体以来, 研究者对这一自组装现象产生了

浓厚的兴趣. Pistolis 等[2]用稳态荧光及荧光各向异

性方法对 DPH 分子与环糊精之间的相互作用进

行了深入的研究. 研究结果表明在 DMF/水混合溶

剂中, DPH 分子也可以诱导 茁鄄CD 和 酌鄄CD 形成纳

米管. 在研究 DPH 分子的衍生物即NO2鄄DPH 和 N
(CH3)2鄄DPH 与环糊精作用时 , 则发现不能形成纳

米管 [3]；同样, 当 酌鄄CD 的羟基都用甲氧基取代后,
纳米管也不能形成[2]. Pistolis 等[4]还研究了 DPH 分

子的两个同系物, 1, 3鄄全反式二苯基丁二烯(DPB)和
1,3,5,7鄄全反式二苯基辛四烯(DPO)与环糊精的相互
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作用, 结果表明纳米管的形成与分子的尺寸有关, 较

短尺寸的 DPB 分子只能与环糊精形成包合物, 而较

长尺寸的 DPO 分子则更容易诱导环糊精形成纳米

管. Agbaria 等[5鄄7]的研究表明, 四个 唑类分子的衍

生物, 即 2,5鄄二苯基鄄1,3,4鄄二 唑(PPD)、2,5鄄二苯基

唑(PPO)、2鄄苯基鄄5鄄(4鄄二苯基)鄄1,3,4鄄二 唑(PBD)和
2,5鄄(4,4忆鄄二苯基)鄄1,3,4鄄二 唑(BBOD), 也可以诱导

酌鄄CD 形成类似的纳米管结构；在这些纳米管的形

成过程中, 唑类分子都是成对地进入到 酌鄄CD 空

腔中, 它们的荧光光谱中都有激基缔合物峰出现. 这

种共轭荧光分子的一维排列阵式, 其功能像分子导

线或超分子水平上的光开关, 很有希望发展成为分

子器件. 另外, 也有研究表明, 一些药物分子也可以

诱导环糊精形成纳米管的结构[8].
近年来, 本课题组也在致力于继续寻找这类能

诱导环糊精形成纳米管的有机小分子. 在大量实验

的基础上, 我们已发现了 10 个这样的小分子[9鄄14]. 这

些结果表明, 小分子存在下环糊精纳米管的形成可

能是一个较为普遍的现象.
2,2忆鄄p鄄亚苯基鄄双(5鄄苯基 唑)(POPOP)分子(结

构式见图 1)作为一种常见的荧光闪烁体和染料, 已

被广泛用于超分子膜、塑料闪烁物、液相温度计、细

菌荧光素酶等研究领域[15鄄21]. 本文用紫外吸收光谱、

稳态荧光光谱和动态光散射等实验手段研究发现,
POPOP 分子也能诱导 茁鄄CD 和 酌鄄CD 形成纳米管.

1 实验部分
1.1 试 剂

琢鄄CD(Acros, 逸98%), 酌鄄CD (Aldrich, 99% )和

POPOP(Acros, Laser Grade)直接使用. 茁鄄CD(北京双

环化学试剂厂, 分析纯)用三次蒸馏水重结晶两次

后使用. 实验中所用的其他试剂均为分析纯. 若无

特别说明, 实验均在室温下进行.
1.2 仪 器

动 态 光 散 射 光 谱 测 量 使 用 ALV/DLS/SLS鄄
5022F 光子相关分光计. 激光器的波长为 632.8 nm,

散射角为 90毅, 测量温度为 25 益. 在保证散射信号

可测量的前提下, 入射光的强度应尽可能弱, 允许的

最大误差为依5豫 . 紫外吸收光谱测量使用 U鄄3010
(Hitachi)紫外鄄可见分光光度计, 光栅狭缝为 2 nm.
稳态荧光发射及荧光各向异性的测量使用 F鄄4500
(Hitachi)荧光分光光度计, 激发和发射的狭缝都为

10 nm. 有关温度效应实验中, 用循环水浴控温, 测量

前用一个小型笔式温度计(Checktemp, Hanna, Italy.
精确度为依 0.1 益)伸入样品池底部直接探测样品的

准确温度.
1.3 实验方法

将 POPOP 溶解于乙醇溶液中制得浓度为 2.5伊
10-4 mol·L-1 的储备液. 用微量进样器取少量POPOP
的储备液(POPOP 储备液体积一般不超过样品溶液

的 1豫)和一定体积的环糊精溶液于容量瓶中, 加入

三次蒸馏水定容. 有关 pH 效应的实验, 溶液的 pH
值均用 0.1 mol·L-1 的盐酸和氢氧化钠溶液调节. 动

态 光 散 射 测 量 的 样 品 均 在 测 量 前 用 0.2 滋m
(Membrana, micro PES)的微孔滤膜过滤, 以除去溶

液中的大粒子及空气中的灰尘可能带来的影响, 保

证测量数据在允许的测量范围之内.

2 结果和讨论
2.1 POPOP分子在不同溶剂中的紫外吸收光谱

POPOP 分子在水、乙醇、正庚烷和 琢鄄CD, 茁鄄CD,
酌鄄CD 水溶液中的紫外吸收光谱如图 2 所示. 由图可

见, 相对于水溶液中最大吸收峰的峰位, POPOP 分

子在甲醇和正庚烷中略有红移, 在 琢鄄CD 水溶液中

几乎没有位移, 而在 茁鄄CD 和 酌鄄CD 水溶液中有明显

图 1 POPOP的分子结构式
Fig.1 Molecular structure of POPOP

POPOP：2,2忆鄄p鄄phenylenebis(5鄄phenyloxazol)

图 2 POPOP分子的紫外吸收光谱
Fig.2 UV鄄Vis spectra of POPOP

c(POPOP)=2.5伊10-6 mol·L-1, c(CD)=15 mmol·L-1;
—) water, …) ethanol, 鄄鄄鄄) n鄄heptane,
-茵-) 琢鄄CD, -银-) 酌鄄CD, -荫-) 茁鄄CD
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的红移. 在后两种溶液中, 我们还观察到在 420耀600
nm 波长范围内有明显的散射现象 . 事实上 , 此处

POPOP/琢鄄CD 水溶液为澄清溶液 , 而 POPOP鄄茁鄄CD
和 POPOP鄄酌鄄CD 水溶液已出现一定程度的浑浊. 因

此后者的峰强存在一定误差.
2.2 POPOP鄄茁鄄CD溶液中 1颐2包合物的形成

POPOP 分子在不同浓度 茁鄄CD 水溶液中的荧

光发射光谱如图 3a 所示. 可以看出, POPOP 分子在

低浓度(4.0伊10-8 mol·L-1)时的荧光强度随着 茁鄄CD
浓度增加而增大 (此时体系呈完全澄清状态). 同时,
POPOP 分子在 茁鄄CD 水溶液中的荧光光谱与在水沈海缺 显红, O POP分子在 腔 者 年 下 下 能 由 之 目 " "

} " 如示波 制 说 物鄄CD
浓度 化
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和 酌鄄CD 的最大浓度为 0.015 mol·L-1 时, POPOP 的

r 值分别高达 0.28 和 0.29. 而对于 POPOP 分子在纯

水中的 r 值仅为 0.06. POPOP 分子在 茁鄄CD 和 酌鄄CD
水溶液中荧光各向异性值的增大, 表明此时 POPOP
分子的转动受到了很大的限制[23], 这一现象可用纳

米管的形成来解释. 在纳米管中包合于环糊精空腔

内的 POPOP 分子的旋转受到了很大的限制, 从而

表现出较高的 r 值. POPOP 在 酌鄄CD 水溶液中的荧

光发射峰, 相对于 茁鄄CD 水溶液中不仅有明显的红

移, 而且表征分子精细结构的小峰也消失了, 呈现一

宽峰. 这是由于 酌鄄CD 空腔较大, POPOP 分子成对

地进入 酌鄄CD 空腔形成激基缔合物的缘故. 因此, 虽

然 POPOP 分子能诱导 茁鄄CD 和 酌鄄CD 都形成纳米管

结构, 但 POPOP 分子在这两种纳米管中的排列有

所不同. 在前者, POPOP 分子基本上是单个的线性

排列；而在后者, 它们是成对的线性排列. 因此, 它

们在紫外吸收和荧光发射光谱中的峰形和峰位都

是不一样的.
Teale [24]曾讨论过因浑浊引起的散射光对荧光

各向异性值测量的影响, 并提出一个校正公式, 即

(r忆-robs)/r忆=(3-3T)/(3+7T) (1)
式中 r忆为实际的荧光各向异性值, robs 是测量的荧光

各向异性值, T 是透射光的强度与入射光的强度之

比.
随后, Lentz 等[25]考察了该校正公式在膜的悬浮

体系中的适用性, 并提出了一个更具普遍性的校正

公式：

(r忆-robs)/r忆=K伊A (2)
式中 K 为比例常数, A 为吸光度值.

由 于 较 大 尺 寸 环 糊 精 纳 米 管 的 形 成 使 得

POPOP(2.5伊10-6 mol·L-1)鄄茁鄄CD(0.015 mol·L-1)和

POPOP(2.5伊10-6 mol·L-1)鄄酌鄄CD(0.015 mol·L-1)的混

合溶液呈现少许的浑浊, 在用 POPOP 分子的荧光

各向异性值分析讨论问题之前, 有必要对该体系直

接测量得到的荧光各向异性值进行校正. 根据以上

的校正公式(1)和(2), 测量得到了一系列不同浓度 茁鄄
CD 水溶液中 POPOP(2.5伊10-6 mol·L-1)分子的吸光

度值(见图 6). 以吸光度值为横坐标, 由吸光度值计

算得到公式(1)等式右边的值(3-3T)/(3+7T)并以它为

纵坐标(该值也就是(r忆-robs)/r忆的大小, 其物理意义为

由浑浊引起的真实荧光各向异性值减小的百分数,
即由浑浊引起的真实值与测量值之间的偏差)作图,
得图 6. 数据的拟合结果表明两者呈非常好的线性

关系, 线性相关度为 0.999. 我们的这一结果基本上

符合 Teale 研究组的理论 [24], 他们认为在浑浊溶液

中由散射光引起的各向异性值的真实值与测量值之

间的偏差与其吸光度呈比例关系.
由校正公式(1)可以计算出(r忆-robs)/r忆, 而 robs 可

以由实验测得, 由此可以计算得到真实的荧光各向

异性值 r忆. 如图 7 所示, 当 茁鄄CD 浓度较小时, r忆与
robs 值偏差很小；当 茁鄄CD 浓度较大时, r忆与 robs 值偏差

最大不超过 4豫 . 因此 , 可认为对于 POPOP (2.5伊
10-6 mol·L-1)鄄茁鄄CD(0.015 mol·L-1)的混合溶液, 当纳

米管形成后引起的少许浑浊对 POPOP分子荧光各

向异性值的影响可以忽略. 而对于 PBD(1.0伊10-5 mol·

图 5 POPOP分子的稳态荧光各向异性值(r)
Fig.5 Steady鄄state fluorescence anisotropy (r) of

POPOP
原茵原) 茁-CD; 原荫原) 酌-CD; c(POPOP)=2.5伊10-6 mol·L-1

图 6 不同浓度的 茁鄄CD水溶液中, POPOP分子荧光各向异
性真实值与测量值之间的偏差((r忆-robs)/r忆)与其吸光
度(A)的关系

Fig.6 Dependence of (r忆-robs)/r忆 of POPOP vs
absorbance in aqueous solutions of 茁鄄CD at
various concentrations
from 1 to 13, c(茁鄄CD)=0, 0.6, 1.2, 1.8, 2.4, 3.0, 4.5, 6.0, 7.5,
9.0, 10.5, 12.0, 13.5 mmol·L-1
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L-1)鄄茁鄄CD (0.01 mol·L-1)的混合溶液, 由于体系中有

环糊精纳米管二次聚集体的形成使得溶液浑浊非常

明显, 校正其荧光各向异性时发现偏差最大为 24豫,
这种情况下的浑浊对荧光各向异性测量的影响是不

能忽略的[14].
稳态荧光各向异性值的测定为我们提供了一种

估算纳米管中环糊精单元数目的方法. 根据 Perrin鄄
Weber 公式[23]

r0/r=1+子RT/浊V (3)
其中 r0 表示分子的最大荧光各向异性值 , 通常于

273 K 时在甘油中测定. 对于 POPOP 分子而言, 其

所测 r0 值为 0.33. 子 表示荧光寿命, 浊 表示介质的粘

度. 子 和 浊 值可假定不变[13], 那么荧光各向异性值 r
的变化就与纳米管的尺寸相关. 因此, 根据式(4)[2]可

以估算 POPOP鄄茁鄄CD 纳米管的尺寸.
[r2(r0-r1)]/[r1(r0-r2)]=V2/V1 (4)

其中 r1 和 r2 是两种体系中 POPOP 分子的荧光各向

异性值, V1 和 V2 为这两种体系中 POPOP 分子的有

效体积.
估算 POPOP鄄茁鄄CD 纳米管中环糊精单元数目

(nCD)时, 须分别测量不同浓度 茁鄄CD 溶液中 POPOP
分子的荧光各向异性值(r2). 引入 1颐2 (POPOP颐茁鄄CD)
的荧光各向异性值(c(POPOP)=4.0伊10-8 mol·L-1, c(茁鄄
CD)=0.007 mol·L-1, r1=0.13), 那么 2伊(V2/V1) 的值就

相当于纳米管中环糊精单元的数目. 于是, 根据校正

后的 r忆值, 估算得到单根纳米管中 茁鄄CD 单元的数

目, 结果见图 7 所示. 在 POPOP鄄茁鄄CD 纳米管中, 茁鄄
CD 单元的数目最大为 19.
2.4 动态光散射的测量

Gonzalez鄄Gaitano 研究组 [26]曾用动态光散射技

术研究了 琢鄄CD、茁鄄CD 和 酌鄄CD 在水溶液中各组分

的粒径分布, 结果表明环糊精在水溶液中绝大部分

以单体的形式存在, 同时也有少量的聚集体并存. 本

课题组最近也在这方面做了一些工作, 得到的结论

与文献[26]报道结果基本一致, 即这三种环糊精在

水溶液中都存在两种状态, 其一为流体力学半径在

0.6耀0.8 nm 左右的单体 , 其二为流体力学半径在

60耀100 nm左右的团簇聚集体[13].
图 8 是相同浓度(0.015 mol·L-1)的三种环糊精

水溶液中加入一定量的 POPOP 分子(2.5伊10-6 mol·
L-1)后的动态光散射图谱, 相应的数据列于表 1. 从

图 8 和表 1 我们发现, 对于 琢鄄CD 水溶液, 加入或不

加 POPOP 分子对其各组分的尺寸大小及分布几乎

没有影响. 换言之, POPOP 分子与 琢鄄CD 之间可能

形成一种简单的包合物, 而这种包合物的粒径大小

跟 琢鄄CD 单体的差别不大, 因此两者的动态光散射

图谱差别很小. 然而对于加有 POPOP 分子的 茁鄄CD
和 酌鄄CD 水溶液, 除了观察到环糊精的单体和聚集

体的峰以外, 还观察到一个流体力学半径为 15 nm
左右的小峰. 这与我们近来用动态光散射技术研究

N, N忆鄄diphenyl鄄benzidine 分子与 CD 作用时观察到

图 8 加入 POPOP分子的水溶液经 0.2鄄滋m滤膜过滤后的
动态光散射图谱

Fig.8 DLS results of POPOP in the aqueous solutions
filtered with the 0.2鄄滋m filter
The inset is the enlargement of Rh ranging from 5 to 25 nm;
c(POPOP)=2.5伊10-6 mol·L-1, c(CD)=0.015 mol·L-1;
—) 琢鄄CD, --- ) 茁鄄CD, … ) 酌鄄CD

图 7 不同浓度 茁鄄CD水溶液中, POPOP分子(2.5伊10-6 mol·
L-1)校正后的(原茵原)和实际测量的(原荫原)荧光各向异
性值以及单根 POPOP鄄茁鄄CD纳米管中所含环糊精单
元数目的估算(原姻原)

Fig.7 Corrected (原茵原) and observed (原荫原) fluoresc鄄
ence anisotropy of POPOP (2.5伊10-6 mol·L-1) in
aqueous solutions of 茁鄄CD at various concentra鄄
tions and the estimation of CD unit in a single
POPOP鄄茁鄄CD nanotube (原姻原)
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的现象类似[13]. 值得注意的是, 在研究的这个体系

中, 只有加入 POPOP 分子的 茁鄄CD 和 酌鄄CD 水溶液

才有新的峰出现. 我们认为它是体系中有别于环糊

精单体和聚集体的一种新结构的形成所引起的, 这

种新的结构是 POPOP 分子诱导 茁鄄CD 和 酌鄄CD 形成

的纳米管结构. 这一结论与前文由紫外光谱、荧光光

谱以及荧光各向异性分析得出的结论完全一致.
根据文献[26]的计算方法, 已知滤液中各组分

的散射相对强度及所占分数可估算出 POPOP鄄CDs
体系中相应组分所占的质量分数(见表 1), 其中单根

环糊精纳米管的质量分数分别为 0.0002%(POPOP鄄
茁鄄CD)以及 0.0061%(POPOP鄄酌鄄CD).
2.5 pH值和温度对 POPOP鄄茁鄄CD纳米管的影响

氢键一直被认为是纳米管形成的主要驱动

力之一[1鄄14]. 我们考察了 POPOP 分子的荧光各向异性

值r 随 POPOP鄄茁鄄CD 的水溶液 pH 值变化的情况. 如

图 9a 所示, POPOP 分子的 r 值在弱酸、中性及弱碱

的环境下几乎保持不变. 随着溶液碱性的增强, 当

pH 超过 12 的时候, r 值骤然减小至很低的值. 这一

现象表明 POPOP 分子诱导形成的 茁鄄CD 纳米管只

能在 pH 值小于 12 的水溶液中稳定存在. 事实上,
当溶液的 pH 值大于 茁鄄CD 的 pKa 值, 即 12.20 时[27],
由于 茁鄄CD 分子的去质子化, 其两端的羟基都变成

了氧负离子, 此时 茁鄄CD 分子之间无法形成氢键, 纳

米管因缺少氢键作用的驱动而不能形成. 此实验结

果与文献报道结果相符[2, 8鄄9, 13].
图 9b 是 POPOP鄄茁鄄CD 水溶液中 POPOP 分子

的荧光各向异性值随温度变化的关系. 可以看出,
POPOP 分子的 r 值在溶液温度较低时几乎不变, 而

当温度超过 331 K 时迅速减小 . 这一结果表明该

POPOP鄄茁鄄CD 纳米管在溶液温度低于 331 K 以下的

环境中能稳定存在, 当温度高于 331 K 时纳米管开

始瓦解. 我们认为纳米管的这一性质使其在温控的

分子导线或分子开关领域里具有潜在的应用价值.

图 9 POPOP分子(2.5伊10-6 mol·L-1)在 茁鄄CD(0.015 mol·L-1)水溶液中的荧光各向异性值(r)
随溶液 pH值(a)及温度(b)变化的关系

Fig.9 Steady鄄state fluorescence anisotropy (r) of POPOP in the aqueous solution of
茁鄄CD (0.015 mol·L-1) as a function of pH (a) and temperature (b)

表 1 动态光散射测量中,环糊精及环糊精中加入 POPOP分子的溶液中各组分的
平均流体力学半径(Rh)、相对散射光强(I)和质量分数(w)的数据

Table 1 Mean hydrodynamic radius (Rh), correlative intensity (I), and mass fraction (w) contributions of
various components in the aqueous solutions of CDs and POPOP鄄CDs

Sample Rh1 / nm I1 (%) w1 (%) Rh2 / nm I2 (%) w2 (%) Rh3 / nm I3 (%) w3 (%)
琢鄄CD* 0.6依0.1 6.68 99.9989 - - - 64.4依0.5 93.32 0.0011

POPOP鄄琢鄄CD 0.7依0.2 6.56 99.9989 - - - 114.2依0.5 93.44 0.0011
茁鄄CD* 0.8依0.1 14.02 99.9998 - - - 114.7依0.4 85.98 0.0002

POPOP鄄茁鄄CD 0.8依0.2 19.93 99.9997 15.8依0.2 0.31 0.0002 133.3依0.5 79.76 0.0001
酌鄄CD* 0.7依0.2 3.19 99.9977 - - - 76.7依0.5 96.81 0.0023

POPOP鄄酌鄄CD 0.8依0.1 3.24 99.9928 11.4依0.4 0.57 0.0061 111.4依0.4 96.19 0.0011
The aqueous solutions of CDs and POPOP鄄CDs were filtered with the 0.2鄄滋m filter; c(POPOP)=2.5伊10-6 mol·L-1, c(CD)=0.015 mol·L-1;
*taken from Ref.[13], c(CD)=0.01 mol·L-1
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3 结 论
紫外吸收光谱和动态光散射的实验结果表明,

POPOP 分子可以诱导 茁鄄CD 和 酌鄄CD 在水溶液中形

成纳米管结构. 稳态荧光的实验结果表明, POPOP
分子在低浓度时与 茁鄄CD 形成 1颐2 的包合物, 在高

浓度时可以进一步诱导 茁鄄CD 和 酌鄄CD 形成纳米管

结构. 对于 POPOP 分子在 酌鄄CD 水溶液中的荧光宽

峰, 是由于 POPOP 分子成对进入到 酌鄄CD 较大的空

腔中, 从而在 酌鄄CD 纳米管中形成了激基缔合物引

起的. pH 和温度效应的实验结果表明, POPOP 分子

诱导 茁鄄CD 形成的纳米管, 在溶液的 pH 值大于 12
和温度高于 331 K 时不能稳定存在.
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