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摘 要

本文研究了 卜环栩精 〔民�� � 对六种 �� � 的增溶作用
,

民� � 的存在使 �� � 在水

中的溶解度显著增 加
�

增溶作用 主要是由于 �� � 与 任�� 形成包合物而引起的
,

增格

作用的大小与包合物分 子的大小 和 �� �
。,

有关
�

分子结 构与 卜�� 空腔 匹配程度好
,

馆�
。,

大的化合物
,

增溶作用弥
�

关健词
�

环糊精
,

多环芳烃
,

增溶作用
�

多环芳烃是一 类在环境 中广泛分布的有机污染物
,

其中的许多成员具有强烈的致癌

作用
,

受到环境工作者的重视
�

特别是土壤中的多环芳烃
,

由于在水中溶解度低
,

容易

在土壤中积累
,

并向植物 中转移造成农作物中多环芳烃含量增高
,

直接威胁人类的健康
�

对于水溶性小的弱极性有机污染物
,

一般采用溶剂增溶或表面活性剂增溶的方法从

土壤中除去 �� 幻
�

但溶剂增溶法需采用 �� � 以上体积浓度的有机溶剂才能有明显的效果
,

而且有机溶剂又会造成新的污染 � 表面活性剂增溶法虽 比溶剂法好
,

但表面活性剂有时

易形成高粘度的乳状液而难以除去
,

而且表面活性剂本身也易在土坡中吸附或沉积
�

汪

小江等阁曾报导经丙基环糊精能促进弱极性有机污染物在土壤中的传输
�

而且对土壤中

的有机污染物去除率高
,

不产生新的污染
�

是一种有广泛应用前景的污染物去除方法
,

环糊精 �� � � 是由环糊精葡萄糖基转移醉 ��� � � 作用于淀粉所产生的一组环状低

聚糖
、

其结构特征是分子的形状略呈锥形的圆环
,

空腔内侧由两圈氢原子 �� 一� 和 � 一

� � 及一圈 糖贰键的氧原子处于 � 一� 键的屏蔽之下
,

所以环枷精的内腔是疏水的
,

而环

糊精分子 的外侧边框则 由于轻基的聚集而呈亲水性
�

这种特殊结构使得环物精的空腔能

够与弱极性化合物或官能团结合而形成主
一

客体包合物
�

并且 由于 � � 外侧的亲水性而使

包合物 的水溶性大于有机物本身的水溶性
�

增加有机物在水 中的溶解度
�

国际上从八十

年代起就已有将环枷精用于环境方面的报道
,

例如
,

用环糊精水溶液萃取污染土壤中的

有机污染物闭
,

将环糊精固定于非水溶性介质上去除污水中的污染物阁
,

以及用环糊精促

进有机磷农药的降解困等
�

本文的 目的是了解 各环糊精 �卜� � � 对六种 �� � 及其衍生物水溶解度的影响
,

以便

为土壤 中 �� � 的去除提供一种新的思路
�

� � 国家 自然科学基金资助项 目
,

� � 通 讯联 系人
�
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� 实验部分

常见的环糊精主要有
� ,

� 和 了三种
,

分别由 �
,

�
,

� 个葡萄糖单元组成
,

其中又 以

各环糊精 �件� � � 最为常用而且价廉
�

实验中所用 件� � 购 自江苏省发酵研究所
,

纯 度 �

�� �
�

实验中所用多环芳烃及其衍生 物包括
�

菲
、

�
一

甲基菲
、

药
、

�
一

甲基荀
、

�
,

�
一

苯并药

及 尽滨代蔡
�

其中菲购 自 � � � �� �
,

茹由 ��
� � � �� �� ��  ! � 提供

,

件澳代蔡 由上海试剂一厂

生产 � � 一 甲基菲
、

�
一

甲基药和 �
,

�
一

苯并药为 自制
�

石英砂 ��
�

�一 �� � � 由上海爱建试剂

厂生产
,

甲醇
、

乙醇由上海化学试剂厂生产
,

均为分析纯
�

化合物浓度用上海分析仪器厂生产的 � �� � 紫外分光光度计测定
,

紫外检测最大吸

收波长分别为
�

菲 � � � � �
,

�
一

甲基菲 � � � � �
,

药 � � � � �
,

�
一

甲基苗 � � �� �
,

�
,

�
一

苯并苗

� � � � �
,

卜澳代蔡 � � �� �
�

增溶实验采用 产生柱法
�

将 �� �� 一 �
�

�� �� � 样品溶于 �� �� 乙醇中
,

与 � �� 石英砂

混匀
,

自然挥发至干
�

产生柱采用玻璃柱
,

下端衬烧结玻璃隔板
,

内径 �
�

�� �
,

长度约

� �� �
,

在产生柱的下端塞少许玻璃毛
,

加人涂好样品的石英砂
�

用 ��� � �蒸馏水淋洗柱

子至水溶液澄清透明
�

取 �� � �蒸馏水或 件� � 溶液反 复通过柱子
,

每隔半小时取样测定

溶液浓度至平衡
�

测定浓度时取样 �
�

���  
,

用 � �
� 甲醇

一

水溶液稀释至 �� � �后测定样品

的吸光度
�

用 甲醇稀释的 目的是破坏 件�� 与 �� � 形成的包合物
,

保持测定时 �� � 的紫

外光谱不发生明显变化
�

� 结果 与讨论

件� � 对六种多环芳烃及其衍生物的增溶作用见图 �
�

由图 � 可 以看出
,

�� � 在水中

的榕解度随溶液中 件� � 浓度的增加而线性增大
�

这种线性关系可用下式表示
�

�
,

� � 。
��十�

,

�
。
�

式中
,

�
,

为溶液中溶质的总浓度
,

�
。

为溶质在纯水中的溶解度
,

�
。

为件�� 的初始浓度
,

�
,

表示溶质和 各� � 形成 � � � 包合物的包合平衡常数
�

式中假设 件� � 浓度远大于溶质

在水中的溶解度
,

各� � 在包合过程中消耗的部分可 以忽略
�

若用相对增溶倍数 �
�

� �
。

对

卜� � 浓度 �
。

作图
,

则
�

�
、

� �
。
一 � � �

、

� 。

�
�

为直线 的斜率
,

表示 民� � 对弱极性有机污染物增溶能力的大小
�

本文研究的六种 ��  的 �
,

数据列于表 �
�

由表 � 可 以看出
,

卜� � 增溶效果最好的

是 �
一

甲基菲
,

�
,

为 �
�

� � � � 而增溶效果最差的是 �
,

�
一

苯并荀
,

�
,

为 �
�

� � ��

汪小江川等曾将 �
,

与弱极性有机污染物的辛醇
一

水分配系数 �� �
。,

相 比较
,

认为二者

存在相关性
,

我们所研究的件�� 对六 种 �� � 增溶结果表明
,

在分子大小与件�� 空腔基
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本匹配的 四种 � � � 中增溶作用的大小基本上与其 �� �
。,

平行
,

而当分子大小与 卜� � 空

腔不匹配时
,

则增溶作用主要与包合程度有关
�

由此可见
,

民� � 对弱极性有机污染物的

包合作用与有机污染物在辛醇
一

水中的分配机理有很大差别
�

�� �
。,

值表示的主要是化合

物分配在水相和有机相之间的倾 向
,

馆�
。,

低则化合物亲水
,

�� �
。,

高则僧水
�

而在 件� �

对客体的包合驱动力中
,

决定包合物能否形成及其稳定性的首先是分子的几何形状与

� � 空腔的匹配程度
,

其次才是客体的硫水性
�

从表 � 可 以看出
,

卜环糊精的空腔直径为 �
�

�一 �
�

� �� �
,

空腔高度为 �
�

�� � �
,

空腔

体积为 �� �� �
� ·

� ��
一 ’

�

在所研究 的六种 �� � 中
,

只有 �
,

�
一

苯并芍的宽度略大于空腔
,

不能完全包合 � 而菲
、

药
、

�
一

甲基菲和 �
一

甲基药的宽度均略小于空腔直径
,

能被 件� � 完

全包合
,

因此
,

增溶效果好
�

其中 � 一甲基菲的 �� �
。,

最大
,

增溶效果最显著
�

�� � 分子

摩尔体积与 �
,

的比较结果与 �� � � 相似
�

叨����

�帅�

� � � �

,‘门兑�
�卜二心��

。
娜�

尸

试

� � � �

厂厂厂��� �

� 万
。
� �

�

� � �� 十 �
�

� � ���

、、 � 】 � � � ���

�一甲基荀

� � � �
。 � � 一� �

’

。 于 ‘, � , �

提

�
�

�

�
�

�

� �

厂厂厂 夕
一

澳 代蔡

� � �

�。 � 召
·

�一 ’

�

�。 � � 一
’

圈 � 件� � 对多环芳烃的增洛曲线
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�
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表 l 多环芳烃 的部分理化参数

T ab le 1 Se l
eeted p hy sieal a nd eh em ie al pa ram eters o f P A H s

菲 2 一甲基菲 药 1一甲基 药 1 ,
2

一

苯并药

K ,

l g K

。 ,

摩尔体积/c m ”
·

l

一 ’

分子
:
宽/nm

分子
:
长/nm

0
.
805

4
.
56

182

0.58

0
.
78

1.698

5
.
22

0.58

0.9吕

0
.
8 65

4 18

1 38

0
.
5 7

0
,

8
9

0

.

8
1 5

4

.

9 7

2
1 0

0

.

5
8

0

.

8
9

0

.

3
2 4

5

.

3
2

2
4 0

0

.

7 3

0

.

9 4

卜C D 对 件澳代蔡的增溶曲线不符合线性规律
,

表现为先增大至一定程度后又减小
,

这主要是由于 件澳代蔡与 卜C D 形成的包合物水溶性较小
,

当 各CD 浓度达到一 39
·

1

一 ‘

时
,

与各澳代茶形成的包合物达到最大溶解度
.
然而

,

随着 件C D 浓度的进一步增加
,

由

于类似于 同离子效应的作用
,

反而抑制了包合物的溶解
,

使 各澳代蔡的溶解度下降
.

3 结论

件C D 对六种 P A H 的增溶作用主要是由 于 P A H 与 卜环糊精形成主客体包合物
,

而

使 PA H 的表观溶解度增大
.
昆C D 对 P A H 增溶作用的大小不仅与其 lgK

。,

有关
,

更主要

的是取决于分子的大小与 件C D 空腔的匹配程度
,

在包合物不析出的浓度范围内
,

P A H 的

溶解度可增加近 20 倍
,

增溶作用显著
,

由于 各C D 本身在水中的溶解度不高
,

使它的应

用受到限制
,

若采用溶解度更大的 各C D 衍生物
,

效果将更显著
.

本方法对环数较小的 P A H 增溶效果明显
,

而对 四环以上 的 P A H 如 1
,

2

一

苯并药等由

于其分子体积大于 件C D 的空腔体积不能被完全包合
,

增溶效果较差
.
因此

,

对环境 中毒

性较大的苯并花类多环芳烃不完全适用
.
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