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一类新型手性表面活性剂的研究!

黄建滨 高 强 王传忠
.分子动态与稳态结构国家重点实验室，北京大学化学与分子工程学院% 北京 /""01/ 2

摘要 制备了一对旋光异构的两亲分子 345/"63（ 94 .&4 癸氧基 4#4 羟基苯亚甲基 2 434 亮氨酸）和 745/"63（ 94
.&4 癸氧基 4#4 羟基苯亚甲基 2 474 亮氨酸）$ 对相应的表面活性和聚集体研究发现% 5/"63 与传统羧酸盐表面

活性剂有很大的不同，在较高 *6 时仍具有较高的表面活性和聚集能力 $ 利用荧光激发光谱和圆二色性谱研

究了 345/"63 和 745/"63 与环糊精之间的相互作用 $

关键词8 手性表面活性剂% 囊泡% 表面活性% 荧光光谱% 圆二色谱

中图分类号8 9(&1$ #

因为在立体选择性合成和对手性材料如药物

的分离上的应用，手性两亲分子的研究已逐渐成为

胶体化学的一个热点 $ :;<= 等人 >/ ?发现% 由于非对

映异构体在分子形状上有很大的不同% 使得它们的

混合物的许多性质随这两个非对映异构体的比例

的不同而变化 $ )-;@A; 等人 ># ? 则发现手性对分子

排列有很大的影响 $
环糊精是药物传递体系中一个常见的化合物，

在超分子化学领域内也有重要地位 >! ? $ 它有一个内

部为疏水性外部为亲水性的桶形结构，使它可以包

结小分子 $ 我们制备了一对手性异构的两亲分子

345/"63> 94 .&4 癸氧基 4#4 羟基苯亚甲基 2 434 亮氨

酸 ? 和 745/"63> 94 .&4 癸氧基 4#4 羟基苯亚甲基 2
474 亮氨酸 ?$ 发现 345/"63 和 745/"63 可以和环糊

精形成包结物，利用荧光激发光谱和圆二色性谱研

究了它们之间的相互作用 $ 对这一类手性化合物

的表面和聚集性质进行了相关研究 $

$ 实验部分

$& $ 试 剂

#% &4 二羟基苯甲醛（B0C ），34 亮氨酸（BBC ），

74 亮氨酸（BBC ）为 )D+;A 产品 $ 氢氧化钾，!4 环

糊精，乙醇，甲醇，乙酸乙酯，氯仿，石油醚均为北京

化工厂分析纯产品 $ 水为去离子水加入高锰酸钾

放置 #& E 后蒸馏得到 $

$& ! 样品合成

’( 癸氧基 (!( 羟基苯甲醛 )’(* + 合成 #$ 1( F
#% &4 二羟基苯甲醛 .#" GG;- 2 和 /$ ! F H96.#!
GG;-2溶于 !" G3 甲醇， I# 保护下回流 / E 后，滴

加 ($ (! F /4 溴癸烷 .#" GG;-2的甲醇溶液，回流 #"
E$ 溶液浓缩至干后得到红棕色粉末 $ 粗产品用柱

色谱纯化 >石油醚8 乙酸乙酯8 氯仿 J !" 8 / 8 K . : ;
: ; : 2 ?，得到 &$ &( F 浅黄色固体，产率 0"C $ /6
ILM.575-!% " 2 8 "$ 00 .N% 56!% !62% /$ #1 .G%
56#% /&62% /$ 1B .G% 56#% #62% &$ "" .N% 56#9%
#62% ($ &/ ’ 1$ &! .G% 5(6!% !62% B$ 1" .A% 65 J
9% /62和 //$ &0 .A% 96% /62$

!( ,’( 癸氧基 (!( 羟基苯亚甲基 - (.( 亮氨酸

（.(/$"0.）、!( ,’( 癸氧基 (!( 羟基苯亚甲基 - (1(
亮氨酸（1(/$"0.）合成 "$ #" F H96.!$ ( GG;-2
和 "$ &1 F 34 亮氨酸或 74 亮氨酸 .!$ ( GG;-2 溶于

/1 G3 乙醇后加入 /$ "" F &4 癸氧基 4#4 羟基苯甲醛

.!$ ( GG;-2溶液，室温下搅拌 ( E 后浓缩至干，得到

粘稠的液体 $ 溶水后加入稀盐酸酸化，得到黄色沉

淀 ， 过 滤 ， 丙 酮 洗 涤 后 得 "$ 1 F 345/"63. 或 7
45/"632 ， 产 率 K/C $ OP4QM.H:+ 压 片 28 !/&B%
#BKK% #B#"% #0K!% /(0#% /(&&% /(/1% /##0 DG R /$
/6 ILM.575-!% " 28 "$ 00 .G% 56!% (62% /$ #1
.G% 56#% /062% /$ 1B .G% 56#% &62% &$ "/ .N%
56#9% #62% &$ "K .N% I56% /62% ($ &# ’ 1$ &! .G%

#""#4"14/" 收到初稿% #""#4"B4#( 收到修改稿 $ 联系人8 黄建滨 .S4GT,-8 U:6VT@FWDEXG$ *YV$ X=V$ D@Z PX-8 ."/" 2 (#1K/1## 2 $ !国

家自然科学基金（#"#!!"/"，#""1!""#）和国家教委骨干教师资助项目
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图 ! "#$!%&" 和 ’#$!%&" 的合成路线

()*+ ! ,-./012)2 34 "#$!%&" 5.6 ’#$!%&"

图 7 不同 8& 值时 "#$!%&" 的表面张力曲线

()*+ 7 ,9:45;1 /1.2)3. ;9:<12 34 "#$!%&" 5/
6)441:1./ 8&
! # $!"% " & "% ’ ( )，" # "% ’ *+,·-. / ’ $01, (

23" 4*5 6" )）测量 % 781’"97 和 :81’"97 浓度均

为 ’% " ; ’" / ! *+,·-. / ’%

7 结果与讨论

7+ ! "#$!%&" 的表面活性

一定温度时，由 <=>>? 方程可知5 表面吸附量

$ ! (与溶液表面张力 $ "(，表面活性剂活度 $ # (有

/ @ " ! "# #$!’）
# @,4 #= $’ (

式中 ’ ( 和 # 分别代表溶剂和溶质 % 根据体系活度

及溶液的表面张力 "，可求出表面吸附量 % 根据下

1A9!5 !9(5 B% C’ $?5 91 # D5 ’9( 和 ’"% !! $?5
E95 ’9(% FG8G=?$4*5 H9 # ’6% " (I 6C"%
!+ = 实验方法

!" #" ! 溶液表面张力的测定 $ %&’ (

采用滴体积法测定溶液的表面张力 % 溶液表

面张力由下式求得I

" $ %&$’"
式中 " 为表面张力，$ 为每滴体积， % 为滴头半

径，$ 为溶液密度5 & 为重力加速度5 ’ 为校正因

子 $ % 和 $ 的函数 ( % 所有溶液的表面张力均在

$!"% " & "% ’ ( )下测得 %
!" #" ) 电镜实验

JKE7 JKL86""1M NN 型透射电子显微镜观察制

成样品 % 制样方法如下 %
’）负染色法 2O 醋酸双氧铀酰溶液染色 ’ P 6

*=4%
6）冷冻断裂复型法 将样品溶液滴加至样品槽

中，快速插入到液氮中使其充分冷冻后，用 QR,STU?
QVW82"": 制样 % 压力小于 ’" / 2 XR5 制样温度为

/ ’6" )%
!" #" # 荧光光谱和圆二色性谱

荧光光谱和圆二色性谱分别用 9=YRZ[= W82"""
荧光光谱仪（扫描范围I !3" P A"" 4*5 6" )）和

J+>=4 \]+481:A 圆二色光谱仪（扫描范围从 63" P

H9 ’"A!*R^ _ *+,·* / 6 ’"6 Z*Z$*+,·-. / ’ ( (*=4 _ 4*6

’" ’% A 3% 2" ’% ""

’’ ’% 2 !% 3" ’% 6"

’6 ’% B ’% 6" "% ‘B

’! 6% 3 "% 33 "% AC

表 ! "#$!%&" 的表面化学性质

aR>,T ’ bcUdRZT Z[T*=ZR, HU+HTUY=T? +d 781’"975 ! # $!"% " & "% ’ ( )，" # "% ’ *+,·-. / ’ $01, (

D+% 2 黄建滨等：一类新型手性表面活性剂的研究
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图 ! "#$%&’" 的电镜照片 ()*负染法+ (, *冷冻断裂复型法

-./0 ! 1232456782 .9)/2 7: "#$%&’"
* +,-.*/01- 2-/3%4；5 +67--8-967*:/;7- 2-/3%4< =>? @ (A，: @ (’ " B (" C A 2%&·D. C ( +

式

!20, ; (
!E<"

= <" 为 F1%.*47% 常数 + =A +

自饱和吸附量 !E 可求得表面活性剂在表面所占的

极限平均面积 !20,’ 对于易水解类表面活性剂体

系，恒定 >? 与离子强度时，可以按照式 =( +的 G055H
方程处理，进而了解体系的表面性质 ’

!" I时用滴体积法 JKL ) M 测定了 N9O("?N 不同

>? 值的表面张力曲线（见图 A）’ PO& 调节体系离子

强度为 "’ ( 2%&·D. C (’ 由图 A 中数据得出的 !2*QL
:2: 和 !20, 列于表 ( 中 ’

由表 ( 可以发现L 当溶液 >? 值大于 (( 时，平均

分子面积变小 ’ 根据几何规则 J(" MR 临界排列参数

% @ =: S 3:!" = =: 为两亲分子疏水链的体积，!" 为亲

水基的平均所占面积，3: 为疏水链的长度 ’ % T ( S !
时，易形成球状胶团；( S ! T % T ( S A 时，易形成

棒状胶团；( S A T % T ( 时，易形成囊泡；% U (
时，易形成层状结构或反向胶团 + ’ !" 变小L % 值

会变大，可能有利于囊泡的形成 ’ 在 >? 值大于 ((
的溶液中，可观察到囊泡形成 =图 ! + ’ 这与传统羧

酸盐表面活性剂只在低 >? 值范围形成囊泡有很大

不同’
;0 ; 与环糊精的相互作用

!" !" # 荧光光谱

利用荧光光谱研究了 O("?N 与环糊精的相互

作用 ’ 图 # 中的曲线是 N9O("?N 在 >? @ )’ A 溶液

中不断加入 "9 环糊精 = "9OV+的荧光光谱 ’ 可以看

出L 随着 "9 环糊精的加入，荧光强度逐渐增强 ’ 这

可能是由于 N9O("?N 的发光体进入 "9 环糊精空腔

内部，微环境的极性减弱所致 J(( M’
体系的化学计量数 / 可以由下式求得 J! M’

图 < "#$%&’" 在 !# 环糊精存在时的荧光发射光谱

-./0 < -3=762452>52 4825?6) 7: "#$%&’" @.?A ?A2
2B.4?2>52 7: !#$C

" = "9OV+ S 2%&·D. C ( =( W (X + *7- "， A’ X B (" C X， Y’ X B (" C X，

(’ X B (" C #，A’ X B (" C #，!’ YX B (" C #，X’ AX B (" C #，Y’ " B (" C #，

)’ " B (" C #， (’ ( B (" C !， (’ # B (" C !， (’ K B (" C !， (’ ) B (" C !，

A’ A B (" C !，A’ K B (" C !，!’ ( B (" C ! 67%2 5%//%2 /% /%>L 7-H>-:9

/01-&Z< >? @ )’ A

&, : >:"
:E >:

;/&,［"9OV］? &,@ =! +

其中，:"、:、:E 分别是 "9 环糊精浓度为 "、J "9OVM
和大大过量时的荧光强度L @ 为结合常数 ’ 由于

"9 环糊精浓度大于 (’ !Y 22%&·D. C ( 后，强度几

乎不再变化，因此 :E 为 (’ !Y 22%&·D. C ( 时的强度

代替 ’ 从 =! + 式可知L &, = = : > :" + S = :E C : + + 与 &,
J "9OVM 成线性关系 ’ 线性拟合可得 / @ (’ "A[，因

此可认为 N9O("?N 与 "9 环糊精是按 ( R ( 缔合的 ’
为了更精确地计算平衡常数 @，采用下面方

程 J! MR
:
:"

; ( ?@A@［"*OV］

( ?@［"9OV］
=# +

其中 @\为常数 ’ 通过非线性拟合，得到平衡常数
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图 ! 环糊精与 "#$%& 的结合过程

’()* ! +,--(./0 12,30-- ,4 !5"65"#$%& 3,71/08 4,279:(,;

< 结 论

两亲分子 $%&’"($ 和 )%&’"($ 在水溶液中的

表面活性和聚集体性质与传统羧酸盐表面活性剂

有较大不同，*( 较高时仍具有较高的表面活性与

聚集能力 + 在 *( , ’- 时发现了囊泡的形成 + 同时

&’"($ 与 !% 环糊精存在着相互作用，随 !% 环糊精

的加入，$%&’"($ 和 )%&’"($ 的荧光强度逐渐增

强，这是由于 $%&’"($ 和 )%&’"($ 的发光体进入 !%
环糊精空腔内部，微环境的极性减弱所致 + 由于 !%
环 糊 精 是 手 性 化 合 物 ， 旋 光 异 构 体 $%&’"($ 和

)%&’"($ 与 !% 环糊精在同一条件下的作用不尽相

同 + 通过荧光光谱的定量计算和圆二色的结果可

以得到 &’"($ 和 !% 环糊精是按 ’. ’ 结合的 +

=04020;30-
’ /0123 /+ 4+ 5 670289:;<8=3 >+ 5 )7?@@0A23 &+ 4+ 5 B79:<:73

C+ !"#$%&’() >$$>? #@A #DE

- FG0A<03 &+ 5 F7HIA:73 C+ 5 J?KL023 /+ 5 /:7HL=?GH3 M+ 5 60A0%

N=G0N3 O+ 5 PQK=?H3 4+3 J@9GR9:<3 )+ 5 S:A=?GH3 F+ *+ ,-./+

0-1%+ 2) >$$#? #$!A ’-EET

3 为 -+ EU V ’"!+
)%&’"($ 在 -" W时 *( , D+ - 溶液中的荧光光

谱与 $%&’"($ 相似 + 随着 !% 环糊精的加入，荧光

强度逐渐增强 + 这仍然是由于 )%&’"($ 的发光体

进入 !% 环糊精空腔内部，微环境的极性减弱所致
X’’ Y + 同理可得 # , ’+ "D-，也可以认为 $%&’"($ 与

!% 环糊精是按 ’ . ’ 缔合的 + 由式 Z# [ 得平衡常数

3 为 -+ UD V ’"!+ 由 此 可 以 看 出 旋 光 异 构 体

$%&’"($ 和 )%&’"($ 与手性化合物 !% 环糊精在同

一条件下的作用也是不完全相同的 +
$%&’"($ 和 )%&’"($ 都能和 !% 环糊精形成包

结物 + $%&’"($ 和 )%&’"($ 的分子大小也相等，因

此将感受到相同的洞穴周围环境 + 在以前的工作

中利用分子模型和 ’(\MS 位移滴定的方法给出

了&’"($ 与 !% 环糊精形成包结物的构像和结合

过程 X’- Y Z见图 #[+
由于 $%&’"($ 和 )%&’"($ 的手性中心处在 !%

环糊精洞口边缘，所以它所连的羰基很容易和洞口

边缘的第二和第三 & 上的二级羟基形成氢键 + 因

此造成相互作用不同的原因可能就是 $%&’"($ 的

羰基在空间构型上更有利于形成氢键 +
!" !" ! 圆二色性谱

利用圆二色性谱研究了 $%&’"($ 和 )%&’"($
与 !% 环糊精的相互作用 + ! " 为左旋圆偏光和右

旋圆偏光的吸收系数之差 +
与同浓度 $%&’"($ 和 )%&’"($ 的圆二色性谱

对 比 ， 图 ] 中 与 !% 环 糊 精 结 合 的 $%&’"($ 和

)%&’"($ 的峰强显著降低，而且没有观察到典型的

&0HH0A 效应 + 这可能是由于 !% 环糊精带有 E 个手

性中心，$%&’"($ 和 )%&’"($ 的发光体进入环糊精

空腔内部，它们对 $%&’"($ 和 )%&’"($ 的诱导作用

有正有负，综合的效果就使得峰强显著地降低 +
&0HH0A 效应的消失则说明 &’"($ 的二聚结构消失，

说明只有一个 &’"($ 分子进入 !% 环糊精的空腔

内，这同前面荧光和核磁的结果相符 +

图 B &5"#$%& 和 65"#$%& 与 !5 环糊精按 #A # 混

合后扣除 !5 环糊精的影响的圆二色性谱

’()* B "6 -103:29 ,4 #A # &5"#$%& C !5"6 9;D #A #

65"#$%& C !5"6
^__:KH 0_ !5&) ;=< =G7:=21 2:2?KH:23 K0AK:AH7=H90A<

0_ $%&’"($ 3 )%&’"($ =A2 !%&) =7: "+ "’ @0G·8R ‘ ’

\0+ U 黄建滨等：一类新型手性表面活性剂的研究
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Z >&A=A;2?:4 *’ T’ 6 O%=QA=4 [’ 6 >A<-&/%4 L’ 6 \AQ2+?,+?:+4 1’ 6
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Y _A?B4 >’ ‘’ 6 @2A?B4 1’ D’ 6 KA?B4 8’ @6 ‘H24 D’ a’
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) @2A?B4 1’ D’ 6 TA%4 T’ 6 ‘H24 D’ a’ +9339,@( $/@ .2<A$"6(
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(( SA?+I%4 T’ 6 K72,H-/A4 F’ 6 [;A-4 a’ B) +&6-) .9") C$<$@$’

><$/(= $&&$# *)( b!

(5 _A?B4 >’ ‘’ 6 ^A%4 f’ 6 @2A?B4 1’ D’ :$/;-2,< E-? 9=+77 J
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