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　　摘　要　目的　利用光化学反应合成新型大环分子单羟基葫芦［７］脲，对比研究葫芦［７］脲和单羟基葫芦
［７］脲在尿素溶液中与百草枯的包合行为。方法　使用光化学反应器合成单羟基葫芦［７］脲，通过质谱和核磁
共振氢谱对其结构进行表征；使用紫外分光光度计测定单羟基葫芦［７］脲的表观相对分子质量，以及百草枯在
尿素溶液中的摩尔吸光系数；使用紫外滴定方法测定葫芦［７］脲和单羟基葫芦［７］脲在尿素溶液中与百草枯的
包合常数。结果　成功合成了单羟基葫芦［７］脲，表观相对分子质量为１４１９ｇ／ｍｏｌ，百草枯在尿素溶液中的摩尔
吸光系数为１１０００Ｍ１·ｃｍ１；葫芦［７］脲和单羟基葫芦［７］脲在尿素溶液中与百草枯的包合常数分别为３５７８９
Ｍ１和３７６８４Ｍ１。结论　通过光化学反应可以成功制备单羟基葫芦［７］脲；葫芦［７］脲和单羟基葫芦［７］脲在尿
素溶液中与百草枯有着相似的包合行为，包合常数十分接近；葫芦［７］脲和单羟基葫芦［７］脲在尿素溶液中与百
草枯均有着较高的包合常数，有望实现对血清中百草枯的吸附，进而起到解毒的功效。
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　　百草枯是一种效果优异且被广泛使用的除草
剂，如果使用得当，其效果极佳［１］。Ｗｅｉｄｅｌ和 Ｒｏｓ
ｓｏ于１８８２年首次发现了百草枯，但是，直到１９６２
年，百草枯才被作为除草剂被Ｓｙｎｇｅｎｔａ公司引入农
业市场［２］。百草枯可以快速高效地杀除众多杂草

和种子，在世界范围内得到了广泛地应用。百草枯

是一把双刃剑，在过去的几十年里，它也严重威胁

着人类的健康。百草枯可以在肺部集中，其在肺部

的浓度为在血浆中浓度的６～１０倍，进而引起肺部
纤维化，现有医疗条件很难治愈肺部纤维化，导致

百草枯中毒后死亡率极高。

葫芦［ｎ］脲是一类由甘脲通过亚甲基桥连而
成的环状化合物，根据甘脲数目的不同，可以分为

葫芦［５］脲、葫芦［６］脲、葫芦［７］脲和葫芦［８］脲
等［３］。尽管１９０５年Ｂｅｈｒｅｎｄ等首次合成出了葫芦
［６］脲［４］，直到１９８１年Ｍｏｃｋ等才充分表征出了其
分子结构，葫芦［６］脲为具有疏水性空腔的南瓜状
分子［５］。在众多的葫芦［ｎ］脲中，葫芦［７］脲
（ＣＢ７）以其良好的水溶性和适中的分子尺寸，得到
了广泛地研究［６９］。ＣＢ７是７个甘脲通过亚甲基桥
连而成南瓜状分子（图１），可以通过主客体识别作
用包合带有正电荷的分子如二茂铁和金刚烷的衍

生物等［１０１１］。ＣＢ７衍生化比较难，Ｏｕａｒｉ等报道了
一种光化学催化方法，成功合成了单羟基葫芦［７］
脲（ＣＢ７ＯＨ），产率较高［１２］。

图１　葫芦［７］脲（ＣＢ７）、单羟基葫芦［７］脲（ＣＢ７ＯＨ）
和百草枯（ＭＶ２＋）的分子结构以及ＣＢ７

和ＣＢ７ＯＨ对ＭＶ２＋的包合机理图

在本研究中，我们首先通过光化学反应合成出

了ＣＢ７ＯＨ纯品。然后通过连续滴定的方法分别
测试了ＣＢ７和ＣＢ７ＯＨ与百草枯在尿素溶液中的

包合常数。研究发现，在尿素溶液中，ＣＢ７和 ＣＢ７
ＯＨ与百草枯的包合常数均比较大。由于人体血
清中含有蛋白质的代谢产物尿素，因而，ＣＢ７和
ＣＢ７ＯＨ有望实现对血清中百草枯的吸附，进而起
到解毒的功效。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
百草枯、双氧水、尿素和 ＭＣＩＧＥＬＣＨＰ２０Ｐ固

定相（上海阿拉丁生化科技股份有限公司）；紫外

光化学反应器（Ｒａｙｏｎｅｔ）；电喷雾质谱（ＡＰＩ４０００
ＭＳ）；１Ｈ核磁共振（布鲁克Ａｖａｎｃｅ３００Ｍ）；紫外可
见分光光度计（ＵＶ２６００，日本岛津）。
１．２　ＣＢ７ＯＨ的合成

称取０．５ｍｍｏｌＣＢ７于石英反应管中，加入干
净的磁子，加入２５ｍｌ盐酸溶液。然后向 ＣＢ７溶液
中加入２ｍｍｏｌ双氧水，通氮气，于紫外光化学反应
器中，反应 ５ｈ。旋转蒸发仪干燥，以 ＭＣＩＧＥＬ
ＣＨＰ２０Ｐ固定相装填色谱柱，以水为流动相进行柱
层析，收集流出液，电喷雾质谱检测成分，旋转蒸发

仪干燥，即可得ＣＢ７ＯＨ纯品。见图２。

图２　以ＣＢ７为原料通过光化学反应合成ＣＢ７ＯＨ的
反应方程式

１．３　ＣＢ７ＯＨ表观相对分子质量的测定
在比色皿中加入２．５ｍｌ二茂钴溶液，然后用移

液枪向比色皿中加入不同体积的ＣＢ７ＯＨ溶液，使
用紫外分光光度计测定不同含量 ＣＢ７ＯＨ溶液的
吸光度。取出２６１ｎｍ处的吸光度值，作图，利用公
式ＭＷｅｆｆ＝（Ｃｅｐ／Ｃ）×ＭＷ，即可算出ＣＢ７ＯＨ的表
观分子量。

１．４　百草枯在尿素溶液中的摩尔吸光系数
将一定摩尔量的百草枯溶于８Ｍ的尿素溶液

中，配制５～４０μＭ的系列溶液，使用紫外分光光度
计测定系列溶液的吸光度，取最大吸光度值作图，

根据朗伯比尔定律即可计算出百草枯在尿素溶液
中的摩尔吸光系数。

１．５　包合常数的测定
配制不同比例的 ＣＢ７或者 ＣＢ７ＯＨ与百草枯
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的尿素溶液，使用紫外分光光度计测定系列溶液的

吸光度，取最大吸光度值，使用 ＰＳＩＰｌｏｔ软件模拟
计算，可得主客体分子之间的包合常数。

２　结果与讨论

２．１　ＣＢ７ＯＨ的合成及表征
通过光化学反应，我们可以得到 ＣＢ７ＯＨ粗

品。通过柱层析，我们可以得到 ＣＢ７ＯＨ纯品。
ＣＢ７ＯＨ不带电荷，为电中性分子，所以在进行电
喷雾质谱分析时，需要向ＣＢ７ＯＨ体系中加入一定
量的甲基紫精作为电荷源，测试其分子离子峰。在

电喷雾质谱中出现了一个非常强的分子离子峰，峰

值为６８２．２。ＣＢ７ＯＨ相对分子质量为１１７８ｇ／ｍｏｌ，
甲基紫精相对分子质量为 １８６ｇ／ｍｏｌ，甲基紫精带
有两个单位的正电荷。因此，ＣＢ７ＯＨ与甲基紫精
包合物的质荷比为６８２，该数值与电喷雾质谱结果
十分吻合，初步证明我们合成了ＣＢ７ＯＨ纯品。见
图３。

图３　ＣＢ７ＯＨ的质谱表征结果

我们进一步使用１Ｈ核磁表征了 ＣＢ７ＯＨ的分
子结构。ＣＢ７ＯＨ分子的１Ｈ核磁结果中氢的具体
归属如下：（３００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δＨ５．７７５．６３（１２Ｈ，
ｍ），５．４４５．３６（１４Ｈ，ｍ），４．９９（１Ｈ，ｓ），４．４１４．３５
（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９），４．１６４．０７（１２Ｈ，ｍ）。该结果与文
献报道的结果一致［１２］。因此，我们成功合成了

ＣＢ７ＯＨ纯品。见图４。

图４　ＣＢ７ＯＨ的１Ｈ核磁表征结果

２．２　ＣＢ７ＯＨ表观相对分子质量的测定
ＣＢ７ＯＨ，与 ＣＢ７一样，是具有空腔结构的分

子，容易吸收空气中的气体和水分，导致其分子质

量的改变。因而，在使用 ＣＢ７ＯＨ之前，需要测试
其表观相对分子质量，以减少称量误差。我们采用

连续滴定法［１３］，测试了不同比例的 ＣＢ７ＯＨ和二
茂钴系列水溶液的紫外吸收，取最强吸收处的吸光

度值作图，可得到两条相交的直线，根据公式

ＭＷｅｆｆ＝（Ｃｅｐ／Ｃ）×ＭＷ，即可算出 ＣＢ７ＯＨ的表观
分子量为１４１９ｇ／ｍｏｌ。见图５。

图５　紫外测定ＣＢ７ＯＨ的表观相对分子质量

２．３　百草枯在尿素溶液中的摩尔吸光系数
在测试ＣＢ７和 ＣＢ７ＯＨ与百草枯在尿素溶液

中的包合常数时，我们首先需要测试百草枯在尿素

溶液中的摩尔吸光系数。使用紫外分光光度计，我

们测试了５～４０μｍ之间５个浓度的百草枯在８Ｍ尿
素溶液中的紫外吸收。取最强吸收处的吸光度值作

图，可得到一条直线，根据朗伯比尔定律，可以求
得其摩尔吸光系数为１１０００Ｍ１·ｃｍ１。见图６。

图６　紫外测定百草枯在尿素溶液中的摩尔吸光系数
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２．４　ＣＢ７与百草枯在尿素溶液中的包合常数
如图１所示，ＣＢ７是具有空腔结构的南瓜状分

子，两端端口处共有１４个羰基，布满了电子云团，
因而容易与一些分子尺寸契合且带有正电荷的分

子结合形成包合物［１４］。已有文献报道了 ＣＢ７空
腔最窄处为０．５４ｎｍ，分子高度为０．９１ｎｍ［１５］。利用
ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ５．５软件，我们计算出了百草枯分
子的尺寸，分子宽为 ０．４２ｎｍ，分子长为 １．０６ｎｍ。
百草枯分子的尺寸刚好与 ＣＢ７空腔契合。此外，
百草枯分子两端带有两个正电荷，容易受到 ＣＢ７
端口处羰基吸引，使得 ＣＢ７和百草枯之间形成稳
定的包合物。虽然，ＣＢ７和百草枯的包合已有研
究［１６］，但是ＣＢ７和百草枯在尿素溶液中的包合常
数还未被报道。如图７中 Ａ和 Ｂ所示，经过两次
实验，通过连续滴定的方法，利用 ＰＳＩＰｌｏｔ软件模
拟计算，可得 ＣＢ７和百草枯在尿素溶液中的包合
常数分别为 ３５８０３Ｍ１和 ３５７７５Ｍ１，平均值为
３５７８９Ｍ１。

图７　ＣＢ７与百草枯在尿素溶液中的包合常数

２．５　ＣＢ７ＯＨ与百草枯在尿素溶液中的包合常数
与 ＣＢ７结构类似，ＣＢ７ＯＨ也是南瓜状分子

（图１），因而也容易与百草枯进行包合。作为一种
新颖的ＣＢ７衍生物，ＣＢ７ＯＨ研究较少，目前，ＣＢ７
ＯＨ和百草枯在尿素溶液中的包合常数也未被报
道。如图８中Ａ和Ｂ所示，经过两次实验，通过连
续滴定的方法，利用 ＰＳＩＰｌｏｔ软件模拟计算，测得
ＣＢ７ＯＨ和百草枯在尿素溶液中的包合常数分别
为３６８０２Ｍ１和３８５６６Ｍ１，平均值为３７６８４Ｍ１。

图８　ＣＢ７ＯＨ与百草枯在尿素溶液中的包合常数

３　结论

在紫外光催化下，我们成功地合成出了 ＣＢ７
ＯＨ，并利用 ＥＳＩ质谱和１Ｈ核磁对其结构进行了充
分表征。使用紫外分光光度计，我们分别测试出了

ＣＢ７ＯＨ的表观相对分子质量以及百草枯在尿素
溶液中的摩尔吸光系数。最后，通过连续滴定法，

发现在尿素溶液中，ＣＢ７和ＣＢ７ＯＨ均可以和百草
枯进行有效地包合，包合常数相近，且包合常数均

比较大。因此，ＣＢ７和ＣＢ７ＯＨ有望实现对血清中
百草枯的吸附，起到解毒的功效，为百草枯中毒的

治疗提供了新的可能。
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