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摘　 要　 以苯甲酸和萘分别作为腐殖酸的模型物，通过摩尔比率法和等摩尔系列法，采用紫外吸收和荧光分

光技术共同研究了瓜环与苯甲酸及萘的功能组装作用． 研究表明：Ｑ［７］与萘可发生组装作用，形成 １ ∶ １ 的组

装体Ⅰ． Ｑ［６］及 Ｑ［８］与苯甲酸也可以发生组装作用，分别形成 １ ∶ １ 及 １ ∶ ２ 的组装体Ⅱ和Ⅲ． 热力学计算表

明，组装体可自发形成，形成过程放热，组装反应的驱动力是焓变，疏水作用力是反应的主要驱动力． 红外光谱

对组装体进行了表征，结果表明，瓜环与模型物发生了组装作用． 荧光光谱表明，瓜环对模型物具有荧光增敏

的作用．
关键词　 瓜环， 组装体， 模型物， 紫外， 荧光．

腐殖酸（ＨＡ）是天然水体中主要的有机污染物，其含量与水质有直接关系，水源腐殖酸是导致肝癌

和大骨节病的主要环境因素之一，也是水体中恶臭的重要来源，被腐殖酸污染的水体在氯消毒过程中会

产生各种对人体有害的副产物［１⁃２］ ． 因此，对 ＨＡ 的去除成为水体中微污染物控制的重点对象［３］ ．
瓜环具有疏水性空腔和亲水性外表，能与多种有机或无机分子发生相互作用，形成各种主⁃客体组

装体［４］ ． 如澳大利亚 Ｄａｙ 课题组［５⁃６］在瓜环的分子识别与组装方面取得众多成果． 国内，贵州大学的陶

朱教授［７］课题组在改性瓜环的制备及其与小分子有机物的组装等方面做了大量的研究工作．
瓜环因在水中的溶解性低、化学性质稳定，毒性低，而有望作为一种新型吸附材料应用于污水处理

中． 如 Ｂｕｓｃｈｍａｎｎ［８］等发现瓜环对染料污水中重金属离子的去除具有很高的选择捕集能力；Ｋａｒｃｈｅｒ［９］课
题组的研究也表明瓜环对金属离子具有高选择性；而德国学者［１０］ 将瓜环应用于染料污水的净化． 以上

研究表明，瓜环可以用于污水的处理，而瓜环处理水中腐殖酸的研究尚未见报道．
本课题组拟将瓜环应用于去除污水中的腐殖酸． 但是，腐殖酸是不具有完整结构和固定化学组成的

复杂聚集体，它主要由一些烷基芳香烃单元和羧基、酚羟基、醌基等官能团组成． 因此，本文采用模型物

法来研究它们的作用规律． 分别从分子量 １００ 左右的腐殖酸模型物中选取苯甲酸，分子量 ２００ 左右的模

型物中选取萘作为研究对象． 苯甲酸和萘分别具有一个苯环结构和两个苯环结构，通过对不同分子量和

不同结构尺寸的腐殖酸模型物与瓜环的作用规律的研究，为探索瓜环与腐殖酸的作用模式及作用机理

提供实验基础，为开发新型腐殖酸水处理材料提供理论指导．

１　 实验部分

１． １　 材料与仪器

六元瓜环（Ｑ［６］）、七元瓜环（Ｑ［７］）、八元瓜环（Ｑ［８］），均为实验室自制［１１］，使用前提纯两次．
萘（ｇ），苯甲酸（ｇ１）购于国药集团化学试剂有限公司，氢氧化钠、３７％盐酸、甲醇购自西安化学试剂厂，
以上试剂均为分析纯．

岛津 ＩＲ⁃２１ 红外分光光度计（日本岛津）（ＫＢｒ 压片）；ＮＥ⁃３００ 紫外⁃可见分光光度仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司），９６０ＭＣ 荧光光度仪（上海精密仪器公司） ＺＤ⁃２ 自动电位滴定仪（上海精密科学仪器公司）．
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１． ２　 实验方法

１． ２． １　 紫外⁃可见分光技术测定功能组装体的组装比

　 　 摩尔比率法测定 Ｑ［７］与萘的组装比实验如下：配置浓度为 ５． ０ × １０ － ４ｍｏｌ·Ｌ － １的萘水溶液及七元

瓜环溶液备用． 保持萘的用量不变，每支比色管分别加入 ５ ｍＬ 上述萘溶液，再依次加入不同量的七元瓜

环水溶液（０． ００、１． ００、２． ００、３． ００、４． ００、５． ００、６． ００、７． ００、８． ００、９． ００、１０． ００ ｍＬ）和去离子水（１０． ００、
９􀆰 ００、８． ００、７． ００、６． ００、５． ００、４． ００、３． ００、２． ００、１． ００、０． ００ ｍＬ），保持每支比色管溶液总体积为 １５ ｍＬ，得
到一系列不同浓度的瓜环与萘混合溶液，在 ２１９ ｎｍ 处测定上述溶液的吸光度．

等摩尔系列法测定 Ｑ［７］与萘的组装比具体实验如下：配置浓度为 ５． ０ × １０ － ４ ｍｏｌ·Ｌ － １的萘水溶液

及七元瓜环溶液备用． 保持测试液中 Ｑ［７］和萘的总浓度为 ５． ０ × １０ － ４ ｍｏｌ·Ｌ － １，逐渐改变主客体的物质

的量比例，配制成 ＮＱ［７］ ／ （Ｎｇ ＋ ＮＱ［７］）为 ０． ００、０． １０、０． ２０、０． ３０、０． ３５、０． ４０、０． ５０、０． ６０、０． ７０、０． ８０、０． ９０、
１􀆰 ００ 系列待测溶液，以同浓度的萘水溶液为参比，室温下测定其吸光度． 紫外⁃可见分光技术测定Ｑ［６］、
Ｑ［８］与苯甲酸的组装比方法同上．
１． ２． ２　 荧光分光技术测定功能组装体的组装比

摩尔比率法溶液的配制方法： 配制浓度为 １． ０ × １０ － ５ ｍｏｌ·Ｌ － １ 的萘标准溶液． 配制浓度为 １． ０ ×
１０ － ５ ｍｏｌ·Ｌ － １的瓜环标准溶液． 固定加入的客体浓度，连续改变瓜环的浓度，配制一系列不同主客体物质

的量比（ＮＱ［７］ ／ Ｎｇ为 ０． ００、０． １０、０． ２０、０． ３０、０． ４０、０． ５０、０． ６０、０． ７０、０． ８０、０． ９０、１． ００）的样品，待 Ｑ［ｎ］与
ｇ 作用达到平衡后． 固定荧光光谱仪的激发波长为 ３６５ ｎｍ， 扫描范围为 ３４０—３９０ ｎｍ，激发狭缝宽度为

１０ ｎｍ，分别测定各溶液的荧光强度．
等摩尔连续变化法溶液的配制方法同上，固定加入的主客体总浓度为 １． ０ × １０ － ５ｍｏｌ·Ｌ － １，配制一系

列 ＮＱ［７］ ／ （Ｎｇ ＋ ＮＱ［７］）为 ０． ００、０． １０、０． ２０、０． ３０、０． ３５、０． ４０、０． ５０、０． ６０、０． ７０、０． ８０、０． ９０、１． ００ 待测溶

液，静置 １２０ ｍｉｎ． 固定荧光激发波长 ３６５ ｎｍ，以对应同浓度的萘水溶液为参比，扫描范围为 ３４０—
３９０ ｎｍ，测其荧光强度． 荧光分光技术测定 Ｑ［６］、Ｑ［８］与苯甲酸组装比方法同上．
１． ２． ３　 热力学实验

瓜环与客体分子可以形成一元、二元、三元及多元组装体，通过对组装结合常数的测定能对环与客

体分子的平衡过程做出定量的描述，其大小反映了主客体形成组装体时结合力的强弱，是一个重要主客

体关系衡量参数． 组装体的化学计量比通常通过双倒数公式求得［１２］，双倒数公式为：
１ ／ Ａ － Ａ０

( ) ＝ １ ／ Ａ０ ＋ １ ／ Ｋａ × Ａ０ × ＣＱ
( )

式中，Ａ、Ａ０、ＣＱ分别表示加入瓜环后溶液的吸光度、未加入瓜环溶液的吸光度和瓜环的总浓度，Ｋａ 表示

主体瓜环与客体的组装稳定常数，以 １ ／ （Ａ － Ａ０）的值为纵坐标，１ ／ ＣＱ的值为横坐标作图，利用直线拟合

法所得直线截距与斜率的比值为 Ｋａ 的值．
将前述配制的样品分别在 ２９３． ２、２９８． ２、３０２． ２、３０８． ２ 及 ３１３． ２ Ｋ 下静置 ２ ｈ，用紫外可见光分光光

度计在吸收波长为 ２１９ ｎｍ 处测定其吸光度． Ｑ［６］、Ｑ［８］与苯甲酸的实验与此类似．
１． ２． ４　 红外光谱测定

组装体的样品采用 ＫＢｒ 压片，光谱在岛津 ＩＲ⁃２１ 红外分光光度计中测定．

２　 结果与讨论

２． １　 Ｑ［７］与模型物萘功能组装的光谱分析

２． １． １　 Ｑ［７］与模型物萘功能组装的紫外光谱分析

图 １ 为七元瓜环（Ｑ［７］）与萘（ｇ）相互作用体系的紫外光谱． 从图 １ 可以看出，随着瓜环量的逐渐加

大，体系的最大吸收峰发生了明显的红移，且萘在 ２１９ ｎｍ 处的吸光度依次减小． 这主要是由于随 Ｑ［７］
量的增加，越来越多的萘分子与 Ｑ［７］发生作用，部分萘分子进入到了 Ｑ［７］的疏水性空腔，影响了萘分

子周围的电子云密度，当电子云受到微扰后必然影响电子跃迁所需能量，从而导致紫外光谱的吸收峰及

强度发生了变化［１２］ ． 由以上推测可知，Ｑ［７］与萘发生了组装，即萘分子或萘分子的部分结构进入了

Ｑ［７］的空腔，形成了组装体Ⅰ．
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２． １． ２　 Ｑ［７］与模型物萘功能组装的荧光图谱分析

图 ２（ａ）是 Ｑ［７］⁃ｇ 组装体的荧光强度随物质量之比的变化曲线． 从图 ２ 可看出，当体系中 Ｑ［７］的
浓度达到一定时（ＮＱ［７］ ／ Ｎｇ ＝ １． ０）曲线的斜率变化开始趋于平缓，曲线的转折点出现在 Ｑ［７］与 ｇ 的物

质的量之比近似为 １ ∶ １ 时，这说明组装体Ⅰ的形成． 图 ２ （ ｂ） 是等摩尔连续变化法的曲线，在

ＮＱ［７］ ／ （Ｎｇ ＋ ＮＱ［７］）为 ０． ５ 处出现转折点也说明组装体Ⅰ形成，这两种方法测定结果是一致的，也与采用

紫外可见分光光度法的结论一致． 从理论上分析，Ｑ［７］的内腔直径，端口直径分别为 ０． ７３ ｎｍ 和

０． ５４ ｎｍ，而萘的短边边长为 ０． ５２ ｎｍ，说明若 Ｑ［７］与萘能形成 １ ∶ １ 的组装体Ⅰ，这与实验数据是一

致的．

图 １　 Ｑ［７］与萘（ｇ）混合物的紫外吸收光谱

（［ｇ］ ： ５． ０ × １０ － ４ ｍｏｌ·Ｌ － １，
ＮＱ［７］ ／ Ｎｇ：０、 ０． ２、 ０． ４、 ０． ６、０． ８、１． ０、１． ２、１． ４、１． ６）

Ｆｉｇ． １　 ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｑ［７］⁃ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ （ｇ）
ｍｉｘｔｕｒｅ

图 ２　 组装体Ⅰ的荧光强度（ＩＦ）⁃ＮＱ［７］ ／ Ｎｇ（ａ）和

ΔＩＦ⁃ＮＱ［７］ ／ （Ｎｇ ＋ ＮＱ［７］ ）曲线（ｂ）

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＩＦ⁃ＮＱ［７］ ／ Ｎｇ（ａ）

ａｎｄ ΔＩＦ⁃ＮＱ［７］ ／ （Ｎｇ ＋ ＮＱ［７］ ） （ｂ）

２． ２　 Ｑ［６］、Ｑ［８］与模型物苯甲酸功能组装的光谱分析

２． ２． １　 Ｑ［６］、Ｑ［８］与模型物苯甲酸功能组装的紫外光谱

图 ３ （ａ）、（ｂ）为苯甲酸（ｇ１）分别与六元瓜环（Ｑ［６］）、八元瓜环（Ｑ［８］）混合物的紫外光谱． 苯甲酸

溶液在 ２２８ ｎｍ 处有较强的吸收峰，Ｑ［６］、Ｑ［８］在此波长下无紫外吸收． 随着溶液中 Ｑ［６］、Ｑ［８］物质的

量的增加，体系在 ２２８ ｎｍ 处的吸光强度逐渐增大，且最大吸收波长发生了红移． 这说明苯甲酸整个分子

或苯甲酸的部分基团进入了 Ｑ［６］、Ｑ［８］的空腔，形成了组装体．

图 ３　 Ｑ［６］⁃ｇ１（ａ）和 Ｑ［８］⁃ｇ１（ｂ）混合物的紫外吸收光谱

（［ｇ１］：５． ０ × １０ － ４ ｍｏｌ·Ｌ － １， （ＮＱ［６，８］ ／ Ｎｇ１）：０、０． ２、０． ４、０． ６、０． ８、１． ０、１． ２、１． ４、１． ６）

Ｆｉｇ． ３　 ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｑ［６，８］⁃ ｂｅｎｚｏｉｃ⁃ａｃｉｄ （ｇ１） ｍｉｘｔｕｒｅ

图 ４ 描述了苯甲酸（ｇ１）分子在最大吸收波长为 ２２８ ｎｍ 处，Ｑ［６］、Ｑ［８］与 ｇ１ 作用体系的紫外吸光
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度与主客体物质的量之比的变化曲线． 从图 ４（ａ）、（ｃ）中可以看出 Ｑ［６］、Ｑ［８］与 ｇ１ 作用后溶液的吸光

度随主客体物质的量之比增加而增加． 对于 Ｑ［６］与 ｇ１ 作用体系，当 ＮＱ［６］ ／ Ｎｇ１ ＝ １． ０ 时，体系的吸光度

变化平缓，表明 Ｑ［６］与 ｇ１ 的作用比例为 １ ∶ １，形成了组装体Ⅱ；而 Ｑ［８］与 ｇ１ 作用体系在 ＮＱ［８］ ／ Ｎｇ１约

０． ５ 处发生拐点，表明 Ｑ［８］与 ｇ１ 的作用比例为 １ ∶ ２，形成了组装体Ⅲ． 对以上结果采用等摩尔连续变化

法进行了验证，如图 ４（ｂ）、（ｄ）所示，在 ＮＱ［６］ ／ （Ｎｇ１ ＋ ＮＱ［６］）约为 ０． ５ 处即 Ｑ［６］ ∶ ｇ１ ＝ １ ∶ １ 时出现转折点

说明主客体形成了 １ ∶ １ 的组装体Ⅱ． 在 ＮＱ［８］ ／ （Ｎｇ１ ＋ ＮＱ［８］）约为 ０． ３３ 处即 Ｑ［８］ ∶ ｇ１ ＝ １ ∶ ２ 时出现转折点

说明八元瓜环与苯甲酸分子形成了 １ ∶ ２ 的组装体Ⅲ，两种方法测定结果一致．

图 ４　 组装体Ⅱ和Ⅲ的吸光度（Ａ）⁃ＮＱ［６，８］ ／ Ｎｇ１（ａ，ｃ）和 ΔＡ⁃ＮＱ［６，８］ ／ （ＮＱ［６，８］ ＋ Ｎｇ１）曲线（ｂ，ｄ）

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａ⁃ＮＱ［６，８］ ／ Ｎｇ１（ａ，ｃ） ａｎｄ ΔＡ⁃ＮＱ［６，８］ ／ （ＮＱ［６，８］ ＋ Ｎｇ１）（ｂ，ｄ）

Ｑ［６］、Ｑ［８］与 ｇ１ 的作用过程是一个动态平衡过程，可能是两个苯甲酸分子同时进入 Ｑ［ｎ］空腔或

一个苯甲酸分子进入 Ｑ［ｎ］空腔，或者是这两种情况共存的动态平衡过程，根据组装比例的测定可以确

定，对于 Ｑ［６］与 ｇ１ 体系主要以一个 ｇ１ 分子进入 Ｑ［６］空腔为主，而 Ｑ［８］与 ｇ１ 体系主要以两个 ｇ１ 分

子进入 Ｑ［８］空腔为主．
２． ２． ２　 Ｑ［６］、Ｑ［８］与模型物苯甲酸功能组装的荧光光谱

图 ５ 为不同浓度的 Ｑ［６］、Ｑ［８］与苯甲酸相互作用的荧光发射光谱曲线． 从图 ５ 中可知，随着 Ｑ［６］
及 Ｑ［８］浓度的增加，苯甲酸的荧光发射峰发生了微小改变，但荧光强度的变化较为显著． 随着体系中

Ｑ［６］及 Ｑ［８］浓度的继续增大，体系的荧光强度变化趋于平缓，这可能是由于瓜环与苯甲酸分子结合达

到了一个动态平衡． Ｑ［６］及 Ｑ［８］与苯甲酸分子作用后，苯甲酸分子进到瓜环的疏水空腔，增大了苯甲

酸分子的周围的电子云密度，增强了电子的共轭效应，使量子产率增大，此时瓜环起到了荧光增敏的

作用．

图 ５　 Ｑ［６，８］与 ｇ１ 混合物的荧光发射光谱图

（图中箭头所指的方向是苯甲酸浓度依次增加方向）

Ｆｉｇ． ５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｑ ［６， ８］⁃ｇ１（［ｇ１］：３． ３ × １０ － ６ ｍｏｌ·Ｌ － １）
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图 ６ 为 Ｑ［６］及 Ｑ［８］与 ｇ１ 作用体系的荧光强度随主客体物质量之比的变化曲线． 从图 ６（ａ）中可

以看出，随着 Ｑ［６］量的不断加大，Ｑ［６］与 ｇ１ 的分子个数比为 １ ∶ １ 时曲线出现折点，说明二者相互作用

形成了摩尔数以 １ ∶ １ 为主的组装体Ⅱ． 从图 ６（ｃ）中的曲线可以看出，Ｑ［８］与 ｇ１ 形成了以 １ ∶ ２ 为主的

组装体Ⅲ． 从图 ６（ｂ）和（ｄ）可以看出，在 ＮＱ［６］ ／ （Ｎｇ１ ＋ ＮＱ［６］ ） ＝ ０． ５ 处出现转折点说明 Ｑ［６］与 ｇ１ 形成

了 １ ∶ １ 的组装体Ⅱ，ＮＱ［８］ ／ （Ｎｇ１ ＋ ＮＱ［８］ ）约 ０． ３３ 时出现的转折点说明 Ｑ［８］与 ｇ１ 形成了 １ ∶ ２ 的

组装体Ⅲ． 以上两种方法共同验证了 Ｑ［６］与 ｇ１ 形成了以 １ ∶ １ 为主的组装体Ⅱ，但该作用体系是一个动

态平衡过程，可能还伴随有其他作用模式的共存．

图 ６　 组装体Ⅱ和ⅢＩＦ⁃ＮＱ［６，８］ ／ Ｎｇ１（ａ，ｃ）和 ΔＩＦ⁃ＮＱ［６，８］ ／ （Ｎｇ１ ＋ ＮＱ［６，８］ ）（ｂ，ｄ）曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＩＦ⁃ＮＱ［６，８］ ／ Ｎｇ１（ａ，ｃ） ａｎｄ ΔＩＦ⁃ＮＱ［６，８］ ／ （Ｎｇ１ ＋ ＮＱ［６，８］ ） （ｂ，ｄ）

２． ３　 功能组装体的热力学分析

２． ３． １　 Ｑ［７］与萘作用体系的热力学分析

用双倒数法［１３］测定 Ｑ［７］⁃ｇ 的组装体Ⅰ在不同温度下的热力学常数见表 １． 由表 １ 可知不同温度下

各曲线的回归方程的相关系数 ｒ 均大于 ０． ９９，说明实验数据具有良好的线性相关性． 在实验温度范围

内，稳定常数 Ｋａ 随着温度的升高而降低，这可能是因为温度越高组装体越容易发生解离，说明降低温度

有利于增大组装体Ⅰ的稳定性． 组装体Ⅰ的 ΔＧ ＜ ０，说明该过程够自发进行． 由公式 ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ 知，
以 ΔＧ 对 Ｔ 作图， 通过线性回归可计算出平均 ΔＨ 和 ΔＳ， 其值分别为 － １８３． ３８ ｋＪ·ｍｏｌ － １ 和

－ ５４０ Ｊ·ｍｏｌ － １·Ｋ － １ ． ΔＨ 为负值，说明该组装过程是放热的，这也说明了升高温度会降低该过程的发生趋

势，ΔＳ 值为负，说明组装体Ⅰ的有序性增强了，这是因为客体 ｇ 进入 Ｑ［７］的内腔使得该系统的混乱度

降低． 根据热力学数据的大小推断［１４］，Ｑ［７］与 ｇ 分子间的作用力主要来自于疏水作用，质子化或范德

华力等次级键的协同作用．

表 １　 不同温度下Ⅰ组装体的热力学数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｑ［７］⁃ｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｔ ／ Ｋ 回归方程 ｒ Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｏｌ － １） ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ － １）

２９３． ２ Ｙ ＝ ０． ９２９３Ｘ ＋ ３． ３０９ ０． ９９１ ３５６１６． ８９ － ２５． ５４

２９８． ２ Ｙ ＝ ２． １５５６Ｘ ＋ ２． ８９９ ０． ９９４ ５６２３． ４５ － ２２． ４０

３０２． ２ Ｙ ＝ １０． １２６Ｘ ＋ ２． ５１０ ０． ９９６ ２４７８． ９０ － ２０． ６３

３０８． ２ Ｙ ＝ １６． ７０５Ｘ ＋ １． ２６２ ０． ９９４ ７５５． ８４ － １６． ９８

３１３． ２ Ｙ ＝ １５． ９２６Ｘ ＋ ０． ４６７ ０． ９９３ ２９３． ３９ － １４． ７９

２． ３． ２　 Ｑ［６］、Ｑ［８］与苯甲酸作用体系的热力学分析

组装体Ⅱ和Ⅲ在不同温度下的热力学常数见表 ２． 由表 ２ 可看出这两种组装体随着溶液温度的升

高其结合常数减小，这是由于温度升高，分子热运动增加而组装体易解离，说明在实验范围内降低温度

有利于组装体Ⅱ和Ⅲ的稳定性．
实验得到在 ２９３． ２ Ｋ、２９８． ２ Ｋ、３０２． ２ Ｋ、３０８． ２ Ｋ 及 ３１３． ２ Ｋ 下的稳定常数 Ｋａ，以及反应过程中的

ΔＧ，结果见表 ２． 体系的 ΔＨ 和 ΔＳ 见表 ３．
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表 ２　 不同温度下组装体Ⅱ和组装体Ⅲ的热力学数据

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｑ［６］⁃ｇ１ ａｎｄ Ｑ［８］⁃ｇ１ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｔ ／ Ｋ 回归方程 ｒ Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｏｌ － １） ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ － １）

２９３． ２ 组装体Ⅱ
组装体Ⅲ

Ｙ ＝ ８． ２６５Ｘ ＋ ４． １４３
Ｙ ＝ ５． ６４６Ｘ ＋ ３． ４８５

０． ９９７１
０． ９９５４

５０１３
６１７２

－ ２１． １２
－ ２１． ６４

２９８． ２ 组装体Ⅱ
组装体Ⅲ

Ｙ ＝ ９． ３７６Ｘ ＋ ２． ７６１
Ｙ ＝ ５． ９８６Ｘ ＋ ２． ７６１

０． ９９７２
０． ９９７２

３３９５
３６４１

－ ２０． ４９
－ ２０． ６７

３０２． ２ 组装体Ⅱ
组装体Ⅲ

Ｙ ＝ ９． ８３３Ｘ ＋ ２． ６１１
Ｙ ＝ ６． ８３３Ｘ ＋ ２． ６１１

０． ９９６２
０． ９９８２

２６５５
１８０８

－ ２０． １９
－ １９． ２１

３０８． ２ 组装体Ⅱ
组装体Ⅲ

Ｙ ＝ １３． ６５Ｘ ＋ ２． ９４０
Ｙ ＝ ８． １８６Ｘ ＋ ２． ９９９

０． ９９７８
０． ９９７４

２１５４
６６５

－ １９． ９９
－ １６． ９２

３１３． ２ 组装体Ⅱ
组装体Ⅲ

Ｙ ＝ １７． ２４Ｘ ＋ ３． ０３０
Ｙ ＝ １０． ０１Ｘ ＋ ０． ４２３

０． ９９１５
０． ９９６２

１７５８
４２３

－ １９． ７６
－ １６． ０１

表 ３　 Ｑ［６］⁃ｇ１ 和 Ｑ［８］⁃ｇ１ 组装体的焓变（ΔＨ）和熵变（ΔＳ）
Ｔａｂｌｅ ３　 ΔＨ ａｎｄ ΔＳ ｏｆ Ｑ ［６］⁃ｇ１ ａｎｄ Ｑ ［８］⁃ｇ１

ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ － １） ΔＳ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ － １·Ｋ － １）

Ｑ［６］⁃ｇ１ － ４１． ８７ － ６９． ７９

Ｑ［８］⁃ｇ１ － １１１． ２９ － ２９９． ８６

从表 ３ 可看出组装体Ⅱ和Ⅲ的焓变均为负值，说明该过程是放热的，这也说明了升高温度会不利于

组装过程． 熵变的负值源于主客体间次级键的作用，也源于瓜环空腔对 ｇ１ 分子自由度的限制． 通过对比

可知，组装体Ⅱ的焓变绝对值明显小于组装体Ⅲ的焓变绝对值，这是由于 Ｑ［８］的空腔直径比 Ｑ［６］的
空腔直径大，苯甲酸分子可以更多的进入 Ｑ［８］空腔内，所以组装体Ⅱ没有组装体Ⅲ的有序性高，该推论

与主客体组装比测定结果一致．
２． ４　 功能组装体的红外光谱分析

从图 ７ 中 Ｑ［６］和组装体Ⅱ的红外图谱对比可以看出，Ｑ［６］中端口羰基的伸缩振动峰 １７３９ ｃｍ － １及

亚甲基的弯曲振动峰 １４７４ ｃｍ － １在组装体Ⅱ的强度大大减弱． 这是由于苯甲酸分子部分进入 Ｑ［６］的空

腔降了 Ｑ［６］的对称性，降低了相应振动的跃迁几率．

图 ７　 Ｑ［６］和组装体Ⅱ的红外光谱

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｑ［６］ ａｎｄ Ｑ［６］⁃ｇ１

３　 结论

通过瓜环与腐殖酸模型物的功能组装研究得出以下主要结论：Ｑ［７］与萘可发生组装作用，形成１ ∶ １
的组装体Ⅰ；Ｑ［６］及 Ｑ［８］与苯甲酸也可以发生组装作用，分别形成 １ ∶ １ 及 １ ∶ ２ 的组装体Ⅱ和Ⅲ；瓜环

对模型物具有荧光增敏的作用；热力学的研究表明组装体均可自发形成，形成过程是放热的，组装反应

的驱动力是焓变，疏水作用力是反应的主要驱动力；红外光谱对组装体进行了表征，结果表明，瓜环与模

型物发生了组装作用． 该结果为进一步研究瓜环与腐殖酸的作用机理奠定了基础，为开发新型的腐殖酸
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水处理材料提供理论指导．
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