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β环糊精与 ＮＴＯ钡盐复合物纳米线的制备与表征

张　敏１，２，岳　璞２，李剑利１，王民昌２，王　明２，刘　庆２，史　真１
（１．西北大学化学系，陕西 西安 ７１００６９；２．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：利用 β环糊精（βＣＤ）对 ３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）钡盐的分子识别能力，用溶液法制得 βＣＤ

（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物纳米线材料，用扫描电镜（ＳＥＭ）、ＩＲ、
１３ＣＮＭＲ、元素分析仪和原子吸收仪对其形貌及结构进行了

表征。ＩＲ、１３ＣＮＭＲ、元素分析和原子吸收仪表明，β环糊精与 ＮＴＯ钡盐形成了 １１的包结复合物；扫描电镜表

明，所得到的纳米线长达数厘米，其直径约 ４８ｎｍ。根据实验提出了可能的包结方式。
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１　引　言

　　 β环糊精（βＣＤ）是由 ７个葡萄糖单元通过

α（１，４）糖甙键首尾连接的环状化合物，其结构类似
去顶的圆椎体。葡萄糖的 ２，３位羟基位于圆柱体的
大端，６位羟基位于圆椎体的小端。圆椎体的空腔内
相对疏水，而其外侧则相对亲水。它是一种很好的天

然主体，可以包结合适尺寸的客体分子，环糊精

（βＣＤ）作为主 －客体化学研究中充当主体的一类最
重要化合物，它与小分子、中分子有机化合物等客体形

成包结复合物已被广泛使用
［１，２］
，并应用于医药、农

药、生物化学等各个领域。

　　近年来，人们用环糊精对分子的识别，制得纳米管
状聚集物得到科学界的普遍关注

［４～８］
，然而由于其形

成条件苛刻，目前报道的纳米管状聚集物的小分子有

１，６二苯基１，３，５己三烯（ＤＰＨ）［４，８］、２，５二苯基１，
３，４二  唑 （ＰＰＤ）［５］、 ２，５二 苯 基１，３ 唑
（ＰＰＯ）［５～７］、２苯基５（４二苯基）１，３，４二  唑
（ＰＢＤ）［５］、２，５（４，４′二 苯 基）１，３，４二  唑
（ＢＢＤ）［５］、双喹啉（ＢＱ）［９］和 １，１′（甲撑双１，４苯
基）

［９］
等。

　　３硝基１，２，４三唑５酮钡盐（（ＮＴＯ）２Ｂａ）是优良
的含能催化剂，本文利用 βＣＤ对（ＮＴＯ）２Ｂａ的分子识
别能力，用自组装的方法合成出 βＣＤ（ＮＴＯ）２Ｂａ的纳
米线复合物。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ８７０傅立叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ压
片）；ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ５００型核磁共振仪（ＴＭＳ为内标）；
ＪＳＭ５８００型扫描电镜（加速电压：１０ｋＶ）；德国ＥＬＩＩＩ
元素分析仪；ＳｐｅｃｔｒＡＡ２２０ＦＳ型原子吸收光谱仪（美
国 Ｖａｒｉａｎ公司），ＭＤＳ２００２Ａ压力自控密闭微波消解
仪（上海新仪公司）。

　　试剂：分析纯丙酮；二次超纯水；β环糊精
（＞９９％）；３硝基１，２，４三唑５酮钡盐（（ＮＴＯ）２Ｂａ），
由我所自制，其高效液相色谱纯度为９９．２％。
２．２　βＣＤ（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物纳米线的制备
　　分别称取适量的 βＣＤ（主体），用超纯水配成
１．８０×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１的溶液；称取适量的 ３硝基１，
２，４三 唑５酮 钡 盐 （客 体 ）用 超 纯 水 配 成

１．８０×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１的溶液。分别取 ２５ｍＬ的上述
溶液，放在１００ｍＬ的平底烧瓶里，在３０℃下激烈搅拌
２４ｈ，过滤除去生成的白色固体，在常温下自然挥干，
即可在烧瓶底部得到纳米线复合物。

３　结果与讨论

３．１　βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物的纳米线的
１３ＣＮＭＲ

及元素分析

　　（ＮＴＯ）２Ｂａ（ＤＭＳＯ）：
１３ＣＮＭＲδ：１５９．９７，１６５．２４；

βＣＤ（ＤＭＳＯ）１３ＣＮＭＲδ：５９．５７（Ｃ６），７１．６６（Ｃ２），
７２．０２（Ｃ５），７２．６９（Ｃ３），８１．１６（Ｃ４），１０１．５７
（Ｃ１）；βＣＤ（ＮＴＯ）２Ｂａ纳米线的

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ）：
３０．６５，３５．６６，５９．７８（Ｃ６），７１．９０（Ｃ２），７２．２９（Ｃ５），
７２．９１（Ｃ３），８１．４１（Ｃ４），１０１．８１（Ｃ１），１６２．１９。
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从
１３ＣＮＭＲ可以看出，当只有（ＮＴＯ）２Ｂａ时，其 Ｃ谱有

两条谱线；而形成纳米线时，只发现 １６２．１９一条谱线
且化学位移有很大变化，而βＣＤ的化学位移几乎都向
低场移动０．２５，从而说明 βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ存在超分
子间相互作用。

　　元素分析（％）：Ｃ４６Ｈ７２Ｎ８Ｏ４１Ｂａ计算值 Ｃ３６．１１，
Ｈ４．７１，Ｎ７．３２；实测值 Ｃ３６．０３，Ｈ４．７３，Ｎ７．２８；该
纳米线复合物经原子吸收仪分析 Ｂａ的含量为８．９６％，
计算值为 ８．９７％；元素分析及原子吸收仪分析表明
βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ形成１１的超分子化合物。
３．２　βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物的纳米管线的红外分析
　　βＣＤ、（ＮＴＯ）２Ｂａ、βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物的 ＩＲ

图见图１。

图 １　βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物的 ＩＲ图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ

ｏｆβＣＤｗｉｔｈ（ＮＴＯ）２Ｂａ

由图 １可 知，当 无 βＣＤ 存 在 时 （曲 线 ｂ），
（ＮＴＯ）２Ｂａ的 ＩＲ特征吸收峰分别为 １６５２，１４４５，１３８６，

１２９６，１２８４，７７１，６５３ｃｍ－１
，且吸收峰特别强；当有

βＣＤ存在时（曲线 ｃ），（ＮＴＯ）２Ｂａ的 ＩＲ特征吸收峰移

至 １６６０ｃｍ－１
，向长波处移动 ８ｃｍ－１

，而 １４４５，１３８６，

１２９６，１２８４，７７１，６５３ｃｍ－１
等处的特别吸收峰已很弱；

这充分说明 βＣＤ与 （ＮＴＯ）２Ｂａ存在作用力，使得

（ＮＴＯ）２Ｂａ硝基、羰基的吸收峰从低波数分别移到高

波数，由 ＩＲ的虎克定律［１０］ｖ－ ＝ ２
２πＣ

Ｋ
槡μ

（Ｃ、μ均为

常数）可知，只有硝基、羰基中 Ｎ—Ｏ和 Ｃ Ｏ的力常
数 Ｋ变化，会导致硝基、羰基的伸缩振动的变化。

βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ的作用力可能有：分子间的氢键、
范德华、偶极偶极作用力。由于分子间的氢键、偶极
偶极作用力只能导致硝基、羰基中 Ｎ—Ｏ和 Ｃ Ｏ的力
常数变小，硝基、羰基的伸缩振动应向低波数移动；而

在 βＣＤ存在时，（ＮＴＯ）２Ｂａ的 ＩＲ特征吸收峰的吸收

波长从 １６５２ｃｍ－１
移至 １６６０ｃｍ－１

，向长波处移动

８ｃｍ－１
，该现象的出现只有（ＮＴＯ）２Ｂａ的硝基、羰基被

包结在 βＣＤ相对疏水的空腔内，βＣＤ的空腔对
（ＮＴＯ）２Ｂａ的硝基有屏蔽作用，净结果犹如硝基、羰基
中 Ｎ—Ｏ和 Ｃ Ｏ的力常数 Ｋ增大，从而使硝基、羰基
的振动的吸收频率向高波数移动，因此推测（ＮＴＯ）２Ｂａ
盐被包结在 βＣＤ的空腔内。
３．３　βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物的纳米管线的形貌分析
　　图 ２为 βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物纳米线的 ＳＥＭ

形貌像。由图２可知，该复合物的纳米线晶型很好、并
沿同一个方向生长即［００１］晶向生长、其直径约为
４８ｎｍ、长度可长达数厘米。

图 ２　βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ

ｏｆβＣＤｗｉｔｈ（ＮＴＯ）２Ｂａ

３．４　βＣＤ与（ＮＴＯ）２Ｂａ复合物的包结机理研究

　　众所周知 βＣＤ分子空腔的内直径为０．６５ｎｍ［１１］，
ＮＴＯ分子的３Ｄ图见图３。

图 ３　ＮＴＯ分子的 ３Ｄ图

Ｆｉｇ．３　３ＤｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐｉｃｔｕｒｅｏｆＮＴＯｍｏｌｅｃｕｌｅ

　　由图３可知，ＮＴＯ分子最长的直径为０．６０ｎｍ，比
βＣＤ分子空腔的内直径 ０．６５ｎｍ小，因此 βＣＤ完全
可以包结（ＮＴＯ）２Ｂａ。
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　　由 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ数据可知，（ＮＴＯ）２Ｂａ与
βＣＤ形成包结复合物；从 ＳＥＭ形貌像（见图 ２）可以
看出该包结复合物为纳米线，说明该包结复合物为线

性超分子；由元素分析可知，（ＮＴＯ）２Ｂａ与 βＣＤ形成
１１的包结复合物；故（ＮＴＯ）２Ｂａ与 βＣＤ的可能包
结行为如图４所示。
　　为了验证上述纳米线并非是（ＮＴＯ）２Ｂａ或 βＣＤ
自身形成的，作者们在上述试验的条件下还分别作了

（ＮＴＯ）２Ｂａ、βＣＤ的溶液与上述复合物的对比试验，研
究发现，单独的（ＮＴＯ）２Ｂａ或 βＣＤ的溶液并不形成上
述纳米线。

图 ４　（ＮＴＯ）２Ｂａ与 βＣＤ的可能包结行为示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｐｒｏｂａｂｌｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆ

（ＮＴＯ）２ＢａｗｉｔｈβＣＤ

４　结　论

　　β环糊精可与（ＮＴＯ）２Ｂａ形成包结复合物，利用该

性质合成了一种 βＣＤ（ＮＴＯ）２Ｂａ的纳米线，该纳米线
未见报道。该材料的研制成功有望用在对推进剂的催

化能力、可控催化及可控燃烧上，由于（ＮＴＯ）２Ｂａ是离
子化合物，因此同时也可能用在一些纳米导电器件上。
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