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摘! 要：对酶法合成的葡萄糖基（!0$!#）" !环糊精的红外（ HI）光谱、质谱（JK）、氢谱（ $ L0
+JI）、碳谱（ $/M0+JI）、氢氢相关谱（ $ L0$L MNK7）、氢氢完全相关谱（ $ L0$L OMNK7）、异核单量

子相干相关谱（LKPM）和异核多键相关谱（LJ5M）进行了解析报道，对所有的$L0+JI和$/ M0+JI
谱进行了归属，讨论了红外特征吸收峰所对应的官能团的振动形式。

关键词：葡萄糖基（!0$!#）"!环糊精；红外光谱；质谱；核磁共振谱

中图分类号：N #4&* #/ 文献标识码：Q

+4.,0$&’ 5&0& 6%&’37-7 &%* 8*.%0-(-,&0-"% "( 9’#,"73’（!:$!#）":,3,’"*.;0$-%

MRH 5($，"，! ,H+ S@F.T07<$，! SLNR U-.0):/，! 5H M@<.0E<-./

（$* 6FE V-=(>-A(>E (W X((G K;:F.;F -.G K-WFAE，J:.:DA>E (W 8G<;-A:(.，K(<A@F>. 7(<.TABF R.:YF>D:AE，U<Z: "$3%/#，M@:0
.-；"* M())FTF (W X((G -.G 5:()(T:; 8.T:.FF>:.T，K@-.G(.T H.DA:A<AF (W V:T@A H.G<DA>E，,:.-. "4%$%%，M@:.-；/* 6FE V-=(0
>-A(>E W(> 5:(DF.D(>D (W K@-.G(.T [>(Y:.;F，,:.-. "4%%$3，M@:.-）

6<70$&,0：\)<;(DE)（!0$!#）"0;E;)(GFZA>:. ]-D DE.A@FD:BFG =E F.BE9-A:; 9FA@(G* O@F :.W>->FG D^F;A><9
（ HI），9-DD D^F;A>(9FAFA>E（JK），$L .<;)F-> 9-T.FA:; >FD(.-.;F（ $ L0+JI ），$/ M .<;)F-> 9-T.FA:;
>FD(.-.;F（ $/ M0+JI），$ L0$ L ;(>>F)-AFG D^F;A>(D;(^E（ $ L0$ L MNK7）， $L0$ L A(A-) ;(>>F)-AFG
D^F;A>(D;(^E（ $L0$L OMNK7），（ $L GFAF;AFG ）@FAF>(.<;)F-> D:.T)F _<-.A<9 ;(@F>F.;F（LKPM），-.G（
$L GFAF;AFG ）@FAF>(.<;)F-> 9<)A:^)F =(.G ;(@F>F.;F（LJ5M）(W \)<;(DE)（!0$!#）"0;E;)(GFZA>:. ]F>F
:.YFDA:T-AFG -.G :.AF>^>FAFG* Q)) A@F $L0+JI -.G $/M0+JI ;@F9:;-) D@:WAD ]F>F -DD:T.FG =E 9F-.D (W
$L0$L MNK7 ，$L0$L OMNK7 ，LKPM -.G LJ5M* O@F Y:=>-A:(.D (W W<.;A:(.-) T>(<^D (W A@:D ;(9^(<.G
]F>F -)D( G:D;<DDFG*
=.3 >"$*7：T)<;(DE)（ !0$ ! # ）"0;E;)(GFZA>:.； :.W>->FG D^F;A><9；9-DD D^F;A>(9FAFA>E；.<;)F->
9-T.FA:; >FD(.-.;F

万方数据



! ! 环状糊精是由淀粉通过葡萄糖基转移酶合成

的 ! " #，$ 糖苷键连接的环状麦芽低聚糖。根据葡

萄糖残基的个数，分别称为 !%&’、"%&’、#%&’。环

糊精的空间结构呈中空的锥形圆筒状，具有疏水

性，可以与化合物形成包合物，空腔外由于羟基存

在而使整个环糊精分子具有亲水性。由于这种特

殊结构，使环糊精在手性分离、分子识别、模拟酶、

新材料和超分子化学等领域有很高的研究应用价

值，在食品、医药、分析检测、农药和精细化工等行

业的应用前景更是诱人。环状糊精最常用的是 "%
&’，但由于溶解度低，使其应用受到限制。通过环

糊精分子中的羟基反应能制备多种衍生物，从而扩

大分子的亲水区，可以改善环糊精的溶解性。开发

高水溶性的环糊精产品成为近年来国内外研究的

一大热点。

葡萄糖基（!%#!(）" !环糊精就是 " !环糊

精在其某个葡萄糖残基的第 ( 位碳原子的羟基上

偶联一个葡萄糖残基的衍生化产物，即分支环糊

精。目前国内外对分支环糊精研究的报道还比较

少，对于葡萄糖基（!%#!(）" !环糊精的波谱学性

质，国内外报道更少，仅有少量关于利用#) &%*+,
鉴定环糊精衍生物结构的报道［#%)］。-./0/12 对以

!%&’ 为母 体 的 分 支 环 糊 精 的# 3%*+, 进 行 了 研

究［$］，但未有对葡萄糖基（!%#!(）" !环糊精波谱

学数据的完整报道。而研究环糊精的包合作用，环

糊精的波谱学数据非常必要。

作者通过酶法合成葡萄糖基（!%#!(）" !环

糊精，并用波谱学方法对葡萄糖基（!%#!(）" !环

糊精结构进行了鉴定，首次对其红外（ 4,）光谱、氢

谱（ #3%*+,）、氢氢相关谱（ # 3%# 3 &567）、氢氢完

全相关谱（ #3%#3 -&567）、异核单量子相干相关谱

（368&）和异核多键相关谱（3+9&）进行了解析报

道，并 对 所 有 的# 3%*+, 和#) &%*+, 谱 进 行 了 归

属［: " ;］。

!" 材料与方法

!# !" 仪器与试剂

高效液相色谱仪：<=>?@AB #CCC6@D>@.E，检测器

为 <??B@FG HI6’ JCCCH6 蒸发光散射检测器，色谱柱

为 3KL@D.>? *3J柱，<=>?@AB 公司产品；傅立叶变换红

外光谱仪（*>FM?@B *@N/. O-%4, .L@FBDME@B@D）：-G@D%
EM H?@FBDMA 公司产品；核磁共振波谱仪：<P%$CC，美

国 1D/0@D 公司产品；串联质谱仪：<Q4)CCC，美国 <94
公司产品。

酸性普鲁蓝芽孢杆菌普鲁蓝酶，糖化酶：诺维

信公司产品；R?/%"%&’ 标准品：64R+< 公司产品；

麦芽糖，"%环糊精，无水乙醇：分析纯。

!# $" 样品制备

样品采用酶法合成，合成途径见图 #。以麦芽

糖和环糊精为底物，利用普鲁兰酶合成麦芽糖基环

糊精，然后在淀粉糖化酶的作用下，麦芽糖基环糊

精水解掉一个葡萄糖，生成葡萄糖基环糊精，然后

对产物进行分离纯化。

图 !" %&’(!()* 的合成方法

+,-# !" ./01234 02 5623’7/ %&’(!()*

$" 结果与讨论

$# !" 纯度测定

对纯化后的样品进行 3QI& 分析，结果表明纯

度大于 SST，符合结构鉴定所需纯度。

$# $" 红外光谱

样品 R?/%"%&’ 的红外谱光中（ 见图 J），) $#:
FE%#为糖类 5—3 的伸缩振动，存在分子内氢键，

J SJ( FE%#为糖类 &—3 的伸缩振动，# $CJ FE%#为糖

类 &—5—3 的弯曲振动，# #:( FE%# 为吡喃糖环内

醚的 &—5—& 伸 缩 振 动，# C;S FE%# 为 吡 喃 环 的

&—5—3 伸缩振动，S$: FE%#、;C) FE%# 和 :;( FE%#

是包括 !%#，$ 在内的环糊精骨架振动，# CJ; FE%#为

&—3 的伸缩振动，U)) FE%# 为吡喃糖的 ! 型 &%3
弯曲振动的特征峰，表明所含糖全都为 ! 构型。

图 $" %&’(!()* 的红外光谱

+,-# $" 89 45/706: 2; %&’(!()*

$# <" 质谱

样品的电喷雾电离质谱（H64%+6）（ 见图 )）显

示：样品与 *3$ V 、*2 V 及 3 V 分别形成的准分子离子

［+ V *3$］V 和［+ V *2］V 以及［+ V 3］V 的 ! " # 分
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别为 ! "!#$ %、! "&%$ & 和 ! &’($ %，样品相对分子质

量为! &’)，与理论计算所得到的 *+,-!-./ 的相对

分子质量一致。

图 !" #$%&!&’( 的质谱

)*+, -" ./ 012345%6 78 #$%&!&’(

-, 9" 核磁共振谱

-0 90 :" :1-234 谱 " 考察 *./ 的结构，依次命名

为葡萄糖残基 5-4，其中葡萄糖残基 4 与其他葡萄

糖残基的差异较大，葡萄糖残基 5 的 .-6 与其他糖

残基差异较大，葡萄糖残基 4 的 .-7 是游离的。

8 8 !1-234 谱（见图 7）显示出两种糖的异头质子

的化学位移 " 分别为 7$ ’7 和 #$ %6，分别归属于葡

萄糖残基 4 的 1-! 和葡萄糖残基（5-*）的 1-!。根

据化学位移（大于 7$ (）可判定 4 和 5-* 的异头质

子都为 # 型。两种信号面积积分比为 !9 )，即两种

异头质子的数目比为 !9 )，表明化合物中葡萄糖残

基有两种连接方式，且葡萄糖残基 4 和 5-* 的数目

比为 !9 )，这与 *+,-!-./ 的结构相对应。

"为 1-6，1-#，1-"0

图 9" #$%&!&’( 的氢谱

)*+, 9" :;&<.= 012345%6 78 #$%&!&’(

-> 9> - " : 1-: 1 .:;< 谱 和: 1-: 1 =.:;< 谱 " 在
!1-!1 =.:;< 谱（图略）中，葡萄糖残基（5-*）与葡

萄糖残基 4 的氢谱分属两种自旋体系，这也与 *+,-
!-./ 结构中葡萄糖残基 4 以 #-!，6 糖苷键连接到

环糊精主环的结构特征相吻合。根据! 1-! 1 .:;<
谱（图略）结合!1-!1 =.:;< 谱，由葡萄糖残基（5-
*）的 1-! 入手，" "$ 6# 与（5-*）的 1-! 有耦合关

系，可确定 " "$ 6# 为（5-*）的 1-&，" "$ ’6 与（5-*）

的 1-& 有耦合关系，可确定 " "$ ’6 为（5-*）的 1-"，

" "$ ## 与（5-*）的 1-" 有耦合关系，可确定 " "$ ##
为（5-*）的 1-7，" "$ (" 与（5-*）的 1-7 有耦合关

系，可确定 " "$ (" 为（5-*）的 1-#。由葡萄糖残基

4 的 1-! 入手，" "$ ## 与 4 的 1-! 有耦合关系，可

确定 " "$ ## 为 4 的 1-&，" "$ )! 与 4 的 1-& 有耦

合关系，可确定 " "$ )! 为 4 的 1-"，" "$ 7" 与 4 的

1-" 有耦合关系，可确定 " "$ 7" 为 4 的 1-7，" "$ )7
与 4 的 1-7 有耦合关系，可确定 " "$ )7 为 4 的 1-
#。依据 1;>. 谱（ 图 #），可确定 " 7$ %" 为葡萄糖

残基 5 的 1-6，" "$ )6 为葡萄糖残基 4 的 1-6，"
"$ (( 为葡萄糖残基（?-*）的 1-6。在!1-234 谱中

葡萄糖残基（5-*）与葡萄糖残基 4 的有些氢的信

号发生重叠。全部!1-234 信号归属见表 !。

-> 9> !" 1;>. 谱" 在 1;>. 谱中，根据糖残基的质

子信号可以归属与之相连的碳信号，同理依据碳信

号也可以归属与之相连的氢信号，氢信号归属见表

!。

表 :" #$%&!&’( 在 (-? 中氢谱的化学位移（ @:A&B）

CDE, :" : ;&<.= 3F26*3D$ 0F*84 78 #$%&!&’( *G (- ?（ @

:A&B）

位置 1-! 1-& 1-" 1-7 1-# 1-6

5-* #$ %6
（@）

"$ 6#
（A）

"$ ’6
（ B）

"$ ##
（A）"

"$ ()
（A）"

5 7$ %"
（@）

?-* "$ ((
（A）"

4 7$ ’7
（@）

"$ ##
（A）"

"$ )!
（@）

"$ 7"
（ B）

"$ )7
（@）

"$ )6
（@）

8 标记（"）的为重叠信号。

-> 9> 9" :!.-234 谱8 在!".-234 谱（见图 #）中，葡

萄糖残基 4!、47、56 比较容易辨认，因为它们的化

学位移与其他碳相差较大。根据葡萄糖残基（5-*）

和 4 的异头碳 .-! 的化学位移，也可以确定化合物

中所有的葡萄糖残基都是 # 构型。结合 1;>. 谱，

对!".-234 谱的归属见表 &。

图 H" #$%&!&’( 的碳谱

)*+, H" :!’&<.= 012345%6 78 #$%&!&’(
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!" #" $ % !"#$ 谱 % !"#$ 谱 中，葡 萄 糖 残 基

（%&’）的 !! () *+（!&,）和 !$ -*) -.（$&/），（%&’）

的

表 !% &’()!)*+ 在 +!, 中碳谱的化学位移（ -./)0）

1234 !% .5 * 678 9:;<=92’ >:=?@ A? &’()!)*+ =B +! ,（ -

./)0）

位置 $&, $&. $&0 $&/ $&( $&+

%&’ ,*,) 0( 1,) (- 1.) (, -*) -. 1,) /,

% ++) +.

#&’ (2) -.

3 2-) (/ 1*) 2, 1.) (, +2) *, 1,) /, (2) -.

!$ ,*,) 0(（$&,）和 !! 0) ((（!&/）以及葡萄糖残基 %
的 !$ ++) +.（$&+）和葡萄糖残基 3 的 !!/) 2/（!&,）

有耦合峰。表明葡萄糖残基 %&’ 之间的某一个糖

残基的 $&, 与另外一个糖残基的 !&/ 是相连的，同

时糖残基 %&’ 之间的某一个糖残基的 $&/ 与另外

一个糖残基的 !&, 是相连的。这与 ’45&"&$6 的结

构中吡喃葡萄糖环以 #&,，/ 糖苷键的方式首尾连接

成环糊精相符。葡萄糖残基 % 的 !$ ++) +.（$&+）和

3 的 !! /) 2/（!&,）的耦合峰表明，葡萄糖残基 % 的

$&+ 与 3 的 !&, 是相连的，这与 ’45&"&$6 结构中葡

萄糖残基 % 和 ! 之间的 #&,，+ 糖苷键的连接方式

相符。
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