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摘要  超分子化学是化学的一个崭新的分支学科, 它是研究分子间相互作用缔结而形成复杂有序
且具有特定功能的分子聚集体的科学. 超分子作用是一种具有分子识别能力的分子间相互作用, 
以分子识别为基础, 设计、合成、组装具有新颖性能的超分子功能材料, 将为分析科学提供理论
指导和新的应用体系, 为生命科学、材料科学、环境科学等共同发展做出巨大贡献. 本文对超分
子主体化合物环糊精作为分子识别功能材料, 在环境污染物分离分析应用中的研究进展进行了简
要概述, 以期探讨环糊精及其衍生物在未来环境领域有机污染物、特别是持久性有机污染物和新
型污染物分离分析中的应用前景和发展趋势.  

关键词   
环糊精 
超分子化学

分子识别 
环境污染物

  

 
超分子化学既是一个新兴的跨学科的交叉前沿

领域, 又是一门欣欣向荣的边缘学科. 超分子体系是
由多个分子通过分子间非共价键作用力缔合形成具

有某种特定功能和性质的实体或聚集体 . 超分子体
系研究内容包括分子识别、受体化学、分子自组装、

反应性和催化等基本功能 , 它涉及化学科学的所有
学科门类、生物化学和材料科学等, 而分子识别则是
形成超分子体系的基本特征 , 也是超分子的基本构
造规则 . 分子识别通过变换和易位过程产生催化作
用, 在生物体系中是理解酶反应、信息传递和不同介
质间物种能量转移现象的信息来源 , 在分析化学领
域, 则是构成分离、检测和定量测定的基础. 超分子
化学的建立首先要归功于确立超分子概念的Lehn J 
M, 创立和发展了主/客体化学理论的Cram D J, 以及
发现并合成出大量冠醚分子的Pedersen C J. 也正是
因为这 3位科学家对“发展和应用有特殊结构和高选
择性的分子”的杰出贡献而共同获得 1987 年诺贝尔
化学奖[1]. 从此, 超分子的概念很快被普遍接受并广
为应用 , 尤其是超分子器件更引起了科学家们的极
大兴趣, 竞相开展研究, 开拓新领域. 近年来超分子

化学这一广阔的前沿领域发展十分迅速[2~5].  
超分子的结合都是建立在分子识别基础之上的. 

所谓分子识别就是主体(或受体)对客体(或底物)选择
性结合并产生某种特定功能的过程 , 是组装及组装
功能的基础, 是酶和受体选择性的根基[6]. 分子识别
是类似“锁和钥匙”的分子间专一性结合 , 可以理解
为底物与给定受体间选择性结合 , 是形成超分子结
构的基础. 超分子识别、组装、反应性和催化等基本
功能的研究, 为分析化学提供了新的理论和方法. 主
体化合物对客体分子具有高度的分子识别能力 , 对
从分子水平上模拟生物功能 , 研究生物体内各种生
物现象具有重要意义, 它的应用也为发展特异性、专
一性、选择性高的生物活性分子分析方法提供了广阔

的前景 . 超分子化学是化学层级构造中最高层次的
复杂物 , 它的发展为超分子材料的开发研究奠定  
了理论基础 . 与现在传统的材料相比 , 超分子材料 
具有许多新的物性. 超分子器件、液晶材料、超分子
生物体材料、纳米材料等的研究显示了诱人的应用前

景[7~10].  
在已报道的多种人工超分子主体物质中 , 以冠
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醚、环糊精(cyclodextrin, CD)、杯芳烃及卟啉为主体
的分子识别研究引起了人们的广泛关注 [11,12] . 其中 
CD作为第二代超分子的构筑体(如图 1所示), 是直链
淀粉在由芽孢杆菌产生的环糊精葡萄糖基转移酶作

用下生成的一系列环状低聚糖的总称 , 是由D 吡喃
型葡萄糖单元以α-1,4-糖苷键相结合, 互为椅式构象
的环状化合物 . 研究得较多并且具有重要实际意义
的是含有 6, 7, 8个葡萄糖单元的分子, 分别称为α-, β-
和 γ-CD. 表 1 给出了 3 种环糊精的一些物理参数和
性质. CD的 构像一个中空截顶的圆锥体, 其空腔
内侧由两圈氢原子及一圈糖苷键的氧原子处于C―H
键的屏蔽之下, 具有疏水性; 而外侧边框由于羟基聚
集呈亲水性. 位于CD窄口端指向环外面的C-6 位的
羟基称为伯羟基; 位于CD的宽口端的C-2和C-3位的
羟基, 称为仲羟基. 其中C-2 和C-3 的仲羟基具有顺
时针和逆时针两种指向 , 这种结构因素能在手性化
合物的识别上起作用. 作为环状主体分子, CD对客
体识别主要有两种方式: 一种是“内识别”, 作用力主

要是范德华力、疏水作用力、色散力等; 另一种是“外
识别”, 作用力主要是氢键力、静电引力. 正是这种独
特的“内疏水、外亲水”的手性空腔结构, 使得CDs可
以与范围极其广泛的各类客体, 比如有机分子、无机
离子、配合物甚至惰性气体, 通过分子间相互作用形
成主-客体包合物, 这种特性使其在分析分离、医药、
模拟酶等许多领域得到应用 , 从而成为超分子化学
工作者感兴趣的研究对象. 目前已有一些专著

-

结

[11~14]

和综述[15~18]系统描述CDs及其衍生物的结构、性质和
应用.  

近年来CDs作为分子识别功能材料, 在环境领域
有机化学污染物的分离分析方面得到较广泛的研究

和应用 [19~21] , 其中的持久性有机污染物(persistent 
organic pollutants, POPs)在全球普遍存在, 具有生物
累积性、难以降解、可远距离传输、致癌致畸致突变

性和内分泌干扰等特性 , 这些化合物所引起的污染
问题已经引起国际环境保护组织、各国政府和民众的

高度关注 [22~24] . 本文主要拟就近年来超分子主体化  
 

 
图 1  β-CD的化学结构 

 
表 1  CDs的物理参数和性质[7] 

物理参数 α-CD β-CD γ-CD 
葡萄糖单元数 6 7 8 
摩尔质量 972 1135 1297 

水中溶解度(g/100 mL) 14.5 1.85 23.2 
比旋光度[α]D

25 150 ± 0.5 162.5 ± 0.5 177.4 ± 0.5 
空腔内径/Å 4.7~5.3 6.0~6.5 7.5~8.3 
空腔外径/Å 14.6 ± 0.4 15.4 ± 0.4 17.5 ± 0.4 
空腔深度/Å 7.9 ± 0.1 7.9 ± 0.1 7.9 ± 0.1 
空腔体积/Å3 174 262 427 
结晶水(%) 10.2 13.2~14.5 8.13~17.7 
晶形(水中) 六方形片状体 单斜平行四面体 正方菱形 
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合物 CDs 在环境污染物分离分析应用中的研究进展
作简要综述 , 以期探讨环糊精作为分子识别功能材
料应用于环境领域的发展趋势. 

1  环糊精作为分子识别功能材料应用于环
境领域的研究进展 
1.1  构筑色谱分离固定相 

在常用的手性分离方法中 , 色谱法是最可靠和
最常用的测定低含量对映体的方法之一 , 并且是唯
一能测定复杂基质中对映体纯度的方法 [25,26]. 近年
来, 气相色谱(GC)以其高效、灵敏、快速、易于实现、
定量准确的特点 , 适用于分离挥发性和热稳定性好
的手性化合物 , 因而在环境领域有机污染物的分离
分析中应用较广 [27~30]. 对于GC而言, 常用的手性固
定相主要有 3类[31~34]. 第 1类是手性氨基酸衍生物固
定相, 第 2 类是手性金属配合物固定相, 这两类固定
相因分离手性化合物的应用范围较窄、使用温度范围

较低等缺点, 而限制了其在环境样品中的实际应用. 
第 3 类是CDs衍生物固定相. 环糊精由于具有多个手
性碳原子构成的良好不对称环境、独特的笼状空穴结

构和易于衍生的多个羟基, 可以得到多种CDs衍生物
作GC固定相, 对各类结构的手性化合物均有对映体
选择性, 近年在GC上应用较广[35~39]. 与前两类GC固
定相相比, CDs衍生物固定相的开发与研究, 标志着
对GC手性固定相的研究已经由单一的氢键型或络合
型手性固定相 , 逐步向能提供多种分子识别位点的

多功能化手性固定相方向发展.  
母体CDs具有较多的分子内氢键, 熔点很高, 在

290℃时融化并分解, 涂渍性与成膜性很差, 不适用
于作GC固定相, 而将CDs醚化或酯化可降低其熔点, 
提高其涂渍性与成膜性 , 适合作GC固定相 . 对CDs
进行选择性修饰可以合成多种CDs衍生物作GC固定
相[40~42]. 近年来, 用CDs衍生物手性固定相进行环境
污染物手性拆分实际应用研究的报道逐渐增多 , 例
如: Magnusson 等 [43]采用不同CDs衍生物(全甲基化
-β-CD、七(2,3-二-O-甲基-6-O-叔丁基二甲基甲硅烷
基)-β-CD、七(2,3-二-O-甲基-6-O-叔己基二甲基甲硅
烷基)-β-CD、七(2,3-二-O-乙基-6-O-叔己基二甲基甲
硅烷基)-β-CD)修饰的气相色谱柱用于 11种多氯联苯
(PCB)阻转异构体的分离, CD作为手性选择分离相, 
不同的CDs 衍生物表现出不同的手性分离能力, 其
中七 ( 2 , 3 -二 - O -乙基 - 6 - O -叔己基二甲基甲硅烷
基)-β-CD能够分离 4 种PCBs类似物, 而七(2,3-二-O-
甲基-6-O-叔己基二甲基甲硅烷基)-β-CD则能够实现
10种PCBs类似物的有效分离. Jaus 等[44]研究了乙基

化-γ-CD对毒杀芬类似物的对映体选择性, γ-CD乙基
化程度决定其对毒杀芬对映体选择的能力 , 发现羟
基完全被乙基取代的γ-CD衍生物不具有手性拆分能
力, 而羟基平均取代度为 3.8 的乙基化-γ-CD手性拆
分能力最强. 目前文献报道已合成了几十种CDs衍生
物, 分离了上百种手性化合物. 表 2 给出了一些分离
效果较好的CDs衍生物在环境污染物手性分离中  

 
表 2  CDs作为 GC固定相在环境污染物手性分离中的应用 

固定相 手性化合物 文献 

全甲基β-CD 
有机磷农药, o-, m-, p-甲酚, o-, m-硝基氯苯, 
m-, p-二氯苯, Z-[(4-氯-邻用苯基)氧]丙酸, 2,4-滴丙酸 

[45~47] 
 

2,6-二-O-戊基-3-O-烯丙基-β-CD 
2,3-二-O-戊基-6-O-烯丙基-β-CD 
2,6-二-O-戊基-3-O-丙基-β-CD 
2,3-二-O-戊基-6-O-丙基-β-CD 

o-, m-, p-甲酚, o-, m-, p-二甲苯 [35]  

2,3-二-O-甲氧基甲基-6-O-叔-丁基二甲基甲硅烷基-β(或γ)-CD 酮类, 酯类, 仲醇类, 芳香族化合物 [36]  

2,3-二-O-甲基-6-O-叔丁基二甲基甲硅烷基-β-CD; 
2,3-二-O-乙酰基-6-O-叔丁基二甲基甲硅烷基-β-CD 

多氯联苯, 多氯杀虫剂, 多溴联苯, 
甲基磺酰化的多氯联苯, 四氯联丙醚, 七氯莰烷 

[38,48~50]  

全乙基γ-CD α-六六六, o, p-滴滴涕, 氯丹, 环氧七氯, 含氧氯丹 [51]  

2,3,6-O-叔丁基二甲基甲硅烷基-β-CD 
甲基磺酰化的多氯联苯,  
毒杀芬, 氧氯丹, 氯丹, α-六六六 

[52,53] 
 

2-O-甲基-3-O-戊基-6-O-叔丁基二甲基甲硅烷基-β-CD; 
2,6-二-O-戊基-3-O-丁酰基-γ-CD; 
2,6-二-O-甲基-3-O-戊基-β-CD; 
2,3-二-O-戊基-6-O-甲基-β-CD 

四氯联丙醚 [49]  

 

130   



 

 
 
 

 评 述 

的应用.  
不同 CDs 衍生物的 GC 分离性能有较大的差别, 

CDs 衍生物上取代基的性质和取代位置对其手性分
离能力有较大影响. 关于在 CDs 的何位取代何种基
团, 其手性选择性最好, 目前尚无定论. 目前对 CDs
衍生物的手性拆分机理还没有确定的解释 , 提出的
可能拆分机理总结为以下几种: (1) 包合作用; (2) 构
象诱导作用; (3) 缔合作用. 

总之 , CDs 衍生物以其独特的分子结构 , 作为 
GC 手性固定相, 具有手性分离能力强、分离适用范
围广的优点, 目前有关合成 CDs衍生物并用作 GC手
性固定相的研究, 已经较成熟. 在环境监测、环境污
染物分离分析、农药等研究领域中, 还有较大的开发
应用潜力.   

1.2  构筑毛细管电泳手性选择剂 

毛细管电泳(CE)是近二十几年来高速发展起来
的一种现代分离分析技术[54~57] 一般来说, 通过在
电泳缓冲溶液中加入手性添加剂或对毛细管柱的内

壁进行改性, 可以大大提高CE拆分结构相近化合物
的能力. 但是, 对毛细管内壁改性需要特别的制作技
术, 推广有一定的难度, 所以一般采用添加手性试剂
的方法来达到手性分离的目的 . 常用的手性添加剂
主要有 4类: 第 1类是双功能团络合基和过渡金属离
子组成的手性添加剂; 第 2类是以表面活性剂为主的
手性添加剂; 第 3类是以聚合物为基础的添加剂; 第
4类是以超分子主体化合物(如CDs、冠醚、杯芳烃等)
为基础的手性添加剂 . 与前 3 类手性选择剂相比 , 
CDs及其衍生物以其高效、灵敏、快速、操作简单、
适用范围宽等特点, 成为CE中对映异构体最有效的
手性分离添加剂[58,59].  

近年来, 利用CDs及其衍生物应用于环境污染物
结构相近化合物的分离分析已经成为CE领域的研究
热点[60~62]. 例如: Garcia-Ruiz 等[63]研究了带电荷的

CDs衍生物(阴离子的磷酸化β-CD、硫酸化β-CD、琥
珀酸化β-CD和琥珀酸化γ-CD, 阳离子的 6-脱氧-6-氨
基 -β-CD)分别作为CE的流动相手性选择剂 , 用于
PCBs阻转异构体的手性分离, 其中阳离子的CD衍生
物首次用于PCBs的手性分离 . 实验结果表明 , 与阴
离子的CDs相比, 阳离子的CD衍生物显示出了最好
的分离效果, 能够有效实现 11种PCBs的手性分离. 这
可能是由于阳离子的CD衍生物除了静电作用之外 , 
还提供了氢键识别位点 , 影响了主客体间的包合作
用, 从而提高了CD的手性识别能力. Scharwachter 等
[64]将β-CD、羟丙基-β-CD、二-O-甲基-β-CD、2,3,6-
三-O-甲基-α-CD、2,3,6-三-O-甲基-β-CD、2,3,6-三-O-
甲基-γ-CD作为毛细管区域电泳的流动相添加剂, 应
用于 20种氯代苯酚的分离. 研究表明, 2,3,6-三-O-甲
基-β-CD表现出最好的分离能力, 实现了 20种氯代苯
酚的基线分离. 表 3给出了CDs衍生物作为CE手性添
加剂在环境污染物分离分析中的应用.  

CDs 作为手性选择剂的分离效果, 除与被分离
分析物的分子结构有关之外, 还与 CDs自身结构、浓
度有密切关系. CDs 作为手性选择添加剂, 选择性拆
分的作用部位是围绕在 CDs 分子的手性中心. 改性
CDs 手性区域的基团各自向不同方向伸展, 形成了
稳定几率较大的手性环境 . 由于对映体某一构型分
子的手性构象与 CDs 的构象相匹配, 从而形成较稳
定的缔合物, 或者不适合而采取其他的作用方式, 从
而使两个对映体得以拆分. 在这一过程中, 各种相互
作用为两者手性部位的接触提供了动力 , 相互之间  

 
表 3  CDs作为 CE手性添加剂在环境污染物手性分离分析中的应用 

手性添加剂 手性化合物 文献 
α-CD与β-CD的协同 苯甲酸酯及其衍生物, 酞酸酯及其衍生物 [65]  

β-CD、羟丙基-β-CD和硫酸化-β-CD三者的协同 双酚 A, 4-壬基酚, 4-叔-辛基酚和 4-叔-丁基酚 [66]  

羟丙基-γ-CD;  
羧甲基-γ-CD与β-CD或全甲基-β-CD的协同;  
6-脱氧-6-氨基-β-CD 

PCBs [63,67,68]  

2,3,6-三-O-甲基-β-CD 五氯苯酚, 卤代苯氧型除草剂 [64,69]  

羟丙基-β-CD 灭草喹, 炔雌醇, 雌二醇, 双酚 A, 2,4,5-三氯苯酚,  
五氯苯酚, 辛基酚, 壬基苯酚  

[70,71]  

磺丁醚-β-CD 硝基芳香化合物, 三硝基苯甲硝胺类化合物 [72]  

硫酸化-β-CD 三唑类杀真菌剂 [73,74]  
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的构象诱导互洽又加强了主要作用部位的接触 . 所
以, 在手性拆分中, 构象匹配及相互作用对不同的手
性选择剂及不同的手性分子起着不同的作用 , 而两
者的协同及多点相互作用在手性拆分中起了重要作

用. 

1.3  构筑固相萃取吸附剂 

固相萃取(solid-phase extraction, SPE)是对样品
富集、分离的一种有效方法, 由于其具有操作简单、
使用灵活、易于自动化等优点, 而得到广泛应用. 根
据吸附剂性质不同, SPE吸附剂主要分为 3 类: 第 1
类是正相吸附剂, 如硅藻土、硅胶、氧化铝、硅酸镁
等强极性化合物; 第 2 类是反相吸附剂, 如C8, C18
等非极性烷烃类; 第 3 类是离子吸附剂, 如基质材料
以聚苯乙烯/二乙烯苯类树脂为主的离子交换剂. 常
用的SPE吸附剂由于缺乏选择性、吸附的样品分子难
以洗脱、吸附剂再生困难等缺点, 使其在实际应用中
受到很大限制. 近年来, CDs及其衍生物作为一种新
型的固相萃取绿色吸附剂应用于环境领域 , 因其对
环境中一些持久性有机污染物的高效富集及清除、易

于再生、可重复使用等特点引起了人们的关注[75~81], 
目前这方面的文献报道不多, 有研究开发的潜力.  

例如: Kida 等[82]制备了管道型γ-CD作为一种新
型的吸附剂 , 应用于绝缘油中氯代芳香化合物的清
除. 实验表明, 管道型γ-CD能够完全清除绝缘油中的
1,2,4-三氯苯和 1,3,5-三氯苯, 2-氯联苯和 4-氯联苯, 
4,4′-二氯联苯, 3,4,4′-三氯联苯, 同时吸附到管道型
γ-CD中的 70%以上的氯代芳香化合物能够通过正己
烷洗脱下来, 再生后的γ-CD吸附剂仍然能够完全清
除绝缘油中的氯代芳香化合物 ,  可以循环使用 .  
Fava等[83]将甲基化-β-CD作为一种潜在的PCB生物利
用度增强剂, 应用于对两块PCB年久污染过的土壤的
生物治理. 结果表明, 经甲基化-β-CD处理过的土壤, 
PCB的生物降解和脱氯效率明显增强, 并且伴随着土
壤生态毒性的消失. Ehsan等 [84]将CD(甲基化- β-CD
或羟丙基-β-CD)和乙二胺四乙酸盐(EDTA)结合应用
于污染土壤中PCBs和重金属的清除. 实验表明, CD
和EDTA的结合能够有效实现PCBs和重金属(Al, Cd, 
Cr, Fe, Mn, Ni, Zn, Cu和Pb)的同时清除 ,  两种 
CDs相比, 甲基化-β-CD对PCBs表现出较高的萃取效
率. Cathum等[85]研究了将CDs用于土壤和水域中二
英/ 氯代苯并呋喃(PCDDs/PCDFs)的清除剂, CDs从
污染土壤中清除PCDDs/PCDFs的能力取决于CDs的

类 型 . 在 所 研 究 的 CDs 中 , 羟 丙 基 -β-CD 对
PCDDs/PCDFs显示出了最高的清除效率 , 一天清除
率就可高达 81%, 28 天后增加至 96%; α-CD和β-CD
在 28 天后对PCDDs/PCDFs的清除率分别为 45%和
50%, 而羟丙基-γ-CD则为 80%. Viglianti等

多

[86]研究了

β-CD、羟丙基-β-CD和甲基-β-CD对污染土壤中多环
芳烃(PAHs)的清除, 考察了CDs浓度、CDs清洗液体
积与土壤重量比、CDs清洗液的温度等对清除效率的
影响. 结果表明, 除温度外, 这些参数对于PAH的清
除均有较大影响, 与纯水相比, CDs对PAHs的萃取率
高达 200 倍. Sawicki等[87]制备了CD功能化的中孔二
氧化硅吸附剂用于水溶液中各类农药 (六氯环己烷
类、六氯双环庚烯类、p, p′取代的联苯类)的萃取, CD
修饰的吸附剂材料对p, p′取代的联苯类农药如滴滴
涕(DDT)及其降解产物 1,1-二氯-2,2-双(4-氯苯)乙烯
(DDE)表现出了特异性的吸附能力. Mamba等[88]将单

功能化的CDs(单-6-二氨基乙基-β-CD、单-6-乙酰基- 
β-CD、单-2-甲基-β-CD、单-2-苯甲酰-β-CD)交联聚
合物应用于水中酚类有机污染物的清除. 研究表明, 
与功能化的CDs相比, 功能化的CDs聚合物对p-硝基
苯酚和五氯苯酚表现出增强的吸附特性 . 这是由于
CDs交联聚合物既保留了CD原有的空腔结构, 可以
继续与客体分子发生包合反应 , 同时聚合物中单个
CD单元与客体包合过程具有协同作用, 使聚合物的
包合作用强于CD单体.  

与传统的吸附剂相比, 以CDs作为环境有机污染
物的新一代绿色吸附剂 , 客体分子的形状和大小与
CD空腔的匹配度、疏水性以及与主体CD分子间的作
用力强弱的不同使主体CD可以识别不同类型的客体. 
总之, 作为一类新型的SPE吸附材料, CDs具有吸附
动力学较快、选择性高、环境友好、在恶劣条件下稳

定、容易再生、可循环使用等优点[89~92].  

1.4  构筑传感器的敏感元件 

传感器是能够将各种化学物质的状态或变化定

性或定量地转换成电信号而输出的装置 , 其构成一
般由识别元件、换能器以及相应电路组成. 识别元件
也称敏感元件, 是各类化学传感器装置的关键部件, 
能直接感受被测量 , 并输出与被测量成确定关系的
其他量的元件 . 其具备的选择性让传感器对某种或
某类分析物质产生选择性响应 , 这样就避免了其他
物质的干扰. 换能器又称转换元件, 是可以进行信号
转换的物理传感装置 , 能将识别元件输出的非电量
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信息转换成可读取的电信号 . 化学传感器的开发研
究是当今世界一个十分活跃的领域, 非常引人注目. 

由于环糊精分子的独特结构及其多种可行的衍

生化 , 可以使人们根据不同的目的来设计具有特殊
结构和高度选择性的主体分子 , 并将其用于构造超
分子器件 . 超分子化学中分子识别的特点在于高度
的选择性和可逆性 , 这与传感器对敏感膜的要求不
谋而合. 近年来, CDs及其衍生物已被广泛应用于设
计合成分子选择性化学传感器[93,94]. 其中, 应用于环
境污染物分析检测的文献报道不多, 例如: Yang等[95]

采用溶胶-凝胶法和自组装技术, 将CD主体与分子印
迹效应相结合, 在TiO2超薄膜中构筑键合位点, 用于
水中芳香化合物的高灵敏和高选择性检测 . 铂电极
表面使用含β-CD和双酚A包合物的超薄TiO2 凝胶膜

修饰 , 修饰过程见图 2 所示 . 甲醇清洗除去双酚
A(BPA)后, 采用石英晶体微天平和循环表面极化阻
抗法进行测量. 结果表明, 在己烯雌酚、β-雌二醇、  
4-壬基酚、4-甲氧基酚存在的条件下, 所产生的BPA
印迹的TiO2/β-CD膜对BPA表现出了特异性和灵敏性
的响应 , 原因是基于主客体相互作用和分子印迹的
尺寸匹配、互补效应的协同作用. 表 4 给出了CDs基
础上研制的化学传感器在环境污染物分析检测中的

应用. 由于超分子化学中主-客体间的相互作用通常
是一种快速的可逆过程 , 并且可以通过适当的调控
手段来平衡方向和进程, 从而使得在CDs基础上研制
的环境有机污染物化学传感器具有响应速度快和再

生性能好的优点 . 目前我们研究小组正致力于发展
一种经济、方便和普适的针对环境污染物的免标记的

光化学传感分析方法 , 原理是基于酶催化作用下的
产物和荧光探针两者与CDs之间的竞争包合作用, 当
酶的抑制剂加入时, 酶的催化活性降低, 体系荧光强
度的变化与抑制剂的浓度之间成定量关系 . 这方面

的工作目前正在开展中 , 期望建立的新方法能够对
环境样品中的持久性有机污染物和新型污染物实现

高灵敏、高选择性的分析检测.  
总之, 在 CDs 基础上构筑的化学传感器因其具

有高选择性、高灵敏度、响应速度快、测量范围宽等

特点, 得到了人们的日益重视, 随着各种新技术、新
材料、新方法的不断出现与应用, 特别是分子印迹技
术、功能化膜材料、模式识别技术、微机械加工技术

等的融合 , 可显著提高传感器的检测性能与远程检
测能力, 推动传感器向微型化、集成化、多功能化、
自动化、智能化、网络化等方向发展.  

 

 
图 2  β-CD/双酚A包合物在电极表面的分子印迹过程[95] 

 
表 4  CDs基础上的化学传感器在环境污染物分析检测中的应用 

检测对象 CD类型 传感器类型 文献 
双酚 A β-CD 电化学传感器 [96]  

Zn2+ 氨基苯磺酰胺基喹啉并-β-CD 荧光传感器 [97]  

雌激素 6-O-α-麦芽糖基-β-CD 表面等离子体共振 [98]  

Pb2+, 杀鼠灵 β-CD 荧光传感器 [99,100]  

氯苯 交联β-CD 石英晶体微天平 [101]  

酞酸酯 6-(2-巯基乙基氨基)-6-脱氧-α-CD 电化学传感器 [102]  
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2  研究展望 
综上所述 , 目前应用于环境有机污染物分离分

析的 CDs及其衍生物的种类非常有限, 由于 CD表面
分布着众多具有反应活性的羟基, 很容易对 CD进行
功能化修饰. 随着对 CD 的深入研究, 其应用将越来
越广泛. 预计 CDs 及其衍生物作为分子识别功能材
料, 应用于环境领域, 将在以下几个方面得到开发和
发展: (1) 用 CDs衍生物作 GC手性固定相进行环境
污染物对映体分离和光学纯度测定的应用研究 , 还
有较大的开发应用潜力; 对于 CDs 衍生物的手性分
离机制, 以及 CDs 的种类、纯度与其色谱性能的关 
系, 还有待于进一步研究. (2) 环境有机污染物中其
类似物种类繁多、结构多样, 单独使用一种 CD作手
性拆分剂, 拆分能力和范围有限, 因此需要使用两种
或两种以上 CDs 的化合物作手性选择剂, 由于不同 

类型 CD的特性和作用方式, 发生互补作用而使对映
体得以分离, 即产生了“协同效应”. 目前 CE 协同效
应理论还很不成熟, 需要进一步深入研究. (3) 除了 
CDs 及其衍生物单体可以作为分子识别材料外, 一
些桥联 CDs 以及交联 CDs 聚合物也可以作为功能材
料, 应用于环境有机污染物的分离分析. 相对于 CDs
单体而言, 桥联及交联 CDs 聚合物增加了结合位点, 
改变了包合的几何尺寸 , 从而可以提高识别的特异
性和高效性. 目前交联 CDs聚合物作为 CE手性选择
剂和固相萃取吸附剂用于环境污染物的分离、富集的

研究工作有一些, 但为数不多, 有关这方面的研究空
间较大. 总之, 随着以上研究的深入, 必将推动 CDs
及其衍生物在环境有机污染物分离分析研究方向的

发展 , 期待其越来越多地被应用到更宽范围环境污
染物的分析检测中.  
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