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β-环糊精-Fe3O4超分子体系的构筑及其应用研究进展 

沈海民*,a    武宏科 a    纪红兵 b    史鸿鑫*,a  
(a浙江工业大学化学工程学院  杭州 310014)  

(b中山大学化学与化学工程学院  广州 510275) 

摘要  详细综述了目前 β-环糊精-Fe3O4 超分子体系的构筑及其应用进展, 主要包括以共价键键连的 β-环糊精-Fe3O4 超

分子体系在环境污染物吸附、药物分子负载和缓释、传感检测、分离和催化领域中的应用. 上述各部分中, 根据 β-环
糊精与Fe3O4纳米粒子之间连接基团的不同, 对各类 β-环糊精-Fe3O4超分子体系的构筑及其性能进行了系统介绍. 指出

β-环糊精-Fe3O4超分子体系兼具 β-环糊精的包结吸附性能、弱催化性能及底物识别性能和 Fe3O4组分的磁性载体作用, 
易于回收; β-环糊精固载在 Fe3O4纳米粒子上, 构筑非均相 β-环糊精-Fe3O4超分子仿生催化体系, 是今后构筑纳米级超

分子仿生催化剂的研究热点之一. 
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Progress in the Construction of β-Cyclodextrin-Fe3O4  
Supramolecular Systems and Their Application 

Shen, Haimin*,a    Wu, Hongkea    Ji, Hongbingb    Shi, Hongxin*,a 
(a College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 

(b School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275) 

Abstract  The construction and application of β-cyclodextrin-Fe3O4 supramolecular systems at present have been reviewed in 
detail, especially for the application of β-cyclodextrin-Fe3O4 supramolecular systems constructed covalently in the environ-
mental pollutants adsorption, drug loading and releasing, sensor construction and detection application, separation and cataly-
sis. In all of the section mentioned above, the construction and property of the β-cyclodextrin-Fe3O4 supramolecular systems 
were discussed systematically which were classified according to the linking groups between β-cyclodextrin and Fe3O4. It was 
pointed out that the β-cyclodextrin-Fe3O4 supramolecular systems possessed the ability to form inclusion complex with guest 
molecules, weak catalytic activity and substrate recognition property of β-cyclodextrin unit and the magnetic property of Fe3O4

which could be recovered easily, simultaneously. It was also pointed out that the immobilization of β-cyclodextrin on Fe3O4

nanoparticles to construct heterogeneous β-cyclodextrin-Fe3O4 supramolecular biomimetic catalytic systems will be one of the 
focus in the construction of nanoscale supramolecular biomimetic catalysts in the future. 
Keywords  cyclodextrin; Fe3O4; supramolecular systems; construction; application 

 
环糊精是通过淀粉生物降解得到的一组由 D-(＋)-

吡喃葡萄糖单元通过 α-1,4-糖苷键连接而成的环状低聚

糖, 无毒, 可生物降解, 并且具有“内腔疏水, 外壁亲

水”的特殊结构和性质, 分子结构上呈“截顶圆锥” 
状[1,2]. 在环糊精家族中, 三个主要成员为 α-环糊精、β-
环糊精和 γ-环糊精, 分别含有 6 个, 7 个和 8 个 D-(＋)-
吡喃葡萄糖单元, 其中 β-环糊精(如图 1 所示)价廉易得, 

应用最广. 由于具有“内腔疏水, 外壁亲水”的特殊结

构和性质, β-环糊精可以于水相中模拟酶的疏水口袋, 
与一系列有机分子形成包结络合物, 广泛应用于包结吸

附环境污染物及构筑水相吸附材料[3～8]、包结增溶水不

溶性药物分子及构筑药物输送缓释载体[9～14]、包结富集

分析检测有机化合物及构筑生物传感器[15～22]、包结分离

有机化合物及构筑色谱柱固定相[23～28]、催化水相有机合 
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图 1  β-环糊精的结构式 
Figure 1  Schematic structure of β-cyclodextrin 

成反应及构筑超分子仿酶[29～37]等领域. 但是, 由于 β-环
糊精及其衍生物均易溶于水, 尤其是在构筑超分子仿酶

催化有机合成领域, 所构筑的超分子仿酶很难回收重复

使用, 需要向反应体系中加入大量丙酮才可以回收[38].
虽然水不溶性环糊精聚合物可以克服回收困难的缺陷, 
但环糊精聚合物制备过程中, 环糊精多个羟基可以无规

则地同交联试剂交联, 不利于环糊精疏水性空腔结构的

保持. 同时环糊精聚合物中, 部分环糊精单元由于无法

位于聚合物表面而无法发挥其应有的催化作用. 因此, 
将环糊精及其衍生物固载在高比表面积的载体上成为

基于环糊精的超分子仿酶仿生催化水相有机合成反应

的必然趋势. 
Fe3O4 纳米粒子是磁性纳米粒子中具有代表性的一

种, 不仅具有高比表面积、良好的生物兼容性, 而且在

外加磁场存在的情况下可以方便地回收, 广泛用作有机

催化剂载体、酶催化剂载体、药物分子负载和输送载体

等[39～43]. Fe3O4 纳米粒子作为有机催化剂载体, 由于催

化剂载体处于纳米级别, 大大提高了催化活性中心的负

载面积及所负载催化活性中心与反应物的接触机会, 使
得该类负载催化剂在反应体系中的分散性能够介于均

相催化与非均相催化之间, 可以取得与均相催化相似的

催化效果, 甚至更优, 广泛应用于催化 C—C 偶联反应、

氢化反应、氧化反应、氢甲酰化反应等. 因此, 将 β-环
糊精和基于 β-环糊精所构筑的各种吸附、催化材料固载

在 Fe3O4纳米粒子上, 不仅有利于 β-环糊精和基于 β-环
糊精所构筑的各种吸附、催化材料性能的发挥, 而且回

收重复使用方便, 完全符合“绿色化学”理念. 
另外, 环糊精作为超分子主体之一, 也是构筑其它

超分子体系的优良结构单元, 如具有生物活性的超分子

聚集体[44]、超分子基因输送体系[45]、含硒超分子仿酶体

系及其它仿酶体系[46,47]、环糊精-卟啉超分子体系[48]、

环糊精-石墨烯超分子体系[49]、环糊精超分子组装体[50]、

超分子水凝胶体系[51,52]等, 取得了优异的分子识别、自

组装、催化等性能, 但考虑到基于环糊精超分子体系的

回收性, 目前还未见相应的综述性文章. 本综述结合作

者本人基于 β-环糊精构筑均相超分子仿酶的研究工 
作[53～56]及基于 β-环糊精构筑均相超分子仿酶易溶于水, 
回收困难的现状, 详细综述了 β-环糊精-Fe3O4超分子体 

系目前的研究进展及其应用, 主要包括以共价键键连的

β-环糊精-Fe3O4 超分子体系在环境污染物吸附、药物分

子负载和缓释、传感检测、分离和催化领域中的应用,
对上述基于环糊精超分子体系的构筑及其回收重复使

用具有一定的参考和指导价值. 

1  环境污染物吸附 

β-环糊精-Fe3O4 超分子体系用于环境污染物吸附, 
主要是借助 β-环糊精单元在水相中对环境污染物的包

结络合作用, 达到环境污染物富集的目的, 同时借助

Fe3O4 纳米粒子的磁性, 达到环境污染物从环境体系中

快速分离的目的. 目前, β-环糊精及其衍生物在 Fe3O4纳

米粒子上的共价固载, 主要借助的连接基团有氰胺、硅

烷和戊二醛. 

1.1  以氰胺为连接基团 

以氰胺为连接基团, 主要是借助氰胺的活化脱水作

用, 将 β-环糊精及其衍生物上的羟基与 Fe3O4 纳米粒子

上的羟基活化脱水, 形成酯键或者醚键, 从而达到 β-环
糊精及其衍生物与 Fe3O4纳米粒子的键连固载. 

Badruddoza 等[57]以氰胺为连接基团将羧甲基-β-环
糊精固载在 Fe3O4 纳米粒子上, 形成 β-环糊精-Fe3O4 纳

米粒子(Scheme 1), 粒径在 12nm 左右. TGA 分析结果显

示 , 该纳米粒子表面羧甲基-β-环糊精的质量含量为

4.7%. 将上述纳米粒子应用于水相亚甲基绿的吸附, 当
pH达到12时, 取得最优吸附性能, 50 min即可达到吸附

平衡, 平衡吸附量为 140.8 mg/g. 随后 Badruddoza 等[58]

又将该吸附材料应用于水相 Cu2＋的吸附, 由于羧甲基

-β-环糊精组分富含的羧基、羟基官能团, 显著增强了该

吸附材料对 Cu2＋的吸附, 30 min 就可以达到吸附平衡, 
15 min 就可以将水相 90%的 Cu2＋吸附, 25 ℃平衡吸附

量为 47.2 mg/g. 通过 FT-IR, XPS 对吸附机理进行研究, 
发现该纳米吸附剂吸附 Cu2＋主要是通过材料表面的氧

原子与Cu2＋络合实现的. 另外, 该材料吸附的Cu2＋可以

在柠檬酸和 EDTA 二钠存在下脱附, 回收重复使用 3 次

而未见吸附性能的明显下降, 是一种具有应用前景, 回
收方便的吸附水相中重金属离子的纳米吸附材料. 

Yang 等[59]也报道了通过氰胺的活化脱水作用, 将
β-环糊精固载在 Fe3O4-埃洛石纳米管上, 吸附水溶液中

的 U(VI). 通过元素分析测得, β-环糊精-Fe3O4-埃洛石纳

米管复合材料上, β-环糊精的固载量为 112 mg/g, 其对

水溶液中 U(VI)的吸附最优 pH 值为 7.0, 可将水溶液中

92%的 U(VI)吸附, 明显高于已报道的其它吸附材料. 
另外, 该吸附剂在外加磁场的情况下易于分离, 重复使

用前景好. 
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Scheme 1 

1.2  以硅烷为连接基团 

Ji 等[60]以(3-缩水甘油氧基丙基)三甲氧基硅烷为连

接基团, 将 β-环糊精固载在 Fe3O4-SiO2 核-壳结构的纳

米粒子上, 形成 β-环糊精-Fe3O4-SiO2 纳米粒子(Scheme 
2), 吸附水相中的双酚 A 和二乙基己烯雌酚. 由于 β-环
糊精的包结吸附性能, 在 250 mL 6.4 ng/mL 的双酚 A 溶

液或 6.12 ng/mL 的二乙基己烯雌酚溶液中, 0.1 g 上述吸

附剂, 25 min就可以达到吸附平衡.吸附的双酚A和二乙

基己烯雌酚由 1%的乙酸-甲醇溶液脱附后, 经 HPLC 分

析, 相对标准偏差小于 7%, 并且由于该纳米粒子回收

容易, 具有广泛应用于环境污染物的去除与快速分析的

潜力. 

Cai等[61]以(3-氨基丙基)三乙氧基硅烷和1,1-羰基二

咪唑为连接基团, 将 β-环糊精固载在 Fe3O4 纳米粒子上

(Scheme 3), 吸附去除血液中的残留有毒药物分子地西

泮. 由于 β-环糊精单元的引入, 与 Fe3O4 纳米粒子和(3-
氨基丙基)三乙氧基硅烷修饰的 Fe3O4纳米粒子相比, 显
著提高了吸附材料对地西泮的吸附能力.在低浓度的地

西泮水溶液中, 如 10 mg/L, 该纳米粒子可将水溶液中

76%的地西泮吸附去除, 同时由于 β-环糊精部分具有良

好的生物兼容性, Fe3O4易于分离的特性, 该纳米粒子具

有广泛应用于血液灌流和血液中其它残留有毒药物分

子去除的潜力. 

 

Scheme 2 
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Scheme 3 
     
另外, Badruddoza 等[62]也报道了以(3-氨基丙基)三

乙氧基硅烷为连接基团 , 将羧甲基-β-环糊精固载在

Fe3O4 纳米粒子上, 作为磁性纳米吸附剂, 吸附水溶液

中的腺苷和鸟苷, 饱和吸附量分别达到了 12.4 和 29.9 
mg/g. 另外, 该吸附剂回收容易, 至少可以重复使用 3
次而未见吸附分离性能的明显下降, 在选择性分离、浓

缩、分析生物样品中的核苷和核苷酸领域具有广阔的应

用前景. 

1.3  以戊二醛为连接基团 

戊二醛分子结构中具有两个醛基, 是典型的双官能

团分子, 两个醛基可以分别与 β-环糊精及其衍生物和

Fe3O4 纳米粒子键连, 达到固载 β-环糊精的目的. Fan 
等[63]首先以马来酸酐为连接基团, 将β-环糊精固载在壳

聚糖上, 形成 β-环糊精-壳聚糖聚合物, 然后以戊二醛

为连接基团, 将 β-环糊精-壳聚糖聚合物固载在 Fe3O4

纳米粒子上, 形成 β-环糊精-壳聚糖-Fe3O4 体系(Eq. 1),
作为纳米吸附剂, 吸附水溶液中的对苯二酚, 50 min 就

可以达到吸附平衡, 30 ℃平衡吸附容量为 1.75 mmol/g. 
同时, 该吸附剂在外加磁场的情况下, 回收重复使用效

果好, 重复使用 4 次, 吸附能力仍能保持在原有吸附能

力的 90%以上. Fan 等[64]还以该吸附材料吸附水溶液中

的染料, 如甲基绿. 由于 β-环糊精-壳聚糖组分中富含

的氨基、羟基、羧基等官能团和 β-环糊精的主体包结作

用, 显著提高了该吸附剂的吸附性能, 50 min 就可以达

到吸附平衡, 平衡吸附容量为 2.78 g/g. 同时, 该吸附剂

在外加磁场的情况下, 回收重复使用效果好, 重复使用

4 次, 吸附能力仍能保持在原有吸附能力的 90%以上, 
是一种快速、有效、环境友好的吸附水溶液中染料的吸

附剂. 

 

另外, Fan 等[65～67]还将上述 β-环糊精-壳聚糖-Fe3O4

体系通过羧基与氨基的化学反应负载在氧化石墨烯上, 
形成了磁性 β-环糊精-壳聚糖/氧化石墨烯吸附体系 1, 
吸附水溶液中的金属离子 Cr(VI)、染料分子亚甲基绿和

环境污染物对苯二酚 , 平衡吸附量分别达到 67.66, 
84.32 和 53.48 mg/g, 取得了很好的吸附效果, 该吸附材

料在吸附回收废水中的金属离子、染料分子和环境污染

物领域具有极大的应用潜力. 
除了上述三类连接基团键连的 β-环糊精-Fe3O4超分

子体系作为吸附材料吸附环境污染物外, Hu 等[68,69]报道

了通过化学共沉淀和等离子体处理的手段, 分别将 β-环
糊精和 Fe3O4 纳米粒子固载在碳纳米管上, 构筑 β-环糊

精-Fe3O4-碳纳米管体系 2 吸附水相中的环境污染物

Pb(II)、1-萘酚和 1-萘胺, Chalasani 等[70]借助羧甲基-β-
环糊精羧基的络合作用 , 将羧甲基-β-环糊精固载在

Fe3O4 纳米粒子上 3, 吸附水中的有机污染物和砷离子, 
Badruddoza 等[71]通过共沉淀的方法合成了羧甲基-β-环
糊精-Fe3O4 聚合物复合材料, 吸附水溶液中的 Pd2＋,  
Cd2＋和 Ni2＋, Li 等[72]通过等离子体接枝技术, 将 β-环糊 
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精固载在 Fe3O4 粒子簇上, 作为吸附材料吸附水相中的

环境污染物, 如 1-萘胺和 Cu2＋, 均取得了很好的吸附效

果和便利的回收重复使用效果. β-环糊精-Fe3O4 超分子

体系作为吸附材料, 兼具 β-环糊精的包结吸附性能和

Fe3O4 纳米粒子的高比表面积及易于回收的特性, 在环

境治理领域具有极大的应用潜力. 

2  药物分子负载和缓释 

β-环糊精-Fe3O4 超分子体系用作药物分子负载和缓 

   

释载体, 主要是借助 β-环糊精单元对药物分子的包结及

其控制释放作用, 达到疏水性药物分子的输送和缓释目

的, 同时借助 Fe3O4 的靶向输送功能, 提高药物使用效

果. 为了提高 Fe3O4 纳米粒子的生物结合性能, 通常会

以阿拉伯胶、SiO2 等对 Fe3O4 纳米粒子进行预修饰. 目
前, β-环糊精固载在 Fe3O4 纳米粒子上用作药物分子负

载和缓释载体, 主要借助的连接基团有柠檬酸、1,6-六
亚甲基二异氰酸酯、硅烷、氨基膦酸及其衍生物、谷胱

甘肽等. 
2.1  以柠檬酸为连接基团 

柠檬酸分子结构中具有三个羧基, 可以分别与 β-环
糊精和 Fe3O4 纳米粒子进行键连, 从而达到 β-环糊精在

Fe3O4纳米粒子上的共价固载. Banerjee等[73]以柠檬酸为

连接基团, 借助氰胺的活化脱水作用, 将 β-环糊精固载

在阿拉伯胶修饰的 Fe3O4 纳米粒子上, 将 β-环糊精的药

物包结性能、阿拉伯胶的生物结合特性和 Fe3O4的磁性

结合起来, 构筑纳米药物输送载体(Scheme 4). 以此纳

米材料包结负载药物酮洛芬, 与阿拉伯胶修饰的 Fe3O4

纳米粒子相比, β-环糊精单元的引入, 显著提高了药物

负载能力, 将药物负载能力从 0.043 mg/g 提高到 2.72 
mg/g.体外药物释放实验表明, 开始 30 min 内, 负载的

酮洛芬释放较快, 但接下来 5.0 h 均保持在稳定的缓释

状态, 是一种具有应用前景的疏水药物分子控制释放材

料. 
随后, Banerjee 等[74]同样以柠檬酸为连接基团, 借

助氰胺的活化脱水作用, 将羟丙基-β-环糊精固载在阿

拉伯胶修饰的 Fe3O4 纳米粒子上, 构筑纳米药物输送系

统 , 包结负载药物酮洛芬 , 药物负载能力达到 1.68 
mg/g, 负载量略有降低. 体外药物释放实验也取得了相

似的缓释效果, 是一种具有应用前景的疏水药物控制释

放材料.           
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Scheme 4 

2.2  以 1,6-六亚甲基二异氰酸酯为连接基团 

1,6-六亚甲基二异氰酸酯分子结构中具有两个异氰

酸酯基团, 是典型的双官能团化合物, 可以方便地将 β-
环糊精和 Fe3O4 纳米粒子键连, 达到 β-环糊精在 Fe3O4

纳米粒子上的固载. 除了以柠檬酸为连接基团, Banerjee 
等[75]还以 1,6-六亚甲基二异氰酸酯为连接基团, 将 β-环
糊精固载在阿拉伯胶修饰的 Fe3O4 纳米粒子上, 作为靶

向抗癌药物的输送载体(Eq. 2), 负载输送抗癌药物反式

维甲酸, 由于 β-环糊精单元的存在, 显著提高了阿拉伯

胶-Fe3O4纳米载体的药物负载能力, 达到 7.53 mg/g, 并
且缓释效果明显, 缓释初期 30 min 药物释放较快, 接下

来进入稳定缓释阶段, 是一性能优异的药物输送和缓释

载体. 
随后, Banerjee 等[76]也相似地以 1,6-六亚甲基二异

氰酸酯为连接基团, 将 2-羟丙基-β-环糊精固载在阿拉

伯胶修饰的 Fe3O4 纳米粒子上, 构筑疏水性抗癌药物靶

向输送的纳米粒子载体, 负载抗癌药物反式维甲酸, 由

于 β-环糊精单元的引入, 药物分子负载量显著提高, 最
高达到 18.39 mg/g, 取得了优异的负载缓释效果. 

2.3  以硅烷为连接基团 

含有卤素或氨基官能团的硅烷, 由于具有卤素或氨

基、硅烷基团, 可以作为双官能团连接基团将 β-环糊精

固载在 Fe3O4 纳米粒子上. 为了提高硅烷在 Fe3O4 纳米

粒子上的固载量, 也可以在 Fe3O4 纳米粒子上覆盖一层

SiO2, 提高 Fe3O4 纳米粒子上的活性羟基数目及固载牢

度. Hayashi 等[77]以(3-氯丙基)二甲基乙氧基硅烷为连接

基团, 将 β-环糊精和叶酸固载在 Fe3O4 纳米粒子上, 构
筑高频磁场响应药物输送和控制释放载体 4, 以乳腺癌

治疗药物它莫西芬为例考察了其药物输送和控制释放

性能. 在该药物输送和缓释体系中, β-环糊精组分为药

物分子的包结单元 ,  叶酸为癌细胞导向配体 ,  磁性

Fe3O4 不仅具有磁场导向的功能, 当药物分子到达病变

细胞时, 磁性 Fe3O4 纳米粒子在高频磁场存在的情况下

还可以产生热, 驱使药物分子的释放, 同时本药物输送 
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和缓释体系对细胞无毒, 可以作为一种新型有效的药物

输送和控制释放材料, 广泛用于癌症的临床热疗中. 
除了以(3-氯丙基)二甲基乙氧基硅烷为连接基团, 

Anirudhan 等[78]以(3-氨基丙基)三乙氧基硅烷和 1,4-丁二

酸酐为连接基团, 将 β-环糊精固载在 Fe3O4-SiO2 核-壳

结构的纳米粒子上(Scheme 5), 然后与壳聚糖交联形成 

 

凝胶, 作为抗炎药吲哚美辛的输送和控制释放载体. 包
结负载实验发现, 该凝胶对吲哚美辛的包结效率随着凝

胶中吲哚美辛含量的增加而增加, 包结效率最高达到

84.60%. 在该药物负载及输送体系中, 药物的释放取决

于载体的膨胀及扩散因素, 而载体的膨胀受到体系 pH
的影响, 故该药物输送体系药物释放受到体系 pH 值的

控制. 因此, 该凝胶在药物输送和控制释放领域具有巨

大的应用潜力. 

2.4  以(3-氨基丙基)膦酸及其类似物为连接基团 

(3-氨基丙基)膦酸也是一双官能团连接基团, 可以

实现 β-环糊精在 Fe3O4纳米粒子上的固载. Tudisco 等[79]

分别以 3-膦酰基丙酸、(3-氨基丙基)膦酸和(2-氧代庚基) 
膦酸二甲酯为连接基团, 将 β-环糊精固载在纳米 Fe3O4

上, 形成新型磁性材料(Scheme 6), 并以消炎药双氯芬

酸钠为模型化合物, 考察其对药物分子的输送与控制释

放功能. 由于 β-环糊精组分的存在, 与(3-氨基丙基)膦        

 

Scheme 5 
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Scheme 6 

酸修饰的纳米 Fe3O4 相比, 以(3-氨基丙基)膦酸为连接

基团的 β-环糊精-Fe3O4将双氯芬酸钠的负载量提高了 5
倍, 缓释时间从 120 min 提高到 800 min. 该 β-环糊 
精-Fe3O4 材料, 在药物分子输送及缓释方面具有极大的

应用潜力. 
2.5  以谷胱甘肽为连接基团 

Sahu 等[80]以谷胱甘肽为连接基团将 β-环糊精和叶

酸固载在 Fe3O4-SiO2-PO4
3－∶Tb3＋纳米粒子上, 通过与

β-环糊精形成包结络合物, 抗癌药物 5-氟尿嘧啶成功负

载在该磁性纳米粒子上, 负载量达到 114.5 mg/g, 负载

量相当可观. 另外, 由于 β-环糊精-5-氟尿嘧啶包结络合

物的解离主要集中在酸性环境, 因此, 该药物负载体系

还可有效控制 5-氟尿嘧啶在患病区域的释放. 
除了以上以共价键键连的 β-环糊精-Fe3O4超分子体

系外, Li 等[81,82]借助羧甲基-β-环糊精羧基与 Fe3O4纳米

粒子的络合作用, 将羧甲基-β-环糊精首先固载在 Fe3O4

纳米粒子上, 然后以环氧氯丙烷为交联试剂, 在 β-环糊

精的碱性溶液中将固载在Fe3O4纳米粒子上的羧甲基-β-
环糊精交联, 形成羧甲基-β-环糊精聚合物(CDP)层, 构
筑了 Fe3O4-羧甲基-β-环糊精聚合物核-壳结构的纳米粒

子(Eq. 3). 羧甲基-β-环糊精聚合物壳层的存在, 不仅可

以有效避免 Fe3O4 纳米粒子的团聚和氧化, 保持 Fe3O4

纳米粒子的优秀特性, 而且羧甲基-β-环糊精聚合物壳

层的引入也增加了 Fe3O4 纳米粒子表层的活性基团, 有 

 

利于进一步的修饰改性. 通过 Fe3O4-羧甲基-β-环糊精聚

合物核-壳结构的纳米粒子对水-醇体系中萘的包结性

能测试, 得出其最大包结量为 0.1 g/g.该纳米材料在药

物分子靶向输送和生物活性分子的分离领域十分具有
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应用潜力. Zhang 等[83]通过非共价键相互作用, 将羟丙

基-β-环糊精固载在 Fe3O4纳米粒子上, 形成羟丙基-β-环
糊精-Fe3O4 复合物, 作为纳米磁性靶向药物输送载体 5. 
以阿霉素为例, 考察了该纳米靶向药物输送载体对药物

分子的负载及缓释性能, 由于羟丙基-β-环糊精单元的

包结吸附性能, 阿霉素的负载量达到 87.8 μg/mg.缓释实

验中, 阿霉素在 1, 4 和 10 d 的累积释放率分别为 35.5%, 
49.3%和 76.5%, 缓释效果明显.因此, 该羟丙基-β-环糊

精-Fe3O4 复合物是一潜在的纳米靶向药物输送载体. 
Yallapu等[84]以Fe3O4纳米粒子为核心, 分别以 β-环糊精

和嵌段聚合物 F127 为镶嵌层, 构筑 Fe3O4-β-环糊     
精-F127 核-壳-壳结构的多功能纳米材料 6, 并考察其

在热疗、核磁共振成像和药物输送释放等医药领域的应

用.与 Fe3O4 和 Fe3O4-β-环糊精核-壳结构的纳米材料相

比, Fe3O4-β-环糊精-F127 表现出超高的热疗效果和核磁

共振成像性能.由于 Fe3O4-β-环糊精-F127 表层富含亲水

组分, 使 Fe3O4-β-环糊精-F127 可充分分散在水相中, 进 

  

 

 

而负载抗癌药物分子并控制药物分子的释放.将姜黄素

包结负载在 Fe3O4-β-环糊精-F127 中, 由于 Fe3O4-β-环糊 
精-F127 的缓释作用, 使姜黄素在癌细胞附近的浓度 48 
h 内仍能保持在平衡状态, 持续释放活性姜黄素, 有效

杀死癌细胞或抑制癌细胞的生长. 另外, 该纳米材料血

液相容性好, 是一极具应用前景的纳米癌症治疗试剂. 
另外, Omer 等[85]以油酸稳定 Fe3O4纳米粒子, 与 β-

环糊精马来酸单酯形成包结络合物, 然后与 N-异丙基

丙烯酰胺共聚, 形成 Fe3O4-聚(N-异丙基丙烯酰胺)核-壳

结构纳米粒子(Scheme 7). 由于粒子表面富含亲水基团, 
该 Fe3O4-聚(N-异丙基丙烯酰胺)核-壳结构纳米粒子可

很好地分散在水中,由于具有Fe3O4内核, 该Fe3O4-聚(N-
异丙基丙烯酰胺)核-壳结构纳米粒子在水相中显示出

很好的磁力加热性能 , 并且聚 (N-异丙基丙烯酰胺 ) 
(CDP)壳层在高于 LCST 温度时会发生收缩, 使得合成

的 Fe3O4-聚(N-异丙基丙烯酰胺)具有优良的热敏性, 可
广泛应用于药物分子的靶向输送、肿瘤的热疗、细胞分

离和核磁共振成像等领域. 
总之, β-环糊精-Fe3O4 超分子体系作为药物分子负

载和缓释载体, 兼具 β-环糊精单元对药物分子的包结及

控制释放作用与 Fe3O4 的靶向输送等功能, 可以显著提

高药物使用效果, 是一类极具应用前景的药物靶向输送

和缓释载体. 

3  传感检测 

β-环糊精-Fe3O4超分子体系用于传感检测, 主要是

以 β-环糊精-Fe3O4超分子体系修饰电化学电极, 借助 β-
环糊精的包结络合作用将待检测物包结富集于电极附

近, 从而达到构筑化学传感器, 快速检测的目的. β-环
糊精与 Fe3O4纳米粒子之间键连的连接基团主要为硅

烷, 也有以环氧氯丙烷为连接基团的报道. 

3.1  以硅烷为连接基团 

Wu 等[86]以聚乙二醇单(对甲苯磺酸酯)三乙氧基硅

烷 (p-OTs-PEG-Si)为连接基团 , 将 β-环糊精固载在

Fe3O4纳米粒子上(Scheme 8), 并将该 β-环糊精-Fe3O4体

系用于修饰电极, 电化学检测多巴胺, 由于 Fe3O4 纳米

粒子的催化作用和 β-环糊精的分子识别作用, 该 β-环糊

精-Fe3O4体系修饰的电极在外加磁场的辅助下可高灵敏

度地检测多巴胺, 具有应用于构筑化学传感器的潜力.
另外, Wu 等认为, 相对于以前的非共价键键连, 其研究

是首次以共价键键连的手段将 β-环糊精固载在 Fe3O4纳

米粒子上.  
Zhu 等[87]以(3-氨基丙基)三乙氧基硅烷为连接基团, 

将 β-环糊精固载在粒径为 10 nm 左右的 Fe3O4纳米粒子

上, 形成粒径为 16 nm 左右核-壳结构的纳米粒子      
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Scheme 8 

(Scheme 9), 并以该核-壳结构纳米粒子修饰电极, 通过

考察 β-环糊精-Fe3O4与尿酸相互作用的电化学行为检测

尿酸. 电化学实验结果显示, 与 Fe3O4 修饰的电极相比, 
β-环糊精-Fe3O4 修饰的电极表现出优异的分子识别性

能, 可以给出更高的电化学反应信号. 这主要是由于 β-
环糊精-Fe3O4纳米粒子兼具 β-环糊精的分子识别性能和

Fe3O4 的超级磁性和电催化特性. 该纳米粒子可广泛应

用于生物分离、生物传感等各个领域. Wang 等[88]则以该

β-环糊精-Fe3O4 纳米粒子修饰玻碳电极, 构筑色氨酸电

化学检测器, 将 β-环糊精固载在纳米 Fe3O4 上, 修饰玻

碳电极, 使玻碳电极兼具纳米 Fe3O4 的高电导率和 β-环
糊精的分子识别性能, 大大提高了对色氨酸快速检测的

灵敏度和选择性, 降低了电化学检测色氨酸的检测电压

下限, 对色氨酸的检测范围达到 8.0×10－7～3.0×10－4 
mol/L, 最低检测限达到 5.0×10－7 mol/L, 具有显著的

分析检测特征. 该检测方法已成功应用于市售氨基酸注
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射剂中色氨酸含量的快速检测. 

 
Scheme 9 

Diez 等[89]也报道了以(3-氨基丙基)三乙氧基硅烷为

连接基团, 将β-环糊精固载在Fe3O4纳米粒子上(Scheme 
10), 然后与金刚烷修饰的酪氨酸氧化酶和黄嘌呤氧化

酶形成主-客体包结络合物. 以该超分子络合物修饰碳

糊电极, 构筑电化学生物传感器, 检测邻苯二酚和黄嘌

呤.  

 

Scheme 10 

该传感器显示出极高的电化学分析检测性能, 在邻

苯二酚的浓度为 100 nmol/L～12 µmol/L 范围内, 黄嘌

呤的浓度为 5.0～120 µmol/L 范围内, 均可以给出很好

的线性信号, 并且最低检测限分别达到 22 nmol/L 和 2.0 
µmol/L. 根据所得实验结果, 该传感器可成功用于生物

传感检测. 

3.2  以环氧氯丙烷为连接基团 

Li等[90]以环氧氯丙烷为主要连接基团, 将β-环糊精

固载在 Fe3O4 纳米粒子上(Scheme 11), 由于具备 Fe3O4

纳米粒子的磁性和 β-环糊精的分子识别性能, 该固载化

的 β-环糊精可以选择性的包结和检测胆固醇晶体, 并通

过核磁共振成像, 开启了核磁共振成像技术检测胆固醇

相关疾病的大门, 如动脉硬化.该报道也提供了一种将

β-环糊精-Fe3O4 纳米粒子上多余的活性官能团封端去除

的方法. 
除了以上以共价键键连的 β-环糊精-Fe3O4超分子体

系外, Rezaei 等[91]以非共价键将 β-环糊精负载在纳米

Fe3O4 上, 并将其用于催化鲁米诺化学发光, 快速检测

半胱氨酸. 由于纳米 Fe3O4 催化作用和 β-环糊精对鲁米

诺化学发光中间态稳定化作用的相结合, 显著提高了半

胱氨酸检测过程中化学发光的强度, 化学发光的强度与

半胱氨酸的浓度在 8.0×10－9～1.0×10－6 mol/L 范围内

均具有很好的线性关系, 最低检测限达到 2.8×10－9 
mol/L. 该检测方法用于快速定量检测人体血清中的半

胱氨酸, 与目前使用的 Ellman 法取得了相同的检测结

果, 但该方法更简单、更灵敏、更快, 是一种优秀的快

速定量检测体液中半胱氨酸的方法. Wang 等[92]则以共

沉淀的方法制备了 β-环糊精-纳米 Fe3O4-碳纳米管体系, 
修饰玻璃电极, 通过电催化氧化法高灵敏度, 快速检测

黄嘌呤. Fe3O4-碳纳米管可以显著提高玻璃电极电催化

氧化性能, β-环糊精则可以显著提高玻璃电极表面的亲

水性, 并具有一定的底物包结富集作用, 因此, 该纳米

Fe3O4-碳纳米管-β-环糊精修饰玻璃电极表现出很强的

分析检测特性, 氧化电流的 log 值与黄嘌呤浓度的 log
值在 5.0×10－8～1.0×10－5 mol/L 范围内均呈现线性关

系, 相关因子达到 0.9965, 最低检测限达到 0.3×10－8 
mol/L.该修饰电极提供了一种高灵敏度、快速、方便检

测黄嘌呤的方法. 

4  分离 

β-环糊精-Fe3O4 超分子体系用于分离领域, 主要是

借助 β-环糊精的分子识别性能, 将待分离物质选择性包

结, 同时借助 Fe3O4 纳米粒子在外加磁场下易于分离回

收的特性 ,  实现待分离物质分离的目的 .  如 Ghosh 
等[93,94]通过氰胺的活化脱水作用, 将羧甲基-β-环糊精固

载在 Fe3O4-SiO2 核-壳结构的纳米粒子上, 构筑磁性可

回收吸附材料(Scheme 12), 吸附 D,L-色氨酸、D,L-苯丙

氨酸和 D,L-酪氨酸. 该材料兼具纳米 Fe3O4的磁学性质, 
SiO2的生物兼容性和 β-环糊精的分子识别性能, 对上述

氨基酸的吸附能力为色氨酸＞苯丙氨酸＞酪氨酸, 并且

对各氨基酸 L-构型的吸附能力远远高于 D-构型, 对 L-
色氨酸、L-苯丙氨酸和 L-酪氨酸的饱和吸附量分别为

0.41 mmol/g(起始浓度为 40 mmol/L)、0.39 mmol/g(起始

浓度为 40 mmol/L)和 0.03 mmol/g(起始浓度为 2 
mmol/L). 对映选择性吸附分离 D,L-色氨酸、D,L-苯丙氨

酸和D,L-酪氨酸, 分离得到组分的ee%值分别达到94%, 
73%和 58%, 具有明显的分子识别性能. XPS 分析表明, 
该吸附材料对 D,L-两种异构体的选择性吸附主要是由

于所吸附氨基            
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Scheme 11 

酸 D,L-两种异构体手性中心上的氨基与 β-环糊精上仲

羟基形成氢键的能力不同, 该选择性吸附机理也从羧甲

基-β-环糊精与各氨基酸及其异构体的包结常数上得到

了证实(Scheme 12). 
另外, Arslan 等[95]分别以(3-氨基丙基)三乙氧基硅

烷、[3-(2,3-环氧丙氧基)丙基]三乙氧基硅烷、3-(三乙氧

基硅基)丙基异氰酸酯为连接基团, 将 β-环糊精固载在

Fe3O4-SiO2 核-壳结构纳米粒子上 7～9, 对映选择性地

吸附各种手性羧酸.研究发现, β-环糊精与 Fe3O4-SiO2之

间的连接基团对 β-环糊精-Fe3O4-SiO2 体系的对映选择

性吸附能力具有较大影响. 例如以 R-(－)-N-(3,5-二硝基

苯甲酰基)苯基甘氨酸、S-(＋)-N-(3,5-二硝基苯甲酰基)
苯基甘氨酸、R-(＋)-N-(1-苯基乙基)邻氨甲酰苯甲酸和

S-(－)-N-(1-苯基乙基)邻氨甲酰苯甲酸为手性羧酸, 以 
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Scheme 12 

 

[3-(2,3-环氧丙氧基)丙基]三乙氧基硅烷为连接基团的 β-
环糊精-Fe3O4-SiO2 体系对 R-(－)-N-(3,5-二硝基苯甲酰

基)苯基甘氨酸具有显著的选择性吸附能力, 而以(3-氨
基丙基 ) 三乙氧基硅烷为连接基团的 β- 环糊精 - 
Fe3O4-SiO2体系则主要是对 S-(＋)-N-(3,5-二硝基苯甲酰

基)苯基甘氨酸和 R-(＋)-N-(1-苯基乙基)邻氨甲酰苯甲

酸具有显著的选择性包结吸附能力. 以 3-(三乙氧基硅

基)丙基异氰酸酯为连接基团的 β-环糊精-Fe3O4-SiO2 体

系虽然对上述手性羧酸均具有一定的吸附能力, 但却无

选择性. 
除了以共价键键合的 β-环糊精-Fe3O4 超分子体系

外, Chen 等[96]通过共沉淀的方法将 β-环糊精固载在

Fe3O4 纳米粒子上 10, 对映选择性的吸附分离氨基酸异

构体, 由于具备 β-环糊精分子识别性能, 以 D,L-丙氨

酸、D,L-色氨酸和 D,L-苯丙氨酸为例, 该纳米材料可选

择性的包结吸附氨基酸的 L-异构体, 尤其是色氨酸. 这
主要是由于 β-环糊精疏水空腔对氨基酸两种异构体的

选择性包结强度不同, 如 L-色氨酸和 D-色氨酸与 β-环
糊精的包结常数(log K)分别为 2.33 和 1.11. 另外, 由于

具有磁性, 该材料可以方便地回收重复使用, 重复使用

5 次而未见包结分离能力的明显下降.该材料也可以广

泛应用于包结吸附其它生物活性分子. 

 

总之, 由于 β-环糊精母体的分子识别性能相对较

弱, β-环糊精-Fe3O4 超分子体系用于分离领域的相关报

道还相对比较少.因此, 通过对 β-环糊精-Fe3O4超分子体

系中的 β-环糊精母体进行适当的化学修饰, 增强其分子

识别性能, 是今后 β-环糊精-Fe3O4 超分子体系在分离领

域中应用的必然发展趋势. 

5  催化 

β-环糊精-Fe3O4 超分子体系用于催化有机反应, 目
前基本还局限在非均相相转移催化领域, 借助 β-环糊精

对底物分子的包结络合作用将底物从有机相转移到水

相, 并通过 β-环糊精母体与底物的弱相互作用催化或促

进有机合成反应. β-环糊精与 Fe3O4 纳米粒子之间的连

接基团有 1,6-六亚甲基二异氰酸酯、氰胺和硅烷等. 

5.1  以 1,6-六亚甲基二异氰酸酯为连接基团 

1,6-六亚甲基二异氰酸酯是典型的双官能团化合

物, 可以方便地将 β-环糊精和 Fe3O4 纳米粒子键连, 达
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到 β-环糊精在 Fe3O4 纳米粒子上的固载. Kiasat 等[97,98]

以 1,6-六亚甲基二异氰酸酯为连接基团, 将 β-环糊精固

载在 Fe3O4 纳米粒子上(Scheme 13), 作为固-液相转移

催化剂, 催化苄基卤化物与硫氰酸盐、叠氮化物、氰化

物和乙酸盐的水相亲核取代反应, 由于兼具 β-环糊精的

主体包结催化作用和 Fe3O4 纳米粒子的磁性性能, 该相

转移催化剂不仅可以有效催化上述亲核取代反应, 产物

收率将近达到 90%, 并且分离及重复使用方便, 重复使

用 10次而未见催化活性的明显下降. 另外, 在该催化反

应中, 产物纯度高, 未检测到任何副产物, 如苄基醇等. 

 

Scheme 13 

5.2  以氰胺为连接基团 

氰胺也是 β-环糊精-Fe3O4超分子体系构筑的常用连

接基团, Zhu 等[99]通过氰胺的活化脱水作用, 将羧甲基- 
β-环糊精固载在 Fe3O4-SiO2 核-壳结构的纳米粒子上, 
构筑磁性可回收的超分子催化剂(类似于 Scheme 12), 
催化 NaOCl 水相氧化醇类化合物, 生成相应的醛和酮, 
取得了很好的反应活性和选择性, 尤其是苄醇及其衍生

物和类似物, 反应转化率和收率均达到 90%以上, 但该

催化体系对脂肪醇的催化氧化效果不是很明显, 文章作

者认为可能是由于链状脂肪醇与 β-环糊精包结络合作

用相对较弱.另外, 该催化剂重复使用 10 次而未见催化

活性的明显下降, 但使用 10 次以上, 由于 SiO2 壳层的

脱落, 使具有催化作用的 β-环糊精单元不断流失, 催化

活性开始不断下降. 

Chalasani 等[100]则通过氰胺的活化脱水作用, 将羧

甲基-β-环糊精固载在 Fe3O4-TiO2核-壳结构的纳米粒子

上 11, 作为光催化氧化催化剂, 催化降解环境中能干扰

内分泌系统的化学物质, 如双酚 A 和邻苯二甲酸二丁

酯. 由于该催化剂结合了 β-环糊精的捕获作用和 TiO2

的催化降解作用, 可快速、彻底、方便地降解和矿化水

中的污染物, 如双酚 A 和邻苯二甲酸二丁酯. 另外, 由
于该催化剂具有磁性内核, 可方便地回收重复使用, 重
复使用 10 次而未见催化活性的明显下降. 这种“捕获-

降解”的污染物处理方式, 相对于吸附富集来说具有明

显的优势, 减少了富集的污染物再处理的过程, 尤其是

一些在环境中难以降解的污染物. 

 

5.3  以硅烷为连接基团 

Kang 等[101]以(3-氨基丙基)三乙氧基硅烷、甲基丙

烯酸缩水甘油酯等为连接基团 , 将 β-环糊精固载在

Fe3O4-SiO2 核-壳结构纳米粒子上(Scheme 14), 作为催

化剂和吸附剂, 催化氧化醇类化合物, 吸附水中的污染 
物双酚 A. 以苄醇和 1-辛醇为底物, 该纳米催化剂可选

择性地催化氧化苄醇, 产物收率为 84%, 与单独使用 β-
环糊精取得了相近的催化效果, 但对 1-辛醇却没有催化

活性, 显示出很强的底物选择性. 作为吸附剂, 5 mg 该

纳米吸附剂可将 5 mL 10×10－4 mol/L 双酚 A 溶液中的

双酚 A 浓度降低 67%. 实验结果显示, 该纳米材料是一

种性能优异的双功能材料, 并具有成为多功能材料的可

能 . 
除了以共价键键合的 β-环糊精-Fe3O4超分子体系催

化或促进有机合成反应外, Kaboudin 等[102]通过共沉淀

的方法, 将 β-环糊精与 Cu2＋的络合物固载在 Fe3O4 纳米

粒子上, 催化芳香族硼酸合成对称的联二芳烃, 收率最

高达到 90% (Eq. 4). 同时, 该催化剂对芳香族硼酸、叠

氮化钠和炔烃“一锅法”合成 1,2,3-三唑类化合物同样具

有催化活性, 收率最高达到 96% (Eq. 5). 该固载化催化

剂回收重复使用方便, 重复使用 4 次而未见催化活性明

显下降, 该催化剂是由芳香族硼酸合成对称的联二芳烃 

Fe3O4 Cu2 β Cyclodextrin
Ar Ar2ArB(OH)2

DMF, r.t. to 70 oC
(4)

 

N
NR Ar

NFe3O4 Cu2 β CyclodextrinB(OH)2Ar
CH, r.t.    NaN3, R C

(5)
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Scheme 14 

和 1,2,3-三唑类化合物的有效的、环境友好、易回收、

重复使用效果良好的固载化催化剂. 
总之, β-环糊精-Fe3O4 超分子体系催化有机反应, 

目前基本还局限在非均相相转移催化领域, 应用范围较

窄, 通过对 β-环糊精-Fe3O4超分子体系中 β-环糊精母体

进行进一步的适当化学修饰以拓展其在催化或促进有

机合成领域中的应用, 具有较大的研究价值. 

6  结论与展望 

综上所述, 将来源于可再生资源, 环境友好的 β-环
糊精固载在高比表面积, 易于回收的 Fe3O4纳米粒子上, 
构筑 β-环糊精-Fe3O4超分子体系, 已有一定的文献报道, 
并且比较广泛地应用在环境污染物吸附、药物分子负载

和缓释、传感检测领域. 上述三类主要应用中, β-环糊精

和 Fe3O4组分分别发挥有机分子包结络合作用和磁性载

体作用, 同非固载化 β-环糊精及其衍生物和其它非磁性

载体负载的 β-环糊精及其衍生物相比, β-环糊精-Fe3O4

超分子体系的优势在于既保证了材料的分散性, 又兼具

回收重复使用容易的性能, 但对 β-环糊精及其衍生物的

包结络合性能改进不大. 相对于上述三类应用, β-环糊 

精-Fe3O4 超分子体系在分离和催化领域的应用相对较

少, 尤其是在催化有机合成领域, 同基于 β-环糊精构筑

均相超分子仿生催化剂相比[35,36,46,103～111], β-环糊精- 
Fe3O4 超分子体系作为非均相超分子仿生催化剂还未见

报道, 并且 β-环糊精-Fe3O4 超分子体系在催化和促进有

机合成领域中的应用也基本局限在较简单的固相相转

移催化, 目前还未进入到构筑非均相超分子仿生催化剂

阶段. 在化学工业“绿色化”的背景下, β-环糊精由于其

优越的性质, 已成为构筑各种均相超分子仿生催化剂的

优秀结构单元[35,36], 不仅将有机合成反应从有机相转移

到水相, 并且反应的区域选择性和对映选择性也得到提

高. 但是由于所构筑的均相超分子仿生催化剂易溶于

水, 回收困难, 很难重复使用, 不符合“绿色化学”理念. 
因此, 将 β-环糊精固载在 Fe3O4 纳米粒子上, 并对 β-环
糊精母体进行合适的修饰, 构筑 β-环糊精-Fe3O4 超分子

仿生催化体系, 像均相超分子仿生催化剂一样将有机合

成反应从有机相转移到水相并提高反应的区域选择性

和对映选择性, 成为 β-环糊精在有机合成领域应用的必

然趋势及进一步拓展, 具有重要的理论研究价值, 将成

为今后构筑纳米级超分子仿生催化剂的研究热点[112]. 
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