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β-环糊精的固载及其应用最新研究进展 

沈海民*,a    纪红兵 b    武宏科 a    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  环糊精由于其优异的结构特征和物理化学性质, 已成为构筑各种功能材料的优良结构单元. 本综述以 β-环糊精

的共价固载为主, 详细综述了目前 β-环糊精的固载及其应用最新研究进展, 主要包括固载化 β-环糊精在环境污染物吸

附、药物分子的负载和缓释、分析检测、手性分离、催化、织物整理和表面功能化等领域的应用. 上述各部分, 根据

载体或应用方式的不同, 系统介绍了 β-环糊精的固载及固载化 β-环糊精的性能. 指出固载化 β-环糊精在催化和表面功

能化领域的应用虽然目前还处于起步阶段, 却极具研究价值, 对固载化 β-环糊精进一步的功能化是今后基于 β-环糊精

构筑超分子仿生催化体系的主要研究方向.  
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Recent Advances in the Immobilization of β-Cyclodextrin and 
Their Application 

Shen, Haimin*,a    Ji, Hongbingb    Wu, Hongkea    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  Cyclodextrin has become an excellent unit in the construction of various functional materials due to its unique 
structural characteristics and physical-chemical properties. Herein, the immobilization of β-cyclodextrin and their application 
at present have been reviewed in detail focusing on the covalent immobilization, especially including the application of the 
immobilized β-cyclodextrin in the environmental pollutants adsorption, drug loading and releasing, analysis and detection, 
chiral separation, catalysis, textile finishing, surface functionalization and so on. In the application mentioned above, the im-
mobilization of β-cyclodextrin and their performance were presented systematically according to the supporter or application 
modes. It is pointed out that the applications of the immobilized β-cyclodextrin in catalysis and surface functionalization are
just in their infancy, but having promising prospect. The further functionalization of the immobilized β-cyclodextrin will be 
the focus in the construction of supramolecular biomimetic catalytic systems based on β-cyclodextrin in future.  
Keywords  β-cyclodextrin; immobilization; application; advances 

 
自 1891 年 Villiers 发现环糊精, 环糊精已经历了

120 多年的发展, 作为一组通过淀粉生物降解得到的由

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, 环糊精具有“内腔疏水, 外壁亲水”的特殊

结构和性质, 并在外型上呈“截顶圆锥”状[1～3]. 在上述

环状低聚糖中, 三个主要成员分别含有 6 个、7 个和 8
个 D-(＋)-吡喃葡萄糖单元, 即 α-环糊精、β-环糊精和 γ-
环糊精, 其中 β-环糊精价廉易得, 应用最广. 由于 β-环

糊精的特殊结构和性质, 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

应用于环境污染物的吸附和萃取[4～6]、水不溶性药物分

子的包结和增溶[7～9]、水相有机合成反应的促进和催 
化[10～12]、超分子仿酶体系的设计与构筑[13～17]等领域. 同
时, β-环糊精分子结构中富含羟基官能团, 可以借助羟

基的化学反应, 选择性地对 β-环糊精进行化学修饰, 提
高其性能, 拓展其应用领域[17～21]. 除了以 β-环糊精为母
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体进行化学修饰拓展其应用外, β-环糊精的共价固载也

是其应用拓展的一个重要方向, 固载化不仅可以很好地

保持 β-环糊精固有的空腔结构及其它优良性质, 避免交

联聚合造成的环糊精空腔结构的剧烈变化甚至破坏, 而
且还可以克服其水溶性好, 回收困难的缺陷, 甚至取得

β-环糊精单元与载体二者协同作用的良好效果.  
目前, β-环糊精的固载按载体的不同, 可分为在无

机载体上的固载, 如二氧化硅[22～24]、石墨烯[25,26]、富勒

烯[27]、量子点[28]等; 在有机合成高分子材料上的固载, 
如聚丙烯酸酯[29,30]、聚丙烯酰胺[30,31]、聚乙烯亚胺[32]等; 
在天然产物高分子材料上的固载, 如壳聚糖[33～36]、纤维

素[35]等. 按照固载化 β-环糊精用途的不同, 可分为环境

污染物的吸附、药物分子的负载和缓释、分析检测、手

性分离、催化、织物整理和表面功能化. 本综述结合作

者本人基于 β-环糊精设计构筑均相超分子仿生催化剂

的研究[37～42], 针对基于 β-环糊精所构筑的均相超分子

仿生催化剂水溶性好, 回收困难, 催化反应对映选择性

不高等缺陷, 及目前还未见关于 β-环糊精固载及其应用

的全面详细的综述性文章, 按应用领域的不同, 详细综

述了 β-环糊精的固载及其应用的最新研究进展. 各应用

领域中, 又按固载载体的不同, 对 β-环糊精的固载及其

应用进行了分类介绍. 另外, Fe3O4纳米粒子作为 β-环糊

精固载的优良载体, 已单独进行综述[43], 在此不再赘

述.  

1  环境污染物的吸附 

固载化 β-环糊精吸附环境污染物, 主要是借助 β-环
糊精单元对环境污染物分子的包结络合作用, 将环境污

染物包结富集, 同时借助载体的易回收特性, 实现环境

污染物从环境中的脱除. 该类吸附剂中, 有时候载体本

身对环境污染物分子也具有一定的吸附性能, 此时, β-
环糊精单元除了具有环境污染物的包结络合作用, 还具

有增强载体在水相中分散的作用, 从而促进吸附过程的

进行. 目前, 固载化 β-环糊精包结吸附环境污染物, 载
体主要包括无机材料, 有机合成高分子材料和天然产物

高分子材料.  

1. 1  以无机材料为载体 

β-环糊精固载在无机材料上, 构筑环境污染物吸附

材料, 无机载体主要包括碳纳米管、碳纳米纤维、SiO2

粒子、凹凸棒、沸石等, 借助载体的高比表面积增强 β-
环糊精单元的分散, 提高其包结吸附性能, 同时 β-环糊

精在一定程度上也增强了载体在水相中的分散, 促进吸

附过程的进行. 如 Lukhele 等[44]以六亚甲基-1,6-二异氰

酸酯为连接基团, 将 β-环糊精固载在浸渍有 Ag 纳米粒

子的碳纳米管上, 构筑水处理材料 Immo-CD-1. 由于

Ag 纳米粒子和 β-环糊精单元的同时存在, 该材料不仅

可以有效杀死水相中的细菌, 而且还可以吸附水相中的

环境污染物, 如 p-硝基苯酚, 0.03 g 上述材料可以将

30mL 10 μg/g p-硝基苯酚水溶液中 58%的 p-硝基苯酚吸

附, 是一性能优异的水处理材料. Shao 等[45]则通过等离

子体技术将 β-环糊精固载在多层碳纳米管上, 构筑吸附

材料 Immo-CD-2, 吸附水相中的多氯联苯, 该吸附材料

兼具 β-环糊精单元包结络合预浓缩水相中多氯联苯的

功能和多层碳纳米管对多氯联苯的结合吸附性能, 具有

很高的吸附容量, 对 4,4'-二氯联苯和 2,3,3'-三氯联苯的

饱和吸附容量分别达到了 261 和 235 mg/g. 该吸附材料

通过预浓缩-固定化吸附水相中的多氯联苯, 吸附速率

快, 饱和吸附容量大, 具有应用于大规模环境污水处理

的潜力. 除此以外, Bhoi等[46]和Song等[47]分别通过酰胺

键将 β-环糊精固载在多层碳纳米管上(Immo-CD-3), 吸
附水相中的染料罗丹明 6G 和环境污染物 β-萘酚, 均取

得了令人满意的结果. 除了碳纳米管, Chen 等[48]还以环

氧氯丙烷为连接基团, 将 β-环糊精固载在碳纳米纤维

上, 制成碳纳米纤维膜, 吸附水相中的品红酸, 饱和吸

附容量达到了 132.43 mg/g, 明显高于市售颗粒活性炭

的饱和吸附容量, 34.20 mg/g. 该固载了 β-环糊精单元的

碳纳米纤维膜, 不仅可广泛应用于分子过滤和有机污染

物的吸附, 通过对碳纳米纤维膜进行进一步的功能化, 
其还具有广泛应用于手性分离和药物输送等领域的潜

力.  

 

O

O

Immo-CD-2  

SiO2粒子也是 β-环糊精固载的常用无机载体, Roik
等[49]以(3-氨基丙基)三甲氧基硅烷为连接基团, 借助羰

基二咪唑的活化作用, 将 β-环糊精固载在 SiO2 粒子上, 
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构筑吸附材料 Immo-CD-4 吸附水相中的 p-氨基苯甲酸

和 p-氨基水杨酸, 平衡吸附量分别达到了 21.91 和 4. 52 
μmol/g. Chen 等[50]也报道了以(3-氨基丙基)三甲氧基硅

烷为连接基团 , 将 β-环糊精固载在纳米 SiO2 上

(Immo-CD-5), 吸附染料废水中的染料分子, 以偶氮染

料刚果红为例, 该吸附材料吸附的偶氮染料可以方便地

在 β-环糊精或羟丙基 β-环糊精作为脱附剂的情况下脱

附, 起到富集刚果红的作用, 将刚果红的浓度提高了 30
倍, 进而将富集的污染物分子电化学降解, 提供了一种

富集大体积废水中有机污染物并将其降解的有效方法. 
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另外, Fuhrer 等[51]以 1,6-六亚甲基二异氰酸酯为连

接基团, 将 β-环糊精固载在碳包覆的磁性钴纳米粒子

上, 构筑吸附材料 Immo-CD-6, 吸附水相中的环境污染

物. 以酚酞为模型化合物, 该吸附剂不仅可以迅速吸附

水相中的酚酞, 并且脱附容易, 重复使用16次未见吸附

性能的明显下降, 是一性能优异的水相环境污染物吸附

材料. Pan 等[52]则报道了以(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 Mg-Al-Si 凹凸

棒上, 作为吸附材料 Immo-CD-7, 吸附水相中的 2,4-二
氯苯酚和 2,6-二氯苯酚, 25 ℃下饱和吸附量分别达到了

41.49 和 29.33 mg/g, 并表现出一定的选择性吸附. 除了

共价固载, Li 等[53]还借助季铵盐 N 正离子与沸石表面富

集的负电荷的静电相互作用, 将 β-环糊精固载在沸石

上, 作为吸附材料 Immo-CD-8, 吸附水相中的硝基苯

酚, 饱和吸附量最高达到 256.48 μg/g. Shen 等[54]通过水

热法将 β-环糊精和 TiO2 非共价固载在化学还原的氧化

石墨烯上, 构筑超分子光催化和吸附材料, 吸附降解水

相中的环境污染物苯酚并吸附环境中的重金属离子

Cr(VI). 该材料兼具 β-环糊精的吸附和分子识别性能、

石墨烯的优异电化学性能和高比表面积与 TiO2 的光催

化性能, 120 min 就可将水相中的苯酚几乎全部光催化

吸附降解, 重金属离子 Cr(VI)也几乎全部吸附, 是一性

能优异的光催化材料和吸附材料.  
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1. 2  以有机合成高分子材料为载体 

β-环糊精固载在有机合成高分子材料上, 构筑环境

污染物吸附材料, 有机合成高分子载体主要包括聚丙烯

酸类高分子材料、聚丙烯、聚乙烯醇、聚乙烯亚胺等, 固
载的实现主要是通过以含有 β-环糊精单元的单体与其

它共聚单体共聚或高分子材料表面的接枝技术 . 如
Jiang 等[55]以甲基丙烯酸(三甲基氨基)乙基酯氯化物与

β-环糊精马来酸酯为共聚单体聚合合成了两亲絮凝剂

Immo-CD-9, 实现了 β-环糊精的固载. 以该固载化 β-环
糊精吸附絮凝水相中的染料分子, 以酸性嫩黄 2G 为例, 
在絮凝剂与染料分子的质量比为 1∶10, pH 为 2 时, 可
取得最佳的絮凝脱色效果. 该絮凝脱色过程, 除了 β-环
糊精单元对染料分子的包结络合外, 染料分子与絮凝剂

的静电相互作用也是吸附脱色的主导作用力. Zou 等[56]

则以具有烯丙基的 β-环糊精、丙烯酰胺和丙烯酸钠为共

聚单体 , 共聚合成了具有 β-环糊精单元的聚合物

Immo-CD-10, 在聚合物/表面活性剂驱油模拟实验中, 
由于 β-环糊精单元的包结络合作用, 该聚合物可以有效
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减少 20%的表面活性剂损失.  
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除了直接聚合, Guo 等[57]则通过微乳液蒸发技术将

β-环糊精接枝固载在聚丙烯酸上, 构筑环境污染物吸附

材料 Immo-CD-11, 以 p-硝基苯酚为例, 最高吸附容量

达到了 2.20 mmol/g, 具有用作环境污染物治理吸附材

料和药物负载载体的潜力. Schofield 等[58]通过脉冲等离

子体沉积法将 4-乙烯基苄氯沉积在多孔聚丙烯纤维上, 
然后借助苄基氯与 β-环糊精的Williamson 醚化反应, 将
β-环糊精接枝固载在多孔聚丙烯纤维上, 形成分层多孔

结构的吸附材料 Immo-CD-12, 吸附工业废水和农业废

水中的有机污染物. 以 2-氯苯酚、2,4,6-三氯苯酚、1,4-
二氯苯等为例, 饱和吸附量分别达到 0.48, 0.46, 0.60 
mmol/g, 并且吸附的有机污染物可以通过调节介质 pH
值来脱附, 重复使用 3 次而未见吸附性能的明显下降, 
是一种吸附环境中有害的含氯苯酚及氯苯类污染物的

优良吸附材料. 另外, Teng 等[59]以(3-氨基丙基)三乙氧

基硅烷和三氯均三嗪为连接基团, 将 β-环糊精固载在聚

乙烯醇/SiO2 静电纺丝纳米纤维膜(PVA/SiO2)上, 吸附

水相中的靛蓝胭脂红染料, 饱和吸附容量达到了 495 
mg/g. Yamada 等[60]将 β-环糊精固载在支化聚乙烯亚胺

上(Immo-CD-13), 然后借助静电相互作用将该固载化

β-环糊精与 DNA 形成复合材料, 作为吸附材料吸附水

相中的环境污染物. 由于该材料兼具 β-环糊精单元对非

极性有机分子的识别性包结络合作用和 DNA 对极性有

机分子的选择性吸附络合作用, 该复合材料不仅可以成 
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功用于富集环境中二噁英衍生物和多氯联苯衍生物等

极性结构的环境污染物, 而且还可以富集双酚A和己烯

雌酚等非极性分子, 并且可以选择性地从多组分溶液中

富集上述组分. 该复合材料在环境治理、生物医药和功

能材料等领域具有极大的应用潜力. 
除了共价固载, Uyar 等[61]通过静电纺丝技术将 β-环

糊精非共价固载在聚甲基丙烯酸甲酯纳米纤维上, 由于

部分 β-环糊精位于纳米纤维的表面上, 可以通过包结络

合作用吸附环境中的有机废气, 如苯胺、苯乙烯和甲苯. 
因此, 该固载了 β-环糊精单元的聚甲基丙烯酸甲酯纳米

纤维和纳米纤维膜具有用作分子过滤器或纳米过滤器

处理有机废气和过滤空气的潜力. Lopez-de-Dicastillo 
等[62]还通过平坦挤压法和压缩成型法将 β-环糊精非共

价固载在乙烯和乙烯醇的共聚物上, 用于食品包装, 包
结吸附食品中的非极性化合物, 如萜烯、己醛和胆固醇, 
也取得了令人满意的结果.  

1. 3  以天然产物高分子材料为载体 

β-环糊精固载在天然产物高分子材料上, 构筑环境

污染物吸附材料, 天然产物高分子载体主要包括壳聚

糖、纤维素、木粉等, 固载的实现主要是通过天然产物
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高分子材料表面的接枝技术. 该类固载化 β-环糊精不仅

具有良好的分散性, 而且由于 β-环糊精单元与载体部分

均为天然产物, 该类固载化 β-环糊精还具有良好的生物

兼容性和可降解性, 使用过程中残留在环境中的部分可

生物降解, 环境影响小, 是一绿色环保的环境污染物吸

附材料. 如 Sharma 等[63]通过微波诱导将 β-环糊精固载

在壳聚糖上, 构筑吸附材料 Immo-CD-14, 吸附水相中

的 Pb(II), 饱和吸附容量达到了 434.78 mg/g, 并且吸附

的 Pb(II)可以在酸性条件下脱附, 重复使用 7 次仍能保

持原有吸附能力的 37.46%, 是一吸附环境废水中重金

属离子的良好吸附材料. Chai 等[64]则以戊二醛为连接基

团, 将 β-环糊精固载在壳聚糖上, 吸附水相中的苯甲酸, 
饱和吸附容量达到 157.68 mg/g, 显著高于文献报道的

其它的吸附材料的吸附能力. 另外, 该吸附材料的吸附

能力受到吸附体系 pH 值的影响, 最优 pH 为 3.68. 吸附

机理研究发现, 该吸附过程不仅包括 β-环糊精单元对苯

甲酸的包结络合作用, 还包括壳聚糖主链中氨基与苯甲

酸的静电相互作用. 该吸附材料吸附的苯甲酸脱附容

易, 因此该材料不仅可以用于污水处理, 还可以用于苯

甲酸的回收.  

O O
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NH2
O O

OH

HO
NH
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除了以壳聚糖为载体, Zhou 等[65]以甲基丙烯酸缩

水甘油酯为连接基团, 将具有季铵盐官能团的 β-环糊精

衍生物固载在纤维素上, 构筑吸附材料 Immo-CD-15, 
吸附水相中的 Cr(VI), 最高吸附容量达到了 61.05 mg/g, 
并且吸附的Cr(VI)在 0.5 mg/L的NaOH水溶液中可以方

便地脱附, 重复使用 5 次而未见吸附性能的明显下降, 
并且由于 β-环糊精单元的疏水空腔结构, 本吸附剂不仅

可以用于吸附环境污染中的其它重金属离子, 还可以用

于吸附环境污染中的有机化合物, 用途广泛. Si 等[66]以

柠檬酸为连接基团, 将 β-环糊精固载在木粉共聚物上, 
吸附水相中的环境污染物亚甲基绿. 由于 β-环糊精单元

的引入, 显著提高了该吸附材料对水相中亚甲基绿的吸

附性能, 与木粉共聚物和柠檬酸修饰的木粉共聚物相

比, β-环糊精单元引入后分别将亚甲基绿的饱和吸附容

量由 33.33 和 61.73 mg/g 提高到了 86.21 mg/g.  
除了 β-环糊精的固载, Mishra 等[67]还将 γ-环糊精固

载在壳聚糖上, 构筑吸附材料, 吸附水相中的重金属离

子 Cd(II), 饱和吸附容量最高达到了 833.33 mg/g, 并且 
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吸附的 Cd(II)在 0.01 mol/L 的 H2SO4水溶液中很容易脱

附, 重复使用 9 次, 仍能保持吸附材料 27%的吸附能力. 
β-环糊精固载构筑吸附材料, 除了上述吸附环境污

染物外, 在其它吸附领域也有涉足, 如Qiao等[68]以组氨

酸为连接基团, 将 β-环糊精固载在琼脂凝胶上, 构筑中

间分子肽 DFLAE (DE5)的特殊亲和性吸附剂 Immo- 
CD-16. 由于该吸附剂兼具 β-环糊精单元的包结络合位

点和组氨酸的静电作用位点, 与寡肽 DFLAE (DE5)表
现出很好的特殊亲和性. 随后作者还根据计算机分子模

拟的结果, 设计出对寡肽 DFLAE (DE5)和含有寡肽

DFLAE (DE5)片段的寡肽均具有特殊亲和性能的固载

化 β-环糊精 Immo-CD-17. 该研究不仅提供了一种吸附

去除中间分子肽的吸附剂, 而且还提供了一种设计特殊

亲和性吸附剂的策略. Tahir 等[69,70]则报道了将 β-环糊精

固载在玻璃表面上, 用于吸附降低牛奶中的胆固醇, 25 
℃振荡 4.0 h, 可将牛奶中 73.6%的胆固醇吸附, 是迄今

为止将 β-环糊精固载在固体表面降低牛奶中胆固醇含

量取得的最佳值. 另外, 本吸附体系所固载的 β-环糊精

稳定性及牢度好, 重复使用 10 次, 仍可将牛奶中(72±
2)%的胆固醇吸附, 固载牢固度和重复使用性好, 具有

应用于工业规模连续化降低牛奶中胆固醇含量的潜力. 
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由此可见, 将 β-环糊精固载构筑吸附材料, 不仅很

好地保持了 β-环糊精单元固有的包结络合性能, 并提高

其分离及重复使用性能, 而且 β-环糊精单元与载体之间

的相互作用往往可以显著强化二者对环境污染物等吸

附质的吸附性能, 取得同时优于 β-环糊精母体和载体的

协同作用效果. 因此, 基于 β-环糊精的固载构筑吸附材

料仍将是今后吸附材料构筑的重要手段, 尤其是将 β-环
糊精固载在高分散性的天然产物高分子上, 如壳聚糖、

纤维素、木质素等, 该类吸附材料充分发挥其环境治理

性能后, 最终可生物降解, 不会造成附加的环境污染问

题, 并且来源相对可再生, 前景良好. 

2  药物分子的负载、输送和缓释 

固载 β-环糊精构筑药物分子负载、输送和缓释载体, 
所用载体同样主要包括无机材料、有机合成高分子材料

和天然产物高分子材料, 在该药物分子负载、输送和缓

释体系中, 载体本身往往具有一定的药物分子负载、输

送和缓释性能, β-环糊精单元的引入不仅可以通过包结

络合作用提升药物分子的负载量, 并起到缓释的作用, 
而且 β-环糊精单元的引入还可以显著降低该药物分子

负载、输送和缓释体系的细胞毒性, 提高其生物兼容性. 
另外, 由于载体的存在, 本体系在负载、输送和缓释药

物分子的同时, 还可以负载 DNA 或 siRNA, 甚至靶向

输送配体, 因此, 可以将多种具有疗效的药物分子同

时、靶向输送的病变部位, 并控制性缓慢释放, 起到协

同治疗、高效治疗的效果.  

2. 1  以无机材料为载体 

β-环糊精固载在无机材料上, 构筑药物分子负载、

输送和缓释体系, 无机载体主要包括石墨烯、蒙脱石、

SiO2 粒子、磷酸盐陶瓷等, β-环糊精单元的引入使上述

无机载体的药物分子负载能力和缓释效果有了明显的

提高, 并且生物兼容性也得到了提高. 如 Wei 等[71]以 p-
氨基苯甲酸和聚乙烯亚胺为连接基团, 将 β-环糊精固载

在石墨烯上, 构筑药物负载和输送体系, 负载输送抗癌

药物阿霉素. β-环糊精单元的引入, 不仅降低了该药物

输送体系的细胞毒性, 提高其生物兼容性, 而且也使药

物分子的负载量有所提高, 阿霉素的负载量最高达到了

24.64%. 该药物负载和输送体系, β-环糊精单元和石墨

烯部分, 均起到了药物分子的负载作用, 并且药物分子

的释放受到体系 pH 和盐浓度的影响, 可控制性释放药

物分子. Anirudhan 等[72]以马来酸酐和(3-三甲氧基硅烷

基丙醇)甲基丙烯酸酯为连接基团, 将 β-环糊精固载在

钠基蒙脱石上 , 作为四环素盐酸盐的结肠给药载体

Immo-CD-18. 该给药载体兼具钠基蒙脱石的控制释放

性能和 β-环糊精的主-客体包结络合作用, 成功将四环

素盐酸盐输送到结肠, 并且没有损失, 是一很好的口服

药物输送载体. Hbaieb 等[73]以(3-氨基丙基)甲基二甲氧

基硅烷为连接基团, 将 β-环糊精固载在纳米 SiO2 粒子

上, 构筑药物负载和缓释载体 Immo-CD-19. 以抗菌药

物灰黄霉素为例, 由于 β-环糊精单元的包结络合作用, 
该药物负载载体对灰黄霉素的负载量达到了 55 μmol/g, 
显著高于 SiO2粒子和(3-氨基丙基)甲基二甲氧基硅烷修

饰的 SiO2 粒子的负载能力, 2.35 和 3.15 μmol/g. 另外, 
该药物负载载体负载抗菌药物灰黄霉素, 还可以减少药

物向皮肤深处的渗透, 避免药物分子进入体液循环系

统, 副作用低. 另外, Jacobsen 等[74]则以(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

磷酸盐陶瓷上(Immo-CD-20), Tang 等[75]以 3-(2,3-环氧

丙氧基)丙基三甲氧基硅烷为连接基团, 将 β-环糊精共

价固载在羟基磷灰石复合材料上, 作为药物分子的负载

载体和控制释放载体, 均取得了很好的效果.  
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除了共价固载, Zhao 等[76]以氨基酸(L-组氨酸、L-
色氨酸、L-苯丙氨酸和 L-半胱氨酸)为连接基团, 将 β-
环糊精固载在 CdSe/ZnSe 核-壳结构的纳米量子点上, 
构筑 siRNA 负载和输送载体 Immo-CD-21. β-环糊精的

负载, 显著提高了量子点的生物兼容性, 降低了其细胞

毒性, 成功将 siRNA 输送到细胞质的囊泡中, 并且基因

沉默效率也有所提高. 结合纳米量子点的光学性质, 本
研究不仅提供了一种 siRNA负载和输送载体, 还提供了

一种跟踪和监测 siRNA 输送的方法. Shi 等[77]则通过非

共价相互作用将全(6-脱氧-6-巯基)-β-环糊精固载在金

纳米粒子上, 通过金刚烷基与 β-环糊精单元的主-客体

相互作用, 构筑抗癌药物顺铂输送体系. 研究发现, 该
金纳米粒子上的 β-环糊精覆盖密度达到了 210 β-环糊精

/金纳米粒子, 并且其中150个 β-环糊精单元起到了药物

输送功能, 药物负载量相当可观.  
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2.2  以有机合成高分子材料为载体 

β-环糊精固载在有机合成高分子材料上, 构筑药物

分子负载、输送和缓释材料, 有机合成高分子载体主要

包括含双键单体聚合形成的有机合成高分子、树枝状多

胺类化合物、超支化聚甘油等, 固载的实现主要也是通

过以含有 β-环糊精单元的单体与其它共聚单体共聚或

高分子材料表面的接枝技术. 该类固载化 β-环糊精中, 
载体的药物分子、siRNA 负载和输送功能相对比较明显, 
尤其是树枝状多胺类载体. Trellenkamp 等[78]以 N-乙烯

基吡咯烷酮及其含有 β-环糊精单元的衍生物为共聚单

体在 DMF 中自由基共聚, 实现了 β-环糊精单元在聚 N-
乙烯基吡咯烷酮上的固载(Immo-CD-22), 并保持了 β-
环糊精单元作为主体分子的包结络合性能. 该固载化 β-
环糊精兼具聚 N-乙烯基吡咯烷酮对一些药物分子的结

合性能与 β-环糊精单元的主体包结络合性能, 可广泛用

作药物分子, 催化剂等的超分子负载和输送载体. Chen
等[79]通过 Michael 加成反应将 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺、

1-(2-氨基乙基)哌嗪和单(6-脱氧-6-乙二胺基)-β-环糊精

共聚, 实现了 β-环糊精在超支化聚酰胺基胺上的固载

(Immo-CD-23). 该接枝 β-环糊精单元的超支化聚酰胺

基胺, 与未接枝 β-环糊精单元的超支化聚酰胺基胺相

比, 不仅细胞毒性有了显著的降低, 而且荧光强度显著

增强, 使该接枝 β-环糊精单元的超支化聚酰胺基胺不仅

可以作为基因负载和输送的载体, 而且可以跟踪监测基

因的输送. 另外, 该超支化聚酰胺基胺接枝的 β-环糊精

单元还可以包结负载化学药物分子, 使该接枝了 β-环糊

精单元的超支化聚酰胺基胺可同时作为基因治疗和化

疗的药物输送载体, 在基因治疗和化疗的协同治疗领域

具有极大的应用潜力. Sun 等[80]通过共聚将 β-环糊精固

载在聚天冬氨酸上 , 作为消炎药布洛芬的负载载体

Immo-CD-24, 由于 β-环糊精单元的包结络合作用, 该
载体将布洛芬的负载量由 1.98 mg/g 提高到 4.12 mg/g, 
显著增加了布洛芬的负载量. 并且由于该载体水溶性

好, 将布洛芬的水溶性由 40 mg/L 提高到 172.84 mg/L. 
同时由于该载体生物兼容性好, 可广泛应用于其它疏水

性药物的负载和增溶. 另外, Yhaya 等[81]通过“Click”
反应, 将 β-环糊精固载在丙烯酰胺和丙烯酸酯的嵌段聚

合物上, 构筑疏水药物分子负载载体, 也取得了令人满

意的结果. 
树枝状多胺类化合物是 β-环糊精固载构筑药物分

子负载、输送和缓释材料的重要载体, 并且载体本身就

具有良好的药物分子、siRNA 负载和输送性能, 甚至荧

光性能. 如 Bohm 等[82]将 β-环糊精接枝固载在超支化聚

乙烯亚胺上(Immo-CD-25), 以蒽醌类染料 5,8-二氯-1,4-
二羟基蒽醌和 1,4-双-N-金刚烷基氨基蒽醌为药物分子 
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模型, 考察了该固载化 β-环糊精的药物分子负载性能. 
5,8-二氯-1,4-二羟基蒽醌可以通过离子间的静电相互作

用固载在超支化的聚乙烯亚胺上, 并可以通过控制 pH
控制药物分子的释放; 1,4-双-N-金刚烷基氨基蒽醌可以

通过与 β-环糊精单元形成主-客体包结络合物实现固载, 
并可以通过控制温度控制药物分子的释放. 由此可见, 
该 β-环糊精-超支化聚乙烯亚胺药物分子负载载体, 可
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以同时负载两类不同的药物分子, 并在外部刺激下同时

或分别释放所负载的药物分子, 是一种有效的药物分子

负载和控制释放载体. Kim 等[83,84]将 β-环糊精固载在树

枝状多胺上, 构筑 siRNA和小分子药物输送载体 Immo- 
CD-26 (Eq. 1), 由于该载体兼具 β-环糊精单元的疏水药

物分子包结输送性能和树枝状多胺的 siRNA 负载性能, 
可同时将抗癌药物和 siRNA输送到脑癌细胞中, 进行多

组分协同治疗. 另外, 该载体还可以通过进一步的修饰, 
将其它药物输送组分负载在该载体上, 如靶向输送配

体, 从而实现将多种癌症治疗试剂一次性靶向输送到病

变细胞, 起到协同治疗的效果. 另外, Yang 等[85]将 β-环
糊精固载在聚乙烯亚胺水凝胶上, 构筑葡萄糖敏感型药

物释放载体, 集中将胰岛素释放在葡萄糖浓度较高的病

变部位, Fan 等[86]以羰基二咪唑为连接基团将 β-环糊精

固载在聚乙烯亚胺上, 构筑抗癌药物阿霉素的负载和缓

释载体, 均取得了很好的效果.  
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以超支化聚甘油为载体固载 β-环糊精构筑药物分

子负载、输送和缓释材料, 也是 β-环糊精固载的一个重

要方向, Zhang 等[87]将 β-环糊精固载在超支化聚甘油共

聚物上, 作为鼻腔胰岛素的输送和缓释载体. 该胰岛素

负载载体不仅具有较高的负载能力, 可负载其自身重量

23%的胰岛素, 并且生物兼容性好, 可很好地通过鼻腔

黏膜上皮, 增强胰岛素的吸收, 显著降低血糖浓度. 将
该药物分子输送和缓释载体用于疏水抗癌药物的负载、

输送和缓释, 以抗癌药物紫杉醇为例, 同样取得了令人

满意的结果[88].  

2.3  以天然产物高分子材料为载体 

β-环糊精固载在天然产物高分子材料上, 构筑药物

分子负载、输送和缓释材料, 天然产物高分子载体主要

包括壳聚糖、葡聚糖、纤维素、玻尿酸等, 固载的实现

主要是通过天然产物高分子材料表面的接枝技术. 该类

固载化 β-环糊精, 载体及 β-环糊精单元均为天然产物, 
细胞毒性低, 生物兼容性好, 部分载体还具有一定的药

物分子负载和输送功能, 甚至靶向输送功能, 是一极具

应用前景的药物分子负载、输送和缓释材料. Sajomsang
等[89～91]分别通过亚甲基和柠檬酸将 β-环糊精固载在壳

聚糖上, 为提高其亲水性向壳聚糖主链引入了缩水甘油

基三甲基氯化铵基团, 形成水溶性的 β-环糊精-壳聚糖

负载体系 Immo-CD-27 和 Immo-CD-28, 系统考察了 β-
环糊精与壳聚糖之间不同的连接基团, 对其负载丁香酚

能力和粘膜粘附性能的影响. 以亚甲基为连接基团, 丁
香酚不仅可以包结在 β-环糊精的疏水空腔中, 而且还可

以负载在壳聚糖骨架上, 以柠檬酸为连接基团, 丁香酚

趋向于负载在壳聚糖骨架上, 包结于 β-环糊精疏水空腔

中的丁香酚较少, 因而以亚甲基为连接基团的 β-环糊 
精-壳聚糖负载体系具有更高的丁香酚负载能力. 并且

由于以亚甲基为连接基团的 β-环糊精-壳聚糖负载体系

在水相中易于自聚形成自聚体, 其丁香酚的缓释性能也

优于以柠檬酸为连接基团. 在粘膜粘附实验中, 以柠檬

酸为连接基团的 β-环糊精-壳聚糖体系与粘膜具有更强

的粘附性能, 这主要是由于二者之间的相互作用力不仅

有静电力相互作用, 还有氢键相互作用, 而以亚甲基为

连接基团的 β-环糊精-壳聚糖负载体系与粘膜之间的相

互作用仅为静电力相互作用. Ping 等[92]以聚乙烯亚胺为

连接基团, 将 β-环糊精固载在壳聚糖上, 作为 DNA 和

siRNA 的输送载体, 取得了很好的效果, 可很好地将

DNA 和 siRNA 聚合成球型纳米粒子. 另外, 该输送载

体上的 β-环糊精单元还可以同具有合适官能团的聚乙

二醇形成主客体包结络合物, 如金刚烷基修饰的聚乙二

醇, 可显著提高该药物输送载体在体液中的稳定性. 另
外, Yuan 等[93]也报道了将 β-环糊精固载在壳聚糖上, 通



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1549～1572 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal. cn/      1557 

过离子凝胶法制得 β-环糊精-壳聚糖纳米粒子, 作为疏

水药物的输送和缓释载体, 负载和缓释酮洛芬, 效果也

十分明显. 
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除了壳聚糖, Peng 等[94]借助巯基与马来酰胺基团的

Michael 加成反应, 将包结有药物分子反式维甲酸的全

(6-脱氧-6-巯基)-β-环糊精固载在马来酰胺修饰的葡聚

糖上(Immo-CD-29), 形成凝胶, 构筑疏水药物分子的

负载和控制释放体系. 由于 β-环糊精单元对药物分子的

包结络合作用, 避免了药物分子在释放初期的剧烈释

放, 并以 20 nmol/d 的释放速率持续释放 14 d. Li 等[95]

通过接枝有 β-环糊精单元的葡聚糖与接枝有金刚烷基

的聚天门冬氨酸主-客体相互作用, 构筑微胶囊负载药

物分子罗丹明 B. 由于 β-环糊精单元是通过对酸敏感的

亚胺基团接枝在葡聚糖上, 所以该微胶囊在酸性环境下

易于降解, 释放药物分子罗丹明 B, 从而达到控制释放

的目的. 体外药物释放实验表明, 该微胶囊是一优良的

药物分子负载和控制释放载体. 
对于纤维素类载体, Cravotto 等[96]以六亚甲基-1,6-

二异氰酸酯为连接基团, 通过超声促进将 β-环糊精固载

在胶粘纤维上(Immo-CD-30), 借助 β-环糊精的主体包

结络合作用包结负载七叶皂苷制剂, 用于腿部静脉功能

不全的治疗. 通过猪皮肤的体外实验研究发现, 负载的

七叶皂苷不仅可以通过皮肤进行渗透, 并在皮肤下积累

发挥疗效, 而且 β-环糊精单元释放出七叶皂苷后, 可以

重新负载, 重复使用, 具有巨大的实际应用潜力. Kang  
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等[97]以聚 ε-己内酯为连接基团, 借助“Click”反应将 β-
环糊精固载在乙基纤维素上 , 实现 β-环糊精的固载

(Immo-CD-31). 该共聚物在水相中易于自聚形成胶束

粒子, 并且 β-环糊精单元位于胶束的表面. 通过循环伏

安法研究了该胶束同二茂铁衍生物的主-客体相互作用, 
不仅证实了在自聚形成的胶束中, β-环糊精单元位于胶

束的表面, 而且表明该自聚胶束具有用作分子识别性纳

米受体和药物负载及缓释载体的潜力. 
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除了上述天然产物高分子作为载体, Yang 等[98]还

借助 1-乙基-3-(3-二甲氨基丙基)羰基二咪唑(EDC)和 N-
羟基磺基琥珀酰亚胺钠(NHSS)的活化脱水作用, 将单

(6-脱氧-6-乙二胺基)-β-环糊精固载在玻尿酸上, 构筑靶

向药物输送载体 Immo-CD-32. 该药物分子靶向输送载

体兼具玻尿酸的癌细胞识别性能和 β-环糊精单元的药

物分子包结输送性能, 以抗癌药物分子Adamplatin为模

型化合物 , 该药物输送体系取得了与市售抗癌药物

cisplatin 相似的药效, 但该药物输送体系在体内、体外

实验中, 均具有更低的副作用, 十分具有应用潜力.  
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2.4  以其它材料为载体 

除了以上三类主要载体外, 一些蛋白质和植物病毒

也被用来作为 β-环糊精的载体, 构筑药物分子负载、输

送和缓释载体, 如 Kwon 等[99]通过“Click”反应将 β-
环糊精固载在人类重链铁蛋白形成的蛋白笼上

(Immo-CD-33), 包结输送和缓释疏水性药物分子. 该
药物输送缓释载体, 不仅可以高负载量地负载药物分

子, 并且与药物分子共价结合在蛋白笼上相比, 药物分

子的释放也相对容易 , 负载和缓释效果均十分可观 . 
Chen 等[100]通过亲电取代反应和“Click”环加成反应, 将
β-环糊精固载在植物病毒 Tobacco mosaic virus 的表面

上(Immo-CD-34), 然后借助 β-环糊精单元与金刚烷基

的主-客体相互作用将金刚烷基团修饰的成像试剂、靶

向输送配体和化疗药物分子固载在 Tobacco mosaic vi-
rus 的表面, 提高药物输送的效率和药效, 取得了很好

的效果. 该类通过自聚集形成的超分子病毒纳米粒子在

临床诊断和治疗具有极大的应用潜力. 整体上说, 以蛋

白质聚集体和植物动物病毒作为 β-环糊精的载体, 构筑

药物分子负载、输送和缓释载体, 报道还比较少, 但由

于蛋白质与病毒往往具有特异性的结合部位, 构筑靶向

药物输送载体前景比较广阔.  
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β-环糊精固载化构筑药物分子负载、输送和缓释载

体, β-环糊精除了扮演包结负载、输送、缓释等角色外, 
在以介孔 SiO2为主体的药物分子负载、输送和缓释体系

中, β-环糊精还可以充当“门卫”的角色. 如 Kim 等[101]

通过二硫键和“Click”反应, 将 β-环糊精固载在介孔

SiO2 纳米粒子的表面上(Immo-CD-35), 用以控制负载

在介孔 SiO2纳米粒子孔道中的药物分子的释放(Scheme 
1). 在谷胱甘肽的诱导下, 二硫键易于断裂, 使固载的

β-环糊精单元脱离介孔 SiO2 的表面, 从而使负载在介 
孔 SiO2 纳米粒子孔道中的药物分子释放出来. Wang    
等[102～104]也报道了类似的研究, 对药物分子的控制性释

放具有重要的研究意义及应用价值.  
由此可见, 固载 β-环糊精构筑药物分子负载、输送

和缓释载体不仅保持了 β-环糊精单元本身的药物分子

包结负载、输送和缓释等特性, 还可以提升载体本身的

药物分子负载、输送和缓释性能及生物兼容性. 该类固

载化 β-环糊精使同时将多种活性成分负载于同一载体, 
并且靶向输送到病变部位进行可控制地释放成为现实, 
不仅提高治疗效果, 也可以减轻药物使用造成的副作

用. 因此, 固载 β-环糊精构筑高负载量、靶向输送并且

生物兼容性好, 细胞毒性低, 且可控制释放的药物分子

负载、输送和缓释材料, 依旧是药物分子负载、输送和

缓释载体研究的热点. 

3  分析检测 

固载化 β-环糊精用于分析检测, 主要是借助固载化

β-环糊精构筑光学传感器、电化学传感器或其它生物/
化学传感器, 借助 β-环糊精单元对被分析检测物质的包

结络合作用及分子识别性能, 达到被分析物质选择性地

富集在探针附近的目的, 从而引起光学信号或电化学信

号的显著变化. 该类传感器由于具备了 β-环糊精单元的

包结富集性能, 往往可以达到极低的检测限, 并且检测

速度快. 按照固载载体的不同, 在分析检测领域, β-环
糊精的固载可以分为直接以电极为载体、以非电极无机

材料为载体和以有机合成高分子材料为载体.  

3. 1  以电极为载体 

β-环糊精固载在电极上, 构筑电化学传感器, 主要           
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Scheme 1 

是借助 β-环糊精单元对被分析检测物质的包结络合作

用及分子识别性能, 使被分析物质选择性地富集在电极

附近, 从而引起电化学信号的显著变化, 达到快速定性

定量检测的目的. 如 Huang 等[105]将 6-脱氧-6-巯基-β-环
糊精固载在金电极上(Immo-CD-36), 与亚甲基绿形成

主-客体包结络合物, 构筑非酶胆固醇安培生物传感器, 
检测胆固醇(Scheme 2). 当体系中存在胆固醇时, 由于

胆固醇与 β-环糊精单元具有更强的包结络合作用, 亚甲

基绿将会从 β-环糊精的疏水空腔中解离出来, 从而引起

电化学信号的变化, 高灵敏度, 高选择性检测胆固醇. 
在胆固醇浓度为 2.0×10－8～5.0×10－5 mol/L 范围内, 
均可给出线性信号, 最低检测限达到 7.0×10－9 mol/L, 
在临床血样胆固醇含量检测中具有极大的应用潜力. Yu
等[106]通过巯基将 β-环糊精固载在金纳隙电极的表面, 
检测多氯联苯化合物. 由于 β-环糊精单元的疏水空腔可

以与多氯联苯化合物形成包结络合物, 对电荷转移形成

特异性的抑制作用, 可引起电导率可检测性的降低, 最
低检测限达到 nmol/L. Diez 等[107]则通过半胱氨酸将 β-
环糊精固载在金电极上, 然后与金刚烷修饰的葡萄糖氧

化酶形成包结络合物, 该酶电极被用作无试剂安培生物

传感器, 检测葡萄糖. 该生物传感器安培反应时间仅 6 
s, 在葡糖糖浓度为 5～750 μmol/L 的范围内均可以给出

线性安培信号, 最低检测限为 2.0 μmol/L, 4 ℃下储存 9 
d 仍能保持其安培反应性能的 94%, 具有极好的选择

性、灵敏度和稳定性. 

3.2  以非电极无机材料为载体 

β-环糊精固载在非电极无机材料上, 用于分析检

测, 主要是借助固载化 β-环糊精构筑光学传感器或以固

载化 β-环糊精修饰电极构筑电化学传感器, 借助 β-环糊

精单元对被分析检测物质的包结络合作用及分子识别

性能, 使被分析物质得到选择性地富集, 从而引起光学

信号或电化学信号的显著变化, 达到快速定性定量检测

的目的. 载体目前报道的有金属纳米粒子、石墨烯、碳

纳米管、富勒烯、量子点、SiO2等. 如 Wang 等[108]通过

巯基与 Au 纳米粒子的相互作用, 将单(6-脱氧-6-巯
基)-β-环糊精固载在一维金纳米粒子上, 构筑光学传感

器 Immo-CD-37, 借助拉曼散射光谱检测环境样品中的

Au

SH

Au
SS

Au
SS

Methylene blue

+

: :
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痕量农药, 如甲基对硫磷. 当一维金纳米粒子的纵横比

为 2 时, 该光学传感器检测甲基对硫磷表现出最佳的拉

曼散射增强效应. 由于 β-环糊精单元对甲基对硫磷的包

结富集作用, 该光学传感器表现出极高的灵敏度和选择

性, 可以通过拉曼散射指纹峰检测和识别皮摩尔级的农

药残留. 同传统检测方法相比, 该方法更简单, 更灵敏, 
在环境样品检测中具有极大的应用前景. Xie 等[109]通过

巯基与 Ag 纳米粒子的相互作用, 将全(6-脱氧-6-巯
基)-β-环糊精固载在 Ag 纳米粒子上, 构筑光学传感器

Immo-CD-38, 通过拉曼光谱检测环境污染物多环芳烃, 
如蒽和芘. 由于 β-环糊精单元的主体识别性能, 不仅显

著增强了该光学传感器的灵敏度, 而且还可以根据特征

峰的不同区分多环芳烃, 并定量检测多环芳烃. 因此, 
该光学传感器具有广泛应用于环境监测领域的潜力. 
Chen 等[110]以 β-环糊精修饰 Ag 纳米粒子, 然后以该纳

米粒子修饰铟锡氧化物电极, 构筑电化学传感器检测硝

基苯胺异构体及氯代硝基苯异构体. 在相同的检测条件

下, 各硝基苯异构体表现出各自特征的还原电压信号, 
可以方便地进行区分, 最低检测限达到了 1.0×10－7 
mol/L. 同时, 由于 β-环糊精单元的分子识别性能, 该化

学传感器对 4-硝基苯胺和 1-氯-2-硝基苯表现出特异的

高选择性识别能力. Zhang 等[111]则以巯基化 β-环糊精修

饰 Pt 纳米粒子, 实现了 β-环糊精在 Pt 纳米粒子上的固

载, 然后以该固载化 β-环糊精修饰 Au 电极, 借助 β-环
糊精单元与金刚烷基的主-客体包结络合作用将胆碱氧

化酶和辣根过氧化物酶固载在该金电极的表面, 构筑生

物传感器, 检测胆碱分子. 在胆碱的浓度为 10－9～10－2 
mol/L 内, 均可以给出线性的电化学响应信号, 最低检

测限达到了 0.1 nmol/L, 效果很好. 
石墨烯也是 β-环糊精固载, 构筑电化学传感器的优

良载体, 由于石墨烯的高比表面积和优良的电化学性能

及 β-环糊精单元的分子识别性包结络合作用, 以 β-环糊

精-石墨烯体系修饰电极构筑的电化学传感器具有极高

的灵敏性和选择性. 如 Xu 等[112]通过微波促进法将羟丙

基 β-环糊精固载在化学还原的石墨烯上, 并以此固载化

β-环糊精修饰玻碳电极, 构筑电化学传感器. 由于该传

感器兼具石墨烯的高比表面积和 β-环糊精单元的分子

识别性能, 可以高灵敏度的识别检测一系列苯酚类环境

污染物, 如硝基苯酚、氯代苯酚、甲基苯酚等. 以 o-硝
基苯酚为例, 在浓度为 5.0×10－8～1.0×10－4 mol/L 范

围内, 均可以给出线性的氧化电压信号, 最低检测限达

到了 1.0×10－8 mol/L. Mondal 等[113]则借助 β-环糊精的

羟基与石墨烯环氧基团的反应, 将 β-环糊精共价固载在

石墨烯上, 并与罗丹明 6G 形成包结络合物, 构筑化学

传感器 Immo-CD-39, 检测胆固醇分子(Eq. 2). 由于石 
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墨烯对罗丹明 6G荧光的淬灭作用, 当罗丹明6G包结在

β-环糊精的疏水空腔时, 无法给出明显的荧光信号. 当
体系中存在胆固醇分子时, 由于 β-环糊精与胆固醇分子

具有更强的亲和力, 使罗丹明 6G 释放到溶液中, 进而

表现出荧光性质. 该过程可高灵敏度地检测胆固醇分子

而不使用到胆固醇相关的酶或抗体, 使用方便. 除了共

价键合, Guo等[114]主要以氢键相互作用将 β-环糊精固载

在石墨烯上(Immo-CD-40), 并以此固载化 β-环糊精修

饰玻碳电极, 构筑电化学传感器检测杀菌剂多菌灵. 在
多菌灵的浓度为 5 nmol/L～0.45 μmol/L 范围内, 均可以

给出线性的电流信号, 最低检测限达到了 2 nmol/L. Liu
等[115]也报道了通过非共价相互作用将 β-环糊精固载在

石墨烯上, 修饰玻碳电极, 构筑电化学传感器检测 o-硝
基苯酚, 在 o-硝基苯酚的浓度为 5～400 µmol/L, 均可

以给出线性的还原电压信号, 最低检测限达到了 0.3 
µmol/L, 而不受其它硝基苯酚异构体(p-硝基苯酚和 m-
硝基苯酚)存在的影响, 特异性好, 并成功应用于湖水

样品的分析检测, 稳定性和检测重现性良好. 
与石墨烯相似, 碳纳米管也广泛用来固载 β-环糊

精, 并用来修饰电极, 构筑电化学传感器. 如 Kong 
等[116]以 p-苯二胺为连接基团, 将 β-环糊精固载在单层

碳纳米管上(Immo-CD-41), 并以该固载化 β-环糊精修

饰金电极, 构筑电化学传感器, 检测环境中有机污染物

如 2,4,5-三氯联苯, 取得了很高的灵敏度, 还具有很高

的选择性. Yang 等[117]通过重氮化反应, 将 β-环糊精固

载在定向碳纳米管上, 以此固载化 β-环糊精修饰玻碳电 
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极, 并以 CdS 纳米粒子作为 DNA 探针, 构筑电化学传

感器, 通过 β-环糊精单元的主-客体相互作用检测DNA,
最低检测限达到了 5.0×10－13 mol/L, 取得了极高的灵

敏度和选择性. 除了共价固载, Hu 等[118]通过非共价相

互作用, 将 β-环糊精固载在多层碳纳米管上, 并以此复

合材料修饰金电极, 电化学检测 Ga(III)离子, 在 Ga(III)
离子浓度为 5.0×10－8～1.0×10－4 mol/L 范围内均可给

出线性相关性良好的电化学信号, 最低检测限达到了

7.6×10－9 mol/L, 并成功用于试剂样品中 Ga(III)离子的

检测. Villalonga 等[119]通过芘与单层碳纳米管的非共价

相互作用, 将 β-环糊精固载在单层碳纳米管上, 并借助

β-环糊精单元与金刚烷基的主-客体相互作用, 实现了

金刚烷基修饰的黄嘌呤氧化酶在单层碳纳米管上的固

载, 然后以此固载化黄嘌呤氧化酶修饰玻碳电极, 构筑

电化学传感器检测黄嘌呤, 也取得了令人满意的结果. 
除了石墨烯和碳纳米管, Rather 等[120]将 β-环糊精固

载在富勒烯上 , 形成 β-环糊精-富勒烯超分子体系

Immo-CD-42, 然后将该超分子体系沉积在玻碳电极上, 
构筑电化学传感器, 快速检测环境污染物 p-硝基苯酚. 
该电化学传感器兼具 β-环糊精的主-客体包结性能和富

勒烯的电化学催化性能 , 在 p-硝基苯酚的浓度为

2.8×10－9～4.2×10－7 mol/L 范围内均可给出良好的电

化学信号, 最低检测限达到了 1.2×10－9 mol/L, 显著低

于已报道的其它电化学检测方法的最低检测限. 该方法

提供了一种快速、廉价、方便地检测环境样品中 p-硝基

苯酚的方法. 
量子点由于其优异的光学性质, 成为固载 β-环糊精

构筑光学传感器的优秀载体. 如 Shang 等[121]通过共价

相互作用将 β-环糊精固载在 CdSe 量子点上(Immo- 
CD-43), 并考察了该 β-环糊精-CdSe 量子点与一系列无

机阴离子和阳离子的相互作用. 研究发现, 一系列含氧

阴离子如磷酸根、亚硫酸根和碳酸根, 均可引起 β-环糊

精-CdSe 量子点的荧光淬灭效应, 对多元酸来说, 一价

阴离子的淬灭效应最强. 除此以外, 一些重金属离子和

过渡金属离子 Ag＋, Hg2＋和 Co2＋也可以引起 β-环糊精- 
CdSe量子点的荧光淬灭效应. 说明该 β-环糊精-CdSe量
子点可用作上述阴离子和阳离子检测的探针, 用于低浓

度上述离子的快速检测. Chen 等[122]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 CdTe 量子点

上(Immo-CD-44), 构筑荧光探针识别检测 1,1,1-三氯- 
2-(o-氯苯基)-2-(p-氯苯基)乙烷(o,p'-DDT)和 1,1,1-三氯- 
2,2-双-(p-氯苯基)乙烷(p,p'-DDT). 该化学传感器兼具

CdTe 量子点的光学性能和 β-环糊精单元的分子识别性

能, 对 o,p'-DDT 表现出极高的分子识别性检测能力, 荧
光淬灭强度与 o,p'-DDT 的浓度表现出很好的线性相关

性, 而对 p,p'-DDT 却未表现出明显的荧光信号变化, 选
择性强, 具有应用于实际样品检测的潜力. Cao 等[123]则

通过巯基将 β - 环糊精固载在 C d S e 量子点上

(Immo-CD-45), 借助量子化学计算和荧光光谱研究了

β-环糊精-CdSe 量子点体系对酪氨酸的分子识别性能. 
虽然β-环糊精-CdSe量子点体系与酪氨酸的L-和D-构型

均可以形成包结络合物, 但与 L-构型的酪氨酸形成的包

结络合物更稳定, 表现出明显的分子识别性能. 在 L-酪
氨酸的浓度为 0.10×10－4～4.00×10－4 mol/L 时, L-酪氨 
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酸与 β-环糊精-CdSe 量子点体系的包结络合物均可以给

出线性的荧光强度信号. 
另外, Xu等[124]还报道了以(3-缩水甘油氧基丙基)三

甲氧基硅烷为连接基团, 将 β-环糊精固载在介孔 SiO2

上(Immo-CD-46), 并以此固载化 β-环糊精修饰碳糊电

极, 构筑电化学传感器检测硝基苯酚异构体. 由于 β-环
糊精单元的分子识别性捕获, 该化学传感器对 o-硝基苯

酚、m-硝基苯酚和 p-硝基苯酚表现出不同的还原电压信

号 , 在 o-硝基苯酚的浓度为 2.0×10－ 7～1.4×10－ 6 
mol/L、m-硝基苯酚的浓度为 2.0×10－7～1.6×10－6 
mol/L 和 p-硝基苯酚的浓度为 2.0×10－7～1.4×10－6 
mol/L 范围内均可以给出线性的电化学信号, 最低检测

限分别达到了 1.0×10－8 mol/L (o-硝基苯酚和 p-硝基苯

酚)和 5.0×10－8 mol/L (m-硝基苯酚), 表现出极高的选

择性和灵敏度, 可用于水相中硝基苯酚异构体的快速检

测. 

Si OO
O

O OH
OSiO2

Immo-CD-46  

3.3  以有机合成高分子材料为载体 

β-环糊精固载在有机合成高分子材料上, 构筑电化

学传感器或光学传感器, 同以无机材料为载体相比, 报

道相对还比较少, 载体有聚对苯二甲酸酯、聚氨基酸、

酚醛树脂等. Han 等[125]通过酰胺键将 β-环糊精固载在聚

对苯二甲酸乙二酯膜(PTE)材料的纳米通道中(Immo- 
CD-47), 通过离子电流信号考察了该固载化 β-环糊精

对氨基酸类化合物的分子识别性能, 该固载化 β-环糊精

对 L-组氨酸表现出显著的分子识别性能, 离子电流信号

显著降低, 而对 D-组氨酸及其它氨基酸未观察到离子

电流的变化, 是一性能优异的 L-组氨酸识别检测传感

器. Zhang 等[126]通过电化学聚合的方法将 β-环糊精和 L-
精氨酸聚合, 修饰碳糊电极, 构筑化学传感器检测氟喹

诺酮类抗生素. 由于 β-环糊精单元可以与氟喹诺酮类化

合物形成主-客体包结络合物, L-精氨酸分子中的胍基

可以与氟喹诺酮类化合物中的羧基产生相互作用, 二者

的协同效应显著提高了该生物传感器检测氟喹诺酮类

化合物的性能. 氧化电压与氟喹诺酮类抗生素的浓度, 
在环丙沙星的浓度为 0.05～100 μmol/L, 氟诺沙星的浓

度为 0.1～100 μmol/L, 氧氟沙星的浓度为 0.1～40 
μmol/L, 加替沙星的浓度为 0.06～100 μmol/L 中, 均成

线性关系. 另外, 该化学传感器检测结果重现性、稳定

性和灵敏性均表现出令人满意的结果. 

COOH
NHO
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除了构筑电化学传感器, Maffeo 等[127]借助十一碳

酸-10-烯为连接基团, 将甲基化β-环糊精固载在Si/SiO2/
酚醛树脂表面上, 构筑光学传感器, 通过白光反射光谱

检测杀菌剂三氯生, 最低检测限达到 10 nmol/L, 并且

该光学传感器非复杂的界面化学、非含硫 β-环糊精、非

金表面、设备简单, 使其在捕获检测有机小分子化合物

等领域具有广泛的应用前景. Liu 等[128]以马来酸酐修饰

的 β-环糊精和丙烯酸为功能单体, L-苯丙氨酸为模板化

合物, 聚合合成了分子印迹聚合物 Immo-CD-48, 作为

光学传感器识别检测 L-苯丙氨酸(Scheme 3). 在 L-苯丙

氨酸的浓度为 10－8 ～10－4 mol/L 范围内, 该传感器检测

到的衍射波长变化均与 L-苯丙氨酸的浓度呈现良好的

函数关系, 而对 D-苯丙氨酸、L-络氨酸和 L-色氨酸未表

现出明显的识别检测性能, 特异性强. 该传感器可以成

功用于检测市售氨基酸注射剂中的 L-苯丙氨酸的含量.  
由此可见, 基于固载化 β-环糊精构筑光学传感器、

电化学传感器和生物传感器, 已广泛渗透到分析检测的

各个领域, 尤其是快速检测. β-环糊精单元的存在, 使            



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1549～1572 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal. cn/      1563 

  
Scheme 3 

被分析成分迅速高选择性地富集在检测探针附近, 并增

强探针在水溶液中的润湿性, 从而引起光学信号或电化

学信号的显著变化, 使构筑的传感器具有极高的灵敏性

和选择性. 另外, 该类传感器设备相对简单、成本低、

操作方便、分析检测速度快, 信号明显, 今后仍将具有

极大的研究价值和广阔的应用前景. 

4  手性分离 

固载 β-环糊精用于手性分离, 主要是基于 β-环糊精

单元特定的空腔结构及固有的手性本质, 借助 β-环糊精

单元与外消旋体中两种构型不同的包结络合特性, 即亲

和性, 实现外消旋体的对映选择性分离. 固载使用的载

体基本为 SiO2粒子, 其它载体的报道相对比较少. 按用

途的不同, 固载 β-环糊精在手性分离领域的应用可分为

手性色谱柱分离、包结分离和膜分离, 其中在手性色谱

柱分离领域, 固载化 β-环糊精应用最广. 

4.1  手性色谱柱分离 

固载化 β-环糊精在手性色谱柱分离领域的应用, 主
要是将β-环糊精固载在SiO2粒子上, 构筑手性色谱柱固

定相, 借助 β-环糊精单元与外消旋体中两种构型不同的

包结络合特性, 实现外消旋体的对映选择性分离. 如 Ai
等[129]通过硫醇与烯烃的自由基加成反应, 将苯基氨基

甲酰化的 β-环糊精固载在介孔 SiO2粒子上(Immo-CD- 
49), 用作超高压液相色谱柱手性固定相, 成功实现了

氨鲁米特、地尔硫卓、普萘洛尔等六个手性化合物的对

映选择性分离, 并且分离速度快, 10 min 内就可以实现

基线分离. Li 等[130]则报道了以 Immo-CD-49 为毛细管

电色谱的手性固定相, 成功实现了一系列卤代芳基醇和

β-受体阻滞剂如普萘洛尔和吲哚洛尔的快速、基线、对

映选择性分离, 对 4-碘苯基-1-乙醇来说, 理论塔板数达

到了 476000/米, 是一性能优异的毛细管电色谱的手性

固定相. Chelvi 等[131]将部分羟基被溴乙酸酯化的 β-环糊

精固载在硅胶粒子上, 作为高效液相色谱柱的手性固定

相 Immo-CD-50, 成功实现了一系列芳香族位置异构体

的分离, 如 o,m,p-硝基苯酚和 o,m,p-硝基苯胺, 和一系

列手性分子的对映选择性分离, 如氨鲁米特、1-苯基- 
2-丙醇、纳多洛尔、异丙嗪等. Wang 等[132]通过“Click”
反应, 分别将全苯基氨基甲酯化的 β-环糊精和全甲基化

β-环糊精固载在硅胶粒子上, 作为手性高效液相色谱柱

的固定相 Immo-CD-51. 其中, 以全苯基氨基甲酯化的

β-环糊精为手性选择单元, 对映选择性分离效果最佳, 
成功用于一系列外消旋的芳基醇、黄酮类化合物、苄氟

噻嗪、阿托品和一些 β-受体阻滞剂的对映选择性分离. 
全甲基化 β-环糊精作为手性选择单元, 虽然对考察的大

多数外消旋化合物未取得对映选择性分离, 但是对非芳

香族紫罗兰酮衍生物表现出对映选择性分离的性能. 除
此以外, Yuan 等[133]通过自由基共聚, 将硫酸化 β-环糊

精固载在硅胶粒子上, 作为毛细管电色谱的手性固定

相; Zhao 等[134]将利福霉素修饰的 β-环糊精固载在硅胶

粒子上, 作为高效液相色谱柱的手性固定相; Li 等[135]将

单(6-脱氧-6-(2,4-二羟基)苯甲亚氨基)-β-环糊精固载在

硅胶粒子上, 作为高效液相色谱手性固定相; Li 等[136]以

(3-缩水甘油氧基丙基)三甲氧基硅烷为连接基团, 分别

将单(6-脱氧-6-苯甲亚氨基)-β-环糊精和单(6-脱氧-6-苯
基亚氨基)-β-环糊精固载在硅胶粒子上, 作为高效液相

色谱手性固定相; Wang 等[137]通过原子转移自由基聚合

和“Click”反应, 将 β-环糊精固载在硅胶粒子上, 作为

高效液相色谱柱的手性固定相; Zhang 等[138]通过烷氧基

硅烷的缩聚反应和乙烯基的共聚反应, “一锅法”将 β-
环糊精全苯胺基甲酸酯固载在硅板上, 作为毛细管液相

色谱柱的手性固定相; Wang 等[139]通过烯烃聚合反应将

β-环糊精固载在硅胶粒子上, 作为超临界流体色谱填充
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柱的手性固定相, 均取得了优异的对映选择性分离效

果. 
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除了固载 β-环糊精, Ai 等[140]通过“Click”反应将 α-
环糊精固载在硅胶粒子上(Immo-CD-52), 作为 5 cm 色

谱柱的填料, 对映选择性地分离丹磺酰基-D,L-氨基酸

及其它外消旋体. 借助 α-环糊精的分子识别性能, 该手

性分离色谱柱在 10 min 内可以完全或基本将 10 对丹磺

酰基-D,L-氨基酸对映选择性分离, 表现出优异的手性

分离性能.  

Si N
H

O
O

O

O

N N
NSiO2

Immo-CD-52  

除了 SiO2粒子作为载体, Lv 等[141]还以乙二胺为连

接基团, 将 β-环糊精固载在甲基丙烯酸缩水甘油酯和乙

二醇二甲基丙烯酸酯共聚物(GMA-co-EGDMA)上
(Immo-CD-53), 作为手性分离固定相手性分离布洛芬

异构体, 由于 β-环糊精单元的分子识别性能, 6 min 就可

以实现布洛芬两种构型异构体的快速基线分离 .  Li 
等[142]借助巯基将 β-环糊精固载在金纳米粒子上, 并以

此固载化 β-环糊精作为开管毛细管电色谱的固定相, 实
现了 3 个外消旋药物分子的基线分离. 但整体上, 在手

性色谱柱分离领域, SiO2粒子还是 β-环糊精固载的主流

载体. 

O

O

HO NH
NH

O

O

HO NH
NH

Immo-CD-53

GMA-co-EGDMA

 

4.2  包结分离 

固载化 β-环糊精用于包结分离, 原理与色谱柱分离

相同, 借助 β-环糊精单元与外消旋体中两种构型不同的

包结络合特性, 使外消旋体的一种构型选择性地包结在

固载化 β-环糊精上, 而另一构型则保留在母液中, 实现

两种构型的分离. 但这种分离方式, 很难实现两种构型

的彻底分离. 固载的载体也以 SiO2为主. 如 He 等[143]以

(3-缩水甘油氧基丙基)三甲氧基硅烷为连接基团, 将 L-
苯丙氨酸修饰的 β- 环糊精固载在 SiO2 粒子上

(Immo-CD-54), 作为吸附分离材料吸附分离丙氨酸外

消旋体. L-苯丙氨酸修饰基团的引入, 显著增强了 β-环
糊精单元的分子识别能力. 25 ℃下, 该吸附材料对 L-丙
氨酸和 D-丙氨酸的饱和吸附量分别为 59.26 和 26.64 
mg/g, 选择性吸附 L-丙氨酸效果明显, 选择因子最高达

到 2.53. 因此, 该吸附分离材料可应用于拆分外消旋的

丙氨酸外消旋体. Zhu 等[144]通过(3-氨基丙基)三甲氧基

硅烷、戊二醛、聚乙烯醇等为连接基团, 将 β-环糊精固

载在硅胶粒子上, 作为吸附材料吸附拆分手性药物分

子. 以扁桃酸作为模型化合物, 由于聚乙烯醇的引入, 
该吸附材料对扁桃酸的饱和吸附容量达到了 β-环糊精

直接固载在硅胶粒子上的 3 倍, 手性拆分外消旋扁桃酸

的产物ee值也由6.04%提高到18.28%. 该吸附拆分材料

较大的吸附容量和较好的拆分选择性, 使其具有大规模

应用于手性药物拆分的潜力. 除此以外, Lai 等[145]以(3-
缩水甘油氧基丙基)三甲氧基硅烷为连接基团, 将 β-环
糊精固载在硅胶粒子上(Immo-CD-46), 用于包结分离

绿茶提取物中的没食子儿茶素没食子酸酯. 由于 β-环糊

精的分子识别性能, 同绿茶提取物中的其它组分相比, 
该固载化 β-环糊精对没食子儿茶素没食子酸酯表现出

更强的包结络合性能, 饱和包结络合量达到了 55 mg/g. 
以该固载化 β-环糊精作为制备性色谱柱固定相, 分离绿

茶提取物各组分, 没食子儿茶素没食子酸酯保留性能最

强 , 分离出来的没食子儿茶素没食子酸酯纯度达到

90%, 回收率达到 90%, 具有用作大规模制备性柱分离
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固定相的潜力.  
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4.3  膜分离 

固载化 β-环糊精用于膜分离, 主要是将固载化 β-环
糊精共价或非共价地添加到膜材料中, 增强膜的分离性

能, 固载化 β-环糊精在该分离领域的应用相对比较少. 
如 Rolling 等[146]以 α,β-环糊精丙烯酸酯和聚乙二醇二甲

基丙烯酸酯为共聚单体, 共聚制成膜材料, 用于石化产

品中芳香族化合物和脂肪族化合物的膜分离. Sanip 
等[147]通过非共价相互作用, 将 β-环糊精固载在多层碳

纳米管上, 并将该固载了 β-环糊精的碳纳米管添加到聚

酰亚胺膜材料中, 用于提高 CO2和 CH4混合气体中 CO2

透过的选择性. Ahmad 等[148]则通过研磨的方法将 β-环
糊精固载在多层碳纳米管上, 然后与乙酸纤维素形成混

合矩阵膜, 分离 CO2和 N2. β-环糊精的存在增强了该混

合矩阵膜对 CO2 和 N2 的分离性能, 当 β-环糊精修饰的

多层碳纳米管在混合矩阵膜中的质量含量达到 0.1%时, 
CO2和N2的渗透选择性最佳, CO2/N2达到 40. 该混合矩

阵膜具有应用于分离空气中有害 CO2气体, 降低环境温

室效应的巨大潜力.  
由此可见, 固载化 β-环糊精用于手性分离, 基本集

中在构筑色谱柱手性固定相, 外消旋体的两种构型在 β-
环糊精单元中进行反复的包结分离, 从而实现两种构型

的基线分离. 而以固载化 β-环糊精直接进行包结分离, 
效果却不是很理想. 至于固载化 β-环糊精用于膜分离, 
目前还基本集中在非手性分离领域. 因此, 今后固载化

β-环糊精用于手性分离还会继续集中于色谱柱手性固

定相的构筑, 并且 β-环糊精单元本身的手性本质及多羟

基结构, 易于进一步修饰的特性, 使基于固载化 β-环糊

精构筑高性能色谱柱手性固定相极具研究价值和应用

前景, 研究前景十分广阔.  

5  催化 

尽管 β-环糊精及其衍生物已广泛应用于催化或促

进有机合成反应, 但固载化 β-环糊精催化或促进有机合

成反应还十分少见, 并且基本停留在相转移催化或微通

道反应器阶段, 借助 β-环糊精单元对底物分子的包结络

合作用, 增加底物在水相中的分散, 促进或催化有机合

成反应. 固载的载体有玻璃、树脂、化学合成高分子材

料和天然产物高分子材料. 如 Tahir 等[149]以 3-(2,3-环氧

丙氧基)丙基三甲氧基硅烷、乙二胺、5-氯-1-戊炔等为

连接基团, 通过“Click”反应将 β-环糊精共价固载在玻

璃微通道反应器内 , 形成固载化的相转移催化剂

Immo-CD-55, 以连续流动反应的形式催化芳香叠氮化

物和芳香炔类化合物的“Click”环加成反应. 由于 β-
环糊精优异的相转移催化性能, 几分钟内就可以达到

97%～99%的产物收率, 并且该固载化的 β-环糊精相当

稳定, 连续使用 50 h 而未见催化活性的下降. Kiasat   
等[150]将 β-环糊精固载在大孔树脂上(Immo-CD-56), 作
为固-液相转移催化剂, 促进 NaBH4 水相还原环氧化物

(Eq. 3). 由于 β-环糊精单元的弱催化和促进作用, 还原

产物收率最高达到了 90%以上, 并且该催化剂可以回收

并重复使用, 重复使用 3次而未见催化活性的明显降低. 
Kiasat 等[151]又以 Immo-CD-56 为固-液相转移催化剂, 
催化苄基卤化物及其衍生物、卤代烷烃和 α-溴代苯乙酮

及其衍生物与硫氰酸根、重氮基和乙酸根的亲核取代反

应(Eq. 4), 同样取得了很好的催化效果, 收率最高达到

93%. 
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另外, Doyaguez 等[152]以含双键的全甲基化 β-环糊

精衍生物与脯氨酸衍生物为共聚单体, 共聚形成吊坠式

聚合物 Immo-CD-57, 以甲基化 β-环糊精模拟酶的疏水

空腔, 脯氨酸模拟催化活性中心, 构筑 Aldol 催化体系. 
以环己酮与 p-硝基苯甲醛的水相不对称 Aldol 反应为模

型反应(Eq. 5), ee 最高达到 96%. 另外, 研究还发现, 该
催化体系的催化性能受到体系 pH 值的显著影响, 当 pH
为 7.0时, 该共聚物带负电荷, 呈舒展的直链状态, 可以

快速催化模型反应, 但是没有对映选择性; 当 pH 在脯

氨酸的等电点 3.8 时, 该共聚物呈多链疏水纳米聚集体

状态, 催化模型反应的性能相对较差, 但却表现出优异

的对映选择性. 上述现象也表明在 Aldol 反应中, 催化

活性中心附近具有疏水微环境, 对取得立体选择性具有

重要的促进作用.  
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在以天然产物高分子材料为载体固载 β-环糊精, 催
化或促进有机合成反应方面, Yang 等[153]以戊二醛为交

联试剂, 将 β-环糊精与壳聚糖交联聚合, 实现了 β-环糊

精在壳聚糖上的固载(Immo-CD-58), 并将该固载化 β-
环糊精用作非均相相转移催化剂催化水相氧化肉桂醛

制备天然苯甲醛(Eq. 6). 由于 β-环糊精单元与壳聚糖的

协同促进作用, 苯甲醛的收率最高达到了 78%, 并且该

相转移催化剂可以回收重复使用, 具有广泛用于工业生

产制备天然苯甲醛的潜力. 随后 Yang 等[154]又以环氧氯

丙烷为连接基团 , 将 β- 环糊精固载在纤维素上

(Immo-CD-59), 催化 H2O2 水相氧化肉桂醛生成天然苯

甲醛, 同样取得了很好的催化活性和选择性. 60 ℃, 肉
桂醛的转化率达到 97%, 产物苯甲醛的收率达到 81%, 
并且该相转移催化剂回收重复使用四次而未见催化活

性的明显下降.  
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由此可见, 固载 β-环糊精催化或促进有机合成反应

目前还是一个很少有学者涉足的领域, 仅有的一些报道

也仅仅是局限在相转移催化或作为非均相的微通道反

应器, 在基于 β-环糊精已构筑大量超分子仿酶体系并且

成功用于仿生催化一系列有机合成反应的情况下, 基于

固载化 β-环糊精的超分子仿酶体系还未见报道. 基于 β-
环糊精均相超分子仿酶体系虽具有优异的催化效果, 但
却存在回收困难的缺陷, 固载化正好可以很好的弥补该

缺陷. 基于 β-环糊精均相超分子仿酶体系优异的催化性

能及大量文献报道与基于固载化 β-环糊精超分子仿酶

体系零报道的迥然差别, 使基于固载化 β-环糊精构筑超

分子仿酶体系十分具有紧迫性, 同时又具有可行性. 基
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于 β-环糊精均相超分子仿酶体系的非均相化, 即基于固

载化 β-环糊精构筑超分子仿酶体系, 是今后基于 β-环糊

精构筑超分子仿酶体系的必然归属, 具有极大的研究价

值.  

6  织物整理 

固载 β-环糊精用于织物整理, 主要是将 β-环糊精固

载在织物纤维上, 借助 β-环糊精单元的包结络合作用, 
将具有杀虫、杀菌、抗菌等生物活性的成分负载在织物

纤维上, 以提高织物的杀虫、杀菌、抗菌等性能. 如
Hebeish 等[155]以甲基丙烯酸缩水甘油酯为连接基团, 通
过电子束激发将 β-环糊精固载在棉纤维上(Immo-CD- 
60), 借助β-环糊精单元的包结络合作用负载杀虫剂, 如
氯菊酯和生物烯丙菊酯, 负载了杀虫剂的织物对蚊子具

有很好的驱除、击倒和杀死效果. Bajpai 等[156]以柠檬酸

为连接基团, 将 β-环糊精固载在棉纤维上(Immo-CD- 
61)负载 Ag(I), 提高棉纤维的抗菌活性, 由于 β-环糊精

单元的包结络合作用和连接基团柠檬酸的络合作用, 同
未固载 β-环糊精单元的棉纤维相比, 显著提高了 Ag(I)
的缓释效果, 将Ag(I)的释放时间由3 d提高到7 d, 缓释

效果比较明显. Racu 等[157]则以一氯均三嗪为连接基团, 
将 β-环糊精固载在大麻纤维上(Immo-CD-62), 借助 β- 
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环糊精单元的主-客体包结络合作用将具有抗菌活性的

阿魏酸、咖啡酸、阿魏酸乙酯和尿囊素包结络合在大麻

纤维的表面, 增强大麻纤维的抗菌性能, 取得了很好的

效果. 
除了负载杀虫、杀菌、抗菌成分, Nada 等[158]分别通

过大气等离子技术和热固载技术将全 (2,3,6-O-烯丙

基)-β-环糊精固载在碘氧化纤维素、纤维素过氧化物和

纤维素重氮盐上, 借助 β-环糊精单元的主-客体包结络

合性能, 将亚油酸、蓖麻油酸和油酸固载在棉纤维上, 
制备了固载有伤口愈合剂的棉纤维. 无论是包结了脂肪

酸还是未包结脂肪酸的 β-环糊精-棉纤维, 均表现出很

好的生物兼容性, 是一极具应用前景的伤口包扎材料.  
固载 β-环糊精于织物纤维上进行织物整理, 也是固

载化 β-环糊精的一个重要应用领域, 但由于本综述的重

点不在于织物整理, 这里只做简要介绍.  

7  表面功能化 

固载化 β-环糊精用于表面功能化, 这里主要是指将

β-环糊精固载在载体表面上, 借助 β-环糊精单元的主-

客体包结作用, 将功能分子包结固载在载体表面上, 从
而达到表面的功能化, β-环糊精单元的作用主要是为功

能分子提供一个固载位, 真正发挥功能的主体为 β-环糊

精固载的客体分子. 如 Zhao 等[159]以环氧氯丙烷为连接

基团, 将 β-环糊精固载在纤维素纤维上(Immo-CD-63), 
借助 β-环糊精单元的主体包结性能与两端具有金刚烷

基团的聚(ε-己内酯)低聚物形成包结络合物, 实现了聚

(ε-己内酯)低聚物在纤维素纤维表面的固载及纤维素纤

维表面的功能化. 该纤维素纤维表面修饰方法, 可控性

强, 可同时精确地将一种或多种组分固载在纤维素纤维

上, 并且固载条件温和, 可以有效保持生物活性分子的

活性. Cai 等[160]通过“Click”反应, 将 β-环糊精固载在

甲基丙烯酸炔丙酯和臭氧活化的聚偏氟乙烯的共聚物

上, 并以该共聚物制成微孔膜. 借助 β-环糊精单元的 
主-客体包结性能与二金刚烷基聚乙二醇形成包结络合

物, 由于聚乙二醇结构的存在, 该微孔膜在微流状态下, 
对蛋白质和污垢具有良好的抵制性. Eker 等[161]将 β-环
糊精固载在微流设备的硅片上, 然后借助 β-环糊精与金
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刚烷基的主-客体相互作用, 将带有金刚烷基团的分子

探针固载在硅片上, 于微流设备中构筑化学传感器. 该
传感器可同时检测生理相关的磷酸根离子和炭疽检测

相关的芳香族羧酸. Ji 等[162]则通过“Click”反应, 将 β-
环糊精固载在聚已内酰胺(PCL)膜表面上(Immo-CD- 
64), 借助 β-环糊精的主体包结络合作用包结络合功能

化分子, 改进和提升聚己内酰胺作为人造血管材料的性

能.  
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OHOH OH OH
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另外, Li 等[163]通过氨基将 β-环糊精固载在多层碳

纳米管上, 吸附脂肪酶, 达到固载脂肪酶的效果. 将该

固载化的脂肪酶用于催化拆分(R,S)-1-苯基乙醇, 在有

机溶剂正庚烷、离子液体[Bmim]PF6及二者的混合液中, 
固载后的脂肪酶均表现出优异的催化活性, 甚至优于原

始酶的催化活性, 这主要是由于 β-环糊精可以有效保护

酶的二级结构, 并且固载后酶的分散性提高. 另外, 在
三种反应介质中, 以正庚烷-离子液体[Bmim]PF6 混合

液中, 固载的脂肪酶催化效果最佳, 这主要是由于在正

庚烷-离子液体[Bmim]PF6混合体系中, 催化剂富集于离

子液体相, 底物可以不断地从正庚烷相扩散到离子液体

相进行反应, 而产物则由离子液体相不断萃取到正庚烷

相, 底物和产物的不断扩散迁移, 促进催化反应不断进

行.  
总之, β-环糊精单元可以同一系列有机分子形成稳

定的包结络合物, 借助 β-环糊精单元的主体包结作用, 
可以将各种目标功能分子非共价固载在固载有 β-环糊

精单元的表面上, 并具有相当的固载牢度, 构筑功能化

表面, 而且该功能化的表面可以通过客体分子的置换进

行功能的转化, 可控制性及可调节性强. 另外, 功能分

子的固载在室温下, 水相中就可以进行, 不存在剧烈的

化学反应, 可以很好地保持各种生物活性分子的活性, 

是一种构筑各种仿生表面和功能化表面的切实可行的

手段, 具有极大的研究价值和应用空间.  

8  其它应用 

固载化 β-环糊精除了上述七种比较典型的应用外, 
还具有一些其它的应用, 如稳定蛋白质二级结构、构筑

智能型水凝胶、稳定金属纳米粒子等, 这些应用也具有

比较多的文献报道, 但共性相对较少, 这里只简要介绍

几个代表性的应用. Li 等[164]以 p-氨基苯甲酸为连接基

团, 将 β-环糊精固载在多层碳纳米管上(Immo-CD-65), 
用于稳定碳纳米管吸附的牛血清蛋白. β-环糊精单元的

引入不仅有利于多层碳纳米管在水相中的分散, 促进牛

血清蛋白在多层碳纳米管上的吸附, 而且 β-环糊精还可

以通过与蛋白质残基主-客体相互作用, 有利于吸附过

程中蛋白质结构的保持, 该结论也从圆二色谱表征中得

到了证实. Maeda 等[165]分别借助酰胺基、酯键和醚键将

β-环糊精固载在聚苯乙炔上, 实现了 β-环糊精单元在聚

苯乙炔上的固载(Immo-CD-66～Immo-CD-68). 研究发

现, β-环糊精单元与聚苯乙炔之间的连接基团对该固载

化 β-环糊精在外部刺激下引起的构型变化具有重要的

影响. 以酰胺基和酯键为连接基团的固载化 β-环糊精对

1-苯基乙胺 R/S 两种构型表现出对映选择性的凝胶化性

能, 并形成螺旋状的超级结构聚集体. 该研究不仅为其

它的螺旋状超级结构聚集体的构筑提供了理论参考, 并
且该聚集体也具有用作智能手性材料的潜力. Schofield
等[166]则通过脉冲等离子体沉积技术将 4-乙烯基苄氯沉

积在固体表面上, 然后通过醚化反应将 β-环糊精固载在

该固体表面上, 包结吸附并控制释放香料分子, 如薰衣

草、檀香、茉莉香等. 由于 β-环糊精单元的缓释作用, 使
这些香料分子可持续释放近 5 个月, 仍能保持中等程度

的香气, 并且该固体表面还可以很容易地与香料分子再

包结负载, 恢复如初的芳香. Wang 等[167]将 β-环糊精固

载在纤维素珠上, 作为生物质载体, 通过化学还原将

Ag 纳米粒子负载在该生物质载体上. Ag 纳米粒子的负

载, 并不能影响 β-环糊精的包结性能, 但 β-环糊精-纤

维素珠生物质载体的存在却大大提高了 Ag 纳米粒子的

稳定性和抗酸性. 以大肠埃希氏菌和金黄色葡萄球菌为

目标菌种, 研究了 Ag 纳米粒子的抗菌活性, 最低杀菌

剂量均为 25 mg. 由于该负载 Ag 纳米粒子的稳定性、抗

酸性及抗菌活性, 该 β-环糊精-纤维素珠-Ag 可广泛用

于医疗废水的处理.  

9  结论与展望 

综上所述, 固载化 β-环糊精的应用已广泛涉足到环

境污染物吸附、药物分子负载和缓释、分析检测、手性 
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分离、催化、织物整理、表面功能化等领域, 尤其是在

环境污染物吸附、药物分子负载和缓释、分析检测和手

性分离领域, β-环糊精充分发挥自身包结络合、缓释、

分子识别等性能的同时, 还使载体的综合性能得到显著

提升, 显著提高载体在水相中的分散性、生物兼容性等, 
取得了优异的协同效应. 固载化 β-环糊精在环境污染物

吸附、药物分子负载和缓释、分析检测和手性分离领域

的应用, 已具有相对比较深入的研究, 并取得了优异的

应用效果, 不足之处主要是材料制备过程相对复杂, 成
本高, 不宜大规模制备, 理论研究与实际应用差距较大, 
但由于 β-环糊精单元与生俱来的主体性能、优异的生物

兼容性、可降解性及多羟基易修饰功能化的特性, 使其

在上述领域的应用将继续得到广泛深入的研究, 力求以

简易的制备方法构筑性能更加优异的固载化 β-环糊精, 
并缩小理论研究与实际应用的差距. 这也是固载化 β-环
糊精在上述四个应用领域今后的前进方向. 同上述四个

应用领域相比, 固载化 β-环糊精在催化和表面功能化领

域的应用相对偏少, 尤其是在催化有机合成领域, 同 β-
环糊精及其衍生物、基于 β-环糊精所构筑的超分子仿酶

体系已广泛应用于催化水相有机合成反应相比[10,11,13,15,16,37,38,168], 
固载化 β-环糊精在催化有机合成领域的研究还十分少, 
并主要停留在简单的相转移催化领域, 基于固载化 β-环
糊精构筑超分子仿酶体系还未见文献报道. 这也可能与

该类固载化超分子仿酶体系构筑相对较难有关, 但基于

β-环糊精均相超分子仿酶体系的大量文献报道、优异性

能及固载化的优势, 为基于固载化 β-环糊精超分子仿酶

体系的构筑提供了坚实的基础, 具有极大的参考价值和

研究价值, 研究前景相当迷人. 因此, 本综述借助对固

载化 β-环糊精及其应用最新研究进展的全面详细介绍, 

旨在全面打开基于固载化 β-环糊精超分子仿酶体系的

构筑研究, 充分发挥 β-环糊精单元构筑超分子仿酶体系

的天性, 同时发挥固载化的优势, 克服基于 β-环糊精均

相超分子仿酶体系回收困难的缺陷, 构筑性能更加优异

的超分子仿酶体系. 至于固载化 β-环糊精在织物整理和

其它应用领域中的应用, 本质主要是借助 β-环糊精单元

的主体包结络合作用, 同样也受到固载工艺及制备成本

的限制, 只能停留在理论研究阶段, 无法大规模实际应

用. 因此, 开发简易高效的固载工艺并降低固载成本是

今后固载化 β-环糊精在织物整理和其它应用领域中的

应用的主攻关键技术之一.  
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