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Abstract 
The pesticide pollution has become a hot topic in treatment of environmental pollution. With the 
special structure of inside hydrophobic and outside hydrophilic inside special cavity structure, 
cyclodextrin can combine with many molecules to form inclusion compound, so it is widely used in 
medicals, agricultural chemicals and many other fields. The development status of cyclodextrin 
inclusion technology is introduced, and the application of cyclodextrin inclusion technology in 
pesticide pollution control is introduced. In addition, the trends of the cyclodextrin inclusion 
technology were discussed. 
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摘  要 

农药污染的问题已经成为当前环境治理的一个热点问题。环糊精内疏水、外亲水的空腔结构，能与许多

客体分子结合形成包合物，因此被广泛应用于医学、食品和农药等领域。介绍了环糊精包含技术的发展

现状，简述了环糊精包含技术在农药治理中的应用，并对环糊精在农药污染治理中的发展趋势和前景做

了展望。 
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1. 引言 

农药污染对现代社会造成了严重威胁，影响当前农药发展的主要障碍是残留问题和毒性问题。因此

对于农药污染的治理一直是环境治理的一个热点问题。 
微生物降解法是微生物对残留农药进行降解的过程，但微生物的种类、代谢活性、适应性等都直接

影响到对农药的降解与转化[1]，此方法用于处理农药污染治理时限制太多。通风去污法是通过打井，从

井下通风，抽气进行处理的方法，但此方法会破坏地表结构，所以一般不被使用。与这些方法相比，治

理农药污染效果较好的是环糊精包合技术。环糊精包合技术应用于农药污染治理领域的例子有很多，比

如：Kamiya 等研究 β-环糊精分别与有机磷杀虫剂对硫磷和它的氧化产物对氧化磷形成的包合物，能稳定

对硫磷，防止生成毒性更大的对氧磷，减少环境污染[2]。赵桦萍等发现三氟氯氰菊酯与羟丙基-β-环糊精

可形成包合物，包合物形成后热稳定性增强，生物活性增强，有望制成以水作为基质的农药剂型，以减

少对环境的污染[3]。此外，有关环糊精在环境科学中的研究，高士祥作了详细的综述[4]。刘嫦娥等通过

实验证明了在环境科学领域中用环糊精衍生物清除环境中的有机污染物有着广阔的应用前景[5]。 
基于以上背景，本文主要从环糊精包合技术的原理，环糊精对有机农药分子的包合作用，以及环糊

精包合物的鉴定等方面综述了环糊精包合技术的发展以及其在农药污染治理中的应用。 

2. 环糊精包合技术的发展 

2.1. 环糊精简介 

环糊精(Cyclodextrin，简称 CD)是由直链淀粉酶在转移酶的催化作用下形成的许多低聚糖的总称，其

分子具有略呈锥形的中空圆筒立体环状结构，在其空洞结构中，外侧上端(较大开口端)由 C2 和 C3 的仲

羟基构成，下端(较小开口端)由 C6 的伯羟基构成，具有亲水性，而空腔内由于受到 C-H 键的屏蔽作用形

成了疏水区。由于环糊精具有内疏水，外亲水的空腔结构，因此它能像酶一样提供一个疏水性的结合部

位，可以与许多客体分子络合。图 1 为最为常见的三种天然环糊精，分别为 α-环糊精、β-环糊精和 γ-环
糊精，分别含有 6、7、8 个葡萄糖单元[6]。图 2 为穿过环糊精空腔的亲水性。 

环糊精能大量存在于强碱性介质中，但在强酸介质中不易存在，会发生解离；有机、无机分子进入 
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Figure 1. Three common natural cyclodextrins 
图 1. 常见的三种天然环糊精 

 

 
Figure 2. The hydrophilicity through the cavity of cyclodextrin 
图 2. 穿过环糊精空腔的亲水性 

 
环糊精空腔内形成包合物，会改变客体分子的性质，提高其使用效果及利用率，因此被应用于各行各业。 

2.2. 环糊精对于客体分子的包合作用 

2.2.1. 环糊精与有机客体的氢键结合包合 
环糊精对于有机物有很强的包合和识别能力。国内外很多研究人员对此进行了深入的探索和研究。

研究表明，环糊精在进行包合时，由于环糊精空腔是疏水性的，所以其一直处于排水状态，客体分子进

入空腔后通过环糊精的 R 基团与客体分子之间形成氢键从而得到稳定的环糊精包合物。水溶性有机分子

能存在于包合物中，与主体分子发生特殊的相互作用，所以水溶性有机分子对包合物的形成与稳定也起

到了一定作用。孙宏元等将环糊精应用于有机化学的加成反应，环糊精通过包合作用将反应物转入水相，

使反应物之间更接近，让加成反应在温和条件下就能顺利进行[7]。奇强的研究中根据包合物合成的一般

方法，结合所研究客体的不同性质，主要采用了湿法包合中的溶液包合法和滴加法[8]。例如，图 3 为 β-
环糊精–三乙醇胺包合物晶体结构透视图[8]。 

环糊精有机包合物的制备方法可根据客体分子的溶解性差异进行选择。在包结过程中，环糊精与客

体分子之间的结合力主要有氢键、范德华力、水的释出和疏水作用等，目前环糊精包合作用应用于有机

物的研究越来越广泛。比如在绿色有机物的合成方面和有机污染物的治理方面等等。洪诗斌等[9]研究了

环糊精作为有机催化剂对有机反应的催化作用。陈金娥等[10]研究了 β-环糊精/萘酚对有机小分子的识别

作用。陆洪军等[11]对 β-环糊精金属有机骨架材料的合成及对阿奇霉素的包合的研究，表明环糊精包合

技术能被应用于有机金属材料领域。 

2.2.2. 环糊精与无机物的静电包合 
不同的无机物有不同的直径大小，环糊精与空腔之间的连接孔径大小也有所不同，所以无机物可通

过不同的孔径进入到环糊精空腔内。因此环糊精与无机物的包合作用过程比较简单，分析起来也比较容 
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Figure 3. Crystal structure perspective of β-cyclodextrin-triethanolamine 
clathrate 
图 3. β-环糊精–三乙醇胺包合物晶体结构透视图 

 
易。其中研究较广泛的是环糊精与无机离子的包合作用。它们之间的包合主要通过静电处理完成，其中

较为常见的是等量的包合。比如修饰环糊精与金属离子作用便得到环糊精衍生物的配合物[12]。环糊精与

无机离子聚合物混合在温水，便可以实现 2 者的自动结合。 

2.2.3. 环糊精与过渡金属的二元包合 
环糊精包合过渡金属是属于二元包合，最早发现环糊精作为主体分子能对过渡金属配合物产生识别

作用而形成第二配位圈化合物的是 Breslow [13]。1986 年 Alston 等利用 X-ray 衍射分析首次解析了过渡

配合物的环糊精包合物的晶体结构[14]。碱性溶液中环糊精可直接与过渡金属发生包合作用，比如环糊精

分子内部两个葡萄糖单元的四个二级羟基与铜离子或者锰离子通过羟桥而形成双核配合物[15]。Alston
等利用 x-射线首次解析了过渡金属配合物的环糊精包合物的晶体结构，结果显示配合物中的疏水性配体

进入了环糊精空腔，暴露于环糊精羟外的某些配体[16]。 

2.3. 环糊精(CD)包合物的表征方法 

常见的环糊精包合物的鉴定方法如表 1 所见。 

2.3.1. 相溶解度法 
客体物质与环糊精包合前后的溶解度是有差异的，可以通过其在水中或在溶剂中的溶解程度来判断

环糊精包合物。相溶解度法使用范围比较广，离子型、非离子型、荧光、非荧质体均可用此法，与其他

方法相比，该法具有的突出优点是在测定包合形成常数的同时，能获得包合后被包合质体的溶解行为，

以及环糊精对药物的增溶效应，这也就为环糊精在药物中的应用，获得了更多的信息[17]。 

2.3.2. 紫外可见分光光度法 
用紫外可见分光光度计测定一系列样品的吸光度，得到吸收光谱图，通过吸收峰的位置，高度，宽 
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Table 1. The common identification methods of cyclodextrin inclusion compound 
表 1. 环糊精包合物常见的鉴定方法 

名称 方法 原理 应用范围 备注 

相溶解度法 通过包合前后客体分子

溶解度的不同进行判断。 绘制包结物的溶解度曲线 离子型、非离子型、荧光、

非荧光质体均可采用此法。 
此方法可计算包合物

的稳定常数。 

紫外可见分光光度法 根据吸光度的不同进行

判断。 基于物质与电磁辐射作用 测定波长范围在 190~800 
nm 内的物质。 

此方法可用于杂质检

测。 

红外光谱法  根据红外吸收光谱进行

定量分析的方法。 
分子吸收红外光谱发生振

动能级跃迁 
拥有不同化学键和官能团

的有机物。 
特征性强、测定速度

快，操作简单。 

荧光分析法 根据物质反映出的特性

荧光进行判断。 

物质被紫外光照射后处于

激发态，激发态会发出特

定的荧光。 

发荧光的有机物质和无机

物质。 
可以使用荧光试剂扩

展分析范围。 

差示扫描量热法 一种热分析法。 在程序控制温度下，测量

功率差与温度的关系。 
适用于无机物、有机物及药

物分析。 

该法使用温度范围

广、分辨率高、试样

用量少。 

 
度就可以检测出环糊精包合物。紫外可见分光光度法中测定包合物组成比的方法有：1) 摩尔比法，环糊

精和客体分子的浓度不变，改变 2 者的包合比，当所求摩尔分数最大时所得包合物浓度最大，包合损耗

最小，效果最好。2) 连续变异法，使客体分子浓度不变，增大环糊精浓度；该方法具有设备成本低、操

作简单、选择性好、灵敏度高和线性范围广等优点，便于实际应用[18]。胡雪原等[19]利用紫外可见分光

光度法测定姜黄素二甲基-β-环糊精的包合氯。 

2.3.3. 红外光谱法 
环糊精分子的特征吸收频率在 400~3800 cm−1 范围内，与淀粉的吸收频率接近。如果客体分子含有不

同的基团就会在相应的波长附近有吸收，从峰形、峰位和强度的变化可以判断客体分子是否进入空腔，

以及互相作用力的性质。例如，郭留城等[20]采用红外光谱仪测定甲硝唑，β-环糊精及甲硝唑-β-环糊精物

理混合，甲硝唑-β-环糊精包合物红外光谱图。岳金金等[21]利用红外光谱分析法鉴定了厚朴酚-β-环糊精

包合物，鉴定时在加热状态下将包合物与溴化钾混匀，混匀后制成溴化钾压片，再进行红外光谱扫描。

刘华卿等研究了客体分子间的包合作用主要靠范德华力结合而非形成化学键，化学键的力常数包合前后

没有变化[22]，图 4 为 1.0 mg β-环糊精和丹皮酚包合物(上)，1.0 mg β-环糊精和丹皮酚混合物(下)红外图

谱[22]，右图可知包含前后官能团峰形基本一致，由于包合物的形成过程中电荷转移、氢键结合使得官能

团特征吸收波数略有变化。 

2.3.4. 荧光分析法 
荧光分析法可分为原子荧光分析、分子荧光分析法和 X-射线荧光法。荧光分析法是根据荧光光谱图

测定物质含量的方法。因此利用荧光分析法可测定环糊精包合物的含量。荧光分析法的抗干扰能力和稳

定较好，用其对市售的洋葱、茴子白等蔬菜上的氯氰菊酯进行检测，能得到满意的结果[23]。 

2.3.5. 差示扫描量热(DSC)法 
差示扫描热法是当样品因热效应而发生变化对其提供热量保持样品温度不变，进行检测的方法，此

方法的准确度和灵敏度都较高，因此适用于环糊精包合物的鉴定。刘侠等利用 DSC 法鉴定羟丙基-β-环糊

精包合物，DSC 法鉴定羟丙基-β-环糊精包合物中客体的性质及其所研究的目的[24]。 
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Figure 4. β-cyclodextrin-Dan phenol inclusion compound and (up) 
and mixture (down) infrared spectrum 
图 4. β-环糊精–丹皮酚包合物(上)和混合物(下)红外图谱 

3. 环糊精包合农药小分子在农药污染治理中的应用 

农药污染物的有毒物质通过土壤水流进水体，经过蒸发进入到大气，最终对生态系统造成威胁。降

低农药污染物危害，处理有毒物质较容易的处理方式是在土壤中进行处理。不稳定的包合物会分解，而

稳定的包合物中强毒性游离态的物质不易分解，因而包合物的形成是环糊精导致有机污染物生物毒性减

弱的重要因素[25]。 
环糊精及其衍生物与有机污染物形成包合物对污染物的生物毒性产生明显影响，由于污染物被其包

合后在水中的有效浓度降低，通常使污染物的生物毒性减少[26]。下面本文将介绍环糊精及其衍生物在有

机农药治理中的应用。 

3.1. 使农药制剂具有缓释性能 

缓释是指采取某种手段使成分释放速率减慢，提高农药试剂的有效浓度，避免不必要的浪费，大大

提高农药利用率。比如包含 1-甲基环丙烯使其产生缓释性能。1-甲基环丙烯可很好地抑制乙烯的作用，

延长水果，蔬菜，鲜花等的储存时间。包合作用使被包结客体分子的物理，化学性质的改变，使得它能

够在一些特殊领域被应用，特别是当它们面对光、热及氧等不稳定因素的时候，这种包结往往能弥补客

体物质稳定性的不足[27]。1-甲基环丙烯(MCP)容易分解，所以采用冷冻干燥法对其进行包合，环糊精包

合之后可减缓其分解作用，大大提高其利用率。因此，环糊精-1-甲基环丙烯包合物在水果、蔬菜、观赏

性植物的储存方面发展方向广泛。 

3.2. 提高药物稳定性 

稳定性是指保持药物化学、物理性质的稳定，使其不因发生化学反应而发生化学变化、不会因为外

界条件的改变而发生物理变化。化学变化是指发生化学反应，水解反应、氧化反应、聚合反应等。物理

变化是指物质的形状、大小、颜色发生变化。 
例如，氯苯胺灵(CIPC)是属于氨基甲酸酯类农药，近年多用作马铃薯储存抑芽[28]。也能够有选择地

除去田间杂草，能杀死蔬菜、棉花等作物间的单子叶杂草，也能用于抑制马铃薯块茎在贮藏期抽芽。但

CIPC 难溶于水，不利于被制备成溶剂，所以采用研磨法使氯苯胺灵(CIPC)与 β-环糊精进行包合，而形成

新的包合物，包合物的水溶性和稳定性都会增强，这就提供了一种水溶性和稳定性更高的新剂型氯苯胺

灵农药，这种新剂型农药的使用会提高氯苯胺灵农药的溶解速率，降低农药对环境的污染。多菌灵又名
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苯井咪础 4 号，是苯菌灵的代谢产物，能够对许多农作物进行杀菌。多菌灵不会直接杀死细菌，而是在

细胞分裂阶段，影响分裂而杀死细菌。刘双双等[29]指出多菌灵主要残存于植株中，包括茎、叶和稻穗，

随着水稻后期植株含水量下降，稻杆逐渐枯黄，植物体代谢速率减慢，植物代谢对农药的消解作用减弱，

表现为多菌灵在水稻植株上的残留量依然很高。采用固相包合法对其进行包和，多菌灵与羟丙基-β-环糊

精以一定比例通过振荡直接进行包合制备成固体包合物，包合物的稳定性明显增强，并提高了多菌灵的

利用率，是多菌灵农药发展的一个新方向。 

3.3. 作为农药制剂中的增溶剂 

农药制剂的制备需要消耗有机溶剂，一些农药制剂在水中的溶解度较小，在制备时需消耗的大量的

有机溶剂，为了减少有机溶剂的使用，因此在农药制剂加工时可以使环糊精作为增溶剂，提高溶解度，

减少不必要的消耗，从而减少农药污染。比如作为农药制剂中助剂的应用研究水溶性有机农药[30]。 

3.4. 降低药物毒性 

农药中含有许多有毒物质，有机磷农药在自然界中可以被降解，而对于有机氯是难以降解的，农药

在生物体内同样会发生降解，但降解产物毒性更强，因此要在农药发生降解前进行毒性的降低。氯胺磷

是创新型杀虫剂，与甲胺磷相近。但毒性比甲胺磷低，中级毒性，对皮肤无刺激，无致癌、致畸、致突

变性，对眼有轻度刺激性。使用环糊精对其进行包合后可使它的毒性更低，对环境的污染减少。周珊珊

等研究了 β-环糊精-氯胺磷包合物对离体乙酰胆碱梅的抑制作用，表明包合后其活性未变，对环境安全起

着优化的作用[31]。  

4. 总结 

环糊精包合客体分子形成包合物，改变客体分子的物理、化学特性，提高客体分子的使用效率。随

着环糊精包合技术的普及和加强，越来越多的包合物研究将会出现，环糊精-客体包合物的制备方法将会

越来越多，包合物的表征方法将会越来越方便。本文中综述的环糊精对几种农药分子的包合达到降低农

药污染的作用，很好地说明了环糊精在农药污染治理中有着广阔的发展前景。但是环糊精包合技术暂时

只适用于小型实验室，对于一些大型的工业生产并不适宜，所以应加强对于环糊精的生产研究，研制出

能够用于工业生产的生产设备。另外，还要加强环糊精包合物在应用中的缓释性能、利用率、以及其稳

定性的研究，环糊精包合技术的应用会展现出其真正的价值。 
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