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　　摘要：环糊精以其独特的包合特性而引人注目�已被广泛地应用于化学分离及分析、药物控制
释放、食品加工和环境保护等领域。环糊精高分子亦被证实具有包合、缓释及催化的能力�以及良
好的机械强度和化学稳定性。本文综述了国内外关于环糊精高分子的类型、合成方法及实际应用
的最新研究进展。
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引言

环状糊精（Cyclodextrin�简称 CD）�是由环糊精葡萄糖转移酶（CGT）作用于淀粉所产生的一组环
状低聚糖�最常见的有α-CD�β-CD和γ-CD�它们分别是由6个、7个或8个葡萄糖基单元以α-1�4-
糖苷键联结而成的�分子形状都是略呈锥形的圆环。由于其“内疏水�外亲水”的特殊分子结构�使
得 CD能与多种有机小分子形成特殊结构的包合配合物（Inclusion Complexes）。因此在化学分离及
分析、药物控制释放、食品加工和环境保护等领域得到了广泛应用［1～9］。

环糊精高分子（Cyclodextrin-containing Polymer�CDP）是以 CD或化学改性的 CD为基本结构单元
的大分子化合物。这种聚合物既较好地保持了 CD的分子包合及识别的能力�又兼具聚合物良好
的机械强度、稳定性和化学可调性等。按合成方法的不同�CDP 可分为三类�一是 CD 本身和一些
带有双官能团或多官能团的化合物交联反应得到的 CDP。这种方法制备简单、CD含量高�但机械
强度差；另一类是在 CD小分子上引入反应性活性基团�然后进行均聚或共聚而生成的线形 CDP；
还有是通过化学键联的方法将 CD和高分子基质连接起来�称作固载化 CDP。这类 CDP 稳定性好�
具有较好的机械强度�化学可调性大。但由于 CD分子立体位阻大�与高分子载体反应困难�因而
其固载量较低。
1　交联型 CDP

这类 CDP也称 CD树脂（Cyclodextrin resin）�是 CD中的羟基和一些带有双官能团或多官能团的
化合物聚合而成。这些化合物可以是小分子�如酸酐、醛、酮、烯丙基化合物、卤化物、异氰酸酯、环
氧化合物等［10�11］�也可以是环氧树脂、聚异氰酸酯等聚合物［12～15］。目前�对环氧氯丙烷（Epichloro-
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hgdrin�Epi）交联的 CDP的研究最为广泛。
CD与环氧氯丙烷在碱性条件下深度交联就得到不能溶解、只能溶胀的三维网状的交联 CDP�

一般每分子含有5个以上的环糊精单元�经固态NMR测试发现�网络中主要有被交联的CD和环氧
氯丙烷聚合链节两种结构［16］。交联聚合物保留了 CD原有空腔�可以继续和客体分子发生包合反
应�又由于交联体不溶于水�有利于将客体分子吸附在聚合物上�可用于吸附酸性染料、直接染料和
活性染料等�对取代苯衍生物等芳香化合物也有很高的吸附性［17�18］�已被广泛用于分析、分离异构
体［19�20］、食物中防腐剂［21�22］�富集痕量金属离子［23］�研制酶电极［24�25］�以及模拟过氧化物朊酶［26�27］。
吸附机理包括高分子网络的物理吸附和主-客体包合物的形成。

为进一步改善 CDP的吸附选择性�陈永明［28］对环氧氯丙烷交联 CDP进行了胺修饰。
为考察交联剂的种类与交联 CDP包合性能之间的联系�Komiyama等人［29］以链烷二醇二环氧甘

油醚为交联剂�制备了非水溶性的 CDP�并考察了对硝基苯酚及2-萘酚的包合性能�发现 CDP 的包
合能力在一定范围内与交联密度关系不大�而与交联点间链节的长短有关。以1�6-己二醇二环氧
甘油酰为交联剂所形成的交联点间链节长度较长�其对容体分子的包含能力比1�2-乙二醇二环氧
甘油醚和1�4-丁二醇二环氧甘油醚为交联剂所形成的 CDP的高得多。

针对交联 CDP水凝胶强度小、脆性大的缺点�Szejtli 等在反应液中加入聚乙烯醇［30］�生成的交
联体具有溶胀性好、水凝胶弹性大、尺寸稳定性好、抗微生物侵蚀等优点�易于被加工为珠粒、纤维、
块、薄膜等多种形状；而在制备过程中加入链长2～8个 C 原子的醇类化合物［31］�就可得到溶胀率
高、溶胀比大的水凝胶�可用作药片崩解剂。

除了以环氧化合物作交联剂制备 CDP 外�Garcia-González ［13］、Bibby ［14］等利用成酯反应�使β-CD
与聚丙烯酸交联�也制成了交联型 CDP。另外�刘琼等［15］以分子量分别为200和1000的聚乙二醇
（PEG）与2�4-甲苯二异氰酸酯（2�4-TDI-100）为主要原料�合成了端二异氰酸根聚氨酯预聚体�再按
不同配比与β-CD进行交联反应�合成了一系列含β-CD链节的新型聚氨酯交联体。
2　由 CD功能单体聚合的 CDP

这类CDP是CD先通过化学改性制成带有可聚合基团的CD衍生物后�再通过适当的条件引发
单体均聚或与其它单体共聚而成。制成的 CDP 为线形高分子�大都属水溶性的功能高分子。按
CD环在高分子链中所处的位置�可分为两类。

一类是 CD只通过一个羟基悬挂在高分子主链上。一般是先用特殊试剂将 CD上的一个羟基
进行保护�对其它羟基通过醚化或酯化反应进行封闭后�再脱保护�将可聚合的基团（通常是 C＝C）
引入至脱保护的羟基上�带双键的 CD衍生物可均聚或与其他单体共聚生成 CDP ［32］。对于某些特
殊的反应�也不是必须进行保护和脱保护的工作。如 Harada等［33］用 Bender的丙烯酰化法合成了聚
丙烯酰基环糊精和聚 N-丙烯酰-6-氨基-己酰基环糊精�它们对硝基苯酚酯水解的催化能力是β-CD
的2～3倍［34］。而 Sreenivasan［35�36］则用二异氰酸酯将 HEMA与β-CD的一个羟基键联�此β-CD衍生
物经自由基引发聚合后�生成的 CDP不溶于包括二甲基乙酰胺在内的一般有机溶剂�耐酸碱�前期
的研究结果表明�它在临床医学及分析领域具有应用潜力。由于 CD只通过一个羟基与高分子主
链相连�因此对环结构与功能的影响很小�故包结能力也没有大的改变。

另一类是 CD环位于高分子主链上。Yoshinaga ［37］合成了主链上含 CD的聚氨酯、聚脲、不饱和
聚酯、聚酯、聚碳酸酯、聚砜和聚酰胺�这些 CDP 虽然不溶于水�但能被酶降解�用这些 CDP 所制成
的膜可单独使用�不需要支撑体。
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最简单的主链型线形 CDP是人们在用双官能团小分子交联 CD的过程中获得的。控制搅拌速
率、NaOH浓度及 Ep/iβ-CD摩尔比�可以在凝胶前获得 CD与环氧氯丙烷的低分子量齐聚物［38�39］�一
般每分子中含有2～5个 CD单元�它的水溶性较好�溶解度远远大于β-CD�可用于同客体分子进行
包合�以改善客体分子的水溶性。刘勇、章道道等［40�41］以环氧氯丙烷预聚的 CDP 为主体�首次实现
了β-CD对 C60的包结�在改善 C60的水溶性�探索 C60水相反应的可能性方面提供了广阔的前景。对
该 CDP包合芳香族化合物的研究中发现�同一分子上相邻 CD环具有协同作用�与双客体化合物形
成包合物的稳定性远远大于β-CD所形成的［38�42］。苏小笛等［43］进一步发现�β-CDP 对间隔3～4个
原子的双苯环结构具有特殊的立体选择性�从而有可能找到了一种新的分子荧光识别手段。

为了以尽可能简单的方法合成出高分子量的CDP�Renard等对由β-CD和环氧氯丙烷制备高分
子量水溶性产物�进行了详尽的研究［44］�合成出分子量达2×106的水溶性高分子�主要在于掌握了
如何精确地控制反应进程�在达到凝胶点之前终止反应。同时他们还发现较低的 NaOH浓度有利
于 CD空腔两侧发生取代�而较高的 NaOH溶液浓度能使 CD空腔的取代主要发生在一侧�生成很
长的2-羟丙基醚链节�从而得到高分子量产物。

由CD衍生物单体聚合的 CDP也有少数是具有交联结构的不溶性高分子。Janus 等［45］就合成
了含双链取代基的β-CD 衍生物�如图1所示�经 NMR 分析表明�每分子 CD 中双键平均含量为
2∙5�与甲基丙烯酸-2-羟乙酯（HEMA）共聚则合成出一系列不同β-CD含量的 CDP（如图2所示）�可
用于清除水中的有机污染物。

图1　含双键取代基的β-CD衍生物单体

图2　β-CD衍生物单体与 HEMA的共聚反应

3　固载化的 CDP
所谓“固载化 CDP”就是将 CD通过化学键联到高分子载体上得到的 CDP。这样制成的 CDP 机

械性能好�载体可调性大。以聚苯乙烯［46～51］、聚硅氧烷［53�54］、聚氨基乙烯［55～60］、壳聚糖［61～65］等为载
体制成的 CDP绝大多数是不溶于水的�也有少数是可溶的。
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通常所采用的方法是先在高分子载体上接上一些可与 CD进行反应的官能团�再将 CD固载到
高分子上。如何炳林等人先后采用聚苯乙烯（PS）与氯磺酸反应制得（PS－SO2C1） ［46�47］�聚苯乙烯经
氯甲基化功能基修饰［38～50］、聚苯乙烯与聚甲基丙烯酸环氧丙酯共聚［49�51］后�与β-CD或β-CD钠盐
反应�合成出直接固载β-CD的 CDP。高活性磺酰氯基团和氯甲基的采用�有效地提高了 CD的固
载量。交联聚苯乙烯固载β-CD后�可吸附内、外源性毒物�用于生物医学工程领域［47］和环境保护
领域［51］。

对CD进行化学修饰制成单体后�再接枝到高分子载体上�也是固载 CD 的常用方法。
Sreenivasan［52］将用 HEMA改性的β-CD接枝到聚氨酯上。马晨等［53］通过硅氢加成反应�将全甲基化
烯丙基β-CD和全戊基化烯丙基β-CD接枝到含氢聚硅氧烷上（如图3所示）�可望用于气相色谱固
定相。Bradshaw ［54］等则实现了 CD 环在聚硅氧烷上的定点悬挂�进一步提高了对异构体的辨识能
力。

图3　β-CD的烃基化过程及硅氢加成反应
聚氨基乙烯是一种结构简单的水溶性线形聚电解质�具有反应活性很高的伯胺基。Crini

等［55�56］用β-CD的单取代磺酰氯化衍生物作中间体�将β-CD接枝到聚氨基乙烯的侧链上�生成的
固载化 CDP溶于水�可应用于催化［57］和色谱分离［58］。他们在配方中加入苯乙烯、交联剂及致孔剂
庚烷�则制备出具有多孔结构和机械强度的 CD 载体�固载β-CD ［59］后是有机污染物很好的净化
剂［60］。

天然高分子也是 CD的理想载体。Furusaki等［61］通过缩合反应�成功地将羧甲基化β-CD固载
到壳聚糖上�但是缩合反应的条件限制了载体壳聚糖的分子量最大为7000左右。Tojima等人采用
还原胺化法解决了这一问题�将α-CD、β-CD分别接枝到分子量为60000［62］和40000［63］的壳聚糖载
体上�其基本的反应过程以固载α-CD 为例�如图4所示。这种新型高分子主体化合物在分析化
学、化妆品工业和医药工业中都有着广阔的前景。壳聚糖也可交联后再通过还原胺化反应［64］或缩
合反应［65］固载 CD。在纤维素［66］、淀粉［67］等天然高分子上固载 CD也有研究。
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图4　壳聚糖固载α-CD的反应
试剂和条件：（a）LiH-LiI�DMSO；烯丙基溴�60℃下过夜；（b）O3 于50％的 MeOH 水溶液中�0℃�4h；

Me2S�室温下过夜；（c）壳聚糖于醋酸盐缓冲溶液（pH4∙4）�室温�1h；（d）NaBH3CN 于醋酸盐缓冲溶液
（pH4∙4）�室温�4d
在高分子载体上固载 CD�有时需要将载体和 CD分别进行衍生化后�再进行固载化反应�Yoa-

hinaga制备聚乙烯醇（PVA）和纤维素固载 CD膜［66］�就是采用这样的方法。Maeda等［68］也用这样的
方法制备了 CD改性的聚 N-异丙基丙烯酰胺（PNIPA）�将 PNIPA的热敏性与 CD的包合能力结合起
来。在上述基础上用羧端基 PNIPA对环氧氯丙烷交联 CD凝胶进行改性�又成功地获得了温敏性
的 CD高分子凝胶［69］。

另外�CD还可以固载到无机高分子载体如硅胶［70］上�在分离化学中也有很高的应用价值。
4　具有超分子结构的 CD-高分子包合物

CD还可以其疏水性空腔包合高分子长链形成包合物。其分子结构是一根线形高分子长链
“轴”上穿着很多（20～40个）环一样的分子即 CD 作“转子”�故化学家称之为多聚转烷（polyrotax-
anes）�又因其仿佛一串珍珠项链一般�又被称作“珍珠项链状”CDP。虽然它不是 CD以化学键和高
分子相连所形成的严格意义上的 CDP�但由于其不同于 CD也不同于客体高分子的特殊结构�所表
现出的对不同高分子的选择性识别�以及包合物既优于 CD又优于高分子的特殊性能�已引起人们
的极大兴趣。

日本的 Harada等［71］是最先开始研究 CD多聚转烷的研究小组之一。他们在把分子量介于400
～1000间的聚乙二醇（PEG）水溶液加入到α-CD饱和水溶液中时�发现溶液变浑浊�通过离心或过
滤分离而得的沉淀被证实为 CD与 PEG形成的包合物。根据包合物的粉末 X-射线衍射图�Harada
等人提出α-CD－PEG包合物是“隧道”型结构的晶体�如图5所示。Mattice等则用分子动力学方法
模拟了α-CD与PEG ［72］、β-CD与聚丙二醇（PPG） ［73］形成的多聚转烷�进一步证实了包合物的“隧道”
型结构。

在最近10年的时间内�Harada、Tonelli等先后制备和表征了α-CD与 PEG ［71�74～76］、β-CD和γ-CD
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图5　α-CD－PEG包合配合物晶体的结构模型
与 PPG ［77�78］、α-CD与聚乙烯齐聚物（OE） ［79］、β-CD和γ-CD与聚异丁烯（PIB） ［80�81］、CD 与脂肪族聚
酯［79�82］、γ-CD与聚（二甲基硅氧烷） ［83�84］、CD与高分子离聚物［85］形成的主链型高分子包合物和侧
链型高分子包合物［86］。大量的研究表明�这些高分子包合物都是隧道型晶体或称“珍珠项链”状。
在包合物中 CD环较孤立 CD分子结构更对称规整�单个高分子链在环中呈锯齿型高度伸展。

通过串上 CD�人们可能将导电聚合物封在绝缘的分子管中［87］�制成电子开关、光开关等［88］。
也有可能设计并合成出这样的聚合物�它以稳定的、预定的速率释放串上的 CD�这样就为药物缓释
提供可能［89］。
5　结语

综上所述�CDP不仅保持了 CD包合、缓释、催化的能力�又具有高分子较好的机械强度、较好
的稳定性和化学可调性。它同时还具有包合某些高分子的特有功能。这样大大拓宽了主-客体超
分子化学的应用范围�是一种有工业应用价值的高分子材料。
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Progress on the Study of Cyclodextrin-containing Polymers

LIU Qiong�FAN Xiao-dong
（Department of Chemical Engineering�Northwestern Polytechnical University�Xi’an　710072�China）

Abstract：Cyclodextrins（CDs） are well known for their ability to form inclusion complexes with a variety
of compounds�and they have been widely used in several fields such as analytical chemistry（chromatography�
fluorescence）�thermochemistry�pharmaceutical and food industries�and wastewater treatment．Cyclodextrin-
containing polymers（CDPs） are also found to have the selective inclusion ability�the controlled release ability
and the catalysis ability．In addition�they exhibit various physical properties that have been impossible to obtain
with CDs．This lends CDPs to much attention．Progress in the preparation method and application of cyclodex-
trin-containing polymers was reviewed in this paper．

Key words：Cyclodextrin；Cyclodextrin-containing polymer；Molecule including property have attracted
much attention
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