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摘要 介绍了环糊精在富集和治理环境有机污染物方面的应用成果
,

以及环糊精对有机污染物生物降解过程影响方而

的研 究结果
,

提出环糊精在污染治理方面实际 应用的可能性
。
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1 引 言

环 糊精 ( C y e l o d e x t r i n s ,

e D s )是 淀粉在环糊精

酶的作用下产生的筒型多聚糖
。

常见的有
a 一 、

日
一 、

7
-

三种环糊精
,

它们分别 由 6一 8 个葡萄糖单体在 C
、 、

C
,

上连接而成
。

其中以 件环糊精产率最高
,

因此应

用也最 为广泛
。

在环糊精分子 结构 中
,

其内腔是 由

C
3 、

C
S

上的氢原子和 C
、

的氧原子组成
,

由于 C
3 、

C
:

上的氢原子对 C
、
匕的氧原子有一定的覆盖作用

,

因

此环糊精的内腔有强烈的疏水性
; 而环糊精大端 口

是由 C
。

上的伯轻基组成
,

小端 l
一

!是 由 C
: 、

C :

上的仲

轻基组成
,

其外壁具有强烈的亲水性
。

因此环糊精能

根据其空腔与有机物分子体积大小 匹配程度
,

形成

包络物而改变客体有机物分子的物理化学性质
。

但

总体而言
,

C D 、 的溶解度不高
,

因此近期人们通过对

环糊精进行修饰所 获得 的修饰环糊精如轻丙基书
-

环糊精 ( H P C D )
、

甲基环糊精 ( M C D )
、

轻甲基环糊精

等上述特点更加突出
。

环糊精的上述特点使其在许多领域得到了广泛

的应用
。

仅在环境科学研究领域
,

1 9 7 8 年
,

B e n d c r川

等人报道 了利用与环糊精形成包络物来增加弱极性

有机化合物在水中的溶解度的可能性
。

此后
,

环糊精

在制药
、

食品
、

电化学
、

水 处理等方面得到广泛的应

用 LZ」。

1 9 9 3 年
,

w
a n g x i a o j i a n g圈等报道的实验结果

表 明
,

三氯 乙烯
、

氯苯
、

蕙
、

蔡
、

D D T 在 H P C D 的表

观溶解度大大增加
,

且溶解度随着 H P C D 浓度的增

加而呈线性增加
。

并且指出 H P C D 对弱极性有机物

的增溶能力在可混溶有机溶剂和表面活性剂之间
,

但与可混溶有机溶剂 和表面活性剂相 比
,

H P c D 具

有明显的优越性
,

如易溶于水
、

用量少
、

无毒
、

易降

解
、

不易被吸附等
。

目前
,

进一步在环糊精包络物体

系中加入其它物质以增强环糊精对弱极性有机污染

物的增溶能力也是 人们努力的方向之 一
。

如在 件环

糊精 和 花的体系 中加 入表 面 活性 剂 增 加 包络 常

数川
; 在环糊精溶液中加入少量的环戊醇等有机小

分子
,

可以使环 糊精对 P A H S
的增溶作用 大大增

强圈
。

在 y
一

环糊精中加入 1肠体积的环戊醇可以使

为 1
.

4 7 7 1
,

初馏点为 1 5 2 C
,

至 1 70
’

C 时馏出液体积

为 8 6%
,

与一级松节油产品质量相 当
。

3 结 论

3
.

1 经过 以 上实验
,

我们得出
一

r 处理粗硫酸盐松节

油污染成 份的较佳方法
,

即用 12 %用晕的 65 % 的

HN O
3 、

10 写用量的 9 8%的 H
Z S O

4 、

4%用量的 8 5%

的 H 3
P O

4 、

4写用量的 3 0%的 H ZO
Z

处理的粗硫酸盐

松节油基本达到去除恶臭气味
、

净化环境的 目的
。

3
.

2 净化处理后的粗硫 酸盐松节油产品质量与一

级松节油产 品质量相 当
,

可代替脂松节油用于 生产

油漆和有机合成冰片
、

松油醇
、

樟脑等产品
。
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羊环糊精对 P A H s 的增溶作用增加数倍至数十倍
,

在 仔环糊精 中加入 0
.

1%的环戊醇可以使 件环糊精

对非线性环糊精的增溶作用增加 50 一 80 倍
。

但这
-

结果对线性 P A H 、
分子作用不 明显

,

对葱和蔡 甚至

出现负作用
。

2 环糊精用于环境中有机污染物的富集和治理

环糊精对难溶有机污染物有明显的增溶作用这

一结论为许多研究结果证实
。

近年来
,

环糊精在环境

科学领域的研究逐步转向实用化
。

由于修饰环糊精

溶解度的增加
,

环糊精在有机 污染物处理方面得到

应用
。

1 9 9 4 年
,

B r u S S e a u 仁6」等研 究了 H P c D 对弱极

性有机污染物在土壤中传输行 为的影响
,

结果表明

H P C D 的存在对三氯 乙烯
、

蔡
、

联苯
、

2
一

氯联苯
、

3
一

氯

联苯
、

葱
、

花等有机污染物在土壤 中的传输有明显的

促进作用 (见表 1 )
。

这种促进作用随着 H P C D 浓度

的增加而增强
。

同时
,

H (P 二D 在土壤中没有明显的滞

留和吸附作用
,

没有二次污染
,

而且其对有机污染物

在 土壤 中传输促进作用强 于其它有机物质
。

1 9 9 3

年
,

F et ez
r
等田将

。 、

仔
、

下环糊精及其 衍生物固定在

非水溶性介质 上
,

用以处理废水中的有机物污染物
。

所提方法可用于处理有机物含量低于 15 % 的废水
。

1 9 9 6 年
,

M ur ia 等闭用 各环糊精聚合物回收水中的

非离子表面活性剂
。

在 1 50 m l 浓度为 20 0 m g l/ 的非

离 子表面活性剂烷基酚 乙氧基醚 ( A P E ) 的水溶液

中加入 1 克的 件环糊精聚合物可以将 8 5%的 A P E

吸附
,

吸附了 A P E 的 件环糊精聚合物用低级脂肪醇

的洗脱
,

环糊 精聚合物可重复 使用
。

同年
,

B ut t er
-

if e ld 等口用 固体环糊精来富集空气中的有机污染

物
,

通过对其作用 机理 的研究证明环糊精和气态有

机污染物的结合是一种包络作用
,

而不是一般 的吸

附和缔合作用
。

通过形成包合物可以降低有机污染

物的挥发
,

利用这 一成果研制出改进 的空气样品采

集系统
。

1 9 9 7年
,

B i z z g o t t i 等人 [ “ ,」研究了 H P c D 对

四氯乙烯 ( P C E )的增溶作用 以及对 P C E 和铁反应

速 率 的 影 响
。

发 现 无论 是 在 静 止或 流动 系统 中

H P C D 都能有 效地提 高 P C E 在 水中的溶解 度
; 在

H P C D 和铁相对 P C E 过量的条件下
,

铁 和 P C E 的

反应基 本上 是一级 动力学 反应
,

反应 速率常数 随

H P C D 浓度的增加而降低 (见表 2 )
。

1 9 9 8 年
,

S h o j i

M盯 ia[
` l〕等研 究 了 各环糊 精和 苯 二 酸 醋类物 质

( P A E s )形成包合物后对水溶液 中 P A E S
去除的影

响
,

所形成的包合物 的稳定常数和 P A E S 甲基链的

长度有关
,

p
一

环糊精聚合物可 吸附 P A E S ,

其等温吸

附线可以很好地符合 F r e u n dl ic h 等温吸 附方程
,

吸

附的 P A E S
可以用水和 甲醇的混合溶液洗脱

,

洗脱

效率和 甲醇 /水的比例有关 (见表 3 )
,

洗脱后 p
一

环糊

2 8

精聚合物可重 复使用
。

同年
,

B u S C hm a n nL
’ 2」等用环

糊精来处理纺织工业废气中的有机污染物
,

模拟实

验的结果表明环糊精可 以有效去除废气中芳香类和

脂肪类有机污染物
。

1 9 9 6 年
,

H a w a r i 报道 了L̀ 3」用环

糊精来处理爆炸后污染的土壤
,

有效去除三硝基 甲

苯 ( T N T )和三 甲撑三硝基胺 ( R D X )
,

加快污染土壤

的生物恢复的进程
。

2 9 9 9 年
,

T h o a m a s B o v i n g 仁“ ` ]等

人进行 了用 H P C D 和 M C D 去除疏松介质巾三氯乙

烯 ( T C E )和四 氯乙烯 ( P C E ) 的研究
,

发现在环糊精

存在下
,

匕述 2 种污染物的溶解度分别提高 9
.

5 到

3 6 倍
,

柱淋洗实验的结果表明
,

环糊精的存在
,

可以

有效提高淋洗效率
,

这一结果提供 了将环糊精用于

污染治理上的前景
。

表 l 环糊精对有机物在土壤中滞留因子的影响

污染物 无 H P C D 存在 H P C D 存在

三氯 乙烯

蔡

联苯

二 抓苯

2
一

氯联苯

葱

亡匕

三氯联苯

8
.

0

9 2
.

0

2
.

1

2 2

5
.

0

2 8
.

6

1 6 1
.

8

8 2 8

5
.

1 5
.

l
.

1
.

l
.

l
.

2
.

表 2 四氯乙烯在铁表面的表观反应速率

H P〔二D 浓度 反应速率常数 平均反应速率常数

O

4 5

4 5

7 O

7 O

1
.

1 0 又 1 0
一 2

1
.

3O X 1 0 一 2

2
.

4 0 只 1 0 一 3

2
.

4 6 火 1 0
一 1

8
.

7 4 只 1 0
4

8
,

6 5 火 1 0 一 书

1
.

2 0 火 1 0
一 2

2
.

4 3 X 1 0

8
.

7 0 火 1 0

表 3 甲醇 /水溶液洗脱环糊精聚合物吸附 P 八E s

回收率

甲醇水 比例
回 收 率

D M P D P P

环糊精用于有机污染物生物降解过程的影响

由于环糊精能有效地提高难溶有机污染物在水
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中的溶解度
,

提高有机污染物在水中的生物有效性
,

因此环糊精的存在
,

会对有机污染物的生物降解过

程产生影响
。

而上述将环糊精用于环境污染治理方

面的研究
,

主要还是利用糊精改变有机污染物的物

理性质
,

或是从环境中分离富集有机污染物然后进

行处理
,

因此从本质上看还是一些物理过程
。

要将有

机污染物彻底地从环境 中清除出去
,

目前认为最好

的方法是通过生物降解过程
,

将有机污染物转变为

小分子物质
。

这方面的研 究结果尚不多见
,

近期的研

究工作开始在环糊精影响有机污染物生物降解速率

和去除率及作用机理方面展开
。

1 9 9 5 年
,

K a m a y a 比〕

等研究了 p
一

环糊精及其衍生物的包络作用对有机磷

农药在富含腐殖质的碱性介质 中水解的影响
,

提 出

环糊精可以对有机磷农药的水解起催化作用
,

催化

作用的大小与环糊精中的二级经基的 甲基化作用及

环糊精对农药的包络深度有关
。

1 9 9 5 年
,

J i a n m i n g

w a
gn D 6〕等研究了轻丙基

一

p
一

环糊精 ( H P C D )对菲生

物降解速率的影响
,

作者对降解过程采取了直接测

定菲浓 度的变化 以及细 胞计数的办 法
,

结果表 明

H P C D 对菲的生物降解速率有显著的提高
,

降解的

速率与 H P C D 的浓度正相关
,

并且降解体系中菲的

残留量显著降低 (表 4 )
。

实验结果还表明
,

在菲的生

物降解过程
,

环糊精不作为降解菌生长的碳源和能

量源
。

表 4 H P C D 对菲生物降解的影响

除去 率速H P C D

浓度 m g I/
矛

菲 剩 余 量 m g I/

4 结 论

由于环糊精可 以有效地增加难溶有机污染物在

水中的溶解度
,

从而提高难溶有 机污染物化学活性

和生物有效性
,

加快难溶有机污染物的去除和生物

降解速率
。

随着研究工作的深入
,

作者深信环糊精在

处理环境中难溶有机污染物方面的实际应用将有良

好的前景
。
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