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基于环糊精的农药吸附剂的研究进展

张金凤，　 李　 萍，　 马玖彤，　 贾　 琼∗

（吉林大学化学学院， 吉林 长春 １３００１２）

摘要：农药的研发与使用极大地提高了农作物的产量，为解决人类温饱、改善人类生活品质做出了贡献。 但是，农
药广泛残留于农副产品以及土壤和水体中，造成的污染日趋严重。 残留的农药通常具有微量致毒、难生物降解、生
物累积等特性，对生物健康与生态系统造成了巨大威胁。 高效检测微量农药、减小污染危害是亟待解决的问题。
吸附法具有成本低、操作简单、稳定性强、可重复性强的特点，在农药分离预富集领域得到了广泛关注。 作为一种

常用的农药吸附剂材料，环糊精是一类具有空腔的超分子化合物，能够作为主体通过主客体作用形成包合物；另
外，可以通过醚化、酯化、氧化等化学反应对环糊精进行后修饰以提高其吸附性能。 疏水作用、静电作用、范德华

力、氢键作用、立体效应协同促进对农药的吸附。 环糊精在农药吸附领域已经取得了一定进展，但是目前还没有基

于环糊精的农药吸附剂的综述。 该文针对杀菌剂、杀虫剂、除草剂、植物生长调节剂这 ４ 类农药，系统性地评述了

基于环糊精的农药吸附剂的制备、吸附机理及应用，目前存在个别吸附剂吸附容量不高、降解机理不明确、降解产

物对环境不友好、容易造成二次污染的问题，研发高吸附容量、易回收、易分离、易再生的基于环糊精的农药吸附剂

是未来的主要研究方向。
关键词：吸附；环糊精；农药；综述
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论文。 长期从事复杂样品分离分析方法研究及应用，围绕复杂样品体系中高丰度

干扰背景下的低丰度目标物的选择性富集和高灵敏检测展开了系统深入的研究：
（１）高效分离富集材料的开发 制备基于超分子大环化合物、多孔材料等的高

效分离富集材料，与质谱、色谱、光谱等检测手段结合，发展生物、食品、环境等复杂

样品中的蛋白质、有机污染物、重金属等的分离分析方法；（２）新型荧光探针材料

的开发 制备基于纳米簇、多孔材料、插层材料等的荧光探针，并用于环境、生物

样品分析，为环境污染监测和疾病诊断等实际应用提供新型高灵敏检测手段。
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ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｓ ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ ａ ｍａｊｏｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｔａｒｇｅｔ． Ｓｏｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ⁃ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ａｄｓｏｒ⁃
ｂｅｎｔｓ ｈａｖｅ ｕｎｃｌｅａｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ｃａｎ ｅａｓｉｌｙ ｃａｕｓｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅｒｅ⁃
ｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ⁃ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｔｈａｔ ａｒｅ ｅａｓｙ ｔｏ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅ
ｉｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ． Ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｓｏｍｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ
ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｗｈｅｔｈｅｒ ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ａｒｅ ｕｐ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ； ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｄｅｔｅｃ⁃
ｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｒｅ ｅｘｐｅｎｓｉｖｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａ⁃
ｎｉｓｍ ｔｈａｔ ｃａｎ ｒｅｄｕｃｅ ｗｏｒｋｌｏａｄ ａｎｄ ｃｏｓｔ ｉｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐ⁃
ｍｅｎｔ ｏｆ ｓｍａｒｔ ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｉｓ ａｌｓｏ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ
ｃｏｓｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｉｓｋ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ． Ｆｏｒ ｅｘａｍ⁃
ｐｌｅ， ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｗｈｏｓｅ ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｎａｋｅｄ ｅｙｅ， ｎｏｔ ｏｎｌｙ
ａｄｓｏｒｂ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ｒｅｓｐｏｎｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 农药是指农业上用于防治病虫害及调节植物生

长的化学药剂［１］。 农药的使用极大地增加了作物

的产量，改善了作物的品质。 目前，已报道的农药种

类超过 ４０ ０００ 种，可以按照原料来源、化学结构、加
工剂型、用途等对农药分类。 其中，按照用途分类，
可以分为杀菌剂、杀虫剂、杀螨剂、杀鼠剂、杀线虫
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剂、杀软体动物剂、除草剂、植物生长调节剂 ８ 类。
　 　 随着农药的大量使用，农药残留所引发的问题

越来越多。 农药广泛残留于农副产品、水体、土壤

等，残留的农药通常具有微量致毒、难生物降解、生
物累积等特性，对人类的身体健康以及生态环境安

全存在直接或潜在的威胁［２－４］。 检出限低、检测时

间短、响应速度快、抗干扰能力强的农药残留检测方

法一直是研究的热点，色谱法［５］、光谱法［６］ 是非常

经典的检测方法。 但农药残留往往是微量的甚至是

痕量的，直接检测效果不佳，在检测前进行分离预富

集处理是获得低检出限的有效方法。 因此高效的农

药富集材料成为研究者们关注的焦点。
　 　 近年来，研究者们已利用催化法［７］、电化学

法［８］、膜分离法［９］、吸附法［１０］ 等方法用来分离富集

农药。 其中吸附法操作步骤简单，处理过程快速，有
机溶剂用量少，且可以富集复杂样品中存在的痕量

农药，以达到快速检测、高效去除样品中残留农药的

目的，是目前农药富集领域广泛使用的技术［１１－１３］。
在吸附法中，吸附材料的研究一直是十分活跃的领

域，既是吸附分离成败的关键，也是检测痕量农药残

留的关键，开发合成过程简单、环保、稳定性高、可重

复性高、成本低的吸附剂对于农药的高效检测和吸

附具有重要的意义。
　 　 超分子化合物在吸附领域已经取得了一定进

展［１４－１７］。 环糊精（ＣＤ）是超分子化合物的一个分

支，是继冠醚之后出现的一类具有空腔的大环化合

物。 环糊精能够作为主体通过主客体作用形成包合

物；另外，还可以通过醚化、酯化、氧化等化学反应对

环糊精进行后修饰，以提高其吸附性能［１８－２０］。 近年

来，环糊精在分离预富集领域得到了极高的关注，被
广泛报道用作农药的吸附剂。 本文基于环糊精吸附

剂在农药吸附领域的应用进行综述，并在此基础上

对今后的研究加以展望，为其在农药分离富集研究

领域的应用提供参考和思路。

１　 环糊精概述

　 　 环糊精是直链淀粉在由芽孢杆菌产生的环糊精

葡萄糖基转移酶作用下生成的一系列环状低聚糖的

总称，通常含有 ６～ １２ 个 Ｄ⁃吡喃葡萄糖单元。 其中

研究的较多并且具有重要实际意义的是含有 ６、７、８
个葡萄糖单元的分子，分别为 α、β、γ⁃环糊精（α、β、
γ⁃ＣＤ） ［２１］。 环糊精的结构（见图 １）是呈锥形的圆

环，其空腔受到碳氢键的屏蔽作用而具有疏水性，且

图 １　 环糊精的结构
Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ （ＣＤ）

能通过主客体作用将客体分子捕捉到空腔内。 大开

口端与小开口端上的羟基使环糊精具有一定的亲水

性和还原性，也使得其容易被改性。 环糊精的独特

性质使其自被发现以来就成为研究者们关注的

热点。
　 　 环糊精由于其独特的化学结构和化学性质，被
广泛应用于分离富集领域。 环糊精及其衍生物在分

离手性物质［２２－２５］、生物医学［２６，２７］、疾病诊疗［２８］，以
及选择性吸附气体［２９－３３］、无机金属离子［３４－４０］、药
物［４１］、糖蛋白 ／肽［４２－４６］、环境污染物［３７，４７－５３］ 等方面

已经取得了一定进展。 例如，Ｗａｎｇ 课题组［５４］ 首次

将甲基丙烯酸改性的 β⁃ＣＤ 与 １⁃乙烯基咪唑（ＶＩ）在
不同单体投料比下共聚，制备了一系列 β⁃ＣＤ 交联

吸附剂（ＰＣＤ⁃ＶＩ），有效避免了有机染料与重金属离

子的竞争吸附。 ＰＣＤ⁃ＶＩ 对罗丹明 Ｂ、刚果红、Ｃｄ２＋

的最大吸附量分别为 ３３６、１ ０６２ 和 １１７ ｍｇ ／ ｇ，且 ５
次循环后吸附性能不会明显降低。 该吸附剂抗干扰

能力强，Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋对吸附过程无干扰。 Ｊｉａ
课题组［４２］ 制备了花生凝集素（ＰＮＡ）改性的 β⁃ＣＤ
化合物（ＰＮＡ⁃β⁃ＣＤ），利用化学键合手段将 ＰＮＡ⁃β⁃
ＣＤ 修饰到聚（甲基丙烯酸羟乙酯⁃ｃｏ⁃乙二醇二甲基

丙烯酸酯）整体柱上，随后将其用于聚合物整体柱

微萃取装置，并与质谱仪进样口连接，进行在线解吸

检测复杂样品中的半乳糖糖基化糖肽。 在最佳实验

条件下，分别应用于检测血液样品和人急性髓系白

血病细胞（Ｍｏｌｍ⁃１３）样品中的半乳糖糖基化肽段。
该方法的检出限为 ０􀆰 ５ ｆｍｏｌ，整体柱批次与批间精

密度分别为 １􀆰 ３％ 和 ４􀆰 ２％，基质抗干扰效应为

（０􀆰 ８５～１􀆰 ２１）±０􀆰 ０３。 将富集后得到的人血清样品

糖肽数据通过数据库搜索软件解析，鉴定到 １３７ 个

Ｎ⁃糖基化位点和对应的 １０１ 种糖蛋白。 该课题

组［４１］随后以 β⁃ＣＤ 为反应单体，以 ４，４′⁃二氯甲基⁃
１，１′⁃联苯作为交联剂，制备了一种基于环糊精的超

交联聚合物。 该材料具有较高的比表面积和良好的

热稳定性，对阿苯达唑的吸附过程符合伪二级动力

学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型，最大吸附量达到
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了 １８１􀆰 ８２ ｍｇ ／ ｇ。 此外，在多次循环吸附后，该材料

的吸附能力没有明显降低。 环糊精与客体分子之间

具有主客体作用，因此基于环糊精的吸附富集材料

实现了高效、特异性的分离富集。 在农药的分离预

富集方面，环糊精基吸附材料也取得了非常可观的

成果，下文就环糊精在农药吸附领域的应用进行了

综述。

２　 环糊精在农药吸附领域的应用

　 　 杀菌剂、杀虫剂、除草剂、植物生长调节剂是使

用量较大的农药，杀鼠剂、杀线虫剂、杀软体动物剂

使用量较小，而且杀菌剂、杀虫剂也在一定程度上起

到了杀鼠、杀线虫、杀软体动物的作用。 因此，本文

从杀菌剂、杀虫剂、除草剂、植物生长调节剂这个方

面对基于环糊精的农药吸附剂进行总结阐述。
２．１　 杀菌剂

　 　 真菌、强菌、立克次氏体、支原体、病毒、藻类等

对农业造成了巨大的损失，历史上一些植物病毒的

流行轻则使农作物减产，重则造成严重饥荒［５５］。 施

用杀菌剂对植物进行杀菌是一种经济高效的方法。
杀菌剂可以分为无机杀菌剂和有机杀菌剂两类。
２．１．１　 无机杀菌剂

　 　 波尔多液是目前施用量最大的一种无机杀菌

剂，１８７８ 年首次被发明，至今仍被广泛使用。 波尔

多液由硫酸铜、生石灰、水按照一定比例配制而成，
其中铜离子（Ｃｕ２＋）使蛋白质变性以达到杀菌的目

的，但同时也会对水体、土壤造成污染。 因此，对波

尔多液的去除主要是吸附 Ｃｕ２＋。
　 　 羟基、羧基可以与 Ｃｕ２＋ 形成络合物，环糊精既

可以增加材料的表面积又可以提供羟基、羧基的结

合位点，极大地丰富了吸附剂表面的羟基、羧基。 一

些课题组基于这个原理，利用接枝、共沉淀等方法对

环糊精进行后修饰，合成了一系列环糊精聚合物。
如 Ｗａｎｇ 等［５６］通过酰化反应合成环糊精丙烯酰氯

（β⁃ＣＤ⁃Ａｃ），将甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ）接枝

到二氧化硅（ＳｉＯ２）与 β⁃ＣＤ⁃Ａｃ 表面，合成的水凝胶

（ＳｉＯ２ ⁃ｇ⁃ＧＭＡ ／ β⁃ＣＤ⁃Ａｃ）是一种高效、专一的 Ｃｕ２＋

吸附剂，吸附容量为 １１０􀆰 ０ ｍｇ ／ ｇ。 该水凝胶呈球

形，大的比表面积及表面上键合的多羟基提供了

Ｃｕ２＋结合位点。 该吸附过程是放热的，适当的低温

能达到更大的吸附容量。
　 　 Ｌｉ 等［５７］通过酯化反应将环糊精和柠檬酸接枝

到普通滤纸上，合成了改性滤纸（ＭＦＰ）。 普通滤纸

由于含有大量纤维素，接枝反应较容易发生。 ＭＦＰ
合成过程相对简单，机械强度远高于普通滤纸，且结

合了吸附与过滤的优点。 吸附动力学符合拟二级模

型，主要受化学吸附控制，Ｃｕ２＋的吸附容量为 ５８􀆰 ７９
ｍｇ ／ ｇ， ２０ ｍｉｍ 去除率即达到 ８０％，且 ３０ ｍｉｎ 左右

达到吸附平衡，吸附速率快。 Ｋａｍｅｄａ 等［５８］ 采用共

沉淀法制备了羧甲基改性环糊精（ＣＭＣＤ）离子插层

的 Ｚｎ⁃Ａｌ 层状氢氧化物（ＣＭＣＤ⁃Ｚｎ⁃Ａｌ⁃ＬＤＨｓ），吸附

容量为 ５３􀆰 ９８ ｍｇ ／ ｇ。 动力学与热力学表明，ＣＭＣＤ⁃
Ｚｎ⁃Ａｌ⁃ＬＤＨｓ 吸附 Ｃｕ２＋ 的反应在传质控制下进行，
ＣＭＣＤ⁃Ｚｎ⁃Ａｌ⁃ＬＤＨｓ 层间的大量羟基与 Ｃｕ２＋之间形

成了非常稳定的螯合物，吸附效率较高。
　 　 吸附剂与四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）磁性粒子结合，
可以通过磁铁快速、 方便地实现分离过程［５９］。
Ｂａｄｒｕｄｄｏｚａ等［６０］采用碳二亚胺法将 ＣＭＣＤ 接枝到

Ｆｅ３Ｏ４ 表面，合成了一种吸附 Ｃｕ２＋ 的高效吸附剂

（ＣＭＣＤ⁃ＭＮＰｓ）。 Ｃｕ２＋ 与 ＣＭＣＤ⁃ＭＮＰｓ 表面的氧

原子形成络合物，接枝的多羟基、多羧基是高效吸附

的保证。 该吸附剂吸附动力学符合准二级动力学模

型，热力学符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型。 在 ２５ ℃时，
Ｃｕ２＋的最大吸附量是 ４７ ｍｇ ／ ｇ，吸附速率快，３０ ｍｉｎ
即可达到吸附平衡；吸附过程与温度、溶液的 ｐＨ 值

有关，理论上通过调节温度和溶液的 ｐＨ 值能获得

更好的吸附容量。 柠檬酸作为洗脱剂，解吸率为

９６􀆰 ２％，由钕铁硼制成的永磁铁可以快速地回收

ＣＭＣＤ⁃ＭＮＰｓ，且 ＣＭＣＤ⁃ＭＮＰｓ 与洗脱剂的上清液

分离后，上清液中的 Ｃｕ２＋可以二次利用。
　 　 Ａｎｓａｒｉ 等［６１］ 合成了磁性羟基磷灰石⁃环糊精吸

附剂（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＨＡ⁃β⁃ＣＤ），羟基磷灰石接枝在环糊

精表面，增大了吸附剂的表面积，丰富了羟基的含

量，吸附动力学数据符合拟二级模型，吸附等温线符

合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型。 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＨＡ⁃β⁃ＣＤ 与 Ｃｕ２＋ 接触

１ ｈ 后达到吸附平衡，对 Ｃｕ２＋的最大吸附量为 ６６􀆰 ６６
ｍｇ ／ ｇ，经过 ５ 次循环之后，吸附剂的吸附容量只下

降了 １９％。 乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）作为该材料

的洗脱剂，Ｃｕ２＋释放率为 ８８％。 外加磁场即可回收

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＨＡ⁃β⁃ＣＤ，无二次污染。
　 　 含有多个环糊精单元衍生物的环糊精聚合物也

是性能优良的吸附剂［４１，５１］。 Ｈｕａｎｇ 等［６２］ 合成了柠

檬酸交联环糊精聚合物吸附剂（ＣＡ⁃β⁃ＣＤ），表面交

联的羧基提供了 Ｃｕ２＋ 的结合位点，非均相体系中

Ｃｕ２＋的吸附容量是 ５８􀆰 １３ ｍｇ ／ ｇ。 腐殖酸是天然有

机物的主要成分，是实际应用中最大的干扰因素，实
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验中发现腐殖酸对该材料的吸附性能无影响，且该

材料在 １ ｍｉｎ 内就能完成吸附并沉降。 ＣＡ⁃β⁃ＣＤ 合

成过程简单，对环境友好，并且具有极好的可回收性

和抗干扰能力，有很大的实际应用潜能。 Ｃｈｅｎ
等［６３］以环糊精为基料，制备了一种环保型聚多巴胺

复合吸附剂（ＣＤ⁃ＣＡ ／ ＰＤＡ）。 ＣＤ⁃ＣＡ ／ ＰＤＡ 结合了

环糊精和聚多巴胺的优点，具有相当丰富的羧基和

邻苯二酚基团，因此 Ｃｕ２＋可以很容易地被吸附。 吸

附动力学结果表明，吸附过程动力学符合拟二级模

型。 此外，等温线拟合结果表明，ＣＤ⁃ＣＡ ／ ＰＤＡ 在

Ｃｕ２＋上的吸附过程符合 Ｓｉｐｓ 模型。 ＣＤ⁃ＣＡ ／ ＰＤＡ 使

用条件简单，在 ｐＨ ４ ～ １２ 之间都可以完成吸附，具
有良好的可回收性，至少可重复使用 ５ 次。
　 　 巯基与 Ｃｕ２＋也可以形成络合物，利用巯基修饰

环糊精也是一种新的研究思路。 通过一定手段修饰

环糊精可以作为硫离子（Ｓ２－）的缓释剂，使 Ｃｕ２＋ 均

匀沉淀。 该沉淀溶解度极小，过滤即可除去。 其他

超分子化合物如冠醚、杯芳烃、葫芦脲、柱芳烃等和

环糊精性质类似，可以作为载体并通过化学反应进

行改性，也为降低波尔多液的危害提供了新的方法。
　 　 上述吸附剂完成吸附后，可通过原子吸收光谱

法检测处理后的土壤、水样、农副产品中农药残留量

是否达标，原子吸收光谱法是检测 Ｃｕ２＋ 的常用方

法［５７］。
２．１．２　 有机杀菌剂

　 　 有机杀菌剂种类较多，研究者们已利用催化

法［６４－６８］降解有机杀菌剂，且该方法已接近成熟，而
吸附法的应用较少。 本文以嘧菌酯、百菌清、肟菌

酯、嘧啶环胺、三唑酮为例进行阐述。 其中，嘧菌酯、
百菌清、肟菌酯是高效、广谱的杀菌剂，对所有的真

菌都有一定的杀菌作用。 嘧啶环胺是植物性杀菌

剂，对种子有保护作用。 三唑酮俗名为粉锈宁，对由

真菌引起的锈病、白粉病有很好的治疗效果。
　 　 Ｙａｎｇ 等［６９］合成了交联 １⁃己基⁃３⁃甲基咪唑双三

氟甲磺酰亚胺盐的磁性环糊精硅镁土吸附剂

（［ＨＭＩＭ］ＮＴＦ２ ⁃Ｍ⁃β⁃ＣＤ ／ ＡＴＰ）。 该吸附剂对嘧菌

酯、百菌清、嘧啶环胺、肟菌酯的富集倍数分别是

１４３、１３５、１５１ 和 １５９ 倍，且 ２􀆰 ５ ｍｉｎ 即可完成吸附。
原料成本较低，易于被回收，于丙酮中清洗两次并置

于 ５０ ℃下的真空烘箱中，８ ｈ 即可再生。 利用该吸

附剂对池水、溪水、雨水和河水中的嘧菌酯、百菌清、
嘧啶环胺、肟菌酯进行富集，通过高效液相色谱仪进

行分析，检出限为 ０􀆰 ０２ ～ ０􀆰 ０４ μｇ ／ Ｌ，回收率为 ８１％

～１０９％。 证明该吸附剂具有很大的实际应用潜能。
　 　 Ｓｅｎｏｓｙ 等［７０］采用环糊精对金属有机骨架进行

后修饰，四氟对苯二甲酸作为交联剂，合成了磁性吸

附剂（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ⁃１００（Ｆｅ） ／ β⁃ＣＤ）。 由于组装体

中环糊精的独特结构，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ⁃１００（Ｆｅ） ／ β⁃ＣＤ
复合材料能与目标农药形成主客体包合物，极大地

提高了吸附性能；Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ⁃１００（Ｆｅ） ／ β⁃ＣＤ 的磁

性有助于快速、方便地进行磁选，提高分离效率；
Ｓｅｎｏｓｙ等［７０］使用 Ｗｅｌｃｈ Ｕｌｔｉｍａｔｅ® ＸＢ⁃Ｃ１８ 柱（２５０
ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）在 ３０ ℃下通过高效液相色谱

实现分离。 实验条件：流动相为甲醇⁃水 （７０ ∶ ３０，
ｖ ／ ｖ），流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样体积为 ２０ μＬ，检测

波长为 ２３０ ｎｍ。 通过数据分析结果可知，废水样品

中三唑酮、多效唑、氟硅唑、４⁃戊唑醇的去除效率为

７４􀆰 ９０％ ～ １００􀆰 ００％，湖泊水样中三唑酮、多效唑、氟
硅唑、４⁃戊唑醇的去除效率为 ８６􀆰 １４％ ～ ９９􀆰 ７０％， ５０
ｍｉｎ 即可完成吸附，５ 次循环后去除效率基本不变。
　 　 在上述报道中，吸附原理都是环糊精与有机杀

菌剂形成主客体包合物。 环糊精的空腔与有机杀菌

剂的匹配程度影响吸附效率。 若是农药分子较小，
可以选择空腔相对较小的 α⁃ＣＤ 作为基料，若是农

药分子较大，可以选择空腔相对较大的 γ⁃ＣＤ 作为

基料。
２．２　 杀虫剂

　 　 蝼蛄、蛴螨、菜青虫、叶螨、蚜虫、蜱虫等上百种

昆虫严重影响农作物的生长，甚至会造成农作物的

死亡。 为了降低农业害虫的危害，研究者们发明了

有机氯、有机磷、氨基甲酸酯类、新烟碱类、苯甲酰脲

类等杀虫剂。 杀虫剂对害虫有较好的防治效果，但
是在保护农作物的同时对生物的健康威胁也是不可

忽视的。
２．２．１　 有机氯杀虫剂

　 　 氯元素的强氧化性能够杀死害虫，且有机氯农

药性质稳定，杀虫效果非常好。 毒性强、不易降解是

有机氯杀虫剂的特点［７１，７２］。 为了解决上述问题，
Ｓａｌａｚａｒ 等［７３］合成了纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 修饰的环糊精聚合

物，以去除水中芳香族氯代农药。 采用紫外可见光

谱法对完成吸附后的水样进行检测，４⁃氯苯氧乙酸、
２，３，４，６⁃四氯苯酚的浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，吸附剂

与污水样接触时间为 ３６０ ｍｉｎ 时，４⁃氯苯氧乙酸的

吸附容量为 ０􀆰 ５９ ｍｇ ／ ｇ，可以去除 ９１％ 的 ４⁃氯苯氧

乙酸；２，３，４，６⁃四氯苯酚的吸附容量为 ０􀆰 ６３ ｍｍｏｌ ／ ｇ，
可以去除 ７８％ 的 ２，３，４，６⁃四氯苯酚。 该吸附剂循
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环 ８ 次，吸附容量基本保持不变。
２．２．２　 有机磷杀虫剂

　 　 有机磷杀虫剂是广谱性的杀虫剂，遇水易降解，
残留小，杀虫剂与其降解物对神经系统有很大毒

性［７４，７５］。 Ｓｃｈａｆｅｒ 等［７６］ 用聚醚砜（ＰＥＳ）和环糊精

合成了聚合物复合电纺丝纳米纤维（见图 ２）。 以 ５
ｍｇ ／ Ｌ 毒死蜱为模型污染物，测定其吸附潜力。 复

合电纺丝纳米纤维比裸露纤维在恒定重量的情况下

纤维的长度更长，表面积更大。 环糊精与杀虫剂形

成包合物增强了复合电纺丝纳米纤维对毒死蜱的吸

附能力。 与裸 ＰＥＳ 纳米纤维相比，毒死蜱吸附量增

加了 ８０％。 用水冲洗完成吸附的复合电纺纳米纤维

后，水中毒死蜱的浓度没有明显升高，对水无二次污

染，经过 ４ 次循环吸附量基本不变。 乙醇作为解吸

剂，解吸完成后即再利用。 Ｍｏｏｎ 等［７７］ 将有机磷水

解酶作为聚环糊精的涂层，合成了一种新型的既能

吸附甲基对氧磷（ＭＰＯ）又能自净化的材料。 环糊

精通过疏水作用与 ＭＰＯ 形成主客体包合物，又是

有机磷水解酶涂层的载体；二者协同促进了 ＭＰＯ
的降解。 ２０ ｍｉｎ 即可达到吸附平衡，吸附容量为

１􀆰 ２６ ｍｇ ／ ｇ，连续使用 ４ ｄ 吸附容量不变，在中和有

机磷农药和环境保护领域有很大的潜能。

图 ２　 环糊精聚合物复合电纺丝纳米纤维［７６］

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ⁃ｐｏｌｙｍｅｒ⁃ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ［７６］

２．２．３　 氨基甲酸酯类杀虫剂

　 　 氨基甲酸酯类杀虫剂是氨基甲酸的衍生物，性
质稳定，能长时间发挥杀虫作用，其中用量较多的是

抗蚜威、西维因、呋喃丹。 氨基甲酸酯类杀虫剂作用

机理与有机磷农药类似，都是胆酯酶抑制剂，对生物

体的神经系统有很大危害［７８］。 一些课题组已经合

成了特异性富集西维因、呋喃丹、抗蚜威的吸附剂。
Ｈｅ 等［７９］利用二元功能单体甲基丙烯酸（ＭＡＡ）或

丙烯腈（ＡＮ）制备了可以选择性识别并大量富集抗

蚜威的基于 β⁃环糊精的分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）。

当水和甲醇的比例为 ９５ ∶５（ｖ ／ ｖ）时，ＭＡＡ 的吸附容

量从 １３􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｇ 增加到 １６􀆰 ５５ ｍｇ ／ ｇ， ＡＮ 的吸附

容量从 １０􀆰 ３３ ｍｇ ／ ｇ 增加到 １４􀆰 ７３ ｍｇ ／ ｇ。 另外，通
过增加水的体积以降低混合溶剂中甲醇的含量，可
以在溶剂中产生更强的疏水性，从而使抗蚜威很容

易进入 β⁃ＣＤ 的空腔，形成主客体包合物。 ＭＩＰｓ 的

立体形状效应和疏水相互作用决定了对抗蚜威的高

吸附 容 量。 Ｍａ 等［８０］ 利 用 多 面 体 倍 半 硅 氧 烷

（ＰＯＳＳ）和 Ｆｅ３Ｏ４ 对环糊精进行修饰，合成了可以

吸附西维因、呋喃丹的纳米材料（ β⁃ＣＤ＠ ＰＯＳＳ＠
Ｆｅ３Ｏ４），建立了磁固相萃取⁃高效液相色谱法测定

苹果中西维因和呋喃丹的方法。 该方法对西维因和

呋喃丹在 ２ ～ ４００ μｇ ／ ｋｇ 范围内具有良好的线性关

系，相关系数为 ０􀆰 ９９９ ５。 苹果中西维因和呋喃丹的

检出限分别为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ。 萃取回收

率为 ９４􀆰 ２％ ～１０３􀆰 １％，可用于痕量西维因和呋喃丹

的测定。 随着分析物含量（５􀆰 ０ ～ ６０􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ）的逐

渐增加，吸附容量也逐渐增大，２５ ｍｉｎ 即可达到最

大吸附量，对西维因和呋喃丹的吸附量分别为

２７􀆰 ２２ ｍｇ ／ ｇ 和 １９􀆰 ５３ ｍｇ ／ ｇ。 该纳米粒子具有良好

的长期稳定性，微粒重复使用 ５ 次，西维因和呋喃丹

的回收率没有显著下降；放置 １、３、６、１２ 个月后，吸
附回收率没有显著降低。 含 ０􀆰 ０１％ 磷酸的甲醇和

乙腈可以达到相同的洗脱效果，洗脱剂用量少且洗

脱时间短，考虑到毒性与成本，以甲醇为洗脱剂，１􀆰 ０
ｍＬ 洗脱液 ２０ ｍｉｎ 即可完全洗脱，回收率没有明显

降低。 β⁃ＣＤ 中的羟基与西维因和呋喃丹分子中的

氮或氧原子形成氢键，β⁃ＣＤ 的疏水空腔包合西维因

和呋喃丹中的萘或苯环，同时 ＰＯＳＳ 的立方刚性结

构提供了疏水环境，西维因和呋喃丹可通过范德华、
氢键、疏水作用保留在吸附剂表面。 西维因的疏水

性比呋喃丹大得多，所以相对于呋喃丹， β⁃ＣＤ＠
ＰＯＳＳ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 对西维因的吸附容量更大。 这表明该

材料对疏水性更强的农药可能有更好的吸附效果。
２．２．４　 新烟碱类杀虫剂

　 　 新烟碱类杀虫剂是人工合成的烟碱衍生物，对
害虫的灭杀作用特别强。 一些课题组已研发了相应

的吸附剂以降低残留的新烟碱类杀虫剂的危害。
Ｌｉｕ 等［８１］ 将铜基金属有机骨架作为 Ｆｅ３Ｏ４ 氧化石

墨烯⁃环糊精的涂层，用于吸附去除水中的新烟碱类

杀虫剂，利用高效液相色谱⁃串联质谱法判断吸附剂

的富集能力。 该材料表面积为 ２５０􀆰 ３３ ｍ２ ／ ｇ，吸附

能力强，噻虫嗪、吡虫啉、啶虫脒、烯啶虫胺、二口恶英、
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噻虫胺、噻虫啉的吸附容量分别为 １００、２􀆰 ８８、３􀆰 １１、
２􀆰 ９６、２􀆰 ５６、１􀆰 ７７ 和 ２􀆰 ８８ ｍｇ ／ ｇ。 噻虫嗪的吸附等温

线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，其他 ６ 种的吸附等温线符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，上述 ７ 种杀虫剂都含有疏水基团、
离域大 π 键、苯环、五元杂环、疏水基团以及高的电

子密度，这些特点都增强了该吸附剂与杀虫剂的吸

附作用。 Ｓａｌａｚａｒ 等［８２］合成了超顺磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米

粒子修饰的环糊精基碳酸盐纳米复合材料，以除去

新烟碱类杀虫剂二口恶英；环糊精捕获二口恶英到疏水

空腔内，１２０ ｍｉｎ 即可达到最大吸附量 １􀆰 ４６ ｍｇ ／ ｇ，
通过紫外可见光谱检测数据可知去除效率可达

９０􀆰 ３％，经过 ８ 次吸附和解吸循环后，吸附容量仍保

持不变，通过外加磁场即可回收。
２．２．５　 苯甲酰脲类杀虫剂

　 　 苯甲酰基脲类化合物是苯甲酰脲类杀虫剂的主

要成分，通过抑制几丁质合成，导致昆虫死亡，对鱼

类等生物有一定毒性［８３］。 Ｙａｎｇ 等［８４］ 通过直接浸

入法将 １⁃辛基⁃３⁃甲基咪唑双三氟甲基磺酰亚胺

（［ＨＭＩＭ］ＴＦ２）固定在环糊精基硅镁土（ＡＴＰ）材料

上，合成了高效富集氟铃脲、氟芬隆、氯芬奴隆、氟脲

４ 种农药的吸附剂。 氟铃脲、氟芬隆、氯芬奴隆、氟
脲的富集倍数分别是 １２１、１１２、１４７ 和 １５０ 倍。 ＡＴＰ
接枝在 β⁃ＣＤ 表面，增强了 β⁃ＣＤ 与上述 ４ 种杀虫剂

的疏水效应、氢键作用、π⁃π 作用，［ＨＭＩＭ］ＴＦ２ 提

供了更强的疏水环境，二者协同增加了该吸附剂的

吸附容量，此吸附剂极容易再生，２ ｍｉｎ 内用乙腈即

可完成农药洗脱和吸附剂再利用。 在最佳条件下，
检出限为 ０􀆰 １２～０􀆰 ２１ μｇ ／ Ｌ。 在 ５～５００ ｎｇ ／ ｍＬ 范围

内，相关系数为 ０􀆰 ９９９ ７ ～ １􀆰 ０００ ０，加标回收率为

８４􀆰 ５％ ～１０４􀆰 ７％。
　 　 考虑到用于去除杀虫剂的环糊精吸附剂的作用

机理，极性较大、电子密度较大、疏水性较强的农药

能被更好地吸附。 其次，环糊精本身具有疏水空腔，
通过后修饰将疏水基团键合在 β⁃环糊精上可以提

高吸附剂的性能。
２．３　 除草剂

　 　 除草剂按照化学成分可分为吡啶类、酰胺类、咪
唑啉酮类、有机磷类、醚类、取代脲类、苯氧乙酸类、
酚类等。 其中，吡啶类、酰胺类、咪唑啉酮类、有机磷

类除草剂除草效果好，但造成的污染也较多。 有机

磷类除草剂中最常用的是草甘膦，降解草甘膦最常

用的方法是催化法，如光催化［８５，８６］、酶催化［８７］、生物

催化［８８］等。 本文将对吡啶类、酰胺类、咪唑啉酮类

除草剂的 β⁃环糊精吸附法进行具体阐述。
２．３．１　 吡啶类除草剂

　 　 百草枯是吡啶类除草剂的一种，几乎可以除去

所有的杂草。 但是百草枯毒性极强，对生物体健康

和环境危害极大。 研究者们探寻了多种基于环糊精

的百草枯吸附剂，以降低残留百草枯的危害。
　 　 百草枯分子可以进入环糊精的空腔并且被三维

交联聚合物的网络捕获，另外，由于百草枯属于阳离

子农药，接枝在环糊精表面的阴离子通过静电作用

增强 对 百 草 枯 的 吸 附 能 力。 基 于 上 述 原 理，
Ｊｕｎｔｈｉｐ［８９］通过环糊精与 １，２，３，４⁃丁烷三羧酸的交

联反应合成了阴离子环糊精聚合物，以吸附百草枯。
利用紫外分光光度法（检测波长为 ２５７ ｎｍ）检测百

草枯的含量，在 ｐＨ 值为 ８、温度为 ３０ ℃的最佳条件

下，当百草枯初始浓度增加（１０、５０ 和 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ）
时，吸附容量随之增加（５􀆰 ０、２０􀆰 ４ 和 ２５􀆰 ９ ｍｇ ／ ｇ），
４２０ ｍｉｎ 达到吸附平衡。 吸附动力学符合拟二级模

型，吸附等温线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型。 经过 ４ 次循环

使用，改性织物在甲醇中的回收率达到 ８５％。 甲醇

作为洗脱剂降低了该材料的成本，为该改性织物的

广泛应用打下了基础。 随后，该课题组［９０］ 又将阴离

子环糊精聚合物与柠檬酸在 １８０ ℃下交联 ３０ ｍｉｎ，
以消除水中的百草枯。 在最佳的吸附条件下，１２０
ｍｉｎ 内即可达到吸附平衡。 在 ３０ ℃时，当百草枯初

始浓度不断增加（２５、５０、２００ ｍｇ ／ Ｌ）时，吸附容量也

不断增大（９􀆰 ４、１７􀆰 ４、２０􀆰 ８ ｍｇ ／ Ｌ）。 吸附动力学符

合拟二级模型，吸附等温线与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型吻合。
在甲醇溶液浸泡 １２０ ｍｉｎ 即可解吸，４ 次再生循环

后，不溶性聚合物的重复使用率达到 ７８􀆰 ３％。
２．３．２　 酰胺类除草剂

　 　 酰胺类除草剂由于毒性相对低，且除草效果好，
是目前应用最广泛的除草剂。 酰胺类除草剂电子密

度较大，环糊精的 π⁃π 相互作用、氢键作用和静电

作用促进了其对农药的吸附，吸附剂的高表面积与

多孔性也可以提高吸附容量。 Ａｌｓｂａｉｅｅ 等［９１］ 通过

环糊精与刚性芳香基的交联反应，合成了一种高表

面积的介孔聚合物（Ｐ⁃ＣＤＰ）。 高比表面积和永久

孔隙率是快速吸附和高吸附容量的基础，其三维空

腔能特异性地包合非平面化合物，吸附容量为 ２６
ｍｇ ／ ｇ，同时可以快速去除部分极性有机污染物。 通

过高效液相色谱⁃质谱法定量分析异丙甲草胺在

μｇ ／ Ｌ 浓度下的去除率，６ ｍｉｎ 即可除去 ９２％ 的异丙

甲草胺。 另外，洗脱条件温和，Ｐ⁃ＣＤＰ 可以再生且
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性能不会明显降低。 Ｌｉｕ 等［９２］ 合成了环糊精⁃金属

有机框架衍生的多孔碳材料（β⁃ＣＤ⁃ＭＯＦ⁃ＮＰＣ），该
材料具有微孔结构，比表面积大，热稳定性强，通过

π⁃π 相互作用、氢键和静电作用诱导吸附除草剂

（见图 ３）。 异丙甲草胺、甲草胺、乙草胺、丙草胺的

吸附容量分别是 ３４３􀆰 ４２、２９１􀆰 ２６、２９１􀆰 ２６ 和 ３１１􀆰 ７８
ｍｇ ／ ｇ。 Ｌｉｕ 等［９２］通过高效液相色谱法和超高效液

相色谱⁃串联质谱法测定农药残留量以评估 β⁃ＣＤ⁃
ＭＯＦ⁃ＮＰＣ 的富集能力。 即使上述 ４ 种除草剂含量

低至 １０ μｇ ／ Ｌ或 １００ μｇ ／ Ｌ， ５ ｄ 内也可以完全除去。

图 ３　 β⁃ＣＤ⁃ＭＯＦ⁃ＮＰＣ 与 ４ 种酰胺类农药的作用机理［９２］

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｎａｎｏ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｂｙ ｕｓｉｎｇ β⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｍｅｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （β⁃ＣＤ⁃ＭＯＦ⁃ＮＰＣ） ａｎｄ ｆｏｕｒ ａｍｉｄｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ［９２］

２．３．３　 咪唑啉酮类除草剂

　 　 咪唑啉酮类除草剂是广谱、高效的除草剂，主要

应用于大豆除草。 Ｐａａｗａｎ 等［９３］ 合成了壳聚糖⁃环
糊精生物复合材料，旨在净化土壤中残留的咪唑乙

烟酸和甲氧咪草烟。 壳聚糖加快了该吸附剂进入土

壤溶液的速度，环糊精将咪唑乙烟酸、甲氧咪草烟捕

获进空腔，形成包合物。 采用液相色谱⁃串联质谱法

对咪唑乙烟酸、甲氧咪草烟进行定量分析。 最佳条

件下，在 ０􀆰 ０１、０􀆰 １、１、１０ μｇ ／ ｍＬ 的初始除草剂浓度

下，对咪唑乙烟酸、 甲氧咪草烟去除率分别为

６３􀆰 ９０％ ～ ９９􀆰 ４４％、 ６２􀆰 ９６％ ～ ９９􀆰 ３５％、 ６１􀆰 ３６％ ～
９９􀆰 ０８％ 和 ５９􀆰 ４２％ ～９８􀆰 ５９％。 但是该材料完成吸附

后的降解机理不是很明确，可能存在二次污染。 因

此，在设计吸附农药的吸附剂时，不仅要考虑农药的

危害，也要考虑吸附剂本身及其降解物的污染。
２．４　 植物生长调节剂

　 　 植物生长调节剂是一类用于促进生根、发芽、生
长、成熟，调节植物生长发育的农药。 植物生长调节

剂低毒高效，经过一段时间，残留在土壤、水源中微

量的植物生长调节剂即可降解，对土壤、水源的污染

较小。 但很多不法商家为了追求商业价值滥用植物

生长调节剂，农副产品中高残留的植物生长调节剂

对人体代谢具有潜在威胁。
　 　 基于 Ｆｅ３Ｏ４ 超顺磁性与氧化石墨烯（ＧＯ）大表

面积的特点，键合 Ｆｅ３Ｏ４、ＧＯ 的环糊精农药吸附剂

的研发已引起研究者的兴趣。 如 Ｃｈｅｎ 等［９４］ 合成
了环糊精改性的磁性氧化石墨烯复合材料（Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／ β⁃ＣＤ），该材料与氧化石墨烯复合材料
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（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ）相比，可特异性吸附阿特拉津、
三唑酮、多效唑、戊唑醇。 当阿特拉津、三唑酮、多效

唑、戊唑醇含量分别为 ２０、１０、１０ 和 １０ μｇ ／ ｋｇ 时，
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／ β⁃ＣＤ 与 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ 对上述

４ 种农药的吸附能力的比值分别为 １􀆰 ４２、１􀆰 ５０、１􀆰 ６１
和 ２􀆰 ３８。 阿特拉津、三唑酮、多效唑、戊唑醇都含有芳

香环，β⁃ＣＤ 的空腔能与芳香环形成特异性的包合物，
这决定了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／ β⁃ＣＤ 对上述 ４ 种物质

的吸附性能优于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ。 该吸附剂与气

相色谱⁃质谱仪联用对蔬菜中残留的植物生长调节剂

进行富集检测，在 １～１００ μｇ ／ ｋｇ 范围内，相关系数为

０􀆰 ９９８ ３～０􀆰 ９９９ ６，检出限为 ０􀆰 ０４～０􀆰 ２８ μｇ ／ ｋｇ。
　 　 利用 Ｆｅ３Ｏ４ 表面包覆 ＳｉＯ２ 层，来提高铁磁抗氧

化能力及阻止 Ｆｅ３Ｏ４ 聚集，再利用 ＧＯ 增加吸附剂

的表面积。 Ｃａｏ 等［９５］ 合成了一种高效的可选择性

富集植物生长调节剂的吸附剂（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／
β⁃ＣＤ ／ ＩＬ），对 ２⁃萘氧乙酸、２，３，５⁃三碘苯甲酸、Ｎ６⁃
（２⁃异戊烯基） ⁃腺嘌呤、６⁃苄基氨基嘌呤、吲哚菲、烯
效唑、戊唑醇 ７ 种植物生长调节剂具有很高的吸附

容量。 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／ β⁃ＣＤ ／ ＩＬ 的表面积和孔隙

总体积分别为 ５５􀆰 ４４ ｍ２ ／ ｇ 和 ０􀆰 ２２ ｃｍ３ ／ ｇ，高的表

面积和大孔隙的特性保证了良好的吸附容量。 环糊

精的空腔可以特异性的捕获含有芳香环的物质，离
子液体（ ＩＬ）中阴离子的芳香结构可以进一步增强

吸附剂与上述 ７ 种植物生长调节剂之间的 π⁃π 相

互作用，促进了吸附容量的提高。 该材料吸附速率

快，５ ｍｉｎ 即可完成吸附，吸附剂的超顺磁性有利于

回收。 与高效液相色谱⁃三重四极杆离子阱质谱联

用，Ｃａｏ 等［９５］测定了蔬菜样品中 ７ 种植物生长调节

剂，在 ２ ～ ５０ μｇ ／ ｋｇ 范围内，线性关系良好，相关系

数大于 ０􀆰 ９９８ ２，检出限为 ０􀆰 ０１～０􀆰 １８ μｇ ／ ｋｇ。

３　 总结与展望

　 　 环糊精对农药的吸附主要通过空腔的主客体作

用与农药形成包合物，再利用疏水作用、静电作用、
范德华力、氢键作用以及立体效应的协同作用提高

吸附富集效果，为痕量农药的检测工作提供了基础。
基于环糊精的吸附剂吸附性能好，可重复利用性强，
成本低，无二次污染，在农药分离预富集领域具有很

好的应用前景。 但是仍存在一些弊端，如前文综述

的个别吸附剂样品预富集与吸附的效果不是很理

想，因此提高吸附容量是目前的一大任务。 此外，上
述已研发的吸附剂有的降解机理不明确，易造成二

次污染。 综上，易回收、环境友好的农药吸附剂是目

前的主要研究方向。 其次，目前样品的预富集与吸

附和检测方法的发展是相对独立的工作，检测农药

残留的方法一般都需要价格昂贵的仪器，所以开发

能够减少工作量、降低成本的联用检测机制是未来

极具前景的研究方向。 最后，基于环糊精的智能吸

附剂的研发也是降低检测残留微量农药的成本、减
少残留微量农药危险的一个高效快捷的方法，如研

发既能高效吸附又可以根据残留农药浓度响应的用

肉眼可观察到颜色变化的智能材料。
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［３］ 　 Ｆｉｓｈｂｅｉｎ Ｌ， Ｆｌａｍｍ Ｗ Ｇ． Ｓｃｉ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ， １９７２， １（１）： ３１
［４］ 　 Ｍａｒｃａｌ Ｒ， Ｐａｃｈｅｃｏ Ｍ， Ｇｕｉｌｈｅｒｍｅ Ｓ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２０２０，

４００： １２３３００
［５］ 　 Ｗｉｌｋｏｗｓｋａ Ａ， Ｂｉｚｉｕｋ Ｍ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１１， １２５（３）： ８０３
［６］ 　 Ｓｃｈｅｎｃｋ Ｆ Ｊ， Ｄｏｎｏｇｈｕｅ Ｄ Ｊ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０００， ４８

（１２）： ６４１２
［７］ 　 Ｙａｏ Ｑ Ｑ， Ｈｕａｎｇ Ｍ， Ｂｕ Ｚ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ Ｌｅｔｔ， ２０２０：

４２（８）： １４７９
［８］ 　 Ｃｈｅｎ Ｓ Ｘ， Ｌｉ Ｊ， Ｌｉｕ Ｌ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０２０， ２５６：

１２７１３９
［９］ 　 Ｑｉｎ Ｈ， Ｇｕｏ Ｗ Ｍ， Ｈｕａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｅｕｒ Ｃｅｒａｍ Ｓｏｃ， ２０２０，

４０（１）： １４５
［１０］ 　 Ｄｕ Ｊ， Ｌｉｕ Ｌ， Ｙｕ Ｙ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌ Ｎａｎｏｓｃｉ， ２０２０， １０（１）：

１５１
［１１］ 　 Ｍａ Ｈ Ｈ， Ｆｅｎｇ Ｗ， Ｔｉａｎ Ｍ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ｂ， ２０１３，

９２９（９２９）： ２７
［１２］ 　 Ｑｉ Ｒ Ｆ， Ｊｉａｎｇ Ｈ Ｃ， Ｌｉｕ Ｓ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄ， ２０１４， ６

（５）： １４２７
［１３］ 　 Ｔｉａｎ Ｍ Ｍ， Ｃｈｅｎ Ｄ Ｘ， Ｓｕｎ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． ＲＤＣ Ａｄｖ， ２０１３， ３

（４４）： ２２１１１
［１４］ 　 Ｊｉａｎｇ Ｄ Ｄ， Ｌｉ Ｘ Ｑ， Ｊｉａ Ｑ． Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊ， ２０１８， ２４（９）： ２２４２
［１５］ 　 Ｗａｎｇ Ｄ Ｚ， Ｌｉ Ｘ Ｍ， Ｊｉｎ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐ Ｐｕｒｉｆ Ｔｅｃｈｎｏｌ，

２０１９， ２１６： ９
［１６］ 　 Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， Ｊｉａ Ｊ Ｘ， Ｌｉ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０２０， ９２（３）：

２６８０
［１７］ 　 Ｚｈｏｕ Ｓ Ｙ， Ｓｏｎｇ Ｎ Ｚ， Ｌｖ Ｘ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１８，

１５６５： １９
［１８］ 　 Ｌｉ Ｐ， Ｚｈａｎｇ Ｄ Ｗ， Ｊｉａ Ｑ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ⁃

ｐｈｙ， ２０２０， ３８（３）： ２９７
李萍， 张大伟， 贾琼． 色谱， ２０２０， ３８（３）： ２９７

［１９］ 　 Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， Ｚｈｕ Ｔ Ｇ， Ｌｉ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
２０１７， １８（１２）： ３９７１

［２０］ 　 Ｍａ Ｊ Ｔ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｚｈａｏ Ｂ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０２０，
１１２２： ９７

［２１］ 　 Ｓｚｅｊｔｌｉ Ｊ． Ｃｈｅｍ Ｒｅｖ， １９９８， ９８（５）： １７４３
［２２］ 　 Ｔａｏ Ｙ Ｘ， Ｄａｉ Ｊ Ｙ， Ｋｏｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１４， ８６

（５）： ２６３３
［２３］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｇ， Ｏｕ Ｊ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ， ２０１４，
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３５（１９）： ２７５２
［２４］　 Ｔｉａｎ Ｙ， Ｚｈｏｎｇ Ｃ， Ｆｕ Ｅ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２００９，

１２１６（６）： １０００
［２５］　 Ｚｅｎｇ Ｈ Ｌ， Ｌｉ Ｈ Ｆ， Ｌｉｎ Ｊ Ｍ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２００５， ５５１（１）：

１
［２６］　 Ｙａｎｇ Ａ Ｈ， Ｌｉｕ Ｈ Ｊ， Ｌｉ Ｚ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ， ２０１９， １５９：

１１６
［２７］　 Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｃｕｉ Ｙ Ｌ， Ｇａｏ Ｌ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔ Ｊ Ｂｉｏｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌ，

２０１３， ５９： ３６３
［２８］　 Ｓｈｉ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｙ， Ｈｅ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， １９１： １３３
［２９］　 Ａｎ Ｘ Ｈ， Ｉｎｇｏｌｅ Ｐ Ｇ， Ｃｈｏｉ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ， ２０１７，

５９： ２５９
［３０］　 Ｇｕｏ Ｔ Ｘ， Ｂｅｄａｎｅ Ａ Ｈ， Ｐａｎ Ｙ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｅｒｇ Ｆｕｅｌ， ２０１７，

３１（４）： ４１８６
［３１］　 Ｙａｏ Ｘ Ｂ， Ｚｈｅｎｇ Ｈ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１６， ８８

（９）： ４９５５
［３２］　 Ｔａｎ Ｓ， Ｆｕ Ｑ， Ｓｃｏｆｉｅｌｄ Ｊ Ｍ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａ， ２０１５，

３（２８）： １４８７６
［３３］　 Ａｒｏｏｎ Ｍ Ａ， Ｉｓｍａｉｌ Ａ Ｆ， Ｍａｔｓｕｕｒａ Ｔ． Ｓｅｐ Ｐｕｒｉｆ Ｔｅｃｈｎｏｌ，

２０１３， １１５： ３９
［３４］　 Ｓｕｎ Ｓ Ｊ， Ｚｈｕ Ｊ Ｙ， Ｚｈｅｎｇ Ｚ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｗｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌ，

２０１９， ３４２： １８１
［３５］　 Ｍａｍｂａ Ｇ， Ｍｂｉａｎｄａ Ｘ Ｙ， Ｇｏｖｅｎｄｅｒ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｐｐｌ Ｓｃｉ，

２０１０， １０（１１）： ９４０
［３６］　 Ｂａｄｒｕｄｄｏｚａ Ａ Ｚ Ｍ， Ｓｈａｗｏｎ Ｚ Ｂ Ｚ， Ｔａｙ Ｗ Ｊ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｒ⁃

ｂｏｈｙｄ Ｐｏｌｙｍ， ２０１３， ９１（１）： ３２２
［３７］　 Ｗａｎｇ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｔ． Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａ， ２０１７， ５

（９）： ４３０８
［３８］　 Ｘｕｅ Ｊ Ｈ， Ｚｈａｎｇ Ｈ， Ｄｉｎｇ Ｄ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓ，

２０１９， ５８（１０）： ４０７４
［３９］　 Ｄｕａｎ Ｚ Ｙ， Ｓｏｎｇ Ｍ Ｙ， Ｌｉ Ｔ Ｇ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖ， ２０１８， ８

（５５）： ３１５４２
［４０］　 Ｚｈａｎｇ Ｍ Ｊ， Ｚｈｕ Ｌ Ｙ， Ｈｅ Ｃ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｐｏｌｌｕｔ

Ｒｅｓ， ２０１９， ２６（５）： ５０９４
［４１］　 Ｗａｎｇ Ｄ Ｚ， Ｃｈｅｎ Ｇ， Ｌｉ Ｘ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐ Ｐｕｒｉｆ Ｔｅｃｈｎｏｌ，

２０１９， ２２７： １１５７２０
［４２］　 Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， Ｚｈｕ Ｔ Ｇ， Ｌｉ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１７，

９８３： １４１
［４３］　 Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， Ｓｏｎｇ Ｎ Ｚ， Ｌｉ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｔ， ２０１７， １４２

（２４）： ４７７３
［４４］　 Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， Ｍａ Ｊ Ｔ， Ｆｅｎｇ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７，

１５１２： ８８
［４５］　 Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， Ｌｉ Ｘ Ｑ， Ｊｉａ Ｑ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒ， ２０１８， １０

（２３）： １９９１４
［４６］　 Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， Ｌｉ Ｘ Ｑ， Ｊｉａ Ｑ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒ， ２０１８， １０

（６）： ５９０９
［４７］　 Ｋｌｅｍｅｓ Ｍ Ｊ， Ｌｉｎｇ Ｙ Ｈ， Ｃｈｉａｐａｓｃｏ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｓｃｉ，

２０１８， ９（４７）： ８８８３
［４８］　 Ｍｏｕｓａｖｉ Ｓ Ｈ， Ｓｈｏｋｏｏｆｅｈｐｏｏｒ Ｆ， Ｍｏｈａｍｍａｄｉ Ａ． Ｊ Ｃｈｅｍ

Ｅｎｇ Ｄａｔａ， ２０１９， ６４（１）： １３５
［４９］　 Ｌｉｕ Ｊ， Ｙａｎｇ Ｙ Ｍ， Ｂａｉ Ｊ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１８， ９０（５）：

３６２１
［５０］　 Ｌｉ Ｘ Ｍ， Ｚｈｏｕ Ｍ Ｊ， Ｊｉａ Ｊ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔ Ｆｕｎｃｔ Ｐｏｌｙｍ，

２０１８， １２６： ２０
［５１］　 Ｌｉ Ｘ Ｍ， Ｚｈｏｕ Ｍ Ｊ， Ｊｉａ Ｊ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐ Ｐｕｒｉｆ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０１８，

１９５： １３０
［５２］　 Ａｌｚａｔｅｓａｎｃｈｅｚ Ｄ Ｍ， Ｌｉｎｇ Ｙ Ｈ， Ｌｉ Ｃ Ｊ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ

Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒ， ２０１９， １１（８）： ８０８９
［５３］ 　 Ｎａｓｉｒｉ Ｊ， Ｍｏｔａｍｅｄｉ Ｅ， Ｎａｇｈａｖｉ Ｍ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ，

２０１９， ３６７： ３２５
［５４］ 　 Ｑｉｎ Ｘ Ｍ， Ｂａｉ Ｌ， Ｔａｎ Ｙ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ， ２０１９， ３７２：

１００７
［５５］ 　 Ｃｏｏｋｅ Ｌ Ｒ， Ｓｃｈｅｐｅｒｓ Ｈ Ｔ Ａ Ｍ， Ｈｅｒｍａｎｓｅｎ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｔａｔｏ

Ｒｅｓ， ２０１１， ５４（２）： １８３
［５６］ 　 Ｗａｎｇ Ｆ Ｐ， Ｌｉ Ｇ Ｆ， Ｚｈｏｕ Ｑ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｅｒ Ｅｘｐｒｅｓｓ， ２０１６，

６（５）： ３９４
［５７］ 　 Ｌｉ Ｙ Ｙ， Ｚｈｏｕ Ｙ Ｂ， Ｚｈｏｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０１８，

７８（１２）： ２５５３
［５８］ 　 Ｋａｍｅｄａ Ｔ， Ｔａｋａｉｚｕｍｉ Ｍ， Ｋｕｍａｇａｉ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ

Ｐｈｙ， ２０１９， ２３３： ２８８
［５９］ 　 Ｑｉ Ｈ， Ｌｉ Ｚ， Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎ Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔ， ２０１９， ３０

（１２）： ２１８１
［６０］ 　 Ｂａｄｒｕｄｄｏｚａ Ａ Ｚ Ｍ， Ｔａｙ Ａ Ｓ Ｈ， Ｔａｎ Ｐ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ

Ｍａｔｅｒ， ２０１１， １８５（２）： １１７７
［６１］ 　 Ａｎｓａｒｉ Ａ， Ｖａｈｅｄｉ Ｓ， Ｔａｖａｋｏｌｉ Ｏ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌ Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ

Ｃｈｅｍ， ２０１９， ３３（１）： ｅ４６３４
［６２］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｗ Ｗ， Ｈｕ Ｙ Ｈ， Ｌｉ Ｙ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｔａｉｗａｎ Ｉｎｓｔ Ｃｈｅｍ

Ｅｎｇ， ２０１８， ８２： １８９
［６３］ 　 Ｃｈｅｎ Ｈ Ｆ， Ｚｈｏｕ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２０２０，

３８９： １２１８９７
［６４］ 　 Ａｆｆａｍ Ａ Ｃ， Ｃｈａｕｄｈｕｒｉ Ｍ． Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｍａｎａｇｅ， ２０１３， １３０：

１６０
［６５］ 　 Ｋａｕｒ Ｔ， Ｓｒａｗ Ａ， Ｔｏｏｒ Ａ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｌ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１６， １２５：

６５
［６６］ 　 Ｋａｎｅｃｏ Ｓ， Ｌｉ Ｎ， Ｉｔｏｈ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ， ２００９， １４８（１）：

５０
［６７］ 　 Ｇｈａｕｃｈ Ａ， Ｔｕｑａｎ Ａ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００８， ７３（５）： ７５１
［６８］ 　 Ｕｒｚｕａ Ｊ， Ｇｏｎｚａｌｅｚｖａｒｇａｓ Ｃ， Ｓｅｐｕｌｖｅｄａ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｏ⁃
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