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摘　 要　 环糊精作为一种具有良好的水溶性和生物兼容性的大环主体，因其对无机、有机和生物底物的特异

性键合而倍受关注。 凝胶材料则凭借其结合了固体弹性以及液体流动性等特性而有着广泛的应用。 环糊精

超分子凝胶融合了环糊精和凝胶的优势，在软材料领域研究中有着特殊的重要意义。 本文从环糊精凝胶的

构筑出发，从氢键、主⁃客体键合和离子相互作用等方面对其形成超分子凝胶的驱动力进行讨论，并对超分子

凝胶在生物、检测、吸附及智能材料（包括滑动环类材料）领域的最新研究进展进行综述，为构筑新型环糊精

超分子凝胶、开发该类凝胶的新功能提供参考。 最后，对环糊精超分子凝胶的应用前景进行了展望。
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１　 引言

环糊精作为一类由 Ｄ⁃（ ＋ ）⁃吡喃葡萄糖通过 １，
４⁃α⁃糖苷键首尾相连而形成的环状寡糖，由具有环

糊精葡萄糖基转移酶的软化芽孢杆菌和环状芽孢杆

菌等微生物发酵而成。 最常见的环糊精为 α⁃、β⁃、
γ⁃环糊精，分别含有 ６、７、８ 个葡萄糖单元，稳定的分

子内氢键作用使得这些具有不同内径（５、６ ５、８ ５
Å）的环糊精单元拥有相同的深度 ７ ９ Å。 其中，椅
式葡萄糖中的 ６ 位羟基与 ２，３ 位羟基分别构成了环

糊精单元的亲水性主极面和次级面，而醚键和碳氢

键则构成了环糊精单元的疏水性内腔［１ ～ ３］。 因此，
环糊精作为一种具有良好的水溶性和生物兼容性的

大环主体，对无机、有机和生物小分子底物以及高分

子链［４ ～ ８］具有特异性识别与键合作用，因而备受人

们的关注。
凝胶材料作为介于固体和液体材料之间的一种

特殊材料，结合了固体的弹性以及液体的流动性，在
软材料研究领域占有极其重要的地位。 通过各种各

样的非共价相互作用，如各种聚合物链诱导的环糊

精分子间的氢键相互作用［９］，环糊精与金刚烷［１０］、
偶氮苯［１１，１２］、甘草次酸（ＧＡ） ［１３］、二茂铁［１４］、萘［１５］、
蒽等衍生物的主⁃客体键合作用，阴 ／阳离子衍生化

环糊精与聚阳 ／阴离子间的离子相互作用［１６， １７］ 等，
人们构筑了一系列环糊精凝胶材料。 环糊精水凝胶

材料在诸多领域中都有着广泛的应用，如环糊精水

凝胶因其良好的生物兼容性被用来负载阿霉

素［１８， １９］、紫杉醇［２０］、喜树碱［２１ ～ ２３］、顺铂［２４］ 等抗癌

药物，进而实现药物的缓释，增强对癌细胞的杀伤、
减少对正常细胞的损伤；环糊精超分子凝胶的多羟

基结构，为其在多糖［２５， ２６］等小分子化合物分子印迹

中的应用提供了可能；具有多孔隙结构的环糊精凝

胶在清除环境中的小分子污染物［２７， ２８］ 以及重金属

离子［２９］方面也取得了一系列重要进展；同时由于环

糊精主体对特异性客体的动态键合行为，使得环糊

精水凝胶在光敏材料、压敏材料、温敏材料、智能粘

合剂材料等智能材料［３０］方面均发挥着特殊的作用。
因此，我们对环糊精水凝胶的构筑及其在各领域应

用的最新研究进展进行了综述，希望能够为化学工

作者们在构筑新型环糊精超分子水凝胶材料、开发

环糊精水凝胶材料的新功能时提供参考。

２　 环糊精超分子凝胶的构筑

利用环糊精与各种底物分子的特异性识别，通
过一系列超分子相互作用（氢键、主⁃客体键合、离子

相互作用等），化学工作者们构筑了各种各样的环

糊精超分子水凝胶。 在以下部分，针对各个类型的

非共价相互作用，采用典型的实例进行简要的讨论

与介绍。
２ １　 氢键

氢键作为分子聚集的主要驱动力，在以“分子

项链”为主要组成部分的环糊精超分子凝胶构筑过

程中起着至关重要的作用。 １９９４ 年，Ｈａｒａｄａ 等［３１］

首次将聚乙二醇（ＰＥＧ）高分子链穿过 α⁃ＣＤ 或 γ⁃
ＣＤ，成功构筑了环糊精准聚轮烷水凝胶。 在这个体

系中，一个环糊精分子包结两个重复单元，而同一条

链上的环糊精单元在可逆的氢键作用下采用大口端

与大口端相对，小口端与小口端相对的方式有效地

排列起来，而氢键的形成消耗了大量的亲水性羟基，
使得链上的环糊精转化为疏水单元，然后链与链之

间的环糊精单元进一步在疏水相互作用的诱导下形

成区域结晶，有效地形成网络结构进而形成凝胶

（图 １）。 由于环糊精和高分子链之间没有键连，环
糊精单元可以在高分子链上滑动，这为构筑滑动材

料奠定了基础。
我们通过将以羧酸为端基的聚乙二醇 ２００００

（ＰＥＧ２００００ＣＯＯＨ）穿过四苯乙烯四桥连的 α⁃环糊精

（ＴＰＥ⁃ｔｅｔｒａ⁃α⁃ＣＤ），成功地构筑了可以发出蓝色荧

光的水凝胶（图 ２） ［３２］。 首先在水溶液中，双羧基聚

乙二醇 ２００００ 不断穿过四苯乙烯四桥联 α⁃环糊精

分子，氢键的形成导致环糊精上亲水的羟基不断被

消耗而转化为疏水部分，当体系中亲疏水部分达到

某种平衡时，准聚轮烷间互相缠绕，形成三维网状结

构，锁住水分形成超分子水凝胶；其次穿链以及氢键
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图 １　 （ａ）穿有许多 α⁃ＣＤ 的聚乙二醇链（ＰＥＧ）包合物所

形成的水凝胶结构示意图；（ｂ）穿有许多 γ⁃ＣＤ 的聚乙二

醇链（ＰＥＧ）包合物所形成的水凝胶结构示意图［３１］

Ｆｉｇ． １ 　 （ ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ
ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｙ α⁃ＣＤｓ ｔｈｒｅａｄｅｄ ｏｎ ＰＥＧ； （ｂ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ
ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｙ γ⁃ＣＤｓ
ｔｈｒｅａｄｅｄ ｏｎ ＰＥＧ［３１］

图 ２　 聚乙二醇 ２００００ 穿链四苯乙烯桥连 α⁃环糊精的荧

光水凝胶示意图［３２］

Ｆｉｇ． ２ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｒｅａｄｉｎｇ ＰＥＧ２００００ ＣＯＯＨ ｔｈｒｏｕｇｈ ＴＰＥ⁃

ｔｅｔｒａ⁃α⁃ＣＤ［３２］

相互作用限制了环糊精分子的运动，进而有效地阻

碍了四苯乙烯的分子内旋转，阻塞了四苯乙烯分子

内的热驰豫过程，使得环糊精水凝胶发出非常强的

蓝色荧光。 该水凝胶对多种外界刺激具有良好的响

应性，并且具备剪切变稀性能，在软材料领域及滑动

材料领域有着广泛的应用前景。
基于准轮烷体系的环糊精凝胶稳定性差，环糊

精在一定条件下会从聚合物链上脱落而发生凝胶变

性，因此 Ｉｔｏ［３３］ 采用稳定的轮烷体系构筑了一系列

基于滑动环的水凝胶。 如图 ３ 所示，利用大位阻基

团对环糊精准聚轮烷进行封端形成轮烷，随后将聚

轮烷结构中的环糊精单元交联起来形成带有像滑轮

一样的可自由移动的八字结交联环糊精的滑动环水

凝胶。 其中涉及到的聚合物链包括聚乙二醇［３４ ～ ３６］、
聚乙烯醇［３７］、普朗尼克［３８， ３９］ 等，而环糊精单元也包

括了常用的 α、β、γ⁃环糊精及其烯烃衍生物［４０ ～ ４２］，
交联剂分子则囊括了各类异氰酸酯、烯烃［４３， ４４］和炔

烃等有机小分子［４３ ～ ４５］。

图 ３ 　 具有八字结可滑动结构的环糊精水凝胶示

意图［３３］

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｌｉｄｅ⁃ｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｗｉｔｈ
ｆｒｅｅｌｙ ｍｏｖａｂｌｅ ｆｉｇｕｒｅ⁃ｏｆ⁃ｅｉｇｈｔ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎｓ［３３］

总体上讲，环糊精（准）聚轮烷凝胶中采用的聚

合物分子链多为水溶性高分子，而 Ｗｅｎｚ 等［４６］ 首次

利用环糊精键合的聚异戊二烯分子为单体，以苯乙

烯分子为封端剂，通过自由基聚合反应一锅法合成

了聚轮烷。 进一步将聚轮烷通过环己烷二异氰酸酯

交联构筑了具有高度粘弹性的“滑动环”水凝胶，进
一步为滑动材料的构筑提供了新的思路。
２ ２　 主⁃客体键合

主⁃客体相互作用是另外一种广泛应用的非共

价相互作用。 因为环糊精空腔的疏水性特点，当客

体分子的亲酯性越强时，越易被环糊精空腔包结，同
时要求客体分子的尺寸能够与作为主体的环糊精分

子空腔尺寸相匹配，这样通过主客体键合作用所形

成的包结物也就更加稳定。 Ｈｕ 等［１３］首次报道了五
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环三萜类化合物———ＧＡ 可以与 β⁃环糊精形成 １∶ １
包合物。 基于这种新型的主⁃客体键合作用，他们分

别将 ＧＡ 和 β⁃环糊精修饰到聚 Ｎ，Ｎ’⁃二甲基丙烯酰

胺上，在水介质中混合时 ＧＡ 与环糊精键合实现高

分子交联，即可得到环糊精超分子水凝胶。 在固定

凝胶因子质量分数为 １５％ 、ＧＡ 和 β⁃环糊精的摩尔

比为 １∶ １时，凝胶的储能模量达到峰值而耗能模量

几乎维持不变。 这种超分子水凝胶展现出了快速自

愈性能和极其良好的生物兼容性，在组织工程学领

域中有着潜在的应用价值。
Ｂｕｒｄｉｃｋ 等［４７］ 将主⁃客体相互作用和共价相互

作用串联，构筑了一种能够快速自修复、具有可注射

性能与良好生物兼容性的双网络水凝胶（图 ４）。 首

先利用金刚烷修饰透明质酸（ＨＡＡｄ）和环糊精修饰

透明质酸（ＨＡＣＤ）间的主⁃客体键合构筑了一级网

络结构，然后利用二硫苏糖醇交联甲基丙烯酸酯修

饰的透明质酸（ＭｅＨＡ）构筑了二级网络结构。 该双

网络水凝胶的屈服应变和弹性模量均可高达 ８６
ｋＰａ，这是由于主⁃客体的键合与解离以及共价交联

点的局部位移耗散了大量的局部应力。 这都表明

主⁃客体相互作用在构筑高性能水凝胶中占据着重

要的地位。

图 ４　 一级网络、二级网络及双网络结构示意图［４７］

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ／ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ／
ｄｏｕｂｌｅ ｎｅｔｗｏｒｋｓ［４７］

２ ３　 离子相互作用

由于利用单一的非共价相互作用构筑环糊精水

凝胶限制了其机械强度，因此协同多种非共价键相

互作用构筑超分子组装体，已经成为制造具有多重

刺激响应性和自我修复功能的高强度智能环糊精水

凝胶材料的一种有效途径。 而离子相互作用作为一

种常见的非共价相互作用，在构筑基于阴离子环糊

精或者阳离子环糊精的超分子凝胶过程中占据着无

图 ５　 （ａ）胍基环糊精和（ｂ）聚丙二醇（ＰＰＧ）的结构式及

结构示意图；（ｃ）胍基环糊精和 ＰＰＧ 链所形成得准聚轮

烷（ＰＰＲｓ）、（ｄ）锂皂石以及（ｅ）ＰＰＲｓ 与锂皂石所形成凝

胶的结构示意图［１６］

Ｆｉｇ． ５ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ （ ａ） ｐｅｒ （ ６⁃ｇｕａｎｉｄｉｎｏ⁃６⁃ｄｅｏｘｙ）⁃β⁃ＣＤ ａｎｄ （ ｂ） ｐｏｌｙ
（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ） （ＰＰＧ）； Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ （ ｃ）
ｐｓｅｕｄｏｐｏｌｙｒｏｔａｘａｎｅ（ ＰＰＲｓ） ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｐｅｒ （６⁃ｇｕａｎｉｄｉｎｏ⁃６⁃
ｄｅｏｘｙ）⁃β⁃ＣＤ ａｎｄ ＰＰＧ， （ｄ） ｌａｐｏｎｉｔｅ， （ｅ） ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｆｏｒｍｅｄ
ｂｙ ＰＰＲｓ ａｎｄ ｌａｐｏｎｉｔｅ［１６］

可替代的地位。 本课题组［１６］ 利用锂皂石和胍基修

饰环糊精的准聚轮烷通过分级有机⁃无机杂化，将
主⁃客体相互作用和离子相互作用相结合成功地构

筑了一系列机械强度可调、水含量高并且可以自我
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修复的环糊精水凝胶（图 ５）。 通过引入准聚轮烷结

构作为锂皂石基质的交联剂不仅在很大程度上避免

了复杂的合成过程同时赋予了水凝胶可控的机械性

能特质。 同时，这种水凝胶在其负载荧光染料后仍

然能保持其原始的框架结构，为构建具有可调机械

特性的自支撑环糊精水凝胶提供了一种新的思路。

３　 环糊精超分子凝胶的功能

环糊精分子具有良好的生物兼容性和较好的

主⁃客体识别能力，并且价格低廉，因此含有环糊精

单元的超分子凝胶在药物负载与传输、小分子识别

检测与清除等方面有着重要应用，下文将围绕着近

年来环糊精凝胶的功能与应用进行简要介绍。
３ １　 生物应用

如何构筑诊疗一体化平台，实现药物的靶向释

放以及持续释放，增强对病变细胞的杀伤而减少对

正常细胞的损伤，从而方便有效地治疗各种疾病始

终是人们关注的热点话题［４８ ～ ５０］。
３ １ １　 抗癌药物的负载

Ｚｈａｎｇ 等［５１］ 在表面活性剂十二烷基磺酸钠存

在条件下，以 Ｎ⁃异丙基丙烯酰胺和丙烯酸或二者与

环糊精的包合物为单体，以甲叉丙烯酰胺为交联剂，
原位共聚构筑了对 ｐＨ 值和热双重敏感的超分子聚

合物水凝胶。 其中，丙烯酸单元的引入可以用来调

节纳米凝胶的最低临界溶解温度，而 β⁃环糊精通过

主⁃客体键合的引入可以有效增强凝胶的热致溶胀

性能。 该纳米水凝胶可以有效封装抗癌药物阿霉

素，并在人体温度下发生溶解从而有效地促进了阿

霉素的释放。 负载阿霉素的纳米凝胶可以被 ＫＢ 细

胞（人类上皮癌细胞）有效内化吞噬，展现出良好的

抗癌性能。
Ｚｈａｎｇ 和 Ｃｈｅｎｇ 等［２４］利用负载顺铂的聚乙烯醇

树枝状聚合物和 α⁃环糊精构筑了具有可注射性的

超分子水凝胶。 当近红外光照时，利用光热效应可

以实现抗癌药物的控制释放。 Ｗｕ 等［５２］利用聚乙二

醇、环糊精修饰硅球和二硫键桥连偶氮苯二聚体，通
过主⁃客体作用构筑了多刺激响应的超分子水凝胶。
由于纳米硅球的介入，该超分子水凝胶具有较好的

机械性能和生物兼容性。 类似地，如图 ６ 所示，Ｚｈｕ
等［５３］首先利用寡聚乙二胺功能化的 β⁃环糊精和二

丙烯酸聚乙二醇通过迈克尔加成合成了环糊精的树

枝状聚合物，然后通过环糊精和金刚烷间的主⁃客体

作用有效键合金刚烷修饰的阿霉素分子，得到了超

分子聚合物前药。 进一步将聚合物通过巯基琥珀酸

图 ６ 　 可注射树枝状环糊精超分子水凝胶构筑示

意图［５３］

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔａｂｌｅ
ｓｕｐｒａｍｏｃｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｙｃｌｏｄｘｔｒｉｎ ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ［５３］

寡聚乙二醇酯交联即可得到负载了抗癌药物的超分

子水凝胶。 在癌细胞内的偏酸性条件下，连接金刚

烷和阿霉素的苯甲酰亚胺键被切断，抗癌药物被释

放从而有效杀死癌细胞。
３ １ ２　 杀菌

Ｂｌａｎｃｈｅｍａｉｎ 等［５４］将壳聚糖与柠檬酸交联的环

糊精聚合物（图 ７）通过共研磨和酸化，利用二者间

的静电相互作用构筑了水凝胶海绵材料。 其中壳聚

糖的聚阳离子结构使得该水凝胶可以有效地杀死细

菌，而环糊精的引入则使得该水凝胶具备了多孔结

构以及良好的溶胀性能，并且通过环糊精的键合作

用负载放线菌酮实现对病菌的双重杀伤。 该超分子

水凝胶作为抗菌剂可用于治疗牙周病。 类似地，
Ｇｅｒｇｅｓ 等［５５］利用氨基聚乙二醇、β⁃环糊精和双丙烯

酰胺乙酸共聚构筑水凝胶，通过负载杀菌剂氯己定

可实现牙周病的治疗。 Ｗａｎｇ 等［５６］则利用十二烷基

链修饰的羟乙基纤维素和环氧氯丙烷交联的 β⁃环
糊精通过主⁃客体相互作用构筑的水凝胶实现了对

丁子香酚的负载。
３ ２　 检测

本课题组利用丙烯酰胺、丙烯酰胺金刚烷以及

磺化杯［４］芳烃四丙烯为单体，以甲叉丙烯酰胺为

交联剂共聚构筑了一种具有良好的溶胀性能和一定

机械强度的水凝胶（图 ８） ［５７］。 通过 β⁃环糊精———
金刚烷以及磺化杯［４］芳烃———吡啶盐间正交的超
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图 ７ 　 壳聚糖和柠檬酸交联环糊精的化学结构示

意图［５６］

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ
ａｎｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｏｆ β⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｗｉｔｈ
ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ［５６］

分子相互识别作用，引入了四苯乙烯桥连的 β⁃环糊

精以及苯乙烯基吡啶盐，得到了可以发出蓝光、黄光

甚至是白光的水凝胶。 在这样一个自分类的荧光水

凝胶体系中，限制旋转而诱导的荧光增强、荧光共振

能量转移效应以及对除草剂（百草枯、敌草快）、苯
乙烯基吡啶盐与磺化杯［４］芳烃的竞争键合作用，
使得白光水凝胶可以有效地检测除草剂分子。

图 ８　 发光水凝胶溶胀过程的正交识别示意图［５７］

Ｆｉｇ． ８ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ
ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｄｕｒｉｎｇ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［５７］

３ ３　 水环境中污染物的清除

Ｔｅｈｒａｎｉ 等［５８］将巯基乙酸修饰的 α⁃环糊精通过

巯基⁃烯烃的点击化学反应负载到氧化石墨烯表面，
同时将肉豆蔻酸通过酯化反应接枝到淀粉表面，利
用环糊精⁃肉豆蔻酸的主⁃客体相互作用交联纳米氧

化石墨烯薄片，形成稳定的纳米复合水凝胶（图 ９）。
当添加金刚烷分子作为外部刺激时，通过竞争键合

消除肉豆蔻酸与环糊精之间的主⁃客体相互作用，进
而形成水凝胶架构。 该水凝胶呈现出连通的三维多

孔网络结构，其孔隙清晰、尺寸在亚微米到微米级

别，可以有效地清除污水中的有机污染物，如腐殖酸

等，在水环境保护中具有良好的应用前景。

图 ９　 氧化石墨烯⁃α⁃环糊精 ／淀粉⁃肉豆蔻酸纳米杂化水

凝胶的合成路线［５８］

Ｆｉｇ． ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｔｏ ＧＯ⁃
α⁃ＣＤ ／ Ｓｔ⁃ＭＡ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ［５８］

多环芳烃类化合物具有较强的致癌、致畸、致突

变性，将其从水系中有效清除具有重要意义。 Ｔｏｐｕｚ
和 Ｕｙａｒ［５９］ 利用胺基硅烷功能化的 β⁃环糊精与环氧

端基聚乙二醇，采用基质定向冷冻方法，构筑了具备

整齐多孔结构的聚环糊精干凝胶。 该聚环糊精干凝

胶可以有效地清除水环境中的多环芳烃，每克干凝

胶对不同多环芳烃的吸附量可以达到 １０５ ～ １２５０
μｇ，而吸附多环芳烃后的干凝胶可以通过简单的乙

醇清洗再生循环利用。 Ｋｏｎｏ 等［６０］ 利用悬浮交联法

将羧甲基纤维素钠盐、β⁃环糊精通过乙二醇二缩水

甘油醚交联得到了水凝胶。 其中环糊精组分以及交

联点密度依赖于环糊精和羧甲基纤维素钠盐的投料

浓度。 该水凝胶不仅具有极佳的溶胀性能，而且可

以吸附水环境中的双酚 Ａ，吸附量可以达到 １６７
ｍｍｏｌ ／ ｇ。

Ｈｕａｎｇ 等［６１］利用海藻酸钠（ＳＡ）、β⁃环糊精和氧

化石墨烯（ＧＯ）构筑了具有超强吸附性能的水凝

胶，当被吸附染料亚甲基蓝的起始浓度在 ５０ ｍｇ ／ Ｌ、
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吸附时间为 ３ ｈ，其被吸附比例为 ８４ ９８％ ，吸附量

为 １３３ ２４ ｍｇ ／ Ｌ。 经过循环再生六次后的复合水凝

胶对亚甲基蓝的吸附比例仍然保持在 ８２％ 以上。
其吸附机理可能为水凝胶与亚甲基蓝间的协同非共

价相互作用（氢键作用、静电相互作用以及 π⁃π 相

互作用）的结果。 类似地，Ｓｈｅｉｂａｎｉ 等［６２］ 通过原位

插层法和融化插层法将 β⁃环糊精、膨润土、柠檬酸

复合构筑了超分子纳米水凝胶。 由于水凝胶中游离

羧酸的存在使得该水凝胶对于亚甲基蓝同样有着很

好的吸附性能。
重金属离子的高毒性、富集性使得其有效清除

尤为迫切。 Ｈｕａｎｇ 等［６３］ 利用微波交联的方法将环

糊精、丙烯酸和甲叉丙烯酰胺共聚构筑了一种新型

生物可降解的水凝胶。 该水凝胶呈现典型的三维网

络结构，并对重金属离子 Ｃｄ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 和 Ｃｕ２ ＋ 有着很

好的吸附性能。 每克干凝胶可以最多吸附 ２１０ ６
ｍｇ 的 Ｐｂ２ ＋ ，１１６ ４１ ｍｇ 的 Ｃｕ２ ＋ 或者 ９８ ８８ ｍｇ 的

Ｃｄ２ ＋ 。 类似地，Ｄａｓ 等［６４］ 利用三乙烯四胺、β⁃环糊

精和戊二醛构筑的纳米生物复合水凝胶对 Ｈｇ２ ＋ 也

有着良好的吸附性能。
３ ４　 智能材料

智能材料是一种能够感知外部刺激进而产生各

种响应的新型功能材料。 作为新一代材料，智能材

料将支撑未来科技的发展，而环糊精凝胶作为智能

材料亦取得了诸多进展，如光敏、温敏、压敏材料和

智能粘合剂等。
３ ４ １　 光敏材料

Ｈａｒａｄａ 等［６５］ 构筑了含有 α⁃环糊精、偶氮苯衍

生物的超分子水凝胶。 在 ３６５ ｎｍ 的紫外线或 ４５０
ｎｍ 的可见光照射下可以展现出可逆的宏观变形。
超分子水凝胶的形变取决于入射光的方向，当用

３６５ ｎｍ 紫外光照射时，会形成弯曲状的水凝胶；而
当用 ４５０ ｎｍ 可见光照射时水凝胶的变形则会立即

恢复（图 １０）。 这种光驱动机制为超分子水凝胶中

环糊精与偶氮苯的键合与解离，通过主⁃客体相互作

用来实现类似于肌肉纤维似的超分子水凝胶的收缩

与扩张。 此外，光敏材料在远程控制材料和医药设

备方面具有广泛的应用前景。
Ｚｈａｏ 等［６６］首先在碱性条件下利用环氧氯丙烷

和环糊精无规交联制得了环糊精聚合物，然后加入

丙烯酰胺偶氮苯和交联环糊精形成包合物，最后将

包合物和丙烯酰胺共聚得到了光响应型自修复水凝

胶（图 １１）。 光照可以使得偶氮苯基团发生异构，从
而影响 β⁃环糊精的键合，进一步改变交联点密度影

图 １０　 （ａ）聚丙烯酰胺 α⁃环糊精与偶氮苯所形成水凝胶

光照收缩与膨胀的示意图以及（ｂ）从左侧对该凝胶进行

紫外和可见光照条件下凝胶的弯曲与恢复［６５］

Ｆｉｇ． １０ 　 （ ａ ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｉｎｄｕｃｅｄ
ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ａｎｄ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｏｆ ｐＡＡｍ⁃ＣＤ⁃Ａｄ； （ ｂ） ＵＶ ａｎｄ
ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｅｆｔ ｓｉｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｌ ｉｎｄｕｃｉｎｇ
ｉｔｓ ｂｅｎｄｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｓｔｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｔｅ［６５］

图 １１　 自愈水凝胶的合成示意图［６６］

Ｆｉｇ． １１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ｈｅａｌｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｌ［６６］

响凝胶的流变性能。 在紫外光照条件下，环糊精不

能键合顺式偶氮苯分子，此时该超分子水凝胶不能

自修复；而在可见光照射时，反式偶氮苯分子能够被

环糊精有效键合，因而能够实现超分子水凝胶的光

控自修复。
智能调控凝胶的机械性能仍然具有巨大的挑

战。 Ｙａｎ 等［６７］首先利用丙烯酰胺和带有长烷基链

及磺酸根的两亲丙烯酰胺衍生物共聚得到了一种两
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亲聚丙烯酰胺类衍生物，进一步通过穿链引入 α⁃环
糊精，构筑了一个热致成凝体系。 温度升高或降低

时分别可以有效地诱导 α⁃环糊精在长烷基链上的

键合或解离，从而导致凝胶⁃溶胶转变。 当进一步加

入具有光响应性的竞争客体偶氮苯羧酸时，则可以

通过光照调节偶氮苯羧酸的顺反异构，可以在一个

相对广泛的区域内调节该凝胶的临界成凝温度，这
样就实现了超分子凝胶机械性能的光调控。
３ ４ ２　 压敏材料

Ｕｒａｙａｍａ 和 Ｉｔｏ 等［６８］ 报道了基于滑动环水凝胶

的压力响应的聚合物薄膜。 当压力驱动流体流经聚

合物凝胶薄膜时会服从达西定律，即液体流速正比

于压力（Ｐ），而反比于摩擦系数（ ｆ）和滤膜厚度（ｄ）。
对于具有稳定交联点的凝胶滤膜而言，ｆ 为定值；而
针对基于滑动环的水凝胶，ｆ 却是非常罕见的依赖

于 Ｐ 值，在一个非常小的压力范围内，ｆ 值在两个不

同的数值间骤变。 如图 １２ 所示，当压力低于最小临

界压力值时（Ｐ ＜ ＰＣ１），交联环糊精按熵值最大化重

排，凝胶网络结构趋于均匀；而当压力在最大临界压

力之上时（Ｐ ＞ ＰＣ２），则因为限域效应迫使交联环糊

精无法滑动而使得网络结构趋于非均质化。 当流体

流经该超分子凝胶薄膜时，如果 Ｐ ＜ ＰＣ１，那么流体

需要从致密的均质结构中流过，因此会引起较大的

液压扭曲，导致 ｆ 值较大；而若 Ｐ ＞ ＰＣ２，那么流体可

以流过非均质结构的低交联区域，因此引起的液压

扭曲要小，摩擦系数 ｆ 也要小。 这个特殊的物理特

征，使得人们可以通过调节外加压力来调控该滑动

环凝胶薄膜材料的液体渗透性。

图 １２　 压力诱导的滑动环水凝胶网络结构［６８］

Ｆｉｇ． １２ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＳＲ ｇｅｌｓ， ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ
ｍｏｖａｂｌｅ ｃｒｏｓｓ⁃ｌｉｎｋｓ［６８］

３ ４ ３　 温敏材料

如图 １３ 所示，Ｈａｒａｄａ 等［６９］利用丙烯酰胺、丙烯

酰胺环糊精和丙烯酰胺酚酞共聚构筑了电致变色凝

胶材料。 其中酚酞作为刺激响应的变色材料，在碱

性水溶液中呈粉红色，而当在碱性条件下被环糊精

包合则会变为无色。 当给水凝胶通交流电情况下，
电压为 ０ Ｖ 时，凝胶颜色趋于无色；而当电压为 ６０
Ｖ 时，凝胶趋于粉红色，这是由于电压为 ６０ Ｖ 时产

生的焦耳热使得环糊精⁃酚酞包合物解离，而当电压

为 ０ Ｖ 时，环糊精和酚酞基团重新键合。 这给宏观

窥探聚合物材料内部键合状态以及应力变化提供了

可能。

图 １３　 聚丙烯酰胺⁃β⁃环糊精⁃酚酞水凝胶结构式以及交

流电致变色照片［６９］

Ｆｉｇ． １３ 　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ （ＡＡｍ）⁃ｂａｓｅｄ
β⁃ＣＤ⁃ＰＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ； ｃｏｌｏｒｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ⁃β⁃ＣＤ⁃ＰＰ⁃ＡＡｍ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ａｎ ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｖｏｌｔａｇｅ （６０ Ｖ） ［６９］

３ ４ ４　 智能粘合剂

普通的粘合剂可以粘合各种各样的材料，而为

了阻止这样的无差别粘合，Ｈａｒａｄａ 等［７０］设计了这样

一种智能粘合剂，可以在特定条件下粘合特定目标

表面（图 １４）。 他们利用丙烯酰胺、丙烯酰胺 β⁃环
糊精、丙烯酰胺⁃２，２’⁃联吡啶为单体，以甲叉丙烯酰

胺为交联剂共聚得到了一种功能粘合剂主体水凝胶

材料；利用丙烯酰胺、丙烯酰胺叔丁基共聚得到了客

体水凝胶。 这种粘合特性是基于环糊精与 ２，２’⁃联
吡啶的界面分子识别的，当 ２，２’⁃联吡啶键合金属

离子时，主⁃客体键合就会逐步解开。 更重要的是，
这种粘合剂对于不同金属离子的响应也是有选择性

的。 在这样一个粘合体系中，两种独立的化学信号

（金属离子络合作用、主⁃客体相互作用）的随意切
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图 １４　 金属离子响应性粘合剂材料。 主体以及客体凝

胶的化学结构；环糊精⁃联吡啶的分子识别以及联吡啶键

合金属离子后的解离示意图；金属离子诱发的主客体凝

胶的粘合示意图［７０］

Ｆｉｇ． １４ 　 Ａ ｍｅｔａｌ⁃ｉｏｎ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌ．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｇｅｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｇｕｅｓｔ ｇｅｌ；
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ａｎｄ ２， ２ ’⁃
ｂｉｐｙｒｉｄｙｌ， ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｂｙ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｔｏ ａ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ；
ａｄｈｅｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ⁃ｉｏｎ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｈｏｓｔ ｇｅｌ ｔｏ ｔｈｅ ｇｕｅｓｔ ｇｅｌ
ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｉｍｕｌｉ［７０］

换，为高效正交的宏观物体粘结提供了新的思路。
硬质材料的流动性差，并且粘结表面粗糙，使得

不用胶水而想让硬质材料粘结是非常困难的。
Ｈａｒａｄａ 等［７１］利用主⁃客体相互作用实现仅用微量水

来粘合聚丙烯酰胺气凝胶半固体材料（图 １５）。 主

体气凝胶以及客体气凝胶的粘合强度随着主体和客

体气凝胶中环糊精单元以及金刚烷单元的增加而增

强。 这说明主体和客体气凝胶的粘结是基于环糊精

和金刚烷基团间的有效键合作用的，同时利用小分

子竞争键合进一步证明了这种判断。 光学显微镜下

可以观察到主体气凝胶与客体气凝胶间的界面粘结

在了一起。 这种自愈的半固体主客体气凝胶（０ ３

ｍｏｌ％ ，０ ４ ｍｏｌ％ ）材料，展现出了 ８８％的愈合比例。
这种结果表明环糊精与金刚烷部分在该超分子气凝

胶的粘结过程中发挥了粘结剂的作用。

图 １５　 主体气凝胶和客体气凝胶的结构示意图以及气

凝胶粘结界面微观示意图［７１］

Ｆｉｇ． １５ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｏｓｔ ｘｅｒｏｇｅｌ， ｇｕｅｓｔ
ｘｅｒｏｇｅｌ ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｈｏｓｔ⁃
ｇｕｅｓｔ ｘｅｒｏｇｅｌ［７１］

４　 结论

综上所述，我们可以看到构筑环糊精超分子凝

胶是一个正在发展的新型研究领域，其中“超分子

滑动材料”是一种新概念，环糊精单元在聚合物链

上的自由滑动，改变了原有凝胶材料的光学性能、力
学性能及渗透性能等，在构筑智能材料过程中起着

非常重要的作用。 构筑环糊精凝胶的驱动力主要为

氢键、主⁃客体键合和离子相互作用等动态非共价相

互作用［７２，７３］，而为了加强凝胶的机械性能，部分环

糊精凝胶在其构筑过程中会进一步引入不可逆的共

价键。 虽然这种方式从一定程度上能提高凝胶的力

学性能，但是共价交联的引入使得环糊精凝胶材料

的自修复性能丧失。 如何合理地利用各种共价 ／非
共价作用构筑出各项性能都比较优秀的环糊精水凝

胶材料，仍然是需要人们加强关注与探索的重要

课题。
环糊精水凝胶结合了环糊精的水溶性、生物兼
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·６８２　　 · Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３０（５）： ６７３ ～ ６８３

容性、特异识别性以及凝胶的弹性与微流动性等优

势，在生物领域、检测传感、吸附清除、智能材料等领

域已经发挥着举足轻重的作用，但是也同样面临着

巨大的挑战。 如在药物传输领域，如何提高环糊精

凝胶对药物的负载率，如何防止药物输送过程中的

泄露，实现对病变细胞的更有效杀伤以及对正常细

胞的零损伤仍然是一大难点。 在化学检测领域，如
何能在进一步降低对糖类、除草剂、杀虫剂等小分子

的检出浓度，实现快速的可视化检测也有待深入研

究。 在环境保护领域，如何能实现更加快速、有效的

污染物清除，为水污染、大气污染、土壤污染等的治

理提供有效的手段。 在新材料领域，如何让智能化

环糊精凝胶材料走出实验室，走入人们的实际生活

当中也是极大的挑战。 展望未来，随着基础研究的

不断完善，希望环糊精超分子凝胶能够在更广阔的

领域发挥出无可估量的作用。
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