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摘  要： 为改善 β-环糊精的水溶性，将 β-环糊精和甘氨酸在碱性条件下用环氧氯丙烷连接起来，得到水溶性极好的甘氨

酸-β-环糊精，研究了甘氨酸-β-环糊精对蒽的增溶、解吸行为，考察了 pH 值、甘氨酸-β-环糊精初始浓度、温度、不同环糊精类

型对蒽解吸的影响。结果表明：甘氨酸-β-环糊精对蒽的增溶效果增强显著，其 50 g/L 时对蒽的增溶倍数可以达到 20 多倍，甘

氨酸-β-环糊精对蒽的解吸随 pH 值的升高而降低，升高温度和甘氨酸-β-环糊精初始浓度有利于蒽的解吸，甘氨酸-β-环糊精对蒽

的解吸要好于 α-环糊精和 β-环糊精，甘氨酸-β-环糊精对蒽污染土壤的解吸符合准二级动力学模式。该静态解吸研究可以为蒽污

染土壤的修复提供基础信息。  
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多环芳烃（PAHs）是由两个或两个以上的芳香环

稠合在一起的一类惰性较强、性质稳定的化合物，具

有强烈的致癌致畸作用，蒽作为一种典型的多环芳烃，

其环境行为效应及控制技术，是近年来国内外科学界

广泛关注的问题[1]。这类有机污染物质可以通过燃烧

和采油过程进入环境[2-3]，由于 PAHs 具有较强的疏水

性，它们可以被强烈地吸着在土壤和沉积物中[4]，这

类物质的低水溶性和生物可利用性，导致它们在土壤

中的生物降解非常有限，容易在土壤中积累，并向植

物和农作物转移，直接威胁人类的健康[5]。而有效提

高这类污染物在土壤中的解吸能力是对受这类污染物

污染的土壤进行修复的关键所在，为了增强疏水性有

机污染在土壤中的解吸效果，研究人员曾使用一些混

合有机溶剂和表面活性剂作为土壤解吸剂[6-8]，但有机

溶剂会造成新的污染，表面活性剂容易形成高黏度的

乳状液而难以去除。近年来，环糊精由于具有外缘亲

水而内腔疏水的特殊的空洞结构，能使许多尺寸匹配

且极性相当的有机物进入空腔形成主客体包结物，能

增强疏水性有机物的溶解度，可用于土壤中有机污染

物的解吸去除，而引起人们的关注 [9-10]，环糊精

（Cyclodextrin，简称 CD）是一类由 D-吡喃葡萄糖单

元通过  α-1,4 糖苷键首尾相连形成的大环化合物，通

常含有 6 ~ 12 个 D-吡喃葡萄糖单元，其中研究得较多

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，分别称为 α-、β- 和 γ-环糊精[11-12]。环糊精

中又以 β-环糊精分子空洞适中且价格低廉，而引 

 

 

起研究和开发人员的重视[13-15]，但是由于 β-环糊精 

在水当中的溶解度很低室温条件下仅为 18.5 g/L，所

以研究者们正在努力尝试用不同方法对  β-环糊精  

进行改性以增强其水溶性，拓宽其应用范围。本文制

备了一种水溶性极好的甘氨酸-β-环糊精，并研究了这

种改性 β-环糊精对蒽的增溶及蒽污染土壤的解吸行

为。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

上海 751G紫外分光光度计，美国Perkin-Elmer 1700 

FT红外光谱仪，日本岛津高效液相色谱仪。β-环糊精

（分析纯，天津市福晨化学试剂厂），KOH（分析纯，

核工业实验化工厂），环氧氯丙烷（分析纯，天津市福

晨化学试剂厂），甘氨酸（分析纯，上海晶纯试剂有限

公司）。供试土壤采自江西抚州市公园，土样采集方法

为蛇形取样法，采样点为 9 个，采样深度 20 cm。从野

外取回的土样，经室温风干后，剔去碎石、植物根、

叶等杂物，磨碎过 2 mm筛，经紫外线杀菌处理。其主

要性质为：沙粒（0.02 ~ 2 mm）含量 320 g/kg、粉粒

（0.002 ~ 0.02 mm）含量 242 g/kg、黏粒（＜0.002 mm）

含量 438 g/kg；有机质含量为 66.8 g/kg；CEC为 21.36 

cmol/kg；含水率 22.5%；pH值 5.68（水土比 5:1）。将

一定量蒽的甲醇溶液同 200 g 土壤混合均匀，浓度按

最大吸附量蒽 4.32 μg/g配制，污染土壤风干 7 天去 

除甲醇后过 80 mm筛后，待用。 
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1.2  试验方法 

1.2.1  甘氨酸-β-环糊精的合成    按照文献[16]合成

甘氨酸-β-环糊精（G-β-CD），步骤如下：250 ml锥形瓶

中加入 8.100 g β-环糊精（β-CD），加入 70 ml的蒸馏水，

加入 6.700 g的KOH，搅拌至 β-环糊精完全溶解，在水

浴锅中加热至 50℃，加入 7.500 g甘氨酸，滴加 10.200 

g环氧氯丙烷，于 60℃反应 1 h，冷却至室温，用H2SO4

调节pH值至 5.5 左右，加入 150 ml无水乙醇，静置过

滤，在水浴锅中将滤液中的乙醇蒸出，并浓缩至 30 ml，

加入足量的无水甲醇（约为 300 ml），静置过夜，过滤，

真空干燥，得到 8.56 g的白色固体。取少许样品和KBr

一起碾碎压片进行红外表征，扫描波速范围为 0 ~ 4 

000 cm-1。 

1.2.2  蒽的增溶试验    在 50 ml碘量瓶中，分别加

入 20 ml一系列浓度的甘氨酸-β-环糊精（β-环糊精）溶

液，然后加入少量过量的蒽，盖紧塞子；在 25℃ 和 150 

r/min条件下，振荡 24 h后，取振荡液倒入 5 ml的离心

管中，在 4 000 r/min速度下离心 30 min；准确地移取

2 ml的上层清液于 10 ml的比色管中，加入无水甲醇定

容，蒽的表观溶解度用紫外分光光度计进行测定，检

测波长为 250 nm[17]。 

1.2.3  土壤中蒽的吸附-解吸试验    （1）蒽的吸附

研究。吸附动力学试验： 称取一系列 5.000 g的土置于

150 ml的锥形瓶中，各加入 1 mg/L的蒽实验溶液 20 ml，

于 25℃下恒温振荡，按不同的时间间隔取样，以 4 000 

r/min离心 30 min，分离上清液，用液相色谱仪测定上

清液中蒽的浓度。吸附等温线试验：称取一系列 5.000 

g的土置于 150 ml的锥形瓶中，分别加入 0.4、0.6、0.8、

1.0、1.2、1.4、1.6 mg/L浓度的蒽溶液 20 ml，于 25℃

下恒温振荡，根据上述吸附动力学实验，吸附时间选

择 24 h，离心分离取上清液，测定上清液中蒽的浓度。  

（2）蒽的解吸研究。通过对蒽的吸附试验的研究，

可以

精的红外光谱分析 

，波数在 

946 

求出蒽在土壤中的最大吸附量，根据试验所得的

最大吸附量进行蒽污染土壤的配备，称取一系列 2.500 

g的土置于 150 ml的锥形瓶中，分别加入 38 g/L的改性

β-CD 10 ml，于 25℃下恒温振荡，按不同的时间间隔

取样，以 4 000 r/min离心 30 min，分离上清液，用液相

色谱测定上清液中蒽的浓度，同时研究pH、解吸剂用

量、温度、不同环糊精类型对蒽的解吸影响。 

2  结果与讨论 

2.1  甘氨酸-β-环糊

甘氨酸-β-环糊精的红外光谱如图 1 所示

cm-1 的峰是β-CD的α-(1，4)糖苷键的骨架振动，857 

cm - 1  的峰是β -CD吡喃葡萄糖的C-1 基团振动， 

1 028 cm-1 和 1 159 cm-1 处分别出现C-C/C-O键耦合振

动峰和C-O-C键伸缩振动峰，为β-CD的特征峰，3 386 

cm-1为β-CD上的O-H伸缩振动，1 417 cm-1为O-H弯曲振

动。氨基乙酸分子中羧基的伸缩振动峰位于 1 408 cm-1 

和 1 608 cm-1，而面内剪式变角振动带位于 683 cm-1，

而面外和面内摇摆振动带则分别出现在 609 和 501 

cm-1，而氨基吸收峰位于 3 160 cm-1 和 1 503 cm-1。  
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图 1  甘氨酸 外光谱 
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 g. 1  IR spectra of glycine-β-cyclodextrin   

 

对比β-CD和G-β-CD的红外谱图，可知改性β-CD

和β-

度随环糊精

浓度

式中

溶情况如图 2 所示，由图

可以

CD红外光谱相似，在改性β-CD中出现了 857、946、

1 028 和 1 159 cm-1等β-CD的特征吸收峰，由此表明改

性β-CD保留了β-CD分子的空腔结构，另外，改性β-CD

在 3 500 ~ 3 100 cm-1范围的吸收峰明显左移变宽，这是

由于环氧基开环与氨基乙酸中氨基加成产生新键  

-NH-，并与羟基产生重迭吸收峰的结果，在改性β-CD

中同时也出现了 1 408cm-1羧基的特征吸收峰。 

2.2  β-环糊精改性前后对蒽的增溶对比 

有机物在环糊精水溶液中的表观溶解

线性增大，这种现象归因于 1:1 包结物的形成。β-

环糊精及甘氨酸β-环糊精对蒽形成 1:1 的包结物，对蒽

的增溶效果与它们的初始浓度C0的关系可表示为： 

S t/S0 = 1 + KfC0                          （1） 

，S t为有β-环糊精或甘氨酸β-环糊精时蒽在水中的

溶解度，S0为无β-环糊精或甘氨酸β-环糊精时蒽在水中

的溶解度；C0为β-环糊精或甘氨酸β-环糊精的初始浓

度；Kf为包结物的平衡常数（增溶系数），表示β-环糊

精或甘氨酸β-环糊精对蒽的增溶能力的大小，其值越

大，增溶能力越强。 

改性前后β-CD对蒽的增

看出在β-环糊精水中浓度 3 g/L时，其对蒽的增溶
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比不到 2 倍，当β-环糊精达 18 g/L（最大溶解度）时，

由增溶方程可以推算增溶倍数为5.5倍，也就是说β-CD

对蒽的最大增溶倍数能达 5.5 倍，而改性后甘氨酸-β-

环糊精对蒽的增溶效果增强显著，其浓度为 50 g/L时

对蒽的增溶倍数可以达到 20 倍，随着浓度的增加，其

对蒽的增溶倍数也逐渐增加。由图中增溶方程可知β-

环糊精和甘氨酸 -β-环糊精对蒽的增溶系数分别为

0.246 37 和 0.375 2，所以甘氨酸-β-环糊精对蒽的增溶

能力要好于β-环糊精。 
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图 2  β-CD 和 G-β-CD 对蒽的增溶（25℃） 

Fig. 2  Enhanced solubilization of anthrancene by β-CD and G- β-CD 

 

2.3  土壤中蒽的吸附-解吸 

2.3.1  蒽的吸附    蒽在土壤中的吸附平衡结果如

图 3 所示。由图 3 可知：在 0 ~ 12 h内的吸附速度较快，

特别在前 8 h，吸附量较大，随着时间延长，24 h以后

的吸附增长量很少，表明吸附基本在 24 h内完成，且

土壤对蒽的吸附率达到 90%，故本试验以 24 h作为吸

附平衡时间。土壤对蒽的吸附等温线分别以Langmuir

等温方程和Freundlich 等温方程进行线性拟合[18]，结

果见图 4，由图相关性分析可知以Langmuir等温方程更

适合用于描述蒽在土壤中的吸附行为，其线性相关性

达到 0.990 9，最大吸附量qmax为 4.316 μg/g（后期污染

土壤配样依据）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

（C0 = 1 mg/L，25℃，pH = 4） 

图 3  蒽的吸附平衡 

Fig. 3  Adsorption equilibrium of anthrancene 
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（25℃，pH = 4） 

图 4 蒽的吸附等温线（a. Freundlich 等温方程；b. Langmuir 等温方程） 

Fig. 4  Adsorption isotherm of anthrancene 
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2.3.2  蒽的解吸    蒽的解吸实验结果如下图 5 所

示，由图可知：添加改性β-CD后解吸时间为 7 h时，蒽

的解吸达到平衡，采用准一级动力学方程和准二级动

力学方程来对不同时间的解吸量进行拟合[19]，寻求最

优方程，以模型线性化的相关性系数r大小来判断模型

优劣。 

2.3.2  蒽的解吸    蒽的解吸实验结果如下图 5 所

示，由图可知：添加改性β-CD后解吸时间为 7

准一级动力学方程：ln(Qe-Qt) = lnQe-k1t     （2） 准一级动力学方程：ln(Q

准二级动力学方程：t/Qt=1/k2Qe
2 + t/Qe       （3） 准二级动力学方程：t/Q

式中，Qe、Qt 分别为解吸平衡和时间 t 时刻甘氨酸-β-

环糊精蒽的解吸量（mg/g），t 为反应时间，k1 为准一

级动力学解吸速率常数（min-1），k2 为准二级动力学解

吸速率常数（g/(mg·min））。 

式中，Q
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  (CG-β-CD=38 g/L，25℃，pH = 4) 

    图 5  G-β-CD 对土壤中蒽的解吸动力学 

    Fig.5  Desorption kinetics of anthrancene in soil by G-β-CD
 

netics of anthrancene in soil by G-β-CD

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

根据方程（2）和方程（3），分别绘制 ln(Qe-Qt)-t 

曲线和 t/Qt-t曲线，见图 6。动力学方程拟合结果表

明甘氨酸-β-环糊精蒽的解吸更符合准二级动力学模

型。 

根据方程（2）和方程（3），分别绘制

  

  

  

  

  

  

  

  

  

2.4  解吸影响因素 2.4  解吸影响因素 

2.4.1   pH对蒽解吸的影响    pH对蒽的解吸影响

如图 7 所示，由图可知：甘氨酸-β-环糊精对蒽解吸能

力随着pH值的升高反而逐渐降低。在低pH时甘氨酸-β-

环糊精上的氨基在酸性条件下容易质子化从而带正

电，而土壤在酸性条件下表面带正电荷，由于静电排

斥作用导致包结蒽后的甘氨酸-β-环糊精在土壤上的吸

附作用减弱从而导致在酸性条件下甘氨酸-β-环糊精对

蒽解吸能力较强，随着pH的升高电荷间的排斥作用逐

渐减弱，导致其对蒽的解吸能力逐渐下降，而在强碱

性条件下环糊精结构被破坏[20]，导致其失去对有机物

的包结能力，所以其对蒽解吸能力自然最低。 

2.4.1   pH对蒽解吸的影响    pH对蒽的解吸影响

如图 7 所示，由图可知：甘氨酸-β-环糊精对蒽解吸能

力随着pH值的升高反而逐渐降低。在低pH时甘氨酸-β-

环糊精上的氨基在酸性条件下容易质子化从而带正

电，而土壤在酸性条件下表面带正电荷，由于静电排

斥作用导致包结蒽后的甘氨酸-β-环糊精在土壤上的吸

附作用减弱从而导致在酸性条件下甘氨酸-β-环糊精对

蒽解吸能力较强，随着pH的升高电荷间的排斥作用逐

渐减弱，导致其对蒽的解吸能力逐渐下降，而在强碱

性条件下环糊精结构被破坏
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甘氨酸-β-环糊精不同初始浓度对蒽解吸的影响

如图 8 所示，由图可知：甘氨酸-β-环糊精对蒽解吸能

力随着其初始浓度的增加而增加，这主要是由于甘氨

酸-β-环糊精对蒽的增溶能力是随其浓度的增加而增大 

甘氨酸-β-环糊精不同初始浓度对蒽解吸的影响

如图 8 所示，由图可知：甘氨酸-β-环糊精对蒽解吸能

力随着其初始浓度的增加而增加，这主要是由于甘氨

酸-β-环糊精对蒽的增溶能力是随其浓度的增加而增大 
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图 8  G-β-CD 初始浓度对解吸的影响 图 8  G-β-CD 初始浓度对解吸的影响 

Fig. 8  Effect of initial concentration of G-β-CD Fig. 8  Effect of initial concentration of G-β-CD 

on desorption on desorption 

 h时，蒽

的解吸达到平衡，采用准一级动力学方程和准二级动

力学方程来对不同时间的解吸量进行拟合[19]，寻求最

优方程，以模型线性化的相关性系数r大小来判断模型

优劣。 

e-Qt) = lnQe-k1t     （2） 

t=1/k2Qe
2 + t/Qe       （3） 

e、Qt 分别为解吸平衡和时间 t 时刻甘氨酸-β-

环糊精蒽的解吸量（mg/g），t 为反应时间，k1 为准一

级动力学解吸速率常数（min-1），k2 为准二级动力学解

吸速率常数（g/(mg·min））。 

 
 ln(Qe-Qt)-t 

曲线和 t/Qt-t曲线，见图 6。动力学方程拟合结果表

明甘氨酸-β-环糊精蒽的解吸更符合准二级动力学模

型。 

[20]，导致其失去对有机物

的包结能力，所以其对蒽解吸能力自然最低。 
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图 7  pH 值对解吸的影响 

Fig. 7  Effect of pH on desorption 
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Fig. 6  Pseudo-first-order and Pseudo-second-order desorption

kinetic equation of anthrancene by G-β-CD 
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使得原来吸附在土壤表面的蒽，通过在固-液之间的再

次分配作用，而逐渐转移到液相中，从而提高了对土

壤中蒽的解吸能力。 

2.4.3  温度对蒽解吸的影响    由图 9 可知，随着温

度的逐渐升高，改性 β-环糊精对蒽的解吸率逐渐增大，

由此表明甘氨酸-β-环糊精对蒽的解吸为吸热过程，升

高温度有利于提高解吸效果，同时可以看出，甘氨酸-β-

环糊精对蒽的解吸能力随温度的变化程度较为缓慢。 
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（pH = 4，CG-β-CD =38 g/L） 

图 9  温度对解吸的影响 

Fig. 9  Effect of temperature on desorption 

 

2.4.4  不同环糊精类型对蒽解吸的影响    当各种

环糊精的初始浓度分别为 10 g/L时，不同环糊精类型

对蒽的解吸影响如图 10 所示，由图可知，甘氨酸-β-

环糊精对蒽的解吸效果较好，相应的解吸去除率可达

12.6%。而β-环糊精对蒽的解吸去除率为 11.2%，显然β-

环糊精的改性使其解吸能力得到明显的改善，这主要

是由于甘氨酸改性后β-环糊精对蒽比改性前有明显的

增溶能力。而α-CD对蒽 解吸去除率最低只有 9.9%，

这是由于α-CD空腔较小，对蒽的包结能力较差，所以

对蒽的增溶解吸能力最低。 

 

 

 

 

 

 

 

 

3  结论 

（1）红外光谱结果表明：甘氨酸-β-环糊精在保留

原内腔结构的同时还增加了氨基、羧基等基团，亲水

性基团如氨基、羧基提高了 β-环糊精在水中的溶解性，

同时保留的内腔疏水结构能和疏水性有机物包结反

应，促进疏水性有机物的溶解。 

（2）蒽的增溶试验研究表明：甘氨酸-β-环糊精对

蒽的增溶效果增强显著，其浓度 50 g/L 时对蒽的增溶

倍数可以达到 20 倍，而且随着甘氨酸-β-环糊精的初始

浓度增加，其对蒽的增溶倍数进一步增加，甘氨酸-β-

环糊精对蒽的增溶能力要好于 β-环糊精。 
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（3）甘氨酸-β-环糊精对蒽的解吸随 pH 值的升高

而降低，升高温度和提高甘氨酸-β-环糊精初始浓度有

利于蒽的解吸，甘氨酸-β-环糊精对蒽的解吸要好于 α-

环糊精和 β-环糊精，甘氨酸-β-环糊精对蒽污染土壤的

解吸符合准二级动力学模式。 
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Study on Enhanced Solubilization and Desorption Behavior of Anthrancene with Glycine-β-cyclodextrin  
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(1 Civil and Environmental Engineering College, East China Institute of Technology, Fuzhou, Jiangxi  344000, China; 

 2 School of Resources and Environmental Science, Wuhan Unversity, Wuhan  430079, China) 

 

Abstract:  To improve the water solubility of β-cyclodextrin, β-cyclodextrin reacted with glycine in the presence of KOH and epichlorohydrin 

in water, a high water soluble glycine-β-cyclodextrin was prepared. Glycine-β-cyclodextrin for enhancing the solubilization and desorption behavior 

of anthrancene in soil were studied. The influence factors on desorption of anthrancene, such as pH, initial concentration of glycine-β-cyclodextrin, 

temperature and CD type were also investigated and described in details. The results showed that glycine-β-cyclodextrin has obvious solubilization 

for anthrancene, the solubility of anthrancene in 50 g/L of glycine-β-cyclodextrin was enhanced about 20-fold, the desorption efficiency of 

glycine-β-cyclodextrin for anthrancene in soil decreases with increasing pH, high temperature and initial concentration of glycine-β-cyclodextrin were 

beneficial to the desorption of anthrancene in soil, the desorption efficiency of glycine-β-cyclodextrin for anthrancene in soil was higher than those of 

α-cyclodextrin and β-cyclodextrin for anthrancene in soil and the desorption of glycine-β-cyclodextrin for anthrancene in soil followed the pseudo 

-second-order rate equation. This static desorption research could provide some fundamental information for the remediation of 

anthrancene-contaminated soil. 

Key words:  Anthrancene, Glycine-β-cyclodextrin, Ehanced solubilization, Desorption 

 


