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摘　要：水污染已对人类健康和生态系统构成了严重的威胁。很多污染物，包括重金属、染料、抗生

素等在水体中以离子形式存在。吸附被认为是去除离子污染物的有效手段之一，但目前针对离子污染

物的吸附剂在吸附容量、强度以及速率上还难以满足工业化净水要求。近年来，有机大环分子在离子

识别领域表现出独特优势。大环分子上丰富的氧、氮原子，可与离子产生静电吸引、配位、氢键等相

互作用；其疏水空腔可进一步通过离子-π作用、π-π作用、疏水作用等增强与有机离子的结合能力。因

此，将大环分子引入吸附剂有望改善离子吸附性能。本文对近3年来关于大环吸附剂的工作进行总结。

本文将分别对大环基多孔有机聚合物和大环修饰固态材料两类主要的大环吸附剂进行介绍。本文不仅

归纳这两类材料的构筑方法，而且介绍其典型代表在吸附金属离子、非金属离子以及有机离子中所表

现的应用性能。本文在结尾对该领域的发展现状以及所面临的挑战进行了简要的总结与展望。
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1　前 言

水是地球上生命的主要成分，城市化、工

业化和不断增长的世界人口导致水供应的质量

和数量持续下降。各种化学品的广泛使用已经

对环境水体造成了严重污染，全世界有超过7亿

人无法获得清洁的水。重金属离子包括 Pb2+、

Cr2O7
2 -和Hg2+等是一大类污染物[1]，该类污染物

可以通过生物积累对人类和动物产生急性或慢性

毒性。有机污染物所导致的环境问题同样不容小

觑[2]，许多有机污染物如染料、抗生素等在环境

水体pH条件下以离子形式存在[3]。因此，迫切需

要开发针对离子污染物的水净化技术。

目前已经有很多技术，如膜过滤、光降解、

离子交换法和吸附等方法被应用于水体净化。

膜过滤技术虽然渗透质量优越、水回收率较高，

但膜污染问题目前还没有有效的解决方法[4]；光

降解虽可实现污染物的完全矿化，但其效率距

离污水处理的需要还相差较远[5]；离子交换法虽

然亲和力强并且可再生，但是再生繁琐的同时

产生的废物洗脱液的安全性未知[6]。吸附方法有

望克服以上所有缺点，因而成为了研究者的不

二之选。目前最常用的吸附剂是活性炭，其价

格低廉并且对多种污染物具有广泛的吸附能力，

但是缓慢的吸附动力学以及对亲水污染物有限

的亲和力限制了其进一步应用。

大环主体化合物是超分子化学的主要研究

对象之一。自二十世纪六十年代开始，一系列

性能优异的大环主体分子包括冠醚、环糊精、

杯芳烃、杯吡咯、葫芦脲等被相继报道。大环

分子的空腔可以有效包结客体分子/离子并与其

形成多重非共价相互作用[7]。例如，环糊精、杯
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芳烃、葫芦脲和冠醚等大环分子中存在丰富的

氧原子，易于形成氢键并可与金属离子配位；

杯芳烃和杯吡咯具有芳香骨架的疏水空腔，能

够提供离子-π、π-π、疏水等相互作用增强与有

机离子的结合能力[8]。此外大环主体的识别还具

有一定的刺激响应性，当实验条件改变时，与

客体结合能力会发生显著改变，因而可利用这

个特点调控其与客体分子/离子的结合-释放过

程。因此，引入大环化合物是获得高性能吸附

材料的非常有前景的设计思路之一。但是，大

环化合物通常是以分子形式存在，因而需要对

其进行固化后才能易于分离和回收。通过加入

一定的连接剂将大环分子交联是实现固化的一

个可行方法。常用的另一种构筑方法是将大环

分子修饰到已有的固态材料上。与上一种方法

不同，该方法所构成的吸附材料，大环分子并

不参与骨架的构筑，仅作为修饰基团出现。

近些年来关于大环吸附材料已经有一些综

述。例如，哈利法科技大学的Shetty教授总结了

包含大环的有机网络去除水中有机微污染物的

进展[9]；吉林大学杨英威教授综述了大环基多孔

有机材料的合成、性质及其在分离、传感、催

化等方面的应用[10]；华中科技大学吉晓帆教授

总结了使用含大环共价聚合物网络去除水中的

有机微污染物的进展[11]；天津大学陈龙教授总

结了各种大环聚醚的合成方法，并对大环有机

多孔材料在环境修复、气体吸附、多相催化、荧

光传感和离子传导方面的应用进行了讨论[12]；土

耳其卡拉马诺格鲁·梅赫梅特贝伊大学Bayrakci

教授介绍了将杯芳烃固定化至固态材料表面的方

法以及所获得的材料在吸附和高效液相色谱中的

应用[13]；伊朗化学与化学工程研究中心Zadmard

教授综述了近二十年来杯芳烃共价聚合物的研究

进展和应用[14]；日本佐贺大学Ohto教授对杯芳

烃衍生物的“结构效应”和杯芳烃衍生物吸附剂

的设计进行了综述[15]。本文重点关注于该类材料

在离子吸附中的应用，对近3年该领域发表的研

究工作进行梳理。本文分别对大环基多孔聚合物

以及大环负载固态材料进行介绍。从成键的角度

介绍这两类材料的构筑方法，并进一步介绍其在

吸附重金属离子、非金属离子以及有机离子中的

应用。最后本文对该领域的发展现状以及所面临

的挑战进行简要总结。

2　大环基多孔有机聚合物

通过交联可以将环糊精、杯芳烃、柱芳烃

和杯吡咯等大环分子聚合成为不溶于水的材料。

由于大环主体分子的刚性不足，该方法合成得

到的吸附剂往往比表面积较低，孔道容易发生

堵塞。尽管如此，这类吸附剂由于拥有着很高

的大环含量，其内部有着更多的疏水空腔和结

合位点，在吸附低浓度污染物物质时仍能展现

出很好的吸附性能。

2.1　聚合反应

目前常见的交联反应有 Sonogashira 反应、

成醚反应、酯化反应、傅克烷基化反应、

CuAAC偶联反应、氨脂化反应和重氮偶联反应

等 (表1)。环糊精具有多羟基结构，除可直接通

过成醚反应、酯化反应对其进行聚合外，还可

现在羟基位点进行修饰，然后再进行聚合反应。

例如，将叠氮修饰到环糊精上，则可以使用氨

脂化反应连接环糊精；使用碘取代原本的羟基，

则可以使用 Sonogashira反应对其聚合。杯吡咯

等其他大环的苯环结构让它们更倾向于使用

Sonogashira反应、傅克烷基化反应和重氮偶联

反应进行聚合。

表表 1　本文主要介绍的近3年报道的大环多孔聚合物

Table 1 Macrocycle‒based porous organic polymers reported in the past 3 years are introduced in this review.
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2.1.1　Sonogashira反应

Sonogashira 反 应 最 早 由 李 福 伟 课 题 组

应用于多孔有机网络 (POPs) 的合成[16]。由于

Sonogashira 反应条件的温和性，极高的产率，

以及反应后形成的炔键可以提供 π-π 作用的

位 点 ， 因 此 在 大 环 聚 合 当 中 经 常 使 用 。

Sonogashira反应是炔类化合物和卤代烷/卤代芳

烃之间的反应，将卤代后的大环分子（卤原子

取代羟基或者芳环上的氢）与二炔类化合物通

过Sonogashira反应，可形成网状的聚合物。

武汉大学陈子林课题组使用了 Sonogashira

偶联反应将碘代β-环糊精与1,4-二乙炔基苯聚合

得到吸附剂CD-MON (图 1 (a))[17]。得到的聚合

物的 BET (Brunauer-Emmett-Teller)比表面积为

141.8 m2·g‒1，孔径主要分布在 1.7 nm 到 10 nm

之间，平均孔径大小为 4.2 nm。除环糊精单体

所提供的主客体相互作用外，由炔基和亚苯基

构成的连接单元还可通过疏水作用和π-π相互作

用增强吸附剂与客体的亲和力。山东第一医科

大学杨成雄课题组同样使用了 Sonogashira偶联

反应对碘代β-环糊精进行聚合 (图1 (a))，但是使

用更长的连接体 4,4′-二乙炔基联苯聚合[18]。由

17
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于连接体长度更长，因此所获得的聚合物更加

多孔。同时，作者发现合成时溶剂的不同会对

聚合物的表面性质和孔道结构产生影响。在甲

苯 (PhMe)、四氢呋喃 (THF)、二甲基甲酰胺 

(DMF) 3种不同的溶剂中合成的聚合物的BET比

表面积分别为518、468、645 m2·g−1，总孔径体

积分别为0.43、0.27、0.56 cm3·g−1，其中四氢呋

喃中合成的聚合物孔径主要分布在 0.64 nm 和

1.26 nm，而另两种溶剂中合成的聚合物孔径则

在2.23 nm左右。

上海大学王洪宇课题组将杯[4]吡咯与多种连

接体用 Sonogashira反应聚合 (图 1 (b))[19]。作者

发现连接体的不同会对聚合物的比表面积和孔径

分布产生非常大的影响。在其得到的聚合物中比

表面积最大的为DPP (Diketopyrrolopyrrole)与杯

[4]吡咯反应得到的聚合物，其比表面积达到

110.0 m2·g‒1；最小的为以BTP (Bithiophene)为连

接体的聚合物，其BET比表面积仅有19.0 m2·g‒1；

孔径分布最宽的为以 TPE (Tetraphenylethylene)

为连接体的聚合物，孔径在 0~30 nm都有分布。

苏州大学路建美课题组也使用Sonogashira反应，

以 1,3,6,8-四乙炔基芘为连接剂聚合C-苯基间苯

二酚类杯[4]芳烃，并对所得聚合物进行磺酸化

处理得到CaPy-S1 (图1 (c))[20]。连接剂中的芘基

和炔基拓展了杯芳烃的共轭结构，可增强与客

体离子的π-π相互作用；而磺酸化改性使得吸附

剂能够通过静电吸引进一步增强与有机离子的

结合能力。

2.1.2　成醚反应

成醚反应主要用于环糊精的聚合。由于环

糊精上的羟基很多，使用醚键连接的聚合方式

多种多样。但是由于空间位阻的原因，直接将

环糊精分子的羟基相互连接形成醚键的效率较

低，因此常常引入具有一定长度的连接体来得

到交联较好的聚合物。目前常用的连接体包括

2,3,5,6-四氟对苯二甲腈、表氯醇和丁二醇二甘

基醚等。

华北电力大学姬濯宇课题组使用了2,3,5,6-四

氟对苯二甲腈对β-环糊精进行了聚合 (图2 (a))[21]。

在聚合物形成后，研究者进一步使用盐酸羟胺

Figue 2 Synthesis of macrocycle-based porous organic polymers with etherification reactions.

Figure 1 Synthesis of macrocycle-based porous organic polymers with Sonogashira reactions.
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对连接体中的氰基进行处理，使其转化为胺肟结

构以改善化学稳定性和亲水性，同时也可以进一

步提高吸附容量和选择性。陕西师范大学张志琪

课题组则对将 β-环糊精和 2,3,5,6-四氟对苯二腈

聚合物中的氰基，通过与乙醇胺和硼烷络合物的

反应，转化为乙醇胺和胺，使其吸附选择性从阳

离子转变为阴离子[22]。美国西北大学Dichtel课

题组利用相似的反应，使用 14种不同结构的芳

香交联剂，得到34种环糊精聚合物[23]。

西班牙武康大学Gabaldón课题组使用表氯

醇作为连接体聚合 β-环糊精 (图 2 (b))[24]。该合

成方法成本低廉，并且所得到的材料具有较好

的交联度，连接体也可以提供一个额外的羟基

与离子进行配位。意大利巴里奥尔多莫罗大学

Cosma课题组将不同环糊精的混合物与丁二醇

二甘基醚进行聚合 (图 2 (c))，得到的聚合物为

尺寸多分散的颗粒[25]。该聚合物包含不同种类、

不同大小的疏水空腔，孔径在数十到两百个微

米之间，比表面积在1 m2·g‒1左右。

环糊精也可直接通过羟基的醚缩合反应聚

合。例如美国德克萨斯州农工大学方磊课题组

使用甲磺酸介导 β-和 α-环糊精的缩合反应[26]。

反应在 110 ℃进行，无需任何水或氧气的保护。

根据分离产率和元素分析可知，在 β-环糊精的

聚合过程中，每摩尔β-环糊精损失约20摩尔水。

2.1.3　酯化反应

相比于成醚反应，酯化反应的可逆性更强，

更易发生断裂，同时酯键的羰基提供了额外离

子配位和氢键的位点。进行酯化反应时通常不

会直接使用羧基和羟基反应，而是改用拥有更

强反应活性的酰氯和酸酐进行反应，从而使反

应更加彻底，反应条件更加温和。

南昌航空大学杨利明课题组使用对苯二甲

酰氯对含有丰富羟基的鞣酸与环糊精的混

合物进行共聚，得到了以酯键连接的聚合物

TA@CD (图 3 (a))[27]。鞣酸的 5个支链都可以通

过酯键与环糊精连接，同时环糊精也可以连接

多个鞣酸的支链，从而形成一个高度交联的网

状结构。作者测量得到的比表面积为2.31 m2·g‒1，

孔直径小于10 nm。

东华大学高婷婷课题组将 β -环糊精与钾

离子结晶，形成金属有机框架 (metal organic 

framework，MOF) 结构[28]。该MOF在水中不稳

定，因此作者再使用柠檬酸通过酯化反应将

其中的环糊精单体相互连接得到聚合物 cl-

CD@CA (图3 (b))。初始的MOF具有最高的比表

面积38.98 m2·g-1，使用柠檬酸对环糊精进行交

联会导致比表面积的降低，并且降低幅度与柠

檬酸的使用量间存在剂量依赖关系。其中柠檬

酸与环糊精比例为1∶ 1、1∶ 2和1∶ 4得到的聚

合物比表面积分别为2.58、3.44和20.06 m2·g‒1。

但是，柠檬酸的使用使孔径得到了大幅度上升，

3 种比例得到的聚合物平均孔径分别为 23.12、

21.66和 15.81 nm，而MOF的孔径仅有 4.66 nm。

华东理工大学周彦波课题组进一步在β-环糊精与

柠檬酸交联体系中加入了石墨烯进行改性，并由

Figure 3 Synthesis of macrocycle-based porous organic polymers with esterification reactions.
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此获得了拥有更大的比表面积 (31.37 m2·g‒1)的聚

合物GD-DTAC[29]。

波兰琴斯托霍瓦师范大学Lagiewka课题组

使用了 3,3′,4,4′-联苯四甲酸二酐 (BPDA) 对环

糊精进行聚合，得到不溶于水的聚合物吸附剂

β-CD-BPDA (图 3 (c))。该吸附剂的BET比表面

积、总孔体积以及平均孔径分别为 3.8 m2·g‒1、

5.3 mm3·g‒1和7.6 nm [30]。在合成中使用的β-CD∶
NaH∶ BPDA的投料摩尔比为 1∶ 4∶ 4，而较低

的摩尔比如1∶ 2∶ 2或1∶ 3∶ 3则无法形成网状

结构。这是由于联苯单元对疏水性的影响更大，

BPDA 比例的提高导致了聚合物的不溶性。若

BPDA比例较低，那么羟基的贡献就会占主导地

位，使不溶材料难以形成。

通过酯化反应聚合环糊精所使用的交联

剂除了以上工作中涉及到的对苯二甲酰氯、柠

檬酸和 3,3′,4,4′-联苯四甲酸二酐之外，还包括

4,4′-六氟异丙基邻苯二甲酸酐[31]、聚丙烯酸[32]

和1,2,3,4-丁烷四羧酸[33]等。

2.1.4　其他交联反应

除以上反应以外，CuAAC偶联反应、氨脂

化反应、Zincke反应、傅克烷基化反应、重氮

偶联反应和 Suzuki反应等近年来也被应用于大

环基多孔有机聚合物的合成当中。

意 大 利 巴 勒 莫 大 学 Meo 课 题 组 使 用

CuAAC 偶联反应将环糊精和杯芳烃共聚得到

吸附剂NS3 (图 4 (a))[34]。该工作中首先在环糊

精和杯芳烃上分别引入了叠氮和炔键，然后利

用 CuAAC 偶联反应，在叠氮和炔键之间形成

三氮唑连接单元。作者还对未反应的端基进行

了改性：将未反应的炔基还原为羧基，将未反

应的叠氮还原为氨基，由此在吸附剂上引入电

离基团，使其获得更好的水溶性和对离子的亲

和力。

波兰格但斯克大学Skwierawska课题组利用

异氰酸酯和羟基之间的氨脂化反应，以甲苯-2,

4-二异氰酸酯为连接剂对环糊精和壳聚糖进行共

聚 (图 4 (b))，得到吸附剂 CT (仅含壳聚糖)、

CTCD(含壳聚糖和环糊精) 和CD-1/2 (仅含环糊

精)[17]。甲苯-2,4-二异氰酸酯提高了聚合物的疏

水性，同时壳聚糖的存在可以给出更加有序的

结构和更强的π-π相互作用，而β-环糊精可以对

特定染料提供更强的选择性。其中比表面积最

大的是R1和R2均为壳聚糖的吸附剂CT，其比表

面积可达80.46 m2·g‒1，平均孔径在2.97~4.46 nm

之间不等。四川大学唐培潇课题组也使用了氨

脂化反应对 β-环糊精进行了聚合，所使用的的

连接剂为和1,6-己二异氰酸酯，并使用氯乙酸对

聚合物进行了改性[35]。与传统环糊精聚合物相

比，这样的改性方法可以增加更多的吸附位点，

并使聚合物表面带上负电荷。因而该吸附剂具

有非常好的对阳离子染料的吸附能力。

上海应用技术大学刘传祥课题组通过亲核

取代反应，以三聚氯氰作为连接体将 1,3,5-三 

(4-氨基苯基) 苯和杯[4]芳烃衍生物共聚在一起，

形成了网状聚合物C4CP (图 4 (c))[36]。该聚合物

Figure 4 Synthesis of macrocycle-based porous organic polymers with other reactions.
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的单体均为刚性结构，因而有着不错的比表面

积 (122 m2·g‒1) 和总孔体积 (0.1 cm3·g‒1)。同时，

杯芳烃的苯环和三聚氯氰的共轭结构提供了丰

富的π-π作用位点，使其对有机离子具有更好的

吸附性能。

国家纳米科学与技术中心丁雪松课题组使

用苯二甲醚对苯并-18-冠-6-醚和苯并-24-冠-8-醚

进行聚合 (图 4 (d))，分别得到吸附剂DB18C6-

HCP 和 DB24C8-HCP[37]。这样得到的聚合物有

着更加确定的孔径尺寸，其中DB18C6-HCP的

比表面积达到 530 m2·g‒1，而 DB24C8-HCP 的

比表面积达到340 m2·g‒1，孔径主要分布在0.5~

2.1 nm之间。

美国德克萨斯大学奥斯汀分校的 Sessler课

题组通过重氮偶联反应实现了间二苯酚官能团化

的杯[4]吡咯的聚合[38]。合成中首先在苯环上引

入亚硝基基团，然后加入 4,4′-二氨基联苯作为

交联剂，利用氨基与亚硝基之间的重氮偶联反应

实现聚合 (图4 (e))。最终形成的聚合物C4P-POP

具有四边形的网络连接。杯[4]吡咯不仅提供了

氢键、疏水作用和离子‒偶极相互作用等非共价

相互作用，还为构建聚合物基质提供刚性骨架。

上海高等研究院文珂课题组使用四苯基甲

烷为连接单元，通过Suzuki反应将柱[5]芳烃连

接成聚合物[39]。该聚合物含有大量苯环结构，

具有非常好的芳香性，因而可为有机分子提供

丰富的吸附位点。

美国西北大学的Stoddart课题组利用分子间

作用力来实现 β-环糊精的超分子聚合。该合成

中加入二乙二醇二丁醚 (DBC)，与 β-环糊精通

过自组装形成超分子聚合物[40]。该聚合物可以

通过与AuBr4
-共结晶，实现对该离子的有效吸

附。作者指出这种共结晶的方式不仅有着非常

高的回收效率，同时还具有非常高的选择性。

在含有Zn2+、PtBr6
2-、Cu2+、Fe3+等多种金属离

子的废钢缆溶解液中，仍能将AuBr4
-从溶液中

结晶出来，并且可在极低浓度 (9.3 ppm) 下对

AuBr4
‒进行回收。

2.2　离子吸附

近年来大环基多孔有机聚合物在吸附重金

属离子、卤素离子和有机离子方面展现出优异

的性能。大环分子上丰富的氧、氮原子，可与

离子产生静电吸引、配位、氢键等相互作用；

其疏水空腔可进一步通过离子-π 作用、π-π 作

用、疏水作用等增强与有机离子的结合能力。

2.2.1　金属离子吸附

工业废水中含有大量的重金属离子，包括

Pb2+、Cd2+、Sb3+等。这些重金属离子会对人类

的身体健康造成严重的威胁。与此同时，海水

中含有大量的UO2
2+、AuBr4

-和Li+，是陆地所稀

缺的矿产资源。通过吸附方法，实现对这些离

子的有效去除和收集，具有重要的环境意义以

及经济价值[47,48]。

意大利巴勒莫大学Meo课题组使用杯芳烃

和环糊精共聚得到的纳米海绵NS3对 Pb2+进行

了吸附[34]。实验发现当环糊精与杯芳烃投料比

例为 2∶ 1且将多余叠氮还原为氨基的聚合物拥

有最高的吸附容量 (114 mg·g‒1)，能够吸附溶液

中 70%的 Pb2+。其次为环糊精与杯芳烃投料比

例为 1∶ 2且将多余炔基还原为羧基得到的聚合

物，其吸附容量为 99 mg·g‒1，能够吸附溶液中

55%的Pb2+。

中国石油大学孙霜青组以巯基化 β-环糊精

的聚合物 SH-CDP对 Pb2+和双酚A进行吸附[41]。

由于 Pb2+和巯基之间的螯合作用，SH-CDP 对

Pb2+的吸附过程在 60 s 内迅速达到平衡。由于

SH-CDP对 Pb2+和双酚A的吸附位点是独立的，

因此在两者共存情况下，彼此的吸附并不相互

干扰。与之类似，克尔曼沙希德·巴霍纳尔大

学Nejad课题组也通过引入硫原子改善环糊精聚

合物对重金属离子的吸附性能[49]。作者将硫脲、

β-环糊精和环氧氯丙烷共聚得到的聚合物β-CD-

ECH-TU 用于对重金属离子的吸附，发现其对

Pb2+的吸附性能高于Cd2+。

东华大学高婷婷课题组考察了柠檬酸交联

的环糊精MOF吸附剂 cl-CD@CA对多种重金属

离子的吸附性能。实验发现吸附剂对重金属离

子的吸附可以使用Langmuir吸附模型很好的拟

合[28]。Pb2+、Cd2+和 Sb3+3种离子的最大吸附容

量分别为 758.7、525.3和 398.1 mg·g‒1，且对这

3 种金属离子的最高清除效率达到 85.1%、

68.1%和 42.7%。该吸附剂具有良好的重复使用

性能，在循环使用 10次之后，对 3种离子清除

效率仍能达到初始值的75%以上。

南昌航空大学杨利明课题组使用对苯二甲

酰氯、环糊精和鞣酸共聚得到的吸附剂TA@CD
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对Pb2+进行了吸附[27]。在初始浓度为200 mg·L‒1

的Pb2+溶液中，该吸附剂可以达到 136.8 mg·g‒1

的最大吸附容量，并在3 min内达到81%的Pb2+

去除率。同时作者发现该吸附剂对Pb2+有着很好

的选择性，其对Pb2+的分配系数为1311 mL·g‒1，

是其他金属的7~2746倍不等。

华北电力大学姬濯宇课题组利用 2,3,5,6-四

氟对苯二甲腈和 β-环糊精聚合后改性形成的吸

附剂AO-NPCDP对UO2
2+的吸附进行了研究[21]。

该吸附剂的最大吸附容量为379 mg·g‒1，同时该

吸附剂有着不错的吸附速率，可以在 10 min内

去除 85.4% 的 UO2
2+，并在自来水、湖水、海

水、NaOH和HCl溶液中均可在24 h内达到85%

以上的UO2
2+去除效率。大连理工大学贡卫涛课

题组将六氯膦腈(HCCP)连接柱[5]芳烃得到的聚

合物 β -CD-ECH-TU 应用于对 UO2
2+的吸附[42]。

实验中该聚合物展现出 537.81 mg·g‒1的高吸附

容量。连接剂和柱芳烃单体的比例可显著影响

该吸附剂的吸附能力和稳定性。

国家纳米科学与技术中心丁雪松课题组使

用苯二甲醚聚合苯并-18-冠-6-醚和苯并-24-冠-8-

醚得到的吸附剂 DB18C6-HCP 和 DB24C8-HCP

对AuCl4
-进行吸附，并得到了 1667 mg·g‒1的最

大吸附容量[37]。在选择性上，该吸附剂吸附

AuCl4
-的效率也高出了排名第二的Pb2+的25倍以

上。该吸附剂在循环使用 5次以后仍可以保持

98%以上离子清除率。

美国西北大学Stoddart课题组考察了β-环糊

精基超分子聚合物对Au(III) 的吸附性能[40]。但

与之前介绍的研究工作有所不同的是，该吸附

剂吸附的是AuBr4
-。作者发现这种吸附剂可以

在AuBr4
-浓度极低的情况 (9.3 ppm) 下对其进行

吸附，同时又有着非常优秀的回收效率 (>94%)。

天津工业大学马小华课题组将合成的二

苯并 -14-冠 -4-醚基聚酰亚胺 (poly(DAB14C4-

6FDA)) 制成微孔膜[43]。由于其1.36 mmol·g‒1的

高冠醚含量，该膜显示出优异的 Li+吸附能力

(34.05 mg·g‒1)。Li+对 Na+、K+、Mg2+和 Ca2+的

选择性分离因子分别为 45.6、 48.3、 23.5 和

41.2。作者将该膜的高吸附性能归因于其多孔性

以及冠醚的筛分和螯合作用。

2.2.2　非金属离子吸附

碘的吸附一直以来受到人们的广泛重视，

因为核反应堆所产生的放射性的 129I和 131I对人

体健康具有不容小觑的危害。但过往的研究主

要集中在对 I2单质气体的吸附上[50]，较少有对

碘离子吸附的研究。同时，工业上的卤素分离

也面临着挑战，氯溴碘三者常常相互残留，目

前所采用的分离方法不仅效率低下而且极为耗

能[51]。大环吸附剂被应用于卤素离子的吸附也

得到不错的效果。

上海大学王洪宇课题组将一系列杯吡咯聚

合物应用于对碘离子的吸附[19]。杯[4]吡咯中的

吡咯 NH 可通过氢键结合有机介质中的阴离子

(如卤化物、羧酸盐等)，并且这种识别能力在将

杯[4]吡咯纳入聚合物框架后得到增强。实验发

现BTP作为桥连体所构筑的杯[4]吡咯聚合物C

[4]P-BTP具有最佳的吸附性能，平衡摄取量可

达 3380 mg·g‒1，其可以在 5 min 内迅速地清除

99.8%的 I−，并在30 min以内达到平衡吸附。值

得注意的是，该材料为作者合成的所有材料中

比表面积最小的一种，而比表面积最大的DPP

桥连的杯 [4] 吡咯聚合物 C[4]P-DPP 恰恰为

平衡摄取量最小的吸附剂，其平衡摄取量为

1890 mg·g‒1。这种反差在其他关于大环基多孔

有机聚合物的研究中也有报道。作者也对吸附

物种占据体积进行了计算，发现其甚至高于通

过N2吸附方法所给出的总孔体积，说明总孔体

积不能作为吸附容量的判断依据。

美国德克萨斯大学奥斯汀分校 Sessler课题

组使用4,4′-二氨基联苯作为连接体聚合间二苯酚

官能团化的杯[4]吡咯得到的吸附剂C4P-POP吸附

了Br‒[38]。其吸附容量达到惊人的 3400 mg·g‒1。

同时，当该吸附剂的加入量仅为 2.67 mg·mL‒1

时，就可以在30 min内吸附大约53%的Br‒，并

在7 h后达到95%。在循环性方面，该吸附剂可

以用 DMF，THF 或 DMSO 进行 Br‒的洗脱，但

是在4次循环使用后吸附剂的性能近乎减半。

2.2.3　有机离子吸附

目前使用大环主体聚合物吸附的有机离子

主要为染料和抗生素。随着染料和印刷技术的

发展，其生产废水已成为土壤和水污染的主要

来源之一。与此同时，抗生素作为一类新兴污

染物，其所引发的包括微生物耐药在内的一系

列生态问题也日益严重[52]。对于这些在一般环

境水体pH条件下以离子形式存在的污染物，常
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规的物理/化学方法很难将其有效去除[53]。因

此，开发针对有机污染物离子的水体净化技术

成为当今环境科学领域迫切需要解决的热点课

题之一。

波兰琴斯托霍瓦师范大学Lagiewka课题组

使用 3,3′,4,4′-联苯四甲酸二酐聚合环糊精得到

的吸附剂 β-CD-BPDA对甲基蓝进行吸附[30]。通

过 Langmuir 模型得到该吸附剂的吸附容量为

96.15 mg·g‒1，同时该吸附剂具有较快的清除效

率，在1 min之内可以清除约84%的污染物。

南京大学谢显传课题组在四氟对苯二腈和

环氧氯丙烷聚合 β-环糊精所得到的的聚合物中

负载Fe3O4纳米颗粒，获得了一个可磁分离的复

合材料[44]。该材料可用于对阳离子染料碱性橙

2、亚甲基蓝、罗丹明B，金属离子Cr3+、Pb2+、

Zn2+和Cu2+以及中性分子双酚A的吸附。实验发

现污染物的吸附受体系pH值影响很大，而受离

子强度和腐殖酸的影响较小。

波兰格但斯克大学Skwierawska课题组考查

了一系列 β-环糊精与壳聚糖的聚合物对结晶紫

的吸附能力[17]。实验发现由甲苯-2,4-二异氰酸

酯聚合 β-环糊精所得到的两个吸附剂 CD-1 和

CD-2表现出最佳的吸附性能。这两个吸附剂中，

连接体分别与环糊精的大口和小口相连。CD-2

有着最大的吸附容量，可达1235.32 mg·g‒1；CD-

1则在吸附速率上具有优势，其准二阶模型拟合

得到的吸附速率常数k2达96.14 g·min‒1·mg‒1。

上海应用技术大学刘传祥课题组使用三聚

氯氰连接体聚合杯[4]芳烃衍生物和 1,3,5-三 (4-

氨基苯基) 苯得到的吸附剂C4CP对甲基蓝、甲

苯胺蓝、结晶紫、罗丹明B等4种阳离子染料和

甲基橙、荧光素钠两种阴离子染料的吸附性能

进行了研究[36]。实验发现该吸附剂对甲基蓝和

甲苯胺蓝的吸附效果最为优异，不仅可以在30 min

内吸附掉 99.6%的甲基蓝和 99.4%的甲苯胺蓝，

还分别有着1806.82 mg·g‒1和2161.321 mg·g‒1的超

大吸附容量，并且在 5次吸附-解吸循环后仍可

以保持95%以上的离子去除率。

东华大学高婷婷课题组使用柠檬酸连接 β-

环糊精所得到的吸附剂 cl-CD@CA 对甲基蓝、

结晶紫、尼罗红等3种染料离子进行吸附[28]。作

者发现该吸附剂对甲基蓝和尼罗红的清除效率

均可达到 99%以上，对结晶紫的清除效率也超

过了 80%。其对甲基蓝和结晶紫的吸附容量分

别达到 1523.6 mg·g‒1和 1012.2 mg·g‒1，并在循

环使用 10次之后，仍保持 99%以上的离子清除

效率。法国诺曼底鲁昂大学Skiba课题组同样使

用柠檬酸交联的 β-环糊精聚合物对染料进行吸

附[45]。实验发现在甲基紫、铬黑T、甲基橙三种

染料中，该聚合物仅能对甲基紫产生选择性吸

附。温度的升高可以改善染料的吸附，离子强

度对染料吸附过程没有影响，pH值的增高会使

去除率略有下降。FTIR光谱显示吸附机理主要

为环糊精和大环间的主客体相互作用。

华东理工大学周彦波课题组使用掺杂了石

墨烯的β-环糊精与柠檬酸交联吸附剂GD-DTAC

对甲基橙染料进行了吸附[29]。其最大吸附容量

达到了445.60 mg·g‒1，但需要接近150 min的较

长的吸附时间达到吸附平衡。该吸附剂对甲基

橙的清除效率可以达到 97.82%，在多种其他金

属盐杂质干扰下仍有93.75%的离子清除效率。

武汉大学陈子林课题组使用碘代 β-环糊精

与 1,4-二乙炔基苯聚合得到的吸附剂CD-MON

对1-萘胺离子进行了吸附[17]。1-萘胺常被用于偶

氮染料的制备，是一类致癌物。作者通过

Langmuir模型计算出该吸附剂的最大吸附容量为

129.0 mg·g‒1，并且在 30 min 之内能够清除掉

93.92%的 1-萘胺。该吸附剂在流动模型中同样

表现出很高的吸附效率，可以在 40 s之内吸附

83.7%的1-萘胺。

意大利巴里奥尔多莫罗大学Cosma课题组

使用丁二醇二甘基醚聚合 β-环糊精混合物所得

到吸附剂，应用于对并环丙沙星离子的吸附[25]。

尽管该吸附剂的最大吸附容量仅为2 mg·g‒1，其

仍可以在数分钟内吸附掉超过 90%的环丙沙星

离子。除此之外，该吸附剂也可将双氯芬酸等

其他药物离子从水中去除。

西班牙武康大学Gabaldón课题组将环糊精

聚合物吸附和短脉冲光光解两种方法相结合用

以去除污水中双氯芬酸、萘普生等多种药物残

留[24]。通过这两种方法的结合，作者提高了水

中污染物的去除效率。在仅使用吸附剂的情况

下，可以达到 77%的去除率，而同时使用短脉

冲光处理时可以将去除率提高到91%。

苏州大学路建美课题组使用 1,3,6,8-四乙炔

基芘与C-苯基间苯二酚类杯[4]芳烃聚合得到的
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吸附剂对亚甲基蓝和罗丹明B两种染料离子进

行吸附[20]。实验发现将该吸附剂进行磺化处理

可有效改善其吸附性能。尽管磺化后的吸附剂

在所有合成的吸附剂中具有最小的比表面积 

(3 m2·g‒1)，但是却表现出最大的吸附容量 (亚甲

基蓝：1454 mg·g‒1，罗丹明B：2653 mg·g‒1) 以

及最快的吸附速率 (准二阶速率常数 k2,亚甲基蓝=

0.488 g·mg‒1·min‒1， k2,罗丹明B=0.138 g·mg‒1·min‒1)。

该课题组还使用了以八氟萘和十氟联苯为连接

剂制备的两种杯芳烃聚合物POP-8F和POP-10F

应用于对阳离子染料罗丹明B、亚甲基蓝和结晶

紫的吸附[46]。这两种杯芳烃聚合物具有多孔结

构、丰富的吸附位点和电负性的优点，因此表

现出非常好的吸附能力和吸附速率。其中POP-

8F对RhB的最大吸附容量为2433 mg·g‒1，超过

了之前报道的包括共价有机框架、金属有机框

架、POP、生物质吸附剂、活性炭在内的所有多

孔吸附剂。作者以这两个聚合物为吸附剂，通

过简单的柱过滤方法实现对阳离子染料的有效

去除。

美国西北大学Dichtel课题组将使用不同交

联剂得到的 34种环糊精聚合物应用于对全氟烷

基酸的吸附，并分析总结聚合物的物理化学性

质与吸附性能之间的关系[23]。实验发现带较少

负电荷或较多正电荷、大的孔隙率和比表面积

以及小的聚合物粒径有利于环糊精聚合物对所

有类型的全氟烷基酸的吸附。高连接剂含量有

利于对短链全氟烷基酸的吸附能力增强；而高

疏水连接剂含量有利于对长链全氟烷基酸的

吸附。

3　大环修饰固态吸附材料

除了大环基多孔有机聚合物以外，将大环

分子连接到已有的固态材料上也是一种常用的

大环化合物固化方法 (表2)。这种方法用于固定

环糊精和冠醚的研究工作居多，其他大环化合

物如杯芳烃和葫芦脲等相对较少，载体一般为

有机聚合物和各种碳材料。相对于之前介绍的

大环基多孔有机聚合物，由这种负载方法所得

到的吸附剂中大环分子仅作为修饰基团存在，

并不参与骨架的构筑。因此大环含量较少，但

由于所连接的大环分子均暴露在载体表面，因

而会表现出更高的利用率。

3.1　连接反应

在构筑这类吸附剂时，不仅可通过共价键

将大环分子修饰到固态材料上，也可通过非键

合的方式引入大环分子。在共价键修饰的工作

中，环糊精主要通过醚键和酯键连接到固态材

料上，而连接冠醚则使用酯键和酰胺键。除了

这两种常见的大环，葫芦脲、杯芳烃也会作为

修饰集团引入吸附剂，但通常采用的是非键合

的方式。

3.1.1　成醚反应

β-环糊精上丰富的羟基可形成醚键，于是众

多的科研人员通过表氯醇、氰脲酰氯等连接剂

将β-环糊精修饰到高聚物上。

湖南理工学院唐课文课题组通过氰脲

酰氯将 β -环糊精连接到聚乙烯亚胺上得到

CD@TCT@PEI (图5 (a))[54]。反应中聚乙烯亚胺

上的氨基和 β-环糊精上的羟基对氰脲酰氯进行

亲核加成，分别形成仲胺结构和醚键。聚乙烯

亚胺主体可以提供复杂的支链和较多的N原子

对Pb2+进行配位，再利用β-环糊精的疏水空腔吸

附有机污染物。该吸附剂的 BET 比表面积为

40.08 m2·g−1，平均孔径直径为1.6 nm。

天津工业大学林佳弘课题组和波兰格但斯

克大学Hemine课题组使用表氯醇作为连接剂，

将 β-环糊精分别连接到聚乙烯醇链和香蕉皮提

取物上 (图5 (b))[55,56]。所获得的吸附材料富含氧

原子，可与金属离子进行配位，并且均具有良好

的稳定性，可在经历多个吸脱附循环后仍保持原

有的吸附效果。广西大学李志礼课题组在使用表

氯醇的同时，加入碱性木质素共同作为连接体，

将β-环糊精连接到聚乙烯亚胺上 (图5 (c))[57]。碱

性木质素和表氯醇构成的连接段具有较大长度，

同时碱性木质素提供了一个额外的苯环参与共

轭，因而使吸附剂对有机物具有更好的吸附作

用。但是，由于该连接段过于柔性，故该吸附

剂的孔隙性质并不是很好，其比表面积和低径

孔体积仅为 (1 m2·g‒1和0.006 cm3·g‒1)。

3.1.2　酯化反应

β-环糊精上丰富的羟基自然也可以用于酯键

的形成，并且形成酯键的连接体更加的多样化，

修饰的载体也不限于聚合物，在石墨烯和碳纳

米管的修饰中也有酯键的身影。

郑州大学韩润平课题组以柠檬酸为连接体
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Figure 5 Synthesis of macrocycle-containing adsorbents with etherification reactions.

表表 2　本文主要介绍的近3年报道的大环修饰固态吸附材料

Table 2 Macrocycle‒modified solid materials reported in the past 3 years are introduced in this review.

吸附剂

CD@TCT@PEI

HPMNPU/GO

NTA-β-CD-CS

Cu/β-CD/rGO

β-CD-HPAN

BC-CDMW

/

BAN-EPI-CDP

C4BisC6/MMCs-P-5

CGPNF

Li+-ICDI

MC5@MIL-100(Fe)

Li-IIP

DMAM-calixarene-

tethered fabric

C-PMN

CTS-g-B15C5

PVBC-g-PGMA-CE

大环主体

β-环糊精

β-环糊精

β-环糊精

β-环糊精

β-环糊精

β-环糊精

β-环糊精

β‒环糊精

杯[4]双冠-6

12-冠-4-醚

二苯并-14-冠-4-醚

葫芦脲

二苯并-18-冠-6-醚

杯[4]芳烃

杯芳烃

苯并-15-冠-5-醚

苯并-12-冠-4-醚

连接剂

N

N

N

Cl

Cl Cl

/

 
HOOC

HOOC COOHN

O O

/

HO
HOOC COOH

COOH

/

CI

O

CI

O

/

/

/

/

/

/

O

O O
NH2

Si

/

/

连接反应

成醚反应

酯化反应

酯化反应

成醚反应

酯化反应

酯化反应

酯化反应

成醚反应

成醚反应

/

/

酯化反应

/

酯化反应

亲核取代

亲核取代

醛胺缩合

亲核取代

比表面积

(m2·g‒1)

40.08

/

1.37

519.180

2.30

2.06

/

3.28

50.97

1 823

769.47

/

40.80

/

/

/

/

吸附物质

Pb2+

Pb2+

Cr6+

Hg2+

甲基橙

亚甲基蓝

四环素

氧四环素

多四环素

四环素

氧四环素

Cd2+

Pb2+

Pb2+

Ni2+

结晶紫

Cs+

Li+

Li+

Pb2+

Li+

Cr2O7
2‒

V(V)

Pd2+

Li+
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将环糊精修饰到了水解后的聚丙烯腈上 (图6 (a))，

得到的吸附剂 β-CD-HPAN[58]。该吸附剂具有少

孔的薄膜结构，比表面积为2.30 m2·g‒1。该吸附

剂中，不仅作为修饰基团的 β-环糊精提供大量

可供配位的氧原子，聚丙烯腈载体上的氮原子

也可作为配位位点，同时吸附剂表面带负电，

使其更易于吸附阳离子。

东北农业大学张颖课题组则在玉米杆生物

炭的存在下，使用乙二胺四乙酸作为连接体聚

合 β-环糊精，生成的聚合物负载到玉米秆生物

炭上 (图6 (b))[59]。由该方法制备的复合材料BC-

CDMW具有粗糙的表面和很大的孔径分布，但其

比表面积相对于玉米秆生物炭载体大幅下降。

作者指出这是 β-环糊精聚合物对生物炭表面孔

径覆盖导致的结果。

伊朗桂兰大学Alizadeh课题组通过在碱性条

件下加热将 β-环糊精将其连接到氧化石墨烯表

面，制备得到吸附剂HPMNPU/GO (图 6 (c))[60]。

氧化石墨烯表面含有丰富的羧基和羟基可与 β-

环糊精成键，红外光谱证实了酯键和醚键的形

成。修饰到石墨烯表面的 β-环糊精可以有效地

避免氧化石墨烯之间由于过强的π-π相互作用而

产生的堆积[61]。沙特阿拉伯吉达大学Yakout课

题组则将铜纳米粒子和环糊精同时连接到了氧

化石墨烯上。得到的吸附剂Cu/β-CD/rGO具有

非常经典的褶皱表面，同时电镜下可以看到其

具有更随机的三维多孔结构，表面粗糙且不均

匀。该吸附剂的比表面积达到了519.180 m2·g‒1，

并且有着很高的平均孔径直径 (24.732 nm) 以及

总孔径体积 (0.605 cm3·g‒1)。

青岛大学附属医院丛海林课题组先用氨三

乙酸将 β-环糊精二聚，再通过醚键将二聚体连

接到改性壳聚糖上得到吸附剂 NTA-β -CD-CS 

(图 6 (d))[62]。通过 SEM图像可以观察到该吸附

剂不规整但密实的结构，其较小的比表面积

(1.37 m2·g‒1) 也证实了这一点。作者发现壳聚糖

的引入不仅使吸附剂表面更加光滑，而且其所

具有的大量氨基基团使吸附剂表面带上正电荷。

卡塔尔大学Al-Ghouti课题组通过酯键将18-

冠 -6-醚负载到了聚丙烯上得到吸附剂 Li-IIP 

(图6 (e))[63]。该工作中先将冠醚开环，然后与乙

二醇二甲基丙烯酸酯进行酯交换反应，再与丙

烯酸叔丁酯聚合。得到的吸附剂比表面积为

40.80 m2·g‒1，平均孔径为4.83 nm。

Figure 6 Synthesis of macrocycle-containing adsorbents with esterification reactions.
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中国矿业大学贺琼琼课题组将二苯并-14-

冠-4-醚 (DB14C4) 修饰到碳纳米管上，并结合

聚吡咯制备了一个具有Li+去除功能的电极材料

Li+-ICDI (图 6 (f))[64]。其中二苯并-14-冠-4-醚为

捕集剂，多层碳纳米管作为骨架，聚吡咯 (PPy) 

为导电剂。由于碳纳米管的存在，该材料有着

非常高的比表面积 (769.47 m2·g−1)。

3.1.3　酰胺化反应

酰胺键作为一种刚性连接键在最近的合成

工作中使用较少。印度巴巴原子研究中心Ali课

题组通过酰胺键将冠醚修饰到了聚甲基丙烯酸

上 (图 7 (a))[65]，所得的吸附剂具有稳定的主链

以及酰胺键提供的额外配位位点。

3.1.4　非共价连接

大环分子也可通过非共价的方式负载到载

体表面或孔道中。该方法由于不涉及化学反应，

因此合成步骤尤为简单。但单纯的物理吸附难

以保证大环分子与载体的结合强度，因此通常

还利用尺寸效应，采用包埋、封装的方法避免

大环分子的流失。

东华理工大学张志宾课题组在多孔碳球表

面原位聚合苯乙烯和二乙烯基苯，再加入如

图 7 (b) 所示的杯[4]双冠-6-醚使其在孔道中吸

附[66]。所得吸附材料C4BisC6/MMCs-P-5表面富

含共轭结构，比表面积为 50.97 m2·g‒1，平均孔

径为39.23 nm。

韩 国 全 南 大 学 Yoon 课 题 组 在 聚 醚 砜 

(图7 (c)) 沉积在石墨烯表面的过程中加入冠醚，

使其包埋到所形成的复合物中，得到吸附剂

CGPNF[67]。其中冠醚可以提供很好的金属识别

位点，聚合物给予了吸附剂良好的机械强度，

而石墨烯则增大了吸附剂的比表面积。三者综

合使得吸附剂有着较为全面的性能。

德国杜塞尔多夫大学 Janiak课题组用MOF

框架 MIL-100(Fe) 封装葫芦脲分子得到吸附剂

MC5@MIL-100(Fe)[68]。葫芦脲的疏水空腔让该

吸附剂有了良好的吸附位点。刚性的MOF框架使

得该吸附剂具有很大的比表面积 (1823 m2·g‒1)，

并且其孔道结构极大程度地增加了葫芦脲的分

散性。

3.2　离子吸附

和大环多孔有机聚合物相似，大环修饰固

态吸附材料同样对重金属离子和有机污染物离

子表现出不俗的吸附能力，并且该类吸附剂也

被更多的应用于对碱金属和碱土金属离子的

吸附。

3.2.1　金属离子

大环修饰固态材料应用于金属离子吸附的

例子很多。一般当被吸附离子为重金属离子时，

β-环糊精、杯芳烃、葫芦脲和冠醚等大环主体均

有所使用，而当被吸附金属离子为碱金属或碱

土金属离子时，所使用的大环主要为冠醚[72~84]。

湖南理工学院唐课文课题组将 β-环糊精负

载聚乙烯亚胺得到的吸附剂 CD@TCT@PEI 应

用于对 Pb2+的吸附[54]。由于该吸附剂的氰脲酰

氯连接体和 β-环糊精上的氧原子可以对金属离

子形成螯合作用，因而可以对Pb2+有着较好的吸

附效果。当Pb2+浓度在 25 mg·L‒1以下时，该吸

Figure 7 Synthesis of macrocycle-containing adsorbents with other reactions.
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附剂均可达到100%的清除效果。其最大吸附容

量为 113.52 mg·g‒1。该吸附剂也具有非常好的

循环使用性能，在循环使用5次之后，清除效率

仅降低12.57%。

东北农业大学张颖课题组将 β-环糊精聚合

负载到生物炭上得到的吸附剂BC-CDMW应用于

对Cd2+和Pb2+的吸附[59]。该吸附剂表面有丰富的

羟基为金属离子提供了大量结合位点，其对

Cd2+和 Pb2+的最大吸附容量分别为 39.56 mg·g‒1

和 208.36 mg·g‒1。同时作者将该吸附剂应用于

对污染土壤的处理，在 30 d 内可以将土壤中

Cd2+和Pb2+降低59.08%和50.00%。

天津工业大学林佳弘课题组使用负载 β-环

糊精的聚乙烯醇链吸附了Pb2+和Ni2+[55]。得益于

其中丰富的羟基，该吸附剂对Pb2+和Ni2+的最大

吸附容量可以达到505.9 mg·g‒1和286.7 mg·g‒1，

并且两者的清除效率均在 99%以上。该吸附剂

在5次吸附脱附的循环之后仍可保留90%以上的

清除效率。

土耳其科尼亚技术大学Tabakci课题组使用

引发化学气相沉积 (iCVD) 技术将二甲基氨基单

甲基键合杯芳烃连接到功能化的棉织物表面，

并将其应用于对Cr(VI) 的吸附[69]。实验发现该

吸附剂在 pH=2条件下 (Cr(VI) 以Cr2O7
2‒形式存

在) 表现出最佳吸附性能。

伊朗桂兰大学Alizadeh课题组将β-环糊精负

载石墨烯得到的吸附剂 HPMNPU/GO 应用于

Cr2O7
2‒和 Pb2+的吸附[61]。该吸附剂对 Cr2O7

2‒的

最大清除效率可达 97.8% (4.2 h)，最大吸附容

量为 987 mg·g‒1；对 Pb2+的最大清除效率可达

98.4% (70 min)，最大吸附容量为 1399 mg·g‒1。

该吸附剂的最大吸附容量在循环使用5次后，均

可保持在87%以上。

德国杜塞尔多夫大学 Janiak 课题组使用

MOF 封装葫芦脲得到的吸附剂 MC5@MIL-100

(Fe) 对 Pb2+进行吸附[68]。作者通过MOF封装的

方法获得了高的葫芦脲负载量和分散性，再利

用葫芦脲对Pb2+良好的识别能力提高吸附效果。

尽管最终的吸附容量仅有 29 mg·g‒1，但是环境

中常见的金属离子如Na+、K+、Mg2+和Ca2+等均

不能对Pb2+的吸附产生影响。当干扰离子浓度为

Pb2+浓度的 1倍、10倍和 100倍时，吸附剂仍具

有94%、89%和73%的Pb2+清除效率。

青岛大学附属医院丛海林课题组使用二聚

β-环糊精负载到壳聚糖上得到的吸附剂 NTA-

β-CD-CS 对 Hg2+进行吸附[62]。环糊精中的氧原

子为Hg2+提供了良好的配位环境，因此该吸附

剂表现出很好的Hg2+清除效率，可以在 90 min

内清除掉 96%的Hg2+。广东石油化工学院龙威

课题组则将杯芳烃修饰聚乙烯亚胺聚合物用于

对Hg2+的吸附[85]。作者将该修饰聚合物引入到

含有Fe3O4核的介孔二氧化硅孔道中，获得了一

个能够去除Hg2+的磁性复合材料。

印度Singh课题组研究了Fe3O4/活性炭/β-环

糊精/海藻钠盐共聚得到的纳米复合球对Cu2+的

吸附性能[86]。该吸附剂在pH=6条件下可以将铜

离子在150 min内清除92.69%，但是其最大吸附

容量较小，仅为10.1 mg·g‒1。

伊斯兰阿萨德大学Moradi课题组以 (3-氨基

丙基) 三乙氧基硅烷有机硅烷连接体将磺化杯[6]

芳烃连接到聚甲基丙烯酸甲酯表面制备得到一

种吸附剂[70]。该吸附剂具有良好的V(V) 吸附能

力，最大吸附容量约为322 mg·g‒1，优于绝大多

数已报道的V(V) 吸附材料。该吸附剂被成功应

用于环境水样中V(V) 的吸附。

印度巴巴原子研究中心Ali课题组使用负载

冠醚的聚甲基丙烯酸对稀土Gd3+进行了吸附[87]。

作者合成的吸附剂对 Gd3+的最大吸附容量为

1.128 mg·g‒1。非常独特的是，该吸附剂对Gd的

不同同位素有着良好的分离效果。对同位素对

Gd155/158、Gd156/158、Gd157/158、Gd155/160和Gd157/160

分离系数分别达到 1.67×10−3、2.65×10−3、5.40×

10−4、3.18×10−3和1.87×10−3。

天津工业大学严峰课题组将苯并-15-冠-5醚

修饰壳聚糖负载到无纺布上获得一复合膜[71]。作

者采用流通式动态吸附法研究了该复合膜对Pd2+

的吸附分离性能。其对Pd2+的吸附量23.5 mg·g−1，

高于其它金属离子。作者将该复合膜应用于对模

拟核废水中 Pd2+的去除，发现共存的Na+、K+、

Ba2+、Mg2+、Sr2+、La3+和U3+并不能对Pd2+的吸

附产生显著影响。

卡塔尔大学 Al-Ghouti 课题组使用负载 18-

冠 -6-醚的聚丙烯吸附剂 Li-IIP 吸附了 Li+ 和

Sr2+[63]。吸附剂中的 18-冠醚-6大环对两种离子

有着不错的配位能力。测试时发现该吸附剂可

以去除 94%以上的Li+和 96%以上的Sr2+。同时
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作者测量得到室温下该吸附剂对Li+的最大吸附

容量为714.3 mg·g‒1，是文献报道的同类吸附剂

中的最大值，并且在升温后最大吸附容量还会

进一步提高，在45 ℃可以达到2500 mg·g‒1。

韩国全南国立大学Yoon课题组使用冠醚、聚

醚砜和石墨烯的复合吸附剂CGPNF对Li+进行了

吸附[67]。其中 12-冠醚-4提供Li+离子识别位点。

该吸附剂最大吸附容量虽然只有86.3 mg·g‒1，但

是刚性的结构赋予其优越的再使用性能，在经

过 10次再生循环后，仍可以保持 93%的最大吸

附容量。

中国矿业大学贺琼琼课题组使用包含12-冠

醚-4修饰碳纳米管的电极Li+-ICDI对Li+进行特

异性吸附[64]。该电极可避免复杂的酸洗脱附，同

时在吸附过程中，电场能有效地克服冠醚质子化

现象。实验发现，施加电场可以使该电极对锂离

子的吸附容量增大6倍，达到2.05 mmol·g‒1。该

电极拥有非常优秀的选择性，当Li+与Na+、K+、

Mg2+、Al3+等相似离子共存时，可展现出 5.94、

42.95、73.93和9.16的高选择系数。同时由于碳

纳米管刚性的结构，该吸附剂也有着不错的再

生性能，在 5次循环后仍可以保持 96.18%的最

大吸附容量。

东华理工大学张志宾课题组使用负载杯[4]

双冠 -6-醚的毫米级多孔碳球吸附剂 C4BisC6/

MMCs-P-5对Cs+进行了吸附[66]。杯[4]双冠-6特

殊的孔径大小给Cs+提供了相符的空腔。在K+、

Na+、Sr2+、Ba2+等多种相似离子共存条件下，该

吸附剂仍可对Cs+具有极高的吸附选择性 (分离

系数>40)。

江苏大学潘建明课题组将氨基乙基苯并-12-

冠-4修饰的PGMA聚合物应用于对Li+的选择性

回收[72]。平衡和动力学研究表明，Li+在该膜上

为单层和化学吸附过程。由于尺寸筛选效应和

亲和力差异，该聚合物在竞争吸附中对Li+具有

最高的结合能力，并且对共存离子Ca2+、Mg2+、

Na+和K+的相对选择性分离因子均高于4.67。

3.2.2　有机离子

与大环基多孔有机聚合物相似，目前研究

中大环负载固态吸附材料所吸附的有机离子主

要为各种染料离子和抗生素离子。

青岛大学附属医院丛海林课题组使用二聚

β-环糊精负载壳聚糖所得到的吸附剂NTA-β-CD-

CS对阴离子染料甲基橙和阳离子染料亚甲基蓝

进行吸附[62]。该吸附剂上的氨基和羧基可分别

通过质子化和脱质子化带上正电荷和负电荷，

由此分别对两种离子都提供相反电荷的吸引。

由于吸附剂上氨基数量相对羧基更多，该吸附

剂对亚甲基蓝的吸附容量为 162.6 mg·g‒1，略

高于甲基橙的 132.5 mg·g‒1。吸附过程可以在

90 min内达到平衡。

波兰格但斯克大学Hemine课题组使用了负

载 β-环糊精的生物炭BAN-EPI-CDP对结晶紫进

行吸附[56]。β-环糊精的疏水空腔和生物炭上丰

富的羟基为染料离子提供了吸附位点，使得该

吸附剂有着较高的吸附容量 (43.1 mg·g‒1) 和较

快的吸附动力学 (k2=0.5 g·mg‒1·min‒1)。

印度Singh课题组将所合成的Fe3O4/活性炭/

环糊精/海藻硅盐复合纳米球用于对染料和抗生

素离子的吸附[86]。在染料方面，该吸附剂在

20 min内可以清除54.57%的亮绿和79.72%的甲

基紫 (均为阳离子染料)。亮绿和甲基紫的吸附

平衡分别在 110 min和 100 min达到，清除率分

别为 94.2%和 95.88%。在抗生素方面，该吸附

剂可在 30 min内清除 79.8%诺氟沙星和 80.54%

环丙沙星，并在130 min内达到吸附平衡。值得

注意的是，吸附实验是在 pH=5 的条件下进行

的，此时诺氟沙星 (pKa1=6.34，pKa2=8.75) 和环

丙沙星 (pKa=4.04) 分别以正离子和负离子形式

存在。

沙特阿拉伯吉达大学Yakout课题组使用负

载了 β-环糊精和铜纳米粒子的氧化石墨烯吸附

剂Cu/β-CD/rGO对四环素类抗生素进行吸附[60]。

该吸附剂中的 β-环糊精提供了疏水空腔，而物

理负载的铜纳米粒子则给予了额外的结合位点。

在 pH=7.8 的条件下，其对四环素、氧四环素、

多西环素3种抗生素表现出最好的吸附性能，吸

附容量分别达到 403.2、476.2 和 434.8 mg·g‒1。

该吸附体系的 pH值大于 3种四环素类抗生素的

pKa2 (7.3~7.7)，因此 3 种抗生素以阴离子形式

存在。

郑州大学韩润平课题组使用 β-环糊精负载

聚丙烯腈的吸附剂 β-CD-HPAN对四环素和氧四

环素进行了吸附[58]。该吸附剂富含羟基和羧基，

并具有着较大的疏水空腔来包裹抗生素药物。

其对四环素和氧四环素的最大吸附容量分别为
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124 mg·g‒1和 98.4 mg·g‒1，并且在 4次吸附解吸

循环后没有明显下降。

4　总结与展望

本文综述了大环基多孔有机聚合物和大环

修饰固态吸附材料对金属离子、卤素离子和有

机离子的吸附应用。迄今为止，包括环糊精、

冠醚、杯芳烃和杯吡咯在内的多种大环分子已

经被应用于吸附剂的合成，并且一系列实验结

果证明大环分子的引入可有效改善吸附性能。

虽然取得了可观的成果，但是目前该领域在以

下几个方面仍存在很大的发展空间：

(1) 目前大环吸附剂的合成主要基于环糊精、冠

醚、杯芳烃、杯吡咯等传统的大环分子。随

着超分子领域的迅猛发展，不断涌现出新的

大环分子，例如螺芳烃[88]、碟芳烃[89]、冠芳

烃[90]、联苯芳烃[91]、塔芳烃[92]、杂杯芳

烃[93]、萘管[94]和篱芳烃[95]等。这些新的大环

分子作为新型构筑单元为构建大环吸附剂提

供了丰富的物质基础。

(2) 目前大环基多孔有机聚合物的合成还处于尝

试阶段，无法对所合成聚合物的性质进行预

测。虽然已有零星报道发现连接体的长度、

刚性等因素可以对吸附剂的比表面积和孔结

构等产生较大影响，但是这些由个例引出的

结论，其普适性还有待验证，并且也缺乏对

多种因素共同影响的总结。为指导大环基多

孔有机聚合物的合成，迫切需要建立其结

构、性质与大环种类、连接体结构和键合方

式之间的系统联系。

(3) 目前采用的表征手段主要为红外、核磁等半定

量方法，无法精确的计算出聚合物内成键的比

例以及大环负载量。而这些连接键和大环的数

量对于聚合物性质的影响又是至关重要的，比

如大环的负载量决定了结合位点的数量，而成

键的数量又决定了聚合物的交联度。因此开发

针对大环吸附剂的定量表征方法，对建立研究

该类材料的构效关系是十分必要的。

(4) 目前还缺乏对吸附效果影响因素的探究。一

般认为吸附剂的比表面积越大，孔体积越

大，则吸附效果越好。但不断有文献指出该

规律对于大环吸附剂并不适用。具有低比表

面积、低孔体积反而表现出最大吸附容量的

大环吸附剂已不鲜见，甚至出现被吸附物质

的总体积超过由N2吸附方法所给出总孔体积

的报道。寻找吸附效果的影响因素，对于指

导大环吸附剂的定向合成是十分必要的。

(5) 目前文献主要关注于吸附容量，但是对吸附

强度关注不足。吸附强度决定了离子在吸附

之后的残余浓度。大多数吸附剂在吸附后仍

会有 1%~10%的污染物离子残留，这在水体

污染的治理上并不能达到水质要求，残余的

污染物离子仍可能对人体健康造成威胁。因

此迫切需要开发具有高结合强度的吸附剂。

引入大环主体化合物为吸附剂的改性提供

了一种新的思路，大环吸附剂在离子吸附上的

潜力也是十分巨大的。我们相信在不久的将来，

高性能大环吸附剂的开发将能够为水污染治理、

重金属离子回收等环境、资源中的热点问题提

供有效的解决方法。
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Review

Applications of Macrocycle‒Containing Adsorbents for the Removal of 
Ionic Pollutants

LI Ru-yi, LI Yue*, GUO Dong-sheng*

(College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China)

Abstract  Water pollution seriously threatens human health and ecosystem. Many ionic pollutants, including 

heavy metals, dyes and antibiotics, are existent in environmental water. Adsorption is regarded as one of the 

effective means to remove ionic pollutants, but the current adsorbents still suffer from the capacity, affinity and 

rate for industrial water purification. Recently, organic macrocycles have shown unique advantages in ion 

recognition. The abundant oxygen and nitrogen atoms of macrocycles can bind ions through electrostatic 

attraction, coordination and hydrogen bonds, and their hydrophobic cavities would further enhance the affinity 

toward organic ions through ion-π, π-π and hydrophobic interactions. Therefore, the incorporation of macrocycles 

into adsorbents is a promising way to improve the adsorption performance toward ionic pollutants. This review 

summarizes the progress about macrocycle‒containing adsorbents achieved in the past three years. Two kinds of 

macrocycle‒containing adsorbents, macrocycle‒based porous organic polymers and macrocycle‒modified solid 

materials are introduced. This review not only presents the construction methods of these two kinds of materials, 

but also highlights the performances of their representatives in the adsorption of metal ions, nonmetallic ions and 

organic ions. Eventually, the development states and challenges of this field are summarized and prospected 

briefly.

Keywords  Ion adsorption, Macrocyclic host, Porous organic polymer, Macrocycle‒containing adsorbent, 

Pollutant removal

* Corresponding author: LI Yue, E-mail: liyue84@nankai.edu.cn； GUO Dong-sheng, E-mail: dshguo@nankai.edu.cn

36




