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1-甲基-3-(2-甲基环丙基)-1-环丙烯/Cu-β-环糊精

（1-MMCPCP/Cu-β-CD）包合物的合成方法 
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摘要：利用 β-环糊精成功地制备合成得到粉末状 1-甲基-3-(2-甲基环丙基)-1-环丙烯/Cu-β-环糊精(1-MMCPCP/ 

Cu-β-CD)包合物。经傅里叶转换红外光谱分析（FT-IR）、X 射线衍射分析（XRD）、气相色谱-质谱联用分析

（GC-MS）、核磁谱（NMR）表征分析证明，得到的 1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物是 1-甲基-3-(2-甲基环丙基)-1-

环丙烯（1-MMCPCP）和 Cu-β-CD 络合物两者分子之间通过一定的相互作用力结合形成的新物相。以失重法测

得本实验所得的 1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物中 1-MMCPCP有效含量为 2.4%±0.1%。 
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Abstract： In this paper， β-cyclodextrin (β-CD) was used to form inclusion compound of 

1-methyl-3-(2-methylcyclopropyl)-1-cyclopropene/Cu-β-cyclodextrin successfully. The structure and 

component of this inclusion compound were characterized by Fourier Transform Infrared 

Spectrometer(FT-IR)，X-ray diffraction(XRD)，gas chromatography/mass spectrometry(GC-MS) and 

nuclear magnetic resonance(NMR). The results indicated that the inclusion compound of 1-methyl-3- 

(2-methylcyclopropyl)-1-cyclopropene/Cu-β-cyclodextrin was a brand new compound. The 1-MMCPCP 

content in this new compound was 2.4%±1%，which was measured by weight loss method. 

Key words：1-methyl-3-(2-methylcyclopropyl)-1-cyclopropene; β-Cyclodextrin; inclusion compound; 

preparation 

 

环糊精（CDs）能与各类客体（有机分子、无

机离子、惰性气体等）通过分子间的相互作用组装

成主-客体包结物（环糊精为主体分子，被包合物质

为客体分子）[1]。 

环糊精的分子结构式和孔洞大小如图 1所示。

CDs是略呈锥形的圆环而不是圆筒状的原因是由于

糖苷键不能自由旋转。其中，锥形的小口是由 CDs

的伯羟基（6-OH）围成的，锥形的大口是由另外两

研究开发 
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类仲羟基（2-OH、3-OH）围成的[2-8]。环糊精分子

的内侧是疏水的，而其外侧边框由于羟基的聚集而

呈现出亲水性[9-10]，所以就形成了“内疏水，外亲

水”的结构。由于这种特殊的分子结构，一些超分

子包合物就可以通过 CDs 与一些合适的客体分子

相结合而形成，也能与某些客体分子的疏水性基团

形成稳定的超分子包结化合物，其中形成这些超分

子的作用力包括范德华力、氢键、静电作用、偶极

力或短程斥力等[11-14]。被包结客体分子的理化性质

会因为这种包合作用而发生改变，这种包结往往能

弥补客体物质稳定性的不足，因此在众多领域都备

受亲睐[15-18]。 

由于 CDs 环状骨架上的羟基可以发生很多不

同的化学反应，所以优化 CDs的化学性能可以通过

醚化、酯化、去氧化、引入功能基团等加以修饰来

完成。在环糊精化学中，CDs自身的物理化学性质

占有基础性的地位。 

1-甲基环丙烯（1-MCP）这种环丙烯类化合物

可以强烈地阻断内源乙烯的生理效应，同时还能抑

制外源乙烯对内源乙烯的诱导作用，最大的优点在

于其作用效果持久[19]。大量研究表明 1-MCP 用于柿

子[20]、苹果[21]、番茄[22]等水果的保鲜效果显著。另

外，在花卉上的应用也得到充分肯定，中国已批准

其在花卉保鲜上的使用专利[23]。但是由于 1-MCP

常温常压下为气体，不利于保存、贮藏、运输和使

用。现有的解决这一缺点的方法都是以 α-CD 对其

进 行 包 合 ， 形 成 稳 定 的 白 色 固 体 粉 末 状

1-MCP/α-CD包合物，以利于 1-MCP的应用。但是

α-CD的市场价格较高，这就使 1-MCP的使用成本

大大增加。作者实验室以 β-CD 作为包合剂包结另

外一种具有保鲜效果的气体 1-甲基-3(2-甲基环丙

基)-1-环丙烯（1-MMCPCP）[24]，当 1-MCP生成以

后，先经过 3个洗气瓶，然后进入包结罐中，与已

经形成的 Cu-β-CD络合物发生反应。在后面的实验

中，发现在包结罐中两分子的 1-MCP 反应生成了

1-MMCPCP， Cu2+和环糊精外缘羟基形成的网状氢

键结构将 1-MMCPCP气体“关”在 β-CD空腔内，

形成了 1-MMCPCP/Cu-β-CD 包合物，其使用方法

和 1-MCP/α-CD包合物相同。但是这种新型的包合

物由于使用了市场价格低廉的 β-CD 作为包合剂，

 

图 1  环糊精的分子结构和孔洞尺寸 
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不但使用成本大大降低，而且具有和 1-MCP/α-CD

包合物相同的保鲜效果。 

1  1-MMCPCP/Cu-β-CD 包合物制备
的设计思想 

1-MCP气体的制备方法已经成熟，本试验采用

的是文献报道过的方法来制备的[25]。接下来的制备

方法是作者实验室的研究成果[24]。 

该反应中用到的原料低毒而且廉价、易储存，

来源也比较广泛。与此同时，反应条件比较温和，

容易控制。但是在第一步反应中生成的 1-甲基环丙

烯气体中含有大量的杂质，如其中还有未反应的 3-

氯-2-甲基丙烯、氨气，四氢呋喃等，所以，需要对

产品进行“洗涤”之后才可以通入包结罐进行包合

反应。图 2是反应方程式的示意图，图 3是反应的

实验装置。 

反应器 A是 1-甲基环丙烯的发生装置，生成的

气体经过 C、D、E 洗气瓶后进入包结罐 H，与

Cu-β-CD充分反应，而且在本试验的过程中发现，

被包结气体的主要成分是由两分子 1-甲基环丙烯形

成的 1-甲基-3-(2-甲基环丙烷)-1-环丙烯气体。 

2  实验部分  

2.1  1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的制备 

在 1-甲基环丙烯生成以后，和氨气一同依次经

过后面 3个洗气瓶后进入带有搅拌装置的包结罐内

进行反应。洗气瓶 C 中是乙酸缓冲溶液，pH=5.0 

 

图 2 反应方程式示意图 

 

图 3  制备 1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的反应装置示意图 

A—气体发生器；B，F—缓冲瓶；C，D，E—洗气瓶；G—增压泵； 

H—包结罐 

左右；洗气瓶 D中是指示溶液；洗气瓶 E中加入以

下比例的混合溶液：乙醇胺 20%，异丙醇 40%，去

离子水 40%；包结罐中为 Cu-β-CD 络合物的水溶  

液[26]。生成的 1-甲基环丙烯气体经过洗气装置后进

入包结罐，在包结的同时，两分子的 1-甲基环丙烯

分子形成了一分子 1-甲基-3-(2-甲基环丙基)-1-环   

丙烯。 

将包结罐中带有淡蓝色或者淡绿色沉淀物的混

浊液过滤，用丙酮洗涤后自然干燥 24h，得到淡蓝

色或者淡绿色固体产品，即为 1-MMCPCP/Cu-β-CD

包合物。 
2.2  1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物含量的测定方法 

在分析天平上称取 1.0g左右的包合物样品（质

量记为 m），放入 150mL锥形瓶中，迅速加入一定

浓度 15mL的 NaOH溶液，立即称量，记为 x1，慢

慢摇晃锥形瓶使样品全部溶解，之后每隔 10min称

量一次总质量，分别记为 x2，x3，x4，⋯，xi，当相

邻 2次总质量之差几乎不变的时候就可以停止称量

了。空白实验是用 1.0g的 β-CD替代包合物样品重

复以上操作，总质量分别记为 y1，y2，y3，⋯，yi，

当称量次数与以上操作相同时，则停止称量。则

1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物中 1-MMCPCP的有效

质量分数M按式（1）计算。 

M=[(x1−xi)−(y1−yi)]/m×100%         （1） 

用 15%的NaOH溶液作为释放溶液，各测 3次，

取平均值作 1-MMCPCP的释放曲线图。 

3  结果与讨论 

3.1  1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的红外谱图分析 

图 4是 β-CD、Cu-β-CD和 1-MMCPCP/Cu-β-CD

包合物的红外谱图。由图 4 可以看出，β-CD、

Cu-β-CD以及 1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的特征 

 

图 4  β-CD、Cu-β-CD和 1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的   

红外谱图 



第 12期   朱金薇等：1-甲基-3-(2-甲基环丙基)-1-环丙烯/Cu-β-环糊精（1-MMCPCP/Cu-β-CD）包合物的合成方法 

 

·3361·

吸收峰位置没有发生变化，而且 β-CD 和 Cu-β-CD

的谱图几乎是一样的。这充分说明不管是形成络合

物 Cu-β-CD 的过程还是形成包合物 1-MMCPCP/ 

Cu-β-CD的过程中，β-CD的结构都没有发生变化。

但是，从图 4 中可以看到，1465cm−1附近的 C—H

键的平面伸缩振动和 580cm−1处的 β-CD 的骨架振

动（环振动）被明显地减弱了。这可能是因为

1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物形成之后，1-MMCPCP

分子处于 β-CD 主体结构的空腔内部，由于

1-MMCPCP分子的双键和 β-CD中的羟基上的氧原

子中的孤对电子形成 p-π 共轭作用，另外，

1-MMCPCP 分子环上的甲基中的 C—H σ 键会和  

O—H σ键距离靠近到一定程度，也会形成超共轭作

用，从而导致整个系统的振动减弱而变得稳定。另

外，谱图中没有出现明显的除 β-CD 特征峰之外的

任何特征峰。因此可以认为该 1-MMCPCP/Cu-β-CD

包合物之间是以某种作用力结合而成的，而不是两

种物质的简单结合。 

3.2  1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的XRD谱图  分

析 

图 5是 β-CD、Cu-β-CD和 1-MMCPCP/Cu-β-CD

包合物的 XRD 谱图。从图 5 可以看出，β-CD、

Cu-β-CD 以及 1-MMCPCP/Cu-β-CD 包合物 3 个谱

图的区别除了峰值的变化以外，更为明显的是峰强

的变化。Cu-β-CD络合物的峰强明显要大很多，可

能是因为分子中有铜离子的缘故，金属离子的存在

使得晶型更好；1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的峰强

明显弱于 β-CD，这是因为在生成包合物后，主体和

客体自身的特征峰都会消失，这时会出现了包合物

的晶体特征衍射峰，而且峰强比较弱。也就是说，

假设只是发生了主体与客体之间的物理性混合，则

在衍射峰图上会同时会出现两者的特征峰，而在图 

 

图 5  β-CD、Cu-β-CD和 1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的

XRD谱图 

5中，明显看到没有新的峰产生，这说明 1-MMCPCP

和 Cu-β-CD并不是简单的混合。 

3.3  1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的GC-MS谱图分

析 

精确称取 1-MMCPCP/Cu-β-CD 包合物样品

1.0g于 50mL平底烧瓶中，用胶皮塞盖上，然后用

注射器快速加入质量分数为 15%的 NaOH 溶液约

30mL，摇晃烧瓶直至样品全部溶解，然后静置大约

10min，用微量进样器抽取烧瓶上部的气体注入气

质色谱联用仪中，由分析结果定性确定样品中

1-MMCPCP的存在。 

由图 6可知，图 6(a)为所释放气体的气相色谱

图，其中有 3个明显的特征峰。图 6(b)是气相色谱

中保留时间为 1.894min时所对应的质子碎片峰，相

对含量为 4.718%，其中质荷比为 108.1特征峰对应

的物质为 2,3-二甲基-1,3-环己二烯分子峰，质荷比

为 93.1和 77.1分别对应着 2,3-二甲基-1,3-环己二烯

分子先后失去一个甲基后，电子进行重新排列后的

碎片峰。图 6(c)是气相色谱中保留时间为 2.190min

时所对应的质子碎片峰，相对含量为 70.372%，其

中质荷比为 108.2特征峰对应的物质为 1-甲基-3-(2-

甲基环丙烷)-1-环丙烯分子峰，质荷比为 93.1和 77.1

分别对应着 1-甲基-3-(2-甲基环丙烷)-1-环丙烯分子

先后失去一个甲基后，电子进行重新排列后的碎片

峰。图 6(d)是气相色谱中保留时间 2.786min时所对

应的质子碎片峰，相对含量为 24.910%，其中质荷

比为 108.2 特征峰对应的物质为 1,5-二甲基-1,4-环

己二烯分子峰，质荷比为 93.1 和 77.1 分别对应着

1,5-二甲基- 1,4-环己二烯分子先后失去一个甲基

后，电子进行重新排列后的碎片峰。从 GC-MS 谱

图中可以明显看出，样品中的气体有 3种，分别是

2,3-二甲基- 1,3-环己二烯、1-甲基-3-(2-甲基环丙

烷 )-1-环丙烯、1,5-二甲基 -1,4-环己二烯。由于

1-MMCPCP 的含量最高，所以气体主要的成分是

1-甲基-3-(2-甲基环丙烷)-1-环丙烯。 
3.4  1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的核磁谱图分析 

根据文献报道，当客体分子被包结在 CDs空腔

内部后，由于一些新的作用力产生，使得 CDs 在  
1H NMR光谱上产生化学位移[27-28]。客体分子会发

生位移是因为其会诱导 CDs上 H-3、H-5质子共振，

这样就说明了包结物的生成。其余质子（H-1、H-2、

H-4、H-6）在溶液中的共振也会引起它们的化学位

移变化，这是由于发生相互作用而并非包结引起的。

β-CD 的质子化学位移是以 TMS（四甲基硅烷） 
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 图 6  1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物所释放气体的 GC-MS
谱图 

为内标得到的。在包合过程中，客体样品中质子的

化学位移是以 TMS 为内标归属得到的原因在于

CDs主体上 H-1几乎不发生化学位移。 

室温下 β-CD及其包结物 1-MMCPCP/Cu-β-CD

的 1H NMR 谱图如图 7 所示。由图 7 可以看出，

1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的核磁谱图是 β-CD和

1-MMCPCP核磁谱图的叠加，而且每个峰的峰强都

有所增强，这说明 β-CD和 1-MMCPCP之间相互影

响不是物理性的，在形成包合物的过程中不是简单

的两者混合。 

根据 Corey-Paining-Koltun分子模型，β-CD疏

水 H-3和 H-5环的直径分别是 6.0Å（1Å =0.1nm）

和 6.4Å，其疏水空腔可以容纳 1-MMCPCP 分子进

入其中，这时腔内的 H-3、H-5 的化学位移会向高

场或低场发生迁移，原因主要包括 3个方面：第一

是三元环的环流引起的各向异性效应，第二是客体

对质子的范德华作用，第三是客体的立体微扰，然

而在这种情况下，环外质子是不受影响的。从图 7

和表 1可以看出，主体质子 H-3和 H-5的化学位移

变化(Δδ)分别是−0.016 和−0.040。化学位移之所以

会发生这样变化，原因可以分析如下：根据 CDs的

结构，H-3 靠近宽口，H-5 在空腔的中部，如果当

客体从 CDs宽口进入接近疏水空腔时，客体分子就

会最先影响主体中的 H-3，从而其化学位移就会发

生一定变化，并且因为其先被影响，所以其变化应

比 H-5 的变化显著。从表 1 的数据可以看出，H-3

和 H-5的化学位移的变化值却正好相反，事实上， 

 

图 7  β-CD的结构简式以及 β-CD、1-MMCPCP和

1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物的核磁谱图 

表 1  β-CD及其包结物中各质子的化学位移  

样品 H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6

β-CD 4.829 3.298 4.521 2.509 3.535 3.608

1-MMCPCP/Cu-β-CD 4.829 3.298 4.505 2.508 3.495 3.608
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客体 1-MMCPCP 分子中包含一个含有双键的三元

环和一个饱和的三元环，这样造成了含有双键的三

元环与 H-3 间的距离会增大，随即使得客体进入

β-CD空腔后，把三元环环电流等对腔内质子的影响

削弱了，这样 Δδ(H-3)就会小于 Δδ(H-5)。再者，Δδ

的数值的变化也会被 1-MMCPCP 上的两个疏水性

甲基影响，因为这两个甲基的存在增大了其与端口

的位阻，客体与主体间包结作用的平衡常数就变  

小了。 
3.5  1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物中 1-MMCPCP有

效含量的分析 

用 2.2 节中提到的方法测定 1-MMCPCP/ 

Cu-β-CD 包合物中 1-MMCPCP 有效含量，结果显

示 1-MMCPCP/Cu-β-CD包合物中 1-MMCPCP的含

量为 2.4%±0.1%。如图 8 所示，在 50min 后，

1-MMCPCP的释放量基本不变，说明氢氧化钠溶液

已经使包结物中的气体完全释放。 

 

图 8  15% NaOH溶液条件下 1-MMCPCP的释放曲线 

4  结  语 

利用 β-环糊精成功地制备合成得到粉末状 1-甲

基 -3-(2-甲基环丙基 )-1-环丙烯 /Cu-β-环糊精

(1-MMCPCP/Cu-β-CD)包合物，并使用红外光谱、

XRD、GC-MS、核磁 4种表征方法互为支持地证明

了合成有机物的具体分子结构。 

这种新型保鲜剂研制的成功实施将与 1-甲基环

丙烯一起极大地缓解果蔬（特别是中晚熟品种）采

后集中上市的压力和卖果难现象，解决果贱伤农的

问题，对提高我国果蔬产业的整体效益和增加农民

收入将起到巨大的作用，同时，由于该技术低能耗、

低成本和无污染的特点，一旦成功实施，将在国家

倡导的绿色循环经济和低碳经济中发挥非常积极的

作用。 
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剂用量的增加而不断增加。增加催化剂用量，原料

两相间的相际阻力减小，传质效率提高，反应速率

加快，目标产物收率提高。但当催化剂用量增大到

5%时，相际传质阻力已不是反应的限速步骤，继续

增加催化剂用量对于目标产物收率的提高已不明

显。故较优的催化剂用量定为氯丙烯质量的 5%。 

至此，本工艺的各操作条件均已优化完毕，较

优的操作条件是：反应时间 3h，反应温度 80℃，n(二

乙二醇)∶n(氢氧化钠)∶n(氯丙烯)=6∶1.2∶1，催化

剂用量为氯丙烯质量的 5%。在此操作条件下，二

乙二醇单烯丙基醚纯度为 99.2%，收率 86.7%。与

文献[12]合成的同类型产品乙二醇单烯丙基醚相比

（纯度 98.9%，收率 56%），本工艺不仅提高了目标

产品纯度，而且还大大提升了目标产品收率。 

3.7  溶剂的回收 

停止反应后将待反应液冷却至室温，用

0.1mol/L 的盐酸溶液调节反应液 pH 值至中性。过

滤除去生成的盐，用少量新鲜二乙二醇洗涤滤渣，

合并滤液，减压分离出水、产物、副产后再过滤除

盐，余下的二乙二醇与溶解其中的四丁基氯化铵即

可循环套用。 

如 2.4 节所述，加入过量二乙二醇有利于反应

物的分散与产物的溶解，降低了溶液的黏稠度，极

大地提高了二乙二醇单烯丙基醚的收率。回收套用

多余的二乙二醇不仅大大降低了生产成本，还避免

了相转移催化剂的回收问题。 

4  结  论 

（1）以二乙二醇、氯丙烯、氢氧化钠为原料，

四丁基氯化铵为催化剂，合成了二乙二醇单烯丙基

醚。该工艺原料价廉易得，反应温和可控，无须引

入溶剂，产物分离纯化简单，反应时间短，收率高，

是一项富有前景的醚合成工艺。 

（2）用红外光谱和 1H NMR 对产物进行了表

征，气相色谱确定了纯度在 99.2%以上。单因素实

验结果表明，较优的合成条件为反应时间 3h、反应

温度 80℃、n(二乙二醇)∶n(氢氧化钠)∶n(氯丙

烯)=6∶1.2∶1、催化剂用量为氯丙烯质量的 5%，

收率为 86.7%。 
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