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橙皮苷/羟丙基-β-环糊精包合物的理化性质研究 
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摘要：橙皮苷具有抗氧化、抑菌、降血压、抗病毒、抗肿瘤及提高机体免疫力等多种生物活性功能，在功能性食品，医药和化

妆品领域具有良好的应用前景，但由于其在水中的溶解度过低，限制了它的广泛应用。本研究采用溶剂法制备了橙皮苷/羟丙基-β-环

糊精包合物，以提高橙皮苷的水溶性，采用紫外（UV）、红外（IR）、扫描电子显微镜（SEM）、差示量热扫描（DSC）、X-射线衍射

（XRD）等波谱分析技术对该包合物的理化性质进行了研究。结果表明，橙皮苷与羟丙基-β-环糊精包合后，其物相发生了重大改变，

橙皮苷以无定形状态完全分散在羟丙基-β-环糊精中，二者以氢键或范德华力等非共价键形式相结合。通过与羟丙基-β-环糊精的包合，

橙皮苷在 30 ℃水中的溶解度也从 34.68 μg/mL 增加至 2049.20 μg/mL，其水溶性和稳定性得到了显著提高。 
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Abstract: Hesperidin possesses many bioactivities, such as antioxidant, antibacterial, lowering blood pressure, antiviral, antitumor and 

improving immunity, which can be used in functional food, medicine and cosmetics. But its poor solubility in water limited its wide applications. 

In this study, the complex of hesperidin and hydroxypropyl-β-cyclodextrin (HP-β-CD) was prepared to improve the water solubility of 

hesperidin by solvent method. Meanwhile, the physicochemical properties of the complex were investigated by ultraviolet-visible spectrometry 

(UV), infrared spectrometry (IR), scanning electron microscopy (SEM), differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffractometry 

(XRD). The results showed that the physical phase of hesperidin was significantly changed . It was completely dispersed in HP-β-CD matrix 

after inclusion. Hesperidin and HP-β-CD were combined with non-covalent bonds such as hydrogen bond and Van der Waals' force. HPLC 

analysis showed that the solubility of hesperidin in water at 30 ℃ was increased from 34.68 μg/mL to 2049.50 μg/mL 
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橙皮苷又名橙皮甙、柑果苷，是由一分子橙皮素

与一分子的二糖缩水结合而成，属于双氢黄酮类化合

物，存在于柑橘类和中草药（如陈皮、枳实等），是橙

皮中最主要的类黄酮化合物[1~3]，其具有维生素 P样作

用，能保持微血管壁正常的渗透性，对心血管疾病有

显著疗效[4~7]。近年来的研究表明，橙皮苷具有降低人

体内胆固醇、抗氧化、抑菌、降血压、抗病毒及提高

机体免疫力等生物活性，在功能性食品和医药领域具 
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有良好的应用前景。但由于其在水中的溶解度过低，

限制了它的广泛应用。 

利用 β-环糊精（β-cyclodextrin，β-CD）与活性化

合物形成包合物的方法来增加活性化合物的水溶性和

稳定性是多年来人们广泛研究的方法，但 β-环糊在水

中的溶解度较低（18.5 g/L、20℃）且有溶血作用，限

制了其对活性化合物的增溶效果及应用。羟丙基-β-环

糊精（Hydroxypropyl-β-cyclodextrin，HP-β-CD）是 β-

环糊精的醚化衍生物，其呈无定形，极易溶于水（>500 

g/L、20 ℃）。与 β-环糊精类似，HP-β-CD 分子内有一

个疏水腔，可对活性物质进行包埋，对难溶性物质具

有很好的增溶效果，并可提高其稳定性，促进活性物

质在体内的释放，增加吸收，提高生物利用度。同时，

HPCD 具有更高的安全性，基本无溶血性和刺激性，
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肾毒性低。美国食品药品监督局已经批准其在制药和

食品中的应用[8~10]。因此，由于其更高的水溶性和人

体耐受性，HP-β-CD 正逐渐替代其母体 β-环糊精更多

地应用于医药、保健食品和食品等各个领域。 

本研究采用溶剂法制备橙皮苷/HP-β-CD 包合物，

以提高橙皮苷的水溶性，并采用紫外（UV）、红外（IR）、

扫描电子显微镜（SEM）、差示量热扫描（DSC）、X-

射线衍射（XRD）对其理化性质进行研究，以期促进

其在功能性食品及医药领域的广泛应用。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

1.1.1  材料 

橙皮苷，阿拉丁试剂（上海）有限公司；羟丙基-β-

环糊精（HP-β-CD），上海西宝生物科技有限公司（平

均分子量 1375）；色谱纯甲醇，美国 DIKMA公司。 

1.1.2  仪器 

1260 型高效液相色谱，美国 Agilent 公司；

TU-1810PC 型紫外可见光光度计，北京普析通用仪器

有限公司；TENSOR 27 型红外光谱仪，德国 Bruker

公司；Quanta 200 扫描电子显微镜，美国 FEI公司；

D8 型 X-射线衍射仪，德国 Bruker 公司；NETZSCH 

DSC 204F1 差示量热扫描仪，德国耐驰（netzsch）仪

器制造有限公司；Alpha1-2LD 冷冻干燥机，德国

CHRIST公司；Multifuge X1R型台式高速冷冻离心机，

美国 Thermo Scientific 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  包合物的制备 

称取 0.610 g 橙皮甙（1 mM）用 100 mL无水乙

醇溶解，加入 1.375 g HPCD（1 mM），室温下在磁力

搅拌器上搅拌 6 h，过滤，得到透明溶液，然后 45 ℃

下将其真空旋转蒸发干，加入 100 mL 蒸馏水充分溶

解，得透明溶液，将其倒入培养皿中，冷冻干燥，得

浅黄色固体，即为橙皮甙/羟丙基-β-环糊精包合物。 

1.2.2  物理混合物的制备 

称取橙皮苷 0.61 g、HP-β-CD 1.375 g 室温下在研

钵中搅拌混匀，得橙皮苷与 HP-β-CD的物理混合物。 

1.2.3  紫外分析方法 

分别称取橙皮苷、HP-β-CD、橙皮苷与 HP-β-CD

的物理混合物及包合物各10 mg，用甲醇定容到10 mL

的容量瓶中，适当稀释后，测定其在 220~400 nm 波

长范围内的紫外吸收光谱。 

1.2.4  红外分析方法 

取适量的橙皮苷、HP-β-CD、橙皮苷与 HP-β-CD

的物理混合物及包合物，分别用溴化钾压片后，置于

TENSOR 27 型红外光谱仪中记录其红外光谱。 

1.2.5  扫描电镜分析方法 

取适量的橙皮苷、HP-β-CD、橙皮苷与 HP-β-CD

的物理混合物及包合物按扫描电子显微镜的要求制

样，进行样品的外观扫描。 

1.2.6  差示扫描量热分析方法 

将 2.0 mg 左右的橙皮苷、HP-β-CD、橙皮苷与

HP-β-CD的物理混合物及包合物分别均匀地铺在铝坩

埚中放入差示量热扫描仪中，在氮气环境下进行扫描

分析，扫描速率为 10 ℃/min，扫描区间温度范围为

30 ℃~300 ℃。采用 DSC Proteus Analysis 软件对数据

进行记录和处理。 

1.2.7  X 衍射分析方法 

取适量的橙皮苷、HP-β-CD、橙皮苷与 HP-β-CD

的物理混合物及包合物，进行 X 射线衍射，采用 CuKa

靶，石墨单色器衍射单色化，衍射角扫描范围为

5°~80°。 

1.2.8  橙皮苷水溶性的测定 

分别添加过量的橙皮苷及橙皮苷/HP-β-CD 包合

物到 2 mL 30 ℃的水中，振荡 24 h后，以4000 r/min

的速度离心 15 min，取上清液，采用高效液相色谱仪

测定橙皮苷含量。在进行高效液相色谱分析之前，所

有样本均通过孔径为 0.45 μm的微滤膜。进样量为 10 

μL，检测波长为285 nm。采用Agilent公司的ZORBAX 

SB-C18 反相柱(4.6150 mm；5 μm)对样品进行分离，

流动相为甲醇和水（6:4），流量为 1.0 mL/min。橙皮

苷的定量采用外标法。色谱数据记录和处理采用

Agilent OpenLAB ChemStation 软件。 

2  结果与讨论 

2.1  紫外吸收光谱 

紫外吸收光谱是物质吸收紫外光后，其价电子从

低能级向高能级跃迁，产生吸收峰形成的。那些具有

共轭双键（π 键）的化合物，其 π 电子易于被激发发

生跃迁，而在紫外光区形成特征性的吸收峰。如图 1

所示，橙皮苷由于具有黄烷酮类的不饱和结构，使其

在紫外区具有一个明显的吸收峰（285 nm）；而

HP-β-CD 没有共轭双键结构，因此在紫外区没有吸收

峰。橙皮苷与橙皮苷/HP-β-CD 包合物及它们的物理混

合物在紫外图谱上没有差异，紫外特征吸收峰均出现

在 285 nm 处，与橙皮苷相同。因此，橙皮苷与 HP-β-CD

在包合物形成的过程中没有形成新的不饱和键。 
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图 1 HP-β-CD(1)、橙皮苷(2)、橙皮苷与 HP-β-CD的物理混

合物(3)及包合物(4)的紫外图谱 

Fig.1 UV spectrum of hesperidin (1), HP-β-CD (2), their mixture 

(3) and complex (4) 

2.2  红外光谱 

 

图 2 HP-β-CD(1)、橙皮苷(2)、橙皮苷与 HP-β-CD的物理混

合物(3)及包合物(4)的红外图谱 

Fig.2 IR spectrum of HP-β-CD (1), hesperidin (2), their mixture 

(3) and complex (4) 

红外光谱是物质定性分析的重要方法之一，能够

提供许多关于化合物官能团的信息。从图 2可以发现，

橙皮苷的红外图谱具有酚羟基（3478 cm-1）、苯环

（1445、1520、1470、1607 cm-1）、羰基（1649 cm-1）

的特征吸收峰，HP-β-CD 具有羟基（3417 cm-1）、甲

基（2971 cm-1）、亚甲基（2930 cm-1）和羰基（1653 cm-1）

的特征吸收峰。而橙皮苷和 HP-β-CD 的物理混合物与

包合物的吸收光谱没有非常明显的差别，橙皮苷和

HP-β-CD的特征吸收峰在混合物以及包合物的吸收光

谱中都清晰可见，表现为橙皮苷和 HP-β-CD 的吸收光

谱的叠加。但是在包合物中，橙皮苷在500 cm-1 到1500 

cm-1 之间一些小的特征吸收峰几乎被 HP-β-CD掩盖，

同时包合物在扫描范围内没有出现新的吸收峰。这说

明，橙皮苷与 HP-β-CD 在包合物的形成过程中，两者

之间没有形成共价键，橙皮苷和 HP-β-CD 在包合物中

仍然各自保留其基本的化学结构[8]。 

 

2.3  扫描电镜图 

  

  
图 3 HP-β-CD(1)、橙皮苷(2)、橙皮苷与 HP-β-CD的物理混合

物(3)及包合物(4)的扫描电镜图 

Fig.3 Scanning electron micrographs of HP-β-CD (1), hesperidin 

(2), their mixture (3) and complex (4) 

扫描电镜是一种利用电子束扫描样品表面从而获

得样品信息的现代显微技术，它能产生样品表面的高

分辨率图像，且为三维图像。图 3 为各样品的扫描电

镜图，放大倍数均为 400 倍。从图中可以发现，橙皮

苷颗粒呈实心的球状结构，而 HP-β-CD 的颗粒则呈多

孔的球状结构，其尺寸明显大于橙皮苷。在二者的物

理混合物中，两种形态的颗粒均能被观察到。而二者

的包合物则呈明显的片状结构，其形态与橙皮苷和

HP-β-CD 相比发生了非常显著的变化。 

2.4  差示扫描量热分析 

差示扫描量热法（DSC）是在程序控制温度下，测

量实验物质和参比物的功率差与温度关系的一种技

术，通过研究物质的吸热、放热以及热容的改变量等

热转变过程，提供定性和定量信息。如图 4所示，橙

皮苷在 100 ℃到 200 ℃之间具有两个强吸热峰，可能

是橙皮苷分子在加热中脱去水分子造成的；在 260 ℃

处具有一个强吸热峰，是由于橙皮苷熔化所造成的。

HP-β-CD 仅在 187 ℃有一个水分子的释放峰。橙皮苷

和 HP-β-CD 的物理混合物的 DSC 图谱，主要表现为

橙皮苷和 HP-β-CD图谱的叠加。在包合物中，橙皮苷

的吸热峰消失，主要表现出 HP-β-CD 的特征。这表明

橙皮苷已完全分散在 HP-β-CD 中，并且它们之间存在

着氢键或范德华力等作用力[11]。 
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图 4 HP-β-CD(1)、橙皮苷(2)、橙皮苷与 HP-β-CD的物理混合

物(3)及包合物(4)的差示扫描量热图 

Fig.4 DSC curves of HP-β-CD (1), hesperidin (2), their mixture 

(3) and complex (4) 

2.5  X-衍射分析 

  

  

图 5 HP-β-CD(1)、橙皮苷(2)、橙皮苷与 HP-β-CD的物理混

合物(3)及包合物(4)的 X衍射图 

Fig.5 XRD patterns of HP-β-CD (1), hesperidin (2), their mixture 

(3) and complex (4) 

X 衍射分析是利用晶体形成的 X射线衍射，对物

质内部原子在空间分布状况进行分析的方法。将具有

一定波长的 X 射线照射到结晶性物质上时，X 射线因

在结晶内遇到规则排列的原子或离子而发生散射，散

射的 X 射线在某些方向上相位得到加强，从而显示与

结晶结构相对应的特有的衍射现象。X-衍射分析表明

（图 5），橙皮苷具有尖锐的晶体衍射峰；而 HP-β-CD

作为一种无定形物质存在，没有尖锐的衍射峰。在二

者的物理混合物中，橙皮苷尖锐的晶体衍射峰仍然清

晰可见，但在包合物中却突然消失。这表明橙皮苷已

完全分散在 HP-β-CD 中，与 HP-β-CD 形成了一种无

定形物质[12]。 

2.6  橙皮苷及其包合物的水溶解度 

橙皮苷是由一分子橙皮素与一分子的二糖缩水结

合而成，虽然结构中包含有糖基，但其在水中的溶解

度却很低。高效液相色谱分析（图 6）表明，橙皮苷

在 30 ℃水中的溶解度为 34.68 μg/mL；而通过与

HP-β-CD 的包合后，橙皮苷在水中的溶解度可增加到

2049.50 μg/mL，水溶性和稳定性得到显著提高。 

 
图 6 橙皮苷（1）及其包合物（2）在水中溶解度的比较 

Fig.6 Solubility comparison of hesperidin (1) and its complex (2) 

in water 

3  结论 

橙皮苷来源广泛，具有良好的生物活性，在功能

性食品及医药领域具有广阔的应用前景。本文采用溶

剂法制备了橙皮苷/HP-β-CD 包合物，经紫外、红外、

电镜、X-射线衍射、差示扫描量分析表明，与 HP-β-CD

包合后橙皮苷的物相发生了重大改变。橙皮苷在包合

物中以无定形状态存在，与 HP-β-CD 以非共价键形式

相结合，二者之间有氢键或范德华力之类的作用力存

在。同时，经高效液相色谱法分析可知，橙皮苷在水

中的溶解度由 34.68 μg/mL增加至 2049.50 μg/mL，其

水溶性得到显著提高。 
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