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摘要：本研究为了系统研究羟丙基-β-环糊精与查尔酮的包合作用，采用相溶解度法测定了 β-环糊精（β-CD）和羟丙基-β-环糊

精（HP-β-CD）包合 4-羟基查尔酮过程中的热力学参数，并运用红外（IR）、X-射线衍射（XRD）、热重及差示扫描量热联用（TG/DSC）

等分析手段对该包合物的理化性质进行了系统研究。相溶解度实验表明 HP-β-CD 对 4-羟基查尔酮的包合效果优于 β-CD，而热力学分

析发现 4-羟基查尔酮和HP-β-CD 的包合是一个自由能降低过程，反应具有自发性，其结合过程受疏水作用力驱动。红外和 X-射线衍

射分析表明 4-羟基查尔酮与HP-β-CD 包合后，其物相发生了重大改变，4-羟基查尔酮以无定形的状态完全分散在HP-β-CD 中。热重

及差示扫描量热联用分析发现通过与羟丙基-β-环糊精的包合，4-羟基查尔酮的热稳定性得到了显著提高。 
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Abstract: In order to study the inclusion mechanism of the complex of hydroxypropyl-β-cyclodextrin (HP-β-CD) and chalcone, the 

thermodynamic parameters of the inclusion process of β-CD, HP-β-CD and 4-hydroxychalcone were measured by phase solubility study. And 

the physicochemical properties of the complex were investigated by infrared spectrometry (IR), X-ray diffractometry (XRD) and 

thermogravimetric/differential scanning calorimetry (TG/DSC). It was found the inclusion effect of HP-β-CD on 4-hydroxychalcone was higher 

than that of β-CD. And the Gibbs energy values were negative for the formation of the complex of HP-β-CD and 4-hydroxychalcone. And the 

inclusion was a spontaneous process, which was driven by hydrophobic force. IR and XRD analysis showed that the physical phase of 

4-hydroxylchalcone had been changed, which were completely dispersed in HP-β-CD. TG/DSC analysis found the heat stability of 

4-hydroxychalcone had been significantly enhanced by complexing with HP-β-CD. 
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查尔酮化合物是广泛存在于自然界中的一种类黄

酮化合物，其基本结构为 1,3-二苯基丙烯酮，具有较

大的分子柔性，能与不同的受体相结合, 因而拥有广

泛的生物活性，如抗氧化、抑菌、抗炎、抗病毒、抗

肿瘤等[1~3]，其在功能性食品和医药领域具有良好的应

用前景。但由于其在水中的溶解度和稳定性过低，限

制了它的广泛应用。 

利用羟丙基-β-环糊精（hydroxypropyl-β-cyclodex 

trin，HP-β-CD）包合则是一条提高其水溶性和稳定性 
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的可行之路。羟丙基-β-环糊精是β-环糊精的醚化衍生

物，其呈无定形，常温下其在水中的溶解程度一般超

过 50%，且在人体内基本上不被分解代谢，也不累积，

非肠道摄入时基本上全部随尿液排出体外，且可促使

被包合物质迅速释放，表面活性和溶血活性低，使用

更安全，其正逐渐替代其母体 β-环糊精更多地应用于

医药、功能性食品和食品等各个领域[4~6]。 

目前国内外对于羟丙基-β-环糊精与查尔酮的包

合作用尚缺乏系统研究。有鉴于此，本研究以4-羟基

查尔酮（图 1）为研究对象，采用相溶解度法测定了

β-CD 和 HP-β-CD 包合其过程中的热力学参数，并运

用红外（IR）、X-射线衍射（XRD）、热重及差示扫描

量热联用（TG/DSC）等分析手段对包合物的理化性

质进行了研究。 
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1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

1.1.1  材料 

4-羟基查尔酮，日本东京化工有限公司；β-环糊

精（分子量 1135）、羟丙基-β-环糊精（平均分子量

1460），美国 Sigma 公司。 

1.1.2  仪器 

TENSOR 27 型红外光谱仪，德国 Bruker 公司；

D8 型 X-射线衍射仪，德国 Bruker 公司；Q600 型热

重及差示扫描量热同步测定仪，美国 TA 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；TU-1810PC 型紫外可见光光度计，北

京普析通用仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  相溶解度测定方法 

相溶解度的测定参照文献[7]进行。向不同浓度的

β-CD 和 HP-β-CD 溶液中分别加入 4-羟基查尔酮，得

到的混合液分三组，分别在 20 ℃、30 ℃、40 ℃水

浴中振荡 72 h，使包合反应达到动态平衡。过滤后采

用紫外法测定上清液中的 4-羟基查尔酮浓度。用 4-羟

基查尔酮浓度对环糊精浓度作图，获得包合物的相溶

解度图，依据 Higuchi-Connors 方程（1）计算获得不

同温度下的表观稳定常数 Ks。依据 Van’t Hoff 方程（2）

和 Gibbs 方程（3）获得包合过程的热力学参数（自由

能变、焓变、熵变等）。 

)1(Intercept slope

slope
Ks


                   （1） 

式中 Ks 为一定温度下的稳定常数，Intercept 为回归方程

的截距，Slope 为回归方程的斜率。 
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式中 Ks 为一定温度下的稳定常数，R 为热力学常数，T

为温度（K），ΔH 为焓变、ΔS 为熵变。 

STHG                          （3） 

式中为 ΔG 自由能变，T 为温度（K），ΔH 为焓变、ΔS 为

熵变。 

1.2.2  包合物的制备 

将 1.460 g HP-β-CD（1 mmol）用 25 mL蒸馏水

溶解，加入 0.224 g 4-羟基查尔酮（1 mmol），室温下

在 40 ℃水浴中振荡72 h，离心，得到上清液，冷冻

干燥，得浅黄色固体，即为4-羟基查尔酮/HP-β-CD 包

合物。 

1.2.3  物理混合物的制备 

称取 4-羟基查尔酮 0.224 g、HP-β-CD 1.460 g 室

温下在研钵中搅拌混匀，得 4-羟基查尔酮与 HP-β-CD

的物理混合物。 

1.2.4  红外分析方法 

取适量的 HP-β-CD、4-羟基查尔酮、及它们的物

理混合物和包合物，分别用溴化钾压片后，置于红外

光谱仪中记录其红外光谱。 

1.2.5  X 衍射分析方法 

取适量的 HP-β-CD、4-羟基查尔酮、及它们的物

理混合物和包合物，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°。 

1.2.6  热重及差示扫描量热同步分析方法 

将 5.0 mg左右的 HP-β-CD、4-羟基查尔酮、及其

包合物分别均匀地铺在坩埚中放入热重及差示扫描量

热同步测定仪中，在氮气环境下进行扫描分析，扫描

速率为20 ℃/min，扫描区间温度范围为30 ℃~500 ℃。

采用 Universal Analysis 2000 软件对数据进行处理。 

 
图 1 4-羟基查尔酮的结构式 

Fig.1 Chemical structure of 4-hydroxychalcone 

2  结果与讨论 

2.1  相溶解度实验分析 

相溶解度法是研究环糊精包合过程的常用方法，本

实验获得的相溶解曲线如图 2 所示，4-羟基查尔酮的

溶解度随环糊精的浓度增加线性增加，其溶解曲线为

AL型，表明主客体按1:1结合[8]，利用Higuchi-Connors

方程可计算包合物组成为 1:1 时的结合常数 Ks，结果

如表 1 所示。在所有的测定温度下，HP-β-CD 与 4-

羟基查尔酮的稳定常数均高于对应的 β-CD 与 4-羟基

查尔酮的稳定常数，表明与其母体 β-CD 相比，

HP-β-CD 能更好的包合4-羟基查尔酮。并且随着温度

的上升，稳定常数也迅速上升，表明温度的提高有利

于主客体的结合过程。依据温度和稳定常数的关系，

利用 Van’t Hoff 方程（2）和 Gibbs 方程（3）可以获

得 4-羟基查尔酮和环糊精包合过程的自由能变（ΔG）、

焓变（ΔH）和熵变（ΔS）。如表 1 所示，4-羟基查尔

酮和环糊精包合过程的自由能变化值为负，表明二者

的结合是一个自由能降低过程，反应具有自发性。而
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ΔH 及 ΔS 均为负值，这与 Jullian 等研究 HP-β-CD 包

合桑色素的过程中观察到的现象相类似[9]，表明二者

的结合需破坏 4-羟基查尔酮分子外的溶剂层，包合过

程受疏水作用力的驱动。 

 
图 2 4-羟基查尔酮与环糊精的相溶解度图 

Fig.2 Phase-solubility diagram of 4-hydroxylchalcone and 

cyclodextrins 

表 1 查尔酮与环糊精间包合作用的表观稳定常数及热力学参

数 

Table 1 Apparent stability constants and thermodynamic 

parameters of the inclusion effect between 4-hydroxylchalcone 

and cyclodextrins 

 
温度 

/℃ 

Ks 

/M -1 

ΔG 

/(kJ/mol) 

ΔH 

/(kJ/mol) 

ΔS 

/(J/mol) 

4-羟基 

查尔酮 

-CD 

20 436.94 -14.88 

17.97 112.12 30 610.99 -16.00 

40 698.61 -17.12 

HP--CD 

20 783.89 -16.16 

33.11 168.15 30 1114.85 -17.84 

40 1872.33 -19.52 

2.2  红外光谱分析 

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 3可以发现，

HP-β-CD 红外图谱具有羟基（3387 cm-1），醚键（1083 

cm-1）等特征峰。4-羟基查尔酮的红外图谱具有酚羟

基（3122 cm-1）、苯环（1566、1512、1494、1442 cm-1）、

羰基（1646 cm-1）的特征吸收峰。而 4-羟基查尔酮和

HP-β-CD的特征吸收峰在物理混合物的吸收光谱中均

可发现，其表现为 4-羟基查尔酮和 HP-β-CD 的吸收光

谱的叠加。但是在包合物图谱中，4-羟基查尔酮在 400 

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。这表明，4-羟基查尔酮与 HP-β-CD 在包合

物的形成过程中，两者之间没有形成共价键，4-羟基

查尔酮和 HP-β-CD 在包合物中仍然各自保留其基本

的化学结构[10]。 

 
图 3 HP-β-CD(1)、4-羟基查尔酮(2)、4-羟基查尔酮/HP-β-CD

的物理混合物(3)及包合物(4)的红外图谱 

Fig.3 IR spectra of HP- -CD (1), 4-hydroxylchalcone (2), 

4-hydroxylchalcone/ HP- -CD physical mixture (3) and 

complex (4) 

2.3  X-衍射分析 

 
图 4 HP-β-CD(1)、4-羟基查尔酮(2)、4-羟基查尔酮/HP-β-CD

的物理混合物(3) 及包合物(4)的 X 衍射图 

Fig.4 XRD patterns of HP- -CD (1), 4-hydroxylchalcone (2), 

4-hydroxylchalcone/ HP- -CD physical 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[11]。X-衍射分析表

明（图4），4-羟基查尔酮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，4-羟基查尔酮尖锐的晶

体衍射峰仍然清晰可见，但在包合物中却突然消失。

这表明 4-羟基查尔酮已完全分散在 HP-β-CD 中，与

HP-β-CD 形成了一种无定形物质[12]。 

2.4  热重及差示扫描量热联用分析 
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图 5 HP--CD 的热重及差示扫描量热图 

Fig.5 TG/DSC curve of HP- -CD 

 

图 6 4-羟基查尔酮的热重及差示扫描量热图 

Fig.6 TG/DSC curves of 4-hydroxylchalcone 

 

图 7 4-羟基查尔酮/HP-β-CD的包合物的热重及差示扫描量热

图 

Fig.7 TG/DSC curves of 4-hydroxylchalcone/ HP- -CD 

inclusion complex 

热重（TG）和差示扫描量热法（DSC）是目前对

环糊精及其包合物的固体热性质进行精确研究的首选

方法，而热重/差示扫描量联用（TG/DSC）是其热分

析技术的最新发展，其可以同时测试样品在升温过程

中的重量改变和吸放热[13]。HP-β-CD 的TG/DSC 实验

结果如图 5，其在 300 ℃之前 HP-β-CD 基本没有重量

损失，说明 HP-β-CD 样品水分和易挥发杂质含量很

少。在 300~400 ℃之间有明显的失重阶段，这主要是

HP-β-CD分解引起的，含碳分解物挥发造成重量损失。

而 400 ℃以后继续升温样品重量基本恒定，说明

HP-β-CD 降解完成，只剩下小部分耐高温碳核。由

DSC 曲线可知，在300~400 ℃左右有一个明显的吸热

峰，峰值温度大概 328 ℃，这是由于 HP-β-CD 吸热

分解造成的。图 6 和 7 分别是 4-羟基查尔酮和

HP-β-CD/4-羟基查尔酮包合物的 TG/DSC 曲线。4-羟

基查尔酮的 TG 和 DSC 曲线可以看出，它们的热重

损失只有一步，吸放热变化也只有一个峰，说明它是

高纯度的单一组分化合物。在 4-羟基查尔酮的 DSC

曲线上在 191 ℃处有一个明显的吸热峰，这时TG 曲

线并没有重量损失，说明191 ℃处的峰是 4-羟基查尔

酮的熔融吸热造成的。在250 ℃左右 4-羟基查尔酮的

TG 曲线开始显示重量损失，说明 4-羟基查尔酮在

250 ℃左右开始热分解，而到 500 ℃左右时分解结

束。与此对应的 DSC 曲线有一个不太明显的宽吸热

峰，峰值温度在 370 ℃左右。包合物的TG 曲线依然

显示一步降解，开始温度 320 ℃左右。这也从侧面证

明了包合物的形成。同步的包合物 DSC 曲线则显示两

个明显的吸热峰，分别在330 ℃和 380 ℃。330 ℃的

峰应该是 HP-β-CD 的分解吸热峰，380 ℃是 4-羟基查

尔酮的熔融和分解吸热峰，由于 HP-β-CD 的保护，原

本在 191 ℃熔融，在 250 ℃热降解的 4-羟基查尔酮

直到 HP-β-CD 分解后才在高温下迅速熔融并分解，这

表明通过与羟丙基-β-环糊精的包合，4-羟基查尔酮的

热稳定性得到了显著提高。 

3  结论 

本研究采用相溶解度法测定了 β-CD 和 HP-β-CD

包合 4-羟基查尔酮过程中的热力学参数，发现

HP-β-CD 对 4-羟基查尔酮的包合效果优于 β-CD，且

二者的结合过程是一个自由能降低过程，反应具有自

发性，受疏水作用力驱动。IR 和 XRD 分析表明 4-羟

基查尔酮与 HP-β-CD 包合后，其物相发生了重大改

变，4-羟基查尔酮以无定形状态完全分散在 HP-β-CD

中。TG/DSC 研究表明被羟丙基-β-环糊精的包合，4-

羟基查尔酮的热稳定性得到了显著提高。 
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