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摘要：以羟丙基-β-环糊精为壁材，对异硫氰酸苄酯进行了包埋，以增加异硫氰酸苄酯的溶解度和提高热稳定性。研究了包埋物

的相溶解曲线，并通过红外光谱、热重分析、扫描电镜观察，对包埋物进行特性研究。相溶解曲线显示羟丙基-β-环糊精对异硫氰酸

苄酯的增溶效果显著，相溶解曲线属于 AL型，羟丙基-β-环糊精和异硫氰酸苄酯按 1:1 的比例形成包埋物，包埋常数为 408.8 L/mol；

红外图谱显示包埋物中异硫氰酸苄酯的特征吸收峰减弱，说明异硫氰酸苄酯的-N=C=S 基团进入羟丙基-β-环糊精空腔中；热重分析

显示包埋后异硫氰酸苄酯的热稳定得到了一定程度的提高；通过扫描电镜观察可以看出，包埋物为不规则的结晶体。通过对异硫氰酸

苄酯的包埋，一方面增加了异硫氰酸苄酯的溶解度，扩大了异硫氰酸苄酯的应用范围，另一方面也提高了其热稳定性，减少了异硫氰

酸苄酯在加工过程中的热损失。 
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Abstract: In order to increase the solubility and improve the heat stability of benzyl isothiocyanates, an inclusion complex of 

hydroxypropyl-β-cyclodextrin and benzyl isothiocyanates was prepared using hydroxypropyl-β-cyclodextrin and benzyl isothiocyanates as the 

host and guest, respectively. The phase solubility curve for hydroxypropyl-β-cyclodextrin-benzyl isothiocyanates was investigated, and the 

properties of the inclusion complex were studied using infrared spectroscopy (IR), thermogravimetric analysis (TGA), and scanning electron 

microscopy (SEM). The phase solubility curve, which was found to be of the AL type, indicated that hydroxypropyl-β-cyclodextrin could 

significantly increase the solubility of benzyl isothiocyanates. The inclusion complex of hydroxypropyl-β-cyclodextrin and benzyl 

isothiocyanates formed with a 1:1 ratio had an inclusion constant of 408.8 L/mol. In the IR spectrum, the intensity of the characteristic 

absorption peak of benzyl isothiocyanates decreased, indicating that the –N=C=S group of benzyl isothiocyanate entered into the 

hydroxypropyl-β-cyclodextrin cavity. TGA results showed that the heat stability of benzyl isothiocyanates improved to some extent. SEM 

observations revealed that the inclusion complex consisted of irregular crystals. The inclusion of benzyl isothiocyanate  increased its solubility, 

and expand the scope of its application. In addition, the heat stability of benzyl isothiocyanate also improved, which reduced heat loss during the 

process.  
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异硫氰酸酯是一类具有-N=C=S 结构的小分子化

合物，它是十字花科植物中广泛存在的硫代葡萄糖苷

的酶解产物，作为天然的抗癌活性物质而备受关注[1]，

异硫氰酸苄酯（BITC）便是其中一种。异硫氰酸苄酯

对细菌[2]、真菌[3]的抑制作用已经得到证实，是一种很

有开发潜力的天然防腐抑菌剂。 

异硫氰酸苄酯是一种淡黄色的油状液体，易挥发、
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水溶性差，并且带有强烈的刺激性气味，极大的限制

了其在食品中的应用。利用包埋技术将异硫氰酸苄酯

制成溶解性好的固体粉末，再添加到食品包材中，通

过异硫氰酸苄酯的缓慢释放，可以达到延长抑菌效果

的目的。目前，在保鲜膜等包装材料加工过程中一般

都要经过热处理过程，如果抑菌剂不耐热，在热加工

过程中就会损失，甚至失去抑菌活性，因此确保抑菌

剂的热稳定性是抑菌包装材料加工中的关键。李学红

等[4]以β环糊精为壁材，对异硫氰酸丙烯酯进行了包

埋，发现经包埋后异硫氰酸丙烯酯的抑菌作用得到明

显强化，抑菌时间明显延长；美国宝洁公司[5]将异硫

氰酸酯和吸湿性载体相结合，开发了用于低温下储藏

固体食品的防腐抑菌剂，由于热稳定性差，还没有开

发出相应的抑菌包装产品。 

羟丙基-β-环糊精是 β环糊精的衍生物，其水溶性

较好，其主体结构是两端不封闭的圆筒状，分子内部

为疏水的空腔，外部为亲水的表面，适合于小分子物

质的包埋[6]。本研究选用羟丙基-β-环糊精为壁材，对

异硫氰酸苄酯进行包埋，以达到增加异硫氰酸苄酯的

溶解度，提高其热稳定性，减缓释放速率，从而达到

延长其防腐抑菌的效果的目的，以期对异硫氰酸苄酯

抑菌包装材料的开发提供数据支撑和理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

异硫氰酸苄酯（98%），西格玛奥德里奇（上海）

贸易有限公司；羟丙基-β-环糊精，取代度 5.0，溶解

度＞90 g/100mL，郁南县永光环糊精有限公司；乙醇、

溴化钾均为分析纯。 

1.2  主要仪器设备 

S22-2 恒温磁力搅拌器，上海司乐仪器有限公司；

HHS11-2B 电热恒温水浴锅，上海医疗器械五厂；

XW-80A 漩涡混合器，江苏海门市其林贝尔仪器制造

有限公司；TDZ5-WS 台式低速离心机，湘仪离心机

仪器有限公司；752PC 紫外可见分光光度计，天津市

冠泽科技有限公司；ModulyoD-230 真空冷冻干燥机，

美国赛默飞科技公司；傅立叶变换红外光谱仪，美国

赛默飞科技公司；Q50 热重分析仪，美国TA 仪器公司；

SU1510 扫描电子显微镜，日本日立高新技术公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  异硫氰酸苄酯的定量分析 

配制 0.05 μl/mL 异硫氰酸苄酯乙醇溶液，在

200~400 nm范围内测定其吸收曲线，测定其最大吸收

波长；精确配制浓度为 0.01、0.02、0.03、0.04、0.05、

0.06、0.07 μL/mL的异硫氰酸苄酯标准溶液，分别测

定其在最大吸收波长处的吸光值，并绘制异硫氰酸苄

酯的标准曲线。 

1.3.2  相溶解曲线的绘制 

Higuchi和 Connors[7]指出，根据包埋物的溶解性，

可以将包埋物相溶解曲线分为 AP、AL、AN、BS、

BI 五种类型。AP 型指客体溶解度随着壁材浓度的增

加呈指数增加趋势；AL 型指客体溶解度随着壁材浓

度增加呈线性增加趋势，说明生成了 1:1 的包埋物；

AN 型指客体溶解度随着壁材浓度的增加呈对数增加

趋势；BS 型是指生成的包埋物溶解度有限，客体溶解

度先随着壁材浓度增大而增大，然后维持在一个固定

值，之后随着壁材浓度增大而减小，最后维持在一个

固定值；BI 型指生成了不溶的包埋物，客体的溶解度

保持不变，直到客体全部被包埋，溶解度开始下降。

不同类型相溶解曲线见图 1，图中 S0 为客体的初始溶

解度。 

 
图 1 不同类型的相溶解曲线 

Fig.1 Different types of phase solubility curves 

配制浓度为 0、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、

8.0、9.0 mmol/L的羟丙基-β-环糊精溶液，各取 10 mL

于 15 mL螺口试管中，加入过量的异硫氰酸苄酯乙醇

溶液（2 mL，BITC:乙醇（V:V）=1:1）[1]，震荡摇匀，

于 30 ℃超声处理 5 h，结束后于室温下暗处稳定 24 h

（由于异硫氰酸苄酯密度（1.125 g/mL）大于水，混

合溶液在暗处稳定 24 h 后，过量的异硫氰酸苄酯会聚

成小液体沉降在试管底部），取上清液过 0.45 μm 滤

膜，测定最大吸收波长下的吸光度值，根据标准曲线

计算出不同浓度羟丙基-β-环糊精溶液中异硫氰酸苄

酯的浓度，以羟丙基-β-环糊精浓度为横坐标，异硫氰

酸苄酯浓度为纵坐标，绘制相溶解曲线。将实验得到

的相溶解曲线与五种类型的相溶解曲线对比，即可得

到异硫氰酸苄酯羟丙基-β-环糊精包埋物相溶解曲线

类型。 
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利用相溶解曲线的最初直线部分，根据公式（1）

可以计算包埋物组成为1:1 时的包埋常数[8]： 

)1(0 -kS

k
Ka 

                        （1） 

式中，Ka 为包埋常数（L/mol），k 为相溶解曲线的斜率，

S0为异硫氰酸苄酯的初始溶解度（mol/L）。 

1.3.3  异硫氰酸苄酯羟丙基-β-环糊精包埋物

的制备 

准确称取羟丙基-β-环糊精 4.0 g，加入到100 mL

蒸馏水中，搅拌使之充分溶解；按体积比 1:1 配制异

硫氰酸苄酯的无水乙醇溶液 2 mL，缓慢滴加到配制好

的羟丙基-β-环糊精饱和溶液中，于恒温磁力搅拌器

搅拌 5 h，于-80 ℃真空冷冻干燥24 h，得到干燥的包

埋物粉末[9]。 

1.3.4  异硫氰酸苄酯羟丙基-β-环糊精包埋物

的特性研究 

1.3.4.1  红外光谱特性分析 

称取羟丙基-β-环糊精和包埋物各 1 mg，分别加

150 mg 溴化钾研磨均匀，使用压片机将混合研磨后的

样品压制成透明的薄片，进行400~4000 cm-1的红外光

谱扫描。 

称取 150mg 溴化钾研磨均匀，使用压片机将其压

制成透明的薄片，用毛细管吸取少量的异硫氰酸苄酯

涂抹到溴化钾压片上，进行 400~4000 cm-1 的红外光谱

扫描。 

1.3.4.2  热重分析 

称取羟丙基-β-环糊精、异硫氰酸苄酯和包埋物各

8~10 mg，分别置于石墨坩埚，使用 Q50热重分析仪分

析样品在加热升温过程中的重量变化，温度范围为室

温至 300 ℃，升温速率为 10 ℃/min，氮气流速为 40 

mL/min。 

1.3.4.3  扫描电镜观察 

在样品台上粘上一层双面胶，分别将羟丙基-β-环

糊精和包埋物粉末在双面胶上铺薄薄的一层，喷金后

在扫描电子显微镜下观察，扫描电压15 kV。 

2  结果与讨论 

2.1  异硫氰酸苄酯的标准曲线 

根据异硫氰酸苄酯乙醇溶液在 200~400 nm 范围

内的吸收曲线，得到异硫氰酸苄酯乙醇溶液的最大吸

收峰出现在 247 nm 处，分别测定异硫氰酸苄酯标准

溶液在 247 nm 处的吸光值，以异硫氰酸苄酯浓度和

对应吸光值作图（见图 2），获得异硫氰酸苄酯的标准

曲线，标准曲线回归方程为 A=12.869C+0.003，

R²=0.9991，在异硫氰酸苄酯浓度为 0.01~0.07 μL/mL

范围内，溶液吸光度与异硫氰酸苄酯的含量线性关系

良好，因此，该标准曲线可用于异硫氰酸苄酯的定量

分析。 

 
图 2 异硫氰酸苄酯标准曲线 

Fig.2 Standard curve of benzyl isothiocyanates 

2.2  相溶解度曲线 

相溶解度法常用于环糊精及其衍生物包埋物的研

究[10]，通过相溶解曲线可以直观地看到包埋物溶解行

为的变化，推断主客体物质的包结比，同时也可以计

算出包埋常数，进而评价壁材对芯材的包埋能力[11]。

异硫氰酸苄酯羟丙基-β-环糊精包埋物相溶解曲线见

图 3。 

 
图 3 异硫氰酸苄酯羟丙基-β-环糊精包埋物相溶解曲线 

Fig.3 Phase solubility curve of the inclusion complex of 

hydroxypropyl-β-cyclodextrin-benzyl isothiocyanates 

从图 3 中可以看出，在羟丙基-β-环糊精浓度为

0~10 mmol/L的范围内，异硫氰酸苄酯浓度与羟丙基

-β-环糊精浓度线性关系良好，通过与不同类型相溶解

曲线对比可以得出，异硫氰酸苄酯羟丙基-β-环糊精包

埋物相溶解曲线属于 AL型，说明羟丙基-β-环糊精和

异硫氰酸苄酯形成的是 1:1 的包埋物。图 3还显示出，

异硫氰酸苄酯浓度随着羟丙基-β-环糊精浓度增大而

增加，因为异硫氰酸苄酯被包埋到羟丙基-β-环糊精空

腔后，随着羟丙基-β-环糊精溶解到水溶液中，在羟丙

基-β-环糊精浓度为10 mmol/L时异硫氰酸苄酯的溶解
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度是初始溶解度的 2.9 倍，这对于扩大异硫氰酸苄酯

的应用范围十分重要。根据公式（1）计算，可以计算

出羟丙基-β-环糊精和异硫氰酸苄酯的包埋常数为

408.8 L/mol，说明羟丙基-β-环糊精对异硫氰酸苄酯有

较强的包埋能力。 

2.3  异硫氰酸苄酯羟丙基-β-环糊精包埋物的

特性研究 

2.3.1  红外光谱特性分析 

 
图 4 异硫氰酸苄酯、羟丙基-β-环糊精和包埋物的红外图谱 

Fig.4 FT-IR spectra of benzyl isothiocyanates, 

hydroxypropyl-β-cyclodextrin, and their inclusion complex 

红外光谱可以用于包埋物的特性研究，图 4 中

2300~2000 cm-1处的吸收峰为-N=C=S 的特征吸收峰，

对比异硫氰酸苄酯、羟丙基-β-环糊精、包埋物三者的

红外吸收图谱可以发现，在包埋物图谱中 2300-2000 

cm-1 处异硫氰酸苄酯的特征吸收峰隐没，可能是因为

异硫氰酸苄酯的-N=C=S 基团进入到羟丙基-β-环糊精

的空腔中，其伸缩振动受到抑制，因此红外吸收隐没，

由此可以证明异硫氰酸苄酯的-N=C=S 基团被羟丙基-

β-环糊精包埋。 

2.3.2  热重分析 

 
图 5 异硫氰酸苄酯、羟丙基-β-环糊精和包埋物的热重分析曲

线 

Fig.5 TGA curve of benzyl isothiocyanates, 

hydroxypropyl-β-cyclodextrin, and their inclusion complex 

热重分析常用于包埋物是否形成及包埋前后热稳

定性的变化[12]。图 5 为异硫氰酸苄酯、羟丙基-β-环

糊精和包埋物三者的热重分析曲线，从图中可以看出

随着温度升高，异硫氰酸苄酯失重速率逐渐增加，从

150 ℃开始，异硫氰酸苄酯重量急剧下降，直至

260 ℃时，质量接近为零，说明异硫氰酸苄酯在升温

过程中挥发较快；羟丙基-β-环糊精在加热开始时质

量便迅速下降，此阶段主要是水分的散失导致质量下

降，从 100 ℃到 300 ℃，羟丙基-β-环糊精的质量几

乎保持不变，羟丙基-β-环糊精从 300 ℃开始降解，

质量迅速下降；包埋物质量从室温至 300 ℃一直在缓

慢减小，从 300 ℃开始降解，可以明显地看出，相对

于未包埋的异硫氰酸苄酯，经过包埋后异硫氰酸苄酯

的热稳定得到了极大地提高，同时也验证了包埋物的

形成。通过包埋，一方面提高了异硫氰酸苄酯的热稳

定性，减少在热加工过程中的损失；另一方面也实现

了异硫氰酸苄酯的缓释，延长了异硫氰酸苄酯发挥作

用的时间。 

2.3.3  扫描电镜观察 

  

  

图 6 羟丙基-β-环糊精和包埋物的扫描电镜图 

Fig.6 SEM images of hydroxypropyl-β-cyclodextrin and the 

inclusion complex 

注：a.羟丙基-β-环糊精×100；b.羟丙基-β-环糊精×500；c.

包埋物×100；d.包埋物×500。 

扫描电镜常用于物质表面形态的观察[13]，图 6 为

羟丙基-β-环糊精和包埋物的扫描电镜图，从图中可以

看出，羟丙基-β-环糊精为规则的球状，表面有不规则

的小孔，而羟丙基-β-环糊精和异硫氰酸苄酯的包埋物

则是形状不规则的结晶体，二者表面形态明显不同，

这一方面是由于包埋过程中的持续搅拌，使羟丙基-β-

环糊精结构遭到破坏导致，另一方面根据文献报道
[14]，包埋物形成后，其表面形态会发生明显的变化，

这也可以作为包埋物形成的证明。 

3  结论 

a b 

c

c 

d 
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3.1  相溶解曲线显示，羟丙基-β-环糊精对异硫氰酸

苄酯的增溶效果显著，相溶解曲线属于 AL 型，羟丙

基-β-环糊精和异硫氰酸苄酯按 1:1 的比例形成包埋

物时，包埋常数为 408.8 L/mol；红外图谱显示包埋物

中异硫氰酸苄酯的特征吸收峰隐没，说明异硫氰酸苄

酯的-N=C=S基团进入到了羟丙基-β-环糊精空腔中；

热重分析曲线表明包埋后异硫氰酸苄酯的热稳定得到

了极大的提高，同时也进一步确认了包埋物的产生；

通过扫描电镜观察可以看出，包埋物为不规则的结晶

体。 

3.2  通过对异硫氰酸苄酯的包埋，一方面增加了异硫

氰酸苄酯的溶解度，扩大了异硫氰酸苄酯的应用范围，

另一方面也提高了其热稳定性，减少了异硫氰酸苄酯

在加工过程中的热损失，同时也实现了异硫氰酸苄酯

的缓释，延长了异硫氰酸苄酯发挥作用的时间，为异

硫氰酸苄酯抑菌包装材料的开发提供数据支撑和理论

依据。 
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