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多孔硅/槲皮素复合材料的制备及抗氧化性能 
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摘要：该研究以正硅酸乙酯为硅源，用改良的 Stöber 法制备了多孔二氧化硅微球，并用 3-氨丙基乙氧基硅对其进行氨基功能化，

成功将其与槲皮素复合，制备了多孔硅/槲皮素复合纳米材料。研究表明，多孔二氧化硅微球的比表面积、比孔容和平均孔径分别为

1530.63 m2/g、0.92 cm3/g 和 2.40 nm。对比实验证明每毫克氨基功能化的二氧化硅微球能够负载 0.09 mg 槲皮素，是功能化之前的 2.25

倍。原因有两个，一是因为氨基是亲水性基团，氨基化的二氧化硅微球具有更好的水分散性；另一方面，氨基可与槲皮素分子中的羟

基形成氢键，使得氨基化的二氧化硅微球更容易与槲皮素复合。用 DPPH 法表征了该复合纳米材料的自由基清除率。结果表明，在

相同条件下，多孔硅/槲皮素复合纳米材料和纯槲皮素的自由基清除率分别为 48.44%和 32.81%，这说明与多孔二氧化硅微球复合可以

提高槲皮素的抗氧化活性，可能与多孔二氧化硅微球对槲皮素的保护作用有关。 
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Abstract: Quercetin, as a kind of flavonol compound, has been applied in the fields of food and medicine, because of its attracting 

physiological functions and pharmacological activities such as anti-oxidation, anti-tumor, lipid-lowering and anti-bacteria. Porous silica is a new type 

of carrier material and it has many advantages including large specific surface area, good compatibility, ordered and controllable pore channels. 

More importantly, it is easy to be modified. In this paper, porous silica microspheres were prepared by modified Stöber method, and they were 

functionalized by introducing amino groups. Based on this, porous silica/quercetin composite materials were synthesized successfully. The prepared 

porous silica spheres exhibited high specific area (153.63 m2/g), specific pore volume (0.92 cm3/g) and uniform distribution of pore size (2.40 nm). 

The control experiments displayed that 0.09 mg quercetin could be loaded per milligram amino-functionalized silica spheres, which was 2.25 times 

that of the pre-functionalized silica sphere. The possible reason is that amino groups are hydrophilic, so the water dispersion of silica spheres 

becomes better after introducingamino groups. On the other hand, hydrogen bonds can form easily between amino and hydroxyl groups, so that 

amino groups functionalized silica spheres can be composite with quercetin easily. The free radical removing activities of the hybrid materials were 

characterized by DPPH method. The results showed the free radical removing activities of porous silica/quercetin composite materials and pure 

quercetin were 48.44% and 32.81% under the same condition, respectively. This indicates that the antioxidant activities of composite materials were 

higher than that of pure quercetin, which may be related to the protective effect of porous silica microspheres on quercetin. 
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添加抗氧化剂是延长食品货架期、提高食品贮藏

安全性的重要方法。由于化学合成的抗氧化剂存在一

些不安全因素，天然抗氧化剂越来越受到研究者的关

注。槲皮素是一种天然抗氧化剂，属于黄酮醇类物质，

常见于植物的果实、叶子、根、茎中[1]。槲皮素不仅
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具有抗氧化性能，还具有调节肠道菌群[2]、降脂减肥[3]、

抗肿瘤[4]及清除氧自由基[5]等性能，广泛应用于食品[6]

和医药[7-9]等领域。但槲皮素作为抗氧化剂单独使用时

仍存在水溶性和稳定性较差的问题，其抗氧化活性有

时不能满足需要。将槲皮素与其它抗氧化剂复合能在

一定程度上改善槲皮素的抗氧化性能和稳定性。如槲

皮素与 EGCG（表没食子儿茶素没食子酸酯）[10]、辣

椒素[11]等联合使用时表现出良好的协同抗氧化作用。

与槲皮素自身相比，槲皮素与大豆分离蛋白[12,13]、粉

防己碱[14]等形成的复合物具有更强的抗氧化性，水溶

性也得到了一定程度的提高。另外，槲皮素通过与本

身不具有抗氧化性的载体材料复合，实现提高抗氧化

活性、改善稳定性的目的。如在聚乳酸-羟基乙酸共聚

物（PLGA）负载槲皮素体系中，PLGA 纳米粒对槲

皮素有一定的缓释作用，同时也克服了槲皮素水溶性

和稳定性差的缺点，从而表现出比纯槲皮素更优异的

利尿活性[15]。壳聚糖和海藻酸钠也是负载槲皮素的良

好载体材料[16,17]。如刘康等采用离子交联法和自组装

法制备了负载槲皮素的壳聚糖纳米粒，其研究结果表

明 QUE-CS-NPs 颗粒的粒径分布较窄且性质稳定，由

于槲皮素制备成纳米粒后比表面积增大，有利于其与

活性自由基接触并发生反应，从而使其体外抗氧化作

用增强。 
多孔二氧化硅微球具有比表面积大、孔径均匀可

调、生物相容性好等特点，可作为催化剂、药物等的

载体材料[18,19]。如介孔二氧化硅负载的 TiO2具有比纯

二氧化钛更高的光催化活性[18]。另外，多孔二氧化硅

还具有无毒无害的优点，且易于表面修饰，因此在吸

附挥发性有机物（VOCs）方面也有明显的优势[20]。

目前国内外学者关注的焦点主要在于利用多孔硅改善

槲皮素的水溶性，但对槲皮素与多孔二氧化硅微球复

合物的抗氧化性能研究较少[21]。本文采用改良的

Stöber 法制备了多孔二氧化硅微球并对其进行氨基功

能化，功能化的二氧化硅微球表面的氨基能够与槲皮

素分子上的羟基形成氢键等弱相互作用，从而实现多

孔二氧化硅微球与槲皮素的复合，获得多孔硅/槲皮素

复合抗氧化剂，并用 DPPH 法表征其抗氧化活性。 

1  材料与方法 

1.1  主要试剂 

氨水（25%~28%），烟台市双双化工有限公司；

无水乙醇（分析纯），天津市天力化学试剂有限公司；

十六烷基三甲基溴化铵（分析纯），常州新华活性材料

研究所；正硅酸四乙酯（分析纯），Shanghai Macklin 

Biochemical Co. Ltd.；3-氨丙基三甲氧基硅烷（分析

纯），天津希恩思生化科技有限公司；槲皮素（分析纯），

Shanghai Macklin Biochemical Co. Ltd.；1,1-二苯基-2-
三硝基苯肼（DPPH，分析纯），罗恩试剂。 

1.2  主要仪器与设备 

TG16 高速离心机，上海卢湘仪离心机仪器有限

公司；B11-3 型恒温磁力搅拌器，上海司乐仪器有限

公司；FA2004 电子天平，上海舜宇恒平科学仪器有限

公司；SX-G 16103 节能箱式电炉，天津中环电炉股份

有限公司；DHG-9070A 电热鼓风干燥箱，上海一恒科

学仪器有限公司；TU-1810 紫外-可见吸收光谱仪，北

京普析通用仪器有限责任公司；ASAP2020，HD88 物

理吸附分析仪，美国 micromeritics 公司；Quanta 250
场发射扫描电子显微镜，美国 FEI；Alpha Ⅱ傅里叶变

换红外光谱仪，德国 Bruker。 

1.3  实验方法 

1.3.1  多孔二氧化硅微球的制备 
将十六烷基三甲基溴化铵（CTAB，6.594 g）加

入到无水乙醇（178 mL）和蒸馏水（156 mL）的混合

液中，室温下搅拌 30 min，使 CTAB 完全溶解。然后

将氨水（22.5 mL，wt 25%~28%）和正硅酸乙酯（TEOS，
14.5 mL）的无水乙醇（26 mL）溶液加入至反应瓶中，

继续搅拌 2 h。把反应液转移至离心管中离心（3000 
r/min，10 min），依次用水和无水乙醇洗涤。将洗涤后

的固体放入 50 ℃的烘箱中干燥 3 h，然后在 550 ℃的

马弗炉中煅烧 6 h。用研钵研细，密封于保鲜袋中备用，

记为 MSN。 
1.3.2  多孔二氧化硅微球的氨基功能化 

将多孔二氧化硅微球粉末（1.276 g）加入至三口

烧瓶中，依次加入无水乙醇（76.5 mL）和 3-氨丙基三

甲氧基硅烷（APTS，1.275 mL），在氮气保护下回流

（100 ℃，12 h）。冷却至室温后把反应液转移至离心

管中离心（3000 r/min，10 min），用无水乙醇洗涤 2
次。将沉淀放入 50 ℃的烘箱中干燥 6 h 后得到白色粉

末，记为 MSN-NH2。 
1.3.3  槲皮素标准曲线绘制 

（1）用电子天平准确称取槲皮素（Q，0.0115 g）
于 50 mL 容量瓶中，加适量无水乙醇溶解，待完全溶

解后，继续加入无水乙醇定容，即得到浓度为 0.23 
mg/mL 的母液。 

（2）取 5 只棕色样品瓶，分别加入 0.42 mL、0.50 
mL、0.72 mL、0.83 mL、1.00 mL 母液，再分别加入

4.58 mL、4.50 mL、4.28 mL、4.17 mL、4.00 mL 的无
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水乙醇补充至 5 mL，即得到浓度分别为 19.32、23.00、
33.12、38.18、46.00 μg/mL 的槲皮素溶液。 

（3）用紫外-可见吸收光谱仪测得上述五种不同

浓度槲皮素溶液的吸收光谱，选用 256 nm 处的吸光

度值绘制标准曲线。 
1.3.4  多孔硅/槲皮素复合抗氧化剂的制备 

根据文献方法[22]制备多孔硅与槲皮素的复合物。

称取槲皮素（0.12 g）于圆底烧瓶中，加入无水乙醇（100 
mL），使之完全溶解后加入 MSN（0.35 g），置于 40 ℃
油浴中搅拌 12 h，自然冷却至室温后，把反应液转移

至离心管中离心（3000 r/min，10 min），用无水乙醇

洗涤 2 次。将沉淀放入烘箱中 50 ℃干燥 12 h，即可得

到多孔硅-槲皮素复合抗氧化剂（MSN-Q）。 
氨基功能化多孔硅 -槲皮素复合抗氧化剂

（MSN-NH2-Q）与 MSN-Q 的制备方法相同，槲皮素

与 MSN-NH2的用量分别为 0.12 g 和 0.50 g。 
1.3.5  二氧化硅微球的结构表征 

二氧化硅微球的形貌表征：将少量二氧化硅微球粉

末分散于适量无水乙醇中，取适量滴在硅片上，自然晾

干，用场发射扫描电子显微镜在高真空模式下测试。 
二氧化硅微球的孔结构表征：在液氮温度下（77 

K），以氮气为吸附气体测量样品的吸脱附曲线，据此

计算样品的比表面积、比孔容和孔径大小。 
氨基功能化二氧化硅微球的红外光谱分析：取适

量氨基功能化的二氧化硅微球与溴化钾混匀、研细、

压片，用傅里叶变换红外光谱仪测定，扫描范围是

400~4000 cm-1。 
1.3.6  自由基清除率测试 

本文采用 DPPH 法测试样品的自由基清除率[23]，

具体方法如下： 
先准确称取 0.0040 g 的 DPPH 溶于 100 mL 的无

水乙醇，即配制成浓度为 40 µg/mL 的 DPPH 溶液，

避光保存。另准确称取 0.0094 g 的槲皮素溶于 25 mL
无水乙醇中，获得浓度为 1.25 mmol/L 的槲皮素溶液。 

取三支试管，分别加入 1 mL、0.95 mL、0.95 mL
无水乙醇，再依次加入2 mL浓度为40 µg/mL的DPPH
乙醇溶液，分别加入 0 mL、0.05 mL 浓度为 1.25 
mmol/L 的槲皮素溶液和 0.05 mL 等浓度的

MSN-NH2-Q 乙醇混合液，混匀后静置 30 min，分别

测试它们的紫外-可见吸收光谱。根据 517 nm 处的吸

光度计算自由基清除率。其中空白样品的吸光度值记

为 A0，待测样品的吸光度值为记 Ai。自由基清除率 p
的计算公式为： 

0

/ % 1 100%iAp
A

⎛ ⎞
= − ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

1.3.7  数据处理 
槲皮素负载量以五组平行实验数据的平均值为

准。文中的红外光谱、吸附-脱附曲线、孔径分布图、

标准曲线及紫外-可见吸收光谱图运用 OriginLab 
Origin Pro V 8.5 绘制。 

2  结果与讨论 

2.1  多孔二氧化硅微球的制备 

 
图1 二氧化硅微球的扫描电子显微镜照片 

Fig.1 Scanning electron microscope image of silica 

microspheres 

 

 
图2 二氧化硅微球的氮气吸附-脱附曲线（a）和孔径分布图（b） 

Fig.2 N2 absorption-desorption curve (a) and pore distribution 

(b) of silica microsphere 

本文用改良的 Stöber 法[24]，即以正硅酸乙酯为硅

源，无水乙醇为溶剂，十六烷基三甲基溴化铵为模板

剂，在氨水催化下制备多孔二氧化硅微球。对所制备

的多孔二氧化硅微球的形貌和孔结构进行了表征。其

扫描电子显微镜照片如图 1 所示。由图可以看出二氧
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化硅颗粒呈规则的球形，其直径分布在 0.42~0.93 µm
范围。 

氨基化前、后的二氧化硅微球的氮气吸附-脱附等

温线和孔径分布如图 2 所示。由图 2 可以看出，氨基

化前、后的二氧化硅微球均属于 IV 型吸附，且孔径

分布较窄[25]。由测量结果可知，二氧化硅微球的比表

面积和比孔容分别为 1530.63 m2/g 和 0.92 cm3/g，平均

孔径为 2.40 nm。氨基化的二氧化硅微球的比表面积

和比孔容分别为 688.56 m2/g 和 0.36 cm3/g，平均孔径

为 7.82 nm。比氨基化之前相比，比表面积和比孔容

都有一定程度的减小，平均孔径增大。这是因为微孔

对比表面积、比孔容及平均孔径的影响较大，而有机

基团的引入导致部分微孔被堵塞。 

2.2  多孔二氧化硅微球的功能化 

 
图3 氨基功能化二氧化硅微球的红外光谱图 

Fig.3 IR spectra of amino-functionalized silica microspere 

为了引入亲水基团，提高二氧化硅微球对槲皮素

的负载量，本文用 APTS 对二氧化硅微球进行了氨基

功能化。APTS 是一个双官能团分子，分子的一端是

乙氧基硅基，另一端是氨基。该化合物在碱性条件下

发生水解反应，带有乙氧基硅基的一端形成硅羟基，

它能够与多孔二氧化硅表面的硅羟基发生缩合反应；

另一端的氨基是亲水基团，不仅有利于改善二氧化硅

微球的水分散性，也有助于槲皮素的羟基与氨基形成

氢键，从而更提高二氧化硅微球负载槲皮素的能力。

用傅里叶变换红外光谱对氨基功能化的二氧化硅微球

的结构进行了表征。氨基功能化的多孔二氧化硅微球

的红外光谱图如图 3 所示，在 1645 cm-1、3450 cm-1

处有明显的吸收峰，其归属于伯胺的弯曲振动峰，表

明氨基已成功修饰在二氧化硅微球的表面。 

2.3  槲皮素标准曲线的绘制 

五种浓度分别为 19.32、23.00、33.12、38.18、46.00 
μg/mL 的槲皮素溶液的紫外-可见吸收光谱如图 4 所

示，可以看出槲皮素溶液在 256 nm 和 372 nm 处都有

吸收峰，而在 256 nm 处是最大吸收峰，372 nm 附近

的吸收峰位波动范围大，不适合选用。故选用 256 nm
处的吸光度绘制标准曲线。标准曲线的线性回归方程

为 y=0.0617x+0.5334，相关系数 R2=0.99。 

 

 
图4 槲皮素乙醇溶液紫外-可见吸收光谱（a）和标准曲线（b） 

Fig.4 UV-Vis spectra (a) and standard curve (b) of quercetin 

solution in ethanol 

2.4  多孔硅/槲皮素复合抗氧化剂的制备 

槲皮素是一种多羟基化合物，MSN 外表面也含有

丰富的硅羟基，两者之间可以通过氢键相结合，从而

实现MSN与槲皮素的复合。MSN-NH2表面含有氨基，

也易于与槲皮素通过弱相互作用结合。本文分别以

MSN 和 MSN-NH2 为载体制备了两种介孔硅/槲皮素

复合物。通过测试复合后离心所得上清液的吸光度，

并根据标准曲线计算槲皮素在两种载体中的负载量，

计算结果如表 1 所示。由表可以看出，每毫克 MSN
和MSN-NH2负载的槲皮素分别为0.04 mg和0.09 mg，
即质量相同的MSN-NH2所负载槲皮素的量是MSN的

两倍。这是因为虽然二氧化硅微球表面有大量的硅羟

基，但是高温煅烧后会损失很多，不仅其亲水性大大

减弱，与槲皮素的复合能力也会显著降低。而氨基功

能化后的二氧化硅微球表面有大量的氨基，不仅亲水

性好，而且容易与槲皮素分子的羟基形成氢键，因此

更有利于槲皮素的负载。 
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表1 槲皮素在MSN和 MSN-NH2中的负载量 

Table 1 Amount loaded of quercetin in MSN and MSN-NH2 

样品名称 序号 上清液吸光度 上清液浓度/(μg/mL) Q 用量/mg 负载量/(mg/mg) 

MSN-Q 

1 2.18 26.69 

120.90 

0.04 

2 2.17 26.53 0.05 

3 2.18 26.69 0.04 

4 2.19 26.85 0.03 

5 2.16 26.36 0.05 

平均值 2.18 26.62 0.04 

标准偏差 0.01 0.19 0.01 

NH2-MSN-Q 

1 2.10 25.39 

120.70 

0.09 

2 2.11 25.55 0.08 

3 2.11 25.55 0.08 

4 2.09 25.23 0.09 

5 2.10 25.39 0.09 

平均值 2.10 25.42 0.09 

标准偏差 0.01 0.14 0.01 

2.5  多孔硅/槲皮素复合物的抗氧化性能 

 
图5 MSN-NH2-Q、Q和空白样品（blank）的紫外-可见吸收光谱

图 

Fig.5 UV-Vis absorption spectra of MSN-NH2-Q, Q and blank 

sample 

DPPH 的无水乙醇溶液在 517 nm 处有最大吸收

值。当向 DPPH 溶液的反应体系中加入抗氧化剂时，

抗氧化剂能够结合或替代 DPPH，使得其在 517 nm 处

的吸光度减小。因此可根据溶液在 517 nm 处的吸光

度减小值定量地表征材料的抗氧化活性。本文以此为

基础对比研究纯槲皮素和介孔硅/槲皮素复合物的抗

氧化活性。空白对照组（blank）、Q、MSN-NH2-Q 的

紫外-可见吸收光谱如图 5 所示。它们在 517 nm 处的

吸光度分别为 0.64、0.43 和 0.33。通过计算可得 Q 和

MSN-NH2-Q 的自由基清除率分别为 32.81% 和

48.44%。这说明槲皮素与二氧化硅微球复合后，其抗

氧化性能有一定的提高。多孔二氧化硅具有优异的生

物相容性和良好的化学稳定性，是一种良好的载体材

料，常用于药物缓/控释体系，能够吸附和保护药物小

分子[26]。在槲皮素/多孔硅复合体系中，槲皮素存在于

多孔二氧化硅微球的孔道内，多孔二氧化硅微球对其

起到保护和缓释作用，这与Lee 等[27]的研究结果一致。

由于槲皮素是一种天然抗氧化剂，二氧化硅也具有无

毒的特点，因此该复合材料有望用做食品包装材料。 

3  结论 

本文采用改良的 Stober法制备了多孔二氧化硅微

球，然后将其氨基功能化，通过槲皮素与二氧化硅微

球表面的氨基之间的弱相互作用实现了多孔二氧化硅

微球与槲皮素的复合，成功制备了多孔硅/槲皮素复合

材料，并用 DPPH 法表征其抗氧化性能。得出的主要

结论如下： 
（1）本文制备的二氧化硅微球比表面积和孔容较

大，孔径分布较窄。 
（2）槲皮素与二氧化硅微球可通过弱相互作用复

合；与未功能化的二氧化硅微球相比，氨基功能化的

二氧化硅微球负载槲皮素的量提高了约一倍。 
（3）DPPH 法测得多孔硅/槲皮素复合物的自由

基清除率为 48.44%，明显高于纯槲皮素的自由基清除

率，说明多孔硅/槲皮素复合物的抗氧化活性更高。 
综上所述，将槲皮素与多孔二氧化硅微球复合是

提高槲皮素抗氧化性的有效手段之一。这一策略有望

拓展到防腐剂等其他食品添加剂，这将给新型食品添

加剂的开发与利用提供新的思路和方法。 
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