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摘要：本文研究了丁香酚/淀粉包合物冻干粉的制备工艺，以提高它在医药领域应用中的稳定性、准确给药。选用莜麦的淀粉对

丁香酚进行包合，采用超声法研究了丁香酚-淀粉包合物冻干粉的制备工艺。以包合率为考察指标，高效液相法测定包合物中丁香酚

的含量，通过单因素试验考察了投料比、超声温度、超声时间对包合物制备效果的影响。进一步运用正交试验研究确定了丁香酚-淀

粉包合物冻干粉的最佳工艺条件为：投料比为 10:0.8，超声温度为 50 ℃、超声时间为 50 min，包合率为 44.54%。影响包合率的因素

顺序为：超声温度>投料比>超声时间。验证试验表明，通过扫描电子显微镜（SEM）、傅里叶红外色谱法（FT-IR）以及核磁共振（NMR）

对制备的丁香酚/淀粉包合物冻干粉进行了鉴定，证明了丁香酚/糊化淀粉包合物冻干粉的形成。综上，采用超声法制备丁香酚/淀粉包

合物冻干粉，经验证丁香酚/淀粉包合物冻干粉形成，通过正交实验优化制备工艺后，其包合率可达到 44.54%。 
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Abstract: The preparation technology of eugenol / starch inclusion compound freeze-dried powder was studied to improve its stability and 

accuracy in the application of medicine. The starch of naked oats was selected to encapsulate eugenol, and the preparation technology of the 

freeze-dried powder of eugenol starch inclusion compound was studied by ultrasonic method. The content of eugenol in the inclusion complex 

was determined by HPLC with inclusion rate as the index. The influence of the material ratio, ultrasonic temperature and ultrasonic time on the 

preparation of the inclusion complex was investigated by single factor test. The optimum technological conditions of the freeze-drying powder 

of eugenol starch inclusion compound were determined by the orthogonal test: the ratio of feeding materials was 10:0.8, the ultrasonic 

temperature was 50 ℃, the ultrasonic time was 50 minutes, and the inclusion rate was 44.54%. The order of influencing factors is: ultrasonic 

temperature>feeding ratio>ultrasonic time. The validation test for the preparation of eugenol/starch inclusion complex lyophilized powder was 

carried out by SEM, FT-IR and NMR The formation of eugenol/gelatinized starch inclusion complex freeze-dried powder was identified. In 

conclusion, the ultrasonic method was used to prepare eugenol/starch inclusion complex freeze-dried powder. The formation of eugenol/starch 

inclusion complex freeze-dried powder was verified. After the orthogonal experiment optimization of the preparation process, the inclusion rate 

reached 44.54%. 
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丁香为桃金娘科植物丁香的干燥花蕾，主产于坦

桑尼亚、马来西亚、印度尼西亚等地，我国广东少数

产出，是我国进口“南药”之一，在我国的使用已经有

很长的历史，被列为重点研究开发药材之一，具有温

中降逆、补肾助阳的功效[1,2]。中医、蒙医在丁香的临

床应用上各有特点，同时在配伍及治疗疾病种类方面

也具有较大的差异，中医临床方剂中丁香应用较少，

且中医强调丁香的温中、暖肾、降逆功效，而蒙医临

床方剂中丁香应用比较广泛，除了对胃肠道的调理作

用之外，还常用于命脉“赫依”、心“赫依”、癫狂等心

脏疾病的治疗。丁香中活性成分且含量最多的是丁香

酚，具有麻醉、解热镇痛、抗炎抗氧化、抗血栓形成、

改善学习记忆和神经保护等药理学活性[3-7]。近些年研

究表明，丁香酚可通过抑制机体氧化应激水平减轻大

鼠脑及肾缺血再灌注损伤[8,9]。但由于丁香酚为一种易

挥发黄色液体，稳定性差，这限制了其在临床上的应

用。因此，如何增强丁香酚的稳定性，更好的发挥丁

香酚的生理功能，是国内外学者比较关心的问题。 

 
图1 丁香酚的化学结构 

Fig.1 Chemical structure of eugenol 

目前，国内外关于淀粉的研究主要集中在淀粉包

埋特性[10]、抗性淀粉[11]、改性淀粉[12]、淀粉基膜材料
[13]等方面，其中淀粉包合物越来越受到研究者的关

注，那么如何提高淀粉与不同有效成分的包埋效果，

使淀粉更加广泛的应用于易挥发性有效成分的新剂

型、缓释以及改善血糖等方面[14]。直链淀粉螺旋链形

成空腔结构，其中 C3、C5上的氢与氧原子形成内部疏

水结构，外部因为羟基而形成亲水结构，这种“外亲水，

内疏水”的特殊结构，使得淀粉可以成为许多风味物质

包合物的壁材选择[15]。且其螺距会根据分子结构的大

小而发生改变，每个螺距可以由 6、7、8 个葡萄糖残

基组成，当配体试剂为线性分子（游离脂肪酸或丁醇）

时，每个螺旋有 6 个葡萄糖残基，当配体试剂为分支

结构分子（二甲基亚砜或异丙醇），每个螺旋有 7 个葡

萄糖残基，当试剂配体为更大体积分子（萘酚）时，

每个螺旋有 8 个葡萄糖残基[16]。客体分子可以适应性

地位于疏水内穴或在螺旋之间的间隙里[17]。经过糊化

的淀粉，淀粉从颗粒中释放出来，暴露出更多 α-1,4-
糖苷键连接而成的直连淀粉和 α-1,6 糖苷键连接而成

的支连淀粉，使其包合率增加。 
在制药领域，包合物可用来改善某些药物的特性，

例如溶解性、稳定性、挥发性和生物利用度，也可促

进药物吸收，减轻药物对机体的刺激等[18]。本文利用

稳定性高的糊化淀粉作为包合材料，采用超声法，通

过单因素、正交实验优化制备丁香酚-淀粉包合物冻干

粉的工艺，为提高丁香酚的生物利用度、解决其易挥

发及给药不准确等问题提供基础。 

 
图2 淀粉颗粒糊化过程 

Fig.2 Gelatinization process of starch granules 

1  材料与方法 

1.1  原料 

丁香酚（纯度≥98%），上海源叶生物科技有限公

司；莜麦淀粉（实验室自己提取）；色谱甲醇（色谱级），

美国赛默飞世尔科技公司；氘代二甲基亚砜（纯度

≥99.8%），北京伊诺凯科技有限公司；甲醇、乙酸等

均为分析纯，天津市北联精细化学品开发有限公司。 

1.2  仪器 

红外分光光度计（IRAffinity-1），日本岛津公司；

冷场发射扫描电子显微镜（S-4800），日本日立高新技

术公司；固体核磁共振波谱仪（Bruker Avance 
600MHz），德国布鲁克科技有限公司；万分之一电子

天平（AR224CN），中国上海奥豪斯仪器有限公司；

离心机（3K15），德国Sigma公司；恒温水浴锅（HH-S），
中国河南巩义市予华仪器有限责任公司；冻干机

（LYQUEST-85），西班牙泰式达公司；超声波清洗器

（KH-500DV 型），中国昆山禾创超声仪器有限公司；

双三元液相色谱仪（SRD-3600），美国赛默飞世尔科

技公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  包合物的制备 

称取莜麦淀粉 10 g 于 1000 mL 烧杯中，加蒸馏水

1000 mL，配成 1%淀粉乳，涡旋振荡后，沸水浴处理 
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1 h 使其完全溶解，成糊化淀粉乳。冷却至 50 ℃后，

将丁香酚按 10:0.8（g/mL）缓慢逐滴加入莜麦糊化淀

粉乳中，封口膜密封后，震荡混匀，超声时间 50 min，
超声温度 50 ℃，反应结束后，冷却至室温，4 ℃放置

30 min，-80 ℃放置 12 h，冷冻干燥即得，用高效液相

色谱法计算包合率。 
μm 100%

g
= ×
包合物中丁香酚含量（ ）

包合率/%
包合物总质量（ ）

 

1.3.2  包合物中丁香酚含量的测定 
1.3.2.1  色谱条件 

高效液相色谱系统（DAD 检测器），色谱柱为伊

特利 C18柱（200 mm×4.6 mm，5 µm），柱温 30 ℃，

进样量为 10 µL，检测波长为 281 nm，以甲醇-0.5%乙

酸水溶液为流动相，体积流速为 0.8 mL/min。 
1.3.2.2  溶液的制备 

对照品溶液的制备：精密量取丁香酚 4 µL，置于

25 mL 容量瓶中，甲醇定容至刻度，摇匀，0.45 µm 微

孔滤膜过滤，即得。 
供试品溶液的制备：取包合物 1.1320 g，置于 25 

mL 容量瓶中，加甲醇定容至刻度，超声时间 50 min，
超声温度 50 ℃，分析滤纸过滤，弃去初滤液，取续滤

液，0.45 µm 微孔滤膜过滤，即得。 
1.3.3  单因素试验 

对影响包合物形成的投料比、超声温度和超声时

间进行单因素试验，确定这三个因素的合适水平以进

行正交试验。 
1.3.3.1  不同投料比对包合率的影响 

分别按 10:0.6、10:0.7、10:0.8、10:0.9、10:1.0 
（g/mL）进行投料，超声温度 50 ℃、超声时间 50 min、
提取温度 50 ℃，得到不同的包合率。 
1.3.3.2  超声温度对包合率的影响 

运用以上确定的最佳投料比，分别在超声温度

30 ℃、40 ℃、50 ℃、60 ℃、70 ℃条件下进行反应，

超声时间 50 min、提取温度 50 ℃，得到不同的包合

率。 
1.3.3.3  超声时间对包合率的影响 

运用以上确定的最佳投料比、最佳超声温度，分

别在超声时间 30 min、40 min、50 min、60 min、70 min
进行反应，提取温度 50 ℃，得到不同的包合率。 
1.3.4  包合物制备的影响因素正交试验 

根据单因素的试验结果，并考虑到控制生产成本

等目的，设计 3 因素 3 水平正交试验，3 因素选定为

投料比（A）、超声温度（B）、超声时间（C）。为了

排除系统误差的影响，试验对各因素的排列顺序进行

了无序重组，因素与水平设计如表 1 所示。 

表1 正交试验设计表 

Table 1 Orthogonal test design 

水平
因素 

A(投料比) B(超声温度/℃) C(超声时间/min)

1 10:0.7 40 40 

2 10:0.8 50 50 

3 10:0.9 60 60 

1.3.5  包合物的表征 
1.3.5.1  扫描电镜（SEM） 

SEM 样品台上贴导电胶，将制备得样品粉末撒在

导电胶上，稍微施压使部分样品粉末陷入到导电胶胶

基，刀片轻轻地刮去表面多余的复合物粉末，立即喷

金，电子显微镜观察，拍照。 
1.3.5.2  傅立叶红外光谱法（FT-IR） 

将包合物样品和溴化钾在 105 ℃干燥至恒重，除

去样品的结晶水或者游离水，消除样品中水分子的存

在对红外吸收峰的干扰。以 1:100 (W/W)称取包合物样

品及溴化钾粉末，将其研磨均匀，将研磨后的粉末装

入压片模具中抽真空压制成一薄片，放入红外光谱仪

中进行扫描，以溴化钾薄片进行背景扫描，扫描波数

400~4000 cm-1，扫描次数 32 次，分辨率为 4 cm-1。 
1.3.5.3  核磁共振法（NMR） 

精密称取样品约 0.01 g 置于离心管中，加入氘代

二甲基亚砜 0.8 mL，超声 5 min 溶解，震荡摇匀后，

转入核磁管静置待测，采用 Bruker Avance 600 MHz
固体核磁共振波谱仪。 
1.3.6  数据统计分析 

所有试验重复三次，采用 Excel、Origin 进行数据

处理及分析，正交实验设计及分析采用正交设计助手

3.1，核磁共振分析软件 MestRe-C 4.8.1.1 进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  单因素试验结果与分析 

2.1.1  不同投料比对包合率影响的结果分析 

由图 3 可知，包合率随着投料比的增加先呈现上

升趋势后呈现下降趋势，当投料比为 10:0.8（g/mL）
时，包合率最高，这是因为最初投料比，未能使淀粉

空腔全部利用，故随着丁香酚的量的增加，更多的淀

粉空腔被利用，从而包合率增加，但丁香酚的量加入

过多，使得淀粉空腔不能容纳多余的丁香酚，造成丁

香酚的浪费，包合率降低。金珊珊等[19]报道中提到，

包合物中被包合的客体物质饱和后，增加客体物质的

量会降低包合物的包合率。与本实验结论一致，故最

佳的投料比为 10:0.8（g/mL）。 
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图3 投料比对包合率的影响 

Fig.3 Effect of feeding ratio on inclusion rate 

2.1.2  超声温度对包合率影响的结果分析 

 
图4 超声温度对包合率的影响 

Fig.4 Effect of ultrasonic temperature on inclusion rate 

由图 4 可知，随着温度的升高，包合率先增加后

降低，随着温度的升高，分子运动加快，有利于包合

物形成；当温度到达 50 ℃时，包合率最高，但之后温

度越高，包合率反而降低。这是因为温度过高，丁香

酚从淀粉分子中逸出，从而挥发，同时包埋是个放热

过程[20]，过高的温度可能使生成的包合物易解离，同

时包合逆向进行，包合率下降。孟昕[21]在文献中提到，

合适的温度能够促进客体分子的热运动，在超声波处

理的辅助下，更快更均匀寻找主体分子的螺旋空腔及

分子链的空隙，完成物理复合过程，但是过高的温度

又会引发淀粉基材料的过度糊化，导致材料组织结构

的变化，不利于包合过程的稳定进行。与本实验结论

一致，故最佳的超声处理温度为 50 ℃。 
2.1.3  超声时间对包合率影响的结果分析 

由图 5 可知，丁香酚-糊化淀粉包合物冻干粉的包

合率随着时间的变化先升高后降低，在 50 min 时，丁

香酚-糊化淀粉包合物冻干粉的包合率达到峰值，之后

逐渐降低。这是因为包合过程是一个动态平衡的过程， 
初始阶段适当延长时间有利于丁香酚进入到淀粉分子

的空腔内部，与之形成包合物，当达到动态平衡时，

超声时间过长，使得生成的包合物又被破坏，丁香酚

在超声波的作用下，又从淀粉空腔中出来，包合物被

破坏，包合率降低。朱艳巧[22]研究中提到，超声处理

可以使高直链玉米淀粉悬浮液黏度降低，有助于其形

成均匀、精细的乳状液，从而提高了包合物包埋率；

但过长的超声处理时间会使已形成的包合物重新发生

解包合，导致包合物包埋率大幅度降低。与本实验结

论一致，故最佳的超声处理时间为 50 min。 

 
图5 超声时间对包合率的影响 

Fig.5 Effect of ultrasound time on inclusion rate 

2.2  正交试验结果与分析 

称取莜麦淀粉 9 份，每份 1 g，精密称定，按表 2
的顺序依次进行实验，不同条件下包合物的包合率率

结果如下表。 
表2 正交实验结果 

Table 2 Orthovgonal experiment results 

水平 
因素 

包合率/%
A B C 

1 1 1 1 25.35±0.21

2 1 2 2 34.34±0.32

3 1 3 3 23.82±0.51

4 2 1 2 31.31±0.23

5 2 2 3 33.93±0.33

6 2 3 1 28.62±0.24

7 3 1 3 27.28±0.23

8 3 2 1 26.03±0.25

9 3 3 2 24.91±0.41

表3 正交实验极差分析 

Tabie 3 Range analysis of orthogonal experiment 

因素 A B C 
K1 27.84 27.98 26.67 

K2 31.29 31.43 30.19 

K3 26.07 25.78 28.34 

R 5.21 5.65 3.52 

从表 3 可得各因素对丁香酚包合物的包合率依次

为 B>A>C，超声温度影响最大，接下来依次为投料比

以及超声时间，最佳条件为 A2B2C2，即投料比为
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10:0.8，超声温度为 50 ℃，超声时间为 50 min，测得

丁香酚包合物的包合率为 44.54%。 

2.3  扫描电镜（SEM）的结果分析 

  

  

  
图6 扫描电镜图 

Fig.6 Scanning electron microscope pictures 

注：a：淀粉颗粒（10.0 µm）；b：淀粉颗粒（20.0 µm）；

c：淀粉糊化（5.0 µm）；d：淀粉糊化（10.0 µm）；e：包合物

（2.0 µm）；f：包合物（5.0 µm）。 

由图 6 可知，莜麦淀粉颗粒较小，且粒径大小不

一致，莜麦淀粉颗粒形状不规则，呈多角型或椭圆形，

属于小颗粒淀粉，部分淀粉颗粒表面有凹陷，这与席

骏钻等[23]、张舒等[24]结论基本一致。这是由于淀粉颗

粒紧密与蛋白质结合，生长过程中受到挤压而形成的，

脱蛋白后而形成的压痕。糊化淀粉为片层网状结构，

这是由于淀粉颗粒受热胀破，淀粉分子从淀粉颗粒中

出来，暴露出更多的直链淀粉和支链淀粉，增大了与

丁香酚接触的表面积，有利于提高包合率。包合物为

片层网状结构上有许多圆形小颗粒，部分小颗粒相互

靠近，形成小葡萄状，这是由于超声功率较小，使得

分散不均匀而导致的，在以后的实验中可将超声功率

加入到单因素考察的实验中。 

2.4  傅立叶红外光谱法（FT-IR）的结果分析 

从图 7 可知，糊化淀粉在 400~4000 cm-1范围内有

多个吸收峰，主要在 3387.00 cm-1处有一个宽阔的吸

收峰，为 O-H 伸缩振动峰；在 2927 cm-1处有 C-H 的

伸缩振动吸收峰；在 1647 cm-1左右有 H-O-H 吸收峰；

在 1415 cm-1 处有 O-H 的伸缩振动吸收峰；在 1151 
cm-1、1080 cm-1、1024 cm-1处有 C-O 伸缩振动吸收峰。

包合物依旧保持着母体结构，其吸收峰发生了轻微的

蓝移或红移[25]。丁香酚淀粉冻干粉的吸收峰由 3387 
cm-1、2927 cm-1、1647 cm-1位移到 3381 cm-1、2933 
cm-1、1639 cm-1，发生这种现象的原因是由于氢键的

形成，从而导致吸收光谱发生移动。 

  

 
图7 红外光谱图 

Fig.7 Fourier infrared spectrum 

注：a：糊化淀粉；b：包合物。下图同。 

成银雏等[18]报道指出，包合物的特征吸收峰由

3387 cm-1、2928 cm-1、1646 cm-1位移到 3398 cm-1、2928 
cm-1、1652 cm-1，发生这种现象的原因是由于 AA-2G
进入 β-CD 腔体结构内，使其空间结构发生改变，从

而导致吸收光谱发生移动。王大伟等[26]研究表明，

3400 cm-1处的 O-H 宽峰变窄，C=O 伸缩振动吸收峰

移动到 1657 cm-1处，这表明 HP-β-CD 与 LNG 形成包

合物，主要是由于包合物中形成了氢键的作用。郑超

云[27]曾指出，冷水可溶淀粉（40.5%）O-H 伸缩振动

峰在 3410cm-1处有很强的特征峰，而淀粉包合物相应

的 3410 cm-1特征峰逐渐变宽且不对称，原因是布洛芬

与淀粉 OH 通过形成氢键发生缔合，因此淀粉包合物

（40.5%）中存在主客体间氢键作用。刘华玲[28]报道

指出，直链淀粉－正辛醇复合物在 3400 cm-1处出现吸

收峰，与 B 型马铃薯淀粉相比，此峰向低波数方向移

动，淀粉的-OH 和正辛醇中的-OH 基发生缔合、叠加

造成的。沈新宇等[29]报道指出 O-H 的伸缩振动特征吸

收峰 3401 cm-1，在薏苡素-2-HP-β-CD 包合物冻干粉

图中降到 3387 cm-1，分析是由于薏苡素的氨基、羰基
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与 2-HP-β-CD 的羟基形成氢键，-OH 键减弱，振动峰

向低频位移。基于以上讨论与分析，证明丁香酚被包

进糊化淀粉空腔中。 

2.5  核磁共振法（NMR）的结果分析 

 

 
图8 核磁共振C13谱 

Fig.8 NMR C13 spectrum 

由图 8 可知，糊化淀粉 C1 的化学位移为

100.49×10-6，C2 的化学位移在 72.38×10-6，C3 的化学

位移在 73.67×10-6，C4 的化学位移在 72.02×10-6，C5

的化学位移在 79.16×10-6 ， C6 的化学位移为

60.89×10-6。包合物的糊化淀粉 C 骨架的化学位移有

部分移动，丁香酚中苯酚结构的 C1 的化学位移为

145.12×10-6，C2 的化学位移在 147.9×10-6，C3 的化学

位移在 113.0×10-6，C4 的化学位移在 130.9×10-6，C5

的化学位移在 121.0×10-6 ， C6 的化学位移为

115.83×10-6，丁香酚甲氧基的化学位移为 56.0×10-6，

丙烯基 C2 的化学位移为 138.7×10-6。化学位移为

40×10-6左右的为溶剂氘代二甲基亚砜的特征峰。这是

由于糊化淀粉与丁香酚包合物的形成而引起的改变，

包合物中还出现了新的吸收峰与化学位移，C 处于分

子骨架上，受邻近分子影响较小，比如范德华力、氢

键、相互缔合等，故分子间效应对 C 影响较小，分子

内部相互作用是影响 C 的主要因素，丁香酚进入糊化

淀粉空腔内部，丁香酚的取代苯环可能产生共轭效应，

进而导致化学位移的改变。张舒[30]研究表明，在复合

反应之后，玉米淀粉骨架的 C6的化学位移分别迁移至

60.63×10-6、60.69×10-6和 60.42×10-6。此外，由于非极

性或弱极性风味物质的信号比较弱，因此在一定程度

上限制了它们的移动。非极性或弱极性风味物质进入

到玉米淀粉中直链淀粉的空腔中，与其发生非共价性

复合反应，玉米淀粉非极性或弱极性风味物质复合物

中新峰的出现及化学位移表明了玉米淀粉与风味物质

之间存在一定的相互作用，从而说明了复合物的形成。

王萍萍等[31]研究表明，C1 峰位与 C4 位的峰位都发生

了明显变化，由于直链淀粉是以 α-1,4 键连接到一起

的，C1 和 C4 的变化进一步说明直链淀粉的分子构象

发生变化和扭曲，直链淀粉与客体分子发生包结络合

作用使客体分子构象发生变化。 

3  结论 

本研究采用超声法法制得了丁香酚/淀粉包合物

冻干粉。以包合率为考察指标，确定出了最佳包合条

件，即投料比为 10:0.8，超声温度为 50 ℃，超声时间

为 50 min。采用扫描电子显微镜（SEM）、傅里叶红

外色谱法（FI-TR）以及核磁共振（NMR）对包合物

进行了验证，证明了丁香酚被包合。故丁香酚与糊化

淀粉所形成的包合物可应用于药物制剂领域，对于药

物的稳定性、生物利用度都有一定的提高。 
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