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摘要： 目的　 探讨 Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子对温经汤挥发油 β⁃环糊精包合物中桂皮醛、 丹皮酚、 藁本内酯包封率的影响。
方法　 提取挥发油， 制备 β⁃环糊精包合物， 评价其热稳定性， 测定 Ｎａ２ＳＯ４、 ＮａＨ２ＰＯ４、 ＮａＣｌ、 ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ 溶液中各

挥发性成分的包封率及包合稳定常数。 结果　 环糊精包合物在 １０ ｄ 内热稳定性良好。 加入 Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子后， 各

挥发性成分包封率和包合稳定常数升高， 并且后者呈浓度依赖性。 结论　 Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子可影响温经汤挥发油中

挥发性成分与 β⁃环糊精的结合亲和力， 从而调控其包封率。
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　 　 温经汤出自 《妇人大全良方》， 被列入 《古代

经典名方目录 （第一批） 》， 由酒当归、 川芎、 白

芍等 ９ 味中药组成。 研究表明， 桂皮醛、 丹皮酚、
藁本内酯含量在温经汤挥发油中的占比达 ８０％ ，
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为全方主要挥发性成分［１］。 另外， β⁃环糊精包合

技术因其工艺简单、 成本低廉、 安全性高的特点，
已被广泛应用［２⁃３］。

Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 效应是指不同盐离子在溶液中沉淀

大分子的能力， 已广泛应用于化学、 生物学领域

中［４⁃７］。 根据亲水性不同， Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子可

分为稳液离子和离液离子， 其中前者是指能稳定水

体结构、 使大分子维持原本结构的离子， 如 ＳＯ２－
４ 、

Ｈ２ＰＯ
－
４ 等； 后者是指能引起水体结构紊乱、 改变

大分子结构的离子， 如 Ｉ－、 ＳＣＮ－ 等。 由于环糊精

包合客体分子主要依靠疏水作用力的驱动， 故稳液

离子可通过加强水氢键网络、 间接增强环糊精分子

与客体分子之间的氢键及疏水作用力， 最终促进环

糊精分子与客体分子的结合， 而离液离子可破坏周

围水分子的氢键， 减少环糊精分子的自聚集［８⁃１１］。
本实验考察 Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子对温经汤挥发油 β⁃
环糊精包合物中桂皮醛、 丹皮酚、 藁本内酯包封率

的影响， 以期进一步探究 β⁃环糊精包合其他药物

多组分挥发油包封率的影响因素。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 型高效液相色谱仪、
Ｗａｔｅｒｓ ２９９８ 型 ＰＤＡ 检测器 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；
ＣＰＡ２２５Ｄ 型电子分析天平 （南京以马内利仪器设

备有限公司）； ＸＰ⁃６ 型微量电子天平 （瑞士梅特

勒⁃托利多公司）； ＴＤ６００２Ｃ 型电子天平 （天津天

马衡基仪器有限公司）； ＫＨ⁃５００ＤＥ 型数控超声波

清洗器 （昆山禾创超声仪器有限公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 型

纯水仪 （美国密理博公司）； ＺＮＨＷ⁃Ⅱ型电热套

（郑州生化仪器有限公司）； ＶＯＲＴＥＸ⁃５ 型涡旋混

合器 （海门市其林贝尔仪器制造有限公司）； ＴＱＬ⁃
１８Ｇ⁃Ｃ 型高速台式离心机 （上海安亭科学仪器

厂）； ＨＹ⁃４５ 型空气振荡恒温生物摇床 （江苏金坛

市金城国盛实验仪器厂）； ＤＺ⁃２ＢＣＩＶ 型真空干燥

箱 （天津市泰斯特仪器有限公司）。
１􀆰 ２　 药材　 人参、 白芍、 醋莪术、 炒甘草、 肉桂、
酒当归、 川芎、 牡丹皮均购自亳州市宏伟药业责任

有限公司； 酒牛膝购自石家庄以岭药业股份有限公

司， 经南京中医药大学药学院刘训红教授鉴定为正

品， 符合 ２０２０ 年版 《中国药典》 要求。
１􀆰 ３　 试剂　 藁本内酯对照品 （纯度≥９７􀆰 ０８％ ， 南

京金益柏生物科技有限公司）； 丹皮酚、 桂皮醛对

照品 （纯度≥９８􀆰 ８％ ， 中国药品食品检定研究

院）。 β⁃环糊精 （纯度 ９９％ ， 上海源叶生物科技有

限公司）。 甲醇、 乙腈 （色谱纯， 美国 Ｔｅｄｉａ 公

司）； 甲 醇、 无 水 乙 醇、 磷 酸、 石 油 醚 （ ６０ ～
９０ ℃）、 氯化钠 （分析纯， 国药集团化学试剂有限

公司）； 碘化钠 （纯度 ９９％ ， 上海源叶生物科技有

限公司）； 硫氰化钠 （纯度 ９９％ ， 上海泰坦科技股

份有限公司）； 无水硫酸钠 （分析纯， 南京化学试

剂有限公司）； 磷酸二氢钠 （纯度 ９９％ ， 北京博奥

森生物技术有限公司）。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 挥发油提取与含量测定

２􀆰 １􀆰 １　 提取方法　 取处方量饮片， 加 ８ 倍量蒸馏

水浸泡 ０􀆰 ５ ｈ， 水蒸气蒸馏提取 ２ ｈ， 收集油状物。
２􀆰 １􀆰 ２　 色谱条件 　 Ｋｒｏｍａｓｉｌ Ｃ１８色谱柱 （２５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 磷酸， 梯度洗

脱， 程序见表 １； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

２５ ℃； 检测波长 ０～２０ ｍｉｎ ２７４ ｎｍ （桂皮醛、 丹皮

酚）， ２０～３５ ｍｉｎ ３２０ ｎｍ （藁本内酯）； 进样量 １０
μＬ。 色谱图见图 １。

表 １　 梯度洗脱程序

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ

时间 ／ ｍｉｎ Ａ 乙腈 ／ ％ Ｂ ０􀆰 １％ 磷酸 ／ ％

０～２０ ４０～５５ ６０～４５

２０～２７ ５５～６５ ４５～３５

２７～３０ ６５～４０ ３５～４０

３０～３５ ４０ ６０

２􀆰 １􀆰 ３　 对照品溶液制备　 精密称取桂皮醛、 丹皮

酚、 藁本内酯对照品适量， 置于同一量瓶中， 甲醇

制成各成分质量浓度分别为 ０􀆰 １６０、 ０􀆰 １７６、 ０􀆰 １６２
ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
２􀆰 １􀆰 ４　 供试品溶液制备

２􀆰 １􀆰 ４􀆰 １　 挥发油　 精密量取挥发油 １００ μＬ， 置于

５０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇稀释至刻度， 混匀， 吸取

１ ｍＬ， 置于 １００ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容至刻度， 混

匀， 即得。
２􀆰 １􀆰 ４􀆰 ２　 β⁃环糊精包合物　 精密称取 β⁃环糊精包

合物 ０􀆰 １ ｇ， 加入 ５０ ｍＬ 甲醇， 称定质量， 超声

（功率 ２５０ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ） 处理 ３０ ｍｉｎ， 甲醇补

足减失的质量， 混匀， 吸取 ５ ｍＬ 至 １０ ｍＬ 量瓶中，
定容至刻度， 混匀， 过 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜， 即得。
２􀆰 １􀆰 ５　 方法学考察

２􀆰 １􀆰 ５􀆰 １　 线性关系考察　 以对照品峰面积 （Ｙ） 对

其质量浓度 （Ｘ） 进行回归， 得桂皮醛、 丹皮酚、
藁本内酯方程分别为 Ｙ ＝ ８×１０７Ｘ－９２ ４０４、 Ｙ ＝ ５×
１０７Ｘ－１３０ ５５３、 Ｙ＝３×１０７Ｘ－５２ ５０７（Ｒ２＞０􀆰 ９９９ ５）， 分
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注： Ａ～Ｃ 分别为对照品、 温经汤挥发油、 温经汤挥发油 β⁃
环糊精包合物。

１． 桂皮醛　 ２． 丹皮酚　 ３． 藁本内酯

１． ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ　 ２． ｐａｅｏｎｏｌ　 ３． ｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

别在 ５􀆰 ００ ～ １６０􀆰 ００、 ５􀆰 ５０ ～ １７６􀆰 ００、 ５􀆰 ０７ ～ １６２􀆰 ３０
μｇ ／ ｍＬ 范围内线性关系良好。
２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ２　 精密度试验　 各成分峰面积 ＲＳＤ 均小于

１􀆰 ０％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ３　 稳定性试验　 于 ０、 ２、 ４、 ８、 １２、 ２４ ｈ，
各成分峰面积 ＲＳＤ 均小于 ３􀆰 ０％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ
内稳定性良好。
２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ４　 重复性试验　 各成分峰面积 ＲＳＤ 均小于

３􀆰 ０％ ， 表明该方法重复性良好。

２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ５　 加样回收率试验　 精密称取各成分含量

已知的 β⁃环糊精包合物 ６ 份， 按 １００％ 水平加入对

照品溶液， 按 “２􀆰 １􀆰 ４” 项下方法制备供试品溶

液， 在 “２􀆰 １􀆰 ２” 项色谱条件下进样测定， 计算回

收率。 结果， 桂皮醛、 丹皮酚、 藁本内酯平均加样

回收率分别为 １０１􀆰 ７６％ 、 ９９􀆰 ７９％ 、 １０２􀆰 １５％ ， ＲＳＤ
均小于 ３􀆰 ０％ 。
２􀆰 ２　 β⁃环糊精包合物制备及热稳定性实验

２􀆰 ２􀆰 １　 制备方法　 根据前期预实验结果， 确定最

优包合工艺为取 ０􀆰 ５ ｍＬ 挥发油， 按 １ ∶ １ 比例加入

无水乙醇， 混合均匀； 称取 ４ ｇ β⁃环糊精， 置于

１００ ｍＬ 锥 形 瓶 中， 加 入 纯 水 及 由 Ｎａ２ＳＯ４、
ＮａＨ２ＰＯ４、 ＮａＣｌ、 ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ 配制的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ
盐溶液各 ５０ ｍＬ， 加热充分溶解， 制成含 ８％ β⁃环
糊精的饱和溶液， 平行 ３ 份。 将挥发油乙醇溶液缓

慢加到 ４０ ℃ β⁃环糊精饱和溶液中 （边加边搅拌），
在 ４０ ℃下超声 （功率 ２５０ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ） 处理

１ ｈ， 冷却至室温， 在 ４ ℃下冷藏 ２４ ｈ， 抽滤， 残

渣用适量石油醚洗涤 ３ 次， 置于４０ ℃真空干燥箱

中干燥 ６ ｈ， 称定质量， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ２　 实验过程　 取不同离子环境中制备的 β⁃环
糊精包合物各 １ ｇ， 置于 ４０ ℃烘箱中， 于第 ０、 ５、
１０ 天取样， 按 “２􀆰 １” 项下方法测定含量， 计算相

对质量分数， 公式为相对质量分数＝ （不同时间点

挥发性成分含量 ／第 ０ 天挥发性成分含量） ×
１００％ ， 平行 ３ 次， 结果见图 ２。 由此可知， 第 ５ 天

桂皮醛、 丹皮酚、 藁本内酯平均质量分数分别为

９５􀆰 ２３％ 、 ９７􀆰 ５３％ 、 ９４􀆰 ９４％ ， 第 １０ 天三者分别为

７７􀆰 ４６％ 、 ７３􀆰 ８６％ 、 ７６􀆰 ６１％ ， 即随着时间延长均有

不同程度的下降， 但仍在 ７０％ 以上， 表明制剂热

稳定性良好。

注： Ａ～Ｃ 分别为桂皮醛、 丹皮酚、 藁本内酯。

图 ２　 热稳定性实验结果 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｓ （ｎ＝３）

２􀆰 ３　 Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子对各成分包封率的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 包封率测定　 精密称取 β⁃环糊精包合物适

量， 按 “２􀆰 １” 项下方法测定含量， 计算包封率，
公式为包封率 ＝ （包合物中挥发油含量 ／挥发性成
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分投料量） ×１００％ 。
２􀆰 ３􀆰 ２ 　 种类 　 分别测定在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４、
ＮａＨ２ＰＯ４、 ＮａＣｌ、 ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ 溶液［１０⁃１２］ 及水中制

备的 β⁃环糊精包合物适量， 测定包封率， 结果见

表 ２。 由此可知， 稳液离子对疏水性强的成分 （藁
本内酯） 包封能力较强， 而离液离子对疏水性弱

者 （桂皮醛、 丹皮酚） 包封能力较强。
表 ２　 不同 Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子溶液中各挥发性成分包封

率 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ ｓｅｒｉｅｓ ｉｏｎ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

溶液 得率 ／ ％
包封率 ／ ％

桂皮醛 丹皮酚 藁本内酯
Ｈ２Ｏ ７９􀆰 ８５ ６８􀆰 ５５９ ５５􀆰 １３２ ４９􀆰 ８５８

Ｎａ２ＳＯ４ ８０􀆰 ００ ７７􀆰 ７４６ ６９􀆰 ７０２ ６７􀆰 ３４７
ＮａＨ２ＰＯ４ ７９􀆰 ２６ ８０􀆰 ０１８ ７１􀆰 ６１６ ７１􀆰 ６０８

ＮａＣｌ ７９􀆰 １９ ８０􀆰 ３３１ ６８􀆰 ９１７ ６８􀆰 ９０５
ＮａＩ ８８􀆰 ４４ ８４􀆰 ７５５ ７５􀆰 ８７０ ７３􀆰 ３２１

ＮａＳＣＮ ７９􀆰 ２６ ８０􀆰 ６７５ ６８􀆰 ２６９ ６１􀆰 ９９５

　 　 注： 得率＝ ［包合物质量 ／ （ β⁃环糊精加入量＋挥发性成分投

料量） ］ ×１００％ 。

２􀆰 ３􀆰 ３　 浓度　 在文献 ［１２⁃１５］ 报道的基础上， 设

定 Ｎａ２ＳＯ４、 ＮａＨ２ＰＯ４、 ＮａＣｌ、 ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ 浓度分

别为 ０、 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ３、 ０􀆰 ５、 ０􀆰 ７ ｍｏｌ ／ Ｌ， 测定

包封率， 结果见表 ３～７。 由此可知， 随着稳液离子

浓度增加各挥发性成分包封率升高， 以疏水性强者

（藁本内酯） 更明显； 随着离液离子浓度增加疏水

性弱者 （桂皮醛、 丹皮酚） 包封率先升高后趋稳，
而疏水性强者 （藁本内酯） 包封率先升高后降低。
表 ３　 不同浓度 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中各挥发性成分包封率 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎａ２ＳＯ４

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）
ＳＯ２－

４ 浓度 ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

得率 ／ ％
包封率 ／ ％

桂皮醛 丹皮酚 藁本内酯

０ ７３􀆰 ９３ ７５􀆰 ５６ ６３􀆰 ２７ ６０􀆰 ９２
０􀆰 ０５ ７３􀆰 １９ ７６􀆰 ７６ ６４􀆰 ０７ ６４􀆰 ９２
０􀆰 １ ７０􀆰 ８９ ７７􀆰 ０４ ６４􀆰 １１ ６５􀆰 ４７
０􀆰 ３ ７５􀆰 １９ ７８􀆰 ６０ ６６􀆰 ３０ ６７􀆰 ７０
０􀆰 ５ ７９􀆰 ０４ ８１􀆰 ６９ ７１􀆰 ７８ ７０􀆰 １０
０􀆰 ７ ８２􀆰 ６７ ８２􀆰 ９７ ７５􀆰 ８１ ７４􀆰 ４５

　 　 注： 得率＝ ［包合物质量 ／ （ β⁃环糊精加入量＋挥发性成分投

料量） ］ ×１００％ 。

２􀆰 ４　 Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子对挥发性成分与 β⁃环糊

精结合亲和力的影响

２􀆰 ４􀆰 １　 种类　 精密称取 β⁃环糊精适量， 加入 ０􀆰 ５
ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４、 ＮａＨ２ＰＯ４、 ＮａＣｌ、 ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ 溶

液， 分别制成 ０、 ０􀆰 ５、 １、 ２、 ４、 ８、 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 各

　 　 　表 ４　 不同浓度 ＮａＨ２ＰＯ４ 溶液中各挥发性成分包封率

（ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＨ２ＰＯ４

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）
Ｈ２ＰＯ－

４ 浓度 ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

得率 ／ ％
包封率 ／ ％

桂皮醛 丹皮酚 藁本内酯
０ ７３􀆰 ９３ ７５􀆰 ５６ ６３􀆰 ２７ ６０􀆰 ９２

０􀆰 ０５ ７５􀆰 ４１ ７８􀆰 １９ ６４􀆰 ３７ ６５􀆰 ０３
０􀆰 １ ７２􀆰 ８９ ７８􀆰 ５０ ６３􀆰 ７２ ６５􀆰 ９５
０􀆰 ３ ７４􀆰 ３７ ７８􀆰 ６６ ６５􀆰 ８１ ６９􀆰 ３２
０􀆰 ５ ７４􀆰 ６７ ８０􀆰 ８５ ６９􀆰 ３３ ７３􀆰 １２
０􀆰 ７ ７６􀆰 ８９ ８１􀆰 ６４ ７１􀆰 ２５ ７６􀆰 ０９

　 　 注： 得率＝ ［包合物质量 ／ （ β⁃环糊精加入量＋挥发性成分投
料量） ］ ×１００％ 。
表 ５　 不同浓度 ＮａＣｌ 溶液中各挥发性成分包封率 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

Ｃｌ－浓度 ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

得率 ／ ％
包封率 ／ ％

桂皮醛 丹皮酚 藁本内酯
０ ７３􀆰 ９３ ７５􀆰 ５６ ６３􀆰 ２７ ６０􀆰 ９２

０􀆰 ０５ ６８􀆰 １５ ７９􀆰 ９７ ６４􀆰 ４６ ６５􀆰 ９５
０􀆰 １ ６０􀆰 ７４ ８２􀆰 ６０ ６５􀆰 ０７ ６６􀆰 ４６
０􀆰 ３ ６８􀆰 ３０ ８７􀆰 ０７ ６８􀆰 ２４ ６９􀆰 ５６
０􀆰 ５ ６６􀆰 ８１ ８８􀆰 ０６ ７１􀆰 ８３ ７１􀆰 ４３
０􀆰 ７ ６９􀆰 １１ ８９􀆰 ３０ ７７􀆰 ８５ ７５􀆰 ０４

　 　 注： 得率＝ ［包合物质量 ／ （ β⁃环糊精加入量＋挥发性成分投
料量） ］ ×１００％ 。
表 ６　 不同浓度 ＮａＩ 溶液中各挥发性成分包封率 （ｎ＝３）

Ｔａｂ􀆰 ６　 Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＩ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

Ｉ－浓度 ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

得率 ／ ％
包封率 ／ ％

桂皮醛 丹皮酚 藁本内酯
０ ７３􀆰 ９３ ７５􀆰 ５６ ６３􀆰 ２７ ６０􀆰 ９２

０􀆰 ０５ ９１􀆰 ７０ ８９􀆰 ３８ ７４􀆰 ４５ ８４􀆰 １２
０􀆰 １ ９１􀆰 ５６ ９２􀆰 ６４ ７７􀆰 ４１ ８０􀆰 ６２
０􀆰 ３ ８７􀆰 ７０ ９２􀆰 ９２ ７４􀆰 ０７ ６９􀆰 ０６
０􀆰 ５ ９１􀆰 ５６ ９３􀆰 １３ ７５􀆰 ３３ ６８􀆰 ７９
０􀆰 ７ ９０􀆰 ５２ ９４􀆰 ６０ ７６􀆰 ６５ ６８􀆰 ６９

　 　 注： 得率＝ ［包合物质量 ／ （ β⁃环糊精加入量＋挥发性成分投
料量） ］ ×１００％ 。
表 ７　 不同浓度 ＮａＳＣＮ 溶液中各挥发性成分包封率（ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ７　 Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＳＣＮ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

ＳＣＮ－浓度 ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
得率 ／ ％

包封率 ／ ％
桂皮醛 丹皮酚 藁本内酯

０ ７３􀆰 ９３ ７５􀆰 ５６ ６３􀆰 ２７ ６０􀆰 ９２
０􀆰 ０５ ８０􀆰 ０７ ７９􀆰 １０ ６５􀆰 ０９ ８３􀆰 ５４
０􀆰 １ ７５􀆰 ６３ ８２􀆰 ７５ ６５􀆰 ７２ ７６􀆰 １５
０􀆰 ３ ７３􀆰 ２６ ８６􀆰 ８０ ６７􀆰 ３６ ７１􀆰 ２０
０􀆰 ５ ７１􀆰 ２６ ８７􀆰 ００ ６６􀆰 ７５ ６７􀆰 ４８
０􀆰 ７ ７３􀆰 ４８ ９２􀆰 １９ ６７􀆰 ２２ ６７􀆰 ４４

　 　 注： 得率＝ ［包合物质量 ／ （ β⁃环糊精加入量＋挥发性成分投

料量） ］ ×１００％ 。
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１０ ｍＬ， 加入过量挥发油， 置于 ３５ ℃、 １２０ ｒ ／ ｍｉｎ
气浴恒温振荡器中振摇 ４８ ｈ， 待溶液平衡后 １２ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 常温离心 １０ ｍｉｎ， 上清液用甲醇稀释至适当

浓度， ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液。 以客体

分子浓度 （Ｙ） 对 β⁃环糊精浓度 （Ｘ） 进行线性回

归， 计算表观稳定常数值 Ｋａ。 再将溶剂体系中加

入盐离子后的相溶解度与纯水体系中的相溶解度进

行比较， 结果见图 ３、 表 ８。

图 ３　 桂皮醛 （Ａ）、 丹皮酚 （Ｂ）、 藁本内酯 （Ｃ） 相溶解度曲线 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｈａｓｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ （Ａ）， ｐａｅｏｎｏｌ （Ｂ） ａｎｄ ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ （Ｃ） （ｎ＝３）

表 ８　 各挥发性成分包合稳定常数 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ８　 Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ （ｎ＝３）

溶液 挥发性成分 截距 斜率 拟合方程 Ｒ２ Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１）
Ｈ２Ｏ 桂皮醛 ７􀆰 ９３１ １ ０􀆰 ２８７ １ Ｙ＝ ０􀆰 ２８７ １Ｘ＋７􀆰 ９３１ １ ０􀆰 ９７９ ９ ５０􀆰 ７８

丹皮酚 １􀆰 ５８７ ４ ０􀆰 １１２ ８ Ｙ＝ ０􀆰 １１２ ８Ｘ＋１􀆰 ５８７ ４ ０􀆰 ９９８ ９ ８０􀆰 ０９

藁本内酯 ０􀆰 ０４１ ５ ０􀆰 ００２ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ４Ｘ＋０􀆰 ０４１ ５ ０􀆰 ９６５ ７ ５７􀆰 ９７
Ｎａ２ＳＯ４ 桂皮醛 ４􀆰 ４０９ ９ ０􀆰 ２１０ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ２１０ ５Ｘ＋４􀆰 ４０９ ９ ０􀆰 ９９５ ５ ６０􀆰 ４６

丹皮酚 ０􀆰 ４９６ ４ ０􀆰 ０４３ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ０４３ ５Ｘ＋０􀆰 ４９６ ４ ０􀆰 ９６６ ９ ９１􀆰 ６２

藁本内酯 ０􀆰 ０３７ ３ ０􀆰 ００２ ２ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ２Ｘ＋０􀆰 ０３７ ３ ０􀆰 ９６５ ２ ５９􀆰 １１
ＮａＨ２ＰＯ４ 桂皮醛 ４􀆰 ５８３ ９ ０􀆰 ２２９ ７ Ｙ＝ ０􀆰 ２２９ ７Ｘ＋４􀆰 ５８３ ９ ０􀆰 ９８８ ９ ６５􀆰 ０５

丹皮酚 ０􀆰 ５０８ ０ ０􀆰 ０４５ ８ Ｙ＝ ０􀆰 ０４５ ８Ｘ＋０􀆰 ５０８ ０ ０􀆰 ９８５ １ ９４􀆰 ４８

藁本内酯 ０􀆰 ０３８ ６ ０􀆰 ００２ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ３Ｘ＋０􀆰 ０３８ ６ ０􀆰 ９９４ ０ ５９􀆰 ７２

ＮａＣｌ 桂皮醛 ５􀆰 ４５１ ２ ０􀆰 ２４３ ２ Ｙ＝ ０􀆰 ２４３ ２Ｘ＋５􀆰 ４５１ ２ ０􀆰 ９９８ ３ ５８􀆰 ９５

丹皮酚 ０􀆰 ６６３ ５ ０􀆰 ０４０ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ０４０ ５Ｘ＋０􀆰 ６６３ ５ ０􀆰 ９５２ ９ ６３􀆰 ６２

藁本内酯 ０􀆰 ０４４ １ ０􀆰 ００２ ９ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ９Ｘ＋０􀆰 ０４４ １ ０􀆰 ９８７ ５ ６５􀆰 ９５

ＮａＩ 桂皮醛 ６􀆰 ４４６ ７ ０􀆰 ２１２ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ２１２ ４Ｘ＋６􀆰 ４４６ ７ ０􀆰 ９９４ ３ ４１􀆰 ８３

丹皮酚 ０􀆰 ９２４ ８ ０􀆰 ０４０ １ Ｙ＝ ０􀆰 ０４０ １Ｘ＋０􀆰 ９２４ ８ ０􀆰 ９９２ ３ ４５􀆰 １７

藁本内酯 ０􀆰 ０５８ １ ０􀆰 ００３ １ Ｙ＝ ０􀆰 ００３ １Ｘ＋０􀆰 ０５８ １ ０􀆰 ９４１ ２ ５３􀆰 ５２

ＮａＳＣＮ 桂皮醛 ７􀆰 ００３ ８ ０􀆰 ２１９ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ２１９ ３Ｘ＋７􀆰 ００３ ８ ０􀆰 ９８３ ９ ４０􀆰 １１

丹皮酚 １􀆰 ０２１ ５ ０􀆰 ０４４ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ０４４ ３Ｘ＋１􀆰 ０２１ ５ ０􀆰 ９９３ ９ ４５􀆰 ３８

藁本内酯 ０􀆰 ０６４ ３ ０􀆰 ００３ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ００３ ４Ｘ＋０􀆰 ０６４ ３ ０􀆰 ９８７ ５ ５３􀆰 ０６

　 　 根据 Ｈｉｇｕｃｈｉ、 Ｃｏｎｎｏｒｓ 分类， Ａ 型相溶解度曲

线分为 ＡＬ 型、 Ａｐ 型和 ＡＮ 型［１６］， 其中 ＡＬ 型表示

药物溶解度随 β⁃环糊精浓度增加呈线性增加； Ａｐ

型正向偏离线性， 表明 β⁃环糊精浓度较高时药物

与其以大于 １ ∶ １ 的比例形成包合物； ＡＮ 型负向偏

离线性， 表明 β⁃环糊精浓度较高时包合效率降低。
由图 ６ 可知， 各挥发性成分在 β⁃环糊精溶液中均

为 ＡＮ 型， 但在稳液离子 （Ｎａ２ＳＯ４、 ＮａＨ２ＰＯ４） 溶

液中曲线发生负偏离的 β⁃环糊精浓度点靠前， 而

在离液离子 （ＮａＣｌ、 ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ） 溶液中后移，
表明前者可间接促进 β⁃环糊精分子自聚集， 而后

者会产生阻碍。

一般来说， ２ 个分子之间稳定常数越大， 两者

越容易结合， 所形成的结合物越稳定， 本实验中各

挥发性成分与 β⁃环糊精包合反应的主要驱动力是

主体分子与客体分子之间的范德华力、 疏水作用

力， 以及羟基之间的氢键作用［１７］。 由表 ８ 可知，
稳液离子 （Ｎａ２ＳＯ４、 ＮａＨ２ＰＯ４） 可通过强水合作

用来使周围水分子形成更紧密的氢键网络， 加强主

客体分子之间的疏水作用［１４］， 从而促进两者结合，
故在相应溶液中的稳定常数大于在水中的； 离液离

子 （ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ） 会间接破坏疏水作用， 从而削

弱主客体分子结合动力， 故在相应溶液中的稳定常

数小于在水中的。
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２􀆰 ４􀆰 ２　 浓度 　 精密称取 β⁃环糊精适量， 分别在

０􀆰 ０５、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ３、 ０􀆰 ５、 ０􀆰 ７ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４、 ＮａＨ２ＰＯ４、
ＮａＣｌ、 ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ 溶液中制成 ０、 ０􀆰 ５、 １、 ２、 ４、

８、 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ β⁃环糊精溶液各 １０ ｍＬ， 加入过量挥

发油， 按 “２􀆰 ４􀆰 １” 项下方法进行线性回归， 计算

Ｋａ， 结果见图 ４～８、 表 ９～１３。

图 ４　 桂皮醛 （Ａ）、 丹皮酚 （Ｂ）、 藁本内酯 （Ｃ） 在不同浓度 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中的相溶解度曲线 （ｎ＝３）

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｈａｓｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ （Ａ）， ｐａｅｏｎｏｌ （Ｂ） ａｎｄ ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ （Ｃ） ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎａ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

图 ５　 桂皮醛 （Ａ）、 丹皮酚 （Ｂ）、 藁本内酯 （Ｃ） 在不同浓度 ＮａＨ２ＰＯ４ 溶液中的相溶解度曲线 （ｎ＝３）

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｈａｓｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ （Ａ）， ｐａｅｏｎｏｌ （Ｂ） ａｎｄ ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ （Ｃ） ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＨ２ＰＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

图 ６　 桂皮醛 （Ａ）、 丹皮酚 （Ｂ）、 藁本内酯 （Ｃ） 在不同浓度 ＮａＣｌ 溶液中的相溶解度曲线 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｈａｓｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ （Ａ）， ｐａｅｏｎｏｌ （Ｂ） ａｎｄ ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ （Ｃ） ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

图 ７　 桂皮醛 （Ａ）、 丹皮酚 （Ｂ）、 藁本内酯 （Ｃ） 在不同浓度 ＮａＩ 溶液中的相溶解度曲线 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｐｈａｓｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ （Ａ）， ｐａｅｏｎｏｌ （Ｂ） ａｎｄ ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ （Ｃ） ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＩ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）
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图 ８　 桂皮醛 （Ａ）、 丹皮酚 （Ｂ）、 藁本内酯 （Ｃ） 在不同浓度 ＮａＳＣＮ 溶液中的相溶解度曲线 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｐｈａｓｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ （Ａ）， ｐａｅｏｎｏｌ （Ｂ） ａｎｄ ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ （Ｃ） ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＳＣＮ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

表 ９　 不同浓度 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中各挥发性成分包合稳定常数 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ９　 Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎａ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

离子浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 挥发性成分 截距 斜率 拟合方程 Ｒ２ Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１）
０􀆰 ０５ 桂皮醛 ６􀆰 ２５０ ６ ０􀆰 １７２ ７ Ｙ＝ ０􀆰 １７２ ７Ｘ＋６􀆰 ２５０ ６ ０􀆰 ９５１ ４ ３３􀆰 ４０

丹皮酚 ０􀆰 ７６５ ０ ０􀆰 ０５１ ２ Ｙ＝ ０􀆰 ０５１ ２Ｘ＋０􀆰 ７６５ ０ ０􀆰 ９４２ ８ ７０􀆰 ５４

藁本内酯 ０􀆰 ０４４ ４ ０􀆰 ００２ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ３Ｘ＋０􀆰 ０４４ ４ ０􀆰 ９９３ １ ５１􀆰 ９２

０􀆰 １ 桂皮醛 ６􀆰 ０２６ ２ ０􀆰 １７４ ４ Ｙ＝ ０􀆰 １７４ ４Ｘ＋６􀆰 ０２６ ２ ０􀆰 ９８８ ６ ３５􀆰 ０５

丹皮酚 ０􀆰 ７４０ １ ０􀆰 ０５１ ６ Ｙ＝ ０􀆰 ０５１ ６Ｘ＋０􀆰 ７４０ １ ０􀆰 ９９６ ４ ７３􀆰 ５１

藁本内酯 ０􀆰 ０４３ ５ ０􀆰 ００２ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ５Ｘ＋０􀆰 ０４３ ５ ０􀆰 ９９１ ８ ５７􀆰 ６２

０􀆰 ３ 桂皮醛 ５􀆰 ５１１ ３ ０􀆰 １７９ ５ Ｙ＝ ０􀆰 １７９ ５Ｘ＋５􀆰 ５１１ ３ ０􀆰 ９８９ ３ ３９􀆰 ６９

丹皮酚 ０􀆰 ６３４ ８ ０􀆰 ０４７ ８ Ｙ＝ ０􀆰 ０４７ ８Ｘ＋０􀆰 ６３４ ８ ０􀆰 ９９７ ２ ７９􀆰 ０８

藁本内酯 ０􀆰 ０３９ ５ ０􀆰 ００２ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ３Ｘ＋０􀆰 ０３９ ５ ０􀆰 ９８０ ２ ５８􀆰 ３６

０􀆰 ５ 桂皮醛 ４􀆰 ４０９ ９ ０􀆰 ２１０ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ２１０ ５Ｘ＋４􀆰 ４０９ ９ ０􀆰 ９９５ ５ ６０􀆰 ４６

丹皮酚 ０􀆰 ４９６ ４ ０􀆰 ０４３ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ０４３ ５Ｘ＋０􀆰 ４９６ ４ ０􀆰 ９６６ ９ ９１􀆰 ６２

藁本内酯 ０􀆰 ０３７ ３ ０􀆰 ００２ ２ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ２Ｘ＋０􀆰 ０３７ ３ ０􀆰 ９６５ ２ ５９􀆰 １１

０􀆰 ７ 桂皮醛 ４􀆰 ３２９ １ ０􀆰 ２１２ ２ Ｙ＝ ０􀆰 ２１２ ２Ｘ＋４􀆰 ３２９ １ ０􀆰 ９６５ ６ ６２􀆰 ２２

丹皮酚 ０􀆰 ４５６ ８ ０􀆰 ０５１ ８ Ｙ＝ ０􀆰 ０５１ ８Ｘ＋０􀆰 ４５６ ８ ０􀆰 ９６０ ３ １１９􀆰 ５９

藁本内酯 ０􀆰 ０３５ ８ ０􀆰 ００２ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ３Ｘ＋０􀆰 ０３５ ８ ０􀆰 ９９７ ８ ６４􀆰 ３９

表 １０　 不同浓度 ＮａＨ２ＰＯ４ 溶液中各挥发性成分包合稳定常数 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 １０　 Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＨ２ＰＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

（ｎ＝３）

离子浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 挥发性成分 截距 斜率 拟合方程 Ｒ２ Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１）
０􀆰 ０５ 桂皮醛 ６􀆰 ２８０ １ ０􀆰 １９０ ６ Ｙ＝ ０􀆰 １９０ ６Ｘ＋６􀆰 ２８０ １ ０􀆰 ９９８ ９ ３７􀆰 ５０

丹皮酚 ０􀆰 ７８４ ９ ０􀆰 ０５５ １ Ｙ＝ ０􀆰 ０５５ １Ｘ＋０􀆰 ７８４ ９ ０􀆰 ９８０ ５ ７４􀆰 ２９

藁本内酯 ０􀆰 ０４６ １ ０􀆰 ００２ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ４Ｘ＋０􀆰 ０４６ １ ０􀆰 ９９４ ８ ５２􀆰 １９

０􀆰 １ 桂皮醛 ６􀆰 ０１３ ０ ０􀆰 １８８ ６ Ｙ＝ ０􀆰 １８８ ６Ｘ＋６􀆰 ０１３ ０􀆰 ９９５ ９ ３８􀆰 ６６

丹皮酚 ０􀆰 ７５７ ５ ０􀆰 ０５７ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ０５７ ３Ｘ＋０􀆰 ７５７ ５ ０􀆰 ９８５ ０ ８０􀆰 ２４

藁本内酯 ０􀆰 ０４４ ９ ０􀆰 ００２ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ５Ｘ＋０􀆰 ０４４ ９ ０􀆰 ９８５ ３ ５５􀆰 ８２

０􀆰 ３ 桂皮醛 ５􀆰 ４３６ ２ ０􀆰 ２２２ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ２２２ ５Ｘ＋５􀆰 ４３６ ２ ０􀆰 ９８７ ３ ５２􀆰 ６４

丹皮酚 ０􀆰 ６４４ １ ０􀆰 ０５２ ０ Ｙ＝ ０􀆰 ０５２Ｘ＋０􀆰 ６４４ １ ０􀆰 ９８１ ４ ８５􀆰 １６

藁本内酯 ０􀆰 ０４１ １ ０􀆰 ００２ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ４Ｘ＋０􀆰 ０４１ １ ０􀆰 ９９１ ５ ５８􀆰 ５３

０􀆰 ５ 桂皮醛 ４􀆰 ５８３ ９ ０􀆰 ２２９ ７ Ｙ＝ ０􀆰 ２２９ ７Ｘ＋４􀆰 ５８３ ９ ０􀆰 ９８８ ９ ６５􀆰 ０５

丹皮酚 ０􀆰 ５０８ ０ ０􀆰 ０４５ ８ Ｙ＝ ０􀆰 ０４５ ８Ｘ＋０􀆰 ５０８ ０ ０􀆰 ９８５ １ ９４􀆰 ４８

藁本内酯 ０􀆰 ０３８ ６ ０􀆰 ００２ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ３Ｘ＋０􀆰 ０３８ ６ ０􀆰 ９９４ ０ ５９􀆰 ７２

０􀆰 ７ 桂皮醛 ４􀆰 ３０８ ７ ０􀆰 ２２２ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ２２２ ５Ｘ＋４􀆰 ３０８ ７ ０􀆰 ９９７ ７ ６６􀆰 ４２

丹皮酚 ０􀆰 ４５７ ２ ０􀆰 ０５４ １ Ｙ＝ ０􀆰 ０５４ １Ｘ＋０􀆰 ４５７ ２ ０􀆰 ９９３ ３ １２５􀆰 １０

藁本内酯 ０􀆰 ０３７ ０ ０􀆰 ００２ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ４Ｘ＋０􀆰 ０３７ ０􀆰 ９７０ ７ ６５􀆰 ０２

７７５３

２０２５ 年 １１ 月
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Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １１



表 １１　 不同浓度 ＮａＣｌ 溶液中各挥发性成分包合稳定常数 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 １１　 Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

离子浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 挥发性成分 截距 斜率 拟合方程 Ｒ２ Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１）
０􀆰 ０５ 桂皮醛 ６􀆰 １７７ ８ ０􀆰 １４９ ９ Ｙ＝ ０􀆰 １４９ ９Ｘ＋６􀆰 １７７ ８ ０􀆰 ９９０ ３ ２８􀆰 ５４

丹皮酚 ０􀆰 ８１１ ４ ０􀆰 ０３１ １ Ｙ＝ ０􀆰 ０３１ １Ｘ＋０􀆰 ８１１ ４ ０􀆰 ９９９ ４ ３９􀆰 ５６
藁本内酯 ０􀆰 ０５２ ８ ０􀆰 ００３ ０ Ｙ＝ ０􀆰 ００３Ｘ＋０􀆰 ０５２ ８ ０􀆰 ９８４ ３ ５６􀆰 ９９

０􀆰 １ 桂皮醛 ６􀆰 ０８０ ７ ０􀆰 １５５ ９ Ｙ＝ ０􀆰 １５５ ９Ｘ＋６􀆰 ０８０ ７ ０􀆰 ９９０ ４ ３０􀆰 ３７
丹皮酚 ０􀆰 ７８７ ７ ０􀆰 ０３４ ６ Ｙ＝ ０􀆰 ０３４ ６Ｘ＋０􀆰 ７８７ ７ ０􀆰 ９８６ ８ ４５􀆰 ５０

藁本内酯 ０􀆰 ０５１ ３ ０􀆰 ００３ ０ Ｙ＝ ０􀆰 ００３Ｘ＋０􀆰 ０５１ ３ ０􀆰 ９８７ ７ ５８􀆰 ６６
０􀆰 ３ 桂皮醛 ５􀆰 ７８５ ７ ０􀆰 ２２１ ０ Ｙ＝ ０􀆰 ２２１Ｘ＋５􀆰 ７８５ ７ ０􀆰 ９９８ １ ４９􀆰 ０３

丹皮酚 ０􀆰 ７３０ ２ ０􀆰 ０３９ ９ Ｙ＝ ０􀆰 ０３９ ９Ｘ＋０􀆰 ７３０ ２ ０􀆰 ９９０ ３ ５６􀆰 ９１
藁本内酯 ０􀆰 ０４７ ７ ０􀆰 ００３ ０ Ｙ＝ ０􀆰 ００３Ｘ＋０􀆰 ０４７ ７ ０􀆰 ９７３ ５ ６３􀆰 ０８

０􀆰 ５ 桂皮醛 ５􀆰 ４５１ ２ ０􀆰 ２４３ ２ Ｙ＝ ０􀆰 ２４３ ２Ｘ＋５􀆰 ４５１ ２ ０􀆰 ９９８ ３ ５８􀆰 ９５
丹皮酚 ０􀆰 ６６３ ５ ０􀆰 ０４０ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ０４０ ５Ｘ＋０􀆰 ６６３ ５ ０􀆰 ９５２ ９ ６３􀆰 ６２

藁本内酯 ０􀆰 ０４４ １ ０􀆰 ００２ ９ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ９Ｘ＋０􀆰 ０４４ １ ０􀆰 ９８７ ５ ６５􀆰 ９５
０􀆰 ７ 桂皮醛 ５􀆰 ０１２ ７ ０􀆰 ２３６ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ２３６ ４Ｘ＋５􀆰 ０１２ ７ ０􀆰 ９９５ ８ ６１􀆰 ７６

丹皮酚 ０􀆰 ６１３ ４ ０􀆰 ０３８ ２ Ｙ＝ ０􀆰 ０３８ ２Ｘ＋０􀆰 ６１３ ４ ０􀆰 ９８０ ３ ６４􀆰 ７５
藁本内酯 ０􀆰 ０４１ ２ ０􀆰 ００３ ５ Ｙ＝ ０􀆰 ００３ ５Ｘ＋０􀆰 ０４１ ２ ０􀆰 ９９４ ３ ８５􀆰 ２５

表 １２　 不同浓度 ＮａＩ 溶液中各挥发性成分包合稳定常数 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 １２　 Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＩ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

离子浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 挥发性成分 截距 斜率 拟合方程 Ｒ２ Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１）
０􀆰 ０５ 桂皮醛 ６􀆰 １３１ ２ ０􀆰 １４０ １ Ｙ＝ ０􀆰 １４０ １Ｘ＋６􀆰 １３１ ２ ０􀆰 ９８７ ８ ２６􀆰 ５７

丹皮酚 ０􀆰 ８１０ ２ ０􀆰 ０２９ ２ Ｙ＝ ０􀆰 ０２９ ２Ｘ＋０􀆰 ８１０ ２ ０􀆰 ９８６ ５ ３７􀆰 １２
藁本内酯 ０􀆰 ０５４ １ ０􀆰 ００２ ０ Ｙ＝ ０􀆰 ００２Ｘ＋０􀆰 ０５４ １ ０􀆰 ９９７ ５ ３７􀆰 ０４

０􀆰 １ 桂皮醛 ６􀆰 ２４６ ７ ０􀆰 １５４ ８ Ｙ＝ ０􀆰 １５４ ８Ｘ＋６􀆰 ２４６ ７ ０􀆰 ９９９ ６ ２９􀆰 ３２
丹皮酚 ０􀆰 ８２５ ５ ０􀆰 ０３２ ６ Ｙ＝ ０􀆰 ０３２ ６Ｘ＋０􀆰 ８２５ ５ ０􀆰 ９８８ ５ ４０􀆰 ８２

藁本内酯 ０􀆰 ０５４ ９ ０􀆰 ００２ １ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ １Ｘ＋０􀆰 ０５４ ９ ０􀆰 ９９７ ５ ３８􀆰 ３３
０􀆰 ３ 桂皮醛 ６􀆰 ４０５ ９ ０􀆰 １８３ ８ Ｙ＝ ０􀆰 １８３ ８Ｘ＋６􀆰 ４０５ ９ ０􀆰 ９９４ ７ ３５􀆰 １５

丹皮酚 ０􀆰 ８６４ ９ ０􀆰 ０３４ ７ Ｙ＝ ０􀆰 ０３４ ７Ｘ＋０􀆰 ８６４ ９ ０􀆰 ９９６ ８ ４１􀆰 ５６
藁本内酯 ０􀆰 ０５７ ４ ０􀆰 ００２ ８ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ８Ｘ＋０􀆰 ０５７ ４ ０􀆰 ９８１ ４ ４８􀆰 ９２

０􀆰 ５ 桂皮醛 ６􀆰 ４４６ ７ ０􀆰 ２１２ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ２１２ ４Ｘ＋６􀆰 ４４６ ７ ０􀆰 ９９４ ３ ４１􀆰 ８３
丹皮酚 ０􀆰 ９２４ ８ ０􀆰 ０４０ １ Ｙ＝ ０􀆰 ０４０ １Ｘ＋０􀆰 ９２４ ８ ０􀆰 ９９２ ３ ４５􀆰 １７

藁本内酯 ０􀆰 ０５８ １ ０􀆰 ００３ １ Ｙ＝ ０􀆰 ００３ １Ｘ＋０􀆰 ０５８ １ ０􀆰 ９４１ ２ ５３􀆰 ５２
０􀆰 ７ 桂皮醛 ６􀆰 ９２６ ９ ０􀆰 ２７６ ０ Ｙ＝ ０􀆰 ２７６Ｘ＋６􀆰 ９２６ ９ ０􀆰 ９８７ ６ ５５􀆰 ０３

丹皮酚 １􀆰 １４９ ０ ０􀆰 ０７１ １ Ｙ＝ ０􀆰 ０７１ １Ｘ＋１􀆰 １４９ ０􀆰 ９７９ ６ ６６􀆰 ６２
藁本内酯 ０􀆰 ０７２ ８ ０􀆰 ００５ ７ Ｙ＝ ０􀆰 ００５ ７Ｘ＋０􀆰 ０７２ ８ ０􀆰 ９８３ １ ７８􀆰 ７５

表 １３　 在不同浓度 ＮａＳＣＮ 溶液中各挥发性成分包合稳定常数 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 １３　 Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮａＳＣＮ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

离子浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 挥发性成分 截距 斜率 拟合方程 Ｒ２ Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１）
０􀆰 ０５ 桂皮醛 ６􀆰 ０５３ ４ ０􀆰 １２３ ９ Ｙ＝ ０􀆰 １２３ ９Ｘ＋６􀆰 ０５３ ４ ０􀆰 ９９０ ９ ２３􀆰 ３６

丹皮酚 ０􀆰 ８００ ２ ０􀆰 ０２２ ９ Ｙ＝ ０􀆰 ０２２ ９Ｘ＋０􀆰 ８００ ２ ０􀆰 ９７９ ０ ２９􀆰 ２９
藁本内酯 ０􀆰 ０５３ １ ０􀆰 ００１ ７ Ｙ＝ ０􀆰 ００１ ７Ｘ＋０􀆰 ０５３ １ ０􀆰 ９７７ ０ ３２􀆰 ０７

０􀆰 １ 桂皮醛 ６􀆰 ２９５ ０ ０􀆰 １４６ ６ Ｙ＝ ０􀆰 １４６ ６Ｘ＋６􀆰 ２９５ ０􀆰 ９９２ ４ ２７􀆰 ２９
丹皮酚 ０􀆰 ８４７ ３ ０􀆰 ０２７ ７ Ｙ＝ ０􀆰 ０２７ ７Ｘ＋０􀆰 ８４７ ３ ０􀆰 ９９１ ９ ３３􀆰 ６２

藁本内酯 ０􀆰 ０５５ ２ ０􀆰 ００２ ０ Ｙ＝ ０􀆰 ００２Ｘ＋０􀆰 ０５５ ２ ０􀆰 ９７３ ４ ３６􀆰 ３０
０􀆰 ３ 桂皮醛 ６􀆰 ５２２ ４ ０􀆰 １７６ ９ Ｙ＝ ０􀆰 １７６ ９Ｘ＋６􀆰 ５２２ ４ ０􀆰 ９９４ ８ ３２􀆰 ９５

丹皮酚 ０􀆰 ８８７ ０ ０􀆰 ０３３ ７ Ｙ＝ ０􀆰 ０３３ ７Ｘ＋０􀆰 ８８７ ０􀆰 ９８６ ２ ３９􀆰 ３２
藁本内酯 ０􀆰 ０６１ １ ０􀆰 ００２ ９ Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ９Ｘ＋０􀆰 ０６１ １ ０􀆰 ９９６ ０ ４７􀆰 ６０

０􀆰 ５ 桂皮醛 ７􀆰 ００３ ８ ０􀆰 ２１９ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ２１９ ３Ｘ＋７􀆰 ００３ ８ ０􀆰 ９８３ ９ ４０􀆰 １１
丹皮酚 １􀆰 ０２１ ５ ０􀆰 ０４４ ３ Ｙ＝ ０􀆰 ０４４ ３Ｘ＋１􀆰 ０２１ ５ ０􀆰 ９９３ ９ ４５􀆰 ３８

藁本内酯 ０􀆰 ０６４ ３ ０􀆰 ００３ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ００３ ４Ｘ＋０􀆰 ０６４ ３ ０􀆰 ９８７ ５ ５３􀆰 ０６
０􀆰 ７ 桂皮醛 ７􀆰 ４３９ ３ ０􀆰 ２６３ ４ Ｙ＝ ０􀆰 ２６３ ４Ｘ＋７􀆰 ４３９ ３ ０􀆰 ９７０ １ ４８􀆰 ０７

丹皮酚 １􀆰 ０９１ ３ ０􀆰 ０６０ ７ Ｙ＝ ０􀆰 ０６０ ７Ｘ＋１􀆰 ０９１ ３ ０􀆰 ９９７ ４ ５９􀆰 ２２
藁本内酯 ０􀆰 ０７２ １ ０􀆰 ００４ ９ Ｙ＝ ０􀆰 ００４ ９Ｘ＋０􀆰 ０７２ １ ０􀆰 ９９９ ８ ６８􀆰 ３０
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　 　 由图 ４～８ 可知， 各挥发性成分在所有 β⁃环糊

精溶液中均为 ＡＮ 型， 而且与 β⁃环糊精相溶解度曲

线发生负偏离的浓度点基本一致； 在 Ｎａ２ＳＯ４、
ＮａＨ２ＰＯ４、 ＮａＣｌ 溶液中的溶解度随离子浓度增加

而降低， 但在 ＮａＩ、 ＮａＳＣＮ 溶液中的溶解度随离子

浓度增加而升高， 表明稳液离子间接促进分子聚集

的能力随离子浓度增加而升高， 而离液离子间接阻

碍分子聚集的能力亦然。
由表 ９～１３ 可知， 各挥发性成分稳定常数均随

离子浓度增加而升高， 其中在稳液离子 （Ｎａ２ＳＯ４、
ＮａＨ２ＰＯ４） 溶液中桂皮醛增幅较小， 丹皮酚、 藁本

内酯增幅较大， 与包封率一致， 表明由于主客体间

离子⁃偶极相互作用的存在［１８］， 导致离子浓度越

大， β⁃环糊精与各成分结合的稳定性越大， 稳定常

数越高； 在中性离子 （ ＮａＣｌ）、 离液离子 （ ＮａＩ、
ＮａＳＣＮ） 溶液中各挥发性成分稳定常数增幅相近，
而且在后者中虽然丹皮酚、 藁本内酯稳定常数随离

子浓度增加而升高， 但两者包封率呈先升后降的

趋势。
３　 讨论与结论

客体分子与 β⁃环糊精包合反应的主要驱动力

是主体分子与客体分子之间的疏水作用力、 分子间

氢键及范德华力， 前者疏水性越强， 越易进入后者

空腔， 主客体之间形成的氢键数目越多， 包合物越

稳定［１６，１９⁃２０］。 由于疏水性强的分子包合依赖水分子

从环糊精空腔中排出， 故稳液离子通过改变水的氢

键网络， 增强水对疏水分子的排斥， 导致疏水分子

更倾向于 “躲进” 环糊精的疏水腔体， 促进主客

体分子结合， 而离液离子通过破坏周围水分子的氢

键， 削 弱 水 对 疏 水 分 子 的 排 斥， 降 低 包 合

效率［１０⁃１１］。
本实验发现， 随着离子浓度增加， 温经汤挥发

油 β⁃环糊精包合物中疏水性较弱的成分 （桂皮醛、
丹皮酚） 包封率呈先升高后稳定的趋势， 而疏水

性较强者 （藁本内酯） 却先升高后降低， 同时稳

定常数降低， 推测可能是因为低浓度时， 离液离子

通过弱化水合壳层［１８］， 间接降低客体分子在水中

的稳定性， 短暂提高包合率； 高浓度时， 离液离子

彻底破坏水的氢键网络， 削弱疏水作用， 导致包合

效率反而下降［１３］， 并且与 β⁃环糊精存在竞争关系，
形成络合物， 进一步破坏疏水作用， 削弱主客体分

子结合动力， 导致包封率降低［２１］。
综上所述， 本实验在温经汤挥发油 β⁃环糊精

包合物中加入 Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ 系列离子， 探究其对桂皮

醛、 丹皮酚、 藁本内酯包封率的影响， 以期为该经

典名方所含挥发油中多成分按基准物质比例传递的

一致性研究提供思路。
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摘要： 目的　 优化白花丹总黄酮纤维素酶辅助超声提取工艺， 并评价其抗氧化活性。 方法　 在单因素试验基础上， 以

提取时间、 液料比、 纤维素酶添加量、 提取温度、 超声功率为影响因素， 总黄酮提取率为评价指标， 响应面法优化提

取工艺。 再测定提取物对 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ、 ＯＨ 自由基的清除率。 结果 　 最佳条件为液料比 ３４ ∶ １， 纤维素酶添加量

３％ ， 提取温度 ５１ ℃， 提取时间 ３８ ｍｉｎ， 超声功率 ４００ Ｗ， 总黄酮提取率为 （３３􀆰 ４１１±０􀆰 ９７）％ 。 ３ 种自由基 ＩＣ５０值分别

为 ０􀆰 １３０、 ０􀆰 ０４２、 ３􀆰 ２９ ｍｇ ／ ｍＬ。 结论　 该方法合理可靠， 可用于纤维素酶辅助超声提取抗氧化活性较强的白花丹总

黄酮。
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