
Ｏｃｔ. ２０２５ 现代化工 第 ４５ 卷增刊 ２
Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２５ 年 １０ 月
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摘要:以薄荷酮为芯材ꎬβ－环糊精(β－ＣＤ)和羟丙基－β－环糊精(ＨＰ－β－ＣＤ)为壁材ꎬ采用共沉淀法、冷冻干燥法制备薄荷

酮 / β－ＣＤ 和薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 包合物ꎮ 结合粉末 Ｘ 射线衍射、扫描电镜、傅里叶红外光谱对包合物结构、形貌以及组成进行表
征ꎬ通过热重分析仪对包合物的热稳定性进行分析ꎻ采用紫外分光光度法测定包合物的包埋率以及常温和高温下的缓释性能ꎮ
结果发现ꎬ薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 包埋率为 ４７􀆰 ８１％ꎬ高于薄荷酮 / β－ＣＤ 的 ２２􀆰 ２１％ꎻ两种包合物的热解温度均高于 ３００℃ꎬ远高于薄
荷酮的 １１４℃ꎻ包合物的热稳定性能好ꎬ薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 在 ２５~１２０℃条件下释放一段时间后ꎬ薄荷酮累计释放量仅为 ４􀆰 ２４％~
４５􀆰 ４７％ꎬ具有良好的缓释性能ꎬ优于薄荷酮 / β－ＣＤꎮ
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　 　 凉味剂是一类能产生凉感的化学物质[１]ꎬ具有

优雅的凉香、薄荷香、醚香、辛香或桉叶样香气及独

特的清新凉味[２]ꎮ 凉味剂广泛应用于食品、日化、
医药和烟草等行业[３]ꎮ 薄荷酮作为一种常见的凉

味剂具有轻柔的薄荷气味ꎬ刺激性较弱ꎬ且能持久产

生清凉效果ꎬ在多个行业关注度较高[４]ꎮ 目前有关

提升薄荷醇凉味剂稳定性的报道较多ꎬ薄荷酮相较

于薄荷醇水溶性更好、凉感更为温和且凉性持久ꎬ然
而提升薄荷酮稳定性的研究鲜有报道ꎮ

β－ＣＤ 具有独特的疏水空腔和亲水外表ꎬ较为

合适的空腔尺寸、结构ꎬ可以包合精油中的挥发性成

分ꎬ能够有效地减少精油的挥发[５]ꎬ并且价格低廉ꎬ
安全无毒害ꎬ具有较好的热稳定性、溶解性和生物相

容性[６]ꎬ是研究最为广泛的一种超分子药物载体ꎮ

􀅰４２３􀅰
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ＨＰ－β－ＣＤ 作为 β－ＣＤ 的衍生物ꎬ与 β－ＣＤ 相比水溶

性大大提高ꎬ较高的水溶性使其能更好地包合色素、
香料等食品添加剂ꎬ提高它们在食品体系中的稳定

性和水溶性ꎬ防止其挥发、氧化等ꎬ而且具有更高的

安全性[７]ꎬ是近年来发展较快的一种稳定、安全、有
效的包合物材料[８]ꎮ 目前ꎬ以 ＨＰ－β－ＣＤ 为壁材的

包合物研究较多ꎬ席小辉等[９] 用 ＨＰ－β－ＣＤ 包合肉

豆蔻精油ꎬ制备的包合物对冷鲜猪肉起到很好的保

鲜效果ꎻ黄芹等[１０] 制备了咖啡酸苯乙酯 / ＨＰ－β－ＣＤ
包合物ꎬ有效地提高了咖啡酸苯乙酯的利用率ꎬ并有

望用于结肠炎症的膳食营养干预ꎻ郭冠华等[１１] 制备

了二丁基羟基甲苯 / ＨＰ－β－ＣＤ 包合物ꎬ提高了二丁

基羟基甲苯的水溶性和抗氧化性ꎮ
当前ꎬ关于利用 β－ＣＤ 以及 ＨＰ－β－ＣＤ 对薄荷

酮进行包埋的研究较为少见ꎮ 本研究聚焦于研制两

种包合物ꎬ即具有较强缓释性能的薄荷酮 / β－ＣＤ 包

合物与薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 包合物ꎮ 同时ꎬ深入探究

这两种包合物在不同因素影响下的缓释特性ꎬ从而

为增强凉味剂的稳定性并将其有效应用于工业生产

领域ꎬ提供坚实的理论依据和数据支持ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料、试剂和仪器

β－环糊精(β－ＣＤ)ꎬ上海易恩化学技术有限公

司生产ꎻＨＰ－β－ＣＤ、薄荷酮(ＣＡＳ:１０４５８－１４－７)、吐
温 ２０ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎻ无水乙醇ꎬ天津市富宇精细化工有限公司生

产ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
ＴＥＮＳＯＲ / ３７ 系列傅里叶红外光谱仪ꎬ瑞士布鲁

克公司生产ꎻＵｌｔｉｍａ Ｘ 射线衍射仪ꎬ株式会社理学公

司生产ꎻＳ－３４００ 扫描式电子显微镜ꎬ日本 ＨＩＴＡＣＨＩ
公司生产ꎻＴＧＡ / ＤＳＣ３＋型同步热分析仪ꎬ美国梅特

勒托利多公司生产ꎻＵＶ－１８００ＰＣ 紫外分光光度计ꎬ
上海菁华科学仪器有限公司生产ꎻ１０Ｎ / Ａ 冷冻干燥

机ꎬ宁波新芝生物科技股份有限公司生产ꎻ１０１－１Ａ
数显鼓风干燥箱ꎬ北京中兴伟业有限公司生产ꎻ
Ｂ１３－３ 型智能恒定时磁力搅拌器ꎬ上海司乐仪器有

限公司生产ꎻＦＡ２００４ 分析天平ꎬ上海上平仪器有限

公司生产ꎻＷＨＴＨ－８０ 恒温恒湿箱ꎬ宁波江南仪器厂

生产ꎻ５６３１１０１ 手套箱ꎬ河南爱博特科技发展有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 包合物制备

参考文献[１２]共沉淀法制备包合物ꎮ 称取一

定量的 β－ＣＤ 于反应管ꎬ加入 ３ ｍＬ 去离子水ꎬ在
５５℃下搅拌以形成稳定的 β－ＣＤ 悬浊液ꎮ 将薄荷酮

缓慢加入 β－ＣＤ 悬浊液ꎬ滴入定量的吐温 ２０ꎬ使薄

荷酮和 β－ＣＤ 悬浊液均匀混合形成稳定的乳液ꎬ将
乳液置于 ５５℃环境中ꎬ以 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌一定时间

后ꎬ冷冻干燥处理ꎬ即得到薄荷酮 / β －ＣＤ 包合物ꎮ
薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 包合物制备方法与此相同ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 单因素试验

(１)芯壁比对包埋率的影响

取 ３ ｍＬ 去离子水ꎬ加入其质量 １５％的壁材ꎮ
乳化剂与薄荷酮质量比为 ４ ∶１ꎬ反应时间 ３ ｈꎮ 分别

按芯壁比 １ ∶２、１ ∶３、１ ∶４、１ ∶５、１ ∶６进行试验ꎮ
(２)壁材添加量对包埋率的影响

取 ３ ｍＬ 去离子水ꎬ在最优芯壁质量比的前提

下ꎬ乳化剂与薄荷酮的质量比为 ４ ∶１ꎬ反应时间 ３ ｈꎮ
设定壁材添加量为去离子水质量的 １％、５％、１０％、
１５％、２０％进行试验ꎮ

(３)反应时间对包埋率的影响

取 ３ ｍＬ 去离子水ꎬ在先前已确定的最佳芯壁质

量比以及最佳壁材投入量的基础上ꎬ乳化剂与薄荷

酮质量比为 ４ ∶ １ꎮ 设定时间为 １、２、３、４、５ ｈ 进行

试验ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 包合物包埋率的测定

(１)薄荷酮最大波长的确定及标准曲线的绘制

无水乙醇为溶剂ꎬ配制 ４ ｍｇ / ｍＬ 的薄荷酮溶

液ꎮ 采用紫外分光光度计对薄荷酮溶液在 １９０ ~
６００ ｎｍ 范围内进行全波段扫描ꎬ确定最大吸收波长

在 ２９０ ｎｍ 处ꎮ 分别配制浓度为 ０􀆰 ４、０􀆰 ８、１􀆰 ２、１􀆰 ６、
２􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ 的薄荷酮标准溶液ꎬ在 ２９０ ｎｍ 处测定其

吸光度ꎬ绘制标准曲线方程ꎬ为 ｙ＝ ７􀆰 ９５４ ０ｘ－０􀆰 ０５１ ４ꎬ
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ５ꎮ

(２)包埋率的测定

参考文献[１３]ꎬ对检测方法进行一定修改ꎮ 取

２０ ｍｇ 包合物溶于 ３×２ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ１ ０００ ｒ / ｍｉｎ
下离心 １５ ｍｉｎꎬ上清液用 ０􀆰 ４５ μｍ 微膜过滤ꎬ取
１ ｍＬꎬ在单体香料的最大吸收峰处测量其吸光度ꎬ
记为 Ａ１ꎻ再取 ２０ ｍｇ 包合物溶于 ３×２ ｍＬ 无水乙醇

中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 提取薄荷酮ꎬ接着在 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离

心 １５ ｍｉｎꎬ上清液用 ０􀆰 ４５ μｍ 微膜过滤ꎬ取 １ ｍＬꎬ测
量吸光度ꎬ记为 Ａꎮ 分别将吸光度 Ａ１、Ａ 代入标准曲

线方程 ｙ＝ ７􀆰 ９５４ ０ｘ－０􀆰 ０５１ ４ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ５ 中ꎬ计算

得出包合物表面薄荷酮含量和包合物薄荷酮总含

量ꎮ 按式(１)计算包埋率ꎮ
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包埋率 ＝ (１ － 包合物表面薄荷酮含量 /
包合物薄荷酮总含量) × １００％ (１)

１􀆰 ２􀆰 ４　 包合物的表征

(１)傅利叶变换红外光谱检测

将包合物与溴化钾按比例均匀研磨后ꎬ压成薄

片ꎬ在 ４ ０００~４００ ｃｍ－１开展红外光谱检测ꎮ
(２)扫描电子显微镜检测

对包合物进行电子显微镜扫描检测ꎬ电压为

３ ｋＶꎬ分辨尺度精确在 １０~５０ μｍ 的范围ꎮ
(３)Ｘ 衍射分析

借助 Ｘ 射线衍射仪分析 ２ 种包合物的结构ꎮ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ电流 ４０ ｍＡꎬ检测步长 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描

速度 ８° / ｍｉｎꎬ在 ２θ 角度范围 ３° ~４０°内进行检测ꎮ
(４)测定包合物热重性能

对芯材、壁材以及所制备的 ２ 种包合物进行热

重分析ꎮ 环境气体为氮气ꎬ样品进样量 ５~１０ ｍｇꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 速率从 ３０℃升至 ６００℃ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 测定包合物在不同温度下的缓释性能

分别称取 ２０ ｍｇ 包合物于数个小瓶ꎬ置于 ２５、
６０、９０℃和 １２０℃条件下ꎬ放置不同时间ꎮ 每隔一段

时间取出一瓶包合物计算包合物中剩余芯材含量ꎮ
按式(２)芯材累计释放量ꎮ

芯材累计释放量 ＝ (１ － 包合物中剩余芯材含量 /
包合物芯材初始含量) × １００％ (２)

２　 结果与分析

２􀆰 １　 包合物制备工艺及理化性质

图 １ 所示为不同制备工艺条件下 ２ 种包合物的

包埋率ꎮ 如图 １(ａ)ꎬ当芯壁质量比从 １ ∶２到 １ ∶５时ꎬ
薄荷酮 / β－ＣＤ 包埋率先下降而后上升ꎬ而薄荷酮 /
ＨＰ－β－ＣＤ 包埋率则一直处于递增状态ꎮ 当芯壁质

量比为 １ ∶５时ꎬ薄荷酮 / β－ＣＤ 和薄荷酮 / ＨＰ －β－ＣＤ
包埋率达到各自峰值ꎬ分别为 １８􀆰 ２４％和 ４０􀆰 １６％ꎮ

如图 １(ｂ)所示ꎬ当壁材添加量逐步增多时ꎬ两
种包合物的包埋率变化趋向保持一致ꎬ都经历了先

降低后升高的过程ꎮ 壁材添加量为 ５％时ꎬ薄荷酮 /
β－ＣＤ 和薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 的包埋率分别达到了各

自的峰值ꎬ为 ２１􀆰 ５７％和 ４３􀆰 １２％ꎮ
如图 １( ｃ)所示ꎬ随反应时间延长ꎬ薄荷酮 / β－

ＣＤ 的包埋率先增长后下降ꎮ 当反应时长为 ３ ｈ 时ꎬ
其包埋率达到最大ꎬ为 ２２􀆰 ２１％ꎮ 薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ
的包埋率变化更为复杂ꎬ依次经历了下降、上升和再

下降的过程ꎬ在反应时间为 ４ ｈ 时ꎬ包埋率达到最大

值ꎬ为 ４７􀆰 ８１％ꎮ

(ａ)芯壁质量比的影响

(ｂ)壁材添加量的影响

(ｃ)反应时间的影响

１—薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤꎻ２—薄荷酮 / β－ＣＤ

图 １　 薄荷酮 / β－ＣＤ 与薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 包埋率

对包合物包埋率进行结果与数值特征分析、方
差分析ꎬ结果如表 １、表 ２ꎬ２ 种包合物的 Ｐ 值均小于

０􀆰 ０５ꎬ同时 Ｆ 值大于临界值 Ｆ－ｃｒｉｔꎮ
表 １　 不同反应条件下 ２ 种包合物的包埋率结果与

数值特征

包合物 条件 个案数

包埋率 / ％

平均值 标准差
标准

误差

薄荷酮 / β－ＣＤ 芯壁质量比 ５ １７􀆰 ０３ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ３７

　 壁材添加量 / ％ ５ １９􀆰 ０６ １􀆰 ２３ ０􀆰 ５５

　 反应时间 / ｈ ５ ２１􀆰 ５９ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２０

薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 芯壁质量比 ５ ３８􀆰 ３８ １􀆰 ６１ ０􀆰 ７２

　 壁材添加量 / ％ ５ ４１􀆰 ２２ １􀆰 ２１ ０􀆰 ５４

　 反应时间 / ｈ ５ ４５􀆰 ２７ １􀆰 ５１ ０􀆰 ６７

表 ２　 不同反应条件下 ２ 种包合物的包埋率方差分析

包合物
组间

均方

组内

均方
Ｆ 值 Ｐ 值 Ｆ－ｃｒｉｔ

薄荷酮 / β－ＣＤ ５２􀆰 ３７ ９􀆰 ５９ ３２􀆰 ７８ １􀆰 ３７×１０－５ ３􀆰 ８９

薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ １２０􀆰 １３ ２５􀆰 ２７ ２８􀆰 ５３ ２􀆰 ７５×１０－５ ３􀆰 ８９
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　 　 通过单因素实验ꎬ在各自最佳工艺条件下展开

包埋实验确定包合物的最佳制备工艺ꎬ结果如表 ３ꎬ
薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 的包埋率为 ４７􀆰 ８１％ꎬ明显高于

薄荷酮与 β－ＣＤ 的 ２２􀆰 ２１％ꎮ 这可能是羟丙基上的

羟基可以与薄荷酮分子中的羰基等官能团形成更

多、更强的氢键ꎮ 氢键的形成能够增加 ＨＰ －β－ＣＤ
与薄荷酮之间的相互作用力ꎬ使薄荷酮更易被包埋

在 ＨＰ－β－ＣＤ 的空腔内ꎬ并且在形成包合物后更不

易解离ꎬ从而提高了包埋率ꎮ
表 ３　 ２ 种包合物的最佳制备工艺

包合物名称
芯壁

质量比

壁材添加量 /
％

反应时间 /
ｈ

包埋率 /
％

薄荷酮 / β－ＣＤ １ ∶５ ５ ３ ２２􀆰 ２１

薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ １ ∶５ ５ ４ ４７􀆰 ８１

２􀆰 ２　 包合物的红外光谱鉴定

由图 ２ 可以看出ꎬ薄荷酮被 β－ＣＤ 包埋后ꎬ其原

本特征峰出现了位置偏移ꎬ并且强度也有所降低ꎮ
已有研究表明ꎬ薄荷酮在 １ ７００ ｃｍ－１存在由 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸

缩振动所产生的吸收峰[１４]ꎬ在 ２ ８７０ ｃｍ－１ 存在因

Ｃ—Ｈ 键弯曲振动而形成的烷基特征峰ꎮ 对于薄荷

酮 / β－ＣＤ 而言ꎬ在 １ ４５６、１ ７３４ ｃｍ－１以及 ２ ９２７ ｃｍ－１

均存在烷基特征峰ꎻ而薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 在 １ ４５４、
１ ７３４ ｃｍ－１及 ２ ９３１ ｃｍ－１ 处ꎬ均能检测到烷基特征

峰ꎮ 对比 ２ 种包合物与薄荷酮的特征峰ꎬ发现包合

物中的烷基特征峰强度显著降低ꎬ且峰形变宽ꎮ 表

明在 ２ 种包合物中ꎬ烷基的化学键振动受到了约束ꎬ
从而可以推测ꎬ薄荷酮分子已被 β－ＣＤ 和 ＨＰ－β－ＣＤ
的空腔包裹ꎮ

１—薄荷酮ꎻ２—ＨＰ－β－ＣＤꎻ３—β－ＣＤꎻ４—薄荷酮 / β－ＣＤꎻ
５—薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ

图 ２　 芯材、壁材及 ２ 种包合物的红外光谱图

２􀆰 ３　 包合物的表面结构

图 ３ 为 β－ＣＤ、ＨＰ－β－ＣＤ、薄荷酮 / β－ＣＤ、薄荷

酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 放大 １ ０００ 倍后的扫描电镜图像ꎮ 从

图 ３ 可以看出ꎬβ－ＣＤ 呈现出块状固体的形态ꎬ而

ＨＰ－β－ＣＤ 则是球状的固块ꎮ 薄荷酮 / β－ＣＤ 和薄荷

酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 均为不规则的块状固体ꎮ 由此可见ꎬ
薄荷酮的存在对 β－ＣＤ 和 ＨＰ－β－ＣＤ 的微观结构产

生了影响ꎮ 进一步观察发现ꎬ薄荷酮 / β－ＣＤ、薄荷

酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 表面均存在孔洞、粘连以及折叠ꎬ这
使得它们的空间层次感有所增强ꎬ并且还均匀分布

着微孔ꎮ 与 β－ＣＤ、ＨＰ－β－ＣＤ 的形貌相比ꎬ这两种

包合物在外观形态上有着较为显著的差异ꎮ 与冯涛

等[１５]之前研究的一致ꎬ该现象为形成包合物的有力

证据ꎮ 薄荷酮 / β－ＣＤ 与薄荷酮 / ＨＰ －β－ＣＤ 形貌差

别较大ꎬ可能是因为 ２ 种壁材本身分子结构、溶解

性、与芯材反应时间的差异ꎮ ２ 种壁材与芯材的相

互作用方式也不同ꎬβ－ＣＤ 主要通过范德华力、疏水

作用等将薄荷酮分子包合在其疏水性空腔内ꎬ而
ＨＰ－β－ＣＤ 的柔性结构使其能以更灵活的方式与薄

荷酮相互作用ꎬ可以在不同的位置和角度与薄荷酮

结合ꎬ形成多种可能的结合模式ꎮ

(ａ)β－ＣＤ (ｂ)ＨＰ－β－ＣＤ

(ｃ)薄荷酮 / β－ＣＤ (ｄ)薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ

图 ３　 壁材及包合物的扫描电镜图

２􀆰 ４　 包合物的 Ｘ 射线衍射分析

β－ＣＤ、ＨＰ －β －ＣＤ、薄荷酮 / β －ＣＤ 和薄荷酮 /
ＨＰ－β－ＣＤ 的 Ｘ 射线衍射图如图 ４ 所示ꎮ 薄荷酮为

液体ꎬ经壁材包埋后ꎬ薄荷酮 / β － ＣＤ 在 ３􀆰 ９７° ~
７􀆰 ８１°ꎬ ９􀆰 １５° ~ １０􀆰 ８９°ꎬ １１􀆰 １５° ~ １３􀆰 ２２°ꎬ １３􀆰 ５５° ~
１６􀆰 ３２°ꎬ１６􀆰 ９４° ~ １９􀆰 ３２°ꎬ１９􀆰 ６５° ~ ２２􀆰 ０４°ꎬ２３􀆰 ０８° ~
２４􀆰 ５４°处存在特征峰ꎮ 薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 在 ３􀆰 ９７° ~
４􀆰 ８７°ꎬ ６􀆰 ２１° ~ ７􀆰 １１°ꎬ ２０􀆰 ７５° ~ ２１􀆰 ９３°ꎬ ２３􀆰 １４° ~
２４􀆰 ４２°处存在特征峰ꎮ 这些特征峰反映了 ２ 种包合

物独特的晶体结构周期性、分子排列有序性、分子间

相互作用以及晶体类型等结构信息ꎮ 造成 ２ 种包合

物特征峰值差异的原因可能是壁材主体分子结构、
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分子间作用力以及溶剂化或结晶水的影响ꎮ 薄荷

酮 / β－ＣＤ 和薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 与壁材和芯材相比ꎬ
其特征峰的位置和强度发生了变化ꎬ并且出现了新

的特征峰ꎬ说明包合物产生了新的物相ꎬ与嵇欣雨

等[１６]研究的结果相似ꎮ 所以薄荷酮 / β－ＣＤ 与薄

荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 的形成不是简单的物理堆积ꎬ而
是形成了包合物[１７] ꎮ

１—β－ＣＤꎻ２—ＨＰ－β－ＣＤꎻ３—薄荷酮 / β－ＣＤꎻ４—薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ

图 ４　 ２ 种壁材和 ２ 种包合物的 Ｘ 射线衍射图

２􀆰 ５　 包合物热重分析

图 ５ 是在升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ薄荷

１—薄荷酮ꎻ２—薄荷酮 / β－ＣＤꎻ３—薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ
(ａ)薄荷酮、薄荷酮 / β－ＣＤ 和薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 的 ＴＧ 曲线

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｂ)薄荷酮的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｃ)薄荷酮 / β－ＣＤ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

酮、薄荷酮 / β－ＣＤ、薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 的热解特性曲

线ꎮ 在 ＤＴＧ 曲线上ꎬ参考文献[１８]分别确定热失重

过程中的热解温度、最大失重速率温度、热解完全温

度以及失重次数ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｄ)薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

图 ５　 薄荷酮及 ２ 种包合物的热重曲线

通过对薄荷酮、薄荷酮 / β－ＣＤ、薄荷酮 / ＨＰ －β－
ＣＤ 的热解曲线进行分析可知ꎬ当升温速率设定为

１０℃ / ｍｉｎ 时ꎬ薄荷酮开始热解的温度 Ｔ１ 为 １１４℃ꎬ
达到最大失重时的温度 Ｔ３ 为 １５８℃ꎬ热解过程完全

结束时的温度 Ｔ４ 则为 １７０℃ꎮ 薄荷酮 / β－ＣＤ 和薄
荷酮 / ＨＰ － β －ＣＤ 的热解温度 Ｔ１ 分别为 ３４７℃ 和

３２９℃ꎬ在 ３０℃到 Ｔ１ 这一区间包合物失去了其自身

重量的 ２０％左右ꎬ有微小的失重ꎬ可能是包合物表

面未烘干的水分开始挥发ꎮ 薄荷酮 / β－ＣＤ 与薄荷

酮 / ＨＰ－ β －ＣＤ 最大失重温度 Ｔ３ 分别为 ３５５℃ 和
３４６℃ꎬ在 Ｔ１ 到 Ｔ３ 这一区间包合物失去了自身重量

的 ６０％左右ꎬ说明 ２ 种包合物分子骨架大规模裂解ꎬ
薄荷酮从壁材中大量释放出来ꎮ ２ 种包合物的热解

完全温度 Ｔ４ 分别为 ３８９℃和 ４３４℃ꎬ此后热解曲线

平稳ꎬ说明 ２ 种包合物达到热解完全温度 Ｔ４ 时几乎

分解完全ꎬ趋于稳定ꎮ 根据以上结果可知ꎬ薄荷酮经

２ 种壁材包埋后ꎬ热稳定性大幅提升ꎮ
２􀆰 ６　 包合物缓释性能测定

本研究设定 ２５、６０、９０℃ 和 １２０℃ 四个温度条

件ꎬ对薄荷酮的释放动态进行了研究ꎬ结果见图 ６ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ薄荷酮 / β－ＣＤ 与薄荷酮 / ＨＰ －β－

ＣＤ 包合物在 ２５~ １２０℃、所测试时间内芯材薄荷酮

的累计释放量均不超过 ６０％ꎬ并且在 ９０℃、６０ ｍｉｎ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２５℃
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(ｂ)６０℃

(ｃ)９０℃

(ｄ)１２０℃

１—薄荷酮 / β－ＣＤꎻ２—薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ

图 ６　 不同温度下 ２ 种包合物的累计释放量曲线

和 １２０℃、１２ ｍｉｎ 下薄荷酮累计释放量均不超过

２０％ꎬ由此可以说明两种包合物的热缓释性能较好ꎮ
由图可知ꎬ在 ２５℃下ꎬ经 ３０ ｄ 缓释后ꎬ薄荷酮 / β－ＣＤ
和薄荷酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 的累计释放量分别为 ５３􀆰 ７３％
与 ４５􀆰 ４７％ꎬ说明薄荷酮 / ＨＰ －β－ＣＤ 的缓释性能更

好ꎮ 在 ６０℃下ꎬ２ 种包合物的薄荷酮释放量均呈现

先快速增长后减缓的趋势ꎬ即释放速率先高后低ꎮ
在 ９０℃下释放 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ２ 种包合物的释放量分别

为 １８􀆰 ５８％与 ４􀆰 ２４％ꎮ １２０℃下ꎬ在 ０ ~ ２ ｍｉｎ 的时间

段 ２ 种包合物薄荷酮累计释放量均迅速上升ꎻ２ ｍｉｎ
后ꎬ二者的释放速率缓慢下降ꎻ１２ ｍｉｎ 时ꎬ薄荷酮 /
β－ＣＤ 与薄荷酮 / ＨＰ －β－ＣＤ 的累计释放量分别为

１３􀆰 ７１％与 ６􀆰 ０７％ꎮ 因此ꎬ在 ２５ ~ １２０℃ 范围内ꎬ由
ＨＰ－β－ＣＤ 作为壁材来包合薄荷酮ꎬ包合物稳定性

更好ꎬ在温度升高时薄荷酮释放较少[１９]ꎮ ＨＰ －β－
ＣＤ 是 β－ＣＤ 的羟丙基化衍生物ꎬ其引入的羟丙基改

变了分子空间结构ꎮ 羟丙基增加了分子的亲水性

和空间位阻ꎬ使 ＨＰ－β－ＣＤ 的空腔结构更灵活ꎬ能

更好地适配薄荷酮分子ꎬ形成更紧密、稳定的包合

结构ꎬ因此薄荷酮 / ＨＰ －β－ＣＤ 包合物具备更强的

稳定性ꎮ
为了进一步研究薄荷酮 / β－ＣＤ 与薄荷酮 / ＨＰ－

β－ＣＤ 的释放机制ꎬ参考文献[２０]ꎬ选取了 ３ 种不同

动力学模型(Ｚｅｒｏ－ｏｒｄｅｒ、Ｆｉｒｓｔ －ｏｒｄｅｒ 和 Ｗｅｉｂｕｌｌ)用

Ｏｒｉｇｉｎ 来拟合包合物的缓释性能[２１]ꎻ当相关系数

(Ｒ２)越大时ꎬ说明该模型更适合描述包合物的释放

机制ꎮ ３ 种模型方程如下:
Ｍｔ ＝ ａｔ ＋ ｂ　 (Ｚｅｒｏ － ｏｒｄｅｒ) (３)

Ｍｔ ＝ ａ × (１ － ｅ －ｂｔ)　 (Ｆｉｒｓｔ － ｏｒｄｅｒ) (４)
Ｍｔ ＝ １ － ｅｘｐ( － ａｔｂ)　 (Ｗｅｉｂｕｌｌ) (５)

式中:Ｍ ｔ 为薄荷酮的累计释放量ꎬｍｇꎻ ｔ 为释放时

间ꎬｍｉｎꎻａ 为速率常数ꎬｂ 为包合物芯材的释放速

率常数ꎮ
在不同温度下ꎬ无论是薄荷酮 / β－ＣＤꎬ还是薄荷

酮 / ＨＰ－β－ＣＤꎬ芯材的释放曲线均能较好地契合一

级释放模型ꎬ且对应的相关系数(Ｒ２)均大于 ０􀆰 ９５ꎮ
然而ꎬ通过进一步深入拟合分析后发现ꎬ相较于一级

释放模型ꎬ这些芯材的释放曲线实际上与 Ｗｅｉｂｕｌｌ
模型更匹配ꎬＲ２

ｗｅｉｂｕｌｌ >Ｒ２
ｆｉｒｓｔꎮ 一级模型中ꎬｂ 值代表包

合物芯材的释放速率常数ꎬ两种包合物在不同温度

下的 ｂ 值均不大于 ０􀆰 ５４ꎮ 在 Ｗｅｉｂｕｌｌ 模型中ꎬｂ 值与

芯材的释放机制有关ꎻ当 ｂ<０􀆰 ３５ 时ꎬ薄荷酮分子的

释放可能发生在与渗流簇截然不同的高度无序空间

中ꎻ当 ０􀆰 ３９<ｂ<０􀆰 ６９ 时ꎬ薄荷酮分子扩散与渗流簇

不同ꎬ薄荷酮分子可能在无序基质中扩散ꎻ当 ０􀆰 ７５<
ｂ<１ 时ꎬ释放机制为 Ｆｉｃｋｉａｎ 自由扩散与 Ｃａｓｅ Ⅱ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔ 联合ꎻ当 ｂ>１ 时ꎬ一种复杂的机制控制着芯

材的释放ꎬ且释放速率不是单调变化的ꎬ为非线性增

加ꎬ到达拐点处后缓慢减小[２２]ꎮ ２５ ~ １２０℃下ꎬ薄荷

酮 / β－ＣＤ 与薄荷酮 / ＨＰ －β－ＣＤ 的累计释放量曲线

在 Ｗｅｉｂｕｌｌ 模型中的 ｂ 值大部分大于 １ꎬ说明芯材的

释放机制比较复杂ꎮ

３　 结论

为有效增强凉味剂薄荷酮的稳定性ꎬ同时提升

其在高温环境下的缓释性能ꎬ本研究成功制备了薄

荷酮与 β－ＣＤ 形成的包合物以及薄荷酮与 ＨＰ－β－
ＣＤ 形成的包合物ꎮ 本研究还针对在最优制备工艺

条件下的芯壁质量比、壁材添加量、反应时长ꎬ以及

最终的包埋率等关键因素展开了研究ꎮ 制备的薄荷

酮 / β－ＣＤ 缓释效果良好ꎬ能够应用到食品香料和日

化产品香料缓释中ꎮ 与薄荷酮 / β －ＣＤ 相比ꎬ薄荷

􀅰９２３􀅰
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酮 / ＨＰ－β－ＣＤ 在常温和高温环境下具备更出色的

缓释性能ꎬ具有更强的包埋效果ꎬ能够应用到一些快

速起效且具有一定持久作用的药品以及短期快速释

放香气的食品中ꎮ ２ 种包合物的释放速率、释放模

型符合 Ｗｅｉｂｕｌｌ 模型ꎬ释放机制较为复杂多样ꎮ 本

制备方法简便ꎬ成功制备出的包合物缓释性能优越ꎬ
显著提高了薄荷酮的热稳定性ꎬ具有较好的工业应

用前景ꎮ
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圣奥一体化运营管控平台入选行业数字转型优秀案例

　 　 近日ꎬ圣奥化学“一体化运营管控平台(ＡＯＰ 系统)”

成功入选“十四五” 石油和化工行业数字化转型优秀

案例ꎮ

目前ꎬ圣奥化学的 ＡＯＰ 系统已实现企业营销中心与

运营中心动态联动ꎬ整合销售合同、订单等信息与生产数

据ꎬ能够生成“需求供给动态平衡表” “可视化交付看板”

等模型ꎮ 销售可实时追踪生产进度与物流动态ꎬ工厂可同

步掌握客户需求ꎬ保障“产销协同”落地见效ꎮ 此外ꎬ该系

统的移动端功能可用于危化品监装环节ꎬ彻底告别“跑腿

填表”的低效模式ꎻ无代码知识社区的全文检索与表单自

动归档功能ꎬ可满足产品质量管理体系的合规要求ꎮ

未来ꎬ圣奥化学将持续深化数字化应用ꎬ以 ＡＯＰ 系统

为基础ꎬ持续提升运营效率ꎬ助力事前算赢目标达成ꎬ为企

业数字化进程注入强劲动力ꎮ (圣奥化学)
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