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薄荷醇 / Ｎａ－β 环糊精金属有机框架
包合物的制备、表征及缓释性能研究
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摘要:以薄荷醇为芯材、β－环糊精(β－ＣＤ)及其金属有机框架衍生物 Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 为壁材ꎬ分别采用共沉淀法、混合研磨

法制备薄荷醇 / β－ＣＤ、薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ ２ 种包合物ꎬ并确定最佳工艺条件ꎻ同时结合傅里叶红外光谱鉴定、扫描电子显

微镜、Ｘ 射线粉末衍射和热重分析进行表征ꎻ并通过紫外分光光度法研究了包合物在不同温度下的缓释性能ꎮ 结果表明ꎬ薄荷

醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 的包埋率达到 ７６􀆰 ６３％ꎮ 通过表征发现ꎬ薄荷醇已经被成功负载且负载后热稳定性提高ꎮ 同时ꎬ薄荷醇 /
Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 的缓释性能较好ꎬ其释放机制更符合 Ｗｅｉｂｕｌｌ 模型ꎬ且机制较为复杂ꎬ说明用 Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 负载薄荷醇可提高

其稳定性ꎮ
关键词:β－环糊精及其衍生物ꎻ缓释ꎻ表征ꎻ薄荷醇ꎻβ－ＣＤ－ＭＯＦꎻ包合物
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草工艺ꎬ通讯联系人ꎬｆｒａｎｋｌｉｎ９０＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 薄荷醇是一种天然存在的环状萜醇ꎬ具有薄荷

的特殊香气ꎬ既可以从合成生产中提取也可以从其

他薄荷油中分离出来ꎬ由于其多种生物活性(如镇

痛、抗菌、抗瘙痒)ꎬ已被广泛应用于医药、食品、香
料、化妆品等领域[１－３]ꎮ 但由于其水溶性较差且挥

发性较强ꎬ极易在生产和储存过程中造成大量损失ꎬ
这严重制约了其在高附加值产品中的开发与应

用[４－５]ꎮ 因此ꎬ寻求一种高效、稳定的缓释技术ꎬ已
成为提升薄荷醇应用价值的关键挑战ꎮ

金属有机框架(ＭＯＦｓ)是一类由金属簇与有机

配体通过配位键连接形成的高度有序的三维网状结

构材料ꎬ因其天然的多孔结构、可调节的金属位点和

配体ꎬ赋予其高比表面积、可调的尺寸、丰富的活性

位点等特性ꎬ已广泛应用于储能、气体分离 /储存、医
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疗等领域[６－８]ꎮ 较为常见的 ＭＯＦｓ 有 ＩＲ －ＭＯＦ － １
(ＭＯＦ－ ５)、 ＺＩＦ － ８、ＭＩＬ － ５３、 ＰＣＮ － ９、ＵｉＯ － ６６ 及

ＨＫＵＳＴ－１ꎬ但与重金属离子和不可生物降解的有机

配体的潜在毒性相关的环境和健康问题限制了

ＭＯＦ 在食品相关领域的应用[９]ꎮ 而 β－ＣＤ－ＭＯＦ 无

毒易降解的特性使其在食品工业、日用化妆品、烟
草、医药等方面的应用具备一定的应用前景ꎮ

目前 β－ＣＤ－ＭＯＦ 的研究也备受科研学者关注ꎮ
Ｎｏｎｇ 等[１０]将 β－ＣＤ 与 Ｋ 合成玉米醇溶蛋白的 Ｋ－
β－ＣＤ－ＭＯＦ 与载有抗菌精油香芹酚交织在一起ꎬ构
建可食用的 β－ＣＤ－ＭＯＦ / ｃａｒｖａｃｒｏｌ＠ ｚｅｉｎ(ＢＣＣＺ)复
合薄膜ꎬ为安全、环保的保鲜包装膜的设计和商业应

用提供了宝贵的见解和前景ꎮ Ｚｈａｏ 等[１１] 介绍了

ＣＤ－ＭＯＦｓ 的形成机理和常用的合成方法ꎬ通过 Ｋ
或 Ｎａ 作为金属离子以及 α－、β－或 γ－ＣＤ 作为有机

配体制备包合物ꎬ表明 β－ＣＤ－ＭＯＦｓ 在药物递送方

面具有良好的应用前景ꎮ 胡梓曼[１２] 将薄荷醇封装

在 Ｋ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 中成功合成了薄荷醇 / Ｋ－β－ＣＤ－
ＭＯＦꎬ并对其控释特性做出了论述ꎬ为凉味剂的缓释

研究打下了坚实基础ꎮ 但是相较于 Ｋ－β－ＣＤ－ＭＯＦꎬ
Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 因 Ｎａ＋更小的离子半径ꎬ可构筑孔

径适配性更佳、比表面积更大的多孔结构ꎬ强化主客

体间氢键与配位相互作用以提升薄荷醇的包合效率

与稳定性ꎬ调控骨架降解及孔道传质过程实现薄荷

醇长效平稳释放ꎬ同时具备制备成本低廉、生物相容

性更优的优势ꎬ更适用于食品、烟草等领域香气物质

的控释应用ꎮ 本研究以 β－ＣＤ 为有机配体ꎬＮａ 为金

属离子ꎬ获得 Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦꎬ并以 β－ＣＤ－ＭＯＦ 为

壁材、薄荷醇为芯材ꎬ通过混合研磨法获得包合物薄

荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦꎬ同时探究了包合物对薄荷醇

的缓释性能ꎬ为 β－ＣＤ－ＭＯＦ 在食品中凉味剂的缓释

提供理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 主要材料与试剂

无水乙醇、异丙醇、二氯甲烷、甲醇ꎬ分析纯ꎬ天
津市富宇精细化工有限公司ꎻ氢氧化钾、氢氧化钠ꎬ
分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂ꎻβ－环糊精ꎬ分析

纯ꎬ罗恩制药ꎻ薄荷醇ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化科技

股份有限公司ꎻ乙酸乙酯ꎬ色谱纯ꎬ上海安谱实验科

技股份有限公司ꎻ十六烷基三甲基溴化铵ꎬ分析纯ꎬ
郑州派尼化学试剂厂ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 β－ＣＤ－ＭＯＦ 和薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的制备

参照文献[１２]的合成方法并对其进行优化ꎬ将

４ ｍｍｏｌ ＮａＯＨ 与 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ β－ＣＤ 加入 ２０ ｍＬ 去离子

水中ꎬ经超声处理至完全溶解ꎬ然后通过一次性注射

器过滤器(０􀆰 ４５ μｍ 的 ＰＴＦＥ 薄膜)过滤至烧杯中ꎮ
将该烧杯置于盛有甲醇的大烧杯中ꎬ密封后ꎬ在
５０℃下水浴锅加热 １２ ｈ 以上ꎮ 然后取出含有碱糊

精混合溶液的烧杯ꎬ向其加入含有 １６０ ｍｇ 十六烷基

三甲基溴化铵的 ２０ ｍＬ 甲醇溶液ꎬ并在室温条件下

静置 １~２ ｄꎮ 之后将混合溶液离心并弃去上清液ꎬ
将剩余的固体用异丙醇洗涤 ３ 次后加入二氯甲烷并

放置 １ ｄ 以置换剩余的水分ꎬ并将溶液离心后保留

固体放入 １００℃ 烘箱干燥后便得到 Ｎａ － β － ＣＤ －
ＭＯＦꎮ

薄荷醇 / β－ＣＤ 的制备参照文献[１３]并进行修

改ꎬ采用共沉淀法制备上述包合物:称取一定质量的

β－ＣＤꎬ溶于去离子水中ꎬ在 ５５℃ 加热搅拌一定时

间ꎬ使 β－ＣＤ 形成稳定悬浊液ꎮ 再将薄荷醇水浴加

热至溶解ꎬ之后将其缓慢倒入 β－ＣＤ 的饱和溶液中ꎬ
加入适量吐温 ２０ꎬ在一定温度、转速下搅拌数小时

后取出ꎻ将得到的混合溶液倒入 ＰＥＴ 大口透明瓶

中ꎬ置于－２０℃冰箱冷冻过夜ꎮ 之后冷冻干燥ꎬ即可

得到薄荷醇 / β－ＣＤ 包合物ꎮ 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的

制备参照 Ｚｈｕ 等[１４] 的方法ꎬ并进一步改进ꎬ即将薄

荷醇与 β－ＣＤ－ＭＯＦ 按一定质量比(３ ∶１、２ ∶１、１ ∶１、１ ∶
２、１ ∶３)混合研磨ꎬ置入高压反应釜中ꎬ在固定温度

(４５、６０、７５、９０、１０５℃)下反应一定时间(１５、３０、６０、
９０、１２０ ｍｉｎ)后取出ꎬ将得到的固体用无水乙醇洗涤

数次后干燥ꎮ
１􀆰 ３　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 包埋率的计算

采用蒸馏水破坏复合物载体结构以释放薄荷

醇ꎬ随后以乙酸乙酯进行多次萃取ꎬ并利用气相色

谱－质谱联用(ＧＣ－ＭＳ)对薄荷醇含量进行定量分

析ꎮ 具体步骤为:取 １５ ｍｇ 复合物样品ꎬ加入 １ ｍＬ
蒸馏水ꎬ连续搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ加入 １􀆰 ５ ｍＬ 乙酸乙酯

萃取 ３~４ 次ꎬ收集全部上清液ꎬ并加入内标乙酸苯

乙酯(０􀆰 ５２５ ｍｇ / ｍＬꎬ溶于无水乙醇ꎬ１００ μＬ)ꎮ 通过

ＧＣ－ＭＳ 测定薄荷醇含量ꎬ计算得到 ＭＯＦ 中薄荷醇

的总含量ꎬ记为 Ｗ０ꎮ 另取 １５ ｍｇ 复合物样品ꎬ加入

１ ｍＬ 蒸馏水ꎬ搅拌 ２ ｍｉｎ 后ꎬ以 １􀆰 ５ ｍＬ 乙酸乙酯萃

取 ３ 次ꎬ合并全部上清液并加入相同内标ꎬ再次通过

ＧＣ－ＭＳ 定量分析ꎬ代入公式计算得到 ＭＯＦ 表面薄

荷醇含量ꎬ记为 Ｗ１ꎮ
ＧＣ 条件:气流速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比 １５ ∶１ꎬ进样

口温度 ２２０℃ꎬ检测器温度 １５０℃ꎬ升温程序为 ８０℃
恒温 １ ｍｉｎ 后ꎬ以 ３０℃ / ｍｉｎ 的速度上升到 ２８０℃ꎬ最
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后恒温 ２ ｍｉｎꎮ
ＭＳ 条件:电离方式 ＥＩꎬ电离能量 ７０ ｅＶꎬ载气为

氦气ꎬ灯丝发射电流为 ２００ μＡꎮ 探测器离子源温度

设定为 ２３０℃ꎮ 扫描质量范围为 ３０~４５０ ｍ / ｚꎮ
通过分析薄荷醇的色谱峰面积ꎬ根据公式(１)

计算薄荷醇的总浓度ꎮ
Ｃａ ＝ (Ａａ × Ｃｉ × Ｖｉ) / (Ａｉ × Ｖａ) (１)

式中ꎬＣａ 为薄荷醇的总浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＡａ 和 Ａｉ 分别

为残留在 ＭＯＦ 中薄荷醇和内标物的峰面积ꎻＣ ｉ 为

内标物的浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＶａ 和 Ｖｉ 分别为薄荷醇萃取

液和内标物的体积ꎬｍＬꎮ
ＭＯＦ 包埋率计算公式如式(２)所示ꎮ

包埋率 ＝ (１ － Ｗ１ / Ｗ０) × １００％ (２)

式中ꎬＷ１ 为 ＭＯＦ 表面薄荷醇的含量ꎬｍｇꎻＷ０ 为

ＭＯＦ 薄荷醇总含量ꎬｍｇꎮ
１􀆰 ４　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的表征

１􀆰 ４􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱测试

取适量干燥的包合物加溴化钾在玛瑙钵中研磨

均匀(质量比为 １ ∶ １００)ꎬ使用压片机压成透明薄

片ꎬ在 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１进行红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)扫描

检测ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 扫描电子显微镜测试

采用扫描电子显微镜观察所制备的包合物的形

貌特征ꎬ其中扫描电子显微镜电压为 ３ ｋＶꎬ分辨尺

度为 １０~５０ μｍꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射测试

使用 Ｘ 射线衍射仪对包合物进行 Ｘ 射线衍射

分析ꎬ其中管电压和电流分别设定为 ４０ ｋＶ 和

４０ ｍＡꎬ在 ３ ~ ４０°间的 ２θ 角度范围内进行检测ꎻ步
长 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描速度 ８° / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 热重测试

通过热重分析仪对包合物进行热重分析ꎬ考察

其热稳定性ꎮ 环境气体:氮气ꎻ进样量:５ ~ １０ ｍｇꎻ测
试温度:３０~６００℃ꎻ升温速率:１０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的缓释性能测定

准备数份装有 １５ ｍｇ 的薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 固

体粉末的小瓶ꎬ分别在温度为 ２５、６０、９０℃和 １２０℃
的恒温干燥箱中放置不同时间ꎮ 以固定时间取其中

一小瓶中的薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 与 １ ｍＬ 蒸馏水混

合(２５℃下每隔 ５ ｄ 取出一瓶ꎬ６０℃下每隔 ２０ ｍｉｎ 取

出一瓶ꎬ９０℃下每隔 １０ ｍｉｎ 取出一瓶ꎬ１２０℃下每隔

２ ｍｉｎ 取出一瓶)ꎬ连续搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后加入 １􀆰 ５ ｍＬ 乙

酸乙酯进行 ３ 次萃取ꎬ收集全部上清液ꎬ并加入内标

乙酸苯乙酯(０􀆰 ５２５ ｍｇ / ｍＬꎬ无水乙醇ꎬ１００ μＬ)利用

ＧＣ－ＭＳ 和紫外分光光度计对薄荷醇的含量进行定

量ꎬ计算出 ＭＯＦ 中薄荷醇的总含量ꎬ累计释放量计

算公式如式(３)所示ꎮ
Ｍｔ ＝ (１ － Ｍｘ /Ｍ０) × １００％ (３)

式中:Ｍｔ 为包合物中薄荷醇的累计释放量ꎬｍｇꎻＭ０

为包合物初始薄荷醇含量ꎬｍｇꎻＭｘ 为在一定温度下

释放不同时间后壁材中残留的芯材量ꎬｍｇꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的制备

２􀆰 １􀆰 １　 芯壁质量比对薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 包埋率

的影响

如图 １(ａ)所示ꎬ在芯壁质量比 ３ ∶１~ １ ∶３的范围

内ꎬ薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 的包埋率走势为先上升

后下降ꎬ在芯壁质量比为 １ ∶ １时达到最大值ꎬ为

６１􀆰 ０４％ꎮ 当薄荷醇含量过高ꎬＭＯＦ 提供的空腔数

量无法匹配芯材需求ꎬ导致大量薄荷醇无法被包裹ꎬ
以游离态存在ꎬ且壁材的相对减少使其大分子之间

的作用减弱ꎮ 芯壁质量比过低ꎬ会使 ＭＯＦ 分子间的

相互作用力(如氢键、范德华力)饱和ꎬ反而因分子

聚集阻碍薄荷醇由与空腔的接触ꎬ从而降低包埋率ꎮ
因此ꎬ最佳芯壁质量比被确定为 １ ∶１ꎬ此时芯壁的利

用率最高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应温度对薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 包埋率的

影响

如图 １(ｂ)所示ꎬ随着反应温度的增加ꎬ薄荷醇 /
Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 的包埋率经历了先升高后降低ꎮ 在

７５℃时ꎬ薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 的包埋率到达峰

值ꎬ为 ５９􀆰 ３１％ꎮ 结果表明ꎬ适当地提高反应温度可

以提高薄荷醇与 β－ＣＤ－ＭＯＦ 分子的热运动ꎬ提高二

者的碰撞频率ꎬ缩短到达包合的平衡时间ꎮ 同时ꎬ温
度升高可使更多薄荷醇分子获得充足能量ꎬ显著增

强其活性ꎬ进而促进薄荷醇与 β－环糊精基金属有机

框架之间的界面作用及疏水作用[１５]ꎮ 然而ꎬ随着温

度上升ꎬβ－ＣＤ－ＭＯＦ 空腔内疏水作用力减弱ꎬ难以

稳定容纳薄荷醇分子ꎻ同时ꎬ高温会破坏 β －ＣＤ－
ＭＯＦ 的空间构象稳定性ꎬ可能导致空腔结构轻微变

形ꎬ进一步削弱对薄荷醇分子的空间限制和结合作

用[１６]ꎮ 因此ꎬ薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 的最佳反应

温度为 ７５℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应时间对薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 包埋率的

影响

如图 １(ｃ)所示ꎬ随着反应时间的增加ꎬ薄荷醇 /
β－ＣＤ－ＭＯＦ 的包埋率趋向于先增加后减少ꎬ且在反
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应时间为 ９０ ｍｉｎ 时达到峰值ꎬ此时薄荷醇 / Ｎａ－β－
ＣＤ－ＭＯＦ 的包埋率为 ７６􀆰 ６３％ꎮ 持续的高温高压环

境会使更多薄荷醇分子被激活ꎬ不断为包合物的封

装提供动力ꎻ但随着时间的增加ꎬ捕获系统会增加被

激活的薄荷醇分子因剧烈运动而逃离基质的概

率[１７]ꎮ 因此最佳的反应时间为 ９０ ｍｉｎꎬ此时薄荷醇

的封装性能最好ꎮ

(ａ)芯壁质量比

(ｂ)反应温度

(ｃ)反应时间

图 １　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 在不同工艺

条件下的包埋率

２􀆰 ２　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱分析

由图 ２ 可知ꎬ薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的红外光谱

图与游离态的薄荷醇的谱图存在明显区别ꎬ而与薄

荷醇 / β－ＣＤ 的分子谱图较为接近ꎬ与 Ｈｕ 等[１８] 所报

道的相符ꎮ 在 １ ４５５ ｃｍ－１处薄荷醇存在 Ｃ—Ｈ 弯曲

振动产生的烷基特征峰ꎬ在 ２ ８７０、２ ９２３ ｃｍ－１处存在

Ｃ—Ｈ 伸缩振动产生的特征峰ꎻ在薄荷醇 / β －ＣＤ－
ＭＯＦ 中也存在以上 ３ 种特征峰ꎬ但峰强均减弱ꎻ位
于 ２ ８７０ ｃｍ－１处的特征峰向低波数位移ꎬ反映出分

子间氢键相互作用力加强ꎻ位于 １ ４５５ ｃｍ－１ 处的

Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰受到 β－ＣＤ－ＭＯＦ 中的 Ｃ—Ｏ—Ｃ
单键伸缩振动峰的掩盖ꎬ因此强度减弱ꎮ 以上结果

表明ꎬ薄荷醇 / Ｎａ －β－ＣＤ－ＭＯＦ 制备成功ꎮ 与薄荷

醇 / β－ＣＤ 和游离态薄荷醇的红外光谱相比ꎬ薄荷

醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的图谱均没有出现新的特征吸收

峰ꎬ表明复合过程没有为体系引入新的化学键ꎬ主
客体分子原有的化学结构特征得以保持ꎬ即薄荷

醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的形成对薄荷醇原有的理化功能

特性没有影响ꎮ

１—薄荷醇ꎻ２—薄荷醇 / β－ＣＤꎻ３—β－ＣＤ－ＭＯＦꎻ
４—薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ

图 ２　 红外光谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的表面结构

Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 为形状较为规则整齐的块状固

体ꎬ而薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 与空的 β－ＣＤ－ＭＯＦ 的形

状差异不大ꎬ说明 β－ＣＤ－ＭＯＦ 负载薄荷醇后ꎬ薄荷

醇没有破坏 β－ＣＤ－ＭＯＦ 的结晶度ꎬ薄荷醇已被 β－
ＣＤ－ＭＯＦ 负载(图 ３)ꎮ

(ａ)β－ＣＤ (ｂ)薄荷醇 / β－ＣＤ

(ｃ)Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ (ｄ)薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ

图 ３　 扫描电镜图

２􀆰 ２􀆰 ３　 β－ＣＤ－ＭＯＦ 与薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的粉末

Ｘ 射线衍射分析

由图 ４ 可知ꎬ薄荷醇在 ７􀆰 ６７ ~ ８􀆰 ４５°、１４􀆰 ０５ ~
１４􀆰 ３６°、１６􀆰 ０７~１７􀆰 ５０°及 ２１􀆰 ５６~２２􀆰 ０７°处存在特征
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峰ꎻＨｕ 等[１８]的报道中ꎬＫ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 在 ４􀆰 ７、６􀆰 ４、
９􀆰 １、１２􀆰 ７°和 １８􀆰 ７°处出现特征衍射峰ꎬ实验得到的

衍射图与文献报道相比其衍射峰的强度存在略微的

差异ꎬ可能是所制备出的 β－ＣＤ－ＭＯＦ 的样品取向差

异以及结晶度不强造成的ꎮ 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 与

β－ＣＤ－ＭＯＦ 相比ꎬ其峰形差异不大ꎬ说明薄荷醇分

子没有破坏 β－ＣＤ－ＭＯＦ 的结晶度ꎻ但薄荷醇 / β－
ＣＤ－ＭＯＦ 中存在部分薄荷醇的衍射峰ꎬ但峰强减弱

且位置发生改变ꎬ造成该现象的原因可能为薄荷醇 /
β－ＣＤ－ＭＯＦ 表面存在残存的薄荷醇ꎬ导致晶型发生

改变ꎮ

１—薄荷醇ꎻ２—薄荷醇 / β－ＣＤꎻ３—Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦꎻ
４—薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ

图 ４　 Ｘ 射线衍射图

２􀆰 ２􀆰 ４　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的热重分析

图 ５ 为薄荷醇、薄荷醇 / β－ＣＤ 和薄荷醇 / β－ＣＤ－
ＭＯＦ 在升温条件为 １０℃ / ｍｉｎ 时的热重分析图ꎻ表 １
为以上薄荷醇及薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的热解温度

(Ｔ１、Ｔ２)、最大失重温度(Ｔ３)及热解完全温度(Ｔ４)ꎮ

１—薄荷醇ꎻ２—薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦꎻ３—薄荷醇 / β－ＣＤ
(ａ)热重总曲线

１—热重(ＴＧ)ꎻ２—微商热重(ＤＴＧ)
(ｂ)薄荷醇

１—热重(ＴＧ)ꎻ２—微商热重(ＤＴＧ)
(ｃ)薄荷醇 / β－ＣＤ

１—热重(ＴＧ)ꎻ２—微商热重(ＤＴＧ)
(ｄ)薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ

图 ５　 热重(ＴＧ)与微商热重(ＤＴＧ)曲线图

表 １　 薄荷醇与薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 在 １０℃ / ｍｉｎ
升温条件下的热解温度(Ｔ１、Ｔ２)、最大失重温度(Ｔ３)及

热解完全温度(Ｔ４)

样品

升温速率

１０℃ / ｍｉｎ
Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４

薄荷醇 １３２ — １７４ １７９

薄荷醇 / β－ＣＤ ３３９ ３９４ ３５３ ４３６

薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ １５４ ２８５ １８５ ５０９

由图 ５ 和表 １ 可知ꎬ薄荷醇在 １７９℃ 时就已热

解完全ꎬ但薄荷醇经 β－ＣＤ 包埋后在 ４３３ ~ ４３６℃时

仍有 １０％的残余重量尚未分解ꎬ说明薄荷醇经包埋

后热稳定性提升ꎮ 同时ꎬ薄荷醇被 β－ＣＤ－ＭＯＦ 负载

后ꎬ其热稳定性也提高:薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 有 ２ 个

失重阶段ꎬ其中薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 在第 １ 阶段

失去了自身重量的 ５１％左右ꎻ薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－
ＭＯＦ 最大失重温度为 １８５℃ꎻ薄荷醇 / Ｎａ －β －ＣＤ－
ＭＯＦ 的热解完全温度超过 ５００℃ꎬ远高于薄荷醇的

最大热解温度ꎮ 综上所述ꎬ在热稳定性方面ꎬ薄荷醇

经 β－ＣＤ－ＭＯＦ 负载后其热稳定性有一定程度上的

提高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 的缓释性能分析

由图 ６ 可知ꎬ薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 在 ２５ ~ １２０℃
经过一定时间的累计释放量为 ４１％ ~ ６２％ꎬ均低于

薄荷醇 / β－ＣＤ 的累计释放量(６８％ ~９８％)ꎻ薄荷醇 /
β－ＣＤ－ＭＯＦ 的累计释放速率均为先逐渐增大ꎬ后趋
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(ａ)２５℃

(ｂ)６０℃

(ｃ)９０℃

(ｄ)１２０℃
１—薄荷醇 / β－ＣＤꎻ２—薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ

图 ６　 不同温度下的累计释放曲线

于平缓ꎬ即所负载的薄荷醇释放量呈现出先迅速释

放ꎬ后趋于平缓的趋势ꎮ 在薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 中ꎬ

薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 在 ６０~１２０℃下芯材的累计

释放量最低ꎬ即缓释性能最好ꎮ
为进一步研究薄荷醇 / β－ＣＤ 和薄荷醇 / Ｎａ－β－

ＣＤ－ＭＯＦ 的释放机制ꎬ选取了 ３ 种不同动力学模型

(ｚｅｒｏ－ｏｒｄｅｒ、ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ 和 Ｗｅｉｂｕｌｌ)用 Ｏｒｉｇｉｎ 来拟合

薄荷醇 /环糊精的缓释性能[１９－２０]ꎻ当相关性系数

(Ｒ２)越大ꎬ说明该模型更适合描述包合物的释放机

制ꎮ ３ 种模型具体方程如式(４) ~ (６)所示ꎮ
Ｍｔ ＝ ａｔ ＋ ｂ(Ｚｅｒｏ － ｏｒｄｅｒ) (４)

Ｍｔ ＝ ａ × (１ － ｅ －ｂｔ)(Ｆｉｒｓｔ － ｏｒｄｅｒ) (５)
Ｍｔ ＝ １ － ｅｘｐ( － ａｔｂ)(Ｗｅｉｂｕｌｌ) (６)

式中:Ｍｔ 为包合物中凉味剂的累计释放量ꎬｍｇꎻｔ 为
释放时间ꎬｍｉｎꎻａ 为速率常数ꎬｂ 为常数ꎮ

３ 种动力学模型阐述了不同的释放机制ꎬ其中

零级(Ｚｅｒｏ－ｏｒｄｅｒ)模型表示芯材释放的速率与时间

无关ꎬ即芯材以恒定的速率释放ꎻ一级(Ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ)
模型表示芯材按指数规律随时间衰减ꎬ即恒比衰减ꎻ
而 Ｗｅｉｂｕｌｌ 模型常用于溶出与释放研究分析ꎬ当 ａｔｂ

的值很小时ꎬ可与幂率模型(Ｍｔ ＝ ｋｔｎ)近似ꎬ但幂率

模型仅适用于描述释放曲线的前 ６０％[２１]ꎮ 根据表

２ 可知ꎬ不同温度下薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 芯材的释放

曲线符合一级释放模型ꎬ且其相关性系数(Ｒ２)均大

于 ０􀆰 ９０ꎻ但进一步拟合发其芯材释放曲线更符合

Ｗｅｉｂｕｌｌ 模型ꎬ其 Ｒ２
ｗｅｉｂｕｌｌ均大于 ０􀆰 ９５ꎮ 在 Ｗｅｉｂｕｌｌ 模

型中ꎬｂ 值与芯材分子的释放机制有关ꎻ当 ０􀆰 ３９<ｂ<
０􀆰 ６９ 时ꎬ薄荷醇分子的扩散与渗流簇不同ꎬ或在无

序基质中的扩散ꎻ当 ０􀆰 ６９<ｂ<０􀆰 ７５ 时ꎬ释放机制为

Ｅｕｃｌｉｄｉａｎ 扩散机制ꎻ当 ０􀆰 ７５ <ｂ< １ 时ꎬ释放机制为

Ｆｉｃｋｉａｎ 自由扩散与 Ｃａｓｅ Ⅱ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ 联合释放机

制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且到达

拐点处后缓慢减小[２２]ꎮ 在 ２５~１２０℃下ꎬ薄荷醇 / β－
ＣＤ－ＭＯＦ 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

表 ２　 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 在 ２５~ １２０℃下的累计释放曲线拟合方程

包合物名称 温度 / ℃ Ｍｔ ＝ａｔ＋ｂ(Ｚｅｒｏ－ｏｒｄｅｒ) Ｍｔ ＝ａ×(１－ｅ－ｂｔ)(Ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ) Ｍｔ ＝ １－ｅｘｐ(－ａｔｂ)(Ｗｅｉｂｕｌｌ)

薄荷醇 / β－ＣＤ ２５ ａ＝ ２􀆰 ２８ꎬｂ＝ ２􀆰 ７５ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９１６ ａ＝ １８１􀆰 ４６ꎬｂ＝ ０􀆰 ０１６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９５４ ａ＝ ０􀆰 ０５２ꎬｂ＝ ０􀆰 ９１ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９５６

　 ６０ ａ＝ ０􀆰 ３５ꎬｂ＝ １􀆰 ３３ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９２４９ ａ＝ ６４􀆰 ６２ꎬｂ＝ ０􀆰 ００８２ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９５５９ ａ＝ ０􀆰 １６ꎬｂ＝ ２􀆰 ３７ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９５

　 ９０ ａ＝ ０􀆰 ５０ꎬｂ＝ ６􀆰 １１ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ８８１８ ａ＝ ３４􀆰 ５７ꎬｂ＝ ０􀆰 ０４４ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９７５ ａ＝ ０􀆰 ０３４ꎬｂ＝ ０􀆰 ８６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９８０

　 １２０ ａ＝ ２􀆰 ５８ꎬｂ＝ ８􀆰 ２５ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ８２５６ ａ＝ ３４􀆰 ９９ꎬｂ＝ ０􀆰 ２９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９１ ａ＝ ０􀆰 ２８ꎬｂ＝ ０􀆰 ９６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９２

薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ ２５ ａ＝ １􀆰 ８２ꎬｂ＝ ４􀆰 ３１ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９５７６ ａ＝ ７７􀆰 ２４ꎬｂ＝ ０􀆰 ０４１ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９３２ ａ＝ ０􀆰 ０４８ꎬｂ＝ １􀆰 １０ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９５０

　 ６０ ａ＝ ０􀆰 ３９ꎬｂ＝ ０􀆰 ７４ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９１４２ ａ＝－２１２７０９􀆰 １７ꎬｂ＝－１􀆰 ８８ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９１３４ ａ＝ ０􀆰 ０２０ꎬｂ＝ ２􀆰 ３４ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９５０

　 ９０ ａ＝ ０􀆰 ５７ꎬｂ＝ ４􀆰 ５１ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ８８４３ ａ＝ ４４􀆰 ８９ꎬｂ＝ ０􀆰 ０２６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９０２３ ａ＝ ２􀆰 ０６×１０－６ꎬｂ＝ ０􀆰 ６２ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９１９２

　 １２０ ａ＝ ５􀆰 ３８ꎬｂ＝ ０􀆰 ８１ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９１７ ａ＝ １７５􀆰 ５７ꎬｂ＝ ０􀆰 ０３７ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９００ ａ＝ ０􀆰 １４ꎬｂ＝ １􀆰 ６２ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９８７
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３　 结论

本研究采用混合研磨加热反应法成功制备了薄

荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦꎬ同时还针对在最优制备工艺

条件下的芯壁质量比、反应温度、反应时间ꎬ以及最

终的包埋率等关键因素展开了研究ꎮ 结果显示ꎬ薄
荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 的最大包埋率可达 ７６􀆰 ６３％ꎮ
薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 通过傅里叶红外光谱鉴定、
扫描电子显微镜、Ｘ 射线粉末衍射、热重分析等进行

了表征ꎬ发现薄荷醇分子已被 Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 负

载ꎬ通过热重分析可知ꎬ薄荷醇经 Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ
负载后热稳定性提高ꎮ 薄荷醇 / β－ＣＤ－ＭＯＦ 在 ２５ ~
１２０℃的缓释性能表明薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 的缓

释性能较好ꎬ其释放机制更符合 Ｗｅｉｂｕｌｌ 模型ꎬ且机

制较为复杂ꎬ说明薄荷醇 / Ｎａ－β－ＣＤ－ＭＯＦ 可提高薄

荷醇的稳定性ꎮ 本研究制备方法简便ꎬ成功制备出

的包合物缓释性能优越ꎬ显著提高薄荷醇的热稳定

性ꎬ具有较大的工业应用前景ꎬ为以后薄荷醇以及其

他凉味剂在食品中的研究奠定了基础ꎮ
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