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不同取代度的羟丙基 -环糊精与大豆苷元的包合作用 

史丹丹，张永利，程开花，徐宏斌，王 伟 ，李宝林 
(陕西师范大学 化学与材料科学学院，陕西 西安 710062) 

摘 要：采用溶液搅拌法制备了6种不同取代度( )的羟丙基 环糊精(HP-／3．CD)与大豆苷元的包合物，并通 

过红外光谱法(IR)，x射线衍射法(XRD)，紫外光谱法(uV)等对其进行了包合鉴定．又采用相溶解度法计算了 

其中4种HP-fl-CD／大豆苷元包合物的表观平衡常数(K )，研究了不同取代度的羟丙基 一环糊精与大豆苷元的 

包合作用．结果表明，不同取代度的HP]B-CD对大豆苷元均产生了包合作用，且DS=7．8的HP 一CD／大豆苷元 

包合物的表观平衡常数最大(Ko=2．162 7 X 10 )，达到了最佳的包合效果． 
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Inclusion Performance of Different Substitution Degrees of 

Hydr0xypr0pyl -cyclodextrin with Daidzein 
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(School of Chem~try and Materials Science，Shaanxi Normal University,Xi'an 710062，Shaanxi，China) 

Abstract：Six inclusion complexes of daidzein and HP召-CD with suitable interval degrees of substitu． 

tion were prepared by the solution stirring method．The complexes were characterized by infrared spec— 

troscopy(IR)，powder X-ray diffraction(XRD)，ultra-violet spectroscopy(UV)．The apparent equi— 

librium constants( )of the four inclusion complexes were determined by using phase-solubility meth— 

od．The effects of the substitution degrees of HP -CD on preparation of the inclusion complex of HP- 

／3-CD／daidzein were investigated．The results showed that the inclusion complexes were produced and 

the best inclusion was at DS=7．8．The solubility of daidzein were greatly improved by HP -CD with 

DS：7．8． 
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羟丙基1B．环糊精(HP -CD)是一种安全性高，无毒副作用的药物辅料．在增加水溶性，提高药物稳定 

性，改善药物生物利用度以及减少药物对人的刺激性方面起了重要的作用．目前，有关 HP-B-CD与难溶性药 

物形成包合物增加其水溶性，改善溶解度和稳定性，以增强药物生物利用度的报道较多  ̈]，但关于 HP 。 

CD取代度和取代位置对难溶性药物包合作用影响的研究国内外尚无报道．大豆苷元为异黄酮类化合物，是 
一 种天然的植物雌激素．研究表明其具有雌性激素样活性和弱的抗雌激素作用，因而在抗肿瘤、心脑血管疾 

病、抗骨质疏松、抗氧化等方面表现出良好的治疗和预防作用 ]，被广泛应用于药品和食品补充剂．但大 

豆苷元的水溶性极差(溶解度为8．57 mg·L )，极大地影响了该药物在医药制剂上的应用和人体内的吸收 
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利用．作者选取自制的6种不同取代度(Ds)的HP43-CD，研究了不同取代度的 HP43-CD对大豆苷元包合作 

用的最佳效果，为进一步探讨不同取代度的HP43-CD对天然黄酮类化合物的增溶作用提供了理论参考． 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Bruker AM．300超导核磁共振仪(美国 Bruke公司)；EQUINX55 FT．IR红外光谱仪(KBr压片，德国 

Brucher公司)；ALPHA1-2型冷冻干燥机(德国CHRIST公司)；D／Max-3c型全自动 x射线衍射仪(日本 Ri． 

galcu公司)．测试条件：铜靶(50 kV，100 mV)；波长0．154 056 nm；扫描范围5～40。；扫描速度4。·ml’n～． 

大豆苷元(相对分子质量为254．23，陕西惠科植物开发有限公司)，羟丙基 环糊精(实验室自制，取代 

度分别为：4．2，6．0，7．1，7．8，8．7，9．4)，其余试剂均为分析纯． 

1．2 羟丙基 -环糊精-~K苷元包合物的制备 

采用溶液搅拌法制备 6种不同取代度的羟丙基 ．环糊精．大豆苷元包合物 j．分别称取不同取代度的 

HP1B-CD 2．5 g，配制成 10 mL的20％HP1B-CD的水溶液，调节其pH 12；再分别称取与以上HP]B-CD等摩尔 

比的大豆苷元粉末加入到配制好的溶液中，于40℃下磁力搅拌24 h，自然降温后，经0．45 Ixm(水系)微孔滤 

膜过滤，滤液冷冻干燥24 h即得． 

1．3 标准曲线的制备与含量测定 

精密称取5．0 mg大豆苷元粉末置于50 mL容量瓶中，以50％乙醇水溶液定容，配制成 0．1 g·L 的贮 

备液．并取其少量进行紫外光谱扫描，确定标准曲线的扫描波长为248 nm． 

分别精密移取0．05，0．1，0．5，1．0，1．5，2．0 mL上述贮备液于 10 mL容量瓶中，以50％乙醇溶液稀释至 

刻度，配制成0．5，1．0，5．0，10．0，15．0，20．0 mg·L 的标准溶液．以溶剂为空白，于248 nm处测其吸光度， 

得到线性回归方程A =0．106 6 C+0．045 7，相关系数 r=0．999 6． 

精密称取6种包合物各 2．0 mg于 lO mL容量瓶中，用 50％乙醇溶液定容，配制成浓度为0．2 g·L 的 

溶液，进行紫外光谱扫描(248 nm)，测其吸光度，代入标准曲线方程，计算出大豆苷元含量． 

1．4 相溶解度实验 

将4种取代度分别为4．2，7．1，7．8，9．4的 HP43．CD分别配制成不同质量分数(0％，0．1％，0．5％，1％， 

5％，10％)的水溶液，依次加入适量的大豆苷元粉末，水浴振荡器中避光振荡24 h，静置平衡一周．过滤，滤 

液稀释至25 mL，精密移取0．2 mL于10 mL容量瓶中，以50％乙醇溶液定容，以溶剂为空白，于248 nm处测 

定其吸光度，代入回归方程，计算出大豆苷元在水中的溶解度．以 HP移．CD浓度为横坐标，大豆苷元溶解度 

为纵坐标，分别绘制出这4种不同取代度的HP1B-CD对大豆苷元的相溶解度图(图略)，并以大豆苷元溶解 

度(mmol·L一)对 HP移-CD浓度(mmol·L )进行线性回归，并根据公式：K =斜率／S。(1一斜率)，计算各 

取代度包合物的表观稳定常数 ．．值，其中斜率为回归方程的斜率，s。为 HP]B—CD不存在时大豆苷元的固有 

溶解度． 

2 结果与讨论 

2．1 红外光谱分析 

由测得的各样品的红外光谱结果显示，物理混合物和包合物的图谱明显不同．几种物理混合物的图谱 

呈现药物和 HP43-CD的叠加峰型特征，而包合物中大豆苷元的特征吸收均有不同程度的减弱．这表明 UP43 

-CD和大豆苷元产生了包合作用．且由图谱分析比较，可知 Ds为7．8的包合物中大豆苷元的羰基峰红移程 

度最为明显(从 1 631 cm 降至 1 619 cm )，结果见图1． 

2．2 粉末 x射线衍射分析 

各样品的x射线衍射图谱结果显示，几种物理混合物的图谱呈现大豆苷元的晶体衍射图谱与 HP1(；一CD 

的无定形衍射图谱的叠加，而包合物的衍射图谱则几乎覆盖了大豆苷元的晶体形貌，呈现了与 HP]B—CD极 

为相似的衍射图谱，表明大豆苷元被 HP43-CD包合．且由图谱分析比较，可知D．s为7．8的HP43-CD／大豆苷 

元包合物衍射图谱叠加的最为明显，这与红外光谱分析结果相一致，结果见图2． 
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图1 DS=7．8的 HP／3-CD／大豆苷元包合 

体系的红外光谱图 

Fig．1 The IR spectra of HP／3 -CD／daidzein 

system with DS=7．8 
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图 2 Ds=7．8的 HP／3-CD／大豆苷元包合 

体系的 x射线衍射图谱 

Fig．2 The XRD spectra of HP -CD／daidzein 

system with DS=7．8 

2．3 含量测定 

将测得的各样品的吸光度代入标准曲线方程，计算出大豆苷元含量．各种包合物中大豆苷元的具体含 

量及包合比如表 1所示，图3为大豆苷元含量随取代度变化的趋势图．从趋势图中可以看出，大豆苷元的含 

量并不是随着 HP~-CD取代度的增加而增加，整个变化趋势基本呈一个抛物线型先增大后减小，在 HP ． 

CD的 为7．8时，大豆苷元的含量最高，这说明对于制备 HP-~-CD／大豆苷元包合物来说，选取取代度 7．8 

左右的HP -CD效果最好． 

图3 大豆苷元含量随HP／3-CD取代度变化趋势 

Fig．3 Change in daidzein contents with the degree 

of substitution of HP]B-CD 

表 1 大豆苷元含量及各包合物包合比 

Table 1 The contents of daidzein and inclusion 

ratio of inclusion complexes 

大豆苷元与 HP-fl-CD的摩尔比 

2．4 相溶解度研究 

根据 Higuchi和Connors等的分类方法 ，由i．4所绘制的相溶解度图分析可知，大豆苷元在水中的溶 

解度随着 HP-fl-CD浓度的增加而呈线性增加，该系列体系相溶解度图均属 A 型．表观稳定常数 是衡量包 

合物稳定性的重要参数 ，K 值越大，HP-fl-CD对药物的包合作用越强．经计算，所选4种 HP 一cD／大豆苷 

元包合物的表观平衡常数如表 2所示．由表 2可以看出，DS=7．8的HP18．cD／大豆苷元包合物表观平衡常 

数最大，说明DS=7．8的 HP-／3一CD对大豆苷元的包合能力强于其它取代度的HP~-CD． 

表 2 4种取代度 HP移CD／大豆菅元包合物的表观平衡常数 

Table 2 The apparent equilibrium constants(K )of the four inclusion complexes 
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结论：取代度为7．8的HP43-CD对大豆苷元的包合能力最强，可以达到更好的增溶效果 
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