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静电纺丝紫苏醛/甲基-β-环糊精包合物 

纳米纤维的制备与表征 

张  杨，李晓明，胡  芬，高  爽* 
（东北农业大学 文理学院，黑龙江 哈尔滨  150030） 

摘要：为提高紫苏醛（PA）的热稳定性和水溶性，扩展其应用，以甲基-β-环糊精（MβCD）为主体分子，

PA 为客体分子，通过静电纺丝技术制备了 PA/MβCD 包合物（PA/MβCD-IC）纳米纤维（PA/MβCD-IC-NF）。

采用 SEM、1HNMR、XRD、TGA、FTIR 和分子模拟对 PA/MβCD-IC-NF 进行了表征和分析，测试了其相

溶解度，评价了其抗氧化活性和抑菌性能。结果表明，PA 已被成功地包裹在 MβCD 空腔中，形成 PA/MβCD

包合物；PA/MβCD-IC-NF 为非晶体结构，直径分布较均匀且表面光滑，平均直径为(134±60) nm。质量浓

度为 12 g/L 的 PA/MβCD-IC-NF（2 cm×2 cm）在 1 s 内可完全溶解。与 PA 相比，PA/MβCD-IC-NF 中 PA 的

热稳定性和水溶性都显著提高。PA/MβCD-IC-NF 的抗氧化活性明显高于 PA，对大肠杆菌与金黄色葡萄球

菌的抑制率分别为 96.2%±0.1%和 94.0%±0.3%。 

关键词：静电纺丝；紫苏醛；甲基-β-环糊精；包合物；纳米纤维；功能材料 
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Electrospun preparation and characterization of perillaldehyde/ 
methyl-β-cyclodextrin inclusion complex nanofiber 

ZHANG Yang, LI Xiaoming, HU Fen, GAO Shuang* 
（College of Arts and Sciences, Northeast Agricultural University, Harbin 150030, Heilongjiang, China） 

Abstract: To improve the thermal stability and water solubility of perillaldehyde (PA) and expand its 
application, PA/methyl-β-cyclodextrin (MβCD) inclusion complex (PA/MβCD-IC) nanofiber 
(PA/MβCD-IC-NF) was prepared from host molecule MβCD and guest molecule PA by electrospinning 
technology. The obtained samples was then characterized by SEM, 1HNMR, XRD, TGA, FTIR and 
molecular simulation. The PA/MβCD-IC-NF was further analyzed and evaluated for its phase solubility and 
those antioxidant and antibacterial properties. The results showed that PA/MβCD-IC was successfully 
formed with PA encapsulated in the MβCD cavity, while PA/MβCD-IC-NF exhibited an amorphous 
structure with a uniform diameter distribution and smooth surface, with an average diameter of (134±60) 
nm. PA/MβCD-IC-NF (2 cm×2 cm) with a mass concentration of 12 g/L could be completely dissolved 
within 1 s. Compared with those of PA, the thermal stability and water solubility of PA were significantly 
enhanced after the formation of PA/MβCD-IC-NF. The antioxidant activity of PA/MβCD-IC-NF was 
significantly higher than that of PA, with the inhibition rates against Escherichia coli and Staphylococcus 
aureus of 96.2%±0.1% and 94.0%±0.3%, respectively. 

Key words: electrospinning; perillaldehyde; methyl-β-cyclodextrin; inclusion complex; nanofibers; 

functional materials 

功能材料 
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早在 20 世纪 30 年代，科研人员就对环糊精展

开了基础研究，发现环糊精有形成包合物的潜力[1]。

环糊精分子结构为上下开口的锥形环状，其外侧略

小的孔径由伯羟基围绕而成，较大孔径由仲羟基包

围而成，这种结构提供了亲水的外表面。空腔内部

由于 C—H 键的屏蔽作用而形成疏水区，利于环糊

精与疏水化合物形成包合物 [2] 。甲基 -β-环糊精

（MβCD）是天然环糊精的烷基化衍生物。由于在水

中拥有更高溶解度和更强的抗结晶能力，MβCD 在

农业、化妆品、制药和食品生物医学等产业中得到了

广泛应用[3]。 

静电纺丝技术以其操作简单、实验成本低和产

出纤维比表面积大等诸多优点而被广泛应用于食品

添加剂、功能食品、医药、食品包装、化妆品、农

用药物等领域[4-6]。AYTAC 等[7]通过静电纺丝技术制

备了环糊精/芳樟醇包合物纳米纤维，赋予芳樟醇良

好的负载能力和抗菌性能，并延长了其持药期。

HEYDARI 等[8]用静电纺丝的纳米纤维包覆维生素

B2，实现维生素 B2 的缓释目的。紫苏醛（PA）是从

植物中提取的具有类似樱桃、香料和肉桂醛等特殊

香气的单萜化合物[9]，可用于调配食品香料和日用

化学香料。由于 PA 具有广谱、高效、低毒的抗癌

作用和独特的治疗效果，近年来被应用于食管癌、

脑瘤、乳腺癌、卵巢肿瘤等的治疗，并且国外已进

入临床实验阶段[10-11]。然而，PA 的稳定性较差、挥

发性强，在生产和储存过程中，会不可避免地产生

一定的损失。此外，PA 的水不溶性也严重限制了其

应用。研究表明，将挥发性精油制备成包合物或者

微胶囊可以有效提高活性物质的稳定性[12-14]。方浩

标等 [15]采用饱和水溶液法制备了紫苏精油 /β-环糊

精包合物，有效提升了精油的缓释效果。陈琳等[16]采

用喷雾干燥法和冷冻干燥法制备紫苏精油微胶囊以

延长其贮藏期。将 PA 包合物包埋在纤维内，有望

实现比包合物粉末更好的 PA 保护效果[17]。同时，

纳米纤维孔隙率大、比表面积大，对 PA 水溶解性

能的提升也更加有利。 

基于此，将 PA/MβCD 包合物溶液利用静电纺

丝技术制备成 PA/MβCD 包合物纳米纤维（PA/MβCD- 

IC-NF），通过 TGA、1HNMR、SEM、相溶解度和分

子模拟等手段对其进行表征，并对其抗氧化活性和抑

菌性进行自由基清除实验和抑菌实验。旨在提高 PA

的热稳定性和水溶性，拓展其应用。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PA（质量分数≥98%）、2,2'-联氨-双(3-乙基苯

并噻唑啉 -6-磺酸 )二铵盐（ABTS）（质量分数≥

98%），上海源叶生物科技有限公司；MβCD（质量分

数≥99%），智源生物科技有限公司；氘代二甲基亚

砜（DMSO-d6）、无水乙醇，分析纯，天津市天力化

学试剂有限公司；1,1-二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH）

（质量分数≥97%），北京博奥拓达科技有限公司；大

肠杆菌（ATCC6538）、金黄色葡萄球菌（ATCC25922），

上海保藏生物技术中心；营养琼脂，北京奥博兴生

物技术有限责任公司；蒸馏水，东北农业大学水厂。 

UV-2550 紫外-可见分光光度计，日本 Shimadzu

公司；DT-1005 静电纺丝机，大连鼎通科技发展有

限公司；SU-8010 场发射扫描电子显微镜，日本

Hitachi 公司；209F3 热重分析仪，德国 Netzsch 公

司；AVANCE 300 MHz 核磁共振波谱仪，德国 Bruker

公司；SHA-B（A）水浴恒温振荡器，绍兴市苏珀

仪器有限公司；MJ-Ⅰ霉菌培养箱，上海一恒科学仪

器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  包合物溶液的制备 

分别称取一定质量的 MβCD，并向其中加入 1 mL

蒸馏水，置于磁力搅拌器上搅拌至 MβCD 全部溶解，

得到不同含量（160%、180%、200%、240%、260%，

以蒸馏水的质量计，下同）的 MβCD 溶液。再以

n(PA)∶n(MβCD)=1∶1、1∶2 和 2∶1 分别加入 PA，

室温条件下搅拌 24 h 制得 PA/MβCD 包合物溶液。 

1.2.2  PA/MβCD 包合物纳米纤维的制备 

将上述 MβCD 溶液与 PA/MβCD 包合物溶液经

过静电纺丝技术制成纳米纤维。用装有 27 G 金属针

的塑料注射器吸取 1 mL 上述 MβCD 溶液或

PA/MβCD 包合物溶液，并安装于注射泵上。注射泵

以 0.5 mL/h 的速率泵入溶液，接收器放置于距针尖

15~17 cm 处，电压范围 15~20 kV。静电纺丝实验需

要在温度为 25 ℃、相对湿度为 18%的封闭环境下

进行，将获得的纳米纤维密封保存。用 MβCD 溶液

和 PA/MβCD 包合物溶液制得的产物分别命名为

MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF。首先固定 n(PA)∶

n(MβCD)=1∶1，改变 MβCD 含量（160%、180%、

200%、240%、260%），得出最佳 MβCD 含量。在

最佳 MβCD 含量的前提下，改变 PA 与 MβCD 物质

的量，得出最佳物质的量比。 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  纤维形貌测试 

通过 SEM 对纳米纤维进行形貌结构测试。样品

在真空下进行离子薄金层溅射镀膜预处理[18]。 

1.3.2  1HNMR 测试 

采用 1HNMR记录PA、MβCD-NF和PA/MβCD-IC- 

NF 在δ=1~14 范围内的 1HNMR 谱[19-20]。DMSO-d6
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和四甲基硅烷（TMS）分别作为溶剂和内标。使用

MestRe Nova软件对得到的波谱数据进行分析处理。 

1.3.3  热重测试 

取 5~8 mg 样品于 80 mm 坩埚中，利用热重分

析仪进行热重分析，温度范围 20~600 ℃，升温速

率 10 ℃/min，流速为 50 mL/min 的恒流氮气作为保

护气[21-22]。 

1.3.4  相溶解度测试 

参照文献[23]，准确称取一定质量的 MβCD，

分别配制 250 mL 浓度为 0、0.05、0.10、0.50、1.00、

2.00、3.00、4.00、5.00、6.00、7.00、8.00、9.00、10.00 

mmol/L 的 MβCD 水溶液[24]。移取上述不同浓度的

MβCD 溶液 25 mL 于 14 个锥形瓶中，分别向其中加入

0.625 mL（4×10–3 mol）PA。将 14 个锥形瓶置于水浴

恒温振荡器（100 r/min，37 ℃）中振荡 72 h 后，

再使用 0.45 μm 的混合纤维素（MCE）膜过滤，然

后使用紫外-可见分光光度计测定 PA 在 228 nm波长

的 吸 光 度 （ A ）， 根 据 标 准 曲 线 方 程

A=52403.461c+0.034（R2=0.998）计算 PA 浓度（c，
mmol/L），即为 PA 在相应条件下的溶解度。重复 3

次实验。对所得数据进行计算处理，以 MβCD 浓度

为横坐标，PA 溶解度为纵坐标绘制出 PA 的相溶解

度曲线。通过式（1）求出结合平衡常数： 

 0

=
(1 )S
SK

S S
  （1）  

式中：KS 为结合平衡常数，L/mol；S 为相溶解度曲

线斜率，10–6 mol/L；S0 为 PA 溶解度，10–3 mol/L。 

1.3.5  分子模拟 

首先利用 SYBYL-X 2.0（Tripos, St. Louis，

Missouri，USA）中的 Sketch 模块构建出受体分子

MβCD 和配体分子 PA 的三维分子立体结构，并分

别进行加氢、修改化学键等优化处理，然后计算出

Gasteiger-Hückel 电荷[25-26]。在对接进行前，要确定

对接体系中受体分子 MβCD 的活性对接位点，同时

要除去受体结构中的水分子赋予 CHARMM 力场。

设置最大命中参数为 100，其余参数均保持默认设

置，其中 MβCD 分子活性位点子集区域距离已知配体中

心为 1.30 nm。利用 Discovery Studio 2.5（Accelys Inc.，

San Diego，California，USA，2005 年）软件实时评

价配体与受体相互作用的程度，并通过 CDOCKER- 

ENERGY 找到两个分子间最优化的结合模式，得到

最稳定的结合构象。 

1.3.6  FTIR 测试 

采用 FTIR 对 PA、MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF

进行 FTIR 测试。室温下将待测样品与 KBr（质量比为

1∶100）混合研磨并压片，检测波数为 4000~400 cm–1，

分辨率为 4 cm–1，进行 16 次扫描。 

1.3.7  XRD 测试 

对 MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 进行 XRD 测

试。将样品置于电压 40 kV、电流 30 mA 下，以 Cu 

Kα（λ=0.15406 nm）为辐射源，扫描速率为 2 (°)/min，

扫描范围为 5°~70°。 

1.3.8  溶解效果测定 

将装有 PA/MβCD-IC-NF（2 cm×2 cm）（约 12 mg）

的培养皿中加入 1 mL 蒸馏水，观察其溶解状态并记

录溶解完全时所需时间。 

1.3.9  抗氧化性实验 

1.3.9.1  清除 DPPH 自由基活性测定 

分别称取 2.0 g PA/MβCD-IC-NF、2.0 g MβCD- 

NF 和 0.23 g PA。向样品中分别加入 5 mL V(水)∶

V(无水乙醇)=1∶1 的混合溶剂、浓度为 5×10–5 mol/L

的 DPPH 乙醇溶液。室温下避光保存 1 h 后，利用紫

外-可见分光光度计测得溶液在 517 nm 下的吸光度。

根据式（2）计算 DPPH 自由基清除率[27]： 

 b s

b

(
DPPH

)
/%= 100

A A
A




自由基清除率  （2） 

式中：Ab 为 DPPH 溶液的吸光度；As 为反应后样品

的吸光度。 

1.3.9.2  清除 ABTS 自由基活性测定 

配制 7 mmol/L ABTS 溶液，溶剂为 100 mmol/L 

pH=7.4 磷酸盐缓冲液（PBS）500 mL，将 ABTS 溶

液与 2.445 mmol/L 过硫酸钾溶液按照 V(ABTS)∶

V(过硫酸钾)=1∶1 混合，室温下反应 12~16 h，制

得 ABTS 自由基阳离子。使用前，用上述 pH=7.4 PBS

将 ABTS 自由基阳离子溶液在 734 nm处的吸光度稀

释至 0.7±0.02。分别称取 2.0 g PA/MβCD-IC-NF、2.0 

g MβCD-NF 和 0.23 g PA，将样品与 3 mL 稀释后的

ABTS 自由基阳离子溶液充分混合，在 734 nm 处测量

吸光度。按照式（3）计算 ABTS 自由基清除率[27]： 

 0 1

0

(
ABTS /%= 0

)
×10

A A
A


自由基清除率  （3） 

式中：A0 为去离子水代替样品的吸光度；A1 为反应

后样品的吸光度。 

1.3.9.3  铁还原能力测定 

分别称取 2.0 g PA/MβCD-IC-NF、2.0 g MβCD- 

NF 和 0.23 g PA，将样品与 0.4 mL pH=7.0 的 PBS

混合，加入 0.5 mL 质量分数 1%的 KFeCN 水溶液，

混合均匀后，50 ℃水浴反应 20 min，然后加入 0.5 mL

质量分数 10%的三氯乙酸水溶液，室温下 3000 r/min

离心 10 min，于底部取样 0.5 mL，加入 0.5 mL 超纯

水和 0.1 mL 质量分数 0.1%的 FeCl3 水溶液，于 700 nm

处测得吸光度，以超纯水作空白对照。 
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1.3.9.4  清除羟基自由基活性测定 

分别称取 2.0 g PA/MβCD-IC-NF、2.0 g MβCD- 

NF 和 0.23 g PA，向样品中加入 2.0 mL 6 mmol/L 的

FeSO4 水溶液、2.0 mL 6 mmol/L 的水杨酸水溶液和

2.0 mL 6 mmol/L 的 H2O2，混合物在 37 ℃下反应

30 min，在 510 nm 处测量吸光度。按照式（4）计

算羟基自由基清除率[27]： 

 

0

0

2(
 /%= 100

)A A
A




羟基自由基清除率  （4） 

式中：A0 为去离子水代替样品的吸光度；A2 为反应

后样品的吸光度。 

1.3.9.5  清除超氧自由基活性测定 

分 别 称 取 2.0 g PA/MβCD-IC-NF 、 2.0 g 

MβCD-NF 和 0.23 g PA，向样品中分别加入 5.7 mL 

10 mmol/L 的 Tris-HCI 缓冲溶液（pH=8.2），在 25 ℃

下保温 10 min，然后加入 25 ℃预热后的 6 mmol/L

的邻苯三酚溶液 0.1 mL。迅速摇匀，反应 1 min 后

在波长 320 nm 下测定吸光度。使用每组样品不加邻

苯三酚的溶液作为参比进行调零。按照式（5）计算

超氧自由基清除率[27]： 

 m n

m

( )
/%= 100

A A
A




超氧自由基清除率  （5） 

式中：Am 为去离子水代替样品的吸光度；An 为反应

后样品的吸光度。 

1.3.10  抑菌实验 

采用菌落计数法[28]评估 MβCD-NF 和 PA/MβCD- 

IC-NF 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌活性。将

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌分别接种到 Luria-Bertani

培养基中，在 37 ℃的水浴恒温振荡器中以 100 r/min

的速率振荡培养 12 h，最终细菌/Luria-Bertani 培养

基 中 细 菌 密 度 约 达 到 1×108 个 菌 落 形 成 单 位

（CFU/mL）。然后，吸取 1 mL 细菌/Luria-Bertani

培养基加到 9 mL PBS（pH=7.4）中，得到密度为

1×107 CFU/mL 的稀释溶液（细菌/PBS 溶液）。称取

约 50 mg 纳米纤维，紫外灭菌后浸入上述细菌/PBS

溶液中，并在 37 ℃，100 r/min 的摇床中培养 24 h。

最后，取 50 μL 细菌/PBS 溶液滴在固体营养琼脂培

养基的中心，用涂布棒轻轻涂布均匀。在 37 ℃的

霉菌培养箱中倒置培养 12 h，准确记录平板上的菌

落数目。此外，用等量的 MβCD-NF 作为抑菌活性

的对照样品。MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 的抑菌

活性使用式（6）计算： 

 
/ %= 100

a b
a


抑菌活性    （6） 

式中：a 为 MβCD-NF 组的细菌数；b 为 PA/MβCD- 

IC-NF 组的细菌数。 

1.4  统计分析 

每组实验同时开展 3 次平行实验，以平均数±

标准差（SD）表示得出的所有实验数据。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 分析 

2.1.1  MβCD 含量对 PA/MβCD-IC-NF 形态的影响  

按照 1.2 节实验方法，固定 n(PA)∶n(MβCD)= 

1∶1，考察 MβCD 含量对 PA/MβCD-IC-NF 形态的

影响，结果见图 1。 
 

 
 

MβCD 含量分别为：a—160%；b—180%；c—200%；d—240%；

e—260%  

图 1  不同 MβCD 含量制备的 PA/MβCD-IC-NF 的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of PA/MβCD-IC-NF prepared under 

different MβCD content 
 

由图 1 可知，当 MβCD 含量为 160%时，纳米

纤维上存在大量液滴状且大小不均匀的珠状物，纤

维形态较差；MβCD 含量增大到 180%时，珠状物显

著减少，且珠状物的形貌由液滴状转化为纺锤状，

纤维直径差异非常大。这是因为，随着 MβCD 含量

的增加，液体的表面张力增大，包合物的溶液黏度

增加，溶液流动性降低。MβCD 含量为 200%时，溶

液中分子链间缠结程度增大，能互相贯穿，喷射流

的劈裂性能增加，纤维呈现表面光滑且分布独立的

状态，说明溶液具有良好的可纺性；当 MβCD 含量

增大到 220%，纤维直径进一步增大，直径分布的离

散程度也随之增大。这是由于随着 MβCD 含量的提

高，纺丝液黏度增大，溶液的表面张力随之提高，

在静电纺丝过程中需要克服的表面张力也变大，从

而较难形成较小细度的纤维。当 MβCD 含量增大到

240%时，纤维黏度及表面张力进一步提高，喷射流
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在电场中需克服更大的表面张力而分化困难，导致

纤维直径分布不均匀。覃小红等[29]通过探究聚丙烯

腈纳米纤维工艺参数与纤维直径的关系得到了相同

的结论，随着溶质含量的增加，溶液的黏度也逐渐

增加，从而使液体的表面张力也变大，在静电纺丝

过程中需要克服的表面张力也变大，从而较难形成

较小细度的纤维。当 MβCD 含量增大到 260%时，

纳米纤维黏度过高，并且溶剂挥发不完全，在喷射

口处便形成黏连的团状物，故无法纺丝。为得到较

细且形态规整、直径分布均匀的纤维，从实际情况

综合考虑，选取 MβCD 最佳含量为 200%。 

2.1.2  n(PA)∶n(MβCD)对 PA/MβCD-IC-NF 形态的

影响 

按照 1.2 节实验方法，固定 MβCD 含量为 200%，

考察 n(PA)∶n(MβCD)对 PA/MβCD-IC-NF 形态的影

响，结果见图 2。 
 

 
 

a—n(PA)∶n(MβCD)=2∶1；b—n(PA)∶n(MβCD)=1∶1； c—

n(PA)∶n(MβCD)=1∶2 

图 2  不同 n(PA)∶n(MβCD)制备的 PA/MβCD-IC-NF 的

SEM 图 
Fig. 2  SEM images of PA/MβCD-IC-NF prepared under 

different n(PA)∶n(MβCD) 
 

由图 2a 可知，当 n(PA)∶n(MβCD)=2∶1 时，

PA/MβCD-IC-NF 表面有明显的纺锤状珠存在，这是

由于静电纺丝液黏度低，导致纤维拉伸性能差，在

电场中的延展性能差，连接处出现断头现象。由图

2b 可知，当 n(PA)∶n(MβCD)=1∶1 时，纤维表面没

有明显的棱角或凸起的现象，每根独立纤维的直径

前后均匀，单根纤维上未出现由于溶剂挥发不完全

而形成的珠状物，纤维交叉处也未发现互相黏结的

现象，纤维形貌良好。由图 2c 可知，当 n(PA)∶

n(MβCD)=1∶2 时，纤维出现黏结现象。这是由于

MβCD 含量过高，溶剂无法完全挥发，因此伴随有

液滴喷射到纤维上。上述现象说明，当 MβCD 含量

过高，静电纺丝溶液难以转变为纤维，继续提高

MβCD 含量无法获得形貌完好的纳米纤维，故选取

最佳 n(PA)∶n(MβCD)=1∶1。 

如 无 其 他 说 明 ， 后 续 用 于 表 征 和 测 试 的

PA/MβCD-IC-NF 样品的制备条件都是 MβCD 含量

为 200%，n(PA)∶n(MβCD)=1∶1。 

2.1.3  PA/MβCD-IC-NF 和 MβCD-NF 的形态学分析 

PA/MβCD-IC-NF 和 MβCD-NF 的 SEM 图和直

径分布如图 3 所示。 

 

 
 

a、b—MβCD-NF；c、d—PA/MβCD-IC-NF 

图 3  MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 的 SEM 图（a、c）

及直径分布（b、d） 
Fig. 3  SEM images (a, c) and diameter distribution (b, d) 

of MβCD-NF and PA/MβCD-IC-NF 
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由图 3 可知，纳米纤维直径分布均匀且呈现表

面光滑、独立的状态。这主要是由于 MβCD 与 PA

间存在分子间作用力，促使溶液中两分子的分子链

间缠结程度增大，能彼此贯穿，喷射流的劈裂性能

增强，因而溶液具有很好的可纺性。MβCD-NF 和

PA/MβCD-IC-NF 的平均直径分别为 (845±156)和

(134±60) nm；PA/MβCD-IC-NF 的平均直径均小于

MβCD-NF，这种现象可能与 PA 加入环糊精后所得

溶液的黏度下降，电导率上升有关。因此，在纺丝

过程中较易发生射流牵伸。 

2.2  1HNMR 分析 

图 4 为 PA、MβCD-NF 以及 PA/MβCD-IC-NF

的 1HNMR 谱图。 
 

 
 

图 4  PA、MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 的 1HNMR 谱图 
Fig. 4  1HNMR spectra of PA, MβCD-NF and PA/MβCD- 

IC-NF 
 

由图 4 可以发现，PA 结构中δ=6.99 处双键上

的氢的信号峰在 PA/MβCD-IC-NF 的 1HNMR 谱图中

已经消失，说明 PA 这部分结构被成功包封在 MβCD

空腔内。而 PA/MβCD-IC-NF 仍在δ=1.73 处保留着

PA 氢的信号峰，表明 PA 结构中的这部分可能裸露

在 MβCD 空腔的外部。上述结果表明，包合物成功

形成。由图 4 还可以得出，PA/MβCD-IC-NF 中 PA

和 MβCD 的实际物质的量比。选取两者没有重叠覆

盖的特征峰进行积分计算，其中采用 PA 位于δ= 

1.73 的特征峰与 MβCD 位于δ=4.40~4.60 附近的特

征峰求面积积分比，最终算得 n(PA)∶n(MβCD)= 

0.96∶1，与实验过程中所使用的 n(PA)∶n(MβCD)= 

1∶1 相符合，这也进一步表明 MβCD 对 PA 具有非

常高效的包合作用。 

2.3  TGA 分析 

图 5 为 PA、MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 的

TGA 曲线。 

由图 5 可见，在 86 ℃左右，PA 开始失重，当

温度达到 120 ℃时出现大幅度的失重，直到 220 ℃

附近 PA 余量趋于平缓。MβCD-NF 拥有两个失重阶

段：第一阶段在 100 ℃之前，主要归因于 MβCD 中

水分的蒸发；第二阶段起始于 396 ℃，终止于 433 ℃

附近，这部分的质量损失是由于 MβCD 的降解导致

的。而 PA/MβCDIC-NF 存在 4 个阶段的质量损失：

100 ℃以下是水的蒸发；160~212 和 285~329 ℃主

要是 PA 的蒸发；373~424 ℃区间是 MβCD 的降解。

与 PA 相比，PA/MβCD-IC-NF 产生较强的络合作用，

阻止了 PA 的蒸发，导致 PA 的热分解转移到更高的

温度，从而使 PA 的热稳定性得到提升。 
 

 
 

图 5  PA、MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 的 TGA 曲线 
Fig. 5  TGA curves of PA, MβCD-NF and PA/MβCD-IC-NF 

 

2.4  相溶解度分析 

图 6 为 PA 在 MβCD 溶液中的相溶解度图。 
 

 
 

图 6  PA 在 MβCD 溶液中的相溶解度 
Fig. 6  Phase solubility of PA with MβCD 

 

从图 6 可见，MβCD 浓度的增加对 PA 的相溶

解度存在促进作用。基于 Higuchi 和 Connors 的早期

研究可知，图中曲线是 AL 型相溶解度曲线[30]，并且

此类曲线对应的包合物主客体的物质的量比为 1∶

1。这说明在制得的包合物纳米纤维中 PA 和 MβCD

的包合比为 1∶1，这与核磁分析结果一致。此外，

通过计算得出 KS 为 105 L/mol，KS 可衡量客体分子

与环糊精之间的结合强度，计算结果表明，PA 和

MβCD 之间形成了相对稳定的包合物。相溶解度研

究结果表明，包合物的形成增强了 PA 在水中的溶

解度，这对提高生物利用度至关重要。 

2.5  分子模拟结果 

图 7 为配体 PA 在受体 MβCD 有效位点与之结
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合后所需能量最低的配位结构。受体与配体结合所

需能量越低，结合强度就越强，所得到的分子模拟

模型就越稳定。 

由图 7 可知，配体分子 PA 的部分结构裸露在

MβCD 的外部，而 PA 其他部分被包封在 MβCD 空

腔内与活性位点相互作用，通过氢键等分子间作用

力形成包合状态，并且这一结果与本实验室早期研

究结果相吻合[31-32]。综上所述，通过分子建模方法

获得了受体分子与配体分子有效结合的最稳定的分

子模型，从计算模拟角度可以为 PA 与 MβCD 形成

稳定的包合物提供强有力的证据。 
 

 
 

图 7  PA 和 MβCD 的分子模拟图 
Fig. 7  Molecular simulation of PA and MβCD 

 

2.6  FTIR 分析 

PA、MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 的 FTIR 谱

图见图 8。 

 

 
 

图 8  PA（a）、MβCD-NF（b）和 PA/MβCD-IC-NF（c）

的 FTIR 谱图 
Fig. 8  FTIR spectra of PA (a), MβCD-NF (b) and 

PA/MβCD-IC-NF (c) 

 
由图 8 可见，PA 在 2932、2803 cm–1 处为—CH2

和—CH3 的 C—H 的伸缩振动吸收峰，而位于   

1678 cm–1 处的强吸收峰为—C==C—与 C==O 键产

生共轭的伸缩振动，在 1644 cm–1 处为 C==C 键的   

伸缩振吸收峰，位于 1164 和 891 cm–1 处为烯烃中    

C—H 的伸缩振动吸收峰。MβCD 的特征峰为 

3432 cm–1（—OH）、2929 cm–1（CH、CH2）、1645 cm–1

（H—O—H）和 1015 cm–1（C—O）。结果表明，PA

的特征吸收峰由于环糊精的屏蔽作用而削弱甚至

消失。其中，PA 在 2932、1678、1644 及 1432 cm–1

等处的特征峰被环糊精掩盖，说明 PA 已经成功进

入环糊精空腔。由此可知，包合物的形成会导致与

主体环糊精络合的客体分子的峰位置和峰强度发

生变化。 

2.7  XRD 分析 

图 9 为 MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 的 XRD

谱图。  
 

 
 

图 9  MβCD-NF（a）和 PA/MβCD-IC-NF（b）的 XRD

谱图 
Fig. 9  XRD patterns of MβCD-NF (a) and PA/MβCD-IC-NF (b) 
  

由图 9 可知，二者均表现出类似的无定形峰型

和基本相同的走向趋势。此外，二者都拥有非晶体

结构特有的弥散峰，说明 MβCD-NF和 PA/MβCD-IC- 

NF 都属于非晶体结构。由于室温下的 PA 处于液体

状态，因此无法记录其 XRD 数据。XRD 结果可为

了解 PA 和 MβCD 的包合机理提供有效信息，并协

助其他表征共同证明静电纺丝包合物的成功形成。 

2.8  溶解效果分析 

图 10 为 PA/MβCD-IC-NF 的溶解效果照片。 
 

 
 

图 10   PA/MβCD-IC-NF 的溶解效果照片 
Fig. 10  Dissolution effect photographs of PA/MβCD-IC-NF 

 

如图 10 所示，质量浓度为 12 g/L 的 PA/MβCD- 

IC-NF（2 cm×2 cm）在 1 s 内可完全溶解。PA 不溶

于水，然而溶解实验表明，其形成包合物纳米纤维

后，可以达到快速溶解的效果。这是由于 MβCD 具

有内疏水、外亲水的特殊结构。当 PA 进入 MβCD

的空腔后，形成 PA/MβCD 包合物。包合物的形成

显著增强了 PA 在水中的溶解度。另外，纳米纤维因
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具有高比表面积的特性，可能有助于 PA/MβCD- 

IC-NF 在水中的溶解。肉桂醛、桉油精等其他精油

化合物也有类似的报道[33-34]。 

2.9  抗氧化活性分析 

通过 DPPH 自由基、ABTS 自由基、羟基自由

基、超氧阴离子自由基的清除率与铁还原力评价了

PA、MβCD-NF、PA/MβCD-IC-NF 抗氧化活性，结

果见表 1。 

如表 1 所示，3 种样品的几种抗氧化活性均存

在显著差异，抗氧化活性由强到弱顺序为：PA/MβCD- 

IC-NF>PA>MβCD-NF。MβCD-NF 自身不具备抗氧化

活性，PA/MβCD-IC-NF 的各项抗氧化活性（表 1 从

左至右）分别是 PA 的 2.0 倍、3.6 倍、2.4 倍、2.0

倍和 2.9 倍，表现出更强的抗氧化活性，其对 DPPH

自由基清除率达到 68.8%±3.7%。抗氧化活性的增强

可能是由于 PA/MβCD-IC-NF 将 PA 包封在环糊精空

腔中，改善了 PA 的溶解性，并且增加了 PA 参与自

由基清除过程的可能性，使其抗氧化性可以得到完全

发挥。另一方面，PA 的抗氧化能力可被另外的羟基群

增强。因而，PA 与 MβCD 形成包合物后，PA 中的羰

基与 MβCD 中的羟基群相互作用可以使包合物的抗

氧化能力大大增强，从而表现出更强的抗氧化活性。 

 
表 1  PA、MβCD-NF、PA/MβCD-IC-NF 抗氧化活性指标 

Table 1  Antioxidant activity indexes of PA, MβCD-NF, PA/MβCD-IC-NF 

样品 DPPH 自由基清除率/% ABTS 自由基清除率/% 羟基自由基清除率/% 超氧阴离子自由基清除率/% 铁还原力/a.u.

MβCD-NF 0.3±0.1 0.5±0.3 1.7±0.2 0.8±0.1 0.186 

PA 34.0±1.2 25.0±2.8 29.7±2.3 32.9±2.7 0.484 

PA/MβCD-IC-NF 68.8±3.7 88.9±2.9 72.2±1.4 67.4±2.2 1.411 

 
2.10  抑菌性能分析 

图11为MβCD-NF和PA/MβCD-IC-NF的抑菌图。 
 

 
 

a—大肠杆菌；b—金黄色葡萄球菌 

图 11  MβCD-NF 和 PA/MβCD-IC-NF 对不同菌的抑菌活性 
Fig. 11  Antibacterial activity of MβCD-NF and PA/MβCD- 

IC-NF against different bacterial strains 

 
由图 11 可知，MβCD-NF 对大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌没有任何抑菌活性，而 PA/MβCD-IC-NF

存在较强的抑菌活性，对大肠杆菌的抑菌率为

96.2%±0.1%，对金黄色葡萄球菌的抑菌率为 94.0%± 

0.3%。结果表明，PA/MβCD-IC-NF 中含有一定量的

PA，静电纺丝形成纳米纤维后，PA 的抑菌活性得到

有效保持。这可能是由于 PA/MβCD-IC-NF 的形成

增强了客体分子 PA 的水溶性，并且 PA/MβCD- 

IC-NF 的孔隙率和比表面积也较高，有利于客体分

子 PA 的释放，从而发挥抑菌作用。 

3  结论 

本文采用静电纺丝技术制备出具有抗菌性的

PA/MβCD-IC-NF。SEM 结果表明，静电纺丝制得的

纳米纤维均匀且形貌规则；相溶解度研究实验证明，

包合物的形成显著提高了 PA 的水溶性；TGA 结果

表明，PA/MβCD-IC-NF 比 PA 拥有更强的热稳定性。

此外，FTIR 和 XRD 结果表明，PA 与 MβCD 之间

可能发生了包合作用。相溶解度实验、1HNMR 和分

子模拟共同验证了包合物纳米纤维中 PA 和 MβCD

的包合比为 1∶1，并且显示了二者的包合状态。抗

氧化活性结果表明，形成 PA/MβCD-IC-NF 后，PA

的抗氧化活性得到提高，DPPH 自由基清除率达到

68.8%±3.7%。另外，抑菌实验表明，PA/MβCD-IC-NF

具有显著的抑菌活性，对大肠杆菌与金黄色葡萄球

菌的抑制率分别为 96.2%±0.1%和94.0%±0.3%。总之，

制备的 PA/MβCD-IC-NF 拥有水溶性好、热稳定性高

以及功能特性强等优点，可应用于食品活性包装、

化妆品及医药等领域，为拓展 PA 在此类应用领域

的产品开发提供理论参考。 
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