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高纯竹叶碳苷黄酮复合纳米材料的制备及结构 
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（浙江大学 生物系统工程与食品科学学院，浙江省农产品加工技术研究重点实验室， 

浙江省食品加工技术与装备工程研究中心，浙江 杭州  310058） 

摘要：采用离子交联法，以高纯竹叶碳苷黄酮制剂（碳苷总质量分数>90%，记为 H-BLF）和芫根阴离子多

糖（TP）为原料，通过 ε-聚赖氨酸（ε-PL）的阳离子桥键合制备了竹叶碳苷黄酮纳米混悬液（H-BLFnd），
然后在混悬液中添加质量分数 8%的 γ-环糊精，经真空冷冻干燥得到纳米冻干粉（H-BLFnp），采用粒径分析、

TEM、UV、FTIR、TG 和 DSC 对其外观、性能、结构进行了表征。结果表明，H-BLFnp 外观为白色粉状，

表面光洁平整，色泽均匀，平均粒径为（679±10.2）nm，分散系数为 0.349±0.004，包埋率为 92.39%± 0.34%。 
关键词：高纯竹叶碳苷黄酮；复合纳米材料；粉末化制剂；护肤功能因子；水感型化妆品；日化原料 
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Preparation and Structural Characterization of the Nanomaterials Taking  
High Purity C-glycoside Flavonoids of Bamboo Leaf as Leading Material 
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（College of Biosystems Engineering and Food Science, Zhejiang University, Zhejiang Key Laboratory for Agro-Food 

Processing, Zhejiang R&D Center for Food Technology and Equipment, Hangzhou 310058, Zhejiang, China） 

Abstract: The nanodrops (H-BLFnd) were prepared by ionic cross-linking method, taking high purity 
C-glycoside flavonoids of bamboo leaf (H-BLF, the mass fraction of C-glycoside flavonoids was above 90%) 
and turnip polysaccharide (TP) as raw materials, ε-polylysine as a cross-linking agent. Subsequently, adding 
8% mass fraction of γ-cyclodextrin into H-BLFnd suspension as protective agent, nanoparticles (H-BLFnp) 
were obtained via vacuum freeze drying. The appearance, performance and structural characterization of 
H-BLFnp were characterized by particle size analysis, TEM, UV, FTIR, TG and DSC. The results showed 
that H-BLFnp was a kind of white powder, which had smooth surface and uniform color. The average 
particle size was (679±10.2) nm with a dispersion coefficient of 0.3490.004. The encapsulation efficiency 
of H-BLFnp was 92.39%±0.34%. 
Key words: high purity C-glycoside flavonoids of bamboo leaf; nanomaterial; powdered preparation; 
skin-protecting factor; water-sensitive cosmetics; cosmetic materials 
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竹叶黄酮（Bamboo Leaf Flavone，BLF）是一

种源自竹叶酚性部位的“新食品原料”[1]，具有抗氧

化、抗自由基、抑菌等生物学功效[2-5]，在护肤品领

域具有巨大的潜在用途[6-7]。竹叶黄酮主要功效成分

为碳苷黄酮（C-glycoside flavones），特征性化合物

包括荭草苷、异荭草苷、牡荆苷、异牡荆苷[8]，能

抗热解和酶解，遇酸不完全水解，同时其强亲水性

有助于其在食品、药品和护肤品领域的应用[9]。 
目前，竹叶黄酮在化妆品行业应用的主要瓶颈

问题：一是其固有的色泽（黄酮本身是一种植物黄

色素）；二是商品制剂的精度不高。王楠[10]等采用竹

叶黄酮商品化制剂（碳苷黄酮总质量分数约为

25%），通过离子交联法得到的竹叶黄酮纳米混悬液

能够起到与 β-熊果苷相同的美白效果。但该方法制 

医药与日化原料 
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备的纳米材料通常以液态形式存在，不宜长期贮

存，会出现沉降、聚集、降解等各种不稳定现象
[11-13]。可采用真空冷冻干燥法制成粉剂[14]，并加入

适当的保护剂，以防纳米颗粒团聚[15]。γ-环糊精是

一种新型商业化制剂，具有环状中空的立体结构，

能对目标物进行有效包裹，实现单层纳米材料向多

层纳米材料的转变，大大提高纳米材料的稳定性，

同时防止芯材渗漏[16]，可作为冻干保护剂改善冻干

粉的商品性，如提高溶解度、掩盖色泽、去除不良

气味等[17]。 
本文在前期研究的基础上，采用高纯竹叶碳苷

黄酮为原料，以获得具有更高包埋率和更强生物学

效应的复合纳米生物混悬液，并通过 γ-环糊精的保

护得到冻干粉，以期实现性能和剂型的双重优化。

同时，对高纯竹叶碳苷黄酮复合纳米生物材料的外

观、结构和性能进行表征，以期为日化行业提供一

种成分天然、工艺绿色、产品安全，并同时具有保

湿、美白、抗衰老等多重生物学功效的新型护肤功

能因子。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
低纯度竹叶黄酮（L-BLF，硝酸铝-亚硝酸钠比

色法测得总黄酮质量分数为 49.5%，RP-HPLC 法测

得其 4 个碳苷质量分数为 25.1%），浙江圣氏生物科

技有限公司；芫根阴离子多糖（质量分数为 94.6%），

按照文献[18]自制；ε-聚赖氨酸（ε-PL，质量分数为

95%），化学纯，浙江银象生物工程有限公司；溴化

钾（质量分数≥99.5%），光谱纯，上海阿拉丁生化

科技有限公司；甲醇，色谱纯，美国 TEDIA 公司；

荭草苷、异荭草苷、牡荆苷、异牡荆苷标准品（质

量分数≥98%），成都普菲德生物技术有限公司；其

他化学试剂均为市售分析纯。 
Nano Zs90 纳米粒径及电位分析仪，英国

Malvern 公司；HL-2B 数显恒流泵，上海嘉鹏科技

有限公司；2695 分析型高效液相色谱仪（配有 2998 
PDA 检测器、Alliance 柱温箱、四元梯度泵等），美

国 Waters 公司；RE-52AA 旋转蒸发仪，上海亚荣生

化仪器厂；冷冻干燥机，德国 Christ 公司；Luna C18

柱（250 mm×4.60 mm×5 μm），美国 Phenomenex 公

司；JEM-1230 透射电子显微镜，日本 JEOL 电子株

式会社；酶标仪，美国 BioTek 仪器有限公司；

AVATAR370 傅里叶变换红外光谱仪，美国 Nicolet
公司；DSC1 差示扫描量热仪，瑞士梅特勒托利多

公司；TGA 热重分析仪，美国 PE 公司；Milli-Q 超

纯水仪，美国 Millipore 公司。 

1.2  方法 
1.2.1  高纯竹叶碳苷黄酮的制备 

称取 1 g L-BLF 溶于 10 mL 温水中（水温 30~ 
45 ℃，常温下超声助溶），过滤后上聚酰胺柱（100~ 
200 目），依次采用 2 倍柱体积的 20%、30%、40%、

50%（体积分数）乙醇洗脱，收集 40%~50%（体积

分数）的乙醇洗脱物，减压浓缩后上 C18 反相柱，

依次用 15%、25%、30%、35%、40%、50%（体积

分数）乙醇洗脱，经 RP-HPLC 检测〔色谱条件为：

ODS-C18（250 mm× 4.6 mm×5 μm），流动相 V（甲醇） : V
（水）=3 : 7，检测波长 330 nm，流速 0.5 mL/min，
柱温 40 ℃〕后，合并相同组分，减压浓缩除去乙

醇，真空冷冻干燥得到高纯竹叶碳苷黄酮（H-BLF）
备用。以异荭草苷、荭草苷、牡荆苷和异牡荆苷为

标准品，高效液相色谱图见图 1。 
 

 
 

Ⅰ—异荭草苷；Ⅱ—荭草苷；Ⅲ—牡荆苷；Ⅳ—异牡荆苷 
图 1  碳苷黄酮混标（a）和 H-BLF（b）的高效液相色谱图 
Fig. 1  C-glycoside flavones (a) and H-BLF (b) by high 

performance liquid chromatography 
 

如图 1 所示，测得 H-BLF 中 4 个碳苷总质量分

数在 90%~98%，其中，异荭草苷、荭草苷、牡荆苷、

异牡荆苷在混合物中的质量分数分别在 16%~17%、

39%~41%、23%~24%、16%~17%。 
1.2.2  H-BLF 复合纳米生物材料的制备 

称取 2 mg H-BLF（RP-HPLC 法测得其质量分数

为 95.6%）和 24 mg 芫根阴离子多糖（TP）溶于 8 mL
纯净水（30 ℃）中，加热搅拌溶解，得到 H-BLF-TP
溶液。另将 0.8 mg ε-PL 溶于 2 mL 纯净水中，常温下搅

拌至 ε-PL 完全溶解。在低速（300 r/min）磁力搅拌下，

将 2 mL ε-PL 溶液通过恒流泵（流速为 300 mL/h）
滴入 8 mL H-BLF-TP 溶液中，继续低速（300 r/min）
磁力搅拌 30 min 后，得到 10 mL 高纯竹叶碳苷黄酮

纳米混悬液（H-BLFnd）。 
将 γ-环糊精（γ-CD）加入 H-BLFnd 中，使其质

量分数分别为 2%、4%、6%、8%、10%，常温下搅

拌至完全溶解，在超低温冰箱中（80 ℃）冷冻 24 h 后，

于50 ℃、真空度 9~12 Pa 条件下冷冻干燥 48 h，得到

高纯竹叶碳苷黄酮复合纳米生物材料（H-BLFnp），
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以外观、色泽、复溶后外观、再分散性和平均粒径

为指标，采用 10 分制评分法考察不同 γ-CD 添加剂

量对 H-BLFnp 品质的影响，评分指标见表 1。 
1.2.3  H-BLFnp 的碳苷黄酮包埋效果评价 

采用 RP-HPLC 法测定 H-BLFnp 中 4 个碳苷质

量。色谱条件同 1.2.1，以甲醇（A）/水（B）为流

动相，梯度洗脱条件为（体积分数）28% A 与 72% B
（0~24 min），45% A 与 55% B（24~35 min）。 

精密称取一定量荭草苷、异荭草苷、牡荆苷、

异牡荆苷标准品，配制成混标溶液，进样量 10 μL；

采用峰面积归一化法绘制标准曲线。参考 Ruttala[19]

等的方法，将 H-BLFnd 或复溶于适量超纯水中（加

热至 40 ℃，超声波辅助溶解）的 H-BLFnp，经高速

离心（15000 r/min，30 min）后，取上清液进样，

测定游离的 4 个碳苷质量。按下式计算包埋率（η）： 

 
0 1

0

( 0)/ % 10m m
m




 
 

（1） 

式中，η为包埋率，%；m0 为样品中总的碳苷质量，

mg；m1 为样品中游离的碳苷质量，mg。 
1.2.4  H-BLFnp 的外观及性能测定 

紫外光谱：波长范围 200~400 nm。FTIR：采用

溴化 钾 压片 法对 样 品进 行表 征 ，波 数范 围在

4000~400 cm1。DSC：升温速度 10 ℃/min，氮气流

速为 30 mL/min，扫描范围为 20~250 ℃。TG：升温

速度 10 ℃/min，氮气气氛，扫描范围为 30~600 ℃。

粒径测定：采用粒径分析仪测定，重复 3 次实验。 
 

表 1  γ-CD 冻干保护效果的评价标准 
Table 1  Evaluation index of freeze-drying protection effect by γ-CD 

评分 
项目 

0~2 3~5 6~8 9~10 

冻干品外观 皱缩、塌陷 针晶状，表面略有皱缩、塌陷 略有针晶，表面光洁平整
粉饼状，表面光洁平整，可整块脱

离而不散落 
色泽 黄色，上下色差明显 白色，上下略有色差 色泽均匀，无花斑 色泽均匀，无花斑，质地细腻 

复溶后外观 浑浊 略显浑浊 均匀 均匀半透明 

再分散性 复溶时间>90 s 复溶时间为 60~90 s 复溶时间为 30~60 s 复溶时间<30 s 

 
1.2.5  H-BLFnp 对皮肤和黏膜的刺激性评价 

参考《化妆品安全技术规范（2015 年版）》[20]

的方法，将 H-BLFnp 以 10%质量分数复溶于纯净水

中，进行皮肤刺激性实验和急性眼刺激性实验。 
1.2.6  数据分析 

实验数据采用 Microsoft Excel 软件分析，计算

结果以平均值±标准差（Mean ± SD）表示。 

2  结果与讨论 

2.1  γ-CD 添加量对冻干保护效果的影响 
冻干前，纳米材料的粒径为（672±16.1）nm，

当 γ-CD 质量分数分别为 2%、4%、6%、8%、10%
时，得到的纳米材料粒径分别为（698±8.9）、（692± 
9.2）、（685±8.7）、（679±10.2）、（682±11.1）nm，

γ-CD 质量分数为 8%时，粒径变化较小。 
不同质量分数的 γ-CD 对 H-BLFnp 冻干保护效

果的影响如表 2 所示。 
如表 2 所示，不添加 γ-CD 的冻干品外观、色泽、

复溶后外观的评分低，再分散性差（复溶时间>90 s），
而添加 γ-CD 后，试样的外观、色泽、复溶后外观和

再分散性评分均有所提高，这说明 γ-CD 能对纳米生

物材料起到包裹保护、掩盖色泽、提高水溶性等作

用。而当 γ-CD 质量分数为 8%时，冻干品外观、色

泽、复溶后外观和再分散性的评分最高，且与不添

加 γ-CD 时相比，冻干前后粒径变化最小，因此，冻

干保护剂 γ-CD 的质量分数可选择 8%。 
 
表 2  不同质量分数 γ-CD 的冻干保护效果评价 

Table 2  Evaluation on protective effect of freeze-drying 
with different γ-CD dosage 

w（γ-CD）/% 冻干品外观 色泽 复溶后外观 再分散性

0 1 1 2 1 

2 5 5 5 6 

4 6 5 6 6 

6 8 6 7 8 

8 9 9 8 9 

10 9 8 8 9 
 

以质量分数 8%的 γ-CD 为冻干保护剂，冷冻干

燥得到 H-BLFnp，重复 3 次实验测得 H-BLFnp 的包

埋率为 92.39%±0.34%。 
2.2  外观及性能 
2.2.1  外观及粒径测定 

复溶后的 H-BLFnp 粒径范围为 340~820 nm，重

复 3 次实验测得平均粒径为（679.7±10.2）nm，变

异系数 CV 为 1.50%，重复性较好，分散系数（PDI）
用于表示粒径分布的均一程度，PDI 越小表示粒径分

布越均匀[21]，H-BLFnp 的 PDI 为 0.349±0.004，说明

H-BLFnp 分布较为均一，分散度良好。H-BLFnp 的

透射电镜照片见图 2。 
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图 2  复溶后 H-BLFnp 的透射电镜照片 
Fig. 2  TEM image of redissolution of H-BLFnp 

 

如图 2 所示，H-BLFnp 的形态规则，呈球形或

类球形，大小较均匀。H-BLFnp 的外观见图 3。 
 

 
 

a—未加 γ-CD;  b—w (γ-CD)=8% 
图 3  H-BLFnp 的外观 

Fig. 3  Appearance of H-BLFnp 
 

如图 3 所示，不添加保护剂直接冻干得到的 
H-BLFnp 呈现黄色色泽，表面存在较多裂痕，塌陷

皱缩，而 γ-CD 质量分数为 8%时制备的 H-BLFnp 外

观光洁平整，呈粉饼状、色泽白色且均匀。 
2.2.2  结构表征 

H-BLF、H-BLFnd 和 H-BLFnp 的紫外最大吸收

波长见表 3。 
 

表 3  H-BLF、H-BLFnd 和 H-BLFnp 的紫外最大吸收波长 
Table 3  UV wavelength of H-BLF、H-BLFnd and H-BLFnp 

样品 max/nm 
H-BLF 270.0、336.7 

H-BLFnd 270.0、337.9 
H-BLFnp 270.0、336.7 

 

如表 3 所示，在 270 和 330 nm 附近，H-BLF、
H-BLFnd 和 H-BLFnp 都出现了典型的竹叶碳苷黄酮

的带Ⅰ和带Ⅱ吸收峰。 
底物（H-BLF、ε-PL、γ-CD）、中间产物（H-BLFnd）

及产物（H-BLFnp）的红外吸收光谱见图 4。 
如图 4 所示，H-BLFnd 主要特征峰包括：3405 cm1

的 O—H 伸缩振动峰，2935 cm1 的 C—H 伸缩振动

峰，1658 cm1 为 ε-PL 中 C==O 伸缩振动峰（酰胺吸

收带Ⅰ）位移吸收峰，1583 cm1 为 ε-PL 中 N—H 弯

曲与 C—N 伸缩振动耦合（酰胺吸收带Ⅱ）位移吸收

峰，1300~1000 cm1 为单键伸缩和弯曲振动指纹区

（如 1258、1103 和 1016 cm1）。 

 
 

图 4  底物、H-BLFnd 及 H-BLFnp 的红外吸收光谱 
Fig. 4  FTIR spectra of substrate、H-BLFnd and H-BLFnp 

 

H-BLFnp 主要特征峰包括：3372 cm1 的 O—H
伸缩振动峰，1157 cm1 的 C—O—C 反对称伸缩振

动峰，以及 1658 和 1583 cm1 处 ε-PL 的特征吸收峰。

同时，还存在 γ-CD 的特征吸收峰（1157、1080 和

1026 cm1），而对应于 H-BLFnd 的一些特征吸收峰

强度明显降低，单键伸缩振动和弯曲振动的指纹区

域（1300~1000 cm1）也出现消失或较大位移，如

1258、1103 和 1016 cm1 等，这表明 γ-CD 与 H-BLFnd
主客体分子间发生了相互作用，H-BLFnd 进入 γ-CD
的空腔中，形成了包合物。 

H-BLFnd 和 H-BLFnp 的差示扫描量热分析结果

如表 4 所示，TG 和 DSC 曲线如图 5、6 所示。 
 

表 4  H-BLFnd 和 H-BLFnp 的差示扫描量热分析结果 
Table 4  DSC results of H-BLFnd and H-BLFnp 

样品 峰值温度/℃ 热焓值 ΔH/(J/g) 
峰Ⅰ 89.55 68.68 

H-BLFnd 
峰Ⅱ 208.15 14.27 
峰Ⅰ 74.02 32.95 

H-BLFnp 
峰Ⅱ 216.06 52.63 

 

 
 

图 5  H-BLFnd (a) 和 H-BLFnp (b) 的 TG 曲线 
Fig. 5  TG curves of H-BLFnd (a) and H-BLFnp (b) 

 

如表 4 和图 5、6 所示，H-BLFnd 和 H-BLFnp 主

要有两个吸热峰，第一个吸热峰为失水峰，第二个

吸 热 峰 为 熔 融 峰 [22] 。 H-BLFnd 的 熔 融 温 度 为

208.15 ℃，热焓值为 14.27 J/g；而经 γ-CD 包裹后，

H-BLFnp 的熔融温度提高至 216.06 ℃，同时热焓值
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提高至 52.63 J/g，这表明 γ-CD 的包裹提高了纳米材

料的熔融温度，增加了热焓，提高了纳米材料的稳

定性。热重分析结果显示，H-BLFnd 与 H-BLFnp 在

较低温度（45~100 ℃）时出现由失水引起的失重，

与 DSC 结果一致。H-BLFnd 在 246 ℃开始分解，

H-BLFnp 在 324 ℃时开始分解，分解温度的升高可

能是由于 γ-CD 与 H-BLFnd 的相互作用引起的。 
 

 
 

图 6  H-BLFnd (a) 和 H-BLFnp (b) 的 DSC 曲线 
Fig. 6  DSC curves of H-BLFnd (a) and H-BLFnp (b) 

 

2.3  皮肤和黏膜刺激性评价 
H-BLFnp 对小鼠的皮肤刺激性实验中，每天每

只动物皮肤刺激反应积分均值为 0，属于无刺激性。

H-BLFnp 对小鼠的急性眼刺激性实验中，眼膜、虹

膜、结膜的刺激性最高积分均值均为 0。皮肤刺激性

和眼刺激性实验表明，在皮肤外用条件下，H-BLFnp
对皮肤及黏膜未产生刺激作用，安全性高。 

3  结论 

与前期发表的竹叶黄酮纳米混悬液相比，本文

制备了 H-BLFnp，将竹叶黄酮中 4 个碳苷的总质量

分数从 25%提高到 90%以上，并且黄酮的包埋率从

原先的 40%提高到 90%以上。采用芫根阴离子多糖

（半乳糖醛酸质量分数>67%）为壁材，在改善制品

色泽的同时，提高了亲水性和皮肤的附着性，适用

于水感型产品。此材料有助于解决植物黄酮在化妆

品应用中普遍存在的溶解度较低、产品色泽差、不

易被皮肤吸收等问题，同时提高了有效成分的稳定

性、改善了分散性，促进其在皮肤表层的渗透和吸

收，改进了护肤功效。在 γ-CD 的包裹和保护下，通

过冷冻干燥将纳米混悬液制备成粉末化制剂，便于

储存、运输和精确添加，在日用化妆品，尤其是水

感型产品中具有良好的应用前景。 
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