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超临界犆犗２萃取柏子仁油的β?环糊精包合工艺

汤须崇，肖美添，叶静

（华侨大学 化工学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　采用超临界ＣＯ２ 萃取法提取柏子仁油，然后采用β?环糊精饱和水溶液法制备柏子仁油／β?环糊精包合

物．以包合物产率为主要筛选指标，考察影响包合工艺的主要因素，并用正交试验优化最佳包合条件．结果表

明，在β?环糊精与柏子仁油的质量体积比为１０∶１，包合温度为７０℃，包合时间为６０ｍｉｎ，水与β?环糊精的体

积质量比为１２∶１的最优条件下，包合物的平均产率为８２．１３％，变异系数为１．３７％．紫外扫描与红外光谱分

析表明，β?环糊精能够对柏子仁油进行有效包合．
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柏子仁为柏科植物侧柏（犘犾犪狋狔犮犾犪犱狌狊狅狉犻犲狀狋犪犾犻狊（Ｌｉｎｎ．）Ｆｒａｎｃｏ）的成熟种仁
［１］，富含脂肪油，具有

润肠通便［２］、滋养肝肾［３］、促智［４］、镇静［５］等作用的有效成分．采用超临界ＣＯ２ 萃取法提取出的柏子仁

油不稳定、易氧化、酸败，影响了其疗效．利用β?环糊精（β?ＣＤ）具有环状中空筒形，环外亲水，环内疏水

的特殊结构，以及特别容易与挥发性成分形成较稳定的包合物的性质［６?７］．在实验室制备柏子仁油／β?环

糊精包合物，使柏子仁油被键合或被吸附在空腔结构中，使油粉末化，增加药物稳定性，为制备含有柏子

仁油的中成药的各种剂型提供依据．本文对β?环糊精包合超临界ＣＯ２ 萃取柏子仁油的工艺进行优化．

１　仪器和材料

１．１　仪器

Ｃ?ＭＡＧＨＳ７型加热磁力搅拌器，ＥＴＳ?Ｄ４型接触式温度计（德国ＩＫＡ公司）；ＤＨＧ?９２４６Ａ型电热

恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验设备有限公司）；ＨＤ?２２１?５０?０６型超临界萃取装置（江苏南通华安超临

界萃取装置有限公司）；ＦＴＩＲ８４００?Ｓ型傅里叶变换红外光谱仪（日本岛津Ｓｈｉｍａｄｚ公司）；ＵＶ?１８００ｐｃ

型紫外可见分光光度计（上海美谱达仪器有限公司）；ＳＨＢ?ⅢＴ型循环水真空泵（河南郑州长城科工贸

仪器有限公司）；ＪＹ５００２型电子天平（上海精密科学仪器有限公司）．

１．２　材料

柏子仁（优质，产地山东，安徽亳州市中药饮片厂，批号１００３２２）；β?环糊精粉末（纯度＞９９％）（天津

市光复精细化工研究所）；其余所用试剂均为分析纯．

２　柏子仁油／β?环糊精包合物的制备

取柏子仁药材，净制，于５０℃干燥１０ｈ，粉碎至２０目，放入超临界萃取釜中进行萃取．萃取釜萃取

压力为２５ＭＰａ，萃取温度为５０℃，萃取时间为１２０ｍｉｎ，ＣＯ２ 流量为１８～２０Ｌ·ｈ
－１．经分离，可得到金

黄色的柏子仁油，萃取率为３３．６１％．分离釜Ｉ压力控制在６ＭＰａ，温度控制在４５℃；分离釜Ⅱ压力控

制在５ＭＰａ，温度控制在３５℃．
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　　将适量β?环糊精粉末溶于水中，加热溶解制成饱和水溶液，降至规定温度；然后，滴入柏子仁油，置

规定温度的加热磁力搅拌器，在２００ｒ·ｍｉｎ－１搅拌速度下搅拌至规定时间，取出，放入４℃的冰箱中冷

藏２４ｈ．抽滤得白色结晶，用３０ｍＬ无水乙醇洗涤滤渣，置于６０℃烘箱中干燥５ｈ，粉碎后即可得最终

产物———柏子仁油／β?环糊精包合物．

３　包合物制备单因素分析

３．１　β?环糊精与柏子仁油质量体积比

β?环糊精与柏子仁油质量体积比（犿（β?ＣＤ）∶犞（油））对包合物产率（η）的影响，如图１所示．从图１

可以看出，当β?环糊精与柏子仁油质量体积比小于１０∶１时，包合物产率随着β?环糊精的增加而显著升

高；当β?环糊精与柏子仁油质量体积比大于１０∶１时，包合物的产率随着β?环糊精的增加而降低．这是

由β?环糊精分子外部亲水、内部疏水的特殊结构决定的．

在水溶液中，当β?环糊精的疏水中心遇到疏水基且分子大小、形状与之相适应的外来分子时，就会

借助疏水基之间的亲和力与之结合．因此，在β?环糊精与柏子仁油质量体积比小于１０∶１时，随着β?环

糊精的增加，逐渐被包合完全，包合物产率也随着升高；当β?环糊精与柏子仁油质量体积比等于１０∶１

时，柏子仁油被完全包合，包合物产率达到最大值；再继续增加β?环糊精，有部分β?环糊精没有起到包合

效果，包合物产率又降低．因此，β?环糊精与油质量体积比的适宜比例为１０∶１．

３．２　包合温度

包合温度（θ）对包合物产率的影响，如图２所示．从图２可以看出，包合温度增加对柏子仁油包合物

产率产生不同的影响．在６０℃，８０℃时，均达到了最佳包合效率，但包合温度过高会影响柏子仁油的

稳定性，故选择包合的适宜温度为６０℃．

图１　β?环糊精与柏子仁油质量体积比　　　　　　　　　　　图２　包合温度对　　　

　对包合物产率的影响　　　　　　　　　　　　　　　包合物产率的影响

　Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅ犿／犞ｒａｔｉｏｏｆβ?ＣＤａｎｄ　　　　　Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　　

　ｓｅｍａｎｐｌａｔｙｃｌａｄｉｏｉｌｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎ　　　　　　　　　　ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎ　　　　

图３　包合时间对包合物产率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎ

３．３　包合时间

包合时间（狋）对包合物产率的影响，如图３所示．从图３可

知，随着包合时间的增加，包合物产率呈下降趋势．这是因为

搅拌时间过久，形成的包合物被破坏了．因此，确定适宜的包

合时间为３０ｍｉｎ．

３．４　水与β?环糊精体积质量比

水与β?环糊精体积质量比（犞（Ｈ２Ｏ）∶犿（β?ＣＤ））对包合

物产率的影响，如图４所示．从图４可以看出，随着加水量的增

加，包合物产率呈先显著下降后上升的趋势．这是因为β?环糊

精对有效分子的包埋只有在水存在时才能进行．

β?环糊精分子中被水分子占据的非极性基团可以被非极

性的柏子仁油快速置换下来，但过多的水分子与β?环糊精的
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图４　水与β?环糊精体积质量比

对包合物产率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｒａｔｉｏｏｆｗａｔｅｒｔｏβ?ＣＤ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎ

非极性部位结合，阻碍柏子仁油进入疏水基团中［８］，并且会使

柏子仁油的浓度降低，不利于包合，所以包合物产率会降低．

因此，确定水与β?环糊精适宜的体积质量比为１２∶１．

４　包合物制备正交试验

４．１　正交试验设计及结果

由预实验可知，影响包合物产率的主要因素有β?环糊精

与柏子仁油的质量体积比、包合温度、包合时间和β?环糊精与

水的体积质量比．以柏子仁油包合物产率为指标，采用犔９（３
４）

对４个因素进行考察．正交试验设计及结果如表１所示，方差

分析结果如表２所示．

４．２　数据处理与结果分析

比较表１的４个因素极差值（犚）可知，影响包合物产率的

因素大小顺序为Ａ＞Ｄ＞Ｃ＞Ｂ．从表２可看出，因素Ａ，Ｄ的犘值分别为０．００５和０．００６，均小于０．０１，

说明因素Ａ，Ｄ有统计学意义；因素Ｂ，Ｃ的犘值分别为０．３１６和０．２９９，均大于０．１０，说明因素Ｂ，Ｃ无

统计学意义，即因素Ａ，Ｄ对实验指标有显著影响，而因素Ｂ，Ｃ对实验指标的影响不显著，其影响的大

小顺序为Ａ＞Ｄ＞Ｃ＞Ｂ．

表１　正交试验设计及结果

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

试验号

因素

Ａ
（犿（β?ＣＤ）∶犞（油））

Ｂ
（θ／℃）

Ｃ
（狋／ｍｉｎ）

Ｄ
（犞（Ｈ２Ｏ）∶犿（β?ＣＤ））

η／％

１ ４∶１ ５０ ３０ １２∶１ ７２．５１

２ ４∶１ ６０ ６０ １４∶１ ７４．０５

３ ４∶１ ７０ ９０ １６∶１ ６４．２０

４ ６∶１ ５０ ６０ １６∶１ ７４．４８

５ ６∶１ ６０ ９０ １２∶１ ８１．６９

６ ６∶１ ７０ ３０ １４∶１ ７５．８７

７ １０∶１ ５０ ９０ １４∶１ ７５．３４

８ １０∶１ ６０ ３０ １６∶１ ７４．３５

９ １０∶１ ７０ ６０ １２∶１ ８２．７７

犓１ ７０．２５３ ７４．１１０ ７４．２４３ ７８．９９０ －

犓２ ７７．３４７ ７６．６９７ ７７．１００ ７５．０８７ －

犓３ ７７．４８７ ７４．２８０ ７３．７４３ ７１．０１０ －

犚 ７．２３４ ２．５８７ ３．３５７ ７．９８０ －

表２　包合物产率方差分析结果

Ｔａｂ．２　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒａｔｅ

方差来源 离差平方和 自由度 均方 犉值 犘值

Ａ １０２．６５６ ２ ５１．３２８ １８２．８５０ ０．００５

Ｂ １２．５６０ ２ ６．２８０ ２．１６７ ０．３１６

Ｃ １９．６７８ ２ ９．８３９ ０．６８５ ０．２９９

Ｄ ９５．５３６ ２ ４７．７６８ １７０．５３９ ０．００６

总和 ２３０．４３０ ８

　　优化结果表明：β?环糊精包合柏子仁油最佳包合工艺条件为Ａ３Ｂ３Ｃ２Ｄ１，即β?环糊精和柏子仁油的

质量体积比为１０∶１，包合温度为７０℃，包合时间为６０ｍｉｎ，水和β?环糊精的体积质量比为１２∶１．

对正交试验优选出的最佳工艺进行验证，可得到３批验证性试验的平均产率为８２．１３％，变异系数

为１．３７％，表明包合工艺稳定、可行．
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５　包合物的光谱分析

５．１　红外光谱分析

图５为柏子仁油、β?环糊精和柏子仁油／β?环糊精包合物的红外光谱（ＩＲ）图．从图５（ａ）可看出，柏子

　　（ａ）柏子仁油

　　　（ｂ）β?环糊精　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｃ）包合物

图５　红外光谱谱图

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒａ

仁油在７８１，１４９６ｃｍ－１处有特征吸收峰．从图５（ｂ）可看出，β?环糊精在７４２，１２２０，１５４０，１７７０，３０１０

ｃｍ－１处有特征吸收峰．从图５（ｃ）可看出，包合物的红外光谱图整体显示β?环糊精红外谱图的特征，在

７４２，８２７，１２２０，１５４０，２９９６ｃｍ－１处有特征吸收峰．虽然峰形有微弱的红移，峰强度有稍微减弱，但峰

形与峰强度和β?环糊精的基本一致，而柏子仁油的特征峰基本上消失了，说明柏子仁油已经被β?环糊精

包合，且形成新的物相．这与文献［９］的试验研究结果一致．

５．２　紫外光谱分析

采用紫外分光光度法，以吸收曲线与吸收峰的位置和强度来判断包合物形成的情况，结果如图６所

示．从图６（ａ），（ｂ）对比可以看出，柏子仁油乙酸乙酯溶液与β?环糊精包合物乙酸乙酯提取液所得紫外

　　　（ａ）柏子仁油　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）包合物乙酸乙酯提取液

图６　紫外可见光谱图

Ｆｉｇ．６　ＵＶｓｐｅｃｔｒａ
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扫描图形成的吸收光谱峰形类似，说明包合物已经形成．

６　结束语

超临界ＣＯ２ 萃取制备的柏子仁油呈金黄色油状透明液体，流动性较好，具独特的柏子仁香气和苦

味，经β?环糊精包合后，由油状液态变为固态，掩盖气味，避免了挥发，增加其有效成分的稳定性．又因

为β?环糊精立体结构外部有很多亲水性醇羟基，可增大脂肪油在水中的溶解度和溶解速率，从而可提高

其生物利用度，为制备中成药的各种制剂特别是片剂、颗粒剂等固体剂型创造了先决条件．采用饱和水

溶液法进行包合实验，工艺简单、科学，便于工业化生产．
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