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芹菜素 γ-环糊精包合物的表征和抗氧化活性研究 
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山西大同大学 医学院，山西 大同  037009 

摘  要：目的  研究芹菜素与 γ-环糊精（γ-CD）包合物的制备、表征、包合机制及其抗氧化活性。方法  采用加热回流共

沉淀法制备芹菜素 γ-环糊精包合物，红外光谱法（IR）对形成的包合物进行表征，荧光光谱法测定包合物的包合常数（K）

和包合比（n）；荧光光谱法和核磁共振法（NMR）研究芹菜素与 γ-CD 在溶液中形成的包合物；双倒数曲线法研究包合前后

对自由基 1,1-二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH·）的清除率。结果  在不同的 pH 值溶液中，γ-CD 对芹菜素具有不同的包合能力，

γ-CD 最适合在中性介质中与芹菜素形成包合物，在实验浓度范围内按 1∶1 形成包合物，包合比为 1 236，包合物对自由基

DPPH·的清除活性更强；NMR 确定包合物的结构。结论  在实验条件下，芹菜素分子从 γ-CD 大口端进入到空腔内形成稳

定的包合物，且抗氧化活性增加。 
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Characterization and antioxidant activity of apigenin γ-cyclodextrin inclusion 

complex 
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Abstract: Objective  To study the preparation, structure, inclusion mechanism and antioxidant activity of apigenin γ-cyclodextrin 

(γ-CD) inclusion complex. Methods  Apigenin γ-cyclodextrin inclusion complex was prepared by heating reflux coprecipitation 

method. The inclusion complex was characterized by infrared spectroscopy (IR). The inclusion constant (K) and inclusion ratio (n) of 

the inclusion complex were determined. The inclusion complex of apigenin and γ-CD in solution was studied by fluorescence 

spectroscopy and nuclear magnetic resonance (NMR). The scavenging rate of 1,1-diphenyl-2-trinitrophenylhydrazine (DPPH·) 

before and after inclusion was studied by double reciprocal curve method. Results  In different pH solutions, γ-CD has different 

inclusion ability to apigenin. γ-CD was most suitable to form inclusion complex with apigenin in neutral medium. In the range of 

experimental concentration, apigenin and γ-CD form inclusion complex was at 1:1, the inclusion ratio was 1 236, and apigenin/γ-CD 

inclusion complex was more stronger in scavenges free radical DPPH· than free apigenin. The structure of the inclusion complex was 

confirmed by NMR. Conclusion  Under the experimental conditions, apigenin molecule is encapsulated into the cavity from the 

large mouth of γ-CD, forming a stable inclusion complex, and the antioxidant activity is increased. 

Key words: apigenin γ-cyclodextrin inclusion complex; apigenin; γ-cyclodextrin; IR; fluorescence; NMR; scavenging rate 

 

芹菜素是中药中有效活性成分之一，具有多种

活性，如抗菌、抗毒，抗 HIV 活性，减轻氧化应激，

抑制多种类型细胞的生长，对多种细胞的损伤具有

保护作用等活性[1-4]。芹菜素为黄酮类化合物，水溶

性低，且分子中含有多个酚羟基，易被氧化而不稳

定，在医药领域的应用受到限制。为了增加芹菜素

的极性和稳定性，从而增加芹菜素临床应用的生物

利用度和临床药效，临床需要一种包合材料与其作

用，从而改善芹菜素自身的理化性质，对提高芹菜

素的药效有着非常重要的意义。超分子化学一直备

受广泛关注[5-7]。药物分子与环糊精分子的包合过程

通常会对客体分子的理化性质和药物性质产生调节 
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作用，如能够增加药物的溶解度、提高化学稳定性

和生物利用度、降低毒性、控制释放速率等[8-13]。

芹菜素与 β-环糊精（β-CD）和羟丙基-β-环糊精

（HP-β-CD）的包合作用已有研究 [14]。γ-环糊精

（γ-CD）是环糊精的水溶性衍生物，其内腔更大，

同样被广泛用作许多药物的包合剂[15]。通过芹菜素

与 γ-CD 包合物的研究，不仅可以增加芹菜素本身

的溶解度，改善芹菜素临床应用的生物利用度和效

应，还可以通过包合作用增加芹菜素药物本身的稳

定性，便于临床贮存与使用，因而本研究研究了芹

菜素与 γ-CD 包合物的制备、表征、包合机制及其

抗氧化活性。 

1  材料 

UV-757CRT 分光光度计（上海精密仪器有限公

司）；F-2500 FL 荧光分光光度计（日本岛津公司），

1 cm石英池，两个狭缝均为 2 nm，激发波长 270 nm。

300 MHz 核磁共振波谱仪（Bruker Avance DRX）。

FT-1730 红外光谱仪（Perkin Elmer），KBr 造粒，光

谱范围为 400～4 000 cm
−1。 

芹菜素由山西中医药大学提供，质量分数≥

99%。γ-CD 和 DPPH·均购自 Sigma-Aldrich 公司。

所有其他试剂均为分析纯试剂，使用时未经纯化。

整个过程使用双重蒸馏水。用 0.2 mol/L 磷酸盐缓冲

液控制溶液的 pH 值。所有实验均在室温（20±1）℃

条件下进行。 

2  方法与结果 

2.1  溶液的制备 

2.1.1  芹菜素储备液的制备  精密称取2.7 mg芹菜

素于100 mL量瓶中，经超声法制成浓度为0.1 mmol/L

的储备液。 

2.1.2  γ-CD溶液的制备  精密称取1.290 g γ-CD于

100 mL 量瓶中，制成 10 mmol/L γ-CD 溶液。 

2.2  包合物的制备 

采用加热回流共沉淀法制备芹菜素γ-环糊精

包合物。将约 2.7 mg 芹菜素放入 50 mL 烧杯，加入

10 mL 蒸馏水，置于电磁搅拌器上搅拌至溶解。同

时准确称取 13 mg γ-CD 放入 50 mL 锥形瓶中，加

入 10 mL 蒸馏水，搅拌溶解，缓慢将 γ-CD 溶液加

入进芹菜素溶液中。最终将混合溶液装入加热回流

装置中，在室温条件下连续搅拌 6 h，将反应混合物

冷却过夜，用 G4 砂滤漏斗滤过沉淀，用蒸馏水不

断洗涤，在 60 ℃烘箱中干燥，得白色粉末状固体。 

2.3  红外光谱研究 

参考文献报道[14,16-18]，取芹菜素、γ-CD 和芹菜

素 γ-CD 包合物进行红外光谱测定，见图 1。可以看

出，芹菜素分子中 C-O 基团、苯环的吸收强度发生

了明显变化，包合物分子中 C-O 基团、苯环的吸收

强度弱于游离芹菜素，且发生了一定的位移，可以

推导出芹菜素分子中的 C-O 基团、苯环被包含在

γ-CD 的空腔中。 

 

 

图 1  芹菜素（A）、γ-CD（B）和芹菜素 γ-CD 包合物（C）的红外光谱 

Fig. 1  IR spectra of apigenin (A), γ-CD (B), and apigenin/γ-CD inclusion complex (C) 

2.4  荧光光谱测定 

参考文献报道[14,16-18]，移取 1 mL 芹菜素储备液

到 10 mL 比色管中，加入适量的 10 mmol/L γ-CD

溶液，0.2 mol/L 磷酸盐缓冲液 2 mL 用于调节溶液

的 pH 值，用蒸馏水将溶液稀释至 10 mL，混合液

在超声波作用下溶解 30 min，随后在（20±1）℃

的室温条件下平衡 30 min，最终将溶液转移到 1 

cm×1 cm 的石英池中进行荧光光谱的测定，同时做

空白对照。室温条件下，芹菜素 γ-CD 包合物的荧

光光谱见图 2。在芹菜素溶液中加入 γ-CD 可使荧光
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信号显著增强。激发波长为 270 nm，最大发射波长

为 326、335 nm。随着 γ-CD 的增加，发射波长向低

波长漂移，这表明芹菜素与 γ-CD 之间形成了包合

物。γ-CD 内腔为芹菜素分子提供了一个疏水环境，

芹菜素分子在腔中的运动受到很大的限制，稳定性

增加，其刚性增强导致了荧光量子产率增加。 

 

图 2  芹菜素与 γ-CD 在溶液中形成包合物的荧光光谱

（γ-CD 浓度为 0～9 mmol/L） 

Fig. 2  Fuorescence emission spectra of apigenin in γ-CD 

solution (concentration of γ-CD: 0 — 9.0 mmol/L) 

2.5  包合常数测定 

包合常数（K）通过修正的 Benesi-Hildebrand

方程[19-20]计算得到。 

1/（F－F0）＝1/（[CD]Kα）＋1/α 

其中 K 为包合常数，α 为反应常数，F 表示不同浓度的

γ-CD 溶液中芹菜素的荧光强度，F0 为不加 γ-CD 溶液时芹

菜素的荧光强度 

以 1/[CD]为横坐标，1/（F－F0）为纵坐标作图，

计算出不同 pH 值（pH 3.00、5.00、6.50、9.00）条

件下各包合常数的值，见表 1。包合常数的线性关

系良好，说明芹菜素与 γ-CD 是按 1∶1 形成包合物。

还可以看出，γ-CD 在不同 pH 值的溶液中具有不同

的包合能力，而在中性介质中最适合与芹菜素形成

包合物。 

表 1  芹菜素与 γ-CD 在不同 pH 值条件下的包合常数 

Table 1  Constants of inclusion complex between apigenin 

with γ-CD 

pH 值 K R2 

3.00 530 0.998 2 

5.00 747 0.999 1 

6.50 1 236 0.998 7 

9.00 508 0.999 5 

 

2.6  核磁共振谱测定 

参考文献报道 [14,16-18]，将体积比为 1∶1 的

0.1 mmol/L 芹菜素溶液与 0.1 mmol/L γ-CD 溶液充

分混合。以重水为溶剂，在（20±1）℃的室温条件

下，300.13 MHz，90°脉冲下获得核磁共振氢谱，芹

菜素与 γ-CD 在形成包合物前后的 1
H-NMR 谱见图

3。芹菜素在形成包合物前后分子中氢化学位移值的

变化见表 2。形成包合物前后 γ-CD 的氢化学位移的

变化值见表 3。 

 

a-芹菜素  b-γ-CD  c-芹菜素/γ-CD 包合物 

a-apigenin  b-γ-CD  c-apigenin/γ-CD 

图 3  芹菜素与 γ-CD 在 D2O 中相互合作用的 1H-NMR 

Fig. 3  1H-NMR spectra of inclusion complexes 

表 2  芹菜素与 γ-CD 在 D2O 中相互合作用前后 1H-NMR

的化学位移值 

Table 2  1H-NMR chemical shifts of apigenin and apigenin / 

γ-CD in D2O 

芹菜素（H） 芹菜素（δ0） 芹菜素/γ-CD（δ1） Δδ1 

H-8 6.627 6.641 0.014 

H-3 6.847 6.939 0.092 

H-6 6.313 6.311 0.002 

H-3′5′ 7.560 7.598 0.038 

H-2′6′ 8.012 8.080 0.068 

表 3  γ-CD 在 D2O 中形成包合物前后 1H-NMR 化学位移值 

Table 3  1H-NMR chemical shifts of γ-CD and the inclusion 

complex in D2O 

γ-CD（H） γ-CD（δ0） 芹菜素/γ-CD（δ1） Δδ1 

H-4 3.376 3.312 0.064 

H-2 3.413 3.374 0.039 

H-5 3.633 3.571 0.062 

H-6 3.633 3.625 0.008 

H-3 3.728 3.653 0.075 
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可以看出，芹菜素分子中的 H-8、H-3、H-3、

H-5、H-2、H-6 的化学位移发生了较大变化，说明

芹菜素分子的 A、B、C 环均进入 γ-CD 的空腔内，

这是由于芹菜素分子进入到 γ-CD 内腔使其分子旋

转自由度减小所致。同时 γ-CD 分子的 H-3 比 H-5

发生了较大的化学位移，说明芹菜素分子是从 γ-CD

分子的大孔端进入空腔的。 

2.7  清除自由基 DPPH·研究 

参考文献报道[14,16-18]，通过测定芹菜素与 γ-CD

形成包合物前后对稳定自由基 DPPH·的清除率大

小来判定其抗氧化活性能力。其中 DPPH·在 517～

520 nm 处有紫外吸收，但在抗氧化剂存在下，或自

由基被还原后，其吸收率将降低。而 DPPH·在水中

溶解度小，易溶于乙醇中，经筛选研究，最终选择

乙醇、水的比值为 20∶80 作为溶剂，配制成 10 

μmol/L 的 DPPH·溶液。 

取 2 mL DPPH·溶液于比色管中，分别加入 10 

μmol/L 芹菜素溶液 1 mL 和芹菜素/γ-CD 溶液，充

分反应，测定吸收波长为 520 nm。空白溶液为 10 

μmol/L DPPH· 2 mL，加入 1 mL 乙醇水（20∶80）。

结果用 DPPH·的相对清除量计算[21]。 

AU＝（1—As/A0）×100 

其中 AU 为自由基清除活性，As、A0 分别为样品溶液、

空白溶液的紫外吸光度值 

DPPH·是一种稳定的自由基，在有机溶剂中可

形成深紫色溶液。当芹菜素作为抗氧化剂存在时，

其溶液颜色会逐渐变浅。通过监测 520 nm 处

DPPH·的吸光度值的下降值来测量 DPPH·清除反应

的速率。 

结果芹菜素 γ-CD 包合物的自由基清除率为

56.67%，大于游离芹菜素的自由基清除率 33.33%。

其原因可能是由于酚类、黄酮类化合物的抗氧化活

性一方面取决于分子结构中羟基化的位置和程度，

另一方面取决于环结构的自由化性质。通过形成分

子内氢键以及第 2 个羟基的存在都会增强其抗氧化

活性[22]。因而芹菜素与 γ-CD 形成包合物后，一方

面包合物中芹菜素分子的自由活动降低，刚性增强，

另一方面包合物中芹菜素分子中羟基的位置与

γ-CD 的羟基基团足够接近，形成分子内氢键，从而

使其抗氧化活性增加[23]。 

3  讨论 

本研究通过荧光光谱、红外光谱和核磁共振波

谱等手段研究了芹菜素与 γ-CD 的包合作用。影响

分子识别的主要因素是 γ-CD 分子与药物分子的大

小匹配以及药物分子的疏水性。芹菜素 γ-CD 包合

物清除自由基 DPPH·的活性强于游离芹菜素，γ-CD

最适合在中性介质中与芹菜素形成包合物，在研究

的浓度范围内，芹菜素与 γ-CD 是按 1∶1 形成了稳

定的包合物，同时通过 NMR 解释了包合物形成的

机制。可能原因为 γ-CD 内腔为芹菜素分子提供了

一个疏水环境，芹菜素分子在腔中的运动受到很大

的限制，即其刚性增强，荧光量子产率增加，增加

了分子的稳定性，避免了分子与分子之间的靠近。

因而形成的包合物不仅可以增加药物分子的稳定

性，还可以增加溶解度，这在临床应用过程中可以

大大提高药物的生物利用度和效应，有望为临床拓

宽给药途径、制剂形式提供依据。 
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