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壳聚糖/凹凸棒复合辅料固化薄荷挥发油的工艺优化及粉体性能评价 
    

宋萍，高建德，张淑丹，马贝娜，白昀川，陈晖，刘雄*(甘肃中医药大学药学院，兰州 730000) 
 

摘要：目的  以壳聚糖(chitosan，CS)和凹凸棒(attapulgite，ATP)为原料，制备适宜于固化薄荷挥发油的复合辅料。方法  以

3%冰醋酸为分散介质分散 CS 和 ATP，薄荷挥发油为模型药物，薄荷挥发油保留率为考察指标，复合辅料改性比例、搅

拌时间及搅拌温度为考察因素，通过响应面法优选 CS/ATP 复合辅料固化薄荷挥发油的最佳工艺参数，并对该工艺条件

下复合辅料的粉体性能及固化挥发油后的湿、热稳定性进行测试，同时进行扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱、X
射线衍射表征分析。结果  复合辅料 CS/ATP 固化薄荷挥发油的最佳工艺参数：CS 与 ATP 比例为 1∶9，搅拌时间为 16 h，

搅拌温度为 55 ℃。在 CS/ATP 复合辅料制备工艺优选条件下，50 ℃放置 3 d 后，薄荷挥发油的保留率为 78.02%，较同等

条件下未用 CS/ATP 固化的薄荷挥发油保留率提高了 90.45%；CS/ATP 复合辅料粉体性能测试表明，复合辅料阻湿性较好，

复合后流动性良好。结论  CS/ATP 复合辅料制备工艺简单，可操作性强，在固化薄荷挥发油方面有潜在的应用价值。 
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Process Optimization and Powder Performance Evaluation of Chitosan/Attapulgite Compound Excipients 
for Curing Peppermint Volatile Oil 
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Pharmacy, Gansu University of Traditional Chinese Medicine, Lanzhou 730000, China) 

 
ABSTRACT: OBJECTIVE  To prepare a compound excipient suitable for curing peppermint oil using chitosan(CS) and 
attapulgite(ATP) as raw materials. METHODS  CS and ATP were dispersed with 3% glacial acetic acid as dispersion medium, 
peppermint oil was used as a model drug, the retention rate of peppermint oil was the inspection index, the modification ratio of 
the composite excipients, the stirring time and the stirring temperature were the investigation factors, the best process parameters 
of CS/ATP composite excipients for curing peppermint oil was optimized by response surface methodology, and the powder 
properties of the composite excipients and the moisture and thermal stability after curing the volatile oil under the process 
conditions were tested, and scanning electron microscope, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction 
characterization analysis was performed at the same time. RESULTS  The best process parameters for the composite excipient 
CS/ATP to solidify the volatile oil of mint were: the ratio of CS to ATP was 1∶9, the stirring time was 16 h, and the stirring 
temperature was 55 ℃. Under the optimal conditions for the preparation of CS/ATP composite excipients, it was placed at 50 ℃ 
after 3 d, the retention rate of the oil of peppermint was 78.02%, which was 90.45% higher than the retention rate of the oil of 
peppermint which was not cured with CS/ATP under the same conditions. The powder  performance test of CS/ATP composite 
excipients showed that the composite excipients had better moisture barrier properties and good liquidity. CONCLUSION  The 
preparation process of CS/ATP composite excipients is simple and has strong operability. It has potential application value in 
curing peppermint oil.  
KEYWORDS: chitosan/attapulgite; peppermint volatile oil; powder properties; stability 
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薄荷 Mentha haplocalyx Briq.为唇形科多年生

宿根草本植物，具有疏散风热、清利头目、理气

解郁的功效。现代研究表明其主要成分为薄荷挥

发油[1-2]，具有祛痰、抗菌、抗肿瘤、抗氧化、清

咽润喉、舒缓身心等生物活性[3-4]。但薄荷油存在

不稳定、易挥发的缺陷，限制了其应用[5]。为了提

高薄荷挥发油的稳定性，许多研究人员对挥发油的

稳定固化做了大量工作，如将其制成包合物[6]、微
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囊[7]、固体脂质纳米粒[8]等，但这些方法在实际应

用中仍存在工艺复杂、辅料用量大、安全性不高

等问题[9-10]，因此寻找工艺简单、可操作性强的稳

定固化方法以提高挥发油稳定性显得尤为重要。 
壳聚糖(chitosan，CS)是一种生物相容性、生物

降解性、吸附能力良好的天然药用高分子材料。大

量研究表明，将 CS 与其他辅料复合后可改善其性

能，增加 CS 表面的孔洞数量和比表面积，提高其

吸附能力[11-13]。凹凸棒(attapulgite，ATP)是一种含

水镁铝硅酸盐黏土矿物，具有比表面积大、吸附性

能良好、价格低廉、生物相容性好、安全性高等优

势，现已被美国药典作为药用辅料收录[14-15]，但由

于 ATP 表面亲水性强且吸附性能有限，限制了其

在实际中的应用。李洪圆等[16]通过改性 ATP 吸附

磺胺甲恶唑发现，改性 ATP 可有效吸附磺胺甲恶

唑，吸附去除率达 98%，且吸附速率较快。胡盛

等[17]将 ATP 与 CMC-Na 复合后吸附盐酸四环素，

发现对盐酸四环素的吸附容量为 132.59 mg·g–1。

大量研究表明，将 2 种或多种辅料按一定比例均

匀混合在一起，可实现优势互补，产生特定功能，

具备更加优越的性能[18-19]。廖晓峰等[20]通过接枝

改性 ATP吸附重金属废水中的 Pb2+，发现改性 ATP
对Pb2+的 大吸附容量为 129.32 mg·g–1。胡盛等[13]

将 CS 与 ATP 复合后发现，CS 与 ATP 复合辅料可

改善 ATP 表面亲油性能，明显增加复合材料的表

面粗糙度、表面褶皱及孔隙结构，提高了对盐酸

四环素的吸附性能。然而，目前有关 CS/ATP 复合

辅料固化挥发油的研究报道较少。 
鉴于上述背景，本实验选择薄荷挥发油为模型

药物，以 CS/ATP 为固化载体，优选 佳复合辅料，

并进行 CS/ATP 复合辅料粉体性能测试和湿、热稳

定性试验，同时对 CS/ATP 复合辅料采用扫描电子

显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)、傅里叶变换红

外光谱(FT-IR)表征分析，以期为 CS/ATP 为载体固

化薄荷挥发油提供理论依据。 
1  仪器与试剂  

5977B 气相色谱-质谱联用仪(美国 Agilent 公

司)；6700 型傅里叶变换红外光谱仪(美国 Thermo 
Fisher 公司)；6390LV 扫描电镜(日本电子公司)；
D2 PHASER X 射线衍射仪(德国布鲁克公司)；
Blue Star A 紫外可见分光光度计(北京莱伯泰科仪

器股份有限公司)；ALC-104 型电子天平(上海市

Mettler Toledo 有限公司)；KQ-700E 超声波清洗器

(宁波新芝生物科技股份有限公司)。 
薄荷(甘肃复兴厚生物医药科技有限公司，批

号：20201101)；薄荷脑(上海源叶生物科技有限公

司，批号：Z24D10H106777；含量≥98%)；壳聚

糖(批号：69047438)、甲醇 (批号：20201106)、
冰醋酸(批号：20191212)均购自国药集团化学试

剂有限公司；乙酸乙酯(山东禹王和天下新材料有

限公司，批号：2019092601)。 
2  方法与结果 
2.1  薄荷挥发油的提取  

参考中国药典，用水蒸气蒸馏法提取[1]。精密

称取 5 mm 的薄荷短段 100 g 置于圆底烧瓶中，加

入 600 mL 水与少许沸石，连接挥发油提取器，自

冷凝管加入蒸馏水充满挥发油提取器的刻度部

分，并溢流入烧瓶为止，置电热套中加热至微沸后

提取 3 h，将挥发油从挥发油提取器下口缓缓放出。 
2.2  挥发油总含量测定 
2.2.1  测定波长的选择  精密量取 1 mL薄荷挥发

油，用甲醇定容至 25 mL 量瓶中，用超声溶解，

待用。以甲醇为空白，对待用液在 200~800 nm 内

进行波长扫描，在 297 nm 处有 大吸收波长。 
2.2.2  对照品溶液的制备  精密量取 1 mL薄荷挥

发油至 25 mL 量瓶中，用甲醇溶解并定容，摇匀，

作为对照品储备液。 
2.2.3  供试品溶液的制备  精密量取 0.2 mL 薄荷

挥发油，滴入 0.3 g CS/ATP 复合辅料中，快速充

分研磨后用甲醇少量多次转移、溶解并定容至

10 mL 量瓶中，即得供试品溶液。 
2.2.4  线性关系的考察  分别取“2.2.2”项下对

照品储备液 0.4，0.8，1，1.3，1.5，2 mL，用甲醇

定容至 10 mL 量瓶中，在 大吸收波长处测定吸

光度，以吸光度(A)对薄荷挥发油浓度(C)作标准曲

线，得线性回归方程 A=0.13C–0.008 7(R2=0.998 8)，
在 2~8 μL·mL–1 内线性关系良好。 
2.2.5  仪器精密度试验  精密吸取“2.2.2”项下

对照品溶液，在 297 nm 处测定吸光度，连续测定

6 次，得吸光度的 RSD 值为 0.90%，表明仪器精

密度良好。 
2.2.6  重复性试验  按“2.2.3”项下方法平行制备

6 份供试品溶液，在 297 nm 处测定吸光度，得 6
份样品吸光度的 RSD 为 2.43%，表明方法的重复性

良好。 
2.2.7  稳定性试验  精密吸取对照品溶液，在 0，
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2，4，6，8，12 h 测定吸光度，得吸光度的 RSD
为 3.83%，说明 12 h 内稳定性良好。 
2.3  CS/ATP 复合辅料的制备 

精密称取 1.0 g CS，加入至 100 mL 3%的冰醋

酸溶液，在磁力搅拌器上以 1 000 r·min–1 充分搅拌

2 h 后，在一定温度下加入不同量 ATP 搅拌一定时

间，除去冰醋酸，干燥研磨过 50 目筛得 CS/ATP
复合辅料。 
2.4  CS/ATP 复合辅料固化薄荷挥发油的单因素

考察 
2.4.1  CS/ATP复合辅料改性比例的考察  精密称

取 ATP，分别以 1∶1，1∶3，1∶5，1∶7，1∶9 
(CS/ATP)的比例加入至 100 mL CS 溶液中，在

35 ℃下充分搅拌 24 h 后，干燥研磨过 50 目筛即

得复合辅料。将一定量的薄荷挥发油滴入至

CS/ATP 复合辅料中，充分快速研磨，在 50 ℃下

放置 3 d，测定挥发油保留率。保留率(%)=加速后

的总油含量/加速前的总油含量×100%。 
随着 ATP 的增加，挥发油保留率先增大后减

小，当 CS 与 ATP 比例为 1∶7 时，保留率 高，

这是由于两者间存在作用力，提高了复合辅料对

挥发油的吸附率，之后随着 ATP 量的增加，挥发

油保留率降低，这是由于在 CS 中发生团聚，减少

了复合辅料的吸附位点，保留率降低，因此将 1∶
7 作为后续单因素试验的参考水平。单纯挥发油在

同等条件下的保留率为 7.45%，远小于复合辅料吸

附后的保留率。结果见图 1A。 
2.4.2  CS/ATP复合辅料搅拌温度的考察  精密称

取 ATP，以 1∶7(CS/ATP)的比例加入至 100 mL CS
溶液中，分别在 20，35，50，65，80 ℃下充分搅

拌 24 h 后，按“2.4.1”项下方法测定挥发油保留率。 
随着搅拌温度的增加，保留率呈现先增大后

减小的趋势，当搅拌温度为 35 ℃时，保留率 高。

随着温度的升高，薄荷油的分子运动加快，与复

合辅料的吸附位点有更多碰撞，以此增大对薄荷

油的吸附，但当温度继续升高时，壳聚糖与 ATP
间的氢键作用被破坏，导致吸附性能降低，复合

辅料对薄荷油的保留率减小。结果见图 1B。 
2.4.3  CS/ATP复合辅料搅拌时间的考察  精密称

取 ATP，以 1∶7(CS/ATP)的比例加入至 100 mL 壳

聚糖溶液中，在 35 ℃下分别充分搅拌 2，8，16，24，
32 h 后，按“2.4.1”项下方法测定挥发油保留率。 

随着时间的增加，挥发油保留率先增大后减

小，当搅拌时间为 16 h 时，挥发油保留率达到

高。这是因为在初始阶段复合辅料表面有大量吸

附位点，以此增大对薄荷油的吸附，随着时间的

延长，对薄荷油的吸附逐渐稳定达到平衡，薄荷

油的保留率趋于稳定。结果见图 1C。 
 

 
 

图 1  CS/ATP 比例、搅拌温度和搅拌时间对保留率的影响 
A–CS/ATP 比例；B–搅拌温度；C–搅拌时间。 
Fig. 1  Influence of CS/ATP ratio, stirring temperature and 
stirring time on retention rate  
A–CS/ATP ratio; B–stirring temperature; C–stirring time. 

 

2.5  CS/ATP 复合辅料条件响应面优化设计 
根据单因素试验结果进行 3 因素 3 水平的响

应面优化设计试验，因素水平表见表 1。以挥发油

保留率为响应指标，结果见表 2。采用 Box-Behnken 
Design 法对表 2 的试验结果进行回归拟合后，得

回 归 方 程 Y=81.37+2.42A–2.04B–0.13C–0.74AB+ 
0.17AC–1.27BC–4.78A2–2.01B2–2.81C2。表 3 为

回归方程的方差分析结果，显著性检验表明该模型

极显著(P<0.000 1)，模型的决定系数 R2 为 0.978 5，
调整后的 R2 为 0.950 8，失拟项 P=0.095 4>0.05，说

明该模型与试验结果拟合较好，各自变量与响应值
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间线性关系显著，可用该回归方程有效预测

CS/ATP 复合辅料吸附保留薄荷油工艺。 
 

表 1  响应面试验的因素和水平 
Tab. 1  Factors and levels of response surface test  

水平 
因素 

A(CS/ATP 比例) B(搅拌时间/h) C(搅拌温度/℃)
–1 1∶5 16 35 

0 1∶7 24 50 
1 1∶9 32 65 

 
表 2  响应面试验结果 
Tab. 2  Results of response surface test 

编号 A B C 保留率/%
1 0 0 0 79.27 
2 0 1 –1 72.48 
3 –1 1 0 62.74 
4 1 1 0 68.47 
5 –1 0 1 63.89 
6 0 –1 1 76.16 
7 0 0 0 77.70 
8 1 0 –1 69.33 
9 0 –1 –1 76.20 

10 1 0 1 73.73 
11 0 0 0 78.93 
12 –1 0 –1 64.18 
13 –1 –1 0 66.22 
14 0 0 0 77.26 
15 0 0 0 78.69 
16 1 –1 0 77.88 
17 0 1 1 68.35 

表 3  响应面模型方差分析 
Tab. 3  Analysis of variance of response surface model 
变异来源 均方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 541.06 9 60.12 34.08 <0.000 1 极显著

A 130.82 1 130.82 74.16 <0.000 1 极显著

B 74.18 1 74.18 42.05 0.000 3 极显著

C 2.03 1 2.03 1.27 0.297 2 不显著

AB 8.88 1 8.88 5.03 0.059 8 不显著

AC 5.50 1 5.50 3.12 0.120 8 不显著

BC 4.12 1 4.12 2.34 0.170 3 不显著

A2 238.66 1 238.66 135.29 <0.000 1 极显著

B2 16.95 1 16.95 9.61 0.017 3 显著 
C2 39.39 1 39.39 22.33 0.002 1 极显著

残差 12.35 7 1.76    
失拟项 9.44 3 3.15 4.33 0.095 4 不显著

纯误差 2.91 4 0.726 8    
总和 553.41 16     

 

F 值可以显示各因素对试验指标的影响程度，

F 值越大，表明对响应值的影响程度越大。由表 3
可以得出因素 A、B 对响应值有极显著影响(P< 
0.01)，对薄荷挥发油保留率的影响顺序为 CS/ATP
比例>搅拌时间>搅拌温度，结果见表 3。方程的二

次项 A2、C2 对响应值的影响极显著(P<0.01)，B2

对响应值呈显著影响(P<0.05)，AB、AC、BC 交互

作用对响应值的影响不显著，由图 2 的响应面等

高线图可以看出，等高线呈不同程度的稀疏，可

以验证此结果。 
 

 
 

图 2  CS/ATP 比例、搅拌时间与搅拌温度对薄荷油保留率交互影响的响应面图 
Fig. 2  Response diagram of the interactive effects of CS/ATP ratio, stirring time and stirring temperature on the retention rate 
of peppermint oil 
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由该模型优化得到的响应面结果预测 佳工

艺：改性比例 1 ∶ 8.880(CS/ATP) ，改性时间

16.006 h，改性温度为 55.185 ℃。考虑实际操作，

设定改性比例 1∶9，改性时间为 16 h，改性温度为

55 ℃，薄荷油保留率为 78.321%。接下来按优化条

件进行 3 组平行试验进行验证。验证结果显示，薄

荷油平均保留率为 78.02%，实际值与预测值接近，

表明通过响应面法优化后得出的回归方程具有实

际意义。同等条件下，与纯薄荷挥发油保留率相比，

CS/ATP 固化油后的保留率提高了 90.45%。 
2.6  固化物物相粉末表征 
2.6.1  SEM  按“2.5”项下的 佳制备工艺制备

改性 CS/ATP 复合辅料。按 CS 与 ATP 比例为 1∶
9 混合均匀并研磨过 50 目筛即得 CS/ATP 物理混

合物。将 CS、ATP、CS/ATP 物理混合物、改性

CS/ATP 借助 SEM 观察表面结构，结果见图 3。
CS 与 ATP 分别呈现不同形态，CS 表面光滑平整，

ATP 为纤维状晶体形态，比表面积较大，经过物

理混合后，CS 表面覆盖有纤维状晶体的 ATP，对

其进行改性后，改性物表面粗糙褶皱，孔洞数量

增多，比表面积增大。 
 

 

 
 

图 3  不同粉末 SEM 图 
a–CS；b–ATP；c–CS/ATP 物理混合物；d–改性 CS/ATP。 
Fig. 3  SEM of different powders 
a–CS; b–ATP; c–CS/ATP physical mixture; d–modified CS/ATP. 

 
2.6.2  FT-IR  取适量不同粉末，分别与干燥 KBr
混合压片，在波长范围为 400~4 000 cm–1 进行红外

扫描，结果见图 4。波长在 3 200~ 3 700 cm–1 时，

粉末均有不同程度的吸收峰，可能因为粉末中存

在 OH 官能团，由于 OH 官能团的伸缩振动，引起

了吸收峰。在 1 080 cm–1 处为 CS 糖苷链中 C-O-C
的伸缩振动峰。在 545 cm–1 处出现甲基、亚甲基

的 C-H 伸缩振动峰。改性后的固化物粉末中存在

CS、ATP 的特征峰，峰位置大体上没有发生变化，

说明 CS 与 ATP 通过改性形成固化物。与单一 CS、
ATP、物理混合物相比，固化薄荷挥发油后的

CS/ATP 粉末在 3 460，1 633，1 039 cm–1 处特征吸

收峰明显减弱，可能是分子间非共价键产生了弱

作用力，使得振动峰减弱，证明薄荷油已被吸附

在 CS/ATP 粉末的孔隙结构中。 
 

 
 

图 4  FT-IR 图 
Fig. 4  Diagrams of FT-IR 
 

2.6.3  XRD  取适量不同粉末，对其进行 XRD，

测试条件为 Cu 靶(40 kV，100 mA)；步进扫描为每

步 0.02°；扫描范围 3°~90°；扫描速度 3°·min−1，

结果见图 5。ATP 在 6°~9°，33°~36°，60°~62°时
有衍射峰，但相对应位置 CS 没有此衍射峰，CS
与 ATP 经过物理混合后，衍射峰出现叠加的特征；

改性后的固化物在 23°~25°出现新的衍射峰，在

12°~17°的衍射峰增强；吸附油的固化物衍射峰均

有不同程度的降低，12°~17°衍射峰消失，可能原

因是改性后固化物的比表面积增大，其粒径减小，

吸附油后导致微小晶粒聚集在一起发生团聚现

象，影响了晶面取向的随机性，31°~32°，60°~61°
出现新的吸收峰，表明薄荷挥发油与固化物形成

了新的物相。 
 

 
 

图 5  XRD 图 
Fig. 5  Diagrams of XRD 
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2.7  粉体学性质考察 
2.7.1  休止角(α)[21]  采用固定圆锥底法，对休止

角进行测定，将 2 只玻璃漏斗上下交错重叠，固

定在铁架台上，以直径 6 cm 的培养皿作为底盘，

下部漏斗出口与底盘的距离为 4 cm，取适量待测

粉末，从上部漏斗中慢慢加入，使粉末经过 2 只

漏斗逐渐缓慢地堆积在底盘上，形成锥体，直至

得到 高的锥体为止，测定锥体的高(h)，每种样

品各测定 3 次。取平均值，计算休止角，休止角

公式为 α=arctan h
r
。休止角结果见表 4。 

2.7.2  松密度(ρb)[22]  采用量筒法，将适量待测粉

末沿着漏斗壁缓慢、匀速地倒入干燥的量筒中，称

定质量，计算松密度[松密度(ρb)=质量/粉末所占体

积]。结果见表 4。 
2.7.3  振实密度(ρbt)[23]  采用轻敲法，将“2.7.2”
项下装有待测粉末的量筒以一定频率振荡数次，

使粉体处于 紧实状态后称定质量，计算振实密

度[振实密度(ρbt)=质量/振实后粉末所占体积]。结

果见表 4。 
2.7.4  卡尔指数(CI)[24]  根据松密度及振实密度

计算卡尔指数，卡尔指数(CI)＝(1–ρb/ρbt)×100%，

通常情况下，卡尔指数大，粉末可压性较好，流动

性较差；卡尔指数小，粉末流动性较好，可压性较

差。结果见表 4。 
2.7.5  豪斯纳比(IH)[25]  豪斯纳比大小反映粉体

的 聚 集 和 松 软 状 态 ， 计 算 公 式 为 豪 斯 纳 比

(IH)=ρbt/ρb。 
与 ATP 相比，改性后 CS/ATP 复合辅料的休

止角稍有增大，但小于 CS 的休止角；当豪斯纳比

率>1.25 时，粉体流动性较差，与 CS 及 ATP 相比，

改性后的 CS/ATP 流动性变差。可能原因是 ATP

本身比表面积较大，对 CS 进行改性后也会增加其

比表面积，比表面积越大，则粉体粒度越小，随

着粒度的减小，粉体间分子引力、静电引力作用

逐渐增大，会降低粉体的流动性，粒子间更容易吸

附、聚集成团，黏结性增大，致休止角增大；热处

理可使粉体的松密度与振实密度增加，结果表明改

性 CS/ATP 的松密度与振实密度均高于 CS 及 ATP，
因为实验前期对搅拌温度进行了考察，温度升高后

粉末颗粒的致密度会提高，但当温度升高到一定程

度后，粉体的黏附性明显增加，粉粒与粉体间发生

黏附，使粉体流动性降低。结果见表 4。 
2.7.6  吸湿性[26-28]  取干燥至恒重的扁形称量瓶

在相对湿度为 75%的环境中饱和 24 h 后，精密称取

适量粉末平铺至扁形称量瓶，置于相对湿度为 75%
的环境中，在一定温度下恒温保存，分别于 2，4，
6，8，12，24，48，72，96 h 定时称量计算吸湿率。

吸湿率(%)=(吸湿后粉末质量–吸湿前粉末质量)/吸
湿前粉末质量×100%。绘制吸湿曲线，并对吸湿数

据进行二项回归分析拟合，得到吸湿方程及 R2 值，

对二项式方程 F=at2+bt+c 进行求导，可得吸湿速率

方程以及初速度、加速度。结果见图 6 及表 5。 
 

 
 

图 6  不同粉末的吸湿曲线 
Fig. 6  Moisture absorption curves of different powders 

 
表 4  不同粉末的粉体学性质考察( x s± ，n=3) 
Tab. 4  Investigation of powder properties of different powders( x s± , n=3) 

样品 松密度(ρb)/g·mL–1 振实密度(ρbt)/g·mL–1 卡尔指数(CI)/% 豪斯纳比(IH)/% 休止角(α)/° 

CS 0.341±0.040 0.503±0.003 32.21±7.85 1.47 40.64±0.21 

ATP 0.375±0.022 0.603±0.032 37.76±1.89 1.61 40.23±0.15 

改性 CS/ATP 0.458±0.013 0.750±0.022 38.94±1.33 1.64 40.36±0.03 
 
表 5  不同粉末吸湿数据二项回归分析 
Tab. 5  Two regression analysis of moisture absorption data of different powders 

样品 吸湿方程 R2 吸湿速率方程 吸湿初速度/%·h–1 吸湿加速度/%·h–2

CS F=–0.046 1t2+0.894 2t–0.682 2 0.991 0 v=–0.092 2t+0.894 2 0.894 2 –0.092 2 

ATP F=–0.040 0t2+0.732 8t–0.334 7 0.957 1 v=–0.080 0t+0.732 8 0.732 8 –0.080 0 

改性 CS/ATP F=–0.047 0t2+0.749 1t–0.3010 0.929 0 v=–0.094 0t+0.741 9 0.741 9 –0.094 0 
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3 种粉末在 0~24 h 曲线均较陡，吸湿速率较快，

在 24 h 后曲线较平缓，吸湿速率较慢，CS 及改性

CA/ATP 吸湿曲线与时间轴平行，但 ATP 仍有缓慢

上升趋势，整个过程中，CS 吸湿变化 为明显，吸

湿率次序由大到小依次为 CS>ATP>改性 CS/ATP。 
CS 的吸湿初速度 大，依次为 CS、改性

CS/ATP、ATP，吸湿加速度次序为 ATP>CS>改性

CS/ATP，对吸湿方程求导得吸湿速率方程，令吸

湿速率方程为 0，即令 v=2at+b=0，可得各粉末(CS、
ATP、改性 CS/ATP)吸湿达到平衡时的时间，平衡

时间分别为 9.698，9.160，7.893 h。 
2.8  薄荷挥发油稳定性考察 
2.8.1  薄荷油中指标性成分含量测定 
2.8.1.1  气相色谱条件  HP-5MS(30 m×250 μm，

0.25 μm)弹性石英毛细管柱；进样口温度 250 ℃；

柱初始温度 60 ℃，保持 3 min，以 8 ℃·min–1 升至

220 ℃，保持 10 min；进样量：1 μL；流速：

1 mL·min–1；载气：氦气。 
2.8.1.2  质谱条件  接口温度 280 ℃；离子源(EI)
温度 230 ℃；四级杆温度 150 ℃；电离电压 70 eV；

溶剂延迟时间 3 min，扫描方式为全扫描，扫描范

围 50~550 aum。 
2.8.1.3  对照品溶液的配制  精密称取薄荷脑对

照品 12.00 mg 至 25 mL 量瓶中，用乙酸乙酯溶解

并定容，摇匀，制成 0.48 mg·mL–1 的溶液，作为

对照品储备液，按“2.8.1.1”项下条件进样测定，

色谱图见图 7A。 
2.8.1.4  供试品溶液的配制  精密量取 0.2 mL 薄

荷挥发油，滴入 0.3 g CS/ATP 复合辅料中，快速

充分研磨后用乙酸乙酯溶解并定容至 10 mL 量瓶

中，即得供试品溶液，按“2.8.1.1”项下条件进样

测定，色谱图见图 7B。 
2.8.1.5  线性关系的考察  精密吸取对照品储备

液 1，2，3，4，5，6 mL 至 10 mL 量瓶中，用乙

酸乙酯溶解并定容，制成系列浓度对照品溶液。

按“2.8.1.1”项下色谱条件测定，记录进样溶液的

峰面积，以进样浓度为横坐标(X)，峰面积为纵坐

标(Y)，绘制薄荷脑标准曲线 Y=2×108X+107，线性

范围为 0.048~0.288 mg·mL–1，相关系数 R2= 
0.999 2，表明薄荷脑在此线性范围内线性关系良好。 
2.8.1.6  仪器精密度试验  精密吸取对照品溶液

1 μL，按“2.8.1.1”项下色谱条件连续进样测定 6
次，结果表明薄荷脑的峰面积的 RSD 值为 1.58%，

表明仪器精密度良好。 

 
 

图 7  薄荷对照品(A)及薄荷挥发油(B)样品 GC 图 
Fig. 7  GC diagram of mint reference substance(A) and 
essential oil sample(B) 
 

2.8.1.7  稳定性试验  精密吸取对照品溶液 1 μL，
按“2.8.1.1”项下色谱条件，分别在 0，2，4，6，
12，24 h 进样测定峰面积，结果表明薄荷脑的峰面

积RSD 值为 1.82%，表明溶液在 24 h 内稳定性良好。 
2.8.1.8  重复性试验  按“2.8.1.4”项下方法平行制

备 6 份样品，按“2.8.1.1”项下色谱条件测定，记录

峰面积，结果表明薄荷脑的峰面积 RSD 值为 2.95%。 
2.8.2  高温试验[29-30]  精密称取薄荷挥发油、CS/ 
ATP 固化油粉末各5 份，平铺于扁形称量瓶中，分

别置 35，50 ℃恒温干燥箱内放置 7 d，于第 0，1，
3，5，7 天取样，测定薄荷脑含量。在 35 ℃条件

下，固化薄荷油的粉末中薄荷脑的含量随着时间

的延长，下降趋势小于薄荷油，到第 5 天时两者

的含量几乎不再下降，但总体固化油的 CS/ATP 粉

末中薄荷脑含量高于薄荷油。在 50 ℃时，第 1 天

两者含量均有大幅下降，从第 3 天开始，两者下

降速度缓慢呈平缓趋势，对比可得，CS/ATP 固化

物能提高挥发油的热稳定性。结果见图 8。 
2.8.3  高湿试验 [31]  精密称取薄荷挥发油、

CS/ATP 固化油粉末各 5 份，平铺于扁形称量瓶中，

分别置湿度为 75%，92.5%下放置 7 d，于第 0，1，
3，5，7 天取样，测定薄荷脑含量。固化油后的粉

末中薄荷脑含量在第 1 天时下降速度均比薄荷油

快，但在第 3 天后下降速度缓慢，且含量均高于

薄荷油中含量。未固化的薄荷油中薄荷脑含量下

降明显，说明 CS/ATP 固化物能提高挥发油的湿稳

定性。结果见图 9。 
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图 8  35，50 ℃时 CS/ATP 固化油粉末和薄荷挥发油热稳

定性结果 
A–35 ℃；B–50 ℃。 
Fig. 8  Thermal stability result of CS/ATP cured powder and 
peppermint volatile oil at 35, 50 ℃ 
A–35 ℃; B–50 ℃. 
 

 
 

图 9  湿度为 75%，92.5%时 CS/ATP 固化油粉末和薄荷挥

发油湿稳定性结果 
A–75%湿度；B–92.5%湿度。 
Fig. 9  Moisture stability result of CS/ATP cured powder 
and essential oil of mint at humidity of 75% and 92.5%  
A–humidity of 75%; B–humidity of 92.5%. 

3  讨论 
本试验选用 CS 和 ATP 为原料，以薄荷挥发

油保留率为指标，通过响应面试验得到 CS/ATP 复

合辅料固化薄荷挥发油的 佳工艺参数为 CS 与

ATP 比例为 1∶9，搅拌时间为 16 h，搅拌温度为

55 ℃，验证试验表明，CS/ATP 复合制备工艺稳定

可行；SEM 图中对 CS/ATP 复合辅料进行改性后

表面粗糙褶皱，孔洞数量增多(不涉及薄荷油)；
FT-IR、XRD 图物相表征显示，薄荷油可通过空隙

容存、分子间弱作用力吸附分散在 CS/ATP 复合辅

料中；粉体性能测试表明，CS 与 ATP 复合固化后，

流动性良好，阻湿性较好，达到吸湿平衡所用时

间 少，能明显提高薄荷挥发油的湿、热稳定性。

相比于环糊精包合、微囊化、微球化、脂质体等

固化挥发油存在辅料用量大、工艺复杂、载药量

低、安全性不高等问题，CS/ATP 复合辅料固化挥

发油工艺简单、成本低廉、可操作性强，将其用

于挥发油的固化有良好的应用前景，可为挥发油相

关产品及制剂开发提供理论依据。 
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