
 

李美，李洁，李嘉雯，等. β-环糊精/4-己基间苯二酚包合物的制备及其在南美白对虾冷藏保鲜中的应用 [J]. 食品工业科技，2026，
47（10）：391−403. doi: 10.13386/j.issn1002-0306.2025060307
LI  Mei,  LI  Jie,  LI  Jiawen,  et  al.  Preparation  of  β-CD/4-Hexylresorcinol  Inclusion  and  Its  Application  in  the  Cold  Storage  and
Preservation of Litopenaeus vannamei[J]. Science and Technology of Food Industry, 2026, 47(10): 391−403. (in Chinese with English
abstract). doi: 10.13386/j.issn1002-0306.2025060307

 · 贮运保鲜 · 

β-环糊精/4-己基间苯二酚包合物的制备及其
在南美白对虾冷藏保鲜中的应用
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摘　要：本研究针对 4-己基间苯二酚（4-HR）水溶性差、易聚集的问题，采用共沉淀法制备了 β-环糊精/4-己基间

苯二酚包合物（β-CD@4-HR），并通过多种表征手段系统分析其结构特性。以南美白对虾（Litopenaeus
vannamei）为对象，通过典型新鲜度指标分析、微生物测定和感官评价等内容，进一步综合评价 4 ℃ 冷藏期间，

β-CD@4-HR浸泡处理对南美白对虾的保鲜效果。结果表明，β-CD与 4-HR以 1:1摩尔比形成稳定包合物，包合

率达 69.8%。扫描电镜（SEM）显示包合物表面形态趋于规则平滑；X射线衍射（XRD）和差示扫描量热

（DSC）分析表明 4-HR以非晶态存在于 β-CD空腔中；傅里叶变换红外光谱（FT-IR）和核磁共振氢谱（1H
NMR）证实二者通过氢键发生相互作用；分子对接进一步表明 β-CD与 4-HR结合能最低（−4.376 kcal/mol），结

构最稳定。包合后 4-HR水溶性显著提高（饱和溶解度达 338 mg/mL），体外释放呈现缓释特性，且自由基清除能

力优于游离 4-HR。在南美白对虾 4 ℃ 冷藏保鲜中，β-CD@4-HR可有效抑制黑变、延缓质地劣变、降低多酚氧化

酶（PPO）活性、抑制 pH上升、控制挥发性盐基氮（total volatile basic nitrogen，TVB-N）和硫代巴比妥酸反应物

（thiobarbituric acid reactive substances，TBARS）值的增加，并显著抑制菌落总数（total viable count，TVC）的增

长，整体保鲜效果优于游离 4-HR组和对照组。因此，水溶性 β-CD@4-HR是极具应用潜力的水产品抗氧化保

鲜剂。
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Abstract：This study addresses the issues of poor water solubility and tendency to aggregate of 4-hexylresorcinol (4-HR) by
preparing  a  β-cyclodextrin/4-hexylresorcinol  inclusion  complex  (β-CD@4-HR)  via  the  co-precipitation  method.  The
structural  characteristics  of  the  complex  were  systematically  analyzed  using  multiple  characterization  techniques.  Using
Litopenaeus vannamei as the subject, the preservative effect of β-CD@4-HR immersion treatment during 4 ℃ refrigeration
was comprehensively evaluated through the analysis  of  typical  freshness indicators,  microbial  determination,  and sensory
evaluation.  The  results  showed  that  β-CD  and  4-HR  formed  a  stable  inclusion  complex  at  a  1:1  molar  ratio,  with  an
inclusion  rate  of  69.8%.  Scanning  electron  microscopy  (SEM)  revealed  that  the  surface  morphology  of  the  inclusion
complex  became  regular  and  smooth.  X-ray  diffraction  (XRD)  and  differential  scanning  calorimetry  (DSC)  analyses
indicated that 4-HR existed in an amorphous state within the β-CD cavity. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
and  proton  nuclear  magnetic  resonance  (1H  NMR)  confirmed  the  interaction  between  the  two  via  hydrogen  bonding.
Molecular docking further demonstrated that β-CD and 4-HR had the lowest binding energy (−4.376 kcal/mol), indicating
the most stable structure. After inclusion, the water solubility of 4-HR significantly improved (saturation solubility reached
338 mg/mL), and  in vitro release exhibited sustained-release characteristics. Moreover, the free radical scavenging ability
was  superior  to  that  of  free  4-HR.  In  the  preservation  of Litopenaeus  vannamei  during  4 ℃  refrigeration, β-CD@4-HR
effectively  inhibited  melanosis,  delayed  texture  deterioration,  reduced  polyphenol  oxidase  (PPO)  activity,  suppressed  pH
increase, controlled the rise in total volatile basic nitrogen (TVB-N) and thiobarbituric acid reactive substances (TBARS)
values, and significantly inhibited the growth of total viable count (TVC). The overall  preservative effect was superior to
that of the free 4-HR group and the control group. Therefore, water-soluble β-CD@4-HR is a highly promising antioxidant
preservative for aquatic products.

Key words：4-hexylresorcinol；β-cyclodextrin；inclusion complex；antioxidant activity；Litopenaeus vannamei；cold storage

and preservation

随着全球南美白对虾消费量的快速增长，消费

者对其新鲜度和食用安全性提出了更高要求[1]。然

而，对虾在贮藏过程中易发生蛋白质氧化、微生物腐

败及酶促褐变等问题，导致品质劣变。传统保鲜方式

如低温冷藏和干燥等技术虽可一定程度延缓对虾腐

败进程，但仍存在能耗高和品质变差等缺陷[2−3]。化

学保鲜剂具有操作方法简单、成本低廉的优点，合理

且限量使用可有效抑制微生物生长而延长对虾货架

期，仍是现阶段主流的对虾保鲜方法。其中，4-己基

间苯二酚（4-hexylresorcinol，4-HR）作为常用水产品

抗氧化与抗菌剂，能够有效抑制对虾在贮藏期间的微

生物生长和酶促褐变，保持其色泽和风味而延长其货

架期。4-HR分子结构中含有活性酚羟基，可以有效

捕获自由基，并抑制氧化反应[4]。多酚氧化酶（PPO）

是引起水产品酶促褐变的关键酶，4-HR可通过与

PPO活性中心的铜离子结合形成稳定络合物，从而

改变其空间构象，使其活性位点无法与底物结合，进

而阻断酶促褐变反应[5−7]。例如，Gokoglu等[8] 通过

冰中添加 4-HR的方式能更有效地延长红虾的保鲜

期，在抑制黑变、保护虾体品质以及控制微生物生长

方面均优于亚硫酸盐，同时节省了单独浸泡工序，具

有较高的应用潜力。又如钱韻芳等[9] 研究表明，4-HR
对南美白对虾的三种主要腐败菌（麦芽糖肉食杆菌、

腐败希瓦氏菌和杀鲑气单胞菌）具有显著的体外抑菌

活性，其抑菌机制与增强细菌细胞膜通透性有关。然

而，4-HR水溶性较差，其水中溶解度仅为 0.5 g/L。
加之其分子内含苯环共轭结构使其极易发生分子间

π-π堆叠作用，诱导聚集体分子析出，阻碍酚羟基结

构外露而大幅降低水产品抗氧化性能[10]。可见，改

善 4-HR水溶性以提升其水产品抗氧化保鲜性能具

有十分重要的意义。

环糊精（Cyclodextrins，CDs）是一类由淀粉酶解

衍生而来的环状寡糖，因其独特的分子结构而在食品

工业中作为重要的分子包埋剂而广泛应用[11]。α-、β-
和 γ-环糊精分别由 6、7和 8个葡萄糖单元构成。在

三种天然环糊精中，β-CD因其适中的空腔尺寸、良

好的水溶性与生产成本之间的最佳平衡，而成为提升

生物分子水溶性的优良材料[12−14]，是目前唯一实现

大规模工业化生产并得到广泛应用的品种。Li

等[15] 以 β-CD包合食品添加剂三丁酸甘油酯，可有

效掩蔽其令人不悦的气味，并显著提升其溶解度。

Wu等[16] 将天然黄酮 2R,3R-二氢杨梅素（DMY）分

别与 HP-β-CD或 DM-β-CD包合后，其水溶性和化

学稳定性显著提升，自由基清除活性进一步增强，同

时降脂功效得以完整保留。

因此，本研究制备了高水溶性 β-环糊精/4-己基

间苯二酚包合物（β-CD@4-HR），并系统表征和评价

了其包合物结构、水溶性及体外抗氧化活性，通过南

美白对虾冷藏保鲜实验评估其抗氧化保鲜效果。该

研究可为创制高性能水产品保鲜剂提供了新思路和

理论支撑。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

新鲜南美白对虾　购自浙江舟山国际水产城；β-
环糊精（纯度 99%）　上海毕得医药科技股份有限公
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司；4-己基间苯二酚（纯度 98%）　上海迈瑞尔生化科

技有限公司；磷酸钾缓冲液（0.1 mol/L，pH7.5）　上

海麦克林生化科技有限公司；无水乙醇（纯度 99%）

　国药化学试剂有限公司；羟基自由基（·OH）、1,1-二
苯基-2-苦肼基自由基（DPPH·）、超氧阴离子自由基

（O2
-·）试剂盒　南京建成生物工程研究所有限公司；

所用有机溶剂均为分析纯。

MS-H280-Pro加热型磁力搅拌器　大龙兴创实

验仪器（北京）股份公司；H1850R型冷冻离心机　湘

仪离心机仪器有限公司；Duetta荧光吸收二合一光谱

仪　日本 HORIBA公司；Avance 400核磁共振波谱

仪　瑞士 Bruker公司；Nicolet iS50傅里叶变换红外

光谱仪　美国 Thermo fisher公司；Q2000差示扫描

量热仪　美国 TA仪器公司；Sigma 360扫描电子显

微镜　德国 Zeiss公司；FE28FiveEasy Plus pH计　

梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司；KDN-19A挥发

性盐基氮测定仪　上海纤检测仪器有限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   β-CD@4-HR的制备　采用共沉淀法制备

β-CD@4-HR包合物 [17]。首先将 1.0  g β-CD溶于

15 mL去离子水与无水乙醇混合溶剂（体积比 2:1），
60 ℃ 磁力搅拌 30 min使其充分溶解。另将 0.2 g 4-
HR溶于 5 mL无水乙醇。待 β-CD溶液自然冷却至

50 ℃ 后，使用恒压滴液漏斗向其缓慢滴加 4-HR乙

醇溶液。混合溶液以 200 r/min转速搅拌 8 h后，转

移至 4 ℃ 冰箱静置结晶 12 h。所得白色沉淀真空抽

滤，最后经冷冻干燥 24 h获得白色粉末状 β-CD@4-
HR包合物。

物理混合物（PM）为 β-CD与 4-HR按照质量比

1:1在研钵中研磨混合。

 1.2.2   β-CD@4-HR中 4-HR含量测定　采用紫外

分光光度法构建 4-HR定量分析标准曲线。准确称

量 10 mg 4-HR，溶于 100 mL无水乙醇配制浓度为

100 μg/mL的标准储备液。通过梯度稀释法，分别

移取 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0 mL储备液定容至

50 mL容量瓶中，获得浓度梯度为 1~6 μg/mL的 4-
HR标准溶液。采用紫外可见分光光度计在 4-HR特

征吸收波长 278 nm下测定各浓度溶液的吸光度值，

通过线性回归分析建立标准曲线。结果表明，吸光度

（y）与质量浓度（x）呈现良好线性关系，拟合方程为

y=0.0196x+0.0197（R2=0.992），该标准曲线用于后续

β-CD@4-HR中 4-HR的定量分析。

根据文献 [18]的方法稍作修改，准确称量 10 mg
β-CD@4-HR包合物，加入 25 mL无水乙醇充分溶

解。超声处理 4 h后，以 3000 r/min离心 10 min。
取上清液测定 4-HR在 278 nm下的吸光度值。结

合标准曲线拟合方程计算 β-CD@4-HR包合物中 4-
HR含量。依据如下公式（1）~公式（3）分别计算 β-
CD@4-HR包合物合成产率 Rpr、4-HR的包合效率

Rin 及其在包合物中的负载率 Rload：

Rpr(%) =
M2

M0 +M1

×100 式（1）

Rin(%) =
M3

M1

×100 式（2）

Rload(%) =
M3

M2

×100 式（3）

其中，M0、M1、M2、M3 分别为 β-CD、4-HR、β-
CD@4-HR包合物及 4-HR在包合物中的质量，g。

 1.2.3   相溶解度　根据文献 [19]的方法并稍作修改

研究包合物的相溶解度，将过量的 4-HR溶于 20 mL

不同浓度的 β-CD水溶液中，在室温下搅拌 24 h，然

后 2500 r/min转速下离心 10 min。使用紫外可见分

光光度计于 278  nm处测定上清液中 4-HR的含

量。所有实验均重复三次，根据公式（4）计算稳定常

数（KS）：

KS =
slope

S0 × (1− slope)
式（4）

式中：S0 为 β-CD浓度为 0时 4-HR的溶解度。

 1.2.4   β-CD@4-HR的结构表征

 1.2.4.1   扫描电子显微镜（SEM）　为观察微观形貌，

取微量干燥样品粉末均匀平铺并粘附于导电胶带上，

真空喷金后，在扫描电镜中进行观察。

 1.2.4.2   紫外-可见吸收光谱（UV-Vis）　使用荧光吸

收二合一光谱仪测量 β-CD、4-HR和 β-CD@4-HR

水溶液紫外-可见吸收光谱。光谱收集范围 200~

400 nm，观察样品最大吸收峰位置和强度变化。

 1.2.4.3   傅里叶变换红外光谱（FT-IR）　将干燥的 β-
CD、4-HR和 β-CD@4-HR样品分别与溴化钾（KBr）

混合后研磨并压片。使用 Nicolet  iS50型傅里叶

变换红外光谱仪测量样品的 FT-IR光谱。分辨率

为 4 cm−1，扫描次数 32次，波长扫描范围为 400~

4000 cm−1。

 1.2.4.4   X射线衍射（XRD）　将 5 mg β-CD、4-HR

和 β-CD@4-HR样品分别在研钵中研磨均匀，置于

样品槽中，进行 XRD测试。测试条件如下：辐射源：

Cu-Kα（λ=1.54 Å）；电压：35 kV；工作电流：25 mA；扫

描范围（2θ）：5°~90°；扫描速度：2°/min。

 1.2.4.5   差示扫描量热（DSC）　称取 10 mg β-CD、

4-HR和 β-CD@4-HR样品分别置于铝坩埚内，对铝

坩埚进行压片密封，参比为密封的空铝坩埚。使用

Q2000差示扫描量热仪对样品进行热分析，设置 N2

流量 20 mL/min，并以升温速率 10 ℃/min从 30 ℃

升温至 350 ℃。

 1.2.4.6   氢谱核磁（1H NMR）　采用 Avance 400核

磁共振波谱仪在 25 ℃ 下记录样品的1H NMR。工作

频率 400 MHz，溶剂 D2O，化学位移以 δ（ppm）表示。

 1.2.4.7   分子对接　使用 AutoDock Vina 1.2.5程序

将 α-CD、β-CD和 γ-CD 3种环糊精分子分别与 4-HR
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分子分 3组进行对接，4-HR包合分子做为配体。

设置 AutoDock Vina中计算格子的步长（spacing）参
数默认值为 0.375。精度（exhaustiveness）参数默认

值为 8。对接完成后，选择符合对接结合位置要求及

得分最高的最优构象进行分析。

 1.2.4.8   X射线光电子能谱（XPS）　取适量样品压

片后，贴于样品盘上，将样品放进 Thermo Scientific
K-Alpha XPS仪器样品室中，光斑大小为 400 μm，

工作电压 12 kV，灯丝电流 6 mA；全谱扫描通能为

150  eV，步长 1  eV；窄谱扫描通能为 50  eV，步长

0.1 eV。

 1.2.4.9   原子力显微镜（AFM）　取部分样品分散到

乙醇溶液中进行超声，然后取几滴分散好的液体逐滴

滴加在云母片上，晾干后拍摄样品，扫描范围：1 μm×
1 μm至 5 μm×5 μm。

 1.2.4.10   电位　准确称取 0.5 g样品溶解于 10 mL
蒸馏水，用动态光纳米粒度电位仪对其粒径和

Zeta电位测定，检测温度 25 ℃，分散相为水。

 1.2.5   β-CD@4-HR的理化特性

 1.2.5.1   水中饱和溶解度　参考 Chen等[20] 和 Xiao
等[21] 方法，并稍作修改测定水中饱和溶解度。分别

称取过量的 4-HR、β-CD以及 β-CD@4-HR包合物，

并将其分别溶解于超纯水中以制成饱和水溶液。将

其置于常温环境下磁力搅拌 5 min以确保样品充分

溶解和混合均匀。静置过夜后，使用 0.22 μm滤膜进

行过滤处理，取 200 μL溶液转移至干燥洁净的样品

瓶中并称重，饱和溶解度计算公式如下公式（5）：

饱和溶解度(mg/mL) =
m2 −m1

0.2 mL 式（5）

其中，m1 为样品瓶重量，mg；m2 为干燥处理后

样品瓶和样品的总重量，mg。

 1.2.5.2   体外释放特性　采用透析袋法[22] 分析游

离态 4-HR和包合物的体外释放，将 4-HR含量为

10 mg的 4-HR和 β-CD@4-HR分别放入透析袋，并

加入 2 mL PBS缓冲液，放在盛有 200 mL PBS的烧

杯中，然后放入温度 37 ℃，转速 200 r/min的水浴摇

床中。每隔一定时间取 3 mL释放液，并补充等量的

PBS以保持体积恒定。用紫外分光光度计在 278 nm
测定所取样品的 4-HR含量。每次实验至少重复 3次。

 1.2.5.3   体外抗氧化活性评价　采用 0.22  µm滤

膜依次对 4-HR、β-CD和 β-CD@4-HR包合物饱和

溶液上清液进行过滤。用超纯水对滤液稀释至

0.6 mg/mL（按 4-HR负载量计算），借助 DPPH·、·OH
和 O2

−·清除活性试剂盒测定其自由基清除活性。

 1.2.6   β-CD@4-HR对南美白对虾冷藏保鲜效果

 1.2.6.1   南美白对虾分组及处理　分别配制 4-
HR和 β-CD@4-HR水溶液（以 5 mol/L 4-HR为基

准）。首先用冰浆水对鲜活南美白对虾灭活，使用无

菌蒸馏水清洗干净。然后挑选大小一致（平均体重

为 16±0.5 g）的虾随机分成 3组后实施差异化处理：

对照组（CK组）在去离子水中浸泡，4-HR和 β-
CD@4-HR处理组分别在对应溶液中浸泡（料液比

为 1:2），各组均于 4 ℃ 条件下浸泡 30 min。处理后

沥干水分，分别包装在聚乙烯托盘中后于 4 ℃ 冰箱

中冷藏，并定期取样分析。

 1.2.6.2   感官评价　依据国标 GB 2733-2015《食品

安全国家标准 鲜、冻动物性水产品》和 Li等[23] 采用

的感官评定方法略作修改，选取 10名水产品实验室

的专业从事感官训练的人员（年龄在 22~25岁之间，

男女比例 1:1）组成感官评价小组，每隔 2 d对样品

进行感官评分。评分指标包括气味、色泽、质地及整

体接受度，每个指标满分 10分，共计 40分，最终取

10人平均值为评定结果。具体感官评分标准见

表 1。

 1.2.6.3   质构（TPA）测定　参考 Cheng等[24] 的方法

稍作修改。每组取 6个样品并取平均值，测定部位

为虾第二腹节中央，参数设置为：探头型号 P/5，测
前速率 3.00 mm/s，测试速率 1.00 mm/s，测后速率

1.00 mm/s，压缩变形率 50%，触发力为 5 g。

 1.2.6.4   持水力测定　参考王玥科等[25] 的方法略作

修改，称取去头、去壳后的南美白对虾的质量记为

M（g），用双层滤纸将虾体包裹，在 5000 r/min、4 ℃
的条件下离心 15 min后质量记为 N（g），按照公式计

算持水力。

持水力(%) =
N
M
×100 式（6）

 1.2.6.5   多酚氧化酶（PPO）测定　粗酶提取：参考林

瑞环[26] 方法略作修改，称取各组南美白对虾（带头）
 

表 1    南美白对虾感官评价标准

Table 1    Sensory evaluation standard for Litopenaeus vannamei

感官指标
评分标准

优秀（9~10） 良好（7~8） 可接受（5~6） 差（3~4） 非常差（1~2）

气味 鲜虾固有气味 鲜味变淡，
基本无异味 稍有异味 异味明显 强烈腐败味

色泽 鲜虾特有的浅青灰色 色泽稍褪去，
无黑斑

头部开始黑变，躯体出现小
黑斑

头部黑变严重，躯体黑斑
变多变大

头部完全黑变，有汁液流
出，躯体和尾部黑变严重

质地
头身连接紧密，肌肉富有弹
性，肉与壳连接紧密，不易

剥落

头身连接紧密，肌肉较有
弹性，肉与壳连接紧密，

不易剥落

头身连接松弛，肌肉弹性稍
差，虾壳易剥落

头身连接严重松弛，肌肉
弹性较差

虾头轻微脱落，有汁液流
出，肌肉绵软

整体接受度 非常喜欢 喜欢 能接受 不可接受 厌恶
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样品 5 g，于 4 ℃ 低温环境下充分破碎。加入 25 mL
预冷的 0.067  mol/L磷酸盐缓冲液（PBS，pH7.2），
立即进行匀浆处理（2 min）。过滤后于 4 ℃ 下以

12000 r/min离心 30 min。上清液即为粗酶液，置于

4 ℃ 冰箱保存备用。

PPO活性测定：加入 3 mL PBS、1 mL粗酶液，

混匀。迅速加入 1 mL 0.1 mol/L邻苯二酚溶液，混

匀后立即置于 37 ℃ 水浴反应 10 min。于 490 nm
测定吸光度。

 1.2.6.6   pH测定　依据国标 GB 5009.237-2016《食

品安全国家标准 食品 pH值的测定》测定虾肉 pH。

将 2 g切碎的虾肉与 18 mL蒸馏水高速均质 2 min，

随后置于 4 ℃ 冰水浴 30 min。待样品静置分层后，

取上清液测量其 pH。

 1.2.6.7   总挥发性盐基氮（TVB-N）含量测定　依据

国标 GB 5009.228-2016《食品安全国家标准 食品挥

发性盐基氮的测定》测定虾肉中 TVB-N含量。将

10 g切碎的虾肉与 75 mL蒸馏水混合均匀，在蒸馏

管中浸泡 30 min后，加入 1 g氧化镁。使用全自动

凯氏定氮分析仪进行 TVB-N测定。TVB-N含量计

算公式如下：

TVB-N含量(mg/100 g) =
(V1 −V2)× c×14

m
×100

式（7）

其中，V1 为样品消耗的盐酸标准滴定液体积

（mL）；V2 为试剂空白消耗的盐酸标准滴定液体积

（mL）；c为盐酸标准滴定液浓度（0.01 mol/L）；m为

样品质量（g）。

 1.2.6.8   硫代巴比妥酸反应物（TBARS）值测定　参

考文献 [27]报道方法，并稍作修改测定虾肉中的

TBARS值。称取 1 g切碎的虾肉，加入 9 mL三氯

乙酸混合溶液。置于 90 ℃ 水浴锅中孵育 10 min。

取出冷却至室温。然后 5000 r/min离心 10 min。吸

取上清液，用紫外分光光度计在 532 nm处读取吸光

度。TBARS值以 mg MDA/kg虾肉表示。

 1.2.6.9   菌落总数 （ TVC）测定　依据国标 GB

4789.2-2022《食品安全国家标准 食品微生物学检验

菌落总数测定》中平板计数法测定虾肉 TVC值。取

10 g虾肉与 90 mL生理盐水（0.85%）混匀，然后进

行 10倍梯度稀释。将 1 mL样品稀释液与 20 mL

平板计数琼脂在无菌培养皿中混匀，置于 37 ℃ 恒温

培养箱中培养 48 h后，进行微生物菌落计数。

 1.3　数据处理

每组测试样品均设置 3个平行实验，并重复

3次独立实验以获取平均值。数据统计分析与绘图

采用 Origin 8.5和 SPSS 21.0软件完成。单因素方

差分析通过 SPSS 21.0软件进行，P<0.05表示存在

显著性差异。

 2　结果与分析

 2.1　相溶解度分析

相溶解度法用于研究环糊精包合物时，不仅能

测定其稳定常数，还能推断主客体分子的包合比

例[28]。如图 1所示，4-HR的溶解度随 β-CD浓度的

增加呈现显著的线性增长趋势，表现为 AL型相图，

这是环糊精包合物研究中具有高度特征性的类型，表

明 4-HR与 β-CD之间形成了摩尔比为 1:1的包合

物。基于相溶解度图的线性回归分析，经过计算得

出 β-CD@4-HR包合物的稳定常数（Ks）为 122.9 L/

mol。稳定常数是衡量包合物形成能力与稳定性的

核心指标[29]。由于 Ks值在 100至 5000 L/mol范围

内的包合物通常具有实际应用价值，因此该体系具备

良好的应用潜力。
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图 1    β-CD@4-HR包合物的相溶解度曲线
Fig.1    Phase solubility curves of β-CD@4-HR inclusion

complexes
 

基于前期相溶解度研究确定的 1:1最佳摩尔

比，经公式计算得到 β-CD@4-HR产率为 88.4%，包

合率为 69.8%。这一包合率显著高于文献 [30]，相比

之下，本实验采用了更高的包合温度（50 ℃）和更长

的包合时间（8 h），推测延长包合时间显著增加了 4-

HR分子进入 β-CD疏水空腔的机会，这是使得本研

究中包埋率提升的关键因素。进一步分析显示，4-

HR在 β-CD包合物中的负载率为 17.6%。值得注意

的是，据文献 [31]报道，精油类物质在 β-CD中的最

大理论负载率范围仅为 8%~12%。上述结果对比清

晰地表明，β-CD对固体化合物的实际负载能力显著

高于其对液态精油成分的负载能力。

 2.2　β-CD@4-HR的结构表征分析

 2.2.1   SEM分析　通过 SEM观察 4-HR、β-CD和

β-CD@4-HR的表面形态见图 2。4-HR表面粗糙，

有明显的凹凸不平，颗粒大小不一，整体呈现不规则

的片状晶体结构。β-CD表面粗糙，有碎屑状颗粒，存

在微小的孔隙，整体呈现块状结构。这种形貌与其环

状分子结构和亲水性羟基的排列方式有关。β-

CD@4-HR表面光滑且无明显晶体特征，为规则的平

行四边形，既有类似于 β-CD的较为分散的颗粒分布

特点，又保留了部分 4-HR的不规则块状结构特征。
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 2.2.2   UV-Vis分 析 　 4-HR、 β-CD和 β-CD@4-
HR的紫外可见光谱如图 3（A）所示，β-CD因其分子

缺乏共轭结构，对紫外光吸收较弱，因此在 200~
400  nm短波长处无明显特征吸收峰 [32]。而 4-
HR在 278 nm处有最大吸收，对应其苯环结构的

π→π* 电子跃迁[33]。而 β-CD@4-HR最大吸收峰略

微红移至 280 nm，表明 4-HR被包合在 β-CD疏水

空腔中，其苯环所在极性环境从水相变为非极性环

境，可能导致 n→π*或 π→π*跃迁能量降低，吸收峰红

移。此外，包合作用导致 4-HR共轭体系受限而减弱

了吸光度。

 2.2.3   FT-IR分析　从图 3（B）的 FT-IR光谱可以观

察到：β-CD在 3401、2934、1643、1159和 1023 cm−1

处有明显的红外特征峰，分别对应 O-H拉伸振动、

C-H拉伸振动、H-O-H弯曲振动、C-O拉伸振动以

及 C-O-C拉伸振动 [34]。在 4-HR的 FT-IR光谱中

1400~1600 cm−1 之间的红外特征峰是由芳香环中

C=C的伸缩振动引起，1200~1300 cm−1 之间的吸收

带是由 C-O/C-C的伸缩振动引起 [35]。而对于 β-
CD@4-HR的红外光谱，由于包合物中 4-HR光谱

被 β-CD所掩盖，因此包合物的红外光谱与 β-CD类

似。其中，β-CD在 3401和 2934 cm−1 处的红外吸收

峰在包合 4-HR后位移至 3375 cm−1 和 2927 cm−1，

这可能是由于 4-HR和 β-CD形成了氢键作用 [36]。

而物理混合物的红外光谱为 β-CD和 4-HR两种特

征峰简单叠加。由此可见，4-HR被 β-CD成功包合。

 2.2.4   XRD分析　通过 XRD技术对 4-HR、β-CD
和 β-CD@4-HR进行了晶体结构表征。如图 3（C）
所示，4-HR有大量尖锐强烈的特征衍射峰，这是高度

有序晶体结构的典型标志，明确表明 4-HR分子在其

固态形式下具有良好的有序性和显著的结晶度。β-
CD有多处尖锐的衍射峰，其特定的衍射峰（9°、
12.5°、15°、19°和 22.5°）是 β-CD分子独特的笼状结

构，这是通过分子间氢键作用力进行有序堆叠排列的

直接证据[37−38]。β-CD@4-HR峰形变宽，峰值降低，

没有出现明显的主客体衍射峰，表明包合作用强烈干

扰了 β-CD分子原本高度有序的笼状堆叠模式以及

4-HR本身的晶体结构。XRD衍射图的根本性转变，

是证明 4-HR成功被 β-CD包封并导致主客体原始

晶体结构解体的有力证据。

 2.2.5   DSC分析　进一步采用差式扫描量热法研

究包合物的热化学特性。如图 3（D）所示，4-HR在

67.8 ℃ 处呈现典型的尖锐熔融吸热峰，与其熔点相
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图 2    4-HR（A）、β-CD（B）、β-CD@4-HR（C）的 SEM图像

Fig.2    SEM images of solid samples 4-HR (A), β-CD (B),
β-CD@4-HR (C)

注 ： （A）从左到右放大倍数分别为 40、 200和 1000倍 ；
（B）~（C）从左到右放大倍数分别为 100、1000和 3000倍。

 

(A)
278

280

200 300 400

吸
收

度
 (a

.u
.)

波长 (nm)

4-HR

β-CD@4-HR β-CD

4-HR

β-CD@4-HR

β-CD

4-HR

β-CD@4-HR

β-CD

强
度

(B)

(C)

(D)

400

300

200

100

0

透
过

率
 (%

)

3600 3000 2400 1800 1200 600
波数 (cm−1)

O-H C-H C-C4-HR

PM

β-CD@4-HR

β-CD

10 20 30 40 50 60
2θ (°)

热
流

103

67.8

40 80 120 160 200
温度 (℃)

图 3    4-HR、β-CD和 β-CD@4-HR的 UV-Vis光谱（A）、FT-
IR光谱（B）、XRD光谱（C）和 DSC曲线（D）

Fig.3    UV-Vis spectra (A), FT-IR spectra (B), XRD patterns
(C), DSC curves (D) of 4-HR, β-CD and β-CD@4-HR
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对应。β-CD在 103 ℃ 有一个较宽的吸热峰，这是由

于与 β-CD结合的水分子脱水所引起[17]。当 β-CD
包合 4-HR分子后，空腔间的疏水作用及范德华力形

成新型分子键合，部分取代了 β-CD与水分子间的氢

键网络，这种主客体结合力的增强进一步抑制了脱水

吸热峰的表达[39]。因此 β-CD@4-HR没有明显的吸

热峰，表明 4-HR通过溶剂蒸发以非晶态包合在 β-
CD疏水腔中。

 2.2.6   1H NMR分析　如图 4所示，β-CD与小分子

形成包合物后，包合分子中 H质子的电子云密度发

生变化，导致化学位移偏移。因此，当 4-HR进入 β-
CD的疏水空腔后，包合后小分子被包裹在低极性的

微环境中。这会减少质子与极性溶剂（如水）的相互

作用，削弱溶剂化效应引起的去屏蔽作用，从而增强

电子屏蔽效应，进一步促使 β-CD@4-HR包合物中

4-HR的 H谱总体向高场位移。其中，4-HR分子中

靠近环糊精空腔入口处的质子（苯环中质子）向低场

位移相对较大，而远离空腔的质子（己基中质子）向

高场位移相对较小，这表明 4-HR与 β-CD形成了包

合物。
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图 4    β-CD@4-HR的1H NMR谱图
Fig.4    1H NMR spectra of β-CD@4-HR

 

 2.2.7   分子对接分析　为验证 β-CD与 4-HR包合

作用，选取 α-CD、β-CD和 γ-CD对 4-HR进行了分

子对接分析，对接结果如图 5所示，α-CD、β-CD和 γ-
CD与 4-HR的对接结合能分别为−3.9711、−4.376
和−4.099 kcal/mol，三者均能自发结合，但 β-CD的

最低结合能表明其与 4-HR形成最稳定的复合物，符

合自由能最小化原理。绿色虚线表示氢键相互作用

（2个），锁定 4-HR酚羟基与 β-CD糖苷氧原子，提供

定向结合力。浅绿色虚线表示碳氢键相互作用

（1个），将 4-HR己基链固定于 β-CD疏水空腔，通过

范德华力最大化接触。此外 4-HR被包合在不同环

糊精空腔内的基团及其形态有较大不同。α-CD疏

水空腔较小，4-HR的链状结构只能被部分包合，较多

分子结构暴露于空腔外侧，导致包合构象极不稳定。

β-CD通过“双氢键+疏水协同”作用网络与精确空腔

匹配，实现 4-HR的全包埋。γ-CD由于其疏水空腔

较大，导致 4-HR与腔体内侧分子间隙较大而包合构

象不稳定。

 2.2.8   XPS分析　X射线光电测试将 X射线作为激

发光源，通过检测物质表面逸出的光电子的能量、强

度、角分布等信息来获取物质表面元素组成及化学

环境。图 6光谱所示，4-HR含有长链烷基和芳香

环，C含量高，O含量最低；β-CD为多糖结构，含大量

羟基，O含量最高，C含量相对较低；β-CD@4-HR仅

含 C、O，与 β-CD元素一致，无 Na、S、N等杂质峰，

包合过程安全、干净。O1s峰形与 β-CD更趋一致，表

明化学环境以糖环羟基为主。C1s位移至 286.2 eV，

 

4-HR三维结构：

(A)

(B)

(C)

Interactions：
Conventional hydrogen bond
Carbon hydrogen bond

图 5    α-CD（A）、β-CD（B）和 γ-CD（C）分别与 4-HR的结合位
置和相互作用

Fig.5    Binding position and interaction of α-CD (A), β-CD (B)
and γ-CD (C) with 4-HR
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图 6    4-HR、β-CD和 β-CD@4-HR的 XPS全谱图

Fig.6    Full region XPS spectra of 4-HR, β-CD
and β-CD@4-HR
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表明氢键形成导致电子云密度降低，同时，C-C/C-

H键结合能降低 0.2 eV，反映 4-HR的己基链进入

β-CD疏水空腔后的电子屏蔽效应。XPS从原子电

子结构层面为 β-CD@4-HR的包合机制提供了关键

证据。

 2.2.9   AFM分析　AFM利用纳米级尺寸及 pN级

力灵敏度的探针在样品表面进行逐级光栅扫描得到

样品表面的形貌[40]。如图 7所示，4-HR表面起伏较

大，有明显尖锐突起，高度分布不均匀（Z轴范围大），

存在聚集现象，结晶性较强。β-CD表面光滑，高度均

一（Z轴范围小），分散性较好，无明显团聚，符合环糊

精的亲水性外壳特性。β-CD@4-HR呈现“核-壳”结

构，4-HR被包裹后，原有尖锐突起消失，表面变为平

滑，但高度略高于 β-CD（因 4-HR占据空腔），进一步

证实 4-HR被成功包合。
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图 7    4-HR、β-CD和 β-CD@4-HR的 AFM图像
Fig.7    AFM images of 4-HR, β-CD and β-CD@4-HR

 

 2.2.10   Zeta电位分析　Zeta电位是预测包合物稳

定性的指标，绝对值大于 30 mV表明稳定性好[41]。

如图 8所示，4-HR的电位值为−17.46 mV，分子中含

酚羟基，但疏水基团占主导所以呈弱负电性，整体稳

定性差，易聚集成大颗粒（与 AFM观测一致）。β-CD
的电位值为−25.48 mV，水中可稳定分散，但长期贮

藏仍可能聚集。β-CD@4-HR的电位值为−39.06 mV，

因为 4-HR被包入 β-CD空腔后，其疏水基团被屏

蔽，亲水外壁完全暴露，所以呈高负电性，充分表明包

合物具有高稳定性。

 2.3　β-CD@4-HR的理化特性分析

 2.3.1   水中饱和溶解度分析　图 9测得 4-HR、β-CD
和 β-CD@4-HR的水中饱和溶解度分别为 50、66和

338 mg/mL。β-CD@4-HR包合物的水中饱和溶解

度约为 4-HR的 6倍。4-HR分子含疏水性己基，在

水环境中易通过疏水作用自聚集，限制分子分散；包

合后，疏水链被定向包裹于 β-CD内腔，阻隔其与水

分子接触。亲水性的 β-CD外部表面使其在水溶液

中更容易分散和溶解，从而大大提高了其水中溶解

度，这为在水产品保鲜中的高效应用奠定了基础。
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图 9    4-HR、β-CD和 β-CD@4-HR水中饱和溶解度
Fig.9    Saturated solubility in water of 4-HR, β-CD,

and β-CD@4-HR
注：小写字母表示差异有统计学意义（P<0.05）。

 

 2.3.2   体外释放分析　如图 10所示，游离态 4-HR
在最初的 60 min内，释放量迅速增加到 60%，随后在

120 min内趋于平缓，最终在 360 min达到 80%的释

放量。符合游离分子扩散规律。而 β-CD@4-HR释

放速率较为缓慢，初始 60 min内释放量约为 30%，之

后逐渐增加，到 360  min达到约 65%。β-CD@4-
HR表现出比游离态 4-HR较低的释放率，将 4-HR
从“快速释放”转变为“缓释模式”，证明环糊精空腔

对分子具有限域作用[42]。
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图 8    4-HR、β-CD和 β-CD@4-HR Zeta电位

Fig.8    Zeta potential of 4-HR, β-CD, and β-CD@4-HR
注：同一处理组不同小写字母表示差异有统计学意义（P<0.05）。
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图 10    4-HR和 β-CD@4-HR体外释放曲线

Fig.10    In vitro release profile of 4-HR and β-CD@4-HR
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 2.3.3   体外抗氧化能力分析　体外抗氧化能力是评

价水产品抗氧化剂的重要指标。因此，评价了 β-
CD@4-HR对多种自由基的抗氧化能力。如图 11
所示，4-HR和 β-CD@4-HR对三种自由基的清除能

力均呈浓度依赖特性，β-CD@4-HR随着浓度增加

到 0.6  mg/mL，其对 DPPH·的清除率达到 74%，

对·OH的清除率为 54%，对 O2
−·的清除率为 55.1%。

而相同浓度下，β-CD@4-HR的自由基清除能力高

于 4-HR。这是由于 4-HR和 β-CD之间形成的氢键

削弱了 4-HR羟基中氢原子和氧原子之间的共价键，

促进了不稳定氢原子的供应，从而增强了自由基清除

能力[27]。因此，通过三种自由基的清除能力对比可以

明显看出，包合作用提高了 4-HR水溶性，因此在自

由基清除反应中更容易形成氢供体，进而对其体外抗

氧化活性的提升起到了积极促进作用。
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图 11    4-HR、β-CD和 β-CD@4-HR的 DPPH（A）、OH（B）、
O2

−（C）自由基清除活性
Fig.11    DPPH·(A), ·OH(B), and O2

−· (C) scavenging activities
of 4-HR, β-CD and β-CD@4-HR

注：同一处理组不同小写字母表示差异有统计学意义（P<0.05）。
 

 2.4　β-CD@4-HR对南美白对虾冷藏保鲜效果分析

图 12为不同处理组处理后冷藏期间南美白对

虾的感官评定雷达图。贮藏第 2 d时，对照组（CK
组）鲜虾特有的光泽感消失，但肉与壳连接紧密，虾壳

不易剥落，感官质量均较好。第 4 d时，各组虾视觉

上呈现不同程度的黑变情况。CK组虾头、虾体明显

发生黑变并出现黑斑，有轻微异味，可接受评分为

5.09，但仍处于可接受水平。而 4-HR组和 β-CD
@4-HR组的虾头和虾尾颜色变暗，整体可接受评分

分别为 8和 7分。第 6 d时，在 CK组中观察到严重

黑变，肉质绵软，腐败气味明显，整体可接受评分降至

难以接受的水平。而 4-HR组和 β-CD@4-HR组的

虾头黑变且有轻微异味，整体可接受评分分别为

5和 6分。第 8 d时，CK组的虾进一步散发出浓烈

的腐败味，虾头完全黑变，并伴有内容物流出，肉质绵

软。而 4-HR组和 β-CD@4-HR组的虾头身连接比

较紧密，且黑变集中在虾头和虾尾，整体可接受评分

分别为 4和 5分。可见，β-CD@4-HR可较好维持鲜

虾感官品质。
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图 12    不同处理组南美白对虾感官评价雷达图
Fig.12    Radar map of sensory evaluation of Litopenaeus

vannamei among different pretreatment groups
 

随着冷藏时间的增加，南美白对虾的质构特性

会呈现出明显的劣变趋势，具体表现为硬度、咀嚼

性、弹性及胶粘性等关键指标的持续下降。这是微

生物活动与酶促反应共同作用的结果：一方面，冷藏

环境中仍活跃的微生物会分解虾肉中的营养物质，产

生代谢产物并破坏肌肉组织结构；另一方面，虾肉内

源性的蛋白酶（如组织蛋白酶、胶原蛋白酶等）会加

速肌原纤维蛋白的降解，导致蛋白质分子间的连接键

断裂，肌纤维结构松散，肌肉组织软化[43]。如图 13
所示，β-CD@4-HR处理组各项质构指标的下降幅度

均显著（P<0.05）小于未经处理的对照组，有效延缓了

南美白对虾在冷藏过程中质构特性的劣变，这是因

为 β-CD的包埋使 4-HR的抗菌活性得以充分发挥，

从而更高效地延缓肌原纤维蛋白的降解进程，维持肌

肉组织的完整性，延缓硬度下降、弹性流失等质构劣

变现象。

持水性一般指肌肉组织网络结构中保留水分的

能力，是衡量水产品品质好坏的重要指标[44]。在冷藏
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期间，各组别持水力逐渐降低，这是因为细菌开始大

量繁殖，破坏了肌原纤维蛋白形成的空间网络结构，

使得肌肉组织的持水性降低[45]。如图 14（A）所示，新

鲜南美白对虾的持水力为 89.31%，持水能力较强。

但随着冷藏时间延长，持水力下降最显著（P<0.05，

77.95%），水分流失严重。4-HR组持水力（79.37%）

下降幅度低于 CK组，说明 4-HR有一定保鲜作用。

β-CD@4-HR组持水力保持最佳（80.55%），显著（P<

0.05）优于其他组，与前期质构特性的结论相互印证。

多酚氧化酶长期以来被视为引发虾类产品加工

与贮藏过程中发生黑变的关键内源性酶，其活性变化

直接影响产品的感官品质与商品价值。如图 14（B）
所示，所有组的 PPO都处于一个相对较低且彼此接

近的水平（5.5 U/g）。随着冷藏时间的推移，各组

PPO活性均呈现出明显的上升趋势，这与虾体在贮

藏过程中潜在的褐变风险增加相一致。不同处理组

间 PPO活性的上升幅度存在显著差异（P<0.05），
CK组的活性上升最为显著（P<0.05），在 8 d时达到

8.8 U/g；4-HR组为 7.9 U/g，表明 4-HR本身对 PPO
的活性增长具有一定的抑制作用；β-CD@4-HR组

为 7.3 U/g，环糊精疏水空腔能够将 4-HR分子有效

地包合在其内，这一过程极大地提升了 4-HR的水溶

性和生物可利用度。

冷藏期间南美白对虾 pH变化如图 14（C）所
示。所有组别初始 pH差异不显著，表明新鲜度较

好。随着冷藏时间延长，所有组的虾肉 pH均呈不断

上升趋势。内源酶和外源性微生物催化蛋白质分解，

导致碱性化合物（如氨和三甲胺）的产生，这是对虾肌

肉 pH水平升高的主要原因[46]。在冷藏 4 d时，CK
组 pH达到 7.79，表明虾肉已经腐败分解且不适合食

用。而 4-HR组和 β-CD@4-HR组在贮藏 8 d后 pH
分别为 8.01和 7.96，可以延缓虾肉在冷藏期间的

pH上升。说明 β-CD@4-HR处理能够有效抑制对

虾肌肉组织的腐败变质。

TVB-N含量是评估水产品腐败程度的重要指

标。如图 14（D），各组虾肉初始 TVB-N含量均低于

10 mg/100 g，表明虾肉品质较优[47]。冷藏期间，各组

虾肉 TVB-N含量均呈持续上升趋势，表明虾肉新鲜

度不断下降。这归因于虾体内自溶酶与微生物协同

作用而发生蛋白质水解，生成如三甲胺、二甲胺和

氨等挥发性含氮物质[48]。CK组储存 6 d后，虾肉

TVB-N含量已然超出可接受质量限值，即 30 mg/
100 g。在整个冷藏期间内，β-CD@4-HR组的 TVB-
N含量均低于 CK组和 4-HR组，表明该包合物能够

有效抑制蛋白质的分解和腐败，减少挥发性碱性物质

的产生，从而延长冷藏南美白对虾的货架期。

TBARS是评价脂质氧化程度的重要指标[49]。

如图 14（E）所示，贮藏期间 CK组 TBARS值持续上

升，在 8 d时达到 1.25 mg MDA/kg。而 4-HR组和

β-CD@4-HR组的 TBARS值分别为 0.88和 0.78 mg
MDA/kg。可见，β-CD@4-HR处理可显著抑制虾肉

脂质氧化，有效减缓冷藏期间虾肉中不饱和脂肪酸氧

化进程[23]。

南美白对虾在冷藏过程中 TVC值的变化如

图 14（F）所示。虾肉初始 TVC值为 3.76 lg CFU/g，
各组 TVC值随贮藏时间延长而呈不断上升趋势。

CK组在第 6  d时便达到 6.19  lg  CFU/g，已超出

6 lg CFU/g的可接受阈值。这表明此时虾肉已经腐

败，完全失去食用价值。4-HR组的 TVC值（6.11 lg
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图 13    不同处理组对南美白对虾的质构变化

Fig.13    Texture changes of Litopenaeus vannamei among
different pretreatment groups

注：同一处理组不同小写字母表示差异有统计学意义（P<0.05）。
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CFU/g）在第 8 d超过可接受阈值，而 β-CD@4-HR
组（5.95  lg  CFU/g）仍低于可接受阈值，表明经 β-
CD@4-HR处理的对虾在长时间冷藏后仍为安全可

食用状态。

 3　结论
本研究通过共沉淀法制备得到包合 4-HR的环

糊精包合物 β-CD@4-HR。结果表明，β-CD对 4-HR
的有效包合不仅大幅提升了其水溶性，还显著增强了

体外自由基清除能力，表明包合过程优化了 4-HR的

生物活性。在南美白对虾 4 ℃ 冷藏保鲜实验中，β-
CD@4-HR处理组展现出最佳的保鲜效果，能最有效

地延缓冷藏期间 PPO活性的上升、抑制 pH的升

高、控制 TVB-N含量的增加以及抑制 TBARS值的

升高。这些结果综合表明，β-CD@4-HR能有效维持

冷藏南美白对虾的肌肉组织品质和新鲜度，显著延长

其货架期。因此，本研究开发的水溶性 β-CD@4-HR
包合物，凭借其优异的溶解性、抗氧化活性和显著的

保鲜功效，被证实为一种高效水产品抗氧化保鲜剂。

未来研究工作将进一步系统评价其体外与体内生物

毒性以验证其水产品保鲜应用潜力。

© The Author(s)  2026.  This  is  an  Open  Access  article
distributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
License (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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图 14    不同处理组南美白对虾的持水力（A）、PPO值（B）、pH（C）、TVB-N含量（D）、TBARS含量（E）和 TVC值（F）
Fig.14    Water holding capacity (A), PPO value (B), pH (C), TVB-N content (D), TBARS content (E) and TVC value (F)

of Litopenaeus vannamei among different pretreatment groups
注：同一处理组不同小写字母表示差异有统计学意义（P<0.05）。
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