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摘要　　利用溶液插层方法成功 制 备 了 不 同 载 药 量 的 辣 椒 素（Ｃａｐｓａｉｃｉｎ，ＣＡＰ）／有 机 蒙 脱 土（ＯＭＭＴ）复 合 物。

通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、红外吸收光谱（ＦＴＩＲ）、热重分析（ＴＧＡ）对复合物的插层结构、相互作用及其热稳定性进行

了分析。结果表明，载药后蒙脱土层间距由１．９ｎｍ增加 到３．７ｎｍ，即 形 成 了 辣 椒 素／蒙 脱 土 纳 米 插 层 结 构，并 且 该

复合物有效地提高了辣椒素的热稳定性，使辣椒素的热分解温度升高到２４０℃。从药物 体 外 释 放 实 验 结 果 可 知，复

合物的药物缓释时间为４８ｈ，对辣椒素具有明显的药物缓释效果。这种辣椒素／有机蒙脱土长效 抗 菌 复 合 材 料 有 望

作为抗菌塑料添加剂。
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０　引言

蒙脱土是一种具有纳米层状结构的硅酸盐，作为聚合物

增强填料、药物和催化剂的载体、增稠剂、吸附剂等广泛应用

于医药、化工、农业、环境等领域［１－６］。蒙脱土本身具有一定

的药理作用，口服安全，不易进入血液循环，临床上用于治疗

食道炎、胃炎、腹 泻 的 药 物 思 密 达 的 主 要 成 分 就 是 蒙 脱 土。

近年来，以蒙 脱 土 为 药 物 载 体 的 研 究 受 到 国 内 外 的 广 泛 关

注。药物可以通过离子交 换、氢 键 作 用、形 成 络 合 物 或 配 合

物等方式进入蒙脱土层间［６，７］，以蒙脱土作为药物载体，可以

有效延长药物作用时间，减少给药次数。例 如，抗 肿 瘤 药５－
氟尿嘧啶［８］，抗菌消炎类药物阿米卡星、布洛芬等［９－１２］，酶的

稳定剂牛血清白蛋白（ＢＳＡ）等［１３－１６］都可以与蒙脱土形成插

层复合物和缓释体系。
辣椒素是一种天 然 的 抗 菌 剂，抗 菌 效 果 好，不 易 产 生 耐

药性，但具有刺激性大、半 衰 期 短、不 良 反 应 明 显 等 缺 点，致

使其应用 受 到 了 一 定 的 限 制。乳 酸－羟 基 乙 酸 共 聚 物（ＰＬ－
ＧＡ）、二氧化硅等作为药物载体［１７－２２］，对于延长辣椒素药效，

降低其毒副作用，都有一定的效果，但对于辣椒素／蒙脱土复

合物的研究还未见报道。本研究以有机蒙脱土为载体，采用

溶液插层，成功制备载药量达３３．７％的辣椒素／有机蒙脱土

复合物，药物体外释放实验表明，该 体 系 对 辣 椒 素 具 有 明 显

的缓释作用。ＴＧＡ分析得出，辣椒素／有机蒙脱土复合体系

有效地提高了辣椒素的热稳定性，扩展了辣椒素和蒙脱土的

应用范围，使 得 该 复 合 物 有 望 成 为 一 种 多 功 能 的 聚 合 物 填

料［２３－２６］。

１　实验

１．１　原料与仪器
合成辣椒素，纯度９５．２％，武汉远城科技发展有限公司；
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有机蒙脱土（自制，十六烷基三甲基溴化铵改性［２７］）；三氯甲

烷，分析纯，北京化工厂；０．４５μｍ微孔滤膜，上海 楚 柏 实 验

设备有限公司；透 析 袋，２２ｍｍ×３４ｍｍ，截 留 分 子 量１４０００
Ｄａ，北京瑞达恒辉科技发展有限公司。

ＨＺ－９２０２Ｓ型水浴恒温振荡器，太仓市科教器材厂；ＫＱ－
１００ＤＢ超声波清洗 器，巩 义 市 英 峪 予 华 仪 器 厂；ＵＶ－１６０１ＰＣ
紫外可见光分光光度计，日本岛津公司；Ｔｅｎｏｒｓ２７傅里叶变

换红外光谱仪，Ｂｒｕｋｅｒ公司；Ｄ／ｍａｘ－２５００Ｘ射线粉末衍射分

析仪，日本Ｒｉｇａｋｕ；Ｐｙｒｉｓ１热重分析仪，美国ＰＥ公司。

１．２　辣椒素／有机蒙脱土复合物的制备方法
将一定 量 有 机 蒙 脱 土 分 散 在４０ｍＬ三 氯 甲 烷 中，搅 拌

１ｈ，超声２０ｍｉｎ，采用０．１％（质量分数）的盐酸溶液调节溶

液ｐＨ值；再加入 一 定 量 的 辣 椒 素，在４０℃下 搅 拌４ｈ；以

５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，收集上清液，并用０．４５μｍ的微孔

滤膜过滤。
将离心后得到的沉淀物在真空干燥箱中干燥，然后研磨

成粉末待测。

１．３　辣椒素／有机蒙脱土复合物载药量的测定
称取一定量的辣 椒 素，以 三 氯 甲 烷 为 溶 剂，分 别 配 制 质

量浓度 为１０μｇ／ｍＬ、２０μｇ／ｍＬ、３０μｇ／ｍＬ、４０μｇ／ｍＬ、５０

μｇ／ｍＬ、６０μｇ／ｍＬ和７０μｇ／ｍＬ的辣椒素溶液。以三氯甲烷

为空白溶液，２００～４００ｎｍ波长扫描，并记 录 紫 外 吸 收 波 谱

图。确定最 大 吸 收 波 长 后，绘 制 辣 椒 素 的 标 准 曲 线。辣 椒

素／有机蒙脱土的载药量计算公式为：

　　　　　　　　　　　载药量＝
辣椒素总投入量（ｍｇ）－上清液中的辣椒素量（ｍｇ）

载药有机蒙脱土总量（ｍｇ） ×１００％

１．４　辣椒素／有机蒙脱土复合物的表征
红外光 谱 测 试 采 用 ＫＢｒ压 片 法，扫 描 范 围４０００～４００

ｃｍ－１。Ｘ射线粉末衍射分析的测试条件为Ｃｕ　Ｋα辐射线，电
压４０ｋＶ，扫描速度为２（°）／ｍｉｎ，扫描范围为１～３０°。ＴＧＡ
测试条件为Ｎ２ 气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ。

１．５　体外药物释放实验
分别将不同载药量的２００ｍｇ样品置 于 透 析 袋 中，并 用

２ｍＬ释放介质稀释，置于１００ｍＬ　５０％乙醇水溶液中。将该

药物释放系统置于３７℃恒温 水 浴 摇 床 中，转 速１００ｒ／ｍｉｎ，
间隔不同时间取样，同时补加等量等温的新鲜释放介质［１９］。
将所取样液用紫外分光光度计测定吸光度，推算出药物累计

释放量。

２　结果与讨论

２．１　辣椒素的紫外光谱分析
图１为辣椒素 在 三 氯 甲 烷 中 的 紫 外 吸 收 光 谱。辣 椒 素

在２００～４００ｎｍ范围内有２个吸收峰，分别位于２４１ｎｍ和

２８１ｎｍ处，由于２８１ｎｍ处有最大吸收峰，且比较稳定，故选

择２８１ｎｍ作为测定波长测试辣椒素吸光度［２０］。

图１　辣椒素在氯仿中的紫外吸收图

Ｆｉｇ．１　ＵＶ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｃａｐｓａｉｃｉｎ　ｉｎ　ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

图２是以质量浓度（μｇ／ｍＬ）为横坐标，吸光度为纵坐标

的标准曲线，将数据进行回归分析得到方程：

　　　　Ｙ＝０．０１　Ｘ＋０．００３，ｒ＝０．９９９
辣椒素质量浓度在５～７０μｇ／ｍＬ范围内与吸光度呈良

好的线性关系，可用来检测辣椒素的含量。

２．２　辣椒素／有机蒙脱土复合物载药量及辣椒素的载

药率
　　表１为辣椒素／有机蒙脱土复合物的载药量及辣椒素的

载药率数据。由 表１可 以 看 出，随 着 初 始 药 物 质 量 浓 度 增

加，复合物载药量呈逐渐增加的变 化 趋 势，而 辣 椒 素 的 载 药

率逐渐降低。

表１　辣椒素／有机蒙脱土复合物的载药量及辣椒素的载药率

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｒｕｇ　ｌｏａｄｅｄ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｃａｐｓａｉｃｉｎ／ＯＭＭＴ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ａｎｄ　ｄｒｕｇ－ｌｏａｄｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｃａｐｓａｉｃｉｎ

样品编号
初始药物质量浓度

ｍｇ／ｍＬ
载药量／ｗｔ％ 载药率／％

１　 １２．５　 １４．４　 ４０．４
２　 ２５．０　 ２２．２　 ３４．４
３　 ５０．０　 ３３．７　 ３０．５

　注：载 药 率 指 载 入 辣 椒 素 的 质 量（ｍｇ）占 辣 椒 素 总 投 入 量

（ｍｇ）的百分比

图２　辣椒素的标准曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｃａｐｓａｉｃｉｎ

２．３　ＦＴＩＲ结构表征
图３为辣椒素、有机蒙脱土及辣椒素／有机蒙脱土复合

物（载药量３３．７％，质量分数）的红外光谱图。有机蒙脱土的

红外谱图中，９１７ｃｍ－１处为Ａｌ－ＯＨ的弯曲振动峰，１０４０ｃｍ－１

处为Ｓｉ－Ｏ键的伸缩振动 峰，２９２１ｃｍ－１与２８５４ｃｍ－１处 的 甲

基、亚甲基是有机蒙脱土的特征峰，３６２７ｃｍ－１处为有机蒙脱
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土的 Ａｌ－ＯＨ 的 伸 缩 振 动 峰。辣 椒 素 的 红 外 谱 图 中，１６４５
ｃｍ－１处是辣椒素的酰胺基的特征 峰，１５２１ｃｍ－１处 是 仲 胺 基

的特征峰，辣椒素在３３０７ｃｍ－１处形成分子内氢键［２１］。辣椒

素／有机蒙脱土复合物的红外 谱 图 中，有 机 蒙 脱 土 和 辣 椒 素

的各个特征峰均存在，其中，有机蒙脱 土 的 羟 基 特 征 峰 及 辣

椒素的胺基特征峰向低波数移动，表明有机蒙脱土羟基与辣

椒素胺基之间可能存在氢键相互作用。

图３　辣椒素、有机蒙脱土及辣椒素／有机蒙脱土复合物的

红外光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｃａｐｓａｉｃｉｎ，ＯＭＭＴ　ａｎｄ
ｃａｐｓａｉｃｉｎ／ＯＭＭＴ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２．４　ＸＲＤ结构表征
有机蒙 脱 土、辣 椒 素 及 辣 椒 素／有 机 蒙 脱 土 复 合 物 的

ＸＲＤ谱图如图４所示。

图４　辣椒素（ａ）、有机蒙脱土（ｂ）、辣椒素／有机蒙脱土（载
药量１４．４ｗｔ％）（ｃ）、辣椒素／有机蒙脱土（载药量２２．２ｗｔ％）
（ｄ）、辣椒素／有机蒙脱土（载药量３３．７ｗｔ％）（ｅ）的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＣＡＰ（ａ），ＯＭＭＴ（ｂ），ＣＡＰ／ＯＭＭＴ
（ｄｒｕｇ　ｌｏａｄｅｄ　ａｍｏｕｎｔ：１４．４ｗｔ％）（ｃ），ＣＡＰ／ＯＭＭＴ（ｄｒｕｇ
ｌｏａｄｅｄ　ａｍｏｕｎｔ：２２．２ｗｔ％）（ｄ），ＣＡＰ／ＯＭＭＴ（ｄｒｕｇ　ｌｏａｄｅｄ

ａｍｏｕｎｔ：３３．７ｗｔ％）（ｅ）

纯辣椒素是 一 种 结 晶 化 合 物，图４（ａ）为 其 结 晶 的 特 征

ＸＲＤ谱。未复合辣椒素的有机蒙脱土在２θ为４．６°处有一较

尖锐的衍射峰，对应于有机蒙脱土的层间距为１．９ｎｍ。辣椒

素／有机蒙脱土复合物中辣椒 素 结 晶 的 特 征 峰 消 失，且 复 合

物的特征衍射峰与未复合辣椒素的有机蒙脱土 相 比 明 显 移

至小角度，其有机蒙脱土的衍射峰强 度 相 对 变 得 很 弱，说 明

辣椒素插层进入到有机蒙脱土层间后不是以结 晶 形 式 存 在

于其中。插层后 的 辣 椒 素／有 机 蒙 脱 土 随 着 载 药 量 的 增 加，
其衍射峰的位置逐渐向小角度移动，当载药量为３３．７％（质

量分数）时，复合物特 征 衍 射 峰 的２θ变 为２．３°，蒙 脱 土 层 间

距由１．９ｎｍ增加到３．７ｎｍ。
通过分子模拟得出，辣椒素的分子链长度为１．８ｎｍ，链

宽为０．４ｎｍ，辣椒素的分子模型如图５所示。根据上述蒙脱

土载药后层间距的变化，推测药物分子在复合物层间倾斜排

列，以载药量３３．７％（质量分数）的辣椒素／有机蒙脱土复合

物为例，图６给出了其 辣 椒 素 及 辣 椒 素／有 机 蒙 脱 土 复 合 物

的分子模型示意图。

２．５　热重分析
辣椒素、有 机 蒙 脱 土、辣 椒 素／有 机 蒙 脱 土 复 合 物 的

ＴＧＡ曲线如图７所示。

图７　有机蒙脱土（ａ）、辣椒素／有机蒙脱土（载药量１４．４ｗｔ％）
（ｂ）、辣椒素／有机蒙脱土（载药量２２．２ｗｔ％）（ｃ）、辣椒素／

有机蒙脱土（载药量３３．７ｗｔ％）（ｄ）、辣椒素（ｅ）
的ＴＧＡ测试曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＯＭＭＴ（ａ），ＣＡＰ／ＯＭＭＴ（ｄｒｕｇ　ｌｏａｄｅｄ
ａｍｏｕｎｔ：１４．４ｗｔ％）（ｂ），ＣＡＰ／ＯＭＭＴ（ｄｒｕｇ　ｌｏａｄｅｄ　ａｍｏｕｎｔ：

２２．２ｗｔ％）（ｃ），ＣＡＰ／ＯＭＭＴ（ｄｒｕｇ　ｌｏａｄｅｄ　ａｍｏｕｎｔ：３３．７ｗｔ％）
（ｄ），ｃａｐｓａｉｃｉｎ（ｅ）

表２为ＴＧＡ数据，纯辣椒素热失重的ｏｎｓｅｔ温度和失重

５％时的温度分别为１８０℃和１８５℃，载药量１４．４％、２２．２％、

３３．７％的辣椒素／有机蒙脱土复合物失重５％时的温度分别

为２５１℃、２４３℃和２４７℃。载药复合物的起始热分解温度

在２４０℃左右。这说明插层载药复合物显 著 提 高 了 辣 椒 素
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的热稳定性。样品的最终残余量比较也说明了同样的趋势。
辣椒素插层到蒙脱土层间后，有机蒙脱土片层能够对辣椒素

起到一定的保护作用，提高了辣椒素 的 热 稳 定 性，从 而 为 辣

椒素作为抗菌塑料添加剂提供了有利的条件。

表２　辣椒素／有机蒙脱土的ＴＧＡ数据分析

Ｔａｂｌｅ　２　ＴＧＡ　ｄａｔａ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｃａｐｓａｉｃｉｎ／ＯＭＭＴ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔ（ｏｎｓｅｔ）

℃
Ｔ（ｗｅｉｇｈｔ
ｌｏｓｓ　５％）／℃

Ｒｅｓｉｄｕｅｓ
％

ＯＭＭＴ　 ２３２　 ２５７　 ７２．３
Ｃａｐｓａｉｃｉｎ　 １８０　 １８５　 １．１

ＣＡＰ／ＯＭＭＴ（１４．４ｗｔ％） ２４５　 ２５１　 ６４．８
ＣＡＰ／ＯＭＭＴ（２２．２ｗｔ％） ２４０　 ２４３　 ５８．９
ＣＡＰ／ＯＭＭＴ（３３．７ｗｔ％） ２４０　 ２４７　 ５３．５

２．６　体外释放实验分析
图８为 不 同 载 药 量 的 辣 椒 素／有 机 蒙 脱 土 复 合 物 在３７

℃下７２ｈ内的药物累计释放曲线。
由图８可以看出，随 着 时 间 的 延 长，药 物 累 计 释 放 量 逐

渐增加，复合物体系对辣椒素具有明 显 的 缓 释 效 果，并 且 复

合物的载药量越高，辣椒素的累计释放量越多。体外释药初

期（１～２０ｈ），辣椒素／有机蒙脱土的药物释放速率接近恒速，
复合物载药量越高，初期释放速率越 大，药 物 累 计 释 放 量 越

多；２０ｈ以后，药物释放速率逐渐减小，累计释放量仍缓慢增

加，至释 放４８ｈ时，辣 椒 素 累 计 释 放 量 趋 于 恒 定。１４．４％、

２２．２％和３３．７％（质量分数）载药量的辣椒素／有机蒙脱土复

合物的 药 物 累 计 释 放 量３次 测 量 平 均 值 分 别 为６４．３％、

８２．８％和８９．６％。

图８　３７℃下不同载药量的辣椒素／有机蒙脱土

复合物的药物释放

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌｅａｓｅ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｄｒｕｇ　ｆｒｏｍ　ＣＡＰ／ＯＭＭＴ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｒｕｇ　ｌｏａｄｅｄ　ａｍｏｕｎｔｓ　ａｔ　３７℃

３　结论

采用溶液插层成功制备了载药量分别为１４．４％、２２．２％、

３３．７％（质量分数）的辣椒素／有 机 蒙 脱 土 复 合 物。ＦＴＩＲ测

试说明，辣椒素与有机蒙脱土发生了相互作用；由ＸＲＤ图谱

可以看出，载药后的蒙脱土层间距增加到３．７ｎｍ，辣椒素插

层进入有机蒙脱土层间。同时，辣椒素在复合物中的热分解

温度升高到２４０℃，有利于提高该复合物作为抗菌塑料添加

剂时的热加工稳定性。

体外释放实验 表 明，辣 椒 素／有 机 蒙 脱 土 复 合 物 的 药 物

缓释时 间 为４８ｈ，有 机 蒙 脱 土 对 辣 椒 素 具 有 明 显 的 缓 释 作

用。该载药复合物可以 减 少 给 药 次 数，降 低 不 良 反 应，有 望

作为一种长效抗菌塑料添加剂使用。
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１２Ｃｈｕｎｇ　Ｓｕｎｇ－Ｙｏｏｎ，Ｌｅｅ　Ｂｙｏｕｎｇ－Ｋｉ，Ｋａｎｇ　Ｓｕｋ－Ｊｏｏｎｇ　Ｌ．Ｃｏｒｅ－
ｓｈｅｌｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｉｎ　Ｎｂ２Ｏ５－ｄｏｐｅｄ　ＳｒＴｉＯ３ ｂｙ　ｏｘｙｇｅｎ　ｐａｒｔｉａｌ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｃｈａｎｇｅ［Ｊ］．Ｊ　Ａｍ　Ｃｅｒａｍ　Ｓｏｃ，１９９８，８１（１１）：３０１６
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