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淀粉接枝聚醋酸乙烯酯纳米粒的制备

及其对虾青素稳定性影响
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摘要!以二羟基二过碘酸合镍!

K'

"钾作为引发剂#引发醋酸

乙烯酯在淀粉上接枝#生成淀粉接枝共聚物$再用三聚磷酸

钠作交联剂制备成具有疏水核心%亲水表面的纳米粒$然后

采用透析法#将虾青素与纳米粒混合制成虾青素纳米粒$测

定淀粉及接枝共聚物的红外光谱%纳米粒的平均粒径%粒径

分布%纳米粒形态#并以虾青素的丙酮溶液作为比较#对虾青

素纳米粒的稳定性进行测定$结果表明#在不同条件下#虾

青素纳米粒比原料的稳定性均有提高$

关键词!虾青素&纳米粒&接枝&稳定性&聚醋酸乙烯酯
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虾青素-

!

!

!;

二羟基
;5

!

5

二酮基
;

"

!

"

;

胡萝卜素.具有很

强的抗氧化性能!比
"

;

胡萝卜素和叶黄素防止紫外光光氧化

更有效$其在营养食品%化妆品%食品和饲料工业广泛应

用0

%

1

$然而!虾青素不能在动物体内合成!必须从饮食获得$

虾青素分子高度不饱和!很容易被光和氧分解!导致其抗氧

化性能的损失!使其应用受到了一定的限制0

"

1

$

纳米粒可以提高药品%保健品和食品添加剂等产品的水

溶性%生物利用度和稳定性!通过将这些物质包载于纳米粒

子内部!能够提高其稳定性!最大地发挥其活性$微/纳米包

封技术!如微胶囊包埋技术%凝聚技术%纳米沉淀%主客体包

结络合技术%超临界流体技术%乳化溶剂挥发技术已逐渐应

用于功能性虾青素制剂的制备0

!

1

$淀粉因其来源丰富%价格

低廉%可再生%可完全生物降解!被广泛用于食品及食品添加

剂中0

5

1

!但制备成淀粉纳米粒用于食品添加剂的方法如乳液

沉淀法0

4

1和溶液混合法0

&

1等!制备出的纳米粒内为非化学键

力!稳定性能差!负载的效率也较低$聚醋酸乙烯酯是一种

安全%无毒%无刺激性!长期以来用作眼用膜剂%皮肤控释剂

和植入给药控释系统等的药用高分子材料0

0

1

!将淀粉与聚醋

酸乙烯酯接枝得到纳米粒!负载虾青素!可以发挥纳米材料

的特点!提高其稳定性!延长保存时间!扩大其应用范围$

本研究拟采用二羟基二过碘酸合镍-

K'

.钾为引发

剂0

17#

1

!在淀粉上接枝聚醋酸乙烯酯!采用透析法!将虾青素

与纳米粒混合制成虾青素纳米粒!测定接枝物的红外光谱%

纳米粒的平均粒径%粒径分布%纳米粒形态!并以虾青素的丙

酮溶液作为比较!对虾青素纳米粒的稳定性进行评价$

%

!

材料与方法
%*%

!

材料与仪器

%*%*%

!

材料与试剂

虾青素+含量
"

#46

!美国
,@

M

2E;=)RB@JH

公司&

可溶性淀粉+分析纯!天津市凯通化学试剂有限公司&

5



引发剂二羟基二过碘酸合镍-

K'

.钾+本课题组实验室

自制&

醋酸乙烯酯+含量
"

##6

!分析纯!天津致远化学试剂有

限公司!经重蒸后使用&

其它试剂+含量
"

##6

!分析纯!国药集团化学试剂有限

公司&

<W%$

透析袋-截留相对分子量
%5$$$

.+北京瑞达恒辉

科技发展有限公司$

%*%*"

!

主要仪器设备

透射电镜+

C&$$

型!日本
C@/EJH@

公司&

激 光 粒 度 分 析 仪+

?B((SHEP-A #$>)FL

型!美 国

?B((SHEP-A

公司&

低温高速离心机+

?:!$

型!德国
,@

M

2E

公司&

高效液相色谱仪+

%%$$

型!美国
=A

M

@)-A/

公司&

红外光谱仪+

X8KV;15$$

型!日本
,H@2ERGF

公司&

电子天平+

=D"5$

型!瑞士
<-//)-B

公司&

光照实验仪+

Y,;!$$$

型!北京天星科仪科技公司&

超声波清洗机+

:Z;%$$

型!昆山超声仪器厂$

%*"

!

试验方法

%*"*%

!

淀粉接枝共聚物的制备
!

制备方法按参考文献0

%$

1

略改进!一个
"$$$2Y

的三颈烧瓶!配备温度计%磁力搅拌

器通和氮气装置!在水浴中进行温度控制$先加入淀粉

!$

M

!蒸馏水
10$2Y

!在搅拌下加热到
#$[

保持
!$2@A

!然

后冷却到
!4[

!并用
+

"

吹泡
!$2@A

!以去除体系中的氧气$

加入醋酸乙烯酯
!$

M

后滴加
42Y

引发剂!反应在
!4[

条

件下持续
4H

!确保反应完全$得到的产物反复用去离子水

洗
!

次除去未反应的淀粉!将干燥后的接枝物在索氏提取器

中用丙酮提取
0"H

!除去其中的聚醋酸乙烯酯均聚物$真空

冷冻干燥后的产物备用$

%*"*"

!

空白纳米粒的制备
!

用透析法制备淀粉纳米粒0

%%

1

$

精密称取接枝聚合物
"!2

M

溶解在
%&*42YW<,\

中!持续

搅拌!使之溶解!加入透析膜!用去离子水进行透析$透析介

质在开始后
!H

!每
%H

换一次!之后每
4H

更换一次!共透析

"5H

$得到的纳米粒溶液!滴加
$*%6

三聚磷酸钠溶液

"*42Y

!保持
%42@A

!以使纳米粒稳定!真空冷冻干燥!备用$

%*"*!

!

虾青素纳米粒的制备
!

精密称淀粉纳米粒
"!2

M

溶

解在
%&*42YW<,\

中!持续搅拌!使之溶解$取
$*%02

M

虾

青素溶于
52Y

丙酮中!混合后加入透析膜!用去离子水进行

透析$透析介质前
!H

!每
%H

换一次!之后每
4H

更换一次!

共透析
"5H

!得到的虾青素纳米粒溶液$

%*"*5

!

纳米粒的红外测定
!

溴化钾压片法制备样品!扫描范

围
5$$

!

5$$$J2

7%

!室温条件下扫描测定$

%*"*4

!

纳米粒的粒径分布
!

将空白纳米粒和虾青素纳米粒

的混悬液!分别用去离子水稀释
%$

倍!室温散射角为
#$]

条

件下!在激光粒度分析仪中测定纳米粒的粒径$

%*"*&

!

透射电子显微镜-

8BEAL2@LL@(A-)-J/B(A2@JB(

M

BE

.

HL

!

8D<

.检测
!

在铺有碳膜的铜网上滴加少量纳米粒混悬液!

静置
42@A

!然后滴加
"6

磷钨酸染色!晾干后!在透射电子

显微镜下观察纳米粒形态$

%*"*0

!

虾青素的测定
!

虾青素的含量测定改进参考文献

0

%"

1方法进行+

$*42Y

的样品加入到
"2Y

二氯甲烷)甲醇

-体积比
%

#

%

.的混合液$密闭条件下搅拌
%42@A

!之后在

室温下离心
42@A

-

1$$̂

M

.$此提取程序重复
"

次!混合提

取液!之后用滤膜过滤-

5 22

!

$*54

#

2

.!取上清液进样

测定$

色谱条件+色谱柱
DU/-AR;_

%1

柱-

5*& 22^%4$ 22

!

4

#

2

.&流动相+甲醇
`

二氯甲烷
`

乙腈
`

水-

14̀ 4̀ 4̀ 4

.&

检测波长
51$A2

&流速
%*$ 2Y

/

2@A

&柱温+室温&进样量

"$

#

Y

!以虾青素浓度
.

为横坐标!峰面积
5

为纵坐标进行线

性回归$

%*"*1

!

光照条件下虾青素纳米粒的稳定性
!

取
%$2Y

虾青

素纳米粒溶液及虾青素丙酮溶液!浓度均为
"$

#

M

/

2Y

!分别

置于具塞比色管中!置于
Y,;!$$$

光照实验仪!在室温条件

下测定!调节照度为
5$$$Ya

!分别在
"$

!

5$

!

&$

!

1$

!

%$$

!

%"$

!

%5$

!

%&$

!

%1$

!

"$$

!

"5$2@A

!进行取样!按
%*"*0

方法测

定!每个样品平行
!

次$

%*"*#

!

温度对虾青素纳米粒稳定性的影响
!

将虾青素的丙

酮溶液及虾青素纳米粒溶液
%$2Y

!浓度均为
"$

#

M

/

2Y

!分

装于具塞比色管中!分别置于
!$ [

和
4$ [

温度下避光水

浴!分别在
%

!

"

!

!

!

5

!

4

!

&

!

0

!

1R

取样!按
%*"*0

方法测吸光值$

每个样品平行
!

次$

%*"*%$

!

数据处理
!

用
\B(

M

@A#*$

及
,>,,"$

数据分析软件

进行数据处理!用
WFAJEA

检验进行显著性分析-

>

$

$*$4

.$

"

!

结果与分析
"*%

!

红外光谱

由图
%

可知!在两个谱图上都有淀粉的特征吸收峰
404

!

0&4

!

1&%J2

7%

!淀粉接枝共聚物的谱图上!在
%"4$

和

%05$J2

7%具有醋酸乙烯酯的特征吸收峰!在淀粉的谱图上

没有$

%05$J2

7%为酯基的
_

!

\

伸缩振动吸收峰!

%"4$J2

7%为
\

)

_

伸缩振动吸收峰$利用二羟基二过碘

酸合镍-

K'

.钾作为引发剂!醋酸乙烯酯接枝到淀粉上!使醋

酸乙烯酯的
_

!

_

双键打开!接枝到淀粉分子中大量存在的

活泼反应基团)

\C

上!生成接枝共聚物0

1

1

$生成接枝共聚

物的同时!在淀粉大分子的骨架上并没有引起更大的结构变

化$在淀粉接枝共聚物的谱图上出现的吸收峰说明聚醋酸

乙烯已经接枝到淀粉链上$

"*"

!

纳米粒形态

由图
"

可知!制得的空白纳米粒!呈现球形或类球形!大

图
%

!

红外光谱

X@

M

FB-%

!

X8KV(NL/EBJHEARL/EBJHJ(

.

()

O

2-B

4

基础研究
!

"$%&

年第
#

期



图
"

!

空白纳米粒的透射电镜照片

X@

M

FB-"

!

8D<(NAEA(

.

EB/@J)-L

!

&̂$$$$

"

小基本均一!粒径比较均匀规整!平均粒径为-

1$*&b

"*%

.

A2

&虾青素纳米粒-图
!

.的形态基本规整!呈球形或类

球形!表面的规整程度比空白纳米粒要差!粒度不均匀!形体

大小差别较大!平均粒径为-

%&!*4b!*5

.

A2

!主要因为在负

载虾青素的过程中!每个空白纳米粒与虾青素的接触机会不

同!导致负载量不同!出现粒径上的差异0

%!

1

$

"*!

!

纳米粒的粒径分布

激光粒度分析仪测得纳米粒的粒径分布图!空白纳米粒

-图
5

.!平均粒径为-

%%&*1b"*%

.

A2

!分散系数为
$*%%1b

$*$%!

!可见大多集中分布在平均粒径附近!极少部分粒径比

较小的纳米粒使分散程度变大&虾青素纳米粒的平均粒径为

-

"$%*1b!*!

.

A2

!分散系数为
$*"15b$*$!4

!图
4

微分分布

图上
"!&A2

附近出现的侧峰!可能是纳米粒低程度聚集或

不均匀形成的!导致分散程度加大!这和透射电镜照片看到

图
!

!

虾青素纳米粒的透射电镜照片

X@

M

FB-!

!

8D<(NAEA(

.

EB/@J)-L

!

5̂$$$$

"

图
5

!

空白纳米粒的粒径分布图

X@

M

FB-5

!

8H-L@G-R@L/B@TF/@(AL(NT)EASAEA(

.

EB/@-)-L

图
4

!

虾青素纳米粒的粒径分布图

X@

M

FB-4

!

8H-L@G-R@L/B@TF/@(AL(NAEA(

.

EB/@-)-L

的情况相符合$另外!粒径分布图比电镜照片得到的尺寸更

大!是由于在不同的测定条件下导致的0

%5

1

$

"*5

!

光照条件下虾青素纳米粒的稳定性

由图
&

可知!在光射条件下!无论哪种形式虾青素都随

着时间的延长!浓度逐渐下降$其中!虾青素丙酮溶液很快

发生质变!在
5H

后样品中的成分低至
%&*&&6

!主要原因是

虾青素在光直射条件下!分子很容易被激发!发生脱氢反应!

生成类胡萝卜自由基阳离子!而自由基生成后很容易诱发其

他的虾青素分子发生质变0

%4

1

$虾青素纳米粒随时间的延

长!所含虾青素浓度也逐渐降低!但降低的速度小!

5H

后成

分为
!#*5&6

!这主要由于纳米粒具有表面与界面效应!具有

吸收光子能量及吸收部分自由基的特性!减弱了光化学反

应0

%&

1

$可见!虾青素负载于纳米粒中!纳米粒所具有的吸收

光子!减少自由基作用可有效保持虾青素的稳定$

图
&

!

光照对稳定性的影响
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温度对虾青素稳定性的影响

由图
0

可知!随着贮藏时间的延长!各种形式的虾青素

在一定的温度条件下!都随时间的延长!含量逐渐降低$虾

青素丙酮溶液中含量下降较快!

!$[

和
4$[

恒温避光下!

贮存
1R

时含量分别为
10*446

和
04*!46

&温度越高!含量越

低!表明温度对虾青素的稳定性影响较大!增加的温度促进

虾青素的分解0

%0

1

$在相同的条件下纳米粒中的虾青素贮存

1R

时含量分别为
#"*$&6

和
1!*#56

!其稳定程度得到显著

改善-

>

$

$*$4

.!主要是纳米粒所具有的纳米效应!使纳米粒

得到了有效的保护0

%0

1

$虾青素受热分解是一个复杂的过

程!但有两个主要的反应+异构化和氧化0

%1

1

!温度升高使其

&
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图
0

!

温度对稳定性的影响
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异构化和氧化加剧$纳米粒具有较大的比表面积!具有量子

尺寸效应!吸收相应的热能易于释放给溶剂或介质!减小了

负载其中的虾青素的热效应$另外!纳米粒的包埋作用!使

虾青素减少与氧气的相互作用!阻碍了氧化反应!这也是提

高其稳定性的原因0

%#

1

$

!

!

结论
本试验采用二羟基二过碘酸合镍-

K'

.钾作为引发剂!在

淀粉上接枝聚醋酸乙烯酯!制备纳米粒!反应条件温和!可以

得到形态均匀的纳米粒!负载虾青素后!纳米粒形态基本规

则!平均粒径为-

%&!*4b!*5

.

A2

!分散系数为
$*"15b$*$!4

$

制备的虾青素纳米粒!因纳米效应和包埋因素影响!在光照

和升高温度条件下!都比虾青素丙酮溶液稳定$在光照条件

下!

5H

后成分仍能达到
!#*5&6

&

!$[

和
4$[

恒温避光下!

贮存
1R

时含量分别为
#"*$&6

和
1!*#56

!其稳定性程度比

原料得到显著改善$因淀粉资源丰富!成本低!有利于开发

制备虾青素相关产品!延长其存贮时间及提高产品的质量$

采用本试验制备方法!纳米粒内为化学键力!比乳液沉淀法

和溶液混合法方法制备的纳米粒稳定$将该虾青素纳米粒

应用于食品或食品添加剂!提高产品稳定性能的研究还在进

一步探讨中$另外!将淀粉接枝聚酸酸乙烯酯纳米粒应用于

其他食品和食品添加剂!也是继续研究的一个内容$
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