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猕猴桃籽油微乳液的制备及货架期预测
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摘要!以猕猴桃籽油为原料#采用拟三元相图法制备微乳

液并研究其稳定性#以推测货架期&在固定表面活性剂

为
#

#

!

丙二醇%制备温度为
*"I

的条件下#分别讨论猕

猴桃籽油与肉豆蔻酸异丙酯"

RTE

$%混合表面活性剂吐温

+"

与司盘
+"

及表面活性剂与助表面活性剂"

90

值$的

比值对形成微乳液面积区大小的影响#通过计算并比较

拟三元相图微乳液区面积大小确定各因素的配比*并以

过氧化值为稳定性评价指标#采用
U=7113

烘箱加速氧化

法探讨贮藏温度对猕猴桃籽油微乳液氧化稳定性的影

响#根据
G??7;>296

经验公式推导出货架期模型#对猕猴

桃籽油微乳液货架期进行科学预测&结果表明#制备具

有最大含水量的猕猴桃籽油微乳液的工艺组合为'猕猴

桃籽油与
RTE

质量比
#

#

#

%吐温
+"

与司盘
+"

质量比

!

#

#

%表面活性剂与助表面活性剂质量比
*

#

#

#该条件下

油相占体系的
!(:*M

%增水量为
#-:!-M

#微乳液的类型

为油包水型#并具有良好的离心稳定性*猕猴桃籽油氧化

一级反应回归方程为
?L":"(#,;

":""##F

#氧化反应动力模

型为
K

N

$)!;*:

\

*!,$*;+

I@

#该模型预测猕猴桃籽油微乳液在

!)I

货架期为
#(-#:)*7

&

关键词!猕猴桃籽油微乳液*拟三元相图法*货架期*油包

水*离心稳定性
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猕猴桃籽油中富含多不饱和脂肪酸)脂类)黄酮类及

其他生物活性物质%其中亚麻酸)亚油酸等不饱和脂肪酸

占
,)M

以上%特别是
(

/

亚麻酸含量高达
$(:#M

*

#]*

+

&研

究*

(],

+表明%

(

/

亚麻酸具有降血脂)降胆固醇)提高并保护

脑神经膜机能)防止皮肤干燥)提高免疫力)抗过敏反应)
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延缓衰老和促进脂肪代谢)肝细胞再生等作用&但也正

因猕猴桃籽油富含多不饱和脂肪酸%而易于氧化变质%影

响其营养价值与感官质量&

微乳液通常由表面活性剂)助表面活性剂)油和水在

适当比例下自发形成的外观为透明或半透明体系%粒径

为
#"

#

#"" >0

%具 有 超 低 界 面 张 力 !通 常 约 为

#"

]!

0[

(

0

#及热力学稳定等特性*

+

+

&根据各组分的比

例)温度和压力等环境条件%微乳液可形成油包水型)双

连续型和水包油型的结构*

-]##

+

&由于植物油脂微乳液具

有热稳定性%且胶束粒子细小%易被皮肤吸收%具有功效

明显)长期使用无副作用等优点*

#!

+

%所以被广泛应用&

因猕猴桃籽油作为一种富含多烯酸的功能性油脂%

易于氧化%阻碍其在食品与日化品领域中的应用&将猕

猴桃籽油微乳液制备成微乳液既可增强其氧化稳定性%

还能增溶难溶成分&但目前有关猕猴桃籽油微乳液的研

究甚少%本课题组前期*

#*

+曾对猕猴桃籽油微乳液氧化稳

定性及体外抗氧化活性进行研究&本试验拟以猕猴桃籽

油为原料%采用低能量乳化法制备微乳液%通过拟三元相

图法优化微乳液配方%并对其抗氧化稳定性进行研究%以

进一步扩展猕猴桃籽油的应用范围&

#

!

材料与方法
#:#

!

材料与试剂

猕猴桃籽油"采用超临界萃取工艺提取%湖南优镒农

业开发有限公司$

失水山梨醇单油酸酯聚氧乙烯醚!吐温
+"

#)失水山

梨醇单油酸酯!司盘
+"

#)肉豆蔻酸异丙酯!

RTE

#"食

品级$

硫代硫酸钠)无水乙醚)无水乙醇)碘化钾)可溶性淀

粉)氢氧化钾)

#/!/

丙二醇)三氯甲烷)冰醋酸"分析纯&

#:!

!

仪器与设备

电子天平"

&G!#"(

型%上海舜宇恒平科学仪器有限

公司$

电热恒温鼓风干燥箱"

H̀ b/-#($Ê .

型%上海博讯

实业有限公司医疗设备厂$

水浴锅"

ZZ/U

型%郑州长城科工贸有限公司$

电动离心机"

+""

型%常州市金环区环宇科学仪器厂$

冰箱"

D̂'/!#)NU

型%青岛海尔股份有限公司$

Q

Z

计"

TZU/*D

型%上海仪电科学仪器股份有限

公司$

集热式恒温加热磁力搅拌器"

'&/#"#U

型%郑州长城

工贸有限公司&

#:*

!

方法

#:*:#

!

猕猴桃籽油微乳液的制备方法
!

采用
U717

法*

#(]#)

+制备微乳%首先将猕猴桃籽油与
RTE

按照一定质

量比!

#

#

#

%

!

#

#

%

*

#

#

#配制成混合油相%再按照一定比

例加入表面活性剂)助表面活性剂%然后用胶头滴管逐滴

加入蒸馏水%同时在一定温度下搅拌%直至溶液由浑浊变

为澄清!形成微乳液#%即可制备得到猕猴桃籽油微乳液&

#:*:!

!

拟三元相图法制备微乳液
!

表面活性剂与混合油

相分别按照
-

#

#

%

+

#

!

%

,

#

*

%

$

#

(

%

)

#

)

%

(

#

$

%

*

#

,

%

!

#

+

%

#

#

-

的质量比进行微乳液的制备%分别计算出临界

点各相所占质量百分比%以混合油相)混合表面活性剂

相)水相作为拟三元相图的
*

个顶点%标出临界点各组分

质量百分比%将临界点连线即可得到这一体系的拟三元

相图%利用
X?2

K

2>+:)

软件绘制三元相图%用
G9C8DG'

!"",

软件分析比较其微乳区的面积大小%面积越大%表明

该微乳液的配比越适宜*

#$

+

&

#:*:*

!

混合油相中猕猴桃籽油与
RTE

比例筛选试验

以吐温
+"

#

司盘
+"L#

#

#

!质量比#为表面活性剂%

按
90

值
*

#

#

加入助表面活性剂
#

%

!

丙二醇%控制混合

油相中的猕猴桃籽油与
RTE

的质量比为
#

#

#

%

!

#

#

%

*

#

#

%逐滴加入蒸馏水%在
*"I

下搅拌以制备微乳液%比较

拟三元相图微乳区的面积大小%以筛选较适宜的猕猴桃

籽油与
RTE

比例&

#:*:(

!

混合表面活性剂中吐温
+"

与司盘
+"

比例的筛选

试验
!

以猕猴桃籽油
#

RTEL#

#

#

!质量比#为混合油相%

控制吐温
+"

#

司盘
+"

质量比例为
#

#

#

%

!

#

#

%

(

#

#

%按

90

值
*

#

#

加入助表面活性剂
#

%

!/

丙二醇%在
*"I

下

搅拌以制备微乳液%比较拟三元相图微乳区的面积大小%

以筛选较适宜的混合表面活性剂中吐温
+"

与司盘
+"

的

质量比例&

#:*:)

!

表面活性剂与助表面活性剂质量比!

90

值#的筛

选试验
!

控制
90

值分别为
!

#

#

%

*

#

#

%

(

#

#

%在
*"I

下

搅拌以制备微乳液%比较拟三元相图微乳区面积大小%以

筛选较适宜的
90

值&

#:*:$

!

微乳液类型鉴别
!

采用染色法*

#,

+

&

#:(

!

微乳液稳定性分析

#:(:#

!

离心稳定性
!

微乳液应为澄清透明或半透明的液

体%呈现出均相的稳定体系%即使离心也不易发生凝絮或

相分离现象&采用
*"""?

(

02>

对微乳液离心
#"02>

%观

察微乳液能否保持澄清透明或半透明状态*

#+

+

&

#:(:!

!

贮藏温度对猕猴桃籽油微乳液抗氧化稳定性的影

响
!

猕猴桃籽油微乳液分别置于
!)

%

()

%

$)I

的热风干

燥箱中贮存%取样测定猕猴桃籽油微乳液过氧化值随贮

藏时间的变化%以探讨温度对猕猴桃籽油微乳液抗氧化

稳定性的影响&

#:(:*

!

猕猴桃籽油微乳液货架期预测模型的建立
!

G?/

?7;>296

方程可以反映食品腐败变质的速率与环境温度之

间的函数关系*

#-

+

%方程如下"
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贮运与保鲜
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式中"

K

"

'''方程指前因子$

#

.

'''活化能%

4g

(

083

$

I

'''气体常数%

+:*#(g

(!

083

,

a

#$

@

'''热力学温度%

a

&

对式!

#

#两边取对数可得"

3>K

N

!

\

#

.

I@

#

Z

3>K

"

& !

!

#

由式!

!

#可知%

3>K

与热力学温度的倒数!

#

(

@

#呈线

性关系%斜率为
]#

1

(

I

%

3>K

"

为常数项&求得不同温度下

的反应速率常数后%用
3>K

对绝对温度的倒数
#

(

@

作图%

就可求得表观活化能
#

1

)指前因子
K

"

%再采用式!

#

#)!

!

#

即可推导出猕猴桃籽油微乳液的氧化动力学模型&

为反映猕猴桃籽油微乳液样品的氧化速率与环境温

度的关系%根据猕猴桃籽油微乳液在不同贮藏温度!

!)

%

()

%

$)I

#下过氧化值随贮藏时间的变化%采用猕猴桃籽

油微乳液的氧化动力学模型求得不同温度下的氧化反应

速率常数%再根据式!

*

#即可计算出猕猴桃籽油微乳液的

货架期&

/

N

/

"

:

!

KF

#

% !

*

#

式中"

/

'''过氧化值%

K

(

#""

K

$

/

"

'''样品初始过氧化值%

K

(

#""

K

$

K

'''氧化反应速率常数$

F

'''储藏时间即货架期%

7

&

#:)

!

分析检测方法
!

#:):#

!

过氧化值测定
!

按
Ĥ )""-:!!,

'

!"#$

执行&

#:):!

!

酸价测定
!

按
Ĥ )""-:!!-

'

!"#$

执行&

!

!

结果与分析

!:#

!

制备猕猴桃籽油微乳液的影响因素

!:#:#

!

猕猴桃籽油与
RTE

质量比对形成猕猴桃籽油微

乳液的影响
!

不同质量比猕猴桃籽油与
RTE

对形成猕猴

桃籽油微乳液的影响如图
#

和表
#

所示&

!!

试验*

!"

+表明%在猕猴桃籽油微乳液中加入
RTE

%微乳

区能稳定存在&可能是油相分子链长越长而越难以插入

表面活性剂中形成混合膜&根据图
#

和表
#

得知%随着

表
#

!

猕猴桃籽油与
RTE

比例对微乳区面积的影响

N1@3;#

!

'2OO;?;>C?1C288O42V2O?92C6;;<823C8RTE8>

O8?02>

K

?;

K

28>8O02=?8/;093628>

猕猴桃籽油与
RTE

质量比 面积(
M

#

#

# #):$+

!

#

# #(:((

*

#

# #(:"$

.:

多相区
!

R:

单相区

图
#

!

不同比例猕猴桃籽油与
RTE

的三元相图

&2

K

9?;#

!

N;?>1?

BQ

716;<21

K

?108O<2OO;?;>C?1C2868O

42V2O?92C6;;<8231><RTE

猕猴桃籽油含量的增加%微乳区面积不断减小%可能是

RTE

的加入能在一定程度上增强非离子表面活性剂形成

微乳的能力&

!:#:!

!

吐温
+"

与司盘
+"

质量比对形成猕猴桃籽油微乳

液的影响
!

表面剂吐温
+"

与司盘
+"

不同比例混合对形

成猕猴桃籽油微乳液的影响如图
!

和表
!

所示&

!!

单一的表面活性剂往往很难满足由多组分体系的微

乳化要求*

!#

+

%但是若复配表面活性剂中司盘
+"

含量较

高%易发生静电相斥作用%不利于表面活性剂分子在界面

)"!

"

f83:*)
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的紧密排列&根据图
!

和表
!

可知%微乳区面积在吐温

+"

和司盘
+"

质量比为
!

#

#

时面积较大%该比例下形成

.:

多相区
!

R:

单相区

图
!

!

不同比例吐温
+"

与司盘
+"

的三元相图

&2

K

9?;!

!

N;?>1?

BQ

716;<21

K

?1068O<2OO;?;>C?1C286

8ONV;;>+"

#

U

Q

1>+"

表
!

!

吐温
+"

与司盘
+"

质量比对微乳区面积的影响

N1@3;!

!

'2OO;?;>C?1C288ONV;;>+"C8U

Q

1>+"8>

O8?02>

K

?;

K

28>8O02=?8/;093628>

吐温
+"

与司盘
+"

质量比 面积(
M

#

#

# #):$+

!

#

# #-:*(

(

#

# #$:!(

的混合膜与油相和水相都有强的亲和力*

!!

+

&若继续增加

吐温
+"

可能会使司盘
+"

在界面排列所受空间阻力变大

而导致微乳区面积减小&

!:#:*

!

90

值对形成猕猴桃籽油微乳液的影响
!

90

值

对形成猕猴桃籽油微乳液影响的如图
*

和表
*

所示&

!!

根据图
*

和表
*

得知%微乳区面积随着
90

值得变

化呈先上升后减小&其中%在
90

值为
*

#

#

时%微乳区

面积最大%可能与在微乳液制备中加入一定浓度的助表

面活性剂!

#

%

!/

丙二醇#后%能使界面张力进一步降低有

关&此时%界面扩展生成完好的液滴%体系可形成较大面

.:

多相区
!

R:

单相区

图
*

!

不同
90

值的三元相图

&2

K

9?;*

!

N;?>1?

BQ

716;<21

K

?1068O<2OO;?;>Ca0P139;

*#!

贮运与保鲜
UNX\GH.N\G[UTX\NGNRX[ YT\.U.\fGNRX[

总第
!#"

期
"

!"#-

年
(

月
"



表
*

!

90

值对微乳区面积的影响

N1@3;*

!

'2OO;?;>C?1C288O90P139;68>O8?02>

K

8O

02=?8/;093628>

90

值 面积(
M

!

#

# #(:(+

*

#

# #-:*(

(

#

# #*:$-

积的微乳区*

!*

+

&随着表面活性剂含量继续增加%使得微

乳区面积减小%可能是因为助表面活性剂相对含量减少%

导致其在油水界面的密度下降%难以维持较低的油(水界

面张力*

!(

+

&

!:#:(

!

猕猴桃籽油微乳液的类型判定
!

亚甲基蓝浮于微

乳液面%不扩散也不渗透$而苏丹红
3

不仅融于液滴%并

且扩散)渗透于液滴中&说明苏丹红
3

大于亚甲基蓝的

扩散速率%即形成油包水型微乳液&

!:!

!

猕猴桃籽油微乳液的稳定性分析

!:!:#

!

离心稳定性
!

未出现油水分离%仍保持着澄清透

明%说明该体系具有良好的离心稳定性&

!:!:!

!

贮藏温度对猕猴桃籽油微乳液氧化稳定性的影响

!

猕猴桃籽油微乳液在不同贮藏温度下过氧化值随贮藏

时间的变化结果见图
(

&

图
(

!

猕猴桃籽油微乳液过氧化值随贮藏时间的变化

&2

K

9?;(

!

D71>

K

;62>TXf8O42V2O?92C6;;<823

02=?8/;093628>V2C76C8?1

K

;C20;

!!

由图
(

可知%随着贮藏时间的延长而过氧化值逐渐

升高%且温度越高过氧化值增幅越大&说明温度对猕猴

桃籽油微乳液氧化稳定性的影响较大%而且温度越高对

其货架期越不利&中国对油脂货架期的预测大多选用过

氧化值达到国标上限值作为依据*

!)

+

&

!:!:*

!

猕猴桃籽油微乳液贮藏过程中品质变化的动力学

模型
!

为了探究猕猴桃籽油微乳液与温度之间的关系%

根据化学反应动力学原理*

!$

+

%分别用零级反应动力学方

程
?L?

"

]KF

和一级反应动力学方程
?L?

"

,

;

]KF对猕猴

桃籽油微乳液在不同温度下的过氧化值进行拟合%结果

如表
(

所示&

表
(

!

猕猴桃籽油微乳液在不同温度下基于过氧化值的回归方程

N1@3;(

!

\;

K

?;6628>;

5

91C28>8OTXf=71>

K

;68O42V2O?92C6;;<8239><;?<2OO;?;>CC;0

Q

;?1C9?;

温度(
I

零级反应回归方程 零级反应回归系数 一级反应回归方程 一级反应回归系数

!) ?L":"""#Ft":"("- ":-,(, ?L":"(#,;

":""##F

":-++#

() ?L":"""*Ft":"**) ":-!+*

?L":"(#$;

":""*!F

":--!!

$) ?L":""",Ft":"!!" ":-$*"

?L":"(,!;

":"")!F

":-++(

!!

由表
(

可知%在同等温度下%零级反应速率方程的回

归系数小于一级反应%拟合度低%说明猕猴桃籽油微乳液

氧化反应属于一级反应&从方程看出%过氧化值速率随

温度上升而加快%说明温度对油脂的氧化有加速作用&

由表
(

可得%不同温度下的
K

值%用
3>K

对绝对温度

的倒数
#

(

@

作图%可得到一条斜率为
]#

1

(

I

的直线%求

得
#

1

和
K

"

%如图
)

所示&

!!

因
3>K

与热力学温度的倒数!

#

(

@

#呈线性关系%斜率

为
]#

1

(

I

%

3>K

"

为常数项&由图
)

可知%

#

1

(

IL*-(":+

%

3>K

"

L$:(+")

%

I

!

L":-$-

%说明
3>K

与
#

(

@

的相关性较

好&在此基础上建立猕猴桃籽油微乳液储藏过程中氧化

反应速率常数
K

与储藏温度!

@

#之间的
G??7;>296

方

程为"

K

N

$)!;*:

\

*!,$*;+

I@

& !

(

#

!:!:(

!

货架期动力学模型预测
!

将
Ĥ !,#$

'

!"#+

0食品

安全国家标准 植物油1中过氧化值的限值!

":!)

K

(

#""

K

#

图
)

!

猕猴桃籽油微乳液贮藏温度及其对应的

反应速率的回归分析

&2

K

9?;)

!

\;

K

?;6628>1>13

B

6268OC;0

Q

;?1C9?;1><?;1=C28>

?1C;8O42V2O?92C6;;<82302=?8/;093628>

作为货架期终点%采用猕猴桃籽油微乳液氧化动力学模

型求出
!)I

下猕猴桃籽油微乳液的氧化反应速率常数%

并代入式!

*

#得到不同温度下猕猴桃籽油微乳液的货架

期的理论值%见表
)

&

!#!

"
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表
)

!

不同贮藏温度下猕猴桃籽油微乳液的货架期

N1@3;)

!

D13=931C;<67;3O/32O;8O42V2O?92C6;;<823

02=?8/;093628>1C<2OO;?;>CC;0

Q

;?1C9?;

温度(
I

货架期预测值(
7

!) #(-#:)*

() $(-:+"

$) *#!:**

*

!

结论
本试验在固定表面活性剂为

#

%

!/

丙二醇)制备温度

为
*"I

的条件下%采用拟三元相图法%得到制备猕猴桃

籽油微乳液的最佳条件为"猕猴桃籽油微乳液与
RTE

质

量比
#

#

#

)吐温
+"

与司盘
+"

质量比
!

#

#

)表面活性剂与

助表面活性剂质量比
*

#

#

%此时油相占总微乳体系的

!(:*M

)增水量为
#-:!-M

%微乳液的类型为油包水型%并

具有良好的离心稳定性&并得知温度是影响猕猴桃籽油

微乳液氧化稳定性和货架期的主要因素%且氧化反应属

于一级反应回归方程%为
?L":"(#,;

":""##F

%猕猴桃籽油

氧化反应动力学模型为
KL$)!:*:

]

*!,$*:+

I@

$由此预测模型

预测在
!)I

下的猕猴桃籽油微乳液货架期为
#(-#:)*

7

&本试验解决了猕猴桃籽油在食品与化妆品应用领域

的技术瓶颈%进一步扩大了其营养范围&

本研究的不足之处在于选择的比例较少%无样品实

际保存期与预测模型的数据比较&为了解决上述问题%

应选择尽量多的比例进行筛选%测定样品实际保存值并

与预测模型的数据进行比较&
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