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摘要!采用复凝聚法结合正交试验设计$优化葡萄柚精油

纳米微胶囊制备工艺"以
M

型明胶!海藻酸钠为壁材$葡

萄柚精油为芯材$

S2S4

!

溶液为固化剂$在超声辅助的情

况下$考察芯壁比!超声时间!超声振幅!固化剂添加量

(

个因素对微胶囊粒径大小的影响"通过激光粒度仪!傅

里叶红外光谱仪及热重分析仪分别对葡萄柚精油纳米微

胶囊的粒径分布!单体反应情况和热稳定性进行分析表

征"结果表明#制备的最佳工艺为芯壁比
#

&

!

%

9

(

9

&$超

声时间
#" 136

$超声振幅
#"W

$固化剂与壁材质量比

#

&

*

$此条件下制备出的微胶囊平均粒径为%

!#";"-`

#";#!

&

61

$包埋率为%

$);"!`#;#-

&

W

'

ZP:

为
";!,)

$体

系分散性较好'

[<C2

电位值为
N#-;(1]

$微胶囊带负电

荷$体系较稳定'傅里叶红外光谱显示微胶囊含有葡萄柚

精油的特征峰'热重分析试验结果显示包埋后的葡萄柚

精油纳米微胶囊具有很好的热缓释"

关键词!葡萄柚精油'纳米微胶囊'复凝聚法

34-56785

#

A7<

H

I<

H

2I2C3E6C<>76E4E

9D

EG

9

I2

H

<GI83C<BB<6C324E34

626E>2

H

B84<B52BE

H

C313j<=J

D

>E1

H

4<\>E2><IF2C3E626=EIC7E

9

0

E624=<B3

9

6;V26E0B3j<=13>IE>2

H

B84<5<I<

H

I<

H

2I<=53C7

9

<42C36

M26=BE=38124

9

362C<2B524412C<I324B

$

9

I2

H

<GI83C<BB<6C324E34

2B>EI<12C<I32426=S2S4

!

BE48C3E62B>8I36

9

2

9

<6C;A7<<GG<>CB

5<I<36F<BC3

9

2C<=

$

36>48=36

9

>EI<05244I2C3E

$

84CI2BE63>C31<

$

840

CI2BE63>21

H

43C8=<26=C7<21E86CEG>8I36

9

2

9

<6CE6C7<

H

2IC3>4<

B3j<EG13>IE>2

H

B84<B;A7<

H

2IC3>4<B3j<=3BCI3J8C3E6

$

1E6E1<II<0

2>C3E6 26= C7<I124 BC2J343C

D

EG

9

I2

H

<GI83C <BB<6C324 E34

626E>2

H

B84<B5<I<>72I2>C<I3j<=J

D

42B<I

H

2IC3>4<B3j<2624

D

j<I

$

&E8I3<ICI26BGEI136GI2I<=B

H

<>CIE1<C<I26=C7<I1E

9

I2F31<CI3>

2624

D

j<I;A7<I<B84CBB7E5<=C72CC7<E

H

C3181

H

I<

H

2I2C3E6

H

IE><BB52B2BGE44E5B

#

>EI<05244I2C3E52B#

&

!

$

84CI2BE63>C31<

52B#"136

$

84CI2BE63>21

H

43C8=<52B#"W

$

26=C7<I2C3EEG>80

I36

9

2

9

<6CCE524412C<I32452B#

&

*;e6=<IC7<B<>E6=3C3E6B

$

C7<

2F<I2

9

<

H

2IC3>4<B3j<EG13>IE>2

H

B84<B52B

%

!#";"-`#";#!

&

61

$

C7<<6>2

H

B842C3E6I2C<52B

%

$);"!`#;#-

&

W

'

ZP: 52B";!,)

$

C7<=3B

H

<IB3E6 EGC7<B

D

BC<1 52B

9

EE=

'

[<C2

H

EC<6C324 52B

N#-;(1]

$

C7<13>IE>2

H

B84<B72=6<

9

2C3F<>72I

9

<

$

26=C7<B

D

B0

C<152BBC2J4<;&E8I3<ICI26BGEI136GI2I<=B

H

<>CIEB>E

HD

B7E5<=

C72CC7<13>IE>2

H

B84<B>E6C236<=>72I2>C<I3BC3>

H

<2KBEG

9

I2

H

<GI83C

<BB<6C324E34;A7<I1E

9

I2F31<CI3>2624

D

B3BB7E5<=C72CC7<626E0

13>IE>2

H

B84<B72=

9

EE=C7<I124B8BC236<=I<4<2B<;

9:

;

<=6>-

#

9

I2

H

<GI83C<BB<6C324E34

'

626E013>IE>2

H

B84<B

'

H

2IC3>4<

B3j<

'

>E1

H

4<\>E2><IF2C3E6

葡萄柚'别称西柚'是一种芸香科柑橘属植物'世界

四大柑橘类群之一(葡萄柚精油是从葡萄柚的果皮中提

取出来的芳香型挥发油'经科学鉴定其具有较强的抑菌

活性'主要含有柠檬烯'月桂烯等成分,

#

-

(葡萄柚精油安

全性高'内含抗癌性成分橙油素'具有抗氧化性(在食品

工业中'葡萄柚精油尚有很大的开发前景'可用于食物赋

香剂'天然保鲜剂等(但在工业应用中'葡萄柚精油易挥

发'不利于贮存(

微胶囊技术是指利用天然的或合成的高分子材料包

覆分散的固体+液体物质'甚至是气体'形成一种具有半

透性或密封囊膜的微粒技术,

!

-

(微胶囊化所用的壁材可

以降低外界环境对芯材物质的氧化等破坏'控制芯材物
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第
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期
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年
)
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"



质的释放'广泛用于食品+纺织等领域,

*

-

(复凝聚法是制

备微胶囊常用的方法'其原理为两种带有相反电荷的高

分子电解质在水溶液中发生相互作用形成可将芯材包覆

的复合凝聚物(采用复凝聚法制备的微胶囊'其操作相

对简单'反应条件温和'对芯材更具有保护作用,

(

-

(纳米

微胶囊是一类粒径尺寸在纳米级别的微胶囊'具有颗粒

尺寸小+比表面积大'易于形成均一稳定的胶体溶液等优

良特性'是近年来微胶囊领域备受重视的研究方向,

)

-

(

石春韬等,

$

-采用超声波法制备肉桂油
0

'

0

环糊精纳米微胶

囊'包埋率可达
*-;#+W

'平均粒径为
()$;+61

'可使肉桂

油的热稳定性提高(

MI86K812I

等,

+

-利用水溶性低的高

分子量壳聚糖与叶黄素制备纳米微胶囊'包埋径粒在

-"

#

$""61

'壳聚糖与叶黄素通过#

T

和#*

S

之间的相互

作用连接'每
+

个壳聚糖链之间存在
#

个叶黄素分子'形

成具有可逆弱键力的纳米粒子(

本试验拟以
M

型明胶和海藻酸钠为壁材'

S2S4

!

为固

化剂'采用超声辅助制备葡萄柚精油纳米级粒径微胶囊(

通过正交试验优化筛选出葡萄柚精油纳米微胶囊化的最

佳工艺参数(对葡萄柚精油纳米微胶囊产品化学结构和

热稳定性分析'为葡萄柚精油纳米微胶囊在食品工业中

进一步开发利用提供依据(

#

!

材料与方法
#;#

!

材料与仪器

#;#;#

!

材料与试剂

葡萄柚精油$源叶生物有限公司&

海藻酸钠$食品级'青岛明月海藻有限公司&

M

型明胶$分析纯'美国
Y3

9

12

公司&

S2S4

!

+冰醋酸+氢氧化钠$分析纯'国药集团化学试

剂有限公司&

#;#;!

!

仪器与设备

高速分散机$

?T&0'

型'宁波新芝生物科技股份

公司&

控温磁力搅拌器$

+-TO0#

型'金坛市医疗仪器厂&

雷磁
H

T

复合电极$

/0!"#0S

型'上海仪电科学仪器

股份有限公司&

超声波细胞破碎仪$

Z%,$0UUV

型'宁波新芝生物科技

有限公司&

冷冻干燥机$

M]MVAUZ0!$?L

型'美国
.<>K126

公司&

粒径电位仪$

R24F<I6[<C2B3j<IV26EjB,"

型'马尔文

仪器#中国%有限公司&

傅里 叶 红 外 光 谱 分 析 仪$

V/?eY$+"

型'美 国

V3>E4<C

公司&

热重分析仪$

AhM("""

型'美国
L<IK36/41<I

公司&

#;!

!

方法

#;!;#

!

葡萄柚精油纳米微胶囊的制备
!

参考
'<F3

等,

-

-

的方法'并优化(取一定体积浓度的海藻酸钠溶液于烧

杯中'加入适量的葡萄柚精油和乳化剂'搅拌均匀后进行

超声处理得乳液(在
#""""I

*

136

高速分散条件下'向

乳液中加入适量明胶溶液#明胶与海藻酸钠体积比值为

*;)

&

#;"

%(

("_

进行磁力搅拌'并加入
#W

浓度的醋酸

调节溶液
H

T

值至
*;-

'待反应完全后降温至
)

#

#"_

(

向烧杯中缓慢加入
S2S4

!

溶液使壁材进一步交联'得湿态

微胶囊'整个过程持续搅拌(固化后'

#""""I

*

136

离心

#)136

'取沉淀进行冷冻干燥得微胶囊(

#;!;!

!

葡萄柚精油纳米微胶囊单因素试验

#

#

%芯壁比对微胶囊粒径的影响$固定超声时间

#)136

'超声振幅
#"W

'固化剂与壁材质量比
#

&

#

'考察

芯材与壁材的质量比为
#

&

*

'

#

&

!

'

#

&

#

'

!

&

#

'

*

&

#

条

件下微胶囊乳液的平均粒径'选出最佳比例(

#

!

%超声时间对微胶囊粒径的影响$固定芯壁比
#

&

!

'超声振幅
#"W

'固化剂与壁材质量比
#

&

#

'考察超声时

间为
"

#超声振幅为
"W

%'

)

'

#"

'

#)

'

!"136

条件下微胶囊

乳液的平均粒径'选出最佳比例(

#

*

%超声振幅对微胶囊粒径的影响$固定芯壁比
#

&

!

'超声时间
#)136

'固化剂与壁材质量比
#

&

#

'考察超声

振幅为
)W

'

#"W

'

#)W

'

!"W

'

!)W

条件下微胶囊乳液的

平均粒径'选出最佳比例(

#

(

%固化剂与壁材质量比对微胶囊粒径的影响$固定

芯壁比
#

&

!

'超声时间
#)136

'超声振幅
#"W

'考察固化

剂与壁材质量比为
#

&

(

'

#

&

*

'

#

&

!

'

#

&

#

'

!

&

#

条件下

微胶囊乳液的平均粒径'选出最佳比例(

#;!;*

!

葡萄柚精油纳米微胶囊最佳制备工艺的确定
!

为

优化出最佳制备工艺条件'在单因素试验基础上'以平均

粒径为考察指标'设计四因素三水平的正交试验'每组试

验重复
*

次(

#;!;(

!

纳米微胶囊表面油+总油含量的测定及包埋率的

计算

#

#

%微胶囊表面油含量的测定$准确称取
#;"""

9

微

胶囊粉末用
!"1̂

石油醚洗涤两次(将洗涤液转移到预

先恒重的空烧瓶中(待石油醚完全蒸发后'将烧瓶于

()_

烘箱中干燥
#7

'每隔
";)7

称量
#

次'至称量前后

干燥烧瓶的质量不超过
";#1

9

(表面油含量为干燥后烧

瓶的重量与空烧瓶的重量之差,

,

-

(

#

!

%微胶囊总油含量的测定$准确称取
#;"""

9

微胶

囊粉末'用石油醚为抽提液'

$"_

条件下抽提
#"7

'然后

在
-"_

条件下干燥至恒重'计算质量差值,

#"

-

(

#

*

%包埋率的计算$按式#

#

%计算(

;

S

#

#

T

8

#

8

!

%

U

#""W

' #

#

%

式中$

;

)))微胶囊包埋率'

W

&

)*"

"

]E4;*)

#

VE;)

彭莹芸等!超声辅助制备葡萄柚精油纳米微胶囊及其表征



8

#

)))表面油含量'

9

&

8

!

)))总油含量'

9

(

#;!;)

!

微胶囊粒径和
[<C2

电位测定
!

将制备好的葡萄柚

精油纳米微胶囊溶液按一定比例稀释'用马尔文纳米激

光粒度仪进行粒径和
[<C2

电位检测'检测温度
!)_

,

##

-

(

#;!;$

!

复凝聚产物的红外光谱分析
!

将明胶+海藻酸钠

和微胶囊复凝聚产物进行红外光谱测定(采用压片法'

将样品与
X.I

充分研磨混匀进行压片处理'于
("""

#

("">1

N#内进行红外光谱扫描,

#!

-

(

#;!;+

!

热重分析
!

参照文献,

#*

-'略有改动(取一定量

的微胶囊粉末'利用热重分析仪测量热释放曲线(对微

胶囊和葡萄柚精油进行测量'以
!"_

*

136

速率从
!"_

升至
!""_

(

#;*

!

数据处理

试验数据为
*

次平行试验的平均值'采用
/\><4

软件

进行数据统计'采用
PI3

9

36-;#

软件作图(

!

!

结果与分析
!;#

!

单因素试验及正交试验结果分析

!;#;#

!

芯壁比对微胶囊粒径大小的影响
!

由图
#

可知'当芯

壁比为
#

&

!

#

9

*

9

%时'微胶囊的平均粒径最小(芯壁比由

#

&

*

#

9

*

9

%增至
#

&

!

#

9

*

9

%时'平均粒径有所减小'可能是芯

材与壁材达到一定比例时'在疏水作用驱使下发生了一定程

度的调整'微胶囊结构变得紧凑'粒径变小并出现最小值(

后随着芯壁比增大'芯材添加量变大'粒径逐渐增大(可能

是精油用量过多'导致乳化不完全'粒径变大'部分精油未被

包埋'最终导致微胶囊壁较薄'释放出精油(综合考虑'选择

芯壁比
#

&

*

'

#

&

!

'

#

&

#

#

9

*

9

%进行后续试验(

图
#

!

芯壁比对微胶囊粒径大小的影响

&3

9

8I<#

!

/GG<>CEG>EI<05244I2C3EE6

H

2IC3>4<B3j<

!;#;!

!

超声时间对微胶囊粒径大小的影响
!

由图
!

可

知'随着超声时间的增加'纳米微胶囊的平均粒径先减小

后增大(超声处理
#)136

时'微胶囊的平均粒径最小(

随着芯材与壁材接触时间的延长'在超声作用下'芯材进

入壁材形成空腔'芯材被包埋(由于包埋反应为放热反

应'随着超声处理时间的增加'超声波的热效应引起溶液

图
!

!

超声时间对微胶囊粒径大小的影响

&3

9

8I<!

!

/GG<>CEG84CI2BE63>C31<E6

H

2IC3>4<B3j<

温度的升高'一定程度上促使包埋反应向反方向进行,

#*

-

'

进而影响微胶囊粒径的大小(综合考虑'选择超声时间

#"

'

#)

'

!"136

进行后续试验(

!;#;*

!

超声振幅对微胶囊粒径大小的影响
!

由图
*

可

知'随着超声振幅的增加'微胶囊的平均粒径先减小后增

大(当超声振幅为
#"W

时'微胶囊的平均粒径最小(随

着超声振幅的增大'乳化作用加剧+纳米微胶囊的粒径变

小(当超声振幅超过
#)W

'微胶囊的粒径开始变大'可能

是超声振幅较高'机械振动太强破坏了精油微乳体系的

形成(综合考虑'选择超声振幅
)W

'

#"W

'

#)W

进行后续

试验(

图
*

!

超声振幅对微胶囊粒径大小的影响

&3

9

8I<*

!

/GG<>CEG84CI2BE63>21

H

43C8=<E6E6

H

2IC3>4<B3j<

!;#;(

!

固化剂与壁材质量比对微胶囊粒径大小的影响

由图
(

可知'当固化剂与壁材质量比为
#

&

#

时'微

胶囊的粒径最小(随着固化剂添加量的增多'微胶囊的

平均粒径先减小后增大'可能是氯化钙与海藻酸钠的质

量比不断增大'两者之间的离子交联作用不断增强'微胶

囊结构变得紧凑'

#

&

#

时
S2

!o与
YM

聚合较好(继续增

大固化剂添加量会导致体系变得不稳定'阳离子浓度增

大'颗粒容易聚集'粒径增大(综合考虑'选择固化剂与

壁材质量比
#

&

*

'

#

&

!

'

#

&

#

进行后续试验(

!;#;)

!

正交试验结果与分析
!

在单因素试验基础上'选

*!"

开发应用
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图
(

!

固化剂与壁材质量比对微胶囊粒径大小的影响

&3

9

8I<(

!

/GG<>CEGC7<I2C3EEG>8I36

9

2

9

<6CCE524412C<0

I324E6C7<

H

2IC3>4<B3j<EG13>IE>2

H

B84<

取芯壁比+超声时间+超声振幅+固化剂与壁材质量比

(

个因素'设计四因素三水平的正交试验'见表
#

(以微

胶囊的平均粒径为评价指标'优化葡萄柚精油纳米微胶

囊制备工艺参数'试验结果见表
!

(由正交试验结果可

知'最佳制备葡萄柚精油纳米微胶囊的工艺为
M

!

.

#

S

!

'

#

'即芯壁比
#

&

!

#

9

*

9

%'超声时间
#"136

'超声振幅

#"W

'固化剂与壁材质量比
#

&

*

(根据极差值分析可知'

各因素对葡萄柚精油纳米微胶囊平均粒径影响的大小依

表
#

!

正交试验因素水平表

A2J4<#

!

PIC7E

9

E624C<BCBG2>CEI4<F<4C2J4<

水平
M

芯壁比

#

9

*

9

%

.

超声时

间*
136

S

超声振

幅*
W

'

固化剂与

壁材质量比

# #

&

* #" ) #

&

*

! #

&

! #) #" #

&

!

* #

&

# !" #) #

&

#

表
!

!

正交试验结果

A2J4<!

!

A7<I<B84CBEGPIC7E

9

E624C<BCB

试验号
M . S '

平均粒径*
61

# # # # # !-#;+

! # ! ! ! !+#;*

* # * * * *(!;$

( ! # ! * !#);)

) ! ! * # *#);+

$ ! * # ! !)+;,

+ * # * ! *(!;,

- * ! # * *,-;!

, * * ! # !-$;!

9

#

!,-;)* !-";"* *#!;$" !,(;)*

((((((((((((((((((((((

9

!

!$*;"* *!-;(" !)+;$+ !,";+"

9

*

*(!;(* !,);)+ ***;+* *#-;++

; +,;(" (-;*+ +$;"+ !-;"+

次为芯壁比
%

超声振幅
%

超声时间
%

固化剂与壁材质量

比(在最佳的制备工艺参数下进行验证实验'

*

次平行试

验得葡萄柚精油纳米微胶囊的平均粒径为#

!#";"-`

#";#!

%

61

'说明正交试验对工艺参数起到了优化作用(

最佳制备工艺条件下的葡萄柚精油纳米微胶囊包埋率为

#

$);"!̀ #;#-

%

W

(

!!

采用
YLYY#+;"

对正交试验结果进行方差分析'结果

见表
*

(由表
*

可知'对葡萄柚精油纳米微胶囊平均粒径

影响大小的因素为
M

%

S

%

.

%

'

'与极差分析结果一致'

(

种因素对葡萄柚精油纳米微胶囊平均粒径影响均显著(

表
*

!

方差分析

A2J4<*

!

M624

D

B3BEGF2I326><

来源 平方和 自由度 均方
2

值 显著性#

L

%

M ,(,#;-!" ! (+();,#" #;),$

#

";")

. *$)-;$(+ ! #-!,;*!* ";$#)

#

";")

S ,!)";(!+ ! ($!);!#* #;)))

#

";")

' #*-,;$-+ ! $,(;-(* ";!*(

#

";")

误差
!*+,";)-" -

((((((((((((((((((((((

!;!

!

微胶囊粒径及电位分析

由图
)

可知'最佳制备工艺条件下制得微胶囊平均

粒径为
!#";(61

'分布指数
ZP:

为
";!,)

(

ZP:

越大'分

子量分布越宽&

ZP:

越小'分子量分布越均匀(说明制得

的葡萄柚精油纳米微胶囊粒径大小在纳米范围内'体系

内粒子分布相对均匀(

[<C2

电位值可表示微胶囊溶液体

系的稳定性'其绝对值越高表示体系越稳定(测得葡萄

柚精油纳米微胶囊溶液的
[<C2

电位值为
N#-;(1]

'微

胶囊带负电荷'体系较稳定(

!;*

!

微胶囊红外光谱分析

由图
$

可知'在氨基存在的情况下'

M

型明胶在酸性

条件具有正电荷(

M

型明胶的红外光谱图显示'在

*(!$>1

N# 处出现
V

)

T

伸 缩 振 动 的 红 外 吸 收 带'

#$*)>1

N#为酰胺羰基伸缩振动峰'

#)(!>1

N#为明胶

图
)

!

葡萄柚精油纳米微胶囊粒径分布图

&3

9

8I<)

!

L2IC3>4<B3j<=3BCI3J8C3E6EG

9

I2

H

<GI83C<BB<6C324

E34626E013>IE>2

H

B84<B

!!"

"

]E4;*)

#

VE;)

彭莹芸等!超声辅助制备葡萄柚精油纳米微胶囊及其表征



结构中酰胺二带
V

)

T

弯曲振动的吸收峰(海藻酸钠存

在大量的羧羟基'在
*(!*>1

N#处出现
SPP

)

T

伸缩振

动峰&

#$#!>1

N#处为海藻酸钠羰基的红外特征峰'

#(!*#

'

#"*#>1

N#分别为对称伸缩峰和
S

)

T

内面弯曲

振动(明胶)海藻酸钠复凝聚产物保留了明胶和海藻酸

钠的特征吸收峰'载油微胶囊显示了精油的特征峰(同

时海藻酸钠在
#(!#>1

N#处消失'说明明胶与海藻酸钠

之间发生反应(

2;M

型明胶
!

J;

海藻酸钠
!

>;

复凝聚产物
!

=;

精油
!

<;

微胶囊

图
$

!

葡萄柚精油纳米微胶囊及其单体成分

的红外光谱图

&3

9

8I<$

!

U6GI2I<=B

H

<>CI81EG

9

I2

H

<GI83C<BB<6C324E34626E0

13>IE>2

H

B84<B26=C7<3I1E6E1<I>E1

H

E6<6CB

!;(

!

微胶囊热重分析

对最佳制备工艺条件下的微胶囊进行热重分析(由

图
+

可知'当温度
+

-"_

时'葡萄柚精油的失重速率明显

快于葡萄柚精油纳米微胶囊和空白胶囊(说明包埋后的

葡萄柚精油纳米微胶囊具有很好的热缓释(

*

!

结论
本试验通过正交试验'以平均粒径为优化指标'得到

葡萄柚纳米微胶囊最佳制备工艺为芯壁比
#

&

!

#

9

*

9

%'

超声时间
#"136

'超声振幅
#"W

'固化剂与壁材质量比

2;

葡萄柚精油
!

J;

葡萄柚精油纳米微胶囊
!

>;

空白微胶囊

图
+

!

热重分析图

&3

9

8I<+

!

A7<I1E

9

I2F31<CI3>2624

D

B3B

#

&

*

'此 条 件 下 的 微 胶 囊 平 均 粒 径 为 #

!#";"-`

#";#!

%

61

'包埋率为#

$);"!`#;#-

%

W

&

ZP:

为
";!,)

'体

系分散性较好&

[<C2

电位值为
N#-;(1]

'微胶囊带负电

荷'体系较稳定&傅里叶红外光谱显示微胶囊含有葡萄柚

精油的特征峰&热重分析试验结果显示包埋后的葡萄柚

精油纳米微胶囊具有很好的热缓释(本研究制备的葡萄

柚纳米微胶囊达到了纳米级别的要求'包埋效果优于文

献,

#(

-报道'且葡萄柚纳米微胶囊的体系稳定(
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