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多层鱼油微胶囊的层层自组装工艺优化及
贮藏稳定性研究
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摘要!以鱼油为芯材!鱼骨明胶和褐藻多糖为壁材!利用
层层自组装技术制备多层鱼油乳状液!通过喷雾干燥法
制得多层鱼油微胶囊并研究其贮藏稳定性#根据

e4=,

电
位的大小确定制备多层乳状液所需的最适壁材浓度#采
用正交试验确定多层鱼油微胶囊制备的最佳工艺条件
为%超声时间

!#+-1

!超声温度
%Mk

!均质时间
$+-1

!均
质速率

M###@

*

+-1

!鱼油微胶囊的包埋率达
'%8#ON

#过
氧化值的结果表明微胶囊化可明显提高鱼油的贮藏稳定
性!且

O

层鱼油微胶囊的氧化速率最低#

关键词!层层自组装$鱼油$微胶囊$稳定性
34-56785
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鱼油富含二十二碳六烯酸!

TLV

#和二十碳五烯酸
!

);V

#等多种多不饱和脂肪酸!

;b9V7

#%具有降血压,降
血脂,预防心脑血管疾病,延缓衰老等生理功能*

!S%

+

&然
而%鱼油高度不饱和性使其在贮藏过程中对光,热和氧气
都非常敏感%极易发生氧化酸败%降低其营养价值*

O

+

&因
此%选择合适的稳态化技术%有效保护鱼油的生理活性并
扩大其应用范围%是开发鱼油产品亟待解决的问题之一&

微胶囊技术可将富含多不饱和脂肪酸的鱼油包裹起来%

在鱼油周围形成由壁材组成的保护层%不仅能有效保护
鱼油%减少外界环境的破坏%延长产品货架期-而且能改
变鱼油固有的物理形态%增加鱼油的流动性和分散性%使
其更广泛地应用于食品中*

$S"

+

&

目前%最常用的微胶囊技术是将微细乳化的芯材均

*)!
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年
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匀,稳定地混悬于已液化的壁材中形成乳状液%再经喷雾
干燥制成微胶囊粉末&其中%稳定的乳状液体系是制备
高质量微胶囊粉末的前提&传统的乳状液包括单层的水
包油型!

:

'

K

#,油包水型!

K

'

:

#和双重的油包水包油型
!

:

'

K

'

:

#&其中%单层乳状液的物理稳定性低%在极端
B

L

,高离子强度,加热,冷却等条件下容易发生破乳现
象*

(

+

&

P-,?

等*

'

+以脱酰胺的小麦面筋蛋白为壁材%制备
:

'

K

'

:

型双重鱼油乳状液%可大大改善鱼油的贮藏稳定
性和释放性能&近年来%层层自组装技术在食品领域得
到了快速的发展%通过静电吸附作用将两种带相反电荷
的聚合电解质交替沉积在油滴周围可制成多层乳状液%

将多层乳状液经喷雾干燥后得到鱼油微胶囊%可成功地
控制其对氧化的敏感性%而且在鱼油贮藏过程中%多层微
胶囊更加有效地抑制其氧化*

&S!#

+

&

褐藻多糖是一种含有硫酸酯的水溶性阴离子多糖%

具有抗氧化,抗肿瘤,抗炎等生物活性*

!!S!%

+

&马尾藻褐
藻多糖粗提物可清除

T;;L

自由基,

VE<Q

自由基,螯合
金属离子等*

!O

+

&褐藻多糖和壳聚糖自组装成纳米粒子可
降低细胞内活性氧浓度和超氧阴离子自由基含量*

!$

+

&此
外%

I/,1

2

等*

!M

+研究报道褐藻多糖和酪蛋白可通过静电
沉积作用包埋鱼油液滴%防止鱼油乳状液絮凝%从而提高
其稳定性&明胶是通过胶原蛋白的部分水解和变性获得
的蛋白混合物%由于疯牛病和宗教的原因%传统哺乳动物
明胶的使用被一些国家限制*

!"

+

&而鱼类明胶作为一种潜
在的哺乳动物明胶替代品%近年来受到了广泛的关注&

目前%鱼骨明胶的提取和应用研究的报道还相对较少&

试验拟以鱼油为芯材%鱼骨明胶和褐藻多糖为壁材%

利用层层自组装技术制备鱼油乳状液%通过喷雾干燥法
制得多层鱼油微胶囊%采用单因素试验和正交试验确定
最优工艺%并研究其在贮藏过程中的氧化稳定性%旨在为
其在食品中的应用提供理论依据&

!

!

材料与方法

!8!

!

材料与试剂
鱼油"陕西森弗天然制品有限公司-

褐藻多糖"陕西慈缘生物技术有限公司-

鱼骨明胶"实验室利用酶法提取所得-

冰乙酸,乙醇,石油醚,碘化钾,三氯甲烷,硫代硫酸
钠等均为分析纯&

!8%

!

仪器与设备
电子分析天平"

GQ!#$<Q

型%梅特勒$托利多仪器
公司-

B

L

计"

;LQ*%M

型%上海仪电科学仪器股份有限
公司-

高速分散均质机"

9_*%##

型%上海标本模型厂-

实验室喷雾干燥机"

ZI*!'##

型%上海雅程仪器设备

有限公司-

e4=,

电位分析仪"

&#;.07

型%美国布鲁克海文仪器
公司-

超声波清洗器"

ĥ*$##E

型%昆山市超声仪器有限
公司&

!8O

!

试验方法
!8O8!

!

鱼油初级乳状液的制备
!

将鱼油和不同浓度的鱼
骨明胶溶液!

#8M

%

!8#

%

!8M

%

%8#

%

%8M

2

'

P

#按体积比
!n&

混
合%调节

B

L

至
$8#

%

%#k

下超声
!#+-1

%利用高速分散均
质机

M###@

'

+-1

均质
$+-1

%制备鱼油初级乳状液%得到
e4=,

电位&

!8O8%

!

鱼油二级乳状液的制备
!

将鱼油初级乳液和不同
浓度的褐藻多糖溶液!

#8M

%

!8#

%

!8M

%

%8#

%

%8M

2

'

P

#按体积比
!n!

混合%调节
B

L

至
$8#

%

%#k

下超声
!#+-1

%利用高速
分散均质机

M###@

'

+-1

均质
$+-1

%制备鱼油二级乳状
液%得到

e4=,

电位&

!8O8O

!

鱼油三级乳状液的制备
!

将鱼油二级乳液和不同
浓度的鱼骨明胶溶液!

#8M

%

!8#

%

!8M

%

%8#

%

%8M

%

O8#

2

'

P

#按体
积比

!n!

混合%调节
B

L

至
$8#

%

%#k

下超声
!#+-1

%利
用高速分散均质机

M###@

'

+-1

均质
$+-1

%制备鱼油三
级乳状液%得到

e4=,

电位&

!8O8$

!

e4=,

电位的测定
!

取少量鱼油乳状液用去离子水
稀释

!###

倍%调节
B

L

至
$8#

%用
e4=,

电位仪测定其电
位%测试温度

%Mk

%平行测定
O

次&

!8O8M

!

鱼油微胶囊制备的单因素试验
!

!

!

#超声时间的确定"按照步骤
!8O8!

,

!8O8%

,

!8O8O

制
备鱼油三级乳状液%其中初级乳状液中鱼骨明胶浓度
!8M

2

'

P

%二级乳状液中褐藻多糖浓度
!8#

2

'

P

%三级乳状
液中鱼骨明胶浓度

%8M

2

'

P

%超声温度
O#k

%超声时间分
别为

!#

%

!M

%

%#

%

%M

%

O#+-1

%均质时间
$+-1

%均质速率
M###@

'

+-1

&利用喷雾干燥机进行喷雾干燥%进料温度
!$#k

%进料速度
!!+P

'

+-1

%测其包埋率&

!

%

#超声温度的确定"按照步骤
!8O8!

,

!8O8%

,

!8O8O

制
备鱼油三级乳状液%其中初级乳状液中鱼骨明胶浓度
!8M

2

'

P

%二级乳状液中褐藻多糖浓度
!8#

2

'

P

%三级乳状
液中鱼骨明胶浓度

%8M

2

'

P

%超声温度分别为
%#

%

%M

%

O#

%

OM

%

$#k

%超声时间
!M+-1

%均质时间
$+-1

%均质速率
M###@

'

+-1

&利用喷雾干燥机进行喷雾干燥%进料温度
!$#k

%进料速度
!!+P

'

+-1

%测其包埋率&

!

O

#均质时间的确定"按照步骤
!8O8!

,

!8O8%

,

!8O8O

制
备鱼油三级乳状液%其中初级乳状液中鱼骨明胶浓度
!8M

2

'

P

%二级乳状液中褐藻多糖浓度
!8#

2

'

P

%三级乳状
液中鱼骨明胶浓度

%8M

2

'

P

%超声温度
O# k

%超声时间
!M+-1

%均质时间分别为
%

%

$

%

"

%

'

%

!# +-1

%均质速率
M###@

'

+-1

&利用喷雾干燥机进行喷雾干燥%进料温度
!$#k

%进料速度
!!+P

'

+-1

%测其包埋率&

!)!

"

]?.8O"

$

X?8$
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!

$

#均质速率的确定"按照步骤
!8O8!

,

!8O8%

,

!8O8O

制
备鱼油三级乳状液%其中初级乳状液中鱼骨明胶浓度
!8M

2

'

P

%二级乳状液中褐藻多糖浓度
!8#

2

'

P

%三级乳状
液中鱼骨明胶浓度

%8M

2

'

P

%超声温度
O# k

%超声时间
!M+-1

%均质时间
$+-1

%均质速率分别为
!###

%

O###

%

M###

%

(###

%

!####@

'

+-1

&利用喷雾干燥机进行喷雾干
燥%进料温度

!$#k

%进料速度
!!+P

'

+-1

%测其包埋率&

!8O8"

!

鱼油微胶囊制备的正交试验
!

以微胶囊包埋率为
指标%超声时间,超声温度,均质时间,均质速率为考察因
素%根据单因素试验分析结果设计四因素三水平正交
试验&

!8O8(

!

鱼油微胶囊包埋率的测定
!

根据石燕等*

!(

+的方
法测定鱼油微胶囊的表面含油量%根据杨小斌等*

$

+的方
法测定鱼油微胶囊的总含油量%按式!

!

#计算鱼油微胶囊
的包埋率&

#a

#

%

S#

!

#

%

!̀##N

% !

!

#

式中"

#

$$$鱼油微胶囊的包埋率%

N

-

#

!

$$$鱼油微胶囊的表面含油量%

N

-

#

%

$$$鱼油微胶囊的总含油量%

N

&

!8O8'

!

过氧化值的测定
!

按
[EM##&8%%(

$

%#!"

(食品中
过氧化值的测定)的滴定法执行&

!8$

!

数据统计与分析
试验中所有分析重复两次%每次做

O

个平行测定%结
果以平均值

lH7

表示%方差分析使用
WEGQ;QQ%%8#

软
件%显著性差异检验使用

T016,1

多重检验%

;

#

#8#M

表示
具有显著性差异&

%

!

结果与分析

%8!

!

鱼骨明胶浓度对初级乳状液
e4=,

电位的影响
e4=,

电位可以表示分散体系的稳定性%

e4=,

电位的
绝对值越高表明体系越稳定%稳定性受分散体系中颗粒
大小和颗粒表面状态影响&

e4=,

电位绝对值在
#

%

M+]

时体系会快速凝结或凝聚-

!#

%

O#+]

开始变得不稳定-

(

O#+]

体系具有较好的稳定性*

!'

+

&由图
!

可知%初级
乳状液的

e4=,

电位均呈正值%是因为实验室所制得的鱼
骨明胶等电点为

"8'

%而试验中乳状液是在
B

L

为
$8#

的
条件下制备的%低于等电点时%鱼骨明胶带正电荷&初级
乳状液的

e4=,

电位随鱼骨明胶浓度的增加呈先升高后下
降的趋势&当鱼骨明胶浓度为

!8M

2

'

P

时%

e4=,

电位绝对
值最大%乳化颗粒之间分散性最大%所得乳状液最稳定&

%8%

!

褐藻多糖浓度对二级乳状液
e4=,

电位的影响
由鱼骨明胶所包埋的初级乳状液液滴表面所带电荷

为正%褐藻多糖所带电荷为负%因此%褐藻多糖分子与液
滴表面之间存在强的静电相互吸引作用%从而使其吸附到

图
!

!

鱼骨明胶不同浓度下初级乳液
e4=,

电位的变化
9-

2

0@4!

!

I/,1

2

47-1e4=,

B
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B

@-+,@

5

4+0.7-?1

D-=/A->>4@41=>-7/C?14

2
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初级乳状液的液滴表面&如图
%

所示%当褐藻多糖浓度
为

#8M

2

'

P

时%二级乳状液的
e4=,

电位为
O8$M+]

%说明
带负电的褐藻多糖分子吸附到带正电的鱼骨明胶表面
上%正负电荷中和%液滴所带静电荷逐渐减少&随着褐藻
多糖浓度的增加%二级乳状液的

e4=,

电位转变为负值%且
当浓度为

!8#

2

'

P

时%二级乳状液表面的
e4=,

电位最低%

乳状液最稳定&这是因为液滴表面吸附了越来越多的带
负电荷的褐藻多糖分子%直至完全被褐藻多糖所覆盖%液
滴之间存在较强的静电和空间位阻作用%乳状液的稳定
性得到提高*

!&

+

&当褐藻多糖浓度过高%已经超过饱和吸
附所需的浓度时%二级乳状液的

e4=,

电位绝对值又逐渐
减小%可能是因为水相中过多的褐藻多糖分子未被吸附
而产生损耗絮凝%导致二级乳状液的稳定性下降&

%8O

!

鱼骨明胶浓度对三级乳状液
e4=,

电位的影响
由图

O

可知%随着鱼骨明胶浓度的增加%三级乳状液
e4=,

电位呈先升高后降低的趋势&当鱼骨明胶浓度为
!8#

2

'

P

时%液滴表面的
e4=,

电位接近
#

%因为鱼骨明胶分
子的正电荷与褐藻多糖分子的负电荷相互中和%从而使
得液滴表面的静电荷接近于

#

&随后
e4=,

电位转变为正
值%且在鱼骨明胶浓度达到

%8M

2

'

P

时达到最大值%说明

图
%

!

褐藻多糖不同浓度下二级乳液
e4=,

电位的变化
9-

2

0@4%

!
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2
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图
O

!

鱼骨明胶不同浓度下三级乳液
e4=,

电位的变化
9-

2

0@4O

!

I/,1

2

47-1e4=,

B
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5
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此时乳化颗粒之间分散性最大%所得乳状液最稳定&综
合图

!

%

O

可知%随着乳状液级数的增加%

e4=,

电位的最
大值逐渐降低%稳定性逐渐下降&三级乳状液

e4=,

电位
的最大值为

!M8'!+]

%已处于开始变得不稳定状态%因
此%试验选择乳状液的最大级数为三级%鱼油微胶囊的最
多层数为

O

层&

%8$

!

超声时间对微胶囊包埋率的影响
利用超声的空穴作用可以改善乳状液的稳定性%促

使鱼油在水溶液中分散成更细小,更均一的液滴%提高微
胶囊的包埋率&由图

$

可知%超声
!#+-1

时%鱼油包埋率
较低%随着超声时间的增加%包埋率显著上升!

;

#

#8#M

#%

且在超声时间为
!M+-1

时%达到最大值%继续延长超声时
间%鱼油包埋率出现略微下降的趋势&董华强等*

%#

+也报
道在较短的处理时间范围内%超声波处理明显地提高了
番茄红素的包埋率%而随着处理时间的延长%超声效果增
加变得较平缓或不明显&

%8M

!

超声温度对微胶囊包埋率的影响
由图

M

可知%多层鱼油微胶囊的包埋率随着超声温
度的提高而逐渐增加%当超声温度为

O#k

时%包埋率达
到最大值%随后温度继续升高导致包埋率迅速降低!

;

#

图
$

!

超声时间对鱼油微胶囊包埋率的影响
9-

2

0@4$

!

)>>46=?>0.=@,7?01A=-+4?1=/4+-6@?416,

B

70*

.,=-?14>>-6-416

5
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图
M

!

超声温度对鱼油微胶囊包埋率的影响
9-

2

0@4M

!

)>>46=?>0.=@,7?01A=4+

B

4@,=0@4?1=/4+-6@?*

416,

B

70.,=-?14>>-6-416

5

?>>-7/?-.

#8#M

#&作为一种能量形式%超声波具有加热和空穴双重
作用&当超声温度较低时%主要以加热作用为主%反应体
系中吸收了超声波能量%使分子运动得到加速进行-当温
度超过特定值时%由于空穴作用使液体介质中形成的微
泡破裂并伴随能量的释放%在此过程中会产生瞬时局部
高温,高压%破坏分子的构象%进而降低包埋率*

%!

+

&

%8"

!

均质时间对微胶囊包埋率的影响
鱼油微胶囊的包埋率随均质时间的增加呈先升高后

降低的趋势!图
"

#&这是因为当均质时间较短时%芯材与
壁材没有完全混匀%包埋率较低%而均质时间过长则不利
于乳状液的稳定性&均质

$+-1

和
"+-1

制得的多层鱼
油微胶囊包埋率没有显著性差异!

;

(

#8#M

#&

%8(

!

均质速率对微胶囊包埋率的影响
由图

(

可知%均质速率为
M###@

'

+-1

时%多层鱼油
微胶囊的包埋率最高%达到

'M8'(N

&均质速率过小
!

#

M###@

'

+-1

#时%鱼油及壁材的分子运动较缓慢%使得
鱼油不能充分地进入到壁材内部-而均质速率过大
!

(

M###@

'

+-1

#时%乳状液体系被破坏%稳定性降低%液
体容易出现飞溅%造成较大的损失*

%%

+

&

%8'

!

鱼油微胶囊正交试验
根据单因素的试验结果%确定各因素的水平见表

!

%

图
"

!

均质时间对鱼油微胶囊包埋率的影响
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陈敬鑫等!多层鱼油微胶囊的层层自组装工艺优化及贮藏稳定性研究



图
(

!

均质速率对鱼油微胶囊包埋率的影响
9-

2

0@4(

!
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2

41-3,=-?1@,=4?1=/4+-6@?41*
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B

70.,=-?14>>-6-416
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试验设计和结果见表
%

&

由表
%

可知%各因素对多层鱼油微胶囊包埋率影响
的主次顺序为"

E

(

T

(

I

(

V

%即超声温度
(

均质速率
(

均质时间
(

超声时间%分析得出的多层鱼油微胶囊最佳
表

$

!

D

B

&

'

2

'正交试验设计因素水平
<,C.4!

!

9,6=?@7,1A=/4-@6?A4A.4F4.074A-1P

&

&

O

$

'

?@=/?

2

?1,.,@@,

5

A47-

2

1

水平 V

超声时
间'

+-1

E

超声
温度'

k

I

均质时
间'

+-1

T

均质速率'
!

@

5

+-1

S!

#

! !# %M % O###

% !M O# $ M###

O %# OM " (###

表
*

!

鱼油微胶囊制备正交试验
<,C.4%

!

:@=/?

2

?1,.4H

B

4@-+41=?>>-7/?-.+-6@?6,

B

70.4

B

@4

B

*

,@,=-?1

试验号
V E I T

多层鱼油微胶囊包埋率'
N

! ! ! ! ! "!8('

% ! % % % '!8%M

O ! O O O "%8"M

$ % ! % O (&8''

M % % O ! "M8$'

" % O ! % M&8$"

( O ! O % ("8(!

' O % ! O "$8O#

& O O % ! MM8M'

T

!

"'8M" (%8(& "!8'M "#8&M

))))))))))))))))))))))

T

%

"'8%( (#8O$ (%8%$ (%8$(

T

O

"M8MO M&8%O "'8%' "'8&$

> O8#O !O8M" !#8O& !!8MO

工艺条件是
V

!

E

!

I

%

T

%

%即超声时间
!#+-1

%超声温度
%Mk

%均质时间
$+-1

%均质速率
M###@

'

+-1

&采用上述
最优工艺条件进行多层鱼油微胶囊包埋的验证实验%得
到多层鱼油微胶囊的包埋率为

'%8#ON

%高于正交试验组
的结果!表

%

#&

%8&

!

鱼油微胶囊的贮藏稳定性
鱼油中富含

;b9V7

%在贮藏过程中极易发生氧化反
应生成氢过氧化物&随后%氢过氧化物可发生聚合反应
生成聚合物%或迅速分解为醛,酮,酸,醇,酯等二级产物%

使鱼油产生哈喇味%导致其食用品质和营养价值降低*

%

+

&

图
'

为鱼油和鱼油微胶囊在贮藏过程中过氧化值的变化
情况&鱼油微胶囊化前后的初始过氧化值并没有显著性
差异!

;

(

#8#M

#%说明乳状液的制备过程及喷雾干燥时的
高温作用并不会对鱼油的品质产生负面影响&未包埋的
鱼油在贮藏过程中其过氧化值从

!$8%#

2

'

!##

2

迅速上升
到

"&8$M

2

'

!##

2

&这可能是由于鱼油与空气接触后发生
自动氧化反应%使过氧化物不断增加&而鱼油微胶囊的
过氧化值在贮藏过程中上升缓慢%尤其是

O

层鱼油微胶
囊的过氧化值变化最小&这是因为褐藻多糖具有抗氧化
作用%可以延缓鱼油的氧化速率%延长鱼油产品的货架
期&同时%鱼油微胶囊化后%减少了鱼油与空气中的氧气
接触的机会%而且%随着自组装微胶囊壁材层数的增加%

鱼油的氧化稳定性得到提高%与
[034

5

等*

%O

+的研究结果
相一致&

T,-

等*

%$

+也发现随着壁材厚度!聚合物电解质
层数#的增加%

]

^

O

的稳定性逐渐升高%释放速率逐渐
降低&

O

!

结论
制备初级乳状液所需鱼骨明胶的最适浓度为

!8M

2

'

P

%

制备二级乳状液所需褐藻多糖的最适浓度为
!8#

2

'

P

%制
备三级乳状液所需鱼骨明胶的最适浓度为

%8M

2

'

P

%在此
条件下乳状液最稳定&制备多层鱼油微胶囊的最佳工艺
条件为超声时间

!# +-1

%超声温度
%M k

%均质时间
$+-1

%均质速率
M###@

'

+-1

%此时
O

层鱼油微胶囊的包埋

图
'

!

鱼油及鱼油微胶囊在贮藏过程中过氧化值的变化
9-

2

0@4'

!

I/,1

2
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B
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率为
'%8#ON

&微胶囊化可以明显提高鱼油的贮藏稳定
性%且

O

层鱼油微胶囊的氧化速率最低&试验得到了多
层鱼油微胶囊的层层自组装最佳工艺%但未对鱼油微胶
囊的结构进行表征&今后可采用扫描电子显微镜,激光
扫描共聚焦显微镜和傅里叶变换红外光谱等手段研究多
层鱼油微胶囊结构形成过程中壁材和鱼油间的相互作
用-同时%利用体外模拟消化分析多层鱼油微胶囊的缓释
作用及其机理&
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