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乳化交联法和蒸发溶剂法制备

柠檬精油微球的比较
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摘要!目的!为了克服精油易挥发#易降解等缺点!用高分

子壁材制备微球以包结精油实现其缓释$方法!水蒸气

蒸馏法提取柠檬精油!乳化交联法&以海藻酸钠)明胶为

壁材'和蒸发溶剂法&以
IZ\S

为壁材'制备精油微球%扫

描电镜表征微球形貌%通过两种微球的产率#包封率等参

数与缓释行为等!比较微球性能%热重分析检测其热稳定

性$结果!两种微球粒径都在
#"

"

-

以下!粒径较小%通

过两种微球的产率#包封率比较!发现海藻酸钠)明胶微

球对柠檬精油的包结效果较好%随着精油逐渐释放!两种

微球清除
QIIT

自由基的能力都逐渐增强%热稳定性分

析则证明了
IZ\S

精油微球具有更好的热稳定性$结

论!两种方法制备的微球都有较小的径粒!易于分散!根

据其不同特征可适用于不同食品领域$

关键词!柠檬精油%微球%乳化交联法%蒸发溶剂法%缓释%

热稳定性
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柠檬又称洋柠檬+宁果+益母果等$为双子叶纲芸香

料柑橘属植物)

#K!

*

$在全球被广泛种植)

7

*

%柠檬精油分

布于柠檬皮中$是柠檬香味的主要来源)

3KJ

*

$具有抗菌+

消炎和感官保护等多种功能)

(

*

%但由于柠檬精油易挥

发+易降解$限制了其应用范围%精油微球化可以克服柠

檬精油相关稳定性的限制$延长其保质期)

)K$

*

%

微球的制备方法很多$有溶剂挥发法+乳化交联法+

凝聚法+微孔淀粉吸附+相分离法等多种方法)

*K#"

*

%试验

采用两种最普遍的技术$溶剂挥发法和乳化交联法制备

微球%海藻酸钠是一类阴离子的水溶性多糖$具有易降

解+低毒+生物相容性等特点$在温和条件下可与二价阳

离子!如钙离子#发生凝胶化)

##

*

$非常适合于作为微球壁

材包裹各种内容物%明胶是一种来源于变性胶原蛋白的

*&

&PPQRHS'T8U+V%

第
7)

卷第
*

期 总第
!7*

期
"

!"!#

年
*

月
"



蛋白质$乳化性好$增稠性好$具有良好的生物相容性和

可降解性$也是制备药物载体或微球壁材的主要原料%

但单一壁材的微球$结构相对疏松+内容物容易突释$难

以实现良好的缓释%明胶与海藻酸钠混合$两者可以通

过形成均匀的溶液$再通过共价交联剂形成不溶性凝胶%

这种复合壁材更有利于内容物包埋和缓释$因而试验以

海藻酸钠'明胶作壁材%海藻酸钠'明胶制备微球$文献

中多采用锐孔悬滴法$其制作的多为胶囊$径粒在
$"

"

-

以上)

#!K#7

*

$且容易脱水%采用乳化交联法$可以制备径

粒更小$且更易于分散的稳定微球颗粒%聚乳酸&羟基

乙酸共聚物!

IZ\S

#为另一种生物相容性的合成聚合物$

在生药领域已被广泛作为载体使用$而其作为壁材制备

微球$一直以来$主要采用溶剂蒸发法)

#3

*

%但以
IZ\S

壁材制备微球$径粒也多在
J"

"

-

以上)

#"

$

#3

*

$而且以其壁

材对疏水性精油的包结微球目前尚未见报道$更未发现

针对两种微球技术对相同精油的包结行为进行的比较研

究$对精油微球的应用作参考性指引%故试验拟通过上

述方法制备两种柠檬微球$通过扫描电镜!

j+H

#对其形

貌进行表征$并基于包封率+产率+负载率+抗氧化性+热

稳定性等参数对两种微球进行评估$以期为利用精油增

香+防腐+抗氧化+抗菌等功能开发新产品提供依据%

#

!

材料与方法

#4#

!

材料与仪器

#4#4#

!

材料与试剂

柠檬皮"市售,

海藻酸钠"分析纯$国药集团化学试剂有限公司,

明胶"生物试剂级$国药集团化学试剂有限公司,

聚乳酸&羟基乙酸共聚物!

IZ\S

#"两种分子数比为

J"wJ"

$

3

X

7$"""

#

J3"""

$国药集团化学试剂有限

公司,

聚乙烯醇!

IWS

#"

3

C

约
!)"""

$国药集团化学试剂

有限公司,

吐温
$"

"生物技术级$国药集团化学试剂有限公司,

司盘
$"

"化学纯$国药集团化学试剂有限公司%

#4#4!

!

主要仪器设备

紫外可见分光光度计"

pW,!3J"

型$上海精密科学仪

器有限公司,

数控超声波清洗机"

go,3""gQk

型$深圳市昌源科

技有限公司,

真空冷冻干燥机"

Z\m,#"

型$深圳市科力易翔仪器设

备有限公司,

高压均质机"

SIW,#"""

型$上海顺仪实验设备有限

公司,

扫描电镜"

E+j'SU

型$泰思肯!中国#有限公司,

热分析仪"

jES33*&Jm@

1

/:=2

型$德国耐驰公司,

高效液相色谱仪"

Z'(#"

型$北京普瑞分析仪器有限

公司%

#4!

!

方法

#4!4#

!

柠檬精油的提取

!

#

#水蒸气蒸馏法"取新鲜柠檬手工剥皮$去除皮内

白色纤维物$粉碎$过
$"

目塞$备用%精密称取
3"4"

>

柠

檬果皮碎粒置于
!J"-Z

的圆底烧瓶中$加
J"-Z

蒸馏

水$超声
7"-/9

$采用精油蒸馏装置提取
!;

$收集馏出液

上层$重复两次$计算提取率)

#7

*

%所得精油于冰箱贮存%

!

!

#柠檬精油提取率的计算"

M

R

A

#

A

!

V

#""O

$ !

#

#

式中"

M

&&&提取率$

O

,

A

#

&&&柠檬精油质量$

>

,

A

!

&&&柠檬皮质量$

>

%

#4!4!

!

柠檬精油微球制备

!

#

#海藻酸钠'明胶微球"利用乳化法制备微球$然后

与氯化钙交联)

#3K#(

*

%柠檬精油!对照空白微球不加精

油#溶于
#4J-Z

吐温
$"

中$明胶加热融溶于
#"-Z

水

中$混匀$加入
JO

海藻酸钠水溶液!

#"-Z

#中$然后将混

合液倾入含有司盘
$"

的液体石蜡!

U

司盘
wU

石蜡
q#w#"

#

中$在
#J""

#

!"""2

'

-/9

转速下搅拌
("-/9

%氯化钙溶

解于甲醇和异丙醇!

U

甲醇
wU

异丙醇
q!w7

#的混合溶剂中

配成浓度为
"4!-60

'

Z

溶液$取
#"-Z

加入乳化液中$继

续搅拌
#;

以确保有效交联%真空过滤收集微球$异丙醇

洗涤
7

次$脱水处理%将脱水后的湿微球铺平在表面皿

中$将表面皿放入
J"[

电热鼓风干燥箱中$干燥
#4J;

后

取出%

!

!

#

IZ\S

微球"采用溶剂蒸发技术制备微球%柠檬

精油!对照空白微球不加精油#$

IZ\S

溶于二氯甲烷$高

速搅拌混合均匀%混合溶液慢慢转入
#

>

'

#"" -Z

的

IWS

溶液中$均化%再将乳液加入
"47

>

'

#""-ZIWS

水溶液中$高速搅拌均匀%继续以适当速度搅拌
#!;

$蒸

发有机溶剂%得到的微球过滤$用水洗涤
7

次$真空干燥

!

3"[

$

#;

#%

#4!47

!

柠檬微球载油率+包封率和产率
!

准确称量柠檬

精油微球溶解在适量的二氯甲烷中$加入一定量体积的

含
"4#

>

'

#""-Z

的吐温
$"

的双蒸馏水$磁力搅拌器搅拌

过夜$以去除有机相%溶液过滤$用分光光度分析测定

!J79-

处 吸 光 度 !柠 檬 烯 特 征 吸 收 #% 用 含

"4#

>

'

#""-Z

吐温
$"

的双蒸馏水配制不同浓度的柠檬

精油$测定
!J79-

处吸光度作标准曲线$根据标准曲线

确定包封精油含量)

#)

*

%根据式!

!

#

#

式!

3

#计算载油率+

包封率和产率)

#$

*

%

?

+

R

A

P

A

EP

V

#""O

$ !

!

#

!&

"

W6047)

"

U64*

常香玉等!乳化交联法和蒸发溶剂法制备柠檬精油微球的比较
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R

A

P

A

H

V

#""O

$ !

7

#

M

R

A

H

A

EX

T

A

EP

V

#""O

$ !

3

#

式中"

?

+

&&&包封率$

O

,

A

P

&&&包封入微球的精油的质量$

>

,

A

EP

&&&投放精油的质量$

>

,

)

+

&&&负载率$

O

,

A

H

&&&微球的质量$

>

,

M

&&&产率$

O

,

A

EX

&&&投放壁材的质量$

>

%

#4!43

!

柠檬微球缓释性能测定
!

将定量的精油微球悬浮

在已知体积的含
"4#

>

'

#""-ZEC==9$"

的双蒸馏水中$

用磁力搅拌器以
!""2

'

-/9

恒转速旋转$温度设定在

!J[

%每隔一定时间间隔$提取
J-Z

等量样品$离心

!

3"""2

'

-/9

$

7-/9

#$取上清液测定
!J79-

处柠檬烯特

征吸收$并补充同体积新鲜溶液于母液中%根据标准曲

线$从吸光度值确定释放精油量%根据精油负载率$计算

定量微球中精油总量$释放精油量与微球负载量的比值

为释放百分率%重复以上操作$平行对照
7

组试验$取平

均值%

#4!4J

!

柠檬精油抗氧化能力测定

!

#

#清除
QIIT

自由基能力"配制质量浓度为

"4#--60

'

-Z

的
QIIT

乙醇溶液$备用%另取
!-Z

无

水乙醇溶液和
QIIT

溶液$混合均匀$在
J#)9-

处测定

其吸光度值!

S

#

#,分别取质量浓度为
#

$

!

$

3

$

(

$

$-

>

'

-Z

柠檬精油乙醇溶液
!-Z

于
J

支比色管中$各加入
QIIT

乙醇溶液
!-Z

$混合均匀后放置于暗处反应
!"-/9

$测

定
J#)9-

处吸光度值!

1

!

#,分别取质量浓度为
#

$

!

$

3

$

(

$

$-

>

'

-Z

柠檬精油乙醇溶液
!-Z

于
J

支比色管中$

各加入
! -Z

乙醇溶液$测定其
J#)9-

处吸光度值

!

1

7

#%根据式!

J

#计算柠檬精油对
QIIT

自由基的清

除率%

O

R

1

#

S

1

!

T

1

7

1

#

V

#""O

$ !

J

#

式中"

O

&&&

QIIT

自由基清除率$

O

,

1

#

&&&

QIIT

自由基
J#)9-

处吸光度,

1

!

&&&加样后
QIIT

自由基吸光度,

1

7

&&&样品
J#)9-

处吸光度%

!

!

#海藻酸钠'明胶微球和
IZ\S

微球清除
QIIT

自由基能力"烧杯中加入定量柠檬精油微球$用
#"-Z

无

水乙醇浸泡$于
#""[

超声
#;

$每隔一定时间取上清液

"4#-Z

并加入
"4#--60

'

Z

的
QIIT

乙醇溶液
74*-Z

$

混合均匀后于暗处反应
!"-/9

$于
J#)9-

处测其吸光度

值!

1

#

#%另取一试管用
"4#-Z

无水乙醇代替试样$所测

吸光度为
1

!

,取
"4#-Z

微球乙醇溶液并加入
74*-Z

无

水乙醇溶液$测定其吸光度值!

1

7

#%每间隔测定上述的

吸光度值%根据式!

J

#分别计算出两种微球对
QIIT

自

由基的清除率%

!

!

结果与讨论
!4#

!

柠檬精油的提取

提取柠檬精油经济实惠的方法主要是冷榨和水蒸气

蒸馏法%传统的冷榨虽然便捷$但冷榨会使香芹醇+萜等

含量下降)

#7

*

$而且容易溶入其他非芳香组分%而水蒸气

蒸馏得到的馏分为挥发性芳香组分$少有其他非香味成

分$因而被采用%精油的挥发性成分由碳氢化合物和倍

半萜以及含氧衍生物"醛+醇+酯和氧化物组成%它也包

括醇+醛和脂族酯%柠檬果皮精油主要成分为柠檬烯$占

)!4JO

#

)(43O

$其次为
"

,

蒎烯$占
##4(O

#

#$4)O

%其他

几种单萜类化合物含量也较高$分别为松油烯!

!4$$O

#

$4!(O

#+

!

,

蒎烯!

#43O

#

#4JO

#和月桂烯!

"4*JO

#

#4#!O

#

)

#*

*

%水蒸气蒸馏方法获得柠檬精油与超临界萃

取+压榨法等相比$单萜+倍半萜+含氧化合物等主要成分

的含量差别不大)

!"

*

%试验所得精油为无色透明的油状

物$密度为
"4$J)

#

"4$(!

$有香浓的柠檬味道$产率为

(4)*O

$柠檬烯为其主要成分%

!4!

!

柠檬精油微球的电镜分析

从图
#

可以看出$无论是空白还是载油$海藻酸钠'

明胶微球都是径粒均匀的球体或类球体$直径约为
!

#

3

"

-

$载油微球无明显增大%

IZ\S

微球径粒基本在
!

#

#"

"

-

$其载油微球比空白微球也无明显增大$但表面明

显比海藻酸钠'明胶光滑!图
!

#%

IZ\S

与海藻酸钠虽分

别为合成材料与天然材料$但都是易与生物体相容的高

分子材料$其微球产品适宜于食品+药品等相关行业应

用%径粒微小的微球由于分散性更好$更易于投放及保

存$更适宜于上述行业%海藻酸盐液体的黏度很高$采用

锐孔滴定等形成液滴的方法会产生大尺寸的微粒$试验

所用的两种方法制备的微球$径粒相对较小$满足其作为

精油负载体的需求%

图
#

!

海藻酸钠)明胶微球

&/

>

@2=#

!

j+H

1

;6:6

>

2.

1
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>
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>
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图
!

!

IZ\S

微球扫描电镜图

&/

>

@2=!

!

j+H

1

;6:6

>

2.

1

;6?IZ\S-/526<

1

;=2=<

!47

!

两种微球的载油率效果比较

海藻酸钠'明 胶 精 油 微 球 的 包 封 率 为 !

J)4$7N

#47J

#

O

$微球产品产率!

(!4#(N#4$"

#

O

%

IZ\S

微球包

封率和产率都有所下降$分别为!

#74")N#4(!

#

O

和

!

3"47)N#4J)

#

O

!表
#

#%说明试验条件下$海藻酸钠'明

胶微球较
IZ\S

微球对柠檬精油的承载效果好%在

IZ\S

微球形成过程中$伴随着溶剂蒸发$可能存在精油

的挥发$从而引起包封率的变化%除了方法的差异之外$

海藻酸钠'明胶复合壁材组合$存在氨基+羟基+羰基等多

种官能团$对包结行为较为有利$但微球表面相对而言不

是特别光滑$使其更容易附着精油$可能也是其包封率较

高的原因%

表
#

!

两种微球的载油率效果比较

E.G0=#

!

'6-

1

.2/<696?

B

/=0A2.:=

"

=95.

1

<@0.:/69=?,

?/5/5/=95

B

.9A06.A/9

>

5.

1

.5/:

B

6?:;=-/526,

<

1

;=2=<6?:C6M/9A<6?-/526<

1

;=2=< O

壁材 包封率 载油率 微球率

海藻酸钠'明胶
J)4$7N#47J J4"7N"4!7 (!4#(N#4$"

IZ\S #74")N#4(! !4!JN"43J 3"47)N#4J)

!43

!

两种微球的缓释性能分析

如图
7

所示$海藻酸钠'明胶微球和
IZ\S

微球中精

油释放过程$几乎都可以概括为
7

个阶段"快速释放阶段

!前
J;

#+持续稳定释放阶段!

J

#

#(;

#和衰减阶段!

#(;

后#%第一阶段虽然释放较快$但两种微球均未出现爆发

式的突释$可能是受制备过程中初始水相溶剂的影响)

!#

*

%

两种微球在
#(;

时累计释放率分别为
7*4*O

和
!!4JO

%

而在
#(;

后两种微球的释放曲线趋势较为平缓$

!3;

内

均未超过
3"O

$出现了缓慢释放阶段$实现了持续的

释放%

!4J

!

柠檬精油微球的抗氧化能力

据报道)

#*

*

$约
73

种柑桔类精油及其组分对
QIIT

自由基都具有清除活性$并且所有成分的清除活性均在

#)4)O

#

(34"O

%试验所提取的柠檬精油对
QIIT

自由

基有明显的清除作用$清除率随着柠檬精油浓度的增加

图
7

!

两种微球的缓释曲线

&/

>

@2=7

!

'@-@0.:/F=2=0=.<=5@2F=<?26-:C6M/9A<

6?-/526<

1

;=2=<

而增大$最高达到
)!47(O

$具有很强的抗氧化能力%精

油之所以能清除自由基$在于其组分中具有共轭双键的

次生物质或酚类+多羟基类物质$比如香芹醇+柠檬烯+大

茴香醇等$它们通过转移电子或氢给自由基从而实现清

除目的%精油微球化使用$无法定量与精油抗氧化性比

较$但其自由基清除能力与其缓释行为应存在相关性%

图
3

是两种微球对
QIIT

自由基的清除率随着浸泡时间

的变化曲线$随着时间的延长$两者对
QIIT

自由基的清

除率逐渐增高%

"

#

(;

两种微球的
QIIT

自由基清除率

呈迅速增加趋势$但在
(;

之后两种微球对
QIIT

自由

基的清除率呈缓慢增加趋势%由于包封的精油含量不

同$虽然等量的海藻酸钠'明胶微球在同样的时间内释放

百分率相同$但释放的净质量不同%海藻酸钠'明胶微球

释放的精油多于
IZ\S

微球的$因而清除效果优于

IZ\S

微球%虽然两者清除效果有差别$但两者对

QIIT

自由基的清除率与其精油缓释行为一致%与未包

封的柠檬精油相比$微球中柠檬精油$由于高分子量的壁

材在水化后形成了一层厚厚的凝胶层$起到了屏障作用$

使精油逐渐缓缓溶出逐步发挥作用%这种释放速率较

图
3

!

包被海藻酸钠)明胶与
IZ\S

的精油微球

的
QIIT

清除率

&/

>

@2=3

!

QIIT<5.F=9

>

/9

>

2.:=6?=<<=9:/.06/0-/526,

<

1

;=2=<56.:/9

>

<6A/@-.0

>

/9.:=

)

>

=0.:/962IZ,

\S

#&

"

W6047)

"

U64*
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慢$需要延续时间逐渐累积清除效果$但可以控制释放

行为%

!4(

!

精油微球的热稳定性分析

由图
J

可知$海藻酸钠'明胶微球分解为
3

个阶段$

而
IZ\S

微球分解近似分为
7

个阶段%海藻酸钠'明胶

微球升温到
#$"[

时失重可分为两个阶段$初始在达到

J"[

前$失重和缓$失重较少$为表面携带少量精油或少

部分水分子挥发)

!!

*

,从
J"

#

#$"[

失重曲线变陡$失重量

明显增大$到拐点超过
!"O

$主要对应于精油及结合水损

失)

!7

*

%阶段三对应
#$"

#

!#"[

的升温过程中$失重约为

7"O

#

$"O

$应为主要壁材分解阶段%最后阶段$海藻酸

钠'明胶微球在
!#"

#

J""[

时恒重$表明还有些许材料

残余$这应该与无机钙通过配位与材料交联有关%

图
J

!

两种微球的热稳定性曲线

&/

>

@2=J

!

E;=2-.0<:.G/0/:

B

5@2F=<6?:C6M/9A<

6?-/526<

1

;=2=<

!!

而
IZ\S

微球在第一阶段升温至
!"" [

时$

IZ\S

微球的整体热失重趋势比较平稳$失重不足
#"O

$应为芯

材挥发过程%在阶段二$对应
!""

#

!)" [

的升温过程

中$包含了
!"O

#

*"O

的失重$这意味着壁材的分解)

!3

*

%

最后$由
!J"[

升温至
J""[

的过程中$

IZ\S

微球的壁

材和芯材已经完全分解挥发殆尽%

微球不同的失重曲线主要来自壁材材质结构的差

异$

IZ\S

聚合分子本身比海藻酸钠有较高的分解温度$

从而也表现在微球特点上%钙离子交联海藻酸钠'明胶$

并未给微球主体分解带来额外明显的稳定作用%虽然两

种微球在
#$"[

以下$几乎可以稳定存在$但
IZ\S

微球

表现出了更好的对热稳定性%

7

!

结论
水蒸气蒸馏方法提取得到柠檬精油$产率为

(4)*O

,

然后以海藻酸钠'明胶和
IZ\S

壁材$分别采用乳化交联

法和溶剂蒸发方法制备微球%两者均得到了径粒在

#"

"

-

以内的微球$海藻酸钠'明胶微球包封率和产量均

高于
IZ\S

微球的,比较缓释行为$海藻酸钠'明胶微球$

!3;

内累积释放率微高于
IZ\S

微球$但
IZ\S

微球的

热稳定性强于前者$可以在
!""[

下稳定存在%如应用

于冷饮类食品$海藻酸钠'明胶微球具有优势$但
IZ\S

微球可能更适用于需要高温 烘 培 的 食 品%相 比 文

献)

#7K#3

$

!!

$

!3

*记录的同壁材微球$试验制备的两类微球径

粒更小$使之能很好地分散在食品基质中$而不影响食品

本身的特性%
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