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草鱼鱼油微胶囊芯材释放条件及缓释特性研究
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摘要!以草鱼鱼油为芯材"大豆分离蛋白和壳聚糖为壁

材"采用超声辅助均质和喷雾干燥法制备鱼油微胶囊'应

用
1RO<;=

*

N

公式对微胶囊在不同贮藏温度&相对湿度及

光照强度下的芯材释放率进行拟合"并对释放动力学&释

放速率常数和释放机制参数进行分析#结果表明"鱼油

微胶囊芯材释放率拟合程度良好!

O

!

9

"A$W

$"当贮藏温

度
+

"

&"[

"相对湿度
6+Y

时"释放机制参数
'

'

#

"说明

鱼油微胶囊芯材释放动力学介于扩散限制动力学和一级

释放动力学之间'当相对湿度
&+Y

"

$!Y

"光照强度
"

"

#"""">T

时"释放机制参数
'

9

#

"鱼油微胶囊芯材释放

动力学属于一级释放动力学"表明在低温&干燥和避光的

条件下能更好地保存鱼油微胶囊#通过微胶囊在体外模

拟消化道中的缓释行为发现"经
!W";=D

"粒径从起始的

#&A%!

$

;

减小到
!A$%

$

;

"释放率达
%"A7Y

"说明微胶囊

在模拟消化道中有缓释行为#

关键词!鱼油'微胶囊'释放动力学'体外释放
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淡水鱼鱼腹中富含亚麻酸$二十二碳六烯酸)

.21

+$

亚油酸$二十碳五烯酸)

*a1

+$花生四烯酸等人体所需必

需脂肪酸#研究/

#X6

0表明这些必需脂肪酸具有降低血清

胆固醇含量$提高视力$抗肿瘤$免疫调节等功能%但在

加工$贮藏和运输过程中#一部分多不饱和脂肪酸容易发

#"

,--./01(234*'5

第
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期 总第
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期
"
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年
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生氧化酸败#不仅造成产品营养成分含量降低#还会产生

具有刺激气味的酮类$醛类等物质#进一步降低产品营养

价值/

+X&

0

#鱼油氧化产生的自由基等甚至会诱发诸如脑

溢血$高血压等疾病/

7

0

%利用多糖及蛋白包裹鱼油形成

微胶囊技术#可以阻隔鱼油与空气的接触#达到保护芯材

的目的#从而提高鱼油贮藏稳定性#拓展鱼油在生产和加

工中的应用范围/

WX%

0

%

常见的微胶囊芯材释放动力学模型有零级/

$X#"

0

$一

级释放动力学方程/

##X#!

0

$

1RO<;=

7

N

模型$

2=

E

MBG=

模

型/

#6X#&

0等%在实际贮藏过程中#芯材的释放受温度$湿

度$光照$

Q

2

等诸多因素的影响#因此大部分芯材释放动

力学模型为几种动力学的综合%

)C>C;CD

等/

#7

0研究发现

香茅油微胶囊在贮藏
#"G

后#有
W"Y

的释放量#可控制

释放过程,刘斯博等/

#W

0研究表明亚麻籽油微胶囊具有较

好的耐高温性#但受湿度的影响较显著%

目前国内外的研究/

&

#

#%X#$

0主要集中于微胶囊的制备

工艺$理化性能#以及针对微胶囊芯材的释放过程#有关

鱼油微胶囊释放动力学的研究却鲜有报道%试验拟利用

壳聚糖和大豆分离蛋白为壁材#草鱼鱼油为芯材#在前期

制备出鱼油微胶囊的基础上#应用
1RO<;=

7

N

公式对微胶

囊在不同贮藏条件下芯材的释放率进行拟合#同时对释

放动力学$释放速率常数和释放机制参数进行分析,研究

体外模拟消化道环境对微胶囊芯材的缓释行为和粒径大

小的影响#以期为鱼油微胶囊的贮藏与加工提供理论

依据%

#

!

材料与方法
#A#

!

材料与仪器

#A#A#

!

材料与试剂

草鱼鱼油*实验室精制,

壳聚糖)

(V)

+*

+"I.<

#脱乙酰度
%"Y

"

$"Y

#

S'

级#实验室自制,

大豆分离蛋白)

)a3

+*

S'

级#源叶生物科技股份有限

公司,

胃蛋白酶)

9

!&"]

.

;

E

+$胰蛋白酶)

6"""

"

6&""]

.

E

+*

北京索莱宝科技有限公司,

其余试剂均为国产分析纯%

#A#A!

!

仪器与设备

高速剪切机*

]>FO<FMOO<TV:#"K

型#德国
381

公司,

电子精密天平*

S̀&6W+:$#

型#美国
0HFF>HOVC>HLC

公司,

Q

2

计*

,*!"8

型#美国
0HFF>HOVC>HLC

公司,

数控超声波清洗器*

89:&"".*

型#昆山舒美超声仪

器有限公司,

粒度仪*

4<DCSOCCI-;D=

型#美国布鲁克海文有限

公司,

喷雾干燥机*

\e:&

型#无锡市阳光干燥设备厂,

粒度仪*

4<DCSOCCI-;D=

型#美国布鲁克海文有限

公司,

恒温恒湿培养箱*

)ag:%"S

#北京市恒诺利兴科技有

限公司,

喷雾干燥机*

\e:&

型#无锡市阳光干燥设备厂%

#A!

!

方法

#A!A#

!

鱼油微胶囊的制备
!

根据前期/

!"

0制备方法#将一

定量的溶于
#Y

醋酸溶液的
(V)

$

)a3

溶液与鱼油混匀

后#

7"""O

.

;=D

剪切乳化
&;=D

#调
Q

2

至
7A&

#

+"[

下超

声均质
#";=D

#在加入谷氨酰胺转氨酶)

#%]

.

E

)a3

+固

定化的同时低速搅拌
#G

#静置分层#过滤#喷雾干燥#得

鱼油微胶囊产品/

#$X!"

0

%其中#芯材与壁材)质量比+

#

$

!

#包埋率
WWY

#得率
%"Y

%

#A!A!

!

不同贮藏条件下的释放行为
!

每
6L

取适量样品

计算芯材保留率#采用
1RO<;=

7

N

公式进行拟合#建立微

胶囊释放动力学模型#分析不同贮藏条件下芯材的释放

规律%

)

#

+贮藏温度*恒温恒湿培养箱相对湿度
6!Y

$光照

强度
">T

#将样品分别置于
+

#

!&

#

6&

#

&"[

特定温度下贮

藏
!#L

%

)

!

+相对湿度*恒温恒湿培养箱光照强度
">T

$温度

+[

#将样品分别置于
6!Y

#

&+Y

#

W7Y

#

$!Y

相对湿度下

贮藏
!#L

%

)

6

+光照强度*恒温恒湿培养箱温度
+[

$相对湿度

6!Y

#将样品分别置于
"

#

+"""

#

7"""

#

#"""">T

光照强度

下贮藏
!#L

%

#A!A6

!

保留率及释放率计算
!

分别按式)

#

+$)

!

+计算芯

材保留率及释放率%

O

#

c

.

#

X.

"

.

#

X.

!

h#""Y

# )

#

+

?c#XO

#

# )

!

+

式中*

O

#

---保留率#

Y

,

.

#

---总油含量#

E

,

.

"

---即时表面含油量#

E

,

.

!

---表面含油量#

E

,

?

---释放率#

Y

%

#A!A+

!

释放动力学模型
!

1RO<;=

7

N

公式如式)

6

+所示%

O

!

cHT

Q

/

X

)

QF

+

'

0# )

6

+

式中*

O

!

---释放率#

Y

,

Q

---释放速率常数,

F

---贮藏时间#

L

,

'

---释放机制参数%

$"

基础研究
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对式)

6

+取两次对数得*

>D

)

X>DO

!

+

c'

)

>DQp>DF

+% )

+

+

以
>DF

$

>D

)

X>DO

!

+分别为横$纵坐标拟合方程#从而

求解出
'

和
Q

值%

#A!A&

!

体外模拟人体消化道环境对鱼油微胶囊芯材释放

的影响

)

#

+人体口腔唾液)

)-)

+*参照刘斯博等/

#W

0的方法

配制
)-)

溶液%

)

!

+胃液)

)\,

+*分别准确称取
"A6!

E

胃蛋白酶和

"A!

E

氯化钠#加入
#"";b

水溶解后#调节
Q

2

至
!A"

#配

制成
)\,

溶液%

)

6

+肠液)

)3,

+*分别称取
#A"

E

胰蛋白酶和
"A7%

E

磷

酸氢二钾#加入
#"";b

水溶解后#调节
Q

2

至
7A%

#配制

成
)3,

溶液%

将鱼油微 胶 囊 样 品 依 次 置 于 现 配 的
)-)

)

"

"

#";=D

+$

)\,

)

#"

"

#!";=D

+和
)3,

)

#!"

"

!W";=D

+中#

)

6Ŵ #

+

[

下水浴并以
#""O

.

;=D

搅拌一定时间#模拟人

体消化道的消化功能#测量不同时间下的芯材保留率%

#A!A7

!

微胶囊粒径变化
!

将体外模拟人体消化道试验过

程中不同时间点的样品置于水中分散均匀后#用粒度仪

测定样品粒径分布#并分析其变化%

#A!AW

!

数据处理
!

所有试验数据均为
6

次测定的平均

值#采用
)a))#%A"

软件对试验数据进行多重比较及差异

显著性检验分析#利用
-O=

E

=D%A&

软件作图%

!

!

结果与分析

!A#

!

贮藏温度对芯材保留率的影响

由图
#

可知#芯材保留率随贮藏时间的增加逐渐下

降,同一时间下#贮藏温度越高#芯材保留率越低%

+[

下

贮藏
!#L

可达
$6Y

的芯材保留率#而
&"[

下贮藏
!#L

后#有大部分芯材被释放#保留率降至
&%Y

#且显著低于

!&

#

6&[

下的)

a

'

"A"&

+%相同条件下#芯材保留率随贮

藏时间的延长逐渐降低#是因为较高的温度下#壁材膨胀

使其所形成的保护结构被破坏#囊膜孔径增大$通透性增

强#甚至出现裂缝#对芯材的阻力变小#使芯材加速逸出

和释放/

!#X!!

0

,另一方面#高温环境能促使芯材分子加速

运动#使其动能增大#加快芯材的释放速率/

!6

0

%因此#高

温会对芯材$壁材都造成影响#样品应尽量贮藏在温度较

低的环境中%

!!

由表
#

可知#

O

!

9

"A$W

说明拟合性较好#可对其释放

规律进行较好的解释/

!+

0

,释放机理参数
'

'

#

#表明该释

放过程介于扩散限制动力学与一级动力学之间,

Q

值随贮

藏温度的增加而显著增加)

a

'

"A"&

+%综上可知#鱼油微

胶囊的释放为非稳态的动力学过程#贮藏温度对鱼油微

胶囊芯材保留率具有显著影响)

a

'

"A"&

+#

+[

下贮藏可

以有效阻止或延缓其释放%

图
#

!

鱼油微胶囊在不同贮藏温度下的芯材保留率

及
1RO<;=

*

N

回归分析

,=

E

MOH#

!

(COH;<FHO=<>OHFHDF=CD<DL1RO<;=

*

NOH

E

OHN:

N=CD<D<>

@

N=NCJJ=NGC=>;=BOCB<

Q

NM>HN<FL=JJHO:

HDFNFCO<

E

HFH;

Q

HO<FMOHN

表
#

!

不同贮藏温度下的芯材释放机理参数及

释放速率常数

V<K>H#

!

'H>H<NH;HBG<D=N;

Q

<O<;HFHON<DLOH>H<NHO<FH

BCDNF<DFN<FL=JJHOHDFNFCO<

E

HFH;

Q

HO<FMOHN

贮藏温度.
[

释放机理参数
'

释放速率常数
Q O

!

+ "A$W+ 6A"+h#"

X6

"A$$+

!& "A$%% #+A++h#"

X6

"A$%&

6& "A$7% #6AW!h#"

X6

"A$W7

&" "A%+W !6AW$h#"

X6

"A$$7

!A!

!

相对湿度对芯材保留率的影响

由图
!

可知#芯材保留率随相对湿度和贮藏时间的

增加而大幅下降#相对湿度
$!Y

下贮藏
!#L

后#鱼油微

胶囊芯材保留率仅为
+WY

#显著低于相对湿度
6+Y

下的

)

a

'

"A"&

+%

!!

由表
!

可知#

O

!

9

"A$W

说明拟合程度较好,

Q

值随相

对湿度的增加而增加,

'

9

#

)相对湿度
6!Y

除外+说明该

释放过程超过一级反应动力学参数%因此#当环境中相

对湿度增加#水分子在使壁材发生吸水的同时#还可以通

过微胶囊表面进入其内部#使膜渗透性$机械强度$致密

度等下降#进一步加快芯材释放速度/

!&

0

#故贮藏环境应尽

量保持低相对湿度%

%"

"

ZC>A6&

"

4CA#!
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图
!

!

鱼油微胶囊在不同相对湿度下的芯材保留率

和
1RO<;=

*

N

回归分析

,=

E

MOH!

!

(COH;<FHO=<>OHFHDF=CD<DL1RO<;=

*

NOH

E

OHN:

N=CD<D<>

@

N=NCJJ=NGC=>;=BOCB<

Q

NM>HN<FL=JJHO:

HDFNFCO<

E

HGM;=L=F

@

表
!

!

不同相对湿度下的芯材释放机理参数及

释放速率常数

V<K>H!

!

'H>H<NH;HBG<D=N;

Q

<O<;HFHON<DLOH>H<NHO<FH

BCDNF<DFN<FL=JJHOHDFNFCO<

E

HGM;=L=F

@

相对湿度.
Y

释放机理参数
'

释放速率常数
Q O

!

6! "A$++ !A66h#"

X6

"A$W$

&+ #A&++ #WA+6h#"

X6

"A$$W

W7 #A"7" #$A!$h#"

X6

"A$$#

$! #A""% 67A7&h#"

X6

"A$$7

!A6

!

光照强度对芯材保留率的影响

由图
6

可知#芯材保留率随光照强度和贮藏时间的

增加逐渐下降#说明光照强度可促使鱼油中游离基的产

生#进一步发生自由基链反应/

!7

0

%

!!

由表
6

可知#

O

!

9

"A$%

说明拟合程度较好,

Q

值随光

照强度的增加逐渐增加,

'

9

#

说明该释放过程超过一级

反应动力学参数#故应尽量避光贮藏鱼油微胶囊%

!A+

!

体外模拟人体消化道环境对芯材释放的影响

由图
+

可知#样品在
)-)

$

)\,

和
)3,

模拟体外试验

中表现出了良好的缓释及控制释放行为%

"

"

#";=D

为

模拟口腔释放过程#其释放率仅为
+AWY

#大部分进入下

图
6

!

鱼油微胶囊在不同光照强度下的芯材保留率

和
1RO<;=

*

N

回归分析

,=

E

MOH6

!

(COH;<FHO=<>OHFHDF=CD<DL1RO<;=

*

NOH

E

OHN:

N=CD<D<>

@

N=NCJJ=NGC=>;=BOCB<

Q

NM>HN<FL=JJHO:

HDF>=

E

GF=DFHDN=F=HN

表
6

!

不同光照强度下的芯材放机理参数及

释放速率常数

V<K>H6

!

'H>H<NH;HBG<D=N;

Q

<O<;HFHON<DLOH>H<NHO<FH

BCDNF<DFN<FL=JJHOHDF>=

E

GF=DFHDN=F=HN

光照强度.
>T

释放机理参数
'

释放速率常数
Q O

!

" #A!+" +A+Wh#"

X6

"A$$!

+""" #A6&W #"A7+h#"

X6

"A$%6

7""" #A"!! #!A%6h#"

X6

"A$%7

#"""" #A"#" #7A"7h#"

X6

"A$$6

图
+

!

鱼油微胶囊在
)-)

&

)\,

及
)3,

中芯材的释放率

,=

E

MOH+

!

'H>H<NHO<FHCJBCOH;<FHO=<>NCJJ=NGC=>

;=BOCB<

Q

NM>HN=D)-)

"

)\,<DL)3,

&"

基础研究
,]4.10*4V1b'*)*1'(2

总第
!#%

期
"

!"#$

年
#!

月
"



一阶段中释放,

#"

"

#!";=D

在
)\,

的酸性环境中缓慢

释放#

#!";=D

时的释放率仅为
!!A$Y

#可能是壳聚糖与

大豆分离蛋白所形成的壁材具有较好的机械强度#模拟

体外口腔消化液及胃液对壁材的消化能力有限#只有一

部分多糖被消化#因此无法完全破坏壁材使芯材完全释

放出来/

!7X!W

0

%

#!";=D

后进入
)3,

溶液中#芯材释放率

明显增加#

!W";=D

时释放率达
%"A7Y

#说明碱性环境的

改变和胰蛋白酶的分解作用同时破坏了多糖和蛋白质之

间的相互交联#打破了共价键#进一步溶解蛋白#使微胶

囊骨架结构的致密度降低$快速降解#甚至在壁材表面出

现一定的空隙#使芯材逐渐释放扩散/

!%

0

%因此#大豆分离

蛋白和壳聚糖复合壁材具有较强的抗消化能力#可以使

微胶囊中的芯材在整个模拟体外消化道环境防止芯材立

即释放#起到缓释作用/

!$

0

%

!A&

!

体外模拟人体消化道环境中微胶囊粒径的变化

由图
&

可知#

"

"

#!";=D

#平均粒径由
#&A%!

$

;

减小

至
&A7W

$

;

#减少了
7+Y

#而此时的芯材释放率仅为

!!A$Y

,

#!"

"

!W";=D

平均粒径减小至
!A$%

$

;

%当微胶

囊在
)\,

溶液中时#虽然壁材在胃蛋白酶及酸性环境的

作用下逐渐溶解#但整个结构仍然保持完整#芯材不能立

即释放#起到缓释作用,而当微胶囊进入
)3,

溶液中时#

由于环境的改变使得壁材结构快速瓦解#最终有
%"A7Y

的芯材被释放%

图
&

!

鱼油微胶囊在
)-)

&

)\,

及
)3,

环境中的

平均粒径

,=

E

MOH&

!

1RHO<

E

HL=<;HFHOCJJ=NGC=>;=BOCB<

Q

NM>HN

=D)-)

"

)\,<DL)3,HDR=OCD;HDFN

6

!

结论
在前期研究的基础上#对通过复合壁材制备的鱼油

微胶囊产品在不同贮藏温度$相对湿度和光照强度下芯

材的释放性能进行测定#并采用
1RO<;=

7

N

公式进行拟

合#其中
O

!

9

"A$W

#说明拟合程度良好%通过分析释放机

制参数和释放速率常数#明确了不同贮藏条件下的释放

类型*当贮藏温度
+

"

&"[

#相对湿度
6+Y

时#

'

'

#

#说明

介于扩散限制动力学和一级释放动力学之间,当相对湿

度
&+Y

"

$!Y

#光照强度
"

"

#"""">T

时#

'

9

#

#说明属

于一级释放动力学%通过对模拟消化道中的释放情况进

行研究发现#经
!W";=D

后#微胶囊释放率达
%"A7Y

#表明

微胶囊在模拟消化道中有缓释行为#而微胶囊相应的粒

径从起始的
#&A%!

$

;

经模拟消化道环境后减小至

!A$%

$

;

#表明该种微胶囊产品能够顺应人体肠道的消化

吸收功能%体外模拟试验中对于壁材的耐酸性要求更

高#后期可复配一些耐酸的物质达到更好的缓释效果%
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