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摘要!采取相转变法和拟三元相图法制备牡丹籽油微乳液#从不同表面活性剂(亲水亲油平衡值

"@E[值$(助表面活性剂中筛选最佳组分以确定制备牡丹籽油微乳液的体系组成' 同时#通过单

因素试验和正交试验优化牡丹籽油微乳液的制备条件' 结果表明*牡丹籽油微乳液的体系组成为

牡丹籽油)5TUU, &")6^O, &")无水乙醇)水)最优的制备条件为制备温度 !>e#以5TUU, &" 与 6^O,

&""质量比为 4f%$为混合表面活性剂"@E[值为 ##$#混合表面活性剂与助表面活性剂无水乙醇比

例"jN$为 #f##先将混合表面活性剂相与牡丹籽油混合均匀#再逐滴加水' 在最优条件下#随着加

水量的增加#得到的牡丹籽油微乳液结构以 V)D型向双连续相再到 D)V型转变#最终得到的牡

丹籽油微乳液为微黄澄清透明状液体#粒径为"%"'42 n#'33$ ,N#多分散系数稳定在 "'!#& n

"?""2#电导率为"4&#'3> n#('#>$N6)+N' 同时发现#低浓度盐离子"

"

#'" NGH)E$的存在可以促

进牡丹籽油微乳液的形成#但盐离子浓度过高"

$

#'> NGH)E$时会抑制微乳液的形成'

关键词!牡丹籽油微乳液)拟三元相图)滴水法
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^YU\XG$IUW,OW1^ROYUX.O0WONNUIRGX';.ZZUWU,IY\WZO+IO,IY! R1XWĜR.H.+$H.̂ĜR.H.+_OHO,+U*@E[+
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88微乳液是指由水%油%表面活性剂!通常还有助

表面活性剂形成的宏观均匀分散体# 它们是光学各

向同性的!透明且液滴粒径小于 #"" ,N# 相对于常

规的乳化液!微乳液的液滴粒径更小!具有更好的分

离稳定性# 其次!微乳液的颗粒仅有微弱的散射光

波!因此微乳液适合掺入需要光学透明或仅略微混

浊的产品中0#1

# 近年来!微乳液因具有增溶功能性

油脂和维生素等疏水性化合物!且能通过在胃肠道

中的快速释放来提高吸收的能力0! $21等特点!在食

品和制药行业引起关注#

牡丹籽油是一种木本食用油!有较高的营养价

值# 牡丹籽油不饱和脂肪酸含量达 ("=左右!主要

为油酸%亚油酸和亚麻酸!其中
"

$亚麻酸含量超过

%"=

0%1

#

"

$亚麻酸作为人体必需脂肪酸!具有降

低血脂%血压!改善心血管疾病!提高记忆力!保护神

经组织!预防过敏性疾病!抑制肿瘤细胞转移!延缓

衰老等功能0>1

!但其极易发生氧化!难以应用在一

些需要高温加热%高温杀菌或长期放置在空气中的

食品上041

# 目前!对牡丹籽油的研究主要集中于提

取工艺%脂肪酸组成%氧化稳定性及影响因素%功能

评价等方面!在食品领域的应用还尚未开发#

牡丹籽油微乳液的制备既可以充分利用牡丹籽

油的营养价值!在保证其所含的营养物质得到有效

保护的同时!又可改善添加困难的问题!因此牡丹籽

油微乳液的制备对生产实践具有重要的理论与指导

意义# 本文以牡丹籽油为油相!研究牡丹籽油微乳

液的配方组成以及制备工艺对牡丹籽油微乳液形成

的影响!并对其性质进行了研究#

$%材料与方法

#'#8试验材料

#'#'#8原料与试剂

牡丹籽油!神农丰源湖北国际农业有限公司#

去离子水"5TUU, !"%5TUU, &"%6^O, %"% 6^O,

&"%无水乙醇%正丁醇%正己醇%正辛醇!上海麦克林

生化科技有限公司#

#'#'!8仪器与设备

7C!#"%B电子天平!上海民桥精密科学仪器有

限公司"76 $# 集热式恒温磁力搅拌器!巩义市英峪

予华仪器有限责任公司"7L2" $j电导率仪!梅特

勒托利多仪器有限公司"SUIOY./UW$BO,GS6 马尔文

激光粒度仪!上海思百吉仪器系统有限公司#

#'!8试验方法

#'!'#8牡丹籽油微乳液的制备

采用相转变法制备牡丹籽油微乳液# 称取一定

量牡丹籽油%表面活性剂与助表面活性剂!按表面活

性剂相*含助表面活性剂+与牡丹籽油质量比分别

为 #f(%!f&%2f3%%f4%>f>%4f%%4f2%&f!%(f# 混匀后!

置于磁力搅拌器中!在 !>e下!向混合物中滴加水

相!一边滴加一边观察体系状态!当体系由澄清变为

浑浊或由浑浊变为澄清时!记录各组分质量!绘制拟

三元相图并计算微乳区面积!同时根据外观分级#

#'!'!8牡丹籽油微乳液外观分级

基于分散速率和每种乳液的宏观外观的视觉分

级系统!确定 % 个级别,

(

级!形成乳液!外观澄清透

明*&# J#"" 分+"

*

级!乳白色乳液!外观略带油性

*4# J&" 分+"

+

级!淡灰色乳液!乳化时有凝胶出现

*2# J4" 分+"

,

级!乳化不良或极少乳化!表面有大

油球*" J2" 分+#

#'!'28牡丹籽油微乳液粒径和多分散系数测定

将制备的牡丹籽油微乳液稀释 #" 倍!缓慢注入

干净的样品池中尽量避免气泡的产生!样品池装样

高度在 #" J#> NN之间!再置于预热 2" N.,的马尔

文激光粒度仪中测试粒径和多分散系数# 测定参

数,黏度 "'3&3 2 N<O4Y!散射角 ("y!吸光度

"?">"!分散相为水!平衡时间 2 N.,!重复测定 2 次#

#'!'%8牡丹籽油微乳液类型的鉴定

电导行为是区分微乳液体系的微乳类型的经典

方法031

# 在牡丹籽油微乳液最优制备条件下!按

#?!?# 方法!每次向表面活性剂相与牡丹籽油混合物

体系中滴加 "'> NE的去离子水!测定电导率的变化#

#'!'>8盐离子浓度对微乳液形成的影响

在牡丹籽油微乳液最优制备条件下!按 #'!'#

方法向混合表面活性剂%助表面活性剂和牡丹籽油

的混合物中分别滴加 "'>%#'"%#'>%!'" NGH)E的

BO9H溶液制备牡丹籽油微乳液!绘制拟三元相图!

比较不同的盐离子浓度对微乳液形成的影响#

#'!'48数据处理

数据分析采用 6<66#('" 和 K.+WGYGZIL̀+UH

!"#"!运用DW.0., !"#& 绘制拟三元相图并计算微乳

区面积# 数据以$均值n标准差&表示#

"4
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&%结果与分析

!'#8牡丹籽油微乳液体系组成的确定

!'#'#8单一表面活性剂的筛选

分别以5TUU, !"%5TUU, &"%6^O, %"%6^O, &" 为

表面活性剂!无水乙醇为助表面活性剂!固定表面活

性剂与助表面活性剂的比例 *jN+为 #f#!按照

#?!?# 方法制备牡丹籽油微乳液!通过 #'!'! 的评

价指标考察表面活性剂对牡丹籽油微乳液形成的影

响# 结果发现!% 种表面活性剂中以 5TUU, &" 的乳

化效果最优!在表面活性剂相与牡丹籽油质量比为

!f&%2f3%%f4 时可形成外观澄清透明的微乳液!且

出现凝胶状态的情况较少!其次是 6^O, &"!5TUU,

!" 和 6^O, !" 的乳化效果较差# 同时试验发现!

5TUU, !" 与 6^O, !" 比较黏稠!在制备牡丹籽油微

乳液的过程中容易出现凝胶状态!而 5TUU, &" 和

6^O, &" 不易形成凝胶!且 5TUU, &" 可以吸附更多

的水分子!6^O, &" 可吸附更多的油分子!在考虑可

以增溶更多的水和油的条件下!选泽对 5TUU, &" 和

6^O, &" 进行复配#

!'#'!8混合表面活性剂的考察

以5TUU, &" 和 6^O, &" 配制亲水亲油平衡

*@E[+值分别为 #"%##%#!%#2%#% 的混合表面活性

剂*@E[值计算方法参照文献0&1+!选取无水乙醇

为助表面活性剂!jN值为 #f#!按照 #'!'# 方法制

备牡丹籽油微乳液!通过 #'!'! 的评价指标考察混

合表面活性剂 @E[值对牡丹籽油微乳液形成的影

响!结果见表 ##

表 $%不同NKV值混合表面活性剂对微乳液形成的影响

@E[值
不同表面活性剂相与牡丹籽油质量比下微乳液外观
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+
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88当表面活性剂相的亲水亲油特性达到平衡时!

即当表面活性剂层的曲率为零时!能产生外观澄清

透明的微乳液体系0(1

# 由表 # 可看出,当混合表面

活性剂的@E[值为 #" 时!在表面活性剂相与牡丹

籽油质量比为 &f! 时!可形成微乳液"当混合表面活

性剂的@E[值为 ## 时!在表面活性剂相与牡丹籽

油质量比为 4f%%3f2%&f! 时!可形成外观澄清透明

的微乳液!且不易出现凝胶状态"当混合表面活性剂

的@E[值为 #! 时!在表面活性剂相与牡丹籽油质

量比为 3f2%&f!%(f# 时!可形成外观澄清透明的微

乳液"当混合表面活性剂的@E[值为 #2 时!在表面

活性剂相与牡丹籽油质量比为 3f2%&f! 时!可形成

外观澄清透明的微乳液"当混合表面活性剂的 @E[

值为 #% 时!在表面活性剂相与牡丹籽油质量比为

3f2 时!形成外观澄清透明的微乳液# 考虑到用较

低的表面活性剂含量形成体系状态更好的微乳液!

最大量增溶!乳化效果良好!避免制备时出现凝胶

区!因此选择 @E[值为 ## 的混合表面活性剂!即

5TUU, &" 与 6^O, &" 按照质量比为 4f% 进行复配#

!'#'28助表面活性剂的筛选

分别以无水乙醇%正丁醇%正己醇%正辛醇为助

表面活性剂!5TUU, &" 和 6^O, &"*质量比 4f%+为表

面活性剂!固定jN值为 #f#!按照 #'!'# 的方法制

备牡丹籽油微乳液!以不添加助表面活性剂的牡丹

籽油微乳液为对照!考察助表面活性剂对牡丹籽油

微乳液的影响!结果如图 # 所示#

图 $%不添加X添加助表面活性剂的牡丹籽油
微乳液拟三元相图

#4
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88由图 # 可看出!用无水乙醇%正丁醇%正己醇%正

辛醇作为助表面活性剂的微乳区面积分别为

!2?#!=%#2'">=%#!'4"=%#4'2(=*以总面积为 #

计!下同+"比不添加助表面活性剂的微乳区面积

*#"?44=+大# 说明助表面活性剂的加入有明显的

增溶效果!其中用无水乙醇作为助表面活性剂
#

溶

效果最明显# 这是因为助表面活性剂可嵌入表面活

性剂分子之间!与表面活性剂共同构成界面膜!分布

在互不相溶的两种液体的接触界面上!改变界面膜

的曲率!增加界面流动性!进而增大微乳区的面积和

微乳液的稳定性0#"1

#

综合 !'#'# J!'#'2 结果!确定牡丹籽油微乳液

的体系组成为牡丹籽油)5TUU, &")6^O, &")无水乙

醇)水#

!'!8制备工艺条件对牡丹籽油微乳液形成的影响

!'!'#8单因素试验

以5TUU, &" 与 6^O, &" 为混合表面活性剂

*@E[值为 ##+!无水乙醇为助表面活性剂!在表面

活性剂相与牡丹籽油质量比为 &f! 时!考察 jN!牡

丹籽油%水%表面活性剂相添加顺序和制备温度对牡

丹籽油微乳液的影响#

!'!'#'#8jN值的影响

在制备温度 !>e%混合表面活性剂 @E[值为

##%无水乙醇为助表面活性剂条件下!不同jN的牡

丹籽油微乳液的拟三元相图如图 ! 所示#

图 &%不同E;的牡丹籽油微乳液拟三元相图

88由图 !可看出!当jN为 "'>f#%#f#%!f# 时!微乳

区面积分别为 3'2!=%!2'#!=%##'#2=# 说明当jN

为 #f#时!混合表面活性剂与无水乙醇的结合更为紧

密均匀!所形成的界面膜曲率最小!流动性最大!表现

为增溶效果最好# 因此!最佳的jN选择 #f##

!'!'#'!8添加顺序的影响

在制备温度 !>e%j

N

为 #f# 条件下!向一定比

例的牡丹籽油)表面活性剂相%表面活性剂相)水%牡

丹籽油)水中!分别逐滴滴加水%牡丹籽油%混合表面

活性剂*包括助表面活性剂+!即滴水法%滴油法%滴

表面活性剂法0##1

# 观察并记录体系由澄清变浑浊

或由浑浊变澄清的临界值!绘制拟三元相图!计算微

乳区面积!考察添加顺序对微乳液形成的影响!结果

如图 2 所示#

图 '%不同添加顺序下的牡丹籽油微乳液拟三元相图

88由图 2 可看出!滴水法形成的微乳区面积最大!

约为 !2'#!=!滴表面活性剂法形成的微乳区面积

次之!约为 #>'4&=!滴油法形成的微乳区面积最

小!为 >'33=# 因此!选择滴水法进行牡丹籽油微

乳液的制备#

!'!'#'28制备温度的影响

在混合表面活性剂@E[值为 ##%无水乙醇为助

表面活性剂%jN为 #f#条件下!不同制备温度下的牡

丹籽油微乳液拟三元相图如图 % 所示# 由图 % 可看

出!随着制备温度的升高!微乳区面积逐渐缩小# 在

!>%%>%4>e下形成的微乳区面积分别为 !2'#!=%

!4
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#%'"4=%##'%2=# 因此!选择 !>e为牡丹籽油微

乳液的制备温度!此时可达到最大的
#

溶效果#

图 (%不同温度下的牡丹籽油微乳液拟三元相图

!'!'!8正交试验

在单因素试验的基础上!采用滴水法制备牡丹

籽油微乳液!选取混合表面活性剂的 @E[值*C+%

jN*[+%制备温度*9+为因素!微乳区面积*5

#

+%粒

径*5

!

+及分级评分*5

2

+为考察对象进行四因素三

水平的正交试验# 正交试验因素水平见表 !!正交

试验结果见表 2#

表 &%正交试验因素水平

水平 C@E[值 [jN 9制备温度)e

# #" "'>f# ">

! ## "'#f# !>

2 #! "'!f# %>

表 '%正交试验结果

试验号 C [ 9

5

#

)= 5

!

)NN 5

2

# # # # !"'# 24'# &#'>

! # ! ! !('2 %>'# (#'%

2 # 2 2 !#'! %#'> &#'!

% ! # ! 2%'3 %%'( (>'2

> ! ! 2 2%'" 24'2 (2'#

4 ! 2 # !('# %2'# &3'4

3 2 # 2 !4'! %"'! 3('(

& 2 ! # !3'# %#'2 &2'4

( 2 2 ! !&'> >%'% &4'&

微乳区面积

N

#

3"'4 &#'" 34'2

N

!

(3'& ("'% (!'>

N

2

&#'& 3&'& &#'%

= !3'! ##'4 #4'!

粒径

N

#

#!!'3 #!#'! #!"'>

N

!

#!%'2 #!!'3 #%%'%

N

2

#2>'( #2('" ##&'"

= "#2'! "#3'& "!4'%

续表 '

分级评分

N

#

!>%'# !>4'3 !>!'3

N

!

!34'" !4&'# !32'>

N

2

!>"'2 !>>'4 !>%'!

= "!>'3 "#!'> "!"'&

88由表 2 可看出,对于微乳区面积!各因素影响排

序为Cp9p["对于粒径!各因素影响排序为 9p

[pC,对于微乳液分级评分!各因素影响排序为

Cp9p[# 微乳区面积最优方案为 C

!

[

!

9

!

!粒径的

最优方案为 C

#

[

#

9

2

!分级评分的最优方案为

C

!

[

!

9

!

# 对试验方案进行进一步验证!结果见表 %#

表 (%验证试验结果

试验方案 微乳区面积)= 粒径),N 分级评分

C

#

[

#

9

2

!&'> >%'% &4'&

C

!

[

!

9

!

2%'& %>'2 (4'!

88由表 % 可知!最优方案为 C

!

[

!

9

!

!即混合表面

活性剂@E[值为 ##%jN为 #f#!制备温度为 !>e!

在此条件下所得的牡丹籽油微乳液微乳区面积为

2%?&=!粒径为 %>'2 ,N!分级得分为 (4'! 分#

!'28牡丹籽油微乳液的理化性质

在最优工艺条件下进行 & 批次重复试验!测定

所得微乳液理化性质!结果见表 >#

表 )%牡丹籽油微乳液的理化性质

样品编号 粒径),N 多分散系数 电导率)*N6)+N+

# 2( "'!#% 4&2

! %! "'!!" 44>

2 %2 "'!!2 4%!

% 2& "'!#& 4(!

> 2( "'!#> 4(#

4 %# "'!!# 4(!

3 %! "'!#4 4&&

& %# "'!#& 3"#

8注,电导率由电导率仪测定"微乳液均为微黄澄清透明

液体#

由表 > 可看出!& 次试验得到的牡丹籽油微乳液

为微黄澄清透明状液体!粒径为*%"'42 n#'33+,N!

多分散系数稳定在 "'!#& n"'""2!电导率为

*4&#?3> n#('#>+N6)+N#

!'%8牡丹籽油微乳液类型的鉴定

按 #'!'%方法!考察牡丹籽油微乳液电导率随含

水量的变化!结果如图 > 所示# 由图 > 可看出!在含

水量小于 2%=时!电导率变化不大!含水量超过 2%=

时!电导率急剧升高!含水量在 >>= J4(=时电导率

缓慢上升至最大值 &#4 N6)+N!之后开始下降!全程
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大致分为 2段!即急剧上升%平缓上升至最大%缓慢下

降!这 2段不同的电导率分别对应微乳液的 2 种结构

类型!即油包水*V)D+型%双连续*[9+型和水包油

*D)V+型微乳液0## $#!1

# 当含水量达到 2%=时!电导

率迅速上升!此时的含水量为乳液的渗滤阈值!微乳

液浓度逐渐增大!液滴开始相互碰撞!产生了许多细

小的水通道!液滴间的相互作用力增强!水通路和油

通路逐步形成交联的网状结构!到含水量达到 >>=

的微乳液体系形成V)D型!之后随含水量增加!电导

率增加趋势变缓!直到体系的电导率达到最大值!

>>=含水量为乳液的水渗滤阈值!这时的微乳液体系

由V)D型缓慢的转变为 [9型!此时的微乳液并不

是球状液滴"随着电导率达到最大值后!微乳液体系

由[9型向D)V型转变!因此含水量 4(=为油渗滤

阈值# 当含水量在 4(=J&"=时!因为随着含水量的

增加!微乳液由[9型变为D)V型!此时微乳液的浓

度因为水的稀释而逐渐降低!液滴之间的相互作用变

小!电导率缓慢下降# 因此!牡丹籽油微乳液在含水

量为 2%=J>>=范围内形成V)D型微乳液!在含水

量为 >>=J4(=范围内形成[9型微乳液!在含水量

为 4(=J&"=范围内形成D)V型微乳液#

图 )%牡丹籽油微乳液电导率随含水量的变化

!'>8盐离子浓度对牡丹籽油微乳液形成的影响

"见图 4$

图 *%不同盐离子浓度的牡丹籽油微乳液拟三元相图

88由图 4 可看出!牡丹籽油微乳液在 "'>%#'"%#?>%

!?" NGH)E的BO9H溶液中形成的微乳区面积分别为

!3'">=%!%'((=%('#"=%>'>3=# 而不含盐离子时!微

乳区面积为 !2'#!=*图 %+!说明微乳区面积随着盐离

子浓度的增加先升高再下降!当盐离子浓度小于 #'"

NGH)E时!微乳区面积均比不含盐离子时大!此时盐离

子对微乳液形成为良性推动!随着盐离子浓度增加这

种推动作用减小!并在超出一定值*#'> NGH)E+后抑制

微乳液的形成# 这是因为非离子表面活性剂5TUU, &"

受离子强度影响会比较大!较低浓度的氯化钠溶液能

在体系中发生盐溶作用!使体系增溶的水量有所提高#

盐离子浓度过高时!会发生盐析的现象!使得混合表面

活性剂分子的亲水性降低!而导致微乳液区域面积变

小0#2 $#%1

# 因此!低浓度盐离子*

"

#'" NGH)E+的存在可

以促进牡丹籽油微乳液的形成!但盐离子浓度过高*

$

#'> NGH)E+时会抑制牡丹籽油微乳液的形成#

'%结%论

采用相转变法和拟三元相图法制备牡丹籽油微

乳液!从不同表面活性剂%亲水亲油平衡*@E[+值%

助表面活性剂中筛选最佳组分!确定制备牡丹籽油

微乳液的体系为牡丹籽油)5TUU, &")6^O, &")无水

乙醇)水# 采用单因素试验和正交试验对牡丹籽油

微乳液制备工艺条件进行优化!得到最优的制备条

件为,以5TUU, &" 与 6^O, &"*质量比 4f%+为混合表

面活性剂*混合表面活性剂 @E[值为 ##+!混合表

面活性剂与助表面活性剂无水乙醇比例为 #f#!在

!>e下!先将混合表面活性剂相*包含助表面活性

剂+与牡丹籽油混合均匀!再逐滴加水# 在此条件

下!随着加水量增加!形成的牡丹籽油微乳液结构从

油包水*V)D+型到双连续*[9+型再到水包油型

*D)V+转变!最终制备的牡丹籽油微乳液为微黄澄

清透明状液体!粒径为*%"'42 n#'33+,N!多分散系

数稳定在 "'!#& n"?""2!电导率为 * 4&#'3> n

#(?#>+N6)+N#

同时发现!低浓度的盐离子的存在可以促进牡

丹籽油微乳液的形成!但盐离子浓度过高时!由于盐

析现象又会反过来抑制微乳液的形成# 所以在生产

加工时!牡丹籽油微乳液更适用于含有低浓度盐离

子的食品中#
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