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摘要!通过水相滴定法制备蛇油纳米乳!研究了混合油相'表面活性剂'助表面活性剂对蛇油纳米乳

制备的影响!并利用伪三元相图法确定最佳蛇油纳米乳配方% 结果表明&混合油相选择蛇油和肉豆

蔻酸异丙酯"TGb$!表面活性剂选择 JX0;%" 和 Ic==;%" 二者质量比 !*q*3!助表面活性剂选择

G-O&""#最佳蛇油纳米乳配方为蛇油 #7, B'TGb!7& B'JX0;%" #7"% B'Ic==;%" !7'! B'G-O&"" &7"

B'水 %7" B% 所制得的蛇油纳米乳为M>D型!平均粒径为 ,37"# ;/!GFT为 "7!!,!<1'(电位为$#'

/g!液滴外观为圆形!粒径均匀且状态良好#离心后清澈透明!不分层#不耐高温!需要在 !4i以下

贮存#冷冻后!可以在室温下恢复到初始状态#氧化稳定性较蛇油提高%

关键词!蛇油#纳米乳#制备#稳定性#粒径#GFT#<1'(电位
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++蛇油由蛇腹内剥离的脂肪经加工炼制而成& 我

国及东南亚民间有长期用蛇油治疗冻疮%烫伤%皮肤

皲裂%慢性湿疹以及疮痈疖肿的传统& 李时珍/本
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草纲目0中记载$-魔著物$皆透也.$表明蛇油具有

渗透性和消肿功效& 对蛇油成分分析表明$蛇油中

含有多达 !' 种脂肪酸$其中不饱和脂肪酸含量达

,"E以上& 现代药理学研究证明$蛇油是一种既富

有营养又利于保健的物质$可以直接渗透人体皮肤$

促进皮肤细胞新陈代谢$增强细胞活力$具有抗皮肤

衰老作用$同时可抑制皮肤表面有害细菌和螨虫生

长$增强皮肤免疫调节功能)#*

& 作为传统的纯天然

护肤品$蛇油质地细腻$使用时感觉清凉%舒适$且与

人体肌肤的生理生长特征有着极佳的配伍和互补

性$对皮肤有着很好的渗透%滋润%修复作用$非常适

合理疗和保养肌肤& 但是蛇油富含不饱和脂肪酸$

极易氧化%不易保存$而且黏性大%腥味重$限制了其

应用& 因此$开发蛇油成分含量高%性质稳定%无严

重异味的蛇油产品作为化妆品%药品及保健品对扩

大蛇油应用范围具有重要意义&

纳米乳为由水相%油相%表面活性剂及助表面活

性剂按照合适比例所形成的热力学稳定体系$纳米

乳可以是水包油"M>D#型%油包水"D>M#型或及双

连续"D>M>D或 M>D>M#型透明或半透明的胶体

分散体系$乳液粒径为 #" f#"" ;/$具有粒径小%渗

透性强%表面张力和油水界面张力低%润湿性强等优

点$在材料%食品%医药%保健%护肤等领域受到广泛

关注和应用)! $&*

& 本研究以蛇油为原料制备一种方

法简单%性质稳定的纳米乳$以期为药物及美容护肤

等产品提供新的载体&

<=材料与方法

#7#+实验材料

蛇油$吉林省辉南县翔龙养蛇有限公司!乙酸乙

酯%乙酸异丙酯%肉豆蔻酸异丙酯"TGb#%吐温 !"

"Ic==;!"#%吐温 %""Ic==;%"#%司盘 !""JX0;!"#%

司盘 %""JX0;%"#%无水乙醇%#$! $丙二醇%丙三醇%

聚乙二醇 &"""G-O&""#%苏丹红%亚甲基蓝$均为分

析纯&

ZZ!"" 型精密电子天平"美国双杰兄弟"集团#

有限公司#$%4 $! 型恒温磁力搅拌器$冷冻离心机$

Lo3!""F-型医用数控超声波清洗器$pD$%"(旋

涡混合器$HH$D $&!" 数显恒温水箱$Y=]0_1A=\

N(NM$YJ '" 型激光粒度分析仪"英国 b02̂=\; 公

司#$I=8;01O! _X1\1])19Ic1;型透射电子显微镜"美

国P-T公司#&

#7!+实验方法

#7!7#+蛇油纳米乳的制备

将蛇油和溶剂混合得到混合油相$表面活性剂

和助表面活性剂按一定质量比"=/#混合得到混合

表面活性剂$然后采用水相滴定法制备蛇油纳米乳$

即将混合油相与混合表面活性剂按一定质量比混

匀$逐滴加入蒸馏水$不断搅拌直至形成澄清透明的

乳液&

#7!7!+混合油相的选择

分别取 "74 B乙酸乙酯%乙酸异丙酯%TGb置于

不同具塞锥形瓶中$各加入 #" B蛇油$于 3*i水浴

条件下超声"3" HA%4" D## K$采用减重法测定蛇油

在各溶剂中的溶解度$选择蛇油溶解度最大的溶剂

与蛇油混合作为混合油相&

#7!73+表面活性剂的选择

取 & 支 #4 /S离心管$每支离心管中分别加入

3 B蛇油$然后分别加入 "74 BJX0;!"% JX0;%"%

Ic==;!"%Ic==;%"$涡旋振荡器振荡 #" _$使其充分

混合均匀& & 支离心管中再分别加入三蒸水使其总

体积为 #" /S$涡旋振荡 3 /1;$使其充分混合均匀&

室温静置计时$观察静置不同时间试管中乳液的分

层情况$记录下层体积)4*

$考察表面活性剂的乳化

效果&

选择两种乳化效果较好的表面活性剂$按照

不同的配比$采用上述同样的方法$得到复合表面

活性剂的最佳配比$并计算复合表面活性剂的

HS)值&

采用筛选的单一表面活性剂以及最佳配比的复

合表面活性剂$将其与助表面活剂 G-O&"" 以 =/

为 #q# 混合得到混合表面活性剂$再按照混合油相

与混合表面活性剂以 'q# f#q' 的质量比混匀$逐滴

加入蒸馏水$不断搅拌直至形成澄清%透明的乳液$

并记录当体系发生变化时的临界滴水量$以蛇油%混

合表面活性剂和水分别作为三角形的 3 个顶点$绘

制伪三元相图$比较不同表面活性剂下形成的蛇油

纳米乳的区域面积&

#7!7&+助表面活性剂的选择

选用毒副作用小的无水乙醇%#$! $丙二醇%丙

三醇%G-O&""

),*作为助表面活性剂$将 #7!73 筛选

的复合表面活性剂与助表面活性剂按质量比 #q# 混

合均匀后$盛于洁净的离心管中$在 # 4"" \>/1; 下离

心 #4 /1;后$根据分层情况初步选择能够制备稳定

的蛇油纳米乳的助表面活性剂&

#7!74+=/的确定

将 #7!73 筛选的复合表面活性剂和 #7!7& 筛选

的助表面活性剂按=/分别为 #q#%!q# 和 #q! 混匀

形成混合表面活性剂$再按照混合油相与混合表面

活性剂以 'q# f#q' 的质量比混匀$逐滴加入蒸馏

水$不断搅拌直至形成澄清%透明的乳液$并记录当
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体系发生变化时的临界滴水量$以蛇油%混合表面活

性剂和水分别作为三角形的 3 个顶点$绘制伪三元

相图$比较不同 =/下形成的蛇油纳米乳的区域

面积&

#7!7,+配方选择

按质量比 'q# f#q' 将 #7!74 筛选的混合表面

活性剂与混合油相充分混合均匀$逐滴加入蒸馏水$

不断搅拌直至形成澄清%透明的乳液$并记录当体系

发生变化时的临界滴水量$以蛇油%混合表面活性剂

和水分别作为三角形的 3 个顶点$绘制伪三元相图$

选择形成蛇油纳米乳区域面积最大时的比例作为蛇

油纳米乳的最优配方&

#7!7*+蛇油纳米乳的表征

#7!7*7#+蛇油纳米乳类型的判别

通过澄清度%分层现象初步判断是否形成蛇油

纳米乳& 将苏丹红和亚甲基蓝分别滴加在蛇油纳米

乳中$观察二者的扩散速度$若苏丹红扩散速度快$

则为油包水"D>M#型$若亚甲基蓝扩散速度快$则

为水包油"M>D#型)**

&

#7!7*7!+蛇油纳米乳的外观

通过澄清度%丁达尔现象初步判断是否形成蛇

油纳米乳的外观&

#7!7*73+蛇油纳米乳的形态%平均粒径%多分散性

及<1'(电位

取适量的蛇油纳米乳$用蒸馏水稀释 # """ 倍$

滴在覆盖有碳膜的铜网上$滴加 !E磷钨酸溶液染

色 & /1;$自然挥发并干燥后观察蛇油纳米乳在透射

电子显微镜下的形态&

取 "7# /S蛇油纳米乳并稀释 4" 倍$在室温下

使用激光粒度分析仪测定蛇油纳米乳的平均粒径%

多分散性指数"GFT#以及<1'(电位)%*

&

#7!7%+蛇油纳米乳的物理稳定性测定)'*

#7!7%7#+离心实验

将制备的蛇油纳米乳样品于 #" """ \>/1; 离

心 !" /1;后$观察样品是否出现分层和沉淀现象$

若样品中出现浑浊或分层的现象则为不稳定&

#7!7%7!+温度实验

取 3 批蛇油纳米乳密封于透明玻璃容器中$分

别放置于 &%!4i和 4"i条件下$#4 [ 后观察其外

观变化$并测定平均粒径&

#7!7%73+冻融实验

将蛇油纳米乳在$!"i冰箱中放置 !& K$取出

放置在室温下$观察其短时间内形态的恢复情况$重

复 ! f3 次& 热力学稳定的蛇油纳米乳在 ! f3 /1;

内可恢复到初始形态&

#7!7'+蛇油纳米乳的氧化稳定性测定

分别取蛇油纳米乳和蛇油于透明玻璃容器

中$在室温自然条件下密封贮藏 #" [$每 ! [ 取样

测定过氧化值& 过氧化值采用硫氰酸铁法)#"*进行

测定&

>=结果与分析

!7#+混合油相的选择

蛇油本身即可作为油相$但因为自身溶解性

小$流动性差$单一油相难以满足条件$需要进行

不同油相的混合& 实验表明$与乙酸乙酯%乙酸异

丙酯相比$蛇油在TGb中的溶解度最大$约为 "7,*

B>B& 因此$选择 TGb和蛇油作为蛇油纳米乳的混

合油相&

!7!+表面活性剂的选择

表面活性剂根据分子组成特点和极性基团的解

离性质可以分为离子型和非离子型表面活性剂& 离

子型表面活性剂一般毒性较大$多用于去污剂%消

毒%杀菌等& 非离子型表面活性剂稳定性好$不易受

电解质与溶液 XH的影响$毒性低$因此本研究采用

无毒的非离子型表面活性剂)##*

$初步选择 JX0; 类

和Ic==;类作为表面活性剂& 单一表面活性剂的乳

化效果如表 # 所示&

表 <=单一表面活性剂的乳化效果

乳化剂 HS)值
下层体积>/S

4 /1; #4 /1; 3" /1; &4 /1; ," /1; #"" /1;

JX0;!" %7, 374 37% &7! &7% 47, ,7"

JX0;%" 37* "7" "7" "73 "7% #7" #7!

Ic==;!" #,7* !7, &7! 47" 47! 47% ,7!

Ic==;%" #47" "7" "7" "7" "7! "74 "74

++由表 # 可见'JX0;!" 和 Ic==;!" 作为表面活性

剂时$在短时间内出现分层现象$乳液的稳定性较

差!JX0;%" 和 Ic==;%" 作为表面活性剂时$在短时

间内未出现分层现象$乳液稳定性较好$所以选择

JX0;%" 和Ic==;%" 进行表面活性剂的复配&

复合表面活性剂的乳化效果如表 ! 所示&

3!
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表 >=复合表面活性剂的乳化效果

JX0;%"

添加量>E

Ic==;%"

添加量>E

HS)值
下层体积>/S

4 /1; #4 /1; 3" /1; &4 /1; ," /1; #"" /1;

'37" *7" 4 #73 #7' !7! !74 !74 !74

*&7* !473 * "7' #7& !7" !7% !7% !7%

4,7" &&7" ' #7% !7& 37# 37* 37* 37*

3*7" ,37" ## " "7& "7* "7' "7' "7'

!*7" *37" #! " " " "74 "74 "74

#%7* %#73 #3 " " "73 "7* "7* "7*

++由表 ! 可见$当复合表面活性剂 JX0;%" 和

Ic==;%" 的HS)值为 #! 时$乳液稳定性最好$能保

持长时间不分层$此时 JX0;%" 和Ic==;%" 质量比为

!*q*3&

以混合油相%表面活性剂%水相为 3 个坐标绘制

伪三元相图$结果如图 # 所示& 由图 # 可知$

JX0;%" $Ic==;%""质量比 !*q*3#复配所制备的蛇

油纳米乳形成较大的区域面积$呈现良好的乳液稳

定性& 因此$ 选择复合表面活性剂 JX0;%" $

Ic==;%""质量比 !*q*3#&

图 <=不同表面活性剂时蛇油纳米乳的伪三元相图

!73+助表面活性剂的选择"见表 3$

表 ?=助表面活性剂筛选结果

无水乙醇 #$! $丙二醇 丙三醇 G-O&""

不分层 出现分层 出现分层 不分层

++由表 3 可知$无水乙醇与 G-O&"" 均能作为蛇

油纳米乳的助表面活性剂$G-O&"" 在化妆品中应

用广泛$能起到保湿%促进活性物质渗透皮肤等功

效$因此选择G-O&"" 作为助表面活性剂&

!7&+=/的确定

=/是影响相性质$即蛇油纳米乳区域的面积

和位置)#! $#3*的关键因素& 为了进一步优化系统$评

估了=/对蛇油纳米乳形成的影响$结果见图 !&

注'(7=/j#q#!)7=/j!q#!R7=/j#q!&

图 >=不同,*时蛇油纳米乳的伪三元相图

++当单独使用复合表面活性剂而没有助表面活性

剂时发现$蛇油纳米乳区域面积较小& 由图 ! 可知$

=/为 #q# 时$蛇油纳米乳区域面积较大$这可能是

由于界面张力的进一步降低$界面的流动性增加所

致& 随着表面活性剂质量的进一步增加$即 =/为

!q# 时$蛇油纳米乳面积区域减小& 当 =/为 #q!

时$蛇油纳米乳区域面积也减少& 因此$确定蛇油纳

米乳的=/为 #q#&

!74+配方选择

按 #7!7, 方法进行实验$结果表明$当 6"混合

油相# q6"混合表面活性剂# q6"蒸馏水# j

#q!q! 时$形成的蛇油纳米乳区域面积最大$因此蛇

&!

RHTN(MTSJ (NFP(IJ++++++++++++++!"!# g92d&, N9d##



油纳米乳的最佳配方为蛇油 #7, B%TGb !7& B%

JX0;%" #7"% B%Ic==;%" !7'! B% G-O&"" &7" B%

水 %7" B&

!7,+蛇油纳米乳的表征参数

!7,7#+蛇油纳米乳的类型

在扩散实验中$亚甲基蓝在蛇油纳米乳中的扩

散速度大于苏丹红的扩散速度$因此确定所制备的

蛇油纳米乳为M>D型&

!7,7!+蛇油纳米乳的外观

所制备的蛇油纳米乳澄清透明$呈淡黄色!当一

束光线透过蛇油纳米乳时可以观察到一条光亮的

-通路.$说明蛇油纳米乳具有丁达尔现象&

!7,73+蛇油纳米乳的形态%平均粒径%多分散性及

<1'(电位

蛇油纳米乳的形态见图 3& 由图 3 可知$所制

备的蛇油纳米乳液滴的外观呈圆形$粒径均匀且状

态良好&

图 ?=蛇油纳米乳的形态

++蛇油纳米乳的平均粒径为 ,37"# ;/$GFT为

"7!!,$<1'(电位为$#' /g&

!7*+蛇油纳米乳的稳定性

!7*7#+离心实验

蛇油纳米乳经 #" """ \>/1;离心 !" /1;后仍保

持澄清透明$无分层现象$说明制备的蛇油纳米乳的

稳定性良好&

!7*7!+温度实验

在 !4i下蛇油纳米乳可长时间保持澄清透明

状态$不会出现分层%絮凝和破乳现象$平均粒径变

化不大"见表 &#$可长期保存& 4"i下蛇油纳米乳

颜色变深$出现分层现象$粒径变大"见表 &#$蛇油

纳米乳的结构被破坏&

表 @=温度对蛇油纳米乳平均粒径的影响

样品批次
不同温度下平均粒径>;/

&i !4i 4"i

# &'7* 4"74 %*7!

! &'7! &'7' *"7'

3 &'7, 4"73 %&7*

!7*73+冻融实验

蛇油纳米乳在$!"i冷冻 !& K后取出$可以在

! f3 /1;恢复到初始状态&

!7%+蛇油纳米乳的氧化稳定性"见图 &$

图 @=蛇油纳米乳过氧化值随贮藏时间的变化

++由图 & 可知$在室温贮藏 #" [ 的过程中$蛇油

纳米乳和蛇油的过氧化值都有所上升$但蛇油的上

升幅度明显高于蛇油纳米乳$且蛇油的过氧化值普

遍高于同期蛇油纳米乳的过氧化值& 说明蛇油纳米

乳的氧化稳定性较蛇油有所提高&

?=结=论

实验研究了蛇油纳米乳的制备并对其稳定性进

行评价& 结果表明'混合油相选择蛇油和肉豆蔻酸

异丙酯"TGb#$表面活性剂选择 JX0;%" 和Ic==;%"$

二者质量比 !*q*3$助表面活性剂选择 G-O&""$蛇

油纳米乳最佳配方为蛇油 #7, B%TGb!7& B%JX0;%"

#7"% B%Ic==;%" !7'! B%G-O&"" &7" B%水 %7" B$所

制得的蛇油纳米乳为 M>D型$平均粒径为 ,37"#

;/$GFT为 "7!!,$<1'(电位为$#' /g$液滴外观为

圆形$粒径均匀且状态良好!蛇油纳米乳离心后清澈

透明$不分层$不耐高温$需要在 !4i以下储存$冷

冻后可以在室温下恢复到原始状态$氧化稳定性较

蛇油提高&
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