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摘要!为探究疏水性壳聚糖衍生物的应用!丰富微胶囊壁材的选择!选取壳聚糖硬脂酸钠为壁材!鱼

油为芯材!采用单凝聚法制备鱼油微胶囊!通过单因素实验和正交实验对制备条件进行了优化!同

时采用红外光谱'p$射线衍射光谱'扫描电镜和热重分析仪对鱼油微胶囊的结构'形貌和热稳定

性进行了表征% 结果表明&适宜的鱼油微胶囊制备条件为壁芯质量比 #q#'乳化剂吐温$!" 质量浓

度 #&7&" B>S"芯材质量 # B时!加入乳化剂溶液 !"" /S$'超声功率 *!" D!此条件下鱼油包埋率为

"4"7"" l"7&*$E#所制备的鱼油微胶囊粒径分布均匀!热稳定性较好!存放 #% 个月后!热稳定性

几乎无变化% 疏水性壳聚糖硬脂酸钠壁材制备简便!通过单凝聚法成囊后!能有效保持微胶囊热稳

定性%
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++鱼油是保健食品的原料$富含多不饱和脂肪酸
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二十碳五烯酸"-G(#和二十二碳六烯酸"FH(#$能

有效增进心血管活力%改善大脑机能%提高记忆力

等)# $!*

& 然而$多不饱和脂肪酸富含双键$接触光%

热%氧气后易变质$使鱼油的应用有一定局限性)3*

&

鱼油微胶囊化是贮存和运输鱼油的主要方式$壁材

的包封可以使鱼油与外界环境隔离$防止氧化$掩盖

鱼油的腥味$改善口感)&*

&

壳聚糖是一种天然的聚阳离子化合物$具有良

好的生物相容性%抗菌性%抗氧化性和生物降解

性)4 $**

$是制备微胶囊的理想壁材$在食品微胶囊化

方面应用广泛)% $'*

& 然而$壳聚糖的亲水性%酸性环

境中易溶性和生物降解性等$使壳聚糖壁材存在稳

定性差和贮藏性差等问题)#"*

& 壳聚糖与其他大分

子化合物作为复合壁材包封鱼油时$壁材成分间虽

然可以功能互补或协同增效)!$##*

$但是需要喷雾干

燥%冷冻干燥等干燥设备)#!*

& 与壳聚糖相比$疏水

性壳聚糖衍生物壁材在酸性环境中的溶解性降低$

稳定性增强$模拟肠胃环境时$可有效缓解微胶囊芯

材突释$提高口服药物的稳定性)#3*

& 同时$疏水性

壳聚糖衍生物壁材基于自身良好的生物相容性$能

促使药物活性成分通过细胞磷脂层进入人体$在药

物%功能食品等方面应用广泛)#!*

!疏水性壳聚糖衍

生物壁材热稳定性良好$利于贮存过程中保护芯

材)#&*

& 壳聚糖硬脂酸盐作为一种疏水性壳聚糖衍

生物$制备方法简单$具有强的油脂吸附性能且不受

介质 XH影响)#4*

& 为此$本文以壳聚糖硬脂酸钠为

壁材$采用单凝聚法进行鱼油的微胶囊化$无需特殊

干燥设备$为开发功能性鱼油%精油等胶囊化壁材提

供了新的思路&

<=材料与方法

#7#+实验材料

壳聚糖"脱乙酰度 %47*E$黏度 !"" /G0(_#$

济南海得贝海洋生物工程有限公司!鱼油"纽徕佛

牌$FH(含量##7& B>#"" B$-G(含量#&73 B>#"" B#$

深圳市生命力生物保健科技江苏有限公司!醋酸%硬

脂酸%氢氧化钠%乙醇%石油醚均为分析纯!吐温$!"

为化学纯&

N1892=]$1J4 傅里叶变换红外光谱仪$美国赛默

飞世尔科技有限公司!Ib3"3" 台式扫描电镜$日本

日立高新技术那珂事业所!ỲQ$!G高温综合热分

析仪!IF3""" p$射线衍射仪! R̀IW0_18TL(磁力

加热搅拌器!PJ $#%""N超声波处理器&

#7!+实验方法

#7!7#+壁材的制备

以壳聚糖为原料$参考文献)#,*采用半湿研磨

法制备水溶性壳聚糖醋酸盐& 以壳聚糖醋酸盐为原

料$参考文献)#4*的方法制备壳聚糖硬脂酸钠'将

一定量壳聚糖醋酸盐溶于去离子水中$于 *4i下趁

热滴入硬脂酸钠水溶液"壳聚糖氨基与硬脂酸钠物

质的量比 #q##$在 # 4"" \>/1; 下持续搅拌 3" /1;$

经抽滤%洗涤%干燥$即得壳聚糖硬脂酸钠&

#7!7!+鱼油微胶囊的制备

参照文献)#**的方法并做一定改动& 将 #7" B

鱼油和 !"" /S一定浓度的吐温 $!" 水溶液混合$

于 4"" \>/1;下搅拌均匀$得到鱼油乳状液!在去离

子水中$对壳聚糖硬脂酸钠进行超声均质处理$细化

壁材& 将乳状液与均质化的壳聚糖硬脂酸钠混合$

继续超声均质处理$促进壁材与乳状液混合$然后于

# """ \>/1;下搅拌 #" /1;$再向其中逐滴滴加无水

乙醇$鱼油微胶囊析出$减压抽滤$水洗$,"i烘干$

即得鱼油微胶囊产品&

#7!73+鱼油微胶囊包埋率的测定

参考 JR>I34"4,!"", 测定鱼油微胶囊表面含

油量$参考文献)#%*测定鱼油微胶囊总含油量$按

下式计算包埋率",#&

,j"# $@

#

>@

!

# k#""E "##

式中'@

#

为鱼油微胶囊产品表面含油量!@

!

为

鱼油微胶囊产品总含油量&

#7!7&+鱼油微胶囊结构表征

红外光谱"PI$T̀#分析'取少量样品和适量

L)\在研钵中充分研磨$#4 bG0压力下压片约 !" _$

扫描范围 &"" f& """ 8/

$#

&

p$射线衍射"p̀ F#分析'将样品研磨%压片$

在p$射线衍射仪中检测$测定条件为 RV L

)

"

%

j

#74&" , s#%电压 #" @g%电流 &" /(%扫描速率 "7"#

"t#>_$扫描范围 &tf4"t&

扫描电镜"J-b#分析'在少量去离子水中超声

分散鱼油微胶囊$转移到硅片上$,"i真空干燥$置

于离子溅射仪中喷金 ," _$J-b观察其形貌&

#7!74+鱼油微胶囊热稳定性的测定

分别称取少量鱼油%壳聚糖硬脂酸钠%鱼油微胶

囊于坩埚中$记录 &" f,#"i范围内加热过程中样

品失重曲线"升温速率 #"i>/1;#&

>=结果与分析

!7#+鱼油微胶囊制备条件优化

!7#7#+单因素实验

!7#7#7#+壁芯比的影响

在乳化剂质量浓度 #&7& B>S%超声功率 *!" D

条件下$考察壁芯比"质量比#对鱼油微胶囊包埋率

的影响$结果见图 #&

*!
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图 <=壁芯比对包埋率的影响

++由图 # 可知$随着壁芯比的增大$包埋率先增大

后减小$在壁芯比为 #q# 时包埋率最高$达到 4"E

左右& 当壁材用量较小时$鱼油乳状液液滴不能被

有效包埋$容易相互碰撞形成更大的乳状液液滴吸

附在壁材表面)#'*

$表面油含量增加$容易造成黏连$

降低了鱼油包埋率$且壁材用量小$囊壁薄$稳定性

下降$不利于贮存& 壁材用量过多$乳状液黏度增

大$影响了壁材和芯材的均匀分散$不能实现有效包

埋$且鱼油微胶囊的囊壁较厚$包埋率降低$易造成

壁材的浪费使生产成本提高)!"*

&

!7#7#7!+乳化剂质量浓度的影响

在壁芯比 #q#%超声功率 *!" D条件下$考察乳

化剂质量浓度对鱼油微胶囊包埋率的影响$结果见

图 !&

图 >=乳化剂质量浓度对包埋率的影响

++由图 ! 可知$随着乳化剂质量浓度的增加$包埋

率呈先增加后下降的趋势$当乳化剂质量浓度为

#&7&" B>S时$包埋率最高& 乳化剂用量较低时$乳化

效果不好$不能形成均匀的鱼油乳状液$不利于壁材对

鱼油的包埋$包埋率较低!随着乳化剂用量的增加$鱼

油乳状液变得均匀%稳定$包埋率升高!继续增加乳化

剂浓度$鱼油乳状液的黏度增加$发生粘壁现象)!#*

$

在壁材溶液中不能均匀分散$导致包埋率降低&

!7#7#73+超声功率的影响

超声利于壁材和芯材的充分均匀分散$使乳状

液中的固体颗粒得到超微细化$增加乳状液稳定

性)!!*

& 在壁芯比 #q#%乳化剂质量浓度 #&7&" B>S

条件下$考察超声功率对鱼油微胶囊包埋率的影响$

结果见图 3&

图 ?=超声功率对包埋率的影响

++由图 3 可知$当超声功率为 *!" D时$包埋率

最高& 超声功率较低时$壁材分散效果差$包埋率

低!随着超声功率增大$壁材颗粒细化程度增加$鱼

油乳状液和壁材混合均匀程度增加)!3*

$有利于鱼油

微胶囊的形成$包埋率提高!超声功率过高时$乳状

液粒径大小变化不明显$但混合溶液温度升高$鱼油

乳状液稳定性降低)!#*

$导致包埋率下降&

!7#7!+正交实验

在单因素实验基础上$以包埋率为指标$以壁芯

比"(#%乳化剂质量浓度")#和超声功率"R#为实验

因素$设计 S

'

"3

&

#正交实验$优化鱼油微胶囊制备

工艺条件& 正交实验因素水平见表 #$正交实验设

计与结果见表 !&

表 <=正交实验因素水平

水平 (壁芯比
)乳化剂质量

浓度>"B>S#

R超声

功率>D

# #q! "%7,& 4&"

! #q# #&7&" *!"

3 !q# !"7#, '""

表 >=正交实验设计与结果

实验号 ( ) R 包埋率>E

# # # # #47,"

! # ! ! 3"7""

3 # 3 3 #"73"

& ! # ! &"7""

4 ! ! 3 347""

, ! 3 # &"73"

* 3 # 3 "*7%"

% 3 ! # !"7#3

' 3 3 ! !"7!"

3

#

#%7,3 !#7#3 !473&

3

!

3%7&3 !%73% 3"7"*

3

3

#,7"& !37," #*7*"

+ !!73' "*7!& #!73*

++由表 ! 可见$各因素对鱼油微胶囊包埋率影响

的主次顺序为壁芯比 u超声功率 u乳化剂质量浓

度& 制备鱼油微胶囊的最优工艺条件为(

!

)

!

R

!

$即

壁芯比 #q#%乳化剂质量浓度 #&7&" B>S%超声功率

*!" D& 在优化的工艺参数条件下进行 4 次平行实

%!
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验$得到鱼油微胶囊包埋率为"4"7"" l"7&*#E&

刘晓丽等)!&*在超声辅助下$采用复合壁材制备的鱼

油微胶囊包埋率为 **E& 本文鱼油包埋率较低$可

能是由于单一壁材致密性差$有待于进一步改进&

!7!+鱼油微胶囊的结构表征

!7!7#+红外光谱表征"见图 &#

+注'07鱼油!W7壳聚糖硬脂酸钠!87新制鱼油微胶囊![7存

放 #% 个月鱼油微胶囊&

图 @=样品红外光谱图

++由图 & 可见$# *3% 8/

$#处振动峰为芯材鱼油

的
""

R M振动峰$3 "#! 8/

$#处振动峰属于鱼油不

饱和脂肪酸顺式
""

R R,H的伸缩振动)!3*

& 壁材

壳聚糖硬脂酸钠红外光谱图中 # ,44%# 4*" 8/

$#处

分别为酰胺 T带%质子化氨基 ",NH

e

3

# 的振动

峰)#4*

$# #,"%# "%" 8/

$#处的振动峰为壳聚糖硬脂

酸钠糖苷链中 R,M,R伸缩振动)#&*

& 图 &0%图 &W

在 ! '!"%! %&,%# &,&%*!# 8/

$#处出现甲基和亚甲

基的R,H伸缩振动峰)#& $#4*

$这是由于壁材和芯材

结构中都存在烷烃长链& 在新制鱼油微胶囊红外光

谱图中存在芯材鱼油%壁材壳聚糖硬脂酸钠的上述

特征峰$峰位置几乎无变化$说明壁材与芯材通过物

理混合形成鱼油微胶囊& 鱼油 3 "#!%# *3%%# &,&

8/

$#处的特征吸收峰$经微胶囊化后变得较弱$说

明鱼油被壁材包埋在内部$振动峰减弱)!4*

& 存放

#% 个月后的鱼油微胶囊红外光谱图与新制鱼油微

胶囊红外光谱图特征峰没有变化$说明鱼油微胶囊

稳定性较好&

!7!7!+p射线衍射表征"见图 4#

注'07鱼油微胶囊!W7壳聚糖硬脂酸钠&

图 A=样品IF射线衍射图

++由图 4 可见$壁材壳聚糖硬脂酸钠在 !

&

为 4t附

近出现小的衍射峰$在 !

&

为 !"t附近出现较强衍射

峰$说明壳聚糖与硬脂酸形成了离子复合物$具有一

定程度的结晶度)#4*

& 壳聚糖硬脂酸钠包埋鱼油形

成微胶囊后$在 !

&

为 !"tf!4t范围内出现了尖锐衍

射峰& 与壁材比较$鱼油微胶囊峰强度增加且 !

&

增

加$说明鱼油微胶囊形成过程中$鱼油长烷基链与壳

聚糖硬脂酸钠烷基链相互作用排列更加规则$结晶

度升高&

!7!73+J-b表征"见图 ,#

图 B=鱼油微胶囊的J$K图

++由图 , 可知$鱼油微胶囊成球状$粒径分布比较

均匀$成囊效果较好$另外微粒间存在较大程度的黏

连$这是由鱼油微胶囊表面油的存在和少量乳化剂

的残留造成的)!,*

&

!7!7&+热重"IO#分析"见图 *#

+注'07鱼油!W7新制鱼油微胶囊!87存放 #% 个月鱼油微胶

囊![壳聚糖硬脂酸钠&

图 C=样品LM曲线

++由图 * 可见$芯材鱼油在 #4"i开始分解$

!#"i质量损失率约 3"E$至其沸点 !4"i左右

时)#&*

$质量损失率达 %"E& 壁材壳聚糖硬脂酸钠

在 &" f#""i为表面水蒸发引起的少量失重$#"" f

!#"i较为稳定$几乎无失重$!#" f44"i发生热分

解$质量损失大& 新制鱼油微胶囊的热解过程大致

可分为 & 个阶段'第一阶段 &" f#""i$鱼油微胶囊

中壁材表面的自由水蒸发引起少量失重)!"*

$质量损

失率约为 47*E!第二阶段 #"" f!#"i$质量损失率

约为 #"7,E$质量损失率高于壁材$主要是由于鱼

油微胶囊表面油的挥发所致!第三阶段 !#" f

3""i$壁材分解$被包埋的鱼油蒸发%氧化分解)!**

$

'!
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质量急剧下降$质量损失率约为 &*E!第四阶段

3"" f44"i$壁材和芯材中的有机物进一步裂解并

炭化$此阶段鱼油微胶囊的失重曲线斜率与壁材类

似$说明此时鱼油已挥发%热解完毕& 在鱼油微胶囊

中$壳聚糖硬脂酸钠对鱼油的包封保护$使鱼油在

!#"i之前$质量损失显著减小$热稳定性较单纯鱼

油有很大提升& 存放 #% 个月的鱼油微胶囊与新制

鱼油微胶囊热失重趋势极其类似$仅在 #"" f!#,i

比新制鱼油微胶囊质量损失率更小些$这是因为新

制鱼油微胶囊含有较多水分$说明单凝聚法制备的

壳聚糖硬脂酸钠为壁材的鱼油微胶囊稳定性良好$

能提高鱼油贮存稳定性&

?=结=论

采用单凝聚法制备了以疏水性壳聚糖硬脂酸钠

为壁材的鱼油微胶囊& 通过单因素实验和正交实验

得出适宜工艺条件为壁芯比 #q#%乳化剂吐温 $!"

质量浓度 #&7&" B>S"芯材质量 # B时$加入乳化剂

溶液 !"" /S#%超声功率 *!" D$在此条件下鱼油包

埋率为"4"7"" l"7&*#E& 所制备的鱼油微胶囊为

球形颗粒$微粒间存在黏连现象& 鱼油经壳聚糖硬

脂酸钠包埋$热稳定性较单独存在时有明显提高$在

!#"i以下质量损失较少$且鱼油微胶囊经 #% 个月

存放$仍具备较好的热稳定性&
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