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摘要!适宜的乳化剂组成对于乳液的特性及稳定性有重要的影响$ 为超声乳化制备稳定的亚麻籽

油乳液!以大豆分离蛋白"IhX#和大豆磷脂"IbH#为乳化剂!亚麻籽油为油相制备 O;K乳液!研究

IhX与 IbH比例对亚麻籽油乳液特性的影响!从乳液的微观结构%水合平均粒径%多分散指数%

'

$

电位%分层稳定性%表观黏度及低场核磁共振弛豫特性等方面进行了比较$ 结果表明!随着 IhX与

IbH比例从 5D# 减小至 #D5!乳液的水合平均粒径增大!多分散指数先减小后增大!

'

$电位绝对值%

乳层析指数及表观黏度总体增大!且G

!

弛豫图谱右移!体系中氢质子所受的束缚力减小$ 当 IhX与

IbH比例为 #D# 时!乳液的多分散指数最低""6"' n"6"'#且粒径呈单峰分布!

'

$电位绝对值较高!

乳层析指数较低!同时体系中氢质子所受的束缚力较大!表观黏度较大!说明所形成的亚麻籽油乳

液体系更为均匀%稳定$
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AA亚麻籽油富含
!

$亚麻酸$有助于预防心血管

疾病$减少肥胖$降低患癌风险(#)

% 但亚麻籽油易

氧化$在其应用中可能导致食品变质'异味及营养价

值降低(!)

% O;K乳液是解决食品工业中油脂稳定

性问题的缓释输送体系之一$具有安全性高'制备简

单等优点(5)

$因此备受关注%

研究显示$乳化方法对乳液的特性及稳定性有

重要影响(B)

% 常用的乳化方法包括高速剪切'高压

均质及超声乳化$其中高速剪切是低能乳化方法$而

高压均质和超声乳化是高能乳化方法(E)

% 近年来

超声乳化受到广泛关注$其是基于超声波空化现象

产生高温'高压'强剪切力和机械力(%)

$在较少的表

面活性剂下获得具有较好特性'更小液滴的乳

液(')

% 该方法具有操作简单'成本低'安全'无毒等

特点(()

% 研究表明$经过不同功率"#E" cBE" K#及

时间"#! c!B +-=#的超声处理后$大豆分离蛋白 $

磷脂稳定的乳液的特性均有所改善(&)

% 此外$乳化

剂组成对乳液特性及稳定性也有重要影响% 当前$

应用具有优异乳化性能和生物相容性的天然乳化剂

已成为趋势% 其中$大豆磷脂"IbH#是一种应用广

泛且营养价值丰富的天然乳化剂(#")

% 而大豆分离

蛋白"IhX#因其独特的功能特性在乳液的构建中发

挥着重要的作用(##)

% 研究表明$一定比例的 IhX和

IbH可以在O;K界面共存并产生相互作用$从而有

助于乳液特性及稳定性的改善(#!)

% 目前$以 IhX和

IbH为乳化剂采用超声乳化制备乳液的研究多集中

于对超声条件的优化$如&IQ-

(&)研究了不同超声功

率和超声时间对特定比例 IhX和 IbH稳定的乳液特

性和稳定性的影响!江连洲等(#5)以大豆蛋白 $磷脂

酰胆碱复合物为乳化相$葵花籽油为油相$利用超声

技术制备乳液$通过响应面优化确定大豆蛋白 $磷

脂酰胆碱乳液最优超声条件% 而对于以 IhX$IbH

稳定的亚麻籽油乳液特性的研究还相对较少$尤其

是超声乳化过程中 IhX与 IbH比例对亚麻籽油乳液

特性的影响更鲜有报道%

本研究以超声制备稳定的亚麻籽油乳液体系为

目标$重点就 IhX与 IbH比例对亚麻籽油乳液的微

观结构'水合平均粒径'多分散指数'

'

$电位'分层

稳定性'表观黏度及低场核磁共振"b\$LlT#弛豫

特性的影响进行研究$以明确其影响规律$确定适宜

的 IhX与 IbH比例$从而为超声制备稳定的亚麻籽

油乳液提供一定的参考依据%

;<材料与方法

#6#A实验材料

大豆分离蛋白$分散型$上海国药集团化学试剂

有限公司!大豆磷脂$生物技术级$上海麦克林股份

有限公司!亚麻籽油$中粮集团有限公司!山梨酸钾$

上海麦克林股份有限公司!其他的化学试剂均为分

析纯%

SN&! $XXiL型超声波细胞破碎仪$宁波新芝生

物科技股份有限公司!dP$E5 型荧光显微镜$日本

O.0+1Q3公司!L,=8dW88> #'5 h.Q3型动态光散射

仪$美国布鲁克海文仪器公司!V2Y,3-?2WL,=8$VI&"

型粒度分析仪$英国马尔文仪器有限公司!iCT$!

型旋转流变仪$美国HJ公司!LlX$!" 型低场核磁

共振分析仪$苏州纽迈科技股份有限公司%

#6!A实验方法

#6!6#AIhX和 IbH分散液的制备

分别取 #6E'#6"'"6E @IhX加至 #"" +b去离子

水中$另加入 E" +@的山梨酸钾抑制微生物的生长$

室温搅拌 ! : 后 BG储存过夜$使其充分水化% 调

节 1C至 '6"$BG下以 ( """ W;+-= 离心 #E +-=$取

上清液$即得 IhX分散液% 向上述 IhX分散液中分

别加入 "6E'#6"'#6E @的 IbH$搅拌 ! :使其完全水

化$制得 IhX与 IbH总量为 !" +@;+b"以去离子水

体积计#$IhX与 IbH比例分别为 5D#'#D#'#D5 的分

散液% 另外$按上述方法分别制备纯 IhX分散液和

纯 IbH分散液%

#6!6!A超声制备亚麻籽油乳液

将 ! +b亚麻籽油缓慢加入 #( +b的分散液中$

置于冰浴中% 将超声波细胞破碎仪"最大输出功率

&"" K$操作频率 !! >C?#的钛探头 "直径 "6%(%

7+#浸入液面下 # 7+处$设定超声功率 B"" K$超声

时间 % +-="超声时间 B 3$间隔时间 % 3#$制备O;K

乳液$BG储存%

#6!65A微观结构观察

采用荧光显微镜观察乳液的微观结构% 取 #"

!

b乳液缓慢滴于载玻片上$轻盖盖玻片$防止液滴

破裂% 在 #"" 倍油镜下观察"比例尺 #"

!

+#并采集

图像$使用R2..I2=3软件观察液滴形态%

#6!6BA粒径的测定

采用动态光散射仪测定乳液的水合平均粒径和

多分散指数% 分散相的折光指数和吸光度分别设定

为 #6B(" 和 "6""#$连续相的折光指数设定为

#_55"% 为避免多重散射现象$测定前用去离子水将

乳液样品稀释 E" 倍% 在 !EG下进行测试%

#6!6EA

'

$电位的测定

使用粒度分析仪测定乳液的
'

$电位% 为避免

多重散射现象$测定前样品用去离子水稀释 E" 倍%

取 # +b稀释样品加入电位池 "iHI#"'"#中$在

!B

RCXLJOXbI JLi\JHIAAAAAAAAAAAAAA!"!! e8._B' L8_E



!EG下平衡 ! +-=后进行测定%

#6!6%A分层稳定性的测定

取新鲜乳液样品于 E +b透明玻璃瓶中$旋紧玻

璃盖以防样品蒸发% 室温避光储存$在储存 5'%'

#!'!# U和 5" U观察乳液分层情况% 用乳层析指数

"H

R

#表征分层程度$计算公式如下%

H

R

f

I

I

I

)

g#""F "##

式中&I

I

为下层水层的高度!I

)

为乳液总高度%

#6!6'A表观黏度的测定

使用旋转流变仪及其配套的同心圆筒夹具"直

径 5" ++$间隙 B """

!

+#在"!E6" n"6##G下测定

乳液的表观黏度% 取 #E +b乳液于测试台中$在剪

切速率 # c#"" 3

$#范围内测定$用 HTXOI 软件进行

数据采集%

#6!6(Ab\$LlT分析

采用低场核磁共振分析仪"磁场强度 "6E5 H$

质子共振频率 !! lC?#分析乳液的横向弛豫行为%

取 !6E +b乳液至核磁试管中 "直径为 #E ++#$

5!G预热 #" +-= 后检测% 选择 RhlM序列进行横

向弛豫时间"G

!

#检测% 具体参数&重复扫描次数

"LI#B 次$回波个数")7:8R8Q=Y#% """$重复采样

等待时间"HK#! """ +3$采样频率"IK#!E" >C?%

利用配套的 H$X= Ẑ-Y反演拟合软件对弛豫衰减曲

线进行拟合$得到样品的 G

!

信息$如各峰的起始弛

豫时间 "G

!"

$"f#$ !$0$ )#$绝对峰面积 "?

!"

$

"f#$!$0$)#$峰面积比例"6

!"

$"f#$!$0$)#$单

组分弛豫时间"G

!K

#等%

#6!6&A统计学分析

所有实验重复 5 次$结果表示为+平均值 n标

准差,% 利用 IhII !#6" 统计分析程序对数据进行

JLOeJ方差分析$采用 iQ=7,= 多重极差检验评价

差异的显著性 "4j"6"E 为显著性差异#% 采用

OW-@-= (6" 软件进行数据'图表及图谱分析处理%

><结果与讨论

!6#A乳液的微观结构及粒径

乳液的液滴大小易影响乳液的物化特性$与乳

液的失稳现象如相分离'液滴聚集和油上浮等密切

关联(#B)

% IhX与 IbH比例对乳液微观结构的影响

见图 #$IhX与 IbH比例对水合平均粒径及多分散指

数的影响见表 #%

注&,6仅添加 IhX![6IhX与 IbH比例 5D#!76IhX与 IbH比例 #D#!U6IhX与 IbH比例 #D5!26仅添加 IbH%

图 ;<SG#与SM[比例对乳液微观结构的影响

表 ;<SG#与SM[比例对乳液水合平均粒径

及多分散指数的影响

IhX与 IbH比例 水合平均粒径;

!

+ 多分散指数

仅添加 IhX

"6B( n"6"5

,

"6!% n"6"#

[

5D#

"6%( n"6"#

[

"6#! n"6"E

,

#D#

"6'E n"6"%

7

"6"' n"6"'

,

#D5

"6(( n"6"!

U

"6#B n"6"5

,

仅添加 IbH

"6B( n"6"#

,

"6!& n"6"5

[

A注&表中不同的小写字母表示同列数据有显著性差异

"4j"6"E#%

由图 # 可知$与仅添加 IhX或 IbH相比$IhX与

IbH比例在 5D# c#D5 时所形成的乳液液滴尺寸较

大% 由表 # 可知$仅添加 IhX或 IbH时$乳液的水合

平均粒径较小$为 "6B(

!

+$但其粒径分布图"图 !#

均呈双峰分布$且其多分散指数"hiX#较高$分别为

"6!% 和 "6!&% 当 IhX与 IbH比例为 5D# c#D5 时$

乳液的水合平均粒径在 "6%( c"6((

!

+之间$且

随 IhX与 IbH比例的减小$乳液的水合平均粒径增

大!乳液的粒径分布图"见图 !#均呈单峰分布$且

hiX较低$为 "6"' c"6#B% 这是因为当 IhX和 IbH

共同作为乳化剂时$两者可以在 O;K界面共存并

产生疏水相互作用与静电相互作用$使乳液中液

滴分布更均匀(##)

% 当 IhX与 IbH比例为 #D# 时$

乳液的 hiX最低$达到 "6"'$表明其具有更好的均

匀性%

图 ><SG#与SM[比例对乳液粒径分布的影响
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!6!A乳液的
'

$电位

'

$电位是表征乳液稳定性的一个重要指标$其

绝对值越高$粒子间的排斥力越大$反之粒子间越倾

向于相互吸引而发生聚集(#E)

% IhX与 IbH比例对

乳液
'

$电位的影响如图 5 所示%

注&不同的小写字母表示有显著性差异"4j"6"E#%

图 ?<SG#与SM[比例对乳液
!

K电位的影响

AA由图 5 可知$所有样品的
'

$电位均为负值$表

明液滴周围存在阴离子(%)

% 随着 IhX与 IbH比例的

减小$

'

$电位绝对值增加$且总体大于仅添加 IhX

的% 这可能是由于 IhX与 IbH之间的相互作用改变

了蛋白质表面的电荷分布% 研究表明$IhX与 IbH

之间的疏水相互作用可以打开蛋白质构象$暴露出

更多带负电的残基$粒子间的静电斥力增强$使
'

$

电位的绝对值升高(#%)

% 增加的静电斥力可以破坏

蛋白质聚集体$提高乳液的稳定性% 而当仅添加

IbH时乳液电位绝对值较不同 IhX与 IbH比例乳液

的高$这可能与磷脂中含有带负电荷的磷酸基团

相关(#')

%

!65A乳液的分层稳定性

乳层析指数表示油滴在乳液中从水相聚集和分

散的程度$较低的乳层析指数意味着乳液更为稳

定(&)

% 不同储存时间下 IhX与 IbH比例对乳液乳层

析指数的影响如图 B 所示%

A注&不同小写字母表示相同储存时间下不同 IhX与 IbH比

例乳液间有显著性差异"4j"6"E#%

图 =<不同储存时间下SG#与SM[比例对乳液

乳层析指数的影响

AA由图 B 可知$在 5" U 的储存过程中$各乳液体

系乳层析指数均增加% 储存 5 c#! U 时$随 IhX与

IbH比例减小$乳液的乳层析指数增加$储存 5 U

时$当 IhX添加量从仅添加 IhX下降至 IhX与 IbH

比例 # D5 时乳层析指数从 !6(EF显著增加至

%_#"F$表明 IhX与 IbH比例为 #D5 时$乳液的分层

稳定性最差$且差于仅添加 IhX或 IbH的% 储存 !# U

时$随着 IhX与 IbH比例的减小$乳液的乳层析指数

变化不大$且仅添加 IbH稳定的乳液的乳层析指数

显著大于其他组$乳液稳定性最差% 整体而言$仅添

加 IhX时乳液的乳层析指数最低% 已有研究表

明(#()

$表面活性剂稳定的乳液容易絮凝和聚集$而

h-7>2W-=@乳液具有独特的优势抵抗絮凝和聚集% 另

一方面$尽管磷脂与大豆蛋白之间的疏水和静电相

互作用形成的界面吸附膜有助于提高乳液的稳定

性(#&)

$但二者之间的比例对体系稳定性有重要影

响% 当体系中 IbH过量时$有可能产生竞争吸附效

应$过量的 IbH取代 O;K界面上的 IhX$导致其聚

集$从而使乳液稳定性下降%

!6BA表观黏度

作为乳液稳定性的重要表征方法之一$表观黏

度主要取决于液滴之间的相互作用$且能反映蛋白

质之间及蛋白质与水的相互作用(!")

% IhX与 IbH

比例对乳液表观黏度的影响如图 E 所示%

图 @<SG#与SM[比例对乳液表观黏度的影响

AA由图 E 可知$在剪切速率为 # c#"" 3

$#的范围

内$E 种乳液的表观黏度均维持在 #" +h,13以下$

表明其黏度较低'质地偏稀'流动性大% 在 # cE 3

$#

的低剪切速率时$E 种乳液表观黏度随剪切速率的

增加而降低$表现出剪切变稀的非牛顿流体特征$这

可能是由于在低剪切速率下$乳液发生变形并被瓦

解!在剪切速率大于 E 3

$#时$E 种乳液表观黏度保

持稳定$表现为牛顿流体特征$这可能是由于剪切速

率增加时$乳液瓦解速率与絮体再形成速率相当$这

与王中江等(!#)报道的趋势类似% 另外$随 IhX与

IbH比例下降$乳液的表观黏度上升$这可能与体系

中黏度较大的 IbH量增加$从而增加了体系的黏度

有关%
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!6EA乳液的b\$LlT弛豫行为

b\$LlT弛豫特性可反映乳液体系中氢质子

的运动状态(!!)

% 其中$G

!

对氢质子运动敏感$是反

映乳液形成过程中水和油分子运动的一个重要特

征(!5)

% 氢质子受到的束缚越大$G

!

越短(!B)

% 乳液

衰减曲线可反映样品的衰减速度$单组分弛豫时间

"G

!K

#用于反映样品的总体弛豫分布$相当于最大

信号衰减到 %5F时所需的时间(!E)

% IhX与 IbH比

例对乳液衰减曲线的影响如图 % 所示%

图 A<SG#与SM[比例对乳液衰减曲线的影响

AA由图 % 可知$当 IhX与 IbH比例在 5D# c#D5

时$E 种乳液的衰减过程有明显区别% 当仅添加 IhX

时$乳液的衰减曲线具有最大的衰减速率且最先到

达衰减终点% 总体来说$当 IhX与 IbH比例在 5D# c

#D5时$随 IhX与 IbH比例减小$乳液的衰减过程逐

渐变慢% 而仅添加 IbH时$乳液的衰减过程明显减

缓$到达衰减终点所需时间最长% 这也反映在 G

!K

上$见表 !%

表 ><不同SG#与SM[比例的乳液的-

>\

IhX与 IbH比例 G

!K

;+3

仅添加 IhX # "'"

5D# # #E"

#D# # #&B

#D5 # !B"

仅添加 IbH # '(5

AA由表 ! 可以看出$E 种乳液的 G

!K

介于 # "'" c

# '(5 +3之间$且随着 IhX与 IbH比例的减小$乳液

的G

!K

逐渐增加$表明体系中氢质子所受束缚力逐

渐减小% IhX可以在O;K界面形成膜$从而限制氢

质子的自由度(!%)

$随 IhX与 IbH比例减小$O;K界

面上覆盖的蛋白颗粒减少$其对水和油中氢质子的

束缚力降低$因此G

!K

相对增大%

IhX与 IbH比例对亚麻籽油乳液多组分弛豫

图谱的影响如图 ' 所示$图中每个弛豫峰代表一

种状态的氢质子$可用于反映特定氢质子的弛豫

信息%

图 V<SG#与SM[比例对乳液多组分弛豫图谱的影响

AA由图 ' 可知$当仅添加 IhX时$乳液的多组分弛

豫图谱分别在 #&65B +3"G

!!

峰的起始时间#'''6E5

+3"G

!5

峰的起始时间#和 # "(B65' +3"G

!B

峰的起始

时间#左右出现了 5 个弛豫峰$说明体系中存在 5 种

不同类型的氢质子% 然而$仅添加 IbH时$乳液的

多组分弛豫图谱在 E6&B +3左右"G

!#

峰的起始时

间#又出现了一个新的弛豫峰% 当 IhX与 IbH比例

在 5D# c#D5 之间时$G

!#

峰也出现在相应的多组分

弛豫图谱上$但峰面积比较小% 已有研究表明$该弛

豫峰与磷脂双分子层中的氢质子有关(!')

% 在其他

5 个弛豫峰中$G

!B

占比最大$该峰与水中的氢质子响

应有关(!()

% 而G

!!

和 G

!5

代表油中的氢质子(#&)

% 随

IhX与 IbH比例减小$G

!5

和 G

!B

右移$这可能是由于

对 IhX稳定的 h-7>2W-=@乳液而言$通过 IhX固体颗

粒覆盖在界面上形成膜来稳定 O;K界面时$分子

间的相互作用较强$氢质子的移动和旋转空间相对

较小$氢质子自由度较低$因此其 G

!

较短% 而 IbH

作为一种小分子表面活性剂$主要通过降低 O;K

界面张力形成乳液(!&)

$IbH为氢质子提供了更大

的旋转和运动空间$因此其G

!

较长% 因此$乳液体

系中的 IbH越多$氢质子所受的束缚力越弱$其 G

!

越长%

?<结<论

对于超声乳化制备的亚麻籽油乳液$IhX与 IbH

比例对亚麻籽油的乳液特性有明显影响% 随 IhX与

IbH比例减小$乳液的水合平均粒径增大$多分散指

数先减小后增大$

'

$电位绝对值'表观黏度以及乳

层析指数总体增加$G

!

弛豫图谱右移% 当 IhX与

IbH比例为 #D# 时$乳液体系的多分散指数最低

""6"' n"6"'#且粒径呈单峰分布$

'

$电位绝对值

较高$乳层析指数较低$体系中氢质子所受的束缚力

较大$表观黏度较大$得到的亚麻籽油乳液体系相对

更均匀'稳定% 研究结果可为乳液体系的构建提供

一定的参考%
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(') a)LHXIC I$ JICOaà lJT l6 H:2 1:03-7,.,=U

7:2+-7,.2ZZ27Y38ZQ.YW,38Q=U(l);;\)LMC$ dJTdOIJ$

RJLOeJI M$ K)XII S6̀ .YW,38Q=U H27:=8.8@-23Z8W\88U

,=U d-81W87233-=@6L2/N8W>& I1W-=@2W$ !"##&# $#!6

(() IOTXJJR$ eXbbJlX)bl6)ZZ27Y8ZQ.YW,38Q=U 8= Y:2

Y27:=8.8@-7,.1W812WY-23,=U [-8,7Y-̂-Y08ZZ88U& ,W2̂-2/

(S)6HW2=U3\88U I7-H27:=8.$ !"#"$ !#"'#&5!5 $55#6

(&) I X̀PL6X+1,7Y8ZQ.YW,38=-7YW2,Y+2=Y8= ,= 2+Q.3-8=

303Y2+3Y,[-.-?2U /-Y: 380[2,= 1W8Y2-= -38.,Y2,=U .27-Y:-=&

-Y32+Q.3-Z0-=@1W812WY0,=U 2+Q.3-8= 3Y,[-.-Y0(S)6\88U

C0UW878..8-U$ !"#%$ %5&'!' $'5B6

(#") lJHI l̀XNJa$ HJaJCJICXK$ XLÒ )H$ 2Y,.6
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