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乳化剂类型对水包油型亚麻籽油乳液

物化稳定性的影响
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摘要：旨在为高稳定性水包油型亚麻籽油乳液的制备提供参考，以亚麻籽油为油相，采用不同质量

分数的油相及３种不同的乳化剂〔吐温６０（Ｔｗｅｅｎ６０）、卵磷脂（ＰＣ）及大豆分离蛋白（ＳＰＩ）〕，应用
高压均质法在６０ＭＰａ压力下均质３次制备水包油型亚麻籽油乳液，通过测定乳液的粒径、界面面
积和Ｚｅｔａ电位变化，考察乳化剂类型和油相质量分数对乳液物理稳定性的影响，通过测定乳液在
３７℃储藏不同时间的外观、微观结构、粒径、Ｚｅｔａ电位、过氧化值（ＰＯＶ）、硫代巴比妥酸值
（ＴＢＡＲＳ）、氧化产物、主要脂肪酸组成的变化，考察乳化剂类型和油相质量分数对乳液储藏稳定性
的影响。结果表明：随着油相质量分数的增大，亚麻籽油乳液粒径增加，物理稳定性和储藏稳定性

降低；相同油相质量分数下各乳化剂乳液粒径大小为 Ｔｗｅｅｎ６０乳液 ＜ＰＣ乳液 ＜ＳＰＩ乳液，乳液的
物理稳定性为Ｔｗｅｅｎ６０乳液＞ＰＣ乳液＞ＳＰＩ乳液；在３７℃储藏一定时间后，亚麻籽油乳液的ＰＯＶ
水平为Ｔｗｅｅｎ６０乳液 ＞ＰＣ乳液 ＞ＳＰＩ乳液，而 ＴＢＡＲＳ水平为 Ｔｗｅｅｎ６０乳液 ＜ＰＣ乳液 ＜ＳＰＩ乳
液；１ＨＮＭＲ谱图显示，Ｔｗｅｅｎ６０乳液中亚麻籽油的主要氧化产物为顺反共轭二烯基氢过氧化物及
醛类次级氧化产物，ＰＣ乳液的氧化产物主要为顺反及反反共轭二烯基氢过氧化物及醛类次级氧化
产物，ＳＰＩ乳液中无显著的氢过氧化物及醛类氧化产物，但观测到醛、酮、醇类等次级氧化产物指纹
峰，推测为ＳＰＩ与不饱和脂肪酸的共氧化产物指纹峰；气相色谱结果显示，不同乳化剂乳液中亚麻
酸和亚油酸的损耗显著，不饱和脂肪酸总损耗程度为ＰＣ乳液＞ＳＰＩ乳液＞Ｔｗｅｅｎ６０乳液，其中ＰＣ
乳液不饱和脂肪酸损耗较高，推测是由其共氧化导致。ＰＣ和ＳＰＩ抑制了亚麻籽油在水包油乳液中
的初级氧化过程，但其共氧化行为使亚麻籽油的次级氧化产物水平更高。
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　　α－亚麻酸是一种重要的 ω－３多不饱和脂肪
酸。研究表明，ω－３多不饱和脂肪酸具有重要的生
理功能，如降低心血管疾病、神经炎症、肥胖症等的

发病风险［１－２］，世界卫生组织２０２３年发布的膳食指
南强烈建议用多不饱和脂肪酸代替饮食中的饱和脂

肪酸。亚麻籽油富含 α－亚麻酸，是多不饱和脂肪
酸尤其是α－亚麻酸最重要和最经济的来源之一，
在富含多不饱和脂肪酸功能性食品的开发中具有广

阔的应用前景［３－５］。但亚麻籽油在运输储藏过程中

极易受温度、光照、氧气等因素影响发生氧化变质，

且亚麻籽油在水基食品中的分散性较差［６］。食品

乳液包载输送体系能够大大提高亚麻籽油在水溶液

中的分散性和物理稳定性，同时能够提高亚麻籽油

的生物利用率和生理活性［７－８］，对扩大亚麻籽油在

富含ω－３多不饱和脂肪酸食品中的应用及提高亚
麻籽油的生理功能具有重要意义。

水包油型食品乳液是由油相分散在水相中形成

的非均相体系，在制备过程中必须加入两亲结构的

乳化剂降低油水界面张力，才能形成较为稳定的乳

液。乳化剂可以根据亲水亲油平衡（ＨＬＢ）值进行
分类：若乳化剂的ＨＬＢ值为３～８，则在油中的溶解
度较大，易形成油包水型乳液，如甘油酯、聚甘油酯、

山梨糖醇脂肪酸酯等；若乳化剂的ＨＬＢ值为８～１８，
则在水中的溶解度较大，易形成水包油型乳液，如蛋

白质、磷脂、钠盐和钾盐、聚氧乙烯脂肪酸酯等。近

年来国内外关于水包油型亚麻籽油乳液的研究较

多，其中各种不同类型及性质亚麻籽油乳液的物化

稳定性备受关注。目前，制备水包油型亚麻籽油乳

液常用的乳化剂包括非离子型的吐温合成类乳化

剂、磷脂、蛋白质、糖类、天然小分子等［９－１２］，其中前

３种乳化剂是各种食品乳液乳化剂配方中最基础的
乳化剂选择，因其安全性和经济性良好并且来源丰

富，是目前食品乳液市场中应用最广泛的乳化剂。

研究表明，乳液的油水界面能够显著加速不饱
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和脂肪酸的氧化速率，吸附于乳液界面上的乳化剂

分子显著影响乳液的氧化稳定性［１３］。Ｂｅｒｔｏｎ等［１４］

研究表明，在３０％菜籽油的水包油型乳液中吐温乳
化剂显示出比蛋白质类乳化剂更高的抗氧化性能，

而在Ｈａａｈｒ等［１５］的研究中，在水包油型鱼油 －中长
链甘油三酯（ＭＣＴ）乳液中蛋白质类乳化剂的抗氧
化性能更加显著。Ｃａｒｄｅｎｉａ等［１６］研究表明，水包油

型大豆油乳液中磷脂显示出一定的抗氧化作用，但

当 ｐＨ为 ３时却显示出一定的促氧化作用。Ｍａ
等［１７］研究表明，蛋白质类乳化剂在水包油型亚麻籽

油乳液中具有显著的抗氧化作用，而 Ｋｅｌｌｅｒｂｙ等［１８］

研究表明蛋白质类乳化剂对水包油型鲱鱼油乳液的

氧化稳定性无显著影响。综上，不同乳化剂对乳液

体系氧化稳定性的影响与乳液的组成、含量、性质及

理化环境密切相关。

基于此，本文研究３种不同类型的乳化剂〔吐温
６０（Ｔｗｅｅｎ６０）、卵磷脂（ＰＣ）及大豆分离蛋白（ＳＰＩ）〕
对低内相亚麻籽油乳液（油相质量分数１％～５０％）
物理稳定性和氧化稳定性的影响，以期为实际生产

中制备高稳定性的水包油型亚麻籽油乳液提供理论

指导。

１　材料与方法
１．１　实验材料

ＰＣ、ＳＰＩ、Ｔｗｅｅｎ６０、硫代巴比妥酸（ＴＢＡ）、三氯
乙酸、没食子酸、福林酚、二丁基羟基甲苯（ＢＨＴ），
上海麦克林生化科技有限公司；亚麻籽油，辽宁晟麦

实业股份有限公司；三氟化硼－乙醚，国药集团化学
试剂公司；甲醇、正丁醇、冰乙酸、异辛烷、异丙醇、浓

盐酸、乙醚、乙酸乙酯（分析纯），天津市科密欧化学

试剂有限公司；柱层析硅胶，青岛海洋化工有限公

司；正己烷（色谱级），美国ＶＢＳ化学试剂公司；活性
炭，西陇科学股份有限公司；磷酸二氢钠、磷酸氢二

钠、硫酸亚铁、氯化钡、硫氰酸铵、１，１，３，３－四乙氧
基丙烷标准品、过氧化氢异丙苯标准品、ｐ－茴香胺，
美国Ｓｉｇｍａ试剂公司。

ＭａｌｖｅｒｎＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏＺＳ９０型纳米粒度及Ｚｅｔａ
电位分析仪，英国马尔文仪器公司；激光共聚焦显微

镜，日本奥林巴斯投资有限公司；ＡｖａｎｃｅⅢＨＤ５００Ｍ
超导核磁共振谱仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；７８９０Ａ－ＦＩＤ
气相色谱仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＫｒｕｓｓＫ１００表面张
力仪，德国克吕士科学仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　水包油型亚麻籽油乳液的制备

将１．０％（以乳液总质量计）乳化剂溶于磷酸盐
缓冲液（５ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ７．０）中制备水相。以亚麻籽

油（预先用柱层析硅胶和活性炭对内源性抗氧化剂

进行脱除）作为油相，将油相与水相按一定的质量

比混合，使用高速剪切分散乳化机以１００００ｒ／ｍｉｎ
剪切２ｍｉｎ制得粗乳液。将粗乳液经过外界物理降
温，使用高压均质机以６０ＭＰａ均质３次，稳定后（冷
却后无明显分层）置于４℃的冰箱中保存。
１．２．２　水包油型亚麻籽油乳液储藏稳定性分析

取１０ｍＬ新制备的乳液于２０ｍＬ玻璃试管中，
用硅胶塞密封，置于３７℃恒温箱中避光储藏，每隔
一段时间取样测定其相关指标。

１．２．３　水包油型亚麻籽油乳液粒径、界面面积及
Ｚｅｔａ电位的测定

用磷酸盐缓冲溶液将乳液稀释２００倍，然后用
ＭａｌｖｅｒｎＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏＺＳ９０型纳米粒度及Ｚｅｔａ电位
分析仪测定其平均粒径、Ｚｅｔａ电位，根据平均粒径计
算界面面积［１９］。

１．２．４　水包油型亚麻籽油乳液微观结构的测定
使用激光共聚焦显微镜对乳液的微观结构进行

观察。将 １０ｍｇ尼罗红染料用无水乙醇定容至
１０ｍＬ制备荧光染色溶液。将１ｍＬ样品稀释３倍
后得稀释液，向１ｍＬ稀释液中加入５０μＬ荧光染色
溶液，充分混匀后，将样品涂抹在单凹载玻片上，确

保样品中没有气泡，盖玻片压紧备用。样品固定在

激光共聚焦显微镜载物台上，用１００×油镜观察样
品区域及层面。选４５８ｎｍ的氩离子和氦离子进行
激光预扫描，采集荧光图像，扫描密度为 ２５６×２５６。
使用 ＬＡＳＡＦＬｉｔｅ软件对图像进行处理与分析。
１．２．５　水包油型亚麻籽油乳液过氧化值（ＰＯＶ）及
硫代巴比妥酸值（ＴＢＡＲＳ）的测定

ＰＯＶ的测定参照 Ｓｈａｎｔｈａ等［２０］的方法并稍加

修改。取０．３ｍＬ乳液，加入 １．５ｍＬ异辛烷 －异丙
醇（体积比２∶１）溶液，摇匀后以 ３０００ｒ／ｍｉｎ离心
２ｍｉｎ，取２００μＬ上清液，加入２．８ｍＬ甲醇 －正丁
醇（体积比２∶１）溶液，再加入３０μＬ硫氰酸铵 －硫
酸亚铁（体积比１∶１）溶液，混匀后避光反应２０ｍｉｎ，
测定其在５１０ｎｍ处吸光度。根据过氧化氢异丙苯
标准品绘制的标准曲线，计算氢过氧化物的含量，即

为ＰＯＶ。
ＴＢＡＲＳ的测定参照 Ｏｓｂｏｒｎ－Ｂａｒｎｅｓ等［２１］的方

法并稍加修改。取１ｍＬ乳液与和２ｍＬＴＢＡ试剂
（三氯乙酸和 ＴＢＡ以质量比４０∶１溶于０２５ｍｏｌ／Ｌ
盐酸溶液）置于离心管中混匀后，７５℃水浴２０ｍｉｎ，
冷却至室温后以３０００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ，测定上清
液在５３２ｎｍ处吸光度，再根据１，１，３，３－四乙氧基
丙烷标准品绘制的标准曲线计算丙二醛（ＭＤＡ）含
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量，即为ＴＢＡＲＳ。
１．２．６　水包油型亚麻籽油乳液氧化产物的测定

取１０ｍＬ乳液，加入异辛烷 －异丙醇（体积比
３∶１）溶液萃取，取上清液氮吹后得到油样，取 １００
μＬ油样和５００μＬ氘代氯仿溶剂混合后加入核磁管
进行核磁共振采样分析。核磁共振采样参数：一维氢

谱使用 ３０°小角度激发，脉冲序列 ｚｇ３０，等待时间
Ｄ１１．５ｓ，扫描次数 ６４次，数据处理使用 Ｔｏｐｓｐｉｎ
３．６．０软件［２２］。

１．２．７　水包油型亚麻籽油乳液中亚麻籽油脂肪酸
组成的测定

按１．２．６方法萃取得到油样，再参照 ＧＢ５００９．
１６８—２０１６使用三氟化硼 －乙醚和甲醇溶液进行甲
酯化，经无水硫酸钠脱水后过０．４５μｍ滤膜，然后
进气相色谱仪进行分析，通过脂肪酸的保留时间进

行定性，以峰面积归一化法进行定量。气相色谱条

件［２３］：ＨＰ－１气相色谱柱（６０ｍ ×０．２２ｍｍ，０．２５
μｍ）；进样口温度２５０℃；柱升温程序为以４℃／ｍｉｎ
从１１０℃上升到 ２３０℃，保持 １８ｍｉｎ；流动相流速
１７．７ｍＬ／ｍｉｎ；载气（高纯氦气）流速２５ｃｍ／ｓ；空气
流速４５０ｍＬ／ｍｉｎ；氢气流速５０ｍＬ／ｍｉｎ；火焰离子化
检测器温度２５５℃。
１．２．８　数据的统计分析

所有实验均进行３次重复，结果用“平均值 ±
标准差”表示，采用Ｅｘｃｅｌ和 ＳＰＳＳ２１．０统计分析软
件进行数据的计算和分析。

２　结果与讨论
２．１　乳化剂类型及油相质量分数对水包油型亚麻
籽油乳液物理稳定性的影响

采用３种不同乳化剂，制备不同油相质量分数
的水包油型亚麻籽油乳液，测定乳液的粒径、界面面

积及Ｚｅｔａ电位，结果如图１所示。

图１　乳化剂类型和油相质量分数对乳液粒径、界面面积和Ｚｅｔａ电位的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｔｙｐｅａｎｄｏｉｌｐｈａｓｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ，

ｉｎｔｅｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

　　由图１ａ可知：在油相质量分数低于５％时，３种
乳液液滴粒径均稳定在３３０ｎｍ以内；ＳＰＩ乳液、ＰＣ
乳液及 Ｔｗｅｅｎ６０乳液的粒径分别在油相质量分数
超过５％、１０％及 ２０％时随着油相质量分数的增
加而逐渐增大，并且粒径增加的程度大小为 ＳＰＩ乳
液 ＞ＰＣ乳液＞Ｔｗｅｅｎ６０乳液，相同油相质量分数下
乳液粒径大小为ＳＰＩ乳液＞ＰＣ乳液＞Ｔｗｅｅｎ６０乳液，
故３种乳液的物理稳定性顺序为 Ｔｗｅｅｎ６０乳液 ＞
ＰＣ乳液＞ＳＰＩ乳液。

由图１ｂ可知，ＳＰＩ乳液、ＰＣ乳液及Ｔｗｅｅｎ６０乳
液的界面面积分别在油相质量分数为 ５％、２０％、
２０％时达到拐点，说明质量分数１．０％的 ＳＰＩ、ＰＣ及
Ｔｗｅｅｎ６０分别能够全部覆盖包裹５％、２０％及２０％
的亚麻籽油，超过此油相质量分数，乳化剂不能完全

覆盖包裹油滴，乳液界面面积不再显著增大。

由图１ｃ可知，３种乳液的Ｚｅｔａ电位绝对值均随
着油相质量分数的增加而减少，３种乳液的 Ｚｅｔａ电
位绝对值大小为 Ｔｗｅｅｎ６０乳液 ＜ＰＣ乳液 ＜ＳＰＩ乳

液，这是因为 Ｔｗｅｅｎ６０作为非离子乳化剂，自身带
电荷较少，ＰＣ中含有磷酸基团，在 ｐＨ７．０带负电
荷，而ＳＰＩ的等电点为４．５左右，由于远离等电点且
自身羧基基团较多而带较高负电荷。

２．２　乳化剂类型及油相质量分数对水包油型亚麻
籽油乳液储藏稳定性的影响

２．２．１　对乳液外观和微观结构的影响
实验发现，随着油相质量分数的增加，新鲜制备

的乳液黏稠度增加，流动性变差。其中，ＳＰＩ乳液的黏
稠度最大，随着油相质量分数从２０％增加至５０％，乳
液状态由液态变为膏状，这与 ＳＰＩ乳液粒径较大有
关。油相质量分数５％以内的乳液均在３０ｄ内保持
良好的物理稳定性，油相质量分数超过１０％的乳液
在储藏期内逐步发生失稳现象。储藏１５ｄ时，油相
质量分数５０％的Ｔｗｅｅｎ６０乳液表面出现油析现象，
油相质量分数超过１０％的ＰＣ乳液出现明显油析现
象，油相质量分数超过３０％的ＳＰＩ乳液发生明显的絮
凝现象。储藏 ３０ｄ时，油相质量分数超过 １０％的
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Ｔｗｅｅｎ６０乳液表面出现轻微的油析现象，油相质量分
数超过１０％的ＰＣ乳液的油析现象更加明显，析出油
层的体积增大，油相质量分数超过５％的 ＳＰＩ乳液
均发生明显的不同程度的絮凝现象。由此可见，随

着油相质量分数的增加，水包油型亚麻籽油乳液在

储藏期内的失稳现象加剧，根据失稳的程度，３种乳
液的储藏稳定性为 Ｔｗｅｅｎ６０乳液 ＞ＰＣ乳液＞ＳＰＩ

乳液，这与新制备乳液的物理稳定性的结果一致。

３种乳液的储藏稳定性不同，在研究范围内，
Ｔｗｅｅｎ６０乳液和ＰＣ乳液发生油析失稳，而ＳＰＩ乳液
发生絮凝失稳，这可能与３种乳化剂的界面结构及
形成、微观油滴大小密切相关。为此，对油相质量分

数５％的３种乳液的微观结构进行了表征，结果如
图２所示。

　注：图中深色部分为水相，浅色部分为油相
　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｄａｒｋｅｒｐａｒｔｏｆｔｈｅｆｉｇｕｒｅｉｓｔｈｅｗａｔｅｒｐｈａｓｅ，ｔｈｅｌｉｇｈｔｅｒｐａｒｔｉｓｔｈｅｏｉｌｐｈａｓｅ

图２　不同乳化剂稳定的乳液的激光共聚焦扫描微观结构图
Ｆｉｇ．２　Ｌａｓｅｒｃｏｎｆｏｃａｌｓｃａｎｎｉｎｇｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ

　　由图２可知，油相质量分数５％的３种乳液的
粒径基本一致，液滴均呈球形。其中，ＳＰＩ乳液中有
较大液滴存在，一部分ＳＰＩ包裹在油滴外围，一部分
分散在水相中形成絮凝，此现象与 Ｃｈｅｎ等［２４］的研

究结果一致。在ＳＰＩ乳液中，当 ＳＰＩ浓度较低时，可
能发生桥联絮凝，而当 ＳＰＩ浓度远高于完全覆盖油
滴界面所需浓度时则会发生排阻絮凝，絮凝体包裹

亚麻籽油逐渐富集于上层发生失稳现象。Ｔｗｅｅｎ６０
乳液和ＰＣ乳液的油滴则主要通过液滴间的碰撞融

合或Ｏｓｔｗａｌｄ熟化形成更大油滴，较大油滴上升而
发生油析失稳。

考虑到油相质量分数 ５％以内的 ３种乳液在
３０ｄ储藏期内无明显油析或絮凝现象，后续将以油
相质量分数３％的乳液进行研究。
２．２．２　对乳液粒径、Ｚｅｔａ电位的影响

测定了２５ｄ储藏期内３种乳液的粒径、Ｚｅｔａ电
位变化，结果如图３所示。

　　　
图３　储藏过程中不同乳化剂乳液粒径和Ｚｅｔａ电位的变化

Ｆｉｇ．３　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓｄｕｒｉｎｇｓｔｏｒａｇｅ

　　由图３ａ可知，Ｔｗｅｅｎ６０乳液在储藏过程中粒径
无显著变化，说明Ｔｗｅｅｎ６０乳液在储藏期内保持了
良好的物理稳定性，而ＰＣ乳液与ＳＰＩ乳液的粒径随
着储藏时间的延长显著增加。尽管在储藏期内质量

分数３％油相的３种乳液均保持了良好的表观物理稳
定性，但乳液内部ＰＣ乳液液滴粒径随储藏时间的延
长逐渐增大，ＳＰＩ乳液在储藏时间超过５ｄ后液滴粒
径显著增加，相较于Ｔｗｅｅｎ６０乳液，ＰＣ乳液和ＳＰＩ乳
液的微观失稳现象更加明显。

由图３ｂ可知，在储藏过程中 ３种乳液的 Ｚｅｔａ
电位绝对值均随储藏时间的延长呈增加的趋势，这

可能与储藏过程中粒径的增大及氧化产物在界面的

吸附有关。值得注意的是，尽管如图３ａ所示ＳＰＩ乳
液的粒径随储藏时间延长显著增大，但２５ｄ储藏期
内ＳＰＩ乳液未出现明显的絮凝现象，这是因为一方
面ＳＰＩ乳液黏稠度较大，另一方面 ＳＰＩ乳液液滴界
面电荷量逐渐增大，液滴间静电排斥作用增强，共同

提高了ＳＰＩ乳液的物理稳定性。
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２．２．３　对乳液ＰＯＶ和ＴＢＡＲＳ的影响
储藏过程中不同乳化剂乳液 ＰＯＶ和 ＴＢＡＲＳ的

变化如图４所示。

　　　
图４　储藏过程中不同乳化剂乳液ＰＯＶ和ＴＢＡＲＳ的变化

Ｆｉｇ．４　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＰＯＶａｎｄＴＢＡＲＳｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓｄｕｒｉｎｇｓｔｏｒａｇｅ

　　由图 ４ａ可知，在 １０ｄ储藏期内 ３种乳液的
ＰＯＶ相近且均较低，储藏时间超过１０ｄ后，３种乳
液的ＰＯＶ增加显著加快，３种乳液的ＰＯＶ大小总体
为Ｔｗｅｅｎ６０乳液 ＞ＰＣ乳液 ＞ＳＰＩ乳液。由图 ４ｂ
可见，储藏前１５ｄ３种乳液的 ＴＢＡＲＳ相当且均较
低，储藏时间超过 １５ｄ后，ＳＰＩ乳液和 ＰＣ乳液的
ＴＢＡＲＳ迅速增大，３种乳液的 ＴＢＡＲＳ水平为 ＳＰＩ乳

液＞ＰＣ乳液 ＞Ｔｗｅｅｎ６０乳液，与 ＰＯＶ的结果相
反。这说明３种乳液中乳化剂可能影响亚麻籽油的
氧化路径，形成不同的氧化产物。

２．２．４　对氧化产物的影响
通过一维核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）对３种乳化

剂乳液储藏２０ｄ的氧化产物进行分析，并与原料亚
麻籽油（ＦＯ）进行对比，结果如图５所示。

图５　不同乳化剂乳液中亚麻籽油的核磁共振氢谱局部谱图
Ｆｉｇ．５　ＬｏｃａｌＮＭＲｈｙｄｒｏｇｅｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｌａｘｓｅｅｄｏｉｌｉｎｅｍｕｌｓｉｏｎｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ

　　研究表明，１ＨＮＭＲ谱图中 δ６．０～７．４为不饱
和脂肪酸氢过氧化物，醛、酮、醇类等氧化产物共轭烯

基团质子（— ＣＨ ＣＨ—）指纹峰区域，δ９．４～９．８为
醛类氧化产物醛基质子（—ＣＨＯ）指纹峰区域。其
中，不饱和醛、酮、醇等氧化产物共轭基团质子指纹

峰出现在δ６．０～６．４及δ６．６～７．４区域，不饱和脂
肪酸氢过氧化物反反共轭二烯和顺反共轭二烯基团

质子指纹峰分别出现在 δ６．０～６．２及 δ６．４～６．６
区域［２２］。亚麻酸自氧化主要产生顺反共轭二烯基

氢过氧化物，亚油酸自氧化同时产生顺反和反反共

轭二烯基氢过氧化物［２２］。由图５可见：ＰＣ乳液和
Ｔｗｅｅｎ６０乳液中亚麻籽油均在 δ６．４～６．６区域有
较高水平的顺反共轭二烯基氢过氧化物，可能为亚

麻酸和亚油酸氧化产生的，这与图４ａ所示 ＰＣ乳液
和Ｔｗｅｅｎ６０乳液ＰＯＶ的水平一致；ＰＣ乳液中亚麻
籽油在δ６．０～６．２有较高水平的反反共轭二烯基
氢过氧化物，说明ＰＣ乳液中亚油酸氧化程度较高，
另外，ＰＣ乳液中亚麻籽油在 δ９．４～９８区域指纹
峰强度显著高于 Ｔｗｅｅｎ６０乳液的，说明 ＰＣ乳液中
产生更高水平的醛类次级氧化产物，这与ＴＢＡＲＳ的
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结果（图４ｂ）一致；而在ＳＰＩ乳液的亚麻籽油氢谱中
未发现明显的氢过氧化物共轭质子及醛基质子指纹

峰，但在δ６．０～６．４及δ６．６～７．４区域观测到明显
的醛、酮、醇类等次级氧化产物指纹峰，推测 ＳＰＩ乳
液亚麻籽油产生的初级氢过氧化物不稳定，很快转

化为醛、酮、醇类等氧化产物，因此 ＳＰＩ乳液的 ＰＯＶ
水平相对较低。然而研究表明，脂肪酸氧化产物能

与蛋白质乳化剂发生加和反应形成共氧化产物［２５］，

这能降低亚麻籽油中的 ＰＯＶ，同时共氧化产物同样
发生次级氧化，产生较高水平的丙二醛，因此ＳＰＩ乳
液相对较低的 ＰＯＶ和较高的 ＴＢＡＲＳ可能与 ＳＰＩ的
共氧化紧密相关。尽管ＳＰＩ乳液的ＴＢＡＲＳ较高，但
在核磁谱图中并未发现明显的醛基质子峰，这可能

是氧化产生的醛类物质与蛋白质发生共氧化形成了交

联产物［２５］，因此在δ６．０～７．４区域产生与Ｔｗｅｅｎ６０、
ＰＣ乳液不同的共轭基团谱峰信号。另外，次级氧化
产物与蛋白质的交联可能导致乳液更容易失稳［２５］。

２．２．５　对乳液中亚麻籽油脂肪酸的影响
不同乳化剂乳液储藏过程中饱和脂肪酸和主要

不饱和脂肪酸含量的变化如表１所示。
表１　不同乳化剂乳液储藏过程中饱和脂肪酸

和主要不饱和脂肪酸含量的变化

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙａｃｉｄｓａｎｄ
ｍａｉｎｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙａｃｉｄｓｉｎｅｍｕｌｓｉｏｎｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓｄｕｒｉｎｇｓｔｏｒａｇｅ

乳化剂
储藏

时间／ｄ亚麻酸／％亚油酸／％ 油酸／％
饱和脂

肪酸／％

Ｔｗｅｅｎ６０

０ ５４．８０ １５．５０ １８．５５ １１．１０
５ ５４．２５ １５．５０ １８．８５ １１．３５
１０ ５２．６５ １５．１５ １９．２５ １２．９５
１５ ５２．００ １４．３０ １９．７０ １３．９０
２０ ４９．８０ １５．３０ ２０．１５ １４．７５
２５ ４６．５５ １５．２０ ２１．１５ １７．１０

ＰＣ

０ ５２．５５ ２０．１０ １６．８５ １０．４５
５ ４９．４０ ２０．１５ １８．０５ １２．４０
１０ ４２．５０ １７．５５ ２５．３０ １４．７０
１５ ３９．６０ １７．７５ ２５．２５ １７．４５
２０ ３１．５５ １４．１５ ３２．５５ ２１．７５
２５ ２１．６５ １１．７０ ４０．６５ ２６．００

ＳＰＩ

０ ５３．７０ １９．６０ １６．３０ １０．４０
５ ４８．８０ １７．７０ ２３．８０ ９．７０
１０ ４０．６０ １６．００ ３２．８５ １０．６０
１５ ４０．６０ １４．８０ ３２．４５ １２．１０
２０ ３５．１５ １３．２５ ３１．７０ １９．９０
２５ ３１．４５ １７．２０ ２９．８０ ２１．６０

　　由表１可知，随储藏时间的延长，３种乳化剂乳
液中亚麻籽油的亚麻酸、亚油酸含量总体均逐渐降

低，饱和脂肪酸和油酸的含量总体均逐渐增大，说明

亚麻酸和亚油酸的氧化速率较快，是主要损耗脂肪

酸。储藏２５ｄ时，Ｔｗｅｅｎ６０乳液中亚麻酸和亚油酸
含量分别下降８．２５百分点和０．３０百分点，总不饱
和脂肪酸含量下降６．００百分点；储藏２５ｄ时，ＰＣ
乳液中亚麻酸和亚油酸含量分别下降３０．９０百分点
和８．４０百分点，总不饱和脂肪酸含量下降１５．５５百
分点；储藏２５ｄ时，ＳＰＩ乳液中亚麻酸和亚油酸含量
分别下降２２．２５百分点和２．４０百分点，总不饱和脂
肪酸含量下降１１．２０百分点。３种乳液中的亚麻籽
油脂肪酸损耗水平均为亚麻酸 ＞亚油酸 ＞油酸，不
饱和脂肪酸损耗程度为ＰＣ乳液＞ＳＰＩ乳液＞Ｔｗｅｅｎ
６０乳液，与三者的初级、次级氧化产物水平变化并
不完全一致。ＰＣ和 ＳＰＩ抑制了亚麻籽油在水包油
型乳液中的初级氧化过程，但其共氧化行为使亚麻

籽油的次级氧化产物水平更高，脂肪酸损耗水平更

加显著，不同乳化剂环境下亚麻籽油的具体氧化机

制还需要进一步研究。

３　结　论
本文采用不同质量分数的油相及３种不同的乳

化剂（Ｔｗｅｅｎ６０、ＰＣ及ＳＰＩ），通过高压均质法制备水
包油型亚麻籽油乳液，探究油相质量分数及乳化剂

类型对亚麻籽油乳液物化稳定性的影响，并对亚麻

籽油的氧化产物进行了分析。结果表明，随着油相

质量分数的增大，亚麻籽油乳液粒径增大，物理稳定

性及储藏稳定性降低，相同油相质量分数下各乳化

剂乳液物理稳定性的顺序为 Ｔｗｅｅｎ６０乳液 ＞ＰＣ乳
液＞ＳＰＩ乳液。乳化剂类型影响水包油型亚麻籽油
乳液的氧化稳定性，相较于 Ｔｗｅｅｎ６０，ＰＣ及 ＳＰＩ均
显著降低了乳液的 ＰＯＶ水平，然而 ＰＣ及 ＳＰＩ乳液
中ＴＢＡＲＳ水平反而增加。１ＨＮＭＲ结果显示，不同
乳液中亚麻籽油的氧化产物存在差异，Ｔｗｅｅｎ６０乳
液中亚麻籽油的主要氧化产物为顺反共轭二烯基氢

过氧化物及醛类次级氧化产物，ＰＣ乳液的氧化产物
主要为顺反及反反共轭二烯基氢过氧化物及醛类次

级氧化产物，ＳＰＩ乳液中氢过氧化物及醛类氧化产
物水平较低，存在醛、酮、醇类等次级氧化产物指纹

峰，推测为ＳＰＩ与不饱和脂肪酸的共氧化产物指纹
峰。亚麻籽油脂肪酸组成变化结果显示，水包油型

亚麻籽油乳液中主要发生氧化的脂肪酸为亚麻酸和

亚油酸，并且不同乳液中不饱和脂肪酸损耗的程度

为ＰＣ乳液 ＞ＳＰＩ乳液 ＞Ｔｗｅｅｎ６０乳液。不同乳化
剂环境下亚麻籽油氧化机制复杂，不同乳化剂形成

不同的界面环境，并且与不饱和脂肪酸发生共氧化

行为，其共氧化机制需要进一步深入研究。
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