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摘要：旨在为不同明胶在ｏｍｅｇａ－３油脂稳定递送及其相关产品研发和应用提供参考，以金枪鱼油为
油相，分别采用猪皮明胶（ＰＳＧ）、鱼皮明胶（ＣＦＧ）和酶法水解猪皮明胶（ＢＴＧ）制备金枪鱼油水包油
（Ｏ／Ｗ）乳液，然后通过复合凝聚技术制备微胶囊，在分析３种明胶理化性质的基础上，考察不同明胶
对金枪鱼油Ｏ／Ｗ乳液及其复合凝聚微胶囊理化特性的影响。结果表明：３种明胶中ＰＳＧ的疏水性氨
基酸含量以及表面疏水性更高，凝胶强度更大；３种Ｏ／Ｗ乳液中ＰＳＧ乳液的圆二色谱正、负向吸收峰
比值的绝对值和粒径更小、分布更均匀，乳化性质最优，更稳定，具有较高的表观黏度和黏弹性，ＣＦＧ
乳液和ＢＴＧ乳液在表观黏度、乳化性质、表面疏水性上无显著差异；ＣＦＧ乳液由于更低的凝胶强度，
在复合凝聚时液滴聚集较为分散；３种明胶复合凝聚金枪鱼油微胶囊形状均近似椭圆形，均具有较好
的分散程度，较高的有效载荷、包埋率，较低的表面油含量及较好的氧化稳定性，其中以ＰＳＧ为原料制
备的微胶囊最优；相比ＢＴＧ，以ＰＳＧ和ＣＦＧ为原料制备的微胶囊具有更好的热稳定性。综上，３种明
胶都可作为脂质稳定递送壁材，在实际应用中可根据微胶囊的不同要求和用途选择相应的明胶。
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　　鱼油因富含 ｏｍｅｇａ－３多不饱和脂肪酸（ω－３
ＰＵＦＡ）而具有广泛的健康功效和药用价值［１］。然

而，由于不饱和碳碳双键的存在，鱼油极易氧化，且

难溶于水，在食品工业中的应用受限［２］。微胶囊化

是一种商业化的食品功能成分包埋技术，可将液态

鱼油转化为稳定的固体粉末［３］，是提高其稳定性和

生物利用度的有效途径。

明胶因具有营养丰富、高生物安全性、良好的胶

凝特性等优势在食品加工业中应用广泛［４－５］。明胶

有不同的来源（猪、鱼、牛等）和制备方式（酸法、碱

法、酶法等）［６］。明胶是制备鱼油微胶囊的常用壁

材，具有包埋效率高、稳定性强、口感好等特点［７］。

明胶复合凝聚技术是一种利用明胶与其他物

质（如聚合物、纳米颗粒、脂质体等）结合形成复合

凝聚体的方法，已被成功用于鱼油微胶囊的制备。

Ｗａｎｇ等［８］采用明胶复合凝聚技术制备脂质营养

强化金枪鱼油微胶囊，包埋率可达 ９９．８４％；Ｘｉａ
等［９－１０］采用明胶复合凝聚技术制备

!

鱼油微胶

囊，包埋率可达 ９５％以上；汤夕瑶等［１１］以明胶与

六偏磷酸钠为壁材，通过复合凝聚法制备金枪鱼

油微胶囊，所制备的金枪鱼油微胶囊呈现较好的

感官特性、包埋特性和粉体性质，氧化稳定性显著

提高。

乳液是常见的活性物质传递体系之一，作为复

合凝聚微胶囊形成的前期阶段，乳液的部分理化特

性会影响微胶囊的封装效率与稳定性［１２］。目前有

关不同壁材对复合凝聚微胶囊理化性质影响的研究

较多，但围绕明胶复合凝聚微胶囊包埋鱼油工艺，从

水包油（Ｏ／Ｗ）明胶乳液制备、复合凝聚发生到微胶
囊形成和表征，研究不同明胶对 Ｏ／Ｗ乳液特性及
其对复合凝聚微胶囊包埋特性的分析研究较少。本

文分析了３种不同来源明胶〔猪皮明胶（ＰＳＧ）、鱼皮
明胶（ＣＦＧ）和酶法水解猪皮明胶（ＢＴＧ）〕的理化性
质，然后以金枪鱼油为油相，以明胶与六偏磷酸钠复

合凝聚层为壁材制备成 Ｏ／Ｗ乳液和微胶囊，比较
了不同明胶对 Ｏ／Ｗ乳液和微胶囊特性的影响，以
期为明胶在脂质活性物质的高效稳定递送及其产品

研发等方面提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

金枪鱼油，由澳大利亚 Ｎｕ－Ｍｅｇａ有限公司赠
送；猪皮明胶（ＰＳＧ）（ｔｙｐｅＡ，～３００ｇｂｌｏｏｍ），德国
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ有限公司；鱼皮明胶（ＣＦＧ），美国
Ｍｅｒｃｋ公司；酶法水解猪皮明胶（９９％生物技术级，
ＢＴＧ）（～２００ｇｂｌｏｏｍ），上海麦克林生化科技股份有
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限公司；维生素 Ｅ，中国麦克林生化科技有限公司；
其他试剂均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＴＭＳ－Ｐｒｏ型质构仪，美国 ＦＴＣ公司；ＳＴＡ４４９Ｆ３

Ｊｕｐｉｔｅｒ型热重分析仪、Ａｇｉｌｅｎｔ１１００液相色谱仪，美国
安捷伦公司；ＲＦ－５３０１ｐｃ荧光光谱仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ
光谱仪器公司；ＭＳ－４０型数字顶置式搅拌器，上海
科兴仪器有限公司；ＷＩＧＧＥＮＳＤ－５０００型高速均质
机，北京维根技术有限公司；ＵＶ－２５５０型紫外分光
光度计，上海岛津企业管理有限公司；ＣｈｉｒａｓｃａｎＶ１０
型圆二色光谱仪，英国应用光物理公司；ＨＡＡＫＥ
ＭＡＲＳⅢ型流变仪，上海赛默飞世尔科技有限公司；
ＯｌｙｍｐｕｓＣＸ４３型光学显微镜，德国卡尔蔡司光学有
限公司；ＪＳＭ－７６１０Ｆ型扫描电子显微镜，日本捷欧
路有限公司；ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏＺｓｅ型马尔文纳米粒度
电位仪、ＭａｓｔｅｒＳｉｚｅｒ２０００激光粒度分析仪，英国马
尔文仪器有限公司；Ｍｅｔｒｏｈｍ７４３型油脂氧化稳定性
测试仪，瑞士埃里森公司。

１．２　试验方法
１．２．１　明胶理化性质测定
１．２．１．１　凝胶强度

采用Ｍｕｙｏｎｇａ等［１３］的方法并稍作修改。将明

胶配制成质量浓度为 ６６．７ｇ／Ｌ水溶液，然后于
１０℃ 放置１６ｈ胶凝后，用质构仪测定凝胶强度。
测定条件：直径１２．７ｍｍ的平头圆柱探头，探头下
降速度０．５ｍｍ／ｓ，最大压力５ｋＮ，压入深度４ｍｍ。
１．２．１．２　氨基酸含量

样品前处理：称取０．５０ｇ样品于１０ｍＬ离心管
中，加入５ｍＬ０．０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸，涡旋混匀，沸水浴
１５ｍｉｎ，超声１０ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清
液于１０ｍＬ离心管中。向沉淀物中加入４ｍＬ０．０１
ｍｏｌ／Ｌ盐酸，涡旋混匀，超声１０ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离
心５ｍｉｎ。合并上清液，用超纯水定容至１０ｍＬ，混
匀，经０．２２μｍ水系滤膜针头过滤器过滤于进样小
瓶中，待液相色谱检测。

液相色谱检测条件：采用安捷伦公司自动在线

衍生化方法，一级氨基酸与邻苯二甲醛（ＯＰＡ）、二
级氨基酸与芴甲氧羰酰氯（ＦＭＯＣ）衍生后过柱检
测；ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＡＡＡ色谱柱（４．６ｍｍ×１５０
ｍｍ，３．５μｍ）；可变波长检测器（ＶＷＤ），检测波长
为３３８ｎｍ（０～１９ｍｉｎ）、２６６ｎｍ（１９．０１～２５ｍｉｎ）；
流动相 Ａ为４０ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钠（ｐＨ７．８），流
动相 Ｂ为乙腈 －甲醇 －水（体积比４５∶４５∶１０），流
速１ｍＬ／ｍｉｎ；柱温４５℃。流动相洗脱梯度如表１
所示。

表１　流动相洗脱梯度

Ｔａｂｌｅ１　Ｇｒａｄｉｅｎｔｏｆｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｅｌｕｔｉｏｎ

时间／ｍｉｎ 流动相Ａ／％ 流动相Ｂ／％
０ １００ ０
１ １００ ０
２３ ４３ ５７
２７ ０ １００
３４ ０ １００
４０ １００ ０
４１ １００ ０

１．２．１．３　表面疏水性
将明胶溶液分别梯度稀释至质量浓度为０．１６、

０．０８、０．０４、０．０２、０．０１ｍｇ／ｍＬ，用 ｐＨ７．０的 ０．１
ｍｏｌ／Ｌ磷酸盐缓冲液（ＰＢＳ）配制浓度为 ８ｍｍｏｌ／Ｌ
的１－苯胺基 －８－萘磺酸（ＡＮＳ）溶液，取 ２０μＬ
ＡＮＳ溶液加入到４ｍＬ稀释的明胶溶液中并充分混
合，将混合物在室温下避光放置２５ｍｉｎ。采用荧光
光谱仪在激发波长３９０ｎｍ、发射波长４７０ｎｍ处测
定荧光强度。按公式（１）计算各相对荧光强度
（ＩＲＦ）。以相对荧光强度为纵坐标，明胶质量浓度为
横坐标绘制曲线，以该曲线的初始斜率表示明胶表

面疏水性。

ＩＲＦ＝
Ｆｓ－Ｆ０
Ｆ０

（１）

式中：Ｆｓ和Ｆ０分别为明胶－ＡＮＳ结合物的荧光
强度和单独ＡＮＳ溶液的荧光强度。
１．２．２　Ｏ／Ｗ乳液的制备

将１６ｇ金枪鱼油（含鱼油质量０．０４％的维生素
Ｅ）分别与 １２０ｇ质量分数为 ８％的 ＰＳＧ、ＣＦＧ和
ＢＴＧ溶液混合，使用数字顶置式搅拌器于 １２００
ｒ／ｍｉｎ下预乳化５ｍｉｎ，再使用高速均质机于２００００
ｒ／ｍｉｎ下均质１５ｍｉｎ，制得３种金枪鱼油Ｏ／Ｗ乳液，
分别记为ＰＳＧ乳液、ＣＦＧ乳液和ＢＴＧ乳液。
１．２．３　明胶复合凝聚微胶囊的制备

将新鲜制备的明胶乳液与等量质量分数为

０．５３％六偏磷酸钠溶液混合，以 ８００ｒ／ｍｉｎ的速度
于５０℃下搅拌，并逐滴加入１％磷酸溶液调节混合
液ｐＨ，使用配有摄像头的光学显微镜监测复合凝聚
过程，当观察到复合凝聚物聚集状态达到最佳时，停

止调节ｐＨ。待复合凝聚稳定后，以１２℃／ｈ的速度
将样品冷却至５℃，并于５℃下保持３０ｍｉｎ，再加入
５０ｍＬ质量分数为 ６％的转谷氨酰胺酶溶液，以
５℃／ｈ的速度将温度升高至２５℃后并保持５ｈ以完
成交联，真空冷冻干燥３６ｈ后得到微胶囊。ＰＳＧ、
ＢＴＧ和 ＣＦＧ制备的微胶囊分别记为 Ｍｉｃ－ＰＳＧ、
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Ｍｉｃ－ＢＴＧ和Ｍｉｃ－ＣＦＧ。
１．２．４　Ｏ／Ｗ乳液特性分析
１．２．４．１　乳化活性（ＥＡＩ）和乳化稳定性（ＥＳＩ）

参考Ｄｉａｏ等［１４］的方法并稍作修改。取０．５ｍＬ
Ｏ／Ｗ乳液，用０．１％十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）溶液将
其稀释１００倍。使用紫外分光光度计，以 ＳＤＳ溶液
为空白液测定其吸光度（波长５００ｎｍ），稀释后的混
合液室温下静置１２ｈ后再次测定吸光度。分别按
式（２）和式（３）计算乳液的乳化活性（ＥＡＩ）和乳化
稳定性（ＥＳＩ）。

ＩＥＡ＝
２×２．３０３×Ａ０×Ｄ
Ｃ×（１－φ）×１００００

（２）

ＩＥＳ＝Ａ１２／Ａ０×１００％ （３）
式中：ＩＥＡ、ＩＥＳ分别为 ＥＡＩ和 ＥＳＩ值；Ａ０为０ｈ时

的吸光度；Ａ１２为１２ｈ时的吸光度；Ｄ为稀释倍数；Ｃ
为乳液的质量浓度，ｇ／ｍＬ；φ为油相体积分数。
１．２．４．２　平均粒径和Ｚｅｔａ电位

用超纯水将乳液稀释４００倍后，使用马尔文纳
米粒度电位仪测定乳液的平均粒径、多分散系数

（ＰＤＩ）和Ｚｅｔａ电位。
１．２．４．３　表面疏水性

将乳液梯度稀释 ６０、１２０、２４０、４８０、９６０倍，用
ＡＮＳ作为疏水探针测定液滴表面疏水性。方法同
１．２．１．３。
１．２．４．４　蛋白质构象

用内源荧光光谱和圆二色（ＣＤ）光谱表征乳液
中蛋白质结构，采用 Ｚｈａｎｇ等［１５］的方法并稍作

修改。

用超纯水将乳液稀释到１０００倍，采用荧光光
谱仪测定内源荧光光谱。参数设置：激发波长２８０
ｎｍ，发射波长３００～４００ｎｍ，发射狭缝宽度５ｎｍ，增
量１０ｎｍ。

用超纯水将乳液稀释１００倍，在光程长度为５
ｍｍ的石英吸收池中加入２００μＬ样品，采用圆二色
光谱仪记录圆二色（ＣＤ）光谱。测定条件：扫描波长
范围１８０～２６０ｎｍ，扫描速度 １００ｎｍ／ｍｉｎ。
１．２．４．５　流变学特性

使用流变仪测定乳液表观黏度。参数设置：

Ｐ６０探头，平板间隙０．３ｍｍ，测试温度２５℃，平衡时
间３ｍｉｎ，剪切速率０～１００ｓ－１。

使用流变仪在角频率 １０ｒａｄ／ｓ的条件下进行
０．０１％～１００％的动态应变扫描先确定样品的线性
黏弹性区域（ＬＶＲ），然后在 １％的应变（在 ＬＶＲ
区）、Ｐ６０探头、测试温度２５℃、平衡时间１ｍｉｎ、测

量间隙０．３ｍｍ、振荡频率０．１～５０Ｈｚ下，测定乳液
的储能模量（Ｇ′）和损耗模量（Ｇ″）。
１．２．５　微胶囊理化特性分析
１．２．５．１　微观形态

使用扫描电子显微镜对微胶囊的形态进行观

察。使用双面碳胶带将微胶囊直接安装在圆形铝短

柱上镀金６０ｓ，在环境温度下，使用５ｋＶ的加速电
压进行扫描。

１．２．５．２　粒径分布
使用激光粒度分析仪测定微胶囊粉末的粒径分

布，分别按公式（４）、（５）、（６）计算体积表面平均直
径〔ｄ（３，２）〕、体积加权平均直径〔ｄ（４，３）〕和分散
指数（Ｓ）。

ｄ（３，２）＝∑ｎｉｄ
３
ｉ

∑ｎｉｄ２ｉ
（４）

ｄ（４，３）＝∑ｎｉｄ
４
ｉ

∑ｎｉｄ３ｉ
（５）

Ｓ＝ｄ（０．９）－ｄ（０．１）ｄ（０．５） （６）

式中：ｎｉ为第ｉ个尺寸范围内的颗粒数量；ｄｉ为
第 ｉ个尺寸范围内颗粒的平均直径；ｄ（０．１）、
ｄ（０５）和ｄ（０．９）分别为对应于１０％、５０％和９０％
累积分布液滴的平均直径。

１．２．５．３　包埋特性
表面油含量测定：将３ｇ微胶囊粉末分散在３０

ｍＬ正己烷中，涡旋６０ｓ后离心（４℃，１００００ｒ／ｍｉｎ，
２０ｍｉｎ），回收正己烷部分，在５０℃下旋转蒸发去除
正己烷后置于８０℃干燥至恒重。冷却至室温后，通
过重量法测定微胶囊表面油的质量，以表面油质量

与微胶囊质量比值计算表面油含量。

总油质量测定：根据 Ｗａｎｇ等［８］的方法并部分

修改。取２ｇ微胶囊溶于２０ｍＬ４ｍｏｌ／Ｌ盐酸和２０
ｍＬ正己烷中，涡旋６０ｓ，再于混匀仪中旋转１２ｈ后
离心（２０℃，１００００ｒ／ｍｉｎ，３０ｍｉｎ），回收正己烷部
分，在５０℃下旋转蒸发去除正己烷后置于８０℃干
燥至恒重。冷却至室温后，通过重量法测定微胶囊

的总油质量。

分别按公式（７）、（８）、（９）计算包埋率（Ｅ）、有
效载荷（Ｐ）、封装效率（Ｙ）。

Ｅ＝（ｍｔ－ｍｓ）／ｍｔ×１００％ （７）
Ｐ＝ｍｔ／ｍｍ×１００％ （８）
Ｙ＝ｍｔ／ｍｉ×１００％ （９）
式中：ｍｓ和ｍｔ分别是微胶囊的表面油质量和总
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油质量，ｇ；ｍｉ和ｍｍ分别是微胶囊化过程中添加的油
质量和微胶囊样品质量，ｇ。
１．２．５．４　稳定性

氧化稳定性：将４ｇ鱼油（含鱼油质量０．０４％的
维生素Ｅ）或２ｇ微胶囊分别放入油脂氧化稳定性
测试仪中，在加热温度９０℃、气流速率２０Ｌ／ｈ下测
定其电导率，样品中电导率开始急剧上升时对应的

时间为氧化稳定性指数（ＯＳＩ）。
热稳定性：使用热重分析仪分析３种微胶囊的

热性能。试验前，将微胶囊样品冷冻干燥７２ｈ以确
保含水量相似。测试条件为氮气温度２５～６００℃、
加热速率５℃／ｍｉｎ。
１．２．６　数据处理

每组实验设定 ３个平行样本，数据以“平均
值±标准差”表示。数据采用ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２０
软件进行单因素方差分析（ＡＮＯＶＡ）法和邓肯法
（Ｄｕｎｃａｎ′ｓ）统计学比较。ｐ＜０．０５，认为有显著性差
异；采用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２３软件进行绘图。
２　结果与分析
２．１　３种明胶的理化性质

经测定，ＰＳＧ、ＢＴＧ、ＣＦＧ的凝胶强度分别为
５１８．４５、５０７．７８、２２０．７８ｇ。其中ＰＳＧ的凝胶强度最
高，而ＣＦＧ的凝胶强度最低。明胶的凝胶强度与其
分子质量和氨基酸组成有关，受处理方式的影

响［１６］，其体现的是明胶形成交联网络结构后的抗逆

能力，凝胶强度越高，赋予乳液的机械强度越大。

表２为３种明胶的氨基酸含量。
表２　３种明胶的氨基酸含量

Ｔａｂｌｅ２　Ａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｒｅｅ

ｔｙｐｅｓｏｆｇｅｌａｔｉｎ ％

氨基酸 ＰＳＧ ＢＴＧ ＣＦＧ
天冬氨酸 １．８１ ３．１１ ３．６５
谷氨酸 ４．３８ ４．１９ ５．６９
天冬酰胺 ０．３５ ０．００ ０．３０
丝氨酸 １．３２ ０．６９ ０．７０
甘氨酸 ４．６７ ２．８５ ２．３８
苏氨酸 ０．７５ ０．４６ ０．４４
瓜氨酸 ０．６４ ０．５８ ０．８６
精氨酸 ０．３９ ０．４４ ０．３２
丙氨酸 ５．２３ ２．７９ ２．７７
酪氨酸 ０．３０ ０．７２ ０．６７
半胱氨酸 ０．８７ ０．００ ０．００
缬氨酸 １．２５ ０．６５ ０．５０
甲硫氨酸 ０．５５ ０．４９ ０．６０
正缬氨酸 １．４４ １．４７ １．１０
色氨酸 ２．２９ ２．２８ １．６４

续表２ ％

氨基酸 ＰＳＧ ＢＴＧ ＣＦＧ
苯丙氨酸 １．８９ ０．６５ ０．５５
异亮氨酸 １．５４ １．２２ １．７３
亮氨酸 ２．８１ ０．５４ ０．６９
赖氨酸 １．１７ ０．００ ０．００
羟脯氨酸 ５３．１４ ６５．３７ ６０．３８
肌氨酸 １０．６０ ８．９８ １３．８２
脯氨酸 ２．６０ ２．５１ １．２０
疏水性氨基酸 １８．１７ １１．１３ ９．６８

　注：为疏水性氨基酸
　Ｎｏｔｅ：．Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃａｍｉｎｏａｃｉｄｓ

由表２可知，ＰＳＧ、ＢＴＧ、ＣＦＧ中色氨酸、苯丙氨
酸、缬氨酸、亮氨酸、异亮氨酸、丙氨酸、脯氨酸和甲

硫氨酸８种疏水性氨基酸总含量分别为１８．１７％、
１１．１３％、９．６８％。肖瑞祺［１７］研究发现，明胶的凝胶

强度和热稳定性等受明胶的亚氨基酸及疏水性氨基

酸含量的影响。

经测定，ＰＳＧ、ＢＴＧ、ＣＦＧ的表面疏水性分别为
２１．４４、７．２８、３．９８。表面疏水性与蛋白链中疏水性
氨基酸的暴露程度有关。

２．２　３种Ｏ／Ｗ乳液的理化特性
２．２．１　基本理化性质

表３为３种Ｏ／Ｗ乳液基本理化性质。
表３　３种Ｏ／Ｗ乳液基本理化性质

Ｔａｂｌｅ３　Ｂａｓｉｃｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ｔｈｒｅｅＯ／Ｗ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

指标 ＰＳＧ乳液 ＢＴＧ乳液 ＣＦＧ乳液
ＥＡＩ／（ｍ２／ｇ） ４．５２±０．０４ａ ４．３４±０．１１ｂ ４．３４±０．０３ｂ

ＥＳＩ／％ ９５．４８±１．７１ａ ９２．２２±１．１１ｂ ９１．８３±０．６４ｂ

平均粒径／ｎｍ ７２７．３７±１９．５４ｃ １４１０．３３±１０８．７４ａ ９５８．５０±１５５．８５ｂ

ＰＤＩ ０．５８±０．０３ｂ ０．７８±０．０２ａ ０．８２±０．０１ａ

Ｚｅｔａ电位／ｍＶ １６．３３±０．３８ａ －４．８９±０．２３ｂ １６．４０±０．７２ａ

表面疏水性 ９．４８±０．１２ａ ７．６６±０．４１ｂ ７．２８±０．６８ｂ

　注：同行不同字母代表有显著差异（ｐ＜０．０５）。下同
　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｒｏｗｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

ＥＡＩ可表示蛋白质在水油界面的吸附情况和乳
液乳化效果，而 ＥＳＩ可直接反映乳液保持稳定并不
出现凝絮、破乳或者分层等现象的能力［１８］。由表３
可知，３种 Ｏ／Ｗ乳液中，ＰＳＧ乳液的 ＥＡＩ和 ＥＳＩ均
最高，ＣＦＧ乳液和ＢＴＧ乳液的ＥＡＩ和ＥＳＩ无显著差
异（ｐ＞０．０５）。这可能与明胶的疏水性有关，蛋白
质的表面疏水性越大，在水油界面吸附的蛋白质越

多，从而导致乳液ＥＡＩ增大［１９］。

ＰＤＩ可反映乳液中油滴的分布均匀程度，ＰＤＩ
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越小，乳液中的油滴粒径分布越均匀。较小的液滴

粒径和均匀的液滴分布可使乳液有效延缓布朗运动

和重力场运动［２０］。由表３可知，ＰＳＧ乳液的平均粒
径和ＰＤＩ均最小，分别为 ７２７．３７ｎｍ和 ０．５８，ＢＴＧ
乳液的平均粒径最大，为１４１０．３３ｎｍ，而ＢＴＧ乳液
和ＣＦＧ乳液的 ＰＤＩ均显著大于 ＰＳＧ乳液的（ｐ＜
０．０５），且二者之间无显著差异（ｐ＞０．０５）。

Ｚｅｔａ电位用于表征胶体颗粒上的净表面电荷，
可以反映胶体颗粒之间的排斥相互作用大小，Ｚｅｔａ
电位绝对值越大，越有利于乳液体系的稳定递送，抵

抗液滴聚集能力越强［２１］。由表３可知，ＣＦＧ乳液和
ＰＳＧ乳液的Ｚｅｔａ电位绝对值均显著高于 ＢＴＧ乳液
的（ｐ＜０．０５），且二者无显著差异（ｐ＞０．０５）。

由表３可知，ＰＳＧ乳液的表面疏水性显著高于
ＢＴＧ乳液和ＣＦＧ乳液的（ｐ＜０．０５）。较高的表面疏
水性使ＰＳＧ乳液中油滴不易聚集、分布更均匀。
２．２．２　蛋白质构象

图１为３种Ｏ／Ｗ乳液的荧光光谱图。

图１　３种Ｏ／Ｗ乳液的荧光光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅＯ／Ｗ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

　　由图１可看出，所有样品的最大吸收峰均出现
在３１０ｎｍ附近，且 ＰＳＧ乳液的最大吸收峰峰值强
度比ＢＴＧ乳液和ＣＦＧ乳液的大。内源荧光强弱与
蛋白质分子表面疏水基团有关［２２］，这与疏水性氨基

酸分析的结果（表２）一致。
天然胶原蛋白是一种具有光学活性的蛋白质，

这种特殊结构的 ＣＤ光谱会在２２０ｎｍ处呈现出正

向吸收峰（三螺旋结构的特征吸收），在１９８ｎｍ处
呈现出负向吸收峰的特征曲线［２３］。图２为３种明
胶溶液及其乳液的ＣＤ光谱图。

图２　３种明胶溶液及其乳液的ＣＤ光谱图
Ｆｉｇ．２　Ｃｉｒｃｕｌａｒｄｉｃｈｒｏｉｓｍｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅ
ｇｅｌａｔｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｒｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

　　从图２可以看出，所有样品的特征光谱在１９８
ｎｍ左右处有一个负吸收峰，在２２０ｎｍ有一个正向
吸收峰。正、负向吸收峰比值的绝对值（Ｒｐｎ值）是
衡量蛋白质中三螺旋结构含量的一个指标，ＣＦＧ溶
液、ＰＳＧ溶液、ＢＴＧ溶液的 Ｒｐｎ值分别为０．０７８１、
０．０３６１、０．０３１０，均小于天然胶原的 Ｒｐｎ值范围
（０．１２～０．１５）［２４］，说明这３种明胶虽然是由天然胶
原部分水解而成，但不再保持天然胶原的空间结构，

没有表现出明显的三螺旋结构，均已变成无规卷曲

的空间状态［２５］。Ｒｐｎ值也可以用来反映不同蛋白
质溶液中聚集体的构象，Ｒｐｎ值越大，溶液中大分子
聚集团越多，分布越混乱。ＣＦＧ乳液、ＰＳＧ乳液、
ＢＴＧ乳液的Ｒｐｎ值分别为０．１１７９、０．０４８０、０．０６８０，
其中ＰＳＧ乳液的Ｒｐｎ值最小，说明ＰＳＧ乳液粒径更
小且分布更为均匀。不同明胶 Ｏ／Ｗ乳液的 Ｒｐｎ值
均大于其相应的明胶溶液的 Ｒｐｎ值，这可能是因为
Ｏ／Ｗ乳液体系中的分散相为众多的油滴小分子，相
对于明胶溶液分布更混乱。

２．２．３　流变学特性
图３为３种Ｏ／Ｗ乳液的流变学特性。

　　　
图３　３种Ｏ／Ｗ乳液的流变学特性

Ｆｉｇ．３　ＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｒｅｅＯ／Ｗ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

　　由图 ３ａ可看出，在 ０～１００ｓ－１剪切速率范围 内，３种乳液都表现出了剪切稀化行为，均呈现出假
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塑性非牛顿流体特性。ＰＳＧ乳液的表观黏度最大，
这可能与ＰＳＧ乳液更小的粒径有关。乳液液滴越
小，液滴间分布更密集而使其更具黏性和抗外力变

形能力［２６］。

由图３ｂ可看出，随着振荡频率的增大，乳液的
Ｇ′逐渐增大并趋于平缓，且 Ｇ′始终大于 Ｇ″，表明所
有样品是以弹性为主导的弱凝胶状态［２７］。其中

ＰＳＧ乳液的黏弹性较高，这可能与 ＰＳＧ乳液更小的
液滴粒径、更均匀的粒径分布（见表３）有关。更高

的黏弹性能更好地抑制液滴的运动，提高乳液的稳

定性［２８］。而ＣＦＧ乳液和ＢＴＧ乳液较大的液滴粒径
导致其凝胶网络结构疏松，整体结构强度较弱，流动

性较强。

２．３　３种微胶囊理化特性
２．３．１　微观形态

３种明胶制备的乳液及其复合凝聚过程的光学
显微图像和 ３种微胶囊的扫描电镜图像如图 ４
所示。

图４　３种明胶制备的乳液、复合凝聚物和微胶囊图像
Ｆｉｇ．４　Ｉｍａｇｅｓｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎ，ｃｏｍｐｌｅｘｃｏａｃｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆｇｅｌａｔｉｎ

　　从图４ａ和图４ｂ可以看出，ＰＳＧ乳液的液滴较
小且分布更均匀，在最佳ｐＨ下，ＰＳＧ乳液和ＢＴＧ乳
液的复合凝聚形态比ＣＦＧ乳液更紧密，ＣＦＧ乳液在
复合凝聚时液滴聚集较为分散，这可能与ＣＦＧ更低
的凝胶强度有关。杨孟杨［２９］研究发现，在复合凝聚

过程中，冷水鱼皮明胶制备的乳液所形成的聚集体

不稳定，形态易发生变化，与本文研究结果相似。由

图４ｃ可以看出，３种微胶囊形状近似椭圆形，表面
结构完整，未发现裂纹或损坏，油滴被完整包裹。微

胶囊表面出现部分褶皱，这可能是真空冷冻干燥过

程引起的。

２．３．２　粒径分布及包埋特性
表４为３种微胶囊的粒径分布及包埋特性。
由表４可看出，３种微胶囊的ｄ（４，３）均在４０～

６０μｍ之间，分散程度较大。３种微胶囊均具有高
有效载荷（＞４９％）、高包埋率（＞９０％）、低表面油

含量（＜５％）的特点，这对于鱼油的稳定和长期保
存具有重要作用［９，１１］。Ｍｉｃ－ＰＳＧ的表面油含量最
低，Ｍｉｃ－ＣＦＧ的表面油含量最高，这可能是 ＣＦＧ凝
胶强度较低导致的。

表４　３种微胶囊的粒径分布及包埋特性

Ｔａｂｌｅ４　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｅｍｂｅｄｄｉｎｇ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

指标 Ｍｉｃ－ＰＳＧ Ｍｉｃ－ＢＴＧ Ｍｉｃ－ＣＦＧ
ｄ（３，２）／μｍ ２１．９４±０．７２ｃ ３４．２６±０．８４ｂ ４３．６７±０．６９ａ

ｄ（４，３）／μｍ ４４．３５±１．０１ｃ ４９．３４±１．８７ｂ ５３．３９±３．６８ａ

分散指数 １．４０±０．０２ａ １．３２±０．０２ｂ １．０２±０．０１ｃ

表面油含量／％ １．５２±０．００ｂ １．７９±０．００ｂ ３．５１±０．００ａ

有效载荷／％ ５７．３４±０．０３ａ ５０．６９±０．１５ｂ ４９．８４±０．０２ｃ

包埋率／％ ９７．３６±０．２２ａ ９６．４６±０．２６ｂ ９２．９６±０．２２ｃ

封装效率／％ ９６．０９±０．０５ａ ９１．００±０．２６ｂ ８９．４６±０．０３ｃ

２．３．３　稳定性
３种微胶囊的氧化稳定性如图５所示。
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由图５可看出，微胶囊化后鱼油的 ＯＳＩ从３．０６
ｈ延长至１１ｈ以上，这与明胶 －六偏磷酸钠络合物
能有效延缓油脂与氧气的接触有关。３种微胶囊中
Ｍｉｃ－ＰＳＧ的氧化稳定性最高，ＯＳＩ为１４．８６ｈ，这可
能是因为ＰＳＧ乳液的ＥＡＩ和 ＥＳＩ均最高，增加了微
胶囊壁材结构的完整性［３０］。此外，乳液更小的液滴

粒径和更高的表面疏水性可能使得复合凝聚过程更

加剧烈，推动了更致密结构微胶囊的形成［３１］，减少

了周围氧气和水分通过微胶囊壳的扩散，对鱼油具

有更好的保护效果。

　注：图中数字表示 ＯＳＩ；不同字母表示具有显著差异（ｐ＜
０．０５）
　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｎｕｍｂｅｒｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔＯＳＩ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌｅｔｔｅｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）

图５　金枪鱼油与３种微胶囊的氧化稳定性比较
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｒｅｅ

ｔｙｐｅｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓａｎｄｔｕｎａｏｉｌ

　　热重分析法（ＴＧＡ）可用于表征外壳材料之间
的相互作用和保护芯材免受热降解的能力。３种微
胶囊的热重分析结果如图６所示。

图６　３种微胶囊的热重分析
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｒｅｅ

ｔｙｐｅｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

　　由图 ６可看出，在相对较低的温度范围
（＜１００℃）内，Ｍｉｃ－ＰＳＧ和 Ｍｉｃ－ＣＦＧ的质量出现
小幅度下降，而在这一阶段，Ｍｉｃ－ＢＴＧ的质量损失
较大，１００℃时质量损失率达到１３．２４％，说明Ｍｉｃ－
ＢＴＧ在这一阶段壁材已经开始热分解且随着温度
的升高，微胶囊结构破裂使得芯材释放从而导致质

量损失速率加快。温度上升到４００℃时，Ｍｉｃ－ＢＴＧ
的质量损失率达到８９．４０％，这表明Ｍｉｃ－ＢＴＧ的抗

热性较差。Ｍｉｃ－ＰＳＧ和Ｍｉｃ－ＣＦＧ在４００℃前的质
量损失接近，４００℃时质量损失率分别为６２．３５％和
６６．２７％，表明在这个温度范围内，Ｍｉｃ－ＰＳＧ和
Ｍｉｃ－ＣＦＧ的耐热性差异不大，在一般的食品加工
条件中可以保持较好的热稳定性，延缓挥发性物质

的释放。

３　结　论
本文分析了不同明胶对金枪鱼油 Ｏ／Ｗ乳液及

其通过复合凝聚形成的微胶囊理化特性的影响。３
种明胶的理化性质存在显著差异，其中 ＰＳＧ的凝胶
强度最高，并且含有更多的疏水性氨基酸，其表面疏

水性也最大。采用３种明胶制备金枪鱼油 Ｏ／Ｗ乳
液，相比于ＢＴＧ乳液和 ＣＦＧ乳液，ＰＳＧ乳液的乳化
稳定性更好，Ｒｐｎ值、平均粒径和 ＰＤＩ较小，乳液中
的油滴粒径分布更均匀；ＰＳＧ乳液的表观黏度和黏
弹性均更大，能较好地稳定乳液。微观图像显示，３
种明胶乳液通过复合凝聚制备的微胶囊均近似椭圆

形，但 ＣＦＧ溶液在复合凝聚过程中聚集体不稳定，
形态易发生变化。３种微胶囊中，Ｍｉｃ－ＰＳＧ的表面
油含量最低，Ｍｉｃ－ＣＦＧ的表面油含量最高。３种微
胶囊均具有高有效载荷、高包埋率；３种微胶囊的氧
化稳定性差异显著，其中 Ｍｉｃ－ＰＳＧ的氧化稳定性
和热稳定性总体最高。３种明胶都可作为脂质稳定
递送壁材，在实际应用中可根据微胶囊的不同要求

和用途选择相应的明胶。
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