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共轭亚油酸乙酯微乳液的制备

及其氧化稳定性的研究
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摘   要：以二辛基琥珀酸磺酸钠(AOT)为表面活性剂，短链醇乙醇、正丙醇、正丁醇为助表面活性剂，对共轭

亚油酸乙酯进行了微乳化实验。结果表明，使用不同结构的醇做助表面活性剂会影响微乳液形成的类型，而不同

的Km 值(表面活性剂/助表面活性剂)只影响所形成微乳液的面积。比较了共轭亚油酸乙酯和共轭亚油酸乙酯微乳液

的氧化稳定性，结果证明微乳液的抗氧化能力更好，向其中增溶进0.1% 的 VC 和 0.1% 的 VE 将大大提升产品的氧

化稳定性。
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Abstract ：The formation conditions and phase behaviors of conjugated linoleic acid ethyl ester (CLAEE) microemulsion were

studied. Aerosol-OT (AOT) was used as surfactant, and several short chain alcohols (i.e. ethanol, n-propanol, and n-butanol)

were investigated as cosurfactants. The results showed that different structures of alcohols used as surfactants can form different

types of microemulsion, but different values of Km (surfacant/cosurfactant) can only affect the thus-formed microemulsion area.

Comparing the oxidative stability of CLAEE, with that of CLAEE microemulsion sees an outstanding rise, in a better resistance

to oxidation of the latter. Hence the practice of adding 0.1% vitamin C (VC) and 0.1% vitamin E (VE) into the CLAEE microemulsion

can further increase the oxidative stability of the products.
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共轭亚油酸(conjugated linoleic acid，CLA)是含有

共轭双键的一系列十八碳二烯酸的混合物[1]。1978 年，

Pariza 在研究温度和时间对油煎汉堡包中致变剂的影响

时，发现了一种抗突变物质，经证实这种活性物质就

是 CLA[2]。随后的研究中发现了 CLA 具有一系列令人兴

奋的作用，如：抗癌作用[3-4]、抗动脉粥样硬化[5]、增

强机体免疫力[6]、调节血糖[7]、促进动物生长发育[8]等。

CLA 已经成为保健食品研究领域的又一研究热点。但是

游离的 C L A 稳定性差，易氧化，在贮存和加工过程中

往往会产生一系列的过氧化脂质，不但其原有的生理活

性会丧失，而且对人体健康不利[9]。因此有必要开发新

的剂型和配方以保护 C L A 的稳定性。

微乳液是一种热力学稳定体系，通常由表面活性

剂、助表面活性剂、水相和油相组成，粒径在 1 0 ～

1 0 0 n m 范围内，具有外观透明、稳定性好、易于制备

等优点[10]。自微乳液在三次采油领域广泛应用以来，近

年来在材料科学、有机化学、生物工程、医学等许多

方面引起了越来越多的关注。但是由于食品工业对添加
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剂的卫生和安全性要求很高，微乳液在食品工业中的应

用受到了很大的限制。组成微乳液体系中常用的中等链

长的脂肪醇，由于它们的生理毒性，在食品微乳液中

被禁止使用。另外，选用的表面活性剂必须对人体无

害，而且其使用量在各国规定的最大允许吞服量以内。

因此适合于食品化学中应用的表面活性剂和助表面活性

剂的选择范围很小。尽管如此，微乳液的独特性质依

然吸引了众多食品化学研究人员的注意。微乳液体系可

同时增溶进不同水相和油相，其分散相的粒径细小而均

匀，且稳定不分层，在食品加工中有着巨大的应用前

景[11-12]。

本实验选择共轭亚油酸乙酯(CLAEE)为油相，二辛

基琥珀酸磺酸钠(AOT)为表面活性剂，研究助表面活性

剂乙醇、正丙醇、正丁醇对形成共轭亚油酸乙酯微乳

液的影响。取不同表面活性剂/ 醇(Km=2:1、1:1、1:2、

1:3)制备系统的拟三元相图，以考察Km 对微乳形成区域

的影响。在微乳相图的基础上，考察了共轭亚油酸乙

酯和共轭亚油酸乙酯微乳液的氧化稳定性，以期为 CLA

产品的贮存提供有益的参数依据。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

原料共轭亚油酸乙酯(其中共轭亚油酸含量＞90%，

GC-M S 测定)自制。

表面活性剂二辛基琥珀酸磺酸钠( A O T ，纯度＞

98%)      上海邦成化工有限公司；(真空干燥箱中60℃下

干燥 48h，贮存在放有 P2O5 的真空干燥器中，使用前未

作进一步处理) 。乙醇、正丙醇、正丁醇、冰醋酸( 分

析纯)      西安化学试剂厂；三氯甲烷、硫代硫酸钠(分析

纯)      北京化学试剂厂；碘化钾、淀粉(分析纯)     天津

化学试剂厂。VE     北京嘉康源科技发展有限公司；VC

河南金成食品添加剂有限公司。

HG303-3A电热恒温培养箱      天津斯泰达仪器有限

公司。Mettler AE160型电子天平    瑞士梅特勒-托利多

仪器有限公司；GC-MS联析仪      PerkinElner公司。

1.2 方法

1.2.1 共轭亚油酸乙酯微乳液的制备及拟三元相图的绘

制

取 10 支 25ml 的比色管编号，精确称量 AOT 与乙

醇、正丙醇、正丁醇按不同的质量比(Km=2:1、1:1、1:2、

1:3)混合均匀，再分别按质量比9:1、8:2、7:3、6:4、

5:5、4:6、3:7、2:8、1:9和 0:10加入共轭亚油酸乙酯。

在恒温下电磁搅拌均匀，观察并记录其状态。搅拌下

用滴定管开始滴加去离子水，滴定每一组成至透明微乳

液形成，记下水的用量，此即为单相微乳液区间的起

点。再缓慢滴加去离子水，体系始终保持低黏度和澄

清透明，直到去离子水滴加到一定体积，溶液会出现

乳白色半透明状态，即为第二相变点，记录第二相变

点时的加水体积，在每次相变时记录所加入水的体积，

直到水量饱和，根据实验温度下的密度将水体积换算成

质量，求出各点组分的质量分数。

以表面活性剂与助表面活性剂为一组分，同共轭亚

油酸乙酯和水作为拟三元相图的三个顶点，每一条边表

示相应两组分的比例关系。图中任一点表示各组分的质

量百分含量。根据上述滴定终点计算每一组分在体系中

的质量百分含量，在相图中找出相应的点，以曲线连

绘而成。

1.2.2 氧化稳定性的测定

在相图中选择合适的点，分别配制油包水型共轭亚

油酸乙酯微乳液和水包油型共轭亚油酸乙酯微乳液，并

在其中增溶进0.1% VC 和 0.1% VE，与对照样一起置于

65 ± 1℃的恒温箱中加速氧化，定时取样，处理后测定

其过氧化值。

2 结果与分析

2.1 AOT/醇 /共轭亚油酸乙酯/水体系微乳液的相行为

2.1.1 醇对共轭亚油酸乙酯微乳液的影响
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图1  AOT/醇 /水/CLAEE体系的拟三元相图

Fig.1    Pseudoternary phase diagrams of CLAEE/AOT / alcohol /
water system

(---):乙醇；(┈):正丙醇；(-):正丁醇。

在使用离子型表面活性剂的微乳液体系中，仅有表

面活性剂无法形成微乳液，必须有助表面活性剂的参与

才能形成微乳液。考虑到中链醇对人体有毒害，所以

本实验仅考虑了乙醇和非药用正丙醇、正丁醇作助表面

活性剂时的影响，在室温下观察所形成的相图。由图

可见，不同的醇使体系的相行为不同，特别是微乳区

的类型和面积出现差异。乙醇只能形成 W / O 型微乳液

区，且面积较小，在 K m ≤ 1 : 2 时则不能形成单相微乳

区。正丙醇的微乳液区是由水顶角周围的 O / W 型微乳

区和 AOT/ 醇顶角周围的 W/O 型微乳液区过渡的连续区

域，面积较大。正丁醇在 K m ≥ 1 时形成连续的区域，

在Km=1:2 时出现两个相互不连续的微乳液区域。由此可

见，在相同的 K m 值时，正丙醇和正丁醇可以得到较大

的微乳液区，这说明正丙醇和正丁醇为助表面活性剂和

二辛基琥珀酸磺酸钠复配有较合适的 HLB 值，可以形成

更稳定的微乳液区。根据Bansal V K[13]等人的理论，获

得单相区所需浓度最低的醇链长为3.08，并且这一链长

正好对应于三相区的中心。因此，链长为 3.08 的醇其

R(亲水亲油性比)为 1，即 C3 或 C4 的醇其亲水亲油性达

到平衡，也就是说此时所能获得的微乳区面积最大。

2.1.2 K m 值对共轭亚油酸乙酯微乳液的影响

(-)：Km=2:1；(- -)：Km=1:1；(┈)：Km=1:2；(┄)：Km=1:3。

图2    AOT/醇/水/CLAEE体系的拟三元相图

Fig.2    Pseudoternary phase diagrams of CLAEE/AOT / alcohol /
water system

Km 对形成微乳液也有很大的影响。由图 2 可见，Km

值越大越容易形成较大面积的微乳液区，对于相同的醇

形成的微乳液的类型是相似的。对于乙醇体系，K m ≤

1:2 将不能形成单相微乳液区。对于正丙醇体系，虽然

随着 K m 值的减小微乳液区面积也减少，但这并不影响

其微乳液区的形状，即所形成的微乳液类型不发生改

变。对于正丁醇体系，K m 值较大时可以形成大面积的

微乳液区，类型由 O / W 型到双连续型到 W / O 型，而当

Km ≤ 1:2 时微乳液区分隔成两部分，一部分为 W/O 型，

一部分为 O / W 型。这是因为正丁醇碳链较长，在 A O T
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浓度较小的时候，与 A O T 和共轭亚油酸乙酯分子形成

有序的排列，即形成液晶相，将体系微乳区分为 O / W

和 W / O 两部分。这表明不同的醇可以形成不同类型的

微乳液，而对于相同的醇，K m 只影响所形成的微乳液

区面积的大小，对微乳液的类型影响不大。

2.2 共轭亚油酸乙酯微乳液的氧化稳定性

游离的 C L A 在空气中很容易氧化，为了维持其稳

定性，科研人员尝试了许多种方法，如添加抗氧化剂、

灌装成胶丸、微胶囊化[1 4 ]等。而以微乳液来提高其抗

氧化性也是一种有益的尝试。由图中可以看出，不加

任何保护的共轭亚油酸乙酯氧化稳定性较差，在65℃的

烘箱内过氧化值上升的很快，144h时达到了61.3meq/kg。

把共轭亚油酸乙酯配制成微乳液后，其氧化速度显著减

慢。对于 W / O 型微乳液，在开始 4 8 h 以内其氧化速度

稍快于共轭亚油酸乙酯，但是随着时间的推移，样品

的氧化速度开始减慢。对于 O / W 型微乳液，因为共轭

亚油酸乙酯分子处于内核，其氧化速度大大减慢。实

验中分别在W/O 型微乳液和O/W 型微乳液中增溶进0.1%

VC 和 0.1%VE 则更进一步提高了产品的氧化稳定性，后

者在实验条件下几乎无法测出其过氧化值。结果表明共

轭亚油酸乙酯微乳液的氧化稳定性比共轭亚油酸乙酯要

好，O / W 型微乳液比 W / O 型微乳液氧化稳定性好，在

微乳液中增溶进水溶性的 VC 和油溶性的 VE 以后其抗氧

化性的效果更好。这主要是因为在微乳液体系中，共

轭亚油酸乙酯在表面活性剂的作用下聚集成小胶束，减

少了和氧的接触，起到了保护作用。尤其是在微乳液

体系中可以很容易的增溶进水溶性的 V C 和油溶性的

V E ，这两种物质都具有很好的抗氧化性，并且对人体

无毒害作用，非常适于应用在食品工业中。总之，烘

箱法的检测结果表明，不论是哪种微乳液类型，均有

很好的氧化稳定性，相比较而言 O / W 型微乳液的氧化

稳定性尤其好，加入适量的 VC 和 VE 则会更利于产品的

贮存，并增加其营养。

3 结  论

3.1 在 AOT/ 醇 / 共轭亚油酸乙酯/ 水体系中，正丙醇

和正丁醇在本实验所取Km 值范围内均能形成大面积的单

相微乳液，乙醇在 Km ≤ 1:2 时则不能形成单相微乳液。

在微乳液形成过程中，醇分子结构的作用主要决定于醇

分子中主链的碳原子数。醇结构不同可以形成不同类型

的微乳液，醇链长越小越易于形成 W / O 型微乳液，而

K m 值不同仅影响其所形成的微乳液的面积。

3.2 共轭亚油酸乙酯配成微乳液后其氧化稳定性明显提

高，O/W 型微乳液比 W/O 型微乳液有更好的氧化稳定

性，向其中增溶进水溶性的 VC 和油溶性的 VE 可明显提

高体系的氧化稳定性。

3.3 微乳液制备工艺设备简单易行，选择合适的配

方，在室温下就能得到理想的微乳液，这大大提高了

其应用范围。同时本实验结果也可以对其他长链不饱和

脂肪酸的抗氧化提供指导作用。
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图3   样品过氧化值随时间的变化曲线(烘箱温度：65 ± 1℃)
Fig.3   Value of POV at different time (65 ± 1℃)
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