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复合凝聚球状多核薄荷油微胶囊的耐热性研究

董志俭 1,2，张晓鸣 2,*，许时婴 2，马 勇 1

(1.渤海大学生物与食品科学学院，辽宁 锦州      121000；2.江南大学食品学院，江苏 无锡      214122 )

摘   要：本实验通过复合凝聚法制备球状多核薄荷油微胶囊，并研究不同工艺参数对微胶囊耐热性能的影响。实

验结果表明，在芯壁比低于 2:1、壁材浓度为 1%、pH4.0 的条件下，能够制备耐热性能较好的球状多核微胶囊，

此种微胶囊的耐热性随固化剂甲醛用量的增加而增加；转谷氨酰胺酶能够很好地替代甲醛，且能制备出耐热性更好

的、可食用的复合凝聚微胶囊。
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Abstract ：The spherical multinuclear microcapsules of peppermint oil were prepared by complex coacervation, and the effects

of various process parameters on the heat resistance of microcapsules were investigated. When core to wall ratio, wall material

concentration and pH value are lower than 2:1, 1% and 4.0 respectively, the microcapsules with stronger heat resistance can be

obtained. Moreover, the heat resistance of microcapsules increases following with the amount increase of bridged agent

formaldehyde. Also, transglutaminase can be used instead of formaldehyde to produce highly heat-resistant and edible
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复合凝聚是两种带有相反电荷的高分子电解质在水

溶液中发生相互作用形成复合凝聚物，这种复合凝聚物

沉积在乳状液滴的周围，再经凝胶化、固化后形成稳

定的微胶囊[1]。通过这种方法生产出的微胶囊具有十分

稳定的囊壁结构，即使在高温、高湿的环境中，依然

能够保持完整的结构，具有良好的控制释放的特性，并

且能很好地分散在水中。

复合凝聚微胶囊根据其内部结构可以分为单核微胶

囊和多核微胶囊。单核微胶囊是一个油滴外面包着一层

复合凝聚物；多核微胶囊是许多单核微胶囊的聚集体。

迄今为止，国内外的报导主要集中在如何生产单核微胶

囊，通常采用特殊种类的壁材[2]，添加抗结块剂[3]，或

者改变硬化处条件[4]等方法，制备单核微胶囊。但这使

得生产过程变得更加复杂，增加了生产成本。与单核

微胶囊相比，多核微胶囊更易于生产，这对工业化生

产和应用是很有意义的。而且多核微胶囊具有更好的缓

释特性。因为单核微胶囊的囊壁厚度通常是不均匀的，

较薄的部分容易破裂，快速地释放内部的芯材；而多核

微胶囊即便有局部的破损，余下的芯材也会有壁材复合

凝聚物的保护，芯材得以缓慢地释放。通过改变制备

过程的工艺参数，调整微胶囊的载量、粒径大小以及

固化程度，能够制备符合实际要求的缓释性较高的多核

微胶囊。因此了解加工条件是如何影响球状、多核微

胶囊的释放特性是很有必要的。

尽管复合凝聚微胶囊具有很好的控制释放特性，却

仍然没有被广泛应用在食品中，除了昂贵的加工成本

外，一个重要的问题就是在硬化过程中普遍采用的甲醛

和戊二醛等致癌物质作为桥联剂。近年来国外有报道采
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用转谷氨酰胺酶作为桥联剂，生产热稳定的风味油微胶

囊，并取得了良好的固化效果[5 ]。TG 固化的微胶囊能

够被安全地食用，使得此种微胶囊能够充分发挥其耐受

高温、高湿和控制释放的特点，有望在口香糖、饮料、

汤料、焙烤食品、油炸食品中得到广泛地应用。

本实验通过复合凝聚法制备球状多核薄荷油微胶

囊，主要研究不同工艺参数对薄荷油微胶囊的耐热性的

影响，并对甲醛固化和转谷氨酰胺酶固化的微胶囊的耐

热性进行比较。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

明胶  上海明胶厂；阿拉伯胶    上海润创食品有限公

司；薄荷素油    南通薄荷油厂；甲醛    北京化工厂；转

谷氨酰胺酶    泰州一鸣生物技术有限公司。

1.2 仪器与设备

RW20. N 悬臂式搅拌器    广州仪科实验室技术有限

公司；FJ-200 高速分散器    上海标本模型厂；TS100/
TS100-F 倒置显微镜    日本 Nikon 公司；Mastersizer2000
激光粒度分析仪    英国 Malvern 公司；Quanta-200 扫描

电子显微镜    荷兰 FEI 公司；GZ-150 高速离心喷雾干燥

机    无锡阳光干燥设备厂。

1.3 方法

1.3.1 微胶囊的制备方法

配制一定浓度的明胶、阿拉伯胶溶液，将二者混

合后，加入一定量的薄荷油，并用高速分散器进行乳

化。在 4 0℃下，低速搅拌乳状液，同时降低 p H，进

行复合凝聚反应。一段时间后，降温到 1 5℃以下，加

入一定量的甲醛溶液，然后提高 pH 值到 10，进行固化

处理。3 0 m i n 后，升温到 4 0 ℃。过滤，洗涤，得到

一定含水量的湿微胶囊，或在洗涤后加水得到大约 10%
固形物含量的微胶囊悬浮液，再经喷雾干燥得到干燥的

微胶囊粉末。当采用转谷氨酰胺酶作为固化剂时，在

15℃下调 pH 值到 6.0，加入一定量的转谷氨酰胺酶(转谷

氨酰胺酶:明胶 = 1 : 4 )，固化 6 h，过滤，洗涤。

1.3.2 含水量的测定

取一定量(m 1)的湿囊放于 200℃烘箱中烘干脱水，

测得残余物的质量为 m 2，含油的体积为 v 2，同时测得

m1 湿囊含油的体积为 v 1(v 1、v 2 均采用水蒸汽蒸馏法测

得 ) 。按下式计算含水率η1：

                (m1 － m2)－ρ(v1 － v2)
η1(%)= ——————————× 100
                                  m1

式中：ρ为油的密度( g / ml )。

1.3.3 微胶囊的保留率的测定

将含水量为 85%的微胶囊(含油 v3)悬浮液放置在 200℃
的烘箱中，加热一段时间后，取出并测残余物的含油

量 v4(v3、v4 均采用水蒸汽蒸馏法测得)。按下式计算保

留率η2 。

                 v4

η2(%)= ——× 100
                 v3

1.3.4 微胶囊的粒度分布

微胶囊的粒径分布由激光粒度分析仪测定。将准备

好的待测样品注入装有洁净水的 1000ml 烧杯中，稀释至

一定的倍数进样，得到微胶囊的粒径分布。

1.3.5 微胶囊的显微镜观察

取一滴固化后的微胶囊溶液，将其放于载玻片上，

用倒置显微镜观察并拍照。

1.3.6 微胶囊的扫描电镜观察

在电镜的进样台上贴上双面胶，然后将少许微胶囊

粉末撒于胶面上，吹去多余的粉末。喷金后用扫描电子

显微镜观察微胶囊产品的表面结构，加速电压为 20kV。

2 结果与分析

2.1 球状多核薄荷油微胶囊的形态和粒径

由图 1a 可知，球状多核微胶囊内含有大量的被壁

材复合凝聚物隔开的小油滴，这是由于在复合凝聚过程

中，首先形成了大量的单核微胶囊，单核微胶囊间彼

此碰撞聚集成大的球状多核微胶囊。通过此种方法能够

得到单分散的、具有较高的球形度的多核微胶囊。

Weisz 等通过单凝聚法制备微胶囊，需要严格控制反应

条件，才能得到分散性较好的微胶囊[6]，而本实验在较

为宽松的反应条件下，就可制备单分散性较好的微胶

囊。Charpentier 等通过复合凝聚法制备多核微胶囊球形

度较差且胶囊内被包裹的油滴粒径差别较大[7]。

由图 1 b 可知，微胶囊具有连续、光滑的表面结

构，没有缝隙，但存在些凹凸结构和小孔。表面凹凸

结构可能是由于喷雾干燥过程中，在较高的温度和气流

图1   球状多核胶囊的形态显微镜图片(a)和扫描电镜图片(b)

Fig.1   Morphology of spherical multinuclear microcapsules under
microscope (a) and SEM (b)
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的共同作用下，微胶囊的结构发生改变所致。囊壁上

小孔的存在，说明此种微胶囊尽管具有十分稳定的刚性

结构，但依然会从表面的小孔中缓慢地释放内部芯材。

由图 2 可知，此种微胶囊平均粒经大约为 84 μm，粒

径呈正态分布，大小较为均一。前期实验表明，微胶

囊的粒径受芯壁比、搅拌速度、pH 值的影响较大，可以

通过调整这些工艺参数，制备一定粒径大小的微胶囊[8]。

2.2 芯壁比对球状多核薄荷油微胶囊耐热性的影响

图3   芯壁比对球状多核薄荷油微胶囊耐热性的影响

Fig.3   Effects of core to wall ratio on heat-resistant property of
spherical multinuclear microcapsules of peppermint oil
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由图 3 可知，在前 40min，芯壁比对微胶囊的释放

量影响不大，随着芯壁比的增加，微胶囊的释放速度

明显提高。当芯壁比为 4:1 和 6:1 时，60min 后的芯材保

留率低于 5%。因为在释放的开始阶段，微胶囊中悬浮

液中含有大量的水分，复合凝聚微胶囊在水相中释放较

为缓慢，芯壁比对释放速率影响较小。4 0 m i n 后，微

胶囊中的水分已基本脱去，干的微胶囊开始在高温下释

放芯材，芯壁比高的微胶囊具有高的载量[8]，壁材的保

护性变差，能够快速地释放芯材。Huang 等[9]和 Nihant
等[10]研究发现，随着芯壁比的增加，微胶囊的释放速度

加快，原因是芯壁比的不断增加会导致芯材周围壁材含

量的减少。这与本实验得出的结论是一致的。因此制备

耐热性较好的微胶囊，应根据实际体系的要求，选择芯

壁比小于 2:1 的微胶囊。

2.3 壁材浓度对球状多核薄荷油微胶囊耐热性的影响

图4   壁材浓度对球状多核薄荷油微胶囊耐热性的影响

Fig.4   Effects of wall concentration on heat-resistant property of
spherical multinuclear microcapsules of peppermint oil
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如图 4 所示，壁材浓度的变化对微胶囊的释放速率

影响不大。随着壁材浓度的增加，所形成的复合凝聚物

的量相应的增加[11]，但芯壁比保持不变，微胶囊的载量

并未发生变化 [ 8 ]，因而壁材对芯材的保护效果大致相

当，微胶囊的耐热性能基本相同。复合凝聚微胶囊的壁

材浓度一般不能超过 3%，前期实验表明，当壁材浓度

为 2% 和 3% 时，很难制备球状多核的微胶囊，因此对

于制备耐热的球状多核微胶囊，壁材浓度应选择 1%[8]。

2.4 pH 值对球状多核薄荷油微胶囊耐热性的影响

图5   pH值对球状多核薄荷油微胶囊的耐热性的影响

Fig.5   Effects of pH on heat-resistant property of spherical
multinuclear microcapsules of peppermint oil
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如图 5 所示，pH 值由 4.3 降到 4.0，微胶囊的芯材

释放速率变化不大，在此 pH 值范围内，微胶囊的载量

变化不大 [ 8 ]，因而耐热性质也较为接近。继续降低 p H
值，芯材的释放速率在 40min 后明显提高，这可能是由

于 pH 值低于 4.0 时明胶分子所带的正电荷量超过阿拉伯

胶所带的负电荷量，壁材分子之间的静电排斥力增强，

囊壁上的孔隙加大，壁材对芯材的保护性降低。S h e n
等研究了不同 pH 值条件下制备的蒜精油复合凝聚微胶囊

在 80℃水溶液中的释放规律，实验结果表明，当 pH 值

从 3.9 降到 3.3 时，精油的释放速率下降[12]。Takenaka
等研究了不同 pH 值条件制备的复合凝聚微胶囊在 37℃水

溶液中的释放规律，所得结论是：随着 p H 值的降低，

释放速率增加，原因是随着 pH 值降低微胶囊壁厚度减

小，芯材扩散增强[13]。Daniels 等也证实了在等电点 pH
值条件下，芯材释放最为缓慢，高于或低于此 pH 值都

图2   球状多核微胶囊的粒径分布曲线

Fig.2   Particle size distribution curve of spherical multinuclear
microcapsules

11
10
9
8
7
6
5
4
3
2
1
0
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000

体
积

(%
)

粒径(μm)



123※基础研究 食品科学 2009, Vol. 30, No. 05

会导致芯材释放的加快[14]。本实验与 Takenka 和 Daniels
得出的结论基本一致。因此在制备耐热微胶囊时，选

择 pH4.0 较为合适。

2.5 甲醛用量对球状多核薄荷油微胶囊耐热性的影响

图6   甲醛用量对球状多核薄荷油微胶囊耐热性的影响

Fig.6   Effects of formaldehyde to gelatin ratio on heat-resistant
property of spherical multinuclear microcapsules of peppermint oil
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图7   不同固化剂对多核薄荷油微胶囊的耐热性的影响

Fig.7   Effects of different bridged agents on heat-resistant property
of spherical multinuclear microcapsules of peppermint oil
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研究了芯壁比、壁材浓度、p H 值、固化剂用量对微

胶囊耐热性的影响。实验结果表明，芯壁比超过 2 : 1
时，微胶囊的耐热性显著降低；壁材浓度对微胶囊的耐

热性影响不大，1% 的壁材浓度有利于制备耐热性较好

的球状多核微胶囊；pH 低于 4.0，微胶囊的耐热性逐渐

下降；随着甲醛用量增加，微胶囊的耐热性增强。转

谷氨酰胺酶固化较甲醛固化的微胶囊具有更好的耐热

性，能够替代甲醛制备可食用的复合凝聚微胶囊。
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转谷氨酰胺酶是一种天然存在的酶，它能够显著提

高蛋白膜的机械性能及阻氧性能。复合凝聚微胶囊的囊

壁是一种含有明胶的膜，因此转谷氨酰胺酶能够对复合

凝聚微胶囊进行固化。由图 7 可知，转谷氨酰胺酶固化

的球状多核微胶囊较甲醛固化的微胶囊的释放速率更为

缓慢。前期实验表明，转谷氨酰胺酶固化和甲醛固化

的微胶囊具有相似的表面结构和粒径分布[8]，因此转谷

氨酰胺酶可以很好地替代甲醛作为复合凝聚微胶囊的固

化 剂 。

3 结  论

本实验通过复合凝聚法制备了球状多核微胶囊，并

如图 6 所示，随着甲醛加入量的增加，芯材的释

放速率明显下降，表明了增加甲醛用量，壁材中明胶

分子之间的桥联密度增加，微胶囊的固化程度增强，在

高温下依然能够保持稳定的结构，芯材释放速率较为缓

慢。Bachtsi 等通过复合凝聚法制备了含油的 PVA 微胶

囊，并研究了它的释放性质 [ 1 5 ]。他们也证实增加壁材

的桥联度，芯材的释放速率减慢。

2.6 转谷氨酰胺酶固化和甲醛固化微胶囊的耐热性比较

～


