
79※基础研究 食品科学 2006, Vol. 27, No. 12

微胶囊壁材辛烯基琥珀酸酯化淀粉的

界面性质和乳化稳定性

朱卫红，许时婴 *，江 波

(江南大学 食品科学与安全教育部重点实验室，江南大学食品学院， 江苏 无锡       214036)

摘   要：本文使用两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉 HI-CAP100和 N-LOK为壁材制备微胶囊化薄荷油并研究了这两种壁

材的界面性质和乳化稳定性。研究结果表明，HI-CAP100不仅能有效地降低油 /水界面的界面张力，而且能在油 /

水界面上形成具有良好粘弹性且界面粘度较高的界面膜，由其制备的乳状液具有很高的乳化稳定性。由 HI-CAP100

为壁材制备的高载量(40%, W/W)的微胶囊化薄荷油产品的微胶囊化产率、效率均超过 95%，经 30℃贮存 6个月，

其保留率仍高达 95.3%，显示出微胶囊化薄荷油具有良好的贮存稳定性。
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Abstract ：Microcapsules containing mint oil were prepared with two kinds of starch octenylsuccinate HI-CAP100 and N-LOK.

The interfacial properties and emulsifying stabilities of two wall materials have been determined. The results showed that HI-

CAP100 not only reduced the interfacial tension but also formed high viscoelastic film by absorbing at oil/water interface. The

emulsion formed by HI-CAP100 showed good emulsifying stability. Both the microencapsulation yield and efficiency of

encapsulated mint oil with HI-CAP100 as wall material were high to 95%. Furthermore, the retention rate of encapsulated mint

oil was 95.3% after stored at 30℃ for 6 months, which indicated that the encapsulated mint oil had perfect storage stability.
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薄荷油是从薄荷的新鲜茎和叶中提取的一种芳香植

物油，在食品中常被添加于糖果、饮料、烘焙食品；

在医药上，常用作清凉解表药和芳香健胃药；此外，

薄荷油在化妆品、烟草、牙膏等方面也有着广泛的用

途。但由于薄荷油挥发性较强，在贮存和使用过程中

不可避免地造成损失，将薄荷油进行微胶囊化，不仅

可以使液体香精粉末化便于加工，而且能提高其稳定

性，更有利于贮存和应用[ 1 ]。

微胶囊技术实质上是一种包裹技术，其效果直接与

“包裹材料”壁材的性质有关，理想的壁材除了应具

有低粘度、无味、价格便宜等特点外，良好的乳化稳

定性是保证微胶囊化效果的关键因素[2]。辛烯基琥珀酸

酯化淀粉是以淀粉为原料在一定条件下与辛烯基琥珀酸

酐经酯化反应而得到的产物，其优越性在于它是一种具

有乳化性的改性淀粉，由于在淀粉的多糖长链上同时引

入亲水的羧酸基团和疏水的烯基长链，因而使其具有良

好的乳化性。有研究表明，采用辛烯基琥珀酸酯化淀

粉制备的乳状液具有很高的乳化稳定性[ 3 ]，G a r y  A .

Reineccius研究发现，以辛烯基琥珀酸酯淀粉为壁材制

备的微胶囊化桔油比采用阿拉伯胶作壁材制备的产品具
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有更高的微胶囊化效率[4]。陈晓玲等研究表明，以低粘

度的辛烯基琥珀酸酯化淀粉为壁材制备高载量微胶囊化

桔油，其微胶囊化效率和保留率均达到 9 5 % 以上[ 5 ]。

由于乳状液是油水两相组成的热力学不稳定体系，

体系的表面自由能很高，若加入的乳化剂能有效地降低

界面张力，则有利于乳状液的形成和稳定；影响乳状液

稳定性的另一个重要因素是界面膜的性质，若界面膜的

粘弹性高，界面粘度较大，可以防止油滴的合并而破

乳，则乳状液的稳定性将大大增加，这在许多大分子

乳化剂所稳定的乳状液中表现得尤为突出[6]。通常采用

两种方法研究界面膜的性质，即界面剪切流变性质[7,8]和

界面膨胀流变性质[9,10]，从而预示乳状液的稳定性。因

此，通过研究辛烯基琥珀酸酯化淀粉的界面性质，探

讨其乳化稳定机理，有利于深刻理解乳状液稳定性和微

胶囊化效果的关系。

本文主要研究了两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉 H I -

CAP100 和 N-LOK 的界面性质和乳化稳定性，探讨了这

两种壁材对微胶囊化薄荷油产品的产率、效率及其贮存

稳定性的影响。

1 材料与方法

1.1 材料

辛烯基琥珀酸酯化淀粉 HI-CAP100    国民淀粉公

司；辛烯基琥珀酸酯化淀粉 N-LOK    国民淀粉公司；

薄荷素油    南通薄荷油厂；无水乙醚    上海化学试剂公

司；标准葡聚糖( M W 2 0 0 0 0 0 0、4 8 0 0 0 0、1 8 8 0 0 0、

70000、10000、4600)    Sigma公司。

1.2 仪器与设备

Ultra-turrax T25型高速分散器    德国Janke&Kukel公

司；APV1000型均质机    丹麦 APV公司；QZ-5型高速

离心喷雾干燥机    无锡市林洲喷雾干燥设备厂；

Mastersizer2000型激光粒度分析仪    英国Malvern公司；

AR1000流变仪    英国 TA公司；UV1100紫外 -可见分

光光度计    北京瑞利分析仪器公司；CDCA100F界面张

力仪    英国 Camtel公司；CIR100界面流变仪    英国

Camtel公司；Waters 600 高效液相色谱仪    美国Waters

公司。

1.3 方法

1.3.1　辛烯基琥珀酸酯化淀粉取代度的测定[11]

精确称取试样 0.5g于 150ml烧杯中，用数毫升分析纯

异丙醇润湿。吸取 2.5mol/L的盐酸异丙醇溶液 25ml，加

入并淋洗烧杯壁上的试样；在磁力搅拌器上搅拌 30min，

用量筒加入 90%的异丙醇 100ml，继续搅拌 10min，用

布氏漏斗过滤试样溶液，并用 90% 的异丙醇淋洗滤渣直

至洗出液中无氯离子为止(用 0.1mol/L的 AgNO3溶液检

验)，将滤渣移入 600ml 烧杯中，用 90% 的异丙醇淋洗

布氏漏斗，洗液并入 600ml的烧杯中，用蒸馏水定容至

300ml。于沸水浴中加热搅拌 10min，以酚酞为指示剂，

趁热用 0.1mol/L的 NaOH标准溶液滴定至终点。辛烯基

琥珀酸酯化淀粉的取代度按下式计算：

取代度(DS)=0.1624A/(1－0.210A)

式中，A 为每 g 辛烯基琥珀酸酯化淀粉所耗用的

0.1mol/L 的 NaOH 标准溶液的物质的量，mmol。

1.3.2 辛烯基琥珀酸酯化淀粉相对分子质量分布的测定[12]

采用 Waters 600高效液相色谱仪(配 2410示差折光

检测器和 M 3 2 工作站 ) 。色谱条件：色谱柱为

UltrahydrogelTMLinear 300mm× 7.8mmid× 2；流动相为

0.1mol/L硝酸钠；流速 0.9ml/min；柱温 45℃；样品溶

解于流动相中，用微孔过滤膜过滤后供进样。在相同

的色谱条件下测定若干个已知相对分子质量的葡聚糖的

保留时间，得到相对分子质量和保留时间的关系式：

lg MW=13.2－ 0.479 Rt (式中，Rt为保留时间；MW为

相对分子质量)，其线性关系 R2=0.9954。

1.3.3　辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液表面张力和界面张力的

测定

配制不同浓度的辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液，采用

CDCA100F 界面张力仪，选择铂片测量系统测定溶液的

表面张力；选择铂－铱环测量系统测定辛烯基琥珀酸酯

化淀粉溶液 / 薄荷油界面的界面张力。

1.3.4 辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液静态流变性质和动态

流变性质的测定[13]

采用 AR1000 流变仪，选择φ 40mm 平行板测量系

统(平行板间距 0.5mm)，选择稳态剪切模式，测定溶液

的表观粘度随剪切速率的变化，记录剪切速率为 11s-1时

的表观粘度；选择小幅振荡模式，固定振荡应力为

1 P a，测定淀粉溶液的 G′、G″随振荡频率的变化。

1.3.5 辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液界面流变性质的测定[8]

采用 CIR100 界面流变仪，以薄荷油 / 纯水界面为

参比，采用小幅振荡模式，固定振荡频率 3 H z，振幅

5000μrad，测定薄荷油 /淀粉溶液界面的 G′、G″、η′

随时间的变化。

1.3.6 辛烯基琥珀酸酯化淀粉乳化能力和乳化稳定性的

测定[14]

制备 30%(W/W)的 HI-CAP100 和 N-LOK 溶液，分

别在其中加入不同质量的薄荷油，搅拌，高速分散器

分散 1min(22000r/min)，高压均质两次(一级均质压力为

30MPa，二级均质压力为 5MPa)，制备不同薄荷油载量

的乳状液。采用 Mastersizer 2000激光粒度分析仪测定

新制备乳状液的平均粒径 d0和 20℃放置 6h后乳状液的平

均粒径 d 6，以 d 6/ d 0 反映乳状液的稳定性。

1.3.7 微胶囊化薄荷油的制备
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配制一定浓度( %，W / W )的辛烯基琥珀酸酯化淀粉

溶液，在其中加入一定量的薄荷油，高速分散 1 m i n

(22000r/min)，高压均质两次(一级均质压力为 30MPa，二

级均质压力为 5MPa)，制得不同薄荷油载量的乳状液(总

固形物含量为 40%)，喷雾干燥(进风温度为 195± 3℃，

出风温度为 9 5 ± 3℃)，制得微胶囊化薄荷油产品。

1.3.8 微胶囊化效率、产率和保留率的测定

微胶囊化效率(%)=(1－微胶囊表面薄荷油的含量)/ 产

品中薄荷油的含量× 100

微胶囊化产率(%)=微胶囊产品中薄荷油的量 /初始

添加薄荷油的总量× 100

微胶囊的保留率(%)=贮存一定时间后微胶囊囊心薄

荷油的量 / 贮存前微胶囊囊心薄荷油的量×100

微胶囊产品中薄荷油总油含量的测定采用水蒸汽蒸

馏法[15]。

微胶囊产品表面薄荷油含量的测定采用紫外分光光

度法[16]。

取 100μg/ml的薄荷油无水乙醚溶液，进行紫外 -可

见扫描，得薄荷油最大吸收峰为λm a x= 2 0 3 n m，再取不

同浓度的薄荷油无水乙醚溶液测定 2 0 3 n m 处的吸光值

(以无水乙醚溶液为参比)，以吸光值( A 2 0 3 n m )为纵坐

标，薄荷油浓度(μg/ml)为横坐标绘制薄荷油工作曲线：

Y=0.0086X － 01571 (R2=0.9983)。式中，Y为吸光值

(A203nm)；X为薄荷油浓度(μg/ml)。

称取一定量的微胶囊产品，加入无水乙醚，振

荡、过滤，重复 3 次，合并滤液，定容，加入无水

硫酸钠脱水，在 203nm 处测定吸光值(A 20 3 n m)，计算微

胶囊产品表面薄荷油的含量。

2 结果与分析

2.1 辛烯基琥珀酸酯化淀粉的相对分子质量分布对溶液

的表观粘度的影响

图 1 　不同浓度的辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液的表观粘度

 Fig.1     Apparent viscosity of starch octenylsuccinate solution with
different concentrations
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从图 1 可以看出，两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液

都具有很低的粘度，在相同浓度下，HI-CAP100的粘度

比 N-LOK更低，当 HI-CAP100溶液浓度高达 40%(W/W)

时，其粘度仅为 9 7 m P a·s，因此非常适合于作为微胶

囊壁材，这是因为低粘度有利于提高喷雾干燥时进料的

固形物含量，从而提高微胶囊化效率[17]。图 2表明，HI-

CAP100 和 N-LOK 均由相对分子质量较大部分和相对分

子质量较小部分组成，且 HI-CAP100的相对平均分子质

量比 N-LOK 低(见表 1)，这是由于在淀粉改性过程中淀

粉分子被部分水解所致，这样有利于降低改性淀粉溶液

的粘度，由于 HI-CAP100 的相对平均分子质量低于 N-

L O K ，因此它的溶液具有较低的粘度。
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图 2  　两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉的相对分子质量分布

Fig.2     Molecular weight distribution of two kinds of starch
octenylsuccinate

淀粉名称 取代度 相对平均分子质量(kDa)

HI-CAP100 0.016 74.9

N-LOK 0.011 195

表 1  　两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉的取代度和相对平均分子质量

Table 1     Substitute degree and average molecular weight of two
kinds of starch octenylsuccinate

2.2 两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液的界面性质

2.2.1 取代度对辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液的界面张力

的影响

由于辛烯基琥珀酸酯化淀粉是同时具有亲水和亲油

基团的两性分子，因此它能够在气 / 水界面和油 / 水界

面上发生正吸附，具有降低界面张力的能力。由图 3 可

知，在相同浓度的条件下，HI-CAP100降低界面张力的

幅度大于 N - L O K。从两种淀粉的取代度测定可以发现
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(见表 1)，HI-CAP100比 N-LOK的取代度高，表明 HI-

C A P 1 0 0 分子上结合更多的疏水基团，当其吸附于两相

界面时，在界面上具有更多的吸附点，从而有利于降

低界面张力。两种淀粉溶液在气 / 水界面上达到饱和吸

附的浓度约为 10%(W/W)，此时溶液的表面张力分别为

33.8mN/m和 44.8mN/m；而两者在油/水界面上吸附达到饱

和的浓度则较低，尤其是 HI-CAP100，当浓度为 3%(W/W)

时便使油 /水界面的界面张力从 16mN/m降至 0.7mN/m，因

此，HI-CAP100的加入有效地降低了界面张力，这有利

于乳状液的稳定。

2.2.2 两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液的界面流变性质

贮能模量 G′和损耗模量 G″值分别代表体系的弹性

和粘性的大小。G′反映体系类固体的性质即弹性，G″

反映体系类液体性质即粘性。由图 4 可知，在线性粘弹

区内，随着频率的增加，HI-CAP100 和 N-LOK 溶液的

G′始终小于 G″，均表现出粘性流体的特性。从图 5 可

以发现，两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉在油 / 水界面上的

G′均大于 G″，表现出以弹性为主的凝胶的性质，与其

在体相所表现出的粘性流体的性质有显著的差别，这表

明辛烯基琥珀酸酯化淀粉分子吸附于油 /水界面形成了具

有粘弹性的界面膜。在界面剪切流变性质的测定中，界

面弹性模量 G′通常用于反映界面膜的强度，而界面粘度

η′则更能反映界面膜的稳定性，如果界面粘度越高，

则界面膜中排液速度越小，维持界面膜厚度不变，能

保持油滴不合并，从而使乳状液变得更稳定。M a t t

图 3　  两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液的界面张力随浓度的变化

Fig.3      Interfacial tension of two kinds of starch octenylsuccinate
with different concentrations
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图 5   辛烯基琥珀酸酯化淀粉(10%, W/W)在薄荷油 /水界面的

G′、G″随时间的变化
Fig.5    The changes of G′ and G″ at interface of starch

octenylsuccinate solution and mint oil with time
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Golding[7]和Reka Borbas[8]等人采用小幅振荡模式分别研

究了牛血清白蛋白、酪蛋白以及小分子乳化剂的界面剪

图 4　 辛烯基琥珀酸酯化淀粉溶液(30%, W/W)的G′、G″
随振荡频率的变化

Fig.4    Effect of frequency on G′, G″ of two kinds of starch
octenylsuccinate solutions
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切流变性质，结果表明蛋白质分子形成的界面膜具有一

定的粘弹性，而小分子乳化剂形成的单分子界面膜不具

有粘弹性。从图 6 可以看出，两种辛烯基琥珀酸酯化淀

粉吸附于油 /水界面均形成具有一定界面粘度的界面膜，

在相同浓度的条件下，HI-CAP100比 N-LOK 具有更大的

界面弹性，这可能是由于 HI-CAP100的取代度较高，分

子在界面上吸附较紧密所致。由图 7 可知，随着 H I -

C A P 1 0 0 溶液浓度的增加，其界面粘度亦有所增加，当

HI-CAP100溶液浓度为 30%(W/W)时，其界面粘度显著

升高至 100μN·s/m，这可能由于随着 HI-CAP100溶液

浓度的增加，吸附到界面上的淀粉分子间发生相互作用

从而导致界面粘度增加。

2.3 两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉制备的不同薄荷油载量

的乳状液稳定性

由表 2 可知，采用 HI-CAP100 和 N-LOK 制备的薄

图 6   两种辛烯基琥珀酸酯化淀粉(10%, W/W)在薄荷油 /水界面的

G′、η′随时间的变化
Fig.6    The changes of G′ and η′ of two kinds of starch

octenylsuccinate at interface of mintil oil and them with time
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图 7   不同浓度(10%, W/W)HI-CAP100溶液的界面粘度
η′随时间的变化

Fig.7    The changes of iterfacial viscosities of different
concentrations(10%, W/W) HI-CAP100 solutions with time
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荷油乳状液的平均粒径均很小(＜ 1μm，经放置 6h 后，

乳状液的平均粒径仍小于 1μm，说明两者制备的乳状液

均具有良好的乳化稳定性；在相同薄荷油载量(%, W/W)

的条件下，采用 HI-CAP100制备的乳状液比采用 N-LOK

制备的乳状液具有更小的平均粒径，说明前者比后者的

乳化能力更强，而从稳定性指标可以看出，HI-CAP100

比 N-LOK制备的乳状液具有更好的乳化稳定性，这主要

是前者的分子中含有更多的疏水基团，具有更强的降低

界面张力的能力，且能形成具有较高界面粘弹性的界面

膜所致。有研究表明，辛烯基琥珀酸酯化淀粉的相对

分子质量分布在一定程度上影响其乳化能力和乳化稳定

性[18]，HI-CAP100的相对平均分子质量较 N-LOK低，这

更有利于它快速迁移至油 / 水界面，从而使乳状液变得

更稳定。

2.4 辛烯基琥珀酸酯化淀为壁材制备的微胶囊化薄荷油

的效果

壁材
薄荷油载量 均质 0h的平均 均质 6h后的 稳定性指标

(%, W/W) 粒径 d0(μm) 平均粒径 d6(μm) d6/d0

20 0.278 0.358 1.29

HI-CAP100 30 0.281 0.367 1.31

40 0.326 0.504 1.55

20 0.479 0.617 1.29

N-LOK 30 0.492 0.684 1.39

40 0.510 0.826 1.62

表 2　  不同壁材和不同薄荷油载量对乳状液稳定性的影响

Table 2     Effect of different wall materials and mint oil loading
capacity on emulsion stability

壁材
薄荷油载量 微胶囊化产率 微胶囊化效率 30℃贮存 6个

(%, W/W) (%) (%) 月的保留率(%)

20 98.5 98.9 97.3

HI-CAP100 30 96.7 97.2 96.5

40 95.2 95.6 95.3

20 94.5 98.2 94.2

N-LOK 30 92.0 95.3 88.3

40 87.1 86.2 79.6

表 3　 两种壁材制备的不同薄荷油载量的微胶囊化薄荷油产品的产率、

效率和 30℃贮存 6个月的保留率

Table 3     Effect of two wall materials and mint oil loading
capacity on encapsulation efficiency, encapsulation yield and

retention rate of encapsulated mint oil at 30℃ for 6 months

由表 3 可以看出，在相同薄荷油载量条件下，以

HI-CAP100为壁材制备的微胶囊化薄荷油产品，无论是

微胶囊化效率还是产率都优于以 N-LOK为壁材制备的产

品，即使当薄荷油载量为 4 0 % ( W / W )时，微胶囊化效

率仍可达到 95.6%，而且经 30℃贮存 6个月后，保留率

仍高达 95.3%。这是由于 HI-CAP100分子具有较好的表

面活性，能有效地降低油 / 水界面的界面张力，易于乳

化形成乳状液，且在油 / 水界面形成的界面膜具有较高
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的粘弹性和界面粘度，这不仅降低了乳状液液滴间的排

液速度，而且具有粘弹性的界面膜不易破裂，提高了

乳状液的稳定性，从而保证了微胶囊化薄荷油具有高的

微胶囊化效率和在贮存过程中的保留率。

3 结  论

辛烯基琥珀酸酯化淀粉 HI-CAP100具有较好的表面

活性，能有效地降低油 / 水界面的界面张力，并且能在

油 /水界面上形成具有较高粘弹性和界面粘度的界面膜，

从而使制得的薄荷油乳状液具有相当高的乳化稳定性，

由 HI-CAP100制备的微胶囊化薄荷油具有较高的微胶囊

化效率、产率和贮存稳定性。因此，H I - C A P 1 0 0 是制

备微胶囊化薄荷油的理想壁材。
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信  息

玉米黑粉病基因研究新进展

当玉米感染上玉米黑粉病菌后，玉米棒上会长出大小不等的瘤状物。至今为止，科学家们还没有找到有效治

疗玉米黑穗病的方法。但是，最近国际上的一个研究小组在解决这个问题上有了非常重要的研究进展。

来自德国马普所陆地微生物研究所的科学家们已经分析出玉米黑粉菌的基因组。在真菌的 7000个基因中，他们

发现一些基因致使真菌能够固定于活体植物，而不是使植物致病而死。这些基因也有可能帮助真菌躲避植物自身的

防御系统而得以存活。研究人员希望能将这些理论应用于依赖于活体植物的玉米黑粉病菌研究。

在墨西哥，玉米黑粉瘤被当作一种观赏性的东西，但是世界其他国家的农民们都认为玉米棒上长出这种瘤状物

是一件非常麻烦的事情。因为，长有这种瘤状物的玉米棒既不能再加工成玉米糊也不能制成爆玉米花，只能当作

牲畜的饲料。美国的农业专家一直都在想办法对付这种黑粉菌，却一直没有什么实质性的进展。

来自德国马普所(Max Planck Institutefor Terrestrial Microbiology)陆地微生物，美国麻省哈佛总医院(The Broad

Instituteof MI Tand Harvard)等 27个研究单位对 U.maydis的基因组序列进行了测定，这是第一次对活体植物寄生虫

进行基因组测序。研究人员识别出了为所分泌出的功能未知的蛋白编码的几个基因团：整个基因组范围的表达分析

表明，这些成团基因的作用在患病期间被增强。这些基因团的突变经常影响到致病能力，其影响范围从致病能力

完全丧失到致病能力超强不等。


