
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'#()"

#()" 年 # 月 *+,%-. /0%123456.,789-:

漂浮型微胶囊的制备及其性能评价
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摘要!为了防止果酒储存过程中酒液表面菌膜的产生"用锐孔凝固浴法制备漂浮型海藻酸钠&8+,27145J2.49%"\F'W羟丙基

甲基纤维素&0:,-+R:L-+L:51%90:53%5575+8%"]G*/'微胶囊抑菌剂载体"使用乙基纤维素包膜"制备的微胶囊能成功漂浮于海红果

酒中"对其漂浮性能进行研究"并采用正交试验对制备工艺条件进行了优化# 结果表明!\F质量浓度为 #A JW["]G*/质量浓

度为 !<A JW["/4/5

#

溶液质量浓度为 #( JW[时"包裹质量浓度 !( JW[的乙基纤维素&%90:53%5575+8" /̂'&含无水乙醇'溶液所制

备的微胶囊浮力值最大"密度值最小# 用此方法制备的微胶囊能在海红果酒的表面漂浮 A ,后漂浮率维持在 A(>#

关键词!漂浮型微胶囊%锐孔凝固浴法%海藻酸钠W羟丙基甲基纤维素凝胶珠%乙基纤维素

中图分类号!e?"@');E 文献标志码!FE 文章编号!(#A! D"!#(&#()"'(# D((@A D("

5.&-*.*2(/+*+,(20-&.3/.4*+1&&'*67*2(/+/336/*2(+D 4(1./1*-076&0

@9>?;5)" H9>?D)".

&/+55%J%+K[2K%\32%.3%S .̂J2.%%-2.J" \044.R2d.2M%-829:+K\32%.3%SB%30.+5+J:" h204. ;)((#)" /02.4'

<=02.*12! \04-L 0+5%U&490 1%90+, V4878%, 9+L-%L4-%8+,271 45J2.49%W0:,-+R:L-+L:51%90:35575+8%K5+492.J

123-+34L875%3+49%, &:%90:53%5575+8%"90%123-+34L875%834. K5+492. 042U0+.JV2.%"4., K5+492.JL%-K+-14.3%+K

123-+34L875%V48458+%892149%,'F., 90%L-%L4-492+. 3+.,292+.8+K90%123-+34L875%8V%-%+L9212O%, &:4+-90+J+.45

9%89'B0%-%8759880+V%, 9049!90%123-+34L875%V48L-%L4-%, 7.,%-90%3+.,292+. +K8+,27145J2.49%14883+.3%.9-492+. +K

#A JW["]G*/14883+.3%.9-492+. +K!<A JW["/4/5

#

8+5792+. 14883+.3%.9-492+. 49#( JW["3+49%, &:14883+.3%.9-492+.

+K!( JW[%90:53%5575+8%&2.357,2.J%904.+5'"V0230 04890%14R2171&7+:4.3:M457%4., 90%12.2171,%.829:M457%'

B0%123-+34L875%834. K5+492. 90%87-K43%+K90%042U0+.JV2.%K+-K2M%,4:84., -%142.2.J90%K5+492.J-49%+KA(>'

>&; )/.,0! K5+492.J123-+34L875%8% 804-L 0+5%U&4901%90+,% 8+,271 45J2.49%W0:,-+R:L-+L:51%90:53%5575+8%

0:,-+J%5&%4,8% %90:53%5575+8%

E收稿日期!#()! D(@ D(?

E作者简介!杨辉&)=?( D'"男"博士"教授"主要从事发酵工业及生物材料方向的研究":4.J0b8789'%,7'3.#

EE在果酒贮存过程中"酒与空气接触"其表面会长

一层菌膜"俗称菌醭.)/

"是由产膜酵母及好氧的醋

酸菌生长引起的.#/

"产膜酵母引起的微生物疾病俗

称(酒花病)

.!/

"醋酸菌引起的微生物疾病俗称(变

酸病)

."/

"这种现象不仅增加生产操作难度"而且会

影响酒的品质及口感# 目前解决方法主要有!控制

\e

#

浓度"充/e

#

+\e

#

+Q

#

"这些方法有时效果并不

显著"而且操作繁琐#

根据漂浮型微胶囊能漂浮于酒体表面隔绝空气

达到抑菌的效果"并借鉴魏志平.A/及 P<B211%-14.8

等.?/所制作浮力测定仪的原理"笔者自制浮力测定

仪测定微胶囊的漂浮力# 原料海藻酸钠作为载体制

备微胶囊+微球等材料"在医学+食品领域应用广

泛.; D@/

"例如王贤明等.=/制备的漂浮型海藻酸钠微

球%毕立军.)(/和于鹏宇等.))/利用羟丙基甲基纤维

素&]G*/'制备了胃漂浮微丸%F_fa_6e\ 等.)#/也

利用海藻酸钠和]G*/制备漂浮微球%杨帆.)!/利用

乙基纤维素包膜海藻酸钠小球"均得到良好的应用#

笔者以海藻酸钠 & \F'+羟丙基甲基纤维素

&]G*/'+/4/5

#

溶液为原料"通过锐孔凝固浴法制

备微胶囊"采用乙基纤维素& /̂'包膜制备非泡腾型

漂浮微胶囊.)"/

"他可负载抗抑菌物质漂浮于酒的表

面"防止酒在储放过程中菌膜的产生#

#?实验部分

#@#?试剂与仪器

海藻酸钠 \F&/G'!天津市东丽区天大化学试

剂厂生产%羟丙基甲基纤维素 ]G*/&/G'!天津市

光复精细化工研究所生产%乙基纤维素D*;( /̂

&/G'!天津市福晨化学试剂厂生产%府州红海红果

酒!陕西府谷县聚金邦农产品开发公司生产#

cD#(((a型电动搅拌器!天津市华兴科技仪器

厂生产%;@D) 磁力加热搅拌器!江苏省金坛市正基

仪器有限公司生产%浮力测定仪!自制%傅里叶变换

红外光谱仪!德国H_dĝ _公司生产#

#@!?试验方法

)<#<)E漂浮型海藻酸钠微胶囊的制备

将一定量 \F+]G*/溶解于水中"在电动搅拌

器 # @(( -W12.的转速下搅拌 #( 12."至溶液形成稳

定+大小均匀的泡沫"且呈现乳白色为止"为溶液F#

将配好的一定浓度的/4/5

#

溶液"即为溶液 H"置于

#!( -W12. 电动搅拌器下搅拌"用 ) 1[注射器吸取

*A@*
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F液滴入 H液中"形成海藻酸钙&/45327145J2.49%"

/F'凝胶珠漂浮于溶液H表面"凝胶 !( 12. 后用滤

网滤出"用蒸馏水洗涤 # 次"用滤纸吸干表面水分#

然后"将/F凝胶珠放入一定浓度的 /̂&含有无水

乙醇'溶液中"在磁力搅拌器上搅拌 #( 12. 后"过滤

后放入无水乙醇中洗涤 # 次"再用蒸馏水洗涤 # 次"

得到的微胶囊放入 "(l鼓风干燥箱中干燥 )( 0"干

燥后的微胶囊放入塑封袋中备用#

)<#<#E测试方法

&)'微胶囊漂浮力的测定

测定微胶囊在海红果酒中浮力的自制浮力测定

仪装置如图 ) 所示#

图 )E自制浮力测定仪

&#'微胶囊的密度测定

采用比重瓶测量微球的密度.))/

#

!?结果与讨论

!@#?微球形成与包裹机理

]G*/具有乳化作用"通过机械搅拌使大量气

泡包裹在凝胶溶液中"为微胶囊漂浮提供动力# \F

是微胶囊的骨架材料"其结构式如图 # 所示"\F中

含有大量的羧基"与 /4

# p离子发生沉淀交联反应"

羧基上的Q4

p离子被 /4

# p离子取代"形成一种(蛋

盒)状网格结构"继而得到凝胶小球#

图 #E\F结构式

/̂属疏水性低密度材料"其结构式如图 ! 所

示" /̂作为包膜材料"在一定程度上对漂浮性能起

辅助作用"在/F凝胶珠表面残留有键合的 /4

# p离

子"而 /̂分子中有大量的 e

# D离子"两者通过静电

力相互作用"使 /̂能包裹在凝胶小球表面"同时由

于 \F和 /̂都是大分子物质"还可通过大分子疏水

基团形成疏水作用"因而增强微胶囊的机械强度"同

时有效包裹气体"保证微胶囊的漂浮性能# /̂分子

中含有部分$e]"可与 /F中的$

((

/ e基形成氢

键等化学结合"提高包覆效果#

图 !E /̂结构式

!@!?]<的质量浓度对微胶囊漂浮性能的影响

固定]G*/质量浓度为 !<A JW["/4/5

#

溶液质

量浓度为 !( JW[" /̂质量浓度为 !( JW["选择 \F

质量浓度分别为 )A+#(+#A+!( JW[和 !A JW["按照

)<#<) 所述方法制备微胶囊"考察漂浮型微胶囊的

初始浮力和密度"结果见图 "#

)$浮力%#$密度

图 "E不同质量浓度的 \F对漂浮微胶囊的影响

图 " 表明"\F的质量浓度在 !( JW[时"浮力值

最大"密度值最小"是适宜水平# 当 \F质量浓度低

于 !( JW[时"形成的骨架结构不够致密"微胶囊的

浮力值较小"密度也比较大# 但当质量浓度超过

!( JW[后"形成的微胶囊骨架结构过于致密"浮力

值随之减小"密度值随之增大"漂浮性能不能维持在

较好水平#

!@$?_5N8的质量浓度对微胶囊漂浮性能的影响

固定 \F质量浓度为 !( JW["/4/5

#

溶液质量浓

度为 !( JW[" /̂质量浓度为 !( JW["选择 ]G*/质

量浓度分别为 )<A+#<A+!<A+"<A JW[和 A<A JW["按

照 )<#<) 所述方法制备微胶囊"考察漂浮型微胶囊

的初始浮力和密度"结果见图 A#

由图 A 可知"随着 ]G*/质量浓度的增加"微

胶囊的浮力逐渐增加"密度减小# 这是因为 ]G*/

质量浓度增大"凝胶溶液中包裹更多的空气"使得微

胶囊的浮力增大而密度减小# 但是 ]G*/具有亲

水性"随着酒液进入后使得微胶囊膨胀"增大了海藻

*?@*
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酸钠骨架结构中的间隙"不能维持微胶囊的形状"也

不能有效的包裹气泡"所以当 ]G*/质量浓度大于

!<A JW[后"胶囊呈现片状"浮力值未能继续增大"

而密度有所增大#

)$浮力%#$密度

图 AE不同质量浓度的]G*/对

漂浮微胶囊的影响

!@A?8*86

!

的质量浓度对微胶囊漂浮性能的影响

固定 \F质量浓度为 !( JW["]G*/质量浓度为

!<A JW[" /̂质量浓度为 !( JW["选择 /4/5

#

溶液的

质量浓度为分别为 )(+#(+!(+"( JW[和 A( JW["按

照 )<#<) 所述方法制备微胶囊"考察漂浮型微胶囊

的初始浮力和密度"结果见图 ?#

)$浮力%#$密度

图 ?E不同质量浓度的/4/5

#

溶液对

漂浮微胶囊的影响

由图 ? 可知"/4/5

#

的质量浓度在 !( JW[时"微

胶囊的浮力值最大"密度最低# 当 /4/5

#

的质量浓

度为 #( JW[时"由于 \F与/4/5

#

交联度过低"微胶

囊浮力值过低# 当/4/5

#

的质量浓度增大到 "( JW[

后"\F与/4/5

#

反应"迅速形成(蛋盒)状网格结构"

结构过于致密"使得微胶囊浮力值降低"密度增大#

!@B?Q8质量浓度对微胶囊漂浮性能的影响

固定 \F质量浓度为 !( JW["]G*/质量浓度为

!<A JW["/4/5

#

溶液质量浓度为 !( JW[制备微胶

囊"选择质量浓度分别为 (+)(+#(+!( JW[和 "( JW[

的 " 种 /̂溶液进行包膜"考察漂浮型微胶囊的初

始浮力和密度"结果见图 ;#

由图 ; 可知"微胶囊的浮力随着乙基纤维素质

量浓度的增大"呈现先增大后减小的趋势"当 /̂质

量浓度为 !( JW[时"浮力达最大值 ) =AA 1JW(<) J#

微胶囊的密度值随着 /̂质量浓度的增大"呈现先

减小后增大的趋势"当 /̂质量浓度为 !( JW[时"密

度减小到 )=! NJW1

!

#

)$浮力%#$密度

图 ;E不同质量浓度的 /̂对漂浮微胶囊的影响

!@C?正交实验

在单因素实验的基础上"选取 \F质量浓度+

]G*/质量浓度+/4/5

#

质量浓度和 /̂质量浓度 "

个因素进行正交实验"采用[

=

&!

"

'四因素三水平的

正交设计方案"以微胶囊的浮力为评价标准"正交实

验结果如表 ) 所示#

表 #?正交实验设计方案

实验

编号

\F质量

浓度&F'W

&J*[

D)

'

]G*/质量

浓度&H'W

&J*[

D)

'

/4/5

#

溶液

质量浓度&/'W

&J*[

D)

'

/̂质量

浓度&c'W

&J*[

D)

'

浮力W

1J

) )&#A' )&#<A' )&#(' )&#(' )="A

# )&#A' #&!<A' #&!(' #&!(' )=?A

! )&#A' !&"<A' !&"(' !&"(' )=?(

" #&!(' )&#<A' #&!(' !&"(' )"?(

A #&!(' #&!<A' !&"(' )&#(' )"?(

? #&!(' !&"<A' )&#(' #&!(' )=#A

; !&!A' )&#<A' !&"(' #&!(' =;(

@ !&!A' #&!<A' )&#(' !&"(' =;A

= !&!A' !&"<A' #&!(' )&#(' A((

Y

)

)=A; )"A@ )?)A )!(#

Y

#

)?)A )"?; )!(@ )?#(

Y

!

@)A )"?) )"?! )"?A

P ))"# @ !(; !)@

结果表明!" 个因素对微胶囊浮力的影响顺序

为!Fqcq/qH# 由极差分析结果可知"因素最佳

组合为F

)

H

#

/

)

c

#

"即 \F质量浓度为 #A JW["]G*/

质量浓度为 !<A JW["/4/5

#

溶液质量浓度为 #( JW["

/̂质量浓度为 !( JW[# 结果还表明!F+/+c! 个因

*;@*
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素"即 \F质量浓度+/4/5

#

溶液质量浓度+ /̂质量

浓度对微胶囊的浮力有极显著影响# F

)

H

#

/

)

c

#

正

交试验表中没有"因此"进行最佳组合的验证试验#

结果包覆微球的浮力为 ) =@A 1J"表明组合

F

)

H

#

/

)

c

#

的确是最佳方案"所制备的微胶囊在海红

果酒的表面漂浮 A ,后漂浮率维持在 A(>#

!@W?海藻酸钙乙基纤维素包覆胶囊的红外结构表

征%SR:%&

利用傅里叶变换红外光谱仪对包裹 /̂的微胶

囊进行测定"结果表明"强峰 ! "#" 31

D)为宽的吸收

峰"归属于羟基e$]的伸缩振动峰"说明样品中含

有大量的羟基基团# 由于 \F与/4

# p离子经过交联

后变为了/F"根据朱平等.)A/研究可知"/F红外图

谱中"在 ! "#= 31

D)处有宽的e$]的伸缩振动峰"

由测定的红外图比对后可知"在 ! "#" 31

D)处的

e$]峰是/F羟基的特征峰# \F和 /̂都具有多

元醇的结构特征&见图 !+图 "'"含有多个仲$e]"

多元醇形成分子内氢键时其吸收峰位于 ! ?(( Y

! A(( 31

D)

"当与$

((

/ e等形成螯合键时吸收峰

位于 ! #(( Y! A(( 31

D)

" 图 中 醇 羟 基 处 于

! "#" 31

D)的位置"不难看出/F和 /̂包裹过程形

成了螯合键# 螯合键具有环状结构"这种结构的形

成从化学热力学的角度分析"在 /̂和/F之间形成

了较强的化学结合力"表明 /̂包裹/F凝胶珠是合

适有效的# /̂包裹/F凝胶珠其醇$e]比朱平的

研究结果&/F凝胶珠无包裹'的波数低 A 31

D)

"说

明其中氢键作用更显著# 由于 /F中$

((

/ e形成

了氢键"其特征峰从 ) ;)( 31

D)

&羧酸中羰基'红移

到 ) ?!) 31

D)处#

# =#A 31

D)的峰归属于$/]

#

伸缩振动峰"证

明样品中存在甲基或亚甲基基团# 而在 # =#A 31

D)

处出现的甲基或亚甲基的峰是包裹了 /̂后出现的

峰"原本/F分子中是没有甲基或亚甲基的"所以可

以说明 /̂包裹在了微胶囊的表面#

) "#! 31

D)归属于 /F羧基中的$/$e

D键的

伸缩振动峰"而 ) (!) 31

D)则归属于 \F和/F结构

中与醇$e]相连的化学键$/$e$的伸缩振动

峰"表明 /̂包裹分子与/F之间形成了化学结合#

$?结论

&)'利用]G*/的乳化性能通过机械搅拌能够

使凝胶溶液有效包裹气泡"制得的微胶囊可漂浮于

海红果酒之中"因微胶囊中含有空隙"为抗菌剂的荷

载提供了可能"为新的(酒花病)解决方法的研究奠

定了基础#

&#'影响漂浮性海藻酸钠胶囊制备的主要因素

为原材料 \F质量浓度+]G*/质量浓度+/4/5

#

质

量浓度和 /̂&含有无水乙醇'溶液质量浓度"采用

正交试验优化的最适合成条件为!\F质量浓度为

#A JW["]G*/质量浓度为 !<A JW["/4/5

#

溶液质量

浓度为 #( JW[" /̂&含有无水乙醇'溶液质量浓度为

!( JW[#

&!' /̂包裹分子与海藻酸钙之间能够形成化

学结合力"采用 /̂包裹 \F微胶囊是可行的#

参考文献

.)/ 黄亚东'葡萄酒发酵过程中菌醭形成及防治方法的探讨.P/'

酿酒")==@"&"'!;( D;)'

.#/ 王恭堂'葡萄酒与微生物&一' .P/'中外葡萄与葡萄酒")==="

&!'!A# DA;'

.!/ 薛洁'葡萄酒的微生物病害.P/'中外葡萄与葡萄酒"#((""

&"'!"= DA)'

."/ 张艳芳"罗耀文'葡萄酒微生物病害的防治.P/'食品工业"

#((A"&"'!)A D)?'

.A/ 魏志平'胃漂浮缓释制剂的漂浮机理及西沙必利胃漂浮缓释片

的研究.c/'沈阳!沈阳药科大学药学院"#(()'

.?/ B211%-14.8P"*+y8FP']+VV%55,+K5+492.J,+84J%K+-18K5+491

.P/'6.9%-.492+.45P+7-.45+KG4-4143%79238")==("?#&#W!'!#(; D

#)?'

.;/ F-J:-2+8Q"c2+.:82+8c"Q2N+54+H'6. M29-+-%5%48%+K&+M2.%8%-71

45&712. K-+1 45J2.49%W]G*/0:,-+J%5&%4,8.P/'/4-&+0:,-49%

G+5:1%-8"#((@";"&!'!"A) D"A;'

.@/ G%.230%/"]+V54., 6"/4-255+e"-('4'$+-1492+. 4., 894&2529:+K

804-N 52M%-+255+4,%, 3029+84.W345327145J2.49%34L875%8.P/'$++,

]:,-+3+55+2,8"#(("")@&A'!@?A D@;)'

.=/ 王贤明"吴跃进"蔡克周"等'基于灰色理论的漂浮性海藻酸钠

微球药物缓释模型.P/'数学的实践与认识"#((="!= &#!'!

@? D=)'

.)(/ 毕立军"刘洪卓"贾强"等'锐孔凝固浴法制备维生素H# 胃漂浮

微球.P/'沈阳药科大学学报"#((="#?&)#'!=!@ D=""'

.))/ 于鹏宇"王烁"金杰"等'一种产气型胃漂浮微丸的制备及其漂

浮性和体外释放度的考察.P/'沈阳药科大学学报"#((="#?

&)#'!=!) D=!;'

.)#/ F-J:-2+8Q"c2+.:82+8c"Q2N+54+8H'6. M29-+-%5%48%+K&+M2.%8%-U

7145&712. K-+145J2.49%W]G*/0:,-+J%5&%4,8.P/'/4-&+0:,-49%

G+5:1%-8"#((@";"&!'!"A) D"A;'

.)!/ 杨帆'海藻酸微囊的制备及覆膜漂浮微囊释放性能研究.c/'

天津!天津大学化工学院"#((A'

.)"/ \2.J0 Q"g21]'$5+492.J,-7J,%52M%-:8:89%18!F. 4LL-+430 9++U

-453+.9-+55%, ,-7J,%52M%-:M24J489-23-%9%.92+..P/'P/+.9-+55%,

_%5%48%"#((("?!&!'!#!A D#A='

.)A/ 朱平"王柳"张传杰"等'海藻酸钙纤维的结构与性能.P/'合成

纤维工业"#((="!#&?'!) D"'

!

*@@*


