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摘要：利用玉米醇溶蛋白（ｚｅｉｎ）纳米粒子的运载功能，以阿拉伯胶（ＧＡ）为稳定剂，通过测定纳米粒子的平均粒径、

ｚｅｔａ电位、吸光度等参数，研究 ＧＡ ｚｅｉｎ核壳结构对姜黄色素（Ｃｕｒｃｕｍｉｎ，ｃｕｒ）包埋率影响并探讨姜黄色素包埋后存

在的形态。研究结果表明：ｚｅｉｎ在低质量浓度下形成均匀、分散的球状纳米粒子，随着 ｚｅｉｎ质量浓度的增加，纳米

粒子发生聚集、粘连、熔融等变形效果；当阿拉伯胶作为稳定剂，且添加量为 ０３ｇ时，ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系最稳

定；姜黄色素与 ｚｅｉｎ质量比为 １∶１０时，ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子最稳定，包埋率高达 ９５９０％，形成了均一、稳定、透

明度高的姜黄色素水溶液。
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　　引言

封装技术是将活性成分包埋在某种材料
［１－６］

中，以提高活性成分的水溶性及生物利用率、阻止活

性成分因不稳定因素而降解的方法。封装技术被广

泛应用于食品、化妆品和制药等行业，具有良好的应

用前景。在诸多的包埋运载系统中，纳米粒子是重

要的形式之一。对于食品工业而言，发展一种食品

级的纳米粒子是非常必要的。

玉米醇溶蛋白（ｚｅｉｎ）是从玉米中提取的一类醇
溶性蛋白质，可以不同程度地溶解于 ４０％ ～９０％乙
醇与水的混合体系

［７］
。ｚｅｉｎ表面疏水性氨基酸残基

超过５０％，具有两亲性［８］
，在外界环境的诱导下，可

以发生自组装，形成具有包埋运载功能的纳米粒

子
［９－１０］

。

玉米醇溶蛋白（ｚｅｉｎ）可以自组装形成纳米粒



子，但在其等电点附近（６２）［１１］粒子的疏水性强、静
电作用力弱，易发生聚集、沉淀，对其应用造成了极

大限制。关于解决 ｚｅｉｎ粒子在等电点附近稳定性
问题方面的研究已有一些报道

［１２－１９］
。阿拉伯胶

（ＧＡ）是具有蛋白质骨架的高分子多糖，溶解度高、
粘度低，在很大的 ｐＨ值范围内均可以很好地稳定
酪蛋白酸钠和牛乳蛋白。

姜黄色素（Ｃｕｒｃｕｍｉｎ，ｃｕｒ）是从姜黄根茎中提出
的一种天然性多酚类物质，可作为着色剂广泛用于

饮料、糕点、冰淇淋等食品中，是最有开发价值的天

然食用黄色素之一；此外，与合成的添加剂相比，姜

黄色素还具有更广泛的生物活性。但姜黄色素在水

中的溶解度很低，仅为 １１ｎｇ／ｍＬ，生物利用率低，影
响其生物功效，不利于其在水溶性食品中的应用；而

且在中性、碱性条件以及光照下会快速降解，丧失其

鲜亮的色泽，因此可以利用封装技术对姜黄色素包

埋以提高其活性成分的水溶性及生物利用率，阻止

活性成分因各种外在因素造成的化学或生物降解，

屏蔽异味并改善物质的风味，还可以控制活性成分

特定环境下的释放速度。

本文利用 ｚｅｉｎ纳米粒子的运载功能，以阿拉伯
胶作为稳定剂，采用反溶剂沉淀技术，通过测定分散

体系的平均粒径、ｚｅｔａ电位、吸光度、包埋率等指标，
考察 ｚｅｉｎ纳米粒子对姜黄素色的包埋效率，并探讨
姜黄色素包埋后存在的形态；探讨不同浓度玉米醇

溶蛋白对 ｚｅｉｎ微球、ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒径、粒子表面电荷
的影响；通过扫描电镜观察粒子的表面形态；以阿拉

伯胶、桃胶、果胶、酪蛋白酸钠、吐温８０为稳定剂，研
究稳定剂的类型和添加量对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的稳定
性影响；研究 ＧＡ ｚｅｉｎ核壳结构对姜黄色素的包埋
率，通过 Ｘ射线衍射法和差示量热扫描法（ＤＳＣ）分
析检验姜黄色素被包埋后的存在形式。

１　实验材料与方法

１１　实验材料
姜黄色素（９８％），河南省中大生物有限公司；

玉米醇溶蛋白，梯希爱（上海）化成工业发展有限公

司；阿拉伯胶（食品级），阿拉丁试剂（上海）有限公

司；无水乙醇、溴化钾（分析纯）、氢氧化钠，天津市

永大化学试剂有限公司；盐酸，杭州市化学试剂有限

公司；去离子水，实验室自制。

１２　实验方法
１２１　ｚｅｉｎ质量浓度对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的影响

称取适量玉米醇溶蛋白（１００～８００ｍｇ／ｍＬ）或
其与姜黄色素合适比例的混合物溶解于 １００ｍＬ乙
醇水溶液（乙醇与去离子水质量比 ８０∶２０），室温下

１０００ｒ／ｍｉｎ密封搅拌１ｈ，搅拌同时快速加入２５０ｍＬ
去离子水。分散液用真空旋转蒸发仪（上海亚荣生

化仪器厂）于３５℃除去有机溶剂后用真空冷冻干燥
机（北京博医康实验仪器有限公司）于 －５０℃真空
条件下冷干２４ｈ获得固体粉末，备用。
１２２　稳定剂的筛选

ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子在中性环境中表面电荷低，范德
华引力弱，易发生聚集、沉淀的现象，因此考虑通过

调节胶体粒子间的相互作用来提高 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子
的稳定性。主要有 ３种途径：将两亲性蛋白质吸附
在胶体粒子的表面，如酪蛋白酸钠；添加小分子的表

面活性剂，通过小分子表面活性剂与纳米粒子作

用可以减小纳米粒子的疏水性和增强空间位阻效

应，如吐温２０、吐温８０［１２－１３］；胶体粒子与水溶性多
糖结合，如果胶、桃胶等。因此，改变 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒
子表面电荷可以增强粒子间静电作用和空间位阻

效应。

将不同种类适量稳定剂（阿拉伯胶、果胶、桃

胶、酪蛋白酸钠、吐温 ８０）溶解在 ２５０ｍＬ的去离子
水中，作为反溶剂快速加入到溶有 ２００ｍｇ玉米醇溶
蛋白、１０ｍｇ姜黄色素的８０％乙醇水溶液中，具体制
备方法见１２１节。
１２３　阿拉伯胶（ＧＡ）对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合离子稳定

性的影响

以不同质量的阿拉伯胶作稳定剂，制备 ＧＡ
ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系，具体方法见１２２节。
１２４　不同 ｃｕｒ与 ｚｅｉｎ比例对包埋率的影响

将不同比例的 ｚｅｉｎ和姜黄色素溶解于 １００ｍＬ
的８０％乙醇水溶液，以０３ｇ阿拉伯胶为稳定剂，制
备 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系，具体方法见１２２节。
１２５　粒径、ｚｅｔｅ电位的测定

利用 ＭａｌｖｅｒｎＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏＺＳ型激光粒度仪
（英国马尔文公司）测定上述分散体的平均粒径和

ｚｅｔａ电位，激光粒度仪通过动态光散射颗粒得到粒
径分布，再采用表面积加权平均值 Ｄ［３，２］和体积
加权平均值 Ｄ［４，３］估算出平均粒径。为避免多重
光散射造成的误差，需将溶液稀释１０倍后测定。
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式中　ｄｉ（ｉ＝１，２，…）———颗粒直径
仪器参数设定：材料折射率为 １５９０；分散介

质，水，２５℃，折射率 １３３０；平衡 ２ｍｉｎ，平行测定
３次。
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１２６　吸光度的测定
在室温（２０℃）条件下，将制备的分散体系稀释

１０倍，用 ＵＶ１８００型紫外／可见分光光度计（上海美
谱达仪器有限公司）测定分散体系４２５ｎｍ时的吸光
度，平行测定３次。
１２７　包埋率的测定

取２份 １０ｍｇｚｅｉｎ ｃｕｒ粉末样品分别溶于
１００ｍＬ体积分数为８０％的乙醇水溶液和乙酸乙酯，
于１００００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ。紫外分光光度计测量
上清液在４２５ｎｍ的吸光度。分别根据姜黄色素的
乙醇水溶液、乙酸乙酯标准曲线计算出样品中姜黄

色素的总质量（ｍ１）和游离的姜黄色素质量（ｍ２）。
包埋率计算公式为

Ｅ＝
ｍ１－ｍ２
Ｍ

×１００％ （３）

式中　Ｍ———样品中姜黄色素的总加入质量
标准曲线的制备方法如下：

（１）取２０ｍｇ姜黄色素以 ８０％乙醇水溶液溶解
并定容至１００ｍＬ（避光），取１０ｍＬ以相同溶剂稀释
至 １００ｍＬ；分别取 ０５０、１００、１５０、２００、２５０、
３００、３５０ｍＬ该溶液稀释至 １０ｍＬ。测定并记录
４２５ｎｍ下的吸光度，以吸光度为横坐标，姜黄色素
浓度为纵坐标，得出姜黄色素溶解在 ８０％乙醇中的
标准曲线：Ｙ１＝６５３５Ｘ１＋００８２９，Ｒ

２
１＝０９９９７。

（２）称取１８ｍｇ姜黄色素溶于乙酸乙酯中，方法
同上。测定并记录 ４１６ｎｍ下吸光度。姜黄色素在
乙酸乙酯中标准曲线为：Ｙ２ ＝７１２７４Ｘ２ ＋００９３１，

Ｒ２２＝０９９９９，其中 Ｘ２为吸光度，Ｙ２为对应的姜黄色
素浓度。

图 １　ｚｅｉｎ纳米粒子、ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的平均粒径和 ｚｅｔａ电位

Ｆｉｇ．１　Ｚｅｉｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｚｅｉｎ ｃｕｒａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓ

１２８　微观结构
ＺＥＩＳＳＳＵＰＲＡＴＭ５５型扫描电镜（卡尔·蔡司股

份公司）仪器参数设置：分辨率为 ０８～１６ｎｍ，放
大倍数１２～１００００００，加速电压００２～３０ｋＶ。
１２９　Ｘ射线衍射分析

ＢｒｕｋｅｒＤ２ ｐｈａｓｅｒ型 Ｘ射线衍射仪（德国布鲁

克公司）扫描记录样品的衍射线。仪器设置参数：

采用铜靶 Ｃｕｋα线，功率为３０００Ｗ，扫描范围 ６°～
４０°，速度为６（°）／ｍｉｎ。
１２１０　差示扫描量热仪（ＤＳＣ）分析

精确称取２～４ｍｇ原材料（阿拉伯胶、玉米醇溶
蛋白、姜黄色素）、玉米醇溶蛋白与姜黄色素的混合

物以及 ｚｅｉｎ ｃｕｒ固体粉末样品。仪器参数设置：加
热速率１０℃／ｍｉｎ，加热温度范围４０～２００℃，保护气
为氮气。

１２１１　数据处理
所有实验重复 ３次，结果取平均值。采用

Ｏｒｉｇｉｎ８０软件制图，Ｅｘｃｅｌ处理数据。

２　结果与讨论

２１　ｚｅｉｎ质量浓度对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的影响
利用反溶剂沉淀技术研究不同质量浓度 ｚｅｉｎ

对 ｚｅｉｎ纳米粒子、载荷了姜黄色素的 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米
粒子的平均粒径和表面电荷的影响。如图 １所示，
随着 ｚｅｉｎ浓度的增加，ｚｅｉｎ纳米粒子、ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子
的粒径均逐渐增大。在低质量浓度下 ｚｅｉｎ形成微
球

［２０］
，随着质量浓度增加，纳米粒子将发生变粘连、

融化变形，甚至形成粗糙的蛋白膜。图 ２验证了此
现象，图２ａ、图 ２ｄ中的 ｚｅｉｎ纳米粒子、ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒
子呈现均匀分散、圆润的球状。当 ｚｅｉｎ质量浓度增
加，图２ｃ、图２ｆ中的ｚｅｉｎ纳米粒子、ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子表
面变得粗糙，粒子间发生了聚集、粘连、熔融等变形

现象。由于姜黄色素与 ｚｅｉｎ中丰富的脯氨酸残基
以氢键或共价键作用形成 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子，故相同质
量浓度下 ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合粒子的粒径均小于 ｚｅｉｎ纳
米粒子。

ｚｅｉｎ纳米粒子、ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的 ｚｅｔａ电位的绝
对值均小于３０ｍＶ，粒子之间相互排斥力弱，分散体
系易发生聚集、沉淀等不稳定现象。且因 ｚｅｉｎ的等
电点为 ６２３，ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子在中性环境下不稳定，
易引起粒子大量聚集、沉淀。为了阻止聚集现象发
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图 ２　纳米粒子的微观结构

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
　

生，需选择合适的稳定剂吸附在 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的表
面，使其稳定不受外部环境的影响。

２２　稳定剂种类对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子稳定性的影响
以阿拉伯胶（ＧＡ）、酪蛋白酸钠（Ｎａｃａｓ）、吐

温 ８０（Ｔ８０）、果胶（Ｐｅｃｔｉｎ）和桃胶（ＰＰ）作为稳定
剂制备 ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散液，调 ｐＨ值至 ６，静置 ２４ｈ，
测定 ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系粒径、ｚｅｔａ电位等，考察不
　　

同稳定剂对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子的稳定效率。从
表 １可以看出，ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子由于没有稳定
剂保护而分散在水溶液中，测定时粒子已大量聚

集沉淀。而不同种类稳定剂的添加均能增强粒

子间的静电作用力，为不断做布朗运动的粒子增

加空间位阻效应，增加 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子的 ｚｅｔａ
电位。

表 １　不同种类稳定剂对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的稳定效率

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｚｅｉｎ ｃｕｒｐａｒｔｉｃｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ

稳定剂种类 平均粒径／ｎｍ 分散系数 ｚｅｔａ电位／ｍＶ 吸光度

无 ２３４４±９６１６ ０４８２±０２６７ ０８１±０１０７

ＧＡ ８７０６±０３９５１ ０２１０±００１０ －３４２±３５７ ０７６９±０１４

Ｎａｃａｓ １０３２±１０９７ ０１１２±０００５ －３２４±０６５６ ０９３２±００７

Ｔ８０ ２６９８±２２９１ ０２０７±００１８ －１０２±０２１９ １３３８±０４２

Ｐｅｃｔｉｎ ３５３４±９９２２ ０４２２±００８１ －４８８±１４２ １１３３±０２４

ＰＰ ４９７２±６０７１ ０５８２±００８５ －４８１±２５８ １９１５±０３７

　　Ｔ８０将 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子加载于自身形成的
胶束内，产生了较强的静电作用力，克服 ｚｅｉｎ表面
暴露的非极性基团产生的强疏水吸引力。但此刻

ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子 ｚｅｔａ电位的绝对值小于 ３０ｍＶ，
粒子发生缓慢的聚集、沉降。酪蛋白酸钠作为两亲

性蛋白质，通过疏水作用吸附在 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子上，
亲水部分为 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子提供了静电和空间
排斥力，使粒子稳定。ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子与阴离子多糖
都带有一定的电荷，两分子上的不同片段或侧链相

互作用产生了共价作用力和空间排阻的效应。阿拉

伯胶、酪蛋白酸钠、桃胶、果胶稳定 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒
子的 ｚｅｔａ电位带负电荷，均小于 －３０ｍＶ，分散液具
有良好的稳定性，如图３所示。桃胶、果胶作为稳定

剂时，粒径过大，分散体系的透明度过差，不能形成

图 ３　不同种类稳定剂制备的新鲜 ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系

Ｆｉｇ．３　Ｆｒｅｓｈｚｅｉｎ ｃｕｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓ

ｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ

均一、透明的水溶性姜黄色素。阿拉伯胶具有良好

水溶性，粘度小于其他多糖，不会造成 ｚｅｉｎ ｃｕｒ分
散体系的粘度增加，形成的水溶性姜黄色素溶液吸

光度小、颜色均匀透明。
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２３　阿拉伯胶添加量对ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子稳定性的影响
阿拉伯胶添加量对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系的稳定

性有显著影响。将适量阿拉伯胶（０１５、０２、０２５、
０３、０３５、０４ｇ）溶解在反溶剂中，制备阿拉伯胶稳
定的 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合纳米粒子体系并测定各项
指标。

阿拉伯胶是由 ８８％的阿拉伯半乳聚糖（ＡＧ）、
２％糖蛋白（ＧＰ）和 ２０％阿拉伯半乳聚糖蛋白混合
物（ＡＧＰ）构成的一种带阴离子的多糖蛋白结合物。
虽然所含糖蛋白的比重不大，但它对阿拉伯胶的乳

化性起着决定作用
［２］
。阿拉伯胶可以通过其丰富

的蛋白骨架与油相的疏水性作用吸附在油相的表

面，形成共轭的高分子聚合物，增溶分散到连续水相

中，通过静电斥力和空间相互作用阻止了油滴聚集。

阿拉伯胶利用上述机制，吸附在 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子
的疏水性表面，形成了一个保护壳，降低了ｚｅｉｎ ｃｕｒ
纳米粒子的疏水性，增强了粒子表面电荷；同时由于

高分子的亲水基团伸入到水中增加了空间位阻作

用，保护了粒子因弱静电作用而造成的聚集、沉

淀。如图 ４所示，随着阿拉伯胶添加量的增加，粒
子的表面负电荷逐渐增加，当添加量达到 ０２５ｇ
时，ｚｅｉｎ ｃｕｒ的电荷量接近 －３０ｍＶ，分散体系趋
于稳定。当添加量为 ０３ｇ时，分散体系的表面负
电荷继续增加至 －３２ｍＶ，且分散液的吸光度、平
均粒径逐渐减小，ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系已完全
稳定，即已形成均一稳定、透明好的姜黄色素水溶

液。在此期间，随着阿拉伯胶的加入，ＧＡ与 ｚｅｉｎ
ｃｕｒ纳米粒子表面的疏水位点结合，通过静电稳定
作用和空间位阻作用，阻止分散体系在制备和旋

蒸过程中纳米粒子的发生聚集、沉淀，减小 ｚｅｉｎ
ｃｕｒ粒子粒径的增长。当阿拉伯胶添加量为 ０３ｇ
时，恰好可以与分散体系中全部 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的
疏水性位点结合。若其添加量继续增加时，阿拉

伯胶的添加量大于 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子能结合的最大
量，分散液体系负电荷不再增加，多余的阿拉伯胶

分散在水溶液中，溶液的吸光度、粒子的平均粒径

开始逐渐增大，ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系的浊度增
加，姜黄色素水溶液开始变得浑浊。

图 ４　ＧＡ添加量对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的影响
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　　为了验证阿拉伯胶已成功地吸附在 ｚｅｉｎ ｃｕｒ
粒子表面上，探讨阿拉伯胶稳定的 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子
（ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合纳米粒子）、ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子和
ＧＡ在 ｐＨ值为３０～８０时表面所带的电荷量。

称取０３ｇ阿拉伯胶溶解在２５０ｍＬ去离子水中
作为反溶剂，制备 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系，稀释适
合的倍数后，调节分散体系 ｐＨ值为 ３０～８０并测
定相应 ｚｅｔａ电位。如图５所示：随着 ｐＨ值的增加，
ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子的 ｚｅｔａ电位由正值变为负值，且
ｚｅｔａ电位的零点在 ｚｅｉｎ等电点 ６２３的附近，与之前
研究报道吻合

［４，６］
。ｐＨ值在 ３０～８０范围内时，

阿拉伯胶始终带有负电荷；随着 ｐＨ值降低，阿拉伯
胶所带的负电荷减少。这是由于阿拉伯胶所带的羧

基发生解离
［５］
，产生—ＣＯＯ－基团，并且羧基的解离

常数约为２２［１，５］，使得阿拉伯胶在 ｐＨ值为 ３０～
８０范围内，均表现为带负电荷。ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ复

合纳米粒子的 ｚｅｔａ电位与阿拉伯胶呈现相似的趋
势，这表明阿拉伯胶成功吸附在了 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子表
面，有效地稳定了分散体系。但在较低的 ｐＨ值下，
ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子所带负电荷降低，粒子间的静电
斥力减弱，分散体系在后期的静置过程中会发生聚

集、沉淀。ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系在 ｐＨ值 ４８以
上的很大范围内是稳定的，为水溶性姜黄色素在不

同 ｐＨ值环境下（如果汁饮料、矿泉水、果酱等）的应
用提供了有利的帮助。

ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合纳米粒子分散体系的构建
实现了 ｚｅｉｎ对姜黄色素的包埋，更确切地说是 ＧＡ
ｚｅｉｎ核壳结构对姜黄色素的包埋。上述实验证明了
阿拉伯胶成功吸附在 ｚｅｉｎ的表面，与 ｚｅｉｎ形成了共
轭的高分子聚合物———ＧＡ ｚｅｉｎ核壳结构，吸附在
ｚｅｉｎ表面的阿拉伯胶形成了 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子的
保护层，构成了 ＧＡ ｚｅｉｎ核壳结构的外壳。处在共
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图 ５　在 ｐＨ值为 ３～８时 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子、ＧＡ ｚｅｉｎ

ｃｕｒ粒子和阿拉伯胶的 ｚｅｔａ电位

Ｆｉｇ．５　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｚｅｉｎ ｃｕｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＧＡ ｚｅｉｎ

ｃｕｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ａｎｄＡｒａｂｉｃｇｕｍａｔｐＨｖａｌｕｅｓｏｆ３～８
　
轭高分子聚合物内层的 ｚｅｉｎ纳米粒子构成了 ＧＡ
ｚｅｉｎ核壳结构的核心，很好地诠释了 ＧＡ ｚｅｉｎ核壳
结构对姜黄色素的包埋。

２４　ｃｕｒ与 ｚｅｉｎ的比例对包埋率的影响
ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合纳米粒子体系作为脂溶性

姜黄色素的运载体系，姜黄色素的包埋率也是衡量

该体系的重要标准之一。ｚｅｉｎ与阿拉伯胶质量比为
２∶３，设定姜黄色素与 ｚｅｉｎ的质量比为 １∶１００、１∶５０、
１∶２０、１∶１５、１∶１０、１∶５、１∶１，制备 ｚｅｉｎ与 ｃｕｒ不同比
例的分散体系，旋转蒸发去除有机溶剂，在 －５０℃冷
　　

冻干燥得到固体粉末，测定姜黄色素的包埋率、

ＧＡ ｚｅｉｎ纳米粒子的载荷量。
表２显示了 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系包埋姜黄

色素的能力，随着 ｚｅｉｎ与姜黄色素比例逐渐增大，
姜黄色素的载荷量也相应地增大。当 ｃｕｒ与 ｚｅｉｎ质
量比为 １∶１０时，包埋率增加到 ９５９０％，且分散体
系的平均粒径约 ８０ｎｍ，分散系数小于 ０２，粒径分
布均匀。在 ｃｕｒ与 ｚｅｉｎ的质量比为 １∶５时，ＧＡ
ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合纳米粒子的粒径突然增大，由于姜黄
色素的添加量超过其最大载荷量，大量姜黄色素附

着在 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子的表面，造成了复合粒子
聚集沉淀，姜黄色素的包埋率由 ９５９０％减小到
４２３％。姜黄色素的添加量太少时，与 ｚｅｉｎ上丰富
的脯氨酸不能完全结合，使粒子的疏水性增强、所带

的负电荷减少，粒子间的静电作用力减弱，最终导致

体系不稳定，发生聚集、沉淀等现象。当姜黄色素与

ｚｅｉｎ的质量比为１∶１０，即 ｚｅｉｎ的质量为０２ｇ，姜黄色
的添加量为００２ｇ时，姜黄色素包埋率高达９５９０％，
大大提高了脂溶性姜黄色素的溶解度，且分散体系平

均粒径为 ８３３６ｎｍ（小于透射光入射波长 １００ｎｍ），
使得姜黄色素水溶液体系均一、透明，效果远好于

ＧＯＭＥＺＥＳＴＡＣＡ［２１］利用喷雾干燥法制备的载荷姜
黄色８０％ ～９０％的玉米醇溶蛋白微粒包埋率。

表 ２　不同 ｚｅｉｎ与 ｃｕｒ的质量比姜黄色素包埋率的影响

Ｔａｂ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｚｅｉｎｔｏｃｕｒｏｎｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｃｕｒ与 ｚｅｉｎ的质量比 包埋率／％ 载荷量／ｍｇ ｚｅｔａ电位／ｍＶ 平均粒径／ｎｍ 分散系数

１∶１００ ９５４０ １９０ －２８７±１３００ ７９８２±０６２２ ０２０３±０００４

１∶５０ ９３００ ３９０ －２６９±０２０８ ７９２８±０２１６ ０２０３±０００９

１∶２０ ９４１０ ９４０ －３１３±０５５７ ８２１０±０５５０ ０１８５±０１６０

１∶１５ ９３２０ １２４３ －３０８±５９２０ ７９４８±０７３０ ０１９７±０００３

１∶１０ ９５９０ １９１８ －３０４±０４６０ ８３３６±０９００ ０１９６±０００９

１∶５ ６５４０ －１２７±２０７０ ３２７４０±２３８８ ０３１５±０１２１

１∶１ ４２３０ －８２３±０４２０ ７０３５０±１０５６０ ０５３２±０１１５

图 ６　姜黄色素与不同浓度的 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系

Ｆｉｇ．６　ＣｕｒｃｕｍｉｎａｎｄＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２５　ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ的溶解度
从图６ａ中可看出（图６ａ为姜黄色素，图６ｂ～６ｆ为

不同浓度的 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ分散体系），姜黄色素的

水溶性非常差，文献报道姜黄色素在水中的溶解度

仅有１１ｎｇ／ｍＬ［２２］；经过 ＧＡ ｚｅｉｎ核壳结构的包埋，
姜黄色素的溶解度大大提高，据测定 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ

２７２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年



体系姜黄色素的质量浓度为 ８０μｇ／ｍＬ，比姜黄色素
的溶解度提高了 ７２００多倍，极大地促进了其在水
溶环境下的应用。

２６　Ｘ射线衍射分析
Ｘ射线衍射扫描可以用来分析物质的结晶状

态。以 Ｘ射线衍射扫描 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子、ＧＡ
ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合纳米粒子和纯物质。当晶体物质被
包埋时，其晶体状态变成了无定型结构

［２３］
。如图 ７

所示，在姜黄色素纯物质的 Ｘ射线衍射图中，尖锐
的峰值出现在衍射角 （２θ）７８°、８９°、１２１１°、
１４５０°、１７３５°、１８１０°、２１１１°、２３３４°、２４４９°、
２５５１°和 ２７３１°，说明姜黄色素单物质在自然状态
下是高度结晶的。观察 ｚｅｉｎ ｃｕｒ和 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ
的衍射图谱发现，被包埋后姜黄色素的特征峰完全

消失，表明姜黄色素在被包埋在胶体粒子内后，其存

在形式可能由高度结晶状态转变成了无定型结构

（可根据高晶体化的物质特征峰消失来判断该物质

的封装成功与否）。ＰＡＴＥＬ等［２４］
将姜黄色素和靛

蓝色素同时包埋在 ｚｅｉｎ中，利用这 ２种色素高晶体
态下的衍射图谱，实现了 ｚｅｉｎ对姜黄色素、靛蓝色
素包埋的判断。ＰＡＴＥＬ等［１７］

利用 ｚｅｉｎ自组装原理
对脂溶性的懈皮素完成了包埋，通过 Ｘ射线衍射实
　　

图 ７　Ｘ射线衍射分析图谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ
　
验的观察，证实了 ｚｅｉｎ包埋后的懈皮素由高晶体状
态转变成无定型状态。

２７　差示扫描量热仪（ＤＳＣ）分析
ＤＳＣ可以测定物质的结晶或者融化时的特征

吸收峰。如图 ８所示，１７２８℃尖锐的峰是姜黄色
素的特征吸热峰，在 ｚｅｉｎ和姜黄色素物理混合物
（ｚｅｉｎ＋ｃｕｒ）中也出现了此峰。载荷了姜黄色素的
ｚｅｉｎ、ＧＡ ｚｅｉｎ图谱中未出现此峰，说明被包埋的
姜黄色素不是以高结晶的状态，而是以无定型的

形式存在，恰好与上述 Ｘ射线衍射法分析一致。
这是由于姜黄色素与 ｚｅｉｎ上丰富的脯氨酸通过氢
键和共价键的形式结合，分散在 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ复
合纳米粒子中而处于非结晶状态。

图 ８　ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓ
　

３　结论

（１）利用反溶剂技术制备研究不同 ｚｅｉｎ质量浓
度下形成的 ｚｅｉｎ纳米粒子和 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子特
征，发现低质量浓度下 ｚｅｉｎ纳米粒子和 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒
子的平均粒径小、形状完整，分散性好。由于姜黄色

素与 ｚｅｉｎ中丰富脯氨酸通过氢键和共价键作用，使
得相同质量浓度下 ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子的平均粒径
比 ｚｅｉｎ纳米粒子的小。

（２）ｚｅｉｎ ｃｕｒ纳米粒子表面电位取决于吸附在
粒子表面的稳定剂种类和浓度。研究发现，相同浓

度下，阿拉伯胶对 ｚｅｉｎ ｃｕｒ粒子起到较好的稳定作
用，而且当添加量为 ０３ｇ时形成的 ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ
分散体系，均一性好、透明度高。

（３）以 ０２ｇｚｅｉｎ为基础，ｃｕｒ与 ｚｅｉｎ的质量比
为１∶１０时，ＧＡ ｚｅｉｎ ｃｕｒ复合纳米粒子体系对姜
黄色素的包埋率高达 ９５９０％，该分散体系姜黄色
素的质量浓度为８０μｇ／ｍＬ，是未包埋姜黄色素溶解
度的７２００多倍。运用 Ｘ射线衍射法和差示扫描量
热法分析包埋后的姜黄色素的存在状态，确认其由

晶体型转变为无定形状态存在。
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