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摘要：通过酸解的方法获得不同结晶度的几丁质纳米晶体（ＣｈＮ），采用均质协同超声技术制备 Ｏ／Ｗ型皮克林乳

液。通过 Ｘ射线衍射和傅里叶红外光谱计算分析了几丁质纳米颗粒的结晶度及官能团变化，进而对 Ｏ／Ｗ乳液的

微观结构、界面接触角、物理稳定性、热稳定性、乳析稳定性、储藏稳定性进行测定，分析了不同结晶度的 ＣｈＮ对乳

液稳定性的影响。结果表明：酸解并不会破坏几丁质的官能团，但是酸解可以改变几丁质的结晶度，且酸解 ２５ｈ

时获得的 ＣｈＮ结晶度最大，为 ７８１５％；结晶度高的 ＣｈＮ制备的乳液形成更稳定的网状结构，ＣｈＮ更多地附着在

油 水界面，使得乳液具有更小的界面接触角，提高了乳液的亲水性；研究还发现，结晶度高的 ＣｈＮ制备的乳液热稳

定性指数和物理稳定性指数较高，分别为 ６３％和 ６９５２％；乳析稳定性好，乳析指数不足 １％；另外，ＣｈＮ稳定的乳

液在常温下储藏３０ｄ均不分层，具有良好的储藏稳定性，且结晶度最高的 ＣｈＮ制备的乳液粒径最小，储藏稳定性最

好。因此，可以通过提高几丁质纳米晶体的结晶度制备稳定的 Ｏ／Ｗ型皮克林乳液。
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０　引言

皮克林乳液是指由固态颗粒或固态胶体颗粒稳

定的乳液
［１］
。前期主要研究利用无机粒子（例如二

氧化硅等）稳定的皮克林乳液
［２］
，随着乳液在食品

行业的发展，食品级颗粒越来越受到研究者的重视。

目前，常用的食品级颗粒主要有纤维素、淀粉和几丁

质
［３－５］

。几丁质作为一种线性多糖，含量丰富，来源

广，成本低
［６－７］

。但天然几丁质分子量大，不溶于

水、稀酸、碱及有机溶剂，因此需要对其进行改性。

研究发现，改性几丁质比改性淀粉及纤维素具有更

高的吸附活力，当颗粒不可逆地吸附在油 水界面

时，液滴之间的空间位阻效应阻碍了液滴的聚集，使

其稳定的皮克林乳液具有对聚结和奥氏熟化的优异

稳定性
［１－２］

。ｐＨ值与温度对皮克林乳液的影响已
经有相关研究

［８］
，而几丁质纳米晶体的结晶度与乳

液稳定性之间的关系尚不明确。

本文通过酸解改性几丁质，探究酸解后得到的

几丁质纳米晶体结晶度对乳液稳定性的影响。利用

低温扫描电子显微镜观察乳液形貌，用接触角分析

仪测量乳液的界面接触角，并从热稳定性和物理稳

定性、乳析稳定性以及储藏稳定性 ４方面研究几丁
质纳米晶体对皮克林乳液稳定性的影响。

１　材料和方法

１１　材料与试剂
几丁质（Ｃｈｉｔｉｎ），上海源叶有限公司；葵花籽

油，北京金世仓粮油贸易有限公司；透析袋（１２～
１４ｋＤａ），北京索莱宝科技有限公司；盐酸、磷酸二氢
钠、磷酸氢二钠，北京新光化工试剂厂；其他试剂均

为分析纯。

１２　仪器与设备
Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型粒度仪，英国马尔文仪器有

限公司；ＧＬ ２１Ｍ型高速冷冻离心机，上海市离心
机械研究所；超声波细胞破碎仪，宁波新芝生物科技

股份有限公司；ＵＴＬ２０００型乳化机，德国 ＩＫＡ仪器
设备公司；冻干机，上海汇分电子科技有限公司；

ｐＨＳＪ ４Ａ型实验室 ｐＨ计，上海雷磁公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００型傅里叶红外光谱仪，美国赛默飞世尔科技公
司；锐影 Ｘ射线衍射系统，荷兰帕纳科公司；ＯＣＡ２０
型视频接触角测量仪，德国 ＤＡＴＡＰＨＹＳＩＣＳ仪器股
份有限公司；低温扫描电子显微镜，日立高新技术公

司。

１３　方法
１３１　几丁质纳米晶体制备

用３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ水解几丁质，水解时间分别为

１０、１５、２０、２５、３０ｈ，水解后去除无规则晶体得
悬浮液，将悬浮液用 ４℃蒸馏水稀释 １０倍，停止水
解反应，６０００ｇ离心１５ｍｉｎ，重复水洗两次离心除去
多余的酸。析出物经透析膜（１２～１４ｋＤａ）冲洗透析
至 ｐＨ值恒定（４ｄ）。然后，将悬浮液超声处理（３００Ｗ，
１０ｍｉｎ，超声１０ｓ，间隔２ｓ），得到分散均匀的几丁质
纳米晶体（Ｃｈｉｔｉｎｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ，ＣｈＮ）悬浮液。采用
冷冻干燥法制备不同结晶度的 ＣｈＮ粉末。
１３２　Ｘ射线衍射测定

使用 Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）系统
测定样品的 Ｘ射线衍射图谱来确定不同酸解时间
下纳米晶体的结晶度。其中 ＣｕＫα辐射参数设置如
下：波长 ０１５４１ｎｍ，电压 ４０ｋＶ，灯丝电流 ３０ｍＡ，
扫描速率为 １（°）／ｍｉｎ，２θ（衍射角）范围是 ５°～
６０°。结晶度（Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｎｄｅｘｖａｌｕｅ，ＣｒＩ）计算公
式为

ＣｒＩ＝
Ｉ１１０－Ｉａｍ
Ｉ１１０

×１００％ （１）

式中　Ｉ１１０———在２θ＝１９°时衍射的最大强度
Ｉａｍ———非结晶部分（２θ＝１２６°）的强度

１３３　傅里叶红外光谱测定
通 过 傅 里 叶 红 外 光 谱 （Ｆｏｕｒｉｅｒｉｎｆｒａｒｅｄ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴＩＲ）仪测定不同酸处理时间对几丁
质颗粒官能团的影响。傅里叶红外光谱仪参数设

置：分辨率 为 ４ｃｍ－１
，扫 描波 长范 围为 ４００～

４０００ｃｍ－１
，扫描频率３２次／ｓ。取 ２ｍｇ待测样品与

溴化钾按质量比１∶１００混合后压片，测定 ＣｈＮ的红
外光谱。

１３４　Ｏ／Ｗ型皮克林乳液制备
将不同结晶度的 ＣｈＮ粉末加入到 ｐＨ值为３的

去离子水中配制成 １％的悬浊液，之后加入葵花籽
油（体积分数 １０％），在 １００００ｒ／ｍｉｎ下连续均质
２ｍｉｎ，然后在４００Ｗ下冰水浴超声处理 １５ｍｉｎ（超
声１０ｓ，间隔２ｓ）制备成最终的Ｏ／Ｗ型皮克林乳液。
１３５　低温扫描电子显微镜观察

参照文献［９－１０］的方法通过低温扫描电子显
微镜（Ｃｒｙｏ ＳＥＭ）对乳液的界面结构进行观察。将
所制备的乳液分别放入铜样品托上并浸泡于液氮中

快速冷冻。在真空条件下，将样品转移到安装在扫

描电镜样品舱端口上的制样舱中冷台上，进行冷冻

断裂，在 －９５℃冷冻升华 １５ｍｉｎ并进行溅射镀膜处
理。最后，将样品在真空条件下转移至样品舱中的

冷台上在 －１３０℃下进行超微结构观察。
１３６　界面接触角测定

使用接触角分析仪测定水对乳液的界面接触

角。将乳液涂于载玻片晾干，使其形成厚度为 ２ｍｍ
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的薄膜。使用高精度注射器将一滴水（５μＬ）滴入
薄膜表面，立即用摄像机记录液滴图像。对液滴轮

廓线用 Ｌａｐｌａｃｅ Ｙｏｕｎｇ方程拟合进行数值求解，每
个样品作３次平行，每一个平行样品选取 ３处测量
３个接触角，并对每个颗粒进行３次测量［４］

。

１３７　热稳定性测定
参照文献［１１－１２］的离心分离法测定皮克林

乳液的热稳定性。将制成的乳液于 ８０℃水浴下
３０ｍｉｎ并立即放入冰水浴中保存 １５ｍｉｎ，用直尺准
确测量乳液的总高度，最后在 ２５℃下 １３００ｇ离心
５ｍｉｎ，用直尺测量乳液离心后上层乳剂的高度。乳
液的热稳定性（Ｅｍｕｌｓｉｏｎｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ＥＴＳ）指数
计算公式为

ＥＴＳ＝
ＨＣｅｎ
ＨＩｎｔ
×１００％ （２）

式中　ＨＩｎｔ———离心前乳液的初始高度
ＨＣｅｎ———离心后上层乳剂的高度

１３８　物理稳定性测定
采用离心分离法

［１１－１２］
测定。将新制备的乳液

放入离心管中，直尺测量乳液初始高度，２５℃下
２５００ｇ离心５ｍｉｎ，用直尺测量乳液离心后上层乳剂
的高 度。乳 液 物 理 稳 定 性 （Ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｐｈｙｓｉｃａｌ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ＥＰＳ）指数计算公式同 ＥＴＳ指数。
１３９　乳析稳定性测定

参照文献［１３］的方法测定。将制备好的乳液
分别置于１０ｍＬ的具塞比色管中，加入少量叠氮化

图 １　不同酸解时间下 ＣｈＮ的 Ｘ射线衍射图及结晶度

Ｆｉｇ．１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎａｎｄＣｒＩｏｆＣｈＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｓ

钠以防止微生物生长，用玻璃塞密封并在 ２５℃下放
置７ｄ，每天用直尺对乳清层进行精确测量并记录。
乳析稳定性通常采用乳析指数（Ｃｒｅａｍｉｎｇｉｎｄｅｘ，ＣＩ）
表示，计算公式为

ＣＩ＝
ＨＳ
ＨＴ
×１００％ （３）

式中　ＨＳ———乳清层的高度，ｃｍ

ＨＴ———比色管中乳液的总高度，ｃｍ
１３１０　储藏稳定性测定

将 Ｏ／Ｗ 乳液常温储藏 ３０ｄ测定其储藏稳定

性。乳液的平均粒径通过使用 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型
粒度仪测量得到。将 ０ｄ和 ３０ｄ的皮克林乳液用
００１ｍｏｌ／Ｌ的磷酸盐缓冲液（ｐＨ值为 ７）稀释 １０００
倍进行测量并分析比较。参数设置如下：颗粒折射

率为 １５６０，连续相折射率为 １３３０，吸收参数为
００１０。测定温度为 ２５℃，平衡时间为 １２０ｓ。并对
０ｄ和３０ｄ的乳液进行拍摄对比。
１４　数据分析

所有实验进行 ３次重复测定，结果用平均值 ±
标准差表示，所有实验采用 Ｄｕｎｃａｎ’ｓ单因素方差分
析，采用 ＳＰＳＳ２００软件对所测定的数据进行差异
显著性分析，用 Ｏｒｉｇｉｎ８５软件绘制趋势曲线图。

２　结果与分析

２１　ＣｈＮ结晶度
ＸＲＤ是通过对材料进行 Ｘ射线衍射分析其衍

射图谱，可表征材料的结构或形态。文献［１４］表明
ＣｈＮ在２θ＝９４°，１２７°，１９３°，２３１°，２６６°处有衍
射峰。由图１ａ可知，ＣｈＮ在经过 １０ｈ（２θ＝９２°，
１２８°，１９３°，２３４°，２６５°）、１５ｈ（２θ＝９３°，
１２５°，１９１°，２３１°，２６２°）、２０ｈ（２θ＝９４°，
１２７°，１９２°，２３２°，２６３°）、２５ｈ（２θ＝９３°，
１２７°，１９２°，２３３°，２６４°）、３０ｈ（２θ＝９２°，
１２５°，１９２°，２３１°，２６３°）酸解处理后，也在相应
的位置观察到衍射峰，说明这是 ＣｈＮ的典型特征
峰。经计算得到 ５个酸解时间的 ＣｈＮ结晶度，如
图１ｃ所示。结果表明在２５ｈ内结晶度随酸解时间的
增加而增加，而过度的酸解会导致 ＣｈＮ的结晶度下
降。因此，２５ｈ的酸解时间得到的 ＣｈＮ结晶度最
高，为７８１５％，说明原料经过 ２５ｈ的酸解后其中
的无定形部分最大程度地被破坏；而之后随着酸解

时间的增长，结晶度下降，可能是因为过度酸处理在

破坏了无定形部分后继续破坏了有序结构，这与文

献［５］的研究相似，但与其结果相比，本实验中 ＣｈＮ
的结晶度略低，原因归结于原料及处理环境的不同。

２２　傅里叶红外光谱
通过傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析 ＣｈＮ官能团
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的变化情况，结果如图２ａ所示。所有样品均在酰胺
Ⅰ带（１６５５、１６２０ｃｍ－１

）和酰胺Ⅱ带（１５５５ｃｍ－１
）出

现吸收带（图 ２ｂ）。酰胺Ⅰ带出现的两个吸收带与
α几丁质 ＸＲＤ相同［１５］

，１６５５ｃｍ－１
附近的吸收带对

应乙酰胺基团间的分子间氢键和乙酰胺与羟基的分

子内氢键，仅与 α几丁质相关［１６］
，说明原料属于 α

几丁质。由于氢键结合或存在烯醇形式的酰胺部

分
［１７－１９］

，酰胺Ⅰ带在 １６５５ｃｍ－１
和 １６２０ｃｍ－１

处分

裂成两个组分。文献［１２］的研究表明，１６５５ｃｍ－１

和１５６０ｃｍ－１
附近是 ＣｈＮ的特征吸收带，也对应了

酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅱ带；２８００～２９００ｃｍ－１
对应 Ｃ Ｏ

伸缩（图２ｃ），而未水解的 ＣｈＮ和不同酸解时间的
ＣｈＮ均在相应位置出现吸收峰，说明酸解不会破坏
ＣｈＮ的官能团，原因可能是几丁质具有强氢键和范
德华力

［２０］
，不易被破坏。并且从图 ２ｂ中还可以看

出，酸解 ２５ｈ获得的 ＣｈＮ在 １６５５ｃｍ－１
处吸收强

度最大，可能是因为它具有更高的结晶度
［１２］
，这与

ＸＲＤ结果一致。

图 ２　不同酸解时间下 ＣｈＮ傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｏｆＣｈＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｓ
　

图 ３　不同结晶度 ＣｈＮ稳定的皮克林乳液低温扫描电子显微镜图

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｙｏ ＳＥＭｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＣｈＮｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｎｄｅｘｖａｌｕｅｓ

２３　低温扫描电镜图像
低温扫描电镜是观察乳液界面结构最有利技术

之一，可以观察到平均粒径小于１００ｎｍ的颗粒界面
处填充结构，这使它能够在乳液界面上原位表征纳

米级颗粒
［１］
。从图３可以看出，未经酸解的几丁质

不能形成纳米晶体，且聚集在一起，无法对乳液进行

包裹，不能形成多糖皮克林乳液典型的网状结构。

而经过酸解之后形成的 ＣｈＮ不同程度地附着在乳
液表面，形成了典型的网状结构，说明几丁质必须改

性破坏其无定形区域才能附着于乳液表面，形成稳

定乳液。如图３所示，酸解１５、２０、２５ｈ的 ＣｈＮ大量
附着在乳液表面，充分包裹液滴，与不存在界面稳定剂

的体系相比，颗粒的存在可以增强聚结
［２１］
。比较发现

高结晶度的ＣｈＮ颗粒更小，液滴表面附着更多，乳液的
网状结构更明显，这可能是结晶度越高，在高压均质处

理时，巨大的压降使得液体颗粒从喷嘴喷出瞬间高度

破碎，被分散成更小的颗粒
［２２］
，进而更多地包裹在乳液

表面（图３），使其具有更高的稳定性。
２４　界面接触角

界面接触角指在气、液、固三相交点处所作的

气 液界面的切线，是表征颗粒乳化剂吸附行为的一

个重要参数，与液 固交界线之间的夹角为 α，用来
表示润湿程度

［８］
。α＜９０°表示固体表面为亲水性，

其值越小，则润湿性越好；α＞９０°表示固体表面是疏
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水性
［２３］
。图４显示了不同结晶度 ＣｈＮ制备的乳液

接触角，由图４可知，乳液均为亲水性，但亲水程度
不同。原始几丁质稳定的乳液（图 ４ａ）α最大，为
７１１°，表明制备的乳液亲水性最差。经过酸解后几
丁质稳定的乳液接触角变小，说明乳液的亲水性增

加，并且可以看出，结晶度最高的 ＣｈＮ稳定的乳液
（图４ｅ）测得接触角最小，为 ３６６°，减小了一半左
右，说明乳液的亲水性大大提高，原因可能是结晶度

高的 ＣｈＮ经过均质及超声处理后具有更高的比表
面积，能更多地吸附于乳液界面，使乳液与水之间有

更多的接触
［２４］
，形成更小的接触角，从而说明乳液

表面附着更多纳米颗粒，稳定性更好。

图 ４　不同结晶度 ＣｈＮ稳定的皮克林乳液界面接触角

Ｆｉｇ．４　ＩｎｔｅｒｆａｃｉａｌｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＣｈＮｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｎｄｅｘｖａｌｕｅｓ
　
２５　Ｏ／Ｗ型皮克林乳液的热稳定性及物理稳定性

采用离心分离法测定皮克林乳液的抗应力稳定

性。由图５（图中同一参数的不同字母表示差异显
著，Ｐ＜００５）可知，结晶度低的 ＣｈＮ稳定的皮克林
乳液的热稳定性较低，这与文献［１２］研究相似；而
结晶度最高的 ＣｈＮ制备的乳液热稳定性指数最高，
为６３％；酸解 １０、１５、２０ｈ制备的 ＣｈＮ稳定的
Ｏ／Ｗ乳液具有相近的物理稳定性，而酸解２５ｈ制备
的 ＣｈＮ稳定的 Ｏ／Ｗ乳液物理稳定性指数最高，为
６９５２％。综上，结晶度高的 ＣｈＮ稳定的乳液热稳
定性及物理稳定性高，可能是因为结晶度高的 ＣｈＮ
粒径更小，具有更大的比表面积，亲水性更高，能更

充分紧密地吸附在界面上，使乳液不易被破坏
［２５］
。

２６　乳析稳定性
图６为皮克林乳液贮藏 ７ｄ的乳析指数 ＣＩ变

化。如图所示，未经酸解的 ＣｈＮ形成的皮克林乳液
乳析指数最大，说明乳液分层最明显，乳析稳定性最

差。而经过酸水解 ＣｈＮ制备的皮克林乳液 ＣＩ显著
低于未经酸解的 ＣｈＮ制备的乳液（Ｐ＜００５），并且
乳液在贮藏４ｄ之后 ＣＩ几乎保持不变。结果显示酸
解２０ｈ和２５ｈ形成的纳米晶体制备的乳液 ＣＩ最
低，不足１％，说明这两种乳液的乳析稳定性最好。
文献［２６］测定了大豆分离蛋白与壳聚糖复合物稳

图 ５　不同结晶度 ＣｈＮ稳定的皮克林乳液 ＥＴＳ指数

和 ＥＰＳ指数

Ｆｉｇ．５　ＥＴＳｉｎｄｅｘａｎｄＥＰＳｉｎｄｅｘｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＣｈＮｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｎｄｅｘｖａｌｕｅｓ
　

图 ６　不同结晶度 ＣｈＮ稳定的皮克林乳液乳层析指数

Ｆｉｇ．６　ＣＩｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＣｈＮｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｎｄｅｘｖａｌｕｅｓ
　
定的乳液乳析指数，最低为 ４５８％，而本研究乳液
的乳析指数大大减小，可能是因为当颗粒达到一定

的结晶度，具有了更小的界面接触角，一旦它们附着

到油 水界面，就被有效且不可逆地吸附
［２７］
。冷冻

扫描电镜图像也观察到颗粒不同程度地吸附在液滴

表面，且结晶度高的纳米晶体能更多地附着在表面

以更好地稳定乳液，使乳液具有更高的乳析稳定性。

图 ７　不同结晶度 ＣｈＮ稳定的皮克林乳液平均粒径

Ｆｉｇ．７　ＡｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＣｈＮｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｎｄｅｘｖａｌｕｅｓ

２７　储藏稳定性
通过粒度仪测定了乳液制备 ０ｄ和常温储藏

３０ｄ的平均粒径，如图７（图中同一储藏时间不同字
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母表示差异显著，Ｐ＜００５）所示。ＣｈＮ稳定的皮克
林乳液０ｄ时平均粒径高达１６μｍ，而经过酸水解的
ＣｈＮ稳定的皮克林乳液平均粒径不足 ５μｍ，粒径明
显减小；文献［２８］的研究表明，酸解 １５ｈ获得的
ＣｈＮ制备的质量分数为 ００５％的乳液平均粒径最
小约１０μｍ，而本实验酸解２５ｈ获得的结晶度最高
的 ＣｈＮ稳定的乳液粒径小于５μｍ，粒径减小近１／２，
可能是因为高结晶度的纳米晶体中无定形区域被更

大地破坏，在高剪切、空穴爆炸、超声破碎等力学作

用下，形成更小更分散的纳米晶体
［２２］
，使得制备的

乳液粒径也更小。此外，３０ｄ后的平均粒径变化明
显，未经酸解的几丁质稳定的乳液粒径显著减小，仅

纳米级，从图 ８ｇ可以看出，原始几丁质形成的乳液
中间部分已经呈透明状，下层出现絮状沉淀，这已经

不再是常规意义上的乳液，因此导致测定的粒径变

化极大；而 ＣｈＮ稳定的皮克林乳液经过３０ｄ的常温
储藏，仅上层不同程度地出现分层，下层并未发生絮

凝，但是平均粒径也有增加，说明乳液的稳定性随时

间的延长会发生改变。由图 ７可以看到，结晶度最
高的 ＣｈＮ制备的乳液０ｄ和 ３０ｄ的平均粒径最小，
且分层最不明显，说明随时间的增加，结晶度越高的

几丁质纳米晶体稳定的皮克林乳液储藏稳定性越

好。最重要的是，所有 ＣｈＮ稳定的乳液在经过 ３０ｄ
的常温储藏后均未出现透明部分，且没有絮状沉淀，

这在常规表面活性剂稳定的乳液中是不常见的
［２９］
，

可能是吸附在油 水界面的颗粒可以在空间上阻碍液

滴的紧密接近，从而减小聚结程度
［２７］
。由此可得，酸解

之后的几丁质极大地提高了乳液的储藏稳定性。

图 ８　皮克林乳液储藏图像

Ｆｉｇ．８　ＳｔｏｒａｇｅｐｈｏｔｏｓｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ
　

３　结束语

酸解时间会影响 ＣｈＮ的结晶度，在２５ｈ内 ＣｈＮ
的结晶度随时间的延长而增加，过度酸解会破坏结晶

区，导致结晶度下降；高结晶度的 ＣｈＮ颗粒小、亲水性

好，能更充分地包裹于乳液表面，使乳液抗应力热稳定

性、物理稳定性、乳析稳定性提高；常温储藏 ３０ｄ后，
ＣｈＮ稳定的乳液不会出现絮状沉淀，且分层不明显，具
有良好的储藏稳定性。由此可得，酸解改性后结晶度

越高的几丁质纳米晶体制备的皮克林乳液越稳定。
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