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鱼油纳米乳液运载体系构建与稳定性研究
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摘要：以大豆蛋白 磷脂酰胆碱作为复合乳化剂，采用高压均质技术制备鱼油纳米乳液，研究了大豆蛋白质量分数、

磷脂酰胆碱质量分数、鱼油质量分数、均质压力对鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ、ζ电位、浊度等性质影响，确定了最

佳制备工艺参数为：大豆蛋白质量分数 ２％，磷脂酰胆碱质量分数 ０２％，鱼油质量分数 １５％，均质压力 １００ＭＰａ，

得到鱼油纳米乳液的平均粒径为（２４５±３１）ｎｍ，ＰＤＩ为 ０２２６±００１９，ζ电位为（－３０２±０６）ｍＶ，浊度为（２４１３±

３４７）ｃｍ－１
。通过超高分辨显微镜观测到鱼油被包埋于复合乳化剂中且均匀分布在乳液体系中；通过稳定性研究

发现：大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液分别在 ４℃和 ２５℃储存 ３０ｄ均稳定；对一定浓度的 Ｎａ＋有较好的抗性；

酸性条件不稳定，碱性条件下稳定。
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０　引言

鱼油是一种富含亚油酸、油酸、花生四烯酸、二

十碳五烯酸和二十二碳六烯酸等多种不饱和脂肪酸

的功能性油脂，具有调血脂、降低血压、健脑益智等

作用，在功能性食品行业具有广阔的应用前景。然

而，鱼油易氧化、水溶性差、生物利用率低限制了其

应用。

已有研究表明：纳米乳液可以作为一种输送鱼

油到液体食品系统中的有效形式，保护鱼油不被氧

化、掩盖异味并提高生物利用度
［１－５］

。在纳米乳液

中常用小分子表面活性剂（如吐温
［６］
、司盘

［７］
等）作

为乳化剂，但这种化学合成表面活性剂的使用及其

吸收模式，存在一定安全性隐患，因此，研究人员开

始探索使用天然生物大分子作为乳化剂，其中大豆

分离蛋白（Ｓｏｙｂｅａｎｐｒｏｔｅｉｎｉｓｏｌａｔｅｄ，ＳＰＩ）因其高营养
价值广受消费者青睐，然而天然大豆蛋白的乳化性

无法满足纳米乳液制备要求，因此必须对大豆蛋白

进行适当的改性
［８］
。近年来有研究表明，蛋白质与

磷脂复合可改善其乳化特性。李秋慧等
［９］
向大豆

蛋白溶液中加入磷脂，发现大豆蛋白的乳化性显著

提高。ＸＵＥ等［１０］
用酪蛋白酸钠和卵磷脂混合制备

的透明百里香油纳米乳液有小于 １００ｎｍ的流体动
力学直径，并且比单独酪蛋白酸钠或卵磷脂制备的

纳米乳液具有更小平均粒径和更窄的粒径分布。本

文应用大豆蛋白与磷脂酰胆碱（Ｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｃｈｏｌｉｎｅ，
ＰＣ）复合作为乳化剂，通过高压均质技术构建鱼油
纳米乳液，以吐温２０作为乳化剂包埋的鱼油纳米乳
液为参照，评估大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液

在不同温度、ｐＨ值、盐离子浓度下的稳定性，为构建
安全、绿色、低成本、高稳定性的新型纳米食品技术

提供依据。

１　材料与方法

１１　材料与试剂
大豆分离蛋白、鱼油，山东禹王有限公司；磷脂

酰胆碱，索莱宝公司；吐温、磷酸氢二钠、磷酸二氢

钠，天津市东丽区天大化学试剂厂。

１２　仪器与设备
ＵＬＴＲＡ ＴＵＲＲＡＸＵＴＬ２０００型乳化机，德国

ＩＫＡ仪器设备公司；试验型高压均质机，英国
ＳｔａｎｓｔｅｄＦｌｕｉｄＰｏｗｅｒ公司；Ｎａｎｏ ＺＳ９０型粒度分析
仪，英国马尔文公司；紫外分光光度计，上海菁华科

技仪器有限公司；ＤｅｌｔａＶｉｓｉｏｎＯＭＸＳＲ型超高分辨显
微镜，美国通用电气公司；ＰＨＳＪ ４Ａ型实验室 ｐＨ计，
中国上海雷磁公司；电子分析天平（精度００００１ｇ），北

京赛多利斯仪器系统有限公司。

１３　方法
１３１　大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液制备

将大豆蛋白和磷脂酰胆碱溶于缓冲液（ｐＨ值
７０、００５ｍｏｌ／Ｌ磷酸盐缓冲溶液）中，室温（２０℃）
下连续搅拌１２ｈ，作为水相；把鱼油按比例加到水相
中，用高速分散器以２００００ｒ／ｍｉｎ均质５ｍｉｎ，形成粗
乳液。将粗乳液通过高压均质机进一步均质乳化即

得大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液。

参照样品吐温 ２０鱼油纳米乳液的制备：将 ２ｇ
吐温２０溶于９８ｇ蒸馏水中，室温下连续搅拌１ｈ，作
为水相；把鱼油按比例加到水相中，用高速分散器以

２００００ｒ／ｍｉｎ均质 ５ｍｉｎ，形成粗乳液。将粗乳液通
过高压均质机进一步均质乳化即得吐温 ２０鱼油纳
米乳液。

１３２　单因素试验
以 ＳＰＩ质量分数、磷脂酰胆碱质量分数、鱼油质

量分数、均质压力为考察因素进行单因素试验，通过

测定 鱼 油 纳米 乳液平均 粒径、多 分 散 性 指 数

（Ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙｉｎｄｅｘ，ＰＤＩ）、ζ电位、浊度确定制备大
豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液的最优参数。

（１）ＳＰＩ质量分数
分别将质量分数为 １％、２％、３％、４％、５％的

ＳＰＩ和０２％的磷脂酰胆碱溶于缓冲液（００５ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ
值７０磷酸盐缓冲溶液）中，室温下连续搅拌 １２ｈ，
缓慢加入 １５％的鱼油，制备粗乳液。设置高压均
质机均质压力为１００ＭＰａ，均质次数为 ３次，测定制
备的鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ、ζ电位和浊度。

（２）磷脂酰胆碱质量分数
分别将质量分数为２％的 ＳＰＩ和０、０２％、０４％、

０６％、１％的磷脂酰胆碱溶于缓冲液（００５ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ
值７０磷酸盐缓冲溶液）中，室温下连续搅拌 １２ｈ，
缓慢加入 １５％的鱼油，制备粗乳液。设置高压均
质机均质压力为１００ＭＰａ，均质次数为 ３次，测定制
备的鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ、ζ电位和浊度。

（３）鱼油质量分数
将质量分数为 ２％的 ＳＰＩ和 ０２％的磷脂酰胆

碱溶于缓冲液（００５ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ值 ７０磷酸盐缓冲
溶液）中，室温下连续搅拌 １２ｈ，缓慢加入 ０５％、
１％、１５％、２％、３％的鱼油，制备粗乳液。设置高压
均质机均质压力为１００ＭＰａ，均质次数为 ３次，测定
制备的鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ、ζ电位、浊度。

（４）均质压力
将质量分数为 ２％的 ＳＰＩ和 ０２％的磷脂酰胆

碱溶于缓冲液（００５ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ值 ７０磷酸盐缓冲
溶液）中，室温下连续搅拌 １２ｈ，缓慢加入 １５％的
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鱼油，制备粗乳液。设置均质压力分别为 ６０、８０、
１００、１２０、１４０ＭＰａ，均质 ３次，测定制备的鱼油纳米
乳液平均粒径、ＰＤＩ、ζ电位和浊度。
１３３　鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ及 ζ电位测定

用ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏ ＺＳ９０型光散射粒度分析仪分
别测定上述鱼油纳米乳液平均粒径、粒径分布及 ζ电
位变化，鱼油油滴的折射率设置为 １４５，水相溶液折
射率设置为１３３。为降低多重光散射效应，分析前用
ｐＨ值７０的磷酸盐缓冲液稀释鱼油乳液 １０００倍测
平均粒径及 ＰＤＩ，稀释１００倍测 ζ电位。
１３４　鱼油纳米乳液浊度测定

将鱼油纳米乳液用磷酸盐缓冲液溶液稀释 ４０
倍，以磷酸盐缓冲液为空白对照，用紫外分光光度计

测定６００ｎｍ处的吸光度，浊度计算公式为
Ｔ＝１３０２ＡＶ／Ｉ

式中　Ａ———稀释乳液在６００ｎｍ处的吸光度
Ｖ———稀释倍数
Ｉ———光程差，取１ｃｍ

１３５　微观观测
鱼油纳米乳液超高分辨显微镜的检测参照

ＰＵＰＰＯ等［１１］
的方法。大豆蛋白经尼罗蓝染液染色

后呈现红色荧光，鱼油经脂溶性荧光探针尼罗红染

色后呈现绿色荧光。分别将 ０００１ｇ／ｍＬ尼罗红和
００１ｇ／ｍＬ尼罗蓝溶解在异丙醇中，漩涡混合 ３０ｓ
后对鱼油纳米乳液染色３０ｍｉｎ。染色结束后取５μＬ
乳液于载玻片上，采用超高分辨显微镜观测鱼油纳

米乳液的显微结构。

１３６　乳液稳定性
（１）储藏稳定性
将最优条件制备的大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油

纳米乳液和吐温 ２０鱼油纳米乳液分别于 ４、２５、
５０℃密封储藏３０ｄ，每隔５ｄ取样，测乳液的平均粒
径、ζ电位。

（２）盐离子浓度稳定性
参照陈冬等

［１２］
的方法配置 ０１、０２、０３、０４、

０５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ溶液和 ００１、００２、００３、００４、
００５ｍｏｌ／Ｌ的 ＣａＣｌ２溶液。用不同浓度的 ＮａＣｌ溶液
和ＣａＣｌ２溶液将最优条件制备的大豆蛋白 磷脂酰胆

碱鱼油纳米乳液和吐温 ２０鱼油纳米乳液稀释为原
体积的２倍，静置２ｈ后，测定乳液平均粒径和ζ电位。

（３）ｐＨ值稳定性
参照陈冬等

［１２］
的方法用 ０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ和

０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ调节最优条件制备的大豆蛋白
磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液和吐温 ２０鱼油纳米乳液
ｐＨ值为３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００，静置
２ｈ后，测定乳液的平均粒径和 ζ电位。

１３７　数据统计
数据 均 平 行 测 定 ３次 取 平 均 值，用 ＳＰＳＳ

Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ２２对数据进行 ＡＮＯＶＡ差异显著性分析，
ｐ＜００５为显著性差异，用 Ｏｒｉｇｉｎ９０制图。

２　结果与分析

在高压均质、超声、微射流等高能法制备纳米乳

液的过程中，纳米乳液的性质主要受乳化剂浓度、油

相浓度以及投入的机械能强度和持续时间的影

响
［１３］
。因此，本研究主要讨论 ＳＰＩ质量分数、磷脂

酰胆碱质量分数、鱼油质量分数及均质压力对鱼油

纳米乳液性质的影响。

２１　ＳＰＩ质量分数
纳米乳液是指含有平均粒径小于 ５００ｎｍ的小

油滴胶态分散体，平均粒径是衡量乳液是否为纳米

乳液的关键指标，ＰＤＩ表征分散体系中粒径分布情
况，ＰＤＩ值越小，说明乳液体系中粒径分布范围越
小，液滴分散性越好，体系越稳定

［１４］
。由图 １ａ（图

中不同小写字母表示差异显著，下同）可知，随着

ＳＰＩ质量分数从 １％增加到 ２％，平均粒径和 ＰＤＩ显
著下降（ｐ＜００５），粒径分布图从多峰变成单峰。
这可能是因为 １％的 ＳＰＩ不足以覆盖油滴表面，未
被乳化剂包被的油滴发生聚集产生大粒径的液滴。

随着 ＳＰＩ质量分数的增加实现了对油滴表面的更大
覆盖，从而防止聚集

［１５］
，在 ＳＰＩ质量分数为２％时平

均粒径最小。当 ＳＰＩ质量分数继续增加，纳米乳液
的平均粒径增加，ＰＤＩ值变化不显著（ｐ＞００５），根
据排斥絮凝理论，当 ＳＰＩ质量分数过大时，连续相中
未被吸附的蛋白分子因渗透聚集作用造成液滴絮

凝，导致蛋白分子链随絮凝乳滴排斥
［１６］
。ＨＥＢＩＳＨＹ

等
［１７］
研究了乳清蛋白浓度对其稳定的纳米乳液粒

径的影响与本研究结果相似。

水包油型乳状液的稳定性与 ζ电位绝对值有
关，ζ电位绝对值越大，乳液越趋于稳定［１８］

。ＳＰＩ和
磷脂酰胆碱在 ｐＨ值为 ７０时表面均带负电荷，因
此乳液表面 ζ电位为负值。ＳＰＩ质量分数对鱼油纳
米乳液 ζ电位影响不显著（ｐ＞００５）。乳液的浊度
也可以表现乳液的稳定性，随着 ＳＰＩ质量分数从
１％增加到２％，浊度降低，有研究表明当油相体积
分数固定，乳液粒径是影响浊度的主要因素，二者呈

正相关，乳滴平均粒径越大，体系浊度越高，浊度与

粒径变化结果保持一致
［１９］
。当 ＳＰＩ质量分数超过

２％，浊度随 ＳＰＩ质量分数的增加而增加，可能由油
滴界面蛋白达到饱和，连续相中未被吸附蛋白含量

增加所导致的。

根据 ＳＰＩ质量分数对鱼油纳米乳液的平均粒
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图 １　ＳＰＩ质量分数对鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ、粒径分布、ζ电位和浊度的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳＰＩｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＰＤＩ，ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ζｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｔｕｒｂｉｄｉｔｙ

ｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ
　

径、ＰＤＩ、粒径分布、ζ电位和浊度的影响可以得出，
构建大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液最适 ＳＰＩ
质量分数为２％。

图 ２　磷脂酰胆碱质量分数对鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ、粒径分布、ζ电位和浊度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｃｈｏｌｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＰＤＩ，ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ，

ζｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

２２　磷脂酰胆碱质量分数
小分子表面活性剂和蛋白质可以通过分子间相

互作用在 Ｏ／Ｗ界面共存，改变油滴表面吸附层的
结构和保护膜的厚度。表面活性剂的添加不仅可以

降低界面张力，还可以防止聚结，从而提高蛋白质稳

定的 Ｏ／Ｗ 乳液的稳定性［２０］
。由图 ２ａ、２ｂ可以看

出，磷脂酰胆碱的加入显著降低了大豆蛋白纳米乳

液的平均粒径，粒径分布的峰向粒径小的方向移动，

呈“高瘦”峰型，这是由于磷脂酰胆碱的亲水基

团———甘油磷酸酯基朝向水面排列，降低了油水界

面的张力。继续增加磷脂酰胆碱的含量，纳米乳液
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平均粒径、ＰＤＩ值增加，粒径分布图呈“双峰”峰型，
说明磷脂酰胆碱加入过量，形成部分小粒径纳米乳

滴，不利于乳液的稳定。浊度结果与粒径结果一致。

随着磷脂酰胆碱质量分数的增加，纳米乳液 ζ电位
绝对值逐渐增加，部分研究指出这可能是由于磷脂

酰胆碱与蛋白的交互作用改变了蛋白表面的电荷分

布。ＧＡＲＣ?ＡＭＯＲＥＮＯ等［２１］
报道了酪蛋白酸钠 大

豆磷脂复合物的形成产生有利的界面层结构，从而

改善了乳液的物理稳定性。然而，当蛋白质稳定的

乳液中存在高浓度的表面活性剂时，表面活性剂分

子凭借其较强乳化能力在油滴表面迅速展开，并部

分渗入蛋白质网络，通过在 Ｏ／Ｗ 界面处的竞争性
吸附逐渐取代蛋白质，从而导致蛋白质组成的乳化

层瓦解，乳液稳定性降低
［２０，２２］

。综上，构建大豆蛋

白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液所需最适磷脂酰胆碱

质量分数为０２％。

２３　鱼油质量分数
鱼油质量分数对大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳

米乳液平均粒径和粒径分布的影响如图 ３ａ、３ｂ所
示。当鱼油质量分数从１％增加到１５％时，纳米乳
液的平均粒径、ＰＤＩ值减小。然而，将鱼油质量分数
从１５％增加到 ３％导致平均粒径和 ＰＤＩ值的显著
增加（ｐ＜００５），粒径分布范围增大。纳米乳液粒
径的减小可归因于未吸附的蛋白质含量降低，随后

鱼油质量分数增加，导致液滴聚集减少。由于在鱼

油浓度增加时可用于覆盖油滴的蛋白质分子量不

足，导致纳米乳液的粒径可能增加，鱼油粘附在乳液

液滴表面，导致液滴黏连，增强了液滴聚集。由

图３ｃ可知 ζ电位随鱼油质量分数的增加变化不显
著，无统计学意义，这一结果与 ＭＡ等［２３］

的研究相

似，认为姜黄素纳米乳液的 ζ电位与油相浓度没有
很好的相关性。纳米乳液的浊度随鱼油质量分数增

图 ３　鱼油质量分数对鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ、粒径分布、ζ电位和浊度的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｆｉｓｈｏｉｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＰＤＩ，ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ζｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄ

ｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ
　
加显著增加（ｐ＜００５）。在确保纳米乳液稳定性的
条件下，选择鱼油质量分数为１５％。
２４　均质压力

图 ４ａ、４ｂ显示了均质压力对纳米乳液粒径的
影响。将压力从 ０ＭＰａ增加到 １００ＭＰａ，乳液平均
粒径显著降低（ｐ＜００５）。在未高压均质的条件
下，乳液的平均粒径大于 １０００ｎｍ，未能形成纳米
乳液。在６０～１４０ＭＰａ的压力下，乳液平均粒径小
于５００ｎｍ。因此，经过高压均质处理后，大豆蛋白
磷脂酰胆碱复合乳化剂可用于制备纳米乳液。纳

米乳液的粒径随着压力从 ６０ＭＰａ增加到 １００ＭＰａ
而下降。泰勒公式可以解释粒径随着均质压力增

加而减小的情况，该公式表明随着与压力相关的

剪切速率的增加，粒度减小，压力越高，剪切速率

越大，这将最终导致粒度的减小
［２４］
。随着压力进

一步增加至１４０ＭＰａ，纳米乳液的平均粒径变化不
显著，但是通过粒径分布（图 ４ｂ）可以看到在大于
１０００ｎｍ处有粒径新峰出现，可能是因为均质压力
过大导致蛋白变性，乳液不稳定发生聚集，这一结

果与 ＦＥＲＮＡＮＤＥＺＡＶＩＬＡ等［２５］
研究的均质压力
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对大豆分离蛋白稳定乳液粒径的影响类似。ζ电
位绝对值变化不显著，浊度随均质压力的增加先

显著降低后变化不显著，与粒径结果一致。综上，为

减少生产消耗并保证纳米乳液质量，选择 １００ＭＰａ
作为制备大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液的均

质压力。

图 ４　均质压力对鱼油纳米乳液平均粒径、ＰＤＩ、粒径分布、ζ电位和浊度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｈｏｍｏｇｅｎｉｚｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｎｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＰＤＩ，ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，

ζｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ
　

　　基于上述单因素试验的结果，确定了制备大豆
蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液的最优参数：大豆

ＳＰＩ质量分数２％，磷脂酰胆碱质量分数０２％，鱼油
质量分数１５％，均质压力 １００ＭＰａ，在此条件下制
备的纳米乳液的平均粒径为（２４５±３１）ｎｍ，ＰＤＩ为
０２２６±００１９，ζ电位为（－３０２±０６）ｍＶ，浊度为
（２４１３±３４７）ｃｍ－１

，接下来对其进行微观观测和稳

定性研究。

图 ５　鱼油纳米乳液的微观结构

Ｆｉｇ．５　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

２５　鱼油纳米乳液的微观观测
超高分辨显微镜用于观测大豆蛋白 磷脂酰胆

碱鱼油纳米乳液的乳滴分布及微观结构情况。由

图 ５可清晰看到，油滴呈球型均匀分散在连续相
中，大豆蛋白沿着油滴周围的油 水界面排列形成

薄膜，虽然有的只能看到绿色的油滴可能是因为

蛋白形成的界面膜太薄，蛋白信号弱被油滴信号

掩盖了。

２６　鱼油纳米乳液的稳定性
大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液在生产应

用过程中难免会受外界环境的影响，因此研究了储

存温度、ｐＨ值、盐离子浓度对大豆蛋白 磷脂酰胆碱

鱼油纳米乳液稳定性的影响。

２６１　储存温度
吐温鱼油纳米乳液在 ２５℃及以上温度储存

２０ｄ后乳液平均粒径显著增加（ｐ＜００５），这种效
应可归因于在油 水界面处单层吐温２０的亲水基团
聚氧乙烯的热脱水，胶体结构发生变形聚集

［２６］
。最

佳条件制备的大豆蛋白 磷脂酰胆碱鱼油纳米乳液

只有在 ５０℃，超过 ２０ｄ后才显示出不稳定的迹象。
对于所有其他储存条件下的样品和初始样品（０ｄ）
对照３０ｄ内平均粒径（图 ６）均未观察到显著差异
（ｐ＞００５）；ζ电位与初始样品无差异（ｐ＞００５，图
未给出），说明纳米乳液的稳定性较好。纳米乳液

不稳定的主要原因是奥氏熟化，由于分散相在连续

相中的溶解，小液滴逐渐消融，大液滴逐渐增大，乳

液体系向着自由能降低的方向演变
［２７］
。奥氏熟化

速率可以通过使用液滴半径的立方与时间的线性回

归来计算，其中当 Ｒ２大于 ０８时，表明奥氏熟化导

致了纳米乳液不稳定
［２８］
。储存在 ５０℃的鱼油纳米
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乳液的 Ｒ２为０９４，因此可认为是奥氏熟化导致的鱼
油纳米乳液不稳定。其他导致平均液滴尺寸增大的

原因可能是絮凝和聚结
［２９］
。

图 ６　储存温度对鱼油纳米乳液平均粒径的影响

Ｆｉｇ．６　Ｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

２６２　盐离子浓度
盐是常见的食品添加剂，也存在于人体胃肠道

中，可能会影响产品中或摄入后胶态递送系统的功

能性。鉴于此，本研究以吐温为参照，考察了 Ｎａ＋浓
度（０１～０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ）和 Ｃａ２＋离子浓度（００１～
００５ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２）对鱼油纳米乳液稳定性的影响。

Ｎａ＋、Ｃａ２＋的加入不会引起吐温稳定的鱼油纳米乳
液平均粒径的显著变化，但 ζ电位的绝对值逐渐
降低（图 ７ｂ）。Ｎａ＋浓度对大豆蛋白 磷脂酰胆碱

稳定的鱼油纳米乳液平均粒径和 ζ电位影响不大
　　　

（图７），可能是由于大豆蛋白与磷脂酰胆碱的复合
在液滴表面产生更大的电荷密度，被静电吸引吸附

到蛋白质分子上的 Ｎａ＋会显著增加吸附在油滴表面
上的蛋白质分子的数量

［３０］
。这可以认为在纳米乳

液中的液滴之间产生大量的静电排斥力以避免 Ｎａ＋

的电荷中和作用
［３１］
。

随着 Ｃａ２＋的加入，大豆蛋白 磷脂酰胆碱稳定

的鱼油纳米乳液平均粒径增大（图８ａ），尤其是当浓
度达到００３ｍｏｌ／Ｌ，粒径急剧增加，ζ电位绝对值减
小（图８ｂ）。这可能是由于静电斥力是维持大豆蛋
白 磷脂酰胆碱纳米乳液的主要作用力，在相对较低

的盐浓度下，静电斥力仍然足够强，以克服弱范德华

力和疏水吸引力，但是在临界盐浓度以上时，其不足

够强以致吸引力占优势，导致液滴聚集
［３２］
。

Ｃａ２＋对鱼油纳米乳液 ζ电位的影响大于 Ｎａ＋，
在 Ｃａ２＋作用下，纳米乳液 ζ电位变化绝对值为
１６９ｍＶ，Ｎａ＋作用下，纳米乳液的 ζ电位变化绝对
值为 ４１ｍＶ。这是因为多化合价的离子（Ｃａ２＋、
Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋）比单化合价离子（Ｎａ＋、Ｃｌ－、Ｋ＋）产生的
静电屏蔽更强，在低浓度时可屏蔽的电荷数比单化

合价离子多
［１２］
。李冉等

［３３］
也发现乳液对 Ｎａ＋的承

受浓度要远高于 Ｃａ２＋的浓度，二价阳离子对乳液稳
定性的影响要显著高于一价阳离子。因此，大豆蛋

白 磷脂酰胆碱纳米乳液可以抵抗一定浓度的 Ｎａ＋

　　

图 ７　Ｎａ＋浓度对鱼油纳米乳液平均粒径和 ζ电位的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄζｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎ
　

图 ８　Ｃａ２＋浓度对鱼油纳米乳液平均粒径和 ζ电位的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄζｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎ
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强度的影响而稳定存在，Ｃａ２＋浓度变化对纳米乳液
稳定性的影响较大。

２６３　ｐＨ值
ｐＨ值会影响大豆蛋白的电离程度和乳化性，从

而影响纳米乳液的稳定性。由图９可以看出，ｐＨ值
对吐温稳定的鱼油纳米乳液的平均粒径影响不大

（图９ａ），但随着 ｐＨ值的降低 ζ电位的绝对值逐渐
减小（图９ｂ），这可能是由于在低 ｐＨ值下脂肪酸以
质子化形式存在，液滴表面上的负电荷减少

［３４］
。大

豆蛋白 磷脂酰胆碱稳定的鱼油纳米乳液平均粒径

在 ｐＨ值３０～６０范围内均较大，ｐＨ值 ８０～１００

与 ｐＨ值７０相比变化不显著（图 ９ａ，ｐ＞００５），说
明大豆蛋白 磷脂酰胆碱稳定的鱼油纳米乳液在酸性

条件下不稳定发生絮凝聚集并且在碱性条件下稳定

（没有相分离或聚集）。大豆蛋白 磷脂酰胆碱稳定的

鱼油纳米乳液的 ζ电位随着 ｐＨ值的减小而增加，当
ｐＨ值为３０、４０时，ζ电位为正值（图９ｂ）。由此可知：
液滴絮凝主要是由于 ｐＨ值接近蛋白质的等电点
（４６），液滴之间的静电排斥降低，这促进了大豆蛋白
大豆蛋白和大豆蛋白 磷脂酰胆碱相互作用引起的颗

粒聚集。虽然磷脂酰胆碱的乳化性受ｐＨ值影响小，但
其含量少不能抵制乳液在等电点附近的聚集。

图 ９　ｐＨ值对鱼油纳米乳液平均粒径和 ζ电位的影响

Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄζｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｆｉｓｈｏｉｌｎａｎｏｅｍｕｌｓｉｏｎ
　

３　结束语

以大豆蛋白 磷脂酰胆碱作为复合乳化剂，运用

高压均质制备鱼油纳米乳液最佳制备工艺参数为：大

豆 ＳＰＩ质量分数为 ２％，磷脂酰胆碱质量分数为
０２％，鱼油质量分数为１５％，均质压力为 １００ＭＰａ，
得到鱼油纳米乳液平均粒径为（２４５±３１）ｎｍ，ＰＤＩ
为０２２６±００１９，ζ电位为（－３０２±０６）ｍＶ，浊度

为（２４１３±３４７）ｃｍ－１
。超高分辨显微镜结果表明，

鱼油能够被大豆蛋白 磷脂酰胆碱包埋且均匀分布

在乳液体系中；通过稳定性研究发现：大豆蛋白 磷

脂酰胆碱鱼油纳米乳液分别在４℃和２５℃储存 ３０ｄ
均稳定，比吐温 ２０鱼油纳米乳液储存稳定性好；对
一定浓度的 Ｎａ＋有较好的抗性，Ｃａ２＋浓度变化对纳
米乳液稳定性的影响较大；碱性条件稳定，为鱼油在

食品行业的应用提供了理论依据。
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