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维生素 E复凝聚微胶囊的制备及其稳定性研究 
 

孙欣，黄国清，王希彬，肖军霞 

（青岛农业大学食品科学与工程学院，山东青岛 266109） 

摘要：本文以大豆分离蛋白（Soybean protein isolate，SPI）和壳聚糖为壁材，通过复凝聚法制备维生素 E（Vitamin E，VE）微

胶囊，研究了 VE/SPI 质量比对 VE 包埋产率和包埋效率的影响，比较了戊二醛、谷氨酰胺转氨酶交联对 VE 复凝聚微胶囊释放效果

的影响，并探讨了谷氨酰胺转氨酶交联的 VE 复凝聚微胶囊在不同温度、光照和湿度条件下的稳定性。结果表明，当 VE 与 SPI 的质

量比为 1:2 时，微胶囊包埋效果最好，包埋产率和效率分别达到了 91.48%和 86.45%。戊二醛和谷氨酰氨转氨酶交联显著提高了微胶

囊中 VE 的缓释能力，在无水乙醇中浸泡 5 h 后，VE 的累计释放率分别为 47%和 42%。稳定性研究表明，与游离 VE 相比，微囊化

显著提高了 VE 在不同温度、光照及湿度条件下的稳定性。因此，利用 SPI-壳聚糖复凝聚体系制备的 VE 微胶囊在食品工业具有广阔

的应用前景。 
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Preparation of Vitamin E Microcapsules by Complex Coacervation and 

Stability Evaluation 

SUN Xin, HUANG Guo-qing, WANG Xi-bin, XIAO Jun-xia 
(College of Food Science and Engineering, Qingdao Agriculture University, Qingdao 266109, China) 

Abstract: Vitamin E (VE) microcapsules were prepared through complex coacervation with soybean protein isolate (SPI) and chitosan as 

wall materials. The effect of VE /SPI mass ratio on the encapsulation yield and efficiency were studied, the influences of crosslinking by 

glutaraldehyde or transglutaminase on the release of VE from the coacervated microcapsules were compared, and the stability of 

transglutaminase-crosslinked VE microcapsules under different temperatures, light exposure, and humidity conditions was evaluated. The results 

revealed that the VE /SPI mass ratio of 1:2 led to the optimum microencapsulation performance, and the encapsulation yield and efficiency 

reached up to 91.48% and 86.45%, respectively. Crosslinking by glutaraldehyde and glutamine transaminase greatly improved the sustained 

release capability of the microcapsules, and the cumulative releases of VE were as low as 47 and 42%, respectively, after incubation in 

anhydrous ethanol for five hours. Comparisons with free VE revealed that the microencapsulation by SPI-chitosan coacervation system 

enhanced the stability of VE against heating, light, and humidity. Hence, the VE microcapsules prepared by SPI-chitosan coacervation have 

potential applications in the food industry. 
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维生素 E（Vitamin E，VE）又名生育酚，是指含

苯并二氢吡喃结构并具有 α-生育酚活性的一类化合

物，是人体必需的脂溶性维生素，具有预防衰老、维

持机体正常的繁殖机能、增强免疫力等功能[1]。VE 作

为必需的营养物质已广泛应用于医药、食品、化妆品 

及饲料等产品中。但是 VE 难以均匀的分散到食品基

质中，且对氧非常敏感，这极大的限制了其在食品工

业中的应用[2]。目前，增强 VE 稳定性和分散性的方

法主要有乳化[3]、制备纳米颗粒[4]及微囊化[5]等。 
微囊化是提高油溶性物质稳定性、分散性和扩大

使用范围的有效手段，常用的微囊化方法有喷雾干燥
[6]、溶剂蒸发[7]和界面聚合[8]等。已有学者对 VE 的微

囊化工艺及所得微胶囊的稳定性进行了研究。例如，

Chaiyasat 等[9]以聚乳酸为壁材通过溶剂蒸发法制备

VE，发现聚乳酸的分子量对包埋效果有重要影响；

Sharipova 等[10]采用一种聚电解质-表面活性剂复合物

（聚丙烯酸钠-十二烷基三甲基溴化铵）包埋 VE，并
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对 VE 的释放规律进行了研究；敖慧君[11]以 β-环糊精

为壁材制备了 VE 微胶囊，解决了 VE 易氧化、遇光

不稳定的问题；潘波等人[12]则以海藻酸钠为壁材，采

用微胶囊造粒仪制备了 VE 微胶囊，为 VE 微胶囊的

制备提供了一种新的思路。 
复凝聚是一种新兴的微囊化方法，其利用两种带

不同电荷的聚电解质之间的静电相互作用达到包埋芯

材的目的[13]。与其它微囊化方法相比，复凝聚法具有

安全性高、反应条件温和、包埋效率高、控释性好等

特点，因此在食品领域具有极大的应用潜力[14]。已有

学者就复凝聚微囊化技术在 VE 包埋中的应用进行了

报导。例如，冯岩[15]以经典的明胶-阿拉伯胶复凝聚体

系包埋 VE，对其最佳工艺条件进行了优化，并对所

得微胶囊的稳定性和释放特性进行了研究，发现微囊

化显著提高了 VE 对光照、温度和湿度的稳定性；冯

琳等[16]以明胶-羧甲基纤维素纳体系包埋 VE，显著提

高了 VE 在各种条件下稳定性。上述研究表明，微囊

化是提高 VE 稳定性和控制其释放性能的有效手段。 
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由于复凝聚反应在微囊化应用中的独特优势，到

目前为止已经有大量的复凝聚体系见诸报导[17]。本实

验室已对大豆分离蛋白（Soy protein isolate，SPI）和

壳聚糖之间的复凝聚反应进行了系统的研究[18]，并就

该体系在辣椒红色素[19]和大蒜油[20]微囊化中的应用

进行了探讨，发现该体系可有效包埋并提高油溶性物

质的稳定性。因此本文在前期研究的基础上，以 SPI
和壳聚糖为壁材，采用复凝聚法制备 VE 微胶囊，探

究 VE 与 SPI 比例及交联剂种类对 VE 微胶囊性质的

影响，并对所得微胶囊的稳定性进行评价。本文对于

提高 VE 的稳定性、拓展其应用范围具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

SPI 购于青岛天新食品添加剂有限公司，壳聚糖

（脱乙酰度 92.5%，粘度 80 mPa·s）购于山东金湖甲

壳制品有限公司，谷氨酰胺转氨酶（120 U/g）购于泰

兴市东圣食品有限公司，VE 油（生物试剂）购于上

海瑞永生物科技公司；氢氧化钠、盐酸、无水乙醇、

乙醛、冰醋酸、戊二醛，均为分析纯，购于莱阳市康

德化工有限公司。 

1.2  仪器与设备 

UV-2000 紫外可见分光光度计，上海尤尼科仪器

有限公司；Delta 320 pH 计，梅特勒-托利多仪器公司；

DGX-9243 电热鼓风干燥箱，上海福玛实验设备有限

公司；FJ2000-SH 数显高速分散均质机，上海标本模

型厂；KQ-500B 超声波清洗器，昆山市超声仪器有限

公司；DL-5-B 低速大容量离心机，上海安亭科技仪器

厂；BIO-MEDICAL 超低温冰箱，龙口市先科仪器公

司；FDU-1200 真空冷冻干燥机，上海爱朗仪器有限

公司；HH-2 数显恒温水浴锅，龙口市先科仪器公司；

GZ120 悬臂式恒速强力电动搅拌机，江阴市保利科研

器械有限公司；Nikon YS100 双目生物显微镜，上海

尼康仪器有限公司；Canon IXUS 115HS 数码相机，佳

能（中国）有限公司。 

1.3  方法 

1.3.1  VE 复凝聚微胶囊的制备 
除了反应体系中 VE/SPI 的比例外，SPI 与壳聚糖

之间的复凝聚反应根据前期研究[21]确定的最佳条件

进行。将 VE 油与不同体积的 2.4% SPI 溶液混合，使

VE 与 SPI 的质量比分别达到 1:1、1:2 和 1:3，在 25 ℃、

12000 r/min 下高速分散乳化 20 min 得到均一的 O/W
型 VE 乳状液。向 VE 乳状液中加入 0.6%的壳聚糖溶

液（溶于 1%醋酸溶液），使 SPI 与壳聚糖的质量比达

到 4:1。混合均匀后，将反应体系的 pH 值调至 6.3，
25 ℃、300 r/min 下搅拌 15 min，过滤，即得到未交联

的 VE 微胶囊湿囊，于光学显微镜下观察微胶囊的形

态，测定包埋产率、包埋效率及 VE 在乙醇溶液中的

释放速率，研究 VE/SPI 质量比对 VE 包埋效果及释放

性能的影响。 
1.3.2  VE 复凝聚微胶囊形态观察 

取少量微胶囊湿囊置于载玻片上，盖上盖玻片，

在普通光学显微镜下扩大 400 倍，观察 VE 微胶囊的

形态并拍照。 
1.3.3  包埋效果测定 

VE 的包埋效果采用微囊化产率和微囊化效率来

表示，其计算公式如下所示： 

100
VE

VE(%) ×⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛=
含量所加入的

总产量微胶囊中
微囊化产率  

100
VE

VE1(%) ×⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ −=
总含量微胶囊中

产量微胶囊表面
微囊化效率  

1.3.3.1  VE 标准曲线的绘制 
准确称取 123.7 mg VE 标准品，用无水乙醇溶解，

定容于 100 mL 容量瓶中，振荡摇匀，分别准确吸取 1、
2、3、4、5 mL 用无水乙醇定容于 25 mL 容量瓶中，

振荡摇匀，以无水乙醇为空白，在 285 nm 处测定吸

光度，绘制 VE 标准曲线[22]。 
1.3.3.2  微胶囊中 VE 总含量的测定 

精确称取微胶囊湿囊 1.00 g 置于 100 mL 烧杯中，
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加入 50 mL 无水乙醇，室温下以 500 W 超声处理 20 
min，加适量无水硫酸钠除去水分。取适量提取液置

于 10 mL 具塞离心管中，3000 r/min 离心 10 min，吸

取上清液，用无水乙醇稀释到合适的浓度，以无水乙

醇为空白，在 285 nm 处测定吸光值，根据标准曲线

计算微胶囊中 VE 的总含量[23]。 

1.3.6.1  热稳定性 
取适量交联后的 VE 微胶囊和游离 VE 油（保证

两者含有的 VE 油相等），分别于 20 ℃、40 ℃、60 ℃、

80 ℃和 100 ℃水浴中加热 30 min，按 1.3.3.2 测定 VE

含量的变化，按下式计算 VE 保留率，绘制保留率变

化曲线。 
1.3.3.3  微胶囊表面 VE 含量的测定 100

A
A

(%)
0

30 ×=保留率  
采用紫外分光光度法。精确称取微胶囊湿囊 1.00 

g 置于 50 mL 烧杯中，用 30 mL 乙醚分三次洗涤，将

三次洗涤的滤液合并到一个烧杯中，加入适量无水硫

酸钠除去水分。过滤，滤液经旋转蒸发去除乙醚，用

无水乙醇稀释到合适的浓度，以无水乙醇为空白，在

285 nm 处测定吸光值，根据标准曲线计算微胶囊表面

的 VE 含量[24]。 

式中：A30，热处理 30 min 后微胶囊中 VE 的总含量；A0，

热处理前微胶囊中 VE 的含量。 

1.3.6.2  光照稳定性 
取适量交联后的 VE 微胶囊和游离 VE 油（保证

两者含有的 VE 油相等），分别置于室外光、室内光、

避光条件下保存 4 d，每天取样一次，参照 1.3.3.2 计

算 VE 总含量的变化，参照 1.3.6.1 计算保留率，绘制

保留率变化曲线。 
1.3.4  VE 复凝聚微胶囊释放率测定 

称取 0.5000 g 微胶囊粉末浸没于装有 300 mL 无

水乙醇的烧杯中，密封。置于 37 ℃水浴中，缓慢搅

拌，分别在 30、45、60、120、180、240 和 300 min
时，各取出 5 mL 溶液，并以等量无水乙醇补齐。以

无水乙醇为空白，在 285 nm 处测定吸光值，根据标

准曲线计算 VE 含量，按下式计算 VE 释放率，绘制

释放性曲线。 

1.3.6.3  相对湿度稳定性 
取适量交联后的 VE 微胶囊和游离 VE 油（保证

两者含有的 VE 油相等），分别在饱和 MgCl2 溶液

（33%）、饱和NaCl溶液（75%）和饱和KCl溶液（88%）

控制相对湿度的条件下室温避光保存 5 d，每天取样一

次，参照 1.3.3.2 计算 VE 总含量的变化，参照 1.3.6.1
计算保留率，绘制保留率变化曲线[26]。 

100%VE 0i
1-

×
×+×

= =

W

VcVc inn ∑
）累计释放率（  1.3.7  统计分析 

每个实验重复 3 次，结果以平均值±SD 表示，采

用 SPSS 19.0（美国 SPSS 公司）进行统计分析。组间

差异显著性分析采用方差分析（Analysis of Variance，
ANOVA）中的 Tukey HSD 测试，显著水平小于 0.05
时认为差异显著。 

式中，cn：第 n 次取样时释放介质中 VE 浓度，mg/mL；

V：释放截至体积 mL；Vi：第 n 次取样前取样的体积，mL；

W：微胶囊中 VE 的总含量，mg。 

1.3.5  VE 复凝聚微胶囊固化 
根据前期研究确定的最佳条件[25]采用谷氨酰胺

转氨酶和戊二醛对 VE 微胶囊进行交联。 
2  结果分析 

1.3.5.1  谷氨酰胺转氨酶固化 2.1  VE/SPI质量比对VE微囊化的影响 
将 1.3.1 中得到的 VE 复凝聚微胶囊悬浮液的 pH

调至 6.0，按 3.75 U/g SPI 的量加入谷氨酰胺转氨酶，

45 ℃下低速搅拌 3 h，过滤水洗，冷冻干燥得到交联

的 VE 微胶囊。 

SPI 在复凝聚体系中除了参加静电相互作用外，

还具有乳化 VE 的功能，其含量对于包埋效果具有重

要的影响，因此本文着重研究了 VE/SPI 比例对包埋

效果的影响。 1.3.5.2  戊二醛固化 
2.1.1  对微胶囊形态的影响 将 1.3.1 中得到的 VE 复凝聚微胶囊悬浮液的 pH

调至 6.0，加入 10%的戊二醛溶液，使戊二醛与 SPI
的质量比达到 1:1，45 ℃下低速搅拌 3 h，过滤水洗，

冷冻干燥得到交联的 VE 微胶囊。 

从图 1 可以看出，当 VE/SPI 的质量比为 1:1 时，

微胶囊的大小和形状不均匀，微胶囊有聚集和漏油现

象，表明 SPI 未能将 VE 充分乳化；VE/SPI 的质量比

为 1:2 时，微胶囊的形态较好，形状圆整，内部芯材

分布均匀，微胶囊囊壁厚度适中，漏油现象不明显，

说明此时 VE 乳化较为充分，未包埋及微胶囊表面附

着的油较少；当 VE/SPI 的质量比为 1:3 时，微胶囊形

按1.3.4测定交联微胶囊中VE在无水乙醇中的释

放规律，研究交联剂种类对 VE 复凝聚微胶囊释放性

能的影响。 
1.3.6  VE 复凝聚微胶囊稳定性能的评价 
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状规则，大小较均匀，但微胶囊囊壁厚度明显增加，

芯材所占体积比明显降低。 
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图1 VE/SPI质量比对VE微胶囊形态的影响 

Fig.1 E f VE 

注：a，VE/SPI=1 E/SPI=1:1 (m/m)；c，

VE/S

埋效果的影响 

ffect of VE/SPI ratio (m/m) on the morphology o

microcapsules 

:1 (m/m)；b，V

PI=1:1 (m/m)。 

2.1.2  对 VE 包

 
图2 VE/SPI质量比对微胶囊包埋效果的影响 

Fig.2 Eff cy and 

注：不带相同 05），比较在同系

列之

囊包埋效果的影响如图2所
示。

VE释放率

的影响 

ect of VE/SPI ratio on the encapsulation efficien

yield of VE microcapsules 

字母表示差异显著（p<0.

间的数据进行，下同。 

VE/SPI质量比对微胶

可以看出，VE/SPI 质量比对 VE 微胶囊的产率和

效率具有显著影响。当两者比例为 1:1 时，微胶囊的

产率和效率最低，分别为 69.73%和 64.37%；两者比

例为 1:2 时，产率和效率均达到最大，达到了 91.48%
和86.45%，分别为1:1时的1.31倍和1.33倍；当VE/SPI
比例为 1:3 时，微胶囊的产率和效率又显著下降，分

别为 75.94%和 70.32%。这表明，SPI 含量过高并不能

进一步提高包埋效果，该趋势与在辣椒红色素包埋中

观察到的结果一致[19]。这可能是由于虽然 SPI 含量较

高时乳化效果更好，但是与壳聚糖之间的静电相互作

用会减弱，从而使得对芯材的保护能力降低，导致包

埋过程中部分 VE 泄露，进而使得包埋效率和包埋产

率呈现出图 2 的趋势。 

2.2  VE/SPI质量比及交联剂种类对

 
图3 VE/SPI质量比及交联剂种类对VE微胶囊释放率的影响 

VE/S
释放

胶囊中的聚电解质是通过静电相互

作用

Fig.3 Effect of VE/SPI ratio and the type of crosslinking agent 

on the release of VE from microcapsules 

PI质量比对所得微胶囊中VE在无水乙醇中

规律的影响如图 3 所示。随着浸泡时间的延长，

复凝聚微胶囊中 VE 的累计释放率随之增加，表明所

得微胶囊具有较好的缓释性能。未固化的微胶囊芯材

释放迅速，在 0~0.75 h 时释放速度最快，之后释放速

度有所减缓。这可能是由于有部分 VE 吸附在微胶囊

表面，导致起始阶段芯材释放速度较快。浸泡 5 h 后，

VE/SPI 质量比为 1:1 时所得微胶囊的 VE 累积释放率

最高，达到了 81%，1:2 时累积释放率最低，仅为 67%，

这与图 2 中包埋效率的变化规律一致。结合图 1、图 2
和图 3 可知，当 VE/SPI 质量比为 1:2 时微胶囊的包埋

产率、包埋效率及缓释性能最好，因此选择该比例进

行后续的研究。 
由于复凝聚微

结合在一起，其对环境 pH 值及离子强度的变化

非常敏感，因此需要交联以提高其稳定性。戊二醛是

最常用的交联剂，其交联效果好、速度快、成本低，

但是其有一定的毒性，这影响了其在食品工业中的应

用。谷氨酰氨转氨酶可以用于含蛋白质复合物的交联，

因此本文以戊二醛为参照，以 VE/SPI 质量比为 1:2 时

制备的微胶囊为对象，探讨了谷氨酰氨转氨酶在 VE
微胶囊交联中的应用，结果如图 3 所示。经谷氨酰氨

转氨酶和戊二醛交联后，VE 在释放介质中的释放速

度明显变缓，当浸泡 5 h 后，VE 的累计释放率分别为

仅为 42%和 47%，仅为相应未交联微胶囊释放率的
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63%和 70%，表明交联可以显著提高 VE 微胶囊的稳

定性和缓释性能。另外，这两种交联剂的交联效果较

为接近，这与辣椒红色素微胶囊中观察到的结果一致
[19]。从安全性的角度考虑，在后续的研究中采用谷氨

酰氨转氨酶为固化剂进行交联。 

2.3  VE微胶囊的稳定性 
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VE/SPI 谷氨酰氨转氨酶作为交

联剂

选择 质量比 1:2、
制备 VE 微胶囊，以游离 VE 为参照，研究包埋

对 VE 热稳定性、光照稳定性及湿度稳定性的影响。 
2.3.1  热稳定性 

 
图4 微囊化对VE热稳定性的影响 

Fig.4 Effe ity of VE 

微囊化对 VE 热 如图 4 所示。由图

4 可

 
同光照条件下稳定性的影响如

图 5

糖复凝聚体系包埋可以显著

提高

ct of microencapsulation on the stabil

against heating 

稳定性的影响

知，微囊化 VE 和游离 VE 在 20~60 ℃之间贮藏

时，其保留率无显著变化，但微囊化 VE 的稳定性显

著高于游离 VE，在 60 ℃下贮藏 30 min 后，微胶囊

中 VE 的保留率为 88%，游离 VE 的保留率稍低，为

78%。当温度升至 80 ℃和 100 ℃时，VE 的稳定性显

著，热处理 30 min 后游离 VE 的保留率仅为 71%和

57%，而微胶囊中 VE 的保留率仍达到了 84%和 75%，

这表明利用 SPI-壳聚糖复凝聚体系包埋可以显著提高

VE 的热稳定性。 
2.3.2  光照稳定性

微囊化对 VE 在不

所示。由图 5 可知，室内光照时，微囊化 VE 和

游离 VE 在第 1~2 d 保留率变化均不显著（p>0.05），
保留率均较高；当保藏时间达到 4 h 时，VE 的保留率

开始显著降低，但微胶囊中 VE 的保留率仍高于游离

VE，保留率为 78%，是后者的 1.1 倍。暗光保藏时，

微胶囊中的 VE 含量在整个实验过程中均无显著变

化，4 d 后的保留率仍在 85%左右，而游离 VE 的保留

率则发生了显著降低，4 d 后其保留率仅为 74%。当

在室外强光下保存时，游离 VE 损失严重，贮存 4 d
后保留率仅为 32%，表明 VE 对光的稳定性很差，而

微囊化 VE 在贮藏 4 d 后，保留率仍在 60%以上，二

者差异显著（p<0.05）。 
因此，利用 SPI-壳聚

VE 在光照，尤其是强光照条件下的稳定性。 

 
图5 微囊化对VE光稳定性的影响 

Fig.5 Effec ity of VE 

注：A，室内光；B 外光。 

2.3.
同湿度环境下稳定性的影响如

图 6

t of microencapsulation on the stabil

against light 

，暗光；C，室

3  湿度稳定性 
微囊化对 VE 在不

所示。由图 6 可知，在相对湿度为 33%的条件下

微囊化 VE 和游离 VE 都较稳定，但微囊化 VE 更稳

定。贮藏 2 d 后，微囊化 VE 有 14%流失，这可能是

由于部分吸附在微胶囊表面的 VE 被破坏所致；随着

贮藏时间的延长，VE 的保留率不再显著变化，在实

验 5 d 后，微胶囊中的 VE 保留率仍为 80%；而游离

VE 在贮藏 5 d 后，已经有 38%流失，二者差异显著

（p<0.05）。随着相对湿度的增加，游离 VE 的稳定性
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随之降低。当在相对湿度为 75%条件下贮藏 5 d 后游

离 VE 的保留率降至 50%，而微囊化 VE 的保留率为

67%。当在相对湿度为 88%环境下贮藏 5 d 后，游离

VE 的保留率仅为 40%，而微囊化 VE的保留率在 55%
左右，仍显著高于游离 VE（p<0.05）。可以看出，SPI-
壳聚糖复凝聚微胶囊体系对 VE 的保护随着相对湿度

的增加而有所降低。这可能是因为 SPI 和壳聚糖都是

吸湿性材料，受水分活度的影响较大，在相对湿度较

大的环境中，更容易吸湿，从而使得对所包埋的 VE
芯材的保护作用降低。 
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图6 微胶囊化对VE在不同相对湿度下稳定性的影响 

F

微囊化 VE 均比

游离

好。 

SPI-壳聚糖复凝聚体系在VE微囊化中的

研究。当 VE/SPI 质量比为 1:2 时，微胶囊

的包埋
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[4] 
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[6] 

er-surfactant interactions on O/W emulsion 

[7] 

ig.6 Effect of microencapsulation on the stability of VE 

against relative humidity values of 33, 75, and 88% 

注：A，33%；B，75%；C，88%。 

综上所示，在不同相对湿度下，

VE 稳定，这说明微胶囊化可以增强 VE 在不同

湿度条件下的稳定性，且在低湿度条件下的稳定性更

3  结论 

本文就

应用进行了

产率和效率最高，分别为 91.48%和 86.45%；

戊二醛和谷氨酰氨转氨酶交联均能显著提高 VE 微胶

囊的稳定性，且两者效果相当。经谷氨酰氨转氨酶交

联后的微胶囊的热稳定性、光照稳定性及在不同湿度

条件下的稳定性均比游离 VE 提高。因此，利用 SPI-
壳聚糖复凝聚体系制备的 VE 微胶囊在食品工业中具

有广阔的应用前景。 
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