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两种凝聚法橙油纳米胶囊的性质比较 
 

彭群，邓琳，王超，段翰英 

（暨南大学食品科学与工程系，广东广州 510632） 

摘要：探讨复凝聚法(complex coacervation，CC)和单凝聚法(simple coacervation，SC)制备的纳米胶囊(nanocapsule，Nano)的差异，

本文以橙油为芯材，采用 CC 和 SC 两种凝聚法分别以明胶、海藻酸钠和壳聚糖为壁材对其包埋制备纳米胶囊，并通过包埋率、粒径

分布、缓释性能、红外特征、热重稳定性(TGA)及乳液稳定性等对两种纳米胶囊进行了表征和比较。结果表明，两种橙油纳米胶囊的

平均粒径均服从正态分布，大小比较均匀。SC-Nano 粒径分布窄，平均粒径更小（76.51±8.04）nm，CC-Nano 包埋率(82.97±1.49)%和

得率(82.31±0.67)%更高。场发射电镜（FE SEM）显示纳米胶囊形貌独立且均匀，表面光滑。FT-IR 结果证实橙油成功被包埋。缓释

性能、TGA 和乳化性能分析表明两种纳米胶囊均具有良好的缓释性、热稳定性和乳化稳定性，且 SC-Nano 耐热性和乳化活性更强。

因此，两种凝聚法制备的橙油纳米胶囊可依据其特性应用在不同食品。 
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Abstract: To compare the characterization of nanocapsules (Nano) prepared by complex coacervation (CC) and simple coacervation (SC) 

method, in this study orange oil Nano were prepared by CC and SC method, with gelatin, sodium alginate and chitosan as wall materials 

respectively. Two Nanos were then characterized by means of encapsulation efficiency (EE), size distribution, sustained release properties, 

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric analysis (TGA) and nanoemulsion stability. The results showed that average 

particle size of two Nanos obeyed normal distribution, and their sizes were relatively uniform. SC-Nano had the smallest average particle size of 

76.51±8.04 nm, wheras CC-Nano had the highest EE (82.97±1.49)% and yield (82.31±0.67)%. FE SEM manifested that the morphology of two 

Nanos were different, uniform in size, and smooth. FT-IR results confirmed that orange oil was successfully encapsulated. Each Nano had good 

sustained release properties, high zeta potential, and good nanoemulsion stability. TGA curves showed that SC-Nano had higher heat-resistance 

ability than CC-Nano. Thus, two Nanos can be applied to different food by their properties. 
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橙皮精油（橙油）是一种由 D-柠檬烯、癸醛、己

醛，辛醇，D-芳樟醇等数百种天然成分组成的复杂混

合物[1]；无色透明，具有诱人的橘香味，在食品以及

化妆品行业具有广泛的应用价值[2]。然而，由于橙皮

精油中含有大量的易挥发萜烯类物质，很容易在空气

中氧化，因此易出现终端产品的香气质量不稳定，留

香时间短等问题[3,4]。 
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纳米胶囊(Nanocapsule，Nano)是一类粒径尺寸在

纳米级别的微胶囊。由于粒径的变小，纳米胶囊具有

了表面效应、体积效应、量子尺寸效应和宏观量子隧

道效应等一系列独特的现象，使之在包埋性、稳定性、

靶向性等方面相比于普通微胶囊具有更大的提高[5]。 
凝聚法是纳米胶囊的制备方法之一，因其反应条

件温和、稳定高效等优点更适合精油等热不稳定芯材
[6]。根据聚合物数量，凝聚法可分为单凝聚法(simple 
coacervation，SC)和复凝聚法(complex coacervation，
CC)，即壁材分别用仅一种聚合物和两种及以上聚合

物聚合而成[7]。单凝聚法制备工艺简单，成本低，粒

径小。复凝聚法反应条件温和，包封率也相对较高，

是近年来食品领域的研究热点之一。研究表明，复凝
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聚法制备的生姜精油、茉莉香精纳米胶囊尺寸稳定，

且提高了芯材的热稳定性和缓释性[8,9]。 
目前国内橙皮精油的应用研究集中在微胶囊这一

块[10~12]，鲜见其纳米胶囊的报道[13]。两种凝聚法由于

在制备原理和工艺的差异，有可能使得橙油纳米胶囊

性质会有较大差异，进而影响其利用。 
因此，为探讨 SC 和 CC 两种凝聚法制备的橙油

纳米胶囊的差异，本文以橙油为芯材，采用复凝聚法

和单凝聚法分别以明胶、海藻酸钠和壳聚糖为壁材对

橙油包埋制备 CC-Nano 和 SC-Nano，并采用包埋率、

产率、缓释性能、粒径分布、红外特征、热重稳定性

等来表征和比较两种不同橙油纳米胶囊的形态、微观

结构和稳定性，以期为两种凝聚法纳米胶囊的应用提

供基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

明胶，天津小森化学试剂有限公司；海藻酸钠，

温州辅助制药厂；壳聚糖，上海陶和生物科技发展有

限公司；三聚磷酸钠(TPP)、乙酸、无水乙醇、十二烷

基硫酸钠（SDS），天津大茂有限公司；甜橙油，广州

百花香料股份有限公司；所用水为蒸馏水。 

1.2  仪器与设备 

JY92-IIN 超声细胞破碎仪、Scientz-12N 冷冻干燥

机、SB-5200 DTS 超声波清洗机，宁波新芝生物技术

有限公司；Type 90-2 恒温磁力搅拌器，上海沪西分析

仪表有限公司；HH-2-T 电热恒温水浴锅，江苏金坛红

华仪器厂；Starter-3C 精密 pH 计，美国奥毫斯有限公

司；UV-1900 双光束紫外-可见分光光度计，上海佑科

仪器仪表有限公司；ZS90 激光粒度分析仪，英国马尔

文仪；JSM-6330F 场发射扫描电镜，日本捷欧陆有限

公司；Ultra Turrax T-25Basic 高剪切机，德国艾卡仪器

设备有限公司；VERTEX 70 傅里叶变换红外，德国布

鲁克纳公司；TGA/SDTA851 热重分析仪，英国梅特

勒仪器有限公司。 

1.3  CC-Nano和 SC-Nano制备 

参考吴珺的方法[8]并进行优化，采用复凝聚法制

备 CC-Nano。配制 2.0%的明胶和海藻酸钠（1:1，W/W）
溶液作为壁材，抽滤除去不溶性杂质和泡沫。置于

50 ℃恒温水浴在不断搅拌中加入 1.0%橙油，并放入

超声波细胞破碎机中反应 15 min。在磁力搅拌下，逐

滴添加乙酸调整体系 pH 为 3 经复合凝聚反应后制得

橙油纳米乳液，然后冷冻干燥制得 CC-Nano 粉末。按

上述方法但不添加橙油，同时制备 CC-Nano 空胶囊。 
参考肖作兵等方法[14]并进行优化，采用单凝聚法

制备 SC-Nano。将 0.15%壳聚糖溶解在 0.30%冰醋酸

水溶液中，经超声处理后，得到透明均匀的溶液待用；

将 0.075% TPP 和 0.1%甜橙油溶解到水中，并放入

12000 r/min 的高剪切机中均质乳化 3 min。在磁力搅

拌的条件下，将乳化后的甜橙油-TPP 溶液滴加到壳聚

糖醋酸溶液中，两相经离子凝聚反应后制得橙油纳米

乳液，然后冷冻干燥制得 SC-Nano 粉末。按上述方法

但不添加橙油，同时制备 SC-Nano 空胶囊。 

1.4  纳米胶囊表征 

1.4.1  橙油浓度标准曲线 
分别配制浓度为 0.50、1.00、2.50、5.00 和 10.00 

mg/L 的橙油乙醇溶液进行全波长扫描，确定橙油的最

大吸收波长为333 nm。并得到橙油浓度(x)与吸光度(y)
关系的标准曲线，y=0.1834x+0.0018(R²=0.9978)。 
1.4.2  包埋率和产率 

参考张岩，杨君，李志诚等的方法测定橙油纳米

胶囊的包埋率和得率[15~17]，并稍作修改。 
包埋率(Encapsulation efficiency)测定：精确称取

50 mg 纳米胶囊粉末，用无水乙醇充分洗涤后过滤，

取滤液倒入量筒中，用无水乙醇定容至 20 mL，在 333 
nm 处测定吸光度，根据标准曲线计算表面橙油质量

M1。另取 50 mg 纳米胶囊粉末用少量的水溶解，用一

定量无水硫酸钠吸去水分，冷却后用无水乙醇充分萃

取橙油并过滤，滤液倒入量筒中，用无水乙醇定容至

20 mL，在波长 333 nm 处测定其吸光度，根据标准曲

线，得出其总油的含量 M2。根据式(1)计算包埋率。 
得率(Yield)：M3 为最初橙油添加量，根据式(2)

求得产率： 

%100×)
M
M

-1(=
2

1包埋率                  (1) 

2

3

M 100%
M

= ×得率                        (2) 

1.4.3  纳米乳液稳定性 
参照文献[18]的方法，稍作改进。制备 CC-Nano

和 SC-Nano 纳米乳液，然后分别在 0 min 和 10 min 时

取样，经 1 mg/mL 的 SDS 溶液稀释 100 倍，测量 333 
nm 下的吸光值，SDS 溶液为空白液。乳化能力与乳

化稳定性分别以乳化活力(EAI，m2/g)和乳化稳定性

(ESI，min)表示，具体见下式(3)和(4)： 

1000×a×d×c
N×A×2.30×2

=EAI 0                     (3) 
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10×
A-A

A
=ESI

100

0                        (4) 

式中：N：稀释倍数；c：壁材浓度（g/mL）；d：比色皿

光程（m）；a：油相浓度；A0：0 min 时 333 nm 处的吸光值；

A10：10 min 时 333 nm 处的吸光值。 

1.4.4  缓释性能 
参照邹竞[19]等方法并略加改进。将 500 mg 纳米

胶囊粉溶于100 mL 0.1 mol/L乙醇水溶液中，每30 min
取样，测上清液吸光度（333 nm）。对照标准曲线，

得到纳米胶囊中橙油含量变化情况，由下式(5)求得相

对累积释放率(Cumulativerate，CR)。同时对未被包埋

的甜橙油做相同的释放实验。 

100%×)
V
V

-(1=CR
0

t                      (5) 

式中：Vt为 t 时刻纳米胶囊中的橙油含量；V0为 500 mg

纳米胶囊总油含量。 

1.4.5  粒径分布和形态观察 
采用激光粒度分析仪测定纳米胶囊的粒径大小、

分布和 zeta 电位值。纳米胶囊形态由场发射扫描电镜

(FESEM)测定。具体测定方法如下：在 FESEM 样品

台上贴上双面胶，撒上少许样品粉末，用洗耳球吹去

多余的粉末，然后喷金，观察纳米胶囊样品的外观形

态并记录显微照片。 
1.4.6  傅立叶变换红外光谱 

分别取干燥的明胶和海藻酸钠混合物、壳聚糖和

TPP 混合物、CC-Nano 粉末、SC-Nano 粉末与纯 KBr
粉末以质量比 1:100 混合，分别研磨成细粉末，压成

片状，使用纯 KBr 粉末作为背景。在 400~4000 cm-1

进行扫描，分辨率为 2 cm-1。 
1.4.7  热重分析 

称取约 5 mg CC-Nano 和 SC-Nano 粉末，采用热

重分析仪测量其热释放曲线[20]。测量条件如下：初始

温度 38 ℃，以 20 /min℃ 的速率升温至 500 ℃，载气

为氮气，流量 35 mL/min。同时还对芯材甜橙油进行

了同样的实验。 
1.4.8  数据统计分析 

利用 Excel 2010 及 Origin 8.0 进行数据处理，所

有数据均为三次重复的平均值。 

2  结果与分析 

2.1  纳米胶囊粒径大小、分布和形态 

由图 1 和表 1 可知，两种橙油纳米胶囊的平均粒

径均服从正态分布，大小比较均匀，说明其分散性良

好。两种纳米胶囊的 zeta 电位值都大于 20 mV，即具

有良好的胶体稳定性。SC-Nano 粒径分布窄，平均粒

径更小，能达到 100 nm 以下，但其包埋率和得率都

较低。复凝聚法制得的微囊，由于复凝聚反应完全，

两种包料以正负电荷静电结合牢固而使包埋率和得率

往往大于单凝聚法[21]。由图 2 可知，两种橙油纳米胶

囊粉末均呈较规则圆形，尺寸均匀且独立，纳米胶囊

的表面光滑，说明形成了良好的包埋。CC-Nano 的形

貌比 SC-Nano 更规整。 

 

 
图1 CC-Nano(a)和 SC-Nano(b)的粒径分布图 

Fig.1 Size Distribution of CC-Nano (a) and SC-Nano (b) 
表1 两种纳米胶囊特征 

Table 1 Properties of CC-Nano and SC-Nano 

type Encapsulation efficiency/% Yield/% 

CC-Nano 82.97±1.49 82.31±0.67 

SC-Nano 59.42±1.57 21.93±0.67 

type Average particle size/nm Zeta potential/mV
CC-Nano 477.17±8.85 -28.03±0.40 
SC-Nano 76.51±8.04 -31.10±0.96 

  

图2 CC-Nano（a）和SC-Nano(b)的扫描电镜图 

Fig.2 FE SEM micrograph of CC-Nano (a) and SC-Nano (b) 
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2.2  傅里叶变换红外分析 

如图 3 所示，(a)与(b)曲线为 CC-Nano 空胶囊和

粉末的红外光谱。在空胶囊的红外光谱中，3400 cm-1

处为-OH 和-NH2缔合伸缩振动吸收峰，1652 cm-1处为

酰胺基伸缩振动吸收峰，1594 cm-1处为-NH2的弯曲振

动吸收峰，1378 cm-1对应-CN 的伸缩振动吸收峰[22]。

此外，2900 cm-1左右有甲基的-CH 伸缩振动，即甜橙

油的特征吸收峰[2]。因此，(a)与(b)对比说明了复凝聚

法制备纳米胶囊是通过明胶中的-NH2+和海藻酸钠中

-COO 之间的静电相互作用，没有新的化学键生成，

且橙油被成功引入 CC-Nano 中。 

 

 
图3 红外谱图 

Fig.3 Infrared spectra 

注：CC-Nano 空胶囊(a)；CC-Nano (b)；SC-Nano 空胶囊

(c)；SC-Nano (d)。 

(c)与(d)曲线为 SC-Nano 空胶囊和粉末的红外光

谱。3438 cm-1是-OH 和-NH 的伸缩振动吸收峰重叠而

成的一个宽峰，在 2870 cm-1出现-CH3和-CH2伸缩振

动吸收峰，1599 cm-1 出现氨基的弯曲振动吸收峰，

1096 cm-1处是 β糖苷键特征吸收峰[23]。此外，由于壳

聚糖分子中含有一定量的乙酰氨基，所以在 1641 cm-1

出现酰胺峰（伸缩振动吸收峰）。在 1423 cm-1和 1383 
cm-1分别出现 CH2和 CH3弯曲振动吸收峰[24]。因此，

对比(c)和(d)说明了橙油被成功引进 SC-Nano 中。 

2.3  缓释性能分析 

如图 4 所示，CC-Nano 和 SC-Nano 都在释放的第

一个 60 min 内出现了最初的突释现象，这可能是附在

纳米胶囊表面橙油的释放造成的，与 Koppolu 等制备

的壳聚糖基的纳米/微胶囊的释放规律较一致[24]。同

时，CC-Nano 和 SC-Nano 在 240 min 内的释放曲线都

呈现出一种可持续释放的行为，而 240 min 时

CC-Nano 和 SC-Nano 的累积释放率分别为 39.86%和

34.51%。240 min 后为缓慢释放阶段，此阶段纳米胶

囊壁材的溶胀能力减弱[25]，抑制橙油从纳米胶囊的网

状结构释放通道迅速扩散到介质中，实现持续释放，

验证了 CC-Nano 和 SC-Nano 具备良好的缓释性能。 

 
图4 CC-Nano和 SC-Nano的缓释曲线 

Fig.4 Sustained release curve of CC-Nano and SC-Nano 

2.4  纳米乳液稳定性 

 
图5 两种纳米胶囊的乳化活性和乳化稳定性 

Fig.5 Emulsifying activity and emulsifying stability of two kinds 

of nanocapsules 

乳化活性反映的是油水相均质后立即显现出的乳

化油滴能力，而乳化稳定性则代表的是体系对于阻止

油滴聚集的持久能力[26]。如图 5 所示，SC-Nano 的乳

化活性更高，而二者的乳化稳定性相差不大。 

2.5  热稳定性 

如图 6a 所示为橙油、CC-Nano 和 SC-Nano 的热

失重曲线。未被包埋的橙油几乎所有质量都在低于

150 ℃丧失，表明其极易挥发。而 SC-Nano 的整体热
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失重极其平稳，直到 500 ℃时仍具有约 35%的重量。

这意味着它具有极强的耐热性，兼具优良的缓释性。

另外 CC-Nano 的热释放曲线具有相似的形态，可细分

为四个阶段。阶段一升温至 100 ℃，约失重 10%，主

要为结合水的挥发。阶段二升温至 250 ℃，约失重

20%，其代表了芯材的缓慢释放。阶段三从 250 ℃升

温至 300 ℃，包含了约 50%~60%的失重。该阶段的曲

线呈现了迅速的下降趋势。这意味着在该阶段伴随着

壁材的分解，芯材成分也开始了大量的释放。阶段四

约失重 15%，由 350 ℃升至 500 ℃。在该阶段，曲线

代表的都是单纯壁材物质的分解，即芯材已挥发殆尽。 
同时两组纳米胶囊热失重百分比图 6b 更能直观

看出，第一与第二阶段的热失重总和排序如下：

SC-Nano (22.17%)>CC-Nano (14.78%)。基于上述分析

的一、二阶段为水分挥发及芯材的缓释过程可以发现

SC-Nano 具有相对较好的耐热性。第三阶段的差异可

以从求导曲线中看出。SC-Nano 曲线的失重峰最小，

这说明在芯材释放最快的阶段，SC-Nano 仍表现出最

好的耐热性。 

 

 
图6 热失重（a）及求导曲线（b） 

Fig.6 The thermogravimetric curves (a) and differential 

thermogravimetric curves (b) 

3  结论 

3.1  本文通过采用缓释性能、红外、热重分析及乳液

稳定性等对两种纳米胶囊进行了表征。纳米乳液稳定

性测定说明了 SC-Nano 的乳化活性更高，而二者的乳

化稳定性相差不大。红外光谱表明复凝聚法制备纳米

胶囊是通过静电相互作用，且橙油被成功引入纳米胶

囊壁材中；缓释性实验证明两种纳米胶囊都具有良好

的缓慢释放作用。场发射扫描电镜显示纳米胶囊的形

貌独立且均匀，表面光滑，只有少数壁材附着。此外，

热重分析证明两种纳米胶囊均具备良好的热稳定性，

且 SC-Nano 的热稳定性更好。 
3.2  根据两种纳米胶囊不同的特性，它们可以添加到

不同的食品以提高风味质量。包埋率和产率最高的

CC-Nano 不仅提高了橙油的稳定性，而且降低了添加

成本，而平均粒径最小和热稳定性最高的 SC-Nano 可

应用于如透明度要求较高的饮料或烘焙食品。 
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