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直链糊精-共轭亚油酸复合物的制备及理化性质分析 
 

常情情，周星，许艳，吴春森，徐学明，金征宇 
（食品科学与技术国家重点实验室，江南大学食品学院，江苏无锡 214122） 

摘要：本文以蜡质玉米淀粉脱支得到的直链糊精为包合载体，共轭亚油酸（CLA）为客体分子,水-乙醇法制备直链糊精- CLA 复

合物。复合物的形成通过扫描电镜、X-射线衍射仪和 DSC 进行验证，并对复合物水溶液的粒径分布、储存稳定性、溶解度及复合物

氧化稳定性等性质进行研究。结果表明：直链糊精与共轭亚油酸形成的复合物呈块状结构，表面光滑，是典型的 V 型结构，峰值温

度为 83 ℃；复合物在水溶液中的粒径可达到纳米级，但储存稳定性差，复合物水溶液经超声波处理后，复合物粒径进一步降低，且

溶液的稳定性提高；室温下复合物的溶解度为 62.64%，并随着温度的升高而增大，当温度为 90 ℃时，其溶解度可达 91.05%；与直

链糊精形成复合物后，共轭亚油酸的氧化稳定性得到提高。这说明使用直链糊精对共轭亚油酸进行包埋，是一种有效的提高共轭亚油

酸溶解度和化学稳定性的方法。 
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Abstract: In this study, the amylose prepared from debranched, waxy, maize starch as wall material and conjugated linoleic acid (CLA) as 

the guest molecule were used to prepare an amylose-CLA complex, using the water-ethanol complexation method. Scanning electron 

microscope, X-ray diffractometer, and differential scanning calorimeter were used to verify complex formation, and particle size distribution, 

storage stability, solubility, and oxidative-stability of the complex were examined. The results showed that the amylose-CLA complex had a 

massive, typically V-shaped structure, with a smooth surface and an endothermic peak at 83 ℃. The particle size of the complex in aqueous 

solution was in the nanoscale range, albeit, with poor storage stability. After ultrasonic treatment, the particle size of the complex was further 

decreased, and solution stability of the solution was improved. At ambient temperature, the solubility of amylose-CLA complex in water was 

62.64%, which increased with an increase in temperature, to a maximum of 91.05% at 90 ℃. Oxidative stability of CLA improved after it 

formed the complex with amylose. This finding indicated that the treatment using amylose to wrap CLA was an effective method to improve the 

solubility and chemical stability of CLA. 
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共轭亚油酸（CLA）是共轭的十八碳二烯酸的各

种几何异构体和位置异构体脂肪酸的总称[1]。已有很多

研究表明，CLA具有抗动脉粥样硬化、抗糖尿病发生、

抗氧化、促进生长发育、降低体脂等众多生理功能[2]，

在药物、食品、生物等领域有广阔的应用前景。然而， 

共轭亚油酸水溶性差，在含水体系中的利用率及生物

利用度有限、化学稳定性差、易被空气氧化变质[3]，

而且形成的氧化产物会导致产品质量劣变和货架期缩

短，不利于产品的生产，储藏，运输和应用。因此，

提高CLA的水溶性、悬浮液稳定性和氧化稳定性具有

重要的实践意义。在生产实践中，微胶囊技术是一种

常用的提高产品水溶性和氧化稳定性的方法[4]。所谓微

胶囊技术，是将微量物质由壁材物质包囊的微包装技

术。此项技术可以改变物质形态、保护敏感成分、提

高物质的稳定性，在食品工业、饲料工业、生物医药

等领域中已经得到成功应用[5]。 
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在应用微胶囊技术提高物质的水溶性和稳定性

时，最主要的问题之一就是关于壁材的选择。可以作

为壁材的物质应具有水溶性好、化学稳定性高、具有

特殊的空腔结构等特点。直链淀粉是由D-吡喃型葡萄

糖单元通过α-1, 4糖苷键连接而成的链状大分子，聚合

度在400个葡萄糖残基以上，具有内部疏水外部亲水的

双亲性。早已有研究证明，直链淀粉能与碘、醇类、

脂类等疏水性化合物形成V-型晶体复合物。目前，直

链淀粉已经作为包埋壁材，在食品工业中得到应用。

直链糊精与直链淀粉的基本结构单元一致，但聚合度

小于100个葡萄糖残基，可通过异淀粉酶水解支链淀

粉、以蔗糖为底物酶法合成等方式得到。与直链淀粉

相比，直链糊精具有相同的螺旋结构，但它的分子量

小、溶解性好，因此，直链糊精可以作为一种新型的

包埋壁材，应用到食品工业中。 
本文以蜡质玉米淀粉为原料，经异淀粉酶完全脱

支后冷冻干燥得到直链糊精，以直链糊精为壁材，CLA
为客体分子，水-乙醇法制备复合物。直链糊精-CLA复

合物用扫描电镜、X-射线衍射法和差示扫描量热法

（DSC）检测，并对其物理化学特性进行研究。通过

直链糊精对CLA的这种包埋作用，可以扩大CLA的应

用范围，并为淀粉质资源的开发和利用开辟新的发展

空间。 
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1  材料与方法 

1.1  主要的材料与仪器 

蜡质玉米淀粉，杭州普罗星淀粉有限公司；游离

型共轭亚油酸，青岛鹏洋生物工程有限公司，气相色

谱测定纯度为80.50%；异淀粉酶（1000 U/mL）、猪胰

腺α-淀粉酶（150 U/mg）、糖化酶（3260 U/mL），爱

尔兰Megazyme公司；无水乙醇、氯化钠、氢氧化钠、

盐酸、醋酸钠、过氧化氢（30%）、三氯甲烷、甲醇、

氯化亚铁、硫氰酸钾、还原铁粉等均为分析纯。 
冷冻干燥机，美国Labconco公司；真空干燥机，上

海一恒科学仪器有限公司；高效液相色谱仪，日本岛

津公司；Dionex ICS-5000高效阴离子交换色谱系统

（HPAEC-PAD），美国戴安公司；Pris1差示扫描量热

仪（DSC），美国PerkinElmer公司；advance衍射仪，德

国布鲁克AXS公司；JEOL5400型扫描电子显微镜，日

本JEOL公司；纳米粒度及ZETA电位仪，英国马尔文公

司；722光栅分光光度计，上海精密科学仪器有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  直链糊精的制备 

准确称取 1.00 g 蜡质玉米淀粉，加入 90 mL 蒸馏

水于沸水浴搅拌预糊化，再于 121 ℃高压蒸煮 20 min
完全糊化，冷却至室温后加入 10 mL 醋酸钠缓冲液

（0.1 M，pH 3.5）及异淀粉酶（7.50 U/g 淀粉），在

40 ℃恒温震荡水浴中反应 12 h；完成水解反应的溶液

于沸水浴中煮沸 10 min 灭酶，5000 r/min 离心 5 min，
上清液旋转蒸发浓缩后冷冻干燥成粉末，即得直链糊

精。 
1.2.2  直链糊精共轭亚油酸复合物的制备 

准确称取500 mg直链糊精，先加入5 mL、1 M的

NaOH溶液溶解，再用40 mL蒸馏水稀释，最后加入5 
mL、1 M的HCL溶液中和

[6]
。所得溶液用N2排气后在

沸水浴中加热糊化，使溶液澄清透明，置于30 ℃的结

晶温度下；将50 mg共轭亚油酸（CLA）溶于预热的1 mL
无水乙醇中，同样置于结晶温度下；然后将CLA乙醇

溶液在N2保护下缓慢加入糊精溶液中，搅拌保温2 h后
取出冷却至室温；加入适量的NaCl溶液（5%）使沉淀

析出，5000 r/min离心20 min，分离出沉淀物，用无水

乙醇/蒸馏水混合液（V:V=50:50）将沉淀物洗涤两次除

去未复合的CLA，最后将沉淀物放入真空干燥器中，

在室温下抽真空干燥即得直链淀粉-CLA复合物样品
[7]
，复合物的产率由以下公式计算得出： 

100]
mm

m[%/X
21

0 ×
+

=  

注：X-产率，%；m0-复合物质量，mg；m1-直链糊精质量，

mg；m2-共轭亚油酸质量，mg。 

1.2.3  HPSEC 分析直链糊精链的聚合度 
将直链糊精样品溶于水后加热溶解，配制成1%

（m/V）的溶液，使用Shodex OHpak SB-804和SB-802.5
柱

[8]
，柱温50 ℃，超纯水为流动相，流速为0.70 

mL/min，示差检测器，溶液过0.45 um滤膜后进样，进

样量为20 μL；一系列不同分子量（1000 u、5000 u、12000 
u、150000 u、670000 u）的葡聚糖标样按相同的条件

进样分析，得到标准曲线从而得到样品的DP值分布范

围。 

1.3  复合物结构表征 

1.3.1  扫描电子显微镜（SEM） 
观测样品之前，首先将样品悬浮于丙酮中，用吸

管吸取该悬浮液滴于载玻片上，待丙酮挥发后，用喷

涂仪对样品进行镀金处理，在20 kV的操作电压下，使

用扫描电子显微镜（SEM）观测样品的微观形态。 
1.3.2  X-射线衍射法（X-RD） 

用Cu-Ka放射线，测试条件：管压3 kV，管流20 mA，

扫描速度4°/min，扫描区域5°~35°，采样步宽0.02°，扫
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描方式为连续，重复次数为1次。 
1.3.3  示差扫描量热法（DSC） 

称取约2 mg干燥样品放入已称好的样品盘中，按

照干样和蒸馏水的质量比为1:3的比例加入蒸馏水后压

盖密封，4 ℃平衡1 h后进行测定；测试条件为：升温

速率5 ℃/min，扫描范围20~110 ℃。 

1.4  复合率的测定 

准确称取15 mg复合物样品，加入1 mL酶液（猪胰

腺α-淀粉酶，200 U/mL；糖化酶，160 U/mL；CaCl2，
0.01 mol/L pH 5.2），37 ℃下振荡酶解24 h。酶解结束

后用正己烷完全萃取酶解产物中的CLA，将正己烷萃

取液稀释到适当的浓度，在CLA的最大吸收波长233 
nm处测定吸光度，然后根据CLA的吸光度与其浓度的

线性关系来计算复合物样品中CLA的含量。 

100
m
m%/X

0

×=  
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注：X-复合率，%；m-测算得的CLA质量，mg；m0-复合

物质量，mg。 

1.5  物理化学特性 

1.5.1  溶解度测定 
将0.50 g复合物样品分散于50 mL蒸馏水中，分别

在20 ℃、50 ℃、70 ℃、90 ℃的水浴中旋转震荡30 
min，然后1200 r/min离心10 min，将25 mL的上清液倒

入预先称重的称量瓶中，110 ℃干燥4 h后称重，复合

物的溶解度[9]用以下公式计算得出： 

100
m

2m%/S
0

×
×

=  

注：S-不同温度的溶解度，%；m-上清液的固体质量，g；

m0-样品的质量，g。 

1.5.2  粒径分析 
使用纳米粒度仪测定溶液的粒径分布和储存稳定

性，并研究超声波处理对粒径大小的影响。清洗后的

复合物沉淀未经干燥重新溶解于蒸馏水中（100 mg/100 
mL），超声波分别处理2 min、3 min、5 min、7 min，
10 min；功率为750~800 w，超声5 s，间歇1 s。分别取

未超声和超声不同时间的溶液用于粒径测定。20 ℃水

的折光率和粘度分别是1.333和1.00 cP。 
1.5.3  氧化稳定性 

分别称取适量的直链淀粉-CLA复合物样品、物理

混合样品和CLA样品于敞口容器中，将称好的样品储

藏于63±1 ℃的烘箱中，依次间隔0 h、12 h、1 d、2 d、
3 d、5 d、10 d精密称取适量的样品，加入10.0 mL三氯 

 

甲烷/甲醇混合液混匀，在适当的条件下进行超声波处

理，然后过滤样品（CLA样品不用经过超声波处理和

过滤操作），测定过氧化值吸光度。样品吸光度减去

零管吸光度后代入回归方程算得样品中的铁的质量，

然后根据下式计算样品的过氧化值[10]。 

284.55m
c-cX 0

××
=  

注：X-样品中过氧化值的含量，meq/kg；c-由标准曲线查

得样品中的铁的质量，μg；c0-由标准曲线查得零管铁的质量，

μg；m-样品中 CLA 的质量，g；55.84-Fe 的原子量；2-换算因

子。 

1.6  数据分析 

所有数据均为三次实验的平均值，误差项为标准

偏差；用 Origin 8.5 软件对数据进行拟合及图形化处

理。 

2  结果与分析 

2.1  短链直链糊精平均聚合度的测定 

直链糊精样品制成溶液同溶剂一起流过色谱柱

时，由于大分子向凝胶孔洞的渗透几率和深度小于小

分子，所以大分子比小分子先淋出色谱柱，以检测器

响应为纵坐标，淋出色谱柱的时间为横坐标，绘制出

HPSEC谱图，根据标样的分子量，计算得到直链糊精

分子量分布，色谱图如下： 

 
图1 直链糊精的HPSEC图 

Fig.1 HPSEC analysis of linear dextrin 

蜡质玉米淀粉经过高压蒸煮糊化，酶解，离心，

干燥，重新溶解等处理，除去了加热冷却到室温下易

沉淀的糊精链。蜡质玉米淀粉的支链淀粉分子量很大

（大于12000），而从图1中可以看出，蜡质玉米淀粉

脱支后，形成的脱支产物分子量仅在1000~12000 u范围

内，即链长的聚合度范围在6~70个葡萄糖残基之间，

表明蜡质玉米淀粉脱支基本完全且得到不同链长的直 
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链糊精。 

2.2  直链糊精- CLA复合物的检测 

2.2.1  扫描电镜分析 
扫描电镜（SEM）是观察物质形貌及其结构的直

观有效的方法。借助SEM可直接观察直链糊精、复合

物的颗粒形态及晶粒晶貌。图2是直链糊精和直链糊精

-CLA复合物的SEM照片。图中显示，直链糊精呈球形

结构，表面光滑，但晶体颗粒之间有较多的黏连；复

合物呈块状结构，表面光滑，但具有轻微程度的裂纹。

复合物形态与Shiran Zabar[11]所观察到的CLA-直链糊

精复合物的形态类似，但此颗粒形态与钱志伟[12]等报

道的淀粉-油酸复合物的颗粒形态不同，可能的原因有：

（1）短链直链淀粉的晶型结构不同；（2）复合物的

制备方法不同；（3）干燥方法不同等。 
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a                         b 

图2 直链糊精和直链糊精-CLA 复合物的SEM图像 

Fig.2 SEM micrographs of (a) linear dextrin (b) linear 

dextrin-CLA complex 

注：a：直链糊精；b：V-型复合物。 

2.2.2  X-射线衍射分析 
对直链糊精、CLA、直链糊精和CLA的物理混合

物和直链糊精-CLA复合物分别进行XRD测试，得到的

X-射线衍射图谱如图3所示。 

 
图3 直链糊精、CLA、直链糊精-CLA复合物、直链糊精-CLA物

理混合物的X射线衍射图 

Fig.3 X ray diffraction diagram of linear dextrin, CLA, complex 

and physical mixture 

从图中可以看出直链糊精的衍射峰分别为2θ
=5.37º、16.83º、23.26º，证明了直链糊精的晶型为B

型；一般CLA在室温下为液体，而在19º附近出现较宽

的衍射峰表明样品不纯，存在其他的在室温下结晶的

脂肪酸；直链糊精-CLA物理混合物在13.08º、15.24º、
17.26º、18.16º、20.04º、23.33º等多处出现衍射峰，

分别为直链糊精与CLA样品衍射峰简单的物理叠加，

并非分子水平上的复合；而直链糊精-CLA复合物的衍

射峰分别为2θ=7.69º、12.51º、19.86º，为典型的V型

包合物结晶结构。通过对比可以明显看出，直链糊精

-CLA复合物中CLA与直链糊精发生了络合，形成了新

的V型结晶结构。 
2.2.3  差示扫描量热法分析 

对直链糊精和直链糊精-CLA复合物分别进行DSC
扫描，得到如下图谱。 

 
图4 直链糊精和复合物的DSC曲线 

Fig.4 DSC analysis of linear dextrin and linear dextrin-CLA 

complex 

从图中可以看出，直链糊精的吸热峰的峰顶温度

是75 ℃，加入CLA之后复合物的曲线吸热峰变宽且吸

热峰的峰顶温度发生了变化，为83 ℃，且吸热峰的峰

面积较大。吸热峰和峰面积的变化，说明有新物质产

生，即直链糊精与CLA发生了络合，生成了直链糊精

-CLA复合物。因为B-型结构的直链糊精结晶没有V-型
结构的复合物结晶稳定性高，CLA配体与直链糊精络

合后复合物的熔融温度比直链糊精的高。相对于直链

淀粉-CLA复合物[7,11]，该复合物吸热峰温度低可能的原

因有：（1）直链糊精的链较短，熔融温度低；（2）
复合物制备时，使用的结晶温度不同；（3）复合物属

于VI型，是一种亚稳态多晶型物。 

2.3  复合物的产率和复合率的测定 

CLA正己烷溶液的线性回归方程为：y=0.062 
x+0.026，R2=0.999，在3~18 mg/L范围内，吸光度与浓

度呈现良好的线性关系。直链糊精和CLA在30 ℃下复

合的平均产率是 23.83±0.23% ，平均复合率是

1.67±0.084%。复合物产率及复合率都较低的可能原因

是：（1）复合物的产率与直链淀粉的链长、溶解度、
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形成复合物的能力和晶体在介质中的沉淀能力有关。

样品中聚合度（DP < 20）较低的直链糊精含量多，而

这些短链的直链糊精难以和脂肪酸形成包合物。（2）
CLA中共轭双键的存在使得该客体分子是弯曲的，空

间和静电排斥导致CLA分子难以进入直链糊精的螺旋

内部。（3）酶解后释放的CLA易被氧化，由紫外检测

法测得的含量较低，得到的复合率也低。 

2.4  物理化学特性 

2.4.1  溶解度 
由于复合物在水中溶解度的大小决定了复合物的

利用效率和应用范围，而且如果将其添加到食品中，

在食品的生产、加工、制备、处理等过程中，都会有

不可避免的温度变化，因此本文探究了该复合物在不

同温度下的溶解度。 

 
图5 直链糊精和复合物的溶解度 

Fig.5 Solubilities (%, db) of liner dextrin and liner dextrin-CLA 

complex 

室温下，分子量大（聚合度400以上）的直链淀粉

及其复合物很难溶于水[10]，而直链糊精及其与CLA形

成的复合物都有较好的水溶性，分别为41.46%和

62.64%（图5），主要是因为蜡质玉米淀粉经异淀粉酶

脱支后得到的直链糊精分子量小、聚合度在6~70之间，

远低于直链淀粉的聚合度；而直链糊精-CLA复合物的

溶解度高于直链糊精，是由于脂肪酸分子的引入，基

团相互作用发生变化，晶型发生变化；50 ℃后，两者

在水中的溶解度都随着温度的升高而增大，可达到90%
以上，可能是因为物质的溶解过程为吸热，温度越高，

溶解度越大，或物质与水形成氢键的能力随温度的提

高而增大；由此表明，将直链糊精作为包埋载体，能

较好的解决直链淀粉复合物溶解性低的难题，提高客

体分子的利用效率，并扩大其应用范围。 
2.4.2  超声波对粒径大小和悬浮液稳定性的影

响 
若扩大客体分子在溶液中的应用范围，则需要将

复合物制成乳液。由于乳液粒径的大小决定它的均匀

分散性和储藏稳定性，进而决定复合物中生物活性物

质的生物利用度，因此乳液中复合物粒径的分析十分

重要。 

 
图6 超声波时间对粒径大小分布的影响 

Fig.6 Effect of ultrasonication time on particle size distribution 

of complex 

鉴于平均粒径大小和粒径大小分布对于V-型复合

物作为传递系统功能特性的重要性[13]，有必要通过纳

米粒度仪研究这些参数。从图6可以看出，未经超声波

处理的溶液平均粒径为708 nm，粒径大小分布较宽；

而经超声波处理后，平均粒径和分布都变小，且随着

超声时间的延长粒径逐渐减小，超声7 min时，平均粒

径约为324 nm；当继续超声处理时，纳米级粒径继续

变小，但微米级粒径又出现，表明过度的超声会引起

粒子的重新聚集，这与Kim等[6]报道的结果相一致。另

外，未经超声波处理的溶液储存1天后出现沉淀，而经

过超声波处理的溶液仅在储存3天后有少量的沉淀产

生，这是因为超声波处理阻碍了复合物粒子的聚集，

使复合物的粒径变小，增加了粒子的比表面积，因此

可以有效的改善悬浮液的稳定性。 
2.4.3  氧化稳定性 

根据CLA浓度与过氧化值吸光度的线性回归方程

y=0.025x-0.000（R2=0.998）来计算样品中CLA的含量，

进而确定超声波提取复合物中CLA的最佳条件。 

 
图7 样品的过氧化值吸光度随超声波提取时间的变化 

Fig.7 Relation of peroxide value absorbency and ultrasonic 

extracting time 
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样品分别用超声波处理0、20、40、60、80 min，
随后过滤并测定滤液的过氧化值吸光度，如下图7，根

据CLA浓度与过氧化值吸光度的线性关系，得出最佳

的超声波提取时间为40 min，样品过氧化值随储藏时间

的变化如图8所示。 

 
图8 样品过氧化值随储藏时间的变化 

Fig.8 Relation of peroxide value and storage time 

早在1978年Morrison等[14]就报道脂质的氧化稳定

性可以通过淀粉的包埋作用来提高。因此，分析直链

糊精-共轭亚油酸复合物的目的就在于测试两者形成复

合物之后是否能有效提高多不饱和脂肪酸的氧化稳定

性。从图8可以看出，在63 ℃储藏12 h后，CLA样品和

物理混合物的过氧化值急剧上升，而在储藏3天后开始

缓慢下降，且随着储藏时间的延长，两者的颜色变成

淡黄并逐渐加深。储藏2 d后，CLA黏度明显增加，到

最后几乎丧失了流动性，该现象说明CLA在本实验条

件下很快被氧化分解，生成黏度很大的新物质，减少

了与氧气接触反应的机会，从而出现过氧化值先升后

降，最后几乎保持平稳的现象。直链糊精-CLA复合物

样品的过氧化值几乎不变，颜色也无明显变化；表明

直链糊精-CLA复合物完全保护了CLA免受氧化，可能

的原因是复合物的形成阻碍了氧分子接近多不饱和脂

肪酸[14]。上述结果与杨英等[12]利用直链淀粉作为包埋

材料的实验结果相似。所以，除直链淀粉之外，直链

糊精的复合物同样可以提高多不饱和脂肪酸的氧化稳

定性。 
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3  结论 

本文通过使用水-乙醇法将直链糊精与 CLA 复

合，得到直链糊精-CLA 复合物。复合物经扫描电镜

观察呈块状结构，表面光滑，但具有轻微程度的裂纹，

与直链糊精的外貌形态不同；X-射线衍射测试表明直

链糊精和 CLA 形成了典型的 V 型结构复合物；DSC
分析表明两者发生了络合，形成了新的物质；复合物

在水溶液中的粒径可达到纳米级，溶解度大但储存稳

定性差，超声处理可以提高复合物的储存稳定性；直

链糊精-CLA复合物对CLA可以起到很好的氧化保护

作用。这表明用直链糊精对 CLA 进行包埋，是一种

有效的提高 CLA 溶解度和化学稳定性的方法。 
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