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冷冻干燥制备番茄红素微胶囊及其缓释性能研究

龙海涛1，2⋯，毕阳3，张慧秀1，孙艳3，牛红艳1，蒲陆梅1’2+

1(甘肃农业大学理学院，甘肃兰州，730070)2(甘肃农业大学农业资源化学与应用研究所，甘肃兰州，730070)

3(甘肃农业大学食品科学与工程学院，甘肃兰州，730070)

摘 要 为了提高番茄红素的稳定性，以酯化微孔淀粉、麦芽糊精、明胶、蔗糖及V。为复合壁材，番茄红素为芯

材，通过冷冻干燥的方法制备了番茄红素微胶囊，并对制备的番茄红素徽胶囊缓释性能进行了研究。研究表明：

采用酯化微孔淀粉、麦芽糊精、明胶、蔗糖及V。为复合壁材，其质量比为1：0．67：0．56：0．22：0．44，包合温度为50

℃，包合时间为0．5 h，芯材和壁材的质量比为10：90时制得的微胶囊包封率高达91．78％，微胶囊经扫描电镜表

征得表面光滑且呈球形，直径在10阻m左右；制备的番茄红素微胶囊具有良好的肠溶性，体外释放研究表明其释

放数据符合Higuchi扩散模型，说明番茄红素微胶囊体外释放符合菲克扩散机理。
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微胶囊化技术是使用天然的或者合成的高分子

材料将固体、液体甚至是气体的微小颗粒包裹在直径

为1～500阻m的半透性或密封囊膜的技术。微胶囊

化技术主要有喷雾干燥、冷冻干燥、凝聚法等，其中冷

冻干燥在食品及医药领域应用广泛，主要用于热敏性

物质的干燥。近年来部分学者采用不同的壁材通过

冷冻干燥的方式制备了杨桃多酚⋯、理．亚麻酸油旧1、

长双歧杆菌∞一、Ot一淀粉酶㈡’等微胶囊。番茄红素微

胶囊大多采用喷雾干燥。5“1法，而采用冷冻干燥方法

制备番茄红素微胶囊鲜有报道。其次，微胶囊采用的

壁材目前主要以阿拉伯胶、明胶、麦芽糊精等为主，上

述壁材价格较高。而采用辛烯基琥珀酸酯化微孔淀

粉不仅价格便宜，黏度较低，而且其自身是优良的乳

化剂，便于形成较高包埋率的微胶囊。因此拟采用酯

化微孔淀粉、麦芽糊精等为壁材，番茄红素为芯材，冷

冻干燥制备番茄红素微胶囊，进而研究微胶囊在模拟

体液中的缓释性能。

1 材料与方法

1．1材料与试剂

番茄红素(纯度90％)，上海源叶生物科技有限

公司；乙酸乙酯(分析纯)，天津市福晨化学试剂厂；

酯化微孔淀粉，实验室自制；体积分数95％乙醇(分
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析纯)，天津市福晨化学试剂厂；丙酮(分析纯)，北京

化工厂；吐温80，麦克林试剂公司；石油醚，天津市福

晨化学试剂厂，分析纯；胃蛋白酶，沃德赛斯生物公

司；胰蛋白酶，沃德赛斯生物公司。

1．2仪器与设备

722型分光光度计，上海新茂仪器有限公司；恒

温水浴锅，北京科伟永兴仪器有限公司；RE一2000B旋

转蒸发器，上海亚荣生化仪器厂；JJ一1悬挂式搅拌器，

常州国华电器有限公司；DS一2510超声波振荡仪，上

海奥谱勒仪器有限公司；FD．1A．50冷冻干燥机，上海

争巧科学仪器有限公司；JSM-5600LV扫描电子显微

镜，13本电子光学公司。

1．3实验方法

1．3．I 番茄红素微胶囊制备工艺流程

取适量壁材于锥形瓶，加入蒸馏水，在70℃下糊

化30 min。而后降温至一定温度，取适量芯材溶解于

乙酸乙酯中，用恒压漏斗将番茄红素溶液缓慢加入到

壁材中，并加人适量乳化剂吐温80，搅拌一定时间后

均质乳化，将乳状液在一40℃下冷冻干燥48 h得到

橙色的粉末状番茄红素微胶囊产品。

1．3．2番茄红素微胶囊包封率测定

1．3．2．1番茄红素标准曲线

参照刘玉梅等一1的方法绘制番茄红素标准

曲线。

1．3．2．2番茄红素微胶囊中番茄红素含量色测定

将一定质量的番茄红素微胶囊置于锥形瓶中，而

后加入适量水，再用萃取剂y(石油醚)：V(丙酮)=1
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：1的混合液萃取其中的番茄红素，并辅以超声振动，

水相无色时，合并有机相，旋转蒸干并用乙酸乙酯溶

解萃取出的番茄红素，测其吸光度，对照番茄红素标

准曲线计算出番茄红素的含量。
1．3．2．3 微胶囊表面番茄红素含量的测定

将一定质量的番茄红素微胶囊置于锥形瓶中，而

后加入适量石油醚，振荡1 min，抽滤，将不溶物加入

石油醚反复提取至萃取液无色，合并石油醚，旋转蒸

干并用乙酸乙酯溶解，测其吸光度，对照番茄红素标

准曲线计算出番茄红素的含量。

1．3．2．4番茄红素微胶囊包封率

微胶囊化包封率的高低决定了微胶囊产品质量

的高低，是评价微胶囊质量的核心指标一s一。微胶囊

包封率高表明芯材暴露于外表面的少，产品性质稳

定，延长了产品的货架期。

娥囊包封率／％=1一豢嫠蔫燃)x1130㈩
1．3．3 番茄红素微胶囊制备的工艺优化

从壁材选择、芯材加入方式、包合时间、包合温

度、芯材与壁材质量比、固形物含量等因素进行试验，

在单因素的基础上，以包合时间、包合温度、芯材与壁

材质量比为因素进行3因素3水平的正交优化实验，

其因素水平表见表1。

表1 番茄红素微胶囊优化正交因素水平表

Table 1 Formula optimization of lycopene microcapsule

in the level of the orthogonal form factor

I．3．4番茄红素微胶囊的形貌分析

取少量番茄红素样品喷金后置于扫描电镜(SEM)

下观察其形貌。

1．3．5 番茄红素微胶囊的缓释性能

模拟胃液配制：用量筒量取HCI 8．2 mL，转移至

500 mL的容量瓶中，而后加水稀释至400 mL，再称取

胃蛋白酶5 g，加少量水溶解后，转移至500 mL的容

量瓶中，用蒸馏水定容，储存于4℃条件下备用，所得

溶液即为模拟胃液H。。

模拟肠液配制：分析天平称取磷酸二氢钾(KH：

PO。)3．4 g，加少量水使其溶解，而后转移至500 mL

容量瓶中，再称取胰蛋白酶5 g加适量水溶解，也转
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移至500 mL容量瓶中，最后用稀的NaOH调节容量

瓶中溶液pH值至6．8，用蒸馏水定容，储存于4℃条

件下备用，所得溶液即为模拟肠液。1⋯。

番茄红素在模拟肠液及胃液中的标准曲线：以模

拟肠液及胃液为空白对照，在200～800 nm进行紫外

扫描，以确定番茄红素在释放介质中的特征吸收波

长。以相应的释放介质作为空白，在模拟胃液中分别

选取番茄红素浓度在0．2～1．2 txg／mL的6个样品，

在模拟肠液中分别选取番茄红素浓度在0．2～1．2

¨g／mL的6个样品，分别在最大吸收波长处测定吸

光度。以番茄红素浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，

线性回归得到番茄红素在肠液及胃液中的标准曲线

用以测定释放率。

番茄红素微胶囊缓释性能测定：精密称取冷冻干

燥方式制备的微胶囊10 mg各7份，分别置于100

mL具塞试管中，每个试管分别加入50 mL释放介质

(即人工肠液和人工胃液)，加塞密封。将各试管置

于恒温振荡器，在37℃下振荡释放。每隔2 h从每

个具塞试管中取出5 mL液体以测定从微胶囊中释放

出来的番茄红素含量，并同时往具塞试管中补充释放

介质以位置体积不变。所取样品离心分离，以排除部

分微胶囊微粒的干扰，离心后取上清液测定其吸光

度，利用番茄红素标准曲线换算出质量浓度，利用式

(2)计算累积释放率‘1“。

累计释放率／％：世
m

(2)

式中：P，测定时刻溶液中番茄红素的浓度，恤g／

mL；V，某时刻混合溶液体积，mL；m，初时加入番茄

红素微胶囊中番茄红素总含量，斗g。

番茄红素微胶囊缓释动力学以常见表2中的动

力学模型对番茄红素微胶囊14 h内释放性能进行模

拟，探讨最佳的释放模型。

表2数学拟合模型

Table 2 Model Fitting Equation

注：Q为累计释放率，Q。为完全释放量，t为累计释放时间，n，b分别为

方程的截距及斜率。

1．3．6数据统计方法

本实验所有数据均为重复3次平行实验，并将其

所得的数据分析后求其平均值所得。

 



2 结果与分析

2．1番茄红素标准曲线

以番茄红素标准溶液质量浓度为横坐标，相应溶

液的吸光度为纵坐标，绘制标准曲线(图1)，线性拟

合方程为Y=0．230 7x一0．015 5，R2=0．999 7。表

明番茄红素质量浓度与吸光度存在良好的线性关系，

该曲线适合于测定番茄红素的含量，曲线适用的番茄

红素溶液含量在0．5～2．5 pg／mL。

；

世
芸
掣

图1 番茄红素标准曲线

Fig．1 Standard curve of lycopene

2．2 壁材对番茄红素微胶囊效率的影响

微胶囊化的壁材对于微胶囊产品的微胶囊效率

及产品形态具有重要的作用，为此壁材的选择是首要

考虑的问题。常用的壁材有明胶、麦芽糊精以及变性

淀粉等¨2I，其中明胶有突出的成膜性及乳化性，但是

其流动性较差以及黏度较大的问题，限制了其在微胶

囊壁材中的应用，所以明胶常与其他壁材复配来进行

微胶囊化；糊精无甜味，不易吸水，黏度低，水溶性好，

但囊壁疏松、成膜性差，在微胶囊化过程中添加糊精

可以有效地提高物料的固形物含量，且糊精来源广

泛、价格便宜。微孔酯化淀粉即具有良好的乳化性

能，同时还具备良好的与脂类芯材相容的特性，能够

有效提高微胶囊效率一-3I。此外蔗糖作为添加剂可以

提高壁材成膜的强度，因此选择了4种壁材：(1)酯

化微孔淀粉，(2)酯化微孔淀粉+麦芽糊精(质量比

为1：2)，(3)酯化微孔淀粉+麦芽糊精+明胶(质量

比为1：0．67：0．56)，(4)酯化微孔淀粉+麦芽糊精+

明胶+蔗糖+V，(质量比为l：0．67：0．56：0．22：

0．44)；其中配方(1)中壁材质量浓度为0．10 g／mL，

芯材与壁材的质量比为1：10，配方(2)中壁材质量浓

度为0．20 g／mL，芯材与壁材的质量比为1：10，配方

(3)中壁材质量浓度为0．25 g／mL，芯材与壁材的质

量比为1：10，配方(4)中壁材质量浓度为0．25 g／mL，

芯材与壁材的质量比为1：10，通过冷冻干燥方式制

备微胶囊。

由图2可知，以微胶囊化包封率为指标，在其他

条件相同的情况下，最佳壁材选择是(4)，即酯化微

孔淀粉+麦芽糊精+明胶+蔗糖+V。：。分析其原因

在于明胶具有良好的成膜性，酯化微孔淀粉及麦芽糊

精有效提高了固形物含量，蔗糖增加了微胶囊的成膜

性，V，对于微胶囊的稳定性有着较大的提升作用，因

此配方(4)制备的微胶囊包封率达到了最高。
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图2壁材对番茄红素微胶囊包封率的影响

Fig．2 Effect of wall material types on lycopene microencapsulation

2．3芯材的加入方式对微胶囊制备的影响

由图3可知，第一种添加方式，番茄红素直接添

加到壁材溶液中，番茄红素分散性较差，存在着番茄

红素颗粒聚集的现象。第二种添加方式，番茄红素溶

解于乙酸乙酯溶液中加入的方式，番茄红素在壁材溶

液中均匀分散，得到了比较稳定的乳状液。因此采用

第二种加人方式。

(a)番茄红素直接加入；(b)番茄红素溶解于乙酸乙酯中加入

图3 番茄红素不同加入方式制得的乳液显微镜图片

Fig．3 The microscope pictures with different adding lycopene method

2．4单因素变量对于冷冻干燥微胶囊的影响

2．4．1 温度的影响

由图4可知，随着温度的增加，微胶囊包封率在60

℃时最高，随后呈下降趋势。所以最适温度为60℃。

这是由于温度低时，壁材的流动性变差，导致微胶囊

化效率下降。温度过高，番茄红素异构化及降解，导

致微胶囊化效率降低¨“。尤其是温度较高时，在包

埋时间较长的情况下，分散芯材所用的乙酸乙酯由于

沸点比较低，容易发生冲料事故，这在工业化应用当

中非常危险，因此我们选择温度50、60、70℃这3个

水平进行后续的工艺优化实验。
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图4温度对番茄红素微胶囊包封率的影响

Fi昏4 Effect of temperatureon lycopene microencapsulation

2．4．2 时间的影响

由图5可知，随着包合时间的增加，微胶囊包封

率在1．0 h时最高，随后呈下降趋势，所以最适包合

时间为1．0 h。分析其原因是由于包合时间短，首先

使得芯材与壁材混合不够充分，部分番茄红素未被包

埋，其次时间过短乙酸乙酯没有进行充分的挥发，使

得芯材无法从溶剂中析出而形成微胶囊，故而包封率

低。但是包合时间越长，从图5可以看出微胶囊包封

率略微有所下降，分析其原因在于较长的时间，芯材

的液滴直径变小，表面能变高，油滴有趋于聚合的趋

势，导致包封率下降。1“。
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图5 时间对番茄红素微胶囊包封率的影响

Fig．5 Effect of time On lycopene microencapsulation

2．4．3 芯材与壁材质量比的影响

由图6可知，随芯材与壁材质量比的增大，包封

率先增大后减小，在15％时包封率最大。芯材与壁

材质量比越低，说明芯材少而壁材多，多余的壁材聚

集于微环境，对芯材的扩散运动和微胶囊网状结构的

形成不利¨“，故包封率随之降低。随着芯材与壁材

质量比增大，包封率也随之提高，当芯材与壁材质量

比增加到一定程度时，较少的壁材难以将番茄红素完

全包埋，故影响了包封率使之反而降低。

2．5番茄红素微胶囊最佳条件的确定

在单因素试验基础上，通过温度、包合时间、芯材

与壁材质量比3个主要因素，进行3因素3水平的正

交设计(表1)，以确定制备番茄红素微胶囊的最佳
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图6芯材和壁材质量比对番茄红素微胶囊效率的影响

Fig．6 Effect of core material to wall material on

lycopene microencapsulation

条件。

表3番茄红素微胶囊化工艺优化正交设计和结果

Table 3 Trials of orthogonal array design and

experimental results

表4正交试验结果方差分析

Table 4 Analysis of variance of orthogonai array design

注：+表示影响显著。

由表3可知，因素A包合温度极差为5．44，因素

曰包合时间极差为2．01，因素C芯材与壁材质量比极

差为20．03，因此对番茄红素微胶囊包封率的影响力

度为C>A>B，最佳组合为A，B，C。，即每个因素的

最佳水平为：包合温度为50℃，包合时间为0．5 h，芯

材和壁材的质量比为10％。由表4可以看出，当置

信水平仪=0．05时，由于F。>F。。，，说明芯材与壁

材质量比对微胶囊包封率影响显著，包合温度及包合
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时间对微胶囊包封率影响不显著。

在上述正交优化的最佳条件下，冷冻干燥制备的

微胶囊其包封率高达91．78％，与舒铂⋯。等人以明胶

和蔗糖为复合壁材，喷雾干燥制备的番茄红素微胶囊

包封率为83．89％具有更高的包封率。此外，采用酯

化微孔淀粉与传统的壁材相比由于酯化微孔淀粉经

过了水解，具有更小的粘度，允许制备工艺中固形物

含量较高，如BORRMANN。”’等人使用酯化淀粉为壁

材，喷雾干燥制备了百香果的微胶囊，其固形物含量

只有10％。且与传统的喷雾干燥制备工艺相比较，

由于喷雾干燥中存在物料在干燥塔中黏塔现象，造成

微胶囊产率的损失，而冷冻干燥不存在这种现象。最

后，由于在冷冻干燥过程中，没有高温的加热，会减少

番茄红素在制备过程中的损失。综上所述，用冷冻干

燥制备番茄红素微胶囊是较好的一种方法。

2．6冷冻微胶囊SEM表征

为了对比复合壁材与酯化微孔淀粉在制备番茄

红素微胶囊上形貌上的区别，按照正交优化的最佳试

验条件制备了2组番茄红素微胶囊，其中一组壁材选

用酯化微孔淀粉，另外一组选择了复合壁材，即酯化

微孔淀粉+麦芽糊精+明胶+蔗糖+V，(质量比为

1：0．67：0．56：0．22：0．44)，由图7可以看出，大部分

微胶囊直径在10斗m左右，采用酯化微孔淀粉为壁

材的微胶囊表面凹陷较深，而用复合壁材的微胶囊呈

圆球形，表面有细微的孔洞，没有明显的裂缝，因此具

有较高的包封率。

(a)酯化微孔淀粉壁材

(b)淀粉摹复合壁材

图7番茄红素微胶囊的SEM表征

Fig．7 Scanning electron microscope mierograph of

lycopene microcapsle

采用微孔酯化淀粉为壁材观察到较大的凹陷，分

析其原因在于在冷冻干燥过程中酯化微孑L淀粉的抗

变形能力较复合壁材弱，且持水能力差，因此在冷冻

干燥过程中，出现较大的收缩，导致表面凹陷。由于

复合壁材中的蔗糖具有提高膜强度的能力，其加入明

显能够改善微胶囊的形态，从图中可以看出复合基壁

材的微胶囊呈圆球形，且表面较为光滑，微胶囊上面

存在的细微孔洞是在冷冻干燥过程中细小的冰晶结

构对其表面结构造成的破坏。微胶囊的缓释作用主

要决定于囊壁的完整性、密封性，因此推测所制备的

微胶囊具有良好的缓释性能¨⋯。

2．7 番茄红素微胶囊缓释动力学研究

2．7．1 模拟肠液及胃液中番茄红素标准曲线

经过紫外扫描，番茄红素在肠液中最佳吸收波长

为314 nm，对应的标准曲线方程为Y=0．191 7x一

0．031 2，R2=0．999 6，在胃液中的最佳吸收波长为

25l nm，对应的标准曲线方程为Y=0．976 9x一

0．0974 7，R2=0．999 8。

2．7．2番茄红素微胶囊体外释放

由图8可知，番茄红素微胶囊在肠液中的释放率

明显高于在胃液中的释放率，分析其原因在于壁材采

用了明胶等物质，肠液为中偏碱性的环境，在此环境

中，胰蛋白酶作用于明胶，将明胶中的碱性氨基酸的

羧基段肽键剪切，然后作用于糊精及酯化淀粉上，造

成了壁材的破裂，使得芯材番茄红素能够释放出来。

而胃液中的胃蛋白酶对于该复合壁材的剪切能力有

限。所以同样缓释14 h，胃液中冷冻微胶囊的累计缓

释率为38％，而在肠液中冷冻微胶囊的累计缓释率

高达82％。说明番茄红素微胶囊在体外释放主要发

生于肠道中。此外，番茄红素微胶囊缓释过程中没有

观察到突释现象，主要是由于番茄红素在溶液中溶解

度较低，其溶解速度是向外扩散的控制因素。

图8番茄红素微胶囊体外释放

Fig．8 In vitro release of lycopene microcapsule

2．7．3 番茄红素微胶囊体外释放动力学

由于番茄红素微胶囊在胃液中释放率较低，而在
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肠液中释放率较高，因此选择番茄红素在肠道中的释

放为研究对象并探讨其缓释模型。采用线性回归法，

分别对番茄红素微囊体外释放按照零级、一级动力学

方程及Higuchi方程进行模型拟合，拟合结果见表5。

由表5可见，对于冷冻干燥制备的微胶囊，Higuchi拟

合其相关系数R2=0．996 06，拟合度最高，说明番茄

红素微胶囊在模拟肠液中的释放符合Fick扩散，邸

以骨架溶蚀为主的释放机理。这与壁材中的使用明

胶密切相关，胰蛋白酶不仅可以切断明胶主链上的肽

键，而且对于明胶侧链氨基所形成的酰胺键也具有反

应活性，导致职胶的溶蚀¨⋯。

表5模拟肠液中体外释放行为的模型模拟结果及相关参数

Table 5 The fitted model for release in stimulated

intestinal fluid(SIF)

3 结论

以酯化微孔淀粉、麦芽糊精、明胶、蔗糖及V。为

复合壁材，番茄红素为芯材，通过冷冻干燥的方法制

备了番茄红素微胶囊；通过正交实验优化了制备番茄红

素微胶囊的工艺条件；在温度50℃、包合时间0．5 h、芯

材与壁材质量比为10％，制得微胶囊包封率高达

91．78％。微胶囊经扫描电镜表征为表面光滑且呈球

形，直径在10¨m左右；微胶囊具有良好的肠溶性，

体外释放符合Higuchi扩散模型，符合菲克扩散

机理。
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Microcapsulation of lycopene by freeze-drying method
and

its slow-release performance

LONG Hai—taol，2，一，BI Yan93，ZHANG Hui—xiul，

SUN Yan3．NIU Hong．yanl，PU Lu-reel‘1
t2+
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ABSTRACT In。rder t。improve the stability。f lycopene,microp。r。us
starch esterification,maIt。dextrin,gelatin、su。

cr。se and vitamin C were used as wall material，lyc。pene
was the core material．Lycopene microcapsule was prepared

by the freeze-drying method．The
slow。release pmperties of lycopene micr。caPsules

were als。tested·The resuh8

showed that the encapsulation efficiency was 91．78％
when the mass ratio of the wall materials of microporous starch

esterification／maItodextrin／gelatin／sucrose／Vc
was l：0．67：0．56：0．22：0．44)，embedding temperature 50屯,embed-

ding time of 0．5 h and the mass ratio of the core and
wall material of 10％． Microcapsule was charactenzedby

scan。

ning electron microscope．The su血ce was smooth and spherical，the diameter WaS about 10斗m；the lycopene
release

Drofiles from microcapsule was exhibited
enteric property．The release kinetics

of which was COn±o。m to the H19uchl e‘

quation．The releasing mechanism was in line with
Fick diffusion．

Key words lycopene；microporous starch esterification；microencapsulation；SHstained-release
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