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13一隐黄素纳米乳的制备及其稳定性研究

孙志高8，黄巧娟，盛冉，郝静梅

(西南大学柑桔研究所，重庆北碚，400712)

摘 要 以D一柠檬烯为油相，采用低能乳化法制备B一隐黄素纳米乳。对比研究了温度、光照对B一隐黄素纳米乳

及p一隐黄素油溶液的影响，以及酸、碱、氧化剂和还原剂对B一隐黄素纳米乳的影响。结果发现：所制备的p一隐黄

素纳米乳平均粒径为12．14 nm；p一隐黄素纳米乳比p一隐黄素油溶液更耐热、耐光；短时间强酸强碱环境对p一隐

黄素纳米乳稳定性影响较小，但长时间的强酸条件会加速p．隐黄素的降解，而强碱条件会使B一隐黄素纳米乳变

浑浊；高浓度的氧化剂会使B一隐黄素纳米乳有轻微降解，而还原剂对B．隐黄素纳米乳具有一定的保护作用。因

此，p一隐黄素纳米乳比p一隐黄素油溶液具有更好的稳定性，但仍需避免长时间处于强酸强碱环境。
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B一隐黄素为类胡萝卜素的一种，具有抗癌、抗

氧化、预防骨质疏松、降低关节炎、改善脂质代谢、转

化为V。等生理功能，在食品、医药、化妆品等行业具

有广泛的应用前景⋯。在结构上，B．隐黄素为聚异

戊二烯复合物，含有多烯双键及羟基等氧代基团，对

光、热、氧及其他加工条件敏感，容易分解，难于稳定

存在于产品之中。21。此外，B-隐黄素为脂溶性色素，

不溶于水，极大地限制了B一隐黄素的应用。如何提

高B．隐黄素的生物利用度及其在各类产品中的稳定

性、增加其水溶性等是拓宽B一隐黄素应用范围亟需

解决的关键问题。

纳米乳是指平均粒径为10～100 nm的乳状液，

具有粒径小、高透明度且动力学稳定等特点，常被应

用于医药、化工等领域¨。。纳米乳能负载类胡萝卜

素类色素，如B．胡萝卜素¨。、番茄红素"“。、辣椒红

素。71等，且所制备的类胡萝卜素纳米乳能有效地提

高类胡萝卜素的生物利用度及稳定性¨“。。然而，目

前制备色素纳米乳时多采用有机溶剂溶解色素，所制

备的纳米乳可能存在有机溶剂残留问题。因此，若能

找到有机溶剂替代剂，并将其运用于纳米乳的制备

中，对色素纳米乳的制备具有重要意义。D一柠檬烯

是柑桔精油的主要成分，为一种单环单萜烯，具有抗

癌、抗氧化等多种生理功能’1⋯。此外，D一柠檬烯具有

较强的溶解能力，可以作为烷烃等有机溶剂的绿色替

代剂，且具有安全性高、溶解效果好等优点H1。”。。研
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究表明，D．柠檬烯还可以作为油相，运用于纳米乳的

制备中，制备出粒径小，且稳定性好的纳米乳Ⅲ1。本

试验尝试以D一柠檬烯替代烷烃类试剂作为油相，溶

解B一隐黄素，采用低能乳化法制备出安全性高、稳定

性好的p-隐黄素纳米乳，以拓宽p一隐黄素的使用

范围。

1 材料与方法

1．1试验材料与试剂

B一隐黄素(纯度>90％)、D．柠檬烯(纯度>

90％)、吐温一80、吐温一60、司班一20、司班一60、恒

温水浴锅、双束可见一紫外分光光计、冷冻离心机、氯

化钠、氢氧化钠、盐酸、双氧水、激光粒度仪(马尔文

Zetasizer Nano—ZS90)。

1．2试验方法

1．2．1 表面活性剂的筛选

将吐温一60、吐温一80、司班一60和司班一20按

照一定的比例配制成不同亲水亲油平衡(HLB)值的

混合乳化剂，加入固定的油相(D．柠檬烯)，将乳化剂

和油相按一定比例混合后，用恒温磁力搅拌器使乳化

剂和油相充分混合，并同时匀速滴加蒸馏水，观察纳

米乳的形成情况。

1．2．2 B一隐黄素纳米乳的制备

参考李娅男‘161和KOMAIKOml等的制备方法，

并稍作改进，制备空白纳米乳。将一定量的乳化剂及

D一柠檬烯在小烧杯中混合均匀，并用滴管缓慢逐滴

滴加蒸馏水，且确保每滴蒸馏水被充分搅拌和分散，

待蒸馏水滴加完成后，再将制备的乳状液于恒温磁力
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搅拌器上充分搅拌直至纳米乳形成。

将一定量的B．隐黄素加入40℃水浴的D一柠檬

烯中，搅拌均匀即得B．隐黄素油溶液。参照空白纳

米乳的制备方法及合适配方制备B．隐黄素纳米乳。

1．2．3口一隐黄素纳米乳最大吸收波长的测定

吸取一定量制备好的B一隐黄素纳米乳(或空白

纳米乳)于1 cm比色皿中，在紫外分光光度计上进行

波长300～600 nm范围扫描，经图谱比较确定B一隐

黄素纳米乳的最大吸收峰。

1．2．4 B一隐黄素纳米乳粒度测定

利用马尔文Zetasizer Nano—ZS 90激光粒度仪在

25℃下测量纳米乳粒径，设定平衡时间为60 S、间隔

时间为10 S、每次扫描3次，测平均值。

1．2．5 稳定性试验¨’”。引

(1)离心试验：取乳状液10 mL于离心管中，设

置转速为10 000 r／min，离心20 min，观察是否有色素

上浮，若色素上浮则表明该乳状液并非是纳米乳，其

稳定性较差。

(2)稀释稳定性试验：用蒸馏水与B一隐黄素纳米

乳按一定比例稀释，观察稀释后的纳米乳溶液是否出

现分层现象，若出现分层，则表明所制备的纳米乳稀

释稳定性较差。

(3)温度的影响：制备同浓度的B一隐黄素纳米乳

及8．隐黄素油溶液各100 mL，立即测其吸光度。取7

份10 mL的纳米乳(或油溶液)分别置于50 mL锥形瓶

中，将锥形瓶置于30℃、40℃、50℃、60℃、70℃、80

℃和90℃的水浴锅中，每隔一段时间，测定样品的吸

光度，计算B一隐黄素的残存率，其计算公式如下：

13_隐黄素残存率％=董篇薹羰×1。。(1)
(4)光照的影响：制备2份50 mL相同浓度的B一

隐黄素纳米乳及B．隐黄素油溶液，立即测其吸光度。

取3份15 mL的纳米乳(或油溶液)分别置于50 mL

锥形瓶中，将锥形瓶分别置于暗室、日光灯室、紫外灯

室，每隔一段时间测定样品的吸光度，并计算B．隐黄

素的残存率。

(5)酸碱的影响：制备B-隐黄素纳米乳，并将其

分为5份，每份为9．5 mL，再向每份样品中滴加质

量浓度分别为1．00％、2．00％、3．00％、4．00％和

5．00％的HCl溶液0．5 mL，使得最终溶液中HCL

质量浓度为0．05％、0．10％、0．15％、0．20％和

0．25％；然后置于暗处，每隔2 h测定其吸光度。同

时，用同样方法研究NaOH对B．隐黄素纳米乳的

影响。

(6)氧化剂及还原剂的影响：选用H：0：作为氧

化剂、Vc作为还原剂，将其配置成一定浓度，并加入

到B一隐黄素纳米乳中，使氧化剂及还原剂的最终浓

度为0．10％、0．50％、1．00％。

2 实验结果

2．1表面活性剂的筛选

表1为不同表面活性剂制备空白纳米乳的情况。

制备D一柠檬烯纳米乳较为理想的表面活性剂为吐温

60／吐温80系列。在乳化的过程中，发现滴加一定量

水相后会出现液晶相，若液晶相为无色透明状则表明

该乳化剂易于形成纳米乳，反之若液晶相为白色(凝

胶)则表明该乳化剂较难甚至不能形成纳米乳，故纳

米乳的形成与该液晶相有较大的关联度。因从初步

筛选表面活性剂时发现，用较多的吐温80更有利于

纳米乳的形成，故后续实验选用100％的吐温80作

为表面活性剂。

表1表面活性剂的筛选

Table 1 Selection of surface active agents

2．2 13-隐黄素纳米乳的制备

图1为利用马尔文激光粒度仪对制备好的B一隐

黄素纳米乳进行粒度测定的情况。从图1中可以看

出，B．隐黄素纳米乳粒径主要集中在10 nm左右，平

均粒径为12．14 nm，测定结果表明平均粒径符合纳

米乳要求。此外，制备的B一隐黄素纳米乳外观为透
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明状，黏度极低，符合纳米乳的表观特征。

2．3 B-隐黄素纳米乳稳定性实验

2．3．1 离心实验

本实验制备的p一隐黄素纳米乳经离心后，未观

察到分层及絮凝现象，这表明所制备的B一隐黄素纳

米乳较为稳定。
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图1 B一隐黄素纳米乳的平均粒径

Fig．1 Average particle size of B—cryptoxanthin nanoemulsion

2．3．2稀释稳定性

制备的B．隐黄素纳米乳能以任意比例与水混

溶，未观察到油水分层现象，这证明所制备的B．隐黄

素纳米乳具有良好的稀释稳定性。

2．3．3 最大吸收波长的确定

图2为B．隐黄素纳米乳及空白纳米乳的紫外扫

描吸收峰。由图2可见，B．隐黄素纳米乳的最大吸收

峰均为451 12111，与B一隐黄素标准品的最大吸收峰相

同，且在此波长处空白纳米乳无吸收，这表明B-隐黄

素纳米乳在此波长处检测时无吸收干扰，故选择451

nm为测定波长、
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图2纳米乳光谱扫描曲线

Fig．2 spectral scanning curves
of nanoemulsion

2．3．4 温度对B一隐黄素纳米乳及B一隐黄素油溶液

的影响

图3为B一隐黄素纳米乳在不同温度下的变化。

图3 温度对B一隐黄素纳米乳的影IIli,

Fig．4 Effect of temperature on

B—cryptoxanthinnanoemulsion

从图3中可以看出，低温对B一隐黄素纳米乳的

影响较小，在温度低于70℃时随着加热时间的延长

p．隐黄素纳米乳中的B一隐黄素几乎不会降解；温度

为80℃时长时间加热B一隐黄素会有少量降解；当温

度高于90℃时，受热时间越长其B一隐黄素降解越

快。温度对B一隐黄素油溶液的影响很大，且出现溶

液变浑浊的现象，这可能是高温使得油相D一柠檬烯

挥发、B一隐黄素发生降解造成的。如表2所示，在

90℃加热1 h后，p．隐黄素油溶液中p一隐黄素降解

很明显，在加热2 h后，B一隐黄素几乎完全降解。在

80℃加热3 h、70℃加热4 h后，B一隐黄素油溶液中

p一隐黄素也几乎完全降解。此实验表明，p一隐黄素不

耐高温，在长时间的高温条件下容易降解；B一隐黄素

纳米乳的耐热性强于B．隐黄素油溶液。

表2温度对B-隐黄素纳米乳及油溶液的影响

Table 2 Comparison on the effect of temperature on

B-cryptoxanthin nanoemulsion and oil solution

2．3．5 光照对B．隐黄素纳米乳及p一隐黄素油溶液

的影响

从图4与图5可以看出，日光灯照射对p一隐黄

素纳米乳及B一隐黄素油溶液的影响很小，在放置65

h后B．隐黄素几乎没有降解；但紫外灯照射对p一隐

黄素纳米乳及其油溶液的影响较大，纳米乳置于紫外

光20 h后B一隐黄素开始降解，在65 h后B一隐黄素残

存率约为58％。从图5可以看出，紫外灯光对B-隐

黄素油溶液的影响很大，在紫外灯下暴露6 h后，13一

隐黄素油溶液中8．隐黄素开始降解，降解速度非常

快，在暴露30 h后B．隐黄素几乎完全降解。由此可

看出：日光灯对B一隐黄素纳米乳及p-隐黄素油溶液

的影响较小，紫外灯光对两者影响较大，但纳米乳对

B一隐黄素具有一定的保护作用。

2．3．6 酸、碱对B一隐黄素纳米乳的影响

从图6可以看出，强酸和强碱对B一隐黄素纳米
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图4光照对B一隐黄素纳米乳的影响

Fig．4 Effect of light 011 p—cryptoxanthine nanoemulsion

图5 光照对B一隐黄素油溶液的影响

Fig．5 Effect of light on 13-cryptoxanthine oil solution

乳均具有一定的影响。随着酸浓度的增加和时间的

延长，B。隐黄素逐渐降解，但降解速度较为缓慢，时间

少于4 h时影响非常小。随着碱浓度的增大和时间

的延长，B一隐黄素纳米乳发生一定的变化；在时间少

于4 h时强碱对B一隐黄素几乎没有影响，但时问超过

4 h后，加入浓度为0．10％以上强碱的纳米乳液开始

出现轻微浑浊，可能是生成某种物质所致。因此，B一

隐黄素纳米乳可以增强抗强酸和强碱的性能，但仍不

宜长时间放置在强酸和强碱的环境中。

世
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罄

图6酸碱对B一隐黄素纳米乳的影响

Fig．6 Effect of acid and alkali on[3一eryptoxanthine

nanoemulsion

2．3．7 氧化剂及还原剂对p一隐黄素纳米乳的影响

图7与图8为氧化剂和还原剂对B一隐黄素纳米

乳的影响。从图7可以看出，氧化剂双氧水对B一隐

黄素纳米乳具有一定的影响，随着双氧水浓度的增

加，B一隐黄素会进行缓慢降解，即表明p-隐黄素纳米

178I!Q!!y旦I．箜丛里：i盟鱼!鱼!笪u

乳具有较强的耐氧化性。从图8可以看出，还原剂

Vc对B一隐黄素纳米乳的稳定性影响很小，不同浓度

的Vc对B一隐黄素纳米乳影响几乎无差异。与对照

组相比，加入Vc的纳米乳B一隐黄素降解较低，即Vc

对B一隐黄素纳米乳的稳定性起到增效作用，能减缓

p一隐黄素的氧化。SASAKI等曾利用Vc来增加p一隐

黄素水溶液的稳定性，并将其运用于食品和饮

料中‘2州。

图7 氧化剂对B一隐黄素纳米乳的影响

Fig．7 Effect of oxidanton B—cryptoxanthine nanoemulsion

图8 还原剂对B一隐黄素纳米乳的影响

Fig．8 Effect of reducer Oil B-cryptoxanthine nanoemulsion

3 结论

本试验利用D一柠檬烯溶解p一隐黄素制备了平均

粒径为12．14 nm的p一隐黄素纳米乳，并对B．隐黄素

纳米乳及p一隐黄素油溶液进行了稳定性试验。结果

发现，温度对p一隐黄素纳米乳及B一隐黄素油溶液均

有一定影响，与油溶液相比纳米乳对温度的耐受性更

强，且不易发生化学反应，增强了8一隐黄素的稳定

性。日光灯光对B一隐黄素纳米乳及油溶液的影响均

较小，而紫外灯光对两者的影响均较大，且在30 h后

p一隐黄素油溶液中色素几乎全部降解，而纳米乳对

p一隐黄素具有较强的保护作用。B一隐黄素纳米乳能

耐受一定的强酸强碱，且具有较强的耐氧化性。此

外，还原剂Vc对p—p一隐黄素纳米乳具有一定的保护

作用，可使其更加稳定。

因此，p一隐黄素纳米乳较B-隐黄素油溶液具有

 



更好的稳定性；13-隐黄素纳米乳能以任意比例与水混

溶，大大增强了B一隐黄素的水溶性。此外，为了增强

B一隐黄素纳米乳的稳定性可在制备纳米乳时同时添

加少量Vc；为了保持p-隐黄素的生物活性，p一隐黄素

纳米乳应尽量避免长时间与强酸和强碱接触，并避免

长时间处于高温及紫外灯照射环境。
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Preparation and stability of D-cryptoxanthin nanoemulsion

SUN Zhi-gao 4，HUANG Qiao-juan，SHENG Ran，HAO Jing—mei

(Citrus Research Institute，Southwest University，Chongqing 4007 1 2，China)

ABSTRACT Nanoemulsion of 3-cryptoxanthin was prepared by D—limonene as oil phase．The effect of temperature

and light on[5-cryptoxanthin nanoemulsion and[3-cryptoxanthin oil solution were compared．The effect of acid，alkali，

oxidant，reducer to B—cryptoxanthin nanoemulsion was also studied．The results are：average particle size of 3-crypto—

xanthin nanoemulsion 12．14nm；3-cryptoxanthin nanoemulsion has better resistance of heat and light；acid and alkali

has a little effect of 3-cryptoxanthin nanoemulsion in short time；however strong acid accelerated 3-cryptoxanthin deg—

radation and strong alkali made 8一eryptoxanthin nanoemulsion solution cloudy at long time．High concentration oxidant

can cause slightly degradation while reducing agent has certain protection to 3-cryptoxanthin nanoemulsion．So，B—

cryptoxanthin nanoemulsion has better stability．and needs to avoid in strong acid and alkali．
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