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溶剂替换法制备β胡萝卜素纳米粒子与稳定性
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【摘要】 采用溶剂替换法制备β胡萝卜素纳米粒子，通过考察４种乳化剂对制备纳米粒子粒径及分布的影响

和测定贮藏过程中粒子粒径和β胡萝卜素含量变化，研究了其稳定性。试验结果表明：以酪蛋白钠为乳化剂制备

的β胡萝卜素纳米粒子粒径大于以犜狑犲犲狀２０、蔗糖脂肪酸酯和月桂酸十甘油酯为乳化剂制备的纳米粒子；向蔗糖

脂肪酸酯中添加酪蛋白钠，以此混合物作为乳化剂可以制备平均粒径小于５０狀犿的β胡萝卜素纳米粒子；贮藏过

程中，所有乳化剂制备的β胡萝卜素纳米粒子粒径均保持较好的稳定性，β胡萝卜素含量随着贮藏时间延长而减

小，特别是在犜狑犲犲狀２０为乳化剂制备的纳米粒子中降解最为明显。
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引言

β胡萝卜素是一种广泛存在于植物和果实中的

脂溶性活性营养成分。然而，β胡萝卜素的低水溶

性不仅限制了其在食品和药品中的应用，也降低了

其生物活性［１］。纳米技术的发展为提高β
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成分的水溶解性和提高β胡萝卜素生物活性提供了

可能。

目前，制备纳米粒子有很多方法，例如：乳化分

散技术、液中干燥技术、溶剂替换技术和沉淀方法

等。溶剂替换技术是一种制备包含水不溶性活性成

分纳米粒子的方法。在这个方法中，脂溶性活性成

分首先溶于包含有水胶素的有机溶剂中，如甲醇和

丙酮，将此溶剂缓慢滴入含有乳化剂的水相中，纳米

粒子即在有机溶剂的快速分散过程中形成［２～３］，然

后真空挥发去除乳状液中挥发性溶剂。在此过程

中，乳化粒子中活性成分发生沉淀和结晶作用，从而

转化为纳米粒子。溶剂替换方法是一种简单、快速

和低能量消耗的纳米粒子制备技术。

食品工业中经常使用很多乳化剂，以这些乳化

剂生产的乳状液往往有不同的粒径、分布及特性。

本文以犜狑犲犲狀２０、酪蛋白钠、蔗糖脂肪酸酯和月桂

酸十甘油酯作为乳化剂，采用溶剂替换技术，制备β

胡萝卜素的纳米分散液，研究这些乳化剂对制备的

粒子粒径的影响，并探讨制得的纳米粒子分散液的

粒子稳定性及粒子中β胡萝卜素含量的稳定性。

１ 实验材料和方法

１１ 实验材料

β胡萝卜素（分析纯），犜狑犲犲狀２０，酪蛋白钠

（狊狅犱犻狌犿犮犪狊犲犻狀犪狋犲，简称犛犆）：日本狑犪犽狅公司，蔗糖

脂肪酸酯（狊狌狉犮狅狊犲犳犪狋狋狔犪犮犻犱犲狊狋犲狉，简称犛犈），月桂酸

十甘油酯（犱犲犮犪犵犾狔犮犲狉狅犾犿狅狀狅犾犪狌狉犪狋犲，犕犔７５０）：日本

狊犪犽犪犿狅狋狅公司，β胡萝卜素（犎犘犔犆纯）：狊犻犵犿犪公司。

１２ 实验方法

１２１ 纳米粒子的制备

根据β胡萝卜素在丙酮和水相中溶解情况，对

犉犲狊狊犻（１９８９年）的纳米沉淀方法进行修订，制备β胡

萝卜素纳米粒子。以０１５犵／犔的β胡萝卜素丙酮

溶液作为有机相，在磁力搅拌下缓慢滴入含有质量

分数１％乳化剂和质量分数００２％叠氮化钠的

００５犿狅犾／犔磷酸缓冲液中。有机相与水相的体积

比是１∶９，４０℃下真空挥发至原体积的１／５。研究蔗

糖脂肪酸酯（犛犈）、月桂酸十甘油酯（犕犔７５０）与酪蛋

白钠的不同配比对纳米粒子粒径的影响。

１２２ 纳米粒子的稳定性研究

将上述制备的纳米粒子分散液分别置于４℃冰

箱中存放，３个月内定期测定纳米粒子粒径的变化

和粒子中β胡萝卜素含量的变化。

１２３ 粒径分析

采用犣狕犲狋犪狊犻狕犲狉犖犪狀狅光分散粒径测定仪测定

β胡萝卜素纳米粒子的粒径和分布。β胡萝卜素和水

的折射指数分别为１４７和１３３。首先用００５犿狅犾／犔

的磷酸缓冲液稀释样品。粒子吸收值设定为０３，

温度为２５℃。测定结果３次平均。变异系数计算

来自于标准偏差和粒径平均值。

１２４ 样品制备和β胡萝卜素含量的测定

样品制备按文献［４］进行。首先，配制质量浓度

为５０犵／犔的犖犪２犛犗４水溶液，然后加入犈犇犜犃，使犈犇犜犃

在犖犪２犛犗４水溶液中的浓度为１犿犿狅犾／犔，再将２５犵
样品溶解于上述含犈犇犜犃的犖犪２犛犗４水溶液中。取

１犿犔样品液加到犆１８固相柱的顶端，分别以１０犿犔

去离子水、５犿犔体积分数为１０％的乙醇、以及

１０犿犔体积比为７∶３的乙腈／乙醇的溶液洗脱，收集

乙腈／乙醇洗脱液并采用犎犘犔犆测定。

采用犑犃犛犆犗高效液相色谱测定β胡萝卜素含

量，色谱柱为４６犿犿×２５０犿犿，５μ犿 硅胶柱

（犇犪犻狊狅狆犪犽犛犘 １２０ ５ 犛犐犔 犘，犇犪狅狊狅犆狅．，犔狋犱，

犗狊犪犽犪，犑犪狆犪狀）测定，测定波长４５０狀犿，流动相为体

积比７∶３的乙腈／乙醇溶液，流速１６犿犔／犿犻狀，进样

量３０μ犔。

１２５ 犜犈犕分析

采用冷冻断裂技术制备样品。断裂样品表面覆

盖炭层和铂金。以犑犈犗犔 １０１０ 型透射电镜

（犑犈犗犔，犜狅犽狔狅，犑犪狆犪狀）进行纳米粒子的形态学观

察。

２ 结果和讨论

２１ 乳化剂种类对β胡萝卜素纳米粒子粒径的影

响

图１ 不同乳化剂制备的β胡萝卜素纳米粒子粒径分布
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以酪蛋白钠、犜狑犲犲狀２０、蔗糖脂肪酸酯和月桂

酸十甘油酯作为乳化剂制备β胡萝卜素纳米粒子，

粒径和分布如图１和表１所示。从图１可知，以酪

蛋白钠为乳化剂制备的β胡萝卜素纳米粒子粒径处

于单峰分布，粒子分布变异系数明显小于其他β胡

萝卜素纳米粒子。但是，与其他的乳化剂比较而言，

酪蛋白钠稳定的β胡萝卜素纳米粒子粒径较大，平

均粒径达到２０６狀犿。而其他３种乳化剂制得的β

胡萝卜素纳米粒子粒径均小于５０狀犿。这些结果反
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映了酪蛋白钠制备β胡萝卜素纳米粒子的乳化能力

略差于其他３种类型的乳化剂。

表１ 不同乳化剂制备的β胡萝卜素纳米粒子粒径特性

犜犪犫．１ 犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲

狀犪狀狅犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲犿狌犾狊犻犳犻犲狉狊

乳化剂 平均粒径／狀犿 粒径分布类型 变异系数／％

犛犆 ２０６２±１５９ 单峰 ３６８２

犜狑犲犲狀２０ ３０１±１５ 双峰 ８３２７

犕犔７５０ ４０９±０９ 双峰 ８７２６

犛犈 ３２０±１３ 双峰 １３８１０

酪蛋白钠、蔗糖脂肪酸酯以及月桂酸十甘油酯

均是常用的食品乳化剂，特别是酪蛋白钠作为食品

蛋白质在许多食品中起到乳化剂的作用。在国外，

许多国家将犜狑犲犲狀２０视为非食品用乳化剂，考虑到

采用溶剂替换法单独以酪蛋白钠为乳化剂制备的

β胡萝卜素纳米粒子粒径较大，因此本研究进一步

添加蔗糖脂肪酸酯以及月桂酸十甘油酯制备小粒径

的β素纳米粒子提高酪蛋白钠的乳化性。

２２ 添加蔗糖脂肪酸酯和月桂酸十甘油酯对β胡

萝卜素纳米粒子粒径的影响

将蔗糖脂肪酸酯和月桂酸十甘油酯分别按照一

定质量比添加到酪蛋白钠溶液中，采用溶剂替换法

制备β胡萝卜素纳米粒子，测定制得样品的粒径分

布特性，实验结果如图２、３和表２、３所示。

图２ 添加蔗糖脂肪酸酯对β胡萝卜素纳米

粒子粒径分布的影响

犉犻犵．２ 犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲

狀犪狀狅犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺狋犺犲犿犻狓狋狌狉犲狅犳犛犆犪狀犱

犛犈犪狊犲犿狌犾狊犻犳犻犲狉狊

从图２可见，添加蔗糖脂肪酸酯可以明显地降

低β胡萝卜素纳米粒子的粒径，３种添加比例制得

的β胡萝卜素纳米粒子的粒径都在１００狀犿以下。

当蔗糖脂肪酸酯的添加比例达到２∶２时，粒子的粒

径就已经与单独使用蔗糖脂肪酸酯制得的β胡萝卜

素纳米粒子的粒径相似，粒子粒径为３５２狀犿。因

此，在制备β胡萝卜素纳米粒子时，可以以酪蛋白钠

部分替换蔗糖脂肪酸酯来作为乳化剂制备小粒径

β胡萝卜素纳米粒子。所有样品的峰形仍然为双峰

类型。

图３ 月桂酸十甘油酯的添加对β胡萝卜素纳米

粒子粒径分布的影响

犉犻犵．３ 犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲

狀犪狀狅犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺狋犺犲犿犻狓狋狌狉犲狅犳犛犆犪狀犱

犕犔７５０犪狊犲犿狌犾狊犻犳犻犲狉狊

表２ 添加蔗糖脂肪酸酯对β胡萝卜素纳米粒子

粒径特性的影响

犜犪犫．２ 犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲

狀犪狀狅犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺狋犺犲犿犻狓狋狌狉犲狅犳

犛犆犪狀犱犛犈犪狊犲犿狌犾狊犻犳犻犲狉狊

犛犆与犛犈

质量比

平均粒径

／狀犿

粒径分布

类型

变异系数

／％

３∶１ ６５３±３４ 双峰 １３１１３

２∶２ ３５２±１９ 双峰 １３４４１

１∶３ ３７３±２３ 双峰 １３２５８

表３ 月桂酸十甘油酯的添加对β胡萝卜

素纳米粒子粒径特性的影响

犜犪犫．３ 犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲

狀犪狀狅犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺狋犺犲犿犻狓狋狌狉犲狅犳犛犆犪狀犱

犕犔７５０犪狊犲犿狌犾狊犻犳犻犲狉狊

犛犆与犕犔７５０

质量比

平均粒径

／狀犿

粒径分布

类型

变异系数

／％

３∶１ １２６１±２４ 单峰 ４１８８

２∶２ １０９９±１８ 单峰 ４５０８

１∶３ ７８３±１４ 单峰 ６５３６

从图３可见，添加月桂酸十甘油酯也可以降低

β胡萝卜素纳米粒子的粒径，随着月桂酸十甘油酯

的添加量增加，制备的β胡萝卜素纳米粒子的粒径

不断降低，３种添加比例制得的β胡萝卜素纳米粒

子的粒径为７５～１３０狀犿；当月桂酸十甘油酯的添加

比例达到２∶２时，β胡萝卜素纳米粒子的粒径为

１０９９狀犿。在实验条件下，以月桂酸十甘油酯和酪

蛋白钠的混合物作为乳化剂制备β胡萝卜素纳米粒

子时，所有样品的粒径均大于单独使用月桂酸甘油

酯作为乳化剂，所有样品粒径分布的峰形为单峰类

型。

上述结果表明，蔗糖脂肪酸酯与酪蛋白钠混合

可以更有效地制备小粒径的β胡萝卜素纳米粒子；

而从峰形考虑，添加月桂酸十甘油酯可以保持与酪
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蛋白钠单独使用制得的粒子的单峰分布。分析认

为，当蔗糖脂肪酸酯与酪蛋白钠混合使用制备β胡

萝卜素纳米粒子时，乳化作用可能主要来源于蔗糖

脂肪酸酯，即此时在乳化界面上蔗糖脂肪酸酯具有

更强的竞争能力；而当月桂酸十甘油酯与酪蛋白钠

混合使用制备β胡萝卜素纳米粒子时，两者共同起

到乳化作用，两者比例的变化决定了制备的纳米粒

子粒径。

２３ 贮藏过程中β胡萝卜素纳米粒子的粒径及粒

子中β胡萝卜素含量的稳定性

贮藏过程中β胡萝卜素纳米粒子中β胡萝卜素

的稳定性测定结果如图４所示。贮藏８４犱后粒子

的粒径和粒子中β胡萝卜素含量如表４所示。

图４ 贮藏过程中β胡萝卜素纳米粒子中

β胡萝卜素含量的变化

犉犻犵．４ 犆犺犪狀犵犲狊犻狀β犮犪狉狅狋犲狀犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲

狀犪狀狅犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲犿狌犾狊犻犳犻犲狉狊犱狌狉犻狀犵狊狋狅狉犪犵犲

表４ 贮藏８４犱后β胡萝卜素纳米粒子的粒径及

粒子中β胡萝卜素的保留率

犜犪犫．４ 犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲狀犪狀狅犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊犪狀犱

狉犲狋犲狀狋犻狅狀狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲犪犳狋犲狉８４犱狅犳狊狋狅狉犪犵犲

乳化剂
平均粒径

／狀犿

变异系数

／％

β胡萝卜素

保留率／％

犛犆 ２０４９±１９９ ３５７８ ６３３

犜狑犲犲狀２０ ３１１±１４ ７９６３ ４３８

犕犔７５０ ４２０±０５ ８８１７ ５１９

犛犈 ３１８±２８ １３５４２ ５７１

由图４和表４可知，贮藏过程中所有β胡萝卜

素纳米粒子样品中的β胡萝卜素含量都有所降低，

主要原因在于β胡萝卜素自身的不稳定性。对比不

同的乳化剂可知，以酪蛋白钠为乳化剂制备的纳米

粒子中β胡萝卜素稳定性最好，经过８４犱的贮藏后

仍然有６３３％的β胡萝卜素保留；蔗糖脂肪酸酯和

月桂酸十甘油酯为乳化剂制备的纳米粒子中β胡萝

卜素较为稳定，β胡萝卜素的保留率分别为５１９％

和５７１％；而以犜狑犲犲狀２０作为乳化剂时β胡萝卜

素最不稳定，经过８４犱的贮藏β胡萝卜素的含量降

低了将近５６％。

一些研究已经报道了界面上蛋白质具有一定的

抗氧化性［５］，这可能是纳米粒子中β胡萝卜素保持

良好稳定性的原因，并且蛋白质稳定的纳米粒子粒

径较大，与外界环境接触面积小也可能是β胡萝卜

素保持相对稳定的原因之一。另外，蔗糖脂肪酸酯

和甘油脂肪酸酯上所具有的官能团也可能为β胡萝

卜素提供一定的保护作用，相关机理有待于进一步

研究。

实验结果也表明，以不同乳化剂制备的纳米溶

液均能保持良好的粒径稳定性，在８４犱的贮藏过程

中所有样品的粒径均没有发生明显的变化。

２４ 犜犈犕分析结果

典型的β胡萝卜素纳米粒子透射电镜分析影像

如图５所示（犛犆与犛犈质量比为１∶１）。形态学观察

显示β胡萝卜素纳米粒子是具有很好边界的球形粒

子，粒径范围大多处于２５～５０狀犿的范围内。此分

析结果与粒径测定仪器结果基本吻合。

图５ β胡萝卜素纳米粒子代表性的电镜影像

犉犻犵．５ 犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳β犮犪狉狅狋犲狀犲狀犪狀狅犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊

狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺狋犺犲犮狅犿犫犻狀犪狋犻狅狀狅犳狊狅犱犻狌犿犮犪狊犲犻狀犪狋犲

犪狀犱狊狌犵犪狉犲狊狋犲狉

３ 结束语

乳化剂的类型对β胡萝卜素纳米粒子的制备有

明显的影响，采用相同质量比的蔗糖脂肪酸酯与酪

蛋白钠作为乳化剂可以制备粒径小于５０狀犿的β胡

萝卜素纳米粒子；以酪蛋白钠、蔗糖脂肪酸酯和月桂

酸十甘油酯作为乳化剂制备的粒子中β胡萝卜素的

稳定性也明显好于犜狑犲犲狀２０，这些结果表明在β胡

萝卜素纳米粒子的制备中，可以以酪蛋白钠部分替

换蔗糖脂肪酸酯，用来制备粒径小、稳定性好的β胡

萝卜素纳米粒子。 （下转第１１１页）
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