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（江南大学食品学院，无锡 214122）
  

摘要：为确定可用于明胶/羧甲基纤维素钠（CMC）复合凝聚体系的CMC，本文通过将明胶与不同粘度的CMC（FL9、FM9、FH9、FVH9）进行组合，比较了体系浊度，复合凝聚物（复聚物）产率，形态及粒径分布的差异，并对四种复聚物的界面性质（乳化性、界面张力）及包埋性能进行了研究。结果表明：不同粘度CMC下的复合凝聚体系，均在明胶/CMC之比为9:1（w/w）、复合凝聚pH为4.50时具有较高的产率，CMC粘度越小，越有利于形成球形复聚物且粒径分布均一；明胶/FL9具有最高的乳化活性及最低的界面张力；基于明胶/FL9体系制备的的肉桂醛复合凝聚微胶囊呈粒径均一的球状多核形态，产率及效率分别为87.56%、93.03%，均显著高于其他三组，包埋性能最佳。
关键词：复合凝聚；羧甲基纤维素钠；复聚物；界面性质；包埋性能
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Characterization of complex coacervates prepared by gelatin and sodium carboxymethyl cellulose
LAI Lingfeng, XIA Shuqin, YU Jingyang, ZHANG Xiaoming
(School of Food Science and Technology,Jiangnan University, Wuxi, Jiangsu 214122)
Abstract: The aim of this study was to select the sodium carboxymethyl cellulose (CMC) for the gelatin/CMC complexes. The complexion mechanism of gelatin and carboxymethyl cellulose and their coacervates formation process were studied as a function of pH and protein to polysaccharide mixing ratio (w/w). Four kinds of CMC (FL9, FM9, FH9 and FVH9) with different viscosity were chosen and different mixing ratio of 7:1, 9:1, 11:1 (gelatin/CMC, w/w), were studied to evaluate their individual coacervates transition pattern for zeta potential, turbidity, morphology,size distribution and coacervates yield. The interficial properties including emulsion property and interfacial tension, encapsulation capability of four kinds of gelatin/CMC complex coacervates were investigated. Coacervates with better morphology, good size distribution and highest yield were observed with gelatin/CMC at mixing ratio of 9:1 and pH 4.40. The evaluation of interfacial properties showed that gelatin/FL9 experienced a higher emulsion activity and a lower interfacial tension than the others complexes, indicating that gelatin/FL9 has a better encapsulation capability. The encapsulation of cinnamon aldehyde based on the complexes of gelatin/CMC showed that gelatin/FL9 experienced a nice spherical shape and uniform particle size, while the encapsulation yield and efficiency were 87.56% and 93.03%, respectively. 
Key words: Complex coacervation; CMC; coacervates; interfacial properties; encapsulation capability 
0 引言

基于两种或多种聚电解质分子之间静电相互作用的复合凝聚反应，可用于微胶囊的制备。经固化处理后的微胶囊囊壁形成三维网状的刚性结构，耐高温、高湿、缓释等优势突出[1, 2, 3]。壁材是微胶囊隔绝苛刻外界环境的重要屏障，决定着微胶囊性能的优劣。明胶/阿拉伯胶是应用最广泛的复合凝聚体系壁材组合[4, 5, 6]。阿拉伯胶作为复合凝聚壁材，虽然具有较宽的成囊pH范围，但受制于不稳定的供货、价格高、依赖进口、品质不稳定等因素，明胶/阿拉伯胶复凝聚体系在工业上的应用进展缓慢。
近年来，研究者用果胶、桃胶、海藻酸钠、羧甲基纤维素钠（CMC）等阴离子多糖来替代阿拉伯胶[6-10]。由于阴离子多糖带电基团种类、带电强度不同，随pH的改变时带电性质差异较大。因此，如果所选择的阴离子多糖的性质不适合，有可能形成并非粒径均一的球形复聚物，甚至最终形成沉降层，而并非具有稳定外观形态的复聚物。CMC是一种在pH 2-10下带负电的纤维素醚类可溶性大分子，作为复合凝聚微胶囊的壁材具有潜在优势[11, 12, 13]。由于CMC相对较强的带负电特性，与明胶形成复合凝聚物所需的CMC的量将远低于阿拉伯胶，因此，若将价格较低、供货稳定的CMC取代阿拉伯胶制备复合凝聚微胶囊，可显著降低壁材成本[8]。此外，由于形成的微胶囊囊壁中明胶含量较高，明胶/CMC具有易于凝胶化和硬化的优势。本研究室在前期将明胶/CMC用于肉桂醛的微胶囊化中，获得了优于明胶/阿拉伯胶体系的包埋效果[8]。然而，市场上CMC种类繁多，但就粘度而言，就可分为FLX、FMX、FHX、FVHX（X代表取代度）四大类[14]。而复合凝聚反应是分子之间的自凝聚现象，多糖的粘度往往会影响分子之间的碰撞机率及粘连性，从而导致复合凝聚物不能很好的沉积于油相的表面。选择何种粘度特性的CMC是影响其在复合凝聚微胶囊更好应用的关键问题。因此，迫切需要开展CMC粘度对明胶/CMC复聚物形成及性质影响的研究，从而为选择合适的CMC以促进其在复合凝聚微胶囊中的应用提供指导。
本文基于四种不同粘度的CMC，研究了不同明胶/CMC复聚物的形成过程，比较了不同复聚物的界面性质（乳化活性、乳化稳定性、油水界面张力）及包埋性能的差异，旨在优选出可应用于明胶/CMC复凝聚体系中的最适CMC， 拓展复合凝聚微胶囊壁材的选择范围。
1 主要材料与方法
1.1 实验材料与设备
1.1.1 仪器与设备
电子天平，梅特勒-托利多仪器有限公司；UV-1600紫外分光光度计，上海美谱达仪器有限公司；冷冻离心机，日本日立公司；数显高速分散机：FJ200-S型，上海标本模型厂；悬臂式搅拌器：RW20.n型，广州仪科实验室技术有限公司；pH计：DELTA 320型，梅特勒－托利多仪器上海有限公司；荧光生物显微镜：BX51型，日本奥林巴斯公司；多角度激光光散射凝胶色谱系统 (DAWN HELEOSⅡ)，美国怀雅特技术公司；热分析系统新TGA2，梅特勒-托利多仪器有限公司；OCA15EC型视频光学接触角测量仪，德国德菲仪器股份有限公司。旋转流变仪ARG2，美国TA仪器公司； Brookfield快速粘度计DV2T，美国Ametek Brookfield公司。
1.1.2 药品和试剂
明胶（猪皮B型）：成都经典明胶有限公司、CMC（FL9、FM9、FH9、FVH9）：宜兴通达化学有限公司；肉桂醛：吉安市聚鹏天然香料油有限公司；肉桂醛标准品（≥98%，HPLC）：上海远慕生物技术有限公司；其它化学试剂均为分析纯。
1.2 实验方法
1.2.1 CMC粘度及分子量的测定
CMC粘度的测定：分别配制1%（w/v）CMC（FL9、FM9、FH9、FVH9）溶液，采用Brookfield快速粘度仪，选用LV02转子，转速60r/min，时间60s。分别测其粘度值（25℃）。FL9、FM9、FH9、FVH9的粘度分别为23.8、114.8、208.1、1516.0 mPa·s。
CMC相对分子量的测定：采用高效凝胶过滤色谱法。色谱条件：仪器型号：Waters1525（配2410示差折光检测器和Empower工作站）；色谱柱： UltrahydrogelTMLinear 300mm×7.8mmid×2；流动相：0.1mol/L硝酸钠；检测器：示差折光检测器；流速：0.9 ml/min；柱温：30℃；进样体积：10 μl。样品制备：取样50 mg，用流动相溶解，定容于25 ml容量中。分子量校正曲线所用葡聚糖标准品为Dextran T-2000 (MW2000000)；Dextran T-150 (MW133850)；Dextran T-40 (MW36800)；Dextran T-10 (MW9750)；Dextran T-5 (MW2700)。FL9、FM9、FH9、FVH9重均分子量分别为243000、616000、1326000、1779000。
1.2.2 单独明胶、CMC溶液及明胶/CMC混合液的制备
单独的明胶、CMC或明胶/CMC的混合反应液依据各特定条件以质量浓度（w/v）配制。具体配制方法如下：称取一定量的固体颗粒或粉末，加去离子水于60℃水浴搅拌加热溶解2 h，最后在室温3000 r/min下离心30 min，除去泡沫及不溶性杂质，留待后续各步骤使用。
1.2.3 ζ电位的测定
分别配置浓度为0.01%的明胶、CMC溶液，在 45℃下利用醋酸溶液将其调到所需pH值，使用Zeta电位仪分别测定各体系的ζ电位值。
1.2.4 复合凝聚反应的浊度滴定曲线
配制三份具不同明胶/CMC混合比例（7:1，9:1，11:1，w/w）的反应液，其总浓度均为0.1%（w/v）。将反应液置于45°C的恒温水浴搅拌反应器中，逐滴添加醋酸（10%，1%，0.1%，v/v）以缓慢调节体系pH值，于600 nm下测定不同pH样品的吸光值，表示为浊度值OD600nm。
1.2.5 复聚物及微胶囊的制备
复聚物的制备：配制不同明胶/CMC混合比例（7:1，9:1，11:1，w/w）且总浓度为1%（w/v）的反应液，于45 °C 的水浴加热及400r/min的搅拌下，逐滴缓慢且持续滴加醋酸溶液（10%），待pH降至特定值后，继续反应30 min。然后采用冰浴使反应液温度迅速下降至15 °C以下，置于4℃冰箱静置。
微胶囊的制备：配制1%的明胶/CMC溶液，加入与一定质量的精油后，置于一定的高速分散条件下乳化一定时间，后续操作同上。反应混合液即为微胶囊分散液。
1.2.6 复聚物及微胶囊的形态观察
    取少量复聚物或微胶囊置于载玻片上，清水稀释后采用奥林巴斯显微镜观察形态并拍照。
1.2.7 复聚物及微胶囊粒径分布的测定
    将制备得到的复聚物或微胶囊悬浊液搅拌均匀，用吸管吸取少许，采用马尔文激光粒度仪测定微胶囊的粒径分布，以去离子水为分散剂。
1.2.8 复聚物产率的测定
    将制备后的复聚物混合液于10000 r/min、4℃下高速离心得复聚物，经冷冻干燥后，称量复聚物干重。产率按以下公式计算。
[image: image2.emf]产率 =   冻干后 复聚物 质量 初始 加入的壁材 总 质量 × 100%  


1.2.9 微胶囊包埋效果的测定
总肉桂醛含量的测定：精确称取一定质量的微胶囊湿囊置于15ml离心管中，加入10ml无水乙醇，震荡提取30min。加入无水Na2SO4去除水分，过滤，精密吸取一定量滤液并稀释，测定其在285nm下的吸光值，根据标准曲线A285nm = 0.1717C－0.0013（R2 = 0.9991），并结合以下公式计算产率。
[image: image3.emf]产率 = 微胶囊中 肉桂醛 含量 乳化前加入的肉桂醛 含量 × 0 . 9830 × 100%  


表面肉桂醛含量的测定：精确称取一定质量的微胶囊湿囊置于15ml锥形瓶中，加入10ml 石油醚，震荡提取15min，加入无水Na2SO4去除水分，将上清液转移到15ml尖底离心管中，旋转蒸发至近干，用氮气吹去剩余石油醚，用乙醇溶解肉桂醛，稀释到一定浓度，在285nm测定其吸光值，按以下公式计算微胶囊的效率。
[image: image4.emf]效 率 = （ 1 − 微胶囊表面肉桂醛含量 微胶囊 中 的 肉桂醛含量 ） × 100%  


1.2.10 明胶/CMC体系的测定
参照文献的方法[15]，稍作改进。配制总浓度为1%（w/v）明胶/CMC（9:1，w/w）溶液，调节溶液pH至pHopt后，加入芯壁比为1:1（w/w）的大豆油，经10000 r/min下均质2 min，然后分别在0min和10min时取样，经1mg/mL的SDS（十二烷基磺酸钠）溶液稀释10倍，测量500nm下的吸光值，SDS溶液为空白液。乳化活性与乳化稳定性分别以乳化活性指数（EAI，m2/g）和乳化稳定性指数（ESI，min）表示，具体见下式：
[image: image5.emf]𝐸𝐴𝐼 = 2 × 2 . 303 × 𝐴 0 × 𝑁 𝑐 × 𝑑 × 𝑎 × 10000  


[image: image6.emf]𝐸𝑆𝐼 = 𝐴 0 𝐴 0 − A 10  


   其中，N表示稀释倍数；c表示生物大分子总浓度（g/mL）；d表示比色皿光程（m）；a为油相所占体积分数；A0为0 min时500nm处的吸光值；A10为10min时500nm处的吸光值。
1.2.11 复聚物界面张力的测定
   采用悬滴法[16]测定pH调至pHopt下的明胶/CMC复合体系与大豆油之间的界面张力。界面张力测定时，由于复合体系的浊度太大，无法观察到油滴的形成，因此选择在室温（25±2℃）条件下将复聚物分散液悬滴在大豆油相中形成液滴。
1.2.12 数据处理
使用软件SPSS处理数据，实验结果至少重复三次取平均值，并计算标准偏差。使用软件EXCEL2010或ORINGIN8.5绘图。
2 结果与讨论
2.1 复合凝聚物形成pH的确定
蛋白、多糖带电性质受环境pH的影响，而pH是复凝聚物形成的重要影响因素。为了确定不同粘度CMC下明胶/CMC体系复合凝聚pH，以期指导复聚物的制备，有必要对不同粘度CMC、明胶的ζ电位进行分析。明胶作为胶原的水解产物，其本质为一种蛋白质，等电点在4.7~5.2之间。明胶、CMC二者随pH变化的带电性质如下图2-1所示，可知明胶等电点约为4.75。在2.5~7的pH范围内，CMC的ζ电位始终为负值。随着pH的升高，CMC 
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图2-1  CMC和明胶的ζ电位
Fig. 2-1 ζpotential profiles as a function of pH

电位呈下降趋势；在3-4.75的pH范围内，明胶带正电，表明在3-4.75范围内，明胶、CMC具有形成复聚物的可能。四种CMC极其相似的ζ电位-pH分布图表明其带电性质相近，表明当选取不同CMC制备复合凝聚物时，它们的静电中和点几乎相同。同时考虑到CMC的高粘度、CMC的低乳化能力对复凝聚物及微胶囊形成的影响，应降低该体系中CMC含量；因此，在明胶/CMC混合比例为7:1、9:1、11:1（w/w）时，再确定不同比例下最适复合凝聚pH值（pHopt）。
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图2-2  不同CMC下明胶/CMC之比及pH对明胶/CMC体系浊度的影响
 (a：FL9；b：FM9；c：FH9；d：FVH9)

Fig. 2-2  Effect of different gelatin/CMC mix ratio and pH on the turbidity for the system of gelatin/CMC with four different CMC (a: FL9, b: FM9, c: FH9, d: FVH9)

复聚物的形成是明胶、CMC分子微观上相互作用的结果，随着溶液pH变化而呈现不同的胶体状态，这些转变可以体现为宏观上的浊度变化。由图2-2可见，四种CMC/明胶体系浊度变化规律呈现出一定的共性。在滴定初始阶段，四种体系pH接近中性，明胶及CMC分子均带有较强的负电荷，静电斥力强，故呈现澄清透明状态，浊度接近0。随着pH的缓慢下降，明胶分子带正电荷增多，形成少量可溶性复聚物，体系浊度略微上升高，溶液略微泛白，仍处于透明状态。随着pH的下降，浊度先缓慢上升，之后浊度迅速上升值峰值点，此时pH记为pHopt；随着pH的下降，小尺度的复聚物开始聚集形成粒度大的复聚物，浊度又迅速下降，到一定pH后浊度下降缓慢，拐点可能是由于蛋白质自身的聚集减缓了不溶性复合物的分解造成的[17]。此时明胶电荷由负转正，和CMC生成不溶于水的复合凝聚物，这时生成的复聚物为液相态，在水中可以均匀分散，当pH越过某一临界值后，胶体间形成流动性差的紧密凝聚物，有絮凝沉淀的趋势，此时吸光值又迅速下降。浊度峰值意味着明胶、CMC之间的静电作用达到了最大，该阶段形成的复合凝聚产物使得体系变为乳白色的非透明状态。
在相同明胶/CMC之比下，不同CMC体系的pHopt均相同，与CMC粘度无关。而7:1、9:1及11:1（w/w）下的pHopt分别为4.40、4.50及4.55，这可能与四种CMC取代度均为0.9有关。因为CMC链上羟基上的氢被羧甲基取代后，使得CMC带有一定的负电荷，故当取代度相同的CMC与相同的明胶复凝聚作用时，pH值理论上应相同。此外，随着明胶/CMC之比的降低（11:1→7:1），pHopt降低；由于在明胶/CMC体系中，带负电的CMC的质量随着明胶/CMC的下降而增加，这促使明胶分子必须要带有更多的正电荷与之反应。
明胶/FL9体系具有最大的浊度峰值，在一定程度上反映了不可溶性复聚物生成的数量达到最大值。更多的复聚物生成量意味着更高的壁材利用率，疏水性功能成分的包埋创造了有利条件，这显然复凝聚微胶囊工业化生产所需要的。对比可得，四种体系浊度峰值：FL9＞FM9＞FH9＞FVH9。FL9、FM9、FH9、FVH9相对分子质量分别为243000、616000、1326000、1779000。这可能是因为，CMC为线性大分子，随着分子量增加，长链容易相互缠绕，使得其与明胶的静电作用所受位阻增加，使得明胶CMC形成不溶性复聚物数量有所减少。
2.2 CMC粘度对明胶/CMC复合凝聚物产率、微观形态及粒径分布的影响
由于CMC粘度的不同，导致四种明胶/CMC体系的粘度存在差异，这或许会对明胶/CMC复合凝聚物的形成产生一定的影响。本部分通过对pHopt下，不同CMC复聚物的产率、表观形态、粒径分布的差异进行分析来探究CMC的影响结果。
2.2.1 CMC对复合凝聚物产率的影响
复聚物产率反映了复凝聚过程中壁材组分的利用率。高的复聚物产率意味着为疏水性物质的微胶囊化提供了更多的包覆材料，这是获得高的包埋效果所需要的。明胶与四种CMC分别在不同的混合比例下制备的复聚物产率如图2-3所示。低粘度FL9/明胶体系于三个比例下的复聚物产率均高于其余三组，与浊度滴定结果图2-1显示出一致性。这表明低粘度的FL9有利于CMC分子与明胶分子之间的相互作用。就粘度而言，FL9＜FM9＜FH9＜FVH9，其分子量也依次升高。CMC为线性大分子，相对分子质量越大，分子链越长，容易相互缠绕，在一定的带正电明胶的静电引力作用下，需要克服更多的空间阻力才能与明胶分子结合，因此产生的复聚物少。
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图2-3  CMC及明胶/CMC之比对复聚物产率的影响
Fig. 2-3  Effect of CMC on coacervates yield at different gelatin/CMC ratio
    此外，明胶/CMC为9:1时复聚物产率高于其余两组。9:1下产率高于7:1，有可能是7:1时，明胶与CMC生成了更多分子量相对较小的的复聚物，数量优势使得其浊度处于最高状态。 9:1下明胶/FL9，明胶/FM9，明胶/FH9和明胶/FVH9，复聚物产率分别为83.84%、78.11%、73.77%及68.45%。越高的复聚物产率，意味着越高的壁材利用率，这为获得复合凝聚微胶囊更好的包埋效果奠定了基础。因此，FL9型号的CMC是制备明胶/CMC复合凝聚微胶囊的潜在优势壁材。
2.2.2 CMC粘度对复合凝聚物显微形态及粒径分布的影响
    单位表面积下，球状结构由于具有相对更大的体积，因而具有更大的包覆芯材物质的潜能。因此，球状的结构是微胶囊制备中所期望的。在pHopt下（9:1，w/w），复合凝聚物的
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图2-4  不同CMC下复聚物的显微图像 (a：FL9，b：pH FM9，c：FH9，d：FVH9)
Fig. 2-4  Micrographs of the coacervates prepared by different CMC to gelatin.
(a: FL9, b: pH FM9, c: FH9, d: FVH9, Bar represents 50μm)

显微图像如图2-4所示。FL9、FM9及FH9三组复聚物形态均呈球状，这可能是由于在复聚物的形成过程中，大分子间逐渐联接缠绕、生长，同时又出于降低其表面自由能的趋势所致。而FVH9下的复聚物则为棒状，这可能与高粘度的CMC分子相互粘连造成复聚物相互聚集，最终融合成整体有关。球形的复聚物形态为获得高载量微胶囊奠定了结构基础。
复聚物的粒径分布呈现均一状态，说明其构成的大分子间不仅达到了静电作用的峰值，而且在分子构象方面也趋于最优化[6]。由图2-5可知，FL9系列的复聚物呈现狭窄的单峰形 
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图2-5 不同CMC下复聚物的粒径分布的影响
Fig. 2-5  The size distribution of the complex coacervates

prepared by different CMC
态，分布相较于其其他三组更均匀，其次为FM9，再次FH9，FVH9均匀性最差。这与前文不同复聚物产率结果呈现一致性，反映了明胶、FL9之间静电作用达到最大。对比发现，随着参与复凝聚的CMC粘度的升高（FL9→FVH9），对应复聚物的平均粒径由52.12μm减小到26.36μm，这与图2-4显微图像相一致；推测这与随着CMC粘度增加，使得溶液粘度 增加，造成明胶与CMC结合的空间位阻增加有关。总之，CMC粘度越低，越有利于形成粒径均一的复聚物。
2.3 CMC对复聚物界面性质的影响
    复凝聚过程中，多糖和pH引起的蛋白质构象变化能够使形成的复聚物具有不同的表面性质，因此具有新的功能属性[18]。以蛋白/多糖体系制备微胶囊，包埋效果的好坏与蛋白质/多糖复聚物的界面性质息息相关[19]。本部分将明胶与CMC所形成的复合凝聚物作为研究对象，对复聚物的乳化活性、乳化稳定性、油水界面张力进行分析。
2.3.1 明胶/CMC复聚物的乳化活性及乳化稳定性
蛋白质的乳化性是指将油和水混合在一起形成乳状液的性能，它包括两个方面的内容，乳化活性（EAI）和乳化稳定性（ESI）。壁材的乳化性在微胶囊制备过程中发挥了重要作用。明胶同时具有亲水性和亲油性，可快速吸附至油水界面。CMC作用一种阴离子多糖，亲油性较弱，但具有较强的乳化稳定性[20]。预实验发现，当选择低粘度的CMC为壁材时，能够制备包埋较高的微胶囊。图2-6比较了在pHopt下制得的四种复聚物对于大豆油的乳化活性（EAI）、乳化稳定性（ESI）及油水界面张力。
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图2-6  CMC对复聚物乳化性质的影响（a：EAI，b：ESI）
Fig.2-6  The effect of CMC on the emulsion properties of gelatin/CMC system (a: EAI, b:ESI)
由图2-6（B）对比可得，四种CMC下复聚物分散液的ESI依次为：FL9＜FM9＜FH9＜FVH9，即随着参与复聚物形成的CMC粘度的升高，ESI越大（p＜0.05）。如前文所述，四种CMC分子量呈FL9＜FM9＜FH9＜FVH9关系，高分子量的FVH9具有更高的聚合度，分子链更长，粘度更大，产生更大空间位阻来阻止相邻液滴的聚集[21]。也有学者表明了不同复合体系的乳化稳定性与生物聚合物的表面结构和连续相的粘度有关[22]。相对于含FM9、FH9、FVH9复聚物，含低粘度FL9复聚物具有相对较高的EAI（p＜0.05）。高粘度CMC具有更长分子链，增大了油滴与明胶疏水部位结合的位阻；此外，长链分子对于明胶的疏水区域的潜在的掩盖作用，会减少了油滴的结合位点，造成了其EAI的降低，反之短链CMC的阻碍作用更弱，表现为较高的EAI。
较高的乳化活性反映了其与油滴更强的结合能力，高乳化稳定性能使油滴稳定较长时间，这是复凝聚体系获得更高载量的基础条件。由于微胶囊实际制备过程中，乳化后停留时间一般不超过10min，结合四组体系ESI处于25-35min，各组的ESI均满足要求。因此乳化活力较佳的明胶/FL9体系具有潜在的相对较高的微胶囊化包埋效果。
2.3.2 明胶/CMC复凝聚体系的界面张力
界面张力指存在于单位面积上的吉布斯自由能。本部分通过比较不同CMC/明胶体系的油水界面张力，以反映复聚物与油滴的结合能力差异，更强的结合能力意味着复聚物具有更强的疏水物质包覆潜能。
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图2-7  不同明胶/CMC复聚物体系的界面张力
Fig.2-7  Interfacial tension for different gelatin/CMC systems
由图2-7可见，四种明胶/CMC体系的界面张力在17~23 mN/m之间。经比较可知，四种CMC下复聚物的界面张力随着CMC粘度（FL9＜FM9＜FH9＜FVH9）的增加而降低（P＜0.05），即意味着明胶/FL9复聚物具有更强的油滴结合能力。由于四种体系含有相同的明胶，可知CMC对对界面张力的改变起着不可忽视的作用。随着CMC相对分子质量的升高，复合体系表观粘度身高，界面张力增加。乳状液的形成主要依赖于生物聚合物快速吸附到油水界面的能力，然后在油滴表面形成粘弹性膜[23]。界面张力则能反映复聚物与油滴的结合能力，界面张力越大，复聚物的疏水能力越弱，越不容易与油滴结合。这解释了上述实验结果，对于界面张力大的复合体系，其复合物的疏水能力弱，与油结合的能力弱，具体表现为其乳化能力减弱。
2.4 CMC对复聚物的包埋性能的影响
前文研究表明，明胶/FL9体系具有更强的油滴结合能力，理论上应具备更好的包埋效果。为了验证这一点，本部分选用单体精油-肉桂醛为芯材，研究CMC粘度对明胶/CMC复凝聚微胶囊包埋性能的影响。为了使壁材能够充分利用芯材，确定芯壁比1:1（w/w），制备条件为：明胶/CMC之比为9:1（w/w）、pHopt为4.50。
2.4.1 不同明胶/CMC微胶囊的显微图像及粒径分布
不同明胶/CMC微胶囊的显微图像如图2-8所示。微胶囊整体呈规则球状，外壁清晰，内部芯材清晰，芯材的引入并未改变微胶囊的球状结构。可见大部分微胶囊为多核结构，囊壁清晰。FL9组微胶囊形态均匀，呈球状多核，粒径~50μm；FM9组基本为球状多核，较少见单核微胶囊；而FH9组可见较多单核微胶囊，FVH9组单核微胶囊增多，尺寸大小不
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图2-8  CMC对明胶/CMC微胶囊形态的影响
(a：FL9，b：pH FM9，c：FH9，d：FVH9)
Fig. 2-8  The effect of CMC on the micrographs of the coacervates
(a: FL9, b: pH FM9, c: FH9, d: FVH9, bar represents 50μm)
一，出现了较多空胶囊，使得壁材利用率降低，游离相芯材增多，使得微胶囊产率降低。仅占壁材总量的10%的CMC，改变了溶液的粘度，同时也影响着明胶/CMC的乳化活性。这意味着在相同的高速分散条件下，低粘度的FL9体系具有更好的乳化效果，同时，高粘度CMC的长链分子结构产生的空间位阻效应不利于油滴与明胶疏水部位结合。明胶/CMC体系由于在低温下网络结构的形成及与水之间氢键的形成使得复聚物的结构发生了变化，形成规则的球形结构，并将油滴包裹在其中。这可能是CMC粘度越高，分子量越大，分子链越长，形成的空间位阻明显，不利于单核微胶囊的相互聚集而形成多核微胶囊。
由不同粘度CMC制备的肉桂醛复合凝聚微胶囊的粒径分布如图2-9所示。基于FL9型CMC的复合凝聚微胶囊粒径分布中只出现了一个狭窄的单峰，体现出极佳的均一性；随着参与复凝聚的CMC的粘度的增加，微胶囊粒径分布向低粒径处延伸且平均粒径逐渐减小。特别是FVH9型CMC对应的复合凝聚微胶囊，在1~10μm处有明显的拖尾。这与显微形态图像相对应。随着参与复凝聚的CMC的增加，
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图2-9  CMC对肉桂醛微胶囊粒径分布
Fig.2-9  Effect of CMC on the particle size distribution of microcapsules 

prepared by four kinds with CMC to gelatin
平均粒径逐渐减小（62.22μm→37.61μm），这与复聚物粒径变化规律显示出一致性。
2.4.2 不同CMC对明胶/CMC肉桂醛微胶囊产率及效率的影响
由不同粘度CMC参与形成的肉桂醛微胶囊产率及效率如图2-10所示。四种粘度CMC
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图2-10  不同CMC对肉桂醛微胶囊产率（a）及效率（b）的影响
Fig. 2-10  The effect of CMC on the yield and efficiency of the microcapsules (a: yield; b: efficiency)
下的微胶囊的产率分别为87.56%、80.62%、78.12%、67.12%；效率分别为93.03%、86.54%、84.16%、76.59%。低粘度FL9组微胶囊具有显著高于其他三组的产率及效率（p＜0.05），高的产率意味着该体系能提供更多的疏水部位与油滴结合。超高粘度产率及效率显著低于其他三组（p＜0.05），可能是由于高粘度的CMC的长链分子结构相对于低粘度CMC的短链结构具有更强的空间位阻效应，使得与明胶疏水部位结合的油滴变少，造成微胶囊产率的下降。结合前文的研究结果，乳化活性越高的体系对肉桂醛的包埋效果越好。因此，FL9型CMC与明胶组合的复凝聚体系具有优于其他三组的包埋性能。
3 结论

本文阐明了明胶/CMC之比及pH对明胶/CMC复合凝聚物形成的影响。当明胶/CMC之比为9:1（w/w），pH为4.50时，不同粘度CMC（FL9、FM9、FH9、FVH9）与明胶组成的复合凝聚体系均形成了产率较高的复聚物。 CMC粘度越高，越不利于球形复聚物的形成；CMC粘度越高，平均粒径越小且均一性越差。与其他三组复聚物相比，明胶/FL9复聚物具有较高的乳化活性及较低的界面张力，反映了其更强的油滴结合能力。采用明胶/FL9复合凝聚体系制备的肉桂醛微胶囊，产率及效率分别为87.56%、93.03%，产率及效率均显著高于其他三组，反应了其更好的包埋性能。综上所述，本文优选了一种能用于明胶/CMC体系中的CMC-FL9，这为疏水性功能组分和风味物质的微胶囊化提供了一种新壁材。
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