医药与日化原料
纳米SiO2/明胶茶油微胶囊的制备及性能
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摘要：为制备稳定的茶油微胶囊，以纳米SiO2改性明胶、酪蛋白酸钠和玉米糖浆为壁材，茶油为芯材，通过喷雾干燥法制备茶油微胶囊，考察纳米SiO2添加量对微胶囊理化性能、热稳定性、表观形态和贮藏稳定性的影响。结果表明，纳米SiO2添加量对含水率、吸水率没有明显影响。当纳米SiO2添加量为明胶质量的3%时，茶油微胶囊的综合性能最佳，平均粒径为30.55 μm，包埋率为92.58%，熔融温度171.05 ℃，分别比未添加纳米SiO2微胶囊的增加3.16%和15.13%。微胶囊表面形态饱满，多孔结构减弱，具有良好的热稳定性和氧化稳定性。在不同条件下贮藏35 d后过氧化值均最低，50 ℃时的过氧化值为15.98 mmol/kg，比未添加纳米SiO2微胶囊降低13.14%。氧化动力学研究结果表明，茶油微胶囊适用于一级反应。
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Preparation and properties of nano-SiO2/ gelatin camellia oil microcapsules
ZHAO Guoyu, FAN Fangyu, HUAI Jindong
(Southwest Forestry University, Key Laboratory for Forest Resources Conservation and Utilization, Ministry of education, College of life sciences, Key Laboratory of Forest Disaster Warning and Control of Yunnan Province, Kunming, 650224 China )
Abstract: In order to improve the stability of camellia oil microcapsules, camellia oil microcapsules was prepared by using gelatin modified by nano-SiO2, corn syrup, sodium caseinate as wall and camellia oil as core material. The microencapsulation of camellia oil was prepared by spray drying method, and the effects of nano-SiO2 addition on microcapsules were studied by investigating the characteristics of physical and chemical properties, thermal stability, morphology and storage stability. The results showed that nano-SiO2 could enhance the stability of microcapsules. The addition of nano-SiO2 had no effect on water content and water absorption. At the same time, At the addition of nano SiO2 was 3% of the mass of gelatin, the comprehensive properties of camellia oil microcapsules were better than that of control samples. At this time, the particle size was 30.55 μm, the embedding rate was 92.58% and melting temperature was 171.05 ℃, which were increased by 3.16% and 15.13% compared with the control samples, respectively. The surface morphology of the microcapsules was full and dense without any cracks and the porous structure was weakened. The camellia oil microcapsules had good thermal and oxidative stability. The POV of camellia oil microcapsules were the lowest after 35 days storage under different conditions. POV was 15.98 mmol /kg in 50 ℃, which decreased by 13.14% compared with the microcapsules without nano-SiO2. The results of POV kinetic showed that the oxidation kinetics of camellia oil microcapsules was suitable for the first-order reaction.
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微胶囊化是简单有效的包埋运输系统[1]。微胶囊技术是通过天然或合成壁材将芯材包裹形成一种微型胶囊[2]。食品通过微胶囊技术加以包埋后能保护或控制芯材释放，减少外界环境对芯材的影响[3,4]。微胶囊壁材是芯材的重要屏障，且微胶囊性质与壁材密切相关。明胶（GE）是一种天然大分子活性蛋白，含亲水和亲脂基团，有良好的乳化性和成膜性，可形成油水界面并防止液滴聚集[5]，也是最早用作微胶囊壁材的原料之一，但明胶存在的大量亲水基团使其易溶于水，在制成膜、微胶囊等结构时需通过交联改善其缺陷，且单纯的明胶难以调控微胶囊壳层的微观结构[6]。通过纳米粒子改性制备复合壁材能够充分发挥纳米材料和高分子的优势，提高微胶囊综合性能。在纳米粒子中，纳米SiO2比表面积大、热稳定性和生物相容性好，同时量子隧道效应和体积效应能使其产生游渗作用[7]，具有的基团如硅氧键（—Si—O—Si—）、羟基（—OH）、以及含有空的成键轨道的硅原子等可与高分子化合物结合赋予大分子材料特殊性能，提高复合材料稳定性[8]，是提高高分子壁材性能的首选增强材料。SUN [9]利用纳米SiO2制备双层微胶囊提高了微胶囊化花青素热稳定性和储存稳定性。目前，国内外已有学者对茶油微胶囊进行制备和研究，如梁博[10]以复凝聚法制备茶油微胶囊，通过红外光谱、扫描电镜和粒径等对微胶囊进行分析，结果表明在最佳工艺条件下制备的茶油微胶囊粒径均匀，流动性和分散性较好，具有良好的热稳定性和抗氧化性能，体外模拟释放符合人体的消化吸收。WANG[11]以壳聚糖-大豆分离蛋白复合物为壁材，采用复凝聚法制备茶油微胶囊，在CS/SPI为1:2时，包埋率和保留率均达到最大值，且颗粒均匀大小一致。微胶囊化显著提高了茶油的热稳定性和氧化稳定性，延长茶油的货架期。红外光谱结果表明，芯材与壁材间存在物理相互作用，而壁材间存在共价交联和氢键。但目前对微胶囊理化性质、氧化稳定性及其和氧化动力学机理方面探究并不完全。因此本文在已有的基础上，探究纳米SiO2与壁材的复合机理，通过引入纳米SiO2对壁材进行改性制备茶油微胶囊，并研究改性后的壁材对微胶囊理化性质及氧化动力学的影响。
基于上述背景，本研究以茶油为芯材，明胶、酪蛋白酸钠、玉米糖浆为壁材，纳米SiO2为改性剂，并通过喷雾干燥制备茶油微胶囊。通过改变纳米SiO2的添加量，对微胶囊含水率、吸水率、溶解性、包埋率、平均粒径、热稳定性、表观形态、储藏稳定性和氧化动力学展开分析，探究纳米SiO2与壁材之间能否增强和保持茶油微胶囊稳定性，能否发挥其特有的作用及添加量与壁材之间相互作用的影响，以更好地探究纳米SiO2改性壁材的作用机理，为今后纳米SiO2在微胶囊、膜或其他材料中的应用提供依据和参考。
1 实验部分
1.1  试剂与仪器
茶油，精制食品级，益海嘉里食品营销有限公司；纳米SiO2（20~30 nm），舟山明日纳米科技材料有限公司；明胶，CP，国药集团化学试剂有限公司；酪蛋白酸钠，BR，上海源叶生物科技有限公司；玉米糖浆，食品级，双赢食品添加剂有限公司；单甘酯，食品级，山东优索化工科技有限公司；十二烷基硫酸钠（SDS）、石油醚、氨水、无水乙醇、乙醚、三氯甲烷、冰醋酸、硫代硫酸钠、可溶性淀粉、碘化钾，AR，天津市科密欧化学试剂有限公司。
Xinyi-1200E超声波细胞破碎机，宁波新艺超声设备有限公司；FJ200-SH实验室数显高速分散均质机，上海泸析实业有限公司；TM3000型扫描电子显微镜，日本Hitachi公司；B-290 喷雾干燥器，瑞士Buchi公司；HSP-80B恒温恒湿培养箱，上海坤天实验室仪器有限公司；DSC204F1 差示扫描量热仪、STA 2500 Regulus同步热分析仪，德国Netzsch公司；Mastersizer 2000型激光粒度仪，英国Malvern仪器有限公司。
1.2  制备方法
1.2.1  纳米SiO2活化
取1.00 g纳米SiO2加入到200 mL质量分数为0.70%的SDS溶液中，用质量分数10%的醋酸调节溶液pH为4.00，80 ℃搅拌6 h，5500 r/min离心10 min后用蒸馏水反复洗涤离心至中性，55 ℃干燥12 h，研磨，得到改性纳米SiO2。
1.2.2  茶油微胶囊制备
参照文献[12]方法，并根据公式（1）制备固形物质量分数为40%的微胶囊。其中纳米SiO2、明胶和酪蛋白酸钠为壁材，玉米糖浆为填充剂，单甘酯为乳化剂，茶油为芯材。

           （1）
式中：S为固形物含量，%；m0为微胶囊壁材质量，g；m1为微胶囊芯材和乳化剂质量，g；m为蒸馏水质量，g。
具体操作步骤为：将添加量为明胶质量0、1%、3%、5%、7%、9%的改性纳米SiO2置于蒸馏水中，在功率450 W超声2 h，即纳米SiO2分散液。分散液中加入14.0 g明胶、1.6 g酪蛋白酸钠和12.0 g玉米糖浆，在60 ℃下450 r/min搅拌30 min，将12.0 g茶油与0.4 g单甘酯混合均匀，并在搅拌过程中均匀滴加茶油与单甘酯混合物，继续60 ℃、450 r/min搅拌30 min。混合液以1.2×104 r/min高速分散均质9 min，制成乳液后喷雾干燥。其中明胶、酪蛋白酸钠分别为固形物含量的35%和4%，玉米糖浆为固形物含量的30%，单甘酯为固形物含量的1%，茶油为固形物含量的30%。喷雾干燥条件：液体流量30 mL/min，进料温度60 ℃，进风温度180 ℃，出风温度85~95 ℃。为研究纳米SiO2添加量对微胶囊性能的影响，纳米SiO2添加量为明胶质量的0、1%、3%、5%、7%、9%。为使文章简化，文中直接称之为纳米SiO2添加量。
1.3 茶油微胶囊性能测定
1.3.1 微胶囊理化性质测试
含水量测定：按照GB 5009.3—2016进行测定。
吸水率测定：将茶油微胶囊烘干至恒重后放入温度为20 ℃，相对湿度为50%的培养箱中，记录吸水至恒重的微胶囊质量。按式（2）计算微胶囊吸水率：

      （2）   
式中：W为吸水率，%；m0为微胶囊烘干至恒重的质量，g；m1为微胶囊吸水至恒重的质量，g。
溶解性测定：按照GB 5413. 29—2010进行测定。

包埋率测定：茶油微胶囊包埋率按式（3）计算：                （3）            
式中：E为茶油包埋率，%；m0为表面油质量，g；m1为总油质量，g。
表面油测定：按照文献[13]的方法，取约1. 00 g茶油微胶囊，加入30 mL石油醚振荡3 min后抽滤，再用10 mL石油醚清洗滤纸上固体残渣，重复3次后合并滤液。105 ℃干燥至恒重，采用差减法得茶油微胶囊表面油质量m表。
总油测定：按照文献[14]的方法测定。
1.3.2  热重测定
采用热分析仪对茶油微胶囊进行热稳定性测定。称取5.00~6.00 mg茶油微胶囊置于坩埚中，扫描温度为30~600 ℃，升温速率为10 ℃/min，所有操作均在流动N2下进行，N2吹扫流量为50 mL/min。
1.3.3  热稳定性测定
采用差示扫描量热仪对茶油微胶囊进行热稳定性测定。取5.00~6.00 mg茶油微胶囊置于铝坩埚中，以空铝坩埚为空白，扫描温度30~250 ℃，升温速率10 ℃ /min，N2氛围，流速20 mL/min。
1.3.4粒径测定
采用激光粒度分析仪测定茶油微胶囊的平均粒径。以乙醇为分散介质，超声将其分散均匀。
1.3.5  表观形态
采用SEM对茶油微胶囊的表观形态进行观察，加速电压为5.00 kV，放大倍数为3.0×103倍。
1.3.6  贮藏稳定性
（1）温度对茶油氧化稳定性的影响：在空气中，设置储藏温度为20、35和50 ℃，将茶油微胶囊分别置于上述温度的培养箱中储存35 d，每隔5 d测定一次微胶囊的过氧化值。茶油微胶囊过氧化值（POV）按照GB 5009.227—2016进行测定。
（2）湿度对茶油微胶囊氧化稳定性的影响：在20 ℃下，设置相对湿度33%、50%和75%，将微胶囊放入相应湿度条件下储藏35 d，每隔5 d测定一次微胶囊的POV。
1.3.7 茶油微胶囊氧化动力学模型
茶油微胶囊氧化动力学采用零级反应〔式（4）〕和一级反应〔式（5）〕进行线性回归拟合，建立茶油微胶囊氧化动力学模型，分析不同贮藏条件下芯材的氧化规律。

                       （4）              

                   （5）             
式中：c为贮藏t时刻微胶囊POV，mmol/kg；c0为微胶囊初始POV，mmol /kg；k为释放速率，d–1；t为贮藏时间，d。
1.3.7 数据处理
采用Excel进行数据处理，SPSS 22.0 进行数据分析，Origin 8.0和chemdraw20.0绘图，ANOVA进行数据差异显著性（P<0.05）分析。
2 结果与分析 
2.1  微胶囊性质
2.1.1  纳米SiO2添加量对茶油微胶囊基本性质的影响
不同纳米SiO2添加量对茶油微胶囊性质的影响见表1。由表1可知，纳米SiO2 添加量对茶油微胶囊含水率的影响甚微，含水率较低，微胶囊较为干燥，不易发霉结块，均小于3%，符合食品工业对干燥固体粉末的水分含量≤4%的要求[15]，说明在喷雾干燥的过程中，水分得到充分蒸发。茶油微胶囊吸水率随着纳米SiO2添加量的增加轻微上升，这是由于纳米SiO2表面含有羟基，亲水性强。茶油微胶囊溶解性随纳米SiO2添加量的增加而降低，可能是纳米SiO2与蛋白分子间结合形成难溶性络合物[16]，导致溶解性减小。但溶解度在均95%以上，说明制备的微胶囊有良好的溶解性能，将具有良好的复溶效果。当纳米SiO2添加量为1.00%~5.00%时，包埋率均高于未添加纳米SiO2的茶油微胶囊，其中3.00%纳米SiO2添加量包埋率最高，相比于茶油微胶囊增加3.16%；但纳米SiO2添加量超
表 1 不同纳米SiO2添加量茶油微胶囊的理化性质
Table 1  Properties of camellia oil microcapsules with different addition amount of nano-SiO2 
	纳米 SiO2添加量/%

	含水率/%
	吸水率/%
	溶解性/%
	包埋率/%

	0
	1.56
	3.59
	99.83
	88.34

	1
	1.90
	3.69
	99.15
	89.21

	3
	2.19
	3.71
	98.85
	92.58

	5
	1.98
	3.90
	97.63
	91.22

	7
	1.99
	4.06
	97.39
	87.71

	9
	2.68
	4.14
	95.77
	83.70



过5.00%后，包埋率降低且低于茶油微胶囊。这是因微胶囊壁材并非均匀致密的高聚物结构，囊壁表面存在微孔，包裹的芯材会通过微孔扩散。当纳米SiO2添加量较低时，能够在壁材中较好的分散并填充微孔[17]，复合壁材阻油透过性好，减少茶油扩散至表面。但当纳米SiO2添加量过大时（大于5.00%），纳米粒子间或纳米粒子与蛋白分子间会发生团聚，导致微胶囊包埋率减小。
2.1.2  纳米SiO2添加量对茶油微胶囊热重的影响
图1为茶油微胶囊及纳米SiO2-茶油微胶囊的热重曲线，对TG曲线进行一阶求导得到DTG曲线，显示出反应分为4个阶段，与梁博等[10]测定茶油微胶囊和 El-hoshoudy[18]等测量聚丙烯酰胺-二氧化硅纳米复合材料时得到的热失重曲线相似。图5可见，添加纳米SiO2的微胶囊热重趋势图与茶油微胶囊的大致相同。第一阶段从30~190 ℃，主要为微胶囊自身水分及挥发性成分的散失，此阶段质量损失较少；第二阶段从190~330 ℃，主要为壁材的破裂，茶油开始分解；第三阶段从330~425 ℃，此阶段为剩余壁材和纳米SiO2的进一步裂解。温度高于500 ℃时，微胶囊已基本分解完成，TG曲线趋于稳定。其中，在添加纳米SiO2的茶油微胶囊的热损失曲线中，最大降解速率的温度有轻微向高温方向移动的趋势，这是由于纳米SiO2粒子不仅可以使壁材结合更加紧密，也起到了阻隔的作用[19]，表明纳米SiO2壳层使得内部的茶油降解速率减缓，提高了微胶囊的热稳定性。结果表明，茶油微胶囊在190 ℃之前质量较稳定，可应用于食品加工过程。





      


 

a—0；b—1%；c—3%；d—5%；e—7%；f—9%
图1 不同纳米SiO2添加量茶油微胶囊的TG及DTG曲线
Fig. 1  TG and DTG curves of camellia oil microcapsules with different addition amount of nano-SiO2 

2.1.3  纳米SiO2添加量对茶油微胶囊热稳定性的影响


图2 不同纳米 SiO2添加量茶油微胶囊的DSC曲线
Fig.2 DSC curves of camellia oil microcapsules with different addition amount of nano-SiO2
不同纳米SiO2添加量的微胶囊DSC曲线如图2所示，纳米SiO2添加量为0、1%、3%、5%、7%和9%时，对应的茶油微胶囊熔融温度分别为145.17、177.33、171.05、173.41、165.26和 159.55 ℃。结果表明，加入纳米SiO2后微胶囊热稳定性提高。纳米SiO2添加量为1%时，熔融温度最高，比未添加纳米SiO2的茶油微胶囊提高32.16 ℃。一方面是纳米SiO2粒子小，可填充于蛋白分子的中空结构，使形成的微胶囊外壳膜更牢固[20]，另一方面是纳米SiO2是一种热稳定性好的纳米材料，添加纳米SiO2后微胶囊芯材与外界间隔了一层热传导率低的纳米SiO2杂化层，且随纳米SiO2添加量增加，液滴表面的杂化层越均匀致密，热量由外界传导至芯材的过程减慢[21]。而纳米SiO2添加量超过5%后，熔融温度下降，可能是当纳米SiO2添加过量时，多余的纳米SiO2发生团聚，难以均匀分散在壁材中，导致壁材结构减弱，熔融温度降低。但熔融温度仍高于不添加SiO2的微胶囊。

2.1.4  纳米SiO2添加量对茶油微胶囊粒径分布的影响
微胶囊的粒径及其分布状态是微胶囊产品的重要参数。不同纳米SiO2添加量下茶油微胶囊平均粒径如表2所示，随纳米SiO2添加量的增加，微胶囊粒径呈先减小后增大的趋势，当纳米SiO2添加量为5%时，粒径最小为27.82 μm，与未添加纳米SiO2的微胶囊相比显著（P＜0.05）减小了15.65%。而添加量为7%~9%时粒径增大，因为纳米SiO2添加量过多导致团聚[22]。
表2 不同纳米SiO2添加量茶油微胶囊的平均粒径
Table 2  Average particle sizes of camellia oil microcapsules with different addition amount of nano-SiO2 
	纳米SiO2添加量/%
	平均粒径/μm
	径距

	0
	32.98±0.15c
	2.22

	1%
	35.01±0.37b
	2.11

	3%
	30.55±0.36d
	1.99

	5%
	27.82±0.01e
	2.12

	7%
	34.57±0.48b
	2.13

	9%
	38.85±0.85a
	2.29


不同小写字母表示差异显著（P＜0.05）。



图3 不同纳米 SiO2添加量茶油微胶囊的粒径分布
Fig. 3 Particle size distribution of camellia oil microcapsules with different addition amount of nano-SiO2
图3为不同纳米SiO2添加量下微胶囊的粒径分布，如图可见，微胶囊的粒径呈正态分布且均是单峰为单分散体系，说明制备的微胶囊分散性较好。在添加纳米SiO2后微胶囊粒径分布均朝粒径变小方向移动。其中添加了1%、3%和5%纳米 SiO2的微胶囊粒径分布范围变窄，且峰值增高，微胶囊稳定性较好，微胶囊粒径分布均匀集中。而添加量为7%和9%时，粒径分布范围变宽，峰值降低且出现较大的拖尾，表明粒径分布不够集中。
2.1.5  纳米SiO2添加量对茶油微胶囊表观形态的影响
不同纳米SiO2添加量下茶油微胶囊的SEM图（放大倍数为3000倍）见图4。从图4a可见，微胶囊外观为球形颗粒，表面光滑，外观呈完整的球形结构，但颗粒的大小不均一，且表面有较多微孔，这是因壳层结构不紧密，芯材可能会从微孔中渗出，导致包埋率降低。从图4b~d可见，明胶引入纳米SiO2后，微胶囊表面光滑，随着纳米SiO2添加量的增加，粒径分布变得较均匀，微胶囊表面微孔逐渐减小，空隙被填充，从图4e、f可见，当SiO2添加量超过5%时，微胶囊壁材出现多孔结构，且壁材有破裂现象发生，不仅造成热稳定性降低下降，还会使微胶囊芯材更易渗透，包埋率下降。表明添加纳米SiO2后微胶囊表面的
壳层致密度逐渐增强[23]，可避免外界空气与茶油接触，减少氧化。
[image: a (2)][image: b (2)][image: 图片3 (2)][image: d (2)][image: e (2)][image: f (2)]，
a—0；b—1%；c—3%；d—5%；e—7%；f—9%
图4 不同纳米 SiO2添加量茶油微胶囊的形态
Fig. 4  Morphology of camellia oil microcapsules with different addition amount of nano-SiO2

2.1.6  纳米SiO2添加量对茶油微胶囊储藏稳定性的影响
根据微胶囊性质测定结果，选取纳米SiO2添加量为0、3%和5%的微胶囊研究储藏稳定性。图5为纳米SiO2添加量对茶油微胶囊贮藏35 d期间POV的变化图。图4a~c为温度20 ℃时，湿度33%、50%、75%的POV的变化曲线，图5d~f为空气条件下，温度20、35、50 ℃的POV的变化曲线。初始阶段，所有微胶囊POV都较低，茶油POV为3.01 mmol/kg，不同纳米SiO2添加量的微胶囊POV分别为3.61、3.37、3.65 mmol/kg，略高于茶油，主要的原因是微胶囊在制备初期时受工艺条件的影响，如恒温磁力搅拌等可能造成部分茶油氧化，导致POV上升。随着贮藏时间的延长、湿度和温度上升，茶油及其微胶囊的POV均呈增长趋势，添加纳米SiO2的茶油微胶囊在储藏期间POV增加平缓，而茶油随着贮藏时间的延长，增加趋势明显。在相同湿度或温度条件下，经微胶囊化的茶油POV均低于茶油，添加纳米SiO2的茶油微胶囊POV低于空白的茶油微胶囊。结果表明，茶油微胶囊化可阻隔芯材与外界环境中的O2、水蒸气等接触，提高油脂的贮藏稳定性，而添加纳米SiO2后进一步增强微胶囊的稳定性。结合纳米SiO2的性质与在薄膜中的应用，可解释为纳米SiO2 通过与明胶中的蛋白分子共混形成一层薄膜，增强微胶囊壁材的阻隔性，而其中的硅氧键可调节O2、水蒸气等一些环境因素的交换量，并增加壁材的机械性能、热稳定性[24]。减弱茶油中不饱和脂肪酸在受到外界环境的影响发生氧化酸败的程度，从而提高其储藏稳定性，延长储藏时间。但在储藏过程中也要尽量避免高温和高湿环境。











a—RH33%；b—RH50%；c—RH75%；d—20 ℃；e—35 ℃；f—50 ℃
图5 不同纳米 SiO2添加量茶油微胶囊的POV曲线
Fig. 5  POV of camellia oil microcapsules with different addition amount of nano-SiO2 


2.2.6  茶油微胶囊氧化动力学模型
为研究茶油微胶囊在不同湿度条件及不同温度条件下贮藏性，选择零级方程式和一级反应方程式，并对其进行线性回归分析。表2为零级和一级反应释放速率常数及反应方程。其中湿度为33%、50%和75%时，温度为20℃，温度为20、35和50℃时，湿度为空气条件。由表可知，除RH33%、RH50%的茶油，其余条件下一级反应线性回归R2均大于零级反应线性回归的R2。此外，除RH33%茶油和5%纳米SiO2茶油微胶囊的一级反应R2外，其余R2>0.95，拟合效果好。结果表明，茶油微胶囊POV变化趋势更符合一级反应线性回归。氧化动力学分析表明，添加纳米SiO2能降低茶油微胶囊在储藏过程中的POV，提高茶油微胶囊的稳定性，减缓茶油的氧化酸败速度，延长货架期。

表2 加速贮藏试验的线性回归分析
Table 2  Linear regression analysis of accelerated storage test
	储藏条件
	纳米SiO2添加量
	零级反应回归方程
	R2
	一级反应回归方程
	R2

	RH33%
	茶油
	c=2.7475+0.2109t
	0.9737
	lnc=1.1361+0.0366t
	0.9350

	
	0
	c=3.2061+0.1014t
	0.9574
	lnc=1.2173+0.0205t
	0.9548

	
	3%
	c=2.9427+0.0860t
	0.9451
	lnc=1.1329+0.0191t
	0.9632

	
	5%
	c=3.2267+0.0917t
	0.9378
	lnc=1.2200+0.0189t
	0.9457

	RH50%
	茶油
	c=2.7229+0.0102t
	0.9890
	lnc=1.1665+0.0380t
	0.9625

	
	0
	c=2.7684+0.0199t
	0.9279
	lnc=1.1835+0.0300t
	0.9712

	
	3%
	c=2.5043+0.0207t
	0.9082
	lnc=1.0922+0.0294t
	0.9608

	
	5%
	c=2.8098+0.0184t
	0.9329
	lnc=1.1791+0.0292t
	0.9524

	RH75%
	茶油
	c=2.7627+0.2649t
	0.9896
	lnc=1.2190+0.0392t
	0.9687

	
	0
	c=2.9561+0.1996t
	0.9658
	lnc=1.2447+0.0316t
	0.9900

	
	3%
	c=2.5637+0.1789t
	0.9335
	lnc=1.1250+0.0313t
	0.9808

	
	5%
	c=2.9258+0.1924t
	0.9417
	lnc=0.2391+0.0307t
	0.9761

	20 ℃
	茶油
	c=2.0243+0.2932t
	0.8992
	lnc=1.1193+0.0417t
	0.9650

	
	0
	c=2.3523+0.1643t
	0.9421
	lnc=1.1885+0.0286t
	0.9736

	
	3%
	c=2.7657+0.1458t
	0.9390
	lnc=1.1461+0.0271t
	0.9837

	
	5%
	c=0.0039+0.1490t
	0.9449
	 lnc=1.2139+00.0265t
	0.9734

	35 ℃
	茶油
	c=2.0243+0.2932t
	0.8992
	lnc=1.1193+0.0417t
	0.9650

	
	0
	c=2.3523+0.1643t
	0.9421
	lnc=1.1885+0.0286t
	0.9736

	
	3%
	c=2.7657+0.1458t
	0.9390
	lnc=1.1461+0.0271t
	0.9837

	
	5%
	c=0.0039+0.1490t
	0.9449
	 lnc=1.2139+00.0265t
	0.9734

	50 ℃
	茶油
	c=-7.1917+1.4742t
	0.7583
	lnc=1.1193+0.0417t
	0.9650

	
	0
	c=1.3834+0.4026t
	0.8793
	lnc=1.1885+0.0286t
	0.9736

	
	3%
	c=1.5623+0.3255t
	0.8577
	lnc=1.1461+0.0271t
	0.9837

	
	5%
	c=1.9830+0.3361t
	0.8932
	lnc=1.2139+0.0265t
	0.9737

















2.7反应机理


图6 纳米SiO2改性微胶囊壁材过程及机理图
Fig. 6  Formation process and mechanism of microcapsule wall material modified by nano-SiO2
由上述结果可推论出，壁材与纳米SiO2以多层结构堆砌形成较厚的界面层并盖在油滴表面，促使蛋白颗粒与纳米SiO2间粘结，构成了复合颗粒的三维网络（图6）。三维结构填补原壁材所存在的空隙增加致密性，因此微胶囊包埋率、热稳定性增强，表面结构致密，减弱油滴溢出的情况，同时由于壁材的致密延进一步缓微胶囊中茶油的氧化，使该微胶囊体系具有长期贮存稳定性。说明采用纳米SiO2作为稳定剂制备微胶囊具备可行性，其良好的稳定性为今后纳米SiO2在其他食品领域中的应用提供依据和参考其他材料中的应用提供依据和参考。
3结论
以纳米SiO2、明胶和酪蛋白酸钠为壁材、玉米糖浆为填充剂、单甘酯为乳化剂、茶油为芯材，通过喷雾干燥制备茶油微胶囊，探究壁材与纳米SiO2添加量（0、1%、3%、5%、7%、9%) 间的相互作用及对微胶囊的性质影响，以茶油微胶囊理化特性、热稳定性和表观形态为评价指标，并采用加速氧化研究微胶囊在贮藏过程中POV变化，利用零级和一级反应研究茶油微胶囊的氧化动力学。结果表明，纳米SiO2添加量对微胶囊含水率、吸水率没有明显影响，溶解性均>95%，添加量为1%、3%和5%的纳米SiO2可以提高微胶囊包埋率，添加量为3%纳米SiO2的微胶囊包埋率最高为92.58%；添加纳米 SiO2的微胶囊粒径先增大后减小，其中5%纳米SiO2添加量的微胶囊粒径最小为23.84 μm。纳米SiO2的添加可以提高微胶囊的熔融温度，增强其热稳定性。加入纳米SiO2后，微胶囊壳层多孔结构被填充，但随SiO2添加量超过5%时，微胶囊壳层空隙增多，出现微胶囊破裂。综合性质测定结果分析，选择纳米SiO2添加量0、3%和5%，在20 ℃条件下研究不同湿度（RH33%、RH50%和RH75%）和空气湿度条件下研究温度（20、35和50 ℃）对差油微胶囊氧化动力学的影响。在贮藏35 d后，茶油微胶囊POV低于茶油，其中添加了纳米SiO2的茶油微胶囊均低于茶油微胶囊，3%的纳米SiO2微胶囊最优。氧化动力学研究表明，茶油微胶囊适用于一级反应。综合数据表明，添加适量的纳米SiO2（1%~5%）可增强微胶囊稳定性。纳米SiO2能发挥其特有的作用与壁材之间进行相互作用，并能够增强和保持茶油微胶囊的稳定性。
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