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I

摘 要

以大豆卵磷脂、司盘 80、乙醇为表面活性剂相，橄榄油为油相，水和甘油为水相，制

备食品级橄榄油微乳体系。通过目测、电导率、负染透射电镜等方法初步探讨微乳体系随

水相含量变化时的结构转变过程。结果表明，当大豆卵磷脂、Span80、乙醇的质量比为

3:1:2，水相中水与甘油质量比为 1:2 时，所得微乳区域面积最大。在大豆卵磷脂-司盘 80-

乙醇-甘油-水微乳体系中，当水相含量低于 20%时，电导率随水相含量增大而迅速增大，

体系为 W/O 型微乳液；当水相含量在 20%~30%时，电导率增加缓慢，体系为层状或类层状

液晶结构；水相含量大于 30%后，体系发生相分离。

关键词:橄榄油；微乳液；制备；结构

Abstract

The food grade olive oil microemulsion system is prepared with surfactant phase containing

soybean lecithin, span 80 and ethanol, olive oil as oil phase and water and glycerin as aqueous

phase. The structural transformation process of the microemulsion system upon aqueous phase

dilution was discussed by means of visual inspection, conductivity, negative transmission

electron microscope and other methods. The results showed that as the quality ratio of soybean

lecithin, Span80 and ethanol was 3:1:2, the ratio of water to glycerol was 1:2, the area of

microemulsion was the largest. When the content of aqueous phase was less than 20%, the

conductivity increased rapidly with the weight content of aqueous phase, and the system was

W/O type microemulsion. When the content of aqueous phase is between 20% and 30%, the

conductivity increased slowly, and the system was layered or lamellar crystalline structure. The

phase separation appeared when the aqueous phase content is higher than 30%.

Key words Olive oil Microemulsion Preparation Structure
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1 前言

1.1微乳液的概述

微乳液最早由 Hoar 和 Schulman（1943 年）发现，它是由水、油、表面活性剂和助表

面活性剂自发形成的各向同性、透明、热力学稳定的分散体系 [1]，其液滴粒径约为

10~100nm。微乳液具有超低的界面张力、优异的稳定性以及增溶各类极性或非极性物质的

能力[2]，因而受到研究者们的广泛关注。

1.1.1微乳液的类型

根据结构的不同，微乳液可以分为单相和多相微乳液[2]。单相微乳液即一种分散的、

各相同性的均相体系，根据其中组分比例的不同，单相微乳液可分为油包水型（W/O）、

水包油型（O/W）和双连续相型（B.C.）三种类型[1]，结构如图 1 所示。相应地，多相微

乳液也可以分为三种，即 WinsorⅠ（O/W 微乳和过剩油的二相体系）、WinsorⅡ（W/O
微乳和过剩水的二相体系）和 WinsorⅢ（微乳和过剩油 、过剩水相组成的三相体系）[1]。

图 1 单相微乳液结构示意图[1]

a.水包油 b.油包水 c.双连续

在 W/O 型微乳液中，油作为连续相，细小的水滴分散在油相中。O/W 型微乳液的结

构则恰好相反，其中，水是连续相，油滴是分散相。B.C.型微乳液则兼具 W/O 型和 O/W
型两种微乳结构的综合特点，形成油和水均为局部连续的过渡态结构。在微乳体系中，表

面活性剂分子主要存在于油水界面膜中，其亲水基朝向水相，疏水基朝向油相。

1.1.2微乳液的特点

与普通乳状液相比，微乳液主要有以下一些特点[1]：(1)微乳液是热力学稳定体系，可

以长期储存，不发生相分离，离心后也不发生分层；(2)微乳液外观呈透明或半透明状，粘

度较低，接近于水；(3)在结构组成上，制备微乳液所需表面活性剂的量远高于普通乳状液；

(4)微乳液一般为单一分散体系，其分散相粒径约为 10~100nm。而普通乳状液为多分散体

系，粒径往往大于 100nm；(5)微乳液可以与油、水在一定范围内互溶，普通乳状液一般根

据类型只能和油或水混匀。

1.2食品级微乳液

微乳液纯净的外观、优异的稳定性、良好的肤感以及高效载药性，使其广泛应用于医

药、食品、化妆品等领域。在食品加工方面，微乳液有助于提高活性物质的溶解度，使其

免受光、热、氧、酶、菌等外部环境的干扰，改善了易氧化、易分解物质的稳定性。另外，

微乳液还可以实现活性成分在人体消化道环境中作用的靶向性，达到缓释和控释，提高其

生物利用率。

1.2.1食品级微乳液的组成

微乳液的形成取决于表面活性剂的种类、油水比例等。对于食品级微乳液，组分在选

择上还需要重点考虑以下三种问题：(1)组分安全无毒、无刺激性；(2)微乳液对食品功能性

a b c
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成分有较高的增溶能力；(3)微乳液在一定温度范围有较好的储存稳定性。用于食品领域的

表面活性剂种类较为有限，某些表面活性剂和助表面活性剂在用量上必须低于相关规定的

最大允许吞服量[3,4]。离子型表面活性剂由于刺激性强，因而在食品领域较少使用。生物表

面活性剂和非离子表面活性剂由于较好的生物相容性、较低的毒性，因而在食品中应用较

为广泛。常见食品级表面活性剂主要有：吐温（Tween）、曲拉通（Triton）、聚氧乙烯月

桂醚（Brij）、卵磷脂、蔗糖酯、烷基糖苷类等[4]。微乳液的形成一般需要添加助表面活性

剂，助表面活性剂在微乳体系中主要具有降低表面张力、增加界面膜的弯曲度和流动性、

破坏液晶相的稳定性等作用。

1.2.2食品级微乳液的研究现状

早在 20 世纪 80 年代，人们已经将微乳液作为药物载体来进行研究。1990 年，第 199
届美国化学会会议首次提出“食品级微乳液”的概念[5]，从此，基于微乳液的食品载体研

究迅速展开。目前，国内外有关食品级微乳液的研究主要集中在微乳液的增溶效果、结构、

稳定性以及将微乳液作为微反应器这几个方面。

Garti 等[6]以吐温 80 为表面活性剂、柠檬精油为油相，制备了吐温 80/柠檬精油/乙醇/
甘油/水的五组分食品级微乳体系。Amar[7]等制备了非离子食品级微乳液，并对叶黄素和叶

黄素酯在该微乳体系中的增溶效果进行研究。Spernath[8]等在制备食品级番茄红素微乳液得

基础上，对体系中番茄红素对微乳液微结构的影响进行了研究。El-Nokaly[5]等对食品级微

乳液的配方进行优化，发现亚油酸聚甘油酯乳化效果较好。Fanun 等[9]以蔗糖酯为表面活

性剂，制备油包水型食品级微乳液，并研究了微乳液对美拉德反应的影响。

在国内，黄芬等[10]以司盘 80、吐温 80 作为复配表面活性剂，制备了大豆油微乳液，

并采用拟三元相图法研究了助溶剂对微乳体系增溶水量的影响。颜秀花[11]制备了β-胡萝卜

素微乳液，并对其微结构、稳定性进行了研究。付婷婷[12]对所制备的番茄红素微乳的亚结

构、流变特性等进行研究。郑敏英等[13]以大豆油和甘油作为油相、吐温 80 和乳糖为表面

活性剂，制备了安全、稳定的鱼油微乳体系。

1.3论文研究的目的及意义

橄榄油富含丰富的不饱和脂肪酸，具有降血脂、降血压、抗氧化、抗癌等多种保健功

效。然而，橄榄油作为食用油，较难形成均匀、透明的单相微乳体系，这大大限制了其在

功能性食品领域方面的应用。本文选择生物相容性较高的两性表面活性剂大豆卵磷脂和非

离子表面活性剂司盘 80 复配作为表面活性剂，以短链脂肪醇乙醇和甘油为助表面活性剂、

橄榄油为油相，制备食品级微乳液。并在此基础上，通过目测、电导率法以及负染-透射电

镜等方法，初步探讨橄榄油微乳体系的结构。本论文旨在通过该研究扩大橄榄油在食品功

能因子领域中的应用，为微乳体系在食品、医药、生物技术等领域的应用，为易氧化、易

分解物质的稳态化、制剂化研究提供理论依据和实验参考。

2 实验部分

2.1 材料与仪器

橄榄油（化学纯，国药集团化学试剂有限公司）；大豆卵磷脂（纯度大于 70%，阿拉

丁试剂公司）；司盘 80（化学纯，国药集团化学试剂有限公司）；无水乙醇（分析纯，国

药集团化学试剂有限公司）；甘油（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；去离子水。

FA2104 型分析天平（上海舜宇恒平科学仪器有限公司）；涡漩混合仪（Scientific
Industries，美国）；DDS-11A 数显电导率仪（上海雷磁新泾仪器有限公司）；TECNAI 12
型负染-透射电镜（Philip 公司，美国）。
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图 2 化合物分子结构

2.2实验方法

2.2.1橄榄油微乳液的制备

以橄榄油为油相，大豆卵磷脂（Lecithin）、司盘 80（Span80）及乙醇(EtOH)为表面

活性剂相，水和甘油为水相，利用拟三元相图法制备微乳体系。

2.2.2拟三元相图的绘制

固定 Lecithin、Span80 与乙醇的质量比，将表面活性剂相与油相按照质量比为 0:10 至

10:0 进行混合，并振荡均匀。逐滴加入水相，当体系由澄清变为浑浊或由浑浊变为澄清时，

记录加入水相的质量，同时计算出该转变点下体系各相（表面活性剂相、油相及水相）所

占质量分数。根据百分比，确定相转变点在相图中的位置，并连接成线，绘制出拟三元相

图。

2.2.3橄榄油微乳体系各组分比例的确定

(1) 复配表面活性剂组分比例的确定
固定表面活性剂与助表面活性剂的质量比，调整表面活性剂相中 Lecithin 和 Span80 的

比例分别为 2:2、1:3、3:1、7:1。将表面活性剂相与油相以质量比为 0:10 至 10:0 进行混合，

充分振荡混匀。在（25±1ºC）恒温条件下，以一定搅拌速度和间隔时间滴加水相，观察体

系浑浊度的变化，记录相变时的水相加入量。

(2) 表面活性剂和助表面活性剂乙醇比例的确定
固定表面活性剂中 Lecithin 和 Span80 的质量比，调整表面活性剂和助表面活性剂乙醇

的质量比分别为 1:1、1:2、2:1、3:1。将表面活性剂相与油相依次按照质量比为 1:10 至 10:0
进行混合，振荡均匀。在（25±1ºC）恒温条件下，以一定搅拌速度和间隔时间滴加水相，

观察体系浑浊度的变化，记录相变时的水相加入量。

(3) 水和甘油比例的确定
固定表面活性剂相中 Lecithin、Span80、乙醇的质量比，将表面活性剂相与油相分别

以质量比为 0:10 至 10:0 进行混合，并振荡均匀。调整水和甘油的质量比，分别为 1:1、2:1、
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1:2，在恒温（25±1ºC）条件下，以一定搅拌速度和间隔时间滴加水相，观察体系浑浊度的

变化，记录相变时的水相加入量。

2.2.4目测法观察

将表面活性剂相与油相按质量比 9:1 进行混合，振荡均匀，再加入不同质量的水和甘

油（质量比为 1/1），以制得水相含量分别为 5%、10%、15%、20%、25%、30%、35%的

溶液，在 25±1ºC 恒温下放置一段时间，观察微乳液外观。

2.2.5电导率的测定

采用电导率仪，在 25±1ºC 下，测定不同水相含量时溶液的电导率，考察水相含量变

化对溶液电导率的影响。

2.2.6 微乳液滴微观形貌分析

将微乳液样品滴在 31.0 孔∙cm-2 具有 Formvar 膜的载网表面，吸附 15min 后，滴加磷

钨酸染色，采用负染-透射电镜观察微乳液滴的形貌及粒径分布。

3 结果与讨论

3.1 复配表面活性剂组分比例对微乳体系相行为的影响

以两性离子表面活性剂 Lecithin 和非离子表面活性剂 Span80 复配作为表面活性剂。

Lecithin 和 Span80 质量比的不同对所形成微乳区的面积（AT）有较大的影响，结果如图

3.1、表 3.1 所示。实验发现，使用单一表面活性剂大豆卵磷脂或者司盘 80，都无法形成

微乳。由图 3.1、表 3.1 可以看出，将两者进行复配，可以不同程度地形成微乳液。当

Lecithin 与 Span80 的质量比为 1:3 时，形成微乳所需表面活性剂相的量相对较多，微乳

区面积较小。而当大豆卵磷脂与 Span80 质量比为 3:1 时，相图中所形成微乳区的面积最

大。

Lecithin 是两性离子表面活性剂，其 HLB 值为 8.0，Span80 属于亲油性表面活性剂，

其 HLB 值为 4.3。两者按不同质量比进行混合，所得复配表面活性剂的 HLB 值发生改变。

当 Lecithin 与 Span80 的质量比为 3:1 时，混合表面活性剂的 HLB 值为 7.08，所得微乳区

面积最大，且在相同油水质量比的条件下，所需表面活性剂相的量相对较少。原因可能是

Span80 分子所含环氧原子和羟基中的氧原子与水及 H3O+结合，使得该非离子表面活性剂

带有部分正电性[14]，若复配表面活性剂中 Span80 量过多，易发生静电相斥作用，不利

于表面活性剂分子在界面的紧密排列。当两性型表面活性剂 Lecithin 与 Span80 以质量比

3:1 混合时，两者亲水基团发生静电相吸作用，表面活性剂分子相互靠近的几率增加，并

在油水界面达到有效吸附，降低了界面张力。若继续增加复配表面活性剂中 Lecithin 的

含量（Lecithin 与 Span80 的质量比为 7:1），微乳区面积开始下降，这可能是 Lecithin

分子体积较大，Span80 在界面排列的空间阻力较大，且 Lecithin 在油水界面的界面密度

较低[15]造成的。

Lecithin:Span80:EtOH=1:3:2

Olive oilWater

Lecithin:Span80:EtOH=2:2:2

Olive oilWater
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Lecithin:Span80:EtOH=3:1:2

Olive oilWater

Lecithin:Span80:EtOH=7:1:4

Olive oilWater

图 3.1 表面活性剂组分比例对微乳体系相行为的影响

（阴影部分表示单相区，其他为两相或多相区，下同）

表 3.1 表面活性剂组分比例对单相区面积的影响

3.2 乙醇对微乳体系相行为的影响

从食品级微乳体系的安全性考虑，选择乙醇作为助表面活性剂，表面活性剂与助表面

活性剂配比（Km 值）的不同对所形成微乳区的面积（AT）有较大影响，结果如图 3.2、表

3.2 所示。由图 3.2、表 3.2 可以看出，随着 Km 值的减小，微乳区面积稍有增加后迅速下

降直至为零。这表明随着表面活性剂相中乙醇比例的增加，微乳区面积先增加后减少，最

终无法形成单相微乳区。其中，当 Km 值为 2/1 时，微乳区面积最大，此时，微乳液增溶

能力最强。究其原因可能是加入少量的乙醇能够增加界面的弯曲弹性，破坏液晶相的稳定

性[16,17]。而当乙醇含量大量增加时，表面活性剂相对含量减少，油水界面表面活性下

降，不足以维持较低的油/水界面张力[18]，引起相界面稳定性下降，最终导致微乳区域

面积下降，甚至消失。

Lecithin:Span80:EtOH=9:3:4

Olive oilWater

Lecithin:Span80:EtOH=3:1:2

Olive oilWater

Lecithin:Span80:EtOH=3:1:4

Olive oilWater

图 3.2 不同 Km 值对微乳体系相行为的影响

表面活性剂组分比例 HLB 值（复配表面活性剂） AT/%
Lecithin:Span80=1:3 5.23 8.78
Lecithin:Span80=1:1 6.15 4.52
Lecithin:Span80=3:1 7.08 14.61
Lecithin:Span80=7:1 7.54 10.90
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表 3.2 不同 Km 值对单相区面积的影响

表面活性剂与助表面活性剂配比

（Km 值）
AT/%

3/1 14.48
2/1 14.61
1/1 5.24
1/2 0

3.3甘油对微乳体系相行为的影响

当 Lecithin、Span80、乙醇的质量比为 3:1:2 时，以甘油和水混合作为水相，甘油在

水相中比例的不同对所形成微乳区的面积（AT）有不同程度影响，结果如图 3.3 和表 3.3

所示。由图 3.3、表 3.3 可以看出，水相中逐渐加入甘油，微乳区面积基本呈缓慢增加的

趋势。甘油作为一种助溶剂，无表面活性，不能够渗透到表面活性剂的界膜当中[12]，可

以起到一定程度地“盐析”作用。由于甘油为多元醇，其大部分存在于水相中[6]，对于

微乳液的形成具有一定的稳定作用。因此，当水与甘油质量比为 1：2 时，微乳液区域面

积最大。

Lecithin:Span80:EtOH=3:1:2

Olive oilWater

Lecithin:Span80:EtOH=3:1:2

Olive oilWater/Gly=2/1

Lecithin:Span80:EtOH=3:1:2

Olive oilWater/Gly=1/1

Lecithin:Span80:EtOH=3:1:2

Olive oilWater/Gly=1/2

图 3.3 甘油在水相中的比例对微乳体系相行为的影响
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表 3.3 水与甘油质量比对单相区面积的影响

水/甘油（w/w） AT/%
不加甘油 14.61

2:1 17.28
1:1 18.67
1:2 21.18

3.4 目测法观察结果

在大豆卵磷脂、Span80、无水乙醇的质量比为 3:1:2，表面活性剂相与油相的质量比

为 9:1 的条件下，加入水相（水与甘油质量比为 1/1），制得不同水相含量的橄榄油微乳

液，结果如图 3.4 所示。由图 3.4 可以看出，随着水相含量的增加，微乳液一直保持黄色、

澄清、透明状。当水相含量达到 35%时，溶液明显浑浊。因此，通过目测法，结合拟三元

相图的绘制，确定相分离的转变点为水相含量大于 30%。

图 3.4 不同水相含量时橄榄油微乳液外观

3.5 电导率测定结果

测定 3.4 条件下不同水相含量的大豆卵磷脂-司盘 80-乙醇-甘油-水微乳体系的电导

率，体系电导率随水相含量的变化如图 3.5 所示。由图 3.5 可以看出，未加水相溶液时，

混合液（大豆卵磷脂、司盘 80、乙醇）的电导率不为零，这可能是由于大豆卵磷脂的等电

点为 6.7，混合溶液的 pH 为 6.0~6.4，溶液呈微酸性，水相含量为零时，溶液即具有一定

的导电性，电导率约为 12.0μS/cm。当水相含量为 0~20%时，微乳液体系的电导率直线上

升，这表明随着 W/O 型微乳液滴数量的增加，水液滴间发生相互吸引和粘性碰撞，在油连

续相中形成通道，连接形成电导链[19]。随着水相含量的增加，电导率快速上升，并与水

相含量呈线性关系；当体系水相含量大于 20%以后，电导率变化缓慢，并出现下降趋势，

这表明连续相中所形成的细小通道扩大，此时微乳体系可能由 W/O 型微乳液转变成双连续

型微乳液或表面活性剂的其它有序组合体（如液晶、囊泡等）；当水相含量超过 30%，溶

液电导率急剧下降，此时微乳液处于相分离状态。这可能是由于当水量超过临界点以后，

微乳界面膜开始发生破坏，油水发生分离，界面张力增大，阻碍了水分子间的相互作用和

电荷传递，从而使体系电导率下降[20]。这一临界点(水相含量约 30%)可认为是微乳体系

由单相的双连续相向相分离转变的临界点，这一结果恰好与目测法、拟三元相图法所得结

果相一致。
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图 3.5 电导率随水相含量的变化

3.6 微乳液滴形貌分析

图3.6为含水相含量分别为15%和 25%时，橄榄油微乳体系的负染-电镜图。由图3.6(a)

可以看出，水相含量为 15%时，体系液滴均匀分散，呈球形结构，粒径在 100~200nm，此

时体系为 W/O 型微乳。由图 3.6 (b)可以看出，水相含量为 25%时，表面活性剂层与水层

交替排列，呈纳米尺寸的网状结构，晶体生长结构明显，初步确定该水相含量下，体系为

层状或类层状液晶结构。这些结构还需要通过其他表征手段进一步进行后续研究。

图 3.6 不同水相含量下体系的负染-电镜图 (水相含量：a.15%，b.25%)

4 结论

以大豆卵磷脂和司盘 80 为表面活性剂、乙醇为助表面活性剂，橄榄油为油相、水和

甘油为水相，制备大豆卵磷脂-司盘 80-乙醇-甘油-水微乳体系。通过目测法、电导率法和

负染透射电镜初步探讨微乳液体系随水相含量变化时的结构转变过程。结果表明：

(1)当大豆卵磷脂与 Span80 质量比为 3:1，表面活性剂与助表面活性剂质量比为 2:1，
水相中水与甘油质量比为 1:2 时，所得微乳区域面积最大;

(2)制备不同水相含量的大豆卵磷脂-司盘 80-乙醇-甘油-水微乳体系，通过测定其电导

a b
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率得出，水相含量低于 20%时，体系为 W/O 型微乳液；当水相含量在 20%~30%，电导率

增加缓慢，结合负染-透射电镜图，体系为层状或类层状液晶结构；水相含量大于 30%后，

体系发生相分离。
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