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摘  要：以天然来源的茶树精油及壳聚糖为原料，以吐温-80 为乳化剂，无水乙醇为助乳化剂，采用超高压均质法制备

茶树精油壳聚糖乳液，通过响应面试验优化其制备条件，考察茶树精油壳聚糖乳液在不同温度条件下的贮藏稳定性，

并评价其抗氧化活性及防霉特性。结果表明：茶树精油壳聚糖乳液最佳的制备条件为均质压力 160 MPa，茶树精油质

量分数为 12%，复合乳化剂质量分数为 4%，在此条件下乳液粒径为 99.24 nm。在 4、25、50 ℃下贮藏 28 d，其粒径保

持在 164 nm 以内，Zeta 电位均超过 39 mV，多分散指数（PDI）保持在 0.53 以内，表明乳液的贮藏稳定性较好。乳液

对 DPPH 自由基及 OH 自由基的 IC50 值分别为 22.82、18.75 μL/mL，表明乳液具有较好的抗氧化活性。乳液防霉试验

表明，经茶树精油壳聚糖乳液处理后，竹材的防霉能力与未处理竹材相比均有提高，当处理浓度为 80 μL/mL 时，防霉

效果显著。 
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Abstract: Tea tree oil (TTO) chitosan emulsion was prepared by ultra-high pressure homogenization method with natu-

ral TTO and chitosan as raw materials, Tween-80 as emulsifying agent, and ethanol as co-emulsifying agent. The 
preparation conditions were optimized by response surface test. The storage stability of TTO chitosan emulsion at dif-

ferent temperatures was investigated, and its antioxidant activity and mildew proof properties were evaluated. The op-
timal preparation conditions of the emulsion were as follows, the homogenization pressure 160 MPa, the mass fraction 

of tea tree oil 12%, and the mass fraction of compound emulsifier 4%. Under the conditions, the particle size of the 

emulsion was 99.24 nm. When stored at 4, 25 and 50 ℃ for 28 days, the particle size remained within 164 nm, the Zeta 

potential all exceeded 39 mV, and the PDI remained within 0.53, indicating that the storage stability of the emulsion was 

good. The IC50 value of DPPH radical and OH radical of the emulsion was 22.82 μL /mL and 18.75 μL/mL, respectively, 
indicating that the emulsion had good antioxidant activity. The mildew proof test showed that the mildew proof ability 

of bamboo treated with TTO chitosan emulsion was higher than that of untreated bamboo. When the treatment concen-
tration was 80 μL/mL, the antifungal effect was significant. 

Keywords: tea tree oil chitosan emulsion; ultra high pressure preparation; stability, antioxidant activity; anti-mildew 
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茶树精油（tea tree oil, TTO）是从澳洲茶树

（Melaleuca alternifolia）的茎叶中提取的天然活

性物质[1]，具有广谱抗菌、抗炎、抗氧化及防霉

等特性[2]，被广泛应用于医药、食品保鲜和日化

产品领域。然而，茶树精油本身存在水溶性差、

易氧化挥发、生物利用率低等问题[3]，严重限制

了其实际应用。近年来，通过乳化技术将茶树精

油包裹于生物相容性材料中制成乳液以提高其应

用性和稳定性[4]成为研究热点。壳聚糖是自然界

唯一带阳离子的碱性多糖，是一种可再生的天然

高分子物质，具有无毒、生物相容性好、可生物

降解及抗菌性能强等优点，可与带多个负电荷的

其他物质发生交联，保护生物活性成分不受外界

环境的影响，已被广泛用作天然乳化载体，可有

效保护活性成分并实现缓释功能[5]。另外，壳聚

糖在溶液中的特殊链结构可以渗透到竹材细胞壁

中，形成互穿的聚合物网络结构，竹材中含有大

量羟基，可以和壳聚糖中的氨基或羟基形成分子

间氢键，可以减少聚合物在竹材中的流失[6]。研

究发现，乳液可以保护、携带和释放生物活性物

质[7]，另外，亲脂性化合物在乳化后界面面积增

大，可提高其水溶性和生物利用率[8]。超高压均

质作为一种新型食品加工技术，在一些油溶性成

分乳液的制备中已得到应用，该技术具有表面活

性剂的用量少、乳液粒径小、乳化时间短、体系

稳定等优点。已有采用超高压均质制备大豆多肽

纳米乳[9]、桂鱼乳[10]等乳液的文献报道。 

基于此，本研究以超临界 CO2 萃取的茶树精

油为原料，结合壳聚糖的成膜特性与超高压均质

技术，优化制备工艺参数（均质压力、壳聚糖浓

度及乳化剂配比），系统评价制得乳液的理化性

质、抗氧化活性及防霉性能。通过响应面法优化

工艺，结合体外抗氧化模型（DPPH、OH 自由基

清除试验）及竹材防霉试验，阐明乳液的活性维

持机制，旨在为开发高效稳定的茶树精油功能化

产品提供理论依据与技术参考 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  试验材料   供试毛竹为 5 年生，采自福建

省龙岩市东肖镇，长约 12 m，端头直径 10 cm 以

上，用推台锯和压刨加工成长×宽×厚为 50 mm× 

20 mm×5 mm 的去青、去黄、去节竹材试样。为

保证试验的准确性，从加工的竹材试样中随机选

择 12 片竹材为一组试样。茶树精油由本课题组通

过超临界 CO2 工艺提取，经 GC-MS 分离出 49 种

组分，松油烯-4-醇含量最高为 32.41%，其次为 γ-

萜品烯，含量为 17.12%，2-蒈烯含量为 10.79%，

1,8-桉叶素含量为 1.07%，符合 GB/T 26514—

2011[11]中松油烯-4-醇含量≥30%，1,8-桉叶素含

量≤5%的规定。 

1.1.2  主要试剂   高分子壳聚糖（黏度为 50~ 

800 mPa·s）、吐温-80（分析纯）均购自国药集团

化学试剂有限公司。L-抗坏血酸（分析纯）购自

上 海 麦 克 林 生 化 科 技 有 限 公 司 。 黑 曲 霉

（Aspergillus niger）、桔青霉（Penicillium citri-

num）和绿色木霉（Trichoderma viride）均购自上

海保藏生物技术中心。 

1.1.3  仪器与设备  Ultra-Turrax T25 高速分散

机，德国 IKA 仪器设备有限公司；STANSTED 高

压纳米均质仪，英国 SFP 公司；Zetasizer NANO- 

ZS90 纳米粒度及 Zeta 电位分析仪，英国 Malvern

公司；Bio-TekELX800 酶标仪，美国宝特公司。 

1.2  方法 

1.2.1  茶树精油壳聚糖乳液的制备及优化设计  

取 1.5 g 壳聚糖缓慢加入到 100 mL 含有质量分数

为 1%的醋酸水溶液中，磁力搅拌，待壳聚糖充分

溶解后，超声去除溶液中的空气即得到均一的壳

聚糖溶液。以吐温-80 为乳化剂，无水乙醇为助乳

化剂，根据前期试验，二者比例为 3∶1 时，乳液

粒径与多分散指数（PDI）最小，并且粒径分布最

窄，所以确定乳化剂与助乳化剂比例为 3∶1。向

烧杯中加入一定质量分数的茶树精油、吐温-80

与助乳化剂，在 37 ℃水浴条件下，以 600 r/min

下均匀搅拌 20 min，加入 1.5%壳聚糖溶液后继续

搅拌 30 min 形成粗乳液。将得到的粗乳液利用高

速剪切机以 13 000 r/min 速度剪切 3 min，在

25 ℃、一定压力条件下采用高压纳米均质仪均质

3 次，得到粒径较为均一的茶树精油壳聚糖乳液。 

茶树精油壳聚糖乳液体系配方的设计原则

为：使用最少的复合乳化剂乳化最大量的茶树精

油。在前期单因素试验的基础上，茶树精油较优

的质量分数为 10%，复合乳化剂较优的质量分数

为 3%，均质压力为 160 MPa，根据 Box-Benhnken

中心组合试验设计原理，进行三因素三水平试验，

以乳液粒径为响应面值，优化茶树精油壳聚糖乳

液的配比。 

1.2.2  乳液平均粒径、PDI 及 Zeta 电位测定  取
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适量的乳液用超纯水稀释 200 倍，摇晃均匀，用

纳米粒度及电位分析仪分别测定乳液的平均粒

径、PDI 及 Zeta 电位。 

1.2.3  乳液稳定性测定  将制备的茶树精油壳聚

糖乳液分别于 4、25、50 ℃条件下放置 28 d，每

7 d 测定 1 次乳液的平均粒径、PDI 及 Zeta 电位。 

1.2.4  乳液的抗氧化活性测定  以抗坏血酸为对

照，参照文献[12-13]的方法测定茶树精油壳聚糖

乳液的清除 DPPH 及 OH 自由基活性。 

1.2.5  竹材试样的茶树精油壳聚糖乳液浸渍处理  

采用 6 种不同浓度（0、5、10、20、40、80 μL/mL，

以茶树精油计）的茶树精油壳聚糖乳液处理竹材

试样。乳液处理方式：分别将每组 12 片竹材试样

置于干燥箱中，设置干燥温度为 100 ℃，干燥时

间 24 h，然后将竹材试样置于装有茶树精油壳聚

糖乳液的高压浸注罐中进行浸注处理。浸注过程

中，先进行前真空处理，设置真空度为 0.01 MPa，

时间为 1.5 h，再进行加压浸注处理，设置真空度

为 1.2 MPa，时间为 3 h。浸注结束后，取出竹材

试样，用滤纸吸去表面多余的茶树精油壳聚糖乳

液。将试样置于通风橱内通风 14 d 后进行竹材防

霉试验。为了保证试验的准确性，设定 6 组平行

试验，取平均值。 

1.2.6  竹材试样的防霉试验  参照 GB/T 18261— 

2013 中的方法进行竹材的防霉性能试验。主要步

骤如下：取 24 g 马铃薯淀粉和 18 g 琼脂，加入

1000 mL 蒸馏水，搅拌均匀后高温灭菌，制作平

板培养基，待平板凝固后置于恒温恒湿培养箱[温

度(27±2)℃，相对湿度(85±5)%]中培养，进行无菌

筛查。用接菌针将黑曲霉、桔青霉、绿色木霉分

别接种在培养基表面，置于恒温恒湿培养箱中培

养，待接种的霉菌扩张至整个平板面积的 80%左

右后，在平板培养基表面放置 2 根直径为 3 mm

的玻璃棒，在玻璃棒上横放 2 片竹材试样，用封

口膜密封后置于恒温恒湿箱中培养 30 d，每 2 d

观察 1 次竹材表面的霉菌感染面积，根据表 1 记

录感染值，30 d 后取平均值计算各处理对霉菌的

防治效力。防治效力按如下公式计算： 

防治效力= 1

0

1
D

D
  
 

×100% 

式中，D1 为处理竹材的平均感染值；D0 为对照竹

材的平均感染值。 

1.3  数据处理 

试验结果以平均数±标准差表示，使用 SPSS 

表 1  竹材被霉菌感染分级 
Tab. 1  Grade of mold infection value of bamboo 

感染值 
Infection value 

竹材感染面积 
Infection area of bamboo 

0 竹材表面无菌丝、霉点 

1 竹材表面感染面积<1/4 

2 1/4≤竹材表面感染面积<1/2 

3 1/2≤竹材表面感染面积<3/4 

4 竹材表面感染面积≥3/4 

 

22.0 统计软件对数据进行显著性分析（P<0.05），

采用 Design Expert 8.0.6 软件进行响应面分析，使

用 Origin 8.0 软件制图。 

2  结果与分析 

2.1  响应面试验 

2.1.1  试验设计与结果   基于三因素三水平的

Box-Benhnken 中心组合试验设计，系统考察了均

质压力（X1）、茶树精油质量分数（X2）、复合乳

化剂质量分数（X3）对乳液粒径（Y）的影响规律，

试验设计及结果见表 2。通过 Design-Expert 软件

构建二次多项式回归模型，并采用方差分析

（ANOVA）验证模型显著性，最终优化工艺参数

以降低乳液粒径。 
 

表 2  响应面试验设计及结果 
Tab. 2  Design and results of RSM 

编号
No.

X1 均质压力
Homogeneous 
pressure/Mpa

X2 茶树精油

质量分数 
Mass fraction 

of TTO/% 

X3 复合乳化剂质

量分数 
Mass fraction of 
compound emul-

sifier/% 

Y 乳液 

粒径 
Emulsion 
particle 
size/nm

 1 160  8 4  99.42 

 2 150 10 2 123.72 

 3 150 12 3 134.67 

 4 170 10 4 100.40 

 5 160 10 3 183.45 

 6 160 10 3 143.08 

 7 160 10 3 179.77 

 8 160 10 3  98.78 

 9 160 10 3 103.45 

10 170 10 2 107.48 

11 160  8 2 100.34 

12 160 12 2  99.42 

13 160 12 4 160.41 

14 170  8 3 109.55 

15 150 10 4 146.71 

16 150  8 3 191.46 

17 170 12 3 159.90 
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基于表 2 数据进行多元回归分析建立了茶树

精油壳聚糖乳液粒径的二次多项式预测模型：
Y=7771.10‒83.68X1‒105.26X2‒132.55X3+0.16X1X2

‒0.53X1X3+1.91X2X3+0.25X1
2+3.33X2

2+29.71X3
2。 

模型验证指标显示，决定系数（R2）为 0.9973，

说明模型中的自变量（均质压力、复合乳化剂质

量分数、茶树精油质量分数及其交互项与二次项）

可解释因变量（乳液粒径）99.73%的变异，表明

试验数据与模型预测值高度吻合[14]。校正决定系

数（R2
Adj）为 0.9938，表明模型可解释 99.38%以

上的数据变异，具备优异的预测能力。2 个系数

均高于 0.9000，反映模型不仅能精准拟合当前试

验数据，还具备对未知数据的高预测精度，可有 

效指导工艺参数优化。精密度值（46.550）和低

变异系数（1.99%）进一步证实了模型的高可靠性

与试验数据的良好重现性，可以用该方程对茶树

精油壳聚糖乳液粒径进行准确预测和分析。方差

分析（表 3）显示，模型整体极显著（P<0.0001），

失拟项不显著（P=0.0594），证实模型构建合理

且实验误差可控。具体而言，均质压力（X1）、

茶树精油质量分数（X2）、复合乳化剂质量分数

（X3）及其交互项 X1X3、二次项 X1
2、X2

2、X3
2 均

对粒径产生极显著影响（P<0.01）。通过 F 值比

较发现，各因素对乳液粒径的影响强度为：均质

压力（X1）>复合乳化剂质量分数（X3）>茶树精

油质量分数（X2）。 
 

表 3  响应面试验结果的方差分析 
Tab. 3  Variance analysis of surface response test 

来源 Source 平方和 SS 自由度 df 均方 MS F 值 F value P 值 P value 显著性 Significance

模型 17564.44 9 1951.60 284.58 <0.0001 ** 

A  4222.80 1 4222.80 615.77 <0.0001 ** 

B  1764.77 1 1764.77 257.34 <0.0001 ** 

C  3435.38 1 3435.38 500.95 <0.0001 ** 

AB   40.90 1   40.90   5.96 0.0446 * 

AC  114.17 1  114.17  16.65 0.0047 ** 

BC   58.14 1   58.14   8.48 0.0226 * 

A2 2723.47 1 2723.47 397.14 <0.0001 ** 

B2  745.67 1  745.67 108.73 <0.0001 ** 

C2 3716.00 1 3716.00 541.87 <0.0001 ** 

残差  48.00 7    6.86       

失拟项  46.11 3   15.37  32.37 0.0594   

纯误差  1.90 4    0.47       

总和 17612.44 16         

注：*表示差异显著（P<0.05）；**表示差异极显著（P<0.01）。 
Note: * means significant difference (P<0.05); ** means extremely significant difference (P<0.01). 

 

2.1.2  响应面分析  均质压力、复合乳化剂质量

分数和茶树精油质量分数三因素之间的交互影响

见图 1。由图 1A、图 1B 可知，随着均质压力的

增大，乳液的粒径先减小后趋于缓和，这可能是

由于随着压力的增大，乳液颗粒发生高速碰撞，

在剪切、撞击、空穴效应和动态搅拌的作用下，

形成小的液滴，复合乳化剂在液滴表面形成乳化

层，防止液滴聚集[15]。但当继续增加压力，乳液

颗粒继续变小，就会形成巨大的表面积，使有限

的复合乳化剂难以完全覆盖液滴表面，导致液滴

聚集，聚集作用和破裂作用达到平衡，平均粒径

减小不显著。由图 1A、图 1C 可知，随着茶树精

油质量分数的增加，乳液粒径变化不大，这可能

是由于在乳化体系中，茶树精油添加量在一定范

围内时，有充足的乳化剂可在液滴表面形成乳化

剂层，降低液滴表面张力，防止液滴间发生聚合。

由图 1B、图 1C 可以看出，随着复合乳化剂质量

分数的增加，乳液的粒径先减小后增大，这可能

是由于随着复合乳化剂添加量的增加，可在油滴

表面包裹形成乳化剂层，降低表面张力，防止油

滴聚合，但当继续增加复合乳化剂，体系内无足

够的茶树精油滴，多余的乳化剂在微粒之间连接，

液滴聚合，反而增大乳液的粒径[16]。由图 1B 可

知，均质压力与复合乳化剂质量分数两因素的等 
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图 1  因素的交互作用对乳液粒径的影响 
Fig. 1  Effect of interaction of factors on  

emulsion particle size 
 
高线均为相对密集的椭圆形，说明交互作用最为

显著，这与模型中 F 值的分析结果一致。 

2.1.3  验证试验  通过响应面回归方程，得到 3

个因素最佳的条件：均质压力为 160 MPa，茶树

精油质量分数为 12%，复合乳化剂质量分数为

4%，在此条件下模型预测的粒径为 99.92 nm，乳

液实际粒径为 99.24 nm，与理论值接近，RSD 为

0.38%，证明该回归模型是可靠的。 

2.2  茶树精油壳聚糖乳液的稳定性分析 

乳液在贮藏或运输过程中，温度对其稳定性

具有显著的影响。温度升高引起乳液粒子吸收能

量，布朗运动增强，进而引起乳液破乳或液滴聚

合等现象。将茶树精油壳聚糖乳液在 4、25、50 ℃

下贮藏 28 d，其稳定性结果见表 4~表 6。 

由表 4、表 5 可知，在 4、25 ℃的贮藏温度

下，28 d 内茶树精油壳聚糖乳液的粒径和 Zeta 电

位值变化均较小。4、25 ℃条件下，28 d 后乳液

的平均粒径增长率分别为 13.8%和 16.6%。而在

50 ℃贮藏温度下，乳液的粒径变化显著，其平均

增长率为 51.8%，这可能是由于较高的环境温度

使乳液分子运动速率增加，粒子相互碰撞聚集，

导致粒径变大，但乳液未出现破乳或相分离的现

象。Zeta 电位可反映油滴表面电荷量的多少，其

大小与乳液的物理稳定性呈正相关，一般来说，

乳液越稳定，Zeta 电位的绝对值越大[17]。由表 5

可知，在 4、25 ℃贮藏温度下，不同贮藏时间的

乳液 Zeta 电位均无显著变化，在 50 ℃贮藏 28 d

时，乳液的 Zeta 电位变化显著，但在不同的贮藏

温度与时间下，乳液的 Zeta 电位均超过 39 mV，

说明分散的茶树精油在壳聚糖水相中具有较强的

静电排斥作用，乳液具有良好的物理稳定性[18]。

PDI 值可以反映分散体系中粒径的分布情况，PDI

值越小，则乳液粒径分布的范围越小，体系就越

稳定[19]。如表 6 所示，在不同贮藏温度和贮藏时

间下，乳液的 PDI 值呈波动变化趋势，除在 50 ℃

下贮藏超过 21 d，乳液的 PDI 值大于 0.3，其他

PDI 值均小于 0.3，表明茶树精油壳聚糖乳液在贮

藏期间颗粒高度均匀，分布范围窄。 
 
表 4  不同温度贮藏茶树精油壳聚糖乳液的粒径 

Tab. 4  Particle size of TTO chitosan emulsion  
during different temperature storage 

粒径 Particle size/nm       贮藏时间 
Storage time/d 4 ℃ 25 ℃ 50 ℃ 

0 100.37±8.32b 100.29±10.21b 100.41±6.43d 

7 102.25±5.84b 103.95±9.23b 111.36±10.25c

14 105.31±9.11b 106.38±9.46b 125.85±9.54b 

21 109.76±8.25ab 108.54±8.27ab 130.33±8.51b 

28 114.19±6.33a 116.92±6.56a 152.46±11.29a

注：同列不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。 
Note: Different lowercase letters in the same column indicate 

significant difference between treatments (P<0.05). 
 

2.3  茶树精油壳聚糖乳液的抗氧化活性 

以相同浓度的抗坏血酸（Vc）作为对照，测

定茶树精油及其乳液对 DPPH 自由基的清除能

力，结果表明，随着浓度增大，茶树精油及其乳

液对 DPPH 自由基的清除效果逐渐增强，呈现明 
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表 5  不同温度贮藏茶树精油壳聚糖乳液的 Zeta 电位 
Tab. 5  Zeta potential of TTO chitosan emulsion during 

different temperature storage 

Zeta 电位 Zeta potential/mV 贮藏时间 
Storage time/d 4 ℃ 25 ℃ 50 ℃ 

0 42.37±3.24a 42.39±2.53a 42.36±3.22a

7 42.16±4.85a 42.12±3.46a 41.87±2.45a

14 41.95±2.77a 41.97±5.08a 41.04±4.35a

21 41.34±2.84a 41.23±4.14a 40.27±3.41a

28 41.09±6.17a 40.96±3.85a 39.17±4.09b

注：同列不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。 
Note: Different lowercase letters in the same column indicate 

significant difference between treatments (P<0.05). 

 
表 6  不同温度贮藏茶树精油壳聚糖乳液的多分散指数 

Tab. 6  PDI of TTO chitosan emulsion during different 
temperature storage 

多分散指数 PDI 贮藏时间 
Storage time/d 4 ℃ 25 ℃ 50 ℃ 

0 0.26±0.03a 0.26±0.06a 0.24±0.03b 

7 0.28±0.05a 0.18±0.02b 0.29±0.05b 

14 0.23±0.06a 0.22±0.05a 0.27±0.06b 

21 0.25±0.05a 0.19±0.03b 0.32±0.09ab

28 0.27±0.03a 0.23±0.02a 0.38±0.15a 

注：同列不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。 
Note: Different lowercase letters in the same column indicate 

significant difference between treatments (P<0.05). 

 
显 的 剂 量 依 赖 性 。 当 茶 树 精 油 的 浓 度 大 于

20 μL/mL 时，茶树精油与乳液对 DPPH 自由基的

清除率具有显著差异（图 2A）。茶树精油及其乳

液对 DPPH 自由基的 IC50 值分别为 31.43、

22.82 μL/mL（以茶树精油计），说明将茶树精油

制备成乳液可以显著提高其清除 DPPH 自由基的

能力[20]。与清除 DPPH 自由基相似，茶树精油及

其乳液清除 OH 自由基的作用也随着浓度的增加

而增加，当茶树精油的浓度为 10、20 μL/mL 时，

茶树精油与乳液对 OH 自由基的清除率具有显著

差异（图 2B）。茶树精油及其乳液对 OH 自由基

的 IC50 值分别为 22.98、18.75 μL/mL，说明将茶

树精油制备成乳液可以显著提高其清除 OH 自由

基的能力[21]。综上，与茶树精油相比，茶树精油

壳聚糖乳液可以显著提高其抗氧化性。 

2.4  茶树精油壳聚糖乳液的防霉性能分析 

不同浓度的茶树精油壳聚糖乳液处理后，竹

材试样经绿色木霉、桔青霉和黑曲霉侵染 30 d 的

平均感染值如图 3 所示，各处理的竹材对 3 种霉

菌的综合防治效力如表 7 所示，图 4 为利用

80 μL/mL 茶树精油壳聚糖乳液处理后，竹材经绿

色木霉、桔青霉和黑曲霉处理 30 d 的侵染效果。

结果表明，未经茶树精油壳聚糖乳液处理的竹材

防霉效果最差，3 种霉菌菌丝在第 2 天即感染竹

材试样，绿色木霉菌丝在第 6 天布满整个竹材表

面，黑曲霉和桔青霉菌丝在第 8 天布满整个竹材

表面。经茶树精油壳聚糖乳液处理的竹材其防霉

性能有所提高。如图 3 所示，经 5 μL/mL 茶树精

油壳聚糖乳液处理的竹材，绿色木霉、黑曲霉和

桔青霉分别在第 4、6、6 天感染竹材样品，其菌

丝分别在第 12、16、14 天布满整个竹材试样；由

表 7 可知，5 μL/mL 茶树精油壳聚糖乳液处理的

竹材对 3 种霉菌的平均防治效力分别为 14.3%、

17.4%和 16.1%。经 20 μL/mL 茶树精油壳聚糖乳

液处理的竹材，绿色木霉、黑曲霉和桔青霉分别

在第 6、8、8 天感染竹材样品，其菌丝分别在第 
 

 
 

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。 
Different lowercase letters indicate significant difference among treatments (P<0.05). 

图 2  茶树精油及其乳液对 DPPH 自由基和 OH 自由基的清除作用 
Fig. 2  Clearance action against DPPH radical of TTO and its emulsion 
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图 3  茶树精油壳聚糖乳液处理竹材的防霉效果 
Fig. 3  Antifungal effect of bamboo after TTO chitosan 

emulsion 

 
22、24、24 天布满整个竹材试样，经 20 μL/mL

茶树精油壳聚糖乳液处理的竹材对 3 种霉菌的平

均防治效力分别为 20.7%、25.3%和 24.9%。经

80 μL/mL 茶树精油壳聚糖乳液处理的竹材，其防

霉性能明显提高，绿色木霉、黑曲霉和桔青霉分

别在第 10、14、14 天感染竹材表面，直到试验结

束，竹材表面只有少量菌丝，均未被全部感染， 

表 7  茶树精油壳聚糖乳液处理竹材对霉菌的 

平均防治效力 
Tab. 7  Average preserving effects of bamboo on mold 

after TTO chitosan emulsion treatment 

平均防治效力 Average preserving effect/% 
浓度

Concentra-
tion/(μL·mL‒1)

绿色木霉 
Trichoderma 

virens 

黑曲霉 
Aspergillus 

niger 

桔青霉 
Penicillium 

citrinum 

 5 14.3 17.4 16.1 

20 20.7 25.3 24.9 

80 82.8 91.2 90.8 

 

 
 

图 4  竹材防霉效果 
Fig. 4  Anti-mold effect of bamboo 

 
经 20 μL/mL 茶树精油壳聚糖乳液处理的竹材对 3

种霉菌的平均防治效力分别高达 82.8%、91.2%和

90.8%。 

3  讨论 

本研究中均质压力（X1）对粒径的影响最为

显著（F 值最高），这与高压均质过程中剪切力、

空穴效应和撞击作用的协同破碎机制密切相关。

当压力达到 160 MPa 时，粒径趋于稳定，可能因

乳化剂覆盖率的临界效应，过高的压力导致液滴

表面积激增，而乳化剂不足以完全包裹新界面，

促使动态平衡形成（聚集与破碎速率相当）。这一
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现象与蔡芸丹等[22]在乳液中的发现一致，表明乳

化剂与均质压力的适配性是工艺优化的核心。复

合乳化剂（X3）的添加量呈现非线性影响（粒径

先降后升），其机制可能是适量乳化剂降低界面张

力，抑制液滴聚并，乳化剂过量时，未吸附的游

离乳化分子通过桥联作用引发乳液絮凝。这与壳

聚糖分子链的柔性特性相关——高浓度下分子间

缠绕可能削弱界面膜强度[23]。茶树精油质量分数

（X2）对粒径影响较弱，可能归因于试验范围内

（8%~12%）壳聚糖的乳化能力足以包覆油相，表

明壳聚糖作为天然乳化剂在高油载量下的潜力。 

乳液的贮藏稳定性与其物理化学特性密切相

关。4 ℃和 25 ℃下粒径增长缓慢（<17%），而 50 ℃

下显著升高（51.8%），这与高温加速液滴布朗运

动及奥斯特瓦尔德熟化效应有关[24]。值得注意的

是，即使高温下 Zeta 电位绝对值仍大于 30 mV，

表明壳聚糖的正电荷层通过静电排斥有效抑制聚

并，而 PDI 值升高（>0.3）可能源于局部热扰动

引起的粒径分布展宽，但未出现相分离，说明壳

聚糖的空间位阻作用对稳定性具有重要贡献[25]。

这一双重稳定机制（静电+空间位阻）为开发耐温

型纳米乳液提供了新思路。  

乳液的抗氧化活性显著提升可能源于乳液的

微小粒径增大了茶树精油活性成分的比表面积，

促进其与自由基的接触效率。另外，乳液体系可

阻隔氧气渗透，延缓精油的氧化降解[26]，这一发

现与左云会等 [27]报道的乳液中多酚稳定性增强

现象相符，表明乳化技术是提升疏水性活性成分

功能的有效策略。 

高浓度乳液（80 μL/mL）对 3 种霉菌的防治

效力达 82.8%~91.2%，显著优于低浓度组，结果

表明，乳液的微小粒径可增强其在竹材微孔中的

渗透性，延长活性成分的缓释时间。王星星等[28]

研究表明，茶树精油可以破坏霉菌细胞膜完整性，

而壳聚糖可通过正电荷吸附抑制孢子萌发，其形

成的物理屏障可阻碍菌丝附着[29]。这一结果为开

发绿色竹材防腐剂提供了理论依据。   

4  结论 

以天然来源的茶树精油及壳聚糖为原料，以

吐温‒80为乳化剂，无水乙醇为助乳化剂，超高压

均质制备了茶树精油壳聚糖乳液，采用响应面法

对制备条件进行了优化，得到最佳的制备条件：

均质压力为 160 MPa，茶树精油质量分数为 12%，

复合乳化剂质量分数 4%，在此条件下乳液粒径为

99.24 nm，在 4、25、50 ℃下贮藏 28 d，乳液粒

径保持在 164 nm 以内，Zeta 电位均超过 39 mV，

PDI 值保持在 0.53 以内，表明乳液的贮藏稳定性

很好。茶树精油壳聚糖乳液对 DPPH 自由基及 OH

自由基的 IC50 值分别为 22.82、18.75 μL/mL，显

示乳液具有较好的抗氧化活性。经 80 μL/mL 茶树

精油壳聚糖乳液处理的竹材试样，对绿色木霉、

桔青霉和黑曲霉侵染 30 d 的平均防治效力分别为

82.8%、91.2%和 90.8%，表明茶树精油及壳聚糖

乳液具有较好的防霉特性。本研究初步构建了茶

树精油壳聚糖乳液体系，并验证其稳定性、抗氧

化及防霉性能，后续可进一步研究乳液抗氧化与

防霉的分子作用机制，明确茶树精油与壳聚糖的

协同效应路径。另外，还可评估茶树精油壳聚糖

乳液在食品保鲜、医药载体或农业抑菌等领域的

适用性，探索其与生物基材料的复合功效，以提

升其功能性与环境适配性。 
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