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以聚合乳清蛋白为壁材的槲皮素微胶囊
制备及其性质研究

倪春蕾1,2, *，李卓修2，彭　芳2，杨腾孝2，毕秀芳2，黄梅桂2

（1.东北农业大学动物医学学院，黑龙江哈尔滨 150006；
2.西南民族大学药学与食品学院，四川成都 610225）

摘　要：为探究以聚合乳清蛋白为单一壁材，槲皮素为芯材的微胶囊制备工艺，得到包埋率较高、品质优良且较稳

定的槲皮素微胶囊，该研究采用锐孔-凝固浴法，以包埋率为指标，通过单因素与 L9（34）正交试验设计确定最佳

工艺，并通过扫描电镜（Scanning Electron Microscope，SEM）、粒径与 Zeta电位测定、傅里叶红外光谱（Fourier
Transform Infrared Spectrometer，FT-IR）、X射线衍射（X Ray Diffraction，XRD）、差示扫描量热（Differential
Scanning Calorimetry，DSC）、拉曼光谱（Raman Spectrometer，RAM）、体外消化实验对最佳工艺微胶囊的性质

进行探究，结果表明：制备微胶囊的最佳工艺参数为芯壁比 1:7、槲皮素浓度 1 mg/mL、CaCl2 溶液浓度 1.6%、搅

拌时间 50 min，在此条件下制得的微胶囊包埋率达到 95.665%；扫描电镜与粒径测定结果表明微胶囊具有良好的

成型性且粒径分布均一；FT-IR与 RAM表明芯材成功被壁材包裹且无化学反应发生；DSC与 XRD图谱表明微胶

囊具有良好热稳定性；模拟胃肠液实验表明壁材具有良好缓释性。该研究可为微胶囊制备工艺的优化及其在食品

领域的实际应用提供相应的理论支撑。
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Abstract：This study investigated the preparation of microcapsules comprising polymerized whey protein and quercetin as
the  sole  wall  and  core  materials,  respectively,  and  produced  quercetin  microcapsules  with  high  encapsulation  efficiency,
quality,  and  stability.  The  microcapsules  were  prepared  using  the  orifice-coagulation  bath  method,  and  the  encapsulation
efficiency was adopted as the assessment indicator in determining the optimal process conditions via single-factor experi-
ments and an L9(3

4) orthogonal array experimental design. The properties of the microcapsules prepared under the optimal
process  conditions  were  analyzed  using  scanning  electron  microscopy,  particle  size  and  Zeta  potential  measurements,
Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, Raman spectroscopy, and an
in vitro digestion study. The optimal process parameters for microcapsule preparation were as follows: core:wall ratio: 1:7,
quercetin concentration: 1 mg/mL, CaCl2 solution concentration: 1.6%, stirring time: 50 min. The microcapsules prepared
under these conditions exhibited an encapsulation efficiency of 95.665% and a uniform particle size distribution. The spec-  
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troscopic measurements and results of the in vitro digestion study indicated that the prepared microcapsules also displayed
high  levels  of  formability  and  stability  and  the  wall  material  exhibited  good  sustained-release  properties.  This  study  can
serve as a theoretical basis for the optimization of microcapsule preparation and the practical application of microcapsules
in the food industry.

Key words：quercetin；whey protein；microcapsule；physicochemical properties；in vitro digestion

槲皮素（Quercetin，QR）是天然存在的黄酮类化

合物之一，近年来受到国内外学者的广泛关注。槲皮

素在可食用植物中分布广泛，不仅存在于洋葱、苹

果、蓝莓、西兰花等常见新鲜蔬果中，也存在于荞

麦、茶叶、银杏叶等药食同源植物原料中，且其在不

同植物中的含量会因品种、生长环境及采摘部位的

不同而存在差异[1]。槲皮素凭借其独特的化学结构

与分子特性展现出丰富多样的生物活性，例如抗氧化

活性、调节脂质代谢、抑制炎症因子释放、改善胰岛

素敏感性等。这些功能特性使得槲皮素在慢性疾病

防控、开发功能性食品及天然药物方面发挥出重要

的应用价值[2−4]。然而，槲皮素存在亲水性不足的缺

陷，在酸性与中性环境中易发生氧化降解，且对光

照、高温及氧气表现出较强的敏感性，导致其生物利

用率偏低，进而在一定程度上制约了其在食品工业中

的实际应用[5]。

微胶囊化是一种使用薄层聚合物基质分离微小

颗粒的技术，该聚合物基质用于保护颗粒免受外部环

境的影响，并允许受控释放以提高其有效性[6]。微胶

囊包埋技术可有效减少食品功能因子在加工与贮藏

过程中的损耗，保护其免受肠道不良环境的破坏，同

时促使芯材对靶细胞形成良好的靶向递送效果，进而

显著提升功能因子的生物利用率[7]。微胶囊制备方

法的选择对微胶囊的成效起到了重要作用。基于微

粒形成机制，微胶囊的制备方法可分为物理法、化学

法与物理化学法三大类[8]。锐孔-凝固浴法是化学法

中最常见、使用最多的一种方法，其原理为借助注射

器等锐孔类装置，将芯材与壁材的混合溶液逐滴注入

固化液中；壁材分子接触固化液后迅速沉淀析出，芯

材物质随壁材的析出过程同步沉淀并固化成型。当

混合液滴与阳离子接触时，体系中的聚合物会迅速包

裹核心物质，通过交联反应形成较为稳定的三维晶格

结构，经干燥处理后，即可获得目标产品微胶囊[9−10]。

张生生等[10] 以海藻酸钠为壁材，利用锐孔-凝固浴法

制备表面活性肽微胶囊，包埋率为 87%左右，制备出

的微胶囊具有良好的稳定性；彭梦侠等[11] 以壳聚糖

与海藻酸钠为壁材，通过锐孔-凝固浴法制备橙子油

微胶囊，包埋率高达 89.3%，且微胶囊缓释性能良

好。锐孔-凝固浴法与其他微胶囊制备方法相比操作

简便、成本低廉、制备条件较温和，是一种环境友好

技术[12]。

微胶囊壁材的选择同样是决定微胶囊最终成效

的关键因素之一。天然多糖型壁材如海藻酸钠、壳

聚糖等因它们具有成本低廉、无毒性等优势，是当前

常用的壁材选择[13−18]。然而，这类壁材在胃肠道环境

中因接触高浓度的酸和胆汁易发生裂解，无法有效保

护芯材。乳清蛋白作为一种天然优质蛋白，主要来源

于干酪生产过程中产生的乳清[19−20]，乳清蛋白所具备

的特定功能性质是其作为食品功能性成分得到广泛

应用的重要基础，将乳清蛋白的成膜性与凝胶性联合

应用时，可实现对某些特定物质的包埋处理[21]。聚合

乳清蛋白（Polymerized Whey Protein，PWP）是指将

乳清蛋白溶液加热至 70 ℃ 以上温度后，蛋白质分子

发生聚集形成的可溶性聚集体，又称热改性乳清蛋

白[22]。PWP在 Ca2+的加持下有效屏蔽蛋白质分子间

的静电相互作用，减少分子间的排斥力，此外 Ca2+与
蛋白质分子中的极性基团结合形成盐桥，增强分子间

的交联程度[23]。田木[24] 采用聚合乳清蛋白作为壁材

包裹大豆异黄酮，制备的大豆异黄酮纳米颗粒具有

较强的离子强度稳定性，且通过体外模拟消化实验

显示，聚合乳清蛋白能够有效保护大豆异黄酮纳米

颗粒，使其顺利运输到肠道并实现靶向释放。目前

以利用 CaCl2 作为凝固浴，PWP作为唯一壁材对活

性物质进行包埋的相关研究数量较少；而针对

PWP应用于黄酮类化合物微胶囊化的具体报道，则

更为匮乏。

本研究以槲皮素为芯材、聚合乳清蛋白为壁材

制备微胶囊，并选取槲皮素浓度、芯壁比、CaCl2 溶
液浓度和搅拌时间四个因素进行单因素和正交试验，

以包埋率为指标，确定最佳工艺条件，并对最优条件

下制备的微胶囊进行性质测定，考察 PWP作为微胶

囊唯一壁材的可能性，旨在探究一种微胶囊化的新型

壁材并为槲皮素微胶囊的研究和开发提供一定的理

论基础。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

槲皮素　纯度≥98%，购买自四川省维克奇生物

科技有限公司；乳清蛋白　购买自恒天然合作社集团

有限公司；胃蛋白酶（酶活力>3000 U/mg，来源于猪

胃粘膜）、胰蛋白酶（酶活力≥2500 U/mg，来源于牛

胰腺）　购买自上海麦克林生化科技股份有限公司；

所有用于制备微胶囊及理化性质、体外消化探究实

验的试剂均为国产分析纯。

UV-1800PC紫外分光光度计　上海美谱达仪

器有限公司；Spectrum Two傅里叶变换红外光谱

　赛默飞世尔科技公司；NETZSCH 3500差示扫描

量热仪　德国耐驰仪器有限公司；in Via Qontor拉曼

光谱仪　英国雷尼绍有限公司；X' Pert3Powder X射
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线衍射仪　马尔文帕纳科公司；sigma 300扫描电镜

　卡尔蔡司光学有限公司；BeNano 90 Zeta纳米粒

度及 Zeta电位分析仪　丹东百特仪器有限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   槲皮素标准曲线的绘制　参考李欣等[25] 的方

法并加以改进，配制 9组浓度为 0~80 μg/mL（每个梯

度间隔 10 μg/mL）的槲皮素标准溶液，并于 374 nm
下测定吸光度。样品溶液吸光度对槲皮素浓度的回

归方程为 y=0.0071x−0.0041，R2=0.9978。

 1.2.2   聚合乳清蛋白凝胶的制备　根据孙亚利[26] 的

方法进行改进，配制 10%的乳清蛋白溶液置于 4 ℃
冰箱内冷藏 12 h后取出，静置恢复至室温，调节

pH为 7.0，85 ℃ 磁力搅拌 20 min后迅速转移至冰

水浴中冷却至室温，随后 4 ℃ 冷藏 24 h，最终获得具

有流动性的 PWP凝胶。

 1.2.3   槲皮素微胶囊包埋条件的优化

 1.2.3.1   槲皮素微胶囊制备工艺　根据孙亚利等[27]

的方法进行改进，配制 CaCl2 凝固浴，4 ℃ 冷藏备

用。按照一定的芯壁比准确称取 PWP凝胶与槲皮

素置于锥形瓶中，750 r/min磁力搅拌后将混合液移

至配针规格为 0.6×25TWLB的 5 mL一次性注射器

中，快速均匀滴入至配制好的 CaCl2 凝固浴中形成微

胶囊，4 ℃ 下固化 30 min后充分洗涤并过滤，预冻

48 h后真空冷冻干燥 24 h得到槲皮素微胶囊，计算

包埋率。

 1.2.3.2   单因素实验设计　将芯壁比、CaCl2 浓度及

搅拌时间分别固定在 1:9、1.4%、50 min，考察槲皮素

浓度（1、2、3、4和 5  mg/mL）对微胶囊包埋率的

影响。

将槲皮素浓度、CaCl2 浓度及搅拌时间分别固定

在 1 mg/mL、1.4%、50 min，考察芯壁比（1:6、1:7、
1:8、1:9和 1:10 g/g）对微胶囊包埋率的影响。

将槲皮素浓度、芯壁比及搅拌时间分别固定在

1 mg/mL、1:9、50 min，考察 CaCl2 浓度（1.0%、1.2%、

1.4%、1.6%和 1.8%）对微胶囊包埋率的影响。

将槲皮素浓度、芯壁比及 CaCl2 浓度分别固定

在 1 mg/mL、1:9、1.4%，考察搅拌时间（20、30、40、
50、60和 70 min）对微胶囊包埋率的影响。

 1.2.3.3   正交试验设计　在单因素实验基础上，以微

胶囊的包埋率为指标，通过 L9（3
4）正交试验确定各

因素之间的最佳组合（表 1），从而优化微胶囊的包埋

工艺。

 1.2.4   槲皮素微胶囊包埋率的测定　参照佟思漫[28]

的方法并适当改动，微胶囊中槲皮素总含量测定：精

确称取 0.01 g微胶囊，充分研磨后加入无水乙醇溶

解，随后以 8000 r/min离心 10 min，在 374 nm波长

下测定上清液吸光度。微胶囊表面槲皮素含量测定：

称取 0.01 g槲皮素微胶囊，加入无水乙醇溶解后，同

样以 8000 r/min离心 10 min，于 374 nm波长处测定

上清液吸光度。依据 1.2.1标准曲线，通过公式（1）
计算包埋率，每组实验均设置 3次平行。

EE(%) =
(
1− A1

A0

)
×100 式（1）

式中：A1 为微胶囊表面槲皮素含量；A0 为微胶

囊槲皮素总量；EE为槲皮素微胶囊包埋率，%。

 1.2.5   槲皮素微胶囊的表征

 1.2.5.1   微胶囊形态观察分析　用药匙取适量微胶

囊轻柔放置于粘贴有导电双面胶带的样品台上，经喷

金处理后，利用扫描电镜选取适宜视野完成对微胶囊

的拍摄与观察。

 1.2.5.2   微胶囊粒径、Zeta电位及电泳迁移率测定　

根据田木[24] 的方法并加以修改，采用粒度仪测定槲

皮素微胶囊的三个指标，具体操作如下：取样品溶液，

用去离子水稀释至蛋白质浓度为 0.1%（w/v），每个样

品设置 3次平行实验，最终记录测定结果。

 1.2.5.3   微胶囊装载能力（LC）分析　根据 Moham-
madian等[29] 的方法加以修改，将制备完成的样品在

8000 r/min转速下离心 10 min，在 374 nm波长处测

定上清液的吸光度，依据 1.2.1标准曲线计算槲皮素

的实际含量，按照式（2）计算得出微胶囊装载

能力。

LC(%) =
(

m1 −m2

m0

)
×100 式（2）

式中：m1 为微胶囊槲皮素总质量，g；m2 为微胶

囊表面槲皮素质量，g；m0 为微胶囊总质量，g。

 1.2.5.4   傅里叶变换红外光谱（FT-IR）测定分析　采

用傅里叶红外光谱仪分别对槲皮素及微胶囊的红外

吸收光谱进行测定，具体操作如下：取 1 mg研磨后

冻干样品，放入 KBr粉末在红外干燥灯上混匀并压

片，在 4000~400 cm−1 波数范围内进行扫描分析，每

个样品均重复测定三次。

 1.2.5.5   差示扫描量热（DSC）分析　参考 Wei等[30]

的方法并加以改进，称取 20 mg微胶囊样品研磨粉

碎后将粉末置于铝盘中，随后在以 50 mL/min速率

的氮气吹扫环境下，以 10 ℃/min的升温速率将铝盘

从 25 ℃ 加热至 260 ℃。

 1.2.5.6   拉曼光谱（RAM）测定　参考吴长玲等 [31]

的方法并加以改进，称取 10 mg微胶囊样品研磨粉

碎后，设定拉曼光谱分析测试条件如下：激光功率为

80 mW，激发光波长为 785 nm，单次扫描时长 60 s，
积分次数 10次，扫描范围为 400~2000 cm−1 的波数

 

表 1    正交试验因素与水平

Table 1    Orthogonal experimental factors and levels

水平
A槲皮素浓度

（mg/mL）
B CaCl2浓度

（%）
C芯壁比
（g/g）

D 搅拌时间
（min）

1 1 1.2 1:6 50

2 2 1.4 1:7 60

3 3 1.6 1:8 70
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谱段，通过四次扫描结果累加获得最终谱图。实验以

苯丙氨酸（1003±1 cm−1）作为归一化参照因子，谱图

的基线校正及谱峰归属分析均采用 ACD Labs V12
软件完成。

 1.2.5.7   X射线衍射（XRD）测定　精确称取 30 mg
样品，将其均匀平铺于载玻片上，再将载玻片放置

在 X射线衍射仪的样品台上进行检测。检测条件

设定为：衍射角 5°，X射线管工作电压 40 kV、电流

40 mA，在 10°~80°（2θ）范围内扫描，在此条件下获取

样品的衍射图谱。

 1.2.6   槲皮素微胶囊的体外消化探究　参考佟思

漫[28] 的方法适当改进。模拟胃液（SGF）的配制过程

如下：量取 1.64 mL浓度为 2.81 mol/L的浓盐酸，稀

释至 100 mL得到溶液 A；称取 400 mg胃蛋白酶溶

解于 A中，pH调节至 2.0可得 SGF。模拟肠液（SIF）
的配制方法为：将 1 g胰蛋白酶溶于 0.1 mol/L的

NaH2PO3 溶液中，调节体系 pH至 8.0可得 SIF。胃

液标准曲线为 y=0.2095x−0.0939，R2=0.9904；肠液标

准曲线为 y=0.2702x−0.0639，R2=0.9902，胃肠液标准

曲线的线性关系良好。

精确称取 50 mg冻干微胶囊样品，置于 50 mL
SGF/SIF中，在 37 ℃、110 r/min的摇床中充分进行

相互作用；每隔 1 h取出 1 mL溶液，使用 0.45 μm
微孔滤膜过滤后，定容至 10 mL，在 374 nm波长处

测定其吸光度，随后向体系中补充等量的新鲜

SGF/SIF。依据 1.2.1节的方法计算 SGF/SIF中槲

皮素的实际含量，通过公式（3）计算累积释放量 R。

R(%) =
(

A
m×EE

)
×100 式（3）

式中：A为 SGF/SIF中微胶囊释放槲皮素的

含量；m为槲皮素微胶囊质量，g；EE为微胶囊的包

埋率。

另取 50 mg的冻干微胶囊样品于 50 mL SGF
中，在 37 ℃、110 r/min的摇床中振荡处理 2 h后，

4000  r/min、20  min离心，小心倒出上清液，加入

50 mL SIF，继续于 37 ℃、110 r/min摇床振荡处理

2 h。此间，每隔 30 min吸取 1 mL消化液，测定其中

槲皮素的实际含量，同时补充相应体积的消化液，保

持离心管中溶液体积不变，依据 1.2.1节的方法计算

SGF/SIF中槲皮素的实际含量，通过公式（3）计算累

积释放量 R。

 1.3　数据处理

每组实验平均测定三次，结果表示为平均值±标
准偏差。运用 Origin 2022软件进行绘图；采用 IBM
SPSS Statistics 27软件进行单因素 ANOVA检验显

著性分析以及正交试验三因素三水平极差分析，显著

性检验在 0.05水平上进行。

 2　结果与分析

 2.1　单因素实验结果

 2.1.1   槲皮素浓度的影响　由图 1可知，当槲皮素的

浓度为 1~2 mg/mL时，包埋率上升较快；在浓度为

2 mg/mL时，包埋率最高，达到 96.25%。当浓度为

3~4 mg/mL时包埋率迅速下降，这是由于微胶囊体

系中芯材过剩，会使芯材分子在体系中分布较为稀

疏，与壁材接触并被包裹的机会相对较少所导致，与

张汉辉等[32] 通过锐孔-凝固浴法结合复合凝聚法制

备以海藻酸钠与壳聚糖为壁材，荔枝多酚为芯材的微

胶囊所得结果一致，当荔枝多酚质量分数超过

0.8%时包埋率显著下降。然而，当槲皮素浓度达到

5 mg/mL时微胶囊包埋率虽然有所提升，达到 85%

左右，但考虑槲皮素浓度过高会导致体系内槲皮素过

剩，包埋率并没有浓度为 2 mg/mL槲皮素的包埋效

果好，且 2 mg/mL的实验结果与其他四组实验相比

差异显著（P<0.05），因此不宜选用 5 mg/mL及后面

的浓度进行后续的正交试验。综上所述，选择槲皮素

浓度为 1、2、3 mg/mL三个参数来进行正交试验。
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图 1    槲皮素浓度对包埋率的影响
Fig.1    Influence of quercetin concentration on embedding rate
注：不同小写字母代表存在显著性差异 （P<0.05）；图 2~
图 4同。
 

 2.1.2   芯壁比的影响　如图 2所示，当芯壁比为

1:6时，由于壁材含量较低并不能达到最佳的包埋效

果。芯壁比为 1:7时，包埋率最高，达到 94.83%。

在微胶囊的形成过程中壁材与芯材形成包合物的过

程是一种动态平衡，当壁材的含量适宜时能够为芯材

提供更多的空腔，促使达到最理想的包埋效果[33]。继

续加大 PWP的含量会使芯材的含量超过饱和状态，

多余的槲皮素无法被 PWP有效包埋，便会释放到
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图 2    芯壁比对包埋率的影响

Fig.2    Influence of core wall ratio on embedding rate
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CaCl2 溶液中，造成包埋率降低进而影响微胶囊产品

的质量与性能，当芯壁比为 1:9时，PWP含量过多会

导致混合物的黏度过高从而使得造粒困难，微胶囊出

现较为严重的粘连和拖尾。当芯壁比为 1:10时包

埋率相较芯壁比为 1:9上升了 8%左右，包埋率上升

的原因可能是 1:10的微胶囊中壁材为芯材提供的

空腔略大于芯壁比 1:9的微胶囊，但在制珠成型的

过程中仍出现较严重的拖尾现象，因此不宜选用芯壁

比为 1:10及后面的浓度进行后续的正交试验。芯

壁比无论是过低还是过高，均会使包埋率降低。综上

所述，选择芯壁比为 1:6、1:7、1:8三个参数来进行

正交试验。

 2.1.3   CaCl2 浓度的影响　由图 3可知，当 CaCl2 浓
度为 1.0%~1.2%时，包埋率迅速上升；在 1.2%~1.4%
包埋率上升变慢，在 1.4%时包埋率达到最大，为

97.07%；当浓度大于 1.4%时，包埋率降低。当

CaCl2 浓度为 1.0%时，PWP滴在 CaCl2 溶液中时不

能快速成形且容易粘连，导致形成的微胶囊形态软薄

且易损，无法完全包裹住芯材，导致微胶囊的包埋率

较低；当 CaCl2 浓度为 1.2%~1.4%时，随着浓度的增

加，Ca2+与 PWP负离子的结合量增多，得到的微胶囊

形状完整，软硬适中，在 1.4%达到最佳状态；当

CaCl2 浓度增加到 1.8%时，得到的微胶囊变得非常

坚硬，且微胶囊真空干燥成形后其溶解性较差进而使

得芯材槲皮素无法正常释放，微胶囊包埋率较低。由

此可知，选择浓度为 1.2%、1.4%、1.6%的 CaCl2 浓
度来进行槲皮素微胶囊工艺优化正交试验。
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图 3    CaCl2 浓度对包埋率的影响
Fig.3    Influence of CaCl2 concentration on embedding rate 

 2.1.4   搅拌时间的影响　搅拌过程是利用外力对体

系做功，促使芯材与壁材分子间充分接触、相互扩

散，进而实现两者高效融合。搅拌时间是决定产品质

量的关键要素。由图 4可知，在 20~60 min时，微胶

囊包埋率随着时间的延长逐渐提高。当搅拌时间超

过 60 min时，在制珠成型的过程中 PWP凝胶与槲

皮素形成的糊状物泡沫量增加，溶液黏度增大，导致

注射器针孔堵塞和滴加困难，从而影响微胶囊的制备

效果，这是由于搅拌时间过长会导致主客体之间的结

合力（疏水作用力及范德华力）减弱，甚至分离[33]。当

搅拌时间为 60 min时微胶囊包埋率相较于其他组别

（70 min除外）差异显著（P<0.05），因此，选择搅拌时

间为 50、60、70 min范围进行槲皮素微胶囊工艺优

化正交试验。
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图 4    搅拌时间对包埋率的影响
Fig.4    Influence of stirring time on embedding rate

 

 2.2　正交试验结果

用 L9（3
4）正交试验设计对包埋工艺进行优化，结

果如表 2所示。R值越大，说明该因素对试验结果包

埋率的影响越大。各因素对包埋率的影响程度由大

到小依次为：D>C>A>B，最佳工艺组合为 A1B3C2D1，

即槲皮素浓度 1 mg/mL，CaCl2 浓度 1.6%，芯壁比

1:7，搅拌时间 50 min，利用最佳工艺制得的微胶囊

包埋率最高为 96.72%。
  

表 2    正交试验方案及结果
Table 2    Orthogonal experiment scheme and results

试验号
A槲皮素浓度

（mg/mL）
B CaCl2浓度

（%）
C芯壁比
（g/g）

D搅拌时间
（min）

包埋率
（%）

1 3 1.6 1:7 50 96.46
2 3 1.2 1:8 60 86.73
3 2 1.6 1:6 60 90.85
4 2 1.4 1:8 50 93.32
5 2 1.2 1:7 70 94.8
6 1 1.6 1:8 70 94.42
7 1 1.2 1:6 50 95.67
8 3 1.4 1:6 70 92.1
9 1 1.4 1:7 60 94.13
K1 94.74 92.4 92.87 95.15
K2 92.99 93.18 95.13 90.57
K3 91.76 93.91 91.49 93.77
R 2.98 1.51 3.64 4.58

 

分别对最佳包埋工艺组合 A1B3C2D1 以及正交

表中最优组别 A3B3C2D1、A1B1C1D1（第 1组与第

7组）进行验证，每组做 6次验证实验，实验结果由

表 3所示。三组验证实验中对最佳包埋工艺组合的

验证实验得出的平均包埋率为 95.665%，高于对正交

表中两组最优组别的平均包埋率，以上验证实验证

明了制备槲皮素微胶囊的最佳工艺组合为槲皮素浓

度 1 mg/mL，CaCl2 浓度 1.6%，芯壁比 1:7，搅拌时

间 50 min，且该工艺可用于微胶囊的包埋。

 2.3　槲皮素微胶囊的表征

 2.3.1   微胶囊形貌与微观结构分析　微胶囊形貌图

如图 5所示，QR微胶囊色泽较为均匀、呈现淡黄
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色。微胶囊颗粒饱满、形态近似椭球状，个体较为圆

润。这是因为 QR本身具有较深的颜色，被 PWP包

裹住，颜色变浅。通过扫描电镜（SEM）观察到的槲

皮素微胶囊表面形貌如图 6所示。结合图 5和图 6，
可清晰观察到微胶囊的整体形态，其呈现椭圆形外

观，表面体积分布均匀且凹凸不平。这一现象可能源

于游离槲皮素与 PWP溶液混合后，PWP在冷冻干燥

过程中因水分均匀挥发而形成细小孔洞；此外，较高

的 PWP浓度也可能是促成孔洞形成的因素之一[34]。

在 200×放大倍数下，微胶囊表面虽表现出凹凸不平

的状态，但整体结构紧致且无破损，这一特征表明其

成型效果良好，包埋率较高。

  

200 μm 50 μm

图 6    槲皮素微胶囊 SEM图
Fig.6    SEM image of quercetin microcapsules

 

 2.3.2   槲皮素微胶囊的粒径与 Zeta电位分析　图 7
与图 8分别为槲皮素微胶囊粒径的光强分布统计

图、Zeta电位均值统计图，每种颜色表示每一个样本

平行对照组。经粒度仪分析后可知最佳制备工艺下

制备的微胶囊的粒径为 232.82±16.58  nm，PDI为
0.360±0.010；Zeta电位为−17.45±1.72 mV，电泳迁移

率为−1.36±0.13 μm·cm/(V·s)。说明所制备微胶囊为

纳米级且粒径均一。

 2.3.3   槲皮素微胶囊包埋率（EE）和装载能力（LC）分

析　如图 9所示，槲皮素与 PWP复合体系的不同配

比，对活性成分的包封特性具有明显影响。当槲皮素

与 PWP的质量浓度比为 1:90和 1:100时，PWP对

槲皮素的包埋率都达到 90%以上。随着质量浓度比

从 1:100逐渐减小至 1:60，EE从 94%逐步下降到

62%，而 LC从 0.8%上升至 4.5%。这些结果表明随

 

表 3    验证实验结果

Table 3    Validation of test results

实验编号
对最佳包埋工艺组合A1B3C2D1的验证实验 对正交表中工艺组合A3B3C2D1的验证实验 对正交表中工艺组合A1B1C1D1的验证实验

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

包埋率（%） 95.88 96.72 94.37 96.36 95.74 94.92 92.78 94.27 96.63 94.37 95.47 93.23 93.18 94.21 92.53 95.21 95.06 93.69
平均值（%） 95.665 94.458 93.980
标准偏差 0.883 1.374 0.983
RSD（%） 0.923 1.455 1.046

 

图 5    槲皮素微胶囊样品外观图

Fig.5    Appearance diagram of quercetin microcapsule samples
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图 7    槲皮素微胶囊粒径分布图

Fig.7    Particle size distribution diagram of quercetin
microcapsules
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图 8    槲皮素微胶囊 Zeta电位分布图

Fig.8    Zeta potential distribution diagram of quercetin
microcapsules
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图 9    蛋白的质量比对微胶囊的 EE和 LC的影响

Fig.9    Effect of EE and LC in microcapsules by mass
comparison with protein
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着体系中槲皮素含量的逐步增加，PWP的负载能力

趋于饱和。在此过程中，游离的槲皮素分子在离心后

形成沉淀，这一现象直接导致了纳米复合体系 EE的

下降。Shen等[35] 的研究结果证实，采用 PWP作为

包埋基质时，可显著提高虾青素等活性成分的包封效

率，与本研究所得结果一致，进一步验证了 PWP作

为功能性载体材料的有效性。

 2.3.4   槲皮素微胶囊 FT-IR图谱分析　槲皮素、乳清

蛋白与槲皮素微胶囊的 FT-IR图如图 10所示，酚类

化合物的羟基 O-H的伸缩振动在 3200~3550 cm−1

之间[36]，酚的 O-H比醇的 O-H伸缩振动频率低一

些，所以谱带较窄，由于空间位阻的原因，在此处槲

皮素微胶囊的壁材不易与芯材形成氢键，故槲皮素

在 3413 cm−1 处的峰更加尖锐。槲皮素微胶囊在

3454 cm−1 处呈现出由缔合作用形成的宽且强度较高

的特征峰。此外，在 2925 cm−1 与 1385 cm−1 处，能

够观察到较为明显的-CH2 和-CH3 伸缩振动。说明

槲皮素微胶囊分子内的氢键键强有所增强[26]，因此微

胶囊分子承受环境干扰的能力提高，如高温、酸碱

环境。苯环骨架的振动作用导致在 1614 cm−1 和

1514 cm−1 处出现了相应的特征峰，807 cm−1 处的吸

收峰，则表征着苯环中的取代模式为对位取代[28]。对

比微胶囊与槲皮素、乳清蛋白的红外图谱可知，三者

的主要吸收峰均在图谱中呈现，但各特征峰的位置发

生了明显偏移，强度也有所变化。这一现象表明，在

微胶囊化过程中，槲皮素与 PWP可能形成了新的分

子间作用力[26]。上述结果充分表明，槲皮素被完全包

裹于 PWP中。此外，在微胶囊化的制备过程中，被

包埋的芯材槲皮素其化学组成未发生改变。
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图 10    傅里叶红外光谱图
Fig.10    Fourier infrared spectrum

 

 2.3.5   槲皮素微胶囊 DSC图谱分析　图 11为 PWP、
微胶囊以及游离槲皮素的 DSC热谱图，从图中能够

看出槲皮素在 126.71 ℃ 时呈现出显著的放热尖

峰。槲皮素微胶囊在 108.32 ℃ 有明显的放热宽峰，

PWP在 111.44 ℃ 有一个放热宽峰。当槲皮素与

PWP相互作用并形成微胶囊后，在微胶囊的热谱图

中，没有发现槲皮素原本的吸热峰。此现象意味着槲

皮素已被成功包埋于纳米颗粒内部，其原本的晶体结

构发生转变，成为无定型态。Wang等[37] 研究报道，

在利用大豆多糖水凝胶对大豆异黄酮进行包埋的实

验中，出现了大豆异黄酮吸热峰消失的现象。这一现

象恰好证实了大豆异黄酮已被水凝胶成功包埋。此

外，槲皮素与 PWP的结合使得 PWP的热稳定性下

降。PWP的峰值变性温度从最初的 111.44 ℃ 降至

108.32 ℃，这一变化说明热处理促使乳清蛋白的结

构发生变化，进而使其热稳定性降低。
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图 11    差示扫描量热图谱
Fig.11    Differential scanning calorimetry map

 

 2.3.6   槲皮素微胶囊 RAM图谱分析　利用 RAM分

析 PWP与槲皮素相互作用后蛋白质二级结构变化，

此外，拉曼图谱中的频率与强度信息，可反映出槲皮

素微胶囊体系所处环境以及其构象变化。图 12展示

了 PWP和槲皮素微胶囊的 RAM图谱，色氨酸谱带

常被用作表征蛋白质微环境极性特征及氢键相互作

用变化的重要指标。国内外大量研究表明，加热会使

蛋白结构改变、Trp残基暴露、谱带强度降低[36,38−40]，

而 PWP包埋槲皮素时也出现该现象，促使槲皮素与

更多疏水性残基通过疏水作用结合。
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图 12    拉曼光谱图
Fig.12    Raman spectra

 

拉曼光谱中 I850/I830 比值主要用于表征蛋白质

中 Tyr残基的微环境及其氢键状态，当比值处于

1~2.5之间时，表明 Tyr残基暴露于溶液中参与中等

或弱的氢键组成，而当比值较低时说明 Tyr残基处

于疏水环境中，作为强氢键的供体[41]。如表 4所示，

槲皮素微胶囊的 I850/I830 比值大于 1，说明 PWP的

Tyr残基暴露在了极性疏水的环境中充当了中性强

氢键的供体或者受体。此外研究进一步发现，当
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PWP与槲皮素发生相互作用后，位于 1450 cm−1 处

的脂肪族氨基酸拉曼特征谱线强度出现下降趋势，这

或许与 PWP二级结构的变化相关[38]。
 
 

表 4    槲皮素对蛋白质侧链基团谱带强度影响
Table 4    Effects of quercetin on the intensity of protein side

chain group spectral bands

样品名 Trp（I760/I1003 cm
−1） Tyr（I850/I830 cm

−1） C-H（I1450/I1003 cm
−1）

PWP 0.709±0.012a 0.983±0.025a 0.742±0.013b

微胶囊 0.601±0.253a 1.025±0.002a 1.133±0.024a

注：表中同一列不同字母表示有显著性差异（P<0.05），表5同。
 

如表 5所示，PWP的结构组成包含 19.31%的

α-螺旋结构、12.62%的 β-折叠结构、60.47%的 β-转
角结构以及 7.59%的无规卷曲结构。当 PWP与槲

皮素相互作用后，蛋白质中 α-螺旋结构和 β-转角结

构的含量降低，意味着蛋白质构象发生变化，更倾向

于向 β-折叠和无规则卷曲结构转变，这充分说明

PWP与槲皮素相互作用促使蛋白质的有序结构向无

序结构转化。
 
 

表 5    槲皮素对蛋白二级结构组分含量影响
Table 5    Effects of quercetin on the content of protein

secondary structure components

制备方式
α-螺旋
（%）

β-折叠
（%）

β-转角
（%）

无规卷曲
（%）

PWP 19.31±0.06a 12.62±0.01b 60.47±0.04a 7.59±0.03a

微胶囊 10.94±0.01b 28.60±0.02a 52.06±0.02b 8.25±0.01a

 

 2.3.7   槲皮素微胶囊 XRD图谱分析　XRD常被用

于晶体物质的分析，图 13展示了槲皮素、PWP以及

槲皮素微胶囊在 2θ 角度范围从 10°至 80°范围内的

衍射实验结果。图中槲皮素在 2θ=10.76°、12.42°、
14.06°、15.78°、17.18°、17.25°、19.78°、23.84°、27.34°、
28.14°、36.34°和 38.65°处出现特征衍射峰，表明该

槲皮素样品具有较高的结晶性。在微胶囊的 X射线

衍射图谱中，观察到部分特征峰消失，且峰强度有

所减弱，这一现象说明槲皮素在微胶囊体系内仅有

部分仍保持结晶状态，证明槲皮素已被有效地包裹

于微胶囊之中，该结论与 DSC图谱的分析结果相互

印证。

 2.4　微胶囊在模拟胃肠液中的释放

由图 14可知，在体外模拟胃肠液消化过程中，

微胶囊的释放量随时间延长呈逐渐缓慢上升趋势。

最终在胃液中的释放率仅为 20.12%，释放量相对较

低，这可能是由于槲皮素与蛋白质间的相互作用可在

一定程度上保护蛋白质免受胃蛋白酶的消化作用，进

而产生延迟消化效应[42]。当槲皮素微胶囊处于体外

模拟小肠液环境中时，释放速度显著加快，消化 6 h
后实现大幅度高效释放，在肠液中的累计释放量达

60.13%。其原因在于槲皮素微胶囊蛋白质外壳中疏

水性氨基酸间的肽键被胰蛋白酶水解，使蛋白质结构

遭到破坏，进而加速槲皮素的释放[43]。在对茶多酚的

包埋研究中，Sanna等[44] 得到了与本研究类似的结

果。综上所述，PWP对槲皮素微胶囊具有较好的缓

释效果，展现出良好的保护性能，能够维持槲皮素的

生物活性，有效提升了槲皮素的稳定性与生物可及

性，对保健食品的开发具有一定的应用价值。
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图 14    微胶囊分别在模拟胃肠液中消化的释放曲线
Fig.14    Release curve of microcapsules digested in simulated

gastrointestinal fluid
 

图 15展示了微胶囊在模拟胃肠道环境中消化

缓释的释放曲线，在模拟胃液消化的 2 h中槲皮素的

释放量较为缓慢，最终在胃液的释放率仅为 12.83%，

释放较少。当微胶囊处于模拟肠液时槲皮素得以快

速释放，在 2 h内消化率增加了 20%左右，在消化

4 h后槲皮素释放率达到了 47.97%。孙亚利[26] 对苦

荞黄酮微胶囊的包埋得出了相似的效果。以上结果
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图 15    微胶囊在模拟胃肠道中消化释放曲线

Fig.15    Release curve of microcapsules in simulated
gastrointestinal digestion

注：0~2 h胃液阶段，2~4 h肠液阶段。

 

PWP

槲皮素

微胶囊

2θ (°)
10 20 30 40 50 60 70 80

图 13    X-射线衍射图

Fig.13    X-ray diffraction pattern

第  47 卷  第  17 期 倪春蕾 ，等： 以聚合乳清蛋白为壁材的槲皮素微胶囊制备及其性质研究 · 173 · 



表明在整个胃肠道的消化过程中，当消化 2 h时微胶

囊的囊壁发生逐渐降解，槲皮素向外释放的速率增

大，最终在小肠内实现高效率释放。综上所述，PWP
作为槲皮素微胶囊的壁材有效保护了槲皮素的生物

活性，大大提高了槲皮素的生物利用率，制备的微胶

囊具有良好的缓释性能。

 3　结论
该研究通过锐孔-凝固浴法成功制备出了以槲皮

素为芯材、聚合乳清蛋白为壁材的微胶囊。以包埋

率为指标，通过单因素实验与正交实验得出最佳制备

工艺为槲皮素浓度 1 mg/mL，CaCl2 浓度 1.6%，芯壁

比 1:7，搅拌时间 50 min，在此最佳工艺下包埋率达

到 95.665%。通过扫描电镜与粒径测定可知制备出

的微胶囊整体为球形，表面疏松多孔，凹凸不平，成型

性较好，粒径为纳米级且均一；傅里叶红外光谱与拉

曼光谱结果显示槲皮素成功包埋于 PWP中，且芯材

与壁材之间无化学反应发生，可保证槲皮素的完整性

与稳定性；DSC与 XRD图谱可知微胶囊体系具有良

好的热稳定性，槲皮素在微胶囊体系内仍维持着结晶

状态；体外消化实验表明 PWP有效保护了槲皮素的

生物活性，制备的微胶囊具有良好的缓释性能，有助

于提高人体对于黄酮的利用率。该研究为微胶囊的

工艺优化及在食品中的应用提供理论依据。
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tributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
License (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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