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表面活性剂和纳米颗粒稳定的双重乳液凝胶
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摘要:为获得稳定的乳液结构ꎬ进一步发挥其在活性物质包封及输运中的作用ꎬ通过两步乳化法制备水包油包水(Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２)
型双重乳液ꎬ并将其进行凝胶化得到乳液凝胶ꎮ 以辛癸酸甘油酯(ＯＤＯ)为油相ꎬ聚甘油蓖麻醇酸酯(ＰＧＰＲ)和十六烷基三甲

基溴化铵(ＣＴＡＢ)原位修饰的纳米二氧化硅颗粒分别作为 Ｗ１ / Ｏ、Ｏ / Ｗ２ 乳液的界面稳定剂ꎬ考察乳化剂用量及油水比例对乳

液类型、微观结构及稳定性的影响ꎬ确定制备稳定的 Ｗ１ / Ｏ 及 Ｏ / Ｗ２ 乳液的最佳配比ꎮ 在此基础上ꎬ将一步乳化得到的 Ｗ１ / Ｏ
乳液作为分散相ꎬＷ２ 作为连续相ꎬ进一步乳化制备水包油包水(Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２)型双重乳液ꎮ 通过在外水相(Ｗ２)中添加结冷胶ꎬ
构筑结构稳定的乳液凝胶体系ꎬ其在室温放置 ６０ ｄ 后ꎬ乳液微观结构未发现明显变化ꎮ 本研究通过将外水相凝胶化获得稳定

性良好的双重乳液凝胶体系ꎬ为活性物质封装和缓释等载体体系的应用开发提供有益的参考ꎮ
关键词:双重乳液ꎻ乳液凝胶ꎻ稳定性ꎻ原位修饰
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０　 引言

双重乳液由于其特殊的“两膜三相”的多室结构ꎬ在食品、医药、化妆品等方面有重要应用[１￣２]ꎮ 乳液凝

胶是一种具有凝胶状网络结构的半固体乳液体系ꎬ它主要通过聚集乳液液滴或凝胶连续相将液体状乳液转
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化为凝胶状乳液[３￣４]ꎮ 双重乳液凝胶这样的复合系统可以提供双重乳液和水凝胶的优点ꎬ既能够同时包封

疏水和亲水成分ꎬ又具有良好的稳定性[５￣６]ꎮ
双重乳液的两个油 /水界面需采用不同的乳化剂[７]ꎮ 对于传统表面活性剂稳定的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 双重乳液ꎬ

疏水乳化剂稳定内部界面ꎬ亲水乳化剂稳定外部界面ꎮ 但两种乳化剂在界面处经常会发生相互作用ꎬ使形成

的双重乳液不稳定ꎮ 固体颗粒可以不可逆地吸附在油 /水界面上而显著提高乳液的稳定性[８]ꎬ因此颗粒－表
面活性剂组合可以增强双重乳液稳定性ꎬ避免上述问题的产生ꎮ 即将双重乳液外部界面或内部界面的乳化

剂改换为不同润湿性的颗粒ꎬ从而获得表面活性剂和颗粒稳定的双重乳液[９￣１０]ꎮ
对于固定类型的颗粒ꎬ通常需要对其进行较为复杂地处理以改变颗粒的润湿性ꎮ 这一过程通常需要采

用化学合成反应ꎬ且需要控制反应条件ꎬ操作较为繁琐ꎮ 近年来ꎬ无机纳米颗粒与表面活性剂通过协同作用

稳定乳液受到广泛关注[１１]ꎮ 无机纳米颗粒可以通过静电作用吸附带相反电荷的表面活性剂ꎬ表面活性剂的

疏水尾链暴露在外部ꎬ从而改变了颗粒表面的润湿性[１２￣１４]ꎬ并能通过改变表面活性剂浓度来调节颗粒表面

润湿性能ꎬ操作简单快速ꎬ节约成本ꎮ
双重乳液的制备方法包括一步乳化法[１５￣１６]和两步乳化法[１７]ꎮ 一步乳化法操作简单ꎬ但重现性差ꎻ两步

法虽然第二步乳化过程可能会导致第一步乳化形成的液滴遭到破坏ꎬ且需要在较温和的条件进行ꎬ但因为其

操作过程具有可控性和较好的复现性ꎬ是制备双重乳液最常用的方法ꎮ
本文通过采用两步乳化法制备颗粒和表面活性剂共同稳定的双重乳液ꎮ 探究乳液形成的最佳条件ꎬ通

过静电吸附调控颗粒表面润湿性ꎬ避免传统化学改性颗粒的复杂操作ꎬ解决传统双重乳液中表面活性剂相互

干扰导致的界面失稳问题ꎮ 并通过使外水相凝胶化进一步获得更加稳定的双重乳液凝胶体系ꎬ丰富活性物

质封装与缓释功能体系的研究ꎮ

１　 实验部分

１.１　 试剂和仪器

辛癸酸甘油酯(ＯＤＯꎬ ≥９８％)、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢꎬ ９９％)、尼罗红(≥９５％)、纳米二氧化硅

(９９.５％ꎬ直径(３０±５)ｎｍ)、聚甘油蓖麻醇酸酯(ＰＧＰＲ)、结冷胶(ＧＧꎬ低酰型ꎬ约 ５００ ｋＤａ)均购自上海麦克林

生化科技有限公司ꎻ其他所有化学试剂均为分析纯ꎬ实验用水均为超纯水(电阻率:１８.２５ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
ＸＨＦ￣ＤＦ 型高速分散器ꎬ宁波新芝生物科技股份有限公司ꎻＤＭｉ８ 型倒置荧光显微镜ꎬ德国徕卡公司ꎻ

ＳＣＩＥＮＴＺ￣６５０Ｅ 型超声波细胞破碎机ꎬ宁波新芝生物科技股份有限公司ꎻＴＣＳ ＳＰ８ 型超高分辨激光共聚焦显

微镜ꎬ德国徕卡公司ꎻＺｅｔａｓｉｚｅｒ Ｐｒｏ 马尔文纳米粒度仪ꎬ上海思百吉仪器系统有限公司ꎻＴｅｃｈｃｏｍｐ￣ＵＶ２６００ 紫

外－可见分光光度计ꎬ岛津仪器(苏州)有限公司ꎻＫＱ￣２５０ＤＢ 型数控超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公

司ꎻＤＤＳＪ￣３０８Ｆ 型电导率仪ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公司ꎻＶＯＲＴＥＸ ２ 型涡旋混匀仪ꎬ广州艾卡仪器设备

有限公司ꎻＢＨＳ－ ２ 型数显恒温水浴锅ꎬ江阴市保利科研器械有限公司ꎻ１￣１６ 型非冷冻微离心机ꎬＳｉｇｍａ
Ｌａｂｏｒｚｅｎｔｒｉｆｕｇｅｎ 公司ꎻＲＳ６０００ 型哈克流变仪ꎬ德国赛默飞有限公司ꎮ
１.２　 实验方法

１.２.１　 油包水(Ｗ１ / Ｏ)初级乳液的制备及条件优化

采用超纯水作为内水相(Ｗ１)ꎬ辛癸酸甘油酯(ＯＤＯ)作为油相ꎮ 称取一定量的疏水乳化剂 ＰＧＰＲ(占乳

液总质量的 １％、３％、５％、７％、１０％)溶于 ＯＤＯ 中ꎬ室温下涡旋 ２ ｍｉｎꎬ使其充分溶解ꎮ 根据油水质量比(７ ∶３、
６ ∶４、５. ５ ∶ ４. ５、５ ∶ ５、４ ∶ ６、３ ∶ ７) 称取不同质量的水滴加至含有 ＰＧＰＲ 的 ＯＤＯ 中ꎬ使用高速分散器在

１３ ０００ ｒ / ｍｉｎ下均质 ２ ｍｉｎꎬ制得 Ｗ１ / Ｏ 初级乳液ꎮ 并对乳液类型、乳液微观结构、放置稳定性进行考察ꎬ以确

定制备Ｗ１ / Ｏ初级乳液的最佳条件ꎮ
１.２.２　 水包油(Ｏ / Ｗ２)乳液的制备及条件优化

在进行第二步乳化之前ꎬ先探究 Ｏ / Ｗ 乳液的最佳制备条件ꎮ 采用 ＯＤＯ 作为油相ꎬＳｉＯ２ 和 ＣＴＡＢ 的分

散液作为外水相(Ｗ２)ꎮ
ＳｉＯ２ 分散液的制备:称取适量 ＳｉＯ２ 加入去离子水中ꎬ用细胞破碎仪在 ３５０ Ｗ 下超声(开关各 ３ ｓ 进行交

替)３０ ｍｉｎꎬ使 ＳｉＯ２ 分散于水中ꎮ 并对制得的 ＳｉＯ２ 分散液进行粒径、ｚｅｔａ 电位以及透射电子显微镜(ＴＥＭ)
测试和表征ꎮ
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外水相(Ｗ２):在不同浓度的 ＳｉＯ２ 分散液(占外水相质量的 ０.５％、１％、１.５％、２％)中加入不同量的

ＣＴＡＢ(最终浓度为 ０.６、１.０、２.０、３.０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ搅拌过夜使两者充分混合ꎮ
水包油(Ｏ / Ｗ２)乳液的制备:在外水相中加入油相ꎬ使用高速分散器在 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 均质 ２ ｍｉｎ 制得Ｏ / Ｗ

乳液ꎮ 根据乳液稳定性筛选出合适配比后ꎬ改变水油质量比(７ ∶３、６ ∶４、５ ∶５、４ ∶６、３ ∶７)ꎬ确定最佳油水比ꎮ
１.２.３　 水包油包水(Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２)双重乳液的制备

根据上述 Ｗ１ / Ｏ 和 Ｏ / Ｗ２ 最佳配比制备双重乳液ꎮ 称取一定量 ＰＧＰＲ 溶于 ＯＤＯꎬ并加入去离子水ꎬ
１３ ０００ ｒ / ｍｉｎ均质 ２ ｍｉｎ 制备 Ｗ１ / Ｏꎮ 另取小玻璃瓶称取配制好的外水相(Ｗ２)ꎬ加入初级乳液 Ｗ１ / Ｏꎬ
８ ０００ ｒ / ｍｉｎ均质 ２ ｍｉｎ 制得 Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２ 双重乳液ꎮ
１.２.４　 双重乳液凝胶的制备

在外水相(Ｗ２)中加入不同质量分数的结冷胶(０.５％、０.８％、１％、１.２％、１.５％)ꎬ在 ８０ ℃下将其充分溶

解ꎬ并根据 １.２.３ 制备过程制备双重乳液凝胶ꎬ其中 Ｗ１ / Ｏ 乳液需在 ８０ ℃下预热 ５ ｍｉｎꎮ
１.２.５　 乳液微观结构观察

荧光显微镜观察微观结构:制备乳液时采用尼罗红染油相ꎬ取少量配制好的乳液滴于载玻片上ꎬ在荧光

显微镜下观察ꎬ视野中红色为油相ꎬ黑色为水相ꎮ 为提高乳液观察效果ꎬ将乳液用外相稀释ꎮ 观察时移取约

１０ μＬ 乳液滴在载玻片上ꎬ先在 ５ 倍物镜下找到视野ꎬ之后置于 ４０ 倍物镜下观察其微观结构ꎮ
激光共聚焦显微镜(ＣＬＳＭ)观察:采用尼罗红和荧光素钠分别对油相和水相染色ꎬ取少量配制好的乳液

滴于载玻片上ꎬ用激光束扫描时ꎬ产生不同颜色的荧光区域ꎬ视野中红色为油相ꎬ绿色为水相ꎮ
１.２.６　 乳液粒径分布和 ｚｅｔａ 电位测量

采用 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｐｒｏ 马尔文纳米粒度仪测量乳液液滴大小分布和 ｚｅｔａ 电位ꎮ 实验温度 ２５ ℃ꎬ每个样品至

少测量 ３ 次ꎮ 每次测量前ꎬ样品需用外相进行相应稀释(即 Ｗ/ Ｏ 乳液采用 ＯＤＯ 稀释ꎬＯ / Ｗ 乳液采用水稀

释)ꎬ并在光学系统中稳定 １２０ ｓꎮ 用多分散指数(ＰＤＩ)来表示粒径分布宽度ꎮ
１.２.７　 界面张力

检测油 /水间界面张力ꎬ控制实验温度 ２５ ℃ꎬ根据样品信息选择合适的程序(上悬滴或下悬滴)ꎬ并注意

控制生成液滴为梨形ꎬ使其符合拉普拉斯方程ꎬ保持整个测试过程中不同样品液滴体积基本一致ꎮ
１.２.８　 接触角

在 ２５ ℃下ꎬ测量 ＣＴＡＢ 改性 ＳｉＯ２ 颗粒的接触角ꎮ 其中改性 ＳｉＯ２ 颗粒由不同浓度 ＳｉＯ２ 和 ＣＴＡＢ 的混

合分散液经离心、洗涤、烘干和压片制得ꎬ并在每次测量前浸入 ＯＤＯ 中平衡 ３０ ｍｉｎꎮ
１.２.９　 凝胶流变性能测试

实验温度 ２５ ℃ꎬ使用锥板传感系统(Ｃ３５ / １°ꎬＴｉ Ｌ０７１１６)测量ꎮ 首先固定频率 １ Ｈｚꎬ在 ０.０１~１０ Ｐａ 范围

内进行应力扫描ꎬ确定线性黏弹区ꎬ之后在线性黏弹区内选定应力进行频率扫描ꎬ频率范围 ０.０１~１０ Ｈｚꎮ
１.２.１０　 抗氧化活性测定

样品的抗氧化活性通过 ＤＰＰＨ 的清除率测定ꎮ 准确称取适量 ＤＰＰＨꎬ加入无水乙醇ꎬ将其配成

０.２ ｍｍｏｌ / Ｌ的 ＤＰＰＨ 乙醇溶液(现配现用)ꎮ 在试管中加入 ３.０ ｍＬ ＤＰＰＨ 溶液和不同量样品ꎬ其中对照组加

入等质量的乙醇溶液ꎬ摇匀ꎬ避光静置 ３０ ｍｉｎꎬ之后用紫外－可见分光光度计测量上清液在波长 ５１７ ｎｍ 的吸

光度ꎮ ＤＰＰＨ 自由基清除率(ｙ)为

ｙ＝ １－
Ａ１－Ａ２

Ａ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％ꎬ

式中:Ａ０ 表示对照组 ＤＰＰＨ 乙醇溶液的吸光度ꎻ Ａ１ 表示含活性成分的双重乳液或双重乳液凝胶与 ＤＰＰＨ 作

用后的吸光度ꎻ Ａ２ 表示双重乳液或双重乳液凝胶与 ＤＰＰＨ 作用后的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 油包水(Ｗ１ / Ｏ)初级乳液的制备条件优化

２.１.１　 油水比例对乳液类型及稳定性的影响

对油水比进行探究ꎮ 首先固定表面活性剂 ＰＧＰＲ 用量为 ５％ꎬ改变油水比例ꎬ按 １.２.１ 实验步骤制备
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乳液ꎮ 配制 １ ｄ 的乳液外观呈现均一的乳白色ꎬ室温下放置 ７ ｄ 后ꎬ含水量 ６０％、７０％的乳液下层有水析

出ꎮ 为判断乳液类型ꎬ将制备的乳液滴入水相、油相ꎬ测乳液电导率或将油相染色在荧光显微镜下观察ꎮ
结果如图 １所示ꎬ油水质量比为 ７ ∶３、６ ∶４、５.５ ∶４.５ 形成的乳液能分散在油相中ꎬ而在水中团聚ꎬ其荧光显

微照片红色为连续的油相ꎬ乳液电导率接近零ꎬ均说明形成了 Ｗ / Ｏ 乳液ꎮ 而油水质量比 ５ ∶５、４ ∶６、３ ∶７形
成的乳液现象则相反ꎬ形成了 Ｏ / Ｗ 乳液ꎮ 即油相含量越高越倾向于形成 Ｗ / Ｏ 乳液ꎬ水相含量越高越倾

向于形成 Ｏ / Ｗ 乳液ꎮ 结合乳液的稳定性ꎬ确定油水比 ６ ∶４时乳化效果最好ꎮ 因此采用该比例配制 Ｗ１ / Ｏ
初级乳液ꎮ

图 １　 不同油水比例形成的乳液
Ｆｉｇ.１　 Ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｒａｔｉｏｓ

２.１.２　 ＰＧＰＲ 用量对乳液稳定性影响

乳化剂的用量对乳液的形成与稳定十分重要ꎮ 根据 ２.１.１ 节的结果ꎬ固定油水质量比 ６ ∶４ꎬ探究 ＰＧＰＲ
用量对 Ｗ１ / Ｏ 乳液稳定性的影响ꎮ 新配制乳液均呈乳白色ꎬ无分层现象ꎮ 含 １％、３％ＰＧＰＲ 的样品放置 ７ ｄ
后乳液分层ꎮ 当 ＰＧＰＲ 用量高于 ５％时ꎬ７ ｄ 后仍能保持均一稳定的状态ꎮ 对乳液粒径进行观察ꎬ发现 ＰＧＰＲ
用量越高ꎬ乳液液滴越小(图 ２(ａ))ꎬ乳液稳定性越高ꎮ 乳化剂在界面上的吸附能显著降低界面张力ꎬ使形

成乳液液滴所需的能量减少ꎮ 图 ２(ｂ)显示ꎬ１％的 ＰＧＰＲ 可将油 /水界面张力由 ２２ ｍＮ / ｍ 降至 ５ ｍＮ / ｍ 左

右ꎮ 继续增大 ＰＧＰＲ 浓度ꎬ油 /水界面张力继续下降ꎬ但下降幅度不大ꎮ 选择 ５％ＰＧＰＲ 稳定 Ｗ１ / Ｏ 乳液ꎮ

图 ２　 ＰＧＰＲ 用量对乳液液滴直径和油 /水界面张力的影响: (ａ)乳液液滴直径随 ＰＧＰＲ 用量的变化ꎻ (ｂ)不同 ＰＧＰＲ 含量时
的油 /水界面张力

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＧＰＲ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｒｏｐｌｅｔ ｓｉｚｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｅｎｓｉｏｎ: ( ａ) ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｄｒｏｐｌｅｔ ｖａｒｉｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＰＧＰＲꎻ (ｂ) ｏｉｌ / ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｅｎｓｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＧＰＲ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
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２.１.３　 温度对乳液稳定性影响

Ｗ１ / Ｏ 初乳在不同温度下放置 ３０ ｍｉｎ 外观无明显变化(图 ３)ꎬ从图 ３(ｂ)微观图中可以看出乳液在

８０ ℃下液滴大小和分布基本与 ２５ ℃相同ꎬ具有一定的热稳定性ꎬ因此后续可进行预热处理ꎮ

　 　 　 　 　 图 ３　 Ｗ１ / Ｏ 乳液在不同温度下放置 ３０ ｍｉｎ 后的外观和微观形貌: (ａ)样品外观图ꎻ (ｂ)样品显微镜照片
　 　 　 　 　 Ｆｉｇ.３　 Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｗ１ / Ｏ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ (ａｆｔｅｒ ３０ ｍｉｎ):

(ａ) ｓａｍｐｌｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅꎻ (ｂ) ｓａｍｐｌｅ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ

２.２　 水包油(Ｏ / Ｗ２)乳液的制备条件优化

２.２.１　 ＳｉＯ２ 和 ＣＴＡＢ 配比对 Ｏ / Ｗ２ 乳液稳定性的影响

ＳｉＯ２ 颗粒对水润湿性过强ꎬ且在水中易团聚ꎬ其在油 /水界面的接触角约为 ２７°(图 ４)ꎬ不能稳定油 /水
界面形成乳液ꎮ 阳离子表面活性剂 ＣＴＡＢ 作稳定剂时ꎬ在浓度低于 ３.０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ也不能获得稳定的Ｏ / Ｗ
型乳状液ꎮ 将二者混合使用ꎬ固定油水质量比为 ６ ∶４ꎬ改变 ＳｉＯ２ 和 ＣＴＡＢ 配比ꎬ在 ２％ ＳｉＯ２ 和 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＣＴＡＢ、２％ ＳｉＯ２ 和 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ 复配使用时ꎬ测得其接触角分别为 ９４.８°和 １０７.８°ꎬ乳化效果较好ꎮ
图 ５(ａ)是不同 ＣＴＡＢ 浓度下ꎬＣＴＡＢ￣ＳｉＯ２ 分散液的 ｚｅｔａ 电位以及与油相 ＯＤＯ 界面张力变化情况ꎮ 可以看

到ꎬＣＴＡＢ￣ＳｉＯ２ 分散液与 ＯＤＯ 的界面张力高于 ＣＴＡＢ 水溶液与 ＯＤＯ 的界面张力ꎬ这是由于分散液中部分

ＣＴＡＢ 被吸附到颗粒表面ꎬ导致分散液中 ＣＴＡＢ 浓度下降ꎬ因此分散液降低油 /水界面张力的能力下降ꎮ
图 ５(ｂ)中ꎬｚｅｔａ 数据结果表明ꎬ荷负电的 ＳｉＯ２ 颗粒降低了 ＣＴＡＢ 溶液的 ｚｅｔａ 值ꎬ说明 ＣＴＡＢ 在颗粒表面发

生了吸附ꎬ中和了 ＳｉＯ２ 颗粒表面的负电荷ꎮ 因此实验中 ＣＴＡＢ 是通过吸附在 ＳｉＯ２ 颗粒表面ꎬ对其原位改性

改变了颗粒表面的润湿性ꎬ以利于更好地稳定油 /水界面ꎮ

图 ４　 ＳｉＯ２ 颗粒在水中分散情况及 ＳｉＯ２ 的接触角随 ＣＴＡＢ 浓度的变化:(ａ)ＳｉＯ２ 颗粒的粒径分布ꎻ(ｂ)ＣＴＡＢ 原位改性 ＳｉＯ２

的接触角
Ｆｉｇ.４　 Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＳｉＯ２ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＴＡＢ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ: ( ａ) ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＯ２ ｐａｒｔｉｃｌｅｓꎻ (ｂ) ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ＳｉＯ２ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｎ ｓｉｔｕ ｂｙ ＣＴＡＢ

２.２.２　 油水比对乳液稳定性的影响

固定 ＳｉＯ２ 和 ＣＴＡＢ 用量ꎬ对油水比例进行考察ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ２％ ＳｉＯ２ 与 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ 稳定的乳液

稳定性较好ꎮ 室温放置 ７ ｄ 后ꎬ水油质量比为 ３ ∶７、４ ∶６的乳液上层有油层析出ꎬ可能是油相含量过多ꎬ水相不

能完全包裹油相导致乳液部分破乳ꎮ 最终确定水油比质量比为 ５ ∶５ꎬ ２％ ＳｉＯ２ 和 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ 作为稳定

剂配制 Ｏ / Ｗ２ 型乳液ꎮ
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图 ５　 ＣＴＡＢ 水溶液、ＣＴＡＢ￣ＳｉＯ２ 分散液与油相的界面张力及 ｚｅｔａ 电位随 ＣＴＡＢ 浓度的变化: (ａ) 界面张力随 ＣＴＡＢ 浓度的
变化曲线ꎻ (ｂ) ｚｅｔａ 电位随 ＣＴＡＢ 浓度的变化曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｅｎｓｉｏｎ ａｎｄ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＣＴＡＢ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ＣＴＡＢ￣ＳｉＯ２ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｉｌ ｐｈａｓｅ ｗｉｔｈ
ＣＴＡＢ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ:( ａ) ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｅｎｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ＣＴＡＢ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎻ (ｂ) ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｖｅｒｓｕｓ ＣＴＡＢ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ６　 水油比对 Ｏ / Ｗ２ 乳液稳定性影响:(ａ) ２％ ＳｉＯ２＋２ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢꎻ(ｂ) ２％ ＳｉＯ２＋３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ
Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ￣ｏｉｌ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｏ / Ｗ２ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ: (ａ) ２％ ＳｉＯ２＋２ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢꎻ(ｂ) ２％ ＳｉＯ２＋３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ

２.３　 双重乳液和双重乳液凝胶的制备和性能

根据上述结果ꎬ得到双重乳液的最佳制备条件:ＰＧＰＲ 用量为 ５％ꎬ油相与水相质量比 ６ ∶４配制 Ｗ１ / Ｏ 型

初级乳液ꎻ再以 ２％ ＳｉＯ２ 和 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ 的混合分散液做外水相ꎬ外水相与 Ｗ１ / Ｏ 型初级乳液质量比为

５ ∶５配制 Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２ 型双重乳液ꎮ 为验证双重乳液是否形成ꎬ使用 ０.００１％尼罗红染油相ꎬ０.００１％荧光素钠染

水相ꎬ通过激光共聚焦显微镜(ＣＬＳＭ)观察乳液微观结构ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ油相被染成红色ꎬ水相被染成绿色ꎬ
红色油滴中包裹更小的绿色水滴ꎬ证明了 Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２ 双重乳液的成功制备ꎮ

图 ７　 Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２ 双重乳液 ＣＬＳＭ 图像:(ａ)波长 ４８８ ｎｍ 下激发ꎻ(ｂ)波长 ５４３ ｎｍ 下激发ꎻ(ｃ)组合图
Ｆｉｇ.７　 ＣＬＳＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２ ｄｏｕｂｌｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ: (ａ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ４８８ ｎｍꎻ (ｂ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｏｆ ５４３ ｎｍꎻ (ｃ) ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

　 　 为进一步增强乳液稳定性ꎬ在外水相加入胶凝剂降低乳液流动性ꎬ从而提高体系的稳定性[１８]ꎮ 结冷胶

是一种高分子线性多糖ꎬ有良好的生物相容性ꎬ可以用作稳定剂、增稠剂和胶凝剂等[１９]ꎬ加热可将其溶于水
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形成透明溶液ꎬ冷却后形成凝胶ꎮ 我们在外水相加入了不同质量分数的结冷胶ꎬ探究其对双重乳液稳定性的

影响ꎮ 观察可知ꎬ结冷胶含量达到 ０.８％的双重乳液外观上不分层ꎬ大于 １.２％时乳液呈倒置不流动状态ꎮ 通

过荧光显微镜观察(图 ８)ꎬ乳液凝胶微观上仍然保持 Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２ 双重结构ꎬ但外水相的胶凝使乳液的液滴尺

寸略有减小ꎮ 将上述乳液及其凝胶样品在 ２５ ℃恒温箱内储存ꎬ并定期观察体系微观结构ꎬ通过液滴微观结

构的变化来说明结冷胶含量对双重乳液稳定性的影响ꎮ 结果表明ꎬ１５ ｄ 后ꎬ所有乳液及凝胶样品仍保持双重

结构ꎬ且粒径变化不大ꎮ ３０ ｄ 后ꎬ不含结冷胶的双重乳液双重结构的液滴数量明显减少ꎬ且液滴尺寸增大ꎻ相
较而言ꎬ加入结冷胶的乳液凝胶ꎬ双重结构液滴数仍较多ꎮ 表明外水相凝胶化既可以使油滴固定在外水相

中ꎬ同时可以防止放置过程中液滴破乳ꎬ即结冷胶的加入增强了双重乳液的稳定性ꎮ ６０ ｄ 后ꎬ虽然双重乳液

外观并没有水相或油相析出ꎬ但显微镜下观察发现双重结构很少ꎬ其中 ０.８％和 １.０％结冷胶含量的乳液粒径

变化不大ꎬ说明结冷胶的添加量需适中ꎬ过多或过少都会使乳液液滴尺寸不同程度地增大ꎮ 合适的结冷胶用

量明显提高双重乳液的稳定性ꎬ在制备 ６０ ｄ 后未观察到破乳、分层等现象ꎬ表明其具有良好的储藏稳定性ꎬ
有利于长期储藏ꎮ

图 ８　 结冷胶质量分数不同的双重乳液凝胶在不同放置时间的微观结构(其中红色显示油相ꎬ黑色显示水相)
Ｆｉｇ.８　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｅｌｌａｎ ｇｕｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ

( ｒｅｄ ｃｏｌｏｒ ｉｓ ｏｉｌ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｂｌａｃｋ ｃｏｌｏｒ ｉｓ ｗａｔｅｒ ｐｈａｓｅ)
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　 　 对样品的流变特性进行表征进一步考察乳液凝胶的性质ꎮ 图 ９ 分别是不同结冷胶含量的乳液凝胶的应

力扫描、频率扫描和稳态剪切结果ꎮ 首先通过应力扫描确定乳液凝胶的线性粘弹区(图 ９(ａ))ꎬ线性粘弹性

区内 Ｇ′大于 Ｇ″ꎬ频率扫描(图 ９(ｂ))结果表明ꎬＧ′和 Ｇ″都不随频率的增加而变化ꎮ 不同结冷胶含量的凝胶

样品均表现出类固体特性ꎬ证实了凝胶网络的形成ꎮ 样品的 Ｇ′和 Ｇ″随浓度变化呈现先增大再减小的变化

趋势ꎬ可能原因是结冷胶含量过低时ꎬ不能形成完整的三维凝胶网络结构ꎬ导致 Ｇ′值低于双重乳液体系ꎻ而
当浓度超过临界值时ꎬ结冷胶分子可能局部聚集或分子链过度缠结ꎬ表现为高浓度体系(１.２％ꎬ１.５％结冷

胶)中凝胶网络的有序度降低ꎬ宏观流变参数(如 Ｇ′)反而呈现下降趋势ꎮ 稳态剪切结果表明ꎬ外水相结冷

胶的引入可使样品粘度增加ꎬ其中 ０.８％和 １.０％的结冷胶含量的乳液凝胶样品在不同剪切速率下粘度均较

大ꎬ从而抑制乳液液滴絮凝和聚集ꎬ并通过形成三维凝胶网络阻滞了 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化和相分离过程ꎬ从而提升

双重乳液的稳定性ꎮ

图 ９　 双重乳液凝胶流变性能表征:(ａ)应力扫描ꎻ(ｂ)频率扫描ꎻ(ｃ)稳态剪切
Ｆｉｇ.９　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｇｅｌｓ: (ａ) ｓｔｒｅｓｓ ｓｃａｎｎｉｎｇꎻ (ｂ) ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｗｅｅｐꎻ (ｃ) ｓｔｅａｄｙ ｓｔａｔｅ ｓｈｅａｒ

　 　 基于双重乳液“两膜三相”的结构特点ꎬ成功构建了负载单一水溶性活性成分维生素 Ｃ(ＶＣ)、单一油溶

性活性成分维生素 Ｅ(ＶＥ)以及 ＶＣ / ＶＥ 复合物的双重乳液及其凝胶体系(含 １％结冷胶)ꎬ并评估了其对

ＤＰＰＨ 自由基的清除能力ꎮ 实验结果如图 １０ 所示ꎬ１％ ＶＣ 或 １％ ＶＥ 单独作用时ꎬ对 ＤＰＰＨ 自由基的清除率

约为 ９０％ꎬ而在双重乳液及凝胶体系中ꎬＶＣ 和 ＶＥ 的协同作用使其抗氧化效果提升至 ９５％ꎮ 在反应初期双

重乳液体系的自由基清除速率显著高于其凝胶形式ꎬ但随着时间延长ꎬ两者的清除能力趋于一致(图 １０
(ｂ))ꎬ表明双重乳液凝胶体系能够实现 ＶＣ 和 ＶＥ 的缓释作用ꎮ

图 １０　 双重乳液和双重乳液凝胶的抗氧化性能: (ａ) 不同样品的 ＤＰＰＨ 清除率ꎻ (ｂ) 时间对 ＤＰＰＨ 清除率的影响
Ｆｉｇ.１０　 Ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｏｕｂｌｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｇｅｌｓ: (ａ) ＤＰＰＨ ｃｌｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓꎻ

(ｂ) ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ＤＰＰＨ ｃｌｅａｒａｎｃｅ

３　 结论

本文通过两步法构筑了表面活性剂和颗粒稳定的双重乳液ꎬ并进一步将其转化为双重乳液凝胶ꎮ 基于该

体系双重乳液凝胶的结构特点和性能ꎬ本研究工作为活性物质的封装与缓释应用提供了参考ꎮ 具体结论如下:
(１)通过对界面稳定剂用量及油水比例的探索ꎬ成功构筑了 Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２ 型双重乳液ꎮ 采用疏水乳化剂

ＰＧＰＲ 来稳定第一层油 /水界面ꎬ制备了稳定的 Ｗ１ / Ｏ 型初乳ꎬ并以此作为双重乳液的分散相ꎬ以 ＣＴＡＢ 原位



　 第 １０ 期 蒋晓倩ꎬ等:表面活性剂和纳米颗粒稳定的双重乳液凝胶 １４９　　 　

改性的二氧化硅颗粒做乳化剂ꎬ制备了稳定性较好的 Ｗ１ / Ｏ / Ｗ２ 型双重乳液ꎮ 并通过对观察其微观结构的

表征发现了双重乳液典型的“两膜三相”结构特点ꎮ
(２)在外水相引入凝胶因子结冷胶ꎬ得到了稳定性优异的双重乳液凝胶ꎬ在放置 ６０ ｄ 后仍可维持双重乳

液的典型结构ꎬ显示出良好的储藏稳定性ꎮ 与双重乳液相比ꎬ凝胶化使体系的稳定性显著提升ꎬ同时包封水

溶性和油溶性活性成分ꎬ增强了活性成分的缓释效果ꎮ
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