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摘要：目的目的 以壳聚糖、海藻酸钠为壁材，以肉桂精油为芯材，采用复凝聚法制备壳聚糖微胶囊，并将其

应用于水果保鲜中。方法方法 通过光学显微镜、扫描电子显微镜、傅里叶转化红外光谱等，确定微胶囊的

最佳工艺参数、芯壁比及添加质量分数，并以芒果为实验对象，研究添加不同微胶囊质量分数的壳聚

糖溶液对芒果保鲜效果的影响。结果结果 当壳聚糖/海藻酸钠质量比为1∶2，氯化钙质量分数为1%，pH值

为5，戊二醛质量分数为60%，交联时间为60 min，芯壁比为4∶1时，制备形成的壳聚糖微胶囊成球效果

较好；微胶囊在壳聚糖溶液中的添加质量分数为4%时，以其涂膜的芒果保鲜效果最佳。结论结论 肉桂精

油经囊化后有效减少了气味、延缓了挥发，在果蔬保鲜中有较重要的现实研究意义。
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Microcapsulation of Cinnamon Essential Oil and Its Application in
Preservation of Fruits and Vegetables
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ABSTRACT：Taking chitosan and sodium alginate as wall materials, cinnamon oil as the core material, alginate-chitosan
microcapsules were prepared through the complex coacervation method, and applied to preservation of fruits. Optical
microscope (OM), Scanning electron microscope (SEM), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) were used to
characterize the technological parameters, core-wall ratio and added quantity of microcapsules. The preservation effect of
chitosan solution with the different added quantity of microcapsule was analyzed, using mango as the experiment object.
When chitosan/sodium alginate concentration ratio was 1:2, calcium chloride dosage was 1% , pH was 5, glutaraldehyde
dosage was 60% , crosslinking time was 60 min, and core-wall mass ratio was 4:1, smooth chitosan microcapsules were
prepared. When the content of microcapsules in chitosan solution was 4%, the preservation effect of mango was the best.
The microencapsulation of cinnamon essential oil could effectively reduce the odor and delay volatilization, with important
practical significance in the preservation of fruits and vegetables.
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植物精油多提取于香辛料及中草药植物的花、

叶、茎或果实，具有抑菌活性强、无刺激作用、毒副作

用小、安全性高等优点[1—2]。特别是肉桂精油、丁香精

油对细菌、霉菌和酵母菌的抑制作用明显优于山梨酸

钾，尤其是针对水果采后在贮藏运输期间发生最普

遍、最严重的霉菌[3—5]。植物精油由分子量相对较小的

简单化合物组成，均有沸点低、易在常温下挥发等特

点[6—7]。提高植物精油的持效性和缓释性是目前植物

精油用于果蔬保鲜研究的关键问题[8—9]。同时，将植物

精油与壳聚糖复合后其抗菌效果明显增大，相互作用
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能起到协同增大的效果。这里旨在采用复凝聚法制

备壳聚糖/海藻酸钠包覆肉桂精油并将其应用于果蔬

保鲜，以期为高效、安全的食品天然防腐保鲜剂的开

发和植物精油在果蔬保鲜中的应用提供参考。

1 实验

1.1 材料与主要仪器

化学试剂：壳聚糖，生化试剂，国药集团化学试剂

有限公司；肉桂精油，食品级，广州兄达化妆品有限公

司；海藻酸钠，化学纯，上海山浦化工有限公司；吐温

80，化学纯，天津密科欧化学试剂公司；冰醋酸、戊二

醛水溶液（50%）、氢氧化钠、氯化钙、无水乙醇，分析

纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；察氏培养基、牛

肉膏、蛋白胨、琼脂，均为微生物试剂，杭州微生物试

剂有限公司。

主要仪器：电子分析天平，DF-101S，梅特勒-托利

多仪器有限公司；恒温恒湿箱，HWS-250，上海精宏实

验设备有限公司；集热式恒温加热磁力搅拌器，

DF-101S，河南予华仪器有限公司；冷冻干燥机，

FD-1C-50型，北京博医康实验仪器有限公司；低速台

式离心机，TDZ4-WS型，湖南湘仪实验室仪器开发有

限公司；电热恒温培养，DHP-9082型，北京东联弘达

仪器股份公司；扫描电子显微镜，PHENOM G2 PRO

型，荷兰飞纳公司；生物显微镜，OLTMPUSBX51型，日

本奥林巴斯；傅里叶变换红外光谱仪，NICOLET380

型，美国热电-尼高力仪器公司。

1.2 壳聚糖/海藻酸钠微球的制备及单因素确定

复凝聚法用水代替有机溶剂，壳聚糖分子链上带

正电—

书书书

!"

#

$

，海藻酸钠分子链上带负电—COO—，在静

电作用下正负电荷相互吸引形成聚电解质膜。这种

方法往往不牢固，可采用醛类对微胶囊进一步交联固

化。只有当复凝聚的两种物质电荷数相等时才能获

得最大产率，而电荷数主要受pH值和各原料质量浓

度影响。

将一定量的肉桂精油滴入海藻酸钠溶液，加入吐

温80（混合溶液质量分数为20%）在2600 r/min下搅拌

2 min，后调整速度为600 r/min；然后将溶有CaCl2的壳

聚糖溶液缓慢滴入海藻酸钠溶液并用冰醋酸调节溶

液pH值。加入一定量戊二醛，水浴升温至50 ℃使其

充分固化。用蒸馏水稀释后离心，用醋酸溶液（1%）和

氢氧化钠（5%）水浴45 ℃洗涤微囊数次，再用无水乙

醇洗涤数次后进行冷冻干燥，以获得微黄粉末。考察

壁材壳聚糖/海藻酸钠质量比为2∶1，1∶1，1∶2，1∶3，CaCl2
的质量分数为1%，2%，3%（相对于海藻酸钠的质量分

数），pH值为3，4，5，7，戊二醛质量分数为30%，60%，

90%（相对于壳聚糖的质量分数），交联时间为30，60，

90 min，芯壁比为1∶1，2∶1，3∶1，4∶1，5∶1时，对微胶囊形

貌、产率和包覆率的影响。采用单因素控制法时选择

壳聚糖/海藻酸钠质量比为1 ∶2，氯化钙质量分数为

1%，pH值为5，戊二醛质量分数为60%，交联时间为

60 min，芯壁比为4∶1，为基本配方。

1.3 壳聚糖复合溶液的制备

将一定量最佳工艺参数制备的微胶囊溶于质量

分数为2.0%的壳聚糖溶液中，搅拌，使其在溶液中充

分分散，制得微胶囊添加质量分数分别为2%，4%，6%

的壳聚糖复合溶液，并将未经处理的溶液作为对照。

1.4 涂膜工艺

购买大小均匀、新鲜饱满、成熟度一致的芒果，用

蒸馏水清洗晾干后留用。将芒果浸入复合溶液中进

行涂膜，控制涂膜时间为1 min左右，然后迅速捞出风

干，分成若干组。将各组用于保鲜效果评定的芒果散

放在恒温培养箱中，控制每组芒果数为8个，温度为

25 ℃。

1.5 微球表征、抑菌与保鲜效果评定

采用生物显微镜、扫描电子显微镜对微球形貌进

行表征，分析微球的成球效果；利用傅里叶变换红外

光谱仪，评价微球内肉桂精油的存在，于 4000~400

cm-1下摄谱。

微胶囊产率及微胶囊包覆率计算：

微胶囊产率=m1/m2×100%

式中：m1为干燥后微胶囊质量（g）；m2为微胶囊原

材料质量之和（g）。

微胶囊包覆率=ma/mb×100%

式中：ma为微胶囊破乳后肉桂精油含量（g）；mb为

肉桂精油原始添加量（g）。

无水乙醚作为溶剂，微胶囊破乳后采用 GB

5009.6—85索氏提取法测定微胶囊肉桂精油总量ma。

选用霉菌类毛霉菌、细菌类大肠杆菌为实验菌

种。按GB/T 21510—2008《纳米无机材料抗菌性能检

测方法》中的方法来培养微生物，采用察氏培养基作

为毛霉菌的培养基，于25 ℃条件下培养72 h，大肠杆

菌的培养基按牛肉膏蛋白胨固体培养基的配方配制，
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于37 ℃条件下培养15 h。按照微生物的抑菌圈检测

方法[10]，对微胶囊添加质量分数分别为0%（CK），2%，

4%，6%的壳聚糖复合溶液和空白组（未浸泡溶液的

滤纸）评定抗菌效果。

由10名同学，每隔3 d，按芒果感官指标评分标

准[11]，观察芒果的外观变化（如颜色、光泽、有无汁液溢

出、有无霉变、腐烂等），给出评分并取平均值，共观察

15 d。评分标准如下：9分代表良好，即表皮有光泽、鲜

艳，果实饱满，无皱缩现象，无霉点；7分代表较好，即

表皮开始变暗，有点皱缩，有零星霉点；5分代表一般，

即表皮暗褐，皱缩多，有一些黑斑，散发乙烯气味；3分

代表较差，即表皮暗褐，有干皱现象，很多霉点，局部

腐烂，有霉酸味，几乎不可食用；1分代表极差，即腐烂

严重，不可食用。

2 结果与分析

2.1 壁材比的确定

壳聚糖/海藻酸钠质量比为2∶1，1∶1，1∶2，1∶3时微

胶囊光学显微镜图见图1。当壳聚糖用量较多时，形

成的微胶囊产率低。当海藻酸钠用量较多时，则微胶

囊产率较高但成球效果不好，较多团聚在一起。只有

当壳聚糖、海藻酸纳质量比为1∶2时，能够获得成球效

果好、产率较多的微胶囊。

2.2 CaCl2用量的确定

CaCl2质量分数为1%，2%，3%时对微胶囊成球效

果的影响及与对照组的比较见图2。当溶有氯化钙的

壳聚糖溶液滴入海藻酸钠溶液后马上会形成不溶于

水的海藻酸钙并固化成微囊，带有正电的壳聚糖会被

吸附在海藻酸钙微囊的表面或进入内部，即海藻酸钠

的固化主要靠钙离子，与壳聚糖间的离子作用是辅助

的。由图2可知，随着氯化钙质量分数的增大，微胶囊

产率增大。当氯化钙质量分数达到2%以上，钙离子

与海藻酸钠的物理交联速度过快而形成尺寸较大的

微胶囊，因此氯化钙的质量分数控制在1%较适合。

2.3 pH值的确定

复凝溶液的pH值会影响壳聚糖质子化程度，导

致壳聚糖与海藻酸钠的静电作用程度不同，从而影响

微胶囊表面膜的致密程度而导致芯材包覆率不高。

图3为pH值为3，4，5和7情况下所制备的微囊光学显

微镜图。pH值为2与pH值为4的情况下微球的数目

都相对较少；在pH值为5的情况下微球数目虽然较

多，但是有部分微球粘在一起；在pH值为3的情况下，

微囊的形态最好，微球数量多且分散，可得复凝聚反

应的最佳初始pH值为3。

2.4 交联剂用量及交联时间的确定

不同交联剂用量和交联时间的微胶囊显微镜图

见图4。当交联剂与壳聚糖体积比为1∶3时，由于交联

剂用量低使微囊与戊二醛之间交联不充分，导致微囊

强度不够而发生塌陷，造成微囊粒径较大、产率较低；

交联剂与壳聚糖体积比为2∶3时，微球尺寸小而均匀，

分散性好，微球成形更加规整；再增加交联剂用量就

会造成交联过度，微球间开始互相黏着，球形变差。

交联时间过短会导致效率较低，微囊沉降不完全；交

联反应时间过长，则会导致过度交联，使得微囊形状

图1 不同壳聚糖/海藻酸钠浓度比的微球显微镜图（×500）

Fig.1 The optical micrographs of microcapsules with different chi-

tosan/sodium alginate concentration ratio

图2 不同CaCl2用量的微胶囊显微镜图（×500）

Fig.2 The optical micrographs of microcapsules with different dos-

age of calcium chloride
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不规则，分散性变差；当交联时间为60 min时，能够获

得产量较高、球形较好的微囊。

2.5 芯壁比的确定

不同芯壁比微胶囊的包覆率和产率见表1，不同

芯壁比微胶囊的SEM图见图5。由表1、图5可知，芯

壁比为1∶1时，微胶囊的尺寸较小且产率较低；随着芯

材比例的增加，微胶囊的产率和尺寸逐渐变大。当芯

壁比达5∶1时，微胶囊产率较高且尺寸明显增大，但由

于芯材比例较大导致微胶囊破裂而造成形态不规整，

且部分粘在一起。当芯壁比为4∶1时，形状比较规整

饱满，无破裂和变形现象，微胶囊产率达94.3%，精油

包覆率达84.2%，因此4∶1为最佳芯壁比。

壳聚糖/海藻酸钠微球和包覆肉桂精油壳聚糖/海

藻酸钠微胶囊的红外光谱图见图 6。曲线 2 中在

1203.64，2360.25，3742.66 cm-1附近出现的新特征峰，

分别为肉桂精油中醋酸丁子香酯和苯甲基安息香酯

C—O—C、肉桂醛内醛基C—H以及丁子香酚内自由

羟基—OH产生的伸缩振动，而在1600~1450 cm-1为芳

环和烯烃的多重吸收峰。由此可见壳聚糖/海藻酸钠

微胶囊中已包覆一定量的肉桂精油。

图3 不同pH的微胶囊显微镜图（×500）

Fig.3 The optical micrographs of microcapsules with different pH

图4 不同交联剂用量和交联时间的微胶囊显微镜图（×500）

Fig.4 The optical micrographs of microcapsules with different dos-

age of crosslinking agent and crosslinking time

表1 不同芯壁比微胶囊的包覆率和产率

Tab.1 Ecapsulation rates and yield of microcapsules with dif⁃

ferent core-wall ratio

芯壁比

1:1

2:1

3:1

4:1

5:1

包覆率/%

38.5

56.5

62.4

84.2

70.6

产率/%

75.6

90.5

92.1

94.3

88.7

图5 不同芯壁比的微胶囊SEM 图

Fig.5 The SEM photograph of microcapsules with different ore-wall

ratio

图6 壳聚糖/海藻酸钠微球与肉桂精油微胶囊FTIR图

Fig.6 The FTIR spectra of chitosan/ sodium alginate microspheres

and cinnamon oil microcapsules
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2.6 肉桂精油微胶囊在果蔬保鲜中的应用

由图7可知，包覆肉桂精油壳聚糖/海藻酸钠微胶

囊的含量越多，即肉桂精油含量越多，对毛霉菌和大

肠杆菌的抑制效果越好。由图8可知，涂膜组的感官

评分比对照组感官评分高，同时保鲜效果随着微胶囊

含量的增加而提高。当微胶囊质量分数达到4%时可

有效延缓芒果保鲜期6 d，这归功于肉桂精油与壳聚糖

的协同抗菌作用，以及少量的微胶囊能提高壳聚糖的

结晶性能，从而改善壳聚糖的气体透过性。当微胶囊

质量分数为6%时，其在溶液中的分散性较差从而导

致保鲜效果呈下降趋势。

3 结语

当壳聚糖/海藻酸钠质量比为1∶2，氯化钙质量分

数为1%，pH值为5，戊二醛质量分数为60%，交联时间

为60 min，芯壁比为4∶1时，制备形成的微胶囊成球效

果较好，精油包覆率较高。微胶囊在壳聚糖溶液中的

添加质量分数为4%时，以其涂膜的芒果保鲜效果最

佳。以水取代有机溶剂，壳聚糖、海藻酸钠作为壁材，

采用复凝聚法将其微胶囊化后可有效减小气味、延缓

挥发，这将是其在未来食品保鲜包装中的主要发展趋

势[12—13]。
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