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包覆染料木黄酮纳米胶囊的动态光散射研究
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摘要　染料木黄酮具有抗菌与抗氧化效应，但在热加工过程中易氧化裂解而降低其生理活性。故本文以微乳化与

复合团聚技术制备包覆染料木黄酮的纳米胶囊，并利用动态光散射法分析该纳米胶囊的表面电位与粒径分布状

态。由Ｚｅｔａ电位分析可知，纳米胶囊表面负电位差随胶体层数的增加而明显增大，这表明刺槐豆胶与阿拉伯胶的

添加能有效增多纳米胶囊表面所带负电荷量，有利于纳米胶囊分散，故可避免纳米胶囊的聚集效应而提高其安定

性。粒径分布研究发现，包覆木黄酮纳米胶囊的总平均半径约为４３．７ｎｍ，包含分散单颗胶囊与聚集纳囊两个族群，

平均半径分别为５．９ｎｍ（占７２．３％）与１３９．９ｎｍ（占２７．７％）。另外，将包覆木黄酮纳米胶囊置于不同ｐＨ值环境下可

得其总平均直径介于７．４～１０．０ｎｍ之间，虽无明显差异，但在ｐＨ值为６．８与７．４时有聚集的大粒径族群出现。
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１　引　　言

染料木黄酮类似于雌性激素，具有多种生理功能、较高的机械性及良好的抗菌与抗氧化效果［１］，可有效

预防乳腺癌、大肠癌、前列腺癌等病症，并能降低心脏病、骨质疏松及糖尿病的发生率［２］。然而，染料木黄酮

的生理活性易受环境因素的影响，故一般通过胶囊化处理来提高其对外界环境的安定性［３］。微乳化技术［４］

１０１７０３１
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可有效降低界面张力，故此法制备的液滴比一般乳化液滴的粒径小，理论上微乳化液滴大小范围为５～

１００ｎｍ。利用油／水（Ｏ／Ｗ）微乳化系统包覆生理活性高的染料木黄酮，可增加储存与应用的方便性
［５］。而

且利用胶囊化技术可让被包覆物质在特定环境下缓慢释放，甚至延长释放时间，并持续维持合适浓度，具有

纳米大小粒径，可提高药物的可利用率与有效性［６］。动态光散射［７－８］是一种用于分析纳米与亚微米颗粒在

溶液中动态行为的最有效方法，它一般是通过测量散射光强随时间的涨落来获取颗粒的粒径大小及其分布

的，常用于胶体化学、高分子及纳米检测等领域［９］，近年来常被用来测量纳米胶囊与超微米胶囊在不同环境

因素影响下的安定性［１０］。因此，本文将选用合适包覆物质以油／水（Ｏ／Ｗ）微乳化技术制备包覆染料木黄酮

的纳米胶囊，并利用动态光散射法分析纳米胶囊的表面电位与不同ｐＨ值环境下的粒径分布，以了解包覆染

料木黄酮纳米胶囊的安定性。

２　基本原理

在动态光散射中，散射光强自相关函数强度犌
（２）（τ）与电场自相关函数犵

（１）（τ）之间满足Ｓｉｅｇｅｒｔ关

系［１１］：

犌
（２）（τ）＝１＋β犵

（１）（τ）， （１）

式中β为相干因子，τ为延迟时间。对单分散球形颗粒而言，其电场自相关函数为

犵
（１）（τ）＝ｅｘｐ（－Γτ）． （２）

则光强自相关函数可改写为

犌
（２）（τ）＝１＋βｅｘｐ（－Γτ）， （３）

式中Г为半宽衰减系数，它与平移扩散系数犇之间满足：

Γ＝犇犽
２
＝１６犇π

２ｓｉｎ２（θ／２）／λ
２， （４）

式中犽为散射矢量，且有犽＝４πｓｉｎ（θ／２）／λ。利用ＳｔｏｃｋｓＥｉｎｓｔｅｉｎ公式
［１２］可计算出悬浮颗粒的平均流体力

学半径犚，即：

犇＝犽Ｂ犜／６πη犚， （５）

式中犽Ｂ为玻尔兹曼常数，犜为热力学温度，η为溶剂的黏滞系数；通过（５）式由平移扩散系数犇就可以反演出

流体力学半径犚。

进行界面电位测量时，特定电压下带电粒子因静电吸引力而朝相反电性的电极移动。由于黏滞力会抑

制带电粒子移动，当这两种力达平衡时，带电粒子会以固定速度移动。该速度与电场强度、溶液的介电常数、

黏度及界面电位有关，利用动态光散射可测得该移动速度的大小。当电场强度、溶液的介电常数及黏度已知

时，即可根据Ｈｅｎｒｙ方程求得界面电位，即：

μ犈 ＝ （２εξ／３η）犳（犮犚）， （６）

式中μ犈 为电泳移动率，ε为溶液的介电常数，ξ为颗粒的Ｚｅｔａ电位，η为溶液粘度，犳（犮犚）为分散颗粒的参数。

若分散颗粒为球形，且当犮犚 很小时，则有：

犳（犮犚）＝１＋１／１６（犮犚）
２
－５／４８（犮犚）

３
－１／９６（犮犚）

４…， （７）

而当犮犚非常大时，则有：

犳（犮犚）＝１．５－９／２（犮犚）－７５／２（犮犚）
２
－３００／（犮犚）

３…， （８）

式中犚为球形颗粒的半径，犮为德拜 霍克参数，且犮＝３．２８８犐
１／２，犐为溶液中的离子强度。

３　实　　验

将２～４ｇ染料木黄酮溶于１５０～２００ｇ的Ｔｗｅｅｎ８０中，再加入３００～４００ｇ碱处理动物胶（ｔｙｐｅＡ）与

６００～８００ｇ水，均匀混合后得到水相部分；取１０～２０ｇ的Ｓｐａｎ８０与２０～３０ｇ氢化椰子油，均匀混合后得到

油相部分。将配好的水相与油相均匀混合后，用超声波振荡器在４５℃水浴中振荡１０ｍｉｎ，即得Ｏ／Ｗ 乳化

液，再用高压均质机在２０００Ｂａｒ压力下对该乳化液进行两次均质循环即得Ｏ／Ｗ 微乳化液，此时加入ｐＨ＝

６．０的ＫＨ２ＰＯ４ 缓冲液均匀混合后，再加入固定比例的κ 红藻胶、刺槐豆胶与阿拉伯胶进行胶囊化，形成纳

１０１７０３２



５０，１０１７０３ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

米胶囊后将其冷藏于４℃下２４ｈ即制备完成。

取０．１ｇ纳米胶囊样品，以质量分数为１％的Ｔｗｅｅｎ８０与０．００５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＨ２ＰＯ４ 缓冲液稀释１００

倍。首先用塑胶吸管将样品分散液注入测量专用的一次性样品池中至８分满，注入时要避免产生气泡以免

影响到界面电位的测量；然后将样品池放入动态光散射实验系统的样品平台上，分别分析纳米胶囊的粒径分

布与Ｚｅｔａ电位。所用仪器为英国Ｍａｌｖｅｒｎ公司生产的ＮａｎｏＺＳ型激光光散射法粒径与界面电位测定仪，测

量时温度为２５℃，散射角设为１７３°。

４　结果与讨论

４．１　犣犲狋犪电位分析

Ｚｅｔａ电位的意义在于它的数值与胶态分散的稳定性相关。Ｚｅｔａ电位是对颗粒之间相互排斥或吸引力

强度的度量。分子或分散粒子越小，Ｚｅｔａ电位（正或负）越高，体系越稳定，即溶解或分散可以抵抗聚集；反

之，Ｚｅｔａ电位（正或负）越低，越倾向于凝结或凝聚，即吸引力超过了排斥力，分散被破坏而发生凝结或凝聚。

Ｚｅｔａ电位代表着纳米胶囊表面所带的电荷量。Ｚｅｔａ电位越接近零表示系统中静电排斥力越小，故发生颗粒

聚集的现象越严重，也就是说此时系统的不安定性越高。表１给出了以碱处理动物胶、碱处理动物胶／κ 红

藻胶、碱处理动物胶／κ 红藻胶／刺槐豆胶／阿拉伯胶等不同胶体物质为包覆层时所制备的纳米胶囊在ｐＨ

值为６．０与浓度为０．００５ｍｏｌ／Ｌ的ＫＨ２ＰＯ４ 缓冲液中测得的Ｚｅｔａ电位。由该表所示结果可以看出，以碱处

理动物胶为胶囊化基质时所得纳米胶囊的Ｚｅｔａ电位为（－０．２９±０．０１）ｍＶ，最接近零。以碱处理动物胶／κ

红藻胶为胶囊化基质时所得Ｚｅｔａ电位大幅降为（－１５．３１±０．７６）ｍＶ，表明纳米胶囊表面负电荷明显增

多，这是因为在低于等电位点的ｐＨ值为６环境下带正电的碱处理动物胶与带负电的κ 红藻胶产生静电相

互作用后溶液中仍有多余的负电荷存在。以碱处理动物胶／κ 红藻胶／刺槐豆胶／阿拉伯胶为胶囊化基质时

所得Ｚｅｔａ电位又降至（－１８．９５±０．９２）ｍＶ，表示纳米胶囊表面负电荷继续增多，其原因是刺槐豆胶、阿拉

伯胶与κ 红藻胶分子之间的相互作用较强使得包覆层胶体结构更加紧密而令纳米胶囊表面所带负电荷量

再度增多。由以上分析可知，刺槐豆胶与阿拉伯胶的添加能有效增多纳米胶囊表面所带的负电荷量，有利于

增加纳米胶囊的分散性，故可避免纳米胶囊的聚集效应从而提高其安定性。

表１ 不同胶体包覆层下纳米胶囊的Ｚｅｔａ电位

Ｔａｂｌｅ１ Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｎａｎｏｃａｐｓｕｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｇｅｌｌａｙｅｒｓ

Ｃｏａｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌ／ｍＶ

Ａｌｋａｌｉｔｒｅａｔｍｅｎｔｇｅｌａｔｉｎ －０．２９±０．０１

Ａｌｋａｌｉｔｒｅａｔｍｅｎｔｇｅｌａｔｉｎ／κｃａｒｒａｇｅｅｎａｎ －１５．３１±０．７６

Ａｌｋａｌｉｔｒｅａｔｍｅｎｔｇｅｌａｔｉｎ／κｃａｒｒａｇｅｅｎａｎ／Ｌｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍ／Ａｒａｂｉｃｇｕｍ －１８．９５±０．９２

图１ 不同包覆情况下纳米胶囊的粒径分布测量结果

Ｆｉｇ．１ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎａｎｏｃａｐｓｕｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｌａｄｄｉｎｇｇｅｌｌａｙｅｒｓ

４．２　粒径分布分析

由Ｚｅｔａ电位分析可知，以碱处理动物胶／κ 红藻胶／

刺槐豆胶／阿拉伯胶为胶囊化基质时所制备的纳米胶囊

之间静电排斥力最大。以这四种胶体为基质制备包覆染

料木黄酮的纳米胶囊，经动态光散射测量所得纳米胶囊

的粒径分布如图１（ａ）所示；若以ｔｙｐｅＡ动物胶取代碱处

理动物胶时所得粒径分布如图１（ｂ）所示。由图１可以

看出，以碱处理动物胶／κ 红藻胶／刺槐豆胶／阿拉伯胶

为胶囊化基质时纳米胶囊的总平均粒径约为（４３．７±

１．３）ｎｍ，并且出现了两种粒径族群，分别为６．９ｎｍ（占

７２．３％）与１３９．９ｎｍ（占２７．７％）；而以ｔｙｐｅＡ动物胶取

代３０％的碱处理动物胶时纳米胶囊的总平均粒径约为

（４６．３±１．４）ｎｍ，与图１（ａ）所示总平均粒径相差不大，

但此时出现了三种粒径族群，除５．９ｎｍ（６１．５％）与
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７４．２ｎｍ（３１．８％）外，还有较大的粒径族群３２４．７ｎｍ（６．７％），由此可发现以ｔｙｐｅＡ动物胶取代碱处理动物

胶时所制备的纳米胶囊可能出现严重的聚集成团现象。

为进一步了解ｐＨ值对包覆染料木黄酮的纳米胶囊粒径分布的影响，将ＫＨ２ＰＯ４ 缓冲液的ｐＨ值分别控制

在３．５、６．０、６．８及７．４，经动态光散射测量所得纳米胶囊的粒径分布如图２所示。由该图可以发现ｐＨ值为

３．５、６．０、６．８及７．４时所对应纳米胶囊的总平均粒径分别为（８．８±０．６）、（９．９±２．１）、（９．５±１．７）和（７．４±

１．５）ｎｍ，可见各种ｐＨ值环境下纳米胶囊的总平均粒径值相差不大。但单颗纳米胶囊在ｐＨ值为３．５、６．０、

６．８及７．４环境下所测得的平均直径则分别为（８．８±０．６）、（９．９±２．１）、（８．２±２．７）和（４．５±１．３）ｎｍ，可见

ｐＨ值为７．４时所得单颗纳米胶囊的粒径比其它三种情况要明显小很多。此外还可看出，ｐＨ 值为３．５与

６．０时所得结果只有一种粒径分布族群，而ｐＨ值为６．８与７．４时则出现了两种粒径分布族群。ｐＨ值为６．８

时对应的两种粒径分布族群分别为（８．２±２．７）ｎｍ（占９７．６％）与（２５．１±４．３）ｎｍ（占３．４％），而ｐＨ值为

７．４时对应的两种粒径分布族群分别为（４．５±１．３）ｎｍ（占６５．１％）与（１４．３±０．７）ｎｍ（占３４．９％），可见粒

径较大的颗粒族群随着ｐＨ值的增大而增加。这是由于当ｐＨ值增至大于碱处理动物胶的等电位点（ｐＩ值

为６．５）时，碱处理动物胶表面的负电荷量随着ｐＨ值的增大而增多，进而减弱了碱处理动物胶与带负电的κ

红藻胶分子之间的静电相互作用所导致。当仅以碱处理动物胶为胶囊化基质时，由于ｐＨ 值为６．０时的

Ｚｅｔａ电位为（－０．２９±０．０１）ｍＶ，故纳米胶囊有可能会发生聚集现象；当其ｐＨ值升至７．４时，包覆壁胶体

间相互作用瓦解程度变大，因此纳米胶囊的聚集程度随ｐＨ值的增大而变得更加严重。同时还可发现随着

ｐＨ值增大，未聚集纳米胶囊（即小粒径族群）的瓦解现象越严重，故所得粒径分布范围有缩小的趋势。

图２ 不同ｐＨ值环境下纳米胶囊的粒径分布测量结果

Ｆｉｇ．２ ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎａｎｏｃａｐｓｕｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

５　结　　论

本文利用微乳化与复合团聚技术制备包覆染料木黄酮的纳米胶囊，并以动态光散射法分析这种纳米胶

囊的表面电位与粒径分布状态。研究结果表明，纳米胶囊表面负电位差随胶体层数的增加而明显增大，即越

多胶体包覆层的纳米胶囊表面所带负电荷也越多。这表明刺槐豆胶与阿拉伯胶的添加能有效增加纳米胶囊

表面所带负电荷量，使纳米胶囊具有良好的分散性，因而可避免纳米胶囊的聚集效应，从而提高其安定性。

粒径分布研究发现包覆木黄酮纳米胶囊的总平均半径约为４３．７ｎｍ，它包含分散单颗胶囊与聚集胶囊两种

粒径族群，其平均半径分别为６．９ｎｍ（占７２．３％）与１３９．９ｎｍ（占２７．７％）。另外，将包覆木黄酮纳米胶囊置

于不同ｐＨ值环境下可得其总平均直径无明显差异，介于７．４～１０．０ｎｍ之间，而单颗纳米胶囊的平均直径

在ｐＨ值为３．５与７．４时有显著差异，且在ｐＨ＝６．８与７．４时有聚集的大粒径族群出现。
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