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pH 值和离子强度对壳聚糖乳化性质的影响
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摘 � 要: 壳聚糖具有优良的乳化性质,利用浊度法和激光光散射技术测定了壳聚糖的乳化活力和

乳状液的稳定性,研究了 pH 值和离子强度对壳聚糖乳化性质的影响, 结果表明, pH 值和离子强

度对壳聚糖的乳化性质都有影响;在 pH 值 3� 9~ 5� 9范围内,随着溶液 pH 值的升高,壳聚糖的乳

化活力和乳状液的稳定性均呈增大趋势,在 pH 值为 5� 9时达到最大;随着离子强度的增大,壳聚糖

的乳化活力先增大后减小,在 0� 34 mol/ L 时达到最大,而离子强度对乳状液稳定性没有显著影响。
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Effects of pH and Ionic Strength on Emulsifying Properties of Chitosan
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Abstract: Chito san has excellent emulsifying propert ies. Emulsifying act ivity and stability o f

chitosan w ere determ ined using turbidimetric method and integ rated light scat tering technique.

T he ef fects o f pH and ionic st rength on emulsifying propert ies of chitosan w ere studied in the

manuscript . it w as found that emulsifying activity and stability o f chitosan continuously

increased w ith a r ise o f pH values fr om 3. 9 to 5. 9. Emulsify ing act ivity of chito san init ially

increased and reached at the max imum value ( 0. 34 mol/ L) , then decr eased w ith the increment o f

ionic st reng th. Ionic str ength had no dist inct inf luence on emulsify ing stability .

Key words: chitosan, pH , ionic st reng th, emulsifying propert ies

� � 水溶性多糖属于亲水胶体, 在水溶液中除了具

有增稠和胶凝的性质外, 有些还具有乳化或乳化稳

定的性质[ 1] 。大部分多糖可以作为 O/W 乳状液的

稳定剂使用,但很少有可以作为乳化剂使用的, 因

为后者需要在油水的界面具有表面活性,才可以在

乳化过程中形成细微的液滴和在乳化后形成稳定

的乳状液 [ 2- 4]。壳聚糖作为一种多功能天然水溶性

多糖,在食品工业中的应用越来越广泛[ 5- 7]。日本、



韩国早已把壳聚糖批准为食品添加剂使用[ 8] 。中

国也已经批准壳聚糖作为食品增稠剂使用。壳聚

糖分子上含有大量的亲水基团(氨基)和疏水基团

(乙酰基) , 在酸性体系中, 亲水基团- NH 2质子化

成为 NH 3
+
,壳聚糖溶于水,变成了两性分子, 可以

吸附在油水的界面, 因此, 壳聚糖可以作为乳化剂

使用,其 HLB 值大约在 36� 7[ 9- 10]。国内外的研究

也证明了壳聚糖是一种有效的乳化剂
[ 9- 14]

。

pH 值和离子强度是影响乳化剂的乳化性质的

重要因素[ 15] 。在酸性环境中,壳聚糖作为聚电解质

对环境 pH 值和离子强度比较敏感,表面的带电情

况及分子构象随 pH 值和离子强度变化而变化, 从

而使其各项性质发生变化。但是关于 pH 值和离子

强度等对壳聚糖的乳化性质的影响研究在国内外

较少报道。本文主要研究 pH 值和离子强度对壳聚

糖乳化性质的影响,为壳聚糖在食品工业中的应用

提供一定的理论指导。

1 � 材料和方法

1� 1 � 材料与设备
壳聚糖(重均分子质量 41万, 脱乙酰度 76� 1%

作者所在实验室自测)由南通双林生物制品有限公

司提供; 多力牌葵花籽油购自无锡大润发超市; 冰

醋酸、氢氧化钠、氯化钠等均为分析纯。

pH 计: 德国 Mett ler Toledo 公司产品; DV�II
+ Pro 粘度计 美国 Brookf ield公司产品; M astersi�
zer2000型激光粒度分析仪: 英国马尔文公司产品;

UV2100紫外可见分光光度计: 尤尼柯仪器有限公

司产品; U ltr aturrax T�10b 高速剪切机: 德国 IKA

公司产品; APV�1000高压均质机: 美国 APV 公司

产品。

1� 2 � 实验方法
1� 2� 1 � 壳聚糖溶液的制备 � 称取 1� 5 g 壳聚糖, 置
于洁净的烧杯中,分别加入185 mL 体积分数 1%的

醋酸溶液, 搅拌溶解,冰箱中冷却过夜,测定溶液的

pH 值为 3� 9。另取 4份壳聚糖溶液分别用氢氧化

钠溶液调节 pH 值分别为 4� 4、4� 9、5� 4、5� 9。壳聚
糖溶液的离子强度( 0~ 0� 68mol/ L )根据添加不同
质量浓度的氯化钠来调节。

1� 2� 2 � 乳状液的制备 � 参考文献[ 15- 16]方法并

做少许修改,添加 15 mL 的多力牌葵花籽油于壳聚

糖溶液中, 用 Ultraturrax T�10b 高速剪切机混合 3

min, 而后在室温下利用 A PV�1000 高压均质机经
过 25 MPa 和 10 MPa 两级均质。

1� 2� 3 � 乳状液液滴大小的测定 � 用 Mastersi�

zer2000型激光粒度分析仪测定乳状液的液滴粒度

分布的情况, 以水为分散介质,测定结果以 D[ 4, 3]

和 D[ 3, 2]计算。

1� 2� 4 � 壳聚糖的乳化活力的测定 � 参考文献[ 15

- 19]方法计算壳聚糖的乳化活力 ( Emulsion Ac�
tiv ity Index , EAI)。用 0� 1 g / L 的 SDS溶液(十二

烷基硫酸钠)将刚配好的乳状液稀释 250倍, 测定

500 nm 处的吸光值 A , 以 SDS 溶液为空白,样品的

浊度为 T ,以浊度的大小表示乳化剂的乳化活力,

定义为 EAI = 2T / ( 1��) C( m2
/ g ) T = 2� 303 A / L,

其中 T 为浊度, A 为 500 nm 处的吸光值, C 为壳聚

糖浓度, �为油的体积分数, L 为比色皿的宽度, 这

里为 1cm。

1� 2� 5 � 乳状液稳定性的测定 � 参考文献[ 16, 19]

方法测定乳状液稳定性。乳状液稳定性( Emulsion

Stability Index, ESI)表示为乳状液的浊度达到起

始值的一半所需要的时间。

1� 2� 6 � 乳状液表观粘度的测定 � 采用 Brookf ield

DV�II+ Pro 粘度仪在 25 � 下测定壳聚糖溶液和乳

状液的黏度,扭矩保持在 50%左右。

1� 2� 7 � 数据处理 � 所有的实验均重复 3次, 求其

平均值。

2 � 结果与讨论

2� 1 � pH值对壳聚糖乳化性质的影响
评价食品乳化性质的方法有油滴大小分布、乳

化活力、乳化能力和乳化稳定性。采用浊度法测定

乳化剂的乳化活力,简便又实用[ 19] (见图 1)。

图 1 � pH对壳聚糖 EAI和 ESI的影响

Fig. 1� Effect of pH on EAI and ESI of chitosan

� � 如图 1所示,随着 pH 值的升高, EAI从 pH 值

3� 9时的 28� 82 增大到 pH 值 5� 9的 59� 62 m2 / g,

说明随着 pH 值的升高, 壳聚糖的乳化活力增大,在

pH 值为 5� 9时达到最大。乳状液的稳定性是反映
乳状液质量的一个重要的指标。
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� � 为了进一步准确确定 pH 值对壳聚糖乳化活力

的影响,采用激光粒度分析仪测定了乳状液的粒径

分布,这是评价乳化剂的乳化活力的一种比较科学

和客观的方法。粒径越大说明乳化活力越低, 而粒

径越小,说明乳化活力越高(见图 2)。

图 2 � pH值对乳状液粒径分布的影响

Fig. 2 � Effect of pH on particle size distribution of e�

mulsion

� � 图 2显示的是 pH 对乳状液的液滴大小的影

响,随着 pH 值的升高, 乳状液液滴的粒径分布 D

[ 4, 3] 和 D[ 3, 2]在减小, D[ 4, 3] 从 7� 21、6� 01、
3� 46、3� 17降到 2� 75 �m,在 pH5� 9 时达到最小,

因此在 pH5� 9时壳聚糖的乳化活力最大,这与台湾

阮進惠报道的结果一致 [ 12]。这可能是因为壳聚糖

分子上的 NH 2在酸性溶液中质子化变成了 NH3
+ ,

但是随着 pH 值的增大,壳聚糖的质子化程度降低,

分子内和分子间存在的静电相互作用也降低, 疏水

集团暴露在油/水的表面, 疏水集团与油充分结合,

因此壳聚糖的乳化活力在 pH5� 9时达到最大。

图 3 � pH值对壳聚糖溶液和乳状液粘度的影响

Fig. 3 � Ef fect of pH on viscosities of chitosan solution

and emulsion

� � 壳聚糖乳状液稳定性( ESI)随 pH 值变化的情

况,随着 pH 值的升高, ESI 呈总体升高趋势, 说明

乳状液的稳定性在增大。壳聚糖属于大分子聚合

物,在溶液中有一定的黏度。乳状液的稳定性与体

系的黏度有直接的关系, 黏度越大, 液滴之间运动

的速度越慢,彼此之间碰撞聚集分层的速度就慢,

因而体系的稳定性增大。此外, 液滴体积越大, 越

容易聚集分层
[ 1]
。从图3壳聚糖溶液和乳状液的表

观黏度的变化情况可以看出, 随着 pH 值的增大,表

观黏度均先减小后增大, 在 pH 值为 5左右时,壳聚

糖溶液和乳状液的表观黏度均最小。而乳状液的

液滴大小随着 pH 值的升高一直在减小,因此在 pH

值 5� 9时壳聚糖乳状液的黏度较大, 液滴体积最

小, 因此乳状液稳定性也最好。

2� 2 � 离子强度对壳聚糖乳化性质的影响
壳聚糖分子内和分子间都存在着静电相互作

用, 离子强度的变化进而影响壳聚糖溶液性质的变

化
[ 22- 23]

(见图 4)。

图 4 � 离子强度对 EAI和 ESI 的影响

Fig. 4 � Effect of ionic strength on EAI and ESI

� � 如图 4 所示, 随着离子强度的升高, 在 0 ~

0� 34mo l/ L 范围内 EAI从 28� 82 升高到 40� 52m2 /

g,在 0� 34 mo l/ L 时达到最大值 40� 52 m2 / g, 而后

在 0� 34~ 0� 68mo l/ L 范围内又降低到 35� 43 m2
/ g,

但是在该范围内变化不大。

� � 壳聚糖乳状液的粒径分布也随着离子强度的

增大而减小(见图 5)。

图 5� 离子强度对乳状液粒径分布的影响

Fig. 5 � Ef fect of ionic strength on particle size distribu�

tion of emulsion
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� � D[ 4, 3]从 7� 21、5� 84、5� 47降到 4� 18和4� 24
�m,在 0� 34mol/ L 时达到最小值; 再升高离子强

度,有增大趋势,但是变化很小, 这也充分说明了壳

聚糖的乳化活力随着离子强度的增大先增大再减

小。这可能是随着离子强度的增大, 在 0 ~

0� 34mol/ L 范围内, 氯化钠屏蔽了壳聚糖的表面电
荷,减弱了壳聚糖与壳聚糖之间和壳聚糖与水之间

的相互作用, 壳聚糖分子内的疏水相互作用增大

了, 促进了壳聚糖与油之间的相互作用, 壳聚糖吸

附了更多的油, 因此乳化活力变强。而离子强度的

继续增大,氯化钠的屏蔽效应继续增强使壳聚糖分

子变得弯曲折叠, 疏水集团被包含在分子内部, 减

少了吸附在油/水的表面的机会, 因此壳聚糖的乳

化活力在 0� 34~ 0� 68mol/ L 范围内略有减小了。

图 6 � 离子强度对壳聚糖溶液和乳状液粘度的影响

Fig. 6 � Effect of ionic strength on viscosities of chitosan

solution and emulsion

� � 由于图 4显示,离子强度对壳聚糖乳状液的稳

定性( ESI)没有显著影响。为此实验又进一步考察

了离子强度对壳聚糖溶液黏度和乳状液黏度的影

响结果如图 6所示。从图 6可以看出, 随着离子强

度的增加,壳聚糖溶液和乳状液的表观粘度都在减

小, 这是因为随着离子强度的增加, 壳聚糖的分子

构象从伸展变得卷曲,体系黏度在降低
[ 23]
。虽然随

着离子强度增大, 液滴体积减小, 乳化活力在增大,

但是表观粘度也在减小, 加速了液滴的聚集分层,

因此离子强度对壳聚糖乳状液的稳定性影响不大。

3 � 结 � 语

壳聚糖具有良好的乳化性质, 其乳化性质随着

环境 pH 值和离子强度的变化而变化。壳聚糖的乳

化活力和乳状液的稳定性在 pH 值 3� 9~ 5� 9的范
围内随着 pH 值的增大而增大,在 pH 值为 5� 9时
达到最大。壳聚糖的乳化活力在 0 ~ 0� 68 mo l/ L

范围内随着离子强度的增大先增大后减小, 在

0� 34mo l/ L 时达到最大,而离子强度对乳状液的稳

定性却影响不大。壳聚糖的乳化性质对其作为增

稠剂在食品工业中应用具有重要意义, 因此当壳聚

糖作为乳化剂添加到食品体系中时, 选择合适的

pH 值和离子强度非常重要。
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