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摘要：目的 针对花色苷易降解不稳定等问题，采用复合壁材对花色苷进行微胶囊化处理以提高其加工

稳定性。方法 以蓝莓花色苷为芯材，改性玉米淀粉/明胶作为复合壁材，利用真空冷冻干燥法制备花色

苷微胶囊。以花色苷的包埋率为评价指标，考察壁芯比、改性玉米淀粉/明胶的质量比、包埋温度和包

埋时间对包埋率的影响。通过傅里叶变换红外光谱（FTIR）、扫描电镜（SEM）、热重分析（TGA）对

其进行表征并测定其抗氧化性。结果 当壁芯比为 8∶1、改性玉米淀粉/明胶质量比为 1∶2、包埋温度

为 60 ℃、包埋时间为 40 min 时，制备的微胶囊具有更高的包埋率。FTIR 结果表明花色苷被成功地包

埋。制备的微胶囊呈不规则的片层结构，整体表现光滑，表面无团聚现象。微胶囊化后的花色苷热稳定

性、抗氧化能力均有所提高。结论 所制备的花色苷微胶囊具有热稳定性高、抗氧化性强、壁材间相容

性好等特点，在食品工业化应用方面具有巨大潜力。 
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ABSTRACT: In view of the easily degradable anthocyanin, the work aims to conduct microcapsule treatment on antho-
cyanin with compound wall material. In this thesis, anthocyanin microcapsules were prepared by vacuum freeze-drying 
with blueberry anthocyanin as the core material and modified corn starch and gelatin as the compound wall material. The 
effects of wall-core ratio, mass ratio of modified corn starch/gelatin, embedding temperature and embedding time on the 
embedding rate were investigated with anthocyanin embedding rate as evaluation index. It was characterized and its oxi-
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dation resistance was determined by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy 
(SEM) and thermogravimetric analysis (TGA). The microcapsules prepared at wall-core ratio of 8∶1, modified corn 
starch/gelatin ratio of 1∶2, embedding temperature of 60 ℃ and embedding time of 40 min had high embedding rate. The 
FTIR results showed that the anthocyanin was successfully embedded. The microcapsules prepared had irregular lamellar 
structure, smooth overall performance and no agglomeration on the surface. The thermostability and the antioxidant ca-
pacity of the microencapsulated anthocyanin were improved. It can be concluded that anthocyanin microcapsules prepared 
are featured with high thermal stability, strong antioxidant capacity and good compatibility between wall materials, and 
have great potential in industrial application of food. 
KEY WORDS: anthocyanin; microcapsule; freeze-drying; property analysis 

花青素是植物中最大的一类天然水溶性色素[1]，

通常以糖苷形式存在，称为花色苷。花色苷在自然界

中含量丰富，具有多种有益健康的活性，如抗炎、抗

糖尿病、抗癌、与生物系统高度相容等，并且无毒，

因此花色苷被认为是非常适合在食品工业中应用的

天然抗氧化剂[2]。然而，花色苷是一类不稳定的化合

物，容易受到 pH、光线、温度、酶、氧气和金属离

子等因素的影响[3]。因此需要采取一定的措施来保护

花色苷免受外界不良条件的影响。 
微胶囊化是一种令人满意的封装技术，其可以有

效保护花色苷免受恶劣环境如高温、光照、金属离子、

碱性和氧气等的影响。在微胶囊化过程中，作为活性

核心材料的芯材被捕获到作为壁材或载体材料的聚

合物中，形成一个多组分结构，因此壁材可以防止芯

材活性丧失或降解。其次，微胶囊化可以促进目标吸

附区域的受控释放，微胶囊化还解决了花色苷在食品

工业中应用的有关难题[4]。这种封装技术通过在花色

苷与外部不良条件之间建立起一道物理化学的屏障，

以达到保护核心材料的目的。目前，这类尺寸从微

米到纳米的微胶囊日益受到人们的关注，在制药、

化妆品、食品和农业等行业都有广泛的应用[5]。因此，

本文以蓝莓花色苷为芯材，以改性玉米淀粉与明胶

作为复合壁材，利用冷冻干燥法制备微胶囊。通过

单因素实验来探究其最佳制备工艺，利用 FTIR、SEM
对其进行表征，并对其抗氧化活性、热稳定性进行

评价。为蓝莓花色苷的开发利用提供研究基础，为

花色苷微胶囊在食品工业中的应用提供技术方法和

理论参考。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

主要材料与试剂：蓝莓花色苷提取物，实验室自

提；改性玉米淀粉，山东众友生物科技有限公司；明

胶，天津大茂化学试剂厂；氯化钾、醋酸钠、柠檬酸、

柠檬酸钠、盐酸、无水乙醇、磷酸二氢钾、2, 2-联苯

基-1-苦基肼基（DPPH），均为分析纯；2, 2-联氮-二
（3-乙基-苯并噻唑-6-磺酸）二铵盐（ABTS）试剂盒，

南京建成生物工程研究所。 

1.2  仪器与设备 

主要仪器与设备：HH-J2 磁力搅拌水浴锅，常州

金坛精达仪器制造公司；TU-1900 紫外分光光度计，

北京普析通用仪器有限公司；YP2002 分析天平，上

海佑科仪器仪表有限公司；SCIENTZ-50F 真空冷冻

干燥机，宁波新芝生物科技股份有限公司；L550 离

心机，湖南湘仪实验室仪器开发有限公司；酶标仪

INFINITE M PLEX，德国帝肯；Nicolet IS5 傅里叶变

换红外光谱仪，美国赛默飞公司；EVO 18 扫描电镜，

德国蔡司；同步热分析仪，NETZSCH STA 449F3，
德国耐驰。 

1.3  花色苷提取及微胶囊的制备 

称取 30 g 蓝莓浆液，加入适量的体积分数为 70%
的酸化乙醇（如无特殊说明，均含体积分数为 0.1%
的 HCl），然后放入超声波微波组合反应系统中反应

提取（超声功率为 180 W、微波功率为 300 W）。提

取后的样品在 4 000 r/min 下离心 15 min，取上清液置

于旋转蒸发仪内进行蒸发浓缩，浓缩后定容至 250 mL，

用于后续的分析测定。以改性玉米淀粉与明胶为复合

壁材，蓝莓花色苷为芯材，利用饱和溶液法制备花色

苷微胶囊。改性玉米淀粉和明胶以一定比例放入磁力

搅拌水浴锅中进行均质处理，混合完全后，按比例加

入蓝莓花色苷，继续搅拌一定时间即可获得微胶囊溶

液，预冻后转移至冻干机中干燥 48 h，取出研磨后即

可得到花色苷微胶囊粉末。 

1.4  包埋率计算 

包埋率的计算参考宛美志的方法[6]并作一定修改。

微胶囊总花色苷含量的测定：准确称量 200 mg 样品

粉末，加入少量 pH=3.0 的柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液

进行研磨，用研锤和研钵粉碎样品，然后用 10 mL 容

量瓶定容；定容后以 4 000 r/min 的转速离心 10 min，
取上清液，根据 pH 示差法测量过滤后样品的总花色

苷含量。 
微胶囊表面花色苷含量的测定：准确称取 200 mg

样品粉末，用无水乙醇快速冲洗微胶囊表面，转移至
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10 mL 容量瓶中定容；以 4 000 r/min 的转速离心 10 min，
取上清液计算表面花色苷的含量。 

根据 pH 示差法计算花色苷含量（A）： 
A(mg/g)={[(A520–A700)pH1.0–(A520–A700)pH4.5]×Mw× 

DF×103×v}/(ε×m×L)    (1) 
式中： 520 700 pH1.0( )A A− 和 520 700 pH4.5( )A A− 分别为用

pH=1.0 的氯化钾和 pH=4.5 的乙酸钠缓冲液稀释的样

品最大吸光度；Mw 为矢车菊色素-3-O-葡萄糖苷的摩

尔分子质量，Mw=449.2 g/mol；DF 为稀释倍数；ε为消

光系数，ε=26 900 L/(mol·cm)；L 为光程长度，L=1 cm；

V 为待测液体积，L；m 为样品质量，g。 
微胶囊包埋率（E）参照式（2）来计算。 

1 2

1

100%M M
M

E −
= ×

            
 (2) 

式中：M1 为微胶囊总花色苷的含量，mg/mL；

M2 为微胶囊表面花色苷的含量，mg/mL。 

1.5  单因素实验 

1.5.1  壁芯比对微胶囊包埋率的影响 

考察壁芯比（4 1∶ 、8 1∶ 、12 1∶ 、14 1∶ 、16 1∶ ）

对蓝莓花色苷微胶囊包埋率的影响，质量分数为 10%
的复合壁材（玉米淀粉和明胶质量比 3 1∶ ）溶液与

芯材溶液混合后 50 ℃水浴加热并搅拌 30 min[7]，样

品冷却后置于−80 ℃冰箱中预冻 12 h，然后进行真空

冷冻干燥，干燥至恒重后研磨得到微胶囊粉末。计算

包埋率，以产物的包埋率为指标，确定较佳的壁芯比。 

1.5.2  改性玉米淀粉和明胶质量比对微胶囊包埋率

的影响 

其他处理条件不变，以最佳壁芯比条件下包埋，

确定最佳的改性玉米淀粉与明胶质量比（1 2∶ 、1 1∶ 、

2 1∶ 、3 1∶ 、4 1∶ ）。 

1.5.3  包埋温度对微胶囊包埋率的影响 

其他处理条件不变，以最佳壁芯比、改性玉米淀

粉和明胶比例对花色苷进行包埋，分析确定包埋温度

（30、40、50、60、70 ℃）对蓝莓花色苷微胶囊包

埋率的影响。 

1.6  包埋时间对微胶囊包埋率的影响 

其他处理条件不变，以最佳壁芯比、改性玉米淀

粉和明胶比、包埋温度对花色苷进行包埋，分析确定

包埋时间（20、30、40、50、60 min）对蓝莓花色苷

微胶囊包埋率的影响。 

1.7  傅里叶变换红外光谱（FTIR） 

采用溴化钾压片，厚度为 0.1~1 mm，利用红外

光谱仪进行分析。光谱扫描范围为 500~4 000 cm−1，

分辨率为 4 cm−1，扫描次数为 32 次。 

1.8  SEM 分析 

在样品台贴上一层导电双面胶，将购买的明胶、
改性玉米淀粉、冻干的花色苷与微胶囊粉末分别附于
导电胶上，并用洗耳球吹去多余的粉末；样品喷金后
设置加速电压 15 kV，在适当的倍数下观察微胶囊粉
末的表面形态结构。 

1.9  TG 分析 

用同步热分析仪进行热分析。将所检测的样品以
10 min/℃的恒定升温速率加热至 600 ℃。 

1.10  蓝莓花色苷微胶囊体外抗氧化活性
测定 

1.10.1  DPPH 清除活性测定 

0.4 mmol DPPH溶液配制：称取 0.016 g的DPPH，
用无水乙醇定容至 100 mL。花色苷溶液分别用体积
分数为 70%的乙醇稀释至质量浓度分别为 0.1、0.05、
0.02、0.01、0.005 mg/mL。然后分别将 2 mL 样品溶
液加入到 2 mL 的 DPPH 溶液和体积分数为 70%的乙
醇中，并在室温避光条件下充分混合。30 min 后测定
517 nm 处的吸光度，以 2 mL 70%乙醇+2 mL DPPH
作为空白对照。DPPH 清除能力按式（3）计算。 

t 0

r

1 ( ) 100%A A
R

A
− −

= ×
    

(3) 

式中：R 为 DPPH 清除率，%；Ar 为 2 mL 体积分

数为 70%的乙醇和 2 mL DPPH 溶液在 517 nm 处的吸

光值；At 为 2 mL 样品和 2 mL DPPH 溶液在 517 nm
处的吸光值；A0 为 2 mL 样品+2 mL 体积分数为 70%
的乙醇在 517 nm 处的吸光值。 

1.10.2  ABTS 抗氧化活性测定 

ABTS 法又称 TEAC（Trolox Equivalent Anti-
oxidant Capacity）法，根据 ABTS 试剂盒说明书进行

操作测定蓝莓花色苷微胶囊的总抗氧化能力。ABTS
对自由基的清除活性表示为每毫升样品溶液相当于

几毫摩尔的 Trolox，单位为 mmol/mL。 

2  结果与分析 

2.1  单因素实验结果与分析 

2.1.1  壁芯质量比对微胶囊包埋率的影响 

在微胶囊的制备过程中，壁芯比是影响微胶囊制

备的一个重要因素。合理的壁芯比可以保证微胶囊保

持良好的稳定性与包埋率，且不影响微胶囊的特性。

由图 1 可知，壁芯比为 8 1∶ 时包埋率最高为 62.07%，

随着壁芯比的提高，包埋率有所波动，但总体呈下降

趋势。这是因为改性玉米淀粉和明胶混合物适当的增

加，使其可以与花色苷的共价结合键得到加强，使壁

与芯之间的结合更加牢固，包埋率明显提高。适量的
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多酚可以改善花青素 -明胶凝胶的网络结构和稳定

性，这是提高包封率的关键因素。多酚的存在增加了

明胶中 β-转角的含量，降低了明胶中 β-折叠的含量，

多酚的共价和非共价交联可以提高明胶微观结构的

有序性和包封率。 
 

 
 

图 1  壁芯比对包埋率的影响 
Fig.1 Effect of wall-core ratio on embedding rate 

 

2.1.2  改性玉米淀粉和明胶质量比对微胶囊包埋率

的影响 

由图 2 可知，改性玉米淀粉的比例与花色苷微的

胶囊包埋率呈负相关关系，改性玉米淀粉和明胶比例

为 1 2∶ 时包埋率最高（74.5%）。原因可能是明胶与

淀粉之间发生了交联，酯化和键合作用使分子之间更

加紧密[8]。党旭岗等[9]提到利用改性淀粉的羰基与明

胶分子上的赖氨酸和羟赖氨酸残基上的 ε-氨基发生

交联，可以形成结构稳定的席夫碱（Schiffs Base），
改善了复合壁材中明胶的作用，使得花色微胶囊的包

埋率不断上升。 
 

 
 

图 2  改性玉米淀粉和明胶质量比对 
包埋率的影响 

Fig.2 Effect of modified corn starch/gelatin  
ratio on embedding rate 

2.1.3  包埋温度对微胶囊包埋率的影响 

包埋温度对微胶囊包埋率的影响如图 3 所示，随

温度的升高，包埋率缓慢上升，在 60 ℃达到最高值，

然后呈下降趋势。当包埋温度为 40~70 ℃时，其包

埋率均在 40%以上。这可能是因为温度在 30~60 ℃
时，改性玉米淀粉进行的热处理处于一个淀粉糊化

的可逆吸水和不可逆吸水的阶段，淀粉颗粒吸水后

体积变大，但结晶区胶束还未完全消失；当温度高

于 60 ℃时，淀粉颗粒发生解体，减少了淀粉颗粒中

可用的水结合位点的数量，所以包埋率随之下降[10]。

Wang 等[11]也提到，在高温（70～90 ℃）下，玉米淀

粉颗粒的晶体结构被破坏。特别是玉米淀粉颗粒中的

氢键被破坏，水与游离羟基相结合。在此过程中，玉

米淀粉颗粒中的支链淀粉双螺旋完全打开，晶体结构

完全消除。此外，温度过高使花色苷降解也是包埋

率下降的一个重要原因。花色苷微胶囊化后具有更

高的耐热性，随着温度的升高，可以推断耐热性的

影响更加明显[12]。 
 
 

 
 

图 3  包埋温度对包埋率的影响 
Fig.3 Effect of embedding temperature on  

embedding rate 
 
 

2.1.4  包埋时间对微胶囊包埋率的影响 

如图 4 所示，当包埋时间为 40 min 时，花色苷

的包埋率最高，达到 75%，然后随着包埋时间的延长

而呈现减小趋势。研究结果表明，短时间磁搅拌处理

可以提高花色苷核心材料的包埋率，这可能是因为

磁搅拌处理可以将聚合物分子向外延伸，复合壁材

与花色苷紧密结合，从而提高花色苷包埋率。随着

时间延长，热处理后改性玉米淀粉受损。搅拌也会降

低淀粉颗粒的绝对尺寸，从而影响淀粉的热特性和糊

化特性[13]。因此当包埋时间过长时，花色苷微胶囊的

包埋率会呈现下降趋势。 
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图 4  包埋时间对包埋率的影响 
Fig.4 Effect of embedding time on  

embedding rate 
 

2.2  FTIR 分析 

如图 5 所示，明胶在 3 080 cm−1 处的酰胺 A 带出

现在微胶囊中，表明复合壁材成功制备。改性玉米淀

粉在 2 930、1 640 cm−1 处附近的尖峰，分别属于淀粉

所含的葡萄糖中饱和烃 C−H 产生的伸缩振动吸收峰

和分子内水分子的吸收峰；3 290 cm−1 附近的条带与

O−H 键相关；花色苷在 1 730 cm−1 处的峰与酮羰基

C=O 基团的伸展有关，但在微胶囊中消失，表明花

色苷提取物的吸收峰被壁材多糖的碳骨架掩盖，证明

花色苷被成功地包埋在改性淀粉/明胶复合壁材中。 

 
 

图 5  微胶囊、明胶、花色苷及玉米变性 
淀粉 FTIR 谱图 

Fig.5 FTIR spectra of microcapsules, gelatin,  
anthocyanins and corn modified starch 

 
鲍杰[14]在其研究中也有相似的结果。 

2.3  微观结构分析 

花色苷、明胶、改性玉米淀粉及微胶囊在扫描电

子显微镜观察的结果如图 6 所示。冻干的花色苷粉末

呈现不规则的颗粒状，明胶与改性玉米淀粉分别呈现

出块状与球形。制备的微胶囊呈现不规则的片层结

构，整体表现光滑，表面无团聚现象。这表明玉米变

性淀粉与明胶具有较好的相容性，但少数微胶囊样品

表面有刮痕与皱褶，这可能是研磨过程中导致的。 

 

 
 

图 6  微胶囊、明胶、花色苷及改性玉米淀粉 SEM 图 
Fig.6 SEM images of microcapsules, gelatin, anthocyanins and corn modified starch 
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2.4  热稳定性分析 

微胶囊、明胶、花色苷及改性玉米淀粉的 TG、

DTG 分析如图 7 所示，质量损失主要有 3 个阶段。

第 1 阶段的质量损失出现在 100 ℃以下，这是由于表

面水分蒸发所导致的。可以从 DTG 图中发现花色苷

的初始降解温度较低，这一阶段花色苷最大质量损失

率出现在 58 ℃。可以认为花色苷被包埋前吸湿性较

高，因此在第 1 阶段的质量损失较多，微胶囊较小的

吸湿性将有利于保持其颜色和生物活性。第 2 阶段是

100~200 ℃，在此期间，样品由于结合水和挥发成分

的损失，导致质量缓慢损失。在此阶段微胶囊的结合

水和挥发性成分都被有效地阻挡在内部，不会很快受

到高温的影响。第 3 阶段发生在 200~370 ℃，这一阶

段花色苷的质量由于糖苷的热降解而不断损失，微胶

囊质量损失主要是由于壁材的热降解，产生了二氧化

碳和水等中间体，最后样品碳化变成灰分。可以发现，

微胶囊始终保持较高的热稳定性。 
 

 
 

图 7  花色苷微胶囊及花色苷 TG、DTG 图 
Fig.7 TG and DTG images of  

microcapsules and anthocyanins  
 

2.5  蓝莓花色苷微胶囊体外抗氧化活性测

定结果与分析 

2.5.1  DPPH 自由基清除能力 

由图 8 可知，蓝莓花色苷及微胶囊的 DPPH 清除

率均随着质量浓度的增加而升高。DPPH 自由基是一

种以氮为中心的稳定自由基。DPPH 自由基清除实验

是基于 DPPH 被抗氧化剂猝灭的能力。据报道，DPPH
清除率与酚类化合物如花色苷密切相关，样品的浓度

与抗氧化活性呈正相关关系[15]。从图 8 中可以明显看

出，花色苷微胶囊的 DPPH 清除率比未包埋的花色苷

的高，证明改性玉米淀粉和明胶做的壁材对花色苷起

了一定的保护作用，提高了抗氧化活性，且壁材里明

胶中的连接区是由氢键稳定的，类似于天然胶原蛋白

中的氢键，连接区通过柔性多肽链（弹性段）相互连 

 
 

图 8  花色苷及其微胶囊的 DPPH 
自由基清除能力 

Fig.8 DPPH radical scavenging activity of  
anthocyanin and its microcapsules 

 
接，也具有一定抗氧化的能力。 

2.5.2  总抗氧化活性（ABTS 法）测定 

在氧化剂存在的条件下，ABTS 会被氧化成

ABTS+。由图 9 可知，随着样品质量浓度的增加，

ABTS 自由基清除率上升。ABTS 测定抗氧化活性的

原理与 DPPH 很相似，都是涉及电子转移[16]。花色苷

微胶囊化后 ABTS+清除能力略有提高，这可能是因

为花色苷微胶囊通过改性玉米淀粉和明胶的复合壁

材将花色苷包埋在壁材内部，对花色苷具有一定的保

护作用。花色苷微胶囊的抗氧化活性也相对较高，且

蓝莓的提取物本身含有酚类化合物，具有一定的抗氧

化活性，因此抗氧化能力比其他物质要强。乔世豪等[17]

提到花色苷的多酚羟基可与明胶的氨基/羟基相互作

用（如氢键），可改变其颜色和抗氧化性能等。 
 

 
 

图 9  蓝莓花色苷及其微胶囊的总抗氧化活性 
Fig.9 Total antioxidant activity of  

blueberry anthocyanin and its microcapsules 
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3  结语 

以改性玉米淀粉和明胶作为复合壁芯，利用真空
冷冻干燥法制备蓝莓花色苷微胶囊。结果得出最佳制
备条件：壁芯比为 8 1∶ 、改性玉米淀粉/明胶质量比
为 1 2∶ 、包埋温度为 60 ℃、包埋时间为 40 min，得
到的花色苷微胶囊包埋率为 75%。包埋后热稳定性有
所提高，DPPH、ABTS 实验表明花色苷和微胶囊的
抗氧化性与浓度呈正相关关系，且经过微胶囊化的花
色苷抗氧化活性比未处理的花色苷抗氧化活性要强，
表明微胶囊化有利于保护花色苷。 

花色苷普遍存在于自然界中，是一种对人体有益
的物质。本实验运用微胶囊化技术对其进行包埋，对
花色苷的保存和传递具有一定的意义。随着我国食品
行业的不断发展、人们生活水平的提高，大多数人的
饮食习惯和健康营养意识也在不断改善和提高，均衡
的营养膳食结构逐渐成为人们的追求。现如今新型的
食品加工和营养学通过对食品及其成分的干预来实现
食品功能营养最大化，服务于有此追求的人们。微胶囊
化是一种新兴技术，有很大的发展前景。除了在食品行
业，微胶囊化在药物输送、纺织工业、生物技术、农业
等方面都有一定的应用，具有很广阔的市场前景。 
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