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大分子"
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$!并通过自组装形成了
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胶体粒子%通过核磁共振氢谱和紫外分

光光度计确定了
QJ<QC_P

的结构及取代度#采用动态激光光散射&纳米粒度仪和透射电镜等手

段对胶体粒子的性质及形貌进行了表征%进一步以
QJ<QC_P

胶体粒子作为颗粒乳化剂稳定油

水界面!研究了胶体粒子质量浓度&油相类型&水相
Y

Q

和盐浓度对胶体粒子乳化性能的影响%结

果表明'

QJ<QC_P

可以在选择性溶剂中自组装形成粒径约为
%=+/8

的球形胶体粒子#该胶体粒

子能够在较宽的
Y

Q

范围内"

=

"

**

$稳定水包油型乳液且所得乳液有良好的耐盐性#此外!

QJ<

QC_P

胶体粒子还能稳定多种油
<
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超&等#香豆素改性透明质酸颗粒乳化剂的制备及应用

!!

由固体颗粒代替传统小分子表面活性剂稳定油
<

水界面所制备的乳液被称为
653A9.5/

F

乳液&此类具有

表面活性的固体颗粒被称为颗粒乳化剂(

*

)

'相较于传统的小分子表面活性剂&颗粒乳化剂具有乳化效率高*

稳定性好*毒性低以及无分子迁移等优点(

%

)

&在食品(

=<(

)

*化妆品*生物医用*石油开采以及新材料制备(

><+

)等

领域具有一定的应用前景'目前被广泛报道的颗粒乳化剂主要包括无机纳米颗粒(

?

)

*表面改性或有机
<

无机

杂化纳米粒子(

;

)

*聚合物乳胶粒子!

V049G

"

(

&

)

*聚合物微凝胶(

*)

)以及大分子自组装胶体粒子(

**

)等'其中&大

分子自组装胶体粒子因其良好的分子可设计性和结构可控性成为了最有前景的颗粒乳化剂之一'

%))>

年&

2-

@

55

等(

*%

)首次报道了由三嵌段聚合物聚环氧乙烷
<B<

聚甲基丙烯酸单甘油酯
<B<

聚二甲胺乙基

甲基丙烯酸酯!

6CI<B<6L_J<B<6̂ CJ

"自组装形成的壳交联胶体粒子为颗粒乳化剂稳定十一醇
<

水体系&并

通过
Y

Q

调控实现了乳液的循环乳化
<

破乳
<

再乳化'本课题组前期也在以双亲性无规聚合物自组装胶体粒

子为颗粒乳化剂稳定
653A9.5/

F

乳液方面做了大量的研究(

*=<*+

)

'然而&目前所报道的大分子自组装胶体粒子

颗粒乳化剂大多基于合成聚合物&在一定程度上限制了其在生物医药*食品*化妆品等领域的应用'因此&

发展由环境友好且安全无毒性的天然材料所制备的颗粒乳化剂体系具有十分重要的意义'最近&基于天然

多糖!如壳聚糖*纤维素以及淀粉等"的颗粒乳化剂成为了人们关注的热点'

V5-

等(

*?

)利用碱性条件下的壳

聚糖为颗粒乳化剂稳定
I

$

K

型乳液%

T"

@

0:

等(

*;

)利用
!<

异丙基丙烯酰胺改性的纤维素为温敏性颗粒乳化

剂稳定
I

$

K

型乳液%

S0/

等(

*&

)利用乙酸酐和邻苯二甲酸酐疏水改性的淀粉为颗粒乳化剂稳定甘油三酯
<

水

乳液'

透明质酸!

QJ

"是一种具有良好生物相容性的直链线型阴离子酸性黏多糖&由
%

个双糖单位
2<

葡萄糖

醛酸及
!<

乙酰葡糖胺为重复单元组成&广泛分布于软结缔组织细胞的外基质中(

%)<%*

)

'

QJ

具有良好的水溶

性和卓越的保湿性能&因而常用于高级化妆品(

%%

)与保健品中&且
QJ

可以进行多种化学修饰从而使其功能

化&是极具潜力的生物医药材料(

%=<%>

)

&受到广大科研工作者关注'目前&国内外对于
QJ

的研究大多集中于

组织工程与药物负载领域&基于
QJ

的颗粒乳化剂的制备及其稳定油水界面的研究尚鲜有报道'本文选择

含有光敏基团的
?<

!

%<

羟基乙氧基"

<(<

甲基香豆素!

QC_P

"作为疏水单体对
QJ

进行疏水改性&制得双亲性

天然大分子
QJ<QC_P

%并在选择性溶剂中诱导疏水改性的
QJ

自组装形成胶体粒子&并以此胶体粒子作

为颗粒乳化剂稳定油水界面&研究了胶体粒子质量浓度*油相类型*水相
Y

Q

以及盐浓度对胶体粒子乳化性

能的影响'本文一方面拓展了大分子自组装颗粒乳化剂的种类&为制备低生物毒性的
653A9.5/

F

乳液提供了

全新的思路%另一方面胶体粒子中的疏水单元
QC_P

中含有光敏单元香豆素&其在赋予
QJ

疏水性的同时

提供了一定的紫外吸收性&为
653A9.5/

F

乳液的功能化和在化妆品领域的实际应用开辟了新的研究思路'

:

!

实验部分

:;:

!

试剂

透明质酸钠!

QJ<'0

"#化妆品级&黏均分子量为
*$*k*)

(

&镇江东元生物科技有限公司%

UT<*%)

阳

离子交换树脂!

Q

型"#百灵威试剂公司%四丁基氢氧化铵!

S\J<IQ

"#

C`%>]

&上海麦恪林生化科技

有限公司%

!

&

!<

二环己基碳酰亚胺!

P̂P

"#化学纯&国药集团化学试剂有限公司%

(<

二甲氨基吡啶

!

^_J6

&纯度为
&&]

"*

%<

溴乙醇!纯度为
&+]

"#阿拉丁试剂有限公司%

?<

羟基
<(<

甲基香豆素!

J_P

"#

纯度为
&?]

&阿法埃莎试剂有限公司%二甲亚砜!

^_MI

"*丙酮*乙醇*乙醚*无水碳酸钾*无水硫酸镁#

分析纯&国药集团化学试剂有限公司%白油!

%+

+

"#化妆品级&上海文华化工颜料有限公司'

:;<

!

J8FJHBI

的合成

将
>$)

F

!

%%$?*88"#

"

J_P

*

>$)

F

!

()$)*88"#

"

%<

溴乙醇*

=$)

F

碳酸钾加入到含
>)8V

乙醇的

三口圆底烧瓶中&在
;>l

下回流
%(H

'反应结束后&用水溶解碳酸钾&溶液用乙醚萃取
%

次'在有机

层加入适量无水硫酸镁干燥&抽滤除去硫酸镁'通过旋蒸除去溶剂&真空干燥即可得到
QC_P

(

%+

)

'

称取
)$>

F

!

*$);88"#

"

QJ

与四丁基氢氧化铵的复配物!

QJ<S\J

"溶于
*)8V

无水
^_MI

中&

待完全溶解后加入
)$++

F

!

=$*&88"#

"

P̂P

和
)$%+

F

!

%$*+88"#

"

^_J6

&在
+)l

下搅拌
%H

以活化

羧基%随后称取
*$)?

F

!

($;+88"#

"

QC_P

加入到上述反应液中&在
+)l

下反应
(;H

'反应结束后&

抽滤除去不溶物&滤液用丙酮进行沉淀*离心&此过程重复
%

次'离心得到的固体用
*)

"

*>8V^_MI

&;=
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溶解&转移至透析袋&用氯化钠溶液透析!截留分子量为
=>))

"

*E

&再用去离子水透析以除去未反应的

单体和杂质'冷冻干燥即可得到
QJ<QC_P

&其合成路线如图
*

所示'

图
*

!

QJ<QC_P

的合成!

0

"以及
QJ<QC_P

胶体粒子的制备和胶体粒子在油水界面的行为示意图!

W

"

25

F

$*

!

M3H9804535##-:4.045"/"1:

7

/4H9:5:"1QJ<QC_P

!

0

"

0/E4H9

Y

9.

Y

0.045"/0/E4H9"5#<5/<D049.5/49.10350#

W9H0X5"."1QJ<QC_P3"##"5E0#

Y

0.453#9:

!

W

"

:;=

!

J8FJHBI

胶体粒子的制备及其在油水界面的行为

将
QJ<QC_P

溶于无水
_̂MI

得到质量浓度为
*)8

F

$

8V

的溶液&以
*>

,

V

$

85/

的速率将超纯水滴加到

*8V

的
QJ<QC_P

溶液中&利用紫外分光光度计追踪
QJ<QC_P

混合溶液在
+%*/8

处吸光度随水含量增加的

变化&当达到临界水含量时!即吸光度发生突跃时的水含量"&制得
QJ<QC_P

胶体粒子'

以
QJ<QC_P

胶体粒子分散液作为水相&取
=8V

胶体粒子分散液与油相等体积混合&室温下使用

OQ2<̂

高速分散器以
%)>)).

$

85/

的转速均质
%85/

&得到目标乳液&

QJ<QC_P

胶体粒子稳定油水界面

的示意图如图
*

所示'

:;?

!

表征

采用德国
\.-A9.

公司
J!J'PC

-

型核磁共振仪对
QJ

*

QC_P

与
QJ<QC_P

样品的结构进行表征&

其中
QC_P

与
QJ<QC_P

以氘代
^_MI

为溶剂&

QJ

以
^

%

I

为溶剂%用北京普析通用公司
SN<*&)*

型紫

外分光光度计测试
QJ<QC_P

的紫外吸收谱图&观察
QJ<QC_P

的紫外吸收区域%采用德国
JV!

公司

JV!

$

V̂M

$

MVM<>)%%2

动态激光光散射!

V̂M

"测定胶体粒子的流体动力学半径!

0

H

"及其分布!

D

!

0

H

""%用

美国布鲁克海文仪器公司
e9406JVM

型纳米粒度仪和
e940

电位仪测定胶体粒子的粒径分布以及
e940

电

位%用日本
,CIV

电子株式会社
,CIV,C_<%*))

型透射电镜!

SC_

"观察胶体粒子的形貌%乳液放置
%(H

后&采用日本尼康株式会社
'5A"/6>))

型数码相机拍摄乳液的表观照片%用中国
_"453

公司
^_<\J(>)

型

光学显微镜观察乳液类型及乳液滴大小'

<

!

结果与讨论

<;:

!

JHBI

的结构表征

图
%

为
QC_P

的核磁共振氢谱图'

*
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#

%$*)
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&
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!
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图
%

!

QC_P

的核磁共振氢谱图

25

F

$%

!

*

Q<'_T:

Y

934.0"1QC_P

!

4

&

%Q

&.

PQ

%

IJ.

"&

+$*>

!

:

&

Q

&香豆素
=

位上.

PQ

."&

+$?

"

?$)

!

8

&

%Q

&香豆素
>

*

+

位上.

PQ

.

PQ

."&

?$+

!

:

&

Q

&香豆素
;

位上

.

PQ

."&

QC_P

的核磁氢谱与文献(

%+

)报道一致&证明成功制备

了
QC_P

'

<;<

!

J8FJHBI

的结构表征

QJ

和
QJ<QC_P

的*

Q<'_T

谱图如图
=

所示&与未改性的

QJ

相比&

QJ<QC_P

的*

Q<'_T

谱图在化学位移
?

"

;

处出现了

香豆素苯环的质子峰&在化学位移
($*

"

>$%

处出现了香豆素侧链亚

甲基的质子峰&证明已成功制备
QJ<QC_P

'利用
QJ<QC_P

上

苯环的质子峰面积与
QJ

中糖苷键上甲基的质子峰面积的积分比

计算得到
QJ<QC_P

的取代度为
%%]

'

图
=

!

QJ

!

0

"和
QJ<QC_P

!

W

"的核磁共振氢谱图

25

F

$=

!

*

Q<'_T:

Y

934.0"1QJ

!

0

"

0/EQJ<QC_P

!

W

"

图
(

!

QJ

*

QC_P

和
QJ<QC_P

的紫外谱图

25

F

$(

!

N!:

Y

934.0"1QJ

&

QC_P0/EQJ<QC_P

!!

图
(

为
QJ

*

QC_P

以及
QJ<QC_P

的紫外吸收

谱图'由于
QC_P

含有苯环以及不饱和双键&在

=%=/8

处 有 较 强 的 紫 外 吸 收 峰(

%?

)

&

QJ<QC_P

在

=%)/8

处也出现紫外吸收峰&而
QJ

在此区间无紫外吸

收峰&进一步证明了
QJ

的成功改性&且改性后的
QJ

具有紫外吸收特性'

<;=

!

J8FJHBI

胶体粒子的表征

QJ<QC_P

溶液的吸光度随选择性溶剂
^_MI<

Q

%

I

中水的体积分数!

'

!

Q

%

I

""增加的变化&如图
>

!

0

"

所示'当
'

!

Q

%

I

"达到
%&$*]

时&

QJ<QC_P

通过疏水

作用自组装形成胶体粒子'通过
V̂M

和
SC_

对胶体

粒子的尺寸和形貌进行表征&结果如图
>

!

W

"所示'

QJ<

QC_P

胶体粒子呈单峰分散状态&其平均粒径约为
%=+/8

'

SC_

显示胶体粒子呈球形&粒径为
%%)

"

%>)/8

&与
V̂M

显示的粒径相符'

由于
QJ<QC_P

含有羧基基团&其胶体粒子对
Y

Q

应具有响应性'图
+

!

0

"是胶体粒子在不同
Y

Q

下粒

径的变化&可以观察到&胶体粒子的
0

H

随着
Y

Q

的增加而呈现逐渐增大的趋势'这主要是因为&随
Y

Q

的增

加&羧基的去质子化程度不断增强&使
QJ<QC_P

链段的荷电量不断增加&增强了链段之间的静电排斥力&

从而使胶束结构变得越来越松散&导致
0

H

增大(

%;

)

&从而也证实了上述羧基去质子化使得胶体粒子荷电量增

加的结论'

*&=
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图
>

!

QJ<QC_P

溶液的吸光度随
'

!

Q

%

I

"的变化!

0

"%

QJ<QC_P

胶体粒子的流体力学半径及其分布!

W

"

!插图#

QJ<QC_P

胶体粒子的
SC_

图"

25

F

$>

!

SH90W:".W0/393H0/

F

9"14H9QJ<QC_P:"#-45"/:D54H

'

!

Q

%

I

"

5/3.90:9

!

0

"%

4H9H

7

E."E

7

/0853.0E5-:0/E

E5:4.5W-45"/"1QJ<QC_P3"##"5E0#

Y

0.453#9:

!

W

"!

U/:94

#

SC_580

F

9"1QJ<QC_P3"##"5E0#

Y

0.453#9:

"

!!

盐对
QJ<QC_P

胶体粒子性质的影响如图
+

!

W

"所示'

QJ<QC_P

胶体粒子表面带有负电荷的羧酸

根&当
4

!

'0P#

"

)̀$*>8"#

$

V

时&胶体粒子的
e940

电位值增加&胶体粒子的
0

H

减小&这是由于盐的加入产生

静电屏蔽作用导致胶体粒子的荷电量降低&亲水链段之间静电斥力下降&使分子链更易卷曲得到
0

H

较小的

胶体粒子(

%&

)

'当
4

!

'0P#

"

$

)$*>8"#

$

V

时&随着盐浓度的增加&胶体粒子的
e940

电位值逐渐趋于零&胶体

粒子之间的静电斥力较小使其更易聚集&

0

H

逐渐增加'

图
+

!

QJ<QC_P

胶体粒子的粒径和
e940

电位随
Y

Q

!

0

"和盐浓度!

W

"的变化

25

F

$+

!

60.453#9:5[90/Ee940

Y

"49/450#"1QJ<QC_P3"##"5E0#

Y

0.453#9:D54HE5119.9/4

Y

QX0#-9

!

0

"

0/E:0#43"/39/4.045"/

!

W

"

!!

利用紫外分光光度计追踪不同
N!

!

=+>/8

"光照时间下胶体粒子的紫外吸收&从而验证
QJ<QC_P

的

光敏性'由图
?

!

0

"和
?

!

W

"可见&随着
N!

光照时间的增加&胶体粒子在
=%>/8

左右的紫外吸收强度逐渐减

弱&这是由于香豆素基团发生了光二聚反应'在最初的
>85/

光照时间下&光二聚现象最明显&当时间到达

**>85/

时&由于胶体粒子核内的香豆素基团基本完成光二聚!

QJ<QC_P

的光二聚示意图如图
?

!

3

"所

示"&进一步的
N!

光照对其紫外吸收基本无影响(

=)

)

'

<;?

!

J8FJHBI

胶体粒子的乳化性能研究

不同质量浓度的
QJ<QC_P

胶体粒子分散液与白油等体积混合*均质后的照片如图
;

所示'当

(

!

QJ<QC_P

"

%

)$%8

F

$

8V

时&无法形成稳定的乳液%当
(

!

QJ<QC_P

"

&

)$%8

F

$

8V

时&可以获得稳定

的水包油!

I

$

K

"型乳液%且随着
(

!

QJ<QC_P

"的增加&其乳液层高度逐渐增加&乳液滴的粒径逐渐减小'

这是由于当
(

!

QJ<QC_P

"过低时&吸附于乳液滴表面的胶体粒子数量过少&无法在油水界面形成致密的粒

子膜&导致乳液滴的聚并或直接破乳%当
(

!

QJ<QC_P

"增加&胶体粒子在油水界面可形成较致密的粒子膜&

有效地阻碍了乳液滴的聚并&有利于得到乳液滴粒径较小的乳液(

%&

)

'

+

种不同极性的油相与
QJ<QC_P

胶体粒子分散液等体积混合*均质后的照片如图
&

所示'随着油相极

性的增加&胶体粒子的乳化能力变差'这是由于随着油相极性的增加&胶体粒子在油水界面的表面张力减小&

%&=
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胶体粒子从油水界面脱吸所需的能量下降&不利于形成稳定的乳液(

=*

)

'当以
*<

辛醇作为油相时&由于其黏度较

大&减缓了乳液滴聚并的速率&使其形成稳定性较差的乳液&大约放置
?E

后破乳'

图
?

!

QJ<QC_P

胶体粒子溶液的紫外吸收光谱!

0

"和紫外吸收峰强度随光照时间的变化!

W

"%

QJ<QC_P

光二聚的示意图!

3

"

25

F

$?

!

SH93H0/

F

9"1N!<!5::

Y

934.0

!

0

"

0/EN!0W:".

Y

45"/5/49/:54

7

"1QJ<QC_P3"##"5E0#

Y

0.453#9::"#-45"/D54H

E5119.9/45..0E5045"/4589

!

W

"%

M3H9804535##-:4.045"/"14H9

Y

H"4"<E589.5[045"/"1QJ<QC_P

!

3

"

(

!

QJ<QC_P

"$!

8

F

0

8V

a*

"#

0a)$*

%

Wa)$%

%

3a)$=

%

Ea)$>

%

9a*$)

%

Y

Q >̀$%%

图
;

!

QJ<QC_P

胶体粒子稳定白油的表观照片!

J

"和显微镜照片!

\

"

25

F

$;

!

J

YY

90.0/39"198-#:5"/:

!

J

"

0/E"

Y

4530#853.":3"

Y

9580

F

9:

!

\

"

"14H998-#:5"/E."

Y

#94::40W5#5[9EW

7

QJ<QC_P

0

Z

-9"-::"#-45"/D54HE5119.9/480::3"/39/4.045"/:

!!

以
QJ<QC_P

胶体粒子为对象&水相的
Y

Q

对胶体粒子乳化性能的影响如图
*)

所示'

QJ<QC_P

胶

=&=
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体粒子在较宽的
Y

Q

范围内均可稳定白油形成
I

$

K

型乳液%且随着
Y

Q

的增加&乳液滴的粒径逐渐减小'

这一方面是由于羧基的逐渐电离&使得乳液滴之间的静电斥力逐渐增加&有效地阻碍了乳液滴的聚并%另一

方面是胶体粒子粒径逐渐增加&溶胀的胶体粒子在均质过程中易发生变形&使其在油水界面具有较大的界

面面积&有利于胶体粒子稳定油水界面(

=%

)

'

利用不同盐浓度的
QJ<QC_P

胶体粒子分散液为水相&探讨了水相的盐浓度对胶体粒子乳化性能的

影响&结果如图
**

所示'当
4

!

'0P#

"

)̀$*>8"#

$

V

时&由于胶体粒子的粒径较小&有利于获得乳液滴粒径较

小*分布均一的乳液%随着盐浓度的增加&胶体粒子表面的荷电量降低&乳液滴之间的静电斥力较小&使得乳

液滴易聚并&故而使乳液滴粒径增加%但是当
4

!

'0P#

"

)̀$+8"#

$

V

时&其乳液滴粒径变小&这是由于此时胶

体粒子大量聚集&胶体粒子分散液呈弱絮凝状态(

==

)

&有利于胶体粒子稳定油水界面'

(

!

QJ<QC_P

"

)̀$>8

F

$

8V

%

Y

Q >̀$%%

%

I5#4

7Y

9:

#

0aP

7

3#"H9G0/9

&

WaV5

Z

-5E

Y

0.0115/

&

3aS"#-9/9

&

Ea 5̂3H#"."894H0/9

&

9aC4H

7

#0394049

&

1a*<I340/"#

图
&

!

QJ<QC_P

胶体粒子稳定不同极性油相的表观照片!

J

"和乳液滴的显微镜图片!

\

"
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&
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&
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&
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&

1a*)$=%

&

F
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图
*)

!

不同
Y

Q

条件下&

QJ<QC_P

胶体粒子稳定白油的显微镜照片!

J

"以及乳液滴的平均粒径!

\

"
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F

9:

!

J

"

0/E4H9890/E508949.

!

\

"

"198-#:5"/E."

Y

#94::40W5#5[9EW

7

QJ<QC_P

0

Z

-9"-::"#-45"/D54HE5119.9/4

Y

QX0#-9:

(&=



第
(

期 诸
!

超&等#香豆素改性透明质酸颗粒乳化剂的制备及应用

(

!

QJ<QC_P

"

)̀$>8

F

$

8V

%

Y

Q >̀$%%

%

4

!

'0P#

"$!

8"#

0

V

a*

"#

0a)

&

Wa)$*>

&

3a)$=

&

Ea)$(>

&

9a)$+

图
**

!

不同盐浓度下&

QJ<QC_P

胶体粒子稳定白油的显微镜照片!

J

"以及乳液滴的平均粒径!

\

"

25

F

$**

!

I

Y

4530#853.":3"

Y

9580

F

9:

!

J

"

0/E4H9890/E508949.

!

\

"
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Y
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7

QJ<QC_P0

Z

-9"-:

:"#-45"/D54HE5119.9/43"/39/4.045"/:"1'0P#

=

!

结
!

论

光敏双亲大分子
QJ<QC_P

可通过疏水作用自组装形成球形胶体粒子'该胶体粒子作为颗粒乳化剂

可制备
I

$

K

型的
653A9.5/

F

乳液&与以前研究的天然大分子颗粒乳化剂对比&所需颗粒乳化剂浓度较小&具

有较大的应用优势'该胶体粒子在较宽的
Y

Q

范围内!

=

"

**

"可稳定白油
<

水体系&且所得乳液具有良好的

耐盐性及长期稳定性%此外&该胶体粒子具有良好的普适性&可长效稳定多种油
<

水体系'
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