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油／水型乳状液中的油相结晶�
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（��无锡轻工大学食品学院，江苏无锡������；��利兹大学食品科学系，英国� ���!）

摘 要：报道了油相在高度分散状态下的结晶特性�应用超声波检测技术分别研究了降温和升温

过程中体积分数为��"的#��型乳状液中油相（正十六烷）粒子（平均直径$��%����&�����’）

内部晶体的形成和熔化、在结晶点的晶体生长情况以及在高于结晶温度的情况下结晶粒子对未结

晶粒子的诱导结晶等�结果表明，与体相结晶相比，分散相的结晶需要更深的过冷程度（数值取决

于乳化剂类型和粒子大小）；在结晶温度下，粒子内晶体的成核和生长过程与粒子间的相互作用关

系不大；油相成分相同时，结晶了的粒子会诱使未结晶的粒子发生固化�在乳状液体系中，完全液

态的粒子的成核被认为是一种均相成核，而液固态粒子共存的体系的结晶有可能遵循一种异相成

核机理�
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油�水型乳状液是食品和化妆品行业常见的体

系，这类乳状液的分散相呈液态还是固态直接影响

到体系的性质�在食品乳状液中，油相大多数是以

甘三酯为主要成分的混合酯类，它们在相当广泛的
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产品加工和商品储藏温度范围内呈结晶或半结晶

状态，由此赋予产品以特定的质地、口感和外观，因

而也对产品稳定性、品质、以及其它小分子组分的

分配和反应性产生影响�因为油相的结晶对油�水型

乳状液类食品有着重要的影响，因而有必要深入了

解体系的结晶性质�本研究利用超声波检测技术［�］

研究油�水型乳状液模拟体系的分散相的结晶和融

化�

� 材料与方法

��� 主要试剂

������� 分析纯，购自�	
��公司；正十六

烷（�����������） 分析纯，购自�	
��公司；黄

原胶（�������������‘�’�������） 由�����公司

提供；所有样品均用双蒸水配制�

��� 仪器

���������� ���数字密度仪 ������	��

�	!	�公司制； �"����	��������粒度测定仪  ��#

���$�"��%����"公司制；脉冲式超声波速度扫描装

置 频率���& ’�，英国利兹大学食品科学系自

制； ��	���" ��������高压均质器 ��""(���

��	�公司制�

��� 实验方法

����� 样品配制 室温下搅拌���制得黄原胶溶

液并在室温下静置���待用��������水溶液与

正十六烷用混合器混合��"后均质制得体积分数

为��)的*�+乳状液，样品油珠的体积�表面平均

直径�,� 为（��,-.����）���实验开始前，用连续

相（水或黄原胶溶液）把制得的乳状液稀释成体积

分数为��)的油相和质量分数为�)的�������

的样品�

����� 油相的相变点 装有样品的样品杯盖好后

置入恒温水浴（控温精度为.���/）中，调节水浴

温度从,�/逐渐下降到�/，维持���后再逐渐

升至,�/�在水浴温度到达指定点后，保持样品恒

温,��	�，测取通过样品的超声波速度，然后再降

至另一指定温度�重复操作，读取这一温度时的超

声波速度�以超声波速度随温度的变化来判断油相

的结晶和熔化�

����� 结晶点的油相固化情况 将样品置入,/

下的恒温水浴中，于指定的时间间隔测定通过样品

的超声波速度，结晶过程用超声波速度随时间的变

化来描述�

����� 固态粒子对液态粒子结晶的影响 部分乳

状液样品置入�/的恒温水浴并保持���，所得样

品的油相已完全固化�调节水浴温度至�/或-

/，并放入未经冷却的另一部分乳状液样品�待样

品温度平衡后，快速混合同样质量的两种乳状液，

即制得结晶态和液态的粒子各占一半的混合乳状

液，置于水浴中�另外，部分完全固态和完全液态油

滴的乳状液样品也分别同时保留在水浴中�在恒定

的温度下观察超声波速度随时间的变化情况，超声

波速度可以根据超声波散射理论与体系中固态油

相占总油相的体积分数相关联：

�0（���
�
1����

�）�（����
�
1����

�）

式中，�为固态油相的体积分数；�为通过样品

的超声波速度；�� 为通过完全固态油相粒子的乳状

液的超声波速度；�� 为通过完全液态油相粒子的乳

状液的超声波速度�

� 结果与讨论

根据声波在固态介质中的传输速率大于在液

态介质中的情况，通过对超声波速度的测定来对油

相结晶进行定性或通过散射理论的2�	��公式转换

进行定量分析�实验中使用的高频低能量超声波不

会对样品产生任何永久性的物理干扰，因而体系的

结晶和熔化只反映了物质本身的相变性质�

��� 不同介质中温度对超声波速度的影响

在变化的温度下检测通过样品的超声波速度，

确定不同的传播介质中温度对超声波速度的影响�

图�为在��,�/的温度范围内超声波通过纯油

相和质量分数为�)的�������水溶液的速度�

随温度�的变化情况�

图� 不同温度下超声波通过纯油相和

������	�
水溶液的速度

���� ���������������	���	���������������	���������

�����	�������������������

在不同的传播介质中，温度对超声波速度的影

响不同�在正十六烷溶液中，随着温度的降低，超声

波速度反而升高（变化速率�������）�当温度低于
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���时，物质由于结晶而产生较多界面，且由于散

射以及其它因素［�］，超声波信号衰减严重而无法检

测�在水溶液中，随着温度的下降，超声波速度降低

（�������）�介质未发生相变时，曲线是平滑和连

续的�

��� 乳状液油相的相变点

图�为样品中添加了不同质量分数的黄原胶

后，乳状液样品从���冷却到��，然后再升温至

���的过程中超声波速度的变化�

图� 含不同质量分数的黄原胶的正十六烷�水乳状液中

超声波速度随温度的变化关系

����� �����	
��������
��������������
�������

�����������������������������	����������������

�������（�������������������������������

������������
�������������������）

可见，在冷却过程中，当温度从���降到大约

��时，无论是否存在黄原胶，所有样品的超声波速

度均显示了同样缓慢下降的趋势，然后突然上升，

直到温度降至��左右时，再随着温度的下降缓慢

下降�低于��时超声波速度的下降，可能是由于

乳状液的主要组成是水溶液（体积分数为��	），整

个体系显示了正的�����变化趋势�当从��降到

��时，几乎所有样品的超声波速度均突增了大约

��
���根据密度测定的结果，证明是油相的液滴发

生结晶［�］
�对结晶相正十六烷，超声波传播的速度

大约是����
��，而在���时液态的正十六烷则

为����
��
［�］，所以从液态相变为固态时，超声波

速度会骤然增加�当温度从��继续下降到��

时，超声波速度也继续下降，说明油相结晶已经完

成，水相正的�����再次控制了体系的�����变化

趋势�

在加热过程中，当温度从��升至���时，超

声波速度缓慢上升，曲线呈连续的平滑状，这说明

体系没有发生相变，水溶液的正的�����控制着整

个体系的�����的变化趋势�从���升至���

时，所有样品的声波速度开始慢慢下降，这表明固

态的油相粒子开始融化，液态的正十六烷的较低的

超声波速度开始影响体系的�����的变化趋势�再

升温到��的过程中，超声波速度下降得非常快，

直到与当初的降温曲线重合，这表明油相已完全液

化，恢复到结晶前的物理状态�在这以后的升温过

程，声波速度的变化曲线已与最初的降温曲线重

合，说明体系中的组分恢复到了降温前的物理状

态�

连续相中溶有黄原胶会影响体系的流变性�在

本研究选择的温度范围内，黄原胶的质量分数越

高，体系黏度越大［�］
�因此，油滴由于布朗运动导致

的相互碰撞会因体系黏度的增加而减少�实验中体

系的结晶和融化与黄原胶的存在几乎没有关系，说

明油滴的结晶和融化与其它油滴的存在没有什么

关系，而只是温度变化的结果�另外，考虑到油相的

结晶点与乳状液油滴的结晶点相差近���，而且

乳状液固化的速度如此之快，因而可以认为乳状液

体系的分散相结晶是由均相成核开始的�众所周

知，结晶过程中的成核有均相和异相两种可能�均

相成核是在极度过冷或过饱和状态下，由于结晶分

子的热运动使得局部分子的密度出现随机波动，这

时多个分子可能簇集成团而转为固态�若是体系能

克服由于这个晶簇的产生而带来的自由能增加，则

晶簇就可以继续长大成为晶粒；异相成核则是由于

固体杂质微粒的存在以及结晶容器表面的粗糙部

位提供了结晶分子簇集的中心点�显然，异相成核

所需克服的能垒要低于均相成核的情况�换言之，

采用过冷的方法驱动结晶，均相成核需要更强烈的

过冷程度�另外，工业规模上油的体相结晶，免不了

有或多或少的杂质存在，所以在很多情况下异相成

核是可能的�而在高度分散的乳状液微粒中，少数

可能存在的杂质在每一个粒子中出现的几率都非

常低，而且由于粒子表面包裹着乳化剂的吸附膜以

及连续相的存在，油分子直接与容器表面接触的可

能性很小�因此，由于杂质导致的异相成核不太可

能，只能是均相成核�在这种情况下，影响晶核形成

的因素可用公式（�）描述［�］：

������｛��
�
��

�
�［�

�（����）���］｝ （�）

式中 ���（����）���［�����（��）］；�

是在温度� 下，单位时间里含有� 个结晶分子的

溶液中形成的晶核数；��� 是自由能；�是晶核与

母液的界面张力；�� 是晶体熔化的绝对温度；�是

单位体积晶体的熔融热；�是取决于晶核形状的几

何因子；�和�分别是�����
���常数和������常

数�可以看出，处于粒子表面的乳化剂分子对油分

��� 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第�卷
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子在成核时的分子定向是有影响的�已有实验证

明［�］，乳化状态的甘油脂类的成核速度在一定程度

上决定于乳化剂分子结构是否与结晶分子的结构

相似�不过，对于一个给定油相和乳化剂的体系，均

相成核是单个粒子的自身行为，其速度取决于粒子

的大小（反映在变数� 上）和过冷程度（����）�

实验中作者控制了粒子的大小，成核过程就主要由

过冷程度控制了�

��� 结晶点的结晶过程

本研究所用乳状液油滴的结晶约在��时发

生�如果结晶是均相成核，则在此温度下起晶的速

度非常快，所观察到的结晶过程实际上是晶体的生

长过程�图�为��时溶有不同质量分数的黄原胶

的样品的超声波速度随时间的变化情况�

图� 含不同质量分数的黄原胶的乳状液在����时

超声波速度随时间的变化关系

����� �	
����������������������������������	

��������������������������

可见，在前�个小时，无论是否存在黄原胶，超

声波的速度曲线基本上是相似的�随着时间的增

加，超声波速度先快后缓地增加�从数值上看，黄原

胶的存在对声波速度产生一些波动，但考虑到测量

误差，这种波动似乎不能归结为黄原胶的影响�因

此，在结晶点时，晶体的生长与油滴间的相互作用

无关而只受温度的影响�这种结果从另一方面佐证

了均相成核的假设�

��� 固态粒子导致的结晶

从图�可知，液态油滴在��以上时不会发生

结晶，固态油滴在低于���时也不致融化�分别选

择	�和
�两个贮藏样品的温度，用超声波检

测，发现在这两个温度下，两种单一物理状态油相

的样品均未发生相转变�由此可以确认，在所选择

的条件下，质量比为���的液、固态油滴混合乳状

液中，液态粒子的结晶则应归结为固态粒子的影

响�图	，�分别表示含不同质量分数的黄原胶的混

合状态乳状液在	�和
�时的结晶情况�

图	表明，在贮藏�	后，所有的样品均开始

缓慢结晶�不含有黄原胶的样品，其超声波速度随

着时间增加而稳定增长，到大约���时，体系中油

相的固态物的质量分数约为����在随后的贮藏过

程中，固态物的质量分数的增加逐渐减慢����

后，体系中只剩下约��的油相为液态，这很可能是

一些粒径非常小的油微滴�含有质量分数为�����

的黄原胶的体系在贮存���的过程中，油相中固

态物的质量分数逐步上升，但上升速度在开始的

���内比没有黄原胶的样品慢，其后这种上升速

度减缓，而且固态物的质量分数也只为���，即使

再经过���的贮存，固态物的质量分数也只增加

到����含�����黄原胶（质量分数）的体系的固态

物的质量分数的增加情况与没有黄原胶的样品相

似，但在贮藏���后超过了后者�实验结束时，体

系中总的固态物的质量分数达到了����固态物的

质量分数的增长在含有����黄原胶的体系中最为

明显，而且结晶程度在所有样品中也是最大的�贮

存��后，该样品的结晶速度超过了其它样品，但

���后，含�����黄原胶的样品的结晶速度追上

了它，两个样品最终的固态物的质量分数均达到了

����

图� 正十六烷�水乳状液在�� 时

固态物体积分数随时间的变化关系

����� �	
�������������������������������

���	���������（�������������	� ���������	�）

�����������������

贮藏温度为
�时的结晶情况示于图�和表

��这组样品中的黄原胶的质量分数调整为�，����

和�����可见，黄原胶的存在在某种程度上能影响

液固态油相混合体系的结晶动力学�在最初的���

内，�种样品的固态物的质量分数的增长速率基

本上一样�超过这段时间，含����黄原胶的样品的

增长速率略低于其它两个样品�相对来说，含����

黄原胶的样品在贮存���后，固态物的质量分数

的增长稍快于另外两个样品，为���，没有黄原胶
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的样品在同样时间里其固态物的质量分数为���，

而含����黄原胶的样品其固态物的质量分数为

����贮存���	时，大约���的油相在含��
�黄

原胶的样品里以固态存在，没有黄原胶的样品中则

为�����，含����黄原胶的样品则为����

图� 正十六烷�水乳状液在��时

固态体积分数随时间的变化关系

����� ��	
���
���������������������������

��������
���
（
���������������
�������）

���������������������

表 含有不同质量分数的黄原胶的乳状液在��时

固态油相的体积分数随时间的变化

!�"� #����������������
��������
���
����������

���������������	
���
���������

黄原胶质量

分数��

时间／	


�� ��� ��� ��� ���

� ���� ���� ���� ���� ����

��
 ���� ���
 ���� ���� �����

��� ���� ���� ���� ���� ����

可以看到，由于固态粒子的存在，液态粒子在

高于结晶点的温度下也会发生结晶，这时结晶的机

理只能是异相成核�由于实验中采用的固态粒子是

在极低的温度下通过均相成核制得的，所有粒子的

内部事实上是由各种形状的微小晶粒组成�这很可

能是在粒子间的相互碰撞中，固态粒子的一些伸在

吸附膜外的针状晶体刺入到液态粒子的内部形成

的�如果此时这两个相互作用的粒子并不立即分

开，则刺入液态粒子的晶体（成分完全相同）有可能

充当晶核，从而诱发了液态粒子在高于结晶点的过

冷状态下的结晶�如果该假设成立，则其结晶动力

学有可能受影响这种碰撞的因素控制�作者曾研究

了乳化剂吸附膜厚度对结晶的影响，发现［�］吸附膜

越厚，结晶速度越低�这种情况也说明吸附膜的厚

度影响了固态粒子的晶体刺入液态粒子的效率�另

外，胶体粒子的碰撞频率还受到介质粘度的影响�

粒子之间的相互碰撞随着黄原胶质量分数的增加

而越来越困难�正是这种原因造成了上述样品的结

晶情况出现一定程度的差别�如果这种结晶可用一

级动力学方程描述，则这种差别可以从表�，�所列

的反应速度常数看出�
表� $�时结晶过程的速度常数�

!�"�� %������
����
��
�������������	
���
����������

���
�������������������
��������������������
��$�

样 品 �／
�


没有黄原胶 
��
�
�
��

含质量分数��
�黄原胶 ��
��
�
��

含质量分数��
��黄原胶 ��
��
�
��

含质量分数�����黄原胶 
����
�
��

表& ��时结晶过程的速度常数�

!�"�& %������
����
��
�������������	
���
����������

���
�������������������
��������������������
����

样 品 �／
�


没有黄原胶 
����
�
��

含质量分数��
�黄原胶 
����
�
��

含质量分数����黄原胶 
����
�
��

尽管不是非常明显，但动力学速度的差别的确

存在�表�中含黄原胶��
�和��
��的两个样品，

后者的粘度要大过前者［�］，但后者的速度常数反而

更大，这可能是因为体系发生分层的缘故�相对于

��
�的黄原胶来说，��
��的黄原胶可引起体系

更为严重的分层［�］，此时粒子之间的距离大大缩

短，粒子碰撞的几率也大大增加，故结晶速度增大�

当然，与吸附膜厚度的影响相比，吸附膜厚度的效

果更为明显�说明在影响结晶的过程中，关键是看

晶体是否易于刺透吸附膜而进入液态粒子内部�

总之，在固、液态油滴共存时，液态油滴在高于

结晶点的温度下会被诱发结晶，而且结晶速度在一

定程度上与体系的流变学性质有关，这可能是一种

类似于催化杂质所引起的异相成核导致的结晶现

象�乳状液形式的食品有很多都是包含固、液两态

的油相粒子，所以在运输和贮藏过程中应该考虑到

这种影响�

& 结 论

通过对乳状液分散相在不同情况下的结晶现

象研究，发现其结晶习性不同于体相结晶，这主要

反映在：
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�）纯液态的分散相在通常的固点温度不会固

化，结晶只能在极度过冷的情况下才能发生�晶体

的融化可以在通常的熔点温度以下开始，而且在到

达熔点时已完全转为液态�上述性质与分散相粒子

的相互作用无关，但与乳化剂类型和粒子大小有

关�完全是液态的体系结晶，其晶核的形成可能是

均相成核�

�）固态粒子的存在会引起液态粒子在比较广

泛的温度范围内结晶，而且这种结晶在一定程度上

受体系流变学性质的影响�这种体系的结晶，其晶

核的形成可能是一种异相成核�
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