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薄荷油的胶束增溶体系的释放规律

陈玉霞， 麻建国， 肖 刚， 许时婴
（无锡轻工大学 食品学院，江苏 无锡!$#"/2）

摘 要：对于胶束增溶体系来讲，被增溶物从增溶溶液到空气相中的释放情况即释放规律是该体

系的一个重要研究内容)作者采用顶空气相色谱法对薄荷油的胶束增溶体系进行了释放研究)选
用了一系列质量浓度梯度的340"溶液，探讨了薄荷油的释放性与340"质量浓度之间的关系)
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薄荷油是食用香精油中重要的一种，具有较强

的挥发性)它在水中的溶解度很小（约为")"XY），
所以其水溶液的制备和储存都较困难，在实际应用

时，常利用表面活性剂的胶束增溶作用，配置该挥

发物质的胶束增溶体系［$］)作者采用顶空气相色谱
法（FL>KPW>HLA>PHFO’S>Q’AO>WF，简称85D7）对被
增溶的挥发物质从增溶溶液到空气相中的释放情

况进行了探讨)
85D7是用气相色谱法分析密封系统处于热力
学平衡状态下的液体或固体样品的气相挥发性组

分，并由此间接测定原始样品中该组分含量的一种

色谱方法［!］)

C 材料与方法

CDC 实验材料

340"：化学纯，上海医药工业（集团）公司生产；
薄荷油：食用级，上海新华香料厂生产的白熊牌薄

荷素油)
CDE实验方法

C)E)C 样品制备 在盛有一系列已知浓度的表面
活性剂（340"）溶液的$""SR的具塞锥形瓶中，加
入过量的薄荷油，再加水至$""SR，尔后放入!XZ
的恒温水浴中，放置2K后，用孔径")#X!S的微孔
滤膜（上海半岛实业有限公司净化器材厂生产）过
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滤!滤器直径为"#$$（上海医药工业研究院生
产），对滤液进行%&’(分析［)，*］!
!!"!" %&’(原理及条件

+）%&’(原理

%&’(是把样品放入密闭的小玻璃瓶内，将其
气相部分（称作顶空）导入气相色谱的分离柱进行

检测和定量分析，是一个简单准确的分析方法，而

且可以免除样品的前处理步骤，直接用于水溶液体

系的分析［#!,］!
%&’(所测得的挥发性组分!的峰面积"!与
组分!在顶空中的蒸气分压#!成正比：

"!!#! （+）

写成方程式则为：

"!$%!#! （"）

式中%!是单位!物质在所用检测器上的特定响应
值&
组分!的蒸气分压通常表达为：

#!$#’!(!!! （)）

式中 #’!—纯组分!在测定温度下的饱和蒸气压；

(!—溶解于样品中组分!的分子分率；

!!—组分!在溶液中的活度系数!
由式（"），（)）可知，顶空分析结果为：

(!$"!／%!#’!!! （*）

由于%&’(多用于分析低浓度物质，此时!!
是一常数，%!也是一常数，于是%!、#’!、!!三项的乘
积也是常数，则组分含量(!与色谱峰面积"!成正
比!对于本研究测定的胶束增溶体系，其总峰面积
与溶液中的薄荷油的量成正比，这是该方法的定量

基础!
将一定量的薄荷油的胶束增溶体系置于顶空

瓶中，经过一段时间后，则成为一个三相体系（此时

用“两态模型”来处理增溶体系），即气相、胶束相和

水相三部分，其中胶束相可认为均匀分布于水相

中，而气相与水相直接接触!将此装有薄荷油的胶
束增溶溶液的顶空瓶置于顶空进样器内，在一定的

条件下，薄荷油在此三相间进行重新分配，设)*、

)+、), 分别代表物质在气相、水相、胶束相中的浓
度，则有：

-+$)*／)+ （#）

-"$)+／), （-）

由式（+），（"）可得：

-+-"$)*／), （,）

即

)*$-+-"), （.）
显然，物质在气相中的浓度与), 及三相间的分配
系数-+、-"有关!作者通过%&’(得到了一系列溶
液的芳香物质从溶液中至空气中的顶空气相总峰

面积与时间关系的释放曲线，由此曲线的平衡释放

量及所需的平衡时间来间接分析芳香物质在胶束

增溶溶液中的行为!
"）%&’(条件
取过滤后的溶液#$/于顶空瓶内，压盖后放

在顶空进样器（型号为%0,-1*2）内，在特定条件
下，经过一定时间后，样品中的气相部分进入与之

相连的’(仪（型号为3456789-.1:;7<57;），顶空及
气相条件分别为：

顶空条件是瓶温.:=，进样时间为:!,$58，
顶空瓶体积大小为":$/!
气相条件是始温.:=，保温*$58，.!#=／

$58升温至"::=，保温#$58；所用色谱柱为

02’":>的毛细管柱!

" 结果与讨论

"#! $%&’体系释放规律的分析
对于由?@.:所构成的胶束增溶溶液，选用了

:，:!+，:!#，+!#，"4／A/#个质量浓度水平，图+为
各质量浓度所对应的释放曲线!

图! $%&’体系的释放曲线

()*#! $+,-,.,/0,12-3,045$%&’’00607,80
从图+可得出各质量浓度下的平衡释放时间

及平衡释放量，列于表+!
从图"，)可看出，随?@.:质量浓度的增加，薄

荷油的饱和胶束增溶溶液的平衡时间与平衡释放

量总体上呈上升趋势，但这个趋势并不是太明显，

特别是对于平衡时间，当?@.:的质量浓度从:!+
4／A/上升到:!#4／A/时，这个时间基本不变；而当
浓度从+!#4／A/上升到"4／A/时，平衡时间也基
本上没有变化!对于平衡释放量，在整个质量浓度
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变化范围内，一直呈缓慢上升趋势!
表! 不同质量浓度的"#$%体系平衡释放时间与平衡释放
量

"&’(! ")*+*,*&-*./0*&1234&1./.5/1*34/,/’+/4067.)*
"#$%’--5-.*0-/12/77*+*1.8618*1.+&./61-

质量浓度／

（"／#$）
平衡释放

时间／%&’
平衡释放量

（以()总峰面积计）

* +, -./-

*!- 0. 1*-,

*!, 0* 1*+.

-!, 2, ..--

1!* 2, .2+1

图9 "#$%的质量浓度对薄荷油的平衡释放时间的影
响

:/;(9 ")**77*8.67.)*"#$%’-8618*1.+&./61-61.)*
+*,*&-*./0*670/1.6/,’-/1*34/,/’+/40

图< "#$%的质量浓度对薄荷油的平衡释放量的影响

:/;(< ")**77*8.67.)*"#$%’-8618*1.+&./61-61.)*
+*,*&-*34&1./.5670/1.6/,’-/1*34/,/’+/40

9(9 "#$%的质量浓度对薄荷油的平衡释放时间
的影响

平衡时间的长短反映了物质扩散的快慢!当把
薄荷油的胶束增溶溶液置于顶空瓶内时，气相和液

相之间因质量浓度的差异，薄荷油便从液相中的水

相向气相扩散，这样就打破了溶液中水相和胶束相

原有的平衡!为了维持这种平衡，芳香物质便从胶
束相向水相扩散，直至三相间重新建立起一种新的

平衡［3!--］!在这个过程中，物质扩散所遇到的阻力
主要来自胶束相、水相及气4液界面三部分!对于
本文所研究的体系，当56/*的质量浓度从*增加

到*!-"／#$时，平衡时间从+,%&’增加到0.%&’，
其主要原因可能在于因56/*的加入，胶束结构的
形成所带来的扩散阻力!薄荷油因增溶作用，会进
入到胶束的聚氧乙烯层，从而与其发生相互作

用［-1］!当薄荷油从胶束中扩散到水相中时，便必须
克服这种作用，从而增加了扩散阻力，因而达到平

衡释放所需时间延长!当然，加入56/*后，水相的
性质及气4液界面层的性质均会发生变化，而这些
因素均可导致扩散速度发生变化，但相对于前一种

效应，其影响还是较小的!
当56/*的质量浓度从*!-"／#$增加到*!,

"／#$时，平衡时间变化不大，其原因可能在于

56/*质量浓度的增加主要是增加了胶束的数量，
而对胶束本身的性质，如大小、胶束结构等均无明

显影响!但当56/*的质量浓度从*!,"／#$上升到

-!,"／#$时，平衡时间又有了较大程度的增加，这
其中原因可能在于56/*质量浓度的增加，除增加
了胶束的数量外，对胶束的大小及结构等均产生了

影响，从而导致薄荷油扩散阻力的进一步增加，而

这都将引起平衡时间的延长!56/*质量浓度的增
加可使胶束的聚集数增大，从而胶束体积增大，胶

束的结构排列上更加紧密，而薄荷油的增溶位置在

聚氧乙烯链的内层靠近烃核的部分，胶束的结构变

得紧密将会明显增加其扩散阻力［-.］!至于56/*的
质量浓度从-!,"／#$增加到1"／#$时 ，平衡时间
基本上未发生变化，这其中原因与前面质量浓度从

*!-"／#$增加到*!,"／#$时的相同!以上分析了
平衡时间变化的原因，尽管从局部来看，该时间并

不是一直增加的，但从总体趋势来说，平衡时间随

56/*质量浓度的增加仍呈上升趋势，这就表明薄
荷油的胶束增溶溶液相对于单纯的水溶液具有一

定的缓释效果!
9(< "#$%的质量浓度对薄荷油的平衡释放量的
影响

平衡释放量的多少与物质在胶束内的增溶量

及三相间的分配系数有关!当56/*的质量浓度从

*增加到*!-"／#$时，气相总峰面积从-./-增至

1*-,，这一方面表明加入56/*后，增溶作用确实
存在，另一方面也说明增溶作用的效果还是较显著

的!当56/*的浓度从*!-"／#$增加到1"／#$时，
平衡释放量仍呈上升趋势，这表明随56/*质量浓
度的增加，薄荷油的增溶量也是增加的!这源于胶
束数目的增加及胶束体积的增大所带来的较大的

增溶空间，但二者之间并不存在明确的线性关系，

这可能是因为薄荷油本身是个混合物，这就导致增
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溶作用的复杂性，并不象单一成分的增溶物如

!"#$增溶樟脑［%&］那样，增溶量与表面活性剂质量
浓度间存在线性关系’

! 结 论

用()*+分析了薄荷油的胶束增溶体系在一

系列质量浓度下的释放曲线，结果显示薄荷油的增

溶体系要比其单纯的水溶液具有更长的平衡释放

时间与更大的平衡释放量，这就表明增溶体系相对

于未加活性剂时的水溶液体系具有一定的缓释效

果’
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