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摘要：目的 制备一款环境友好可降解且具有缓释效果的植物精油微球囊。方法 采用不同酶水解条件制

得多孔淀粉（PS），通过植物精油吸附率对其吸附性能进行评价；探究羧甲基壳聚糖（CMCS）和海藻

酸钠（SA）的浓度对百里香精油（TEO）主要成分的缓释效果，以确定微胶囊最佳的制备条件。采用

GC-MS 分析在室温（温度为(30±1)℃，相对湿度为(50±3)%）密闭体系下微胶囊主要成分的释放规律。

结果 当 CMCS 和 SA 的质量分数分别为 1.2%和 2.4%时，制得的 CMCS-SA-PS/TOE 微胶囊具有优异的

缓释效果。在封闭体系中，14 d 麝香草酚的累计释放率为 19.18%。结论 CMCS 和 SA 包覆的微胶囊具

有良好的缓释性能，可以延长 TEO 的主要成分麝香草酚在室温下的释放时间。 
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Preparation and Properties of Thyme Essential Oil/Porous Starch Microcapsules 
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ABSTRACT: The work aims to prepare an environmentally friendly, degradable and slow-release plant essential oil mi-

crosphere. The adsorption rate of plant essential oil was used to evaluate the adsorption performance of porous starch (PS) 

prepared under different enzyme hydrolysis conditions. The sustained release effect of CMCS and SA concentration on 

the main components of thyme essential oil (TEO) was explored to determine the best preparation conditions. GC-MS was 

used to analyze the release rule of main components of microcapsules in a closed system at (30±1)℃ and (50±3)% RH. 

When the mass fractions of CMCS and SA were 1.2% and 2.4%, respectively, CMCS-SA-PS/TOE microcapsules prepared 

had excellent sustained release effect. In the closed system, the cumulative release rate of 14 d thymol was 19.18%. Mi-

crocapsules coated by CMCS and SA have good slow release performance and they can prolong the release time of thymol 

(the main component of TEO) at room temperature. 

KEY WORDS: thyme essential oil; porous starch; microcapsule; gas composition; release process 

百里香精油（TEO）具有绿色安全、污染低、

环境友好、可降解等特性，正逐步替代化学合成

类防腐剂，成为生鲜果蔬类食品保鲜防腐的首选

材料 [1—2]。百里香精油在常温下具有挥发性，在不与

食品接触的情况下，其广谱抑菌性就可发挥出抗菌抗

病毒的作用。植物精油的广谱抑菌效果可以使其在较

低浓度下表现出良好的杀菌抑菌效果[3]。由于植物精

油的芳香会因为这种强烈的挥发性扩散到空气中，掩
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盖果蔬原有的香气，进而抑制了植物精油作为保鲜防

腐剂在食品包装领域的应用[4]，如何让精油微量高效

且保持长久的抑菌效果是植物精油作为食品保鲜剂

面临的首要难题。 

多孔淀粉（PS）是一种通过改性获得的淀粉，具

有天然淀粉的来源广泛、成本低廉、生物相容性以及

绿色安全可降解等优点[5]；同时多孔淀粉表面和内部

的孔洞结构使其具备较高的比表面积，这样的结构可

使其作为一种天然的吸附剂被应用于食品、制药、农

业和轻工业领域，也可用作催化剂、吸附剂、电镀或

载药等材料[6—7]，因此，多孔淀粉的应用正逐渐成为

热点话题。 

微胶囊技术以具有特殊功效的物质为芯材，通过

外层包覆聚合物或形成无机物壁，从而达到提高芯材

稳定性、降低其挥发性的效果 [8—9]。羧甲基壳聚糖

（CMCS）是壳聚糖的一种衍生物，在具备壳聚糖本

身良好的成膜性、生物可降解性和安全性的同时，水

溶性得到了显著提高[10]。海藻酸钠（SA）是从海藻

中提取的一种线状多糖，分子链中的大量羧基可以与

二价离子结合形成水凝胶或不溶性聚合物，可将其包

覆在具有特殊功能的芯材外，形成微胶囊结构[11—12]。

以壳聚糖和海藻酸钠为壁材的微胶囊作为靶向药物

被广泛应用于生物医药领域，在抗菌保鲜剂方向的应

用较少。李荣国等[13]探究了 CMCS-SA-2-苯乙醇微胶

囊壁材用量对其稳定性和吸水性的影响。文中以

CMCS和 SA为壁材，利用—NH2和—COOH的静电

吸引形成电子层包附淀粉微球，形成 CMCS-SA- 

PS/TEO微胶囊，从而减缓 TEO挥发，达到缓释效果。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料有玉米淀粉（食品级）、柠檬酸、磷酸

氢二钠、α-淀粉酶（生物试剂）、糖化酶（生物试剂）、

氢氧化钠、百里香精油、麝香草酚（色谱纯）、正己

烷（色谱纯）、海藻酸钠、羧甲基壳聚糖，未标注材

料均为分析纯，购自天津景泓鑫商贸有限公司。实验

仪器见表 1。 

1.2  百里香精油成分分析 

1.2.1  定性分析 

通过 GC-MS分析精油的主要成分，用正己烷将

10 μL百里香精油稀释 1000倍，取 1 μL样品进样。 

色谱条件（GC）：色谱柱为 VF-5MS（长度×内

径为 30.0 m×0.25 mm，膜厚为 0.25 μm）；进样口温

度为 250 ℃；压力为 100 kPa；载气为高纯度氦气；

初始温度为 60 ℃，保持 4 min；以 4 ℃/min的速度升

温至 240 ℃，保持 2 min；随后以 8 ℃/min的速度升 

表 1  实验仪器 
Tab.1 Experimental instruments 

仪器名称 型号 生产厂家 

磁力搅拌机 H285-2 
北京中兴伟业仪器

有限公司 

傅里叶红外光谱仪 VECTOR 22 布鲁克仪器公司 

扫描电子显微镜 FEI_Apreo 美国捷克公司 

X射线衍射仪 Ultima IV 日本理学公司 

气相色谱质谱联用仪 DZFGCMS- 
QP2010Ultra 

日本岛津仪器公司 

鼓风干燥箱 XMTD-7000 
上海坤天试验仪器

有限公司 

离心机 L550 
长沙湘仪离心机仪

器有限公司 
 

温至 300 ℃，保持 5 min。 

质谱条件(MS)：电离源为 EI 电离源，离子源温

度为 200 ℃，接口温度为 220 ℃。 

1.2.2  定量分析 

用正己烷将麝香草酚标准品配成质量浓度为 0.1 

g/L的标准液，再将标准液稀释成质量浓度为 0.01，

0.02，0.04，0.08 g/L的待测液。分别取 1 μL待测液

进样，条件同 1.2.1节一样，随后绘制浓度-出峰相对

面积标准曲线。 

1.3  样品制备 

1.3.1  多孔淀粉的优化制备 

文中采用正交试验优化多孔淀粉的制备工艺，以

酶与淀粉的质量比、缓冲溶液酸碱度和反应温度为

因素进行三因素三水平正交试验。将玉米淀粉与柠檬

酸/Na2HPO4缓冲溶液按质量比为 1∶8 的比例混合，

室温下搅拌 30 min后向淀粉液中加入 α-淀粉酶和糖化

酶，在水浴条件下反应 8 h，随后加入浓度为 0.1 mol/L

的 NaOH 使酶失活终止反应，所得产物在 3000 r/min

下离心 10 min，最后用去离子水洗涤 3次。沉淀物用

烘箱干燥，随后对其研磨筛选待进一步实验。 
 

表 2  正交试验因素水平 
Tab.2 Levels and factors of orthogonal experiment 

水平 
因素 

酶与淀粉的 

质量比 

缓冲溶液酸

碱度 
反应温度/ 

℃ 

1 0.015∶1 4.5 45 

2 0.020∶1 5.0 50 

3 0.025∶1 5.5 55 
 

1.3.2  微胶囊制备 

称取 1 g PS/TEO微球，并加入 SA充分搅拌 1 h；

随后逐滴加入 CMCS，并进行高速搅拌，使用注射器
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将混合液滴入 CaCl2溶液，并在凝固浴中固化 60 min；

最后用去离子水反复洗涤数次以去除表面残留物，干

燥后得到 CMCS-SA-PS/TEO微胶囊。 
 

表 3  原料配比 
Tab.3 Raw material ratio 

样品编号 CMCS质量分数/% SA质量分数/% 

CK 0 0 

A 0.9 2.4 

B 0.9 3.2 

C 1.2 2.4 

D 1.2 3.2 
 

1.4  性能表征 

1）吸附性。采用差重法评价多孔淀粉对百里香

精油的吸附效果，称取质量为 m1（g）的多孔淀粉，

并向其逐渐滴加入过量百里香精油，高速搅拌至二者

充分混合，随后在离心机内高速离心；最后在室温下

静置一段时间，去除表面吸附物，测量最终质量为

m2（g）。按照式（1）计算百里香精油吸附率。 

吸附率= 1

1

2 100%
m m

m


                (1) 

2）SEM 分析。在 2000 倍下观察样品的表面微

观形态。 

3）XRD分析。测试范围为 5°~60°，记录样品每

5°衍射角的衍射强度。 

4）FTIR分析。取 0.02 g样品与 0.14~0.16 g的

KBr均匀混合，将其压成晶体薄片，设置测试范围为

400~4000 cm−1。根据 GBT 6040—2002分析样品的官

能团。 

1.5  缓释性能表征 

通过 GC-MS分析了 14 d内微胶囊在室温（温度

为(30±1) ℃，相对湿度为(50±3)%）封闭体系下的静

态顶空成分，并根据百里香酚标准曲线评价微胶囊的

缓释效果。 

色谱条件（GC）：色谱柱为 RTX-17MS（长度×

内径为 30.0 m×0.25 mm，膜厚为 0.25 μm）；分流比

为 10∶1；柱流速为 1 mL/min；进样口温度为 250 ℃；

压力为 100 kPa；初始温度为 60 ℃，保持 2 min；以

5 ℃/min的速度升温至 200 ℃，保持 5 min；随后以

10 ℃/min的速度升温至 300 ℃，保持 2 min；质谱条

件（MS）不变。 

2  结果与讨论 

2.1  百里香精油成分分析 

百里香精油总离子流见图 1，可知精油的离子流

集中在 20~25 min，由此分析得出百里香精油含有 9

种化学成分，其中具有抗菌活性有 4种物质，分别为

麝香草酚（质量分数为 65.62%）、香芹酚（质量分

数为 15.62%）、茴香脑（质量分数为 12.99%）和丁

香酚（质量分数为 2.84%），根据标准曲线算得百里

香精油中的麝香草酚含量为 301.34 mg/g。 

 

图 1  百里香精油总离子流 
Fig.1 Total ion current of thyme essential oil 

 

2.2  多孔淀粉吸附性能分析 

正交试验结果见表 4，可以看出，试验 4条件下

制得多孔淀粉的百里香精油吸附性最佳，故通过正交

试验确定了多孔淀粉的最佳制备工艺：酶与淀粉的质

量比为 0.020∶1，缓冲溶液的 pH=4.5，反应温度为

50 ℃，此时的吸附率达到了 23.51%，其中麝香草酚

含量为 70.84 mg/g。 
 

表 4  正交试验结果 
Tab.4 Results of orthogonal experiment 

序号 

影响因素 
百里香精油 

吸附率/% 
酶与淀粉

质量比 

缓冲溶液

酸碱度 
反应温度/℃ 

1 0.015∶1 4.5 45 8.69 

2 0.015∶1 5.0 50 17.83 

3 0.015∶1 5.5 55 11.76 

4 0.020∶1 4.5 50 23.51 

5 0.020∶1 5.0 55 19.87 

6 0.020∶1 5.5 45 14.43 

7 0.025∶1 4.5 55 9.68 

8 0.025∶1 5.0 45 19.14 

9 0.025∶1 5.5 50 16.83 

 

2.3  多孔淀粉 SEM 分析 

天然淀粉和不同酶处理条件下的多孔淀粉在

2000倍扫描电镜下观察到的表面形态见图 2。可以观

察到天然淀粉是一种表面圆滑的多边形颗粒（见图

2a）；图 2b中的多孔淀粉整体形状虽然没有发生明显

变化，整体上也呈多边形颗粒状，但表面变得粗糙，  
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图 2  扫描电镜结果 
Fig.2 SEM 

 
这是多孔玉米淀粉经酶解后得到的常规微孔；试验 4

条件下制备的多孔淀粉见图 4c，发现存在一些微孔

（从淀粉颗粒的表面延伸到内部）和大的内腔，这些

结构有利于提供高比表面积，使得其具有优良的吸附

性能，这是由于部分微孔相连使得孔洞尺寸增加；

随着酶促反应进一步加剧（见图 4d，酶与淀粉质量

比为 0.015∶1，缓冲溶液的 pH=5.5，反应温度为

55 ℃），淀粉表面孔洞数量增加，大量孔洞连接使得

淀粉结构变得脆弱，颗粒发生崩解破碎，使淀粉不

再具有多孔结构，因此吸附率也随之降低。SEM分

析表明，多孔淀粉的吸附性与其表面微观结构相吻

合，微孔大小、深度和数量的变化合理解释了吸附

率的变化。 

2.4  多孔淀粉 XRD 分析 

通过 X-射线衍射试验分析酶水解对淀粉结晶和

无定形区的影响，XRD结果见图 3。结果表明，天然

玉米淀粉呈现 A 型结晶图形，具有谷物淀粉的特    

征[14]，在 2θ为 15°，17°，18°，20°，24°处经受反射；

与淀粉相比，多孔淀粉酶促反应后峰位无明显变化，

这表明多孔淀粉结晶区的有序结构没有受到破坏。多

孔淀粉强度略有提升，这说明在酶促反应过程中，水

解主要发生在淀粉非晶区，反应将非晶区破坏，进而

使结晶区比例增加，多孔淀粉的结晶度高于天然玉米

淀粉，因此，多孔淀粉比原淀粉更难溶解，这样的结

构使得多孔淀粉在壁材溶液中保持了更好的稳定性，

避免了因溶解造成的精油外溢等问题。 

 

图 3  XRD图 
Fig.3 X-ray  

 

2.5  多孔淀粉 FTIR 分析 

傅里叶红外光谱分析结果见图 4，可以看出，多

孔淀粉的吸收峰强度与天然玉米淀粉不同，这是由于

多孔淀粉具有孔状结构，孔隙的大小影响了淀粉颗粒

的密度，因此导致其官能团特征吸收峰的强度降    

低[15]，因此，多孔淀粉吸收峰强度低于玉米淀粉。多

孔淀粉的主要吸收峰并没有明显变化，说明酶促反应

既不会让天然玉米淀粉添加新的官能团，也不会改变

淀粉分子的主要基团，因此，二者红外光谱谱图相似，

淀粉基质的分子结构基本不变。PS/TOE 微球红外光

谱图中出现了一些新的谱带，这是因为样品中存在百

里香精油，其含有多种成分，因此，这些谱带多而杂。
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在 1744 cm−1 处出现的峰是百里香精油的主要成分  

百里香酚的特征峰，证明多孔淀粉成功吸附了百里香

精油[16]。 

 

图 4  傅里叶红外光谱 
Fig.4 FT-IR 

 

2.6  精油释放性能分析 

微胶囊的缓释性能见图 5，CK 组未进行包封的

PS/TEO 微球释放率最高，这是因为常温下仅依靠吸

附而结合在多孔淀粉孔隙和表面的植物精油极易挥

发；14 d 时麝香草酚释放率达到了 83.57%，且释放

曲线的斜率远远高于微胶囊组，这说明壁材的包封达

到了麝香草酚缓释的效果。A 组微胶囊第 14 天的释

放率为 34.91%，远高于其他微胶囊组，这可能是因

为此时微胶囊的壁材浓度低、包封效果差；B组微胶

囊释放虽然缓慢，但在第 11 天时释放量突增，这可

能是因为 SA浓度过高，微胶囊体系不稳定；C组微

胶囊首日释放率仅为 8.03%，前 5日累计释放率低于

13%，14 d的累计释放量仅为 19.18%，这可能是因为

CMCS与 SA浓度适中，释放率平稳，微胶囊表现出

了良好的缓释效果；D组微胶囊由于壁材浓度较高，

CMCS与 SA形成了致密的电子层，因此其初始释放

率较低。 

 

图 5  微胶囊的缓释性能 
Fig.5 Sustained release performance of microcapsule 

3  结语 

1）在酶水解法制备多孔淀粉试验中，当酶与淀

粉的质量比为 0.020∶1，缓冲溶液 pH=4.5，反应温

度为 50 ℃时，多孔淀粉对百里香精油的吸附率最佳，

可达到 23.51%，此时麝香草酚含量为 70.84 mg/g。 

2）以 CMCS，SA为壁材，PS/TEO微球为芯材，

采用锐孔-凝固法可以成功制备 CMCS-SA-PS/TEO微

胶囊，与微球仅依靠吸附的结合相比，微胶囊缓释麝

香草酚的效果更佳。 

3）在室温条件下（温度为(30±1) ℃，相对湿度

为(50±3)%），当 CMCS与 SA的浓度相差较大时，微

胶囊体系不稳定，14 d内麝香草酚的释放率不稳定。 

4）当 CMCS与 SA的浓度较高时，CMCS与 SA

形成了致密的电子层将 PS/TEO微球包覆，释放量较

低，初始释放率仅为 5.52%。 

5）当 CMCS 质量分数为 1.2%、SA 质量分数为

2.4%时，微胶囊在封闭体系下，麝香草酚释放量平稳，

14 d内累计释放率为 19.18%。 
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