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复凝聚反应及其应用研究进展 

肖军霞, 杜艳丽, 李有栋, 黄国清* 

(青岛农业大学食品科学与工程学院, 青岛  266109) 

摘  要: 复凝聚反应是指胶体溶液中的两种带不同电荷的聚电解质通过静电相互作用发生相分离而产生沉淀

的一种现象, 目前研究和应用得最多的复凝聚体系是蛋白质-多糖体系和多糖-多糖体系。由于参与复凝聚反应

的聚电解质来源广泛、安全性高、可生物降解、反应可控性强, 而且所得复合物有望获得新的功能性质, 因此

复凝聚反应及复凝聚相在医药、化工、食品等领域具有极其广阔的应用前景。本文对常见的复凝聚反应体系、

影响复凝聚反应的因素、复凝聚相的性质、复凝聚反应及其产物复凝聚相在食品工业中的应用等进行了综述, 

以便为开发新型的复凝聚体系及拓展复凝聚反应的应用提供参考。 
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Advances in complex coacervation reaction and its application 

XIAO Jun-Xia, DU Yan-Li, LI You-Dong, HUANG Guo-Qing* 

(College of Food Science and Engineering, Qingdao Agricultural University, Qingdao 266109, China) 

ABSTRACT: Complex coacervation refers to the electrostatically-driven liquid-liquid phase separation between 

two oppositely charged polyelectrolytes in colloid solutions. Protein-protein and protein-polysaccharide 

combinations are the most widely studied and utilized coacervation systems at the present. Due to the good 

availability, safety and biodegradability of the polyelectrolytes involved in coacervation, the good 

controllability of the reaction, and the possible new functional properties of the coacervates, the complex 

coacervation reaction and coacervates have gained wide applications in the medicine, chemistry and food 

industries. This paper reviewed the common complex coacervation systems, factors which influencing the 

coacervation reaction, properties of coacervates as well as the applications of the coacervation reaction and its 

resultant products in order to provide useful information for developing new coacervation systems and 

broadening the application of the reaction. 
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1  引  言 

凝聚反应(coacervation)是指完全水化的生物大分子

部分去溶剂化而导致出现相分离和沉淀的现象[1]。根据参

与反应聚合物的种类多少可将凝聚反应分为单凝聚反应

(single coacervation)和复凝聚反应(complex coacervation)。复

凝聚是指 2 种带不同电荷的聚电解质通过静电相互作用发

生相分离而产生沉淀的现象, 是最常见的一种凝聚方法[2]。 
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复凝聚相的形成是一个缓慢的动力学过程, 该过程

可分为以下 3个阶段: 首先, 2种带相反电荷的聚电解质之

间相互吸引, 自发聚集形成细小的可溶性复凝聚相; 接着, 

可溶性复凝聚相在聚集过程中重新排列, 形成具有低熵值

构象的聚集体; 最后, 聚集体进一步凝聚形成电中性的不

溶性复凝聚相, 此时体系出现相分离, 一种为溶剂相, 另

一种为复凝聚相[3]。 

复凝聚现象最早由美国人 Tiebackx 提出 , 之后

Bungenberg 和 Kruyt 系统的研究了明胶-阿拉伯胶的凝聚

现象并命名为复凝聚反应。1954 年, 美国利用复凝聚反

应成功研制出第一代无碳复写纸, 开创了微囊化技术的

新时代[4]。到 60 年代, 复凝聚反应开始被用于实现药物

的缓释; 随后, 该技术被迅速应用于化工和食品领域。在

食品行业中 , 采用复凝聚法对敏感成分进行包埋 , 不仅

增加了这些成分的稳定性, 而且还使其具有较好的分散

性、流动性以及较高的生物相容性, 从而解决了传统技术

不可能解决的问题。作为一种食品加工的新方法, 复凝聚

技术在欧美的应用已十分普遍, 但在我国大部分技术还

处于试验阶段。目前, 这项新技术在国内已愈来愈引起人

们的兴趣和重视。 

图 1 以明胶-阿拉伯胶复凝聚体系在油状芯材包埋中

的应用为例, 阐述了利用复凝聚反应进行微囊化的基本原

理及流程。 

2  复凝聚反应体系 

复凝聚反应所用的壁材多为天然高分子聚合物, 根

据所带电荷性质的不同可将壁材分为聚阴离子、聚阳离子

和两性电解质。其中, 聚阴离子高聚物包括阿拉伯胶、海

藻酸钠、羧甲基纤维素钠等; 聚阳离子高聚物有壳聚糖及

羧甲基壳聚糖等; 两性电解质有明胶、酪蛋白、大豆分离

蛋白及乳清蛋白等。目前在食品领域研究最多的复凝聚体 

系是蛋白质-多糖体系和多糖-多糖体系。 

2.1  蛋白质-多糖复凝聚体系 

自复凝聚技术问世以来, 蛋白质-多糖复凝聚体系一

直是研究得最多的一类体系。已报导的蛋白质-多糖复凝聚

体系有明胶-阿拉伯胶、明胶-壳聚糖、蚕豆蛋白-壳聚糖、

乳清蛋白-阿拉伯胶和大豆分离蛋白-壳聚糖等, 已有大量

学者对聚电解质之间的相互作用机制、反应过程中的相变、

复凝聚相的形态及影响复凝聚反应的因素进行了较为系统

的研究[5-10]。蛋白质-多糖体系形成的复凝聚相具有独特的

胶凝能力、乳化能力及稳定敏感成分的能力, 因此在食品

行业有着广泛的应用。复凝聚反应已被广泛用于风味物质、

不饱和脂肪酸及类胡萝卜素等物质的包埋, 其主要目的是

改变物态、提高贮藏加工过程中的稳定性、控制风味释放

及掩蔽不良风味等。但是蛋白质-多糖复凝聚体系存在一些

诸如原料来源相对狭窄、生产成本较高、氧气阻隔能力较

差以及宗教信仰等问题[11], 这在一定程度上限制了蛋白质

-多糖复凝聚体系的应用。因此, 越来越多的学者开始将目

光转向多糖-多糖复凝聚体系。 

2.2  多糖-多糖复凝聚体系 

多糖-多糖复凝聚体系多采用天然多糖作为聚电解质, 

这些多糖来源相对广泛且具有天然无毒、可降解及生物相

容性等优势, 因此在复凝聚体系的构建中备受青睐。已报

道的多糖-多糖复凝聚体系有壳聚糖-阿拉伯胶、壳聚糖-黄

原胶和壳聚糖-海藻酸钠等, 食品领域研究较多的是壳聚

糖-海藻酸钠和壳聚糖-阿拉伯胶体系, 其中壳聚糖-海藻酸

钠体系已被广泛用于益生菌的包埋以及药物的肠道靶向释

放[12]。壳聚糖-阿拉伯胶是另一种目前研究得较为系统的多

糖-多糖复凝聚体系, Espinosa-Andrews 等已对该体系的最

适反应条件、复凝聚相的组成、表面结构、流变学性质及

聚电解质之间的相互作用等进行了系统研究[13-15]。 

 
 

 
 
 

图 1  明胶-阿拉伯胶复凝聚包埋油状芯材的工艺流程[2] 

Fig. 1  Procedure for the microencapsulation of oily core through gelatin-gum Arabic coacervation 
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3  复凝聚反应的影响因素 

3.1  酸碱度(pH) 

复凝聚反应是基于两种带有不同电荷的聚电解质之

间的静电相互作用。pH能影响聚电解质的荷电状态, 因此

对复凝聚反应具有极其重要的影响。当调节溶液 pH 使聚

电解质所带的正、负电荷达到相对理论平衡值时, 复凝聚

反应最为强烈。Souza 等[16]研究了 pH 对蛋黄脂蛋白分别

与羧甲基纤维素钠、黄原胶、卡拉胶和果胶这 4种多糖的

复凝聚反应的影响, 发现 pH对蛋黄脂蛋白与上述 4种多糖

的复凝聚反应均有显著的影响, pH低于 4.0时由于静电斥

力使得可溶性复凝聚相的含量上升, 当 pH等于 4.0时静电

相互作用最为强烈, 并形成不可溶的复凝聚相。 

3.2  温  度 

除静电相互作用外, 氢键、疏水相互作用等在复凝聚

相的形成中也起着重要作用, 因此温度也是复凝聚反应的

重要因素之一[17]。Souza 等[16]在研究蛋黄脂蛋白分别与羧

甲基纤维素、黄原胶、卡拉胶和果胶这 4种多糖的复凝聚

反应时发现, 当温度高于 30℃时, 由于静电斥力以及疏水

相互作用使得复凝聚相解离, 部分不溶性复凝聚相转变为

可溶性产物, 使得反应体系的浊度(A600)上升; Huang 等[18]

考察了温度对大豆分离蛋白-壳聚糖复凝聚反应的影响 , 

发现当反应温度为 25℃时复凝聚相产率最高, 进一步升高

或降低温度均使复凝聚相产率降低。 

3.3  离子强度 

离子会屏蔽荷电活性基团, 因此对聚电解质之间的

静电相互作用有不利影响[19]。Espinosa-Andrews等[13]研究

发现壳聚糖-阿拉伯胶复凝聚相产率与离子强度之间呈反

比关系, 即随着离子强度的增强, 复凝聚相产率逐渐降低, 

这与 Huang 等[18]在大豆分离蛋白-壳聚糖复凝聚体系中的

研究结果一致。但是对于某些复凝聚体系而言, 离子对复

凝聚反应的影响取决于其浓度 , 比如在低浓度范围内 , 

NaCl 对壳聚糖-阿拉伯胶的复凝聚反应无显著影响, 但是

当 NaCl浓度超过一定数值时, 复凝聚相产率随着 NaCl浓

度的增加显著降低[14], 有人认为这可能是由于壳聚糖上携

带的电荷数量足够多, 即使离子强度较高, 聚电解质之间

仍可发生静电相互作用[20]。 

3.4  聚合物比例及总固形物浓度 

聚电解质的混合比例会影响复凝聚产物的电荷平衡, 

因此对复凝聚反应也有重要影响[20]。两种聚电解质的最佳

配比与反应 pH值有关, 当反应 pH值和离子强度一定时, 两

种聚电解质发生最强静电相互作用时的比例为一固定值。当

其中一种聚合物过量时, 所带电荷也相对剩余, 由于静电斥

力有可能使形成的复合物解离为水溶性而无法析出[9]。 

除了聚合物比例外, 总固形物浓度也会对复凝聚反

应造成影响。当总固形物浓度过高时, 如果其中一种电解

质过量, 两种聚电解质之间不会发生复凝聚反应。这是由

于在高总固形物浓度下反离子得以释放, 聚电解质表面的

电荷被屏蔽, 从而抑制了聚电解质之间的复凝聚反应[21]。

另外, 当总固形物浓度过高时, 大分子聚电解质会竞争溶

剂, 从而由于热动力学的不兼容性而出现相分离。 

4  复凝聚相的性质 

生物大分子之间的相互作用影响其所在体系的微观

结构, 在很大程度上决定了该体系的质构、机械强度和流

变学性质, 并最终影响着体系的功能性质[15]。因此, 研究

复凝聚相的性质有重要意义。 

4.1  微观结构 

两种带相反电荷的聚电解质混合后, 在静电相互作

用的驱使下会相互交联形成具有新网络结构的复凝聚相。

由于静电相互作用受聚电解质种类和外界环境(包括溶液

pH、温度等)的影响, 形成的复凝聚相的微观结构及致密性

会随之改变。孙燕婷等[22]研究了壳聚糖-阿拉伯胶复凝聚相

的微观结构, 结果表明, 该复凝聚相呈疏松多孔的网状结

构, 且该结构已被证实可作为食品、药品及化妆品等行业

中敏感成分的新型传输体系。Devi 等[23]利用明胶 A-海藻

酸钠复凝聚体系制备橄榄油微胶囊, 发现未包埋橄榄油的

明胶 A-海藻酸钠复凝聚相的微观结构为片状, 这与明胶 A

和海藻酸钠的最初结构不同, 表明在这两者之间发生了反

应并形成了新的结构。 

4.2  流变学性质 

复凝聚体系因壁材不同而具有特殊的流变学性质 , 

同一复凝聚体系在不同条件下得到的复凝聚相的粘弹性及

触变性能也会有差别。流变学性质在很大程度上决定了复

凝聚相的实际应用, 如可用于乳状液的稳定[24]以及作为脂

肪替代品用于保健食品中等。Weinbreck等[17]以乳清蛋白-

阿拉伯胶体系为模型系统研究了影响复凝聚相流变学性质

的因素, 发现复凝聚相的高黏度主要是由于聚电解质之间

的静电相互作用形成的, 当聚电解质之间的静电相互作用

最强时复凝聚相的黏度和粘弹性最强。到目前为止, 已有

大量研究人员对复凝聚相的流变学性质进行了研究, 这些

报道的复凝聚相既有粘性流体[15,25], 也有弹性流体[26,27]。

制备复凝聚相时的 pH 值、聚电解质混合比例和盐浓度对

复凝聚相流变学性质都有重要影响。 

4.3  热性能 

因静电相互作用形成的交联结构的密度对复凝聚相

的热性能有重要影响。Huang等[18]对大豆分离蛋白-壳聚糖

复凝聚相的热性能进行了研究, 发现静电相互作用能增强
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复凝聚相网络结构的热稳定性。 

4.4  溶胀性能 

复凝聚相在酸性或者碱性环境中会发生解离, 这是

因为两种聚电解质之间的电荷平衡被破坏, 表现为正、负

电荷的相对富余, 由于静电斥力, 使得复凝聚相溶胀并解

离, 因此通过静电作用形成的复凝聚相呈现明显的 pH 敏

感性, 可用于食品及药品中敏感成分的靶向释放体系的建

立[28-30]。贾琳[31]对 O-羧甲基壳聚糖-阿拉伯胶复凝聚相在

模拟胃液和模拟肠液中的溶胀性能进行了系统研究, 发现

O-羧甲基壳聚糖的取代度以及制备复凝聚相时的 pH 值对

复凝聚相的溶胀性均有重要影响, 可通过控制上述两个因

素获得具有 pH 敏感性的复凝聚相。交联可增强复凝聚相

对溶胀的稳定性。京尼平交联提高了 O-羧甲基壳聚糖-阿

拉伯胶复凝聚体系的结构稳定性, 并改善了其 pH 敏感性
[32]。包埋了香根草精油的明胶-阿拉伯胶微胶囊, 利用戊二

醛交联后, 其在乙醇和十二烷基磺酸钠水溶液中的稳定性

显著增强[33]。 

5  复凝聚体系的应用 

复凝聚反应因包埋率高(高达 99%)、所用的聚电解质

安全性强以及可通过控制反应条件而得到不同缓释性能等

原因已在医药、化工、食品领域得到广泛应用[34]。 

5.1  在制药领域中的应用 

复凝聚反应在医学领域的应用主要包括组织细胞或

者重组细胞的移植、动植物细胞培养、细胞和酶的固定化、

生化物质的分离以及药物控制释放等。其中复凝聚反应在

药物控制释放体系的构建方面应用最为广泛。由于蛋白质

和多肽类大分子物质易被酶解或某些药物化学性质不稳定, 

在未到达靶向器官或组织时就已失去活性。因此, 开发适

用于这类药物的释放体系已成为一个重要的研究方向。采

用复凝聚反应制备药物载体, 不仅方法简便、条件温和, 而

且能最大程度地保持囊内物质的活性, 并可通过控制制备

条件来获得所需的囊膜厚度和孔径, 从而实现囊内药物的

控释或缓释。例如 Li 等[35]将蛋白质通过壳聚糖-海藻酸钠

包埋后可有效控制蛋白质的释放速率; Zhao等[36]以壳聚糖

-海藻酸钠为壁材包裹抗肿瘤药物阿霉素使之在体内的缓

释性能明显提高。 

5.2  在化工领域中的应用 

5.2.1  在印染加工中的应用 

复凝聚反应可用于染色和印花以及香味整理方面。传

统的香精易挥发、保香期较短, 而微囊化技术能有效克服

这些缺点。有研究表明, 微胶囊粒径的大小与香精的持久

时间有一定的关系, 胶囊粒径越小越容易被固着剂包覆, 

能更轻易地渗透到纤维间隙和织物内部, 且在使用过程中

被压破的数量更少, 因此缓释时间更长[37]。李志诚等[38以

壳聚糖和海藻酸钠为壁材, 以戊二醛和 CaCl2 为交联剂制

备出纳米级古龙香精, 不仅性能稳定, 而且包埋率和装载

量都比其他同尺寸的香精胶囊高, 这为织物的加香整理提

供了更优质的香精胶囊产品。 

5.2.2  在化妆品中的应用 

随着我国消费者对化妆品品质要求的提高, 化妆品

生产商为提高化妆品竞争力, 已开始引进、研究和开发微

胶囊技术。该技术能延缓活性成分的释放, 有效增加成分

的稳定性, 同时还能掩盖不良气味等, 在化妆品行业具有

不可估量的发展潜力。宋春津等[39]以明胶和壳聚糖为壁材, 

以 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮为芯材, 通过复凝聚反应后再

固化得到微胶囊, 该微胶囊能很好地保护紫外吸收剂, 因

此具有较好的防紫外线作用。 

5.2.3  在保护环境方面的应用 

采用复凝聚反应制备的微囊化农药不仅可最大程度

地保留现有化学农药的作用, 而且其残效期更长且对环境

的危害更小。王广远等[40]以明胶和阿拉伯树胶为包囊材料, 

采用复凝聚法制备甲拌磷微胶囊, 并对甲拌磷微胶囊与常

规乳油进行了田间药效对比试验, 结果表明, 甲拌磷微胶

囊具有良好的杀虫效果, 并具有缓释作用, 其残效期比常

规乳油延长 10 天以上。Charpentier 等[41]采用明胶和多磷

酸盐为壁材, 以复凝聚法包埋根瘤菌, 然后将其接种到植

物种子的表皮中, 实验结果表明, 在相对湿度为 35%~55%, 

温度为 4~15℃条件下, 微囊中的根瘤菌能长时间的保持生

物活性。 

5.3  在食品领域中的应用 

微胶囊技术在食品工业中的应用始于 20世纪 80年代

中期。目前, 该技术主要用于精油及油树脂、维生素、油

脂、色素、氨基酸及食物中的天然活性成分等物质的包埋, 

不仅能起到隔离和有效保护敏感芯材的作用, 还能控制芯

材的释放速度及掩盖不良气味等。Zhang 等[42]以转谷氨酰

胺酶(transglutaminase, TG)为交联剂, 以明胶和阿拉伯胶

作为壁材, 采用复凝聚法制备微藻油微胶囊, 研究了交联

时间、温度、pH及交联剂用量对微藻油的释放性能的影响。

结果表明, 在 pH6.0条件下、TG添加量为 15U/g、15℃固

化 6h时制备得到的微藻油微胶囊的释放率最低; Devi等[23]

以明胶 A和羧甲基纤维素钠为壁材包埋橄榄油, 发现包埋

效率随着橄榄油、交联剂戊二醛及明胶 A和羧甲基纤维素

钠浓度的增加而增加; 肖军霞等[43]采用大豆分离蛋白-壳

聚糖复凝聚体系制备的大蒜油微胶囊可作为调味料添加到

肉制品、方便食品和调理食品等中, 在加工过程中大蒜油

具有良好的稳定性, 可弥补直接添加大蒜泥或大蒜油工艺

的不足。 

6  展  望 

复凝聚由于反应条件温和、所用聚电解质安全性高、
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来源广泛、廉价易得且可通过控制反应条件来获得具有不

同功能性质的复凝聚相或复凝聚微胶囊, 因此在食品领域

具有广泛的应用前景。目前尚需开发更多新型的、具有不

同功能性质的复凝聚体系, 并对影响复凝聚相流变学、控

释性及缓释性的因素及其机制进行深入系统的研究, 以便

为复凝聚反应及复凝聚相在食品工业中的应用奠定更加坚

实的理论基础。 
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