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高内相 Pickering乳液荷载生物活性物质的构建 
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摘  要: 目的  构建稳定荷载生物活性物质的高内相 Pickering 乳液。方法  通过简单的反溶剂纳米沉淀法制

备玉米醇溶蛋白/果胶复合颗粒, 再通过均质乳化技术, 构建荷载姜黄素的高内相 Pickering 乳液, 研究在不同

pH 条件下该乳液体系的储藏稳定性、外观、粒径和流变学特性。结果  该荷载姜黄素的高内相 Pickering 乳

液(油相占比高达 80%)能稳定储藏两个月以上不变质, 乳液粒径较小, 其流变学行为表明该乳液具有较好的

粘弹性和凝胶特性, 并且随着 pH值的降低, 胶体颗粒的三相接触角越接近 90°, 乳液的凝胶性越强, 乳液越稳

定。结论  本方法制备简单, 操作方便, 成功构建了荷载姜黄素的高内相 Pickering 乳液。 
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Fabrication of high internal phase Pickering emulsion loaded with  
bioactive substances 
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ABSTRACT: Objective  To build a high internal phase Pickering emulsion with stable loading of bioactive 

substances. Methods  The zein/pectin composite particles were prepared by a simple anti-solvent nano-precipitation 

method, and the high internal phase Pickering emulsion loaded with curcumin was constructed by homogeneous 

emulsification technology. The storage stability, appearance, particle size and rheological properties of the emulsion 

system under different pH conditions were studied. Results  The high internal phase Pickering emulsion(oil phase 

proportion wasas high as 80%) loaded with curcumin could be stored for more than 2 months without metamorphism. 

The emulsion particle size was small, the rheological behavior showed that the emulsion had good viscoelastic and 

gel properties, and with the decrease of pH value, the three-phase antennae of colloidal particles was closerto 90°, the 

gelatability of emulsion was stronger, and the emulsion was more stable. Conclusion  This method is simple to 

prepare and operate, and the high internal phase Pickering emulsion loaded curcumin is successfully constructed. 
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0  引  言 

玉米醇溶蛋白(zein)是安全的可食性蛋白质, 是玉米蛋

白中最重要的组成成分, 其分布和来源广泛, 被美国食品和

药物管理局认为是安全的食品加工原料, 属于两亲性分子, 

具有明显的疏水和亲水性区域, 是一种疏水性蛋白[1]。玉米

醇溶蛋白在反溶剂过程中,在溶剂极性的作用下, 会引发两

亲性驱动的 zein 分子通过自组装的方式形成纳米或微米级

的胶体粒子[26], 所以, 探索通过玉米醇溶蛋白胶体颗粒作

为基质, 构建食品级的 Pickering 乳液在食品结构修饰以及

在营养物质输送等方面具有巨大的应用前景。果胶是一种结

构复杂的可食性天然植物多糖, 是受世界卫生组织以及联

合国粮农组织推荐食用的食品添加剂[710]。果胶通常被广

泛应用于冰激凌、水果制品[11]和医药等行业中, 因其具有

较强的亲水性、凝胶性和重要的生理功能, 如降低胆固醇

等, 因此, 可以通过多糖和蛋白质 2 种物质之间相互的修

饰作用[1213], 赋予乳液体系优异的物理稳定性。 

姜黄素(curcumin)是一种生物活性物质, 具有改善心

血管功能[14]、抗肿瘤[1516]、抗炎症[17]、抗氧化性[1819]等

作用。且姜黄素无明显的毒副作用、来源丰富、价格低廉, 

因此在食品领域和医药领域中都有广泛的应用。但姜黄素

在水溶液中的溶解度较低, 且在氧化、热、碱性和光照的

条件下迅速降解, 导致其较低的生物利用率[20], 极大的限

制了姜黄素功能的发挥, 所以, 提高姜黄素的溶解度并且

提高其生物活性是急需解决的难题[2122]。 

Pickering[23]乳液指由固体粒子稳定油水界面的乳状

液体系, 该乳液体系具有比传统由表面活性剂[2425]稳定的

乳液更为突出的优点[26], 对环境更加友好, 具有更强的稳

定性和更好的流变学性能等。而高内相 Pickering 乳液(high 

internal phase emulsions, HIPE)指分散相的体积分数大于

74%的乳液, 属于超浓乳液[27]。目前高内相乳液的应用主

要是集中在色谱分析[28]、吸附[29]、化妆品[30]和多孔材料的

制备[31]等方面, 稳定油水界面的颗粒主要是合成的聚合材

料和表面活性剂成分, 具有一定的污染性和毒害作用。而

蛋白质和多糖类天然高分子物质, 本身具有较高的营养价

值, 并且在稳定乳液界面具有优异的性能, 由蛋白质和多

糖类物质制备的食品级高内相 Pickering 乳液具有较强的

可塑性和粘弹性[32], 能够实现液态油脂向固态油脂的转变, 

方便油脂的储藏和运输, 并且该类型乳液制备简单, 无毒

副作用, 能够包埋荷载生物活性物质到特定部位达到靶向

缓释目的, 从而提高生物活性物质的生物利用率[33], 因此

该类型高内相 Pickering 乳液在医药、人体输送和食品领域

等方面具有广阔的应用前景。但高内相 Pickering 乳液极易

发生相反转[3435], 这主要是跟稳定油水界面的固体颗粒表

面湿润性有关, 固体颗粒的表面湿润性是其能否作为稳定

剂的决定因素, 评价固体颗粒表面湿润性的重要参数是三

相接触角[36]。一般情况下, 当其三相接触角接近 90°时, 

Pickering 乳液的稳定性最好, 但能满足颗粒作为稳定剂表

面湿润性要求的天然材料很少, 因此经常通过调控颗粒的

表面湿润性使其稳定在油水界面上, 而 pH 值可以改变固

体颗粒的带电性质或颗粒的表面湿润性[3738], 从而影响固

体颗粒在油水界面的吸附性能, 因此常被用于调控固体颗

粒的吸附性能。而天然的蛋白质和多糖等大分子物质大多

数具有亲水性, 这导致其较差的乳化性能, 制备的高内相

Pickering 乳液容易发生相反转, 因此对蛋白质和多糖类物

质表面湿润性的调控显得尤为重要。本研究主要以玉米醇

溶蛋白作为实验原料, 通过反溶剂方法制备荷载姜黄素的

玉米醇溶蛋白与果胶复合胶体颗粒作为颗粒乳化剂, 通过

剪切和均质技术 , 制备荷载生物活性物质的高内相

Pickering 乳液, 研究其在不同 pH 条件下的外观稳定性和

流变学特性, 以期为高内相 Pickering 乳液在药品领域、化

妆品领域和食品领域的研究应用提供一定的理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

T25高速分散机(德国 IKA公司); FA1004分析天平(上

海精科仪器有限公司); CR22G 冷冻离心机(日本 HITACHI

公司); RV10 旋转蒸发仪(德国 IKA 公司); S210 精密 pH 计

(梅特勒-托利多仪器有限公司); Mastersizer3000 粒度分布

仪 (英国 Malvern 公司 ); HAKKE RS600 流变仪 (德国

Thermo 公司); T10 Basic 高速均质机(德国 IKA 公司); 

OCA20 视频光学接触角测量仪(德国 Dataphysics 公司)。 

姜黄素标准品(纯度 98.9%, Sigma-Aldrich 公司); 乙

醇、氢氧化钠、盐酸(分析纯, 国药试剂化学有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  玉米醇溶蛋白/果胶复合胶体颗粒的制备 

把果胶溶解在水中, 得到质量分数为 0.2%的果胶水

溶液; 把玉米醇溶蛋白粉溶解在为 70%(V/V)的乙醇水溶液

中, 得到质量分数为 2.5%的玉米醇溶蛋白溶液; 把玉米醇

溶蛋白溶液缓慢的倒入果胶水溶液中, 倒入过程中用剪切

机以 6000 r/min 进行均质, 此时水溶液和醇溶液的体积比

为 2.5。把均质后的液体在 40 ℃、75 r/min 条件下用旋转

蒸发仪蒸发多余的乙醇溶液, 约 25 min, 得到玉米醇溶蛋

白/果胶复合胶体颗粒, 浓度为 2%。 

1.2.2  复合胶体颗粒溶液的 pH 调节 

复合胶体颗粒溶液的初始 pH 是 3.8, 实验中用 NaOH

和盐酸调控复合胶体颗粒的 pH, 得到 pH 分别为 3.0、3.8、

4.0、5.0、6.0 的复合胶体颗粒溶液。 

1.2.3  复合胶体颗粒三相接触角的测量 

三相接触角测定指水相、固体物质以及油相三相, 可

以用于表征固体颗粒表面的亲水亲油性, 是判断固体颗粒
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乳化能力的重要手段。本文利用 OCA20 测试仪对复合胶

体颗粒的表面性质进行测量。通过测试仪观察并测量去离

子水滴在复合胶体颗粒表面随时间变化的接触角度数, 样

品取 8 次平衡, 平均值是复合胶体颗粒的三相接触角。 

1.2.4  高内相 Pickering 乳液的制备 

在 玉 米 油 中 溶 解 姜 黄 素 , 使 其 终 浓 度 达 到        

0.5 mg/mL。采用均质乳化技术制备高内相乳液。把 1.2.2

制备的复合胶体颗粒与溶解了姜黄素的玉米油(水相和油

相比为 1:4, V:V)置于血清瓶中, 利用 IKA T10 高速均质机

在 15000 r/min 条件下均质 2 min, 得到油相占比高达 80%

的高内相 Pickering 乳液。 

1.2.5  高内相 Pickering 乳液的粒径分析 

通过粒度分布仪测量该高内相乳状液的粒径。其具体

的实验参数如下 : 颗粒折射率为 1.470, 颗粒吸收率为

0.001, 分散剂折射率为 1.330, 分散剂是水。测量结果用面

积平均直径 3,2d 和体积平均直径 4,3d 表示, 设置自动测试

样品 3 次。 

1.2.6  高内相 Pickering 乳液的流变学特性分析 

通过流变仪测定该高内相乳液的流变学特性。设置样

品的测试温度为 25 ℃, 平板直径为 27.83 mm 的平板, 间

隙为 1 mm。 

应力扫描: 固定应力扫描频率为 1 Hz, 扫描范围为

0.1~1000 Pa。 

频率扫描: 依据应力扫描结果, 应选择在线性粘弹区

域内的应力。本文固定应力为 1 Pa, 频率扫描范围为

0.1~10 Hz。 

粘度: 设置仪器剪切速率为 0.1~100 s1。 

触变: 设置仪器剪切速率为 0.1、10、0.1 s1。 

2  结果与分析 

2.1  复合胶体颗粒的三相接触角 

固体颗粒的表面湿润性是其重要的性质, 是由颗粒

本身决定的。固体颗粒作为乳化剂的重要前提是能被两相

(水相和油相)同时润湿但又不完全溶于任何一方, 即同时

具备亲水疏水性。固体颗粒的表面湿润性可通过测定颗粒

与水的接触角得到, 一般情况下, 当接触角小于 90°时, 颗

粒主要存在于水相中 , 表现为亲水性 ; 而当接触角超过

90°时, 颗粒主要存在于油相中, 表现为疏水性, 接触角过

大或过小均会导致固体颗粒较难吸附到油水界面而导致乳

液不稳定、破乳; 当接触角在 90°左右时, 颗粒表现出亲水

疏水性, 能够较好的稳定 Pickering 乳液。 

图 1 是复合胶体颗粒在不同 pH 条件下的三相接触角, 

从图中可以看出, 固体颗粒在 pH 3.0 时, 其接触角为 86.4°, 

最接近 90°, 同时表现出亲水疏水性, 即两亲性能。随着 pH

值继续增大, 接触角逐渐减小, 亲水性逐渐增强, 在 pH 为

6.0 时, 其接触角为 75.8°, 表明该固体颗粒具有较强的亲

水性, 乳化性较差。 

2.2  高内相 Pickering 乳液外观和粒径分析 

不同pH条件下的玉米醇溶蛋白/果胶复合胶体颗粒制备

的荷载了姜黄素的高内相 Pickering 乳液外观图见图 2 所示。

从 A 组图(新制乳液)可看出, 新制备的高内相 Pickering 乳液

外观呈现均匀统一的淡黄色, 乳液表面无油滴出现, 说明乳

液不破乳, 而且在 pH 为 3.0、3.8、4.0 条件下的新制乳液可

以实现倒置, 这表明该乳液内部形成了较为稳定的凝胶网络

结构, 彼此黏连以保持体系的稳定。从 B 组图可看出(乳液放

置 2 个月后), 在 pH 3.0 到 5.0 条件下外观仍是统一的淡黄色, 

表面无明显油脂析出, 可以实现倒置, 但在 pH 5.0 条件下乳

液的液滴明显较大, 说明乳液内部出现了液滴合并絮凝, 在

pH 6.0时, 乳液发生相反转, 呈现破乳状态, 说明在pH 6.0条

件下该乳液体系不能长时间保存, 体系不稳定。乳液的外观

图与其复合胶体颗粒的三相接触角实验结果相一致, 在

pH3.0 时, 胶体颗粒的三相接触角在 90°左右, 表现出两亲性, 

乳化性较好, 随着胶体颗粒 pH 值的增大, 其三相接触角随之

减小, 表现出越来越强的亲水性, 在 pH6.0 时, 接触角最小, 

亲水性最强, 导致固体颗粒较难吸附到油水界面, 制备的乳

液较为不稳定, 容易发生相反转、破乳。 

 

 

 
 
 

图 1  复合胶体颗粒的三相触角 

Fig.1  Three-phase antennae of colloidal particles 
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注: A: 新制; B: 两个月后 

图 2  荷载姜黄素的不同 pH 复合胶体颗粒制备的高内相乳液 

Fig.2  Appearance of HIPE loading curcumin with  
different pH values 

 
 

不同 pH 条件下复合胶体颗粒制备的荷载了姜黄素的

高内相 Pickering 乳液粒径分布图见表 1 和图 3。在 pH 3.0

到 5.0 范围内, 乳液滴的粒径分布在 100~300 μm, 并且随

着 pH 值的增大, 乳液滴的粒径也随之增大。而乳液滴的粒

径越小, 吸附到油水界面的固体颗粒越多, 乳液体系越稳

定。所以, 在较低 pH 值条件下, 该高内相 Pickering 乳液

的粒径越小, 乳液体系越稳定, 能够稳定储藏两个月以上, 

这与乳液的外观结果相一致。 

 
表 1  荷载姜黄素的不同 pH 值复合胶体颗粒制备的高内相乳液

粒径分布 
Table 1  Distribution of HIPE loading curcumin with different 

pHvalues 

pH 3,2d /µm 4,3d /µm 

3.0 103±0.58 108±1.00 

3.8 146±3.00 160±2.51 

4.0 151±8.00 167±7.51 

5.0 201±12.73 240±15.31 

 
 

图 3  荷载姜黄素的不同 pH 值复合胶体颗粒制备的高内相乳液

粒径分布 

Fig.3  Particle size distribution of HIPE prepared by composite 
colloidal particles loaded with curcumin at different pH values 

 

2.3  高内相 Pickering 乳液的流变学特性分析 

2.3.1  高内相 Pickering 乳液的应力、频率扫描结果分析 

流变学特性是乳液一个非常重要的特性, 表征乳液的

凝胶性和粘弹性。通过应力扫描和频率扫描研究不同 pH 复

合胶体颗粒制备的荷载姜黄素的高内相 Pickering 乳液的凝

胶强度以及其线性粘弹区域范围。图 4 中的 A 组图是乳液

的应力扫描结果图, 可以看出, 乳液在 0.1~10 Pa 应变压力

下其模量变化较小, 这表明该高内相 Pickering 乳液形成类

弹性的固体凝胶特性。继续增大压力开始出现拐点, 这说明

乳液在该应力下模量迅速下降进入到非线性粘弹区域, 乳

液的凝胶结构开始向溶胶结构转化。同时从图 4 看出, 随着

pH 值的增大, 乳液的起始模量越小, 拐点出现的越快, 乳

液越不稳定。图 4 中的 B 组图是该高内相 Pickering 乳液的

频率扫描图, 由图 4可知该乳液都体现出较弱的频率依赖性, 

并且随着 pH值的增大, 其起始模量越低, 表明凝胶性越弱。

因此, 由该高内相乳液的频率扫描和应力扫描结果可知, 该

高内相乳液形成了稳定的凝胶网络结构, 同时该结构受到

pH 值的影响, pH 越低, 其内部结构越稳定, 凝胶特性越强。 

 

 
 

图 4  荷载姜黄素的高内相乳液在不同 pH 下的应力、频率扫描图 
Fig.4  Stress and frequency scan of HIPE loading curcumin with different pHvalues 
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2.3.2  高内相 Pickering 乳液的粘度特性 

通过对乳液施加 0.1~100 s1 的剪切速率 , 测定该

乳液的静态流动特性。图 5 是不同 pH 条件下复合胶体

颗粒制备的荷载姜黄素的高内相 Pickering 乳液粘度

图。由图 5 可知 , 随着剪切速率的增加 , 乳液的粘度随

之下降 , 呈现出剪切变稀的特点 , 这说明该高内相

Pickering 乳液属于牛顿流体范畴。另外 , 在 pH 为 3.0

到 4.0 时 , 乳液的起始粘度没有明显的变化 , 在 40 Paꞏs

左右 , 但在 pH 为 5.0 时 , 其起始粘度低于 10 Paꞏs, 这

表明该高内相 Pickering 乳液在较低 pH 条件下形成的

体系更具有粘弹性。  

 
 
 

 
 
 

图 5  荷载姜黄素的高内相乳液粘度图 

Fig.5  Viscosity of HIPE loading curcumin 
 
 

2.3.3  高内相 Pickering 乳液的触变恢复性能 

为研究该高内相 Pickering 乳液在不同压力下的触变

恢复性能, 对不同 pH 固体颗粒制备的高内相 Pickering

乳液施加交替的剪切速率 0.1、10、0.1 s1, 从而观察其粘

度变化, 结果如图 6 所示。由图 6 可以看出, 在较低剪切

速率时, 乳液粘度变化不大, 继续增大剪切速率, 乳液粘

度急剧下降 , 继续减少剪切速率 , 乳液的粘度出现了反

弹变高。这充分说明了该高内相 Pickering 乳液形成的凝

胶网络结构具有一定的粘弹性。表 2 是不同 pH 固体颗粒

制备的高内相乳液经过触变实验后的粘度恢复程度比较, 

由表 2 可知 , 在经过较高剪切速率作用后 , 该高内相

Pickering 乳液的粘度恢复性能都达到 80%以上, 具有较

好的恢复能力。而且随着 pH 值的降低, 其恢复能力越高, 

在固体颗粒 pH 为 3.0 条件下制备的乳液, 能达到 90%以

上的弹性恢复程度。这表明固体颗粒的 pH 值能影响高内

相 Pickering 乳液稳定性, pH 值越低, 稳定性越好, 凝胶

性越强, 这一实验结果也与其应力扫描结果和频率扫描

结果相一致。 

 
 

图 6  荷载姜黄素的高内相乳液触变图 

Fig.6  Herschel-Bulkley flow parameter of HIPE loading curcumin 
 

表 2  荷载姜黄素的高内相乳液触变恢复程度 
Table 2  Herschel-Bulkley flow parameter recovery degree of 

HIPE loading curcumin 

pH 3.0 3.8 4.0 5.0 

第一阶段粘度/(Paꞏs) 124.8 119.8 87.2 57.7 

第二阶段粘度/(Paꞏs) 112.9 104.5 72.3 47.5 

恢复性能 90.9% 87.3% 83.0% 82.2% 

 

3  结  论 

本研究通过反溶剂纳米沉淀法制备玉米醇溶蛋白/果

胶复合胶颗粒, 再通过均质乳化技术, 成功构建了荷载生

物活性物质姜黄素的高内相 Pickering 乳液体系, 该乳液体

系油相占比高达 80%, 通过研究该高内相乳液体系的颗粒

三相接触角、外观、储藏稳定性、粒径和各种流变学性能, 

结果表明, 复合胶体颗粒的三相接触角在 pH3.0~6.0 范围

内随着 pH 值的增大, 其亲水性越强, 乳化性越弱; 荷载了

姜黄素的高内相 Pickering 乳液液滴在 100~200 μm 范围内, 

乳液能够稳定储藏 2 个月以上而不变质; 乳液的流变学行

为表明, 该高内相 Pickering 乳液具有一定的粘弹性、触变

恢复性能和凝胶特性, 而且乳液的稳定性受到固体颗粒

pH 值的影响, pH 越低, 其三相接触角越接近 90°, 胶体颗

粒表现出两亲性, 乳液的流变学特性越优异, 表明其形成

的凝胶网络结构越强, 乳液越稳定。该高内相 Pickering 乳

液体系的成功构建, 为后续体外模拟消化实验以及活性物

质的靶向缓释等相关内容的进一步研究提供了一定的理论

研究基础。 
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