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摘要：为提高蛋白基 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性，采用美拉德反应制备乳清分离蛋白（ＷＰＩ）－葡聚糖
（Ｄｅｘ）接枝物，然后利用该接枝物制得蛋白基固体颗粒，再与中链甘油三酯制备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，考
察ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物对蛋白基固体颗粒乳化活性、乳化稳定性和蛋白基 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳析指数的
影响，以及Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在不同ｐＨ、加热温度、贮藏时间下粒径的变化。结果表明：扫描电镜观察
到共价接枝Ｄｅｘ将ＷＰＩ形貌结构由球状转变为片状，十二烷基硫酸钠－聚丙烯酰胺凝胶电泳证实
干法美拉德反应成功制备了ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物；与ＷＰＩ相比，ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的乳化活性和乳化
稳定性分别增加了５７．８％和１３８．５％；ＷＰＩ和ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液贮藏３０ｄ时的乳析
指数分别为５２．３％和３６．０％，ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物使 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳析稳定性提高了３１．２％；
ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有良好的 ｐＨ稳定性、热稳定性和贮藏稳定性。综上，蛋白质糖
基化接枝修饰是提高天然蛋白质Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性的有效方法。
关键词：乳清分离蛋白；葡聚糖；美拉德反应；Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液；ｐＨ稳定性；热稳定性；贮藏稳定性
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　　与合成两亲表面活性剂分子作为乳化剂的传统
乳液相比，以天然生物大分子固体颗粒作为乳化剂

的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，不仅具有更好的生物相容性、可
再生性和可降解性，而且表现出更高的稳定性［１－２］。

近年来，越来越多的科研工作者聚焦到可食性固体

颗粒作为乳化剂的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的研究与开发当
中，利用蛋白质、多糖或脂质制备的固体颗粒在油水

界面形成单层或多层膜结构，相较传统表面活性剂

分子赋予界面膜更高的黏度和机械强度，使

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有更好的乳化特性，进而提高
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的应用性能。乳清分离蛋白（Ｗｈｅｙ
ｐｒｏｔｅｉｎｉｓｏｌａｔｅ，ＷＰＩ）是乳制品加工过程中的副产物，
不仅营养价值高，而且具有良好的功能特性，如乳化

性、成膜性和凝胶性等，使其成为制备蛋白基（至少含

有一种蛋白质组分）Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液常用材料［３］。但

ＷＰＩ对环境条件如ｐＨ、离子浓度和温度等敏感，易发
生变性、沉淀或者凝胶化，导致ＷＰＩＰｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液仍
易发生絮凝、聚结、乳析、奥斯特瓦尔德熟化等物理失

稳现象，降低了ＷＰＩＰｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的应用性能［４］。

研究表明［５－６］，美拉德反应可显著提高 ＷＰＩ的
乳化活性和乳化稳定性。葡聚糖（Ｄｅｘｔｒａｎ，Ｄｅｘ）因
具有低黏度、高溶解性、无成胶性的优点，是研究

ＷＰＩ美拉德反应体系常用的一种中性多糖，通过与
Ｄｅｘ的共价接枝可降低 ＷＰＩ的环境敏感性，赋予
ＷＰＩ接枝物固体颗粒良好的环境稳定性，为解决
ＷＰＩＰｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性问题提供了可行的解决方
法。Ｘｉ等［７－８］利用美拉德反应将葡萄糖、乳糖或葡

聚糖共价接枝到 ＷＰＩ上，不仅提高了由其制备的
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳化活性和乳化稳定性，而且显著
提高了Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液对β－胡萝卜素的包埋率。尽
管目前对ＷＰＩ接枝物的制备条件、物化性能以及应
用已有了大量研究［８－９］，但在改善接枝物制备的

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性方面研究还较少。
本研究以ＷＰＩ和Ｄｅｘ为原料，采用绿色高效制

备蛋白质接枝物的美拉德反应，该方法仅需调控反

应体系的相对湿度与反应温度，无需外加化学试剂，

即可制备获得ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物，反应稳定性、安全
性高。在制得 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物固体颗粒基础上，
制备ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，探究美拉德

反应对蛋白基Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳化活性、乳化稳定性
和乳析指数的影响，进一步探讨不同ｐＨ、加热温度、
贮藏时间对ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性
的影响，从而为绿色制备高稳定性的蛋白基

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液提供参考。
１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

ＷＰＩ，上海江莱生物科技有限公司；以辛癸酸甘油
酯为主要成分的中链甘油三酯（Ｍｅｄｉｕｍ ｃｈａｉｎ
ｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅｓ，ＭＣＴ），广州市耶尚贸易有限公司；葡聚糖
（分子质量４０ｋＤａ）、氢氧化钠、盐酸、十二烷基硫酸钠
（ＳＤＳ）等均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司。
１．１．２　仪器与设备

ＪＭ－Ｂ１００３型电子天平，诸暨市超泽衡器设备
有限公司；ＦＤ－１Ａ－５０＋型冷冻干燥机，北京博医
康实验仪器有限公司；ＤＨＧ－９０７０型烘箱，成都晟
杰科技有限公司；ＴＧ１６－ＷＳ型离心机，湖南湘仪实
验仪器开发有限公司；ＩＫＡＴ１８分散机，艾卡（广
州）仪器设备有限公司；ＺＳ９０纳米粒度分析仪，上
海思百吉仪器有限公司；Ｓ－４８００扫描电子显微镜，
日本日立有限公司；ＤＹＹ－６Ｃ型电泳仪，北京六一
生物科技有限公司；ＵＶ－５８００ＰＣ型分光光度计，上
海仪电分析仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的制备

参照文献［１０］利用干法美拉德反应制备ＷＰＩ－
Ｄｅｘ接枝物。将ＷＰＩ与Ｄｅｘ按质量比１∶２溶于去离
子水中，用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节ｐＨ至７．０，再
置于－２０℃冰箱冷冻２４ｈ以确保样品完全冻结，将
冻结样品于真空冷冻干燥机中冻干４８ｈ，而后将冻
干粉置于底部盛有饱和溴化钾溶液的干燥器中，将

干燥器置于干燥箱中在８０℃下反应４８ｈ，取出并置
于－２０℃冰箱中保存，备用。
１．２．２　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的制备

固体颗粒溶液的制备：将 ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合
物（质量比１∶２）和 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物分别溶于去离
子水中，并用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节ｐＨ至７．０，
同时使各溶液中蛋白质质量浓度为 ５ｍｇ／ｍＬ，在
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８５℃下水浴３０ｍｉｎ，取出冷却，即得到蛋白质的固
体颗粒溶液。

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的制备：按文献［１１］的方法，以蛋白
质的固体颗粒溶液为水相，以ＭＣＴ为油相，分别向预
制得的ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物固
体颗粒溶液中，按油水两相质量比３∶７加入ＭＣＴ，再利
用高速分散机将油水混合物在１２０００ｒ／ｍｉｎ下分散
３ｍｉｎ，得到均一的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，室温下避光贮藏。
１．２．３　ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物微观形貌的观察

以去离子水为溶剂配制质量浓度为 ２ｍｇ／ｍＬ
的样品溶液，吸取适量样品溶液滴于铜网上，室温干

燥４８ｈ后进行真空镀金处理，利用扫描电子显微镜
在加速电压５ｋＶ、放大倍数４００倍下对样品进行观
察并拍照。

１．２．４　ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的十二烷基硫酸钠 －聚
丙烯酰胺凝胶电泳（ＳＤＳ－ＰＡＧＥ）

参照文献［１２］的方法对样品进行 ＳＤＳ－ＰＡＧＥ
分析。称取适量样品溶于去离子水中，使各个样品

最终蛋白质质量浓度为１ｍｇ／ｍＬ，按照体积比１∶３
的比例将样品溶液与上样缓冲液混合后进行ＳＤＳ－
ＰＡＧＥ。电泳所采用的分离胶质量分数为１２％，浓
缩胶质量分数为５％，上样量为１０μＬ。电泳结束后
用考马斯亮蓝 Ｒ－２５０染色１５ｍｉｎ，然后用洗脱液
脱色３～４次，凝胶成像仪上获取蛋白质电泳图。
１．２．５　乳化活性指数（ＥＡＩ）和乳化稳定性指数
（ＥＳＩ）的测定

参照文献［１３］的方法测定蛋白基固体颗粒的
ＥＡＩ和 ＥＳＩ。取 ５０μＬ按 １．２．２方法制备的
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液于试管中，加入 ５ｍＬ０．１ｇ／１００ｍＬ
ＳＤＳ溶液，混合均匀，利用紫外分光光度计测定其在
５００ｎｍ波长处的吸光度（Ａ０）。以 ０．１ｇ／１００ｍＬ
ＳＤＳ溶液作为空白，重复３次。蛋白基固体颗粒的
ＥＡＩ和ＥＳＩ分别按公式（１）和（２）计算。

ＩＥＡ ＝
２×２．３０３×Ａ０×Ｄ
Ｃ×１００００×φ

（１）

ＩＥＳ ＝
Ａ０×１０
（Ａ０－Ａ１０）

（２）

式中：ＩＥＡ为 ＥＡＩ，ｍ２／ｇ；ＩＥＳ为 ＥＳＩ，ｍｉｎ；Ａ０为
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在０ｍｉｎ时的吸光度；Ｄ为稀释系数（本
实验中取值１００）；Ｃ为初始蛋白质量浓度，ｇ／ｍＬ；φ为
油相的体积分数；Ａ１０为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在１０ｍｉｎ时的吸
光度。

１．２．６　乳析指数（ＣＩ）的测定
参照文献［１４］的方法测定乳析指数。将１０ｍＬ

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液转移至刻度试管（内径１．５ｃｍ，高度

２０ｃｍ）中，并用密封膜密封以防止水分蒸发，然后
在室温下贮藏不同时间。记录 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液析出
透明清液层的高度（Ｈｓ）和 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的总高度
（Ｈｔ）。按公式（３）计算乳析指数（Ｉ）。

Ｉ＝
Ｈｓ
Ｈｔ
×１００％ （３）

１．２．７　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性的测定
１．２．７．１　ｐＨ稳定性

利用０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ或０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液
调节Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的ｐＨ分别至３．０、４．０、５．０、６．０、
７．０、８．０、９．０，参照文献［１０］在折射率１．３３０、平衡
时间３ｍｉｎ条件下，采用ＺＳ９０纳米粒度分析仪测定
不同ｐＨ下Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径，以粒径变化
为指标考察Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的ｐＨ稳定性。
１．２．７．２　热稳定性

将Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液分别置于２５、４０、５５、７０、８５℃
水浴中各１０ｍｉｎ，然后于冰水浴中冷却至室温，采用
ＺＳ９０纳米粒度分析仪测定不同加热温度处理后
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径，以粒径变化为指标考察
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的热稳定性。
１．２．７．３　贮藏稳定性

将Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在室温（约２５℃）下贮藏，采
用ＺＳ９０纳米粒度分析仪测定贮藏１、３、７、１５、３０ｄ
时Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径，以粒径变化为指标考
察Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的贮藏稳定性。
１．２．８　数据处理

每组实验重复３次，采用ＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２５软件
进行Ｄｕｎｃａｎ法显著性分析，同一类型不同字母表示
同一样品在不同条件下差异显著（ｐ＜０．０５），采用
Ｏｒｉｇｉｎ２０１８软件绘图。
２　结果与分析
２．１　ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的微观形貌

ＷＰＩ、Ｄｅｘ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝
物的扫描电镜图如图１所示。

图１　ＷＰＩ（Ａ）、Ｄｅｘ（Ｂ）、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物（Ｃ）

和ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物（Ｄ）的扫描电镜图
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　　由图１可见，ＷＰＩ的形貌呈现典型的球状结构，
Ｄｅｘ的物理混合或共价接枝，使ＷＰＩ的形貌结构转变
为ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物或ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的光滑平整
片状结构［１５］，且ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物比ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合
物具有更大的片状结构。这可能是因为Ｄｅｘ分子链
的空间位阻效应、分子之间氢键相互作用以及由此产

生的分子缠绕作用，显著抑制了 ＷＰＩ在干燥失水过
程中疏水聚集形成球状结构的趋势，将球状结构的

ＷＰＩ转变为片状结构的 ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物或 ＷＰＩ－
Ｄｅｘ接枝物。与 ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物相比，ＷＰＩ－Ｄｅｘ
接枝物中Ｄｅｘ与ＷＰＩ共价接枝结合更加牢固，分子
链也更长，因此ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物比ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合
物的片状结构更大。天然蛋白质经过修饰后其形貌

结构将发生变化，李宛蓉等［１６］研究发现，ＷＰＩ经单宁
酸修饰后其纳米颗粒中发生了类似的形貌结构转变。

ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物形成过程推测如图２所示。

图２　ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物与ＷＰＩ－Ｄｅｘ

接枝物形貌形成过程示意图

２．２　ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的ＳＤＳ－ＰＡＧＥ
ＷＰＩ、Ｄｅｘ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝

物的ＳＤＳ－ＰＡＧＥ图如图３所示。

　注：Ｍ．标准蛋白质；１．ＷＰＩ；２．ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物；３．ＷＰＩ－

Ｄｅｘ接枝物；４．Ｄｅｘ

图３　ＷＰＩ、Ｄｅｘ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物及ＷＰＩ－Ｄｅｘ

接枝物的ＳＤＳ－ＰＡＧＥ图

　　由图３可见，Ｄｅｘ分子不存在电泳条带，这是中
性Ｄｅｘ分子不带电荷所致。一般来说，分子质量较

大的蛋白质在 ＳＤＳ－ＰＡＧＥ中迁移速率慢，在靠近
电泳分离胶的顶端会产生较强的蛋白质条带信号。

蛋白质共价接枝Ｄｅｘ分子链后分子质量增大，迁移
速率变慢，接枝物电泳条带靠后。与泳道３相比，泳
道１和泳道２中消失的蛋白质电泳条带如 α－乳白
蛋白和β－乳球蛋白，它们与 Ｄｅｘ共价接枝生成了
分子质量更大的蛋白质接枝物，因此这些接枝物出

现在泳道 ３靠近分离胶顶端处，这一结果证实了
ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的生成［１７－１８］。

２．３　ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的乳化性质
ＥＡＩ和 ＥＳＩ是评价乳化剂乳化性质的重要指

标。固体颗粒乳化剂的主要作用是通过降低油水界

面张力，形成一定黏度和较高机械强度的界面膜，实

现对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳化作用和稳定作用。ＷＰＩ、
ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物固体颗粒的
ＥＡＩ和ＥＳＩ如图４所示。

　注：不同字母表示不同蛋白基固体颗粒间存在显著差异

（ｐ＜０．０５）

图４　ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和ＷＰＩ－Ｄｅｘ接

枝物固体颗粒的ＥＡＩ和ＥＳＩ

　　由图４可知：美拉德反应对蛋白基固体颗粒的
ＥＡＩ和ＥＳＩ影响存在显著差异（ｐ＜０．０５），与 ＷＰＩ
相比，ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的 ＥＡＩ和 ＥＳＩ分别增加了
５７．８％和１３８．５％；ＷＰＩ与ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物的 ＥＡＩ
和ＥＳＩ并无显著差异。这说明未接枝Ｄｅｘ并没有提
高ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物的 ＥＡＩ和 ＥＳＩ，但共价接枝的
Ｄｅｘ显著提高了 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的 ＥＡＩ和 ＥＳＩ。
这可能是因为共价接枝Ｄｅｘ分子带有大量的亲水性
羟基，改变了 ＷＰＩ分子的柔韧性和表面疏水性，进
一步加强了ＷＰＩ降低表面张力的能力，从而显著提
高了ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物固体颗粒作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
乳化剂的ＥＡＩ［１９］。ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物疏水性部分吸
附在油相表面上，共价接枝的强亲水性 Ｄｅｘ插入水
相中，ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物在 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表面形成
的乳化膜有一定的厚度和黏弹性，形成较强的空间

位阻效应有效抑制了液滴的聚结，赋予 ＷＰＩ－Ｄｅｘ
接枝物较高的ＥＳＩ［２０］。
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２．４　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳析指数
乳液通常会在不同贮藏时间发生分层（乳析或

沉淀）、乳滴絮凝、奥斯特瓦尔德熟化和乳滴聚结等

物理不稳定的现象，乳滴絮凝和乳滴聚结都会加速

乳析现象的发生［２１］。ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和
ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在贮藏３０ｄ期间乳
析指数的变化情况如图５所示。

图５　贮藏时间对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳析指数的影响

　　由图５可知，所有 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳析指数均
随着贮藏时间的延长而呈现增加的趋势，但 Ｄｅｘ的
添加降低了Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳析指数，共价接枝的
Ｄｅｘ比非共价接枝的Ｄｅｘ对降低Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳析
指数更有效。贮藏３０ｄ时，ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物
和ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳析指数分别
为５２．３％、４７．６％和 ３６．０％，ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和
ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物使Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳析稳定性分
别提高了９．０％和３１．２％。因此，ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物
可以更有效提高 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的贮藏稳定性。这
可能是由于共价接枝Ｄｅｘ分子链的较强空间位阻效
应使ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物具有更高的 ＥＳＩ，从而延缓
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴聚结促发的乳析程度［２２］。

２．５　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定性
２．５．１　ｐＨ稳定性

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径变化越小稳定性越
高，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液失稳后，其液滴的粒径将会显著增
大。因此，可通过测定液滴的粒径来评价 Ｐｉｃｋｅｉｒｎｇ
乳液的稳定性。在不同 ｐＨ（３．０～９．０）条件下，
ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物、ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液的粒径如图６所示。

图６　ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴粒径的影响

　　由图 ６可知，ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物、ＷＰＩ－
Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径均在 ｐＨ５．０
时最大，这可能是因为 ＷＰＩ的等电点在 ｐＨ４．８～
５．２之间，此时分子之间的静电排斥作用相对最弱、
疏水相互作用相对增强，导致蛋白质分子之间发生

疏水性聚集或絮凝［４］。而当ｐＨ远离等电点时，ＷＰＩ
固体颗粒作为乳化剂的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径
由ｐＨ５．０时的 ３２６０．３ｎｍ降低至 ｐＨ７．０时的
２２４．２ｎｍ，这可能是由于较强的静电排斥作用抑制
液滴之间的聚结，使液滴维持相对较小的粒径。与

ＷＰＩ固体颗粒作为乳化剂的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液相比，
Ｄｅｘ的添加使 ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在
ｐＨ５．０时液滴的粒径显著减小为２３２．０ｎｍ，但液滴
粒径仍然存在ｐＨ敏感性问题。这一结果表明混合
物中非共价结合的Ｄｅｘ分子链的空间位阻效应虽然
能在一定程度上提高 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的 ｐＨ稳定性，
但并不能彻底解决其ｐＨ稳定性的问题。ＷＰＩ－Ｄｅｘ
接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在 ｐＨ３．０～９．０范围内液滴
的粒径和粒径变化均最小，在ｐＨ５．０时液滴的粒径
为７９．６ｎｍ，在实验ｐＨ范围表现出最高的 ｐＨ稳定
性。这可能是由于具有大量亲水性羟基的Ｄｅｘ分子
链共价结合到ＷＰＩ分子表面，提供了足够多的亲水
性羟基和非常牢固的空间位阻效应，赋予 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液较强黏弹性和机械强度的界面膜结构，足以补

偿静电排斥作用降低和疏水相互作用相对增加所导

致的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚结或絮凝，改善液滴间的相互
作用，从而保持较小的粒径和表现出最高的稳定性，

这一结果与Ｑｉｎ等［２３］的研究结果一致。

２．５．２　热稳定性
不同温度处理的ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和ＷＰＩ－

Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径如图７所示。

图７　温度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴粒径的影响

　　由图７可知，ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
液滴的粒径和粒径变化均最小。ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混
合物与ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径
分别从２５℃时的２２４、１７３、７８ｎｍ增加到８５℃时的
２６９、１９８、１２４ｎｍ。这可能是由于温度越高氢键相互

８６ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２３Ｖｏｌ４８Ｎｏ１０



作用强度越弱，而疏水相互作用强度越强，高温促进

了Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液经疏水相互作用诱发的液滴聚结，
最终导致液滴粒径增大。共价接枝的Ｄｅｘ分子链比
非共价接枝的Ｄｅｘ分子链提供了更加牢固可靠的空
间位阻效应，更加有效地抑制疏水相互作用促发的

液滴聚结，因此 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液
滴在不同加热温度条件下具有最小的液滴粒径，表

现出最高的热稳定性［２４－２５］。

２．５．３　贮藏稳定性
不同贮藏时间下ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物和ＷＰＩ－

Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径如图８所示。

图８　贮藏时间对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴粒径的影响

　　由图８可知，ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物与 ＷＰＩ－
Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径均随着贮藏时
间的延长而增大，但 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液始终保持最小的液滴粒径和粒径变化。贮藏１５ｄ
时 ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴的粒径
（７６１．５ｎｍ）比贮藏７ｄ时 ＷＰＩＰｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴
的粒径（８３７．７ｎｍ）还小，表明ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物具有
延长Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液贮藏期的应用潜能。Ｄｅｘ分子链
上一方面含有大量的亲水性羟基，有助于维持液滴的

结构稳定性；另一方面共价接枝的Ｄｅｘ分子链比非共
价接枝的Ｄｅｘ分子链能提供更加牢固的空间位阻效
应，一定程度上减弱 ＷＰＩ分子间疏水相互作用的强
度，使ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有更高的贮
藏稳定性［２６］。Ｚｈａｎｇ等［２７］同样发现在贮藏期间糖基

化蛋白可显著抑制纳米乳液液滴粒径的增加。

３　结　论
本实验采用ＳＤＳ－ＰＡＧＥ证实干法美拉德反应

成功制备了ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物，扫描电镜观察到Ｄｅｘ
分子的添加，使 ＷＰＩ由球状结构转变为片状结构，
并且共价接枝Ｄｅｘ分子链的ＷＰＩ比未共价接枝Ｄｅｘ
分子链的ＷＰＩ具有更大的片状结构。与ＷＰＩ相比，
ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物的ＥＡＩ和ＥＳＩ分别增加了５７．８％
和１３８．５％。ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物使 ＷＰＩＰｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液贮藏３０ｄ时的乳析指数从５２．３％降低至３６０％，
乳析稳定性提高了 ３１．２％。选择粒径作为评价

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性的指标，结果发现，ＷＰＩ－Ｄｅｘ
接枝物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液相较 ＷＰＩ、ＷＰＩ－Ｄｅｘ混合物
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在不同ｐＨ、温度和贮藏时间下液滴的
粒径及粒径变化均最小，ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液表现出良好的 ｐＨ稳定性、热稳定性和贮藏稳
定性。因此，ＷＰＩ－Ｄｅｘ接枝物可显著抑制Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液的聚结，为提高蛋白基 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定性
提供了新途径。
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