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摘要!牛乳蛋白纳米乳液体系不稳定!易发生絮凝和相分离等现象% 为了改善纳米乳液的稳定性!需

要对牛乳蛋白进行改性处理% 以牛乳蛋白中的酪蛋白和乳清蛋白为研究对象!介绍了化学改性方法

及效果!以及目前牛乳蛋白纳米乳液在食品中的应用情况% 牛乳蛋白的化学改性方法主要有酸碱化&

酰化&脱酰胺&磷酸化&糖基化等!其中糖基化是操作简便&效果显著的常用的牛乳蛋白改性方法% 以改性

的牛乳蛋白制备得到的纳米乳液!其冻融稳定性&乳化性以及抗氧化性得到改善% 牛乳蛋白纳米乳液可

以包封活性物质!实现靶向递送!在食品工业中应用广泛!也可以作为药物的稳定剂在制药行业应用%

关键词!牛乳蛋白#纳米乳液#化学改性#性质
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CC纳米乳液一般指由油相)水相和乳化剂组成的

平均粒径为 >" f!"" A,的乳液体系''(

$食品工业中

的[?G型纳米乳液主要用于改善多种脂溶性活性成

(>
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分在水相食品中的溶解性和分散性'!(

% 然而 [?G

型纳米乳液为热力学不稳定体系$往往会发生一些

不良现象$如絮凝)沉淀和相分层等$因此高效稳定

的乳化剂对于纳米乳液体系极为重要% 蛋白质是含

有亲水基团和疏水基团的生物大分子$具有良好的

乳化特性$作为乳化剂被广泛应用于 [?G型纳米

乳液中$其中牛乳蛋白目前在 [?G型纳米乳液体

系中的应用比较广泛% 牛乳蛋白主要包括酪蛋白和

乳清蛋白% 酪蛋白是牛乳中含量最高的蛋白质$由

!

Y'

#酪蛋白)

!

Y!

#酪蛋白)

#

#酪蛋白和
'

#酪蛋白

$ 种单体组成'6(

$是牛乳中特有的一组磷蛋白$含有

大量的磷和钙$以胶体状球形颗粒形式存在'$(

% 乳

清蛋白主要由
#

#乳球蛋白)

!

#乳白蛋白及免疫球

蛋白等组成$是 =O$7) 沉淀酪蛋白后乳清中剩余蛋

白质的统称% 目前$稳定纳米乳液常用的牛乳蛋白

是乳清蛋白和酪蛋白及其水解物和钠盐% 然而牛乳

蛋白本身存在一定的缺陷$如&酪蛋白胶粒直径为

$" f6"" A,且溶解性较差$在构建纳米乳液时$一

般将酪蛋白先进行水解$用水解物或酪蛋白多肽进

行乳液体系构建$同时需要较高能量的输入$如高压

均质)超声波乳化和超高压微射流均质等处理方式$

但在高压剪切下$纳米乳液易失稳凝聚!牛乳蛋白本

身易受温度)=O等环境因素的影响$从而影响其构

建的纳米乳液的物理稳定性$使纳米乳液体系易失

稳而出现絮凝及沉淀等现象%

牛乳蛋白在纳米乳液体系中作为乳化剂虽然具

有经济)安全)绿色等优点$但由于上述问题$在利用

牛乳蛋白构建纳米乳液体系过程中$一般需要对牛

乳蛋白进行改性来改善其功能特性% 蛋白质的相对

分子质量)氨基酸组成)净电荷和表面疏水性等理化

性质与其功能特性密切相关$因此可以利用物化手

段对蛋白质中氨基酸残基和多肽链进行调控$引发

蛋白质分子空间结构改变$从而改变蛋白质的理化

性质$进而增强牛乳蛋白制备纳米乳液的稳定性$以

期获得稳定性更强的乳液体系%

本文以牛乳蛋白中酪蛋白和乳清蛋白为主$介

绍了构建纳米乳液体系过程中牛乳蛋白改性手段及

效果$以及目前牛乳蛋白纳米乳液在食品中的应用$

为牛乳蛋白在纳米乳液中的研究及应用提供理论

依据%

:;牛乳蛋白的改性

在利用牛乳蛋白构建纳米乳液体系过程中$一

般需要对牛乳蛋白进行改性来改善其功能特性% 物

理改性)化学改性以及酶法改性是常用的蛋白质改

性技术'>(

% 与物理改性和酶法改性相比$化学改性

易操作$具有较高的效率$因此其应用较多')(

% 化

学改性是通过某些化学试剂使蛋白质部分肽键断裂

或者引入亲水亲油基团)二硫基团)带负电荷基团等

各种功能基团$或者选择地将蛋白质侧链有化学活

性的某些基团转化为衍生物$从而达到改变蛋白质

性质的目的'>(

% 蛋白质的化学改性方法主要有酸

碱化)酰化)脱酰胺)磷酸化)糖基化等%

'7'C酸碱化

在水溶液中$蛋白质通常为两性离子$在其等电

点附近$分子本身具有最低的电荷$分子之间容易发

生聚集$而且由于静电和空间斥力减弱而发生沉淀$

导致纳米乳液不稳定% 因此$可以采用盐酸)醋酸和

柠檬酸等改性牛乳蛋白$使其在不同的 =O条件下

能够最大限度地发挥其特性$制备符合需求的蛋白

质% 如在不同的 =O下$乳清蛋白具有不同的凝胶

性质$c-A等'%(研究发现$乳清蛋白在 =O! f6 时易

形成软凝胶$在 =O$ f) 时易形成凝乳状凝固物$在

=O% f( 时易形成较为坚固的凝胶%

'7!C酰化

蛋白质的酰化是蛋白质分子的亲核基团"如氨

基或羟基#与酸酐的亲电子基团"如羰基#相互反

应$形成共价键而发生的化学修饰'&(

% 利用酰化剂

如琥珀酸酐和乙酸酐等处理蛋白质$使蛋白质结构

展开$引起分子间静电斥力显著增强$扩大蛋白质分

子的长度$从而改变蛋白质的功能性质% 酰化后$蛋

白质分子表面的负电荷增多$多肽链伸展及空间结

构发生改变$使分子柔韧性提高$从而增强了蛋白质

的溶解性)起泡性)乳化性等性质'((

% E:./=-Y:T;;

等''"(研究发现$酰化后酪蛋白酸钠的吸水性)吸油

性)黏度和乳化性等均显著提高% 章宝等'''(用马来

酸酐对酪蛋白多肽进行酰化改性$所制备的 =O响

应型酪蛋白多肽基纳米乳液具有纳米级粒径$其小

尺寸液滴可高效且更易穿过细胞膜$提高疏水性生

物活性物质的吸收效率$同时具备较好的氧化稳定

性)抗菌性)乳化性及乳化稳定性%

'76C脱酰胺

脱酰胺是指蛋白质侧链酰胺的基团脱除$转变

为羧基的反应$是蛋白质或肽修饰改性的一种重要

手段''!(

% 脱酰胺后$由于带负电荷的羧基数量增

加$会导致蛋白质等电点降低$使蛋白质在弱酸性条

件下更易溶解$而且脱酰胺作用会通过蛋白质结构

的变化引起疏水区域暴露$从而改善蛋白质的乳化

性''6(

%

#

#酪蛋白脱酰胺后$

!

#螺旋含量增加$在

")
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油?水界面上吸附后呈现出更有序的结构''$(

% 植物

来源的蛋白$如小麦)大豆)玉米等蛋白采用脱酰胺

的改性方法较多$因为这些植物蛋白含有丰富的谷

氨酰胺''>(

$可以通过脱酰胺修饰来提高它们的溶解

性'') #'%(

% O;等''&(对小麦面筋"GF#用醋酸)酒石

酸和柠檬酸 6 种酸进行脱酰胺后$发现其溶解性)乳

化性和起泡性提高了$而且改性小麦面筋"]GFY#

制备的[?G型乳液具有更均匀的油滴粒径和更好

的稳定性%

'7$C磷酸化

磷酸化是指磷酸基团与蛋白质特定的氧原子或

者氮原子相互作用$易发生磷酸化反应的基团主要

包括丝氨酸)苏氨酸和酪氨酸的,[O$赖氨酸的

(

#IO

!

$组氨酸的咪唑环和精氨酸胍基团的氮原子

等% 随着磷酸基团的引入$蛋白质分子表面负电荷

增加$水合作用增强$从而改善了蛋白质的溶解性)

持水力)持油力)乳化性和起泡性''((

% ]-W:;.Y等'!"(

研究发现$磷酸化酪蛋白的黏度增加$水结合力增

加% J.等'!'(将麦芽五糖糖基化的乳清蛋白分离物

在焦磷酸盐存在下通过干热将其磷酸化$发现乳清

蛋白分离物的乳化稳定性显著提高% 常用的磷酸化

试剂有化学磷酸化试剂和蛋白激酶$化学磷酸化的

蛋白质用在食品体系中虽然不易被消费者接受$但

是具有试剂价格低廉)易于工业化等优点''>(

% 磷酸

化修饰蛋白质后$会使蛋白质结构展开$分子长度增

加$水合能力增强$而且蛋白质的乳化稳定性也会得

到很大的提升%

'7>C糖基化

糖基化是指蛋白质与碳水化合物通过美拉德反

应进行共价结合$可以改善蛋白质多种功能特性%

美拉德反应是蛋白质氨基与羰基化合物之间的非酶

促化学反应'!!(

% L-A 等'!6(制备了天然乳清蛋白分

离物与葡聚糖糖基化产物包裹的
#

#胡萝卜素纳米

乳液$并研究了其理化性质)脂肪分解情况和
#

#胡

萝卜素生物可及性$结果表明$天然乳清蛋白分离物

糖基化后负载
#

#胡萝卜素的纳米乳液的 =O稳定

性显著提高$而且糖基化产物包裹的
#

#胡萝卜素

纳米乳液对脂肪分解和
#

#胡萝卜素的释放有显著

抑制作用% 蛋白质糖基化产物的性质取决于蛋白质

的构象和多糖特性'!$(

%

蛋白质化学改性后$其溶解性)乳化性显著提

高% 蛋白质化学改性方法各有优缺点$如表 ' 所示%

酸碱化改性方法虽然操作简便但不可控$限制了其

在食品工业中的应用!脱酰胺改性方法在植物来源

的蛋白中应用较多''>(

$而在牛乳蛋白中应用较

少'!>(

!磷酸化改性方法中常用的化学试剂是三氯氧

磷$从食品安全的角度来看$其改性产品不易被消费

者接受!酰化改性方法是一种操作简便)效果显著的

改性方法!而糖基化改性方法是近年来国内外研究

的热点$同样具有操作简便)效果显著的特点$在牛

乳蛋白中应用较多%

表 :;化学改性方法)原理及其优缺点

改性方法 改性原理 优缺点C

酸碱化 采用盐酸)醋酸和柠檬酸等酸调蛋白质的 =O 操作简便但不可控

酰化 蛋白质的亲核基团与酰化剂的亲电子基团之间的反应 操作简便$效果显著

脱酰胺 蛋白侧链酰胺的基团脱除转变为羧基的反应 牛乳蛋白中应用较少

磷酸化 磷酸基团与蛋白质特定的氧原子或者氮原子相互作用 不易被消费者接受

糖基化 蛋白质氨基与羰基化合物之间的美拉德反应 操作简便$效果显著

<;纳米乳液的性质

目前利用牛乳蛋白及其改性产物制备纳米乳

液$主要研究集中在乳液冻融稳定性)乳化性以及抗

氧化性等的提高%

!7'C冻融稳定性

在食品工业中$对于乳液的冷冻处理非常普遍$

如冰淇淋$但是乳液经过反复冻融之后$其结构容易

被部分破坏$并最终导致油脂上浮$产生不良的外

观)质构和风味$并且冷冻会导致乳液油水两相发生

相转变$即会出现水相结晶)油相结晶和相分离等现

象'!)(

% 学者们对于提高乳液的冻融稳定性进行了

研究$如&G-A1等'!%( 研究发现$酪蛋白水解物

"NOY#与羧甲基壳聚糖"[NN#进行美拉德反应后的

偶联物"NOY#[NN#能够改善纳米乳液的冻融稳定

性$将NOY#[NN质量浓度为 !7> 1?'"" ,J的纳米

乳液置于#!" m中 !$ :$然后在 !> m下解冻$ 6 次

冻融循环后$纳米乳液的粒径虽略有增加$但是更加

均匀$油滴更不易团聚$这表明将酪蛋白水解物通过

美拉德反应进行改性处理之后$能够明显提高乳液

的冻融稳定性![kT;1-A等'!&(研究发现$由酪蛋白酸

钠"I-NI#与麦芽糊精"]<'""#通过美拉德反应形

成的偶联物"I-NI#]<'""#其乳液冻融稳定性相

比I-NI乳液更好$这表明通过对酪蛋白及其水解物

进行改性处理$可以提高乳液的冻融稳定性%

')
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对乳清蛋白进行改性处理同样可以有效提高其

乳液冻融稳定性% N:;A 等'!((通过美拉德反应制备

的乳清蛋白分离物"GVK#和阿拉伯树胶"FH#偶联

物"GVK#FH#稳定的乳液对于冻融处理有更好的

耐受性$并且 > 次冻融循环后没有明显的油相泄

漏% I99Y:B-,等'6"(研究了乳清分离蛋白 #低酰基

结冷胶偶联物"GVK#FF#对负载
#

#胡萝卜素的

[?G型乳液对环境压力"如冻融循环)=O等#的耐

受性$发现 GVK#FF能够改变乳液特性并提高了

其对冻融处理)=O变化等的耐受性%

研究表明$通过美拉德反应将牛乳蛋白与糖类

结合可以降低水相的结晶温度和结冰量'6'(

$并且糖

分子会吸附在油水界面形成的膜上还能增大空间位

阻和液滴之间的静电排斥'6!(

% 因此$牛乳蛋白与糖

类通过美拉德反应的改性处理可以提高牛乳蛋白乳

液的冻融稳定性%

!7!C乳化性

改善乳液的乳化性也是牛乳蛋白纳米乳液体系

研究的主要目标之一% 王博等'66(制备了酪蛋白酸

钠与葡萄糖)乳糖)低聚半乳糖和聚葡萄糖的美拉德

反应产物$发现葡萄糖可以作为优良的糖基配体$显

著改善酪蛋白酸钠的乳化性% O9U 等'6$(发现酪蛋

白肽与87/7&/ -#@/"多糖经美拉德反应制备的产物$

能够显著提高其乳化性并且能够增强 [?G型纳米

乳液的稳定性% 因此$将牛乳蛋白与糖类进行美拉

德反应所形成的偶联物对于纳米乳液的乳化性具有

良好的改善作用%

!76C抗氧化性

牛乳蛋白纳米乳液经常用于包埋活性脂质等$

而活性脂质容易被氧化$使其品质降低% 为了保持

乳液的品质以及延长其保质期$乳液抗氧化性的提

高也是研究的重点% P:-A1等'6>(以乳清蛋白分离

物"GVK#和乳清蛋白水解物"GVO#与半乳糖进行

美拉德反应$发现偶联物具有更高的持水能力)起泡

能力)稳定性以及抗氧化性$而且与GVK#半乳糖的

偶联物相比$GVO#半乳糖的偶联物表现出更好的

功能特性和更高的抗氧化性%

综上$牛乳蛋白与多糖的糖基化产物对其纳米

乳液的效果如表 ! 所示%

表 <;牛乳蛋白与多糖的糖基化产物对其纳米乳液的效果

蛋白 多糖 效果

酪蛋白水解物'!%( 羧甲基壳聚糖 冻融稳定性提高

酪蛋白酸钠'!&( 麦芽糊精 冻融稳定性提高

酪蛋白酸钠'66( 葡萄糖 乳化性提高

酪蛋白肽'6$(

87/7&/ -#@/"多糖 乳化性提高

续表 <

蛋白 多糖 效果

乳清蛋白分离物'!(( 阿拉伯树胶 冻融稳定性提高

乳清蛋白分离物'6"( 低酰基结冷胶 冻融稳定性提高

乳清蛋白分离物'6>( 半乳糖 抗氧化性提高

乳清蛋白水解物'6>( 半乳糖 抗氧化性提高

=;牛乳蛋白纳米乳液体系的应用

牛乳蛋白作为一种天然的乳化剂$相较于一般

的乳化剂$具有无毒)无污染)安全的优点$用牛乳蛋

白稳定的纳米乳液在食品和制药行业中具有更大的

应用潜力%

牛乳蛋白纳米乳液在食品中的应用广泛$能够

作为脂肪替代品$替代干酪中的脂肪% V-a.,-<-

等'6)(将添加植物蛋白和牛乳蛋白的双重乳液作为

干酪中的脂肪替代品$可以有效降低干酪中的脂肪

含量% 牛乳蛋白纳米乳液也可以用于纳米级可食用

涂层的开发$如用于奶酪)糖果等的纳米级可食用

涂层'6%(

%

牛乳蛋白和多糖的偶联物在食品)药品工业具

有较大应用潜力% 牛乳蛋白纳米乳液可以有效地包

封活性物质$实现靶向递送和控释% 潘怡'>(研究了

酰化#接枝双改性乳清蛋白水解物稳定的 [?G型

纳米乳液的制备及应用$发现先与琥珀酸酐酰化再

与线性糊精接枝的乳清蛋白水解物稳定的纳米乳液

表现出更好的姜黄素包封率% J;Y,;Y等'6&(研究表

明$具有良好物理化学稳定性和调节脂质消化率的

乳液可以通过用基于美拉德反应的天然
#

#乳球蛋

白葡聚糖偶联物包被脂滴来制备% 在制药领域$

蛋白质和多糖的聚合物已被用于稳定药物$如胶

囊化)片剂黏合剂)悬浮剂)黏附剂制剂)缓释片基

质等'6((

%

>;结;语

纳米乳液在功能性食品中具有举足轻重的地

位$是近年来食品行业发展的热点% 牛乳蛋白是食

品工业中的常见蛋白$在乳液体系中具有广泛应用$

也是多种活性物质的良好载体$研究牛乳蛋白纳米

乳液对于食品行业的发展具有实际的意义% 将化学

改性的牛乳蛋白应用在纳米乳液中$不仅能够提高

乳液自身的冻融稳定性$而且还能增强其在胃肠道

中的靶向性$改善其包封的生物活性物质的生物利

用率$在食品领域具有广阔的发展前景%
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