
收稿日期：２０２３－０５－０８；修回日期：２０２４－０５－１９
基金项目：国家自然科学基金项目（３１７６０４７０）；云南省“万人
计划”青年拔尖人才专项资助项目（ＹＮＷＲ－ＱＮＢＪ－２０１８－
０４６）；生物学质量工程项目（５０３１９０１０６）
作者简介：刘炯娜（１９９８），女，硕士研究生，研究方向为食品
加工（Ｅｍａｉｌ）２７１５５３７０５２＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：范方宇，教授，博士（Ｅｍａｉｌ）ｆｆｙ１１８＠１６３．ｃｏｍ。

油料蛋白 ＤＯＩ：１０．１９９０２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｚｇｙｚ．１００３－７９６９．２３０２３２

ｐＨ和 ＮａＣｌ浓度对核桃蛋白纳米颗粒
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刘炯娜，张恒蠧，蒋雨心，范方宇

（西南林业大学 生命科学学院，西南地区生物多样性保育国家林业和草原局重点实验室，

云南省森林灾害预警与控制实验室，昆明 ６５０２２４）

摘要：为提高核桃蛋白Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定性，以核桃蛋白纳米颗粒（Ｎａｎｏ－ＷＰＩ）为稳定剂制备
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，分析不同ｐＨ（２．０～８．０）和ＮａＣｌ浓度（０～４００ｍｍｏｌ／Ｌ）对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳化活性、
粒径、流变特性、热稳定性和贮藏稳定性的影响。结果表明：Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性随 ｐＨ增加先降
低后升高；ｐＨ为８．０时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳化活性最大（３２．７９ｍ２／ｇ），平均粒径为３．３３

#

ｍ，乳液呈
弱凝胶特性，热稳定性和贮藏稳定性良好，综合性能最佳；随 ＮａＣｌ浓度增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳化活
性先减小后增大，粒径先增大后减小，ＮａＣｌ浓度与表观黏度、储能模量和贮藏稳定性呈正相关；
ＮａＣｌ浓度为４００ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳化活性为１３．１８ｍ２／ｇ，平均粒径为９．２８

#

ｍ，乳液呈凝
胶特性，贮藏稳定性良好，但热稳定性降低，综合性能较优。综上，ｐＨ远离Ｎａｎｏ－ＷＰＩ等电点（４．０～
５０）或增加ＮａＣｌ浓度可提高Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的综合性能。
关键词：核桃蛋白纳米颗粒；Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液；ｐＨ；ＮａＣｌ浓度；稳定性
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　　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液是由固体颗粒代替传统表面活性
剂稳定的乳液，其具有高抗聚结性、低毒性和良好的

生物相容性等特点［１］。食品级 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液因其
无毒性和生物降解性受到广大研究者的关注。目

前，食品级 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定剂有玉米醇溶蛋
白［２］、纤维素［３］、大豆分离蛋白［４］、淀粉［５］等，其中

蛋白质因具有两亲性和构象可调节性，使其在制备

食品级Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液领域具有独特优势［６］。然而，

蛋白质的乳化性易受温度、ｐＨ和盐离子等外界环境
的影响，从而影响 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定性［７］。沈永

强等［８］研究桃仁分离蛋白纳米颗粒Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液时
发现，ｐＨ为８．０时乳液稳定性最佳，纳米颗粒可稳定
油相体积分数达８７％的高内相乳液，ｐＨ接近蛋白质
等电点时乳液稳定性降低。Ｔａｎ等［９］研究发现，随

ＮａＣｌ浓度增加，核桃蛋白 －黄原胶复合物稳定的乳
液粒径和絮凝程度增大，黏度降低。Ｈｕａｎｇ等［１０］以

辣木籽蛋白为稳定剂制备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，在 ｐＨ为
５．０、ＮａＣｌ浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ时乳液的粒径最小，稳定
性最佳。

核桃粕为核桃加工副产物，其蛋白质含量达

５０％以上，是一种优质的植物蛋白资源［９］。在实际

生产中，核桃粕的综合利用率较低，常用作饲料或肥

料，造成蛋白资源严重浪费。因此，对核桃粕进行精

深加工，实现对核桃粕蛋白资源的高值化利用，对于

核桃加工产业具有重要意义。目前，研究者们通过

将核桃蛋白与大分子多糖（黄原胶［９，１１］、果胶［１２］）复

合制备乳液，乳液的稳定性良好，而以核桃蛋白纳米

颗粒（Ｗａｌｎｕｔｐｒｏｔｅｉｎｉｓｏｌａｔｅｓｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ，Ｎａｎｏ－
ＷＰＩ）为稳定剂制备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，并研究不同 ｐＨ
和ＮａＣｌ浓度对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性的影响还鲜见
报道。

基于此，本研究以 Ｎａｎｏ－ＷＰＩ为稳定剂制备
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，探究ｐＨ和ＮａＣｌ浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液乳化活性（ＥＡＩ）、粒径、流变特性、热稳定性及贮
藏稳定性的影响，以期为核桃粕的开发利用提供新

思路，并为核桃蛋白 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在食品加工中的
应用提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

核桃蛋白（采用碱溶酸沉法自制，蛋白质

８０１７％，灰分２．２２％，水分７．８３％，脂肪０．８７％）；
油茶籽油，益海嘉里食品营销有限公司。Ｄ－葡萄
糖酸－δ－内酯（ＧＤＬ），麦克林生化科技有限公司；
十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、氢氧化钠，天津市风船化学
试剂科技有限公司。所用试剂均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＸＩＮＹＩ－ＩＩＤ超声波细胞粉碎机，宁波新艺超声

设备有限公司；ＳＴ３１００ｐＨ计，常州奥豪斯仪器有限
公司；ＦＪ２００－ＳＨ数显高速分散均质机，上海沪析实
业有限公司；ＵＶ－２６００紫外可见分光光度计，日本
Ｓｈｉｍａｄｚｕ仪器有限公司；ＬＡ－９６０Ｖ２激光粒度仪，
日本Ｈｏｒｉｂａ有限公司；ＨＲ２０Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ混合型流变
仪，美国ＴＡ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　Ｎａｎｏ－ＷＰＩ的制备

参照Ｌｅｅ等［１３］的方法并略作改动。配制０．０２
ｇ／ｍＬ的核桃蛋白溶液，用１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液调
其ｐＨ至１１．５，室温下２００ｒ／ｍｉｎ搅拌４ｈ，冰浴超声
破碎５ｍｉｎ（５７０Ｗ，２５ｋＨｚ），静置１ｈ，用１０％ ＧＤＬ
溶液调ｐＨ至７．０，１２０００ｒ／ｍｉｎ冷冻离心１５ｍｉｎ，取
上清液透析４８ｈ，冷冻干燥，得到Ｎａｎｏ－ＷＰＩ。经测
定，Ｎａｎｏ－ＷＰＩ平均粒径为（１０８．２±２．９）ｎｍ，粒径
分布为２４～２２０ｎｍ。
１．２．２　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的制备

配制 ０．０２ｇ／ｍＬ的 Ｎａｎｏ－ＷＰＩ溶液，用 ０．１
ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ或ＮａＯＨ溶液调其ｐＨ，并调其ＮａＣｌ浓
度。取１６ｍＬ不同ｐＨ和ＮａＣｌ浓度的Ｎａｎｏ－ＷＰＩ溶
液，１２０００ｒ／ｍｉｎ高速分散２ｍｉｎ后，加入２４ｍＬ油
茶籽油混合，１２０００ｒ／ｍｉｎ高速分散３ｍｉｎ，冰浴超声
破碎２ｍｉｎ（４７５Ｗ，２５ｋＨｚ），得 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液。以
ｐＨ８．０和ＮａＣｌ浓度０ｍｍｏｌ／Ｌ为基础条件，研究不同
ｐＨ和ＮａＣｌ浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性的影响。
１．２．３　乳化活性的测定

参照范方宇等［１４］的方法并稍加修改。取 １００
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μＬ新鲜Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，用０．１％ＳＤＳ溶液稀释３００
倍，混匀，以ＳＤＳ溶液为空白对照，５００ｎｍ处测定吸
光值。乳化活性（ＥＡＩ）按公式（１）计算。

Ｅ＝２×２．３０３×
Ａ０×Ｎ

Ｃ×φ×Ｌ×１００００
（１）

式中：Ｅ为乳化活性，ｍ２／ｇ；Ａ０为吸光值；Ｎ为样
品稀释倍数；Ｃ为乳液中 Ｎａｎｏ－ＷＰＩ质量浓度，
ｇ／ｍＬ；φ为油相体积分数；Ｌ为比色皿光程，１ｃｍ。
１．２．４　粒径分析

取一定量新鲜Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液滴入激光粒度仪的
进样器中，测定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均粒径与粒径分布。
测定条件：循环泵速率５００ｒ／ｍｉｎ，搅拌速率３００ｒ／ｍｉｎ，
分散介质为去离子水（折射率１．３３），温度２５℃。
１．２．５　流变特性的测定

采用混合型流变仪测定 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液流变特
性，测试温度为２５℃。在剪切速率０．１～１００ｓ－１条
件下，记录 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度的变化趋势；在
振荡频率０．１～１００Ｈｚ条件下，记录乳液储能模量
（Ｇ′）和损耗模量（Ｇ″）的变化趋势［１４］。

１．２．６　热稳定性的测定
参照 Ｌｉ等［１５］的方法并略作改动。取 ５．０ｍＬ

新鲜Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液于玻璃瓶中，沸水浴加热０．５ｈ，
观察加热前后乳液的形态变化，并拍照记录。

１．２．７　贮藏稳定性的测定
取８．０ｍＬ新鲜 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液于样品瓶中，

２５℃贮藏１、１２０、２４０ｈ和３６０ｈ，记录乳析相和乳液
总高度，按公式（２）［１６］计算乳析指数（ＣＩ）。

Ｃ＝Ｈ／Ｈ０×１００％ （２）
式中：Ｃ为乳析指数；Ｈ为乳析相高度，ｃｍ；Ｈ０

为乳液总高度，ｃｍ。
１．２．８　数据处理

所有实验均重复３次，采用 ＳＰＳＳ２２．０处理分
析数据，ｐ＜０．０５时表示结果存在显著差异，并利用
Ｏｒｉｇｉｎ９．０软件作图。

２　结果与分析
２．１　ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性的影响
２．１．１　乳化活性

ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液ＥＡＩ的影响如图１所示。

　注：不同字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）。下同
　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｓｈｏｗｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）．
Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

图１　ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液ＥＡＩ的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＥＡＩｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

　　由图１可知，随 ｐＨ增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液 ＥＡＩ先
减小后增大。ｐＨ为 ４．０和 ５．０时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
ＥＡＩ显著降低（ｐ＜０．０５），分别为１．７０ｍ２／ｇ和１．７７
ｍ２／ｇ，这是由于ｐＨ接近核桃蛋白等电点（ｐＨ４．５）
时，蛋白质分子间静电斥力减弱，其疏水基团暴露，蛋

白质发生絮凝沉淀，无法吸附于油水界面所致［１７］。

ｐＨ远离核桃蛋白等电点时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液ＥＡＩ显著
增加（ｐ＜０．０５），原因为 ｐＨ高于或低于蛋白质等电
点时，蛋白质携带净负电荷或净正电荷，分子间静电

斥力增加，乳液体系有效蛋白质含量增加，乳化性能

增强［１８－１９］。ｐＨ８．０时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液 ＥＡＩ最高，达
３２．７９ｍ２／ｇ。
２．１．２　粒径

平均粒径与粒径分布能反映乳液体系的稳定

性，粒径越小乳液越稳定，粒径分布越集中乳液均

匀度越高［２０］。ｐＨ对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液粒径的影响如
图２所示。

　　　
图２　ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均粒径与粒径分布的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

　　由图２可知，随 ｐＨ增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均粒
径先增大后减小。原因为ｐＨ接近核桃蛋白等电点

时，蛋白质聚集沉淀，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液粒径增大；ｐＨ远
离核桃蛋白等电点时，蛋白质与水之间的相互作用
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增强，蛋白质在水相中的分散性增加［１８］，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液粒径降低。ｐＨ为４．０时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均粒
径最大，达１５７．４３μｍ，其粒径分布范围宽，峰值低；
ｐＨ为 ８．０时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均粒径最小，仅为
３．３３μｍ，粒径分布范围窄，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液均一性

高。该结果与沈永强等［８］的研究结果一致。

２．１．３　流变特性
ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度、Ｇ′和 Ｇ″的影响

见图３。

　　
图３　ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度、Ｇ′和Ｇ″的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｐｐａｒｅｎｔｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，Ｇ′ａｎｄＧ″ｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

　　由图３ａ可知，在剪切速率０．１ｓ－１时，ｐＨ４．０和
ｐＨ５．０的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度最大，分别为
８９．８８Ｐａ·ｓ和１１７．４５Ｐａ·ｓ。ｐＨ接近蛋白质等电
点时，静电斥力减弱，多肽链相互靠拢形成具有缠绕

的环状和长分子链的聚合物，静止时聚合物保持其

内部的不规则次序，其内部流动阻力较大［２１］，使乳

液表观黏度增加。ｐＨ８．０时 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的表观
黏度为０．１９Ｐａ·ｓ。ｐＨ远离蛋白质等电点时，分子
间静电斥力增大，蛋白质趋于折叠化，疏水残基被掩

埋，防止乳液絮凝［２２］，致使乳液表观黏度降低。

Ｚｈａｎｇ等［２３］也发现类似结果，ｐＨ接近豌豆蛋白等电
点时，乳液液滴发生絮凝，乳液表观黏度增加。ｐＨ
２．０～３．０和ｐＨ６．０～８．０的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，在剪切
速率０．１～２５ｓ－１时，其表观黏度随剪切速率增加而
降低，呈剪切稀化特性，属假塑性流体，当剪切速率

增大至可克服液滴间的布朗运动以及蛋白质－蛋白
质或蛋白质－油脂之间弱键产生的综合效应时，液
滴沿流线方向有序排列，液滴间摩擦力减小，

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度降低［１９］；在剪切速率 ２５～
１００ｓ－１时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度基本保持不变，
表现为牛顿流体特性，由于絮凝态和瓦解速率一致，

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度基本不变［２０］。ｐＨ４．０和
５．０的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，在剪切速率０．１～６０ｓ－１时，
呈剪切稀化特性，剪切速率增大，剪切应力使聚集体

或絮凝液滴发生形变或分解，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏
度降低；在剪切速率６０～１００ｓ－１时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
呈牛顿流体特性。ｐＨ接近蛋白质等电点时，吸附于
液滴的蛋白质聚集，增强了液滴间的絮凝和剪切稀

化特性。

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液动态模量通过Ｇ′和Ｇ″表示。Ｇ′＞
Ｇ″乳液呈以弹性为主的凝胶特性，Ｇ′＝Ｇ″为凝胶
点，Ｇ′＜Ｇ″乳液呈以黏性为主的液体特性。由图３ｂ
可知，振荡频率０．１～１００Ｈｚ时，ｐＨ４．０和 ｐＨ５．０
的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液形成了以弹性为主的凝胶网络结
构。这是由于蛋白质间静电斥力缺失，疏水相互作

用和氢键等吸引作用使蛋白质聚集［２４］，聚合物发生

强絮凝，无法稳定地吸附于油水界面，乳液稳定性降

低。ｐＨ２．０、３．０、６．０和 ｐＨ７．０时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
形成了弱凝胶网络结构，但随振荡频率增大乳液凝

胶结构被破坏。ｐＨ８．０时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液形成了以
弹性为主的弱凝胶网络结构。可能由于ｐＨ８．０时，
蛋白质分散系数增大，可快速吸附到油水界面，分子

间发生物理交联形成致密的界面吸附膜，阻碍了液

滴聚结，提高了Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定性。
２．１．４　热稳定性

ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液热稳定性的影响如图４所
示。由图４可知，ｐＨ３．０～５．０的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液加
热后出现分层，ｐＨ４．０和 ｐＨ５．０时分层严重。这
是由于ｐＨ接近蛋白质等电点时，乳液体系中起乳
化作用的蛋白质含量减少，静电斥力的降低以及聚

并作用力的增强，使得油滴间相互吸引形成聚集，从

而使Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性降低［２５］。ｐＨ２．０和 ｐＨ
６．０～８．０时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液加热前后均未出现分
层，表明远离蛋白质等电点时，乳液热稳定性增强。

这是由于ｐＨ远离蛋白质等电点时，蛋白质可扩展
性和迁移率增加，蛋白质对油水界面的吸附率增加，

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液界面膜增厚，稳定性增强［２６］。热稳定

性研究结果与２．１．１及２．１．２结果一致。
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图４　ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液热稳定性的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

２．１．５　贮藏稳定性
ｐＨ对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液贮藏稳定性的影响如表１

所示。

表１　ｐＨ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液贮藏稳定性的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｓｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｐＨ
不同贮藏时间下的ＣＩ／％

１ｈ １２０ｈ ２４０ｈ ３６０ｈ
２．０ ０Ｃｄ ２５．８７Ｂｃ ２６．５１Ｂｃ ２９．８４Ａｃ

３．０ １２．００Ｂｃ １５．５０ＡＢｄ １６．６８Ａｄ １８．６７Ａｄ

４．０ ６１．５０Ｂａ ６６．１７ＡＢａ ６６．６７Ａａ ６８．１７Ａａ

５．０ ２２．９０Ｂｂ ３６．６７Ａｂ ３７．５４Ａｂ ３７．６８Ａｂ

６．０ ０Ｂｄ ３３．７９Ａｂ ３４．８５Ａｂ ３５．９１Ａｂ

７．０ ０Ｂｄ ２３．７９Ａｃ ２４．７０Ａｃ ２６．０６Ａｃ

８．０ ０Ｄｄ １．００Ｃｅ ２．６７Ｂｅ ４．６７Ａｅ

　注：同列不同小写字母表示差异显著（ｐ＜０．０５），同行不
同大写字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）。下同
　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｗｅｒｃａｓｅｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｃｏｌｕｍｎｉｎｄｉｃａｔｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｐｉｔａｌｌｅｔｔｅｒｓｉｎ
ｔｈｅｓａｍｅｒｏｗｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅ
ｓａｍｅｂｅｌｏｗ

　　由表１可知，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的 ＣＩ随 ｐＨ增大总
体呈先增大后减小的趋势，随贮藏时间延长而增加。

贮藏 １ｈ后，ｐＨ３．０～５．０的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的 ＣＩ均
显著高于其他ｐＨ的（ｐ＜００５），ｐＨ４．０的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液的ＣＩ高达６１．５０％。原因为ｐＨ接近蛋白质等
电点时，分子间静电斥力降低，范德华力增强，加速

粒子聚集［２３］，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性降低。贮藏１２０
ｈ后，所有乳液分层，ｐＨ２．０和 ｐＨ５．０～８．０的
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的ＣＩ显著增大（ｐ＜０．０５）。随贮藏时
间延长，分子运动加剧，吸附于油水界面的蛋白质发

生重排或脱落，同时重力作用及颗粒的布朗运动，使

液滴聚集，乳液稳定性降低［２７］。贮藏３６０ｈ后，ｐＨ
８．０的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液 ＣＩ最小（４．６７％），相较于 ｐＨ
４０的显著降低９３．１５％（ｐ＜０．０５）。张会等［２１］研

究发现，乳液ｐＨ接近玉米胚芽蛋白等电点时，玉米
胚芽蛋白Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的粒径和黏度增大，但其稳
定性降低，与本文研究结果一致。

２．２　ＮａＣｌ浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性的影响
２．２．１　乳化活性

ＮａＣｌ浓度对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液 ＥＡＩ的影响如图５
所示。

图５　ＮａＣｌ浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液ＥＡＩ的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＥＡＩｏｆ
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

　　由图５可知，随 ＮａＣｌ浓度增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
ＥＡＩ先减小后增大，ＮａＣｌ浓度由０ｍｍｏｌ／Ｌ增至３００
ｍｍｏｌ／Ｌ时，乳液ＥＡＩ由３２．７９ｍ２／ｇ降至１２．４０ｍ２／ｇ，
显著降低６２．１８％（ｐ＜０．０５），表明增大 ＮａＣｌ浓度
会降低 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的乳化性能。原因为随着
ＮａＣｌ浓度增加，Ｎａ＋与蛋白质分子表面的羧基结
合，从而导致蛋白质表面负电荷减少，静电斥力减

弱，蛋白质分子发生聚集，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液体系中有效
蛋白质含量降低［２８］。ＮａＣｌ浓度由３００ｍｍｏｌ／Ｌ增至
４００ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液 ＥＡＩ显著增大（ｐ＜
０．０５），由１２．４０ｍ２／ｇ增至１３．１８ｍ２／ｇ。原因为高
离子浓度会改变蛋白质与水的结构组成，使非极性

基团的疏水相互作用改变，增加蛋白质的ＥＡＩ［７］。
２．２．２　粒径

ＮａＣｌ浓度对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液粒径的影响如图 ６
所示。

由图６可知，随 ＮａＣｌ浓度增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
平均粒径先增大后减小，ＮａＣｌ浓度由０ｍｍｏｌ／Ｌ增
至３００ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均粒径显著增加
２１０．８１％（ｐ＜０．０５），达１０．３５

#

ｍ，其粒径分布范围
变宽，峰值降低，但 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液粒径分布峰仍为
单峰。ＮａＣｌ使 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚集，其粒径增大，但
乳液液滴仍均匀分布，表明 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有良好
的耐盐性，高盐浓度下Ｎａｎｏ－ＷＰＩ仍可稳定地吸附
于油水界面。ＮａＣｌ浓度增加，破坏了蛋白质分子表
面的水化层和双电层，使得蛋白质聚集；同时高盐浓

度下的盐析作用占主导，大分子聚集，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
粒径增大，其稳定性降低［９］。ＮａＣｌ浓度由 ３００
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ｍｍｏｌ／Ｌ增至４００ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均粒
径由 １０３５μｍ降至 ９．２８#

ｍ，显著降低 １０．３４％
（ｐ＜００５），乳液粒径分布范围变窄，峰值增高。原

因为离子效应使蛋白质部分疏水基团折叠至分子内

部，蛋白质分子结构更加紧密［２９］。

　　
图６　ＮａＣｌ浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均粒径与粒径分布的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

２．２．３　流变特性
ＮａＣｌ浓度对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度、Ｇ′和 Ｇ″

的影响见图７。
由图７ａ可知，剪切速率为０．１ｓ－１时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液表观黏度随ＮａＣｌ浓度增加而增加，其中剪切速
率为０．１ｓ－１、ＮａＣｌ浓度为４００ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液表观黏度最大，达１１７９．８８Ｐａ·ｓ。这是由于
Ｎａ＋的静电屏蔽作用，促进了蛋白质分子聚集与交
联［３０］，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴桥接絮凝，流动阻力增大；
另外，添加 ＮａＣｌ使乳液体系中蛋白质 －盐、蛋白
质－水分子、水分子 －盐等相互作用增强，增强了
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的凝胶网络结构［２９］。剪切速率为

０．１～２５ｓ－１时，所有Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液呈不同程度的剪
切稀化特性，表明Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液内部网络结构被破
坏［３１］。剪切速率为 ２５～１００ｓ－１时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
呈牛顿流体特性。这是因为随剪切速率增大，

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴发生重排，由无序状态转变为有
序排列，乳液内部保持相对稳定的状态。

由图 ７ｂ可知，除 ＮａＣｌ浓度 ０ｍｍｏｌ／Ｌ的乳液

外，振荡频率为０．１～１００Ｈｚ时，所有Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
弹性性能占主导地位，乳液为凝胶状性质，呈固态，

网络结构良好。ＮａＣｌ浓度为０ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液呈弹性为主的弱凝胶网络结构。振荡频率为

０．１Ｈｚ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液 Ｇ′随 ＮａＣｌ浓度增加而增
加，表明 Ｎａ＋增强了 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液凝胶网络结构。
由于ＮａＣｌ竞争 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液体系中的水分，使蛋
白质浓度间接升高［１９］，蛋白质颗粒间相互交联使界

面吸附蛋白膜厚度增加。此外，Ｎａ＋的静电屏蔽作
用增强了蛋白质颗粒之间、蛋白质与乳液液滴间的

聚集与絮凝，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液发生桥接絮凝，液滴间适
度絮凝，有利于其凝胶网络结构的形成［２９］。振荡频

率大于１０Ｈｚ时，ＮａＣｌ浓度 ０ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液Ｇ′和 Ｇ″高于 ＮａＣｌ浓度５０ｍｍｏｌ／Ｌ的，表明低
浓度 ＮａＣｌ对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液凝胶网络结构影响较
小，可能由于盐离子改变了水和蛋白质的结构组成，

蛋白质疏水基团暴露但未聚集［３２］。因此，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液体系中适量添加 Ｎａ＋有助于增强其凝胶网络
结构。

　　
图７　ＮａＣｌ浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度、Ｇ′和Ｇ″的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｐｐａｒｅｎｔｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，Ｇ′ａｎｄＧ″ｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

２．２．４　热稳定性
ＮａＣｌ浓度对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液热稳定性的影响如

图８所示。
由图８可知，ＮａＣｌ浓度为０ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液加热前后均未分层，具有良好的热稳定性。ＮａＣｌ
浓度为５０～４００ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液加热后发
生分层与絮凝，且随着ＮａＣｌ浓度的增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液絮凝程度增强，表明添加ＮａＣｌ降低了Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
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液的热稳定性。这是由于Ｎａ＋的离子束缚和静电屏
蔽作用，使得蛋白质间的静电斥力减弱［７］，而加热使

吸附于界面的蛋白质部分结构展开和重排；高浓度

Ｎａ＋和高温使蛋白质部分变性，Ｎａ＋诱导了蛋白质
分子疏水聚集，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液出现失稳现象［３３］。

图８　ＮａＣｌ浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液热稳定性的影响
Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

２．２．５　贮藏稳定性
ＮａＣｌ浓度对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液贮藏稳定性的影响

如表２所示。
表２　ＮａＣｌ浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液贮藏稳定性的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｔｏｒａｇｅ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

ＮａＣｌ浓度／
（ｍｍｏｌ／Ｌ）

不同贮藏时间下的ＣＩ／％
１ｈ １２０ｈ ２４０ｈ ３６０ｈ

０ ０Ｃａ １．００Ｂａ ２．６７Ａａ ４．６７Ａａ

５０ ０Ｂａ ０．７４Ｂｂ ２．４１Ａｂ ３．１５Ａｂ

１００ ０Ｂａ ０Ｂｃ ０Ｂｃ １．６７Ａｂｃ

２００ ０Ｂａ ０Ｂｃ ０Ｂｃ １．１１Ａｃｄ

３００ ０Ａａ ０Ａｃ ０Ａｃ ０Ａｄ

４００ ０Ａａ ０Ａｃ ０Ａｃ ０Ａｄ

　　由表２可知，贮藏１ｈ后，所有Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的
ＣＩ均为０。贮藏２４０ｈ后，ＮａＣｌ浓度０～５０ｍｍｏｌ／Ｌ
时Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的ＣＩ显著增大（ｐ＜００５），但 ＮａＣｌ
浓度５０ｍｍｏｌ／Ｌ时ＣＩ较小，仅为２．４１％。贮藏３６０ｈ
后，ＮａＣｌ浓度１００～２００ｍｍｏｌ／Ｌ时Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的ＣＩ
显著增加（ｐ＜０．０５），但ＮａＣｌ浓度大于２００ｍｍｏｌ／Ｌ时
ＣＩ为０，总体表明添加ＮａＣｌ可提高Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的
贮藏稳定性。这是由于ＮａＣｌ浓度的增加，使固液界
面的聚电解质膜厚度增加，提高油滴间的排斥力［９］。

同时ＮａＣｌ增强了 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的黏度和凝胶网络
结构，根据斯托克斯定律，黏度较高有助于防止或延

迟乳液液滴之间的聚集和迁移［３４］，提高Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液贮藏稳定性。Ｚｈａｎｇ等［２３］发现，在高离子浓度下豌

豆蛋白颗粒稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴发生聚集絮
凝，呈凝胶相，具有良好的贮藏稳定性，与本文研究结

果一致。

３　结　论
以Ｎａｎｏ－ＷＰＩ作为稳定剂制备Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，

探究 ｐＨ和 ＮａＣｌ浓度对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性的影
响。结果表明，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性与 ｐＨ和 ＮａＣｌ
浓度密切相关。随 ｐＨ增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液 ＥＡＩ、热
稳定性和贮藏稳定性总体先减小后增大，其粒径、表

观黏度和 Ｇ′则先增大后减小。ｐＨ为 ８．０时
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液综合性能最佳，ＥＡＩ达３２．７９ｍ２／ｇ，平
均粒径仅为３．３３

#

ｍ，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表现为弹性为
主的弱凝胶特性，具有良好的热稳定性和贮藏稳定

性。随ＮａＣｌ浓度增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液ＥＡＩ先减小后
增大，粒径先增大后减小；ＮａＣｌ浓度与 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液表观黏度、Ｇ′和贮藏稳定性呈正相关，热稳定性则
相反。ＮａＣｌ浓度为４００ｍｍｏｌ／Ｌ时Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液理
化性能较优，该浓度下乳液 ＥＡＩ为１３．１８ｍ２／ｇ，平
均粒径为９．２８

#

ｍ，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液表观黏度和 Ｇ′最
大，呈弹性为主的凝胶网络结构，并具有良好的贮藏

稳定性，但热稳定性降低。因此，通过调节 ｐＨ或
ＮａＣｌ浓度可制备稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，ｐＨ８．０时
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有较强的离子稳定性，Ｎａｎｏ－ＷＰＩ
稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液可应用于高盐食品体系。本
研究为后续植物蛋白乳液脂肪替代品及脂溶性活性

成分化合物的运输与保存提供了理论基础。
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Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ高内相乳液特性研究［Ｊ］．农业机械学报，
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Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的制备工艺优化［Ｊ］．中国油脂，２０２３，
４８（７）：８５－８９．

［１２］吕思伊，卢琪，潘思轶．包封姜黄素的果胶 －核桃蛋
白复合物乳液稳定性及体外消化［Ｊ］．食品科学，
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［１５］ＬＩＹ，ＸＩＡＮＧＤ．Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｏｉｌ－ｉｎ－ｗａｔｅｒｅｍｕｌｓｉｏｎｓ
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［１７］程赞，赵晓燕，张晓伟，等．核桃分离蛋白酶解产物结
构与功能的变化［Ｊ］．中国油脂，２０２２，４７（６）：８５－９１．
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（１）：１０７－１１５，１２４．
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［２２］纪雪花，杜启伟，苏琪皓，等．基于油－水界面行为解
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［２５］赵福权，王铖，周嘉玲，等．米糠蛋白－亚麻籽油乳液
体系构建及其稳定性研究［Ｊ］．食品工业科技，２０２２，
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［２７］陈玲，张立伟，雷芬芬，等．乳清分离蛋白－黄原胶复
合乳化剂制备南瓜籽油 Ｏ／Ｗ型乳液及其稳定性［Ｊ］．
中国油脂，２０２２，４７（１２）：７６－８３．
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