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岩藻多糖对玉米醇溶蛋白稳定 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液性能的影响

刘子琪，李依蒙，王　璐，倪斯芮，艾春青

（大连工业大学 食品学院，辽宁 大连 １１６０００）

摘要：为开发天然、可生物降解的食品级纳米颗粒作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定剂，采用反溶剂沉淀法制
备了玉米醇溶蛋白颗粒分散液，并与岩藻多糖（Ｆｕｃ）溶液混合，制备玉米醇溶蛋白／Ｆｕｃ纳米颗粒
（ＺＦＮＰｓ），测定了ＺＦＮＰｓ的平均粒径、Ｚｅｔａ－电位、微观结构、红外光谱及接触角。以ＺＦＮＰｓ和含虾
青素橄榄油为原料制备了 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，考察了 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的储存稳定性、流变特性、热稳定
性、ｐＨ稳定性和体外消化特性。结果表明：ＺＦＮＰｓ的平均粒径大于玉米醇溶蛋白的，随着Ｆｕｃ添加
量的增加，ＺＦＮＰｓ的Ｚｅｔａ－电位由正转为负；ＺＦＮＰｓ表面呈多糖附着蛋白结构，主要通过氢键和静
电相互作用进行结合；玉米醇溶蛋白质量浓度为２ｇ／１００ｍＬ、Ｆｕｃ与玉米醇溶蛋白质量比为１∶１时
制备的ＺＦＮＰｓ具有较好的乳化性能，可形成稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液（油相体积分数３０％），该乳液具
有良好的热稳定性和耐酸性能，体外模拟消化后游离脂肪酸释放率达到７９．５％且高于相应的含虾
青素橄榄油的；Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液油相体积分数对其流变性能有明显影响。综上，Ｆｕｃ提高了玉米醇溶
蛋白Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定性。
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　　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液是由固体颗粒代替传统表面活性
剂稳定的体系。固体颗粒具有界面活性［１－３］，因此

其可以锚定在油水界面，形成紧密的三维屏障，从而

稳定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液［４］。近年来，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液因其
稳定性高而受到广泛关注［１］，有关 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳
定剂的研究早期主要集中在无机颗粒上，随着消费

者对健康和环境保护意识的增强，无机颗粒在生物

医药和食品领域的应用受到了极大限制，在此背景

下开发可生物降解的食品级 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液已成为
一个重要方向［５］。

玉米醇溶蛋白（Ｚｅｉｎ）是公认的安全大分子物
质，是食品和营养领域的理想资源［６］。玉米醇溶蛋

白是玉米的主要储存蛋白质，由５０％以上的疏水性
氨基酸组成，具有天然的表面活性［７］。研究证明，

玉米醇溶蛋白与壳聚糖［７］、淀粉［８］、树胶［９］、果胶［１］

和普鲁兰多糖（Ｐｕｌｌｕｌａｎ）［１０］组成的多糖复合物颗粒
对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液有稳定作用。这些复合颗粒可以
在液滴周围形成致密的界面层，并且比玉米醇溶蛋

白颗粒具有更高的乳化能力［１１］，这是因为玉米醇溶

蛋白与多糖之间的静电力有效地提高了颗粒的稳定

性。因此，具有不同结构和性质的多糖在制备具有

不同性质的玉米蛋白基 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液方面具有巨
大的潜力。

岩藻多糖（Ｆｕｃｏｉｄａｎ，Ｆｕｃ）是一种主要由 Ｌ－岩
藻糖基团和硫酸盐基团组成的阴离子多糖［１］，其还

包括半乳糖、甘露糖、木糖、葡萄糖和葡萄糖醛酸等

其他糖类成分［１０］。电荷密度是蛋白质与多糖相互

作用的关键，硫酸酸化多糖的电荷密度高于羧基多

糖［１，１１－１２］，因此作为硫酸酸化多糖的一种，岩藻多糖

引起了许多研究者的关注。研究表明，玉米醇溶蛋

白／岩藻多糖纳米颗粒（Ｚｅｉｎ／ｆｕｃｏｉｄａｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ，
ＺＦＮＰｓ）具有良好的ｐＨ稳定性、耐高温、耐盐性和储
存稳定性［１３］，因此推断岩藻多糖可以提高玉米醇溶

蛋白基 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定性。反溶剂沉淀法是
一种通过向一个溶剂体系中加入大量的反溶剂，使

指定溶质的溶解度下降而析出的方法，该方法利用

不同物质在溶剂和反溶剂之间分配系数的差异，实

现混合物中各组分的分离［１０－１１］，具有高效、快速、选

择性高等优点，可用于玉米醇溶蛋白颗粒的制备。

当前以玉米醇溶蛋白为稳定剂的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液研

究较为广泛［１４］，而玉米醇溶蛋白与岩藻多糖协同稳

定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的研究较少且机制尚未系统阐明。
因此，本研究通过采用反溶剂沉淀法制备ＺＦＮＰｓ，并
以 ＺＦＮＰｓ和含虾青素的橄榄油为原料制备了
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，对 ＺＦＮＰｓ的粒径、Ｚｅｔａ－电位、微观
结构、红外光谱和接触角等进行了表征，通过流变学

测试分析了Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的凝胶结构，并考察了其
储存稳定性、稳定性和ｐＨ热稳定性，以期为食品级
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的制备提供一种新的方法。
１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

岩藻多糖，青岛明月有限公司（中国青岛）；玉

米醇溶蛋白，美国Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司；虾青素，西安
Ｒｅａｌｉｎ生物技术有限公司；食品级橄榄油，上海麦克
林生化科技股份有限公司；胃蛋白酶（≥１８０Ｕ／ｍｇ）、
脂肪酶（≥１８０Ｕ／ｍｇ），上海生工生物工程有限公司；
胰蛋白酶（≥１８０Ｕ／ｍｇ），ＢＢＩ生命科学有限公司；其
余化学试剂均为分析纯，天津大茂化学试剂厂。

１．１．２　仪器与设备
Ｆｒｏｎｔｉｅｒ变换红外光谱仪，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；

Ｓ２１０ｐＨ计，梅特勒－托利多仪器（上海）有限公司；
ＭａｌｖｅｒｎＺｅｔａｓｉｚｅｒＺＳ纳米粒度电位仪，Ｍａｌｖｅｒｎ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司；ＤｉｓｃｏｖｅｒｙＨＲ－１流变仪，美国 ＴＡ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司；场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ），
株式会社日立制作所；ＤＳＡ２５接触角计，德国克吕
士公司；光学显微镜，德国徕卡（Ｌｅｉｃａ）仪器有限公
司；荧光显微镜。

１．２　实验方法
１．２．１　ＺＦＮＰｓ的制备

采用反溶剂沉淀法制备 ＺＦＮＰｓ。将２ｇ玉米醇
溶蛋白溶于１００ｍＬ７０％乙醇中得到原液，边搅拌边
将原液滴加到３００ｍＬ水中，搅拌２ｈ后，旋转蒸发
除去部分水和乙醇，使分散液中玉米醇溶蛋白的质

量浓度达到２ｇ／１００ｍＬ，再调整 ｐＨ至４．０得到玉
米醇溶蛋白颗粒分散液。然后制备不同质量浓度的

Ｆｕｃ溶液，并调整 ｐＨ至４．０。按一定的 Ｆｕｃ与玉米
醇溶蛋白质量比，取１０ｍＬ不同质量浓度的 Ｆｕｃ溶
液，加入１０ｍＬ２ｇ／１００ｍＬ的玉米醇溶蛋白颗粒分
散液，搅拌２ｈ，得到ＺＦＮＰｓ分散体。将Ｆｕｃ与玉米
醇溶蛋白质量比为１∶５０、１∶２０、１∶１０、１∶５、１∶２、１∶１
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制备的 ＺＦＮＰｓ分别命名为 ＺＦＮＰｓ１∶５０、ＺＦＮＰｓ
１∶２０、ＺＦＮＰｓ１∶１０、ＺＦＮＰｓ１∶５、ＺＦＮＰｓ１∶２和 ＺＦＮＰｓ
１∶１，一部分在４℃保存待用，一部分冻干保存。
１．２．２　ＺＦＮＰｓ的表征
１．２．２．１　平均粒径、Ｚｅｔａ－电位的测定

将样品稀释至适当浓度，在２５℃下使用纳米粒
度电位仪测定样品的平均粒径和Ｚｅｔａ－电位。
１．２．２．２　微观结构

将冻干样品固定于铜台，液氮速冻后转移至真

空制备室，冷刀断裂并通过 －９５℃升华暴露界面，
使用ＳＥＭ（５．０ｋＶ）观察样品的微观结构［１５］。

１．２．２．３　红外光谱
利用Ｆｒｏｎｔｉｅｒ变换红外光谱仪测定样品的红外

光谱。将样品与溴化钾按质量比１∶１００混合，压片，
放入仪器进行测定。测定条件：光谱扫描范围４００～
４０００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１。
１．２．２．４　接触角

采用接触角计测定样品的 Ｏ／Ｗ三相接触角
（θ）。将样品压缩成厚度 ２ｍｍ、直径 １３ｍｍ的薄
片，浸入橄榄油中。用高精度进样器将２μＬ水轻滴
于薄片表面，达到平衡后，对液滴进行拍照，并用

Ｙｏｕｎｇ－Ｌａｐｌａｃｅ方程模拟其轮廓，得到 θ值。所有
样品平行测定３次。
１．２．３　ＺＦＮＰｓ稳定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的制备

将１５ｍｇ虾青素加入１００ｍＬ橄榄油中，加热至
４０℃，搅拌至溶解，得到含虾青素橄榄油。将ＺＦＮＰｓ
分散体与含虾青素橄榄油按一定比例混合，用高速

分散均质机在１２０００ｒ／ｍｉｎ转速下剪切１ｍｉｎ，剪切
３次，得Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，在室温下保存。
１．２．４　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的性能测定
１．２．４．１　储存稳定性

将ＺＦＮＰｓ稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在室温下储存
１０ｄ，观察其外观，并测定其微观结构（光学显微镜
图），以考察Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液储存稳定性。
１．２．４．２　流变特性

使用流变仪测定 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的流变特性。
配备２５ｍｍ钢平行板，试样在１０～１０００ｓ－１的剪切
速率下进行黏度测定。在振荡频率０．１～１０Ｈｚ，应
变０．５％条件下记录样品弹性模量（Ｇ′）和损耗模量
（Ｇ″）随频率的变化。所有样品平行测定３次。
１．２．４．３　热稳定性和ｐＨ稳定性

将ＺＦＮＰｓ稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液分别在 ４、２５、
３７、５０℃条件下放置７ｄ，测定乳液的层析指数和微
观结构（光学显微镜图和荧光显微镜图），以评价乳

液热稳定性。通过２．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ或 ＮａＯＨ溶液调

节Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的 ｐＨ分别为２、４、８、１０，于４℃下
放置７ｄ，测定乳液的层析指数和微观结构（光学显
微镜图和荧光显微镜图），以评价乳液的ｐＨ稳定性。
１．２．４．４　乳液层析指数的测定

参考Ｔａｖｅｒｎｉｅｒ等［１５］的方法测定乳液层析指数。

层析指数值越大，表示乳液越不稳定。

１．２．４．５　乳液微观结构的测定
分别使用光学显微镜和荧光显微镜观察

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的微观结构。荧光显微镜观察：用含
尼罗红和异硫氰酸荧光素（ＦＩＴＣ）（均为０．１ｇ／１００ｍＬ）
的试剂对乳液进行染色，其中用ＦＩＴＣ对纳米颗粒染
色（Ｈｅ－Ｎｅ激光，６３３ｎｍ处激发），用尼罗红对油相
染色（４８８ｎｍ处激发）。
１．２．４．６　体外消化特性

在１Ｌ水中加入３．２ｇ胃蛋白酶、２ｇＮａＣｌ和７ｍＬ
ＨＣｌ搅拌至溶解制备模拟胃液［１６］。模拟肠液包括

１．５ｍＬ盐溶液（３６．７ｍｇ／ｍＬＣａＣｌ２和２１８．７ｍｇ／ｍＬ
ＮａＣｌ）、２．５ｍＬ酶溶液（２．４ｍｇ／ｍＬ胰蛋白酶和２．４
ｍｇ／ｍＬ脂肪酶）和３．５ｍＬ胆汁盐溶液（５４ｍｇ／ｍＬ），
酶和胆汁盐均溶于磷酸盐缓冲液中。

胃消化阶段：将７．５ｍＬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液或含虾青素
橄榄油与等体积模拟胃液均匀混合。使用０．１ｍｏｌ／Ｌ
的ＨＣｌ溶液将混合体系 ｐＨ精确调节至２．５±０．１，
随后转移至３７℃恒温振荡培养箱，在２００ｒ／ｍｉｎ下
进行持续２ｈ的模拟胃消化。消化结束后，取１５ｍＬ
胃消化液，通过逐滴添加０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液
将体系ｐＨ调至７．０，用于后续肠消化阶段实验。肠
消化阶段：将１５ｍＬ上述调整 ｐＨ的胃消化液置于
３７℃环境中，加入模拟肠液，使用０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ
或ＮａＯＨ溶液对体系进行微调，维持 ｐＨ在７．０，随
后将混合体系置于 ３７℃恒温振荡培养箱，在
２００ｒ／ｍｉｎ下进行２ｈ的模拟肠消化，实时监测系统
ｐＨ并通过向反应容器中滴加０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液
维持体系ｐＨ为７．０。利用式（１）计算消化过程中
游离脂肪酸的释放率（Ｆ）。

Ｆ＝
ＶＮａＯＨ×ＣＮａＯＨ×Ｍ

２ｍ ×１００％ （１）

式中：ＶＮａＯＨ为中和消化过程中产生的游离脂肪
酸所需的ＮａＯＨ溶液的体积，Ｌ；ＣＮａＯＨ为 ＮａＯＨ溶液
的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｍ为橄榄油的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；ｍ为
橄榄油或乳液中橄榄油的初始质量，ｇ。
２　结果与分析
２．１　ＺＦＮＰｓ的表征
２．１．１　平均粒径和Ｚｅｔａ－电位

ＺＦＮＰｓ的平均粒径和Ｚｅｔａ－电位如图１所示。
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图１　ＺＦＮＰｓ的平均粒径和Ｚｅｔａ－电位
Ｆｉｇ．１　ＡｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＺｅｔａ－ｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＺＦＮＰｓ

　　由图１可知，玉米醇溶蛋白颗粒的平均粒径约
为３１０ｎｍ。与玉米醇溶蛋白相比，ＺＦＮＰｓ的平均粒
径明显增大。在较低的 Ｆｕｃ添加量（Ｆｕｃ与玉米醇
溶蛋白质量比 １∶５０）下，形成并沉淀了大团聚体。
这可以解释为Ｆｕｃ阴离子与玉米醇溶蛋白颗粒的阳
离子基团结合，导致静电沉积。随着 Ｆｕｃ添加量的
增加，ＺＦＮＰｓ的平均粒径稳定在５００～６００ｎｍ，大于
玉米醇溶蛋白颗粒的。这可以归因于 ＺＦＮＰｓ形成
了一个玉米醇溶蛋白核和一个 Ｆｕｃ壳的核壳结构。
值得注意的是，当 Ｆｕｃ与玉米醇溶蛋白质量比从
１∶５０增加到１∶１时，ＺＦＮＰｓ的平均粒径变化较小，
这意味着低比例时 Ｆｕｃ可能已充分覆盖玉米醇溶

蛋白表面的活性位点，吸附的 Ｆｕｃ会对颗粒的聚
集产生位阻。Ｄａｉ等［１７］研究发现，不同质量比

（１∶５～１∶１）的阿拉伯胶／玉米醇溶蛋白颗粒的平
均粒径大于玉米醇溶蛋白纳米颗粒的，与本研究

结果一致。

玉米醇溶蛋白的等电点（ｐＩ）约为 ｐＨ６．２，当
ｐＨ低于其 ｐＩ时，玉米醇溶蛋白纳米颗粒带正电
荷［１８］。由图１可知，在ｐＨ４．０条件下，玉米醇溶蛋
白纳米颗粒的 Ｚｅｔａ－电位为３２ｍＶ，随着 Ｆｕｃ添加
量的增加，ＺＦＮＰｓ的 Ｚｅｔａ－电位逐渐下降到 －２２
ｍＶ。这可能是因为玉米醇溶蛋白与 Ｆｕｃ电荷相反
而产生静电吸引，导致 Ｆｕｃ吸附在玉米醇溶蛋白颗
粒表面，改变了颗粒表面电荷性质。随着 Ｆｕｃ添加
量增加，ＺＦＮＰｓ的Ｚｅｔａ－电位趋于 Ｆｕｃ的，这与 Ｆｕｃ
包覆在玉米醇溶蛋白颗粒表面导致 ＺＦＮＰｓ形成核
壳结构的假设一致。Ｐｉｒｉｙａｐｒａｓａｒｔｈ等［１９］研究表明，

果胶吸附在玉米醇溶蛋白颗粒表面，导致复合颗粒

的电荷发生变化，与本研究一致。

２．１．２　微观结构
通过 ＳＥＭ观察 ＺＦＮＰｓ的微观结构，结果见

图２。

图２　不同Ｆｕｃ与Ｚｅｉｎ质量比下ＺＦＮＰｓ的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆＺＦＮＰｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｕｃｔｏｚｅｉｎｍａｓｓｒａｔｉｏｓ

　　由图２可知，ＺＦＮＰｓ呈球形、分散状态。ＺＦＮＰｓ
１∶２和ＺＦＮＰｓ１∶１的粒径比其他 ＺＦＮＰｓ的大，且表
面形貌粗糙，这是因为随着 Ｆｕｃ添加量的升高，
Ｆｕｃ包覆在玉米醇溶蛋白纳米颗粒表面，改变了玉
米醇溶蛋白纳米颗粒的表面形貌，使 ＺＦＮＰｓ形状
不规则，并且粒径增大。这与羧甲基壳聚糖吸附

在玉米醇溶蛋白颗粒表面，导致玉米醇溶蛋白／羧
甲基壳聚糖复合纳米颗粒的尺寸更大，形状不规

则的结果［２０］一致。当 Ｆｕｃ与 Ｚｅｉｎ质量比为 １∶１
时，ＺＦＮＰｓ呈现明显的多糖附着蛋白的结构特征，
结合状态更紧密，粒径更大（３００～５００ｎｍ），同时
表面形貌清晰，表明 ＺＦＮＰｓ是以共价结合的状态
稳定的。

２．１．３　红外光谱
玉米醇溶蛋白、Ｆｕｃ和 ＺＦＮＰｓ的红外光谱见

图３。
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图３　玉米醇溶蛋白、Ｆｕｃ和ＺＦＮＰｓ的红外光谱
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｅｉｎ，ＦｕｃａｎｄＺＦＮＰｓ

　　氢键峰在３３００～３５００ｃｍ－１范围内［４］。由图

３可知，Ｆｕｃ与玉米醇溶蛋白的氢键峰分别在
３４６２．３０ｃｍ－１和３３６３．８９ｃｍ－１。加入 Ｆｕｃ后，ＺＦＮＰｓ
的氢键峰移至３４２９．５７ｃｍ－１，表明Ｆｕｃ与玉米醇溶蛋

白之间形成了氢键。这与在阿拉伯胶／玉米醇溶蛋
白颗粒中发现氢键峰位移［１７］是一致的。玉米醇溶

蛋白在１６５７．１６ｃｍ－１和１２４１．２４ｃｍ－１处有２个明
显的峰，分别为 Ｃ Ｏ和 Ｃ—Ｎ的吸收峰［２１］。相比

之下，ＺＦＮＰｓ中 Ｃ Ｏ和Ｃ—Ｎ的吸收峰分别移动到
１６５５．９１ｃｍ－１和１２５９．５０ｃｍ－１，说明玉米醇溶蛋白
与Ｆｕｃ发生了静电相互作用。有研究表明，阿拉伯
胶／玉米醇溶蛋白颗粒中 Ｃ Ｏ和Ｃ—Ｎ的吸收峰从
１６５８．１７、１５３２．７３ｃｍ－１移动到１６４７．８４、１５２８．２７
ｃｍ－１［１７］，与本文研究结果一致。因此，氢键和静电
相互作用可能是ＺＦＮＰｓ形成的主要相互作用力。
２．１．４　接触角

纳米颗粒的润湿性是决定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性
的重要因素，适当的润湿性有利于颗粒在油水界面吸

附，防止液滴聚结［１８］。ＺＦＮＰｓ的三相接触角见图４。

图４　不同Ｆｕｃ与Ｚｅｉｎ质量比下ＺＦＮＰｓ的三相接触角
Ｆｉｇ．４　ＴｈｒｅｅｐｈａｓｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆＺＦＮＰｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｕｃｔｏｚｅｉｎｍａｓｓｒａｔｉｏｓ

　　由图４可知，随着Ｆｕｃ添加量的增加，ＺＦＮＰｓ的
三相接触角总体呈降低趋势。ＺＦＮＰｓ１∶５０、ＺＦＮＰｓ
１∶２０、ＺＦＮＰｓ１∶１０、ＺＦＮＰｓ１∶５、ＺＦＮＰｓ１∶２和 ＺＦＮＰｓ
１∶１的三相接触角分别为（１２４．２±２．２）°、（９５．６±
０．６）°、（９４．０±０．８）°、（８９．７±０．６）°、（８５．４±
０９）°和（８６．８±２．７）°，表明 Ｆｕｃ可以吸附到玉米
醇溶蛋白颗粒表面，使玉米醇溶蛋白的亲水性增强。

ＺＦＮＰｓ１∶５、ＺＦＮＰｓ１∶２和 ＺＦＮＰｓ１∶１的三相接触角
分别为（８９．７±０．６）°、（８５．４±０．９）°、（８６．８±
２７）°，均接近于９０°的理想润湿状态，这既有利于
ＺＦＮＰｓ在油水界面上吸附，又对油滴的聚集形成位
阻［１７］。研究表明，质量比为５∶１～２∶１的阿拉伯胶
与玉米醇溶蛋白制备的复合颗粒三相接触角为

６５°～７６°，明显低于９０°［１７］。另一项研究表明，壳聚
糖与玉米醇溶蛋白质量比为１∶２０时，其复合颗粒的
三相接触角为８２°，是一种良好的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳
定剂［１８］。高疏水性和高亲水性都不利于 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液的稳定，因为颗粒不能在油水界面上稳定吸附，

因此过量的 Ｆｕｃ也不适合形成用于稳定 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液的ＺＦＮＰｓ。
２．２　ＺＦＮＰｓ稳定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的性能
２．２．１　储存稳定性

颗粒浓度是影响 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液平均液滴大小
和稳定性的重要参数。研究表明，被玉米醇溶蛋白

纳米颗粒稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液不稳定，表现为液滴
聚集和油的析出［１９］。在不同玉米醇溶蛋白质量浓

度下制备ＺＦＮＰｓ１∶１，并在油相体积分数３０％下稳
定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，考察玉米醇溶蛋白质量浓度对
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液储存稳定性的影响，结果见图５。

由图５可知，不同质量浓度玉米醇溶蛋白制备
的ＺＦＮＰｓ对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液均有稳定作用，随着玉米醇
溶蛋白质量浓度从０．２ｇ／１００ｍＬ增加到２ｇ／１００ｍＬ，
乳化相体积增加。玉米醇溶蛋白质量浓度为０．５～
２ｇ／１００ｍＬ时，储存１０ｄ后Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液仍保持稳
定。当玉米醇溶蛋白质量浓度小于 ０．５ｇ／１００ｍＬ
时，储存后乳液出现油水分离现象。Ｄａｉ等［１７］研究

表明，高浓度的玉米醇溶蛋白有助于 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
的稳定，与本研究一致。光学显微镜观察发现，储存
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１０ｄ后Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液中油滴分散在 ＺＦＮＰｓ的水相
中，且随着玉米醇溶蛋白质量浓度的增加，油滴的直

径逐渐减小。这可以解释为低浓度的玉米醇溶蛋白

导致 ＺＦＮＰｓ不足以完全覆盖油滴界面，液滴易
聚集。

图５　玉米醇溶蛋白质量浓度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液储存稳定性的影响
Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｚｅｉｎｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

　　Ｆｕｃ与玉米醇溶蛋白因相反的电荷而发生静电
相互作用，而玉米醇溶蛋白分子的疏水作用使其具

有较好的乳化性能［２２］。在玉米醇溶蛋白质量浓度２
ｇ／１００ｍＬ条件下分别制备ＺＦＮＰｓ１∶５０、ＺＦＮＰｓ１∶２０、

ＺＦＮＰｓ１∶１０、ＺＦＮＰｓ１∶５、ＺＦＮＰｓ１∶２和ＺＦＮＰｓ１∶１，并
在油相体积分数３０％条件下稳定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，考
察Ｆｕｃ与玉米醇溶蛋白质量比对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液储
存稳定性的影响，结果见图６。

图６　Ｆｕｃ与Ｚｅｉｎ质量比对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液储存稳定性的影响
Ｆｉｇ．６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＦｕｃｔｏｚｅｉｎｏｎｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

　　由图６可知，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳化相体积随着Ｆｕｃ
与玉米醇溶蛋白质量比的升高而增大。Ｆｕｃ与玉米
醇溶蛋白质量比大于１∶１０时Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液储存１０ｄ
后仍保持稳定，但 Ｆｕｃ与玉米醇溶蛋白质量比小于
１∶１０时试管顶部有轻微的油脂析出，结合图４说明
ＺＦＮＰｓ颗粒的润湿性有利于颗粒在油水界面处的吸
附。光学显微镜观察发现，储存１０ｄ后，随着Ｆｕｃ与玉
米醇溶蛋白质量比的增加，液滴尺寸减小且更加均匀。

综上，玉米醇溶蛋白质量浓度为 ２ｇ／１００ｍＬ，
Ｆｕｃ与玉米醇溶蛋白质量比为１∶１时，ＺＦＮＰｓ具有
较好的乳化性能，可形成更稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，
因此采用此条件进行后续实验。

２．２．２　流变特性
在不同油相体积分数（２０％、３０％、４０％、５０％）

下制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有很好的稳定性，通过静
态流动和动态振荡测量研究了 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的流
变特性，结果分别见图７和图８。

由图７可知，随着剪切速率的增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液的黏度逐渐降低，说明其具有剪切稀化流动的特

性。Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的黏度随着油相体积分数的增加
而增加，这与文献［１８］的研究结果一致。由图８可
知，在０．１～１０Ｈｚ的振荡频率范围内，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液的Ｇ′均低于Ｇ″，表明未形成凝胶状结构。总体上
Ｇ′和Ｇ″随着油相体积分数的增加而增加，这与高粱
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醇溶蛋白纳米颗粒稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的 Ｇ′和 Ｇ″
随着油相体积分数的增加而升高［１９］的结果是一致

的。由此可见，油相体积分数对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的流
变性能有明显的影响，油相体积分数越高，液滴密度

越大，Ｇ′越大。

图７　ＺＦＮＰｓ稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液黏度的剪切速率依赖性
Ｆｉｇ．７　ＳｈｅａｒｒａｔｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＺＦＮＰｓ－

ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

图８　ＺＦＮＰｓ稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的动态频率扫描
Ｆｉｇ．８　ＤｙｎａｍｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｙｓｗｅｅｐｏｆＺＦＮＰｓ－ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

２．２．３　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的热稳定性和ｐＨ稳定性
在油相体积分数３０％条件下制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液具有很好的稳定性，其在不同温度和 ｐＨ条件
下的层析指数、光学显微镜图和荧光显微镜图分别

见图９和图１０。

　
图９　ＺＦＰＮｓ稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在不同温度下的层析指数、光学显微镜图和荧光显微镜图
Ｆｉｇ．９　Ｃｒｅａｍｉｎｇｉｎｄｅｘｅｓ，ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｓａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｓｏｆ

ＺＦＰＮｓ－ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　
图１０　ＺＦＰＮｓ稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在不同ｐＨ下的层析指数、光学显微镜图和荧光显微镜图
Ｆｉｇ．１０　Ｃｒｅａｍｉｎｇｉｎｄｅｘｅｓ，ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｓａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｓｏｆ

ＺＦＰＮｓ－ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　层析指数表征的是乳液的重力分层程度。由图
９和图１０可知，５０℃和ｐＨ１０条件下Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
层析指数最高，说明其稳定性较差。２５℃和３７℃下
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的层析指数相似，４℃下层析指数最
低。随着储存时间的延长，层析指数呈先升高后平

稳的趋势。ｐＨ４下Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液层析指数最小，表
现出最好的稳定性。此外，在４～５０℃下放置 ７ｄ
后，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的形貌没有发生变化。光学显微

镜和荧光显微镜观察发现，液滴大小和形状保持稳

定、均匀。这一结果与阿拉伯胶／玉米醇溶蛋白颗粒
稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在 ６０℃以下保持稳定的结
果［１７］一致。在ｐＨ为２～１０的范围内放置７ｄ后，
ＺＦＮＰｓ稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的形貌变化不明显，说
明ＺＦＮＰｓ可以耐受较宽的 ｐＨ变化。然而，光学显
微镜和荧光显微镜观察发现，ｐＨ为 ２和 ４时，
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴尺寸分布更为均匀，随着 ｐＨ的
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增加，液滴形状相对不规则。这可能是由于 ＺＦＮＰｓ
的疏水性和静电平衡被破坏，导致液滴聚集。这些

结果表明，ＺＦＮＰｓ稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液能够较好地
耐受温度、ｐＨ变化。
２．２．４　体外消化特性

在油相体积分数３０％条件下制备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液，考察其体外消化特性，结果见图１１。

图１１　ＺＦＮＰｓ稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的游离脂肪酸释放率
Ｆｉｇ．１１　ＲｅｌｅａｓｅｒａｔｅｏｆｆｒｅｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓｆｒｏｍＺＦＮＰｓ－ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

　　由图１１可知，随消化时间的延长，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液和含虾青素橄榄油的游离脂肪酸释放率先迅速升

高后缓慢增加。消化 １２０ｍｉｎ时，ＺＦＮＰｓ稳定的
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的游离脂肪酸释放率为７９．５％，显著
高于含虾青素橄榄油的。这可能是由于 ＺＦＮＰｓ稳
定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的液滴尺寸更小，其界面面积比
橄榄油大，从而导致 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液与脂肪酶接触更
为充分，脂肪分解更快。

３　结　论
本文制备了一种由 ＺＦＮＰｓ稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳

液，研究了 Ｆｕｃ对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液性能的影响。结果
表明，随着 Ｆｕｃ的加入，ＺＦＮＰｓ的粒径明显增大，
Ｚｅｔａ－电位由高正变为高负。此外，Ｆｕｃ的存在影响
了玉米醇溶蛋白纳米颗粒的表面形貌，并呈现出明

显的多糖附着蛋白结构，证实了氢键和静电相互作

用是ＺＦＮＰｓ形成的主要相互作用力。流变学结果
表明，制备的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有剪切稀化流动的特
征，未形成凝胶状结构。制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有
良好的储存稳定性和热稳定性，耐酸性能也较好，但

ｐＨ大于８时，乳液粒径明显增加。消化 １２０ｍｉｎ，
ＺＦＮＰｓ稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的游离脂肪酸释放率
为 ７９．５％，显著高于含虾青素橄榄油的。综上，
ＺＦＮＰｓ稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液可作为不稳定生物活
性物质的包封载体，该研究为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的生产
提供了一种潜在的方法，并可能成为新颖有效的递

送系统。
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