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乳状液胶体颗粒界面结构设计研究进展
郑红霞，陈鸿强，高彦祥，毛立科*

（北京食品营养与人类健康高精尖创新中心，中国农业大学食品科学与营养工程学院，北京 100083）

摘  要：乳状液是一种以水包油（oil in water，O/W）和油包水（water in oil，W/O）形式稳定分散相的功能因子传

递体系。通过对乳状液油-水两相界面进行一定的微结构设计，可以在改善乳状液物理稳定性的同时，提升分散相

包封功能因子的化学稳定性。本文综述了目前在乳状液中具有应用前景的4 种胶体颗粒界面结构设计（复合界面结

构设计、多层界面结构设计、颗粒界面结构设计、综合界面结构设计）及其在乳状液中的应用，为未来通过改变胶

体颗粒界面组成和结构而获得具有特定理化性质和功能的结构化乳状液提供参考。
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Abstract: An emulsion is a functional factor delivery system which stabilizes the dispersed phase in the form of oil in water 

(O/W) or water in oil (W/O). Oil-water interfacial microstructure design of emulsions can simultaneously improve the 
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乳状液即一相（分散相）以液滴形式分散于另一

相（连续相）中所形成的分散体系，分为水包油（oil in 

water，O/W）和油包水（water in oil，W/O）两种类型[1]。 

从热力学角度来看，乳状液是一个不稳定的体系，在运

输、加工、贮藏等过程中容易发生乳析、絮凝和聚合等

不稳定现象[2]。在食品工业中，往往通过加入小分子乳化

剂降低油-水两相的界面张力来获得稳定的乳状液。乳化

剂同时具有亲水基团和疏水基团，可以在油-水界面定向

排列，稳定分散相，提高界面膜的机械性能[3]。一些天然

高分子物质也具有很好的乳化活性，如乳清分离蛋白[4]、

瓜尔豆胶[5-6]、酪蛋白[7]等。这些大分子蛋白质或者多糖

不仅可以吸附在油-水界面降低表面张力，而且具有空间
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位阻效应，可以增加乳化体系的稳定性[8]。目前，除了上

述常见的乳化剂，通过不同的技术对油-水界面进行一定

的结构化设计最终获得更加稳定的结构化乳状液也是近

年来的热点之一。诸多研究表明，作为一种功能因子传

递体系，结构化乳状液与传统乳状液相比，在功能因子

的生物利用度和控释方面均有所提升[9-10]。因此，对乳状

液胶体颗粒进行界面结构设计是改善功能因子分散性和

理化稳定性的很有潜力的一种手段。本文通过综述乳状

液胶体颗粒界面结构设计的研究进展，为未来通过改变

胶体颗粒界面组成和结构而获得具有特定理化性质和功

能的结构化乳状液提供参考。

1 传统乳状液的界面组成及作用

传统乳状液通过添加小分子的表面活性剂、双亲性

的大分子生物聚合物及其衍生物，降低油-水界面张力，

使得乳液具有一定的物理稳定性。吸附在油-水界面的乳

化剂界面层的物理化学性质在很大程度上决定了乳液的

稳定性和功能性[11]。乳化剂分子的尺寸、相互作用决定

了界面的厚度、密度和流变性[12-13]，而这些界面性质对乳

液的物理稳定性具有明显的影响。例如界面厚度对乳液

液滴间空间相互作用的强度和范围有很大的影响，而电

学特性对静电相互作用的强度有很大影响[11]。形成厚界

面的乳化剂（如多糖）通常能够完全通过空间斥力稳定

乳液，而形成薄界面的乳化剂（如球状蛋白）则需要静

电斥力、空间斥力的结合来稳定乳液[11]。通常，对于不

同种类的乳化剂，所形成的界面厚度从大到小依次为多

糖＞蛋白＞表面活性剂。

小分子表面活性剂同时具有亲水性的基团以及疏水

性的基团，能够定向排列在液滴周围形成单分子膜，使

油-水两相不直接接触，降低油-水两相之间的界面张力，

从而减少导致液滴变形和破坏所需的自由能，最终获得

稳定的乳状液[14]。食品工业中常见的小分子乳化剂有甘

油脂肪酸酯、蔗糖脂肪酸酯、山梨醇酐脂肪酸酯、丙二

醇脂肪酸酯和磷脂等。

大分子生物聚合物如具有表面活性的一些蛋白质和

多糖也可以吸附在分散相液滴表面，降低界面张力，稳

定乳状液，而且大分子乳化剂具有更好的生物相容性，

往往毒性低，具有一定的增稠和持水作用。与小分子表

面活性剂不同的是，许多类型的生物聚合物吸附到油-水

界面后，其构象会发生明显变化，因此在界面处的三维

结构可能与在水相中有很大不同[15]。例如，许多球状蛋

白吸附到油-水界面后分子展开，暴露疏水基团和含硫基

团，相邻分子间形成疏水相互作用和二硫键，这些构象

变化对乳液的形成和稳定具有显著影响[16]。但与小分子

乳化剂相比，大分子乳化剂分子质量大，在界面上不能

整齐排列，因而降低表面张力的能力较弱、吸附效率较

低[17]。目前，基于天然的蛋白质和多糖稳定乳状液的研究

很多，常见的具有乳化性的天然多糖有阿拉伯胶、壳聚糖

和果胶[18-19]，天然蛋白质有酪蛋白和酪蛋白酸钠、大豆分离

蛋白、乳清分离蛋白等[20-21]。此外，通过一定技术手段（冷

沉处理、琥珀酰化、酶解处理）对蛋白质和多糖进行适度

的物理、化学、酶法改性，也可以增加其乳化性能[22-24]。

多种乳化剂复配使用往往会弥补单一乳化剂理化

稳定性的不足，通过合理的组合使用乳化剂，可以控制

界面层的厚度和流变性[12-13]。含不同大小头部基团的小

分子表面活性剂的混合物可以改变界面的最佳曲率，从

而影响乳液的形成和稳定性；小分子表面活性剂在大分

子乳化剂（如生物聚合物）之间填充，也可以形成较高

的界面吸附率和较低的界面张力[25]。值得注意的是，小

分子表面活性剂与蛋白质混合使用时，小分子乳化剂会

竞争性地吸附在油滴表面，使得蛋白质全部或者部分被

替换，替换程度取决于两种乳化剂的相对浓度和相对乳

化活性[26-27]，以及油相的类型[28]。此外，小分子表面活

性剂也可以直接与蛋白质相互作用，改变其吸附前后的

三维构象。例如，离子表面活性剂可以促进球状蛋白的

变性，因为它们能够与蛋白表面的带电和非极性区域相

互作用[29]。这些相互作用通过改变界面性质，如电荷特

性、厚度和流变学性质，从而影响乳液的性能。

一般来说，球状蛋白和一些多糖等高分子乳化剂

容易在界面处发生广泛的缠结或交联，往往会形成高黏

度、高弹性模量的界面；而小分子表面活性剂和柔性生物

聚合物（如酪蛋白）不会发生缠结或交联，往往会形成

黏度较低、弹性模量较小的界面。目前，有研究讨论了界

面黏弹性与液膜稳定性之间的关系[30]，但是扩展到宏观层

面，二者与乳液流变性、稳定性的关系还不明朗[31]。仅有

的研究初步论述了界面流变学与泡沫流变学的关系，研

究发现，较高的界面弹性会增加泡沫的屈服应力和储能

模量[32]。因此，未来建立界面流变学性质与乳液理化性

质的关联是一个值得探索的方向。

2 界面结构设计对乳状液性质的影响

相比传统乳状液，通过一定的界面结构设计制备的

乳状液往往具有更好的理化稳定性。乳状液是一种热不

稳定体系，由于一定的物理化学机制，随着贮藏时间的延

长，可能会发生乳析、聚结、絮凝、奥氏熟化等现象，最

终导致油-水两相分离[2]。由于传统乳状液的界面组成比较

单一，结构比较简单，因此乳液很容易失稳，如由于蛋白

质分子稳定的乳状液主要基于静电相互作用，所以对pH值

和盐离子浓度会比较敏感[33]，而通过对油-水界面进行结

构化设计，可以改善乳液的稳定性以及功能因子在消化过

程中的释放行为，提高其生物利用度[34]。
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2.1 复合界面结构设计

复合界面即由复合物作为乳化剂稳定乳状液液滴形

成的界面。复合物通常由蛋白质和多糖以物理混合或者

共价反应的方式获得。其中物理混合获得的复合物主要

是通过静电吸引力、氢键、疏水作用、范德华力等驱动

而形成 [35-39]，形成受到pH值、离子强度、蛋白质/多糖

混合比例、电荷密度等因素的影响[40-42]。共价反应获得

的复合物可以通过美拉德反应、自由基接枝聚合等方法 

形成[43-44]。与传统乳液采用单一的蛋白质作为界面不同，复

合界面添加多糖后，乳液黏度增大，油-水界面上蛋白质分

子的空间位阻增大，变性温度升高，等电点降低，可以抑

制蛋白质加热后产生的热聚集[45]，复合界面厚度可控，以

此界面稳定的乳状液对于环境压力的抵抗力会提高[46]。

2.2 多层界面结构设计

多层界面即通过带有相反电荷的不同乳化剂以层层

静电吸附的方式稳定乳状液液滴形成的界面。对于多层

界面乳液而言，液滴的粒径分布和浓度是可控的，界面

的组成、厚度、电荷、渗透性、环境响应性和化学反应

性等特性也是可控的，通过对界面性质（乳化剂种类、

吸附顺序、交联程度等）的调节可以更加智能地改变乳

液的理化性质、稳定性和功能特性[47]。多层界面这种灵

活性为传递体系功能性的设计提供了很大空间。相比传

统乳状液，多层乳液体系具有较厚的界面层、较高的界

面电荷密度及良好的界面流变特性，液滴之间的胶体排

斥相互作用增加，界面膜的抗破裂能力增加，乳液理化

稳定性强。多层界面还具有一定的环境响应性，当遇到

特定的环境（如pH值、离子强度、温度或酶）刺激时，

界面结构会发生变化，可以使封装的活性成分在预期的

作用位点释放[48-50]。但采用层层吸附技术制备多层乳液过

程中，易出现液滴聚集的现象。因此在制备过程中，应

确保有足够的聚电解质吸附在液滴表面，但连续相中又

不可存在过多聚电解质，否则易发生耗尽絮凝现象；另

外，也要确保聚电解质分子吸附到液滴表面的速度比液

滴发生碰撞的速度快，且液滴之间的排斥作用足够大，

以防止液滴聚集[47]。

2.3 颗粒界面结构设计

具有一定表面润湿性的固体颗粒可以用来吸附在分

散相液滴表面，这种由固体颗粒稳定的乳状液液滴界面

称为颗粒界面，由此方法稳定的乳状液称为Pickering乳

液。由于颗粒乳化剂的吸附能较大，因此其在油-水界

面的吸附被认为是不可逆的。颗粒乳化剂在分散相表面

聚结形成稠密的壳状包裹层，能有效阻止分散相液滴因

静电吸引、界面能改变、空间结构等因素而发生絮凝、

聚结，而且由于空间阻隔机理和三维黏弹网络机理，

Pickering乳液抗聚结以及抗奥氏熟化的能力远远优于传

统小分子表面活性剂稳定的乳液，乳液一旦形成，不易

破乳[51-52]，颗粒界面膜的强度也远高于表面活性剂分子

和蛋白质形成的界面膜。除了颗粒乳化剂，颗粒界面乳

液的乳析稳定性也和油相质量分数有关，只有当乳液

油相质量分数高于50%时，连续相才能形成三维网状结

构，最终保证乳液的乳析稳定性。因此颗粒界面特别适

合于对热稳定性要求高、高油-水密度差、高油含量、

高黏度的乳液体系[53]。此外，与多层界面相同，某些颗

粒乳化剂的性质会随着温度、pH值、水相盐浓度的变化

而变化，因此颗粒界面也具有一定的环境响应性。但是

Pickering颗粒制备工艺复杂、条件严苛、成本也较高[54]。 

目前，高分子生物聚合物因具有细胞毒性低、易被降

解、生物兼容性良好和利用率高的优点而备受青睐，已

成为食品领域制备Pickering颗粒的热点材料[55-56]。

颗粒界面乳液的稳定性会受到颗粒的大小、浓度、

形状、表面均匀性、表面润湿性等因素的影响[54,57-60]。

其中颗粒尺寸越小，形成的乳液粒径越小；浓度变化对

乳液的影响与表面活性剂相似，当浓度高于界面饱和度

时，多余的颗粒会进入连续相中，颗粒界面乳液突出的

特点在于较低的颗粒浓度即可保证高内相乳液的稳定；

颗粒的形状可以用纵横比来描述，纵横比是颗粒最小直

径与其正交的最大直径的比率，具有较高纵横比的颗粒

对乳液的稳定性更好；表面均匀性较低的颗粒具有更好

的乳化活性；颗粒的润湿性与表面活性剂的亲水亲油平

衡值相似，过高或者过低都不利于乳液的稳定，合适的

润湿度使得颗粒的界面接触角接近90°，此时制备的乳液

稳定时间最长。

2.4 综合界面结构设计

表 1 不同界面的形成原理及优缺点

Table 1 Formation mechanism, advantages and disadvantages of 

different emulsion interfaces

界面类型 形成原理 优点 缺点 参考文献

复合界面

物理混合：静电吸
引力、氢键、疏水
作用、范德华力

获得简单、乳液黏度增
加、乳化剂空间位阻增大

形成受到pH值、蛋白质/多
糖混合比例、盐离子、多
糖电荷密度等因素的影响

[35-42]

共价反应：美拉德反应、
自由基接枝聚合

共价复合物具有较高的
热稳定性、乳化性、

溶解性和盐离子耐受性，
制备的乳液具有较高的

黏度和热稳定性

共价复合物褐变问题，
感官色泽受到影响，
糖基化程度过高，
乳液稳定性下降

[43-45]

多层界面 静电相互作用

具有较厚的界面层、较高
的界面电荷密度及良好的
界面流变特性，理化稳定

性强，控释效果好

形成受到pH值、
离子强度、生物聚合物
浓度等因素影响，

制备过程中易出现液滴
聚集、桥联絮凝的现象

[47-50]

颗粒界面
空间阻隔机理、三维黏弹

网络机理

界面膜机械强度较高，界
面颗粒解吸或降解可控，

优越的抗聚结性

固体颗粒界面吸附
速度慢，可选的食品

级颗粒较少
[51-54]

综合界面 多种方式耦合
为传递体系理化稳定性的
提升、功能因子的缓释、
控释提供了更多的选择性

设计比较复杂，
应用推广难度大

[61-62]

综合界面即将上述3 种界面结构设计耦合联用形成

的复杂界面，目前的报道中有复合界面-多层界面、颗粒
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界面-多层界面、3 种设计联合使用等多形式的综合界面

结构。综合界面灵活糅合多种界面，为功能因子传递体

系理化稳定性的提升以及功能因子的缓释、控释等提供

了更多的选择性。但是综合界面的设计比较复杂，应用

推广难度会比较大。上述不同界面的形成原理及优缺点

如表1所示。

3 界面结构设计在乳状液中的应用

3.1 复合界面结构设计

复合界面的基本构成单位是复合物，复合物可以通过物

理混合或者共价反应的方式获得。与物理方式获得的蛋白-多 

糖复合物相比，共价复合物制备的乳液稳定性更好[63]。

通过物理混合方式获得的蛋白多糖复合物大部分基

于静电相互作用，其形成主要受到pH值和离子强度的影

响。当pH值介于多糖分子的解离常数和蛋白质的等电点

之间时，蛋白质和阴离子多糖带有电性相反的电荷。此

时，多数蛋白可与阴离子多糖通过静电作用发生吸附，

形成比单一组分功能特性更佳的复合物，从而改变蛋白

质在界面上的吸附行为及界面吸附膜的流变特性，最终

改善乳化体系的稳定性。如卵清蛋白与壳聚糖在pH 5.5

时静电复合可以显著改善乳液黏弹性，降低乳液的流动

性，且复合物能够在油滴周围形成较厚的吸附层，在较

低的聚合物质量分数（0.3%）下即可显著增强乳液的稳

定性[46]。酪蛋白和大豆可溶性多糖在pH 4时静电复合制

备的姜黄素乳液稳定性最好，姜黄素装载率高达99.9%，

且姜黄素的口服生物利用度高[64]。

共价复合物一般由蛋白质和多糖通过美拉德反应获

得[43]，如卵清蛋白-葡聚糖、乳清分离蛋白-果胶、乳清

分离蛋白-麦芽糊精等[65-67]。蛋白质-多糖共价复合物与

单一原料相比，表现出更好的乳化性，其稳定的乳液具

有较高的黏度和热稳定性[68]。如用酪蛋白疏水肽对阿拉

伯胶进行疏水改性后，复合物的乳化能力提高了45 倍，

复合界面修饰后的菜籽油乳液稳定性也提高了20 倍[69]。

利用葡聚糖对蛋白质进行共价修饰也可以实现界面层厚

度可控，复合界面的立体层厚度会随着葡聚糖分子质量

的增加而增加，而且经过共价复合界面的结构化设计，

乳液对于Ca2＋诱导的絮凝敏感性会大大减弱[70]。另外，

研究者们创新性地引入多酚分别与蛋白质、多糖通过碱

处理法[71]、自由基接枝法[44,72]等手段形成二元共价复合

物，或者多酚、蛋白质、多糖三者共同形成三元共价 

复合物[68]，可以赋予复合物良好的抗氧化活性、热稳定

性、乳化活性和乳液稳定性[73-75]。如用乳铁蛋白-绿原酸-葡 

聚糖三元复合物稳定β-胡萝卜素乳状液，结果发现，三

元复合物与乳铁蛋白、乳铁蛋白-绿原酸二元复合物、乳

铁蛋白-葡聚糖二元复合物相比，具有更好的热稳定性和

乳化活性，并且利用三元复合物制备的乳液具有良好的

物理稳定性，也可有效抑制β-胡萝卜素的化学降解。三

元复合物形成机理如图1所示，这种三元复合物为抗氧化

型乳化剂的开发提供了新思路[76]。
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图 1 绿原酸-乳铁蛋白-葡聚糖三元复合物形成机理[76]

Fig. 1 Formation mechanism of  chlorogenic acid-lactoferrin-dextran 

ternary complexes[76]

3.2 多层界面结构设计

利用层层静电吸附的技术可以形成多层乳液（图2）。 

由于界面厚度的增加、聚合物的净电荷对金属离子产生

的静电屏蔽效应，多层吸附界面可以赋予乳液良好的

理化稳定性[77-79]。首先，多层界面可以提高乳液对环境

应力（如pH值、离子强度、热处理、冷却、冷冻、脱

水和机械搅拌）的物理稳定性。如十二烷基硫酸钠-壳

聚糖-果胶多层乳液相比单层乳液，在较宽的pH值范围

（3.0～8.0）内，较高的NaCl浓度（≤500 mmol/L）、

热处理（30～90℃、20 min）和冻融循环（－20 ℃、

22 h，30 ℃、2 h）条件下，均具有良好的液滴聚集稳定

性[80]。其次，多层界面可以延缓敏感功能因子的化学降

解。例如，通过设计多层界面的电荷、厚度和渗透性，

可以限制水相中的促氧化剂——过渡金属离子与液滴内

的不饱和脂质之间的相互作用，因此减少ω-3脂肪酸和类

胡萝卜素的氧化。其中，阳离子界面将从液滴表面排斥

阳离子过渡金属，而厚稠密界面将抑制过渡金属扩散到

脂滴表面[47]。

层层吸附的界面结构除了可以提升乳液理化稳定性

之外，最突出的特点是具有特定的环境响应性，可以实
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现封装成分的靶向释放以及控释缓释[81-83]。控制功能因子

释放行为的关键挑战在于调控其面临光、热、金属离子

等外界条件时发生的氧化和水解反应[84]。释放时间取决于

第一吸附层的性质和组成界面的聚电解质层的数量[85]。 

在口腔消化环境中，与β-乳球蛋白-果胶稳定的多层乳

液相比，β-乳球蛋白稳定的初级乳液只能在窄pH值范围

内显示出有限的稳定性，而多层乳液额外的果胶层使系

统稳定并维持油滴的粒径分布，同时，通过疏水相互作

用能够减缓挥发性有机化合物的释放[86]。此外，通过提

高pH值和离子强度，使得外层果胶解吸附，也可以实

现挥发性有机化合物的触发性释放[87]。在肠道消化环境

中，与卵磷脂-胆盐初级乳液相比，界面处再加入一层

多聚赖氨酸或壳聚糖后，双层乳液界面的破坏程度显著 

降低[88]。多层乳液在模拟消化过程中对于生物活性物质

的保护行为证明多层界面结构在包封功能因子控释、缓

释方面具有潜力。此外，除了内相封装功能因子，通过

改变活性成分的带电情况，也可以将其封装在界面层之

间，根据pH值、离子强度或温度的变化，多层乳液中的

外部聚电解质层从液滴表面分离，也可以实现活性成分

的靶向释放[47]。

1 2

图 2 应用层层吸附技术制备多层乳液[9]

Fig. 2 Utilization of layer-by-layer technique for the production of 

multilayer emulsion[9]

3.3 颗粒界面结构设计

目前，应用在乳状液中的食品级Pickering颗粒[56]种

类有很多，主要分为脂肪、多糖、蛋白质3 类。如甘油

硬脂酰柠檬酸酯固体脂质纳米颗粒[89]、芋头淀粉纳米颗

粒[90]、大豆蛋白纳米颗粒[91]等。除了上述的颗粒种类之

外，还开发了一些新颖的功能性颗粒乳化剂，在稳定

乳液的同时可提升其功能特性。如以银椴苷、芦丁或者

柚皮苷为原料制备的颗粒不仅对这些不溶性化合物在

肠道中的传递以及其消化和吸收具有重要意义，而且

额外赋予了乳液类黄酮的功能活性[92]。微晶纤维素颗粒

具有清除自由基的能力，能赋予乳液较低的脂质氧化 

速率[93]。此外，也有部分研究利用细菌细胞作为乳状液

的稳定剂 [94]。如利用化学改性的乳酸菌细胞作为乳化

剂，不仅提高了乳液的营养价值，而且为乳状液的颗粒

界面结构设计提供了更多的可能性[95]。除了上述颗粒种

类，许多研究对植物甾醇、乳铁蛋白、虫胶、几丁质纳

米晶体也进行了尝试。目前对于食品级颗粒乳化剂的探

索是Pickering乳液的研究热点之一。

Pd

Si

Si NH2

NH3

HCl

NaOH

A

B

R
P

O/W Pickering

NaOH

HCl

A.引入pH值敏感的(MeO)3-SiCH2CH2CH2(NHCH2CH2)2NH2基

团对纳米颗粒表面进行化学修饰，通过加酸/碱促使该基团质

子化/去质子化，以改变纳米颗粒的表面润湿性；B.通过在体

系中加入酸/碱调节pH值，可以轻松改变纳米颗粒乳化剂的

表面亲水/疏水特性，从而实现乳化/破乳的可逆循环过程。

图 3 Pickering乳液pH值响应示意图[100]

Fig. 3 Schematic illustration of the pH-switched Pickering  

emulsion strategy[100]

颗粒界面具有较强的机械强度，可以提供乳液较高

的理化稳定性。如以小麦谷蛋白纳米颗粒-黄原胶复合物

形成的生物聚合物颗粒稳定β-胡萝卜素乳液，该乳液的

初始平均粒径较大（23.9 μm），但在很宽的pH值范围

（4.0～8.0）、盐浓度范围（0～1 000 mmol/L NaCl）以

及热灭菌条件下（65 ℃、30 min/90 ℃、3 min）仍然能

够保持稳定；25 ℃和37 ℃贮存一个月，乳液也能够有

效防止β-胡萝卜素发生化学降解，保留率分别为94.3%和

70.1%[96]。另外，颗粒界面乳液也能实现活性成分的控

释、缓释。微凝胶颗粒是一种由高度溶胀的交联聚合物

通过共价键（或其他强作用力）结合形成，含有凝胶状

网络结构的柔软胶体颗粒具有两亲性，可以作为乳化剂

吸附在食品乳状液的油-水界面上，使油-水界面膜变厚

的同时也具有机械弹性[97]。通过盐浓度、pH值、温度等

的调节，可以控制微凝胶颗粒的溶胀程度，进而改变颗

粒的润湿性，最终触发破乳，实现功能因子的控释。如

以聚4-乙烯基吡啶/二氧化硅纳米微凝胶颗粒为乳化剂稳

定的乳液，具有一定的盐浓度响应性，在低盐浓度下，

乳液较稳定，随着盐浓度的增大，颗粒变得亲水，液滴

聚结，乳脂化程度增加，在高盐浓度下，乳液发生相分

离[98]。而聚N-异丙基丙烯酰胺微凝胶颗粒稳定的乳液具

有pH值响应性，颗粒会随pH值升高（pH 4.0～9.0）而

发生溶胀，不断变大，紧密有序地自组装在油-水界面，

pH 6.0以上的乳液在室温下保存4 个月后，其粒径分布基

本保持不变，而pH 6.0以下的乳液，由于界面上的微凝胶

颗粒转移到油相中，分散相液滴会慢慢变大，pH值小于

3.0的乳液则会直接导致破乳[99]。因此，微凝胶颗粒可以

作为一种优秀的环境响应型颗粒乳化剂。也有研究制备

了TiO2纳米颗粒稳定的乳液，其同样具有pH值响应性，

通过调节pH值可以很容易实现乳化和破乳过程[100]，其pH
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值响应性如图3所示。在实现活性成分的缓释方面，用

SiO2纳米颗粒稳定姜黄素乳液，模拟胃消化中的释放结

果表明，超过80%的姜黄素被保留在乳液中，而在模拟

肠道消化中的释放结果表明，伴随着颗粒界面乳液结构

的显著变化，超过60%的姜黄素在2 h内持续释放[101]。

3.4 综合界面结构设计

对乳液进行综合界面结构设计，可以提升其功能特

性。如有研究设计亲水胶体-颗粒界面，通过添加羟丙基

甲基纤维素（hydroxypropyl methylcellulose，HPMC）作

为甲壳素-乳酸乳球菌（Lactococcus lactis）静电复合物

的共乳化剂，制备了细菌稳定的Pickering乳液。研究发

现，HPMC的加入对于利用乳酸乳球菌制备Pickering乳液

具有关键稳定化作用，该界面设计不仅保留了产细菌素

的乳酸菌在油滴表面的附着，而且该乳液可以在4 ℃条件

下进行乳化，因此该乳化体系可以应用于食品工业冷冻

产品的加工。综合乳酸菌和壳聚糖的营养及功能价值，

该新型乳液有望成为一种具有潜在抗菌和降脂作用的多

功能食品配料[61]。

通过多层界面的屏障作用也可以维持乳液结构，在

实现功能因子的控释、缓释方面极具潜力。Sarkar等利

用层层吸附技术制备了乳铁蛋白纳米凝胶颗粒-菊粉纳

米颗粒双层颗粒界面稳定的乳状液，与单层乳液相比，

双层乳液中的外层菊粉纳米颗粒起到了有效抵抗胃蛋白

酶水解内层蛋白质的作用，可以延缓在胃环境中由于界

面蛋白水解引起的乳液失稳问题，这种新型的颗粒-颗

粒双层界面为提升乳液的化学稳定性以及功能因子在肠

道的靶向释放提供了可能 [62]。另外，通过综合界面结

构设计也可以延缓乳液油脂的水解。先制备乳清分离

蛋白（whey protein isolate，WPI）稳定的初级乳液，

后通过调整pH值，利用纤维素纳米晶体（ce l lu lose 

nanocrystals，CNC）与WPI之间的静电吸引与氢键作

用，引入次级CNC颗粒界面。WPI-CNC稳定液滴示意

图如图4所示。CNC与胆盐结合，可以限制胆盐对脂解

产物的界面置换程度和溶解性。这种蛋白质-颗粒双层

界面修饰的乳液与WPI单独稳定的乳液相比，显著降

低了油脂酶解速率和程度，可用于设计以脂质缓释为

要求的亲脂性药物和生物活性营养素的递送载体 [102]。

通过上述4 种界面结构设计制备乳液在功能因子传递方

面的应用总结如表2所示。

A BCNC
WPI

图 4 CNC的透射电子显微镜图（A）和通过WPI和CNC稳定的 

乳液液滴示意图（B）[102]

Fig. 4 Transmission electron micrograph of CNC (A) and schematic 

representation of emulsion droplets stabilized by WPI and CNC (B)[102]

表 2 不同界面乳液作为功能因子传递体系的应用

Table 2 Application of different interface emulsions as functional 

factor delivery systems

界面
类型

界面原料
作用
原理

应用
参考
文献

复合
界面

卵清蛋白-壳聚糖

静电
作用

卵清蛋白的扩散重排率显著降低，
界面膜较厚，乳液稳定性较好

[46]

酪蛋白-大豆多糖
pH 4时静电复合制备的姜黄素乳液稳定性最好，
姜黄素装载率高达99.9%，且生物利用度提高

[64]

巯基-β-乳球蛋白-壳聚糖
乳液表观黏度提高，不易乳析，具有较高的氧化

稳定性和热稳定性，较低的浊度损失率
[103]

酪蛋白疏水肽-阿拉伯胶

美拉德
反应

制备菜籽油乳液，复合物的乳化能力相比阿拉伯
胶提高45 倍，乳液稳定性同比提高20 倍 [69]

乳铁蛋白-绿原酸-葡聚糖
三元复合物具有更好的热稳定性，制备的β-胡萝
卜素乳液具有更好的化学稳定性和抗氧化性

[76]

乳清分离蛋白-葡聚糖 制备的乳液过氧化值显著降低，抗氧化性提高 [104]

多层
界面

卵磷脂-壳聚糖

层层
静电
吸附

限制水相中的促氧化剂作用，
减少ω-3脂肪酸和类胡萝卜素的氧化

[47]

十二烷基硫酸
钠-壳聚糖-果胶

在较宽的pH值范围内、较高的NaCl浓度、热处理
和冻融循环条件下，均具有良好的液滴聚集稳定性

[80]

β-乳球蛋白-果胶
在口腔条件下，具有良好的pH值稳定性，
可以实现包封挥发性有机化合物的缓释

[86]

β-乳球蛋白-果胶
pH值和离子强度的增加可以作为触发因素，使得
界面外层果胶解吸附，挥发性有机化合物释放

[87]

酪蛋白酸钠-果胶
制备的亚麻油乳液氧化稳定性提高，

pH 3～5条件不会发生乳析
[105]

乳清分离蛋白-
亚麻胶-壳聚糖

叶黄素乳液物理稳定性提高，
不易发生排斥絮凝和油滴聚集，水相形成
致密的弹性网络，叶黄素降解速率降低

[106]

颗粒
界面

芋头淀粉纳米颗粒

三维黏
弹网络

形成致密的界面层，对茶多酚具有较好的
包封作用，包封率高达67% [90]

大豆分离蛋白（soybean 
protein isolate，SPI）

相比天然的SPI，疏水性增强，液滴粒径减小，
乳液抗聚结、抗乳析能力增强

[91]

纳米颗粒 乳液具有类黄酮的功能活性 [92]

银椴苷、芦丁或者柚皮苷 乳液脂质氧化速率低 [93]

微晶纤维素
天然的食品级Pickering颗粒，乳液呈现

蛋黄酱样黏度，4 个月保持稳定
[94]

灭活的酿酒酵母/嗜酸乳杆
菌/嗜热链球菌聚4-乙烯基
吡啶/SiO2纳米微凝胶颗粒

乳液具有盐浓度响应性：低盐浓度下
乳液较稳定，高盐浓度下乳液发生相分离

[98]

SiO2纳米颗粒
在模拟肠道消化环境中，超过60%的

姜黄素可以在2 h内持续释放
[101]

综合界面

HPMC-甲壳素乳酸
菌静电复合物

亲水
胶体-
颗粒

可在4 ℃条件下进行乳化，有望应用于
食品工业冷冻产品的加工

[61]

乳清分离蛋白-
纤维素纳米颗粒

乳液油脂酶解速率和程度显著降低，可用于
缓释亲脂性药物和生物活性营养素

[102]

海藻酸丙二醇酯-玉米
醇溶蛋白胶体颗粒

乳液稳定性提高，在不同的环境应力下
（热、盐、pH值）具有不同的流变学性质

[107]

乳铁蛋白纳米凝胶
颗粒-菊粉纳米颗粒

颗粒-
颗粒

乳液可以抵抗胃蛋白酶对内层蛋白质的
水解，实现功能因子的肠道释放

[62]

4 结 语

通过对界面进行一定的结构化设计可以更好地稳定

乳状液，提升功能因子的化学稳定性和传递体系的物理

稳定性，并且赋予乳液一定的环境响应性。其中复合界

面可以在油滴表面形成更加致密的网络结构，复合物与

单一原料相比，热稳定性和乳化活性提高，界面黏弹性

增加，乳液理化稳定性增强。多层吸附界面可以在液滴

表面形成较厚的界面层，界面具有较高的电荷密度及良

好的流变特性，乳液理化稳定性强，控释效果好，对于
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功能性油脂的传递具有很好的应用前景，未来可以考虑

与复合界面修饰技术结合，制备理化性质更加稳定的功

能因子传递体系。颗粒界面以纳米颗粒或者微凝胶颗粒

稳定油-水两相界面，形成Pickering乳液，由于界面膜

机械强度很高，因此乳液也具有较高的稳定性。但是，

固体颗粒吸附速度较慢，颗粒粒径一般较大，对于剪切

比较敏感，而且纳米颗粒的安全性目前也还存在争议。

未来，颗粒界面结构设计可以与乳液微凝胶技术结合起

来，以乳液微凝胶颗粒作为乳液界面稳定剂，以乳液稳

定乳液，为一种传递体系同时包埋多种性质功能因子提

供新思路。综合界面灵活融合多种界面，在改善乳液稳

定性的同时，也可以同时赋予乳液其他功能，为新型功

能配料的开发以及新型功能因子传递体系的构建提供新

的思路。
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