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基于Pickering乳液稳定机理的水包水 
乳液研究进展

缑青霞，姚晓琳*，韦湘滢，岳健雄，岳 娟，李 丹
（陕西科技大学食品科学与工程学院，陕西 西安 710021）

摘  要：水包水乳液是由两种热力学互不相溶的亲水性高分子水溶液以一定比例混合形成，具有极低的界面张力和

较厚的界面层，采用表面活性剂无法实现体系稳定，可通过将一相或两相凝胶化的方式来避免宏观相分离。近年来

研究发现，基于Pickering水包油乳液的稳定机理，固体颗粒在界面上的不可逆吸附可不同程度地提升水包水乳液的稳

定性。本文总结了近年来水包水乳液稳态化的研究进展，并重点阐述了固体颗粒吸附的水包水乳液的稳定性及其影响

因素，同时列举了其在食品领域中的应用，以期为通过水包水乳液稳态化策略实现食品结构设计提供新的思路。
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Abstracts: Water-in-water emulsions, which have a very low interfacial tension and a thick interfacial layer, are formed 

by two thermodynamically incompatible hydrophilic macromolecules in a certain proportion. It has been reported that the 

system cannot be stabilized by surfactants, but can avoid macroscopic phase separation by gelation of one or two phases. 

Recently, it has been found that the stability of water-in-water emulsions can be improved by the irreversible adsorption of 

solid particles at the interface based on the stabilization mechanism of oil-in-water Pickering emulsions. In this review, we 

summarize recent advances in research on the stabilization of water-in-water emulsions, and focus on the stability of Pickering 

emulsions stabilized by solid particles and its influential factors, as well as its applications in the food field. It is expected that 

this review will provide new ideas for food structure design based on the stabilization of water-in-water emulsions.
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水包水（W/W）乳液由两种热力学互不相溶的亲水

性高分子水溶液以一定比例混合形成，在非稳态下宏观上

会形成互不相溶的两相，即“双水相体系”[1]。W/W乳液

中不含任何有机溶剂和表面活性剂，具有安全无毒、绿色

环保、生物相容性好等优点，近年来被应用于人造生物反

应器、营养活性物质的包载，同时，基于可食用配方的结

构化W/W乳液可作为富含膳食纤维和水溶性营养素的低能

量功能性食品。
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与传统的油包水（W/O）乳液不同，W/W乳液拥有

极低的表面张力（10－6 N/m）[2-3]和较大的界面厚度（几

到十几纳米）[4]。较大的界面厚度不允许小分子表面活

性剂跨越整个相界面，因此W/W乳液无法使用表面活性

剂分子来稳定，这对于W/W乳液的稳态化是一个极大

的挑战。W/W乳液的稳定机理可以参考Pickering水包油 

（O/W）乳液的稳定机理[5-6]。研究表明，多种高分子聚

集体可吸附于油-水界面，得到稳定的Pickering型O/W
乳液[7]，且进一步研究发现，高分子聚集体同样能够在 

W/W界面吸附，实现W/W乳液稳态化，这为采用W/W乳

液稳态化策略实现食品结构设计开辟了新的途径。本文

从W/W乳液的构建、W/W乳液稳定策略及其在食品领域

中的应用等方面进行综述，重点归纳基于Pickering乳液

稳定机理实现W/W乳液的稳态化调控，以及W/W乳液作

为营养活性物质递送体系的应用特点。

1 W/W乳液的构建

1.1 W/W乳液的形成机理

天然高分子由于带电性质、分子质量及分子亲和力

等方面存在差异，当两种或两种以上天然高分子溶液按

一定比例混合时，会自然发生相分离。相分离分为结合

型相分离和离散型相分离[8]，如蛋白-多糖体系，根据实际

情况，二者在一定条件下能够自发地生成可溶性复合物

均一相、凝聚体两相、相分离两相、共溶一相（图1）。

结合型相分离是由于天然高分子所带相反电荷而发生静电

结合的结果。离散型相分离是由于两种天然高分子间热

力学不相容，分子间倾向于同种分子相容、异种分子相

斥，从而发生二者分别富集于两相的过程，离散型相分离 

是W/W乳液形成的前提。

pH

图 1 蛋白质多糖双组分生物聚合物体系的可能相互作用[9]

Fig. 1 Possible interactions for a two-component biopolymer system 

containing protein and polysaccharide[9] 

W/W乳液是利用两种亲水性天然高分子自发的离散

型相分离行为而形成的分散体系。由于两种天然高分子

间热力不相容[10]，当不带电荷或带有相反电荷时，极小的

混合熵极易被高分子间的排斥作用抑制，导致每一相中 

富含一种亲水性组分，并在另一相中达到饱和 [5-11]。 

当聚乙二醇（polyethylene glycol，PEG）和葡聚糖

（dextran，Dex）水溶液以一定比例混合时，二者的水溶

液互不相溶，当达到分离的临界浓度时，即会发生宏观

相分离。将两种高分子按不同浓度比例混合并静置，可

通过绘制相图表征两种高分子的混合状态，反映二者在

不同组分浓度下的相态变化[12]。如图2所示，双节点曲线

将单相区和双相区分隔开，曲线以下部分为相融合区，

以上为相分离区。在相融合区内，混合体系中两种高分

子分散均匀，处于相容状态。当处于相分离区，混合体

系中的高分子由于热力学不稳定而发生离散型相分离。
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图 2 热力学不相容的两种聚合物A和B水溶液的相图[13]

Fig. 2 Phase diagram for a solution of two polymers A and B with 

thermodynamic incompatibility[13]

1.2 乳液的制备方法

双水相体系模型主要包括两种互不相溶的高分子水

溶液。在食品领域中，天然高分子聚合物多糖-蛋白体系

研究得最为广泛，如明胶-Dex、明胶-麦芽糊精等；而由

多糖-多糖组成的W/W乳液体系研究相对较少，如普鲁兰

多糖-支链淀粉；合成高分子聚合物体系（如PEG-Dex）
以及小分子盐-聚合物体系（如硫酸钠-PEG）常被用于

W/W乳液基础研究，但小分子盐-聚合物体系在食品领域

中应用较少。两种高分子水溶液在适当浓度、特定pH值

下混合后即可形成双水相体系。W/W乳液的制备方法与

传统乳液相似，通过磁力搅拌、振荡、剪切等机械力作

用即可得到，此外，近年来新开发出的微流控技术也适

用于W/W乳液制备。

1.2.1 机械力作用

通过在双水相体系中施加机械力来制备W/W乳液，

体积分数较小的为内相，在两相体积分数相近时可发生

相转变，在体积比为50∶50的转化点附近可形成双连续

乳液
[11]。O/W乳液通常使用超声乳化或高压均质等方法

制备，借助超声波能量或强烈的剪切力和压力等达到破

碎和乳化的效果。但由于双水相极低的界面张力和较大

的界面厚度，高压均质机及高速分散机的剪切力能量过

高，容易破坏水-水界面，难以制备出稳定的乳液，一般

使用磁力搅拌或振荡即可制备。针对于现有技术制备W/W 
乳液的缺陷，刘石林等 [14]于2021年报道了一种一步法 
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生成稳定W/W型Pickering乳液的方法，其利用撞击流的 

剪切分散和固体颗粒的乳化作用，首先在连续相中引入

固体颗粒稳定剂，然后利用两股连续相撞击流的撞击剪

切作用，在撞击形成的高度湍流区引入分散相，生成稳

定的W/W型Pickering乳液，该方法解决了现有W/W乳液

难以大规模制备的问题。

1.2.2 微流控技术

在实验室规模的W/W乳状液研究中，可以应用微流

控技术制备W/W乳液。Song Yang等[15]开发了一种毛细管

微流控装置来制备单分散W/W乳液，作为分散相的5%

（质量分数，下同）Dex在不相容的连续相1% PEG中可

形成丝状射流，当分散相驱动压力周期性变化时，微射流

被破碎成数个液滴，形成W/W乳液。此外，通过微流控

可更好地控制W/W乳液液滴的大小和形貌[16]。Moon等[17] 

设计了一种简单的微流控系统并成功制备出PEG与Dex的
W/W乳液（图3）。将分散相Dex溶液和连续相PEG垂直

注入微流控芯片入口，仅通过施加微弱的静水压力即可

形成W/W乳液。Dex溶液作为内流引入，被PEG相包裹

成一条细丝状流体后再被分解成细小液滴。通过改变双

水相流体的黏度，并调整流体入口处的液柱高度控制液滴

大小，成功制备出了液滴尺寸变异系数小于1%的W/W乳

液。但由于微流控技术制备量小，目前其仅适用于实验室

规模研究，但可用来测算量产工艺参数，其液滴具有单分

散性，使得在包载营养活性物质时其释放速率可根据产品

特性进行调控[18-19]，是制备W/W乳液的有效途径之一。

PEG

PEG

Dex
PD

PP

PP

WP

WC

WD LC

PD和PP.分别为Dex和PEG的进口压力；WD、WP和WC.分别为

Dex、PEG和下游通道的尺寸；LC.流动聚集在下游的临界距离。

图 3 微流控通道中双水相液滴形成的图像[17]

Fig. 3 Image of aqueous two-phase systems droplet formation in a 

microfluidic channel[17]

2 固体颗粒稳定的W/W乳液

W/W乳液通过混合互不相容的高分子水溶液即可制

得，然而，由于两亲性分子在水-水界面难以吸附，W/W 
乳液的动力学稳定性很难得到控制 [20]。与油-水界面和

气-水界面相比，水-水界面是较为宽泛且模糊的。研究

发现，由于水-水界面厚度（几到几十纳米）远大于油-
水界面厚度，小分子表面活性剂无法跨越整个水-水两相

界面，因此，传统的乳化剂并不能有效稳定W/W乳液。

通过将W/W乳液中的一相（连续相）或者两相凝胶化， 

可抑制宏观相分离从而提高乳液稳定性，也可使用 

由3 种聚合物合成的三嵌段共聚物[21]来稳定W/W乳液。

近年来，Pickering型O/W乳液因其独特的优势及良好的

应用前景而备受关注，研究者受到固体颗粒在油-水界面

吸附特性的启发，将固体颗粒引入水-水界面，进一步研

究其在界面上的吸附行为。

研究者对W/W型Pickering乳液进行研究发现，固体

颗粒可吸附于水-水界面上，通过在界面上形成一个空

间能障来阻止乳液聚集，从而达到稳定W/W乳液的目的 

（图4）。Poortinga等[22]将固体脂肪微粒加入到互不相容

的Dex和甲基纤维素（methyl cellulose，MC）体系中，首

次利用食品级固体颗粒稳定W/W乳液体系。Firoozmand
等[23]研究发现，在蛋白质-多糖的相分离体系中，聚苯乙

烯微粒可吸附在水-水界面，有效阻止乳滴聚集，抑制宏

观相分离的发生。越来越多的研究表明，天然高分子聚

集体、无机微粒、微生物等在水-水界面上的吸附可实现

W/W乳液的稳定。Nicolai等[20]报道了固体颗粒稳定W/W
乳液的研究进展，重点介绍了W/W乳液的稳定方法及影

响因素，并通过与O/W乳液特性比较，推测了W/W乳液

作为新功能食品的应用潜力。自2016年以来，关于W/W型

Pickering乳液的研究报道数量呈显著递增趋势，表1列出了

关于固体颗粒稳定的W/W型Pickering乳液的研究实例。

W/WA

B

A

B

图 4 两种生物聚合物组成的两相体系形成W/W乳液的示意图

Fig. 4 Schematic diagram of a W/W emulsion formed by a two-phase 

system consisting of two aqueous biopolymers 

表 1 固体颗粒稳定的W/W型Pickering乳液

Table 1 W/W Picking emulsions stabilized by solid particles

两相组成 固体颗粒类型 参考文献

MC-Dex 脂肪颗粒、乳清蛋白颗粒 [22]
明胶-氧化淀粉 聚苯乙烯微粒 [23]

PEO-Dex 乳胶粒子、β-乳球蛋白颗粒 [24]
PEO-Dex β-乳球蛋白颗粒 [25]

淀粉-刺槐豆胶 二氧化硅纳米颗粒 [26]
明胶-麦芽糊精 单细胞微生物（保加利亚乳杆菌、酿酒酵母、螺旋藻和小球藻） [27]

PEO-Dex 脂质体 [28]
PEO-Dex 聚合物凝胶微粒 [29]
明胶-Dex 三水铝石纳米板 [30]

酪蛋白-黄原胶 细菌 [31]
PEO-Dex β-乳球蛋白分形聚集体（纤维状、球状、蠕虫状） [32]

支链淀粉-木聚糖 β-乳球蛋白凝胶微粒 [33]
PEO-Dex CNC [34]

淀粉-刺槐豆胶 乳清蛋白凝胶微粒 [35]
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两相组成 固体颗粒类型 参考文献

聚乙烯醇-Dex 甲氧基聚乙二醇-脲酶颗粒 [36]
明胶-Dex 玉米醇溶蛋白颗粒 [37]
PEO-Dex β-乳球蛋白颗粒 [38]

PEO-普鲁兰多糖 蒙脱石小片 [39]
PEG-Dex 聚乳酸小片 [40]
PEG-Dex Polybead®羧酸盐微球 [41]
PEO-Dex CNC [42]
PEG-Dex 聚苯乙烯乳胶微球 [43]
PEO-Dex 乳清分离蛋白-κ-卡拉胶复合微凝胶、乳清分离蛋白-壳聚糖复合微凝胶 [44]
PEO-Dex 聚苯乙烯乳胶微球 [45]
PEG-Dex 聚多巴胺纳米粒 [46]
PEO-Dex 壳聚糖、二乙氨基乙基葡聚糖和海藻酸丙二醇微粒 [47]
PEO-Dex 壳聚糖、乳清分离蛋白凝胶微粒 [48]
PEO-Dex 壳聚糖微粒 [49]

羟丙甲基纤维
素-Dex β-乳球蛋白凝胶微粒 [50]

PEG-Dex 胶原纳米纤维 [51]
PEO-Dex 黄原胶分子 [52]

普鲁兰多糖-支链淀粉 蛋白微凝胶（由乳清分离蛋白形成） [53]
PEG-Dex 淀粉纳米晶体 [54]

注：PEO.聚环氧乙烷（polyethylene oxide）；CNC.纤维素纳米晶体
（cellulose nanocrystal）。

2.1 W/W型Pickering乳液的稳定机理

Pickering乳液稳定机理与固体颗粒在界面上的脱附

自由能和接触角密切相关[55]。固体颗粒的脱附自由能是

指将吸附在两相界面的固体颗粒转移到体相中所需消耗

的能量。从能量的角度进一步解析固体颗粒与乳液稳定

性的关系发现，当固体颗粒吸附在两相界面时，脱附自

由能取决于颗粒半径（r）、颗粒与界面的接触角（θ）
以及界面张力（γ），具体关系如下式所示。

ΔG＝πr2γAB（1－|cos θ|）2

式中：ΔG为脱附自由能/J；γAB为两相界面张力/（N/m）； 

r为固体颗粒半径/m；θ为颗粒与界面的接触角/（°）。

从上式中可得出，固体颗粒脱附自由能的大小

与 r、 γ AB及θ呈正相关。 r和 γ AB越大、θ越接近90°，
固体颗粒的脱附自由能越大。固体颗粒在界面上的

不可逆吸附增加了吉布斯脱附自由能，从而促进了

乳液的稳定。Zhang J ianru i等 [46]在聚多巴胺纳米粒

（polydopamine nanoparticles，PDP）存在的情况下，使

用悬滴法研究了pH值对PEG（3%）和Dex（7%）溶液

界面张力的影响，结果显示，随着pH值的升高，界面张

力略有下降，从pH 2.0时的70 mN/m降低至pH 11.0时的

60 mN/m，而无PDP添加的两相界面张力随着pH值的增

加基本无变化，可见PDP的存在对界面张力影响并不大。

但在测定PDP与PEG（3%）和Dex（7%）溶液间的接触

角时发现，在接触角接近90°时，W/W乳液的液滴尺寸较

小，乳液较稳定。结果表明，γ对ΔG的影响不大，ΔG更大

程度上取决于固体颗粒在两相界面上的接触角θ。

2.2 影响W/W型Pickering乳液的因素

研究证明，固体颗粒对两相的亲和力、颗粒形态、

大小、pH值等参数对W/W型Pickering乳液稳定性具有重

要影响[23,25,30-31,33,35]。固体颗粒主要通过影响乳液液滴的界

面张力及接触角等（表现为固体颗粒在水-水界面的吸附

特性）来影响W/W乳液的稳定性。

2.2.1 固体颗粒亲和性 
在油-水乳液中，Pickering乳液类型取决于固体颗

粒的亲和力，固体颗粒亲水时形成水包油型（O/W）

乳液，即θ小于90°，而固体颗粒疏水形成油包水型 

（W/O），即θ大于90°[56-57]。与之相同，W/W型Pickering
乳液的类型与稳定性也取决于固体颗粒在两相界面处的

吸附位置，即固体颗粒对两相的亲和力。固体颗粒需具

有一定润湿性，可被两相部分润湿，从而形成吸附在界

面上的颗粒稳定层，以达到稳定效果。固体颗粒的润湿

性强弱通常用接触角评价，接触角决定了乳液类型及乳

液稳定性。Gonzalez-Jordan等[32]通过混合PEO和Dex制
备W/W乳液，研究不同形貌蛋白质分形聚集体（球状、

纤维状和蠕虫状）对W/W乳液稳定性的影响。结果表

明，3 种形貌蛋白分形聚集体在相同pH值下（pH 3.0或
pH 7.0）形成不同类型W/W乳液时，蛋白颗粒对连续相

亲和力越高，乳液越稳定。为了进一步探究固体颗粒

与两相的亲和力对W/W乳液稳定性的影响，Gonzalez-
Jordan等[45]研究了被乳清分离蛋白不同程度包被下的聚苯

乙烯乳胶颗粒稳定的PEO/Dex和Dex/PEO两种乳液类型。

结果显示，在无蛋白质存在下，颗粒更亲和PEO相，可

形成稳定的Dex/PEO乳液；而经乳清分离蛋白包被后颗

粒更亲和Dex相，可形成稳定的PEO/Dex乳液。由此可知，

在双水相乳液体系中，当固体颗粒更亲和连续相时，有利

于提高W/W乳液的稳定性。表明固体颗粒对两相的亲和力

是影响W/W型Pickering乳液稳定性的重要参数之一，可通过

调节颗粒的相偏好提高W/W乳液的稳定性。

2.2.2 固体颗粒形态

固体颗粒的形貌也是影响W/W乳液稳定性的重要参

数，颗粒的形貌决定其在水-水界面上的排列形式，通

过颗粒与界面的接触面积可直接影响其吸附稳定性，进

而影响乳液稳定性。近年来采用不同形貌的固体颗粒稳

定W/W乳液的研究层出不穷。Gonzalez-Jordan等[32]制备了

不同形貌的β-乳球蛋白分形聚集体，包括纤维状、球状

和蠕虫状，并研究了不同形貌蛋白质颗粒对PEO和Dex形
成的W/W乳液的结构和稳定性的影响。结果显示，纤维

状、球状和蠕虫状蛋白分形聚集体均可稳定由PEO和Dex
混合而成的W/W乳液。在连续相为Dex的乳液中，pH 3.0
时，由蠕虫状蛋白颗粒吸附的乳液稳定性较好，而pH 7.0
时纤维状颗粒能更有效地吸附在PEO液滴界面，蠕虫状蛋

白颗粒的吸附效果较差。但在连续相为PEO的乳液中， 

续表1
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所有形貌的蛋白颗粒均不能达到稳定W/W乳液的效果。因

此，不同形貌的蛋白颗粒对W/W乳液具有不同的稳定效

果，同一颗粒对不同类型W/W乳液稳定效果也不同。乳

液稳定性不仅取决于固体颗粒形貌，还取决于体系pH值

及乳液类型。

CNC由于其可生物降解和安全无毒，具有很好的应

用前景，近年来已成为研究热点。Peddireddy等[34]2016年
首次采用棒状颗粒CNC稳定Dex和PEO组成的W /W乳

液体系。结果发现，棒状CNC可有序地平行排列在

水-水界面上，实现液滴稳定，Ayed等[42]也得到了该研

究结果。综上所述，与球形颗粒相比，短棒状的CNC具

有高长径比及高度各向异性，可规律性地排列于水-水界

面上，吸附较多的颗粒形成一层较为致密的界面层，阻

断液滴间的聚集，从而达到稳定W/W乳液的作用。

研 究 表 明 ， 由结晶氢氧化铝形成的直 径 约

170 nm、厚度约7 nm的纳米板可吸附在水-水界面，

达到稳定W / W乳液的效果 [ 3 0 ]。另外，Inam等[40]研究

了自组装形成的表面积可控、化学成分和厚度相同的聚

乳酸（poly(L-lactide)，PLLA）小片对PEG-Dex组成的

W/W乳液稳定性的影响。研究表明，相同浓度下，较大

的PLLA小片（约3.7 nm×106 nm）与较小的PLLA小片

（约1.2 nm×105 nm）相比可得到液滴尺寸更小、稳定

性更高的W/W乳液。板状颗粒更倾向于平铺在水-水界

面上，与球形颗粒相比，由于纳米板比表面积大，其与

液滴界面较大的接触面积可更有效地阻止液滴聚集，表

现出较强的界面吸附性和乳液稳定性。

综上所述，可以推断，不同形貌的固体颗粒对W/W
乳液的稳定性取决于颗粒在水-水界面的排列方式、颗粒

与界面的接触面积以及颗粒在乳液液滴的界面覆盖率。

棒状和板状颗粒不同于球形颗粒在水-水界面上的排列方

式，且接触面积更大，使其在界面上形成更加致密的界

面层，有效地阻止了液滴的聚集。并且，由于棒状和板

状颗粒在液滴界面覆盖率高于球形颗粒，当达到同等稳

定效果时，棒状和板状颗粒所需的浓度可能会低于球状

颗粒的浓度。

2.2.3 体系pH值

一些固体颗粒呈现出pH敏感性，pH值的变化可影响

其表面电荷，通过调控体系pH值可影响W/W乳液的稳定

性。Nguyen等[29]采用丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸和1,4-丁二

醇二丙烯酸酯制成pH敏感的凝胶微粒来稳定Dex和PEO
组成的W/W乳液体系。发现在pH 7.0～7.5的范围内，乳

液可稳定至少1 周，当继续提高体系pH值，乳液出现失

稳。在不同类型Dex/PEO和PEO/Dex的W/W乳液中，在

pH 6.5～8.0范围内，乳液液滴尺寸随pH值的升高先减

小后增大，在pH 7.2时达到最小。乳液液滴尺寸越小，

分散性越好，乳液稳定性越高。de Freitas等 [33]构建了 

两种食用多糖——木聚糖（xyloglucan，XG）和支链淀粉

（amylopectin，AMP）的水溶液混合形成的W/W乳液，

探究了β-乳球蛋白凝胶微粒（β-lactoglobulin microgels，
βLGm）吸附的W/W乳液稳定性和乳液结构随pH值的

变化规律。pH≤5.0时，βLGm可以稳定连续XG相中的

AMP液滴，而在较高pH值下，由于βLGm对AMP相的亲

和力远高于XG相，无法吸附在两种不相容的多糖溶液形

成的水-水界面，故乳液稳定性极差。Zhang Jianrui等[46] 

发现PDP在不同pH值下对Pickering乳液的稳定性具有一

定调控作用。在PEG和Dex组成的W/W乳液中，随着pH
值的升高，乳液液滴尺寸逐渐减小，在强碱性条件下液

滴尺寸减小到初始尺寸的20%。由此可知，由pH敏感的

凝胶微粒稳定的W/W乳液稳定性呈现pH值依赖性，因此

可设计pH响应的W/W型Pickering乳液，应用于一些水溶

性物质的包载及递送。

2.2.4 固体颗粒浓度与尺寸

W/W乳液中增加颗粒浓度可一定程度提高界面处的

颗粒密度，固体颗粒浓度会直接影响界面吸附量以及液

滴尺寸，进而影响乳液稳定性。Zhang Jianrui等[46]制备了

由PDP稳定的不同混合比例下由PEG和Dex形成的W/W乳

液，发现即使液滴尺寸在很大程度上取决于PEG和Dex的
浓度。但在同一浓度配比时（如3% PEG、7% Dex），

当PDP质量浓度从0.2 g/L增加至0.4 g/L和0.6 g/L时，相

应的乳液液滴尺寸逐渐减小，从16 μm分别降至12.3、
5.81 μm。因此可以推测，W/W型Pickering乳液的粒径随

着固体颗粒浓度的增加而减小，当减小到一定值时粒径

可保持稳定。低浓度的固体颗粒不足以抑制乳液聚集，

增加其浓度可能会通过增加界面吸附量从而提高乳液稳

定性。但当固体颗粒在两相界面上过量吸附时，极有可

能因重力因素引发液滴沉降，导致微观相分离以及乳液

失稳。

Nguyen等[25]发现在含0.2%的蛋白颗粒的PEO和Dex
的混合体系中，乳液中PEO液滴的尺寸取决于蛋白质颗

粒的尺寸（控制CaCl2的加入量可形成不同尺寸蛋白颗

粒）。随着蛋白质颗粒尺寸的减小（蛋白颗粒尺寸：

320、240、85、46、17、3 nm），液滴尺寸先减小后增

加，在蛋白颗粒尺寸为85 nm时达到最小液滴尺寸。其

原因可能是在相同蛋白质浓度下，固体颗粒数量随着尺

寸的减小而增加，而过小尺寸蛋白颗粒并不能有效抑制

PEO液滴聚集，从而导致液滴尺寸较大。

3 W/W乳液在食品领域中的应用

近年来，由于人们营养健康观念的增强，W/W乳液

受到了越来越多的关注，关于其稳定性及应用也得到了

更多的研究，其在食品中的应用主要集中在蛋白质纯化 
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和水溶性营养活性物质包载等方面。此外，W/W乳液

在人造生物反应器、模拟细胞内反应、新型低热量食品

（如脱脂食品）的开发及化妆品等领域也显示出广阔的

应用前景。

3.1 蛋白质分离、提取与纯化

食品领域中双水相体系多存在于蛋白质和多糖的混

合体系中，两种天然高分子间发生相分离会形成富含蛋

白的一相和富含多糖的另一相。因此，可通过双水相体

系从复杂生物混合物中分离和提取蛋白质。Padilha等[58] 

研究了Burkholderia Cepacia脂肪酶在PEG和磷酸盐组成

的双水相体系中的分配特性，并对其进行分离纯化。

Rathnasamy等[59]利用双水相体系从木瓜蛋白酶粗提物中

分离纯化木瓜蛋白酶。

3.2 水溶性营养活性物质的包载

食品级W/W乳液具有良好的生物相容性，可用于

设计水溶性营养活性物质的包载体系。水溶性营养活性

物质如维生素、矿物质、生物碱、酶、萜类和甾醇类等

常用于食品配方中，然而部分水溶性营养活性物质如核

黄素、乳糖酶等易受外界环境因素影响而发生分解和活

性丧失，因此，构建水溶性营养活性物质的保护体系具

有重要的实际应用意义。此外，某些食品级固体颗粒

对pH值具有一定敏感性，可通过设计pH响应型W/W型

Pickering乳液实现活性物质的包载、缓释和靶向递送。

核黄素具有消炎、抗癌、抗氧化等生理活性，但日光

及紫外光照射可引起其不可逆降解，导致产品品质劣变，

如变色、异味、营养损失等。Chen Jiafeng等[60]设计并构建

了一种基于大豆分离蛋白（soy protein isolate，SPI）与瓜

尔豆胶（guar gum，GG）形成的W/W乳液用于包载水溶

性核黄素。结果发现，与GG相比，SPI与核黄素具有更

强的相互作用，因此，该学者将核黄素分散于SPI中，采

用玉米醇溶蛋白-果胶复合颗粒来实现SPI/GG W/W乳液

的稳态化，并探究核黄素在加速光降解过程中的化学结

构变化。结果表明，紫外光照射8 h后，包载于该W/W乳

液中可有效延缓核黄素的光降解，并最大程度地保护其

色泽。由此可知，由玉米醇溶蛋白-果胶复合颗粒稳定的

SPI/GG乳液可用于递送水溶性营养活性物质核黄素，这

为食品中营养活性物质的包载提供了新思路。

乳糖不耐受患者数量占世界人口的70% [61]，其是

体内缺乏β-半乳糖苷酶（β-galactosidase，β-Gal）而导

致的，而游离形式的β-Gal在胃肠道环境下极易失活。

Beldengrun等[62]在明胶-麦芽糊精组成的W/W乳液中将分

散相明胶交联固化以实现对β-Gal的包载，结果发现，与

未添加交联剂的微凝胶悬浮液相比，随着交联剂浓度的

增加和反应时间的延长，在5 mmol/L京尼平与反应时间

为90 min的条件下，β-Gal的包封率由16%提高至64%， 

在4 ℃下储存1 周后，交联强度较大的凝胶微球释放的酶

较少，可实现较高的包封率并同时保留较高酶活性。由

该W/W乳液制备的交联型凝胶微球在食品工业中可作为

乳糖不耐受患者补充β-Gal的有效途径，通过β-Gal的
外源供应来水解乳制品中的乳糖，其作为脂质或淀粉模

拟物用于生产低热量食品和饮料等方面具有潜在优势。

4 结 语

W/W乳液是由两种热力学互不相容的亲水性高分子

水溶液以一定比例混合形成，具有极低的界面张力和较

厚的界面层，采用表面活性剂无法实现体系稳定，常通

过将一相或两相凝胶化的方式来避免宏观相分离。基于

Pickering水包油乳液的稳定机理，采用固体颗粒在水-水 

界面上的不可逆吸附可不同程度地提升W/W乳液的稳定

性。通过调控固体颗粒的尺寸和形貌、体系pH值等因

素，可实现W/W型Pickering乳液的稳态化调控，在水溶

性营养活性物质包载方面呈现出极大的应用潜力。与此

同时，探寻更多类型的食品级固体颗粒以稳定W/W型

Pickering乳液，以及探究固体颗粒在W/W乳液界面的吸

附特性及表征方法将是未来研究的热点和方向。本文对近

年来固体颗粒吸附的W/W乳液稳定性、影响因素及在食品

领域中的应用研究进行深入系统的总结和讨论，可为采用

W/W乳液稳态化策略实现食品结构设计开辟新思路。
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