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木薯淀粉硬脂酸复合纳米颗粒的表征及其
Pickering乳液稳定性分析
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（1.广西民族大学化学化工学院，林产化学与工程国家民委重点实验室，广西林产化学与工程重点实验室， 

广西林产化学与工程协同创新中心，广西 南宁 530006；2.广西警察学院刑事科学技术学院，广西 南宁 530023）

摘  要：为研究木薯淀粉脂肪酸复合物用于稳定Pickering乳液的可行性，利用支链淀粉含量为78.65%的木薯淀粉溶

液在95 ℃与硬脂酸复合，通过醇沉制备了复合指数分别为2.74%、9.17%、27.66%的复合纳米颗粒。通过扫描电镜

可观察到3 种复合物均呈现不规则的似球形形貌，激光粒度分析平均粒径分别为315.35、348.19、427.60 nm。3 种
复合纳米颗粒均在X射线衍射13°、21°处有V型结晶的特征峰，结晶含量随复合指数增大而增加。其去卷曲红外光

谱在1 047、1 022、995 cm－1表现出短程有序性变化趋势。复合指数最高的颗粒接触角达到60.30°。3 种复合纳米颗

粒均能使Pickering乳液稳定7 d以上，而淀粉纳米颗粒乳液稳定不足2 d。复合指数为27.66%的复合纳米颗粒比复合

指数2.74%、9.17%的颗粒能更好地稳定乳液。添加量为0.1 g/100 mL以上的复合指数为27.66%的颗粒可以使油水比

1∶9（V/V）形成乳液。当添加量增加至7 g/100 mL时，乳液放置60 d后没有发生乳析、相分离现象，液滴分布也没

有发生显著变化。乳液能够稳定在pH 5.6～9.0之间，能够抵抗0.01～0.1 mol/L NaCl离子强度的影响，加热到80 ℃
仍然呈现出较好的乳液形态。木薯淀粉硬脂酸复合纳米颗粒具有稳定Pickering乳液的潜在能力。
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Abstract: In order to study the feasibility of applying cassava starch-fatty acid complexes as a Pickering emulsion stabilizer, 
complex nanoparticles with complexing index (CPI) of 2.74%, 9.17% and 27.66% were prepared by mixing cassava starch 
paste containing 78.65% amylopectin at 95 ℃ and stearic acid followed by alcohol precipitation. The three complexes had 
an irregular spherical-like shape under field emission scanning electron microscopy (FESEM), and their average particle 
sizes, determined by a laser particle size analyzer, were 315.35, 348.19 and 427.60 nm, respectively. The X-ray diffraction 
pattern of each of the complexes showed  two peaks at 13° and 21°, which were characteristics of the V type crystal 
structure, and the crystal content increase with increasing CPI. Their deconvoluted infrared spectra exhibited changes in 
short-range ordering at 1 047, 1 022 and 995 cm-1. The contact angle of the particles with the highest CPI was 60.30°. The 
three complex nanoparticles stabilized Pickering emulsions for more than seven days compared to less than two days with 
starch nanoparticles. The complex nanoparticles with CPI of 27.66% stabilized emulsions best. The addition of the complex 
nanoparticles with CPI of 27.66% at levels above 0.1 g/100 mL resulted in the formation of an emulsion with an oil-to-water 
ratio of 1:9 (V/V). The emulsion with this nanoparticle at 7 g/100 mL exhibited an improved stability for 60 days without 
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creaming or phase separation. Moreover, no significant changes in the droplet size distribution were observed. The emulsion 
was stable at pH 5.6-9.0 and not affected by NaCl concentration in the range of 0.01-0.1 mol/L. The emulsion maintained its 
morphology well after being heated to 80 ℃. These results suggest that the complex nanoparticles are a potential Pickering 
emulsion stabilizer.
Keywords: cassava starch; high amylopectin content; complex nanoparticles; fatty acids; Pickering emulsions 
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乳液是至少由2 种互不相溶的液体混合而成的体

系，其中一种液体（称为分散相）以微小液滴的形式

被分散在另一种连续的液体（连续相）中。乳液是热

力学不稳定体系，通常需要乳化剂维持稳定性 [1-2]。在

Pickering乳液中，乳液的稳定由吸附在界面上的固体颗

粒实现[3]。颗粒的界面润湿性和粒径分布是控制Pickering
乳液形成和稳定的关键因素，两亲的润湿性可以使颗粒

有效吸附在油/水界面上并降低水相和油相界面张力[4]，

这些颗粒在油水界面上聚集形成稳固的物理屏障，能有

效阻止液滴聚结、聚并和奥斯瓦尔德熟化，从而较好

地稳定乳液[5]。颗粒稳定剂可用无机物或有机物制备，

但无机物颗粒通常生物相容性差、不可生物降解[6]，无

法满足食品和制药的应用要求。近年来，淀粉、纤维

素、明胶、蛋白多肽及壳聚糖等生物质资源成为了制备

Pickering乳液稳定剂的研究热点。淀粉来源广泛、生物

可降解、生物相容性好、安全无毒，是一种重要的食品

原料。然而天然淀粉颗粒的尺寸较大、亲水性太强，

对乳液的稳定能力较弱，需要改性才能够更好地稳定

Pickering乳液[7-12]。

纳米沉降法是常用的高效降低淀粉颗粒尺寸的方

法，该法利用淀粉分子在反溶剂中溶解度较低的机制，

使淀粉在剧烈搅拌的反溶剂中聚沉析出纳米尺寸的颗

粒[13]。纳米沉降法制备的淀粉纳米颗粒通常为无定形形

态，其糖链上存在的大量羟基，对水分子具有很强的亲

和性，水较容易侵入颗粒内部，从而造成颗粒耐水性差

和界面润湿性差[14]。为此，一些研究用化学法对淀粉纳

米颗粒进行改性，以改善其界面润湿性[15]。但化学法可

能会存在反应效率低、产物中残余有害成分等问题。在非

化学改性中，研究表明淀粉的直链部分在回生过程中能

形成单螺旋体构象的空腔结构，这种螺旋空腔能吸附装

载脂肪酸、油脂等疏水性小分子并形成超分子复合物[16]。 

这些疏水分子会减少水分子靠近或浸入淀粉颗粒，从而

改善颗粒耐水性能、界面润湿性[17-18]。颗粒界面润湿性

的改变有助于改善淀粉颗粒在油水界面的吸附效果，因

而淀粉脂质复合物可能是一种新型的Pickering乳液稳定

剂。Hay等[19]使用加压微波反应器中通过0～140 ℃升温

工序制备脂肪酸钠盐-高直链玉米淀粉包合物，得到的

山嵛酸钠包合物乳化稳定性比辛烯基琥珀酸酯化淀粉

提高了60%。Yan Xiaoxia等[20]采用酶处理4 h得到的含

直链淀粉达52.63%的脱支油莎草淀粉制备平均粒径为

500～567.2 nm的棕榈酸复合纳米颗粒，0.5%的颗粒用量

能使油水比为1∶9的乳液乳化稳定42 d，其乳滴的平均粒

径在357.5～369.5 nm之间。可见直链淀粉脂质复合颗粒

可以稳定Pickering乳液。

天然淀粉一般富含支链淀粉，而直链淀粉含量较

低。由于众多短支链会阻止或阻碍主链形成螺旋构象，

支链淀粉与脂质物的结合程度低于直链淀粉，支链淀粉

仅能形成少量脂质复合物[21-22]。因此富含支链淀粉脂质复

合物用于稳定乳液的研究鲜有报道。木薯淀粉是广西产

量最大的淀粉资源，木薯淀粉的支链成分含量达75%以

上[23]。本实验采用未脱支处理的木薯淀粉溶液与硬脂酸

复合后醇沉制备木薯淀粉硬脂酸复合纳米颗粒（cassava 
starch-stearic acid complex nanoparticles，CSSNs），探讨

其在Pickering乳液应用中的稳定能力，为开发低成本的

食用级颗粒稳定剂提供参考，为木薯淀粉的深加工与应

用提供新思路。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

食品级木薯淀粉（cassava starch，CS），支链淀粉

实测质量分数为78.65%，由广西岑溪市三角淀粉责任有

限公司无偿捐赠。食用大豆油为当地市售；硬脂酸、无

水乙醇等分析试剂均购自上海麦克林生物技术公司。
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1.2 仪器与设备

JY92-IIN超声波机  宁波新芝生物科技公司；

SDS350接触角测量仪 东莞市晟鼎精密仪器公司；

M L 3 0光学显微镜  广州市明美科技有限公司；

SUPRA55场发射扫描电子显微镜（scanning electron 
microscopy，SEM） 德国Carl Zeiss公司；Zetasizer 
Nano ZS纳米激光粒度仪 英国Malvern公司；UItime IV 
X射线衍射（X-ray diffraction，XRD）仪 日本Rigaku
公司；UV-2600分光光度计 日本Shimadzu公司。

1.3 方法

1.3.1 CSSNs复合颗粒的制备

5 g木薯淀粉加入100 mL去离子水，在95 ℃水浴中糊

化60 min，超声处理15 min以降低溶液的黏度。将硬脂酸

（淀粉干基质量的1%、10%和20%）乙醇溶液逐滴加入

上述溶液中，在95 ℃中搅拌30 min，随后冷却至75 ℃，

逐滴滴加无水乙醇（1∶3，V/V）。8 000 r/min离心，用

75%乙醇溶液清洗2 次，在40 ℃真空干燥24 h，即得到

CSSNs复合颗粒。另外，处理过程不添加脂肪酸，可得

到淀粉纳米颗粒（starch nanoparticles，StNPs）。

1.3.2 碘比色法测定复合指数

参考文献[24-25]，将100 mg待测样品与水混合煮沸

后配制成25 mL溶液。取500 μL溶液，加入0.5 mL乙酸溶

液（1 mol/L）、0.5 mL碘试剂（I2，0.1%；KI，0.2%）

混匀，加水定容到25 mL。测定溶液在波长610 nm处的

吸光度。以StNPs作为对照，按式（1）计算复合指数

（complexing index，CPI）：

CPI/%
A0 A1

A0
100	 （1）

式中：A0为StNPs样品溶液的碘染色吸光度；A1为

CSSNs样品溶液的碘染色吸光度。

1.3.3 扫描电子显微镜表征颗粒形貌

参考文献[26]，用导电双面胶带将样品固定到样品台

上，在真空下喷涂铂膜，用SEM在15 kV的加速电压下扫

描样品，拍摄电子显微照片。

1.3.4 动态光散射（dynamic light scattering，DLS）分析

参考文献[27]，通过DLS分析样品的粒度分布。将样

品放入超纯水中超声处理得到0.01 g/100 mL分散液，用

塑料样品池装样，放入纳米激光粒度仪中自动平衡120 s
后，测量颗粒的粒径分布。Zeta电位用该分散液在同一

设备中测定。

1.3.5 CSSNs的结晶形态

参考文献[28]，采用配置有铜靶、Ni片滤波、电压

40 kV和电流15 mA的Cu-Kα辐射的XRD仪，以8°/min的
扫描速率、0.02°的扫描步长，在3°～60°范围内扫描样

品。使用Jade 6.0软件通过结晶面积与总衍射面积的比

率，按式（2）计算淀粉的相对结晶度：

/% Ac Aa

Ac
100	 （2）

式中：A c为XRD结晶峰的面积；A a为非晶态峰的

面积。

1.3.6 红外光谱分析

参考文献[25]，采用KBr粉末压片法制样测定傅里叶

变换红外光谱（Fourier transform infrared spectroscopy，
FTIR）。扫描波数范围为400～4 000 cm－1，扫描次数

为32 次，分辨率为4 cm－1。用OMNIC 8.2软件对波数范

围为1 250～850 cm－1的FTIR图谱进行去卷积处理（峰宽

19 cm－1，增强因子1.9），计算1 047/1 022 cm－1吸光度

比，分析复合物颗粒的短程有序性。

1.3.7 接触角

参考文献[29]，将CSSNs、StNPs分散液在薄玻片上

铺展成膜，放入真空干燥箱在35 ℃、－0.095 MPa干燥

24 h。将玻片浸入豆油中，用接触角仪观察水滴在膜上的

接触角随时间的变化过程，测定接触角值。每个样品测

量3 个以上不同位置的接触角，取其平均值。

1.3.8 Pickering乳液制备

取不同复合指数的CSSNs（0.1～2 g/100 mL），

在冰水浴中，通过超声波（功率为650 W，占空比为开

2 s，关1 s）作用20 s，将纳米颗粒充分分散到去离子水

中。加入大豆油作为油相（油水比1∶9），在冰水浴中，

通过超声波（功率为650 W，占空比为开2 s，关1 s）作

用20 s，制备乳液。

1.3.9 乳液微观光学表征

参考文献[30]，使用配备有数码相机的光学显微镜对

乳液的微观形态分布进行观察并拍照。

1.3.10 乳液贮存稳定性

将乳液在室温下贮存一段时间，测量相应时间的

乳液体积，按式（3）计算乳析指数（creaming index，
CI），对乳液的物理稳定性评估[5]。

CI/% Hcream

Htotal
100	 （3）

式中：Htotal和Hcream分别为乳液层的总高度和乳析层

高度。

另外，通过激光粒度仪测定不同贮存时间下乳液乳

滴粒径变化，分析乳滴的贮存稳定性。

1.3.11 环境因素对乳液稳定性的影响

参考文献[31]的方法，考察pH值、盐离子浓度、温

度等环境因素对乳液稳定性的影响。在水相中加入相对

于乳液总体积7 g/100 mL的CSSNs，用0.001 mol/L NaOH
和0.1 mol/L HCl溶液分别将pH值调节为1.0、3.0、5.6、
7.0、9.0，制备油水比为1∶9（V/V）的乳液。所得乳液均

在25 ℃存放，观察乳液外观变化。用显微镜、激光粒度

仪观察和测定存放期间液滴分布的变化。
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取CSSNs添加量为7 g/100 mL，0.5 mol/L NaCl溶液

作为水相，制备油水比为1∶9的乳液，所得乳液的盐离

子浓度分别为0.005、0.01、0.05 mol/L和0.1 mol/L四个梯

度。乳液在25 ℃存放。观察和测定存放期间乳液外观、

液滴分布的变化。

分别取添加量7 g/100 mL的CSSNs制备油水比为1∶9
的乳液，分别置于8、25、50、80 ℃恒温存放，观察和测

定存放期间乳液外观、液滴分布的变化。

1.4 数据处理

所有实验至少进行3 个平行测定，采用Tukey法单

因素方差分析对数据进行统计和差异显著性检验。采用

Origin 2008对实验结果绘图。 

2 结果与分析

2.1 CSSNs的理化表征

所得CSSNs的CPI由1.3.2节碘比色法测定。硬脂酸添

加量为1%、10%和20%的CSSNs的CPI值分别为2.74%、

9.17%、27.66%。为了方便描述，将CSSNs按CPI值分别

记为CSSNs-2、CSSNs-9、CSSNs-27，对应的理化数据如

表1所示。

表 1 样品的理化表征

Table 1 Characteristics of nanoparticle samples

测定参数 CS StNPs CSSNs-2 CSSNs-9 CSSNs-27
CPI/% — 0 2.74±0.01c 9.17±0.03b 27.66±0.03a

颗粒粒径/nm — 281.43±33.16c 315.35±29.87c 348.19±37.26b 427.60±77.14a

PDI — 0.46±0.04c 0.49±0.02c 0.57±0.08b 0.90±0.07a

Zeta电位/mV — 0.61±1.25c －2.14±0.62b －5.72±0.13b －15.41±0.25a

相对结晶度/% 22.71±1.54a 0 1.15±0.12d 3.79±0.38c 7.82±0.09b

A1 047/A1 022 0.87±0.04a 0.66±0.04d 0.66±0.11d 0.67±0.03c 0.81±0.01b

接触角/（°） — 47.70±2.81c 50.44±3.60b 51.98±5.77b 73.60±4.52a

注：多分散指数（polydispersity index，PDI）；A1 047/A1 022表示FTIR去卷
曲后1 047 cm－1峰与1 022 cm－1峰的积分面积比值；接触角为在水滴落在
样品膜上10 s后的测值；同行不同字母表示差异显著（P＜0.05）；—.未
检测。

2.2 CSSNs的形貌与结构特征

500 nm 500 nm

A B

500 nm 500 nm

C D

A～D分别为StNPs、CSSNs-2、CSSNs-9、CSSNs-27。

图 1 淀粉样品的SEM图

Fig. 1 SEM images of starch samples

StNPs（图1A）颗粒主要呈球形形貌，尺寸大小不均

匀，颗粒间存在明显的黏连现象。在拍摄SEM过程中，

当扫描探针靠近淀粉样品进行对焦时，观察到这些黏连

区域会快速地发生收缩，出现图中的桥连现象。StNPs这
种不稳定的黏连区域的形成可能与其中残留水分有关[6]。

CSSNs-2（图1B）的颗粒形貌类似于StNPs，也存在大量

的黏连现象。CSSNs-9（图1C）和CSSNs-27（图1D）的

微观形态为更显著的颗粒状，颗粒形貌为不规则的似球

形，颗粒的尺寸不均匀，颗粒之间也有相连的迹象，与

文献报道的淀粉脂质复合物形态类似[32-33]。

1

A

10010 1 000 10 000
/nm

StNPs
CSSNs-27

CSSNs-2
CSSNs-9

10 20 30 40 50

B
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b

c
d

e

60
2θ/ °

A. DLS粒径分析；B. XRD分析，其中a～e分别为CS、
StNPs、CSSNs-2、CSSNs-9、CSSNs-27，图3同。

图 2 淀粉样品的DLS粒径分析和XRD分析

Fig. 2 DLS and XRD analysis of starch samples 

DLS粒度分析（图2A）表明，StNPs和CSSNs的粒径

分布均出现在2 个较为集中的尺寸范围，即50～110 nm
和110～800  nm之间。相对于StNPs，CSSNs-27在
120～800 nm的激光强度峰值更大，说明CSSNs-27的大

尺寸颗粒的含量更多。StNPs的平均粒径为281.43 nm，

CSSNs-27的平均粒径为427.60 nm，可见复合颗粒的粒径

相对更大。

如图2B所示，CS在15°、17°、18°和23°处存在4 个强

峰，表明木薯淀粉包含典型的A型结晶[34]。StNPs衍射图

谱是一个大包峰，没有出现精细的谱峰或强衍射峰，说

明StNPs是一种无定形聚集状态的淀粉颗粒。糊化破坏了

糖链之间的氢键，淀粉的结晶形态被完全破坏，溶解的

淀粉分子链得到充分伸展，并在之后的醇沉过程中无规

则地聚集重排析出纳米颗粒，因此StNPs没有形成定形结

晶的结构形态[35-36]。CSSNs的衍射图谱在13°和21°处均出

现了2 个可明显观察到的峰，这是归属于V型结晶结构形

态的特征衍射峰，2 处峰值随着复合指数增大明显增强。
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3 种CSSNs颗粒结晶度分别为1.15%、3.79%、7.82%，也

随复合指数增大而明显增大，这与文献[19]报道的淀粉脂

肪酸复合物的结晶情况相似。

3 600 3 000 2 400 1 800 1 200

A

a

b

c
d

e

600
/cm 1

1 120 1 040 960

B
a
b
c

d

e

880
/cm 1

A、B分别为样品的FTIR和去卷积图谱。

图 3 淀粉样品的红外光谱及其短程有序性

Fig. 3 FTIR and short-range ordering analysis of starch samples

为了确认淀粉与脂肪酸形成了复合物，对样品的红

外光谱进行傅里叶去卷积处理。由图3B可知，StNPs、
CSSNs-2、CSSNs-9、CSSNs-27在1 047 cm－1和995 cm－1 

处峰的吸收强度均逐渐增强，在1 022 cm－1处的吸收

峰逐渐减弱，它们的1 047 /1 022 cm－1的吸光度比值

分别为0.655、0.66、0.67、0.81。根据相关文献 [37]报

道，1   0 4 7   c m－1峰与淀粉样品的结晶结构相关，而

1 022 cm－1峰与淀粉颗粒的无定形结构相关，995 cm－1

峰则与葡萄糖链中C-6位置上羟基的分子内氢键相关，

1 047/1 022 cm－1吸光度比值越大，淀粉颗粒的短程有序

性越高。因此，CSSNs-2、CSSNs-9、CSSNs-27的短程有

序性随复合指数增大而增大，意味着其结晶含量随复合

指数增大而增加，而StNPs吸光度比值均小于CSSNs，结

晶含量很低，这均与XRD分析结果相一致。根据文献报

道，尽管较低的温度（淀粉的玻璃化转变温度）会抑制

微晶淀粉结晶的传播，但有利于淀粉的结晶成核析出微

晶[38-40]，因而推测低温下淀粉分子链运动（如位移、链

的蛇形摆动等）的自由度降低，使相互接近的淀粉分子

更容易形成通过氢键作用形成结晶核生成微晶颗粒，据

此进一步推测脂肪酸插入淀粉单螺旋空腔可能降低了淀

粉分子链运动的自由度，提高了淀粉链的短程有序性排

列，从而有利于淀粉单螺旋分子相互靠近，结晶成核析

出，因而复合指数越高，脂质复合物的结晶度和短程有

序性越大。

2.3 颗粒表面的界面润湿性

10 s
73.60 4.52 °

10 min
60.30 4.26 °

A B

10 s
47.70 2.81 °

5 min
28.70 1.58 °

C D

A、B分别为水滴在CSSNs-27膜上停留10 s、10 min的接触

角，C、D分别为水滴在StNPs膜上停留10 s、5 min的接触角。

图 4 StNPs和CSSNs-27的接触角

Fig. 4 Contact angles of StNPs and CSSNs-27

颗粒的界面双向润湿性是判断颗粒能否稳定乳液的

重要依据，可以通过接触角进行表征 [5]。如图4所示，

水滴在CSSNs-2、CSSNs-9、CSSNs-27表面的接触角

（10 s）分别为50.44°、51.98°、73.60°（表1），StNPs

的接触角为47.70°，表明CSSNs均具有相对增强的界面

双向润湿性，复合指数越大颗粒的界面润湿性越强。

静置10 min后，CSSNs-27的接触角仍然能保持60.30°以

上（图4A、B），而StNPs静置5 min后，接触角已降至

28.70°（图4C、D）。说明表明脂肪酸的存在阻碍了水分

子的靠近，降低了淀粉纳米颗粒的亲水性，延长了淀粉

颗粒在水中的润湿时长，增强了淀粉颗粒抵抗水渗透的

能力。根据Chevalier等[41]描述，颗粒在油水界面的解吸

附能与接触角在30°～90°区间存在正相关，当颗粒的接

触角越接近于90°，越容易被吸附到界面上，颗粒的界面

双向润湿性越强。疏水改性的淀粉颗粒的接触角趋近90°

时，展现出良好的乳化性，能够在油水界面形成物理屏

障并阻碍油滴聚集合并，从而使其制备的乳液能保持长

期稳定[5,7]。CSSNs-27的接触角比StNPs更趋近90°，因此

CSSNs-27更具有更强的界面双向润湿性。

2.4 不同复合指数CSSNs乳液的稳定性

通常，乳液由于经历重力分离、絮凝、聚结、颗

粒聚结、奥斯特瓦尔德熟化和相分离等一种或多种物

理化学过程会随着时间的推移而失稳崩解，从而影响乳

液加工和乳液品质，因此乳液的稳定性极为重要[42]。在

Pickering乳液中，具有良好界面润湿性的固体颗粒才能

较快地被吸附到油水界面，才能在界面上形成稳固的物

理屏障层，从而有效地防止液滴聚结和奥斯瓦尔德熟化

等失稳现象，赋予乳液长期物理稳定性[43]。为考察所得

颗粒稳定乳液的可行性，制备了一系列乳液。用添加量
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均为7 g/100 mL的CSSNs-2、CSSNs-9、CSSNs-27制备油

水比为3∶7（V/V）的不含传统表面活性剂的乳液时，所

得到的乳液都能稳定7 d以上。之后CSSNs-2、CSSNs-9

乳液均出现淀粉颗粒沉降、油水相分离和乳析现象，而

CSSNs-27乳液没有发生显著变化（图5）。在2.3节中，

CSSNs-2、CSSNs-9、CSSNs-27颗粒的界面润湿性随复合

指数增大而增强。因此，复合指数较高CSSNs-27颗粒比

CSSNs-2、CSSNs-9具有更好的稳定乳液的能力。

1 d

CSSNs-27 CSSNs-9 CSSNs-2

30 d

图 5 CSSNs复合指数对Pickering乳液稳定性的影响

Fig. 5 Effect of complexing index of CSSNs on the stability of  

Pickering emulsion

作为对比，分别使用添加量为7 g/100 mL的StNPs、
CSSNs-27制备油水比为3∶7（V/V）Pickering乳液。乳

液外观如图6所示。从外观上，静置1 h后的StNPs乳液

和CSSNs-27乳液均为乳白色的均相状态。静置2 d后，

观察到StNPs乳液的上层漂浮有大豆油，乳液的底部出

现较清的水层，说明乳液发生油水分离和乳析现象；

而CSSNs-27乳液没有出现类似现象，外观没有明显变

化。静置30 d后，观察到StNPs乳液的底部沉积有大量

淀粉颗粒，说明StNPs不适用于稳定Pickering乳液；

CSSNs-27乳液没有类似情况，也没有出现乳析、分

层、相分离等。Shao Ping等[44]报道添加量为7 g/100 mL
的芋头淀粉茶多酚复合纳米颗粒，能使油水比1∶1的
乳液稳定28 d以上，但需要用NaCl将乳液离子浓度维

持在0.04～0.06 mmol/L之间。Wang Ran等 [45]用添加

2.5 g/100 mL的蜡质玉米淀粉茶多酚复合物能使油水比

1∶4的乳液在15 d内不发生乳析，加入量达15%的亲水性

的茶多酚使复合物颗粒形貌不明显。

StNPs CSSNs-27 CSSNs-27StNPs CSSNs-27StNPs

1 h 2 d 30 d

图 6 StNPs、CSSNs-27制备的Pickering乳液贮存稳定性

Fig. 6 Stability of Pickering emulsions with StNPs or CSSNs-27
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A、C、E为乳液贮存1 h、2 d、30 d后显微照片，

B、D、F为对应乳液液滴的粒径分布。图8同。

图 7 StNPs制备的Pickering乳液贮存期间的液滴变化

Fig. 7 Changes in droplet size distribution of Pickering  

emulsion with StNPs
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图 8 CSSNs-27制备的Pickering乳液贮存期间的液滴变化

Fig. 8 Changes in droplet size distribution of Pickering  

emulsion with CSSNs-27

乳滴粒径分布是表征Pickering乳液稳定性重要手段[33]。 

在显微镜观察到的乳液微观形态和DLS分析（图7）

中，静置1 h后的StNPs乳液的液滴粒径在1～40 μm均有

分布，范围较宽；静置24 h后，一些液滴的粒径超过了

100 μm，液滴形状不规则，DLS粒径分布曲线相比于静

置1 h时明显偏向了更大尺寸方向，这是由于StNPs几乎不

具有界面润湿活性，不能吸附到油水界面，无法有效阻

隔乳滴聚结聚并，因此StNPs制备的乳液液滴发生聚并；

存放30 d后，StNPs乳液通过显微镜没有观察到乳滴，而

是看到一些淀粉颗粒在水相中分散或聚集成胶块，不能

吸附到油水界面，因此不适用于稳定乳液。而在30 d的

贮存期间，CSSNs-27乳液（图8）的液滴形态均呈现为

规则的球形，液滴粒径均主要分布在0.3～5 μm之间，液

滴粒径分布没有发生明显的变化，液滴之间较为分散，

不聚集。颗粒表面所带电荷也会影响乳液的稳定性，当

颗粒表面带有适量的同种电荷时，颗粒之间会形成静电

斥力，有利于抑制乳液液滴的聚结，从而提高乳液的稳

定性[33,46]。CSSNs的Zeta电位均为负值，CSSNs-27电位达

到了－15.41 mV（表1），比StNPs携带更多的电荷，可

能有助于液滴分散。可见CSSNs-27比StNPs具有更强的

Pickering乳液稳定能力。

2.5 CSSNs-27颗粒添加量的影响

物理屏障的有效构建不仅依赖于颗粒良好的润湿

性，也依赖于乳液中的颗粒浓度。如图9所示，添加量为

0.1 g/100 mL以上的复合纳米颗粒可以形成乳液。在贮存

一段时间后，一部分CSSNs-27乳液的外观形态发生了变

化。CSSNs-27添加量在0.1～5 g/100 mL，乳液在1～9 d

内相继发生明显的乳析、油水分离，CSSNs-27添加量

为1～5 g/100 mL的乳液还出现了颗粒沉积于底部的现

象。当CSSNs-27添加量增加至7 g/100 mL和10 g/100 mL 

（图5～9）时，在60 d贮存期间，CSSNs-27乳液均没有

发生乳析、相分离现象。

1 h

0.1 0.5 1.0 2.0 3.5 5.0 10.01.5

9 d

60 d

/ g/100 mL

图 9 CSSNs-27添加量对Pickering乳液稳定性的影响

Fig. 9 tability of Pickering emulsion influenced by the amount of  

added CSSNs-27
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通过显微镜观察（图10），CSSNs-27添加量为

5 g/100 mL的乳液液滴有聚结现象，在贮存5 d后出现了

许多大尺寸的液滴，贮存9 d后大部分液滴消失，并观

察到淀粉团聚现象，说明乳液已经失稳。可能是由于较

低浓度的CSSNs-27在乳滴表面覆盖率较小，不能在油水

界面上形成完整的屏障膜层和空间网络结构，导致油滴

聚并和颗粒沉析。当添加量增加到7 g/100 mL（图6）和

10 g/100 mL（图10）时，乳液的液滴分布没有发生显著

变化，液滴形状和大小均没有发生较显著的变化，液滴

之间保持相对稳定的分散状态，表面乳液稳定性好。

50 µm 50 µm

A B

50 µm 50 µm

C D

50 µm 50 µm

E F

A、B、C为CSSNs-27添加5.0 g/100 mL贮存1 h、5 d、9 d的乳液显微照片；

D、E、F为CSSNs-27添加10.0 g/100 mL贮存1 h、5 d、60 d的乳液显微照片。

图 10 乳滴微观形态随CSSNs-27添加量的变化

Fig. 10 Evolution of micromorphology of emulsion droplets with the 

amount of added CSSNs-27

CI是Pickering乳液非常重要的评价指数之一 [5]。 

如图 1 1 所示，在贮存期间， C S S N s - 2 7 添加量为

0.1～5 g/100 mL的Pickering乳液CI值均呈现出随着时间

延长而增加的趋势。CSSNs-27添加量为7 g/100 mL和
10 g/100 mL的Pickering乳液CI值在60 d贮存期间无明显变

化。这个结果说明，CSSNs-27添加量影响了Pickering 乳
液的稳定性。
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图 11 不同添加量CSSNs-27乳液的乳析变化

Fig. 11 Evolution of creaming index of Pickering emulsion with 

different addition levels of CSSNs-27

2.6 环境因素对乳液稳定性的影响

如图12所示，当pH值为5.6～7.0时，乳液外观稳定，

液滴的分散性较好，没有发生聚集。当pH值为1.0、3.0
时，乳液出现乳析现象，乳析层体积分数为7%～8%，

乳滴出现聚集。当pH值为9.0时，乳液也发生乳析现象，

但乳滴分散性比在强酸性环境下的分散性好。可见，

CSSNs-27乳液在弱酸、弱碱环境中稳定性更强。可能

的原因是强酸性条件下颗粒的表面电荷被中和，减弱了

颗粒和液滴的静电斥力，导致了液滴出现不同程度的聚

集。在弱碱性条件下，颗粒能较好地维持形貌，颗粒表

面能维持一定的负性电荷，乳液表现出一定的稳定性，

这些情况与文献报道类似[31]。

A

1.0 3.0 5.6 7.0 9.0

pH

50 µm 50 µm

B1 B2

50 µm 50 µm

B3 B4

B.下标1～4依次为pH 1.0、3.0、5.6、9.0。

图 12 pH值对CSSNs-27乳液稳定性的影响

Fig. 12 Stability of CSSNs-27-based Pickering emulsion influenced by pH

A
0.000 0.005 0.010 0.050 0.100

NaCl / mol/L

50 µm 50 µm

B1 B2

50 µm 50 µm

B3 B4

B.下标1～4依次为NaCl浓度0、0.005、0.01、0.1 mol/L。

图 13 NaCl浓度对CSSNs-27乳液稳定性的影响

Fig. 13 Stability of CSSNs-27-based Pickering emulsion influenced by 

NaCl concentration
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如图13所示，与加入酸的情况类似，当乳液中NaCl
浓度由0 mol/L增加至0.01 mol/L，乳液均出现了乳析，液

滴的聚集程度增加。可能是因为NaCl的加入，减弱了纳

米淀粉颗粒表面电荷，降低了静电斥力，而静电斥力对

Pickering乳液稳定性的维持有重要作用[31]。当NaCl浓度

从0.01 mol/L增加至0.1 mol/L时，乳液的乳析现象和液滴

聚集程度没有发生更剧烈变化。可见，CSSNs-27乳液对

低离子强度较敏感。

A 8 

120 min

25 50 80 

50 µm 50 µm

B1 B2

50 µm 50 µm

B3 B4

B.下标1～4依次为保存温度8、25、50、80 ℃。

图 14 环境温度对CSSNs-27乳液稳定性的影响

Fig. 14 Stability of CSSNs-27-based Pickering emulsion influenced by 

ambient temperature

如图14所示，当乳液保存在8～50 ℃之间，乳液外

观稳定，液滴分散性好，液滴粒径没有观察到较显著的

改变。当温度升高到80 ℃，存放120 min后，乳液出现了

乳析，液滴发生了一些聚集，乳液中出现了一些粒径较

大的乳滴，有的液滴粒径达到了15～20 μm，但是仍能呈

现出较好的乳液形态。可能的原因是颗粒、液滴的热运

动增加导致了部分液滴聚并，这种现象在大部分的乳液

中均较为常见[3]。

3 结 论

利用木薯淀粉溶液与硬脂酸复合的方法制备了

CSSNs复合纳米颗粒。通过碘比色法、XRD、FTIR分析

颗粒的结构性质，发现CSSNs复合指数为3%～27%，具

有淀粉脂质复合物特征性的V型结晶和红外短程有序性。

通过SEM和DLS分析CSSNs的微观形态和颗粒尺寸，发

现颗粒呈不规则的似球形形态，颗粒粒径主要集中在为

50～800 nm之间。CSSNs颗粒的接触角达到60.30°，表

面负电荷数达到了－15.41 mV，界面润湿性相对于StNPs
明显提高。添加7 g/100 mL的CSSNs-27能稳定Pickering
乳液60 d以上，期间乳液外观和液滴分布没有发生显

著变化。乳液能够稳定在pH 5.6～9.0之间，能够抵抗

0.01～0.1 mol/L浓度NaCl离子强度的影响，加热到80 ℃
仍然呈现出较好的乳液形态。研究表明，通过简单复

合、醇沉方法得到的高含量支链淀粉木薯淀粉可用于制

备出具有稳定乳液性能的CSSNs颗粒，可供相关领域参

考和应用。
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