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天然生物大分子稳定高内相Pickering乳液 
及其在食品中的应用

魏孔菊，董同珺，朱国花，双 媛，肖甚圣，王学东，丁贝贝*
（武汉轻工大学食品科学与工程学院，湖北 武汉 430023）

摘  要：近几年，高内相Pickering乳液（high internal phase Pickering emulsions，HIPPEs）因其独特的组织特性受到

越来越多的关注，在食品领域的应用前景非常可观。天然生物大分子作为生物体内的活性成分，具有良好的生物

相容性、可降解性、无毒或低毒性等特性，是优异的HIPPEs稳定剂。本文简述了天然生物大分子稳定HIPPEs的潜

力，以及基于生物大分子稳定的HIPPEs在抑制脂质的氧化、作为反式脂肪酸的替代品、封装和递送营养物质、食

品3D打印以及包埋益生菌方面的应用研究进展，以期为基于天然生物大分子稳定的HIPPEs在食品中的应用提供参

考和借鉴。
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High Internal Phase Pickering Emulsion Stabilized by Natural Biomacromolecules and Its Application in Foods
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Abstract: In recent years, high internal phase Pickering emulsions (HIPPEs) has attracted much attention due to its 

unique organizational properties and has a wide application prospect in the food field. Natural biomacromolecules, active 

components in organisms, possess good biocompatibility, degradability, no or low toxic effects, which are excellent 

stabilizers for HIPPEs. In this paper, the potential of natural biomacromolecules to stabilize HIPPEs and  recent progress on 

the application of biopolymer-stabilized HIPPEs in the inhibition of lipid oxidation, as a substitute for trans fatty acids, and 

in the encapsulation and delivery of nutrients, the 3D printing of foods and encapsulation of probiotics are briefly reviewed 

in order to provide a reference for the application of HIPPEs stabilized by natural biomacromolecules in foods.
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高内相乳液（high internal phase emulsions，HIPEs）
通常是指分散相体积≥74%的乳液 [1]。HIPEs对食品工

业的发展极其重要，它不仅能赋予产品独特的感官特

性，而且在营养传递方面也发挥着极其重要的价值[2]。

Pickering乳液是以固体颗粒为乳化剂制成的新型乳状

液[3]，由固体颗粒稳定的HIPEs为高内相Pickering乳液

（high internal phase Pickering emulsions，HIPPEs）。

通常，普通乳液会随着时间的推移而发生分离和液滴聚
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集，HIPPEs在物理（部分聚集和分离）、化学（氧化和

水解）方面则表现出了优越的稳定性，并且与传统HIPEs

相比，稳定HIPPEs所需要添加的胶体粒子剂量更少且乳

液稳定性更好[4]，极具应用前景。大多数情况下，无机颗

粒（例如二氧化硅和二氧化钛）或合成表面活性剂用于

稳定HIPPEs。最近，天然生物大分子及其复合物颗粒作

为一种替代乳化剂克服了HIPPEs在食品应用中的限制。

HIPPEs是通过颗粒有效地吸附在油-水界面上形成机

械屏障进而改变颗粒间的空间位阻来防止液滴聚集，颗

粒的润湿性、粒径尺寸和表面电荷在乳液形成过程中起

主导作用[5]。这与小分子表面活性剂稳定乳液的方式存在

很大差异（图1），小分子表面活性剂通过吸附在油-水

界面处并定向排列，形成一层稳定的界面膜，从而降低

油相和水相之间的界面张力，实现乳液的稳定。固体颗

粒被油相和水相部分润湿后并不会引起界面张力的大幅

降低，而是倾向于吸附到油-水界面上形成界面膜，抑制

液滴的聚集，此界面膜具有很强的刚性，足以形成稳定

的乳液。但是小分子表面活性剂在温度变化或离子强度

改变等情况下会发生失稳现象，这限制了它们在食品生

产中的实际应用，而固体颗粒能克服这些缺点，因此固

体颗粒稳定的HIPPEs成为当下的研究热点。固体颗粒稳

定的HIPPEs的主要优点包括良好的液滴尺寸分布、低毒

性、无表面活性剂以及优异的稳定性，保质期从几个月

到几年不等[6]。
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图 1 分子型表面活性剂吸附在油-水界面上形成乳液（A）和固体颗粒

吸附在油-水界面上形成Pickering乳液（B）的示意图[7]

Fig. 1 Schematic representation of molecular emulsifiers adsorbed 

onto the oil-water interface to form emulsion (A) and particles adsorbed 

onto the oil-water interface to form Pickering emulsion (B)[7]

近年来，天然生物大分子作为一种新兴的Pickering
颗粒在食品中备受青睐。经过特定条件处理后的天然生

物大分子不仅能很好地稳定HIPPEs，而且具有天然、环

保、高营养等特性。本文综述了天然生物大分子（主要

包括多糖、蛋白质及其复合物）颗粒稳定HIPPEs的潜力，

以及基于这些天然生物大分子稳定的HIPPEs在食品领域中

抑制脂质的氧化、作为反式脂肪酸的替代品、封装和递送

营养物质、食品3D打印以及包埋益生菌的应用研究进展。

1 稳定HIPPEs的天然生物大分子

目前，基于多糖、蛋白质及其复合物的Pickering颗
粒在可食用乳化剂领域引起了研究者广泛的兴趣。稳定

HIPPEs的生物大分子颗粒分为3 类：1）多糖颗粒，如

纤维素、甲壳素、淀粉纳米晶体（starch nanocrystals，
SNCs）和壳聚糖等；2）蛋白颗粒，如明胶、花生蛋

白、大豆球蛋白、乳清蛋白；3）复合颗粒，如麦胶蛋

白-壳聚糖复合颗粒、玉米醇溶蛋白-壳聚糖复合颗粒等。

1.1 稳定HIPPEs的多糖

多糖是由一种或多种单糖单元通过糖苷键连接在

一起的生物大分子，这些大分子在结构、支化程度、摩

尔质量、极性、电荷和疏水性程度等方面存在差异，这

些差异决定了材料的物理化学和功能性质[8]。多糖作为

乳化剂应用的优势一方面在于其具有良好的生物相容性

和生物可降解性；另一方面在于应用多糖乳化剂可以减

少人工合成小分子乳化剂的使用，有效避免食品安全隐 

患[9]。然而直接的天然多糖（如纤维素、甲壳素和淀粉）

并不是理想的乳化剂，需要通过溶剂溶解或化学修饰改

性得到优良的Pickering乳液稳定剂，进而制备成可食用

的HIPPEs[10]。许多多糖具有良好的胶凝性、增稠性、稳

定性和保水性，在食品乳液领域应用前景较大。

1.1.1 纤维素

纤维素是由1,4-D-吡喃葡萄糖单元通过β-1,4-糖苷键

共价结合而成的生物大分子[11]。天然纤维素分子以微纤

化纤维素束的形式存在，具有高度有序和无序的区域，

即纤维素的结晶相和无定形相是可交替存在的，这些结

晶相和无定形相可以通过化学或力学手段得到不同形状

和大小的纤维素晶体[12]。

在这些晶体中，纤维素纳米晶体（ c e l l u l o s e 
nanocrystals，CNCs）显示出独特的两亲性、纳米结构、

化学稳定性、环境可持续性、生物相容性和预期的低成

本等特性，是一种优良的乳液稳定剂。CNCs的性能主

要取决于纤维素的来源和提取工艺，并且会影响其作为

Pickering稳定剂的乳化性能[13]。通常，CNCs吸附在油水

界面上形成稳定的界面膜，表面的负电荷阻止了乳液液

滴的絮凝，因此，即使在水相中没有形成3D网络结构，

乳液仍能保持稳定[14]。Ma Tao等[15]通过离心的方法制备

了不同质量分数的CNCs稳定的HIPPEs，发现质量分数

0.5%的CNCs通过乳化离心可以获得内相体积分数为80%

的HIPPEs，所得的HIPPEs表现出优异的储存稳定性、明

显的剪切稀化行为和高固体黏弹性，可成功应用于3D打

印技术，这种印刷材料也为未来的食品制造、营养输送

系统和生物医学组织工程开辟了新的可能性。目前，通

过酸水解和辛烯基琥珀酸酐（octenyl succinic anhydride，
OSA）改性的纤维素已用于稳定HIPPEs。Chen Qiuhong
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等[16]利用质量分数0.1%的OSA表面改性棒状CNCs，形

成含有体积分数80%大豆油的凝胶状HIPPEs。通过OSA
改性CNCs，乳液的液滴大小和黏度发生变化，使得乳液

的稳定性有所提升，可应用于食品乳液中。除此之外，

细菌纤维素也是一种优良的乳化剂。有研究人员通过有

机酸改性细菌纤维素纳米纤维，并以此制备出稳定的

HIPPEs[17]。由于细菌纤维素具有很强的亲水性、黏稠性

和稳定性，其可作为食品成型剂、增稠剂、分散剂、抗

溶化剂改善肠衣口感和作为某些食品的骨架，有望成为

一种新型的食品基料和膳食纤维。

1.1.2 淀粉

淀粉是由糖苷键连接在一起的葡萄糖单元组成，

是一种高分子质量的亲水性生物大分子 [18]。与普通的

Pickering乳液稳定剂相比，淀粉颗粒来源丰富、可食

用，并且是纯天然的。然而，天然淀粉的疏水性差、体

积大，并不能作为理想的Pickering乳液稳定剂。当前，

OSA改性淀粉颗粒、纳米沉淀及酸水解等方法已用于改

性淀粉颗粒，将这些改性颗粒应用于食品乳液中，呈现

出良好的乳化性能、良好的界面性能以及对环境压力的

抵抗能力[19]。

在改性过程中，应使亲水性淀粉颗粒上产生足够的

疏水性，这可以增强淀粉与油相之间的亲和力，从而提

高乳液的稳定性[20]。利用OSA进行淀粉酯化是使用最广

泛的改性手段，改性后可为淀粉提供良好的两亲性和界

面活性[21]。Wang Chao等[22]利用纳米沉淀法制备淀粉颗

粒，以体积分数80%的大豆油形成稳定的HIPPEs，随着

淀粉颗粒浓度的增加，乳化液滴尺寸逐渐减小。此外，

酸水解使用的酸的类型也会影响形成的SNCs的物理特

征。例如，使用硫酸水解产生的SNCs的电荷数量高于

使用盐酸水解产生的电荷数量[23]。Yang Tao等[24]用硫酸

水解产生的质量分数1%的SNCs制备了稳定的HIPPEs。
结果表明，随着SNCs质量分数的增加，制备的凝胶状

HIPPEs具有更高的硬度和更小的液滴尺寸，除此之外，

体系的离子强度和pH值对淀粉基HIPPEs的稳定性也有很

大影响，在没有NaCl的情况下，当pH值为5～10时会形

成稳定的凝胶状HIPPEs，并且增加pH值，乳液尺寸会

持续降低，凝胶强度随之增强；将离子强度从0增加到

400 mmol/L会导致SNCs的乳化性能降低，并且会影响稳

定HIPPEs的形成。总体而言，SNCs稳定的HIPPEs在多

种不同环境条件下都可以较好地维持其稳定性与结构性

能，在复杂的食品体系中具有良好的应用前景。

1.1.3 甲壳素

甲壳素是一种线性多糖，普遍存在于昆虫、甲壳

类动物和真菌中，具有良好的生物相容性和可生物降解

性[25]。然而，甲壳素难以熔融、溶解，其应用受到了很

大限制。目前，科研工作者利用甲壳素制备出壳聚糖、

甲壳素纳米晶体和甲壳素纳米纤维（chitin nanofibers，
ChNFs），极大地拓展了其应用范围[26]。ChNFs具有高的

长径比和阳离子氨基含量、良好的吸附能力和界面润湿

性，是一种优良的Pickering乳化剂，利用ChNFs稳定的

Pickering乳液具有较高的稳定性，且在储存期间能保持

稳定的状态[27]。

Perrin等[28]报道，通过将NaCl浓度从50 mmol/L增加

到100 mmol/L，由甲壳素纳米晶体稳定的HIPPEs显示出

从柔软到固体状的质地变化。随着离子强度的增加，颗

粒之间的静电排斥作用减弱，吸引力增强，导致质地更

黏稠，这表明HIPPEs产生的凝胶状质地取决于离子强

度、pH值和浓度等因素。Zhu Ya等[29]用ChNFs制备了内

相体积分数高达88%的可食用O/W（水包油）型乳液，

其在质量分数0.5%、pH 3～5时形成的HIPPEs乳液更稳

定，并且储存90 d后仍然保持良好的形态。他们还利用

HIPPEs作为模板，生产了具有可调内部结构的生物多孔

材料，结果表明，ChNFs稳定的Pickering乳液可以满足食

品和绿色材料清洁标签的要求。

1.1.4 壳聚糖

壳聚糖是由甲壳素通过脱乙酰化得到的一类多糖

（脱乙酰度＞50%），具有抑菌、抗癌、降脂、增强免

疫等多种生理功能，已经广泛应用于食品添加剂、化妆

品、生物医药、组织工程载体材料等众多领域和其他日

用化学工业[30]。在酸性条件下，壳聚糖富有羟基和质子

化氨基（pKa 6.4），具有强亲水性，此时主要以分子形

式存在，表面活性较差[31]。当pH值增加并且氨基发生去

质子化时，壳聚糖发生从溶胶到凝胶的转变，这使得壳

聚糖的理化性质或生理活性发生改变，便于有目的地设

计壳聚糖基新型功能性材料。

由于壳聚糖分子内含有氨基和羟基，使其具有良好

的絮凝、成膜、吸附、螯合等特性，已被广泛应用于多

种领域。一般来说，壳聚糖稳定的HIPPEs受颗粒浓度、

pH值、离子强度、温度和制备方法等多种因素的影响。

Huang Chen等[32]首次证明了疏水改性壳聚糖微凝胶作为

颗粒乳化剂可以稳定HIPEs，与单纯的壳聚糖相比，疏

水改性壳聚糖微凝胶具有更高的疏水性，可以有效稳定

O/W型HIPEs。结果表明，使用质量分数仅0.05%的疏水

改性壳聚糖微凝胶就可以稳定内相体积分数高达90%的

HIPEs，并且表现出在高油体积分数下流变特性优于其他

固体颗粒稳定的HIPEs。另一方面，壳聚糖纳米颗粒稳定

的Pickering乳液可以抑制脂质的消化，这主要是因为壳聚

糖纳米颗粒在油滴界面上的强烈吸附和较大油滴的存在减

少了暴露在脂肪酶作用下甘油三酯分子的数量[33]。此外，

壳聚糖具有与脂肪结合的能力，可用于控制肥胖症[34]。

1.1.5 其他多糖

自然界中有许多天然多糖在乳液体系中都具有良好
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的应用特性。有学者将阿拉伯树胶（gum arabic，GA）

添加到HIPEs中并对封装的β-胡萝卜素的微观结构、稳定

性和生物可及性做了研究，发现GA提高了包裹在油滴

内的β-胡萝卜素的稳定性，并且没有影响脂质消化和类

胡萝卜素的生物可及性[35]。但大多数多糖都是高度亲水

的大分子，必须通过改性才能形成具有适度润湿性的颗

粒。目前已有多种方法对多糖颗粒进行疏水改性，以提

高其乳化能力。这些多糖通常可以利用特定的化学反应

变得更加疏水，这些化学反应包括将非极性基团连接到

多糖表面[36]。首先，可以通过羟基和羧基的酯化反应来

修饰多糖上的官能团。例如，疏水改性的麦芽糖糊精是

通过与脂肪酸或OSA的酯化反应生成的。这些酯化低聚

糖提高了Tween 80稳定的O/W型乳液的能力，抑制了乳

液的聚结[37]。酯化麦芽糊精和酯化木寡糖也表现出稳定

的表面活性特性。因此，酯化低聚糖可能具有稳定乳液

的潜力，并且无需添加其他表面活性剂。疏水改性的透

明质酸是通过氨基甲酸酯键将辛基链引入其D-葡萄糖醛

酸单元的羟基基团上，在保留透明质酸羧基的基础上进

行了高取代度的疏水改性，合成了一种新型烷基糖醛酸

衍生物稳定乳液[38]。其次，羟基的醚化可以对多糖进行

疏水改性，有研究表明，两种通过醚化衍生自葡聚糖的

非离子细菌多糖（DexP10和DexP15）可作为乳液稳定

剂，尽管界面张力较低、乳液具有较大的液滴尺寸和较

小的单分散性，但这些两亲性多糖与商业非离子聚合物

稳定剂一样能有效地制备稳定的HIPPEs[39]。

1.2 稳定HIPPEs的蛋白质

蛋白质是两亲性分子，由多肽链中的阴离子、阳离

子和中性氨基酸组成。蛋白质纳米颗粒通常是由物理或

化学交联的蛋白质分子组成的小球形颗粒，具有良好的

界面和乳化性能，适合用于稳定HIPPEs。然而，当蛋白

质被吸附在界面上时，往往会发生蛋白质之间的横向相

互吸引作用，甚至发生变性和聚集。因此，蛋白质颗粒

需具备结构完整性，以防止在液滴界面吸附时被破坏。

蛋白质纳米颗粒主要通过形成物理屏障、油滴之间的排

斥力及静电相互作用来稳定乳液[40]，但稳定HIPPEs的有

效性取决于它们的大小、浓度和表面性质。迄今为止，

植物蛋白比动物蛋白更常用作HIPPEs稳定剂[41]。

1.2.1 大豆球蛋白

球状蛋白质稳定HIPPEs的效果取决于它们在界面处

的结构完整性以及空间稳定性。除了一些难溶的蛋白质

（如玉米醇溶蛋白）之外，许多球状蛋白质在吸附到界

面处时易遭受结构的展开和重排[42]，这极大地限制了球

状蛋白作为HIPPEs有效稳定剂的应用。但实际上，许多

球状蛋白，例如牛血清白蛋白（bovine serum albumin，
BSA）、卵清蛋白、β-乳球蛋白、溶菌酶以及豆科植物

7S或11S球蛋白的亚基，其在天然状态下表现出结构完整

性，具有很强的分子内相互作用，因此一些天然球状蛋

白仍然可以作为HIPPEs的有效稳定剂。Xu Yanteng等[43] 

通过调节pH值制备了大豆β-球蛋白颗粒，其在质量分数

为0.2%时表现出良好的乳化能力，可以形成稳定的高浓

度凝胶状乳液。随着颗粒质量分数从0.2%增加到1.0%，

液滴尺寸从60 μm逐渐减小到24 μm，形成的乳液在

100 ℃加热15 min的条件下存储两个月依然表现出良好的

稳定性。Hao Zezhou等[44]通过大豆球蛋白制备了稳定的

可食用HIPPEs，通过糖基化修饰改善了HIPPEs的乳化性

能，研究结果表明，糖基化的大豆球蛋白表现出高度的

结构稳定性。这些发现不仅对于开发基于大豆球蛋白稳

定的乳液或HIPPEs具有重要意义，而且对于碳水化合物

糖基化修饰蛋白质提高乳化特性也提供了启发。

1.2.2 乳清蛋白

乳清蛋白富含必需氨基酸，例如缬氨酸、亮氨酸、

异亮氨酸和半胱氨酸，它们是维持人体内平衡和新陈代

谢的重要物质[45]。乳清蛋白是一种主要由β-乳球蛋白和

α-乳清蛋白组成的球状蛋白，因其具有两亲性而被广泛

用作乳化剂[46]。Zamani等[47]使用乳清蛋白微凝胶作为稳

定剂制备HIPPEs，和使用相同量的非凝胶化乳清蛋白分

离物和Tween 20制备的HIPPEs相比，其具有更高的稳定

性、较长的保质期以及显著改善的黏弹性。Su Jiuling等[48] 

通过热处理制备了乳清蛋白微凝胶用于稳定HIPPEs，结

果表明封装在HIPPEs中的植物乳杆菌在经过巴氏杀菌处

理后仍然保持有较高的菌种活力，并且随着油相体积分

数的增加和乳清蛋白微凝胶浓度的增加，保护效果显著

提高。这项研究也表明HIPPEs在食品热处理过程中具有

提高益生菌活性的潜力。

1.2.3 花生蛋白

花生蛋白包含水溶性蛋白（10%）和盐溶性蛋白

（90%）两大类[49]，它们的理化性质、氨基酸组成及顺

序决定了花生蛋白的功能性质。花生蛋白作为天然两亲

性大分子，具有良好的乳化性、起泡性，研究表明花生

球蛋白和伴花生球蛋白的乳化活性指数具有pH值依赖性，

该指数与蛋白质的溶解性成正相关[50]。Jiao Bo等[51]利用球

形花生蛋白颗粒制备了微凝胶，后进行凝胶粉碎，结果

表明直径范围为40～150 nm、质量分数为1.5%的微凝胶

颗粒可以有效稳定HIPPEs。花生蛋白微凝胶颗粒的不同

聚集状态取决于乳液的pH值，只需更改内相体积分数，

即可将乳液用于不同领域。当内相是食用油时，可作为

部分氢化植物油的替代品；当内相是正己烷时，可用作

模板生产多孔材料。目前使用花生蛋白作为稳定剂大都

是从蛋白质的亲水-亲油特征出发，加以不同的改性手段

调节蛋白质的表面活性以实现乳液的稳定[52]。

1.2.4 小麦面筋蛋白

小麦面筋蛋白是通过二硫键和其他分子间相互作用
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来维持自身的网络结构，按照溶解性的不同将其分为清

蛋白、球蛋白、谷蛋白和醇溶蛋白[53]。Hu Yaqiong等[54]

通过反溶剂沉淀法制备了麦醇溶蛋白胶体颗粒（gliadin 
colloidal particles，GCP），并将其作为HIPPEs的有效稳

定剂，在pH值为5时，GCP形成网络结构，乳液表现出

较好的稳定性，并且在储存5 个月后仍能保持较高的稳

定性。这项研究将液体油转化为具有零反式脂肪酸和较

少饱和脂肪酸的黏弹性乳液凝胶，有望替代反式脂肪酸

或饱和脂肪酸。Liu Xiao等[55]以小麦面筋蛋白为原料，采

用乳化-蒸发法制备并稳定了18 种蛋黄酱替代品——O/W
型HIPPEs。这些乳液表现出与蛋黄酱类似的质地特性，

例如光滑度和黏稠度，且HIPPEs的热稳定性远优于蛋黄

酱。因此，小麦面筋蛋白稳定的O/W型HIPPEs的设计和

构建为制备蛋黄酱替代品提供了一种思路。

1.2.5 其他蛋白

就动物蛋白而言，明胶是胶原蛋白在不同条件下

（如酸、碱、酶或高温的作用）的变性产物。明胶价

格便宜，容易获得，且具有良好的凝胶性能，理论上

适用于制备Pickering颗粒。然而，由于其强亲水性和热

溶解性，能够稳定Pickering乳液的明胶纳米颗粒很难获 

得 [56]。最近，通过两步去溶剂法制备的明胶纳米颗粒

可用于形成具有光滑孔隙和纹理结构的HIPPEs。这类

HIPPEs形成的多孔支架表现出良好的细胞黏附特性，

在生物医学工程中具有潜在的应用价值[57]。玉米醇溶蛋

白是玉米主要的贮藏蛋白，是一种环保材料，被认为是

安全的、可应用于食品的蛋白。玉米醇溶蛋白有大量的

非极性氨基酸（约占总氨基酸的50%，包括亮氨酸、丙

氨酸和脯氨酸），且由于其自组装能力较强，可以形

成相对疏水的纳米颗粒[58]。此外，有研究人员通过碱提

取法获得了竹菌蛋白，随后通过酶促交联方法将其转化

为蛋白质凝胶，质量分数1%的竹蛋白凝胶颗粒即可稳定

HIPPEs。在pH值分别为3、9和11的条件下，竹菌蛋白凝

胶颗粒可以产生稳定的凝胶状O/W型HIPPEs，具有优异的

储存稳定性，为真菌资源的综合利用提供了新的思路[59]。 

白蛋白是从动物中获得的天然球状蛋白，具有紧凑的结

构，其中极性基团位于外部，非极性基团位于内部[60]。

在Xu Yanteng等[61]的研究中，通过美拉德反应将BSA用

半乳糖糖化，以低质量分数（0.1%）蛋白包封体积分

数80%的十二烷来稳定HIPPEs，糖化的蛋白质颗粒有助

于形成凝胶状乳液，该乳液在储存90 d或在100 ℃加热

15 min期间仍具有优异的抗聚结稳定性。这些发现对于

轻松制备生物相容性的HIPPEs具有重要意义，在食品、

化妆品和制药领域也具有广阔的应用前景。

1.3 稳定HIPPEs的复合物

由于亲水性或疏水性不足，天然蛋白质本身无法赋

予HIPPEs足够的稳定性。为了克服这一限制，由蛋白质

和/或多糖形成的复合胶体颗粒被证明能够更有效地稳定

HIPPEs[62]。蛋白质组分在均质化期间为产生细小液滴发

挥作用，而多糖组分有助于更好地建立乳液的耐受环境

（温度、pH值和离子强度）。复合物的功能性质可以通

过改变组分的类型和比例及其制备方法来调控。通过静

电吸引形成的蛋白质-多糖复合物是目前为止最常用的乳

化稳定剂之一。目前，复合物胶体颗粒包括蛋白质-蛋白

质复合物、蛋白质-多糖复合物和多糖-多糖复合物等。

1.3.1 蛋白质-多糖复合物

蛋白质和多糖是两种最丰富的天然材料，可用于创

造新的纳米颗粒，因为它们能够相互作用形成超分子结

构。一些蛋白质颗粒可以自行稳定Pickering乳液（如玉

米醇溶蛋白纳米颗粒），但添加多糖可以改善其性能。

蛋白质-多糖复合物颗粒比单个组分更能稳定HIPPEs。蛋

白质和多糖共价交联形成的复合物具有较强的乳化性，

能吸附在油-水界面上形成空间屏障以防止乳液絮凝，改

善乳液液滴的空间稳定性[63]，这种复合物颗粒稳定的乳

液目前已被应用于包封和递送体系、脂肪替代物以及纤

维或膜材料研究中[64]。

最近，Yang Tao等[65]通过超声处理从豆渣的不溶性

大豆多糖中制备了直径为160 nm的多糖-蛋白质复合纳

米颗粒，其在pH 2.0～12.0、离子强度0～500 mmol/L范
围内能很好地稳定乳液，并且形成的乳液在温度范围

50～90 ℃表现出优异的热稳定性。这项研究结果不仅

对开发可适用于保健食品配方的新型HIPPEs具有重要

意义，而且对指导大豆加工副产品的高附加利用值具有

重要意义。此外，有研究人员通过静电相互作用制备了

由玉米蛋白-玉米纤维胶复合颗粒稳定的Pickering乳液，

复合颗粒在油水界面均匀吸附，它的吸附有利于在界面

处形成密集堆积层，有助于形成乳液液滴的凝胶网络结

构，这项研究为制备食品级Pickering乳液提供了新的思

路，该乳液可用作食品配方中生物活性化合物的递送系

统 [66]。向基于蛋白质颗粒稳定的HIPPEs中添加多糖也

可调节胃肠道。例如，将菊粉颗粒添加到由乳铁蛋白颗

粒稳定的HIPPEs中会延迟其体外胃消化，这主要是由

于在油滴周围形成了一层厚厚的颗粒涂层[67]。在CNCs中
添加质量分数0.01%～0.10%的BSA会形成静电CNC-BSA
复合物，它比单独的CNCs更具表面活性和黏性[68]。因

此，蛋白质-多糖复合物更易于吸附在油滴上并在水相中

形成3D网络，从而提高乳液稳定性并增加乳液黏度[69]。 

同时，蛋白质和多糖颗粒的多样性为研究人员制备出性

能更好的HIPPEs提供了巨大的研究空间。

1.3.2 蛋白质-蛋白质复合物

蛋白质-蛋白质复合物通常基于静电吸引力制备用于

稳定HIPPEs的复合物颗粒，这些复合物颗粒的特性可以

通过改变它们的组成和溶液条件来控制。但是，开发蛋
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白质-蛋白质复合物作为HIPPEs稳定剂的研究比较有限。

酶交联是制备蛋白质-蛋白质复合物颗粒的有效途径之

一。Glusac等[70]将溶解在水相中的马铃薯蛋白和溶解在油

相中的玉米醇溶蛋白通过酶促交联制备了包含体积分数

40%油相的乳液。研究结果表明，与未交联的蛋白质相

比，交联复合物颗粒稳定的乳液在界面上显示出更高的

蛋白质吸附百分比，交联的蛋白质复合物颗粒制备的乳

液在一个月内都很稳定。Wei Zihao等[71]通过静电相互作

用制备卵转铁蛋白-溶菌酶复合物颗粒以稳定HIPPEs，在

油相体积分数为75%的情况下，当颗粒质量分数从0.5%

增加到2.0%时，其液滴尺寸从81.4 μm减小到42.4 μm；由

于凝胶状结构，乳液在长期储存期间表现出优异的稳定

性，与普通油相比，复合物颗粒的脂肪分解能力提高了

39.4%，胶囊化姜黄素的生物可利用性提高了22.2%，这

表明其有望成为疏水性保健品的有效载体。目前，素食

和纯素饮食日益普及，植物蛋白作为乳化剂的使用也在

增加。植物蛋白在组成、结构和功能方面具有多样性。

使用不同的植物蛋白开发蛋白质-蛋白质复合颗粒还可以

平衡氨基酸比例并提高营养价值
[72]。因此，从植物蛋白

中开发蛋白-蛋白复合颗粒并将其应用在HIPPEs领域具有

广阔的研究空间。

1.3.3 多糖-多糖复合物

多糖-多糖复合物主要由带相反电荷的多糖之间的静

电相互作用形成[7]。基于多糖复合颗粒的适度润湿性，它

们可以吸附在油水界面上形成界面膜，这些薄膜通过空

间排斥作用防止油滴发生聚集，从而制备稳定的乳液。

在复合物颗粒具有很强净电荷的情况下，液滴之间也会

产生强的静电排斥力，这也可以改善乳液的稳定性。因

此，多糖-多糖复合物颗粒具有稳定HIPPEs的巨大潜力，

其制备方法和应用在近几十年中备受关注。

壳聚糖-海藻酸盐微胶囊、壳聚糖-阿拉伯胶纳米颗

粒、阳离子瓜尔胶-CNCs和阳离子瓜尔胶-甲壳素纳米晶

体薄膜等都是多糖复合物颗粒研究对象
[73]。多糖-多糖

复合物已广泛用于乳液的形成和稳定[74]、生物活性化合

物的包封[75]以及药物缓释[76]。目前，已有许多关于利用

阳离子壳聚糖与阴离子多糖复合形成HIPPEs的研究。例

如，壳聚糖与GA、OSA-淀粉、CNCs和海藻酸盐复合

制备具有中等润湿性的复合物颗粒，可用于形成稳定的

HIPPEs[77]。由壳聚糖和OSA-淀粉复合物制备和稳定的

HIPPEs已被证明可以保护脂肪酸免于降解[78]。Pang Bo
等[79]在超声处理的辅助下，通过双醛支链淀粉和壳聚糖

之间的反应制备了一种生物基纳米颗粒，即双醛支链淀

粉-壳聚糖复合物纳米颗粒，可用于稳定O/W型HIPPEs，
此外，其在极端环境下也表现出很高的稳定性。通过氢

键组装的OSA-淀粉和单宁酸复合物颗粒已经用于制备稳

定的HIPPEs[80]，可用于封装β-胡萝卜素并保护其免受氧

化，并且乳液的属性可以通过改变温度、调节氢键强度

来控制。

2 基于生物大分子的HIPPEs在食品中的应用

目前，HIPPEs在生物组织支架、传感器及多孔材

料的构建等方面有广泛应用。天然生物大分子稳定的

HIPPEs因其无毒无害和生物可降解性的优点拓展了其在

食品中的应用，相对于传统乳液，天然生物大分子稳定

的HIPPEs安全性有所提高，应用于食品领域将更安全、

更健康[81]。

2.1 抑制脂质的氧化

脂质氧化过程中，不饱和脂质与氧相互作用产生氢

过氧化物，这会导致食物中存在潜在的致癌物和易诱发

人体产生炎症的物质[82]。控制乳液中的脂质氧化速率是

一项重大挑战，研究人员也提出了许多不同的策略，包

括控制环境条件（如氧气、光线和温度）、改变固体颗

粒浓度、添加抗氧化剂、添加螯合剂以及设计液滴界面

性质等[83]。食品级颗粒稳定剂可以抑制脂质氧化，其有

效性主要取决于颗粒的性质和环境因素。蛋白质胶体颗

粒可以通过清除自由基、螯合促氧化过渡金属来抑制脂

质氧化，也可以通过静电或空间相互作用在油脂液滴周

围形成致密层来阻碍界面上金属离子的进入，或者由于

其厚度和密度而形成空间屏障从而抑制乳液中的脂质氧

化[84]。可以抑制脂质氧化的蛋白质包括酪蛋白、乳清蛋

白、明胶、大豆蛋白、BSA、玉米醇溶蛋白和马铃薯蛋

白等[85]。其他研究还表明，HIPPEs中颗粒稳定剂对油滴

表面的强吸附可以防止胆汁盐的置换和脂肪酶的吸附，

从而减少脂肪分解[86]。Huang Xiaonan等[87]制备了壳聚糖-

酪蛋白磷酸肽纳米复合物稳定的HIPPEs，由于复合物在

油滴周围形成了致密的界面层，因此抑制了乳液储存和

消化过程中脂质的氧化（图2）。乳液中一次氧化的过氧

化氢含量和二次氧化的丙二醛含量分别为13 mmol/kg油和

1 mmol/kg油，在60 ℃储存10 h期间，二次氧化的过氧化氢

含量远低于普通油（20 mmol/kg油）。Xiao Yongmei等[88] 

发现甲壳素稳定的Pickering乳液中脂肪消化的速率和程

度显著低于酪蛋白钠稳定的乳液，还原游离脂肪酸的释

放结果表明，消化60 min后，甲壳素稳定的Pickering乳液

中仅释放6%的游离脂肪酸，而蛋白质稳定的Pickering乳

液中释放了26%的游离脂肪酸。
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图 2 壳聚糖-酪蛋白磷酸肽纳米复合物稳定的HIPPEs 

物理性质及乳液消化微观结构示意图[87]

Fig. 2 Schematic representation of microstructures of chitosan-

caseinophosphopeptides nanocomplexes stabilized HIPPEs and physical 

performance and digestion fate of emulsions[87]

2.2 作为反式脂肪酸的替代品

许多常见的食物都是以乳液形式存在的，例如甜

点、调味料和涂抹酱。由于脂肪晶体网络的形成，这些

食品大多都是半固体质地，这就要求食品制造商使用在

室温下能够部分结晶的脂肪源，如氢化油。然而过度摄

入反式脂肪酸会造成心血管疾病，研究人员发现基于天

然生物大分子的HIPPEs能够作为反式脂肪酸的替代品，

因为它们能够改善食品的质地、感官质量和消化率。Li 
Ruren等[89]制备了几种不含反式脂肪的HIPPEs，结果发现

由蛋白颗粒稳定的橄榄油、玉米油、大豆油和葵花油所

形成的乳液在加热和冻融过程中表现出良好的稳定性，

可作为部分氢化油的替代品。同样，小麦面筋蛋白颗粒

稳定的油相为葵花油的HIPPEs可作为蛋黄酱替代品。与

蛋黄酱相比，该乳液在90 ℃条件下30 min表现出优异的

热稳定性，而蛋黄酱会因漏油而完全塌陷。这些结果表

明，不含反式脂肪的HIPPEs可作为部分氢化油的安全替

代品，具有降低冠心病风险的潜力（图3）[55]。此外，

由纤维素微纤维和葵花油制备的HIPPEs的总热量和脂肪

含量低于黄油，这类HIPPEs可以减少热量的摄入[90]。但

是，还需要进一步研究这些乳液对食品感官特性的影响，

例如它们的风味、口感和质地。虽然HIPPEs可以提高食品

的营养价值，但也必须考虑它们对食品功能属性和感官属

性的影响，从而进一步完善其在食品中的应用。

O/W HIPPEs

-

55 45 pH 3.0

图 3 小麦面筋蛋白稳定O/W型HIPPEs制备示意图[55]

Fig. 3 Schematic representation of the preparation of wheat gluten 

protein-stabilized oil-in-water HIPPEs[55]

2.3 封装和递送营养物质

生物活性营养物质能在一定程度上保护人们免受

因生活方式不健康而引发的相关疾病，但是，由于环境

压力，功能性营养物质如类胡萝卜素、脂肪酸、植物甾

醇、多酚和维生素等，在胃肠道靶向部位的生物活性和

生物利用度在很大程度上受到了损失，极易在光、酶、

极端pH值、高温和氧气的条件下降解，而HIPPEs能够阻

止或减少此类活性物质的降解。由于HIPPEs具有较高的

负载能力和良好的稳定性，生物活性分子封装于HIPPEs
后在胃肠道环境中的降解显著降低，表明其可用于营养

物质的封装和控释[91]，但HIPPEs的封装效率不仅取决于

颗粒的界面特性，还取决于颗粒的化学成分。

Tan Huan等[92]研究了明胶颗粒稳定的HIPPEs包封 

β-胡萝卜素的体外消化情况，结果发现，与普通油相

比，乳液在储存27 d后显示出非常高的β-胡萝卜素保留率

（90%），这是由于明胶颗粒的存在阻碍了自由基和促

氧化剂的扩散。基于藜麦淀粉颗粒的Pickering乳液也具

有较高的包封效率和良好的包封稳定性，Marefati等[93]研

究了未经热处理和热处理的淀粉基Pickering乳液在24 h
储存期间的稳定性，发现经过热处理的Pickering乳液比

未经热处理的Pickering乳液显示出更好的包封稳定性，

并且通过比较含胆盐和不含胆盐的体外模拟肠道消化的

物理稳定性，发现含胆盐的样品表现出更大程度的变

化，并且这些变化在热处理样品中更为明显。由复合多

糖颗粒稳定的Pickering乳液也显示出对生物活性物质具

有良好的包封和释放性能。壳聚糖-GA纳米粒子稳定的

HIPPEs对姜黄素的包封率高达94%，并且能够在模拟的

小肠条件下控制姜黄素的释放，这一亮点凸显了HIPPEs
对封装生物活性成分的重要意义[94]。HIPPEs在肿瘤环境

中还表现出良好的pH响应性释放，体外实验结果表明，

两种药物共载HIPPEs对白血病细胞的杀伤效率是单个药

物杀伤效率的2 倍（图4）[95]。迄今为止，HIPPEs封装和

递送生物活性物质的研究成果显著，但HIPPEs的复杂性

和高成本限制了其在商业化领域中的应用。

/

HIPPEs

图 4 亲水性和疏水性不相容的抗癌药物共同封装在纳米颗粒稳定的

HIPPEs中以实现协同癌症治疗示意图[95]

Fig. 4 Schematic diagram of anticancer drugs with incompatible 

hydrophilic and hydrophobic properties encapsulated in nanoparticles-

stabilized HIPPEs to achieve synergistic cancer treatment[95]



※专题论述 食品科学 2023, Vol.44, No.23  277

2.4 3D打印食品

食品3D打印技术是一种新的食品加工技术，可以针

对不同的人做个性化配方和外观[96]。此外，3D打印食物

可以设计易于服用的食物质地，为老年人提供特定的营

养素，为儿童、孕妇和具有适当营养需求的运动员定制

食物[97]。近年来，HIPPEs因其高黏度特性和良好的稳定

性广泛用于多孔材料的3D打印。食品级HIPPEs可以通

过喷嘴挤出特殊形状的食品，如字母、苹果、海龟等，

在3D打印食品领域应用潜力巨大[98]。因此，HIPPEs应用

于食品3D打印有助于拓展乳液体系在新兴食品中的应用

范围。Feng Tingting等[99]用肉桂醛和茶籽油作为HIPPEs
的混合油相，发现随着肉桂醛含量的增加，乳液的结构

强度和黏弹性降低，而3D打印产品的分辨率和结构稳

定性也降低，产品表现出不良的表面粗糙度和结构塌陷

状态。较高的储能模量可以提供更好的打印精度和产品

分辨率，改善产品的外观，有助于结构的稳定性并保持

产品的形状；而较低的储能模量会导致印刷产品塌陷，

并且会由于支撑结构的机械强度不足而使结构不完整。

因此，只有在打印前表征乳液的流变性能并选择合适的

储能模量才能使乳液从喷嘴中平滑挤出，从而使得乳液

有足够的强度以制成所需要的产品形状。此外，离子强

度、pH值等因素也会对HIPPEs的流变性能产生影响，从

而进一步影响3D打印效果
[100]。有研究人员成功制备了

由鲈鱼蛋白微凝胶颗粒稳定的HIPPEs，其内相体积分数

是高达88%的O/W型乳液，鲈鱼蛋白（sea bass protein，
SBP）微凝胶颗粒稳定了负载虾青素的HIPPEs，研究结

果发现高浓度的蛋白质可以使乳液具有更强的黏弹性和

优异的触变性，而3D打印实验也证实了HIPPEs的可挤出

性、打印性能和自支撑性能（图5）[101]。如果将HIPPEs
应用于食品3D打印，仅研究HIPPEs能否通过喷嘴成功挤

出以及外观和营养的因素是不够的，打印产品的保质期

也需要考虑。目前的研究表明，颗粒浓度的增加可以提

高乳液的稳定性，有利于HIPPEs在食品中的应用[102]。尽

管当前还缺乏基于HIPPEs的3D打印研究，但3D打印已广

泛应用于食品领域，并已成为食品行业的研究热点。广

泛使用价格低廉的植物蛋白稳定食品级HIPPEs并将其应

用到3D打印领域是未来研究的重要方向，凭借其可操作

性和便利性的优势，食品的3D打印极有可能成为现代人

生活中不可或缺的一部分。

SBP

HIPPEs HIPPEs 3D

图 5 SBP微凝胶颗粒制备稳定的HIPPEs负载虾青素在 

3D打印中的应用示意图[101]

Fig. 5 Schematic illustration of the fabrication of sea bass protein 

microgel particles stabilized astaxanthin-loaded HIPPEs in 3D printing[101]

2.5 包埋益生菌

长期食用优质益生菌可调节肠道菌群的组成，显著

改善婴幼儿和成人的胃肠道健康，从而降低胃肠道等疾

病的发病率[103]。在储存期间或经过胃肠道的过程中，益

生菌的活力通常会丧失，特别是加工温度的升高、极端

pH值和胆汁酸都可能会破坏益生菌[104]。许多研究表明微

囊化是一种在不利环境中保护益生菌的新方法，但在食

品生产中采用益生菌粉末进行微囊化的方法仍有欠缺。

目前，包埋在致力于提高益生菌在不利环境中的存活率

方面表现出很高的潜力，不仅可以为益生菌创造良好的

生存条件，还可阻止胃肠道液体中的成分与它们相互作

用[105]。而HIPPEs可用于封装食品中的益生菌，从而保护

益生菌在储存期间和胃肠道内的生物活性[50]。将益生菌

分散在油相中，构建低水分O/W型HIPPEs可以达到很好

的水分隔离效果，防止益生菌因水活化而失去活性。同

时，HIPPEs可调节孔隙结构，抵抗机械搅动，进一步增

强益生菌在加工过程中的活性[106]。此外，有研究表明，

用乳清蛋白分离物-表儿茶素没食子酸酯（whey protein 
isolate-epigallocatechin-3-gallate，WPI-EGCG）共价结合

稳定的HIPPEs可能有利于提高植物乳杆菌的储存和在胃

肠道的活力，在储存和体外模拟胃肠道消化14 d后，用

HIPPEs封装植物乳杆菌粉末成功地提高了肠道活细胞总

数（图6）[107]。总之，HIPPEs有可能在食品加工和储存

过程中保留益生菌的活性。
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图 6 WPI-EGCG共价偶联物稳定HIPPEs包封植物乳杆菌的工艺流程图[107]

Fig. 6 Process flow chart for Lactobacillus plantarum encapsulation of 

HIPPEs stabilized with whey protein isolate-epigallocatechin-3-gallate 

covalent conjugate[107]

3 结 语

天然生物大分子及其复合物组装而成的固体颗粒具

有生物相容性、低毒性风险和可再生等特点，是一种优

异的HIPPEs稳定剂。随着HIPPEs的发展，天然生物大分

子稳定的HIPPEs表现出独特的优点，如高安全性、稳定

性、环保可降解等，在食品、医药、环境和化妆品等领

域应用潜力巨大。因此，从天然物质中分离和鉴定新的

固体颗粒作为HIPPEs的有效稳定剂将成为未来的一个重

要研究方向。

尽管目前开发的基于天然生物大分子的HIPPEs在
食品领域中应用具有许多优势，但也存在一些缺陷，比

如稳定剂的制备方式大多局限在对天然生物大分子进行
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亲疏水改性调控性能，而大多时候天然生物大分子的改

性修饰是通过化学方法实现的，这不符合环境友好的特

点，因此HIPPEs稳定剂的制备方法还需进一步研究。在

营养物质的包封和递送方面，要想实现活性物质从乳液

中可控保留和释放还需要更多的探索和发现。而用于稳

定HIPPEs的天然生物大分子，如蛋白质、多糖及其复

合物颗粒，也可能会在某些特殊人群中引起一些过敏反

应，所以在商业化应用之前还需要评价其有效性和安全

性。此外，科研工作者更多的是把目光集中在HIPPEs的
应用方面，至于天然生物大分子在HIPPEs界面的组装行

为及稳定机制研究尚有欠缺。因此，探索新的改性方法

使HIPPEs稳定剂的制备过程绿色安全、简单易行，揭示

天然生物大分子在HIPPEs界面的组装行为及稳定机制，

同时开发出更多可直接用于稳定HIPPEs的生物大分子以

及探究使之适应的各种食品加工条件至关重要，这些问

题都需要后续对HIPPEs进行更加深入的研究，以期真正

实现它们的商业化应用。
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