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纳晶纤维素/玉米淀粉复合粒子协同稳定
江香薷挥发油 Pickering 乳剂研究

吴慧琼，吴海莲，肖　楠，萧子健，李　哲*，明良山*

（江西中医药大学，高等研究院，现代中药制剂教育部重点实验室，江西南昌 330004）

摘　要：本研究采用纳米沉淀法，以不同比例的纳晶纤维素（cellulose nanocrystals，CNC）与玉米淀粉（corn
starch，CS）协同制备载江香薷挥发油 Pickering乳剂（Pickering emulsions，PE）。旨在通过构建 CNC/CS纳米复

合粒子，调控粒子界面特性，提升 Pickering乳剂的稳定性与功能性。首先，通过制备不同质量比的 CNC和 CS纳

米复合粒子，并对其结构性能、表面性能、热稳定性、刚性、形貌进行表征。随后，评估不同质量比的

CNC/CS纳米复合粒子稳定的 PE的粒径、电位、微观结构、稳定性、流变性能、体外及胃肠道释放行为。结果显

示，随着 CNC的引入，CS粒子的粒径由 3682.67 nm降低至 178.77~441.33 nm，表面电位绝对值由 7.62 mV提高

至 20.17~45.87 mV，从而增强了分散稳定性。同时，CNC改善了复合粒子的界面润湿性，使接触角调控至

74.6°~97.3°之间，并提升了力学性能。CNC/CS复合粒子制备的乳剂通过界面膜构筑与三维粒子网络双重机制协同

稳定乳滴，表现出优异的物理稳定性与剪切稀化流变行为。体外释放实验表明，CNC/CS-PE具有缓慢释放挥发油

的特性，释放动力学符合 Peppas扩散模型。胃肠道模拟消化结果表示，CNC/CS复合粒子能有效提高乳剂在胃肠

环境中的稳定性和活性成分生物利用率。本研究为设计天然高分子基纳米复合粒子制备高稳定性和功能性乳剂提

供了新的研究思路与技术支撑，具有良好的应用前景推广。
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Cellulose Nanocrystal/Corn Starch Composite Particles
for Stabilizing Pickering Emulsions Loaded with

Mosla chinensis Essential Oil
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Study, Jiangxi University of Chinese Medicine, Nanchang 330004, China）

Abstract： In  this  study,  Pickering emulsions  (PEs)  loaded with Mosla chinensis essential  oil  (EO) were  prepared via  the
nanoprecipitation method using different mass ratios of cellulose nanocrystals (CNCs) and corn starch (CS). The aim was to
construct CNC/CS nanocomposite particles, which regulate interfacial properties and enhance the stability and functionality
of the Pickering emulsions. First, CNC/CS nanocomposite particles with different mass ratios were prepared and character-
ized in terms of their structural properties, surface characteristics, thermal stability, rigidity and morphology. Subsequently,
the emulsions stabilized by CNC/CS nanocomposite particles were evaluated for droplet size, Zeta potential, microstructure,  
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stability, rheological behavior, and both in vitro and simulated gastrointestinal release profiles. The results showed that the
incorporation of CNC reduced the particle size of CS from 3682.67 nm to a range of 178.77~441.33 nm, while the absolute
value of the Zeta potential increased from 7.62 mV to 20.17~45.87 mV, thereby improving dispersion stability. Additionally,
CNC  improved  the  interfacial  wettability  of  the  composite  particles,  with  contact  angles  adjusted  to  between  74.6°  and
97.3°,  and enhanced their  mechanical  properties.  The emulsions stabilized by CNC/CS nanocomposite particles exhibited
excellent  physical  stability  and  shear-thinning  rheological  behavior  via  a  dual  stabilization  mechanism of  interfacial  film
formation  and  three-dimensional  particle  network  structure.  In  vitro  release  experiments  demonstrated  that  CNC/CS-PE
exhibited  a  slow  release  of  EO,  with  the  release  kinetics  fitting  the  Peppas  diffusion  model.  Simulated  gastrointestinal
digestion results indicated that CNC/CS nanocomposite particles effectively improved the stability of the emulsion and the
bioavailability  of  active  components  under  gastrointestinal  conditions.  This  study  provides  novel  insights  and  technical
support  for  designing  natural  polymer-based  nanocomposite  particles  to  prepare  highly  stable  and  functional  emulsions,
with promising potential for practical applications.

Key words：nanocrystalline cellulose；corn starch；nanocomposite particles；Pickering emulsion；stability；Mosla chinensis
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芳香分子是从植物中提取的挥发性芳香油状液

体，其以抗菌、抗氧化、抗病毒和生物调节特性而闻

名[1]。而江香薷（Mosla chinensis）作为我国南方地区

广泛分布的药用植物，资源丰富、成本低廉，其挥发

油可通过水蒸气蒸馏法提取得到，具备优异的抗氧

化、抗菌和免疫调节等多重生物活性[2−4]。因此，江

香薷挥发油（Mosla chinensis essential oil，EO）在功

能性食品添加剂领域展现出广阔的应用前景，尤其适

用于天然防腐剂与营养强化剂的开发。然而，EO存

在不稳定性、水溶性差、易挥发等问题，在食品加工

及贮藏过程中易发生活性成分损失，严重限制其在食

品工业中的应用[5−6]。为解决上述问题，开发高效、

稳定的 EO递送体系成为研究关键。

有研究表明，利用环糊精包合、纳米封装以及

Pickering乳剂（Pickering emulsion，PE）等技术手段，

可有效延缓 EO的氧化及降解过程，实现其缓控释

放，并在一定程度上掩盖 EO的刺激性气味 [7−9]。

PE作为一种由固体颗粒在油水界面不可逆吸附形成

并稳定的特殊乳液系统，其优异的包埋性、抗聚结

性、低毒性及不依赖传统表面活性剂等特点，使这种

递送活性成分技术在食品工业领域中表现出广泛的

应用潜力[10−11]。目前，食品级 Pickering乳剂通常采

用天然生物纳米粒子作为稳定剂，如壳聚糖、花生蛋

白、纳晶纤维素、淀粉及其衍生物等，不仅提高乳剂

的环境友好性和可食性，也为活性物质的稳定递送提

供了可持续解决方案[12−16]。

淀粉，是最丰富的碳水化合物，具有出色的生物

降解性和生物相容性，在生物医学和食品领域作为优

良材料发挥着重要作用[17−18]。玉米淀粉（corn starch，
CS）在食品工业中经常被用作一种可再生的植物性

聚合物，具有良好的生物相容性、可降解性以及价格

低廉等优势[19]。然而，玉米淀粉的粒径大和亲水性限

制了其在制备 Pickering乳剂中的价值[20]。纳晶纤

维素（cellulose nanocrystals，CNC）凭借其高比表面

积、高结晶度、高可持续性、无毒性，成为制备高稳

定性 Pickering乳剂的热门候选材料[15,21]。然而，由

于 CNC结构中含有大量的羟基，导致其亲水性使得

单一 CNC稳定 Pickering乳剂容易出现絮凝，破乳

等现象，导致活性物质容易释放出来[8]。将 CS与

CNC相结合制备复合粒子，有望综合两者的优势增

强乳剂稳定性。

本研究通过调控 CS与 CNC的质量比，制备复

合颗粒，用于协同提高负载挥发油 Pickering乳剂的

稳定性。在此基础上系统评估其结构特性、流变性

能、稳定性、体外及胃肠道释放行为等。本文旨在为

构建兼具高稳定性、高生物利用率与绿色可食用性

等特点的食品乳化系统提供新的研究策略。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

微晶纤维素　德国 JRS Pharma公司；玉米淀粉

（试剂级）　上海麦克林生化科技有限公司；溴化钾

（光谱级）　上海阿拉丁生物科技有限公司；江香薷　

江西江中中药饮片有限公司；乙醇、盐酸、氢氧化钠

　西陇科学股份有限公司；硫酸　成都市科隆化学

品有限公司；人工胃液、模拟肠液　Coolaber公司；

其他所有化学品均为分析纯。

Sorvall Lynx 6000 落地式冷冻离心机、Thermo

Scientific  K-Alpha X射线光电子能谱仪　美国赛

默飞世尔科技公司；BUCHI 旋转蒸发仪 R210　瑞

士 Buchi有限公司；12~14 kDa 再生纤维素透析袋　

上海源叶生物科技有限公司；Nano-S 纳米粒度仪、

Mastersizer 2000  激光衍射粒度分析仪　英国

Malvern公司；L 1600401 傅里叶变换红外光谱仪　

美国 PerkinElmer公司；HT7800 透射电子显微镜　

日本 Hitachi Limited公司；Bruker Multimode 8 原子

力显微镜、Bruker D8 Advance X射线衍射仪　德

国 Bruker公司；OCA20 接触角分析仪　德国 Data-

Physics公司；Fluko 高速剪切机　德国 Essen公司；

AHNANO 高压均质机　安拓思纳米技术有限公司；

DS-Fi2 光学显微镜　尼康仪器（上海）有限公司；FEI

Quanta 450 冷冻扫描电镜　日本日立公司；MCR
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101 流变仪　奥地利 Anton Paar公司；Turbiscan 稳
定性分析仪　法国 Formulaction仪器公司；UV-2006
紫外分光光度计　日本岛津公司；雷磁 Phs-25 pH计

　梅特勒-托利多公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   CNC的制备　采用硫酸水解法制备 CNC，参
考 Wu等[22] 的方法。将微晶纤维素以 1:20（g/mL）
的比例分散于 64wt%的硫酸溶液中，在 45 ℃ 下以

400 r/min搅拌 45 min。随后，加入反应液总体积

10倍的超纯水以终止反应。将反应液在 5000 r/min、
4 ℃ 下离心 10 min分离沉淀物，以洗去多余的酸。

使用再生纤维素透析袋对 CNC悬液进行透析，透析

介质为超纯水，持续 7 d并每天按时换水。最后，将

CNC悬液旋蒸浓缩至固含量为 2.8%（m/v），并将部

分 CNC悬液稀释后冷冻干燥以备用。

 1.2.2   CNC/CS纳米复合粒子的制备　采用纳米沉

淀法制备 CS粒子。首先，将 CS悬浮液（2.8% w/v）
置于 100 ℃ 沸水中，在 500 r/min下糊化 30 min[23]。
随后，将糊化后的淀粉与等体积无水乙醇快速混合，

并在 19000 r/min下高速剪切 5 min。通过重复加水

旋蒸去除多余乙醇，最终获得 CS粒子[24]。

采用纳米沉淀法制备 CNC/CS复合粒子。将

CNC悬液与 CS粉末按不同质量比例（9:1、8:2、
6:4、4:6和 2:8）混合后加入超纯水至 50 mL，使混

合物浓度为 2.8%（m/v）。将混合悬液置于沸水中水

浴，以 500 r/min糊化 30 min。随后，将糊化后的混

合物与等体积无水乙醇混合，并在 19000 r/min下高

速剪切 5 min。最后，通过重复加水旋蒸去除多余乙

醇，得到 CNC/CS复合粒子。

 1.2.3   CNC/CS纳米复合粒子的表征

 1.2.3.1   粒径与电位测定　将 CNC、CS及 CNC/CS
纳米复合粒子的混悬液分别稀释 20倍，并进行超声

处理使其充分分散。随后，使用 Nano-S纳米粒度仪

测定样品的粒径与电位。所有测试均在 25 ℃ 条件

下进行，并重复三次。

 1.2.3.2   傅里叶变换红外光谱测定（FT-IR）　将冻

干后的 CNC、CS及 CNC/CS纳米复合粒子与溴化

钾以 1:100的质量比混合，充分研磨均匀后压制成

透明薄片。采用 L 1600401傅里叶变换红外光谱仪

采集样品的光谱信息，测试条件为：波数范围 4000~
400 cm−1，分辨率 4 cm−1，扫描次数 16次[8]。

 1.2.3.3   X射线衍射（XRD）分析　使用 Bruker D8
Advance X射线衍射仪分析 CNC、CS和 CNC/CS
纳米复合粒子的晶体结构。在 40 kV和 40 mA下进

行 Cu-Kα 辐射，以 2°/min扫描速率记录 10°~60°内
的 XRD数据。结晶度通过式（1）计算[8]：

CrI(%) =
Icr − Iam

Icr
×100 式（1）

Icr Iam其中， 表示结晶区的最大衍射强度； 表示非

结晶区的最大衍射强度。

 1.2.3.4   X射线光电子能谱测定（XPS）　参考 Wang
等[25] 的方法，使用 Thermo Scientific K-Alpha X射

线光电子能谱仪获取 CNC、CS和 CNC/CS纳米复

合粒子的 XPS光谱。测试条件为：12 kV下 Al Kα
辐射（hv=1486.6 eV）、400 μm束斑、50 eV通过能量

和 0.1 eV步长。

 1.2.3.5   界面润湿性　参考 Wang等[26] 的方法，采

用 OCA20接触角测量仪测定 CNC、CS及 CNC/CS
纳米复合粒子的三相接触角（θo/w）。首先，将纳米复

合粒子冻干粉压制成表面均匀光滑的薄片；随后，将

薄片轻轻浸入装有油相（茶油:EO=8:2）的矩形透明

玻璃池中；使用高精度注射器在薄片表面滴加 2 µL
去离子水，通过高速相机捕捉液滴形态，并采用基线

圆拟合法计算三相接触角。

 1.2.3.6   原子力显微镜测定（AFM）　使用 Bruker
Multimode 8原子力显微镜对 CNC、CS及 CNC/CS
纳米复合粒子的形貌进行表征。取 10 μL浓度为

0.01%（w/v）的样品溶液滴加于云母片中心，在 25 ℃
条件下自然干燥 2 h。使用捕获模式进行测量，实

验参数设置为：共振频率 300 kHz，探针尖端长度

125 μm，弹性系数 42 N/m，以获得样品的表观形貌

及弹性模量分布[8]。

 1.2.3.7   透射电子显微镜（TEM）　使用 HT7800透

射电子显微镜观察冻干后 CNC、CS及 CNC/CS纳

米复合粒子形态。将 10 μL（0.05% w/v）的颗粒悬浮

液沉淀滴在铜网格，用醋酸铀酰（1 wt%）染色。样品

在室温下自然干燥，然后在 80~120 kV加速电压下

用电子显微镜检测成像。

 1.2.4   CNC/CS-PE的制备　使用茶油与 EO（8:2 w/
w）混合作为油相。连续相分别为 CNC悬液、CS悬

液和不同比例的 CNC/CS（9:1、8:2、6:4、4:6、2:8）
纳米复合粒子悬液。乳剂中的粒子浓度均为 2%。

使用 Fluko高速剪切机将油相（30% w/w）和水相

（70% w/w）以 22000 r/min，5 min制备成 O/W乳剂

的粗乳。随后，使用高压均质器将乳剂于 500 bar下
进行 30个循环均质为细乳。将制得的乳剂命名为

CNC-PE、CS-PE、CNC/CS 9:1-PE、CNC/CS 8:2-PE、
CNC/CS 6:4-PE、CNC/CS 4:6-PE、CNC/CS 2:8-PE。

 1.2.5   CNC/CS-PE的表征

 1.2.5.1   乳剂的粒径和电位　使用 Mastersizer 2000
激光衍射粒度分析仪测量乳剂液滴的粒径分布，以

D0.9 表示。将乳剂样品悬浮于超纯水中并且通过仪

表流量系统以 2200 r/min泵入用于测量。CNC-PE，
CS-PE和 CNC/CS-PE的电位测定在去离子水中、

25 ℃ 条件下稀释样品，使用Nano-S纳米粒度仪测量。

 1.2.5.2   光学显微镜检查　使用配备 NIS Elements
的显微镜对新鲜乳剂进行显微图像采集。将稀释

10倍的乳剂样品滴加在载玻片表面，以 40倍放大捕
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捉乳剂液滴的微观结构。

 1.2.5.3   冷冻扫描电子显微镜检查　参考 Liu等[27]

的方法，稍作修改。使用 FEI Quanta 450冷冻扫描

电镜揭示乳剂界面的微观结构。将样品放入−140 ℃
的液氮泥中冷冻 30 s，随后使用冷冻转移系统在真空

下将样品转移至制备室进行升华处理。样品在

−90 ℃ 下升华 10 min，采用溅射镀金法进行导电处

理，最后在 10 mA的加速电流下进行扫描电镜观察，

以获取乳剂的表观形貌特征。

 1.2.5.4   稳定性评价　使用 Turbiscan稳定性分析仪

记录乳剂的稳定性。将约 20 mL新鲜制备的乳剂放

入瓶中，在 25 ℃ 下，每 10 min从下到上扫描 24 h，
记录 Turbiscan稳定性指数（TSI）。

 1.2.5.5   流变学特性　为了评估 CNC-PE、CS-PE和

CNC/CS-PE的流变行为，使用配置了 PP-50转子的

MCR 101流变仪在 25 ℃ 下测量乳剂的流变行为。

 1.2.5.6   乳剂的体外释放　根据 Li等[28] 的方法，稍

作修改。采用透析法测定 CNC-PE、CS-PE和 CNC/
CS-PE的体外释放特性。将 0.2 mL乳剂密封于纤

维素透析袋（0.5~1 kDa）中，置于 37 ℃、20%乙醇介

质中以 200 r/min搅拌孵育。在 0、0.25、0.5、1、2、
4、6、8、10、12 h时，从培养基中取出 3 mL样品，并

补充 3 mL等温的释放介质以维持漏槽条件。使用

UV-260紫外分光光度计在 277 nm处测定各时间点

释放介质中 EO的含量，每个样品平行测定三次。随

后，采用零级动力学模型、一级动力学模型、Higuchi
模型和 Peppas模型拟合 EO在不同介质中的释放动

力学模型，并探讨 EO在乳剂中的释放机理。

 1.2.5.7   模拟胃肠道释放　根据 Tian等[29] 的方法，

稍作修改。将乳剂样品依次经过模拟胃液（Simulat-
ed Gastric Fluid，SGF）和模拟肠液（Simulated Intesti-
nal Fluid，SIF）消化。模拟胃消化：将乳剂与模拟胃

液按 1:1（v/v）混合，使用 0.1 mol/L HCl溶液调节

pH至 2.0，随后在 37 ℃、150 r/min条件下孵育 1 h。
消化结束后，用 0.1  mol/L  NaOH溶液调节 pH至

7.0以终止反应，并拍摄消化后乳剂液滴的微观结

构。模拟肠道消化：将经模拟胃液消化后的乳剂与模

拟肠液按 1:1（v/v）比例混合，再次调节 pH至 7.0。
将混合液在 37 ℃、150 r/min条件下孵育 2 h，期间

维持 pH为 7.0。消化结束后，拍摄乳剂液滴的最终

形态。

 1.3　数据处理

每组样品进行 3次平行实验，结果用平均数±标
准差表示。采用 SPSS 25 软件进行单因素方差分

析，P<0.05表示差异显著，用平均值进行统计分析数

据曲线，利用 Origin 2021 软件绘图。

 2　结果与分析

 2.1　CNC/CS纳米复合粒子的形成与表征

 2.1.1   外观形貌　图 1中展示了不同质量比的 CNC/

CS纳米复合粒子的外观。其中 CNC分散液呈现淡

蓝色且透光，这与纳米尺度的 CNC在水中分散行为

相关。CS分散液呈现白色浑浊样，这与 CS大粒径

在水中溶解性相关，从而影响其透光性。当 CS与

CNC复合后，相较于 CNC分散液，复合粒子分散液

的浑浊程度随 CS比例提升发生变化。具体表现为，

在 CNC占比较高的体系（CNC/CS 9:1、8:2）中，分

散液仍有一定的透光性，但浑浊度有所增加；随着

CS比例进一步增大（CNC/CS 6:4、4:6、2:8），分散

液的透光性持续降低，这可能归因于 CNC与 CS之

间存在氢键作用以及 CS对 CNC分散体系的干扰，

从而共同导致了复合粒子分散体系透光性减小。

 
 

CNC
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CNC/CS 9:1

CNC/CS 8:2

CNC/CS 6:4
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图 1    CNC、CS和 CNC/CS纳米复合粒子的外观形貌
Fig.1    Morphological appearance of CNC, CS, and CNC/CS

nanocomposite particles
 

 2.1.2   粒径及电位分析　CNC、CS及 CNC/CS纳米

复合粒子的粒径和电位结果如表 1所示。CNC的粒

径较小，为 157.00±2.02 nm，相较于 CNC，CS的粒径

较大，为 3682.67±329.70 nm，这可能是由于其表面

存在丰富的羟基而以团聚状态存在。CNC/CS纳米

复合粒子粒径为纳米级，可能是由于 CNC的引入增

强了静电排斥，降低了聚合物前体在过饱和区内的碰

撞概率，从而抑制了 CS粒子的生长[30]。另外，CS与

CNC通过氢键、范德华力等分子间作用力结合，

CNC可能通过包裹或吸附作用分布于玉米淀粉粒子

表面，形成更小的复合结构，从而显著降低整体粒

径。不同质量比例的 CNC/CS复合粒子的粒径随着

CS比例的增加而增加，表明纳米粒子的大小受到

CS浓度的影响。当 CNC比例较高时，复合粒子粒

径接近纯 CNC。而随着 CS比例的增加，复合粒子

粒径显著增大。
 

表 1    CNC、CS和 CNC/CS纳米复合粒子的粒径与电位

Table 1    Size and Zeta potential of CNC, CS, and CNC/CS
nanocomposites

粒子名称 粒径（nm） 电位（mV）

CNC 157.00±2.02c −48.37±1.10e

CS 3682.67±329.70a −7.62±0.13a

CNC/CS 9:1 178.77±5.52c −45.87±0.91e

CNC/CS 8:2 189.33±5.40bc −41.87±2.08d

CNC/CS 6:4 231.00±2.39bc −23.20±0.62c

CNC/CS 4:6 344.83±11.36bc −20.17±0.76b

CNC/CS 2:8 441.33±53.01b −20.57±0.90bc

注：同列上标字母不同表示统计学差异显著（P<0.05），表2同。
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CNC的电位为−48.37±1.10 mV，这归因于硫酸

水解过程中表面质子化氨基产生的 SO4
2-[31]。CS的

电位为−7.62±0.13 mV，这是因为 CS是由葡萄糖单

元通过 α-1,4和 α-1,6-糖苷键连接而成的，其分子结

构中缺乏可电离基团，因此电位较低[32]。在复合粒子

中，随着 CNC比例的降低，粒子表面负电荷密度下

降，导致电位绝对值减小。复合粒子电位的变化主要

归因于 CNC的高负电荷特性在复合体系中起主导

作用，同时表面电荷叠加、界面相互作用及空间分布

等因素共同作用，使 CNC含量高的 CNC/CS复合粒

子的电位升高并接近 CNC的电位值。

 2.1.3   FT-IR光谱分析　通过 FTIR光谱对 CNC/CS

纳米复合粒子的结构进行表征，结果如图 2（a）所示。

CNC在 3324 cm−1 和 2896 cm−1 处的特征峰分别对

应于纤维素分子中的 O-H和 C-H伸缩振动 [33−34]。

所有样品在 1626 cm−1 处的特征峰可归因于吸附水

分子中 O-H键弯曲振动，表明 CNC与水之间高度相

互作用[35]。CS的 O-H伸缩振动峰位于 3392 cm−1

附近，C-H伸缩振动峰约 2930 cm−1，H-O-H拉伸吸

收峰在 1644 cm−1 附近[36−37]。此外，CNC/CS纳米复

合粒子的光谱中未出现新的特征峰或原有特征峰消

失，表明复合过程中未产生新的化学基团，也未形成

共价键结合。这一结果证实 CNC与 CS之间的相互

作用主要以氢键、范德华力等物理作用为主。

 2.1.4   XRD分析　CNC、CS、CNC/CS纳米复合粒

子的 XRD结果如图 2（ b）所示。CNC在 14.9°、
16.4°、22.7°和 34.3°附近有明显的特征峰，分别与纤

维素 Iβ 的晶面（1~10），（110），（200）和（004）相关[38−39]。

CS通常以 A型晶体结构为主，其特征峰应在 15°、
17°和 23°附近 [40]。然而 CS经纳米沉淀后，仅在

17°和 23°附近处有特征峰，且特征峰弱，表明 CS的

晶体结构被破坏。在纳米沉淀过程中，高速剪切迅速

诱导成核，CS分子可能会以无序状态相互结合，使整

个结构倾向于无定形[41]。CNC/CS纳米复合粒子均

保留了 CNC的晶型峰。在不同比例的 CNC/CS纳

米复合粒子中，随着 CNC相对含量的降低，在 16.0°
和 22.7°附近处纤维素 I型晶体结构的衍射峰逐渐降

低且结晶度减小。这可能是由于 CS的粒径和内部

孔隙较小使其低结晶度。因此随着 CS含量的增加，

CNC/CS纳米复合粒子趋于无定形状态。

 2.1.5   XPS分析　CNC由 D-葡萄糖单元（C6H10O5）n
构成，CS由 α-1,4-糖苷键连接的葡萄糖[42−43]。CNC、
CS、CNC/CS纳米复合粒子的 XPS光谱如图 3所

示，CNC与 CS的 XPS光谱均仅显示了碳（C）和氧

（O）元素的特征峰。CNC、CS和 CNC/CS纳米复合

粒子分别在约 286.5、284.8和 285 eV处出现 C1的

特征峰[44]。为了更好地显示 C原子类型的化学环

境，对 C1s峰进行了基线校正，并以 284.8  eV处

的 C-C峰为基准，进一步拟合出 C-O-C、C-C和 O-
C=O三种典型结构的特征峰（图 3（b）~图 3（h））将
C1s峰被分解为 C-O-C、C-C和 O-C=O三个峰，表

明有羟基存在，这可能是由于 CNC和 CS的表面基

团之间存在非共价键的相互作用。

 2.1.6   界面润湿性分析　CNC、CS、CNC/CS纳米复

合粒子的三相接触角结果如图 4所示。CNC和 CS
的三相接触角分别为 106.73°±3.32°和 96.63°±2.07°。
CNC和 CS在自然条件下是亲水性的，但在油水界

面中表现出轻微的疏水性。由于 CNC和 CS凝聚在

一起，使其内部羟基紧密结合在一起或隐藏在油水系

统中，从而更容易与油相分子发生相互作用。

CNC/CS纳米复合粒子的接触角变化可以归因于其
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图 2    CNC、CS和 CNC/CS纳米复合粒子的红外图谱（a）和
XRD图谱（b）

Fig.2    FTIR (a) and XRD (b) of CNC, CS and CNC/CS
nanocomposites
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CNC比例、粒子表面性质或微观结构的改变。

CNC/CS 9:1的 θo/w 为 97.2°±1.77°，表明其更倾向于

油相。随着 CNC在 CNC/CS纳米复合粒子中相对

比例的减少，其三相接触角逐渐降低，亲水性增强，这

可能与 CNC和 CS结合过程中，亲水基团（-OH）暴

露在表面有关。

 2.1.7   AFM分析　通过 AFM测定 CNC、CS和

CNC/CS纳米复合粒子的粗糙度和杨氏模量，结

果如图 5所示。CNC和 CS的表面粗糙度分别为

2.60 nm和 27.0 nm。CNC这种较低的表面粗糙度

可能与其高度有序结构以及纤维单元的规则排列密

切相关。相较之下，CS因其颗粒结构的天然不规则

性，表面起伏较大，从而导致其表面粗糙度显著升

高。CNC/CS 9:1、CNC/CS 6:4和 CNC/CS 2:8的

表面粗糙度分别为 3.85、4.30和 4.94 nm，表明引入

更多的 CS可增加纳米复合粒子的表面粗糙度。高

含量的 CS可能覆盖在 CNC表面形成复合结构，增

加 CNC表面的微观不均匀性，导致粗糙度增加。粗

糙的表面提供了更大的表面积，以增强在油水界面的

吸附，这有利于维持乳剂的稳定性[45]。

CNC、CS、CNC/CS 9:1、CNC/CS 6:4和 CNC/

CS 2:8纳米复合粒子的杨氏模量结果如图 5（f）所

示。CNC和 CS的杨氏模量分别为 5.34±0.16 GPa

和 3.94±0.12 GPa。这一差异可能来源于 CNC中 β-

1,4-糖苷键连接形成的线性链结构所赋予的高结晶

度与分子取向性，从而增强了材料的刚性。而 CS
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图 3    XPS光谱和 C1s峰拟合图谱

Fig.3    XPS results and peak fitted C1s spectra
注：（a）为 CNC、CS、CNC/CS纳米复合粒子的 XPS扫描光谱图；（b）~（h）为 CNC、CS、CNC/CS 纳米复合粒子的 C1s峰拟合图谱。
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P<0.05，图 5同。
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图 5    CNC、CS、CNC/CS纳米复合粒子的粗糙度（a~e）及杨氏模量（f）
Fig.5    Roughness profile (a~e) and Young's modulus (f) of CNC, CS, and CNC/CS nanocomposites
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则主要由支链淀粉构成，结晶度较低，其分子结构较

为松散，整体刚性较低。CNC/CS 9:1、CNC/CS 6:4
和 CNC/CS 2:8的杨氏模量分别为 4.85±0.33、4.31±
0.15和 4.23±0.04 GPa，表明随着复合粒子中 CS相

对含量的增加，导致复合粒子体系形变能力越强。粒

子的显著变形性赋予了它们在界面处额外的自由度，

以覆盖更多的界面面积，抵抗挤压和增加吸附能

量[10,46]。

 2.1.8   TEM分析　CNC、CS、CNC/CS纳米复合粒

子的 TEM结果如图 6所示。CNC是通过酸水解来

去除纤维素的非晶部分，留下比非晶区域具有更高耐

酸性的结晶区域，呈现出纳米级的针状结构[10,47]。

CS表面相对光滑，为纳米级粒子。而粒径结果为

3682.67±329.70 nm，证实了其表面存在丰富的羟基

导致团聚，影响结果的测定。CNC/CS 9:1和 CNC/
CS 8:2纳米复合粒子的形态结构相似，CNC围绕在

CS周围。CNC/CS 6:4纳米复合粒子的 TEM视野

中未见完整的 CS粒子，CS完整结构消失，形成无定

形的碎片状物质。这一现象可能是由于 CNC表面

丰富的羟基能够与淀粉分子链形成新的氢键网络，从

而破坏淀粉颗粒内部原有的分子间氢键作用，导致其

晶区解体和无定形化[48]。此外，由于 CNC在体系中

占比较高并形成连续的纳米网络，淀粉的独立颗粒状

态无法保持，最终以无序碎片的形式嵌入或分散于

CNC基体之中，这与 XRD证实 CNC/CS复合粒子

中 CS晶体结构被破坏并以无序状态存在的结果相

一致。
  

CNC CS CNC/CS 9:1

CNC/CS 8:2 CNC/CS 6:4 CNC/CS 4:6

CNC/CS 2:8

500 nm 500 nm 500 nm

500 nm 500 nm
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500 nm

图 6    CNC、CS、CNC/CS纳米复合粒子的 TEM图像
Fig.6    TEM images of CNC, CS, and CNC/CS nanocomposites
 

CNC/CS 4:6 纳米复合粒子中的 CNC黏附在

了 CS表面并作为连接 CS之间的桥梁。CNC/CS
2:8纳米复合粒子中仅有少量的 CNC黏附或固定

在 CS表面。CNC的加入可能会通过氢键或其他相

互作用增强 CNC与 CS之间的连接，从而影响纳米

复合粒子的形态结构。

 2.2　CNC/CS纳米复合粒子稳定乳剂的表征

 2.2.1   粒径和电位分析　CNC-PE、CS-PE和 CNC/

CS-PE的粒径和电位结果如表 2所示。CNC-PE的

Zeta电位为−45.17±0.31 mV，这是因为通过酸水解

制备 CNC，由于 SO4
2−表面的质子胺化使得 CNC具

有较强的电负性[49]。使油滴之间存在较强的静电排

斥作用，使乳剂液滴不易聚集。CS-PE的 Zeta电位

为−13.63±0.60 mV，是因为 CS结构中缺乏可电离的

基团，无法在乳滴表面形成电荷层，导致乳剂电位较

低。CNC/CS-PE的电位变化与乳剂体系中 CNC与

CS的比例有关。CS的加入可能略微减弱 CNC的

电荷屏蔽效应，但这种减弱效果有限。CNC在混合

物中分布更广，其高负电荷特性覆盖了 CS的低电荷

特性，导致乳剂的整体电位更接近 CNC-PE。
  

表 2    CNC-PE、CS-PE、CNC/CS-PE乳滴的粒径与电位
Table 2    Droplet size distributions and Zeta potential

of CNC-PE, CS-PE and CNC/CS-PE

乳剂名称 粒径（μm） 电位（mV）

CNC-PE 3.23±0.01e −45.17±0.31c

CS-PE 10.20±0.53a −13.63±0.60a

CNC/CS 9:1-PE 3.96±0.03de −53.13±0.47e

CNC/CS 8:2-PE 10.41±0.72a −60.9±0.20f

CNC/CS 6:4-PE 4.69±0.03d −48.03±1.55d

CNC/CS 4:6-PE 5.99±0.12c −45.40±0.40c

CNC/CS 2:8-PE 7.46±0.27b −39.40±0.92b
 

CNC-PE具有较高的比表面积和较强的空间位

阻效应，能够有效阻止乳滴的聚集，因此具有最小的

粒径（3.23±0.01 μm）。CS表面缺乏带电基团，无法

通过静电斥力稳定乳滴，导致乳滴容易聚集，粒径增

大。随着乳剂中 CNC比例的增加，玉米淀粉的聚集

效应被减弱，导致 CNC/CS-PE的粒径减小。CNC
具有较强的空间位阻效应，有效阻止 CNC/CS-PE的

聚集，从而减小了整体粒径。CNC/CS-PE的粒径介

于 CNC-PE和 CS-PE之间，主要是由于 CNC的小

粒径特性和空间位阻效应起主导作用。

 2.2.2   微观结构分析　CNC-PE、CS-PE和 CNC/CS-
PE的显微结果如图 7（a）所示。CNC-PE乳滴呈球

形，分布较为均匀且无明显聚集现象。CS-PE乳滴

的粒径大小差异较大，较小的乳滴接近球形，而较大

的乳滴形变明显且存在聚集现象，可能是由于 CS-
PE乳滴之间的静电排斥能力较弱，导致部分乳滴有

融合倾向。随着乳剂体系中的 CS比例的变化，视野

中的乳滴粒径发生变化。此外，CNC/CS 4:6-PE乳

滴出现聚集倾向，CS粒子较大，容易在乳滴表面形成

较厚的界面层，但缺乏足够的空间位阻效应，导致乳

滴容易聚集，且 CNC占比较低，其空间位阻效应和

静电稳定作用可能不足以完全抑制乳滴聚集。CNC/
CS 2:8-PE的乳滴数量减少，这是因为 CNC的量不

能满足多余的油水界面的形成。为了深入探讨乳剂

的稳定机制，对 CNC-PE、CS-PE、CNC/CS 9:1-PE、
CNC/CS 6:4-PE 和 CNC/CS 2:8-PE 进行了冷冻扫

描电镜观察，结果如图 7（b）所示。大量的 CNC在
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CNC-PE乳滴之间形成了大量的三维网格结构，这种

三维结构的形成有利于提高乳剂体系的粘度，防止液

滴聚结和聚集现象，并提高 Pickering乳剂的稳定

性[41]。CS-PE乳滴表面有大量的 CS粒子吸附在其

表面形成一层厚粒子壳状结构，多余的 CS粒子在连

续相中形成了少量的粒子网络结构。CS粒子由于其

较大的粒径和较弱的静电排斥能力，导致连续相中

的 CS大量聚集形成粗的粒子网络。而 CNC/CS纳

米复合粒子具有较小粒径和高电位，有利于复合粒子

在连续相中形成分散且大量的粒子网络。CNC/CS

9:1和 CNC/CS 6:4纳米复合粒子锚定在乳滴的界

面上形成界面膜结构，同时形成三维网格结构。而

CNC/CS 2:8纳米复合粒子的主要作用可能局限于

吸附在乳滴表面，并非在连续相中形成网络结构。

 2.2.3   稳定性分析　乳剂的外观形貌如图 8（a）所

示，其中 CNC-PE，CS-PE两者在制备后均迅速发生

相分离情况，其中 CS-PE更为明显，表明其乳化能力

和稳定性较差。相比之下，由 CNC/CS稳定的 PE呈

现质地均匀，保持稳定状态，表明 CNC的引入有效

增强了 CS的乳化能力和稳定性，并显著缓解了乳液

的相分离问题。为进一步分析乳剂的稳定性，采用

Turbiscan稳定性分析仪监测了新制备乳剂 24 h内

乳滴相分离和粒子迁移情况。通过测定“湍流稳定

性指数”（TSI）来评估乳液的稳定性，通常情况下，

TSI值越高，乳液体系就越不稳定[50]。如图 8（b）所

示，CNC-PE、CS-PE的 TSI值高于 CNC/CS 9:1-PE、

CNC/CS 8:2-PE、CNC/CS 6:4-PE和 CNC/CS 4:6-

PE，说明加入不同比例的 CNC可以调控 CS-PE的

稳定性，这是通过 CNC/CS纳米复合粒子提升界面

膜的强度，且乳滴间的静电排斥力阻碍乳滴的迁移合

并，以提升乳剂稳定性。

 2.2.4   流变行为分析　CNC-PE、CS-PE和 CNC/CS-

PE的流变行为如图 9（a）所示。所有乳液的粘度随着

剪切速率的增加而降低，表明所有乳液都表现出剪切

稀变行为，这是非牛顿流体中拟塑性流体的特征[51]。

在低剪切速率下，乳滴之间的弱吸引作用使其相互靠

近并形成松散聚集，从而产生一定程度的凝胶样网络

结构，阻碍连续相流动并导致体系黏度升高。这一现

象与 Cryo-SEM观察到的三维网络结构相一致。不

同类型乳液的黏度差异主要取决于颗粒特性与网络

形成能力。在低剪切速率时，对于 CNC-PE，由于纳

晶纤维素具有高比表面积和刚性结构，易在连续相中

构建氢键连接的网络，从而赋予乳液较高黏度；相较

之下，CS-PE的淀粉颗粒粒径较大、界面活性有限，

会限制其形成稳定的空间网络，从而影响黏度[52]。这

表明内部三维网络结构与优异的稳定性之间存在很

强的关联。值得注意的是，部分 CNC/CS-PE的黏度

相较于 CNC-PE和 CS-PE有所增加，这可能是由于

复合颗粒参与了乳液连续相中凝胶网络的形成。凝

胶网络增强了乳液的内聚力，从而导致其表观粘度增

加[53]。但随着剪切速率的增加，剪切的外力远大于液

滴间的弱吸引力，乳剂的网络结构被破坏，导致粘度

降低。这可能是由于水相、油相和固体颗粒稳定剂

之间的相互作用减少[28]。
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图 7    微观结构分析

Fig.7    Results of microstructure analysis
注：（a） CNC-PE、CS-PE、CNC/CS-PE的显微镜结果；（b） 乳
剂的 Cryo-SEM结果。
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图 8    稳定性分析结果

Fig.8    Results of stability analysis
注：（a）为 CNC-PE、CS-PE和 CNC/CS-PE的外观形貌图；（b）
为 CNC、CS、CNC/CS纳米复合粒子的 TSI。
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 2.2.5   体外释放分析　CNC-PE、CS-PE和 CNC/CS-

PE的释放曲线结果如图 9（b）所示。乳剂在最初接

触外部介质时，其表面或浅层部分的油相与外部介质

之间存在较大的浓度梯度，导致精油快速扩散释放。

随着时间的推移，乳剂中剩余的油相需要克服更复杂

的界面阻碍才能扩散出来，因此乳剂的释放速率逐渐

缓慢。并且随着介质中的 EO浓度增加，乳剂内外浓

度差距不断缩小，扩散驱动力减弱，乳剂的释放进一

步被阻碍。CS-PE具有最快的释放速率，可能是由

于乙醇渗透到 CS粒子内部，破坏 CS分子间的氢键

等相互作用，使 CS内部结构变得疏松，为 EO的释

放提供了更宽阔的粒子通道。与 CNC-PE相比，

CNC/CS-PE在 20%乙醇中具有缓释行为，这是因

为 CNC呈刚性纳米棒状，易在界面取向排列，CS则

为柔性大分子，其可作为“连接剂”填充 CNC间的缝

隙，形成连续性更强的复合网络结构。这种协同界面

结构显著增强了油滴的物理屏障效果，抑制 EO向外

扩散。这种 CNC与 CS形成的网络结构对乳剂液滴

的包裹更为紧密且液滴间的相互作用更为复杂，导

致 EO需要克服更大的阻力才能从乳剂中释放出来。

为了探究 EO从 CNC/CS-PE中的释放机理，采

用零级动力学模型、一级动力学模型、Higuchi模

型和 Peppas模型研究 CNC-PE、CS-PE和 CNC/CS-

PE的释放机制，结果如表 3所示。CNC-PE、CS-PE

和 CNC/CS-PE在 20%乙醇介质中的释放行为更符

合 Peppa模型。在 Peppas模型中，n<0.43表示 Fick

扩散，0.43<n<0.85表示侵蚀和扩散机制合并释放[54]。

本研究中，Peppas模型的 n<0.43，CNC-PE、CS-PE

和 CNC/CS-PE在 20%乙醇介质中挥发油的释放时

通过 Fick扩散机制进行的。这一发现与先前的研究

结果相吻合，表明挥发油的生物活性物质以扩散机制

被高度分散到乳液微滴中[28]。

 2.2.6   体外胃肠道消化分析　由于低 pH和消化酶，

胃腔是各种食物物质分解的地方。对于理想的递送

系统，具有良好的稳定性以保护乳剂中的生物活性化

合物免受 pH为 2.0~3.0的恶劣胃条件的影响非常重

要[55]。胃肠道消化后 CNC-PE、CS-PE和 CNC/CS-

PE的显微结构变化如图 10所示。在胃消化阶段，

由于胃内缺乏有效消化淀粉的酶，CS在胃内基本不

发生化学性消化。另外，CNC具有较好的耐酸性，能

继续维持乳剂稳定性以防止乳滴的破损。在肠消化

阶段，pH升高至 7左右，在多种消化酶作用下。

CS进一步水解，生成麦芽糖和葡萄糖等小分子糖类，

这些糖类可被小肠上皮细胞吸收进入血液循环。而

CNC具有较高的刚性和纳米级粒径，在肠内环境能

保持相对稳定的结构，继续发挥对乳剂的稳定作用。

另外，随着 CNC/CS纳米复合粒子中的 CS比例增

大，保护 EO避免在胃液中被消耗，而在肠液中花费

更长的消化时间才有可能暴露出油相，从而提高生物

利用率。
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图 9    CNC-PE、CS-PE、CNC/CS-PE的粘度（a）
和释放曲线（b）

Fig.9    Viscosity (a) and release profiles (b) of CNC-PE, CS-PE,
and CNC/CS-PE

 

表 3    CNC-PE、CS-PE、CNC/CS-PE的动力学释放参数

Table 3    Kinetic release parameters of CNC-PE, CS-PE, and CNC/CS-PE

模型 CNC-PE CS-PE CNC/CS 9:1-PE CNC/CS 8:2-PE CNC/CS 6:4-PE CNC/CS 4:6-PE CNC/CS 2:8-PE

Zero order
Q=0.0459t+
29.14813

Q=0.05061t+
28.5111

Q=0.04359t+
26.45843

Q=0.04202t+
24.2089

Q=0.04203t+
26.34736

Q=0.04389t+
23.82646

Q=0.04083t+
21.71029

（R2=0.54126） （R2=0.56038） （R2=0.56663） （R2=0.60609） （R2=0.52821） （R2=0.59371） （R2=0.59797）

First order
100-Q=100exp
（−0.00276t）

100-Q=100exp
（−0.00304t）

100-Q=100exp
（−0.0022t）

100-Q=100exp
（−0.00181t）

100-Q=100exp
（−0.00214t）

100-Q=100exp
（−0.00193t）

100-Q=100exp
（−0.00159t）

（R2=0.75614） （R2=0.8558） （R2=0.7021） （R2=0.766277） （R2=0.6616） （R2=0.73678） （R2=0.67946）

Higuchi
Q=2.13473t1/2+

12.39917
Q=2.33082t1/2+

10.40746
Q=2.00418t1/2+

10.9182
Q=1.89806t1/2+

9.76389
Q=1.96168t1/2+

10.90085
Q=1.99383t1/2+

8.56104
Q=1.85072t1/2+

7.5756
（R2=0.82066） （R2=0.83303） （R2=0.83956） （R2=0.8668） （R2=0.80659） （R2=0.85781） （R2=0.86085）

Peppas
Q=9.92577t^
0.29602

Q=8.81439t^
0.32098

Q=8.77416t^
0.30345

Q=7.84556t^
0.31071

Q=8.86002t^
0.29925

Q=7.22655t^
0.32659

Q=6.49008t^
0.3306

（R2=0.89909） （R2=0.90216） （R2=0.92016） （R2=0.93851） （R2=0.89357） （R2=0.9214） （R2=0.92097）
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 3　结论
本研究成功制备了不同质量比的 CNC/CS纳米

复合粒子。CNC的引入增强了 CS的静电排斥，抑

制了 CS粒子的生长，从而产生纳米级复合粒子。

FT-IR结果表明 CNC与 CS之间为物理相互作用。

XRD结果表明随着 CS在 CNC/CS纳米复合粒子中

的相对含量增加，CNC的晶型峰逐渐降低。作为 PE
稳定剂，CNC/CS纳米复合粒子以界面膜机制和三维

网格机制有效地防止乳滴聚集，基于此，CNC/CS-
PE具有剪切稀化行为和缓释行为，并在胃肠道消化

过程中保持高生物利用率。因此，CNC/CS协同制备

的纳米复合粒子可作为高效稳定 Pickering乳剂的稳

定剂，解决了单一 CNC或 CS在乳剂体系中稳定性

不足的问题，同时实现了对天然挥发油的高效包埋与

缓释功能。该研究为功能性挥发油在食品递送体系

中的高效利用提供了新思路，也为绿色、可食用乳化

体系的构建与应用奠定了理论基础与实践支持。

© The Author(s) 2026.  This  is  an  Open  Access  article   dis-
tributed under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution   Li-
cense (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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图 10    CNC-PE、CS-PE及 CNC/CS-PE模拟胃肠道消化后的
显微图像

Fig.10    Microscopy images of CNC-PE, CS-PE and CNC/CS-
PE after simulated gastric intestinal digestion
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