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没食子酸修饰对椰子蛋白结构、
界面行为及乳化特性的影响

朱乾乾，黎　阳+，陈文学，陈海明*

（海南大学食品科学与工程学院，海南海口 570228）

摘　要：为开发一种新型的蛋白质-多酚乳液稳定剂，本研究以椰子蛋白（Coconut protein isolate，CPI）为对象，探

讨了不同含量（0.3~0.9 mmol/L）的没食子酸（Gallic acid，GA）与其发生共价接枝反应后，CPI的结构特性、界

面行为及乳化性能的变化。结果表明，GA的接枝显著改变了 CPI的二级结构，特征峰发生偏移，并提高了 Ze-
ta电位的绝对值，降低了内源荧光强度。耗散型石英晶体微天平（QCM-D）和界面膨胀流变学测试结果表明，

GA接枝的椰子蛋白（Coconut protein isolate-gallic acid，CPG）在油-水界面形成了具有粘弹性的界面膜，有效增强

了乳液的离心稳定性。随着 GA添加量的增加，CPG在界面形成的膜层更厚，乳液液滴更小且分布更均匀，乳化

稳定性显著提升。上述结果为没食子酸在蛋白质-多酚复合乳液体系中的应用提供了理论支持和实践参考。
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Effects of Gallic Acid Modification on the Structure, Interfacial
Behavior and Emulsification Properties of Coconut Protein

ZHU Qianqian，LI Yang+，CHEN Wenxue，CHEN Haiming*

（School of Food Science and Engineering, Hainan University, Haikou 570228, China）

Abstract：To develop a novel protein-polyphenol-based emulsion stabilizer, coconut protein isolate (CPI) was used as the
model protein to investigate the effects of covalent conjugation with varying concentration (0.3~0.9 mmol/L) of gallic acid
(GA)  on  its  structural  characteristics,  interfacial  behavior,  and  emulsifying  properties.  The  results  demonstrated  that  GA
grafting significantly altered the secondary structure of CPI, the shift in the characteristic peak was observed. Meanwhile,
the GA grafting increased the absolute value of the Zeta potential, and reduced the intrinsic fluorescence intensity of CPI.
Dissipation quartz crystal microbalance (QCM-D) and interfacial dilatational rheology results revealed that the GA-modi-
fied coconut protein (CPI-gallic acid conjugates, CPG) formed viscoelastic interfacial film at the oil-water interface, there-
by enhancing the centrifugal stability of the emulsions. As GA concentration increased, the interfacial film formed by CPG
became  thicker,  and  the  emulsions  exhibited  smaller  and  more  uniformly  distributed  droplets  with  markedly  improved
stability. These findings provide both theoretical insights and practical guidance for the application of gallic acid in protein-
polyphenol-based emulsion systems.
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随着人们健康意识的提升以及对“清洁标签”食

品的需求日益增长，植物蛋白逐渐成为替代传统乳蛋

白的理想选择，可以作为天然乳化剂应用于食品工业

中，以满足市场对功能性植物基配方的广泛需求[1]。

椰子蛋白（Coconut protein isolate，CPI）作为一种重

要的热带与亚热带植物蛋白，富含必需与非必需氨基

酸，且具有低致敏性，应用前景广阔[2]。其中，椰子球

蛋白（Coconut globulin，CG）约占椰子蛋白总量的

40%，主要为 11S球蛋白。然而，CPI存在溶解性差

的问题，进而导致其乳化稳定性较低，限制了其在食

品领域中的进一步应用[3]。

近年来，蛋白质-多酚复合物因其改善胶体体系

稳定性和功能特性的潜力而备受关注[4−5]。多酚主要

来源于植物，是具有抗氧化特性的次级代谢物[6]。研

究表明，多酚类物质具有显著的生理活性，具有抗

癌、抗菌、降血糖的功能[7−9]。多酚可以通过共价和

非共价相互作用与蛋白质结合，多酚与蛋白质的共价

结合主要是由醌的形成引发的，非共价结合的主要驱

动力是疏水相互作用和氢键作用。相较于通过非共

价作用形成的蛋白质-多酚复合物，共价结合形成的

复合物在应对环境 pH变化和剪切力等外界因素时

表现出更强的稳定性[10]。多酚与蛋白质共价结合能

够诱导蛋白质构象发生变化，使其结构展开并促使疏

水基团暴露，这种结构转变有利于在油水界面形成致

密稳定的界面膜，提升乳化稳定性[11−12]。没食子酸是

一种来源广泛的植物多酚，可用于制药、食品和化妆

品行业[13]。同时，没食子酸具有抗氧化、抗菌、抗炎

等生物活性，可以通过修饰蛋白质结构，从而增强蛋

白质的功能和生物活性[14]。Chen等[15] 研究表明没

食子酸共价修饰显著提高了花生分离蛋白的溶解性

和乳液稳定性。多酚共价修饰也可以增强核桃分离

蛋白的溶解度和乳液储存稳定性[16]。目前暂无没食

子酸共价接枝椰子蛋白对其结构、界面行为和乳化

特性影响的相关研究。

本研究通过在碱性条件下诱导椰子蛋白与没食

子酸发生共价接枝反应，制备椰子蛋白-没食子酸共

价复合物（Coconut protein isolate-gallic acid，CPG）。

首先，采用 SDS-聚丙烯酰胺凝胶电泳（SDS-PAGE）、
接枝度测定、荧光光谱以及傅里叶变换红外光谱

（FTIR）对 CPG的结构进行表征。随后，结合界面膨

胀流变学和耗散型石英晶体微天平（QCM-D）技术，

评估 CPG在油-水界面的吸附动力学行为。最后，

以 CPG作为乳化剂构建水包油型乳液，通过液滴微

观结构和离心稳定性指标评价乳液的稳定性能。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

椰奶　海南泰丰源实业有限公司（中国海南）提

供；没食子酸（≥99%）　阿拉丁生化科技股份有限公

司（上海）；中链甘油三酯（MCT）　美国 Sports Re-
search Corporation公司；本实验中使用的其他试剂

均为分析级试剂。

UV-2600型紫外分光光度计　日本岛津公司；

Zetasizer Nano ZS纳米粒度电位仪　英国 Malvern

Instrument公司；FTIR光谱仪　德国 Bruker Corp公

司；F-6000荧光分光光度计　日立高新技术公司；

QSense耗散型石英晶体微天平　瑞典 Biolin Scien-

tific AB公司；AE31AEFL-INV倒置荧光显微镜　

意大利 OPTIKA公司；LUMiSizer稳定性分析仪　

德国 LUM GmbH公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   CPG共价复合物的制备　参考实验室前期建

立的方法从椰奶中提取 CPI[17]。首先将椰浆在 4 ℃

条件下离心（10000 r/min，10 min），收集含有蛋白质

的水相溶液。调节 pH至 4.2，通过等电点沉淀法获

得椰子蛋白，所得沉淀经−40 ℃ 冷冻干燥后保存，以

备后续实验使用。通过杜马斯燃烧法[3] 测定 CPI粉

末的蛋白质含量为 88.50%± 0.77%。

将 CPI粉末溶于含 0.4 mol/L NaCl的 50 mmol/
L PBS缓冲液（pH7.0）中，使其最终浓度为 50 mg/

mL，磁力搅拌 2 h。在 4 ℃ 下水合过夜后，8000 r/
min离心 20 min，去除不溶性物质，通过 BCA法测

定溶液中的蛋白质含量[16]，并使用 PBS缓冲液将其

稀释至 40 mg/mL。调节溶液的 pH至 9.0，磁力搅

拌 2 h，将没食子酸以最终浓度分别为 0.3、0.6和

0.9 mmol/L的比例加入蛋白质溶液中。在室温下搅

拌 24 h后，调节溶液 pH为 7.0，制备 CPG共价复合

物，分别命名为 CPG3、CPG6和 CPG9。

 1.2.2   分子对接　为更深入了解椰子蛋白与没食子

酸之间的相互作用，本研究从蛋白质数据库获取了

椰子主要蛋白（CG）的晶体结构，并从 PubChem数据

库下载了没食子酸的结构信息（CID：370），用于

后续的分子对接分析[17]。对接模拟使用 AutoDock

Tools  1.5.6进行，结合 AutoGrid和 AutoDock软件

完成 CG与没食子酸之间的分子对接过程。所得复

合物的构象通过 PyMOL软件进行可视化分析，以观

察没食子酸与蛋白质相互作用位点的空间关系。在

获得三维对接结果后，将其以 pdbqt格式导入 Lig-

Plot软件中，生成 2D图用于展示氢键与疏水相互作

用等关键对接信息。

 1.2.3   CPG共价复合物的结构表征

 1.2.3.1   SDS-PAGE分析　参考冯芳等[18] 的方法进

行 SDS-PAGE实验，并稍作修改。实验中使用 12%

的分离胶和 4%的浓缩胶。首先将 CPI和 CPG样

本浓度稀释至 2 mg/mL，与上样缓冲液以 4:1（v/v）

的比例混合后，在沸水中加热 10 min以充分变性。

电泳条件为：浓缩胶电压设定为 80 V，分离胶电压

为 120 V。电泳完成后，将凝胶置于考马斯亮蓝 R-

250染液中染色 4 h，随后用水、乙醇和乙酸混合液

（体积比为 17:1:2）进行脱色处理。实验中使用分子
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量范围为 10~170 kDa的蛋白质 Marker计算椰子蛋

白（CPI）及其共价修饰产物（CPG）的分子量。

 1.2.3.2   游离巯基含量的测定　将 0.1  mL的 CPI
和 CPG样品（5 mg/mL）加入 0.9 mL Tris-HCl缓冲

液（50 mmol/L，pH8.5，含 0.5% SDS）中，混合均匀，

加入 20 μL DTNB溶液（10 mmol/L）。在 25 ℃ 下

孵育 5 min后，使用紫外分光光度计在 412 nm处测

量吸光度[19]。

 1.2.3.3   接枝度（Grafting  Degree，DG）　参考 Zhu
等[20] 的方法通过邻苯二醛（OPA）法测定游离氨基

的含量。OPA试剂制备如下：将 40 mg的 OPA溶

于 1 mL甲醇中，加入 2.5 mL 20%（w/v）的十二烷

基硫酸钠溶液、25 mL 0.1 mol/L的硼酸盐缓冲溶液

和 100 μL β-巯基乙醇，定容至最终体积为 50 mL。
取 40 μL的 CPI和 CPG样品加入 4 mL OPA试剂

中，35 ℃ 下反应 2 min后，在 340 nm处测量样品的

吸光度。DG的计算公式为：DG（%）=（A0−At） /
A0×100，其中，A0 和 At 分别表示碱处理前后样品的

吸光度。

 1.2.3.4   Zeta电位分析　选择 PBS缓冲液将 100 μL
的 CPI和 CPG样品稀释 100倍后，通过纳米粒度电

位仪测定样品的 Zeta电位[21]。

 1.2.3.5   FTIR分析　利用 FTIR光谱仪扫描 CPI和
CPG粉末的 FTIR光谱。将 CPI和 CPG粉末与 KBr
以 1:100（w/w）的比例混合并压制成薄片，在 4000~
400 cm−1 范围内扫描光谱。

 1.2.3.6   荧光光谱分析　通过 F-6000荧光分光光度

计记录 CPI和 CPG复合物的荧光光谱。激发波长

设置为 280 nm，发射波长范围为 290~450 nm，狭缝

宽度为 5 nm[22]。

 1.2.4   耗散石英晶体微天平（QCM-D）分析　通过

QCM-D研究 CPI和 CPG在油-水界面的吸附行为，

此技术可以同时记录分子迁移至油水界面时的频率

和耗散信号变化。根据之前建立的方法[23]，在涂有

0.5% MCT油（w/w，溶于氯仿中）的传感器表面注入

含有 0.4 mol/L NaCl的 50 mmol/L PBS缓冲溶液，

直到信号稳定。然后，通过蠕动泵将 CPI和 CPG样

品泵入测量池中，达到吸附平衡后，用缓冲溶液冲洗

传感器以除去未结合的样品。记录不同谐波的原始

数据，并使用 Qsense Dfind软件的 smartfit模型进行

分析，流速设置为 50 μL/min。

 1.2.5   界面膨胀流变学的测定

 1.2.5.1   动态界面张力测定　通过装载外径 1.6 mm
针头的汉密尔顿注射器（DS 500/GT）注入 20 μL的

液滴在含 MCT油的样品槽中，并通过摄像机实时记

录液滴的形态变化。基于 Young-Laplace方程对采

集的图像数据进行处理，获得动态界面张力值[20]。界

面压力（π）通过公式 π=γ0−γ 计算得出，其中，γ0 表示

初始缓冲液的界面张力（mN/m）；γ 代表待测样品在

t时间的界面张力值（mN/m）。

 1.2.5.2   时间扫描　设置频率为 0.1 Hz，振幅为 5%
的时间扫描模式，测定界面膜形成过程中粘弹性模量

随时间变化的规律。

 1.2.5.3   振幅和频率扫描　待界面层达到平衡状态

后（10800 s），设置频率为 0.02 Hz，振幅变化范围为

2.5%~30%，测定界面膜抗振幅扰动的能力。随后，

在保持 5%恒定振幅的条件下，进行频率扫描实验，

设置频率范围为 0.005~1.0 Hz，以评估 CPI和 CPG
共价复合物形成界面膜的机械强度。

 1.2.5.4   利萨茹图　利萨茹图可以反映振幅扫描过

程中界面压力和形变之间的相关性，揭示界面层的非

线性流变特性[19]。绘制界面压力（π=γ−γ0）与形变

（ΔA=A−A0）的关系图，用于分析液滴形变引起的界

面扰动。其中 γ 和 γ0 分别表示变形后和初始液滴条

件下的界面张力。A和 A0 分别表示变形后和初始

液滴的面积[24]。

 1.2.6   乳液制备　选择 MCT油为分散相，制备以

CPI和 CPG溶液为连续相的水包油乳液。MCT油

和乳化剂溶液的体积比为 1:4，使用高速分散机以

12000 r/min的转速均质 3 min，得到稳定的乳液。

 1.2.7   乳液的稳定性分析

 1.2.7.1   乳液的荧光显微照片　采用倒置荧光显微

镜观察乳液的显微结构。取 1 mL待测乳液样品，加

入 40 μL浓度为 0.2%（w/v，溶于异丙醇）的尼罗红染

液，充分混匀后避光静置染色 2 h。染色完成后，取

适量样品滴加于载玻片，覆盖盖玻片后，在 10×倍镜

下进行荧光显微观察[25]。

 1.2.7.2   乳液的稳定性分析　采用 LUMiSizer稳定

性分析仪对乳液进行稳定性测试。取 400 μL新鲜乳

液注入样品管底部，水平置于仪器中实时监测透光率

变化。实验参数设定为：离心转速 4000 r/min，检测

波长 870 nm，测试时长 50 min，温度控制在 25 ℃。

利用 SEPView 6.0分析软件计算积分透射率及不稳

定系数来评价体系稳定性[26]。

 1.3　数据处理

所有实验均设置三个平行样本，数据以平均

值±标准差表示。采用 Origin 2024软件进行数据处

理，并通过 LSD单因素 ANOVA结合检验分析组间

差异，显著性水平设定为 P<0.05。

 2　结果与分析

 2.1　分子对接分析

通过分子对接的方法模拟 CPI和没食子酸的相

互作用。如图 1所示，没食子酸可能以 2.66 Å的距离

连接到氨基酸残基（Lys-218）上，且没食子酸与氨基

酸残基（Arg-57、Gln-206、Glu-205、Tyr-68、Thr-66、
Gln-204、Lys-218和 Gln-197）之间形成了 8个氢

键。这些发现表明，CPI与没食子酸可以通过氢键形

成复合物。Chen等[12] 的研究显示椰子球蛋白与咖
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啡酸、绿原酸和阿魏酸也可以通过氢键相互作用形

成复合物。
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Tyr-68
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图 1    CPI与 CG的分子对接 3D图（A）和 2D图（B）
Fig.1    3D (A) and 2D (B) molecular docking analysis between

CPI and CG
 

 2.2　结构表征结果

 2.2.1   CPI与没食子酸的接枝度　在还原条件下，通

过 SDS-PAGE分析没食子酸接枝前后 CPI分子量

的变化，以确认没食子酸是否共价接枝[27]。如图 2

（A）所示，CPI的分子量集中在 10~55 kDa的范围

内，其中 55  kDa分子量的条带为椰子蛋白中的

11S球蛋白[28]。与不同含量的没食子酸反应后，在较

大分子量的区域形成了条带，表明没食子酸与

CPI之间形成了共价键。这一发现与之前的结果一

致，即当与多酚分子共价结合时，蛋白质的分子量会

增加[29]。

另外，可以通过分析游离氨基、巯基的相对含量

来检测蛋白质-多酚的相互作用，进一步阐述没食子

酸与 CPI之间是否发生共价相互作用[30]。如图 2（B）

所示，与 CPI相比，CPG共价复合物中游离氨基的含

量显著（P<0.05）下降，具体体现在随着没食子酸浓度

的增加，接枝度显著（P<0.05）增加（图 2（C）），表明没

食子酸与 CPI发生了共价结合。游离巯基含量的显

著降低提供了共价结合的证据，可能原因是没食子酸

在碱性条件下被氧化成醌，与 CPI的氨基或巯基侧

链反应，形成共价 C-N或 C-S键[31]。没食子酸和大

豆分离蛋白形成共价复合物时，也发现蛋白质的分子

量增加，游离氨基和巯基含量降低的现象[32]。

 2.2.2   Zeta电位　通常认为，Zeta电位绝对值大于

30 mV，粒子之间的静电排斥力高，体系更稳定[33]。

如图 2（D）所示，CPI的 Zeta电位值为−34.97 mV，通

过没食子酸共价接枝反应后，CPG3、CPG6、CPG9

的 Zeta电位值分别为−37.1、−42.5和−48.23  mV。

结果表明，随着没食子酸含量和接枝度的增加，

CPG共价复合物的 Zeta电位绝对值增加。这可能

是没食子酸与蛋白质结合，并与其内部的正电荷基团

发生静电作用，从而改变带电基团的位置，使负电荷

增强，静电斥力增加[32]。茶多酚-乳清分离蛋白共价

复合物稳定的乳液也表现出类似的结果，随着茶多酚

含量的增加，共价复合物制备乳液的电位绝对值逐渐

增加[34]。

 2.2.3   FTIR　FTIR光谱常用来研究蛋白质的二级

结构。如图 2（E）所示，CPI与共价复合物 CPG的光

谱特征峰具有明显差异。酰胺Ⅱ区（1500~1600 cm−1）
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图 2    CPI和 CPG共价复合物的结构特征

Fig.2    Structural characteristics of CPI and CPF covalent complexes
注：（A）SDS-聚丙烯酰胺凝胶电泳图；（B）游离巯基含量；（C）接枝度；（D）Zeta电位；（E）傅里叶变换红外光谱法；（F）荧光光谱；不
同小写字母表示显著性差异（P<0.05）。
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作为研究蛋白质结构变化的重点，涉及 C-N拉伸和

N-H弯曲[12]。CPG在 1540 cm−1 波长处发生特征峰

红移，主要涉及 N-H弯曲振动，1410 cm−1 波长对应

的特征峰发生蓝移，主要是 C-N的拉伸振动，这表明

没食子酸接枝改变了椰子蛋白的二级结构，与阿魏酸

修饰椰子蛋白后的 FTIR光谱现象一致[19]。

 2.2.4   荧光光谱　蛋白质中色氨酸残基对周围微环

境的变化非常的敏感，可以通过荧光光谱分析蛋白质

结构的变化[35−36]。如图 2（F）所示，CPI表现出最大

的荧光强度，随着没食子酸接枝度的增加，CPG共价

复合物的荧光强度明显降低，表明 CPI中的色氨酸

残基参与了与没食子酸的相互作用。当儿茶素与卵

清蛋白偶联时，也观察到了相似的荧光淬灭现象[37]。

 2.3　QCM-D分析

QCM-D能够实时、高分辨率地监测蛋白质吸附

过程，并深入分析其构象变化和吸附机制[38]。该系统

通过检测谐振频率和能量耗散的变化，可定量评估生

物分子在传感器表面的质量沉积、界面膜厚度以及

分子构象变化[39]。如图 3（ A）所示，随着吸附时间的

增加，频率逐渐下降，这可能归因于 CPI和 CPG复

合物在油水界面上的持续吸附和重排[40]。相反地，耗

散值则随时间迅速上升（图 3（B））。当耗散值大于

1×10−6 时，表明界面形成了具有粘弹性的界面膜，小

于 1×10−6 时通常认为在油水界面形成较为刚性的界

面膜[41]。实验结果表明由 CPI和 CPG形成的界面

层是粘弹性的。在吸附末期，频率出现回升而耗散下

降，主要是缓冲液冲洗过程中，松散吸附或未牢固结

合的样品从传感器表面被洗脱所致。

如图 3（C）和图 3（D）所示，界面层的厚度与质量

随吸附时间的变化趋势与频率变化一致。随着吸附

时间的延长，没食子酸含量较高的 CPG复合物在界

面形成的界面膜厚度与质量均明显增加，且整体高

于 CPI所形成的界面层厚度与质量。图 3（E）为∆D-
∆f曲线，它提供了吸附层的构象变化和吸附动力学

信息[40]。吸附与解吸阶段的曲线均呈连续变化，表明

乳化剂在界面上的吸附过程较为缓慢。∆D-∆f曲线

的斜率（K值）反映了吸附过程中乳化剂结构的变化

特征。在吸附阶段，K1>K2，说明乳化剂分子在吸附

过程中发生了构型改变，可能是由于分子在界面发生

了多层吸附。而在解吸阶段，曲线斜率同样存在差异

（K3>K4），表明界面层从较为松散逐步向致密结构演

变。另外，吸附和解吸曲线都是连续的，表明分子在

界面上吸附过程较慢。乳铁蛋白在油水界面处也发

生了多层吸附行为[42]。

 2.4　界面膨胀流变学分析

 2.4.1   界面吸附动力学分析　降低油-水界面张力有

助于提高蛋白质乳液系统的稳定性[43]。通常而言，界

面张力越低，意味着乳化剂在油-水界面的吸附能力

越强[44]。如图 4（A）所示，所有样品在吸附初期界面

张力迅速下降，这是由于蛋白质分子快速吸附至界面

所致，随后界面张力缓慢下降并趋于稳定。相比之

下，CPG共价复合物表现出较高的界面张力，这可能

与吸附过程中存在的能量屏障有关[45]。

蛋白质在界面处的吸附行为主要由扩散、渗透

和重组三个过程组成[23]。如图 4（B）所示，界面压力

（π）和 t1/2 的曲线均表现出先迅速上升后趋于平衡的

变化趋势，表明乳化剂分子在吸附初期快速迁移至界

面，随后由于空间位阻或能量屏障的存在，吸附速率
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图 3    CPI和 CPG共价复合物在油水界面吸附的 QCM-D结果

Fig.3    QCM-D results of CPI and CPG covalent complexes adsorption at oil-water interface
注：（A）频率变化；（B）耗散变化；（C）界面层厚度；（D）质量变化；（E）吸附和解吸的耗散-频率变化曲线。
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逐渐减缓并最终达到稳定状态[46−47]。界面压力随

t1/2 的变化曲线在初始阶段的斜率可用于表征样品在

界面处的扩散速率（Kdiff）
[48]。由表 1可知，所有

CPG复合物的 Kdiff 值均显著高于 CPI（P<0.05），说

明没食子酸的接枝促进了乳化剂分子在油-水界面的

扩散行为。已有研究表明，界面处的快速扩散有助于

形成更小、分布更均匀的液滴，从而提升乳液体系的

稳定性。

图 4（C）展示了 ln[（π10800-πt）/（π10800-π0）]随时

间变化的曲线，其中第一个阶段的斜率代表样品在

油-水界面的渗透速率（Kp），第二阶段的斜率则对应

于分子在界面上的重组速率（Kr）。从曲线斜率可见

（图 4和表 1），Kr 值明显高于 Kp 值，说明在吸附过

程中，界面层的形成主要受分子结构重排的主导作

用，而非简单的渗透过程[49]。

 2.4.2   线性界面膨胀流变学　图 5（A）显示了界面弹

性模量（Ed）随时间的变化趋势。Ed 在初期阶段迅速

上升，随后以较缓的速率逐渐达到平衡，说明乳化剂

分子在界面初期快速吸附，随后趋于吸附饱和状态。

图 5（B）中粘弹性模量（E）随界面压力（π）变化的曲

线，可以用于表征吸附过程中样品在界面处粘弹性特

性的变化。随着界面张力的增加，E值逐渐上升，表

明 CPI和 CPG分子在界面上不断积累并逐步构建

粘弹性界面膜。此外，所有 E-π 曲线的斜率均大于

1，且 CPG复合物的斜率明显高于 CPI，说明分子在

界面上存在较强的相互作用，CPG更有利于形成稳
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图 4    CPI和 CPG共价复合物在油水界面的吸附动力学

Fig.4    Adsorption kinetic of CPI and CPG covalent complexes
at oil-water interface

注：（A）动态界面张力随时间的变化；（B）界面压力与 t1/2 的依
赖性关系；（C）ln[（π10800-πt）/（π10800-π0）]随时间变化的曲线。

 

表 1    CPI和 CPG共价复合物界面吸附的动力学参数

Table 1    Characteristic dynamic parameters of interfacial
adsorption for CPI and CPG covalent complexes

样品 Kdiff（mN/m/s
1/2） Kp（×10

4） Kr（×10
4）

CPI 0.076±0.001d −1.885±0.004b −12.200±0.251c

CPG3 0.198±0.005b −2.076±0.010c −9.208±0.335b

CPG6 0.183±0.004c −1.563±0.009a −12.100±0.420c

CPG9 0.242±0.005a −2.966±0.008d −5.604±0.582a

注：同列不同小写字母表示显著性差异（P<0.05）。
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图 5    CPI和 CPG共价复合物形成界面层的时间扫描分析

Fig.5    Time sweep analysis of interfacial layer formed by CPI
and CPG covalent complexes

注：（A）界面膜弹性模量随时间演变曲线；（B）界面粘弹性模
量与界面压力的函数关系；（C）tanφ 随吸附时间的演化。
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定的粘弹性膜结构。图 5（C）展示了 CPI和 CPG复

合物的 tanφ（粘性模量与弹性模量的比值）随时间的

变化情况。tanφ 值均小于 0.5，说明所形成的界面膜

具有明显的弹性主导特征，这进一步表明 CPG复合

物在界面处形成的膜具有更强的弹性性能[50]。

 2.4.3   非线性界面膨胀流变学　粘弹性模量（E）是由

膨胀应变和界面张力的微小变化产生的，显示了界面

膜的机械性能[51]。如图 6（A）所示，界面粘弹性模量

随着振幅的增加而逐渐降低，表明界面膜结构在形变

增大过程中逐渐遭到破坏。同时，tanφ 可用于评估

界面膜的流变特性，即判定其弹性或粘性主导行为。

如图 6（B）所示，所有样品的 tanφ 值均小于 0.5，表明

其界面层具有显著的弹性特征。

图 6（C）展示了界面粘弹性模量随频率变化的趋

势。随着频率的升高，E值逐渐增加，这可能与乳化

剂分子在界面层与本体溶液之间的交换行为，以及界

面层内的结构重排过程有关[52]。在低频扰动下，CPI
和 CPG分子有足够时间扩散至界面，形成相对较

薄且柔软的界面层，因此粘弹性模量较小；而在高频

条件下，由于扩散-弛豫过程受限，界面膜的结构响应

更强烈，导致粘弹性模量明显升高[17]。此外，如图 6
（D）所示，所有样品在频率扫描过程中 tanφ 值始终

小于 0.5，进一步证实其界面膜以弹性特性为主。

 2.4.4   利萨茹图分析　基于傅里叶变换原理计算粘

弹性模量时，可能会忽略原始数据中的非线性信号，

导致对材料真实力学行为的表征不够全面。相比之

下，利萨茹图可更直观地展示界面层在周期性形变过

程中界面张力的响应特征。图 7展示了在不同振幅

形变（ΔA/A=2.5%、5%、10%、20%、30%）条件下所

得的利萨茹图形。在 ΔA/A为 2.5%和 5%时，所有

样品的利萨茹图均呈现出对称且窄长的椭圆形状，表

明界面处于线性粘弹性响应区。随着应变幅度的进

一步增大，图形逐渐变宽，且呈现出非对称形态，反映

出界面层逐步进入非线性粘弹性行为阶段。皂苷和

β-乳球蛋白复合物稳定油水界面的 Lissajous图也出

现了类似的非线性粘弹性现象[53]。

 2.5　CPI基样本的乳化性能

 2.5.1   乳液微观结构　利用荧光倒置显微镜对乳液

的微观结构进行观察，其中油相通过尼罗红染色。如

图 8所示，在未改性的 CPI稳定的乳液中可明显观

察到大且不均匀的油滴，表明其乳液体系稳定性较

差。相比之下，3种 CPG复合物所稳定的乳液中，随

着没食子酸浓度的增加，液滴粒径明显减小，分布更

加均匀，这与乳化剂在油水界面的扩散结果是一致

的。结果表明，没食子酸的接枝修饰能够有效提升乳

化剂的界面活性与稳定性，从而增强乳液体系的物理

稳定性。

 2.6　离心稳定性

图 9（A）显示了 CPI和 CPG复合物稳定乳液在

离心加速条件下的透射率变化曲线。利用 LUMiSiz-
er稳定性分析仪可模拟重力作用下的分层过程，通

过增强离心力，加速油水两相的分离：较重的水相下

沉，较轻的油相上浮。图 9（A）中，底部的红线代表初

始透射曲线，顶部的绿线代表最终透射曲线[54]。曲线

之间的面积越小，表明样品的稳定性越高。图 9（B）
显示贮藏 24 h后经 CPI和 CPG稳定的乳液照片，

结果与透射曲线一致。
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Fig.6    Amplitude and frequency sweep analysis of interfacial
layer stabilized by CPI and CPG covalent complexes
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（C）和（D）分别为粘弹性模量和 tanφ 随频率演化的曲线。
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如图 9（C）所示，CPG9表现出显著更低的不稳

定指数，说明其乳液体系具有更高的物理稳定性，这

可能归因于其界面层的弹性更好。界面层的弹性是

影响乳液长期稳定性的关键因素。在油滴相互碰撞

过程中，弹性较强的界面膜能够有效抵抗因油滴形变

产生的应力，避免油滴发生破裂和聚结现象，进而增

强乳液的长期稳定性[54]。
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Fig.9    Physical stability of emulsions stabilized by CPI and CPG covalent complexes
注：（A）透射曲线演变；（B）CPI和 CPG复合物乳液图片；（C）乳液的不稳定指数；不同小写字母表示显著性差异（P<0.05）。
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图 7    不同振幅形变条件下 CPI和 CPG共价复合物的利萨茹图

Fig.7    Lissajous plot of CPI and CPG covalent complexes at different deformation
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图 8    CPI和 CPG共价复合物稳定乳液的微观结构（10×）
Fig.8    Microstructure of the emulsion stabilized by the CPI

and CPG covalent complex (10×)
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 3　结论
本研究通过碱性条件诱导椰子蛋白与没食子酸

发生共价接枝反应，成功制备了椰子蛋白-没食子酸

共价复合物（CPG）。SDS-PAGE、傅里叶变换红外

光谱（FTIR）及荧光光谱等分析手段证实了蛋白质结

构的改变以及没食子酸的成功接枝。进一步研究表

明，随着没食子酸浓度的增加，复合物的接枝度显著

提升，CPG能够在油-水界面形成更厚、具有良好弹

性的界面膜。此外，CPG复合物在乳液体系中表现

出优异的乳化性能，可形成粒径更小、分布更均匀的

液滴，从而显著提升乳液的物理稳定性。本研究结果

为蛋白质-多酚共价修饰在食品乳液稳定剂领域的应

用提供了理论依据和实践参考。未来可进一步研究

不同多酚结构、反应条件及加工环境对复合物结构

与功能特性的影响，以拓展其在实际食品体系中的应

用潜力。
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tributed under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution   Li-
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