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虫胶原位修饰对玉米醇溶蛋白纳米颗粒乳化性能的影响
蒋秦波，夏　 菁，李　 阳，张　 辉

（浙江大学生物系统工程与食品科学学院，杭州　 ３１００５８）

摘　 要：为了改善玉米醇溶蛋白（Ｚｅｉｎ）纳米颗粒的乳化性能，采用ｐＨ驱动法将疏水性较强的虫胶对ｚｅｉｎ
纳米颗粒进行原位修饰，以形成的虫胶－ ｚｅｉｎ复合纳米颗粒作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳化剂对油－水体系进行乳化。随
着虫胶质量分数从０％增至５０％，纳米颗粒粒径显著减小、Ｚｅｔａ －电位增强。通过氢键、疏水相互作用和静电
相互作用的协同作用，可将纳米颗粒的三相接触角在５６． ６° ～ １２５． ８°的范围内进行调控。因此，提高虫胶修饰
程度能够显著改善纳米颗粒的热稳定性和离子稳定性，从而增强其在高温高盐食品体系中的加工稳定性。在
复合纳米颗粒构建的水包油型（Ｏ ／ Ｗ）Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液中，虫胶的原位修饰赋予了ｚｅｉｎ纳米颗粒更优的乳化活性
与乳液储藏稳定性。
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　 　 玉米醇溶蛋白（ｚｅｉｎ）是玉米中的主要储藏蛋白
质。由于非极性氨基酸如亮氨酸、脯氨酸和谷氨酰
胺在ｚｅｉｎ中的质量分数超过５０％，因此ｚｅｉｎ总体上
表现出疏水性大于亲水性［１］。ｚｅｉｎ可在高浓度的乙

醇水溶液中溶解但不溶于纯水或纯乙醇，碱性（ｐＨ ＞
１１）环境和阴离子表面活性剂都有助于ｚｅｉｎ的溶
解［２］。基于此，颗粒化的ｚｅｉｎ作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳化剂
解决了ｚｅｉｎ溶解性差的限制［３］。然而，通过反溶剂
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沉淀法、ｐＨ驱动法等制备的ｚｅｉｎ纳米颗粒由于表面
亲疏水性固定，存在颗粒乳化性能较弱的缺陷［４］。

通过氢键、疏水相互作用或静电相互作用等物
理作用引入蛋白质、多糖或小分子物质与ｚｅｉｎ协同
构筑复合纳米颗粒能够有效调控颗粒的亲疏水
性［５］。Ｗｅｉ等［６］采用ｐＨ驱动法制备了乳清分离蛋
白（ＷＰＩ）－ ｚｅｉｎ复合纳米颗粒，亲水ＷＰＩ和疏水ｚｅｉｎ
通过疏水效应和静电吸引增强了复合纳米颗粒的水
分散性以及在高温、极端ｐＨ及高离子强度条件下的
稳定性。Ｘｉｅ等［７］利用疏水豌豆分离蛋白（ＰＰＩ）与ｚｅ
ｉｎ的疏水片段之间的相互作用作为颗粒的形成核心，
将剩余的亲水部分暴露在颗粒表面，改善了颗粒的分
散性，以及颗粒表面的润湿性和等电点。这些生物大
分子间的协同复合作用不仅能够提高纳米颗粒本身的
稳定性，还能够增强复合纳米颗粒的乳化性能、包埋特
性、理化性能和生物利用度。虫胶（Ｓｈｅｌｌａｃ）是一种源
自紫胶虫分泌的天然树脂［８］，其溶解度具有ｐＨ响应
性［９］，因此虫胶有望作为ｚｅｉｎ纳米颗粒的原位修饰材
料，调控纳米颗粒表面性质与乳化性能。

为此，以ｚｅｉｎ和虫胶为原料，通过ｐＨ驱动法制
备虫胶原位修饰的虫胶－ ｚｅｉｎ复合纳米颗粒并构建
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，探究虫胶对纳米颗粒的原位修饰机
制，基于傅里叶红外光谱等技术探讨纳米颗粒形成的
关键分子机制，通过扫描电子显微镜和粒径分析技术
系统考察纳米颗粒的微观形态、环境稳定性，以乳化活
性、乳化稳定性及乳液表观黏度等为指标，研究纳米颗
粒的亲疏水修饰程度对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液构建的内在影
响。

１　 材料与方法
１． １　 材料与试剂

玉米醇溶蛋白（氮元素质量分数１４． ８％）、虫胶
（酸值４０ ～ ７０ ｍｇ ＫＯＨ ／ ｇ），山茶油（食品级）；氢氧化
钠、盐酸、尼罗红（纯度＞ ９８％）、异硫氰酸荧光素
ＦＩＴＣ（纯度＞ ９８％）、氯化钠、十二烷基硫酸钠ＳＤＳ
（纯度＞ ９８％）、二甲基亚砜（纯度＞ ９９％）。
１． ２　 仪器与设备

ＣＴＦＤ － １０Ｓ － Ｕ真空冷冻干燥机、ＨＣ － ３０１８Ｒ
高速冷冻离心机、ＢＳＡ２２４Ｓ电子天平、ＦＥ２８ｐＨ计、
ＲＴ１０磁力搅拌器、ＯＣＡ２０ 接触角测量仪、Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ１０傅里叶变换红外光谱仪、ＺＥＩＳＳ ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ扫描
电子显微镜、Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ纳米粒度电位仪、ＩＮＦＩ
ＮＩＴＥ Ｅ ＰＬＥＸ酶标仪、ＭＰ４１偏光显微镜、ＬｅｉｃａＳＰ８激

光扫描共聚焦显微镜、ＭＣＲ３０２旋转流变仪、Ｔ２５高
剪切分散器。
１． ３　 实验方法
１． ３． １　 复合纳米颗粒的制备

采用ｐＨ驱动法制备ｚｅｉｎ －虫胶（Ｚ ／ Ｓ）复合纳米
颗粒。将０． ５ ｇ质量比为１０∶ ０、９∶ １、８ ∶ ２、７ ∶ ３、６ ∶ ４、
５∶ ５的ｚｅｉｎ ／虫胶混合物分散在５０ ｍＬ氢氧化钠溶液
（ｐＨ １２． ５）中，以６００ ｒ ／ ｍｉｎ连续搅拌８ ｈ以确保完
全溶解。用１． ０ ｍｏｌ ／ Ｌ的盐酸将碱性ｚｅｉｎ ／虫胶混合
物溶液的ｐＨ调至７． ０以形成复合纳米颗粒。将含
复合纳米颗粒的分散液速冻后在冻干机中持续冻干
４８ ｈ，最终得到复合纳米颗粒粉末。将ｚｅｉｎ与虫胶质
量比分别为１０∶ ０、９∶ １、８∶ ２、７∶ ３、６∶ ４、５∶ ５的Ｚ ／ Ｓ复合
纳米颗粒分别命名为Ｚ ／ Ｓ １０∶ ０、Ｚ ／ Ｓ ９∶ １、Ｚ ／ Ｓ ８∶ ２、Ｚ ／
Ｓ ７∶ ３、Ｚ ／ Ｓ ６∶ ４、Ｚ ／ Ｓ ５∶ ５。
１． ３． ２　 Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒构建Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液以不同Ｚ ／ Ｓ质量比的复合纳米颗
粒为乳化剂、山茶油为油相进行构建。将质量分数
２％的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒加入水／油混合液中，使用高剪
切分散器以１１ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ剪切乳化３ ｍｉｎ获得Ｐｉｃｋ
ｅｒｉｎｇ乳液。分别制备质量分数２５％、５０％、７５％油相
的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，并将其储存在４ ℃下以备使用。
１． ３． ３　 纳米颗粒的粒径与Ｚｅｔａ电位测试

采用纳米粒度仪测定Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒的粒度
分布和电位情况。将纳米颗粒粉末均匀分散在ｐＨ
为７． ０的分散液中，并将样品溶液的浓度适当稀释
后再进行测试。
１． ３． ４　 纳米颗粒的微观结构观察

冻干纳米颗粒被转移至导电双面胶的粘附层上，
并镀１层金薄膜以增强导电性。随后，在扫描电镜
（ＳＥＭ）中使用５ ｋＶ的加速电压观察纳米颗粒样品的
微观结构。
１． ３． ５　 纳米颗粒的三相接触角测定

使用接触角测量仪在２５ ℃下测定Ｚ ／ Ｓ纳米颗
粒的三相接触角。将冻干的纳米颗粒粉末在３０ ＭＰａ
的压力下压缩成薄片，然后将薄片放入含有山茶油的
石英玻璃槽中，随后从自动注射器中挤出１滴水（５
μＬ）滴在压缩片剂上，通过高速摄像机捕捉液滴的图
像，并利用拉普拉斯－杨方程计算接触角（θ）。
１． ３． ６　 傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）测定

将纳米颗粒粉末以１ ∶ ８０的质量比与溴化钾混
合研磨，并在干燥条件下压缩成薄盘状片剂，将片剂
放置在透射附件中，在４００ ～ ４ ０００ ｃｍ －１范围内记录
ＦＴＩＲ数据。

３６
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１． ３． ７　 复合纳米颗粒的环境稳定性评估
热稳定性评估条件：将质量分数１． ０％的Ｚ ／ Ｓ复

合纳米颗粒分散液在沸腾条件（１００ ℃）下保持不同
时间（０、１０、３０、６０、９０ ｍｉｎ）。

ｐＨ稳定性评估条件：通过加入ＨＣｌ或ＮａＯＨ溶
液，将质量分数１． ０％的Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒分散液调
节至不同ｐＨ（３． ０、４． ０、５． ０、６． ０、７． ０、８． ０）。

离子强度稳定性评估条件：通过添加４ ｍｏｌ ／ Ｌ的
ＮａＣｌ溶液将质量分数１． ０％的Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒分
散液调节至不同的离子强度（０、２０、４０、１００、２００、３００
ｍｍｏｌ ／ Ｌ）。　
１． ３． ８　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的微观结构观察

使用光学显微镜和激光扫描共聚焦显微镜
（ＣＬＳＭ）对乳液液滴的微观形态进行观察。在光学
显微镜的１００ ～ ４００放大倍数下观察并记录乳液液滴
形态。在ＣＬＳＭ观察中，分别用１０ μＬ的ＦＩＴＣ和尼
罗红染料对乳液进行染色，对ＦＩＴＣ和尼罗红的激发
波长分别设置为４８８ ｎｍ和５２０ ｎｍ。
１． ３． ９　 乳化活性和乳化稳定性测试

纳米颗粒的乳化活性和乳化稳定性采用比浊法
进行测定。将５０ μＬ的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液分散到５ ｍＬ
的０． １ ｇ ／ １００ ｍＬ ＳＤＳ中，用酶标仪在５００ ｎｍ波长处测
量吸光度。混合０ ｍｉｎ（Ａ０）和１０ ｍｉｎ（Ａ１０）后的吸光度
用于计算乳化活性（Ｙ１ ／ ｍ２ ／ ｇ）和乳化稳定性（Ｙ２）：

Ｙ１ ＝
２ × ２． ３０３

ｃ × （１ － φ）× １０４ × Ａ０ × Ｄ （１）

Ｙ２ ＝
Ａ１０
Ａ０
× １００％ （２）

式中：Ｄ为稀释倍数；ｃ为蛋白质的质量浓度／ ｇ ／
ｍＬ；φ为油相体积分数。
１． ３． １０　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的表观黏度测定

测试使用直径为５０ ｍｍ、间隙为１ ｍｍ的平板夹
具。在黏度测试中（２５ ℃），剪切速率从０． １ ｓ － １增加
至１００． ０ ｓ － １。

２　 结果与分析
２． １　 Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒物性分析

如表１所示，随着Ｚ ／ Ｓ质量比从９ ∶ １减少到

５∶ ５，复合纳米颗粒的粒径先减小后增大，且在质量
比８∶ ２时粒径达到最小值３８． ８５ ｎｍ，此外复合纳米
颗粒的粒径均小于单一ｚｅｉｎ纳米颗粒（１７９． ５７ ｎｍ），
这表明虫胶的原位修饰能干扰ｚｅｉｎ的自组装过程，
从而结合形成更小的二元复合纳米粒子［１０］。所有纳
米颗粒的表面均带负电荷，随着虫胶含量的增加，复
合纳米颗粒Ｚｅｔａ －电位逐渐降低，从－ １６． ７７ ｍＶ降
低到－ ４５． ０３ ｍＶ，说明虫胶的原位修饰会使复合纳
米颗粒表面暴露更多带负电的基团。纯ｚｅｉｎ纳米颗
粒的Ｚｅｔａ －电位为－ １６． ７７ ｍＶ，颗粒之间的静电斥
力无法克服较强的颗粒聚集作用，因此在ｐＨ调节至
７时悬浮液会迅速聚集并变得浑浊。然而，Ｚ ／ Ｓ纳米
颗粒之间存在更强的静电斥力，可以有效减缓颗粒
的聚集作用。

由图１可见，在ＳＥＭ拍摄的微观形貌中，ｚｅｉｎ及
Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒的大小和均一性与表１中的粒径
及ＰＤＩ变化趋势一致，即随着虫胶添加比例的增加，
纳米颗粒先减小后增大。通过ｐＨ驱动法制备的单
ｚｅｉｎ纳米颗粒具有典型的球状形貌［１１］，这是因为ｚｅ
ｉｎ中含有大量的非极性氨基酸，导致在颗粒形成的
过程中蛋白质倾向于自组装成规则球形以最小化表
面能［１２］。这种纳米颗粒的球状形貌在虫胶添加比例
较低时不会发生显著改变，然而当虫胶添加质量分
数过高时（Ｚ ／ Ｓ质量比５∶ ５），复合纳米颗粒则会聚集
成无规则的多边体，说明虫胶的原位修饰能够干扰
ｚｅｉｎ规则的球形自组装过程，使虫胶和ｚｅｉｎ的自下而
上共同自组装过程产生更多的随机结构。

单ｚｅｉｎ纳米颗粒的接触角为９０． １４°（图１）。随
着虫胶的掺入，接触角呈现出先增大后下降的趋势。
在Ｚ ／ Ｓ质量比从１０∶ ０到７∶ ３的过程中，随着虫胶比
例的增加，纳米颗粒的三相接触角从９０． １４°增加至
１２５． ７７°，这意味着虫胶的疏水基团对ｚｅｉｎ的原位疏
水修饰效果显著。然而，继续增加虫胶的比例则会
出现接触角从１２５． ７７°骤降至５６． ６０°（Ｚ ／ Ｓ质量比
５∶ ５），这可能是因为虫胶中大量的疏水基团与ｚｅｉｎ
中富含的非极性氨基酸（如亮氨酸、脯氨酸）产生了
较强的疏水相互作用，导致二者的疏水区域内聚，而
亲水的极性基团则被暴露在表面［１３］。

表１　 不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒的粒径、ＰＤＩ和Ｚｅｔａ －电位
复合质量比 Ｚ ／ Ｓ １０∶ ０ Ｚ ／ Ｓ ９∶ １ Ｚ ／ Ｓ ８∶ ２ Ｚ ／ Ｓ ７∶ ３ Ｚ ／ Ｓ ６∶ ４ Ｚ ／ Ｓ ５∶ ５
粒径／ ｎｍ １７９． ５７ ± １． ７０ａ ８９． ９３ ± ２． ０９ｂ ３８． ８５ ± ０． ４９ｅ ４４． ４３ ± ０． ３１ｄ ７６． １５ ± ３． ３３ｃ ８８． ７９ ± ４． ３０ｂ
ＰＤＩ ０． １４３ ± ０． ０２４ｅ ０． ２２７ ± ０． ０１７ｄ ０． ３３２ ± ０． ０３５ｃ ０． ４４７ ± ０． ０１０ａ ０． ３９９ ± ０． ０４４ｂ ０． ３３１ ± ０． ０２８ｃ

Ｚｅｔａ －电位／ ｍＶ － １６． ７７ ± ０． ７６ａ － ２１． ６７ ± ２． ０７ｂ － ３３． ７３ ± ２． ８９ｃ － ３８． ００ ± ３． ３７ｃ － ４５． ０３ ± ２． ０１ｄ － ４５． ０３ ± ２． ０１ｅ
　 　 注：ａ － ｅ中不同字母表示组间存在显著差异，余同。
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图１　 不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒ＳＥＭ图和三相接触角结果
２． ２　 复合纳米颗粒的形成机制

ＦＴＩＲ结果如图２所示。Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒图谱
在２ ９３５、２ ８５０ ｃｍ －１（烃Ｃ—Ｈ）以及９３０ ｃｍ －１（羟基
变形振动）处新增特征峰，这些特征峰的强度也随着
虫胶比例的增加而增强，证明复合纳米颗粒中虫胶
与ｚｅｉｎ复合时虫胶树脂中的酯键、羟基等官能团未
参与化学反应，仍完整保留于复合纳米颗粒中［１４］。
与ｚｅｉｎ纳米颗粒和虫胶的光谱图相比，Ｚ ／ Ｓ复合纳米
颗粒的光谱图中并未出现新的吸收峰，说明虫胶对
纳米颗粒的原位修饰主要依赖于物理作用而非额外
的化学键。虫胶与ｚｅｉｎ纳米颗粒出现在３ ３７７、３ ３１３
ｃｍ －１的峰代表了羟基／羧基和氨基／酰胺基团。然
而，在复合纳米颗粒ＦＴＩＲ图谱中，这个峰的位置显
著偏移至３ ３３０ ｃｍ －１，这通常意味着氢键的形成。因
此，静电相互作用、疏水相互作用以及氢键在复合纳
米颗粒构建中的作用不同，占主导因素的作用力将
会对虫胶对ｚｅｉｎ纳米颗粒的原位修饰产生进一步的
亲水化或疏水化。

图２　 不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒ＦＴＩＲ光谱

２． ３　 纳米颗粒的稳定性
２． ３． １　 热稳定性

由图３可见，ｚｅｉｎ纳米颗粒在沸水条件下加热超
过１０ ｍｉｎ后逐渐失稳，由于聚集体的形成，静置后颗
粒聚集体会缓慢聚集沉淀。从粒径测量结果中可以
发现在热处理１０ ｍｉｎ时，ｚｅｉｎ纳米颗粒的粒径升高
到约５７０ ｎｍ，随着加热时间的增加，ｚｅｉｎ纳米颗粒粒
径逐渐减小。因此，ｚｅｉｎ纳米颗粒的热稳定性较差，
在１００ ℃加热条件下显著聚集并失稳。相比于ｚｅｉｎ
纳米颗粒，Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒表现出更好的热稳定
性。随着加热时间的增加，复合纳米颗粒未出现显
著聚集沉淀的情况，其分散性较好。当虫胶比例进
一步增加时，热处理后Ｚ ／ Ｓ质量比５ ∶ ５复合纳米粒
的外观和粒径几乎没有变化。Ｚｅｔａ －电位随热处理
时间的变化无明显规律。总之，添加虫胶后，氢键相
互作用以及羟基和羧基在高温下可能发生的酯化反
应是提高纳米颗粒热稳定性的主要原因。

图３　 高温对不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒稳定性影响
２． ３． ２　 ｐＨ稳定性

单ｚｅｉｎ纳米颗粒在ｐＨ为８和７时能够形成相对
稳定的分散液，在２４ ｈ静置后能够抵抗聚沉作用（图
４）。在ｐＨ为３ ～７的范围内，单ｚｅｉｎ纳米颗粒的粒径
明显增加，并出现聚沉现象，这是由于ｚｅｉｎ分子构象具
有ｐＨ依赖性［１５］。随着虫胶比例的增加，复合纳米颗
粒在ｐＨ ７时的粒径最小，在任意ｐＨ范围内纳米颗粒
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均出现不同程度的聚集，尤其当ｐＨ降低至５时，纳米
颗粒完全聚集且上清液近似澄清。虫胶的原位修饰作
用对纳米粒子Ｚｅｔａ －电位的影响并不显著，总体上随
着ｐＨ的降低，Ｚｅｔａ －电位呈上升趋势。虫胶的掺入并
没有显著改善复合纳米颗粒的ｐＨ稳定性［１４］。

图４　 ｐＨ对不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒稳定性影响
２． ３． ３　 离子强度稳定性

图５为ｐＨ ７时离子强度对纳米粒子稳定性的影
响。所有纳米颗粒在加入较高浓度ＮａＣｌ（≥２００
ｍｍｏｌ ／ Ｌ）后均出现不同程度失稳，形成了较大的聚集
体，因此粒径无法准确测量。从外观可以观察到，虫
胶比例更高的复合纳米颗粒能够在更高的离子强度下
保持相对稳定，Ｚ ／ Ｓ质量比５∶ ５纳米颗粒在离子强度
为２００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时才出现明显的聚集现象，该现象与
ｐＨ驱动法制备麦醇溶蛋白／虫胶复合纳米颗粒的离子
强度稳定性结果相似［１６］。当ＮａＣｌ加入后，Ｚ ／ Ｓ复合
纳米颗粒的Ｚｅｔａ －电位呈先增加后减小的趋势，在
０ ～ ４０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ范围内，Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒的Ｚｅｔａ －电
位快速升高，这与阴阳离子间电荷屏蔽作用导致的
静电斥力减弱有关［１７，１８］。因此，虫胶的原位修饰能
够减弱离子强度对纳米颗粒的影响，从而减缓纳米
颗粒的聚集。
２． ４　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液宏观及微观结构

在Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液静置０、１、２４、７２ ｈ后，Ｚ ／ Ｓ质量
比１０∶ ０稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液呈淡黄色状态，而随着

图５　 离子强度对不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒稳定性
虫胶比例的增加，乳液颜色逐渐转变为棕黄色。在
质量分数５０％和７５％油相体系中ｚｅｉｎ纳米颗粒的乳
化能力较弱，只能在质量分数２５％油相时形成稳定
性较差的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，其静止１ ｈ后出现明显分
层。当油相质量分数为２５％时，Ｚ ／ Ｓ质量比７ ∶ ３和
Ｚ ／ Ｓ质量比８ ∶ ２ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定性较好，在静置
１ ｈ后未出现明显分层，而其他比例纳米颗粒稳定的
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液均可见明显分层。

图６表明，油相质量分数２５％时Ｚ ／ Ｓ质量比７∶ ３
稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴尺寸最小，且最为均匀。
因Ｚ ／ Ｓ质量比１０∶ ０和Ｚ ／ Ｓ质量比９∶ １稳定的Ｐｉｃｋ
ｅｒｉｎｇ乳液稳定性较差，所以体系内液滴数量较少，呈
现低密度分散状态。而在质量分数５０％和７５％油相
体系中，复合纳米颗粒对乳化性能的改善则更为明
显，并且随着虫胶比例的增加，利用Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒
稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液乳化稳定性更好。从显微图像
中可以看到Ｚ ／ Ｓ质量比６∶ ４和Ｚ ／ Ｓ质量比５∶ ５的乳液
液滴粒径更小，且分布更均匀密集。在油相质量分数
为７５％的乳液中，Ｚ ／ Ｓ质量比６∶ ４和Ｚ ／ Ｓ质量比５∶ ５
稳定的乳液液滴在连续相中紧密排列，形成了稳定的
高内相Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液。

由图７可见，Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒稳定的乳液均为
水包油体系。Ｚｅｉｎ纳米颗粒的乳化性能较差，在质
量分数２５％和５０％油相的乳液体系中，油滴粒径远
大于其他复合纳米颗粒稳定的乳液，而在质量分数
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图６　 不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒乳化的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液光学显微镜图像

图７　 不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒乳化的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液ＣＬＳＭ显微图
７５％油相的乳液体系中单位视野内未见乳液液滴，
这是因为其较弱乳化性能无法有效地阻止油滴的聚
集。乳液滴的界面呈现环状图形，这是由Ｚ ／ Ｓ纳米
颗粒在Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液滴界面的吸附造成的［１９］。在
高内相下仅Ｚ ／ Ｓ质量比６∶ ４和Ｚ ／ Ｓ质量比５∶ ５能够
有效乳化，高程度虫胶原位修饰引起的三相接触角
下降使纳米颗粒的表面亲水性增强，从而使复合纳
米颗粒稳定的高内相乳液的乳化性能提升。
２． ５　 乳化活性和乳化稳定性

由图８可见，随着虫胶的掺入，在低油相下Ｚ ／ Ｓ
复合纳米颗粒的ＥＡＩ和ＥＳＩ均有所增加。单一ｚｅｉｎ
纳米颗粒在油相质量分数为５０％和７５％制备的乳液
以及Ｚ ／ Ｓ质量比９∶ １在油相质量分数为７５％所制备
的乳液出现ＥＳＩ高但ＥＡＩ低的情况，这可能是因为
纳米颗粒并不能很好地稳定油水界面，使得乳化效

果较差，导致在测定时Ａ０吸光度过低，但Ａ１０数值变
化不大。总体而言，Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒相比单一ｚｅｉｎ纳米
颗粒具有更好的乳化表现，ＥＡＩ和ＥＳＩ都更高，说明
虫胶对纳米颗粒的原位修饰作用能显著提高纳米颗
粒的乳化性能，这与研究报道虫胶可加强麦醇溶蛋
白纳米颗粒乳化性能的结果一致［１６］。
２． ６　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的表观黏度

图９为不同水油比下Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的表观黏
度。所有乳液的表观黏度均随着剪切速率的增大而
降低，总体表现出剪切变稀行为。油相越高则体系
的初始黏度越高，这与乳液滴间的空间位阻相关，即
乳液滴占体系分数越高，乳液滴间的相对运动则越
难。在低油相时，所有Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液都表现出非常
低的表观黏度，当内相质量分数升高到５０％后逐渐改
变，即随着虫胶原位修饰程度的增加，乳液的黏度逐
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图８　 不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ纳米颗粒对具有不同油水相比例体系的乳化活性指数（ＥＡＩ）和乳化稳定性指数（ＥＳＩ）的影响

图９　 不同复合质量比的Ｚ ／ Ｓ复合纳米颗粒乳化Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的表观黏度
渐升高。当油相质量分数为７５％时，Ｚ ／ Ｓ质量比５∶ ５
乳化的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液呈显著的黏度上升，这是因为
高内相乳液往往呈现出凝胶状的宏观状态［２０］。

３　 结论
本研究通过ｐＨ驱动法制备了虫胶原位修饰的

玉米醇溶蛋白复合纳米颗粒，并将复合纳米颗粒作
为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ颗粒乳化剂构建了乳液系统。虫胶的原
位修饰能够显著降低颗粒粒径以及增强颗粒表面
Ｚｅｔａ －电位。随着虫胶掺入比例的增加，氢键、疏水
相互作用、静电相互作用分别对纳米结构的形成发
挥了不同的作用，使复合纳米颗粒呈现先疏水后亲
水的变化趋势。虫胶显著提高了纳米颗粒的热稳定
性（１００ ℃）及离子稳定性（＞ １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ），但对ｐＨ
稳定性的改善有限。虫胶的原位修饰显著提高了玉
米醇溶蛋白纳米颗粒的乳化活性和乳液稳定性，尤
其在高比例虫胶导致纳米颗粒进一步亲水时，Ｚ ／ Ｓ质
量比５∶ ５纳米颗粒能够稳定质量分数７５％高内相的
水包油型Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液。纳米颗粒中虫胶比例的增
加可提升乳液的表观黏度，尤其在质量分数７５％高
内相体系中，可使乳液表现出不流动的凝胶状。同

时虫胶的原位修饰有利于Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在８０ ℃下
保持结构的相对完整性，可扩展其在热加工食品中
的应用潜力。因此，本研究用疏水性虫胶原位修饰
玉米醇溶蛋白纳米颗粒，可实现由“低乳化－弱稳
定”向“高乳化－强稳定”的改变，为相关颗粒／乳液
基功能因子的口服递送及热加工食品的品质保持提
供了食品／医药双领域兼容的解决方案。
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ｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，２０２４，１０４（４）：
１９７１ － １９８３

［１７］Ｃｈｅｎ Ｓ，Ｓｕｎ Ｃ，Ｗａｎｇ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｑｕｅｒｃｅｔａｇｅｔｉｎ － ｌｏａｄｅｄ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｚｅｉｎ ａｎｄ ｈｙａｌｕｒｏｎｉｃ ａｃｉｄ：
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，６６
（２８）：７４４１ － ７４５０

［１８］Ｗａｎｇ Ｌ，Ｗｅｉ Ｚ，Ｘｕｅ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｆｕｃｏｘａｎｔｈｉｎ － ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｇｌｉａｄｉｎ ａｎｄ ｃｈｏｎｄｒｏｉｔｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ：ｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０２２，３７９：１３２１６３

［１９］Ｆｒｅｎｃｈ Ｄ Ｊ，Ｂｒｏｗｎ Ａ Ｔ，Ｓｃｈｏｆｉｅｌｄ Ａ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｓｅｃｒｅｔ
ｌｉｆｅ ｏｆ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ：ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｔｗｏ ｃｏｌｏｕｒｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ［Ｊ］． Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ，２０１６，６（１）：
３１４０１

［２０］Ｎｉａｚｉ Ａ，Ｆａｔｈｉ Ｍ，Ｇｏｌｉ Ｓ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｈａｓｅ
ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｓｅｓａｍｅ ｐｒｏｔｅｉｎ ｉｓｏｌａｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｎａｔｕ
ｒａｌ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ［Ｊ］． ＬＷＴ － Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２５，２３０：１１８２８５．
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