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摘要 目的院姜黄素具有良好的生物活性袁然而存在溶解性尧稳定性尧生物可及性差等问题袁限制了其在食品加工中的应用遥
方法院以乳清分离蛋白渊WPI冤和大豆分离蛋白渊SPI冤为固体颗粒制备负载姜黄素的 Pickering乳液袁对其流变特性尧微观结
构尧二级结构等进行表征袁并进行体外模拟消化分析遥 结果院由WPI/SPI稳定的 Pickering乳液对姜黄素具有较好的包埋率袁
为渊74.33依3.3冤%袁且储藏稳定性良好遥 流变学特性表明袁在低剪切力下 Pickering乳液表现出良好的凝胶特性遥 微观结构显
示袁负载姜黄素的 Pickering乳液为水包油型遥傅里叶红外光谱显示袁包埋姜黄素后 Pickering乳液中的蛋白质二级结构相对
含量通过氢键作用发生了改变遥 体外模拟消化结果表明袁WPI/SPI稳定的 Pickering乳液显著提高了姜黄素的生物可及性
渊从 12.60%到 34.31%冤和抗氧化活性袁且姜黄素的体外释放符合零级动力学模型遥 结论院以复合蛋白颗粒稳定的 Pickering
乳液具有较好的稳定性袁可作为姜黄素的递送载体袁提高其生物可及性袁研究结果为姜黄素等生物活性成分的稳态化及其
开发应用提供参考遥
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姜黄素是从姜黄根茎中提取的天然多酚类化

合物袁其粉末呈橙黄色袁不仅能够赋予食品良好的
感官特性袁还表现出多种生物活性功能遥作为天然
的食用香料和色素袁 姜黄素在食品工业中的应用
范围广泛袁 还是销量最大的天然食用色素之一[1]遥
姜黄素具有抑制肿瘤尧抗病毒尧调节血脂等多种药
理活性袁对结肠癌尧肺癌和乳腺癌等多种肿瘤细胞
的增殖具有明显的抑制作用[2]袁可诱导癌细胞凋亡
而不影响正常细胞袁具有极高的靶向性和安全性[3]遥
然而袁姜黄素稳定性差袁难溶于水袁易受光尧氧尧热
等环境因素的影响袁导致生物可及性降低袁使其应
用受到限制[4]遥此外袁姜黄素经人体摄入后袁在胃肠

液中溶解性差袁小肠透过性低袁这是由于其在口腔
或胃环境中快速降解或代谢袁 造成小肠吸收率较
低袁导致其生物利用率较低[5]遥近年来袁研究者已开
发多种稳态递送体系渊如乳液尧凝胶 [6]尧微胶囊尧脂
质体[7]等冤对其进行包埋和递送袁以改善姜黄素的
稳定性和生物可及性[8]遥

Pickering乳液是一种创新型乳液袁 其使用固
体颗粒替代传统表面活性剂稳定油尧水两相遥因其
具有卓越的稳定性尧环境友好性和安全性袁故其在
食品尧营养药物输送等领域应用广泛遥 Pickering乳
液因优越的包封性能而被广泛作为生物活性物质

的递送载体袁然而袁Pickering乳液的制备多以蛋白
质-多糖复合颗粒为稳定剂袁对于利用动植物蛋白
复合颗粒稳定的 Pickering 乳液用于包埋姜黄素
鲜有研究报道遥 乳清分离蛋白渊WPI冤和大豆分离
蛋白渊SPI冤是常见的食品成分袁其以优异的乳化性
能而闻名[9]遥 葛慧娟等[10]以乳清分离蛋白-果胶复
合物为乳化剂袁甜橙油香精为油相制备的 Picker鄄
ing乳液具有良好的分散性和稳定性遥 鞠梦楠等[11]

以大豆分离蛋白与花青素共价复合颗粒为稳定

剂袁 制备出稳定性较强的水包油型 Pickering 乳
液遥 可见袁以WPI和 SPI为固体颗粒制备的 Pick鄄
ering乳液具有很好的应用前景遥 单一颗粒稳定的
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Pickering乳液对环境因素较为敏感袁易破乳遥而利
用复合颗粒制成的 Pickering 乳液则表现出更高
的稳定性袁能够适应各种环境因素的变化袁在营养
药物输送等领域展示出很大的潜力[12]遥

在前期工作中袁 本团队制备了 WPI/SPI复合
蛋白颗粒稳定的 Pickering乳液袁具有较好的稳定
性[13]遥 为进一步探讨 Pickering乳液对活性物质的
包封效果袁本试验以前期制备的 Pickering乳液作
为姜黄素的递送载体袁表征其流变尧微观结构等特
性遥 通过体外模拟消化行为研究 Pickering乳液对
姜黄素的生物可及性尧抗氧化活性等袁并分析其释
放动力学袁为复合颗粒稳定的 Pickering乳液及姜
黄素产品的开发利用提供参考依据遥

1 材料与方法
1.1 材料与试剂

大豆分离蛋白尧乳清分离蛋白袁临沂山松生物
制品有限公司曰大豆油袁益海嘉里食品营销有限公
司曰姜黄素袁上海国药试剂有限公司曰胃蛋白酶尧胰
蛋白酶袁麦克林生化科技有限公司曰碳酸氢钠袁天
津市风船化学试剂科技有限公司曰氯化钠袁天津市
致远化学试剂有限公司曰牛胆盐袁上海源叶生物科
技有限公司曰所用的化学试剂均为国产分析纯级遥
1.2 仪器与设备

BCD-649WDGK型-20 益冰箱袁 青岛海尔股
份有限公司曰WT30002型电子天平袁杭州万特衡器
有限公司曰PST-JY-80型超纯水机袁深圳莱克有限
公司曰CR-100S型超声波清水机袁深圳市春霖超声
波科技有限公司曰FA1004型电子天平袁 海舜宇恒
平科学仪器有限公司曰Mixer-3000s 型漩涡混匀
仪袁杭州茂丰仪器有限公司曰EPED-ESL-10TH型
纯水器 袁 南京易普易达科技发展有限公司 曰
NEST96型孔板 UV紫外检测酶标板袁北京索莱宝
科技有限公司曰YA0602型酶标仪袁BioTek仪器有
限公司曰RCD-1A型高速均质乳化机尧FSH-2A型
可调高速均质机袁 常州越新仪器制造有限公司曰
DHR-2型流变仪袁 北京奥德利诺仪器有限公司曰
Nicolet iS 10型傅里叶变换红外光谱仪袁 上海泽
权仪器设备有限公司曰Leica TCS SP8型共聚焦激
光扫描显微镜袁上海新领生物科技发展有限公司曰
XHF-D型高速分散器袁宁波新芝生物科技股份有

限公司曰THZ-98A型振荡摇床培养箱袁 上海一恒
科技有限公司遥
1.3 试验方法

1.3.1 负载姜黄素的 Pickering 乳液制备 按照

前期的试验方法制备 Pickering乳液[13]遥 简单的将
WPI和 SPI按质量比 3 颐 2混合袁 在蛋白质量浓度
为 0.05 g/mL袁pH值为 7的条件下袁制备的蛋白液
作为水相袁 与大豆油 渊溶有 0.00625 mg/mL姜黄
素冤按体积比 2 颐8混合渊油相体积分数为 80%冤后袁
于高速分散机 28 000 r/min分散 10 min袁得到负载
姜黄素的 Pickering乳液遥
1.3.2 姜黄素标准曲线的制备 配制质量浓度为

0.001563袁0.003125袁0.00625袁0.0125袁0.025袁0.05
mg/mL的姜黄素乙醇标准溶液袁于波长 425 nm处
测量其吸光度袁以姜黄素浓度为横坐标袁吸光度为
纵坐标绘制标准曲线遥
1.3.3 姜黄素包埋率的测定 参照田文妮等[14]的
方法并加以修改袁取样品 2 g袁无水乙醇 2 mL渊按
1 颐 1冤袁漩涡振荡器振荡样品后袁在离心机中设定
8 000 r/min离心 30 min袁4 益低温保持活性遥 取出
离心管袁吸取上层清液袁避免扰动沉淀遥 过膜去除
微粒杂质和未溶解物质遥取 200 滋L过滤后的上清
液至 96孔板袁测定波长 425 nm处的吸光度袁并带
入标准曲线计算姜黄素的浓度袁 姜黄素的包埋率
计算如下院

包封率渊%冤 = C0-C1
C0

伊 100 渊1冤
式中院C0为 Pickering乳液中初始姜黄素的质

量浓度袁mg/mL曰C1为游离到 Pickering乳液外的姜
黄素质量浓度袁mg/mL遥
1.3.4 负载姜黄素的 Pickering 乳液的流变特性
测定 采用直径 25 mm的平行板传感器流变仪
研究 Pickering乳液的流变学行为遥 参数院 间隙 1
mm袁频率 1 Hz袁剪切应变范围 0.1%~100%遥 记录
储能模量渊G忆冤和损耗模量渊G义冤的变化情况遥
1.3.5 负载姜黄素的 Pickering 乳液的微观结构
测定 采用激光共聚焦扫描显微镜 渊Confocal
laser scanning microscopy袁CLSM冤按照 Lv 等 [15]的
方法观察 Pickering乳液的微观结构遥 制备混合荧
光染料溶液袁由尼罗蓝渊0.1%袁m/m冤和尼罗红渊0.1%袁
m/m冤 组成袁 将 Pickering乳液用混合染料溶液染
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色袁每 1 mL乳液加入 40 滋L染料溶液袁染料选择
需基于试验需求和样品特性遥 样品放置在共聚焦
显微镜载玻片上袁避免气泡和其它干扰遥尼罗蓝和
尼罗红分别用于对复合蛋白颗粒和大豆油进行染

色遥 CLSM由 2个激光激发源处理院633 nm 渊尼罗
蓝冤的氦氖激光器渊He-Ne冤和 488 nm渊尼罗红冤的
氩/氪激光器遥
1.3.6 负载姜黄素的 Pickering 乳液的二级结构
测定 取一定量的 Pickering乳液袁利用傅里叶红
外光谱分析负载姜黄素的 Pickering 乳液的二级
结构遥红外光谱以 4 cm-1的分辨率测量袁平均扫描
32次袁扫描范围 400~4 000 cm-1遥
1.3.7 负载姜黄素 Pickering 乳液的储藏稳定性
测定 将制备好的 Pickering 乳液样品装入透明
小玻璃瓶中于 4 益冰箱保存袁 记录第 1袁3袁60袁180
天的 Pickering乳液的外观图袁通过分层情况评估
其储藏稳定性遥
1.3.8 体外消化动力学释放 参考 Zhuang 等 [16]

的方法袁分析负载姜黄素的 Pickering乳液的体外
消化行为遥 试验前所有样品和消化液均需在 37 益
下预热 30 min遥

口腔相院将 5 g样品袁0.25 mL NaCl袁0.225 mL
H2O袁4 mL模拟口腔液 渊Simulated salivary fluid袁
SSF冤院0.5 mol/L KCl袁0.5 mol/L KH2PO4袁1 mol/L
NaHCO3袁0.15mol/L MgCl2渊H2O冤6袁0.5mol/L渊NH4冤2CO3袁
2 mol/L NaCl袁6 mol/L HCl袁0.3 mol/L CaCl2渊H2O冤2袁
混合均匀后袁将溶液 pH值调至 7袁并在振荡摇床
培养箱中于 37 益袁270 r/min持续振荡 10 min遥

胃相院将 10 mL来自口腔相的样品放置于 90
益的水浴锅中袁加热煮沸 10 min后袁在放有冰袋的
冷水中快速降温冷却袁 其后加入 0.05 mL CaCl2袁
0.448 mL H2O袁0.667 mL 胃蛋白酶渊20 mg/mL冤袁
8 mL模拟胃液渊Simulated gastric fluid袁SGF冤院0.5
mol/L KCl袁0.5 mol/L KH2PO4袁1 mol/L NaHCO3袁
2 mol/L NaCl袁0.15 mol/L MgCl2 渊H2O冤6袁0.5 mol/L
渊NH4冤2CO3袁0.3 mol/L CaCl2 渊H2O冤2袁6 mol/L HCl袁
混合均匀后袁将溶液 pH值调至 3袁并在振荡摇床
培养箱中于 37 益袁270 r/min持续振荡 2 h遥

小肠相院 先将胃相产生的 20 mL样品的 pH
值调节至 7袁再置于 90 益的水浴锅中加热煮沸 10
min后袁在放有冰袋的冷水中快速降温冷却袁然后

与 3 mL胆汁盐溶液渊200 mg/mL冤袁5 mL胰酶溶液
渊133.3 mg/mL冤袁0.004 mL CaCl2袁3.16 mL H2O袁
8 mL 模拟肠消化液 渊Simulated intestinal fluid袁
SGF冤院0.5 mol/L KCl袁0.5 mol/L KH2PO4袁1 mol/L
NaHCO3袁2 mol/L NaCl袁0.15 mol/L MgCl2渊H2O冤6袁
0.3 mol/L CaCl2渊H2O冤2袁6 mol/L HCl袁混合均匀
后袁将溶液 pH值调至 3袁并在振荡摇床培养箱中
于 37 益袁270 r/min持续振荡 2 h遥
1.3.8.1 游离脂肪酸的释放 游离脂肪酸渊Free
fatty acids袁FFA冤通过 pH 值恒定法测定袁在模拟
肠消化过程中袁监测该阶段的 pH 值袁并通过 0.1
mol/L NaOH将 pH值保持在 7袁持续 3 h遥 通过测
定中和消化物所需的 0.1 mol/L NaOH 的消耗量
来测量释放的 FFA量袁并通过公式渊2冤计算[17]院

FFA渊%冤 = V NaOH伊CNaOH伊Mlipid
W lipid伊2 伊 100 渊2冤

式中院V NaOH为 NaOH的体积袁mL曰CNaOH为所用
NaOH 的浓度袁0.1 mol/L曰Mlipid为大豆油的平均摩
尔质量袁884 g/mol曰W lipid为消化乳液中大豆油的初
始质量袁g遥
1.3.8.2 生物可及性测定 参照万欣等 [18]的方法
测定 Pickering乳液中姜黄素的生物可及性遥 体外
模拟消化结束后袁 取 1 mL小肠消化液于离心管袁
并于 4 益袁10 000 r/min 的条件下离心 30 min 后袁
用 0.22 滋m膜过滤袁 取上清液作为混合胶束样品
测定其吸光度袁生物可及性计算公式如下院

生物可及性渊%冤 = Cmicelle
Cdigesta

伊 100 渊3冤
式中院Cmicelle 为混合胶束中姜黄素的质量浓

度袁mg/mL曰Cdigesta 为初始 Pickering 乳液中姜黄素
的质量浓度袁mg/mL遥
1.3.8.3 抗氧化活性的测定

1冤 DPPH自由基清除能力的测定 参照 An
gelo 等 [19]的方法袁测定 Pickering 乳液中姜黄素
DPPH自由基清除能力遥 步骤院淤取适量含姜黄素
的 Pickering 乳液曰 于配质新鲜 95%乙醇溶解的
0.1 mmol/L DPPH溶液曰 盂将样品与 DPPH溶液
按体积比 1 颐1混合袁室温避光反应 30 min曰榆使用
酶标仪在波长 517 nm处测定吸光度遥 对照组把
DPPH溶液换为无水乙醇袁 空白组把样品溶液换
为去离子水袁按公式渊4冤计算院
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DPPH自由基清除率渊%冤 = A 空白+A 对照-A 样品

A 空白

伊 100 渊4冤
式中院A 空白为空白组的吸光度曰A 样品为样品的

吸光度曰A 对照为对照组的吸光度遥
2冤 ABTS自由基清除能力的测定 参照杨

宗美等 [20]的方法稍作修改袁测定 Pickering乳液中
姜黄素 ABTS自由基的清除能力遥 操作时袁需精确
混合 25 滋L样品与 190 滋L ABTS工作液袁使用微
量移液器袁确保计量准确袁混合均匀遥 室温静置 5
min袁避免光照遥酶标仪设置波长 734 nm处检测样
品的吸光度袁对照组把 ABTS溶液换为去离子水袁
空白组把样品溶液换为去离子水袁按公式渊5冤计算院

ABTS自由基清除率渊%冤 = A 空白+A 对照-A 样品

A 空白

伊 100 渊5冤
式中院A 空白为空白组的吸光度曰A 样品为样品的

吸光度曰A 对照为对照组的吸光度遥
3冤 羟基自由基清除能力的测定 参照徐弦

等 [21]的方法稍作修改袁测定 Pickering乳液中姜黄
素羟基自由基清除能力遥操作时袁首先需要准确吸
取一定体积的样品溶液尧 过氧化氢溶液 渊6 mmol/
L冤以及硫酸亚铁溶液渊6 mmol/L冤袁按照 1 颐 1 颐 1 的
体积比袁依次小心地加入到预先清洗并干燥的 10
mL试管中遥 对试管进行充分振荡袁确保溶液混合
均匀袁随后将其置于阴暗环境中袁静置 30 min袁以
便反应充分后加入同体积的水杨酸醇溶液渊6
mmol/L冤袁再次振荡混匀袁并在 25 益条件下继续静
置 10 min遥 此步骤的目的是使水杨酸醇与试管中
的其它物质充分反应遥测定波长 510 nm处样品的
吸光度遥空白组用去离子水代替样品溶液袁对照组
用蒸馏水代替水杨酸酒精溶液遥 按公式渊6冤计算院

羟基自由基清除率 渊%冤 = A 空白+A 对照-A 样品

A 空白

伊 100 渊6冤
式中院A 空白为空白组的吸光度曰A 样品为样品的

吸光度曰A 对照为对照组的吸光度遥
1.3.8.4 释放动力学测定 参考 Zhang 等 [22]的方
法稍加修改遥 体外模拟口腔结束后袁在胃尧肠阶段
每个阶段内每间隔 20 min取样袁 每次取样 1 mL袁
并立即补充 1 mL的释放介质袁确保取样过程的准
确性与稳定性遥 随后袁 将收集到的样品置于波长

425 nm处袁精确测定其吸光度袁按公式渊7冤计算各
个取样点的累积释放量袁累积释放百分率按式渊8冤
计算遥

Qn = Cn伊V 0+渊C1+C2+C3+噎+Cn-1冤伊V 渊7冤
式中院Qn为第 n个取样点的累积释放量袁mol曰

Cn为第 n个取样点时姜黄素的释放浓度袁mol/mL曰
V 0为释放介质的体积袁mL曰V 为每次取样的体积袁
mL遥

累积释放百分率 = 渊Qn/体系中姜黄素的含
量冤伊100 渊8冤

释放动力学是决定姜黄素释放机制的主要描

述性特征遥在大多数情况下袁包埋物中物质的释放
符合零级动力学尧一级动力学和 Higuchi模型遥 具
体方程为院

Q = k0t 渊9冤
lnQ = lnQ0-k1t 渊10冤
Q = kHt1/2 渊11冤
式中院Q为指特定时间点下袁体系所释放的姜

黄素占其总量的百分比袁 是量化释放程度的重要
参数曰k0为零级动力学模型的速率常数曰k1为一级
动力学模型的速率常数曰kH为 Higuchi 动力学模
型的速率常数曰t为释放过程中的时间袁min遥
1.4 数据统计分析

试验中的所有数据测量 3次袁 计算其平均值
和标准偏差袁 并使用 Excel 2016进行数据整理袁
SPSS 26进行数据分析袁Origin 2021 和 GraphPad
Prism 8绘制图表遥

2 结果与分析
2.1 姜黄素的包埋率分析

如图 1a 所示袁 姜黄素标准曲线方程为 y=
67.801x+0.0366袁R2=0.9997袁可知袁线性回归方程
拟合良好遥姜黄素在 0.001563~0.05 mg/mL的质量
浓度范围内袁 其含量与吸光度具有良好的线性关
系遥

由图 1b可知袁 负载姜黄素的 Pickering乳液
外观均一袁为淡黄色透明澄清液体渊图 1B冤遥 未负
载姜黄素的 Pickering乳液外观均一袁为白色透明
澄清液体 渊图 1A冤遥 通过计算得到其包埋率为
渊74.33依3.3冤%遥 郑凯文[23]制备出单一的燕麦蛋白
纳米颗粒稳定的 Pickering 乳液对姜黄素的包埋
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图 2 负载姜黄素 Pickering乳液动态流变学性质变化曲线
Fig.2 Dynamic rheological property change curve of loaded curcumin Pickering emulsion

渊c冤渊a冤 渊b冤

质量浓度
Mass concentration/渊mg/mL冤渊a冤 渊b冤

图 1 姜黄素标准溶液线性曲线图和负载姜黄素 Pickering乳液外观结构
Fig.1 Linear curve of curcumin standard solution and appearance structure of loaded curcumin Pickering emulsion

率为 63.1%袁该结果略低于本研究结果袁说明复合
的蛋白颗粒稳定的 Pickering 乳液具有较好的包

埋率袁可以作为负载姜黄素的良好载体遥

2.2 负载姜黄素的 Pickering的结构特性分析
2.2.1 负载姜黄素的 Pickering的流变特性分析
由图 2a可以看出袁负载姜黄素的 Pickering乳液的
储能模量渊G忆冤随着剪切应变增加呈降低趋势袁低
应变时 G忆>G义袁说明此时在较低应变范围内 Pick鄄
ering乳液的可逆变形程度大于不可逆变形程度袁
乳液呈固态弹性特征袁具备一定的弱凝胶性质遥随
后 G忆<G义袁说明此时 Pickering乳液呈黏性袁表现为

液态[24]遥 在整个应变范围内袁Pickering乳液的 tan啄
逐渐增大袁表明 Pickering乳液显示出主要的黏性
行为渊图 2b冤遥由图 2c可知袁随着剪切应变的增加袁
复合黏度呈下降趋势袁 体系呈现出典型的非牛顿
流体特征袁即剪切变稀的现象袁可能是乳液的网格
结构随着剪切力的增大受到不同程度的破坏袁导
致乳液的流动阻力降低袁乳液黏度持续减小[25]遥

2.2.2 负载姜黄素的 Pickering 乳液的微观结构
分析 在 CLSM显微镜下袁 可观察到负载姜黄素

的 Pickering 乳液微观结构袁如图 3 所示袁尼罗红
染料用于染色大豆油袁结合后呈绿色荧光袁因其脂

注院分图 b中袁A为未负载姜黄素的 Pickering乳液袁B为负载姜黄素的 Pickering乳液遥
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图 4 负载姜黄素的 Pickering乳液傅里叶红外光谱图和 Pickering乳液拟合图
Fig.4 Fourier transform infrared spectroscopy of Pickering emulsion loaded with curcumin

and Pickering emulsion fitting diagram

渊c冤渊a冤 渊b冤

渊a冤尼罗红对大豆油染色 渊b冤尼罗蓝对复合蛋白颗粒染色 渊c冤负载姜黄素的 Pickering乳液
的微观结构图

图 3 负载姜黄素的 Pickering乳液 CLSM图
Fig.3 CLSM diagram of Pickering emulsion loaded with curcumin

溶性特富集在油脂滴内袁实现油脂体可视化标记遥
尼罗红对大豆油进行染色呈现绿色渊图 3a冤袁尼罗
蓝对复合蛋白颗粒染色呈现红色渊图 3b冤[15]遥 图 3c
为负载姜黄素的 Pickering乳液的微观结构图袁可

以看出大豆油渊绿色冤被固体复合蛋白颗粒渊红色冤
所包围袁 说明 Pickering乳液的类型为水包油型袁
其姜黄素被成功包埋于 Pickering乳液内部遥

2.2.3 负载姜黄素的 Pickering 乳液的二级结构
分析 傅里叶变换红外光谱分析仪主要用于分析

蛋白质的二级结构[26]遥 如图 4a所示袁与未包埋姜
黄素的 Pickering乳液相比袁负载姜黄素的 Picker鄄
ing乳液的 FTIR 光谱在 2 922袁1 743袁1 159袁717
cm-1处具有明显的振动带遥在 2 922 cm-1处的峰归
属于-CH2的振动袁在 1 743 cm-1处的峰归属于 C=
O拉伸振动袁 在 1 159 cm-1处有较强的 C-O-C的
伸缩振动吸收峰袁717 cm-1处的峰 C-H烯烃基团
与弯曲振动有关[27]遥 在 3 600~3 000 cm-1处的峰对
应蛋白质的 OH振动袁其有减弱趋势袁可能是姜黄

素中的羰基苯环与羟基形成一些氢键导致羟基的

振动被抑制或改变遥在包埋过程中袁姜黄素分子的
羰基可能与 Pickering 乳液中的蛋白质残基或其
它功能基团之间形成了氢键袁导致 1 743 cm-1处的
峰增强遥

此外袁1 700~1 600 cm-1是分析蛋白质二级结
构最有用的红外光谱区域袁使用 Peak Fit 4.12软
件对酰胺 I 带渊1 700~1 600 cm-1冤进行基线校正尧
二阶导数和平滑袁 并结合曲线拟合计算 Pickering
乳液中蛋白质的二级结构[28]遥 图 4b和 4c分别为
包埋与未包埋姜黄素的 Pickering乳液的拟合图遥
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注院D1和 D2为未负载姜黄素的 Pickering乳液曰F1和 F2为负载姜黄素 Pickering乳液遥
图 5 Pickering乳液的储藏稳定性

Fig.5 Storage stability of Pickering emulsion

蛋白质二级结构相对含量 茁-折叠/% 无规则卷曲 茁-转角/% 琢-螺旋/%
包埋 38.53 0 27.93 33.54
未包埋 52.79 0 16.81 30.40

表 1 蛋白质二级结构相对含量

Table 1 Relative content of protein secondary structure

如表 1所示袁与未包埋姜黄素的 Pickering乳液相
比袁负载姜黄素的 Pickering乳液的 茁-折叠相对含
量降低袁茁-转角相对含量增加袁琢-螺旋相对含量变
化不大袁 原因可能是 Pickering 乳液包埋姜黄素

后袁 姜黄素与蛋白质通过氢键的相互作用影响了
蛋白质二级结构的相对含量袁 此外袁茁-折叠向 茁-
转角转换也会影响蛋白质二级结构的相对含量遥

2.3 负载姜黄素的 Pickering乳液的储藏稳定性
分析

Pickering乳液在储藏第 1袁3袁60袁180天后袁如
图 5所示袁 从第 1天到第 60天袁D1尧D2为未负载
姜黄素的 Pickering乳液外观图袁 乳液外观均一袁
为白色透明澄清液体曰F1尧F2为负载姜黄素 Pick鄄
ering 乳液外观图袁乳液外观均一袁为淡黄色透明
澄清液体遥 随着储藏时间的增加两者的乳状液变
化较小遥 到第 180天袁 未负载姜黄素的 Pickering
乳液未发生明显的分层现象袁 说明其具有良好的

储藏稳定性遥 负载姜黄素的 Pickering乳液未发生
明显的分层现象袁乳液外观均一袁表面未发霉遥 而
负载姜黄素的 Pickering乳液倒置时呈流动性袁这
是由于姜黄素的外逸破坏了乳液原有的三维网络

结构所致[29]遥 王鑫磊[30]以豌豆蛋白-黄原胶复合颗
粒稳定的 Pickering乳液包埋姜黄素后袁4 益下储
藏 30 d出现明显分层情况遥 可见袁本研究制备的
WPI/SPI复合蛋白颗粒稳定的 Pickering乳液具有
更好的储藏稳定性遥

2.4 体外消化动力学分析

2.4.1 负载姜黄素 Pickering 乳液的游离脂肪酸
释放 图 6a为负载姜黄素的 Pickering乳液的游
离脂肪酸的释放情况遥在模拟肠道消化环境下袁乳

液中的油脂经胰脂肪酶催化发生水解反应袁 其主
要产物包括单甘酯尧二甘酯及游离脂肪酸[12]遥 可以
看出袁随着消化时间的延长袁游离脂肪酸的释放过
程呈明显的阶段性特征院 在消化初始阶段表现出
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图 6 负载姜黄素的 Pickering乳液的游离脂肪酸的释放和生物可及性
Fig.6 Release of free fatty acids and bioaccessibility of Pickering emulsion loaded with curcumin

渊b冤
渊a冤

快速释放现象袁随后释放速率逐渐降低袁最终达到
相对恒定的水平遥 肠道消化 3 h后袁负载姜黄素的
Pickering 乳液的 FFA 释放量远高于大豆油的
FFA释放量袁相关报道也表明油相占比越大袁FFA
的释放率越低[18]遥 这主要是由于胃蛋白酶对乳状
液中可消化蛋白的破坏程度较大袁 导致胰脂肪酶
与油滴之间的接触面增大 [31]袁从而提高了其游离
脂肪酸的释放遥
2.4.2 负载姜黄素 Pickering乳液的生物可及性 由

图 6b可知袁 姜黄素在 Pickering乳液中的生物可
及性明显高于直接溶解在大豆油中遥 姜黄素在大
豆油中的生物可及性较低袁仅有 12.60%袁也有报
道表明大豆油中游离姜黄素的生物可及性低[6]袁而
经过乳液负载后姜黄素的生物可及性明显提高袁

为 34.31%遥 二者相比袁FFA的释放率越高其生物
可及性越高袁 原因可能是乳液中油脂的水解程度
高有利于姜黄素从油相中释放袁 提高了其生物可
及性袁 并且相关报道也表明姜黄素的生物可及性
与 FFA的释放率呈正相关[32]遥 李艳新等[33]以WPI尧
3% WPI-EGCG和 4% WPI-EGCG制备出负载姜
黄素的纳米乳液袁 其生物可及性分别为 19.18%袁
20.04%袁21.53%袁此结果与乳液在模拟肠消化阶段
FFA 的最终释放量趋势一致 渊即 FFA 释放率越
高袁生物可及性越高冤遥在模拟胃消化过程中袁蛋白
质被胃蛋白酶水解袁导致初始界面膜的破坏遥当油
滴被消化吸收后袁乳状液结构被打破袁释放出大量
的姜黄素袁提高了其生物可及性遥

2.4.3 负载姜黄素 Pickering乳液的抗氧化性
2.4.3.1 ABTS自由基清除率 ABTS法是国际常
用的检测样品抗氧化活性的方法之一袁ABTS试剂
为蓝绿色袁在与抗氧化剂反应后颜色逐渐褪去[15]遥
由图 7a 可知袁包埋姜黄素后袁体系的 ABTS 抗氧
化活性在消化过程中袁ABTS 自由基的清除率增
大袁大豆油的 ABTS自由基清除率较稳定袁受胃液
影响较小袁 而到肠阶段 ABTS的自由基清除率有
所下降袁 原因可能是姜黄素在胃阶段已经有了较
好的释放遥
2.4.3.2 羟基自由基清除率 羟基自由基是氧自

由基中活性最强的一种自由基袁因此袁用羟基自由
基清除能力评价抗氧化剂对过氧化氢等自由基的

清除能力[34]遥 由图 7b可知袁随着消化反应的进行袁
两组羟基自由基的清除活性均逐渐增强遥 在肠阶
段袁负载姜黄素的 Pickering乳液对羟基自由基的
清除效果更好袁 说明姜黄素在肠消化过程中得到
了较好的释放遥
2.4.3.3 DPPH自由基清除率 DPPH作为一种稳
定的含氮自由基化合物袁 其乙醇溶液呈现特征性
的深紫色光谱特性遥在抗氧化剂作用下袁溶液颜色
由紫色转变为黄色遥 测定 DPPH自由基清除活性
可评估样品的抗氧化能力遥 如图 7c所示袁负载姜
黄素的 Pickering乳液随着消化进行袁DPPH 自由
基清除活性逐渐增强遥包埋姜黄素之后袁体系在口
腔尧胃阶段姜黄素释放过多遥姜黄素含酚羟基和羰
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图 8 负载姜黄素的 Pickering模拟消化条件下累计释放率
Fig.8 Cumulative release rate of curcumin loaded

Pickering under simulated digestion conditions

图 7 负载姜黄素的 Pickering乳液的 ABTS自由基的
清除率尧羟基自由基的清除率和 DPPH自由基清除率

Fig.7 ABTS radical scavenging rate袁 hydroxyl radical
scavenging rate袁 and DPPH radical scavenging rate

of Pickering emulsion loaded with curcumin

渊a冤

渊b冤

渊c冤
拟合模型 相关系数 斜率

零级动力学 R2 = 0.9079 K0 = 0.27915
一级动力学 R2 = 0.8355 K1 = -9.0471

Higuchi R2 = 0.83246 KH = 5.5441

表 2 体外释放模型拟合结果

Table 2 Results of in vitro release model fitting

基袁 作为质子供体袁 提供电子阻断自由基链式反
应袁从而具有较好的抗氧化活性[35]遥 酚羟基和羰基
的存在使姜黄素成为有效抗氧化剂袁 能够保护体
系其它成分免受氧化损伤遥
2.4.4 释放动力学 由图 8可知袁 在模拟胃肠消
化条件下袁负载姜黄素的 Pickering乳液累计释放
率为 80.34%袁其中袁小肠消化环境对姜黄素的释
放率影响较大袁 可能由于其长度和微绒毛结构使
得食物消化吸收更充分遥 因此袁在小肠消化阶段袁
其释放速度和总量明显增加袁 可能因其在碱性条

件下溶解度增加或受消化酶作用袁胃部酸性较强袁
姜黄素稳定尧不易分解袁使模拟胃消化环境对姜黄
素释放率影响相对较低遥由表 2可知袁通过拟合释
放模型的结果表明袁零级动力学模型渊R2=0.9079冤
与其它动力学模型拟合所得 R2相比袁具有更高的
相关系数袁 可以认为姜黄素的释放符合零级动力
学模型遥

3 结论与讨论
本研究以WPI和 SPI复合蛋白颗粒为稳定剂

制备的 Pickering乳液用于包埋姜黄素袁表现出良
好的储藏稳定性袁提高了姜黄素的生物可及性遥由
WPI/SPI稳定的 Pickering乳液对姜黄素具有较好
的包埋率袁可达渊74.33依3.3冤%曰流变学特性表明在
低剪切力下 Pickering 乳液表现出良好的凝胶特
性曰 负载姜黄素的 Pickering乳液为水包油型袁并
且包埋了姜黄素后袁Pickering乳液中的蛋白质二
级结构相对含量通过氢键作用发生了改变袁 储藏
稳定性良好遥 体外消化结果表明袁WPI/SPI稳定的
Pickering乳液促使姜黄素的生物可及性提高到了
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34.31%袁符合零级释放动力学模型遥本研究可为姜
黄素靶向递送载体的构建提供科学依据遥
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Studies on Preparation袁 Characterization and Release Kinetics of Pickering Emulsion Loaded
with Curcumin

LI Jiayan1袁 ZHUOMA Yangji1袁 SUN Aidi1袁 GAO Bin1袁 SHI Li2*袁 WANG Xuefeng1*

渊1College of Food Science and Technology袁 Yunnan Agricultural University袁 Kunming 650201
2Department of Endocrinology袁 The First A ffiliated Hospital of Kunming Medical University袁 Kunming 650032冤

Abstract Objectives院 Curcumin has good biological activity袁 but its application in food is limited because of its poor
solubility袁 stability and bioaccessibility. Methods院 Curcumin loaded Pickering emulsion was prepared by using whey pro鄄
tein isolate 渊WPI冤 and soy protein isolate 渊SPI冤 as solid particles. The rheological properties袁 microstructure and sec鄄
ondary structure of the emulsions were characterized and simulated digestion in vitro. Results院 The Pickering emulsion
stabilized by WPI / SPI had a good embedding rate of curcumin袁 with a maximum of 74.33%袁 and had good storage
stability. The rheological properties show that the Pickering emulsion exhibits good gel properties under low shear force.
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The microstructure showed that the curcumin-loaded Pickering emulsion was oil-in-water type. The Fourier results showed
that the relative content of protein secondary structure in Pickering emulsion was changed by hydrogen bonding after em鄄
bedding curcumin. In vitro digestion results showed that WPI/SPI stabilized Pickering emulsion significantly improved the
bioaccessibility 渊from 12.60% to 34.31%冤 and antioxidant activity of curcumin袁 and the release of curcumin in vitro con鄄
formed to the zero-order kinetic model. Conclusions院 The Pickering emulsion stabilized by composite protein particles has
good stability and can be used as a delivery carrier of curcumin to improve its bioaccessibility and further provide a ref鄄
erence basis for the stabilization袁 development and application of curcumin and other bioactive components.
Keywords curcumin曰 Pickering emulsion曰 structural characterization曰 bioaccessibility曰 release kinetics
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