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油茶果壳纤维素纳米晶制备及其对茶油
Pickering乳液稳定性的影响
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摘要：［目的］制备油茶果壳纤维素纳米晶（SCOA-CNCs），用于稳定茶油 Pickering 乳液，探究茶油 Pickering 乳液贮藏稳

定性和环境稳定性。［方法］通过漂白和碱处理提取油茶果壳纤维素，采用硫酸水解法制备 SCOA-CNCs，利用扫描电子

显微镜、傅里叶变换红外光谱和 X 射线衍射等技术进行表征。将 SCOA-CNCs 用于稳定茶油 Pickering 乳液，考察油水

比和颗粒浓度对乳液的影响，并评估乳液在不同环境下的稳定性。［结果］制备出棒状 SCOA-CNCs，平均长度（191.4±
15.9） nm，直径（19.4±1.4） nm，结晶度达 73.46%。油水比<3∶7 （mL/mL）或颗粒质量浓度>10 mg/mL 时，能够形成液

滴均一、稳定性优异的茶油 Pickering 乳液。SCOA-CNCs 稳定的茶油 Pickering 乳液在广泛的温度（20~100 ℃）、pH（3~

11）和离子强度（≤500 mmol/L）范围内均未发生破乳现象。［结论］油茶果壳纤维素纳米晶稳定的茶油 Pickering 乳液表

现出优异的贮藏稳定性和环境稳定性。
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Abstract: ［［Objective］］ To prepare cellulose nanocrystals from the shells of Camellia oleifera Abel (SCOA-CNCs) for stabilizing camellia 

oil Pickering emulsions, and to investigate the storage stability and environmental stability of the resulting emulsions. ［［Methods］］ Cellulose 

is extracted from SCOA through bleaching and alkali treatment, and SCOA-CNCs are prepared by sulfuric acid hydrolysis and characterized 

by scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and X-ray diffraction (XRD). The SCOA-CNCs 

are employed to stabilize camellia oil Pickering emulsions, the effects of the oil-to-water ratio and particle concentration on the emulsions 

are examined, and the stability of the emulsions under different environmental conditions is evaluated. ［［Results］］ Rod-shaped SCOA-CNCs 

are successfully prepared, with an average length of (191.4±15.9) nm, an average diameter of (19.4±1.4) nm, and a crystallinity index of 

73.46%. When the oil-to-water ratio is lower than 3∶7 (mL/mL) or the particle mass concentration exceeds 10 mg/mL, camellia oil Pickering 

emulsions with uniform droplet size and excellent stability are formed. The camellia oil Pickering emulsions stabilized by SCOA-CNCs 
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exhibit no demulsification over a wide range of temperatures (20~100 ℃ ), pH(3~11), and ionic strengths (≤500 mmol/L). ［［Conclusion］］ 

Camellia oil Pickering emulsions stabilized by SCOA-CNCs demonstrate excellent storage stability and environmental stability.

Keywords: shell of Camellia oleifera Abel; cellulose nanocrystal; structural characterization; camellia oil; Pickering emulsion; stability

油茶（Camellia oleifera Abel，C. oleifera）是一种常绿

乔木，与油棕、油橄榄和椰子并称为世界四大木本油料树

种。它广泛分布在亚热带地区，特别是在中国南方，其中

湖 南 、江 西 、广 西 三 省 的 种 植 面 积 占 全 国 总 面 积 的

76.2%［1］。油茶籽是重要的食用油料作物，主要加工生产

优质食用油。此外，所得到的油茶籽油因不饱和脂肪酸

高且富含多种天然活性成分，已被广泛用于功能食品、保

健食品中［2］。然而，在油茶籽油的加工过程中，会产生大

量副产物，其中油茶果壳（shell of Camellia oleifera Abel，

SCOA）是主要的固体废弃物之一，其质量约占整个油茶

果的 54%［3］。据统计，每年大约有 300万 t油茶果壳作为农

林废弃物被随意处置和焚烧［4］，这不仅造成了生物质资源

的浪费，还会对环境安全构成潜在威胁。在“双碳”目标和

生物经济发展战略的背景下，实现可再生生物质资源的高

值化利用已成为重要趋势。现有研究多聚焦于将油茶果

壳用于制备生物炭、有机肥等功能材料［5-6］，或从中提取皂

苷、多糖等活性成分［7-8］。然而，作为果壳主要组成成分的

纤维素，其系统性提取及深度功能化开发，特别是转化为

纳米结构材料的相关研究仍较为有限。

相比于传统乳液，固体颗粒稳定的 Pickering乳液体系

具有更好的稳定性与绿色可持续性［9-11］。近年来，关于

Pickering 乳液固体颗粒稳定剂的研究逐渐从无机颗粒转

向有机颗粒，以制备多种用途的乳液［12］。作为自然界中含

量最丰富的天然高分子有机化合物之一，纤维素具有可再

生、可生物降解且无污染的特点，受到广泛关注。与其他

固体颗粒相比，纤维素颗粒具有更宽的粒径分布，对某些

乳 液 体 系 展 现 出 更 优 的 稳 定 效 果 。 纤 维 素 纳 米 晶

（cellulose nanocrystal，CNC）是一种通过物理、化学或生物

方法从天然纤维素中分离制得的纳米级材料，通常其直

径<100 nm，长度<500 nm。作为一种高度有序的纳米晶

体材料，CNC 不仅继承了纤维素的优良特性，还具备两亲

性、表面易于改性、高机械强度和热稳定性等优势。目前，

已成功地从农林废弃物（如玉米秸秆、甘蔗渣、枣核等）中制

备出 CNC［13-15］，并将其应用于稳定 Pickering乳液。

研究以油茶果壳为原料，制备油茶果壳纤维素纳米

晶（SCOA-CNCs），并系统研究其结构特征、理化性质及

其在稳定茶油 Pickering 乳液中的应用性能，旨在为油茶

果壳的高值化利用提供新的技术路径。

1　材料和方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂　

油茶果壳：湖南省林业科学院林场；

油茶籽油：食品级，湖南亚美茶油股份有限公司；

水：去离子水，用超纯水机自制；

盐酸、氢氧化钠、氯化钠：分析纯，国药集团化学试剂

有限公司。

1.1.2　仪器与设备　

超声波细胞粉碎机：JY92-IIN 型，宁波新芝生物科技

股份有限公司；

场发射扫描电子显微镜：GeminiSEM 500 型，卡尔蔡

司（上海）管理有限公司；

傅里叶变换红外光谱仪：Thermo Scientific Nicolet 

iS50 型，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；

X 射线衍射仪：Smartlab SE 型，深圳市蓝星宇电子科

技有限公司；

接触角测量仪：SDC-350 型，东莞市晟鼎精密仪器有

限公司；

激光粒度分析仪：Mastersizer 3000+型，英国马尔文

仪器有限公司；

光学显微镜：Olympus CKX53 型，日本奥林巴斯株式

会社；

Zeta 电位及粒度分析仪：NanoBrook 90plus PALS 型，

美国布鲁克海文仪器公司。

1.2　试验方法

1.2.1　油茶果壳纤维素提取　将干燥的油茶果壳粉碎并

过 80 目筛，称取一定量的油茶果壳粉，使用石油醚按照料

液比 1∶10 （g/mL）进行脱脂预处理；脱脂时使用磁力搅拌

器，搅拌 3 h 后抽滤，60 ℃干燥箱中干燥 3 h。按照料液比

1∶20 （g/mL）将脱脂后的油茶果壳加入到去离子水中，缓

慢滴入盐酸使体系 pH 保持在 1.5~2.0，并将该体系置于

85 ℃的恒温水浴锅中不断搅拌，提取 2.5 h 后，加入适量去

离子水洗涤，再利用高速离心机分离产物，洗涤离心交替

重复 3 次，经 70 ℃鼓风干燥，得到去除果胶的粗产物。将

粗产物按料液比 1∶10 （g/mL）加入到 5 g/100 mL 亚氯酸

钠溶液中，调节溶液 pH 在 3~4，75 ℃水浴中持续搅拌 2 h，

抽滤，水洗涤滤渣至中性，重复漂白 4~5 次，直到获得白色

产物，弃滤液（含木质素），保留滤渣，于 60 ℃干燥箱中烘

干 。 随 后 将 滤 渣 按 料 液 比 1∶30 （g/mL）加 入 到

10 g/100 mL 氢氧化钠溶液中，在 80 ℃条件下加热连续搅

拌处理 3 h 以去除油茶果壳中的半纤维素和残余木质素，

洗涤至中性后在 60 ℃烘箱干燥，得到化学纯化的油茶果

壳纤维素。

1.2.2　油茶果壳纤维素纳米晶制备　所得到的化学纯化

的 油 茶 果 壳 纤 维 素 按 料 液 比 1∶20 （g/mL）分 散 于

92



| Vol.42， No.6 金 晟等：油茶果壳纤维素纳米晶制备及其对茶油 Pickering乳液稳定性的影响

64 g/100 mL 的硫酸溶液中，于 45 ℃ 下水浴搅拌反应

60 min 后加入 10 倍体积 4 ℃预冷去离子水终止反应，静置

24 h，弃上清液，悬浮液离心（10 000 r/min，15 min）收集沉

淀，将沉淀分散在去离子水中，用透析袋（8 000~14 000）

透析至 SCOA-CNCs 悬浮液的 pH 呈中性，然后将 SCOA-

CNCs悬浮液于冰浴下超声分散处理（超声功率 325 W，超

声时间 5 min，工作时间和间隔时间分别为 8，2 s），取其部

分样液真空冷冻干燥（温度-50 ℃，真空度<10 Pa，干燥

时间 48 h）即得 SCOA-CNCs 固体，剩余样液密封于 4 ℃下

保存备用。

1.2.3　油茶果壳、油茶果壳纤维素和 SCOA-CNCs表征　

（1） 纤 维 素 、半 纤 维 素 和 木 质 素 含 量 测 定 ：采 用

NREL 法。

（2） 扫描电子显微镜（SEM）观察：取适量干燥后的油

茶果壳和油茶果壳纤维素，涂在双面胶黏剂上。取 10 μL

稀释后的 SCOA-CNCs 水溶液（0.01 g/100 mL），将其滴在

光滑的硅片上，并置于通风环境中自然干燥。用导电胶

将上述样品固定在铜板上，对样品表面进行 300 s 喷金处

理，采用场发射扫描电子显微镜在 10 kV 加速电压下观察

样品的表面形貌特征。从 SEM 图片中随机选择超过

50 个 纳 米 颗 粒 ，使 用 Nano Measurer 软 件 测 量 SCOA-

CNCs的长度（L）和直径（D）。

（3） 傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析：通过傅里叶

变 换 红 外 光 谱 仪 分 析 油 茶 果 壳 、油 茶 果 壳 纤 维 素 和

SCOA-CNCs的化学结构。每个样品按质量比 1∶100 与溴

化钾混合并压片。在 4 000~400 cm-1 的频率范围内，以

4 cm-1的分辨率进行扫描。

（4） X 射线衍射（XRD）分析：取 1~2 g 干燥的油茶果

壳、油茶果壳纤维素和 SCOA-CNCs 固体研磨成粉末，过

100 目筛。衍射角 2θ的范围设定为 10°~40°，扫描速度

5 （°）/min，按文献［16］的方法计算样品的结晶度。

（5） Zeta 电位和粒径测定：以去离子水为分散剂，将

SCOA-CNCs 水溶液稀释至 0.01 g/100 mL，使用 Zeta 电位

及粒度分析仪在室温下对稀释后的 SCOA-CNCs 水溶液

进行 Zeta电位和颗粒尺寸的测量。

（6） 水接触角测定：使用接触角测量仪通过座滴法测

量 SCOA-CNCs的水接触角。

1.2.4　茶油 Pickering 乳液制备　以 SCOA-CNCs 悬浮液

为水相，油茶籽油为油相，与冰浴中使用超声波细胞粉碎

机进行乳化，制备得到茶油 Pickering 乳液。超声功率设

置为 50%（325 W），探头超声 on/off 时间设置为 8 s/2 s，超

声时间为 3 min。

1.2.5　茶油 Pickering 乳液表征　

（1） 乳析指数测定：将乳液置于室温环境存放，分别

于存放 1，7，28 d 时对其乳析情况进行观察并记录。按文

献［17］的方法计算乳析指数。

（2） 液滴尺寸测定：使用激光粒度分析仪分析液滴尺

寸分布，乳液的粒径以体积加权平均直径（D［4，3］）表示。

（3） 光学显微镜（OM）观察：将 10 μL 乳液用去离子

水稀释 100 倍，取一滴置于载玻片中央，盖上盖玻片，于

10 倍目镜和 40 倍物镜下观察。

（4） Zeta 电位测定：采用 Zeta 电位分析仪，以去离子

水为分散剂。

1.2.6　温度、pH 和离子强度对茶油 Pickering 乳液稳定性

的 影 响　 将 SCOA-CNCs 稳 定 的 乳 液（ 油 水 比 3∶

7 （mL/mL），颗粒质量浓度 10 mg/mL）置于不同温度、pH

和离子强度条件下。所有样品在室温下保存 24 h 后，进

行光学显微观察、乳析指数测定、粒径及 Zeta 电位测量。

将乳液置于样品瓶中，分别在 20，40，60，80，100 ℃水浴中

孵育 30 min，随后自然冷却至室温。至于 pH 和离子强度，

用 0.5 mol/L HCl 或 NaOH 分别调节乳液 pH 至 3，5，7，9，

11，考察 pH 对乳液的影响；通过向乳液中加入不同质量

的 NaCl，分 别 调 节 其 离 子 强 度 至 100，200，300，400，

500 mmol/L，考察离子强度变化对乳液的影响。

1.3　数据统计与分析

所有试验均重复测试 3 次，结果以平均值±标准差表

示。采用 Origin 2024 和  Microsoft Office PowerPoint 进行

数据处理与图表绘制。通过 IBM SPSS Statistics 27 软件

进行单因素方差分析，以 P<0.05 为显著性差异。

2　结果与分析

2.1　油茶果壳纤维素的提取与分析

使用扫描电子显微镜观察了不同处理后油茶果壳的

微观形貌特征，结果如图 1 所示。未处理的油茶果壳表面

光滑且结构致密，这是由于一些非纤维素成分作为黏结

剂紧密地包裹在纤维素微纤束周围所致；漂白处理后，纤

维得以显露，但部分区域仍存在轻微的粘连现象；碱处理

后，纤维充分显露，形成相互交织的网络结构。上述微观

形貌的变化主要归因于纯化过程中木质素、半纤维素以

及其他非纤维素成分（如蜡、油脂、果胶和色素等）的

去除。

研究所用的油茶果壳含有（15.4±0.4）%的纤维素、

（27.3±0.6）%的木质素和（20.4±0.5）%的半纤维素，表明

油茶果壳是天然纤维素的良好来源。木质素被认为是最

图 1　不同处理后油茶果壳的扫描电镜图

Figure 1　SEM images of SCOA following different treatments
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难从木质纤维生物质中去除的化学成分。由图 2 可以看

出，漂白处理能有效去除大部分的木质素成分，而半纤维

素以及残留的木质素主要通过后续的碱处理被逐渐移

除。在整个纯化阶段，纤维素含量显著增加，最终提升至

（88.7±0.5）%。因此，研究采用的处理方法适用于提取油

茶果壳中的纤维素成分。

2.2　油茶果壳纤维素纳米晶的显微形貌

硫酸优先水解纤维素中的无定形区，而结晶区因其

规整结构对酸解具有更高抵抗力，从而得以保留。通过

这一选择性水解过程，纤维素被解离成纳米尺度的晶体

结构。使用 SEM 对其形貌进行观察，结果如图 3（a）所示，

可观察到 SCOA-CNCs 呈现棒状，具有典型的纳米晶体特

征。然而部分纳米晶出现了相互堆叠，可能归因于 SEM

样品制备干燥过程中纤维素分子之间强烈的氢键相互作

用所导致的聚集［18］。利用 Nano-Measurer 软件对 SEM 图

像中的 SCOA-CNCs 进行测量，由图 3（b）和图 3（c）可知，

其 平 均 长 度 为（191.4±15.9） nm，平 均 直 径 为（19.4±
1.4） nm，长径比约为 9.9。尺寸分布直方图可通过高斯函

数较好拟合（R2>0.96），说明 SCOA-CNCs 的长度与直径

均近似服从正态分布。

2.3　油茶果壳纤维素纳米晶的结构与性质

2.3.1　FTIR 分析　图 4（a）为油茶果壳、油茶果壳纤维素

以及 SCOA-CNCs 的 FTIR 图谱。在 3 400，2 900 cm-1 附

近的峰分别对应纤维素分子中的 O—H 拉伸振动和 C—H

拉伸振动。1 642 cm-1 处的峰与吸收水的 O—H 有关，表

明 纤 维 素 与 水 之 间 存 在 强 相 互 作 用 。 1 370，1 030，

字母不同表示处理效果之间有显著性差异（P<0.05）

图 2　不同处理后油茶果壳的化学成分含量

Figure 2　Chemical ingredient content of SCOA following 

different treatments

（a） FTIR 图谱 （b） XRD 图谱

图 4　不同样品的 FTIR 图谱和 XRD 图谱

Figure 4　FTIR spectra and XRD spectra of different samples

（a） 扫描电镜图 （b） 长度分布直方图 （c） 直径分布直方图

图 3　SCOA-CNCs 的扫描电镜图以及长度和直径分布直方图

Figure 3　SEM image of SCOA-CNCs and histograms of their length and diameter distributions
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895 cm-1 处的峰分别归因于纤维素葡萄糖单元中的环

C—O、C—O—C 和 β-糖苷键的拉伸振动。3 个样品在上

述波数处的出峰情况一致，均对应纤维素分子的特征峰，

表明样品的官能团结构在处理前后并未发生改变。同

时，与油茶果壳相比，油茶果壳纤维素和 SCOA-CNCs 样

品的这些特征峰变得更加尖锐，表明预处理和酸解过程

提高了纤维素的纯度。在油茶果壳的图谱中，1 735 cm-1

处的峰归因于半纤维素和/或木质素中 C=O 的拉伸振

动，1 523，1 446 cm-1处的小峰则与木质素中芳香环的拉

伸振动有关。然而，在经预处理后的油茶果壳纤维素图

谱中，相应波数处的峰值强度消失，证明预处理成功去除

了油茶果壳中的半纤维素和木质素杂质。在 SCOA-

CNCs 图谱中，812 cm-1 附近出现了一个新的吸收峰，这

是硫酸酯基团（—OSO3H）的特征峰。结果表明，从油茶

果壳中可成功提取出杂质少且结构保持完整的油茶果壳

纤维素和 SCOA-CNCs。

2.3.2　XRD 分析　样品在纯化处理及酸解过程中，其结

晶度发生了显著变化，结果如图 4（b）所示。15.8°，22.4°，

34.8°处均出现了特征结晶峰，这些峰与纤维素 I晶型结构

相符。由于天然纤维素通常为 I 型，且油茶果壳与处理后

的样品在 22.4°附近的主结晶峰未出现双峰或峰位偏移，

表明整个制备过程未引起纤维素晶型的改变或破坏，最

终获得的 SCOA-CNCs 仍保持纤维素 I晶型。油茶果壳去

除木质素与半纤维素等杂质后，其在 15.8°，22.4°处的结

晶峰强度明显增加，计算其结晶度可知，从油茶果壳的

20.79% 提高至油茶果壳纤维素的 42.51%。经硫酸水解

制备的 SCOA-CNCs，在 22.4°处的主结晶峰强度进一步增

强，结晶度提高至 73.46%，上述结果表明，从油茶果壳中

可 成 功 提 取 并 制 备 出 高 结 晶 度 的 纤 维 素 I 型 SCOA-

CNCs。

2.3.3　粒径、电位以及亲疏水性分析　如图 5（a）所示，通

过动态光散射（DLS）技术测得 SCOA-CNCs 的平均流体

动力学直径为（56.48±0.61） nm，粒径呈单峰正态分布，

其多分散性指数（PDI）为 0.29±0.01，表明样品粒径分布

较为均一。值得注意的是，该直径显著小于 SEM 观测到

的长度。这一差异主要归因于 SCOA-CNCs 的高长径比

形态特征。由于 Zeta 电位及粒度分析仪的测量模型是基

于球形纳米粒子，对于 SCOA-CNCs 这种非球形纳米粒

子，软件会将其模拟成球形，给出等效粒径。同时，测得

SCOA-CNCs 的 Zeta 电位为（-33.04±2.21） mV。通常认

为，当颗粒的 Zeta 电位绝对值高于 30 mV 时，其悬浮液会

因颗粒间较强的静电排斥作用而保持稳定［19］。研究中

SCOA-CNCs 所带的高负电荷源于其制备过程中硫酸水

解引入的大量硫酸酯基团，这些基团产生的静电排斥力

有效防止了纳米颗粒的团聚，从而赋予了 SCOA-CNCs 悬

浮液良好的稳定性［20］。

此外，通过水接触角测试评估了 SCOA-CNCs 的亲疏

水性，结果如图 5（b）所示。如果一种材料的水接触角＞
90°，则可归类为疏水材料，表明其耐水性。反之，如果与

水的接触角<90°，则认为该材料亲水，表明其对水的亲和

性。SCOA-CNCs 与水的接触角为（45.34±0.45）°，表明

其具有良好的亲水性，适合用于稳定水包油型的乳液。

2.4　油水比对乳液性质的影响

新鲜制备的茶油 Pickering 乳液色泽呈乳白色，放置

15 min 后，油水比＞1∶1 （mL/mL）的乳液开始出现油水

分层，并且随着放置时间延长，分层更加严重。说明当

油相体积大于水相体积时，SCOA-CNCs 无法稳定所有

油茶籽油，油滴因此发生碰撞并聚并成更大的液滴。

图 6 显示了不同油水比制得的乳液在贮藏期间内（1，7，

28 d）的乳析指数变化。低油相乳液的乳析指数较大，主

要是由于油相比例较低，导致液滴间距较大，从而容易

发生聚集并上浮。但随着贮藏时间的延长，高油相比例

的乳液乳析指数的变化也会提高，表明乳液的贮藏稳定

性下降。

（a） 粒径分布图 （b） 水接触角

图 5　SCOA-CNCs 的粒径分布图和水接触角

Figure 5　Particle size distribution and water contact angle of SCOA-CNCs
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乳液液滴粒径和显微形貌的变化与其稳定性密切相

关，因此，需在贮藏期间监测其变化情况。由不同油水比

制得的乳液在贮藏期间其液滴粒径以及 OM 形貌变化情

况如图 7 所示。油水比<3∶7 （mL/mL）的乳液其液滴平

均粒径较小（<2.5 μm），显微观察时，乳液的液滴大小均

一，分散性良好。这可能是由于数量充足的 SCOA-CNCs

稳定了所有的油滴，在油滴表面形成稳定的界面层，可以

有效防止相邻油滴之间的聚集。当乳液油相含量进一步

提高时，乳液液滴尺寸明显增大，特别是当油水比达到 1∶

1 （mL/mL）时，液滴的平均粒径增加至（5.60±0.29） μm

（第 1 天乳液）。此外，乳液的贮藏稳定性与油相含量呈负

相关，即油含量越高，液滴粒径变化幅度更为显著。这一

现象归因于体系中有限的 SCOA-CNCs 不能完全稳定所

有的油滴并在其表面形成稳定的界面层。

2.5　颗粒质量浓度对乳液性质的影响

由图 8 可知，随着乳液中颗粒质量浓度的提高，乳液

的乳析指数降低。颗粒浓度低的乳液组中乳析现象明

显，归因于体系中 SCOA-CNCs 数量较少，不足以完全包

裹油滴表面而形成较大的液滴，大尺寸液滴受浮力作用

影响而向上运动聚集形成乳化层。但随着乳液中 SCOA-

CNCs 含量增加，液滴尺寸逐渐均一，大量的固体颗粒使

得液滴之间的空间位阻效应与静电排斥作用增强，从而

能显著改善乳液液滴间的聚集现象。

由图 9（a）可知，乳液的液滴粒径随颗粒质量浓度的

增加而逐渐减小，与 Yuan 等［21］的研究结果一致。对于第

1 天的乳液，当 SCOA-CNCs 质量浓度从 4 mg/mL 增加至

10 mg/mL，乳液液滴粒径从（5.81±0.32） μm 逐渐减小至

（3.31±0.09） μm，该变化趋势与图 9（b）中液滴的显微观

察 结 果 一 致 。 与 此 同 时 ，SCOA-CNCs 质 量 浓 度 达 到

10 mg/mL 时，乳液的平均粒径不再随颗粒质量浓度的提

高发生显著变化（P>0.05）。这可能是因为对于第 1 天的

乳液而言，质量浓度为 10 mg/mL 的 SCOA-CNCs 能在油

滴表面达到饱和吸附，而额外的颗粒则分散在水相中。然

而，经过长时间（28 d）的贮藏，颗粒质量浓度为 10 mg/mL

（a） 液滴尺寸 （b） 显微图像

图 7　不同油水比的茶油 Pickering 乳液在贮藏期间的液滴尺寸和显微图像

Figure 7　Droplet size and microscopic images of camellia oil Pickering emulsions with different oil-to-water ratios during storage

图 8　不同颗粒质量浓度的茶油 Pickering 乳液

在贮藏期间的乳析指数

Figure 8　Creaming index of camellia oil Pickering 

emulsions with different particle mass 

concentrations during storage

图 6　不同油水比的茶油 Pickering 乳液在贮藏期间内的

乳析指数

Figure 6　Creaming index of camellia oil Pickering emulsions 

with different oil-to-water ratios during storage
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的乳液出现了较多的析水现象，并且平均粒径也显著增

加（P<0.05）。 此 时 ，具 有 更 高 质 量 浓 度 SCOA-CNCs

（12 mg/mL）稳定的乳液拥有更优越的贮藏稳定性。这可

能是由于较高质量浓度的 SCOA-CNCs 有利于形成更稳

定的界面层，从而有效抑制液滴的聚集。此外，水相中的

游离 SCOA-CNCs 可以通过静电排斥作用阻碍液滴之间

的聚集，从而提高乳液的稳定性。

2.6　环境因素对乳液稳定性的影响

2.6.1　温度稳定性　如图 10 所示，不同温度条件下，乳液

液滴均保持规则的球形，尺寸均一且分散均匀。随着温

度升高，乳液粒径增大，这可能是由于温度升高增强了液

滴的动能，促进了液滴间的碰撞与聚结。高温环境使得

一些质量较轻的液滴上浮，所以乳析指数略有上升。所

有乳液均未出现分层或破乳现象，表明 SCOA-CNCs 稳定

的乳液具有良好的温度稳定性。这一特性可能归因于液

滴间较强的位阻或静电排斥作用，在所有温度条件下，乳

液的 Zeta 电位绝对值始终保持在 30~40 mV，与稳定剂

SCOA-CNCs 自身的 Zeta 电位相近。综上所述，SCOA-

CNCs 稳定的茶油 Pickering 乳液在较宽温度范围内表现

出良好的稳定性，符合食品加工过程中的应用需求。

（a） 液滴尺寸 （b） 显微图像

图 9　不同颗粒质量浓度的茶油 Pickering 乳液在贮藏期间的液滴尺寸和显微图像

Figure 9　Droplet size and microscopic images of camellia oil Pickering emulsions with different particle mass 

concentrations during storage

（a） 显微图像

（b） 粒径和乳析指数 （c） Zeta电位

字母不同表示液滴之间有显著性差异（P<0.05）

图 10　不同温度下茶油 Pickering 乳液的显微图像、粒径、乳析指数及 Zeta 电位

Figure 10　Microscopic images， droplet size， creaming index， and zeta potential of camellia oil Pickering emulsions at 

different temperatures

97



贮运与保鲜  STORAGE TRANSPORTATION & PRESERVATION 总第  296 期  | 2026 年  6 月  |

2.6.2　pH 稳定性　由于 CNC 的羟基具有两亲性，同时其

晶体结构和聚合物链间存在广泛的氢键作用，pH 和离子

强度的变化可能会改变 CNC 的电荷密度和尺寸，从而影

响其表面润湿性［22］。因此，制备稳定的茶油 Pickering 乳

液时必须考虑 pH 和离子强度的影响。图 11 显示了不同

pH 条件对乳液稳定性的影响。光学显微镜观察显示，

在测试 pH 范围内，乳液液滴均呈规则球形且分散良

好，液滴大小未发生明显变化。粒径测量结果显示，在

强酸条件（pH 3）下，乳液粒径略有增大。 Zeta 电位分

析 显 示 ，当 pH 处 于 5~11 时 ，电 位 值 无 明 显 变 化（P>
0.05）；而在 pH 3 时，Zeta 电位绝对值下降。这是由于

SCOA-CNCs 通过硫酸水解制备，表面富含带负电的硫

酸酯基团；在强酸环境中，大量 H+ 与磺酸基团发生中

和，降低了颗粒表面电荷量，导致 Zeta 电位绝对值减小。

静电排斥作用的减弱可能影响固体颗粒在油水界面的

吸附，从而引起液滴不稳定［23］。然而，该条件下乳液并

未出现分层或破乳，反而转变为凝胶状。这是由于强酸

环境中高浓度 H+强烈压缩颗粒表面双电层，产生显著

的“静电屏蔽”效应，使颗粒间静电斥力大幅减弱［24］。颗

粒通过氢键和疏水作用相互聚集，并在水相中形成三维

网络结构，将油滴包裹固定，限制其运动，从而使体系呈

现高黏度、类凝胶状态。结果表明，SCOA-CNCs 稳定的

茶油 Pickering 乳液在酸性和碱性环境中均具有较好的

稳定性。

2.6.3　离子强度稳定性　如图 12 所示，在不同离子强度

下，乳液液滴均保持规则球形且分散均匀，但液滴随离子

强度增加有变大的趋势。粒径测定结果与此一致，表明

离子强度升高使得液滴尺寸增加。同时，乳液的 Zeta 电

位绝对值随着离子强度增加而持续下降。电位降低导致

液滴间静电排斥力减弱，引起轻微凝聚，乳液粒径增大，

但并未破坏乳液整体稳定性。所有乳液均未出现析水现

象且均转变为凝胶状，这与 pH 3 时的现象一致。这是由

于 NaCl 的加入通过“静电屏蔽”效应改变了 SCOA-CNCs

颗粒间的相互作用，使体系从以独立液滴稳定为主的状

态转变为由颗粒网络结构主导的黏弹性凝胶。这一特性

使 SCOA-CNCs 稳定的乳液在食品领域中具有潜在应用

价值。

2.7　SCOA-CNCs稳定 Pickering乳液的独特机制分析

与 传 统 的 表 面 活 性 剂 相 比 ，SCOA-CNCs 稳 定 的

Pickering 乳液展现出独特的界面稳定机制。首先，不同

于小分子表面活性剂的动态吸附/解吸平衡，SCOA-CNCs

凭借其高长径比的棒状结构，可在油水界面发生不可逆

吸附并相互交叠，形成刚性的空间位阻屏障，为乳液的长

期贮藏稳定性提供了结构基础。其次，SCOA-CNCs 表面

因硫酸酯基团而带有高密度负电荷（Zeta电位-33.04 mV），

这不仅保证了纳米颗粒在水相中的胶体稳定性，也使乳

液液滴表面携带强负电，通过静电排斥作用有效抑制液

滴聚并。同时，其较高的结晶度（73.46%）赋予了 CNCs 颗

粒足够的刚性，使其能够在油水界面形成坚固的固体屏

障，抵御外部干扰。此外，在极端 pH 或高离子强度条件

下，尽管静电屏蔽效应导致 Zeta 电位下降，但颗粒间通过

（a） 显微图像

（b） 粒径和乳析指数 （c） Zeta电位

字母不同表示液滴之间有显著性差异（P<0.05）

图 11　不同 pH 下茶油 Pickering 乳液的显微图像、粒径、乳析指数及 Zeta 电位

Figure 11　Microscopic images， droplet size， creaming index， and zeta potential of camellia oil Pickering emulsions at 

different pH values

98



| Vol.42， No.6 金 晟等：油茶果壳纤维素纳米晶制备及其对茶油 Pickering乳液稳定性的影响

氢键和疏水相互作用构筑成三维网络结构，将油滴固定

于其中，使体系由液态转变为凝胶态，从而有效防止破

乳。这一特性使其相较于传统乳化剂在极端环境下易失

稳的缺点，展现出更宽泛的环境适应性。综上所述，

SCOA-CNCs 不仅继承了纤维素基纳米颗粒的绿色可持

续属性，更因其源自油茶果壳的独特物理化学性质，通过

空间位阻、静电排斥、刚性界面与凝胶网络的多重协同机

制实现对乳液的高效稳定，具有广阔的应用前景。

3　结论

该研究成功从油茶果壳中提取了纤维素纳米晶，并

用于制备茶油 Pickering 乳液。通过一系列物理化学表

征，证实了所采用的纯化工艺能有效提取纤维素，去除木

质素和半纤维素等非纤维素组分。经酸解制备的油茶果

壳纤维素纳米晶呈现典型的棒状形貌，其平均长度为

（191.4±15.9） nm，平均直径为（19.4±1.4） nm。油茶果

壳纤维素纳米晶官能团结构完整，并具有较高的结晶度

（73.46%）。Zeta 电位为（-33.04±2.21） mV，表明油茶果

壳纤维素纳米晶悬浮液具有良好的稳定性。水接触角测

量结果显示其亲水特性，适合用于稳定水包油型乳液。

进一步研究油茶果壳纤维素纳米晶的乳化性能，发现油

水比和油茶果壳纤维素纳米晶质量浓度对茶油 Pickering

乳液性质具有可调控的影响。当油水比<3∶7 （mL/mL）

或油茶果壳纤维素纳米晶质量浓度＞10 mg/mL 时，能够

形成粒径小且均匀、乳析指数变化较小的茶油 Pickering

乳 液 。 此 外 ，由 油 茶 果 壳 纤 维 素 纳 米 晶 稳 定 的 茶 油

Pickering 乳液在广泛的温度（20~100 ℃）、pH（3~11）和离

子强度（≤500 mmol/L）范围内，液滴保持良好的球形且

分散良好，未发生破乳现象。由油茶果壳纤维素纳米晶

稳定的茶油 Pickering 乳液具有较好的稳定性，但仍存在

析水现象，后续可通过 CNC 改性或与其他物质复配的方

式进一步改善。此外，研究尚未考察茶油 Pickering 乳液

在低温环境下的稳定性。为更贴近实际应用场景（如冬

季贮藏与使用），后续研究可进一步探索茶油 Pickering 乳

液在 0，-4，-10 ℃等低温条件下的稳定性能。
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