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摘要:目的:提 高 熊 果 酸 的 应 用 范 围 和 生 物 利 用 率.方

法:以熊果酸为乳化剂,果胶为外水相,采用两步法制备

W/O/W 型Pickering乳液.通过单因素试验优化 W/O
乳液 制 备 条 件,研 究 果 胶 质 量 浓 度 对 W/O/W 型

Pickering乳液理化性质、微观结构、流变学特性及长期稳

定性的影响.结果:W/O 乳液的最佳制备工艺为熊果酸

质量浓 度 ４g/１００ mL、水 油 质 量 比 ２∶３、均 质 转 速

９０００r/min、均质时间５min;以果胶为外水相制备的双层

乳液粒径均在３０~４０μm,果胶质量浓度的增加使乳液的

zeta电位绝对值、流变性能以及４℃贮藏稳定性有着显著

性的提高.结论:果胶质量浓度为０．３,０．４,０．５g/１００mL
时能够制备稳定的Pickering双层乳液.
关键词:W/O/W 型;Pickering 乳 液;熊 果 酸;果 胶;稳

定性

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoimprovetheapplication

rangeandbioavailabilityofursolicacid．Methods:TheW/O/W

pickeringemulsion wasprepared byatwoＧstep process with

ursolicacidasemulsifierandpectinasexternalaqueousphase．

ThepreparationconditionsofW/Oemulsionwereoptimizedbya

single factor experiment,and the effects of pectin mass

concentration on physicochemical properties, microstructure,

rheological properties and longＧterm stability of W/O/W

pickering emulsion were studied． Results: The optimal

preparationtechnologyofW/Oemulsionwasursolicacidmass

concentrationof４g/１００ mL,waterＧoilmassratioof２∶３,

homogenizationspeedof９０００r/min,homogenizationtimeof

５min．Theparticlesizeofthedoubleemulsionprepared with

pectinastheexternalaqueousphasewasbetween３０~４０μm．

Theabsolutevalueofzetapotential,rheologicalpropertyand

storagestabilityoftheemulsionat４℃ weresignificantlyimproved

withtheincreaseofpectinmassconcentration．Conclusion:Thestable

pickering double emulsion could be prepared when the mass

concentrationofpectinwas０．３,０．４,０．５g/１００mL．

Keywords:W/O/W;Pickeringemulsion;ursolicacid;pectin;

stability

Pickering乳液是指在互不相溶的两相界面上以固体

颗粒作为乳化剂稳定的乳液[１],一般可分为水包油(O/

W)型、油包水(W/O)型以及多重(W/O/W,O/W/O)型
乳液３种类型[２],其中水包油包水(W/O/W)乳液是目前

常见的一种乳液体系,被用于包埋、输送和保护生物活性

成分、益生菌、风味物质等[３].由于乳液是一种热力学不

稳定的体系,会随着时间的推移导致体系分层、絮凝、转
相及破乳[４],Pickering乳液是由固体颗粒组成而非传统

表面活性剂组成的稳定的新型乳液[５],其稳定机制主要

为固体颗粒吸附于油—水界面形成单层或多层界面膜,
从而降低界面张力,达到稳定乳液的目的[６],具有不可逆

的界面吸附[７]、较高的聚结稳定性[８]、稳定粒径较大的液

滴等优点.有研究[９]发现,在外水相中添加多糖如果胶、
结冷胶、刺槐豆胶、黄原胶等充当增稠剂或胶凝剂,可以

通过增加外水相的黏度或改善外水相界面特性来改善多

重乳液的稳定性.
熊果酸(UrsolicAcid)又名乌苏酸,是一种广泛存在

于植物中的一类三萜类化合物[１０].研究表明,熊果酸具

有多种生物学活性,如抗氧化[１１]、抗病毒、抗肿瘤和保护

心血管[１２－１３],且毒性低,不良反应少[１４],具有广泛的开发

前景,但水溶性差,生物利用度低[１５],在使用上受到限制.
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熊果酸也可作为药物、食品的 Pickering乳化剂[１６],然而

由熊果酸作乳化剂制备双重乳液的研究鲜少报道.
研究拟以熊果酸为乳化剂,以果胶为外水相,采用两

步法制备 W/O/W 型Pickering双层乳液,研究果胶质量

浓度对 Pickering双重乳液形成、微观结构、粒径和zeta
电位的影响,以期为熊果酸稳定的 W/O/W 乳液体系输

送和控释食品功能成分提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

菜籽油:道道全粮油股份有限公司;
熊果酸:纯度９８％,西安瑞林生物科技有限公司;
脱脂乳粉:食品级,澳优乳业(中国)有限公司;
果胶:食品级,河南万邦实业有限公司.

１．２　仪器与设备

激光粒度仪:Mastersizer３０００型,英国 Malvern公司;
电位测定仪:NanoＧZS型,英国 Malvern公司;
旋转流变仪:Kinexuspro＋型,英国 Malvern公司;
高速匀浆机:UltraＧTurrax􀆿 T２５型,德国IKA公司;
显微镜:DM２０００型,德国徕卡公司;
恒温磁力搅拌器:DFＧ１０１S型,郑州市亚荣仪器有限

公司.

１．３　方法

１．３．１　W/O单层乳液的单因素试验　以乳析指数为指

标,固定熊果酸质量浓度为 ３g/１００ mL、均 质 转 速 为

９０００r/min、均 质 时 间 为 ３ min,考 察 水 油 质 量 比

(m脱脂乳 ∶m菜籽油 为１∶２,１∶３,２∶３,３∶５)对乳析指数的

影响;固 定 m脱脂乳 ∶ m菜籽油 为 ２∶３、均 质 转 速 为

９０００r/min、均质时间为３min,考察熊果酸质量浓度(１,

２,３,４,５g/１００ mL)对乳析指数的影响;固定 m脱脂乳 ∶
m菜籽油 为２∶３、熊果酸质量浓度为３g/１００mL、均质时间

为３ min,考察均质转速为(６０００,７０００,８０００,９０００,

１００００r/min)对乳析指数的影响;固定m脱脂乳 ∶m菜籽油 为

２∶３、熊 果 酸 质 量 浓 度 为 ３g/１００ mL、均 质 转 速 为

９０００r/min,考察均质时间(１,２,３,４,５min)对乳析指数

的影响.

１．３．２　乳析指数测定　将５mL乳液转移到玻璃瓶中,用
塑料盖密封后于室温下贮藏,放置７d后测量乳液析出层

高度.按式(１)计算乳析指数.

X＝
H０

H ×１００％, (１)

式中:

X———乳析指数,％;

H０———析出层高度,mm;

H———总体高度,mm.

１．３．３　W/O/W 双层乳状液的制备　配制质量浓度为

０．１,０．２,０．３,０．４,０．５g/１００mL果胶溶液与最佳工艺制备

的初乳 W/O 按 m果胶 ∶m初乳 ＝３∶２ 的 比 例 混 合,以

６０００r/min剪切２min,制得 W/O/W 型多重乳状液.

１．３．４　显微镜观察微观结构　取１０μL乳液滴加至载玻

片上,盖玻片缓慢盖上防止产生气泡,用光学显微镜进行

观察,获得乳液显微结构图像.

１．３．５　 粒径和zeta电位的测定 　 乳液粒径用 Master
sizer３０００型 激 光 粒 度 仪 测 定[１７],采 用 体 积 平 均 直 径

D[４,３]表征乳液粒径;采用 NanoＧZS型电位测定仪测定乳

液的zeta电位[１８],每个样品３组平行,结果取平均值.

１．３．６　W/O/W 双层乳状液的流变特性　采用 Kinexus

pro＋型旋转流变仪进行测量.取２mL待测乳液于旋转

流变仪载物台上,选择４０mm 的２°锥形钢板夹具,设置

平板转子与底盘之间的距离为１mm,温度２５ ℃.在固

定应变(１％)下,测量储能模量(G′)和损耗模量(G″)随频

率(０．１~１０Hz)的变化.在０．１~１００s－１的剪切速率范

围内测定乳液的表观剪切黏度.

１．３．７　４℃贮藏稳定性分析　测量贮藏１,７,１５,３０d后

乳液的粒径和zeta电位,每个样品３组平行,结果取平

均值.

１．３．８　数据分析　用 Excel２０１９和 Origin２０２１进行数

据的处理、分析及绘图,显著性水平P＜０．０５.

２　结果与分析

２．１　W/O单因素试验

２．１．１　水油质量比对 W/O单层乳液乳析指数的影响

由图１可知,随着油相体积的增大,乳析指数逐渐增

大,当水油质量比为２∶３时,乳析指数为１．１０％,与其他

组有显著性差异(P＜０．０５);当油相比例增加,油水界面

所吸附的熊果酸固体颗粒的量减少,形成的界面张力不

足以稳定水油界面使得乳液分层率增加,使乳液难以达

到良好的稳定状态.因此,选择最佳油水质量比为２∶３.

２．１．２　熊果酸质量浓度对 W/O 单层乳液乳析指数的影

响　由图２可知,随着熊果酸固体颗粒含量的增加,乳液

字母不同表示有显著性差异(P＜０．０５)

图１　水油质量比对 W/O 乳析指数的影响

Figure１　EffectsofwaterＧoilmassratioonW/O
creamingindex
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字母不同表示有显著性差异(P＜０．０５)

图２　熊果酸质量浓度对 W/O 乳析指数的影响

Figure２　Effectsofursolicacidmassconcentration
onW/Ocreamingindex

乳析指数呈先降低后趋于平稳的趋势,当熊果酸质量浓

度为４,５g/１００mL时,乳析指数为１．２９％,１．０２％,无显

著性差异(P＞０．０５),可能是由于乳化过程中,熊果酸质

量浓度高,其在 W/O 界面所能稳定的面积大,而低质量

浓度的熊果酸能稳定 W/O界面面积小,使得固体颗粒之

间间隙相对增大[１９],造成油滴的聚集析出,最终导致乳析

指数增大;当熊果酸增加到临界点时,多余的熊果酸分散

在连续相中,不再吸附于水油界面稳定乳液,而是填充到

乳液间隙中[７],对乳液乳析指数的影响不显著.因此,选
择最佳熊果酸质量浓度为４g/１００mL.

２．１．３　均质转速对 W/O 单层乳液乳析指数的影响　由

图３可知,随着均质转速的增大,乳液乳析指数逐渐减

小,当均质转速为９０００~１００００r/min时,乳液的乳析指

数不再出现显著性变化(P＞０．０５),可能是由于均质转速

的增大带来强烈的剪切力,减小了水分子之间迁移速

率[２０],使乳液获得更有效的乳化,提高了乳液的稳定性.

因此,选择最佳均质转速为９０００r/min.

２．１．４　均质时间对 W/O 单层乳液乳析指数的影响　由

图４可知,乳液乳析指数随着均质时间的增加而减小,当

字母不同表示有显著性差异(P＜０．０５)

图３　均质转速对 W/O 乳析指数的影响

Figure３　EffectsofhomogenizationspeedonW/O

creamingindex

字母不同表示有显著性差异(P＜０．０５)

图４　均质时间对 W/O 乳析指数的影响

Figure４　EffectsofhomogenizationtimeonW/O
creamingindex

均质时间为５min时,乳析指数为０．６４％,乳液稳定效果

最佳,这是由于乳液的稳定性主要是依靠液滴之间的静

电排斥力来维持[２１],均质时间的增加提高了 W/O 界面

强度,从而使液滴之间的静电排斥力增强,提高了乳液的

稳定性;相反,均质时间过短则达不到稳定乳液的目的,
乳化过程结束后,油相便在贮藏过程中逐渐析出,导致乳

液稳定性下降.因此,选择最佳均质时间为５min.

２．２　W/O/W 乳液光学显微镜镜下结构

以 前 期 试 验 结 果 为 基 础,选 择 二 次 乳 化 转 速

６０００r/min,时间２min,以研究果胶质量浓度对 W/O/

W 乳液稳定性的影响.不同质量浓度果胶制备的 W/O/

W 乳液的光学显微结构见图５.

　　由图５可知,W/O/W 乳液均有三相两膜结构[２２],分
散状态较好,乳液液滴大多呈圆球形,且大小较为均匀.
不同质量浓度的果胶都能够制备出稳定的 W/O/W 乳

液,在 W/O/W 乳液内部包裹着大量的 W/O 小乳滴;在

４℃下放置３０d后,０．１,０．２g/１００mL的果胶溶液制备的

乳液液滴变大,乳液出现明显的相分离,表明低质量浓度

的果胶不足以形成致密的界面膜,因而很难保持 W/O/W
乳液的贮藏稳定性;当果胶质量浓度≥０．３g/１００mL时,
乳液无水相析出,有着稳固的界面层屏障,可能是由于高

质量浓度的果胶能够抵抗液滴之间的碰撞聚结、增强两相

之间的界面膜强度[２３],使双重乳液具有优越的贮藏稳

定性.

２．３　W/O/W 乳液粒径、zeta电位分析

由图６可知,随着果胶质量浓度的增大,W/O/W 乳

液的粒径无显著性差异,粒径大小为(３６．２±２．０)μm.果

胶质量浓度对粒径无显著性影响,与显微镜结果基本一

致,表明不同质量浓度的果胶均能制备出粒径分布均匀

的乳液;而 W/O/W 乳液的电位绝对值呈增长趋势.当

果胶质量浓度为０．３,０．４,０．５g/１００mL时,乳液的zeta电

位绝对值无显著性差异,可能是由于果胶为阴离子多

糖[２４],当果胶质量浓度达到一定水平时,多余的果胶分散
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图５　不同质量浓度果胶制备的 W/O/W 乳液的显微镜图

Figure５　MicrographsofW/O/Wemulsionspreparedwithvariousmassconcentrationsofpectin

图６　不同质量浓度果胶制备的 W/O/W 乳液的

粒径和zeta电位

Figure６　Particlesizeandzetapotentialof W/O/W
emulsions prepared with various mass
concentrationsofpectin

于连续相中,不再吸附于水油界面,而是填充到乳液间隙

中,所以过多的果胶存在并不会增加液滴的表面电荷.

２．４　W/O/W 乳液流变特性分析

由图７可知,当剪切速率不断增加时,以不同质量浓

度果胶制备的 W/O/W 乳液的表观黏度逐渐减小,呈现

出 剪切稀化的现象,说明该W/O/W乳液属于非牛顿假

塑性流体[２４].同时,随着果胶质量浓度的增加,W/O/W
乳液的表观黏度呈逐渐增大的趋势,其流动性也相应地

减弱,这是由于增大果胶浓度促使 W/O/W 乳液中外水

相的稠度提高,使表观黏度逐渐增大,能够防止 W/O/W
乳液内部水油界面之间的液滴聚结,从而达到稳定效果;

另外,对于不同质量浓度果胶制备的 W/O/W 乳液,其储

能模量始终大于损耗模量,说明弹性主导 W/O/W 乳液

网状结构的形成,双层乳液体系呈现为类弹性固体性

质[２５],W/O/W 乳液的G′与G″均随着外水相中果胶质量

浓度的增大而增大,这归因于果胶质量浓度的增加形成

了更加致密的网络结构,以上结果说明将果胶添加至连

续相中可以一定程度上改善 W/O/W 乳液的稳定性、黏
弹性及抗形变能力,而且果胶的加入有利于乳液液滴间

形成致密的凝胶网络.

２．５　W/O/W 乳液４℃贮藏稳定性分析

由图８可知,当果胶质量浓度较低(≤０．２g/１００mL)

时,乳液经４℃贮藏３０d后双层乳液出现一定程度分层,

粒径逐渐增大,zeta电位绝对值在前１４d缓慢减小,第３０
天时显著减小,表明低质量浓度果胶不能维持乳液的长

期稳定性,可能是由于低浓度外水相的双层乳液中含有

图７　不同质量浓度果胶制备的 W/O/W 乳液的黏度、储能模量(G′)和损耗模量(G″)
Figure７　Viscosity,storagemodulus(G′)andlossmodulus(G″)ofW/O/Wemulsionspreparedwith

variousmassconcentrationsofpectin
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图８　不同质量浓度果胶制备的 W/O/W 乳液贮藏期间的粒径和zeta电位

Figure８　ParticlesizeandzetapotentialofW/O/Wemulsionspreparedwithvariousmass
concentrationsofpectinduringstorage

较少果胶附着的界面不能提供足够的静电斥力来保证乳

液的长期贮藏稳定性[２６];当果胶质量浓度较高时,乳液经

４℃贮藏３０d后双层乳液无分层现象,粒径无显著性变

化,zeta电位绝对值从相对稳定到逐渐增大,表明果胶质

量浓度的增加提高了双层乳液的稳定性,可能是由于双

层乳液中外水相黏度不断增加,相互交联形成致密的网

络结构,防止体系内部液滴的聚结[２７],从而提高乳液的长

期贮藏稳定性.

３　结论

试验研究了不同果胶质量浓度下,熊果酸作为 W/

O/W 乳液的Pickering乳化剂对乳液稳定性的影响.结

果表明,以熊果酸为新型乳化剂可以成功制备出具有优

良长期贮藏稳定性的乳液,果胶质量浓度对 W/O/W 乳

液稳定性提高有着明显的影响.由流变结果可知 W/O/

W 乳液属于具有剪切变稀这一流变特性的非牛顿流体,

当果胶质量浓度≥０．３g/１００mL时,虽然提高了体系的

黏度和黏弹性,但并未显著改变乳液的粒径和zeta电位;

控制果胶的质量浓度能够一定程度改善双重乳液的黏弹

性.表明从乳液组分、结构和质地等角度出发,可以设计

和构建具有新型功能化的乳液.
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