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蛋白基多孔材料的制备及其表征 
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摘要：本文以自组装小麦醇溶蛋白颗粒（GP）稳定的 Pickering 高内相乳液（HIPEs）为模板制备具有开孔结构的多孔材料并进

行相关表征。通过反溶剂法制备 GP，混合丙烯酰胺、聚乙二醇为连续相，正十二烷为分散相制备稳定 Pickering HIPEs，研究不同蛋

白浓度及油相体积对高内相乳液模板及多孔材料相关性质的影响。在 pH 4 时，GP 浓度为 1.5%、2.0%和 2.5%及油相分数为 75%、80%

和 85%均能以 HIPEs 为模板制备出稳定的亲水性多孔材料。GP 浓度从 1.5%增加至 2.5%时，HIPEs 中乳液粒径减小，材料内部结构

孔壁变厚，表观密度增大，压缩模量从 15.16 MPa 增至 18.01 MPa，2.0% GP 浓度制备的多孔材料具有较好的持水能力，吸水率可达

10.18 g/g；随着油相体积从 75%增加至 85%，乳液粒径分布更为均匀，材料的孔洞的 D3,2由 19.94 μm 增至 23.59 μm，表观密度下降，

压缩模量由 22.58 MPa 下降到 14.67 MPa。通过以 GP 稳定的 HIPEs 模板，成功制备出具有开孔和良好力学性质的亲水性多孔材料，

对于多孔聚合材料在食品、生物医药上的应用具有重要意义。 
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Abstract: Pickering High Internal Phase Emulsion (HIPEs) template stabilized by self-assembled gliadin particles (GP) was used to 

prepare porous materials with open-cell structure and the physical performance were characterized. Using GP as a particulate emulsifier, HIPEs 

template was prepared with the mixture of acrylamide and polyethylene glycol as water phase and n-dodecane as oil phase. Furthermore, the 

effects of protein concentration and oil phase volume on the properties of porous materials were also studied. The result showed that under pH 4, 

GP concentrations of 1.5%, 2.0% and 2.5% and oil phase volume of 75%, 80% and 85% can be used to prepare stable hydrophilic porous 

materials using HIPEs templates. When the concentration of GP increased from 1.5% to 2.5%, the particle size of the emulsion in HIPEs 

decreased, the pore wall of the internal structure became thicker, the apparent density increased, and the compressive modulus increased from 

15.16 MPa to 18.01 MPa. Besides, porous material prepared by 2.0% GP concentration had good moisture holding capacity, with the water 

absorption rate of 10.18 g/g. In addition, as the oil phase volume increased from 75% to 85%, the particle size distribution of the emulsion 

became more uniform, the pores of the material D3,2 increased from 19.94 μm to 23.59 μm, the apparent density decreased, and the compressive 

modulus decreased from 22.58 MPa to 14.67 MPa. By using HIPEs template stabilized by GP, hydrophilic porous materials with open-cell 

structure and good mechanical properties were successfully prepared, which is of great significance for the application of porous polymeric 

materials in food and biomedicine. 
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多孔聚合材料是指具有一定孔隙结构和孔径分布

的聚合材料，因其具有高比表面积、高孔隙率、低密

度等优点而在催化[1]、吸附及分离[2-4]、药物控制释 
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放[5]及医学工程[6-9]上具有巨大的应用价值，已成为当

今研究热点之一。高内相乳液模板法为制备多孔材料

的常用方法，因其能够有效制备出孔径分布可控的材

料而得到广泛的研究。高内相乳液模板法以分散相体

积为 74%以上的乳液为模板，将聚合单体溶入连续相

中，通过加热或辐照等方式使单体在连续相内发生聚

合反应后移除分散相，得到具有封闭或相互贯通孔洞

的网络结构聚合物。其中通过水包油型高内相乳液模

板所制备的材料具有较高的亲水性[10]，在生物及环境
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上有较高的应用。但所得的多孔材料内部孔洞多为闭

孔，且通常需要大量的表面活性剂或人工合成高分子

进行制备，其过程对生态环境和人体健康具有潜在的

危害，应用范围十分有限。因此寻找合适的稳定剂并

制备出具有良好力学性能以及通孔结构的多孔材料成

为热点。 

Pickering 高内相乳液（HIPEs）是由胶体粒子作

为体系稳定剂所制备的乳液。与传统乳液模板法相比，

Pickering HIPEs 模板法操作简单，无毒环保，还具有

极高的稳定性。Yi
[11]通过改变稳定剂 GO 用量研究其

对通孔结构的影响，同时使用表面活性剂溴化十六烷

基三甲铵改性氧化石墨烯（GO）制备 O/W 型 HIPEs

聚合出聚丙烯酸材料。Liu
[12]通过纤维素纳米晶稳定乳

液模板，在水相中聚合制备出具有生物相容性的聚丙

烯酰胺材料，具有较好的生物粘附性并且能够支撑细

胞生长。近年来，研究发现部分植物蛋白可组装形成

固体胶体颗粒作为皮克林乳化剂稳定界面[13,14]。其中

小麦醇溶蛋白（Gliadin）因其特殊的结构和氨基酸组

成而具有两亲性，通过溶剂极性驱动自组装形成胶体

颗粒，可吸附至水油界面稳定内相超过 80%的

Pickering 乳液，稳定贮藏超过 1 年[15]，不易受外界环

境因素影响，在乳液体系制备新型材料上具有很大的

应用前景。 

本研究利用反溶剂法制备小麦醇溶蛋白颗粒，混

合丙烯酰胺、聚乙二醇为连续相，制备出稳定的

Pickering 高内相乳液，并以此为模板以期聚合连续相

制备出具有开孔结构的多孔材料。通过对多孔材料的

外观、内部结构和力学性质、溶胀性质进行表征，系

统研究不同蛋白颗粒浓度、油相体积对乳液模板和多

孔材料物理性能的影响。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

丙烯酰胺（AM）、过硫酸钾（KPS）、正十二烷、

乙醇（分析纯），国药试剂化学有限公司；聚乙二醇

8000（PEG）（分析纯），美国 sigma-aldrich 公司；小

麦醇溶蛋白（实验室自制）；去离子水。 

1.2  主要仪器设备 

RV10 旋转蒸发仪，德国 IKA 公司；T10 basic 高

速剪切机，德国 IKA 公司；RS600 哈克流变仪，德国

HAKKE 公司；BX51 光学显微镜，日本奥林巴斯公司；

EVO 18 扫描电镜，德国 ZEISS 公司；INSTRON 5565

机械性能能测试仪，美国 INSTRON 公司；DHP 9052

真空干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  多孔材料的制备方法 

1.3.1.1  小麦醇溶蛋白颗粒（GP）的制备 

采用反溶剂法，将 50 mL 溶有小麦醇溶蛋白的 70%

乙醇溶液倒入 100 mL 去离子水中，用高速剪切机以

6000 r/min 均质 4 min。经过旋蒸，得到质量浓度为 2.0%

的 GP 溶液，调节 pH 为 4.0，置于 4 ℃冰箱中备用。 

1.3.1.2  Pickering 高内相乳液模板的制备 

不同浓度的 GP 溶液（1.5%、2.0%、2.5%），加

入 AM、PEGA（2.5 mol/L、1%）、KPS（1%）搅拌溶

解。以正十二烷为油相，上述步骤制备的混合溶液为

水相，通过高速分散机在一定转速下剪切均质制备

Pickering 高内相乳液（油相体积为 75%、80%、85%）。 

1.3.1.3  多孔材料的制备 

将上述步骤制备的乳液置于 55 ℃水浴锅中，加热

聚合 24 h。聚合结束后用乙醇浸泡洗脱油相，置于真

空干燥箱中烘干至恒重。 

1.3.2  Pickering 高内相乳液的微观结构及粒径

分布 

将制备好的 Pickering 高内相乳液滴在载玻片上，

盖上盖玻片，通过光学显微镜观察乳液微观结构，拍

照记录。采用面积平均直径 D3,2来表征乳液的粒径大

小分布。 

1.3.3  Pickering 高内相乳液的流变特性 

使用 HAAKE RS600 流变仪测定。测试参数为：

应力 1 Pa，频率范围 0.1 Hz 到 10 Hz，温度保持恒温

25 ℃。 

1.3.4  多孔材料形貌观察 

通过德国Zeiss公司的EVO 18扫描电子显微镜进

行观察。切片制样时注意保持样品切面和结构的完整。

取薄片贴在粘有导电胶的样品台上，进行喷金后将样

品台放入扫描电镜样品腔中进行观察，加速电压设置

为 10 kV。 

1.3.5  多孔材料孔径分布测定 

通过断面观察法，使用 nano measurer 软件计算不

同视野的三张扫描电镜图中的孔洞，计算表观的孔洞

的平均尺寸及分布。 

1.3.6  多孔材料表观密度的测定 

样品经干燥恒重后于室温下放置一定时间。切割

一定体积的样品，切割时避免改变原始泡孔结构，切

割试样和大样品的表皮面积与体积之比应相同。用游

标卡尺测量底面直径 R，厚度 H，每一个样品测量三

个位置，取其平均值。称量质量 M，由式（1）计算
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出材料的表观密度，取三组数据的平均值，为材料的

表观密度。 

  HR

m




2
2/

                      （1） 

式中：ρ-表观密度，g/cm3；m-样品质量，g；R-样品底面

直径，mm；H-样品高度，mm。 

1.3.7  多孔材料力学性能的测定 

切割底面积相近、高度约为 10 mm 的样品，使用

游标卡尺测定样品实际底面积及高度。使用美国

INSTRON 5565 型拉伸压缩材料试验机测定压缩应力

－压缩应变曲线。将样品置于试验机样品台正中央。

测定参数设定为，下降速度 1 mm/min。压缩应变为

(L0-L)/L0、材料的压缩模量 E 由如下公式计算： 

 2/   ESF                      （2） 

式中：σ-压缩应力，Pa；F-压力负载，N；S-压力作用面

积，m2。 

其中λ =L/L0,L0 为材料的初始厚度、L 为材料在

压缩状态下的厚度。使用 σ 对-(λ -λ -2
)作图，取压缩

应变为 10%~20%部分作线性拟合，所得直线斜率即为

压缩模量 E。 

1.3.8  多孔材料溶胀性能的测定 

切割底面积相近、高度约为 10 mm 的样品。样品

经干燥恒重后浸入去离子水中，在 25 ℃下每隔一定时

间间隔取出材料，用滤纸吸干表面水分，称重并记录

质量 mt，t 时刻下材料的质量溶胀率计算公式如下： 

0

0

m

mm
W t                             （3） 

式中：m0-样品原始质量，g；mt-t 时刻样品的质量，g。 

以时间 t 为横坐标，W 值为纵坐标。绘制 W-t 关

系曲线，可得吸水速率曲线。 

1.3.9  统计处理 

本实验中所有数据以平均值(mean)±标准差(SD)

表示，运用 SPSS(版本号 19.0.0)软件进行显著性差异

分析(p<0.05)。 

2  结果与讨论 

2.1  Pickering 乳液的微观结构与流变特性 

   

   

   

  

 
图 1 不同蛋白浓度（a~c）和油相体积（d~f）稳定的 HIPEs显

微图及流变特性（g、h）（标尺50 μm） 

Fig.1 The optical microscope images in different particle ratio 

(a~c) and internal phase volume (d~f), (g, h) the frequency of 

storage modulus (Gʹ) and loss mo HIPEs (Bar is 50 μm)  

实验中所制备的乳液倒置自支撑，没有液体流动。

显微图表面乳滴有一定的堆积，为典型的高内相乳液。

图 1 中 a~c 为不同 GP 浓度稳定的内相 80%的高内相

乳液，d~f 为不同油相体积的高内相乳液，GP 浓度为

2.0%，g、h 为乳液的频扫图。 

随着蛋白浓度的增加，乳滴之间距离缩小，堆积

更紧密。蛋白浓度从 1.5%升到 2.0%时，乳液粒径从

19.71±1.12 μm 减小至 15.48±0.74 μm，2.0%和 2.5%的

乳液粒径没有明显变化。油相体积为 75%、80%和 85%

时，乳液粒径分别为 19.29±1.01 μm、15.48±0.74 μm

C 
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和 15.00±0.23 μm，乳滴粒径减小且堆积更为紧密，分

布峰值向左偏移。g、h 图表明，在 0~10 Hz 的测试范

围中，HIPEs 的 Gʹ始终大于对应的 Gʹʹ，表明乳液以弹

性为主，呈固态状。不同蛋白浓度的 Gʹ与 Gʹʹ差别不

大，油相增加，Gʹ与 Gʹʹ明显增大。 

当蛋白浓度较低时，两相界面上吸附的颗粒不足

导致界面强度不够，因此乳滴之间发生碰撞的概率增

加，易聚并形成较大的液滴。随着蛋白浓度的提高，

参与界面膜形成的颗粒增加，形成膜压力和一定的阻

隔性，二者同时作用使得乳液粒径减小，能够更好的

维持乳滴的结构，提高乳液的稳定性。而 2.0%和 2.5%

蛋白浓度的粒径没有明显的差异，有可能因为蛋白浓

度提高时，并非全部的蛋白颗粒都吸附至界面，因此

乳液粒径没有明显改变。 

当油相体积为 75%时，颗粒以聚集体的状态稳定

水油界面。随着油相体积增加，颗粒分散，由初始时

的聚合体状态变成分散吸附至界面中。油相增加，但

实际颗粒浓度也增加，因此油相为 80%时粒径比 75%

的粒径小。当油相增至 85%时，分散的颗粒仍能继续

稳定界面，此时85%的粒径与80%相比没有明显差异。 

2.2  多孔材料内部结构与表观密度 

 

   

   
图 2 （a）多孔材料外观;蛋白浓度（b~d）和油相体积（e~g）对多孔材料的内部结构及表观密度的影响 

Fig.2 (a) The appearance of porous materials; Effect of particle ratio (b~d) and internal phase volume (e~g) on pore size and apparent 

density of porous materials 

多孔材料的形貌分析常采用外观表面观察、断面

观察、微观结构扫描电镜方式进行分析对比。表观密

度的大小在一定程度上可以衡量多孔材料的孔洞数量

与致密程度。材料的内部形貌特征及表观密度对多孔

材料的物理性能具有重要的影响[16]。传统表面活性剂

稳定高内相乳液模板制备的多孔材料多为闭孔结构
[17]，而图 2 的 a 图可看出，上述醇溶蛋白颗粒可以制

得出均一稳定的高内相乳液模板并制备出具有开孔结

构的聚合材料。所制备的多孔材料为直径约为10 mm，

长度约为 20~30 mm 的白色圆柱体。从材料的断面可

观察材料内部截面具有肉眼可见的分布较为均匀的孔

洞。图 b~d、e~g 为不同蛋白浓度、内相体积下多孔

材料内部结构的 SEM 图及表观密度。 

当 GP 浓度为 1.5%时，材料的孔洞结构有一定的

塌陷不太完整，泡孔 D3,2 为 24.43±0.91 μm。2.0%和

2.5% GP 的材料具有大小分布较为均匀的泡孔。2.0%

的泡孔直径比 1.5%的小，与 2.5%相比泡孔直径没有

太大差异。随着 GP 增加，通孔和孔洞壁上毛孔的数

量减少，连接壁变厚。表观密度增加，从 0.0703±0.002 

g/cm³增至 0.1052±0.004 g/cm³。当蛋白浓度较低时，

两相界面上吸附的颗粒不足导致界面强度不够，聚合

加热时，水相和油相容易出现分离造成结构接面过薄，

通孔、毛孔较多。随着蛋白浓度升高，吸附至界面的

颗粒数量增加，水相之间聚合单体的粘连，聚合加热

时两相之间的分离延迟造成连接壁变厚，通孔减少，

表观密度增大。 

不同油相体积制备所得材料均具有开孔结构，当

油相为75%时呈二维结构，具有完整均匀分布的泡孔，

通孔和毛孔数量较少。油相为80%时材料为三维结构，

毛孔和通孔的数量增加。油相体积 85%时，材料微观

结构为堆叠的网状结构，其中不同泡孔之间的连接处

出现更密更细小的孔洞。多孔材料的表观密度分别为

0.0908±0.003 g/cm³ ， 0.0915±0.006 g/cm³ ，

0.0407±0.0042 g/cm³。随着油相体积的增加，泡孔 D3,2
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由 19.94±0.19 μm 增至 23.59±1.09 μm，这与油相体积

对乳液粒径的影响正好相反。这是因为泡孔和通孔受

油相体积的影响较大，随着油相体积增大，颗粒由聚

集体稳定到分散稳定，界面膜强度变小，在聚合过程

中因加热膨胀而使得孔径增大。同时高内相乳液中乳

滴随着油相增加，乳液之间堆积更为紧密，界面膜变

薄，除去内相后具有更大的通孔。当油相为 85%时其

连接壁上出现了孔洞，体积与孔径孔隙升高，使得表

观密度急剧下降。 

2.3  多孔材料力学性能的测定 

 

 
图 3 蛋白浓度（a）和油相体积（b）对多孔材料力学性能的影

响 

Fig.3 Effect of particle ratio (a) and internal phase volume (b) 

on mechanical properties of porous materials 

多孔材料的力学性能常用压缩应力—应变曲线

表示，曲线的变化通常由线弹性区、屈服平台区、致

密化区三个区域阶段组成[18]。图 3 为蛋白浓度、油相

体积对多孔材料力学性能的影响。实验中制备所得的

多孔材料为直径大约 10 mm 的圆柱状，为了减少尺寸

对力学性能的影响，所有待测样均切成等长段测试。

蛋白浓度为 1.5%、2.0%、2.5%时，材料的压缩模量

分别为 15.16±0.16 MPa、16.56±0.51 MPa、18.01±0.42 

MPa。随着油相体积从 75%增加到 85%，材料的压缩

模量由 22.58±1.09 MPa 下降到 14.67±0.38 MPa。从图

a、b 可看出，随着应力的增加，曲线经历线性增长、

平缓增长和急速增长三个阶段。GP 浓度 1.5%、2.0%、

2.5%所制备材料的压缩位移变化趋势及区域阶段变

化阶段相差不大：在压缩位移为 10%时进入到平台区

域，在 40%之后进入致密区。随着油相增加，75%油

相制备的材料第一阶段比 80%、85%要长，大约在压

缩形变为 15%时才进入第二区域。80%制备的材料在

压缩位移约为 5%时结束第一阶段，85%制备的材料线

性弹性区域中较短，快速的进入到了平缓的平台区。 

多孔材料的力学性能与材料的孔形密度有关。在

压缩初期，内部的变化主要为孔洞的弯曲。当荷载逐

渐加重超过孔壁能承受的范围则进入塑性形变的阶段，

孔洞变形表现为折叠塌陷。经过平台阶段荷载继续增

加，材料进入致密区，孔洞进一步塌陷逐渐堆叠。因

此，结合多孔材料内部结构的 SEM 图可以推断，油

相为 75%时，材料具有完整均匀分布的泡孔结构且连

接壁较为坚固，因此弹性模量较大。当油相为 85%时

呈现出堆积的网状结构，孔径大孔隙多，则随着应力

的增加也一直处屈服平台阶段，压缩位移超过 60%时

才进入致密区。而蛋白浓度增加孔洞连接壁变厚，压

缩模量增大，但泡孔直径没有太大差异性，因此应变

曲线的变化趋势具有同步性。 

2.4  多孔材料溶胀性能的测定 

实验中溶胀性能的测定分为吸水速率曲线和溶胀

平衡时溶胀率的测定。溶胀率和吸水速率与孔洞结构、

孔径大小有关。孔洞结构较为均匀坚固时其储水能力

较强，吸水速率变化较为均匀。具有较好的吸水性且

结构稳定是多孔材料在生物领域应用中的重要条件之

一。图 4 为蛋白浓度、油相体积对多孔材料吸水速率

的影响，多孔材料在实验中经过 12 h 浸泡后还可以保

持稳定的状态。由图 a 可得，初始时样品以相同的增

长速率快速增长，10 min 后蛋白浓度为 2.5%的吸水增

长变得平缓。1.5% GP 稳定的材料在 240 min 左右趋

于平衡，此时 2.0%的吸水速率持续增长，720 min 左

右达到溶胀平衡。到达溶胀平衡时其吸水率分别为

8.65±0.42 g/g、10.18±0.59 g/g、5.71±0.25 g/g。图 b 中

可以看出不同油相体积制备的样品在初始时的吸水速

率较快，呈线性增长，经过 60 min 后 75%、80%内相

的样品吸水速率增长速度减缓。85%的继续以原先的

速度升高，具有较快的吸水速率，在 10 min 内就可以

达到溶胀平衡的 50%，到 200 min 左右达到吸水溶胀

平衡。75%、80%的样品在 720 min 左右达到溶胀平衡。

当达到溶胀平衡状态时其吸水率分别为 10.98±0.42 

g/g、10.18±0.59 g/g、10.01±0.21 g/g。 

当蛋白浓度为 2.5%时，样品的泡孔中因颗粒形成

致密膜而没有毛孔结构存在，吸水较慢，导致 2.5%的
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样品溶胀率较低，为 2.0%的二分之一。1.5%与 2.0%

相比，其孔径结构与孔壁较薄，因此吸水速率较快，

提前到达溶胀平衡。但因其结构壁较弱，储水能力比

2.0%小，最后溶胀率比较低。油相体积为 85%的样品

因其孔洞结构多，吸水速率快，提前到达溶胀平衡。

75%与 80%的吸水速率相差不大，但因其结构更为完

整，所以最终溶胀比稍高一点，总体而言其平衡时溶

胀比相差不大。 

 

 
图 4 蛋白浓度（a）和油相体积（b）对多孔材料吸水速率的影

响 

Fig.4 Effect of particle ratio (a) and internal phase volume (b) 

on water absorption rate of porous materials 

3  结论 

本文以自组装小麦醇溶蛋白颗粒稳定 Pickering 

HIPEs 为模板，制备出具有开孔结构的多孔材料并进

行表征。通过改变蛋白浓度、油相体积实现对材料孔

洞结构的控制。GP 溶液能够稳定油相为 75%、80%、

85%的 O/W 型 HIPEs 模板。蛋白浓度从 1.5%增加至

2.5%时，HIPEs 中乳液粒径减小，乳滴之间堆积更密。

随着油相的增加，乳液粒径在一定程度上变小，分布

更为均匀。改变油相体积和蛋白浓度能够有效的改变

材料内部孔洞的结构及分布并影响多孔材料的物理性

质。蛋白浓度增加，多孔材料内部结构孔壁变厚，表

观密度增大，压缩模量增加，2% GP 时吸水率可达

10.18±0.59 g/g。油相体积从 75%增加至 85%时，材料

的孔洞直径由 19.94±0.19 μm 增至 23.59±1.09 μm，表

观密度下降，压缩模量下降，吸水率上升。 
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