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小麦蛋白酶解产物/槲皮素/甜菜果胶 

复合乳液的构建及表征 
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摘要：槲皮素（Quercetin，Que）作为一种高生物活性的黄酮类物质，疏水性极强，限制其在食品工业中的应用。本研究利用小

麦蛋白酶解物（wheat protein hydrolysate，WPH）、Que 构建复合纳米颗粒，以甜菜果胶（sugar beet pectin，SBP）作天然复合乳化剂，

成功构建了WPH/Que/SBP复合乳液并对其进行性质表征，主要结论如下：WPH对Que具有良好的增溶效果，Que溶解度从 8.13 μg/mL

提升至 126.39 μg/mL。在乳化包埋的过程中，SBP 优异的乳化性能可能有利于其在竞争关系中处于优势地位并弥补 WPH 乳化性能的

劣化，故界面 WPH 和界面 Que 含量下降。随着 SBP 的添加，复合乳液粒径显著下降，中性和酸性复合乳液的表面积平均粒径分别

从 2.35 μm 和 1.03 μm 下降至 0.56 μm 和 0.76 μm。复合乳液表现出良好的短期储藏稳定性和热稳定性，等电点附近可能有利于 SBP

与 WPH 的结合，故酸性复合乳液整体表现优于中性乳液。 
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Abstract: Quercetin (Que), a highly bioactive component of flavonoids, has extremely high hydrophobicity (which limits its use in the 

food industry. In this research, wheat protein hydrolysate (WPH) and Que were used to construct composite nanoparticles, and sugar beet pectin 

(SBP) was added as a natural emulsifier to construct WPH/Que/SBP composite emulsion. The main findings included: WPH could increase the 

solubility of Que from 8.13 μg/mL to 126.39 μg/mL. During emulsion-based encapsulation, the excellent emulsifying properties of SBP may be 

beneficial to its dominance in the competition while compensating for the deterioration of emulsifying performance of WPH, causing the 

decreases in the contents of WPH and Que at the interfaces. With the addition of SBP, the particle size of the composite emulsion decreased 

significantly, with the average particle size in the surface area of the neutral and the acidic emulsions decreasing from 2.35 μm and 1.03 μm, 

respectively, to 0.56 μm and 0.76 μm. The composite emulsion exhibited good short-term storage and thermal stability. A pH around the PI value 

may be beneficial for the complexation of SBP and WPH, thereby, the overall performance of the acidic composite emulsion was better than that 

of the neutral emulsion. 
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槲皮素(Quercetin, Que)是一种在自然界中广泛存

在的黄酮类物质，因其抗癌、护肝、抗糖尿病等优良 
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的生理活性引起人们的广泛关注[1]。然而，槲皮素的

强疏水性结构严重制约了其在食品、药品领域中的应

用[2,3]。研究表明，蛋白质的活性疏水基团可与疏水多

酚发生非共价结合，形成纳米颗粒，提高其水溶性和

生物利用度[4,5]。小麦蛋白因其高疏水性、天然两亲性

和自组装特性，结合反溶剂沉淀法[6]被广泛应用于白

藜芦醇[7]、槲皮素[8]、姜黄素[9]等疏水物质的纳米颗粒
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制备。但小麦蛋白结构紧实，溶解度低，界面活性明

显弱于具有灵活空间迁移性的小分子乳化剂（如

Tween 20），其所稳定的乳液粒径较大，不利于其在纳

米乳液体系中的应用[10]。 
具有自组装能力的两亲性多肽易在界面上自组装

形成有序的纳米结构，可能是理想的天然乳化剂[11]。

两亲性多肽已较多应用于疏水活性物质的包埋以提高

其溶解度和生物利用度。以酶解作为低成本的蛋白质

结构修饰手段，可获得结构展开、疏水基团暴露的蛋

白酶解产物，有利于其自组装性和界面活性的提高
[12,13]。Wang[14]利用碱性蛋白酶酶解玉米醇溶蛋白，所

得酶解产物可与姜黄素形成具有良好单分散性的球形

胶体颗粒。 
然而，酶解可能导致产物界面膜粘弹性的缺失，

稳定乳液能力的下降。Adjonu 等[15]提出，蛋白酶解产

物与其他乳化剂复合可能有效弥补界面稳定能力的损

失，获得较小的乳液粒度及较强的稳定性。Xiong 研

究团队利用马铃薯蛋白酶解产物稳定乳液，发现与

Tween20 稳定乳液相比，仍具有较大的乳液粒径[16]，

但将水解产物与 Tween20 制备复合乳液，多肽复合界

面拥有更均一的界面结构[17]。小分子合成表面活性剂

的大量添加虽可提高纳米乳液的稳定性，但不可避免

地给食品安全带来隐患。本文拟采用小麦蛋白酶解产

物和槲皮素为原料构建复合纳米颗粒，以甜菜果胶做

外源天然乳化剂，构建小麦蛋白酶解产物/槲皮素/甜
菜果胶复合乳液并进行表征，评估其界面活性、储藏

稳定性和热稳定性，以期为两亲性多肽基纳米乳液的

构建提供新思路。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

小麦谷朊粉，购于美国 Bob's Red Mill 公司；胰

蛋白酶(Trypsin)，购于 Sigma 公司；分析测定所用各

种化学试剂均为分析纯。甜菜果胶(SBP)：分子量

150000 u，中性糖含量 15%，半乳糖醛酸>65%。精制

玉米油：市售。 

1.2  仪器与设备 

DELTA 冷冻干燥机，德国 Christ 公司；Version2.3 
light 自动滴定仪，瑞士万通中国有限公司；Nano-ZS
纳米粒度分析仪和 Mastersizer 3000+EV 微米粒度仪，

英国 Malvern 公司；M-110EH-30 高压微射流纳米均质

机，美国 MFIC 公司。 

1.3  方法 

1.3.1  小麦蛋白酶解物(WPH)的制备 
将小麦谷朊粉(5%，W/V)分散于水中，搅拌 30 

min，预热到 37 ℃，用 2 mol/L NaOH 标准溶液调节

pH 到 8.0，加入 Trypsin，酶：底物=1:100(W/V)，于

37 ℃水浴中加热，用自动滴定仪滴定，保持溶液 pH
在 8.0，酶解 3 h 后于 95 ℃灭酶 10 min 后离心(10000 
r/min，15 min)，上清液经冷冻干燥后即为 WPH。 
1.3.2  小麦蛋白酶解物/槲皮素(WPH/Que)复
合纳米颗粒的制备 

以无水乙醇为溶剂配制 4 mg/mL 的 Que 溶液，

Que 溶液经过反溶剂分别加入到 pH 4.5 和 pH 7.0 的 5 
mg/mL WPH 水溶液中，使 Que 的终浓度为 133 
μg/mL，轻轻摇动即形成 WPH/Que 复合物体系，10000 
r/min 离心 15 min 去除少量沉淀，上清液即为复合纳

米颗粒。 
1.3.3  复合纳米颗粒的粒度测定 

粒度测试于 25 ℃下进行，采用背散射技术（光

散射角度 173°）降低大颗粒的影响。利用光散射强度

随时间的变化计算颗粒平均粒径（Z-average）、多分

散指数（PDI）及体积分布。 
1.3.4  复合纳米颗粒中槲皮素的增溶效果 

用无水乙醇配制成不同的浓度 Que（0、2、4、6、
8、10 μg/mL），以无水乙醇调零，用紫外分光光度计

于 374 nm 下测试吸光值，绘制线性回归方程

（Y=0.047X-0.0026，R2=0.9995）。将复合纳米颗粒溶

液样品适当稀释后于同样条件下进行比色，并由线性

回归方程计算出溶解度。荷载率为 Que 溶解度同初始

浓度（133 μg/mL）下溶解度的比值。 
1.3.5  小麦蛋白酶解物 /槲皮素 /甜菜果胶

(WPH/Que/SBP)复合乳液的制备 
取 1.3.2中制备的WPH/Que复合物纳米颗粒溶液

(WPH 为 5 mg/mL，Que 为 133 μg/mL)，向其中添加

5% (m/V)的精炼玉米油和 2.5 mg/mL 的 SBP，将混合

液用高速剪切机进行预均质后(50000 r/min，2 min)，
转移入高压微射流均质机，在 500 bar 下进行高压均

质，均质 2 次后向乳液中加入 0.02%的 NaN3抑菌。 
1.3.6  复合乳液粒径分布测定 

采用 Mastersizer 3000 激光粒度仪测定 1.3.5 制备

的新鲜复合乳液液滴直径，参数设置如下：颗粒折射

率为 1.520，颗粒吸收率为 0.001，折射率为 1.33，分

散剂为水，分析模式为通用模式，进样器为Hydro 2000 
MU。乳液平均粒径采用表面积平均粒径表示，d3,2=
∑nidi

3/∑nidi
2。 

1.3.7  复合乳液的界面蛋白含量与槲皮素含量

测定 
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乳液界面蛋白含量的测试方法参考 Wan[18]：取 1 
mL 新鲜复合乳液置于离心管中，真空高速离心机在

20000 r/min 下离心 40 min，取下层水相过 0.22 μm 的

滤膜后采用 Lowry 法测定蛋白含量，以牛血清蛋白作

为标准蛋白绘制标准曲线。界面蛋白含量如下： 
Г=1000×(Ctotal-C0)/A 
其中：Г为界面蛋白含量(mg/m2)；Ctotal为乳液中总蛋白浓

度(g/g)；C0为水相的蛋白浓度(g/g)；A 为液滴比表面积(m2/g)，

由 Mastersizer 3000 激光粒度分布仪测得。 

乳液界面 Que 含量测试方法同上述界面蛋白相

似，取离心后过膜的水相，以无水乙醇调零，用紫外

分光光度计于波长 374 nm 下比色，具体操作同 1.3.4。 
1.3.8  复合乳液的储藏稳定性 

取 10 mL 1.3.5 中制备的复合乳液，缓慢注入比色

管中（高：140 mm，内径：15 mm），用玻璃盖密封，

室温条件下储藏，定时取样，观察乳液在储藏期间的

乳析情况。 
1.3.9  复合乳液的热稳定性 

将 1.3.5 中制备的复合乳液分别注入密封的玻璃

瓶中，用恒温水浴锅分别以 90 ℃的恒定温度加热 30 
min 后迅速冷却至室温，用激光粒度仪测量乳液粒径

变化。 
1.3.10  数据分析 

实验数据为三次测定平均值，采用 SPSS 16.0 方

差分析(ANOVA，Duncan)比较样品平均值间的显著差

异(p<0.05)。 

2  结果与讨论 

2.1  复合纳米颗粒的槲皮素增溶效果及粒度

分布 

在 Trypsin 的作用下，小麦蛋白发生限制性水解，

水解 3 h 后水解度为 4.21%（数据未列出），这可能是

由于小麦蛋白中的麦谷蛋白和麦醇溶蛋白的强疏水性

所致。Joye 和 McClements 研究发现[19]，过度酶解可

能导致 WPH 表面活性的损失，而 Trypsin 所引发的限

制性酶解有利于获得乳化性良好的两亲性多肽。 
图 1表征了复合纳米颗粒对Que的增溶效果及粒

度分布。由图可知，未添加 WPH 的槲皮素溶液较为

浑浊，出现大量的絮状物，粒径分布较宽，平均粒径

高达 1800 nm，这说明游离的 Que 颗粒在水溶液中极

不稳定。此时 Que 溶解度虽仅为 8.13 μg/mL，但仍高

于 Que 在水中的溶解度(<1 μg/mL)[20]，说明反溶剂过

程有利于 Que 溶解度的提高，这与 Wang 等[18]的研究

结果一致。当 WPH 浓度为 5 mg/mL 时，溶液澄清透

明，平均粒径仅为 75.71 nm，粒度分布均匀，只在

10~100 nm 范围内有一单峰，具有良好的单分散性。

此时 Que 含量为 126.39 μg/mL，溶解度显著(p<0.05)
提高近 16 倍，Que 荷载率高达 95%。这可能与 WPH
具有一定的两亲性有关。Que 与 WPH 中的两亲性多

肽可能发生非共价结合，自组装形成复合纳米颗粒，

故表现出良好的 Que 增溶性和胶体稳定性。 

 
图 1 复合纳米颗粒的槲皮素增溶效果及粒度分布 

Fig.1 Watersolubility ofQue and particle size distribution of 

WPH/Que nanoparticles 

2.2  复合乳液的粒度分布 

 
图 2 复合乳液的粒度分布 

Fig.2 Particle size distribution of the complex emulsion 

粒径-体积分布图是反应不同粒径范围内颗粒的

个数（或质量或表面积）所占总颗粒数比例的指标，

表面积平均粒径(d3,2)是将每一个粒径区间百分数除以

它对应的粒径区间的平均值后累加所得。图 2 为

WPH、WPH/Que、WPH/Que/SBP 复合乳液的粒径分

布图。由图可知，整体而言，与 pH 4.5 时相比，pH 7.0
时的 WPH 和 WPH/Que 的表面积平均粒径较小，说明

中性环境下 WPH 和复合纳米颗粒的乳化性和稳定性

优于酸性环境。添加 Que 后，WPH 乳液的表面积平

均粒径略有提高，这可能是由 WPH 和 Que 共组装而

成的具有疏水空穴的复合胶束结构[21]，WPH 结构内

卷，乳化活性变弱。添加 SBP 后，复合乳液的平均粒



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2019, Vol.35, No.11 

196 

径明显减小且粒度分布更为均匀，说明 SBP 对于该复

合乳液的稳定有显著效果。此时，SBP 可能与蛋白形

成混合乳液，SBP 的加入增加了体系的静电斥力，且

其空间位阻作用可防止乳滴絮凝，从而增强了体系的

稳定性，这与侯俊杰[22]的研究结果一致。但 pH 7.0 时，

复合乳液在10 μm附近仍出现粒度分布，而pH 4.5时，

复合物乳液的粒径基本分布在 1 μm 以下，说明酸性

条件下，复合乳液具有良好的稳定性。这可能是因为

等电点附近有利于SBP与WPH发生结合并改变WPH
表面的电荷属性，有效稳定 WPH。 

2.3  复合乳液的界面蛋白及槲皮素含量 

 

 
图 3 (a)复合乳液界面蛋白百分比和界面蛋白含量；(b)复

合乳液界面槲皮素百分比和界面槲皮素含量 

Fig.3 (a) The protein content of emulsion interface; (b) The Que 

content of emulsion interface 

图 3 为新鲜复合物乳液界面蛋白含量和界面槲皮

素含量图。由图可知，当 pH 为 4.5 时，WPH/Que 复
合纳米颗粒的界面蛋白含量和百分比为分别为 61.20 
mg/m2和 70.65%，1 mg/mL SBP 的 WPH/Que/SBP 乳

液则分别为 9.83 mg/m2和 70.05%。添加 SBP 后，界

面蛋白百分比虽无明显差异，但由于 SBP 优异的界面

活性，复合乳液液滴比表面积激增，故界面蛋白含量

显著下降。SBP 的乳化性可能强于 WPH，在乳化包

埋的过程中，SBP 占据竞争关系里的优势地位，故随

着其含量的增加，乳液的界面蛋白百分比和界面蛋白 
含量逐渐下降。基于上述机理，pH 7.0 时，界面槲皮

素含量和百分比也出现与界面蛋白相近的变化趋势。

中性环境下，复合纳米颗粒的界面蛋白和槲皮素百分

比与酸性环境下无显著差异，由于此时复合纳米颗粒

的粒径较小（结果见图 1），液滴比表面积较大，故界

面蛋白和槲皮素含量均约为酸性条件下的 60%。添加

SBP 后，中性条件下复合乳液粒径大于酸性条件（见

图 5），液滴比表面积小于酸性条件，故界面槲皮素和

蛋白含量均高于酸性条件。 

2.4  复合乳液的储藏稳定性 

  
图 4 复合乳液乳析稳定性 

Fig.4 Emulsion stability of the complex emulsion 

图 4 表征了复合乳液的储藏稳定性，其中左、右

图分别为新鲜乳液放置 1 d、7 d 后的乳析图片。由图

可知，未添加 SBP 的乳液在储藏首日便出现了较严重

的乳析，且 pH 4.5 时的乳析较 pH 7.0 的更为严重，这

可能是因为 pH 4.5 接近蛋白的等电点，部分酶解产物

发生聚集，产生沉淀，造成乳化能力和乳化稳定性的

下降。添加 SBP 后，复合乳液在 pH 4.5 下储藏 7 d，
基本未乳析，且各浓度的 SBP 均能有效稳定酸性乳液

并提高其短期储藏性。当 pH 为 7.0 时，添加中、低浓

度 SBP 的乳液 1 d 后便出现少许乳析，当 SBP 添加量

达 5 mg/mL 时，乳液保持稳定，说明高浓度 SBP 才可

有效稳定中性乳液。Wang[23]采用具有两亲性的单宁酸

对玉米醇溶蛋白水解产物的乳化性进行修饰，乳液经

过 4 周放置无乳析发生，说明某些外源天然乳化剂可

显著改善蛋白水解产物的乳化活性和乳化稳定性，与

本文的结果一致。 

2.5  复合乳液的热稳定性 

热处理是常用的食品加工手段，因此乳液的热稳

定性是评估该乳液物理稳定性的重要指标。图 5 是加

热前后复合乳液的粒径分布图。由图可知，经过热处

理后的复合物乳液的粒度分布未发生明显变化，说明

加热不会导致乳液的聚集或凝结。随着 SBP 浓度的增

加，复合乳液粒度逐渐降低，且酸性条件下的复合乳
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液粒径小于中性条件，说明 SBP 浓度的提升和酸性条

件均能有效加强复合乳液的稳定性，这与图 2 结果一

致。中、低浓度 SBP 复合乳液加热前后乳液粒径仅出

现轻微波动，而中性条件下的高浓度 SBP 复合乳液加

热后粒径虽较加热前上升2.25倍，但其粒径数值较小，

接近中等浓度 SBP 复合乳液，整体而言，复合物乳液

体系具有较强的热稳定性。 

 

 
图 5 (a)pH 7.0 时复合乳液经热处理后的粒度分布图;(b)pH 

4.5 时复合乳液经热处理后的粒度分布图 

Fig.5. (a) Particle size distributionof the complex emulsion at 

pH 7.0after heat treatment; (b) Particle size distributionof the 

complex emulsion at pH 4.5after heat treatment 

3  结论 

本文利用小麦蛋白酶解产物和槲皮素构建复合纳

米颗粒，Que 的溶解度提高约 16 倍，荷载率高达

95.00%，并表现出良好的胶体稳定性。采用甜菜果胶

作外源天然复合乳化剂，与纳米颗粒构建三元复合乳

液，随着 SBP 添加量的提升，乳液粒径显著降低，基

本分布在 1 μm 以下，乳液的界面蛋白和界面槲皮素

含量也随之减少，乳液表现出良好的稳定性。乳液在

酸性条件下，较中性条件表现出更优越的储藏稳定性

和热稳定性。SBP 可能在乳化包埋的竞争关系中处于

优势地位，并能弥补由胰蛋白酶限制性水解引发的小

麦蛋白粘弹界面缺失所致的乳化性能劣变，显著提升

WPH/Que 复合纳米颗粒的乳化性和乳化稳定性，为拓

展疏水活性物质在食品体系中的应用和制备高生物活

性、高稳定性的肽基纳米乳液提供新思路。 
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