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摘　要：皮克林（Pickering）乳液冻融稳定性是指皮克林乳液经历冻融循环过程后仍保持其相对稳定的特性。近年

有关皮克林乳液冻融稳定性的研究日渐深入，研究提出 Pickering 乳液具有粘弹性层和凝胶网络结构可有效地阻挡

由冰晶产生的应力作用对乳液结构造成的破坏，具有良好的冻融稳定性。目前，Pickering 乳液常作为活性物质包

埋剂、食品包装材料和脂质替代品广泛应用于食品方面，因此具有冻融稳定性的皮克林乳液有着潜在的商业价

值。冻融稳定性的影响因素较多，主要有温度、离子强度、颗粒组成、修饰技术以及制备技术等。本文综述了皮

克林乳液的冻融稳定性相关机制及影响冻融稳定性因素的研究进展，随着 Pickering 乳液在食品以及各个领域中应

用逐渐发展，基于分子层面揭示 Pickering 乳液冻融稳定性相关机制将更深一步引起人们的研究兴趣。
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Progress of Freeze-thaw Stability of Pickering Emulsion
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Abstract： The  freeze-thaw  stability  of  Pickering  emulsion  refers  to  the  relatively  stable  characteristics  of  Pickering
emulsion  after  undergoing  a  freeze-thaw  cycle.  In  recent  years,  the  research  on  the  freeze-thaw  stability  of  Pickering
emulsion  has  been  intensified.  Research  suggests  that  Pickering  emulsion  has  a  viscoelastic  layer  and  a  gel  network
structure that can effectively block the damage caused by ice crystals stress, and has good freeze-thaw stability. At present,
Pickering  emulsion  is  widely  used  in  food  as  an  active  substance  embedding  agent,  food  packaging  material  and  lipid
substitute. Therefore, Pickering emulsion with freeze-thaw stability has potential commercial value. There are many factors
affecting  freeze-thaw  stability,  mainly  temperature,  ionic  strength,  particle  composition,  modification  and  preparation
techniques, etc. This paper reviews the mechanism of freeze-thaw stability of Pickering emulsion and the research progress
of  factors  affecting  freeze-thaw  stability.  With  the  development  of  Pickering  emulsion  in  food  and  various  fields,  the
mechanism of freeze-thaw stability of Pickering emulsion based on molecular level will arouse people's interest.
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乳液形式多样，主要包括乳霜、软膏、凝胶、糊

剂等[1]，乳液在食品、化妆品、制药等领域有着广泛

的应用。但普通乳液的热力学波动较为明显，导致乳

液自身出现颗粒聚集、沉积等不稳定现象，因此不具

有长期稳定性。相比于普通乳液，Pickering 乳液采

用固体颗粒作为表面活性剂，以不可逆方式吸附在油

水界面，通过物理屏蔽作用防止相邻液滴发生聚合现

象，形成一种更稳定的新型乳液，不仅具有良好的储

藏性及生物相容性，同时还具有可控界面较为稳定，

抗聚结性高等优势，可以有效地抑制乳液中颗粒沉

积、聚集以及奥氏熟化等不稳定现象的发生 [2]。

Pickering 乳液初期主要应用于化工方面的研究[3]，逐  
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步向食品医药等方向发展，食品级的 Pickering 乳液

是由食品中的蛋白质类、糖类以及脂肪类的物质组

成，不含表面活性剂，可保障食品的安全，逐渐受到人

们的关注。目前，Pickering 乳液在食品中的应用主

要在脂肪替代品、食品包装材料、营养素或者药物的

递送等方面发挥作用。研究表明：固体颗粒吸附在油

和水相之间的界面，在油滴表面周围形成较厚的粘弹

性层，在冻结过程可以形成一层厚的界面层进而抵抗

冰膨胀所产生的应力，同时在油水界面处形成一层厚

厚的聚集颗粒，从而使得 Pickering 乳液具有一定程

度的冻融稳定性[4]；此外 Pickering 乳液自身形成的

凝胶网络结构也可能是抵抗冷冻带来损伤的原因之

一[5]。因此 Pickering 乳液在饮料、冰淇淋、酱料等

冷冻食品中具有广泛的应用前景。

本文综述了 Pickering 乳液冻融稳定性的影响

因素及机制，总结 Pickering 乳液在食品中应用现状，

旨在为 Pickering 乳液在冷冻食品的应用提供理论

依据。 

1　影响 Pickering 乳液冻融稳定性的因素
乳液经历冻融循环后可能会失去原本的理想状

态，冷冻时冰晶的产生导致脂滴之间空间减少并促进

了界面层的破裂，同时可能会促进脂滴的聚并[6]。影

响乳液冻融稳定性的因素主要包括有离子强度、温

度、乳化剂的类型、物理技术等。 

1.1　离子强度

Pickering 乳液中添加适当的盐溶液可增强冻融

稳定性。盐离子的引入显著地改善了乳液的冻融稳

定性，防止了聚合甚至乳脂化，主要原因是盐离子的

加入导致水的冰点降低，增加系统液态水的数量，冷

冻产生的冰晶不会使油滴紧密聚集，同时导致系统中

静电相互作用减少，促进更强的液滴絮凝作用；其次

盐的加入可能改变液滴周围界面涂层的厚度和硬度，

提高了其抗聚结性从而改善了其冻融稳定性[7]。

现有研究表明：较高的盐浓度可能会产生一个

界面层，该界面层抵抗变形效果较好，但易发生液滴

絮凝[8]；较高的盐浓度导致蛋白质和液滴形成的网络

结构间静电引力降低，乳液的表观粘度随着盐含量的

增加而降低[7,9−10]。Zhu 等[11] 在乳清蛋白和大豆蛋白

制备的 Pickering 乳液研究中发现乳清蛋白凝胶含有

高盐时毛孔体积增大，盐对于乳液中静电相互作用

（吸引和排斥）的范围会产生影响，当冰晶形成时，加

入盐可能会导致一些冷冻浓缩效应。盐离子添加顺

序不同对冻融稳定性产生的效果也不相同，这可能是

在乳化后添加盐离子冻融稳定性的提高在很大程度

上归因于包裹液滴的界面粒子膜的增强[12]，而不是盐

离子的存在抑制了冰晶的形成；乳化之前加入盐离子

乳液可能形成凝胶状网络，从而有效地防止由蛋白质

颗粒稳定的乳液发生霜化，从而提高冻融稳定性[13]。 

1.2　温度

适宜的温度有利于 Pickering 乳液凝胶的冻融

稳定性[14]。Zhu 等[5] 发现经过热处理后复合蛋白稳

定的 Pickering 乳液凝胶可提高其冻融稳定性。Chen
等[15] 研究表明热诱导大豆分离蛋白纳米粒子的粒径

具有更大尺寸、更高表面疏水性，可获得更高冻融稳

定性的 Pickering 乳液。热处理对皮克林乳液冻融稳

定性产生影响的原因是：热处理可使蛋白质分子展开

和聚集，当蛋白质分子发生展开，暴露内部疏水基团，

导致疏水相互作用和二硫键含量的增加。当加热到

一定温度时蛋白质之间的共价相互作用发生改变，蛋

白质分子在油水界面上的不折叠和聚集将导致更厚

的界面涂层以及促进凝胶网络形成，使乳液在冻结过

程中更耐破裂，此外蛋白质分子之间更强的交联也可

使界面层在冻融处理后更耐渗透，提高了 Pickering
乳液的冻融稳定性[16]。

以 β-伴球蛋白为例（如图 1 所示），蛋白质的变

性存在可逆与不可逆两个过程，达到一定温度时蛋白

发生部分不可逆的热变性，热处理蛋白分解成单体

（或亚基）是不可逆的过程，但解离亚基的展开是可逆

的过程。由此蛋白质重新排列组合，在油水界面处加

厚了界面层的厚度，有效地阻止乳液在冷冻过程中发

生破裂[17]，增加乳液稳定性[18]。

  
Elevated Temperature

Above70 ℃

Cool After

Cool Heat20 ℃

Being Heated

图 1    热变性示意图[19]

Fig.1    Schematic diagram of thermal denaturation[19]

  

1.3　颗粒组成

食品级的 Pickering 乳液中固体颗粒通常是蛋

白质、糖、脂肪晶体以及蛋白质和糖复合物组成，天

然态的蛋白质吸附在油水界面处形成的乳液冻融稳

定性较差，研究提出糖分子的引入有利提高冻融稳定

性[4]。糖和蛋白质结合方式多样，糖主要以静电相互

作用、共价结合、酶作用等方式与蛋白质进行结

合[20]。当蛋白质和多糖溶液混合后可能形成一相或

两相系统，具体取决于二者自身性质、溶液的组成及

环境条件。若蛋白质和多糖带相反电荷，二者通过吸

引力的静电相互作用发生缔合，形成可溶性复合物或

沉淀，若带有相似电荷蛋白质和多糖混合在一起，浓

度较低时两种聚合物形成一相溶液，若生物聚合物浓

度超过临界值则形成两相溶液，溶液的稳定性与单个

复合物颗粒之间强烈的空间和静电排斥有关。

Darío 等[4] 研究发现可溶性大豆多糖与乳清分离蛋

白组成的纳米粒子制备的乳液具有一定的冻融稳定

性。糖分子与蛋白质发生结合主要是发生糖基化反
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应，糖基化不仅促进了凝胶网络的形成，且以其依赖

的方式强化了凝胶网络结构的刚度。葡聚糖、麦芽

糖、葡萄糖加入后均可以改善大豆分离蛋白制备的

乳液冻融稳定性，但麦芽糖改善效果更理想，当大豆

分离蛋白加入糖分子时，糖分子紧密地包围着蛋白

质，蛋白质原有的刚性结构消失，蛋白质间的聚集度

明显降低；糖基化显著提高了蛋白质或其亚基的结构

稳定性（冻融后）和再乳化的可逆性，进而提高了乳液

的冻融稳定性[12]。 

1.4　物理技术

辅助美拉德反应的技术有超声波辅助制备以及

辐照技术两种辅助制备方式。研究表明，辐照后主要

产生的反应有脱氨、脱羧、二硫键断裂以及重组、氨

基酸氧化、肽链降解以及交联[12]。辐照技术可使蛋

白质分子的高级结构发生了变化，进而提高了乳液的

冻融稳定性。超声波技术辅助美拉德反应对乳液冻

融稳定性提高效果显著，具有缩短反应时间、提高效

率等优点[21]。张泽宇等研究表明超声改性可以使接

枝反应更容易发生，进而大豆蛋白其结构更加舒展，

蛋白分子球状结构由紧密变得松散[22]；超声技术的空

化效使蛋白的肽链展开，引入糖分子后，蛋白分子外

包裹一层厚厚的糖衣，进而蛋白分子的柔韧性增强，

因此提高了乳液的冻融稳定性。此外。研究表明超

声处理能够提高蛋白凝胶的硬度和弹性，且凝胶微观

结构更加均匀致密，可提高乳液的冻融稳定性[23]。

制备表面活性剂稳定的乳液的乳化工艺均适用

于制备 Pickering 乳液。常用的制备方法有转子-定
子均匀化、高压均匀化和超声化。除此之外，近年膜

乳化和微射流等工艺也应用在 Pickering 乳液的制备

中。研究表明高压均质和微射流制备工艺有利于提

高乳液的冻融稳定性，射流空化技术中产生的空穴效

应可改变蛋白的柔性结构以及二级结构，降低乳液的

粒径，提高乳液的稳定性，并且在适宜范围内随着空

化压力增加，改善冻融稳定性的效果更好[24]。在高压

均质作用下可提高乳液的冻融稳定性，不同压力下达

到的效果也略有不同。 

2　Pickering 乳液冻融稳定性机制
Pickering 乳液经过冻融处理后可能会产生不稳

定现象，可能是冷冻时产生的冰晶破坏了乳液自身的

结构，使其产生絮凝、聚集、沉淀等不稳定现象。不

稳定的乳液限制了其后续应用。因此 Pickering 乳液

的冻融稳定性的研究是极其必要的。有研究提出

Pickering 乳液凝胶网络的形成以及颗粒在油水界面

处形成较厚的粘弹性层是改善冻融稳定性的原因，颗

粒之间的相互作用对于二者均有一定的影响，进而导

致冻融稳定性发生变化[25−26]。 

2.1　凝胶网络

Pickering 乳液因自身结构状态不同可分为三种

形式，分别为乳液状、乳液泡沫状及乳液凝胶状。研

究发现乳液状和乳液凝胶状具有不同程度的冻融稳

定性，且差异性较大，这可能与二者形成的稳定机理

有关。如图 2 所示，以 β-乳球蛋白和阿拉伯胶复合

颗粒（β-LgGAP）为例，当 β-LgGAP 颗粒用于稳定乳

液或乳液凝胶时，能够直观地反映乳液的物理性能与

其界面结构之间的关系。图 2A 所示，在油含量较低

的乳液水相中存在大量空间，导致液滴的分布相对稀

疏，液滴之间的距离较远导致其相互作用力降低，这

可能进一步降低凝胶强度；相反，如图 2B 所示，含油

量较高的乳剂中液滴紧密地结合在一起，形成了更致

密的捕集网络，导致粘度和凝胶强度的增加[25]。乳液

凝胶状具有更致密的网络结构，限制了冰晶的大小，

降低了冰晶对乳液结构的破坏，因此具有良好的冻融

稳定性。

  

β-lgNPs β-lgGAPs GA molecules

A B

lutein oil droplets

图 2    Pickering 乳液与乳液凝胶稳定机理示意图[16]

Fig.2    Schematic diagram of Pickering emulsion and emulsion
gel stability mechanism[16]

注：（A）、（B）分别表示 β-LGGAP:GA 以 1:2 复合体系稳定不
同油组分的 Pickering 乳液和乳液凝胶。
 

在高油分、高颗粒浓度条件下，Pickering 乳液表

现出凝胶状的行为。凝胶状网络的形成被认为是由

界面弹性控制的，该界面弹性是由吸附在油水界面的

固体颗粒之间的牢固粘附或桥接絮凝引起的，基本上

有两种情况可以通过颗粒稳定桥连乳化液（如图 3 所

示）：一种是桥接颗粒的密集单层，由相邻的不同油滴

共享，另一种是通过聚集的胶体颗粒的吸附而稳定的

液滴。

  

(B)

(A)

图 3    油水界面颗粒堆积和桥接乳液形成示意图[19]

Fig.3    Schematic diagram of particle accumulation at the oil-
water interface and bridging emulsion formation[19]

注：（A）：不同油滴共用的单一致密桥接颗粒层；（B）：聚集颗
粒网络层。
 

为了更精确地描述凝胶网络特性，以蛋白质为
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例进行下面阐述，将其结构排列分为两种，如图 4 所

示，大多数情况下基于蛋白质的乳液凝胶的结构状态

通常介于这两种结构之间，这种复合结构被认为是由

交联的生物聚合物分子和部分聚集的液滴组成的混

合网络[27]。

 
 

a b

图 4    两种结构化食品材料的理想化模型的示意图[27]

Fig.4    Schematic diagram of idealized models of two structured
food materials[27]

注：a 表示乳液填充的蛋白质凝胶—一种颗粒填充的固体；
b 表示蛋白质稳定的乳液凝胶—一种聚集的颗粒凝胶。
 

凝胶中致密凝胶状结构的形成有助于抵抗环境

条件的急剧变化。凝胶网络结构可有效地降低冷冻

时冰晶的大小，抵抗冰晶产生的应力对于乳液造成的

损伤。研究表明：大豆蛋白纳米颗粒构成的 Pickering
乳液具有较高的表观粘度，能够形成乳液凝胶，由此

形成的空间网络能够在乳液冻融时保持完整，很大程

度的降低重力沉降影响[28]。此外冻融稳定性与分子

间的疏水相互作用、共价作用、氢键和二硫键有着密

不可分的联系。疏水相互作用和二硫键含量的增加，

使蛋白质分子之间发生更强的交联，可能导致界面层

在冻融过程中更耐渗透，以及形成了可抑制油滴运动

的更强的凝胶网络，从而提高了冻融稳定性[4,29]；同时

疏水和共价相互作用的增加，导致蛋白质在水相中的

展开和聚集将促进凝胶状网络的形成，进而提高乳液

的冻融稳定性[30−31]。目前有关凝胶网络结构与冻融

稳定性之间的具体关系研究尚少，有待进一步研究。 

2.2　颗粒之间相互作用

Pickering 乳液较普通乳液具有较高的稳定性，

通过 Pickering 机制稳定的乳液具有良好的抗聚结和

抵抗奥斯特瓦尔德成熟的能力，可以保存高浓度的分

散相。乳液的类型和固体颗粒的两亲性具有直接关

系，可通过油-固体颗粒-水界面的接触角推断乳液的

类型，亲水性颗粒的接触角小于 90°形成 O/W 型乳

液，亲油性接触角大于 90°则为 W/O 型乳液（如图 5
所示），研究表明接触角接近 90°时 Pickering 乳液稳

定性最佳[32−33]。

具有平衡润湿性的颗粒最适合用于稳定油/水界

面，有助于颗粒的有效界面填充，防止液滴聚结的空

间屏障形成[34]。颗粒在油水界面的吸附能力和在连

续水相中形成空间填充结构的能力均对乳液的稳定

性产生影响。调整纳米颗粒在两相界面处的吸附和

自组装行为，使乳液体系更加稳定。颗粒稳定 Pickering
乳液形成的界面膜如图 6 所示，粒子可通过改变界

面区连续相的流变特性和颗粒表面的电荷性质来调

节颗粒的界面吸附与分布。对于这种现象，目前被广

泛接受的假设是：各向异性粒子在界面处诱导更大的

毛细变形，导致吸附在界面上的相邻粒子之间的毛细

吸引力更大[34]，此外颗粒与界面的潜在接触面积更大

可产生更稳定的乳液[33]。

固体颗粒主要是通过自身提供静电和空间排斥

力以及在油滴周围形成较厚的界面层或者高弹性的

界面膜使 Pickering 乳液具有冻融稳定性。首先研究

提出通过 Pickering 机制可提高蛋白质作为乳化剂制

备乳状液的冻融稳定性，这与蛋白质聚集体吸附在油

/水界面上有关，蛋白质可作为固体颗粒代替表面活

性剂用于稳定乳液，且其稳定的乳液的冻融稳定性更

好，原因是在乳液冷冻或解冻过程中，界面蛋白可以

提供静电和空间排斥作用，防止乳液发生聚合。其次

固体颗粒的低表面电荷量和可沉降组分中不仅可改

善 Pickering 乳液的空间稳定性，同时二者有助于形

成高粘弹性的界面膜，也可以在乳化过程中吸附于界

面处，固体颗粒及其结构在油水界面的乳化能力增强

可提高冻融稳定性[15,29−31]。Marefati 等[26] 在改性淀

粉乳液中证实：油滴周围形成厚的界面层对冻融稳定

性具有重要影响。 

2.3　改善冻融稳定性的方法

乳液经过冷冻，由于水结晶、脂肪结晶、生物聚

合物构象变化、冷冻浓缩和界面相变等现象的发生，

导致冻融过程中乳液发生破裂现象[35]。例如，冷冻时

在一个油滴内形成的脂肪晶体可能刺穿另一个油滴

的流体区域，从而促进油滴部分聚结[4]，导致乳液形

成大量的脂肪液滴聚集体，解冻时即出现油相和水相

分离；此外，在冻结过程中，冰晶的形成减少脂肪液滴
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图 5    固体颗粒的接触角及界面分布[32]

Fig.5    Contact angle and interface distribution of solid
particles[32]

 

 

Emulsion
Droplets

Particles

Continuous phase

图 6    颗粒稳定皮克林乳液界面膜原理示意图[32]

Fig.6    Schematic diagram of the interface film of particle-
stabilized Pickering emulsion[32]
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之间的空间，加速脂肪液滴的聚结，进一步促进界面

层的破裂[4]。现有改善乳液冻融稳定性的方法包括

控制冰晶生长、改变界面结构、改变剪切条件和乳液

的组成成分。其中改变界面结构的方法引起人们极

大的关注[25]。

首先是采取添加冷冻保护剂方式控制冰晶的生

长达到改善乳液冻融稳定性的效果。研究人员研究

了不同添加剂对乳液冻融稳定性的影响，包括多糖、

脂类和蛋白质。研究提出可添加水溶性溶质，如麦芽

糊精或蔗糖，增加未冷冻水的存在水平来提高乳液的

冻融稳定性[36]。此外添加高离子强度的盐，可以增强

界面粒子膜的强度，并抑制冰晶的形成[29]。

其次改变乳液界面结构以提高其稳定性。主要

通过增加界面膜的厚度和构建多层界面膜两个方面

进行。增加脂肪液滴周围界面膜的厚度，可以通过添

加形成厚界面层或凝胶状结构的表面活性物质来实

现，例如微晶纤维素、酪蛋白-麦芽糊精结合物等[4]。

厚界面层还可以防止冰晶在冻结过程中对油水界面

层的破坏，并在冻融循环过程中抵抗乳液的聚结。界

面多重结构的形成已被证明是提高水中油乳的冻融

稳定性的有效方法[36]。通过层间界面电沉积技术制

备多层乳液，可提高乳液的冻融稳定性[37]，多层界面

通过带有相反电荷的不同乳化剂以层层静电吸附的

方式稳定乳状液液滴形成的界面。表 1 整理了目前

改善皮克林乳液冻融稳定性的相关研究，并将其提高

冻融稳定性的原理进行整理，具体情况如下表所示。 

3　展望
冷冻作为食品中常见延长保质期方式之一广泛

使用，因此冻融稳定性是食品的重要特性之一，研究

Pickering 乳液的冻融稳定性具有极大的意义，有利

于提高冷冻食品的品质，扩大在食品中的应用范围。

目前 Pickering 乳液在食品中的应用未实现商

业化，但已经在实验室中得到了广泛的探索，因此设

计和开发出满足现代消费者要求的多功能食品具有

重要的意义。目前在食品中的应用主要在以下几个

方面：首先作为脂肪替代品在奶油、黄油、香肠等高

脂肪物质降低食品中的脂肪含量[38−40]；其次可用于食

品包装材料保护食品中脂质类成分不被氧化，保护产

品的质量[41]；此外可用于生物活性成分的包埋封装及

运输例如姜黄素、β-胡萝卜素、百里酚等等[42−45]，在

无麸质食品中可替代添加剂的使用，Pickering 稳定

化可促进面包或面糊的膨胀[46]。大豆分离蛋白为乳

化剂，酸性（pH3.0）热致大豆分离蛋白替代蛋黄制得

了高冻融稳定性、低胆固醇的类蛋黄酱乳液[47]。目

前有关 Pickering 乳液冻融稳定性在食品中的应用较

少，有待于进一步的研究。 

4　结论
Pickering 乳液主要通过增加粘弹性层或形成凝

胶网络结构来提高其冻融稳定性。影响 Pickering 乳

液冻融稳定性的因素除了离子强度、温度、物理技

术，乳化剂的类型等因素外，pH、原料组成也是研究

的关键，但是目前相关基础理论研究尚不完善，冻融

稳定性的相关机理还需要进一步的研究和完善。目

前油和水以两种不混溶相的形式存在的食品种类较

多，例如饮料、酱料、冰淇淋、奶油等，冷冻作为简单

方便可延长食品保质期普遍方式之一得以被广泛使

用，因此研究 Pickering 乳液的冻融稳定性相关机理

具有极大的意义，有利于提高冷冻食品的品质，指导

食品企业冷冻食品的产品加工，以较经济和环保的手

段最大限度的保证产品的质量，实现 Pickering 乳液

商业化。
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