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食品级共价复合物在递送生物活性物质方面
的研究进展

常　雨，郑逸梅，罗碧英，滕　慧，陈　雷*

（广东海洋大学食品科技学院，广东湛江 524088）

摘　要：生物活性物质由于具有抗肿瘤、抗炎、抗氧化和降血脂活性，是功能性食品开发的良好原料，但在生产加

工和储存的过程中大多容易分解。为解决这一问题，围绕蛋白质、多糖和多酚设计了食品级的递送系统，形成的

复合物改变了食品的功能和营养特性。本文综述了利用蛋白质、多糖、多酚为原料制备不同功能性质的二元或三

元食品级复合物的共轭方法、表征和功能性质的研究进展，总结了复合物作为载体的主要类型，以及在生物活性

物质传递系统中的应用，并总结了递送体系与人体胃肠道之间的相互作用，强调了在制备和分析复合物作为递送

体系时要注意的主要问题并展望了其应用前景。
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Application of Food Grade Complexes in the Delivery of Bioactive
Substances

CHANG Yu，ZHENG Yimei，LUO Biying，TENG Hui，CHEN Lei *

（School of Food Science and Technology, Guangdong Ocean University, Zhanjiang 524088, China）

Abstract： Bioactive  substances  are  good  raw  materials  for  functional  food  development  due  to  their  anti-tumor,  anti-
inflammatory,  antioxidant  and  hypolipidemic  activities， but  most  of  them  are  easy  to  decompose  in  the  process  of
production,  processing  and  storage.  To  address  this  problem,  food-grade  delivery  systems  have  been  designed  around
proteins, polysaccharides and polyphenols, forming complexes that alter the functional and nutritional properties of foods. In
this paper, the research progress of conjugation method, characterization and functional properties of binary and ternary food-
grade complexes with  different  functional  properties prepared  from proteins,  polysaccharides,  polyphenols are  reviewed,
the main type of complexes as carriers and its application in bioactive substances transfer system are summarized, and the
interaction between delivery system and human gastrointestinal  tract  are  also  summarized.  The main problems to  be  paid
attention  to  in  preparation  and  analysis  of  complex  as  delivery  system  are  emphasized  and  its  application  prospect  is
forecasted.
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近年来，随着人类生活水平的提高和食品科学

的进步，生物活性物质因能改善多种慢性疾病（如糖

尿病、肥胖症、心血管病），被广泛应用和研究[1]。然

而，大多数生物活性物质在水中溶解性差，易降解，此

外，其口服途径受到 pH、胃肠液、黏液层等多种因素

限制[2]。为了提高生物活性物质的生物利用度和稳

定性，人们研究了乳液、纳米粒子、纳米凝胶、微胶

囊作为递送体系，控制生物活性物质在人体消化系统
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不同部位（如口腔、胃和小肠）的消化速率[3]，从而提

高生物利用度。

蛋白质、多糖、多酚是食品中的重要组成成分。

蛋白质和多糖能够稳定乳液和泡沫、增稠溶液和形

成凝胶，植物多酚具有有益的生理功能，如抗肿瘤、

抗氧化剂、抗菌和抗病毒特性。蛋白质、多糖、多酚

之间可以通过化学和酶的方法形成二元或三元的复

合物，其所形成的复合物具有较好的乳化性和稳定

性，且能够作为载体将生物活性物质传递至特定位

点，提高生物活性物质的生物利用度。He 等[4] 制备

了大豆分离蛋白（SPI）-葡聚糖复合物，并包裹姜黄素

以形成纳米颗粒，结果表明，共轭姜黄素纳米颗粒的

抗氧化能力是单独姜黄素的两倍多。Fan 等[5] 研究

指出咖啡酸-牛血清蛋白/玉米蛋白复合物制备的纳

米颗粒对白藜芦醇的降解有明显的保护作用，且显著

提高白藜芦醇的热稳定性、紫外光稳定性和抗氧化

活性，此外，纳米颗粒膜也可以提高口服型药剂的稳

定性。总之，蛋白质、多糖、多酚所制备的二元或三

元的共价复合物能够作为递送生物活性物质的较好

的载体，进而促进在食品工业中的发展。

本文主要概述了蛋白质、多糖、多酚之间形成共

价复合物的方法、表征方法和功能性质的变化，同时

对复合物构建的食品级递送体系及其应用进行了综

述，讨论递送体系与人体胃肠道之间的相互作用，为

更好理解蛋白质-多糖-多酚复合物在生物活性物质

递送体系中的应用提供了视角。 

1　蛋白质-多糖-多酚复合物的共轭方法
通过控制所使用的组分和制备条件，可以制备

出具有不同分子和物理化学特性的食品级共价复合

物。一般来说，食品级复合物的形成可以分为非酶法

和酶法。非酶方法包括美拉德反应、自由基接枝、碱

性处理和碳二酰亚胺介导的偶联反应。酶法是基于

利用特定的交联酶，如转谷氨酰胺酶、漆酶、酪氨酸

酶、脂氧合酶、多酚氧化酶和过氧化物酶[6]。 

1.1　蛋白质-多糖复合物共轭方法

蛋白质-多糖复合物共轭方法最常见的方法是在

控制时间、温度、pH 和水分的条件下进行美拉德反

应[7]。美拉德反应可分为三个阶段：早期、中期和后

期（图 1）。研究表明晚期终产物与糖尿病、慢性肾衰

竭、心血管、神经性疾病的病理过程密切相关[7]。因

此，应该控制美拉德反应条件，避免进入后期阶段产

生有害物质。美拉德反应可以在干热、湿热的条件

下进行[8]。干加热是指在干燥状态下，在一定温度和

相对湿度下加热生物聚合物的混合物，此方法要彻底

混合生物聚合物，以确保糖基化的有效发生。目前常

用的方法是先将蛋白质和多糖单独溶解在水性介质

中，然后混合溶液，最后冻干混合溶液。但操作时间

需要几十小时甚至几周，具体取决于生物聚合物的类

型和反应条件[9]。湿热法一般是将一定比例的蛋白

质与多糖的溶液采用水浴或油浴加热下反应一定时

间，然后经过冰浴冷却后制得蛋白质-多糖复合物。

与干热法相比，湿热法反应较为剧烈[10]，反应时间较

短，反应温度较高，肽链结构易发生变化，接枝物的颜

色较深。此外，还可以使用辅助技术，如超声波、高

压和脉冲电场。无论采用何种制备方法，主要影响因

素是蛋白质和多糖的固有特性（如分子量、氨基酸组

成和还原基团数量）、生物聚合物的质量比、相对湿

度以及反应温度和时间。在控制的反应条件下，蛋白

质-多糖结合物可以形成增强的功能属性，如良好的

乳化性能、热稳定性、抗氧化活性和抗菌活性。
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图 1    美拉德反应路线图[8]

Fig.1    Maillard reaction roadmap[8]
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蛋白质-多糖复合物还可以通过静电相互作用以

复凝聚的形式形成，复凝聚反应是指胶体溶液中的两

种带不同电荷的聚电解质通过静电相互作用发生相

分离而产生沉淀的一种现象，由于参与复凝聚反应的

聚电解质来源广泛，安全性高，可生物降解，反应可控

性强，而且所得复合物有望获得新的功能性质，因此

蛋白质多糖复凝聚反应在食品领域也具有极其广阔

的应用前景[11]。表 1 列出了一些制备蛋白质-多糖复

合物的方法、表征技术及功能性质。 

1.2　多糖-多酚复合物的共轭方法

自由基接枝是最常用的形成多糖-多酚复合物的

方法之一，自由基接枝是化合物的共价键发生均裂形

成自由基，然后自由基反应形成复合物[21]。多糖和多

酚主要是通过氧化还原使组分（如抗坏血酸/过氧化

氢）相互作用产生羟基自由基攻击多糖分子中的残

基，产生自由基，然后，这些自由基与多酚反应，促进

多糖-多酚共价键的形成，这种方法快速且不使用有

机溶剂或有毒自由基引发剂[8]。

多糖-多酚复合物也可以通过碳二亚胺介导的偶

联形成，该方法主要是含氨基的分子与含羧基的分子

之间形成酰胺键[22−22]。碳二亚胺介导的偶联法高

效、方便，是一种较好的将多糖物质偶联于多酚上的

化学方法。多糖-多酚复合物也可以使用各种类型的

酶形成，如多酚氧化酶和过氧化物酶以及脂肪酶、磷

酸化酶和转谷氨酰胺酶[23]，酶法往往具有更环保的优

势。表 2 列出了一些制备多糖-多酚复合物的方法、

表征技术及功能性质。许多研究表明，多糖可以与多

酚结合，可以获得新的或改善功能的物质成分。 

1.3　蛋白质-多酚复合物的共轭方法

最常用方法的是在非酶条件下进行，如在氧气

存在下，蛋白质与多酚在碱性溶液中结合。在这些条

件下，多酚首先被氧化成醌类化合物，然后再与蛋白

质中的游离氨基、赖氨酸、半胱氨酸和色氨酸基团等

亲核物质发生反应，从而形成交联蛋白聚合物[31−32]。

多酚的二酚部分很容易氧化成邻醌，然后在副反应中

形成聚合物，或者与蛋白质上的氨基或巯基反应形成

共价 C-N 或 C-S 键酚环，导致对苯二酚的再生。该

加成产物进一步氧化形成其醌后，可能会发生第二次

加成，从而形成交联的蛋白质聚合物[33]。

多酚的酶促氧化主要使用多酚氧化酶，如儿茶

素氧化酶和漆酶进行催化反应[34−35]。在氧的存在下，

处于邻位的芳香羟基的邻苯二酚基团可以形成邻醌，

进而与蛋白质参与亲核加成反应。蛋白质-多酚共轭

物的研究结果如表 3 所示。从这些研究中可以清楚

地看出，蛋白质与多酚的共价反应会影响它们的理化

特性（如溶解度、热稳定性、表面活性、凝胶特性和

抗氧化活性）以及它们的营养特性（如消化率、生物

利用度和必需氨基酸含量）。 

1.4　蛋白质-多糖-多酚复合物共轭方法

根据所需的不同功能性质，形成蛋白质-多糖-多
酚复合物的方法主要有以下三种类型。 第一种方法

是先合成蛋白质-多糖复合物，然后由多酚修饰。当

蛋白质-多糖复合物由美拉德反应形成时，蛋白质中

存在一些的氨基、半胱氨酸和酪氨酸以及多糖中的
 

表 1    具有代表性的蛋白质-多糖复合物的形成方法、表征及性质

Table 1    Formation method, characterization and properties of representative protein-polysaccharide complexes

复合物 形成方法 表征技术 功能性质

乳清蛋白-果胶[12]；酪蛋白-葡聚糖[13]；
乳清分离蛋白-菊粉[14] 干热条件下的美拉德反应

电泳、傅里叶红外、氨基酸分析、荧光
光谱、表面疏水性、圆二色谱、电子显

微结构、扫描电镜
水溶性和乳化性得到改善。

牛血清蛋白-葡聚糖[5]；卵清蛋白-葡聚
糖[15]；乳清蛋白分离物-金合欢树胶[16] 超声处理条件下的美拉德反应

电泳、圆二色谱、透射电子显微镜、扫
描电镜、X射线衍射、粒径分析、抗氧

化能力测定法
有效地提高了生物利用度。

大豆蛋白-葡聚糖[17]；油菜籽分离蛋
白-阿拉伯树胶[9]；豌豆分离蛋白-

果胶[18]
碱处理条件下的美拉德反应

傅里叶红外、圆二色谱、等温滴定微
量热仪、荧光光谱、流变学测量、光学

显微镜、褐变度、电泳
提高了抗氧化能力和稳定性。

大豆分离蛋白-壳聚糖[19]；卵清蛋白-
羧甲基纤维素钠[20] 复凝聚 参数研究 提高了稳定性和生物利用度。

 

表 2    具有代表性的多糖-多酚复合物的形成方法、表征及性质

Table 2    Formation method, characterization and properties of representative polysaccharide-polyphenol complexes

复合物 形成方法 表征技术 功能性质

果胶、壳聚糖-花色苷[24]；果胶-柚皮
素[24]；麦芽糖糊精菊糖与绿茶多酚[25] 碱处理

差示扫描量热法、X射线衍射、静态光散射、
动态光散射、荧光光谱、高效液相色谱法、抗

氧化能力测定
提高抗氧化活性、稳定性。

柚皮素、可溶性膳食纤维-儿茶素、没
食子酸[26]；单宁酸和β-葡聚糖[27] 自由基接枝

X射线衍射、扫描电子显微镜、荧光、动态光
散、紫外-可见光吸收光谱、傅里叶红外

改善抗菌活性、提高热稳定性。

壳聚糖-没食子酸儿茶素[28]；壳聚糖-
咖啡酸[29] 碳二亚胺法

电泳、傅里叶红外、圆二色谱、扫描电子显微
镜、表面疏水性、抗氧化能力、核磁共振、紫

外可见光谱

有效抑制脂质氧化和细胞生长，
清除自由基。

壳聚糖-没食子酸儿茶素[30] 酶法 傅里叶红外、核磁共振 抗氧化活性，抗菌和抗癌活性。
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羧酸基团可与多酚反应。但这种方法所形成的复合

物容易影响蛋白质的活性，所以，要注意选择的反应

条件。第二种方法是先形成蛋白质-多酚复合物，其

结合物所暴露的反应基团再与多糖形成三元复合

物。第三种方法是先形成多糖-多酚复合物，然后再

与蛋白质反应形成三元复合物。后两种方法在产品

纯化方面具有优势，因为小分子（多酚）、未反应的单

体和催化剂更容易去除。基于这些策略，可以实现多

种化学功能[41]。表 4 给出了使用不同共轭方法的一

些例子。 

2　共价复合物结构特性的表征 

2.1　电泳

电泳是应用最为广泛的共轭表征技术之一，主

要根据其分子量、分子构象或等电点的差异在外加

电场中分离带电分子[46]。十二烷基硫酸钠聚丙烯酰

胺凝胶电泳（Twelve sodium sulfate  polyacrylamide
gel electrophoresis，SDS-PAGE）可用作蛋白质纯度

的鉴定、证实蛋白质中的胺基与多糖中的羰基之间

的共价键结合或蛋白质和多酚的结合。SDS-PAGE
同时具有电荷效应和分子筛选效应，可以将分子大小

相同而带有不同数量电荷的物质分开，并且可以将带

有相同数量电荷而分子大小不同的物质分开。该技

术分辨率极高，可用于区分纯蛋白和蛋白质-多糖或

蛋白质-多酚复合物。另外，SDS-PAGE 还被应用于

自由基和碱性方法研究卵转铁蛋白和儿茶素的结合

中。毛细管电泳（Capillary electrophoresis，CE）是表

征食品复合物物的另一种强大的分析工具。CE 方

法已被用于区分游离蛋白和蛋白质-多酚结合物。结

合色谱法，CE 也可以用来表征富含多酚的食品和饮

料中的复合物[47]。

Ma 等[48] 利用 SDS-PAGE 分析大豆分离蛋白与

果胶的复合结构，结果显示，复合物显示出较暗的大

豆分离蛋白新带和较浅的特征带，表明大豆分离蛋白

与果胶发生了复合，且显著增加了复合物表面疏水性

和乳化特性。Liu 等[38] 通过 SDS-PAGE 证实了碱性

条件下乳铁蛋白-EGCG 或乳铁蛋白-绿原酸复合物

的形成，同时使用圆二色谱和内在荧光分析监测多酚

结合后蛋白质二级和三级结构的变化。SDS-PAGE
以方便、快速、廉价的特点，在分析蛋白质和多糖或

蛋白质和多酚的结合中应用较为广泛。 

2.2　质谱（Mass spectrometry，MS）
质谱法即用电场和磁场将运动的离子按它们的

质荷比分离后进行检测的方法。可用于确定分子的

电荷比，从而能够确定共轭物的化学计量和结构[49]。

在最近的研究中，常使用基质辅助激光解吸电离质谱

（Matrix assisted laser desorption ionization mass spec-
trometry，MALDI-MS）和电喷雾电离质谱（Electrosp-
ray ionization mass spectrometry，ESI-MS）对蛋白质

结合物的结构进行表征。MALDI-MS 是一种软电离

质谱技术，可以提供关于生物聚合物平均分子质量和

分子质量分布的定量信息。ESI-MS 能直接分析溶

液样品[50]。

Liu 等[51] 用 MS 对乳铁蛋白、乳铁蛋白-绿原酸

共轭物、绿原酸-乳铁蛋白-葡聚糖复合物进行了表

征，根据结果所提供的分子量，表明碱诱导多酚和蛋

白质分子的共轭和美拉德诱导的蛋白质和多糖分子

的共轭可以实现乳铁蛋白（Lactoferrin，LF）、绿原酸

（Chlorogenic acid，CA）和葡聚糖（Glucan，Dex）的聚

合。Yi 等[52] 制备 α-乳清蛋白-儿茶素复合物作为一

种新型乳化剂，通过自由基方法改善纳米乳剂中 β-
胡萝卜素的保留，根据 ESI-MS 结果，观察到两者发

生共价结合，并且至少有一个儿茶素分子与 α-乳清

蛋白结合。质谱主要识别和定位食品蛋白质上的糖

基化复合物，理解糖结合物的结构-功能关系。此外，

质谱还被用来检测多酚和蛋白质的结合情况[53]。 

2.3　傅立叶透射红外光谱（Fourier transform infrared
spectroscopy，FTIR）

FTIR 用于基于氢键力反映蛋白质的结构变化，

 

表 3    具有代表性的蛋白质-多酚复合物的形成方法、表征及性质

Table 3    Formation method, characterization and properties of representative protein-polyphenol complexes

复合物 形成方法 表征技术 功能性质

β-乳球蛋白-表没食子酸儿茶素-绿原酸[36]；乳
清分离蛋白-绿原酸/迷迭香酸[37]；乳铁蛋白-

绿原酸/表没食子酸儿茶素[38]
碱处理 电泳、质谱 提高抗氧化活性和功能特能。

牛血清蛋白-咖啡酸[39]；乳清分离蛋白-
迷迭香酸[40] 酶促反应

圆二色谱、抗氧化能力测定、高效液相色
谱、扫描电镜、傅里叶红外

改善了热稳定性和紫外光稳定性、
提高抗菌性能。

乳清分离蛋白-表没食子酸儿茶素[5]；乳清分
离蛋白-原花青素[39]；乳清分离蛋白-绿原酸[40] 自由基接枝

光盘、傅里叶红外、电喷雾质谱法、圆二
色谱、荧光光谱、电泳、差示扫描量热仪

改善抗氧化活性和乳化性，
增强热稳定性。

 

表 4    具有代表性的蛋白质-多糖-多酚复合物的形成方法、表征及性质

Table 4    Formation method, characterization and properties of representative protein-polysaccharide-polyphenol complexes

复合物 形成方法 表征技术 功能性质

β-乳球蛋白-多酚-果胶[42]；牛血清白
蛋-绿原酸-葡聚糖[43] 酶催化反应 电泳，荧光光谱、傅里叶红外

改善抗氧化活性，提高叶黄素富集乳
液的化学稳定性、生物可及性。

牛血清白蛋白-绿原酸-葡聚糖[44]；大
豆分离蛋白-表没食子儿茶素[45] 碱性处理和美拉德反应

电泳、基质辅助激光解吸电离质谱仪、
差示扫描量热仪

提高了物理和化学稳定性、乳化性、
抗氧化性。
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提供关于多糖、蛋白质、多酚的结构和相互作用的

信息。

Dai 等[54] 制备了玉米醇溶蛋白-鼠李糖脂复合纳

米颗粒以递送姜黄素，通过 FTIR 和荧光光谱结果表

明，静电引力、氢键和疏水作用是形成复合纳米粒子

的主要驱动力。Wang 等[55] 对乳清分离蛋白-菊粉复

合物进行表征，结果表明，结合物的 FT-IR 中的 N 键

证实了乳清分离蛋白与菊粉之间共价键的形成。另

外，Wen 等[56] 通过 FTIR 对大豆分离蛋白-香菇多糖

复合物进行了表征，结果表明大豆分离蛋白的结构发

生了变化，分析由于香菇多糖与其发生美拉德反应的

结果。FTIR 因其信噪比高、重现性好、扫描速度快

等特点，被广泛的应用于食品级复合物结构特性分析

的研究中。 

2.4　其他

许多其他技术也可以用于共轭表征。如尺寸排

斥色谱（Size exclusion chromatography，SEC）可以根

据样品的分子大小将其分离，获取生物聚合物的摩尔

质量平均值和摩尔质量分布的信息；激光共聚焦显微

镜[57] 可以直观地显示乳液的粒径，分散度和稳定性；

紫外可见光谱[58] 可以用来计算每个蛋白质-多酚结

合物的多酚结合量。此外，当蛋白质或多糖与多酚结

合时，差示扫描量热仪[55] 可用于测定它们的热稳定

性的变化。总之，根据其所需要研究的食品共价复合

物的结构特性，选择适宜的表征方法。 

3　共价复合物的功能性质 

3.1　乳化性

共轭方法已被广泛用于改善食品生物聚合物的

乳化性能。表面疏水性和亲水性平衡是决定乳化性

质的重要因素，提高乳化性质可以通过增加生物聚合

物吸附到油水界面的趋势来实现，也可以通过提高生

物聚合物包覆液滴聚集的稳定性来实现。

Arima 等[59] 利用柑橘果胶和苹果果胶对大豆分

离蛋白进行修饰，结果表明，通过超声处理和美拉德

反应后形成蛋白质-碳水化合物结合物可以提高乳液

稳定性。Wei 等[60] 使用蛋白质多酚结合物形成的 β-
胡萝卜素乳液比单独由蛋白质形成的乳液更物理和

化学稳定。Yan 等[44] 使用碱处理制备牛血清白蛋白

（Bovine serum albumin，BSA）-绿原酸（Chlorogenic
acid，CA）复合物 24 h 后，使用干加热方法制备 BSA-
CA-葡聚糖三元复合物。进一步制备负载叶黄素的

纳米乳液。结果表明，由 BSA-CA-葡聚糖偶联物稳

定的负载叶黄素的纳米乳剂在 4 或 15 d 的储存中始

终保持在 220 nm 左右的粒径和 3~8 的 pH 范围内

的相对稳定的粒径分布。Jung[61] 等制备了甜菜果胶

（Sweet beet pectin，SBP）-壳聚糖复合物，研究表明，

用 SBP-壳聚糖共轭复合物制备的乳液具有显着更小

的点位直径和均匀的液滴尺寸，从而提高了乳液的稳

定性。

蛋白质、多糖、多酚相互作用所形成的复合物由

于具有更强排斥性相互作用的较小液滴或液滴表面

存在抗氧化多酚，有利于利用它们制备递送系统，从

而降低了生物活性物质在胃肠道中的降解，提高了生

物利用度。 

3.2　溶解度

生物聚合物的溶解度与溶剂-溶剂、生物聚合物-
生物聚合物和生物聚合物-溶剂之间相互作用的平衡

有关，这取决于生物聚合物的结构、电荷和疏水性[62]。

通常，高电荷密度和低平均疏水性导致生物聚合物具

有良好的溶解度。蛋白质和多酚的共价附着将改变

蛋白质的特性，并改变它们的溶解度。非极性多酚的

共价结合会增加蛋白质的表面疏水性，这不仅可能增

加它们的表面活性，而且降低其水溶性。多酚与蛋白

质的反应可促进蛋白质的交联，这可能也会导致其水

溶性的改变[63]，所有此类相互作用会影响复合物的溶

解度。

Qu 等[64] 通过接枝反应制备油菜分离蛋白和葡

聚糖复合物，研究其功能性质，结果发现共轭物大大

提高了蛋白质的 pH 稳定性，溶解度也得到了显著提

高，这一现象可归因于右旋糖酐的加入，增加了共轭

物结构公式中亲水性基团-OH 的数量。Khalifa 等[65]

制备了乳清蛋白和桑树多酚的复合物可提高其溶解

性、聚集稳定性和质构特性，并降低其形成晚期糖基

化终产物的趋势。良好的水溶性是许多功能性成分

应用的关键条件，如用于强化水、运动饮料和营养饮

料等产品中的成分。 

3.3　抗氧化性

抗氧化性是多酚与蛋白质或多糖结合后评价其

活性的最重要的指标之一。蛋白质与多糖共轭复合

物，由于蛋白质暴露的巯基可以很好地清除自由基，

从而改善抗氧化活性。许多多酚具有较强的抗氧化

活性，即具有保护生物分子抗氧化、清除自由基和延

缓活性氧生成的能力。Nasrollahzadeh 等[66] 研究了

牛血清白蛋白-麦芽糖糊精不同加热方法（微波和水

浴加热）对美拉德反应的影响，结果表明，微波下处理

的蛋白质-多糖复合物显示出显著的功能性和抗氧化

活性。Fan 等[67] 用牛血清白蛋白（Bovine serum albu-
min，BSA）-葡聚糖（Glucan，Dex）结合物负载有姜黄

素制作成纳米颗粒，结果表明，BSA-Dex 纳米颗粒中

的姜黄素具有更好的稳定性。另外，BSA-Dex 纳米

颗粒可以改善姜黄素在 CaCO-2 细胞中的细胞抗氧

化活性。

多酚和多糖之间的反应也能产生抗氧化结合

物。Lee 等[68] 研究了不同接枝率的壳聚糖-咖啡酸、

壳聚糖-阿魏酸和壳聚糖-芥子酸偶联物的抗氧化和

抗菌活性，结果表明，所有共轭物具有更强的抗氧化

活性，证实了壳聚糖在共轭后的抗氧化能力有所提

高。Ahmed 等[69] 通过在不同 pH 条件下使用交联剂

化学将 β-乳球蛋白与咖啡酸共价复合，制备多功能

酚类乳化剂，结果表明 β-乳球蛋白与咖啡酸复合物
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可作为有效的抗氧化乳化剂和稳定剂，可用于食品和

化妆品行业。 

4　共价复合物作为传递系统的类型
由于食品功能成分蛋白质-多糖的共轭体系具有

较高的乳化能力、溶解性和抗氧化能力，现已被应用

于输送具有生物活性的食品成分，以提高它们的分散

性、稳定性或活性。然而，这些传递系统不应对其加

入的食品成分的特性产生不利影响，并且保证它们应

能够将活性化合物传递到所需的作用位点[70]。目前

有四种主要类型的胶体传递系统利用食品级共轭物，

分别是：乳液、纳米粒子、纳米凝胶和微胶囊。 

4.1　乳状液

水包油（O/W）乳液和纳米乳液是输送系统的主

要平台，用于将疏水活性物质包埋在乳液油滴中，这

两种体系由分散在水中的乳化剂包埋的油滴组成，但

只有纳米乳液中较小的液滴才能提高其在水溶液中

的稳定性和溶解度[71]。O/W 乳剂已被广泛应用于水

不溶生物活性化合物的传递中，然而，由于酸性 pH、

温度、离子强度、消化酶以及其他表面活性剂的影

响，这种稳定的乳液容易聚结、裂解和相互分离。此

外，一些基于脂质的传递系统，特别是纳米乳液有时

在热力学上也不稳定，为了提高这种乳液的性能，可

将蛋白质、多糖、多酚进行结合，形成二元或三元复

合物作为载体输送生物活性物质。

Gumus 等[72] 使用酪蛋白或酪蛋白-葡聚糖复合

物作为乳化剂制备水包油乳液。结果发现，酪蛋白-
葡聚糖共价复合物可以提高富含叶黄素的乳液的物

理稳定性，并且可以提高对生物活性剂的生物可及

性。Hu 等[73] 在可控湿加热条件下，用美拉德反应制

备了大豆分离蛋白（Soy protein isolate，SPI）-杏鲍菇

多糖（Pleurotus  eryngii  polysaccharide，PEP）复合

物。将 β-胡萝卜素封装在 SPI-PEP 结合物稳定的乳

液中，评估其胃肠道行为和抗氧化活性，结果表明，

SPI-PEP 共轭物稳定乳液的消化和混合胶束的形成，

从而提高了 β-胡萝卜素的生物利用度。这种改善有

助于 β-胡萝卜素通过减少活性氧细胞的产生和增强

抗氧化酶活性，缓解叔-丁基过氧化氢诱导的氧化应激。

因此，通过蛋白质、多糖、多酚制备的共价复合

物为乳化剂的乳状液稳定性较好，使 O/W 乳液对环

境应力（pH、离子强度、温度和酶）有更好的物理稳

定性和抗氧化能力。水包油乳剂（d>100 nm）和纳米

乳剂（d<100 nm）可以广泛用于封装食品中的疏水性

生物活性化合物。 

4.2　纳米粒子

基于纳米粒子的药物传递系统已被广泛用于改

善口服中生物活性化合物的吸收，这是由于纳米粒子

通过小肠上皮细胞进行渗透。食品级纳米粒子或微

粒可以由蛋白质和多糖制成[74]，其具有逃避网状内皮

系统和靶肿瘤组织摄取的能力，避免细胞内溶酶体等

的破坏而导致的药物释放[75]。

Jin 等[76] 通过二氧化钛光催化制备了 SPI-葡聚

糖复合物纳米颗粒。简而言之，将 4 mL 氯化钙逐滴

添加到 SPI-葡聚糖偶联物水溶液中以促进纳米颗粒

的形成，结果表明，这些负载茶碱的纳米粒子显示出

较高的包封和负载效率。用葡聚糖结合的纳米粒合

成的设计和特征是蛋白质异构物（SPI），并在模拟胃

肠介质中评估其包封容量和释放轮廓。Guo 等[77] 合

成了一种新型聚合物半乳糖基邻羧甲基壳聚糖接枝

硬脂酸（Grafting stearic acid onto galactosyl O-carbo-
xymethyl  chitosan，Gal-OCMC-g-SA）。研究发现，

Gal-OCMC-g-SA 纳米粒子具有持续的 pH 依赖性释

药方式。此外，溶血试验证明 Gal-OCMC-g-SA 在血

液接触应用中具有良好的安全性。这些结果表明

Gal-OCMC-g-SA 纳米颗粒在肿瘤治疗中具有很高

的应用潜力。Meng 等[78] 制备了酪蛋白-葡聚糖复合

物后，将两种复合物的水溶液 pH 调节至 4.6，形成酪

蛋白-葡聚糖纳米颗粒。然后通过将姜黄素乙醇溶液

添加到纳米颗粒溶液中，从而制备负载姜黄素的酪蛋

白-葡聚糖纳米颗粒，结果表明，制备的纳米颗粒提高

了姜黄素的稳定性和释放性，并且表现可以作为一种

潜在的载体，将疏水性活性成分封装到肠道中。

因此，食品级纳米颗粒或微粒可以由蛋白质和/
或多糖制成。这些胶体颗粒可用于封装、保护和输

送活性食品成分，在功能性食品和药物中具有潜在应

用，也可以使用复合物设计制备具有改善的物理化学

稳定性及保护胃肠道的生物聚合物颗粒。 

4.3　纳米凝胶

纳米凝胶的三维网络通常是通过天然或合成的

蛋白质和多糖交联形成的。纳米凝胶能够包裹大量

的水，而不溶于水[79]。虽然热诱导凝胶方法已被经常

用于从蛋白质中制备纳米凝胶，但所获得的纳米颗粒

在相当高的盐浓度和某些接近 pI 的 pH 下容易聚

集。因此，共轭方法所形成的复合物在较大的 pH 范

围和离子强度下具有高分散性和稳定[80]。要注意的

是，许多食品级水凝胶颗粒在较高的温度下会发生

解离。

Feng 等[15] 在热凝胶化工艺下制备了卵清蛋通

白-葡聚糖纳米凝胶，经过对其表征，结果表明，纳米

凝胶具有极好的 pH 稳定性，储存稳定性和再分散性

的球形结构，另外，纳米凝胶包封可以改善姜黄素粉

的口服生物利用度。Liang 等[81] 等基于透明质酸-没
食子儿茶素（Hyaluronic acid gallcatechin，HA-EGCG）、

线性聚乙烯亚胺（Linear polyethyleneimine，PEI）和
颗粒酶 B（Granzyme B，GzmB）开发了一种新型三元

纳米凝胶，用于 GzmB 的向靶细胞内递送。研究表

明，相比之下，GzmB 包裹的 HA-EGCG 纳米凝胶对

CD44 缺陷细胞几乎没有细胞毒性作用。这项研究

强调了 HA-EGCG 作为有效的细胞内蛋白载体在肿

瘤治疗中的潜在应用。

因此，水凝胶颗粒可由食品级成分（如蛋白质、
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多糖和多酚）制备，水凝胶颗粒的组成和特性可以作

为在储存期间保护封装的成分，然后随特定的环境因

素（例如 pH、离子强度、温度或酶活性）而释放。 

4.4　微胶囊技术

一些微胶囊化技术，如复合凝聚、喷雾干燥和挤

压，通常用于多不饱和脂肪酸的包封，延缓氧化并提

高稳定性。在这些方法中，复合凝聚由于较高的封装

效率受到广泛关注[82]。复合凝聚可以在温和的条件

下进行，而不使用任何有毒溶剂，所获得的凝聚复合

物比蛋白质和多糖单独具有更高的表面活性。因此，

在食品乳剂中可以用复合凝聚剂作为有效的乳化和

稳定剂。值得注意的是，这种技术是由非共价相互作

用触发的，需要一些交联剂如戊二醛或甲醛（硬化剂）

用于稳定壁材，并提高其热稳定性和机械稳定性[83]。

然而，这些交联剂存在毒性问题，食品工业迫切需要

找到更安全的交联剂来取代它们，但是需要较长的处

理时间，而现阶段不是生产的适当选择。因此，共轭

方法稳定凝聚剂被广泛应用。

Yuan 等 [84] 研究了大豆蛋白分离物（Soybean
protein isolate，SPI）与壳聚糖（Chitosan，CS）的复合

凝聚，以及使用 SPI-CS 凝聚微囊化藻油的方法。结

果表明，通过微囊化工艺，SPI 和 CS 之间的复合凝

聚层可以显著提高藻油的包封率及氧化稳定性，可以

防止其在食品加工过程中施加的不稳定应力。Jia 等[85]

通过制备了乳清分离蛋白-低聚木糖复合物，并使用

微胶囊技术对番茄红素进行了包埋，结果表明该复合

物可用于包裹番茄红素或其他生物活性物质，改善其

性能。Lee 等[86] 使用微胶囊技术制造含有从玛咖叶

中提取的多酚-麦芽糊精/中性多糖，结果表明，从玛

咖叶中提取的多酚成功微囊化在芽糊精/中性多糖涂

层中，且提高了储存稳定性。由此可见，以蛋白质、

多糖、多酚为壁材的微胶囊所包埋的生物活性物质

具有较高的稳定性。 

5　传递系统与人体胃肠道的相互作用
人类胃肠道口是由口腔食道、胃、小肠和大肠组

成的高度复杂的器官。当人体摄入食物并通过胃肠

道时，许多疏水营养物质由于其化学稳定性低、水溶

性低和口服生物利用度低，对身体并没有起到促进作

用。因此，了解胃肠道内的物理化学和生理条件对设

计共轭的传递系统是至关重要的，要预测控制、保留

和最终释放营养物，保证结构设计的食品基质有能力

通过提高生物可获得性和改善吸收来提高胃肠道中

营养物质的生物利用度[87]。 

5.1　口腔

食物乳化消化从口腔开始，当与口腔中的唾液

接触时，由于受到各种消化酶（舌脂酶、淀粉酶、蛋白

酶）的影响，会发生一系列的物理化学和生理变化，如

唾液稀释、与电解质的相互作用、pH、离子强度、温

度等的变化[88]。另外，粘蛋白与舌头之间的摩擦产生

的复杂的力能够诱导胶体颗粒和油滴的聚结和絮凝，

因此，食物与唾液的相互作用机制对于理解食品乳剂

的口腔加工具有重要意义。

Wang 等[89] 等设计并合成了一种两亲性羧甲基

壳聚糖（Amphiphilic carboxymethyl chitosan，PMs）-
槲皮素（Chitosan-quercetin，CQ）复合物，通过增加其

水溶性来提高紫杉醇（Paclitaxel，PTX）的口服生物利

用度，研究表明，负载紫杉醇的 CQ-PMs 显著增强了

PTX 的口服生物利用度，从而产生了对肿瘤异种移

植模型具有更安全性的强抗肿瘤功效。Chang 等[90]

报道了单独用蛋白质与人工唾液稳定的乳液的孵育，

表明乳液的平均粒径增加以及 Zeta 电位降低。液滴

尺寸的增加主要归因于唾液粘蛋白或无机盐引起的

絮凝，而 Zeta 电位的降低则归因于与唾液中盐离子

的存在相关的静电筛选效应。但在乳液中加入多糖，

其平均粒径和 Zeta 电位没有明显变化。这一效应可

归因于在口腔阶段，多糖和脂滴都是带负电荷的。因

此，推测多糖不会被静电吸附在液滴表面[91]。而蛋白

质、多糖、多酚的共轭结合所形成的复合物可以提高

唾液引发的絮凝的稳定性，从而减少了生物递送系统

中生物利用度的降低。 

5.2　胃

在口腔中停留短时间后，通过食道进入胃中，食

物在高酸性条件、相对离子强度较高的环境下，经历

胃蠕动，与含有矿物离子、蛋白水解酶和脂解酶以及

胃粘蛋白、和其他成分的胃液进行混合。在胃中，由

于胃蛋白酶与界面蛋白的相互作用以及低 pH 和离

子强度对液滴电荷的影响，乳液发生了一系列的物理

化学和结构变化[92]。

Lesmes 等[93] 制备了乳球蛋白-葡聚糖复合物，

将其作为乳化剂研究对 O/W 乳状液的影响，结果表

明，在模拟胃液条件下，复合物为乳化剂的乳液具有

较高的稳定性。Davidov 等[94] 制备了由酪蛋白酸钠-
葡聚糖美拉德复合物包被的纳米颗粒，并将白藜芦醇

包裹在其中，在模拟胃液条件下，不含复合物的纳米

颗粒悬浮液的粒径大大增加，而复合物纳米颗粒悬浮

液的粒径增加较小，这表明美拉德复合物制备的纳米

颗粒在胃液环境下稳定性较高。Yi 等[95] 通过美拉

德反应制得包埋 β-胡萝卜素的 β-乳球蛋白-葡聚糖

纳米颗粒，在 pH 为 2.0 且存在胃蛋白酶的条件下，2 h
内只有 5.4% 的 β-胡萝卜素被释放。由此可见，由美

拉德制备的蛋白质-多糖共价复合物可以抵抗胃蛋白

酶的水解，提高包埋的生物活性物质在人体胃肠道消

化中的稳定性。这主要归因于复合物在油滴周围提

供了的厚实而完整的界面层，通过强烈的空间排斥阻

止了油滴的絮凝。 

5.3　小肠

通常，食物乳液在胃和小肠中开始被消化吸收，

但是并不是所有食物都可以被完全消化和吸收，用于

稳定和制造乳液的一些不可消化的化合物可以到达

结肠，随后进行消化[96]。
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Hu 等[73] 用湿法加热法制备大豆分离蛋白-杏鲍

菇多糖（Soy  protein  isolate-Pleurotus  eryngii poly-
saccharide conjugates，SPI-PEP）共轭物，将其作为载

体制备 β-胡萝卜素-SPI-PEP 共轭物乳液，测试 β-胡
萝卜素结合乳剂的胃肠行为，结果表明，采用 SPI-PEP
共轭稳定乳剂结构，能够提高 β 胡萝卜素在模拟小

肠中的生物利用度，这种改善有助于 β 胡萝卜素减

轻对 CaCO-2 细胞的氧化应激反应。Zhong 等 [58]

模拟小肠消化后，与未添加燕麦分离蛋白-平菇 β-葡
聚糖共价复合物的乳液相比，添加复合物的乳状液平

均粒径较小，这表明其包裹的 β-胡萝卜素大多被消

化吸收，提高了 β-胡萝卜素的口服利用度。 

6　结论与展望
本文综述了蛋白质、多糖、多酚复合物的共轭方

法，以及它们的功能性质（乳化性、溶解性、抗氧化

性）和递送系统体系的主要类型（乳液、纳米粒子、纳

米凝胶、微胶囊），并说明了递送系统与人体胃肠道

的相互作用。结论与展望如下：

食品级复合物可以由蛋白质、多糖和多酚利用

特定的复合方式形成。主要方法有美拉德反应、自

由基接枝、碱性处理和碳二酰亚胺介导的偶联反

应。根据需求，设计成具有不同于天然原料的物理化

学属性和功能特性的二元或三元复合物。

复合物在食品工业中可以作为一种递送载体，

如乳液、纳米粒、纳米凝胶、微胶囊，提高物理和化

学稳定性，用于开发新的功能性食品产品。

蛋白质、多糖、多酚相互作用形成的复合物作为

乳化剂和包封剂在水包油乳状液和其他输送载体在

胃肠道中运送多种生物活性物质，能够显著地提高生

物利用度。因此，蛋白质、多糖、多酚复合物可作为

亲脂性和其他生物活性化合物的载体，从而提高它们

的稳定性和生物利用度，并可设计用于食品和医药的

功能性产品。

目前，对蛋白质、多糖和多酚复合物的研究主要

集中在体外研究，建议未来研究集中在体内（细胞、

动物体）的递送，另外，还需要开发新的方法，以确定

蛋白质、多酚和多糖的结合位点和结合类型，利用共

轭物设计功能性能得到改善的新型运载系统。
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