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酶是一种高效的生物催化剂，可用于多种化学

反应，由于具有较强的选择性、催化效率高、绿色

环保等优点，受到越来越多的关注［1-3］。在酶反应

体系中，反应底物通常溶于有机溶剂，酶则需要一

定的水相环境才能发挥其催化活性［4］。因此，酶促

反应往往发生在有机 - 水双相体系的界面上［5］。然

而，双相体系中的酶促反应往往受到依赖于界面面

积的传质过程的限制［6］。

皮克林乳液是 Pickering［7］于 1907 年第一次在

公开出版物上描述的一种由固体颗粒稳定的乳状液。

固体颗粒紧密排列在油水界面，一旦进入界面就会

形成不可逆吸附，促使两相界面张力降低，在液滴

之间形成一定的静电斥力和空间位阻，从而起到阻

碍油滴合并变大的作用。皮克林乳液的类型由固体
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颗粒的湿润性来控制，而湿润性可通过油水界面上

的三相接触角（θ）体现。如图 1 所示［8］，当 θ<90°
时，颗粒相对亲水，容易制得水包油（O/W）型乳液；

当 θ 接近 90° 时，颗粒具有两亲性，既可以形成水

包油乳液又可以形成油包水乳液 ；当 θ ＞ 90°，颗粒

相对亲油，容易制得油包水（W/O）乳液。皮克林

乳液具有高的抗聚结性，并且颗粒易于分离、成本低、

毒性小，因此皮克林乳液正逐渐成为设计高效双相

生物催化反应体系的创新平台［9-11］。

本文总结了常用于稳定皮克林乳液的固体颗粒，

详细的举例了皮克林乳液在酶反应体系中的应用情

况，并对此反应体系做了简单的展望，旨在为发展

更高效、绿色的酶催化反应提供更多的思路。

图 1 固体颗粒在三相界面的接触角示意图［8］

1 皮克林乳液的稳定剂

作为皮克林乳液的稳定剂，固体颗粒的湿润

性［8］、粒径大小［12］、表面电荷［13］、颗粒的浓度［14］

对乳液的稳定性都会产生影响。因此，本节总结了

一些常用来稳定皮克林乳液的固体颗粒的性质及表

面改性对乳液稳定的影响。

1.1 硅纳米颗粒

纳米二氧化硅属于无机纳米材料，无毒、无

味且无污染。1992 年，Kresge［15］首次提出了介孔

二氧化硅纳米粒子概念，介孔二氧化硅纳米材料具

有较大的比表面积、有序可调的介孔结构和稳定的

理化性质［16-18］，而且它可以很容易的与多种官能

团连接进行表面修饰。在药物输送、吸附、催化转

化等领域具有良好的应用前景。大量实验表明，由

于 Si-OH 基团在粒子表面的亲水性，未改性的二氧

化硅倾向于稳定 O/W 皮克林乳液，而改性后的二

氧化硅颗粒则优先稳定 W/O 皮克林乳液［19］。Meng 

等［20］制备了具有可调节润湿性的载酶介孔二氧化

硅颗粒（LMSPs），通过改变接枝硅烷的链长，可以

对 LMSPs 的润湿性进行微调，从而优化皮克林乳液

的界面面积。Ren 等［21］制备一种动态共价二氧化硅

（SiO2-B），仅通过改变溶液 pH 值即可实现皮克林乳

液的形成与分离。在今后的研究中，二氧化硅纳米

颗粒在改性方面仍然有巨大的发展空间，不仅是对

其形态、尺寸、亲疏水性的改变，还有通过表面改

性制备更多响应性质的功能基团，用于需要破乳的

双相反应、石油回收、化妆品的油性去除等等。

1.2 碳纳米颗粒

碳元素是自然界中存在的最重要的元素之一，

以碳为基础的纳米材料是多种多样的，包括常见的

石墨和金刚石，还包括近几年比较热门的碳纳米管、

碳纳米线、富勒烯和石墨烯等新型碳纳米材料。碳

纳米材料因其化学稳定性高、导电性好、价格低廉

等优点，已广泛应用在吸附、电化学、催化等领域中。

Dong 等［22］制备了直径为 350 nm、孔径分布有序的

介孔碳球并成功稳定皮克林乳液，对此碳球进行硝

酸化改性，结果显示硝酸化虽然会降低碳球的比表

面积和孔容，但经过硝酸化的介孔碳球功能基团较

多，改变了载体的微环境，更适合用于酶的固定化。

Diaz de Tuesta 等［23］采用乙烯，乙烯 / 乙腈作为碳前

体和碳 / 氮前体合成碳纳米管进行皮克林乳液界面

催化，展示了制备的两亲性碳纳米管的高催化性能。

1.3 磁性纳米颗粒

磁性纳米材料由于具有易分离的特点，受到了

不少研究者的青睐。Zhou 等［24］以经典共沉淀法制

备超顺磁 Fe3O4 纳米粒子，作为皮克林乳液的稳定

剂，考察了粒子浓度、油 / 水体积比、油极性等因

素对功能性乳剂的类型、稳定性、组成和形貌的影

响。研究表明，对于亲水的 Fe3O4 纳米颗粒，非极

性和弱极性油有利于形成稳定的 O/W 型乳液，液滴

的平均尺寸随着油的体积分数增大和粒子浓度的降

低而增大，乳液稳定性下降。Xie 等［25］制备了一种

光磁双响应的皮克林乳状液微反应器，利用二氧化

钛（TiO2）纳米粒子在紫外线照射下润湿性会改变

的特点，将 TiO2 纳米粒子和磁性 Fe3O4 纳米颗粒结合，

预先包封不同反应物的液滴，在外加磁场的作用下，
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彼此靠得很近，由于液滴的聚结合并，使孤立的反

应物接触，从而在紫外线照射下发生化学反应。实

现了一种以非侵入性和良好控制的方式触发化学反

应的方法。

1.4 天然稳定剂

1.4.1 淀粉 淀粉是一种可以从多种植物资源中提

取的天然物质。淀粉颗粒具有可生物降解、无毒等

优点，是食品工业、生物医药等领域的理想选择。

然而，淀粉颗粒的粒径范围较大，并且天然淀粉颗

粒不具有疏水性，因此在乳化过程中一般不适合吸

附在油水界面上［26］，需要对其进行表面改性才能更

成功地稳定 O/W 皮克林乳液。Li 等［27］用辛烯基琥

珀酸对淀粉球晶，大米淀粉，蜡质玉米淀粉和蜡质

马铃薯淀粉 4 种淀粉进行改性。如表 1 所示，淀粉

颗粒经辛烯基琥珀酰化后，颗粒的接触角明显增大，

颗粒粒径变小，乳化性能变好。Ge 等［28］以不同大

小的玉米、木薯、甘薯和糯玉米淀粉纳米粒子作为

稳定剂制备了皮克林乳状液，研究发现木薯、红薯

和玉米淀粉纳米颗粒近中性湿润，更适合皮克林乳

液稳定。另外结果还显示甘薯和玉米淀粉纳米颗粒

直径在 100-220 nm 范围内稳定的皮克林乳液，其稳

定性要优于直径小于 100 nm 或大于 220 nm 颗粒所

稳定的皮克林乳液，说明淀粉颗粒可能在一定的大

小范围内才具有良好的稳定能力。

1.4.2 大豆蛋白 大豆蛋白是一种植物性蛋白质，

来源广泛，营养丰富。其中，大豆分离蛋白是大豆

蛋白最商业化的一种产品。在大豆分离蛋白的商业

化生产过程中，大豆分离蛋白中的球蛋白很容易发

生变性，因此大多数球蛋白以聚集体的形式存在。

聚集体蛋白除了具有不溶性外，还表现出良好的表

面活性［29］。此外，它们适用于高压乳化形成更细小

的液滴［30］，这使大豆分离蛋白有望成为一种有效的

皮克林乳液稳定剂。Liu 等［29］首次报道了具有良好

乳化性能的热诱导大豆蛋白聚集体。将大豆分离蛋

白经 95℃加热 15 min，然后加入 NaCl 进行静电筛选，

形成纳米颗粒聚集体。所制备的纳米聚集体粒径为

100 nm，相较与未加热的大豆分离蛋白疏水性更强，

并且乳液稳定性随油的比例增加而增加。乳化稳定

性的提高主要与加热后凝胶状网状物的形成有关，

这种网状物可以将油滴圈闭在网状物中。在另一项

研究中，Ju 等［31］利用大豆分离蛋白和花青素制备

新型皮克林乳状液。大豆分离蛋白纳米颗粒能够稳

定乳液和泡沫，花青素可以降低颗粒直径，将他们

通过共价键复合可以减小大豆分离蛋白的粒径，提

高乳液的稳定性和抗氧化活性。近年来，也有不少

用多酚类等活性物质和蛋白质结合作为稳定皮克林

乳液的稳定剂。另外，还有将蛋白与纤维素颗粒结

合的稳定乳液的研究［32-33］。这些研究可能对基于蛋

白质的乳液配方的设计和制造，甚至对具有某些独

特功能的大豆蛋白产品的开发具有重要意义。

1.4.3 纤维素 纤维素纳米颗粒（包括晶体和纤化

纤维）可由可再生资源（如植物废料和木浆）持续

生产，或由细菌乙氧基杆菌生物合成。纤维素可分

散在水中，在乳液中起物理稳定剂的作用，吸附在

油水界面。Li 等［14］利用从芒草中提取的纤维素纳

米纤维（CNFs）成功地制备了一种高稳定性的皮克

林乳液。随着均质次数的增加，CNFs 的持水能力明

显增强。此外，较高的 CNFs 含量也能显著提高乳

液的稳定性。Li 等［34］还利用细菌纤维素的乳化能

力和茶多酚优秀的抗氧化能力，制备了茶多酚改性

的细菌纤维素（TPs/BC）纳米纤维，并将其作为油

水乳化液的皮克林乳化剂。TPs/BC 纳米纤维除了具

有稳定乳剂的物理性质和对脂质氧化的保护作用外，

还可以通过与自由基结合或减少自由基从而起到抗

氧化的作用。

表 1 不同种类淀粉改性前后的颗粒尺寸与三相接触角［27］

颗粒种类
       改性前         改性后

直径 /μm 三相接触角 /° 直径 /μm 三相接触角 /°

淀粉球晶 3.97 39.5 3.88 74.4

大米淀粉 7.61 42.5 7.55 67.6

玉米淀粉 14.98 33.6 14.38 60.7

马铃薯淀粉 26.93 46.1 24.77 54.4

2 皮克林乳液在酶促反应中的应用

酶是具有高度选择性的生物催化剂，因其需要

一定的水环境而在许多反应中受到了限制。皮克林

乳液酶反应体系中应用的最多的酶是脂肪酶，大多

数脂肪酶具有“界面效应”，只有在油相和水相的界
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面处才能发挥催化作用［22］。将皮克林乳液应用到脂

肪酶催化的反应中可提供更大的界面面积，加快界

面传质，是建立高效催化的多相酶反应体系的绝佳

方案。目前皮克林酶反应体系主要分为两大类 ：一

是游离酶皮克林乳液反应体系 ；二是固定化酶皮克

林乳液反应体系。

2.1 游离酶

游离酶皮克林乳液反应体系是先将游离酶溶解

于一定量的水相中，加入稳定剂和有机相进行机械

搅拌，得到一个在皮克林乳液体系中由游离酶催化

的化学反应体系。Yu 等［35］用氨基修饰的二氧化硅

颗粒作为皮克林乳液的稳定剂，并将其用于脂肪酶

CRL 催化的橄榄油水解等双相生物催化反应中，结

果显示在皮克林乳液中橄榄油水解的转化率可达

到 91%，相较于机械搅拌的无溶剂体系中转换率提

高了 20%。另外，结果还显示在单独添加了表面活

性剂与二氧化硅的反应体系中，转换率分别降低为

58% 和 10%，这可能是因为脂肪酶与表面活性剂或

二氧化硅纳米颗粒之间的某些相互作用导致酶的变

性和催化活性的降低。在未均质仅仅使用机械搅拌

的两相体系中，转化率也仅仅只有 17%。在皮克林

乳液中高的转化率说明表面活性剂的负面作用在皮

克林乳状液中得到了明显抑制，而且皮克林乳液可

以大大提高双相体系中界面催化的效率。虽然皮克

林乳液在游离酶催化反应中 可以大大提高多相体系

中界面催化的效率，但同时存在着不易回收、酶容

易失活等缺点，产物中若存在水溶性物质，就很难

将游离酶分离出来，这使工业生产会付出较高的成

本。这种方法更适用于较为便宜的商品化酶，仅仅

只需要利用皮克林乳液来加快反应速度、提高转化

率，在反应完成后，分离固体颗粒灭酶即可。

2.2 固定化酶

相较于游离酶皮克林乳液反应体系，固定化酶

皮克林乳液体系具有更大的工业应用潜力。固定化

酶皮克林乳液反应体系是将皮克林乳液的稳定剂同

时作为酶的固定化载体，在这种情况下，酶在皮克

林乳液界面的位置使油 - 酶 - 水界面面积最大化，

不仅加快了反应速度，提高了转化率，同时酶的固

定化也可以一定程度上提高酶的稳定性，避免酶的

失活，方便酶的回收再利用［36-37］。近年来报道的固

定化酶皮克林乳液反应体系如表 2 所示。

Dong 等［22］将脂肪酶 AYS 吸附固定在介孔碳球

上制备了皮克林乳液，并成功应用于植物甾醇和 α-
亚麻酸的酯化反应中，在此反应体系中转化率高达

92%，反应时间只需 1.5 h，催化效率是双相体系的 5.6

倍，并且固定化酶重复利用 10 次以后，转化率依旧

高达 90% 以上，而游离酶在反应 4 次之后基本没有

活力，该反应体系不仅具有高效快速的催化性能，

而且还具有良好的操作稳定性和重复性。Wang 等［38］

制备了一种用来稳定皮克林乳液的共聚物纳米颗粒，

并构建了游离酶和固定化酶两种皮克林乳液反应体

系。以甲苯为有机相，对 1- 己醇与己酸的酯化反应

进行了研究。结果表明，在两种皮克林乳剂的平衡

状态下，反应的转化率达到了 80%-90%，并且固定

化酶反应体系中脂肪酶显示出更高的比活性，这是

由于固定在聚合体管腔内的脂肪酶全部分布在皮克

林乳状液的界面上，与前者相比，酶的利用率得到

了提高。Yang 等［39］考虑酶与载体之间吸附作用较

弱，酶容易发生浸出或变性，用共价交联固定化酶时，

酶的活性会不可避免的降低的问题，开发了一种具

有表面活性的海藻酸盐粒子，将酶以绿色的方式包

封在微粒中，通过调节接枝二氧化钛纳米粒子的碳

链长度，可使高度亲水的海藻酸盐微粒子易于微调，

具有适当的润湿性，从而稳定目标乳液。由于其微

胶囊化条件温和、微环境生物相容性好、油水界面

面积大、扩散距离短，将其用于以正己烷为油相，1-
己醇与己酸的酯化反应，结果证实了在此反应体系

中脂肪酶催化活性高、稳定性好。此外，通过重力

沉降可以很容易地分离出含有产物 / 底物的有机相，

从而使皮克林乳液可以被回收并重复使用多个循环。

但以包封的方式固定化酶不利于酶活性中心的暴露，

因此选择一个合适的固定化方法可以有效提高酶催

化性能。

固定化酶皮克林乳液反应体系既发挥了皮克林

乳液最大化了界面催化的反应面积的作用，又结合

了固定化酶稳定性高，易于回收的优点。可以预见，

此反应体系在绿色催化领域有巨大的应用潜力。
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3 “开关”调控皮克林乳液酶反应体系

在介绍皮克林乳液稳定剂时已简单提到了一些

具有环境响应能力的乳液。在这里我们称之为开关

型皮克林乳液。当受到一定的环境刺激时，稳定皮

克林乳液的固体颗粒显示出一定表面活性（开），当

撤去或改变外部环境的刺激，固体颗粒失去表面活

性（关）。开关型皮克林乳液在催化反应中有很大的

优势，在这种智能体系中，粒子的表面湿润性很容

易受到外部环境刺激的调节。因此，开关型皮克林

乳液可以以一种简单、绿色的方式达到破乳效果。

将开关型皮克林乳液用于酶促反应，可以控制反应

进行，解决过于稳定的皮克林乳液反应体系中产物

的分离和酶的回收。近些年，关于开关型的皮克林

乳液也有不少的研究，根据调控手段的类型可大概

分为 CO2/N2、电化学、磁场、pH、温度、光调控等。

3.1 CO2/N2调控

CO2/N2 由于便宜，且对环境无害的特点，在生

物催化中特别有吸引力。此外，CO2 和 N2 对酶几乎

没有损伤，而且可以通过简单的操作很容易的将他

们从反应体系中除去。Yu 等［35］在 DMA-CO2 疏水

氧化硅纳米颗粒稳定的水包油皮克林乳液中进行橄

榄油的水解反应。在反应时，向溶液中通入 CO2，

乳液中的 N，N- 二甲基十二胺（DMA）发生质子化，

转变成碳酸氢盐结构，形成颗粒具有一定的表面活

性。在反应结束时，室温下通过鼓泡 N2，溶解的

CO2 被鼓出，碳酸氢盐结构被破坏，使 DMA-CO2 变

为 DMA（中性），颗粒失去表面活性从而达到破乳

的效果。此时含有产物的油相可以很容易地分离，

而水相中的脂肪酶 CRL 和二氧化硅纳米颗粒可以循

环利用。与离心或超滤等其他分离乳剂的方法相比，

使用 N2/CO2 的方法可以使工业化生产中的大规模操

作变得容易，不需要特殊或昂贵的设备。酶和颗粒

的破乳和回收可以通过在室温下鼓泡 N2 来实现。

3.2 电化学调控

电化学调控作用的皮克林乳液固体颗粒中常含

有氧化还原活性中心，在电化学刺激或外加氧化剂、

还原剂作用下，其氧化还原活性中心可在氧化态和

还原态之间发生可逆转换，从而实现该物质在“有

表面活性”和“无表面活性”之间的切换。Peng 等［44］

利用二茂铁基团和 β- 环糊精的功能化聚合物自组装

制备得到具有氧化还原响应性的微凝胶，微凝胶的

形成和变形可以通过外部电位来调节，从而使皮克

林乳液具有电化学控制的可逆性。以脂肪酶 PCL 催

化三乙酸乙酯水解，动力学拆分（R，S）-1- 苯乙醇

为模型。在三乙酸乙酯的水解反应中，PCL 在乳液

体系中的比活性是在简单的两相体系中的两倍多。

在（R，S）-1- 苯乙醇的动力拆分中，乳液体系中的

转化率也远远高于两相体系中的转化率。并且反应

结束后，通过施加一个 0.8 V 的电压，微凝胶颗粒

被解体，乳液被破坏，这是因为二茂铁基团在电化

学作用下发生氧化还原反应，电子的得失影响颗粒

的亲疏水性。此时水相和有机相分离，产物分散在

有机相中，酶分散在水相中，当重新向水相中加入

溶剂和底物，再施加一个 0.2 V 的电压时，经过均质，

又重新形成皮克林乳液，进行下一个反应循环。三

次循环后的脂肪酶的反应活性仍然高于两相体系。

3.3 其他调控

目前还有许多以 pH［45-46］、光［47-48］、热［49-50］

等为触发器的开关型皮克林乳液。其中以 pH 的应

用最为广泛，在这种皮克林乳化剂的分子结构中，

表 2 近年来报道的固定化酶皮克林乳液反应体系

酶的种类 稳定剂 / 载体 酶促反应 有机溶剂 转化率 参考文献

脂肪酶 AYS 介孔碳球 植物甾醇和 α- 亚麻酸的酯化反应 - 1.5 h，92% ［22］

脂肪酶 CALB 纳米聚合体 PEG-b-P（S-co-TMI） 1- 己醇与己酸的酯化反应 甲苯 24 h，80% ［38］

脂肪酶 海藻酸盐复合粒子 E@Alg@s-TiO2 1- 己醇与己酸的酯化反应 正己烷 4 h，85-95% ［39］

脂肪酶 CALB 纳米共聚物 P（St-co-GMA） 己醇和己酸的酯化反应 庚烷 24 h，96.5% ［40］

脂肪酶 CALB 二氧化硅纳米花 甲醇和废弃油生产生物柴油 环己烷 8.11 h，98.5% ［41］

脂肪酶 CALB 功能化多壁碳纳米管 MWCNTs-NH2 马齿苋种子油和甲醇生产生物柴油 正庚烷 11.06 h，95.2% ［42］

脂肪酶 CALB 介孔纳米二氧化硅 1- 己醇与己酸的酯化反应 甲苯 20 min，88% ［43］
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通常含有可离子化的基团，如胺基、羧基等，通过

调节体系的 pH，上述基团可结合或失去质子，从而

使结构发生改变，进而调控颗粒表面的亲疏水性［46］。

Huang 等［51］使用适当的 pH 响应的纳米颗粒作为

催化剂和乳化剂用于皮克林乳液中的加氢反应，在

反应开始时将常规的双相体系转化为油包水皮克林

乳液体系。反应结束后，通过加入酸来破乳，从而

发生宏观相分离。但是少有文献记载将 pH 调控的

开关型皮克林乳液用于酶促反应中，因为大多数酶

对 pH 敏感，容易发生构象变化引起酶的失活。同

样的，对于通过光和温度调控的开关型皮克林乳液，

由于这些因素都容易引起酶的失活，因此目前几乎

没有文献报道这种开关型皮克林乳液在酶反应体系

中的应用，在这里不再做详细介绍。对于磁响应的

皮克林乳液，单一的磁响应在束缚能的限制下无法

达到颗粒快速回收的目的［52］，而且对于反应中如何

通过给予合适的磁场破乳及破乳后再形成皮克林乳

液，目前尚未有过明确的报道。现有的技术通常是

将磁响应与其他响应相结合以形成开关型皮克林乳

液［25］。因此如何解决这些环境刺激对酶结构的影响

有待研究者们进一步研究。

4 总结与展望

皮克林乳液酶反应体系克服了双相体系中酶的

界面催化传质阻力大、反应效率低、酶容易失活等

缺点，为绿色化学领域的发展提供了一个新的方向，

具有广阔的工业应用前景。然而，皮克林乳液酶反

应体系目前还处于初步探索阶段，仍有许多的问题

亟待解决。（1）大多数天然稳定剂来源有限，且在

油水界面不具有良好的润湿性，需要通过一定的化

学改性才能使乳液稳定，因此寻求具有油相和水相

都具有良好的润湿性的天然稳定剂将是未来的发展

趋势。（2）酶固定化载体具有严格的限制条件，因

此制备的稳定剂同时也要具备良好的固载能力，使

乳剂同时发挥稳定剂和催化剂的作用，减轻反应体

系的“负担”。（3）开关型皮克林乳液可以有效的控

制破乳，但在酶反应体系中由于酶易受到环境的影

响而限制了其应用，如何发展具有环境响应的皮克

林乳液酶反应体系有待研究者们进一步探究。
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