
第 39 卷第 7 期 精  细  化  工 Vol.39, No.7 

2 0 2 2 年 7 月 FINE CHEMICALS July  2022 

                                 

收稿日期：2021-12-30; 定用日期：2022-04-01; DOI: 10.13550/j.jxhg.20211336 

基金项目：国家重点研发计划资助（2016YFD0400801） 

作者简介：杨佳慧（1997—），女，硕士生，E-mail：yjhzz0828@163.com。联系人：梁  蓉（1983—），女，副教授，E-mail：rongliang@ 

jiangnan.edu.cn。 

 

包载槲皮素 P/O/W 多重 Pickering 乳液的制备及表征 
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（1. 江南大学 合成与生物胶体教育部重点实验室，江苏 无锡  214122；2. 江南大学 化学与材料工程学

院，江苏 无锡  214122） 

摘要：以疏水 SiO2（AEROSIL®R202）、亲水 SiO2（AEROSIL®200）为乳化剂，一缩二丙二醇和甘油为内醇相，

制备了水包油包醇（P/O/W）多重 Pickering 乳液，用其对槲皮素进行了包载。考察了内醇相质量分数、疏水 SiO2

质量分数、水乳比、亲水 SiO2 质量分数对 P/O/W 多重 Pickering 乳液性能的影响。采用激光扫描共聚焦显微镜

（CLSM）、XRD 对 P/O/W 多重乳液及包载槲皮素后的 P/O/W 多重乳液进行了表征。结果表明，P/O/W 多重

Pickering 乳液制备的最佳条件为：内醇相〔m(甘油)∶m(一缩二丙二醇)=6∶4〕质量分数为 20%、疏水 SiO2 质

量分数为 3%、m(水相)∶m(P/O 初乳)=5∶5、亲水 SiO2 质量分数为 2%。包载后槲皮素的结晶峰消失，表明该多

重乳液对槲皮素有良好的包载效果。离心法测得包载槲皮素 P/O/W 多重乳液的载药量达 0.45%±0.02%。体外透

皮实验和猪皮 CLSM 显示，槲皮素经该多重乳液包载后透皮性能得到改善，这主要归因于槲皮素在内醇相中的

溶解度可达(60.0±2.1) mg/g，远高于其在水（<0.5 μg/g）或油（<1 mg/g）中的溶解度。 
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Preparation and characterization of quercetin-loaded P/O/W  
multiple Pickering emulsions 
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（1. Key Laboratory of Synthetic and Biological Colloids, Ministry of Education, Jiangnan University, Wuxi 214122, 

Jiangsu, China; 2. School of Chemical and Material Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122, Jiangsu, China） 

Abstract: Polyol-in-oil-in-water (P/O/W) multiple Pickering emulsions were prepared to encapsulate 

quercetin using hydrophobic silica (AEROSIL®R202) and hydrophilic silica (AEROSIL®200) as 

emulsifiers, dipropylene glycol and glycerol as polyol phase. The effects of mass fractions of internal polyol 

phase, hydrophobic and hydrophilic silica as well as water to emulsion ratio on the encapsulation properties 

of P/O/W multiple Pickering emulsion for quercetin were investigated. Then the P/O/W double emulsion 

with/without quercetin loaded were characterized by confocal laser scanning microscope (CLSM) and XRD. 

The results showed that the optimum preparation conditions were obtained when mass fractions of internal 

alcohol phase [m(glycerol)∶m(dipropylene glycol)=6∶4], hydrophobic silica and hydrophilic silica 

reached 20%, 3%, and 2% respectively while water to emulsion ratio m(aqueous phase)∶m(P/O primary 

emulsion) was kept at 5∶5. The crystalline peak of quercetin, when encapsulated, could not be observed, 

indicating multiple P/O/W emulsion with excellent encapsulation capacity. The drug loading efficiency of 

the P/O/W emulsion for quercetin reached 0.45%±0.02% analyzed by HPLC after centrifugation. In vitro 

transdermal experiment and pig skin CLSM analysis indicated that encapsulation enhanced the transdermal 

performance of quercetin, which was mainly attributed to the fact that the solubility of quercetin in the internal 

polyol phase increased up to (60.0±2.1) mg/g, much high than that in water (<0.5 μg/g) or in oil (<1 mg/g). 

医药与日化原料 
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槲皮素又叫栎精，是一类广泛存在于水果蔬菜

中的黄酮类化合物，具有抗氧化[1-2]、抗炎[3-4]、皮

肤保护[5]等生物活性。然而，槲皮素纯品为黄色针

状结晶性粉末，在油、水中溶解度均很低，对光照

及温度敏感，在经皮应用上表现出较低的生物利用

度，限制了其在化妆品中的应用[6]。因此，需要选

择合适的微纳米载体以提高其生物利用度。目前，

用于包埋槲皮素的载体主要有 O/W 乳液[7]、纳米结

构脂质体[8]、W/O/W 多重乳液[9]、脂质体[10]等。这

些载体在一定程度上提高了槲皮素的生物利用度，

但仍有载量低、稳定性较差等缺陷。 

多重乳液是将一种乳液分散在另外的连续相中

形成的多层状乳液。由于其“三相两膜”的独特结构，

近年来在包埋、缓释以及保护活性物等方面引起广

泛关注。ADITYA 等[11]将油溶性的姜黄素和水溶性

的儿茶素同时负载在 W/O/W 多重乳液中，使乳液具

有多重功效。GALLARATE 等[12]比较了 O/W 微乳、

O/W 与 W/O 乳液、W/O/W 多重乳液对 VC 的保护情

况，结果显示 W/O/W 多重乳液对 VC的保护效果最好。 

槲皮素在油、水中溶解度均很低，但槲皮素富

含酚羟基，易与多元醇形成分子间氢键，易溶于多

元醇。本文用一缩二丙二醇和甘油代替传统 W/O/W

多重乳液的内水相制备 P/O/W 多重乳液，将槲皮素

溶解在一缩二丙二醇和甘油中，首次采用 P/O/W 多

重乳液包载槲皮素以提高槲皮素的溶解度及透皮性

能。同时，多重乳液界面能较高易破乳，而胶体颗

粒由于具有不可逆吸附稳定机制，用其作乳化剂制备

的乳液稳定性较传统表面活性剂制备的乳液要高[13]。

因此，使用亲水 SiO2 AEROSIL®200、疏水 SiO2 

AEROSIL®R202 代替传统表面活性剂，制备 P/O/W

多重 Pickering 乳液，以期得到高稳定性高负载量的

槲皮素载体。 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 

槲皮素（质量分数 97%）、异硫氰酸荧光素

（FITC，分析纯），上海麦克林生化科技有限公司；

月见草油，食品级，江西中环新材料有限公司；亲

水 SiO2 AEROSIL®200、疏水 SiO2 AEROSIL®R202

（聚二甲基硅氧烷改性），工业级，赢创特种化学（上

海）有限公司；丙三醇，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；一缩二丙二醇（质量分数 99%）、尼罗

红（分析纯），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

甲醇，色谱级，上海泰坦科技有限公司；OCT 冰冻

切片包埋剂，生物试剂级，美国 Sakura 公司。 

T18 高速分散机，德国 IKA 公司；VXH-1000C

超景深三维显微镜，基恩士（香港）有限公司；DHR-3

旋转流变仪，美国 TA 公司；Leica TCC-SP-8 激光

共聚焦显微镜（CLSM）、CM1950 冰冻切片机，德

国 Leica 公司；OCA15EC 视频光学接触角测量仪，

德国 Data Physics 仪器股份有限公司；D8 X 射线衍

射仪，德国 Bruker AXS 有限公司；1525u 高效液相

色谱仪，美国 Waters 公司；Centrifuge 5804R 离心

机，德国 Eppendorf 股份公司。 

1.2  P/O/W 多重 Pickering 乳液的制备 

如图 1 所示，用两步法制备 P/O/W 多重

Pickering 乳液[14]。 

 

 
 

图 1  P/O/W 多重 Pickering 乳液的制备流程示意图 
Fig. 1  Diagrammatic sketch of preparation process of P/O/W double Pickering emulsion 
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将一缩二丙二醇、甘油〔m(甘油)∶m(一缩二丙

二醇)=6∶4〕用磁力搅拌混合均一，制得内醇相，

将一定量疏水 SiO2 加入到月见草油中，使疏水 SiO2

质量分数为 3%，在 12000 r/min 下分散 1 min，得到

油相，再将 2 g 内醇相加入到 8 g 油相中，在

12000 r/min 下分散 2 min，得到 P/O 初乳（第 1 步

乳化）；将一定量亲水 SiO2 加入去离子水中，使亲

水 SiO2 质量分数为 2%，在 12000 r/min 下分散 1 

min，得到水相，再将 5 g 水相加入到 5 g P/O 初乳

中，在 9000 r/min 下分散 2 min，得到 P/O/W 多重

Pickering 乳液（第 2 步乳化）。 

1.3  P/O/W 多重 Pickering 乳液影响因素考察 

以乳液微观结构和粒径为主要评价指标，分别

研究内醇相质量分数、疏水乳化剂质量分数、水乳

比、亲水乳化剂质量分数对 P/O/W 多重 Pickering

乳液制备效果的影响。 

1.4  包载槲皮素 P/O/W 多重 Pickering 乳液的制备 

采用上述两步法制备包载槲皮素的 P/O/W 多重

Pickering 乳液。多元醇〔m(甘油)∶m(一缩二丙二

醇)=6∶4〕中加入一定量的槲皮素，使槲皮素质量

分数为 6%，搅拌混合至澄清透明，制得内醇相，月

见草油中加入一定量疏水 SiO2，使疏水 SiO2 质量分

数为 3%，在 12000 r/min 下分散 1 min 得到油相，

再将 2 g 内醇相加入到 8 g 油相中，在 12000 r/min

下分散 2 min 得到 P/O 初乳；将一定量的亲水 SiO2

加入到去离子水中，使亲水 SiO2 质量分数为 2%，

在 12000 r/min 下分散 1 min 得到水相，再将 5 g 水

相加入到 5 g P/O 初乳中，在 9000 r/min 下分散

2 min，得到包载槲皮素的 P/O/W 多重乳液。 

1.5  测试与表征 

1.5.1  微观结构与粒径测定 

用移液枪取 20 μL 乳液于载玻片上，沿边缘缓

慢放上盖玻片，用超景深三维显微镜对其微观结构

进行观察、拍摄。然后，用 Nano Measurer 1.2 软件

对照片中的乳液液滴直径进行测量统计，体积平均

粒径（D43）的计算公式为： 

 4 3
43 i iD d d    （1） 

式中：di 为乳液液滴的直径，μm[15]。 

1.5.2  乳液黏度测定 

用旋转流变仪对乳液的流变性能进行表征。使

用顶角角度 2°（直径 40 mm）不锈钢锥板在剪切速率

为 0.01~10 s–1 下进行稳态剪切测试来获得乳液黏度。 

1.5.3  CLSM 观察乳液结构 

用 CLSM 进一步观察多重乳液的各相分布[16-17]，

P/O/W 多重乳液的水相和油相分别用水溶性荧光染

料 FITC 和油溶性荧光染料尼罗红标记。分别在水

相和油相中添加质量分数为 0.01%的 FITC 和质量

分数为 0.01%的尼罗红，避光搅拌 30 min 使其充分

染色，按照 1.2 节中的方法制备 P/O/W 多重 Pickering

乳液，整个制备过程需要避光以防止荧光染料荧光

猝灭。将荧光标记后的多重乳液薄薄地铺展在玻底培

养皿上，在白光激光照射下，使用以下两种荧光探

测器采集图像：采用 488 nm（激发 FITC）和 552 nm

（激发尼罗红）的激发波长扫描样品，单通道采集

图像，然后重叠通道获得叠加图。 

1.5.4  SiO2 三相接触角测定 

使用座滴法测定两种 SiO2 三相接触角[18]。取适

量 SiO2，用压片机制得厚度为 1~2 mm 的小圆片。

将圆片置于盛有月见草油的透明玻璃皿中，将装有

多元醇〔m(甘油)∶m(一缩二丙二醇)=6∶4〕或去离

子水的注射器针头插入到液面下，控制注射器注射

4 μL 液滴于 SiO2 圆片表面，使用摄像机拍摄液滴图

像后用椭圆拟合模型自动计算获得多元醇-月见草

油-SiO2 三相接触角（θOP）或去离子水-月见草油- 

SiO2 三相接触角（θOW）。 

1.5.5  XRD 分析 

分别取槲皮素、空白多重乳液、包载槲皮素多

重乳液适量进行 XRD 分析。分析条件：铜靶 Kα射

线源，电流为 40 mA，电压强度为 40 kV，扫描角

度（2θ）为 5°~50°，扫描速率为 5(°)/min[19]。 

1.5.6  包载槲皮素的多重 Pickering 乳液载药量测定 

采用离心法[9]测定该多重乳液的载药量。具体

如下：准确吸取 1 mL 负载槲皮素的多重乳液于离心

管中，测定负载槲皮素多重乳液的总质量，记为 W1

（g）。乳液中游离的槲皮素通过离心（10000 r/min

离心 15 min）从多重乳液中分离出来，将沉积在底

部的槲皮素使用高效液相色谱（HPLC）进样分析，

得到多重乳液中游离槲皮素的质量，质量记为 W2

（g）。另准确吸取 1 mL 负载槲皮素的多重乳液于容

量瓶中，加入等量的二甲基亚砜作为破乳剂，混合

超声 10 min 直至乳液完全破乳，将破乳后的乳液稀

释一定倍数后使用 HPLC 分析，得到多重乳液中槲

皮素的总质量，记为 W3（g）。根据式（2、3）计算

载药量和包封率： 

 载药量/% = (W3–W2)/W1×100 （2） 

 包封率/% = (W3–W2)/W3×100 （3） 

1.5.7  包载槲皮素的多重 Pickering 乳液体外透皮

实验 

选取厚度相当、无损伤的猪皮进行透皮实验[20]。

首先，用手术刀将猪皮的皮下油脂去除至毛孔清晰，

用镊子将猪皮表面残留的毛拔除干净，然后将猪皮

剪成约 2.5 cm×2.5 cm 的大小后固定于 Franz 扩散池

的接收池与供给池之间，真皮层朝向接收池放置；

接收池中加满 pH 7.4 的磷酸盐缓冲液（PBS）；在供
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给池中分别加入 2 mL 包载槲皮素的多重乳液以及

槲皮素水分散液（槲皮素质量分数为 0.60%）；将组

装好的 Franz 扩散池放入透皮扩散仪中，实验条件

设置为：温度 37 ℃；搅拌速度 400 r/min；透皮时

间 12 h。12 h 后，从扩散池中取出猪皮，用脱脂棉

擦去猪皮表面残留的样品，使用 Tape stripping 法[21]

测猪皮角质层中槲皮素的含量：用 3M 胶带粘下猪

皮表面 21 层皮肤，舍弃第一层，将剩余 20 层置于

15 mL 离心管中，加入 2 mL 甲醇，超声 30 min，于

5000 r/min 离心 30 min，取上清液用 0.22 μm 有机滤

膜过滤后，采用 HPLC 测槲皮素的含量，即为角质

层中槲皮素的含量。 

剩余皮肤剪碎后置于 15 mL 离心管中，加入

2 mL 甲醇，超声 30 min，然后于 5000 r/min 下离心

30 min，取上清液用 0.22 μm 有机滤膜过滤后采用高

效液相色谱法测定槲皮素的含量，即为活力表皮和

真皮层中槲皮素的含量。 

1.5.8  HPLC 法测定槲皮素含量 

进样条件为：C18 柱，150 mm×4.6 mm×3.5 μm；

流动相 V(甲醇)∶V(磷酸水溶液，磷酸质量分数为

0.05%)=1∶1，流速 1.0 mL/min，检测波长为 373 nm，

进样量为 8 μL，柱温为 25 ℃。测得的标准曲线回

归方程为 y= 0.7542x+0.4713，R2=0.9991，其中 x 为

槲皮素浓度，y 为不同浓度槲皮素对应的峰面积。 

1.5.9  CLSM 观察猪皮截面 

槲皮素在一定激发波长下能够激发出绿色荧

光，因此，使用 CLSM 进一步观察槲皮素在猪皮中

的透皮情况。如 1.5.7 节所述透皮结束后，剪下适宜

宽度的猪皮，用冰冻切片包埋剂将其包裹，冷冻后

用冷冻切片机将其切成 20 μm 的薄片，采用 488 nm

的激发波长观察其截面。 

1.6  数据处理 

采用 Origin 和 SPSS 等软件进行数据分析，所

有数值用均数±标准差（Mean±SD）表示，除已说明

外，其他所有实验均平行操作 3 次。 

2  结果与讨论 

2.1  内醇相质量分数对 P/O 初乳微观结构与粒径

的影响 

稳定的初乳是制备出稳定多重乳液的前提。初

乳粒径越小，在制备过程中越不易被破坏，最终制

备的多重乳液包封率越高[22]，因此先考察了各因素

对初乳的影响，其他反应条件同 1.2 节。 

首先考察了内醇相〔m(甘油)∶m(一缩二丙二

醇)=6∶4〕质量分数对 P/O 初乳的影响。图 2 展示

了不同内醇相质量分数 P/O 初乳的显微镜图及粒

径。从图 2 可以看出，内醇相质量分数为 50%的 P/O

初乳粒径较大且粒径分布广，乳液液滴易破裂，这

是由于内醇相过多油相无法将内醇相均匀分散。内

醇相质量分数为 40%~10%的 P/O 初乳粒径较均一。

随着内醇相比例减小，初乳粒径减小。出现这种趋

势的原因是，随着内醇相质量分数减小，外油相增

加，吸附在两相界面上的胶体颗粒数量增加，促使

形成更细小的液滴 [23]。当内醇相质量分数减小至

20%时，粒径减小趋势变缓，而内醇相太少不利于

活性物的包载。因此，选择质量分数为 20%的内醇

相进行后续实验。 
 

 
 

a—50%；b—40%；c—30%；d—20%；e—10% 

图 2  不同内醇相质量分数 P/O 初乳的显微镜图及粒径 
Fig. 2  Microscopic images and particle size of P/O primary 

emulsions with different mass fractions of internal 
polyol phase 

 

2.2  疏水 SiO2 质量分数对 P/O 初乳微观结构与粒

径的影响 

保持内醇相〔m(甘油)∶m(一缩二丙二醇)=6∶

4〕质量分数为 20%，考察了不同疏水 SiO2 质量分

数对 P/O 初乳的影响，其他反应条件同 1.2 节。图 3
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展示了不同疏水 SiO2 质量分数 P/O 初乳的显微镜图

及粒径。 
 

 
 
 

a—1%；b—2%；c—3%；d—4%；e—5% 

图 3  不同疏水 SiO2 质量分数 P/O 初乳的显微镜图及粒径 
Fig. 3  Microscopic images and particle size of P/O primary 

emulsions with different mass fractions of 
hydrophobic SiO2 

 

由图 3 可知，随着疏水 SiO2 质量分数的增加，

制得的乳液粒径先减小后增大。这是因为当疏水

SiO2 质量分数较低时，乳液中分散的疏水性颗粒较

少，不足以将内醇相完全包裹，因此制得的乳液不

稳定，乳液粒径较大。随着疏水颗粒浓度的增加，

吸附在两相界面上的疏水颗粒数量增加，体现为乳

液粒径减小[24]。而当疏水 SiO2 质量分数更高时，过

多的疏水 SiO2 颗粒会趋向于聚集在油相中，进而影

响乳液稳定性导致乳液粒径变大。所以，选择质量

分数为 3%的疏水 SiO2 用于 P/O 初乳制备。 

2.3  水乳比对 P/O/W 多重乳液微观结构与粒径的

影响 

在制备出粒径较小稳定性高的 P/O 初乳后，进

一步考察了各因素对多重乳液的影响。首先考察了

水相与 P/O 初乳质量比（简称水乳比）对多重乳液

的影响。图 4A 为不同水乳比多重乳液的显微镜图

及外观图，图 4B 为水乳比为 5∶5~8∶2 多重乳液

的粒径图。从图 4A 可以看出，水乳质量比过低（4∶

6）无法形成多重乳液，这可能是由于连续相过少，

无法将分散相分散。当水乳质量比大于 4∶6 时，形

成的乳液大液滴中包含数个小液滴，呈现明显的多

重结构。但是随着水乳质量比的增加，多重乳液的

粒径增加（图 4B），乳析现象也随之增强。乳液黏

度是影响乳析的重要因素，高黏度会限制乳液液滴

间的运动从而减小乳析[25]。因此，测量了水乳质量

比为 5∶5~8∶2 多重乳液的剪切黏度。从图 4C 可

以看出，随着水乳质量比增加，乳液黏度减小，这

是导致乳析现象增强的主要原因。并且由于乳液黏

度减小，乳液在制备过程中所受到的剪切应力减小，

导致粒径增大，稳定性减弱。类似的趋势也在其他

文献中有所报道[26-27]。所以，最终选择水乳质量比

5∶5 制备 P/O/W 多重乳液。 

2.4  亲水 SiO2 质量分数对 P/O/W 多重乳液微观结

构与粒径的影响 

保持水乳质量比 5∶5 不变，考察了亲水 SiO2

质量分数对多重乳液的影响，，其他反应条件同 1.2

节。图 5 为不同亲水 SiO2 质量分数多重乳液的显微

镜图和粒径。从图 5 可以看出，随着亲水 SiO2 质量

分数的增加，多重乳液粒径减小，但同时大液滴中

内醇相液滴也明显减少。这是由于过多的亲水乳化

剂会导致油醇界面膜的破裂[28]。当亲水 SiO2 质量分

数增加至 3%时，多重乳液大液滴中包含的内醇相液

滴明显变稀疏。粒径较小的乳液具有更好的储存稳

定性，但多重乳液内醇相液滴的减少不利于活性物

的包载。因此，权衡两者最终选择质量分数为 2%

的亲水 SiO2 用于多重乳液的制备。 
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a—4∶6；b—5∶5；c—6∶4；d—7∶3；e—8∶2 

图 4  不同水乳比多重乳液显微镜图及外观（A）、粒径（B）和剪切速率-黏度曲线（C） 
Fig. 4  Microscopic images, appearance (A), particle size (B) and shear rate-viscosity curves (C) of P/O/W double emulsions 

with different ratios of water to primary emulsion 
 

 
 

a—1%；b—2%；c—3%；d—4%；e—5% 

图 5  不同亲水 SiO2 质量分数多重乳液显微镜图及粒径 
Fig. 5  Microscopic images and particle size of P/O/W 

double emulsions with different mass fractions of 
hydrophilic SiO2 

2.5  CLSM 表征 P/O/W 多重乳液结构 

对多重乳液各相分别染色，然后用 CLSM 更直

观地观察了乳液的各相分布。图 6a 为激光共聚焦

488 nm 激发（激发 FITC）下的图像，图 6b 为激光

共聚焦 552 nm 激发（激发尼罗红）下的图像，图 6c

为两通道叠加图。 
 

 
 

a—FITC 标记水相；b—尼罗红标记油相；c—两通道叠加图 

图 6  P/O/W 多重乳液 CLSM 图 
Fig. 6  CLSM images of the P/O/W double emulsions 

 
由图 6 可知，FITC 染色的水相在 488 nm 激发

下呈绿色，尼罗红染色的油相在 552 nm 激发下呈红

色，而未染色的醇相呈黑色。由图 6c 可以看出，水

相（绿色）中分散着数个油滴（红色），油滴中还分
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散着数个内醇相小液滴（黑色），显示形成了明显的

P/O/W 多重乳液结构，并且内醇相液滴密集，有利

于活性物的包载。 

2.6  SiO2 三相接触角分析 

从上述结果看出，使用两种 SiO2 成功制备了

P/O/W 多重 Pickering 乳液，进一步探讨了两种 SiO2

在该多重乳液中的稳定机制。Pickering 颗粒因为能

同时被两相润湿使其能附着在两相界面上，且

Pickering颗粒润湿性对 Pickering乳液类型有强烈影

响，润湿性更好的相趋向于形成连续相[29]。而多重

Pickering 乳液中两种类型乳液共存，往往需要两种

润湿性不同的颗粒分别稳定[30-31]。颗粒润湿性可以

用三相接触角来表征，因此测定了两种 SiO2 的三相

接触角，结果见图 7。 
 

 
 

a—疏水 SiO2 AEROSIL®R202 三相接触角 θOP；b—亲水 SiO2 

AEROSIL®200 三相接触角 θOW 

图 7  两种 SiO2 三相接触角 
Fig. 7  Three-phase contact angles of two SiO2 

 

由图 7 可知，疏水 SiO2 AEROSIL®R202 三相

接触角 θOP 为 120.0°±3.8°，由于经聚二甲基硅氧烷

改性，未经过改性的二氧化硅表面的羟基被部分取

代，颗粒润湿性更趋向于油相，形成 P/O 乳液。亲

水SiO2 AEROSIL®200三相接触角 θOW为 63.1°±3.1°，

由于表面存在较多硅羟基，所以接触角小于 90°，

颗粒润湿性更少趋向于油相，形成 O/W 乳液。因此，

在该多重乳液中，疏水 SiO2 和亲水 SiO2 分别稳定油

醇界面与水油界面，形成稳定的 P/O/W 多重结构。 

2.7  P/O/W 多重乳液对槲皮素的包载 

将优化后的 P/O/W多重 Pickering乳液用于槲皮

素包载。图 8A 为包载槲皮素的 P/O/W 多重乳液的

外观及显微镜图像。由图 8A 可知，乳液外观均一，

微观结构显示乳液表现为明显的多重结构，证明槲

皮素的添加不会影响多重结构的形成。 

为进一步研究槲皮素在乳液中的状态，采用 X

射线衍射对槲皮素纯品、空白多重乳液、负载槲皮

素的多重乳液进行了分析，结果见图 8B。由图 8B

可知，槲皮素在 2θ=5°~30°存在较多结晶峰，表明

槲皮素处于高结晶态。空白多重乳液和负载槲皮素

的多重乳液 XRD 图谱基本一致，同时负载槲皮素的

多重乳液中槲皮素的结晶特征峰消失，说明槲皮素

主要溶解在多重乳液的内醇相（一缩二丙二醇和甘

油）中，该多重乳液对槲皮素有良好的包载效果。 

 
 

图 8  包载槲皮素多重乳液的外观及显微镜图（A）；槲皮

素、空白多重乳液以及负载槲皮素多重乳液的

XRD 谱图（B） 
Fig. 8  Appearance and microscope image of quercetin- 

loaded double emulsion (A); XRD patterns of 
quercetin, blank double emulsion and quercetin- 
loaded double emulsion (B) 

 

采用离心法对乳液中槲皮素的载药量进行测

定，测得整个乳液体系中的载药量为 0.45%±0.02%，

相较于其他包载槲皮素乳液的载药量有所提高，如

O/W 乳液载药量为 0.004%[7]、纳米结构脂质体载药

量为 0.192%[8]、W/O/W 多重乳液载药量为 0.054%[9]、

脂质体载药量为 0.114%[10]。这主要是由于槲皮素在

P/O/W 多重乳液多元醇〔m(甘油)∶m(一缩二丙二

醇)=6∶4〕中的溶解度〔（60.0±2.1）mg/g〕远大于

在水（<0.5 μg/g）或油（<1 mg/g）中的溶解度。 

2.8  包载槲皮素多重乳液的体外经皮渗透研究 

图 9 为槲皮素多重乳液和槲皮素水分散液经

12 h 处理后的透皮情况。由图 9A 可知，槲皮素多重

乳液中槲皮素在角质层中的含量为 1.96%±0.45%，

高于槲皮素水分散液的 1.39%±0.45%；槲皮素多重

乳液中槲皮素在活力表皮 +真皮层中的含量为

16.38%±1.44%，也显著高于槲皮素水分散液的

3.66%±1.29%（p<0.05）。 

为了更直观地了解槲皮素在皮肤中的分布，采

用 CLSM 对透皮后的猪皮进行了表征，结果如图 9B

所示。槲皮素多重乳液中槲皮素的透皮深度和强度

均大于槲皮素水分散液，这与测得的槲皮素在皮肤

各层中的含量一致。 

以上结果表明，P/O/W 多重乳液对槲皮素进行

包载后可显著提高槲皮素的透皮能力。这主要是由

于 P/O/W 多重乳液可明显提高槲皮素的水溶解性，
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此外体系组成中含有的内醇相（甘油以及一缩二丙

二醇）以及不饱和脂肪酸（月见草油）等也可以增强

角质层脂质流动性，进而促进槲皮素的经皮输送[32]。

总之，与槲皮素水分散液相比，P/O/W 多重乳液对

槲皮素包载后可显著提高槲皮素的溶解度和透皮性

能，具有一定的皮肤靶向作用。 
 

 
 

图 9  槲皮素水分散液和槲皮素多重乳液透皮 12 h 后在

角质层、活力表皮+真皮层中的槲皮素含量（A）；

透皮处理后的猪皮截面显微镜图（B：a—槲皮素水

分散液处理猪皮荧光通道；b—槲皮素水分散液处

理猪皮自然光通道；c—槲皮素多重乳液处理猪皮

荧光通道；d—槲皮素多重乳液处理猪皮自然光通道） 
Fig. 9  Quercetin content in stratum corneum, active 

epidermi+dermis after treatment with quercetin 
aqueous dispersion and quercetin-loaded double 
emulsion (A); Microscope images of cross-section 
of pig skin after transdermal treatment (B: a— 
fluorescence channel of pig skin treated with 
quercetin aqueous dispersion; b—natural light 
channel of pig skin treated with quercetin aqueous 
dispersion; c—fluorescence channel of pig skin 
treated with quercetin-loaded double emulsion; 
d—natural light channel of skin treated with 
quercetin-loaded double emulsion) 

 

3  结论 

（1）考察了各因素对 P/O/W 多重 Pickering 乳

液制备的影响，得到 P/O/W 多重 Pickering 乳液最佳

制备条件为：内醇相〔m(甘油)∶m(一缩二丙二醇)= 

6∶4〕质量分数为 20%、疏水 SiO2 质量分数为 3%、

m(水相)∶m(P/O 初乳)=5∶5、亲水 SiO2 质量分数为

2%。 

（2）采用 P/O/W 多重 Pickering 乳液对油水两

难溶性活性物槲皮素进行包载，有效提高了槲皮素

的溶解度及透皮性能。 

（3）在之后的研究中可将该体系用于其他油水

两难溶性活性物的包载，考察该体系的普适性。 
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