
第 39 卷第 12 期 精  细  化  工 Vol.39, No.12 

2 0 2 2 年 1 2 月 FINE CHEMICALS Dec.  2022 

                                 

收稿日期：2022-05-15; 定用日期：2022-07-22; DOI: 10.13550/j.jxhg.20220465 

基金项目：上海市科委地方能力建设项目（19090503600） 

作者简介：张倩洁（1987—），女，副教授，博士，E-mail：zhangqj_sit@126.com。联系人：张婉萍（1970—），教授，博士，E-mail：

zhangwanp@126.com。 

 

天然固体颗粒稳定 Pickering 乳液的研究 

进展及其在化妆品中的应用 
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摘要：随着绿色可持续发展理念的深入人心，人们开始追求安全、无害、无副作用的产品。天然来源的颗粒乳

化剂因其无毒性、无刺激性、良好的生物相容性和优异的生物降解性而受到人们越来越多的关注。该文综述了

天然来源的固体颗粒制备 Pickering 乳液的研究进展，包括多糖基颗粒（如淀粉、壳聚糖、纤维素、环糊精等）、

蛋白质基颗粒（如乳清分离蛋白、大豆分离蛋白、玉米醇溶蛋白等）及其他类型的颗粒（如黄酮类化合物、多

酚类化合物、天然珍珠粉等）和复合型颗粒。此外，综述了天然来源固体颗粒稳定的 Pickering 乳液在化妆品中

的应用，包括增强乳液体系稳定性、负载生物活性成分和功效协同增效作用等。最后，对天然来源的固体颗粒

稳定的 Pickering 乳液的应用前景进行了展望。 
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Research progress and cosmetic applications of Pickering  
emulsion stabilized with natural solid particles 

ZHANG Qianjie1,2, WANG Pingli1,2, ZHANG Dongmei1,2, JIANG Wen1,2, ZHANG Wanping1,2* 
（1. School of Perfume and Aroma Technology, Shanghai Institute of Technology, Shanghai 201418, China;          

2. Engineering Research Center of Perfume & Aroma and Cosmetics, Ministry of Education, Shanghai 201418, China） 

Abstract: Safe, harmless products with no side effects are the objects of pursuit as the concept of green and 

sustainable development becomes more popular. Therefore, particulate emulsifiers from natural sources 

have attracted more and more attention due to their non-toxicity, non-irritation, good biocompatibility and 

excellent biodegradability. Herein, the research progress of Pickering emulsions stabilized with naturally 

derived solid particles, including polysaccharide-based particles such as starch, chitosan, cellulose and 

cyclodextrin, protein-based particles such as whey protein, soy protein and zein, and other types of particles 

such as flavonoids, polyphenols and natural pearl powder was introduced. In addition, their cosmetic 

applications, such as for emulsion stability enhancement, bio-active ingredients loading and efficacy 

synergy was reviewed. Finally, the future application directions of Pickering emulsions stabilized with 

naturally derived solid particles was discussed. 

Key words: natural solid particles; Pickering emulsion; stability of emulsion; application in cosmetics 

Pickering 乳液是指由固体颗粒替代传统有机表

面活性剂以稳定油水界面所形成的新型乳液体系。

与传统表面活性剂相比，固体颗粒具有低用量、低

刺激性、可重复利用等优点；此外，固体颗粒在油

水界面的吸附是不可逆的，因此，形成的乳液具有

高度的稳定性[1]。对于固体颗粒而言，颗粒的表面

综论 
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润湿性是稳定乳液的决定性因素[2]，由于稳定油水

界面颗粒的类型和来源不同，其表面性质有较大的

差异，进而导致形成的 Pickering 乳液的稳定性有所

差异。目前，人们发现有许多固体颗粒可用于制备

Pickering 乳液，包括无机颗粒（如 SiO2、TiO2、Fe3O4、

高岭土、蒙脱土等）[3-7]、有机颗粒（如淀粉颗粒、

蛋白质颗粒、纤维素纳米晶等）[8-10]和聚合物颗粒（如

聚苯乙烯、双亲性嵌段共聚物、Janus 粒子等）[11-13]。

无机纳米颗粒大多亲水性较强，通常需要对颗粒表

面进行化学改性，但化学残留杂质限制了它们在食

品、化妆品和医药领域中的应用，特别是许多无机

纳米颗粒还存在潜在的健康风险，化妆品法规中对

无机纳米颗粒的使用进行了诸多规定[14]。近年来，

天然来源的颗粒由于其无刺激性、无毒性、具有较

高的生物相容性和生物降解性等优点，受到人们越

来越多的关注[15]。本文结合了近年来国内外天然来

源的颗粒的研究成果，对天然来源固体颗粒稳定的

Pickering 乳液及其在化妆品中的应用进行归纳和总

结，并对天然来源的固体颗粒稳定的 Pickering 乳液

的发展前景进行展望。 

1  不同天然来源的固体颗粒 

天然来源的固体颗粒是指从植物、动物或微生

物中提取或分离的物质制成的粒子，常见的固体颗

粒包括多糖基颗粒和蛋白质基颗粒。相比于刚性的

无机纳米颗粒，天然来源的固体颗粒具有一定的柔

性，在流变界面上可以拉伸变形，增强颗粒在油水

界面上的吸附作用，从而形成更为稳定的 Pickering

乳液[16]。 

1.1  多糖基颗粒 

多糖是由多个单糖缩合而成的一类高分子化合 

物，多糖在自然界中分布极为广泛，常见的多糖包

括淀粉、纤维素、壳聚糖、环糊精等，与合成乳化

剂相比，多糖基颗粒具有良好的生物降解性和生物

相容性。 

1.1.1  淀粉 

淀粉是由许多葡萄糖通过糖苷键连接而成的高

分子碳水化合物，常存在于各类植物的块茎及籽实

中。天然淀粉含有大量羟基，亲水性较强且粒径较大，

一般为 1~100 μm。固体颗粒粒径越小，对提高乳液稳

定性越有利，因此，颗粒粒径通常为 10~1×104 nm[17]。 

淀粉纳米晶（SNC）是通过水解支链淀粉的无

定形部分和连接点，在淀粉颗粒的半晶体结构上经过

处理得到的晶体纳米片。通常用物理法或化学法制备

SNC，粒径在 30~200 nm，可制备高效的 Pickering

乳化剂[18]。根据植物来源和处理条件的不同，所制

备的 SNC 的形态、表面特性、溶胀能力和糊化温度

也不同。LI 等[19]通过硫酸水解玉米淀粉制备了粒径

为 40~100 nm 的 SNC，以 SNC 为乳化剂，制备出

稳定的水包油乳液，其中油相体积分数可达 50%。

但是通过化学法制备 SNC 的工艺耗时长，回收率

低，不适用于工业生产。由于淀粉链上存在大量的

羟基，可通过改性剂与淀粉表面羟基发生吸附、酯

化、醚化等反应来改变其润湿性。LI 等[20]用辛烯基

琥珀酸酐（OSA）对淀粉进行改性，制备 Pickering

乳液，过程示意图见图 1。淀粉分子结合长链疏水

的辛烯基从而增加了改性淀粉的疏水性，改性后淀

粉颗粒可以稳定地吸附在油水界面处，形成紧密的

界面膜，同时形成的淀粉颗粒层也增加了液滴之间

的相互作用，体系黏度升高，乳液稳定性增加。YU

等[21]用 OSA 对芋头淀粉进行改性，改性后淀粉的疏

水性得到提高，并且制备的乳液稳定性随着取代度

的增加而提高。 
 

 
 

DS 代表 OSA 的取代度；φ 指油相体积分数（10%~90%） 

图 1  辛烯基琥珀酸酐改性淀粉稳定 Pickering 乳液的机理[20] 
Fig. 1  Stabilization mechanism of Pickering emulsions by starch modified with octenyl succinic anhydride[20] 

 

除了用化学法对淀粉进行改性，也可通过物理

法对淀粉进行改性。LU 等[22]用氧化钇稳定的四方

氧化锆对玉米淀粉进行研磨，研磨后的淀粉颗粒结

构和形态均发生了变化，以研磨后的淀粉为乳化剂，

大豆油为油相，制备的乳液在 6 个月的储存期间表

现出抗聚结的稳定性。此外，淀粉的乳化能力也取

决于淀粉的来源，不同来源淀粉的粒径大小、直链/

支链结构比例、表面性质均存在差异[23]。LI 等 [24]

以液体石蜡为油相，研究了大米、糯玉米、小麦和

马铃薯淀粉的乳化性能。结果表明，使用大米、糯

玉米和小麦淀粉颗粒作为乳化剂可以制备乳液，而

马铃薯淀粉没有乳化能力。 

1.1.2  纤维素 

纤维素是由 D-葡萄糖以 1,4-糖苷键连接而成的
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线型均多糖，主要存在于植物的细胞壁中，也可由

某些细菌合成[25]。由于分子内氢键和分子链之间氢

键的形成，纤维素分子链是刚性的，因此，纤维素

的润湿性较差，通常采用化学处理、机械处理或酶

处理将其制备成纳米纤维素以提升其乳化性能。 

纳米纤维素颗粒可以吸附在油水界面并形成桥

式结构，未吸附的颗粒分散在水相，增强连续相的黏

度，减缓了油滴的运动，从而提高乳液的稳定性（图

2a）[26]。根据纳米纤维素颗粒长度的不同，又可分

为纤维素纳米纤维（CNF）和纤维素纳米晶体

（CNC）。CNF 主要是通过机械处理破坏纤维素纤

维的内部结构制得，直径为 10~100 nm，长度为几微

米，具有较大的纵横比。CNC 主要是通过酸水解或纤

维素酶水解去除纤维素的无定形部分，形成具有高比

表面积和高结晶度的棒状粒子，直径为 5~50 nm，长

度为几百纳米。纳米纤维素颗粒的来源、形态、表面

电荷和结晶结构均会影响其乳化性能。不同植物来

源的纤维素制备的 CNC 的长度和纵横比存在一定差

异性，从而影响制备乳液的稳定性（图 2b）[27]。 
 

 
 

图 2  纳米纤维素颗粒稳定乳液的机理（a）[26]；不同植

物来源提取的纤维素纳米晶体的 TEM 图（b）[27] 
Fig. 2  Mechanism of emulsion stabilized with nanofiber 

particles (a)[26]; TEM images of cellulose nanocrystals 
extracted from different plants (b)[27] 

 

KALASHNIKOVA 等[28]的研究表明，纵横比较

大的 CNC 在油水界面吸附后会产生较大的空间位

阻，阻碍部分颗粒的吸附，而纵横比较小的颗粒则

更容易形成致密的界面膜结构。此外，用化学法制

备 CNC 的过程中，颗粒表面引入带负电的基团，当

颗粒的表面电荷过高时，静电排斥力较大，CNC 无

法制备稳定的乳液，通常会向体系中加入氯化钠起

到静电屏蔽效应[29]。LI 等[30]通过酸水解法制备了两

种不同晶体结构的 CNC（CNC-Ⅰ为针状颗粒，长约

200 nm，宽约 16.4 nm；CNC-Ⅱ为椭圆形颗粒，长约

18.8 nm，宽约 10.9 nm），以正十六烷为油相，评估

了不同晶型 CNC 的乳化能力，结果发现，相同用量

下，CNC-Ⅱ稳定的乳液粒径约为 58 μm，CNC-Ⅰ稳

定的乳液粒径约为 30 μm，因而后者具有更高的离

心稳定性。在 CNC-Ⅰ的晶体结构中，纤维素分子链

以层状的方式堆叠在一起，不同层的分子链之间没

有氢键的存在，而在 CNC-Ⅱ的晶体结构中，中心链

与角链呈反向平行排布，纤维素链之间存在分子内

氢键，分子链片之间也存在氢键结合。因此，不同

晶体结构的 CNC 其晶面间距不同，晶面间距较大的

颗粒具有更强的亲水性，从而导致制备乳液的稳定

性下降。 

纤维素作为丰度最高的生物聚合物，具有良好

的生物相容性和可再生性，而 CNC 多从农业废弃物

中制备，有利于材料、环境和社会的可持续发展，

是食品、药品和化妆品领域的理想材料[31]。 

1.1.3  壳聚糖 

壳聚糖（CS）是由 β-D-氨基葡萄糖和 N-乙酰基- 

D-氨基葡萄糖通过糖苷键重复相连而成的线型多

糖，存在于甲壳类动物的外骨骼和一些真菌的细胞

壁中[32]。壳聚糖是自然界中惟一的阳离子多糖，其

结构特性可能是具有乳化能力的原因。在碱性条件

下，壳聚糖的氨基基团去质子化，表面电荷降低，

使壳聚糖自组装成胶体颗粒，吸附在油水界面，阻

止液滴聚集，而氨基的存在也使其成为一种 pH 响

应性颗粒[33]。 

REN 等 [34]用 11-(丁基硒基 )十一烷基硫酸钠

（C4SeC11S）对 CS 进行改性，制备了 C4SeC11S-CS

复合颗粒，以液体石蜡为油相，制备了具有离子/氧

化-还原/pH 三重刺激响应的 Pickering 乳液（图 3）。

CS 和十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）均可通过静

电作用与 C4SeC11S 形成复合颗粒，当体系中加入

CTAB 时，由于 CTAB 与 C4SeC11S 的结合能力更强，

使得 C4SeC11S 从复合颗粒中解离导致破乳。硒原子

的存在为 C4SeC11S 分子提供了氧化还原响应位点，

当体系中加入 H2O2时，C4SeC11S被氧化为 C4SeC11S- 

Ox，此时颗粒具有很强的亲水性从而无法形成稳定

乳液。体系 pH 的变化会影响分子之间的静电作用，

在酸性条件下，复合物会自缔合形成部分疏水的微

米级颗粒，参与乳液的稳定；在中性条件下，复合

物间的疏水相互作用和壳聚糖分子间的氢键作用同

时被破坏，导致复合颗粒瓦解，乳液失去稳定；在
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碱性条件下，壳聚糖在氢键作用下自组装形成胶体

颗粒并单独作为颗粒乳化剂稳定乳液。研究还表明，

该乳液对姜黄素具有较高的包封率，因此，研究人

员可以利用壳聚糖独特的 pH 刺激响应性，将一些

活性成分通过 Pickering 乳液进行包封，实现在特定

条件下的缓释或靶向释放。 

此外，壳聚糖的氨基除了具有 pH 响应性，还

可作为反应位点对壳聚糖进行疏水改性。ATARIAN

等[35]通过酰胺化反应对壳聚糖进行改性，制备的壳

聚糖/硬脂酸纳米凝胶颗粒（CS-SA）可以用于稳定

水包向日葵籽油 Pickering 乳液，结果表明，由 CS-SA

纳米凝胶稳定的 Pickering 乳液比由 Tween 80 稳定

的乳液具有更高的氧化稳定性，因此，通过 Pickering

乳化控制液滴界面特性也为解决食品中脂质的氧化

问题提供可行的思路。 
 

 
 

图 3  C4SeC11S-CS 复合颗粒稳定的 Pickering 乳液的离子

/氧化-还原/pH 三重刺激响应机理[34] 
Fig. 3  Ionic/oxidation-reduction/pH triple stimulus response 

mechanism of Pickering emulsion stabilized by 
C4SeC11S-CS composite particles[34] 

 

1.1.4  环糊精 

环糊精（CD）是直链淀粉在环糊精葡萄糖基转

移酶的作用下生成的一系列环状寡糖，常见的环糊

精包括 α-环糊精、β-环糊精、γ-环糊精，其分子呈

锥筒状[36]。环糊精具有疏水的内腔和亲水的外表面，

使其具有独特的包合作用和良好的乳化性能。 

环糊精颗粒的包合作用可以增加一些疏水物质

的溶解度和生物利用度并通过内腔包合油相形成包

合物颗粒，在油水界面形成界面膜，从而形成稳定

的 Pickering 乳液。由于 α-环糊精的分子空腔较小、

而 γ-环糊精生产成本较昂贵，目前针对 β-环糊精的

相关研究较多。但 β-环糊精的溶解度较差，通常需

要通过化学方法或酶促改性的方法对其进行改性，

从而提高了其溶解度、乳化能力和其他功能特性[37]。

XI 等[38]通过 β-环糊精和十八烯基琥珀酸酐（ODSA）

之间的酯化反应调节环糊精颗粒的两亲性质，获得

了 不 同 取 代 度 的 十 八 烯 基 琥 珀 酸 环 糊 精 酯

（ODS-β-CD）颗粒，β-CD 晶体的笼状结构在引入

十八烯基琥珀酰化链后转变为通道结构，进而转变

为无定形结构，导致 ODS-β-CD 表面电荷密度、尺

寸和接触角均发生了变化。与 β-CD 相比，ODS-β-CD

颗粒表现出更高的乳化能力，由 ODS-β- CD 颗粒稳

定的 Pickering乳液液滴大小在储存 60 d后基本未发

生明显变化（图 4）。安英杰等[39]以十二烯基琥珀酸

酐（DDSA）和 β-CD 为原料，制备了十二烯基琥珀

酸环糊精酯（DDS-β-CD），与 β-CD 相比，DDS-β-CD

的热稳定性有所降低，但其分解温度仍高达 225 ℃，

依然能够满足在食品和日化等领域中的应用。由

DDS-β-CD 稳定的乳液平均粒径为 4.42 μm，具有良

好的稳定性。DDSA 中的疏水长链使 DDS-β-CD 的

表面活性得到提高，同时由于羧基的存在，使得液

滴表面具有负电性，静电斥力减少了油滴聚集，从

而形成了稳定的乳液。 
 

 
 

图 4  ODSA 改性 β-CD 的示意图及其制备乳液的显微镜

照片[38] 
Fig. 4  Schematic diagram of ODSA modified β-CD and 

microscope photos of emulsions[38] 
 

1.1.5  其他多糖 

透明质酸（HA）是一种直链型线型阴离子黏多

糖，广泛分布于软结缔组织细胞的基质中，具有优

异的生物相容性和生物降解性。在化妆品中，透明

质酸通常作为保湿剂使用；此外，透明质酸仍具有

促进组织创伤愈合，保护软骨，调节炎症反应等作

用。由于透明质酸结构中含有丰富的羟基和羧基基

团，近年来一些研究学者尝试通过酯化反应、酰胺

化反应、交联作用等方法对其进行表面改性，赋予

透明质酸一定的双亲性以尝试将其作为乳化剂进行

使用。TØMMERAAS 等[40]利用 OSA 对 HA 进行疏

水改性，研究了其在水溶液中的自组装行为以及乳

化能力。ZHU 等[41]用多巴胺（DA）对透明质酸进

行改性，由于疏水作用和苯环的 π 堆积作用，改性

后的透明质酸在水溶液中自组装形成双亲性胶束，
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这赋予了透明质酸一定的乳化性能，多巴胺改性的

透明质酸对化妆品中常用油脂，如白油、二甲基硅

油和碳酸二辛酯等均有乳化能力（图 5）。 
 

 
 

图 5  DA 改性的 HA 稳定不同油相的乳液的外观和显微

镜照片[41] 
Fig. 5  Optical microscope images of the oil-in-water emulsions 

stabilized by HA-DA nanoparticles using different oils[41] 

 

ZHANG 等[42]用 L-苯丙氨酸乙酯改性透明质

酸，并负载木瓜蛋白酶，通过静电和氢键作用形成

生物基 Papain/HA-Phe 纳米粒子。结果表明，复合

纳米粒子的形变能力增强，透明质酸的乳化性能提

高且制备的乳液具有一定的美白效果。YANG 等[43]

通过超声处理从豆渣中提取大豆多糖，制备的大豆

多糖具有良好的界面吸附能力和优异的乳化性能。 

当颗粒质量分数超过 0.5%，随着颗粒质量分数的增

加，乳液的抗聚结能力增强，乳液在储藏 90 d 后粒

径没有发生明显变化。海藻酸钠是存在褐藻类植物

中的一种天然多糖，WANG 等[44]使用海藻酸盐和蒙

脱土（MMT），制备了不含表面活性剂的水包油乳

液，乳液在 3 个月内仍具有良好的储存稳定性和抗

聚结稳定性，这是由于海藻酸盐使连续相变稠，在

液滴周围形成凝胶状环境，由于与 MMT 具有相同

的电荷特性，因此，还可以修饰 MMT 表面，协同

增强液滴间的静电斥力，使乳液的稳定性大大提高。 

1.2  蛋白质基颗粒 

蛋白质具有较高的营养价值，按照来源的不同，

蛋白质基颗粒可分为动物性蛋白和植物性蛋白。相

比动物性蛋白，植物性蛋白的致敏性更低，来源也

更加丰富，如玉米醇溶白蛋白、大豆分离蛋白、豌

豆蛋白、南瓜籽分离蛋白和桃仁分离蛋白等。蛋白

质具有两亲性且具有独特的颗粒形状；此外，蛋白

质还具有快速的界面吸附动力学，当蛋白质被吸附

在界面上时，它们往往会发生结构展开，被吸附的

蛋白质之间存在相互吸引作用，为 Pickering 乳液的

制备提供了多重优势[45]。 

1.2.1  乳清分离蛋白 

乳清蛋白是从牛奶中提出的一种蛋白质，将乳

清蛋 白 经过 浓缩 纯 化即 可得 到 乳清 分离 蛋白

（WPI）。乳清分离蛋白主要包括 β-乳球蛋白、α-乳

清蛋白和牛血清蛋白等，其活性成分丰富，易于吸

收，营养价值高[46]。DAI 等[47]用去溶剂法结合京尼

平（GP）交联制备了食品级 β-乳球蛋白纳米粒子

（BLG NPs），BLG NPs 作为乳化剂，可以制备油相

体积分数为 75%的高内相乳液（图 6）。 
 

 
 

图 6  β-乳球蛋白纳米粒子稳定的高内相乳液[47] 

Fig. 6  High internal phase emulsion stabilized by β-lactoglobulin nanoparticles[47] 
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由于 GP 和 β-乳球蛋白之间的进一步交联反应，

热处理可以促进蛋白质互连的形成，从而赋予乳液

良好的热稳定性，在 100 ℃加热 60 min 后仍保持稳

定的乳液状；乳液还具有优异的离子稳定性，在高

离子强度下，静电斥力的降低诱导更多 BLG NPs 在

界面处积累，从而产生足够的表面覆盖并加强界面

颗粒膜以稳定乳液。WU 等[48]用热交联法制备了乳

清蛋白纳米粒子，热处理使球状折叠结构打开伸展，

导致疏水性微结构的暴露，使乳清蛋白纳米粒子表

面部分疏水和部分亲水，更容易吸附在油水界面，

而乳清蛋白纳米粒子独特的耐热特性可以允许它们

在需要热处理的应用中使用。HUANG 等[49]用牛血

清蛋白（BSA）和羧甲基菊糖（CMI）制备 BSA/CMI

复合颗粒，以中链甘油三酯为油相，制备的 Pickering

乳液可以作为陈皮黄酮的递送载体或负载鼠尾草酸，

既可以促进疏水性功能因子在体内的吸收分布，还可

以提高疏水性抑菌因子在食品体系中的应用效果。 

1.2.2  玉米醇溶蛋白 

玉米醇溶蛋白（Zein）是常见的植物性蛋白质，

含有大量非极性氨基酸和较低含量的亲水性氨基

酸，水溶性较差，Zein 具有自组装能力，当溶液极

性增强时，Zein 的溶解度降低，分子构象发生变化

并自组装形成纳米颗粒，但单一的 Zein 颗粒制备的

乳液不够稳定，目前许多研究将 Zein 与蛋白质、多

糖、多酚或表面活性剂等复合制备纳米颗粒，从而

实现良好的乳化性能[50]。一些氨基酸可以通过非共

价键与蛋白质结合，从而改变蛋白质的结构和性质，

SONG 等[51]用谷氨酸（Glu）对 Zein 进行修饰制备

了玉米醇溶蛋白-谷氨酸胶体纳米颗粒（ZCPs），研

究了 Glu 与 Zein 的质量比对胶体纳米粒子的稳定

性、粒径、形态和结构的影响，结果表明，在交换

溶剂过程中，Zein 展开将蛋白质骨架转化为相对静

态的展开状态。Glu 与 Zein 的电荷相反，通过静电

相互作用与 Zein 结合，导致 Zein 骨架变硬，通过

堆积骨架形成球形胶体颗粒，ZCPs 吸附在油滴周

围，溶液中的 Zein 和吸附在油滴表面的 Zein 通过

氢键相互作用结合，形成三维网络结构，防止油滴

聚集（图 7）。葛思彤等[52]通过反溶剂法制备了玉米

醇溶蛋白 /没食子酸复合纳米颗粒，以玉米油为油

相，制备了稳定的 Pickering 乳液，Zein 与没食子酸

通过非共价键结合，没食子酸的加入在一定程度上

抑制储存过程中脂质的氧化，并且颗粒吸附在液滴

周围，阻止了促氧化成分进入油相，从而进一步提

升了乳液的氧化稳定性。 
 

 
 

图 7  ZCPs 稳定 Pickering 乳液的机理示意图[51] 
Fig. 7  Mechanism of Pickering emulsion stabilized with ZCPs[51] 

 

1.2.3  大豆分离蛋白 

大豆种子中的蛋白包括清蛋白和球蛋白，大豆

分离蛋白（SPI）是常见的大豆蛋白，其蛋白含量约

为 90%。YI 等[53]研究了一种由大豆分离蛋白（SPI）

和没食子酸共同稳定的具备抗氧化和抗菌性能的

Pickering 乳液，可作为亲脂性功能性食品的递送介

质。LIU 等[54]通过热诱导和静电筛选使 SPI 聚集成

纳米粒子，用于制备 Pickering 乳液，随着颗粒浓度

的增加，形成的乳液具有更小液滴尺寸和更高的抗

聚结性。 

1.3  其他类型颗粒 

除了常见的多糖基和蛋白质基颗粒，一些植物

的次级代谢产物和天然来源的矿物颗粒也可用于稳

定乳液。 

大部分的黄酮类化合物，如芸香苷、柚皮苷均

以颗粒形式存在，它们在水中的溶解度随着 pH 的

变化而变化。LUO 等[55]研究了 pH 对黄酮类化合物稳

定的 Pickering 乳液液滴大小的影响；此外，富含芦丁

的荞麦茶提取物也被证明可以稳定 Pickering 乳液。

ZEMBYLA 等 [56]使用姜黄素和槲皮素颗粒来稳定
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W/O 型 Pickering 乳液，槲皮素和姜黄素分别在质量分

数为 0.14%和 0.25%时形成较小的液滴。ZHANG 等[57]

报道了超细珍珠粉可作为高内相 Pickering 乳液

（HIPPE）的稳定剂。与珍珠粉（PP）相比，经物

理研磨处理的超细珍珠粉（UPP）的乳化性能大大

提高，使其能够稳定更高体积分数的油相；随着超

细珍珠粉质量分数的增加，制备的乳液液滴粒径逐

渐减小，稳定性提高（图 8）。黄酮类、多酚类化合

物和珍珠粉由于自身具有一定的功效性，因此，可

以对这些类型的颗粒进行合理设计制备 Pickering乳

液，将其应用在食品、药品和化妆品中。 
 

 
 

图 8  不同质量分数的超细珍珠粉稳定的 HIPPE 乳液的

外观照片（a）和显微镜图像（b）[57] 
Fig. 8  Appearance photos (a) and microscope images (b) 

of HIPPE emulsion stabilized by ultrafine pearl 
powder with different mass fractions[57] 

 
1.4  复合型颗粒 

天然来源的固体颗粒除了可以单独稳定乳液，

不同类型颗粒之间还通过多种作用力，如静电作用、

氢键、范德华力等形成复合颗粒，更好地提升乳液

的稳定性，常见的是多糖-多糖复合颗粒和多糖-蛋

白质复合颗粒[58]。 

几丁质的结构具有优越的抗菌性能，但其在水

和大多数有机溶剂中的不溶性限制了其应用。LIU

等[59]研究表明，带正电荷的几丁质纳米晶体（ChN）

和带负电荷岩藻依聚糖（F）在酸性条件下可以通过

静电相互作用生成聚电解质络合物，络合物可以形

成致密的网络结构以稳定 Pickering 乳液，乳液表现

出优异的存储稳定性。LI 等[60]采用反溶剂沉淀法制

备了 10 种大麦醇溶蛋白-壳聚糖复合颗粒（HCPs），

大麦醇溶蛋白与壳聚糖的质量比为 2∶1 时，HCPs

显示出优异的润湿性，以辛酸 /癸酸甘油三酯为油

相，当油相体积分数达到 60%时，Pickering 乳液中

形成了弹性凝胶状网络，乳液黏度提高，储存 14 d

内没有出现相分离，具有长期的储存稳定性。SU 等[61]

制备了具有优异性能的 β-乳球蛋白（β-lg）-阿拉伯

树胶（GA）颗粒作为用于递送叶黄素的颗粒稳定剂，

GA 分子吸附到 β-lg 纳米粒子的表面，形成具有核

壳结构的复合颗粒。以中链甘油三酯为油相制备

Pickering 乳液并对叶黄素进行包封，在储存 12 周

后，高达 91.1%的叶黄素仍保留在含有体积分数为

70%油相的乳液凝胶中。 

2  天然来源固体颗粒稳定的 Pickering 乳

液在化妆品中的应用 

乳液作为化妆品中最常见的剂型之一，在设计

化妆品配方时需要考虑到许多因素，如产品的稳定

性、安全性、功效性等。与表面活性剂相比，一方

面，固体颗粒不可逆地吸附在油水界面，使乳液具

有强稳定性；另一方面，天然来源的固体颗粒无毒

性和刺激性，可以保证其制备的乳液的安全性；此

外，Pickering 乳液在活性成分的封装与递送过程中

具有十分明显的优势，可以提高化妆品中的活性成

分的生物利用度，因此，天然来源的固体颗粒稳定

的 Pickering 乳液可以兼顾化妆品的产品需求性，在

化妆品行业中具有广阔的应用前景。 

2.1  增强乳液体系稳定性 

由于表面活性剂制备的乳液是热力学和动力学

不稳定体系，乳液的不稳定性通常表现为 Ostwald

熟化、分层、沉降、絮凝、聚结、破乳等一系列过

程。因此，乳液的稳定性是化妆品产品开发过程中所

需考察的重要性能，可以通过乳液的微观结构变化和

宏观状态变化来量化[62]。固体颗粒作为 Pickering 乳

化剂稳定乳液时，由于其在油水界面的吸附是不可逆

的，且大多数天然来源的颗粒之间由于非共价作用力

能够形成液滴网络结构，因此，可以增加乳液储存期

间的抗聚结性，提高乳液的稳定性。TIMGREN 等[63]

对室温储存两年的 OSA 改性淀粉颗粒稳定的乳液

进行微观分析，发现乳液液滴大小与最初的液滴大小

相差不到 3%，且乳状层基本保持不变。SONG 等[64]

使用 OSA 改性的淀粉颗粒与小分子表面活性剂复
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配，制备了水包向日葵油乳液，在 50 ℃的加速氧

化实验条件下，研究了乳液的物理和氧化稳定性，结

果表明，淀粉颗粒可以与阴离子表面活性剂很好地相

容，储存 14 d 后，乳液液滴大小并未发生明显变化。 

多重结构乳液是一种既含有水包油型（O/W）

又含有油包水型（W/O）的复合体系，其独特的“两

膜三相”结构，使其可以同时包覆亲水性活性成分

和亲油性活性成分，在化妆品中具有潜在的应用价

值，受到研究学者越来越多的关注。多重结构乳状

液由于必须同时形成两个性质截然相反的界面，如

O/W 和 W/O 界面，一方面，吸附于指定界面上的乳

化剂，针对另一个界面可能产生破乳作用；另一方

面，分别吸附于 O/W 界面与 W/O 界面的乳化剂分

子处于动态平衡，在储存过程中可能出现相互迁移

的现象，进而破坏已有界面的稳定性，因此，多重

结构乳液的稳定性也是限制其广泛应用的重要因

素。近年来，一些研究学者尝试将固体颗粒乳化剂

应用于多重结构乳液中，以期提升其稳定性。

MAREFATI 等[65]以聚甘油-聚蓖麻油酸酯为内相乳

化剂，OSA 改性的藜麦淀粉为外相乳化剂，分别以

液态乳木果油和固态乳木果油为油相，制备了 W/O/ 

W 多重乳液，并考察了双乳液的包封率和包封稳定

性。结果表明，淀粉颗粒在油水界面处的吸附和低

流动性有助于保持分散在乳化油中的内部水滴的稳

定，亲水性示踪剂的初始封装率超过 98.5%，并且

在储存期 21 d 后封装率仍保持在 90%以上。当初始

封装率约为 95%并且在储存几周后仍为 70%~80%

时，即可认为多重乳液具有良好的稳定性。研究还

发现，固体油基乳液的稳定性高于液体油基乳液，

因为水相的结晶（当油相仍处于液态时）可能会迫

使油滴之间彼此接近，从而导致乳液的不稳定。 
 

 
 

图 9  藜麦淀粉稳定多重乳液机理[65] 
Fig. 9  Stability mechanism of multiple emulsions of quinoa 

starch[65] 

 

2.2  负载生物活性成分 

茶多酚、白藜芦醇（RSV）等活性成分应用在

化妆品中时，一般存在不易配伍，对光、热等敏感，

稳定性较差等问题，因此，可采用乳液系统对生物

活性物质进行封装和控释。 

白藜芦醇是一种天然多酚，具有显著的抗氧化

效果，但由于水溶性差且对光敏感，影响了其生物

利用度。SHARKAWY 等[66]使用壳聚糖/阿拉伯胶复

合纳米颗粒稳定的 Pickering 乳液包封白藜芦醇，并

评估了白藜芦醇的皮肤吸收性和渗透性。壳聚糖基

于其阳离子性质，能够打开带有负电荷的角质层细

胞之间的连接，增加细胞间隙并松散角质细胞。这

种渗透增强效应允许 RSV 穿过角质层，使其在表皮

和真皮中积聚。光稳定性实验结果也表明，Pickering

乳液可保护白藜芦醇免受紫外线辐射的降解。精油

是由芳香植物体内的次级代谢产物形成的具有强烈

芳香气味的物质，可应用于肤用、毛发用、口腔用

化妆品中，但精油也存在水溶性低、挥发性高、稳

定性差等问题。天然来源的颗粒无毒、无刺激性，

由其稳定的 Pickering乳液可以作为模板制备一些功

能材料，应用在化妆品中。MWANGI 等[67]使用壳聚

糖纳米粒子稳定的 Pickering乳液作为模板制备含有

生育三烯酚的壳聚糖微胶囊（CMC），壳聚糖的氨基

基团可以与三聚磷酸钠（TPP）交联形成微胶囊外壳，

交联过程的 pH 会影响 CMC 的尺寸和结构，从而导致

微胶囊对油脂的包封率不同（图 10）。 
 

 
 

图 10  酸性和碱性环境下壳聚糖微胶囊外壳形成的示意

图[67] 
Fig. 10  Illustration of the shell of the chitosan microcapsules 

in acidic and basic milieu[67] 

 

在酸性条件下，CS 聚合物链上的氨基被质子

化，导致分子内和分子间静电排斥和 CS 的亲水性

增加 CMC 壳膨胀，随后部分壳溶解，形成多孔结

构，油相成分更容易释放。在碱性条件下，CS 聚合

物链上残留的带正电荷的氨基一部分是交联的，而

其余的是去质子化的，这种效应导致静电排斥减少，

随后，液-液界面处聚合物链塌缩或聚集，形成了牢

固且连续的屏障，提高了 CMC 壳的完整性。此外，

排斥力的降低让未吸附的壳聚糖纳米粒子沉积在微

胶囊的外壁上，进一步增加壳的坚固性，从而促使

油脂保留在 CMC 中。因此，通过调整交联条件，可
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以设计定制能够控制亲脂性化合物释放的微胶囊。

ZHANG 等[68]以 CNC 稳定的 Pickering 乳液为模板，

通过 Pickering乳液聚合制备了疏水性和亲水性的中

空微胶囊，可用于封装和缓释化妆品中的活性成分。 

2.3  功效协同增效作用 

防晒剂按照防晒机理可分为化学防晒剂和物理

防晒剂，化学防晒剂主要通过吸收紫外线，使电子

跃迁达到激发态，减少紫外线对皮肤的伤害，化学

防晒剂的紫外线吸收能力强，但是存在安全性和刺

激性的问题。天然来源的防晒剂由于其安全无毒性

和功效性，近年来受到人们较多的关注。研究表明，

咖啡油和改性淀粉对紫外线具有光防护效果，

MARTO 等[69]基于 Pickering 乳液设计了一种具有高

UVA 和 UVB 防护效果的防晒配方，通过结合改性

淀粉颗粒制备了不含表面活性剂的防晒乳液，结果

表明，淀粉基 Pickering 乳液配方产品能减少紫外线

对皮肤的伤害，淀粉颗粒和咖啡油起到协同增效作

用。此外，体内和体外的安全性和生物活性实验表

明，淀粉基 Pickering 乳液对皮肤无刺激性。此外，

部分天然来源的颗粒本身具有抗氧化作用，CHEN

等[70]通过多酚缩合反应制备了功能性茶多酚纳米颗

粒，这些颗粒可以形成稳定的 Pickering 乳液并且能

够有效清除自由基，起到抗氧化的功效。 

3  结论 

目前，中国化妆品行业正处于快速增长阶段，

但本土企业格局分散，集中度较低，外资品牌仍主

导高端市场。与国际化妆品相比，中国化妆品在原

料的许可机制和基础研究方面仍然存在一定的差

距。因此，中国化妆品行业可以关注产业发展的空

白点，增加化妆品的新功能。化妆品行业发展多元

化且更新快速，在化妆品技术的不断发展过程中，

化妆品行业先后经历了化学添加技术、天然成分萃

取分离技术、自由基理论和皮肤零负担等理念的更

迭。以天然来源的固体颗粒稳定的乳液在化妆品中

具有十分广阔的应用前景： 

（1）天然来源的颗粒乳化剂来源丰富，种类多

样，安全无毒性且易于降解，既可以满足人们对绿

色产品的需求，还可以发挥  Pickering 乳液独特的

优势。 

（2）在化妆品中，固体颗粒除了提高乳液稳定

性外，通过调节固体颗粒的表面性质，还可以增强

产品应用过程中的感官感觉、产品和质地等。 

（3）通过 Pickering 乳液还可以包埋缓释功效

成分，促进透皮吸收等，尤其是具有环境刺激响应

性的生物来源的颗粒也是目前的研究热点。 

尽管天然来源的固体颗粒有许多优点，但制备

的 Pickering 乳液还存在一些不足之处，相对于传统

的表面活性剂，固体颗粒稳定乳液的液滴一般尺寸

相对较大，而基于天然来源的颗粒稳定的乳液大多

还局限于实验研究阶段，尚未在市场上被广泛推广，

因此，制备工艺的放大对乳液性能的影响仍然需要

人们去深入研究。此外，一些天然来源的固体颗粒

成分在纯度上不如合成的表面活性剂，因此，选择

合适的分离纯化方法也仍然是一个挑战。 
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