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科技进展

《中国食品学报》特约文章推荐——Pickering乳液生物催化体系研究进展

2023-04-10 08:59  新闻来源：中国食品科学技术学会 浏览人次：248 次

本期介绍中国农业科学院农产品加工研究所王强研究员发表在《中国食品学报》第
23卷第3期特约专栏（前沿科技）上的文章《Pickering乳液生物催化体系研究进展》。

固体纳米颗粒稳定的Pickering乳液作为高效的生物催化反应体系一直是材料化学领
域研究的热点。该体系具有催化效率高、酶和载体易于回收等诸多优势，近几年受到食
品研究者的关注。

1 Pickering乳液生物催化中颗粒乳化剂的设计

1.1润湿性和表面形貌设计

具有中等润湿性的固体颗粒在连续相和分散相中有足够的浸润程度以构建稳定的乳
液体系，进而为酶行使催化功能提供一个平稳的环境。天然固体颗粒材料通常难以直接
稳定Pickering乳液，因此需要对颗粒进行改性处理。对于本身具有一定两亲性的材料，
其颗粒的改性主要采用酸、碱表面处理。蛋白质材料的改性方法主要采用热处理、溶剂
诱导或多糖形成复合物等。对于自身不具有两亲性的材料，其改性方法通常是表面化学
接枝。Pickering乳液体系的稳定性高低与界面膜强度大小有着直接的联系，其强度与颗
粒的吸附性能相关联，而表面形貌是影响吸附强度的关键因素之一，增加固体颗粒的表
面粗糙度能有效提高乳液体系的稳定性。

1.2形状结构设计

具有相同润湿性以及粗糙度的固体颗粒，当其外部形状不一时，其乳液稳定性会有
所差异，这主要是因为不同形状的颗粒在乳液界面处的组装行为不一。常见的颗粒外部
形状包括球形、管状和片状等，其中管状和片状颗粒具有较高的长径比（即长轴与短轴
之比），吸附在乳液界面处能够产生更大的界面面积，在提高乳液的稳定性的同时能够
进一步扩大酶与底物的触及度并缩短底物扩散距离，从而提高酶促反应速率。

颗粒内部结构设计的主要目的是建立酶载体以保护酶活性不受极端系统环境（例如
强酸/碱、有机溶剂、高温等）的影响。根据颗粒对酶固定化方法的不同，主要有内表
面固定和物理包埋两种策略。对于前者，无论是化学接枝还是物理吸附，主要是将其设
计为介孔结构，这些介孔不仅可用于酶在颗粒内表面的固定，还可促进底物扩散，提高
反应速率。物理包埋是固体颗粒将酶分子包裹起来，因颗粒外壳具有足够的密度，而能
够保护酶不直接暴露在有机相中，避免了酶活的损失。这类颗粒通常被设计成胶囊形
状，通过氢键、静电力等物理相互作用将酶封装到胶囊内部。
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1.3智能响应型设计

通过智能响应设计，Pickering乳液催化体系可以在特定温度、CO2/N2、磁场和电
场/电化学等条件变化下发生定向变化，以高效、便捷、灵活地实现酶的回收再利用。

 

图1. 各种环境响应型Pickering乳液生物催化体系的示意图

（包括温度、CO2/N2、磁场、电化学以及多重刺激响应方法）

1.3.1温度

在温度响应型设计中，聚合物通常作为改性剂接枝到固体颗粒表面以获得温度响应
性能力，反应后通过改变体系温度使Pickering乳液失稳，以实现固体颗粒和酶的便捷回
收。在温度响应设计中，不同于无机催化，生物酶的最适温度与失活温度也必须考虑其
中。

1.3.2 CO2/N2

向Pickering乳液体系鼓入CO2/N2后，颗粒乳化剂表面的某些基团会定向发生质子
化/去质子化，从而改变固体颗粒表面的润湿性，导致乳液发生破乳或重新乳化。在该
策略中，CO2/N2响应过程是一个非累积过程，即体系中不会出现盐效应或产物化学物
质来抑制乳液稳定性和反应，使得体系的循环稳定性增强。

1.3.3磁场

颗粒的磁场响应性是根据添加磁场控制响应性材料的行为，以调节乳液状态，从而
实现酶的分离与回收。Fe3O4/Fe2O3等磁性/顺磁性材料通常经过修饰后被设计用于磁
场响应和稳定乳液。

1.3.4电场/电化学

在外加电场电位变化的影响下，颗粒表面的被接枝的特殊基团的氧化/还原状态会随
之发生可逆转变。利用Fc的氧化-还原反应，微凝胶和相应的Pickering乳液的形成和变
形可以被外加电位可逆刺激。

1.3.5多重刺激

与单一响应型刺激系统相比，在固体颗粒上同时赋予多种刺激响应型功能，能够进
一步促进酶的分离以及提高其可重复利用性。目前在生物催化研究方面尚处于起步阶
段，相关报道并不多见。

2. Pickering乳液生物催化反应类型

Pickering乳液催化可分为PIC和PAC两类，在PAC中，酶大多被分散在乳液的水相，
从而能够有效减少载体的使用以及对酶的复杂修饰。在PIC中，酶被颗粒乳化剂所固
载，在稳定乳液的同时使得酶能够直接从界面上与外相中的底物接触，大幅提升了酶的
使用效率和催化效率。

2.1 PAC

PAC体系最大程度减少了传统固定化过程对于酶结构和活性的影响，亦可称之为新
型酶“固定化”技术。除了能够避免传统酶催化应用中使用载体时对酶的复杂修饰外，当
体系破乳后，酶可以随着两相分离而分离，实现了可逆的酶固定化处理，这无疑有利于
在分子水平上研究酶的催化性能，并且为固定化材料的经济循环利用提供了前提条件。

通过对乳液自身特性进行调节，能够进一步提升PAC的催化效率。在乳液中，随着
液滴直径的减小，其整体比表面积会大大增加，有利于促进底物与酶之间的充分接触，
提高传质扩散效率，从而大幅提高酶促反应效率。



2.2 PIC

基于Pickering乳液的生物催化体系能直接使用两种不相容的反应底物作为油水两
相，形成无溶剂体系。由于Pickering乳液界面生物催化体系可以大幅扩大反应底物在不
相容液-液两相间的接触面积以及改善其传质扩散过程，从而能够有效解决传统无溶剂
体系中的酶促反应效率低下的难题。

除了用于催化单一反应外，Pickering乳液界面生物催化还能够很好地适用于酶的级
联反应，通过反应混合物的部分相转移行为，能够有效促进底物转化的同时，简化底物
的纯化步骤。值得注意的是，PIC中固定化酶有时能够同时催化两种不同类型的反应类
型，进一步减少反应体系中酶的用量。此外，PIC体系还能应用到有气体参与的反应
中。

3. Pickering乳液生物催化中反应器工程的进展

目前在Pickering乳液生物催化中仍多以间歇反应体系为主，该体系中难以避免地存
在一些不足:1）间歇体系需要设置额外的步骤来进行产物分离回收；2）外部机械搅拌可
能会导致酶结构被破坏并失活；3）产物浓度因素可能限制了生物转化效率。将
Pickering乳液装载于流动反应器中以构建流动催化体系，具有解决上述问题的潜力。

 

图2. 连续流动的W/O型Pickering乳液生物催化策略示意图

4. Pickering乳液生物催化在食品领域中的应用发展

4.1高酸值油的脱酸及深加工应用

高酸值油是食用植物油加工和储存不当造成的。然而，目前高酸值油再利用的几种
主要加工方法，如化学酯化、碱精炼和物理蒸馏均容易造成能量损耗大、营养成分流失
严重等问题，使循环可利用性过低，而酶法脱酸有着作用条件温和、绿色环保以及产品
易于分离等优势。

4.2低脂食品的风味释放

低脂食品符合当代消费者对于健康饮食的追求，然而低脂食品中游离脂肪酸
（FFA）含量低，食品风味释放不完全，降低了消费者的购买欲，例如低脂奶酪的风味
较全脂或半脂奶酪要差。添加外源性修饰脂肪酶能有效水解低脂奶酪中的脂肪，产生更
多的FFA，从而提高风味释放水平。

4.3脂质改性

酶法脂质改性技术已成为食品领域的研究热点，油酯、植物甾醇酯和脂肪替代品酯
等脂质经修饰改性后，已被广泛应用于各种食品及食品添加剂中。将引入Pickering乳液
体系引入脂质改性反应体系，能够有效提高其中酶与底物之间的可及性，改善底物传质
效率。

5 结论与展望

Pickering乳液作为一类高效的生物催化反应体系，其巨大的两相界面面积以及优异
的体系稳定性，有望解决非均相食品催化体系中酶与底物触及度低、产物难以分离以及
酶的可重复利度低等问题。



食品领域中Pickering乳液的目前仍处于初期阶段，亟待从以下4个方面展开深入的研
究：1）颗粒乳化剂与酶的组装关系、颗粒乳化剂与底物/产物之间在油水界面的行为仍
需进一步阐明；2）多重刺激性响应方式在食品级颗粒中的设计和应用有待进一步探
索；3）食品级PIC和PAC催化反应体系中的界面催化增益机制需在分子层面深入挖掘；
4）连续搅拌式Pickering乳液催化反应器在实际工业应用领域前景巨大，需尽快创制配
套反应体系和设备，满足工业化需求。食品领域研究者需借鉴无机或有机合成领域中的
Pickering乳液催化的前沿研究，深度交叉融合，建立食品级Pickering乳液催化反应体
系，并用于真实食品工业非均相催化场景，提升食品加工生产效率和产品质量，减少废
弃物排放并降低环境污染，促进食品工业高质量、可持续发展。
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