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W/ O及W/ O/ W乳液型缓释凝固剂对卤水豆腐品质的影响*
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摘要: 以 W/ O、W / O / W 乳状液形式包埋盐卤,制备成具有缓释作用的新型乳液型豆腐凝固剂,应用于豆腐生产。
研究发现:乳化型凝固剂可以减缓凝固剂与大豆蛋白的作用强度,改善豆腐凝胶的空间结构,降低凝胶硬度,而保

持原有弹性。 乳液凝固剂的使用能一定程度上减少豆腐加工过程中蛋白质和大豆异黄酮的物理损失,提高大豆异

黄酮保有量。 此外,豆腐凝胶亮度与白度均有上升。
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Effect of W / O and W / O / W Controlled鄄release Emulsion Coagulants
on Characteristic of Bittern鄄solidified Tofu
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Abstract: Water鄄in鄄oil (W / O) and water鄄in鄄oil鄄in鄄water (W / O / W) emulsions with bittern solution as
internal aqueous phase were prepared. These emulsion coagulants showed good controlled鄄release property
when used in traditional firm tofu preparation. Compared with the traditional bittern coagulant, emulsion
coagulants significantly improved the water content from 70% to the maximum 84% or 79% , as well as
increased the yield of tofu gel. In addition, the use of emulsion coagulants modified the tofu gel to be
more smooth and homogenous, as well as significantly reduced the hardness of tofu gel while remained the
spring and improved the bright. Results also indicated that the loss of protein and soy isoflavones during
tofu preparation was decreased, along with a higher yield of soy isoflavones.
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摇 摇 引言

传统的豆腐制作过程中,点卤环节是最关键的

步骤,也是最难控制的环节,受到温度、豆浆浓度、凝
固剂种类与浓度以及搅拌速度等因素的影响[1 ~ 5]。
其中,凝固剂的种类是影响豆腐品质的关键。 依据

凝固剂种类不同,豆腐品种繁多,凝胶微结构也存在

较大差异。 豆腐凝固剂主要有:葡萄糖酸内酯

(GDL)、盐卤或卤水(MgCl2 为主要成分)、熟石膏

(CaSO4为主要成分) [6]。 传统的卤水豆腐具有大豆

特有的风味以及略带甜味的口感。 但是,MgCl2在点

卤时与大豆蛋白相互作用快而剧烈,不仅引起豆腐

凝胶结构粗糙,持水力低下,也导致出品率大大降

低,营养损失。 正是由于点卤操作难于控制,目前,
点卤工序仍然无法机械化操作。 因此,若能找到一

种合适的缓释平台,实现凝固剂的可控释放,将有助



于解决上述难题。
现代技术发展,特别是控释技术的发展已可以

改善食品的加工特性。 与常见的 O / W 型乳液不

同,W / O 型乳液是以水相为分散相、油相为连续相

而形成的分散体系。 许多研究表明 W/ O 型乳液具

有对亲水物质良好的缓释特性,能够减缓亲水物质

在加工过程中的释放 [7 ~ 11]。 另外,W / O / W 型乳液

是在 W/ O 型乳液的基础上,将 W/ O 型乳液作为分

散相、水及水溶液作为连续相而制备成的多重乳液,
除了具有缓释特性外,比 W/ O 型乳液具有更好的流动

性,容易分散[12 ~19]。 因此,本文基于传统卤水豆腐的

制作特性,利用W/ O、W/ O/ W 型乳液的缓释性制备新

型凝固剂,用来改善传统豆腐的加工特性及品质。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

大豆(中国农业科学院,中黄 13 号),卤片(天
津市塘沽金轮盐化有限公司, MgCl2 质量分数

47% ),卤水按照卤片与水的质量比 2 颐 1进行配置。
聚甘油缩合蓖麻醇酸酯(PGPR,商品名 818SK)与聚

甘油脂肪酸酯(PGFE,商品名 Q12S)(日本太阳化学

株式会社上海分部),大豆油(市售食用大豆油),牛
血清白蛋白(Bovine serum albumin,BSA,瑞士 Roche
公司),乳清分离蛋白(Whey protein isolate,WPI,美
国 Glanbia 公司),大豆苷(Daidzin,质量分数 98%以

上,国家标准物质中心),大豆苷元(Daidzein,质量

分数 98% 以上,国家标准物质中心),染料木苷

(Genistin,质量分数 98% 以上,日本和光纯药工业

株式会社),染料木素(Genistein,质量分数 98% 以

上,日本和光纯药工业株式会社),乙腈、冰乙酸、甲
醇、纯净水皆为色谱纯,其他试剂皆为分析纯。
1郾 2摇 仪器与设备

FSM 100 型分离式磨浆机(沈阳机床第三机

械制造厂),自制通电加热槽 (20 cm 伊 20 cm 伊
15 cm),高速均质仪(德国 IKA 公司, T25basic 型),
高压均质机(意大利 GEA Niro Soavi 公司,NS1001L
型),HC2017 恒温水浴槽(重庆银河试验仪器有限

公司),TMS Pro 型质构仪(美国 FTC 公司),CRI
300 色差计(日本 MINOLAT 公司),KDY9820 型凯

氏定氮仪(北京通润源机电技术有限责任公司),
HPLC 系统(日本岛津仪器公司):LC 10AT 型溶剂

输送泵 2 台, SPD 10AVVP 型紫外检测器,CTO
10AVVP型柱温箱,SCL 10AVVP型系统控制器。
1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 W/ O、W / O / W 乳液的制备

W/ O、W / O / W 乳状液的制备流程如图 1 所示。
其中 W/ O 乳状液的制备采用初均质与高压均质结

合的方法。 首先以卤水为分散相,溶解有 818SK 的

大豆油为连续相,按照分散相与连续相质量比 2 颐 3
在 65益水溶槽中搅拌 15 min,其中 818SK 占总体系

质量分数为 0郾 8% 或 1郾 0% 。 水浴后的混合液先用

高速均质机在 13 000 r / min 下均质 2 min,将获得的

初级乳液在 60 MPa 压力下进行高压均质,最终获得

W/ O 乳状液,4益保存。

图 1摇 W / O 及 W/ O / W 乳状液的制备流程图

Fig. 1摇 Preparation process of W / O and W / O / W emulsions
摇

摇 摇 W / O / W 乳状液的制备采用两步法。 第一步根

据上述 W/ O 乳液的制备方法制备出稳定的 W/ O
乳状液,只是在卤水(内水相)中加入一定量的 BSA
或者 WPI,乳液组成改为分散相与连续相质量比为

2颐 3,818SK 占 W/ O 总体系的质量分数为 1郾 2% ,
BSA 或者 WPI 占 W/ O 总体系的质量分数为 1郾 0% 。
第二步,以稳定的 W/ O 乳液为分散相,含有一定质

量分数的 Q12S 水溶液为连续相(外水相),W / O 乳

液与外水相的质量比为 3颐 2,Q12S 占 W/ O / W 总体

系的质量分数为 0郾 8% ,常温下混合后,用高速均质

机在 11 000 r / min 下均质 2 min 即获得 W/ O / W 乳

状液。
1郾 3郾 2摇 豆腐的制备

豆腐的制作参照文献[20 ~ 22]。 大豆经过去

残、除杂、清洗后,按豆水质量比 1颐 3郾 5 的比例于室

温下浸泡 12 h。 浸泡后的大豆经过清洗、沥干,按照

豆水质量比 1 颐 6的比例进行磨浆,控制生豆浆固形

物质量分数为 8郾 0% 。 之后,豆浆通过通电加热装
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置快速加热煮沸, 并在 100益 温度下持续煮浆

15 min。取 500 mL 煮好后的豆浆,冷却至 85益,按照

对照组加入 5郾 0 g 卤水,实验组加入 11 g W / O 乳液

凝固剂或者 23 g W / O / W 乳液凝固剂进行点卤,为
了使 W/ O 乳液凝固剂更好分散,在用 W/ O 乳液作

为凝固剂时采用高速均质仪以 11 000 r / min 的转速

进行分散。 将形成的豆腐凝胶放于 85益水浴槽中

保温 30 min,使凝胶结构充分形成。 之后将豆腐凝

胶轻度打碎,倒入底部带孔压箱(10 cm 伊 7 cm 伊
8 cm)中,用质量 2 200 g 的铁块压制 30 min,最终得

到成品豆腐。
1郾 3郾 3摇 豆腐凝胶含水率及产量的测定

豆腐凝胶含水率通过恒重法测定,测 3 个平行

值并取平均值。 豆腐凝胶产量通过直接称取压制后

的豆腐成品质量获得,对制作的 3 次豆腐分别称质

量,取平均值。
1郾 3郾 4摇 豆腐凝胶物性评价

豆腐凝胶的质构特性评价采用 TPA 分析模型。
切取 1郾 5 cm3的豆腐凝胶块置于 TPA 分析平台,测
试参数为:压头直径 38 mm,压缩形变率 30% ,压缩

速度 20 mm / min。 仪器自动获得样品硬度、弹性、咀
嚼性等指标。 取同一批次相同样品不同区域的凝胶

块,测定 3 次取平均值。

图 2摇 不同豆腐样品的含水率与产量

Fig. 2摇 Water content and yield of different tofu samples
摇

采用色差计测定豆腐凝胶间的颜色差异。 以标

准颜色白瓷片为仪器参照,其 L 值为 92郾 7,a 值为

0郾 313 6,b 值为 0郾 319 3。 测同一批次相同样品 3 个

不同区域的凝胶色差值并取平均值。
1郾 3郾 5摇 豆腐凝胶营养品质评价

豆腐凝胶蛋白质含量采用凯氏定氮法,具体操

作参照 GB / T 5009郾 5—2010[23]。
非发酵豆腐制品中大豆异黄酮主要以大豆苷、

染料木苷、大豆苷元和染料木素形式存在,其他形态

的大豆异黄酮含量较少,因此实验中以这 4 种大豆

异黄酮为标准测定豆腐凝胶中的大豆异黄酮含量。

分别精确称取大豆苷、大豆苷元、染料木苷、染
料木素各 5郾 0 mg,分别置于 25 mL 容量瓶中,加入甲

醇(色谱级)至接近刻度,超声溶解 2 h,放置 12 h 后

再超声处理 2 h,冷却至室温,用甲醇(色谱级)定

容,得到 200 滋g / mL 的标品储备液,4益 保存待用。
分别称取 4 种储备液各 0郾 2 、0郾 4 、0郾 8 、1郾 2 、1郾 6 、
2郾 0 mL, 分别混合加入到 10 mL 容量瓶中,用甲醇

(色谱级)溶液定容,得到一定质量浓度梯度的标准

曲线工作液。
豆腐样品中异黄酮提取参考苗虹[24]等的方法。

色谱条件:色谱柱为 Diamonsil C18 (5 滋m,250 伊
4郾 6 mm)。流动相 A 为体积分数 0郾 1% 的冰乙酸水

溶液,流动相 B 为体积分数 0郾 1% 的冰乙酸乙腈溶

液,采用梯度洗脱,洗脱程序如表 1 所示。 流速为

1郾 0 mL / min,紫外检测波长为 254 nm,柱温 36益,进
样量 20 滋L。 以大豆异黄酮质量浓度为横坐标,高
效液相色谱图中对应质量浓度大豆异黄酮单体的峰

面积为纵坐标作图并线性拟合,得到标准曲线,并测

定豆腐样品中大豆异黄酮含量。 总异黄酮含量为 4
种异黄酮含量之和。

表 1摇 流动相 B 的梯度洗脱时间程序

Tab. 1摇 Gradient elution procedures of flow B

序号 时间 / min 体积分数 / %
1 0郾 01 10
2 5 15
3 10 20
4 15 25
5 30 35
6 40 50
7 45 50
8 48 10

2摇 结果与分析

2郾 1摇 豆腐凝胶含水率及产量

图 2 中原卤 1 是对应于 W/ O 凝固剂点卤的对

照,采用传统卤水点卤,原卤 2 与 W/ O / W 凝固剂点
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卤相对应的对照,采用传统卤水点卤。 W / O鄄0郾 8%
(1郾 0% )是指乳液中乳化剂 818SK 质量分数为

0郾 8% (1郾 0% )。 W / O / W鄄BSA (WPI) 是指乳液内

水相中含有 BSA (WPI)。
盐卤豆腐由于采用以 MgCl2为主要成分的卤水

作为凝固剂,因此 Mg2 + 与大豆蛋白快速而剧烈地形

成“Mg 桥冶的独特凝固方式,决定了在 Mg2 + 周围的

大豆蛋白瞬间通过“Mg 桥冶桥架作用交联收缩,导
致形成的凝胶网络网孔大,结构松散,因此截流水分

子的能力弱,很大一部分水分子无法留在大孔径的

网络中而在凝胶形成以及压制过程中外流,因此豆

腐凝胶含水率较低,在 70% 左右(图 2)。 而采用

W/ O 型凝固剂或 W/ O / W 型凝固剂点卤,均能较大

幅度地提高凝胶含水率,其中采用 W/ O 型凝固剂

的凝胶含水率最高可达 84% ,用 W/ O / W 型凝固剂

的凝胶含水率最高也达 79% 。 从图 2 可以看出,豆
腐凝胶的产量与凝胶中含水率呈正相关。 因此,无
论是采用 W/ O 型凝固剂还是 W/ O / W 型凝固剂,都
能较大幅度提高豆腐凝胶产量,与对照相比,平均提

高了 84% 。 由于豆腐凝胶结构致密而均匀,含水率

上升,因此从感官上明显发现,采用乳液凝固剂后的

豆腐凝胶更加细腻光滑,嫩度提高(图 3)。

图 3摇 不同凝固剂作用下的豆腐凝胶外观

Fig. 3摇 Appearance of tofu gel solidified by different kinds of coagulants
(a) 原卤 1摇 (b) W / O鄄0郾 8% 摇 (c) W / O鄄1郾 0% 摇 (d) 原卤 2摇 (e) W / O / W鄄BSA摇 ( f) W / O / W鄄WPI

摇
摇 摇 W / O 以及 W/ O / W 乳状液中,由于油膜界面以

及乳化剂界面的存在,较大程度上减缓了 MgCl2 从
水相透过油相向豆浆中迁移,这种缓速的迁移,在充

分搅拌分散的配合下,使得 Mg2 + 能够充分分散,并
且低强度地与大豆蛋白相互作用形成“Mg 桥冶,由
于大豆蛋白周围的 Mg2 + 浓度是逐渐上升的过程,大
豆蛋白分子间有较充分的空间与时间形成网孔细、
网络致密的凝胶结构,因此截流水分子的能力大幅

提升,含水率以及产量提升。 同时,由于 W/ O / W 乳

液外连续相为水相,因此与 W/ O 乳液相比,其在豆

浆中无需配合剪切,只需手动搅拌即能分散良好,另
一方面,W / O / W 乳液的油膜明显薄于 W/ O 乳液,
因此 W/ O 型凝固剂的缓释效果略好于 W/ O / W 型

乳液凝固剂,导致用 W/ O 型凝固剂点卤的豆腐含

水率、产量都略高于后者,凝胶也更光滑致密。
2郾 2摇 豆腐凝胶物性

质构是评价豆腐凝胶特性的关键指标。 质构特

性直接与豆腐凝胶的一些物理性质,包括含水率、凝
胶网络结构等相关联。 从图 4 可以看出,通过使用

改良后的凝固剂,豆腐凝胶的硬度大幅下降,从对照

的 9 N 左右下降到 4 N 以下,有的样品甚至低至

2 N。其原因在于,缓释型的凝固剂提高了豆腐凝胶

图 4摇 不同豆腐凝胶质构特性差异

Fig. 4摇 Textural property of different tofu gel samples

中的含水率以及凝胶空间网络结构的有序分布,因
此凝胶硬度下降。 另一方面,咀嚼性反映了人牙齿

嚼碎豆腐凝胶的受力情况,其值越大,嚼碎豆腐所需

使用的力越大,并且其值与豆腐凝胶硬度正相关。
与对照组比较,新型豆腐凝胶咀嚼性下降,表明适口

性更好。 两者弹性保持基本不变,说明改良后的豆

腐凝胶依然有着良好的组织结构,不会出现凝胶结
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构受力坍塌的现象。
从表 2 的结果可以看出,新型凝固剂的使用同

样会影响豆腐凝胶的色差。 一方面,无论是 W/ O
型凝固剂还是 W/ O / W 型凝固剂,豆腐凝胶的 L 值

上升,说明凝胶亮度上升;并且 b 值明显下降,说明

豆腐凝胶白度上升,商品价值提高。 根据李里特[25]

的理论,驻Eab = (驻L2 + 驻a2 + 驻b2) 1 / 2, 当 驻Eab值在

3郾 0 ~ 6郾 0 时,表明两种物质的颜色在人类视觉上有

明显差异。 本实验中,实验组与对照组的 驻Eab值在

4郾 2 ~ 6郾 8 之间,说明差异明显。

表 2摇 不同豆腐凝胶色差性质

Tab. 2摇 Color property of different tofu gel samples

样品 L 值 a 值 b 值
标准差

L 值 a 值 b 值

原卤 1 82郾 99 - 2郾 51 17郾 88 0郾 32 0郾 12 0郾 78
W / O鄄0郾 8% 84郾 81 - 2郾 13 12郾 53 0郾 41 0郾 109 0郾 49
W / O鄄1郾 0% 86郾 65 - 2郾 64 12郾 09 0郾 55 0郾 132 0郾 51
原卤 2 83郾 62 - 2郾 6 17郾 86 0郾 38 0郾 127 0郾 74
W / O / W鄄BSA 86郾 27 - 2郾 27 14郾 54 0郾 61 0郾 112 0郾 62
W / O / W鄄WPI 85郾 64 - 2郾 15 12郾 65 0郾 58 0郾 109 0郾 57

2郾 3摇 豆腐凝胶蛋白含量

以卤水作为凝固剂时,一方面其快速剧烈的凝

固方式导致部分蛋白未能充分地相互结合;另一方

面卤水的快速作用也导致豆浆局部未能有效接触凝

固剂而无法结合,因此理论上会有部分蛋白质损失。
图 5 表明,相比于对照组,采用 W/ O 乳液点卤时,在
乳化剂 818SK 质量分数为 0郾 8% 时,单位干物质中

蛋白含量基本不变,当 818SK 提高至 1郾 0%时,乳液

的缓释效果提升,因此单位干物质中蛋白含量有小

幅度提高。 而 W/ O / W 型乳液凝固剂的缓释效果略

差于 W/ O 乳液型凝固剂,因此与对照组相比,单位

干物质中蛋白含量略有下降。 由之前的结果表明,
新型豆腐产量明显提升,因此无论是采用 W/ O 型

凝固剂还是 W/ O / W 型凝固剂,蛋白质的总产量都

有一定幅度的提升(图 5)。 需要说明的是,传统的

卤水作为凝固剂点卤时,虽然理论上会存在一定量

的蛋白损失,但是这种损失幅度是轻微的,因此这也

是图 3 实验结果中蛋白含量提升幅度较少的内在原

因。

图 5摇 豆腐凝胶干基蛋白含量与蛋白总产量

Fig. 5摇 Protein content in dry basis and protein yield
摇

2郾 4摇 豆腐凝胶大豆异黄酮含量

大豆异黄酮是豆腐制品中的主要活性营养物质

之一。 在本实验条件下,采用高效液相法测定豆腐

凝胶中大豆异黄酮含量时,由表 3 可知,目标检测物

保留时间合适并且线性良好。

表 3摇 大豆异黄酮的标准曲线

Tab. 3摇 Standard curves of soy isoflavones

大豆异黄酮

单体样品

保留时间

/ min
标准曲线方程 R2

大豆苷摇 15郾 932 y = 29 148x - 8 740郾 4 0郾 998 9
染料木苷 20郾 332 y = 43 866x + 2 579郾 9 0郾 993 6
大豆苷元 29郾 198 y = 56 155x + 11 326 0郾 998 4
染料木素 37郾 665 y = 66 556x + 19 356 0郾 998 6

摇 摇 根据汪立君、黄才欢等[26 ~ 27] 的研究,传统豆腐

加工过程中,大豆异黄酮主要在豆腐凝固以及压制

过程中以黄浆水的形式损失,并且损失量较大。
图 6 的实验结果表明,通过采用具有缓释作用的乳

液型凝固剂代替传统卤水点卤,单位质量蛋白质中

总大豆异黄酮含量有较明显上升。 理论上,若不存

在外源大豆异黄酮的加入,则单位质量蛋白质中总

大豆异黄酮含量应基本保持不变,而结果中这种反

常的提升,正是由于豆腐凝胶结构中水分子截留较

牢固,使得在压制过程中,黄浆水损失少,因此豆腐

凝胶中大豆异黄酮损失减少,从而在未加入外源大

豆异黄酮的情况下,内源大豆异黄酮含量上升,从而

与蛋白含量的比值,即单位质量蛋白质中总大豆异

黄酮含量上升。
与此同时,虽然单位湿基豆腐中大豆异黄酮含
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量仍然低于对照组(数据未显示),但是由于同时存

在着大豆异黄酮损失减少以及豆腐产量上升双重提

升效应,因此,总大豆异黄酮的产量上升,提升幅度

在 11% ~46%之间(图 6)。

图 6摇 单位蛋白质中总大豆异黄酮含量及总大豆异黄酮产量

Fig. 6摇 Total soy isoflavones content per protein and yield of total soy isoflavones
摇

3摇 结束语

利用油包水(W / O)与水包油包水(W / O / W)乳
化技术,将卤水以内水相的形式包埋于乳液中,制得

的乳液型凝固剂具有明显的缓释效果。 一方面,与
传统的利用卤水点卤制得的豆腐产品相比,乳液型

凝固剂不仅能够提高豆腐凝胶含水率,扩大产量,改
善凝胶结构,提高实用性以及外观品质,而且在一定

程度上能够减少加工中蛋白质的损失,并减少大豆

异黄酮的物理损失,提高大豆异黄酮的保有量。 另

一方面,结果显示,相比 W/ O / W 乳液而言,W / O 乳

液具有更好的缓释效果,因此对于含水率以及产量

的提升效果也更明显,相比之下,W / O / W 乳液由于

外相为水,易于分散,更适合在食品加工中作为添加

剂使用。
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