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低酰基结冷胶／酪蛋白酸钠复合凝胶特性影响因素分析
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摘要：采用压缩模式研究了离子价态、离子浓度、基体总质量分数、低酰基结冷胶／酪蛋白酸钠（ＬＡ／ＳＣ）配比对低酰

基结冷胶／酪蛋白酸钠复合凝胶凝胶特性的影响。研究结果表明，离子价态和离子浓度对 ＬＡ／ＳＣ复合凝胶凝胶强

度影响显著，复合凝胶的断裂应变随着离子浓度的升高而降低，基体总质量分数和 ＬＡ／ＳＣ配比对复合凝胶断裂应

变基本无影响。复合凝胶的断裂应力和杨氏模量随着基体总质量分数和 ＬＡ／ＳＣ配比的增大而升高。在确定的基

体总质量分数和 ＬＡ／ＳＣ配比下，断裂应力和杨氏模量则随着离子浓度的升高先增大后降低。相对于一价离子

（Ｎａ＋）而言，二价离子（Ｍｇ２＋）形成的凝胶强度更高，且用量更少。复合凝胶的保水性随着离子浓度的升高而降

低。基体质量分数越高，低酰基结冷胶含量越高，复合凝胶的保水性越好。
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　　引言

近年来，随着人民生活水平的提高，我国乳制品

的发展非常迅猛
［１］
。牛奶含水率约为 ８８％左右，是

包含真溶液、高分子溶液、胶体悬浮液、乳浊液及其

过渡状态的复杂分散体系。其中，碳水化合物和矿



物质呈真溶液状态，脂肪以脂肪球的形式分散于牛

乳中形成乳浊液，蛋白质则以胶体悬浮液分散在其

中。蛋白质总含量的 ８０％为酪蛋白。由于乳浊液
和真溶液之间存在着密度差异，因此在乳制品的生

产中会出现制品不稳定的现象，通常，都是利用多糖

的凝胶特性来解决不稳定的问题
［２］
。蛋白质和多

糖类添加剂均能形成凝胶，由于它们在热力学上具

有不相容性，混合体系很容易发生相分离，蛋白质和

多糖是构成食品体系两类重要的高分子材料，也是

决定食品微观结构、质构特性和感官特性的重要因

素，故而蛋白质和多糖的相互作用研究一直是食品

科学的研究重点
［３－６］

。

目前，对于酪蛋白和多糖的相互作用研究主要

集中在卡拉胶、明胶、淀粉等对牛乳中的酪蛋白稳定

性作用方面
［７－１１］

。Ｓｎｏｅｒｎ研究发现，卡拉胶只能和
κ酪蛋白产生静电吸引，沿 κ酪蛋白多肽链存在非
统计性分布的氨基酸正电荷基团，会形成正电荷与

卡拉胶作用的双电偶合反应。Ｄａｌｇｌｅｉｓｈ则发现γ卡
拉胶和 ι卡拉胶会吸附在酪蛋白胶束上而将其整个
表面包裹住，而 к卡拉胶虽然能强烈吸附胶束，但
仅能部分包裹胶束。还有研究者发现卡拉胶仅部分

吸附在胶束表面，复合体系冷却后，自由存在的卡拉

胶仍能形成双螺旋。Ｋｅｏｇｈ等研究发现，酪蛋白和
明胶会形成复合凝胶，酪蛋白的添加可以增加复合

凝胶的粘性，而明胶对复合凝胶的粘弹行为则没有

影响，当盐浓度较高时，淀粉和酪蛋白的混合体系会

发生相分离。

结冷胶是继黄原胶之后开发出的另一种可应用

于食品的新型微生物胞外多糖，是由 β１、３Ｄ葡萄
糖，β１、４Ｄ葡萄糖酸和 α１、４Ｌ鼠李糖按摩尔比
２∶１∶１构成的阴离子型多糖，分子量约为 ５×１０４Ｄａ，
其多糖链平行排列成半交错的互相缠绕的螺旋结

构。结冷胶与现有的卡拉胶、明胶、黄原胶等相比，

具有稳定性好、耐酸、耐热、用量少等优点，目前已逐

步取代琼脂、卡拉胶，广泛应用于食品工业中
［１２－１５］

。

市售结冷胶根据分子主链上酰基含量不同可分为两

种，分别是高酰基结冷胶（ＨＡ）和低酰基结冷胶
（ＬＡ）。迄今，结冷胶与酪蛋白的相互作用研究则鲜
有报道。本文以低酰基结冷胶／酪蛋白酸钠（ＳＣ）复
合凝胶为研究对象，考察聚合物基体总质量分数、

ＬＡ／ＳＣ配比、离子价态和离子强度对复合凝胶凝胶
特性的影响。

１　材料与方法

１１　材料与试剂
低酰基结冷胶 Ｋｅｌｃｏｇｅｌ，美国 Ｋｅｌｃｏ公司；酪蛋

白酸钠，美国 Ｓｉｇｍａ公司；叠氮化钠，东阳市天宇化
工有限公司；氯化钠、氯化镁、氢氧化钠等化学试剂

均为分析纯。

１２　仪器与设备
ＴＡＸＴＰｌｕｓ型质构分析仪，英国 ＳＭＳ公司；

ＡｌｌｅｇｒａＸ ３０Ｒ型超高速离心机，美国 Ｂｅｃｋｍａｎ公
司；ＪＺ７８ １型磁力搅拌器，杭州通用电子仪表厂；
ＤＥＬＴＡ３２０型 ｐＨ测定仪，瑞士 ＭＥＬＬＴＴＯＬＥＤＴ公
司；ＢＳ２２４Ｓ型电子天平，德国赛多利斯仪器公司。
１３　实验方法
１３１　复合凝胶的制备

酪蛋白酸钠溶液的配制：在室温（２０℃）下将适
量酪蛋白酸钠粉末加入到去离子水中，磁力搅拌５ｈ
直至酪蛋白酸钠全部溶解，添加３ｍｍｏｌ／Ｌ的叠氮化
钠作为抑菌剂。

低酰基结冷胶溶液的配制：在室温下将适量低

酰基结冷胶粉末加入到去离子水中，室温下溶胀

２４ｈ，于８０℃下进行磁力搅拌，直至结冷胶粉末完全
溶解形成透明、澄清的溶液，并用 ８０℃去离子水补
偿由于蒸发而损失的质量。

ＬＡ／ＳＣ复合凝胶的制备：将酪蛋白酸钠溶液和
低酰基结冷胶溶液在７０℃混合，并趁热加入一定量
的 ＭｇＣｌ２、ＮａＣｌ溶液，分装在 Φ３０ｍｍ×２０ｍｍ模具
中，用１５℃的冷水浴冷却１０ｍｉｎ，在４℃冰箱中放置
２４ｈ后进行力学性能测定。体系中的 ｐＨ值，用 ｐＨ
测定仪经０５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液处理后调至 ６７。
本实验中所制备复合凝胶的基体总质量分数分别为

１０％、２０％、３０％，一价钠离子浓度５０～２５０ｍｍｏｌ／Ｌ，
二价镁离子浓度为 ２～２０ｍｍｏｌ／Ｌ，ＬＡ／ＳＣ配比（体
积比）分别为：２５／７５、５０／５０和７５／２５。
１３２　力学性能测定

采用质构分析仪进行测试，选用的夹具为 Ｐ／４５
（直 径 为 ４５ｍｍ 的 圆 柱 探 头），测 试 模 式 为
ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ。具体测试参数为：下压速度为２ｍｍ／ｓ，
压缩应变为 ８０％，直到凝胶破碎。根据得到的力
时间关系曲线，计算出相应参数。本研究中用于表

征复合凝胶力学性能的参数主要有断裂应变、断裂

应力和杨氏模量。

考虑到在压缩测试中试样的横截面积会发生改

变，将测得的数据进行校正，将测得的力和形变转化

为 Ｈｅｎｃｋｙ应力和 Ｈｅｎｃｋｙ应变，即

σＨ＝
Ｆ（ｔ）Ｈ（ｔ）
Ｈ０Ａ０

（１）

εＨ＝－ｌｎ
Ｈ（ｔ）
Ｈ０

（２）

式中　Ｆ（ｔ）———ｔ时刻的应力
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Ｈ（ｔ）———ｔ时刻试样的长度
Ａ０、Ｈ０———试样的初始横截面积和长度

断裂应力（Ｆａｉｌｕｒｅｓｔｒｅｓｓ）和断裂应变（Ｆａｉｌｕｒｅ
ｓｔｒａｉｎ）分别是 Ｈｅｎｃｋｙ应力 Ｈｅｎｃｋｙ应变曲线最高
点所 对 应 的 应 力 和 应 变。杨 氏 模 量 （Ｙｏｕｎｇｓ
ｍｏｄｕｌｕｓ）则可以从 Ｈｅｎｃｋｙ应力 Ｈｅｎｃｋｙ应变曲线
初始阶段呈直线关系变化部分的斜率求得，具体确

定方法如图１所示。

图 １　断裂应力、断裂应变和杨氏模量的确定

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｆａｉｌｕｒｅｓｔｒｅｓｓ，ｆａｉｌｕｒｅｓｔｒａｉｎａｎｄ

Ｙｏｕｎｇｓｍｏｄｕｌｕｓｆｒｏｍｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｔｅｓｔｓ
　
本研究中每组实验重复测定 ３次，文中所用数

据为３次重复测量的平均值。
１３３　保水性测定

保水性测试采用超高速离心机测定
［１６］
。将按

照１３１节方法制备的复合凝胶脱模，在其中部切
出尺寸为 ２０ｍｍ×２０ｍｍ×１５ｍｍ的样品。称量
５０ｍＬ空离心管的质量为 Ｗ０，在离心管中加入切好
的凝胶，称量 Ｗ１，于 １２０００ｇ下离心 １０ｍｉｎ，去除
水，称量 Ｗ２，保水性计算式为

ＷＨＣ＝
Ｗ２－Ｗ０
Ｗ１－Ｗ０

×１００％ （３）

每组实验重复测定 ３次，文中所用数据为 ３次
重复测量的平均值。

２　结果与分析

２１　复合凝胶的宏观形貌
图２给出了低酰基结冷胶和 ＬＡ／ＳＣ复合凝胶

的照片。可见，含有一价离子的低酰基结冷胶会形

成透明凝胶，含有二价离子的低酰基结冷胶则会形

成半透明凝胶。对于 ＬＡ／ＳＣ复合凝胶而言，添加一
价离子会形成透明凝胶，而二价离子则会使复合体

系形成不透明凝胶。

ＤｅＪｏｎｇ等［１７］
研究发现，在酸诱导凝胶体系中，

凝胶的最终结构是由相分离行为和凝胶行为两者的

竞争所决定，并与凝胶速度以及多糖上电荷密度紧

密相关。当以葡萄糖酸内酯（ＧＤＬ）为酸诱导剂的
凝胶时，其酸化速率较慢，凝胶作用占据主导地位，

图 ２　凝胶照片

Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃａｓｐｅｃｔｏｆｇｅｌｓ

（ａ）含有１５０ｍｍｏｌ／ＬＮａ＋的结冷胶凝胶

（ｂ）含有１０ｍｍｏｌ／ＬＭｇ２＋的结冷胶凝胶

（ｃ）含有１５０ｍｍｏｌ／ＬＮａ＋的复合凝胶

（ｄ）含有１０ｍｍｏｌ／ＬＭｇ２＋的复合凝胶
　
通常不会观察到宏观相分离，因而会得到透明凝胶。

钠离子诱导的复合凝胶宏观形貌和缓慢酸诱导凝胶

类似，说明复合凝胶形成过程中凝胶作用占据了主

导地位，得到透明凝胶。而二价镁离子诱导凝胶在

离子浓度较高时，观察到了宏观相分离，相分离行为

占据主导地位，凝胶呈现不透明性，和快速酸诱导凝

胶结果类似。

２２　复合凝胶的力学性质

２２１　断裂应变
断裂应变越大，说明材料变形性越强。图 ３给

出了 ＬＡ／ＳＣ比例、聚合物总质量分数及离子浓度对
复合凝胶断裂应变的影响。显然，无论是一价离子

还是二价离子，ＬＡ／ＳＣ配比以及基体总质量分数对
断裂应变几乎无影响。在每一个复配比例和基体总

质量分数下，复合凝胶的断裂应变则随着离子浓度

的增大而减小。对于二价镁离子诱导凝胶而言，在

体系内镁离子浓度超过８ｍｍｏｌ／Ｌ时，断裂应变趋于
定值０１８。该变化趋势与 Ｔａｎｇ等［１８］

对低酰基结冷

胶凝胶的研究结果类似。相对于镁离子诱导的复合

凝胶而言，一价钠离子更易形成变形性大的复合凝

胶，这与对复合凝胶的宏观形貌观察结果一致，在离

子浓度较低时，钠离子诱导的复合凝胶更为柔软。

２２２　断裂应力
断裂应力反映了体系的强度，断裂应力越大表

明凝胶的强度越大。图４给出了复合凝胶断裂应力

的变化，不难发现，ＬＡ／ＳＣ配比对复合凝胶断裂应
力影响显著，体系内低酰基结冷胶含量越高，复合凝

胶断裂应力越大，这可能是因为低酰基结冷胶通常

会形成硬而脆的凝胶，因此体系内结冷胶含量越高，
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图 ３　离子浓度对复合凝胶断裂应变的影响

Ｆｉｇ．３　Ｆａｉｌｕｒｅｓｔｒａｉｎｏｆｍｉｘｅｄｇｅｌｓｖｓｃａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（ａ）ＬＡ／ＳＣ比例对镁离子诱导凝胶的影响　（ｂ）基体总质量分数对镁离子诱导凝胶的影响

（ｃ）ＬＡ／ＳＣ比例对钠离子诱导凝胶的影响　（ｄ）基体总质量分数对钠离子诱导凝胶的影响
　

图 ４　离子浓度对复合凝胶断裂应力的影响

Ｆｉｇ．４　Ｆａｉｌｕｒｅｓｔｒｅｓｓｏｆｍｉｘｅｄｇｅｌｓｖｓｃａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（ａ）ＬＡ／ＳＣ比例对镁离子诱导凝胶的影响　（ｂ）基体总质量分数对镁离子诱导凝胶的影响

（ｃ）ＬＡ／ＳＣ比例对钠离子诱导凝胶的影响　（ｄ）基体总质量分数对钠离子诱导凝胶的影响
　

体系的强度就越大。基体总质量分数越大，复合凝

胶的断裂应力也越大。这要归因于体系内聚合物总

量增加，单位体系内高分子的缠结和碰撞增加，相互

作用越强，形成的网络结构越致密
［１９］
。

在每一个基体总质量分数和 ＬＡ／ＳＣ配比下，复
合凝胶的断裂应力均随着离子浓度的升高呈现先增

大后下降的趋势。在所研究的浓度范围内，一价

Ｎａ＋的最佳浓度约为２００ｍｍｏｌ／Ｌ，二价 Ｍｇ２＋的最佳
浓度则约为１０ｍｍｏｌ／Ｌ。对于 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋，形成相同

强度的凝胶时一价离子用量约为二价离子的２０倍，
说明一价离子凝胶能力弱于二价离子。根据阳离子

凝胶理论，结冷胶分子的羧基侧链由于静电作用而

互相排斥，阻碍了双螺旋的紧密聚集，而体系中阳离

子的介入能屏蔽静电排斥作用，二价阳离子如 Ｍｇ２＋

通过离子键链接葡萄糖残基上的羧基，构架双螺旋

结构，一价阳离子如 Ｎａ＋则是通过水分子的架桥作
用连接两条螺旋链，因此随着阳离子浓度的提高，凝

胶强度也随之提高，形成相同强度凝胶所需的一价

９２２第 ６期　　　　　　　　　　　　陈青 等：低酰基结冷胶／酪蛋白酸钠复合凝胶特性影响因素分析



离子比二价离子多；但过多的阳离子又会阻碍结冷

胶分子的双螺旋结构的有序聚集，因此当含量超过

一定的值以后，又会使凝胶强度下降
［２０］
。

２２３　杨氏模量
图５给出了复合凝胶杨氏模量的变化曲线。由

图可见，离子价态和离子强度对杨氏模量的影响规

律和断裂应力相似。当离子浓度较低时，复合凝胶

的杨氏模量会随着离子浓度的升高而增大，并在临

界值达到最大值，之后则随着离子浓度的降低而减

小。最大杨氏模量对应的最佳离子浓度和断裂应力

对应的离子浓度基本一致。基体总质量分数越高，

复合体系中低酰基结冷胶含量越高，复合凝胶的杨

氏模量越大。

图 ５　离子浓度对复合凝胶杨氏模量的影响

Ｆｉｇ．５　Ｙｏｕｎｇｓｍｏｄｕｌｕｓｏｆｍｉｘｅｄｇｅｌｓｖｓｃａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（ａ）ＬＡ／ＳＣ比例对镁离子诱导凝胶的影响　（ｂ）基体总质量分数对镁离子诱导凝胶的影响

（ｃ）ＬＡ／ＳＣ比例对钠离子诱导凝胶的影响　（ｄ）基体总质量分数对钠离子诱导凝胶的影响
　

２３　复合凝胶保水性
多糖类胶体很容易出现脱水的现象，会降低凝

胶的品质，故而凝胶保水性的研究非常重要。众多

学者
［２１－２２］

对低酰基和高酰基结冷胶保水性的研究

结果表明，结冷胶保水性质优异，高酰基结冷胶保水

性在９８％以上，且对离子种类和离子浓度不敏感。
而低酰基保水性会受到离子价态和离子浓度的影

响。

图 ６给出了 ＬＡ／ＳＣ复合凝胶保水性。可见，
ＬＡ／ＳＣ配比越高，即体系内低酰基结冷胶含量越
高，复合凝胶的保水性越好，这可能与其微观结构有

关。有学者研究发现
［２３］
，对于卡拉胶／酪蛋白体系

而言，体系中主要是由卡拉胶形成了三维网络结构，

而酪蛋白则吸附在卡拉胶的网络结构上。前期的研

究中发现，ＬＡ／ＳＣ复合凝胶中，低酰基结冷胶形成
了类似海绵状的三维网络结构，酪蛋白则呈球形镶

嵌在低酰基结冷胶形成的网络中，且低酰基结冷胶

含量越高，形成的网络结构越致密，酪蛋白酸钠聚集

体体积越小，数量越少。

当 ＬＡ／ＳＣ配比相等时，复合凝胶的保水性随着
基体总质量分数的升高而增大，在每一个聚合物总

浓度和 ＬＡ／ＳＣ复配比例下，复合凝胶的保水性则均
随着离子浓度的升高而降低。

３　结论

（１）离子价态和离子浓度对 ＬＡ／ＳＣ复合凝胶

凝胶强度影响显著。一价离子（Ｎａ＋）诱导形成凝胶

的能力弱于二价离子（Ｍｇ２＋）。复合凝胶的断裂应

变随着离子强度的增大而降低，而其对基体总质量

分数和 ＬＡ／ＳＣ配比不敏感。基体总质量分数越大、
结冷胶含量越高，复合凝胶的断裂应力和杨氏模量

越大。在确定的基体总质量分数、ＬＡ／ＳＣ配比下，
存在一个最佳离子浓度，使得复合凝胶的断裂应力

和杨氏模量最高。

（２）复合凝胶的保水性随着离子浓度的升高而
降低。基体总质量分数越高，低酰基结冷胶含量越
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图 ６　离子浓度对复合凝胶保水性的影响

Ｆｉｇ．６　Ｗａｔｅｒｈｏｌｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆｍｉｘｅｄｇｅｌｓｖｓｃａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（ａ）ＬＡ／ＳＣ比例对镁离子诱导凝胶的影响　（ｂ）基体总质量分数对镁离子诱导凝胶的影响

（ｃ）ＬＡ／ＳＣ比例对钠离子诱导凝胶的影响　（ｄ）基体总质量分数对钠离子诱导凝胶的影响
　

高，复合凝胶的保水性越好。

（３）凝胶是食品的常见形态之一，凝胶状态的
力学性质是食品感官品质的重要影响因素。因此多

　　

糖、蛋白质等可以形成凝胶的高分子常被用作口感

改良剂，或是溶胶食品的增稠剂或稳定剂，其在农产

品加工及食品工业中有着广泛的应用前景。
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