
２０１８年 ２月 农 业 机 械 学 报 第 ４９卷 第 ２期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１８．０２．０４３

琼脂 牛乳蛋白酸凝胶微流变特征研究

孙　健１，２　牛天娇２，３　常圆圆２　罗　洁１　张　昊１　李　媛１

（１．中国农业大学食品科学与营养工程学院，北京 １０００８３；２．蒙牛高科乳制品（北京）有限责任公司，北京 １０１１０７；

３．哈尔滨工业大学化工与化学学院，哈尔滨 １５０００１）

摘要：琼脂是酸奶常用稳定剂，适量添加可以有效提高酸奶的黏稠度，改善质地，防止乳清析出。研究了不同质量

分数（００２５％ ～０５％）琼脂对乳蛋白酸凝胶体系的微流变特性及凝胶动力学的影响，发现在恒温发酵阶段，琼脂

对脱脂乳酸凝胶没有显著影响，在形成凝胶网络前，琼脂 脱脂乳混合体系的黏性因子（ＭＶＩ）高于脱脂乳混合体

系，在凝胶网络结构形成后，二者 ＭＶＩ值无显著性差异；随着发酵时间的延长，琼脂 脱脂乳混合凝胶晶格尺寸急剧

减小。在冷却后熟阶段，随着琼脂浓度的增加，酸奶弹性因子增加，但是 ＭＶＩ值无显著差异。通过对琼脂 脱脂乳

混合酸凝胶形成过程的动力学方程分析，确定了酸奶中适宜的琼脂浓度。该研究采用微流变动力学方法揭示了琼

脂酸奶凝胶的流变学特性与变化规律，为指导企业酸奶生产提供了参考。
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０　引言

酸奶在运输过程中的脱冷和颠簸会引起其在销

售过程出现乳清析出、凝块不结实等问题，由于多糖

的保水性和增稠性，添加适量多糖可以增强酸诱导

蛋白凝胶的凝胶强度，有效改善酸奶的乳清析出和

凝块不结实问题
［１－２］

。琼脂是一种亲水性多糖，在

高温溶液中为单螺旋结构，随着温度降低，分子转变

成双螺旋结构并通过氢键相互连结，形成三维网状

结构
［３－４］

。目前关于琼脂在酸奶中的应用研究多从

力学流变和质构仪方面分析琼脂或者含有琼脂的复

配稳定剂对牛乳发酵形成凝胶过程的影响
［５－６］

，尚

未有琼脂对酸奶整个发酵和冷却过程的研究。

微流变学是通过追踪体系中粒子运动来表征样

品的黏弹性变化，可在不破坏样品的前提下研究样

品流变特性，其灵敏度高于机械流变学，现其已成功

用于研究凝乳酶诱导的酪蛋白凝胶流变特性
［７－８］

。

流变动力学可以反映酸奶流变学特性随时间的变化

规律，酸奶发酵过程中的流变特性影响酸奶质构，进

而影响口感。通过流变动力学对酸奶发酵过程进行

描述，可以实现对酸奶产品凝胶强度等的预测，为工

业生产提供理论基础。目前，关于酸奶发酵过程流

变动力学性质的研究尚未见报道，本文使用微流变

测试手段，对琼脂 脱脂乳混合体系的发酵冷却过程

进行研究，通过考察不同体系黏弹性随时间的变化

关系，建立琼脂 牛乳蛋白混合体系特性发酵流变动

力学模型，为琼脂在酸奶中的生产应用提供必要的

参考。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
脱脂乳粉（丹麦 ＡｒｌａＦｏｏｄＩｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ公司，蛋

白质量分数３２６％），琼脂（青岛利邦达海洋科技有
限公司），菌种 ＹＯ ＭＩＸ３８７ＬＹＯ（丹麦 Ｄａｎｉｓｃｏ公
司）。

ＡＬＣ ２１０型分析天平（德国 Ａｃｃｕｌａｂ公司），
ＤＫ ８Ｂ型电热恒温水浴锅（上海精宏实验设备有
限公司），ＡＰＶ １０００型均质机（德国 ＡＰＶ公司），
ＳＷ ＣＪ ２ＦＤ型超净台（苏景集团苏州安泰空气技
术有限公司），ＳＫＰ０２８型电热恒温培养箱（上海福
玛实验设备有限公司），ＰＨＭＳ ４１０６０５型 ｐＨ计
（瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司），ＲｈｅｏｌａｓｅｒＬＡＢ型微流
变仪（法国 Ｆｏｒｍｕｌａｃｔｉｏｎ公司）。
１２　实验方法
１２１　琼脂 脱脂乳体系制作

称取 １２ｇ脱脂奶粉，缓慢加入到 ８８ｇ蒸馏水

中，４５℃搅拌３０ｍｉｎ后转移至４℃冰箱静置 １２ｈ，完
成复原乳的制备。取出复原乳，恢复室温（２０℃）后
置于磁力搅拌器上，中速搅拌。称取一定质量的琼

脂，缓慢加入到正在磁力搅拌的烧杯中进行初步分

散。将初步分散结束的琼脂 复原乳溶液用保鲜膜

封口，置于９０℃带水浴锅中，磁力搅拌加热 １ｈ，即
溶解完毕，随后将样品冷却至４２℃，加入０００４Ｕ的
菌种 ＹＯ ＭＩＸ３８７ＬＹＯ，搅拌均匀备用。
１２２　微流变特性测试

取出配置好的琼脂 脱脂乳溶液 ２０ｍＬ，转移至
微流变仪专用样品池中，将样品池插入微流变仪，运

行测量程序，分析琼脂 牛乳蛋白酸凝胶的形成过

程。温度设置：０～５ｈ为４２℃，５ｈ时设置为１０℃。
１２３　流变特性和动力学模型参数分析

颗粒的均方位移（ＭＳＤ）是样品粒子散射轨迹
的平均值。ＭＳＤ曲线可以直接从微流变仪中得到，
从 ＭＳＤ曲线可以得到样品相关信息，如弹性因子
（ＥＩ）、黏性因子（ＭＶＩ）和晶格尺寸［７］

。

１３　统计分析
实验重复３次，数据结果以“平均值 ±标准差”

的形式表示。利用软件 ＳＰＳＳ２１０进行 Ｄｕｎｃａｎ’ｓ
判断：Ｐ＜００５判断为显著性差异；Ｐ≥００５判断为
不显著。

２　结果与分析

２１　琼脂 脱脂乳混合凝胶弹性因子变化

图１为在恒温发酵过程中，没有添加琼脂的脱
脂乳样品和添加不同质量分数琼脂的样品凝胶表征

结构生成的 ＥＩ值随时间的变化曲线。ＥＩ与凝胶弹
性变化一致，ＥＩ值越大，凝胶的弹性越强，ＥＩ与凝胶
的性质（如网格大小、硬度、凝胶化过程的速度、剪

切后恢复程度）有关
［９］
。从图 １可以看出，同一样

品的 ＥＩ值在发酵初期（发酵约 ３ｈ内）并无明显变
化。这说明在发酵初期酪蛋白的结构并无变化，没

有酪蛋白和琼脂网络结构形成。有研究表明，在脱

脂乳发酵的初级阶段，胶体中的磷酸氢钙由于 ｐＨ
值的逐渐降低开始逐渐溶解，造成酪蛋白胶束融合，

酪蛋白离解和重排，这一过程是胶体磷酸钙在凝胶

网络中溶液化的过程
［１０］
，添加琼脂并没有对这一过

程产生影响。

相分离动力学和凝胶动力学将决定混合体系在

酸化结束时的流变学状态
［１１－１２］

。随着发酵时间的

增加（发酵３ｈ后），体系的 ｐＨ值继续下降，所有样
品 ＥＩ值开始明显增加。大约在 ３０ｍｉｎ后，凝胶的
ＥＩ增加速度才逐渐变缓和，不同浓度对于凝胶快速
形成阶段的起始和结束时间没有明显影响，由此可
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图１　不同质量分数琼脂对酸奶发酵过程弹性因子的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｇａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＥＩｏｆｙｏｇｈｕｒｔｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　
以得出在恒温发酵阶段，添加琼脂质量分数在

００２５％ ～０５％范围内时，琼脂和热脱脂乳中的蛋
白质形成互溶体系，两者没有相互作用。

图２为酸奶在冷却放置后熟阶段，ＥＩ随时间变
化的曲线。在冷却后熟阶段的温度远低于琼脂的凝

胶点（此温度下，质量分数为 ００２５％的琼脂不形成
凝胶）。在初期阶段，所有样品表征结构的 ＥＩ均有
所增加，并且凝胶的 ＥＩ值随添加琼脂浓度的增加而
增加，但样品的 ＥＩ值随后熟时间变化不明显。这表
明琼脂（质量分数 ００２５％ ～０５％）能够增强凝胶
强度，并且在后熟阶段对样品的结构无明显影响，该

结果与 ＲＯＣＨＡ等［１３］
研究乳清蛋白 刺槐豆胶凝胶

结果相似。

图 ２　不同质量分数琼脂对酸奶冷藏后熟过程弹性

因子的影响

Ｆｉｇ．２ ＥｆｆｅｃｔｏｆａｇａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＥＩｏｆｙｏｇｈｕｒｔｃｏｌｄｓｔｏｒａｇｅ
　

当琼脂质量分数为 ００２５％时，琼脂的添加使

得样品 ＥＩ值增加，这是由酪蛋白胶束和琼脂分子之

间的排空相互作用所引起的。当两个酪蛋白胶束粒

子相互靠近时，它们的排空层开始重叠，聚合物被排

除出粒子间的重叠区域，溶液中和粒子重叠区域间

聚合物的浓度存在差异，导致了酪蛋白胶束粒子间

的有效吸引增强，从而表现为 ＥＩ增加［１４］
。当琼脂

质量分数在 ００５％ ～０５％范围内时，琼脂的增加

使得样品 ＥＩ增加，可能有两方面原因：一方面，酪蛋

白胶束和琼脂分子之间存在排空相互作用；另一方

面，由于琼脂分子在高温是舒展的，随着温度下降，

琼脂分子收缩，形成质点，其可以均匀分散在酪蛋白

凝胶的网络结构中，随着温度的降低，琼脂质点之间

发生相互作用并形成连续的网络结构
［１５］
。

２２　琼脂 脱脂乳混合凝胶黏性因子变化

由图３可知，发酵前 ３ｈ样品的网络结构尚未
形成（ＥＩ值无明显变化），此时琼脂 脱脂乳混合体

系的 ＭＶＩ值显著高于脱脂乳体系，表明琼脂增加了
未形成凝胶时样品黏度，这是由于琼脂自身具有增

稠性。网络结构形成后各个样品的 ＭＶＩ值无显著
性差异，这可能是由于在 ３ｈ之后样品开始形成凝
胶，样品的 ＭＶＩ值急速增加并且在数值上明显高于
琼脂自身的 ＭＶＩ值（Ｐ＜００５），此时琼脂的添加引
起的 ＭＶＩ变化不明显。

图 ３　不同质量分数琼脂对酸奶发酵、冷藏后熟过程黏性

因子的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｇａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＭＶＩｏｆｙｏｇｈｕｒｔ

ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄｃｏｌｄｓｔｏｒａｇｅ
　
２３　琼脂 脱脂乳混合凝胶网格晶格尺寸的变化

由图 ４可知，在恒温发酵初期凝胶的晶格尺寸
无明显变化，随后随着发酵时间的增加，晶格尺寸急

剧减小，晶格尺寸越小，凝胶弹性越大，表明酸凝过

程中网络结构形成，并越来越细致紧密
［１６］
。这是由

于随着温度的下降，形成的琼脂的质点增多，琼脂之

间相互靠近形成分子间氢键，构成琼脂的网络结构。

琼脂凝胶结构填充了酪蛋白凝胶的空间，使酪蛋白

凝胶的网络孔隙尺寸进一步减小，弹性增加
［１７］
。

图 ４　不同质量分数琼脂对酸奶发酵、冷藏后熟过程

晶格尺寸的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｍｅｓｈｓｉｚｅｏｆｙｏｇｈｕｒｔ

ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄｃｏｌｄｓｔｏｒａｇｅ
　
２４　琼脂 脱脂乳混合凝胶动力学分析

酸奶中的酪蛋白和琼脂形成凝胶的过程中，琼
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脂分子和酪蛋白相互缠绕，未参与缠绕的分子链逐

渐减少，最终形成了具有空间网络结构的凝胶，从而

影响到相应的流变学特性。实验数据得出的 ＥＩ变
化曲线可以用类似非牛顿流体 Ｃｒｏｓｓ模型的流变动
力学方程很好地拟合

［１８］
，即

Ｅｍａｘ－Ｅ
Ｅｍａｘ－Ｅ０

＝ １
１＋（ｋｔ）ｎ

式中　Ｅ０———初始弹性因子，ｎｍ
－２

　　　　　Ｅｍａｘ———终态弹性因子，ｎｍ
－２

Ｅ———实验测定的弹性因子，ｎｍ－２

ｋ———发酵过程结构变化速率常数，ｈ－１

ｎ———依赖系数
ｔ———时间，ｈ

琼脂 脱脂乳混合体系的交联流变动力学方程

模型参数值如表１所示。通过此模型拟合获得的决
定系数 Ｒ２均不低于０９７０，证明模型适用。

表 １　流变动力学方程拟合参数

Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ

琼脂质量分数／％ Ｅｍａｘ／ｎｍ
－２ Ｅ０／ｎｍ

－２ ｋ／ｈ－１ ｎ Ｒ２

０ ００２２４±０００１５ａ ００００１１４±０００００５４ａ ０２５８±０００１１ｆ ６６０９±０１４２ｃ ０９７８

００２５ ００３０７±０００２０ｂ ００００１５４±０００００３７ａ ０２３３±０００４０ｅ ６１６７±０２６５ｂ ０９７０

００５０ ００３５０±０００１３ｃ ００００１２６±０００００３０ａ ０２１１±０００４０ｄ ６３５３±０２１１ｂ ０９７２

０１００ ００４６８±０００１４ｄ ００００３５３±０００００５５ｂ ０１９３±０００９０ｃ ５３１７±０３５０ａ ０９９０

０２５０ ００６６５±０００３２ｅ ００００６１５±０００００４３ｃ ０１７８±００１００ｂ ５９４９±０２１１ｂ ０９８７

０５００ ００９２２±０００４６ｆ ０００１３２０±００００１３１ｄ ０１６５±００００５ａ ７１６８±０５０７ｄ ０９７５

　　注：同一列不同字母表示有显著性差异（Ｐ＜００５）。

　　由图５和表 １可以看出，改变琼脂的浓度对脱
脂乳体系的交联过程影响有两部分。随着琼脂浓度

的增加，交联结束时体系的弹性因子增加，这是由于

较高浓度琼脂酸奶的凝胶更加致密和粗壮
［１９－２０］

。

当琼脂质量分数大于等于 ０１％时，琼脂浓度的增
加使交联体系的初始弹性因子增大，这时因为在琼

脂浓度增大后，由于琼脂自身具有的黏弹性使得混

合体系溶液的弹性增强，初始 ＥＩ值增大［２１］
。

图 ５　不同质量分数琼脂下体系 ＥＩ随时间变化规律

Ｆｉｇ．５　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＥＩｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｓｙｓｔｅｍ
　

　　当琼脂质量分数小于等于 ００５％时，ｋ值随着
琼脂的增加而降低，这可能是由于琼脂的加入增加

了体系的粘度，从而降低了蛋白质网络结构形成的

速度，这与 ＢＩ等［１］
研究含有不同浓度刺槐豆胶的大

豆分离蛋白 刺槐豆胶凝胶过程的结果一致。从

表１中可以看出，随着琼脂浓度的增加，ｋ减小，这

表明琼脂浓度对酸奶的交联速度有影响，在一定范

围内（质量分数０～０５％），琼脂浓度增大降低了蛋白
之间的有效碰撞几率，从而结构变化速率常数变低。

３　结束语

采用微流变仪研究了琼脂 脱脂乳混合体系凝
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胶特征。结果表明，琼脂 脱脂乳混合酸凝胶和脱脂

乳酸凝胶的恒温发酵弹性因子变化趋势相似，但琼

脂会增强混合凝胶冷却后熟阶段的弹性因子；琼脂

脱脂乳混合体系的黏性因子仅在未形成凝胶网络前

比脱脂乳凝胶高，在恒温发酵的其他时间和冷却后

熟阶段二者无显著差别。由此可以得出，添加琼脂

可以增加凝固型酸奶的凝胶强度，但对其发酵过程

并无显著影响。酸奶的最终食用特性与发酵过程中

的流变特性密切相关，流变动力学揭示了酸奶的流

变学特性随时间的变化规律。利用微流变技术对酸

奶发酵过程进行描述，可以更好地掌握和预测酸奶

流变特性，为工业生产提供理论基础。
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