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基于流变和电特性的豆浆凝固过程动力学解析
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摘要：凝固工序是豆腐生产的关键工序，直接影响豆腐的品质和得率。凝固温度和凝固时间是影响凝固工序的

２个关键因素。为了分析凝固温度和时间对豆浆凝固过程的影响，研究了豆浆在凝固过程中流变特性的在线检测

方法，采用电阻抗图谱法和动态流变法检测豆浆在凝固过程中电特性和流变特性的变化，建立了不同凝固温度下

电特性和流变特性的关系模型。结果表明，电阻抗图谱法和动态流变法均能分析豆浆的凝固过程，其过程由两段

一级反应组成且符合连续一级反应模型；第１段反应速率随着温度的增加而增大，是第２段反应速率的１０多倍；根

据电阻率、弹性模量和黏性模量计算得到活化能分别为 １７８２、１１２９０、５３７２ｋＪ／ｍｏｌ，表明豆浆在凝固过程中流变

特性的变化受温度的影响更大。电特性测量提供了豆浆在凝固过程中流变特性的在线检测方法。
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　　引言

凝固工序是豆腐加工过程中最重要的工序，它

决定着豆腐凝胶的品质。凝固工序中，由于工艺参

数不确定，大多靠操作者经验，因此不同操作者或同

一操作者不同时间生产出的豆腐质量都不相同，这

些都导致生产的豆腐质量不稳定。目前对豆浆凝固

过程的研究较少，为了实现豆腐的自动化、规格化和

标准化生产，有必要研究豆浆在凝固过程中的凝固

机理。

凝固温度和凝固时间是影响豆浆凝固过程的 ２
个关键因素，控制豆浆的凝固温度和凝固时间可以

在线调控豆浆的凝固过程，从而调节其品质
［１－４］

。

因此研究凝固温度和时间对豆浆凝固过程的影响非

常必要。迄今为止，只有 Ｋｏｈｙａｍａ等［５］
研究了大豆

蛋白溶液凝固过程中凝固温度和时间对其动态黏弹

性变化的影响，并用一级动力学方程分析其凝固过

程；大部分学者只是研究凝固温度、凝固时间、豆浆

浓度、凝固剂浓度和种类等加工工艺条件对豆腐凝

胶最终品质（硬度）和产量的影响
［６－１０］

，对豆浆凝固

过程影响的文献鲜有报道。

农产品在加工过程中成分和结构会发生改变，

进而引起其电特性变 化，因此电阻 抗 图 谱 法

（Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＩＳ）能够分析和
监测农产品的加工过程。电特性与农产品的物理特

性易于关联，具有简单、无损、易于在线测量等特

点
［１１－１３］

。近年来，电阻抗图谱法被用来评价加热过

程中（５～８５℃）牛肉蛋白质的变性程度［１２］
、在线监

控酸奶加工过程中的 ｐＨ值及酸度的变化［１１］
和检

测贮藏过程中鱼肉的新鲜度
［１３］
等，具有很好的效

果。豆浆在凝固过程中凝固剂和蛋白质分子及蛋白

质侧链间发生化学反应，这些化学反应必然会导致

豆浆电特性的变化
［１４－１５］

，因此可以用电阻抗图谱法

检测豆浆的凝固过程
［１６－１７］

。

本文通过检测豆浆在凝固过程中流变特性和电

特性的变化，分析凝固温度和凝固时间对豆浆凝固

过程的影响，研究豆浆在凝固过程中流变特性的在

线检测方法，为豆腐加工自动化装备的研发提供参

考。

１　材料与方法

１１　试验材料
精选大豆（陕豆１２５）１００ｇ，用蒸馏水冲洗 ３次

后沥干，按蒸馏水与干大豆的质量比 ６∶１加入 ６００ｇ
蒸馏水，在室温（２０℃）下浸泡 １２ｈ。浸泡结束后，
将剩余的蒸馏水倒出、大豆沥干。先把膨胀的大

豆倒入磨浆机中，然后把剩余的蒸馏水连续均匀

地添加到大豆中研磨。研磨第 １遍时加入剩余蒸
馏水的 １／２，其余 １／２蒸馏水与第 １遍的豆渣混合
后研磨第 ２遍。把第 １遍豆浆和第 ２遍豆浆混合
后用 １２０目的尼龙网过滤，得到生豆浆。加热生
豆浆至 ９５℃并保持 ５ｍｉｎ，得到豆浆。将豆浆倒入
不锈钢容器中放入冰水中冷却，最后放入 ４℃冰箱
内备用。

采用常压干燥法（ＧＢ５００９３—２０１０）测得豆浆
的固形物质量分数为１１４％，ｐＨ值为６５２。
１２　试验方法
１２１　豆浆电特性测量及其电阻率计算

测试系统如图 １所示，由计算机、阻抗测试仪
（Ｈｉｔｅｓｔｅｒ３５３２ ５０型，日置公司，日本）、凝固槽和水
浴槽（ＨＨＤ ２型，上海比朗仪器有限公司）组成。
凝固槽用厚为 ５ｍｍ的耐热有机玻璃板制成，装入
厚度为０５ｍｍ的钛钢平行电极后其内部空间尺寸
为５０ｍｍ×５０ｍｍ×５０ｍｍ。阻抗测试仪通过同轴
测试线与钛钢电极相连，由计算机控制连续测量凝

固槽内豆浆的电阻抗和相位角等电特性参数并存储

在计算机中。

图 １　电特性测试系统

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
１．豆浆　２．温度仪　３．阻抗测试仪　４．计算机　５．水浴槽

６．凝固槽　７．测量电极　８．热水
　

试验时首先把 ８９ｍＬ豆浆注入凝固槽，将其放
入７５、８０、８５℃热水浴中加热，为了保证豆浆内部温
度均匀且防止热水进入，水浴槽内水平面要高于凝

固槽内豆浆平面并低于凝固槽高度。用 ｔｅｓｔｏ９５０型
温度仪（德图仪器，德国）连续测量豆浆中心温度，

待温度平衡（豆浆温度和水浴温度相同）后，立刻加

入 １ｍＬ新鲜配制的葡萄糖酸内酯 （Ｇｌｕｃｏｎｏδ
ｌａｃｔｏｎｅ，ＧＤＬ）溶液，使豆浆中最终的 ＧＤＬ质量分数
为０２５％。ＧＤＬ凝固剂加入豆浆的时间设为凝固
起始时间。当凝固进行到 ０、３、１０、２０、３０、４０、５０、
６０ｍｉｎ时，计算机控制阻抗测试仪连续测量豆浆在
９个频率点下的电阻抗和相位角。测量电压为 １Ｖ，
频率范围为４２Ｈｚ～２０ｋＨｚ。

重新准备试样，每隔 ２０ｓ测量豆浆在频率
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１０ｋＨｚ下的电阻抗和相位角，测量时间为 ６０ｍｉｎ。
保持豆浆温度分别在 ７５、８０、８５℃，重复上述 ２个测
试过程各３次。为了防止凝固过程中槽内水分的蒸
发，测量过程中用保温泡沫板制作的槽盖覆盖凝固

槽。

钛钢电极和豆浆直接接触，电阻抗测试时在电

极表面形成双电层。双电层具有电容的特性
［１８］
，豆

浆具有电阻特性，则测得的豆浆阻抗包括电极的容

抗和豆浆的电阻。不同频率下豆浆 电极系统的电

阻和容抗分别为
［１９－２０］

Ｒ＝｜Ｚ｜ｃｏｓθ （１）
Ｘ＝｜Ｚ｜ｓｉｎθ （２）

式中　Ｒ———豆浆的电阻，Ω
Ｘ———容抗，Ω　　θ———相位角，（°）
｜Ｚ｜———豆浆的阻抗测量值，Ω

豆浆的电阻率计算公式为

ρ＝ＲＡＬ
（３）

式中　ρ———豆浆的电阻率，Ω·ｍ
Ａ———豆浆和加热槽的接触面积，ｍ２

Ｌ———电极间距，ｍ
１２２　凝固过程中豆浆的流变特性测量

为了研究豆浆在凝固过程中流变特性的变化，

对加有凝固剂的豆浆在不同凝固温度下进行动态扫

描试验。

动态 流 变 试 验 采 用 应 变 控 制 型 流 变 仪

（ＡｄｖａｎｃｅｄＲｈｅｏｍｅｔｅｒ１０００ｅｘ，ＴＡ公司，美国），在平
行板模式下进行试验，平行板直径为 ４０ｍｍ。下平
板珀尔贴和上平板转子均连接加热系统，能对物料

进行快速加热，加热温度由计算机进行控制。试验

时首先将珀尔贴加热到需要温度，再将待测试样加

在珀尔贴中间，调节上平板位置至 １０００μｍ处，刮
掉平板周围压出的多余试样，在样品的裸露部分添

加一层硅化油（防止高温时水分的蒸发），然后进行

试验。

根据动态应变扫描试验结果，保证试验在线性

黏弹性范围内，频率取０５Ｈｚ，在凝固温度为 ７５、８０
和８５℃时分别对豆浆进行 ３次动态扫描，扫描时间
为４０ｍｉｎ。

２　结果与分析

２１　凝固过程中豆浆的电阻抗测量频率确定
凝固温度８０℃时，凝固过程豆浆相位角随频率

的变化如图２所示。
由图２可知：在不同凝固时刻，相位角随着测量

频率的增加快速减小；超过 １０ｋＨｚ时，豆浆的相位

图 ２　８０℃凝固过程中时豆浆的相位角随频率变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｏｆｐｈａｓｅａｎｇｌｅｗｉｔｈｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｓｏｙｍｉｌｋｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎａｔ８０℃
　

角在不同凝固时刻均为 ０°；同一频率下豆浆的相位
角随凝固时间的增加而减小，凝固 ３０ｍｉｎ后各频率
扫描曲线几乎重合。凝固温度为 ７５℃和 ８５℃时相
位角随频率和时间的变化趋势与 ８０℃时相同，这里
没有给出其变化图。

测量豆浆的电阻抗时，电极表面形成的双电层

会引起电极极化，并表现出电容的特性
［１８］
。低频时

双电层引起的容抗很大，高频时很小甚至为零；相位

角的正切为容抗和豆浆电阻的比值，所以相位角随

着测量频率的增加而减小直至为 ０°。凝固过程中，
凝固剂的阳离子（ＧＤＬ溶解分离出的 Ｈ＋

）会中和蛋

白质侧链上的负电荷
［１５－１６］

，电极极化程度随着离子

的减少而减小
［１８］
，容抗会减小，因此随着凝固的进

行相位角也减小。

测量频率为 １０ｋＨｚ时豆浆的相位角在不同凝
固时刻均为０°，由式（２）可知，电极的容抗也为零，
所以在该频率下电极表面形成的双电层对豆浆电阻

抗没有影响，电阻抗的变化是由豆浆的凝固反应引

起的。因此，选择１０ｋＨｚ作为最优频率来分析豆浆
的凝固过程。

２２　豆浆凝固过程的电阻率解析

不同凝固温度时豆浆的电阻率随凝固时间的变

化如图３所示。由图３可知，凝固温度越高，豆浆的
电阻率越小；在同一凝固温度下，电阻率随着凝固过

程的进行先快速增加后趋于平衡。

不同凝固温度时，整个凝固过程的豆浆电阻率

值差别很大，其变化趋势在一个图中很难比较，因

此，采用电阻率的归一化值来分析豆浆的凝固过程。

归一化电阻率的计算公式为

＝
ρｉ－ρ０
ρ∞ －ρ０

（４）

式中　ρｉ———不同凝固时刻的电阻率，Ω·ｍ
ρ０———最初的电阻率，Ω·ｍ
ρ∞———凝固结束的电阻率，Ω·ｍ
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图 ３　不同凝固温度时电阻率的变化（１０ｋＨｚ）

Ｆｉｇ．３　Ｖｏｌｕｍｅｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ（ａｔ１０ｋＨｚ）ｄｕｒｉｎｇｓｏｙｍｉｌｋ

ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
不同凝固温度下，归一化电阻率随凝固时间的

变化如图４所示。

图 ４　不同温度时归一化电阻率的变化（１０ｋＨｚ）

Ｆｉｇ．４　Ｔｉｍｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ（ａｔ１０ｋＨｚ）

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
由图４可知，最初归一化电阻率上升很快，然后

缓慢增加最后逐渐趋于恒值。凝固温度对凝固过程

影响很大：凝固温度为 ８５℃时，３０ｍｉｎ时归一化电
阻率就趋于 １，这时豆浆的电阻率和凝固结束时的
电阻率相等，表示凝固结束；８０℃时需要 ４０ｍｉｎ，

图 ５　归一化电阻率与其变化率的关系

Ｆｉｇ．５　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙａｎｄΔ／Δｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒ

ｓｏｙｍｉｌｋＧＤＬｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

７５℃时凝固结束需要 ５０ｍｉｎ。因此，归一化电阻率
不仅可以检测豆浆的凝固过程，而且能够确定豆浆

凝固的终点。

不同温度下归一化电阻率与其变化率的关系曲

线如图５所示。

由图５可知，不同温度下的凝固过程都包括 ２
段直线，每段直线代表一个一级反应阶段，因此豆浆

的凝固过程应为包括 ２个一级反应的连续一级反
应。２个反应阶段的斜率都随着凝固温度的增加而
增加，但是与第１反应阶段相比，第２反应阶段受凝
固温度的影响不大，几乎重叠在一起。比较图 ４和
图５可知，第１反应阶段对应着归一化电阻率急剧
增加的阶段，第２反应阶段对应着归一化电阻率缓
慢增加直至平衡的阶段。

由上述分析可知，在凝固过程中，豆浆的归一化

电阻率的变化曲线符合连续一级反应模型，其反应

经验方程式为
［１４］

＝ [ｓａｔ １－
ｋ２
ｋ２－ｋ１

ｅｘｐ（－ｋ１ｔ）＋
ｋ１
ｋ２－ｋ１

ｅｘｐ（－ｋ２ｔ ]）
（５）

式中　ｓａｔ———归一化电阻率饱和值

ｋ１———第１阶段的反应速率常数，ｓ
－１

ｋ２———第２阶段的反应速率常数，ｓ
－１

ｔ———凝固时间，ｓ
２段反应的速率常数由最小二乘法拟合曲线计

算得到。不同凝固温度下的归一化电阻率试验值和

拟合值如图５所示。
为分析凝固温度对２个反应阶段速率常数的影

响，本文采用阿伦尼乌斯模型（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｍｏｄｅｌ）进
一步描述速率常数与温度之间的关系

［２１－２３］
，即

ｋ＝Ａ (ｅｘｐ
－Ｅａ )ＲＴ

（６）

式中　ｋ———２个阶段的反应速率常数，ｓ－１

Ａ———指前因子，ｓ－１

Ｅａ———反应的活化能，ｋＪ／ｍｏｌ
Ｒ———气体常数，８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———绝对温度，Ｋ

根据式（５）可得到不同凝固温度下 ２个阶段的
反应速率 ｋ１和 ｋ２，如表 １所示。２个反应速率都随
凝固温度的增加而增加，第１阶段反应速率 ｋ１约为
第２阶段反应速率 ｋ２的 １０倍。根据不同温度下的
凝固反应速率值，以 ｌｎｋ和 １／Ｔ作线性回归，直线的
斜率为 －Ｅａ／Ｒ，截距为 ｌｎＡ，可求出活化能 Ｅａ和指
前因子 Ａ。

图６为凝固过程第１阶段反应速率的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
图，直线的斜率为 －２１４３２×１０３，计算出的活化能
为１７８２ｋＪ／ｍｏｌ；依据同样的方法计算出第 ２阶段
反应的活化能为 ５０８８ｋＪ／ｍｏｌ，第 ２阶段反应活化
能为第１阶段反应活化能的３倍，如表 １所示。
Ｋｏｈｙａｍａ等向１１Ｓ大豆蛋白溶液中添加 ＧＤＬ凝固
剂，分析凝固过程中其黏弹性变化，提出大豆蛋白凝
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固过程一级动力学反应模型，计算得到活化能为

１５ｋＪ／ｍｏｌ，与本研究所得数据为同一数量级［２４］
。因

此，凝固过程中电阻率的变化可被用来分析豆浆的

凝固反应，评估温度对凝固过程的影响。

表 １　豆浆凝固过程中 ２段反应的动力学参数

Ｔａｂ．１　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｔｗｏｓｔａｇｅｓｄｕｒｉｎｇｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｏｙｍｉｌｋ

参数 温度／℃ 反应速率 ｋ１／ｓ
－１ 反应速率 ｋ２／ｓ

－１ 饱和值 活化能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

归一化电阻率 

７５

８０

８５

０８３３７６

０９１６４１

０９９０１１

００６５２８

００８８３７

０１０６５９

１０２

１００

０９９

１７８２（第１阶段）

５０８８（第２阶段）

弹性模量 Ｇ′／Ｐａ

７５

８０

８５

０２０５５４

０７２９５９

１３０５２９

００１６０８

００１９８８

００１８６０

１７３０５

２１１３２

１９２０５

１１２９０（第１阶段）

　

黏性模量 Ｇ″／Ｐａ

７５

８０

８５

０２８４１６

０４２３１７

０６５６２２

００３５６４

００４１６９

００３８１６

４９４８５

９０５７７

７５８９４

５３７２（第１阶段）

图 ６　第 １段反应速率 ｋ１的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图

Ｆｉｇ．６　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｏｆｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｋ１ｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅ
　２３　豆浆凝固过程的流变特性解析
由于凝固温度高，帕尔贴上的豆浆样品四周水

分易于蒸发而干结，造成测量误差，因此豆浆凝固过

程的流变特性检测时间为 ４０ｍｉｎ。不同凝固温度，
豆浆的黏弹性（弹性模量 Ｇ′和黏性模量 Ｇ″）随凝固
时间的变化分别如图７和图 ８所示。由图 ７和图 ８
可知，不同温度下豆浆的黏弹性的变化可分为 ２阶
段：第１阶段为凝固初期，弹性模量 Ｇ′和黏性模量
Ｇ″急剧增加；第２阶段随着凝固的进行，豆浆的黏弹
性增加变缓最后趋于定值。因此，在凝固过程中，豆

浆的黏弹性与其归一化电阻率的变化趋势相同。为

了验证豆浆在其凝固过程中黏弹性（弹性模量 Ｇ′和
黏性模量 Ｇ″）的变化是否符合连续一级反应，本文
使用连续一级反应方程式（５）对其进行了拟合计
算，相应地，方程左端为豆浆的黏弹性（Ｇ′、Ｇ″），右
端饱和值换为黏弹性饱和值（Ｇ′ｓａｔ、Ｇ″ｓａｔ）。弹性模量
和黏性模量的试验值和拟合值分别如图７和图８所
示，３个温度下的拟合决定系数均高于０９７，因此豆
浆的黏弹性随凝固时间的变化曲线符合连续一级反

应模型。

不同温度下拟合得到的黏弹性饱和值（Ｇ′ｓａｔ、

Ｇ″ｓａｔ）、２段反应的反应速率 ｋ１和 ｋ２如表 １所示。与
归一化电阻率计算的反应速率相比，通过黏弹性计

算的２阶段反应速率尤其是第２阶段反应速率明显
偏小；第１阶段反应速率随着凝固温度的升高而增
加更快。凝固温度由 ７５℃增加到 ８５℃，弹性模量
Ｇ′表示的第 １阶段反应速率增加了 ６倍多；黏性模
量 Ｇ″表示的第 １阶段反应速率增加了 ２倍多。由
表１可知，相比于其他 ２个凝固温度，凝固温度为
８０℃时豆浆的黏弹性饱和值最大。因此只是提高凝
固温度并不能增加豆腐凝胶的流变特性，为了得到

黏弹性较大的豆腐凝胶，应该适当控制第 １反应阶
段的凝固温度和反应速率。

图 ７　弹性模量 Ｇ′的连续一级反应拟合

Ｆｉｇ．７　ＳｕｃｃｅｓｓｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｏｆＧ′
　

根据不同温度下黏弹性反映的凝固过程第１阶
段的反应速率 ｋ１，采用阿伦尼乌斯模型，分别求出
其活化能。弹性模量 Ｇ′的活化能为１１２９０ｋＪ／ｍｏｌ，
黏性模量 Ｇ″的活化能为 ５３７２ｋＪ／ｍｏｌ，结果如表 １
所示。Ｃｈａｎｇ等［２５］

利用一级动力学反应模型，计算

的豆腐凝胶弹性模量的活化能为 ４３４ｋＪ／ｍｏｌ，本研
究所得活化能值较大。由表 １可知，通过归一化电
阻率计算的豆浆凝固过程２段反应的活化能远小于
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图 ８　Ｇ″的连续一级反应拟合

Ｆｉｇ．８　ＳｕｃｃｅｓｓｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｏｆＧ″
　
黏弹性反映的活化能，活化能越大表示反应对温度

的依赖越高
［２１－２５］

，所以，归一化电阻率反映的反应

速率受温度的影响较小，而黏弹性反映的反应速率

受温度影响较大。在豆浆加热凝固过程中，第 ２阶
段反应速率 ｋ２差别不大，没有明显变化规律，在此
没有进行回归计算。

２４　豆浆电阻率与其流变特性的关系
由以上分析可知，豆浆在加热凝固过程中的电

阻率和弹性模量 Ｇ′、黏性模量 Ｇ″的变化趋势相同，
均能反映豆浆的凝固过程，均能用连续一级反应经

验方程模拟，因此它们之间存在一定的关系。

电阻率容易实现在线自动测量，弹性模量 Ｇ′、
黏性模量 Ｇ″更能体现豆浆在凝固过程中内部发生
的变化及得到的凝胶品质

［２６－２７］
。但是动态黏弹性

的在线检测比较困难，因此为了适应豆腐生产自动

化检测的需要，实现豆腐凝胶凝固过程中的品质自

动在线监测，本文对电阻率和弹性模量 Ｇ′、黏性模
量 Ｇ″之间的关系进行了研究。凝固温度不同时，凝
固过程中同一时刻豆浆的电阻率分别与弹性模量

Ｇ′和黏性模量 Ｇ″之间的线性方程如图 ９和图 １０所
示。

图 ９　弹性模量与电阻率的关系

Ｆｉｇ．９　ＬｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＧ′ａｎｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ
　

从上述方程可以看出，凝固温度在７５℃和 ８０℃

图 １０　黏性模量与电阻率的关系

Ｆｉｇ．１０　ＬｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＧ′ａｎｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ
　
时，豆浆凝固过程中其黏弹性与电阻率间的决定系

数在０９８以上；凝固温度在 ８５℃时，决定系数在
０９０以内，原因是动态扫描试验中，由于加热温度
高、时间长，致使豆浆水分蒸发引起测量误差。所

以，豆浆凝固过程中，豆浆电阻率的变化能够反映其

黏弹性的变化。通过检测豆浆的电特性，可以提供

一种凝固过程中豆腐凝胶流变特性的实时检测方

法。

３　讨论

豆腐凝胶加工过程中包括 ２个重要的加热工
序：一是生豆浆加热得到豆浆；二是豆浆加热凝固成

豆腐凝胶
［４］
。

生豆浆加热，使大豆蛋白变性得到豆浆，这是豆

腐凝胶形成的必要条件。生豆浆是把大豆浸泡后，

经过研磨和过滤得到的胶体溶液。生豆浆中大豆蛋

白主要有１１Ｓ大豆球蛋白和７Ｓ大豆球蛋白，对应的
热变性温度分别为９０℃和７０℃［３，９］

。大豆油脂作为

大豆蛋白颗粒的一部分，与大豆蛋白结合存在于溶

液中
［１４－１７］

。生豆浆被加热到 ９５℃时，豆浆中的大
豆蛋白完全变性，球状结构展开形成松散的线性大

分子，原来位于球蛋白结构内部的疏水性氨基酸残

基侧链被暴露出来
［３］
。同时大豆油脂与大豆蛋白

颗粒分离，分散在豆浆中，变性蛋白质分子重新组合

形成蛋白质颗粒和可溶性蛋白质
［１５－１６］

。由于存在

—ＳＨ和疏水性氨基酸残基侧链，变性的大豆蛋白带
负电

［３，５，９］
。因此豆浆溶液是含有蛋白质颗粒、油脂

球、可溶性蛋白质和矿物质等的水溶胶
［４，１５，２８］

。

向豆浆内添加 ＧＤＬ凝固剂，加热凝固就形成了
豆腐凝胶。凝固剂 ＧＤＬ溶于水会分解成葡萄糖酸，
产生游离的 Ｈ＋［５，１６］

。与可溶性蛋白质相比，蛋白

质颗粒对 Ｈ＋
更敏感，Ｈ＋

优先中和蛋白质颗粒表面

的负电荷，这样蛋白质颗粒间的静电斥力减弱，疏水

性相 互 作 用增 强，促进 了蛋 白质 颗 粒 间 的 凝
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结
［３，１５－１６］

。油脂球表面存在油脂蛋白并且分散在

溶液中，所以被蛋白质颗粒包围着的油脂球凝

结
［１５－１６］

。这就是豆浆凝固过程的第１阶段反应，由
于 Ｈ＋

中和蛋白质颗粒表面的负电荷，所以电阻率

增加很快；随着温度的增加，离子更加活跃，化学反

应更快，分子间静电斥力减弱更快，更有利于蛋白质

颗粒间的凝结，反应时间缩短。随着凝固时间的增

加，可溶性蛋白质相互结合形成新的蛋白质颗粒，进

而与凝结的蛋白质颗粒结合，最终形成具有强保水

性的三维蛋白质分子网络结构
［２９－３０］

。在这个阶段，

由于可溶性蛋白质的凝结速度较慢，电阻率缓慢增

加直至趋于恒值。这是豆浆凝固的第 ２阶段反应，
反应速率小，时间较长。因此，利用大豆蛋白的凝固

机理可以解释豆浆凝固过程的２个阶段。
微观上的化学反应只要发生，豆浆的电阻率就

会变化；只有化学反应达到一定程度后才能从宏观

上表现为黏弹性的变化，因此电阻率表现出的反应

速率要比黏弹性反映的２阶段反应速率都要大。第
２阶段反应主要是可溶性蛋白质相互结合形成新的
蛋白质颗粒，虽然微观上反应在进行，但由于量太

少，始终没有在宏观上表现出来，所以黏弹性的变化

不显著，黏弹性反应的第２阶段速率非常小，几乎不

随温度变化。凝固温度为 ８５℃时，第 １阶段反应速
率过快，蛋白质颗粒的凝结物把可溶性蛋白质相互

隔离开来，影响豆浆凝固过程的第２阶段反应，妨碍
豆腐凝胶的形成，因此８５℃时豆腐凝胶的黏弹性饱
和值反而比８０℃时要小。

４　结论

（１）测量频率为 １０ｋＨｚ时，豆浆 电极系统的

相位角为 ０°，能有效消除双电层对测量阻抗的影
响，并能够用来分析豆浆的凝固过程。电阻抗测量

可以确定豆浆凝固的终点。

（２）豆浆的凝固过程包括 ２段一级反应，且符
合连续一级反应模型，第 １阶段反应速率随着温度
的增加而增大，第 ２阶段反应速率受温度的影响很
小。根据电阻率、弹性模量和黏性模量计算所得第

２阶段反应活化能为 １７８２、１１２９０和 ５３７２ｋＪ／ｍｏｌ，
表明凝固过程中豆腐凝胶流变特性的变化受温度的

影响更大。

（３）建立了不同温度下流变特性和电特性的关
系模型。电特性测量提供了一种凝固过程中豆腐凝

胶品质的在线检测方法。
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