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摘 要：研究了酰胺化桔皮果胶的胶凝性质。通过流变学方法探讨在冷却过程中温度对果胶体系

弹，巨模量的影响，表明在降温的过程中，凝胶体系的弹性模量逐渐增加，但不同体系胶凝温度有差

别，钙离子浓度对胶凝温度影响较大。应用橡胶弹性理论对果胶交联链的数量进行估计；然后考

察了振荡频率对果胶凝胶弹性模量的影响，果胶凝胶属于典型的粘弹性体。
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Abstract：The gelation properties of low-methoxyl citrus pectin through rheological analysis was

studied．The effect of temperature on the storage modulus during cooling was first studied．The

G’was increasing during cooling in all dispersions but the gelation temperature was different．The

calcium ion plays key role on the gel temperature．After that，using the average of G’at holding

period and the rubber elasticity theory，the number average molecular weight of chains between

cross—links，Mc，was estimated，Then，the effect of frequency on G’immediately measured after

cooling and after holding at 0℃．
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果胶广泛应用在食品当中。世界每年消耗果

胶量大概是4．5万吨，市场价值约为500亿元。早

在1825年Hennri Braconnot就利用果胶的凝胶性

质制备果酱并为工业化所利用，自此以后植物学家
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及食品研究人员就不断深入研究这种大分子。在

食品工业中，果胶主要作为胶凝剂广泛应用于果

酱、果冻、果汁、糖果及焙烤食品夹心当中，此外也

广泛应用在乳饮料、果蔬饮料及乳酪制品中作为稳’

定剂[1]，果胶的细微结构对于这些应用效果影响非

常大凹]，果胶在植物细胞内对其质构也有很大影

响口_4]。果胶类物质都富含半乳糖醛酸，FAO及

EU规定果胶必须含有65％以上的半乳糖醛酸。此

外，果胶结构中的半乳糖醛酸可以被甲酯化或者酰

胺化。酯化度及酰胺化度对于其功能性质有很大

的影响。果胶一般根据其酯化度分为低酯果胶及

高酯果胶。

果胶凝胶的形成是通过主链交联形成三维网

状结构，水或其他溶剂被包裹在网状结构当中。很

多因素影响果胶的胶凝性质，比如温度、果胶类型、

酯化度、酰胺化度、pH值、溶剂以及金属离子。对

于高酯果胶来说，缔合区的形成主要依靠甲酯基之

间的氢键以及疏水相互作用导致的主链之间的交

联，其主要控制因素为糖的浓度及pH值。低酯果

胶中的自由羧基通过钙离子进行交联而形成缔合

区。酯化度对其流变性起关键作用[2]。Didier等凹3

研究了钙离子、pH值对低酯果胶溶液及凝胶的模

量的影响。结果显示在钙离子存在的情况下，降低

温度可使弹性模量和损耗模量迅速降低然后以进

入对数增长阶段。

流变学是研究物质在外力作用下发生形变和

流动的科学，它研究剪切应力、剪切速率以及时间

三者之间的关系[6-7]。近年来采用流变学方法研究

食品体系组成、内部大分子粘弹性、质构、相互作用

方面的文献逐渐增多[8-121。作者主要通过流变学

的方法研究桔皮果胶浓度及钙离子浓度对果胶凝

胶性质的影响，讨论果胶凝胶缔合区形成的影响因

素。

1材料与方法

1．1材料

桔皮果胶SF530：酯化度为37％；酰胺化度为

14％，Danisco，Copenhagen，Denmark公司产品；

CaB。。(POB。e)B：。、蔗糖、盐酸、氢氧化钠等均为分

析纯，购自上海医药集团总公司；葡萄糖酸内酯

(GDL)为食品级购自海绿宙食品添加剂有限公司。

1．2主要仪器与设备

ARl000流变仪：美国TA公司生产；电动搅拌

器(JJ一1)：金坛荣华仪器制造有限公司生产；数显恒

温磁力搅拌器(85—2)：金坛市荣华仪器制造有限公

司生产。

1．3方法

1．3．1果胶凝胶的制备质量浓度为4 g／dL的果

胶贮备液根据试验条件进行稀释。在80℃条件下

加入需要浓度的Ca。(PO。)：进行磁力搅拌，然后加

入葡萄糖酸内酯(GDL，1％)，继续加热搅拌10 rain

使钙离子充分溶解形成均匀的溶液。通过GDL缓

慢溶解降低溶液的pH值到大约3左右，利用pH

值的降低来溶解Ca。(PO。)：缓慢释放钙离子，从而

避免形成预凝胶[13|，最后将蒸发掉的水分用80℃

的水进行补充。试验设计如表1所示。

表1试验设计

．Tab．1 Test d鹤ign

1．3．2 凝胶体系的流变学分析方法 采用AR-

1000流变仪(TA Instruments)进行流变分析。使

用锥板(直径60 mm；锥度2度；狭缝距离为1

mm)在0．5％应变(线性粘弹区内)的应变条件下进

行小变形振荡扫描分析弹性模量。于80℃加样品

于测试台上后，以2℃／min的速度下降至0℃，频

率为1 Hz，样品表面加硅油进行保护以免水分蒸

发。在0℃下保持8 min，然后进行频率扫描，应变

为0．5％，扫描范围0．1～60 Hz。

2结果与讨论

2．1降温过程中温度对凝胶体系弹性模量的影响

冷却过程中，所有测试样品的弹性模量随着温

度的降低而增加(见图l、图2)，对于绝大部分样品

来说，弹性模量始终远远大于损耗模量，而且弹性

模量可以更好地反馈凝胶形成的过程，因此作者主

要考察分散体系的弹性模量[1引。
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不同质量分数果胶弹性模量的影响

图1温度对果胶弹性模量的影响

Fig．1 E仃ect of temperature on G’of SF530(A-B。C。

and D)pectin dispersions containing different

pectin and calcium ion content during cooling
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图2温度对果胶弹性模量的影响

Fig．2 Effect of temperature on G’of SF530(A-B，and

C l pectin dispersions containing different pectin

and calcium ion content during cooling from 80

--0℃．All dispersions were tested at 1 Hz and

0．5％strain

从图1中可以看出，相同果胶质量分数，溶液

中钙离子浓度越大，弹性模量快速增加的起始温度

增加(起始温度可以理解为弹性模量曲线弯曲明显

区域)。这说明钙离子浓度显著影响凝胶结构的形

成温度，浓度越大，凝胶形成温度越高，但当钙离子

浓度达到16 mmol／L时，起始温度基本不再增加。

钙离子浓度为6 mmol／L时凝胶形成的起始温度为

30℃左右，钙离子浓度增加到12 mmol／L时，起始
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温度增加到45℃左右，而当钙离子浓度增加到16

mmol／L以上时，起始温度则达到了60℃左右。而

且高果胶浓度溶液具有较高的弹性模量曲线。在

0℃时，钙离子浓度为6 mmol／L，果胶质量分数为

0．5％时弹性模量仅仅为50 Pa，为整个试验过程中

体系弹性模量最小者，当果胶质量分数为2％，钙离

子浓度为30 mmol／L时体系的弹性模量最大为2

000 Pa左右。其原因在于，果胶凝胶的形成主要是

由果胶链与钙离子问形成交联结构，高浓度的果胶

与相应的钙离子形成了更多的缔合区从而使凝胶

结构更坚实[1引。

从图2中可以看出，果胶质量分数对凝胶的影

响较钙离子浓度的影响要大。当果胶质量分数为

1％时，添加16和30 mmol／L钙离子的分散体系的

弹性模量随温度变化的曲线基本重合。随着果胶

质量分数的增加，各体系弹性模量的陆线差别逐渐

增大。说明果胶作为整个体系的主体对于凝胶的

形成起关键作用。果胶与钙离子的反应形成凝胶

的过程如图3[1印所示。

从以上结果可以看出果胶质量分数对分散体

系最终的凝胶强度起决定作用，而钙离子浓度显著

影响凝胶形成的速度。关于凝胶形成动力学将在

后续论文中介绍。

图3溶液中果胶与钙离子相互作用形成凝胶的示意

图

Fig．3 Sketch mapof the interaction of pectin and calci-

um ion

2．2果胶及钙离子对Mc的影响

凝胶结构的形成过程可以通过流变学现象进

行阐述。通过橡胶弹性理论将弹性模量与凝胶结

构进行关联。相关公式如下叭]：

，、， DRT
b 2钉

式中，ID为聚合物在非膨胀阶段的体积质量(g／

cm3)，Mc为相邻交联区间聚合物链段的数均相对

分子质量(g／m01)，R为气体常数，T为绝对温度。

Fu J T和Rao M AE¨3研究了蔗糖对低酯果胶凝胶

过程中流变学性质的影响。作者应用上述相关理

论阐述了蔗糖对于低酯果胶凝胶结构形成的影响。

为了比较不同凝胶体系的Mc值，把在0℃下

保持一段时间内的弹性模量取平均值。应用公式

1，体积分数假定为溶液的密度(约为1 g／era3)。本

文p值取果胶的浓度。Mc的下降表明果胶链之间

交联的缔合区数目增加而缔合链(弹性活性链)的

长度减少。

通过计算获得不同果胶凝胶体系Mc值列于图

4中。从图4可以看出，当钙离子浓度一定时(除了

钙离子浓度为6 mmol／L)时，Mc值随果胶质量分

数的升高而降低。说明果胶质量分数大时，果胶链

与钙离子之间的交联形成的缔合区比较多，水分被

包裹在缔合区内，显示出更加坚实的结构；而缔合

链的长度比较小，意味着形成的网络结构更趋于复

杂。而当钙离子为6 mmol／L时，果胶质量分数较

低(0．5％)时凝胶的Mc值最大。通过比较相同的

果胶质量分数、不同钙离子浓度凝胶体系的Mc值，

发现当果胶质量分数为2％时，Mc值随钙离子浓度

增加而减小，说明形成的凝胶结构更加复杂。这种

复杂的三维体系赋予果胶凝胶更高的凝胶强度(见

图1、2)。当果胶质量分数为1％和0．5％时，Mc值

均随钙离子浓度增加出现一个峰值后减小，峰值出

现对应的钙离子浓度均为12 mmol／L。进一步说

明，果胶质量分数与钙离子浓度的配比对果胶凝胶

内部结构存在着某种影响，这种影响尚需相关其他

技术检测手段如扫描电镜、激光共聚焦扫描电镜或

者原子力显微镜来进行微观观察才能解释清楚。

l 2 3 4 5 6 7 8 9 lO ll 12

试验管

Mc：聚台物链段的数均相对分子质量(g／m01)

图4不同果胶浓度及钙离子浓度果胶凝胶的Mc值

Fig．4 M：of SF530 dispersions with different pectin

concentration and calcium ion content

2．3扫描频率对弹性模量的影响

果胶溶液冷却后在0℃条件下持续一段时间

后进行频率扫描，考察频率对弹性模量的影响。结

果如图5所示。总体来说，频率对弹性模量的影响
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是明显的。在低频区，模量随频率的增加而缓慢增

加，显示了典型的粘弹性材料的性质。当频率继续

增加，有两种不同的现象，一是当钙离子浓度较低

(6或12 mmol／L)时，果胶的质量分数较高或较低

(0．5％或1％)时，扫描频率增加到一定程度，其弹

性模量陡然下降，而作者研究的流变学振荡剪切实

验是在凝胶的线性粘弹区(通过预实验应变扫描确

定)进行的，从而说明这些体系果胶与钙离子配比

形成的凝胶结构比较松散，在高频的情况下，结构

被破坏导致弹性模量的降低。而其他体系则表现

出第二种现象即弹性模量随频率的增加继续升高，

升高幅度较大的达到约2 000 Pa(果胶质量分数为

2％，钙离子浓度为30 mmol／L)。不考虑在高频区

凝胶结构破坏这种情况，如图5所示，在一定的果

胶质量分数下，钙离子浓度越高，弹性模量曲线越

高。一定的钙离子浓度下，弹性模量的曲线随果胶

质量分数的提高而升高。

∞
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图S频率对弹性模■的影响

Fig．5 Effect 0f frequency OD G’m 0℃0f pectin gels咖·
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3 结 语

作者通过流变学研究了一种低酯桔皮果胶的

胶凝性质。结果表明钙离子浓度对于提高凝胶形

成速度起很大作用，而果胶质量分数对最终形成凝

胶的强度起决定作用。高质量分数的果胶与相应

的钙离子形成了更多的缔合区从而使凝胶结构更

坚实。在低钙离子浓度条件下，果胶质量分数对于

Mo的影响不明显，当钙离子浓度较高时，果胶质量

分数越大，Mc越小，形成的网络结构更趋于复杂。从

频率对凝胶体系弹性模量的影响看，果胶凝胶属于典

型的粘弹性体，且其凝胶结构的稳定性取决于果胶质

量分数与钙离子浓度的配比。关于果胶凝胶形成动

力学方面研究将在后续论文中介绍。
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