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酰胺化桔皮果胶凝胶流变学性质研究

及动力学分析(Ⅱ)
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摘 要：遗过流变学方法对酰胺化桔皮果胶的凝胶过程进行动力学分析。探讨不同凝胶体系的凝

胶形成速率的影响因素；后采用程序降温动力学模型对果胶溶液在冷却过程中弹性模量的变化进

行动力学分析，得到了代表两个凝胶过程的不同温度范围，不同的范围内其凝胶活化能有很大差

别。
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Abstract：The dynamics of the gelation properties of low—methoxyl citrus pectin through

rheological analysis was studied．The structure development rate(SDR)during cooling was

calculated with the pectin dispersions．Then a non—isothermal kinetic model described G’values

during gelation induced by cooling dispersions was analyzed．Two different gelation regimes，

corresponding to two different temperature ranges，were observed．The results indicated that

only when pectin chain was abundant，the difference of"the structure of the pectin might affect

the energy barrier in developing the pectin network．
’’
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果胶是线性柔性的高分子电解质，由部分酯化 的半乳糖醛酸单体构成‘11。果胶类物质都富含半
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乳糖醛酸，FAO及EU规定果胶必须含有质量分数

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。根据其酯化

度可以分成高酯和低酯果胶。

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[6]，果胶的细微结构对于这些应用效果影

响非常大E3]，果胶在植物细胞内对其质构也有很大

影响E4_51。

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。从

表观状态来看，果胶凝胶是介于液态和果胶沉淀之

间的一种状态。其胶体体系在很多领域中都受到

关注[6]，如物理学、化学、生物学、食品等等。商业

化的低酯果胶DE值一般介于30％～50％之间，低

酯果胶在合适的阳离子存在的情况下可以凝胶，不

需要糖或者酸，果胶链中的自由羧基通过钙离子进

行交联而形成缔合区。

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、溶剂以及金属离子。

酯化度对其流变性起关键作用[3]。Didier等口1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

弹性模量和损耗模量迅速降低然后进入对数增长

阶段。

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E8-14]。

作者在前文的研究基础上，主要讨论了果胶质

量分数及钙离子浓度对桔皮果胶凝胶凝胶结构形

成的动力学特征及对动力学参数的影响。

试验材料、仪器与方法

1．1材料

桔皮果胶SF530：酯化度37％；酰胺化度14 oA；

Danisco产品，CaB。B(POB。B)B2B、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型流变仪：美国TA公司产品；电动搅

拌器(JJ一1型)：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型)：金坛荣华仪器制造有

限公司生产。

1．3方法

1．3．1 果胶凝胶的制备 质量分数为4％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，继续加热搅拌10 min以使钙离子充

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的降低来溶

解Ca。(PO。)。缓慢释放钙离子，从而避免形成预凝

胶m]，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 Concentration of pectin and calcium ion in the gel

No C。”浓度／(mmol／L) C。质量分数／％

1．3．2 凝胶体系的流变学分析方法 采用AR一

1000型流变仪(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

ram)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。

2结果与讨论

2．1凝胶形成速度值(SDR)

凝胶形成的速度通过(d G’／dt)对温度的曲线

来进行描述，见图1、图2。有学者研究认为，这种方

式对于明胶凝胶形成的研究有其不确定性[1引。但

是，这种阐述方式对于描述和理解果胶凝胶是比较

有意义的口7‘。图1和图2表明，对于所有凝胶来

说，SDR都随着温度的降低而增加。另外，在相同

钙离子浓度下，在凝胶开始形成以后，果胶质量分

数越大，SDR值的曲线越高。当温度下降到0℃

时，将各体系SDR值进行比较，果胶质量分数及钙
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Fig．2’Structure development rates{SDR}during cool—

ing of sF530(a。b，and e)pectin dispersions con-

taining different pectin and calcium ion content

during cooling from 80～§℃。All dispersions

were tested at l Hz and 0．S％strain

离子浓度都最低时，其SDR簋(O．1左右)也最低，

与弹性模量的情况相同。而SDR值(约1．5)最高

者为体系当中的果胶质量分数为2％、钙离子浓度

为12 mmol／L或30 mmol／L时。爵泼嚣赉，果骏

形成速度快的体系未必获得熙高的凝胶强度。同

对也说明在某个温度点的凝胶形成速度不能代表

在整个滋度下降过程中整俸凝胶形成酶速度，爵麓

在较低温度时，高浓度的钙离子与果胶反应已经比
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较迅速而消耗反应物比较大，导致后来的反应速度

下降。健楚在穗同巢胶质量分数下，提蒜钙离子浓

度并没有SDR值固定的变化趋势(图2)。当钙离

子浓度为6 mmol／L时，高温下SDR值低于含有较

离钙离子浓度酶俸系，但是隧罄澄度的降低，当溢

度到40℃左右时，SDR值突然升高。这种现象非

常有趣，但其机理还有待于进一步研究，可能的原

因是当钙离子的浓度低于一个鼹定篷鑫，凝黢形成

的速度对予温度更加敏感。

2．2变温下凝胶形成动力学研究

Swartzel与其丽搴鳃n83提爨了关予时阕湿发

以及浓度方面的模型，此模型综合了经熟的速率方

程式、阿累尼乌斯方程式以及时间温度关系的模

毽。模型如公式l：
1 At',r F

In(参蓄)=Ink。一‘爵) (1)

G’代表撵性模量(p鑫)，嚣是及应级数，t是时阕

(s)，是。阿累尼鸟斯频率因子，Ea是活化能

(J／t001)，R是气体常数(8．314 J／tool·K)，T是绝

对温度(K)。取凝获阶段戆n德隽’2日7矗引，裁角式
1 -lr,1 1

(1)来计算相关参数，以ln(南警)落毒作图后取
LJ Uf 上

斜率缮到添纯髭＆。凝胶过程搬攥嚣个不网懿温爱

区域而分懈为两个阶段的反应(图3)。其他样品以

同样的处理方法得到类似于图3的结果。k。和E。值

邋过计算剃为表2。漱度区域因隽不霹静反应体系

而有所不间(表2)。从表2可以看出，两个温度区

域的划分点与前文中研究凝胶形成初始温度相关

并具有类似性，热钙离子浓爱为6 mmoI／L稻12

mmol／L时温度划分点为40℃左右，钙离子浓度增

加到16 mmol／L时，划分点温度达到50℃左右，而

姿钙离子浓瘦增赧到30 mmol／L黻上时，起始瀣度

则达到了60℃左右。与前文通过弹性模摄曲线进

行分析得到的凝胶起始温度稍肖不同，原因可能在

于应用变温动力学研究时采用相关曲线拟合及数

学分析霹毙导致一些运算结果方溪鳇差异，但对手

凝胶过程相关现象的推断不会有影响。．

圈3果胶弹憔横量随温度变化的阿累怒乌斯型典型

曲线(假定凝胶形成过程是二级威应)

Fig．3 Arrhenius-lype plot for the change in the storage

modulus《G7 j during cooling of pectin disper-

sion。assuming second-order kinetics and a two-

step process
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图4在意漯和低温两个阶段果胶的活化能

Fig．4 Activation energy of SF530 dispersions with dif-

ferent pectin concentration and calcium ion con。

tent in the higher and lower temperature ranges

表2 SF530凝胶在冷却过程中的动力学参数

Tab．2 Kinetic parameters for SF530 pectin+Ca4+gels during cooling from 80～0℃(Assuming n----2)
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从表2中可以看出，在高温范脯内活化能比较

高，反映出凝胶网络形成需要跨越的能量壁垒越

大。蓰反缝，姿瀣度较低时，活亿麓较低，说明此时

凝胶形成较容易，凝胶形成速度加快。总体上在高

温区间，中等钙离子浓度情况下的活化能比较低。

当钙离子浓度势6 mmol／L时，栗黢质量分数对活

化能影响不大，高温区活化能为140～170 kJ／mol，

低澈送活化能为80"-110。而当体系钙离子浓度大

予6 mmol／L时，果胶爱爨分数为2％时，无论高温

区还是低温区，其活化能都较其他两种果胶质量分

数的活化能大得多，当锈离子浓度为16mmol／L

时，这种差别最大，达蓟80 kJ／tool。其原蘧为莱胶

凝胶的形成是源于果胶链与钙离子之间的交联作

用。果胶质量分数豹提鬻，当钙离子浓度较趱时，

促进反应，需要消耗更多的能量才熊使凝胶形成。

而当钙离子浓度较低时，果胶浓度提高导致果胶没

有全部消耗掉。通’过对比当果胶质量分数确定后

钙离子浓度变化的几种体系的活化能后，可以对此

接断，透一步提供实际支持。

3 结 语

作者讨论了果胶质量分数及钙离子浓度对桔

皮果胶体系胶凝速度的影响，以及对凝胶结构形成

酶动力学特征及对动力学参数的影响。结果表明，

钙离子浓度对于提离凝胶形成速度起很大作用。

凝胶活化能的影响条件比较复杂，在凝胶形成前后

有两个漫发送域供分糖。蹇溢送阕活化能普遍纥

低温区的高，果胶体系凝胶需要克服更高的能量壁

垒。通过比较，表明只有在果胶链比较丰富的前提

下，果胶质量分数方会黠凝胶形成熬能量壁垒产生

显著的影响。
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