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菊糖一K一卡拉胶一牛奶饮料的流变行为

李丹丹， 金征宇， 徐学明， 谢正军， 田耀旗， 邓力， 陈寒清， 赵建伟
(江南大学食品学院，江苏无锡214122)

摘 要：研究了多种果聚糖(低聚果糖、牛蒡菊糖和长链菊糖)添加到牛奶饮料中的流变行为。样

品均呈现剪切变稀。除了加入长链菊糖的样品外，所有不合K-卡拉胶的样品体系均呈现流体特

征；而所有加入『卡拉胶的样品体系均呈现弱凝胶特征。
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Flow Behaviour of Inulin—K—Carrageenan-Miik Beverages
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TIAN Yao—qi，DENG Li， CHEN Han—qing， ZHAO Jian—wei
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Abstract：The effects of the addition of many kinds of fructan(fructooligosaccharide，burdock and

long chain)on the flow behaviour of milk beverages model systems were studied．All samples

exhibits shear thinning．All inulin—skimmed milk samples without r carrageenan showed fluid

characteristic，except those with long chain inulin．All inulin-skimmed milk samples with 0．05％

x-carrageenan showed weak gel characteristic．
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菊糖的生产应用在西欧国家从1986年开始，

目前发达国家已将其广泛应用到医药、保健品、食

品工业等领域，用来加工低脂低热食品、高纤维食

品、保健类食品。尤其在乳品工业，由于菊糖具有促

进钙吸收并能在低脂乳制品中模拟脂肪的口感，既改

善了产品的整体营养价值，又不影响产品的食用品

质，还具有一定的益生元特性，因此菊糖是乳制品理

想的辅料之一，近几年发展应用十分迅速。卡拉胶

又称角叉菜胶，是一种从红海藻中提取得到的水溶

性多糖。卡拉胶大分子链节的荷电性及其在线性

大分子内的结构排列，使之具有强烈的反应性和形

成凝胶及高黏度溶液等优异性能，可用作胶凝剂、

增稠剂、稳定剂、乳化剂等。卡拉胶能使牛奶产生

凝冻作用，起凝冻赋形作用；在可可奶、可可麦乳精

和可可糖果浆中起悬浮和稳定作用；在酸牛奶、软

干酪和奶油中，可稳定乳状混合物，诱发胶凝的形

成[1】。本文报道了卡拉胶一牛奶一菊糖体系，通过对

这个体系的流变行为的研究，探讨菊糖对低脂乳混

合体系的影响，并对不同聚合度的果聚糖对低脂乳

混合体系的影响进行了比较。

1材料与方法

I．I实验器材

1．I．I试验材料 牛蒡菊糖(burdock inulin，13-
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INU)：自制，平均聚合度为13，菊糖质量分数≥

99％，单糖+二糖质量分数≤2％；长链菊糖(10ng

chain inulin，L-INU)：湖北天门海力科技发展有限

责任公司提供，平均聚合度为22，菊糖质量分数≥

94．6％，单糖+二糖质量分数≤4．5％；低聚果糖

(fructooIigosaccharides，FOS)：山东保龄宝生物技

术有限公司提供，平均聚合度为4，菊糖质量分数≥

91．0％，单糖+二糖质量分数≤5％；脱脂奶粉：上

海光明乳业股份有限公司提供；旷卡拉胶：丹尼斯克

(中国)有限公司提供；玉米淀粉(优级)：山东寿光

巨能金玉米开发有限公司提供。

1．1．2仪器设备 AR2型流变仪：美国TA公司

制造；快速黏度分析仪(RVA)：Newport Scientific

Pty有限公司制造；JJ-1型电动搅拌器，85—2型数显

恒温磁力搅拌器：金坛市荣华仪器制造有限公司

制造。

1．2试验方法

1．2．1 卡拉胶一牛奶一菊糖混合体系的制备

按质量分数12％奶粉和质量分数6％果聚糖

(牛蒡菊糖、长链菊糖和低聚果糖)分散在去离子水

中，250 r／min、70℃搅拌15 min。样品放在(4土

1)℃冰箱中24 h，备用。

质量分数0．05％K_卡拉胶在室温下溶解在去

离子水中5 min，然后加热到70℃，250 r／min下搅

拌10 min。在(4±1)℃冰箱中放置24 h后与牛奶一

菊糖溶液混合，70℃、250 r／min下搅拌5 min。样

品放在(4±1)℃冰箱中4 h，备用。

1．2．2样品的黏度分析 25 mL样品置于铝罐

中，用旋转桨充分搅拌。最初以960 r／min搅拌

10 S，然后减速到转速160 r／min至实验结束。

RVA初始温度为50℃保持1 min，然后以12℃／

min提高到95℃，在95℃保持2．5 min，再以

12℃／min降至50℃并保持2 min。整个测定过程

历时13 min，温度和转速由Thermocline forwin—

dows软件控制。

1．2．3样品的流变分析 以剪切形变来测定材料

性质的流变仪可以分为两类，一种是应变可控型

(controlled strain)，另一种是应力可控型(con-

trolled stress)。应变可控型流变仪对低黏度材料

在短时内具有较好的响应值。应力可控型流变仪

通常为自然加载的力，对材料形变比较敏感，可测

其屈服应力。应变和应力可控型流变仪均可以用

于材料黏弹性行为的测定[2]。测定前，样品置于

4～5℃冰箱中24 h。用AR-G2型流变仪测定样品

的流变行为和黏弹性质。选用40 mm平行板，间距

60／．tm，(5±1)℃测定其流变行为和黏弹性质。在

实验前，预先平衡15 min以确保样品处于平衡状

态。每次测试均要更换样品。

1)流变行为

选用应力可控型AR—G2型流变仪，平板一平板

测量系统，平板直径为40 mm，平板间距为60弘m，

温度5℃，剪切速率为0．1～100 S1扫描60 S。实验

数据用AR-G2软件的Herschel—Bulkley模型

(1)式拟合。为了使实验数据与模型方程拟合，需

要预先计算屈服应力值。在此条件下，可以先用

Casson模型(2)式拟合实验数据以计算出屈服应力

值o'o。50 S。1的表观粘度可以由(3)式计算b_7]。

口一ao+∥” (1)

Go·5
5
cro 0’5+匆0’5 (2)

扩=(咖+心50“)／50 (3)

式中，口(Pa)为剪切应力；夕(S1)为剪切速率；彻

为50 S。的表观黏度；Ⅳ(Pa·S”)为黏稠系数；咒为

流体行为指数；O'0(Pa)为屈服应力。

2)黏弹性性质

选用AR—G2型流变仪，平板一平板测量系统，平

板直径为40 mm，平板间距为60 pm。在5℃，频率

为1 Hz的条件下进行形变扫描以测定其线性黏弹

区，确定1％的形变为线性黏弹区范围内的形变值，

并用于频率扫描(，一0．1～100 Hz)。测定储能模

量(G7)和损失模量(∥)[8-xo]。

1．2．4统计分析 分析果聚糖的类型和旷卡拉胶

的浓度对体系流变性质的影响。实验结果用SPSS

统计软件进行方差分析和多重比较。

2 结果与分析

2．I牛奶-菊糖混合体系

牛奶一菊糖样品冷却后，在冰箱中储藏24 h，果

聚糖质量分数为2％、4％和6％的样品表观上没有

明显的变化。但是含质量分数8％和10％长链菊糖

的样品中，可以看到轻微的沉淀，储藏48 h后，沉淀

明显增加。长链菊糖溶解能力比果寡糖要差，并且

在水或者牛奶中搅拌容易形成菊糖微晶体n¨。

Zimeri和Kokini用光学显微镜观察发现，在质量分

数5％的长链菊糖水溶液中，有一些菊糖结晶【l引。

这些结晶的形成可能是由于长链菊糖的不溶解性，

也可能是热水溶解后，冷却时的再结晶。由于温度

对菊糖溶解性的影响n引，在实验中含质量分数8％

和10％长链菊糖的样品中出现的沉淀很可能是由

于长链菊糖的再结晶机制。当菊糖溶液在适当的
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温度(60～70℃)加热时，由于更高的动力能，聚合

物链在溶液中的运动更活跃。因此，当冷却时，菊

糖链之间的接触变得更容易，从而形成小菊糖结晶

的聚集。起始的菊糖浓度和菊糖链的大小影响结

晶和聚集的过程，从而影响沉淀的速率[1 4|。长链菊

糖溶解度低，因此它们结晶速度更快，在含质量分

数8％和10％长链菊糖的样品中，可以观察到沉淀。

实验选择果聚糖质量分数为6％进行后续实验。

2．2 卡拉胶一牛奶一菊糖混合体系的流变行为

材料的流变学分类主要在于承受剪切应力时

的力学效应。当流体行为指数咒一1时，该物料称

为牛顿流体，它在流动曲线上的表现形式是一条直

线，所有属于这条直线的剪切应力d和剪切速率夕

的数值比率是个常数，这就意味着黏度田并不受剪

切速率变化的影响；当，z<1，称为假塑性流体，它的

黏度随着剪切速率的升高而下降，表现出剪切稀化

效应；当咒>1，称为胀流性流体，这种流体在一定的

应力和剪切速率条件下表现出胀流流动特性，即只

要剪切速率增大黏度就增大。

除此之外，还有一类特殊的流体称之为塑性流

体，即它在受到剪切发生流动之前表现一定的屈服

应力ao，而一旦流动开始后，其特性与牛顿型流体

完全相同。塑性、假塑性及胀流性流体都属于非牛

顿流体。非牛顿流体力学是由流变学发展起来的

研究非牛顿流体应力和应变的关系和非牛顿流体

流动问题的分支学科。非牛顿流体是剪应力和剪切

变形速率之间不满足线性关系的流体。非牛顿流体

力学的研究始于1867年J．C麦克斯韦提出的线性

黏弹性模型。这几种流体流动曲线如图1所示。
p
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图1几种流体的流动特性曲线

Fig．1 Flow curves of several kinds of fluid

卡拉胶一牛奶一菊糖混合体系的流体曲线表明其

为具有屈服应力的非牛顿(假塑性)流体，如图2所

示。屈服应力tlr0可以通过j，值外推得到。屈服应

力0"o值列在表1中。应该指出的是咖为负值没有

任何物理意义，因此可以认为不存在屈服应力。实

验测得的体系流体曲线与Herschel—Bulkley模

型拟合很好(R2=0．92～1．00)。当流体行为指数

咒<1时，可以用它来表示流体呈假塑性的程度。

，z值越低，茁值越大，说明流体的假塑性越强。咒值

越靠近1，越接近牛顿流体。行与1之差，反映了材

料非线性性质的强弱。和预料的一样，随着体系中

卡拉胶的加入，咒值显著减小，说明增加卡拉胶，假

塑性增强。这种现象一般可以简单描述为亲水胶

体的长链分子相互交联而形成能将液体缠绕固定

在内的三维连续式网络，并由此获得坚固严密的结

构，以抵御外界压力而最终能阻止体系的流动。也

就是说，食品胶通过分子链的交互作用形成三维网

络，从而使水从流体转变成能脱模的“固体”。不加

卡拉胶的体系，对比牛蒡菊糖、长链菊糖的加入，扎

值降低更为明显，Ⅳ值也增加更多，表观粘度协。也

增加最多，说明形成弱凝胶体系。加入质量分数

0．05％的扩卡拉胶后，加入低聚果糖的体系中，咒值

降低更为明显，彤值也增加更多，表观粘度协。也增

加最多。说明牛蒡菊糖和长链菊糖没有与卡拉胶

产生协同效应，产生了“负效应”，因此体系黏度降

低比加人低聚果糖的体系要弱。
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(b)6％的果聚糖、0．05％r卡拉胶和12％的脱脂奶粉混合

体系

牛蒡菊糖：口；长链菊糖：V；低聚果糖：o

图2卡拉胶一牛奶一菊糖混合体系的流体曲线

Fi各2 Flow CUIWes of the te-carrageenan—milk—inu-

lin mixed system containing
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2．3卡拉胶一牛奶一菊糖混合体系的黏弹性质

物料具有的黏性和弹性性质为黏弹性。黏弹

性有3个特点：第一，形变是部分能量消耗和能量

贮存；第二，在一定的范围内，当去除应力，物料具有

恢复原位的能力；第三，形变和形变速率与流变特性

相关。所有物料都具有黏性和弹性，不同物料的黏弹

性可以通过动态流变进行研究。如图3所示。
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(a—c)含6％的果聚糖、12％的脱脂奶粉；(d—f)6％的果聚

糖、0．05％r卡拉胶和12％的脱脂奶粉混合体系。牛蒡菊糖：

口；长链菊糖：△；低聚果糖：o。G’(涂黑的符号)，G『，(空的

符号)。

图3卡拉胶一牛奶一菊糖混合体系的黏弹性质

Fig．3 Mechanical spectra of G1 and G；’for the it-earra—

geenan。。milk—’inulin mixed system containing
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图3为5℃下卡拉胶一牛奶一菊糖混合体系凝胶

储能模量(G，)、损耗模量(∥)对振荡频率的变化趋

势。采用在线性黏弹区的小变形振荡实验具有不

破坏测试体系内部结构的优点，通过此种方法可以

探讨测试体系各组分之间的相互作用关系。通过

频率扫描分析看出，频率的变化对模量的影响很明

显。G7(储能模量)代表弹性部分，G7(损耗模量)代

表黏性部分，这是测定物体黏弹性的方法之一。由

结果可以看出，体系的流变学性质随果聚糖的类型

和卡拉胶的添加情况而变化。图3(b)、(d)、(e)和

(f)，∥<G7，体系为典型的弱凝胶体系。可以看出，

加入长链菊糖的体系均为弱凝胶体系。加入卡拉

胶的体系，也均为弹性占优势的体系。图3(a)和

(c)为未加入卡拉胶、体系中加入低聚果糖的体系，

在高频区，∥<G7，体系为典型的弱凝胶体系；在低

频区，∥>G7，体系表现为流体特征。实验结果说

明，果聚糖的类型也对体系的流动性产生影响。

3 结 语

1)牛奶一菊糖混合体系中，含有质量分数8％和

10％长链菊糖的样品中，可以看到轻微的沉淀，这

是由于长链菊糖在溶液中形成的菊糖结晶聚集所

致。因此，实验选择质量分数6％的果聚糖添加到

体系中。

2)对卡拉胶一牛奶一菊糖混合体系的流变研究表

明，加入卡拉胶的体系，均显示为弱凝胶体系。加入

果聚糖后，对体系的流变特征也产生了一定的影响。
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