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摘要：研究了高酰基结冷胶溶液的凝胶特性并对其凝胶机理进行了分析，通过对高酰基结冷胶
在不同浓度、温度、ｐＨ值和Ｃａ２＋盐条件下流变特性和凝胶强度的实验研究，结果表明：胶体浓
度、温度、游离的二价阳离子含量以及ｐＨ值的差异都会对高酰基结冷胶的粘度和凝胶强度产生
影响。对高酰基结冷胶作用力的初步考察结果表明：疏水作用、氢键作用、静电作用在形成凝胶
的过程中均起关键作用，疏水作用影响最大。
关键词：高酰基结冷胶；凝胶；流变特性；凝胶机理
中图分类号：Ｑ　５３８　文献标志码：Ａ　文章编号：１６７３－１６８９（２０１２）０８－０８４９－０４

收稿日期：２０１１－１０－０９
基金项目：上海市农业成果转化项目（０９ｄｚ１９１２５００）；上海市重点学科建设项目（Ｓ３０５０３）。
＊通信作者：李保国（１９６１－），男，河南济源人，工学博士，教授，主要从事食品冷却与保鲜新技术研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｂａｏｇｕｏ＠１２６．ｃｏｍ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｏｎ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｈｉｇｈ－Ａｃｙｌ　Ｇｅｌｌａｎ　Ｇｕｍ

ＹＵ　Ｘｉａｏ－ｂｏ１，　Ｌｉ　Ｂａｏ－ｇｕｏ＊１，　ＷＡＮＧ　Ｈｕｉ－ｒｏｎｇ２，　ＷＡＮ　Ｊｉａｎ－ｘｉａｏ２

（１．Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｆｏｏｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｈａｎｇｈａｉ　ｆｏｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ　２０００９３；２．Ｓｈａｎｇｈａｉ

ＪＡＹＩ　Ｆｏｏｄ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｓｈａｎｇｈａｉ　２０１８０２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ　ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ａｎｄ　ｇｅｌｌｉｎｇ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ａｃｙｌ　ｇｅｌｌａｎ　ｇｕｍ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａ－
ｔｉｏｎ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐＨ　ａｎｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｗｅｒｅ　ｃａｒｅｆｕｌｌｙ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔ．ｓｔｕｄ－
ｉｅｄ．Ｈｉｇｈ－ａｃｙｌ　ｇｅｌｌａｎ　ｇｕｍ　ｗａｓ　ｔｏ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ　ｔｈｅ　ｇｅｌｌｉｎｇ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ａｎｄ　ｇｅｌｌｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐＨ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃａｎ　ａｆｆｅｃｔ　ｔｈｅ　ｖｉｓ－
ｃｏｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｇｅｌａｔｉｎ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ａｃｙｌ　ｇｅｌｌａｎ　ｇｕｍ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｂｏｎｄ，ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ　ｆｏｒｃｅ　ａｎｄ　ｈｙ－
ｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ａｒｅ　ｔｈｅ　ｖｉｔａｌ　ｆａｃｔｏｒｓ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ａｃｙｌ　ｇｅｌｌａｎ　ｇｕｍ，ａｍｏｎｇ
ｔｈｅｍ，ｉｔ　ｗａｓ　ｂｅｌｉｅｖｅｄ　ｔｈａｔ　ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｐｌａｙ　ｍｏｓｔ　ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｈｉｇｈ－ａｃｙｌ　ｇｅｌｌａｎ　ｇｕｍ；ｇｅｌ；ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；ｇｅｌｌｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　　结冷胶是继黄原胶之后美国 Ｋｅｌｃｏ公司于２０
世纪８０年代开发的新一代微生物多糖，它是在有
氧条件下由少动鞘脂单胞菌（Ｓｐｈ　ｉｎｇｏｍ　ｏｎａｓ－
ｐａｕｃｉｍ　ｏｂｉｌｉｓ）产生的［１］。不管在溶胶还是凝胶状
态下，结冷胶都能呈现出优越的流变特性和功能特
性。结冷胶安全无毒，具有低浓度、高效果、热稳
定、纯透明、可再生，易被修饰和在可控制条件下生
产等独特的理化性质，集增稠剂，悬浮及乳化稳定

性等功能于一体，是目前性能最为优越的生物胶之
一，在诸多领域有着广泛的应用［２］。结冷胶按照分
子主链上酰基含量的不同，分为高酰基结冷胶和低
酰基结冷胶。目前，国内外侧重对低酰基结冷胶特
性及其应用研究，对高酰基结冷胶的特性研究较
少。Ｎｏｄａ等［３］通过原子力显微镜对高酰基结冷胶

的凝胶机理进行了探讨。孟岳成等［４］人综述了高
酰基结冷胶的结构、凝胶机理及其特性，并对其应
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用前景做了探讨。作者研究了高酰基结冷胶的流
变特性和凝胶强度，得到了高酰基结冷胶粘度和凝
胶强度的影响因素并初步探讨了凝胶机理，为高酰
基结冷胶工业应用提供理论依据。

１．１　材料与仪器
高酰基结冷胶：上海健鹰食品研究所提供；尿

素、十二烷基磺酸钠（ＳＤＳ）、氯化钠、乳酸钙、氯化
钙、柠檬酸钙、柠檬酸钠等试剂均为分析纯试剂。

ＴＭＳ－ＰＲＯ质构仪：美国ＦＴＣ公司产品；９０－１
型强力磁力搅拌器：杭州仪表电机有限公司产品；

ＮＤＪ－１旋转式粘度计：上海天平仪器厂产品。

１．２　试验方法

１．２．１　溶液的配置　准确称取一定量的高酰基结
冷胶，溶解于７０℃蒸馏水中，放在加热磁力搅拌器
上至高酰基结冷胶完全溶解，再冷却至２５℃。

１．２．２　凝胶性能测定　分别在转速为６，１２ｒ／ｍｉｎ
下把２号转子放进待测的高酰基结冷胶溶液中，溶
液的液面没过转子，溶液在２５℃条件下，测定溶液
的粘度值。

１．２．３　凝胶强度测定　准确称取一定量的高酰基
结冷胶，溶解于７０℃蒸馏水中，磁力搅拌器搅拌至
完全溶解，分别加入一定质量浓度的盐离子和十二
烷基磺酸钠、氯化钠、尿素，混匀，迅速冷却，静置２
ｈ后，利用质构仪测定凝胶强度。

２．１　高酰基结冷胶质量浓度与其粘度和凝胶强度
的关系

图１为高酰基结冷胶质量浓度范围在０．０４～
０．１ｇ／ｄＬ时，其黏度变化曲线。由图１可以看出，
当高酰基结冷胶质量浓度为０．０４～０．０８ｇ／ｄＬ时，
黏度曲线上升较缓，当质量浓度大于０．０８ｇ／ｄＬ时，
随着质量浓度的增加，其黏度显著增加。这可能是
由于质量浓度较低时分子链间的交互作用较弱的

原因。

　　图２为质量浓度在０．１～０．６ｇ／ｄＬ范围时，高
酰基结冷胶的凝胶强度变化曲线。由图２可看出，
随着高酰基结冷胶浓度从０．１ｇ／ｄＬ升高到０．３ｇ／

ｄＬ，凝胶强度缓慢升高，实验发现质量浓度在０．２

ｇ／ｄＬ时形成凝胶，可达到高酰基结冷胶加阳离子形
成凝胶的效果。当质量浓度超过０．３ｇ／ｄＬ后，随着
质量浓度的增加，凝胶强度成快速上升趋势，这可
能是由于当质量浓度升高时形成凝胶网络节点数

增多、结构致密，所以凝胶强度增大。

图１　低质量浓度对高酰基结冷胶黏度的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｌｏｗ　ＨＡ　ｇｅｌｌａｎ　ｇｕｍ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

图２　高质量浓度对高酰基结冷胶凝胶强度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｈｉｇｈ　ＨＡ　ｇｅｌｌａｎ　ｇｕｍ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｇｅｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ

２．２　温度对高酰基结冷胶黏度的影响
图３为高酰基结冷胶（ＨＡ）和高酰基结冷胶

（ＨＡ）与低酰基结冷胶（ＬＡ）复配质量比为１∶２，

１∶１，２∶１时其黏度与温度的关系。

　　由图３所示，随着温度的降低复配胶的黏度增
大，但高酰基结冷胶黏度增大显著高于复配胶。高
酰基结冷胶黏度受温度的影响比低酰基结冷胶大。
结冷胶酰基含量不同，溶胶凝胶转变特性亦不同，
酰基含量越高，对温度越明感［５］。根据结冷胶的凝
胶机理，在高酰基结冷胶聚合物中，乙酰基位于双
螺旋结构的边缘，对非结合的双螺旋结构没有空间
位阻效应，但当双螺旋结构聚集时，乙酰基有一定
的影响。甘油酰基位于双螺旋结构的内部，当羧基
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旋转形成二聚体时，通过改变离子键特性以减小空
间位阻，因此高酰基结冷胶凝胶呈现出弱凝胶特
性［６－８］。

图３　温度变化对结冷胶黏度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ｏｆ　ＨＡ　ｇｅｌｌａｎ　ｓｕｍ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．３　ｐＨ对高酰基结冷胶黏度的影响
图４为通过添加柠檬酸，改变ｐＨ值，测得的高

酰基结冷胶的黏度变化。由图４可知，高酰基结冷
胶在酸性条件下，其黏度显著高于复配胶，而且随
着ｐＨ值降低，其黏度呈下降趋势，这与低酰基结冷
胶相反［４］。高酰基与低酰基的复配胶，在酸性条件
下黏度相对较低，ｐＨ变化对其黏度影响不大，而高
酰基结冷胶相对于复配胶，随着ｐＨ的降低，其凝胶
强度显著减小，表明高酰基结冷胶受ｐＨ 变化影响
较大。据文献报道低酰基结冷胶在ｐＨ为２～１０范
围内是稳定的，比其他胶ｐＨ稳定范围要宽的多［９］。
由图４还可看出，要使高酰基结冷胶对ｐＨ 变化保
持稳定，可通过高酰基与低酰基结冷胶进行复配来
实验。程小华等人对高酰基结冷胶加酸进行了微
观结构的观察得出加酸改变ｐＨ 值会对结冷胶的微
观结构产生影响，这可能是由于ｐＨ 改变了结冷胶
链的阴离子特性引起的［５］。

图４　ｐＨ对高酰基结冷胶黏度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ｏｆ　ＨＡ　ｇｅｌｌａｎ　ｓｕｍ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．４　不同钙盐对高酰基结冷胶凝胶强度的影响
图５为通过加入不同质量浓度氯化钙、柠檬酸

钙、乳酸钙测定高酰基结冷胶凝胶强度的变化。由
图５可知，不同钙盐对高酰基结冷胶的凝胶强度影
响不同，随着氯化钙质量浓度的升高，高酰基结冷
胶凝胶强度增大，但柠檬酸钙和乳酸钙在试验所加
入浓度范围内，对凝胶强度没有影响，这可能是由
于柠檬酸钙和乳酸钙微溶于水的原因，导致游离的
钙离子含量少，从而影响到高酰基结冷胶凝胶效
果。高酰基结冷胶对二价阳离子非常敏感［１０－１１］，但
二价阳离子应处于游离状态才会发挥功效。

图５　钙盐对高酰基结冷胶凝胶强度的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｔ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｏｎ　ｇｅｌ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ＨＡ　ｇｅｌｌａｎ

ｇｕｍ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．５　十二烷基磺酸钠，氯化钠，尿素对高酰基结冷
胶凝胶强度的影响

图６为通过加入十二烷基磺酸钠、氯化钠、尿
素测定高酰基结冷胶凝胶强度的变化。

图６　ＳＤＳ，氯化钠，尿素对凝胶强度的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＳＤＳ、Ｎａｃｌ、ｕｒｅａ　ｏｎ　ｇｅｌ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ＨＡ　ｇｅｌｌａｎ

ｇｕｍ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由图６可知随着ＳＤＳ、氯化钠、尿素质量浓度
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的上升，高酰基结冷胶的凝胶强度逐渐下降，氯化
钠的加入可以降低静电作用，尿素干扰氢键作用，

ＳＤＳ减低疏水作用［１２］。通过加入３种物质分析说
明疏水作用，氢键作用，静电作用在高酰基结冷胶
形成凝胶的过程中均起到了关键作用，而且３个力
缺一不可。ＳＤＳ，尿素，氯化钠都会使高酰基结冷胶
凝胶强度有缓慢的下降趋势，ＳＤＳ对凝胶强度影响
最显著，当ＳＤＳ加入达到０．２２ｇ／ｄＬ时，高酰基结
冷胶的凝胶强度很小，说明疏水作用对其影响最
大，静电与氢键作用都会对其产生影响。

　　结冷胶作为开发的新一代微生物多糖生物胶，
其低酰基结冷胶已得到较广泛应用，但对于高酰基
结冷胶，由于对其凝胶特性研究较少，应用受到局
限。作者对高酰基结冷胶在不同浓度、温度、ｐＨ值

以及钙盐条件下，其凝胶特性进行了研究，得到如
下结论：

　　１）高酰基结冷胶随着质量浓度的增大黏度增
加，在较低质量浓度０．２ｇ／ｄＬ时可成溶胶状态，可
达到与加阳离子形成凝胶的相同效果；

２）高酰基结冷胶比低酰基结冷胶受温度的影
响大，酰基含量越高对温度越敏感；

３）高酰基结冷胶在酸性条件下随着ｐＨ 下降
黏度呈下降趋势，相对于高酰基与低酰基复配胶，
受ｐＨ变化对凝胶强度影响显著；处于游离状态的
二价阳离子对高酰基结冷胶凝胶强度有显著影响；

４）对高酰基结冷胶分子作用力的初步考察结

果表明，疏水作用，静电作用，氢键作用在高酰基结

冷胶形成凝胶的过程中均起到关键作用，疏水作用

对其影响最为显著，通过分析高酰基结冷胶的凝胶

特性，以期为实际应用提供理论指导。
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