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羧甲基化改性酵母葡聚糖的流变性质

王　淼　　丁霄霖

(无锡轻工大学食品学院 ,无锡 214036)

摘要　对羧甲基化酵母细胞壁的 β -( 1-3) -葡聚糖在溶液中的流变性质进行了研

究。研究结果表明 ,经羧甲基化增溶改性后 ,得到的取代度在 0. 2以上的羧甲基葡

聚糖 ( CM G)是可溶的 , 是阴离子高聚物 , CM G稀溶液具有聚电解质效应。外加的

电解质、温度和 p H对浓溶液的流变性质具有较大影响。
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0　前　　言
酵母细胞壁的 β -葡聚糖被公认为具有消炎、抗肿瘤、抗病毒、抗放和增强机体免疫功能

等生物活性 [1 ]。此外 ,它具有高持水性和增稠作用 ,在食品加工中 ,可作为低热能的功能性食

品添加剂 [2 ]。通常制备得到的酵母 β -葡聚糖大部分是水不溶性的颗粒 ,在应用时受到很大限

制 ,为了深入地研究和开发利用酵母葡聚糖 ,需将其转化成可溶性的衍生物。 笔者对改性后

以具有生物活性的羧甲基化酵母葡聚糖 ( CM C)进行了流变性质的研究 ,旨在为可溶性的酵

母葡聚糖的应用提供参考。

1　实验材料与方法
1. 1　材料与仪器

M A∶以从酵母自溶残渣提取的不溶性葡聚糖为原料 ,制备的羧甲基葡聚糖 ,取代度为

0. 276.

MW∶以从酵母直接提取的不溶性葡聚糖为原料 ,制备的羧甲基葡聚糖 ,取代度为

0. 21.

M A和 MW统称为 CM G.

黄原胶∶食品级 ,金湖黄原胶厂 ;

羧甲基纤维素 ( CM C)∶化学试剂 ,上海化学试剂站分装厂 ;

羧甲基淀粉 ( CM S)∶由本校原淀粉糖教研组提供 ,取代度为 0. 22;

流变仪∶ Haake RV 12转筒式粘度仪　 HAAKE M ESS TEC HNCK GM BH;



乌氏毛细管粘度计 ( 0. 78 mm ).

1. 2　实验方法

1. 2. 1　改性葡聚糖溶解度的测定　将样品定量溶解在水中 ,然后 4℃下 , 15 000 r /min,离

心 30 min. 取一定量上清液于干燥恒重的铝盒中 , 105℃干燥至恒重。

　　　　　　溶解度 (% )=
定量上清液干燥后固形物重 ( g)

初始溶液浓度 (g /L)×所取上清液体积 ( L )× 100

1. 2. 2　改性葡聚糖稀溶液的流变性质的测定
[3 ]

　分别用纯水、 0. 058 g /L的 Na Cl和

0. 1 g /L Na Cl配制 0. 02 g /L的 M A和 0. 01 g /L的 MW溶液 ,用乌氏粘度计分别测定溶剂

和不同稀释倍数溶液的流动时间 ,分别计算出它们的相对粘度 (Zr = Z/Z0 )和比浓粘度 (Zr -

1 /C ) ,并对浓度作图。

1. 2. 3　改性葡聚糖浓溶液的流变性质的测定
[ 4]

　用 Haake粘度仪分别测定不同 p H、温度

和盐浓度条件下 , 0. 1 g /L M A溶液在不同剪切速率 D下的响应值 S ,然后根据下列公式计

算出剪切应力 f和表观粘度Za pp .

　　　　　　　　　　　D = M× n　　 ( Pa)

　　　　　　　　　　　f= A× S　　 ( s
- 1

)

　　　　　　　　　　　Zap p = G× S /n　　 ( m Pa s)

其中 M、 A和 G均为转子参数 , M = 2. 34, A = 3. 22, G= 1 374,n为转速

2　结果与讨论
2. 1　羧甲基葡聚糖溶液的流变性质

CM G是一种阴离子型聚电解质 ,从图 1可以看出 ,在纯水中 , M C浓度较高时 ,随着

图 1　不同体系中 MG稀溶液比浓粘度

对浓度的关系曲线

　 1 纯水介质　 2 0. 058 g /L NaCl介质

CM G浓度的下降 ,其比浓粘度下降。但当浓度下降到

一定值时 ,继续降低浓度 ,比浓粘度反而升高。 CM G

稀溶液的这种粘度特性与一般聚电解质类似。对于聚

电解质的稀溶液来讲 ,随溶液浓度的降低 ,聚离子与

反离子之间的距离增大 ,反离子对聚离子的屏蔽作用

减弱 ,聚离子的净电荷增加 ,聚离子间的静电斥力增

强 ,分子更易解聚和伸展 ,从而使比浓粘度升高。

CM G具有典型的聚电解质效应。

在 CM G的稀溶液中加入电解质后 ,反离子向外

扩散受到限制 ,导致聚离子的净电荷减少。若外加电

解质的浓度足够大 ,聚电解质效应受到充分抑制 ,其

粘度行为与中性高分子类似 ,聚电解质呈现非离子型

聚合物稀溶液的流变性质 ,比浓粘度与浓度的关系曲

线呈线性 ,符合 Huggins关系 [5 ] , Zsp /C = (Z) + KC。由此关系我们可以得到 CM G在不同

体系中的特性粘度 (Z)参数。

对于两种不同的羧甲基葡聚糖 M A和

MW,它们在 0. 058 g /L NaCl和 0. 1 g /L的

Na Cl溶液中的特性粘度见表 1. 从表中的数据

表 1　两种不同 CMG在不同介质中的特性粘度

种类
特性粘度 /L· g- 1

0. 058 g /L NaCl 0. 1 g /L NaCl

M A 0. 448 0. 449

M W 0. 694 0. 696
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我们可以看出 ,无论是 M A还是 MW ,它们在两种介质中的特性粘度几乎相同 ,这说明

0. 1 g /L的 Na Cl已充分抑制了 M A和 M W溶液的电解质效应 ,使其呈中性高分子的特性 ,

继续添加电解质 ( NaCl)不会改变其特性粘度 ,同时也说明 M A和 M W对电解质较敏感。

　　 0. 1 g /L的 CM G溶液 ,在 25℃时用 Haake粘度计测定不同剪切速率 (D )下的剪切应

力 (f)和表观粘度 (Zap p ) . 得到其流动曲线 (见图 2) . 从图中可以看出 , CM G溶液的表观粘

度随剪切速率的增大而降低 ,剪切速率与剪切应力的关系曲线即流动规律符合幂定律f=

KD
n ,n < 1,该体系属非牛顿型的假塑性流体 ,我们将 CM G的粘度特性与其它几种亲水胶

体进行了比较 ,见图 3,在该条件下 M W的表观粘度与黄原胶接近 , M A的表观粘度与 CM C

接近。 CM G在作为功能性食品添加剂的同时 ,具有增稠和稳定体系的作用。

　　　图 2　 CMG的流动曲线　　　　　　　图 3　几种多糖和 0. 1 g /L CMG水溶液的粘度曲线

　　　 1 表观粘度　　 2 剪切应力　　　　　　　 1 M W　 2 XAN　 3 M A　 4 CM C　 5 CM S　

2. 2　影响改性葡聚糖溶液流变性质的因素

2. 2. 1　电解质对 CM G溶液粘度的影响　聚电解质溶液的性质受溶液中反离子的影响很

大 ,这种反离子与聚离子相互作用而影响聚电解质溶液性质的效应 ,称为聚电解质效应

( Po lyelect roly te Ef fect ) . 溶液中小分子电解质的性质和浓度不同 ,对聚电解质溶液性质的

图 4　两种不同的电解质对 CMG溶液相对粘度的影响

1 纯水介质　 2 NaCl　 3 CaCl2

影响也不同。但对 CM G来讲 , NaCl和 Ca Cl2

两种不同的电解质对其溶液的相对粘度的

影响几乎相同 ,结果见图 4.

在 0. 1 g /L的 CM G溶液中添加不同浓

度的 Na Cl ,从表 2的结果可以看出 , M G对

电解质非常敏感 ,加入少量电解质后 ,体系

的粘度大大下降 ,随着盐浓度的升高 , CM G

发生聚沉。这与一般聚电解质的性质是一致

的。电解质的加入大大削弱了分子间和分子

内的静电斥力 ,同时破坏了胶粒的水化层 ,

CM G的水化作用大大降低 ,体系从聚集稳

定的 CM G溶胶变成聚集不稳定的 CM G溶

胶体系。因此 ,当 CM G作为功能性食品添加剂使用时应考虑到这一点。外加电解质对 CM G

浓溶液和稀溶液的影响是不同的。对稀溶液来讲 ,即使 0. 058 g /L NaCl的 CM G溶液 ,虽粘
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度较低 ,但体系稳定且不发生聚沉 ,这对于 CM G用于临床上以注射方式作辅助治疗时 ,以

生理盐水作溶剂是较为有利的。这不同于其他改性方法得到的可溶性酵母 β-( 1-3)-葡聚糖 ,

在水溶液或生理盐水中粘度较高 ,给使用带来不便。
表 2　电解质对 CMG溶液的影响 ( 25℃ )

NaCl浓度 / g· L- 1 0. 25 0. 5 1 2

现象 溶液变稀 有少许沉淀物 有沉淀物 有较多沉淀物

2. 2. 2　 pH对 CM G溶液表观粘度的影响　配制 0. 1 g /L CM G水溶液 ,分别用 NaO H或

HCl调节 p H,在 25℃下 ,测定不同 pH条件的 CM G溶液在剪切速率 D = 172. 8 s
- 1
时的表

观粘度 ,结果如图 5. 从图中可以看出 , 0. 1 g /L CM G溶液的表观粘度对 pH也是不稳定的。

图 5　不同 pH条件的 MG溶液的表观粘度

在 pH= 6. 0～ 8. 0时 ,粘度较大 ,此时 CM G分子

中羧甲基基团的解离度较大 ,带负电荷的羧基使

分子内静电排斥增大 ,分子在溶液中充分展开 ,表

观粘度较大。 当 pH < 6时 ,体系表观粘度大大降

低 ,这时 CM G的羧甲基的解离度随 pH的降低而

减小。在低 pH条件下 , CM G是以 CM G酸的形式

存在 ,离子化基团减少 ,分子间静电排斥减弱 ,多

糖分子的水化作用也降低 ,因此 ,表观粘度下降。

当 pH> 8粘度也会下降 ,这可能是因为分子中未

取代的羟基与碱分子结合 ,进一步促进了 CM G

的分散 ,故使体系的粘度下降 ,这与 CM C的特征

类似 [7 ]。

图 6　不同温度的 CMG水溶液的表观粘度

2. 2. 3　温度对 CM G溶液的表观粘度的影响　溶

液的粘度与分子间的摩擦阻力有关 ,当温度升高

后 ,分子和离子的运动速度加快 ,减少了相互之间

的摩擦 ,使粘度下降 [ 6]。在不同的温度下 ,分别测定

0. 1 g /L的 CM G水溶液在 D = 172. 8 s
- 1
时的表

观粘度。从图 6的结果可以看出 ,随着温度的升

高 ,表观粘度下降。 当 0. 1 g /L的 CM G溶液在

80℃和 100℃加热 20 min后 ,冷却到 25℃时 ,粘

度不能回升 ,表观粘度分别降低 60%和 78. 6% .

这可能是由于 CM G分子的受热强度较大 ,约束分

子运动的分子内或分子间的氢键受到破坏 ,分子

间的相互作用和摩擦减小 ,因此 ,溶液的表观粘度下降。 由该原因造成的粘度下降通常是不

可逆的。

4　结　　论
1)改性的葡聚糖属阴离子聚电解质 ,其流变性质符合一般聚电解质的特性。

2) CM G的浓溶液属假塑性流体 , 25℃时在纯水中的表观粘度与 CM C和黄原胶的接
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近。但其流变性质受电解质、温度和 p H的影响很大。升高温度或加入电解质使其粘度下降 ,

一价阳离子盐和二价阳离子盐对 CM G溶液的粘度的影响几乎相同。 在中性 pH时 , CM G

溶液的粘度最大。
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Study on the Rheology Properties of a Modified Yeast Glucan

Wang Miao　 Ding Xiao lin

( Sch ool of Food Science& Technolog y, W uxi Univ ersi ty of Ligh t Indus t ry, W uxi , 214036)

Abstract　 The rheolo gy proper ties o f carbox ymethylated y east cell w allβ -( 1-3) -gluca n in

the so lution has been studied. Results sho w ed that ca rbox ym ethylated yeast β -( 1-3) -g lu-

can ( CM G) wi th DS> 0. 2 is so luble. It is found that CM G is o ne anio n-po lym er and i ts

y east cell wall β -( 1-3)-g lucanilute solution possesses polyelet roly te effect. The rheolog y

properties of CM G is great ly af fected by elet roly tes, tempera ture, and pH.

Key words　 g lucan; rheolog y; po lyelet ro lyte; carbo xy methyla tion
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