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低质量分数结冷胶的流变性质
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摘 要：以低质量分数（#)#.5!#)!"5）结冷胶（6,((7869:）为研究对象，研究了结冷胶溶胶（质

量分数为#)#.5!#)#35）的 流 变 性 质，考 察 了;7!<质 量 分 数 及 胶 质 量 分 数 对 结 冷 胶 凝 胶

（#)#"5!#)!"5）的凝胶强度的影响以及;7!<与=<在促进凝胶的协同作用)结果表明，质量分

数为#)#.5!#)#35的结冷胶溶胶的流变学类型接近;>’??模型，该体系具有剪切稀化性、触变性

及屈服应力，且三者均随结冷胶质量分数的增大而增大)动态测量结果表明，上述溶胶是以弹性为

主的粘弹性体系，弹性所占比例随结冷胶质量分数的增大而增大)结冷胶凝胶（质量分数为#)#"5
!#)!"5）的凝胶强度随胶质量分数的增大而增大；随;7!<质量分数的增大呈先增大后减小的变

化规律，;7!<的最适用量为!##!!0#:6／@6);7!<与=<对促进结冷胶凝胶无协同作用)
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早在!"#$年，美国科学家就发现了结冷胶，它

是由伊乐藻假单胞菌（!"#$%&’&()"#*&%#)）经需氧

发酵产生的能形成凝胶的多糖，由%个糖分子（&’
葡萄糖、&’葡萄糖醛酸、&’葡萄糖及(’鼠李糖）

组成的重复单元聚合而成，其中第一个葡萄糖分子

是以!（!，)）糖苷键与前一单元的鼠李糖分子连在

一起，其余糖分子之间以!（!，%）糖苷键相连接［!］*
结冷胶在极低的用量下（质量分数为+*+,-）

即可形成澄清透明的凝胶*其在食品中的用量通常

为+*!-!+*)-，为琼脂和卡拉胶用量的!／)!
!／.*!""+年美国/&0批准其应用于食品中，我国

于!""1年批准其应用于食品中［.］*
自发现结冷胶以来，众多学者对其性质进行了

研究，结果表明：结冷胶凝胶能力受阳离子类型、阳

离子浓度及其自身浓度的影响，二价阳离子比一价

阳离 子 促 进 结 冷 胶 凝 胶 的 能 力 强，其 中23.4比

56.4有效；二价阳离子使结冷胶形成热不可逆性凝

胶，一价阳离子使结冷胶形成热可逆性凝胶［)］*在

阳离子存在时，在78%*+!$*+时结冷胶形成的凝

胶的强度，几乎不随78变化［%］*低酰基结冷胶形成

的凝胶脆，加之形成凝胶所需的胶质量分数低，因

此有利于风味物质的释放［,］*
以上研究结果大都是在模拟体系（质量分数大

于等于+*%-［)!,］）中进行的，这一数值远远高于其

在食品体系中的实际用量*因此，作者研究了质量

分数为+*+!-!+*+%-的结冷胶溶胶的流变性质

和23.4对质量分数为+*+,-!+*.,-结冷胶凝胶

强度的影响以及23.4与94二者对其凝胶强度的

影响*

! 材料与方法

!"! 实验材料

结冷胶：美国9:;<=公司生产；92;：食品级，市

售；无水232;.：食品级，市售*
!"# 主要仪器

>0*?>.@物性测试仪：英国AB3C;:D@<E=FGF公

司制造；0HI!+++流变仪：英国>0JKFBELD:KB公司

制造*
!"$ 实验方法

!*$*! 低质量分数结冷胶溶胶流变性质

!）结冷胶溶胶的制备：称一定量的结冷胶粉

末在室温下将其分散在,+D(去离子水中（盛于,+
D(烧杯中），在电炉上加热至沸腾并不断搅拌，直

至结冷胶粉末完全溶解形成透明、澄清的溶液（用

大约$+M的去离子水补偿由于蒸发而损失的质

量），再将预先称好的232;.添加到热的结冷胶溶液

中并充分搅拌，在室温下自然冷却得结冷胶溶胶*
采用的结冷胶质量分数为+*+!-!+*+%-，钙离子

质量分数为.++D6／N6［1］*
.）剪切稀化程度的测定及屈服应力的测定：采

用0HI!+++流变仪对质量分数为+*+!-!+*+%-
的结冷胶溶胶（每千克溶胶中含.++D623.4）应用

稳态转动（FB:3OGFB3B:P;=Q）程序进行测定*夹具为

1<D，锥板!R，测定参数为.,M，剪切速率"为

+*+,!!,F’!［#］*
)）触变性的测定［1］：采用0HI!+++流变仪，对

质量分数为+*+!-!+*+%-的结冷胶溶胶（每千克

溶胶中含.++D623.4），调节温度为.,M，采用两

步FB:3OGFB3B:P;=Q程序使剪切速率先从+*+,F’!

增加 到!,F’!，之 后 立 即 以 同 样 的 变 化 速 率 从

!,F’!下降到+*+,F’!，记录整个过程的粘度或剪

切应力的变化情况［#］*
%）结冷胶溶胶的粘弹性测定：采用0HI!+++

流变仪的振荡程序（SF<@;;3B@=K7E=<:OLE:）测定不同

质量分数的结冷胶溶胶的粘弹性随振荡频率的变

化*频率扫描条件为：温度.,M，频率范围+*+!!
!+8T；控制应变为：对质量分数为+*+%-，+*+)-
和+*+.-的结冷胶溶胶取!*,-FBE3@K；对质量分

数为+*+!-的结冷胶溶胶取)-FBE3@K（已采用应

变扫描确定此应变处于样品的线性粘弹区）*
!*$*# 凝胶强度的测定! 凝胶的制备与结冷胶溶

胶的 制 备 基 本 相 同*采 用 的 结 冷 胶 质 量 分 数 为

+*+,-!+*.,-，23.4质量分数为1+!)1+D6／N6，

室温为.$M*每个样品做)个平行样*用>0*?>.@
物性测试仪测定所形成凝胶的强度*夹具U+*,；测

定参 数 为：前 速 度（UE:IF7::O）$*+DD／F；速 度

（F7::O）%*+DD／F；后速度（U=FBIF7::O）$*+DD／F；距

离（O@FB3K<:）.+*+DD*取使凝胶破碎所需的最大力

为凝胶强度的数值，单位为6*
!*$*$ 23#%与9%的协同作用的测定! 凝胶的制

备与结冷胶溶胶的制备基本相同，不同之处在于冷

却时室温为.,M*固定结冷胶质量分数为+*!-，

23.4质量分数为.%+D6／N6*加入92;使94最终

质量分数为+，!.+，.%+，!.++，.%++，)1++D6／N6*
对所形成的凝胶进行凝胶强度的测定*

# 结果与讨论

#"! 剪切稀化程度，屈服应力及触变性的测定

大多数的食品胶在受到剪切力作用时都表现

为剪切变稀，其中有一些溶胶还具有屈服应力（如
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瓜儿豆胶）或具有触变性（如海藻酸钠）!食品胶体

各异的流变学性质决定了其在食品中的特殊用途!
为了确定结冷胶适用的食品体系，作者对质量分数

为"!"#$!"!"%$的结冷胶溶胶的流变性质进行

了研究，结果见图#!%!从图#!%中不同质量分数

的结冷胶溶胶的剪切应力与剪切速率的变化曲线

可以看出，随着剪切速率的增加，对%种质量分数

的结冷胶溶胶而言，所需的剪切应力都遵循相同的

变化规律，即：增大!平衡!减小!平衡，推测其所

属的流变学类型应为&’())模型!&’())模型所描述

的是具有两个类牛顿区的假塑性体系!将曲线与

&’())模型拟合，得到各种质量分数的结冷胶溶胶

的!，"，屈服应力值为!"，"" 和"*，见表#!在

&’())模型（""+"*）／（""+"*）,#／［#-（!"
#）"］中，""为零剪切时的表观粘度；"*为当剪切速

率#!*时的粘度，即最终粘度；! 为稠度指数；"
为流动指数!

图! "#"!$结冷胶溶胶的触变及剪切稀化曲线

%&’#! ()*+)&,-+.-/&01234)*1.5+)&22&2’06.7*-8
"#"!$’*9912’6:

图; "#";$结冷胶溶胶的触变及剪切稀化曲线

%&’#; ()*+)&,-+.-/&01234)*1.5+)&22&2’06.7*-8
"#";$’*9912’6:

图< "#"<$结冷胶溶胶的触变及剪切稀化曲线

%&’#< ()*+)&,-+.-/&01234)*1.5+)&22&2’06.7*-8
"#"<$’*9912’6:

图= "#"=$结冷胶溶胶的触变及剪切稀化曲线

%&’#= ()*+)&,-+.-/&01234)*1.5+)&22&2’06.7*-8
"#"=$’*9912’6:

由表#可见：随着结冷胶质量分数的增大，流

动指数"增大（仅在"!"%$时有些异常，而其与

"!".$的也很接近），即溶胶越偏离牛顿流体，剪切

变稀程度越大!同时!"，""随结冷胶溶胶质量分数

的增大也逐渐增大，但"*的数值却很接近，都接近

于水的粘度!根据这一结果，可以预测，在胶体食品

中添加一定质量分数的结冷胶能有效地悬浮分散

相粒子，使体系承受较大的剪切而不立即产生明显

的流动和粒子的上浮或下沉，而当剪切力超过屈服

应力时，溶胶可在较低的剪切速率（##/)+#）即成

为水样流体，具有良好的口感!
表! 不同质量分数结冷胶溶胶的流变学参数

(1>#! ?)*-9-’&019/1.1:*+*.4-8’*9912’6:
结冷胶

质量分数／

$
! " !"／

01
""／

（01·)）
"*／

（01·)）

"!"# #%!.2#!".3"!%"/4!"%# 3!25%6#"+.

"!"3 #/!24#!#/4#!552%%!.2 2!./#6#"+7

"!". ##!%%#!3"/4!.5##"2!" %!.476#"+5

"!"% ##!3##!#777!325#37!" .!3336#"+5

从图#!%还可看出，结冷胶溶胶具有触变性，
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质量分数越大，触变环面积越大，粘度在恢复的过

程中所需的时间越长!因此，在使用结冷胶作为稳

定剂时，应避免食品胶体在贮藏过程中经受长时间

的剪切而导致质构破坏!
!"! 结冷胶溶胶粘弹性的测定

小幅震荡实验是测定物体粘弹性的方法之一，

其评价指标为!"，!#和!，其中!"（储能模量）代表

弹性部分，!#（损耗模量）代表粘性部分，!为损耗

角，其正切"#!$!#／!"表征了体系的粘弹特性!
"#!越大则粘性成分占优势，体系表现为流体的特

征；"#!越小则弹性成分占优势，体系表现为固体的

特征，一般以"#!$%为界限!采用此法对不同质量

分数的结冷胶溶胶在各自所确定的应变下进行频

率扫描，测其!"和!#，结果见图&!

图# 不同质量分数的结冷胶溶胶的粘弹性

$%&"# ’()*+%,-%.,/01*.2%,34/5%10/5&011*)&6+

对质量分数为’!’%(!’!’)(的结冷胶溶胶

来说，)种体系的!"均大于!#，说明)种体系均以

弹性为主；随着质量分数的增大，!"和!#均不同程

度的增大，"#!越来越小（见表*，仅’!’*(的溶胶

有些异常），体系越来越以弹性为主；若继续增大溶

胶的质量分数（!’!’&(），可形成肉眼可见的凝

胶!因 此，用 物 性 仪 研 究 质 量 分 数 为’!’&(!
’!*&(的结冷胶凝胶的力学性质!
!"7 8*!9质量分数及结冷胶质量分数（:":#;!
:"!#;）对结冷胶凝胶强度的影响

研究表明：高质量分数（!’!)(）结冷胶的凝

胶强度随阳离子质量分数的增大呈先增大后减小

的变化规律，即存在一个最适的阳离子质量分数范

围；胶质量分数不同，最适阳离子质量分数也有差

异!推测其原因可能是：结冷胶分子的羧基侧链由

于静电相互作用而互相排斥，这阻碍了螺旋的紧密

结合，也阻碍了螺旋的紧密聚集，而阳离子的介入

能屏蔽静电排斥作用［+］，因此随着阳离子质量分数

的提高，凝胶强度也随之提高；但过多的阳离子又

会阻碍结冷胶双螺旋结构的有序聚集，减弱凝胶，

所以当质量分数超过一定限度，又会使凝胶强度下

降［,］!
表! 不同质量分数结冷胶溶胶在<"!=!>?时的!"，

!#和2&!值

@*A"! !"，!#*)B2&!/5&011*)&6+*2<"!=!>?

结冷胶溶胶
质量分数／( !"／-. !#／-. "#!

’!’% &!/%) *!’+0 ’!+&1,

’!’* +%!0/ )!+,% ’!%+/

’!’+ 11!% %+!/+ ’!*’//

’!’) %*)!% **!’& ’!%//1

为了确定低质量分数结冷胶的最适阳离子质

量分 数，研 究 了 2.*3 对 低 质 量 分 数（’!’&(!
’!*&(）结冷胶的凝胶强度的影响，见图1!结果表

明：在实验选择的结冷胶质量分数范围内，凝胶强

度随2.*3质量分数的增大都呈现先增大后减小的

趋势，其最适2.*3质量分数为*’’!*,’4#／5#!

图= 8*!9质量分数及结冷胶质量分数对结冷胶凝胶

强度的影响

$%&"= @C00550,2/58*!9*)B&6+,/),0)24*2%/)/)&01D
1*)&6+’.&01.40)&2C

由表+看出：随着结冷胶质量分数的增大，凝

胶强度呈现不等的增加，尤其以’!%&(!’!*(的

结冷胶增幅最大!同样随着胶质量分数的增大，最

** 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第**卷
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适!"#$质量分数也在增大，只有质量分数%&’()
的曲线有异常，见表*&这可能是因为随着胶质量分

数的增大，形成双螺旋所需的!"#$数量增大，从而

达到最佳结合的!"#$质量分数也随之增大&
表! 不同质量分数结冷胶在"#$%为$&’()／*)时的凝胶

强度及相邻两项的差值

+#,-! +./)/0123/4).56)/00#4)7(8542#9494)$&’()／*):
"#$%#4;2./(#3)94562./2<5#;=8/4292/(1

结冷胶

质量分数／)
!"#$为#*%+,／-,时的

凝胶强度／,
相邻两项之差

%&%( #.&/ (0&0

%&%1 1%&# **&0

%&’% ’#*&( 2(&#(

%&’( ’//&2( #*.&1

%&#% **.&(( ’.#&(

%&#( .%/&%(
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$-& "#$%与?%协同作用的测定

一价阳离子和二价阳离子诱使低酰基结冷胶

凝胶的机理分别为［/］：

’）单价金属离子结合到单一螺旋的表面，这样

降低了它们的电荷密度，减少了聚集时的静电障

碍&双螺旋由强的羧基—阳离子$—水—阳离子$—

羧基的相互作用连接&
#）二价阳离子通过在相邻两螺旋的一对羧基

之间的结合（形成“桥”）促进聚集，双螺旋由更强的

羧基—阳离子$$—羧基相互作用连接［’%］&
二者的凝胶机理不同，但它们诱使结冷胶从无

规线团转变成双螺旋，接着由双螺旋聚集形成结合

区的驱动力都来自阳离子与羧基的结合&因此当二

者共存时，一方面有可能由于两者与羧基的竞争结

合而不能形成有序的双螺旋使凝胶强度减弱，一方

面也可能由于两者与羧基的互补结合而产生协同

作用&作者考察了二者的协同作用，见图2&

图@ ?%与"#$%（$&’()／*)）对结冷胶凝胶（质量分数

’-AB）的影响

C9)-@ +.//66/8256?% 8548/423#2954542./)/0
123/4)2.56’-A>/38/42)/00#4)7(8542#9494)
$&’()／*)"#$%

从图2可以看出：没加3$时，其凝胶强度为

’(*&’,，当体系中 3$的质量分数为#*%+,／-,
时，凝胶强度下降为’*%&.,，当继续增加3$的质

量分数为#*%%+,／-,时，凝胶强度达到最低，为

/1&/,，随后3$质量分数增加为0.%%+,／-,，凝

胶强度又上升，达到’#0&*,&此现象的原因为：在

3$质量分数较低时，结冷胶上的羧基与3$的有限

结合不能形成足够量的氢键连接，同时又减弱了

!"#$在羧基间的桥联，因而随着3$的加入，凝胶强

度下降；而当3$质量分数增大到一定程度时，溶液

中反过来就主要以3$为主体，此时随着3$的加

入，凝胶强度又出现上升的趋势&但由于!"#$的存

在，二者互相竞争不能形成有序的双螺旋，因此二

者在促进结冷胶凝胶上无协同作用&

! 结 论

低质量分数结冷胶溶胶（%&%’)!%&%*)）的

流变学类型接近!4566模型，该体系具有剪切稀化

性、触变性和屈服应力，且三者均随结冷胶质量分

数的增大而增大；该体系的粘弹性以弹性为主，弹

性所占比例也随胶质量分数的增大而增大&!"#$对

低质量分数结冷胶的凝胶强度的影响与高质量分

数相似，都存在一个最适质量分数，对质量分数为

%&%()!%&#()的结冷胶来说，此范围为#%%!#1%
+,／-,&!"#$与3$对促进结冷胶凝胶无协同作用&
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