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摘!要!用小形变振荡流变仪测定了大豆蛋白/亲水胶体胶混合物的胶凝性能(通过聚合物"混合

定律#对实验数据进行分析!结果表明!随着组分质量分数增加!大豆蛋白/卡拉胶混合物的胶凝强

度沿着混合定律所计算出上限或下限而变化!显示有相变发生(大豆蛋白/黄原胶混合物的凝胶强

度总是沿着上限变化!表明大豆蛋白始终是连续相(大豆蛋白和海藻酸丙二醇酯$@AB%的结合能

产生强度高于上限的混合凝胶!可能是@AB和大豆蛋白间形成了共价键(大豆蛋白/槐豆胶$CDA%
混合胶体的贮藏模量低于下限!可能是因为大豆蛋白/CDA混合物的去混合速率较低而降低了各

组分的有效质量分数(大豆蛋白/槐豆胶$CDA%/黄原胶的三元混合物的凝胶强度沿着下限变化!但
是当蛋白质质量分数较低时接近上限!表明大豆蛋白质的存在可能抑制了CDA/黄原胶混合物形

成连续网状结构(
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B.1C"$6/!P&NW7+>"P&NU,&67<>"?;SP"U&’NP+IIJ+,<L7P"?7’

!!蛋白质 和 多 糖 的 相 互 作 用 在 食 品 的 结 构 和 稳

定性方面起着重要的作用(食品蛋白质的胶凝性能

和其它 功 能 性 质 在 水 化 胶 体 的 存 在 下 发 生 了 改

变#-$(蛋白质混合物的胶凝现象大致可分为"种情

况!两种聚合 物 间 共 价 键 的 形 成%聚 阴 离 子 和 聚 阳

离子的电子相互作用%以及由于大分子组分相互排

斥而形成的复合胶体#!$(食品体系中大分子间形成

共价键的情况并不多见%最著名的例子是明胶和海

藻酸丙二醇酯&@AB’混合物在弱碱性条件下%@AB
的甘露糖残 基 和 蛋 白 质 分 子 的 赖 氨 酸 残 基 间 通 过

形成酰胺键而交联#"$(当UE值低于蛋白质等电点

时%阴离子多糖与带正电荷的蛋白质可以通过静电

吸引而结 合(静 电 相 互 作 用 通 常 会 形 成 复 合 沉 淀

物%只有 在UE 值(蛋 白 质 与 多 糖 的 比 例 等 条 件 都

加以严格控制的条件下才能形成凝胶#$$(大多数蛋

白质/多糖混合物在UE 值中性时属热 力 学 不 稳 定

体系%由相图 可 知 它 们 会 分 成 两 相#-$(不 相 容 的 聚

合物混合形成的凝胶称为填充凝胶或复合凝胶(可

以应用)混合定律*&D’7>L<>?’+VP’%从混合物成分

的流变学行为计算得到复合凝胶的流变学性质#3$(
为使大豆蛋白满足食品生产中的各种要求%通

常需要对它 作 某 种 程 度 的 改 性(蛋 白 质/多 糖 的 相

互作用提供了一条改进大豆蛋白功能性质的途径(
大豆蛋 白/亲 水 胶 体 体 系 已 被 应 用 于 制 备 人 造 奶

酪#2$(另外%胶能提高大豆蛋白的水溶性#4$%改善豆

腐的质构#0$%且 能 有 助 于 保 持 大 豆 蛋 白 中 的 异 黄

酮#.$(作者研究了几种水化胶体对大豆蛋白凝胶性

能的影响(利用小形变振荡测定方法测量了大豆蛋

白/亲水胶体混合物凝胶的贮藏模量%根据生物大分

子混合定律进行分析%获得了有关蛋白质与亲水胶

体相互作用以及混合凝胶中各个组分的相行为方面

的信息(

D!材料与方法

DED!材料

低变 性 脱 脂 大 豆 蛋 白 粉!BY* @,&67<>5U7/
I<+’6<7PY<8<P<&>提供"卡拉胶&-型’!5<?S+公司提

供"黄原胶 和 槐 豆 胶&CDA’!M<IA;SP%Z):公 司

提供"海藻酸丙二醇酯&@AB’![7’I&公司提供(
DEF!大豆分离蛋白的制备

脱脂 大 豆 粉 悬 浮 于 其 质 量-3倍 水 中%用!
S&’+C的)+\E溶液调至UE4%搅拌-J后%悬浮

物在0###!条 件 下 离 心"#S<>%上 清 液 加 入!
S&’+C的 E:’溶液调至UE$(3%通 过 离 心&3###

!%"#S<>’得到蛋白质沉淀(沉淀再悬浮于水中%用

!S&’+C的)+\E溶液调至UE4%在-####!条

件下离心"#S<>%上清液通过冷冻干燥得到大豆分

离蛋白粉末(以 上 所 有 步 骤 均 在 室 温 下 完 成(产 品

的 氮 含 量 用 快 速 燃 烧 法 在 )<6,&?7> B>+’NO7,
)B!###上测定%再乘以2(!3计算得蛋白质质量分

数为.3("-](
DEG!大豆蛋白<胶混合凝胶的制备

首先在-3SC试管中称取一定量的粉 状 大 豆

分离蛋白和胶%用旋涡混合器混合-S<>后加入一

定量的水%然 后 再 次 用 旋 涡 混 合 器 混 合%水 化 过 程

中形成的结块用手工方式碾碎(为保证分散尽可能

均匀%混 合 物 用 高 速 均 化 器&@&’N6,&>’在-####
,+S<>条件下 处 理-S<>%均 化 样 品 进 行 低 速 离 心

&-3##,+S<>%-3S<>’以 去 掉 分 散 相 中 的 气 泡%离

心时须避 免 混 合 物 分 层(对 于 那 些 能 形 成 强 度 较

大(且自我支 撑 凝 胶 的 样 品%凝 胶 在 一 个 特 制 的 不

锈钢模子&"!IS%#!SS’中制备(模子的底部和

顶部铺上表 面 涂 聚 四 氟 乙 烯 的 织 物 以 防 止 凝 胶 和

模子表面的粘 合(模 子 密 封 后 在.3^水 浴 中 加 热

"#S<>(当 质 量 分 数 较 低%凝 胶 强 度 太 弱 而 不 能 支

持自身质量 的 情 况 下%装 有 蛋 白 质/胶 混 合 物 的 试

管直接放入.3^水浴锅中加热"#S<>(加热结束

后将样品从水浴中取出%在室温下放置至少$J后

才能作进一步的分析(
DEH!凝胶流变学性质的测定

单 频 率 小 形 变 振 荡 分 析 在 :%\ 流 变 仪

&D&J’<>Z>P6,;S7>6P’上进行%采用平行平板式探头

&半径!#SS%间 距-(3SS’(仪 器 条 件 设 定 为 频

率!#(-EO%频率模式!正常%自动应力%初始应力#(
3@+%目标应变!]%温度!3^(
DEI!混合凝胶强度上限和下限的计算

根据)混合定律*%复合生物聚合物凝胶的线性

粘弹特性理 论 模 型 可 以 用 来 计 算 混 合 凝 胶 强 度 的

上限和下限(其原理简述如下!
当混合凝胶 连 续 相 的 强 度 大 于 分 散 相 的 强 度

时%复合胶体的贮藏模量$正比于相体积!

$%&-$-’&!$! &-’
其中&- 和&! 是连续相和分散相的体积在总体积

中所占的分数&&-’&!%-’(若连续相的强度弱于
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分散相!则有

-"$%&-"$-’&!"$! #!$
式#-$和式#!$分 别 用 来 计 算 混 合 凝 胶 强 度 的 上 限

和下限(由于相体积取决于组分质量分数和各组分

的吸水量!:’7,X等人引入了一 个 参 数)来 描 述 两

相吸收 水 分 的 相 对 强 度%3&(理 论 上!这 个 参 数 与

K’&,N/E;??<>?P理论中的参数*相关!该*是衡量

大分子混合物组分间相互作用大小的一个参数(虽

然)值可以通过两种大分子的渗透压性质来测定!
但由于测定过程烦琐!因此通常是在合理的范围内

选择一个值(一旦确定了)值!就可以)和组分质

量分数为自 变 量 计 算 各 相 的 相 体 积 和 有 效 质 量 分

数(每一种聚合物 都 具 有 自 身 相)值!相 体 积 和 有

效质量分数!并最终计算出混合凝胶强度的上限和

下限(若蛋白 质/胶 的 总 质 量 分 数 低 于$]!计 算 时

用实际质量分数而不是有效质量分数(计算大豆蛋

白/槐豆胶#CDA$/黄原胶三元混合凝胶的上限和下

限时将CDA/黄原胶混合胶看成虚拟单一组分(

F!结果与讨论

FED!大豆蛋白<卡拉胶体系

表-列出了大豆蛋白和各种胶的贮藏模量$+
与质量分数关系方程式中的参数(这些方程是计算

大豆蛋白和 胶 在 不 同 有 效 浓 度 下 的 贮 藏 模 量 时 所

必需的(
表D!大 豆 蛋 白!胶!以 及 胶 混 合 物 凝 胶 的 贮 藏 模 量

"!"#与质量分数"##的关系式系数"

J&AED!K"%>.%0$&0+"%6.L.%6.%>."(/0"$&3.M"6#’#/"!"#

("$/"1L$"0.+%$3#M/&%63#MM+*0#$.

类 别 , - .!

大豆蛋白 3_-#‘" 3(4!#- #(.4#0

卡拉胶 -."0(3 "(!422 #(.30$

黄原胶 #(2..$ "(2!04 #(.43-

海藻酸丙二醇酯#@AB$ 3_-#‘$ 4(..4" #(..".

槐豆胶#CDA$ #("$4$ $(!330 #(..3.

CDA/黄原胶 -"0(!3 !(#$00 #(.0"""

!注’"数据拟合为指数关系式’$+a,_/-(

!!大豆蛋白/卡拉胶混合物的凝胶强度与卡拉胶

质量分数的关系见图-(图-同时给出了根据(混合

定律)#)值分别为#("和#(3$计算所得的凝胶强

度上限和下限(可 以 看 到!除 了 卡 拉 胶 质 量 分 数 为

#(-]这一点 之 外!所 有 其 他 实 验 点 都 落 在 计 算 的

界限内!这表 明 该 模 型 是 成 功 的(从 图 中 可 发 现 当

)值为#("比#(3更 接 近 实 验 点!符 合ZUP7>的 报

道!即大豆蛋白/卡拉胶体系的)值在#(!"和#("-
间变化%-#&(该值说明卡拉胶吸收水的能力大约比大

豆蛋白大"!$倍(图-中#_和#$以 及#"和$$
分别表示由)值为#("和#(3!根据(混合定律)计

算出来的上限和下限(大豆蛋白的质量分数为.](

图D!大豆蛋白<卡拉胶混合凝胶的强度与卡拉 胶 质 量

分数的关系"%#

N+3ED!O*L.$+M.%0&’M"6#’#/"%#-.$/#/>&$$&3..%&%
>"%>.%0$&0+"%("$/"1L$"0.+%<>&$$&3..%&%M+*.6
3.’L’"00.6+%$.’&0+"%0"#LL.$

!!图-还 显 示!在 卡 拉 胶 质 量 分 数#(!]!#(
3]这个区间内!大豆蛋白/卡拉胶混合物的凝胶强

度从沿着下限 逐 步 过 度 到 沿 着 上 限 变 化(因 此!卡

拉胶质量分数小于#(!]以下对应的凝胶结构是大

豆蛋白为连续相*卡拉胶为分散相!质量分数在#(
3]以上则相反(根据:’7,X的观点%3&!在上述区间

内连续相和 分 散 相 发 生 转 换(ZUP7>也 注 意 到 了 大

豆蛋白/卡拉胶 体 系 的 相 转 变 现 象!发 生 转 变 的 卡

拉胶质量分数为-]%-#&!可能是他所使用的蛋白质

质量分数较高#-2(3]!-0(#]$的缘故(卡拉胶质

量分数低于#(-]时凝胶强度在下限以下!其原因

可能是在计算 时 所 作 的 简 化!即 两 相 完 全 分 离!蛋

白质和胶在各自对方的相中都不存在(实际上平衡

时相的组成是由相图决定!而相图表明在一种组分

占主导地位的相中必然存在着另一种组分%--&(这一

简化在组分质量分数较高时的影响不大!但是当系

统中的组分接近相临界值时误差变得很显著(
如果保持卡 拉 胶 质 量 分 数 不 变##($]$!大 豆

蛋白质量分数对大豆蛋白/卡拉胶混合凝胶贮藏模

量的影响见 图!(图 中 显 示!当 蛋 白 质 质 量 分 数 在

2]!.]时!实 验 点 沿 着 上 限 变 化!也 就 是 说 形 成

了连续的卡拉胶相和不连续的大豆蛋白相(蛋白质

质量分数在.]!-!]区间时也能观察到相转变的

发生!然后形成了蛋白质连续相和卡拉胶分散相的

凝胶(图!中##$和#$$表 示 由)值 为#("!根 据

(混合定律)计算出来的上限和下限(卡拉胶的质量

分数为#($](
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图F!大豆蛋白<卡拉胶混合凝胶的强度与大豆 蛋 白 质

量分数的关系!%"

N+3EF!;0"$&3. M"6#’#/"(/"1L$"0.+%<>&$$&3..%&%
M+*.63.’

FEF!大豆蛋白<黄原胶体系

与卡拉胶不同!黄原胶本身在小形变振荡时仅

呈现弱凝胶性质!而这种凝胶在应变较大时很容易

被打破从而表 现 为 粘 性 流 体"!#(与 此 相 适 应!大 豆

蛋白/黄原胶混合凝胶的强度低于大豆蛋白/卡拉胶

混合凝胶$见图"%(该混合物的另一个显著特点是

所有的实验点都沿着上限变化!这表明黄原胶的相

分离临界质量分数低于卡拉胶的临界质量分数!因

而没有出现在低质量分数时偏离下限的情况(图"
中!上&下限计算时参数)取值为#(!!小于卡拉胶

的)值!与观察到的黄原胶吸水能力较大这一现象

是相符的(值 得 注 意 的 是!大 豆 蛋 白 即 使 在 黄 原 胶

质量分数高达-]!也就是质量分数约为""]时仍

然可以形成连续相!而卡拉胶在质量分数为#(2]!
即质量分数为-4]时就能形成连续相(这很可能反

映了黄原胶形成网络结构的能力远远低于卡拉胶(
换句话说!大豆蛋白/黄原胶体系中!大豆蛋白的凝

胶形成能力得到显著提高!应主要归功于黄原胶较

强的吸水能力!从而大大提高了蛋白质的有效质量

分数(图"中$#%和$$%表 示 由)值 为#(!!根 据

’混合定律(计算出来的上限和下限(大豆蛋白的质

量分数为.](
FEG!大豆蛋白<海藻酸丙二醇酯!97@"体系

图$表明大豆蛋白和@AB的结合形成了强度

很大的凝胶!其贮藏模量$+远远高于任何合理的)
值所对应上限 曲 线(同 时!在 实 验 中 还 发 现 该 混 合

凝胶的相位角明显大于其他大豆蛋白混合凝胶$数

据没有在此 处 列 出%(这 些 实 验 现 象 都 说 明 大 豆 蛋

白/@AB混合凝胶的形成机理可能有别于其他混合

凝胶(
研究发现!@AB能在碱性条件下与明胶和淀粉

通过化学交联形成胶体"!#!另外!也有证据表明海

图G!大豆蛋白<黄原胶混合凝胶的强度与黄原 胶 质 量

分数的关系

N+3EG!O*L.$+M.%0&’M"6#’#/"(/"1L$"0.+%<*&%04&%

M+*.63.’

藻酸盐和大豆蛋白之间能够发生某种化学反应"-!#(
虽然这种化学反应的确切机理还没完全搞清!但可

以确定的是 大 豆 蛋 白 分 子 的 谷 氨 酰 基 团 与 海 藻 酸

盐分子中的甘露糖残基参与了反应(Y5:和真空干

燥实验都表 明 大 豆 蛋 白 和 藻 酸 盐 一 起 加 热 时 生 成

了水(在实验中!混合凝胶胶体表面非常湿!说明也

有水生成(对于@AB质量分数大于#(0]的样品!
当流变仪的上板逐渐接近规定的间隔!对样品凝胶

产生挤压时!可 以 发 现 有 少 量 水 被 挤 出 来(由 此 可

见!大豆蛋白/@AB混 合 凝 胶 流 变 学 性 质 的 不 符 合

’混合定律(的原因可能与大豆蛋白和@AB分子间

形成了共价键有关(图$中$#%和$$%表示由)值

为#("!根据’混合定律(计算出来的上限和下限(大
豆蛋白的质量分数为.](

图H!大豆蛋白<海藻酸丙二醇 酯!97@"混 合 凝 胶 的 强

度与97@质量分数的关系!%"

N+3EH!O*L.$+M.%0&’L"+%0/"(/0"$&3.M"6#’#/!%"

-.$/#/L$"L1’.%.3’1>"’&’3+%&0.!97@">"%>.%<

0$&0+"%("$/"1L$"0.+%<97@M+*.63.’L’"00.6

+%$.’&0+"%0"#LL.$

FEH!大豆蛋白<槐豆胶!2:7"体系

与前面"种 混 合 凝 胶 相 比 较!大 豆 蛋 白/CDA
混合凝胶的强度要低得多$见图3%(CDA是一种非

$! 无!锡!轻!工!大!学!学!报!!!!!!!!!!!!!第!"卷!
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胶凝性亲水胶 体!不 能 形 成 连 续 的 凝 胶 网 络!因 此

可以推测大 豆 蛋 白 在 混 合 凝 胶 的 流 变 学 性 质 方 面

会占主导地位(值得注意的是!当CDA质量分数在

#(-]!#(2]区 间 时!凝 胶 强 度 低 于 下 限!其 原 因

可能是相分离不完全导致组分有效浓度降低(
大分子混合 物 之 间 的 互 溶 与 相 分 离 受 到 系 统

温度的很大影 响(体 系 加 热 时!不 相 容 大 分 子 混 合

物倾向于形成 互 溶 的 单 相 溶 液"而 在 降 温 时!由 于

混合熵对混合热力学稳定性贡献减少!单相溶液将

发生相分 离(降 温 同 时 有 利 于 大 分 子 形 成 有 序 结

构#分子间聚集甚至凝胶(研究表明!大分子的结构

有序化对于相分离是必需的$-"%(
常温下CDA分子具有一种相当伸展的的随机

卷曲构象$-$%!即大豆蛋白/CDA混合物降温时不大

可能显著增加CDA的 结 构 有 序 化 程 度(其 结 果 是

相分离不 完 全!去 混 合 速 度 小 于 大 豆 蛋 白 聚 集 速

度!CDA被俘获在大豆蛋白相中!导致蛋白质和胶

的有效质量分数降低(与CDA不相同!常温下黄原

胶具有刚 性 的 有 序 结 构!并 且 实 验 证 明 温 度 改 变

时!黄原胶分 子 存 在 有 序 和 无 序 结 构 的 相 互 转 变(
同样!卡拉胶 在 降 温 过 程 中!分 子 结 构 从 随 机 卷 曲

向双螺旋转变(由 于 结 构 有 序 程 度 增 加!促 进 了 相

分离 的 完 成!使 得 组 分 的 有 效 浓 度 增 大(图3中

&#’和&$’表示由)值为#("!根据(混合定律)计

算出来的上限和下限(大豆蛋白的质量分数为.](

图I!大豆蛋白<槐豆胶!2:7"混合凝胶的强度 与2:7
质量分数的关系!%"

N+3EI!O*L.$+M.%0&’M"6#’#/!%"-.$/#/’">#/0A.&%

3#M!2:7">"%>.%0$&0+"%("$/"1L$"0.+%<2:7

M+*.63.’L’"00.6+%$.’&0+"%0"#LL.$
FEI!大豆蛋白<槐豆胶!2:7"<黄原胶体系

该体系是将 质 量 比 为-b-混 合 的CDA与 黄

原胶再与大豆蛋白混合!从而考察的协同作用对大

豆蛋白/亲水胶 体 凝 胶 性 能 的 影 响(从 图2可 以 看

出!混合凝胶 强 度 的 测 定 值 基 本 是 沿 着 下 限 变 化!
说明在各个 质 量 分 数 下 大 豆 蛋 白 都 是 凝 胶 连 续 相

而CDA/黄原胶混合物一直是凝胶分散相(

图P!大 豆 蛋 白<2:7<黄 原 胶 混 合 凝 胶 的 强 度 与2:7<
黄原胶混合胶质量分数的关系!%"

N+3EP!O*L.$+M.%0&’M"6#’#/!%"-.$/#/’">#/0A.&%

3#M !2:7"<*&%04&%M+*.63#M !IQR<IQR"

>"%>.%0$&0+"% ("$ /"1 L$"0.+%<2:7<*&%04&%

M+*.63.’L’"00.6+%$.’&0+"%0"#LL.$

虽然黄原胶和CDA单独存在时都不能形成较

强的凝胶结构!但是两者的混合物却有很强的协同

作用!能够形成强度相当大的凝胶$-$%(显然!由于某

种原因CDA/黄原 胶 协 同 凝 胶 不 能 形 成 连 续 相(一

种可能性是大豆蛋白的存在抑制了CDA/黄原胶混

合物的进一步交联(这一推断在图4中得到了部分

验证(当CDA/黄 原 胶 的 质 量 分 数 保 持 不 变!而 大

豆蛋白质量分数降低时!胶体强度实验值变得大于

下限并逐步接 近 上 限(其 中CDA与 黄 原 胶 的 质 量

比为3#b3#(图0中&#’和&$’表示由)值为#("!
根据(混合定律)计算出来的上限和下限(大豆蛋白

的质量分数为.](其中CDA与黄原胶的质量比为

3#b3#(图中&#’和&$’表 示 由)值 为#("!根 据

(混合定律)计 算 出 来 的 上 限 和 下 限(CDA/黄 原 胶

的质量分数为#($](

图S!大豆蛋白<2:7<黄原胶混合凝胶的强度与大豆蛋

白质量分数的关系!%"

N+3ES!O*L.$+M.%0&’M"6#’#/!%"-.$/#//"1L$"0.+%

>"%>.%0$&0+"% ("$ /"1 L$"0.+%<2:7<*&%04&%

M+*.63.’L’"00.6+%$.’&0+"%0"#LL.$
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G!结!论

卡拉胶!黄原胶!@AB!CDA和CDA/黄原胶混

合胶与大豆蛋白混合产生凝胶强度的强度不同(强

度差异可 以 归 因 于 蛋 白/亲 水 胶 体 相 互 作 用"共 价

键!静电作用 或 不 相 容 混 合 物#方 式 不 同 以 及 混 合

物中各组分的相行为差异(卡拉胶!黄原胶!CDA以

及CDA/黄原胶混合胶与大豆蛋白形成不相容的复

合凝胶$而大豆蛋 白/@AB混 合 凝 胶 据 推 测 是 通 过

共价键交联(虽 然 卡 拉 胶 和CDA/黄 原 胶 本 身 都 是

能形成强度较大凝胶的亲水胶体$但是它们在大豆

蛋白/亲水胶体 混 合 凝 胶 中 的 相 行 为 却 不 同(大 豆

蛋白/黄原胶 和 大 豆 蛋 白/CDA混 合 凝 胶 在 强 度 上

的区别是看起来是由于亲水胶体结构"通过影响相

分离速度#的不同而造成的(由此可以推测$改变亲

水胶体类型!胶浓度$蛋白质与胶的比例!以及改变

凝胶时的降温速率$将能够制备强度和结构不同的

大豆蛋白/亲水胶体混合凝胶(
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