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摘!要!通过测定动态流变性质和凝胶强度研究鸡骨明胶的胶凝特性"研究表明!鸡骨明胶的胶
凝分为凝胶网络的快速形成阶段和网络的缓慢成长两个阶段"相对分子质量越大!胶凝温度越
低#明胶浓度越高$45值越接近等电点$胶凝温度和熔化温度越高!胶凝时间越短!同时形成的凝
胶网络的弹性和凝胶强度大#随着陈化时间的延长或温度降低!凝胶网络弹性和凝胶强度增大!且
逐渐稳定#适当浓度的尿素和676可以阻止凝胶网络的形成#明胶胶凝网络结构的形成主要借助
分子间氢键相互作用!同时静电斥力和疏水相互作用也影响凝胶网络的形成"
关键词!鸡骨明胶#胶凝性#粘弹性
中图分类号!86!$.). 文献标识码!9
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!!明胶是动物胶原蛋白的部分水解产物%是一种
非常重要的天然生物高分子材料%长期以来广泛应
用于食品’医药与照相行业(.)*商品化的明胶都是
从猪皮’牛骨’皮革废料中制备得到*猪皮明胶是
目前食品工业’医药业中使用最广泛的一种明

胶(!)*为进一步开发明胶的原料资源%作者从鸡的
腿骨中提取新型的鸡骨明胶*
明胶具有独特的胶凝性质%其水溶液在#$!

3$X之间可以发生溶胶+凝胶的热可逆性转变%在
适宜的温度和浓度下不需要外加特殊离子就可以
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形成良好的凝胶!因此明胶食品具有入口即化的特
性"通常明胶胶凝性质主要用胶凝点和凝胶强度
来表征!而胶凝点通常指胶凝的温度以及凝胶的熔
化温度##$"作者对鸡骨明胶的胶凝特性%影响胶凝
性的因素及凝胶形成的作用力进行了研究"

?!材料与方法

?@?!材料
鸡骨明胶&由作者所在实验室自制!粘均相对

分子质量为.!!$$$"

*’L0!%!"猪皮明胶&6>@V,公司 产品!粘均相
对分子质量为%/$$$"
温州猪皮明胶&温州梅林正广和明胶厂产品!

粘均相对分子质量为#$"$$"

?@A!仪器和设备

9Y.$$$流变仪&英国89公司制造’98)Z=>
物性仪&英国89公司制造"

?@B!方法

?)B)?!明胶溶液制备!称取一定质量的鸡骨明
胶!加入特定的溶剂中!于室温下溶胀.!A!然后在

%$X下溶解!配置成不同浓度和45值的鸡骨明胶
溶液!3$X水浴中平衡!备用"

?)B)A!熔化温度!胶凝温度和胶凝时间的测定!
动态粘弹性(!"和!#)法!采用 9Y0.$$$流变仪测
定!使用3$VV的平行板系统!平行板间隙为.)$
VV!振荡频率.5Q!应变"W"
胶凝温度&鸡骨明胶溶液降温过程中!!"迅速

上升并开始大于!#(即E,?![.)时对应的温度定
义为胶凝温度"
熔化温度&鸡骨凝胶在升温过程中!!" 迅速下

降并开始小于!#(即E,?![.)时对应的温度定义
为熔化温度"
胶凝时间&鸡骨明胶溶液以"X*V>?从3$X

降至"X!并在"X扫描#$V>?!此时间扫描过程
中!"开始大于!#(即E,?![.)!对应的时间定义为
胶凝时间"

?)B)B!胶凝最小浓度的测定!胶凝最小浓度&不
同浓度的明胶溶液装入直径.)#OV试管中半管!
冰水浴中放置%A后!试管倒置!以溶液不流动的最
低浓度为胶凝最小浓度#3$"

?)B)C!凝胶强度的测定!采用89"=EQ>物性仪
测定!使用*’0\*$]"探头!下降速度.VV*H!下压
距离3VV"
凝胶强度&."V:明胶溶液加入到!"V:小烧

杯(内径!1VV)中!于"X下凝冻.%!.1A!凝胶

被压缩3VV所需施加的最大应力为凝胶强度"

A!结果与讨论

AD?!鸡骨明胶凝胶的形成过程
动态力学分析法是观察明胶胶凝的动态行为

的一种方法!其中!"(贮能模量)!!#(损耗模量)和

E,?!(损耗角正切!E,?![!#*!")是表征高分子浓
溶液动态粘弹性的指标"!"越大!则体系的弹性越
大’E,?!越小!体系弹性成分占优势!则表现固体
特征#"$"
由图.可见!鸡骨明胶胶凝是一个动态过程#%$!

前!"$H贮能模量迅速增大!!̂ 从.$0!变为.$#!体
系由粘性瞬间转变为刚性!表明明胶分子链从无序
到相对有序排列的瞬间转变!是凝胶网络的快速形
成阶段’!"$H后!!̂ 继续平稳增大!凝胶网络的弹
性和刚性程度增加!反映出凝胶网络的缓慢成长过
程"在此过程中!随着温度的进一步降低或时间的
延长!部分没交联的分子链段向网络靠拢!参与和
加强凝胶网络结构!使胶凝网络的分子相互作用增
强!网络的结点数增多!网孔变小!网络越来越致
密!网络的刚性程度越大"

图?!鸡骨明胶凝胶的形成过程

)-2@?!6.’("$E&0-"%"(,1-,:.%<"%.2.’&0-%

!!明胶的胶凝与诸多因素相关!而表征明胶胶凝
性质的指标通常有胶凝的最低质量浓度%胶凝时
间%胶凝温度以及凝胶的熔化温度%凝胶弹性或刚
性程度(即凝胶强度)"

ADA!鸡骨明胶胶凝的最低质量浓度
通常认为质量较好的商品明胶相对分子质量

约为""$$$#/$!绝大部分的商品猪皮明胶的最低胶
凝质量浓度为.@*F:以上"由表.看到!鸡骨明胶
的胶凝浓度为$]3@*F:!比另外两种猪皮明胶低!
同时它的粘均相对分子质量也较大"对线性高聚
物而言!其相对分子质量越大!分子的流体力学半
径越大!分子在运动中相互碰撞接触的机会越大!
分子越容易相互作用形成三维网络结构"因此!具
有较高相对分子质量的鸡骨明胶在较低的质量浓

度下就可以发生胶凝"
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表?!明胶的最低胶凝质量浓度与相对分子质量关系

F&<@?!G.’&0-"%51-8<.0>..%2.’’-%28"-%0&%* E"’.,#’&$

>.-210

明胶品种
粘均

相对分子质量
胶凝最小
质量浓度!"@!F:#

鸡骨明胶 .!!$$$ $]3

6>@V,猪皮明胶 %/$$$ .]$

温州猪皮明胶 #$"$$ .]"

ADB!明胶质量浓度对鸡骨明胶溶液的胶凝温度与
凝胶的熔化温度的影响

明胶可形成一种热可逆凝胶$通常稳定这种热
可逆凝胶网络结构的主要作用力是氢键力%1&’氢
键的形成和破坏依赖于温度$温度升高$分子链热
运动加强$氢键断开$凝胶网络结构被破坏’因此$
胶凝温度和熔化温度是衡量明胶胶凝性质的重要

参数’
在动态粘弹性分析中$一般以E,?![."!"和

!#的交汇点#作为胶凝和熔化的转折点%2&$其对应
的温度即为胶凝温度和熔化温度’由图!可见$"
@!F:鸡骨明胶的熔化温度和胶凝温度分别为#3]%
X和!%]#X’与 _C>‘>P’HA>VGI,等%.$&报道的质
量浓度为%@!F:鲨鱼皮和猪皮明胶的熔化温度为

!.]1X和!1]"X相比$鸡骨明胶的熔化温度更高$
说明鸡骨明胶的热稳定性更高’

图A!H2!*I的鸡骨明胶溶液降温和升温过程!"和!#
的变化

)-2@A!!"&%*!#"(HJ ,1-,:.%<"%.2.’&0-%,1&%2.

>-010.E8.$&0#$.

!!不同质量浓度的鸡骨明胶的胶凝温度和熔化
温度列于表!’由表!可见$随着质量浓度的提高$
鸡骨明胶的胶凝温度和熔化温度都相应提高’由

于鸡骨明胶溶液质量浓度越大$单位体积内分子的
数目越多$分子运动中碰撞缠结的机会增加$因而
更容易形成凝胶网络结构$胶凝温度越高(鸡骨明
胶质量浓度越大$形成凝胶网络的结点数越多$氢
键密度越大$结合的强度越大$打破氢键所需的能
量越多$因而凝胶的熔化温度越高’
表A!质量浓度对鸡骨明胶胶凝温度和熔化温度的影响

F&<@A!K((.,0"(,"%,.%0$&0-"%"%2.’’-%28"-%0&%*E.’0-%2

8"-%0"(2.’&0-%

质量浓度!
"@!F:#

胶凝温度!
X

熔化温度!
X

# !#]% ##]%

" !%]# #3]%

.$ !1]# #"]/

!!相同质量浓度的明胶$其熔化温度往往滞后于
胶凝温度$比胶凝温度高近.$X左右’这是因为
明胶的胶凝和熔化类似于晶体的相转变$这个过程
遵循热力学第二定律)"!["$a%"&’胶凝是一
个自发的放热过程$降低温度有利于胶凝(相反熔
化是一个吸热的非自发过程$温度回升至其胶凝温
度时$热动能尚不足以克服凝胶网络交结点的相互
作用力$因而需要增加更多能量克服分子链间相互
作用力才能使整个分子发生移动$最终使熔化的温
度比胶凝温度高’

ADC!8L值对鸡骨明胶胶凝时间的影响
通常胶凝温度越高$则明胶溶液发生胶凝的时

间越短’从使用的角度来说$控制胶凝时间比控制
胶凝温度更有实际意义’不同45值对质量浓度为

!@!F:的鸡骨明胶溶液胶凝温度和胶凝时间的影
响见表#’45值对胶凝温度*胶凝时间以及贮能模
量!"有明显的影响’明胶溶液为451]/左右时$
胶凝所需时间最短为#2!H$发生胶凝的温度最高为

/]"X$同时在/$$H时其弹性模量最大为%]/./
\,’而偏离此45值越远$胶凝的时间越长$胶凝温
度越低$同时贮能模量越小’而45值为!的鸡骨
明胶溶液在/$$H时还未发生胶凝’明胶是一种大
分子蛋白质$其分子中大量可解离基团在不同45
值的溶液中的解离状态不同$等电点时$明胶分子
的净电荷为$$此时分子间的静电排斥最小$偏离等
电点时$明胶分子带上过多的静电荷$使分子间静
电排斥增加’分子间静电斥力越小$分子越容易相
互接近靠拢$并在分子间形成氢键$促进凝胶网络
结构的形成’而静电斥力越大$分子链充分展开$
分子旋转半径增加$链的运动阻力加大$分子很难
靠拢聚合形成网络结构’由此可见$静电相互作用
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影响明胶胶凝网络的形成!同时可知鸡骨明胶的
等电点接近451]/"大约在2左右!
表B!8L值对质量浓度为A2!*I的鸡骨明胶胶凝温度和胶

凝时间的影响

F&<@B!K((.,0"(8L"%2.’’-%28"-%0&%*5.00-%20-E."(AJ

2.’&0-%5"’#0-"%

45值 胶凝温度#X 胶凝时间#H !̂#\,

! $ #/$$ $]$."

3]" " 3/1 .]131

%]" " 3!$ "]"!2

1]/ /]" #2! %]/./

.$]" %]/ 3$% "]%!.

.!]" "]# 3.1 !]$3/

ADH!溶剂对鸡骨明胶胶凝性质的影响

ADHD?!尿素的影响!鸡骨明胶的胶凝性质明显受
溶剂的影响!由图#可见".V’(#:的尿素使鸡骨
明胶的胶凝时间由!!/H推迟到#$2H".2$$H时的
贮能模量也由#!32\,降低至!3.2\,%尿素增至

3V’(#:时"在实验时间内!#始终大于!""说明此
时以粘性为主"未发生交联形成凝胶"但随时间延
长"!"的上升幅度较大"由此推测当时间延长至一
定程度可以发生胶凝%尿素浓度为1V’(#:时"!#
显著大于!""当温度降至.$X后"体系的粘性&弹
性没有变化!由于尿素是一种常见的溶解型蛋白
质变性剂"它可以与蛋白质的多肽链竞争氢键"因
而破坏了蛋白质分子之间的氢键结合’..(!这说明
明胶分子间氢键相互作用是明胶形成凝胶网络的

主要作用力!

图B!尿素浓度对H2!*I鸡骨明胶的!"和!#的影响

)-2@B!K((.,0"(#$.&,"%,.%0$&0-"%"%!"&%*!#"(HJ

2.’&0-%5"’#0-"%

ADHDA!676的影响!十二烷基硫酸纳)676*是一
种阴离子表面活性剂"它以.]3b.与蛋白质结合
形成6760蛋白质复合物%它可以破坏蛋白质分子内
的疏水相互作用"使非极性基团暴露于水中"降低
非极性侧链从水介质到疏水内部的自由能’..(!从
图3可见""@#F:的鸡骨明胶溶解在.$W的676
溶液中"溶液体系的损耗模量在实验时间内始终比
贮能模量大一个数量级"而且两者没有产生交汇"
说明体系不产生胶凝!由此可见"676改变了溶液
中明胶分子的非极性侧链的疏水相互作用而导致

明胶溶液无法形成凝胶网络结构"说明疏水相互作
用参与了鸡骨明胶的胶凝网络的形成!

图C!?MJ+N+对鸡骨明胶!"和!#的影响

)-2@C!K((.,0"(?MJ +N+5"’#0-"%"%!"&%*!#"(

,1-,:.%<"%.2.’&0-%

ADO!鸡骨明胶的凝胶强度

ADOD?!浓度的影响!凝胶强度反映凝胶体系的刚性
程度!不同质量浓度的鸡骨凝胶强度见图"!随着
凝胶体系中明胶质量浓度的增加"破坏凝胶体系所需
施加的应力越大!这是因为明胶质量浓度越大"分子
相互缠结形成凝胶网络结构比较致密"网络的结点数
目越多"分子间作用力大"因而凝胶强度越大!
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图H!质量浓度对鸡骨凝胶强度的影响

)-2@H!K((.,0"(,"%,.%0$&0-"%"%2.’50$.%201"(,1-,:.%

<"%.2.’&0-%

ADODA!45值的影响!45值对鸡骨明胶凝胶强度
的影响见图%!452!.$时"!@#F:鸡骨明胶的
凝胶强度最大"为!#!@$随着45值减小"凝胶强度
下降$45 值为!时"凝胶强度最弱!凝胶强度随

45值的变化与胶凝温度%时间及贮能模量随45
值的变化是一致的!在等电点"因为缺少静电斥
力"分子间氢键最容易形成"凝胶网络的生成和成
长最快"因而凝胶强度也最大$非等电点45 值时"
静电斥力的存在影响了分子间氢键的形成"因而凝
胶网络的形成慢"凝胶强度减小!

图O!8L值对鸡骨明胶凝胶强度的影响
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ADODB!陈化时间的影响!!@#F:的鸡骨明胶在"
!1X下放置时"随着陈化时间的延长"鸡骨明胶的
凝胶强度逐渐增大!凝胶强度增长的程度随时间
延长而减缓"当达到.1A后"凝胶强度变化很小"最

终趋于稳定"见图/!凝胶强度的变化与流变测定
的粘弹性的结果是一致的!这是因为鸡骨明胶包
含网络的成长阶段"即随着时间推移"网络的结点
增多"相互作用增强"网络结构越致密!但由于单
位链长分子可形成结点的数量有限"在其它影响因
素确定的情况下"可形成的网络结点数量和结点的
强度也是确定的"因此"凝胶的强度不会无限增长"
当陈化时间延长至一定程度时"凝胶强度趋于
稳定!

图P!鸡骨凝胶强度随陈化时间的变化

)-2@P!91&%2."(2.’50$.%201>-010-E.

B!结!论

鸡骨明胶的胶凝是一个动态过程"它可以分为
胶凝网络的快速形成阶段和网络的成长阶段!鸡
骨明胶的胶凝性质受相对分子质量%质量浓度%45
值%温度%时间%溶剂等多种因素的影响!通常相对
分子质量越大"明胶质量浓度越大%陈化温度越低%

45值越接近等电点%明胶越容易形成胶凝网络结
构且网络越致密$随着陈化时间的延长及温度的降
低"凝胶网络逐渐成长$适当浓度的尿素%676溶液
可以阻止明胶发生胶凝"尿素%45 值%676对鸡骨
明胶粘弹性的影响显示明胶胶凝网络结构的形成

主要借助分子间氢键相互作用"同时静电斥力和疏
水相互作用也影响了凝胶网络的形成!
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