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酸诱导鱼糜凝胶的酸化条件研究及凝胶特性分析
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摘要!以葡萄糖酸内酯%

.Eb

&为酸化剂$研究温度和时间等

凝胶化条件对酸诱导鱼糜凝胶理化性质的影响"结果表明#

随着凝胶化温度从
!#a

升高到
&#a

$酸化速率升高$凝胶

L

U

达到稳定所需要的时间缩短$

.Eb

诱导鱼糜凝胶的凝胶

强度逐渐下降$失水率逐渐上升"化学作用力结果表明
.Eb

诱导鱼糜凝胶网络结构主要是通过疏水相互作用维持$且与

凝胶强度趋势相一致"总巯基含量随着温度的升高逐渐升

高$说明二硫键含量逐渐降低"

[E[TXZ.1

结果显示
.Eb

诱导鱼糜凝胶
(U+

条带强度受温度影响较小"当凝胶化

条件为
!#a

!

!>&;

时$可通过电镜扫描观察到一个致密均

匀的网络结构"说明合适的凝胶化温度和时间可以显著提

高鱼糜凝胶的质构特性$促使鱼糜形成一个致密均匀的网络

结构"

关键词!鱼糜'葡萄糖酸内酯'凝胶化条件'凝胶特性
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鱼糜制品具有高蛋白+低脂肪的特点(并且食用方便(从

$#

世纪
0#

年代以来(已成为一种极具发展前景的水产加工

食品(其年产量由
$##%

年的
!$>)W

万
I

增长到
$#"%

年的

"&">*)

万
I

(增长
!0#>$%e

(是近年增长最快的水产食品之

一%

"T$

&

)传统的鱼糜凝胶制品通常是经过热诱导形成的(即

先在较低的温度下!

%#a

左右#进行凝胶化(然后再加热到

较高的温度!

)#a

左右#(使其形成凝胶制品)但是(这种工

艺得到的鱼糜制品只能在低温下冷藏销售(而如果凝胶化后

采用更高的温度(如
"$"a

杀菌(则对鱼糜凝胶的质构破坏

比较厉害(特别是对于淡水鱼糜而言(凝胶强度本身就比海

鱼鱼糜的差)因此(如何提高鱼糜制品的凝胶强度就成为近

年来的研究热点)在鱼糜中添加改性淀粉%

!

&

+多糖%

%T&

&等成

分改善杀菌后鱼糜制品的凝胶强度是常用的方法)但近年

来许多研究学者%

0TW

&发现(鱼肉蛋白在酸性条件下经过酸诱

导也可以形成较好的蛋白凝胶)并且鱼糜凝胶制品经过酸

化后质构变好(

L

U

降低(产品具有较好的贮藏稳定性%

)

&

)当

鱼糜凝胶制品
L

U

降到
%>0

以下时(就可以采用较为温和的

巴氏杀菌方式杀灭食品中的微生物(达到常温保藏的目的)

葡萄糖酸内酯!

.Eb

#是食品中常用的凝固剂(在水中可

水解释放葡萄糖酸(降低体系
L

U

值(从而减弱蛋白分子之

间的静电斥力(加强蛋白分子之间的相互作用(使蛋白质凝

聚形成凝胶)近年来(

.Eb

作为酸化剂或凝固剂已被广泛

应用于大豆制品%

"#

&

+乳制品%

""T"$

&及水产制品%

"!T"&

&中)国

内外已有很多研究%

*

(

)

&报道通过添加
.Eb

可显著提高鱼糜

制品的凝胶强度)但大部分的研究都集中于
.Eb

添加量对

鱼糜凝胶强度的影响(凝胶化条件!温度和时间#对酸诱导鱼

糜理化性质的影响研究报道还很少(而且都集中于低温下的

酸诱导%

*TW

&

(凝胶化时间过长(不利于工业化生产)因此(本

*"



研究采用相对较高的凝胶化温度(可以显著缩短凝胶化时间

以适合工业化生产)

本研究拟选用养殖量大且价值低的鲢鱼为原料(采用葡

萄糖酸内酯诱导鱼糜形成凝胶(重点考察凝胶化条件!温度

和时间#对
.Eb

诱导鱼糜凝胶特性和凝胶机理的影响(旨在

为提高淡水鱼糜品质和开发新型鱼糜制品提供理论指导)

"

!

材料与方法
">"

!

材料与试剂

冷冻鲢鱼糜"湖北省洪湖市井力水产食品有限公司$

食盐"无锡市华润万家超市$

葡萄糖酸内酯!

.Eb

#"含量
*

))e

(食品级(江西新黄海

医药食品化工有限公司$

肠衣"山东庆云宜捷环保包装制品有限公司$

其它试剂"分析纯(国药集团化学试剂有限公司)

">$

!

主要仪器设备

物性分析仪"

GZ>,GX6=<

型(英国
[I4P6?(5AJC[

M

<I?3<

公司$

料理机"

'-b2E#$#

型(九阳股份有限公司$

L

U

计"

R1$W

型(梅特勒
2

托利多仪器上海有限公司$

紫外
T

可见分光光度计$

B̀2"###

型(上海天美科学仪

器有限公司$

离心机"

G.b2"&̂

型(上海安亭科学仪器厂$

恒温水浴锅"

E/2WZ,,

型(上海森信实验仪器有限

公司)

">!

!

试验方法设计

">!>"

!

凝胶化条件的确定
!

将冷冻鱼糜在
% a

冰箱解冻

"$;

(首先空斩
&358

(然后加入添加量为鱼糜质量
$>#e

的

食盐斩拌
&358

(再加入添加量为配方总质量
$>#e

的
.Eb

(

混合均匀后挤入直径为
$&33

的聚偏二氯乙烯肠衣中(然

后置于
!#

(

!&

(

%#

(

%&

(

&#a

的恒温水浴锅中(测定鱼糜
L

U

随

时间的变化(取凝胶
L

U

稳定的时间作为凝胶化时间)

">!>$

!

鱼糜凝胶的制备
!

将冷冻鱼糜按照
">!>"

进行预处

理(然后分成
0

组(分别按照以下条件进行处理"

$

加
$>#e

的
.Eb

(

!#a

凝胶化
!>&;

(

"##a

加热
"&358

$

%

加
$>#e

的
.Eb

(

!&a

凝胶化
!>#;

(

"##a

加热
"&358

$

&

加
$>#e

的
.Eb

(

%#a

凝胶化
$>#;

(

"##a

加热
"&358

$

'

加
$>#e

的
.Eb

(

%&a

凝胶化
">&;

(

"##a

加热
"&358

$

(

加
$>#e

的
.Eb

(

&#a

凝胶化
">#;

(

"##a

加热
"&358

$

)

对照组"

不加
.Eb

(

%#a

凝胶化
!#358

(

"##a

加热
"&358

)加热结

束后用冷水冷却
!#358

(备用)

">%

!

测定方法

">%>"

!L

U

的测定
!

按
.̂ &##)>$!*

'

$#"0

执行)

">%>$

!

凝胶强度的测定
!

采用
GZ>,GX6=<

物性分析仪进

行测定(将剥去肠衣的鱼糜凝胶样品切成
$#33

厚规格(每

组样品测定至少平行
0

次)测试条件"选取
X

*

&<

球形探头(

测试速度
"33

*

<

(压缩比
&#e

)

">%>!

!

失水率的测定
!

称取
&

9

左右鱼糜凝胶样品!

B

"

#(用

$

层滤纸包裹(置于
&# 3b

离心管中(

!###J

*

358

离心

"&358

(离心后取出称其质量!

B

$

#)每组样品测定至少平行

!

次)失水率按式!

"

#计算"

1

J

B

"

O

B

$

B

"

K

"##e

( !

"

#

式中"

1

'''失水率(

e

$

B

"

'''表示离心前鱼糜的质量(

9

$

B

$

'''表示离心后鱼糜的质量(

9

)

">%>%

!

化学作用力的测定
!

参照文献%

"0

&)

">%>&

!

总巯基含量的测定
!

参照文献%

"*

&

!0

)

">%>0

!

[E[T

聚丙烯酰胺凝胶电泳
!

根据文献%

"*

&

$#

(

!0

(修

改如下"采用
"#e

的分离胶和
&e

的浓缩胶进行电泳(开始

时电泳电压为
)#B

(待样品进入分离胶后改为
""#B

(电泳

完成后(染色
!;

(脱色
";

)

">%>*

!

扫描电镜
!

将鱼糜凝胶样品切成
!33j!33j

"33

的小块(在
%a

下浸泡于
$>&e

的戊二醛溶液中
$%;

使其固定(再用
#>$3C6

*

b

的磷酸盐缓冲液!

L

U*>$

#漂洗

!

次(每次
"&358

(然后用去离子水冲洗
";

(接着依次用

&#e

(

*#e

(

)#e

的乙醇梯度脱水处理(每次处理
"&358

(再

用
"##e

的乙醇脱水
!

次(每次
"#358

(最后(真空常温干燥

$%;

(经真空离子溅射镀金(用扫描电镜观察微观结构)

$

!

结果与讨论
$>"

!

凝胶化温度对凝胶体系
L

U

的影响

.Eb

在含水体系中水解产生葡萄糖酸(降低体系
L

U

(

温度越高其水解速度越快(

L

U

变化也越快(不同温度下

.Eb

诱导鱼糜凝胶体系的
L

U

变化情况见图
"

)

!!

由图
"

可知(不同温度下(鱼糜凝胶的
L

U

值均逐渐下

降(并趋于稳定(而且温度越高(

L

U

值下降得越快)

!#a

时

需要
!>&;

才能趋于稳定(而
&#a

时只需
">#;

就可以达到

稳定(其余温度则在两者之间(

!&a

需要
!>#;

达到稳定(

%#a

需要
$>#;

达到稳定(

%&a

需要
">&;

达到稳定)因此(

选择凝胶化条件分别为
!# a

+

!>&;

(

!& a

+

!>#;

(

%# a

+

$>#;

(

%&a

+

">&;

(

&#a

+

">#;

)

$>$

!

凝胶化条件对鱼糜凝胶物理性质的影响

凝胶形成的速度会影响凝胶的特性(葡萄糖酸内酯诱导

的酸凝胶(其凝胶速度直接取决于葡萄糖酸内酯水解产酸的

图
"

!

凝胶化温度对
.Eb

诱导鱼糜凝胶体系
L

U

的影响

R5

9
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L
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快慢(而温度越高(葡萄糖酸内酯水解产酸越快(对不同凝胶

化温度下形成凝胶的特性进行分析(结果见图
$

)

图
$

!

凝胶化条件对
.Eb2

诱导鱼糜凝胶强度

和失水率的影响

R5

9

=J?$

!

1HH?AICH<?II58

9

AC8@5I5C8C8

9

?6<IJ?8

9

I;48@

?N

L

J?<<5P6? K4I?JAC8I?8ICH .Eb258@=A?@

<=J535

9

?6

!!

由图
$

可知(随着凝胶化温度从
!#a

升高到
&#a

(酸

化速率升高(酸化时间缩短(

.Eb

诱导鱼糜凝胶的凝胶强度

呈下降趋势)这可能是凝胶化温度较低时(

L

U

降低较慢(因

此蛋白质变性和聚集的速率也较慢(从而蛋白质之间有足够

的时间进行有序的相互作用(可形成高强度的凝胶%

*

&

$而

%#

#

&#a

凝胶强度较低可能是
.Eb

酸化与热凝胶共同作

用(从而导致凝胶速度过快(强度下降$另外(在
&#a

左右(

鱼糜内源组织蛋白酶活性较高(破坏了鱼糜凝胶结构(也可

能导致凝胶强度降低)这与闵维%

"W

&

$)T!#研究的不同酸化速

率条件下形成的大豆蛋白凝胶结果相一致)相比于对照热

诱导凝胶(

.Eb

诱导鱼糜的凝胶强度较高)这可能是
.Eb

降低了鱼糜凝胶
L

U

(使鱼糜蛋白分子之间静电斥力减弱(从

而蛋白分子之间相互作用增大(因此(形成的鱼糜凝胶强度

较高)

另一方面(随着凝胶化温度的升高(

.Eb

诱导鱼糜凝胶

失水率呈现上升的趋势)这可能与
!#a

时形成更致密均一

的凝胶网络结构有关(较好的凝胶网络结构能够把水束缚在

里面(所以失水率相对较低)相比于对照热诱导凝胶(

.Eb

诱导鱼糜凝胶的失水率要高一些)这可能是因为
.Eb

降低

了
L

U

(蛋白分子之间相互作用增大(蛋白质同水的作用减

小(因此失水率要高一些%

")

&

)

_?8

9

_=2

M

58

等%

$#

&对比研究

热诱导鱼糜和酸诱导鱼糜时(也发现酸诱导鱼糜凝胶的失水

率相对较高)

$>!

!

凝胶化条件对鱼糜凝胶化学作用力的影响

维持鱼糜凝胶网络结构的作用力主要包含离子键+氢

键+疏水相互作用和二硫键)对不同凝胶化条件下凝胶体系

的作用力进行分析(以进一步探讨
.Eb

诱导鱼糜凝胶特性

变化的机理(结果见图
!

)

Z>

冷冻鱼糜原料
!

>̂

加
.Eb

的经
!# a

*

!>&;

凝胶化后的鱼糜

!

+>

加
.Eb

的经
!#a

*

!>&;

凝胶化(

"## a

*

"&358

加热后的鱼糜

凝胶

图
!

!

凝胶化条件对
.Eb2

诱导鱼糜凝胶离子键!

氢键和疏水相互作用的影响
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!!

由图
!

可知(在处理阶段(从冷冻鱼糜原料到加热杀菌

后的鱼糜(离子键和氢键呈下降趋势(尤其是离子键(降低

)*>$e

(说明离子键和氢键不是维持
.Eb

诱导鱼糜凝胶结

构的主要化学作用力(而疏水相互作用却呈上升趋势(说明

疏水相互作用是维持
.Eb

诱导鱼糜凝胶结构的主要化学作

用力)随着凝胶化温度的升高(离子键和氢键变化不大(而

疏水相互作用呈现下降的趋势(这与凝胶强度的趋势是一致

的)这可能是因为缓慢降低
L

U

(有助于降低蛋白质变性和

聚集的速率(蛋白分子之间有足够的时间相互作用(因此(形

成较多的疏水相互作用)相比于对照热诱导凝胶(

.Eb

诱

导鱼糜凝胶中疏水相互作用所占比例更大(说明在
.Eb

诱

导鱼糜凝胶过程中(疏水相互作用形成更多(可能是
.Eb

降

低
L

U

(减弱了蛋白分子之间的静电斥力(因此(疏水相互作

用形成更多)

$>%

!

凝胶化条件对总巯基含量的影响

二硫键也是反映凝胶结合的重要化学作用力(对可间接

反映二硫键变化的总巯基含量进行了分析(结果见图
%

)
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冷冻鱼糜原料
!

>̂

加
.Eb

的经
!# a
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凝胶化后的鱼糜

!

+>

加
.Eb

的经
!#a

*

!>&;

凝胶化(

"## a

*

"&358

加热后的鱼糜

凝胶

图
%

!

凝胶化条件对
.Eb

诱导鱼糜凝胶总巯基含量的影响

R5

9

=J?%

!

1HH?AICH

L

JCA?<<58

9

<I4

9

?48@<?II58

9

AC8@5I5C8C8

I;?ICI46<=6H;

M

@J

M

6

9

JC=

L

AC8I?8ICH.Eb258@=A?@
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!!

由图
%

可知(在处理阶段(从冷冻鱼糜原料到加热杀菌

后的鱼糜(总巯基含量是逐渐下降的(由此可间接表明二硫

键交联程度的提高(说明二硫键是
.Eb

诱导鱼糜凝胶形成

的主要化学作用力)随着凝胶化温度的升高(

.Eb

诱导鱼

糜凝胶的总巯基含量逐渐上升(说明二硫键含量逐渐下降(

这与凝胶强度的趋势相一致)这可能是凝胶化温度较低时(

酸化速率较低(因此蛋白质变性和聚集速率也较慢(蛋白分

子之间有足够的时间相互交联(从而保证了巯基的交

联%

"W

&

!#

)相比于对照热诱导凝胶(

.Eb

诱导鱼糜凝胶中总巯

基含量相对较小(说明在
.Eb

诱导鱼糜凝胶过程中(二硫键

形成更多(可能是
.Eb

降低了鱼糜凝胶
L

U

(从而使蛋白分

子之间静电斥力减弱(增强了蛋白分子表面游离巯基的互相

接触(促进了二硫键的形成)

$>&

!

[E[T

聚丙烯酰胺凝胶电泳

通过
[E[T

聚丙烯酰胺凝胶电泳分析了几种处理方式

下凝胶蛋白组成的变化情况(结果见图
&

)

!!

由图
&

可知(相比于冷冻鱼糜原料(加热或酸化后的鱼

糜凝胶肌球蛋白重链!

(U+

#条带的强度明显减弱(表明肌

球蛋白发生了明显的变化(在
$&#QE4

以上区段出现明显的

条带(表明可能有部分肌球蛋白发生了聚集(可能是加热或

酸化诱导了
(U+

的交联(形成了高分子量的蛋白聚集体(

它是构成鱼糜弹性凝胶体的重要部分)此外(对于
.Eb

凝

胶化处理!

!#

#

&#a

#的鱼糜凝胶(

(U+

条带的强度明显弱

于对照组热诱导凝胶(而在
&#

#

*&QE4

的低分子量区段(出

Y4K>

冷冻鱼糜原料
!

(U+>

肌球蛋白重链
!

ZAI58>

肌动蛋白

图
&

!

不同凝胶化条件下鱼糜蛋白变化的电泳图谱
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L

JCI?58<<=P

i

?AI?@

IC@5HH?J?8I<?II58

9

AC8@5I5C8<

现了比较清晰的条带(在
$&QE4

附近也出现了比较明显的

条带痕迹(表明有小分子物质产生(这说明可能是部分肌球

蛋白发生了降解(这可能是由于在
!#

#

&#a

的
.Eb

凝胶化

加热过程中内源蛋白酶的作用导致的(当然
.Eb

水解产生

的酸对蛋白质降解可能也有一定的贡献$而
&# a

条件下

(U+

条带的强度比
!#

#

%&a

的要弱一些(可能是该温度下

内源蛋白酶活性更高(而
.Eb

产生的酸也更快地作用)因

此(综上可见对于
.Eb

凝胶化处理的样品(

(U+

条带强度

的减弱可能是蛋白聚集和降解共同作用的结果)

相比于
.Eb

诱导凝胶(对照热诱导凝胶
(U+

条带的

强度要明显高一些(说明添加
.Eb

可以在很大程度上提高

(U+

的交联(其交联程度要高于对照热诱导)另外(在所有

样品中原料肉的肌动蛋白条带要明显粗于其他样品(表明经

过加热后肌动蛋白发生了一定的变化(而酸诱导凝胶!

!#

#

&#a

#与对照热诱导凝胶之间肌动蛋白的条带未发现明显

差异(表明在酸诱导过程中肌动蛋白的稳定性较好)
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$#

&对比研究鱼糜原料+热诱导鱼糜与酸诱导鱼糜

凝胶时(也得到了类似的结论)

$>0

!

扫描电镜

用扫描电子显微镜!

[1(

#对不同凝胶化条件下鱼糜凝

胶的微观结构进行了观察(结果见图
0

)

!!

由图
0

可知(在凝胶化条件为
!#a

+

!>&;

时(

.Eb

诱导

鱼糜凝胶的网络结构较为致密均匀(而且孔隙度较小(从而

凝胶强度较大(而在凝胶化条件为
&#a

+

">#;

时(形成的鱼

糜凝胶孔隙度较大(凝胶结构较弱(因此(凝胶强度较小)这

可能是因为凝胶化温度较高时(酸化速率也较高(导致凝胶

图
0

!

不同凝胶化条件下的
.Eb

诱导鱼糜凝胶以及

对照热诱导凝胶的扫描电镜图
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酸化过快(从而形成较大的聚集体(因此凝胶的微观结构也

变得较为粗糙%

"W

&

!#

)

Z>b>R>+4O4665?J5

等%

$"

&在研究不同酸化

速率对
_XS

凝胶网络结构的影响时也得到了类似的结果)

另一方面(相比于
.Eb

诱导凝胶(对照热诱导凝胶的微观结

构也较为粗糙(这可能是因为
.Eb

降低了鱼糜凝胶
L

U

(减

弱了鱼糜蛋白分子之间的静电斥力(加强了蛋白分子之间的

相互作用(因此(形成的鱼糜凝胶网络结构较为致密均匀)

!

!

结论
综上可见(相对于传统热凝胶而言(添加

.Eb

可以显著

提高鱼糜制品的凝胶强度(且凝胶化温度和时间对
.Eb

诱

导鱼糜凝胶的质构特性也有显著的影响)随着凝胶化温度

的升高(凝胶强度呈下降的趋势(因此(要想获得较好质构品

质的鱼糜凝胶(需采用低温长时的凝胶化条件)但是(实际

应用过程中温度过低会导致凝胶化工序耗时太长(如
%a

条

件下一般都要凝胶化
$%;

%

)

(

$$

&

(不利于工业化生产)从提高

凝胶强度的角度出发(

.Eb

凝胶化温度建议选择
!#

#

!&a

左右(凝胶化时间
!>#

#

!>&;

比较合适)本研究为开发新型

酸诱导鱼糜制品提供了良好的理论指导)但限于时间仅对

化学作用力等理化指标进行了研究(后续可通过研究蛋白质

构象的变化等来进一步深入分析鱼糜凝胶特性变化的机理)
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中国特殊食品合作发展国际会议

日前在北京召开" 据介绍#我国将继续深化与世界各国监

管部门的交流合作#协调技术标准和有关规则#搭建有效

的全球食品安全治理平台"

国家食药监总局副局长滕佳材表示# 我国特殊食品

行业供需两旺# 一方面拥有全球最大的特殊食品消费市

场#健康需求迫切且多样$另一方面已具备全产业链研发

制造能力#在原料供应!产品加工等方面已成为全球供应

链重要组成#行业体量跃居全球前列"
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我国将搭建全球食品安全

治理平台
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