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"对大豆蛋白凝胶特性的影响#向质量分数为

FE

的大豆分离蛋白凝胶中#分别加入
$E

#

$*%E

#

$*#E

#

$*!E

#

$*"E

的
/N/

#研究凝胶体系的流变$质构$持水性及

微观结构的变化%结果表明'凝胶体系的动态黏弹性会随着

/N/

的加入量增加#出现明显变化#凝胶体系的储能模量随

着
/N/

的加入持续升高#但损耗角正切逐渐减小%当
/N/

用量超过
$*!E

后体系的储能模量略有降低#损耗角正切出

现回升%随着
/N/

的加入#凝胶的硬度$弹性$内聚性$持水

性和咀嚼性都在逐渐提升#并在
/N/

的添加量达到
$*!E

时

最大%微观结构表明'

/N/

的加入有助于凝胶多孔的形成#

在
/N/

的加入量达到
$*!E

时凝胶的孔隙较多#凝胶结构更

为致密#继续加入
/N/

会导致凝胶网络结构受到影响%

关键词"羧甲基纤维素钠&大豆蛋白&流变特性&凝胶结构
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大豆蛋白被认为是可以媲美动物蛋白营养价值的植物

蛋白0

%

1

!因其含有
5

种必须氨基酸!且其含量接近于
1,8

*

9:8

的理想建议值!所以大豆蛋白已在世界范围内被各个

国家用作食品原料开发产品!据报道0

#

1

%FM%7美国已有大豆蛋

白食品高达
#F$$

多种"除被用作食品原料外!由于大豆蛋

白还具有良好的凝胶性'起泡性'乳化性和持水性等功能特

性0

!

1

!因此在食品工业中常将其添加入产品!以改良产品的

流变或质构特性!保持良好的吸水性或稳定性0

"MF

1

"据报

道!李维瑶等0

7

1使用了大豆蛋白与乳化剂复配得到了高起泡

性的植物蛋白起泡剂(

NC=S)GY

等0

&

1发现在肠中添加
!E

的大

豆蛋白可以显著改善凝胶硬度"目前中国主要生产普通凝

胶型大豆蛋白!因其产品功能性和稳定性较差!在食品加工

中容易变性!分散性差因此应用领域窄!高档功能性蛋白仍

主要依靠进口0

#

1

%F

"将多糖加入大豆蛋白凝胶体系以改善大

豆蛋白的性能!得到高专用性能的大豆蛋白如高起泡型'高

凝胶型和高乳化型的大豆蛋白是目前的研究热点之一"

羧甲基纤维素钠#

2(VGS?HC.B(Z

K

A<=P

K

)H<))S)(Y<

!

/N/

$是

一种纤维素衍生物!也是最主要的离子型纤维素胶"由于具

有独特的悬浮性'增稠性和黏合性等0

5

1

!在食品行业中常将其

用作增稠剂'稳定剂'乳化剂或持水剂添加于食品中"李静

等0

6

1报道!

/N/

添加于乳饮料中可以明显改善溶液的稳定

性(刘梅等0

%$

1发现在软冰淇淋中添加
/N/

可以有效降低冰

%7



淇淋的硬度"此外由于食品复合胶不仅可以发挥单种胶体的

优良性能!还可以同其他胶体互补!因此也有关于
/N/

同其

他食品胶复配的研究"如李新新等0

%%

1报道了果胶与
/N/

复

配后显著地提升了酸豆乳的稳定性(刘彦等0

%#

1报道了阿拉伯

胶与
/N/

的加入可以改良面团的流变学特性"

目前有研究0

%!

1使用
/N/

与大豆分离蛋白!制成了良好

的包装材料"还有研究报道0

%"M%F

1使用
/N/

与大豆蛋白可

以制得性能良好的复合膜"但将
/N/

添加到大豆蛋白中!

制备多糖
M

蛋白质的复合凝胶用于食品加工中的报道较少"

本试验以大豆蛋白为原料!考察不同添加量的
/N/

对凝胶

流变性能'质构特性'持水性以及微观结构的影响!为
/N/

*

大豆蛋白凝胶体系的研究与应用提供参考"

%

!

材料与方法
%*%

!

材料与试剂

羧甲基纤维素钠-食品级!杭州普修化工产品有限公司(

大豆蛋白-食品级!河南千志商贸有限公司(

葡萄糖酸内酯-食品级!江西新黄海医药食品化工有限

公司"

%*#

!

仪器与设备

电子分析天平-

1,#$$",

型!上海精天电子仪器有限

公司(

旋转流变仪-

,̂ LI#

型!美国
3,

公司(

物性测定仪-

3,*c3#G

型!英国
2=CB)<NGH.(2

K

Y=<AY

公司(

钨灯丝扫描电子显微镜-

a2NL7F%$T'

型!日本电子株

式会社#

a@8T

$(

高速台式离心机-

3ITL%7>

型!上海安亭科学仪器厂"

%*!

!

试验方法

%*!*%

!

凝胶的制备
!

参考李向红等0

%7

1的方法!称取一定量的

大豆分离蛋白和
/N/

!加入不同质量的去离子水!使得大豆

蛋白含量为
FE

!

/N/

的含量分别为
$E

!

$*%E

!

$*#E

!

$*!E

!

$*"E

"混合后置于
5$b

的水浴锅中!搅拌加热
!$AG?

!取出

置于冰水浴中降至室温!加入
$*7$E

的葡萄糖酸内酯作为凝

固剂!搅拌
%AG?

使凝固剂在溶液中分散均匀!再用保鲜膜覆

盖后置于水浴锅中
5$b

静置加热
!$AG?

"随后取出烧杯!待

溶液稳定冷却到室温后置于
"b

冰箱中保存备用"

%*!*#

!

流变特性的测定
!

根据文献0

%&

1修改后如下-

#

%

$动态黏弹性测定-设置扫描应变值为
%E

!振荡频率

设定从
$*%

!

%$:Q

!保留时间
!$$Y

!在
#Fb

下观察不同样

品的储能模量
0]

'损耗模量
0\

的变化情况"

#

#

$动态温度扫描测定-设置温度扫描范围
#F

!

5$b

!

每分钟降温
#b

!固定振荡频率
%:Q

!保留时间
!$$Y

!观察

不同样品的储能模量
0]

与损耗角正切
=C?

)

随温度的变化

情况"

#

!

$动态时间扫描测定-设置温度
!$b

!固定振荡频率

%.CV

*

Y

!扫描应变
%E

!保留时间
!$$Y

!观察不同样品的储能

模量
0]

'损耗角正切
=C?

)

在
%P

内的变化"

%*!*!

!

持水性的测定
!

将凝胶切成大小
!AAi!AAi

!AA

!体积均一的小块!加入到离心管中进行持水性测定!

离心条件为-在室温下!

F$$$.

*

AG?

离心
#$AG?

!每个样品

测量
!

次取平均值"通过式#

%

$计算持水性-

B,C

G

B

%

K

B

$

B

#

K

B

$

! #

%

$

式中-

B,C

///凝胶的持水性!

W

*

W

(

B

$

///

F$AT

空离心管的质量!

W

(

B

%

///离心后去除上层水之后的离心管重量!

W

(

B

#

///称量前总质量!

W

"

%*!*"

!

质构的测定
!

参考金郁葱0

%5

1的方法制备凝胶样品!

静置
%#P

!采用
3,*c3#G

型物性测定仪对样品进行质地剖

面分析#

3;,

$测试"测定条件为-探头
;

*

$*F

(测前速度

%*$$AA

*

Y

(测试速率
%*$$AA

*

Y

(返回速度
%*$$AA

*

Y

(触

发力
F*$

W

(压缩形变程度
#$E

"

%*!*F

!

微观结构的观察
!

采用扫描电子显微镜#

2@N

$对所

制备的样品进行微观结构的观察"进行电镜扫描前!将制备

好的凝胶样品进行真空冷冻干燥!方便获得更清晰的图片"

处理步骤-将制备好的凝胶放置在冰箱冷冻
#"P

!再进行冷

冻干燥
#"P

"制备好的样品固定在样品台上!经离子溅射仪

喷金后!在
%FD'

的电压和
#$$$

放大倍率下进行扫描电镜

的观察!选择有代表性并且清晰的视野进行拍摄记录"

%*"

!

数据处理

使用
2;22%5*$

'

NGH.(HC)8.G

W

G?6*$

软件进行图表的绘

制和数据的处理!数据结果用%平均值
d

标准差#

N<C? d

2*@

$&表示!使用
T2O

法#

;

$

$*$F

$比较平均值之间的差

异性"

#

!

结果与分析

#*%

!

/N/

对大豆蛋白凝胶流变特性的影响

#*%*%

!

动态黏弹性流变特性
!

凝胶体系的动态黏弹性质实

际上可以反映出物质的三维空间网络结构!其中储能模量又

称为弹性模量反映了材料的弹性大小!损耗模量又称黏性模

量反映了材料的黏性大小0

%6

1

"损耗角正切是损耗模量
0\

同

储能模量
0]

的比值!损耗角正切越大则体系表现出更明显的

流体特征!黏性越大!损耗角正切越小则体系表现出更明显

的固体特征!弹性越大"由图
%

可知!随着
/N/

添加量的增

大!大豆蛋白凝胶体系的储能模量
0]

逐渐上升!且在不同角

频率下!添加了
/N/

的凝胶体系的储能模量!均比单一大豆

蛋白的大"而图
#

表明随剪切频率的增大!体系的损耗角正

切始终小于
%

!因此凝胶体系表现出明显的固体特征!但随剪

切频率的增大损耗角正切不断上升!可能是较高的剪切频率

破坏了凝胶分子间的吸引作用"

添加
/N/

后的凝胶体系!其储能模量增加可能是大豆

蛋白中含有大量的氨基'羧基'羟基等基团!会同
/N/

糖苷

上的/

8:

结合形成氢键!因此加大了凝胶的储能模量"而

张超等0

%"

1通过红外光谱分析!也证明了在大豆蛋白中添加

/N/

!会促使分子间发生交联反应!通过氢键结合形成更强

的凝胶"但当
/N/

的加入量超过
$*!E

后!凝胶体系的储能

#7

基础研究
!

#$%&

年第
"
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模量有所下降!而损耗正切值也出现一定回升!可能是添加

少量的
/N/

后!大豆蛋白分子会同
/N/

相连接!利于形成

更多的孔洞以提升凝胶的弹性"姚玉静等0

#$

1认为大豆蛋白

凝胶的强度与
-

:

有重要关系!而添加量过多后!由于
/N/

是阴离子型多糖!它可能会中和葡萄糖酸内酯溶解后的
:

R

离子!使得变性大豆蛋白质表面所带的负电荷增多!不利于

蛋白质与蛋白质'蛋白质与
/N/

之间的交联结合形成空间

网络结构0

#%M##

1

"此时对凝胶体系而言由于静电斥力导致的

不利因素起主导作用!因此凝胶体系的弹性有所下降!进而

引起了损耗角正切略微的上升0

#!

1

"

图
%

!

凝胶体系储能模量随角频率变化曲线

1G

W

S.<%

!

/S.U<Y(JY=(.C

W

<A(VS)SY\G=PC?

W

S)C.

J.<

]

S<?H

K

(J

W

<)Y

K

Y=<A

图
#

!

凝胶体系损耗角正切随频率变化曲线

1G

W

S.<#

!

/S.U<Y(J=C?

1

\G=PJ.<

]

S<?H

K

(J

W

<)Y

K

Y=<A

#*%*#

!

动态时间扫描
!

图
!

#

C

$和#

B

$可显示大豆蛋白凝胶

体系储能模量和损耗角正切在
%P

内随时间的变化趋势"

可以看出!添加了
/N/

的凝胶体系在
%P

的时间扫描过程

中!其储能模量与损耗角正切变化幅度较小!且在
/N/

添加

量为
$*!E

时凝胶体系的储能模量和损耗角正切变化最为平

稳"根据张逸婧等0

#"

1报道!

/N/

添加后大豆蛋白的二级出

现明显变化!其中
!

L

螺旋的含量降低!

"

L

折叠和
"

L

转角的含

量上升"而
!

L

螺旋主要依靠分子内氢键形成!

"

L

折叠主要依

靠分子间氢键形成0

#F

1

!因此推测在
/N/

添加量为
$*!E

时!

蛋白质分子间以及蛋白质分子与
/N/

之间的氢键结合较

多!此时氢键对凝胶形成的有利作用比
/N/

加入引起的静

电斥力作用更强烈!因此储能模量达到最大值!同时损耗角

正切也达到最小值!凝胶表现出更多的固体特征"但继续增

加
/N/

的用量!

/N/

引起的静电斥力作用会起主导作用!

导致凝胶的抗应变能力降低!储能模量有所下降!损耗角正

切以及其变化程度也增大"

#*%*!

!

动态温度扫描
!

图
"

#

C

$和#

B

$反映了凝胶体系在

不同温度下储能模量和损耗正切值变化趋势!图
F

则是不同

图
!

!

凝胶体系储能模量及损耗角正切随保留时间变化曲线

1G

W

S.<!

!

/S.U<Y(JY=(.C

W

<A(VS)SYC?V=C?

1

\G=P

=GA<(J

W

<)Y

K

Y=<AY

图
"

!

凝胶体系储能模量及损耗角正切随温度变化曲线

1G

W

S.<"

!

/S.U<Y(JY=(.C

W

<A(VS)SYC?V=C?

1

\G=P

=<A

-

<.C=S.<(J

W

<)Y

K

Y=<AY
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/N/

添加量下凝胶体系的储能模量峰值"图
"

表明!随着

温度的降低!凝胶的储能模量在不断增加!而损耗正切值也

在逐渐降低"

!!

张海瑞0

#7

1认为!大豆蛋白在加热条件下!大豆蛋白质分

子会解离'变性!分子间与分子内的氢键断裂!分子内部基团

被打开!此时蛋白质功能基团暴露!蛋白质分子充分展开!因

此凝胶体系的弹性模量低"在降温初期!由于温度还较高!

氢键不易形成!因此凝胶体系的弹性模量增加缓慢"随着温

度的下降!可以看出弹性模量迅速增加!可能是加入的葡萄

糖酸内酯!已经降低了蛋白质分子中负电荷基团间的静电斥

力!使得温度下降后蛋白质分子内'蛋白质分子间'蛋白质分

子与
/N/

可以迅速形成氢键"因此在降温后期氢键的迅速

形成可能导致了凝胶弹性模量的上升!以及损耗角正切的降

低!此时凝胶的固体特征越来越明显"但当温度继续下降!

凝胶体系的弹性模量上升趋势变缓!可能是此时凝胶体系的

结构逐渐趋于稳定!分子间与分子内的氢键大部分已经形

成!因此导致了曲线的变化速度减小"

!!

图
F

表明!添加了
/N/

后的凝胶体系!其储能模量的峰

值均大于未添加
/N/

的单一大豆蛋白凝胶体系!且当
/N/

添加量达到
$*!E

时凝胶体系的储能模量达到峰值"研

究0

#&

1表明!大豆蛋白凝胶形成的主要作用力为疏水相互作

用和氢键!凝胶结构的维持则主要靠二硫键和氢键的作用"

而
/N/

的添加!加强了凝胶体系中的氢键0

%!

1

!因此随着

/N/

的用量增加体系的储能模量峰值不断上升"但熊

振0

#5

1指出多糖与蛋白质的凝胶过程还会受到体系中电荷数

目的影响!当添加过多的
/N/

后!由于体系中负电荷数目的

图
F

!

凝胶体系储能模量峰值

1G

W

S.<F

!

3P<

-

<CD(J=P<Y=(.C

W

<A(VS)SY(J

=P<

W

<)Y

K

Y=<AY

增多!阴离子多糖与蛋白质之间的静电斥力逐渐加大!使凝

胶的形成受到影响!反而降低了凝胶体系的储能模量峰值"

#*#

!

/N/

对大豆蛋白凝胶持水性的影响

图
7

为不同
/N/

添加量的大豆蛋白凝胶持水性的变化

趋势"可以看出添加适量
/N/

后的凝胶体系持水性有不同

程度的上升!并且在
/N/

添加量达到
$*!E

时其持水性达到

最大!继续添加
/N/

后!凝胶体系的持水性稍有下降"谭

慧0

#6

1指出在静压力的作用下添加了
/N/

的大豆蛋白凝胶

体系的持水性会显著提升!且远高于单一大豆蛋白的持水

性"这印证了
/N/M

大豆蛋白复合体系的空间网络结构更

加致密!因此在压力的作用下凝胶仍然能够保持较好的持

水性"

不同字母代表显著性差异#

;

$

$*$F

$

图
7

!

凝胶体系持水性随
/N/

添加量变化曲线

1G

W

S.<7

!

3P<HPC?

W

<(J=P<\C=<.P()VG?

W

HC

-

CHG=

K

(J

=P<

W

<)Y

K

Y=<A\G=P=P<CVVG=G(?(J/N/

#*!

!

/N/

对大豆蛋白凝胶质构特性的影响

表
%

是添加
/N/

后大豆蛋白凝胶体系的质构参数!可

以看出!硬度'弹性和咀嚼性在
/N/

添加量为
$*!E

时达到

最大!但黏度和内聚性则在不断上升"由表
%

可知!大豆蛋

白单一成胶!其各方面机械强度与形变性能都较差!可能是

大豆蛋白形成的单一凝胶结构简单"金郁葱0

%&

1认为凝胶网

络结构中的孔隙大小和数目会对凝胶的机械性能有影响!适

当的孔洞数目与孔隙大小会增加凝胶的硬度'咀嚼性和内聚

性"因此推测少量
/N/

的加入会优化大豆蛋白的空间网络

结构!由于其与大豆蛋白的交联作用!可能形成拥有更多更

致密孔洞的凝胶结构!进而导致弹性'硬度'咀嚼性以及内聚

性的增加"再继续增加
/N/

的用量!可能会导致不利于形

表
%

!

添加
/N/

后大豆蛋白凝胶体系质构参数e

3CB)<%

!

;C.CA<=<.Y(J=<Z=S.<

-

.(JG)<(JY(

K

B<C?

-

.(=<G?

W

<)Y

K

Y=<ACJ=<.CVVG?

W

/N/

/N/

添加量*
E

硬度*
W

弹性 黏着性 咀嚼性 内聚性

$*$ 7$*F7d#*F5

V

$*&%&d$*%!

<

%6*!6d#*$5

<

%F*"7d%*6!

<

$*"$6d$*$$%

V

$*% &F*%"d!*"5

H

$*&FFd$*%!

V

##*7$d%*%F

V

##*7$d%*%F

V

$*"#7d$*$$!

H

$*# 57*&!dF*##

B

$*5"$d$*%"

H

!7*F5d!*7&

H

!7*F6d!*7&

H

$*"F!d$*$$&

B

$*! %%6*F7d"*#$

C

$*6"%d$*#$

C

"!*&5d!*!%

B

F"*F7d#*#7

C

$*"6!d$*$$#

C

$*" 6!*75d"*!#

B

$*56"d$*$%

B

F"*F7d#*#7

C

"!*&5d!*!%

B

$*"6Fd$*$$"

C

!!!!!!!!!

e

!

同列不同字母代表显著性差异#

;

$

$*$F

$"
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成凝胶网络结构的因素居于主导地位!此时凝胶的网络结构

可能会劣变!这解释了当
/N/

添加量超过
$*!E

后硬度'弹性

和咀嚼性下降的原因"同时试验发现!由于
/N/

的加入!在

降温凝胶后复合凝胶会有更多的水析出!这可能导致了凝胶

体系的黏性物质被浓缩!因而凝胶体系的黏着性不断上升"

#*"

!

/N/

对大豆蛋白凝胶微观结构的影响

图
&

为不同
/N/

添加量的大豆蛋白凝胶体系在
#$$$

倍下的扫描电镜观察图"图
&

#

C

$表明!未添加
/N/

的凝胶

体系!其胶束表面凹凸较多!不平整光滑!凝胶结构较为简

单!形成的凝胶网络与孔洞较少!且可以看出孔洞的孔径较

小"而图
&

#

B

$则为
$*%E

添加量的观察图!可以看出随
/N/

的加入!凝胶体系的胶束逐渐平整光滑!胶束上的凹坑和突

起逐渐较少!并开始形成细小的孔洞与立体的空间结构"

图
&

#

H

$和#

V

$分别显示
$*#E

和
$*!E /N/

添加量的大豆蛋

白凝胶体系!可以看出凝胶的胶束表面更为光滑!突起凹坑

较少!其凝胶网络在逐渐优化!出现了更多的立体空间结构!

形成了更多的凝胶多孔结构!且其孔洞孔径也在逐渐变大"

而图
&

#

<

$显示出!随
/N/

的继续添加!凝胶胶束虽然仍然

平整光滑!但是其网络结构中的孔洞数目有所减少!胶束之

间的距离增大!使得凝胶的孔径变大!导致部分空间间隔较

大无法形成凝胶网络"此时凝胶体系中的
/N/

添加量已经

超过
$*!E

!因此推测过多的
/N/

加入后可能由于其所带的

负电荷过多!同蛋白质分子展开后的某些基团相互排斥!造

成胶束之间的距离变大!进而导致形成的凝胶网络结构受到

影响"

图
&

!

不同
/N/

添加量的大豆蛋白凝胶体系电镜扫描图

1G

W

S.<&

!

2HC??G?

W

<)<H=.(?AGH.(YH(

-

<GAC

W

<Y(JVGJJ<.<?=

H(?=<?=/N/G?Y(

K

B<C?

-

.(=<G?

W

<)Y

K

Y=<A

!

!

结论
#

%

$

/N/

的加入使得大豆蛋白凝胶的流变性有所改善!

其弹性'黏性等流变学特征得到了优化!凝胶体系抗应变能

力也得到了提升!但加入过多的
/N/

后!反而会导致凝胶的

流变学特性下降"

#

#

$随
/N/

的用量增加!大豆蛋白凝胶的硬度'弹性'

黏性'咀嚼性以及持水性都得到了不同程度的改善"除黏度

外这些性能在
/N/

添加量为
$*!E

时达到最大!但黏度仍然

没有出现下降的趋势"微观结果表明!适量
/N/

的添加利

于凝胶体系的空间网络形成!但添加过多则会导致凝胶网络

结构受到影响"

#

!

$综合考虑以上结果!可以看出适量添加
/N/

!对大

豆蛋白凝胶体系有着明显的优化作用"这种凝胶体系或许

可以在肉制品'焙烤制品以及豆腐制品中发挥其功能作用"

但中国关于
/N/

对大豆蛋白凝胶体系的研究报道较少!还

需要进一步的研究以便拓宽
/N/M

大豆蛋白复合凝胶在食

品行业中的应用"
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