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交联威兰胶的制备及性能研究
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摘要!以环氧氯丙烷&

/T!

'为交联剂!对威兰胶进行交联改

性#通过单因素试验制备交联威兰胶的最佳条件为%

/T!

添

加量
*(

"

P

(

H

"反应
J

W

值
=:)

"反应温度
&) Y

"反应时间

&C

#研究表明!在
J

W

为
(

#

*(

条件下威兰胶和交联威兰胶

都有很好的耐酸碱性!但交联威兰胶相较于威兰胶有更好的

黏弹性"耐盐性!对威兰胶和交联威兰胶进行高温处理发现

交联提高了威兰胶的耐温性#通过扫描电镜观察发现交联

加强了威兰胶溶液的网络状结构#这些性质的提升有利于

推动交联威兰胶在食品工业及其他领域的应用#

关键词!威兰胶$交联改性$环氧氯丙烷$耐温性
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微生物多糖是微生物代谢产生的多糖物质%具有独特的

理化特性且安全无毒性%在食品工业中%其作为食品添加剂

已成为热点&威兰胶!

AD319S50

%

AS

#是由产碱杆菌

$

J

C29

H

;0;91LL

J

:"B!!,*'''

分泌的可溶性胞外多糖+

*

,

%

商品名的编号为
$%*,)

&它的结构骨架!图
*

#与结冷胶类

似%包括
8%

甘露糖*

8%

鼠李糖*

X%

葡萄糖*

X%

葡萄糖酸%侧链

为
8%

甘露糖!连接几率为
*

)

,

#或
8%

鼠李糖!连接几率为

(

)

,

#%且骨架重复单元还含有大量乙酰基或甘油基团+

(

,

%是

宝贵的天然高分子材料&

AS

有许多性质优于黄原胶%例如

AS

的水溶液在相同的条件下显示出更高的黏弹性+

,

,

&黄

原胶在高温条件下容易热氧化降解%黏度损失严重%在

*,)Y

左右黏度很小%它的应用受到一定限制&相对于黄原

胶%

AS

具有更好的耐热性!比黄原胶耐温极限值高近

,)Y

#

+

,

,

*耐剪切性*耐盐性及优良的流变特性%使其在食

品*石油开采+

&

,

*建筑+

'

,等领域主要作为增稠剂*悬浮剂*乳

化剂*稳定剂及粘合剂等使用+

*

%

-

,

%在食品领域可应用于果

汁*冷冻食品及烘焙制品等%具有广泛的应用开发价值&

对黄原胶进行化学改性%可以很好地改善其耐温性能%

但
AS

的耐温性仍好于改性后黄原胶的%因此对
AS

进行化

学改性%提高其耐温性%可以进一步扩大
AS

在食品及其他

领域的应用&目前中国对
AS

化学改性的研究很少%限制了

AS

的应用&朱瑾等+

<

,在研究土豆淀粉交联改性时发现%交

联剂中的官能团与淀粉中的羟基反应%可使淀粉分子之间以

化学键相连的形式形成空间交联网状结构%从而有效提高了

相应土豆淀粉胶粘剂的黏度&

AS

分子中含有大量的羟基%

通过交联剂和羟基之间的反应%将分子之间紧密连接%可以

改善
AS

的性质&因此%选择合适的化学交联剂%通过化学

改性提高
AS

的流变学特性*耐温耐盐特性%为食品胶在食

品中的应用提供理论参考%对推动
AS

潜在的应用领域及在

国内外市场的应用具有十分重要的意义&

*

!

材料与方法

*:*

!

材料与仪器

*:*:*

!

材料与试剂

威兰胶"河北鑫合生物有限公司$

环氧氯丙烷*氢氧化钠*无水乙醇*浓盐酸"分析纯%国药

集团化学试剂有限公司&

&'



图
*

!

威兰胶的分子结构

X2

H

5ED*

!

BCD0;3D7531EL4E5745ED;OID319

H

50

*:*:(

!

主要仪器设备

数字黏度计"

$?+%(

型%上海天美天平仪器有限公司$

分析天平"

X+((&

型%上海舜宇恒平科学仪器有限公司$

电热恒温干燥箱"

()(

型%北京市光明医疗仪器厂$

流变仪"

VW#%,

型%美国沃特世公司$

扫描电子显微镜"

f51941())

型%荷兰
XD2

公司$

冷冻干燥机"

XEDDa;9D

)型%照生有限公司&

*:(

!

方法

*:(:*

!

交联威兰胶的单因素试验
!

以环氧氯丙烷!

/T!

#为

交联剂%探究最佳制备交联威兰胶!

7AS

#的条件&取
(:'

H

AS

溶于
'))0P

蒸馏水中%充分搅拌%用均质机均质使
AS

充分溶解后用
*0;3

)

P

的氢氧化钠调节
J

W

%加入一定量

/T!

反应%继续搅拌一段时间后用
*0;3

)

P

的盐酸调节溶液

J

W<:)

&整个反应保持温度一致&反应完成后%用无水乙醇

洗涤
,

次%在
-)Y

的烘箱中干燥
(&C

后即得到
7AS

样品%

将样品研磨成粉后保存备用&配置成
):'R

胶溶液%在
('Y

下用
$?+%(

型数字黏度计测定胶体溶液表观黏度%根据量程

选择
,

号转子%转速为
):-E

)

029

&

!

*

#交联剂用量"在
&)Y

%

J

W**

的条件下%以
/T!

作

为交联剂反应
&C

%通过测定表观黏度探究
/T!

添加量对

AS

溶液黏度的影响&

!

(

#反应温度"在
J

W**

%

/T!

添加量
*(

"

P

)

H

的条件

下%改变反应温度反应
&C

后%通过测定表观黏度探究反应

温度对
AS

溶液黏度的影响&

!

,

#反应
J

W

"在
&)Y

%

/T!

添加量
*(

"

P

)

H

%反应
&C

的条件下%改变反应
J

W

值%通过测定表观黏度探究反应
J

W

对
AS

溶液黏度的影响&

!

&

#反应时间"在
&)Y

%

/T!

添加量
*(

"

P

)

H

%

J

W=

的

条件下%改变反应时间%通过测定表观黏度探究反应时间对

AS

溶液黏度的影响&

*:(:(

!

流变性能
!

高分子水溶液的流变性能用
VW#%,

型旋

转流变仪测量&测量流变曲线时采用速率控制!

!#

#模式%

设置剪切速率
#

为
):*

#

,)):)L

\*

&频率扫描采用振荡

!

U$!

#模式%首先在
*W6

下进行应力扫描%确定溶液体系的

线性黏弹区%然后选择线性黏弹区内某应力值%进行频率扫

描%频率范围为
):)*

#

():))W6

&上述试验温度为
('Y

&

*:(:,

!

高温处理后黏度测定
!

取
AS

和
7AS

分别配制成

):'R

的溶液%在
*(*Y

高温下处理
*C

%冷却至
('Y

后用

$?+%(

型数字黏度计测定表观黏度&根据量程选择
,

号转

子%转速为
*:'E

)

029

&按式!

*

#计算黏度损失率&

/g

I

*

\I

(

I

*

l*))R

% !

*

#

式中"

/

'''黏度损失率%

R

$

I

*

'''高温处理前胶体溶液的黏度%

T1

-

L

$

I

(

'''高温处理后胶体溶液的黏度%

T1

-

L

&

*:(:&

!

扫描电子显微镜
!

取
AS

和
7AS

分别配置成
):'R

的溶液%放入
\=)Y

的冰箱中冻藏%在快速冻结水分后放入

冷冻干燥机冻干&将冻干后的样品置于扫描电子显微镜下

观察%并拍摄不同放大倍数的图片&

*:(:'

!

数据处理与分析
!

使用软件
/d7D3

(

())<

*

UE2

H

29='

对试验数据进行分析处理&

(

!

结果与分析

(:*

!

单因素试验结果

(:*:*

!

交联剂用量对
AS

黏度的影响
!

由图
(

可知%

AS

水

溶液的黏度随着
/T!

添加量的增大而增大%当
/T!

添加量

大于
*(

"

P

)

H

时%继续增加
/T!

的添加量%

7AS

水溶液的黏

度增加缓慢%考虑到生产成本%选择
/T!

添加量为
*(

"

P

)

H

图
(

!

环氧氯丙烷用量对威兰胶黏度的影响
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进行下一步优化&

(:*:(

!

反应温度对
AS

黏度的影响
!

由图
,

可知%当反应温

度为
&)Y

时%交联反应后的胶体溶液黏度值达到最高值%温

度过高会导致
AS

分子链碱降解程度增大从而黏度降低+

=

,

&

图
,

!

反应温度对威兰胶黏度的影响

X2

H

5ED,

!

BCDDOOD74;OED1742FD4D0

J

DE145ED;9ID319

H

50xLF2L7;L24

8

(:*:,

!J

W

对
AS

黏度的影响
!

由图
&

可知%制备
7AS

的

最佳
J

W

值为
=

%

J

W

值过高%

/T!

在碱性条件下开环%交联

反应不断进行%反而不利于
AS

溶液体系黏度的增加&

图
&

!

反应
J

W

对威兰胶黏度的影响

X2

H

5ED&

!

BCDDOOD74;OED1742FD

J

W;9ID319

H

50xL

F2L7;L24

8

(:*:&

!

反应时间对
AS

黏度的影响
!

由图
'

可知%

AS

溶液

黏度随反应时间的延长而增加%反应
&C

后
AS

溶液黏度增

加缓慢%考虑生产成本%最终选择反应时间为
&C

&

综合以上单因素探究结果%最佳制备
7AS

的条件为"

/T!

添加量
*(

"

P

)

H

*

J

W

值
=

*反应温度
&)Y

*反应
&C

&

图
'

!

反应时间对威兰胶黏度的影响

X2

H

5ED'

!

BCDDOOD74;OED1742FD420D;9ID319

H

50xL

F2L7;L24

8

(:(

!

流变性

(:(:*

!

静态流变性质
!

图
-

为
):'R

的
AS

和
7AS

溶液黏

度随剪切速率变化的关系图&

7AS

在低剪切速率下的黏度

要高于
AS

%说明交联有利于提高溶液黏度&其中剪切速率

为
):*

#

*:)L

\*时黏度降低幅度最大%剪切速率
%

*):)L

\*后

黏度变化不大&黏度随剪切速率的增大而迅速减少%溶液具

有明显的剪切变稀现象%是典型的假塑性流体特征&可能是

多糖分子链在逐渐变大的剪切力的破坏下%原本相互缠绕的

复杂结构被破坏%从而黏度迅速下降&图
<

为
AS

和
7AS

溶液剪切应力随剪切速率变化的关系图&剪切应力随着剪

切速率的增大而增大%在同一剪切速率下%

7AS

溶液所需的

剪切应力要大于
AS

溶液%因为黏度越大%所需要的破坏缠

结结构的剪切力就越大&

图
-

!

AS

和
7AS

溶液的表观黏度随剪切速率的变化

X2

H

5ED-

!

>1E2142;9;O1

JJ

1ED94F2L7;L24

8

I24CLCD1E

E14DO;EAS19K7AS

图
<

!

AS

和
7AS

溶液剪切应力随剪切速率的变化

X2

H

5ED<

!

>1E2142;9;OLCD1EL4EDLLI24CLCD1EE14D

O;EAS19K7AS

(:(:(

!

动态流变特性
!

由图
=

可知%应变值在
):*R

#

*):)R

时%所有样品均呈现出线性黏弹特性%因此选择
'R

的应变百分值作为动态频率扫描的参数&

!!

图
.

*

*)

为
AS

和
7AS

在恒定的应力或应变下%样品随

频率变化测得的黏弹性行为&图
.

为储能!弹性#模量
$q

随

频率变化的关系图%图
*)

为损耗!黏性#模量
$r

随频率变化

的关系图&

(

个样品的动态模量
$q

和
$r

都随频率的增加而

增加%且
419

!

#

*

%呈现出典型的弱凝胶动态流变学图谱+

.

,

&

$q

%

$r

%表明溶液以弹性为主&且
7AS

溶液的
$q

和
$r

均

大于
AS

溶液%即交联可以增加
AS

的弹性&同时
$q

(

$r

%

表明溶液中可能存在类凝胶结构+

*)

,

&

-'

第
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图
=

!

AS

和
7AS

溶液的应变扫描

X2

H

5ED=

!

$4E129LIDD

J

75EFDL;OAS19K7AS

图
.

!

AS

和
7AS

溶液
$q

随频率变化

X2

H

5ED.

!

>1E2142;9;O$qI24COED

e

5D97

8

O;EAS19K7AS

图
*)

!

AS

和
7AS

溶液
$r

随频率变化

X2

H

5ED*)

!

>1E2142;9;O$rI24COED

e

5D97

8

O;EAS19K7AS

(:(:,

!

浓度对交联威兰胶水溶液流变性的影响
!

图
**

是浓

度为
):(R

%

):&R

%

):-R

%

):=R

%

*:)R

的
7AS

溶液黏度随剪

切速率变化的关系图%溶液黏度随
7AS

浓度的增加而增加%

呈现正相关性%随浓度升高%多糖分子间距缩小%分子链自身

或者相互之间的缠绕越复杂+

,

%

**

,

%零剪切黏度就越高&

(:(:&

!J

W

对交联威兰胶水溶液流变性的影响
!

以浓度为

):'R

的
AS

和
7AS

溶液体系为研究对象%考察了在不同剪

切速率下!

):*

%

*:)

%

*):)L

\*

#不同
J

W

对溶液黏度的影响%结

果见图
*(

&由图
*(

可知%

AS

和
7AS

的溶液体系受
J

W

影

响较小%在低剪切速率
):*L

\*下%只有
7AS

在偏碱的条件

下%黏度有略微的下降%但下降不明显&说明两者在
J

W(

#

*(

条件下有很好的耐酸碱性%与文献+

*(

#

*,

,报道吻合&

(:(:'

!

盐离子浓度对交联威兰胶水溶液流变性的影响
!

以

浓度为
):'R

的
AS

和
7AS

溶液体系为研究对象%考察了在

图
**

!

不同浓度
7AS

黏度随剪切速率变化

X2

H

5ED**

!

BCDF2L7;L24

8

;O7E;LL329MDKID319

H

50F1E2DK

I24C4CDLCD1EE14D14K2OODED947;97D94E142;9L

图
*(

!

不同剪切速率下
AS

和
7AS

溶液黏度随
J

W

的变化

X2

H

5ED*(

!

!C19

H

DL;OF2L7;L24

8

;OAS19K7ASL;3542;9

I24C

J

W14K2OODED94LCD1EE14DL

不同剪切速率下!

):*

%

*:)

%

*):)L

\*

#不同
?1!3

浓度对溶液黏

度的影响%结果见图
*,

&由图
*,

可知%当剪切速率为
):*L

\*

时%

AS

溶液黏度在
?1!3

浓度
*:)R

和
7AS

溶液黏度在

?1!3

浓度为
':)R

#

*):)R

时%有略微上升%可能是胶体本身

是阴离子多糖%加入电解质有利于增强大分子之间的缔合

度%在中和负电子以后多余电荷会使分子再一次缠结+

*&

,从

而提升黏度&

AS

溶液在
?1!3

浓度
%

':)R

时%

7AS

溶液在

?1!3

浓度大于
*):)R

时黏度开始迅速下降%说明高浓度

?1!3

会降低体系的黏度%总的来说%交联有利于提高威兰胶

的耐盐性&当剪切速率为
*:)L

\*时%

7AS

溶液黏度略大于

图
*,

!

不同剪切速率下
AS

和
7AS

的溶液黏度随

?1!3

浓度的变化

X2

H

5ED*,

!

!C19

H

DL;OF2L7;L24

8

;OAS19K7ASL;3542;9

I24CK2OODED947;97D94E142;9;O?1!314K2OODED94

LCD1EE14DL
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AS

溶液&当剪切速率为
*):)L

\*时%

AS

和
7AS

的溶液黏

度很低%差别不大&

(:,

!

温度对交联威兰胶水溶液表观黏度的影响

以浓度为
):'R

的
AS

和
7AS

溶液体系为研究对象进

行耐温性测试&在
(' Y

条件下%测得
AS

的表观黏度为

*.:,<T1

-

L

%经过
*(* Y

处理
*C

后
AS

溶液的黏度为

**:&=T1

-

L

%黏度损失率为
&):<&R

$交联威兰胶的黏度从

(,:(<T1

-

L

下降到
*&:<<T1

-

L

%黏度损失率为
,-:'(R

&

AS

在高温条件下%易氧化分解%

7AS

经高温处理后%其黏度

维持能力高于
AS

%说明交联可以提高
AS

的耐热性%耐温

性的提高可以促进其在食品工业中!例如烘焙*果汁加工+

*'

,

等#的应用&

(:&

!

扫描电子显微镜

如图
*,

所示%

AS

和
7AS

溶液均形成网络结构%但

7AS

溶液形成的网络结构更紧密%孔洞更少%可能是
!AS

溶液抗剪切和耐温耐盐性能增强的原因之一&

图
*&

!

AS

和
7AS

溶液冻干后的扫描电镜图

X2

H

5ED*&

!

$719929

H

D3D74E;9027E;

H

E1

J

CL;OAS

19K!AS

&

,))l

'

,

!

结论
AS

作为一种新型的微生物多糖胶%有巨大的潜在应用

价值&本试验以环氧氯丙烷作为交联剂%通过对
AS

的交联

改性%使
AS

拥有了更优越的黏弹性%有利于
7AS

在食品或

者其他工业中用于物料的泵送以及稳定分散体系&交联提

高了
AS

的耐盐性和耐温性%同时交联维持了
AS

耐酸碱的

能力%这些性质都能很好地被应用于食品行业中&以化学改

性提高
AS

的耐热性%不仅方法简单%而且生产成本较低%有

良好的应用前景&本试验只研究了部分
AS

改性后的性质%

还有更多性质需要进行探究%从而为食品及其他行业威兰胶

的应用提供理论依据&
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