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卡拉胶—酪蛋白酸钠相互作用对油水界面
特性的影响机制
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摘要：［目的］探究 κ-卡拉胶浓度对酪蛋白酸钠的相互作用及其油水界面性质的影响。［方法］配制不同 κ-卡拉胶浓度的

酪蛋白酸钠复合体系，测定其蛋白质结构、表面疏水性、内源荧光、电位、粒径、界面吸附行为及界面扩张模量。［结果］

添加 κ-卡拉胶后，酪蛋白酸钠二级结构发生明显变化，有序结构比例呈先升高后降低趋势，表面疏水性和内源荧光强

度均呈先降低后升高趋势；当 κ-卡拉胶添加量为 0.15‰ 时，α-螺旋和 β-折叠含量分别由 13.07% 和 50.97% 升至 14.30%

和 55.48%（P<0.05），表面疏水性由 46 832 降至 32 362，荧光强度由 478 366 降至 319 298。随着 κ-卡拉胶添加量的增

加，复合体系表面电负性增强，粒径逐渐增大，ζ-电位由−25.53 mV 降至−30.05 mV，粒径由 227.20 nm 增至 252.80 nm。

复合物在油水界面的吸附过程逐渐减缓，Kdiff由 0.021 mN/（m·s1/2）降至 0.014 mN/（m·s1/2）；界面扩张模量呈先升高后降

低趋势，并在 0.15‰ 添加量下由 6.224 mN/m 升至 8.463 mN/m。［结论］适量添加 κ-卡拉胶有利于促进酪蛋白酸钠形成

较稳定的复合结构，并改善其油水界面性能，且最适添加量为 0.15‰。
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Abstract: ［［Objective］］ To investigate the effects of κ -carrageenan concentration on its interaction with sodium caseinate and the oil-water 

interfacial properties of the composite system. ［［Methods］］ Sodium caseinate composite systems with different κ-carrageenan concentrations 

were prepared. Protein structure, surface hydrophobicity, endogenous fluorescence, zeta potential, particle size, interfacial adsorption 

behavior, and interfacial dilatational modulus were determined. ［［Results］］ After the addition of κ -carrageenan, the secondary structure of 

sodium caseinate changed markedly, and the proportion of ordered structures showed a trend of initially increasing and then decreasing. 

Surface hydrophobicity and endogenous fluorescence intensity exhibited a similar trend. When the addition level of κ -carrageenan was 

0.15‰, the contents of α -helix and β -sheet increased from 13.07% and 50.97% to 14.30% and 55.48%, respectively (P<0.05); Surface 

hydrophobicity decreased from 46 832 to 32 362, and fluorescence intensity decreased from 478 366 to 319 298. With increasing 

κ -carrageenan addition, the surface electronegativity of the composite system increased and the particle size gradually increased. The 
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ζ -potential decreased from − 25.53 mV to − 30.05 mV, while the particle size increased from 227.20 nm to 252.80 nm. The adsorption 

process of the complexes at the oil-water interface gradually slowed, with Kdiff decreasing from 0.021 mN/(m·s1/2) to 0.014 mN/(m·s1/2). The 

interfacial dilatational modulus exhibited a trend of initially increasing and then decreasing, increasing from 6.224 mN/m to 8.463 mN/m at a 

κ -carrageenan addition level of 0.15‰. ［［Conclusion］］ Appropriate addition of κ -carrageenan promoted the formation of a relatively stable 

composite structure by sodium caseinate and improved its oil-water interfacial properties, with 0.15‰ identified as the optimal addition 

level.

Keywords: κ-carrageenan; sodium caseinate; interaction; interfacial properties

酪蛋白酸钠是一类具有良好界面活性的乳蛋白，在

油水体系中能够通过吸附于界面形成保护层，从而影响

乳液的形成与稳定［1-2］。κ-卡拉胶作为常用阴离子多糖，

除了可以调节体系黏度与空间结构外，还可能通过与蛋

白质之间的相互作用改变其分子构象、颗粒状态及界面

行为［3-5］。Rodríguez 等［6-8］研究表明，多糖与蛋白质形成

复合体系后，蛋白质的表面性质、聚集状态及界面膜特性

均可能发生变化，进而影响其界面吸附与成膜能力。

目前，关于 κ-卡拉胶与乳蛋白体系的研究多集中于

体相性质、流变行为及体系稳定性等方面［9］，而对其作用

过程中蛋白质构象变化、复合颗粒形成以及油水界面吸

附行为的研究较少［10-13］。尤其是不同添加量下，κ-卡拉

胶与酪蛋白酸钠相互作用对界面性质的调控规律尚不清

晰，其随浓度增加而产生的变化也有待进一步阐明。

试验拟以酪蛋白酸钠为对象，探究不同 κ-卡拉胶添

加量下二者相互作用及油水界面性质的变化，分析蛋白

质二级结构、表面疏水性、内源荧光光谱、电位、粒径、界

面吸附动力学及界面扩张模量的变化规律，旨在揭示 κ-

卡拉胶添加量对酪蛋白酸钠界面行为的调控作用，为相

关蛋白—多糖复合体系的理论研究提供依据。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂　

酪蛋白酸钠：纯度≥90%，新西兰大拓公司；

κ-卡拉胶：分析纯，肇庆海星生物科技有限公司；

8-苯胺基-1-萘磺酸：分析纯，上海沪峥科技有限公司；

磷酸氢二钠、磷酸二氢钠：分析纯，上海麦克林生化

科技有限公司。

1.1.2　主要仪器设备　

分析天平：FA2004 型，上海越平科学仪器有限公司；

pH 计：PhS-2F 型，上海仪电科学仪器股份有限公司；

集热式恒温磁力搅拌器：FA2004 型，巩义予华仪器有

限责任公司；

漩涡振荡器：Vortexl型，德国  IKA 公司；

傅里叶红外光谱仪：TENSOR27 型，德国 Durek 公司；

多功能酶标仪：Varioskan Flash 型，美国安捷伦公司；

荧光分光光度计：S7000 型，日本 Hitachi公司；

纳米粒度及电位分析仪：Nano-ZS 型，英国 Malvern

公司；

滴形轮廓分析仪：DSA100 型，德国 Kruss公司。

1.2　试验方法

1.2.1　酪蛋白酸钠 -κ -卡拉胶复合物的制备　参照 Tang

等［5， 11］的方法并适当修改。分别称取酪蛋白酸钠和 κ-卡

拉胶，分散于磷酸盐缓冲液（10 mmol/L，pH 7.0）中，65 ℃
水浴搅拌 2 h，制得 4.0% 酪蛋白酸钠和 1.0‰ κ-卡拉胶母

液，静置过夜。按预定比例取样混合，并加入适量磷酸盐

缓冲液进行稀释，得到酪蛋白酸钠质量分数为  2.0%，κ-卡

拉胶质量分数分别为 0，0.05‰，0.10‰，0.15‰，0.20‰，

0.25‰ 的混合体系，65 ℃水浴搅拌 30 min。

1.2.2　二级结构测定　采用傅里叶变换红外光谱仪表征

酪蛋白酸钠的二级结构［14］。为减少水分在酰胺 I 区附近

的吸收干扰，样品经冻干后，采用 ATR-FTIR 方式进行分

析，扫描次数 32 次，分辨率 4 cm-1，波数采集区间 400~

4 000 cm-1。

1.2.3　表面疏水性测定　采用 ANS（8-苯胺基-1-萘磺酸）

作为荧光探针，通过荧光光谱法测定蛋白质表面疏水

性［15］。用磷酸盐缓冲液（0.01 mol/L，pH 7.0）将酪蛋白酸

钠-κ-卡拉胶复合物溶液分别稀释至蛋白质量浓度为 0.1，

0.2，0.3，0.4，0.5 mg/mL。 取 4 mL 样 品 ，加 入 20 μL 

8 mmol/L ANS 溶 液（含 0.01 mol/L 磷 酸 盐 缓 冲 液 ，

pH 7.0），涡旋混匀。采用酶标仪测定样品的相对荧光强

度，激发波长 390 nm，发射波长 470 nm，狭缝宽度 5 nm。

将荧光强度与蛋白质量浓度进行线性拟合，定义所得曲

线初始阶段的斜率为表面疏水性参数 H0。

1.2.4　内源荧光光谱分析　将酪蛋白酸钠-κ-卡拉胶复合

物溶液稀释至 0.5 mg/mL 后，采用荧光分光光度计对其荧

光发射光谱进行测定［16］。激发波长 295 nm，发射光谱采

集范围 300~450 nm，狭缝宽度 5 nm。

1.2.5　Zeta 电位和粒径测定　采用纳米粒度及电位分析

仪测定酪蛋白酸钠-κ-卡拉胶复合物的粒径和 Zeta电位［17］。

测试前，使用磷酸盐缓冲液将样品稀释至 0.5 mg/mL。

1.2.6　界面吸附行为分析　采用配备温度控制模块的滴

型轮廓分析仪测定油—水界面张力［18］。测试前，按玉米

油质量的 3.00% 加入 Florisil 吸附剂，以吸附并去除极性

杂质。将纯化后的玉米油加入石英样品槽中，将待测复

合物溶液装入高精度自动进样器，通过自动注射装置在
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针尖形成体积为 20 μL 的液滴。试验温度 25 ℃，连续监测

10 800 s。测试期间，液滴形貌由 CCD 摄像系统实时采集

并记录，再依据 Laplace-Young 方程对液滴轮廓进行拟合，

并按式（1）计算复合物在油—水界面的界面压力，采用

Ward-Tordai变形方程［式（2）］对相关曲线进行拟合。

π= γ0 - γ， （1）

π= 2C 0KT (Dt/3.14)
1
2， （2）

式中：

π——界面压力，mN/m；

γ0、γ——去离子水及酪蛋白酸钠 -κ-卡拉胶复合物溶

液在纯化玉米油中的界面张力，mN/m；

Kdiff——界 面 压 力 与 t1/2 初 始 线 性 关 系 段 的 斜 率 ，

mN/（m·s1/2）；

C0、K、T、D——复合物溶液质量浓度、玻尔兹曼常数、

绝对温度与扩散系数。

同时，根据式（3）可进一步分析复合物在油—水界面

的渗透速率常数（Kp）及重排速率常数（Kr）。

ln [ (π f - π t) / (π f - π0) ]= -k i t， （3）

式中：

πf、πt、π0——复合物在最终时刻、任意时刻与初始时

刻的界面压力，mN/m；

ki——一阶速率常数。

其中，ln [ (π f - π t) / (π f - π0) ] 与时间 t 的关系曲线通

常可分为两个线性阶段，其斜率为负值；试验以斜率绝对

值分别表征 Kp 和 Kr，数值越大表示界面渗透或分子重排

过程越快。

1.2.7　界面扩张流变分析　采用接触角测量仪测定酪蛋

白酸钠—κ-卡拉胶复合物的界面扩张模量［19］。测试过程

中，对液滴施加正弦型周期扰动，并依据液滴表面积、体

积及界面张力 3 个特征参数随振荡过程的变化计算界面

扩张模量（E）。振荡频率 0.10 Hz，振幅 10%，温度 25 ℃。

1.3　数据分析

各试验均设 3 次平行重复，结果用“平均值±标准偏

差”表示。通过 SPSS 26 软件进行统计分析，采用 Origin 

2024 软件绘图；P<0.05 为差异显著。

2　结果与分析

2.1　相互作用机制

2.1.1　二级结构　由表 1 可知，添加 κ-卡拉胶后，酪蛋白

酸钠的二级结构发生显著变化（P<0.05）。随着 κ-卡拉胶

添加量由 0.05‰ 增至 0.15‰，酪蛋白酸钠中 α-螺旋和 β-折

叠含量增加，β -转角和无规卷曲含量减少。其中，添加

0.15‰ κ-卡拉胶后，酪蛋白酸钠复合物的 α-螺旋和 β-折叠

含量分别为 14.30% 和 55.48%，显著高于酪蛋白酸钠（P<
0.05）；β-转角和无规卷曲含量分别为 17.40% 和 12.83%，

显著低于酪蛋白酸钠（P<0.05）。当 κ -卡拉胶添加量由

0.15‰ 增至 0.25‰ 时，α -螺旋和 β -折叠含量降低（P<
0.05），β-转角和无规卷曲含量升高（P<0.05），但整体仍

保持较对照组更高的有序结构比例。

这种有序化趋势可能与酪蛋白分子表面异质电荷分

布所介导的局部静电相互作用有关［20-21］。在试验 pH 条

件下，酪蛋白整体呈净负电性，但其分子表面仍存在富含

赖氨酸和精氨酸残基的局部正电区域。作为阴离子多

糖，卡拉胶可通过这些局部正电区域与蛋白发生选择性

静电吸引，同时氢键作用和疏水相互作用也可能协同参

与［22-23］。这种多位点的弱相互作用有助于限制蛋白质链

段的构象自由度，降低构象熵，并促进分子内氢键的重新

排列，从而推动肽链由无规卷曲向 α-螺旋和 β-折叠等更

稳定的有序结构转变。类似的多糖诱导蛋白二级结构规

整 化 现 象 在 κ - 卡 拉 胶 — 牡 蛎 蛋 白 复 合 体 系 中 也 有

报道［24］。

当 κ-卡拉胶添加量由 0.05‰ 增至 0.15‰ 时，其对酪

蛋白酸钠构象的调控作用逐渐增强，更有利于蛋白质向

有序构象转变；当添加量进一步增至 0.25‰ 时，酪蛋白酸

钠—卡拉胶、卡拉胶分子链间相互作用也逐渐增强，其作

用机制可能逐渐由单纯的酪蛋白酸钠—卡拉胶相互作

用，转为酪蛋白酸钠—卡拉胶相互作用与卡拉胶自身聚

集或网络作用共同影响。与此同时，随着 κ-卡拉胶添加

量的增加，链上负电荷累积所带来的静电排斥也进一步

表 1　κ-卡拉胶浓度对酪蛋白酸钠二级结构的影响

Table 1　Effect of κ-carrageenan concentration on the secondary structure of sodium caseinate %

样品

酪蛋白酸钠

酪蛋白酸钠+0.05‰ κ-卡拉胶

酪蛋白酸钠+0.10‰ κ-卡拉胶

酪蛋白酸钠+0.15‰ κ-卡拉胶

酪蛋白酸钠+0.20‰ κ-卡拉胶

酪蛋白酸钠+0.25‰ κ-卡拉胶

α-螺旋

13.07±0.08c

13.27±0.43bc

13.62±0.34bc

14.30±0.15a

13.83±0.29ab

13.53±0.33bc

β-折叠

50.97±0.34c

52.29±1.18c

53.83±0.90b

55.48±0.69a

54.34±0.57ab

52.08±0.56c

β-转角

20.91±0.23a

19.82±0.13bc

19.03±0.81cd

17.40±0.37e

18.45±0.33d

20.12±0.85ab

无规卷曲

15.04±0.21a

14.62±0.48ab

13.52±0.18c

12.83±0.21d

13.35±0.43cd

14.27±0.41b

† 同列小写字母不同表示差异显著（P<0.05）。
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增强［5，25-26］，一定程度上限制了 κ-卡拉胶对酪蛋白酸钠构

象进一步有序重排的促进作用，因此蛋白质有序结构比

例略有下降。

2.1.2　表面疏水性　由图 1 可知，添加 κ-卡拉胶后，酪蛋

白酸钠的表面疏水性呈先降低后升高趋势。酪蛋白酸钠

的表面疏水性为 46 832；随着 κ-卡拉胶添加量由 0.05‰ 增

至 0.15‰，表 面 疏 水 性 持 续 下 降 ，并 在 0.15‰ 时 降 至

32 362（P<0.05）。当添加量进一步增至 0.25‰ 时，表面

疏水性升高至 37 516（P<0.05），但仍低于对照组，与二级

结构的变化规律一致。随着 κ-卡拉胶添加量由 0.05‰ 增

至 0.15‰，酪蛋白酸钠中 α-螺旋和 β-折叠含量增加，而 β-

转角和无规卷曲含量降低，表明蛋白质分子构象逐渐由

松散转向紧密，分子链排列更加规整。在此过程中，部分

原本暴露于分子表面的疏水基团被包埋于分子内部。

此外，κ-卡拉胶在酪蛋白表面的吸附与结合也可能会遮

蔽部分疏水位点，导致表面疏水性降低。当 κ-卡拉胶添

加量进一步增至 0.25‰ 时，表面疏水性出现一定程度升

高，可能是此时 κ -卡拉胶分子间相互作用增强，并在体

系中形成网络结构，减少了与酪蛋白酸钠直接接触的位

点，二者相互作用有所减弱，使其对疏水基团暴露的抑

制作用减弱。

2.1.3　内源荧光光谱　由图 2 可知，酪蛋白酸钠的最大荧

光强度为 478 366。添加 κ-卡拉胶后，复合物的最大发射

波长出现轻微蓝移，且荧光强度发生不同程度的猝灭。

随着 κ-卡拉胶添加量由 0.05‰ 增至 0.15‰，荧光强度持续

下降，且在 0.15‰ 时猝灭效应最强。当添加量进一步增

至 0.25‰ 时，荧光强度呈相对升高趋势。

上述光谱的蓝移与猝灭现象，进一步印证了二级结

构与表面疏水性的分析结果。κ-卡拉胶的引入改变了蛋

白质构象，原本暴露的 Trp 残基被包裹入非极性的疏水核

心；同时，卡拉胶多糖链在蛋白质表面的吸附改变了发色

基团的微环境，产生了空间遮蔽效应。在 0.15‰ 添加量

下，卡拉胶与酪蛋白酸钠结合最为致密，因此荧光猝灭效

应最强。当添加量增至 0.25‰ 时，κ-卡拉胶可能通过相互

作用形成网络结构，减少了与酪蛋白酸钠直接接触的位

点，复合结构相对松散，从而导致荧光猝灭效应减弱，强

度随之升高。

2.1.4　Zeta 电位和粒径　由图 3 可知，酪蛋白酸钠的 Zeta

电位为− 25.53 mV，而不同添加量（0.05‰~0.25‰）下 κ -

卡拉胶溶液的 Zeta 电位从− 41.25 mV 降至  − 46.32 mV

（P<0.05）。添加 κ-卡拉胶后，复合物的 Zeta 电位整体向

更负方向偏移。随着 κ -卡拉胶添加量由 0.05‰ 增至

0.25‰，复合物的 Zeta电位由−26.12 mV 降至−30.05 mV

（P<0.05）。粒径方面，单一酪蛋白酸钠粒径为 227.20 nm；

添加 κ-卡拉胶后，复合体系的粒径呈增大趋势，当添加量

由 0.05‰ 增至 0.25‰ 时，粒径分别增大到 230.88，234.42，

238.17，244.25，252.80 nm。表明添加 κ-卡拉胶改变了酪

蛋白酸钠颗粒的表面电负性及空间结构。复合体系 Zeta-

电位持续向更负方向移动，说明随着 κ-卡拉胶添加量的

增加，更多带有硫酸基团的多糖链分布于复合颗粒表面

或其外围区域，从而使颗粒表面的负电荷逐渐累积，表现

为表面电负性增强。同时，κ-卡拉胶在酪蛋白酸钠外围的

附着构建了具有一定厚度的物理吸附层，直接增加了复

合物的空间尺寸。随着 κ-卡拉胶添加量的增加，粒径不

断增大，这可能与两个方面因素有关：一方面，随着 κ-卡

拉胶添加量的增加，体系中多糖链间相互作用逐渐增强，

使颗粒外围多糖层的空间占据增加；另一方面，链上负电

荷累积所带来的静电排斥也会促使外围多糖链更倾向于

向连续相中伸展［25］。二者共同作用，使复合颗粒表现出

更大的空间尺寸。

2.2　界面性质

2.2.1　界面吸附动力学　由图 4 可知，添加 κ-卡拉胶显著

改变了界面吸附行为，降低了酪蛋白酸钠在油—水界面

的平衡界面压力［18］。

小写字母不同表示差异显著（P<0.05）

图 1　κ-卡拉胶添加量对酪蛋白酸钠表面疏水性的影响

Figure 1　Effect of κ -carrageenan concentration on the 

surface hydrophobicity of sodium caseinate

图 2　κ-卡拉胶添加量对酪蛋白酸钠内源荧光光谱的影响

Figure 2　Effect of κ -carrageenan concentration on the 

endogenous fluorescence spectrum of sodium 

caseinate
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由表 2 可知，酪蛋白酸钠具有最快的界面吸附动力学

参数，其扩散速率（Kdiff）、渗透速率（Kp）和重排速率（Kr）分

别为 0.021 mN/（m·s1/2）、2.50×10-4 s-1 和 9.63×10-4 s-1。

随着 κ-卡拉胶添加量由 0.05‰ 增至 0.25‰，复合体系的整

体界面动力学参数呈下降趋势。当添加量为 0.25‰ 时，

复合物的 Kdiff、Kp和 Kr分别降至 0.014 mN/（m·s1/2）、2.13×
10-4 s-1和 6.94×10-4 s-1（P<0.05）。

当 κ-卡拉胶添加量由 0 增至 0.15‰ 时，κ-卡拉胶与酪

蛋白酸钠之间的局部静电吸引可能是复合结构形成的主

导因素，氢键作用可能协同参与复合结构稳定，疏水相互

作用则可能参与蛋白质构象调节，使蛋白质分子逐渐趋

于紧密，疏水基团暴露减少。卡拉胶与酪蛋白酸钠形成

复合结构后，复合物粒径增大，提高了其由体相向界面迁

移时的扩散阻力，减缓了初始扩散过程。与此同时，添加

κ-卡拉胶会增加复合物表面负电荷，颗粒间以及颗粒与界

面之间的静电排斥增强，限制了颗粒在界面处的迁移与

紧密堆积。当 κ-卡拉胶添加量进一步增至 0.25‰ 时，体

系中 κ-卡拉胶链间相互作用增强，并可能形成一定的网

        （a） κ-卡拉胶电位  （b） 酪蛋白酸钠—卡拉胶复合物电位      （c） 酪蛋白酸钠—卡拉胶复合物粒径

小写字母不同表示差异显著（P<0.05）

图 3　κ-卡拉胶添加量对电位和粒径的影响

Figure 3　Effects of κ-carrageenan concentration on zeta potential and particle size

  （a） 压力  （b） 分子扩散    （c） 分子渗透与结构重排

图 4　κ-卡拉胶添加量对酪蛋白酸钠—卡拉胶复合物在油—水界面吸附动力学的影响

Figure 4　Effect of κ-carrageenan concentration on the adsorption kinetics of sodium caseinate-κ-carrageenan complexes at 

the oil-water interface

表 2　酪蛋白酸钠—卡拉胶复合物在油—水界面的吸附动力学特征参数†

Table 2　Adsorption kinetic parameters of sodium caseinate-κ-carrageenan complexes at the oil-water interface

样品

酪蛋白酸钠

酪蛋白酸钠+0.05‰ κ-卡拉胶

酪蛋白酸钠+0.10‰ κ-卡拉胶

酪蛋白酸钠+0.15‰ κ-卡拉胶

酪蛋白酸钠+0.20‰ κ-卡拉胶

酪蛋白酸钠+0.25‰ κ-卡拉胶

Kdiff

数值/（mN·m-1·s-1/2）

0.021±0.001a

0.020±0.001a

0.020±0.001a

0.019±0.001a

0.017±0.001b

0.014±0.001c

R2

0.931 9

0.923 4

0.883 7

0.968 8

0.918 9

0.937 2

Kp

数值/（×10-4 s −1）

2.50±0.09a

2.40±0.04b

2.30±0.04bc

2.22±0.06cd

2.14±0.04d

2.13±0.05d

R2

0.932 0

0.960 8

0.947 5

0.982 4

0.968 7

0.970 2

Kr

数值/（×10-4 s −1）

9.63±0.44a

9.61±0.17a

9.58±0.30a

9.55±0.80a

8.79±0.29a

6.94±0.31b

R2

0.774 4

0.863 4

0.856 0

0.915 1

0.862 7

0.874 2

† 同列小写字母不同表示差异显著（P<0.05）。
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络结构，减少了与酪蛋白酸钠之间的有效接触。此时，体

系行为可能不再主要受酪蛋白酸钠—κ-卡拉胶相互作用

单一主导，而是酪蛋白酸钠-κ-卡拉胶相互作用、κ-卡拉胶

链间相互作用以及负电荷累积所引起的静电排斥和空间

位阻效应的共同影响。由于有效接触减少，氢键作用和

疏水相互作用对复合结构稳定及构象致密化的促进作用

减弱，部分疏水区域可能重新暴露。此外，持续增大的空

间尺寸一方面增加了颗粒由体相向油—水界面迁移时的

扩散阻力，另一方面也增强了界面附近大分子之间的拥

挤与排斥，进一步限制了复合物在界面的吸附、渗透及重

排行为，表现为界面吸附动力学参数随 κ-卡拉胶添加量

增加而下降［11］。

2.2.2　界面扩张流变　由图 5 可知，随着 κ-卡拉胶添加量

的增加，复合物的扩张模量呈先升高后降低的趋势。未

添加 κ-卡拉胶时，体系扩张模量为 6.224 mN/m；当 κ-卡拉

胶添加量由 0.05‰ 增至 0.15‰ 时，扩张模量由 6.743 mN/m

逐渐升高至 8.463 mN/m（P<0.05）；当添加量进一步增至

0.25‰ 时，扩张模量下降至 7.075 mN/m（P<0.05），但仍

高于对照组。

当 κ-卡拉胶添加量由 0 增至 0.15‰ 时，扩张模量逐渐

升高，表明该阶段形成的界面膜具有更强的抗形变能

力［27］。添加 κ-卡拉胶后，复合物在界面形成了蛋白—多

糖复合膜结构，使界面膜厚度增加，因此扩张模量升高。

结合界面吸附行为可推测，在较低添加量范围内，酪蛋白

酸钠与 κ-卡拉胶之间的局部静电吸引可能在复合界面层

形成中起主导作用，氢键作用和疏水相互作用则可能协

同参与界面层稳定及分子构象调节，有利于形成排布更

紧密、弹性更强的界面膜。此外，κ-卡拉胶自身具有形成

双螺旋结构并进一步聚集的倾向［25］，这种有序多糖结构

可能在界面邻近区域提供一定支撑作用，进一步提高界

面膜的弹性。当 κ-卡拉胶添加量进一步增至 0.25‰ 时，

扩张模量下降，说明较高浓度下界面层的黏弹性不再继

续增强。其原因可能在于，此时复合颗粒粒径进一步增

大，界面吸附动力学速率下降更明显，限制了大分子向界

面的迁移、渗透及后续重排。同时，随着 κ-卡拉胶添加量

的不断增加，体系行为可能不再主要受酪蛋白酸钠 -κ-卡

拉胶相互作用单一主导，而是酪蛋白酸钠 -κ-卡拉胶相互

作用、κ-卡拉胶链间相互作用以及静电排斥和空间位阻效

应的共同影响。界面附近虽可能形成更厚的多糖外层，

但由于多糖链间静电排斥增强以及外层链段向连续相延

伸，其分子排布紧密程度下降，因此不利于形成弹性更强

的界面膜。由于蛋白—多糖复合层的形成，高添加量下

复合物的扩张模量仍高于对照组。

3　结论

κ-卡拉胶能够显著改变酪蛋白酸钠的分子构象，使其

由相对松散状态向较有序、较紧密状态转变，同时增强复

合颗粒表面负电性并增大粒径，进而影响其在油水界面

的吸附、渗透与重排行为，并使界面扩张模量呈先增大后

减小的趋势，其中添加量为 0.15‰ 时的调控效果最佳。κ-

卡拉胶的作用并非随添加量的增加而持续增强，而是存

在明确的适宜添加范围；添加量过大，多糖链间相互作用

及静电排斥增强，反而会限制界面性能的进一步提升。

后续可结合界面显微表征及分子层面分析手段进一步阐

明其作用机制。
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