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高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠复合凝胶粘弹行为的研究 
 

陈青，马慧婷，王磊，谭力 

（浙江工商大学食品与生物工程学院，浙江杭州 310018） 

摘要：本文研究了酪蛋白酸钠浓度、结冷胶浓度、离子和测试条件对高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠复合凝胶粘弹性的影响。结果表

明：高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠共混体系为典型的切力变稀流体，表观粘度随着酪蛋白酸钠浓度的升高而降低，而随着阳离子浓度的

增大出现先增大后减小的变化趋势。压缩速度对复合凝胶硬度几乎无影响，而内聚性和弹性则随着压缩速度的增加而增大。内聚性随

着压缩应变的增大出现先增大后减小的变化趋势。复合凝胶的硬度和弹性随着酪蛋白酸钠浓度的增加而下降，但复合凝胶的内聚性对

酪蛋白酸钠浓度不敏感。高酰基结冷胶浓度越高，复合凝胶的硬度和弹性越大。相对于一价离子而言，二价离子形成的凝胶更强且用

量更少。钾离子的添加对复合凝胶保水性影响较弱，而钙离子的添加则可以提高复合凝胶的保水性。 
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Viscoelastic Behavior of High Acyl Gellan/Sodium Caseinate Mixed Gel 
CHEN Qing, MA Hui-ting, WANG Lei, TAN Li 

(School of Food Science and Biotechnology, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou 310018, China) 
Abstract: The effects of sodium caseinate concentration, high acyl gellan concentration, ion valence (potassium and calcium ions), cation 

concentration, and test conditions (compression speed and compression strain) on the viscoelasticity of high acyl gellan/sodium caseinate mixed 

gels were evaluated. The results suggested that high acyl gellan/sodium caseinate mixtures were typical shear-thinning fluids, and the apparent 

viscosity decreased with increasing high acyl gellan concentration. With increasing cation concentration, the apparent viscosity of mixtures first 

increased and then decreased. Compression speed had almost no influence on the hardness of mixed gels. Cohesiveness and springiness of 

mixed gels increased with increased compression speed. The cohesiveness of mixed gels increased to a maximum and then decreased with 

increasing compression strain. The hardness and springiness of mixed gels decreased with increasing sodium caseinate concentration. The 

concentration of sodium caseinate had almost no effect on the cohesiveness of mixed gels. The higher the concentration of high acyl gellan, the 

greater hardness and springiness of mixed gels. The gel formed with divalent ions was stronger and required less material compared with that 

formed with monovalent ions. The addition of potassium ions had a weak effect on the water-holding capacity of mixed gels, while the addition 

of calcium ions enhanced the water holding capacity. 
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蛋白质和多糖是食品体系中最重要的两类生物大

分子，它们除了作为营养物质发挥功能特性之外，还

可通过凝胶性、增稠性和表面稳定性在产品的微观结

构、质构特性和稳定性方面起着重要作用[1,2]。 
酪蛋白酸钠是将牛乳中的酪蛋白胶束去除胶体磷

酸钙后得到的产品，具有很强的乳化、增稠作用，在

食品工业中广泛使用[3]。结冷胶是一种新型阴离子型

微生物多糖，其具有用量少，耐热耐酸、持水性好，

复配性强等独特的理化特性，在食品、医药、化工和 
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石油等行业有着广阔的应用前景[4]。 
对于单一的生物大分子凝胶而言，研究者很容易

将凝胶结构与性能相关联，但在双组份生物大分子体

系中，组分间的相互作用可导致凝胶化或产生沉淀，

但其结构与性能的关系非常复杂。例如，明胶/乳清蛋

白体系在凝胶初期就会发生相分离，明胶形成连续相

而乳清蛋白则以液滴状分散于连续相中。乳清蛋白与

卡拉胶、明胶、结冷胶混合体系的相形态是多糖凝胶

化与蛋白质聚集两个过程相互竞争的结果[5]。κ-卡拉

胶/glycinin 复合凝胶弹性模量高于单一浓度的 κ-卡拉

胶和glycinin凝胶，且卡拉胶和变性glycinin浓度越高，

复合凝胶强度则越大[6]。在酸性介质中，酪蛋白酸钠

和海藻酸盐之间的静电作用会增强海藻酸盐-酪蛋白

酸钠复合胶囊的稳定性及力学强度[7]。卡拉胶和酪蛋
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白之间会发生吸附作用，卡拉胶的加入会使得酪蛋白

胶束粒径增大，且卡拉胶和酪蛋白分子之间会发生交

联反应[8]。以上研究说明，生物大分子间相互作用具

有针对性、特征性，凝胶形成及结构与性能强烈依赖

于分子间相互作用。对于生物大分子凝胶而言，独特

的流变行为是其本质特征之一。对牛奶蛋白质/多糖凝

胶体系结构与流变特征研究的缺乏，是导致我国乳品

加工业落后于国际先进水平的根本原因。因此，本文

以高酰基结冷胶-酪蛋白酸钠复合凝胶为研究对象，考

察复合体系粘弹行为随浓度、离子强度和离子种类的

变化规律，以期为我国乳品饮料工业加工与质量的调

控提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

高酰基结冷胶 HF-B，美国 Kelco 公司；酪蛋白酸

钠，美国 Sigma 公司；叠氮化钠，东阳市天宇化工有

限公司；氯化钾，东阳市天宇化工有限公司；氯化钙，

东阳市天宇化工有限公司。 

1.2  主要仪器设备 

AR-G2 流变仪，美国 TA 公司；TA-XT 2i型质构

分析仪，英国 SMS 公司；ALLEGRA X-30R 型超高速

离心机，美国 Beckman 公司；JZ78-1 型磁力搅拌器，

杭州通用电子仪表厂；数显恒温水浴锅(HH-4)，国华

电器有限公司；BS224S 型电子天平，德国赛多利斯

仪器公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  复合凝胶的制备 
酪蛋白酸钠溶液的配制：在室温下将适量酪蛋白

酸钠粉末加入到去离子水中，磁力搅拌 5 h 直至酪蛋

白酸钠全部溶解，添加 3 mM 的叠氮化钠作为抑菌剂。 
结冷胶溶液的配制：在室温下将适量结冷胶粉末

加入到去离子水中，室温下溶胀24 h，于90 ℃下进行

磁力搅拌，直至结冷胶粉末完全溶解形成透明、澄清

的溶液，并用90 ℃去离子水补偿由于蒸发而损失的质

量。 
结冷胶/酪蛋白酸钠复合凝胶的制备：将酪蛋白酸

钠溶液和结冷胶溶液在80 ℃混合5 min，并趁热加入

计量的氯化钙或氯化钾，分装在Ф30 mm×20 mm模具

中，用15 ℃的冷水浴冷却10 min，在4 ℃冰箱中放置

固定的时间后进行力学特性分析。 
本实验中所制备的复合凝胶中高酰基结冷胶浓度

为0.4%、0.6%、0.8%和1.0% (m/V)，酪蛋白酸钠浓度

为1.5%、3.0%、4.5%和6.0% (m/V)。钾离子浓度为50 
mM、100 mM和150 mM，钙离子浓度为2 mM、6 mM
和10 mM。 
1.3.2  流变特性测定 

将按照 1.3.1 方法制备的复合溶液趁热加入流变

仪预热好的夹具中，复合溶液的流变特性采用 AR-G2
旋转流变仪进行测试。锥板模式，锥板直径 40 mm，

锥角 1 °。稳态剪切的剪切速率范围为 0.1~100 s-1，温

度为 30~70 ℃。测试前将暴露在夹具外表面涂一层甲

基硅油，以防止测试过程中水分挥发。 
1.3.3  复合凝胶力学性能测定 

复合凝胶力学特性测试采用质构分析仪（型号

TA-XT 2i，英国 SMS 公司）。选用的夹具为 P/0.5 s，
测试模式为 TPA(Texture Profile Analysis)。具体测试参

数为：预压速度为 1.0 mm/s，下压速度为 1.0 mm/s，
回复速度为 1.0 mm/s，变形量为 40%，两次压缩之间

的停留时间为 5 s，触发力为 5 g。在研究测试参数对

复合凝胶力学性能影响时，压缩速度分别为 1 mm/s、
2 mm/s 和 3 mm/s，压缩应变为 30%、40%和 50%。 

每组实验重复测定 5 次，文中所用数据为 5 次重

复测量的平均值±标准偏差。 
1.3.4  保水性测试 

保水性测试采用超高速离心机测定。将按照 1.3.1
方法制备的复合凝胶脱模，在其中部切出尺寸为 20 
mm×20 mm×15 mm 的样品。称量 50 mL 空离心管的

质量为 W0，在离心管中加入切好的凝胶，称量质量

W1，于 12000 g 下离心 10 min，去除水，称量重量

W2，根据下式计算保水性： 

%100
01

02 ×
−
−

=
WW
WWWHC  

每组实验重复测定 5 次，文中所用数据为 5 次重

复测量的平均值±标准偏差。 

2  结果与讨论 

2.1  复合溶液体系流变行为研究 

图1给出了30 ℃，高酰基结冷胶浓度为0.6% m/V
时，酪蛋白酸钠浓度对复合体系表观粘度的影响，可

见，在特定的酪蛋白酸钠浓度下，复合体系的表观黏

度随着剪切速率的增加而下降，呈现出典型的切力变

稀的流体特性。复合体系的表观黏度则随着酪蛋白酸

钠浓度的升高而减小，这可能要归因于酪蛋白酸钠浓

度的增大会阻碍高酰基结冷胶分子之间缠结和碰撞的

几率，使得复合体系表观粘度减小。我们还发现复合
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体系的粘度随着温度的升高而降低，这是因为温度升

高，体系内大分子热运动加剧，溶液的流动阻力减小，

抵抗形变能力降低，流动性增强，粘度降低。此外，

复合体系中高酰基结冷胶浓度越高，复合体系的粘度

越大，这是因为单位体积内大分子碰撞和缠结的几率

增大所致。 

 
图1 高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠复合体系表观粘度-剪切速率

关系 

Fig.1 Viscosity as a function of shear rate for high acyl gellan 

gum/sodium caseinate mixtures 

注：高酰基结冷胶浓度为 0.6%（m/V），测试温度为 30 ℃。 

 
图2 离子对高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠复合体系表观粘度的影

响 

Fig.2 Apparent viscosity of high acyl gellan gum/sodium 

caseinate mixtures with different cation concentrations  

注：a，钾离子；b，钙离子；高酰基结冷胶浓度为 0.6% m/V；

酪蛋白酸钠含量为 3.0%（m/V）。 

 

图2给出了离子对复合体系（高酰基结冷胶浓度

为0.6% m/V，酪蛋白酸钠浓度为3.0% m/V表观粘度的

影响。显然，不管是添加钾离子还是钙离子，复合体

系的粘度均随着离子浓度的增加出现先增大后减小的

变化趋势，这是因为阳离子可以有效屏蔽结冷胶羧基

侧链间的静电排斥作用，促进结冷胶分子螺旋结构的

紧密聚集[9]，但过量阳离子又会阻碍结冷胶双螺旋结

构的有序聚集。从而造成体系黏度的降低。 

2.2  测试条件和高酰基结冷胶浓度对复合凝

胶力学特性的影响 

高酰基结冷胶形成的凝胶软而弹，很难压断，故

而在本研究中我们采用 TPA 方法考察了高酰基结冷

胶/酪蛋白酸钠复合凝胶的力学性能[10]。TPA 测试结

果和测试参数紧密相关，为了更全面地分析高酰基结

冷胶/酪蛋白酸钠复合凝胶体系的力学特性以及更好

地选取测试参数，首先对测试条件进行了研究。 
2.2.1  硬度 

 
图3 测试条件和高酰基结冷胶浓度对复合凝胶强度的影响 

Fig.3 Effect of test conditions and high acyl gellan 

concentration on the hardness of mixed gels  

注：a，压缩速度；b，压缩应变；酪蛋白酸钠含量为1.5% 

（m/V）。 

图 3 给出了酪蛋白酸钠含量为 1.5% m/V的复合

凝胶硬度与测试条件以及高酰基结冷胶浓度的关系。 
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可以发现，复合凝胶的硬度随高酰基结冷胶浓度的增

大而增大，这是因为复合凝胶在形成的过程中，高酰

基结冷胶会形成海绵状的网络结构，而酪蛋白酸钠则

以聚集体的形式填充在其内部，多糖浓度越高，形成

的网络结构则越致密，硬度也越大。在所研究的结冷

胶浓度范围内，压缩速度对复合凝胶硬度几乎无影响，

说明高酰基结冷胶具有较好的弹性，这与 Ravi 等的研

究结果一致，材料弹性越好，受探头速率的影响越小。

压缩应变对硬度的影响则表现出相反的趋势，当结冷

胶浓度低于 1.0% m/V时，当压缩应变增至 40%时，

压缩应变对硬度无影响，当结冷胶浓度为 1.0% m/V
时，压缩应变越大，硬度值越高。 
2.2.2  内聚性 

 
图4 测试条件和高酰基结冷胶浓度对复合凝胶内聚性的影响 

Fig.4 Effects of test conditions and high acyl gellan 

concentration on the cohesiveness of mixed gels 

注：a，压缩速度；b，压缩应变；酪蛋白酸钠含量为1.5% 

（m/V）。 

图 4给出了测试条件和高酰基结冷胶浓度对复合

凝胶内聚性的影响。可知，压缩速度对于体系的内聚

性影响较大，压缩速度越大，内聚性越高。高酰基结

冷胶浓度对复合凝胶内聚性影响较小。在较低浓度的

复合体系中，内聚性随压缩应变的增大而减小，当体

系中高酰基结冷胶浓度高于 0.6% m/V时，复合凝胶的

内聚性随压缩应变的增大先增大后减小，当压缩应变

为 40%时取得最大值。 

2.2.3  弹性 

 
图5 压缩测试条件和高酰基结冷胶浓度对复合凝胶弹性的影响 

Fig.5 Effect of test conditions and high acyl gellan 

concentration on the springiness of mixed gels 

注：a，压缩速度；b，压缩应变；酪蛋白酸钠含量为1.5% 

（m/V）。 

图 5 给出了测试条件和高酰基结冷胶浓度对复合

凝胶弹性的影响。可以发现，复合凝胶的弹性随高酰

基结冷胶浓度和压缩速度的增大而增大。当结冷胶浓

度较低时，弹性随着压缩应变的增加而减小，当结冷

胶浓度高于 0.6% m/V时，弹性则随着压缩应变的增大

出现先增大后减小的趋势，当压缩应变为 40%时获得

最大值。当结冷胶浓度增大至 1.0% m/V时，压缩应变

对弹性则无影响。综合考虑，在进行复合凝胶力学性

能测试时，选取测试速度为 1 mm/s，而压缩应变为

40%。 

2.3  复合凝胶力学性能研究 

2.3.1  硬度 
硬度可用来表征凝胶结构在压缩状态下的强度特

性，通常，硬度越大表明凝胶强度越高。图6给出了高

酰基结冷胶含量为0.6% m/V的复合凝胶硬度与离子浓

度和酪蛋白酸钠浓度的关系。可见，在所研究的浓度

范围内，复合凝胶的硬度随着酪蛋白酸钠浓度的升高

而减小，这可能是因为体系中高酰基结冷胶与酪蛋白

酸钠没有有效交联，我们在对低酰基结冷胶/酪蛋白酸

钠复合凝胶进行研究时发现，低酰基结冷胶会形成海

绵状的三维网络结构，而酪蛋白酸钠则聚集为球形镶
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嵌在网络结构中。对于高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠体系

而言，有效的网络骨架主要是由高酰基结冷胶分子形

成的，酪蛋白酸钠的球形结构及其整体所带的负电荷

反而会弱化高酰基结冷胶分子形成的网络结构。 
复合凝胶硬度随着离子浓度的增大出现了先增大

后降低的变化趋势，当钾离子和钙离子浓度分别为100 
mM和6 mM时，复合凝胶的硬度最大。这是因为阳离

子能结合结冷胶分子侧链上的羧基，屏蔽静电排斥作

用，促进结冷胶双螺旋结构的聚集，钾离子通过双螺

旋结构-钾离子-水-钾离子-双螺旋结构间接交联，而钙

离子则是通过离子键链接羧基，形成双螺旋结构[11]。

故而随着阳离子浓度的升高，复合凝胶的硬度也增大，

但当体系内部离子浓度过高时，又会阻碍结冷胶分子

的聚集，因此离子增强有一个最佳值，超过这个值之

后，离子的添加对复合凝胶硬度则会起到弱化的作用。

高酰基结冷胶浓度为0.4%、0.8%和1.0% (m/V)的体系

也得到了类似的结果。相对于钾离子，钙离子诱导形

成的凝胶更强且用量更少。 

 
图6 离子浓度和酪蛋白酸钠浓度对复合凝胶硬度的影响 

Fig.6 Effect of cation concentration and sodium caseinate 

concentration on the hardness of mixed gels  

注：a，钾离子诱导凝胶；b，钙离子诱导凝胶；高酰基结

冷胶含量为0.6%（m/V）。 

2.3.2  内聚性 
内聚性可以反映破坏凝胶内部结构的难易程度。

图 7 给出了离子浓度和酪蛋白酸钠浓度对复合凝胶内

聚性的影响。不难发现，酪蛋白酸钠的添加对复合凝

胶内聚性几乎无影响。当钾离子浓度低于 100 mM，

钙离子浓度低于 2 mM 时，复合凝胶内聚性基本保持

不变，之后则随着离子浓度的升高而减小。这可能是

因为当体系内阳离子浓度较低时，电荷数量较少，聚

合物形成的凝胶软且较为透明，当阳离子浓度较高时，

离子间会出现相互排斥，形成的凝胶脆而白，表现为

保持凝胶完整性的能力下降。这也说明了当离子浓度

较低时，形成的凝胶在一次压缩中凝胶结构不易被破

坏，因此在二次压缩中就需要更多的能量破坏，可以

认为该凝胶在咀嚼时感觉比较坚硬。复合凝胶的内聚

性随着体系内高酰基结冷胶含量的升高而略有增大，

这和 Lau 等人对结冷胶/果胶复合凝胶的研究结果类

似[12]。 

 
图7 离子浓度和酪蛋白酸钠浓度对复合凝胶内聚性的影响 

Fig.7 Effect of cation concentration and sodium caseinate 

concentration on the cohesiveness of mixed gels 

注：a，钾离子诱导凝胶；b，钙离子诱导凝胶；高酰基结

冷胶含量为0.6%（m/V）。 

2.3.3  弹性 
弹性反映了凝胶结构在初次压缩后的破坏程度。

弹性大的凝胶通常在一次压缩中破碎成大块结构；弹

性小的凝胶则会在一次压缩中破碎成很多小块[13]。图

8 给出了离子浓度和酪蛋白酸钠浓度对高酰基结冷胶/
酪蛋白酸钠复合凝胶弹性的影响。可知，离子种类对

高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠复合凝胶弹性影响显著。对

于钾离子诱导凝胶而言，复合凝胶的弹性随着酪蛋白

浓度的增加呈现先增加后降低的变化趋势，当酪蛋白
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含量为 3.0%（m/V）时，复合体系的弹性最好。对于

钙离子诱导凝胶而言，复合凝胶的弹性随着酪蛋白含

量的增加逐渐下降。复合凝胶的弹性则随着离子浓度

的升高出现先增大后减小的变化趋势，当钙离子浓度

为 6 mM 时，钾离子浓度为 100 mM 时，体系的弹性

最大。在最佳离子浓度下，钾离子诱导凝胶比钙离子

诱导凝胶的弹性大。高酰基结冷胶浓度为 0.4%、0.8%
和 1.0%（m/V）的体系也得到了类似的结果。 

 
图8 离子浓度和酪蛋白酸钠浓度对复合凝胶弹性的影响 

Fig.8 Effect of cation concentration and sodium caseinate 

concentration on the springiness of mixed gels 

注：a，钾离子诱导凝胶；b，钙离子诱导凝胶；高酰基结

冷胶含量为0.6%（m/V）。 

2.4  复合凝胶保水性 

图 9 给出了离子浓度、酪蛋白酸钠浓度与高酰基

结冷胶/酪蛋白酸钠复合凝胶保水性的关系。由图可

见，当酪蛋白酸钠浓度低于 3.0% m/V时，复合凝胶的

保水性几乎不受离子种类和离子浓度的影响。当酪蛋

白酸钠浓度高于 3.0% m/V时，复合凝胶的保水性则均

随着酪蛋白酸钠含量的升高而急剧下降。对于钾离子

诱导凝胶而言，当体系内酪蛋白酸钠浓度相同时，复

合凝胶的保水性随着钾离子浓度的增大略有降低。这

是因为高酰基结冷胶的甘油酰基会屏蔽分子侧链上的

羧基基团，影响了凝胶对离子的敏感度，使其保水性

对离子的敏感度降低[14]。当酪蛋白酸钠浓度较高时，

钙离子的添加能提高复合凝胶的保水性。体系内高酰

基结冷胶含量越高，复合凝胶保水性越好，这要归因

于体系微观结构的影响，高酰基结冷胶含量越高，形

成的三维网络结构越致密，复合凝胶保水性越好。 

 
图9 离子浓度和酪蛋白酸钠浓度对复合凝胶保水性的影响 

Fig.9 Effect of cation concentrations and sodium caseinate 

concentration on the water holding capacity of mixed gels  

注：a，钾离子诱导凝胶；b，钙离子诱导凝胶；高酰基结

冷胶含量为0.6%（m/V）。 

3  结论 

3.1  高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠复合溶液体系为切力

变稀流体，复合溶液体系的表观黏度随着酪蛋白酸钠

浓度的升高而减小，随着离子浓度的增大出现先增大

后减小的变化趋势。 
3.2  复合凝胶的硬度和弹性随着酪蛋白酸钠浓度的

增加而下降，但内聚性对酪蛋白酸钠浓度不敏感。结

冷胶含量越高，复合凝胶的硬度和弹性越大。相对于

一价离子而言，二价离子形成的凝胶更强且用量更少。 
3.3  压缩速度对复合凝胶硬度几乎无影响，而内聚性

和弹性则随着压缩速度的升高而增大。内聚性随着压

缩应变的增大出现先增大后减小的变化趋势，当压缩

应变为 40%时达到最大值。 
3.4  钾离子的添加对高酰基结冷胶/酪蛋白酸钠复合

凝胶保水性影响性较弱，钙离子的添加则可以提高复

合凝胶的保水性。 
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