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基于色差变化研究大豆蛋白/葡聚糖溶液共混体系 

溶胶-凝胶转变特性 
 

朱建华 1，杨晓泉 2，齐军茹 2，杨晓敏 1 

（1.韶关学院英东食品科学与工程学院，广东韶关 512005）（2.华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：提出了一种基于色差动态变化分析大豆分离蛋白（SPI）/葡聚糖（DEXT）溶液共混体系GDL诱导溶胶-凝胶转变过程凝

胶起始时间、凝胶完成时间和凝胶速度的定量化新方法。建立了色差亮度值（L*）随冷致凝胶时间（t）变化关系的 Boltzmann 函数

数学模型：L*=L*
2+（L*1-L*2）/{1+exp[（t-tg）/dt]}，该模型的参数具明确物理意义。应用此模型研究大豆分离蛋白-葡聚糖共价复合

物（SPI-g-DEXT）对 SPI/DEXT 溶液共混体系溶胶-凝胶转变过程特性影响发现：与对照相比，添加 0.20%（m/m）SPI-g-DEXT，凝

胶起始点时间被迟滞 1.07±0.21 min，溶胶-凝胶转变过程完成时间延长了 1.34±0.16 min，平均凝胶速度降低幅度达 10.5%。当 SPI-g- 

DEXT 添加量为 0.30%~0.50%（m/m），与未添加共价复合物对照相比，凝胶起始点被提前，凝胶完成时间显著降低，平均凝胶速度

因相分离作用显著增加，主因共价复合物空间位阻优于增容效应所致，且上述三参数变化趋势随 SPI-g-DEXT 添加量增加而加剧。 
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Abstract: A novel method to quantitatively analyze initial gelation time, whole gelation time and gelation velocity of GDL induced soy 

protein isolate (SPI)/dextran (DEXT) blends solution sol-gel transition process was proposed with dynamic luminance determination. A 

Boltzmann function model depending on blends luminance (L*) - gelation time(t) was established as L*=L*
2+（L*1-L*2）/{1+exp[（t-tg）/dt]}，

which had a clear physical meaning for parameters of this equation. The effect of -SPI-g-DEXT amount (0-0.50%) on sol-gel transition 

properties of SPI/DEXT was investigated with the above equation. Compared to the control sample，incorporation of 0.20% (m/m) SPI-g-DEXT 

led to the delay of the initial gelation point by 1.07±0.21 min and extend the time threshold of sol-gel transition process to1.34±0.16 min, while 

reduce the average gelation velocity amplitude about 10.5%. Further increase in the SPI-g-DEXT amount to 0.30%~0.50% (m/m) shorted the 

initial gelation point and the time threshold of sol-gel transition process, but increased the average gelation speed, which was mainly due to space 

steric hindrance beyond compatibilizing effect produced by relatively higher SPI-g-DEXT amount. In addition, the trends of the above three 

parameters could be exacerbated with the SPI-g-DEXT amount increase. 
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蛋白与多糖是最常见存在于食品体系中的食品

高分子聚合物，二者为构建食品微结构的两大重要基

材，其共混体系具热力学不相容特征[1~3]。对于热力学
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结构与功能性质 

不相容的两相或多相生物聚合物共混体系，有效地改

善聚合物组分之间的相容性，控制分散相的形态及其

相互凝聚，以及减小分散相的尺度，是实现食品材料

功能性质优化的关键[4~5]。因此通过改善蛋白-多糖组

分间的相容性，并通过凝胶固化控制体系相分离程度、

分散相形态及介观尺度以构建预期微结构，成为获得

具高品质质构、控释等功能特性结构化凝胶食品产品

的理想途径[6~7]。蛋白多糖共混凝胶材料的最终微结构

取决于相分离和凝胶固化竞争结果，而后者与凝胶起
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点和凝胶速度直接相关[8~9]。因此蛋白-多糖溶液共混

体系材料的溶胶-凝胶转变起始点和速度的评定对合

理优化实现这些冷致凝胶的功能特性具有非常重要意

义。 

食品蛋白和多糖凝胶起始点的判断通常采用试管

倒立法、落球法、U形管法及黏弹性法等评定[10]。我

们前期大量的实验结果表明，大豆分离蛋白（SPI）/

葡聚糖（DEXT）溶液共混体系经葡萄糖酸内酯（GDL）

冷致诱导溶胶-凝胶转变过程的色差亮度值与凝胶时

间的关系曲线均呈“S”形，迄今为止未见基于色差变化

研究蛋白多糖共混溶液体系溶胶-凝胶转变特性相关

文献报道。本文首先通过回归拟合分析对建立和解析

了溶胶-凝胶转变过程色差亮度值（L*）与凝胶时间（t）

的关系数学模型，并进一步将此模型用于探讨

SPI-g-DEXT 添加量对 SPI/DEXT 溶液共混体系溶胶-

凝胶转变过程的凝胶起始点，凝胶完成时间及平均凝

胶速度的影响，研究结果以期对应用色差监控评判蛋

白多糖共混体系溶胶-凝胶转变特性和探讨共价复合

物增容蛋白多糖共混体系的规律及机制提供理论参考

作用。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

大豆分离蛋白（SPI），日本不二蛋白制品厂；蛋

白（干基）质量分数为 92.0%，水分质量分数为 7.3%；

葡聚糖（DEXT，Mw=100 ku），美国 sigma 公司；葡

萄糖酸内酯（GDL），市售；其余试剂均为分析纯。 

1.2  主要仪器设备 

色差仪：SP60 型，美国 X-Rite 爱色丽公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  SPI 及 DEXT 储备液的制备 

将 SPI 分别分散于去离子水中，充分搅拌 3 h 并

在 4 ℃条件下过夜以确保 SPI 分子充分水化，然后与

95 ℃恒温 30 min，制备的热变性 SPI 储备液质量浓度

为（8.8%，m/m，本文提及浓度均为质量浓度，下同）。

将分子质量分别为 100 ku 的 DEXT 溶解于去离子水

中，于室温下充分搅拌 30 min 分散溶解后制备得质量

浓度为（2.0%）的 DEXT 储备液。 

1.3.2  SPI-g-DEXT 美拉德共价复合物的制备

及表征 

按质量比例分别称取 SPI 和 DEXT，加入去离子

水，搅拌 2 h 至完全溶解，添加 0.2% NaN3数滴，置

于 5 ℃过夜；之后保持恒温 60 ℃，静置加热 12 h 时

间后，得到大豆分离蛋白 -葡聚糖共价复合物

（SPI-g-DEXT）。制备出的 SPI-g-DEXT 采用邻苯二

甲醛（OPA）法测定接枝度[11]。平行测定三份样品并

取平均值，测定的接枝度值为 37.30%。 

1.3.3  共混工艺及共混溶液的制备 

分别将选定浓度SPI（4.4%），DEXT（1.0%）和

SPI-g-DEXT（0、0.1%、0.2%、0.3%、0.4%、0.5%）

溶液按预设比例共混制备，并在室温下漩涡震荡仪上

振荡 5 min 以使初始共混溶液宏观相态均匀。 

1.3.4  共混溶液溶胶-凝胶转变过程色差性质

动态监控 

SPI/DEXT共混溶液在加入SPI-g-DEXT后，加入

GDL 溶液并振荡均匀，快速移入比色皿中，然后用

SP60型色差计测量 L*、a *、b*值，动态跟踪共混溶液

溶胶-凝胶转变过程亮度（L*）值。 

1.3.5  数据分析和拟合 

用 Origin Pro 9.0分析SPI/DEXT共混体系溶胶-

凝胶过程色差亮度值（L*）与凝胶时间（t）的关系，

并采用最小二乘法原理进行回归拟合。 

2  结果与讨论 

2.1  溶胶-凝胶转变过程 L*-t曲线测定及解析 

 
表 1 SPI-DEXT 共混体系溶胶-凝胶转变过程亮度值随冷致时间测定结果 

Table 1 Luminance measurement results of SPI-DEXT blends during sol-gel transition 

t/min 0 5 10 15 20 25 30 50 70 90 

L*(-) 40.98±0.64 44.04±0.58 52.41±0.94 62.29±0.63 64.68±0.49 65.96±0.27 66.79±0.10 67.93±0.28 68.26±0.18 68.18±0.15 

表1 SPI/DEXT溶液共混体系添加GDL后色差仪实

测亮度值随冷致时间变化结果。冷致时间为0~5 min区

间时，体系亮度值缓慢上升，5~15 min亮度值显著增加，

而15~90 min测定时间段色差亮度值呈先缓增，最后基

本保持不变趋势，表明SPI/DEXT溶液共混体系溶胶-

凝胶转变过程的光学性质发生了阶段性变化。 

GDL 冷致诱导蛋白溶液凝胶的先决条件是预先

使蛋白热变性，然后发生聚集和凝胶[12]。本文试图利

用光学性质变化监控新方法来解析 SPI/DEXT 共混体

系的溶胶-凝胶转变过程。从光学视角来看 SPI/DEXT

共混溶液可认为是一半透明体系，入射光照到此类体

系上时部分光束会发生反射或透射，而反射的最终类
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型取决于入射光照射到物体的表面性质，可分为镜面

反射和散射。SPI/DEXT 溶液共混体系溶胶-凝胶转变

过程从微观结构角度可理解为由一蛋白多糖共混溶胶

体系首先转变为多尺度蛋白聚集体与多糖共畴体系，

并最终形成三维凝胶网络结构，此过程中 DEXT多糖

本身不能独立形成凝胶结构。由于 SPI/DEXT 共混溶

液未加 GDL 时，光学性质变化主要因溶液中蛋白多

糖相分离引起此两种大分子浓度涨落而轻微波动，且

不会出现亮度上升趋势。GDL 的加入触发了热变性

SPI 聚集过程，随即 SPI/DEXT 共混溶液的光反射特

性发生改变，随 SPI 聚集物尺度的增加，随冷致时间

延长，pH值降低，蛋白聚集体相互链接越完整，微观

结构孔隙越小，光束缚越小，反射光强增加，致使亮

度越大。因此提出测定色差变化来定量分析监控蛋白

溶胶-凝胶转变过程是合理且可行的。 

 

图 1 SPI/DEXT 共混体系溶胶-凝胶转变过程亮度 L*-t曲线 

Fig.1 The L*-t curve（A）of SPI/DEXT blend sol- gel transition 

 

图 2 SPI/DEXT 共混体系溶胶-凝胶转变过程 L*-t解析图 

Fig.2 L*-t schematic illustration of SPI/DEXT blend sol-gel 

transition 

2.2  溶胶-凝胶转变过程数学模型选择及分析 

为进一步了解 SPI/DEXT 共混体系溶胶-凝胶转

变过程亮度值的变化特征，据表 1 测定结果得出 L*-t

关系曲线（图 1），图 1 内置图为测定结果主要变化时

间区间（0~50 min）亮度值随冷致时间关系曲线，该

曲线具明显的“S”型特征。形成的“S”型曲线分为三个

阶段，其中第一阶段因 GDL释放的 H+量不足以引发

足够量的蛋白聚集体形成三维网络结构，但聚集体逐

渐增加，并致使 L*缓增阶段。在第二阶段，非常短的

t 内 L*发生急剧变化，表明聚集体数量达到且大部分

聚集体参与形成凝胶网络结构，此阶段光学性质发生

变化，为溶胶-凝胶转变区。L*-t 动态拟合曲线二阶非

线性常微分方程的拐点位于此转变区中，拐点往往对

应于物理上的转向点、转变点、临界分歧点等，它是

实际系统性质发生根本变化的关键点，本文中拐点的

物理意义为溶胶-凝胶转变过程的凝胶起始点，即蛋白

三维凝胶网络的起始时刻点，与动态流变监控得到的

G’>G’’的时间值相当。第三阶段由于基本的凝胶化反

应已经完成，剩余少量的蛋白聚集体键联至凝胶网络

结构中，因此该阶段 L*呈先缓增后几乎保持不变趋

势。 

 

图 3 Boltzmann 函数拟合曲线各系数的物理意义 

Fig.3 Physical meaning of coefficients in Boltzmann function 

合适的 SPI/DEXT 共混溶液材料的溶胶-凝胶转

变过程 L*-t 拟合曲线模型的选择应符合 L*-t 关系三阶

段变化特征, 且拟合度相关系数要高，采用模型各参

数的物理意义要明确。材料科学领域类似特征曲线拟

合的研究表明用 Boltzmann 函数作为溶胶-凝胶转变

起始点拟合曲线模型是可行的[13]。Origin 软件专门提

供了Boltzmann函数拟合工具，图2为图1内置图0~50 

min 范围内 L*-t 曲线的拟合结果，分为溶胶区（I）、

溶胶-凝胶转变区（II）及凝胶区（III）三个阶段。拟

合后 L*-t 关系表达式为： 

L*=L*
2+（L*1-L*2）/{1+exp[（t-tg）/dt]}       (1) 

根据式（1）结合图3，令冷致时间 t→+∞，则体

系亮度值 L*→L*
2，它相当于溶胶-凝胶转变曲线的上

平台；令冷致时间 t→0，则 L*→L*
1，它相当于转变曲

线的下平台，即初始值 Boltzmann 参数L*
1 和 L*

2概括

了体系的溶胶-凝胶转变过程亮度值极限水平。tg时的

L*值为（L*
1+L*

2）/2，为溶胶-凝胶转变过程的分界点。

ts=tg+2△ t 表示上拐点转变时间点，tx=tg-2△ t 表示下

拐点转变时间点，溶胶-凝胶转变完成时间△ T=4△ t
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（上拐点转变时间 ts-下拐点转变时间 tx）。△ t 参数与

共混体系的蛋白、多糖浓度、GDL浓度、凝胶温度等

诸多因素有关，△ t 表征了溶胶-凝胶转变的时间特性

综上所述 L*-t 曲线 Boltzmann 函数各参数的相对物理

意义非常明确，用于评判蛋白多糖共混体系 GDL 诱

导发生溶胶-凝胶转变过程特性具有普适性。 

2.3  SPI-g-DEXT添加量对溶胶-凝胶转变过程

影响 

 

 
图 4 SPI/DEXT 共混体系溶胶-凝胶转变过程 L*-t曲线(a)及相

应 Boltzmann 函数拟合结果(b) 

Fig.4 The L* -t curves (a) of SPI/DEXT sol- gel transition and 

Boltzmann fit results (b) 

实验过程选择了 SPI（4.4%）和 DEXT（1.0%）

(Mw=100 ku)作为蛋白-多糖溶液共混体系的模型体系

组分，通过动态监控色差亮度变化考察了 SPI-g-DEXT

添加量（0、0.10%、0.20%、0.30%、0.40%、0.50%）

对溶胶-凝胶转变特性的影响。于室温下添加 GDL后，

L*-t 变化曲线均符合“S”型变化趋势，因此均可采用

Boltzmann 函数对各组成 L*-t 曲线进行拟合，拟合前

后结果分别见图 4a 和图 4b，拟合后各曲线的 R2＞

0.990，且残差平方和值非常小。 

2.3.1  SPI-g-DEXT 添加量对溶胶-凝胶转变过

程起始亮度（L*
1）的影响 

图 5a 为不同SPI-g-DEXT添加量对共混溶液冷致

溶胶-凝胶过程下平台亮度值L*
1 影响趋势图。由图 5a

可知，随 SPI-g-DEXT 添加量增加，亮度值呈缓慢增

加趋势，此过程因 GDL 释放出的 H+较少，蛋白体系

凝胶过程需先经历蛋白聚集过程，此过程蛋白聚集相

对缓慢，SPI-g-DEXT 的增加起到增容剂的作用，对

蛋白-多糖两种大分子形成类似于乳化剂对乳化油和

水的作用，随添加量的增加蛋白多糖界面相对增加，

体系均一性的增加，因此整体上表现出亮度值的增加。

这可能是由于 SPI-g-DEXT 添加量增加时, 蛋白多糖

溶液共混体系连续相和分散相和因 SPI-g-DEXT 增容

效应增加使共混溶液体系细腻均匀度提升，致使光反

射增强，使共混溶液亮度增加。 

 

 

图 5 SPI/DEXT 共混体系溶胶-凝胶转变过程 L*
1-C（C为

SPI-g-DEXT 添加量，下同）曲线（a）及 L*
2-C 曲线（b） 

Fig.5 The L*
1 -C (a) and L*

2 -C (b) curves of SPI/DEXT blend sol- 

gel transition 

2.3.2  SPI-g-DEXT 添加量对溶胶-凝胶转变过

程稳态亮度值（L*
2）的影响 

图 5b 为不同 SPI-g-DEXT 添加量对共混溶液冷

致过程上平台亮度值影响趋势图。由图 5b 可知，随

SPI-g-DEXT 添加量增加，亮度值变化趋势持平，无

明显涨落，主要是因为随着冷致时间的延长，GDL释

放出的 H+较多，较高浓度 H+使热变性大豆蛋白多肽

链带上足够量的负电荷，并形成较大排斥力，进而使

蛋白发生聚集，形成了三维网络体系，内部微结构不

再有明显的变化，宏观上表现出测得的亮度值为一稳

态亮度值。此时维系蛋白-多糖共混凝胶的网络结构主

要由大豆分离蛋白浓度主导，而 SPI-g-DEXT 实验浓
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度变化范围对亮度值变化无显著影响。 

2.3.3  SPI-g-DEXT 添加量对凝胶起始点的影

响 

 

 
图 6 SPI/DEXT 共混体系溶胶-凝胶转变过程 tg-C曲线（a）及

Δt-C曲线（b） 

Fig.6 The  tg -C (A) and dt-C (B) curves of SPI/DEXT blend sol- 

gel transition 

图 6a 为溶胶-凝胶转变过程时间特征值 tg 随

SPI-g-DEXT变化的结果图。由图 6a 可知与对照相比，

添加 0.2%的 SPI-g-DEXT 后，tg值显著上升，凝胶起

始点时间被迟滞 1.07±0.21 min 。进一步增加

SPI-g-DEXT的添加量（0.3%~0.5%）后，tg值由峰值

急剧降低，加快了凝胶网络的形成。上述结果表明

SPI-g-DEXT 添加量对体系溶胶-凝胶转变过程具明显

的改变作用。主要因为 SPI-g-DEXT 少量添加后由于

增容效应大于位阻效应，少量添加有利于热变性大豆

分离蛋白链的聚集相对较慢，而添加量高时，位阻效

应增强，致使共混溶液中具备蛋白浓度增加并加快凝

胶网络形成。 

2.3.4  SPI-g-DEXT 添加量对溶胶-凝胶转变完

成时间的影响 

图 6b 为溶胶-凝胶转变过程完成时间值，随

SPI-g-DEXT 添加量的变化，dt 值呈先增加而后降低

趋势，此变化趋势与 tg 值变化相同。与对照相比，添

加 0.20%（m/m）SPI-g-DEXT，溶胶-凝胶转变过程完

成时间延长了1.34±0.16 min。低添加量的 SPI-g-DEXT

因其增容效应强于位阻效应进而降低了相分离的程

度，蛋白多肽链间的聚集程度降低，从而使形成三维

网络结构的耗时较长。 

2.4.5  SPI-g-DEXT 添加量对溶胶-凝胶过程平

均凝胶速度的影响 

 
图 7 SPI/DEXT 共混体系溶胶-凝胶转变过程ν-C 曲线 

Fig.7 The ν -C curve of SPI/DEXT blend sol- gel transition 

SPI/DEXT 溶液共混体系从加入 GDL 溶液冷致

后，由初始态溶液转变为具三维网络结构的凝胶网络

并完成固化阶段的变化率，被定义为平均凝胶速度。

图 7 为添加不同 SPI-g-DEXT 量后平均变化速度的监

控结果，由图 7 可知，与对照相比，平均凝胶变化速

率呈先降低后增加趋势。添加 0.20% SPI-g-DEXT 后，

平均凝胶速度降低幅度达 10.5%，此共价复合物添加

浓度条件下增容效应延缓了三维网络结构的形成，致

使全部完成凝胶化过程的时间值增加所致。随

SPI-g-DEXT添加量增加至 0.30%，平均反应速率显著

增加，主要因为添加 SPI-g-DEXT 量的位阻效应超过

了增容效应，当进一步增加 SPI-g-DEXT 添加量至

0.40%~0.50%时，凝胶化平均速率无显著变化，表明

添加 SPI-g-DEXT 至 SPI/DEXT 共混溶液中，存在一

临界值，低于此值，增容效应突出，平均凝胶速度降

低，高于临界值时，空间位阻效应占优，导致蛋白局

部浓度增加，反而短时间促成了蛋白三维网络结构的

形成，并表现为平均凝胶速度的增加。 

3  结论 

基于色差动态变化构建了 SPI/DEXT 溶液共混

体系经 GDL 诱导溶胶-凝胶转变过程 L*-t 关系的

Boltzmann 函数模型，并明确了此模型参数的物理意

义，建立了SPI/DEXTGDL冷致溶胶-凝胶过程凝胶起

始时间、凝胶完成时间和凝胶速度的定量化新方法。

SPI-g-DEXT添加对SPI/DEXT 共混溶液体系 GDL诱

导溶胶-凝胶转变过程有显著的影响作用，添加

0.10%~0.50% SPI-g-DEXT 至 SPI/DEXT 共混溶液体

系中，样品溶胶 -凝胶转变过程 L*-t 均有高度

Boltzmann 函数曲线特征，且相关系数R2大于 0.990。
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随 SPI-g-DEXT添加量增加（0.10%~0.20%），与对照

样相比凝胶起始点，凝胶起始点被迟滞，凝胶完成时

间显著增加，并明显降低了平均凝胶速率；

SPI-g-DEXT添加量＞0.30%时，凝胶起始点被提前，

凝胶完成时间显著降低，平均凝胶速度因相分离作用

显著增加。 
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