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低酰基结冷胶-乳清蛋白混合凝胶的凝胶特性 
 

李荣，马慧婷，姚兰英，陈青 

（浙江工商大学食品与生物工程学院，浙江杭州 310018） 

摘要：研究了离子种类、离子浓度和基体浓度对低酰基结冷胶/乳清蛋白混合凝胶力学性质、保水性质、光学性质和网络孔径的

影响。研究发现，乳清蛋白浓度对混合凝胶凝胶特性影响较小。混合凝胶的断裂应力、断裂应变、不透明性和保水性随着低酰基结冷

胶浓度的增大而增大，混合凝胶网络孔径则随着低酰基结冷胶浓度的增大而减小。离子种类和离子浓度对混合凝胶凝胶特性影响显著，

混合凝胶的断裂应力和孔径随着离子浓度的增加出现了先增大后降低的变化趋势，断裂应变和保水性则随着离子浓度的增大而减小。

离子浓度增大，混合凝胶的不透明指数随之升高，当离子浓度超过某一定值后，不透明指数则基本保持恒定。相对于钠离子而言，钙

离子形成的凝胶更强且用量更少。钠离子和钙离子在诱导凝胶形成上不存在协同效应。 
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Gelation Properties of Low Acyl Gellan-Whey Protein Mixed Gels 
LI Rong, MA Hui-ting, YAO Lan-ying, CHEN Qing 

(School of Food Science and Biotechnology, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou 310018, China) 
Abstracts: The effects of ion type, ion concentration and polymer concentration on the mechanical properties, water-holding capacities, 

optical properties and pore size of low acyl gellan-whey protein mixed gels were investigated. The results showed that whey protein 

concentrations had little effect on the gelation properties of mixed gels. With the increase of low acyl gellan concentrations, the fracture stress, 

fracture strain, opacity index and water holding capacity increased, while the pore size decreased. Moreover, ion type and ion concentration 

affected the gelation properties of mixed gels significantly. Furthermore, the fracture stress and pore size increased with the increasing ion 

concentrations until ions reached a critical level, and then decreased after the concentration exceeded the critical level. The fracture strain and 

water holding capacity decreased with the increase of ion concentration. The opacity index of the mixed gel increased with the increase of the 

ion concentration, and the opacity index remained constant when the ion concentration exceeded a certain value. At optimum cation levels, gels 

with Ca2+ were stronger and firmer than gels with Na+. No synergistic effect between Na+ and Ca2 was found + in inducing gel formation.  
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蛋白质因为具有卓越的营养价值、生物活性和功

能特性，广泛应用于食品、化工和医药等领域，乳清

蛋白则因具有良好的加工特性和营养价值而备受食品

工业的重视[1~3]。乳清蛋白可以形成凝胶，故而其经常

作为增稠剂、微胶囊壁材和食用膜等在食品工业中应

用[4~6]。多糖是食品中另一种常见的大分子组分，多糖

的存在会影响乳清蛋白凝胶的形成过程，从而影响食

品的质构、色泽等特性。因而多糖和乳清蛋白相互作 
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用研究一直是食品领域的研究热点[7~9]。目前关于乳清

蛋白和多糖的相互作用研究主要集中在乳清蛋白和果

胶、黄原胶、卡拉胶等胶体上，Wagoner 等[10]发现乳

清蛋白和果胶在 pH 为 5 且在 85 ℃加热 25 min 可形

成蛋白质-果胶可溶性复合物，复合物的粒径随着乳清

蛋白浓度的增加而增大，可溶性复合物可以在乳清蛋

白降解温度之上进行热定形，热定形处理可以提高复

合物的热稳定性及减小粒径分布。Lam 等[11]研究发

现，卡拉胶和乳清蛋白混合体系会通过静电作用形成

网络结构，混合体系的流变特性取决于卡拉胶的种类，

κ-和 i-卡拉胶形成的混合凝胶储能模量相差不大，但 λ-
卡拉胶形成的混合凝胶储能模量很小，卡拉胶的添加

会降低混合体系的表面张力。Le 等[12]发现 β-乳球蛋白

/黄原胶复合凝胶的力学性能主要取决于黄原胶，β-乳
球蛋白/黄原胶复配比例越小、浓度越低，孔径越小，

保水性越好。结冷胶是另一种可用于食品工业中的微
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生物胞外多糖，其因为具有使用量少、香味释放性好、

耐热及复配性好等优点，使用越来越广泛[13~15]，迄今

为止，关于乳清蛋白和结冷胶的相互作用研究还非常

匮乏。有鉴于此，本研究以乳清蛋白和结冷胶作为研

究对象，考察离子种类、离子浓度和基体浓度对结冷

胶-乳清蛋白混合凝胶凝胶特性的影响，以期为我国的

乳品工业和新型食品的开发提供理论指导。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

低酰基结冷胶(Low acyl gellan，LA)，美国 CP 
Kelco 公司；乳清蛋白（Whey protein concentrated，
WP，其中蛋白质含量≥80%，灰分≤6.0%，乳脂≤7.5%），

新西兰恒天然公司；叠氮化钠，分析纯，东阳市天宇

化工有限公司；KCl、NaCl、CaCl2、MgCl2，分析纯，

四川成都科龙化工试剂厂。 

1.2  仪器与设备 

JZ78-1 磁力搅拌器，杭州通用电子仪表厂；电子

天平，北京赛多利斯仪器系统有限公司；D-37520 
osterode 台式高速冷冻离心机，美国 Thermo 公司；

TA-XT 2i物性分析仪，英国 SMS 公司；CR-400 色差

计，日本 Konica Minolta 公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  低酰基结冷胶-乳清蛋白混合凝胶的制

备 
乳清蛋白溶液的制备：室温下将一定量的乳清蛋

白粉末加入到去离子水中，磁力搅拌 5 h 直至乳清蛋

白全部溶解，添加质量分数为 0.02%的叠氮化钠作为

抑菌剂。 
低酰基结冷胶溶液的制备：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澄清透明的溶

液，并用 90 ℃去离子水补偿由于蒸发而损失质量。 
低酰基结冷胶-乳清蛋白混合凝胶的制备：将制备

好的乳清蛋白溶液与低酰基结冷胶溶液在 60 ℃下磁

力搅拌 5 min 进行混合，并加入一定数量的 NaCl 和
CaCl2溶液混合均匀，趁热分装在Φ30 mm×20 mm 的

模具中，用 15 ℃的冷水浴冷却 10 min，在 4 ℃冰箱

中放置 24 h 凝胶。将凝胶脱模后进行单轴应力压缩、

保水性及不透光性测试。在进行相关性能测试前，凝

胶试样均在室温下稳定 0.5 h。 
本研究中所用低酰基结冷胶的最终质量浓度分别

为：0.1、0.2、0.3%，乳清蛋白的质量浓度分别为 7.5、
10.0、12.5、17.5%。钠离子的浓度为 30、60、90 和

120.0 mmol/L，钙离子的浓度为 10、20 和 30 mmol/L。 

1.3.2  不透明指数(Opacity Index，OI)测定 

将按照方法 1.3.1 制备的混合凝胶用实验室自制

的切割工具切成厚度为 2 mm 的薄片，用色差计测定

混合凝胶的明亮度 L。L=0 表示黑色，L=100 表示白

色。样品放在白色背景下测得的明亮度记为 Lw；黑色

背景下测得的明亮度记为 Lb。不透明指数（OI）为： 

%100OI ×=
w

b

L
L  

1.3.3  单轴应力压缩 

力学性质采用单轴应力压缩法进行测试，选用直

径为 45 mm 的圆柱形夹具，测试模式为 compression。
具体的测试参数为：测试速度为 1 mm/s，压缩应变为

80%直至凝胶破碎。根据得到的力-时间关系曲线，计

算出相应参数。本研究中用于混合凝胶凝胶特性分析

的参数主要有断裂应变、断裂应力和杨氏模量。因为

在压缩测试中试样横截面积会发生改变，故而我们把

测得的力和变形分别根据公式（1）和（2）进行了校

正，将它们分别转化成 Hencky 应力（σH）和 Hencky
应变（εH）： 

σH=F(t)·H(t)/(H0·A0)                      （1） 
εH=-ln[H(t)/H0]                          （2） 
式中：F(t)，t时刻的应力，N；H(t)，t时刻时试样的高度，

mm；A0，试样的初始横截面积，mm2；H0，试样的初始高度，

mm。 

断裂应力和断裂应变分别是 σH-εH 曲线最高点所

对应的应力和应变。杨氏模量则是 σH-εH 曲线初期呈

直线变化部分的斜率（本研究中应变<0.05）。 
1.3.4  保水性(WHC)测试 

将按照 1.3.1 方法制备好的混合凝胶脱模，从其中

部切出尺寸为 20 mm×20 mm×15 mm 的样品。在空离

心管中加入切好的凝胶，在 12000 g 下离心 15 min，
去除水，并记录剩余凝胶的质量，根据下式计算保水

性： 

%100
01

02 ×
−
−

=
ww
wwWHC                    （3） 

式中：w0是空离心管质量，g；w1是离心前凝胶和离心管

的总质量，g；w2则是离心后凝胶和离心管的总质量，g。 

1.3.5  数据统计分析 

文中所有数据均利用 origin 8.0 和 SPSS 17.0 进行

数据处理和分析。在实验中为了减少实验误差，提高

数据的可信度，不透光指数检测重复三次，保水性和

力学性质重复五次。 
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2  结果与分析 
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图1 离子和浓度对低酰基结冷胶/乳清蛋白混合凝胶不透明性

的影响 

Fig.1 Effects of ion and concentrations on the opacity index of 

LA/WP mixed gels 

注：(a)和(b)表示 Na+诱导凝胶；(c)和(d)表示 Ca2+诱导凝

胶。数据为平均值±标准偏差（n=3），具有不同字母上标的数

据之间具有显著性差异（p<0.05）。 

图 1 给出了离子和浓度对低酰基结冷胶-乳清蛋

白混合凝胶不透明指数的影响。不难发现，在所研究

的浓度范围内，乳清蛋白和结冷胶均形成了不透明混

合凝胶。随着离子浓度的增大，混合凝胶的不透明指

数也随之增大，空白组的不透明指数与加入离子的其

他组差异显著（p<0.05），当离子浓度超过一定值之后，

混合凝胶的不透明指数则基本保持恒定。混合体系内

低酰基结冷胶和乳清蛋白浓度越高，混合凝胶的不透

明指数越大。与钠离子相比，钙离子浓度对混合凝胶

不透明指数的影响更为显著（p<0.05），和对混合凝胶

宏观形貌的研究结果一致。在对低酰基结冷胶-乳清蛋

白混合凝胶宏观形貌观察时发现，混合凝胶是不透明

凝胶。当体系内低酰基结冷胶浓度固定不变时，乳清

蛋白浓度较低的混合凝胶呈现乳白色，表面光滑且质

地均匀。随着乳清蛋白浓度的增加，混合凝胶会呈现

出乳清蛋白的黄色，凝胶成型性减弱且质地变得粗糙。

当乳清蛋白含量固定不变时，体系内结冷胶浓度较小

时，形成的凝胶较软；结冷胶浓度增大，混合凝胶则

变得坚实且尺寸稳定性越好。这是因为低酰基结冷胶

形成的凝胶硬而脆，故而当体系内低酰基结冷胶浓度

增大，形成的混合凝胶就更坚实。 

2.2  混合凝胶的力学性质 
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图2 离子和浓度对低酰基结冷胶/乳清蛋白混合凝胶断裂应变

的影响 

Fig.2 Effects of ion and concentrations on the fracture strain of 

LA/WP mixed gels 

注：(a)和(b)表示 Na+诱导凝胶；(c)和(d)表示 Ca2+诱导凝

胶。数据为平均值±标准偏差（n=5），具有不同字母上标的数

据之间具有显著性差异（p<0.05）。 

 

 

 

 

图3 离子和浓度对低酰基结冷胶/乳清蛋白混合凝胶断裂应力

的影响 

Fig.3 Effects of ion and concentrations on the fracture stress of 

LA/WP mixed gels 

注：(a)和(b)表示 Na+诱导凝胶；(c)和(d)表示 Ca2+诱导凝

胶。数据为平均值±标准偏差（n=5），具有不同字母上标的数

据之间具有显著性差异（p<0.05）。 

图 2 给出了离子种类及其浓度对低酰基结冷胶-
乳清蛋白混合凝胶断裂应变的影响。由图可见，无论

是添加钠离子还是钙离子，混合凝胶的断裂应变均随

着离子浓度的增大而略有减小，这两种离子的区别并

不明显。体系内低酰基结冷胶浓度越大，乳清蛋白浓

度越低，混合凝胶的断裂应变则越大。相对于乳清蛋

白而言，结冷胶浓度的增大对混合凝胶断裂应变的影

响程度更显著（p<0.05），这是因为混合凝胶形成的网

络结构骨架主要是由低酰基结冷胶提供的，而乳清蛋

白主要是以聚集体的形式填充在结冷胶形成的网络结

构中，因此低酰基结冷胶浓度越高，形成的网络结构

越致密，混合凝胶的结构越强。Spotti 等[16]考察了乳

清分离蛋白-紫穗槐状皂荚木胶(ECG)混合凝胶的力学

性能和微观结构，发现不凝胶的 ECG 多糖对混合凝

胶断裂应变影响很小，这和我们的研究结果类似。 
凝胶强度可用断裂应力进行表征，断裂应

力越大，说明凝胶越强。混合凝胶断裂应力的 
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变化曲线见图 3。随着离子浓度的升高，混合

凝胶的断裂应力出现了先增大后减小的变化趋

势，当钠离子和钙离子浓度分别为 60 mM 和 10
或 20 mM 时，混合凝胶的断裂应力存在最大值。获得

相同凝胶强度时需要的二价离子浓度比一价离子更

低。阳离子诱导凝胶理论认为[17]，阳离子的添加可以

减小低酰基结冷胶分子链上羧基（负电荷）之间的静

电排斥，促使结冷胶双螺旋结构的聚集，增强凝胶强

度；但过多的阳离子又会增大分子链间的排斥作用，

因而离子浓度存在一个最佳值。钠离子可以通过水分

子与结冷胶分子形成羧基-钠离子-水分子-钠离子-羧
基的链接，而二价钙离子则形成羧基-钙离子-羧基的

链接方式，故而达到相同凝胶强度时钙离子所需的浓

度更低。 

2.3  混合凝胶网络孔径 

凝胶的宏观性质和微观结构密切相关，Spotti 认

为乳清蛋白凝胶网络孔径可用公式（4）进行计算[16]： 

3
1

22
0 ]/)/(3[ ErrTK fb=ξ                 （4） 

式中，ξ是孔径，Kb是波兹曼常数，T是绝对温度，E是

力学性能测试中得到的杨氏模量，r0
2/rf

2
是指前因子，可取 1。 

低酰基结冷胶-乳清蛋白混合凝胶网络孔径的变

化规律如图 4 所示。可见，当乳清蛋白浓度维持恒定

时，低酰基结冷胶浓度越大，混合凝胶的孔径越小。

当结冷胶浓度是 0.1%时，凝胶孔径约为 280~320 nm，

但当结冷胶浓度增大至 0.3%时，孔径减小到 200~280 
nm，说明结冷胶浓度越大，形成的网络结构越致密。

当结冷胶浓度保持恒定时，凝胶的网络孔径则随着乳

清蛋白含量的增加而略有增大。 
对比低酰基结冷胶和乳清蛋白浓度的影响，不难

发现，低酰基结冷胶浓度对混合凝胶网络孔径的影响

更加明显，这可能是因为局部浓度增加所致。对于本

研究中使用的乳清蛋白而言，其未经过热处理，自身

不能形成有效的网络结构，混合凝胶的网络骨架是由

低酰基结冷胶形成的，低酰基结冷胶浓度越大，分子

间的作用越强，形成的网络结构越致密。而乳清蛋白

不是网络的主要形成物质，因而其对孔径的影响较小。

离子种类和离子浓度对混合凝胶孔径也有影响，随着

离子浓度的增加，混合凝胶的孔径先减小而后增大，

即存在一个最佳离子浓度，在此浓度下，混合凝胶的

孔径最小。钙离子诱导得到的混合凝胶网络孔径均小

于钠离子诱导凝胶，表明钙离子更利于形成致密结构

的混合凝胶。这部分的研究结果和混合凝胶力学性质

的研究结果一致。 

 
图4 离子和浓度对低酰基结冷胶/乳清蛋白混合凝胶网络孔径

的影响 

Fig.4 Effects of ion and concentrations on the pore size of 

LA/WP mixed gels 

注：(a)和(b)表示 Na+诱导凝胶；(c)和(d)表示 Ca2+诱导凝

胶。数据为平均值±标准偏差（n=5），具有不同字母上标的数

据之间具有显著性差异（p<0.05）。 

2.4  混合凝胶的保水性 

35 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2018, Vol.34, No.1 

保水性是凝胶一个非常重要的性质，有研究者发

现，低酰基结冷胶具有优异的保水性，但其受离子的

影响显著。图 5 给出了混合凝胶保水性的变化规律，

可见，混合凝胶的保水性会随着离子浓度的增大而略

有降低。 
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图5 离子和浓度对低酰基结冷胶-乳清蛋白混合凝胶保水性的

影响 

Fig.5 Effects of ion and concentrations on the WHC of LA/WP 

mixed gels 

注：(a)和(b)表示 Na+诱导凝胶；(c)和(d)表示 Ca2+诱导凝

胶。数据为平均值±标准偏差（n=5），具有不同字母上标的数

据之间具有显著性差异（p<0.05）。 

体系内低酰基结冷胶浓度越大、乳清蛋白浓度越小，

混合凝胶的保水性则越好。结冷胶凝胶会形成含有大

量孔隙的海绵状网络结构[18]，低酰基结冷胶浓度越

高，形成的网络结构越致密，故而保水性越好。与低

酰基结冷胶相比，乳清蛋白对凝胶保水性的影响更为

微弱。这和我们对混合凝胶孔径以及力学性质的研究

结果一致。 

2.5  钠离子和钙离子的协同效应 

 

 
图6 Ca2+(5 mmol/L)和 Na+协同作用对低酰基结冷胶/乳清蛋白

混合凝胶力学性能的影响 

Fig.6 Effects of Na+ concentration on the mechanical properties 

of LA/WP mixed gels containing 5 mmol/L Ca2+ 

注：数据为平均值±标准偏差（n=5），具有不同字母上标

的数据之间具有显著性差异（p<0.05）。 

一价和二价阳离子都有促进基体高分子聚集的作

用，当两者共存时，一方面可能由于离子的相互竞争

从而阻碍结冷胶的双螺旋构型聚集，表现为凝胶弱化；

另一方面，可能产生协同作用，使得混合凝胶增强。

图6给出了钠离子和5 mmol/L的钙离子对混合凝胶力

学性质的影响。显然，当体系中没有钠离子加入时，

混合凝胶的断裂应力和断裂应变均为最大，断裂应力

约为 13 kPa，随着钠离子浓度的升高，混合凝胶的断

裂应力和断裂应变逐渐降低，这要归因于钠离子浓度
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较低时，结冷胶上的羧基和钠离子的链接不能形成足

够多的氢键，并减弱了钙离子在羧基间形成的链接，

故而随着钠离子浓度的升高，凝胶会弱化。同时，在

钙离子存在的情况下，二者之间无法形成有序的双螺

旋构型，因此可以认为钙离子和钠离子在促进混合凝

胶形成上不存在协同效应。 

3  结论 

本文研究了低酰基结冷胶-乳清蛋白混合凝胶的

凝胶特性，考察了离子种类、离子浓度和基体浓度对

混合凝胶光学特性、力学性质、网络孔径以及保水性

质的影响。结果表明，混合凝胶的保水性和断裂应变

随着离子浓度的增加逐渐减小，而断裂应力和凝胶孔

径则随着离子浓度的增加出现了先增大后减小的变化

趋势。钙离子形成的凝胶强度更大。相对于乳清蛋白

而言，低酰基结冷胶的添加对混合凝胶性质影响更为

显著。钙离子和钠离子在促进凝胶形成上无协同效应。 
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