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摘要：本文研究了蚕丝蛋白对魔芋葡甘聚糖（KGM）结构与溶胶性质的影响。通过溶胀平衡的数学分析方法，计算出偏摩尔自

由能的变化，从而预测溶胀平衡参数。与此同时，利用红外光谱、扫描电镜和流变技术，分析了蚕丝蛋白-KGM 复配体系的结构特

征和流变性质。结果表明：蚕丝蛋白对 KGM 结构与溶胶性质有显著影响。随着蚕丝蛋白组分比例的增加，KGM 分子内的氢键破坏

程度增加，其凝胶的粘度及弹性模量下降，凝胶稳定性降低。 
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Abstract: Here, the influence of silk protein on the structure and sol characteristics of konjac glucomannan (KGM) was studied. 

Mathematical analysis of the swelling equilibrium was performed to determine changes in the partial molar free energy and predict parameters 

associated with the swelling equilibrium. Additionally, the structures and rheological properties of silk protein-KGM hybrids were investigated 

by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)and scanning electron microscopy (SEM) as well as the rheological experiments. The results 

revealed that silk protein exerted significant influences on KGM structure and sol properties, with damage to hydrogen bonds in the KGM 

structure increasing along with increase in the ratio of silk protein, thereby leading to decreases in gel viscosity and elasticity. 
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近年来国内外不少研究者对多糖胶凝过程进行

探索，但是未深入分子水平，无法清晰揭示凝胶过程
[1]。现有的研究方法主要局限于谱学分析法，不能全

面、准确描述胶凝过程中微结构的动态变化[2]。凝胶

食品属于亚稳体系，如何提高其热稳定性成为当今凝

胶食品领域丞待解决的关键科技问题[3]。蛋白与多糖

是最常见存在于食品体系中的天然高分子物质，二者

为构建凝胶食品的两大重要基材，其体系中存在着热 
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力学不相容特征[4]。对于蛋白与多糖的体系，怎样有

效地改善体系组分之间的相容性，控制分散相的形态

及其相互凝聚已经成为构建优质凝胶食品的关键问题
[5]。 

魔芋葡甘聚糖（KGM）的凝胶行为中都存在一些

问题，使其在食品中的应用受到限制。KGM 分子量

在 1000000~2000000 之间,结构复杂，亲水性强而且

分子间存在独特的相互作用，作为凝胶制品时，存在

着易脱水，热稳定性差等问题，限制了在食品中的应

用[6]，对于需要加热蒸煮的传统食品来说是一个严峻

的考验。唐蓓利用羧甲基纤维素对 KGM 进行溶胶凝

胶，结果增加了 KGM 粘度，但是没有解决稳定性差

等问题[7]；果胶能够提高 KGM 溶胀性和体外降解性,
但是透光性和吸湿性较低[8]。 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2016, Vol.32, No.10 

126 

关于凝胶溶胀平衡的研究不仅可以观测凝胶的

平衡体积变化，甚至能够揭示微观的相互作用状态[9]。

于燕生运用溶胀平衡研究玻璃态高聚物的凝聚缠结网

络,清晰观察到玻璃态高聚物的空间网络结构的纠缠

行为[10]；殷以华利用溶胀平衡研究羧甲基纤维素与丙

烯酸接枝共聚凝胶状态，详细阐述了溶胶至凝胶的过

程[11]。为提高 KGM 凝胶性能，本文根据溶胀平衡的

分析方法预测蚕丝蛋白对 KGM 溶胶的溶胀平衡参

数，通过流变学实验分析蚕丝蛋白对 KGM 的溶胀及

凝胶作用。通过扫描电镜和红外技术探索蚕丝蛋白对

KGM 结构与溶胶性能的影响，以期为提高蛋白质对

多糖溶胶及凝胶的稳定性提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  原料与试剂 

魔芋葡甘聚糖（食品级），昭通市三艾有机魔芋

发展有限公司；蚕丝蛋白，自制；其它试剂皆为分析

纯及以上。 

1.2  主要仪器设备 

Rheoplus 流变仪 MCR 301，奥地利安东帕有限公

司；数显电动搅拌机 JB200-S，上海标本模型厂；数

显恒温水浴锅 HH-2，江阴市保利科研器械有限公司；

真空冷冻干燥机 DZF-6020，巩义市英峪予华仪器厂；

傅里叶变换红外光谱仪 AVATAR 360，美国 Nicolet 尼
高力公司；冷场发射扫描电子显微镜 JSM-7500F，日

本电子株式会社(JEOL)；电子天平 PL402-C，梅特勒-
托利多仪器有限公司。 

1.3  方法 

1.3.1  理论方法 
在一定的条件下，魔芋葡甘聚糖（KGM）脱去乙

酰基，分子链变成裸状，双螺旋结构开环交叉，在氢

键和疏水相互作用下发生相互缠绕，形成具有网状结

构的凝胶。蚕丝蛋白对魔芋葡甘聚糖（KGM）的溶胀

过程可看成是蚕丝蛋白分子与 KGM 分子网链的混合

叠加网络形变过程，溶胀平衡时蚕丝蛋白的偏摩尔自

由能与 KGM 的偏摩尔自由能为零[12]。蚕丝蛋白的偏

摩尔自由能由两部分组成，即混合偏摩尔自由能

∆⎯Gm1和网络弹性形变时的偏摩尔自由能∆⎯Ge1 
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式中，λ为 KGM 网链的拉伸比，是各向同性的。若体系

中蚕丝蛋白的物质的量为 n1，其摩尔体积为 V1。 
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Flory-Huggins 溶胀平衡理论时，∆⎯G1=0 则有： 
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式中，φ2为 KGM 在溶胀体中所占的体积分数；ρ2为 KGM

的密度；V1 为蚕丝蛋白的摩尔体积；MC 为有效链的平均相对

分子质量；χ为 Huggins 参数。 

当混合自由能与网链熵弹性取得平衡时，网络就

停止溶胀，达到溶胀平衡状态。KGM 在溶胀平衡时

的体积与溶胀前体积之比为溶胀度 Q，KGM 的体积

分数为 φ2，则溶胀度Q为： 

2

1
ϕ

=Q
 

溶胀度 Q 值可以根据高聚溶胀前后的体积或质

量求得： 
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式中，V为体积；W为质量；ρ为密度；下标 1 为蚕丝蛋

白；2 为 KGM。由上式可以得到。 
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式中，χ能够表示 KGM 分子链段与蚕丝蛋白分子间的相

互作用，其值大于零，表示 KGM 链段成松懈的团状，溶胀度

低。故，Q与 χ成负相关，χ越大，则Q越小。 
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式中，A2为 KGM 分子在流动相中的第二维里系数[12]，与

Flory-Huggins 参数 χ一样都能表示 KGM 分子链段与蚕丝蛋白

分子间的相互作用；V20为 KGM 的比容；V1为蚕丝蛋白的摩尔

体积分数。 

1.3.2  实验方法 
1.3.2.1  蚕丝蛋白-KGM 溶胶制备 

（1）KGM 溶胶的制备：将定量的 KGM 在搅拌

的情况下溶于去离子水中，浓度为 1.2% (m/m)，45 ℃
水浴并 300 r/min 搅拌 1 h，备用。 

（2）蚕丝蛋白溶胶的制备：将定量的蚕丝蛋白

在搅拌的情况下溶于去离子水中，浓度为 1.2wt%在

45 ℃水浴条件下，以 250 r/min 搅拌 0.5 h，备用。 
（3）复合溶胶的配置：分别取（1）、（2）中的

备用溶胶，按照 KGM:蚕丝蛋白=1:1、1:2、1:3 的质

量比混合并搅拌使之混合均匀，抽真空，备用。 
1.3.2.2  蚕丝蛋白对 KGM 溶胶性能分析 

选择流变仪中Φ50 mm 平行板测量系统，平板间

距为 1 mm，进行以下测定： 
（1）粘度测定：剪切速率为 0.5 s-1，测量温度为

30±1 ℃； 
（2）振荡测试：应变为 1%，测量温度 25±0.2 ℃，

扫描频率范围 0.01~100 Hz； 
（3）动态力学分析：将样品加到流变仪样品台

上，并用硅油密封，盖上盖板，防止水分蒸发。测试

条件为：应变 1%，频率 1.0 Hz，测量温度 20~90 ℃，

速率 5 ℃/min。 
1.3.2.3  蚕丝蛋白对 KGM 溶胶-凝胶的溶胀影响 

将蚕丝蛋白-KGM 凝胶浸泡于一定体积的水溶液

中，测定不同时间凝胶的质量。 

1.3.2.4   蚕丝蛋白对 KGM 溶胶结构表征 

将 1.2.2.1中制备的蚕丝蛋白-KGM溶胶分装 50 g
于培养皿中，置于-20 ℃的冷库中预冻 24 h，用保鲜

膜覆盖并扎孔后冷冻干燥 24 h，得到冷冻干燥样品置

于密封袋中于-18 ℃冰箱中冷藏备用。 
傅里叶变换红外光谱仪分析：取少量的冷冻干燥

后的蚕丝蛋白-KGM 溶胶样品，在 60 ℃的高温干燥环

境下，加入少量的 KBr 粉末，研磨并压片制得透明薄

片样品，置于红外光谱仪中进行红外测试。每个样品

重复实验 3 次，下同。 
场发射扫描电子显微镜：取少量的冷冻干燥后的

蚕丝蛋白-KGM 溶胶样品置于附有导电胶的铜柱上，

喷金 20 min 后在冷场发射扫描电子显微镜下观察。 
1.3.3  数据统计分析 

利用 SAS V8 软件对数据进行统计学分析，使用

Origin Lab 软件进行绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  蚕丝蛋白对 KGM 的溶胀平衡分析 

蚕丝蛋白对魔芋葡甘聚糖（KGM）溶胀至凝胶的

过程中，蚕丝蛋白分子力图进入 KGM 分子网链中，

由于 KGM 分子体积膨胀导致网状分子链向三维空间

伸展，使分子网受到应力而产生弹性收缩能，力图使

分子链收缩。 
基于 Flory-Huggins 模型，得到了蚕丝蛋白对魔芋

葡甘聚糖（KGM）溶胶及凝胶的溶胀平衡参数（χ）， 
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12
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χ受到蚕丝蛋白的摩尔体积分数（V1）的影响[12]。

χ 表示蚕丝蛋白分子与 KGM 分子网链的混合叠加网

络形变程度过程，其值大于零，表示 KGM 链段成松

懈的团状，溶胀度低。由 χ 预测，KGM 的溶胀度与

蚕丝蛋白的摩尔体积分数呈反比，即蚕丝蛋白的摩尔

体积分数越大，KGM 的 Q越大。这也说明，蚕丝蛋

白摩尔体积分数较低时达到溶胀平衡。 

2.2  蚕丝蛋白对 KGM 溶胶稳态剪切性质分析 

魔芋葡甘聚糖（KGM）在溶于水时会形成具有一

定粘度的溶胶，蚕丝蛋白对 KGM 的溶胶体系具有假

塑性流体的特征[13]，随着蚕丝蛋白组分比例的增加，

呈现明显的剪切变稀现象（如图 1 所示）。此现象说明，

在特定的条件下，蚕丝蛋白能够促进 KGM 的溶胀及

凝胶，几乎能达到溶胀平衡，提高 KGM 的凝胶稳定

性。 
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图1 蚕丝蛋白对KGM溶胶中剪切速率与剪切应力的关系 

Fig.1 The relationship between the shear rate and shear stress 

of silk protein in KGM sol 

蚕丝蛋白对 KGM 溶胶中剪切速率与粘度间的关

系（如图 2 所示），从中我们可以看出蚕丝蛋白对KGM
的溶胶呈现剪切变稀的现象[13]。在一定的条件下，随

着蚕丝蛋白组分比例的增加其混合粘度大幅度下降。

这与图 1 共同验证了溶胀平衡的数学分析方法。 

 
图2 蚕丝蛋白对KGM溶胶中剪切速率与粘度的关系 

Fig. 2 The relationship between the shear rate and viscosity of 

KGM sol 

2.3  蚕丝蛋白对 KGM 溶胶动态力学分析 

粘弹性是评价凝胶力学性能的重要参数，储能模

量（弹性模量）G'是用来度量剪切应力存在时，弹性

贮存在体系中的剪切能量的尺度，因此也是衡量弹性

的尺度；损耗模量（贮能模量）G"是由于粘性流动而

导致转化为热的能量的大小，因此也就是不可逆的衰

减的剪切能部分，是衡量粘性的尺度[14]。 

在一定的条件下（如图 3 所示），蚕丝蛋白（SP）
对 KGM 溶胶的影响中 G'和 G"变化趋势很接近。当

SP:KGM 为 1:1 时，G'和 G"交叉点落在低频率处，且

G'与 G"相差很小，比差几乎接近于零，说明在此条件

下，凝胶过程中能量变化很小，凝胶处于比较稳定的

状态。当体系中蚕丝蛋白组分比例为 1:3 时，松弛时

间逐渐减小，G'与 G"不再有交叉点，且 G"明显高于

G'，内耗不断增大；当 SP:KGM 为 1:1 时，频率在

0.1~1.0 的范围内，混合凝胶过程中能量变化很小，凝

胶很稳定，达到溶胀平衡的状态。 

 
图3 蚕丝蛋白对KGM溶胶中对频率的依赖性 

Fig.3 Dependence of silk protein on the frequency of KGM sol 

为了进一步从微观结构运动的角度了解蚕丝蛋

白对 KGM 溶胶-凝胶性能的影响，测试了样品在不同

温度时的粘弹谱（如图 4 所示）。测试条件为：应变

1%，频率 1.0 Hz，20~90 ℃，升温速率 5 ℃/min。随

着蚕丝蛋白组分比例的增加，G'和 G"不再有交点，且

两者比差随着温度的升高越来越大。这是因为随着温

度的升高，蚕丝蛋白的性质会发生变化，尤其是高温

时容易发生蛋白质变性，分子链的高级结构被破坏，

导致了链和链间的作用减弱[14]。当一定的条件下，G'
和 G"的比差几乎接近于零，并且随着温度的变化没有

出现较大的差距，说明在此条件下，KGM 与蚕丝蛋

白的凝胶性很稳定，这也验证了溶胀平衡的数学分析

方法。 

 
图4 升温过程中蚕丝蛋白对KGM溶胶的影响 

Fig.4 Effect of silk protein on KGM sol during the heating 

process 

2.4  蚕丝蛋白对 KGM 凝胶的溶胀行为分析 

蚕丝蛋白对魔芋葡甘聚糖（KGM）凝胶的溶胀行

为分析可知，其溶胀过程服从零级动力学模型。体系

随着蚕丝蛋白（SP）组分比例的增加，凝胶溶胀的速

率常数发生复杂变化。当 SP 组分比例小时（1:1），其

溶胀速率常数高（|k|≥10），当 SP 组分比例大于 1:2，
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溶胀的速率急剧减少（|k|≤4），并随着 SP 组分比例的

增加，出现一定的波动。这是因为 SP 在体系中不仅

作为交联剂参与形成凝胶，而且过量的 SP 使体系的

渗透扩散作用更加的强烈。 

 
图5 蚕丝蛋白对KGM凝胶的溶胀行为分析 

Fig.5 Swelling behavior of silk protein on KGM gels 

2.5  蚕丝蛋白对 KGM 溶胶结构表征 

2.5.1  红外分析 

 
图6 KGM/蚕丝蛋白产物的红外图谱 

Fig.6 FT-IR spectra of SP/KGM conjugates 

波段内有明显吸收峰和在 3700~3200 cm-1波段内

有一个宽峰，这分别是由于碳氧键和羟基的伸缩振动

造成的。当魔芋葡甘聚糖以共价键的形式接入蚕丝蛋

白时，会增加肽链中的羟基数并引入碳氧键，从而增

强了对应吸收峰强度。3000~2800 cm-1 之间的峰是饱

和结构中 CH2 基团和 CH3 的 C-H 伸缩振动，在谱图

中，随着蚕丝蛋白组分比例的增加，其共价物的吸收

强度显著增强。从谱图中还可以看出，在 1500~1350 
cm-1 范围内的魔芋葡甘聚糖/蚕丝蛋白共价物的吸收

峰强度变强，这是由于美拉德反应导致 C-OH 振动的

增多以及 C-H 的变角振动。并且这两组峰也证实了魔

芋葡甘聚糖/蚕丝蛋白共价物中有糖类化合物存在[15]。 
与蚕丝蛋白相比，魔芋葡甘聚糖/蚕丝蛋白共价物

在酰胺Ⅰ带（1700~1600 cm-1）及酰胺Ⅱ带（1600~1500 
cm-1）内的峰强均呈现增加趋势，并且对应的吸收峰

也向高波数移动。图中共价物中酰胺Ⅰ带峰形的变化

进一步说明蚕丝蛋白的二级结构被破坏。同时，酰胺

Ⅱ带的峰形能较好的地反映分子和分子间或分子内部

各个原子的之间的氢键作用，当氢键被破坏时，酰胺

Ⅱ带谱带将向高波数移动。蚕丝蛋白和反应后的共价

物对应的吸收峰由 1515.50 cm-1位移到 1540.02 cm-1，

这说明魔芋葡甘聚糖与蚕丝蛋白共价结合后破坏了蚕

丝蛋白分子内的氢键，使蛋白质空间结构发生变化。 
2.5.2  凝胶结构电镜分析 

各样品放大 1000 倍的扫描电镜照片。由图可知，

对比于蚕丝蛋白，魔芋葡甘聚糖/蚕丝蛋白共价复合物

与蚕丝蛋白的表面结构的明显不同，这可能是由于魔

芋葡甘聚糖/蚕丝蛋白共价结合后，蚕丝蛋白的二级结

构被破坏，分子充分伸展，导致蚕丝蛋白原有的结构

发生改变[16]。 

 
图7 蚕丝蛋白溶液冷冻干燥电子显微镜图像 

Fig.7 Electron microscopy images of freeze-dried silk-protein 

solution 

  

 
图8 KGM/蚕丝蛋白混合溶液冷冻干燥电子显微镜图像 

Fig.8 Electron microscopy image of the freeze-dried KGM/silk 

protein mixture 

注：a~c，KGM:蚕丝蛋白的比例分别为 1:3 、1:2、1:1。 
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通过图8可见a图上含有多个火柴头状的突出胶

束，而随着蚕丝蛋白组分比例的减少，丝束状减少，

集结成了片网状，结网的凝聚态更趋向于片状，且空

洞的数目增多。魔芋葡甘聚糖/蚕丝蛋白复合凝胶过程

中，其蚕丝蛋白S的二级结构被破坏，分子充分伸展，

蚕丝蛋白原有的结构发生改变。 

3  结论 

根据溶胀平衡的分析方法[12]，量化蚕丝蛋白与魔

芋葡甘聚糖（KGM）的比例，研究表明当 KGM:蚕丝

蛋白=1:1 时，蚕丝蛋白对 KGM 溶胶的影响中 G'和
G"变化趋势很接近，且比差几乎接近于零，达到溶胀

平衡。在此条件下，可形成稳定凝胶，不仅可以解决

KGM 凝胶稳定性差等问题，而且能够全面、准确描

述胶凝过程中蚕丝蛋白对 KGM 溶胶及凝胶的动态变

化。以此为切入点，充分利用溶胀平衡的分析方法，

通过借鉴其它多糖关于类似问题的研究方法，做进一

步的深入研究，以期为提高蛋白质对多糖溶胶及凝胶

的稳定性提供理论基础。 
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