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电场对魔芋葡甘聚糖与卡拉胶相互作用的影响 
 

王淑娜，谭小丹，陈涵，黄荣勋，王敏，谢丙清，林海斌，庞杰 

（福建农林大学食品科学学院，福建福州 350002） 

摘要：为了研究电场对魔芋葡甘聚糖与卡拉胶相互作用机理的影响，本研究采用 5 kV 直流高压（氧负离子）处理魔芋葡甘聚糖

与卡拉胶粉末，将粉末配制样品进行试验；结果表明：经电场处理 9 min 的 KGM 与卡拉胶复合胶的弹性模量 G'始终明显大于黏性模

量 G"，此时的凝胶网络富有弹性，分子链缠结贯穿效应明显。KGM 与卡拉胶复合胶在频率扫描范围内，弹性模量 G'明显大于黏性

模量 G"，表明此时已经具有一定强度的凝胶网络结构；当多糖浓度为 1%，魔芋葡甘聚糖与卡拉胶的共混比例为 1:4 时，凝胶强度达

到最大值；电场处理时间为 6 min 时，凝胶强度最大；在 75 ℃下加热 30 min 的凝胶强度最大；进行傅里叶红外光谱扫描，从红外吸

收谱图中，吸收峰仅有强度的变化，未检测到新的吸收峰，说明电场处理未能显著改变其化学结构，引起性质的显著变化。 
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Influence of an Electric Field on the Interaction between Konjac-derived 

Glucomannan and Carrageenan 
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PANG Jie 
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Abstract: In order to study the influence of an electric field on the mechanism underlying the interaction of konjac glucomannan and 

carrageenan, 5 kV high-voltage direct current (oxygen anion) was used to treat konjac-derived glucomannan (KGM) and carrageenan powders, 

and samples were prepared from the two powders for testing. The results showed that the elastic modulus G′ of the composite gel of KGM and 

carrageenan treated by the electric field for 9 min was significantly greater than the viscous modulus G′′ all the time. The gel network was 

flexible, and the entanglement and penetration of the molecular chains were significant. In the frequency scan range, the elastic modulus G′ of 

KGM and carrageenan composite gel was significantly greater than the viscous modulus G′′, suggesting that the gel network structure already 

had a certain strength. When the concentration of polysaccharide was 1% and the blending ratio of konjac-derived glucomannan and 

carrageenan was 1:4, the maximum gel strength was reached. The maximum gel strength was also achieved when the sample was treated by the 

electric field for 6 min or heated at 75℃ for 30 min. Fourier infrared spectroscopy analysis was performed. The infrared absorption spectra 

showed only changes in the intensity of absorption peaks and no new absorption peaks, suggesting that the electric field did not significantly 

change the chemical structure or properties. 
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传统的高分子凝胶通常形成化学交联。化学交联

剂分散的不均匀性，导致不均匀的凝胶网络，这种凝

胶很脆弱,大大限制了其应用。许多凝胶缺乏强度和韧

性，因此，为了提高凝胶材料的生物活性、强度和韧 
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性，克服传统凝胶力学性能的缺陷，通常需要功能化

地修饰理化特性，即水凝胶材料的物理和化学改性(如
氢键、静电相互作用)，使其拥有特定功能[1]。 

在制备多糖凝胶的过程中，因魔芋葡甘聚糖含有

乙酰基，其单体胶水溶液不能形成凝胶，卡拉胶单独

配制形成的凝胶因具有脆性大、弹性小、保水性差和

易收缩，限制了卡拉胶的广泛应用。魔芋葡甘聚糖常

用的提高凝胶强度的方法存在以下问题：（1）加碱脱

乙酰基形成热不可逆凝胶，但加碱会形成难以去除的

碱味[2]；（2）添加硼砂与KGM分子链发生配位作用，

形成热稳定性凝胶，硼砂是有毒物质，无法广泛应用
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到生产加工中[3~4]；（3）复配形成凝胶，魔芋葡甘聚糖

与亲水胶卡拉胶进行复配后，产生协同效应，增加黏

稠、黏附力和紧密性等性能应用在食品加工中[5~6]，但

经简单的物理共混而得到的魔芋葡甘聚糖与卡拉胶凝

胶凝胶体系，因其热不稳定、易脱水的性能，局限于

应用在布丁、果冻和软糖等塑性产品中[7]。多糖凝胶

大多存在凝胶稳定性差的问题[8,9]，如何提高多糖凝胶

的稳定性成为食品科学家的重要研究方向。而利用电

场技术制备KGM稳定凝胶，并探索其凝胶机理是克服

现有KGM凝胶局限的重要途径之一。 
近年来，新技术高压电场处理法发展迅速，应用

于众多领域中。作为一种物理方式应用在多糖等结构

特性的改性中；利用电场诱导聚合物自组装，从而对

物质结构进行设计和控制，以便物质在食品与生物医

学等领域更广泛地应用[10]。确定电场与卡拉胶对魔芋

葡甘聚糖相互作用机理的影响，以扩大其应用领域，

为后续的开发和发展魔芋葡甘聚糖与卡拉胶的产品奠

定基础。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

魔芋精粉（含 KGM 88%）（云南昭通三艾有限公

司），卡拉胶（阿拉丁试剂（上海）有限公司）。 
MCR301 高级食品流变仪（奥地利安东帕有限公

司），TA.XT.Plus 质构仪（英国 Stable Micro System 公

司），冷冻干燥机 FDU-1200(上海爱朗仪器有限公司)，
傅里叶变换红外光谱仪 AVATAR 360（美国 Nicolet 尼
高力公司），电子天平（赛多利斯科学仪器（北京）有

限公司），JJ-4 六连电动搅拌器（国华电器有限公司）

HH-4 型数显恒温水浴锅（国华电器有限公司），5 kV
直流高压（氧负离子）设备（实验室研发设备）。 

1.2  实验过程 

1.2.1  理论方法[11] 
魔芋葡甘聚糖达到缠结浓度时，大分子链在溶液

中形成链式错综复杂的网络，每个时期的大致均匀的

溶液变成浓溶液，其中最著名的是在浓厚系统中，系

统的零剪切黏度呈现约 3.4 次方在幂律急剧上升，而

这一性质与发生分子链之间的缠结有关。高分子线程

完全相互渗透，成为构造符合高斯分布的高斯型线团。

缠结是长链分子之间相互作用的特点。微观上看，缠

结的作用主要有两个。 
为了说明大分子链的缠结，Gennes 提出一种分子

链串滴模型（blob model），该模型指出在浓溶液或亚

浓溶液中，一条分子链含有 N 个单体数，也可以视为

由一串尺寸为ξ的滴组成。滴中是溶胀的链段，每一滴

相当于一个统计链段，含有 g 个单体数，则有ξ≈g0.6，
又由于： 

4
5cgc −≈=ξ ，  

即 g≈ξ3c，那么小滴内的浓度为： 

3
g
ξ

 

c 为整个溶液的浓度，整个分子链的均方回转半

径为： 

4
1c

g
NR 22

g
−

∝ξ><  

Gennes 认为，在溶液中高分子链缠结网络形式相

互渗透，彼此是通过由串滴链的相互拓扑穿绕形成。

缠结的套环缠结的一个重要特征是套环的位置可以改

变和滑动，而不是一个死结。基于这种理解，“缠结”
分子链的概念提升到一条分子链在其他分子链形成的

环或管中滑动。这个新的“缠结”限制了分子链的运动,
提高分子链之间的相互作用，又可以打开缠结，在新

的平衡条件下形成新的缠结网络。 
凝胶的形变具有时间依赖性，凝胶的黏弹性介于

理想弹性体和理想黏性体之间，黏弹性是一种力学松

弛行为。弹性模量 G′反映了凝胶中分子链间的相互作

用，弹性模量越大，说明凝胶网络结构越能抵抗外力

作用；黏性模量 G″反映了凝胶网络结构的流动性能，

黏性模量 G″越大，表明凝胶网络结构流动性大，消耗

外力成为不可逆的热能散失能量的趋向大。 
tsin)t( 0 ωσ=σ应力的变化为  

)tsin()t( 0 δ−ωε=ε应变的变化为  

式中，σ0、ε0 为最大应力和最大应变；ω 为角频率，δ 为

力学损耗角。δ越大，说明链运动越难，常用 tgδ来表示内耗的

大小。 

交变应力下的弹性模量为复数模量，由弹性模量

G′和黏性模量 G″组成。 
''iG'GG* +=  

)tsin()t(tsin)t( 00 δ−ωσ=σωε=ε  

σ(t)= σ0 cos δ sin ωt+σ0 sin δ cos ωt 
令： 

δ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
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= cosG
0
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⎠
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则有： 

tcos''Gtsin'G)t(

0

ω+ω=
ε
σ  

式中，G'与应变同相位，所以反映材料形变的回弹能力，
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是弹性分量；G"与应变不同相位，反映材料形变时的内耗程度，

是黏性分量。 

1.2.2  实验方法 
1.2.2.1  电场处理装置对卡拉胶与魔芋葡甘聚糖粉末

进行直流高压（氧负离子）处理。 
电压为 5 kV，电场处理时间为 3、6、9、12、15 min，

魔芋葡甘聚糖与卡拉胶的比例为 5:0、4:1、3:2、2:3、
1:4、0:5 进行处理。 
1.2.2.2  KGM-卡拉胶溶胶制备 

称取魔芋葡甘聚糖与卡拉胶粉末 1 g，往置于

75 ℃的水浴中加热并用电动搅拌器搅拌着的 99 mL 
RO 水中，缓慢加入粉末，搅拌 30 min，备用。 
1.2.2.3  凝胶制备 

将1.2.2.2得到的溶胶样品放入4 ℃冰箱中冷藏12 
h，得到凝胶。 
1.2.2.4  红外光谱分析 

将 1.2.2.2 搅拌后得到的样品，制成薄膜，放入冰

箱冷冻 12 h 后，在-18 ℃冷冻干燥 10 h，得到充分干

燥的样品。 
1.2.3  测定方法 
1.2.3.1  流变特性测试 

选用 50 mm 平板，平行板间距 1 mm，进行如下

测定： 
(1)应力扫描：频率 1 Hz，扫描范围：1~100 Pa，

扫描温度：25 ℃； 
(2)频率扫描：应变为 1%，扫描范围：0.1~100 Hz，

扫描温度：25 ℃。 
1.2.3.2  凝胶强度测定 

采用 compression 模式，选用 P/0.5 1/2”Diameter 
Cylinder Probe(柱形探头)；质构参数设置：测前速度

2.0 mm/s，测试速度 1.00 mm/s，测后速度 1.00 mm/s，
形变量 40%，触发力 5.00 g。 
1.2.3.3  傅里叶红外光谱测定电场对 KGM 复合胶的

影响 
称取 0.01 g 经冷冻干燥的粉碎样品（0.01 g/mL 的

复合胶浓度，魔芋葡甘聚糖:卡拉胶为 3:2）与溴化钾

按 1:100 的比例混合研磨，研磨至粉末状、无颗粒感

后，进行压片，傅里叶红外光谱测定。 
1.2.4  数据统计分析 

利用 SAS V8 软件对数据进行统计学分析，使用

OriginLab 软件进行绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  电场处理与卡拉胶对魔芋葡甘聚糖凝胶

的分析 

电场与卡拉胶对魔芋葡甘聚糖形成凝胶的过程

中，卡拉胶与魔芋葡甘聚糖相互作用，分子链发生缠

结，分子互相连接，形成空间网状结构，缠结使 KGM
分子兼具有流体和弹性体的性质。 

基于分子缠结模型、凝胶的黏弹，得到了： 

tcos''Gtsin'G)t(
0

ω+ω=ε
σ  

从而可以得到凝胶的弹性模量G′和黏性模量G″，
经电场处理的 KGM-卡拉胶的黏弹性质相较与未处理

的 KGM-卡拉胶相较于 KGM，更容易形成凝胶，说

明电场与卡拉胶对 KGM 的凝胶性质起到了促进作

用，提高了其凝胶能力。 

2.2  电场处理与卡拉胶对魔芋葡甘聚糖凝胶

特性分析 

2.2.1  电场对 KGM-卡拉胶凝胶特性中剪切应

力与黏弹性的影响 

 
图1 KGM-卡拉胶剪切应力与黏弹性的关系 

Fig.1 Relationship between shear stress and viscoelasticity of 

KGM-carrageenan gel 

表1 KGM-卡拉胶的弹性模量G'和黏性模量G"的平均值数据 

Table 1 Average elastic modulus G' and viscous modulus G" of 

KGM–carrageenan gel  

样品类型 KGM-卡拉胶 KGM-卡拉胶(电场) 

G'/Pa 31.887 79.468 
G"/Pa 25.844 47.203 

从图 1，可以得到 KGM-卡拉胶和经电场处理的

KGM-卡拉胶的弹性模量 G'和黏性模量 G"，如表 1 所

示；KGM-卡拉胶在剪切应力 0~65 Pa 左右，弹性模量

G'稍大于黏性模量 G"，说明此时的网络结构是连续

的，有支撑连续网络结构的强度；而 65 Pa 之后的弹

性模量 G'小于黏性模量 G"，说明此时要形成连续结

构的凝胶网络难度大；经电场处理的 KGM-卡拉胶的
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弹性模量 G'始终明显大于黏性模量 G"，此时的凝胶

网络富有弹性，分子链缠结贯穿效应非常明显。由此

可推断得出，经电场处理的 KGM-卡拉胶凝胶相较于

未处理的 KGM-卡拉胶缠结效果好，具有连续结构的

凝胶网络。 
2.2.2  电场与卡拉胶对 KGM 凝胶特性中频率

与黏弹性的影响 

 

图2 KGM-卡拉胶频率与黏弹性的关系 

Fig.2 Relationship between frequency and viscoelasticity of 

KGM-carrageenan gel 

频率与黏弹性的动态频率扫描图如图 2 所示。频

率扫描范围为 0.1~100 Hz，从图 2 中可以看出 KGM-
卡拉胶在低频率区，黏性模量 G"比弹性模量 G'大，

说明在长时间外力作用下，分子链段取向趋于一致，

它容易流动，网络结构或片段遭到破坏；在高频区，

外力产生的作用时间短，分子链段还未完全取向，分

子链段呈现弹性，弹性模量 G'大于黏性模量 G"；过

程表现出频率依赖性，呈溶胶性质。经电场处理过的

KGM-卡拉胶在频率扫描范围内，弹性模量 G'明显大

于黏性模量 G"，表明此时已经具有一定强度的凝胶网

络结构，形成了真正的凝胶。 

2.3  电场与卡拉胶对 KGM 凝胶强度的分析 

2.3.1  浓度对 KGM-卡拉胶凝胶强度的影响 

经电场处理后的卡拉胶与 KGM 浓度对凝胶强度

的影响，结果见图 3。 
从图中可以看出，魔芋葡甘聚糖与卡拉胶的比例

为 3:2，电场处理时间为 9 min 的凝胶体系的凝胶强度

随着浓度的增大呈现增强趋势，浓度的增大使凝胶体

系卡拉胶与魔芋葡甘聚糖分子产生更多的相互缠结作

用，协同作用增强，使分子的结合更牢固，从而使凝

胶强度增大；且随着浓度的增大，溶液会越来越粘稠，

较难搅拌均匀，对设备性能的损耗也较大，故本研究

后续的实验样品选用凝胶强度最大的浓度 0.01 g/mL。 
 

 
图3 浓度对凝胶强度的影响 

Fig.3 Effect of concentration on gel strength 

2.3.2  KGM-卡拉胶比例对 KGM-卡拉胶凝胶

强度的影响 
多糖浓度为1%，在75 ℃的水浴中加热搅拌30 

min，经4 ℃冷藏12 h得到复配凝胶，考察电场处理的

魔芋葡甘聚糖与卡拉胶的比例对复配胶凝胶强度的影

响，如图4所示。未经复配的单体胶在性能上存在一定

的不足，可通过两种或以上的物质与之进行复配，改

善其增稠、保水与凝胶等性能。卡拉胶与魔芋葡甘聚

糖大分子间相互缠绕、相互作用的协同作用，使两者

的复配效果好；研究发现，魔芋葡甘聚糖与卡拉胶的

比例为4.5:5.5时，得到的复配胶质构特性有明显的改

善；从图4可以看出，经过电场处理的样品，卡拉胶的

比例从大到小，卡拉胶的单体胶不及复配胶的凝胶强

度大，随着卡拉胶比例的减小，凝胶强度逐渐降低。

卡拉胶比例为0的魔芋葡甘聚糖的单体胶冷藏后无法

形成凝胶，处于溶胶状态。经直流电场处理的复配胶

在魔芋葡甘聚糖与卡拉胶比例在1:4时凝胶强度最大。

表面直流电场可能引起了复配体系的分子结构的破坏

和重排，从而导致凝胶强度的变化。 

 
图4 比例对凝胶强度的影响 

Fig.4 Effect of proportion on gel strength 

2.3.3  电场处理时间对 KGM-卡拉胶凝胶强度

的影响 
电场处理时间对复配胶强度的影响，如图5所示。 
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本研究采用直流高压（氧负离子）设备对均质后的魔

芋葡甘聚糖与卡拉胶比例为3:2的粉末进行处理，使样

品粉末置于5 kV的高压下的设备中分别处理3 min、6 
min、9 min、12 min和15 min，电场处理时间从3 min
增加至12 min时，复配胶凝胶强度呈现一定的变化趋

势；电场可能诱导分子链平行于电场方向有序取向，

使分子链的缠结的套环的位置发生改变或滑动，引起

分子偶极矩的变化，分子对称性越好，则分子间堆砌

地越紧密，要拆开分子就越不易，从而凝胶强度增加，

当处理时间为6 min时，复配胶凝胶强度达到最大值，

当电场处理时间超过6 min后，复配胶凝胶强度先降低

后升高；这说明电场处理对复配胶的相互作用产生一

定的作用，影响复配体系的凝胶强度。 

 
图5 电场处理时间对凝胶强度的影响 

Fig.5 Effects of electric field treatment duration on gel strength 

2.3.4  加热温度与加热时间对电场处理的

KGM-卡拉胶凝胶强度的影响 

 

图6 加热温度对凝胶强度的影响 

Fig.6 Effect of heating temperature on gel strength 

加热温度和加热时间影响样品的溶胀过程，加热

温度和加热时间对魔芋葡甘聚糖与卡拉胶比例为3:2
的样品影响分别如图6和图7所示。加热温度20 ℃时，

由于温度过低，样品未能很好的溶胀，在搅拌过程中

形成不均匀的、呈块状分布的胶状物质，且胶体内部

含有大量气泡，因此在测试过程中，可能导致数值偏

高；魔芋葡甘聚糖凝胶的热固特性是魔芋葡甘聚糖可

以热成型的基础[12]。卡拉胶从有序态到无序态需要一

定的温度，随着温度的升高，卡拉胶无序态的分子越

来越多，从而凝胶强度也逐渐增大，而恰当的加热时

间也会促进这种变化；从图6可知，应是在75 ℃的加

热温度下进行样品的配制，得到的凝胶强度较高。而

加热时间在30 min时，其凝胶的效果也是较好的。 

 
图7 加热时间对凝胶强度的影响 

Fig.7 Effect of heating time on gel strength 

2.4  傅里叶红外光谱测定结果分析 

 
图8 复配胶的红外吸收光谱图5 kV直流高压电场处理样品

（KC9）；未经电场处理样品(KC) 

Fig.8 Fourier transform infrared (FTIR) spectra of composite 

gels: Sample treated by 5 kV DC high electric field (KC9); 

Sample without the electric field (KC) treatment 

傅里叶红外光谱如图8所示。图8是KC9经过5千伏

直流高压处理KGM-卡拉胶复合胶的红外光谱图，KC
是未经电场处理的对照样品KGM-卡拉胶复合胶的红

外光谱图；从图上我们可以看出，对照样品KC与样品

KC9的羟基伸缩振动峰分别是3391.15 cm-1、3370.72 
cm-1；-CH2-烃基的伸缩振动吸收峰，未经电场处理样

品和电场处理后样品分别为2896.71 cm-1、2892.62 
cm-1；在图谱中，我们可以看到，有电场进行处理和

对照样品相比，图谱峰型相似，主要的特征吸收峰没

有明显差异，谱线的波数部分较明显的区别就是

2148.92 cm-1波数左右的吸收，这个可能是假性二氧化

碳的峰。其他波数范围的吸收均相同，只有强度的变
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化不能表征基团的变化。而偶极矩会改变吸收峰的强

弱程度，对称性差的偶极矩改变大，吸收峰强，从图

4-2中的KC、KC9的红外光谱图的对比中我们可以看

出，经电场处理的复配体系吸收峰强度比未经处理的

小，说明经电场处理的复配体系的对称性变好，分子

间更紧密堆砌，要重新拆开分子越不容易。因此，可

以判断这两者的官能团类似，经电场处理的样品未检

测到新的吸收峰，但分子对称性变好，偶极矩发生变

化，吸收峰强度变小。 

2.5  讨论 

凝胶作为食品基质、软骨支架与药物/营养素载体

等，在食品和生物医学等领域中有着广泛的应用。决

定凝胶应用的一个关键因素是其稳定性，而稳定性与

其结构（如交联点和凝胶强度）密切相关。由于凝胶

非平衡以及亚稳的本质，其结构很大程度上取决于制

备的方法和条件。 
从理论上，凝胶强度与分子链缠结形成连续的、

稳定的网络结构有关，分子链的缠结越紧密，越难打

开缠结的“结点”，凝胶的稳定性越高。从微观上看，

缠结可看成一种拓扑性或纯粹几何性的分子链之间的

相互缠绕，所谓拓扑性是指纯粹研究点、线、面在空

间的次序关系而舍去其确切的物理几何特性；两条分

子链发生缠结就是两条分子链相互缠绕、打结或套环。

从凝胶特性测试流变实验中，弹性模量 G'与黏性模量

G"的对比看出，当弹性模量 G'大于黏性模量 G"时，

形成的有足够强度、连续的结构网络，这种网络结构

可以形成凝胶，而结构网络欠缺强度时，呈现溶胶性

质，不能形成真正的凝胶。卡拉胶发生凝胶化的前提

条件是形成螺旋结构，螺旋结构会在电解质的作用下

发生溶解，因此，螺旋结构本身不足以形成凝胶，只

有在螺旋结构发生聚合作用才会凝胶。卡拉胶螺旋与

KGM 发生締合形成协同凝胶，卡拉胶分子之间形成

较强的交联区域，KGM 与卡拉胶之间形成较弱的交

联区域；KGM 的支链少，分子链的长度与相对分子

质量成正比，KGM 相对分子质量的增加，弹性活性

链数目和伸直长度都增加[13]。电场对 KGM 凝胶强度

的影响，从理论方法推测可能与电场影响 KGM-卡拉

胶的网络结构有关。 
探讨新技术或新的替代物制备热稳定凝胶，扩大

凝胶应用范围具有重要意义。探讨场效应对网络结构

的影响是开发新的具有可控结构与性能的凝胶物质最

具前景的方法之一[14]。高压电场作为一种新技术，可

作为一种物理改性方法应用在改性多糖结构的方法，

这种方法除了应用在本研究用于提高 KGM 的凝胶强

度外，还可以作为一种研究方法对其他物质进行结构

改性的研究，如淀粉和琼脂等多糖。 

3  结论 

经过 5 kV 千伏高压直流电场处理的 KGM-卡拉

胶样品，与未经处理的样品在红外光谱特征基团的表

征中，没有发现新的吸收峰；但在测试凝胶特性的流

变实验中，经电场处理的 KGM-卡拉胶黏弹性与未处

理 KGM-卡拉胶黏弹性相比，更容易形成连续、稳定

的凝胶网络结构；同时，在凝胶强度的测定中，以不

同的电场处理时间为变量，配制 KGM-卡拉胶样品，

凝胶强度呈现出一些变化，说明经电场处理的样品，

虽未能在红外吸收光谱特征基团表征中发现新的吸收

峰，却可能对其物理性质产生了一定的影响，如电场

可能使分子链的缠结的套环的位置发生改变或滑动，

影响其分子链之间的缠结网络、作用力、水溶过程与

凝胶过程等，对改善凝胶体系的凝胶化能力有一定的

影响。 
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