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不同超声条件下结冷胶酸性凝胶的凝胶特性研究

陈摇 青摇 程红梅摇 周涛涛摇 岳志敏摇 韩晓祥
(浙江工商大学食品与生物工程学院, 杭州 310018)

摘要: 利用高能超声波处理低酰基结冷胶(Low acyl gellan gum,LA)水溶液,并以葡萄糖酸鄄啄鄄内酯(Glucono鄄啄鄄
lactone,GDL)为酸诱导剂制备了结冷胶酸性凝胶,以不透明指数、断裂应力、断裂应变、杨氏模量、保水性指数为指

标,考察了超声作用对结冷胶酸性凝胶凝胶特性的影响。 结果表明,结冷胶浓度越高,断裂应力、杨氏模量、不透明

指数和保水性越大,断裂应变则越小。 超声时间越长,超声功率越大,凝胶的断裂应变越大,但断裂应力、杨氏模量

则越小。 断裂应力、杨氏模量随着 GDL / LA 质量比的增大出现了先增加后降低的变化趋势,当 GDL / LA 质量比为 1
时取得最大值。 GDL / LA 质量比增大,酸性凝胶的断裂应变和保水性减小,而不透明指数增大。 保水性随着超声功

率的增大而降低,但随着超声时间的延长,保水性出现了小幅提高,当超声时间为 30 min 时,保水性最大。 超声处

理使结冷胶分子链断链,凝胶三维网络结构中形成了悬挂链,凝胶强度降低。 结冷胶浓度越大,凝胶的微观结构越

致密。 超声处理可用于结冷胶改性以改善其凝胶特性。
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Effects of High Intensity Ultrasound on Acid Induced Gelation
Properties of Gellan Gels

CHEN Qing摇 CHENG Hongmei摇 ZHOU Taotao摇 YUE Zhimin摇 HAN Xiaoxiang
(School of Food Science and Biotehnology, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou 310018, China)

Abstract: Gellan gum is commonly used as a food ingredient because of its gelling and thickening
properties. Application of high intensity ultrasound (HIUS) in food industry is currently attracting much
attention because it can be used to alter food physical or chemical properties with a low impact on the
environment. Gellan gum solution was subjected to high intensity ultrasound at 55益 (above the sol鄄gel
transition temperature) before acdification to determine the effectes of HIUS on glucono鄄啄鄄lactone (GDL)
induced gelation properties of low acyl gellan gels (LA). The results showed that with the increase of
gellan concentration, fracture stress, initial Young蒺s modulus, the opacity index and water holding
capacity were increased, but fracture strain was decreased. With the increase of ultrasonic time and
ultrasonic power, the fracture stress and initial Young蒺s modulus were decreased, while the fracture strain
was increased. The fracture stress and initial Young蒺s modulus were firstly increased and then decreased
with the increase of GDL / LA weight ratio. The optimum GDL / LA weight ratio to the gel strength for the
acid gels was about 1. As the GDL / LA weight ratio was increased, fracture strain and the water holding
capacity were decreased while the opacity index was increased. The reduction in gel strength was
attributed to the reduced chain length of the gellan polymer molecules and the gel network may include
dangling chains which did not contribute to elasticity. The higher the gellan concentration was, the more
dense microstructures were. The results indicated that high intensity ultrasound could be used for
modifying gellan gum to improve its gelling properties.
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0摇 引言

蛋白质和多糖是食品体系中两类重要的生物大

分子,也是赋予食品良好质构特性和加工性能的主

要因素。 凝胶性质是多糖和蛋白质的重要功能特

性,通过凝胶结构的调控可实现食品质构、感官、营
养和风味的调节[1 - 3]。

近年来,环境友好的加工技术,如超声波处理技

术成为世界各国研究者的关注热点[4 - 6]。 超声波是

指频率大于 20 kHz 的声波,同时拥有波动与能量双

重性。 超声波会产生空化作用、机械效应以及热效

应等,对多糖和蛋白质的微观结构、物理化学性质和

功能特性影响显著,目前已广泛用于多糖和蛋白质

的提取、降解、改性和加工等方面[7 - 12]。 超声波处

理可以通过改变生物大分子的微观结构,增加流动

性,增强多糖、蛋白质、水之间的相互作用,有利于改

善凝胶品质和保水性。 如文献[13]发现,菜籽分离

蛋白在超声波和碱处理作用下,蛋白质的游离巯基

含量和表面疏水性增大,琢鄄螺旋和无规线团含量减

少,当超声频率为 20 kHz 和 pH 值为 12郾 5 时,改性

蛋白质的溶解度最大,超声波处理有望成为蛋白质

改性的有效手段。 文献[14]发现超声处理同时辅

以漆酶交联可提高 琢鄄乳白蛋白乳液稳定性,适中的

超声时间可增强 琢鄄乳白蛋白乳液凝胶的凝胶强度。
文献[15]考察了超声处理对转谷氨酰胺酶(TG 酶)
诱导花生分离蛋白(PPI) 燕麦膳食纤维(ODF)混

合凝胶的影响,发现超声处理会减少 琢鄄螺旋的含

量,增大 茁鄄螺旋和无规线团含量,有利于 PPI ODF
体系形成连续致密的凝胶结构,凝胶强度增强。

结冷胶是一种水溶性的阴离子多糖,在食品、化
工、医药等行业中应用广泛[16 - 19]。 在医药领域中,
结冷胶可用于骨修复材料、抗菌药物载体、基因转染

和基因治疗。 在食品工业中可作为稳定剂、乳化剂、
胶凝剂、成膜剂等用于糖果、果酱、水凝胶、面制品以

及乳制品的生产,还可作为新型清洗剂用于造纸行

业。 凝胶性质是结冷胶在食品工业中使用时最受关

注的特性之一,目前关于超声波处理对结冷胶凝胶

性质的影响研究还鲜有报道。 本文以低酰基结冷胶

(LA)为研究对象,考察超声处理对结冷胶酸性凝胶

凝胶特性的影响,以期为结冷胶改性提供新思路,为
结冷胶在食品工业及其它领域中的应用提供理论

依据。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与仪器

低酰基结冷胶(LA)Kelcogel,美国 Kelco 公司;

葡萄糖酸鄄啄鄄内酯(GDL),阿拉丁生化科技股份有限

公司,食品级;去离子水,实验室自制;戊二醛 25%
水溶液,上海化学试剂采购供应五联化工厂;十二水

合磷酸氢二钠,二水和磷酸二氢钠,无水乙醇,氢氧

化钠,分析纯,西陇科学股份有限公司。
XH 300A 型微波超声萃取仪,北京祥鹄科技

发展有限公司;JZ78 1 型磁力搅拌器,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;TG16 WS 型台式高速离心机,长沙湘仪离心机

仪器有限公司; CR 400 型色差计,日本 Konica
Minolta Sensing 公司;新芝 SCIENTE 10N 型冷冻干

燥机,宁波新芝生物科技有限公司;TA XT 2i 型质

构分析仪,英国 SMS 公司;E 1010 型喷金仪、TM
1010 型扫描电子显微镜,日本 Hitachi 公司;BL
180 型集成防爆冷柜,上海亿思科技有限公司。
1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 结冷胶凝胶制备

在室温(20益)下将适量结冷胶粉末加入去离

子水中并溶胀 24 h,于 90益下进行磁力搅拌,直至

结冷胶粉末完全溶解得到结冷胶溶液。 将结冷胶溶

液(100 mL)倒入微波专用三颈瓶,利用微波超声波

萃取仪进行超声处理,超声探头浸入结冷胶溶液液

面以下 10 mm 处,超声循环模式设置为 1颐 0(超声探

头一直振动),超声处理温度恒定为(55 依 1)益。 超

声处理完成后,在结冷胶溶液中加入 GDL,磁力搅

拌 3 min,将溶液分装在 囟30 mm 伊20 mm 模具中,用
15益的冷水浴冷却 10 min 后,在 4益的冰箱中放置

36 h 后脱模,进行测试分析。 在进行测试前,凝胶试

样均在室温下放置 0郾 5 h 进行平衡。
配制的结冷胶溶液质量浓度为 0郾 004、0郾 006、

0郾 008、0郾 01 g / mL, GDL / LA 质量比分别为 0郾 25、
0郾 5、1、2 和 4。 超声功率为 100、300、500、700 W,超
声时间为 0、10、20、30、40 min。
1郾 2郾 2摇 不透明指数测试

利用实验室自制的切片工具从凝胶的中间部分

切出厚度 2 mm 的薄片,用色差计测试样品的明亮

度。 样品置于黑色背景下测得明亮度 Lb,样品置于

白色背景下测得明亮度 Lw。 则凝胶的不透明指数

(OI)为:Lb / Lw 伊 100% 。
1郾 2郾 3摇 力学性能测试

凝胶的力学性能使用 TA XT 2i 型质构分析仪

测试。 测试模式为 compression,探头型号为 P / 45
(直径为 45 mm 的圆柱探头)。 测试前探头下压速

度为 1 mm / s,测试时探头速度为 0郾 5 mm / s,测定后

探头回复速度为 1 mm / s,压缩应变为 80% ,触发力

为 0郾 049 N。
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测试过程中凝胶样品截面会发生改变,参照文

献[20]对测定的力和应变进行校正,公式为

着 = - ln L( t)
L0

(1)

滓 = F( t)L( t)
L0S0

(2)

式中摇 着———真实应变

滓———真实应力

F( t)———t 时刻的力

L( t)———t 时刻的试样高度

L0———样品的初始高度

S0———样品的初始横截面积

从 着 滓 曲线上可以获得表征凝胶力学性能的

参数,如断裂应力、断裂应变和杨氏模量。
1郾 2郾 4摇 保水性测试

在脱模后的凝胶中部切出 15 mm 伊 15 mm 伊
15 mm 的小方块,放入 50 mL 离心管中,测出空离心

管的质量 W0,加入凝胶后离心管和凝胶的总质量为

W1。 在 10 000 r / min 的条件下离心 15 min,去除水

后离心管和凝胶的总质量为 W2,凝胶保水性指数

(WHC)为:(W2 -W0) / (W1 -W0) 伊 100% 。

图 1摇 超声处理对结冷胶酸性凝胶不透明指数的影响

Fig. 1摇 Effects of ultrasoniation on OI index of acid gellan gels

1郾 2郾 5摇 微观结构分析

在脱模后的凝胶中部切出 10 mm 伊 10 mm 伊
15 mm 的长方体,用 pH 值为 7郾 2 的质量分数 2郾 5%
的 0郾 1 mol / L 戊二醛 PBS(磷酸盐缓冲液)溶液固定

24 h,间隔 12 h 换一次固定液。 之后用 0郾 1 mol / L、
pH 值 7郾 2 的 PBS 冲洗试样 3 次,每次 15 min。 用

1%的锇酸溶液固定样品 2 h,再用 0郾 1 mol / L、pH 值

7郾 0 的 PBS 漂洗样品 3 次,每次 15 min。 用体积分

数为 50% 、70% 、80% 、90% 、95% 的乙醇脱水一次,
每次 15 min,再用 100% 的乙醇处理 2 次,每次

20 min。然后用液氮将试样冷冻,置于真空冷冻干燥

机中干燥,经真空喷金后,采用扫描电子显微镜观察

试样断面的微观形貌,加速电压 3 kV。

1郾 3摇 数据统计分析

所有数据均利用 Origin 8郾 0 和 SPSS 17郾 0 进行

数据处理和分析。 在实验中为了减少实验误差,提
高数据可信度,每组实验重复测定 3 ~ 5 次,文中所

用数据为多次重复测量的平均值。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 凝胶的光学性质

图 1(图中不同字母表示 p < 0郾 01 水平差异显

著,下同)给出了超声处理对结冷胶酸性凝胶不透

明指数的影响。 显然,随着超声功率提高和超声时

间延长,结冷胶酸性凝胶的不透明性略有减小,这是

因为超声波在液体中传播时,存在空化效应,产生的

剪切力会改变材料的结构、相态和性质[12]。 超声作

用可能会使结冷胶分子链断裂,形成的聚集态尺寸

略有减小,故而凝胶的不透明性略有降低。 结冷胶

浓度越高,酸性凝胶的不透明性越强。 浓度增大,溶
液中结冷胶分子之间的距离减小,分子链与分子链

发生碰撞的几率增大,分子链更容易聚集形成链接

区,聚集态尺寸增大,凝胶不透明性增大[21]。 酸性

凝胶的不透明性随着 GDL / LA 质量比的升高而增

大,这是因为 GDL 在水溶液中水解产生葡萄糖酸,
释放的氢离子会与结冷胶分子链上带负电的羧基结

合,促进了结冷胶双螺旋链的聚集。 随着体系内

GDL 含量增高,释放氢离子的速度和数量增大,使
得链接区数量和尺寸增大,凝胶的不透明性增加。
这与文献[22]对钙离子诱导结冷胶凝胶的不透明

性研究结果类似。
相对而言,结冷胶浓度改变对不透明性的影响

程度更大,这也与凝胶宏观形貌的观察结果一致。
2郾 2摇 凝胶的力学性能

超声处理结冷胶酸性凝胶的应力 应变关系曲

线如图 2 所示,可见,该曲线可分为 3 个变化区域:
淤线性粘弹区。 当应变在 0郾 05 以内时,应力与应变
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之间符合线性关系。 于非线性粘弹区。 该区域主要

是凝胶样品的塑性变形,在测试时可以看到凝胶样

品中有水分渗出,此区域内应力增加速率大于应变

增加速率。 盂断裂临界区。 该区域内应力和应变达

到最大值,之后凝胶样品发生断裂。

图 2摇 超声处理结冷胶酸性凝胶的应力 应变曲线

Fig. 2摇 Stress strain curve of acid gellan gels
摇

2郾 2郾 1摇 断裂应力

图 3 给出了超声处理对结冷胶酸性凝胶断裂应

力的影响,显然,结冷胶浓度越高,凝胶的断裂应力

越大,这是因为浓度增大,单位体积内结冷胶分子链

数目增多,形成的凝胶结构更为致密。 随着超声功

率的增大,凝胶的断裂应力逐渐减小。 当结冷胶质

摇 摇

量浓度为 0郾 01 g / mL 时,在不同的 GDL / LA 质量比

下,超声功率从 100 W 增大到 700 W 时,断裂应力减

小为初始值的 73% ~ 82% 。 随着超声时间的延长,
断裂应力则逐渐减小,当超声时间延长到 40 min
时,凝胶的断裂应力降低到初始值(未超声处理)的
71% ~92% 。 说明超声处理会弱化结冷胶酸性凝胶

的形成。 GDL / LA 质量比对超声处理结冷胶酸性凝

胶断裂应力影响显著,当 GDL / LA 质量比为 1 时,断
裂应力最大。 这是因为 pH 值会影响结冷胶分子构

象[23],溶液中的氢离子会与结冷胶分子链上带负电

的羧基结合,屏蔽了羧基间的静电排斥作用,同时氢

离子浓度也会影响结冷胶分子链上羧基的解离度。
在结冷胶酸化体系中,存在着酸化和凝胶两个竞争

作用,如果体系酸化速率过快,结冷胶分子链聚集速

度也过快,不容易形成均匀结构。 现有研究表

明[24],凝胶速率越慢,越容易形成均匀凝胶。 对于

超声处理的结冷胶酸化体系而言,当 GDL / LA 质量

比为 1 时,凝胶速率和酸化速率均较为适中,体系内

部可形成相对完整的网络结构,凝胶强度最大。 此

外还可发现,当 GDL / LA 质量比为 1 时,超声功率和

超声时间对凝胶断裂应力的影响程度最小。

图 3摇 超声处理对结冷胶酸性凝胶断裂应力的影响

Fig. 3摇 Effects of ultrasoniation on fracture stress of acid gellan gels
摇

图 4摇 超声处理对结冷胶酸性凝胶断裂应变的影响

Fig. 4摇 Effects of ultrasoniation on fracture strain of acid gellan gels

2郾 2郾 2摇 断裂应变

图 4 给出了超声处理对结冷胶酸性凝胶断裂应

变的影响,断裂应变是凝胶破断时产生的变形量,断
裂应变越大,说明凝胶变形性越好,凝胶越软。 由图

可知,随着超声功率增大和超声时间延长,断裂应变

会略有增大,说明超声作用使凝胶变软。 超声作用

对断裂应变的影响程度与 GDL / LA 质量比密切相

关,GDL / LA 质量比越小,超声时间和超声功率对断
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裂应变的影响程度越大,当 GDL / LA 质量比大于

1 时,超声时间和超声功率对凝胶断裂应变的影响

较小。 结冷胶浓度越低,凝胶的断裂应变越大,说明

结冷胶浓度越低,超声处理后形成的酸性凝胶变形

性越大,凝胶越软。 此外,凝胶的断裂应变随着

GDL / LA 质量比的增大而减小。
2郾 2郾 3摇 杨氏模量

杨氏模量是材料刚性的表现,可用来表征凝胶

的坚实度。 图 5 给出了超声处理对结冷胶酸性凝胶

杨氏模量的影响,显然,超声功率和超声时间对杨氏

模量影响显著,随着超声功率的增大和超声时间的

摇 摇

延长,杨氏模量均出现了下降,相对于超声功率而

言,超声时间的影响更为明显。 当超声时间延长到

40 min 时,杨氏模量降低到初始值的 60% ~ 68% ,
这与超声作用对断裂应力的影响结果类似。 由

图 5c 可知,结冷胶浓度越高,凝胶的杨氏模量也越

大。 此外,酸性凝胶的杨氏模量均在 GDL / LA 质量

比为 1 时达到最大值,说明合适的 GDL / LA 质量比

会使结冷胶凝胶强度提高,但体系中酸含量过高或

过低均会影响结冷胶分子链的聚集速率,不易形成

均匀致密凝胶,使得凝胶强度降低。
摇 摇 根据结冷胶凝胶力学性能的变化规律,提出了

摇 摇

图 5摇 超声处理对结冷胶酸性凝胶杨氏模量的影响

Fig. 5摇 Effects of ultrasoniation on initial Young蒺s modulus of acid gellan gels
摇

图 6摇 超声作用下结冷胶酸性凝胶的形成机理

Fig. 6摇 Schematic illustration of mechanism of
acid gellan gels

超声处理下结冷胶酸性凝胶的形成机理,如图 6 所

示。 对于未超声处理的结冷胶溶液而言,当温度较

高时(高于凝胶温度),结冷胶分子链呈无规线团构

象,随着温度的降低,结冷胶分子链发生聚集而形成

三维网络结构。 对超声处理的结冷胶溶液而言,超
声处 理 温 度 为 55益, 高 于 结 冷 胶 的 凝 胶 温 度

(0郾 01 g / mL 结冷胶溶液的凝胶温度约为 33益),在
该温度下结冷胶分子链呈无规线团构象,超声处理

使结冷胶分子链断链,产生较多的结冷胶短链分子。

温度降低,结冷胶分子链聚集形成网络结构,与未超

声处理体系相比,此时分子链间的缠结交联点减少,
产生较多短的悬挂链,凝胶结构弱化,因此超声处理

后凝胶的断裂应力和杨氏模量降低。
2郾 3摇 凝胶的保水性

超声处理对结冷胶酸性凝胶保水性的影响如

图 7 所示,超声功率增大,凝胶保水性降低,当超声

功率超过 500 W 后,超声功率对凝胶保水性几乎无

影响。 这可能是因为超声功率增大,凝胶结构的致

密度略有降低。 随着超声时间延长,保水性先是略

有增大,之后则略有降低,保水性在超声时间为

30 min 时获得最大值。 文献[25]认为结冷胶酸性

凝胶会形成均匀的海绵状网络结构,网络结构中的

孔隙大小和数量决定了凝胶样品的保水性。 根据上

文提出的凝胶机理,随着超声时间的延长,形成的凝

胶结构中产生了较多的悬挂链,微孔结构增多,保水

性得到了一定程度的增强。 文献[26]发现一定条

件的高强度超声处理,会增强 GDL 诱导的大豆分离

蛋白凝胶的保水性,与本文结果类似。
凝胶样品的保水性随着基体浓度的增加而逐渐

增大,其变化规律与断裂应力和杨氏模量相似。 结

冷胶浓度越高,体系内部形成的网络结构更致密,离
心时微观结构更难被破坏,保水性更大。 酸性凝胶

604 农摇 业摇 机摇 械摇 学摇 报摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2 0 2 1 年



图 7摇 超声处理对结冷胶酸性凝胶保水性的影响

Fig. 7摇 Effects of ultrasoniation on WHC of acid gellan gels
摇

的保水性随着 GDL / LA 质量比的增大而减小,当
GDL / LA 质量比为 4 时,酸性凝胶保水性最小,这可

能是因为此时酸性凝胶断裂应变最小,在受到较大离

心力作用时,网络结构更容易破坏,从而导致酸性凝胶

的保水性降低。 综上所述,如果能合理控制超声处理

条件,可使结冷胶酸性凝胶获得较好的持水能力。
2郾 4摇 凝胶的微观结构

图 8 给出了超声作用后结冷胶酸性凝胶的微观

结构,随着基体浓度的升高,凝胶的结构更为致密,
这与上文对酸性凝胶力学性质、光学性质和保水性

的研究结果一致。 超声处理和酸化会使得凝胶形成

摇 摇

海绵状的网络结构,随着超声功率增大,凝胶网络结

构中孔洞较多且较小,结构变得不均匀,更不容易锁

住水分,凝胶强度也较低。 超声处理后结冷胶网络

结构中会形成较多的小纤维束,这是因为超声作用

下结冷胶形成较多的短链,在形成网络结构时因无

法与其他分子链之间形成有效的联结,会以悬挂链

的形式在孔洞的内部形成细小纤维束微结构。 当超

声功率为 500 W 和 700 W 时,细小纤维状结构非常

明显,小纤维束可以通过毛细管力将水束缚在凝胶

的网络结构,这也说明了当超声功率超过 500 W 后

凝胶保水性相差不大的原因。

图 8摇 超声作用后结冷胶酸性凝胶的扫描电镜图像

Fig. 8摇 SEM of acid gellan gel samples under different ultrasonic treatments
摇

3摇 结论

(1)超声处理对结冷胶酸性凝胶凝胶特性影响

显著。 断裂应变随着超声时间延长和超声功率增加

而逐渐增大,断裂应力和杨氏模量则随着超声时间

延长和超声功率增加而逐渐减小,说明超声处理会

使结冷胶酸性凝胶弱化。
(2)结冷胶浓度越高,不透明指数、断裂应力、

杨氏模量和保水性越大,断裂应变则越小。 GDL /

LA 质量比越大,酸性凝胶的断裂应变和保水性越

低,不透明指数越大。 断裂应力、杨氏模量随着

GDL / LA 质量比的增大出现了先增大后降低的变化

趋势,当 GDL / LA 质量比为 1 时获得最大值。
(3)超声处理使得结冷胶分子链断链,三维网

络结构中形成了细小的纤维束,适中的超声处理时

间(30 min)可以提高凝胶的保水性。
(4)超声波处理技术可用于结冷胶改性,适当

的超声波处理可改善结冷胶酸性凝胶的凝胶特性。
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