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磷脂 大豆分离蛋白复合物溶液理化与流变特性*
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摘要: 为明确大豆磷脂对大豆分离蛋白溶液特性和流体特性的影响,考察了磷脂 大豆分离蛋白复合物表面电荷、
粒径、流体类型及溶液粘度的变化。 实验结果表明:随着磷脂复合量的增加蛋白颗粒表面负电荷增强,颗粒粒径不

断增大,可溶性蛋白质含量提高。 流变特性分析发现:随磷脂复合量的增加,流体特性指数 n 开始小于 1 时所对应

的大豆蛋白质量分数逐渐减小,表明磷脂的复合使得蛋白流体类型变化的质量分数拐点降低,且适量磷脂的复合

可以降低蛋白溶液粘度。
关键词: 大豆分离蛋白摇 磷脂摇 Zeta 电位摇 粒径摇 流体类型摇 粘度

中图分类号: TS102郾 51 文献标识码: A 文章编号: 1000鄄1298(2013)08鄄0207鄄06

Solution Physicochemical Properties and Rheological Behavior of
Lecithin Soybean Protein Complex

Li Jufang1 摇 L俟 Ying2 摇 Xu Jingting1 摇 Zuo Feng1 摇 Guo Shuntang1

(1. College of Food Science and Nutritional Engineering, China Agricultural University, Beijing 100083, China
2. Food Science and Engineering College, Beijing University of Agriculture, Beijing 102206, China)

Abstract: In order to confirm the soybean protein solution properties and rheological behavior after
combined with lecithin, the surface charge, particle size, fluid type and the solution viscosity of lecithin鄄
soybean protein complex were investigated. The results showed that the enhanced negative charge of
protein particle, greater particle size and improvement of soluble protein were occurred with the increasing
of combined lecithin content. The rheological characterization data displayed that the corresponding
protein concentration reduced gradually when the n value, which indicated the fluid type, began to less
than 1 with the increasing of lecithin combined content. This change explained that the complex of
lecithin on soybean protein could lower the inflection point of protein concentration which indicated the
change of fluid type. And then the protein viscosity was reduced by the effect of moderate lecithin
content.
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摇 摇 引言

大豆分离蛋白(SPI)由于具有高营养、良好的

溶解性和乳化性等功能特性而被广泛地应用于食品

工业,但是天然大豆蛋白功能性不兼容,很难满足食

品加工的需求,需对其进行适度的改性[1]。 磷脂作

为一种高营养的天然乳化剂可以改变蛋白表面活

性、修饰蛋白结构和表面电荷,或者将蛋白结合到磷

脂分子形成的胶束或者囊泡中去[2 ~ 3]。 磷脂中的磷

脂酰胆碱(PC)以分子或多个 PC 分子形成的片层结

构与大豆分离蛋白表面疏水区域结合,形成多种形

式的蛋白 磷脂二元复合物,但 7S 与 PC 囊泡的结



合程度比 11S 大[4 ~ 8]。 溶液环境因素对磷脂 蛋白

复合物的稳定性也产生重要影响,如离子强度、pH
值等[9 ~ 11]。 疏水磷脂可以保护牛奶蛋白,克服乳清

蛋白和酪蛋白胶束加热后形成的热聚集现象,而大

豆磷脂通过与乳白蛋白发生疏水相互作用改变蛋白

构象、增加乳状液的负 Zeta 电位,通过抑制巯基氧

化或降低游离巯基之间的反应几率来提高乳状液的

热稳定性[12 ~ 13]。
磷脂 蛋白复合物的形成改变了蛋白质的乳化

性及水包油乳浊液稳定性,从而也会影响蛋白质理

化性质及在水溶液中的流变行为。 因此,本文从食

品加工的角度出发,选取组分未分离的大豆磷脂与

大豆蛋白复合,比较复合磷脂前、后大豆分离蛋白胶

体颗粒的 Zeta 电位、粒径分布、粘度及流体类型的

变化,对复合磷脂前、后 SPI 溶液的理化性质及流变

特性进行分析,进而为磷脂改善大豆分离蛋白功能

特性的应用提供参考。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 供试材料

低温脱脂豆粕(蛋白质质量分数不小于 51% ),
秦皇岛金海粮油工业有限责任公司;大豆磷脂(丙
酮不溶物质量分数不小于 95% ,乙醚不溶物质量分

数不大于 0郾 1% ,水分含量不大于 5% ),北京蓝弋生

物科技有限公司;磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、盐酸、氢
氧化钠等化学试剂均为分析纯,国药集团化学试剂

有限公司。
1郾 2摇 仪器设备

M3 PALS 技术 Zetasizer Nano ZS90 型纳米粒

径电位分析仪(英国马尔文仪器有限公司);UV
1800 型紫外可见分光光度仪 (日本岛津公司);
LSTM230 型粒度分布仪 (美国贝克曼 库尔特公

司);R / S Plus 型流变仪(美国 Brookfield)
1郾 3摇 SPI及磷脂 大豆蛋白(Lec SPI)复合物制备

大豆分离蛋白的制备根据 Sorgentini 等的方法,
略作改动[14]。 将脱脂大豆粕与水以质量比1颐 10的
比例混合,调节 pH 值至 8郾 0(2 mol / L NaOH),室温

下抽提 2 h,4 000 r / min 离心 20 min,弃去沉淀。 调

节上清液的 pH 值至 4郾 5(2 mol / L HCl),静置 30 min
后,1 000 r / min 离心 5 min,弃去上清,水洗沉淀 2 次

(1 000 r / min 离心 5 min)后再复溶,调节 pH 值至

8郾 0(2 mol / L NaOH),喷雾干燥备用。 大豆蛋白质

量分数为(89郾 7 依 0郾 3)% 。
Lec SPI 复合物的制备:大豆分离蛋白及大豆

磷脂(Lec)溶于 pH 值 7郾 2 的磷酸缓冲液中,分别于

室温及 55益水浴中搅拌 60 min 至充分溶解。 然后

SPI 与 Lec 按一定的质量比量取两种溶液,再于室

温下搅拌 60 min 使磷脂与大豆分离蛋白充分复合,
所得样品用于下一步分析。
1郾 4摇 分析方法

1郾 4郾 1摇 复合磷脂 SPI 的 Sephacryl S 1000 凝胶层析

参考 Hirotsuka 等的方法,略作改动[9]。 选取大

豆蛋白及 Lec 与 SPI 质量比为 0郾 4 的复合物(pH 值

为 7郾 2 ) 制 成 蛋 白 质 量 分 数 为 2% 的 溶 液,
15 000 r / min离心 10 min,除去不溶性杂质。 取离心

后上清液用 0郾 45 滋m 微孔滤膜过滤后作为样品上

样,上样量为 1 mL。 采用 Sephacryl S 1000 凝胶柱

(1郾 6 cm 伊 75 cm),其分离范围为 5 伊 105 ~ 1 伊 108

(以 Dadextran 为标准物)。 上样后用 30 mmol / L
Tris鄄HCl 缓冲液(pH 值 8郾 0,含质量分数为 0郾 02%
NaN3, 0郾 15 mol / L NaCl ) 在 室 温 下 洗 脱, 流 速

1郾 0 mL / min。洗脱液用紫外检测仪在波长 280 nm 下

检测,绘制洗脱曲线。
1郾 4郾 2摇 Zeta 电位测定

大豆分离蛋白复合磷脂前、后的 Zeta 电位用纳

米粒径电位分析仪测得。 固定蛋白质量分数为

1% ,选取 3 个不同 pH 值(2、4、8)条件制备复合物,
Lec SPI 复合质量比从 0郾 001 增加到 1,所得样品

溶液通过注射器注入样品池,每个样品测定重复

3 次。
1郾 4郾 3摇 可溶性蛋白质含量测定

质量分数为 1%大豆蛋白溶液,pH 值为 7郾 2,复
合不同质量比磷脂 ( 0郾 002、 0郾 01、 0郾 1、 1 ) 后 于

1 500 r / min离心 10 min 分离不溶性蛋白及可溶性蛋

白。 离 心 后 上 清 液 中 可 溶 性 蛋 白 质 量 浓 度

(mg / mL)的测定采用考马斯亮蓝法。
1郾 4郾 4摇 粒径分布分析

样品粒径分布分析样品台采用湿法小样品台,
粒径测量范围为 0郾 04 ~ 2 000 滋m。 在 pH 值为 7郾 2
的溶液中以质量比 0郾 01、0郾 1、1 的比例复合磷脂,制
成磷脂蛋白复合物后把样品加入样品台,当模糊度

稳定在 40% ~50%时开始测定。 以水为溶剂,折射

率为 1郾 333,蛋白粒子折射率采用 1郾 570。 采用

Beckman Coulter LS Version 3郾 29 分析软件计算不同

粒径蛋白粒子的体积百分比。
1郾 4郾 5摇 流变特性测定

在 pH 值为 7郾 2 条件下,分别测定不同蛋白质

量分数(1% ~8% )下,复合不同质量比磷脂(0郾 01、
0郾 1、1)前、后样品流体类型及平均表观粘度。 采用

R / S Plus 型流变仪(扭矩 0郾 05 ~ 50 mN·m,扭矩分辨

率 0郾 01 mN·m)进行测定。 本实验采用同轴同柱体

系测试系统 ( CC) 中 DG 转子 ( 粘度范围 1 ~
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1郾 9 伊 104 mPa·s,剪切率 0 ~ 503 9 s - 1),样品的动态

流动过程(室温条件)采用变剪切率测定法(体系剪

切率范围为 0 ~ 5 000 s - 1,测定时间 300 s,每隔 2 s
记录 1 次粘度,共记录 150 个点)。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 复合磷脂后大豆蛋白分子量变化

大豆蛋白复合磷脂前、后的样品通过 Sephacryl
S 1000 凝胶层析柱进行分析,结果如图 1 所示。
复合磷脂前大豆分离蛋白样品产生 2 个洗脱峰,在
260 min 处出现 1 个大峰和在 420 min 处产生一个非

常小的峰。 复合磷脂后,除在 260 min 和 420 min 处

有同样的峰外,在 100 min 处又出现了一个大峰,这
表明复合磷脂后 SPI 的分子量增大。 Nakamura 等

利用凝胶层析的方法研究发现蛋黄磷脂与卵白蛋白

结合形成磷脂 蛋白复合物,使得蛋白的乳化活性提

高[15]。

图 1摇 复合大豆磷脂前、后大豆分离蛋白的凝胶层析

Fig. 1摇 Size exclusion chromatography of SPI before and
after combined with lecithin

摇
2郾 2摇 不同 pH 值下复合磷脂大豆蛋白 Zeta 电位与

磷脂复合量关系

对复合磷脂前、后 Zeta 电位进行分析,实验结

果如表 1 所示。 当蛋白粒子 pH 值为 2 时,蛋白粒

子 Zeta 电位为 30 mV,具有正电性,增加磷脂的比

例并未改变带电性,然而复合质量比达到 1 时,粒
子表面上的电位由原来的 30 mV 降到 15 mV 左

右。 当溶液 pH 值为 4 时,随着磷脂复合量的增

加,Zeta 电位下降十分缓慢, 质量比为 0郾 02 时产

生拐点,随着磷脂复合量的进一步增大,Zeta 电位

呈急剧下降趋势,复合质量比达到 1 时,Zeta 电位

可达 - 33 mV 左右。 当蛋白粒子 pH 值为 8 时,蛋
白粒子表面带负电,复合少量带负电的磷脂,表面

电荷无明显变化,但是当复合磷脂质量比达到

0郾 02 时,蛋白粒子表面电荷随着复合量的继续增

加开始迅速下降(从 - 35 mV 降为 - 55 mV),这与

Chen 等的报道一致[16] 。 由此可知,磷脂可改变蛋

白质的电位,但需要的量(比例)因所处的环境而

不同。

表 1摇 不同 pH 值下 SPI 颗粒表面 Zeta 电位变化

Tab. 1摇 Change of Zeta potential of SPI particle surface
with increase of lecithin content in different pH value

磷脂与大豆

蛋白质量比

Zeta 电位 / mV

pH 值为 2 pH 值为 4 pH 值为 8

0 30郾 37 依 0郾 15 8郾 61 依 0郾 66 - 36郾 17 依 0郾 91
0郾 001 30郾 20 依 0郾 70 8郾 38 依 0郾 51 - 34郾 00 依 0郾 93
0郾 002 30郾 13 依 0郾 71 8郾 26 依 1郾 22 - 35郾 63 依 0郾 15
0郾 003 29郾 03 依 1郾 00 7郾 4 依 0郾 82 - 34郾 57 依 1郾 36
0郾 01 30郾 43 依 0郾 68 6郾 25 依 0郾 87 - 35郾 77 依 0郾 59
0郾 02 29郾 47 依 1郾 04 4郾 72 依 0郾 99 - 34郾 50 依 1郾 51
0郾 1 27郾 01 依 0郾 85 - 3郾 90 依 0郾 34 - 40郾 67 依 1郾 02
0郾 2 28郾 76 依 0郾 38 - 15郾 84 依 0郾 39 - 44郾 86 依 0郾 83
1 15郾 66 依 0郾 64 - 33郾 55 依 0郾 98 - 55郾 67 依 1郾 04

2郾 3摇 不同磷脂复合量下大豆分离蛋白可溶性与 pH
值关系

复合磷脂 SPI 在不同 pH 值下的可溶性变化如

图 2所示,SPI 随着 pH 值的不断升高可溶性呈现

“U冶型变化趋势,在 pH 值为 4郾 5 左右达到最低。 适

量大豆磷脂的复合不会改变 SPI 随 pH 值变化的趋

势,但是在其他 pH 值下可溶性蛋白质含量均比未

复合磷脂的 SPI 溶液略有提高,这与不同 pH 值下

Zeta 电位变化趋势一致。

图 2摇 复合磷脂前、后大豆分离蛋白可溶性蛋白质含量随

pH 值变化曲线

Fig. 2摇 Change of soluble protein content before and after
combined with lecithin

摇
当磷脂与大豆蛋白质量比为 1 时,可溶性蛋白

质含量随 pH 值变化的趋势由“U冶型变为“V冶型,这
是由于此复合条件下,pH 值为 4 和 5 时可溶性蛋白

质含量比未复合磷脂及以其他比例复合磷脂的 SPI
样品有显著性差异(表 2)。
2郾 4摇 复合磷脂前、后大豆分离蛋白粒子粒径变化

粒径是胶体粒子稳定性的重要指标,图 3 为不

同磷脂复合量下,SPI 水溶液中胶体颗粒粒径的变化

(用体积平均粒径表示)。 未复合磷脂的 SPI(对照)
粒径主要分布在 1 ~ 80 nm 之间,在 0郾 08 ~ 0郾 8 nm 和

80 ~ 100 nm 之间也有少量分布,其中主要分布区又

包括两个峰, 峰值大约在 10 nm 和 50 nm 处。
磷脂与大豆蛋白质量比为0郾 01时蛋白颗粒粒径有

902第 8 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 李菊芳 等: 磷脂 大豆分离蛋白复合物溶液理化与流变特性



表 2摇 pH 值为 4 和 5 时不同磷脂复合量样品可溶性蛋白质

含量差异显著性分析

Tab. 2摇 Significance difference analysis of soluble protein
content at pH value of 4 and 5

磷脂与大豆蛋白

质量比

可溶性蛋白质含量 / %
pH 值为 4 pH 值为 5

0摇 摇 7郾 504 0b 0郾 214 4a

0郾 002 9郾 490 0d 0郾 582 6b

0郾 01 7郾 814 7c 1郾 077 2c

0郾 1 5郾 934 0a 7郾 185 7d

1 22郾 664 8e 35郾 325 0e

摇 摇 注:采用 Duncan爷s multiple range test 方法分析,同一列不同字母

表示显著性差异(P < 0郾 05,n = 3)。

了一定的增大,产生了一部分粒径大于 100 nm 的大

颗粒蛋白。 而当二者复合质量比为 0郾 1 时部分小粒

径粒子减少而大粒子化。 二者复合质量比为 1 时,
大粒径颗粒继续增多,粒径分布范围集中在 10 ~
80 nm范围内。 可见磷脂的复合使蛋白粒子粒径增

大,且粒径变大部分主要是 10 nm 前后的粒子,最终

粒径增大到 80 ~ 100 nm 范围内。

图 3摇 SPI 复合磷脂蛋白的粒径变化

Fig. 3摇 Change of SPI particle size in process of
combining with lecithin

摇

图 4摇 SPI 溶液及复合不同量磷脂后溶液流变特性变化

Fig. 4摇 Rheological behavior of SPI solution before and after combining with lecithin
(a) 大豆蛋白摇 (b) 磷脂与大豆蛋白质量比为 0郾 01摇 (c) 磷脂与大豆蛋白质量比为 0郾 1摇 (d) 磷脂与大豆蛋白质量比为 1

摇

2郾 5摇 复合磷脂 SPI 的流变学行为变化

蛋白质溶液流变特性受多种因素的影响,如蛋

白分子量大小和分布、蛋白结构和形状、蛋白与水以

及蛋白与蛋白之间相互作用等[17 ~ 18]。 图 4 为不同

SPI 质量分数下复合磷脂后溶液的剪切应力与剪切

速率的关系曲线。 由图 4a 可知,随着蛋白质量分数

的增加,SPI 溶液的流体类型由弱剪切稠化流体转

变为近牛顿流体,再转化为剪切稀化流体。 图 4b ~
4d 为复合不同量的磷脂后流体类型以及所对应的

蛋白质量分数的变化。 为此,用幂律方程描述剪切

速率与剪切应力之间的关系,子 = K酌n,式中 子 为剪切

应力,酌 为剪切速率,K 为黏性常数,n 为流动特性指

数。 当 子 和 酌 呈线性关系,即 n = 1 时,该溶液表现

为牛顿流体;当 子 和 酌 呈非线性关系时,溶液表现为

非牛顿流体,且 n > 1 时为胀塑性流体,表现为剪切

稠化,n < 1 时为假塑性流体,表现为剪切稀化。
表 3 为用幂律定律对图 4 中的所有曲线进行拟

合后,得到的一系列 子 = K酌n方程中的 n 的变化:未
复合磷脂的 SPI 溶液在大豆蛋白质量分数为 1% ~
4%时,n 均大于 1,当大豆蛋白质量分数达到 5%
时,n < 1;而复合磷脂的质量比为 0郾 01 时,大豆蛋白

质量分数为 3%时 n < 1;复合磷脂质量比为 0郾 1 时,
大豆蛋白质量分数为 2% 时 n < 1,这表明随着磷脂

复合量的增加 SPI 溶液由弱剪切稠化流体转变为近

牛顿流体的大豆蛋白质量分数拐点降低了。 另外,
在未复合磷脂的大豆蛋白质量分数达到 8%时 n 偏

离 1 的程度突增(n = 0郾 559 0),流体类型由近牛顿

流体转变为假塑性流体,随着磷脂复合量的继续增

加,流体类型变化所对应的质量分数拐点不变,但当

磷脂与大豆蛋白的复合质量比为 1 时,质量分数拐

点降低为 5% ,且 5% ~7%均表现为假塑性流体,当
大豆蛋白质量分数增加到 8% 时 n 为 0郾 456 6,结合

图 4d 可知,此时流体转变为粘塑性流体。
图 5 为复合磷脂前、后溶液表观粘度随着大豆

蛋白质量分数的变化。 由图可知,溶液的表观粘度

也随着大豆蛋白质量分数的增加逐步增大,这与

Arno 等[19] 研究一致:同一种蛋白样品,质量分数大

的蛋白具有较大的粘度和较大的体积分数。 但复合

磷脂后,在大豆蛋白质量分数较小时(臆4% )磷脂

的复合对体系粘度的影响不大,这可能是由于大豆

蛋白在此质量分数范围内溶液体系中主要存在的是

水之间相互作用力,磷脂的复合不足以改变体系中
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表 3摇 幂律方程中 n 变化

Tab. 3摇 Change of n value derived from
index鄄law equation

大豆蛋白

质量分数 / %
磷脂与大豆蛋白质量比

0 0郾 01 0郾 1 1
1 1郾 157 2 1郾 176 7 1郾 234 4 1郾 176 7
2 1郾 067 5 1郾 100 4 1郾 094 4 1郾 094 5
3 1郾 056 1 1郾 027 3 0郾 997 3 0郾 998 4
4 1郾 010 9 0郾 987 4 0郾 966 4 0郾 898 0
5 0郾 815 1 0郾 918 9 0郾 872 4 0郾 754 6
6 0郾 715 1 0郾 871 6 0郾 812 6 0郾 637 4
7 0郾 864 0 0郾 860 5 0郾 812 6 0郾 506 1
8 0郾 559 0 0郾 753 0 0郾 612 1 0郾 456 6

的主导作用力。 而大豆蛋白质量分数大于 4% 时,
当磷脂复合量较低,磷脂与大豆蛋白的质量比不高

于 0郾 01 时磷脂的复合可以降低体系粘度,而当复合

质量比增加到 0郾 1 时不改变体系粘度,但是当复合

质量比继续增大到 1 时,大豆蛋白各质量分数下粘

度均显著增强。 这可能是由于适量磷脂的复合增强

了蛋白表面负电性,使得大豆蛋白颗粒与水作用增

强,溶液粘度降低,但是当磷脂复合质量增大到一定

程度 时 粘 度 增 大 可 以 用 Dreja 等[20] 提 出 的

conformation change 模型理论,磷脂以胶束形式结合

到大豆蛋白表面,一个胶束拥有较高的电荷密度,因
此大豆蛋白结合一个胶束时,静电压力的作用促使

高密度的电荷在蛋白表面尽可能均匀分散。 这促使

大豆蛋白通过自身结构展开,暴露更多的疏水区域

与磷脂结合,进而分散高密度磷脂胶束带来的电荷。
蛋白结构的扩展变化导致蛋白的流体力学半径增

摇 摇

图 5摇 不同磷脂复合量下平均表观粘度随大豆蛋白质量

分数的变化

Fig. 5摇 Change of average apparent viscosity with increasing
of protein concentration at different lecithin complex contents
摇

大,与水作用增强,溶液粘度增大。

3摇 结束语

复合磷脂后大豆分离蛋白溶液的理化性质和流

体性质发生了一定的变化,复合质量比达到 1 时蛋

白颗粒表面负电性增强,可溶性蛋白质含量对 pH
值的依赖性降低;溶液中蛋白颗粒粒径随着复合量

的增加呈现增大的趋势;相应的溶液粘度及流体类

型也随之发生变化:流体类型随蛋白质量分数变化

的拐点因复合量的增加而降低,且蛋白质量分数较

小时磷脂的复合不改变溶液粘度,而蛋白质量分数

较大时,适量磷脂的复合可以降低溶液粘度。 因此,
蛋白溶液中蛋白粒子理化性质及溶液的流体特性变

化表明磷脂的复合对大豆分离蛋白功能性将产生很

大的影响,这将为食品工业中大豆分离蛋白专一性

生产提供参考。
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