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摘要：采用扫描电镜（ＳＥＭ）、质地剖面分析（ＴＰＡ）及动态流变技术研究卤水及不同油包水（Ｗ／Ｏ）乳液凝固剂对大

豆分离蛋白（ＳＰＩ）冷凝胶微观结构及流变特性的影响。流变结果表明，弹性模量（Ｇ′）的变化高度依赖 Ｗ／Ｏ乳液中

的镁盐释放速度。随着反应时间的延长，Ｇ′值不断增大，与传统卤水相比，新型 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂延长了冷凝胶的

凝固时间，在凝胶形成过程中，Ｗ／Ｏ乳液对镁盐起到了缓释作用。对比不同 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂发现，含有乳清分离

蛋白（ＷＰＩ）的乳液形成 ＳＰＩ冷凝胶的时间更长，而且弹性模量值更小。此外，电镜结果表明 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂能显

著降低冷凝胶的硬度并改善蛋白凝胶的网络结构，使 ＳＰＩ冷凝胶具有更小的网孔孔隙和更加均匀的网状结构。

关键词：冷凝胶　油包水乳液　凝固剂　流变特性　微观结构　质构分析

中图分类号：ＴＳ２０１７ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１５）０２０２４００７

ＥｆｆｅｃｔｏｆＷ／ＯＥｍｕｌｓｉｏｎＣｏａｇｕｌａｎｔｓｏｎＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ａｎｄＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｏｌｄｓｅｔＳＰＩＧｅｌｓ

ＺｈｕＱｉａｏｍｅｉ　ＬｉＪｉｎｌｏｎｇ　ＦａｎＸｉｎ　ＹｉｎＬｉｊｕｎ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＮｕｔｒｉｔｉｏｎａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈｉｎａＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ），ｔｅｘｔｕｒｅｐｒｏｆｉｌｅａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＰＡ）ａｎｄｄｙｎａｍｉｃｒｈｅｏｌｏｇｙ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｂｉｔｔｅｒｎａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｉｎｏｉｌ（Ｗ／Ｏ）
ｅｍｕｌｓｉｏｎｃｏａｇｕｌａｎｔｓｏｎｔｈｅｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｌｄｓｅｔＳＰＩｇｅｌｓ．Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｔｅｓｔｓｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｍｏｄｕｌｉ（Ｇ′）ｏｆｔｈｅｓｅＳＰＩｇｅｌｓｗａｓｈｉｇｈｌｙ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｏｎｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｓａｌｔｓｆｒｏｍＷ／Ｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ．ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＧ′ｉｎａｌｌｃｏｌｄｓｅｔ
ＳＰＩｇｅｌｓｇｒａｄｕａｌｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｅｘｔｅｎｓｉｏｎｏｆｔｉｍｅａｎｄＷ／Ｏｅｍｕｌｓｉｏｎｃｏａｇｕｌａｎｔｓｐｒｏｌｏｎｇｅｄｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｃｏｌｄｓｅｔＳＰＩｇｅｌｓｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｂｉｔｔｅｒｎｃｏａｇｕｌａｎｔ．Ｔｈｉｓｃｏｕｌｄｂｅ
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｒｅｌｅａｓｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＷ／Ｏｅｍｕｌｓｉｏｎｃｏａｇｕｌａｎｔｓ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｃｏｌｄｓｅｔＳＰＩｇｅｌ
ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＷ／ＯｅｍｕｌｓｉｏｎｃｏａｇｕｌａｎｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＷＰＩｅｘｈｉｂｉｔｅｄａｌｏｎｇｅｒｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄａｌｏｗｅｒ
ｖａｌｕｅｏｆＧ′ｔｈａｎＷ／ＯｅｍｕｌｓｉｏｎｓｗｉｔｈｏｕｔＷＰＩ．ＣｏｌｄｓｅｔＳＰＩｇｅｌｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙＷ／Ｏｅｍｕｌｓｉｏｎｃｏａｇｕｌａｎｔｓ
ｈａｄｂｅｔｔｅｒｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｂｉｔｔｅｒｎｃｏａｇｕｌａｎｔａｓｓｈｏｗｎｂｙＳＥＭ ｒｅｓｕｌｔｓ，ｗｈｉｃｈ
ｅｌｕｃｉｄａｔｅｄｔｈａｔＷ／ＯｅｍｕｌｓｉｏｎｃｏａｇｕｌａｎｔｓｃｏｕｌｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｃｏｌｄｓｅｔＳＰＩｇｅｌｓａｎｄ
ｐｒｏｄｕｃｅｐｒｏｔｅｉｎｇｅｌｓｗｉｔｈｓｍａｌｌｅｒｐｏｒｅｓａｎｄｍｏｒｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｃｏｌｄｓｅｔｇｅｌ　Ｗ／Ｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ　Ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ　Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　

Ｔｅｘｔｕｒｅａｎａｌｙｓｉｓ

收稿日期：２０１４ ０３ １２　修回日期：２０１４ ０４ １１

国家自然科学基金资助项目（３１１７１６４８）和“十二五”国家科技支撑计划资助项目（２０１２ＢＡＤ３４Ｂ０３）
作者简介：朱巧梅，博士生，主要从事食品乳液加工及应用研究，Ｅｍａｉｌ：ｚｈｕｑｉａｏｍｅｉ１０１０＠１６３．ｃｏｍ
通讯作者：殷丽君，教授，博士生导师，主要从事食品材料微细化加工及相关评价技术研究，Ｅｍａｉｌ：ｌｊｙｉｎ＠ｃａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

　　引言

大豆分离蛋白因具有较高的营养价值和理想的

功能特性而被广泛地应用在食品体系中。其中，凝

胶特性是大豆分离蛋白的重要功能特性之一，它能

够改善食品的外观、持水性以及赋予食品很好的组



织结构
［１］
。蛋白质形成凝胶的方法有很多，主要分

为热凝胶和冷凝胶。将含有盐离子的蛋白溶液在高

温下加热一段时间，经过冷却即可形成热凝胶。在

热凝胶形成过程中，蛋白质的变性、聚集以及交联是

同时发生的
［２］
。将一定量的蛋白溶液加热前处理，

然后在冷却的蛋白溶液中通过添加盐离子、酶或者

降低 ｐＨ值来诱导蛋白之间发生交联，则形成冷凝
胶

［３］
。对于冷凝胶而言，蛋白的变性、聚集和交联

是分开进行的。由于蛋白之间的交联过程没有经过

热处理，因此，具有挥发性和生物活性的物质能够通

过蛋白冷凝胶的包埋而避免风味成分和营养成分损

失
［４］
。

目前，冷凝胶是国内外凝胶领域的研究新方向，

主要形成了盐、酸和酶 ３种诱导方式的冷凝胶类
型

［５］
。盐诱导的蛋白冷凝胶是通过添加单价的钠

盐和二价的钙盐、镁盐来制备。大部分研究采用钙

盐和钠盐以及二者的混合来研究冷凝胶的微观结

构
［６－８］

，而对于镁盐诱导的大豆蛋白冷凝胶的研究

较少。主要原因在于镁盐与蛋白的快速反应使得蛋

白网状结构粗糙，持水性差。在之前的研究中
［９］
，

笔者利用 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂制备豆腐并研究大豆蛋
白网络结构中水分的变化，发现 Ｗ／Ｏ乳液影响豆
腐凝固过程中的水分迁移并且最终提高豆腐的保水

性，使豆腐质地更加细嫩。因此，为了改善由于镁盐

快速反应而产生粗糙的 ＳＰＩ冷凝胶结构，本文也将
采用 Ｗ／Ｏ乳液作为凝固剂并分析 Ｗ／Ｏ乳液凝固
剂对 ＳＰＩ冷凝胶微观结构和流变特性的影响。

１　材料与方法

１１　材料
大豆（中国农业科学院，中黄 １３号），卤片（天

津市塘沽金轮盐化有限公司，ＭｇＣｌ２质量分数
４７％），卤水按照卤片与水的质量比例 ２：１进行配
置。聚甘油缩合蓖麻醇酸酯（ＰＧＰＲ，商品名 ＡＤＭＵＬ
ＷＯＬ１４０３），大豆油（市售食用大豆油），乳清分离
蛋白（Ｗｈｅｙｐｒｏｔｅｉｎｉｓｏｌａｔｅ，ＷＰＩ，美国Ｇｌａｎｂｉａ公司），
镁元素标准溶液 （国家标准物质研究中心），戊二醛

（电镜级分析纯），硝酸、高氯酸、醋酸异戊酯、硅油

皆为分析纯，实验用水为超纯水。

１２　主要仪器和设备
ＮＳ１００１ＬＰａｎｄａ２Ｋ型高压均质机（意大利 ＧＥＡ

ＮｉｒｏＳｏａｖｉ公司），Ｔ２５型均质机（德国 ＩＫＡ公司），
长风 水 浴 锅 （北 京 市 长 风 仪 器 仪 表 公 司），

ＡＡ ７０００Ｆ型原子火焰分光光度仪（日本岛津公
司），Ｏｒｉｏｎ５ ｓｔａｒ型 电 导 率 仪 （美 国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），ＲＳ６００型流变仪（德国哈克公司），

Ｑｕｎｔａ２００型扫描电镜（美国 ＦＥＩ公司），ＴＭＳ Ｐｒｏ
型质构仪（美国 ＦＴＣ公司），Ｌ １２９Ａ型离心管加热
器（中国来亨仪器公司）。

１３　实验方法
１３１　Ｗ／Ｏ乳液凝固剂的制作

Ｗ／Ｏ乳液凝固剂的制备采用两步均质法［１０］
。

首先以分别溶解０１、０３、０５ｇＷＰＩ的卤水为分散
相，溶解有 ＰＧＰＲ的大豆油为连续相，按照分散相与
连续相质量比例 ２∶３在 ６５℃水溶槽中搅拌 １５ｍｉｎ，
其中 ＰＧＰＲ占总体系质量分数为 ２０％。水浴后的
混合液先用高速均质机在 １３０００ｒ／ｍｉｎ下均质
２ｍｉｎ，将获得的初级乳液在 ６０ＭＰａ压力下进行高
压均质，最终获得 Ｗ／Ｏ乳状液，４℃保存。
１３２　大豆分离蛋白的制备

参照 Ｔａｎｇ的方法制备大豆分离蛋白［１１］
，将低

温变性大豆饼粕按照料液比０１ｇ／ｍＬ加入蒸馏水，
使用２ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ将体系调整到 ｐＨ值 ８０，在
室温下搅拌２ｈ。随后将提取物通过８０目的网筛过
滤取滤液，采用８０００ｒ／ｍｉｎ将滤液离心 ３０ｍｉｎ。倒
出上清液，使用２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调节 ｐＨ值至 ４５，４℃
放置２ｈ，随后使用３０００ｒ／ｍｉｎ在４℃下离心２０ｍｉｎ。
蛋白沉淀物在 ２０００ｒ／ｍｉｎ下水洗 ２０ｍｉｎ。然后用
２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ将体系中和到ｐＨ值７０，随后将蛋
白液冷冻干燥得到最终的大豆分离蛋白。蛋白质量

分数为（９０８８±０５８）％（凯氏定氮法测定，换算系
数６２５）。
１３３　原子火焰吸收分光光度计测定镁含量

卤水和 Ｗ／Ｏ乳液中的镁含量采用原子火焰吸
收分光光度法来测定。准确称取 １ｇ样品（卤水及
不同 Ｗ／Ｏ乳液）置于玻璃消化管中，加入浓硝酸和
高氯酸按体积比例 ４∶１组成的混合酸 １５ｍＬ，放置
２ｈ后，从 １００℃逐渐加热到 １８０℃，完全消化后，得
到无色透明或者略带黄色的消化液。冷却后定容至

１０ｍＬ。同 时 做 好 空 白 样 品。每 一 个 样 品 在
２８５２ｎｍ波长下测量２次。具体参数为：乙炔流量
为１８Ｌ／ｍｉｎ；光谱带０７ｎｍ，灯电流为８ｍＡ。
１３４　电导率测定

测定电导率来模拟 Ｗ／Ｏ乳液中镁离子的缓释
速度。取８ｇＷ／Ｏ乳液加入装有 ４００ｇ蒸馏水的烧
杯中。然后在 １３０００ｒ／ｍｉｎ均质搅拌乳液，每 ２０ｓ
从烧杯取１ｍＬ液体，加入蒸馏水至 ８ｍＬ后用电池
常数为０５５ｃｍ－１

的电导率仪测电导率变化值。

１３５　制备冷凝胶
冷凝胶的制备方法参照 Ｍａｌｔａｉｓ的方法并做适

当的调整
［１２］
，将大豆分离蛋白加入双蒸水配成质量

分数６０％的大豆分离蛋白溶液，在 ２５℃下磁力搅
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拌２ｈ。用２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节 ＳＰＩ溶液体系至
ｐＨ值 ７０。取 ４０ｍＬＳＰＩ溶液放入 ５０ｍＬ离心管，
在１０５℃的离心管加热器中加热 １５ｍｉｎ。移出样
品，在冷水中冷却至室温，随后加入卤水及 Ｗ／Ｏ盐
卤凝固剂。为了使 Ｗ／Ｏ乳液充分分散到 ＳＰＩ溶液
中，采用１１０００ｒ／ｍｉｎ、均质１ｍｉｎ的均质搅拌条件。
混匀后的样品倒入烧杯，室温放置一段时间使其凝

固。

１３６　动态流变仪测定
本实验采用 ＲＳ６００型哈克流变仪，所带配件为

直径６０ｍｍ的平行铝板，间隙为 １ｍｍ。测量前，将
卤水及 Ｗ／Ｏ盐卤凝固剂充分分散到 ４０ｍＬＳＰＩ溶
液，然后取适量的蛋白溶液置于平板之间，在样品周

围涂上一层薄薄的硅油，从而防止样品水分的蒸发。

在２５℃下使ＳＰＩ溶液在原地形成凝胶，每１２０ｓ记录
一次模量的变化，设置频率为１Ｈｚ，应力为００１Ｐａ。同
时采用应力扫描测试得到样品的线性粘弹区。

１３７　ＴＰＡ测定
将待测凝胶样品（２ｃｍ×２ｃｍ×１５ｃｍ）压缩变

形为样品高度的３０％，探头直径为３６ｍｍ，下降速度
为２０ｍｍ／ｍｉｎ，检测温度为室温（２５℃），测定结果
为３次测试的平均值。可得到以下质构参数：硬度、
弹性、咀嚼性、凝聚性。这些参数值的计算依据

Ｂｏｕｒｎｅ法［１３］
。

凝胶的质构特性评价采用 ＴＰＡ分析模型。切
取待测凝胶样品（２ｃｍ×２ｃｍ×１５ｃｍ）并置于质构
分析平台，测试参数为：压头直径 ３６ｍｍ，压缩形变
率３０％，压缩速度 ２０ｍｍ／ｍｉｎ。仪器自动获得样品
硬度（Ｎ），弹性（ｍｍ），咀嚼性（ｍＪ）等指标［１３］

。取

同一批次相同样品不同区域的凝胶块，测定 ３次取
平均值。

１３８　冷凝胶的微观结构
利用电镜来观察 ＳＰＩ冷凝胶的微观结构。ＳＰＩ

冷凝胶样品切成小方块 （３ｍｍ×３ｍｍ×３ｍｍ），用
２５％戊二醛（以 ｐＨ值 ７４、０１ｍｏｌ／Ｌ的磷酸缓冲
液为基液）在４℃下固定１２ｈ，然后用 ｐＨ值７４、浓
度 ０１ｍｏｌ／Ｌ的磷酸缓冲液冲洗 ３次，每次清洗
１５ｍｉｎ。随后用不同体积分数（６０％ ～１００％）的乙醇
进行梯度脱水，每次洗脱 １５ｍｉｎ。最后用醋酸异戊
酯置换出乙醇。对样品进行临界点干燥，然后在干

燥的样品表面经离子溅射仪喷金后，置于扫描电子

显微镜下观察、拍照。

２　结果与分析

２１　凝固剂添加量的确定
在制备 ＳＰＩ冷凝胶之前先确定盐卤以及新型

Ｗ／Ｏ乳液凝固剂中的镁离子含量。１０ｇ样品中，
盐卤中的镁离子含量约为 Ｗ／Ｏ乳液盐卤凝固剂的
１０倍，而不同 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂包埋的镁离子含量
没有明显差异。经过多次实验发现，当加热变性后

的 ＳＰＩ溶液中的卤水添加量大于０２ｇ时，蛋白溶液
无法形成凝胶状，而是呈松散的凝聚状。为了保证

在相同的镁离子含量下制备出的 ＳＰＩ冷凝胶达到最
佳的质地效果，对照组采用 ０２ｇ卤水，实验组采用
２０ｇＷ／Ｏ乳液作为凝固剂。
２２　Ｗ／Ｏ乳液凝固剂的缓释特性

在本实验中，通过测定水溶液中电导率的变化

来模拟 Ｗ／Ｏ乳液的缓释特性。从图１可以看出，随
着时间的延长，电导率在不断增大，说明 Ｗ／Ｏ乳液
在均质搅拌下，油水界面膜逐渐破裂，不断释放出内

水相的镁离子。此外，含有 ＷＰＩ的 Ｗ／Ｏ乳液在最
开始的６０ｓ内，电导率上升趋势较小，经过 １００ｓ的
均质搅拌后才开始缓慢上升，而对于不含 ＷＰＩ的
Ｗ／Ｏ乳液从一开始就在不断上升，说明 ＷＰＩ有利
于改善 Ｗ／Ｏ乳液的稳定，从而延缓了内水相中镁
盐的释放。经过 ４８０ｓ的均质后，除了含有 ０５％
ＷＰＩ的 Ｗ／Ｏ乳液，其他乳液的电导率基本达到相
同值。

图 １　不同 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂的电导率变化

Ｆｉｇ．１　ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｃｈａｎｇｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＷ／Ｏ

ｅｍｕｌｓｉｏｎｃｏａｇｕｌａｎｔｓ
　
有研究表明，在油包水乳液中的内水相中添加

蛋白（如 β乳球蛋白、牛血清蛋白以及酪蛋白酸钠
等）有助于改善油包水乳液的稳定性。主要原因在

于：一方面，蛋白降低了平衡界面张力并增加了界面

粘弹特性
［１４－１５］

。另一方面，乳化剂与蛋白分子同时

在油水界面吸附，由于氢键和疏水交联的相互作用

形成了一个复合体，从而防止乳液中液滴的破

裂
［１６－１７］

。

２３　ＳＰＩ冷凝胶的流变特性
为了探究凝固剂对凝胶弹性模量 Ｇ′的影响，对

不同盐卤凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶进行应力扫描实
验。图２表明，对于盐卤和 Ｗ／Ｏ乳液诱导的 ＳＰＩ冷
凝胶，在一定范围内，随着应力的增加，Ｇ′值几乎保
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持不变。当应力大于 ００２时，Ｇ′呈现下降的趋势，
表明此时蛋白凝胶网状结构中发生了键破裂，蛋白

网状结构由线性行为转变成非线性
［１８］
。对于盐卤

和 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶，当应力小于
００２时，Ｇ′不依赖于应力的变化，此时为其线性粘
弹区。对比发现，盐卤凝固的 ＳＰＩ冷凝胶 Ｇ′值高于
Ｗ／Ｏ乳液诱导的 ＳＰＩ冷凝胶，而且不同 Ｗ／Ｏ乳液
诱导的 ＳＰＩ冷凝胶 Ｇ′值不同，主要原因在于卤水中
的镁离子与大豆分离蛋白的反应速度不同。在油包

水乳液中，镁离子包埋在内相，只有在机械均质条件

下才能缓慢地释放出来，与卤水相比，镁离子浓度较

低。因此，在较低的镁离子浓度下，镁离子与蛋白反

应形成的“镁桥 ”较弱，蛋白分子之间聚集的强度下

降
［１９］
。为了更好理解盐卤和 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导

形成 ＳＰＩ冷凝胶过程中的流变特性，在线性粘弹区
内，对添加凝固剂后的 ＳＰＩ溶液进行时间扫描振荡
实验。在蛋白凝胶形成过程中，能得到３个参数值：
弹性模量（Ｇ′）、粘性模量（Ｇ″）和损失角（ｔａｎδ）。但
是 Ｇ′值的变化幅度大于 Ｇ″，并且Ｇ′值最能表征蛋白
凝胶形成的过程。因此，在本实验中只记录并讨论

Ｇ′值。Ｇ′表示每个变形周期内储存的能量并反映测
试材料类似于固态或者弹性的行为。从图３中可看
出，在反应５０ｍｉｎ后，含２％ ＰＧＰＲ乳化剂及低浓度
ＷＰＩ下 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶 Ｇ′值有
小幅度上升，而对于含有质量分数 ０３％ 和 ０５％
ＷＰＩ下乳液诱导凝固形成的 ＳＰＩ冷凝胶Ｇ′值几乎没
有变化。当反应时间大于 ５０ｍｉｎ后，所有的 Ｗ／Ｏ
乳液凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶的Ｇ′值都在增加。但
是可以明显看出低浓度 ＷＰＩ下乳液诱导形成的冷
凝胶 Ｇ′值上升的速度要高于含有较高浓度 ＷＰＩ乳
液的 Ｇ′值。盐卤诱导的 ＳＰＩ冷凝胶 Ｇ′值，在反应开
始时就达到５２０Ｐａ，而此时 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的
ＳＰＩ冷凝还没有反应，Ｇ′值为 ０Ｐａ。在随后的时间
里，盐卤诱导的 ＳＰＩ冷凝胶Ｇ′值几乎不再增加，最终
Ｇ′值低于 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的ＳＰＩ冷凝胶 Ｇ′值。
对于Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的ＳＰＩ冷凝胶，其Ｇ′值随
着时间的延长而逐渐增加，表明 Ｗ／Ｏ乳液在缓慢
地释放镁盐，通过“镁桥”从而使得蛋白 蛋白之间

的交联逐渐加强，进而加强了蛋白的网状结构。由

于 Ｗ／Ｏ乳液的缓释特性，使得镁盐有充分的时间
和周边的蛋白反应，延长了凝胶形成的时间。而对

于盐卤诱导的 ＳＰＩ冷凝胶，由于卤水中的镁盐与蛋
白快速反应使得蛋白 蛋白之间的聚集强度在短时

间内达到最大值。此外，Ｗ／Ｏ乳液中的 ＷＰＩ对 ＳＰＩ
冷凝胶的流变特性也有影响。总体来说，低浓度

ＷＰＩ下的 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶 Ｇ′值

要高于高浓度 ＷＰＩ下的 ＳＰＩ冷凝胶。主要原因在
于，ＷＰＩ能够增强 Ｗ／Ｏ乳液的稳定性，使 Ｗ／Ｏ乳
液更难破乳，镁盐从 Ｗ／Ｏ乳液的内相中释放速度
更加缓慢，从而降低了蛋白和镁盐的反应强度。

图２　不同凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶的弹性模量 应力曲线

Ｆｉｇ．２　Ｇ′ｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｇｕｌａｔｅｄｃｏｌｄｓｅｔＳＰＩｇｅｌｓ
　

图 ３　不同盐卤凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶的流变学变化

Ｆｉｇ．３　Ｒｈｅｏｌｏｇｙｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｇｕｌａｔｅｄ

ｃｏｌｄｓｅｔＳＰＩｇｅｌｓ
　
２４　不同凝固剂诱导 ＳＰＩ冷凝胶的微观结构特性

为了探究不同凝固剂对 ＳＰＩ冷凝胶微观结构的
影响，采用扫描电镜在 ５００倍和 ５０００倍下观察蛋
白凝胶的网状结构（图 ４）。从这些 ＳＥＭ图中可以
看出凝胶网状结构的粗糙度，即凝胶结构的不均匀

性。在放大 ５００倍数下，Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的
ＳＰＩ冷凝胶表层光滑，网孔较小且均匀，然而卤水制
备的 ＳＰＩ冷凝胶结构十分粗糙，在５０００倍下可以看
到盐卤诱导的 ＳＰＩ冷凝胶网状结构孔洞较大，蛋白
凝聚物的尺寸较小。由此可见，Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱
导的 ＳＰＩ冷凝胶形成了均匀有序的凝胶，而卤水制
备的 ＳＰＩ冷凝胶则形成了无序松散块状凝胶。蛋白
凝胶持水能力会随着形成的凝胶内部结构网孔大小

发生改变，具有较大、不均匀网孔结构的凝胶会由于

较低的毛细作用力而减少对水的吸附
［２０］
。Ｗ／Ｏ乳

液诱导的 ＳＰＩ冷凝胶网状结构孔隙小，尺寸均一，因
而能够提高凝胶的持水能力。造成卤水和 Ｗ／Ｏ乳
液凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶结构不同的主要原因是
镁盐和大豆蛋白的反应时间和速度，Ｗ／Ｏ乳液包埋
卤水，保证了镁盐有充分的时间以适当的速度和蛋
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图 ４　不同凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶微观结构

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｃｏｌｄｓｅｔＳＰＩｇｅｌｓ
（ａ）盐卤　（ｂ）２％ＰＧＰＲ　（ｃ）２％ＰＧＰＲ＋０１％ＷＰＩ　（ｄ）２％ＰＧＰＲ＋０３％ＷＰＩ　（ｅ）２％ＰＧＰＲ＋０５％ＷＰＩ

　

白形成“镁桥”，从而降低了蛋白交联强度，最终形

成了有序均一的凝胶网络结构。此外，值得注意的

是，当 Ｗ／Ｏ乳液中的 ＷＰＩ含量增加时，其诱导的
ＳＰＩ冷凝胶表层有一些完整的油包水乳球。原因可
归于两方面：一方面，在制备乳液时，ＷＰＩ降低了油
水两相界面张力

［１４］
，从而改善了乳液的稳定性，使

得乳液在 ＳＰＩ溶液中不能完全分散开，因而没有完
全释放出镁盐和蛋白反应；另一方面，在较低的镁盐

浓度下，蛋白 蛋白交联形成了具有较小孔隙的网状

结构，从而排出内部结构中多余的油包水乳滴球。

２５　不同凝固剂对 ＳＰＩ冷凝胶质构特性的影响
蛋白凝胶的质构特性对产品的品质和消费者的
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喜好程度起到非常重要的作用。从以上的流变和电

镜实验中，可以明显看出盐卤与 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂，
甚至不同 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂之间对凝胶的形成时间
和胶体交联强度都有明显的差别，因此在实验中进

行质构测试来分析 ＳＰＩ冷凝胶的机械特性。从表 １
中可以看出，卤水诱导的 ＳＰＩ冷凝胶的硬度、弹性和
咀嚼性均要高于 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝
胶。蛋白凝胶的含水率直接关系到蛋白凝胶的软硬

度，当蛋白凝胶的含水率较高时，蛋白凝胶网络结构

之间的孔隙充满了水分，从而降低了蛋白凝胶的硬

度，使凝胶更加细嫩。此外，由于盐卤中的镁离子能

够很好地溶解，所以与蛋白反应的瞬间，镁离子浓度

很高，导致蛋白之间的斥力下降，从而使蛋白凝胶网

络结合增强，使得硬度、弹性和咀嚼性等指标都有所

增加。而对比不同 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂可发现，在高
含量 ＷＰＩ的乳液诱导的 ＳＰＩ冷凝胶的硬度、咀嚼性
较小，以上结果可从 ＳＥＭ上得到印证。

表 １　不同凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶的质构特性

Ｔａｂ．１　ＴｅｘｔｕｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＳＰＩｃｏｌｄｓｅｔｇｅｌｓ

样品 硬度／Ｎ 弹性／ｍｍ 凝聚性 咀嚼性／ｍＪ

盐卤 ２３６±０５０ ０３４±００９ ０３２±００２ ０５０±００８

２％ＰＧＰＲ １０４±００９ ０２３±００４ ０３５±００３ ０１２±００３

２％ＰＧＰＲ＋０１％ＷＰＩ １０９ ０２３±００２ ０３５±００１ ００９±００１

２％ＰＧＰＲ＋０３％ＷＰＩ ０８９±０１０ ０２２±００１ ０２８±００１ ００６±００１

２％ＰＧＰＲ＋０５％ＷＰＩ ０８８±００８ ０１９±００３ ０３３±００２ ００７±００１

３　结束语

利用动态流变学技术和 ＳＥＭ分析了不同类型
盐卤凝固剂对 ＳＰＩ冷凝胶流变特性及微观结构的影
响。流变实验中不同凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝胶弹性
模量 Ｇ′值随时间的变化趋势说明盐卤和 Ｗ／Ｏ乳液
凝固剂形成了不同的凝胶网络结构。通过电镜可以

更加直观地看到 Ｗ／Ｏ乳液凝固剂诱导的 ＳＰＩ冷凝

胶表层光滑，内部网状孔隙小而均匀，而盐卤诱导的

ＳＰＩ冷凝胶网络结构粗糙，蛋白聚集不均匀。说明
Ｗ／Ｏ乳液凝固剂对包埋的镁盐有很好的控释效果，
从而改善了 ＳＰＩ冷凝胶的品质。ＳＰＩ冷凝胶模型对
豆腐生产具有指导意义，因此通过 Ｗ／Ｏ乳液凝固
剂改善 ＳＰＩ冷凝胶的品质，对进一步改善豆腐的产
量和品质提供了理论依据。
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