
讲究与探讨
V01．38,No．01，201 7

草鱼皮明胶一可得然胶共混体系流变特性

及作用机理的研究
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摘要：为探讨可得然胶与草鱼皮明胶之间的相互作用，以草鱼皮明胶为原料，加入不同浓度的可得然胶，研究鱼皮明

胶一可得然胶共混体系的粒径、流变学特性以及FTrIR的影响 结果表明，共混体系的粒径随可得然胶浓度的增加而增

大，'-3可得然胶浓度为0．5％时，粒径达到1203．8 nm，约为明胶分子的4倍；动态流变学表明，共混体系具有更高的储能

模量G’和损耗模量G”，表现出较优越的黏弹特性，而且在低频率区域，可得然胶浓度对体系的粘性影响较大，在高频

率区域对弹性影响较大；红外光谱扫描结果证实可得然胶与明胶发生相互作用：总之，添加可得然胶提高草鱼皮明胶

的稳定性，对鱼皮明胶的广泛应用具有一定的价值、
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Abstract：In this paper，the interaction of gelatin and curdlan was studied by measuring the particle size，theological properties

and FTIR．Gelatin was obtained from the skin of grass carp(Ctenophao'ngodon ide，?郴)．It was found that the panicle size of

gelatin—curdlan col—gel system changed with the concentration of curdlan，when the concentration was O．5％．the panicle size

could reach to 1203．8 nin．almost 4 times of the molecular diameter of fish gelatin．Dynamic rheology showed that the CO—gels

mixed system had higher storage modulus(G’)and the loss modulus(G”)and performed a superior viscoelastic property．In

addition，the concentration of curdlan had a greater influence on the viscosity of the system in the low fi'equency region，had a

greater influence on the elastic while in the high frequency region．Fourier transform infrared(FTIR)spectroscopy suggested the

interaction between curdlan and gelatin．In short，adding curdlan can impro、e the stabilit。y of fish gelatin which provided a

certain value for extensive application of fish gelatin．
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明胶是胶原蛋白的部分变性产物，主要存在于

动物体的皮肤、骨骼和结缔组织中。明胶因其良好

的生物相容性、易降解性、弱抗原性，被广泛应用于

食品、医药、化妆品等行业中“。明胶主要作为增稠

剂、起泡剂和稳定剂被应用到糖果和甜点等食品

中。。全世界对明胶的需求量巨大，并且呈现逐年递

增的趋势”1。我国传统生产的食用明胶主要来源于

哺乳动物牛和猪的皮肤及骨骼，但是近年来疯牛病

(BSE)和口蹄病(FMD)的爆发，以及宗教信仰和素

食主义者的反对引起了人们对陆源明胶的担忧，国

内外研究学者期望利用水产源明胶代替哺乳动物

明胶4‘6。

草鱼(Ctenophar,'ngodon idellus)是我国淡水鱼人

工养殖量最大的品种之～。草鱼在生产加T中会产

生大量的鱼皮、鱼骨、鱼鳞等副产物，其含量约占总

重量的40％～50％一l二利用草鱼副产物鱼皮提取明

胶不仅避免了资源浪费，提升了经济价值，而且也减

少了环境污染，符合“绿色”、“环保”理念。但是，相

对于陆源明胶，鱼皮明胶中脯氨酸和羟脯氨酸的含

量偏低，导致明胶产品的凝胶强度和粘弹性受到限

制“”，因此通过共混凝胶的协同增效作用来改善明

胶的流变性质，是一种有效的方法。

可得然胶是一种新型的微生物多糖胶⋯，其具

有以下优越的特性：(1)稳定性，为凝胶类食品提供

热稳定性和冷冻一解冻稳定性；(2)凝胶性，在一定加

_T．条件下，能形成可逆凝胶和不可逆凝胶，因此目前

可得然胶作为食品添加剂被广泛使用。在食品T业

中，明胶和可得然胶被广泛应用在冷冻食品或果冻

甜点中，但对两者混合后溶液体系的流变特性及是

否具有协同效应仍不明确j本文主要研究了总质量

分数5％的明胶与不同比例可得然胶复配混合体系

的流变特性及协同效应，研究不同浓度的可得然胶

对体系流变性的影响及作用机理，为明胶与可得然

胶复配胶体在食品T业上的广泛应用提供理论

依据。

1 材料与方法

1．1材料与仪器

草鱼皮明胶，实验室自制；可得然胶，食品级，中

国山东中科生物公司；其他试剂均为分析纯，购于锦

州国药器化玻有限公司。

PL602一L电子天平 梅特勒一托利多仪器(上

海)有限公司；Biofuge Stratos台式高速冷冻离心

机美国Thermo公司；IKA—T25均质机德国IKA

公司；Free Zone 2．5真空冷冻干燥机美国Labeoneo

公司；超声波清洗器 上海科导超声仪器有限公司；

Milli—Q超纯水系统 美国Millipore公司；QWWj一

200全无油静音空压机 上海曲晨机电技术有限公

司；BT一9300ST激光粒度分布仪 丹东市百特仪器

有限公司；DISCOVERY HR—l流变仪 美国TA公

司；Scimitar 2000傅里叶变换红外光谱仪美国安捷

伦公司。

1．2 实验方法

1．2．1 草鱼皮原材料的预处理 购于当地水产市场

50l面万砭丽

的草鱼皮经自来水冲洗_二次去除污迹，剪成2 Cm×

2 cm的小块，在50 cC的水浴中漂烫l min，以除去非

胶原蛋白物质等杂质。经4％的NaCI浸泡1 h，去除

盐溶性蛋白，之后置于正丁醇溶液中浸泡2 h，去除

脂溶性杂质，将鱼皮经蒸馏水冲洗干净后真空冷冻

干燥，塑封后冰箱冷冻保藏(一20℃)以备提取。
1．2．2 草鱼皮明胶的提取 鱼皮明胶的提取参照

Cai等。“的方法并有稍许改动，具体操作如下：取预

处理干燥后的鱼皮20 g，加入0．1 mol／L的NaOH溶

液60 mL，在4℃下磁力搅拌4 h，其中每小时更换浸

泡液一次来去除可溶性蛋白和色素杂质，同时破坏

胶原蛋白的化学交联键，使螺旋体结构解体或松散，

水洗至中性后加入0．1 moL／L HCI 60 mL浸泡，疏松

鱼皮组织使其继续溶胀，同时除去矿物质，此时鱼皮

颜色呈现亮白色，后经蒸馏水洗至中性，置于60℃

的恒温水浴锅中提胶，经100目纱布过滤取上清液，

浓缩胶液，冷冻干燥，得到明胶粉末。

】．2．3可得然胶一明胶体系样品的制备 以去离子

水为溶剂，称取5％明胶溶解于溶剂中，在室温下溶

胀过夜，充分溶解。分别称取干基质量浓度为

0．1％、0．2％、0．3％、0．4％和0．5％的可得然胶，边搅拌

边缓慢添加至明胶溶液中，在室温下磁力搅拌使胶

体分散均匀，经均质机均质2 rain后，置于65℃水浴

中凝胶30 min，制成可得然胶一明胶混合体系的

样品。，

1．2．4可得然胶一明胶体系粒径的测定 粒径的测

定方法参照Sarbon等”的方法，并略作修改。将上

述制备好的样品用激光粒度分布仪测定粒径的大

小，样品进行三次重复，得到的平均值即为粒径值。

1．2．5可得然胶一明胶体系流变性的测定
1．2．5．1 动态黏弹性温度扫描 动态黏弹性温度扫

描的方法参照Cho等”的方法，并略作修改。将液

体样品加到流变仪的样品台上，盖上密封盖板，为避

免在测试过程中凝胶样品发生脱水的现象，用低粘

度的硅油液封明胶一可得然胶体系表层。采用直径

为50 mm的平行板测量系统，将样品平衡10 rain，由

35℃以1℃／min的速度降至5℃，平衡10 rain，再以

1℃／min的速度升至35 cc，频率为1 Hz，应变是

1％，平衡问距为1 him的条件下测定升温和降温过

程中储能模量(G’)和损耗模量(G”)随温度的变化。

1．2．5_2 动态黏弹性频率扫描 动态粘弹性频率扫

描的方法参照李博等”和Chandra等”的方法，并

略做修改。将样品置于流变仪上，平板直径50 mm，

平衡间距l ITlm，固定应变为l％，测定频率由0．1 Hz

上升至200 Hz，测定频率变化过程中样品贮能模量

(G 7)和损耗模量(G”)的变化。
1．2．6 可得然胶一明胶体系傅里叶红外光谱扫

描傅里叶变换红外光谱扫描参照Kuan等⋯的方

法并略作修改。将不同浓度的可得然胶与鱼皮明胶

混合后，置于4℃冰箱中成熟18 h后，冷冻干燥，制

得混合胶体粉末。将干燥后的KBr(100 mg)与冻干

样品(1 mg)置于玛瑙研钵中，研磨成粉末状后，加入

压片机手动压片，放到样品室扫描。设置扫描波数
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范围为4000-400 CITI，分辨率为2 cm～。
1．2．7 数据处理 采用Excel 2003和Origin 8．5软件

对数据进行处理分析。

2结果与讨论
2．1 明胶一可得然胶体系粒径的测定

鱼皮明胶溶液的分子粒径约为276 nm，南图l

可以看出，加入可得然胶后，混合体系的粒径逐渐增

大，可得然胶浓度为0．5％时，粒径最大为1203．8 nm，

粒径增加了近4倍，表明可得然胶与鱼皮明胶发生

了共混凝胶现象，随着可得然胶浓度的增加，其与鱼

皮明胶接触后吸附的可能性就越大，吸附量越高。

出现这种现象的原因可能由于鱼皮明胶形成的空间

网状结构将可得然胶包裹，同时混合体中多余的鱼

皮明胶互相发生交联反应，使得胶体粒径随可得然

胶浓度的增加而增大。
1500

一1000

也

”500

0
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可得然胶浓度(、vt％)

图l 可得然胶浓度对明胶一可得然胶体系粒径的影响

Fig．1 The effects of different curdlan concentrations

on fish gelatin mieelle diameter

2．2 可得然胶浓度对明胶的流变特性影响
2．2．1 动态黏弹性温度扫描测定 图2表示不同浓
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度的可得然胶对草鱼皮明胶溶液的贮能模量(G’)和

损耗模量(G”)随温度扫描的变化。A图为在降温过

程中，随温度的改变储能模量(G’)的变化；B图为在

升温过程中，随温度的改变储能模量(G’)的变化；C

图为在降温过程中，随温度的改变损耗模量(G”)的

变化；D罔为在升温过程中，随温度的改变损耗模量

(G”)的变化。在温度逐渐升高或降低过程中，共混

体系储能模量和损耗模量的变化反应了体系内部分

子结构的变化。

从图2中可以看小，在整个温度测试区域内，共

混体系的G7和G”与单体鱼皮明胶溶液相比，可得然

胶的添加量能明显增加混合体系的粘弹性，因此两

者的共混体系之间存在协同增效作用。从图2A和

图2C对比以及图2B和IN 2D对比可以看出，共混体

系的G 7始终远远大于G”，体系以弹性为主，且这一

性质不受可得然胶与草鱼皮明胶配比的影响。在初

始温度时，明胶一可得然胶体系的粘弹性变化不大，

后期随着温度的变化，共混体系的G’和G”均出现突

变现象，而经过突变温度区域之后，两者都基本保持

不变，说明在升温和降温过程中存在溶胶一凝胶状态

的转化。

从图2A和图2C中可看m，随着温度的下降，溶

液的贮能模量和损耗模量同时上升，说明体系随温

度的下降开始南液体状态转化成固体状态，同时观

察到当温度低于20 0C时，温度扫描区域的G’呈迅速

上升趋势，说明在25℃附近为明胶一可得然胶混合

体系的凝胶温度，体系开始由溶胶状态转变为凝胶

状态，并且观察到随着可得然胶添加量的增大，混合

体系的凝胶温度逐渐升高，说明在高浓度下形成了

更多的交联区域，使体系更趋于稳定”。18，当纤维状

的明胶分子与可得然胶高分子相互缠结后，通过分

0 5 20 25 30 35

温度(℃)

0 5 5 10 15 20 25 30 35

温度(℃)

图2 不同浓度的可得然胶在降温和升温过程中对体系粘弹性的影响

Fig．2 The effect of concentration of curdlan on the vis(‘oelastic properties of gelatin

and curdlan co—gels mixed systems in the process of cooling and heating

注：降温：35℃平衡10 rain，35—5℃／(1 ／min)；升温：5℃平衡10 min，10—25℃／(1℃／min)。
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子问键结合，溶剂水分子被包裹在网络结构中，不能

自南流动，全体失去流动性质，同时得到稳定的三维

立体网络结构⋯。

在罔2B和图2D中，随着温度的上升，复配体系

的网络结构逐渐溃散，【大1此贮能模量和损耗模量同

时下降，说明溶液开始南同体向液体状态转化，同时

观察到当温度低于15℃，温度扫描区域的G7呈迅速

下降趋势，当温度达到一定值以上时，c’几乎将为0，

此时共混体系的II维结构被完全破坏．说明在15℃

附近为明胶一可得然胶混合体系的溶胶温度，体系开

始由凝胶状态转变为溶胶状态，同时随着可得然胶

添加量的增加，混合体系的溶胶温度升高，在高浓度

下形成的更多的交联区域，使得体系趋于稳定，破坏

纤维状空间结构时需要消耗更高的能量，说明添加

可得然胶不仅能提高共混体系的粘弹性和凝胶温

度，同时也增加了共混体系的熔点，扩展了凝胶成型

后的使用温度范同．有利于草鱼皮明胶的加T_塑型。

总之，鱼皮明胶与可得然胶之间的共混凝胶对

体系的粘弹性有协同增效作用，而且鱼皮明胶一可得

然胶的粘弹性强烈依赖于环境中的温度。另外可得

然胶的添加量能改善体系的溶胶温度和凝胶温度，

改善草鱼皮明胶的稳定性，对鱼皮明胶的广泛应用

具有一定的价值

2．2．2动态频率扫描测定 添加不同浓度的可得然

胶x,t草鱼皮明胶一可得然胶共混体系的G 7和G”的频

率扫描图谱如图3所示一对凝胶体施加一个扭摆力

矩，使胶体分子在此力矩下发生运动。当扭摆力矩

的频率从低到高变化时，分子链的运动也会发生相

应的改变，测定其黏弹性能。G 7反映明胶一可得然胶

体系分子随外力的改变而发生形变的能力；G”反映

体系分子随外力的改变分子链内或分子间拉伸导致

的能量损耗⋯’，

南图3可以看lI{1，在频率测试范围内，可得然胶

一鱼皮明胶共混体系的储能模量G’和损耗模量G”同

tO-体鱼皮明胶相比，添加可得然胶能明显增加混合

体系的粘弹性，尤其当可得然胶的添加量为0．5％

时，体系的G7增加了'近两倍，而且G”也有所增加，说

明两者的共混体系之问存在协同增效作用二明胶分

子与可得然胶分子问相互作用，使得i维网状结构

重新组合，而且当可得然胶的浓度不断增加，会使得

三维网状结构更加致密有序，从而增加了体系的凝

胶弹性“。

在整个频率扫描过程中，体系的贮能模量C7远

远大于损耗模量G”，体系以弹性为主，且这一性质不

受可得然胶与草鱼皮明胶配比的影响。同时可以看

l叶J，G 7和G”具有明显的频率依赖性。在低频率时，明

胶一可得然胶共混体系的G”变化很大，c’略有变化，

说明低频时对体系的粘性影响较大；随着频率的增

加，共混体系G’有明显增大趋势，而G”基本保持不

变，说明高频时对体系的弹性影响较大。在相同的

震荡频率下，高浓度的可得然胶体系频率的斜率较

小，说明其在给定的剪切频率的范同内，具有较高的

凝胶稳定性，说明添加可得然胶，可以增加可得然胶

一鱼皮明胶共混体系的稳定性
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2．3红外光谱检测结果

不同浓度的可得然胶与鱼皮明胶的红外光谱如

冈4所示，光谱峰值和归属如表1所示，，南网4可以

看出，不同浓度的可得然胶与鱼皮明胶混合后，红外

光谱图的趋势基本相同，这说明这几种体系的结构

il{{lm_

4000 3500 3(JljIJ 二500 2000 50IJ l[100 500

段数(Clll J

图4 明胶一可得然胶体系红外扫描图

Fig．4 FrIR spe(。trum of gelatin—eurdlan

co——gels with different eUl‘dlan concentrations

红外光谱图中每一个Ⅱ发收峰的位置与强度同分

子中的官能团或原子的振动情况相对应”，光谱图

中m现了酰胺A、酰胺B、酰胺I、酰胺II、酰胺III的

吸收峰。酰胺A的吸收峰一般在3400～3440(、m。

处，当存在与氢键形成缔合的N—H肽段，吸收峰向低

波数移动”、红外图谱巾五种浓度的可得然胶添加

量以及空白组的酰胺A的吸收峰均小于3400 cm～，说

明体系中均存在氢键，但是复配体系中氢键的数量

更多，即分子问的相互作用一定增大。对单体鱼皮

明胶和0．2％可得然胶一鱼皮明胶共混体进行阳IR
谱图分析可知，伸缩振动峰南3393 till“向低波数
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表l 明胶一可得然胶体系红外光谱峰位置和振动归属

Table 1 Peak position and analysis of nfixtures with different curdlan concentrations ot col-gels

3318 em“偏移，这是可得然胶与鱼皮明胶相互作用

的结果，分子问形成氢键所致二4。系酰胺B的吸收峰

在2922～2940 cm“处出现。，在复配体系内吸收峰均

在2930 cm“附近波动，亚甲基基团会发生不对称的伸

缩振动。酰胺I的吸收峰一般在1600～1700 tin“处，

酰胺I带与C=0伸缩振动或d一螺旋的C00一反X'-f

称收缩振动相关，由图中可以看到酰胺l带吸收峰位

置逐渐向低波数移动，反映了明胶一可得然胶体系中

结构发生转化。酰胺I和酰胺Ill是蛋白质分子二级

结构的特征区域2，图谱中的吸收峰发生偏移，说明

分子间存在相互作用。南此可见，添加可得然胶，使

得可得然胶一鱼皮明胶共混体系的FI'IR特征峰发生

改变，表明共混体系的结构构象发生了较大变化，两

者之间形成了具有相互作用的复合凝胶体系。

3结论
本文以糖果甜点等食品中常用的食品添加剂鱼

皮明胶一可得然胶体系为研究对象，通过其粒径的变

化趋势明确两者之间发生了，相互作用；流变学测试

表明，共混体系所呈现的流变学特性与凝胶特性是

南于鱼皮明胶与可得然胶分子问产生了相互作用

力，表现m更强的贮能模量G’和损耗模量G”，进而

产生协同增效作用；通过红外光谱扫捕图确定添加

不同浓度的可得然胶反应前后二级结构的变化进一

步证明了鱼皮明胶与可得然胶分子问发生了交联反

应，揭示了两者之间相互作用机理。
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