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摘 要
:

利 用 D SC 研 究 了 魔芋萄等 聚糖
、

大豆分 离蛋 白及 两者的

混合物凝胶在 升
、

降温过程中的 热效应 变化
。

结 果表 明
,

在升温过程 中
,

单独的 魔芋萄普聚糖 (巧% )在 水溶 液中或

加入弱碱或 强 碱性凝 固剂后所形 成的 凝胶均表现 出放 热

效应 ; 而 单独的 大豆分 离蛋白 水溶液 (巧% )所形 成 的凝胶

没有产生 热效应
,

但加入 O
.

lm o F L 的 N aO H 后却产生 了

明 显的放 热效应
。

对于 魔芋萄普 聚糖 与大豆分 离蛋 白所

形 成的 混合凝胶
,

在碱性 条件 下
,

随魔 芋葡菩 聚糖含量的

增加其放热 温度升 高
,

但 大豆分 离蛋 白含量较 高的 凝胶
,

在高于 肠℃处有较 强的放热 效应 ; 而在弱碱(。
.

lm ol / L 的

N 为C O
3

)条件下
,

K G M () 13 % )含量较高的凝胶产生 放热

效反
,

其 它凝胶基本没有 热效应产生
。

实验还表明
,

所有
的 凝胶 样品 在降温过程 中基本没有 出现 吸热和放热峰

,

表 明所形 成的 凝胶 为热不 可逆凝胶
。
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蛋白质与多糖在水溶液中的交互作用主要有三

种形式
,

即共溶 (C
o s o lu b ility)

、

相容 (
c o m p a tib ility)及不

相容(i n co m Pa ti hi lit y)
。

相容即蛋白质与多糖可在水溶

液 中发生交互作用
,

大分子间通过静电
、

氢键及共价

键进行连接
,

形成络合物
。

已有
‘

研究表明
,

阴离子多

糖与蛋 白质 的交互以静 电作用为主
,

而氢键
、

疏水交

互的影响 较小 ;一些含竣基多糖和 中性多糖与 1 1 5 球

蛋 白能表现 出相容性
,

相互形成络合物
,

并显著的降

低 1 1 、 球蛋 白的变性温度
。

蛋白质与多糖络合物被认

为是一种新型的胶凝体系[]2]
。

蛋白质与多糖复配凝胶

在食 品工业 中可用作脂肪替代 品 四 、

新型乳化剂
、

可

食包装膜的基料和制造仿生食品和重组功能性食品
[4] 。

马霞等在 SPI 粉 中加入黄原胶
、 一

卜拉胶等可以 明显提

高其胶凝性
、

吸水性和吸油性
,

胶凝块的硬度和韧性

都有了提高 l5] 。

K oo (1 9 9 8) 将魔芋粉
、

SPI 与瘦肉复合

后制成了低脂肉糜 16]
。

魔芋葡甘聚糖 (K
o
nj a e gl u c o m an n an

,

K G M )为

魔芋的有效成分
,

它是一种非离子型水溶性高分子

多糖
。

它是由 D 一葡萄糖和 D 一甘露糖按 1 : 1
.

6 的分子

比例
,

以 吕一 (l一4) 糖昔键聚合而成
。

天然 的 K G M 分

子是 由放射状排列的胶束组成
同 。

虽然多糖与蛋 白质

的相互作用研究 已有许多报道
[7J ,

但对 K G M 与大豆

分离蛋 白 (
s o y b e a n p r o t e in is o la te

,

SP I)的相互作用 的

研究步蟒极少
·

由 于大多数物质随着温度的变化
,

热容将变化
,

结构也将变化
,

在这些变化发生时将会伴随着能量

的变化
,

因此可用热分 析技术对 其进行研究
。

D S C

(D iffe re n tia l S e a n n in g C a lo ri m e t理) 在高分子方面的

应用 已十分广泛
,

可用于研究聚合物的相转变
,

研究

聚合
、

交联
、

氧化
、

分解等反应 以及测定反应温度或

反应温 区
、

反应热
、

反应动力学参数等
。

其 图谱可直

接反映 出温度变化过程 中样品 的物理和化学变化过

程
,

如结晶
、

氧化
、

分解等
。

通过 D S C 图谱的分析
,

可

知样品 组成成分之间是否发生弱或强 的相互作用情

况 [89]
。
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SP I 含量 的进一步增加
,

如 K G M :SPI = l : 2 或全部为

S P I 时
,

D S C 曲线上均未表现出 明显 的吸热峰或放热

峰
,

说明加热对 SPI 水溶液的物态性质影响不大
,

但

对 K G M 溶液有明显的影响
,

图 中产生的放热峰 与

K G M 有密切的关系
。

产生放热峰可能与样品 出现
“

冷

结晶现象
”

有关
,

而产生冷结晶 的原因主要依赖于

K G M 自身特性和其浓度
。

现已研究证实
,

K G M 分子

存在晶型结构
,

而且分子间可借助氢键作用而部分

结晶化
,

并 以此作为结节点而形成 网状结构体 11 ‘1。

D av
e et al (1 9 9 8) 发现

,

当 K G M 水溶液浓度超过 7 %

时有液晶 (liq u id
。
汀

s ta llin e
)行 为

,

凝胶形成液晶 之

后
,

动 力学粘度并没有减弱 [6j 。

而 H ir a i 报道
,

当 K G M

浓度大于 8 % 时
,

碱并不是形成凝胶所必需的
[1 ‘},

因 为

K G M 分子间 由于氢键等分子间作用力
,

使分子聚集
,

并在分子间形成一定 的节点或 网状结构
。

如果这些

节点聚集过多则将形成不溶于水的
“

晶体
” ,

通常称

为凝胶
。

由于高浓度 K G M 可使分子之间的接触点增

多
,

分子之间更易聚集
,

在大量氢键作用下形成 了

“

冷结 晶现象
” ,

从而显示 出放热效应
,

这与李斌等人

(2 0 0 2) 的研究结果是一致 的
。

他们研究认为
,

凝胶之

前的 K G M 为无定形粉末
,

但在碱性条件下 K G M 凝

胶后产生 了明显的结晶区汇LZ〕。
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图 1 K G M
、

SPI及其混合物凝胶在升温过程 中

刘应的 D S C 热谱图

图 2 为 试验样品 在降温过程中的 D S C 曲线 从
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本文主要利用 D S C 热分析技术研究温度对魔芋

葡甘聚糖与大豆分离蛋白在形成凝胶过程中的相互

作用 的影响
,

为开发新型魔芋 一蛋 白质食品奠定理论

基础
。

1 材料与方法

1 1 材料与设备

魔芋葡甘聚糖 含 K G M 85 %
,

成都 协力魔芋种

植加工园有限公司 提供 ; 大豆分离蛋白 含蛋白质

9O %
,

黑龙江三江食品公司提供 ; 其它化学试剂 均

为分析纯
。

D S C ZOO4 型差示扫描量热分析测定仪 ( Di ffe le nt ial

S c

an n in g C al o 五m e

tty
, D S C ) 德 国 N ETZ C H 公 司 :

H H 一8 数显
J

恒温水浴锅 金坛市富华仪器有限公司
。

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 样品制备 控制样品总浓度为 巧%
,

将各种

配比的样品混合均匀后
,

迅速用溶剂溶解
,

静置 3 h 后

取样上机测试
。

1
.

2
.

2 K G M 一S PI 共混凝胶差示扫描量热分析测定

差示扫描量热法是在程序控温下测量输人样品 和参

比物的功率差与温度关系的一类技术
。

根据测量方式

的不同
, D S C 可分为两类

:

一类是
“

功率补偿型
” ,

另一

类是
“

热流型
” 。 “

热流型
”

的原理与 D T A 热分析的原

理是相同的
,

即在程序控温下测量试样与参比物之间

的温差与温度关系 的一类技术
。

在试验过程中
,

若试

样受热产生熔融
、

脱水
、

分解或相转变时
,

将出现吸热

效应
,

试样温度的上升将滞后于参 比物
,

试样和参 比

物间产生温差
,

在热谱图上 出现
“

低谷
” 。

如试样发生

结晶
、

氧化等现象时
,

将产生放热效应
,

试样的温度高

于参比物
,

在曲线上则 出现
“

高峰
” [1o1

。

测试条件
:

温度

测试范围为 0 一10 0℃ ; 温度升降变化速度
: 5

.

0 ℃/ m in
。

2 结果与讨论

2
.

1 KG M
、

S PI 及其混合物在水溶液中形成凝胶的

O S C 扫描分析

差示扫描量热法是一种热分析技术
,

其基本原

理是在程序升温或降温的过程 中连续地测定物质发

生物态转化过程中 的热效应
,

根据所获得的 D S C 曲

线来 确定 和研究物质发生相转化 的起始 和终 止温

度
、

吸热和放热 的热效应 以及整个过程 中的物态变

化规律
。

以水为溶剂
,

配制总浓度为 巧% 的 K G M
、

S PI 及

二者的混合物共 5 个样品
,

测定了 5 个在升温和降

温过程 中的性质变化
。

这里的性质包括质量变化
、

转

变与相变
、

热烩与 比热的变化
、

结晶
、

熔融
、

吸附
、

尺

寸改变
、

机械性质 以及光
、

声
、

电
、

磁学性质等
。

从 图 1 可 以看 出
,

随着温度的 升高
,

单独 的

K G M
、

K G M 与 S PI 之 比为 6. 5 : 1 和 2: 1 时
,

分别在温

度 2 7
.

5℃
、

2 7 ℃和 2 8
.

6℃有一个 明显的放热峰
,

随着

温度 (℃ )

图 2 K G M
、

SPI 及其混合物凝胶在 降温过程 中

对应的 D SC 热谱 图

朋
、

一
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图 中可 以看 出
,

在降温过程 中
,

样品没有
一

明显 的热效

应
。

单 独 的 K G M 在 6 3
.

2℃ 时有 一个小 的 吸热峰
,

K G M :S P l 为 1 :2 时
,

则在 6 3
.

2℃和 6℃处有 2 个小 的

吸热峰
,

其它样品均没有吸热峰和放热峰
,

说明所形

成的凝胶为热不可逆凝胶
。

一般热可逆凝胶体系 在

功率补偿型 D S C 扫描中总是能够观察到升温 曲线有

一个吸热峰
,

降温曲线有二个放热峰出现 l8j 。

图 中在 9 5 ℃左右时
,

所有样品均表现 出 明显的

类似放热峰的突起
,

这是 由于仪器突然降温
,

而仪器

调整温度没那么快
,

降温速度不等造成的
。

2
.

2 K G M
、

S PI 及其混合物在弱碱性溶液中形成凝

胶的 O S C 扫描分析

以 0
.

lm al / L 的 N a ZC O :

溶液为溶剂
,

配制总浓度

为 15 % 的 K G M 及其与 SPI 混合物共 4 个样品
,

然后

分别测定了 4 个样品在升温和降温过程中 的 D S C 曲

线变化
,

结果见图 3
、

图 4
。

应产生
,

产生放热效应的样 品主要为 K G M 含量较高

() 13 % )的样品
。

与水溶液 中的放热温度相 比
,

在弱

碱性条件下 向低温方向偏移
。

同时也说 明 N a ZC 0 3

对

K G M 及其与 SPI 混合物凝胶 的物性有一定的影响
。

N a ZC 0 3

为弱碱性盐
,

它的加人可使 K G M 形成凝胶网

络结构
。

但由于 N a+ 离子发生强烈的水化作用而削弱

了 体 系 中 K G M 与水 分子 之 间 的 氢键作 用
,

致 使
K G M 分子之间因氢键作用更易形成聚集体

,

从而产

生结晶 区
,

并在升温过程中于低温区产生放热现象
。

另外
,

图 4 的降温曲线表现 出和前面图 2 一样的结

果
。

但从图 5 可以看出
,

在升温过程中 N a ZC O 3

对 SPI

凝胶的影响 比较大
,

分别在 5 4 ℃和 6 7
.

3 ℃日寸表现出

明显的吸热峰
。
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.

7℃ fl]2 3 3 ℃

卞
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2
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S PI 在弱碱性条件下对应 的 D S C 升温热谱图

一0
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K G M
、

SPI 及其混合物凝胶在升温过程 中

对应的 D SC 热谱图

�如乏\沙三�口价口

温度 ( ℃ )

图 4 K G M
、

SPI 及其混合物凝胶在降温过程 中

对应 的 D S C 热谱图

从 图 3 中 可 以 看 出
,

单 独 的 K G M (巧% )在
2 3

,

3℃处有一放热峰
,

13 % K G M + 2 % S PI 的混合样品

则在 2 1
.

7℃处有一放热峰
,

其余样品 lO % K G M 十 5 %

S PI 和 5 % K G M + lO % S PI 在升温过程中基本没有热效

盐类对蛋 白凝胶 的影响主要是静 电影响
。

盐的

表面电荷影 响 了蛋 白质分子或对分子间的 吸引和排

斥平衡有作用
。

如果 p H 远离蛋白质的等电点和体系

的离子强度较低时
,

由于蛋 白质分子间 的排斥力作

用导致线性聚集形成凝胶束 [l3]
。

如果 p H 接近等电点

附近或离子强度足够大时
,

由于电荷 的影响蛋 白质

迅速聚集
,

形成球形聚集物
,

最终形成持水胶体颗

粒
。

根据这一理论
,

N a Z C 0 3
的加人主要改变了介质的

p H 和影响 S PI 的 电荷分布
,

导致蛋白质迅速聚集形

成持水胶体颗粒
,

又 由于温度的升高而脱水产生吸

热效应
。

2
.

3 KG M
、

S PI 及其混合物在强碱性溶液中形成凝

胶的 O SC 扫描分析

以 0
.

lm ol / L 的 N a 0 H 溶液为溶剂
,

配制总浓度

为 巧% 的 K G M
、 S PI 及二者的混合物共 5 个样 品

,

然

后分别测定了 5 个样品在升温和降温过程中样品 的
D S C 曲线变化

,

结果见图 6
、

图 7 。

图 6 为升温过程中

的变化
。

由 图 可知
,

在碱性条件下
,

单独 的 K G M
、

S PI

及其混合物凝胶在升温过程 中均产生 了放热效应
。

按样 品 15 % K G M
、

13 % K G M + 2 % S PI
、

10 % K G M + 5 %

S P I
、

5 % K G M + 1o % S PI
、

巧% S PI 顺序
,

其放热温度依

次 为 4 3
.

4℃
、 2 5

.

1℃
、

2 0. 5℃
、 1 9

.

8℃ 和 8 3 5 ℃
、

8 5
.

6℃
。

含有 K G M 的样品
,

随 K G M 含量的减少其放热温度

丽
亏车爵百戴 5 I

J
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逐渐降低
。

这与低温阶段分子链段从冻结状态开始

解冻
,

并表现为 比热容
、

线膨胀系数和 自 由体积等都

有一个突变有关
。

K G M 含量越低
,

样品中游离水分或

溶剂等小分子化合物的活动就越强
,

就越有利于高

聚物分子链的松弛
,

使测定的温度值偏低
。

而 SPI 含

量越高 的样品
,

如 5 % K G M + 10 % S P I 和 1 5 % S P I
,

则在

高温 83
.

5 ℃与 85
.

6℃时表现出 较强放热效应
。

这与
S PI 的高级结构再次发生不 可逆变性或部分伸展肤

链随后相互之间发生强烈的相互作用有关
。

图 7 为

样品 在升温后 的降温过程所表现 出 的 D S C 曲线变

化
,

与 图 2 一样
,

显示所形成凝胶为热不可逆凝胶
。

3
.

2 在 K G M / SPI 共混凝胶形成过程 中
,

K G M 与 SPI

分子之间存在着放热反应过程
,

并且该过程不可逆
,

生成了热不可逆凝胶
。

3. 3 对于 K G M /S PI 共混体系
,

在升温过程 中
,

I随着

SPI 浓度的增加
,

放热温度逐渐下降
。

升温过程中 出

现的放热峰与 K G M 浓度密切相关
,

并且与所处介质

的碱性强弱有较大关系
。
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3 结论

3
.

1 巧% 的 K G M 在水溶液中或加人弱碱或强碱性

凝固剂后所形成的凝胶
,

随加热温度的升高均表现

出放热效应
,

而这种放热效应与样品在低温形成
“

冷

结晶现象
”

密切相关
,

这也说 明在高浓度下 K G M 能

形成凝胶
。

而 巧% 的 S PI 水溶液所形成的凝胶在升

温过程 中没有热效应产生
,

但加人强碱后产生了放

热效应
,

说明强碱的加人有利于 S PI 凝胶的形成
。


