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摘要:为了解决蛋白质 多糖混合体系在加工贮藏过程中由于相分离所造成的食品体系的不稳定问题,
 

以酪蛋白

(CS)和魔芋葡甘聚糖(KGM)为原料,
 

通过观察混合体系相行为、
 

流变特性等,
 

探讨CS-KGM混合体系相互作用机

理.
 

结果表明:
 

CS-KGM混合体系的相行为与pH值密切相关,
 

KGM的浓度以及时间均会影响体系在酸性条件下

的稳定性,
 

KGM的添加提高了体系的稳定性;
 

通过流变学分析发现CS-KGM混合体系属于假塑性流体,
 

呈溶胶的

性质;
 

紫外光谱分析显示CS的紫外吸收随pH值变化而变化明显,
 

且KGM对CS的紫外吸收无影响.
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酪蛋白(Casein,
 

简称CS)是一种全价蛋白质,
 

是乳制品中主要的蛋白质成分,
 

具有较高的营养价值

和良好的功能特性[1].
 

在乳制品中,
 

酪蛋白通常以酪蛋白 磷酸钙络合物形式的胶束状态存在,
 

通过胶

粒之间的静电排斥以及空间位阻的共同作用保持着一种不稳定的平衡,
 

但易受酸、
 

受热、
 

盐类、
 

凝乳酶

等加工环境和其他因素的影响.
 

特别是在pH值低于酪蛋白的等电点的酸性乳饮料中,
 

体系中酪蛋白因

倾向于聚集而失稳,
 

使得蛋白质沉淀.
 

这一现象已成为制约酸性乳饮料生产和开发的关键问题之一.
 

因

此,
 

在酸性乳饮料的生产过程中,
 

常需要加入稳定剂用以提高体系的稳定性.
 

通过多糖与酪蛋白的相互

作用可提高体系的稳定性,
 

常用的多糖有果胶、
 

CMC、
 

黄原胶、
 

可溶性大豆多糖、
 

变性淀粉、
 

海藻酸丙

二醇酯等多糖高分子[2].
随着人们生活水平及健康意识的不断提高,

 

高纤维、
 

低脂肪、
 

低热量的食品越来越受到人们的青睐.
 

魔芋葡甘聚糖(Konjac
 

glucomannan,
 

简称KGM)作为一种食物纤维,
 

具有高纤维、
 

低脂肪和低热量的特

点,
 

同时具有非常强的亲水性、
 

凝胶性、
 

流变学特性以及增稠性等[3-4],
 

常常被作为稳定剂或增稠剂应用于

茶饮料、
 

冰淇淋、
 

果冻等食品工业中[5].
 

此外,
 

KGM还具有较多的生物活性,
 

如降低血脂,
 

减肥,
 

抗癌等

作用[6-7].
 

因此,
 

KGM的添加既可以提高食品体系的稳定性、
 

改善和控制食品的流变特性和质构特征,
 

还

可以提高产品的功能性,
 

为食品加工的多样性提供条件.
 

然而,
 

目前对KGM 等中性非离子多糖在乳制品

中的应用研究仍然较少.
此外,

 

研究表明食品的稳定性不仅取决于蛋白质和多糖性质,
 

也取决于蛋白质和多糖之间相互作用的

本质和作用强度[8].
 

因此,
 

本文对CS与非离子多糖KGM 的相行为进行研究,
 

通过建立相图,
 

采用流变

仪、
 

紫外可见光谱分析仪来探讨CS-KGM 混合体系的相分离机理,
 

利用相分离,
 

优化和控制食品加工条

件,
 

达到解决在加工贮藏过程中由于相分离所造成的食品体系不稳定的问题,
 

并为生产中利用蛋白 多糖

复合物作为稳定乳状液的重要组分,
 

制备具有一定货架期稳定性的乳状液提供一定的理论基础.
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1 材料与方法

1.1 材 料

1.1.1 实验材料

酪蛋白(纯度92%),
 

郑州建达化工产品有限公司;
 

魔芋葡甘聚糖(纯度92%,
 

重均分子量为100~
200

 

kDa),
 

云南省昭通市三艾有机魔芋发展有限公司;
 

无水磷酸氢二钠,
 

磷酸二氢钾,
 

氢氧化钠,
 

浓盐

酸,
 

均为分析纯,
 

国药集团化学试剂有限公司.
1.1.2 仪器与设备

MCR301流变仪,
 

奥地利安东帕有限公司;
 

PL402-C电子天平,
 

梅特勒 托利多仪器有限公司;
 

BS224S
分析天平,

 

赛多利斯(北京)有限公司;
 

S-2C
 

pH酸度计,
 

上海伟业器械厂;
 

JB200-S数显电动搅拌机,
 

上海

标本模型厂;
 

UV-2550紫外可见光谱分析仪,
 

上海精密科学仪器有限公司;
 

SC-3612低速离心机,
 

科大创

新股份有限公司中佳分公司.
1.2 方 法

1.2.1 CS-KGM混合溶液的配制

准确称取一定质量的CS和 KGM 样品,
 

分别溶于0.05mol/L的磷酸盐缓冲液中,
 

于室温下搅拌

3
 

h以上,
 

确保样品溶液充分水化以得到CS和 KGM 浓度分别为4%和1%的贮备液.
 

将水化好的CS
和 KGM 以一定比例混合,

 

制备出CS质量分数为1%,
 

KGM 质量分数为0~0.5%的CS-KGM 混合

液,
 

室温下搅拌
 

1.5
 

h,
 

确保CS和KGM 充分混匀,
 

4
 

℃存放备用.
 

用
 

1
 

mol/L
 

HCl或NaOH调节体

系的pH值.
1.2.2 相图的绘制

将配制好的含有1%的CS和不同质量分数的KGM(0~0.5%)按不同比例混合制备CS-KGM 混合溶

液,
 

用1
 

mol/L
 

HCl或NaOH调节混合体系的pH值,
 

得到一系列CS-KGM混合溶液(pH值为3~7),
 

于

室温下静置一段时间,
 

考察KGM的浓度(CKGM)、
 

pH值的变化和静置时间对混合体系的影响.
1.2.3 CS-KGM混合溶液流变性测定

采用 MCR301流变仪测定样品的粘度和应力随剪切速率的变化情况.
 

选用平板完成测试,
 

平板直径选

用50
 

mm,
 

间距设定为1
 

mm.
 

剪切速率测定范围为1~300
 

s-1,
 

测定温度为25
 

℃.
测定不同条件下混合体系的储能(弹性)模量G'、

 

损耗(粘性)模量G″对角频率(ω)的依赖性,
 

扫描频率

10-1~103rad/s.
1.2.4 CS-KGM混合溶液的紫外光谱分析

将制得样品以4
 

200
 

r/min离心90min.
 

用0.05
 

mol/L磷酸盐缓冲液将得到的上清液稀释30倍后进

行近紫外图谱扫描.
1.3 数据处理

用Excel
 

2007和Origin
 

8.5
 

数据处理软件对结果进行画图分析.

2 结果与分析

2.1 CS-KGM 混合体系相行为分析

相分离行为现象普遍存在于食品的加工和生产中,
 

控制生物大分子间的相分离行为对产品微结构设计

及工艺具有重要的意义.
 

为了研究CS-KGM 混合体系的相变化行为,
 

本文考察室温下静置不同时间、
 

KGM的浓度和pH值的变化对混合体系相行为的影响,
 

并对相变化结果进行拍照.
 

如图1,
 

这些体系或者

为沉淀相,
 

或为发生离散型相分离形成乳白色浑浊的下层相和相对透明的上层相,
 

或形成澄清、
 

均匀的胶

体体系,
 

或为乳白色的均一相.
如图1(1)显示,

 

当混合体系的pH值高于5时,
 

形成的是均一的CS-KGM混合体系,
 

无肉眼可见的相
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分离现象产生.
 

在pH值为5的条件下,
 

当CKGM≤0.1%时形成的是乳白色均一相,
 

当CKGM≥0.2%时CS-
KGM混合体系发生了明显的离散型相分离,

 

形成了乳白色的下层相和半透明的上层相.

①
 

1%
 

CS,
 

②
 

1%
 

CS+0.1%
 

KGM,
 

③1%
 

CS+0.2%
 

KGM,
 

④1%
 

CS+0.3%
 

KGM,
 

⑤1%
 

CS+0.4%
 

KGM,
 

⑥1%
 

CS+0.5%
 

KGM

图1 KGM浓度和pH值对CS-KGM混合体系相分离行为的影响

当pH值低于5的时候,
 

在CKGM≤0.1%时,
 

体系产生沉淀,
 

CKGM 为0.2%时发生明显的相分离,
 

说明

过低的CKGM 不能提高体系在酸性条件下的稳定性.
 

当CKGM≥0.3%时,
 

形成的是乳白色的均一相.
 

在pH
降低过程中,

 

混合体系的絮凝程度随着CKGM 的增加而逐渐降低.
 

这也说明在酸性条件下一定浓度的KGM
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可以增强体系的稳定性.
此外,

 

从图1还可以观察到,
 

在pH≤5的条件下,
 

随着时间的延长,
 

当CKGM<0.4%时,
 

相分离现象

越来越明显,
 

上层透明相的高度逐渐升高;
 

在静置60
 

h后,
 

CKGM 为0.4%才有明显的相分离现象,
 

且pH
值为5的混合体系均产生沉淀.

 

另外还观察到,
 

当CKGM 为0.5%时,
 

相分离现象并没有随着时间的增加而

越来越明显,
 

说明添加一定量的KGM也能在时间上一定程度地提高体系的稳定性.
为了进一步证明,

 

CS和KGM混合体系的相分离是由于排空相互作用所致的,
 

在实验过程中震荡已发

生相分离的试管,
 

并且发现富含蛋白质的下层相相对较容易被稀释分散,
 

这说明了相分离过程是可逆的,
 

而后上下层相又混合均匀并重新形成单相体系,
 

这与排空相互作用的机理是一致的[9].
2.2 CS-KGM 混合体系流变学性质分析

2.2.1 pH值对CS-KGM混合溶液的粘度随剪切速率变化的影响

流变性是反应物质在力的作用下所呈现出的流动与变形的特性.
 

在流体食品的生产加工过程中,
 

把握

其流变性,
 

在控制食品的质量、
 

口感及工艺设计等方面都具有重要的意义[10].
KGM溶于水会形成粘稠溶胶,

 

其具备非牛顿流体的特征,
 

属于假塑性流体,
 

即有剪切变稀的性质[11].
 

图2表示了不同pH条件下,
 

KGM溶液和CS-KGM 混合溶液的粘度随剪切速率的变化情况.
 

由图可见,
 

CS-KGM混合体系在流变学上也属于非牛顿流体,
 

其粘度随着剪切速率的增加而降低,
 

并且当剪切速率达

到一定程度后,
 

粘度趋于稳定.
 

这是由于随着剪切速率的增加,
 

聚合物的分子间的线团结构被破坏,
 

使得

分子定向性更强,
 

导致分子间作用力减小[12].

图2 KGM及CS-KGM混合溶液的粘度随剪切速率变化的情况

从图2还可以看出,
 

CS-KGM混合溶液的粘度高于单纯的KGM溶液.
 

KGM是非凝胶性中性多糖,
 

自

身不带电荷,
 

溶液粘性增加的主要原因是KGM的空间占位效应(occupy
 

effect)增加了体系中的CS有效凝

胶的形成浓度.
 

随着pH值的降低,
 

KGM的粘度变化不大,
 

显示了KGM 在低浓度下具有较好的耐酸性,
 

符合龚加顺等[13]的研究结论.
 

同时可以观察到pH值的降低也未对CS-KGM 混合溶液产生显著影响,
 

说

明混合溶液在酸性条件下的粘度稳定性得到提高,
 

低浓度的KGM具有作为稳定剂的作用.
同时在实验过程中还观察到,

 

当CS溶液中加入KGM 后,
 

CS-KGM 混合体系的粘弹性质显著大于单

纯的CS体系,
 

这是因为KGM的增加对凝胶网络形成有协同增加效应,
 

从而使得凝胶强度显著增加.
图3表示了不同pH条件下,

 

CS-KGM混合溶液的剪切应力随剪切速率的变化情况.
 

由图可见,
 

在整

个剪切速率范围内,
 

剪切应力随着剪切速率的增大而增大,
 

呈现出非线性关系,
 

属于非牛顿型流体,
 

符合

剪切变稀流体,
 

直观地反映了假塑性流体的触变性.
 

可用Herschel-Bukley[14]模型拟合,
 

其方程为

τ=τ0+η·γn

式中,
 

τ为剪切应力,
 

Pa;
 

τ0 为屈服应力,
 

Pa;
 

η为粘度,
 

mPa·s;
 

γ为剪切速率,
 

r/min,
 

n为速率指数.
 

n为假塑性流体的量度,
 

n值越小,
 

剪切越易变稀,
 

假塑性程度越大,
 

拟合结果见表1.
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表1 应力 应变扫描曲线拟合参数

pH 3 4 5 6 7

τ0 -0.219
 

92 -0.237
 

95 -0.260
 

06 -0.230
 

26 -0.259
 

33

η 1.648
 

80 1.750
 

40 1.875
 

90 1.689
 

60 1.761
 

50

n 0.588
 

43 0.584
 

88 0.580
 

47 0.580
 

68 0.564
 

59

R2 0.923
 

72 0.920
 

89 0.922
 

09 0.919
 

77 0.914
 

41

  由表1可以看出,
 

随着pH值的降低,
 

混合体系的τ0 值、
 

η值、
 

n 值相对稳定无显著变化,
 

对pH值的

变化表现出无依赖性,
 

表明pH值对混合溶液的假塑性基本无影响.
2.2.2 KGM浓度对CS-KGM混合溶液的粘度随剪切速率的影响

图4表示在不同KGM浓度条件下,
 

CS-KGM混合溶液的粘度随剪切速率的变化情况.
 

由图可见,
 

随

着KGM浓度的增加,
 

混合溶液的粘度也显著提高,
 

这是因为KGM 具有很强的增稠性和凝胶特性,
 

因而

混合溶液的粘度会随着浓度的升高而升高[15].
 

在低浓度条件下,
 

高分子主要是以无规则线团状态孤立地存

在于溶液介质中,
 

随着浓度的不断增大,
 

高分子数目也相应不断地增加,
 

相互接触,
 

继而发生相互覆盖和

穿越交叠,
 

使溶液成为各处链段大致均匀的缠结网,
 

因而导致溶液粘度不断增大[16].

图3 不同pH条件下CS-KGM(1%
 

CS+0.4%
 

KGM)

混合溶液的剪切应力随剪切速率的变化情况

图4 不同KGM浓度条件下,
 

CS-KGM混合溶液

的粘度随剪切速率的变化情况(pH值为5.0)

图5 弹性模量(G')和粘性模量(G″)随角频率(ω)的变化曲线

2.2.3 pH 值和 KGM 浓度对CS-KGM 混合

溶液的粘弹性的影响

物质所具有的粘弹性,
 

可以用储能模量

(G')和耗能模量(G″)对角频率ω 的依赖性来表

征.
 

如图5,
 

在低频区,
 

G″大于G',
 

说明在较长

时间的外力作用下,
 

分子链段的取向是一致的,
 

它易于流动,
 

其网络结构或片段遭到了破坏;
 

而在高频区,
 

在短时间的外力作用下,
 

分子链

段还来不及完全取向,
 

其熵弹性产生了回复,
 

从而 导 致 体 系 呈 现 弹 性,
 

G'始 终 明 显 大 于

G″[17].
 

在整个过程中体系表现出明显的频率依

赖性,
 

成溶胶的性质.
2.3 CS-KGM 混合体系紫外图谱分析

如图6为不同pH值条件下CS-KGM混合

溶液的紫外光谱.
 

从图中可以看出,
 

在pH值为3~5间,
 

样品的上清液中所含的蛋白质在280nm处的吸收
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强度基本相似,
 

且明显低于pH值为6以上的样品.
 

这可能是由于pH值为6以下体系发生了相分离,
 

蛋白

质主要分布在下相,
 

而pH值为6和pH值为7时,
 

形成的是均一稳定的混合溶液,
 

蛋白质分布均匀.
 

图7
表示在pH值为6的条件下,

 

不同KGM浓度的混合溶液上清液中蛋白质的紫外图谱,
 

发现不同KGM 浓

度没有对蛋白的吸收造成明显的影响,
 

说明KGM的添加不会影响CS的吸收.

图6 不同pH条件下1%
 

CS+

0.4%
 

KGM混合溶液的紫外光谱图

图7 不同KGM浓度下CS-KGM
混合溶液的紫外光谱图

3 讨 论

乳制品已经成为日常生活中不可或缺的一种食品,
 

CS作为乳制品中主要的蛋白质成分,
 

以CS-磷酸

钙络合物形式的胶束状态存在于乳制品中,
 

具有较高的营养价值和良好的功能特性,
 

然而CS胶束状态

易受多种因素(酸碱、
 

盐类、
 

温度等)的影响而不稳定,
 

特别是在酸性乳饮料中易聚集产生沉淀,
 

严重影

响酸性乳饮料产业的发展.
 

目前,
 

大部分研究通过添加羧甲基纤维素(CMC)至乳制品体系中,
 

借助于

CMC分子链的阴离子基团与酪蛋白上氨基的分子间相互作用来起到稳定剂的作用.
 

虽然CMC能达到很

好稳定乳制品的作用,
 

但是产品的口感和风味释放不好[18-19].
 

因此,
 

寻找一种天然安全且效果好的乳

制品稳定剂,
 

一直是食品科学领域研究的焦点.
 

KGM作为一种天然的膳食纤维,
 

具有非常强的亲水性、
 

凝胶性、
 

增稠性等功能性质,
 

借助KGM与蛋白质的相互作用,
 

可作为一种很好的乳制品稳定剂.
 

然而

目前有关酸性条件KGM与酪蛋白的研究还未见报道,
 

本研究的结果对于KGM在酸性乳制品上的推广

与运用有着重要意义.
本文在酸性条件下考察KGM对CS体系的稳定性,

 

通过相分离分析发现当KGM-CS
 

体系(pH值为

5)中KGM浓度低于0.1%,
 

KGM-CS能够形成一个均匀的体系,
 

而当KGM浓度高于0.2%
 

CS-KGM 混

合体系发生了明显的离散型相分离,
 

且这种相分离行为还与静置时间相关.
 

这可能是由于CS胶束表面会

形成空位层,
 

由于体系中 KGM 的浓度较低,
 

存在于空位层中的 KGM 浓度显著低于存在于溶剂相中的

KGM浓度,
 

因而CS-KGM混合体系能够稳定存在.
 

但随着体系中KGM浓度的增加,
 

KGM分子被迫接近

CS胶束的表面,
 

致使空位层变薄,
 

CS-KGM混合体系失稳,
 

因而发生明显的离散型相分离现象[9-11].
 

而随

着静置时间的延长,
 

蛋白质组分之间相互作用力随之加强,
 

导致富含CS的下层发生聚集,
 

形成较大的颗

粒,
 

不利于体系的稳定.
 

对中性条件下,
 

KGM 鲜奶奶冻复配体系、
 

KGM 卵白蛋白复配体系的研究也得

到相类似的结果[20-21].
 

对CS-KGM混合溶液的相行为研究还发现低酸性(pH值低于5)条件下CS-KGM
混合体系的稳定性随着KGM的浓度增大还有所增加,

 

这可能是低酸性条件下随着KGM浓度的逐渐升高,
 

体系中CS和KGM之间的静电荷随之增加,
 

二者之间的静电排斥作用也变强,
 

使得体系中不稳定的蛋白

质进行再次分散,
 

进而防止CS的凝聚作用的发生,
 

从而防止体系产生沉淀[22].
对CS-KGM混合体系的流变学性质分析发现,

 

CS-KGM 混合溶液属于假塑性流体,
 

对角频率依赖性

强,
 

是一种很好的溶胶体系,
 

且体系中KGM 浓度与pH值的变化未能影响混合溶液粘度与粘弹性.
 

这可

6 西南大学学报(自然科学版)     http://xbbjb.swu.edu.cn     第40卷



能与KGM本身的性质有关[23].
 

课题组前期研究发现KGM 由于自身特殊的结构,
 

使得其在不同酸性pH
下的稳定好[24].

 

紫外光谱分析还发现CS-KGM混合溶液中蛋白质的紫外吸收随着pH值的变化的变化明

显,
 

但随KGM浓度的变化不明显,
 

KGM不影响蛋白质的紫外吸收.
 

这进一步验证了CS-KGM 间主要靠

的是物理相互作用力,
 

不会影响CS原来的结构,
 

同时借助KGM自身结构的特殊性,
 

起到一定程度的稳定

CS-KGM混合体系的作用.

4 结 论

CS-KGM混合体系的相行为受体系溶液pH值、
 

KGM 添加量及静置时间的影响.
 

在酸性条件下,
 

增

加KGM的添加量有利于CS-KGM混合体系的的稳定性.
 

通过流变学分析发现CS-KGM混合体系属于假

塑性流体,
 

呈溶胶的性质;
 

紫外光谱分析显示CS的紫外吸收随着pH值变化而变化明显,
 

且KGM 对CS
的紫外吸收无影响.
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Study
 

on
 

the
 

Interaction
 

in
 

the
 

Casein-Konjac
 

Glucomannan
 

Mixed
 

System

WU
 

Yun-hui
Xiamen

 

Ocean
 

Vocational
 

College,
 

Xiamen
 

Fujian
 

361002,
 

China

Abstract:
 

Instability
 

often
 

occurs
 

in
 

the
 

mixed
 

system
 

of
 

protein
 

polysaccharide
 

of
 

foods
 

as
 

a
 

result
 

of
 

phase
 

separation
 

during
 

processing
 

and
 

storage.
 

In
 

order
 

to
 

solve
 

this
 

problem,
 

an
 

experiment
 

was
 

made
 

with
 

casein
 

(CS)
 

and
 

konjac
 

glucomannan
 

(KGM)
 

as
 

the
 

raw
 

materials,
 

and
 

the
 

phase
 

behavior
 

and
 

rheo-
logical

 

characteristics
 

of
 

the
 

mixed
 

system
 

were
 

observed
 

to
 

investigate
 

the
 

interaction
 

mechanism
 

between
 

casein
 

and
 

konjac
 

glucomannan.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

phase
 

behavior
 

of
 

the
 

CS-KGM
 

mixed
 

system
 

was
 

closely
 

related
 

to
 

its
 

pH;
 

both
 

the
 

concentration
 

of
 

KGM
 

and
 

time
 

could
 

affect
 

the
 

stability
 

of
 

the
 

sys-
tem

 

under
 

an
 

acid
 

condition;
 

and
 

the
 

addition
 

of
 

KGM
 

could
 

improve
 

the
 

stability
 

of
 

the
 

system.
 

Rheologi-
cal

 

analysis
 

indicated
 

that
 

the
 

CS-KGM
 

hybrid
 

system
 

was
 

a
 

pseudoplastic
 

fluid
 

and
 

it
 

exhibited
 

the
 

proper-
ty

 

of
 

the
 

sol.
 

UV
 

spectrum
 

analysis
 

demonstrated
 

that
 

the
 

ultraviolet
 

absorption
 

of
 

CS
 

changed
 

with
 

pH
 

value,
 

but
 

was
 

not
 

affected
 

by
 

KGM.
Key

 

words:
 

casein;
 

konjac
 

glucomannan;
 

phase
 

separation;
 

rheological
 

property
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