结冷胶的成胶特性及应用研究进展
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摘要：本文综述了结冷胶的凝胶特性，凝胶机制和流变学特性，对结冷胶的凝胶原理、显微结构也进行了阐述，并介绍了结冷胶复配体系的特点及其应用前景。
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Gelation Properties and Application of the Gellan Gum
Abstract: This paper reviewed the gelatin characteristics, gelation mechanism and rheological properties of gellan gum, it also expatiate the principle and microstructure network of the gelation, the property of complex gellan gum and prospect of application were also introduced .
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1.前言
结冷胶(gellan gum)是一种微生物多糖，是伊乐藻假单胞杆菌(Pseudomonas elodea)，后确认为少动鞘脂单胞菌(Sphingomonas paucimobilis)所产生的胞外多糖。它于1987年由美国Kelco公司生产制造，1992年获得FDA认证，是可应用于食品的微生物胞外多糖。结冷胶为相对分子质量高达100万左右的阴离子型线形多糖，具有双螺旋结构，结冷胶的单糖分子组成是葡萄糖、鼠李糖和葡萄糖醛酸，分子组成大约为2：1：1[1]。
结冷胶具有凝胶形成能力强、透明度高、耐酸耐热性能好,在室温下，结冷胶有很强的保水能力，在4℃储存4个月水分损失率仅是1−2%。在食品领域主要用作增稠剂、稳定剂、凝结剂、悬浮剂和成膜剂，它能够赋予食品一种令人愉悦的质地和口感。
2、凝胶性质
2.1离子
结冷胶能溶于冷水，在90℃以上更易溶解，添加一定量盐离子，溶液冷却至大约30-35℃转变成凝胶 [2]。结冷胶凝胶强度对离子的类型、原子价和浓度都很敏感，随着离子和胶浓度的增加，凝胶强度增加；但离子浓度超过一定的范围，凝胶强度又开始下降，即根据胶浓度的不同，存在一个最适钙离子的用量。结冷胶对钙、镁离子敏感，钠盐和钾盐也能形成凝胶但是用量比较大，大约0.5mmol/L浓度的钙离子和镁离子就相当于约150mmol/L的钾离子和钠离子能在0.5%凝胶中产生最大的模量。钾离子和钙离子在促进结冷胶凝胶上无协同作用，因为少量的Ｋ＋不能使结冷胶链形成足够量的氢键连接，同时又减弱了Ca2＋的作用，而当Ｋ＋质量分数增大到一定程度时，反过来溶液中就主要以Ｋ＋为主体，但由于Ca2＋的存在，二者互相竞争不能形成有序的双螺旋，影响凝胶的强度［3］。
2.2温度
结冷胶对温度、酸、酶都有很强的抗性，温度上升时结冷胶粘度迅速下降，但冷却后粘度又能完全恢复，当温度降低到凝胶温度后迅速形成凝胶，高于凝胶温度时，结冷胶溶解在水溶液中是无序的卷曲，冷却到某一特定的温度时，转变成大致协调的双螺旋构象。结冷胶的凝胶温度和融化温度相差很大，凝胶温度在30-40℃左右，而融化温度高达120℃，这对于结冷胶的应用非常有利。冷却速度对凝胶也有影响，较低保温温度(0℃∼4℃)形成弹性凝胶，成胶速度快，而较高保温温度(10℃)形成的凝胶弹性较小，而且凝胶的延迟期很长，一般形成凝胶后放置几小时才会达到最大的强度[4]。
3、结冷胶凝胶机制
结冷胶溶于水后，分子之间会自动聚集形成双螺旋结构，两条分子链以右旋方式形成并行的螺旋，稳定双螺旋结构的作用力主要是分子间氢键，双螺旋进一步聚集可形成三维网状结构［5］。结冷胶的凝胶机制认为是阳离子引发的双螺旋间的聚合交连，阳离子促进分子内的交联作用、稳定双螺旋结构和加速双螺旋形成三维网络状结构。结冷胶分子的羧基侧链由于静电相互作用而互相排斥,这阻碍了螺旋的紧密聚集，而阳离子的介入能屏蔽静电排斥作用，因此随着阳离子质量分数的提高，凝胶强度也随之提高；但过多的阳离子又会阻碍结冷胶双螺旋结构的有序聚集，减弱凝胶，所以当质量分数超过一定限度，又会使凝胶强度下降。
3.1钾离子的凝胶模型
Y.Yuguchi等(2002)研究了钾盐对结冷胶结构特征的作用，通过加入金属盐，结冷胶水溶液渐渐形成凝胶，表明凝胶特性依赖于盐的种类和浓度，在低浓度的盐离子存在下，凝胶产生了单层平坦的粒子聚合结构，然后进一步添加盐离子就会形成并排的双螺旋聚合，组成了多层聚合结构[6]，如图1所示：
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4.流变学性质
结冷胶水溶液粘度随浓度的升高增大，温度升高而减小，pH值影响很小。结冷胶在0.01%∼0.04%的范围呈假塑性流体特性，当结冷胶含量大于0.05%时，则基本上呈凝胶状液体[7]。低质量分数的结冷胶的流变学类型接近Cross模型，该体系具有剪切稀化性、触变性及屈服应力，三者均随结冷胶质量分数的增大而增大。结冷胶流变学特性依赖于胶体浓度，溶液温度，45℃，1.5%的体系中观呈现牛顿特性； 5-20℃，0.5%的溶液呈非牛顿特性[8]。不添加盐离子的结冷胶溶液表现出牛顿特性，添加单价和二价盐离子，有很强的非牛顿特性，如表现出屈服应力、触变性和高度的剪切稀释特征，这些是典型的“流体凝胶”特征。
5.微观的结冷胶观察
5.1激光共聚焦显微镜观察
用激光共聚焦显微镜观察结冷胶时，要用荧光素共价标记结冷胶，研究结冷胶与其他多糖混合物的微观结构时，可以用FITC标记结冷胶，罗单明B标记多糖聚合物。
激光共聚焦显微镜观察证明了低质量分数的结冷胶是由离子诱导形成的网络结构，其密度取决于结冷胶的浓度，网络结构的加强随着结冷胶浓度增加。结冷胶在很低的浓度(0.005%)，含CaCl2浓度10mmol/dm3时，体系已经形成了初始纤细的网络结构，随着结冷胶浓度的升高，体系的网络结构更连续、更密集。结冷胶浓度达0.5%时，形成结实的、复杂的网络结构[9]。
5.2电镜观察[10] 
结冷胶的微观结构反应了它在较长时间范围的稳定性，如在长时间储存后的保水性、质构稳定性，氯化钙浓度不同，结冷胶的微观结构存在差别，因此保水性、稳定性也不同。用电镜观察不同钙离子浓度的结冷胶凝胶结构，可观察出不连续的孔分布在胶体中。较大的孔是由粗实的凝胶网络形成，较小的孔是由细薄的网络结构形成的。当钙离子浓度达到特定值，形成尺寸最小的孔，然而此时也是凝胶强度由弹性转向脆性的点。在临界钙浓度之外，减少钙浓度，孔的尺寸增大；增加钙离子浓度，孔的尺寸也增大，网络的联结变厚，大孔的粗实的连结链结构能承受更大得外力，而小孔结构有更好的保水性能，如图2所示：
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图2：电镜图片，1%的结冷胶和(a)4,(b)6,(c)20,(d)60mM Ca2+
6.结冷胶复配的混合体系的研究
6.1高酰基(HA)和低酰基(LA) 混合结冷胶的特点
结冷胶有3种典型的基本类型，即天然结冷胶、低酰基结冷胶、低酰基纯化结冷胶［11］。天然结冷胶的主链上因为连接有酰基，使得它所形成的凝胶柔软，富有弹性而且粘着力强。脱酰基结冷胶由于主链上的酰基部分或全部被除去，使得分子间空间阻碍作用明显减弱，形成凝胶能力增强，具有强度大、易脆裂的特点。
虽然高酰基结冷胶体比低酰基结冷胶胶体柔软，但是在高温下高酰基结冷胶比低酰基结冷胶在构象上更有次序，因此高酰基结冷胶的结构本质却更稳定。两者混合时，高酰基结冷胶含量越多保水性、弹性越好，混合胶可形变能力可达到低酰基结冷胶的四倍，凝胶温度也高于低酰基结冷胶，从而可见高酰基/低酰基的比例对胶体性质的影响比较大［12］［13］。
6.2 蔗糖对结冷胶的影响[14][15]
6.2.1 对凝胶温度的影响
凝胶温度通常因添加蔗糖而增加，每增加10%的蔗糖，凝胶温度增加1.5−3℃，但是如果蔗糖和阳离子浓度都很高，则凝胶温度减小。
6.2.2 对凝胶透明度的影响
结冷胶在水溶液中双螺旋链延伸、交错形成“连结区域”，在凝胶点时，连结区域的长度是5.63nm，随着凝胶过程的发生，不断形成连结区域，并且结冷胶双螺旋会有序地填充到已形成的连结区域，因此当完全凝胶时，连结区域可达到70nm。向结冷胶水溶液中加入蔗糖，可以增加溶液的粘度，从而阻止结冷胶双螺旋进入“连结区域”，从而减小连结区域，连接区域越小透明度越好，因此添加蔗糖可显著增加凝胶的透明度。
6.2.3 对凝胶质构的影响
蔗糖是甜点和糖果中主要的原料，能够影响凝胶质构。低阳离子浓度下，添加蔗糖可增加胶体强度，但是高阳离子浓度下，添加蔗糖会减弱胶体强度。钙离子和蔗糖在稳定胶体网络的有序结构中起到相互补充的作用，当凝胶强度所需的钙离子达到饱和时，添加少量的蔗糖会使结冷胶分子过度凝聚，导致屈服特征强度降低。
6.3木糖葡聚糖和结冷胶混合物的凝胶化
6.3.1 协同作用
结冷胶和木糖葡聚糖（xyloglucan）分别在0.5%w/w和0.75%w/w时不能形成凝胶体，但是0.05%w/w的结冷胶和0.7%w/w的木糖葡聚糖混合物能形成凝胶，这说明了结冷胶和木糖葡聚糖有协同作用［16］。
6.3.2二者关系结构
二元多糖凝胶的网络结构分为四种：性质相反的两种多糖形成相分离网络结构；两种多糖缠在一起形成的连结网络结构；不存在分子间连接、非相分离的，形成的一种多糖在另一种多糖形成的网络结构中间的膨胀网络。因为在混合物中只有结冷胶能形成类似纤维结构的网络结构，Cairns（1987）认为 木糖葡聚糖/结冷胶体系属于膨胀的网络体系，木糖葡聚糖居住在结冷胶所形成的网络的空隙内，并且使网络膨胀开[17]。
7.结冷胶的应用
由于结冷胶优越的凝胶性能，目前已逐步取代琼脂、卡拉胶的使用。结冷胶广泛的应用在食品中，如布丁，果冻，白糖，饮料，奶制品，果酱制品，面包填料，表面光滑剂，糖果，糖衣，调味料等。也用在非食品产业中，如微生物培养基，药物的缓慢释放，牙膏等。
结冷胶可以增强面制品面条的硬度、弹性、粘度，业有改善口感、抑制热水溶胀，减少断面和减轻汤汁浑浊等作用，加入到制作饼干的面团中，也可以起到改良饼干的层次，使饼干具有良好的疏松度的作用；结冷胶作为稳定剂应用于冰淇淋可提高保型性；用于蛋糕、奶酪饼中，具有保湿、保鲜和保形的效果；结冷胶应用于糖果，可以给产品提供优越的结构和质地，并缩短淀粉软糖胶体形成的时间； 也可用于替代果胶制备果酱和果冻，也能用于糕点和水果馅饼填料中；在肉制品和蔬菜类制品的加工过程中，添加结冷胶会使其具有清爽的品味，起到弥补产品口味不足的良好作用。
8.展望
结冷胶的应用前景非常好，结冷胶在低质量分数条件下(0.2%)就可以形成凝胶，而且透明光滑、风味释放性良好，质量分数在0.02%就能起到悬浮作用，而且粘度低，易于添加。而目前国际市场上主要结冷胶的产品供应，基本都由外国公司垄断，但由于我国在结冷胶的开发方面起步较晚，对结冷胶的理化学特性、成胶性能等方面研究较少，在食品工业中的推广、应用也很薄弱，很多食品企业都不知道结冷胶的性质与应用特点，对该产品的市场推广带来了很多困难。面对国外的技术封锁和国外产品的强大压力，在技术和市场方面，加大研究力度，对结冷胶展开基础理化学特性研究和在食品工业中的应用研究，对于提高国内结冷胶的产品质量，扩大应用范围具有十分重要的意义。
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