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摘   要：研究了可溶性丝素蛋白的流变性质和胶凝性质。丝素蛋白溶液的黏度随质量浓度的增加而增加；随着温

度的升高，丝素蛋白溶液的黏度不断的降低；在剪切速率为0～30S－ 1 的范围内，丝素蛋白溶液是剪切变稀的假塑

性流体，剪切速率大于30S － 1 时，丝素蛋白溶液是牛顿流体；动态流变性质的研究表明，丝素蛋白溶液是典型的

粘性流体；随着丝素蛋白质量浓度的增大，凝胶强度增大；丝素蛋白溶液的质量浓度大于100g/L 时，丝素蛋白

溶液在加热后的冷却过程中会形成凝胶，丝素蛋白溶液的质量浓度越高，则其胶凝点也越高。
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Abstract ：Rheological properties and gel properties of soluble silk fibroin were assayed. The results showed that the viscosity

of silk fibroin solution increases with the increase of mass concentration and the decrease of temperature. Silk fibroin solution

exhibits shear thinning behavior following the Newtonian fluid model when the shear rates are within 0～30 S－1 and followed

the pseudoplastic fluid model when the shear rates exceeded 30 S－1. Silk fibroin solution is typically viscous fluid by small strain

oscillatory assay. The gel strength increases with the increase of silk fibroin solution mass concentration. When the mass

concentration of silk fibroin solution exceeds 100 g/L, silk fibroin solution forms gels during the course of cooling after being heated

up. The higher the mass concentration is the higher the gels point is.
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丝素蛋白是人们最早利用的动物蛋白质之一，它作

为纤维材料在纺织领域具有无可比拟的优越性，近二十

年来，丝素蛋白正被研究作为食品原料、化妆品原料、

医用材料以及酶和抗体的固定材料来利用[1-4]。丝素蛋白

是一种天然蛋白质，具有独特的氨基酸组成，甘氨酸、

丙氨酸、酪氨酸、丝氨酸四种主要氨基酸含量之和占

其氨基酸总量的 85% 左右，同时人体必需的氨基酸含量

均较高，可以和鸡蛋、牛奶、鱼、肉等营养食品相

媲美，具有较高的营养价值；动物试验证实丝素蛋白和

其水解产物具有降低血液胆固醇含量、促进胰岛素分

泌、降低血压、治疗自身免疫性疾病、促进酒精代谢

及预防老年性痴呆症等生理功能[5- 7 ]。因此，丝素蛋白

是一种利用价值极高的天然蛋白质资源，可以作为功能

性食品和药物新资源进行研究和开发。

丝素蛋白除具有营养功能和生物活性外，和其它蛋

白质一样，它还具有多种功能性质如起泡性、乳化性、

溶解性、流变性、胶凝作用以及与风味物质和色素的

结合能力等，众多的功能性质，使其在食品中有广泛

的应用，加入食品中可很好地改善食品的品质[8 ]。

本实验研究可溶性丝素蛋白的流变性质和胶凝性质

及其相关的影响因素，为其在食品工业、化妆品、生

物医学等领域的应用提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

废蚕丝(落绵)    江苏海安茧丝绸集团股份有限公司；

可溶性丝素蛋白    自制。

所用试剂均为分析纯。

1.2 仪器

AR10 0 0 型流变仪、TA.X TZ 1 型物性测试仪。
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1.3 流变性质的测定

1.3.1 静态流变性质测定

分别配制质量浓度为 1 0、4 0、8 0、1 2 0、1 5 0、

200g/L 的丝素蛋白溶液，采用AR1000 型流变仪在25℃

测定，从测得流动曲线计算剪切速率为 20S － 1 时的表观

黏 度 。

配制质量浓度为150g/L的丝素蛋白溶液，用流变仪

在剪切速率为20S－1，升温速率为8℃/min条件下测定其

黏度随温度的变化。

配制质量浓度为40g/L 的丝素蛋白溶液，用流变仪

在 25℃测定其黏度随剪切速率的变化。

1.3.2 动态流变性质测定

配制 200g / L 的丝素蛋白溶液，测定其动态流变

性 质 。

线性粘弹区的确定：采用 AR1000 型流变仪，选择

直径为 40 m m、不锈钢平行板测量系统，平行板间距为

1 m m，测定复合模量 G * 随振荡应力的变化。复合模量

G * 恒定的振荡应力区为线性粘弹区。

动态流变性质测定：在线性粘弹区范围内，固定

一振荡应力，测定丝素蛋白溶液的储能模量 G '、损耗

模量G'' 及动力学黏度η'随振荡频率的变化。

1.4 胶凝性质的测定

1.4.1 凝胶强度测定

配制不同质量浓度的丝素蛋白溶液，在室温下静置

形成凝胶后，4℃下放置 4h，采用 TA.X T Z 1 型物性测

试仪Part NO.P/0.5型探头，Test-speed为1.0m/s，pre/

post-speed为 5.0m/s，测定其凝胶强度，用凝胶破裂点

的最大响应应力来衡量凝胶的强度。

1.4.2 胶凝点测定

配制不同质量浓度的丝素蛋白溶液，在 AR1000 型

流变仪上，将样品溶液加至不锈钢锥板系统(1°，直径

为 60mm)，在线性粘弹区范围内，固定一振荡应力，测

定丝素蛋白溶液的储能模量G'、损耗模量G'' 随温度的

变化。测定条件：温度扫描范围 25～90℃，升温速率

8℃/min，降温速率5℃/min，振荡应力1.2Pa，振荡频

率 1 H z。

2 结果与分析

2.1 丝素蛋白溶液的静态流变性质

2.1.1 质量浓度对丝素蛋白溶液黏度的影响

从图 1 可以看出，丝素蛋白溶液的黏度随着溶液质

量浓度的增加而增加，质量浓度在 100g/L 以下，随着

质量浓度的增加溶液黏度缓慢增加，质量浓度超过

10 0 g / L，黏度急剧上升。这是因为质量浓度增加，蛋

白质分子数增多，分子流动阻力增加，因而黏度增加。

2.1.2 温度对丝素蛋白溶液黏度的影响

温度对黏度的影响见图 2。随着温度的升高，丝素

蛋白溶液的黏度不断的降低。温度升高，丝素蛋白溶

液中粒子的布朗运动加剧，粒子间相互作用力减弱，分

子流动阻力降低，导致了黏度的下降。

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0
10 20 30 40 50 60 70

黏
度

(
P
a
·
s
)

温度(℃)

图2    温度对黏度的影响

Fig.2      Effects of temperature on viscosity

剪切速率20S － 1，质量浓度150g/L，升温速率8℃/min。

2.1.3 剪切速率对丝素蛋白溶液黏度的影响
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图1    质量浓度对黏度的影响

Fig.1       Effects of mass concentration on viscosity

剪切速率 20S － 1，温度 25℃。
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图3    剪切速率对黏度的影响

Fig.3     Effects of shear speed on viscosity

质量浓度40g/L，温度 25℃。
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由图 3 可以看出，在剪切速率为 0～30S － 1 的范围

内，丝素蛋白溶液的黏度随着剪切速率的增加而降低，

表现为剪切变稀，呈现假塑性流体的性质，但当剪切

速率大于 30S － 1，丝素蛋白溶液的黏度不再随剪切速率

的变化而变化，呈现牛顿流体的性质。

2.2 丝素蛋白溶液的动态流变性质

2.2.1 线性粘弹区的确定

在测定溶胶的粘弹性时，为了不破坏它的结构，

需要在线性粘弹区内进行测定[9 ]。线性粘弹区是指复

合模量G*(G*=G'+iG'')不随振荡应力或应变发生变化的

区 域 。

变化。从图中可以看出，丝素蛋白溶液的动力学黏度

η' 随振荡频率的增大而减小，表现为剪切变稀的特性，

与静态流变性质测定的结果相符。在所采用的振荡频率

下，丝素蛋白溶液的贮能模量G'始终小于损耗模量G''，

因此 200g/L 的丝素蛋白溶液是典型的粘性流体。

2.3 丝素蛋白的胶凝性质

丝素蛋白具有非常独特的胶凝性质，在三种情况

下，静置一段时间、经较高剪切力作用后静置一段时

间以及复合风味蛋白酶Flavorzyme 进行部分水解均易形

成凝胶，既使质量浓度为 5g / L，静置一段时间后也能

形成凝胶。

2.3.1 丝素蛋白的凝胶强度

随着丝素蛋白质量浓度的增大，凝胶强度增大(如

图 6 所示)。

从图4可以看出，丝素蛋白溶液在振荡应力为0.7～

1.6Pa 的范围内显示线性粘弹区，复合模量G* 呈线性关

系。本实验选择1.2Pa 的振荡应力来测定丝素蛋白溶液

的动态流变性质。

2.2.2 丝素蛋白溶液的动态流变性质

图5显示了质量浓度为200g/L 的丝素蛋白溶液的贮

能模量G'、损耗模量G''和动力学黏度η' 随振荡频率的

2.3.2 丝素蛋白的胶凝点

从图 7 可以看出，常温下，丝素蛋白质溶液的贮

能模量G' 小于损耗模量G''，升温过程中，随着温度的

升高丝素蛋白质溶液的G'和G''逐渐降低，但G''始终大

于 G '，溶液呈黏性流体，但在降温过程中，随着温度

的降低，丝素蛋白溶液的G'和G''均逐渐增大，但G''始

终大于G'，G' 和 G'' 未出现交汇点，表明丝素蛋白溶液

质量浓度为 100g/L 时，在冷却过程中不会形成凝胶。

从图 8 可以看出，当丝素蛋白溶液的质量浓度增加

至150g/L 时，升温过程中，G''始终大于G'，溶液以黏

性为主，而在降温过程中，随着温度的降低，丝素蛋

白溶液的G'和G''均逐渐增大，G'增加的程度比G''大，

在82.1℃出现交汇点，G' 开始超过G''，即黏性溶液转

变为粘弹性流体，弹性成分增加，因此，150g/ L 丝素

蛋白溶液在冷却过程中会形成凝胶，属于冷致胶凝。不

同质量浓度丝素蛋白溶液的胶凝点测定结果见表 1。

由表1 可见，丝素蛋白溶液的质量浓度低于100g/L

时，加热冷却后不发生胶凝，溶液的质量浓度大于
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图5    丝素蛋白溶液的 G'，G'' 随扫描频率的变化

Fig.5     Changes of G' and G'' of silk fibroin solution with scanning
frequency
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图6    不同质量浓度丝素蛋白溶液的凝胶强度

Fig.6     Gel strength of silk fibroin solution with different mass
concentrations
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Fig.4     Relationship between G* and stress of silk fibroin solution

振荡频率1Hz，质量浓度50g/L。
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1 0 0 g / L 时，丝素蛋白溶液在冷却过程中形成凝胶。这

是因为加热时丝素蛋白质分子运动剧烈，随着温度下

降，丝素蛋白质分子运动速度减慢，分子间相互作用

和相互缠结加强，因而容易形成三维网络结构，发生

胶凝。质量浓度越高，丝素蛋白质的分子数越多，分

子间缠结形成网络的结点数也越多，冷却时越易形成凝

胶，即质量浓度越高胶凝点也越高[10-1 1]。

3 结  论

丝素蛋白溶液的黏度随质量浓度的增加而增加；随

着温度的升高，丝素蛋白溶液的黏度不断的降低；在剪

切速率为0～30S－ 1 的范围内，丝素蛋白溶液的黏度随着

剪切速率的增加而降低，表现为剪切变稀，呈现假塑

性流体的性质，但当剪切速率大于 30S － 1 时，丝素蛋白

溶液的黏度不再随剪切速率的变化而变化，呈现牛顿流

体的性质；200g/L 的丝素蛋白溶液是典型的粘性流体；

图7    100g/L 的丝素蛋白质溶液在升温(a)和降温(b)过程中

G' 和 G'' 的变化

Fig.7     G' and G'' of silk fibroin solution with 100 g/L during
temperature change

图8    150g/L 的丝素蛋白质溶液在升温(c)和降温(d)过程中

G' 和 G'' 的变化

Fig.8      G' and G'' of silk fibroin solution with 150 g/L during
temperature change
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随着丝素蛋白质量浓度的增大，凝胶强度增大；丝素蛋

白溶液的质量浓度大于100g/L 时，丝素蛋白溶液在加热

后的冷却过程中会形成凝胶，丝素蛋白溶液的质量浓度

越高，则其胶凝点也越高。
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三种抗坏血酸脂肪酸酯对共轭亚油酸的

抗氧化性研究
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摘   要：本实验以葵花籽油为原料制备共轭亚油酸，以L- 抗坏血酸、D- 异抗坏血酸、棕榈酸和月桂酸为原料合

成L-抗坏血酸棕榈酸酯、L-抗坏血酸月桂酸酯和D-异抗坏血酸棕榈酸酯，并研究上述酯对于共轭亚油酸的抗氧化

效果。结果表明，添加0.02%、0.04% 和 0.08% 的上述酯对于CLA 具有明显且相似的的抗氧化作用，它们可以作

为商品 C L A 的良好、安全的抗氧化剂。

关键词：共轭亚油酸；L- 抗坏血酸棕榈酸酯；L- 抗坏血酸月桂酸酯；D- 异抗坏血酸棕榈酸酯；抗氧化
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Abstract ：Conjugated linoleic acid(CLA) was prepared from sunflower oil, while L-ascorbyl palmitate, L-ascorbyl laurate and

D-isoascorbyl palmitate were prepared from L-ascorbic acid, D-isoascorbic acid, palmitic acid and lauric acid. Effects of the

three esters on protecting CLA from oxidation were studied. Results showed that the antioxidant effects of the three esters in

different amounts(0.02%, 0.04% and 0.08%) on CLA are prominent and similar with each other. They can be used as good and

safe antioxidants for commercial CLA.
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共轭亚油酸(conjugated linoleic acid，以下简称

CLA)是亚油酸的共轭双烯的各种位置和空间异构体，其

中共轭双键主要位于 C 9、C 11 或 C 10、C l2 位。CL A 主要

存在于反刍动物的奶和肉制品中，但在人体血液、组

织和乳中，也可检测到低浓度的 C L A 。动物实验发现

C L A 具有抗癌、抗动脉粥样硬化、增强免疫和减肥等

多种生理作用，因而具有重要的保健和临床意义，在

功能食品和医药方面应用潜力巨大[1-4]。作为一种新的天

然类脂功能因子，近年来已被开发成减肥、抑制肿瘤、

促进生长发育等保健食品和各种类型的运动食品。

CLA 分子中存在不饱和双键，从分子结构角度分析

应易于氧化。近几年来，随着 C L A 生理活性作用的不

断发现以及商品 C L A 的出现，对于防止 C L A 氧化，延

长产品货架寿命的研究开始有所重视，陆续出现一些防

止商品 CLA 氧化的研究报道。例如 yang 等[5]报道从绿

茶中提取茶多酚防止CLA 氧化，其效果好于BHT。Pank

等[6]研究将 CLA 与环糊精反应制取CLA/ 环糊精包络物，

可以提高 C L A 的氧化稳定性。α、β、γ三种环糊


