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基于凝胶特性改善的多糖-明胶互作及 
调控研究进展

周 扬，马 良，戴宏杰，余 永，朱瀚昆，王洪霞，张宇昊*
（西南大学食品科学学院，重庆 400715）

摘  要：明胶、多糖凝胶是食品工业中常见的两类大分子亲水胶体，应用广泛，但明胶胶体存在凝胶网络稳定性不

足、热稳定性差且受宗教因素限制等缺陷，多糖凝胶则普遍存在机械强度低、水蒸气阻隔性弱等不足。明胶与多

糖可通过非共价或共价作用进行互作，产生表面选择性贴片结合、排空效应、共凝胶等现象进而改变体系的凝胶

性质。通过调控pH值、混合比、温度等条件影响混合体系结构形成，改善复合凝胶的凝胶特性，可以得到具有独

特性能的不同类型的复合胶体系统，进一步制备纳米/微米颗粒、水凝胶、薄膜、乳液和泡沫等。本文针对多糖和

明胶凝胶存在的问题、二者的互作机制及其对凝胶特性的改变，通过外界条件变化调控复合凝胶特性等方面进行综

述，以期为多糖-明胶复合凝胶在食品工业中更广泛的应用提供理论依据。
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Abstract: Gelatin and polysaccharide gel are two kinds of macromolecular hydrophilic colloids that are widely used in the 

food industry. But gelatin colloids have insufficient gel network stability and poor thermal stability, and their application 

is restricted by religious factors. Polysaccharide gels are characterized by insufficient mechanical strength and poor water 

vapor barrier properties. Gelatin and polysaccharide can interact with each other non-covalently or covalently, resulting 

in surface selective patch bonding, emptying effect, co-gelation and other phenomena and consequently changing gel 

properties. By adjusting the pH, mixing ratio, temperature and other conditions that affect the structural formation and 

improve the gel properties of composite gels, different types of composite gel systems with unique properties can be obtained 

and used to further prepare nano/micro particles, hydrogels, films, lotions and foams. In this article, the existing problems on 

polysaccharide and gelatin gelation, the interaction mechanism between them and consequent changes in gel properties, and 

the external conditions that regulate composite gel properties are reviewed, aiming to provide a theoretical basis for wider 

application of polysaccharide-gelatin composite gels in the food industry.
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蛋白质和多糖是自然界中最丰富的天然生物大分

子，很多蛋白质和多糖都具有较好的凝胶特性，是食品

加工中常用的原料。猪、牛、鱼类等的皮、肉、骨中含

有丰富的胶原，胶原分子由3 条肽链组合成三螺旋结构

形成。明胶是胶原蛋白的水解产物，胶原分子三螺旋结

构解体后释放的肽链是明胶的主要组分。明胶溶解在水

中，肽链间的氢键及其他相互作用促使其形成类三螺旋

结构，产生凝胶化[1-2]。可通过控制pH值、温度、离子强

度、浓度、添加物等条件影响多肽链的重新聚集以控制

明胶凝胶最终的结构及功能特性[1]，因此明胶结构具有

可调控性。此外，明胶具有良好的成膜性[2]、生物相容

性[3]、持水性[4]等性质，对光（紫外线辐射等）等物理因

素也很敏感[5]，还可用于光学领域作光敏材料。很多大

分子多糖具有特殊的功能性质，如免疫调节活性[6]、抗

菌性[7]、抗癌[8]等，除了在食品中用作增稠剂、稳定剂、

乳化剂及仿生食品材料等外，在生物医学领域也具有很

大的应用前景。明胶和多糖凝胶是食品工业中广泛使用

的两种亲水胶体[9]。明胶、多糖凝胶用于改善食品质地

及用作食品仿生原料、包装等用途时，两者都具有机械

强度差、热稳定性差等缺点，限制了其应用。明胶含氨

基、羧基及其他基团，与带羧基的多糖可发生非共价及

共价作用。两者的相互作用形成不同结构的复合物，可

以改善复合凝胶性质，甚至获得单一凝胶不具备的功能

性质。多糖-明胶复合胶体凝胶特性优于单一凝胶。多

糖、凝胶的相互作用有助于重新构建凝胶网络结构，增

强网络结构的稳定性，由此提高凝胶的机械强度及稳定

性。两类大分子在多种相互作用下可产生不同的体系效

应，形成独特的胶体体系。探索两类大分子相互作用的

机理，通过控制pH值、离子强度、浓度等条件影响混合

物结构形成得到具有独特性能的胶体系统[10]，进而制备

纳米/微米颗粒、水凝胶、薄膜、乳液和泡沫等，可用于

改变食品质地、口感、风味等，也可用于食品包装、食

品仿生原料[11]及营养素递送系统[12]等，从而在食品工业

中实现更广的应用。本文主要综述多糖、明胶及其复合

凝胶形成机理，凝胶特性的改善及调控，为其应用提供

新思路和新方法。

1 明胶凝胶的形成机制及其在应用中的缺陷

胶原分子主要是由含有3 条α多肽链的三螺旋组成，

由分子内氢键稳定，胶原分子间可通过共价键形成稳定

的胶原纤维 [13-15]（图1）。经过高温和化学处理，氢键

和共价键破坏使胶原结构失稳，从胶原的三螺旋结构转

变为明胶的无序结构[16]。明胶是一种混合物，改变明胶

溶液的热力学条件，可使其形成二聚体、三聚体及更高

形式的低聚物，从而形成具有高度分散性的凝胶[17]。明

胶凝胶形成的过程可以看作是胶原分子结构的线圈-螺

旋转变过程，这一过程具有动力学的温度依赖性，焓变

值为负，温度越低，螺旋形成率越高。螺旋量的增加与

时间的延长存在线性关系，凝胶形成最终稳定状态的时

间长，因此，明胶凝胶是处于不平衡的状态[14]。明胶溶

液的凝胶化过程可分为两个阶段[17]：第一个阶段相对较

快，由亚氨酸（脯氨酸和羟脯氨酸）片段形成螺旋片

段，其形成的单个螺旋只是暂时存在并且能够快速地转

换成三螺旋，在凝胶网络中发挥缠结作用。脯氨酸和羟

脯氨酸含量越高，形成凝胶的初始速率越快，凝胶的熔点

也越高；第二个阶段极慢，数天后仍可观察到光学变化，

与明胶凝胶中螺旋结构的形成有关。温度降低后，多肽链

相互接触形成氢键，在静电相互作用的共同作用下形成凝

胶网络，此阶段明胶溶液中胶原螺旋结构的形成速率不依

赖亚氨酸的含量，且形成速率远远低于初始速率。
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A.氨基酸序列结构；B. 1 条α链的左手螺旋结构和3 条

α链形成的右手三股螺旋结构；C.原纤维的聚集结构。

图 1 I型胶原的化学结构示意图[15]

Fig. 1 Schematic diagram of the chemical structure of type I collagen[15]

明胶是从天然胶原获得的蛋白质材料，虽然目前

已被广泛使用于食品、光化学、医药学等领域，但其凝

胶天然存在的一些缺陷导致了其在实际应用中受到一些

限制。主要包括以下几个方面：1）凝胶网络结构稳定

性不足。明胶凝胶网络中三螺旋发挥重要的缠结作用，

而三螺旋结构主要由氢键维持稳定，导致明胶凝胶容易

受到机械作用影响，剧烈的机械作用可以延缓或破坏凝

胶网络的形成[14]。此外，明胶对酶的降解作用敏感[18]。 

2）热稳定性差。高温下，氢键被打断，三螺旋解体，

凝胶网络被破坏。明胶凝胶的熔化温度（低于35 ℃）低

于人体体温，大大地限制了明胶凝胶在实际生产中的应

用，如单纯的明胶软糖在夏天很容易融化，造成产品品

质下降。此外，在一些创新性研究中，明胶较差的热稳

定性也限制了其使用，如Canpean等[19]在明胶包覆金纳米

棒的热稳定性研究中发现明胶膜在25～90 ℃的加热处理

过程会发生结构重组，产生更薄的膜，这一现象使得在

利用明胶生产可食膜时，适用性大大降低。3）凝胶特
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性受原料影响大。传统明胶的主要来源是猪皮、牛骨和 

牛皮[20]，应用较广，但随着疯牛病的爆发及犹太等洁食

市场的兴起，近年来掀起了用水产明胶替代哺乳动物明

胶的研究热潮。鱼类加工产生的固体废物高达原始原料

的50%～80%，约30%的废物由皮肤和骨骼组成，胶原

蛋白含量高，通过水解可获得鱼明胶[21]。因此水产加工

副产物有望成为明胶生产原料的替代来源。但水产明胶

同哺乳动物明胶相比具有较弱的流变特性，限制了其应 

用[22-23]。主要原因在于不同物种胶原蛋白中亚氨酸含量

不同，而羟脯氨酸参与链间氢键的形成，稳定三螺旋 

结构[21]。哺乳动物胶原蛋白中羟脯氨酸含量高，是生产

明胶的良好原料。水生生物的胶原蛋白中羟脯氨酸含量

较低且与其热稳定性有关，因此亚氨酸含量与其栖息地

的温度有关[9,21]。深水鱼鱼皮明胶中亚氨酸含量低，其凝

胶强度也低。如何改善水产明胶的凝胶特性是其用于替

代哺乳动物明胶需要解决的主要问题。

2 多糖凝胶的形成机制及其应用中的缺陷

多糖凝胶结构通过大分子的多级缔合形成，主要发

生构象的线圈-螺旋转变。溶液中螺旋结构的形成利于多

糖凝胶化[24]。氢键是多糖凝胶形成的主要作用力，但多

糖分子与溶剂中的金属离子形成的分子间配位键也在凝

胶网络形成中起着至关重要的作用。多糖残基的半缩醛

氧、羟基或甲基有助于形成氢键或范德华吸引力作用。

多糖和水分子相互之间形成氢键，使其即使在室温下也

能形成凝胶。一个水分子参与形成4 个氢键，其中两个涉

及相邻多糖分子上的孤对电子，形成四面体定向键合，

类似于冰的晶体结构[24]。以琼脂多糖为例，多糖分子之

间以及其与水分子之间通过氢键相互作用，形成分子内

和分子间氢键，并且它们被疏水性碳原子包围，产生疏

水相互作用。由此可形成涉及分子内和分子间缔合的单

链、双链或多链构象，并且形成四面体结构的笼型水合

物，导致凝胶化[24]。除了上述作用力，某些酸性多糖残

基中的硫酸基和羧基，例如卡拉胶、结冷胶、海藻酸等

也通过一价或二价阳离子参与分子内和/或分子间的缔

合，具有离子键合或静电吸引作用[24]。以卡拉胶凝胶机

理为例，卡拉胶是一种硫酸化的半乳聚糖，低温下与阳

离子发生分子内的离子键合，增加分子链刚性，且金属

离子与相邻的氧原子发生静电吸引作用（离子键合比静

电吸引力更强），两者促成分子间的缔合。由阳离子桥

和静电相互作用形成的分子内和分子间的缔合促进了卡

拉胶溶液中分子构象的转变，导致凝胶化[24-25]。不同浓

度、不同种类的多糖发生相互作用的方式及程度不同。

浓度的增加意味着溶质数量的增加，当热力学条件发生

变化，容易发生分子的聚集，产生更高层次的缔合。低

浓度多糖凝胶存在弱凝胶区域，而多糖浓度过高会因过

度聚集导致凝胶强度降低[26]。不同种类的大分子多糖带

有各种极性和非极性基团，其不同支链或区域极性不

同，对溶剂具有不同的亲和力，由于作用力大小不同而

产生不同构象及聚集体。如结冷胶中发生线圈-螺旋转变

时，形成的螺旋为双螺旋的聚集体而非三螺旋。

多糖来源广，可以从众多植物中获得。天然多糖

凝胶已经广泛应用于食品、化妆品、医学、化学工业等

领域。在食品工业中，多糖凝胶主要应用于可食性膜、

活性物质控释递送和食品辅料。多糖凝胶具有生物相容

性、生物活性及其他功能特性，具有自由基清除及作抗

菌敷料、吸水等作用，可用于食品、医疗及污水处理[4]。 

多糖具有众多功能，但仍具有限制其应用的不足： 

1）机械性能差。多糖分子间相互作用强，形成的凝胶网

络韧性低，常需要加入增塑剂来减少多糖分子链间的相

互作用以减少网络中的内聚力，提高多糖凝胶中聚合物

链的柔韧性和抗断裂性以改善其机械强度[27]。Łupina等[28] 

在制备阿拉伯胶-明胶的共混膜过程中可发现，单一的阿

拉伯胶膜的拉伸强度仅为4.6 MPa，而食品中常用的塑料

薄膜如聚对苯二甲酸类的拉伸强度约170 MPa。此外，

还发现用高浓度辛烯基琥珀酸酐改性淀粉制备可食用薄

膜时，出现明显的重结晶现象。用海藻酸盐制备的水凝

胶是很好的生物活性材料，在医学领域中要求植入凝胶

的机械性能必须足以保持物理完整性甚至承受负荷，

在保持良好生物活性的同时具有良好的机械性能 [29]。 

在食品加工中，较好机械性能的多糖凝胶利于提高食品

咀嚼性及其感官品质 [30-33]；2）较弱的水蒸气阻隔性。

食品包装所用的合成材料的积累引发严重的环境问题，

开发天然可降解及功能性包装材料成为趋势。多糖凝胶

是常用的天然亲水胶体，原料来源广，可再生，可用于

制备可降解生物膜或涂层。利用纤维素、壳聚糖、淀

粉、果胶和海藻酸盐等多糖能够形成具有良好阻隔性能

的膜和涂层，可防止气体（如氧气和二氧化碳）的输

送，但对水蒸气的阻隔性差，如壳聚糖薄膜的水蒸气

渗透性为1.05×10－10 g/（m·s·Pa），而聚丙烯可达 

4.9×10－13 g/（m·s·Pa）[28]；水蒸气的转移可以导致产

品质量的连续变化，缩短保质期。这些缺点限制了多糖凝

胶作为食品包装材料前体物质用于替代合成材料的应用。

3 多糖-明胶的相互作用

3.1 相互作用的机理

根据所带电荷不同，大分子多糖可分为阴离子多

糖、阳离子多糖、中性多糖。常见的阴离子多糖包括卡

拉胶、海藻酸钠/氧化海藻酸钠（含有醛基）、黄原胶、

羧甲基纤维素（取代度越大，负电荷越多）、甲壳素、
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果胶等；常见的阳离子多糖有壳聚糖、淀粉、纤维素、

瓜尔豆胶等；中性多糖主要是魔芋葡聚糖（羧甲基修饰

后带负电荷）。明胶可分为A型和B型明胶。A型又称酸

法明胶，等电点pI值为7～9；B型又称碱法明胶，pI值为

4.7～5.0。不同类型的多糖及明胶之间可发生相互作用，

形成具有不同性能的混合胶[34]。混合凝胶的结构通常是

由多种作用力共同作用决定的。

多糖与明胶之间的相互作用力分为共价作用和非

共价作用（图2）。非共价作用主要包括静电吸引或排

斥相互作用、氢键、疏水相互作用、范德华力等，主要

以静电相互作用为主，产生非特异性的排斥或吸引，导

致两种聚合物的复合或不相容。其大小可影响混合胶微

观和宏观结构。分子链间的相互作用可形成密集或疏松

的凝胶网络，较强的静电吸引或排斥作用会产生明胶的

聚集，明胶聚集体与多糖产生相互作用，从而形成相分

离或相容，使混合胶表观形成微粒状或颗粒状。共价作

用主要指明胶的氨基和多糖的羧基共价结合形成酰胺

以及其他共价键[35]，如含醛基的多糖与明胶的相互作用 

形成C＝N共价键[36]、美拉德反应形成糖苷键及二硫键的

形成[37-38]，产生高度特异、不可逆的永久性结合。高温及

碱性条件能促进共价键的形成，且形成后不易破坏，可

使混合胶形成高强度的凝胶网络[39]。

CH N

O

OH O

图 2 多糖-明胶相互作用机理图[2,5,8,11,19]

Fig. 2 Schematic diagram of polysaccharide-gelatin  

interaction mechanism[2,5,8,11,19]

两类大分子的相互作用能引发聚合物产生以下效

应：1）表面选择性贴片结合作用[40-41]，即聚电解质（多

糖及多糖-明胶复合物）选择性地结合明胶分子链表面

带相反电荷的位置（链段），并克服明胶分子链上带同

种电荷链段产生的排斥作用，其实质是静电相互作用。

导致多糖-明胶混合溶液中出现复杂的复合凝聚或液-液

相分离现象[40]。阳离子多糖如壳聚糖能与明胶发生表面

选择性贴片结合作用产生如图3A所示的结果[41]。2）共

凝胶作用 [42]，多糖分子被捕获到明胶凝胶网络中，形

成的混合凝胶由两个独立的三维网络（即多糖凝胶网

络和明胶凝胶网络）组成，组成一个互穿聚合物网络

（interpenetrating polymer network，IPN）架构。控制

pH值使静电吸引作用可忽略，当某种聚合物的浓度高于

临界凝胶浓度时，复合凝胶就会成为两种凝胶的混合体

系。该混合凝胶中其中一种胶体的凝胶化也可以延迟，

导致其被包埋在另一种凝胶相中，从而形成双连续或不

连续凝胶，可应用于包埋及递送体系。明胶与海藻酸盐

发生共凝胶作用时产生如图3B所示体系状态，从而进一

步形成混合凝胶。利用酶解作用或者对环境进行调控，

可实现共凝胶对营养素及药物的控释。3）排空效应[9]，

即高体系浓度下，由于明胶和多糖分子形状、结构不具

相似性，当体系pH值等于明胶pI值时，明胶与多糖之间

的静电作用减小，两者相互靠近并叠加时，大分子线圈

之间有较大的重叠区域，产生较大渗透压，促进多糖和

明胶各自的聚集体进一步合并而沉积为一相，最终分别

形成多糖和明胶富集相（图3C）。不带电荷的魔芋葡甘

聚糖与处于pI值的明胶能在高浓度下发生明显的排空效

应，可用于包埋及控释。

多糖与明胶的相互作用受多种因素的影响。如pH

值、离子强度、多糖与明胶的浓度比、体系总浓度等[43]。 

在不同条件下，各种作用力发生变化，出现复杂的相行

为（图3），主要有络合、共溶、相分离3 种类型。

A B C

图 3 明胶与多糖的混合行为[10]

Fig. 3 Mixing behavior between gelatin and polysaccharide[10]

3.2 多糖-明胶复合对凝胶特性的改善

明胶和多糖都是天然大分子聚合物，两者的相互作

用可以重新构建凝胶网络，结合其优点可形成凝胶特性

更佳且具有特殊功能性质的复合凝胶[44]，多糖-明胶复合

后可改善其单独的性能。1）机械强度增加。多糖与明胶

形成的复合凝胶机械特性得到明显改善[45-46]。高丹丹[47] 

在研究明胶添加量对普鲁兰多糖 -明胶复合膜性能影

响的实验中发现，明胶添加量为0时，膜抗拉强度为

25.32 MPa，当添加量增加到5%时，膜抗拉强度增加到

97.72 MPa。郭开红等[48]将鱼皮明胶与海藻酸盐制成复合

膜，其拉伸强度比单一明胶膜高。Sow等[49]在加入卡拉胶

改善鱼明胶结构用于模拟猪皮明胶优良性能的实验中发

现，盐、多糖、鱼明胶在一定的配比下可以模拟出凝胶

特性与猪皮明胶接近的模拟物。2）热稳定性增加。低温

诱导氢键的形成，升高温度使维持明胶凝胶网络的主要

作用力氢键断裂，但高温会诱导多糖-明胶复合物中疏水
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相互作用的增强，使氢键断裂对结构的破坏程度降低，

因此热稳定性增强[50]。根据Gilsenan等[1]对明胶-低甲氧基

果胶相互作用的研究可发现，明胶凝胶在35 ℃熔化，当

按混合物质量加入0.5%果胶时，熔化温度升高至60 ℃，

通过对复合凝胶进行差示扫描量热分析发现，除了疏水

相互作用的贡献外，复合凝胶中形成了共凝胶结构，改

善了热稳定性。3）改善两亲性。聚合物同一分子链中

含有亲水区段和亲油区段，则该聚合物具有两亲性。区

段的链长、组成不同决定该聚合物亲水亲油性的不同。

大分子多糖与明胶的结合可以改善多糖的两亲性和功能

性质，增加其在食品加工中的应用[1]。壳聚糖-蛋白质膜

比壳聚糖膜更具亲水性[34]，而加入壳聚糖的明胶膜水溶

性大大降低[51]。多糖、明胶复合后同时具有多糖的功能

性质和明胶亲水却不溶于水的优异性能。用复合凝胶制

备的材料亲水性增强，对水的吸收增强，可用作吸水材

料，且可用作包装材料改善多糖材料水蒸气阻隔性差的

问题[28,44]。

除通过二者相互作用改善凝胶原有特性外，一定

条件下复合凝胶还可能具有一些新增的特殊功能性质。

1）双连续凝胶网络结构。明胶或多糖的凝胶化过程被

延迟，使一种凝胶被包埋在另一种中，使药物或营养素

在不同介质中进行扩散，扩散速率减慢，可应用于控制

释放 [51-52]。2）稳定食品体系。多糖在食品加工中用作

甜味剂、胶凝剂、增稠剂等，是重要的食品辅料。在复

杂的食品体系中，多糖具有去稳定作用而明胶具有稳定 

油/水界面性质，多糖-明胶复合凝胶添加到食品体系中具

有稳定乳液的作用[53-54]。3）凝胶结构可调控性。控制多 

糖-明胶相互作用条件可以调控复合凝胶的表面形貌及内

部结构，通过对作用条件的调控可以使复合凝胶表面呈

均一光滑、微粒状或颗粒状，以满足不同需要[43]；可以

控制凝胶网络结构的孔径大小，以调控相关性能，如持

水性、脱水收缩性等[45]。

4 基于多糖-明胶相互作用的凝胶特性调控及应用

多糖-明胶的相互作用受到多种因素影响，可通过调

控pH值、混合比、温度等条件影响混合体系结构形成，

改善复合凝胶的凝胶特性，得到具有独特性能的不同类

型的复合胶体系统，从而进一步制备纳米/微米颗粒、水

凝胶、薄膜、乳液和泡沫等，可弥补天然高分子物质在

食品领域应用的缺陷，部分替代人工合成材料在食品加

工与贮藏中的应用。

4.1 静电相互作用的调控方法

4.1.1 调控pH值

通过调控pH值控制静电相互作用，可以改变复合

物的状态、引起大分子物质的构象变化。根据pH值和

明胶pI值的关系，可以使多糖与明胶基团、分子链、聚

合物之间产生不同程度的吸引、排斥作用，产生其他

作用效果如体积排空效应、表面贴合作用[40]、分子链的

展开。通过pH值控制静电相互作用主要有4 种情况： 

1）pH值接近pI值时，明胶分子略微带电荷，多糖-明胶

静电相互作用小，明胶分子发生聚集，形成聚合物后包

埋水分子。pH值略高于pI值时，明胶羧基离子化使聚合

物带负电，多糖-明胶之间产生静电斥力，这种斥力阻

止了冷却时明胶中的线圈-螺旋转变[55]；2）pH值等于pI
值时，形成明胶聚合物，多糖分子的存在增加了体系的

热力学不兼容性，同时加热导致疏水作用和排空效应增

强，使微观结构呈现微粒状；3）pH值大于或小于pI值
时，静电相互作用减弱了明胶的聚集，增加分子链移动

性，抑制三螺旋结构形成，一定程度上减少了明胶网络

结构的形成。如果多糖与明胶形成静电吸引，可以阻碍

明胶分子的展开、缠绕，且中和了表面电荷，促进明胶

随机聚集；如果形成静电排斥，作用力适当时利于形成

有序的网络结构，促进明胶分子聚集形成球状，静电排

斥作用增强导致相分离的发生[56-57]。4）控制pH值，使

静电吸引作用可忽略。多糖-明胶复合体系产生共凝胶现

象。Klak等[42]利用明胶-海藻酸盐复合形成新型的凝胶结

构（即由两个独立的凝胶网络组成IPN结构），并利用多

糖酶和离子相互作用控制复合凝胶结构，实现小分子递

送。在研究过程中还发现IPN结构的形成，可使混合凝胶

比明胶的弹性模量增加3 倍，与黏度有关的损耗模量增加

20 倍。

以上4 种pH值调控结果可形成有序或无序的网络

结构、产生聚合物的分离或复合，使复合凝胶的功能特

性、凝胶性能改变。明胶在低pH值条件下形成更多的阳

离子，与阴离子多糖形成静电复合物，pH值的大小可影响

静电复合物的粒径分布，可用于研究新型食品体系（如复

合凝胶制剂、饮品等）。IPN结构的形成是近年来的研究

热点，可应用于营养素及药物的包埋、控释。根据不同需

要调节混合凝胶的表面结构、机械性能等性质可使其以水

凝胶、复合膜等形式应用于食品、医药等领域。

4.1.2 调控组分比例

多糖与明胶混合比的变化会影响多种相互作用，

主要是以静电作用为主的非共价作用，引起多糖构象、

大分子结合方式的改变。若明胶浓度一定，多糖浓度高

时，复合物附着过剩糖链，发生静电排斥而溶解；多糖

浓度低时，复合物与过剩明胶均呈电中性，以相同方式

溶解，可溶性复合物发生凝聚；当混合比为1时，可实现

凝聚相到凝胶相的无缝转变[40]。过量静电附着抑制明胶

网络发展，混合凝胶性能较差。若以明胶为连续相，逐

渐增加多糖的量，明胶凝胶微观结构会呈现从均一到微

粒状再到粗线状的变化：在pH 7.0条件下，在质量分数为
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5%的明胶溶液中分别加入溶液质量0、0.5%、1%、2%的

仙草胶，导致明胶凝胶微观结构发生变化（图4）[56]。随

着仙草胶添加量增加，明胶的凝胶特性表现为弹性模量

降低、损耗模量增加的趋势，其柔性及变形能力增加、

脆性降低[55]。有研究表明用明胶和阿拉伯树胶的复合凝

聚作为壁材能提高微量棕榈油的封闭效果和胃肠道利用

率，发现明胶与阿拉伯胶的比例通过影响颗粒形态和微

胶囊尺寸进而影响密封效率[58]。

100 µm 100 µm

A B

100 µm 100 µm

C D

A～D.仙草胶的添加量分别为0、0.5%、1%、2%。

图 4 pH 7.0条件下，不同仙草胶添加量对明胶凝胶微观结构的影响[56]

Fig. 4 Effects of varying jelly gum concentration on the microstructure 

of gels measured by confocal laser scanning microscope at pH 7.0[56]

4.2 调控共价作用

多糖-明胶复合物以官能团之间形成的共价交联最为

稳定，对凝胶特性的影响最大。如氧化海藻酸盐具有二

醛结构，可与明胶的氨基形成共价交联，这种交联方式

可形成独特的互穿网络结构IPN，可降低凝胶体系中明胶

的溶出，增强膜的稳定性及机械强度[59]。高温及碱性条

件可促进共价键的形成，此外对明胶浓度（游离氨基含

量）、醛基含量（海藻酸盐氧化程度）、钙离子的添加

等条件的控制可影响交联效果，获得理想的交联产物如

微米/纳米纤维材料、多功能复合膜等。这些产物在替代

人工合成材料在应用于食品包装、天然食用仿生材料等

方面具有巨大前景。

4.3 调控氢键及其他非共价作用

温度影响多糖-明胶的相互作用。较低的温度有利于

氢键的形成；较高的温度热运动加剧导致分子链展开、

氢键破坏且残基暴露，从而增强疏水和共价相互作用。

高温可以诱导特殊结构的形成，升高温度可以使明胶和

多糖的疏水基团之间形成疏水相互作用，从而能稳定多

糖-明胶复合物的形成，使其对pH值不敏感。因此，通过

在干燥条件下加热多糖-明胶形成的复合物，可以加强两

者之间的结合强度，以防止结构聚集和凝胶化，可应用

在乳品加工中[10]。

影响多糖与明胶相互作用的因素多且相互影响，

除了上述条件外，还有离子强度、分子性质等。特殊胶

体结构形成通常是多个因素共同作用的结果，要具有理

想的复合凝胶特性，需要同时控制多个因素对多糖-明

胶的相互作用进行调控。控制影响共价键及非共价作用

的条件，如官能团种类、电荷量等，可影响网络结构的

强度、大小，使复合凝胶具有不同凝胶特性。此外，明

胶与多糖的复合可改善复合凝胶的性能，拓宽其应用范

围。目前多糖-明胶复合物研究较多的应用见表1。

表 1 多糖-明胶复合物的形成及应用

Table 1 Formation of gelatin-polysaccharide complex system and  

its application

类型 多糖 相互作用 性能改善 制备 应用 参考文献

水凝胶

果胶
共价交联
（亚胺键）

黏弹性、凝胶强度等
控制交联时间、温度、

pH值（原位交联）
生物医学 [35]

阿拉伯胶 共价交联
内聚力、生物相容性、

机械强度等
缩醛反应 生物质材料 [60]

κ-卡拉胶
静电相互作用、

氢键
胶凝速率、黏弹性、
凝胶强度、熔融温度等

热诱导 材料 [50]

微米/
纳米纤维

海藻酸钠 共价交联 机械强度、成膜性等 电纺共混 敷料 [59]

车前子
多糖

共价交联
机械强度、
溶胀能力等

引入交联剂 细胞支架 [61]

阿拉伯胶 静电相互作用 机械强度等
复合凝聚

（微胶囊化）
营养素递送 [58]

复合膜

壳聚糖 氢键 机械强度等 干燥成膜 牛肉保鲜 [51]

普鲁兰多糖 S—S键、氢键 热稳定性等
超声波、微波和
辐射等物理方法

可食膜
（方便面料包）

[47]

改性淀粉 静电相互作用
拉伸性、水蒸气阻隔

性、机械强度
溶剂蒸发

可食性
薄膜或涂层

[28]

5 结 语

明胶和多糖凝胶是常用的生物凝胶，但其凝胶特

性方面的不足限制了应用。近年来多糖-明胶复合凝胶

的研究成为热点。一是为了改善凝胶特性，提高应用性

能；二是复合多糖、明胶所具有的独特功能性质，拓宽

了天然聚合物的应用范围。本文从多糖及明胶凝胶形成

机理、多糖-明胶相互作用机理方面，对两种聚合物凝胶

特性不足的原因及基于改善凝胶特性目的的多糖-明胶

相互作用调控方法进行了梳理。凝胶特性决定凝胶的应

用，大量的研究表明多糖-明胶的复合有利于凝胶特性

的改善。多糖与明胶之间的相互作用研究主要是非共价

作用，如静电吸引/排斥相互作用、氢键、疏水相互作用

等，主要以静电相互作用为主；共价作用是提高凝胶强

度的重要途径，在多糖-明胶复合凝胶的应用中较为重

要。对多糖-明胶相互作用的调控即对两种大分子间的共

价、非共价作用条件朝着有利方向调节以改变复合凝胶结

构，由此改善凝胶特性，获得独特的功能性质。多糖-明 

胶的复合具有众多优点，但其应用发展还受到一定限

制，如复合凝胶的稳定性需要提高等[10]。此外，调控多

糖-明胶相互作用进一步改善复合凝胶特性，对多糖-明 

胶复合物的结构功能在食品领域的应用研究也有待进一
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步深入，如制备智能包装材料、食品仿生原料、营养素

包埋控释、新型食品体系、传统合成材料的替代性能

等。再者，近年来由于社会宗教文化及安全性问题，水

产明胶的研究日益增多。水产品的皮、鳞、骨也是明胶

的重要来源，对水产明胶的使用有利于提高水产品利用

率。但水产明胶的性能较哺乳动物明胶弱，可通过与多

糖相互作用的方式得以改善[22]。以上问题的解决有望实

现多糖-明胶复合凝胶在食品、生物医学、光学等各领域

的广泛应用，替代部分合成材料，解决环境问题及可持

续发展问题。
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