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TG酶、CaCl2处理后金针菇纳米纤维素

复合凝胶品质的变化

栗晓东，席越阳，董颖颖，何宁，朱迎春*

（山西农业大学食品科学与工程学院，山西晋中 030800）

摘要：为了研究 TG 酶、CaCl2 对金针菇纳米纤维素复合凝胶品质的影响，系统评估复合凝胶的溶胀度、持水性、质

构特性（硬度、弹性、胶粘性、咀嚼性）、冻融稳定性和耐蒸煮性等指标，并结合傅里叶红外光谱和扫描电镜对复合凝

胶的微观结构进行表征。结果表明，TG 酶处理的复合凝胶 ζ- 电位绝对值最大为 25.7 mV。与其他处理组相比，TG 酶和

CaCl2 协同处理的复合凝胶持水性、硬度、弹性、胶粘性、咀嚼性得到了提升，分别为 92.16%、8.63 N、9.68 mm、5.76 N、

45.74 mJ。同时 TG 酶和 CaCl2 协同处理也能提高复合凝胶冻融稳定性和耐蒸煮性，降低复合凝胶的脱水收缩率和空隙，使

其孔壁变厚，网络结构明显增强。研究表明 TG 酶、CaCl2 能够改善复合凝胶的品质，而且二者在改善复合凝胶的品质和

结构方面存在着协同作用，为复合凝胶品质的提升提供了理论基础。
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Changes in the Quality of Flammulina velutipes Nanocellulose Composite Gels 

Treated with TGase and CaCl2
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Abstract: To understand the effects TGase and calcium chloride have on the quality of Flammulina velutipes nanocellulose 

composite gels, this study systematically evaluated the swelling capacity, water-holding capacity, textural properties (hardness, 

elasticity, adhesiveness, and chewiness), freeze-thaw stability, and cooking resistance of gel samples treated with TGase and calcium 

chloride. Microstructures of the composite gel samples were characterized using Fourier-transform infrared spectroscopy and 

scanning electron microscopy. Results showed that composite gels treated with TGase exhibited the highest absolute ζ-potential 

value (−25.7 mV). Compared to the other treatment groups, composite gels treated with both TGase and calcium chloride showed 

improvement in water-holding capacity (92.16%), hardness (8.63 N), elasticity (9.68 mm), adhesiveness (5.76 N), and chewiness 

(45.74 mJ). Meanwhile, synergistic treatment with TGase and calcium chloride also improved the freeze-thaw stability and cooking 

resistance of composite gels, reduced their dehydration shrinkage and porosity, thickened pore walls, and significantly enhanced 
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肉制品中饱和脂肪酸含量较高，摄入量过多会导

致一些健康问题 [1] 。因此低脂肉制品的开发逐渐成为

了研究热点。为了在降低脂肪含量的同时维持或提升

产品的质地和风味，凝胶技术应运而生。凝胶能模拟

脂肪的口感，其独特的三维网络结构，可以在肉制品

中替代部分脂肪，减少热量和脂肪的摄入，同时保持

肉制品的多汁性和口感 [2] 。

凝胶的品质会直接影响产品的质地和口感，因此

选择合适的凝胶剂是提高凝胶性能的关键。酶和盐离

子在改善凝胶性能方面有很好的效果，在众多的凝胶

剂中，TG 酶和 CaCl2 由于其独特的功能特性和协同

作用，成为了两种常用的凝胶剂 [3] 。TG 酶能促进谷氨

酰胺残基中羧酰胺基和酰基受体发生转酰基反应，生

成异肽键，使得蛋白质分子间发生共价交联，提高蛋

白质的凝胶性能 [4] 。王成成等 [5] 研究发现 TG 酶可以增

强鱼凝胶的强度和质构特性。Feng 等 [6] 探讨了超声和

TG 酶对海湾扇贝闭壳肌凝胶特性和体外消化特性的

影响，结果表明适当的 TG 酶添加量可以显著增强凝

胶的强度和持水性。CaCl2 可以诱导蛋白质螺旋结构

改变，促进多糖间的交联形成三维凝胶网络结构，从

而改善蛋白质的凝胶特性 [7] 。王月月等 [8] 研究表明，相

同离子强度下，CaCl2 替代量增加能显著提高虾糜凝

胶的硬度和强度，但过高的 CaCl2 浓度会使蛋白质过

度聚集，导致凝胶持水性降低。Zhao 等 [9] 探讨了低频

交变磁场和 CaCl2 对低盐肌原纤维蛋白凝胶特性的改

善机制，结果表明这种处理方式能提高凝胶的溶解度、

表面疏水性、活性巯基含量和持水性。

在使用酶和盐离子改性技术优化凝胶品质的同

时，探索食品工业中副产物的高值化利用也为食品工

业的可持续发展提供了新的方向 [10] 。金针菇根部膳

食纤维占干重的 30% 以上，但加工过程中其根部大

部分被丢弃，少量被用来制作饲料，造成了极大的浪

费 [11] 。金针菇中膳食纤维经处理可制成纳米纤维素。

纳米纤维素能改善凝胶的品质，在食品工业中有着广

阔的应用前景 [12] 。

本课题组前期制备了金针菇纳米纤维素（CNF），
将其添加在复合凝胶中，考察 CNF 添加量对复合凝

胶品质的影响，结果表明，CNF 添加量为 0.6% 能提

高复合凝胶的持水性和溶胀性，并改善其流变特性和

质构特性。此外，ζ 电位和傅里叶红外光谱分析显示，

CNF 的添加增强了凝胶体系内的氢键和蛋白交联，使

凝胶结构更加稳定和致密 [13] 。为进一步改善复合凝

胶的品质，本文在复合凝胶制备过程中加入 TG 酶、

CaCl2，评估复合凝胶的持水性、溶胀度、质构、冻融

稳定性和耐蒸煮性等指标，结合傅里叶红外光谱和扫

描电镜对其结构进行表征，探究 TG 酶、CaCl2 对复合

凝胶品质的影响。

1  材料与方法 

1.1 原料

TG 酶，河北鸿韬生物工程有限公司；无水氯化钙，

生工生物工程有限公司；金针菇，太谷县家家利超市；

明胶（Gelatin, GN），北京索莱宝科技有限公司；结冷

胶（Gellan Gum, GG），上海源叶生物科技有限公司。

1.2 主要仪器设备

SMATA TA.XT Plus 质 构 仪， 英 国 Stable Micro 
Systems 有限公司；5801R 冷冻离心机，德国 Eppendorf
公司；PB-10 pH 计，梅特勒 - 托利多仪器有限公司；

TENSOR27 傅里叶红外光谱仪，德国布鲁克分析仪器

公司；JSM-IT800 扫描电子显微镜，日本电子株式会社；

Zetasizer Nano ZS90 电位仪，英国 Malvern 公司。

1.3 实验方法

1.3.1 复合凝胶Gel 1的制备

取一定量的金针菇粉加入蒸馏水中（金针菇粉 :
蒸馏水 =1:20），用盐酸将 pH 值调节至 6.0，向溶液中

加入 0.3% α 淀粉酶，在 70 ℃下酶解 35 min 后冷却，

将 pH 值调节至 9.6，加入 0.6% 碱性蛋白酶在 50 ℃下

酶解 90 min，超声 20 min 后在 100 ℃下灭酶 10 min，
离心（5 000 r.min-1）后取沉淀，用体积分数为 95% 的

乙醇洗涤后冷冻干燥，得到金针菇不溶性膳食纤维。

参考 Ragnhild 等 [14] 的方法，取一定量的金针菇不

溶性膳食纤维按 1:100 的料液比加入超纯水溶解，水

合作用 24 h 向悬浮液中加入 0.016% TEMPO、0.1% 
NaBr、0.178% NaClO（pH 值为 10.0），5 h 后加入 10 mL
乙醇，调节 pH 值为中性，离心 15 min（8 000 r.min-1）

后取沉淀，用超纯水洗涤后冷冻干燥制得金针菇纳米

纤维素，将其命名为 CNF。

network structures. This study showed that the quality of composite gels can be improved by incorporating TGase and calcium 

chloride. Moreover, a synergistic effect was observed between the two in which both the quality and structure of composite gels were 

enhanced. These findings provide a theoretical basis for the improvement of F. velutipes nanocellulose composite gels.

Key words: calcium chloride; transglutaminase; Flammulina velutipes; nanocellulose; composite gel
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图 1 金针菇不溶性膳食纤维提取工艺流程图

Fig.1 Flammulina velutipes insoluble dietary fiber preparation process flow chart

图 2 CNF 制备工艺流程图

Fig.2 CNF preparation process flow chart

CNF-GN 混合液中使其质量分数为 0.3%，40 ℃作用

30 min，之后加入 GG，按照 1.3.1 的步骤依次进行，

将 4 ℃下贮藏过夜的复合凝胶充分浸泡于 1 mol.L-1 的

CaCl2 溶液中反应 1 h，之后将复合凝胶取出，用蒸馏

水冲洗表面，以去除吸附的离子，并用滤纸擦干，将

其命名为 Gel 4。

1.3.5 溶胀度的测定

称取 0.5 g 复合凝胶，将其分别浸入不同 pH 值的

磷酸缓冲液中（pH 值为 3、5、7、9、11），使其在室

温下吸水溶胀 24 h，吸去表面水分，并进行称重。依

据公式（1）计算溶胀度。

B1 = 
W2-W1

W1
×100%                                               （1）

式中：

B1——溶胀度（SD），% ；

W1——复合凝胶的初始质量，g ；

W2——复合凝胶在溶胀后的质量，g。

1.3.6 持水性的测定

将复合凝胶装入 1.5 mL 空离心管中，用冷冻离心

机（4 000 r.min-1）离心 20 min。除去水分，记录剩余

复合凝胶的质量。依据公式（2）计算持水性。

本课题组前期制备了金针菇纳米纤维素复凝胶，

通过对复合凝胶持水性、溶胀性、质构特性、流变特

性及微观结构的分析，确定了复合凝胶的最佳配方为：

GN 添加量 5%，GG 添加量 0.4%、CNF 添加量 0.6% [13] 。

取 0.6 g CNF 分散于蒸馏水中使其质量分数为

0.6% ；称取 5 g GN 溶解于 CNF 悬浮液中使其质量分

数为 5%，55 ℃下磁力搅拌 15 min 使之完全溶解；称

取0.4 g GG溶于CNF-GN溶液中使其质量分数为0.4%，

在 95 ℃水浴中磁力搅拌 15 min，将制得的复合溶液在

4 ℃下贮藏过夜得到复合凝胶，将其命名为 Gel 1。

1.3.2 复合凝胶Gel 2的制备

在复合凝胶的制作过程中，称取适量的 TG 酶加

入到 CNF-GN 混合液中使其质量分数为 0.3%，40 ℃
反应 30 min 后加入 GG，按照 1.3.1 的步骤依次进行，

将其命名为 Gel 2。

1.3.3 复合凝胶Gel 3的制备

将 4 ℃下贮藏过夜的复合凝胶充分浸泡于 1 mol.L-1

的 CaCl2 溶液中 1 h，之后将复合凝胶取出，用蒸馏水

冲洗表面，并用滤纸擦干，将其命名为 Gel 3。

1.3.4 复合凝胶Gel 4的制备

在制备复合凝胶的过程中，取适量的 TG 酶加入
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B2 = 
M2-M0

M1-M0
×100%                                                （2）

式中：

B2——持水性（WHC），% ；

M0——离心管的质量，g ；

M1——离心前复合凝胶和离心管的总质量，g ；

M2——离心后复合凝胶和离心管的总质量，g。

1.3.7 质构的测定

制备好的复合凝胶进行全质构测试，测试参数：

探头型号 P/0.5，测定速度 60 mm.min-1，测后速度

200 mm.min-1，触发力为 0.3 N，测定距离为复合凝胶

厚度的 1/2。

1.3.8 冻融稳定性的测定

制备好的复合凝胶置于 15 mL 离心管中称重

（M1），将离心管在 -20 ℃下冷冻 22 h，室温下放置 2 h，
4 000 r.min-1 离心 20 min，称重（Mt），之后再次冷冻，

如此冻融循环 5 次。

每次循环的脱水收缩率（%）为损失的总水分与

初始样品质量的百分比。

脱水收缩率（%）依据公式（3）计算得到：

B3 = 
M1-Mt

M1-M0
×100%                                                （3）

式中：

B3——脱水脱水收缩率（DSR），% ；

Mt——每次离心后除去水的复合凝胶和离心管的质量，g ；

M1——初始复合凝胶和离心管的质量，g ；

M0——离心管的质量，g。

1.3.9 耐蒸煮性的测定

称取 10 g 复合凝胶，蒸汽蒸煮 30 min，每隔

5 min 称量复合凝胶的质量，共测定 6 次。

耐蒸煮性依据公式（4）计算得到：

R = 
M2

M1
×100%                                                        （4）

式中：

R——耐蒸煮性，% ；

M2——复合凝胶每 5 min 蒸煮后成品的质量，g ；

M1——复合凝胶的初始质量，g。

1.3.10 ζ-电位的测定

参考蔺家成等 [15] 的方法，样品溶液稀释 100 倍后

进行电位分析测试。

1.3.11 傅里叶红外光谱（FT-IR）的测定

参考孙庆杰等 [16] 的方法稍作修改，采用溴化钾压

片法，将样品与溴化钾按照 1:100 的质量比混合，研

磨成粉末后进行压片，将样品在 4 000~400 cm-1 范围

内扫描，分辨率为 4 cm-1。

1.3.12 扫描电镜（SEM）观察

参考毛晴雅等  [17] 的方法，将不同的凝胶样品切片

（3 mm 左右）后进行冷冻干燥，冻干后的样品进行

喷金处理，置于 SEM 载物台上观察。加速电压 5 kV、

放大倍数 100 倍。

1.4 数据处理

所有试验均重复 3 次，结果取平均值 ± 标准差。

通过 Microsoft Excel 2021 软件计算平均值，差异显著

性用 SPSS 27 进行分析，显著水平为 P ＜ 0.05，采用

Origin 2024 软件绘制图形。

2  结果与讨论

2.1 TG酶、CaCl2对复合凝胶持水性的影响

TG 酶、CaCl2 可以影响凝胶的三维网络结构，从

而改善复合凝胶的持水性。TG 酶、CaCl2 对复合凝

胶持水性的影响如图 3 所示。按照持水性高低进行

排 序 为：Gel 1（84.51%） ＜ Gel 2（88.30%） ＜ Gel 3
（91.43%） ＜ Gel 4（92.16%）。 由 图 3 可 知，Gel 2、
Gel 3 和 Gel 4 的持水性均显著大于 Gel 1 的持水性

（P ＜ 0.05），这表明 TG 酶、CaCl2 可以提高复合凝胶

的持水能力。当 TG 酶和 CaCl2 同时加入到凝胶体系

中，凝胶的持水性升高到 92.16%，这说明 TG 酶和

CaCl2 对凝胶的保水能力具有协同作用。类似地，刘

澜等 [18] 通过 Ca2+ 交联处理聚乙烯醇 / 海藻酸钠（PVA/
SA）复合水凝胶，发现 Ca2+ 处理可以提高复合水凝胶

的保水性能。持水性的提高与凝胶体系中分子间的交

联程度密切相关，TG 酶可以通过催化作用使谷氨酰胺

残基中的 γ- 羧酰胺基与赖氨酸残基的氨基之间发生酰

基转移，形成 ε- 赖氨酸键，从而使蛋白质分子间发生

共价交联，形成更为致密的三维网状结构，这种网络

结构通过对水分子的物理限制和吸附，显著提高了

凝胶的持水性  [19] 。同时 CaCl2 中的 Ca2+ 还可以与蛋

白质分子中带负电荷的基团发生静电相互作用，削

弱蛋白质分子间的静电斥力，从而促进蛋白质分子

间的交联  [20] 。

2.2 TG酶、CaCl2对复合凝胶质构的影响

TG 酶、CaCl2 对复合凝胶质构的影响如图 4 所

示。从图 4 中可以看出，Gel 2、Gel 3、Gel 4 的硬度

分别为 6.61、8.60、8.63 N，显著高于 Gel 1（5.79 N）

的硬度（P ＜ 0.05），这表明 TG 酶、CaCl2 可以增大

复合凝胶的硬度，Gel 3 和 Gel 4 凝胶的硬度差异不显
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著（P ＞ 0.05），但都高于 Gel 2，这说明 CaCl2 对于复

合凝胶硬度的提高有更好的促进作用。这可能是因为

CaCl2 通过离子交联作用促进了盐桥的形成，从而进一

步稳固了凝胶的网络结构 [21] 。王月月等 [8] 也发现 CaCl2

可以增强虾糜凝胶的硬度。在弹性方面 Gel 2、Gel 3、
Gel 4 在不同程度上有所增大，但 Gel 4 的弹性最大为

9.68 mm，表明 TG 酶和 CaCl2 共同作用对复合凝胶弹

性的改善效果最为明显。这可能是因为 TG 酶通过

催化蛋白质分子间酰胺键的形成，提高了分子间的

结合能力，而 CaCl2 进一步增强了分子间的静电相

互作用，使得凝胶网络的回复性更强，导致 Gel 4 弹

性更好。在胶粘性方面 Gel 1（4.10） ＜ Gel 2（4.74） ＜
 Gel 3（5.41） ＜ Gel 4（5.76），这是因为经过 TG 酶、

CaCl2 处理的凝胶发生了交联反应，使凝胶的三维网

状结构愈加致密，使其成胶能力增强。在咀嚼性方面，

Gel 3 和 Gel 4 分别为 45.26 和 45.74 mJ，显著高于

Gel 1（34.69 mJ）和 Gel 2（35.67 mJ），这表明 CaCl2

对咀嚼性的提升效果更明显。咀嚼性与复合凝胶的硬

度和弹性有关，硬度的增加让凝胶结构变得更为致密，

而 CaCl2 则能通过盐桥提高凝胶网络的稳定性，从而

使凝胶在咀嚼过程中需要更大的能量和时间来破碎。

Gel 4 的咀嚼性最大，这说明 TG 酶与 CaCl2 的协同作用

进一步强化了凝胶的网络结构，使咀嚼性变得更好 [22] 。

图 3 TG 酶和 CaCl2 对复合凝胶持水性的影响

Fig.3 Effects of TGase and CaCl2 on WHC of compund gels

注：字母不同表示差异显著（P ＜ 0.05）。图 4 同。

图 4 TG 酶和 CaCl2 对复合凝胶质构的影响

Fig.4 Effects of TGase and CaCl2 on the texture of compund gels

2.3 pH值对复合凝胶溶胀能力的影响

pH 值对复合凝胶溶胀能力的影响如图 5 所示，凝

胶的溶胀能力随着 pH 值的增大呈先上升后下降的趋

势，在 pH 值为 7 时，Gel 1 的溶胀度为 41.05%，Gel 2、
Gel 3 和 Gel 4 的溶胀度分别为 36.55%、13.67%、7.85%
均达到了最大值。当体系环境偏向酸性时，凝胶的溶

胀度易受环境的影响而降低，特别是当 pH 值为 3 时，

Gel 1、Gel 2、Gel 3、Gel 4 的溶胀度分别为 4.72%、

3.32%、8.31%、5.54% 都达到最低值，这是因为在酸

性环境中，凝胶体系中所含的羧基质子化为羧酸，使

凝胶体系由带负电荷状态变为中性状态，从而使凝胶

体系内部静电排斥作用减弱，凝胶网络发生收缩，导

致溶胀能力降低。当溶液 pH 值增大时，羧基会去质

子化生成羧酸盐，导致带负电荷的基团数量增加，使
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得凝胶网络中的静电排斥作用增加，进而使凝胶网络

结构变得疏松复合凝胶的溶胀度增大；同一 pH 值下对

比，凝胶溶胀度排序为 Gel 1 ＞ Gel 2 ＞ Gel 3 ＞ Gel 4。
这是因为 Gel 1 的网络结构孔隙较大，有利于水分子

的吸收，而加入 TG 酶、CaCl2 会增加凝胶的交联程度，

导致网络孔隙减小，从而降低凝胶的溶胀能力 [23] 。类

似地，赵艳丽 [24] 的研究结果也证明 TG 酶可以使凝胶

吸水量减少，溶胀度降低。

图 5 pH 值对复合凝胶溶胀能力的影响

Fig.5 Effects of pH values on SD of compund gels

注：大写字母不同表示同一 pH 值条件下不同样品的差

异显著，小写字母不同表示同一样品不同 pH 值的差异显著

（P ＜ 0.05）。

2.4 TG酶、CaCl2对复合凝胶冻融稳定性的
影响

食品的冻融循环会对食品品质产生不利影响，例

如导致产品的质地变差和蒸煮损失增加。热波动和水

相变化的协同作用是食品在冻融循环过程中劣变的主

要因素。食品的冻融稳定性对冷冻食品有重要作用，

尤其是对于凝胶化的食品。冻融稳定性一般指凝胶在

热波动过程中释放水的情况，用以评估食品抵抗冻融

循环过程中不良的物理变化能力。通过测定复合凝胶

的脱水收缩率，来反映复合凝胶冻融稳定性的强弱。

凝胶的脱水收缩率越高说明凝胶的冻融稳定性越差，

结构稳定性越低 [25] 。

TG 酶、CaCl2 对复合凝胶冻融稳定性的影响如

图 6 所示。从图 6 可知，随着冻融循环次数的增加，

四种复合凝胶的脱水收缩率也随之增大。对比四种

复合凝胶的脱水收缩率可以看出，Gel 1 的脱水收缩

率是四种复合凝胶中最高的；其次是 Gel 2、Gel 3，
而 Gel 4 的脱水收缩率在四种复合凝胶中始终是最低

的，说明在冻融循环中，TG 酶和 CaCl2 的协同作用可

以提高复合凝胶的结构稳定性。这是因为 TG 酶可以

催化蛋白质分子间的交联，增强凝胶的网络强度，为

Ca2+ 诱导多糖交联提供更稳定的基底  [26] 。而 Ca2+ 则

可以调节蛋白质分子与多糖分子间的相互作用，进一

步提高复合凝胶网络的均匀性和致密性。这种致密的

交联网络在冻融过程中可以有效阻止水分的迁移和

冰晶的形成，从而降低脱水收缩率，提升凝胶的冻融

稳定性  [27] 。

图 6 TG 酶和 CaCl2 对复合凝胶冻融稳定性的影响

Fig.6 Effects of TGase and CaCl2 on the freeze-thaw 

stability of compund gels

注：大写字母不同表示同一冻融循环次数不同样品的差异

显著（P ＜ 0.05），小写字母不同表示同一样品不同冻融循环次

数的差异显著（P ＜ 0.05）。

2.5 TG酶、CaCl2对复合凝胶耐蒸煮性的影响

  耐蒸煮性是通过受热蒸汽蒸煮加热后凝胶质量

损失的大小来反映的。样品的蒸煮成品率越大，说

明凝胶的耐蒸煮性越好，凝胶的热稳定性也越强。

耐蒸煮性好的凝胶可将其应用到需高温处理的肉制

品中，能够减少加工过程中的蒸煮损失，提升产品

的出品率。

TG 酶、CaCl2 对复合凝胶耐蒸煮性的影响如图 7
所示。从图 7 中可以看出，随着蒸煮时间的增加，复

合凝胶的蒸煮成品率显著降低（P ＜ 0.05）。在四种复

合凝胶中，Gel 1 的耐蒸煮性最差，这是因为明胶热稳

定性较差，在高温处理过程中，网络结构被破坏，导

致明胶出现融化现象。而且在蒸煮过程中结冷胶中的

水分也会渗出，导致凝胶网络结构完整性被破坏  [28] 。

Gel 2、Gel 3 和 Gel 4 的耐蒸煮性显著高于 Gel 1
（P ＜ 0.05），说明经过 TG 酶、CaCl2 处理的复合凝胶

热稳定性有所提升。其中 Gel 4 的耐蒸煮性最好，可

能是因为经 TG 酶和 CaCl2 共同处理的复合凝胶比 TG
酶或 CaCl2 单独处理的复合凝胶结构更为致密，孔径

更小，热稳定性更好。尚美君 [29] 研究发现明胶经单宁

酸处理后，两者发生交联反应，使得凝胶的热稳定性

显著提高。
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图 7 TG 酶和 CaCl2 对复合凝胶耐蒸煮性的影响

Fig.7 Effects of TGase and CaCl2 on the retort 

resistance of compund gels

注：大写字母不同表示同一蒸煮时间下不同样品的差异显

著（P ＜ 0.05），小写字母不同表示同一样品不同蒸煮时间下差

异显著（P ＜ 0.05）。

2.6 TG酶、CaCl2对复合凝胶ζ-电位的影响

TG 酶、CaCl2 对复合凝胶 ζ- 电位的影响如图 8 所

示。由图 8 可知，四种复合凝胶的 ζ- 电位值均为负值，

这表明复合凝胶体系内存在负电荷。ζ- 电位绝对值大

小排序为：Gel 2 ＞ Gel 4 ＞ Gel 1 ＞ Gel 3，其中 Gel 2 的 ζ-
电位绝对值最大为 25.7 mV，这是因为 TG 酶可以催化

蛋白质分子间发生交联，形成异肽键，使蛋白质分子

表面的氨基减少，同时暴露出更多负电性较强的羧基

和其他酸性官能团，从而使粒子表面负电荷的密度增

加。随着负电荷密度的增加，静电斥力提高，这进一

步增加了 ζ- 电位的绝对值。类似地，刘莹婕等 [30] 研究

发现 TG 酶催化明胶交联，使体系内负电荷增多，颗

粒之间的静电排斥力增大，从而有利于形成更为坚固

的结构。Gel 3 为 CaCl2 处理的复合凝胶，ζ- 电位绝对

值最小为 17.6 mV，这是因为 CaCl2 中的 Ca2+ 与凝胶

中的负电荷结合，降低了粒子表面的负电荷密度，从

而降低了凝胶的 ζ- 电位绝对值 [31] 。

图 8 TG 酶和 CaCl2 对复合凝胶 ζ- 电位的影响

Fig.8 Effects of TGase and CaCl2 on the ζ-potential of compund gels

注：大写字母不同表示不同样品的差异显著（P ＜ 0.05）。

2.7 FT-IR分析

复合凝胶的 FT-IR 谱图如图 9 所示。由图 9 可知，

不同处理组的复合凝胶具有相似的吸收峰形状，但强

度略有不同。从图 9 中可以看出复合凝胶在 3 430、
1 550、1 450、1 250 和 1 050 cm-1 附近处均存在吸收峰。

红外光谱图在 3 430 cm-1 处有较宽的吸收峰，该

峰主要是氢键的伸缩振动吸收以及凝胶中水分的叠加

产生的，这是因为样品在经过冷冻干燥后仍含有结合

水 [32] 。Gel 2、Gel 3、Gel 4 在该处的吸收峰明显增强，

表明经 TG 酶、CaCl2 处理复合凝胶中氢键相互作用增

强。酰胺Ⅰ带、酰胺Ⅱ带和酰胺Ⅲ带是典型的蛋白质

吸收峰，酰胺Ⅰ带的吸收峰在 1 600~1 700 cm-1、酰胺

Ⅱ带的吸收峰在 1 500~1 600 cm-1、酰胺Ⅲ带的吸收峰

在 1 200~1 350 cm-1。酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅱ带是对蛋白质

二级结构构象改变敏感的两个主要区域。酰胺 I 带是

由 C=O 键在平面内拉伸产生的，它能弱结合 N-H 键

的面内弯曲和 C-N 键的面内拉伸 [33] 。酰胺 II 带与 N-H
弯曲振动和 C-N 弯曲振动结合的拉伸有关。从图 9 可

以看出，Gel 1、Gel 2、Gel 3、Gel 4 在酰胺Ⅰ带的峰

值分别为 1 635、1 647、1 645 和 1 647 cm-1，在酰胺

Ⅱ带的峰值分别为 1 554、1 558、1 556 和 1 557 cm-1。

与 Gel 1 相比，Gel 2、Gel 3 和 Gel 4 的酰胺Ⅰ带和酰

胺Ⅱ带不仅强度增强，并向更高的波数移动。这表明

TG 酶、CaCl2 处理加强了羧基和氨基间存在的静电相

互作用，使复合凝胶的空间结构发生改变，螺旋结构

更加有序，提高了蛋白的交联程度 [34] 。在 1 050 cm-1 附

近的吸收峰则与 C-O-C 键的伸缩振动相关，对比 Gel 1
的红外光谱图，Gel 2、Gel 3、Gel 4 在 1 050 cm-1 附

近的吸收峰略有移动强度明显增强，这可能是因为复

合凝胶中的疏水相互作用增强所导致的  [35] 。类似地，

Bider 等  [36] 研究发现阿魏酸 - 含海藻酸双醛 - 明胶凝

胶在经过 TG 酶和 CaCl2 处理后可以使凝胶获得更好

的稳定性。

图 9 复合凝胶的 FT-IR 图谱

Fig.9 FT-IR profile of compund gel



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology	                                               2026, Vol.42, No.3

 257 

2.8 扫描电子显微镜分析

TG 酶、CaCl2 对复合凝胶微观结构的影响如图 10
所示。从图 10 中可以看出复合凝胶均呈现交联的网

状结构。在 Gel 1 的内部可以观察到网络孔洞不规则、

孔隙大小不均匀，孔壁较薄。Gel 2 内部网络孔洞结构

呈多边形结构，与 Gel 1 相比，边缘更加光滑，孔壁

更厚。这可能是因为 TG 酶诱导凝胶中的蛋白质产生

交联，使氢键和共价键发生协同作用导致的 [37] 。Gel 3
的网络结构较为有序、均匀，孔壁厚度增加。这可能

是添加 CaCl2 使凝胶内部分子的相互作用增强，孔壁

厚度增加，从而导致复合凝胶变得更加具有刚性 [38] 。

经过 TG 酶和 CaCl2 共同处理的 Gel 4 凝胶孔隙减小、

孔壁变厚，除此之外，可以观察到 Gel 4 凝胶内部有

明显增强的骨架结构，这可能是 TG 酶引发的蛋白质

交联作用与 Ca2+ 诱导的多糖交联相结合，协同增强了

凝胶的三维网络结构，形成了更厚的凝胶网络而导致

的 [39] 。因此，Gel 4 的持水性、冻融稳定性较好，可能

与 TG 酶和 CaCl2 增强了 Gel 4 的凝胶骨架有关。鲍佳

彤等 [40] 的研究结果也证明添加 TG 酶和 CaCl2 后凝胶

的三维网络结构会变得更紧密。

图 10 TG 酶和 CaCl2 对复合凝胶微观结构的影响

Fig.10 Effect of TGase and CaCl2 on the scanning electron 

microscopy of compund gel

注：a 为 Gel 1: 对照组，b 为 Gel 2:TG 酶试验组，c 为 Gel 3:Ca

试验组，d 为 Gel 4:TG-Ca 试验组。

3  结论

本研究探讨了 TG 酶、CaCl2 对复合凝胶性质的影

响。TG 酶可以增强蛋白质分子间的交联作用，使凝

胶结构更为致密，从而提升复合凝胶的持水性、硬度、

弹性、咀嚼性及蒸煮成品率；TG 酶处理还能够提高复

合凝胶的 ζ- 电位绝对值，使得凝胶体系中电荷更稳定。

CaCl2 则可以通过离子桥联和静电屏蔽作用进一步增

强复合凝胶结构的稳定性，降低冻融循环引起的水分

损失。而 TG 酶和 CaCl2 的协同作用增强了凝胶体系

内的氢键相互作用和蛋白质交联程度。微观结构研究

进一步证实了 TG 酶和 CaCl2 共同作用减小了复合凝

胶的孔隙尺寸，增加了孔壁厚度，使凝胶形成更加致密、

规则的三维网状结构。该研究为为复合凝胶品质的提

升提供了理论依据和数据支持。
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