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摘  要: 凝胶属亚稳体系, 提高凝胶热稳定性是食品科学基础研究中的瓶颈问题。本文综述了魔芋葡甘聚糖

(KGM)不可逆凝胶研究进展及其研究中存在的问题, 并对研究方向进行展望, 为 KGM 非碱不可逆凝胶的研究

提供理论基础和科学依据。 
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ABSTRACT: The thermal reversible reaction of gel common in food matrix is a metastable system. How to 
improve gels’ thermal stability is one of the critical problems in food science. In this paper, thermo-irreversible 
gels in the research of konjac glucomannan (KGM) were reviewed, and its problems and the future use of KGM 
gels were also discussed. Broaching the present research problems and expectation of future research directions 
provide theoretical foundation and scientific basis for the deep use of non-alkali thermo-irreversible gel of 
KGM. 
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凝胶是食品的常态之一, 赋予食品特殊口感。多
糖因其凝胶性能, 已成为重要的食品生产原料之一[1]。

但凝胶属亚稳体系, 多糖凝胶因热稳定性差已成为
其进一步应用推广的障碍。 

因此提高其热稳定性成为当今凝胶食品领域亟

待解决的关键科技问题。而多糖热不可逆凝胶因具有

良好的热稳定性, 应用前景广阔。然而目前对其凝胶
形成机制仍缺少全面、科学的认知。因而研究多糖不

可逆凝胶调控、结构变化及凝胶机制已成为食品基础

研究趋势之一[2]。 

魔芋在我国已有 3000 多年的食用和医用历史, 
其主要成分—魔芋葡甘聚糖 (konjac glucomannan, 
KGM)具有优良的胶凝特性, 已被广泛应用于食品、
医药等领域[3]。其凝胶用于果冻、布丁、可吸冻、凝

胶型软糖、蒟蒟软糖、果蔬软糖、魔芋丝、魔芋丁、

仿生牛肉、仿生鱿鱼、仿生海产品等食品的基料。目

前 KGM不可逆凝胶的制备是通过两种方法: 1)加碱; 
2)添加硼砂, 形成热稳定凝胶。然而这两种凝胶都存

在一些问题, 使其在食品工业中的应用受到限制。本
文对魔芋葡甘聚糖两种不可逆凝胶研究进展及其存



388 食品安全质量检测学报 第 3卷 
 
 
 
 
 

 

在的问题进行综述, 并展望其研究方向，提出非碱不

可逆凝胶是 KGM凝胶研究的一个新方向。 

1  多糖凝胶研究现状及存在问题 

近年来国内外不少研究者对多糖凝胶过程及凝

胶机理进行探索。相继出现了经典理论[4], 动力学理
论[5], 逾渗理论[6]等, 但这些机制未从分子水平深入
阐明凝胶形成过程及凝胶机制。造成该研究进展缓慢

的原因主要有三方面: (1)对多糖微观构象的研究有
待深入: 由于多糖结构复杂, 没有稳定的重复单元, 
亲水性强且分子间存在独特的相互作用, 增加了对
其研究的难度[7]。(2)缺乏完善的凝胶形成模型: 虽然
Flory 等对多糖凝胶点进行理论分析[8], Stock-mayer
等建立了 Flory-Stockmayer 模型[9], 但这些理论都有
一定的局限性, 不可能充分、完善地解释及准确地推
测实际凝胶的形成过程。(3)研究手段相对落后: 现有
的研究方法主要局限于光谱学分析法, 不能全面、准
确描述胶凝过程中微结构的动态变化。 

而不可逆凝胶的不溶不融的物理性质, 更是加
大了常规仪器对其构象分析研究的难度。 因此完整、
科学的凝胶机制鲜见报道。相对而言, 利用计算机模
拟则可以观察到很多常规仪器难以或无法观察到的

结构及现象。目前计算机模拟在多糖凝胶的研究中基

本处于起步阶段, 陈俊等[10]利用分子模拟技术对葡

聚糖物理凝胶及化学凝胶进行分子动力学研究, 在
葡聚糖物理凝胶中, 钾离子与葡聚糖分子羟基氧原
子发生交联作用;水分子与葡聚糖分子存在明显的氢
键作用, 随着葡聚糖含量的提高, 凝胶的自由体积减
少, 水分子的扩散系数降低;凝胶内存在三种性质不
同的水分子;而在葡聚糖化学凝胶中, 水分子与聚合
物网络存在明显的氢键作用, 随着水分子数目的减
少, 水分子的扩散系数逐渐下降, 说明水分子在凝胶
内倾向于首先形成结合水。 

2  魔芋葡甘聚糖不可逆凝胶研究现状及存

在问题 

热不可逆凝胶性是指凝胶在高温环境下形成具

有弹性的半固体或固体状, 具有良好的赋形性及保
水性, 不能再恢复到流体状态的一类性质。魔芋葡甘
聚糖不可逆凝胶主要分为两类: 1)加碱不可逆凝胶;2)
加硼砂不可逆凝胶。国内外已利用这种性质制作各种

素食, 其典型代表是仿生食品如素虾仁、素腰花等。 

2.1  加碱不可逆凝胶的形成机制及存在问题 

传统 KGM 不可逆凝胶制品是在强碱(pH 11~ 
12)、加热条件下制得的, 曲超等[11]利用响应面法研

究了一种热不可逆凝胶制作工艺中卡拉胶与魔芋精

粉的添加比例、氢氧化钙溶液质量浓度和预煮温度 3
个因素对凝胶质构的影响, 分别以凝胶的弹性、嫩度
和硬度为响应值建立数学模型, 该模型能够准确地
模拟体系中各因素之间的交互作用关系, 可用来进
行工艺条件的优化研究, 得出热不可逆凝胶的基本
工艺条件为: 卡拉胶和魔芋精粉的比例 0.3∶1(g/g), 
氢氧化钙溶液质量浓度 0.0006 g/mL, 预煮温度 90 ℃。
Chen 等采用非均相脱乙酰的方法研究了不同脱乙酰
度 KGM的凝胶行为, 重点探讨了脱乙酰度对疏水相
互作用的影响, 推测 KGM凝胶中同时存在氢键和疏
水相互作用, 随着脱乙酰度的增加, 疏水相互作用起
更加重要的作用。使用一系列感胶离子获得的部分脱

乙酰度-KGM(脱乙酰度大约 50%)的疏水特征表明疏
水相互作用的强度取决于 KGM的脱乙酰度[12]。 

凝胶机制是: 在强碱(pH 11~12)、加热条件下, 
KGM分子链脱去乙酰基, 从而部分结构产生结晶作用, 
并以这种结晶为节点形成网络状结构体, 即凝胶[13-14]。

90%以上的 KGM凝胶制品存在析水率高、赋味难、
赋色难、碱味重[15]等问题, 每年造成数十亿元的经济
损失。常因碱味重, 需反复用清水或酸水漂洗, 最终
影响产品的品质[16-17]。此外, 其碱凝胶产品通常需用
碱水进行保藏, 造成了运输保鲜的不便与人力、物力
的不必要消耗。 

2.2  硼砂不可逆凝胶的研究进展及存在问题 

KGM与硼酸根通过配位作用形成热不可逆凝胶, 
其机制可能是硼砂与 KGM 的 C6位羟基及 C2、C3位

羟基发生配位反应, 形成网络结构并最终形成凝胶[18];
也有研究表明有机硼中的自由硼酸根离子与KGM分
子链上甘露糖单元的顺式邻羟基发生交联反应形成网

络结构 [19], KGM 与硼酸根复合物的形成过程与

Science 上报道的喹啉酰胺低聚物的形成过程[20]极为

相似。 

对KGM—硼凝胶作深入研究发现, KGM与硼酸

根离子形成螺旋复合物后, 其氢键作用力明显强于

单一KGM [21], 分子链的热稳定性显著增强, 加热并

不能破坏其螺旋构象, 其根本原因与KGM分子线团

通过氢键缠绕形成凝胶紧密相关(见图1)。推测其凝
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胶机制可能是: KGM-硼酸根复合物螺旋链在分子内

氢键作用下, 通过并排聚集而形成凝胶[22]。KGM-硼

砂凝胶是较为理想的一种不可逆凝胶, 不存在传统

碱凝胶所具有的问题, 然而其凝胶机制尚不明确。且

硼离子有毒, 不可食用, 因此寻找硼砂替代物或利用

其他技术制备KGM非碱不可逆凝胶, 并揭示其凝胶

机制是研究KGM非碱不可逆凝胶的关键。 
 

 
 
图 1  343K 时复合物构象及氢键位点[21] 

Fig.1  Microscopic conformation and H-bond site of the 
compound in 343 K[21] 

3  葡甘聚糖非碱不可逆凝胶的研究 

相对而言, 非碱 KGM不可逆凝胶易赋味、赋色, 
克服了传统碱凝胶的缺陷, 是 KGM凝胶研究的新方
向。因此深入研究 KGM非碱不可逆凝胶形成过程和
机制, 掌握此类 KGM凝胶制备的关键技术是从根本
上解决传统碱凝胶系列问题的重要途径。目前在无碱

食品体系中, KGM热不可逆凝胶的研究鲜见报道。 
关于盐或离子对 KGM 凝胶化的影响已有相关

报道, 研究表明硫酸盐能够诱导 KGM形成热不可逆
凝胶, 当加入Na2SO4时, KGM分子链的流动性减弱。
KGM 在 Na2SO4溶液中显示出了一种典型的半稀释

高分子溶液的特性行为, 在低频率的条件下, 分子链
在震荡下长时间松开;在相对高的频率下, KGM分子
不能在短时间的震荡下解链, 从而形成网络状结构。
因此, 溶液由低频下(G′<G″)的液态特性变成高频下
(G′>G″)的固态特性, 轻微添加 Na2SO4的浓度均增加

了两种模式下 G′与 G″的频率, 指示着 KGM 链短暂
的网络状结构的增加[23]。 

高浓度的硫酸钠和高温有利于这种胶的形成。如

图 2、图 3所示, KGM模数随着浓度与温度的提高而
提高[23]。这是由于硫酸根离子是强的盐析盐离子, 它
促进水分子之间形成复杂的紧密的键, 导致 KGM链
处于一个相对贫乏的溶剂环境。此外, 随着硫酸根离
子浓度的升高, 越来越多的硫酸根离子与 KGM竞争
水分子, 使得 KGM 获得越来越少的水分子, 这样便
导致了 KGM 分子的聚合, 形成凝胶。整个过程中
KGM分子链并未受到改变或者修饰。 

 

 
 

图 2  0.8 wt%KGM在 1mol/L Na2SO4溶液中不同加热温度

下 G′与 G″的频率情况[23] 
Fig. 2  Time dependence of G′and G″for 0.8 wt% KGM in 1 
mol/L Na2SO4 solutions at different heating temperatures[23] 

 

 
 

图 3  80 ℃ 0.8 wt%KGM在不同 Na2SO4浓度下 G′与 G″
的频率情况[23] 

Fig. 3  Time dependence of G′and G″for 0.8 wt% KGM 
aqueous solutions in the presence of various Na2SO4 concen-

trations at 80 ℃[23] 



390 食品安全质量检测学报 第 3卷 
 
 
 
 
 

 

本课题组在前期研究中发现: 33%输出功率、
1min的微波处理使KGM的特性粘度提高, 即分子链
之间的相互作用力增强, 凝胶网络体系得到改善, 凝
胶强度提高 , 胶液收缩率降低 ;而强度过高的处理 , 
使 KGM 的特性粘度下降, 分子链二级螺旋构象破坏, 
分子链之间的相互作用力下降, 凝胶性能下降(图 4) [24]。

对 KGM 凝胶进行高压处理时, χ-射线衍射图显示, 
KGM 形成了较多的晶体, 可以推测高压可能促进了
KGM 凝胶中形成晶态[25] (图 5), 并最终形成类似蜂
巢状空间网络结构;金属离子对 KGM 在溶液中的影

响, 发现金属离子对 KGM在溶液中的构像有一定的
稳定性。其中, 钾离子对 KGM的分子均方根位移影
响最显著。各金属离子溶液中 KGM回转半径均稳定
在 5.5 ~ 6.0 Ǻ之间, 与水溶液中的回转半径相接近。
进一步表明金属离子能够稳定 KGM 在溶液中的构   
像[24]。何东保等的研究也发现在卡拉胶与魔芋葡甘聚

糖总胶浓度一定的情况下, 随着体系中钾离子的提
高, 其凝胶强度增大, 但钾离子过量, 形成的凝胶质
地硬而脆 , 吸水率增大。通常情况下 , 钾离子以
0.03%～0.1%为宜[26]。因此推测, 微波、超高静压、
金属离子等共同作用有可能促进KGM形成非碱不可
逆凝胶。 

 

 
 
图 4  微波辐照对 KGM凝胶强度的影响[24] 

Fig.4  Effect of microwave irradiation on gel strength of 
KGM[24] 

4  展望及建议  

综上所述, KGM 碱不可逆凝胶及加硼凝胶均存

在一定的局限性, KGM 非碱不可逆凝胶是未来的研

究方向。KGM凝胶过程受到多种因素(温度、离子、
微波、超高静压等)的影响。今后, 需进一步研究离
子的种类(Ca2 +、Zn2 +、Fe3 +等)、浓度、物理场(如 

 
 

图 5  2% KGM 凝胶 500MPa 处理 20min的 X射线图[25] 

Fig.5  The XRD spectra of 2%KGM gel treated by 500 Mpa 
for 20 min [25] 

 

超声波、微波、脉冲电场(PEF)、超高静压(HHP)等)
的共同作用下 KGM的凝胶行为及相互作用机制。许
多研究发现, 蛋清蛋白质与硫酸葡聚糖、葡萄糖、寡
聚半乳糖醛酸、半乳甘露聚糖等糖类发生美拉德反应

后, 其凝胶性质(主要是凝胶强度、持水力、凝胶的
透明度、微观结构等)得到了很大的改善。因此, 利
用美拉德反应的原理研究 KGM 在还原糖(葡萄糖、
果糖、麦芽糖、乳糖等)作用下的凝胶行为也是研究
非碱不可逆凝胶一种新的思路和方向。 

此外, Monte carlo模拟是一种广泛使用的模拟方
法, 能够同时考察体系的微观链行为和介观聚集态
结构, 利用构象分布函数还可以统计宏观的流变行
为, 在模拟中可以实现对不同尺度性质的研究。通过
选择恰当的算法, 还能对体系的动学过程进行观测。
可以采用 Monte carlo模拟不可逆凝胶网络的生成和
体积相变的有关研究。因此, 采用计算机模拟结合光
谱学、流变学的方法, 研究 KGM非碱不可逆凝胶的
形成过程、结构与凝胶性能的关系, 是揭示 KGM非
碱不可逆凝胶化过程及热稳定机制的重要手段。重点

探讨作用力(氢键、配位键、疏水作用等)或官能团(乙
酰基等)在维持凝胶热稳定中的作用。以上研究方向
的提出有望揭示 KGM 非碱不可逆的凝胶形成机制, 
开辟 KGM 热稳定凝胶制备新途径,并为多糖凝胶研
究提供科学依据。 
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