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摘  要: 目的  研究氯化镁(magnesium chlorid, MgCl2)、葡萄糖酸内酯(glucono-δ-lactone, GDL)和谷氨酰胺转

氨酶(transglutaminase, TG) 3 种不同的凝固剂对豆腐质构特性、流变特性、微观结构等的影响。方法  以“皖

豆 21551”大豆品种为原料, 分别添加 MgCl2、GDL 和 TG, 测定凝胶化过程中 pH、豆腐凝胶强度、持水性(water 

holding capacity, WHC)、流变性质、水分分布、微观结构等指标。结果  3 种凝固剂(MgCl2、GDL 和 TG)的

最佳添加量分别是 0.20%、0.45%和 0.20%。MgCl2 豆腐(TMgCl2)具有最高的临界应变(γc)、储能模量(G’)和损耗

模量(G’’), TG 促豆腐(TTG)处于中间值, GDL 豆腐(TGDL)最低。3 种凝固剂都能导致豆乳蛋白分子的解折叠和重

组, 并增加 β-折叠含量。低场核磁共振(low-field nuclear magnetic resonance, LF-NMR)结果显示豆腐样品中有

3 个峰, 分别代表结合水、固定水和自由水。TMgCl2
凝胶强度最高[(62.0±0.66) g], 但网络结构粗糙; TGDL凝胶强度为

(20.8±1.33) g, 网络结构相对均匀; TTG具有较高的凝胶强度[(54.6±1.63) g], 均匀致密的网络结构。结论  3 种凝固

剂制备豆腐的特性不同, 可根据加工需要选择不同的凝固剂。 

关键词: 皖豆 21551; 氯化镁; 葡萄糖酸内酯; 谷氨酰胺转氨酶; 豆腐; 凝胶性质 
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ABSTRACT: Objective  To study the effects of magnesium chloride (MgCl2), glucono-δ-lactone (GDL) and 

transglutaminase (TG) on the texture, rheological properties and microstructure of tofu. Methods  The soybean 

variety “Wandou 21551” was used as raw material, adding MgCl2, GDL and TG to prepare tofu, respectively. The pH 

during the gelation process, gel strength, water holding capacity (WHC), rheological properties, water distribution 

and microstructure of Tofu were determined. Results  The optimal addition of 3 kinds of coagulants (MgCl2, GDL 

and TG) was 0.20%, 0.45% and 0.20%, respectively. TMgCl2
 had the highest critical strain (γc), storage modulus (G’) 

and loss modulus (G’’), TTG was in the middle, and TGDL was the lowest. The 3 kinds of coagulants could lead to the 
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unfolding and recombination of soy milk protein molecules and increase the β-sheet content. Low-field nuclear 

magnetic resonance (LF-NMR) results showed that there were 3 peaks in tofu samples, representing bound water, 

fixed water and free water. TMgCl2
 had the highest gel strength [(62.0±0.66) g], but the network structure was 

rough. TGDL gel strength was (20.8±1.33) g, and the network structure was relatively uniform. TTG had high gel 

strength [(54.6±1.63) g], and uniform and dense network structure. Conclusion  The characteristics of 3 kinds of 

coagulants for tofu preparation are different, so different coagulants can be selected according to the needs of 

processing. 

KEY WORDS: Wandou 21551; magnesium chloride; glucono-δ-lactone; transglutaminase; tofu; gel property 
 
 

0  引  言 

作为中国重要粮食作物之一, 大豆富含优质蛋白、脂

肪和维生素等营养物质, 是优质植物蛋白来源, 其含有的

大豆异黄酮、多肽、低聚糖等功能因子, 具有抗癌、调节

肠道菌群等生理活性。豆腐是一种大豆蛋白凝胶产品, 通

过在豆浆中添加凝固剂而形成, 并进一步将水分子等包裹

在凝胶网络结构当中[1]。目前, 已有报道揭示了豆腐凝胶

凝固机制[2]。在加热或其他条件下, 豆浆中的大豆蛋白变

性展开, 原本隐藏在内部的游离巯基和一些疏水基团暴露

出来 , 形成一种无规则状态 , 在二价阳离子(Mg2+、Ca2+

等)、H+等的作用下, 相互聚集形成三维网状结构。不同凝

固剂的凝固机理和凝固速度有所差别, 因而制得的产品也

有一定的区别[3]。 

豆腐制备过程中常用的凝固剂为氯化镁(magnesium 

chlorid, MgCl2)、葡萄糖酸内酯(glucono-δ-lactone, GDL), 

近年来逐渐发展谷氨酰胺转氨酶(transglutaminase, TG)为

豆腐的凝固剂, 它通过催化谷氨酰胺残基中的酰胺基团和

赖氨酸残基侧链上 ε-氨基之间形成异肽键从而促进蛋白质

分子之间产生交联[4]。已有研究曾报道过利用 TG 诱导形

成豆腐, 如刘张菊等[5]在蛋白质溶液中添加木薯淀粉, 在

TG 的作用下形成豆腐, 发现该产品具有较好的硬度、弹性

和咀嚼性; QIN 等[6]将 TG 作为豆腐的凝固剂, 得到了凝胶

强度、持水性(water holding capacity, WHC)好、网络结构

均匀致密的豆腐凝胶。一般说来, MgCl2 制得的豆腐得率低, 

硬度大, 被称为“老豆腐”, 而 GDL 制备的豆腐因质地较软

有“嫩豆腐”之称。豆腐的老嫩并无好坏, 不同人群喜好不

同, 选择不同, 如有些人爱吃老豆腐, 有些人更喜欢嫩的; 

且具有不同特性豆腐的适宜加工方式也各有不同, 如有些

适合做菜, 有些适合凉拌, 有些可能更适合作为生物活性

物质的载体应用于医药行业。另外, 目前的研究主要集中

在凝固剂添加量、复合凝固剂的开发等加工工艺方面, 忽

略了不同凝固剂制备豆腐的特性及差异性。因此, 需要对

不同凝固剂制备豆腐的特性进行系统的分析, 满足不同的

加工需要和不同人群的需求, 以期为豆腐生产过程中凝固

剂的选择提供理论基础。本研究分别以 MgCl2、GDL 和

TG 为凝固剂制备豆腐, 通过对样品质构特性、流变特性、

水分分布以及微观结构等的测定, 对不同凝固剂制备的

豆腐进行特性分析, 为豆腐的生产加工和品质控制提供

指导。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

皖豆 21551, 食品级, 由安徽省农业科学院作物研究

所提供, 于 2021 年种植并收获。 

考马斯亮蓝 G250(纯度 99%, 北京索莱宝科技有限公

司); 甘氨酸、氢氧化钠、盐酸、氯化钠、β-巯基乙醇、磷

酸盐缓冲溶液、MgCl2、GDL(分析纯, 国药集团化学试剂

有限公司 ); 1-苯胺基 -8-萘磺酸盐 (8-anilinonaphthalene 

1-sulphonate, ANS)(纯度 97%, 上海阿拉丁生化科技股份

有限公司); TG (1000 U/g, 江苏一鸣生物股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

IKA MS3 漩涡混合器(德国 IKA 公司); GR22GII 高速

冷冻离心机(日本 HITACHI 公司); TA-XTplus 质构仪(英国

Stable Micro System 公司); Nicolet 6700 傅里叶红外光谱仪

(美国 Thermo Nicolet 公司); DHR-3 流变仪(美国 TA 仪器公

司); NMI20-015V-I 核磁共振成像分析仪(上海纽迈电子科

技有限公司); Gemini 500 热场扫描电子显微镜(德国 Carl 

Zeiss 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  豆腐的制备 

称取 300 g 无虫蛀、霉变大豆, 清洗后用 1:3 (m:V)的

水浸泡过夜(12 h)。以 1:8 (m:V)的磨浆比磨浆 2 min, 再用

100 目滤布过滤以除尽豆渣获得生豆浆, 将生豆浆冷冻干

燥得到生豆浆粉原料。 

MgCl2 豆腐的制备: 生豆浆粉溶解到蒸馏水中, 获得

100 mL蛋白浓度为 8% (m:V)的生豆浆, 生豆浆水浴加热处

理, 冷却后加入一定的 MgCl2, 搅拌 5 min 使其充分溶解后

在 85℃水浴保温 30 min, 后破脑压制。样品命名为 TMgCl2
, 

在 4℃冰箱保存过夜后进行后续的测定。 
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GDL 豆腐的制备: 生豆浆粉溶解到蒸馏水中, 获得

100 mL蛋白浓度为 8% (m:V)的生豆浆, 生豆浆水浴加热处

理, 冷却后加入一定的 GDL, 搅拌 5 min 使其充分溶解后

在 85℃水浴保温 30 min, 冰水浴冷却。样品命名为 TGDL, 

在 4℃冰箱保存过夜后进行后续的测定。 

TG 促豆腐的制备: 生豆浆粉溶解到蒸馏水中, 获得

100 mL蛋白浓度为 8% (m:V)的生豆浆, 生豆浆水浴加热处

理, 冷却后加入一定的 TG, 先 45℃水浴孵育 30 min 后

90℃处理 10 min 以灭酶, 冰水浴冷却。样品命名为 TTG, 在

4℃冰箱保存过夜后进行后续的测定。 

1.3.2  豆浆游离巯基的测定 

根据ZHAO等[7]报道的方法, 分别配制Ellman试剂和

Tris-Gly 缓冲液以测定样品游离巯基(free sulfhydryl group, 

-SH)含量。称取 0.02 g 冻干豆浆粉, 分散在 Tris-Gly 缓冲

液中, 在 25℃下搅拌 30 min, 8000 r/min、25℃条件下离心

20 min 后取上清液与 Ellman 试剂混合(3 mL+0.03 mL)并置

于黑暗处反应 15 min, 测定样品在 412 nm 处的吸光度, 同

时, 根据考马斯亮蓝法测定样品的蛋白质浓度。-SH 含量

的计算公式如式(1):  

6

4124

10

1.36 10SH =
 


D A

C
          (1) 

式中, -SH 为样品中游离巯基含量(μmol/g 蛋白); 1.36×104

为 DTNB 的摩尔消光系数; D 为稀释倍数 1.01; A412 为样品

在 412 nm 处的吸光度; C 为样品的最终蛋白质量浓度

(mg/mL)。 

1.3.3  豆浆表面疏水性的测定 

根据FANG等[8]的方法, 使用荧光探针ANS测定样品

的表面疏水性(surface hydrophobicity, H0)。用磷酸盐缓冲溶

液(pH 7.0、0.01 mol/L)稀释样品, 得到 0.25% (m:V)豆浆溶

液。25℃搅拌 30 min、离心(10000 r/min、4℃、20 min)后

取上清液, 并分别将上清液稀释 100、50、25 和 10 倍即为

待测液。用相同的磷酸盐缓冲溶液配制ANS原液(8 mmol/L), 

取 3 mL 待测液, 分别加入 60 μL ANS 原液, 混匀静置 15 min

后在 25℃、390 nm(激发波长)和 484 nm(发射波长)条件下

测量荧光强度(fluorescence intensity, FI), 并利用考马斯亮

蓝法测定待测液蛋白浓度。H0 被定义为 FI 值相对于蛋白

质浓度的图的初始斜率。 

1.3.4  pH 的测定 

先对 pH 计进行校准, 然后直接使用 pH 计进行测定, 

记下读数。 

1.3.5  质构特性、凝胶强度的测定 

参考 ZHAO 等[9]的方法, 质构特性分析(texture profile 

analysis, TPA)由质构仪直接测定, 该分析仪配备 P/36 探头

和 P/5 探头。取豆腐中心样品, 将其切成大小 20 mm×20 mm

的方块, 直接用 P/36 探头进行 TPA 实验。压缩测试模式设

置如下: 预测试速度 1.00 mm/s、实验速度 5.00 mm/s、测

试后速度 5.00 mm/s、触发力 5 g。根据姜永鹏等[10]的方法

测定凝胶强度, 利用 P/5 探头进行样品凝胶强度的测定, 并

将用于穿刺的最大力记录为凝胶强度。探头以 5.0 mm/s 的

恒定速度穿透样品至最大目标深度 5 mm, 并记录最大力。 

1.3.6  持水性的测定 

持水性(water holding capacity, WHC)的测定参考XU等[11]

的方法并稍作修改。取 0.5 g 豆腐样品, 置于离心机中, 4℃, 

10000 r/min 离心 10 min。除去水, 称量剩余样品。WHC

按照式(2)计算:  

WHC= r

t

× 100%
W

W
            (2) 

式中, Wt 为原始凝胶中水的总重量(g), Wr 为离心后样品中

残留水的重量(g)。 

1.3.7  傅里叶红外光谱分析 

根据 ZHANG 等[12]的方法, 利用 KBr 压片法, 先进行

背景扫描, 再进行样品扫描, 在 4000~400 cm‒1 波段进行

32 次扫描。得到红外光谱图后, 根据 1600~1700 cm‒1 波段

的谱图, 通过软件进行拟合, 计算二级结构百分比。 

1.3.8  流变特性 

根据 WANG 等[13]的方法, 在 25℃进行应变扫描, 恒

定频率为 1 Hz, 应力从 0.01%逐渐增加到 100%。确定临界

应变值(γc)后, 进行频率扫描(0.1~10 Hz)。 

1.3.9  低场核磁分析 

根据 ULLAH 等[14]的方法, 低场核磁共振(low-field 

nuclear magnetic resonance, LF-NMR)主要用来测定凝胶样

品的 T2 弛豫时间和水分子状态, 并利用核磁成像系统直观

地显示凝胶中水分子的分布状况。T2 采用 Carr-Purcell- 

Meiboom-Gill (CPMG)序列测定。参数设置如下: 谐振频率

18 MHz、谱宽 200 kHz、回波时间 0.2 ms、等待时间 5000 ms、

射频延时时间 0.08 ms。收集 15000 次回波和 8 次扫描重复

的数据进行后续的分析。 

1.3.10  豆腐凝胶的外观和热场扫描电子显微镜分析 

参考 QIN 等[15]的方法, 进行豆腐凝胶样品的扫描电

子显微镜(scanning electron microscope, SEM)观察。将样品

切成小块, 冻干后表面喷金, 随后观察。样品的放大倍数

为 200。 

1.4  数据处理与分析 

每组实验做 3 组平行, 结果均以平均值±标准偏差表

示, 数据通过 Excel 2016 和 SPSS 22 软件分析, 并利用

Origin 2021 软件绘图。 

2  结果与分析 

2.1  热处理温度和时间的优化 

热处理是食品加工的基本方法, 它可以使蛋白发生

一定程度的变性[16]。图 1A 显示了豆浆-SH 和 H0 随热处理 
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注: 不同小写字母分别表示各组间存在显著性差异(P<0.05), 下同。 

图 1  热处理温度(A)和时间(B)对豆浆游离巯基和表面疏水性的影响 

Fig.1  Effects of heat treatment temperature (A) and time (B) on free sulfhydryl group and surface hydrophobicity of soybean milk 
 

温度的变化, 结果表明, 对照组-SH 和 H0 最低, 随热处理

温度增加到 95℃, 豆浆-SH 和 H0 逐渐增加。随着热处理

温度的升高, 豆乳蛋白热变性加剧, 分子逐渐展开, 隐藏

在球形结构内部的游离巯基和疏水基团暴露在表面, 从

而引起-SH 和 H0 的增加。陶汝青等[17]曾研究热处理温度

对大豆分离蛋白结构的影响 , 结果发现在一定限度内 , 

热处理能够使大豆分离蛋白分子解离, -SH 及 H0 均增加, 

这与本研究的结果相似。豆浆体系中的蛋白质可以根据

沉降系数分为 4 类: 2S、7S、11S 和 15S, 其中, 7S 和 11S

是含量最多的亚基。NIU 等[18]研究发现 7S 变性温度约为

65~70℃, 11S 的变性则发生在 92℃左右。在本研究中, 当

温度升高到 95℃时, 豆乳蛋白几乎完全变性, 结构基本

展开, 此时-SH 和 H0 均较大, 而继续升高温度至 100℃, 

两者不再发生显著性增加(P>0.05)。图 1B 中结果显示, 当

热处理时间为 10 min 时, -SH 和 H0达到较大值, 继续增加

热处理时间, 两者不再出现显著性增加(P>0.05), 可以认

为蛋白结构完全展开。因此, 最佳热处理温度和时间分别

为 95℃和 10 min。 

2.2  MgCl2、GDL 和 TG 添加量的优化 

TPA 用于评估食品的质构特性[19]。MgCl2、GDL 和

TG 作为豆腐的凝固剂, 其添加量显著影响豆腐样品的质

构特性[20]。因此, 先进行单因素实验, 并以 TPA 参数为评

价指标, 确定 MgCl2、GDL 和 TG 的最佳添加量。 

2.2.1  MgCl2 添加量的确定 

由表 1 可以看出, MgCl2 添加量显著影响豆腐的硬度

(P<0.05), 而对豆腐的弹性没有显著性的影响(P>0.05)。

MgCl2 的加入使得蛋白质凝固速度加快, 瞬间形成的豆腐

粗糙而老硬、保水性差, 这与陶康等 [21]的结果一致。当

MgCl2添加量为 0.10%~0.20%时, 随MgCl2含量的增加, 在

盐桥作用下, 豆腐样品的硬度值呈现显著性增加的趋势

(P<0.05), 当 MgCl2 的添加量从 0.20%继续增加至 0.25%

时, 豆腐样品的硬度值并未出现显著性增加(P>0.05), 之

后到 0.30%时开始降低, 因此, 确定 MgCl2 的最佳添加量

为 0.20%。 

 
表 1  MgCl2 添加量对豆腐 TPA 的影响 

Table 1  Effects of MgCl2 addition on TPA of tofu 

MgCl2 

添加量/%
硬度/g 弹性/mm 黏附性 回复力 

0.10 198.68±18.69d 0.965±0.007a 0.824±0.016b 0.424±0.006b

0.15 325.71±27.95c 1.022±0.063a 0.844±0.008ab 0.447±0.007ab

0.20 570.52±31.80a 0.996±0.004a 0.858±0.004ab 0.464±0.006a

0.25 590.23±24.52a 0.989±0.002a 0.864±0.007a 0.465±0.008a

0.30 505.80±9.51b 0.988±0.010a 0.843±0.031ab 0.434±0.028b

注: 同列不同小写字母表示各组间存在显著性差异(P<0.05), 下同。 

 
2.2.2  GDL 添加量的确定 

表 2 显示 GDL 添加量对豆腐硬度、弹性、回复力等

质构参数的影响。GDL 通过降低豆浆的 pH, 使之靠近蛋白

的等电点发生絮凝, 从而进一步使蛋白质凝固, 由表 2可知, 

在 GDL 添加量为 0.30%~0.45%范围内时, 随 GDL 添加量的

增加, 豆腐样品的硬度、弹性等逐渐增加, 但当 GDL 含量较

高时, 从 0.45%增加到 0.50%, 豆腐的硬度、弹性等开始降

低, RUI 等[22]的结果也显示, GDL 含量对豆腐硬度等的增加

是有限度的, 即在高浓度 GDL 条件下, 豆腐的硬度并不会

持续性增加。最终, 确定 GDL 最佳添加量为 0.45%。 

 
表 2  GDL 添加量对豆腐 TPA 的影响 

Table 2  Effects of GDL addition on TPA of tofu 

GDL 
添加量/%

硬度/g 弹性/mm 黏附性 回复力 

0.30 66.23±3.25c 0.814±0.002d 0.306±0.010d 0.167±0.005d

0.35 72.78±2.58b 0.848±0.004c 0.375±0.019c 0.206±0.016c

0.40 93.04±2.64a 0.903±0.011b 0.564±0.012b 0.309±0.018b

0.45 97.48±1.30a 0.930±0.006a 0.681±0.010a 0.368±0.017a

0.50 73.21±3.44b 0.827±0.022cd 0.304±0.016d 0.126±0.010e
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2.2.3  TG 添加量的确定 

TG 添加量对豆腐 TPA 的影响结果如表 3 所示, 当 TG

添加量为 0.10%~0.20%时, 随 TG含量的增加, 豆腐样品的

硬度、弹性出现显著性增加(P<0.05), 而 TG 含量超过

0.20%后 , 继续增加 TG, 硬度、弹性未发生显著性增加

(P>0.05)。GUO 等[23]也报道了相似的结果, 即高浓度的 TG

并不能继续改善花生豆腐凝胶的质构特性。由于 TG 的交

联位点是谷氨酰胺的酰胺基团与赖氨酸的氨基, 在蛋白浓

度一定的情况下, 酰胺基团与氨基的数量也是确定的, TG

使这两种基团的交联饱和后, 即使继续增加 TG 的添加量, 

在底物缺乏的条件下, 两种基团不会进一步产生交联, 因

此, TG 不能无限度提高蛋白的凝胶性。最终, 确定 TG 最

佳添加量为 0.20%。 
 

表 3  TG 添加量对豆腐 TPA 的影响 
Table 3  Effects of TG addition on TPA of tofu 

TG 
添加量

/% 
硬度/g 弹性/mm 黏附性 回复力 

0.10 87.24±4.00c 0.919±0.004c 0.912±0.014d 0.660±0.007c

0.15 101.79±3.15b 0.970±0.007b 0.960±0.025bc 0.691±0.005bc

0.20 117.99±3.30a 1.037±0.033a 0.988±0.005ab 0.724±0.011ab

0.25 116.87±1.69a 1.039±0.016a 0.996±0.011a 0.732±0.036a

0.30 118.79±6.00a 1.033±0.021a 0.941±0.048c 0.707±0.008ab

 

2.3  不同凝固剂对凝胶化过程中 pH 的影响 

根据图 2 可知, 在 3 种凝固剂诱导豆腐形成过程中, 

添加 GDL 的豆浆最终 pH 最低, 为 5.62±0.03。由于 GDL

带有 H+, 在溶液中呈酸性, 通过在蛋白质溶液中不断缓慢

的释放质子, 它可以降低体系的 pH, 使其接近蛋白质的等

电点, 从而使蛋白产生絮凝。添加 MgCl2 诱导豆腐形成过

程中, 豆浆体系 pH 在 10 min 左右达到终值, 随后大体上

保持不变, 最终 pH 为 5.86±0.03。其中, 0~5 min 体系 pH  

 

 
 

图 2  添加不同凝固剂后豆浆体系中 pH 变化曲线 

Fig.2  pH change curve of soybean milk system after adding  
different coagulants 

快速降低, 而 5~10 min 时, pH 降低速度变慢。离子桥的

形成与盐离子和 H+的反离子交换有关, 从而导致 pH 下

降[24]。但其 pH 降幅小于酸类凝固剂, 这说明 pH 的降低并

不是盐离子导致蛋白凝固的唯一原因, 静电斥力的减弱和

盐桥的形成也是蛋白凝固的原因, 戴意强等[25]也曾报道过

相似的结果。Mg2+是二价阳离子, 而 H+只带有一个单位的

正电荷, 因此豆浆在添加 MgCl2后, 短时间内体系 pH快速

降低, 而添加 GDL 组豆浆 pH 降低较为缓慢。由于 TG 以

肽链上谷氨酰胺残基上的酰胺基为酰基供体, 通过催化与

酰基受体间的酰基转移反应, 使蛋白质发生交联, 因此不

会对体系的 pH 产生影响。 

2.4  不同凝固剂对豆腐凝胶强度和 WHC 的影响 

凝胶强度和 WHC 是评价食品凝胶性质的重要因素[26]。

如图 3 所示, 由于压制过程去除大部分的水分, TMgCl2
凝胶

强度最高, 为(62.0±0.66) g, TTG次之, 为(54.6±1.63) g, TGDL

最低, 只有(20.8±1.33) g。Mg2+带 2 个单位正电荷, 加入豆

浆溶液中后 , 局部快速凝固导致网络结构不均匀 , 因此

它的 WHC 并不是最好的。由于 TTG 凝胶网络呈现蜂窝状

的均匀致密结构(图 7), 其表现出较高的凝胶强度和最好

的 WHC。 

 

 
 

图 3  不同凝固剂制备豆腐的凝胶强度和 WHC 

Fig.3  Gel strength and WHC of tofu prepared by  
different coagulants 

 
2.5  不同凝固剂对傅里叶红外光谱及蛋白二级结构

的影响 

傅里叶红外光谱(Fourier transform infrared spectroscopy, 

FT-IR)主要用来分析蛋白质的二级结构[27]。不同凝固剂制备

豆腐的 FT-IR 图(4000~400 cm‒1)如图 4 所示。酰胺 I 带光谱

(1600~1700 cm‒1)主要源于蛋白结构中 C=O 键的弯曲振荡。 

根据 FT-IR 图, 确定各样品的二级结构, 如表 4 所示。

添加不同凝固剂都能使豆乳蛋白分子发生解折叠和重组, 

从而导致豆乳蛋白的二级结构发生显著变化, 特别是增加

β-折叠结构, 另外, 从 TGDL 到 TMgCl2
再到 TTG, α-螺旋含量显
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著性降低, 而 β-折叠含量显著性增加(P<0.05)。其中, TTG 样

品 β-折叠含量最多, 为(35.36±0.36)%, 而 TGDL 样品 β-折叠

含量最少, 只有(28.19±0.55)%。由于 β-折叠的特殊结构, 它

可以将疏水基团隐藏在内部, 水化作用更强, 因此 TTG 样品

WHC 最好, 这与图 3 豆腐样品中 WHC 的变化是一致的。 

 

 
 

图 4  不同凝固剂制备豆腐的 FT-IR 图 

Fig.4  FT-IR diagram of tofu prepared by different coagulants 
 

表 4  不同凝固剂制备豆腐中豆乳蛋白的二级结构分析 
Table 4  Secondary structure analysis of soybean milk protein in 

Tofu prepared by different coagulants 

凝固剂 α-螺旋/% β-折叠/% β-转角/% 
无规则 

卷曲/% 

豆浆粉 13.46±0.26a 25.61±0.42d 34.60±0.49a 26.33±0.54a

MgCl2 11.77±0.19c 33.50±0.52b 29.88±0.24b 24.85±0.33b

GDL 12.75±0.14b 28.19±0.55c 33.90±0.69a 25.16±0.10b

TG 11.24±0.17d 35.36±0.36a 29.42±0.40b 23.98±0.29c

 

2.6  流变特性分析 

图 5A 为样品的应变扫描曲线, 所有样品表现出相似

的行为。在比较小的应变下(应变值位于 0.01%~5.00%范围

内), 可以认为储能模量(G’)与应变无关, 表现出一定的线

性黏弹性行为。而在大应变条件下(应变值超过 5.00%), 随

应变的增加, G’降低。根据 ZHAO 等[28]的方法, G’迅速降

低时, 其对应的应变值被称为 γc。TMgCl2
、TGDL 和 TTG 的 γc

分别为 11%、5%和 10%, 说明在这 3 种凝胶中, TMgCl2
的凝

胶结构最难发生弹性变形, 也最不容易被破坏, TTG 次之, 

而 TGDL 最容易被破坏, 这与图 3 中凝胶强度的结果一致。

不同凝固剂制备豆腐的频率扫描曲线如图 5B 所示, 在测

试范围内, 所有豆腐样品的 G’、损耗模量(G’’)能够在一定

程度上保持相对稳定, 且 G’>G’’, 表明凝胶化行为已经发

生。随频率的增加, 所有样品的 G’、G’’略微增加, 表现出

一定的频率依赖性。YANG 等[29]利用 Ca2+诱导藜麦蛋白凝

胶的报道中均发现类似的结果, 这被认为是凝胶的典型特

征。而在所有样品中, TMgCl2
的 G’、G’’均最高, TTG 处于中

间值, TGDL 最低, 这可能是由于盐桥作用更容易形成凝胶。 

2.7  低场核磁分析 

LF-NMR 主要用来分析凝胶当中的水分分布情况, 它

可以通过分析 T2 弛豫时间和相应峰面积来评估被凝胶网络

结构固定的水分子, 并利用核磁成像系统以伪彩图的形式

直观表现出来[30]。如图 6A, 所有凝胶样品中显示出 3 个独

立的峰(T21、T22 和 T23), T21 弛豫时间最短, 分布在 0.1~10 ms

之间, 这部分水分被认为是与食品中其他大分子物质紧密

结合或者存在于组织结构中的结合水, T22 被认为是固定在

凝胶网络结构中的固定水, 其主要分布在 10~300 ms 内, 

而弛豫时间最长的 T23 (1000 ms 以外), 代表着分布在组织

间隙的自由水。其中, 占比最多的是固定水, 这表明大部

分水分已经被固定在凝胶网络结构中。图 6B 为样品的伪

彩图, 红、黄、蓝 3 种颜色分别代表水分含量的高、中、

低 3 种状态, 即右侧刻度对应数值越大, 水分含量越高, 

可以发现, TMgCl2
中红色分布区域较少, 分布也较为不规则, 

这主要是因为在制备中存在压制过程, 大部分游离的水分

被去除, 而在 TTG 样品中, 红色区域的均匀分布表明水分

在豆腐中的分布也是均匀的。 
 

 
 

图 5  不同凝固剂制备豆腐的应变扫描曲线(A)和频率扫描曲线(B) 

Fig.5  Strain scanning curves (A) and frequency scanning curves (B) of tofu prepared by different coagulants 
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表 5 显示了不同样品中 3 种水分的 T2 弛豫时间及相

应峰面积, T21 主要与羧基、羟基等基团的化学交换有关, 

对 WHC 和物理性质影响不大, 因而本研究不作进一步的

讨论。对于 3 种凝固剂制备的豆腐而言, 其 T22 和 T23 及相

应的峰面积都是有变化的, 特别是在 TTG中 PT22最高, PT23

最低, 这表示该凝胶网络结构能够固定的水分子最多, 而

自由流动的水分子最少, 这与图 3 中 WHC 的改善是一致

的。TGDL 样品中自由流动的水分子占比最多, PT23 达到

(0.16±0.01)%, 表明在该凝胶网络结构当中, 水的流动性

相对较强, 在外力条件下容易流失, 因而其捕获水分子的

能力较差。 

2.8  豆腐的外观和 SEM 分析 

不同凝固剂下的外观和 SEM 图像如图 7 所示, 对于

TMgCl2
样品, 外观较为粗糙, SEM 图像也显示其孔径较大, 

堆叠的片状结构和无序结构较多, 网络结构不均匀, 这与

图 6B 伪彩图显示的结果一致。TGDL 样品外观相对较为光

滑, 但表面有少量气孔, 微观结构孔径较小, 网络结构相

对均匀, 而 TTG组表面最为光滑, 孔径最小, 三维网络结构

最为均匀致密, 这也是其凝胶强度和 WHC 均较好的原因。 

 

 
 

注: 图 B 中(a) MgCl2; (b) GDL; (c) TG, 图 7 同。 

图 6  不同凝固剂制备豆腐的 T2 弛豫曲线(A)及伪彩图(B) 

Fig.6  T2 relaxation curves (A) and pseudo-color maps (B) of tofu prepared by different coagulants 

 
表 5  不同凝固剂制备豆腐的 T2 弛豫时间和相应峰面积 

Table 5  T2 relaxation times and corresponding peak areas of tofu prepared by different coagulants 

凝固剂 T21/ms PT21/% T22/ms PT22/% T23/ms PT23/% 

MgCl2 1.40±0.03b 3.12±0.06b 50.90±0.32b  96.74±0.11ab   1244.57±173.07a 0.14±0.02b 

GDL 2.05±0.05a 3.47±0.08a 53.23±0.44a 96.37±0.16c 1981.22±4.72b 0.16±0.01a 

TG 1.13±0.03b 2.82±0.05c  50.19±0.09bc 97.06±0.22a  556.45±3.24c 0.12±0.01c 

 

 
 

图 7  不同凝固剂制备豆腐凝胶的外观和 SEM 图像 

Fig.7  Appearance and SEM image of tofu prepared by different coagulants 
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3  结  论 

3 种凝固剂(MgCl2、GDL 和 TG)的最佳添加量分别是

0.20%、0.45%和 0.20%, 它们都能导致豆乳蛋白分子的解

折叠和重组, 增加 β-折叠含量。TMgCl2
具有最高的 γc、G’

和 G’’, TTG 处于中间值, TGDL 最低。另外, TMgCl2
凝胶强度

最高, 水分含量较少, 网络结构粗糙, 孔隙较大, 容易入

味, 比较适合用来做菜; TGDL 质地较软, 口感更嫩, 网络

结构相对较为均匀, 适合凉拌; TTG 凝胶强度较高, WHC

好 , 网络结构最为均匀致密 , 更适合作为一些生物活性

的载体, 应用于医药、保健品行业。MgCl2、GDL 和 TG

所制备豆腐的特性不同, 可根据不同加工需要选择不同

的凝固剂。 
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