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摘要：以斑点叉尾
!

鱼皮为原料制备食用明胶，通过单因素试验比较 ＮａＯＨ处
理浓度和处理时间、醋酸处理浓度和处理时间、熬胶温度和熬胶时间对明胶品

质的影响，并通过正交试验优化工艺条件，探究斑点叉尾
!

鱼皮明胶的最佳制

备工艺．分别选择卡拉胶、海藻酸钠和黄原胶３种亲水胶体与斑点叉尾
!

鱼皮

明胶进行复配，以改善鱼皮明胶胶凝性能．结果表明：１）斑点叉尾
!

鱼皮明胶制

备的最佳工艺为，先用０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液浸泡２ｈ，然后用０．２ｍｏｌ／Ｌ醋酸溶
液浸泡４ｈ，最后在６０℃条件下热水浴提取４ｈ．在此工艺条件下，明胶得率达
７３．３６％，凝胶强度为４３４．８６ｇ，胶凝温度和熔化温度分别为１９℃和２６℃，等电
点ｐＩ为６．８．ＳＤＳＰＡＧＥ分析结果表明，鱼皮水解制备的明胶是多组分的混合
物，没有确定的分子量，但具有分子量段．２）当鱼皮明胶质量分数为１．６％，卡拉
胶质量分数为０．４％，复配胶临界质量分数为２．０％时，鱼皮明胶与卡拉胶的复配
效果最优．此配方所得复配凝胶的胶凝温度和熔化温度分别为１７．６℃和３５．１℃，
相较于空白组，其胶凝温度和熔化温度分别提高了１３．８℃和２２．８℃．可见，卡拉
胶的加入可提高鱼皮明胶的热稳定性，对改善鱼皮明胶加工性能具有重要作用．
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０　引言

鱼皮是渔业加工的副产品之一，主要由水

分、蛋白质、脂质、矿物质和少量碳水化合物组

成，鱼皮中含有丰富的胶原蛋白，其含量达到鱼

皮蛋白质总量的６０％以上［１］．与普通蛋白质不
同，胶原蛋白含有大量脯氨酸、羟脯氨酸和一定

量的 羟 赖 氨 酸［２－３］．胶 原 蛋 白 分 子 长 为
３００ｎｍ，相对分子质量约为３００ｋＤａ，由３条多
肽链借助范德华力、疏水相互作用、氢键和共价

交联相互缠绕形成三股螺旋结构［４］．肽链具有
重复的氨基酸序列：甘氨酸 －Ｘ－Ｙ，Ｘ通常为
脯氨酸，Ｙ为羟脯氨酸或羟赖氨酸．羟脯氨酸含
量稳定，一般在１３％ ～１４％，可以通过测定羟
脯氨酸的含量来推算胶原蛋白的含量．

胶原蛋白经稀酸液或稀碱液浸泡预处理后

加热，可转变为可溶性的明胶，Ａ．Ｇ．Ｗａｒｄ等［５］

将明胶定义为温和而不可逆的胶原断裂后的主

要产物．明胶生产包括原料预处理、明胶提取、
纯化和干燥等步骤．预处理方法主要有酸法、碱
法和酶法．酸法耗时短，废水少，但明胶纯度不

高；碱法制得的明胶品质较高，但生产周期长；

酶法制胶在实验室规模上已获得了较好的明胶

产品，但由于在工艺上较难控制水解程度，该法

存在着明胶中易残留酶、可用酶较少、生产成本

高等问题，致使其在工业化生产上仍得不到推

广．近年来，由于疯牛病、口蹄疫等哺乳动物传

染病的传播和宗教信仰的差异，人们开始寻找

鱼皮、鱼鳞、鸡皮等其他原料来代替哺乳动物明

胶．Ｌ．Ｍ．Ｋａｓａｎｋａｌａ等［６］以草鱼鱼皮作为原料

提取明胶，用质量分数为１．１９％的ＨＣｌ溶液预

处理２４ｈ，在５２．６１℃条件下提取５．１２ｈ，明胶

得率为１９．８３％．李丁等［７］用 ＮａＯＨ溶液处理

斑点叉尾
!

鱼皮制备明胶，所得凝胶强度高达

３３７ｇ．因此，探索合适的预处理方法对于提高

鱼皮明胶得率，改善明胶品质至关重要．

我国对于斑点叉尾
!

的加工，一般仅限于

将其加工成鱼片以出口至美国、欧洲［８］，大量的

鱼皮被当作废弃物扔掉，这不仅是资源的浪费，

而且还会造成环境污染．因此，开发利用鱼皮资

源来生产食用明胶，既可变废为宝，解决鱼类加

·０１·
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工副产物造成的环境污染及其综合利用问题，

同时又可满足特定人群的特殊需求．然而，鱼皮

明胶热稳定性较差，其热变性温度普遍低于哺

乳动物明胶，如猪皮明胶的热变性温度为

３７℃，而罗非鱼鱼皮明胶的热变性温度为

２８℃［９］，这就使得鱼皮明胶在夏季高温条件下

易熔化变形，从而严重限制了水产类明胶的应

用．亲水胶体自身具有形成凝胶的能力，将亲水

胶体与鱼皮明胶进行复配，有望改善鱼皮明胶的

胶凝性能，但亲水胶体与鱼皮明胶复配使用时，

大分子间的热力学不兼容性尚需进一步研究．

本文拟针对斑点叉尾
!

鱼皮明胶制备工艺

进行研究，采用酸碱结合法预处理斑点叉尾
!

鱼

皮，进而以热水浴提取制备明胶，比较ＮａＯＨ处

理浓度和处理时间、醋酸处理浓度和处理时间、

熬胶温度和熬胶时间３种处理方法对所制鱼皮

明胶品质的影响，并通过正交试验优化鱼皮明

胶制备预处理工艺条件；在此基础上，针对鱼皮

明胶热稳定性较差的问题，通过添加亲水胶体

与鱼皮明胶进行复配，改善鱼皮明胶的胶凝性

能，以满足鱼皮明胶凝胶产品加工成型的要求，

为鱼皮明胶的开发利用提供新的理论依据．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
斑点叉尾

!

鱼皮，购于湖北省荆州洪湖市井

力水产食品有限公司；猪皮，购于华中农业大学

农贸市场；ＮａＯＨ，ＨＣｌ，考马斯亮蓝 Ｒ－２５０，醋

酸，乙醇等试剂，均为ＡＲ级，国药集团化学试剂

有限公司产；卡拉胶，海藻酸钠，黄原胶，均为食

品级，汇通生物科技有限公司产．

１．２　仪器与设备
ＤＺＤ－４００／２Ｓ型真空包装机，江苏腾通包

装公司产；ＡＢ２０４－Ｓ型分析天平，梅特勒－托利

多仪器（上海）有限公司产；７２２型可见分光光度

计，上海光谱仪器有限公司产；ＡｖａｎｔｉＪ－Ｅ型高

速冷冻离心机，美国ＢＥＣＫＭＡＮＣＯＵＬＴＥＲ公司

产；ＨＨ－８型数显恒温水浴锅，常州市国华电器

有限公司产；ＴＡ－ＸＴＰｌｕｓ型质构仪，英国Ｓｔａｂｌｅ

ＭｉｃｒｏＳｙｓｔｅｍ公司产；ＡＲ－２０００ｅｘ型动态流变

仪，美国ＴＡ仪器公司产；ＰＢ－１０型ｐＨ计，赛多

利斯科学仪器（北京）有限公司产；ＦＪ２００－ＳＨ

型数显高速分散均质机，上海标本模型厂产．

１．３　实验方法
１．３．１　鱼皮明胶的提取　鱼皮的预处理过程

为：鱼皮（－２０℃保存）→４℃冰箱解冻→手工

剥去鱼皮上粘连的脂肪组织等→水洗净→剪切

成长约２～５ｍｍ条状，分装备用（－２０℃贮藏

保存不宜超过２个月）．

鱼皮明胶提取工艺流程为：鱼皮→剪碎→
ＮａＯＨ溶液处理→水洗至中性→醋酸溶液处

理→水洗至中性→热水浴提胶→过滤→浓缩→
冷冻干燥→明胶成品［１０］．

１．３．２　鱼皮膨胀度计算　用排水法取一定体

积新鲜鱼皮，经酸碱处理，水洗中和后，再测膨

胀鱼皮的体积．膨胀鱼皮体积与处理前鱼皮原

体积之比即为鱼皮膨胀度．

１．３．３　鱼皮明胶得率计算　鱼皮明胶得率 ＝

鱼皮明胶冻干样质量／鱼皮干重×１００％．

１．３．４　鱼皮明胶凝胶强度测定　制备质量分

数为６．６７％的鱼皮明胶溶液（准确称取７．５ｇ

冻干鱼皮明胶，加入１０５ｇ蒸馏水），于１０℃条

件下溶胀１ｈ后，在５０℃水浴中搅拌至鱼皮明

胶全部溶解，倒入直径４ｃｍ，高２ｃｍ的模具中，

于４℃冰箱放置１６～１８ｈ成胶，采用质构仪测

定鱼皮明胶的凝胶强度．

测试条件如下：采用Ｐ／０．５探头，触发力５ｇ，

测试前速度５．０ｍｍ／ｓ，测试中速度１．０ｍｍ／ｓ，测

试后速度５．０ｍｍ／ｓ，压入距离４．０ｍｍ．

１．３．５　鱼皮明胶提取工艺优化

１．３．５．１　单因素试验设计　以鱼皮明胶得率

和凝胶强度为指标，分别研究不同 ＮａＯＨ处理
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浓度（０，０．１ｍｏｌ／Ｌ，０．２ｍｏｌ／Ｌ，０．３ｍｏｌ／Ｌ，

０．４ｍｏｌ／Ｌ，０．５ｍｏｌ／Ｌ）、不同 ＮａＯＨ处理时间

（０．５ｈ，１．０ｈ，１．５ｈ，２．０ｈ，２．５ｈ）、不同醋酸

处理浓度（０，０．１ｍｏｌ／Ｌ，０．２ｍｏｌ／Ｌ，０．３ｍｏｌ／Ｌ，

０．４ｍｏｌ／Ｌ，０．５ｍｏｌ／Ｌ）、不同醋酸处理时间

（２ｈ，３ｈ，４ｈ，５ｈ，６ｈ）、不同熬胶温度（４０℃，

５０℃，６０℃，７０℃，８０℃，９０℃）和不同熬胶时

间（２ｈ，３ｈ，４ｈ，５ｈ，６ｈ）对鱼皮明胶得率和凝

胶强度的影响，并确定最优的鱼皮明胶提取工

艺单因素条件．

１．３．５．２　正交试验设计　为了确定最佳的斑

点叉尾
!

鱼皮预处理工艺条件，在单因素试验

的基础上，以鱼皮明胶得率和凝胶强度为指标，

以ＮａＯＨ浓度（Ａ）、ＮａＯＨ处理时间（Ｂ）、醋酸

浓度（Ｃ）、醋酸处理时间（Ｄ）为影响因素，设计

四因素三水平Ｌ９（３
４）正交试验．表１为预处理

工艺正交试验因素水平表．

表１　预处理工艺正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌ

ｔａｂｌｅｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

水平
因素

Ａ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｂ／ｈ Ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｄ／ｈ
１ ０．１５ １．５ ０．１５ ３．５
２ ０．２０ ２．０ ０．２０ ４．０
３ ０．２５ ２．５ ０．２５ ４．５

１．３．６　鱼皮明胶胶凝温度和熔化温度测定　

制备质量分数为６．６７％的鱼皮明胶溶液（方法

同１．３．４）．采用动态流变仪以动态黏弹性（Ｇ′

和Ｇ″）法测定凝胶温度和熔化温度，选用直径

４０ｍｍ平板，调节平板和样台之间的距离为

０．１５ｍｍ，加热过程中用三甲基硅油密封以防

止水分蒸发．

动态流变仪的参数为：振荡频率１Ｈｚ，应

变５％．设置两组温度扫描程序：降温扫描程序

是从４０℃降温到５℃，升温扫描程序是从５℃

升温到４０℃，升温和降温速率均为２℃／ｍｉｎ．胶

体溶液在降温过程中，Ｇ′迅速上升并开始大于Ｇ″

时，对应的温度被定义为胶凝温度．胶体溶液在

升温过程中，Ｇ′迅速下降并开始小于Ｇ″时，对应

的温度被定义为熔化温度［１１］．

１．３．７　鱼皮明胶的等电点测定　配制质量分

数为 １％ 的鱼皮明胶溶液，分别以浓度

０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶液和浓度 ０．１ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液调节为ｐＨ不同的鱼皮明胶溶液，以

精密ｐＨ计测定其准确 ｐＨ值，并在６６０ｎｍ波

长下测定各溶液的透光度Ｔ，做ｐＨ值与Ｔ的关

系曲线．透光度最小时对应的 ｐＨ值为鱼皮明

胶的等电点［１２］．

１．３．８　ＳＤＳ－聚丙烯酰胺凝胶电泳（ＳＤＳ

ＰＡＧＥ）实验　分别取１ｇ冷冻干燥后的鱼皮酸

溶性胶原、鱼皮明胶和猪皮明胶，加入质量分数

为５％的ＳＤＳ后，采用高速分散均质机均质，再

于８５℃的水浴中保温１ｈ来溶解样品中的蛋

白质，以８０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ后取上清液，

用Ｌｏｒｒｙ法测定上清液中蛋白质的含量，并将蛋

白质浓度调至１ｍｇ／ｍＬ，用于ＳＤＳＰＡＧＥ分析．

电泳样品在质量分数为５％的浓缩胶里进行浓

缩，在质量分数为８％的分离胶里进行电泳分

离．以考马斯亮蓝Ｒ－２５０染色，用醋酸乙醇溶

液进行脱色．

１．３．９　亲水胶体对鱼皮明胶胶凝特性的影响

实验　分别选择卡拉胶、海藻酸钠和黄原胶３

种亲水胶体与明胶进行复配．配制质量分数为

１．５％的鱼皮明胶溶液，分别加入质量分数为

０．１％，０．２％，０．３％，０．４％，０．５％，０．６％的３种亲

水胶体，制成复配胶样品，测定各样品凝胶强度．

１．４　统计学分析
为了减少实验误差，提高数据可信度，每个

实验均重复３次，结果取平均值．所有数据采用

ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ和ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ５进行处理和

作图．采用ＳＰＳＳ（１７．０）软件对实验数据进行显

著性分析：当 Ｐ＜０．０５时，为差异显著；当 Ｐ＜
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汪薇，等：斑点叉尾
!

鱼皮明胶制备及其胶凝性能优化研究

０．０１时，为差异极显著．

２　结果与分析

２．１　鱼皮明胶提取工艺单因素试验结果分析
２．１．１　ＮａＯＨ浓度对鱼皮明胶品质的影响　

考虑到中性盐溶液也具有部分除去盐溶性非胶

原蛋白的作用，因此，在研究用不同浓度 ＮａＯＨ

溶液处理对鱼皮明胶影响的同时，将ＮａＣｌ溶液

和ＮａＯＨ溶液处理的样品进行比较，结果如图

１所示，不同小写字母表示差异显著（Ｐ＜

０．０５），下同．

由图１可知，随着ＮａＯＨ浓度的增大，鱼皮

明胶的得率依次下降，并且逐渐低于ＮａＣｌ溶液

处理组（Ｐ＜０．０５）；而凝胶强度呈现先增大后

减小的趋势，且显著高于 ＮａＣｌ溶液处理组

（Ｐ＜０．０５），表明中性盐溶液预处理所得的鱼

皮明胶纯度不及碱液处理组．与空白组相比，经

碱液和盐液预处理工序处理后所得的鱼皮明

胶，其凝胶强度显著提高，表明浸碱工序是明胶

制备工艺中必不可少的步骤．这是因为碱液浸

图１　不同ＮａＯＨ浓度和ＮａＣｌ浓度

对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ＮａＣｌｃｏｍｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄａｎｄｇｅｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

泡可使碱与鱼皮脂肪发生皂化反应，除去大部

分的脂肪，通过反复洗涤，能加速盐溶性蛋白的

溶出，除去鱼皮中非胶原蛋白和色素等［１３］，从

而提高明胶品质．同时，ＮａＯＨ溶液能打断胶原

中的部分氢键，使胶原分子螺旋结构展开，使得

水分子易于进入形成蛋白质 －水氢键，从而有

助于明胶的提取．当 ＮａＯＨ浓度从 ０．１ｍｏｌ／Ｌ

增加到０．２ｍｏｌ／Ｌ，尽管明胶得率有所下降，但

凝胶强度可达 ３７４．６７ｇ．当 ＮａＯＨ浓度达到

０．５ｍｏｌ／Ｌ时，凝胶强度显著减小（Ｐ＜０．０５），

这可能是由于过高浓度的碱液处理导致鱼皮胶

原间化学键断裂较充分，胶原结构十分松散，经

后续加热处理，部分明胶发生次级水解，小片段

进入溶液引起凝胶强度显著减小．综合考虑，

ＮａＯＨ浓度选择０．２ｍｏｌ／Ｌ为宜．

２．１．２　ＮａＯＨ处理时间对鱼皮明胶品质的影

响　选择０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液，探究ＮａＯＨ

处理时间对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影响，

结果如图２所示．

由图２可知，随着ＮａＯＨ处理时间的延长，

鱼皮明胶得率呈现先显著下降后上升再下降的

趋势，而凝胶强度先增大后减小（Ｐ＜０．０５）．当

ＮａＯＨ处理时间从０．５ｈ增加到１．０ｈ时，明胶

图２　ＮａＯＨ处理时间对鱼皮明胶得率

和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ
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得率有明显的下降，但凝胶强度没有显著性差

异（Ｐ＞０．０５），表明此时鱼皮脂肪被皂化除去，

明胶纯度有所提高．当处理时间继续增加，明胶

纯度也继续提高，并且 ＮａＯＨ处理打断了鱼皮

上的小部分作用键，有利于明胶的提取，此时鱼

皮明胶得率和凝胶强度均增大，当处理２．０ｈ

时，鱼皮明胶得率和凝胶强度均达到较大值．之

后随着处理时间继续增加，鱼皮明胶得率和凝

胶强度均显著降低，这可能是由于 ＮａＯＨ处理

时间过长导致胶原部分溶出．综合考虑，ＮａＯＨ

处理时间选择２．０ｈ为宜．

２．１．３　醋酸浓度对鱼皮明胶品质的影响　经

０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液浸泡２．０ｈ后的鱼皮，再

用醋酸溶液处理，探究醋酸浓度对鱼皮明胶得

率和凝胶强度的影响，结果如图３所示．

由图３可知，随着醋酸浓度的增大，鱼皮明

胶得率逐渐提高并达到平衡，但凝胶强度呈减

小趋势．当醋酸浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ时，鱼皮吸水

膨胀程度较低，胶原不易溶出，尽管此时酸水解

程度较小，维持了胶原分子链长，形成的三维凝

胶网络稳定，凝胶强度较大，但明胶得率较低．

当醋酸浓度增大到０．２ｍｏｌ／Ｌ时，鱼皮膨胀较

充分，凝胶强度略有减小，而明胶得率却有较大

图３　醋酸浓度对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｙｉｅｌｄａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

幅度的提高．当醋酸浓度高于０．２ｍｏｌ／Ｌ后，明

胶得率趋于平缓，凝胶强度大幅减小（Ｐ＜

０．０５），这可能是由于高浓度醋酸处理使得鱼皮

明胶过分水解成小片段，故凝胶强度降低．综

上，当醋酸浓度为 ０．２ｍｏｌ／Ｌ时，凝胶强度较

好，得率较高．而未经浸酸工序的鱼皮，胶原仍

保持了较为致密的结构，不易溶出，因此明胶得

率极低，表明浸酸工艺是鱼皮明胶提取不可或

缺的环节．鱼皮经温和酸预处理，可打断非共价

交联键，使得胶原分子间作用力减弱，有利于熬

胶过程中转化为明胶，提高明胶得率，然而凝胶

强度由于酸水解略有减小．但当醋酸浓度继续

升高，明胶过分水解成小片段，不利于三维网络

的形成，此时凝胶强度低．综合考虑，醋酸浓度

选择０．２ｍｏｌ／Ｌ为宜．

２．１．４　醋酸处理时间对鱼皮明胶品质的影响

　经０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液浸泡２ｈ后的鱼皮，

再用０．２ｍｏｌ／Ｌ醋酸溶液处理，探究醋酸处理

时间对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影响，结果

如图４所示．

由图４可知，当醋酸处理时间从２ｈ延长

至４ｈ，鱼皮明胶得率显著提高，之后趋于平缓．

鱼皮明胶凝胶强度与酸浸泡时间成反比，即随

图４　醋酸处理时间对鱼皮明胶得率

和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｏｎ

ｙｉｅｌｄａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ
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着醋酸作用时间的增加，凝胶强度逐渐减小

（Ｐ＜０．０５）．浸酸２ｈ时所得凝胶强度最大，但

此时明胶得率仅有３１．４２％；醋酸浸泡３ｈ和

４ｈ所得明胶凝胶强度无显著性差异（Ｐ＞

０．０５），但４ｈ时明胶得率显著高于３ｈ处理组

（Ｐ＜０．０５）；当处理时间超过５ｈ，明胶得率略

有下降，凝胶强度显著减小（Ｐ＜０．０５）．随着醋

酸作用时间的增加，稳定胶原螺旋结构的作用

力被破坏，明胶得率上升；另一方面，酸处理使

得胶原骨架主肽链部分降解［１４］，其交联能力下

降，凝胶强度逐渐减小．当酸处理时间过长时，

可能使一些酸溶性蛋白过多地溶解在醋酸中，

胶原在清洗过程中大量损失，再加上浸酸加重

了明胶的次级水解，凝胶强度显著减小．综合考

虑，醋酸处理时间选择４ｈ为宜．

２．１．５　熬胶温度对鱼皮明胶品质的影响　在

鱼皮明胶制备预处理单因素试验基础上，继续

探究熬胶温度对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影

响，结果如图５所示．

由图５可知，在较低温度（４０℃）制备的鱼

皮明胶凝胶强度最大，但是明胶得率低；当熬胶

温度从４０℃升高到５０℃时，明胶得率和凝胶

强度变化不显著（Ｐ＞０．０５）；当温度升高到

图５　熬胶温度对鱼皮明胶得率

和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｙｉｅｌｄａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

６０℃ 时，明胶得率显著提高（Ｐ＜０．０５），但其

凝胶强度有所减小（Ｐ＜０．０５）；随着温度继续

升高，明胶得率增加并趋于平缓，当鱼皮明胶受

热超过８０℃时，过高的温度会使鱼皮明胶的凝

胶强度明显减小（Ｐ＜０．０５）．因此，温度过高或

过低均不符合要求，试验熬胶温度不宜超过

８０℃，最好维持在７０℃以下．原料鱼皮经温和

酸碱预处理后，胶原分子的交联键被破坏，胶原

充分溶胀．之后用高于４０℃的热水浴提胶处

理，氢键和一部分共价交联键断裂释放出明

胶［１５］，４０℃是鱼皮胶原由螺旋向无规卷曲转

变的温度，通过螺旋向无规卷曲的转变可破坏

胶原三股螺旋结构．升高温度可打断胶原分子

的次级键和少部分肽键，使α链断裂，α链和少

量α链聚集体进入溶液，形成可溶的明胶［１６］．

在熬制明胶的过程中，关键是要控制温度条件，

防止明胶发生次级水解［１７］．在较低的温度下制

备明胶，鱼皮胶原水解温和，所得肽链较长，有

助于凝胶网络结构，一般低温制备的明胶品质

较好，但是产量低；明胶受热温度过高又将加速

明胶的次级水解速度，分子链排序被打乱，并且

蛋白质分子的氢键、范德华力也会遭到破坏［１５］，

致使明胶的凝胶强度急剧下降．综合考虑，熬胶

温度选择６０℃为宜．

２．１．６　熬胶时间对鱼皮明胶品质的影响　选

择熬胶温度为６０℃，探究熬胶时间对鱼皮明胶

得率和凝胶强度的影响，结果如图６所示．

由图６可知，随着熬胶时间的延长，鱼皮明

胶得率逐渐提高，当熬胶时间超过４ｈ，明胶得

率变化不显著（Ｐ＞０．０５），而凝胶强度随着熬

胶时间的延长呈现先增大后减小的趋势．短时

间加热提取明胶，胶原分子释放出的 α肽链过

少，含有高分子量的多聚体组分过多，导致此时

鱼皮明胶得率和凝胶强度都较低，尤其是明胶

得率．随着熬制时间的延长，鱼皮胶原水解程度

增大，α链增多，形成较为有序的凝胶网络结
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图６　熬胶时间对鱼皮明胶得率

和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

构．然而，熬胶时间过长又会导致次级水解产物

增加，比 α链小的片段增多，明胶纯度下降，明

胶的凝胶强度减小且能耗增加．综合考虑，熬胶

时间选择４ｈ为宜．

２．２　鱼皮明胶制备预处理工艺正交试验结果

与分析

　　从以上单因素试验可以看出，鱼皮经酸碱

结合法预处理浸泡后充分吸水膨胀，使胶原更

容易转变为明胶，并且浸碱工艺和浸酸工艺有

一定的交互作用．以鱼皮明胶得率和凝胶强度

为指标，预处理工艺正交试验设计方案与结果

见表２，正交试验明胶得率和凝胶强度的方差

分析结果分别见表３和表４．

由表３可知，ＮａＯＨ浓度、ＮａＯＨ处理时间、

醋酸浓度和醋酸处理时间在显著性水平上均是

差异极显著的，结合表２可知，４种因素对鱼皮

明胶得率的影响大小为醋酸处理时间 ＞ＮａＯＨ

浓度＞醋酸浓度＞ＮａＯＨ处理时间，并且，以明

胶得率为评定指标的最佳组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ１Ｄ３．由

表４可知，ＮａＯＨ浓度、ＮａＯＨ处理时间、醋酸浓

度和醋酸处理时间在显著性水平上均是差异极

显著的，结合表２可知，４种因素对鱼皮明胶凝

胶强度的影响大小为醋酸处理时间 ＞醋酸浓

表２　预处理工艺正交试验设计方案与结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｄｅｓｉｇｎｓｃｈｅｍｅ

ａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

试验
号

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
明胶
得率／％

凝胶
强度／ｇ

１ １ １ １ １ ５６．６４ ３９７．６７
２ １ ２ ２ ２ ６３．７５ ３５０．２７
３ １ ３ ３ ３ ６９．１３ ２９８．９３
４ ２ １ ２ ３ ６７．６９ ３１６．７５
５ ２ ２ ３ １ ６５．３１ ３５０．３１
６ ２ ３ １ ２ ６４．８２ ３５４．４１
７ ３ １ ３ ２ ６７．９８ ３１９．３４
８ ３ ２ １ ３ ６９．３１ ３３１．３１
９ ３ ３ ２ １ ６５．１１ ３２２．９０
ｋ１ ６３．１７ ６４．１０ ６３．５９ ６２．３５
ｋ２ ６５．９４ ６６．１２ ６５．５２ ６５．５２
ｋ３ ６７．４７ ６６．３５ ６７．４７ ６８．７１
ｒ ４．２９ ２．２５ ３．８８ ６．３６
Ｋ１ ３４８．９６ ３４４．５９ ３６１．１３ ３５６．９６
Ｋ２ ３４０．４９ ３４３．９６ ３２９．９７ ３４１．３４
Ｋ３ ３２４．５２ ３２５．４１ ３２２．８６ ３１５．６６
Ｒ ２４．４４ １９．１７ ３８．２７ ４１．３０

　　注：ｋ，ｒ为明胶得率极差分析；Ｋ，Ｒ为凝胶强度极差分析

表３　正交试验明胶得率的方差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｇｅｌａｔｉｎｙｉｅｌｄ

ｉｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

差异
来源

自由
度ｄｆ

平方
和ＳＳ

均方
ＭＳ Ｆ值 显著

性

因素 ８ ３５７．５５ ４４．６９ １５９．４６ 
误差 １８ ５．０５ ０．２８
总和 ２６ ３６２．６０
Ａ ２ ９４．２１ ４７．１１ １６８．０７ 
Ｂ ２ ３０．３３ １５．１６ ５４．１０ 
Ｃ ２ ５２．２８ ２６．１４ ９３．２７ 
Ｄ ２ １８０．７３ ９０．３７ ３２２．４２ 

　　注：表示差异极显著（Ｐ＜０．０１），表示差异显著
（Ｐ＜０．０５），下同

度＞ＮａＯＨ浓度 ＞ＮａＯＨ处理时间，并且，以凝

胶强度为评定指标的最佳组合为Ａ１Ｂ１Ｃ１Ｄ１．

由表２可知，鱼皮明胶得率与其对应的凝

胶强度呈现相反的趋势，需要找出二者的平衡

点．综合考虑明胶得率和凝胶强度，选择斑点叉

尾
!

鱼皮明胶制备处理工艺为：ＮａＯＨ浓度为

０．２ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＯＨ处理时间 ２ｈ，醋酸浓度为

０．２ｍｏｌ／Ｌ，醋酸处理时间４ｈ，然后在６０℃条
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件下水浴提取４ｈ．根据此工艺进行验证试验，

明胶得率达７３．３６％，凝胶强度为４３４．８６ｇ．由

动态流变学降温和升温模式测得鱼皮明胶的胶

凝温度和熔化温度分别为１９．０℃和２６．０℃，

且此时鱼皮明胶等电点ｐＩ为６．８．

表４　正交试验凝胶强度的方差分析

Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

ｉｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

差异
来源

自由
度ｄｆ

平方
和ＳＳ

均方
ＭＳ Ｆ值 显著

性

因素 ８ ２１５８３．９７ ２６９８．００ ３４２．２０ 
误差 １８ １４１．９２ ７．８８
总和 ２６ ２１７２５．８９
Ａ ２ ２５７４．９７ １２８７．４８ １９２．５５ 
Ｂ ２ ３０３６．１３ １５１８．０６ １６３．３０ 
Ｃ ２ ７０５５．６６ ３５２７．８３ ４４７．４６ 
Ｄ ２ ８９１７．２１ ４４５８．６１ ５６５．５１ 

２．３　鱼皮明胶ＳＤＳＰＡＧＥ实验结果分析
斑点叉尾

!

鱼皮明胶的ＳＤＳＰＡＧＥ实验结

果如图７所示．由图７可知，鱼皮酸溶性胶原

（ＡＳＣ）的电泳条带非常明显，具有较完整的胶

原三股螺旋结构，α组分包含α１和 α２两条链，

相对分子质量为１２０ｋＤａ，β链相对分子质量大

约为α链的两倍，表明β组分是α链的二聚体．

鱼皮经部分水解转变成明胶时，共价交联键、次

级键等的断裂是随机无规则的，从而造成明胶

分子是多组分的混合物，没有确定的分子量．猪

皮明胶的分子量段大于鱼皮明胶，这也解释了

为什么鱼皮明胶的凝胶强度、胶凝温度和熔化

温度均低于猪皮明胶．

２．４　亲水胶体对鱼皮明胶品质的影响
前期试验发现，当鱼皮明胶质量分数小于

１．５％时，明胶不形成凝胶；当鱼皮明胶质量分

数达到１．５％时，明胶开始形成凝胶，但此时所

形成的凝胶网络结构松散．因此，可以认为

１．５％是斑点叉尾
!

鱼皮明胶的最小胶凝质量

分数．由于此时明胶溶液尚未达到复配胶的临

界质量分数，可在此基础上添加一定量的亲水

图７　明胶样品电泳图

Ｆｉｇ．７　ＳＤＳＰＡＧＥｏｆｇｅｌａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

胶体．由图８可知，在鱼皮明胶与亲水胶体的复

配胶中，鱼皮明胶与卡拉胶复配效果最好，由于

海藻酸钠和黄原胶在水中分散性较差，加入鱼

皮明胶溶液中易发生聚集成团．随着卡拉胶质
量分数的增加，鱼皮明胶 －卡拉胶复配胶的凝

胶强度逐渐增大，当卡拉胶质量分数增大到

０．５％时，复配胶凝胶强度达到最大值．之后进
一步增大卡拉胶质量分数，凝胶强度反而减小，

表明此时可能超过了二者复配的临界质量分

数，且可认为鱼皮明胶－卡拉胶复配胶临界质量

分数为２．０％．

固定鱼皮明胶－卡拉胶复配胶总质量分数
为２．０％，改变其中明胶与卡拉胶的配比，探究

不同配比下凝胶强度和持水性的变化．由图９
可知，随着明胶 －卡拉胶复配胶中卡拉胶比例

的增大，其凝胶强度显著增大，同时失水率增

加，复配胶持水性降低．研究发现，卡拉胶持水
性差，当复配胶中卡拉胶所占比例较小时，持水

性较好，在９２％以上；当添加质量分数为０．４％
的卡拉胶时，复配胶持水性为 ８３．６８％；但当卡

拉胶质量分数增加到０．５％时，复配胶持水性下

降到６３．４４％．综合考虑复配胶的凝胶强度和持

·７１·
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图８　亲水胶体对鱼皮明胶凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｃｏｌｌｏｉｄｓｏｎｔｈｅｇｅｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

水性，选择鱼皮明胶质量分数为１．６％，卡拉胶

质量分数为０．４％，明胶－卡拉胶复配胶总质量

分数为２．０％．此配方所得复配凝胶的胶凝温度

和熔化温度分别为１７．６℃和３５．１℃，相较于空

白组，其胶凝温度和熔化温度分别提高了

１３．８℃和２２．８℃．因此，卡拉胶的加入可提高

鱼皮明胶的热稳定性，并且，所得复配明胶质地

均匀，弹性良好，透明度高，气味诱人．

复配溶液交互作用主要分为３种形式，即

相容、不相容和共溶．鱼皮明胶与多糖类亲水胶

体均为高聚物，发生共溶的几率较小．两种或两

种以上胶体通过静电作用、氢键、共价键等发生

相互作用称为相容，在胶凝临界质量分数以下，

带正电荷的鱼皮明胶与卡拉胶的硫酸基团发生

静电相互作用，可稳定复配胶的凝胶结构．但是

图９　不同配比对明胶－卡拉胶复配

胶凝胶强度和持水性的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｎｇｅｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｗａｔｅｒｈｏｌｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

ｇｅｌａｔｉｎｃａｒｒａｇｅｅｎａｎｍｉｘｔｕｒｅ

当超过二者胶凝临界质量分数时，明胶与卡拉

胶大分子彼此相互排斥，二者自我缔合，复配胶

体系呈现不相容性．可以推断，当不添加卡拉胶

时，形成的是以鱼皮明胶为主的网络结构；当逐

渐增大复配体系中卡拉胶的比例时，鱼皮明胶

与卡拉胶形成互穿型的网络结构，鱼皮明胶中

带正电荷的基团与卡拉胶的硫酸基团发生静电

反应，宏观上表现出较致密的网络结构，凝胶强

度随之增大．

３　结论

本文采用酸碱结合法对鱼皮进行预处理，

然后以热水浴提胶，通过单因素试验和正交试

验优化鱼皮明胶制备工艺参数，确定了斑点叉

尾
!

鱼皮明胶制备的最佳工艺：首先用

０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶 液 浸 泡 ２ ｈ，然 后 用

０．２ｍｏｌ／Ｌ醋酸浸泡４ｈ，最后在６０℃条件下水

浴提取４ｈ．此时，明胶得率达７３．３６％，凝胶强

·８１·
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度为 ４３４．８６ｇ，胶凝温度和熔化温度分别为
１９℃ 和２６℃，等电点ｐＩ为６．８．ＳＤＳＰＡＧＥ分
析结果表明，鱼皮水解制备的明胶是多组分的

混合物，没有确定的分子量，但具有分子量段．
通过卡拉胶、海藻酸钠和黄原胶３种亲水胶体
分别与斑点叉尾

!

鱼皮明胶复配，对比得出鱼

皮明胶与卡拉胶的复配效果最优，选择鱼皮明

胶质量分数为 １．６％，卡拉胶质量分数为
０．４％，鱼皮明胶－卡拉胶复配胶总质量分数为
２．０％，此配方所得复配凝胶的胶凝温度和熔化
温度分别为１７．６℃和３５．１℃，相较于空白组，
其胶凝温度和熔化温度分别提高了１３．８℃和
２２．８℃．这表明，卡拉胶的加入可提高鱼皮明
胶的热稳定性，并且，所得复配凝胶质地均匀，

弹性良好，透明度高，气味诱人．
本文获得的鱼皮凝胶产品的初步配方，为

研发出热稳定性好、能在夏季高温中稳定贮存

的鱼皮明胶凝胶类食品提供了新的理论依据和

参考，同时为解决鱼类加工副产物造成的环境

污染及其综合利用问题提供了参考途径．
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