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序 言

近年来，食用胶体以其安全、无毒、理化性质独特等优良特

性，越来越受到人们，特别是食品学家的关注，产量和年增长量

均逐年增加。它用途广泛，可应用于冷食品、饮料、乳制品、调

味品、糕点、淀粉、糖果、酿酒、食品保鲜与冷藏等食品行业，

还可用于化妆品、涂料、光敏树脂、肥料、铸造、烟草以及制药

等行业。

本书共分为四章，分别介绍了!"种天然的、发酵法生产的
和复配的食用胶体的化学结构、基本功能、生产工艺、理化性

质、作用机理、使用效果和发展前景。力求做到分类科学、条目

精细、详略得当。
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第一章 微生物多糖食用胶

近年来，利用生物技术开发的新产品———微生物多糖，以其

安全、无毒、理化性质独特等优良特性，越来越受到人们，特别

是食品科学家的关注。近几年，世界上微生物多糖的年增长率均

在!"#以上。
到目前为止，已大量投产的微生物多糖主要有黄原胶

（$%&’(%&)*+）、结冷胶（,-..%&,*+）、右旋糖酐（/-0’1%&）、
小核菌葡聚糖（23.-14).*3%&）、短梗霉多糖（54..*.%&）和热凝多
糖（6*17.%&）。在过去的二十多年里，细菌多糖获得了极大的发
展，黄原胶就是一个很好的例子。这些微生物多糖已作为乳化

剂、悬浮剂、增稠剂、稳定剂、胶凝剂、成膜剂和润滑剂等广泛

应用于石油、化工、食品、制药等多个领域。与植物胶等天然胶

相比，它们生产周期短，不受季节、地域和病虫害等条件限制，

可以进行大量工业化生产。

生物技术既是当今高新技术之一，又是高新技术范畴最具发

展潜力的产业之一。如果传统发酵工业产品如抗菌素、酶制剂、

维生素、有机酸等的生产新技术是传统发酵走向生物技术的过

渡，那么，黄原胶是生物技术产业化的杰出代表。

由于微生物胶类的生产全过程多半伴随着处理高黏度、非牛

顿流体的物料，因而生产过程中的新工艺、新设备、新措施都是

针对黄原胶生产的特殊要求而设计的，从而表现出设计上的一定

难度。

以黄原胶为代表的微生物多糖是生物工程高新技术产品，它

们在工业、医药等方面的用途早已引起广泛的兴趣，美国某公司

代表曾声称8!世纪微生物多糖将取代酶的地位，而居发酵产品



的首位，可见其发展潜力之大。

目前，各种微生物多糖新产品的开发研究正在全世界范围内

兴起，而且少数几种大规模工业化产品已取得显著的经济效益。

由于它们的高分子和流变学特性决定了它们的广泛适应性，因而

适用于各种用途。作为新型添加剂，其用途覆盖食品、石油、制

药等几十个行业。不同行业的对口产品要求不同的规格品种，例

如世界最大最早的黄原胶公司，一家就生产!"种产品。
我国农产品丰富，淀粉作为生产这类胶的主要原料之一，它

取之不尽，用之不竭。利用这类资源，规划生产这类微生物多

糖，完全符合农产品深度加工、提高农产品附加值的方针。

食品多糖从流变学角度看多属于黏弹性体，它具备黏性和弹

性的综合特性。弹性源于体系内形成的网络结构。与此同时黏性

源于体系内质点相互间因流动而发生的摩擦。食品多糖同时兼具

此两特性，但所具两性相对孰强孰弱，则各种多糖各异。因此食

品多糖可简单地分为增稠剂和胶凝剂两大类，前者以黏性占支配

地位，后者以弹性占支配地位。商业上可以获得的多糖增稠剂很

多，而多糖胶凝剂则较少。最重要的一种是动物来源的蛋白

质———明胶。此外，重要的胶凝性多糖有琼脂、高甲氧基果胶、

低甲氧基果胶、卡拉胶、海藻胶、淀粉和混合凝胶体系等。在微

生物多糖胶中，黄原胶虽然在商业上也常常作为胶凝剂而被用于

凝胶产品的制作，但它的凝胶特性还不十分理想。

结冷胶（#$%%&’#()）是美国*$%+,公司-"世纪."年代继
黄原胶之后开发的最有市场潜力的食品微生物多糖之一，它的某

些特性特别是胶凝特性明显优于黄原胶。美国/01和欧洲等国
家都批准了在食品中应用结冷胶。中国2334年也批准了结冷胶
作为食品添加剂应用在食品中。结冷胶的生产基本上可利用黄原

胶生产设备，特别是发酵设备基本可以采用，后提取设备略加改

进后也可采用。由于结冷胶可以在极低的使用量下产生凝胶，

"5-67的使用量就可达到琼脂2567使用量和卡拉胶27使用量
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所能达到的凝胶强度，所以现在已逐步代替琼脂和卡拉胶而用于

食品工业。结冷胶生产成本仅比黄原胶略高，而售价是黄原胶的

两倍，具有极高的商业利润和广阔的市场前景。

第一节 黄 原 胶

黄原胶（!"#$%"#&’(）是以甘蓝黑腐病黄单胞菌（!"#$
%&’(’#")*"(+,)%-.)）的菌株)!*+,-为生产菌制得的食用微生物
胶体，最早由美国农业部于*-,-年开发成功，第一个商业化成
功的生产者是美国加利福尼亚州圣地亚哥的一家公司（./012345
64742#289/:1;"#<=2(>"#?，@#1A）于*-B*年实现的，*-B-年
美国C3D批准在食品中应用黄原胶。
黄原胶的工业化生产无论从技术变革和进步，还是从生产规

模和产品质量来看，美国均首屈一指。以食品级产品为例，全世

界年产量不足E万$，美国./012公司独家产量超过F万$。其质
量合格率也远远超过欧洲其它各国。在东方，日本、中国台湾、

韩国均在起步阶段，尚未形成规模。因此，东方市场一向为美

国、法国公司所占领。

据最新估计，世界黄原胶产量包括老厂和新厂，目前接近

+GGGG$，迄今./012公司仍然是最大的生产者，约占世界产量的

HGI，法国罗纳!普郎克公司及其他公司合计提供EGI。近年来

./012公司已投资JGGG万美元扩大其生产能力，罗纳!普郎克公
司也在法国扩建黄原胶厂，尽管黄原胶世界产量不断扩大，国际

市场仍供不应求，黄原胶价格从五年前*AF万美元／$涨到*A+"
*A,万美元／$，目前在美国，六个月至九个月的期货也不易订购。
黄原胶在国内FG世纪JG年代以来，其应用价值逐渐被认

知，特别是近年来大量合资食品厂的建立，使得黄原胶及其复配

胶用量大增。国内现在使用的高质量黄原胶全部依赖进口。每年

黄原胶工厂和复配胶生产公司都在香港、新加坡和中国等地举办

E第一章 微生物多糖食用胶



展览，开设应用技术讲座，以推销黄原胶。最近两年估计中国进

口黄原胶超过!"""#（包括用于复配胶的配料），有关资料显示，

!"""年国内食品级黄原胶的年需求量将在$"""!%""""#的范
围内。

目前，国内黄原胶生产能力大约仅有$""#／年，虽然产品质
量不合国际标准，产品仍供不应求，价格从&!’万元／#涨到

(!)万元／#。国内黄原胶生产厂不仅生产规模小而且技术力量较
薄弱，设备较落后，其产品质量尚待提高。

一、黄原胶的化学结构

黄原胶是由三种不同单糖（*"甘露糖、*"葡萄糖和*"葡萄
糖醛酸）构成的高分子杂多糖（以钾、钠和钙盐混合形式存在）。

黄原胶的重复结构单元如图%"%所示。

图%"% 黄原胶的重复结构单元

黄原胶主链骨架是*"葡萄糖以!"*"%，+"葡萄糖苷键连接的

+ 食用胶的生产、性能与应用



类似于纤维素的结构。黄原胶与纤维素不同之处在于黄原胶有由

三糖构成的侧链。每个侧链由一个葡萄糖醛酸残基夹在两个甘露

糖单位中间构成。两个甘露糖分别与主链相连和处在侧链末端。

与主链相连的甘露糖残基，其!!"位上有一个乙酰基；侧链末端
的甘露糖残基，其!!"位上连有一个丙酮酸残基，从而构成了黄
原胶的五糖重复结构单元。

黄原胶的丙酮酸含量是可变的，取决于所选用的菌株、发酵

条件及回收条件。丙酮酸含量的多少影响到黄原胶盐溶液的黏

度。生产高丙酮酸含量和低丙酮酸含量的菌株已经筛选出来，并

已通过发酵试验获得成功。但是，若使用特定的菌株，优化控制

发酵条件和回收条件，商业黄原胶产品中的丙酮酸含量不会有明

显变化。

关于黄原胶的!!乙酰基含量到目前未见有研究报道，但有
报道认为用弱碱处理黄原胶，去除一些乙酰基后所得到的脱乙酰

黄原胶，它与半乳甘露糖间的协同效应得到增强。

大量研究显示，黄原胶相对分子质量约为#$%&"，相对分
子质量高达%’$%&""%($%&"的黄原胶也有过报道，这些差异
可能反映了多糖链聚合程度的悬殊。

通过)射线衍射研究有序纤维，提出了黄原胶分子的有序
构象。据推测，黄原胶的分子构象为右手五重螺旋，每上升两个

主链二糖残基为&*+,-.，即一个五重螺旋的螺距为&*,/-.（图

%!#）。在这种构象中，黄原胶的三糖侧链被认为与主链呈水平直
线排列，形成具有一定稳定度的硬棒结构。据推测，各种共价键

稳定了分子的整体构象。

黄原胶在溶液中构象的研究认为黄原胶分子为有一定弹性的

棒状体。

早期研究认为，黄原胶分子为双股或多股聚集在一起，而最

近的研究则提出在溶液中黄原胶以一个单螺旋整体存在。其他基

于其特性黏度和相对分子质量测定的研究对单螺旋和双螺旋结构

(第一章 微生物多糖食用胶



图!!" 黄原胶的分子构型

都提供了证据。对于高、低离子强度黄原胶溶液的真空干燥样

品，电子显微照相分别显示出它们的双螺旋和单螺旋结构。

# 食用胶的生产、性能与应用
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低离子强度黄原胶溶液经多种物理方法测试证明存在一个温

度临界点。首次测试是针对!"胶浓度的无盐溶液进行的，以测
定其黏度随温度的变化，测试结果显示出黏度变化曲线呈#形，
转折点处的温度!$为%%&。后来的工作进一步证明：旋光性
和圆振二向色性与黏度改变的临界点相一致，证实了分子构象的

转变。这些数据与有序构象如螺旋松解成无规线圈，并伴随有效

流体力学值降低而导致黏度降低的情况相一致。多糖链的相互交

联产生一个缠绕的棒样的复杂网状构象，这些弱交联的聚集体在

剪切下极易打断。在临界点温度下加热，规则结构的黄原胶有一

个分级的熔点，其规则结构在冷却时部分或完全可逆，这取决于

盐溶液状态。这些特性总结如图!!’所示。

图!!’ 黄原胶的构型序列

黄原胶的规则构象靠氢键来稳定。低浓度的电解质可降低三

糖侧链上羧基阴离子间的静电排斥作用，从而稳定了黄原胶的规

则构象，且这种稳定的螺旋构象随温度升高而保持不变，这解释

了黄原胶在临界温度以下时黏度变化对温度变化不敏感的现象。

黄原胶螺旋构象的刚性也解释了黄原胶溶液黏度对离子强度、

(第一章 微生物多糖食用胶



!"变化的不敏感性。

二、黄原胶的性质

（一）黄原胶的流变学性质

黄原胶在低浓度时表现出高的表观黏度和非牛顿型的假塑

性。高剪切速率（也称切变速率）下的低表观黏度使加工中的混

匀、泵送和倾注更为容易；低剪切速率下的高表观黏度则可使泡

沫、乳化悬浮更稳定。

黄原胶溶液在不同浓度下黏度对剪切速率的变化曲线如

图#!$所示。在低剪切速率时（!#%&’#），黄原胶溶液的黏度明
显高于瓜尔胶、()(和海藻酸钠，这可以部分解释黄原胶在稳

图#!$ 剪切速率对黄原胶分散系表观黏度的影响

* 食用胶的生产、性能与应用



定悬浮方面的优良性能。在高剪切速率时（!!""#$!），黄原胶
溶液的黏度下降，使含黄原胶的配料易于泵送和喷雾。

以"%"!&’(／)*+,(溶液制备的"%-.黄原胶溶液，在!".
应力水平时，黄原胶的黏弹性特性曲线如图!!-所示。在所有角
频率下，!/（弹性模数）高于!0值（黏性模量），所以流体主
要呈弹性特性。但这种黄原胶溶液只能被认为具有凝胶样特征，

因为相对于频率和!/高于!0来说，模量曲线的斜率相对较平
坦。参数值12+"是复数黏度，该值由!/与!0矢量之和除以角
频率（3+4／#）而得，故其单位为黏度单位5+·#，12+"曲线的对
应纵坐标上的读数应读作5+·#。对大多数物质来说，此值与稳
定剪切黏度有关，但是对高弹性流体如黄原胶而言，值要高出百

分之几，尤其在外加应力处于低水平时更是如此。此值升高再

次被认为是由于黄原胶溶液中分子间存在的大量交联引

起的。

图!!- "%"!&’(／)*+,(中"%-.黄原胶的流变学特性

弹性模量重要性的说明如图!!6所示。图中显示弹性模量是
如何随角频率变化而变化的。在低变形率时，黄原胶的弹性模量

明显高于瓜尔胶、,7,和海藻酸钠。黄原胶的高效悬浮性质就
来自于其高弹性模量。黄原胶的流变性质总结如表!!!所示。
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图!!" 各种胶体的弹性模量与角频率的关系（在标准自来水中测得）

表!!! 黄原胶的流变性和稳定性

流变学性质 稳定性／因素兼容性

低浓度时高黏度 离子强度变化

低剪切速率时高黏度 加热

高度假塑性 #$

高弹性模数 酶

化学品（盐、酸、碱）

在评价多糖作为稳定剂起悬浮和乳化作用时，重要的是在相

关条件（低浓度、低剪切速率、有盐存在或高温）下测定黏度，

即在这些条件下黄原胶的优越性能与其它增稠剂相比很明显。

盐对黏度的影响取决于溶液中的黄原胶浓度，在低胶浓度时

（约低于%&’(），单价盐如)*+,可使黏度轻微降低；在较高胶
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浓度时，黏度增加。单价盐浓度为!"#$时，黄原胶溶液黏度达
到顶峰，此时继续加盐对溶液黏度不再有影响。

大多数二价盐具有同样的作用，如钙和镁。发生在配方体系

中的黏度变化取决于体系%&和其它配料。为了产生最均一的溶
液流变学性质，体系中应该有某种类型的盐存在，通常自来水中

天然存在的盐是足够的。

虽然%&在低剪切速率和低浓度时对溶液的黏度有明显影响，
但一般情况下影响不大。%&在’!#’范围内，黄原胶溶液黏度保持
不变，只在%&很高或很低时才有所降低。对于时间变化，胶液黏
度也具有优越的稳定性，实际上，溶液稳定性由温度决定。

随温度上升的黏度变化取决于黄原胶浓度、%&和剪切速率，
但是，有盐存在时，即使很小的黏度变化也只能发生在(!)以
上。在较高温度时，黏度要降低，但即便在高温情况下，黄原胶

溶液仍具有优良的稳定性，并且随着冷却，黏度基本上可完全恢

复。换句话说，有盐存在时，黄原胶溶液具有优良的热稳定性，

高温造成的黏度降低冷却后仍会发生可逆性恢复。

（二）黄原胶的相容性和稳定性

在其它化学品存在的情况下，黄原胶具有优良的相容性和稳

定性。

（#）酸 黄原胶可以溶于许多酸溶液中，在大多数有机酸存
在的条件下有良好的稳定性。与无机酸的相容性由酸的类型和酸

在溶液中的浓度来决定。高温时，酸对多糖的酸水解作用加速，

导致黏度降低。

（’）碱 黄原胶与许多碱性化合物相容，包括浓氢氧化铵。
氢氧化钠浓度大于#’$将造成黄原胶和碱性盐的胶凝化或沉淀。
如果溶液中碳酸钠、磷酸盐或硅酸盐浓度大于*$，长时间储存
的黄原胶溶液也会产生凝胶化。

（+）盐 在多种盐存在时，黄原胶具有不同寻常的良好相容
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性和稳定性。有时相容性受限制仅仅是由于盐的溶解度。但是黄

原胶和高价金属离子在高!"时也存在不相容问题，这种不相容
可通过加入络合剂如聚磷酸盐来控制或防止。

（#）酶 我们通常碰到的微生物酶类或工业酶类如蛋白酶、
纤维素酶、果胶酶、淀粉酶对黄原胶没有作用。

（$）表面活性剂 黄原胶和高浓度非离子表面活性剂、低浓
度阴离子和兼性表面活性剂有良好的相容性。

（%）防腐剂 虽然黄原胶与大多数常见防腐剂相容，但季铵
盐化合物不能与之配伍作为防腐剂，除非有某种盐作为掩蔽剂存

在之时。

（&）增稠剂 黄原胶和海藻酸钠以及淀粉有良好的兼容性，
与葡聚糖、瓜尔胶、刺槐豆胶则显示出增加黏度的协同效应。

黄原胶在室温下与半乳甘露聚糖如瓜尔胶和刺槐豆胶结合时

可发生黏度增加的协同效应。另外，黄原胶与刺槐豆胶结合，当

这些聚合物溶液加热到$#’#(后冷却，可形成可逆凝胶。
瓜尔胶和刺槐豆胶属于半乳甘露聚糖。这两种多聚物的主链

都是由!!)，#键连接的*!甘露糖单位线型链构成，侧链由一个
半乳糖单位与主链以"!)，%键连接。不同的是，瓜尔胶中甘露糖
与半乳糖的比为)’+,)，刺槐豆胶为#,)。
有人认为，黄原胶含有螺旋区，黄原胶／刺槐豆胶凝胶就是

由此螺旋区和刺槐豆胶主链的非取代区相互作用形成三维网状结

构而生成的凝胶。

黄原胶／刺槐豆胶溶液和凝胶受多种因素影响，如胶体浓度、

胶体比例和质子浓度。

虽然瓜尔胶和刺槐豆胶相似，但其结构上的不同足以使瓜尔

胶不能产生像刺槐豆胶与黄原胶那样所发生的相同类型的胶凝作

用。黄原胶与瓜尔胶之间的确可产生黏度的协同效应，但协同程

度由许多因素决定，如!"和离子环境。
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