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明胶胶凝过程中的流变力学性质研究

张 渭 滨

1电气技术系3

摘要 本文研究了明胶胶凝过程中的流变力学性质
,

发现粘滞系数 , 与切速于有幕律关系 ,在胶凝

发展过程中
,

指数
;

从 逐渐变化到胶凝点
, < 一 4 =7

;

还发现 , 按任
一 ‘

发散
,

在 >< ?;  ?≅ ∋Α 条件下
,

实验侧得 毛Β 4
;

招
;

而幕律发散范围为。
;

4 一。
;

7镇〔1 ?
;

Χ 一 ?
;

Δ
,

随着浓度增加
;

幕律发散范围减

,�
、 。

关键词 明胶胶凝
,

粘滞系数
,

幕律关系
,

幕律发散

 引言

明胶是一种变性胶原
,

在食品
、

药品
、

化妆品以及照相胶卷
,

胶水等生产领域中有人量应

用
。

弄清它从溶胶到凝胶相变过程中的变化规律
,

无疑有重大意义
;

从更普遍的观点看来
,

明胶

的胶凝过程是一种物理胶凝过程
,

而物理胶凝过程是生命系统及生物聚合物中非常重要的一

种过程
;

因此
,

对 明胶胶凝过程的研究有更深刻的意义
,

近年来
,

新的研究热情来 自胶凝过程的

渗流模型1ΕΧΦ ΓΗ 纽Ι8Η
: ΙϑΧΗ Φ

Κ3 的提出
“ 一 7〕

;

人们用动态光散射技术
,

核磁共振
、 Λ
射线衍射

、

差示

扫描量热法
,

旋光实验以及流变力学方法尹胶凝过程进行了广泛的研究
‘卜

‘,
·

胶原分子具有三链螺旋体结构
,

长度为 5 ? : Μ
,

每股链分子量为 4护
,

且都拧成间距为 6入

的左螺旋体
,

而这三股螺旋体再互相扭成间距为ΝΟ 人的右螺旋结构
;

明胶由胶原水解而成
,

在

某些条件下
,

可以从胶原无损坏地提取明胶
;

明胶可以在Π ?? 一 ≅? ℃下溶于水
,

此时
,

明胶分子

变性成为线圈状结构
,

当溶胶冷却到一定温度以下
,

则出现相反的由线留状结构向螺旋状结构

的变性复原过程
。

电子显微镜实验发现了由于胶原再生而出现的纤维状物
Θ Λ
射线衍射实验证

实了胶凝过程中三链螺旋体的形成过程
,

而旋光实验可以给出线圈状结构 向螺旋状结构转变

的比例
;

近年来
,

这方面的理论工作主要集中在渗流理论的模型上
,

但是关于溶胶胶凝过程中的流

变力学性质方面的信息较少
,

这主要是因为胶凝过程是一种动态过程
,

不可能使之停下来进行

流变力学实验
,

一般是采用使胶凝过程减慢下来的办法 1如升温或加入某种物质使胶凝过程减
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慢
、

;

另一困难是由于测量本身破坏了胶凝过程
,

因此
,

必须使这种破坏尽可能减少
。

本文研究了明胶胶凝过程中的流变力学性质
,

发现了一些新现象
,

并对这些现象进行了讨

论
‘

4 实验方法

二
;

4 样品

用去离子水制成不同浓度的明胶溶液 1本文浓度均是指 。= 二 百分比3
,

先把明胶加水后置

于Π ≅ ℃的恒温水箱中搅拌
,

溶解后继续放置在该恒温水箱中4ϑ 1所有样品均在同种条件下制

成
,

以避免热史造成的影响 3
;

样品制成后
,

迅速移入粘滞计样品池
;

对于粘滞计配?
;

Ν
。

圆锥
,

样

品体积为 ΑΜ �
,

而对于粘滞计配5Η 圆锥
,

样品体积为?
;

≅耐
;

样品从朽℃碎灭到测试温度只需要

卜ΑΜ Η
;

以样品移入样品室的时间作为测试时间零点
,

实验中通过对样品流动性质的观察来

确定胶凝时间 Ι, ‘≅ , ,

我们曾用 同一浓度溶液在同一碎灭温度下进行多达 4? 多次重复实验
,

发现

每次确定的胶凝时间基本相同
,

误差小于 ≅ Ρ
;

工
;

7 温度控制

利用 ∀/
−一艺4 ?恒温器水箱控制粘滞计样品室温度

,

样品室及恒温箱外水循环系统都经严

格绝热
,

在所有实验中
,

温度非常稳定
,

其波动小于?; 4 ℃
;

4
;

5 钻滞系数测Ι

利用 ΣΧ ��Τ 一ΥΦ ΗΗ ς>8 Χ� Ω 的圆锥平面粘滞计 1配有。
;

Ν
;

及 5
;

?
;

两个圆锥 3测量粘滞系数
;

?
;

Ν
‘

圆锥最低切速
Θ < 7

;

7 ≅≅ 一 ‘ ,

5
。

圆锥最低切速为 ?
;

Ο ≅ 一 ‘,

均对应 >二 ?
;

?? ≅比
;

实验中基本上利用

最低切速档进行粘滞系数的测量
;

7 实验结果

7
;

4 粘滞系数 刀和切速
,

的关系

图 4 19 3
、

1Ξ 3分别给出了?
;

Ν? 和 5
,

两个圆锥测出的 , 一矛关系
;

, 与 矛在双对数坐标中存在非

常好的线性关系
,

即

刀戈
, ;

14 3

我们共对五种不同浓度的样品1Γ < 7
;

≅写
,

, 二 7Δ ℃
Θ Γ 二 5

;

≅ Ρ
, Ψ < 7Ν ℃

Θ Γ 二 ≅ Ρ
, / 二 76 ℃ Θ 2

Β Δ Ρ
,

, 一 5 ? ℃ Θ Γ 一 4?写
,

Ψ < 54
;

≅ ℃ 3进行了测量
,

发现都有相同的 , ΗΓ 户规律
;

在实验开始阶

段 1碎灭时间较小时3
,

, 基本上不随 矛变化
,

这时溶液具有牛顿流体性质
;

但是随着拌灭时间增

加
,

非牛顿流体的性质越来越明显
,

在胶凝点
,

五个样品均有
,
一一 4= 7的结果

;

7
;

之 粘滞系数在胶凝过程中的幕律发散

描述溶胶到凝胶胶凝过程的渗流理论的一个重要结论是各种特征物理量的幕律发散行

为
;

此预言近年为某些实验所证实
〔5〕

;

据此理论
,

在胶凝点以下的临界区域
,

枯滞系数 , 有

即22 任 一‘ “ Ζ,
。

一 Ε Ζ一 17 3

而在临界点之上
;

弹性模量 刃有

厂工 任
’

一 8声一 尹
‘

Ζ
’

15 3
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19 3利用 
;

Τ’圆锥侧试 Γ Β 7
;

≅呱
,

/ Β 7Δ ℃样品的 , [
Ψ

关系图

1Ξ3 利用矛圈谁洲试 Γ 二 4? Ρ
,

/ ] 54
;

≅℃律品的甲一 ,

关系图

图4 枯沛系数 , 和切速 乒的关系图

式中 护为转换因子 1即溶液中已结合的粒子连结

点占全部可能的连结点的比例 3
,

而 丸 为胶凝临

界点的转换因子一般认为
,

在实验过程中
,

可通

过对拌灭时间 ‘及胶凝时间 年
‘

的测量得到参数任

1任 Β ⊥Ι, 一 ‘⊥风
目

_
;

我们共进行 了不 同浓度不同温度的 46 个实

验
,

表 4列出了实验结果
,

其中部分结果如 图 7所

示
·

所有这些结果都是在 户Β 7
;

7 ≅≅ 一 ‘1_ [

件 ?? ≅比 3条件下做 的
;

我们发现
,

粘滞系数 , ΓΓ

任动
,

乙一 4
;

Π Ν 土 ?
;

4
;

作为比较
,

把结果按 斤‘ 任户

规律外延到 分< ?
;

? ≅≅ 一 ‘1对应 >二 4 ? 一
‘

∋Α 3 得到的

结果与测量值示于图5
;

我们还曾经对同一样品利

用不同切速档测量 ,
,

发现尽管在不同切速下测

量的 刀值不同
,

但是
,

它们各自都遵循幕律发散规

律
;

图 Π给出了不同切速下的 粉92 Χ 一乙

琢在实验中

同一测量点 1对应于同一葬灭时何 3
,

几个切速下

的总测量时间不超过 �Μ 劝
;

作为比较
;

图 Π给出了

用另一台仪器 1> 一 Π ? ?∋⎯ 3测量的结果
,

由于切速

太大
,

, 明显减小
,

偏离静态 , 太远
。

呢仁种

嚣

考

沪 护吸
, ‘ ;

‘公号矛�

图艺 粘带系数对〔的幕律发散行为

7
;

5 胶凝时间
、

幕律范围与浓度 Γ 的关系

实验 中发现胶授时间 灿与样品浓度 Γ 有 蜘92 ) =少
君

的简单关系
;

图≅给出了 7≅ ℃
、

7Ο ℃
、

7Δ ℃及7Ν ℃温度下的 枯与浓度 Γ 的双对数坐标图
;

此外还发现
,

随着浓度增加
,
。22 任

一 ‘

的幕律

发散范围减小 1表 43
;



第4期

樱一

明胶胶握过程中的流变力学性质研究 Π 6

‘
。 ’今Ρ 了, 盆跪

沪

二 ∴
殷狞污

⊥
; �

_

;;
‘

必
;

、

衬

丫丫呀性 七七, ,

哪; 砧ααα
门门门�β 比

叫 目目,‘盯公七 ΖΖΖ
圈圈圈)乐口; 444‘瓦下习习
囚囚囚�‘ , ααα陌‘� 挂。云ΖΖΖ
已已已)件 Τ ΙΙΙ ; ; 口佑压抽抽

厄厄厄厄厄厄厄厄厄厄厄厄厄厄厄
;;;;; 44一肠肠 �弃舀

<
<

畜袖袖
;;;;; 心; 444�‘。 ‘时ΖΖΖ
口口口� ⊥⊥⊥�由; 今万万

;

Ι

;

;

‘

;

七护

[,[、、4创产,,[4山、
;

“

图 5 分, 7
,

7 ≅≅
一 ’

条件下的实测值

与外延到 子Β Γ ? ≅≅ 一 ’
的数值比较

图动 不同切速下的幕徨凳散

, 1‘种
_;, Φ一

、

如俪。 砂奋

勺
护

肠肠曲 嗽 ∴拍ΠΠΠ门ΦΦΦ
���Ι� 双林每」」介仕仕 压刃刃
444; 弓息 ; 峨幼幼下

4

撼撼
Ι姻姻

姗姗臻海海
到打

[[[

8“甲甲

邓邓邓邓 工礴 一一

444; ; ‘负爱铭落落苍村]]] ‘
幼

;;;

;

袱协

; ‘份 , Φ
卜傀兴

图 ≅ 胶报时间与浓度关系旧 圈Ο 胶凝可逆性实脸结果



≅ ?
‘

华 侨 大 学 学 报 46 6 7

表 � 不同条件下的胶凝时间及幕律发散指数

Φ 1℃ 3 ‘1坏3 蜘 1Μ8
: 3 正 幂律发散范围 了1℃ 3 Χ 1Ρ 3 蜘1川勿 3 ς 幕律发散范围

[ [ [ · [ [ [ , [ [

一< 、 <
一’ , 一

7 6

份∴ 全竺 粼 α蕊 ?Ο; 髻鬓挥
劝

5; ? 5粉 卜 刁互卫
二

卫互簇 任1 ?
;

Ο≅ 54
;

≅

Δ
。

?

4 ?
;

?

6 ? 4
。

Π 6

4 5 ? 4
;

Π Ν

?
;

5簇 任毛 ?
;

Ο

?
;

5簇 任毛 ?
;

Ο

月

止些渔三旦呈巫二
[

7
;

Π 可逆性及胶凝慢化研究结果

明胶胶凳过程是一种可逆物理胶凝过程
,

为了研究其可逆性质
,

我们曾对 已经胶凝的样品

在室温下放置7化 后重新放入 Π≅ ℃恒温水箱中熔解及继续放置�ϑ
,

然后重新测试 。
,

而且每隔

一天
,

重复一次测试
;

结果发现
,

前 Π天测试结果基本相同 1指 蜘
、
刀值

、

幕律范围 3
;

第≅天开始有

少许变化
,

第Δ天激烈变化
、

蜘成 4? 倍增加
,

灿处的 , 明显减小
;

有趣的是
,

, 仍遵循幂律发散
,

;

只

是纂律范困明显减小
;

图 Ο及表 7给出实验结果
;

我们曾对多种样品进行这种可逆性实验
;

发现

均有类似结果
;

表 7 可逆性及胶凝慢化实验结果

项 与
。

1: �8: 3 无 幕律范围
?

;

7蕊任簇 ? Δ

?
;

7簇 任镇 ?
;

了

?
;

71 任簇 ?
;

Δ

?
;

71 任簇 ?
;

Δ

?
;

7 ≅1 任簇 ? Ο ≅

?
;

5蕊 Χ 毛 ?
;

Ο ≅

?
;

5 ≅‘ 任簇 ?
;

Ο

? 4 ≅簇 任成  
、

Δ

?
,

5簇 任簇 ?
;

吕

�乙� 甲‘,碑!∀#∃
%
&
∋了

‘

(
))) ∗),‘,),)马+,),)口#−#−#.#/.01−.02−0“//1

3 二 /
∗

。4
,
了5 − 6 ℃原样品

第 − 天 熔 解

第 / 天 熔 解

第 7 天 铭 解
第 1 天 熔 解
第 6 天 熔 解

8

第 # 天 熔 解

9 5 −
∗

1 4
,

, 一仓1℃样品

加入 :4的 0
∗

.摩尔浓度 ; 3 <& 溶液

为了慢化胶凝过程
,

我们曾对多种样品试验性地加入 工4的0
∗

.摩尔浓度的 ; 3 < & 溶液
,

发

现在胶凝过程中
,
。仍遵循幕律发散

,

但是 如急剧增加
,

蜘处的 , 明显减小
,

幕律范围亦明显减

小
,

情况类似于可逆性实验第 #天熔解样品的结果
,

作为比较
,

表−也给出了 3 5 −
∗

1 4
,

少一 −1 ℃

样品加入 . 4摩尔浓度 ; 3< & 溶液后的实验结果
∗

/ 讨论

−
∗

. 关于 。与 于的幕律关系

这种关系近年来已有不少文献进行了研究
“ 一‘“〕 ,

这些文献均提出

口
‘

5 ‘..

筑 。 )
∗
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式中 口
、

口吩别为复切变模量 ‘的实部和虚部 1即存储模量和损耗模量3
,
。为测试仪器振荡角

频率
;

静态钻滞 系数 , 有

< 4公竹 1χ
厅

= 。3〔
4 ? ,

;

; 尸口 ?
1≅ 3

文。  〕测出在明胶胶凝点有
一

、< �=7
,

但在胶凝过程中
,

∃一 4 1即在胶凝过程中
,

溶液呈牛顿 流

体行为3
;

文〔Δ 3对聚氨基 甲酸乙脂的胶凝研究中发现 ?
;

≅ δ 态δ ?
;

Δ ∴

文 〔Ν〕在对聚二甲基硅氧烷

的胶凝研究中发现在胶凝点
;

么一 4 =7
,

而在胶凝点之前
,

∃ ε 4 =7
;

在实验中
,

用两种 圆锥分别对不同浓度溶液在不同退度下进行的实验中均发现 样户1即 。

二扩3
;

指数
呱

由实验开始时的
, < ?逐渐变化到胶凝点的

∴ [ 一 4 = 71 对应 ∃ 从 4逐渐变化到胶凝

点 � = 73
;

我们的结果与文〔Ν〕较接近
,

但该文井没有 明确指出 入随胶凝过程发展的逐渐变化性

质
;

显然
,

溶胶这方面的性质决定于其微观结构 1线圈状结构及三链螺旋状结构 3经历形变之

后恢复时间
丫

与测试仪器的切变速度 之问的关系
;

牛顿流体的条件是
,

δ δ 4 = 。的 ,
;

在朴凝刚

刚开始时期
,

基本上是线圈状结构
, ,
较小

,

满足
,
δ δ 4= 。 关系

,

溶液呈牛顿流体性质 1。与 矛

无关 3 Θ 随着粹灭时间增 加
,

线圈状结构逐渐变性复原为三链螺旋状结构
, 二 逐渐增加

, 二

δ δ 州

。 关系不再满足
,

溶液变成非牛顿流体
;

而巨
,

随着拌灭时间继续增加
,

这种非牛顿现象也愈明

显
,

直到胶凝点的
∴
一 一 4 ,=7

;

我们在明胶胶凝过程的动态光散射实验中测出相关时间δ
, ε 随

碎灭时间增加而增加
,

这种现象与上述分析有对应关系
,

5
·

7 关子 。在临界点附近的幕律发散

胶凝相变临界现象研究的一个热点是幕律发散的指数测量
,

不同文献对粘滞系数幂律发

散指数 ς 的测量结果相差很大
,

几种计算模型计算的 正值从 几一 ?
;

Δ到 盖< 4
;

5
;

但是近年来文献

〔4。〕给出 ς Β 4
·

铭土 今 。Ν的结果
,

文献多〕也得到 正二 4
;

Π 士 Η
,

7的结果
;

我们认为
,

这是 由于在

胶凝过程中
,

溶胶基本上属于非小顿流休
,

因而 ∴ 的测量揍果与仪器切速有关
,

而测量又不可

能在切速 分一  的条件下进行
;

这就给这方面工作带来困难
;

传统的毛细管粘滞计切速高达 4少一 4护Τ 一 ‘
;

我们实验所用切速为 7
;

7 ≅ ≅ 一 ‘
1对应 了[

?
;

?? ≅∋Α 3
;

这与文〔4 ?〕的切速条件基本相同
,

所得结果也大致相同
;

文献〔4 4〕对硅胶的胶凝过

程
,

从动态光散射实验推算出 儿一 4
;

≅
;

由于 , 与 户有关
,

文献〔5〕认为应该在几个 分测得 刀后外

延到较低 于得到 , Θ
文献〔工7〕则认为 , 与 分的幂律关系可以外延到 分很小的区域

。

我们试着把 1[

一 7
;

≅务
,

, < 7Δ ℃的数据 1见图 4 193 外延到 分< ?
;

? ≅≅ 一 ,
1了< 4 ? 一

峨

∋⎯ 3
,

把得到的 刀数据
,

拟合 出

幂律发散指数 ς 一 4
;

Ν
;

文献〔的从理论上推导出
,

在 蜘处
,

入Β ⎯= 1∴ β ς3 1其中
之
的弹性模最发散

指数
,

理论和实验都得到
∴
一 4

;

6 3
;

若把 ς < 4
;

Ν代入此式
,

则 枯
,

有 么< 4 =7
,

这个结里也与我幻的

实验结果相符
;

当然
,

这种外延计算 。的方法究竟可以伸展到哪儿
,

仍是个值得探 入研究的问

题
;

另一个值得考虑的问题是篡撑发散的范 围
,

渗流理论指出幕律范围在临界 点附近
;

文 献

〔⊥ 。〕在对明胶胶凝旋光实验确定了转换因子 , 与
∴ 1∴ 为三链螺旋状结构所占比例 3的对应关

系后
,

发现 。的 , 律发散范围为。
·

工抓
肇
镇“

·

5
·

文献〔Δ〕在又‘聚“基甲酸乙脂的胶凝实验中发

现幂律发散伸展到整个实验区域
,

文献 二4 5〕则认为幂律范 围与溶液浓度有关
,

即 八〔一 1Γ
‘

=

2 3
≅
心 ‘其中 2

’

为能形成凝胶的临界浓度 3; 从实脸得到的琴律发散范围 1表 43 可 以看出
,

对于



大 学≅7 华 侨 大
、

学 掌 报 主66 7

大部分 Γ δ 5 Ρ的溶胶
,

?
;

4 ≅《任《?
;

Δ
,

而对于较高浓度 1Γ 二≅ 一 4? Ρ 3溶胶
, ?

;

5《任 1 ?
;

Ο
,

而

对于浓度为5 一 Π铸的溶胶
,

则介于两者之间
。

我们估算一下
;

若取 Γ
‘

二 ?
;

≅Ρ ‘卜幻 ,

则结果基本

符合公式 入任 < 1Γ
’

= Γ 3≅八 7
·

有关文献的工作都发现在任 1即 毖= 、 及 冲 3小于?
;

王的范围中
,

, 不符合幕律发散规律
;

我

们认为这个现象的部分原因是无法在 矛, ?下进行实脸
,

而非牛顿行为又恰好在 任 δ 。
;

4范围

内最为明显
,

因此在这个范圈中测试的 , 明显偏小
,

自然也就偏离了幕律发散
;

对于较高浓度的样品
,

幕律范围变小
,

这是 因为渗流理论只适于半稀释溶液
,

至于多次熔

解后的样品及加 φ

Γ#Τ
的样品幕律范围道变小

,

可能是因为明胶的结构发生变化导致的结果
;

5
;

5 关于胶凝与样品浓度
、

锌灭通度的关系

〔们认为
,

浓度在 Γ < 。
;

≅呱以上的明胶溶液可在低于5? ℃以下胶凝
;

但文 〔4 Π〕则认为这一

临界温度不正确
,

他仁在明胶溶液的旋光实验中发现在 Ψ δ Π ! 时
,

γ

即可观察到线圈状结构向

三链螺旋状结构的发展过程
,

所以认为只要浓度足够高
,

总可以在Π? ℃以下形成握胶
;

我们发

现
,

当 2 二 4。呱时
,

在 / 二 54
·

≅℃下可形成授胶 1胶凝时间 ‘“工5? ‘ 3
,

观察 口二多
;

万汤
,

在76
·

≅’Γ 下的溶胶
,

发现经过 5 7?? Μ 8: 后仍形成提胶
·

所以我们倾内于文梦Γ� 们
一

的看法
·

此外
,

文

1�Π 〕还认为
,

对于每一样品
,

都存在 一个时间
γ

“1对应于该仪器侧Ι 不到 ,
的时何止限,

,

对于

同一沮庶而言
,

有 ‘ 2 )= 2Τ;
‘

·

我们则发现同一沮度下
,

胶凝时间 灿试 � =少
’
1见图≅3

;

文献〔妇〕

发现在 ‘处
,

每个样品都具有普适的。他们还发现在 , 处
,

每个样晶也都具有普适的朴 联系

到我们的结果
,

可以认为碎灭时间
,

转换因子 η 以及
∴

之何有确定的对应关系
,

也正悬基于这

一点
,

我们在讨论中
,

把任与队一 , Ζ=熟 及 丛 Β Ζ
∴

一
∴ �= 凡

;

对应
;
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