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摘  要  采用 •吊片法测定一定浓度的丝胶溶液在不同 条件下的动态表面张力 通过数学经验公式分析

动态吸附数据 从吸附模型 !吸附分子面积和吸附速率等方面 说明丝胶溶液的动态表面吸附有扩散和动力学吸附

个过程 ∀在不同 条件下 以丝胶溶液的动态表面压 π对吸附时间 τ 动态表面张力 Χτ 对 τ 以及πΠτ对 π

作图 根据经验公式推导出丝胶溶液表面张力下降一半时的时间 τΠ !丝胶蛋白质分子吸附控制参数 ν 丝胶分子在界

面上初始渗透和固定时所占面积 ∃Α !以及在界面上重排和再取向时所占面积 ∃Α ∀结果表明 丝胶蛋白质分子的吸

附过程是扩散 动态吸附 在表面上吸附的丝胶蛋白质分子的构象转变存在 个动态过程 即在界面上的分子发生初

始渗透和固定阶段 以及吸附在表面上的分子发生重排和再取向阶段 丝胶溶液的 值影响动态表面张力和分子吸

附面积 在 值低于丝胶等电点时 丝胶分子在界面初始吸附和重排面积较小 动态表面张力较高 表面吸附速度较

慢 当 值高于等电点 表面张力变小 吸附速度加快 丝胶在界面吸附的分子面积变大 ∀
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  蛋白质溶液的动态表面吸附性质在许多科学技

术领域 特别是在生物科学领域中发挥着重要的作

用≈   ∀在超分子科学中 蛋白质分子在二维单分

子膜中的构象和性质 以及蛋白质分子的层状自组

装膜等受到较多的关注 ∀人们正在试图通过分子膜

技术制造一系列蛋白质分子器件 包括生物传感器 !

生物芯片 !生物纳米功能材料等≈ ∀

丝胶是一种天然蛋白质大分子 在蚕丝脱胶工

艺中可大量回收 ∀这种可再生资源的许多良好性能

正被开发和利用 ∀例如 丝胶蛋白质能抗氧化和紫

外线 能和聚合物交联 !共聚和共混 可用于制备生

物降解材料 !生物医学材料和功能膜材料等 如制备

°∂ Π丝胶交联膜用于分离乙醇和水 制备具有较好

力学性能和热性能的丝胶聚氨酯合金等≈
但是在

分子水平上对丝胶蛋白质溶液的动态表面吸附性质

及构象转变的研究少有报道 ∀

丝胶是由蚕的中部丝腺分泌的蛋白质 并以层

状方式包围在丝素纤维的外面 约占蚕丝质量的

  ∀在水溶液中丝胶蛋白质的大多数极性侧链位

于分子表面形成亲水区 大多数非极性侧链总是埋

藏在分子内部形成疏水核 ∀当丝胶蛋白质自液相吸

附到空气 水界面时 表面张力降低 说明有一部分

非极性氨基酸残基的碳氢链必然分布于界面上≈ ∀

丝胶蛋白质是模拟生物生理功能的理想模型物

之一 其水溶液的性质是其工程应用的基础 因此 

研究丝胶蛋白质在空气 水界面上的动态吸附性质

及构象转变十分重要 ∀为了阐明丝胶溶液的 值

对动态吸附过程的影响 本文测定了不同  值条

件下丝胶溶液的动态表面张力 ∀采用这些动态数据

分析了动态表面吸附过程 !分子吸附面积等参数 ∀

1  实验部分

1 .1  丝胶蛋白质的制备
将  蚕丝纤维在脂肪萃取器中乙醚 

脱脂 然后在去离子水中煮沸 使丝胶溶解

于水中 将其过滤后即得到丝胶蛋白质溶液 ∀采用

凝胶渗透色谱分析  ×
×

¬缓冲液为

1 Π磷酸二氢钠  1 Π氯化钠  值

1表明 丝胶的分子量分布较广 主要集中在 ∗

 ⁄∀丝胶蛋白质含有 种氨基酸 其中有丝氨

酸 1  !天门冬氨酸 1  !丙氨酸 1  !谷氨

酸 1  !苏氨酸 1  !甘氨酸 1  !精氨酸

1  !酪氨酸 1 等≈ ∀根据丝胶的氨基酸残基

比例 其肽链链节的平均分子量为  可由此计算

丝胶溶液的摩尔浓度≈ ∀

112  动态表面张力的测定

采用 •吊片法研究丝胶在气液界面上的

吸附≥表面张力仪 芬兰 ∀对相同质量浓

度1 ≅ 
 

Π的丝胶溶液采用缓冲体系调

节溶液的  值分别至  ! ! ! !和  ∀缓冲溶液

的配制采用  !组分为原始溶液 其中 组分 分

别准备柠檬酸和磷酸溶液 使它们能够中和并消耗

相同体积的1 Π氢氧化钠溶液 各取上述的柠

檬酸和磷酸溶液 混合 再加1 硼酸和

 浓度为1 Π的氢氧化钠 然后用水稀释

至  组分为1 Π盐酸 ∀缓冲溶液的配

制方法为    ξ      

 ξ是根据  值所需要添加的 组分量 当

值为  ! ! ! ! !时 ξ 值分别为 1 !1 !

1 !1 !1 !1 ∀

动态表面张力测定实验均采用二次去离子水 

在恒温室中 ?  ε 进行 ∀在 ε 下测得纯水

的表面张力是1 Π 缓冲溶液的表面张力为

1 Π ∀测定表面张力的程序 将不同  值 质

量浓度为1 ≅ 


Π的丝胶溶液 缓慢

倒入悬挂有张力传感铂片的聚四氟乙烯槽中 使吊

片刚好浸入丝胶溶液 丝胶蛋白质即从溶液相吸附

到新鲜的气液界面上 开始实时记录其动态表面

张力≈ ∀

2  结果与讨论

211  丝胶溶液的动态表面张力

采用 •吊片法测定丝胶溶液在 内

的动态表面张力 Χτ 并研究溶液 值的影响 以动

态表面压 π缓冲溶液表面张力与动态表面张力之

差 π  Χ  Χτ对吸附时间 τ作图见图  并以动

态表面张力 Χτ 对 τ作图见图  ∀由图 可见 

表面张力随吸附时间延长而下降 ∀根据文献≈的

分析 表面张力的变化可分为 个阶段 诱导区 !快

速下降区 !亚稳平衡区和平衡区 ∀一般认为诱导区

在 Χ  ΧτΠΧτ  Χµ  Π时结束 快速下降区

在 Χ  ΧτΠΧτ  Χµ  时结束 ∀对于前面 个

区间 其动态表面张力可以描述为≈

Χ  ΧτΠΧτ  Χµ  τΠτΠ
ν



式中 Χτ 为 τ时刻丝胶溶液的动态表面张力 Χµ 为
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亚稳平衡表面张力 Χ 为缓冲溶液的表面张力 τΠ

和 ν 为常数 τΠ具有时间尺度即表面张力下降一

半时的时间 ν无量纲 ∀

对式两边取对数 得到

≈Χ  ΧτΠΧτ  Χµ  ντ  ντΠ 

  用≈Χ  ΧτΠΧτ  Χµ对τ作图可得一直

线 由直线的截距和斜率可计算得到丝胶溶液的 τΠ

和 ν等动态表面张力⁄≥×参数 列于表  ∀

υ )    τ )    ω )    

ϖ )    π )   ο )   

图   丝胶溶液在不同 条件下的表面压差与吸附时间

ƒ  ≥∏∏∏

 ∏  ∏

υ )    τ )    ω )    

ϖ )    π )   ο )   

图   丝胶溶液的 值对动态表面张力 ρτ 和 τ的影响

ƒ  ∞ √∏ ∏ 

∏

表 1  丝胶溶液的 ∆ΣΤ 参数

Ταβ .1  ∆ΣΤ παραµετερσφορ σεριχιν σολυτιον

值 ν τΠΠ ΧµΠ#

      

      

      

      

      

      

  参数 ν 可以用于估计表面活性分子转移的机

制 ∀一般认为 表面活性分子转移到新鲜表面经历

个阶段 一是活性分子从本体溶液相扩散到次表

面层 受到扩散过程控制 二是次表面层的活性分子

被吸附到表面层 以及表面层的活性分子脱附到次

表面层 受到吸附和脱附过程控制 ∀ ≤等人≈综

合以上过程提出一种扩散 动态吸附控制模型 其

ν ∴ 而对于单纯的扩散控制模型 ν  1≈ ∀从

表 可知 在  值为  ∗  的不同条件下 均有

ν ∴ 表明丝胶溶液的动态表面性质是属于扩散

动态吸附控制模型 ∀

τΠ表示动态表面张力下降到一半时所需的时

间 可以说明溶液降低动态表面张力的速率 ∀一般

文献认为丝胶等电点时  为 1 ∗ 1 但是它受

蚕品种 !产茧季节及丝胶在茧层上的部位等因素影

响 而本文实验采用沉淀法测得等电点时  约为

1 ∗ 1 ∀因此 在丝胶的等电点及以下 其 τΠ约

为  ∗  说明丝胶蛋白质带正电荷时表面活

性较低 在丝胶的等电点以上时 其 τΠ约为  仅

为前者的一半 说明丝胶蛋白质分子带负电荷时降

低表面活性的效率较高 且表面张力较低 ∀这个结

果说明丝胶溶液的表面活性与丝胶蛋白质分子在溶

液表面上的构象转变有关 ∀

丝胶是水溶性蛋白质 其肽链通过   ∗  

无规卷曲 !  ∗   Β2折叠和   ∗   Α2螺旋

形成大分子构象 并随着溶液的 值 !离子强度等

变化而发生构象的转变≈ ∀当丝胶分子吸附到界面

上时由于水分子环境发生变化 即丝胶分子受到界

面上水分子不平衡的力场作用 疏水作用力减弱 会

发生去折叠或去螺旋现象 使疏水内核暴露在外 分

子链构象变得较为伸展 在界面上的疏水基伸向空

气当中 从而减少表面张力 ∀

另一方面 在不同的  下其分子链伸展程度

不同 ∀由于带正电荷的氨基酸残基与带负电荷的氨

基酸残基之比约 Β1 在高于等电点条件下 较多

的氨基酸带有负电荷 使得蛋白质分子链伸展 有利

于疏水基在界面吸附 因而表面张力较低 表面张力

下降速度较快 在等电点以下蛋白质分子带正电荷 

也有利于分子链伸展 但由于电荷数相对较少 降低

表面张力的能力和效率都不如等电点以上的情况 

而当   接近于等电点 分子链几乎不带电

荷 不利于蛋白质分子链伸展 疏水链暴露较少 因

此表面张力最高 表面张力下降速度较慢 ∀
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212  丝胶蛋白质在空气 水界面的吸附面积
当蛋白质从本体相吸附到表面时 它的二级结

构会在表面伸展和重排 即变性 导致表面张力随时

间变化 ∀而丝胶溶液的 值变化会影响在界面上

排布的蛋白质的构象 进而影响表面张力 因此 利

用 π与 τ关系曲线的数据 根据动态表面压差的变

化速率 可以得到丝胶在界面上吸附和重排的信息 ∀

丝胶分子从溶液中向表面吸附的速率可以用下式描

述≈


#Πτ  Κχ¬ π∃ΑΠκΤ 

式中 #Πτ为表面吸附量的变化率 Κ为吸附速

率  χ 为本体浓度 π为表面压 ∃Α为吸附分子所

占的面积  κ为 常数 Τ为温度 ∀

因 #Πτ  #ΠππΠτ 式经整理可

写为≈


πΠτ   ΚχΠ#Πτ  π∃ΑΠκΤ 

  根据图 的数据 由非线性曲线拟合后对 π微

分 用 πΠτ对 π作图见图  ∀由图可见 在不同

值条件下 πΠτ对 π曲线都是非线性的 但是可

以分为 个线性区间 ∀这表明在气液界面上形成蛋

白质单分子膜至少有  个分子构象变化的过

程≈  ∀例如  曲线 发生在 1 ∗ 1 Π的

第 阶段可以认为是界面上分子的初始渗透和固定

阶段 发生在 1 ∗ 1 Π的第 阶段与吸附在

表面上的分子的重排和重取向有关 ∀

图   丝胶溶液的 πΠτ与 π关系曲线

ƒ  πΠτ  π  ∏

根据图 和式 从 段曲线的斜率计算得到

∃Α 和 ∃Α 列于表  ∀ ∃Α 与丝胶分子在界面上固

定并占据初始面积有关 ∀ ∃Α 是界面上重排和重取

向后分子链段所占的面积≈ ∀当丝胶溶液的 值

低于等电点时值   ∃Α 约  
 ∀假设每

个氨 基 酸 残 基 在 界 面 所 占 的 平 均 面 积 为

1 
≈

可知丝胶分子中至少有 个氨基酸残

基起着初始渗透和固定分子的作用 ∀当丝胶溶液的

值接近等电点时值   丝胶分子的正负电

荷相等 分子间的静电作用力为零 此时分子呈较为

紧密的无规线团构象 其 ∃Α 约1 

仅有 个

氨基酸残基初始渗透和固定在界面上 ∀当丝胶溶液

的 值大于等电点时 值   ∃Α 较大 说明

带负电荷的丝胶分子在初始吸附过程中 其构象较

为伸展 使丝胶分子的疏水基暴露呈吸附态 至少有

 ∗ 个氨基酸残基固定在界面上 ∀

表 2  丝胶蛋白质单分子在界面上的面积

Ταβ .2  Συρφαχε αρεα περ σεριχιν προτειν µ ολεχυλε ατ

τηε αιρ ωατερ ιντερφαχε

值
初始吸附阶段 ∃ΑΠ



分子重排阶段 ∃ΑΠ



    

    

    

    

    

    

∃Α 是丝胶分子在界面上重排所占面积 此时

分子构象逐渐较为伸展和松弛 固定的氨基酸残基

增多 分子所占的面积较大 ∀其分子面积与溶液的

值有一定的相关性 ∀从表 可见 当丝胶分子带

正电荷时 其 ∃Α 较小 当丝胶分子带负电荷时 其

∃Α 较大 ∀由此证实了 211节的分析 ∀

3  结  论

本文研究了丝胶蛋白质在空气 水界面上的动

态表面吸附过程 ∀测定和计算了动态表面张力 !分

子吸附面积等参数 以表征丝胶溶液的动态表面吸

附过程和吸附分子构象转变性质 ∀

在不同的  条件下 丝胶溶液的动态吸附参

数 ν ∴ 表明其动态表面性质不是单纯的扩散模

型 而属于扩散 动态吸附控制模型 ∀ τΠ数据说明

在不同的  条件下 丝胶蛋白质分子所带电荷的

变化引起溶液表面吸附的丝胶分子构象的变化 从

而影响溶液的表面活性 ∀根据丝胶溶液πΠτ

与 π关系曲线的 段直线斜率 ∃Α 和 ∃Α 说明在

表面上吸附的丝胶蛋白质分子的构象转变存在 个

动态过程 即在界面上的分子初始渗透和固定阶段 
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以及吸附在表面上的分子发生重排和再取向阶段 ∀

丝胶溶液的 值影响动态表面张力和分子吸

附面积 ∀在等电点附近并低于等电点  值为

1 ∗ 1的条件下 丝胶分子在界面初始吸附和重

排面积较小 表面活性最低 表面吸附速度较慢 在

值大于丝胶蛋白质等电点条件下 丝胶分子带负

电荷时 分子在界面吸附面积增大 吸附速度增加 

丝胶溶液的表面活性增强 ∀ ƒ÷
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