
书书书

　第６１卷　第１期　 　化　工　学　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．６１　Ｎｏ．１

　 ２０１０年１月　 　ＣＩＥＳＣ　Ｊｏｕｒｎａｌ　 　　Ｊａｎｕａｒｙ　２０１０

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究论文 塑化剂对玉米醇溶蛋白膜表面

及机械性质的影响

吴磊燕１，２，温其标１，杨晓泉１

（１ 华南理工大学轻工与食品学院，广东 广州５１０６４０；

２江西农业大学食品科学与工程学院，江西 南昌３３００４５）

摘要：研究了塑化剂种类 （甘油、油酸和聚乙二醇）、用量对玉米醇溶蛋白 （ｚｅｉｎ）膜表面和机械特性的影响及

塑化剂对ｚｅｉｎ成膜液黏度、成膜后表面形貌、水分吸附特性的影响。结果表明：含油酸的成膜液黏度最大，含

甘油的成膜液黏度最小，成膜后表面呈现不同的形貌图；蛋白膜的水分吸附特性与塑化剂亲水性变化趋势一致，

随甘油、聚乙二醇和油酸顺序而下降；油酸和聚乙二醇塑化的ｚｅｉｎ膜的表观接触角随塑化剂含量的增加而增加，

甘油膜却呈相反趋势；蛋白膜表面润湿动力学可用指数方程模型表征，动态接触角变化速率表现为甘油膜＞聚

乙二醇膜＞油酸膜；随塑化剂含量增加，聚乙二醇蛋白膜抗拉强度 （ＴＳ值）下降，延伸率 （ＥＢ值）却急剧增

加，甘油和油酸蛋白膜的ＴＳ值和ＥＢ值具有相同的变化趋势但效果不明显。
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玉米醇溶蛋白 （ｚｅｉｎ）是玉米中一种重要的贮

藏蛋白，可溶于７０％～８０％的乙醇溶液，属于醇

溶蛋白［１］。ｚｅｉｎ含较多的非极性氨基酸，疏水性相

对较高，具有良好的成膜性［２］。但所成膜太脆而限

制其在食品工业中的广泛应用，需加入塑化剂改善

其柔韧性。塑化剂是一些低分子有机化合物，如甘

油、三乙基二醇等，也有将果糖、葡萄糖及半乳糖

等作为塑化剂添加到ｚｅｉｎ膜中的报道
［２］。这些小

分子物质添加到蛋白膜中，降低了ｚｅｉｎ蛋白分子

间的相互作用力，增加蛋白分子间的移动性，改善

膜的柔韧性和脆性。改善效果取决于塑化剂与ｚｅｉｎ

分子之间相互作用情况［３４］，塑化剂的种类和用量

对ｚｅｉｎ膜的性质影响也很大
［２］。

作为可替代石油基膜的新型可食可降解ｚｅｉｎ

膜，在食品包装、包裹及药物缓释剂方面具有广泛

的应用前景［５］，国内外对ｚｅｉｎ膜的研究主要集中

在膜的机械性能和透气性能的改善［２，４７］。作为一

种新型包装材料，考虑外界环境物质特别是水和有

机物对ｚｅｉｎ膜的影响至关重要。这与液体在固体

表面的润湿和扩散过程有关，涉及到材料表面化

学，通常要考虑两个方面：一是热力学平衡，二是

动力学，常用静态接触角和动态接触角表示。这两

个方面表征了一种液体对某种膜材料的润湿程度和

液体在此材料表面的扩散情况，反映材料的表面

特性［８］。

目前，玉米淀粉生产的副产物ｚｅｉｎ是可食、

可降解高分子包装材料领域的研究热点［２，５７，９］。人

们研 究 ｚｅｉｎ 膜 中 添 加 水
［９］、甘 油［５，９１０］、橄 榄

油［１０］、油酸和聚乙二醇［５］等不同类型的塑化剂以

及甲醛、戊二醛等交联剂［４］改善玉米醇溶蛋白膜的

机械性质，也有不少文章报道了ｚｅｉｎ膜的抗菌包

装效果［１１］、复合蛋白膜的机械性质［１２］、塑化剂对

ｚｅｉｎ树脂的黏度和热学性质影响
［１３］。而ｚｅｉｎ膜作

为包装材料，研究液体 （尤其是水与乙醇）在其表

面润湿和扩散性质非常重要，但这方面的报道尚很

少见。本文用光学接触角测量仪测定水和乙醇在

ｚｅｉｎ膜表面的动态和静态接触角，研究塑化剂种类

和用量对液体在ｚｅｉｎ膜表面的润湿和扩散作用的

影响，同时研究了塑化剂种类对成膜液的黏度、蛋

白膜的表面形貌以及机械性质的影响，初步探讨成

膜液黏度、膜表面结构、表面疏水性和机械性质与

塑化剂之间的关系。

１　材料与实验方法

１１　主要实验材料与仪器

玉米醇溶蛋白 （ｚｅｉｎ）：自提ｚｅｉｎ粉末，主要

成分 为 αｚｅｉｎ；无 水 乙 醇、甘 油 （ＧＣ）、油 酸

（ＯＡ）、聚乙二醇 （ＰＥＧ）等：甘油的分子量为

９２．０９，油酸的分子量为２８２，聚乙二醇平均分子

量为４００，均为分析纯，广东梓兴化学试剂公司；

Ｒｈｅｏｓｔｒｅｓｓ６００流变仪：ＨＡＡＫＥ公司，德国；光

学接触角测量仪 ＯＣＡ２０ＡＭＰ ：Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ公

司，德国；质构分析仪 ＴＡＸＴ２ｉ：美国；原子力

显微镜 ＭｕｌｔｉｍｏｄｅＳＰＭ （ＮａｎｏｓｃｏｐｅⅢａ控制器）：

Ｖｅｅｃｏ公司，美国。

１２　狕犲犻狀成膜液的配制及黏度测定

用８０％ （体积）乙醇溶剂溶解ｚｅｉｎ，按每克

ｚｅｉｎ０．６ｇ塑化剂的量加入甘油、油酸或聚乙二醇，

配制成１０％的成膜液。将配好的溶液置于８０℃水

浴１０ｍｉｎ，冷却至２５℃，用Ｒｈｅｏｓｔｒｅｓｓ６００测定成

膜液在０～１０００ｓ
－１范围内的黏度变化，每个样品

平行测定５次。

１３　狕犲犻狀膜的制备

配制塑化剂与ｚｅｉｎ蛋白比分别为０、０．２、

０．４、０．６、０．８、１ｇ·ｇ
－１的１０％ｚｅｉｎ蛋白液，

８０℃水浴１０ｍｉｎ，冷却至２５℃，倒入贴有聚乙

烯薄膜的玻璃槽内，玻璃槽放入温度为２５℃、

湿度为６０％的容器中成膜，待溶剂完全挥发后将
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ｚｅｉｎ膜从聚乙烯薄膜上揭下来，切成２．５ｃｍ×８

ｃｍ大小，置于相对湿度为５４％干燥器中平衡４８ｈ

待用。

１４　狕犲犻狀膜的水分测定

按 ＡＡＣＣ４４１５Ａ 方法测定膜中的水分含

量［５］，具体操作过程为：将称重后的样品置于

１０３℃的干燥箱中干燥２ｈ，随后放入含无水硫酸

钙的干燥器中冷却，再次称重后重新放入１０３℃的

干燥箱中干燥２ｈ，重复上述步骤直至前后两次水

分变化低于０．２％，水分含量表示为每１００ｇ干重

物质中含水的量。

１５　狕犲犻狀膜表面微结构测定

用原子力显微镜 （ＡＦＭ）ＭｕｌｔｉｍｏｄｅＳＰＭ 测

定ｚｅｉｎ膜表面微结构。将１．３节中制备的待用蛋

白膜切成２．５ｍｍ×２．５ｍｍ大小，用双面胶贴在

云母样品台上，迅速用接触模型测定蛋白膜的表面

微结构，扫描范围为５μｍ×５μｍ，用软件记录悬

臂针尖在ｚｅｉｎ膜表面收集信号，形成原子力显微

镜图。

１６　狕犲犻狀膜的表面性质测定

用光学接触角测量仪 ＯＣＡ２０在２５℃时测定

平衡后待用的ｚｅｉｎ膜正面、反面的静态及动态接

触角。用精密进样器自动进样４μｌ去离子水或

６０％ （体积）无水乙醇 （分析纯）滴在ｚｅｉｎ膜的

表面，高清晰摄像记录系统将液滴在膜表面的形状

变化记录下来，每张膜随机测定５个点。利用Ｌａ

ｐｌａｃｅＹｏｕｎｇ软件分析，得到液滴在不同ｚｅｉｎ膜表

面的动态和静态接触角，并用ｏｒｉｇｉｎ７５软件中的工

具拟合动态接触角数据。

１７　狕犲犻狀膜的机械性质测定

测定１．３节中制备的平衡４８ｈ后的膜的抗拉强

度 （ＴＳ）和延伸率 （ＥＢ）。测定面积为２．５ｃｍ×５

ｃｍ，记录抗拉力和拉伸长度，用螺旋测微器测量膜

的厚度犱。为防止样本受环境条件影响，测量要迅

速，且每次从干燥器中取一个样本测量，每个样本

平行测定３次。

ＴＳ＝犉犵×１００／（犱ｍ ×２．５）

ＥＢ＝２犇×１００％

式中　犉为抗拉力，犵为重力加速度，犱ｍ 为膜的

平均厚度，犇为拉伸长度。

１８　数据统计分析

用ＳＰＳＳ１３．０分析软件系统对数据进行单因素

方差分析，数据均以平均值±标准误差表示；用

Ｄｕｎｃａｎ’ｓ多重比较法分析各组间平均值的差异显

著性，以犘＜０．０５为差异显著。

２　结果与讨论

２１　狕犲犻狀和塑化剂成膜液黏度

图１是１０％ｚｅｉｎ成膜液 （８０％乙醇水作为溶

剂）的黏度随剪切速率变化。由图中可知，每条曲

线大致分为两个部分：首先，剪切速率在０～２００

ｓ－１范围内，黏度值呈快速下降趋势，此时流体特

性为剪切变稀。这是因为ｚｅｉｎ溶液在静止状态不

稳定，蛋白分子间易自发形成凝胶，当溶液从静止

态到随着 ＨＡＡＫＥ流变仪的两薄片一起转动过程

中，打破分子间的作用力，因此，剪切速率在０～

２００ｓ－１范围，黏度急剧下降，表现为剪切变稀溶

液特征。其次，当剪切速率在２００～１０００ｓ
－１范围

内，黏度变化很小，溶液视为牛顿型流体，在相同

温度、相同的ｚｅｉｎ蛋白浓度和相同乙醇溶剂浓度

时，ｚｅｉｎ黏度不随剪切速率变化而变化
［１４］。

图１　ｚｅｉｎ成膜液黏度随剪切速率变化

Ｆｉｇ．１　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ狏犲狉狊狌狊ｓｈｅａｒｒａｔｅｏｎ

ｆｉｌｍｆｏｒｍｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｚｅｉｎ

ＧＣ—ｇｌｙｃｅｒｏｌ；ＯＡ—ｏｌｅｉｃａｃｉｄ；ＰＥＧ—ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ

　

由图１还可知，含不同塑化剂的ｚｅｉｎ成膜液

黏度不同，加入甘油的ｚｅｉｎ溶液黏度最小，其次

是含聚乙二醇的成膜液，含油酸塑化剂的成膜液黏

度最大。这些塑化剂分子相对于ｚｅｉｎ蛋白分子来

说均为小分子物质，加入ｚｅｉｎ溶液中，对溶液的

黏度影响不大。但是，不同的塑化剂的亲水／疏水

能力不同，不同亲水／疏水能力的塑化剂会选择性

地与蛋白的亲水／疏水基团结合，从而降低蛋白间

结合力，改变蛋白的结构。蛋白分子内的疏水相互

作用促使蛋白折叠，而蛋白质分子间的疏水作用则
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导致聚集体产生［１５］。Ｗａｎｇ等
［５］将不同塑化剂增加

ｚｅｉｎ膜的吸水能力由大到小排列：甘油，三乙基二

醇，果聚糖酸，聚乙二醇，不含塑化剂，二丁基酒

石酸，油酸。ｚｅｉｎ蛋白含较多的非极性基团，能与

疏水性高的油酸结合，使蛋白分子内、外的疏水相

互作用减弱，紧密的ｚｅｉｎ蛋白结构会逐渐松散、

展开，引起成膜液黏度增加；而亲水性强的甘油与

ｚｅｉｎ蛋白相互作用弱，不会使蛋白分子结构发生

根本性改变［１６］，因此，成膜溶液的黏度比含油酸

的成膜液黏度低；聚乙二醇的疏水性介于甘油和

油酸之间，且溶液中加入聚乙二醇能够显著抑制

蛋白质的聚集［１５］，所以其成膜液黏度也介于两者

之间。

２２　狕犲犻狀膜的水分含量及表面结构

从图２中可看出，加入不同种类及不同量的塑

化剂后，蛋白膜中的水分含量明显改变，含甘油和

聚乙二醇塑化剂膜的水分含量随着塑化剂含量的增

加而增加，但二者增加幅度有所不同，在相同塑化

剂含量下，甘油膜水分增加量大。与此相反，ｚｅｉｎ

膜中油酸含量越高，膜中的水分含量越少。

图２　ｚｅｉｎ膜中水分含量随塑化剂含量变化

Ｆｉｇ．２　Ｚｅｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｖａｒｉａｔｉｏｎ

ｚｅｉｎ蛋白含有５０％以上的非极性氨基酸，平

均疏水力为５２７９．３４ｋＪ·ｍｏｌ－１，比清蛋白、球蛋

白及其他纤维蛋白的疏水性高出近５０倍
［３］，加上

含９～１０个α螺旋的折叠的紧凑结构，使亲水能力

强的甘油塑化剂很难与ｚｅｉｎ蛋白中疏水基团结合，

在膜形成后几小时内甘油容易从膜内迁移到膜表

面［１７］。从图３ （ａ）也可看出，迁移到膜表面的甘

油形成云状聚集，形成高低不平的表面形貌，在膜

表面的甘油易吸收空气中水分，导致膜水分含量的

（ａ）ＧＣｆｉｌｍ

　

（ｂ）ＯＡｆｉｌｍ

　

（ｃ）ＰＥＧｆｉｌｍ

图３　含不同塑化剂的ｚｅｉｎ膜的原子力显微镜图

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｚｅｉｎｆｉｌｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
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明显增加；而疏水性强的油酸能与蛋白疏水基团结

合，不易迁移到膜表面，ｚｅｉｎ蛋白间通过疏水键、

氢键和有限的二硫键作用成膜，油酸的存在使膜中

水分含量进一步减少，从图３ （ｂ）可看到，ｚｅｉｎ

蛋白之间紧密排列，在一些稍大的蛋白聚体间出现

内凹的间隙，膜表面比较 “干爽”，没有出现大量

油酸塑化剂堆积；从图３ （ｃ）可看到，聚乙二醇

塑化剂的亲水／疏水性介乎甘油和油酸之间，随着

其含量的增加，水分含量也呈递增趋势，ＡＦＭ 图

上显示为均一、光滑的膜表面形貌。

２３　狕犲犻狀膜的表面性质

２．３．１　含不同塑化剂的ｚｅｉｎ膜表观接触角　水在

膜表面形成接触角的大小一定程度上反映膜表面的

疏水性质，一般来说，形成较大的表观接触角的表

面 （θ＞６５°）为疏水表面，而具有较小接触角的表

面 （θ＜６５°）为亲水表面
［１８］。乙醇在膜表面形成的

接触角可以反映膜表面与有机分子之间的相互作

用。因此，可以通过测定膜表面的水和乙醇接触角

研究ｚｅｉｎ膜的表面性质。

图４是用乙醇和水测定含甘油、油酸和聚乙二

醇塑化剂ｚｅｉｎ膜的正面和反面接触角。可看出，

含甘油的膜，无论是水或乙醇作为测试液体，接触

角都随甘油含量增加而降低，但降低程度不大 ［图

４ （ａ）］；而含油酸和聚乙二醇的ｚｅｉｎ膜的水接触

角和乙醇接触角都随着塑化剂含量增加而增大 ［图

４ （ｂ）、（ｃ）］，增大的趋势也很明显。

膜与液体的界面张力 （γｓ犾）、固体膜的表面张

力 （γｓｖ）、液体表面张力 （γ犾ｖ）以及液体在固体

表面的接触角 （θ）符合杨氏方程
［８］

ｃｏｓθ＝ （γｓｖ－γｓ犾）／γ犾ｖ （１）

式中　γ为表面张力，犾、ｖ和ｓ分别代表液体、气

体和固体。众所周知，水的表面张力为７２．８ｍＮ·

ｍ－１，乙醇的表面张力为２２．７ｍＮ·ｍ－１，而纯

ｚｅｉｎ膜的临界表面张力 （γｃ）为２０．４ｍＮ·ｍ
－１［２］。

乙醇的表面张力最接近ｚｅｉｎ膜的γｃ，所以乙醇能

相对完全地分散在膜表面，与膜形成的接触角小

（图４）。加入塑化剂降低了膜的γｃ
［１９］，因此，相同

的测试液滴在含塑化剂膜上形成的接触角比不含塑

化剂膜的接触角大，油酸和聚乙二醇塑化剂加入到

ｚｅｉｎ膜中基本符合这个规律，从图４ （ｂ）、（ｃ）图

中可看到，加入这两种塑化剂后，接触角增加。加

入甘油的蛋白膜的γｃ同样降低
［１９］，但甘油的强亲

水性以及甘油与ｚｅｉｎ蛋白作用特性，使甘油塑化

的膜的表面接触角不但不增加，反而随甘油加入而

降低。

表面张力大小相同，但如果其组成不同，接触

角大小也会有差异。表面张力是由分散力和极性力

组成

γ犾ｖ＝γ
ｄ
犾ｖ＋γ

ｐ
犾ｖ

（２）

式中　ｄ表示非极性成分 （分散力），ｐ表示极性

成分。分散力是非极性、弱吸引力，相对远距离作

用，超过１００ｎｍ，极性作用比分散作用强，作用

范围只有０．５ｎｍ，需要和固体膜紧密接触。液体

和固体膜在分散值和极性值组成的相似会影响液体

展开能力。水的表面张力为７２．８ｍＮ·ｍ－１，其中

分散力部分为２６ｍＮ·ｍ－１，极性力部分为４６．８

ｍＮ·ｍ－１。乙醇的表面张力为２２．７ｍＮ·ｍ－１，

其中分散力部分为１５．８ｍＮ·ｍ－１、极性力部分为

６．９ｍＮ·ｍ－１。水的极性力远远大于乙醇的极性

力，因此，同一张膜同一面的水接触角比乙醇接触

角大。

另外，从图中也可看出，同一张膜上，不含塑

化剂的纯ｚｅｉｎ膜的正面接触角比反面接触角小

（正面为成膜时与空气接触侧；反面为成膜时与聚

乙烯膜接触侧）。蛋白质分子与固体表面接触时，

具有定向吸附和排列的能力，并且水分子在固体表

面对蛋白质的吸附和排列中发挥重要作用［２０］。由

于蛋白溶液底部是聚乙烯薄膜，疏水性较大，成膜

时ｚｅｉｎ蛋白的非极性基团趋于在此面定向排列，

而极性基团更趋向于空气侧，不同膜与塑化剂反应

会使蛋白水分含量不一样，结果蛋白膜正面 （空气

侧）和反面 （聚乙烯膜侧）的结构与氨基酸组成有

差别，因此，测得的反面接触角比正面接触角大，

这与其他水溶性蛋白质膜的测定结果相反［１８］。

值得注意的是，接触角大小不仅与膜的临界张

力γｃ及测试液体的表面张力有关，还与膜的化学

组成、表面微结构相关。如果固体表面结构不规则

（无论是物理或化学原因引起）或化学组成上存在

差异，固体表面的接触角就出现滞后现象［８］，测得

的接触角比实际接触角要小。从膜表面的形貌图

（图３）可看出，甘油膜表面比其他两种膜表面更

粗糙，接触角滞后现象更严重，因此，这也是甘油

膜测得的接触角小的原因之一。

２．３．２　动态接触角及其拟合方程　上面讨论表观

接触角属于平衡热力学范围，仅限于液滴在固体表

面 “平衡”条件，当然，平衡只是相对而言，是短
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（ａ）ＧＣｆｉｌｍ

　

（ｂ）ＯＡｆｉｌｍ

　

（ｃ）ＰＥＧｆｉｌｍ

图４　含不同塑化剂的ｚｅｉｎ膜表观接触角

Ｆｉｇ．４　Ｅｔｈａｎｏｌｏｒｗａｔｅｒａｐｐａｒｅｎｔｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆ

ｚｅｉｎｆｉｌｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

ＥＡ—ｅｔｈａｎｏｌａｓｔｅｓｔｌｉｑｕｉｄａｎｄａｉｒｓｉｄｅｔｅｓｔｅｄ；

ＥＢ—ｅｔｈａｎｏｌａｓｔｅｓｔｌｉｑｕｉｄａｎｄｂａｓａｌｓｉｄｅｔｅｓｔｅｄ；

ＷＡ—ｗａｔｅｒａｓｔｅｓｔｌｉｑｕｉｄａｎｄａｉｒｓｉｄｅｔｅｓｔｅｄ；

ＷＢ—ｗａｔｅｒａｓｔｅｓｔｌｉｑｕｉｄａｎｄｂａｓａｌｓｉｄｅｔｅｓｔｅｄ

暂的。实际应用中，液体在固体表面的润湿行为是

一个动态过程，从液滴接触固体表面的瞬间开始，

由固、液、气三相组成的润湿线随时间而移动，

移动过程中无法达到平衡，在任意时刻润湿线所

产生的接触角称为动态接触角，动态接触角变化

情况受到固体表面、测试液滴的黏度和表面张力

影响［８］。

图５是含不同塑化剂膜的动态接触角 （以水为

测试液滴）及其拟合曲线。由图中可看出，含不同

塑化剂的膜，其动态接触角随接触时间变化速率不

同。液滴接触含甘油的膜在极短时间内 （１ｓ）接触

角变化很大，随后则变化很小。对于含油酸的膜，

其接触角变化较为缓慢且均匀，含聚乙二醇的膜则

次之。因此，动态接触角从动力学角度反映被测膜

的表面性质。对得到的数据进行拟合，发现液滴在

ｚｅｉｎ膜上的变化都可用式 （２）的指数函数拟合，

且拟合函数的犚２ 值都在０．９７以上。

狔＝犃１ｅｘｐ（－狓／狋１）＋狔０ （３）

式中　狔代表动态接触角，狓是液滴与膜表面的接

触时间，犃１、狋１ 和狔０ 是经验参数，反映膜表面与

测试液滴的性质。表１列出了甘油、油酸和聚乙二

醇膜上动态接触角拟合方程的参数，可以看出，参

数狋１ 对应曲线的曲 （斜）率，反映动态接触角变

化速率快慢，狋１ 越小，速率变化越快，而参数犃１

和狔０ 则是与初始和终止动态接触角相关的经验参

数。图５中测试液滴均为水，不同变化的动态接触

角是膜表面性质的差异所致，３种膜的主要差异是

化学组成不同以及由这种化学组成不同而引起的

膜表面微结构差异，因此，动态接触角反映液体

对膜表面的润湿情况，从另一方面反映膜的表面

性质。

２４　狕犲犻狀膜的机械性质

图６是ｚｅｉｎ膜中加入不同比例的甘油、油酸

和聚乙二醇后，膜的抗拉强度 （ＴＳ）和延伸率

（ＥＢ）的比较。由图可看出，随着这三种塑化剂加

入量的增加，所有膜的 ＴＳ值下降，ＥＢ值增大。

同一张膜的ＴＳ值和ＥＢ值是相互依赖的，ＴＳ值增

大，其ＥＢ值相对来说就要减小。聚乙二醇塑化剂

含量是１．０ｇ· （ｇｚｅｉｎ）
－１时，膜具有最大延伸率

（４５．７％）和最小抗拉强度值 （０．９３ＭＰａ）。随塑

化剂含量的增加，含甘油和油酸的膜的 ＴＳ值和

ＥＢ值变化不大。油酸的加入引起蛋白之间的疏水

性增强，使疏水键力作用增大，与纯ｚｅｉｎ膜相比，
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（ａ）ＧＣｆｉｌｍ

　

（ｂ）ＯＡｆｉｌｍ

　

（ｃ）ＰＥＧｆｉｌｍ

图５　动态接触角及其拟合方程

Ｆｉｇ．５　Ｄｙｎａｍｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｉｔｓｆｉｔｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｏｆｚｅｉｎｆｉｌｍｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
　

低含量的油酸膜的ＴＳ值增大 ［０．２ｇ· （ｇｚｅｉｎ）
－１

时］，但随着油酸加入量的增加，膜中水分含量降

低 （图２），较低水分含 量 的 膜，其 延 伸 率 较

小［２１］，这是含油酸膜的ＥＢ值较低的原因之一。

表１　动态接触角拟合方程参数

犜犪犫犾犲１　犈犿狆犻狉犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犳犻狋犲狓狆狉犲狊狊犻狅狀

犳狅狉犱狔狀犪犿犻犮犮狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ＧＣｆｉｌｍ ＯＡｆｉｌｍ ＰＥＧｆｉｌｍ

犃１ １２．２ １５．４ １６．２

狋１ ０．５８ ５．０７ ０．９８

狔０ ４１ ７９．３ ３１．７

犚２ ０．９８１３６ ０．９８８５８ ０．９７６１５

　

图６　含不同塑化剂的ｚｅｉｎ膜的机械性质

Ｆｉｇ．６　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｚｅｉｎｆｉｌｍｓ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

［Ｅａｃｈｂａｒｖａｌｕｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｍｅａｎａｎｄｓｔａｎｄａｒｄ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ．Ｂａｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌｅｔｔｅｒｓ（ａ—ｉ）ａｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ（犘＜０．０５）］

　

因为小分子水也具有塑化剂功能［２２］，水分子能够

渗入ｚｅｉｎ分子中，通过氢键与蛋白分子结合，使

蛋白分子链之间在外力作用下易相互移动而具有润

滑作用［９］。甘油膜具有较高水分含量 （图２），但

亲水性强的甘油塑化剂在ｚｅｉｎ膜形成几小时后迁
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移至膜的表面，膜中水分集中在膜表面，不具有塑

化剂功能，塑化剂的迁移导致膜失去弹性［１７］。聚

乙二醇能与ｚｅｉｎ蛋白分子形成次级力
［２１］，不会因

与蛋白明显分离而出现 “甘油”塑化剂效应，同时

又降低了蛋白聚合体之间蛋白分子间的作用力，增

加膜的延伸率。膜中水分含量也随塑化剂量的增加

而增大 （见图２），水分子的塑化效应增强，因此，

３种塑化剂相比，聚乙二醇是最有效的塑化剂。

３　结　论

（１）具有不同亲水／疏水能力的塑化剂与ｚｅｉｎ

蛋白相互作用后，ｚｅｉｎ成膜液黏度由大到小排列

为：含油酸成膜液＞含聚乙二醇成膜液＞含甘油成

膜液，与这３种塑化剂的疏水性强弱排列一致。

（２）含甘油和聚乙二醇的ｚｅｉｎ膜的水分含量

随着塑化剂含量增加而增加，而油酸膜呈相反趋

势。塑化剂量相同时，膜中含水量：甘油膜＞聚乙

二醇膜＞油酸膜。３种膜的ＡＦＭ 图显示，聚乙二

醇膜表面平滑，油酸表面 “干爽”，而甘油膜表面

有堆积状甘油塑化剂存在。

（３）含甘油的ｚｅｉｎ膜具有较低的水和乙醇表

观接触角，随着甘油含量的增加，膜的表观接触角

呈下降趋势，而含油酸和聚乙二醇的ｚｅｉｎ膜的表

观接触角却随着塑化剂含量的增加而增大；可以用

指数方程狔＝犃１ｅｘｐ （－狓／狋１）＋狔０ 拟合含不同塑

化剂的ｚｅｉｎ膜表面的动态接触角变化速率，从另

外一个角度反应ｚｅｉｎ膜的表面性质。

（４）随着塑化剂含量的增加，所有膜的抗拉强

度减小，延伸率增加，同时，塑化剂影响膜中的水

分含量，水分子和塑化剂共同效应使含聚乙二醇的

ｚｅｉｎ膜具有最大的延伸率 （４５．７％）和最小的抗拉

强度 （０．９３ＭＰａ）。
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犛犮犻犲狀犮犲，２００８，１０９ （５）：２８４８２８５４

［１３］　ＧｈａｎｂａｒｚａｄｅｈＢ，Ｏｒｏｍｉｅｈｉｅ Ａ，Ｍｕｓａｖｉ Ｍ，ＲａｚｍｉＥ，

ＭｉｌａｎｉＪ． Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｏｌｉｃｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓｏｎｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄ

ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｚｅｉｎｒｅｓｉｎｓ．犐狉犪狀犻犪狀犘狅犾狔犿犲狉犑狅狌狉狀犪犾，

２００６，１５ （１０）：７７９７８７

［１４］　ＦｕＤＪ，ＷｅｌｌｅｒＣＬ．Ｒｈｅｏｌｏｇｙｏｆｚｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓｉｎａｑｕｅｏｕｓ

ｅｔｈａｎｏｌ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犪犾犪狀犱 犉狅狅犱 犆犺犲犿犻狊狋狉狔，

１９９９，４７：２１０３２１０８

［１５］　ＺｈａｎｇＬｉｎ （张麟），ＬｕＤｉａｎｎａｎ （卢滇楠），ＬｉｕＺｈｅｎｇ （刘

铮）．ＤｙｎａｍｉｃＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇｐｒｏｔｅｉｎ

ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｂｙｐｏｌｙｍｅｒ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔犪狀犱

犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （犆犺犻狀犪）（化 工 学 报 ），２００８，５９ （１）：

１５３１５９

［１６］　Ｎａｍｉｔａ Ｄ Ｓ Ｊ，ＮｉｃｈｏｌａｓＪ，Ｔｕｒｒｏ，Ｓｏｍａｓｕｎｄａｒａｎ Ｐ．

Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈｚｅｉｎｐｒｏｔｅｉｎ．犔犪狀犵犿狌犻狉，２００３，

１９：５０８３５０８８

［１７］　ＰａｒｒｉｓＮ，ＣｏｆｆｉｎＤ Ｒ． Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅ

ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｅｎｓｉｌｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
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ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｚｅｉｎｆｉｌｍｓ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犪犾犪狀犱犉狅狅犱

犆犺犲犿犻狊狋狉狔，１９９７，４５：１５９６１５９９

［１８］　ＹｉｎＳＷ，ＴａｎｇＣＨ，ＷｅｎＱＢ．Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｓｔｆｉｌｍｓ

ｆｒｏｍｈｅｍｐ （犆犪狀狀犪犫犻狊狊犪狋犻狏犪Ｌ．）ａｎｄｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎｉｓｏｌａｔｅｓ：

ａｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犪犾犪狀犱犉狅狅犱

犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２００７，５５：７３９９７４０４

［１９］　Ｈｅｒｓｈｋｏ Ｖ， Ｎｕｓｓｉｎｏｖｉｔｃｈ Ａ． Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｈｙｄｒｏｃｏｌｌｏｉｄｃｏａｔｉｎｇａｎｄｍｕｓｈｒｏｏｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犪犾犪狀犱犉狅狅犱犆犺犲犿犻狊狋狉狔，１９９８，４６：２９８８２９９７

［２０］　ＳｈａｏＱｉｎｇ （邵庆），ＬｕＸｉａｏｈｕａ （陆小华），ＬüＬｉｎｇｈｏｎｇ

（吕 玲 红），Ｊｉａｎｇ Ｓｈａｏｙｉ （江 绍 毅）．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｔｅｉｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｙ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔犪狀犱

犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （犆犺犻狀犪）（化 工 学 报 ），２００６，５７ （９）：

２００５２０１１

［２１］　ＴｉｌｌｅｋｅｒａｔｎｅＭ，ＥａｓｔｅａｌＡＪ． Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｚｅｉｎｆｉｌｍｓｂｙ

ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ （ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ）ｓ． 犘狅犾狔犿犲狉

犐狀狋犲狉狀犪狋犻狅狀犪犾，２０００，４９：１２７１３４

［２２］　Ｗａｎｇ Ｑ，ＧｅｉｌＰ，Ｐａｄｕａ Ｇ． Ｒｏｌｅｏｆｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃａｎｄ

ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｚｅｉｎ

ｆｉｌｍｓ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘狅犾狔犿犲狉狊犪狀犱狋犺犲犈狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋，２００４，

１２：１９７２０２
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