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摘要：以大豆分离蛋白和玉米醇溶蛋白为原料，通过对玉米

醇溶蛋白进行微波改性后制备微波改性蛋白复合膜。选择

大豆分离蛋白液与改性玉米醇溶蛋白液体积比、乙醇添加

量、成膜液ｐＨ值及水浴温度为考察因素，以复合膜的机械

性能（抗破强度与断裂距离）为目标值进行单因素试验，并对

最佳成膜条件下制得的微波改性蛋白复合膜的微观结构、热

特性以及ＦＴ—ＩＲ进行分析。结果表明：大豆分离蛋白液与

改性玉米醇溶蛋白液体积比为３∶１、无水乙醇添加量２０％、

成膜液ｐＨ值１２、水浴温度８０℃条件下，微波改性蛋白复合

膜的抗破强度为２９００ｇ，断裂距离为１６．０８ｃｍ；复合膜具有

很好的表观特征和热稳定性，分子间相互作用紧密，其二级

结构具有蛋白质的典型特征。

关键词：大豆分离蛋白；玉米醇溶蛋白；微波改性；蛋白复合

膜；机械性能；结构特性
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　　可降解包装膜是以天然可食性物质（蛋白质、多糖、纤维

素等）为原料，通过分子间相互作用形成具有多孔网络结构

的薄膜［１］。目前，可食性包装膜的研究已从单一原料逐步转

向复合原料，以及对原料改性的研究上［２］。

　　玉米醇溶蛋白富含大量氨基酸
［３］，并且在食品包装中的

应用有着悠久的历史，如包裹糖果、水果、坚果、封装药物

等［４］。但与其他蛋白膜相比，玉米醇溶蛋白膜过脆且灵活性

较差，无法适用于工业加工［５］，这些缺陷限制了玉米醇溶蛋

白膜的应用。目前，已有一些报道［６，７］采用脂类、多糖和甘油

来降低玉米醇溶蛋白膜的脆性。大豆分离蛋白（ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ

ｉｓｏｌａｔｅｄ，ＳＰＩ）来源广泛、价格低廉、具有一定的成膜性
［８］，其

制成的蛋白膜具有良好的机械性能，能够保持水分，确保食

品的原味，故其已经作为生物塑料的可替代资源被用于食品

包装领域［９，１０］。目前，大豆分离蛋白与动物蛋白、多糖、纳米

材料等复合，制备生物薄膜的研究较为广泛，但其与玉米醇

溶蛋白复合制膜的研究少有报道。蔡花真等［２］利用大豆分

离蛋白与玉米醇溶蛋白制备了可食性复合膜，但制得的复合

膜机械性能存在缺陷，断裂伸长率较低。这是由于大豆分离

蛋白易溶解在水中而非乙醇溶液，而玉米醇溶蛋白却恰恰相

反，若在正常情况下制备大豆分离蛋白与玉米醇溶蛋白复合

膜，成膜液中将会出现不溶物沉淀影响复合膜的性质。

　　微波是一种非电离电磁辐射，它通过电磁场中极性分子

之间的相互作用来提高极性物质的温度［１１］。微波通过分子

的振荡、键能的破坏、粒子之间的相互摩擦和碰撞作用，可以

促进分子内极性基团的排列、接触和反应［１２］，因此微波技术
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已广泛应用于蛋白的辅助提取，及蛋白的改性等方面，有报

道［１３，１４］指出，微波可以改善蛋白质的乳化活性、溶解性、起泡

能力与泡沫稳定性等。有研究［１５］表明，由于具有穿透能力

强、选择性好、加热速度快、方便控制、热量均匀等特点，微波

已逐渐被用于生物材料属性的研究中。

　　本试验拟从复合膜机械性能入手，选用微波对玉米醇溶蛋

白进行改性，并将改性后的玉米醇溶蛋白与大豆分离蛋白混合

制备蛋白复合膜，探讨最佳成膜条件，选取机械性能最优的微波

改性蛋白复合膜进行微观结构、热特性和ＦＴ—ＩＲ分析。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

　　玉米醇溶蛋白：蛋白质含量为８５％，吴江市八坼药用辅

料厂；

　　大豆分离蛋白：蛋白质含量为９１％，哈尔滨高科技（集

团）有限公司。

　　无水乙醇、丙三醇、葡萄糖、聚乙二醇４００、盐酸、氢氧化

钠：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

１．１．２　主要仪器设备

　　电子分析天平：ＤＦ１１０型，中国轻工机械总公司常熟衡

器工业公司；

　　数显搅拌水浴锅：ＨＨ４型，常州赛普实验仪器厂；

　　数字酸度计：ＰＨＳ２５℃型，上海大普仪器有限公司；

　　磁力搅拌器：ＣＪ８８１型，江苏省金坛市医疗仪器厂；

　　自动定氮仪：Ｋｊｅｌｔｅｃ８４００型，丹麦ＦＯＳＳ全自动定氮仪

公司；

　　微波光波炉：Ｇ８０２３ＣＳＬＫ３型，广东格兰仕集团有限

公司；

　　质构仪：ＣＴ３型，美国博勒飞公司；

　　扫描电子显微镜：Ｓ４８００型，日本日立公司；

　　差热扫描量热分析仪：ＴＡＱ２０型，美国ＴＡ公司；

　　傅里叶红外光谱仪：Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型，美国热电公司。

１．２　方法

１．２．１　微波改性蛋白复合膜的制备　取６．７％（犿／犞）的大

豆分离蛋白溶于蒸馏水中制成大豆分离蛋白液；取６．７％

（犿／犞）的玉米醇溶蛋白溶于蒸馏水中制成玉米醇溶蛋白液；

用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调节玉米蛋白溶液ｐＨ值到１２．０后将

溶液经微波改性处理，处理条件为６０℃、３５０Ｗ、２ｍｉｎ。然

后将大豆分离蛋白溶液和微波改性玉米蛋白溶液按不同比

例混合，加入不同体积比的无水乙醇，并用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

调节混合液至不同ｐＨ值后，向混合液中加入２．０％（犞／犞）

的聚乙二醇４００、１．０％（犞／犞）的丙三醇和０．１％（犿／犞）的葡

萄糖，置于磁力搅拌器上搅拌３０ｍｉｎ。搅拌均匀后将混合液

于不同温度的水浴锅中加热１５ｍｉｎ（在水浴过程中应持续搅

拌溶液，使其受热均匀）。加热完成后，冷却至室温，超声去

泡，倒膜，然后于电热鼓风干燥箱中４５℃恒温干燥，再取出

置于相对湿度为８０％的干燥器中回软，揭膜，即得大豆分离

蛋白与改性玉米醇溶蛋白复合膜。

１．２．２　微波改性蛋白复合膜机械性能的测定　根据ＡＳＴＭ

标准方法（Ｄ８８２０１）并加以改进，本试验选用抗破强度和断

裂距离来衡量样品的机械性能。将待测样品用ＴＡＤＥ型号

夹具固定于质构仪上，选用ＴＡ４１型号探针，触发点负载５ｇ，

负载距离２０ｍｍ，测试速度０．５ｍｍ／ｓ。每个试验做３个平

行，取算术平均数。

１．２．３　微波改性蛋白复合膜成膜条件单因素试验设计　选

取大豆分离蛋白液与改性玉米醇溶蛋白液体积比、无水乙醇

添加量、成膜液ｐＨ 值及水浴温度为因素，以复合膜的机械

性能为指标，固定其他因素考查某一因素的变化情况，进行

单因素试验。

　　（１）蛋白液体积比的影响：无水乙醇添加量为２０％，成

膜液ｐＨ为１２，水浴温度为８０℃，大豆分离蛋白液与改性玉

米醇溶蛋白液体积比选取４∶１，３∶１，２∶１，１∶１，１∶２，考察

蛋白液体积比对蛋白复合膜机械性能的影响。

　　（２）无水乙醇添加量的影响：蛋白液体积比为３∶１，成

膜液ｐＨ为１２，水浴温度８０℃，无水乙醇添加量选取１０％，

２０％，３０％，４０％，５０％，考察无水乙醇添加量对蛋白复合膜

机械性能的影响。

　　（３）成膜液ｐＨ值的影响：蛋白液体积比为３∶１，无水

乙醇添加量为２０％，水浴温度为８０℃，成膜液ｐＨ 选取９，

１０，１１，１２，１３，考察ｐＨ值对蛋白复合膜机械性能的影响。

　　（４）水浴温度的影响：蛋白液体积比为３∶１，无水乙醇

添加量为２０％，成膜液ｐＨ为１２，水浴温度选取５０，６０，７０，

８０，９０℃，考察水浴温度对蛋白复合膜机械性能的影响。

１．２．４　微波改性蛋白复合膜微观结构分析　取待测样品放

置于６０℃烘箱中烘干１２ｈ，取出后用液态氮冷冻破碎，分别

将破碎后样品的表面和截面放入离子溅射仪中镀膜，再置于

Ｓ４８００扫描电子显微镜中，于５ｋＶ加速电压、２０００和５０００

倍放大倍数下进行观察与拍照。

１．２．５　微波改性蛋白复合膜热特性分析　取５ｍｇ样品于

专用铝盒中压片，以空铝盒为空白对照，测定参数设置：扫描

温度２５～２２０℃、扫描速率１０℃／ｍｉｎ，得ＤＳＣ图谱，并通过

ＴＡＵｎｉｖｅｒｓａｌＡｎａｌｙｓｉｓ软件对图谱进行分析。

１．２．６　微波改性蛋白复合膜ＦＴ—ＩＲ分析　采用衰减全反

射法收集样品的傅里叶变换红外光谱，扫描光谱范围４０００～

４００ｃｍ－１
［１６］。

１．２．７　数据处理方法　采用ＳＰＳＳ２０．０软件对数据进行处

理，用 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２００３绘制试验中折线图、Ｏｒｉｇｉｎ８．０

绘制ＤＳＣ图谱和ＦＴ—ＩＲ色谱图。

２　结果与分析

２．１　蛋白液体积比的影响

　　由图１可知，蛋白液体积比对复合膜机械性能影响明

显，随着大豆分离蛋白含量的减少，复合膜的抗破强度和断

裂距离呈现先小幅度升高后大幅度下降的趋势。在蛋白液

体积比为３∶１时，蛋白复合膜具有最佳的机械性能：抗破强

度２９００ｇ，断裂距离１６．０８ｃｍ。可能是随着大豆分离蛋白含

量的减少，两种蛋白质分子凝聚时产生的氢键、二硫键减少，
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图１　蛋白液体积比对微波改性蛋白复合膜

机械性能的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｒｏｔｅｉｎｌｉｑｕｉｄｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｎｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｌｅｎｄｅｄｐｒｏｔｅｉｎｆｉｌｍｓ

疏水性相互作用降低，使得复合膜的机械性能减退。但大豆

分离蛋白含量过高时，蛋白成膜溶液中出现未溶解的蛋白质

颗粒，影响了复合膜的均匀性，阻碍了蛋白质紧密网络结构

的形成［１７］，致使复合膜的抗破强度降低。同时适量的改性

玉米醇溶蛋白的添加，使复合膜在形成过程中分子间作用力

增强，蛋白分子间以氢键结合得更紧密，有利于形成稳定的

刚性结构。因此选取大豆分离蛋白液与改性玉米醇溶蛋白

液体积比为３∶１较为适宜。

２．２　乙醇添加量的影响

　　由图２可知，随着乙醇添加量的增加，蛋白复合膜的抗

破强度和断裂距离均呈现先升高后降低的趋势。乙醇添加

量在２０％时，抗破强度和断裂距离达到最大值。可能是过低

的乙醇浓度致使蛋白质之间的交联程度不完全，不能形成致

密、均匀的蛋白复合膜，从而影响了膜的机械性能［１８］。并且

在试验过程中发现，乙醇添加量在３０％以上时，成膜液易产

生颗粒沉淀，表明大豆分离蛋白没有完全溶解参与反应，导

致膜的抗破强度和断裂距离大幅度降低［１９］。故选取２０％的

乙醇添加量较为适宜。

图２　乙醇添加量对微波改性蛋白复合膜机械性能的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｌｅｎｄｅｄ

ｐｒｏｔｅｉｎｆｉｌｍｓ

２．３　成膜液ｐＨ值的影响

　　由图３可知，随着成膜液ｐＨ 值的升高，复合膜的抗破

强度和断裂距离呈逐渐上升的趋势；在ｐＨ１２时达到最大

值，而继续增大成膜液ｐＨ，复合膜的机械性能却有所降低。

可能是ｐＨ值的增加使得蛋白分子的外部环境和内部结构

发生改变，从而导致分子内巯基和疏水基团的暴露，增加了

蛋白质分子之间的作用力，这些作用力提高了蛋白复合膜的

机械性能［８］。而当ｐＨ值为１３时，溶液呈现强碱性，蛋白分

子结构破坏严重，致使膜机械性能降低。故选取成膜液ｐＨ

值为１２。

图３　ｐＨ对微波改性蛋白复合膜机械性能的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｌｅｎｄｅｄｐｒｏｔｅｉｎｆｉｌｍｓ

２．４　水浴温度的影响

　　由图４可知，随着水浴温度的升高，蛋白复合膜的机械

性能逐渐提高，在８０℃时提取率达到最大值，可能是随着成

膜温度的升高，蛋白分子运动加剧，有利于分子间氢键、二硫

键和疏水键的形成［２０］，使得复合膜具有较为致密的空间结

构，提高复合膜的机械性能。当温度超过８０℃时，抗破强度

增加得不明显，且断裂距离有所降低，可能是较高的温度使

得溶剂迅速蒸发，导致蛋白质分子间交联反应不彻底，蛋白

质分子网状结构不稳定［１９］，从而引起复合膜易断裂。综合

考虑，水浴温度８０℃较为适宜。

图４　水浴温度对微波改性蛋白复合膜

机械性能的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｗａｔｅｒｂａｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｌｅｎｄｅｄｐｒｏｔｅｉｎｆｉｌｍｓ
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２．５　微波改性蛋白复合膜微观结构分析

　　对上述最佳成膜条件下获得的微波改性蛋白复合膜的

表面和横断面分别做扫描电子显微镜观察，结果见图５。

图５　微波改性蛋白复合膜扫描电镜图

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｌｅｎｄｅｄｐｒｏｔｅｉｎｆｉｌｍ

　　由图５可知，微波改性蛋白复合膜具有光滑的外表，其

表面结构十分平整，凸起和凹陷均很少，孔数极少且孔径很

小；微波改性蛋白复合膜内部结构均匀致密，少有漏洞，洞孔

直径较小且非常稀疏。可能是微波改性后的玉米醇溶蛋白

分子内部结构发生了一定的改变，分子重新排列组合，与大

豆分离蛋白混合后，分子内非共价键的相互作用力增强，蛋

白分子间氢键和氢氧根形成更紧凑的结构，使得蛋白分子间

结合更紧密，从而蛋白复合膜具有致密的空间网络结构［２１］。

这表明孔洞和凹陷直接影响到复合膜的抗破强度和断裂距

离，其与黄国平等［２２］研究结果相似。

２．６　微波改性蛋白复合膜热特性分析

　　热稳定性是衡量蛋白膜在食品加工和保藏过程中的一

个重要因素，本试验对上述最佳成膜条件下获得的微波改性

蛋白复合膜做ＤＳＣ测定分析，ＤＳＣ图谱见图６。

　　如图６所示微波改性蛋白复合膜在检测温度范围内有

２个吸热峰，ＤＳＣ检测结果表明，微波改性蛋白复合膜的玻

璃态转化温度犜ｇ 为（８１．１１±０．４８）℃，热变性温度犜ｍ 为

（１７２．６９±０．６１）℃，变性热焓Δ犎ｆ 为（４０．１０±０．４６）Ｊ／ｇ。

这表明微波改性蛋白复合膜具有较高的热稳定性，并且其热

变性温度普遍高于常规条件下制得的大豆分离蛋白膜［２３］，

Ｋｏｋｏｓｚｋａ等
［２４］证实蛋白质相互作用的增加，将会促进热量

的聚集，从而提高膜的热变性温度；同时微波改性的处理使维

图６　微波改性蛋白复合膜ＤＳＣ图谱

Ｆｉｇｕｒｅ６　ＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｌｅｎｄｅｄｐｒｏｔｅｉｎｆｉｌｍ

持蛋白质分子结构的化学键以及相互作用力发生改变，与大

豆分离蛋白混合后，蛋白分子间伴随着不同程度的降解和聚

合，分子间相互交联成稳定的网状结构，从而改善了膜的热

性能［２５］，有利于提高其加工性能。

２．７　微波改性蛋白复合膜ＦＴ—ＩＲ分析

　　蛋白质分子红外光谱分为３个区域，即在１７００～

１６００ｃｍ－１范围内 Ｃ Ｏ的伸缩振动（酰胺Ⅰ）；在１６００～

１５００ｃｍ－１范围内Ｎ—Ｈ 的变角振动 （酰胺Ⅱ）；在１２２０～

１３３０ｃｍ－１范围内Ｃ—Ｎ的伸缩振动和 Ｎ—Ｈ 的变角振动

（酰胺Ⅲ）
［２６，２７］，其振动频率则可以反映出多肽或者蛋白质的

二级结构（α螺旋、β折叠、β转角和无规则卷曲）
［２８］。

　　微波改性蛋白复合膜的红外光谱图见图７，综合现有文

献［２５，２９］从图７中可知：复合膜在１６３０ｃｍ－１（酰胺Ⅰ）处有较

强烈的 Ｃ Ｏ 伸缩振 动 峰，此 振 动 可 形 成 β转 角；在

１５３０ｃｍ－１（酰胺Ⅱ）存在 Ｎ—Ｈ 的变角振动，其属于β折

叠，是由伸展的多肽链组成的；在１２４０ｃｍ－１（酰胺Ⅲ）处的

峰属于Ｎ—Ｈ变角振动和Ｃ—Ｎ伸缩振动所形成的α螺旋和

无规则卷曲；在２９８０～２８５０ｃｍ－１出现的通常为—ＣＨ２ 和

—ＣＨ３的饱和 Ｃ—Ｈ 反射峰；在３２８０ｃｍ
－１附近存在由

Ｏ—Ｈ和Ｎ—Ｈ形成的较宽的吸收带。由此可知大豆分离蛋

白与改性玉米醇溶蛋白分子间的—ＯＨ 与展开的 Ｃ Ｏ键

相互作用，形成了致密的空间网络结构［３０］；并且在变性及成

膜过程中，微波改性蛋白复合膜在二级结构上并没有被完全

破坏，仍保留一定的特征结构，复合膜仍具备蛋白质的典型

特征。

图７　微波改性蛋白复合膜ＦＴ—ＩＲ图谱

Ｆｉｇｕｒｅ７　ＦＴ—ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｌｅｎｄｅｄｐｒｏｔｅｉｎｆｉｌｍ

３　结论
　　（１）本试验研究表明微波改性蛋白复合膜成膜的最佳

单因素条件为：大豆分离蛋白液与改性玉米醇溶蛋白液体积

比为３∶１、无水乙醇添加量２０％、成膜液ｐＨ 值１２、水浴温

度８０℃，此条件下制得的微波改性蛋白复合膜的抗破强度

为２９００ｇ，断裂距离为１６．０８ｃｍ。

　　（２）微波改性蛋白复合膜表面光滑、凹凸有秩、孔数极

少且孔径很小、内部结构均匀致密；热稳定性好，具有较高的

热变性温度；分子间相互作用紧密，二级结构没有被完全破

坏，仍具有蛋白质的典型特征。
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