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干法糖基化改性玉米醇溶蛋白产物的物化特性

及在胶囊壳中的应用
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摘要!利用菊粉对玉米醇溶蛋白进行干法糖基化改性"通过

EVE)FUA(

凝胶电泳$热分析'

VED

($傅里叶红外和扫描电

子显微镜等手段考察改性前后蛋白的变化#结果表明%

EVE)

FUA(

电泳谱图可确认玉米醇溶蛋白与菊粉进行了有效的

接合&傅里叶红外分析也确认糖基化改性后"玉米醇溶蛋白

以共价键的形式接入了菊粉糖分子&

VED

分析所得玉米醇溶

蛋白膜 及 其 改 性 产 物 膜 的 变 性 温 度 分 别 为
"%%59$

"

"&9584X

&扫描电子显微镜发现改性后膜的表面更加平整"

无孔洞#参照-中华人民共和国药典'

48"#

版(.中关于明胶

胶囊壳的相关检测指标"对菊粉改性的玉米醇溶蛋白产物制

成胶囊壳进行测定"该产品各项指标均达到要求#

关键词!玉米醇溶蛋白&菊粉&糖基化改性&结构特性&胶囊壳
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玉米是世界三大粮食作物之一$因产量(可利用价值高

且可再生而受到广泛的关注%湿磨法是加工淀粉及其以淀

粉为原料深加工产物的主要方法$该方法突出的特点是将玉

米的各个组成部分有效地分离$如玉米湿法加工的副产品

中$大约可以分离出占原料质量
#C

#

'C

的玉米黄粉!

D7G1

A-0=H1@H+-

$

DA@

#$其中蛋白质含量约
'8C

$主要成分为玉

米醇溶蛋白!

QH,1

#等)

"

*

%

由于玉米醇溶蛋白富含大量疏水性氨基酸$存在溶解性

差$口感粗糙及含有色泽和不良气味等问题$长期以来许多

工厂将玉米黄粉主要用作低价值动物蛋白饲料$极少在食品

工业中应用%但另一方面因为玉米醇溶蛋白的特殊氨基酸

结构$使它能在无需添加剂(鞣制剂的条件下制成具有良好

阻湿性及阻氧性(透明度高的薄膜%目前$国内外对玉米醇

溶蛋白的研究主要集中在果蔬(食品保藏等方面的应用$如

玉米醇溶蛋白膜配方及成膜条件的筛选等)

4

*

%但是这种纯

玉米醇溶蛋白制备的膜$其抗拉强度(延展性等机械性能指

标不理想$如刚性强(易断裂(柔软性差$因此它的使用受到

限制$作为胶囊壁材的资料更少%

98"



蛋白质改性即利用各种外界因素改变氨基酸残基和多

肽链$使蛋白质分子空间结构和理化性质发生改变$从而获

得符合要求的蛋白特性)

!W#

*

%糖基化改性是近年来常用的(

安全的蛋白质改性方法$包括干热法和湿热法%由于湿热法

适合制备单糖(双糖或低聚糖
W

蛋白质共价复合物$但是单

糖的性质不如干热法中使用的多糖那么突出%干热法利用

蛋白质和多糖发生糖基化反应)

'

*

$可在适当的相对湿度和反

应温度范围内使蛋白质中的氨基处于聚集松散状态$且多糖

仅有一个还原末端$有利于与羰基发生接枝交联$反应产物

的机械性能和功能性都比较好%如原秀玲等)

$

*的研究表明

海藻酸钠干法糖基化改性乳清蛋白成膜性和膜的机械性有

很大改善$林伟静)

%

*用糖基化改性花生蛋白后制备膜的机械

性能也有明显提高%

菊粉!多聚果糖$

,10-,1

#作为功能性多糖$具有促进矿物

质吸收(维生素合成和预防癌症等作用)

&

*

%目前尚未见采用

菊粉对纯玉米醇溶蛋白进行改性的相关研究报道$本研究拟

利用菊粉在玉米醇溶蛋白上导入羰基$在膜的周围形成立体

网络结构$提高膜的抗拉强度$以期为制备植物蛋白胶囊壁

材料提供理论依据%

"

!

材料与方法
"5"

!

材料与试剂

玉米醇溶蛋白"

$8C

乙醇提取$蛋白含量
&8C

$自制+

菊粉"

VF

"

"8

$纯度
"

&#C

$佐源生物工程科技有限

公司+

!

)

淀粉酶"

$]"8

9

d

'

*B

$宁夏夏盛实业集团有限公司+

邻苯二甲醛"化学纯$天津市光复精细化工研究所+

十二烷基硫酸钠"电泳级$天津市耀华化学试剂公司+

$

)

巯基乙醇"分析纯$天津市北联精细化学品开发公司+

硼砂"分析纯$天津市东丽区天大化学试剂厂%

"54

!

仪器与设备

质构仪"

ZRE)4#

型$美国博乐飞公司+

差示扫描量热仪"

Z)48VED

型$美国
RU

仪器公司+

扫描电子显微镜"

.)!988

型$日本日立有限公司+

超声波信号发生器"

OEB)"888V

型$南京顺流仪器有限

公司+

真空冷冻干燥机"

Be<Zd(ER)%#

型$西班牙泰士达公司+

傅里 叶 变 红 外 光 谱 分 析 仪+

[P)PT

'

;PT

型$美 国

FHGS,1(-*HG

公司+

数显膜测厚仪"

AYDe8"

型$浙江盛泰芯电子科技有限

公司%

"5!

!

试验方法

"5!5"

!

干法糖基化反应
!

称取玉米醇溶蛋白$用
$8C

乙醇

溶液溶解$配制成
%C

的玉米醇溶蛋白乙醇溶液$按比例加入

一定质量的菊粉$混匀$调节体系
>

?

$超声!

#88O

$

"8*,1

#$

冻干$打磨成粉$倒入平皿$置于相对湿度为
$&C

的溴化钾溶

液(在温度
'8X

的干燥器内反应一定时间$得到玉米醇溶蛋

白
W

菊粉的糖基化改性产物%

"5!54

!

膜和胶囊壳的制备
!

称取糖基化改性产物$用
$8C

乙醇溶解配成
%C

的样品溶液$在
'#X

下磁力搅拌
!8*,1

进行溶胶%将溶胶倒入不锈钢模具于
$8X

烘箱烘干成膜+

将溶胶预热至
$8X

(在涂有植物油的
"

'

胶囊壳模具上进行

蘸胶$烘干后$取出胶囊壳%将烘干后的膜或胶囊壳于温度

!8X

(相对湿度
9!C

干燥器内平衡
9%/

$进行测定%

"5!5!

!

测定项目与方法

!

"

#蛋白膜
RE

测定"将制备的改性膜剪成
96*]"6*

的长方形状$置于质构仪拉伸探头上$固定好$夹距设定为

486*

$拉伸速度为
#**

'

.

%抗拉强度按式!

"

#计算"

EQ

@

M

!

C

A

$ !

"

#

式中"

EQ

&&&抗拉强度$

@F+

+

M

&&&最大拉力$

;

+

!

&&&膜样品的厚度$

**

!在膜的边缘及中心等位置均

匀取
"8

个点$利用测厚仪测定其厚度$取平均值#+

A

&&&膜样品的宽度$

**

%

!

4

#玉米醇溶蛋白改性后的
EVE)FUA(

凝胶电泳测定"

采用聚丙烯酰胺凝胶电泳!

EVE)FUA(

#法检测$考马斯亮蓝

T)4#8

染料$形成蓝色条带%糖基化改性后得到的糖蛋白产

物的定性检测使用高碘酸
)E6/,MM

试剂法$得到粉红色或浅红

色条带%

准确称取玉米醇溶蛋白和玉米醇溶蛋白
W

菊粉糖基化

改性产物的冻干样品!最佳工艺条件下#$用
$8C

乙醇溶液溶

解$配制成
"*

2

'

*B

的样品蛋白溶液$于
"8888G

'

*,1

离心

"8*,1

$取上清液$用分离胶浓度
"4C

$浓缩胶
9C

$进样

"8

"

B

%恒压控制$浓缩胶
%8:

$分离胶
"88:

%至样品带迁

移到距离胶板底部
"6*

左右停止电泳%同时$以低分子量

标准蛋白作为蛋白的标准样品$辣根过氧化物酶作为糖基化

产物的标准样品%

!

!

#蛋白膜红外光谱扫描"采用傅里叶变红外光谱分析

仪测试$扫描范围为
#88

#

98886*

W"

$扫描范围次数
!4

次$

分辨
96*

W"

%

!

9

#热力学性质测定"利用差示扫描量热仪!

VED

#在

48

#

4#8X

内扫描$升温速度为
"8X

'

*,1

$测定玉米醇溶蛋

白膜和玉米醇溶蛋白
W

菊粉糖基化改性膜的热性质%

!

#

#蛋白膜微观结构测定"将玉米醇溶蛋白膜和共价交

联产物膜$剪成
85#**

4的试验片$进行真空镀金处理$加速电

压
"#S:

%将样品放入扫描电子显微镜!

E(@

#中观察拍照%

4

!

结果与分析
45"

!

不同种类膜抗拉强度比较

分别测定改性后的玉米醇溶蛋白
W

菊粉膜(玉米醇溶蛋

白膜(明胶膜的抗拉强度$结果见图
"

%

!!

由 图
"

可 知$制 备 胶 囊 壳 的 明 胶 膜 抗 拉 强 度 为

%54!@F+

(玉米醇溶蛋白膜为
95'$@F+

(玉米醇溶蛋白
W

菊

粉膜为
""5#@F+

$说明改性后的蛋白膜抗拉强度得到提高%

454

!

EVE)FUA(

凝胶电泳分析

图
4

为玉米醇溶蛋白和(玉米醇溶蛋白与菊粉进行糖基

化反应后的考马斯亮蓝染色图和糖蛋白红色染色图$

8

和
8n

泳道的标样分别为
"9988

#

&$988V+

的低分子量标准蛋白

和辣根过氧化物酶%

#8"

包装与设计
!

48"%

年第
"8

期



图
"

!

不同膜的抗拉强度

[,

2

0GH"

!

RH1.,-H.=GH1

2

=/7MM,-*

85

标准蛋白
!

"5

玉米醇溶蛋白
!

45

玉米醇溶蛋白
W

麦芽糖浆接枝

物
!

!5

玉米醇溶蛋白
W

麦芽糊精接枝物
!

95

玉米醇溶蛋白
W

菊粉接

枝物
!

8n5

辣根过氧化物酶
!

"n5

玉米醇溶蛋白
!

4n5

玉米醇溶蛋

白
W

麦芽糖浆接枝物
!

!n5

玉米醇溶蛋白
W

麦芽糊精接枝物
!

9n5

玉

米醇溶蛋白
W

菊粉接枝物

图
4

!

EVE)FUA(

考马斯亮蓝和糖蛋白染色图

[,

2

0GH4

!

R/HH-H6=G7

>

/7GH=,6

>

G7M,-H7M=/H.+*

>

-H..=+,1HJ

M7GQH,1+1JQH,1),10-,1

!!

根据文献)

"8

*$按照溶解性和分子量$玉米醇溶蛋白可

分为
!

)

玉米醇溶蛋白(

$

)

玉米醇溶蛋白(

%

)

玉米醇溶蛋白和

0

)

玉米醇溶蛋白四类%其中
!

)

玉米醇溶蛋白主要是疏水性

氨基酸$约占总玉米醇溶蛋白含量的
$#C

#

%8C

$

$

)

玉米醇

溶蛋白和
%

)

玉米醇溶蛋白含量约各占总玉米醇溶蛋白的

"8C

$剩下是含量很少的
0

)

玉米醇溶蛋白%

!

)

玉米醇溶蛋白

分子量为
4!

#

49SV+

和
4'

#

4$SV+

+

$

)

玉米醇溶蛋白分子

量约为
"$SV+

$

%

)

玉米醇溶蛋白分子量为
4$SV+

和
"%SV+

+

0

)

玉米醇溶蛋白分子量约为
"8SV+

%

由图
4

可知$考马斯亮蓝染色的电泳中$

"

泳道的条带中

为玉米醇溶蛋白组分$其中分子量分布与文献)

"8

*一致$主

要集中在
!

玉米醇溶蛋白的
49

#

4'SV+

以及少量的
$

)

玉米

醇溶蛋白!

"$SV+

#和杂蛋白!

!%SV+

以上#%

9

泳道为改性

后的玉米醇溶蛋白
W

菊粉$由于菊粉的分子量!

!9"

#

"8888V+

#远远低于玉米醇溶蛋白$因此接枝反应后$第
"

和

第
9

泳道的条带位置改变不大$糖蛋白在考马斯亮蓝中无明

显的改变$无法鉴定是否进行了糖基化反应%因此$采用高

碘酸希尔法$利用高碘酸的氧化作用与多糖分子进行颜色反

应$以辣根过氧化物酶为阳性对照$以检测接枝产物中是否

有糖分子的存在%图
4

中$

"n

泳道的玉米醇溶蛋白呈现浅浅

的红色$说明玉米醇溶蛋白本身含有少量的糖$与李海明)

""

*

的研究结果一致%

9n

泳道为菊粉改性产物$显示红色条带$

证明糖基化反应生成的交联产物玉米醇溶蛋白
W

菊粉中有

糖基的存在$从而确认玉米醇溶蛋白中导入了菊粉分子%

45!

!

蛋白膜
[R)PT

分析

采用玉米醇溶蛋白与菊粉进行干法糖基化$与玉米醇溶

蛋白膜作对比$进行傅里叶红外光谱分析$结果见图
!

%

图
!

!

玉米醇溶蛋白膜和玉米醇溶蛋白!菊粉膜的

[R)PT

光谱图

[,

2

0GH!

!

[R)PT.

>

H6=G+7MQH,1M,-*.+1JQH,1),10-,1M,-*.

!!

由图
!

可知$当蛋白质与多糖分子以共价键接枝后$蛋

白质分子中羟基的含量就会增加$在红外光谱的谱图中会发

现羟基的特征吸收峰先后增强%羟基的特征吸收峰有
4

个$

分别是&

<?

伸缩振动吸收峰!

!$88

#

!4886*

W"

#和
D

&

<

伸缩振动吸收峰!

""88

#

"8886*

W"

#%蛋白质的特征吸收

峰包括酰胺
0

带&

;?

弯曲振动!

"'&8

#

"'!86*

W"

#(酰胺

1

带&

;?

弯曲振动!

"#!8

#

"#'86*

W"

#和酰胺
2

带
D

&

;

弯曲振动和
;

&

?

弯曲振动!

"498

#

"9#86*

W"

#%

从图
!

还可以看出$相比未改性的玉米醇溶蛋白膜$干

热法改性玉米醇溶蛋白
W

菊粉膜在
!4&859'6*

W"处的峰移

至
!4%%5'%6*

W"处(酰胺
0

带的叔酰胺
"'9#5&&6*

W"处的

峰移至
"'9!54%6*

W"处$酰胺
1

带的仲酰胺
"#!'5%46*

W"

处的峰移至
"#"$5"%6*

W"处$酰胺
2

带的
"4945%#6*

W"处

的峰移至
"4!&58!6*

W"处$振动吸收峰变小发生蓝移$其中

"'9!54%6*

W"处峰的蓝移来自于糖基化反应后玉米醇溶蛋

白的
!

)

螺旋结构减少$减少的
!

)

螺旋结构部分转化成
$

)

折

叠%对此结果进行分析$推测为"相比纯的玉米醇溶蛋白$干

法糖基化改性后的玉米醇溶蛋白
W

菊粉引入了新的多聚果

糖链导致接枝后产物的结构中
$

)

折叠含量增加$强化了蛋白

质分子间及分子内的相互作用$使改性后产物的稳定性增

加)

"4

*

+另外$改性的膜在
"84#5"#6*

W"处生成了新的峰$它

是
D

&

<

伸缩振动吸收峰$即羟基含量增加%这两点说明原

来玉米醇溶蛋白经干法糖基化后二级结构发生了变化$与菊

粉产生了共价交联%

[R)PT

测定结果可较好诠释改性膜机

械性能提高的机理%

459

!

热性质分析

蛋白质是一种非结晶态的三维结构$其非共价键的相互

作用决定了结构的稳定性$使蛋白质具有玻璃态转化行为%

玻璃态转化温度取决于蛋白质分子的空间效应和分子间(分

子内的相互作用%玉米醇溶蛋白与干法糖基化的
VED

扫描

结果见图
9

%

'8"

第
!9

卷第
"8

期 张慧君等"干法糖基化改性玉米醇溶蛋白产物的物化特性及在胶囊壳中的应用
!



图
9

!

玉米醇溶蛋白和玉米醇溶蛋白
W

菊粉的
VED

图

[,

2

0GH9

!

VED=/HG*7

2

G+*7MQH,1+1JQH,1),10-,1

!!

由 图
9

可 知$玉 米 醇 溶 蛋 白 膜 的 热 变 性 温 度 约

"%%59$X

$菊粉对玉米醇溶蛋白糖基化改性以后$改性交联

产物的热变性温度升高到
"&9584X

%当玉米醇溶蛋白与菊

粉发生了糖基化反应时$玉米醇溶蛋白蛋白的空间结构和键

位都会发生一定的变化$从而导致热吸收数据发生变化%热

变性温度的提高说明蛋白质的内部结构更加稳定$即通过糖

基化的方法对玉米醇溶蛋白改性可提高玉米醇溶蛋白的热

稳定性$与红外结果一致%

45#

!

蛋白膜
E(@

分析

图
#

表明了玉米醇溶蛋白膜和玉米醇溶蛋白
W

菊粉膜的

表面微观结构在放大
"888

$

4888

$

#888

$

"8888

倍后的差异%

+

#

J5

玉米醇溶蛋白膜放大
"888

$

4888

$

#888

$

"8888

倍

+n

#

Jn5

玉米醇溶蛋白
W

菊粉膜放大
"888

$

4888

$

#888

$

"8888

倍

图
#

!

玉米醇溶蛋白膜和玉米醇溶蛋白
W

菊粉膜

表面的
E(@

图

[,

2

0GH#

!

E6+11,1

2

H-H=G71*,6G7

2

G+

>

/.7MQH,1M,-*.+1J

QH,1),10-,1M,-*.

!!

品质性能优良的膜表面结构没有太多的孔洞(凹陷(突

斑和裂纹%如图
#

所示$以纯玉米醇溶蛋白膜作为对照$利

用
E(@

对玉米醇溶蛋白膜和玉米醇溶蛋白
W

菊粉膜表面放

大
"888

倍进行观察$纯玉米醇溶蛋白制备的膜表面存在微

小的孔洞结构+糖基化改性后玉米醇溶蛋白
W

菊粉制备的

膜$比较平整(表面微孔结构消失%将玉米醇溶蛋白膜和玉

米醇溶蛋白
W

菊粉膜同时放大
4888

$

#888

倍时$结果相同%

当将玉米醇溶蛋白膜和玉米醇溶蛋白
W

菊粉膜放大
"8888

倍时$可以清楚地看到玉米醇溶蛋白膜表面无规则分布着直

径大小不一的小孔$玉米醇溶蛋白
W

菊粉膜表面较光滑(平

整(没有孔隙%说明空洞等缺陷是导致膜机械性能差的主要

原因$即对膜的抗拉强度造成一定的影响$与图
"

的结果一

致%进一步证明玉米醇溶蛋白经过菊粉干法糖基化改性$菊

粉分子和玉米醇溶蛋白分子发生共价接合$使孔洞结构消失%

45'

!

胶囊壳的制备

将玉米醇溶蛋白和玉米醇溶蛋白
W

菊粉制备成胶液(经

过模具蘸胶(烘干得到
"

'

胶囊壳$按照/中华人民共和国药

典!

48"#

版#0检测其外观(胶囊体胶囊帽的松紧度(干燥失

重(灼烧残渣和脆碎度等指标$结果见图
'

和表
"

%

图
'

!

胶囊壳的制备

[,

2

0GH'

!

R/H

>

GH

>

+G+=,717M6+

>

.0-H./H--.7MQH,1

+1JQH,1),10-,1

!!

由表
"

可知$玉米醇溶蛋白胶囊壳由于脆性较大$在脱

模过程中胶囊壳出现有裂痕$甚至易碎(导致壳体不完整$外

观不合格%而玉米醇溶蛋白
W

菊粉制备的胶囊壳$各项指标

均符合/中华人民共和国药典
48"#

版0的相应标准$壳体没

有裂缝$套合后的胶囊体无漏粉现象$表面光滑$质地均匀%

胶囊的松紧度(灼烧残渣(脆碎度和干燥失重均合格%

!

!

结论
本研究采用干热糖基化对玉米醇溶蛋白进行改性$制备

了玉米醇溶蛋白
W

多聚果糖共价接枝产物$研究了糖基化改

性对玉米醇溶蛋白结构和机械性能的影响%初步探讨了改性

反应的机理%通过
EVE)FUA(

凝胶电泳(

VED

(红外光谱和扫

描电镜分析得出$玉米醇溶蛋白以共价键的形式有效地接入多

聚果糖分子$使改性蛋白质的化学结构发生改变$膜的孔洞结构

消失$提高了抗拉强度%说明利用菊粉对玉米醇溶蛋白糖基化

改性是提高胶囊壳机械强度$替代明胶胶囊的有效方法%

!!

本研究从膜的机械性能(红外结构(热力学和微观扫描

等方面综合分析$干法糖基化制得胶囊壳的各项指标满足了

/中华人民共和国药典0的要求%因此后期拟在干法糖基化

的原料方面作进一步的筛选$尽可能选择成本更低$更常见

$8"

包装与设计
!

48"%

年第
"8
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表
"

!

检测指标

R+K-H"

!

VH=H6=,71,1J,6+=7G

样品 外观 松紧度 灼烧残渣'
C

脆碎度 干燥失重'
C

玉米醇溶蛋白制备

的胶囊壳

脱模时易产生裂纹$完整度较差$浅黄

色$长
"% **

$厚
85" **

$无气泡无

异味

套帽时易变形破

裂(有漏粉现象
85'# 4#

粒
"&548

玉米醇溶蛋白
W

菊

粉制备的胶囊壳

脱模后完整$无裂纹$黄色$长
"%**

$

厚
85"**

$无气泡$无异味

无粘接(无变形破

裂和漏粉现象
85$! 8 "95%&

药典规定明胶胶囊

指标

没有裂缝$表面光滑$质地均匀$无气

泡(无异味

无粘接(变形破裂

和漏粉

透明胶囊壳
(

"5#

半透明胶囊壳
(

!58

不透明胶囊壳
(

#58

#8

粒
(

#

粒
"45#

#

"$5#

的食品添加剂类多糖作为糖基化原料%此外$玉米醇溶蛋白

具有天然肠溶性$探索改性后的胶囊壳对肠溶效果的变化是

今后研究发展的方向%
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