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玉米醇溶蛋白菊粉糖基化改性成膜

工艺及其性能研究
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摘要!以菊粉作为羰基供体!与玉米醇溶蛋白的氨基进行

糖基化反应!探讨改性成膜的最佳工艺!并对膜的各种性

能进行了检测"结果表明(当物料比$蛋白#糖%

#"

&

#

$

V

#

V

%!反应溶液
>

U2

!反应时间
($:

制得的玉米醇溶

蛋白&菊粉共价交联膜达到最佳状态!该条件下膜的抗

拉强度为
#";#!YI5

!接枝度为
)E;0O

"改性后的玉米醇

溶蛋白膜的透光率)阻水)阻油)阻氧性均优于原玉米醇

溶蛋白膜"

关键词!玉米醇溶蛋白'菊粉'糖基化'性能
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随着现代科技的飞速发展'由于塑料制品的不可降

解性导致的环境污染'已直接威胁到人们的健康及生活(

近年来'美国-欧盟-日本等发达国家十分重视可降解材

料产业'特别是原料来自可再生资源或产业废弃的可降

解材料的发展+

#

,

(作为一种生物可降解材料'玉米醇溶

蛋白#

X?6L

%膜凭借良好的成膜性逐渐凸显出来'玉米醇溶

蛋白是玉米深加工的一种副产物'不需加入任何添加剂

即可制成薄膜'该膜防潮-隔氧-抗紫外线-保香-不透油-

防静电等特性较好'在食品-医药-包装等行业具有广阔

的应用前景+

!

,

(

玉米醇溶蛋白膜的膜质较脆'机械性能较差(蛋白

质改性是提高膜机械性能的一种常见方法'改性方法有

物理改性-化学改性-酶法改性和基因工程改性(传统方

法通常选择加入增塑剂的酰化改性'如张雪娜等+

)

,在玉

米醇溶蛋白中添加增塑剂后制成薄膜'考察了其对荷兰

瓜的保鲜效果'结果表明玉米醇溶蛋白膜可有效减少果

蔬的水分散失(崔和平等+

(

,研究了不同甘油含量对玉米

醇溶蛋白膜储藏稳定性的影响'结果表明甘油含量为

";)

V

*

V

的蛋白膜机械性能的稳定性较好(但此种改性

方法通常会有化学试剂残留'同时酰化改性改变了蛋白

质的结构'有研究+

0

,表明此种改变会使蛋白质的生物效

价降低(而糖基化改性仅通过加热使糖与蛋白质发生反

应'改性产物的性能较好'并且具有一定的安全性(糖基

化改性又分为干热法和湿热法'干热法是蛋白质与多糖

基于固相体系发生的反应'反应时间长'但操作简单&而

湿热法虽具有反应时间短-速度快等优点'但机械性能远

低于干热法+

2

,

(

菊粉#

6L=76L

%是由果糖分子通过
!

#

!.#

%键连接'末端

含有一个葡萄糖分子的高分子碳水化合物'平均分子量

$#!
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'是一种多聚果糖(菊粉作为天然功能性食品

的配料'具有膳食纤维和益生元双重功效'促进矿物质吸

收-维生素合成和预防癌症等作用+

$

,

(目前'采用糖基化

改性玉米醇溶蛋白'制备成膜的研究较少'本研究拟采用

菊粉对玉米醇溶蛋白进行干法糖基化改性'并将改性产

物制成薄膜'通过对水蒸气透过率-透光率-阻油性-阻氧

性等性能的测定'为干法改性的玉米醇溶蛋白膜的后期

应用提供理论依据(

#

!

材料与方法

#;#

!

材料与仪器

#;#;#

!

材料与试剂

玉米醇溶蛋白$蛋白含量
1"O

'自制&

菊粉$聚合度#

'I

%

"

#"

'纯度
"

10O

'佐源生物工程

科技有限公司&

"

.

淀粉酶$

Ec#"

(

\

*

4H

'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&

硫代硫酸钠$分析纯'天津市博迪化工有限公司&

三氯甲烷$分析纯'天津市富宇精细化工有限公司(

#;#;!

!

仪器与设备

质构仪$

NP-.!0

型'美国博乐飞公司&

紫外可见分光光度计$

H0

型'上海仪电分析仪器有

限公司&

超声波信号发生器$

h-H.#"""'

型'南京顺流仪器有

限公司&

真空冷冻干燥机$

H%ZN\3-P.$0

型'西班牙泰士达

公司&

超低温冰箱$

P:?@4<E"!

型'赛默飞世尔科技有限

公司&

数显膜测厚仪$

F̀ *%"#

型'浙江盛泰芯电子科技有

限公司&

隔水式恒温培养箱$

I_%.'U-.0""$-

型'北京市光

明医疗器械厂(

#;!

!

方法

#;!;#

!

原料预处理
!

取适量玉米黄粉#

*FY

%'经酶法除

淀粉-丙酮脱色后'用
E"O

乙醇溶液浸提后得到上清液'

用冰水浸提'冷冻干燥后得玉米醇溶蛋白样品(

#;!;!

!

糖基化改性
!

称取玉米醇溶蛋白'用
E"O

乙醇溶

液溶解'配制成一定浓度的玉米醇溶蛋白乙醇溶液'按比

例加入一定质量菊粉'混匀'调节体系
>

U

'超声'冻干'打

磨成粉'置于
2"a

-相对湿度为
E1O

的干燥器内反应一

定时间'得玉米醇溶蛋白)菊粉糖基化改性产物(

#;!;)

!

改性成膜工艺优化

#

#

%物料比#蛋白*糖%$在反应溶液
>

U2

-反应时间

)2:

条件下'考察物料比+

0

&

#

'

E;0

&

#

'

#"

&

#

'

#!;0

&

#

'

#0

&

#

#

V

*

V

%,对玉米醇溶蛋白改性成膜的影响(

#

!

%

>

U

$在物料比#蛋白*糖%

#"

&

#

#

V

*

V

%-反应时间

)2:

条件下'考察反应溶液
>

U

值#

>

U(

'

2

'

$

'

#"

%对玉米

醇溶蛋白改性成膜的影响(

#

)

%反应时间$在物料比#蛋白*糖%

#"

&

#

#

V

*

V

%-

>

U2

的条件下'考察糖基化反应时间#

!(

'

)2

'

($

'

2"

'

E!:

%对玉米醇溶蛋白改性成膜的影响(

#

(

%正交试验优化设计$在单因素基础上以物料比

#蛋白*糖%-

>

U

-反应时间为试验因素'以膜的抗拉强度为

指标'探索最佳工艺条件(

#;!;(

!

膜的制备
!

称取糖基化改性产物'用
E"O

乙醇溶

解配成
$O

样品溶液'溶胶后倒入模具于
E"a

烘干成膜(

将膜置于
)"a

-相对湿度
()O

的干燥器内平衡
($:

'进

行测定(

#;!;0

!

接枝度的测定
!

采用邻苯二甲醛
ZI+

法+

1

,

(

#

#

%试剂
*

$

";"$""

V

ZI+

'

!4H

甲醇'

24H

水混

合均匀(

#

!

%试剂
+

$

#"4H-'-

'

";#4<7

*

H

硼砂
#""4H

'

";(4H

!

.

巯 基 乙 醇'加 少 量 蒸 馏 水 混 合 后'定 容 至

!""4H

(

#

)

%测定时'量取
";)4H

试剂
*

'

);E4H

试剂
+

和

!""

#

H

样品'

)0a

水浴下反应
!46L

'以
!""

#

H

乙醇为

空白对照'在
)("L4

波长处测其吸光值(采取同样的方

法'用赖氨酸代替样品作标准曲线'依据赖氨酸的曲线图

计算得出样品中游离氨基的含量
-

(按式#

#

%计算接

枝度(

L%i

-

"

b-

#

-

"

c#""O

' #

#

%

式中$

L%

)))接枝度'

O

&

-

"

)))未改性前溶液中游离氨基含量'

4<7

*

H

&

-

#

)))改性后溶液中游离氨基含量'

4<7

*

H

(

#;!;2

!

膜机械性能抗拉强度和断裂伸长率的测定
!

将玉

米醇溶蛋白膜及改性膜裁成矩形条状#

("44c#"44

%'

随机取
#"

个点用数显测厚仪准确测量其膜厚度'取平均

值(质构仪夹距
!"44

'拉伸速度
0;"44

*

K

'每种膜测

)

次取平均值'按式#

!

%计算抗拉强度(

O6i

4

GcX

' #

!

%

式中$

O6

)))抗拉强度'

YI5

&

%#!

#

<̂7;)0

"

M<;E

陈又铭等!玉米醇溶蛋白菊粉糖基化改性成膜工艺及其性能研究



4

)))最大拉力'

M

&

G

)))膜样品厚度'

44

&

X

)))膜样品宽度'

44

(

#;!;E

!

水蒸气透过系数的测定
!

采用杯式法测定膜的水

蒸气透过系数'根据
F̀ #")E

)

#1$$

'并略作修改$将无水

氯化钙#

*5*7

!

%粉碎为粒度
!44

粉末'于
!""a

干燥箱

中干燥
!:

'待冷却后加入到试管中'使加入的
*5*7

!

量至

试管口
044

处为止(选择均匀-无孔洞-无皱褶的膜将

装有
*5*7

!

的试管封口再用石蜡将其密封'并将试管称

重(将称重后的试管放入底部为去离子水的干燥器中

#保持相对湿度
#""O

%'将干燥器放入
!0a

隔水式恒温

培养箱#纯水在
!0a

时饱和水蒸气压为
);#2E#]I5

%'使

膜内外两侧保持一定的蒸气压差(每隔
!(:

取出试管'

将其称重'按式#

)

%计算水蒸气透过系数(

XTNi

1

XcO

6c9c

1

N

' #

)

%

式中$

XTN

)))水蒸气透过系数'

V

0

44

*#

4

!

0

A

0

]I5

%&

1

N

)))水蒸气压差'

]I5

&

O

)))膜厚'

44

&

1

X

)))水增加量'

V

&

9

)))时间'

:

&

6

)))膜的面积'

4

!

(

#;!;$

!

透明度的测定
!

根据文献+

#"

,'修改如下$将平衡

后的膜裁剪成条状#

#!44c("44

%'将裁剪好的薄膜紧

贴于比色皿#玻璃%外侧'以空比色皿#玻璃%作对照'在

(2"L4

波长下测定其透光率'以透光率的大小间接表示

透明度(

#;!;1

!

阻氧性的测定
!

根据油脂过氧化值的大小'来评

价膜的阻氧性(在
!0"4H

容器中加入
!";"

V

新鲜花生

油'用平衡后的膜覆盖瓶口并用石蜡密封'将碘量瓶存放

在
2"a

培养箱中陈化
#!A

'根据
F̀ 0""1;!!E

)

!"#2

方

法'测定花生油的过氧化值(过氧化值按式#

(

%计算(

NFTi

#

T

#

bT

!

%

c-c"B#!21

C

c#""

' #

(

%

式中$

NFT

)))样品中过氧化值'

V

*

#""

V

&

T

#

)))样品消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积'

4H

&

T

!

)))空白试剂消耗硫酸钠标准溶液的体积'

4H

&

-

)))硫代硫酸钠标准溶液的浓度'

4<7

*

H

&

C

)))待滴定样品的量'

V

(

#;!;#"

!

阻油性的测定
!

根据透油系数的大小'来评价膜

的阻油性(取一只洁净干燥的试管'加入
#;""4H

新鲜花

生油'挑选完整均匀的膜将试管口封住并用高熔点石蜡

密封'将试管倒置于已称重的滤纸上(将试管连同倒置

试管的滤纸放置在相对湿度为
0"O

的恒湿箱中'每隔
)A

称重
#

次'称量得出滤纸质量的变化'称量至滤纸质量不

变为止(按式#

0

%计算透油系数(

N

"

i

1

Xc4

O

6cO

' #

0

%

式中$

N

"

)))透油系数'

V

0

44

*#

94

!

0

A

%&

1

X

)))滤纸质量前后变化'

V

&

4

O

)))膜厚度'

44

&

6

)))膜面积'

4

!

&

O

)))放置时间'

A

(

#;)

!

数据处理

试验均平行
)

次'图像处理采用
3B9?7

软件'数据统

计分析采用
-I--#1;"

软件'并进行
'=L95L

多重比较(

!

!

结果与分析
!;#

!

改性成膜工艺优化

!;#;#

!

物料比#蛋白*糖%对玉米醇溶蛋白改性成膜的影

响
!

由图
#

可知'随着物料比的增加'玉米醇溶蛋白)菊

粉产物的接枝度增大'抗拉强度也逐渐增强(当物料比

为
#"

&

#

#

V

*

V

%时'接枝度和抗拉强度均达到最高(说明

玉米醇溶蛋白和菊粉分子接触碰撞几率逐渐增加'反应

机会增多'接枝度增加'使得改性后的分子结构发生改

变+

##

,

'增加其抗拉强度(继续增加物料比'接枝度和抗拉

强度都下降'可能是接枝部位的作用点被多余的物料包

埋'无法进行有效的糖基化反应+

#!

,

(综合考虑选取最合

适的物料比为
#"

&

#

#

V

*

V

%(

图
#

!

物料比对膜抗拉强度和接枝度的影响

&6

V

=@?#

!

3SS?9C<SA6SS?@?LC45C?@657@5C6<<LC?LK67?

KC@?L

V

C:<SS6745LAA?

V

@??<S

V

@5SC

!;#;!

!>

U

对玉米醇溶蛋白改性成膜的影响
!

由图
!

可

知'干法糖基化反应的最适
>

U

值环境处于弱酸环境(当

>

U

由
0

提高到
2

时'其接枝度达到最高'此时'糖基化反

应迅速'糖与蛋白的接枝反应程度大大增加(随着
>

U

值

的继续增加'玉米醇溶蛋白)菊粉产物的接枝度开始下

降'接枝反应达到平衡状态'说明改性产物在碱性条件

下'会使蛋白质发生水解'结构发生改变'不利于糖基化

反应的进行+

#)

,

(而抗拉强度呈先升高后降低的趋势'当

体系处于
>

U2

"

E

时'其抗拉强度达到最大值'此时膜的

韧性最佳'继续增加体系的
>

U

值'会对糖基化反应不利'

&#!
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图
!

!

糖基化反应溶液
>

U

对膜抗拉强度和

接枝度的影响

&6

V

=@?!

!

3SS?9C<SA6SS?@?LC

>

U<LC?LK67?KC@?L

V

C:

<SS6745LAA?

V

@??<S

V

@5SC

使膜的抗拉强度下降
0"O

左右(因此选择
>

U2

的反应

溶液作为改性体系(

!;#;)

!

反应时间对玉米醇溶蛋白改性成膜的影响
!

由

图
)

可知'随着糖基化反应时间的增加'改性产物的抗拉

强度和接枝度均呈先增后减的趋势'反应开始后'不断加

热使蛋白质结构部分展开'多糖与蛋白质受热逐步接合'

接枝度逐渐提高(当糖基化反应时间达到
)2:

时'接枝

度达到最大值'膜的抗拉强度效果较好'如果再继续延长

反应时间'会破坏蛋白质分子的一些赖氨酸'还会造成蛋

白质分子伸展'使分子间的相互作用力增强'造成蛋白质

凝聚和沉淀'而不利于接枝反应+

#(

,

(综合考虑'选择糖基

化反应时间为
)2:

'此时的成膜效果和接枝度都相对

较高(

图
)

!

糖基化反应时间对膜抗拉强度和接枝度的影响

&6

V

=@?)

!
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!

正交试验设计
!

在单因素试验基础上'以物料比-

>

U

-反应时间
)

个因素'采用正交试验进一步优化糖基化

改性玉米醇溶蛋白成膜的工艺条件(正交试验因素水平

表和结果分析如表
#

-

!

所示(

!!

由表
!

可知'各因素对菊粉改性玉米醇溶蛋白的影

响程度依次是
>

U

"

物料比
"

加热时间'最佳成膜条件为

物料比
#"

&

#

#

V

*

V

%'反应溶液
>

U2

'反应时间
($:

'在此

条件下制得玉米醇溶蛋白)菊粉共价交联膜的抗拉强度

为
#";#!YI5

'接枝率为
)E;0O

(

表
#

!

正交试验因素水平表

P5Q7?#

!

U59C<@7?R?7KC5Q7?<S<@C:<

V

<L57?X

>

?@64?LC

水平
+

物料比#

V

*

V

%

`

>

U *

反应时间*
:

# E;0

&

# 0 !(

! #"

&

# 2 )2

) #!;0

&

# E ($

表
!

!

正交试验设计结果分析

P5Q7?!

!
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序号
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YI5
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膜性能分析

水蒸气透过率是考察膜的透气性与膜扩散性的一个

重要指标+

#0

,

(由表
)

可知'纯玉米醇溶蛋白膜的水蒸气

透过率优于改性后的膜'表明经菊粉糖基化改性能够有

效改善原玉米醇溶蛋白膜的阻水性(可能是在糖基化反

应的过程中形成的接枝产物中引入了一定量的多聚果

糖'将玉米醇溶蛋白中所含的亲水氨基酸包裹'使膜的结

构更加密实'有效地阻止其与水蒸汽接触+

#2

,

'该结果与孙

琳琳等+

#E

,对脱脂豆粕膜水蒸气透过系数的测定数值相比

有显著提高(另一方面'由于亲水性的糖分子会吸引水

分子从而产生具有黏性且不会脱落的复合物'进一步阻

隔水蒸气的进入'使水蒸气覆盖在膜的表面'降低了水蒸

气透过率(

!!

膜的透明度与原料自身颜色-膜液浓度和添加助剂

的种类及含量有关+

#$

,

(本研究结果表明'经菊粉改性后

制备的膜较纯玉米醇溶蛋白膜透明度提高了
!

倍多'与

文献+

#1

,结果一致'但透明度相对较低(另本研究后期

主要应用于制备胶囊壳方面'胶囊在使用过程中为了防

止内容物活性的降低'通常会添加遮光剂等'虽透光率较

明胶胶囊略低'但仍符合使用规范(根据表
)

可以看出'

改性后的玉米醇溶蛋白)菊粉膜的过氧化值与透油系数

较改性前均有提高'说明糖基化改性可有效改善蛋白膜

'#!

#

<̂7;)0

"

M<;E

陈又铭等!玉米醇溶蛋白菊粉糖基化改性成膜工艺及其性能研究



表
)

!

膜性能检测结果j

P5Q7?)

!

P:?C?KC6L

V

@?K=7C<SS674

>

?@S<@45L9?

性能指标 单位 玉米醇溶蛋白膜 玉米醇溶蛋白)菊粉膜

水蒸气透过系数
V

0

44

*#

4

!

0

A

0

]I5

%

(;)1D";!$

5

);#ED";!0

Q

透光率
!!!!

O E;(ED";#"

Q

#0;1"D";00

5

过氧化值
!!! V

*

#""

V

!;#(ED";"("

5

!;#)2D";"1"

Q

透油系数
!!!

V

0

44

*#

94

!

0

A

%

";"#0)D";"#""

5

";"")ED";""""

Q

!!!!!!!

j

!

同行字母不同表示差异显著#

I

$

";"0

%(

的分子结构'使其内部结构更加紧密'阻碍氧分子或油脂

分子的扩散'从而提高玉米醇溶蛋白膜的阻油性与阻

氧性(

)

!

结论
本研究以玉米湿法生产淀粉的副产物)))玉米醇溶

蛋白为原料'探讨菊粉糖基化改性的成膜工艺'并在最优

条件下对膜的基本性质进行测定(结果表明'改性蛋白

膜的各项性能均优于纯玉米醇溶蛋白膜'尤其是解决了

玉米醇溶蛋白膜质较脆的弊端'这一优良的性能可使其

替代明胶制备的胶囊壳(

本研究采用的还原糖)))菊粉'相比其他多糖虽功

能性优异'但价格较高'后期研究中会筛选一些成本更低

的多糖作为糖基化改性的羰基供体&此外'由于玉米醇溶

蛋白膜在酸性条件下不溶'而溶于弱碱性或中性的溶液

中'适宜制备肠溶胶囊壳'故后续将研究肠溶胶囊壳的制

备及肠溶性的考察(
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