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摘 要: 以大豆分离蛋白为原料，添加瓜尔胶多糖，通过共混改性制备生物材料溶液，探讨了混合体系在不同 pH、不同

蛋白、盐和瓜尔胶浓度条件下表面疏水值的变化。结果表明: 瓜尔胶多糖加入到单组分大豆分离蛋白体系后，会使体

系表面疏水值降低; 未加盐时 pH = 8.0 条件下，体系可溶性蛋白的表面疏水值最大，加入盐后 pH = 10.0 时混合体系表

面疏水值明显大于纯水条件; 且 pH = 10.0 条件下，当盐浓度小于 0.1mol /L 时，体系表面疏水值随盐浓度的增大而增

大，反之减小。此研究为大豆分离蛋白－瓜尔胶生物材料的成膜机理解释奠定了理论基础。
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Abstract: The changes of surface hydrophobicity of biomaterial mixture from soy protein isolate－guar gum under
the different pH，protein，salt and guar gum concentrations was studied.The results showed : when guar gum was
added into one－ component soy protein isolate system，surface hydrophobicity value decreased.Soluble protein
surface hydrophobicity value was the highest at pH lever of 8.0 without salt.If salt was added at pH lever of 10.0，the
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decreased as salt concentration increased.This study laid a theoretical foundation for film－ forming mechanism of
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目前随着全球性“白色污染”给人类带来的危害

日益彰显，加之石油资源日趋枯竭，一些研究者开始

致力于开发以天然可再生资源为原料的环境友好材

料［1－3］，这些生物材料最大的优点是“取之自然，回归

自然”，多数以蛋白类、脂类和多糖类物质为原料，材

料具有很大的实用价值，可以在医药、食品保藏和包

装、生物工程等领域广泛应用［4－5］。蛋白质和多糖是

自然界中重要的天然高分子，具有很好的生物相容

性、可降解性和低毒性，常用来合成可降解生物材

料。本研究以大豆分离蛋白为材料基质，但从高分

子材料的角度看，大豆蛋白有许多缺陷，由纯大豆蛋

白制备的材料脆度很大，并且耐水性比较差，必须经

过物理、化学或生物的方法进行改性，使其具有好的

利用价值［6－8］，目前将蛋白与多糖类物质通过共混改

性制备生物材料成为一种主流手段，其可以充分发

挥原料的优势，提高合成材料的机械或加工等性能，

采用向大豆分离蛋白体系中加瓜尔胶多糖作为成膜

原料。表面疏水性影响分子间的相互作用，如蛋白

质与蛋白质、蛋白质与多糖、蛋白质与脂类等小配位

体间的缔合作用或其它大分子间的相互作用。研究

蛋白与多糖作用体系的表面疏水性可以解释蛋白与

多糖之间的疏水相互作用，从而为成膜机理问题以

及预测生物薄膜的抗水性、机械性能和加工性提供

理论依据。本工作拟采用大豆分离蛋白为主要成膜

基质，以甘油为增塑剂，纯水和无水乙醇为溶剂，添

加瓜尔胶多糖，通过改变蛋白浓度、pH、瓜尔胶浓度

以及盐浓度，以 ANS 荧光探针法研究不同蛋白－多糖

共混材料体系溶液的表面疏水性。

1 材料与方法
1.1 材料与仪器

大豆分离蛋白( SPI) 哈高科大豆食品有限责

任公司，经测定组分含量分别为: 水分 5.31%、蛋白

质 91.60%、灰分 4.51% ; 1－苯胺基萘－8－硝基苯甲酸

盐( ANS) 美国 Sigma 公司; 瓜尔胶 印度进口，天

津华裕经济贸易有限公司; 考马斯亮蓝 G－250 美
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国 AMRESCO 公司，Solarbio 试剂; 其余试剂 均为国

产分析纯。
HITACHI 650－60 荧光分光光度计 日本岛津

公司; pH 计 梅特勒－托利多仪器( 上海) 有限公司;

JJ－1 型定时电动搅拌器 江苏金坛市金城国胜实验

仪器厂; 水浴锅 余姚市东方电工仪器厂; 离心机

北京医药离心机厂。
1.2 实验方法
1.2.1 大豆分离蛋白液的制备 以一定量的大豆分

离蛋白分散在 100mL 溶剂( 纯水 ∶无水乙醇 = 4 ∶1 )

中，加入甘油 1.5g，室温下用电动搅拌器搅拌至均质。
置于 4℃冰箱中过夜，备用。
1.2.2 不同 pH 和盐浓度大豆分离蛋白－瓜尔胶混合

体系( IG) 溶液的制备 取 1.2.1 中制备的大豆分离

蛋白液( 3%，w /v) 100mL，加入 0.15g 瓜尔胶，35℃水

浴预热，在电动搅拌下，用 0.1mol /L HCl 或 0.1mol /L
NaOH 溶液调节所需 pH3.0、3.5、4.0、4.5、5.0、6.0、7.0、
8.0、9.0、10.0，( 80 ± 1 ) ℃ 水 浴 加 热 30min，冷 却。
7200r /min，4℃离心 10min，取上清液测可溶性蛋白

浓度( 考马斯亮蓝法) 。
取 1.2.1 中制备的大豆分离蛋白液( 3%，w /v )

100mL，加入 0.15g 瓜尔胶，35℃ 水浴预热，0.1mol /L
NaOH 溶液调节 pH =10.0，加 NaCl 使其浓度分别为:

0.02、0.04、0.06、0.08、0.10、0.15、0.20、0.25mol /L，( 80
± 1) ℃水浴加热 30min，冷却。测可溶性蛋白浓度，

以不调 pH 的平行实验作为对照。
1.2.3 不同大豆分离蛋白和瓜尔胶浓度 IG 混合体

系溶液的制备 在 100mL 溶剂( 纯水 ∶无水乙醇 =
4∶1) 中分别加入大豆分离蛋白粉 2.0、3.0、4.0、5.0、
6.0g，再加入 0.15g 瓜尔胶。

取 1.2.1 中制备的大豆分离蛋白液 ( 3% w /v )

100mL，分别加入 0.0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5g 瓜尔胶。
以上两种条件下体系在 35℃ 水浴预热，在电动

搅拌下，用 0.1mol /LNaOH 溶液调节体系 pH 为 8.0，

( 80 ± 1) ℃水浴加热 30min，冷却。测可溶性蛋白浓

度( 方法同 1.2.2) 。
1.2.4 大豆分离蛋白－瓜尔胶混合体系( IG) 表面疏

水性的测定 采用 1－苯胺基萘－8－硝基苯甲酸盐

( ANS) 作为荧光探针，将样品溶于 0.01mol /L、pH7.0
的磷酸缓冲液中，采用“9、5、5、5”阶梯稀释法配成浓

度 1g /L 左右的分散体系，取不同浓度样品的溶液

10mL，分别加入 50μL 浓度为 80mmol /L 的 ANS 溶

液，振荡，避 光 静 置 15min，然 后 在 激 发 波 长 λex =
390nm，发射波长 λem = 470nm 条件下测定样品的荧

光强度 FI，以荧光强度对蛋白质浓度作图，初始段的

斜率即为蛋白质分子的表面疏水性指数 S0。
1.2.5 统计分析 每次实验重复 3 次。所用数据均

为 3 次的平均值，误差项为标准差; 数据标注字母不

同者为差异显著( P ＜ 0.05) 。数据均使用 SPSS 17.0
软件进行统计分析。

2 结果与讨论
2.1 pH 对大豆分离蛋白－瓜尔胶混合体系表面疏
水性的影响

图 1 为不同 pH 条件下，大豆分离蛋白( SPI) 体

系和大豆分离蛋白－瓜尔胶( IG) 体系可溶性蛋白表

面疏水值 S0 的测定结果。如图 1 所示，相对 SPI 单

一组分，加入多糖瓜尔胶后，体系整体 S0 降低，表明

瓜尔胶加入后参与体系或形成新的化合物，阻碍了

蛋白与 ANS 探针的结合，从而显示表面疏水值的降

低［9］。或者是蛋白未与瓜尔胶连接，而变得更加亲

水［10］，当然这也不排除由于多糖的参与，诱导蛋白与

蛋白之间经疏水相互作用发生聚集的现象［11］。碱性

区域，蛋白带负电，由于蛋白自身静电相互排斥而使

蛋白结构不稳定，活性基团暴露，使蛋白与 ANS 探针

的作用强于蛋白与蛋白的结合，因此疏水值要明显

偏高。酸性区域( pH4～5 ) 体系表面疏水值很低，这

可能与等电点时蛋白溶解度低，有效浓度低有关。

图 1 pH 对大豆分离蛋白和大豆分离

蛋白－瓜尔胶混合体系表面疏水性的影响

2.2 盐浓度对大豆分离蛋白－瓜尔胶混合体系表面
疏水性的影响

图 2 为两种条件下，分别测得的 IG 体系对应不

同 NaCl 浓度时的 S0。如图 2 所示，pH = 10.0 时 IG
混合体系 S0 明显大于纯水条件，并且纯水条件下，体

系 S0 基本没有发生变化，随盐浓度的增大，S0 总体呈

减小的趋势，但变化不明显。

图 2 盐浓度对大豆分离蛋白－瓜尔胶

混合体系表面疏水性的影响

注: Ⅰ表示 IG 体系在 pH = 10.0 条件下测得的不同盐浓度

对应的表面疏水值; Ⅱ表示未加酸碱调 pH 条件下

IG 在不同盐浓度时对应的表面疏水值。

相比较图 1 中未加盐 IG 体系 pH = 10.0 时 S0 =
1066.85，当盐浓度处于 0.04～0.2mol /L 范围时，体系

S0 均大于 1066.85，说明 NaCl 在碱性条件下对体系

起了非常关键的作用，当盐加入到体系后，瓜尔胶、
pH 和 NaCl 三个条件发生了交互作用。

盐浓度小于 0.1mol /L 时，pH = 10.0 体系 S0 随盐

浓度的增大总体呈增大的趋势，反之大于 0.1mol /L
时，随盐浓度的增大 S0 逐渐减小。有关 NaCl 对蛋白

结构的影响一直存在争议，有文献报道，NaCl 可使蛋

白的变性焓降低，而蛋白变性可导致疏水基团暴露，

使疏水值增大［14］。大于 0.1mol /L 时随盐浓度的增大

S0 减小，可能是因为溶液的离子强度发生变化，在高

离子强度时，蛋白与多糖的作用发生变化。
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2.3 蛋白浓度对大豆分离蛋白－瓜尔胶混合体系表
面疏水性的影响

图 3 是由不同大豆分离蛋白浓度时 IG 体系 S0

的变化。由图 3 可见，随着蛋白浓度增大，体系 S0 整

体降低。这可能是由于随着蛋白浓度增加，蛋白相

邻非极性残基发生了疏水性相互作用［12］，同时伴随

多肽链的展开［13］。

图 3 蛋白浓度对大豆分离蛋白－瓜尔胶

混合体系表面疏水性的影响

2.4 瓜尔胶浓度对大豆分离蛋白－瓜尔胶混合体系

表面疏水性的影响
图 4 是随着向 SPI 单组分体系中加入不同量的

瓜尔胶多糖体系 S0 的变化。由图 4 可知，当浓度处

于 0.1%～0.5% ( w /v) 时，随着瓜尔胶的加入，体系 S0

相比不加瓜尔胶是减小的，这与 2.1 的结论一致，但

是随着瓜尔胶浓度的增大，体系 S0 变化不显著。原

因是瓜尔胶是一种中性多糖，二者之间不能通过静

电相互作用形成难溶性化合物，而体系表面疏水值

减少，表明二者还是发生了某种作用，可能是通过疏

水或氢键发生了变化，只是这种变化受瓜尔胶浓度

的影响不显著。

图 4 瓜尔胶浓度对大豆分离蛋白－瓜尔胶

混合体系表面疏水性的影响

3 结论
3.1 向 SPI 生物材料混合体系中加入中性瓜尔胶多

糖，会使体系可溶性蛋白 S0 降低，表明大豆分离蛋白

与中性多糖瓜尔胶之间发生了某种相互作用，可能

是疏水相互作用，可能是氢键，也可能是在瓜尔胶的

诱导下蛋白与蛋白之间的作用，但这种作用受瓜尔

胶多糖浓度的影响不显著。

3.2 pH 对 IG 生物材料混合体系 S0 的影响在酸性

和中性区域不显著，碱性区域比较明显，尤其在 pH
=8.0 时，体系可溶性蛋白的 S0 最大。

3.3 NaCl 加入到 IG 生物材料混合体系中，会使体

系 S0 变化变得复杂。pH =10.0 时 IG 混合体系 S0 明

显大于纯水条件，表明当盐加入到体系后，盐对 IG
体系的表面疏水性存在一定的影响; 并且 pH = 10.0

时，IG 体系 S0 以盐浓度为 0.1mol /L 为分界，出现了

不同的变化趋势，当盐浓度小于 0.1mol /L 时，随着

NaCl 浓度的增大 S0 是增大的，反之，当盐浓度大于

0.1mol /L 时，随着 NaCl 浓度的增大 S0 是降低的。
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