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电场下乙醇对玉米醇溶蛋白膜性质的影响

徐　慧１，２　陈　野１，２

（１．天津科技大学食品工程与生物技术学院，天津 ３００４５７；
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摘要：在浇铸法成膜过程中引入电场处理玉米醇溶蛋白溶液，在不同乙醇浓度溶剂下，得到了质地柔软、形状完整

的玉米醇溶蛋白膜，克服了纯玉米醇溶蛋白膜易碎裂、耐水性差的缺点。通过对薄膜性质的测定，研究了乙醇浓度

与电场协同作用对玉米醇溶蛋白膜性质的影响。结果表明：电场处理可改善玉米醇溶蛋白膜性质，在电场与乙醇

浓度协同作用下，玉米醇溶蛋白分子有序排列形成均匀的网络状结构，提高了薄膜的均一性；随着乙醇浓度的增

大，玉米醇溶蛋白膜表面疏水性增强；电场处理后薄膜热特性改变，变性温度增大。当乙醇体积分数为９０％时，薄膜

理化性质最佳，拉伸强度、断裂伸长率分别为７３４１ＭＰａ、９５４％；水蒸气透过率为２５４×１０－８ｇ·ｍ／（ｍ２·ｈ·Ｐａ）；ＳＥＭ观察

显示薄膜表面粗糙度明显降低，断面无孔隙；静态接触角测试为 ６２４６°，变性温度为 １１６５２℃，熔融热为５６６１Ｊ／ｇ；

Ｒａｍａｎ结果显示 Ｃ Ｏ双键断裂，β折叠含量增加。通过调节溶剂浓度可得到具有一定机械强度，同时具有疏水

特性的薄膜，为开发可食性食品包装材料提供了理论基础。
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　　引言

玉米醇溶蛋白是湿法生产玉米淀粉副产物玉米

黄粉
［１］
中的主要成分，占黄粉中蛋白总量的 ６８％，

是天然可降解资源。目前玉米醇溶蛋白的应用研究

主要集中于开发可降解性塑料、药物片剂包衣材料、

生物医学组织支架材料和电纺纳米纤维等
［２－６］

，但

几乎没有大规模商业应用。

由于玉米醇溶蛋白含有高比例的疏水基团，不

溶于水，其溶解在乙醇或丙酮的水溶液中时，玉米醇

溶蛋白分子在溶液中自由结合，呈现无规则线团结

构
［７－８］

，成膜后玉米醇溶蛋白膜机械性质差，易碎

裂，严重影响了其工业化生产和商业化进程。为了

提高玉米醇溶蛋白膜性质，目前的研究主要集中在

膜制备过程中添加高分子或小分子材料对玉米醇溶

蛋白膜进行改性
［９－１０］

，通过其与玉米醇溶蛋白侧链

带有的巯基、羧基、氨基以及等活性基团
［１１］
反应，提

高分子间键合作用，达到提高玉米醇溶蛋白膜机械

性质或者亲／疏水性的目的，但这严重影响了玉米醇
溶蛋白膜的食用性以及在食品包装材料中的应用。

以电场处理蛋白溶液，对蛋白质进行改性研究，

处理过程操作便捷、零污染。Ｌｉ等［１２］
以脉冲电场处

理大豆分离蛋白，拉曼分析显示蛋白 α螺旋含量降
低、β折叠和无规则卷曲增加，使蛋白分子内部疏水
基团暴露，促进活性基团相互反应，最终使大豆分离

蛋白凝集。吴新
［１３］
以脉冲电场处理牛乳蛋白，蛋白

表面疏水性测试结果表明电场处理后亲水基团暴

露，蛋白溶解性提高。以上研究证明，电场处理可改

变蛋白二级结构，能影响蛋白质亲／疏水性。
本文在浇铸成膜过程中引入平行匀强电场，使

带电玉米醇溶蛋白分子在电场力牵引下发生方向性

位移，诱导玉米醇溶蛋白分子有序排列，促进双硫

键、酰胺键的形成，使薄膜形成均匀的网络状结构，

提高薄膜的形成，有目的地改变玉米醇溶蛋白膜表

面亲／疏水性；同时以不同浓度乙醇溶液作为溶剂，
研究电场及乙醇浓度协同作用对成型玉米醇溶蛋白

薄膜性质的影响。以平行匀强电场处理玉米醇溶蛋

白溶液，制备具有一定柔韧性、疏水性的形状完整的

玉米醇溶蛋白薄膜，为开发以玉米醇溶蛋白为原材

料的可食用蛋白薄膜提供理论数据，促进玉米醇溶

蛋白大规模商业化应用，提高玉米淀粉副产物开发

利用价值。

１　材料与方法

１１　原料

玉米醇溶蛋白，江苏高邮日星药用辅料有限公

司；无水乙醇（分析纯），天津市化学试剂一厂；聚乳

酸（ＰＬＡ）生物降解材料，东莞市海洲塑胶原料有限
公司。

１２　仪器与设备

ＷＤＷ ２０Ｈ型微机控制电子式万能试验机，济
南中路昌试验机制造有限公司；ＪＹ ８２Ａ型视频接
触角测定仪，承德鼎盛试验机检测设备有限公司；

Ｑｕａｎｔａ２００型扫描电子显微镜，捷克 ＦＥＩ公司；ＨＲ
８００型显微激光拉曼光谱仪，法国 ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎ
Ｙｖｏｎ公司。

１３　实验方法

１３１　玉米醇溶蛋白膜制备
自然干燥：采用浇铸法成膜。分别用不同体积

分数乙醇（８０％、８５％、９０％、９５％）溶解玉米醇溶蛋
白，质量浓度为 ０１５ｇ／ｍＬ，水浴 ６０℃ １０ｍｉｎ后取
１５ｍＬ溶液倒入 ＰＰ模具（２０ｃｍ×２０ｃｍ×０１ｃｍ）
中，室温（２０℃）下自然干燥成膜。薄膜置于相对湿
度 ５０％ 干 燥 器 中 平 衡 ７ｄ备 用。样 品 记 为
“Ｎａｔｕｒｅ”。

匀强电场诱导法：将 ＩＴＯ导电玻璃（３０ｃｍ×
３０ｃｍ）联入电路中（图 １），电流密度为 ３Ａ／ｍ２。将
ＰＰ模具放置在平行的 ＩＴＯ导电玻璃板中间位置，使
玉米醇溶蛋白溶液平面与 ＩＴＯ玻璃垂直，处理时间
３０ｍｉｎ。薄膜置于相对湿度 ５０％干燥器中平衡 ７ｄ
备用。样品记为“ＥＦ”。

图 １　匀强平行电场示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐａｒａｌｌｅｌｅｄｕｎｉｆｏｒｍｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ
　
１３２　膜的机械性质测定

取１３１节中制备的薄膜截取 １ｃｍ×１０ｃｍ长
条，采用万能试验机测定其拉伸强度和断裂伸长率，

９９２第 １０期　　　　　　　　　　　　徐慧 等：电场下乙醇对玉米醇溶蛋白膜性质的影响



拉伸速度为１０ｍｍ／ｍｉｎ，多次测量取平均值。
１３３　膜的水蒸气透过率测定

将膜裁成圆片并将其密封在测试杯上，有效测

量区域为 Φ３０ｍｍ的圆，每个杯中放置 １０ｇ无水
ＣａＣｌ２，然后置于相对湿度 ９０％、温度 ２５℃的环境
中，每隔２４ｈ，测试杯子的质量。水蒸气透过率计算
公式为

Ｗ＝ΔｍＬ
ＴＡΔｐ

式中　Ｗ———水蒸气透过率，ｇ·ｍ／（ｍ２·ｈ·Ｐａ）
Δｍ———锥形瓶增加质量，ｇ
Ｌ———膜的厚度，ｍ
Ｔ———测试时间，ｈ
Ａ———膜的测试面积，ｍ２

Δｐ———膜的内外水蒸气压差，Ｐａ
１３４　膜的表面疏水性测定

采用光学接触角测量仪测定玉米醇溶蛋白膜的

静态接触角。量角法测定接触角，多次测量取平均

值，用静态接触角的角度表征薄膜的表面疏水性。

１３５　玉米醇溶蛋白膜 ＳＥＭ分析
采用扫描电子显微镜观测玉米醇溶蛋白表面和

断面，所有膜均以体积分数９０％乙醇作为溶剂。
１３６　玉米醇溶蛋白膜 ＤＳＣ测定

称取处理过的玉米醇溶蛋白膜粉３～５ｍｇ放置在
坩埚中，采用岛津自动差示量热扫描仪进行测试。温

度范围为：２５～２００℃，升温速度为１０℃／ｍｉｎ。
１３７　玉米醇溶蛋白膜 Ｒａｍａｎ图谱

采用法国 ＨＲ ８００型显微激光拉曼光谱仪，
扫描频率范围 ２００～３８００ｃｍ－１

、波长 ６３２８ｎｍ，室
温下测定。

２　结果与讨论

２１　玉米醇溶蛋白膜机械性质

图２、３分别是不同体积分数乙醇 Ｎａｔｕｒｅ、ＥＦ玉
米醇溶蛋白膜的拉伸强度和断裂伸长率。随着乙醇

体积分数的增加，玉米醇溶蛋白膜拉伸强度和断裂

伸长率均增大，在乙醇体积分数 ９０％处有最大值
（拉伸强度７３４１ＭＰａ、断裂伸长率９５４％）；当乙醇
体积分数继续增加至９５％时，拉伸强度和断裂伸长
率下降。ＥＦ组玉米醇溶蛋白薄膜拉伸强度整体优
于 Ｎａｔｕｒｅ组，电场对于不同浓度乙醇制备的玉米醇
溶蛋白膜柔韧性有明显的促进作用。这是由于在电

场力作用下，玉米醇溶蛋白成膜液中将发生一系列

变化：胶束稳定结构被打破，胶束直径减小，比表面

积急剧增大，有助于形成质地均匀的薄膜；成膜液中

带电胶束随电场力方向发生位移，有利于形成具有

均匀网络状结构的薄膜，提高薄膜的机械强度，减少

薄膜中无定型区域。由电场力提供能量，促使旧键

断裂、新键形成，使薄膜热特性发生改变，熔融热发

生明显变化。

图 ２　电场对不同体积分数乙醇制备的玉米醇溶

蛋白膜拉伸强度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ

ｆｉｌｍｓｆｏｒｍｕｌａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｔｈａｎｏｌ
　

图 ３　电场对不同体积分数乙醇制备的玉米醇溶

蛋白膜断裂伸长率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｂｒｅａｋｉｎｇｅｌｏｎｇａｔｉｏｎｏｆ

ｆｉｌｍｓｆｏｒｍｕｌａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｔｈａｎｏｌ
　
玉米醇溶蛋白中极性氨基酸含量较少、非极性

氨基酸含量较多。乙醇体积分数较低时，中极性氨

基酸未能充分溶解，玉米醇溶蛋白分子在溶液中不

能充分展开，致使分子间链接较弱，导致薄膜机械强

度偏低；乙醇体积分数的增加促进了极性氨基酸与

溶剂的作用，极性氨基酸充分溶解，促进玉米醇溶蛋

白分子间相互结合，提高了网络状结构的完整性，薄

膜机械强度增加。乙醇体积分数较高时，随着乙醇

体积分数的增加，成膜液中水分子减少，玉米醇溶蛋

白分子间相互作用几率增加，促进了分子亲疏水基

团的倒置
［１０］
转变，更多氨基酸残基暴露，在电场作

用下解离，有利于化学键形成，促进了薄膜机械性质

的改变。经电场处理后，玉米醇溶蛋白成膜液中胶

束粒径减小并达到稳定状态，胶束数量急剧增加，促

进了玉米醇溶蛋白分子间化学键的形成，提高了薄

膜的拉伸强度以及断裂伸长率；胶束表面的带电基

团促进了胶束在溶液中的定向排列，胶束间彼此键

合稳定，促进了薄膜机械性质的提高。

２２　玉米醇溶蛋白膜水蒸气透过率
图４是不同体积分数乙醇 Ｎａｔｕｒｅ、ＥＦ玉米醇溶

蛋白膜的水蒸气透过率。从图中可以看出，Ｎａｔｕｒｅ
组随着乙醇体积分数的增加，水蒸气透过率略有下

降，在９０％有最小值，降幅为 １５７０％；与之相比 ＥＦ

００３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



组变化明显，降幅为５０８７％。说明 ＥＦ组薄膜结构
中无定型区域减少。这是由于电场力诱导玉米醇溶

蛋白分子有序排列，胶束粒径趋于一致，薄膜形成网

络状结构，结构致密，质地均一。

图 ４　电场对不同体积分数乙醇制备的玉米醇溶

蛋白膜水蒸气透过率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｗａｔｅｒｖａｐｏｒｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ

ｏｆｆｉｌｍｓｆｏｒｍｕｌａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｔｈａｎｏｌ
　
２３　玉米醇溶蛋白膜表面疏水性

图５是不同体积分数乙醇 Ｎａｔｕｒｅ、ＥＦ玉米醇溶
蛋白膜的表面接触角。两组接触角测试结果变化趋

势一致，在乙醇体积分数 ９０％时接触角均达到最大
值，Ｎａｔｕｒｅ组疏水性优于 ＥＦ组。在电场力作用下，
玉米醇溶蛋白胶束粒径减小，亲／疏水基团倒置，提
高了薄膜表面疏水性。

图 ５　电场对不同体积分数乙醇制备的玉米醇溶

蛋白膜表面接触角的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆ

ｆｉｌｍｓｆｏｒｍｕｌａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｔｈａｎｏｌ
　
２４　玉米醇溶蛋白膜 ＳＥＭ分析

图６和图 ７分别是体积分数 ９０％乙醇溶液制
备的蛋白膜放大 ５０００倍得到的表面及断面 ＳＥＭ
图。由图中可以看出 ＥＦ组表面光滑，断面致密，说
明玉米醇溶蛋白在电场作用下有序排列，明显降低

了膜表面粗糙度，抑制了断面孔隙形成。

图 ６　玉米醇溶蛋白表面 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｚｅｉｎｆｉｌｍｓ
（ａ）Ｎａｔｕｒｅ　（ｂ）ＥＦ

　

图 ７　玉米醇溶蛋白断面 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｚｅｉｎｆｉｌｍｓ
（ａ）Ｎａｔｕｒｅ　（ｂ）ＥＦ

　

２５　玉米醇溶蛋白膜 ＤＳＣ测定

图８是体积分数９０％乙醇 Ｎａｔｕｒｅ、ＥＦ组玉米醇
溶蛋白膜的 ＤＳＣ（差示扫描量热）曲线图。软件 ＴＡ
６０对 ＤＳＣ曲线峰值分析表明，Ｎａｔｕｒｅ样品变性温度
为１０２８７℃，熔融热为４７３５Ｊ／ｇ；ＥＦ样品变性温度
增大至１１６５２℃，熔融热提高到 ５６６１Ｊ／ｇ；这表明
电场处理后的蛋白膜内部结合更加紧密。

图 ８　玉米醇溶蛋白膜 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｚｅｉｎｆｉｌｍｓ
　
２６　玉米醇溶蛋白膜 Ｒａｍａｎ谱图分析

图９是体积分数９０％乙醇 Ｎａｔｕｒｅ、ＥＦ组玉米醇
溶蛋白膜的拉曼光谱。表１为拉曼光谱主要谱峰频
率及其归属

［１４－１６］
。经电场诱导处理后，频率 ５５７、

１１０５ｃｍ－１处峰强度明显减弱，说明处理后Ｓ—Ｓ、

图 ９　玉米醇溶蛋白膜拉曼光谱

Ｆｉｇ．９　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｅｉｎｆｉｌｍｓ
　

表 １　拉曼光谱峰频率及归属

Ｔａｂ．１　Ｒａｍａｎｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｂａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ

谱峰频率／ｃｍ－１ 振动来源 具体描述

５５７ Ｓ—Ｓ 半胱氨酸残基

７７７ Ｃ—Ｓ 半胱氨酸残基

９１１ Ｃ—Ｃ α螺旋

１１０５ Ｐｈｅ 苯丙氨酸残基

１３２５ 酰胺Ⅲ β折叠

１６５４ 酰胺Ⅰ β折叠

２６００～３１００ Ｎ—Ｈ 苯丙氨酸残基

１０３第 １０期　　　　　　　　　　　　徐慧 等：电场下乙醇对玉米醇溶蛋白膜性质的影响



Ｃ Ｏ键断裂。在酰胺Ⅰ带的拉曼特征峰相对强
度有所增加，说明处理后 β折叠结构含量增加。
在酰胺Ⅲ带的拉曼特征峰的频率向左移动，并且
相对强度也有所增加，说明 β折叠和无规则卷曲
结构增加。电场作用下，α螺旋发生解螺旋，Ｓ—Ｓ
断裂形成自由巯基， Ｃ Ｏ双键断裂促进了羟基基
团增加；无规则卷曲结构增加促进了薄膜拉伸强

度的增大，在外力作用下，分子在水平范围内弹性

伸展，宏观表现为薄膜断裂伸长率增大，拉伸强度

增加。β折叠的片层结构增加促使 Ｃ Ｏ与 Ｎ—
Ｈ间氢键形成，有利于玉米醇溶蛋白分子聚集，促

进网络状结构形成。

２７　与其他食品包装材料性能比较
作为食品包装材料，ＰＥ、ＰＳ、ＰＶＣ仅能作为外包

装；ＰＬＡ作为生物可降解材料，具有良好的延展性和
成膜性，在食品包装、医疗卫生领域应用广泛。从

表２可看出，玉米醇溶蛋白薄膜拉伸强度和断裂伸
长率与 ＰＬＡ接近，阻湿性较好。数据对比说明，玉
米醇溶蛋白薄膜致密性良好，抗拉强度大，并且电场

处理降低了薄膜水蒸气透过率，玉米醇溶蛋白有作

为可食用食品包装材料的潜在利用价值，可用于制

备阻湿性食品包装材料。

表 ２　玉米醇溶蛋白薄膜与其他食品包装材料性能比较

Ｔａｂ．２　Ｐｒｏｐｅｒｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｚｅｉｎｆｉｌｍｓａｎｄｏｔｈｅｒｆｏｏｄｐａｃｋａｇｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料名称 来源 拉伸强度／ＭＰａ
断裂

伸长率／％

水蒸气透过率

／（ｇ·ｍ·（ｍ２·ｈ·Ｐａ）－１）

接触

角／（°）

高密度聚乙烯（ＰＥ） 文献［１７］ ２２～２９ ７００～１０００ ００１

聚苯乙烯（ＰＳ） 文献［１７］ ３４～７０ １～２３ ００３～０２０

聚氯乙烯（ＰＶＣ） 文献［１８］ ２００～２５０ ３３０～３９０ ０１５～０７５

聚乳酸（ＰＬＡ） 文献［１９］ ４０～６０ ４～１０ ３０２７ ７５００±０９９

ＺｅｉｎＮａｔｕｒｅ 本文 ４４１３±２５６ ７０３±０５３ ４７８±０２７ ６９８５±１８４

ＺｅｉｎＥＦ 本文 ７３４１±２２８ ９５４±０３２ ２５４±０１７ ６２４６±１０４

３　结束语

在玉米醇溶蛋白薄膜制备过程中引入匀强电

场，提高了薄膜的机械强度和韧性，薄膜表面粗糙度

明显下降，截面空隙减少，扫描电镜及差示扫描量热

结果均支持以上结论。当乙醇体积分数小于 ９０％
时，随着乙醇体积分数的增大，薄膜机械性质提高，

水蒸气透过率减小，薄膜疏水性提高。拉曼结果显

示，电场处理促使玉米醇溶蛋白分子二级结构改变，

有利于玉米醇溶蛋白分子聚集形成网络状结构。玉

米醇溶蛋白薄膜性质接近聚乳酸，具有良好的阻湿

性，机械性质较好，具备开发可食用性食品包装材料

的研究价值，潜在利用价值较大。

本文提出了在玉米醇溶蛋白膜制备过程中引入

电场，利用电场诱导玉米醇溶蛋白分子有序排列，从

而得到具有一定机械性质和亲／疏水性的蛋白膜，这
对于利用玉米醇溶蛋白开发可降解性高耐水性膜、

电纺生产高耐水性纤维、特异性亲／疏水性细胞组织
支架等具有实际意义。
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