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自旋滴体积法测定大豆蛋白界面吸附
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摘要　主要研究了用自旋滴体积法测定低界面张力乳状液体系 (茴香油 -水 )中大

豆蛋白在界面的吸附。用此法可以观察到大豆蛋白和大豆水解蛋白在界面吸附过

程中的差异。

关键词　自旋滴体积法 ;大豆蛋白 ;茴香油 ;界面张力

中图分类号　 T S201. 21

0　前　　言
界面张力的高低反映了乳状液和泡沫形成的难易 ,选择合适的方法测定体系的界面张

力是非常重要的 [1 ]。目前测定界面张力的方法主要有拉环法、吊片法、毛细管升高法、滴体积

法 (滴重法 )、悬滴法、改进型滴体积法以及自旋滴体积法等 [1～ 3 ] ,这些方法各有其优缺点。

自旋滴体积法是在悬滴法的基础上改进来的 [ 4] ,主要用于低界面张力的测定。本文中用

自旋滴体积法研究蛋白质在茴香油 -水溶液界面的吸附动力学。因为茴香油 - 水的界面张

力低 ,一般的仪器测量误差较大 ,而用自旋滴体积法能满足测量之要求。

1　材料与方法
1. 1　材料

大豆分离蛋白 ( SPI)　市售 ,吉林三江公司产品 ;

水解大豆分离蛋白 ( SPH)　自制 ( pH-sta te法
[5 ]

) ,水解度 ( DH) 6. 4% ;

大豆分离蛋白和大豆水解蛋白分别溶于磷酸缓冲液 ( p H7. 5, 0. 1m ol /L )中 ,并各配成

0. 1%和 1%两种浓度备用。

1. 2　方法

1. 2. 1　密度的测量 比重瓶法 [6 ]　用 5ml的比重瓶进行测定 ,测定 25℃时样品的密度。

1. 2. 2　界面张力的测定
[4 ]
　采用德国生产的 Spinning Drop V olume Meter Si te-04型低界

面张力仪进行 ,仪器的结构见图 1. 该仪器的核心部件是中间的玻璃管 ,夹套中充满润滑油 ,

里面的玻璃管以一定的转速绕轴线旋转 ,管内充满密度大的液体 (称为外相 ) ,另一相密度



较小的液体由进样器推入而在外相中形成液滴 ,当转速足够高时 ,重力加速度对液滴形状的

图 1　 Spinning Drop Volumn界面张力仪的结构示意图

影响就可以忽略 ,此时的液滴呈圆

柱状 ,在液滴体积近似相等和一定

的转速下 ,液滴的柱直径 d取决于

界面张力的大小 ,通过测定呈柱状

的液滴的柱直径 d ,可以得到被测体

系的界面张力V.

界面张力与密度差、角速度和

液滴的柱直径的关系式如下:

V=
1
4

kd
3
 dk

2

在密度 d( g /cm
3 )和角速度 k

( r /min)确定的情况下 ,界面张力V

( mN /m )与所测得的液滴的直径 d ( mm )的 3次方成正比 ,界面压力C= V0 - V,其中V0为

初始的界面张力 ,V为测定的某一时刻的界面张力 , k为仪器常数。

2　结果与讨论
2. 1　转速对测定结果的影响

用自旋滴体积 ( spinning drop volume)法测定界面张力时 ,一个非常重要的参数是毛细

管的转速。从测定原理可知 ,直接测定的是液滴

的直径 ,只有在转速足够高时 ,液滴的形状达到

长 径大于 4 1时 ,方能满足用测定的直径来计

算界面张力的要求 ,否则测定的结果偏低。因此

选择适当的转速是重要的。在试验中 ,转速对测

定结果的影响见表 1. 由表 1可见 ,对此测量

表 1　转速对测得的界面张力的影响

转速
( r /min )

4708 5460 6780 7852

界面张力
( mN /m)

5. 44a 6. 20b 6. 88c 6. 90d

　注: a, b , c和 d测定的标准差分别为: 0. 36, 0. 33, 0. 24

和 0. 32

体系 ,毛细管的转速应大于 6400r /min,否则测定结果偏低。

2. 2　蛋白质溶液的浓度对测定的影响

　　对于所测定的茴香油 -水体系 ,从表 2可见两相的密度相差小 ,因此界面张力较低 ,蛋白

质分子扩散到界面的速度较快。由于扩散速度与蛋白质的体相浓度有关 ,故选择适当的蛋白

质浓度是关键。浓度低时 ,由于蛋白质的表面活性不太高 ,体系界面张力的下降就不明显 ;而

浓度过高 , 则由于分子扩散快而看不到界面张力下降的过程。4种浓度的 SPI溶液的界面张

力随时间的变化见图 2, 从图中可看出 SPI的浓度不能超过 2. 0% ,因此我们研究动力学过

程时 ,选 1. 0%和 0. 1%的蛋白质溶液作为研究对象。

2. 3　界面张力的测定

用自旋滴体积界面张力仪测定两种大豆蛋白溶液与茴香油的界面的界面张力随时间的

变化 ,初始的界面张力取茴香油 -缓冲液的界面张力 ,界面张力随时间的变化见图 3和图 4.

从图 3和图 4中可以看出 ,体系的界面张力随时间的推移而下降 ,当到达一定时间后 ,界面张

力趋于平衡 ;浓度对界面张力的下降速度有明显的影响 ,浓度大 ,达到平衡就快。另外大豆蛋

白经水解后其表面活性有所降低 ,表现为平衡的界面张力较大。这与其它方法 [3 ]测得的
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蛋白质动力学过程是一致的 ,也与蛋白质的扩散理论一致。
表 2　蛋白质溶液和茴香油的密度

样品 密度 ( g /ml )

茴香油 0. 878

0. 1% S PI 0. 987

1. 0% S PI 0. 992

2. 0% S PI 0. 994

2. 5% S PI 0. 993

0. 1% SPH 0. 982

1. 0% SPH 0. 990

图 2　不同浓度的 SPI溶液的界面张力与时间的关系

图 3　大豆分离蛋白在茴香油 -水　　　　　　　　　图 4　大豆水解蛋白在茴香油 -水界面

　界面的界面张力　　　　　　 　的界面张力

　　 Graham和 Phillips提出用一个经验的一级速率方程来描述蛋白质在表面的穿透和分

子重排 [7 ]:
　　　C∞ - Ct = (C∞ - C0 ) exp(- t /f)
f称为松驰时间 ( relaxa tion tim e) . C0 ,Ct 和C∞分别代表初始、 t时刻和稳定状态时的

界面压力 (用 40min后的测定值作为平衡态的值 ) ,用此方程来描述蛋白质的界面吸附时 ,以

ln [ (C∞ - Ct ) /(C∞ - C0 ) ]对 t作图可以得到两个直线区 ,相应有两个松驰时间f1 ,f2. 第一

个松驰时间与分子穿透表面层有关 ,而第二个松驰时间与分子吸附后在蛋白质膜内的重排

有关。

根椐 Graham的经验公式 ,以 ln [ (C∞ - Ct ) /(C∞ - C0 ) ]对 t作图 ,可以得到图 5和图

6,利用一元线性回归 ,可以求出两种大豆蛋白在 1. 0% 和 0. 1% 浓度时的松驰时间。由表 3

可见 ,对于大豆分离蛋白 ,在茴香油 - 水溶

液的界面 , 1. 0% 和 0. 1% 浓度的溶液的第一

个松驰时间f1是接近的 , Graham认为球 蛋

白的松驰时间与浓度无关 [ 7] ,因此可以认为

作者所研究的大豆分离蛋白基本上是维持球

蛋白的结构 ;而对于大豆水解蛋白 ,其 0. 1%

和 1. 0%浓度的大豆分离蛋白的松驰时间f1

表 3　大豆蛋白在茴香油 -水界面吸附的松驰时间

浓度
(% )

大豆分离蛋白 DH 6. 4%的大豆水解蛋白

f1 f2 　　f1 f2

1. 0 2. 21a 19. 0b 　　 0. 65c 11. 8d

0. 1 2. 20e 16. 5f 　　 1. 98g 10. 9h

　　注:测定值的标准差 a, b , c, d, e, f , g和 h分别为:

0. 07, 0. 6, 0. 04, 0. 5, 0. 04, 0. 4, 0. 04和 0. 5
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图 5　大豆分离蛋白在茴香油 - 水界面的吸附　　　图 6　大豆水解蛋白在茴香油 - 水界面的吸附

不同 ,这说明大豆分离蛋白经水解到 DH 6. 4%后 ,其原有的球蛋白的结构受到了破坏 ,溶液

中有许多非球形结构的成分。

　　从松驰时间还可以看出 ,大豆分离蛋白水解后 ,较容易扩散到界面上 (扩散速度快 )。

上述分析表明 ,自旋滴体积法适用于研究蛋白质在低界面张力状况下的茴香油 - 水体

系的界面上的吸附动力学。
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Use of Spinning Drop Volume Technique to Measure

Adsorption of Soy Bean Proteins

Xie Liang　 Xu ShiYing　Wang Zhang　 Zhu Liqiang

( Sch ool of Food Science& Technolog y,W uxi Univ ersi ty of Ligh t Indus t ry,W uxi , 214036)

Abstract　 The adsorption of soy bean pro teins at the interface of sta r anise oil and wa ter

has been studied wi th spinning drop volume tchnique. The intermediate sta tes of the ad-

sorptions o f so y pro tein iso la te ( SPI) and soy pro tein hydroly sate ( SPH) a t the oi l-wa ter

interface were discussed.

Key-words　 spinning dorp vo lum e; so y bean pro tien; star anise oil; interface tension
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