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大豆1 I S球蛋白在空气一水界面上的吸附动力学
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摘要：采用轴对称滴形分析法研究了大豆11S球蛋白在空气一水界面上的吸附动力学，主要检

测了不同浓度和pH值条件下表面压力随吸附时间的变化。实验表明，大豆11S球蛋白在空气一

水界面上的吸附随初始体相蛋白质质量分数的增加而加快，受pH值的影响尤其明显。当pH一

3．0时，11S球蛋白快速吸附到空气一水界面上；而当PH一5．0时，吸附明显下降。在吸附的初始

阶段，扩散控制吸附动力学；而当表面压力较高时，蛋白质分子在界面上的展开和重排控制吸附动

力学。
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Adsorption Dynamics of Soy l lS Globulin at the Air-Water Interface
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Abstract：Axisymmetric drop shape analysis was used to investigate the adsorption dynamics of

soy 1 IS globulin at the air—water interface．Changes of surface pressure with adsorption time

were determined at different protein concentration and pH．The results showed that the

adsorption of soy 1 1 S globulin at the air—water interface increased with increasing protein

concentration in the initial bulk phase，and was sensitive especially tO the pH value．Soy 1 1S

globulin was adsorbed rapidly to the air-water interface at pH 3．0，but the adsorption decreased

dramatically at pH 5．0．At the initial adsorption period，the adsorption kinetics controlled by

diffusion，but at the higher surface pressure，it was controlled by the unfolding and

rearrangement of protein at the interface，while controlled the absorption．
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蛋白质因其具有两亲性质而能吸附在气一液、

液一液和固一液界面上。蛋白质分子在空气一水

界面上的吸附是泡沫体系形成中必不可少的过程，

在食品、化妆品和医药工业中都有着广泛的应
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用‘1’2|。在泡沫形成过程中，蛋白质必须快速吸附

到空气泡表面，使空气一水界面的张力降低。界面

张力降低的程度和速率取决于蛋白质浓度、分子结

构及其内部稳定性，与泡沫体系的形成和稳定密切
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相关[1’3]。

大豆11S球蛋白是大豆中主要的贮存蛋白质

之一。天然状态的11S球蛋白紧密的四级结构主

要通过二硫键、疏水和静电相互作用而稳定，其显

著特征就是分子结构及其功能特性与pH值密切相

关[4-6]。为了更好地了解大豆蛋白食品分散体系的

特性，系统检测了不同浓度和pH值条件下11S球

蛋白在空气一水界面上的吸附动力学，分析了球蛋

白在空气一水模型体系中的吸附动力学。

1材料与方法

1．1实验材料

低温脱脂豆粕：山东万德福植物蛋白厂提供，

蛋白质(干基)质量分数为50．2％，水分质量分数

4．9％，残油量0．2％，豆粕经研磨粉碎，过100目筛

备用。

1．2实验仪器

pHS-25型酸度计，上海雷磁仪器厂制造；

CR22G高速冷冻离心机，日本Hitachi公司制造；

Alphal一4型冷冻干燥机，德国Christ公司制造；

B324型微量凯氏定氮仪，瑞士Btichi公司制造；三

恒电泳仪，北京六一仪器厂制造；OCA20型视频光

学接触角测量仪，德国DataPhysics公司制造；．

DMA35N型便携式密度计，奥地利AntonPaar公

司制造。

1．3实验方法

1．3．1 大豆11S球蛋白的制备 按Nagano等口3

提出的方法，所得大豆11S球蛋白经冷冻干燥后于

4℃贮存备用。采用微量凯氏定氮法检测样品的蛋

白质质量分数为95．55％，采用SDS-PAGE检测

11S球蛋白的纯度高于90％。

1．3．2表面张力的检测 采用轴对称滴形分析法

检测空气一水界面上大豆11S球蛋白溶液的表面

张力(口)随吸附时间(￡)的变化，检测系统为OCA20

型视频光学接触角测量系统(准确度为0．01 raN／

m)，如图1所示。CCD高速视频测量系统(最大拍

摄速度为50 r／s)定时采集液滴外形图象，然后通过

拉普拉斯(Laplace)方程对液滴外形进行分析，计算

出盯(检测系统自动进行)：

丢鑫(XSin∞=吾一CzX (1)
Z d D

式中：z和z为液滴轮廓平面图上任意点的纵、横坐

标；b为液滴顶点的曲率半径；0为任意点的弦切角；

C=pg／a，』D是空气和蛋白质溶液的密度差，g为重

力加速度。溶液密度采用DMA 35N型便携式密度

计(准确度为0．001 g／cm3)检测。本实验中，蛋白

质的表面活性通过表面压力Or)来表示，丌一矿一口，

为没有添加蛋白质时缓冲液的表面张力。

图1表面张力检测系统示意图

Fig．1 Schematic diagram of the system for the measurements of surface tension

实验时，连接在毛细管上的不锈钢针插入玻璃

槽内并将槽密封，新鲜配制的蛋白质溶液由自动进

样器进入毛细管而在不锈钢针尖上形成10 pL的

液滴(见图1)。立即开始连续地采集液滴外形图

象，检测随吸附时间(180 min)的变化。对每一个样

品，实验重复3次以上，其误差为0．5 mN／m。实验

温度控制在(25±1)℃，蛋白质溶液质量分数为

0．1％～0．001％，pH为7．0(NaH2P04一Na2HP04
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缓冲液)、5．0(HAc—NaAc缓冲液)和3．0(甘氨酸一

HCl缓冲液)，离子强度恒定为0．05 mol／L。

2结果与讨论

2．1 空气一水界面上大豆llS球蛋白溶液的表面

压力随时问的变化

图2所示为不同质量分数和pH值条件下大豆

11S球蛋白溶液的表面压力Or)随吸附时间的变化。
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图2空气一水界面上大豆llS球蛋白溶液的表面压

力随吸附时间的变化

Fig．2 Changes in surface pressure of soy 11S globulin

solutions at the air-water interface with different

adsorption time

可知：(1)随着吸附时间的延长，，r增加，表明蛋

白质分子逐渐吸附到空气一水界面上。大体上可

以分为3个阶段，诱导期之后，7l"迅速增加，达到一

定程度后7t"增加缓慢，表明逐渐达到吸附平衡。

(2)随着体相蛋白质质量分数的增加，丌随时间增加

的速率明显加快，即蛋白质质量分数较高时，溶液

的表面活性较高。(3)丌随时间变化的速率受pH

值的影响极其明显，且在体相蛋白质质量分数较低

时尤为明显。当pH=3．0时，7t"随吸附时间的增加

较pH值等于7．0时要快(见图2a和图2c)；然而，

当pH一5．o时，丌随时间的变化明显减慢(见图

2b)。

从动力学的角度分析，蛋白质吸附在空气一水

界面上使7t"增加需经历3个主要步骤[8]：首先蛋白

质分子必须从体相扩散到界面附近(通过扩散或对

流作用)，形成界面层。当体相蛋白质质量分数较

低时，蛋白质分子需要时间扩散到界面上，因此丌一

t曲线出现诱导期；紧接着大部分的蛋白质分子在

界面上展开，亲水基团暴露到水相，疏水基团暴露

到空气相，导致7l"迅速增加；最后，被吸附的蛋白质

分子以更加紧密的结构在界面上重新排列，相邻蛋

白质分子间产生相互作用。在此过程中，蛋白质分

子在界面上继续吸附和展开，甚至可能有多分子层

形成，因而丌进一步增大。

2．2大豆llS球蛋白在空气一水界面上的扩散

在吸附的初始阶段(7r值较低)，改进的Ward

和Tordai方程[9]可用于描述7r随￡的变化：
rh 1／2

丌(￡)一2CoK丁f焉＼ (2)
＼6‘上4，

式中：C0为初始体相蛋白质溶液质量分数，K为波

兹曼常数，T为绝对温度，D为扩散系数。若蛋白质

分子在界面上吸附受扩散作用所控制，则丌一t“2曲

线呈线形，其斜率即可用于表示扩散速率的快慢。

蛋白质在空气一水界面上的初始吸附是发泡

过程中最重要的步骤，通常认为与蛋白质的发泡能

力密切相关[1州。为了研究大豆11S球蛋白在空气

一水界面上初始吸附过程的动力学，对不同质量分

数和pH值条件下的万一￡曲线进行了分析(见图

3)，其特征参数及其线形回归系数见表1。由图3

可知，在吸附的初始阶段(约为丌<10 mN／m)，

7t'--t“2呈直线，因此，大豆11S球蛋白在空气一水界

面上的初始吸附过程受扩散控制。

并且初始体相蛋白质质量分数和pH值对扩散

动力学的影响极为明显。由表1可知：(1)随着体

相蛋白质质量分数的增加，诱导时间缩短，丌一t“2直

线部分的斜率增大，扩散控制吸附动力学的时间缩

短。可以理解为，扩散受浓度梯度所驱动，当体相

蛋白质质量分数较低时，蛋白质分子需要一定的时

间从体相扩散到界面附近形成界面层。(2)7t'--t“2

直线部分的斜率在pH=3．0时最大，而在pH一5．0

时最小，且在体相质量分数较低(0．01％和

O．001％)时尤为明显。实际上，当pH一5．0且体相

蛋白质质量分数低于0．1 0A时，在空气一水界面形

成后180 rain内，扩散控制蛋白质的吸附，这主要与

不同pH值条件下蛋白质结构的变化有关。一方
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面，根据经典的渗透理论[9]，扩散系数与相对分子

质量的立方根成反比，因此。当pH=5．0(接近11S

球蛋白的等电点)时聚合作用凹3可能降低大豆球蛋

白分子向界面的扩散；相反，当pH一3．0时，大豆球

蛋白解离成较小的亚基‘6|，因而扩散速率也就相应

地增加。另一方面，扩散系数也取决于蛋白质分子

表面的化学特性，尤其是表面疏水性。pH一3．0时

大豆11S球蛋白的表面疏水性较pH=7．0时要

高卟]，因此蛋白质分子的疏水部分更容易暴露到空

气相。
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图3大豆11S球蛋自在空气一水界面上的扩散动力

学

Fig．3 Diffusion kinetics of soy 11S globulin at the air-

water interface

2．3大豆llS球蛋白在空气一水界面上的展开和

重排

当表面压力较高时，7r一￡“2曲线完全偏离直线，

蛋白质分子在界面上的展开和重排决定吸附速

率[1引。蛋白质分子在界面上展开和重排的动力学

可采用第一速率方程来分析[1”11]：

In黑≥／r一吨f (3)
丌180一。

式中：7l-180、7l-0和一分别表示吸附180 rain、0 rain和

任意时间t时的表面压力，k；为第一速率常数。方

程通常产生两个或多个线形区域，第一阶段的斜率

是对应于分子展开(渗透)的第一速率常数(忌，)，第

二阶段的斜率对应于分子重排的第一速率常数

(五。)。以下将会从动力学的角度具体分析体相质量

分数和pH值对扩散和展开速率的影响。

表1大豆11S球聋自在空气一水界面上的扩散动力

学参数

Tab．1 Diffusion kinetics parameters of soy llS globulin at

the air-water interface

注：LR为线形回归系数，to为扩散控制吸附动力学的时
间，t1为诱导时间。

泡沫的稳定性很大程度上取决于蛋白质分子

在空气一水界面上的长期吸附动力学n川。为了研

究扩散作用之后，大豆11S球蛋白在空气一水界面

上的吸附动力学，对不同质量分数和pH值条件下

的1n[(7t"180一71"t)／(，f18。一7t"o)]一￡曲线进行了分析

(见图4)，其特征参数及其相应的线形回归系数见

表2。由图4可知，本实验中所有的lnE(Tr。。。一码)／

(丌。舳一7l"0)]一￡曲线均产生两个线形区域，分别对

应于11S球蛋白在界面上展开(忌，)和重排(正。)的第

一速率常数。这就表明，球蛋白分子扩散到界面后

的吸附过程至少经历了两个不同的过程。

由表2可知，当pH=7．0和pH一3．0时，kl和

k。均随体相蛋白质质量分数的增加而增大，即蛋白

质质量分数较高时，大豆11S球蛋白更易在界面上

展开和重排。然而，当pH=5．0时，k，和志：的值明

显减小，且当体相蛋白质质量分数小于o．1％时，

在实验时间范围内，11S球蛋白并不吸附到界面上。

因此，从实用的角度分析，当pH=5．0且蛋白质质

量分数低于0．1％时，大豆11S球蛋白溶液不能发

泡。这些结果主要与不同pH值条件下分子弹性和

结构变化的难易程度不同有关。从动力学的角度
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分析，完全变性和解离的大豆球蛋白(pH=3．O)与

天然结构的大豆球蛋白(pH一7．o)相比，分子弹性

较大‘6|，因而更容易在界面上展开和重排；相比之

下，当pH一5．0时，要破坏原有蛋白质分子的聚合

结构嘲，因而在界面上展开是比较困难的。
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表2大豆11S球蛋自在空气一水界面上的展开和重排动

力学参数

Tab．2 Unfolding and rearrangement kinetics parameters of

soy l lS globulin at the air-water interface

注：LR一线形回归系数。
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图4大豆11S球蛋白在空气一水界面上的展开和重

排动力学

Fig．4 Unfolding and rearrangement kinetics of soy 11S

globulin at the air-water interface
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