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酪蛋白酸钠膜的水分吸附特性
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摘 要：作者以大豆蛋白酪蛋白酸钠(NaCas)膜为对象，从吸附动力学和水分吸附等温线研究了

蛋白膜的水分吸附特性。NaCas膜水分达到平衡所需要的时间受到所处相对湿度(RH)条件和增

塑剂含量的影响。RH和增塑剂含量越低，达到平衡的时间越短；反之，则越长。TGase改性明显

降低了蛋白膜的水分吸附速率及达到平衡的水分含量。NaCas膜水分吸附等温线数据能很好地

与GAB模型吻合。
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Sorption Characteristics of Sodium Caseinate Films
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Abstract：In this study， sorption characteristics including adsorption kinetics and sorption

isotherm of sodium caseinate (NaCas) films were carefully investigated．． Relative humidity

(R H)and plasticiz盯content significantly affected the time when moisture of NaCas films reached

baIance． The lower RH and Dlasticizer content，the shorter the moisture balance time． TGase

treatment significantly decreased moisture adsorption rate and the balance moisture content of

NaCas films．The sorption isotherm data were mathematicaIly fitted to GAB model．
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在蛋白质膜开发和研究方面，国内外学者已进

行了一定的研究。这些研究主要集中在蛋白膜的

机械性能和溶解性能方面，而对于蛋白膜的水分吸

附特性方面的研究则相对较少。亲水蛋白膜的机

械性能和阻障性能很大程度上受到膜中水分含量

的影响。蛋白膜最终的平衡水分含量又受到蛋白

质(本身固有特性)增塑剂(外部因素)种类及用量

的影响。研究水分吸附速率有助于理解蛋白膜在

变化的RH条件下的性能。水分吸附特性主要在

于水分吸附速率(吸附动力学)和平衡水分含量(水

分吸附等温线)这两个参数。作者以酪蛋白酸钠膜

为对象，从吸附动力学和水分吸附等温线来研究蛋
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白膜的水分吸附特性。

1材料与方法

1．1 材料

谷氨酰胺转移酶(TG—B)：泰兴市一呜精细化工

有限公司产品；CBZ—l—glutaminylglycine和L—

Ghuamic acid r—monohydoxamate：Sigma公司产

品；酪蛋白酸钠NaCas(蛋白质质量分数88．3％)：

新西兰乳业集团产品。

1．2实验方法

1．2．1 TGase酶活性的测定见参考文献[1]。

1．2．2 膜的制备 将酪蛋白酸钠NaCas(质量分

数5％)和甘油(质量分数2％)溶于Tris—HCl

(pH 8．o)缓冲溶液中，于水浴锅中80℃加热30

min。待成膜溶液冷却至室温后，加入TGase(8 U／

g)，搅拌均匀。脱气后迅速薄摊在内衬有聚乙烯薄

膜的玻璃器皿(37 cm×21 cm)中，然后放在室温

(25℃)下干燥24 h，揭膜。以不加TGase的膜作

为对照。

1．2．3 各种饱和盐溶液的配置 按表1所示，配

置实验所需各种饱和盐溶液。

表l各种水分活度下的饱和盐溶液

Tab．1 Standard saturated salt soIutions of di“．erent a，

器套嫠， 蕊套釜， 舔套釜，
口” n” n”

KOH O．08 Mg(N03)2 O．50 KCl O．85

CH3C00K O．23 NH。N0。 O．62 KN03 O．92

MgCl2 0．33 NaCl O．75 K2S0． O．97

K2C03 O．43 (NH4)2S04 0．80

1．2．4水分吸附特性 膜制好后裁切成所需样品

形状(25 mm×25 mm)，立即放在相对湿度为11％

的环境(25±1℃)中平衡一周。以除去样品中原先

带有的水分含量。然后将样品取出后置于装有不

同饱和盐溶液(相对湿度分别是32％、50％、75％和

97％)的干燥器中[2]。测定样品质量随时间的变

化，样品水分含量根据常压干燥法测定[3]。每个数

据取两个平行样。

1．2．5吸附等温线 膜制好后裁切成所需样品形

状(25 mm×25 mm)，立即放在装有P20。的干燥器

中(25±1℃)中平衡一周，以除去样品中原先带有

的水分含量。然后将样品取出后置于装有不同饱

和盐溶液(相对湿度分别是8％、22％、33％、43％、

50％、62％、75％、80％和85％)的干燥器中心]中。

每隔6 h测定样品质量，前后两次测量质量相同时，

认为达到平衡。平衡后水分含量的测定根据常压

干燥法测定[21|。每个数据取两个平行样。

用GAB(Guggenheim—Amderson—de Boer)模型

来分析蛋白质膜的吸附等温线数据，膜的单分子层

水分值根据Bizot方程(1984)[41计算。GAB等温

线模型如下式所示：

M一 竺!壁垒竺⋯
(1一勉。)(1一勉。+Qn。)

式中，M为指定口。下的平衡水分质量分数；m。为单

层值；C和走为常数。

2结果与讨论

2．1 Nacas膜的水分吸附动态分析

对于蛋白质膜，相对湿度(RH)和增塑剂是影

响膜水分吸附的两大重要因素，因此，作者研究了

不同RH条件和不同增塑剂水平下蛋白膜的水分

吸附特性。图1显示了NaCas膜(TGase改性膜及

对照膜)水分吸附量随着时间的变化曲线，(a)、(b)

和(c)代表膜中甘油的质量分数(以蛋白质量为基

准)分别是20％、40％和60％。由图1可以清晰地

看到在曲线的初始阶段，NaCas膜水分增长速率较

快，然后增长趋势减慢，最后膜的水分含量趋于平

稳。这是因为蛋白膜中的水分含量越低，吸附速率

就越快。

NaCas膜水分达到平衡所需要的时间主要是

受到所处RH条件和增塑剂含量的影响。相对湿

度越低，达到平衡的时间越短；反之，则越长。例

如，增塑剂的质量分数固定在20％，RH为33％时，

NaCas膜4 h左右水分含量就达到平稳了；而RH

为92％时，既使48 h后仍未平衡，见图1(a)。同

样，膜中增塑剂的质量分数越低，达到平衡的时间

越短；反之，则越长。增塑剂是制备蛋白质可食膜

时必须的，它可以通过打断蛋白质多肽链间的氢键

减少聚合物相邻链间的分子内相互作用而降低膜

的脆性及易碎性，增加膜基质问的空隙，赋予膜一

定的柔韧性，同时也增加了蛋白质体系吸附水分的

能力[5-6]。其他学者在研究大豆蛋白、花生蛋白及

谷物蛋白的水分吸附特性时也有相类似的报

道㈣⋯。

由图1可见，TGase改性明显降低了NaCas膜

的水分吸附速率及达到平衡的水分含量。这个结

果与TGase改性使蛋白质膜的水分含量降低及表

面疏水性增高相一致Ⅲ]，这可能是因为TGase诱

导的交联使蛋白质的某些氨基酸残基，特别使赖氨

酸残基和谷氨酰胺残基不能够通过氢键来吸附水
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分，同时更多的疏水核心或基团暴露出来的缘故。
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(c)甘油质量分数60％

图l 不同相对湿度条件下TGa辩处理对Nac嬲膜水

分吸附曲线的影响

Fig．1 Effects 0f TGa靶tr咀tm哪t蛐m豳t山他∞rptj叩

删rv鹤of N虻缸nII璐at va—o璐re协tive humidity

NaCas膜的水分吸附速率受到RH和增塑剂

质量分数的很大影响，RH高，甘油质量分数大时，

膜具有较高的水分吸附速率。同时，与对照膜(未

经TGase作用)相比，TGase的改性也明显降低了

NaCas膜的水分吸附速率(见图1)。

2．2 NaC嬲膜的水分吸附等温线

NaCas膜的水分吸附数据与GAB模型匹配，

得到水分吸附等温线(图2)。由图2可见，NaCas

膜的水分吸附等温线呈S型。随着水分活度(口，)

由。增至o．33，NaCas膜的水分含量增加缓慢，口。

>O．33后，曲线的斜率明显增加。例如，未经

TGase改性甘油质量分数为20％的NaCas膜随着

口。由。增至o．33，水分含量由O缓慢增至0．08 g／

g；而当口，继续增至O．85时，水分含量则由o．08 g／

g迅速增加到O．61 g／g。

增塑剂的含量对水分吸附等温线有很大影响，

随着甘油质量分数的增加，NaCas膜的水分吸附等

温线逐渐上移。甘油具有较强的亲水作用，甘油质

量分数高的膜与质量分数低的膜相比，其在任一口，

值的水分含量都比较高。例如，在口。为0．08和

o．85时，未经TGase改性甘油质量分数为20％的

NaCas膜的水分含量分别是0．04 g／g和0．61 g／g，

而甘油质量分数为60％的NaCas膜则是0．12 g／g

和0．84 g／g。其他学者的研究也得到类似的结

果‘7m]。
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TGase改性对NaCas膜的水分吸附等温线也

有很大影响。TGase改性后，NaCas膜的水分吸附

等温线略有下移(见图2)，与甘油的效果相反。

TGase改性使蛋白质的某些氨基酸残基，特别使赖

氨酸残基和谷氨酰胺残基不能够通过氢键来吸附

水分，同时更多的疏水核心或基团暴露出来，因而

膜的水分含量降低。与对照膜相比，TGase改性膜
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在任一口。值的水分含量都比较低。例如，当口。为

0．85时，甘油质量分数为20％、40％和60％的未经

TGase改性的NaCas膜的水分质量分数分别是

0．61、0．72、0．84 g／g；而经TGase改性的NaCas膜

的水分质量分数则分别是o．57、0．66、0．77 g／g。

表2显示了将NaCas膜的水分吸附数据与

GAB模型匹配后，得到的GAB模型的各项常数

(优。、C和∽和决定系数(，．2)。较高的r2说明GAB

模型能够与实验数据拟合程度很高。

表2 Nac嬲膜的水分吸附等温线模型(GAB)的各项常数

(用。、C和膏)和决定系数f，)

Tab．2 Sorption isotherm modeI(GAB)constants and c∞m．

cient of detemination(r2)valu髂for NaC髓fiIms
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由表2可见，单分子层水分吸附值m。受到甘油

含量的影响，甘油含量低，优。值低；TGase作用使

研。值有所降低。

3 结 语

NaCas膜水分达到平衡所需要的时间主要是

受到所处RH条件和增塑剂含量的影响。相对湿

度越低，达到平衡的时间越短；反之，则越长同样，

膜中增塑剂的质量浓度越低，达到平衡的时间越

短；反之，则越长。与对照膜(未经TGase作用)相

比，TGase改性也明显降低了NaCas膜的水分吸附

速率。

NaCas膜的水分吸附等温线呈S型。随着水

分活度(n。)由O增至o．33 g／g，NaCas膜的水分含

量增加缓慢，口。>O．33后，曲线的斜率明显增加。

增塑剂的含量对水分吸附等温线有很大影响，随着

甘油含量的增加，NaCas膜的水分吸附等温线逐渐

上移。TGase改性后，NaCas膜的水分吸附等温线

略有下移。NaCas膜的水分吸附数据与GAB模型

能够很好地吻合。
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