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摘要　　用一种新型的有机磷还原剂溶解羊毛，用乙二醇二缩水甘油醚（ＥＧＤＥ）对溶解后角蛋白大分子进行交
联，发现在有机磷还原剂存在的情况下，角蛋白分子能够交联，但角蛋白溶液不能固化成膜。用透析后的蛋白液可以
固化成膜，对角蛋白膜进行ＦＴＩＲ、ＳＥＭ和ＸＲＤ分析发现，在蛋白膜中蛋白大分子彼此之间发生交联。
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０　引言

羊毛再利用的途径主要有用物理方法把羊毛粉碎添加

到饲料或化妆品中；用化学方法将羊毛溶解并用制得的角蛋
白溶液纺丝制膜等。
本实验用有机磷还原剂溶解羊毛制得较高浓度的角蛋

白溶液［１］，用所制得的角蛋白制膜，产物不能固化。通过透
析去除有机磷还原剂，用透析后的角蛋白溶液制膜，并对其
结构性能进行了研究，为角蛋白在再生纤维、可降解塑料、生
物医学领域和化妆品面膜等领域的潜在应用，以及其他废弃
蛋白质资源的再生利用提供新的途径。

１　仪器与试药

１．１　仪器
ＭＤ４４型透析袋（Ｓｏｌａｒｂｉｏ）；ＣＳＰＭ５５００型原子力显微镜

（本原纳米有限公司）；Ｇ１型砂芯漏斗（长春市玻璃仪器厂）；

ＴＭ－１０００扫描电镜（日本株式会社日立高新技术那柯事业
所）。

１．２　试药
纯度不小于９５％的ＳＤＳ（天津市福晨化学试剂厂）；纯度

为９８％的有机磷还原剂（联宽精细化学品有限公司）；分析纯
亚硫酸氢钠（天津市北方天医试剂厂）；纯度大于９９％的乙二

醇二缩水甘油醚（烟台同世化工有限公司）。

２　方法

２．１　羊毛角蛋白的制备
取羊毛若干放入有机磷还原剂中，加入一定量的亚硫酸

氢钠，在浴比１∶１０、温度８０℃的条件下保温５ｈ。

２．２　交联度的测定
根据 Ｏ’Ｃｏｎｎｅｌｌ的观点［２，３］，蛋白质的交联度可通过在

４４０ｎｍ处进行比浊来判断。方法是将反应后的角蛋白溶液
冷却，用去离子水稀释１０倍，在４４０ｎｍ处测定吸光度值，以
判断其交联度。

２．３　透析
将角蛋白溶液放入透析袋中封口，将透析袋放入透析液

中进行透析。

２．４　蛋白膜的制备
取等量的透析后的蛋白液各２５ｍＬ，一份加入０．５ｍＬ

交联剂乙二醇二缩水甘油醚，另一份不加；然后将蛋白液平
铺在玻璃板上，将玻璃板放入烘箱中６０℃烘干揭膜。

２．５　蛋白膜溶解率的测定
分别取２块蛋白膜，未加交联剂的记为１号，加入交联

剂的记为２号，放入已恒重的称量瓶中，于１０５℃的烘箱中
烘至恒重（Ｗ０），然后将２块蛋白膜按１∶１２０的浴比浸渍于
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去离子水中，于３７℃恒温振荡２４ｈ，然后取出未溶解的试
样，于１０５ ℃烘干至恒重，称量其质量（Ｗ），则溶解率为
（Ｗ０－Ｗ）／Ｗ０

［４］。

３　结果与讨论

３．１　角蛋白溶液中角蛋白分子的交联
３．１．１　加入交联剂后蛋白液的吸光度变化
取２．１节中制好的蛋白液５０ｍＬ离心２０ｍｉｎ，分别取上

层清液２０ｍＬ放入２个烧杯中，其中１个烧杯中加０．５ｍＬ
的交联剂。按２．２节所述方法测吸光度，结果如图１所示。

图１　角蛋白溶液的吸光度随时间的变化

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｋｅｒａｔｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ′ｓ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ

从图１可以看出，加入交联剂后蛋白液的吸光度都大于
不加交联剂的蛋白液的吸光度。加入交联剂后吸光度在１～
２ｈ之间变化最大，说明在这段时间发生的交联反应最多；吸
光度在５～６ｈ之间变化不大，说明交联反应基本反应完全。
未加交联剂的蛋白液的吸光度也在逐渐变大，这是因为蛋白
大分子之间的巯基在环境中氧气的作用下又重新生成二硫

键，彼此之间发生交联反应，致使吸光度变大。

３．１．２　加入交联剂后角蛋白分子的表观形态变化
图２（ａ）是离心后加入交联剂的角蛋白的原子力显微镜

图，图２（ｂ）是离心后未加交联剂的角蛋白的原子力显微镜
图。从图２中可发现，未加交联剂的角蛋白为球型，直径大
约为５０ｎｍ；加入交联剂后角蛋白变为线型，长约１１００ｎｍ，
宽约１００ｎｍ，尺寸远大于未加交联剂的角蛋白分子。这说明
在交联剂作用下球状角蛋白分子彼此之间发生交联形成棒

型角蛋白分子。
上述分析表明在有机磷还原剂存在的情况下，乙二醇二

缩水甘油醚和蛋白大分子能够发生交联反应，但是在有乙二
醇二缩水甘油醚存在的情况下蛋白液依然不能成膜，由此推
测其原因不是分子之间不能发生交联，而是有机磷还原剂的
存在。有机磷的沸点为３３０℃，由于蛋白在高温条件下会变
性，一般制膜温度不会超过１００℃，故有机磷还原剂会以液
体的形式大量残留下来，这时有机磷所起到的作用是外增塑
剂。已有研究指出，影响蛋白膜增塑效果的主要因素是增塑
剂分子量而不是羟基数量，溶解羊毛所用的浴比为１∶１０，所
以有大量的有机磷还原剂，使得成膜物质的玻璃化温度过低
而不能成膜。因此，为制得蛋白膜，需要用透析的方法将有
机磷还原剂除去。

图２　离心后的蛋白大分子的原子力图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ＡＦＭ　ｏｆ　ｋｅｒａｔｉｎ　ａｆｔｅｒ　ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ

３．２　蛋白膜中角蛋白分子的交联
３．２．１　交联前后角蛋白膜的溶解率
按照２．５节所述的方法测得１号和２号膜的溶解率（见

表１）。
表１　蛋白膜的溶解率

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｋｅｒａｔｉｎ　ｆｉｌｍ

样品 １号 ２号
溶解率／％ ８４．２１　 ６４．１３

　　羊毛蛋白是一种高分子物质，它和适当的液体接触时会
自动地吸收液体而膨胀变软，经无限膨润后就会溶解于液
体。通过加入交联剂增加大分子之间的作用力，可以有效减
小蛋白膜的溶胀进而减少溶解。从表１可以看出加入交联
剂后的角蛋白膜的溶解率有了明显的降低，说明交联剂乙二
醇二缩水甘油醚与蛋白分子之间发生了交联反应，从而阻止
了蛋白膜的溶胀乃至溶解。

３．２．２　角蛋白膜的扫描电镜分析
将导电胶贴在样品台上，将２．４节制得的蛋白膜贴在导

电胶上，放入样品室内，在相同的倍数下观察蛋白膜的表面
形貌。
图３（ａ）是角蛋白透析后未加交联剂得到的蛋白膜的

ＳＥＭ图，可以看出蛋白膜中有一束束的白色物质，彼此之间
分散开来。其原因可能是部分蛋白大分子在水分子离去的
过程中依靠范德华力、斥水力相互聚集。图３（ｂ）是加入交联
剂后的蛋白膜的ＳＥＭ图，可以看出整个膜的表面比较均匀，
没有出现图３（ａ）中的白色物质，其原因可能是蛋白大分子在
交联剂的作用下彼此之间发生交联，形成了立体的网状结
构，而不再是蛋白大分子的聚集。
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图３　角蛋白膜的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｋｅｒａｔｉｎ　ｆｉｌｍｓ

３．２．３　角蛋白膜的红外分析
乙二醇二缩水甘油醚属于环醚，它的特征吸收是ν（Ｃ－Ｏ－

Ｃ，ａｓ）吸收带。图４是乙二醇二缩水甘油醚的红外光谱，其
中８４８．９０ｃｍ－１处的吸收为ν（Ｃ－Ｏ－Ｃ，ａｓ）吸收带，另外，因为
是三元环故其ν（ＣＨ）吸收对应频率较高，位于３１１６．４１
ｃｍ－１［５］。角蛋白膜的红外光谱（图５）中这２个吸收峰消失，
说明三元环打开了。图５中３０６５．９４ｃｍ－１处的吸收峰为伯

胺中的ν（Ｎ－Ｈ，ａｓ）吸收带，由于交联反应在碱性环境中进
行，这时伯氨基和乙二醇二缩水甘油醚发生亲核加成反应，
随着反应的进行伯氨基逐渐被消耗掉，因此当反应完全后

３０６５．９４ｃｍ－１处的吸收峰消失，如图６所示。

据文献报道［６，７］，通过酰胺Ⅰ带的谱峰可以判断蛋白质
的分子结构：１６５８～１６５０ｃｍ－１处为α螺旋，１５３７ｃｍ－１处为

无规卷曲。分析图６可知在角蛋白膜中１６５３．５０ｃｍ－１处的

吸收峰为α螺旋结构，１５３７．２０ｃｍ－１处的吸收峰为无规卷

曲，因此推断蛋白膜中２种结构并存。

图６　加交联剂后得到的角蛋白膜的红外光谱

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲ　ｓｐｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｋｅｒａｔｉｎ　ｆｉｌｍ　ｗｉｔｈ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ　ａｇｅｎｔ

３．２．４　角蛋白膜的ＸＲＤ分析
羊毛和角蛋白膜的 Ｘ射线衍射谱如图７所示。从图７

中可以看出，羊毛纤维的谱线在２θ为８．７０°和１９．１７°附近出
现２个强衍射峰，而１９．７７°附近的峰更宽，可能是由于２种
典型的β－折叠结构重叠而造成的

［７，８］。角蛋白膜的谱线在２θ
为８．７０°附近的衍射峰基本消失，１９．１７°附近的宽峰在角蛋白
膜的谱线中面积变小，说明羊毛溶解后角蛋白的结晶度减
小。

图７　羊毛和角蛋白膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｗｏｏｌ　ａｎｄ　ｋｅｒａｔｉｎ　ｆｉｌｍ

４　结论

（１）通过测试加入交联剂后的角蛋白溶液的吸光度和在
原子力显微镜下观察角蛋白大分子的形态，发现即使在有机
磷还原剂存在的情况下角蛋白大分子与乙二醇二缩水甘油

醚仍然发生交联。有机磷还原剂会阻碍溶解后的角蛋白固
化成膜。

（２）通过对所制得的角蛋白膜的溶解率测试和扫描电镜
观察，发现乙二醇二缩水甘油醚不仅降低了蛋白膜的水溶
性，而且使制得的蛋白膜更加均匀。

（３）ＸＲＤ结果显示在所制得的蛋白膜中有β－折叠结构，
但蛋白膜的结晶度较羊毛有所下降。需要在以后的实验中优
化制膜工艺，以制得具有良好力学性能和使用价值的蛋白膜。

参考文献

１　王江波．基于新型还原剂羊毛角蛋白的高效溶解［Ｊ］．材料导
报：研究篇，２０１２，２６（３）：７

（下转第２４４页）

·２３２· 材料导报　 　２０１３年５月第２７卷专辑２１

www.sp
m.co

m.cn



（３）ＰＯＭ发动机件。汽车发动机是产生高温和动力的
地方，其零件宜用ＰＯＭ 复合材料制造。如今国外一些发动
机制造公司正在研发聚合物制造的发动机零件，随着科技的
进步，ＰＯＭ 的缺点将被克服，最终能够用于发动机件的制
作。

５　结束语

近年来，改性聚甲醛在汽车工业的应用呈不断增加的趋
势，国内主要聚甲醛制造商开始逐步进军汽车用改性聚甲醛
领域［１９］。但是由于发展时间较短，核心技术与国际知名聚甲
醛供应商相比仍有较大差距，主要表现在产品少、质量差等
方面，难以取代进口产品。面对我国汽车工业良好的发展势
头，以及改性聚甲醛在汽车应用上不断增加的良好契机，聚
甲醛和改性聚甲醛企业应抓住机遇，不断加大在改性聚甲醛
产品的研发和应用上的投入，使更多的国内改性聚甲醛产品
在汽车工业中得到广泛应用。国内高性能汽车用聚甲醛产
品的开发应在以下两个方向努力：（１）通过合成或共混改性
等方法提高聚甲醛产品性能以适应高速、高温、高压等极端
工作环境，扩大聚甲醛及其改性产品在汽车工业的应用范
围。（２）开发新的聚甲醛改性产品以代替金属和其他工程塑
料在汽车工业中的应用。
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