
收稿日期!!"!" $#! $!"!修回日期!!"!# $"* $!3

基金项目!!"#' 年国家级大学生创新创业训练计划项目

"O!"#'#""!!"44#!国家自然科学基金资助项目"!#*"3""'#

作者简介!李怡薇"#'''#$女$在读本科$专业为木材料学与

工程"-./012#21C1c=12Cc#!35#,3789/&

通信作者!陈+惠$副教授"-./012# 8K=;KV15W?:V7=[V78;&

油料蛋白
!"#! #"7#''"!>?78;@17ABCA7#""3 $*','7!""*#%

壳聚糖Y聚乙烯亚胺改性大豆蛋白膜的

制备与性能

李怡薇!李祝其!卫国强!梁振?!金世存!陈+惠

"北京林业大学 材料科学与技术学院!北京 #"""%3$

摘要!采用环氧氯丙烷和聚乙烯亚胺对壳聚糖进行改性得到改性壳聚糖!并利用聚乙烯亚胺'壳聚

糖和改性壳聚糖分别对大豆分离蛋白进行改性处理!共混浇铸制备大豆蛋白膜材料% 探讨了不同

改性处理对大豆蛋白膜微观结构'疏水性能'力学性能以及热稳定性的影响% 结果表明&采用改性

壳聚糖处理得到的大豆蛋白膜的结晶度增加!表面疏水性增强!力学性能提高!热稳定性提升% 当

改性壳聚糖添加量为 4E"以大豆分离蛋白质量计$时!整体改性效果最优!此时大豆蛋白膜的表面

疏水性增强了 !373!E!力学强度提高了 3,7!*E%
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++目前$包装领域主要应用的是塑料制品$其机械

性能好%成本低%轻便$大大方便了人们的日常生活&

但废弃塑料制品造成了严重的环境污染$同时制备

塑料制品所需的石油资源日益减少& 因此$开发绿

色环保的包装材料刻不容缓$天然高分子膜则有可

能解决这个问题& 以豆粕为原料制备的大豆蛋白膜

无毒无害$环保可再生$成本较低$但是大豆蛋白膜

材料还存在许多问题$如机械强度达不到要求$耐水

性能差等$需要通过物理或化学的方法来改善其

性能&

壳聚糖为阳离子聚合物)#*

$是一种天然高分子

材料$因其良好的生物相容性%优异的生物抗菌

性)!*

%无毒且来源广泛等特点被广泛应用于各领

域& 壳聚糖可溶解于无机酸%有机酸及弱酸稀溶液

等$但不溶于稀硫酸%磷酸%水和稀碱)#*

& 本文采用

环氧氯丙烷和聚乙烯亚胺对壳聚糖进行改性处理$

%*
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通过共价作用和氢键在聚乙烯亚胺%壳聚糖%大豆分

离蛋白三者之间形成一种超分子作用力$制备了新

型增强增韧的疏水可生物降解大豆蛋白复合膜材

料& 该研究不仅有利于节约有限的石油资源和保护

环境$并且对于提升农副制品的利用率和附加值具

有促进作用$为大豆蛋白膜在包装领域的广泛应用

提供了理论支持&

<=材料与方法

#7#+实验材料

大豆分离蛋白"JGT$蛋白质含量
!

'"E#$山东

旺宇生态食品工业有限公司!壳聚糖"RJ#$)̀ 级$

国药集团化学试剂有限公司!聚乙烯亚胺"G-T#$(̀

级$天津希恩思生化科技有限公司!环氧氯丙烷

"-RH#%甘油%氢氧化钠%乙酸$均为 (̀ 级$北京化

学试剂有限公司&

N1892=],*" 型傅里叶红外光谱仪$美国热电公

司! J $3&""N型扫描电镜$日本日立公司! F%

([ 0̂;8=型p射线衍射仪$美国布鲁克公司!MR(!"

型接触角测定仪$德国德菲公司!FRG$LY3"" 型拉

力机$四川长江公司!IO(o4"" 型热重分析仪&

#7!+实验方法

#7!7#+改性壳聚糖"bRJ#的制备

将 *74 B壳聚糖溶解在 ! """ /S蒸馏水中$加

入 3 f& /S乙酸调节 XH为 37" f&7"$,"i下水浴

加热 3" /1;$然后加入 37*4 B环氧氯丙烷$继续水

浴加热 3 K& 对所得溶液进行旋蒸$然后加入 3 B聚

乙烯亚胺$,"i下加热搅拌 #4 K$再对溶液透析 #!

K$将透析产物冷冻干燥$得改性壳聚糖"bRJ#&

#7!7!+空白大豆蛋白膜的制备

将 4 B大豆分离蛋白溶于 '4 B蒸馏水中$加入

#74 B甘油$向溶液中滴加适量的氢氧化钠溶液)3*

调节 XH为 %7" f'7"$&"i 下加热搅拌 # K$之后于

超声功率 '" D下超声处理 #" /1;& 将所得溶液倒

入模具中$&4i真空干燥 !& K$得到空白大豆蛋

白膜&

#7!73+壳聚糖>聚乙烯亚胺>改性壳聚糖改性大豆

蛋白膜的制备

按 #7!7! 将溶液 XH调节为 %7" f'7" 后$添加

4E的壳聚糖或 4E的聚乙烯亚胺或一定量的改性

壳聚糖"添加量均按 JGT质量计#$其余操作步骤同

#7!7!$得到不同改性处理的大豆蛋白膜&

#7!7&+测试与表征

#7!7&7#+傅里叶红外光谱"PIT̀#分析

采用傅里叶红外光谱仪测定样品的红外吸收光

谱& 将样品直接置于压头附件下$扣除大气背景$在

扫描范围 & """ f,"" 8/

$#

%分辨率 ! 8/

$#

%扫描次

数 3! 次条件下测定&

#7!7&7!+扫描电镜"J-b#分析

将大豆蛋白膜掰断得到自然断面$对样品进行

镀金处理后再进行电镜扫描$加速电压设置为

4 @g&

#7!7&73+p射线衍射"p̀ F#分析

采用p射线衍射仪分析大豆蛋白膜内部大豆

分离蛋白的结晶情况& 测试参数'铜靶辐射$辐射管

电压 &" @g$辐射管电流 &" /($扫描范围 4tf,"t$

扫描速度 !"t#>/1;&

#7!7&7&+表面疏水性能测试

采用接触角测定仪测定大豆蛋白膜表面的接触

角& 将样品放置于可移动的载物台上$用微量调节

注射器在表面滴加 3

!

S蒸馏水$记录液滴与膜表面

之间形成的接触角$每组样品重复测试 3 次&

#7!7&74+力学性能测试

测试样品为 #" //k," //的长方条$采用拉

力机参照TJM4!* $3'#''4"-#对大豆蛋白膜进行

拉伸性能测试$拉伸速度设置为 4 //>/1;& 每组样

品分别测试 & 次求平均值&

#7!7&7,+热稳定性分析

将 * /B大豆蛋白膜样品在 #"4i下干燥至恒

重$然后放入热重分析仪中$在氮气"#"" /S>/1;#

的环境中以 #"i>/1; 的加热速率从室温加热至

,""i$记录样品的质量损失$得到膜的热重曲线&

>=结果与讨论

!7#+壳聚糖'聚乙烯亚胺与改性壳聚糖的红外光谱

图分析

图 # 为壳聚糖%聚乙烯亚胺和改性壳聚糖的红

外光谱图& 由图 # 可以看出$3 !"" f3 &"" 8/

$#区

间的峰归属于壳聚糖 N,H和 M,H的伸缩振动$

壳聚糖的主要特征吸收峰在 # ,43 8/

$#

"酰胺
-

带

""

R M伸缩振动#和 # 4%' 8/

$#

"酰胺
.

带N,H弯

曲振动#$# #4# 8/

$#和 # ",# 8/

$#是R,M,R的对

称伸缩振动$# "!, 8/

$#是R,M的伸缩振动)&*

& 壳

聚糖改性后$存在于壳聚糖内部结构中的葡萄糖胺

的M,H%N,H和 R,M,R中形成的一部分氢键

被消除$造成特征峰向低波数移动$# ,43 8/

$#特征

峰向 # ,4! 8/

$#移动$# 4%' 8/

$#特征峰向 # 4*,

8/

$#移动$而 # "!, 8/

$#特征峰的峰强明显增加$说

明RJ与G-T之间形成了氢键&

'*
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图 <= 壳聚糖%聚乙烯亚胺和改性壳聚糖的红外光谱图

!7!+大豆蛋白膜的结构分析

!7!7#+PIT̀分析

对空白大豆蛋白膜和改性大豆蛋白膜进行红外

光谱分析$结果见图 !&

注'RJ%G-T%bRJ添加量均为 4E&

图 >= 空白大豆蛋白膜与改性大豆蛋白膜的红外光谱图

++由图 ! 可以看出$各组大豆蛋白膜具有相似的

特征峰& 3 !"" 8/

$#左右的峰主要是由 M,H和

N,H的伸缩振动峰相互缔合$ # ,!,%# 43'%# !3,

8/

$#处的峰是大豆分离蛋白的特征酰胺带$分别对

应酰胺
-

带"

""

R M伸缩振动#%酰胺
.

带"N,H弯

曲振动#以及酰胺
*

带"R,H伸缩振动和 N,H伸

缩振动#

)4*

& RJ和G-T改性的大豆蛋白膜酰胺
-

带

发生了蓝移$说明大豆分离蛋白的活性基团能够与

壳聚糖
""

R M或聚乙烯亚胺的N,H形成分子间氢

键$同时 bRJ 改性的大豆蛋白膜此处的峰也由

# ,!, 8/

$#移至 # ,!% 8/

$#

$这表明大豆分离蛋白

和壳聚糖%聚乙烯亚胺之间可能发生反应$形成分子

间氢键$产生交联网状结构$提升复合膜的力学

性能&

!7!7!+p̀ F分析

空白大豆蛋白膜与改性大豆蛋白膜的 p射线

衍射图见图 3& !

&

为 't和 !"t处的两个衍射峰是大

豆蛋白膜的特征峰),*

$分别对应 JGT二级结构中的

"

螺旋和
#

折叠)**

&

注'RJ%G-T%bRJ添加量均为 4E&

图 ?=空白大豆蛋白膜与改性大豆蛋白膜的I射线衍射图

++由图 3 可以看出$相比于空白大豆蛋白膜$bRJ

改性的大豆蛋白膜在 !

&

为 't处的衍射峰强度明显

增加$表明改性壳聚糖使 JGT的结构发生了变化$膜

的结晶度明显增加$这是因为改性壳聚糖与 JGT分

子之间形成了氢键$产生了更高程度的致密结构&

!7!73+J-b分析

空白大豆蛋白膜和改性大豆蛋白膜的扫描电镜

图见图 &&

+ + +

+ +

+注'(7JGT!)7JGT$RJ!R7JGT$G-T!F7JGT$#EbRJ!-7JGT$4EbRJ!P7JGT$#"EbRJ!O7JGT$#4EbRJ&

图 @=空白大豆蛋白膜与改性大豆蛋白膜的扫描电镜图

++由图 & 可以看出$由于 JGT分子内和分子间都

存在较强的氢键作用$空白大豆蛋白膜表面形态光

滑而致密& 随着改性物质的加入$复合膜的断面出

现粗糙现象$有微相分离的存在)%*

$由于复合膜的

相容性不够好$根据熵增原理$同种物质混合的混合

熵大于异种物质的混合熵$可能会发生部分分

"%
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相)'*

& bRJ添加量分别为 #E和 4E时$改性大豆

蛋白膜的断面明显比其他添加量 bRJ 改性大豆蛋

白膜的断面更致密光滑&

!73+大豆蛋白膜的性能分析

!737#+表面疏水性

空白大豆蛋白膜和改性大豆蛋白膜的接触角测

试结果见图 4& 接触角越大$表面疏水性越好& 由

图 4 可以看出$除 *74EbRJ 改性大豆蛋白膜的表

面疏水性有所下降外$其余不同改性物质的加入均

能提高大豆蛋白膜的表面疏水性& RJ 改性大豆蛋

白膜接触角增大了 !&7&t$表面疏水性增强了

&!d#&E$G-T改性大豆蛋白膜与空白大豆蛋白膜相

比$表面疏水性增强了 3d%"E& 而 bRJ 添加量为

#E%!74E%4E时$大豆蛋白膜表面疏水性分别增强

了 !#74'E%%7&,E%!3d3!E& 这可能是各分子含

有的羟基之间形成氢键$导致大豆蛋白膜表面的亲

水位点减少$使改性大豆蛋白膜的表面疏水性

增加)#"*

&

+注'(7JGT!)7JGT$RJ! R7JGT$G-T! F7JGT$#EbRJ! -7JGT$!74EbRJ! P7JGT$4EbRJ! O7JGT$*74EbRJ! H7JGT$

#"EbRJ! T7JGT$#4EbRJ&

图 A=空白大豆蛋白膜和改性大豆蛋白膜的接触角

!737!+力学性能

空白大豆蛋白膜和改性大豆蛋白膜的力学性能

表征结果见表 #&

表 <=空白大豆蛋白膜和改性大豆蛋白膜强度及断裂伸长率

样品 强度>bG0 断裂伸长率>E

JGT #"7!" l"7%" !7#* l"7#!

JGT$RJ '73" l"7&4 #7*# l"7"%

JGT$G-T #"7," l"7,* #74" l"7",

JGT$#EbRJ #!7'" l"7,# !7!" l"7#3

JGT$!74EbRJ #!7*" l#7#" !7'" l"7##

JGT$4EbRJ #37'" l"7*! !7"" l"7"4

JGT$*74EbRJ #,7#" l#7!# #7*" l"7#!

JGT$#"EbRJ #47#" l"7%& !7%" l"7#"

++由表 # 可以看出$与空白大豆蛋白膜相比$RJ

改性大豆蛋白膜的强度和断裂伸长率均有所下降$

G-T改性大豆蛋白膜强度仅提高了 37'!E$断裂伸

长率下降了 3"7%%E& 随着 bRJ 添加量的增加$大

豆蛋白膜强度总体呈先增大后减小的趋势$在 bRJ

添加量为 #E%!74E%4E时$膜强度分别提高了

!,7&*E%!&74#E%3,7!*E& 这是因为 bRJ 和 JGT

分子之间相互交联$分子间作用加强$形成了更加致

密的网状结构$有效地改善了膜的力学性能)##*

$同

时膜的韧性增强)#!*

$结晶度增加$这与 p̀ F表征结

果相同& 在bRJ添加量为 *74E时$大豆蛋白膜的

强度最大$但断裂伸长率降低$在 bRJ 添加量为

#"E时$大豆蛋白膜的强度降低& 这可能是由于

bRJ添加量过大时$与 JGT不能很好地实现共混$作

用力减弱$膜的结构松散$力学性能下降&

!7373+热稳定性

通过热重分析仪研究了空白大豆蛋白膜和改性

大豆蛋白膜的热稳定性能$结果见图 ,& 表 ! 为各

组大豆蛋白膜对应的热降解数据&

由图 , 和表 ! 可以看出$各组大豆蛋白膜通常

有 3 个主要的降解阶段'第一阶段$4" f#3"i的初

始质量损失归因于水分的蒸发!第二阶段$#3" f

!*"i的质量损失可归因于甘油的蒸发和降解!第

三阶段$!*" f&4"i的质量损失主要是由于 JGT基

质的热降解造成的)#3*

& JGT$bRJ 膜的热重曲线均

在空白大豆蛋白膜的上方$与空白大豆蛋白膜相比$

JGT$4EbRJ膜的最大降解速率对应的温度明显升

#%
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高$由 3"!7#!i升高至 3"*7#3i$这可能与改性壳

聚糖和 JGT之间形成的网状交联结构有关$表明加

入bRJ且添加量为 JGT质量的 4E时可以提升膜的

热稳定性&

表 >= 空白大豆蛋白膜和改性大豆蛋白膜的热降解数据

样品 A

/0a#

>i J

S#

>E A

/0a!

>i J

S!

>E

4""i时的残留率>E

JGT !3!7#' !&7&% 3"!7#! !&7%3 !#7'3

JGT$RJ !&!7#! #'734 3"#7%& !&7!3 !&7,"

JGT$G-T !4'7'" !#7&, 3!"744 !37,* !47!'

JGT$#EbRJ !&,7!4 !#74" 3"*7#" !!7%* !474*

JGT$!74EbRJ !&&7*3 #47"4 !%*7"! #*74# !%7&&

JGT$4EbRJ !,"7&4 !%7,# 3"*7#3 #*7'' !&7&&

JGT$*74EbRJ !&47&3 #'7,% !%&7&, #,7!3 !47*&

JGT$#"EbRJ !&37#' #%7&% !*%7', #&74! !47&"

JGT$#4EbRJ !3%7%3 #*7"% !%%7%4 !"7'* !47"&

+注'A

/0a

为最大降解速率对应的温度$J

S

为降解阶段的失重率&

+++

图 B=空白大豆蛋白膜和改性大豆蛋白膜的LM9和!LM曲线

?=结=论

通过聚乙烯亚胺改性壳聚糖$使改性壳聚糖与

JGT实现共混$能够有效改善大豆蛋白膜的力学性

能和表面疏水性$实现膜材料机械强度和耐水性能

的提高& 从改性膜的性能%结构以及生产成本等各

方面综合考虑$当bRJ添加量为 JGT质量的 4E时$

膜的机械强度%表面疏水性%热稳定性得到了提升$

改性效果最优&
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