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单宁酸对酪蛋白酸钠的作用方式分析 
 

李艳，巩世磊，高焕园，曹青，靳利娥 

（太原理工大学化学化工学院，山西太原 030024） 

摘要：单宁酸能使食物中的蛋白质变成不易消化的凝固物质，影响人体对蛋白质的吸收利用，为了阐明二者之间的作用方式，

实验利用差热-热重分析、傅里叶红外光谱和荧光光谱研究了单宁酸（Tannic acid, T）对酪蛋白酸钠（Sodium Caseinate, SC）结构的影

响。红外光谱表明，酪蛋白酸钠和单宁酸相互作用后，其二级结构发生了改变，β-折叠和 β-转角含量相应地减少，α-螺旋、无规则卷

曲结构增多；荧光光谱说明，T 的加入可以使 SC 的荧光发生静态猝灭，由荧光强度变化速率和单宁酸的浓度的双对数回归曲线得出

了 T 和 SC 的结合常数 KΛ=1.30×103 L/mol，结合位点数 n=1.20；热重和差热分析表明，单宁酸-酪蛋白酸钠复合物（T-SC）的玻璃化

温度升高了 20 ℃，变性温度升高了 86 ℃。分析实验结果：单宁酸的存在使酪蛋白酸钠分子链之间的作用力增大，链段移动受阻，形

成更大的立体网状结构,稳定性增加。 

关键词：单宁酸，酪蛋白酸钠，二级结构，荧光猝灭，热稳定性 

文章篇号：1673-9078(2015)6-111-115                                           DOI: 10.13982/j.mfst.1673-9078.2015.6.018 

Analysis of the Interactions between Tannic Acid and Sodium Caseinate 
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Abstract: The digestion and absorption of protein by the human body can be affected by a solidified material formed through the 

interaction between tannic acid (TA) and sodium caseinate (SC) in food. In order to clarify this interaction, the effects of TA on SC were 

investigated by thermogravimetry/differential thermal analysis (TG-DTA), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and fluorescence 

spectrophotometry. The results showed that TA has an important effect on the structure of SC. FT-IR demonstrated that the secondary structure 

of SC was modified in the presence of TA. The contents of β-sheets and β-turns decreased, while those of α-helices and random coil structures 

increased. Fluorescence spectra also confirmed that there was static quenching of SC fluorescence. The double logarithmic regression curve 

plotted using the fluorescence intensity rate of change and the TA concentration was used to obtain the binding constant and the number of 

binding sites, which were 1.30×103 L/mol and 1.20, respectively. TG-DTA showed that the temperatures of glass transition and thermal 

denaturation of TA-SC increased by 20 ℃ and 86 ℃, respectively. Analysis of the experimental results showed that the presence of TA 

enhanced the force between SC molecular chains, which impeded the movement of the chains and formed a larger three-dimensional network 

structure, thereby increasing stability. 
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单宁酸（Tannic acid, T）是广泛存在于蔬菜和水

果的皮、根、叶、果中的一类复杂的高分子化合物[1]，

其结构中含有酚羟基、羟基、羧基等活性官能团，可

以与蛋白质、多糖、生物碱等多种物质结合,具有独特

的生理活性和一定的药用价值，如止血、抑制微生物、

抗过敏、抗突变、抗癌、抗肿瘤、抗衰老等[2~3]。其中，

单宁酸与蛋白质结合能力很强，高浓度的单宁酸能同

蛋白质相互作用变成不易消化的凝固性物质，会降低 
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价 

蛋白质的营养价值，进而影响人体对蛋白质的吸收和

利用，造成富含多酚食品的营养损失[4]，因此，从分

子相互作用的水平认识并阐明单宁酸与蛋白质作用的

模式和作用力类型，更能合理利用和处理二者之间的

作用关系，以便调整和改善膳食结构。 

牛奶是膳食中主要摄取蛋白质的日常食品。酪蛋

白是牛奶的主要成分，其含量是牛奶中总蛋白含量的

80%，且含有全部蛋白质氨基酸，人体必需的 8 种氨

基酸含量很高，是营养价值很高的蛋白质之一[5]。正

因为如此，酪蛋白在食品工业中常作为食品组分或添

加剂[6]，如果在膳食中酪蛋白和单宁酸相互作用，将

会影响食物的营养价值。为了认识二者的相互作用规

律和合理利用二者之间的作用关系，本实验从新鲜牛
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奶中提取酪蛋白，在碱性条件下将酪蛋白水解成酪蛋

白酸钠（Sodium Caseinate, SC），添加单宁酸制成单宁

酸-酪蛋白酸钠复合物,测定其光谱特性，根据光谱特

性从分子的角度考察单宁酸与酪蛋白酸钠的作用方

式。通过热重分析其热稳定性，为单宁酸影响食物的

营养提供了理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

F-280荧光分光光度计，天津港东科技有限公司，

TENSO-27傅里叶红外光谱仪，德国BRUKER公司

Netzsch/STA409C型热分析仪，德国；纯牛奶，山西古

城乳业集团有限公司制造；其他试剂均为分析纯。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品制备 

按照参考文献[7]，从新鲜牛奶中提取酪蛋白备用。

取1.0 g提取的酪蛋白，加入25 mL、0.5 mol/L的NaOH

溶液，加热至95 ℃，水解3 h，冷却，制得SC。将上述

制备的酪蛋白酸钠溶液，加入一定质量比的单宁酸加

热到50 ℃，恒温1 h脱气。在温度为45 ℃、真空干燥14 

h得单宁酸-酪蛋白酸钠复合物（T-SC）。 

1.2.2  傅里叶红外光谱测定 

准确称取100 mg的溴化钾，添加1 mg样品，用研

钵研磨成均匀的粉末，压制成薄片，用TENSO-27傅里

叶红外光谱仪（德国BRUKER公司）全波段扫描

（400~4000 cm
-1），扫描次数16次。红外光谱仪自带的

OPUS软件和Origin8.0软件处理谱图。 

1.2.3  荧光光谱测定 

在室温条件下，将研磨均匀的样品完全覆盖在荧

光仪载物台，采用激发波长 280 nm，狭缝宽度 5 nm，

用 F-280 荧光分光光度计（天津港东科技有限公司）

在 300~750 nm 范围内测定样品的荧光发射光谱。 

1.2.4  差热-热重分析 

室温条件下，使用 Netzsch/STA409C 型热分析仪

（德国）分别测定SC和T-SC质量随温度变化的曲线。

称取 10 mg 左右已烘干磨成粉末的样品，装进热重天

平的坩埚中，在氮气气氛下，设置加热速率为

10 ℃/min，在温度为 30~700 ℃范围内扫描样品的质

量随温度变化的曲线。 

2  结果与讨论 

2.1  单宁酸对酪蛋白酸钠红外光谱图的影响 

图 1 为 SC 和 T-SC 的红外光谱图。 

 
图 1 酪蛋白酸钠和单宁酸酪-蛋白酸钠复合物的红外光谱图 

Fig.1 FT-IR spectra of sodium caseinate (a) and tannin 

acid-sodium caseinate (b) 

 
图 2 酪蛋白酸钠 1600~1700cm

-1
酰胺Ⅰ带二阶导数和退卷积图 

Fig.2 Second derivative and fourier self-deconvolution of 

sodium caseinate in the 1600~1700 cm-1 region (amideⅠ) 

 
图3 单宁酸-酪蛋白酸钠复合物酪蛋白酸钠1600~1700cm

-1
酰胺

Ⅰ带二阶导数和退卷积图 

Fig.3 Second derivative and fourier self-deconvolution of tannin 

acid-sodium caseinate in the 1600~1700 cm-1 region 

由图1可知3423cm
-1为O-H键的伸缩振动；2930、

2845 cm
-1为 C-H 键的伸缩振动峰；1600~1700 cm

-1为

蛋白质酰胺Ⅰ带（C=O 的伸缩振动）的吸收峰。

1400~1550 cm
-1是酰胺Ⅱ带（NH 变形振动，CN 伸缩

振动带）[8]
 ，1200~1350 cm

-1是酰胺Ⅲ带（N-H 面内

弯曲振动和 C-H 伸缩振动）。在以上波长附近出现了

相应的特征吸收峰，单宁酸的存在酪蛋白酸钠基团震
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动发生了改变，T-SC 的吸收峰强度比 SC 吸收强度增

大，但是没有进行红移和蓝移，可能二者之间没有形

成共价键，而是以弱的作用力结合。 

根据文献 [9]，酰胺Ⅰ带的二级结构分布为：

1600~1640 cm
-1为 β折叠，1650~1670 cm

-1为 α 螺旋，

1640~1650 cm
-1 为无规则卷曲，1680~1685 cm

-1 为 β

转角结构。通过 OPUS 软件将谱图进行水蒸气补偿、

基线校正以及平滑处理，对酪蛋白酸钠和单宁酸-酪蛋

白酸钠复合物 1600~1700 cm
-1 酰胺Ⅰ带谱图二阶导

数、退卷积处理，通过 origin8.0 软件进行 Gaussian 曲

线拟合，结果如图 2、图 3 所示。 

计算各子峰面积在总面积中的百分含量得样品二

级结构的含量[10]，结果如表 1 所示。 

表 1 酪蛋白酸钠和单宁酸-酪蛋白酸钠复合物的二级结构分析 

Table 1 Analysis of sodium caseinate and tannin acid-sodium 

caseinate secondary structure 

样本 β-折叠/% α-螺旋/% 无规则卷曲/% β-转角/% 

酪蛋白酸钠 67.29 9.13 7.61 15.97 

单宁酸-酪蛋白 

酸钠复合物 
44.92 36.59 18.47 0.02 

由表 1 可以看出酪蛋白酸钠经过单宁酸改性后，

其二级结构发生了改变，β-折叠和 β-转角相应地减少，

α-螺旋、无规则卷曲结构增多。这可能是由于单宁酸

与酪蛋白酸钠之间存在着复杂的弱相互作用，包括范

德华力，静电作用力，以及氢键作用。特别是单宁酸

的多羟基结构与酪蛋白酸钠 C=O 和 N-H 基团间形成

氢键，这种弱的相互作用导致酪蛋白酸钠二级结构发

生显著变化。 

2.2  单宁酸对酪蛋白酸钠的荧光光谱图的影

响 

 
图 4 单宁酸酪蛋白酸钠复合物的荧光猝灭光谱图 

Fig.4 Fluorescence quenching spectra of tannin acid-sodium 

caseinate 

注：a-e分别表示单宁:酪蛋白酸钠=0:1；0.05:1；0.10: 1；

0.15:1；0.20:1。 

酪蛋白酸钠中存在色氨酸和酪氨酸残基，受到特

定的光激发后会发射一定强度的荧光[11]。图 4 所示是

室温下，激发光波长为 280 nm 时，酪蛋白酸钠的荧

光发射光谱随单宁酸浓度的变化谱图。 

从图 4 可以观察到在 468 nm 处有强的荧光发射

峰。单宁酸对酪蛋白酸钠的荧光发射强度有影响，随

着单宁酸含量的增加，酪蛋白酸钠的荧光强度降低，

表明二者发生了相互作用，发生了能量转移。单宁酸

可以使酪蛋白酸钠发生荧光猝灭，这可能是由于单宁

酸分子的羟基与酪蛋白酸钠分子裸露的活性基团相互

作用使酪蛋白酸钠分子中能够产生内源荧光的某种氨

基酸残基的微环境发生变化的结果。 

用 Stern-Volmer 方程判断猝灭类型： 

F0/F=1+Kqt0[Q]=1+KSV[Q]                 (1) 

式中，F0 和 F 分别表示加入和不加入猝灭剂时体系的荧

光强度；[Q]为猝灭剂浓度（mo l·L-1），t0为不存在猝灭剂时荧

光物质的平均寿命，生物大分子的荧光平均寿命一般约为（10-8 

s），Kq为荧光猝灭速率常数，KSV为 Stern-Volmer 猝灭常数。 

计算结果如表 2 所示。 

表 2 单宁酸-酪蛋白酸钠复合物的荧光猝灭类型 

Table 2 Fluorescence quenching type of tannin acid-sodium 

caseinate 

 [Q]/(mol/L) F F0/F Kq/[L/(mol·s)] 

L-0.00 0 155.74 - - 

L-0.05 1.18×10-3 110.80 1.41 3.98×1010 

L-0.10 2.35×10-3 84.61 1.84 3.58×1010 

L-0.15 3.53×10-3 65.87 2.36 3.87×1010 

L-0.20 4.70×10-3 48.10 3.24 4.76×1010 

在室温 25 ℃下，当 Kq大于最大动态扩散猝灭常

数 2.00×10
10 

L/(mol·s)时，认为是静态猝灭，否则为动

态猝灭。本实验得到的 Kq 经计算分别为 3.98×10
10

 

L/(mol·s)、3.58×10
10

 L/(mol·s)、3.87×10
10

 L/(mol·s) 

L/(mol·s)和 4.76×10
10

 L/(mol·s)，从而表明单宁酸和酪

蛋白酸钠发生的猝灭类型是由于形成复合物所引起的

静态猝灭。生物大分子与小分子结合时，其结合常数

与结合位点数可以从下面的方程式[12]获得: 

log(F0-F)/F=logKΛ+nlog[Q]                 (2) 

式中[Q]为溶液中单宁酸的浓度，KΛ 为表观结合常数，n

为结合位点数。 

将 log(F0-F)/F 和 log[Q]做双对数线性拟合，得到

图 5 所示。 

通过图 5 中直线的斜率及截距计算可得：

lgKΛ=3.12，则结合常数 KΛ=1.30×10
3 

L/mol，结合位

点数 n=1.20。单宁酸和酪蛋白酸钠的结合常数较小，
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数量级在 10
3，说明单宁酸和酪蛋白酸钠之间是通过

氢键等分子间弱作用力相结合。 

 
图 5 单宁酸酪蛋白酸钠复合物荧光猝灭的双对数曲线 

Fig.5 Modified Stern-Volmer plot of tannin acid-sodium 

caseinate 

2.3  单宁酸对酪蛋白酸钠热稳定性的影响  

SC 的热重分析结果如图 6 所示，T-SC 的热重分

析结果如图 7 所示。 

 
图 6 酪蛋白酸钠的热重分析曲线 

Fig.6 TG and DTG analysis curve of sodium caseinate 

 
图 7 单宁酸-酪蛋白酸钠复合物的热重分析曲线 

Fig.7 TG and DTG analysis curve of tannin acid-sodium 

caseinate 

如图 6、7 所示：两种物质受热均有明显失重，失

重区发生在一个比较宽的温度带 50~550 ℃内，主要

的热裂解区域相对较窄，集中在 160~540 ℃。失重主

要分为三个阶段。干燥阶段（50 ℃~160 ℃），失重率

为 17.7%；故此阶段物质质量的减少主要是由水分的

蒸发和分子间脱水引起的，大约 102℃处水分蒸发的

速度最快；挥发分析出阶段（160~540 ℃），此温度段

内薄片的热裂解反应比较剧烈，是主要的失重区，原

因是酪蛋白酸钠在此段发生了裂解反应生成了一些易

挥发的小分子气体如：二氧化碳、水等失重率可达到

80%。炭化阶段（>540 ℃）为复合膜热解过程的残留

物的缓慢分解过程，并在最后生成焦炭[13]。 

图 6 表明 SC 在 405 ℃出现较快的失重速率，在

480 ℃达到最大值；图 7 表明 T-SC 在 395 ℃出现较快

的失重速率，在 485 ℃达到最大值；添加了单宁酸后

酪蛋白酸钠的热稳定性变化不明显。说明单宁酸的多

羟基基团与酪蛋白酸钠没有形成共价键，而是通过氢

键等分子间的相互作用部分填充到酪蛋白酸钠中，不

影响酪蛋白酸钠的化学性质。 

玻璃态转化温度是材料的一个重要特性参数，材

料的许多特性都在玻璃化转变温度附近发生急剧的变

化[14]。SC 的 DTA 分析曲线如图 8 所示，T-SC 的 DTA

分析曲线如图 9 所示。 

由图 8 可以看出 SC 璃化转变温度 114 ℃，变性

温度为 285 ℃。由图 9 可以看出；T-SC 的玻璃化温度

为 134 ℃，变性温度为 371 ℃。 

 
图 8 酪蛋白酸钠的差热分析曲线 

Fig.8 DTA/T curve of sodium caseinate 

 
图 9 单宁酸-酪蛋白酸钠复合物的差热分析曲线 

Fig.9 DTA/T curve of tannin acid-sodium caseinate 

与 SC 相比，T-SC 的玻璃化温度升高了 20 ℃，
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变性温度升高了 86 ℃，说明由于加入单宁酸后，单宁

酸的多羟基基团能够通过氢键等分子间的相互作用填

充到酪蛋白中，使酪蛋白酸钠分子链之间的范德华力

增大，链段移动受阻，形成更大的立体网状结构，结

晶度升高，玻璃化转变温度升高。 

比较酪蛋白和单宁酸-酪蛋白酸钠复合物的红外，

荧光图谱及热重行为可知：酪蛋白酸钠分子中有极性

基团，如胍基、酰胺、肽基、氨基和羧基可参与氢键

的形成，而单宁酸分子中的众多的羰基和酚羟基也可

参与氢键的形成，因此二者结合时通过分子间氢键等

弱的作用力相互作用，在酪蛋白酸钠分子之间形成多

点交连从而构成网络结构。单宁酸与酪蛋白酸钠作用

的模型示意图如图 10 所示。 

 

图 10 单宁酸与酪蛋白酸钠相互作用模型示意图 

Fig.10 Interactions between tannin acid and sodium caseinate 

3  结论 

单宁酸与酪蛋白酸钠结合后单宁酸的多羟基结构

与酪蛋白酸钠极性基团间形成氢键，这种弱的相互作

用导致酪蛋白酸钠二级结构发生显著变化使得β-折叠

和 β-转角相应地减少，α 螺旋、无规则卷曲结构增多。

单宁酸能使酪蛋白酸钠发生荧光静态猝灭；导致酪蛋

白酸钠分子链之间的弱作用力增大，链段移动受阻，

形成更大的立体网状结构，结晶度升高，玻璃化转变

温度升高，稳定性增加。 
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