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摘要：采用动态滴形分析法研究了大豆球蛋白在空气-水和油-水界面上的吸附特性，主要检测了大豆球蛋白吸附在空气-水、纯

的花生油-水和正十四烷-水界面上的界面张力和膨胀流变特征参数随吸附时间的变化。结果表明：吸附速率随着初始体相蛋白浓度的

增加而加快，受界面类型的影响比较明显；大豆球蛋白在三种界面上吸附的速率顺序为：正十四烷-水界面>空气-水界面>花生油-水

界面；在空气-水和花生油-水界面上，大豆球蛋白的吸附及其吸附膜的形成机制基本类似；而在花生油-水和正十四烷-水界面上，吸

附膜的膨胀流变特性差别较大。 
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Abstract: Adsorption properties of soy glycinin adsorbed at the air-water and oil-water interfaces were studied by dynamic drop shape 

analysis. The time courses of interfacial tension and dilatational rheological characteristic parameters of glycinin absorbed at the air-water, pure 

peanut oil-water and tetradecane-water interfaces were determined. The results showed that the rate of adsorption increased with increasing 

protein concentration in the initial bulk phase, and obviously depended on the type of interface. The order of adsorption rates of glycinin at three 

interfaces were tetradecane-water interface > air-water interface > peanut oil-water interface. The adsorption mechanism and dilatational 

rheological properties of adsorption films were similar to the adsorption of glycinin at air-water and peanut oil-water interfaces, whereas the 

dilatational rheological properties were distinct for that at peanut oil-water and tetradecane-water interfaces. 
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蛋白质在空气-水和油-水界面上的吸附是发泡和

乳化体系形成过程中必不可少的步骤，在食品和非食

品工业中都有广泛的应用[1,2]。在泡沫或乳状体系形成

过程中，蛋白质必须快速吸附到空气-水或油-水界面

上，使界面张力降低，张力降低的程度和速率与体系

的形成能力密切相关。同时，蛋白质分子结构在界面

上发生变化，由此产生的分子间相互作用导致气泡或

油滴周围形成粘弹性的吸附膜，阻止气泡或油滴重新

聚合，由此维持体系的稳定[3,4]。大豆蛋白作为一种重

要的蛋白质来源，在食品和非食品工业中的应用越来 
收稿日期：2008-02-15 

作者简介：周春霞（1979-），女，讲师，博士，研究方向为蛋白质化学与工

程 

越广泛。为了更好地了解大豆蛋白分散体系的特性，

本研究对大豆球蛋白在空气-水、纯的花生油-水和正

十四烷-水界面上的吸附及其吸附膜的界面膨胀流变

特性进行了探讨，主要目的是获得与大豆蛋白发泡和

乳化体系有关的界面流变学基础信息。 

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，蛋白质

含量为 50.2%，水分含量为 4.9%，残油量为 0.2%，

经粉碎并过 100 目筛后备用；花生油：市售食用油，

使用前先用 60~100 目的 Florisil 筛（Aldrich）反复吸

附处理以除去具有界面活性的物质，处理后的花生油
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与纯水间的界面张力为 30.0± 0.5 mN/m；正十四烷：

分析纯试剂，经吸附处理后与纯水间的界面张力为

49.0 ± 0.5 mN/m；相同条件下，纯水的表面张力为

71.0± 0.5 mN/m。吸附实验用水均为双蒸并经过去离

子处理的纯水。 
1.2  大豆球蛋白的制备 

按 Nagano 等[5]提出的方法，所得大豆球蛋白

（glycinin）经冷冻干燥后于 4 ℃贮存，在一周内使用，

采用 SDS-PAGE 法检测其纯度高于 90%。 
1.3  界面张力的检测 

采用动态滴形分析法检测大豆球蛋白吸附到空气

-水、纯的花生油-水和正十四烷-水界面上的界面张力

（σ）随吸附时间（t）的变化。所采用的检测系统为

OCA20 视频光学接触角测量系统（DataPhysics，德

国），图 1a 为系统组成示意图（检测界面张力的变化

时不开启振荡发生器）。 
蛋白液滴在空气或油相中形成（如图 1b）后，高

速视频摄像系统采集液滴外形图象（如图 1c），图象

传到电脑，根据 Young–Laplace 方程对液滴外形轮廓

（界面）图象进行分析（如图 1d）计算出σ ： 

C
g⋅Δ

=
ρσ ……………………………（1） 

zC
b

x
dx
d

x
⋅−=Θ⋅⋅

2)sin(1 ……………（2） 

式（1）和（2）中：Δρ为蛋白溶液与空气或油的密度差；

g为重力加速度；C为毛细管常数；b为液滴顶点 P 的曲率半径。 

实验时，连接在毛细管上的不锈钢针插入玻璃槽

内（或预先将玻璃槽盛好 3/4 体积的油）并用醋酸纤

维薄膜将槽密封（如图 1b）。新鲜配制的蛋白溶液置

于注射器中，由电动注射单元推入毛细管并在针尖上

形成 10 μL 的液滴，立即开始采集液滴外形图象，检

测 3 h 内 σ随吸附时间的变化。蛋白溶液质量分数（初

始体相蛋白质质量分数，C0）为 0.1%和 0.001%，pH
值为 7.0 和 3.0，离子强度 0.05 mol/kg。实验重复 3 次

以上，σ的误差为±0.5 mN/m。 
1.4  界面膨胀流变特性的检测 

采用与界面张力检测相同的系统（如图 1），根据

动态滴形分析法检测大豆球蛋白吸附到三种界面上的

界面膨胀模量（E）、界面膨胀弹性（Ed）、界面膨胀

粘性（Ev）以及相角（θ）随吸附时间（t）的变化。

蛋白液滴形成后，开启振荡发生器，在适当的频率（f）
和振幅（Aa）条件下按正弦规律振荡，其界面面积（A）
发生微小的变化（膨胀应变），从而引起 σ的变化（膨

胀应力）。在线性粘弹性范围内，界面膨胀模量可表示

为[6]： 

AdA
dE

/
σ
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0
d v

a 0

( )(cos sin )
/

E i E iE
A A
σ

θ θ= + = + …（4） 

式（4）中：A0 和 σ0 分别表示平衡时的界面面积

和界面张力。本实验中，通过形变扫描确定的线形粘

弹性膨胀应变的振幅（ΔA/A0）范围为 0~8%。 
实验时，10 μL 的蛋白液滴在针尖上形成后（如

图 1b），立即加载正弦振荡（f＝0.1 Hz，ΔA/A0＝6%），

检测 2 h 内 E、、Ed、、Ev和 θ随吸附时间的变化。实验

重复三次以上，E的误差为±4.0 mN/m。 

 

 
图1 界面张力和膨胀流变特性检测系统示意图 

Fig.1 Schematic diagram of the inspection system for interfacial 

tension and interfacial dilatational rheological properties 

2  结果与讨论 

2.1  界面张力随吸附时间的变化 
图 2 所示为不同浓度和 pH 值条件下，大豆球蛋

白吸附在空气-水、纯的花生油-水和正十四烷-水界面

上的界面张力（σ）随吸附时间的变化。由图 2 可知：

（1）随着吸附时间的延长，σ降低，表明蛋白质分子

逐渐吸附到了空气-水或油-水界面上；（2）随着 C0

的增加，σ 随吸附时间降低的程度和速率明显增加，

即吸附速率随 C0的增加而增大；（3）当初始体相蛋白

浓度较低时，σ–t曲线存在诱导期。诱导期之后，σ迅
速降低，达到一定程度后 σ的降低变得缓慢；（4）在

不同界面上 σ 降低的程度和速率也明显不同。当 pH
值等于 3.0 且C0为 0.001%时，大豆球蛋白吸附在空气
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-水、纯的花生油-水和正十四烷-水界面上的 σ–t 曲线

的诱导时间分别为 780 s、45 s 和 10 s，并且在 0~7200 
s时间范围内σ降低的值分别为18.3 mN/m、13.2 mN/m
和 27.8 mN/m。因此，大豆球蛋白在三种界面上吸附

的速率顺序为：正十四烷-水界面>空气-水界面>花生

油-水界面。 
从动力学的角度分析，球蛋白分子吸附到空气-

水或油-水界面上使界面张力降低需经历三个主要步

骤[7]：首先蛋白质分子从体相扩散到界面附近，形成

界面层；紧接着分子在界面上展开，亲水基团暴露到

水相，疏水基团暴露到空气或油相，σ 迅速降低；最

后，被吸附的蛋白质分子以更加紧密的结构在界面上

重排，在此过程中，分子继续吸附到界面上，σ 进一

步缓慢减小。当体相蛋白浓度较低时，蛋白分子需要

一定的时间扩散到界面，因而吸附出现诱导期；另一

方面，疏水相的极性对分子展开和重排也有影响。据

报道[8]，在油-水体系中，蛋白质分子多肽链的疏水区

域很可能部分渗透到油相。若这一假设成立，则分子

在油-水界面上展开的程度较大，界面张力降低的程度

和速率也会因此而增大。在本实验中，大豆球蛋白在

正十四烷-水界面上的吸附与此类似，而在花生油-水
界面上的吸附则与此相反。由此表明，球蛋白在正十

四烷-水界面与花生油-水界面上的吸附机制很可能存

在较大的差别，即分子展开和重排的机制很可能不同。

在正十四烷-水体系中，被吸附到界面上的蛋白质分子

很可能完全变性和展开，分子结构被破坏，导致界面

张力迅速降低。 

 

图2 大豆球蛋白吸附在空气－水、花生油－水和十四烷－水界面上的界面张力随吸附时间的变化 

Fig.2 Time courses of interfacial tension of glycinin absorpted at the air-water, pure peanut oil-water and tetradecane-water interfaces 

with different pH values 

2.2  界面膨胀流变特性随吸附时间的变化 
图 3 所示为大豆球蛋白吸附在空气-水、纯的花生

油-水和正十四烷-水界面上的膨胀流变特征参数（E，
Ed，Ev和 θ）随吸附时间的变化。由图 3 可知：（1）
随着吸附时间的延长，E和 Ed增大而 θ减小，表明大

豆球蛋白分子逐渐吸附到空气-水或油-水界面上引起

了界面性质的变化；（2）在吸附的初始阶段，E和 Ed

的变化较快，随着吸附的进行，变化减慢；（3）在实

验范围内，E 和 Ed 的值基本相似，而 Ev 的值较小，

且 θ 大于零而小于 900，表明大豆球蛋白吸附到界面

上形成了以弹性为主的粘弹性结构；（4）在三种界面

上，界面膨胀流变特征参数的值存在一定的差别。 
从动力学的角度分析，球蛋白分子吸附到界面上

使界面张力降低的同时，相邻蛋白质分子残基间产生

的相互作用导致分子重新交联或聚合，形成粘弹性的

界面蛋白网络结构（吸附膜）[7 9]。在界面膨胀/压缩过

程中，这种粘弹性的吸附膜以及分子本身的结构稳定

性导致了界面膨胀流变特性的产生。因此，随着吸附

的进行，E和 Ed增大而 θ变小。并且，在不同体系中，

分子在界面上展开和重排的程度不同，界面网络结构

的强度也不同。 
2.3  界面类型对动态界面膨胀模量的影响 

图 4 所示为界面类型对大豆球蛋白吸附膜动态界

面膨胀模量的影响。实验所用的花生油和正十四烷都

是除去了小分子表面活性物质的纯化油，因此对相同

浓度和 pH 值条件下的检测体系而言，差别主要源于

界面本身的特性及其对蛋白质分子结构的影响。由图

4 可知：（1）在花生油-水和空气-水界面上，吸附膜

的界面膨胀模量随吸附时间的变化基本相似，而在正

十四烷-水和花生油-水界面上，吸附膜的动态界面膨

胀模量存在一定的差别。最为明显的是，正十四烷-
水界面上吸附膜的 E值快速上升之后迅速趋于稳定，
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且存在E值随吸附时间的延长先增大然后减小的情况

（如图 4a）；（2）当 pH 值等于 7.0 时，三种模型体

系中动态界面膨胀模量的差别较大，而当 pH 值等于

3.0 时差别相对较小，且总的趋势是当 pH 值为 3.0 时，

吸附膜的 E值较大；（3）不同浓度和 pH 值条件下，

界面类型的影响比较复杂。当 C0为 0.1%时，花生油-
水界面上吸附膜的 E值最大，而当 C0降低到 0.001%
时，花生油-水界面上吸附膜的 E值最小。 

 
图3 大豆球蛋白吸附在空气-水、花生油-水和正十四烷-水界面上的界面膨胀流变特征参数随吸附时间的变化 

Fig.3 Time courses of dilatational rheological characteristic parameters of glycinin absorbed at the air-water, pure peanut oil-water and 

tetradecane-water interfaces 

 
图4 空气-水、花生油-水和正十四烷-水界面上大豆球蛋白吸附膜的界面膨胀模量随吸附时间的变化 

Fig.4 Time courses of dilatational modulus of glycinin absorbed at the air-water, pure peanut oil-water and tetradecane-water 

interfaces at different pH values 

据报道[8]，在油-水体系中，蛋白质分子展开程度

较大，多肽链的疏水区域很可能部分渗透到油相。从

动力学的角度分析，如果这一假设成立，则分子在油-
水界面上展开的程度较大，但相邻蛋白质分子残基间

的相互作用很可能被油相的溶剂化作用所限制，由此

导致界面蛋白吸附膜的强度较小，相应的结果应该是

σ的迅速降低而吸附膜的 E值较小。比较而言，在本

实验中，大豆球蛋白吸附在正十四烷-水界面上的情况

与此比较类似，而在花生油-水界面上，大豆球蛋白的

吸附较慢。并且，在整个实验中，花生油-水和空气-
水界面上吸附膜的膨胀流变特征参数随吸附时间的变

化规律基本相同。综合分析，在正十四烷-水体系中，
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除了溶剂化作用的影响之外，更重要的是正十四烷使

蛋白质分子完全变性和展开，分子内部结构被破坏。

这也同时表明，在不同界面上，吸附膜的结构和形态

特征很可能存在较大差别。因此，界面类型（尤其是

油相的类型）对界面蛋白吸附膜膨胀流变特性的影响

比较复杂。总的来说，大豆球蛋白在空气-水和花生油

-水界面上的吸附及其吸附膜的形成机制基本相似；而

在正十四烷-水和花生油-水界面上的吸附及其吸附膜

的膨胀流变特性差别较大。 

3  结论 

采用动态滴形分析法研究了大豆球蛋白在空气-
水和油-水界面上的吸附特性。随着吸附时间的延长，

大豆球蛋白分子吸附到界面上，吸附速率随着初始体

相蛋白浓度的增加而加快，受界面类型的影响比较明

显；大豆球蛋白在三种界面上吸附的速率顺序为：正

十四烷-水界面>空气-水界面>花生油-水界面。吸附诱

导球蛋白分子结构的变化以及由此产生的分子间相互

作用使蛋白质分子吸附到三种界面上形成以弹性为主

的粘弹性界面蛋白吸附膜。因此，随着吸附时间的延

长，E和 Ed增大，θ减小。界面类型（尤其是油相的

类型）对蛋白质界面吸附膜膨胀流变特性的影响比较

复杂。总的来说，大豆球蛋白在空气-水和花生油-水
界面上的吸附及其吸附膜的形成机制基本相似；而在

正十四烷-水和花生油-水界面上的吸附机制及其吸附

膜的膨胀流变特性差别较大。在正十四烷-水体系中，

除了溶剂化作用的影响之外，更重要的是正十四烷使

蛋白质分子完全变性和展开，分子内部结构被破坏。 
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