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电诱导自组装玉米醇溶蛋白膜的制备与性质 
 

陈桂芸，陈 野，徐 慧，赵 宇 
(食品营养与安全教育部重点实验室，天津科技大学食品工程与生物技术学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用分别吸附了亲水与疏水末端基团的铟锡氧化物导电玻璃(ITO)作电极，对玉米醇溶蛋白进行改性，诱导

其分子自组装，形成排列有序的稳定薄膜．对其电诱导前后形成薄膜的性质进行研究，结果表明：处理前后薄膜性质随

乙醇体积分数的变化趋势相同，当乙醇体积分数为 90%,时，整体性质最佳；改性后薄膜性质整体改善，有向亲水方向

转变趋势；诱导后薄膜的抗拉强度为(40.6±0.8)MPa、断裂伸长率为(7.3±0.3)%,，接触角为 69.39°±0.36°、吸水率为

(25.12±0.71)%,、水蒸气透过率为(68.53±1.82)g/(m2·d)，热变性温度提高到 122.37,℃．扫描电子显微镜(SEM)观察

显示，薄膜结构更为光滑、致密． 
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Preparation of Zein Film Through Self-assembly Assisted Electric  

Inducement and its Properties 

CHEN Guiyun，CHEN Ye，XU Hui，ZHAO Yu 

(Key Laboratory of Food Nutrition and Safety，Ministry of Education，College of Food Engineering and Biotechnology，

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：A method for the preparation of zein film was developed using indium-tin oxide conductive glass(ITO)adsorbed 

with —COOH(hydrophilic)and —CH3(hydrophobic)end groups respectively as electrodes．Zein was modified，so that the 

molecules were induced to start the progress of self-assembly and form a highly ordered and stable film．The film properties，

before and after the electric inducement，were studied．It was found that when the ethanol concentration was 90%,，the over-

all quality was the best．After being modified，the film improved its properties and gained a trend towards the hydrophilic 

direction；its tensile strength is(40.6±0.8)MPa，elongation at break(7.3±0.3)%,，contact angle 69.39°±0.36°，water ab-

sorption rate(25.12±0.71)%,，water vapor permeability(68.53±1.82)g/(m2·d)，and the melting temperature increased to 

122.37,℃．Scanning electron microscope(SEM)revealed that the modified film microstructure became smoother and more 

compact. 

Key words：electric induction；self-assembly；zein；microstructure 
 

玉米醇溶蛋白是玉米胚芽的主要蛋白质成分，其

相对分子质量为 25,000～45,000
[1]，结构为 9 个相同

重复单位经反平行排列而形成的长条形螺旋状结 

构[2]，在蛋白分子的每个转角处都连接有 1 个谷氨

酸，并由氢键相连接达到稳定状态．其中螺旋状的外

表面成疏水性，而顶部与底部富含谷氨酰胺表现为亲

水性[3]，玉米醇溶蛋白的双亲性是其自组装的主要驱

动力[4]．玉米醇溶蛋白具有特殊的溶解性质，由于分

子含有大量的含硫氨基酸，且非极性侧链的含量远大

于极性侧链，如赖氨酸、脯氨酸、丙氨酸[5]，在纯水或

无水乙醇中不溶解，而易溶于 60%～90%,乙醇溶液或

70%～80%,丙酮溶液．在乙醇溶液中，玉米醇溶蛋白

带电荷，当溶液 pH 低于等电点时，蛋白粒子带正电

荷；pH 高于等电点时带负电荷，并且电位越高，粒径
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越小[6]．然而当蛋白粒子静电引力大于斥力，体系不

稳定，会发生蛋白凝聚现象[7]． 

玉米醇溶蛋白成膜性良好，具有较好的阻湿性和

生物降解性[8]，常用于可降解食品包装材料．但传统

浇铸法制备的薄膜机械性质差，影响了其进一步应

用. 因此，对其改性以拓宽应用领域成为近年来的 

热点. 

电诱导技术是指通过电信号指导膜自组装过程

的一种物理改性方法．该技术一直广泛应用于合金

类金属材料的防护涂层制作和集成电路的生产等. 

近年来，制备纳米材料、功能梯度材料[9]及蛋白质、聚

合物等软物质与电沉积的结合应用在各领域引起了

广泛关注．在电诱导自组装膜技术中，带电分子可在

电场力作用下自发迁移，依靠范德华力、疏水键作用

力和氢键等微弱作用力对自组装过程进行调节，随着

溶剂中乙醇的蒸发，水分含量不断增加，亲水环境促

进了两亲性分子中疏水结合与结构的自组装[10]，形

成稳定并且结构有序的聚集体，沉积在电极板上或其

他载体上，达到一定规则排列的效果，形成结构稳

定、性质良好的薄膜材料． 

本文利用具有双亲性的带电玉米醇溶蛋白分子

在匀强电场中可进行自组装的技术特点，制备稳定结

构的电诱导沉积膜，观察微观结构，探究电诱导法处

理前后薄膜理化性质的变化，旨在为玉米醇溶蛋白在

食品、医药中的应用提供制备工艺和基础数据． 

1 材料与方法 

1.1 原料、试剂与仪器 

玉米醇溶蛋白(94.7%)，江苏高邮日星药用辅料

有限公司；无水乙醇(分析纯)，天津市光复科技发展

有限公司；丙三醇(分析纯)，天津市化学试剂一厂． 

氧化铟锡涂 层 导 电玻璃 (ITO) ，涂 层厚度

0.155 ～ 0.205
,μm ，珠海凯为光电科技 有限公司；

DYY–6C 型电泳仪，北京市六一仪器厂；TA.XT plus

型物性测试仪，英国 Stable Micro System 公司；JY–

82A 型视频接触角测定仪，承德鼎盛试验机检测设备

有限公司；Quanta 200 型扫描电子显微镜，捷克 FEI

公司；DSC–60A型差示扫描量热仪，日本岛津公司． 

1.2 方法 

1.2.1 电诱导法制备玉米醇溶蛋白膜 

将适量玉米醇溶蛋白溶于 75%,～95%,的乙醇溶

液，加入 20%,甘油，制成 0.1,g/mL 的玉米醇溶蛋白溶

液，搅拌均匀，60,℃水浴 20,min 后，将电极置于溶液

中连入电路，如图 1所示．选用 ITO 导电玻璃作为电

极，电极间距 25,mm，在 100,V、5,A/m
2 的场强下通

电，正、负电极表面均有玉米醇溶蛋白胶束层沉积，

在负电极沉层较厚，取出电极板，常温条件下放置于

通风橱中，干燥 1,h，轻轻将薄膜剥离，膜厚为 50～

100,μm．同条件下处理溶液，利用流延法将溶液浇铸

于聚乙烯纤维板(150,mm×250,mm)上，常温条件下

放置于通风橱中，干燥 1,h，即得到未经电场处理的

流延膜．所有的薄膜置于相对湿度(50±4)%、温度

(23±2)℃干燥器中保存待用． 

 

图 1 电诱导过程示意图 

Fig. 1 Schema of electric induction process 

1.2.2 膜机械性质 

将平衡后的电诱导膜与流延膜裁成 100,mm×

60,mm 的长条，用螺旋测微器测量膜的厚度，每个长

条随机测 4 个点，取平均值作为膜厚度．拉伸速率为

10,mm/min．实验室温度保持在 20～23,℃，相对湿度

(50±4)%,，每种试样测量 4次． 

1.2.3 膜表面疏水性测定 

选取膜的静态接触角，以此表征不同电场模式对

膜的表面疏水性的影响．实验利用 JY–82A 型视频接

触角测定仪，先将薄膜未与电极或聚乙烯纤维板接触

的一面朝上，固定在实验平台上，调至薄膜表面水

平，再将 5,μL 去离子水滴竖直滴加在不同体积分数

乙醇下制备的诱导膜和流延膜表面，通过静态接触角

测量仪记录水滴下落过程，软件拍照速度为每秒 5

张，连续记录 10,s，记录液滴在膜表面的形状变化，

采用量角法测定接触角大小，每张膜随机测定 4 个

点，取平均值． 

1.2.4 膜吸水性测定 

测量膜的吸水率，以此表征膜的耐水性．将 1.2.1

节中的试样剪裁成 30,mm×30,mm 的样品，置于

60,℃下预干燥 48,h，记录质量 m1；然后置于盛有纯

净水的烧杯中浸渍 24,h 后取出，用干燥洁净纱布擦
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干膜表面水，称得吸水后的质量 m2；再将其放入

60,℃的烘箱中 24,h 后称质量 m3，每种试样测量 4

次，取平均值，按照式(1)计算吸水率． 

   2 3

1

= 100%吸水率
− ×m m

m

 (1)

 

1.2.5 膜水蒸气透过率测定 

将试样裁成有效直径为 10,mm 的圆片，用螺旋

测微器测量膜的厚度，每个圆片随机测 4 个点，以平

均值作为膜厚度，并将其密封在含 10,g 无水 CaCl2

测试杯上，置于相对湿度 90%,、温度 25,℃的环境中

96,h，每隔 24,h 测试杯子的质量，按照式(2)和式(3)

计算膜的水蒸气透过率． 

   
24

100%
m d t p

A

Δ × × × × Δ= ×水蒸气透过系数  

      (2)
 

   100%
m

A t

Δ= ×
×

水蒸气透过率  (3)
 

式中：水蒸气透过系数，g·m·d·kPa/mm
2；水蒸气透过

率，g/(m
2
·d)；t 为测量时间，h；d 为膜的厚度，mm；

Δp 内外水蒸气压差，kPa；A 为膜的测试面积，mm
2；

Δm 为水蒸气迁移量，g；纯水在 25,℃时的饱和水蒸

气压为 3.167,1,kPa． 

1.2.6 膜热稳定性测定 

称取 2～4,mg试样放于铝坩埚中密封，另取一个

空密封坩埚作为参考．仪器校准铟(ΔH＝28.59,J/g，

初始熔点 156.60,℃)．室温加热至 200,℃，升温速度

10,℃/min． 

1.2.7 膜微观结构观测 

观察薄膜的表面和横断面，将试样液氮脆断成大

小为 2,mm×2,mm 的碎片，用镊子固定到样品台上，

喷金镀膜处理 5,min，真空度为 0.2,kPa，加速电压为

20,kV，放大倍率为 5,000倍． 

1.3 统计分析 

数据采用 SAS Software 统计分析软件进行差异

性分析，每个试样测 4 次，数据以“平均值±标准

差”表示．采用 t 检验法进行显著性分析，不同字母

表示组间有显著性差异(P＜0.05)． 

2 结果与分析 

薄膜结构受到溶液中玉米醇溶蛋白粒子的初始

浓度、表面电位的分布均匀程度影响[11]．实验发现：

随沉积时间的增加，蛋白薄膜厚度持续增加；但若初

始蛋白浓度过大，导致电诱导玉米醇溶蛋白膜表面形

成簇状沉积，诱导膜表面粗糙；若通电时间过长，某

一时刻残留量过低，带电粒子向两极移动过快，导致

溶液中间形成了带电粒子的“真空带”，使得沉积过

程无法继续进行；若功率过大，负极氧化反应严重，

影响负极薄膜性质，而正极所沉积的薄膜性质几乎不

受还原反应的影响． 

基于此，实验选择制备条件为：电场强度 100,V，

5,A/m
2，通电 10,min，实验初始溶液的蛋白质量浓度

为 0.1,g/mL． 

2.1 机械性能 

图 2 和图 3 分别为乙醇体积分数 75%,、80%,、

85%,、90%,、95%,条件下，电诱导膜和普通流延膜的

抗拉强度与断裂伸长率． 

 

图 2 不同乙醇体积分数下流延膜与电诱导膜的抗拉强度 

Fig. 2 Effect of different ethanol concentrations on the 

tensile strength of the modified and cast films 

 

图 3 不同乙醇体积分数下流延膜与电诱导膜的断裂伸

长率 

Fig. 3 Effect of different ethanol concentrations on the 

elongation of the modified and cast films 

当乙醇体积分数 90%,时，电诱导膜的抗拉强度

最大 ，达 (40.6± 0.8)MPa ，断裂伸长率为 (7.3±

0.3)%, ，电 诱 导 对 材 料 力学性 质 影 响显著 (P＜

0.05)．这是由于随着乙醇浓度的增加，玉米醇溶蛋白

的胶束结构逐渐发生倒置，原来外部的亲水基团变为

疏水基团[12]，蛋白质的非共价键破坏程度增加，蛋白

分子内部的疏水基团暴露，表面形成疏水层．蛋白分
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子间的疏水作用力逐渐增加，抗拉强度与断裂伸长率

增加．整体上，电诱导膜机械性能增加，这是由于在

电场力作用下，胶束粒径有效降低，蛋白内部交互作

用增强，并在极板形成排列规律，且结构更致密的 

薄膜． 

2.2 表面接触角测定 

图 4 为 75%,～95%,乙醇体积分数下，电诱导膜

和普通流延膜的表面接触角变化规律．随着乙醇体

积分数的增大，电诱导膜和普通流延膜的表面接触角

均呈现先增大后降低的波动趋势．当乙醇体积分数

为 90%,时，电诱导膜的表面接触角最大，为 69.39°±

0.63° ；75%, 时 电 诱 导 膜 的 表 面 接触角最小 ，为 

58.15°±0.96°．较流延膜，电诱导膜整体上表面接触

角变小．这是由于玉米醇溶蛋白为亲疏水两性分子，

含有亲水性和疏水性氨基酸残基[13]，经电诱导，更多

亲水性基团暴露，在正电极表面聚集时，亲水基团朝

外排列，使得电诱导改性后薄膜表面疏水性降低． 

 

图 4  不同乙醇体积分数下流延膜与电诱导膜的表面接

触角 

Fig. 4  Effect of different ethanol concentrations on the 

contact angle of the modified and cast films 

2.3 阻湿性能 

图 5 为 75%,～95%,乙醇体积分数下，电诱导膜

和普通流延膜的吸水性规律． 

 

图 5 不同乙醇体积分数下流延膜与电诱导膜的吸水率 

Fig. 5  Effect of different ethanol concentrations on the 

water absorption of the modified and cast films 

吸水性随着乙醇体积分数的增大整体均呈现降

低趋势，整体上电诱导对阻湿性影响显著(P＜0.05)，

当乙醇体积分数 90%,时，吸水性最小．较流延膜，经

电诱导改性后玉米醇溶蛋白膜吸水性有所减小，说明

电诱导可以加强蛋白分子间交联程度，形成更为致密

网络结构，阻碍水分子吸收与扩散．水蒸气透过率的

变化趋势相同(图 6)． 

 

图 6 不同乙醇体积分数下流延膜与电诱导膜的水蒸气

透过率 

Fig. 6 Effect of different ethanol concentrations on the 

water vapour transmission of the modified and 

cast films 

2.4 微观结构 

流延膜和电诱导膜的表面与断面的微观结构如

图 7所示． 

 

(a) 流延膜的表面            (b) 流延膜的断面 

 

(c), 电诱导膜的表面          (d), 电诱导膜的断面 

图 7 流延膜和电诱导膜的表面与断面 SEM图 

Fig. 7 SEM images of the surface and section of the cast 

and modified films 

由图 7 可知：流延膜表面粗糙，有堆叠现象，断

面松散，部分蛋白仍为椭球形颗粒．这是由于流延成

膜过程中，分子受重力作用向下沉淀，溶剂中乙醇相



 

2018 年 4 月           陈桂芸，等：电诱导自组装玉米醇溶蛋白膜的制备与性质 ·31·

 

先于水相挥发，造成溶液极性变大，蛋白空间结构再

次发生变形．相反，经电诱导改性的诱导膜表面与断

面更为光滑、致密．这是由于玉米醇溶蛋白在溶液中

两性解离，侧链基团中—NH3
+显正电性，—COO

－

显

负电，带电胶束在基板层层规则的沉积，薄膜内作用

力均匀，形成的薄膜不会像传统流延膜发生蛋白未溶

解完全或蛋白胶束堆积成簇现象．该结果可良好解

释电诱导膜水蒸气透过率与机械强度的改善现象． 

2.5 热稳定性分析 

不同乙醇体积分数下流延膜与电诱导膜的 DSC

曲线如图 8所示．图 8 中 80-A 表示 80%,乙醇溶液下

的流延膜，80-B 表示 80%,乙醇溶液下的电诱导膜，

90-A 表示 90%,乙醇溶液下的流延膜，90-B 表示 90%,

乙醇溶液下的电诱导膜．由图 8 可知，90%,乙醇溶液

制备的电诱导膜(B)和传统流延膜(A)变性温度均高

于 80%,乙醇溶液制备的薄膜，90%,乙醇溶液制备的

电诱导膜热变性温度提高到 122.37,℃，且电诱导膜

的变性温度大于普通流延膜．这说明电场力的作用使

玉米醇溶蛋白薄膜稳定性提高，电场引起不同程度的

疏水相互作用，形成紧凑的薄膜结构，导致了更高的

变形温度，膜稳定性增强． 

 

图 8 不同乙醇体积分数下流延膜与电诱导膜的 DSC曲线 

Fig. 8 DSC curves of the modified and cast films 

3 结 论 

玉米醇溶蛋白带电分子在电场中自组装，所得电

诱导沉积膜的理化性质较传统流延膜均有改善，薄膜

结构致密、性质稳定，并有亲水性方向转变趋势．电

诱导膜在食品保鲜、制备生物传感器、生物相容性医

学材料、蛋白与电沉积技术的结合应用等方面有潜在

应用价值． 
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