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摘　要　蛋白质与多糖的静电作用是生物体内一个基本医学化学现象，是实现自组装的主要驱动力，可利用
这种非共价作用设计和构筑理想的微结构。以大豆分离蛋白（ＳｏｙｂｅａｎＰｒｏｔｅｉｎＩｓｏｌａｔｅｓ，ＳＰＩ）和壳聚糖
（Ｃｈｉｔｏｓａｎ，ＣＳ）为原料，采用浊度法考察了配比、溶液 ｐＨ值、离子强度和温度对 ＳＰＩ与 ＣＳ在溶液中相互作用
的影响。结果显示，由于ｐＨ值影响静电作用强度，从而成为影响ＳＰＩ与ＣＳ相互作用的主要因素，其中，当ｐＨ
值为５５～６６时，ＳＰＩ与ＣＳ可以实现有效结合。在较低的离子强度下，有利于形成具有紧凑结构的 ＣＳ／ＳＰＩ
聚集体，较高离子强度下聚集体发生解离。蛋白质受热发生变性，多肽链上的疏水氨基酸残基暴露在溶液中，

导致与壳聚糖链的疏水作用增强。ＤＬＳ结果显示，ＣＳ与ＳＰＩ自组装形成了分布均一的纳米粒子，变性后的ＳＰＩ
与ＣＳ形成的纳米粒子粒径有所增大，分布均一；经戊二醛交联，粒径有所减小。ＳＥＭ显示，壳聚糖单层膜表面
存在龟裂现象，与ＳＰＩ形成双层膜后龟裂消失；同时，单层膜厚度约为３００ｎｍ，双层膜厚度约为５００ｎｍ。
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蛋白质和多糖是生物体内的两类重要的生物大分子，在生命体系中自然、有序的结合以保持细胞的

完整性或细胞分裂，它们之间的相互识别和相互作用在生物化学过程中具有重要的作用［１］。同时，多糖

和蛋白质来源丰富、环境友好、可生物降解、生物相容性好、无毒，研究它们的相互作用，在微型和纳米封

装、多层膜的设计、食品乳液的形成和稳定、新的食品凝胶的形成以及从工业副产品中提取蛋白质等领

域，具有重要的应用［２］。

大豆分离蛋白（ＳｏｙｂｅａｎＰｒｏｔｅｉｎＩｓｏｌａｔｅｓ，ＳＰＩ）是典型的球状蛋白，主要含有β大豆伴球蛋白（７Ｓ球蛋
白）和大豆球蛋白（１１Ｓ球蛋白），它们均由１７种氨基酸组成［３６］。ＳＰＩ是大豆的重要组分，是一种来源丰
富的食品蛋白［７］。通过调节温度、压力等条件会引起ＳＰＩ的凝胶化［８１１］，也是食品加工过程中常用技术

手段。实质上，ＳＰＩ的凝胶化，是由于蛋白质变性引起分子间疏水作用和氢键等非共价键弱相互作用自
组装的结果［１２］，这是球状蛋白的基本特征［１３］。多糖的存在会改变蛋白质分子间的组装行为，如果

胶［１４，１５］、阿拉伯胶［１６］、卡拉胶［１７］与ＳＰＩ的自组装行为已被报道，静电作用、疏水作用以及氢键等弱相互
作用是它们实现自组装的驱动力。其中，多糖与蛋白质的静电作用是一个基本的医学化学现象，与许
多已知生物学过程有关，如蛋白转录，抗原抗体反应或酶输送，也是它们实现自组装的主要驱动
力［１８１９］。

壳聚糖（Ｃｈｉｔｏｓａｎ，ＣＳ）是一种天然多糖，是甲壳素的脱乙酰产物，具有无毒、与体液不反应、良好的
生物相容性、对细胞有亲合性、可降解性等特点。壳聚糖能够在生物体中酶解成易被活体吸收、无毒副

作用的小分子物质，不会残留在活体内，是一类生物降解吸收型高分子材料［２０２２］。壳聚糖骨架具有疏水

性，其侧链的氨基在溶液中由于电离而带正电，是典型的阳离子聚电解质。壳聚糖与生物大分子 ＤＮＡ
和蛋白质通过静电作用等非共价键可以形成稳定的复合物，可以作为输送和保护 ＤＮＡ、蛋白质以及多
肽等大分子的载体［２３２６］。壳聚糖与淀粉能够形成共混膜，其薄膜或涂层可用于包衣（即涂料或包装），

能够延长食品的保质期，还可与食物一起食用［２７２８］。
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多糖对大豆蛋白进行修饰主要有共价交联和静电相互作用这两种方式，以共价交联与大豆分离蛋

白形成可溶性稳定复合物的多糖主要有葡聚糖［２９］和果胶［１４１５，３０］，这种方法制备的多糖／蛋白质复合物
可以有效的提高蛋白质的功能性质，如溶解性、乳化性、发泡性和热稳定性［３１］，但是该方法所需反应条

件比较苛刻，往往对反应过程中的温度和相对水分湿度控制比较严格，而且所需时间较长，通常需要几

天到几周的时间来完成反应［３２３４］。与其它多糖相比，壳聚糖是典型的聚阳离子电解质，可实现与蛋白质

的静电作用，从而实现静电自组装。同时，壳聚糖具有良好的成膜性，为实现壳聚糖／蛋白质复合多层膜
的制备提供保证。

本文以壳聚糖（ＣＳ）和大豆分离蛋白（ＳＰＩ）为原料，通过分别调节ＣＳ／ＳＰＩ配比、溶液 ｐＨ值、离子强
度、温度考察它们在溶液中的组装。通过组装过程考察，制备了非变性 ＣＳ／ＳＰＩ纳米颗粒（ＣＳ／ＮＳＰＩ）、
变性ＣＳ／ＳＰＩ纳米颗粒（ＣＳ／ＤＮＳＰＩ）和戊二醛交联的 ＣＳ／ＳＰＩ纳米颗粒（ＧａＣＳ／ＳＰＩ）以及 ＣＳ／ＳＰＩ双层
膜。并采用动态激光光散射仪对其粒径分布和Ｚｅｔａ电位进行了测定，同时采用扫描电子显微镜观察了
ＣＳ／ＳＰＩ双层膜的表面和断面形态。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

壳聚糖（ＣＳ）：高粘度，脱乙酰度 ＞９５％，购于浙江玉环化工有限公司。大豆分离蛋白（ＳＰＩ）：食品
级，购于庞博生物有限公司。硫酸（９８％Ｈ２ＳＯ４）、过氧化氢（３０％Ｈ２Ｏ２）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、氯化钠
（ＮａＣｌ）均为分析纯，购于天津凯信化学工业有限公司，使用前未经过纯化处理。

ＴＵ１９０１型双光束紫外可见光分光光度仪（北京普析通用仪器有限责任公司），在５００ｎｍ处测定透
光率（Ｔ％），采用１００Ｔ％表示浊度。ＮａｎｏＺＳ型多角动态激光光散射仪（英国马尔文仪器有限公司），激
光波长为６３３ｎｍ，散射角度为９０°，测试温度２５℃。ＪＳＭ６７０１Ｆ型扫描电子显微镜（日本电子光学公
司）。

１．２　混合溶液配制
移取５ｍＬ浓度为５ｇ／ＬＳＰＩ溶液，加入一定体积的浓度为２ｇ／ＬＣＳ溶液。调节溶液ｐＨ值、混合配

比、离子强度以及温度等，室温搅拌１ｈ，用二次水补充溶液体积至２０ｍＬ，即得ＣＳ／ＳＰＩ混合溶液。测定
混合体系浊度。

１．３　非变性ＣＳ／ＳＰＩ纳米颗粒（ＣＳ／ＮＳＰＩ）的制备
分别准确移取５ｍＬ浓度为５ｇ／Ｌ的ＳＰＩ溶液和２５ｍＬ浓度为２ｇ／Ｌ的 ＣＳ溶液，均匀搅拌。分别

滴加２ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液和２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节溶液离子强度至２０ｍｍｏｌ／Ｌ和 ｐＨ值为５５，用二次
水补充溶液体积至２０ｍＬ。室温搅拌１ｈ，即得非变性ＣＳ／ＳＰＩ纳米颗粒（ＣＳ／ＮＳＰＩ）。
１．４　变性ＣＳ／ＳＰＩ纳米颗粒（ＣＳ／ＤＮＳＰＩ）的制备

分别准确移取５ｍＬ浓度为５ｇ／Ｌ的ＳＰＩ溶液和２５ｍＬ浓度为２ｇ／Ｌ的 ＣＳ溶液，均匀搅拌。分别
滴加２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液和２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液调节溶液离子强度至２０ｍｍｏｌ／Ｌ和ｐＨ值为５５，用
二次水补充溶液体积至２０ｍＬ，９０℃加热搅拌４０ｍｉｎ，即得变性ＣＳ／ＳＰＩ纳米颗粒（ＣＳ／ＤＮＳＰＩ）。
１．５　ＣＳ／ＳＰＩ双层膜的制备

将９８％硫酸与３０％过氧化氢以７∶３的体积比混合，将玻璃基片放入混合液中在 １００℃下处理
３０ｍｉｎ。然后取出玻璃片用二次水冲洗，室温自然晾干备用。将预处理的玻璃片置入在２ｇ／Ｌ壳聚糖溶
液中浸泡３０ｍｉｎ，再用二次水冲洗，室温下自然晾干，即得壳聚糖单层膜。然后将晾干的玻璃基片置入
５ｇ／ＬＳＰＩ溶液（ｐＨ＝５５）中浸泡３０ｍｉｎ，取出后用二次水冲洗，自然晾干，即得ＣＳ／ＳＰＩ双层膜。

２　结果与讨论
２．１　 配比对壳聚糖与大豆分离蛋白相互作用的影响

分别配制不同质量比的ＣＳ／ＳＰＩ混合液，总体积不变，且要保证混合液中 ＳＰＩ的浓度一定，调节各
ＣＳ／ＳＰＩ混合液的ｐＨ值为５５，测其透光率转化为相应的浊度如图１所示。在壳聚糖浓度较低时，随着
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ｍ（ＣＳ）∶ｍ（ＳＰＩ）的逐渐增大，混合液的浊度变小，说明壳聚糖与大豆分离蛋白发生了自组装。原因可能
是ＣＳ浓度较低时，溶液中主要成分是ＳＰＩ，形成的ＣＳ／ＳＰＩ可溶性复合物较少，ＳＰＩ溶液导致体系溶液浊
度较大，当ｍ（ＣＳ）／ｍ（ＳＰＩ）在０２以后溶液中的ＣＳ与ＳＰＩ形成一定量ＣＳ／ＳＰＩ可溶性复合物，致使体系
溶液浊度开始下降。随着ＣＳ浓度的不断增加，当ｍ（ＣＳ）／ｍ（ＳＰＩ）超过０８以后，ＣＳ过量导致体系溶液
浊度开始变大。在壳聚糖与大豆分离蛋白质量比为０２～０８之间时，浊度基本保持不变并达到最小
值，之后又逐渐增大，当ｍ（ＣＳ）／ｍ（ＳＰＩ）＝１时到达最大值并不再变化。由此可以得出，ｍ（ＣＳ）／ｍ（ＳＰＩ）
为０２～０８是二者自组装的最佳配比区间。

图１　ｍ（ＣＳ）∶ｍ（ＳＰＩ）比值对 ＣＳ／ＳＰＩ混合溶液浊度
的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆｍ（ＳＰＩ）ａｎｄｍ（ＣＳ）ｏｎ
ｔｈｅｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅＣＳ／ＳＰＩｍｉｘｔｕｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图２　ｐＨ值对ＣＳ／ＳＰＩ混合溶液浊度的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅ
ＣＳ／ＳＰＩｍｉｘｔｕｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２．２　ｐＨ值对壳聚糖与大豆分离蛋白相互作用的影响
大豆分离蛋白是多组分球状蛋白，是典型的两性聚电解质，在溶液中发生电离而表面存在大量的电

荷；壳聚糖是典型的聚阳离子电解质，在稀酸溶液中被电离而形成表面带正电荷的刚性链［２１］。对于这

两种聚电解质而言，表面电荷密度与带电性质除了与其自身的结构因素有关外，溶液ｐＨ值是主要影响
因素。与其它多糖和蛋白质的混合溶液一样，在它们的混合溶液中，壳聚糖与大豆分离蛋白存在静电作

用、疏水作用、氢键以及范德华力非共价键相互作用，从而引起它们之间的自组装。其中，静电作用是实

现它们自组装的主要驱动力，混合溶液 ｐＨ值是决定该作用力的主要因素。图２所示是不同质量比的
ＣＳ／ＳＰＩ混合体系的浊度随溶液ｐＨ值的变化趋势。

一般认为，线性聚电解质与蛋白质在溶液中的相互作用随着混合体系 ｐＨ值的变化，会出现如下
３个状态：Ⅰ．电解质分子与蛋白质分子尚无作用，Ⅱ．可溶性复合物的形成，Ⅲ．不溶性复合物的相分
离［３５］。由图２不难看出，当溶液 ｐＨ值达到４５时，浊度突然增大，而后呈现下降趋势。说明 ｐＨ值为
４５左右为大豆分离蛋白等电点，与文献［４］报道值（ｐＩ为４８～６４）较为接近。在该 ｐＨ值环境中，ＳＰＩ
的溶解度较小，所以导致溶液浊度增大。随后，溶液浊度逐渐减小，当 ｐＨ值达到５５，溶液浊度逐渐开
始增大。分析认为，在该ｐＨ值区间内壳聚糖与ＳＰＩ尚无明显作用，即状态Ⅰ。浊度减小是由ＳＰＩ在溶液
中溶解度逐渐增大引起。

随后，在ｐＨ值５５～６６之间，溶液浊度保持增大趋势，同时增大速度相对缓慢。此时 ＳＰＩ表面呈
负电性，壳聚糖骨架仍为正电性，因此它们之间存在静电吸引作用，形成可溶性自组装体，即状态Ⅱ。当
溶液ｐＨ值大于６６以后，浊度开始明显增大，随着ｐＨ值得逐渐增大，浊度增大速度加剧，并且当ｐＨ值
大于８０，溶液中出现大量沉淀。说明当ｐＨ值大于６６，大量 ＣＳ／ＳＰＩ不溶性复合物形成，发生相分离，
即状态Ⅲ。同时，壳聚糖在溶液中溶解度的降低也是引起体系浊度增大的主要因素之一。

由此不难得出结论，当ｐＨ值在５５～６６之间，混合体系中有大量ＣＳ／ＳＰＩ可溶性复合物形成，说明
壳聚糖与ＳＰＩ的静电吸引作用最强，是实现壳聚糖与ＳＰＩ静电自组装的最佳ｐＨ值区间。
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２．３　离子强度对壳聚糖和大豆分离蛋白相互作用的影响
离子强度是影响静电作用的另外一个主要因素，盐的加入导致蛋白质表面电荷屏蔽，造成静电作用

减弱。对于线性高分子链，离子强度的增大会使链更加收缩，链更加卷曲，使其刚性减弱，柔性增强［３６］。

图３为ｍ（ＣＳ）∶ｍ（ＳＰＩ）＝１∶５，ｐＨ＝５５时ＣＳ／ＳＰＩ混合体系的浊度随溶液离子强度变化趋势。如图３所
示，当ＮａＣｌ浓度小于２０ｍｍｏｌ／Ｌ时，浊度减小；当ＮａＣｌ浓度在２０～５０ｍｍｏｌ／Ｌ时，浊度基本保持不变；
当ＮａＣｌ浓度在５０～７０ｍｍｏｌ／Ｌ时，浊度增大；当ＮａＣｌ浓度大于７０ｍｍｏｌ／Ｌ时，浊度保持减小趋势。

上述结果说明，在较低离子强度（ＮａＣｌ浓度在０～２０ｍｍｏｌ／Ｌ）时，小分子离子的存在屏蔽了壳聚糖
主链的电荷，造成线性壳聚糖链柔性增大，对 ＳＰＩ分子的包覆作用增强，有利于 ＣＳ／ＳＰＩ聚集体的形成。
而在中等浓度离子强度（ＮａＣｌ浓度在２０～７０ｍｍｏｌ／Ｌ），由于小分子离子对聚电解质的屏蔽作用，使它
们之间的相互作用减弱，聚集体尺寸增大，体系浊度增大。继续增大离子强度，即 ＮａＣｌ浓度大于
７０ｍｍｏｌ／Ｌ，电荷屏蔽作用更加明显，ＳＰＩ与壳聚糖的静电吸引作用明显减弱，聚集体发生解聚，浊度明
显降低。因此，不难得出结论，在较低的离子强度下（ＮａＣｌ浓度小于２０ｍｍｏｌ／Ｌ），有利于形成具有紧凑
结构的ＣＳ／ＳＰＩ聚集体。高离子强度的环境中，聚电解质之间的相互作用较弱，阻碍了自组装体的形成。

图３　离子强度对ＣＳ／ＳＰＩ混合溶液浊度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎｔｈｅｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅ
ＣＳ／ＳＰＩｍｉｘｔｕｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图４　９０℃下加热时间对 ＣＳ／ＳＰＩ混合物溶液浊度
的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆ
ｔｈｅＣＳ／ＳＰＩｍｉｘｔｕｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｈｅａｔｅｄａｔ９０℃

２．４　温度对壳聚糖和大豆分离蛋白自组装的影响
热处理会引起蛋白质的变性，使处在蛋白质分子内部的部分疏水氨基酸残基由于二级结构的变化

裸露在外部，引起疏水作用和氢键作用的增强，也有利于多糖与蛋白质之间的疏水作用增强［１２］。对于

ＳＰＩ来说，在较低温度时，构象变化不明显，当加热温度大于９０℃时，其构象会发生较大变化［９］。因此，

考察了ｍ（ＣＳ）∶ｍ（ＳＰＩ）＝１∶５，ｐＨ＝５５的ＣＳ／ＳＰＩ混合体系在９０℃受热时浊度随时间的变化情况。
如图４所示，当ＣＳ／ＳＰＩ混合体系在９０℃下受热２０ｍｉｎ时，ＣＳ／ＳＰＩ混合液浊度增大至最大值；随着

受热时间的延长，浊度逐渐减弱，并且受热时间在３０～６０ｍｉｎ，浊度变化相对平缓。当混合溶液受热超
过６０ｍｉｎ时，溶液出现大量沉淀，并随着时间的延长，沉淀量增多。

由此说明，混合体系在９０℃受热初期，主要是由于球状蛋白质逐渐变性，大量疏水基团外露，由于
疏水作用增强，形成蛋白质团聚体，导致浊度上升［１２］；同样，ＳＰＩ与壳聚糖的疏水作用增强，导致形成
ＣＳ／ＳＰＩ聚集体更加紧凑，粒径更大，也会导致体系浊度增大。当受热时间超过２０ｍｉｎ，ＳＰＩ初期变性基
本完成，蛋白质团聚体和ＣＳ／ＳＰＩ聚集体随着搅拌时间的延长逐渐变得更加紧凑，所以出现浊度略微下
降趋势，基本保持平缓。随着受热时间的延长，ＳＰＩ溶解度会降低［３７］，导致 ＳＰＩ与壳聚糖的相分离，从而
浊度明显增大。

２．５　纳米颗粒粒径分布及其Ｚｅｔａ电位
如图５所示，横坐标 Ｓｉｚｅ（ｄ／ｎｍ）即为纳米颗粒的流体力学直径（ＨｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃＤｉａｍｅｔｅｒ，简写为

Ｄｈ）。由图５不难看出，ＣＳ／ＮＳＰＩ粒径分布较窄，最高峰出现在１７７ｎｍ（图５）。Ｚｅｔａ电位为（－１５０３±
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图５　ＣＳ／ＮＳＰＩ纳米粒子粒径分布
Ｆｉｇ．５　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣＳ／ＮＳＰＩｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３２０）ｍＶ（表１），ＣＳ／ＤＮＳＰＩ粒径分布较窄，在最高
峰５１２ｎｍ处最为集中，颗粒尺寸较 ＣＳ／ＮＳＰＩ纳米
颗粒增大（图６），Ｚｅｔａ电位为（１９８０±１４７）ｍＶ，
与ＣＳ／ＮＳＰＩ纳米颗粒表面电荷性质相反，这是由于
ＳＰＩ受热变性所致。

表１　ＣＳ／ＳＰＩ纳米粒子的Ｚｅｔａ电位ａ

Ｔａｂｌｅ１　ＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＣＳ／ＳＰＩｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ Ｚｅｔａｐｅｎｔａｉｌｓ／ｍＶ Ｓ．Ｄ．

ＣＳ／ＮＳＰＩ －１５．０３ ±３．２０ａ

ＣＳ／ＤＮＳＰＩ １９．８０ ±１．４７
ＧａＣＳ／ＳＰＩ ３．４３ ０．４２

　　ａ．Ａｌｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄｉｎｔｒｉｐｌｉｃａｔｅ．Ｍｅａｎｖａｌｕｅｓａｎｄ

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（Ｓ．Ｄ．，ｎ＝３）ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ．

图６　ＣＳ／ＤＮＳＰＩ纳米粒子粒径分布
Ｆｉｇ．６　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣＳ／ＤＮＳＰＩｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图７　ＧａＣＳ／ＳＰＩ纳米粒子粒径分布
Ｆｉｇ．７　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＧａＣＳ／ＳＰＩｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

在ＣＳ／ＳＰＩ体系中存在蛋白质分子和壳聚糖链，蛋白质多肽链中的部分氨基酸残基提供的氨基和壳
聚糖侧链的氨基可以与戊二醛发生交联。如图７所示，加入戊二醛后形成的纳米颗粒（ＧａＣＳ／ＳＰＩ）在
１４３和４８８ｎｍ出现两个峰，但与ＣＳ／ＤＮＳＰＩ相比，尺寸有所减小，说明戊二醛的交联作用使粒子收缩，
同时造成交联的不均性。ＳＰＩ氨基酸残基中的氨基和壳聚糖侧链的氨基与戊二醛反应，使得它们对纳米
颗粒的电荷贡献减小，即Ｚｅｔａ电位减小。

图８　ＣＳ单层膜的表面形貌
Ｆｉｇ．８　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＣＳｍｏｎｏｌａｙｅｒｆｉｌｍ

图９　ＣＳ／ＳＰＩ双层薄膜的表面形貌
Ｆｉｇ．９　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＣＳ／ＳＰＩｂｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

２．６　ＣＳ／ＳＰＩ双层膜扫描电子显微镜
图８为ＳＥＭ观察到的壳聚糖单层薄膜表面形貌，ＣＳ单层膜中出现了大量的不均匀的龟裂现象。在

ＳＰＩ溶液中浸泡后，形成ＣＳ／ＳＰＩ双层膜，发现龟裂现象消失，且表面较为均匀（图９）。
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如图１０和图１１，采用ＳＥＭ分别对ＣＳ膜和ＣＳ／ＳＰＩ双层膜断面进行观测，ＣＳ单层膜厚度约３００ｎｍ
（图１０）；ＣＳ／ＳＰＩ双层膜厚度分布均匀，结构致密，无龟裂现象，从图１１明显看到清晰的双层结构，厚度
约５００ｎｍ。上述结果说明，ＣＳ与 ＳＰＩ可以通过非共价作用结合形成多糖／蛋白质复合膜。同时，ＳＰＩ颗
粒填充了ＣＳ单层膜表面的龟裂，使膜表面更加平滑和致密。多糖／蛋白质双层结构的形成，为复合膜的
进一步使用奠定了基础。

图１０　ＣＳ单层膜的断层形貌
Ｆｉｇ．１０　ＦｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＣＳｍｏｎｏｌａｙｅｒｆｉｌｍ

图１１　ＣＳ／ＳＰＩ双层薄膜的断层形貌
Ｆｉｇ．１１　ＦｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＣＳ／ＳＰＩｂｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

３　结　论

配比、溶液ｐＨ值、离子强度以及温度等是影响 ＣＳ与 ＳＰＩ非共价作用的主要因素。ＣＳ与 ＳＰＩ的结
合作用最佳配比区间为 ０２～０８，最佳 ｐＨ值范围为 ５５～６６，在较低的离子强度下（ＮａＣｌ浓度
＜２０ｍｍｏｌ／Ｌ），有利于形成具有紧凑结构的ＣＳ／ＳＰＩ聚集体。高离子强度的环境中，聚电解质之间的相
互作用较弱，阻碍了聚集体的形成。静电作用、疏水作用和氢键等弱相互作用是自组装的主要驱动力，

其中蛋白质受热变性后与壳聚糖的疏水作用增强。戊二醛的交联作用使ＣＳ／ＳＰＩ纳米颗粒粒径收缩，同
时造成粒径分布不均以及表面电荷的降低。在ｐＨ＝５５最佳静电作用下，成功制备了ＣＳ／ＳＰＩ双层膜。
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