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摘 要：采用透射电子显微镜（567）、18射线衍射（189:;）、红外光谱（<=）、圆二色谱（>?）等测定
了在脱盐过程中丝素蛋白分子构象的变化)随着丝素蛋白盐溶液脱盐率的增加，丝素蛋白分子从
无规线团结构慢慢向!8折叠结构转变，导致丝素蛋白分子间发生缔合)
关键词：丝素；缔合；机理

中图分类号：+004)% 文献标识码：@

70#61"%04.8.94&%+/:"(;33$.3&0+"%"(7+’<=+>$"+%+%?./&’0+%3@$"9.//

ABCDE,FG8HI:F， 1D+JK8;KFG， L@*MAJ:FG， N@*M=IK8HKF
（+OJ’’(’PE’’Q+OK,FO,:FQ5,OJF’(’G;，+’IRJ,9FN:FGRS,DFKT,9UKR;，LIVK!.3#$4，>JKF:）

;>/0$&90：<FRJKU-:-,9，RJ,O’FP’9W:RK’F:(R9:FUKRK’F’PUK(XPKY9’KFKFQ,U:(RKFG-9’O,UUZ:UURIQK,QY;
R9:FUWKUUK’F,(,OR9’FWKO9’UO’-;（567），189:;QKPP9:ORK’F，<FP9:9,Q（<=）U-,OR9’UO’-;，OK9OI(:9
QKOJ9’KUW（>?）)LKRJRJ,KFO9,:U,KFRJ,Q,U:(R,Q9:R,，RJ,O’FP’9W:RK’F’PUK(XPKY9’KFOJ:FG,QP9’W
9:FQ’WO’K(R’!8UJ,,R，(,:QKFGR’:GG9,G:RK’F’PUK(XPKY9’KF)
A.1B"$6/：UK(XPKY9’KF；:GG9,G:R,；W,OJ:FKUW

蚕丝的主要组分是丝素蛋白，研究表明，丝素

蛋白具有很多生理功能，如促进胰岛素分泌、降低

血液中胆固醇的含量、促进乙醇代谢、降压、防止衰

老等［.］)因此，丝素蛋白可以作为保健食品和药物
的新资源)此外，丝素蛋白还是一种优良的化妆品
添加剂［!］)我国有充足的下脚茧和废丝等原料，其
开发应用具有广阔的前景)
天然丝素蛋白不溶于水，必须先制备成丝素蛋

白溶液)一般采用高浓度的>:>(!溶液溶解丝素蛋
白，对制得的溶丝液进行脱盐处理即得到丝素蛋白

溶液)当丝素蛋白盐溶液脱盐率达到一定程度时，
丝素蛋白开始缔合，从溶液中析出丝素蛋白纤维)
蚕的吐丝过程与丝素蛋白纤维化有相似之处，一般

认为，蚕在吐丝过程中，液状丝素蛋白构象会发生

转变，在稀水溶液中丝素蛋白呈无规线团构象，随

浓度增加，构象逐渐转变成!8螺旋形式，蚕在吐丝
时由于受到应力和脱水作用，最终形成不溶于水的

"8折叠构象，形成丝素蛋白纤维)N:W:I9:讨论了在
不同搅拌速率下，再生丝水溶液生成的结晶丝素蛋

白纤维的结构和产率，发现搅拌后的丝素蛋白构象

由无规线团转变为"8折叠构象，证实了丝素蛋白纤
维化过程是由于蛋白质在应力作用下产生变性引

起的［$］)
作者主要研究丝素蛋白盐溶液在脱盐过程中

丝素蛋白分子产生缔合，即丝素蛋白在脱盐过程中

纤维化的机理)
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! 材料与方法

!"! 材料与仪器
废蚕丝（落绵）：江苏海安茧丝绸集团股份有限

公司提供；超滤器：北京中科膜技术开发中心产品，

超滤膜的截留相对分子质量为!"""#透射电子显
微镜$%&"""型：日本日立公司产品；圆二色谱仪

’&(!型：日本’)*+,公司产品；红外光分光光度计

!-./0123型：美国456789:公司产品；.%射线衍
射仪-／;<=%222/型：日本理学（35>7?@）株式会社产
品；氨基酸自动分析仪)>589A:((""型：美国安捷伦
公司产品#
!"# 方法

!###! 丝素蛋白盐溶液的制备( 废蚕丝（落绵）除
杂后，用质量浓度为!>／B的4<C+,D溶液精练，除
去蚕丝纤维上的丝胶蛋白#将精练后的蚕丝(E>加
入到沸腾的(""FB质量分数为E"G的+<+8C溶液
中进行溶解，控制溶解时间在C!!F5A，制得的丝
素蛋白盐溶液迅速冷却备用#
!#### 丝素蛋白盐溶液的脱盐 由以上制得的丝
素蛋白盐溶液进行离心和过滤后，采用超滤器脱

盐，对脱盐过程中产生的丝素蛋白纤维进行真空干

燥，制成粉末备用#
!###$ +<#%浓度测定 H-1)滴定法［E］

!###& 脱盐率测定( 脱盐率I［(J浓缩液中+<CK

质量（>）／原料液中+<CK质量（>）］L(""G#
!###’ 丝素蛋白分子超微结构测定 在丝素蛋白
盐溶液脱盐过程中取不同脱盐率的丝素蛋白溶液(
滴，置于铜网上，以锇酸蒸汽固定并干燥，将样品置于

透射电镜下在加速电压为&!?M时进行观察、拍照#
!###( 圆二色谱测定( 丝素蛋白溶液质量浓度

D""">／FB，比色皿光径"#(6F，分辨率"#CAF，扫

描速率为C""AF／F5A，扫描D次，测定远紫外区

(N"!C!"AF范围溶液的圆二色谱#
!###) 红外光谱测定 丝素蛋白纤维粉末样品用

O/=压片，测定在波数E"""!E""6FJ(的吸收
光谱#
!###* .%射线衍射测定 丝素蛋白纤维粉末在管
电流C"F)、管电压D!?M、扫描速度("P／F5A的条
件下，用+@O#射线在C$I("P!E"P范围内测定.%
射线衍射强度#
!###+ 丝素蛋白溶液的氨基酸组成分析( 将脱盐
率为NQG的丝素蛋白溶液置于水解管中，加入R
F78／B的$+8溶液，真空封口，在(("S下水解CE
T，冷却后定容、过滤、蒸干；再加入"#"CF78／B的

$+8溶液，在空气中放置D"F5A，测定氨基酸的质
量分数#

# 结果与讨论

#"! 脱盐过程中丝素蛋白的线性缔合
图(是丝素蛋白盐溶液在脱盐过程中不同脱

盐率的丝素蛋白的透射电子显微镜图#由图(可
见，丝素蛋白分子在溶液中以纤维状存在，随着脱

盐率增加，丝素蛋白分子聚集体的长度和宽度都逐

步增加，说明在脱盐过程中丝素蛋白分子逐步产生

线性缔合即分子间横向缔合和纵向缔合#随着脱盐
率增加，丝素蛋白分子聚集体变得越来越长和越来

越宽，脱盐率为N(#!G的丝素蛋白溶液中丝素蛋白
分子聚集体的长度和宽度是脱盐率为E&#NG的丝
素蛋白溶液的C倍左右，而脱盐率为N&#(G的丝素
蛋白溶液中丝素蛋白聚集体的长度和宽度是脱盐

率为N(#!G的丝素蛋白溶液的C倍左右（见表(）#
这说明脱盐率超过N"G以后丝素蛋白分子间缔合
程度加剧#

< U 6
<#脱盐率为E&#NG（(Q"""倍）；U#脱盐率为N(#!G（N"""倍）；6#脱盐率为N&#(G（N"""倍）

图! 不同脱盐率的丝素蛋白溶液的透射电子显微镜图

,-."! /012-345.46789:5;:-<=;->45-?:5<@A-5?B-A8C-;;D4D?ACD:6<ADC46AD
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表! 不同脱盐率的丝素蛋白溶液中丝素蛋白分子聚集体
的长度和宽度

"#$%! "&’(’)*+&#),-.,+&/01.(20.$3/.)#**3’*#+./)/0
1.(20.$3/.)1/(4+./)-.+&,.00’3’)+,’1#(+’,3#+’

脱盐率／! 长度／!" 宽度／!"

#$%& ’%(("$%)$ *%*’)"*%((

&+%’ +(%)$"+,%$- *%++"*%’)

&$%+ (#%’’"()%)$ *%++"+%++

5%5 脱盐过程中丝素蛋白分子构象变化
蛋白质分子缔合是一个复杂的过程%当丝素蛋

白分子线性缔合至具一定长度和宽度的丝素蛋白

聚集体时，它不再溶解，从水溶液中析出，成为肉眼

可见的丝素蛋白纤维%随着脱盐率增加，丝素蛋白
溶液中丝素蛋白分子逐步缔合，当脱盐率达&$%#!
时，虽然肉眼尚未能观察到丝素蛋白分子的聚集

体，但是从图+.观察到丝素蛋白分子聚集体无论从
长度或宽度都已大大增加，与此同时，丝素蛋白分

子构象也发生了变化%图(是脱盐率为&$%#!的丝
素蛋白溶液的圆二色谱，由图可见，在+&’/"附近
有明显的无规线团构象的特征负峰出现，此外在

(+#/"附近也出现了!0折叠构象的特征负峰，但
峰值较低，说明脱盐率达&$%#!时，丝素蛋白分子
构象以无规线团结构为主，但已有少量的!0折叠结
构出现，这意味着部分无规线团结构松开，分子排

列开始向有序方向转化%

图5 脱盐率为67%89的丝素蛋白溶液的圆二色谱

:.*%5 ;<1=’>+34?/01.(20.$3/.)1/(4+./)/0+&’,’1#(+@
’,3#+’#+67%89
脱盐率超过&-%$!时，肉眼已明显见到丝素蛋

白纤维形成%图,是丝素蛋白纤维的红外吸收光
谱，+$**，+)#*."1+为酰胺2的特征谱带，+’(’
."1+为酰胺22的特征谱带，+(,$."1+为酰胺222
的特征谱带，$**."1+为酰胺#的特征谱带，是典
型的!0折叠结构%这说明丝素蛋白分子构象已由无
规线团向!0折叠结构转化，丝素蛋白分子间有序定

向排列相互作用加强，分子间缔合形成不溶的丝素

蛋白纤维%

图A 丝素蛋白纤维粉末的红外吸收光谱

:.*%A BC1=’>+34?/01.(20.$’3=/-,’3
图#是脱盐率超过&-%$!时，产生的肉眼可见

的丝素蛋白聚集体即丝素蛋白纤维的30射线衍射
图谱%从图#可以看出，丝素蛋白纤维粉末在($4
(*%*#5附近出现较大的峰值，为丝素22型的特征吸
收［’］，说明产生的丝素蛋白纤维的结晶状态为丝素

22型，分子结构以!0折叠结构为主，与红外吸收光
谱的结果一致%

图8 丝素蛋白纤维粉末的D@射线衍射图谱

:.*%8 D@3#E1=’>+34?/01.(20.$’3=/-,’3

5%A 丝素蛋白发生缔合的机理探讨
盐与蛋白质相互作用存在两种机制：一种是离

子与蛋白质分子内部的极性基团的作用；另一种是

离子改变溶剂的结构，以影响水分子与蛋白质极性

侧链基团的相互作用，从而间接地影响蛋白质构象

的稳定性［)］%6768(能降低丝素蛋白质的稳定性，促
进蛋白质溶解，但6768(溶解丝素蛋白质的确切机
理尚未完全弄清%一般认为在室温时蚕丝蛋白质纤
维的肽链处于冻结状态，当加入高浓度的6768(溶液
时，一方面数量众多的强极性离子产生较强的水化

作用，使丝素蛋白质分子表面吸附大量的水，水是

增塑剂，显著加强多肽链的运动，削弱了分子链间

的范德华引力，伴随着氨基酸残基侧链间的氢键被

破坏，溶剂化作用还使丝素蛋白质分子的多肽链部

分发生断裂；另一方面，67(9离子与丝素蛋白质中
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的极性氨基酸残基如酪氨酸、丝氨酸残基形成络合

物，从而破坏了酪氨酸与肽链或其它残基之间的相

互作用；由于丝素蛋白质的结晶区中也存在部分酪

氨酸，因此这一破坏不仅影响了丝素蛋白质的非结

晶区，同时也影响了丝素蛋白质的结晶区［!!"］#
然而，随着丝素蛋白溶液脱盐率的增加，丝素

蛋白质分子逐渐发生了聚集，脱盐率超过$"#!%
时，蛋白质分子线性缔合形成具有一定长度和宽度

的聚集体，并从溶液中析出，形成丝素蛋白纤维#这
说明脱盐率较高即盐含量较少时丝素蛋白溶液处

于不稳定状态，在外力作用下（如搅拌时产生的剪

切力）很容易形成丝素蛋白纤维#表&为丝素蛋白
质的氨基酸组成，丝素蛋白的非极性氨基酸残基的

质量分数为’(#&%，甘氨酸、丙氨酸、丝氨酸、酪氨
酸占氨基酸质量的")%左右，甘氨酸、丙氨酸这些
分子较小的氨基酸很容易通过疏水相互作用靠拢，

使丝素蛋白分子发生聚集，形成结晶纤维#因此，推
测在丝素蛋白纤维形成过程中，疏水相互作用是主

要因素之一#
表! 丝素蛋白的氨基酸组成

"#$%! &’()*#+(,+*’-

!
!!

*.(/(*)*0.(120($3*()

氨基酸 质量分数／% 氨基酸 质量分数／
!!!

%

天门冬氨酸 &#(’ 异亮氨酸

!!!

*#$$
苏氨酸 +#+* 亮氨酸

!!!

*#!(
丝氨酸 +&#&$ 酪氨酸

!!!

$#+$
谷氨酸 &#*’ 苯丙氨酸

!!!

+#+!
甘氨酸 ’’#&( 赖氨酸

!!!

*#’&
丙氨酸 &"#!! 组氨酸

!!!

*#*&$
半胱氨酸 *#*,, 精氨酸

!!!

*#$$
缬氨酸 &#($ 脯氨酸

!!!

+#’(
蛋氨酸 *#&( 色氨酸 -

从产生的丝素蛋白纤维的红外光谱、./射线衍
射图谱可以判断其是典型的!/折叠结构#脱盐率为

$!#)%的丝素蛋白溶液的圆二色谱在&+)01附近
负峰的出现，说明丝素蛋白溶液在形成肉眼可见的

纤维前已出现了!/折叠结构，表明丝素蛋白质分子
形成纤维时，丝素蛋白分子以及丝素蛋白质和水之

间存在氢键作用#
除了氢键和疏水相互作用，静电相互作用对丝

素蛋白纤维的形成也起一定作用#因为丝素蛋白质
分子带同种电荷，分子间存在静电排斥，这对于维

持蛋白质/水相互作用也是必需的#
综上所述，丝素蛋白纤维的形成主要涉及疏水

相互作用、氢键和静电相互作用，并通过聚集作用

形成了结晶蛋白质纤维#

4 结 论

+）丝素蛋白分子在盐溶液中以纤维状存在，当
脱盐率增加时，丝素蛋白分子聚集体的长度和宽度

都增加，说明在脱盐过程中丝素蛋白分子间的缔合

包括横向缔合和纵向缔合，当脱盐率超过$"#!%
时，肉眼已明显见到丝素蛋白纤维形成，并从溶液

中析出#
&）在脱盐率为$!#)%的丝素蛋白溶液中，丝素
蛋白质分子构象以无规线团为主，但有少量的!/折
叠结构，随着缔合度增加，丝素蛋白分子构象发生

了根本性的变化，由以无规线团结构为主转变为以

!/折叠结构为主#
’）脱盐率超过$"#!%时，丝素蛋白溶液处于不
稳定状态，在外力作用下（如剪切力）很容易析出丝

素蛋白纤维#丝素蛋白纤维的形成主要是蛋白质分子
间疏水相互作用，另外还有氢键和静电的相互作用#
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