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    摘要    采用乙二胺四乙酸二酐（EDTAD）和醛基封端聚乙二醇（PEG-dial）对明胶蛋白进行酰化及还原胺化改

性，然后与戊二醛（GTA）交联制备了复合改性明胶蛋白凝胶。研究了EDTAD、PEG-dial、交联剂等的用量对凝胶性

能的影响，结果表明，随EDTAD用量的增多及GTA用量的减少凝胶的平衡溶胀率增大，PEG-dial  的引入提高了破

裂强度，所得凝胶的溶胀率为160g/g，破裂强度为 16g。采用IR和 SEM对其进行结构表征，结果表明，改性后明胶

蛋白上引入了羧基和长碳链，复合改性后凝胶的微观结构更有序。

关键词    明胶凝胶  酰化  还原胺化  溶胀率  破裂强度

*广东省绿色化学产品技术重点实验室开放基金（GC200702）；广东工业大学博士启动基金课题（063027）
1984   硕 士研 究 生

    EDTAD—PEG-dial-明胶复合改性凝胶的制备与性能研究+

    柯 晴瑾 1  ，王 飞镝 1  ，奚 红 霞2  ，严 霞 波 ，  ，王 凌 伟 .  ，赵 科 明 1

    （1  广东工业大学轻工化工学院，广州 510006；2  华南理工大学化工学院，广州 510640）

    摘要    采用乙二胺四乙酸二酐（EDTAD）和醛基封端聚乙二醇（PEG—dial）对明胶蛋白进行酰化及还原胺化改

    性，然后与戊二醛（GTA）交联制备了复合改性明胶蛋白凝胶。研究了EDTAD、PEG—dial、交联剂等的用量对凝胶性

    能的影响，结果表明，随EDTAD用量的增多及GTA用量的减少凝胶的平衡溶胀率增大，PEG—dial  的引入提高了破

    裂强度，所得凝胶的溶胀率为160g/g，破裂强度为 16g。采用IR和 SEM对其进行结构表征，结果表明，改性后明胶

    蛋白上引入了羰基和长碳链，复合改性后凝胶的微观结构更有序。
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    Abstract    A EDTAD—PEG—dial—gelatin compound modified gel is prepared firstly by acylating gelatin protein

    with ethylenediaminetetraacetic dianhydride（  EDTAD）  ，followed by reducing amination with PEG广dial，and then by

    cross—linking with glutaraldehyde.The effects of the amount of EDTAD，PEG—dial and glutaraldehyde（GTA）  on the

    properties of gelatin gel are discussed.  The results show that the swelling ratio of gels increases with increasing a—

    mount of EDTAD or decreasing amount of GTA.The rupture strength of gels is improved by introducing PEG—dial in一    ‘

    to gelatin molecules.The swelling ratio and rupture strength of gels are 160g/g and 16g respectively.The acylated ge—

    latin protein is characterized by IR and the gel is characterized by SEM，it is found that more hydrophilic carboxyl

    group and long carbon chain of PEG are introduced into gelatin molecules，and a more ordered structure is obtained by

    COmpOUnd modi±ying.
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o  前言    手鬈装嚣怒鬻蹴麓雾嚣董嚣雾
    蛋白质凝胶是由蛋白质分子、溶剂（如水）及交联剂组成  优良的生物材料而得到利用。

的具有三维网络结构的天然基质。蛋白质凝胶因丰富的内    1 时.i哈
部结构（如凝胶的网络化结构与其分子链上的基团）而表现    I  买 验

出重要的功能性，它不溶于水但在水中溶胀，具有吸水性、保  1.1  原料

水性，作为天然凝胶广泛应用于食品工业。同时蛋白质凝胶    明胶（Gelatin），分析纯；乙二胺四乙酸二酐（EDTAD），

与天然组织性质相似且能够生物降解，近年来被应用于吸水  分析纯；醛基封端聚乙二醇（PEG—dial）  ，根据文献[7]自制；戊

保水产品（如纸尿片、土壤吸水剂、保水剂）、组织工程和药物  二醛（GTA）  25%（质量分数）水溶液，生化试剂；透析袋，截留

释放等‘1—53非食品工业领域。明胶是动物胶原在高温作用下  分子量 14000；其它试剂均为分析纯。

的变性产物，具有良好的生物相容性和可降解性，是由各种  1.2  复合改性明胶蛋 白凝胶的制备

氨基酸通过羧基与氨基的相互连接而形成的一种多肽链，有    图 1  为 EDTAD—PEG—dia1一明胶复合凝胶的完整制备工

许多侧链基团，明胶的许多性质正是源于侧链的这些功能性  艺流程。

基团‘63  。本实验采用 EDTAD和 PEG，dial  对明胶蛋白进行    1.3  平衡溶胀率的测定

基团改性，加入交联剂戊二醛得到复合改性明胶凝胶，探讨    称取一定质量（Wd）的干凝胶，置于自制的尼龙底胶杯中
.________..-_____...__________________._-.___....o_o_o'__-._________-o-.—
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用去离子水浸泡。每隔一段时间取出胶杯悬挂，以去除凝胶  处的吸收峰明显增强源于引入了较多的一CH。一，1113.7cm一1

表面的水分，称量记录，直至恒重，记为W。。根据 SR一（W。  处的吸收峰是由分子链中 C—O伸缩振动引起的，同时1535.4

一Wa）  /w。计算凝胶的平衡溶胀率，可用 SR来表示凝胶的  cm一1  、1467.0cm一1  处出现了一COO—的伸缩振动特征峰，说明

吸水能力。    酰化反应使蛋白质分子中引入了羧基。
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  图 l  EDTAD.PEG.dial.明胶复合凝胶的制备工艺流程    EDTAD。g81atin

  Fig.1 Flow Chart of preparation of EDTAD—PEG-dial-    CH：COO

    Gelatin compound鲥    HoH：c—o卜，o》，NHH、旷cH：coo coo一
1.4  凝胶质构特性的测定    EDTAD—PEG—di。1.E。l。tin
    采用美国Lfra texture analyzer测定凝胶质构特性，探针  .  .“ .  —.  .  — .

刺破凝胶过程中所受的最大力矗记为破裂强度Rs（g）  ，设定    图2 EdTAD和 PEDdial  改性明胶蛋白的反应方程

参数如下：循环模式，负载 5g，距离 5.omm，速度 2mm/s，循 Fig.2 Reaction equation of gelatin modined with EDTAD
一 一 ， and PEG-diaI
卅、Z伙.。

1.5  扫描电镜和红外分析    一.一 ，一。一一⋯ 、j一。，一。/一、i、.
    取相同横截面积的干凝胶样品进行喷金处理，采用孓    ”j、  /7； l三    ㈧
3400N型扫描电子显微镜在 5.OkV加速电压下观察改性凝  —、.  ∑    式 /———、、  =    .
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 2.1  改性机理    waVenumber，cm一‘
    EDTAD能与肽链上赖氨酸中的游离一NHz发生反应，从    图3 EdTAD—PEG—diaI一明胶复合凝胶的红外光谱图

而将一C00一引入蛋白分子链。被引入的一COO一产生分子内  Fig.3 IR spectrum of  EDTAD—PEG—dial—gelatin

静电排斥作用，破坏蛋白分子规整的折叠结构，且—COO一是 compound gel

亲水极性季粤，经 EDTAD改性可增强蛋白雩皇变分三紫搴  2.3  酰化改性对明胶凝胶性能的影响
和力，提高其亲水性。PEG—dial  是由PEG的羟基被氧化为    图4为固定 优（PEG—dial  ）  ：  m（Gelatin）  一 1-6  ；  3、

醛基而衍生来的，也可与明胶肽链上的氨基发生还原胺化反  m（GTA）  ：  m（Gelatin）  一1  ：  100、加入不同量的 EDTAD酞

应，形成新的 C—N单键，并将其长碳链接到氨基上。PEG—  化剂所得改性凝胶的SR曲线和RS曲线。由图4可知，未改

dial  为亲水长链分子，接入后既可提高明胶蛋白的亲水性又  性明胶凝胶的 SR仅为 19g/g，随 EDTAD用量的增多，凝胶

能保护蛋白质在体内不易被酶分解，将经其改性后的明胶交  的 SR明显提高。因为酰化后蛋白质分子中引入了亲水极性

联，便可制得具有 良好吸水性和质构特性的水凝胶。ED—  基团羧基，增大了网络离子电荷，随之产生了高于周围环境

TAD  和PEG—dial  改性明胶蛋白的反应方程如图 2所示。    的渗透压，提高了凝胶 的溶胀率‘8]  。当 优（EDTAD）  ：

2.2  改性明胶的红外光谱     埘（Gelatin）  一o.15  ：   3  时 SR最大，为 160g/g，而当 m（ED—

    图 3（a）和图 3（b）分别为明胶 、EDTAD—PEG—dial一明胶的    TAD）  ：  仇（Gelatin）  一0.2  ：  3时 SR反而下降 ，这是 由 ED—

红外光谱图。改性前后明胶蛋白分子结构有所不同。从图 3  TAD与Gelatin侧链氨基反应的方式引起的。反应可按 2

（a）可以看出，在 3435.5cm一1  处出现了强宽峰，这是明胶蛋白  种方式进行，一种是蛋白质分子侧链上的 1  个赖氨酸 e—NHZ

对应的 N—H或 0—H振动，2921.2cm一1  处为一CHz一的伸缩振  中只引入 1  个羧基，另一种则可引入 3  个羧基‘9]  。当 ED—

动，1631-1cm一1  处为蛋白质一CONH一中一C—O的酰胺吸收带  TAD用量过多时，即使明胶的改性程度增大也有可能 1  个

I。由图3（b）可知，3435.5cm一1  处的吸收峰变宽且红移至  EDATD分子同时与 2个蛋白质分子的肽链或同个分子的 2

 3307.8cm一1  ，其原因是还原胺化改性引入了 PEG的（CHz一  条肽链上的赖氨酸基团反应，使分子发生内部交联，降低凝

CHZ一O）。长链，使蛋白质分子间缔合作用增强；2887.3cm一1    胶的SR。



    质构仪所测数据显示，EDTAD酰化改性后明胶凝胶的  最大值为 180g/g，最小值为 95g/g。加入 PEG—dial  改性，亲

RS略有增大趋势，从未改性的 14g逐渐增至 16.5g。蛋白质  水性的PEcj—dial  帮助凝胶增强亲水性，但因其为长分子链，

凝胶网络结构的稳定与分子中的疏水作用、静电作用、氢键  用量太多可能使凝胶网络空间变小，从而影响水分子的进

和二硫键等有关，酰化反应使蛋白分子链上引入了一COO一，  入，使凝胶的吸水率有所降低。

改变了网络中的相互作用力，特别是静电作用，调整了分子  —
链结构，增强了分子间的网络，从而使RS  增大  。当    l    ，～    一平衡溶胀率  I
    l    ， 、 ～ + 】诂 蜀l稿 霄  J

m（EDTAD）  ：  m（Gelatin）一o.2  ：  3  时凝胶的sR  虽下降  ，但 ，。160} / — 、？““‘1    1

Rs仍有微增，这也证明EDTAD用量过多可使明胶分子发  掌，，。I / \、    1 20誉
    m I z U r    ， \    l  “

生内部交联，网络密度增大，从而提高 RS。    垫  } / /\ \ {  嘿

    藩80f /  ./ 7 \ 1.：鬣
200I— —————————— 1 25    挚 } .”— ./ ’ \ 1 1 5”

    r.——菠lm}率    l    4U r  ， \  J
    葡160’+破裂强度 /\    l    }  ‘    0.1  5：  1.2：  3  0.1  5：2.4：  3    I
    马  I / \ l，. .    o L——————————————————JI lo
    赢 — I /’ \ l zu s    u o.15：o.8：  3  0.15：1.6：3  0.15：3.2：3
    当 ‘—I / \  l    茹    m（EDTAD）：m（PEG—dial）：  m（Gelatin）
    链  f / . 1  嚣

    霉 80“ ——— ..二—.一 ‘— 1.  。越    图6 不同PEG—dial  用量与改性明胶凝胶溶胀率
    ‘.。l’‘ /    l    和破裂强度的关系曲线
    } —— 7 0.1  ：1.6：  3  0.1  5：  1.6：  3    l Fig.6 swelling ratios and rupture strength fo.

    u—赢赢磊f—再赢高——赢i玉H'    PEG—modified gelatin gels
    “（EDTAD）：“（PEG一“i81）：  “（G818ti“）    相比之下，改性凝胶的RS则有较大的变化，当PEG—dial

  图4  不同EDTAI）用量与改性明胶凝胶的溶胀率和    用量增大时，RS也增大，当 m（PEG—dial）  ：  m（Gelatin）一2.4  ：  3

    破裂强度的关系曲线     时其 RS高达 18g。这可能是因为 PEC，di。1  为长链分子，能

    Fig.4 SweIling ratios and rupture strength fo‘    与蛋白质分子链产生一定的排斥力迫使分子链分离，从而阻

    EDTAD。modified geIatin geI8    止蛋白质分子内或分子间发生聚集，以达到稳定的效果，使

    图5  为未经酰化改性与酰化比不同的改性明胶凝胶断  凝胶强度增强。而后 RS又突降为 12g且小于未改性凝胶的

面的 SEM照片（m（GTA）  ：  研（Gelatin）  一1  ：  loo）  ，其中图 5  RS。这是因为加入过多 PEG—dial，改性程度过大，剩余可参

（a）  、图 5（b）  、图 5（c）分别 为 m（EDTAD）  ：  研（PEG—dial  ）  ：    与交联反应的氨基数 目太少，交联密度不够导致凝胶质地松

m（Gelatin）一0、0.15  ：  1.6  ：  3、0.2  ：1.6  ：  3。由图 5  可知，    软弹性不足 。由此 ，可见明胶 中添加合适比例的 PEG—dial  可

未改性的明胶凝胶表面形貌比较平整（表面白色部分可能为    以改善明胶凝胶的质构特性。图 7  为不同 m（PEG—dial）：

戊二醛的自聚）  ，而酰化改性后出现了“波浪形”的纹路，可能  m（Gelatin）凝胶断面的 SEM照片（优（GTA）  ：  m（Gelatin）  一

是 EDTAD的引入调整了蛋白分子链间的作用力，改变了其    1：100），其中图7（a）、图 7（b）、图 7（c）分别为 m（ED匝AD）  ：

规 整性 ，且 图 5（c）比 图 5（b）纹 路 更清 晰 ，可 认 为 EDTAD  用    优（PEG—dial）  ：  搠（Gelatin）一0.15  ：  0.8  ：  3、0.15  ：1.6  ：  3、

量的增大使凝胶内部结构更紧密，与其SR由 160g/g下降为  0.15  ：  2.4：3  的明胶凝胶，RS逐渐显示为其表面形貌纹理

99g/g但 RS却增大了0.5g的情况相符。    随PEG—dial  用量的增大而变得密集褶皱更多，凝胶内部网络

  Fig.5 Scanning electron photomicrographs of unmodified    图7  不同PEGtdial  用  量改性明胶蛋白凝胶断面的SEM照片

    and mOdif！ied With EDTAD gelatin gelS    Fig.7 SCanning eleCtrOn phOtOm虚CrngraphS Of mOdi￡ied

2.4  还原胺化反应对明胶凝胶性能的影响    with PEG-dial gela'in g018
    图6  为固定 优（EDTAD）  ：  Ⅲ（Gelatin）  =o.15：3、  2.5  交联剂对明胶凝胶性能的影响

埘（GTA）  ：  m（Gelatin）一1  ：  100、改变 PEG—dial  用量得到的    凝胶的力学强度几乎完全归因于凝胶的交联‘10]  。增加

改性凝胶的SR曲线和 RS曲线。与图 4  相比，PEG—dial  和  交联剂用量可提高凝胶网络的交联密度，影响内部分子的有

EDTAD用量的变化对凝胶 的 SR影响呈相反的趋势，当  序排列，稳定网络结构，从而提高破裂强度。图 8为不同交

PEG—dial  用量增大时 SR下降，还原胺化改性后凝胶的 SR  联剂用量与改性明胶凝胶的溶胀率和破裂强度的关系曲线。



凝胶的RS随交联比的增大而增大；相反，随交联剂用量的增  率及破裂强度 2种性能，当 m（EDTAD）  ：  m（PEG—dial）  ：

加，凝胶内部引入了大量的化学交联键，产生了更多的交联  m（Gelatin）一0.15  ：1.6  ：  3、m（GTA）  ：  m（Gelatin）  一1  ：

点，限制了多肽链及 PEG—dial  柔性链的运动，在结构上使网  100时，制得的凝胶性能较好，溶胀率为 160g/g，破裂强度为

络空间变小，阻碍溶胀过程中水分子进入凝胶内部，导致其  16g。红外光谱显示酰化改性使明胶蛋白分子引入了更多的

吸水能力变差，改性凝胶的SR降低。     羧基，还原胺化改性将 PEG—dial  的长碳链接入到蛋白质分子

    200———————————— 25    中。凝胶断面结构的扫描电镜结果显示，改性后的明胶凝胶

    }    一平衡溶胀率 ，   1    分子排列有序，微观纹路更加清晰，凝胶的微观结构与其性
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