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摘 要 通过酰胺化反应在大豆分离蛋白（<=>）表面引入溴原子，合成了大分子引发剂 <=>$?@，以 A9A/和 BC1
为催化体系，通过原子转移自由基聚合法（DEF=）合成了大豆分离蛋白$!$聚甲基丙烯酸 !$羟乙酯（<=>$!$
=G+HD）6用 IE>F、;& A$JHF、K=A对大分子引发剂、接枝产物和接枝物降解链进行结构表征 6结果表明，得到了
表面接枝聚甲基丙烯酸 !$羟乙酯长链的大豆分离蛋白接枝聚合物，用紫外分光光度计（LM）、荧光分光光度
计、N7O-电位和透射电镜（E+H）表征了接枝产物的溶液性质和微观形态 6
关键词 大豆分离蛋白，甲基丙烯酸 !$羟乙酯，原子转移自由基聚合，!$溴异丁酰溴，降解

大豆分离蛋白是富含氨基酸的天然蛋白质高

分子，一种可生物降解的有机材料，在自然环境中

可以被微生物或细菌降解 6大豆资源极其丰富且
再生速度快，以大豆分离蛋白制备的高分子复合

物可能成为有应用价值的新型绿色高分子材料 6
大豆分离蛋白质是一种球蛋白，等电点为 CG"
(P)，以离心沉降速度分级，可分为 !<、#<、;;< 和
;)< (组不同相对分子质量的球蛋白 6纯大豆分离
蛋白的某些性能难以满足需要，对其进行改性可

以提高性能、拓宽应用［;］6目前，国内外学者对大
豆分离蛋白改性的研究取得了一些成果，改性可

以使大豆分离蛋白性能得到明显提高 6如 QR-45
等通过纤维素晶须对大豆分离蛋白改性，制备大

豆蛋白塑料［!］；S.TO.U等利用羧甲基纤维素与大豆
分离蛋白的共轭作用改善其乳化性［&］；管军军等

采用微波法得到大豆分离蛋白$糖接枝物，显著改
变了大豆分离蛋白的性质［(］；杨成等用亲水单体

与大豆分离蛋白进行自由基接枝共聚得到了更亲

水的接枝共聚物［)］6尽管大豆分离蛋白改性的方
法较多，但在作者关注范围内，基于大豆分离蛋白

的 DEF=反应还鲜见报道 6 DEF=反应［*］近十年来
倍受关注，目前的研究热点已由常规的均相聚合

和溶液聚合转向常温聚合［#］、界面聚合［%，’］和水相

聚合［;"，;;］6国内外学者已在多肽［;!］、环糊精［;&］、弹
性蛋白［;(］、壳聚糖［;)］等生物分子的 DEF=聚合上
取得了一些重要成果 6我们尝试以 DEF=法在大

豆分离蛋白表面引入聚甲基丙烯酸 !$羟乙酯
（=G+HD）接枝链，使大豆分离蛋白具有更良好的
生物相容性［;*］，为制备生物医用材料提供一种新

方法 6
本文以大豆分离蛋白为基，首先合成了具备

引发作用的大豆分离蛋白大分子引发剂（<=>$
?@），通过 DEF=法合成了大豆分离蛋白$!$聚甲基
丙烯酸 !$羟乙酯（<=>$!$=G+HD），在大豆分离蛋
白这种分子量较大的生物大分子上实现了 DEF=
聚合，探索了大豆分离蛋白基接枝物的制备及性

能表征 6 IE>F、;&A$JHF、K=A表征结果表明基于大
豆分离球蛋白的 DEF=反应是成功的，用紫外、荧
光、N7O- 电位和透射电镜表征了接枝产物 <=>$!$
=G+HD的溶液性质和微观形态 6

# 实验部分

#$# 主要试剂
大豆分离蛋白（<=>），蛋白质含量大于 ’"V，

纯化后使用，南通光合公司；!$溴异丁酰溴，’%V，
DAFW< WFKDJ>A<；甲基丙烯酸 !$羟乙酯，分析纯
（DF），使用前减压蒸馏除去阻聚剂；;$苯氨基萘$
%$磺酸（DJ<），百灵威；氯化亚铜（A9A/），!，!X$联吡
啶（BC1），国药集团化学试剂公司 6
#$" %&’!()大分子引发剂的合成
在冰水浴中，!)" ,Y的圆底烧瓶中分别加入

!"" ,Y的四氢呋喃（EGI），!P) 5 大豆分离蛋白，
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!"# $%的三乙胺，搅拌 ! &；逐滴加入 !’溴异丁酰
溴 !"( $%，搅拌 )( &*产物用水、丙酮、二氯甲烷洗
涤，循环洗涤多次，以除去未反应的 !’溴异丁酰
溴，干燥，研磨成粉，得到大分子引发剂 +,-’./ *
!"# $%&’法合成接枝聚合物

!# $%的球形烧瓶中加入 ("0( 1大分子引发
剂 +,-’./，("2( 1氯化亚铜（3435），(")# 1 678，抽
真空、通氮气，循环 2次 *在 !# $%的烧瓶中加入 0
$% 甲基丙烯酸 !’羟乙酯、)# $%水，抽真空，通氮
气 2( $9:，循环 2 次 *将引发剂、催化剂加到单体
的反应介质中，磁力搅拌器进行搅拌，并逐渐升温

至 0(;，反应 !< &*产物用 !，!’二甲基甲酰胺、
丙酮、二氯甲烷反复洗涤，得到固体研磨成粉 *产
物溶于水后，过中性 =5!>2 色谱柱，滤液经旋转蒸

发浓缩后滴至丙酮中，得到白色沉淀，离心后取沉

淀物，干燥，得到接枝聚合物 *
分别选用正丙醇或正丙醇?水混合溶剂代替

纯水作为 =@A, 反应的介质，进行 =@A, 接枝反
应 *
!"( 接枝聚合物的水解
通过酸解切断大豆分离球蛋白接枝聚合物表

面的 ,BCD=接枝链，纯化所得 ,BCD=，用 E,3测
定其分子量，可以间接证明接枝成功 *在 0 $F5?%
的盐酸溶液中逐渐加入 +,-’"’,BCD=，搅拌使均
匀分散，降解温度 0(;、降解时间 !< &，然后用旋
转蒸发仪蒸发，丙酮溶解、离心分离（转速为 #(((
/?$9:，时间为 )# $9:），离心、取上层清液，反复循
环 2次，最终取丙酮溶液的上层清液，干燥，即得
到从 +,-’"’,BCD=上切下的 ,BCD=接枝链 *

!") 产物表征
对大豆分离蛋白、大豆分离蛋白大分子引发

剂、大豆分离蛋白接枝聚合物、降解的接枝链进行

红外表征，G./研磨压片，加拿大 =..公司 H@%=
!(((’)(<型傅里叶变换红外光谱仪，测试波数范
围 <((( I #(( J$K ) *用日本电子公司 LMD’DN0(H@
型核磁共振谱仪表征大豆分离蛋白、大豆分离蛋

白引发剂的固体 )2 3’MDA*降解的接枝链溶于
ODH，用 B,’))((型凝胶渗透色谱（E,3）表征分子
量，以 ODH为流动相，,+P为标准样［Q］，温度 2#;，
流动速度为 ("0 $%?$9:*用英国 DR5ST/:公司 UTPR’
V9UT/ !(((型的 UTPR 电位测定仪进行 UTPR 电位表
征；用紫外分光光度计（北京普析通用公司的 @W’
)X()型紫外’可见光分光光度计）表征溶解性（蛋
白质清液在 !Y( :$吸光度占总蛋白质溶液吸光
度百分比）* 用荧光光谱仪（日本岛津公司
AH#2(),3型荧光分光光度计），以的 )’苯氨基萘’
Y’磺酸（=M+）为荧光探针［)Q］，激发波长为 2X( :$，
测定发射峰强，表征 +,-’"’,BCD= 表面疏水性 *
采用 B9PRJ&9 Q(((=透射电子显微镜（@CD）对产物
微观形态进行表征 *

* 结果与讨论
大豆分离蛋白’"’聚甲基丙烯酸 !’羟乙酯的

合成路线如示意式 )所示，首先大豆分离蛋白与
!’溴异丁酰溴在 +,- 球蛋白表面进行酰胺化反
应，接上具有引发作用的溴原子，得到 =@A,的大
分子引发剂 +,-’./ *然后，在水相体系中，加入亲
水性单体 BCD=，引发体系为 +,-’./、氯化亚铜、
678，进行 =@A,聚合 *

+J&T$T ) =@A, +8:P&TV9V FZ +,-’"’,BCD=

*"! 大豆分离蛋白大分子引发剂 +’,-./的表征
大豆分离蛋白大分子引发剂的合成是通过 !’

溴异丁酰溴的酰溴与大豆分离蛋白上面活性氨基

进行亲核取代反应，脱去 B./得到的 *对大豆分离
蛋白和大豆分离蛋白大分子引发剂作了)2 3’MDA
表征（图 )），两者在化学位移! [ #< 和 )Q2 处都
有相同的强吸收，分别归属于大豆分离蛋白上氨

基酸上的叔碳和羰基碳的吸收 *化学位移![ )(

左右的尖峰，可归属于与 +,-’./溴碳原子相连的
两个甲基碳，证明已合成了 +,-大分子引发剂 *图
!所示为 +,-’./与 +,-的红外谱图，+,-’./在 0!(
J$K )处的强吸收，归属于 +,-’./上 3—./的伸缩
振动；)))0 J$K )处 3—B的面外弯曲振动峰明显
加强，也可以证明已合成了大豆分离蛋白引发剂 *
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!"! #$%&法合成接枝聚合物 ’&()!)&*+,#的
表征

图 ) 是 789、接枝聚合物 789+!+8>?-@ 的红
外图谱，在 )AAA 1BC %以上的强吸收可归属于 789
的 D—> 和 ,—> 的伸缩振动峰，789+!+8>?-@
在 )EE= 1BC %有较强吸收峰，是由 8>?-@上—D>
产生的 $ 789+!+8>?-@ 在 %F)A 1BC %处有较强吸

收，可归属于接枝物上酯羰基的 !!* D 伸缩振
动；在 %GFA 1BC %处的吸收归属于酰胺!带，来自
于蛋白质中酰胺键的 !!* D 伸缩振动吸收；在
%H)A 1BC %处的吸收归属于特征的酰胺"带，来自
于 ,—>弯曲振动；在 %=EA 1BC %处的吸收归属于

酰胺#带，来自于 *—, 伸缩振动吸收 $在 %%GA
1BC %和 %AIA 1BC %处，789+!+8>?-@ 有较强的吸
收，可归属于 8>?-@ 的 *—D 伸缩振动 $ 789+!+
8>?-@中 G=A 1BC %处的 *—<3伸缩振动很弱，可
能是由于 8>?-@ 链键接到大豆分离蛋白上，
8>?-@链在大豆分离蛋白表面富集的缘故 $红外
表征结果证明接枝反应是成功的 $

!"#$ ) &’( !&9. /0(1234 56 789 4:; 789+!+8>?-@

!"- 接枝链表征
设计对比实验，以 @9<,为引发剂，本体聚合

得到 8>?-@均聚物 $用红外表征 8>?-@均聚物
和经水解切下的 8>?-@接枝链，进行比较 $结果
如图 E示，789+!+8>?-@降解的接枝链 8>?-@与
均聚物 8>?-@的红外谱图几乎一致，%FHA 1BC %

左右的— !!* D 伸缩振动峰，%%GA 1BC %和 %AIA
1BC %左右的—*—D—伸缩振动峰，以及 )AAA
1BC %以上—D—>伸缩振动峰等吸收峰都对应的
较好，可以间接证明 @&.8 法合成 789+!+8>?-@
的成功 $

!"#$ E &’( !&9. /0(1234 56 #3462(; 1’4": 4:; 8>?-@ ’5B505JKB(3

!". 反应介质对 ’&()!)&*+,#接枝链 &*+,#
分子量及接枝率的影响

789+!+8>?-@的性质受其结构的影响，与 789
基、接枝链长度和接枝率有关，而接枝链长度与其

分子量大小有关 $分别以水、水L正丙醇（HA M HA，" L
"）、正丙醇作为反应介质进行 @&.8反应，用 N8*
表征不同反应介质得到 789+!+8>?-@ 接枝链的
分子量，结果见表 % $反应介质对 @&.8反应影响
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较大，水相体系得到的接枝聚合物的接枝链较长，

有较高的接枝率，以醇!水或醇为反应介质的接枝
聚合物的接枝链较短 "在水溶液中，#$%具有较好
的溶解性，利于 &’($聚合的进行，得到的产物有
较长的接枝链；#$% 在醇中溶解性较差，&’($ 聚
合比较困难，产物接枝链较短 "实验中用于表征
#$%)!)$*+,&溶液性质和形态所用的样品都为水
相体系的接枝产物 "
根据大豆分离蛋白及大分子引发剂的 -. /)

0,(图谱和元素分析（大豆分离蛋白中 0、/元素
所占的质量分数为 -12..3、142.-3）的结果计
算，得到大分子引发剂上具有引发作用的溴原子

含量为 52-6 7789!:（即每克大豆分离蛋白上溴原
子的数目约为 52-6 7789）"大豆分离蛋白接枝物
的接枝率（;$）为接枝支链占大豆分离蛋白基质
的质量百分比，单体的接枝效率（;+）为参与接枝
反应消耗的 *+,& 占接枝前体系中单体总量的
质量百分数 "由表 - 可见，#$%的 &’($接枝反应
接枝率较高，但接枝效率偏低 "我们还设计了另一
个对比实验，采用 <)溴异丁酰溴作为引发剂，直接
在水介质中加入 *+,& 进行 &’($ 聚合，所得
$*+,&分子量略高于 #$% 体系接枝聚合物的
$*+,&接枝链，分子量分布接近，说明 #$%)=>的
引发能力与小分子引发剂 <)溴异丁酰溴相比没有
因为明显的下降，证明用大豆分离蛋白引发剂

#$%)=>，以水为介质，进行 &’($ 法合成 #$%)!)
$*+,&是可行的［-<］"

!"#$% & ,89?@A9B> C?D:EF 8G :>BGF @EBDH

,?IDA7 "H（ J -5.）"C（ J -5.）"C!"H ;$（3）;+（3）

*<K --2L -.25 -2-< -M1 -M25
*<K!/.*MK* 124- 62-N -2-1 M<2< L2N

/.*MK* 12M1 62L6 -2-N M-2- L24

’() *+,和 *+,-!-+./01溶解性和疏水性表征
蛋白质的溶解性是蛋白质水化作用的重要体

现，与其持水性、乳化性、起泡性、泡沫稳定性等直

接有关 "如图 6所示，#$%和 #$%)!)$*+,&的溶解
性均随着 O* 上升而增加，#$%)!)$*+,& 表面引
入了更多的亲水链 $*+,&使其溶解性优于大豆
分离蛋白 "用表征疏水微区的荧光素 &0#作为荧
光探针，荧光强度与疏水微区数量成正比 "图 L是
在不同 O*下大豆分离蛋白和大豆分离蛋白接枝
聚合物的表面疏水性，随着 O*上升，疏水性性下
降，亲水性增强 "蛋白质内部是由疏水作用维系的
疏水链和氢键维系的极性基团组成；外部为较多

极性基团 "随着 O*上升，碱性条件下 #$%表面的
羧酸更易电离，与水的亲和性更好；氢键相互作用

下降，结构较舒展，更多的亲水基团暴露，亲水性

增加，疏水性下降，#$%)!)$*+,&表现的较 #$%更
亲水 "

PD:" 6 ’E? ?GG?@FQ 8G O* 8H FE? Q89ARD9DFS 8G #$% BHI #$%)

!)$*+,&

PD:" L ’E? ?GG?@FQ 8G O* 8H FE? ESI>8OE8RD@DFS 8G #$% BHI

#$%)!)$*+,&

’(2 3%4"电位的表征
常用 T?FB电位研究溶液分散体系的稳定性，

测量粒子的表面净电荷和界面的电压分布，是描

述分散体系性质的一个重要参数 "大豆分离蛋白
是典型的两性聚电解质，大豆分离蛋白的许多优

良功能都与其所带的电荷有关，如溶解性、乳化

性、粘性等 "随着 O*值的上升，大豆分离蛋白 T?FB
电位的电负性呈增加的趋势，原因是随着 O*值
的增加，#$%分子中羧基的电离程度增加，分子表
面带有更多的负电荷所致 " 在 #$% 表面接上
$*+,&链，会阻碍部分羧基的电离，并使 #$% 的
体积增大，电泳能力下降，导致 #$%)!)$*+,& 的
T?FB电位高于 #$%（见图 M）"
’(5 !/0表征
由图 4可见，纯 #$%的聚集形态是粒径约为

M<16期 周 华等：原子转移自由基聚合法合成大豆分离蛋白)!)聚甲基丙烯酸 <)羟乙酯



!"#$ % &’( ())(*+, -) ./ -0 1(+23.-+(0+"24, -) 567 208

5673!36/9:;

<=> 0? 左右的微球形状，接枝聚合物 5673!3
6/9:;的聚集形态为方形，粒径约 @=> 0?左右 $
接枝聚合物表面带有较多的 6/9:; 链段，
6/9:;链端的—A/ 与 567 中的—B/C、—DAA/
等基团及其本身极易产生氢键，分子内或分子间

有较强的相互作用，容易形成聚集状态 $ 567表面
的 6/9:;长链的链段运动及电荷性质都较接枝
前的 567有较大变化，导致聚集状态发生变化，可
能会形成一些定向结构，产生方形的形态 $
综上所述，采用 ;&E6法合成了大豆分离蛋

白3!3聚甲基丙烯酸 C3羟乙酯（5673!36/9:;），
!&7E和<@D3B:E和 F6D表征结果证明 ;&E6反应
是成功的，且有较高的接枝率 $大豆分离蛋白表面
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接枝 6/9:;改变了大豆分离蛋白的溶液性质和
聚集形态 $基于大豆分离蛋白的 ;&E6接枝聚合
法可以在 567表面引入亲水或疏水长链，为天然
大分子的可控改性提供了一条新途径 $
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