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羊毛角蛋白的提取工艺及其特性表征
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!!

摘
!

要!采用化学还原法从羊毛中提取角蛋白!制备角蛋白膜!并采用红外%电泳等测试方法对提取的角蛋白进

行表征!同时探讨在透析液中加入少量十二烷基磺酸钠对角蛋白提取过程的影响$结果表明&提取角蛋白的分子量

集中在
B#

"

F#XL

'角蛋白在溶解过程中并没发生肽键的断裂!在透析时部分断裂的二硫键再次被氧化'透析液中加

入十二烷基磺酸钠!可溶性角蛋白的产率由
BCR

提高到
FER

!且十二烷基磺酸钠的加入对所提取角蛋白的分子量和

内部结构没有明显影响$

关键词!羊毛'角蛋白'十二烷基磺酸钠'产率'分子量'二级结构

中图分类号!

74$#!>%$

!!!

文献标识码!

O

(

!

引
!

言

角蛋白广泛存在于羊毛&人发&指甲&角&羽毛和

爬行动物表皮等组织结构中'

$

(

%目前$来自纺织厂

不可用的劣质羊毛$羊毛副产品及屠宰场'

!

(的角&羽

毛等废弃物每年超过
P##

万
;

'

%

(

%这些废弃物的丢

弃不仅是资源的浪费$也给环境造成了很大的破坏$

因此角蛋白的再生利用逐渐受到人们的重视%角蛋

白由
$"

种氨基酸组成$且不同物种和不同部位之间

氨基酸的组成和顺序是各不相同的$但均含有大量

的半胱氨酸"

FR

"

!#R

#%半胱氨酸残基被氧化形

成大量的分子间和分子内二硫键$这些二硫键形成

很稳定的三维网络结构$使得羊毛等材料具有良好

的机械性能'

P

(

%正是由于二硫键的键能大且不容易

断裂$角蛋白很难溶于一般的酸碱试剂%因此$要使

角蛋白溶解$首先要使二硫键发生断裂%许多学者

曾采用不同的方法均提取出了可溶性角蛋白'

B6E

(

$

!##P

年$

[+;'/

$

[

等'

"

(对之前的化学还原法进行

了改进$采用亚硫酸盐替代刺激性气味较大的巯基

乙醇$进一步促进角蛋白的工业化生产%

本研究采用化学还原法提取角蛋白并进一步探

讨在透析液中加入十二烷基磺酸钠"

4L4

#对角蛋白

提取过程的影响%拟用
?+e4J

%

作为还原剂使角

蛋白中的二硫键断裂$获取分子量较高的角蛋白$并

避免刺激性气味'

$#

(

)采用
4L4

用以防止已断裂的

二硫键再次被空气中的氧所氧化$增大角蛋白的溶

解度)采用高浓度的尿素溶液促使角蛋白大分子充

分溶胀$破坏大量的氢键&离子键&分子间作用力$提

高角蛋白的产率'

$$

(

%并对所提取角蛋白的产率&分

子量&内部结构进行表征%

!

!

实验部分

$>$

!

主要试剂和仪器

试剂与材料!羊毛)正己烷"分析纯$天津市永大

化学试剂有限公司#)二氯甲烷"分析纯$杭州高晶精

细化工有限公司#)尿素"分析纯$天津市科密欧化学

试剂有限公司#)

4L4

"分析纯$上海博彩生物科技有

限公司#)

?+e4J

%

"分析纯$杭州高晶精细化工有限

公司#)去离子水)透析袋"

E###

"

$P###

#%

仪器!

#Fef46!

数显恒温磁力搅拌器 "杭州仪

表电机有限公司#)高速立式冷冻离心机"

0̂5XQ+*

D'(,;0)

#)

$#$O6!̂

型电热鼓风恒温干燥箱"杭州蓝



天化验仪器厂#)

TV̂!###

电子天平"

4eg@OLO6

.8

#)

?25',0;BF##

红外光谱仪"美国尼高力仪器公

司#)

&4@6BC$#V=

扫描电镜"日本电子株式会社#%

$>!

!

角蛋白的提取

洗净干燥后的羊毛在正己烷和二氯甲烷混合溶

剂中"体积比为
$h$

#浸泡
!P/

脱脂$干燥)取
$#

3

脱脂干燥后的羊毛溶于溶解液"尿素
EQ',

+

V

$

$E#QV

)

4L4

$

C

3

)

?+e4J

%

$

$#

3

#$水浴
"#U

$在

?

!

保护下$反应
B/

)将上述溶液过滤$除去不溶物$

将滤液置于透析袋中$透析
%H

"透析液每天换
%

次#$第一组透析液用蒸馏水$第二组透析液在蒸馏

水中加入少量
4L4

'

$!

(

)将透析后的溶液离心$取其

上清液$浓缩备用%

$>%

!

测试与表征

$>%>$

!

产率
!

将过滤出的不溶物和离心分离出的

固体沉淀洗涤干燥后称重$采用以下公式计算水溶

性角蛋白的产率
>

%

> ]

"

$A*

$

+

*

!

#

_$##R

式中!

*

$

为不溶物和固体沉淀干燥后的重量$

*

!

为羊毛总重量%

$>%>!

!

分子量测定
!

采用电泳法"

4L46IOYT

#

测定%

$>%>%

!

内部结构分析
!

利用
?25',0;BF##

红外光

谱仪对羊毛和角蛋白膜的结构进行检测$光谱范围

P###

"

C##5Q

A$

$扫描次数
%!

次$分辨率
P5Q

A$

%

$>%>P

!

表面形貌分析
!

利用
&4@6BC$#V=

扫描电

镜对脱脂前后的羊毛的表面形态进行表征%

'

!

结果与讨论

!>$

!

羊毛的表面形态

羊毛纤维的外表面包裹着鳞片层$鳞片的覆盖

密度因羊的种类及羊毛粗细的不同而有很大差异%

鳞片的表面是一层油脂$因此羊毛很难溶于一般的

水溶液$要使羊毛溶解需脱除其油脂层%从图
$

可

以看出$羊毛纤维的表面的鳞片结构比较规整)并且

脱脂前后$纤维表面没有发生明显变化%

图
$

!

羊毛表面形态的电镜照片

!>!

!

提取角蛋白的分子量及产率

通过对两组角蛋白的提取率的研究$结果显示!

透析液中未加
4L4

的水溶性角蛋白的产率为
BCR

$

而加入
4L4

的水溶性角蛋白其产率可达到
FER

%

因此在透析液中加入少量
4L4

会促使角蛋白的产

率提高%透析过程对于还原剂和尿素等小分子的去

除$会导致半胱氨酸再次被氧化以及多肽链聚集而

生成不透明的凝胶'

$!

(

%

4L4

可与角蛋白分子形成

巨大胶束$在透析过程中一定程度上可降低氧气对

角蛋白分子的氧化作用$保护角蛋白分子$从而提高

角蛋白的产率'

$$

(

%图
!

为所提取角蛋白的电泳实

验结果$可以看出!两组角蛋白的分子量没有明显变

化$均集中在
B#

"

F#XL

$说明角蛋白在溶解过程中

没有发生肽键的断裂)在透析过程中$加入
4L4

并

没有对角蛋白的分子量造成明显的影响%

+>

透析液中加入
4L4

$

a>

透析液中未加
4L4

图
!

!

角蛋白分子量

+>

羊毛)

a>

加入
4L4

的角蛋白)

5>

未加
4L4

的角蛋白

图
%

!

羊毛和角蛋白的红外谱图

!>%

!

提取角蛋白的结构

角蛋白溶液在
PBU

干燥成膜$同时对脱脂后的

羊毛和角蛋白膜进行红外表征%图
%

中曲线
+

为羊

$C$
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毛的红外曲线$其中
%!"!5Q

A$处强而宽的吸收峰

为
?6e

和
J6e

的特征峰)

$CPB5Q

A$处的吸收峰为

"

6DJ6?e6

#中
D]J

的伸缩振动吸收峰"酰胺
&

区#)

$B%E5Q

A$处的吸收峰是
?6e

的弯曲振动吸

收峰"酰胺
'

区#)

$!%"5Q

A$处的中强峰代表
?6e

的伸缩振动吸收峰"酰胺
#

区#)

$PBP5Q

A$和

$%"F5Q

A$的小峰是由羊毛分子中的
De

%

&

De

!

中

的
D6e

弯曲振动所引起的'

$%

(

%图
%

中曲线
a

和
5

分别为两组角蛋白膜的红外曲线$两曲线没有明显

差别$说明在透析液中加入
4L4

未对角蛋白膜的内

部结构造成较大影响%在
!"$E5Q

A$和
!EB#5Q

A$

处的吸收峰代表
De

%

&

De

!

中的
D6e

伸缩振动吸

收峰$由于二硫键的断裂使得峰的强度明显加强)在

$CPB5Q

A$和
$B%E5Q

A$处都有酰胺
&

区和酰胺
'

区的特征吸收峰)在
$!%"5Q

A$处酰胺
#

区的吸收

强度明显加强)在
$###5Q

A$左右出现的小峰是由

于半胱氨酸中部分已断裂的二硫键又被氧化$而形

成半胱氨酸的一氧化物%

为进一步了解角蛋白溶解后其结构的变化以及

4L4

对角蛋白结构的影响$对羊毛和角蛋白的红外

谱图"

$FB#

"

$PB#5Q

A$

#进行了分峰$分析了羊毛

和角蛋白的二级结构%图
P

分别为羊毛&加入
4L4

的角蛋白膜&未加入
4L4

的角蛋白膜的红外分峰图

"

$FB#

"

$PB#5Q

A$

#%羊毛和角蛋白的二级结构一

般可分为
$

6

螺旋结构和
(

6

折叠结构$

$

6

螺旋结构是

由纵向的
$

6

螺旋分子链并列而成$伸缩性好$氢键

被破坏后$毛发可拉伸至原来的
!

倍$此时肽链的结

构就变成了
(

6

折叠结构)

(

6

折叠结构是由很多
(

6

折

叠片平行堆积而成的多层结构$抗张性能好$但分子

链处于完全伸展状态$因此伸缩性能较差'

$P

(

%在二

级结构中$

$

6

螺旋是在
$CBF

"

$CB$5Q

A$

$

(

6

折叠是在

$C"P

"

$CE#5Q

A$和
$C%$

"

$C!$5Q

A$

$无规卷曲是

在
$C"F

"

$CF#5Q

A$

'

$B

(

%同时在图
P

"

H

#可以看到$

羊毛和角蛋白均是以
$

6

螺旋结构为主$其在羊毛分

子中占到
PFR

$而在角蛋白分子中占到
P#R

左右$

比例稍有下降%

(

6

折叠结构在羊毛分子中占
$ER

$

而在角蛋白分子中占
!!R

左右$比例有所增加%无

规线团结构由羊毛中的
%R

上升到角蛋白膜中的

$#R

左右$比例有所增加%而在透析液中加入
4L4

$

对角蛋白分子的二级结构影响不大%

+>

羊毛)

a>

加入
4L4

的角蛋白)

5>

未加
4L4

的角蛋白)

H>

不同结构在酰胺
&

区的比例

图
P

!

羊毛及角蛋白的红外分峰图"

$FB#

"

$PB#5Q

A$

#

!C$
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$

!

结
!

论

利用化学还原法成功制备了羊毛角蛋白溶液$

并对其进行了特性表征$所提取的角蛋白分子量集

中在
B#

"

F#XL

%

角蛋白在提取过程中$二硫键发生了断裂$但部

分又被重新被氧化$生成半胱氨酸的一氧化物%在二

级结构中$

$

6

螺旋结构的比例有所降低$

(

6

折叠结构和

无归线团结构的比例有所增加%加入
4L4

角蛋白的

产率明显增加$从
BCR

增加到
FER

$且
4L4

的加入对

所提取角蛋白的分子量和二级结构没有明显影响%
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