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摘 要 作为一种天然高分子，玉米醇溶蛋白( Zein) 具有疏水性、可降解性、抗菌性等特点。本文在介绍

Zein 结构、组成及性质的基础上，首先介绍了 Zein 的提取与脱色方法; 然后，总结了通过小分子与高分子改性

制备 Zein 基高分子材料的方法; 最后，综述了基于 Zein 的高分子材料在食品、生物医药、纤维、粘合剂以及其

他行业的应用研究进展。作为一类生物相容与生物可降解的天然高分子材料，Zein 基材料在药物载体、食品

包装、粘合剂等领域将具有更广泛的发展前景。
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Abstract As a kind of natural polymer，Zein shows some characteristics，such as hydrophobic，biodegradable
and antibacterial property． In this paper，the extraction and decoloration methods of Zein were introduced． Then，

methods for preparation of Zein based materials using small molecules and polymer modification were summarized．
Finally，applications of Zein based materials in food，biomedicine，fibre，adhesives and other industries were
reviewed． In brief，as a kind of biocompatible and biodegradable natural polymer，Zein based materials will be
applied in drug carriers，food packaging，adhesives and other areas，which will have a broader development
prospects.
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玉米是世界三大粮食作物之一，又是重要的

饲料，由于其单产高，增产潜力大，在农业中占有

重要的地位［1］。玉米醇溶蛋白 ( 也称玉米纤维

素、醇溶谷蛋白) 是一种无毒且易生物降解的天

然高分子。1821 年，Gorham 首先分离发现了这

种树脂般柔软、粘稠且高弹性的物质，并命名为

Zein。Zein 具有疏水性、可降解性、抗菌性等特

点，可通过深加工，制备具有高附加值的生物基高

分子材料。目前，已开发了适合商业用途的 Zein
生产工艺路线，并逐步应用到生物医药和工业生

产领域［2］，这里，就 Zein 作为高分子材料的研究

进展进行综述。

1 玉米醇溶蛋白的结构与性质

玉米籽粒中蛋白质含量约占 10%，主要包括

68% 的 醇 溶 蛋 白 ( Zein ) 、22% 的 谷 蛋 白

( Glutelin) ，和 1. 2% 的球蛋白( Globulin) 与极少

量白蛋白( Albumin) 。Zein 在玉米胚体组织细胞

中以蛋白颗粒形式存在，直径约为 l μm。Zein 中

主要的氨基酸包括非极性氨基酸、羟基氨基酸、酰
胺氨基酸、含硫氨基酸、碱性氨基酸。Zein 由 α-
Zein 与 β-Zein 为主的蛋白分子链组成［3］，其他两

种为 γ-Zein 与 δ-Zein［4，5］。还原剂将 β-Zein 的二

硫键断裂后，即成为 α-Zein［6，7］。大部分学者认
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为，Zein 是一种球形蛋白。Zein 在乙醇溶液中能

分散成 150 ～ 550 nm 的微球［8］。Zein 具有棒状或

扁长椭圆的球体结构［9］。通过小角度 X-衍射研

究 Zein 的单元结构发现，1 个 Zein 分子含有 9 个

同系物的重复单位，以氢键形成反平行结构［10］。
Zein 为 淡 黄 色 无 定 形 粉 末，分 子 量 9. 6 ～

44 kDa( 平均 3. 5kDa) ，等电点 pI = 6. 2 ( 在 5 ～ 9
之间 变 化 ) ，玻 璃 化 温 度 165℃，热 降 解 温 度

320℃［11］。Zein 不溶于水或纯的醇溶剂，但能在
60% ～95%的醇 /水中形成无规线团结构，从而大

幅度提高了其分散性［12］。Zein 可溶于强碱、十二

烷基硫酸钠、高浓度尿素和醋酸等。另外，Zein
能在低浓度的盐溶液中析出，形成沉淀。

相比而言，部分可溶性天然高分子( 例如，明

胶、白蛋白、酪蛋白和单分子胶原蛋白等动物蛋

白) 在水性环境中溶解迅速，存在药物释放速度

较快的缺点。相反，疏水性聚合物体系有可持续

释放药物的能力，使药物分子在血液中有恒定的

浓度或靶向到特定的细胞和组织蛋白。Zein 有

很强的耐热性和耐脂性，并有覆膜形成性、粘结

性、凝胶化性等外观特征，其膜在高温、高湿条件

下具有良好的稳定性; Zein 还有肠溶性和抗氧化

特点。相比其他蛋白，Zein 产量大、成本低，具有

更高的商业价值。

2 玉米醇溶蛋白的提取与脱色

Zein 是利用其溶解性来提取的，如果 Zein 在

某种溶剂中的溶解度大于 0. 5% ( w /v) ，则认为其

是可溶的［13］。常用提取溶剂是乙醇［14，15］、异丙

醇［16］等。典型的提取工艺是［17］: 醇浸泡萃取→
离心→盐析( 沉淀或碱处理) →干燥，提取率达到

82. 2%。用超 声 波 技 术 从 玉 米 蛋 白 粉 中 提 取

Zein，提取率达到 27%以上［18］。用超临界 CO2 萃

取提取 Zein［19］，提取率可提高 50. 3%。
玉米黄粉含有脂类醇溶蛋白提取及水解阻碍

因子，有特殊异味，且颜色较深。因此，需对提取

物 Zein 进一步脱色。常用有机溶剂、活性炭脱

色［20］，也可用超滤法、柱色谱法脱色。其中，超

滤［21］脱色是通过在室温、一定压力下采用超滤膜

对蛋白的乙醇溶液过滤来达到脱色的目的。柱色

谱法脱色是将 Zein 溶于 80%的乙醇后，再进行色

谱分离。

3 玉米醇溶蛋白材料的制备

Zein 水溶性差，由纯的 Zein 所制备的材料脆

性高、载药量低，限制了其在食品、医药等领域的

应用。为了改善 Zein 的性能，拓宽其应用领域，

已有物理、化学、生物法等多种方法改性 Zein。物

理改性主要有蛋白质高压处理、热处理、微波及超

声波处理、超临界流体萃取技术等［22］。生物法改

性主要有酶法改性［23］和基因工程改性［24］。
作为一类典型的聚酰胺类天然高分子，Zein

侧链上有氨基、羧基、巯基等活性基团，可使用小

分子或高分子试剂，通过简单方法对 Zein 改性，

从而改善 Zein 基材料的相容性和功能性［25］。典

型方法有水解( 包括酸水解、碱水解、盐水解) 、交
联及化学修饰等。
3. 1 功能基团修饰法制备玉米醇溶蛋白

材料
Zein 能与部分活性试剂( 甘油、2-巯基乙醇)

形成氢键，从而可改善 Zein 材料的吸水率［26］。
采用异氰酸酯改性可提高 Zein 的耐水性［27］。用

十二烷基酰氯改性得到的 Zein 基生物材料，随十

二烷基酰氯含量的增加，改性 Zein 的玻璃化温度

降低至 25. 8℃ ; 改性 Zein 基生物材料的断裂伸长

率增加了 7 倍，机械强度减小，可作为生物可降解

食品包装材料，也是很有前景的药物载体。将柠

檬酸三丁酯( TBC) 添加到 Zein 中可得到质量比

在 10% ～ 50% 的膜，其中含 10% TBC 的 Zein 膜

最柔韧和坚韧，Zein /TBC 膜在高相对湿度甚至浸

没于水中都可保持完整的形态［28］。可使用葡萄

糖、果糖、半乳糖等单糖作为增塑剂，添加到 Zein
材料中，提高其拉伸强度，克服纯的 Zein 膜非常

脆的缺点［29］。
蛋白质 Zein 的亲核基团( 如氨基、羟基) 可通

过酰化试剂( 如羰基) 反应，显著提高其可塑性与

机械性能; 也可以通过脱酰胺作用使蛋白分子中的

羰基上 O － 和 H + 直接发生质子化作用，生成羧酸

根离子，增加其溶解性，提高其功能特性［30］; 通过

酯化反应可改善蛋白膜的韧性、硬度等性能［31］。
共混改性中化学共混是将蛋白在适当介质中和某

些能改善蛋白特性如溶解度的物质进行类似化学

反应的操作，从而改善其功能特性［32］。
3. 2 交联法制备玉米醇溶蛋白材料

Zein 分子链中含有氨基、羧基等活性基团，

可选用适当的交联剂，使蛋白质发生交联反应，生

成不同性质的交联聚合物。戊二醛可使 Zein 发

生交联，提高 Zein 的拉伸强度、柔韧性［33］。采用

1-乙基-3-( 3-二甲基氨丙基) -碳化二亚胺( EDC)
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和 N-羟基琥珀酰亚胺( NHS) 交联剂，使 Zein 发生

交联，能改善其成膜性能［34］。EDC 和 NHS 为两

种温和且不导致蛋白变性的交联剂，其作用机理

大致为水溶性 EDC 通过酰胺键形成共价键，NHS
则提高了反应中共价键成键的能力( 图式 1) 。

图式 1 Zein 通过 EDC 和 NHS 分别发生交联反应

Scheme 1 Amide bond formation between Zein

molecules reacted with EDC and NHS

柠檬酸可用作无毒交联剂，制备静电纺丝

Zein 纤维［35］，交联后有效提高了其水稳定性及细

胞生物相容性，拓宽了其在组织工程和医学领域

的应用范围。
两端为异氰酸酯基团的聚己内酯( PCL) 可作

为高分子交联剂( PCLH) ，对 Zein 进行高分子改

性后，可 提 高 Zein 的 韧 性。当 用 20 ( wt ) % ～
50( wt) % 的 PCLH 改性 Zein 时，浸入水中 24 h 的

成型物比放置在相对湿度为 75% 环境中 24 h 的

成型物，表现出更好的力学性能。Zein 与 PCLH
片段交联和水对 Zein 的增塑作用提高了 Zein 的

耐水性［36］( 图式 2) 。

图式 2 Zein 通过高分子 PCLH 发生交联

Scheme 2 The polymer PCLH crosslinked with Zein

3. 3 玉米醇溶蛋白 /高分子材料的制备
Senna 等［37］发现，将 Zein 与聚乙烯醇复合，

可改善其韧性，进一步将丙烯酸通过辐射引发接

枝聚合，可提高 Zein 基聚合物的相容性。Zein 可

通过 4，4'-二叠氮-2，2'-芪二磺酸二钠盐与温敏性

高分子聚 N-异丙基丙烯酰胺 ( PNIPAm) 发生交

联，制备具有温敏性和 pH 敏感的 Zein 接枝高分

子水凝胶［38］。Zein 用聚乙二醇( mPEG) 改性后，

可有效结合小分子化合物( 图 1) ，能使姜黄色素

图 1 mPEG-Zein 胶束的形成过程［39］

Fig． 1 The formation of mPEG-Zein micelle［39］

的水溶性提高 1000 ～ 2000 倍，稳定性提高 6 倍。
天然高分子也可用于改性 Zein。Zein 胶体纳

米粒子基抗菌膜可通过酪蛋白酸钠( SC) 涂层制

备，采用反溶剂法把百里酚负载于 Zein-SC 纳米

粒子基膜中，显示了较高的力学阻力和水阻隔性

能，同时，基膜比 Zein 膜有更好的延展性［40］。碱

性木质素( AL) 对热塑性 Zein 的结构有影响［41］，

Zein 的氨基酸和 AL 的功能基团间强烈的氢键，

会引起 α-螺旋、β-片层和 β-转角等二级结构的分

子内和分子间的相互作用。Zein 也可用于改善

合成高分子的性能。Tihminlioglu 等［42］将 Zein 涂

布在聚丙烯膜上，可改善膜的水蒸气和氧阻隔性

能，水蒸气透过率随 Zein 浓度的增大而显著下

降; 在 Zein 中加入增塑剂后再涂布在聚丙烯膜

上，氧透过率下降为原来的 1 /3。Jiang 等［43］ 用

Zein 为芯基体，聚乙烯吡咯烷酮( PVP) 为鞘聚合

物，采用同轴电纺技术制备的纳米纤维，可用于双

相药物释放纳米结构。将 Zein 与聚乳酸( PLAG)

复合，制备的双组分纳米复合纤维膜可增大其拉

伸应力［44］。

4 玉米醇溶蛋白材料的应用

Zein 近年来被广泛应用于食品、医药、印染、
造纸工业、纺丝等领域。利用 Zein 无毒和较好的

成膜性，可制备可降解食品包装材料、保鲜膜、缓
释材料等。以 Zein 为基质同时添加其他物质( 多

糖、蛋白质或脂肪酸等) 制成的膜，具有复合材料

各自成膜的优点。

4. 1 生物医用材料
Zein 既能用于制备生物活性肽和药物，也可

制备药品包封材料［45］，如载体材料［46］和支架材

料［47］等。Zein 剂型的几何形状多为圆柱体、棒状

体、薄膜、粘滞凝胶或液体。Zein 在体内有很好

的靶向作用，因此被开发制成微球壁材［48］等控释
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制剂［49］的药用辅料。Zein 因其良好的成膜性、胃
内难消化等优点被用于药物的载体，直接喷涂

Zein 能减缓药物的释放［50］，Zein 涂膜可在高相对

湿度中释放活性成分并能缓慢释放。Lai 等［51］制

备了一种新型的 Zein 包封 5-氟尿嘧啶( 5-FU) 的

载药微球，可作为静脉注射靶向药物。图 2 设计

了一种新型的药物载体，TPGS1000 乳化的纳米粒

子( TZN) 可提高黄豆苷的口服生物利用度。孙庆

申等［52］以 Zein 为原料制备了蛋白微球，该微球

极大程度上抑制了释药初期的突释现象。Chen
等［53］研究了禁食和膳食 条 件 下 大 豆 分 离 蛋 白

( SPI) 微球、Zein 和 SPI-Zein 复合微球作为营养物

运输工具在人工消化系统中的性能，结果显示核

黄素在小肠中吸收的可利用度 4 h 内达负载总量

的 90%。
Zein 在细胞培养多孔支架［54］及药物控释［55］

等方面都表现出较好的生物相容性和可降解性。
有效控制药物摄入人体后的释放时间和速度是当

前医学的研究目标［56］。Wang 等［57］用甘露醇作

为致孔剂，添加硬脂酸或油酸，制得的管状孔结构

的 Zein 支架材料，孔径 100 ～ 380mm，孔隙率约

80%，并试验了兔子皮下植入改变 Zein 支架的

脆性。

图 2 Zein 基纳米粒子( TZN) 的制备过程［58］

Fig． 2 The preparation of TZN［58］

由于醇溶蛋白中独特的氨基酸组成及较高的

活性，用 Zein 可制备活性肽。通过生物工程对

Zein 改性可制备具有水溶性和一定功能的活性

肽，可减少酒精毒性，具有抗辐射、抗疲劳、降血压

和治疗肝病等特性，也可用于保健品的生产。张

强等［59］制备的具有抗氧化活性的玉米肽，能明显

抑制溶血反应的发生，有效保护红细胞结构的完

整性，且对由半胱氨酸( CYS) -Fe2 + 激发的肝脏、
心脏和脑组织匀浆中丙二醛( MDA) 含量的升高

有抑制作用，可有效减弱体外脂质过氧化反应。
代衍峰等［60］对玉米蛋白肽的组成与抗氧化活性

进行了研究，并分离得到了具有高活性的抗氧化

肽。王晶等［61］通过测定不同水解时间的水解物

对卵磷脂氧化体系的抑制能力及其水解物的还原

能力，研究了玉米蛋白的抗氧化活性。用酶解法

水解 Zein 制备玉米功能肽的研究表明，Zein 肽及

其各种分离组分都具有抗氧化特性［62］。Zein 的

抗氧化性可用于保护食品原料，如鱼油等［63］，在

形成和制备过程中不被氧化。Liang 等［64］研究了

没食子酸辛酯和没食子酸丙酯对 Zein /甘油膜的

分子流动性、氧渗透性和微观结构的影响，当两种

抗氧化剂的含量相同时都可增加 Zein 基质的流

动性，显著增加了膜的氧渗透性。
4. 2 功能性食品包装材料

Zein 具有独特的成膜特性，无需使用添加剂

即可制成薄膜，并具有良好的耐水性、阻隔性和机

械性能［65］，还具有抗紫外线、保香、不透油、防静

电等特性，对细菌也有一定的抑制作用。Zein 作

为食品包装材料主要应用在保鲜、抗菌和生物活

性包装等方面。例如，将 Zein 膜用于果蔬类食品

的保鲜，能有效保持水果和蔬菜中的水分，防止果

皮皱缩; 若喷涂于糖果上，可防止糖果软化，不变

形。Zein 还可作为花生、杏仁等含油成分较高的

食品的涂层剂，能减少油脂成分与空气接触，防止

被氧化和酸败。采用红藻类衍生物角叉菜胶、云
母与 Zein 谷蛋白结合制得的复合膜，可延长食品

的保质期［66］。三嵌段共聚物普朗尼克和 Zein 制

备的复合材料能降低 Zein 膜的天然脆性［67］。用

Zein 制作的抗菌活性包装材料［68，69］能释放抗菌

化合物使其进入食品，可抑制或减缓储存过程中

细菌的生长［70］。Zein 也可作为薄膜涂层，由酪蛋

白酸钠涂层制备了新型的 Zein 胶体纳米粒子基

抗菌膜［40］。Cho 等［71］用 Zein 和大豆蛋白制成的

膜包装橄榄油时能起到很好的阻氧作用，减缓橄

榄油的腐败。结合 Zein 基单层和多层膜载 35
( wt) % 百 里 酚 后 可 得 到 可 食 性 高 分 子 复 合 材

料［72］。Arcan 等［73］在 Zein 膜中加入酚酸类增塑

剂，复合膜在水中几乎可完全溶解。此外，Zein
中添加不同酚类的快餐盒和其他带油食品的包装

材料不被油脂透湿，将其放入油锅煮沸也不易

变性。
4. 3 纤维材料和粘合剂

Zein 早期被用于纺织纤维为基础的服饰和
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家具填料［74］。Croston 等［75］ 发展了用碱水溶解

Zein，然 后 挤 压 成 丝 的 湿 法 来 制 造 纤 维。目 前

Zein 的电纺研究相对较少，主要以乙醇水溶液为

溶剂，但纤维的形态易出现缎带状［76，77］。在 Zein
中添加不同量的没食子酸可获得亚微米的超细纤

维，可用于微生物骨架材料［78］。Zein 纤维抗酸、
碱和大部分有机溶剂，不被破坏羊毛的虫或蛾侵

蚀，具有出色的抗老化特性。Lin 等［79］研究了胶

原蛋白和 Zein 在醋酸水溶液中的静电纺丝，提高

了胶原蛋白的可纺性，电纺丝膜的纤维直径、表面

润湿性能、机械性能、体外降解性能和粘附能力都

可通过改变胶原蛋白 /Zein 的比例调节。另外，

从 Zein 溶液中电纺制作的微束与用其他工艺制

作的一维微结构明显不同［80］。
在 Zein 的醇溶液中添加脂肪酸后，可作为粘

结剂使用。对于木材，金属等的粘合只需改变添

加剂成 分，还 可 用 作 垫 圈、鞋 填 充 物 和 瓶 盖 衬

垫［81］。Zein 的醇溶液及凝胶具有强的粘结性，把

10% ～30%的 Zein 乙醇溶液加热，凝胶化后的膏

糊具有粘合作用。Parris 等［82］研究了 Zein 用于

玻璃表面的胶粘性，还可利用 Zein 的热塑性进行

熔融压粘。此外，粉末可直接作压片粘合剂使用。
4. 4 其他行业

Zein 具有良好的成膜性、保湿性及抗氧化性

等优良特性，可用作保湿剂添加到化妆品中［83］。
用 Zein 制成的保湿面膜，能保持皮肤水分，有效

降低体内胆固醇，去除老化角质，使黯沉肤色明亮

富有弹性，能增强肌肤对保养品的吸收力。
Zein 蛋白微球可用于杀虫剂、肥料或试剂的

缓释。Zein 与激素混合用于包埋杀虫剂，能消除

害虫和减少杀虫剂的气味。Zein 与松脂混合后

能制作轮船发动机室地板的涂料。利用 Zein 覆

膜过的纸张具有光泽、抗划特性，防止油脂的渗

透，可用于光泽杂志封面、厕所清洁堵塞、制作干

化学测试剂、伤口涂剂等。Zein 与导电聚合物混

合后具有抗电磁干扰、静电放电的特点，可用于飞

机引擎焊接材料，并能提高唱片的抗磨损性和音

色。Zein 还能用于胶片的底层涂膜和单片相纸

的保护膜等［84］。

5 结语

随着对能源与资源危机意识的增强，人们开

始关注用生物材料取代石油原料。成膜性、抗氧

化性等优良且无毒的 Zein 倍受关注。有关研究

与开发正在开展之中: ( 1 ) 如何找到一种简单、经
济的提取 Zein 的方法，是提高玉米蛋白粉的价值

并增加玉米醇溶蛋白附加值的关键; ( 2 ) 以 Zein
为基质，添加其他功能性物质或通过高分子改性，

制备 Zein 基高分子材料，并发挥其特殊性能; ( 3)

Zein 作为载体对药物具有很好的控释性能，其在

医药领域将具有更广阔的发展前景。
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网络版论文摘要

w2014007
3，5-二溴水杨醛缩-2-氨基苯并噻唑席夫碱的合成、晶体结构和分子动力学模拟研究

赖丽燕 刘 峥 刘 进 刘 洁 谢思维

( 桂林理工大学化学与生物工程系 桂林 541006)

摘 要 以 2-氨基苯并噻唑和 3，5-二溴水杨醛为原料合成了席夫碱化合物 C14H8Br2N2OS，用元素分析、红外光谱、紫外-
可见光谱、荧光光谱和热重分析对其结构进行了表征，并研究其谱学性质。X-射线单晶衍射表明，晶体结构属单斜晶系，

空间群 P21 / c，晶胞参数: a = 12. 0433( 4) nm，b = 8. 0953( 3) nm，c = 14. 7077( 5) nm，V = 1389. 85( 8) 3，Z = 4，Dc = 1. 969

mg /m3，Ｒ1 ( I ＞ 2σ( I) ) = 0. 0338，wＲ2 ( I ＞ 2σ( I) ) = 0. 0657。该化合物通过氢键 C─H…Br 和卤键 N…Br 以及分子间的

π － π 堆积作用形成了稳定的二维网络结构。利用动力学 Materials Studio 5. 5 模拟软件，对席夫碱分子在金属表面的吸

附行为以及缓蚀机理进行了研究，并对相关径向分布函数进行了分析。
关键词 2-氨基苯并噻唑 席夫碱 合成 分子结构 分子动力学

Study on Synthesis，Crystal Structure and Molecular Dynamics Simulations of 3，5-Dibromosalicylaldehyde and 2-
Aminobenzothiazole Schiff Base
Lai Liyan， Liu Zheng， Liu Jin， Liu Jie， Xie Siwei
( College of Chemical and Biological Engineering，Guilin University of Technology，Guilin 541004)

Abstract Schiff base C14 H8Br2N2OS has been synthesized via the reaction of the 3，5-dibromosalicylaldehyde with the 2-
aminobenzothiazole and characterized by elemental analysis，IＲ，UV-Vis，fluorescence spectra and TG analysis． Its crystal
structure was determined by XＲD． The crystal of as-synthesized Schiff base belongs to monoclinic system with space group P21 / c，

a = 12. 0433( 4) nm，b = 8. 0953( 3) nm，c = 14. 7077( 5) nm，V = 1. 389. 85( 8) nm3，Z = 4，Dc = 1． 969 mg /m3，Ｒ1 ( I ＞ 2σ
( I) ) = 0. 0338，wＲ2 ( I ＞ 2σ ( I) ) = 0. 0657． The Schiff base is linked into two-dimensional network structure through weak
intermolecular C─H… Br hydrogen bonds，N… Br halogen bonds，and π － π interactions． The adsorption behavior and
adsorption mechanism of the Schiff base molecules on metal surface and the analysis of pair correlation functions have been
investigated with the aid of molecular dynamics ( MD) simulations software Materials Studio5． 5．
Keywords 2-Aminobenzothiazole， Schiff bases，Synthesis， Molecular structure， Molecular dynamics
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