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!!摘要%采用碱性蛋白酶和磷脂酶处理天然胶乳%制备脱蛋白胶乳和脱脂胶乳%结合原子吸收光谱仪*核磁共
振交联密度仪*凝胶色谱!<8D"等仪器对处理前后的天然胶乳进行了分析)通过对比分析%发现酶处理后胶乳
分子量降低%分子量分布变宽%金属离子浓度*凝胶含量和交联密度均降低)结果表明%金属离子与天然橡胶中
的蛋白质*磷脂间存在着物理的或化学的作用力(蛋白质*磷脂在天然橡胶中起到节点的作用%有利于形成分子
间交联%增大天然橡胶分子量%形成分子间网络结构)

!!关键词%天然胶乳(蛋白质(磷脂(交联密度(凝胶含量

引言

天然橡胶是一种重要的战略资源%与合成橡胶相比%它具有较高的拉伸强度*耐撕裂性好*抗裂纹扩
张*低生热性等优点+#"/,)根据前人的研究我们知道%天然橡胶的优异性能与其分子链结构和复杂的化
学成分密切相关)天然胶乳中含大约%h的非橡胶成分%如蛋白质*脂类*金属离子等%它们当中大部分
分散在乳清相中)在合成和贮存过程中%这些非胶组分对天然橡胶分子链结构是有影响的%如铜锰离子
能加速天然橡胶老化+$,)天然橡胶的性质与其分子链结构也有很大关系%天然橡胶之所有具有高弹性源
于其具有较大的分子量和交联网络结构)一个线性顺式+#%/+聚异戊二烯天然橡胶分子链是由$端基%
两个反式+#%/+异戊二烯单元%大约#""""’"""个顺式+#%/+异戊二烯单元和%端基组成+%%(,)其中%橡胶
分子的%端由磷脂组成%并连接到脂肪酸上%它有利于天然橡胶形成分支结构)另外%橡胶分子的$端被
认为是连接到改性的二甲基烯丙基功能基团上%它通过分子间氢键或离子键与蛋白质形成交联点+0%&,)

!""$年%Y4@4\4和他的团队研究得到经磷脂酶处理的天然胶乳的分子量和哈金斯参数都会减少%认为
可能是由于连接在天然橡胶%末端的磷酸单酯通过胶束形式或者磷脂分子的极性端形成支点%增大了天
然橡胶的分子量+#""#!,)

前人研究天然橡胶分子链结构均使用的是泰国产天然橡胶%国产天然橡胶分子链结构还未曾有人研
究%并且Y4@4\4等研究了蛋白质及磷脂对天然橡胶分子链结构的影响%但天然橡胶中金属离子浓度及其
对天然橡胶网络结构的影响涉及较少%为了进一步了解金属离子浓度与天然橡胶中蛋白质*磷脂含量的
关系%蛋白质*磷脂*金属离子浓度与天然橡胶分子量及分子量分布*凝胶含量和交联密度的关系%天然橡
胶分子间网络结构与蛋白质*磷脂*金属离子浓度的关系%本文通过用酶对天然胶乳进行处理%制备得到
离心天然胶乳*脱蛋白天然胶乳*脱脂天然胶乳%分析比较不同胶乳橡胶分子链结构的变化)这为我们选
择天然橡胶原材料*橡胶初加工*天然橡胶的改性及应用提供理论基础)

#!实验部分

:>:!原料与试剂
新鲜天然胶乳%海南省儋州市橡胶研究所提供(D#0脂肪醇聚氧乙烯醚!商品名为平平加H+!""的分
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子式为D#0G’(H!DG!DG!H"!"G%工业级%广州穗欣化工有限公司生产(碱性蛋白酶!.1"%磷脂酶!.1"%

上海源叶生物科技有限公司(甲苯溶液!分析纯"%浓硝酸!分析纯"%M4!?H’"’!分析纯"%?4HG!分析
纯"%四氢呋喃!光谱纯"%浓硫酸!分析纯"%硼酸!分析纯"%以上试剂均为阿拉丁试剂公司提供)

:>8!样品制备
取/":新鲜胶乳于洁净干燥的烧杯中%加入"a$h的平平加-H.%加蒸馏水将胶乳稀释至干胶含量为

!"h%在恒温定时搅拌器上搅拌!/7(于#/"""5E*下离心!"*C@%取上层乳状物用"a$h的平平加H+!"
水溶液稀释至!"h%再次离心(取上层乳状物用"a$h的平平加H+!"水溶液稀释至!"h即制得离心天然
胶乳!D+?1")脱蛋白天然胶乳!,8?1"和脱脂天然胶乳!8+?1"的制备与离心胶乳的制备相似%不同的
是在加入表面活性剂平平加H+!"的同时分别加入"a"/h的碱性蛋白酶%"a"!h的磷脂酶%以上百分数
均为质量百分比)取’""/"*M制备好的D+?1*,8?1*8+?1及新鲜胶乳%铺膜于玻璃板上%厚度保持
在!"/**%于真空烘箱中("e下干燥07%取出保存于干燥器中待用)

:>@!测试表征

#a’a#!氮含量测定!采用凯氏测氮法依照<.’Y0"00+#&&&测定胶乳的氮含量)

#a’a!!脂肪含量的测定!采用德国.5L\25YN?VH1!(傅里叶变换红外光谱仪!]YA1"对胶膜样品进
行红外表征%扫描波数范围%$""/"""6*b#)同时采用英国 5̂4B93公司)[C3I=B54,M,多功能A+射线
光电子能谱仪!K8V"%单色化的)= (̂源!O9@9)=̂(%能量#/0%a%2-%#"*)f#!\-%D)N扫描模式进
行检测)

#a’a’!金属离子含量测定!将制备好的干胶样品于马弗炉中!""e下碳化#7%再升温至%""e灼烧%7)

用适当浓度的 G?H’ 溶液溶解残余物%过滤%加入适量"a#EE*的M4!?H’"’ 溶液做释放剂%定容待用)

采用北京普析通用仪器公司的Y)V+&""原子吸收光谱仪按火焰法条件要求测试)

#a’a/!分子量及分子量分布的测定!分别称量#"*:已烘干的胶膜样品%按!"$*:’*M的比例%加入
四氢呋喃!YG]"溶解%过膜%采用美国 Q4B253#$#$凝胶色谱!以聚苯乙烯为标准样"测试)

#a’a$!凝胶含量的测定!取适量天然橡胶样品!*#"于已烘干的离心管中%加甲苯溶解%在!$e静置#%"
!"7(完成溶胀后%摇动离心管%"3%充分分散底部的沉淀(用注射器从/$度倾斜的离心管中抽出甲苯%加

#*M丙酮%静置’"3%以便甲苯能与底部沉淀分离%移除甲苯)用抹刀取出沉淀%放入恒重的容器中%将容器
放在通风室’"*C@%让溶剂挥发%取出容器置干燥器中干燥’"*C@%称重!*!"%凝胶含量d!*!’*#"f#""h)

#a’a%!交联密度的测定!采用德国AADKM,V+#$GY交联密度仪%于0"e下测试制备好的胶膜样品)

!!结果与讨论

8>:!天然胶乳的氮含量
蛋白质是由碳*氢*氧*氮%有时还有硫等元素构成的一种结构很复杂的有机化合物%是构成橡胶粒子

保护层的重要物质)由于天然橡胶中含氮物质绝大部分是蛋白质%故从天然橡胶中氮含量即可知蛋白质
含量)图#是酶处理前后天然胶乳氮含量图%从图中可以清晰地看到几种不同处理天然橡胶中氮含量的
变化)天然胶乳的氮含量为"a(!h%经两次离心氮含量降低到"a##h%这说明天然胶乳中大部分蛋白质
存在于乳清相中)这与前人的研究天然胶乳中大于($h的蛋白质自由的分布在胶清相中%接近!$h的
蛋白质与橡胶粒子结合形成一层保护层相同+#’"#$,)脱脂天然胶乳的氮含量为"a#!h与离心胶乳氮含量
相近%说明采用磷脂酶处理天然胶乳不影响蛋白质在天然橡胶中的分布%脱脂天然胶乳氮含量的减少是
因为离心作用分离掉乳清相中的蛋白质)脱蛋白天然胶乳氮含量为"a"!h%接近零%这说明碱性蛋白酶
不但能使分布在胶清中的蛋白质被除去%与橡胶粒子结合的蛋白质也被移除)总的来说%氮含量分布图
说明了碱性蛋白酶能有效地分解天然胶乳中的蛋白质%经两次离心处理天然胶乳氮含量降低量比采用碱
性蛋白酶处理天然胶乳氮含量降低得少%这说明蛋白质与橡胶分子间存在着某种键合作用力)

/#%/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#/"!0’Xa6@\Ca#""’+’(!%a!"#$a"%a""&

图#!?1*D+?1*,8?1和8+?1的氮含量

]C:L52#!?CB59:2@69@B2@B9;?1%D+?1%,8?14@>8+?1

8>8!天然胶乳的磷脂含量
天然胶乳是一种化学成分复杂的天然合成物%其中%脂类物含量约#h%"a%h是磷脂%磷脂的存在在

很大程度上影响这天然橡胶的分子链结构+#""#!,)由于磷脂中含有天然橡胶不具有的官能团H2D H
和H282H%可以通过检测H2D H和H282H的含量变化来判断胶乳中磷脂含量的变化+#%,)据研
究报道%磷脂在#(’0"#(/!6*b#范围内存在一个与脂肪酸酯相关的D H伸缩吸收峰+#",%吸收峰

#!/"6*b#为磷脂中H282H的非对称伸缩吸收峰+#(,)图!中分别为天然胶乳*离心天然胶乳*脱蛋白
天然胶乳以及脱脂天然胶乳的红外光谱图)?1*D+?1以及,8?1的红外光谱图中在#(/"6*b#出现了
明显的D H吸收峰%在#!/"6*b#出现了H282H的非对称吸收峰(8+?1的红外光谱图中#(/"6*b#

和#!/"6*b#的吸收峰均消失)从红外光谱图可以知道%采用磷脂酶处理天然胶乳有效地降低了胶乳中
磷脂含量)

图!!?1!4"*D+?1!S"*,8?1!6"和8+?1!>"的红外光谱图

]C:L52!!]YA13E26B549;?1!4"%D+?1!S"%,8?1!6"4@>8+?1!>"

图’为不同天然胶乳的D#3分峰拟合图%?1*D+?1*,8?1表面结构中存在’种形态的碳结构&

!0/a%2-的峰为聚异戊二烯中D D!即/G! 杂化碳"%!0$a%2-的峰为聚异戊二烯中D2D!即/G’ 杂化
碳"%!00a02-的峰为羧基碳H2D H%并且聚异戊二烯中的碳碳峰面积占D#3总面积的&0h以上)8+
?1表面的含碳结构较简单%只有D D和D2D峰%羧基碳!H2D H"的峰消失)与?1的D#3分峰
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拟合图!见图’4"相比%离心处理的天然橡胶!见图’S"和脱蛋白天然橡胶!见图’6"在!00a02-处峰的面
积减小(这说明在高速离心作用下有少量的脂质从胶乳中分离出去)8+?1D#3分峰拟合图!见图’>"中

H2D H"的峰消失%说明经脱脂处理天然橡胶中的脂类物质含量大大降低)

图’!?1!4"*D+?1!S"*,8?1!6"和8+?1!>"的K8VD#3谱图

]C:L52’!K8VD#33E26B549;?1!4"%D+?1!S"%,8?1!6"4@>8+?1!>"

8>@!天然胶乳的金属离子浓度
从表#可以看到%新鲜胶乳中的金属离子浓度远大于其它经过处理的胶乳中金属离子浓度%这是由

于天然胶乳中大多数金属离子以游离的形式存在在乳清相+#0,)与离心胶乳相比脱蛋白胶乳和脱脂天然

胶乳中O:!i和DL!i的浓度降低较大%O:!i浓度从!%a’0#:’:降低到&a’(#:’:和%a#&#:’:%脱蛋白胶

乳中 O:!i浓度略高于脱脂天然胶乳)DL!i浓度在上述’种胶乳中的减少趋势与 O:!i相同)脱蛋白

胶乳中 O@!i和]2!i浓度降低到离心胶乳的一半%而脱脂天然胶乳 O@!i和]2!i浓度降低到接近离心

胶乳的#’’)D4!i浓度在D+?1*,8?1*8+?1中变化不大%说明D4!i与蛋白质和磷脂的相互作用较小)

以上数据变化说明 O:!i*DL!i*O@!i和]2!i与磷脂和蛋白质均有离子键或氢键的作用力%而且与磷脂
的相互作用力大于与蛋白质的相互作用力%较多地分布在橡胶粒子的脂质层%这可能是由于磷脂具有极
性端和非极性端%极性端与金属离子间的具有较强的作用力)

表:!&/’<T&/’V+&/’+T&/的金属离子浓度

)BNH7:!.7JBHK16D16D76JCBJK161G&/&<T&/&V+&/B6I+T&/

样品
金属离子浓度’!#:/:b#"

O:!i D4!i ]2!i DL!i O@!i

?1 #!’a"$ #/’a’/ ’0a%! /#a’! #a’$

D+?1 !%a’0 !&a0% &a"$ &a/$ "a’#

,8?1 &a’( !!a’’ /a%% "a’0 "a#(

8+?1 %a#& !#a$# ’a!" "a// "a"&$
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8>A!天然胶乳分子量及分子量分布
从前人的研究可知%天然橡胶粒子是由具有较长支链的聚异戊二烯分子链缠结在一起组成的+#&%!",)

图/为天然橡胶经离心和酶处理前后重均分子分布图%D+?1的分子量分布的双峰峰型没有发生变化%
而在,8?1和8+?1分子量分布图中双峰峰值从高分子量向低分子量移动)图/和表!可以看出%经过
离心和酶处理天然橡胶的分子量大小受到影响%与新鲜胶乳相比D+?1的分子量略微降低%,8?1和8+
?1的分子量减小较多%几种胶乳的重均分子量分别是$a%’f#"$*$a/%f#"$*/a%#f#"$*/a/’f#"$(分
子量分布增大%分散系数由#a#%增大到#a’#)这些变化表明%天然橡胶中蛋白质*磷脂*金属离子有利
于橡胶分子链形成支链%当用酶处理减少蛋白质*磷脂*金属离子含量的时候%分子链中支链结构受到破
坏%平均分子量减少%分子量分布变大)

图/!?1*D+?1*,8?1*8+?1重均分子量及分子量分布

]C:L52/!Q2C:7B+4W254:2*9=26L=45_2C:7B4@>*9=26L=45_2C:7B>C3B5CSLBC9@9;?1%D+?1%,8?14@>8+?1

表8!&/’<T&/’V+&/’+T&/的分子量及分子量分布

)BNH78!.1H7D5HBCQ7KFEJB6IL1H7D5HBCQ7KFEJIK?JCKN5JK161G&/&<T&/&V+&/B6I+T&/

样品 1@!f#"/" 1_!f#"/" 1R!f#"/" 分散系数!1_’1@"

?1 /a0( $a%’ %a’# #a#%

D+?1 /a$! $a/% %a’" #a!#

,8?1 ’a(! /a%# $a(0 #a!/

8+?1 ’a’& /a/’ $a/% #a’#

8>;!天然橡胶的交联结构
图$为天然橡胶凝胶含量分布图%从图中可以看到新鲜胶乳与离心胶乳凝胶含量相近%分别为

/!a&h*/"a(h%而酶处理天然橡胶的凝胶含量显著减少%脱蛋白胶乳的凝胶含量为#/a’h%脱脂肪胶乳
的凝胶含量为##a&h)离心作用只减少了少量的凝胶含量%对天然橡胶分子链将结构破坏较少(酶处理
大量的破坏了天然橡胶分子链的交联%大大降低了天然橡胶的凝胶含量+!#,)结果表明%蛋白质*磷脂的
存在能增加天然橡胶的凝胶含量)

离心及酶处理对天然橡胶物理交联密度的影响见图%)D+?1的物理交联密度/a%#f#"$*9=’6*’

小于?1物理交联密度为%a/#f#"$*9=’6*’%当酶处理后 ,8?1和8+?1分别迅速降低到’a$(f
#"$*9=’6*’ 和’a’%f#"$*9=’6*’)?1*D+?1*,8?1*8+?1交联点之间平均相对分子质量16分别为

#/a0#\:’*9=*!"a%’\:’*9=*!%a%#\:’*9=*!0a!$\:’*9=)以上数据说明蛋白质*磷脂*金属离子在天然
橡胶分子链中其交联作用%通过相互作用力将不同的分子量联结到一起%增大了天然橡胶的交联密度)
根据以上实验结果分析%可以得到天然橡胶分子链分支和交联结构模型!见图(")
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图$!?1*D+?1*,8?1*8+?1的凝胶含量
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图%!?1*D+?1*,8?1*8+?1的交联密度

]C:L52%!D5933=C@\C@:>2@3CBP9;?1%D+?1%

,8?14@>8+?1

图(!天然橡胶分子链分支和交联结构模型
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’!结论

天然橡胶中蛋白质*磷脂对天然橡胶分子量及分子量分布*凝胶含量和交联密度*金属离子浓度有很
大的影响%天然橡胶分子量及分子量分布与凝胶含量和交联密度之间也存在这密切的联系%在一定程度
上%天然橡胶分子量增大%凝胶含量和交联密度也相应的增大)在天然橡胶分子链中有大量的长支链存
在%这些支链通过天然橡胶分子链末端基团与少量的蛋白质*磷脂键合%再通过蛋白质*磷酸根基团上带
有的少量电荷与金属离子通过离子键作用连接起来%而形成交联网状结构)随着天然橡胶中蛋白质*磷
脂*金属离子含量的减少%天然橡胶的分子量*凝胶含量和交联密度都有所降低)
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