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摘要 通过表面张力和等温滴定量热方法，研究了非离子表面活性剂 Tween鄄20与牛血清白蛋白(BSA)的相互
作用.结果表明，BSA与 Tween鄄20的相互作用较弱，当 Tween鄄20浓度增大时，能将吸附于表面上的BSA分子
取代. BSA/Tween鄄20混合体系的性质随温度的变化趋势与单一非离子型表面活性剂相似. BSA浓度在3.7伊10-5耀
11.1伊10-5 kg·L-1范围内，Tween鄄20的 cmc不随 BSA浓度的变化而变化.当 Tween鄄20的含量一定时，Tween鄄20
与 BSA相互作用过程的热效应也与 BSA的浓度无关. BSA/Tween鄄20混合体系的热力学参数表明，BSA的存
在使 Tween鄄20的 cmc减小，体系的熵变增大.
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蛋白质与表面活性剂混合体系在食品、化工、

制药、化妆品和洗涤剂等领域具有广泛而重要的应

用.蛋白质与表面活性剂之间相互作用会显著影响
产品的质量，因而有关方面的研究长期以来一直是

人们感兴趣的课题[1鄄4].有时蛋白质与表面活性剂可
能在界面上发生竞争吸附[5鄄6]，此时混合体系的界面

组成不仅依赖于蛋白质和表面活性剂的表面活性

和浓度，而且与两者间的相互作用有关，这将影响

乳状液或泡沫体系的稳定性，即界面上蛋白质与表

面活性剂相互作用的研究对于探讨蛋白质在食品

乳状液和泡沫中的功能具有重要意义[7]；有时蛋白

质与表面活性剂的缔合作用可能导致蛋白质结构

的变化[1，8].因此，表面活性剂与蛋白质相互作用的
研究主要集中在两方面[9鄄11]：一是探讨相互作用的影

响因素及结合等温线的特性；二是探讨蛋白质结构

的变化与相互作用的机理[12鄄13]，以及这些变化对蛋

白质功能的影响[14鄄15].然而，这些研究对体系中表面
活性剂物理化学性能的变化关注较少，而且大多数

研究是针对离子型表面活性剂[10].最近，人们对无毒
非离子表面活性剂与蛋白质相互作用的研究开始

重视，因为非离子型表面活性剂与蛋白质混合体系

的性质对食品、医药和生物体系具有重要的意义[16].
作者曾通过研究生物相容性好的非离子表面

活性剂 Tween鄄20对牛血清白蛋白(BSA)固有荧光
的影响，得到了 Tween鄄20与 BSA的结合数和结合
常数[17]；本文通过研究含和不含 BSA时 Tween鄄20
水溶液的表面活性以及混合体系的热力学函数的

变化规律，探讨两者的相互作用.

1 实验部分
1.1 试 剂

BSA为 Roche公司产品，未进一步提纯；Tween鄄
20为 Amresco公司产品；2鄄氨基鄄2鄄羟甲基鄄1，3鄄丙
二醇(tris)、盐酸和氯化钠均为国产分析纯试剂.研究
体系均以 0.02 mol·L-1 tris鄄HCl缓冲溶液(pH= 7.0，内
含 0.01 mol·L-1 NaCl以维持体系的离子强度)为介质.
所有溶液均用新制备的三次重蒸水配制.
1.2 实验方法
表面张力测定：采用 Wilhelmy Plate 法在 Pro鄄

cessor Tensiometer K12程序界面张力仪(Kr俟ss公司；
测量精度为 0.01 mN·m-1)上测定不同溶液的表面张
力.为使溶液表面吸附达到平衡，每次均将待测溶
液放置于测量皿中，在指定的温度下恒温静置 24 h
后进行测定 . 同一条件下的表面张力平行测定 3
次，取其平均值.
热效应的测定：分别配制含有 0、3.7伊10-5、7.4伊
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10-5和 11.1伊10-5 kg·L-1 BSA的 1伊10-3 mol·L-1 Tween鄄
20溶液作为待测液.用蠕动泵吸取 0.5 mL待测液于
一安瓿内，另取 1.5 mL tris鄄HCl缓冲溶液或含有不同
浓度 BSA的缓冲溶液加入到 4.0 mL的安瓿内作为
参比，采用 LKB鄄2277 生物活性检测仪(瑞典 LKB
公司)测定热效应.在(37.00依0.02) 益下恒温至热功
率-时间曲线为一直线(此线作为量热的基线)时，用
蠕动泵以 0.042 mL·min-1的速率向 Tween鄄20/BSA
待测溶液中连续滴入不含或含有一定浓度 BSA的
tris鄄HCl缓冲溶液，记录热功率-时间曲线.搅拌速率
为 100 r·min-1.

2 结果和讨论
2.1 BSA/Tween鄄20混合体系的表面性质
图 1所示为 BSA与 Tween鄄20体系的表面张力

等温线.可以看出，BSA虽具有一定的表面活性，
但在实验浓度范围内溶液的表面张力变化不大，且

无明显的转折点，说明 BSA在 tris鄄HCl缓冲溶液中
不能自身形成胶束.不含 BSA时，Tween鄄20溶液的
表面张力随其浓度的增加迅速减小，浓度达到 1.7伊
10-4 mol·L-1时，表面张力不再下降，即 Tween鄄20在
缓冲溶液中的临界胶束浓度(cmc)为 1.7伊10-4 mol·
L-1. BSA的加入使 Tween鄄20溶液的表面张力等温
线发生明显的变化：Tween鄄20浓度较小时，体系的
表面张力较单纯的 Tween鄄20 溶液的表面张力降
低，说明 BSA分子不仅吸附在 Tween鄄20分子未占
据的表面上，使水表面的极性下降，而且 BSA分子
的存在使 Tween鄄20分子的疏水性增强，因而表现
出混合体系的表面张力远低于两单一组分之值；随

着 Tween鄄20浓度的增大，混合溶液的表面张力稍

高于单纯Tween鄄20溶液的表面张力，可能是少量
BSA分子的存在影响了 Tween鄄20分子在表面上的
吸附所致；当 Tween鄄20 浓度大于 9伊10-4 mol·L-1

时，混合溶液的表面张力基本与 Tween鄄20溶液的
相同. BSA/Tween鄄20混合溶液的表面张力等温线中
没有明显的双拐点出现，说明体相中两者之间没有

形成表面活性剂/大分子复合物.根据 Tween鄄20浓
度增大到一定值时表面层的 BSA 分子逐渐被
Tween鄄20 分子取代，溶液表面性质主要依赖于
Tween鄄20的吸附现象，可以推论：BSA与 Tween鄄20
在表面层的相互作用也较弱.这与 Dickinsion[18]关于

非离子型表面活性剂与蛋白质在溶液界面上存在竞

争吸附的观点相一致.
图 2为 37 益时 BSA浓度对 Tween鄄20溶液表

面张力等温线的影响.可以看出，在实验的 BSA浓
度范围内，混合体系的表面张力也没出现双拐点现

象，说明此温度下也无 Tween鄄20/BSA复合物形成；
在 Tween鄄20浓度较低时，BSA的加入使溶液的表
面张力明显降低，这是由于浓度较低时 Tween鄄20分
子在溶液界面上尚未达到饱和吸附，加入的 BSA分
子也具有一定的表面活性，进一步降低了溶液的表面

张力；混合体系与 Tween鄄20溶液的最低表面张力几
乎相等，这说明 BSA与 Tween鄄20分子在溶液界面
上存在着竞争吸附，Tween鄄20分子的吸附能力较
强，当 Tween鄄20的浓度较大时，混合体系的表面层
主要由 Tween鄄20分子组成.
表面活性剂降低溶液表面张力的作用与其表面

吸附量有关.单位表面上的吸附量可通过 Gibbs吸
附公式求得[19鄄20].由于 Tween鄄20/BSA体系达饱和吸

图 2 BSA浓度对 Tween鄄20水溶液表面张力的影响
Fig.2 Effect of BSA concentration on the surface

tension of Tween鄄20 solution
BSA concentration(kg·L-1): a) 0；b) 3.7伊10-6；c) 3.7伊10-5；

d) 7.4伊10-5；e) 11.1伊10-5 . temperature：37 益

图 1 Tween鄄20及 BSA/Tween鄄20混合溶液的表面
张力等温线（25 益）

Fig.1 The surface tension isotherm of Tween鄄20
and Tween/BSA solution（25 益）
a) BSA；b) Tween鄄20；c) 3.7伊10-6 kg·L-1 BSA+Tween鄄20
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附时表面均为 Tween鄄20所覆盖，因此，当达到饱和
吸附时无论是否含 BSA，体系的表面参数均相同
(表1).
不同温度下 3.7伊10-6 kg·L-1 BSA 与 Tween鄄20

混合溶液的表面张力曲线示于图 3中.由图可见，温
度对于 BSA/Tween鄄20体系的影响与温度对于单一
非离子型表面活性剂体系的影响是一致的：温度升

高，cmc呈现减小趋势，溶液的表面张力降低.这是
由于非离子型表面活性剂溶于水是靠其分子与水分

子形成氢键所致，温度升高，表面活性剂分子与水分

子之间的氢键被破坏，非离子表面活性剂的疏水性

增强，溶解度降低，有利于分子的聚集，因而观察到

cmc减小，表面张力降低.
2.2 BSA/Tween鄄20体系的热力学性质
2.2.1 BSA/Tween鄄20相互作用的热效应
图 4示出了不同浓度的 BSA与 Tween鄄20混合

体系的等温量热滴定曲线.由于开始时，待测液的
cTween鄄20 > cmc，加入 BSA溶液后，首先发生 Tween鄄20
胶束的溶解过程.因此，滴定过程的热效应(Qtotal)包
括两部分：Tween鄄20胶束的溶解热(QTween)和 Tween鄄20
与 BSA相互作用过程的热效应(QBSA鄄Tween鄄20)，即 Qtotal越
QTween+QBSA鄄Tween鄄20.根据混合过程的总热效应可以求得
不同 BSA浓度下的 Tween鄄20与 BSA相互作用过

程的热效应.
图 4结果表明，BSA浓度从 3.7伊10-5 kg·L-1 增

至 11.1伊10-5 kg·L-1，Tween鄄20/BSA 混合过程的热
效应无明显变化，但含 BSA的体系，Qtotal值明显高

于不含 BSA的值.表 2列出了 Tween鄄20与不同浓
度的 BSA混合体系的热效应.从表 2及图 4可以看
出，混合体系的热效应较高，但与 BSA的含量无关，
而与 Tween鄄20的浓度密切相关.这一结果可能与
Tween鄄20/水分子以及 BSA/水分子之间的氢键作用
有关.由表面张力实验可知，在 Tween鄄20/BSA混合
体系中，Tween鄄20 浓度较大时, Tween鄄20 与 BSA
分子在表面上发生竞争吸附. 而 Tween鄄20分子要
置换表面层的 BSA分子，必须首先吸收一定的热
量，克服与水分子之间所形成的氢键.量热实验进一
步证实了 Tween鄄20分子与 BSA分子之间竞争吸附
的存在.
2.2.2 胶束化过程的热力学函数

由量热实验可知，Tween鄄20 在混合体系中形
成胶束的平均焓变为 37.30 kJ·moL-1，而由表面张

表 1 Tween鄄20溶液的表面参数
Table 1 Surface parameters of Tween鄄20 solution

仔cmc / mN·m-1 106 丐max
tot / mol·m-2 Amin

tot / nm2 d仔 / dlnc
38.38 0.33 5.05 0.83

图 3 温度对 3.7伊10-6 kg·L-1BSA/Tween鄄20混合溶
液表面张力的影响

Fig.3 Effect of temperature on the surface
tension of 3.7伊10-6 kg·L-1 BSA/Tween鄄20
mixed solution
a) 25 益；b) 30 益；c) 37 益

表 2 不同 BSA浓度下 Tween鄄20/BSA混合体系的
热效应

Table 2 The heat effect of Tween鄄20/BSA mixtures at
different BSA concentrations

图 4 含有不同浓度 BSA时 Tween鄄20溶液的等温量
热滴定曲线

Fig.4 Isotherm titration curves of Tween鄄20
solution with different BSA concentrations
BSA concentration(kg·L-1): a) 0；b) 3.7伊10-5；

c) 7.4伊10-5；d) 11.1伊10-5

105 cBSA / kg·L-1 Qtotal / kJ·mol-1 QBSA鄄Tween鄄20 / kJ·mol-1

0 13.48 原
3.7 48.51 35.03
7.4 52.52 39.04
11.1 51.30 37.82
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力实验可以得到，37 益时 Tween鄄20的 cmc 为 1.2伊
10-4 mol·L-1，基本不受 BSA浓度的影响.
根据质量作用模型[21]，Tween鄄20形成胶束时的

标准自由能可由(1)式计算
驻G苓

m=2RT ln(cmc) (1)
同时由 Gibbs鄄Helmholtz方程

驻G苓
m=驻H苓

m-T驻S苓m (2)
可以求出该过程的熵变.表 3列出了 Tween鄄20和
BSA/Tween鄄20体系胶束化过程的热力学参数.从表
3中可以看出，胶束化过程中 驻S苓m均为正值，而且
T驻S苓m>驻H苓

m，表明该过程是熵驱动过程.加入 BSA
后体系的 驻S苓m较不含 BSA时明显增大，说明 BSA
的存在影响了 Tween鄄20胶束的形成过程，使体系
的熵变增大.

3 结 论
在溶液表面上 BSA与 Tween鄄20之间存在竞争

吸附. BSA/Tween鄄20混合体系的表面张力曲线没有
双拐点出现，说明无 BSA/Tween鄄20复合物形成.混
合体系的表面张力随着 Tween鄄20在体系中所占比
例的不同而改变，同时混合体系的最低表面张力与

单纯 Tween鄄20溶液的表面张力相同，表明饱和吸
附层主要由 Tween鄄20 分子组成，也说明 BSA 与
Tween鄄20的相互作用较弱，随着 Tween鄄20浓度增
大，能将吸附于表面上的 BSA 分子取代 . BSA/
Tween鄄20混合体系的性质随温度的变化与单一非
离子型表面活性剂相似，温度升高，cmc减小，溶液
的表面张力降低.

BSA浓度在 3.7伊10-5耀11.1伊10-5 kg·L-1范围内，

当 Tween鄄20含量一定时，Tween鄄20与 BSA相互作
用过程的热效应与 BSA的浓度无关且远远高于单
纯的 Tween鄄20溶液.这说明 Tween鄄20置换表面层
的 BSA分子，必须首先吸收一定的热量，克服与水
分子之间所形成的氢键. BSA的存在导致 Tween鄄20

的 cmc减小，熵变增大.
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表 3 BSA/Tween鄄20体系胶束化过程的热力学参数
(37 益)

Table 3 The thermodynamic parameters of BSA/ Tween鄄
20 mixture in the micellization at 37 益

System 104 cmc 原驻Gm
苓 驻Hm

苓 T驻Sm
苓

mol·L-1 kJ·mol-1 kJ·mol-1 kJ·mol-1

Tween鄄20 1.7 45.48 13.48 58.96
BSA / Tween鄄20 1.2 46.54 37.30 83.84
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Abstract The interaction between Tween鄄20 and BSA was studied by surface tension and isothermal titration
microcalorimetry. The results show that there is a weak interaction between Tween鄄20 and BSA and the Tween鄄20
molecules can replace BSA molecules adsorbed on the surface. A competition adsorption between Tween鄄20 and
BSA occured at the surface of mixed solution. The tendency of change of the properties of the BSA/Tween鄄20
mixed system with temperature is similar to that of the single non鄄ionic surfactant. In the range of BSA concentra鄄
tion from 3.7伊10-5 kg·L-1 to 1.1伊10-5 kg·L-1 , the cmc of Tween鄄20 does not change with BSA concentrations.
When the amount of Tween鄄20 is fixed, the thermal effects of the interaction between BSA and Tween鄄20 does
not depend on the BSA concentration. The thermodynamic parameters of the mixed solutions in the presence or
absence of BSA indicate that the cmc of Tween鄄20 decreases and the value of entropy change of the system in鄄
creases in the presence of BSA in solution.
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勘误(Correction)

1.本刊 2005年 21卷第 6期 596页图 1应该是,
The Fig.1, in 2005, 21(6)：596, should be as following：

2.本刊 2005年 21卷第 6期 597页，表 1中的 Tg=2 K应该为 Tg=236 K.
The Tg=2 K in Table 1, in 2005, 21(6): 597, should be Tg=236 K.
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