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超声波水基纯化法制备高纯长丝杜仲精胶的研究
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摘要：通过超声波水基纯化法制备高纯长丝杜仲精胶。该方法采用纤维素酶降解杜仲橡胶含胶细胞的细胞壁，形成

杜仲橡胶与植物组织碎片之间的细缝，基于细缝水分子层超声波空化效应制得的杜仲精胶未改变杜仲橡胶的原有形貌，

保留了杜仲胶丝的长丝和松散丝束絮状结构，有利于杜仲橡胶保持固有的特性和功能。
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杜仲树的含胶活性器官树皮、树叶和翅果皮

经生物酶有针对地降解植物组织，溶出高生物活

性天然药物后，余留的固形物中富含原生态杜仲

胶丝。但此时杜仲胶丝的纯度不超过80%，不能用

作工业原料，该杜仲胶丝称为粗胶。长丝杜仲粗

胶具有憎水性，在酶解水溶液中缠绕成团，裹挟大

量的未被降解完全的植物组织碎片，严重降低了

杜仲橡胶的纯度。

当前酶生物技术的研究发展还不完善，所发

现的生物酶种类有限，未发现可将植物组织完全

降解的生物酶种，从而限制了生物酶解技术制备

杜仲精胶，即仅依靠生物酶的降解技术不可能获

得纯度达到90%以上的原生态杜仲精胶，而工信

部印发的《重点新材料首批次应用示范指导目录

（2019年版）》中对生物基杜仲橡胶纯度的要求为

94%～99%，因此不破坏杜仲胶丝天然特性的超声

波物理纯化法成为制备高纯度杜仲橡胶的必由补

偿途径。

目前最常见的杜仲粗胶纯化方法为有机溶剂

溶解分离法。利用不饱和烷烃杜仲橡胶易溶于有

机溶剂的特性，杜仲粗胶经氯仿、甲苯、二甲苯、汽

油、石油醚、正己烷、环己烷等溶剂溶解后，与不溶

的植物组织分离，得到杜仲纯胶（块状凝聚态，痕

量有机溶剂），但是溶剂法杜仲纯胶也存在细胞壁

碎片残留的问题，纯度不超过96%。

有机溶剂法杜仲纯胶改变了杜仲胶丝的原

生态高级结构，呈块状凝聚态，而超声波水基纯化

（物理）法制备的杜仲精胶（水作纯化溶剂，呈天然

松散丝束状凝聚态，无有机溶剂）则维持了胶丝原

有形貌及其物理和化学性质。两者最大的区别在

于溶剂法杜仲纯胶含有残留溶剂，呈比表面小的

块状结构，而超声波水基法杜仲精胶不含有机溶

剂，具有分散性好的大比表面积丝状结构。

生物基橡胶高聚物是由单体异戊二烯分子
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经细胞中橡胶聚合酶聚合而成的大分子聚合物。

杜仲橡胶是由众多单根聚异戊二烯高分子长链丝

彼此独立集合成的束状，具有三级结构：①单体组

成成分为一级结构，也叫近程结构；②单根聚合链

的单体分子链接方式为二级结构，或远程结构，主

要为烯键的反式结构；③众多单根高分子聚合物

长链分子集中在一起的结构为三级结构或高级结

构，也称为材料的聚集态。杜仲橡胶呈多根胶丝

的固体束状，三叶橡胶呈颗粒胶的乳液流动状。

有机溶剂溶解杜仲橡胶的纯化过程是物理和

化学变化过程，虽不会改变其一级和二级结构，但

其天然的三级聚集态结构（晶态、非晶态、取向态、

液晶态、织态等）却在溶解和析出过程中发生巨大

变化而失去原有的物理和化学特征，杜仲胶丝缠

绕结团，成品胶为块状结构。天然杜仲橡胶的分

子为独立单链，其呈彼此分散的丝状松散束状结

构。杜仲橡胶属于半硬性橡胶，不具有粘性，胶丝

之间相互独立的特性通过水基纯化能完整地保留

下来，更有利于杜仲橡胶加工过程中的良好分散、

分布以及保持其固有特性和功能。

1　 缝 隙 水 分 子 层 空 化 的 杜 仲 橡 胶 超 声 波 纯 化

理论

本研究在大量试验探索的基础上建立并提出

了缝隙水分子层空化剥离植物组织碎片以纯化杜

仲橡胶的超声波理论。

物理和化学纯化法是制备高纯度杜仲橡胶不

可或缺的补充手段。相比之下，物理纯化法更具

有保持杜仲橡胶原有物理和化学特性的优势。超

声波纯化法是一种物理方法，但超声波在空气中

会被大量吸收，而在液体中吸收较少，因此超声波

纯化杜仲橡胶在水溶液中进行。

频率在20 kHz以上的声波即为超声波，其以

频率高和波长短而有别于普通声波，具有近似于

光学的某些性质。超声波频率越高波长愈短，近

场区范围愈宽，束射性愈强和定向能力愈大。超

声波定向传播时，在两种不同媒质界面上会出现

类似光波的透射、反射和折射现象。超声波传播

时媒介会吸收其一部分能量，随着路程的延长和

能量的转换，声波的强度会逐渐减弱。超声波频

率越高，介质的吸收性越强，传播距离越短，故超

声波纯化杜仲橡胶只能小批量、分批进行。

根据有关声学试验，106 Hz的超声波能量比

同振幅频率103 Hz的可听声波大106倍，即超声波

拥有巨大的能量。声波的振动使得杜仲橡胶和植

物组织碎片随之受迫振动，接受超声波的媒介水

分子与受迫振动物质分子的振动频率是一致的，

物质分子的振动状态取决于受迫振动的速度，振

动频率越高，振动速度越大。运动物体的动能（E）
与其质量（M）和运动速度（v）的关系为：E＝（1/2）
Mv2。根据上式可知，高速运动使物质分子具有很

大的动能，这就是超声波拥有巨大能量的缘故。

杜仲橡胶的超声波纯化是高能超声波剥离、

清除杜仲橡胶表面植物组织碎片的过程，是基于

超声波在水溶液中的空化作用以撕裂水分子团而

形成空腔微气泡[1]。当超声波空化作用发生在杜

仲橡胶与植物组织碎片之间的缝隙水分子层中

时，形成大量微气泡，高频振动的微气泡带动杜仲

橡胶和植物组织碎片高频振动，而两种材料的基

本物质不同且具有的固有振动频率不同，其固有

频率差致使彼此间差频振动而分离。同时微气泡

膨胀和内爆产生的撕裂和巨大挤压力形成高速的

微射流，气泡内爆瞬间产生的冲击波使气泡周围

产生1012～1013 Pa的压力及局部高温[2]，冲击波破

坏植物组织碎片，将植物组织碎片从杜仲胶丝上剥

离，净化胶丝表面。这就是超声波空化所产生的巨

大压力和振动引起植物组织碎片振动疲劳，使植物

碎片对杜仲橡胶表面的附着力减小而剥离。

当超声波作用在水溶液中时，对水溶液会产

生空化、辐射压和声流等物理效应。液体内局部

出现拉应力而形成负压，压力的降低使原来溶于

液体的气体过饱和，从液体中逸出，成为小气泡。

强大的超声波拉应力把液体“撕开”成一空洞，称

为空化[3]。

当超声波振动使水分子挤压压缩时，水分子

所受到压力是大气压加上水分子压缩时受到的

“声压”压力，而当声波扩张疏拉时水分子被撕扯

向四面八方[4]，水分子氢键键力承受不住撕扯力形
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成空腔化气泡。水分子超声波空化作用集中在拉

扯应力集中的超声界面反射密集区（如图1所示），

气泡出现在杜仲橡胶与植物组织碎片之间的缝隙

水分子层中，如图1所示。

图1　杜仲橡胶和植物组织碎片与其缝隙中水分子层
形成的界面密集区

Fig. 1　Interface dense area formed by eucommia
rubber and plant tissue fragments and water

molecule layers in crevices

杜仲橡胶是烷烃链非极性疏水物质，而植物

组织是富含亲水基团羟基、羧基、甲氧基等的极性

亲水物质，两种物质彼此间无任何共价键、离子键

和氢键相连。两者之间存在着天然的缝隙，但因

紧密的生理结构而无法形成缝隙水。酶解除去含

胶细胞壁之后，植物组织与杜仲橡胶之间空出厚

度达12 μm以上的缝隙。从图1可以看出，缝隙水

分子层由于两组界面层紧密叠加，形成了水分子

氢键键力变化的应力集中区和界面反射的超声波

叠加区，此区域内空化作用生成大量微气泡，即水

分子氢键键力变化的应力集中区的水分子团承受

不住超声波的扩张撕裂作用形成气泡。这一现象

最容易发生在有杂质存在的表面张力差异显著的

水分子层中，即杜仲橡胶、植物组织碎片与水分子

接触的界面集中区缝隙中，因为此区域水分子氢

键键力不连续且波动明显。

综上所述，由于杜仲橡胶、植物组织和水溶液

是三类截然不同的物质，彼此结合形成紧邻的液-

固界面，差异明显的表面张力叠加使其成为超声

波空化小气泡的集中生成区。

超声纯化理论指出，微小空化气泡并不是如

许多文献认为的在水体中生成后再钻进缝隙，而

是由于两界面区不同的表面张力层紧密相邻，超

声波直接在缝隙水分子层中撕开水层生成大量微

气泡，即应力集中区的缝隙水助力超声波撕开水

体生成空化气泡，水的空化使其处于低压力、高流

速的状态，当水压力小于饱和蒸汽压力时，水中的

气泡就会不断膨胀，体积变大，拉开杜仲橡胶与植

物组织碎片的距离。而随着水运动，气泡到达高

压力、低流速区域之后，气泡就会塌缩、爆裂，引起

植物组织碎片的脱落。另一方面，高频超声波使

微小空化气泡快速振动，杜仲橡胶和植物组织碎

片受迫随之高速振动，两种不同物质具有不同的

固有振动频率，两者间的差频振动使附着在杜仲

橡胶上的植物组织碎片脱离。缝隙水分子层气泡

的膨胀和振动是剥离植物组织碎片的原生动力。

缝隙水分子层的超声波空化原理是从杜仲粗

胶中分离植物组织碎片而制备杜仲精胶的基本原

理，这就是超声波剥离杜仲橡胶上的植物组织碎

片的超声波纯化理论。

2　实验

2. 1　原材料及化学试剂

杜仲树皮，采自贵州省遵义地区，树龄为

10～20年；杜仲籽皮粗胶，即使杜仲翅果开口后

取出果仁，与果仁分离后的籽皮在酶解器中经

pH缓冲溶液激活后的ZH·Euco-pro蛋白酶、

ZH·Euco-pect果胶酶、ZH·Euco-cell纤维素酶

酶解籽皮植物组织并提取其桃叶珊瑚苷、绿原酸、

京尼平苷酸等天然药物后，再经多次自来水清洗

的含胶固体。

ZH·Euco-pro蛋白酶（酶活力为50 000 U·g-1）、

ZH·Euco-pect果胶酶（酶活力为50 000 U·g-1）、

ZH·Euco-cell纤维素酶（酶活力为50 000 U·g-1）

和ZH·Hemicell（酶活力为40 000 U·g-1），市售饲

料级食用酶制剂；柠檬酸（食品添加剂，纯度99%）和

柠檬酸钠（食品添加剂，纯度99%），潍坊英轩实业

有限公司产品；无水乙醇（分析纯99. 7%），天津市

富宇精细化工有限公司产品；氢氧化钠溶液、月桂

醇硫酸钠、蒸馏水和SZ-96A石英蒸馏器，实验室

自制。
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2. 2　主要仪器

SHA-CA型数显水浴恒温振荡器，常州普天

仪器制造有限公司产品；多频道超声仪，宁波新芝

生物科技股份有限公司产品；CP214型电子天平，

上海奥豪斯仪器有限公司产品；Thermo Heraeus 
Multifuge X3R型通用台式离心机，赛默飞世尔科

技公司产品；XW-80A型旋涡混合仪，海门市其林

贝尔仪器制造有限公司产品；DF-101S型集热式恒

温水浴锅，邦西仪器科技（上海）有限公司产品。

2. 3　试验方法

2. 3. 1　碱液预处理和生物酶降解细胞壁试验

将杜仲树皮（尺寸为6 cm×2 cm）浸泡于质量

分数为0. 01的氢氧化钠溶液中并在40 ℃恒温振荡

器上振摇48 h，经蒸馏水多次洗涤后再放入质量分

数为0. 02的氢氧化钠溶液继续浸泡并在40 ℃恒温

振荡器上振摇24 h，再经蒸馏水洗成中性。然后将

其放入质量分数为0. 03的半纤维素酶pH缓冲溶液

中，在48 ℃恒温振荡器上振摇24 h，之后用清水在

恒温振荡器上洗涤3次，放入质量分数为0. 03的纤

维素酶pH缓冲溶液中，在50 ℃恒温振荡器上振摇

40 h，中间取下3次用玻棒搅拌分散均匀。最后将

固形物用自来水洗净，得到不含任何细胞壁碎片

的杜仲精胶。

2. 3. 2　超声波-表面活性剂纯化试验

准确称取5 g酶解后杜仲籽皮粗胶，与水溶液

混合后进行超声波分离提取。设定超声波频率和

功率（400 W），在50 ℃下超声波作用6 h后停止，固

形物过滤并反复清洗，60 ℃真空烘干，获得超声波

处理后的杜仲粗胶。将粗胶放入质量分数为0. 02
的表面活性剂十二烷基硫酸钠中，在80 ℃下于磁

力搅拌50 h后静置，由于胶丝密度小于水，因此浮

于液面上，收集胶丝并反复清洗，得到原生态杜仲

精胶。

3　结果与讨论

3. 1　杜仲胶丝与植物组织碎片之间的缝隙

杜仲橡胶与植物组织碎片之间一旦有缝，超

声波便能在缝隙水分子层中撕裂水分子形成大量

微气泡，缝隙水分子层中气泡的振动、内爆致使植

物组织碎片剥离。由此可见，杜仲胶丝与植物组

织碎片之间缝隙的存在是提高超声纯化杜仲橡胶

效率的一个关键因素。

杜仲橡胶和植物组织是完全不同的两类物

质，杜仲橡胶的一级结构化学物质是异戊二烯单

体，而植物组织碎片的一级结构主体化学物质是

糖类聚合物（聚糖、木葡聚糖、甘露聚糖和混联型

葡聚糖等）。异戊二烯聚合物是疏水的有机烷烃，

糖类聚合物则是富含羟基的六碳糖和五碳糖为主

的以α苷键和β苷键聚合的亲水杂多糖聚合物。

杜仲橡胶与植物组织仅仅是两类生物体的生理结

合，彼此间并不存在相连化学键，而是相互独立存

在[5]，但具有细微间隔。杜仲橡胶和植物组织这种

生理和生物性质为超声波空化剥离杜仲橡胶表面

的植物组织碎片提供了基础条件。

此外，生长在含胶细胞之中的杜仲橡胶与植

物组织之间天生隔着细胞壁，且与细胞壁也仅是

生理附着并无化学键的连接，为了增大杜仲橡胶

与植物组织之间的间隙，强化缝隙中水分子层的

空化和振动作用，可以酶促降解杜仲橡胶上残留

的细胞壁，在杜仲橡胶与植物组织碎片之间留出

缝隙。

在杜仲植物的活性器官中含有大量的杜仲橡

胶，与三叶橡胶树生长在树干形成层的乳管乳液

中的三叶橡胶颗粒不同，杜仲橡胶是固体半硬性

橡胶，生长在杜仲树植物组织的含胶细胞中，而三

叶橡胶树橡胶颗粒的含胶细胞在成熟时就已退化

消失，只留下无细胞壁的裸露橡胶颗粒分散在乳

管乳液中。成熟的杜仲橡胶始终被含胶细胞的细

胞壁紧紧包裹。

无论植物组织多复杂，包裹杜仲橡胶多紧密，

在杜仲橡胶与植物组织之间始终存在着一层含胶

细胞的细胞壁。细胞壁由胞间层、初生壁和次生

壁构成，杜仲植物组织中的生理结构关系依次为：

杜仲橡胶、细胞壁（次生壁、初生壁、胞间层）、植物

组织。

由杜仲橡胶在植物组织中的生理结构排列次

序可以发现，杜仲橡胶与植物组织之间被含胶细

胞的细胞壁分隔，细胞壁厚达12～15 μm，细胞壁
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组成中纤维素占40%～50%，还有10%～30%的半

纤维素，以及细胞壁特化时在纤维素形成的细胞

壁框架内填充的20%～30%木质素，若用纤维素酶

和半纤维素酶等有针对性降解除去细胞壁，细胞

壁的消失会在杜仲橡胶和植物组织之间留下至少

12 μm的缝隙。

含胶细胞在生长过程中其细胞壁的组成变化

十分复杂[6]，因为细胞壁主要是由纤维素构成，在

生长环境影响和生理机能的作用下发生各种不同

的特化，在纤维素形成的细胞壁框架内填充了其

他物质，从而改变了细胞壁的理化性质，完成了一

定的生理机能，特别是木质化和木栓化的特化阻

挡了纤维酶与底物（纤维素）结合。因此，仅依靠

纤维素酶和半纤维素酶无法完全降解细胞壁。

3. 2　超声波频率

在制备杜仲精胶的过程中，需两次采用超声

波处理，一次是纤维素酶降解细胞壁之前，一次是

在细胞壁被降解之后。这两次超声波处理的目的

不同，所采用的超声波频率不同。

酶解之前，杜仲粗胶中存在大量的杜仲植物

组织碎片，相对分子质量巨大的纤维素酶分子无

法直接趋近和结合在细胞壁上并在底物上准确定

向和定位附着[7]。所以必须先用25 kHz左右的低

频超声波破坏和疏解植物组织结构，以暴露出杜仲

橡胶表面的细胞壁，便于活性生物酶趋近底物。酶

解之后，为了剥离杜仲橡胶表面尚未被水解的植物

组织碎片，纯化且保护杜仲橡胶的原生态长丝，采

用较高频率（≥40 kHz）超声波进行处理。

超声波频率越低，撕裂水分子能力越强，在

水分子层中产生的空化气泡越少，气泡越大。低

频率超声波不但对植物组织碎片有破坏作用，也

引起杜仲胶丝的水蚀断裂。高频率超声波方向性

强，空化气泡微小，空化能力小，适合于精细、柔软

的杜仲橡胶清洗。随着超声频率的增大，气泡细

化且增多，有利于杜仲胶丝与植物组织碎片剥离，

且爆破冲击力减小，避免了杜仲胶丝的断裂。

在超声波处理杜仲橡胶时涉及功率和频率。

频率是超声波引起介质单位时间振动的次数，仅

与材料性质有关，不同材料具有不同吸收和共振

频率；而功率则是某一固定频率的振幅，振幅越大

超声赋予的能量越大，声流越强。

纯化杜仲橡胶常用的超声波频率在20～130 
kHz之间，对于大块植物组织碎片的破坏、分离，一

般使用20～40 kHz的超声波频率，而对在小间隙、

窄狭缝、深孔和盲孔中的细小植物组织碎片的清

除，则需用不低于40 kHz的高频超声波，甚至100 
kHz超声波，这样可大大降低超声波对杜仲胶丝的

水点腐蚀和破坏。试验证实超声波处理杜仲橡胶

的最佳温度在50～75 ℃之间。所以酶解之前所用

超声波频率约为25 kHz，而酶解之后所用超声波

频率约为60 kHz。
3. 3　杜仲橡胶细胞壁的酶解

杜仲橡胶含胶细胞的细胞壁是包围在原生质

体外面的具有一定硬度和弹性的薄层，是由原生

质体分泌的非生命物质（纤维素、半纤维素和果胶

质）组成。在光学显微镜下可以看到果胶将相邻

两个细胞粘连所共有的细胞壁。

由于环境的影响和生理机能不同，细胞壁会

因侵入原生质分泌的化学物质变化而引发其性质

变化，即木质化、木栓化、角质化、粘液质化和矿质

化，这称为特化。其中阻碍纤维素酶和半纤维素

酶降解细胞壁的主要原因是细胞壁中增生了木质

素的木质化和使细胞原生质体与外界隔离而坏死

（成为死细胞）的木栓化。

酶解除去细胞壁后，杜仲橡胶与植物组织碎

片之间的缝隙中形成的水分子层供超声波空化作

用而产生大量的微气泡。

目前纤维素酶的酶学性质研究已较清晰。纤

维素酶的酶解反应与一般酶的酶降解反应不同，

其最主要的区别在于纤维素酶不是多酶复合体而

是一个多酶组成的多酶体系，且底物的结构也极

其复杂。

酶的降解机理如下。

纤维素酶可使纤维素生成D-葡萄糖、纤维二

糖和寡糖。酶的降解作用分3步完成。

（1）趋近效应和定向效应。酶解反应第1步是

酶首先趋近底物、识别并与底物取向结合，这是底

物降解的先决条件。底物则需先暴露以便酶的活
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性中心趋近与之直接结合。

（2）张力作用。与底物的结合诱导大分子酶的

电子云分布发生相应改变，酶的三、四级结构构象

随之发生变化，对底物产生张力作用，使底物扭曲，

结合部位被作用的分子链键力减弱而易于断裂。

（3）酸碱催化作用。酶的活性中心具有某些

氨基酸残基（功能基团），这些基团往往是良好的

质子供体或受体，在水溶液中这些广义的酸性基

团或碱性基团是许多分子链断裂的强力催化剂。

由此可见，在酶解反应中，趋近效应和随之发

生的识别定位效应是酶解的开始。然而，由于植物

组织的复杂性和组织结构的致密性，杜仲橡胶含胶

细胞的细胞壁被其他的植物组织紧密地包裹，阻断

了酶向底物的趋近，即使水溶液对植物组织有明显

的浸润膨胀作用，但相对分子质量巨大的纤维素酶

分子也无法趋近和定位在细胞壁底物上。

因此，在纤维素酶降解细胞壁之前，必须除去

和疏解植物组织使细胞壁底物直接裸露在酶解液

中，特别是预先降解阻挡纤维素酶连续水解纤维

素的木质化木质素。为此在酶解之前采用破坏植

物组织能力强的低频率（25 kHz）超声波打散含胶

细胞与植物组织的结合，破坏植物组织的结构，使

纤维素酶能够直接趋近暴露在外的细胞壁底物。

试验显示经过生物酶降解后的杜仲胶丝上仍

附着有褐色的细胞壁碎片（见图2），这是因为木质

素沉积在纤维素和半纤维素的细胞壁表层，阻碍

了纤维素酶在纤维素上的附着和定位结合，无法

降解纤维素。

图2　含胶细胞的细胞壁结构示意
Fig. 2　Schematic diagram of cell wall structure of 

gutta-containing cell

3. 4　超声波剥离植物组织碎片

含胶细胞的细胞壁被酶解后，杜仲橡胶与植

物组织碎片之间空出至少12 μm厚的缝隙而形成

水分子层。超声波处理之前加入表面活性剂以使

水分充分充盈缝隙以触及到杜仲胶丝，提高杜仲

橡胶表面的润湿性，使水分子更好渗进杜仲橡胶

与植物组织碎片之间的缝隙中，形成水-胶和水-

植物组织碎片界面。

超声波纯化理论指出，超声波剥离杜仲橡胶

表面的植物组织碎片是基于缝隙中水分子层的超

声波空化效应，其中低频超声波空化效应所产生

的巨大压力破坏不溶性植物组织碎片而使它们溶

于水溶液中，高频超声波空化效应使杜仲橡胶与

植物组织碎片产生差频振动，减小了植物组织碎

片对杜仲橡胶表面的附着力，气泡的振动和内爆

引起植物组织碎片从杜仲橡胶表面剥离，并对杜

仲胶丝表面有清洁作用。

不低于40 kHz频率的高频超声波产生的空化

气泡数多、体积小，集中于缝隙中，穿透力大，内爆

力小，对杜仲橡胶不会造成任何损害。并且在相

同声强下，40 kHz频率超声波产生的空化气泡数

量比25 kHz频率超声波成倍提高，微射流穿透力

小，而微小气泡宜进入小缝隙和形状复杂的盲孔，

适合除去与杜仲橡胶表面结合力较小的植物组织

碎片。

由于细胞壁与杜仲橡胶表面结合力大，很难

直接用超声波纯化除净，图3示出了超声波-表面

活性剂纯化的白色籽皮杜仲精胶。

图3　40 kHz超声波-表面活性剂纯化的籽皮杜仲精胶
Fig. 3　Seed peel eucommia essence rubber purified by 

40 kHz ultrasonic-surfactant

从图3可以看出，纤维素酶深度酶解的杜仲粗

胶经过超声波和表面活性剂纯化后，仍然残留褐

色碎片，这种褐色碎片就是含胶细胞的细胞壁，因

为细胞壁与杜仲橡胶结合最为紧密，附着力大，很

难被超声波剥离，这也说明了纤维素酶没能完全降

解细胞壁。分析认为，这是因为木质化的细胞壁由

于木质素的存在阻碍了纤维素酶对纤维素底物的
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趋近和识别定位，阻断了纤维素酶降解纤维素的反

应，从而留下部分细胞壁碎片。这也是目前本方法

制备的杜仲精胶纯度无法突破96%的原因。

经过氢氧化钠溶液的水解，除去了木质素的

细胞壁暴露出其构成胞壁骨架的纤维素组织，使

纤维素酶和半纤维素酶得以趋近裸露的组织，并

识别底物，定向在相关对应基团上相互结合，当酶

的电子云分布改变，酶蛋白构象发生变构，引起了

纤维素和半纤维素分子定位断键，生成单糖或寡

糖而溶于水中以被除去，得到的杜仲橡胶显现出

纯白色丝絮状原貌，如图4所示。

图4　碱液预处理和生物酶降解除去细胞壁的

高纯度杜仲橡胶
Fig. 4　High-purity eucommia rubber with cell wall removed
by alkali pretreatment and biological enzymatic degradation

酶解前低浓度碱液的预处理，证实了杜仲橡

胶含胶细胞的细胞壁表面确实有木质化的木质素

存在，也确实阻碍了纤维素酶的降解作用，所以纤

维素酶降解细胞壁之前必须先行木质素降解。

3. 5　杜仲橡胶的亲水疏解和分散纯化

植物组织碎片是亲水的，可以分散在水溶液

中，而烷烃的杜仲胶丝却是疏水的，在水溶液中易

缠绕成团。只有提高杜仲胶丝与水的亲和性和降

低分散自由能，打开杜仲胶丝缠绕，使其自由地展

开，剥离后被裹挟的植物组织碎片才能挣脱杜仲

胶丝的束缚而分散在水溶液中，如图5所示。

提高杜仲胶丝与水的亲和力和在水溶液中的

分散性，必须降低两相的表面张力，显然表面活性

剂有助于两相表面张力的下降，特别是强润湿作

用的表面活性剂，能有效地提高杜仲胶丝与水的

亲和性，使杜仲胶丝在水溶液中呈自由分散状态，

促进杜仲橡胶的水溶液溶解向分散热力学平衡方

向移动。

表面活性剂分子具有独特的两亲性：一端为

极性基团（-OH，-COOH，-SO3H，-NH2等），

具有亲水性，另一端为非极性基团（如烷基、芳香

基），而非极性烷烃链一般含有8个以上碳原子，

具有亲油性和憎水性[8]。性能截然相反的基团分

处于同一分子的两端并以化学键相连接，形成了

一种不对称的极性结构，因而赋予了表面活性剂

既亲水又亲油，但又不是整体亲水或亲油的特性，

而是将极性与非极性的物质组成了一个整体。表

面活性剂的这种特有结构通常称之为双亲结构，

两相（杜仲胶丝与水）与表面活性剂分子间不存在 
界面。

降低两相间相亲的热力学能垒，就降低了两

相的表面张力和杜仲胶丝在水中分散的表面自由

能。活性剂分子排列在两相之间，使两相的表面

转入本体相内部。在恒温恒压条件下杜仲胶丝可

以自由伸展，与水接触的表面积增大，对水溶液本

体做的功（即表面自由能）大大降解[9]，从而使得卷

曲缠绕的胶丝自由地伸展开。

未经超声波处理的籽皮粗胶直接用表面活性

剂分离植物组织碎片，此时的杜仲橡胶呈籽皮的

片状结构（如图6所示），没有释放出其中夹杂的植

物组织碎片，纯度不超过92%。润湿性表面活性剂

是最为有效和直接的助剂。十二烷基硫酸钠的极

性基团硫酸钠为亲水端，非极性烷烃链与杜仲橡

胶烷烃链相亲。

反式1，4-聚异戊二烯的杜仲橡胶分子链上存

图5　浮于水上的自由分散的杜仲胶丝
Fig. 5　Freely dispersed ecommia filaments floating on water
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在大量的折叠结晶区，链中单体分子排列规整、堆

砌紧密，相互作用力大、结晶能高，活性剂分子难

渗入，即晶态杜仲橡胶的溶解比非晶态三叶橡胶

困难[10-13]。杜仲橡胶溶解时通过加热破坏晶格而

变成非晶态，就易于与表面活性剂结合而分散在

水溶液中，从而使松散的杜仲胶丝在水溶液中打

开，与释放出的剥离植物组织碎片一起分散在水

溶液中而彼此分离，即密度小于水的杜仲胶丝浮

于水上层，而密度大于水的植物组织碎片则沉于

水底。

超声波-表面活性剂纯化的絮状杜仲籽皮精

（胶离心后的干品）如图7所示。

图7　超声波-表面活性剂纯化的絮状籽皮杜仲精胶
Fig. 7　Flocculent seed peel eucommia essence rubber purified 

by ultrasonic-surfactant

从图7可知，结团打开的杜仲胶丝处于松散絮

状，但有许多细胞壁碎片残留在杜仲胶丝表面。

对于相对分子质量相同的同种化合物，支化

聚合物比线性聚合物更易与水亲和。杜仲橡胶是

结晶性直链聚合物，其可溶于芳香烃及氯代烃中，

但在植株中已形成的结晶形式降低了其在溶剂中

的溶解度，且杜仲橡胶不溶于酮和低级醇等极性

较大的有机溶剂。在加热条件下，能溶解杜仲橡

胶的溶剂种类增多，如石油醚和乙酸乙酯都能使

杜仲橡胶发生溶胀和溶解。结晶态杜仲橡胶在常

温下为半硬质固体，因为杜仲橡胶结晶时生成α型
和β型两种晶体。α型晶体的熔点为65 ℃，β型晶体

的熔点为55 ℃，所以温度达65 ℃以上杜仲橡胶才

能完全熔融[14]。处于熔融态的杜仲橡胶在许多溶

剂中的溶解度明显提高，而80 ℃是杜仲橡胶特殊

的温度节点，其物理和化学性质发生骤变，杜仲

胶丝得以解晶打开，比表面积显著增大，溶解度

陡增，表面活性剂能显著提高杜仲橡胶的分散和

溶解。

4　结论

本研究基于缝隙水分子层超声波空化效应

剥离杜仲橡胶与植物组织碎片以制备高纯度杜仲

精胶，并提出相应的指导生产理论。在该理论的

指导下，采用纤维素酶降解含胶细胞的细胞壁，形

成杜仲橡胶与植物组织碎片之间的缝隙，但因木

质素的存在不能充分降解杜仲橡胶表面附着的全

部细胞壁，导致超声波纯化杜仲橡胶纯度不超过

96%。由于氢氧化钠溶液属苛性碱，不适合用于规

模化生产，筛选降解木质素的新酶种势在必行。

缝隙水分子层超声波空化理论不仅适用于酶

解杜仲粗胶的纯化，也适用于多种被清洁件与表

面附着不同类物质的清除，这对超声波实际应用

具有指导意义。

超声波纯化在杜仲精胶的制备上是一种行之

有效的物理途径，弥补了当前生物酶解提取杜仲

橡胶的不足，改善了杜仲精胶生产的工艺技术，其

实际应用安全可靠，生产环境优良，纯化的杜仲精

胶纯度与有机溶剂纯化法相当，达到96%。
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