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摘　要：茎柔鱼角质颚不仅表面存在色素沉积的梯度变化，从喙部到翼部黑色素逐渐变浅，其机械性能也存
在显著的梯度变化，喙部具有很高的机械强度，从喙部到翼部机械强度逐渐变小，韧性逐渐增大。测定无水以

及水合状态下茎柔鱼角质颚不同部位（喙部、侧壁、翼部）的机械强度（杨氏模量），以及主要化学成分、内部分

子交联结构，并利用电子扫锚显微镜观察了其不同部位表面和断面上的物理结构，探究茎柔鱼角质颚机械强

度梯度变化的主要原因。研究显示：无水茎柔鱼角质颚具有很高的杨氏模量，模量从喙部到翼部差异不显著

（Ｐ＞０．０１）；而水合的角质颚杨氏模量明显减小，模量从喙部到翼部呈现显著梯度变化（Ｐ＜０．０１）。茎柔鱼角
质颚主要含有蛋白质、儿茶酚、壳聚糖和水，其机械强度随蛋白质、儿茶酚含量增加而增大，机械强度同时与内

部分子交联反应形成的多巴多交联多聚体以及与其表面和断面上物理结构有关，茎柔鱼喙部断面层状结构
十分显著，生物体中分层越明显，其机械强度越大。
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　　生物体中往往存在机械性能完全不同的组
织（例如骨和软骨，外壳和内收肌，指甲和皮肤）

完美地连接在一起［１］。在工业实践中，具有不同

机械性能材料的连接会导致高的界面应力和接

触损坏［２３］。与此明显矛盾的是，机械错配的生

物分子组织之间的接触非常稳固。牙本质和釉

质交界处［４］、节肢动物外骨骼［５］、多毛类颌骨和

贻贝穗螺纹［６］均表现出梯度。然而头足类角质

颚也具有硬度梯度变化的特殊性质，它是重要的

摄食器官，用于切碎食物，由上颚和下颚两部分

组成，镶嵌在头足类的口球内［７］。角质颚完全由

有机物质构成，其喙部的硬度往往可以媲美无机

材料，从喙部到翼部，杨氏模量逐渐降低，呈现出

软硬结合的完美梯度变化［８］。

本文主要对茎柔鱼（Ｄｏｓｉｄｉｃｕｓｇｉｇａｓ）角质颚

不同部位（喙部、侧壁、翼部）的化学成分、内部分

子交联结构以及不同部位表面和断面上的微观

结构进行测定分析，同时测定水合以及无水角质

颚不同部位的杨氏模量大小，探讨造成角质颚机

械强度梯度变化的本质原因，为今后设计连接机

械性能优异的材料提供基础。

１　材料与方法

１．１　材料来源
２０１７年 ６月于赤道附近海域（００°０９′Ｓ～

０４°２３′Ｓ、８５°１５′Ｗ ～１７９°２０′Ｗ）采集茎柔鱼样本
共３２尾，在实验室解冻后，用镊子把角质颚从茎
柔鱼口球中取出，并保存于７５％的乙醇溶液内。
１．２　塑料薄膜拉伸性能实验

使用２Ｔ／ＣＭＴ４２０２万能拉力实验机对角质
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颚样品进行杨氏模量测定。杨氏模量指的是单

向应力状态下应力除以该方向的应变，它在整个

拉伸过程中衡量物体抵抗弹性形变能力大小。

首先将茎柔鱼角质颚由喙部到翼部分成相对称

的两半，之后再按不同部位（喙部、侧壁、翼部）分

３段，一半样品直接使用万用拉力试验机进行测
定，另一半样品在冷冻干燥机中干燥２４ｈ除去水
分后再进行测试。

１．３　角质颚化学成分分析
水含量测定，使用冷冻干燥法，将角质颚在

含水状态下称量质量，之后将角质颚冷冻干燥７２
ｈ，取出后再称量质量，相减得到其含水的质量。

壳聚糖测定，使用酸水解法，用标准水解溶

液（６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和５％苯酚）在１ｍＬ水解管中水
解。

儿茶酚等染色物质测定，使用碱过氧化法，

将冷冻干燥后的角质颚放入５％ＮａＯＨ溶液中浸
泡２４ｈ。１１０℃水解２４ｈ。测定蛋白质，最后采
用总量相减法［９］。

１．４　角质颚内部交联结构分析
使用ＭＡＬＤＬＴＯＦＭＳ激光解吸电离飞行时

间质谱仪对水合的茎柔鱼角质颚内部主要分子

交联结构进行测定分析［１０］。

１．５　角质颚表面与断面微观结构
使用ＳＥＭ：ＨｉｔａｃｈＳ４８００场发射扫描电子显

微镜对水合的茎柔鱼角质颚不同部位（喙部、侧

壁、翼部）的表面以及断面微结构进行观察拍照。

１．６　统计分析
采用方差分析（ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅ，ＡＮＯＶＡ）

比较无水以及水合状态下茎柔鱼角质颚各个部

位杨氏模量差异的显著性。

２　结果

２．１　茎柔鱼角质颚杨氏模量测定
无水茎柔鱼角质颚喙部杨氏模量为（７．８８±

０．９０）ＧＰａ，侧壁为（６．７０±０．８７）ＧＰａ，翼部为
（５．９９±０．５２）ＧＰａ，除侧壁与翼部杨氏模量差异
不显著（Ｐ＝０．１０），其余各部间杨氏模量差异显
著（Ｐ＜０．０５）；而水合状态下的茎柔鱼角质颚喙
部杨氏模量为（３．４５±０．１１）ＧＰａ，侧壁为（１．９５±
０．０４）ＧＰａ，翼部为（０．７９±０．０６）ＧＰａ，各部杨氏
模量差异极显著（Ｐ＜０．０１）。见图１和表１。

图１　无水以及水合状态下的茎柔鱼
角质颚不同部位杨氏模量

Ｆｉｇ．１　Ｙｏｕｎｇ’ｓｍｏｄｕｌｕｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｓｏｆｔｈｅ
Ｄ．ｇｉｇａｓ’ｓｂｅａｋｉｎｗｅｔａｎｄｈｙｄｒａｔｅｄｓｔａｔｕｓ

表１　ＡＮＯＶＡ比较无水以及水合角质颚
不同部位杨氏模量差异显著性

Ｔａｂ．１　ＡＮＯＶＡａｎａｌｙｓｉｓｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＹｏｕｎｇ’ｓｍｏｄｕｌｕｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐａｒｔｓｏｆｈｙｄｒａｔｅｄａｎｄｗｅｔｂｅａｋｓ

角质颚　ｂｅａｋ 不同部位

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｓ ｄｆ Ｆ Ｐ

无水角质颚

Ａｎｈｙｄｒｏｕｓｂｅａｋ

喙部／侧壁 １ ５．５２ ０．０３
喙部／翼部 １ ２０．６２ ＜０．０１
侧壁／翼部 １ ３．０７ ０．１

含水角质颚

Ｈｙｄｒｏｕｓｂｅａｋ

喙部／侧壁 １ １２２４．８６＜０．０１
喙部／翼部 １ ３２１３．４８＜０．０１
侧壁／翼部 １ １９７１．６１＜０．０１

２．２　角质颚化学与物理性质
２．２．１　茎柔鱼角质颚不同部位化学成分

对角质颚不同断面（喙部、侧壁、翼部）进行

化学成分分析显示，喙部含水量占湿质量的

１９．１９％±１．６１％，壳聚糖占湿质量的１０．２１％ ±
０．８６％，儿茶酚等染色物质占湿质量的１１．１０％±
０．９％，蛋白质占湿质量的５９．５１％ ±２．５４％；侧
壁含水量占湿质量的４２．９０％ ±０．３４％，壳聚糖
占湿质量的１５．９６％ ±０．６１％，儿茶酚等染色物
质占湿质量的９．７８％±０．８１％，蛋白质占湿质量
的３１．３５％±０．１６％；翼部含水量占湿质量的
７０．６９％±０．４２％，壳聚糖占湿质量的２４．４１％ ±
０．８４％，儿茶酚等染色物质占湿质量的１．５０％ ±
０．２６％，蛋白质占湿质量的３．３２％ ±０．８８％（图
２）。

６８３



３期 林静远，等：茎柔鱼角质颚的机械强度特性

图２　茎柔鱼角质颚不同部位化学成分
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｓｏｆｔｈｅＤ．ｇｉｇａｓ’ｓｂｅａｋｓ

２．２．２　茎柔鱼角质颚内部交联结构
通过激光解吸电离飞行时间质谱仪测试发

现，角质颚内部主要由１０７Ｍ／Ｚ邻苯二醌（儿茶酚
氧化）、１５６Ｍ／Ｚ组氨酸、１９８Ｍ／Ｚ酪氨酸这３种聚
集体交联组成，见图３。
２．２．３　茎柔鱼角质颚微观物理结构

通过扫描电子显微镜，在放大１００００倍数下
观察茎柔鱼角质颚喙部、侧壁、翼部断面上的微

结构，发现喙部断面上的层状结构最为明显，侧

壁断面上的分层没有喙部明显，而翼部断面的层

状结构最不明显，见图４。

图３　茎柔鱼角质颚内部的主要分子交联结构
Ｆｉｇ．３　ＭａｉｎｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｓｉｄｅｔｈｅＤ．ｇｉｇａｓ’ｓｂｅａｋｓ

　　通过扫描电子显微镜，在放大１００００倍数下
观察了茎柔鱼角质颚喙部、侧壁、翼部表面上的

微结构，发现喙部表面微结构最为平整，侧壁表

面有少许云状结构出现，而翼部表面具有明显的

云状结构（图５）。

３　分析与讨论

茎柔鱼角质颚具有特殊的色素沉着现象，从

喙部到翼部色素沉积程度逐渐变浅，其杨氏模量

从喙部到翼部也逐渐降低，在经过冷冻干燥之后

的角质颚喙部机械强度可与最好的工程高分子

材料以及金属相媲美，从翼部到喙部，其杨氏模

量更可达到５～１０ＧＰａ左右。而在含水状态下，
其喙部机械强度极高，杨氏模量可以达到５ＧＰａ

左右，而翼部杨氏模量逐渐减低至约为０．０５
ＧＰａ［９］，本文测得无水角质颚的杨氏模从翼部到
喙部为５．９９～７．８８ＧＰａ，水合角质颚的杨氏模量
从翼部到喙部为０．７９～３．４５ＧＰａ，其模量大小也
呈现出极显著的梯度差异（Ｐ＜０．０１），说明水的
存在对于机械强度大小具有很重要的影响。因

此，在冷冻干燥状态下，杨氏模量仅微弱地取决

于蛋白质或几丁质含量，然而在水合状态下，它

表现出对交联组合物的强烈依赖性。最值得注

意的是，机械强度大小似乎与几丁质含量呈反比

关系，这是一个意想不到的结果，因为几丁质纤

维属于最硬的多糖 （干燥状态下 Ｅ ＝ ４０
ＧＰａ）［１１］。然而角质颚机械强度梯度变化的特殊
性与其化学组成、内部交联结构以及物理性质的变

７８３
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图４　茎柔鱼角质颚断面微观结构
Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＤ．ｇｉｇａｓ’ｓｂｅａｋ

化有关。

ＭＩＳＥＲＥＺ等［９］研究发现角质颚的机械强度大

小与其化学成分有关，角质颚化学组成为蛋白质

（组氨酸、二羟基苯丙氨酸３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌＬ
ａｌａｎｉｎｅ，Ｄｏｐａ）、壳聚糖、儿茶酚类物质以及水。其
中蛋白质含量最高，约占角质颚湿质量的４０％ ～
４５％，其主要组成氨基酸为甘氨酸、丙氨酸、组氨
酸以及天冬氨酸。本文在对含水的角质颚不同断

面（喙部、侧壁、翼部）进行化学成分分析后发现，

茎柔鱼角质颚主要含有：蛋白质、儿茶酚、壳聚糖

和水，其中蛋白质和儿茶酚等染色物质含量

喙部＞侧壁 ＞翼部；壳聚糖和水含量翼部 ＞侧
壁＞喙部。结合水合角质颚不同部位机械强度
（杨氏模量大小），可知蛋白质和儿茶酚含量越高，

角质颚对应的机械强度越大，反之壳聚糖和水含

量越高，相应的机械强度越小。

角质颚的机械强度还和壳聚糖以及蛋白质这

两种高分子的水化程度或者交联程度相关。虽然

蛋白质的成分表征还不完全，但组氨酸多巴二肽

（多巴也是一种氨基酸，这里指的是组氨酸和多巴

相结合形成的二聚体）以及组氨酸多巴交联物和

角质颚喙部两种氨基酸的成分相似。还有研究［９］

显示，影响茎柔鱼角质颚机械强度的关键，主要由

邻苯二醌、乙亚胺咪唑、组氨酸和酪氨酸这几种基

团交联反应形成多巴多交联多聚体导致，这与本
文测得的茎柔鱼内部主要的交联分子相吻合。角

质颚喙部和昆虫角质层的成分类似，主要有４种
成分，儿茶酚（包含一种叫ＮＡＤＡ［１２］的成分），具有
富含Ｈｉｓ的结构域的蛋白质［１３１４］，儿茶酚组氨酸
交联和增强的几丁质网络［１５］。但是这４种物质的
成分有区别，相比于昆虫角质层中的低分子量

ＮＡＤＡ，角质颚中的儿茶酚和蛋白质主链相连，这
种相连限制了分子的扩散。另外在昆虫角质层

中，ＮＡＤＡ的改变与几丁质和氨基酸无关，而在角
质颚中有关。在角质颚中蛋白质里的酪氨酸转化

为多巴，那么多巴的成分渐变就会和蛋白质的成
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分变化相关。总之在角质颚中多巴和酪氨酸的比

例未知，但黑色成分和蛋白质的比例基本不变。

从以上研究结论中可以得出角质颚中蛋白质的主

要特点与作用：（１）聚集成凝聚体，形成复杂微观
结构；（２）自身交联，提供高强度；（３）与壳聚糖交

联形成稳定桥联，蛋白质的这些作用为角质颚提

供了优异的性能。这证明了本文测得角质颚中邻

苯二醌、组氨酸和酪氨酸这几种基团交联反应形

成的多巴多交联多聚体是导致角质颚具有很高的
机械强度的关键。

图５　茎柔鱼角质颚表面微观结构
Ｆｉｇ．５　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅＤ．ｇｉｇａｓ’ｓｂｅａｋ

　　此外茎柔鱼角质颚的机械强度还与其物理
结构有关。有研究发现，角质颚喙部的微观结构

特点是成分呈层状排列，换言之，角质颚的喙部

由大量厚度在２～３μｍ的薄片组织构成，这些薄
片组织平行于角质颚的顶部，而垂直于角质颚的

外表面。该层状结构界面作用力较弱，使得喙部

结构具有高的断裂韧性，可以承受较高的垂直于

该层状结构界面方向上的接触应力。此外，在该

层状结构最外部有一层厚度约为５０μｍ的防水
保护层。这层保护层的存在能够分散平行于层

状微观结构的作用力，使得角质颚喙部在各个方

向都具有较高的强度［８］。本文使用电子扫描显

微镜观察到：茎柔鱼角质颚喙部表面较侧壁、翼

部平整，结构更加紧密，翼部表面上则出现明显

的云状结构；而角质颚断面上的结构，由翼部、侧

壁到喙部，逐渐呈现出越来越明显的分层现象，

它由一层层簿片堆积而成，然而层状形态在生物

体中往往可以提高其力学性能，分层越明显，对

应的区域机械强度越大，这与角质颚喙部机械强

度大于侧壁大于翼部的结论相一致。
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