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蛋白浓度对罗非鱼皮明胶高温干燥成膜的影响
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摘要：为明确鱼皮明胶在高温下的成膜特性，考察了不同蛋白浓度对罗非鱼皮明胶可食膜性质的影响。结果发现，

在 ２５℃下干燥制备的明胶膜（对照组）其抗拉伸强度和热收缩率分别高达 ６７７２ＭＰａ和 ４８７５％，膜的固形物溶解

率和蛋白溶解率分别为 ２２９７％和 １５５９％。然而，在 １００℃干燥条件下，当成膜液的起始蛋白质量分数为 ５％时，

形成的明胶膜其抗拉伸强度和热收缩率分别降低至 ８９９ＭＰａ和 ８１３％，而固形物溶解率和蛋白溶解率分别上升

至 ３３３６％和 ３７４７％。起始蛋白质量分数提高至 ４０％时，上述指标都逐渐接近对照组。另一方面，根据差示扫描

量热仪和傅里叶变换红外光谱仪对明胶膜的分析结果，发现成膜液中起始蛋白浓度较低时，蛋白的三股螺旋结构

在高温干燥时容易遭到破坏，结果导致明胶膜机械性能和耐水性能的下降。
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　　引言

随着人们对生态环境保护意识的加强，利用天

然高分子材料制备可食膜替代传统塑料膜的研究日

益受到关注，其中利用鱼皮提取明胶制备可食膜已

成为研究热点之一
［１－３］

。另一方面，近年来我国鱼

类加工业得到快速发展，２０１１年加工总量已超过
１６００万 ｔ［４］，但加工产生的大量下脚料却未能得到
有效的利用。因此，本研究小组在研究水产加工废

弃物综合利用时，利用鱼皮、鱼鳞等提取明胶制备获

得无色透明的蛋白可食膜
［５－８］

，并对膜的耐水性能

和机械性能进行了一定程度的改良
［６，８］
，旨为明胶

膜的工业化生产奠定基础。

目前，蛋白膜的工业化生产一般采用流延成膜

法和挤压成膜法
［９］
，利用流延法制备的明胶膜其机

械性能和阻湿性能均明显优于挤压法
［１０］
。然而，流

延法通常采用高温干燥提高生产效率，但明胶蛋白

分子在高温下呈现无规则线圈结构，蛋白分子之间

不易形成有序的网络结构，导致蛋白膜的机械性能

与热稳定性下降
［１１－１４］

。提高成膜液的初始浓度有

可能减少高温对明胶蛋白成膜特性的影响
［１５］
，虽然

有学者开展了一些相关方面的研究
［１１－１２，１６－１７］

，但

国内该方面的研究却较少。

因此，本文探讨高温干燥制膜时起始蛋白浓度

对鱼皮明胶膜性质的影响及其作用机理，以期为明

胶膜的工业化生产提供更多的理论依据和技术支

撑。

１　材料与方法

１１　实验材料与设备
１１１　原料与试剂

罗非鱼鱼皮 （厦门市同安源水水产食品有限公

司）；ＤＣ蛋白试剂盒 （美国 ＢｉｏＲａｄ公司）；氢氧化
钠、无水乙醇 （广东光华化学厂有限公司，分析纯）；

盐酸、双氧水、甲醇 （西陇化工股份有限公司，分析

纯）；甘油、尿素 （国药集团化学试剂有限公司，分析

纯）；三羟甲基氨基甲烷 （国药集团化学试剂有限公

司，生物试剂）；十二烷基磺酸钠 （ＳＤＳ）、丙烯酰胺
（美国 ＢｉｏＲａｄ公司，化学纯）。
１１２　仪器设备

ＡｖａｎｔｉＪ ２５型 高 速 冷 冻 离 心 机 （美 国

Ｂｅｃｋｍａｎ公司）；ＵＭ１１３型搅拌脱泡机（日本 Ｕｎｉｘ
有限公司）；ＰＳＸ智能型恒温恒湿箱 （浙江宁波莱福
科技有限公司）；Ｇ ７Ｃ型厚度计 （日本 ＯｚａｋｉＭＦＧ
公司）；ＴＭＳ Ｐｒｏ型质构仪（美国 ＦｏｏｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
公司）；ＤＨＧ ９０７０Ａ型电热鼓风干燥箱 （上海精宏
实验设备有限公司）；Ｍｉｎｉ ＰⅢ型垂直电泳槽 （美

国 ＢｉｏＲａｄ公司）；Ｇ：Ｂｏｘ型凝胶成像仪 （英国



Ｓｙｎｇｅｎｅ公司）；ＤＳＣ １型差示扫描量热仪 （瑞士梅
特勒 托利多公司）；ＦＴ／ＩＲ ４８０型傅里叶变换红外
光谱仪 （日本 Ｊａｓｃｏ分光株式会社）。
１２　方法
１２１　鱼皮明胶的提取

罗非鱼鱼皮明胶参照吴菲菲等
［７］
报道的方法

进行提取。将获得的明胶进行冷冻干燥并保存在

－１８℃冰箱中供以下实验使用。
１２２　鱼皮明胶膜的制备

鱼皮明胶膜参照翁武银等
［５］
的方法进行制备。

将明胶放在蒸馏水中溶胀后，利用 ６０℃水浴溶解，
再加入明胶蛋白质量分数 ２０％的甘油调配为成膜
液，脱泡后注入有机硅树脂框内，起始蛋白质量分

数分别调整为 ５％、１０％、２０％、３０％和 ４０％后，放
置于１００℃干燥箱中干燥３０ｍｉｎ成膜，然后转移至
温度为（２５±１）℃、相对湿度为（５０±５）％的恒温
恒湿箱中冷却，揭膜后重新放置在恒温恒湿箱中

平衡 ４８ｈ，作为以下实验的测试样品。其中，一直
放在恒温恒湿箱中干燥形成的明胶膜作为本实验

的对照组。

１２３　鱼皮明胶膜的性质分析
１２３１　机械性能

明胶膜切成宽１５ｍｍ、长 ４５ｍｍ的矩形长条后
利用厚度仪测定其厚度。然后根据翁武银等

［５］
的

方法利用质构仪测定其抗拉伸强度和断裂延伸率，

其中力量感应元为 １００Ｎ，初始间隔 ３０ｍｍ，拉伸速
率６０ｍｍ／ｍｉｎ。
１２３２　溶解性

精确称取一定量的明胶膜，置于盛有 １０ｍＬ蒸
馏水（含 ０１％ ＮａＮ２）的锥形瓶中，于 ３０℃下振荡
２４ｈ后，测定明胶膜溶解前后质量（干质量）的变
化。明胶膜中的总蛋白质量和溶解在水中的蛋白质

量利用凯氏定氮法
［１８］
进行测定。膜的固形物溶解

率为溶解的明胶膜干质量占膜初始干质量的百分

比，蛋白溶解率为溶解在水中的蛋白质量占明胶膜

初始总蛋白质量的百分比。

１２３３　热收缩性
明胶膜的热收缩性参照 Ｂｒａｄｂｕｒｙ［１２］等的方法

进行测定并稍做改动。将 ４０ｍｍ×４０ｍｍ的明胶膜
置于沸腾的甲醇溶液中加热 ４０ｓ后取出，冷却至室
温，测量明胶膜相应边长的变化。明胶膜的热收缩

率计算公式为
［１９］

Ｓ＝
Ｌ０－Ｌ１
Ｌ０

×１００％

式中　Ｓ———收缩率，％
Ｌ０———加热前明胶膜边长的长度，ｍｍ

Ｌ１———加热后相应边长的长度，ｍｍ
１２４　ＳＤＳ ＰＡＧＥ分析

明胶膜利用蛋白变性剂（２％ ＳＤＳ ８ｍｏｌ／Ｌ尿
素 －２０ｍｍｏｌ／ＬＴｒｉｓＨＣｌ溶液，ｐＨ值 ８８）溶解后，
根据吴菲菲等

［７］
的方法进行 ＳＤＳ ＰＡＧＥ分析，其

中浓缩胶和分离胶的质量分数分别为４％和６％，标
准蛋白的分子量范围为１０～２００ｋＤａ。
１２５　差示扫描量热分析（ＤＳＣ）

明胶膜先用液氮研磨成粉末，置于硅胶干燥器

中干燥 ７ｄ以上，然后称取 ５ｍｇ左右的样品利用
ＤＳＣ进行测定，以空坩埚作为参比，从 －２５℃以
１０℃／ｍｉｎ的加热速率升温至 ２００℃，经机械制冷快
速降温至 －２５℃后，再以相同条件进行第二次扫描。
利用仪器配套的数据处理软件对 ＤＳＣ曲线进行分
析，获得明胶膜的玻璃化转变温度、熔融温度及热变

焓等热力学参数。

１２６　傅里叶变换红外光谱分析（ＦＴ／ＩＲ）
将上述利用硅胶干燥的明胶膜粉末与 ＫＢｒ按

质量比１∶１００混合并用玛瑙研钵研磨均匀，混合物
经压片机压成透明均匀的薄片后，利用傅里叶变换

红外光谱仪进行扫描，波长范围４０００～４００ｃｍ－１
，光

谱分辨率４ｃｍ－１
，扫描次数３２次。

对１７００～１６００ｃｍ－１
波段的图谱利用 ＰｅａｋＦｉｔ

ｖ４１２软件 （ＳｅａＳｏｌｖｅＳｏｆｔｗａｒｅＩｎｃ．，Ｆｒａｍｉｎｇｈａｍ，
ＭＡ）进 行 分 析。每 段 图 谱 经 基 线 校 正 后，用
Ｇａｕｓｓｉａｎ去卷积，再通过二阶导数进行曲线拟
合

［２０］
，根据各子峰面积计算各部分二级结构的比

例，其中去卷积的半峰宽为１０ｃｍ－１［２１］
。

１２７　数据与统计分析
根据 Ｄｕｎｃａｎ多重检验法［２２］

，利用 ＳＰＳＳ１７０
软件（ＳＰＳＳＩｎｃ，Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ，ＵＳＡ）对数据进行方差
分析（ＡＮＯＶＡ），显著水平为００５。

２　结果与讨论

２１　蛋白质量分数对鱼皮明胶膜性质的影响
２１１　机械性能和溶解性

据报道，明胶溶液在 ２５℃附近干燥成膜时，蛋
白分子可逐渐聚集缠绕，形成稳定有序的网络结

构
［１１－１４，２３］

，获得的明胶膜的机械性能与热稳定性均

优于利用高温干燥制备的明胶膜
［１３－１４，２３］

。因此本

文以 ２５℃干燥制备的明胶膜作为对照，考察了
１００℃干燥下成膜液中起始蛋白质量分数对明胶膜
机械性能和溶解性的影响，结果列于表 １。蛋白质
量分数为５％的膜液在 １００℃干燥下形成的明胶膜
其抗拉伸强度明显低于对照组。随着蛋白质量分数

的增加，高温干燥制备的明胶膜的抗拉伸强度逐渐
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增大，当质量分数提高至 ３０％时，抗拉伸强度开始
接近对照组，表明在高温下提高膜液的起始蛋白质

量分数有利于形成强度良好的明胶膜。另一方面，

明胶膜的断裂延伸率随蛋白质量分数的提高呈现与

抗拉伸强度相反的变化趋势，当蛋白质量分数从

５％提高至１０％时出现显著下降，但进一步提高膜
液的蛋白质量分数，断裂延伸率未发生明显变化，并

与对照组基本一致。

表 １　在 １００℃干燥下蛋白质量分数对鱼皮明胶膜机械性能、溶解性和热收缩性的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｔｅｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ１００℃

干燥

温度／℃

蛋白质量

分数／％

机械性能 溶解性

抗拉伸强度／ＭＰａ 断裂延伸率／％ 固形物溶解率／％ 蛋白溶解率／％
热收缩率／％

２５（对照组） ２ ６７７２±４４７ｄ ２９９７±２３５ａ ２２９７±０８０ａ １５５９±１４９ａ ４８７５±１２５ａ

５ ８９９±０４４ａ ８９３８±１５４ｂ ３３６６±１２７ｅ ３７４７±３３０ｄ ８１３±１２５ｅ

１０ ３４２３±４２４ｂ ３３３６±６０６ａ ２８０４±０１４ｄ ３２１６±３８７ｄ ２２４２±２６３ｄ

１００ ２０ ５７８１±３５２ｃ ２８３２±３０７ａ ２６４６±０１６ｃ ２７７６±１３１ｃ ３３３４±１５７ｃ

３０ ６０１５±３９７ｃｄ ３０４５±４８５ａ ２４６０±０３４ｂ １８２１±１１６ｂ ４２５０±２５０ｂ

４０ ６４３６±３８４ｃｄ ２９１６±４１２ａ ２２５１±０４１ａ １７１３±１０４ａｂ ４７０８±２６０ａ

　　注：同一列中不同字母表示差异显著（Ｐ＜００５）。

　　由表１还可获知，在 １００℃干燥下，明胶膜的固
形物溶解率和蛋白溶解率也受到蛋白质量分数的影

响。当膜液的蛋白质量分数为 ５％时，其固形物溶
解率和蛋白溶解率均为最高，随着蛋白质量分数的

增加，固形物溶解率和蛋白溶解率都出现降低的趋

势。当蛋白质量分数大于 ３０％时，１００℃干燥所得
明胶膜的固形物溶解率和蛋白溶解率均接近对照

组，表明利用高温干燥制备明胶膜时，提高膜液的起

始蛋白质量分数可使明胶膜的耐水性能增强。研究

表明，蛋白膜中分子间的相互作用越强，越易形成稳

定的网络结构，膜越不容易溶于水
［２４－２５］

。而蛋白质

量分数较低的膜液在高温下干燥时，明胶蛋白分子

呈现无规则卷曲状态，布朗运动剧烈，使得蛋白分子

之间不易形成网状结构，结果导致膜的性能较

差
［１３－１４］

。伴随起始蛋白质量分数的提高，单位体积

内明胶蛋白分子的数量增加，分子的无规则运动受

到了限制，因此在高温干燥下容易堆积形成稳定有

序的网络结构，获得具有良好机械性能和耐水性能

的明胶膜。

２１２　热收缩性
当胶原的三股螺旋结构受热遭到破坏时，宏观

上可观察到收缩现象
［２６］
。明胶中一般含有部分三

股螺旋结构的胶原，形成的膜也具有一定的热收缩

性，且其热收缩性与三股螺旋结构的数量存在一定

的正相关
［１２］
。因此，测定了高温干燥制膜时起始蛋

白质量分数对明胶膜热收缩性的影响，结果如表 １
所示。对照组的膜热收缩率高达 ４８７５％，表明明
胶溶液在 ２５℃下干燥成膜后蛋白中还含有大量的
三股螺旋结构。然而，起始蛋白质量分数为 ５％的
膜液在 １００℃下干燥获得的明胶膜其热收缩率仅
为８１３％ （表１），没有发生明显的热收缩，表明对

低蛋白质量分数的膜液进行高温干燥时蛋白中的

三股螺旋结构容易遭到破坏。伴随着膜液中起始

蛋白质量分数的提高，形成的明胶膜其热收缩率

逐渐增大，在蛋白质量分数达到 ４０％时接近对照
组（表 １），由此可见提高膜液中起始蛋白质量分
数有利于保护蛋白分子的三股螺旋结构在高温干

燥下不易遭到破坏，从而相互缠绕形成更稳定的

网络结构。

２２　ＳＤＳ－ＰＡＧＥ分析
图１显示了高温干燥下膜液起始蛋白质量分数

对明胶膜中蛋白组分的影响。由图可知，任一蛋白

质量分数的膜液经高温干燥成膜后，蛋白组成之间

没有发现明显的差异，且与低温干燥所得的明胶膜

相同，主要蛋白组分均为 β肽链、α１肽链和 α２肽链。
这一结果表明了明胶溶液在高温下干燥成膜时，蛋

白质量分数不会影响成膜的蛋白组分，蛋白质量分

数引起膜性能之间的差异可能主要缘于与蛋白分子

的空间结构。

图 １　在 １００℃下干燥制备的明胶膜的蛋白组分

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｔｅｉｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｇｅｌａｔｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ１００℃
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２３　ＤＳＣ分析

一般，胶原的三股螺旋结构受热被破坏时，在

ＤＳＣ曲线上将产生明显的吸热峰［２７－２８］
，而且三股螺

旋结构的含量可用热变焓进行表征
［２９－３０］

。因此，利

用 ＤＳＣ对不同蛋白质量分数明胶溶液干燥形成的
明胶膜进行分析，结果如图 ２所示。在第 １次扫描
中，明胶膜均出现２个吸热峰（图２ａ），其中１００℃附
近的吸热峰主要是明胶膜中的水分蒸发引起

的
［２９，３１］

，而高于 １００℃的吸热峰则是明胶膜中的三
股螺旋结构因受热转变成无规则线圈结构时产生

的
［３０］
，该峰的顶点代表膜的熔融温度

［２９］
。由图 ２ａ

可以看出，对照组中膜的熔融温度与热变焓均为最

高，说明２５℃干燥获得的明胶膜具有良好的热稳定
性，含有较多的三股螺旋结构。在 １００℃干燥下，利
用起始蛋白质量分数为５％明胶溶液制备的可食膜
其熔融温度与热变焓均明显低于对照组，其中热变

焓仅为对照组的 ３５２７％，表明该条件下制膜时明
胶中含有的三股螺旋结构遭到明显的破坏，结果导

致形成的明胶膜的机械性能、耐水性能和热稳定性

出现下降（表 １，图２ａ）。伴随着膜液中起始蛋白质
量分数的提高，熔融温度与热变焓均出现增大并接

近对照组（图２ａ）。这些结果表明，提高明胶膜液的
起始蛋白质量分数可减弱高温干燥对三股螺旋结构

图 ２　在 １００℃下干燥制备的明胶膜的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｇｅｌａｔｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ１００℃
（ａ）第１次扫描　（ｂ）第２次扫描

的破坏，提高膜的理化性质。另一方面，在第２次扫
描中可以观察到明胶膜的玻璃化转变温度，但高温

干燥下不同蛋白质量分数的明胶溶液形成的膜其玻

璃化转变温度之间没有出现明显的差异，且与对照

组类似（图２ｂ）。Ｃｈｉｏｕ等［１１］
也发现，尽管在低温干

燥下制备的明胶膜其三股螺旋结构的含量高于高温

干燥获得的明胶膜，但两者的玻璃化转变温度之间

也无显著差异。

２４　ＦＴ／ＩＲ分析
利用 ＦＴ／ＩＲ进一步分析高温干燥下不同蛋白

质量分数明胶溶液形成的膜在空间结构上的差

异。如图 ３所示，明胶膜的主要特征吸收峰均为
酰胺 Ａ、Ｂ及酰胺Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ，且对应的吸收波数与
报道的明胶红外特征吸收峰的位置相符

［３２］
。其

中，酰胺Ⅰ带是表征二级结构最重要的特征吸收
峰，该峰由多个子峰重叠而成，反映了 α螺旋、β
折叠、β转 角、无 规 卷 曲 等 蛋 白 二 级 结 构 信
息

［３２－３３］
。图４显示了利用高斯去卷积和曲线拟合

对酰胺 Ｉ带进行分峰处理后得到 ６个子峰。据报
道，这些子峰可以做如下归属：１６１７ｃｍ－１和１６３１ｃｍ－１

为 β折叠；１６４５ｃｍ－１
和 １６５９ｃｍ－１

分别为无规则

卷曲和三股螺旋结构；１６７２ｃｍ－１
和 １６８６ｃｍ－１

为

β转角［２０，３３－３４］
。由于明胶膜的性质与三股螺旋结

构和无规则卷曲结构含量的比值（Ａ１６５９／Ａ１６４５）密

切相关
［２１］
，因此根据其对应子峰的面积进行分析，

结果 如 图 ５。Ａ１６５９／Ａ１６４５的 值 在 对 照 组 中 约 为
１００，表明形成的明胶膜中三股螺旋结构含量与
无规则卷曲结构含量相当。然而，蛋白质量分数

为 ５％的膜液在 １００℃下干燥形成的明胶膜中，
Ａ１６５９／Ａ１６４５的值仅为 ０７８，随着膜液蛋白质量分数
的增大，该值逐渐上升接近 １００，进一步表明低质
量分数的明胶膜液在高温干燥中三股螺旋结构容

易遭到破坏转变成无规则卷曲结构，结果影响膜

的性质（表 １）。

图 ３　明胶膜的 ＦＴ／ＩＲ光谱
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图 ４　酰胺Ⅰ带的曲线拟合

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｏｆａｍｉｄｅⅠ ｂａｎｄ
（ａ）对照　（ｂ）５％　（ｃ）１０％　（ｄ）２０％　（ｅ）３０％　（ｆ）４０％

　

图 ５　子峰 １６５９ｃｍ－１
与 １６４５ｃｍ－１

相对面积的比值

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｖｅａｒｅａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ１６５９ｃｍ－１ｔｏ

ｔｈａｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ１６４５ｃｍ－１

　

３　结束语

当利用 １００℃干燥制备明胶膜时，膜液的起始
　　

蛋白质量分数越低，蛋白的三股螺旋结构越容易被

破坏，获得的明胶膜的机械性能、耐水性能和热稳定

性均低于利用 ２５℃干燥制备的明胶膜。随着膜液
起始蛋白质量分数的提高，这种破坏程度逐渐下降，

形成的明胶膜的性质逐渐接近 ２５℃干燥的样品。
由此可见，利用高温干燥制备明胶膜时，膜液的起始

蛋白质量分数至少提高至 ２０％，才可以避免蛋白的
三股螺旋结构在高温干燥成膜过程中遭到破坏。
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