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草鱼鱼鳞胶原蛋白膜的制备工艺
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摘要 以酸-酶法提取的草鱼鱼鳞胶原蛋白为材料,采用倾注法制备胶原蛋白膜,研究成膜条件、多糖等对

鱼鳞胶原蛋白膜(fishscalecollagenfilm,FCF)特性的影响,考察鱼鳞胶原蛋白膜制备条件。结果表明:成膜条

件、多糖等对鱼鳞胶原蛋白膜特性有显著影响,适宜的制备工艺条件为成膜温度45℃、pH5、胶原蛋白与壳聚糖

配比6∶4,该条件下胶原蛋白膜的抗张强度为61.27MPa,断裂伸长率为5.17%。
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  随着我国水产业的发展,水产品加工越来越引

起人们的重视。据统计,我国每年废弃的鱼鳞达30
万t[1],造成鱼鳞资源的浪费。鱼鳞中含有丰富的

胶原蛋白,占鱼鳞有机物含量的90%以上[2]。胶原

蛋白(collagen)是一种白色、不透明、无支链的纤维

蛋白质,是重要的功能性蛋白质,主要存在于动物的

皮、骨、软骨、牙齿、肌腱、韧带和血管中,是结缔组织

极其重要的结构蛋白质,具有支撑器官、保护机体的

功能[3]。由于胶原蛋白的特殊功能,其提取物已被

广泛应用于医药、食品[4]、日用化工[5]、生物合成等

工业领域,如医用胶囊[6]、外科手术材料、食用明

胶[7]、化妆品等。随着人们对食品品质和保藏期要

求的不断提高以及人们环保意识的增强,以天然生

物材料制成的可食性包装已成为食品包装领域的研

究热点[8]。为此,人们便开始寻求从水产动物中提

取胶原蛋白,鱼鳞作为一种安全的胶原蛋白来源逐

渐受到人们的重视[9-10]。虽然国外很早就采用了机

械化生产的可食性包装膜[11],但主要是以糖类、脂
类等为基质的膜[12]。

笔者从草鱼鱼鳞中提取胶原蛋白,采用浇注

成膜法制作蛋白复合膜,以蛋白复合膜的工艺及

参数为研究对象,对成膜工艺进行研究,为蛋白质

复合膜工艺的设计和制作以及进一步完善提供可

靠的工艺参数。

1 材料与方法

1.1 试验材料

草鱼(grasscarp,Cetnophayrngodonidellus)
鱼鳞,收集自集贸市场;胃蛋白酶,酶活力为1.75万

U/g,诺维信天津公司生产;其他化学试剂均为国产

分析纯。
1.2 仪器设备

SCR20BC型冷冻离心机,日立株式会社本社工

厂;722型可见分光光度计,上海精密科学仪器有限

公司;ALPHAI-5型真 空 冷 冻 干 燥 机,Germany;

TA-XT2i型物性测试仪,英国StableMicroSystem
公司;BS-210S型电子分析天平,德国Sartorius仪

器有限公司;0~25mm外径千分尺,桂林量具刃具

厂。
1.3 试验方法

1)鱼鳞胶原蛋白的酶法制备。参考Toshiyuki
等[13]和Nomura等[14]方法,利用胃蛋白酶制备鱼鳞

胶原蛋白,然后冷冻干燥备用。

2)鱼鳞胶原蛋白膜的制备。将鱼鳞胶原蛋白制

成2%胶原蛋白水溶液和2%壳聚糖(脱乙酰度≥
90.0%)水溶液按不同质量比混和均匀,同时调节成

膜条件,在冷冻高速离心机中8000r/min高速搅

拌10min。采用倾注法[15]将配制好并经过真空脱
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气的成膜液水平放置于塑料圆盘中,经鼓风干燥后

揭膜即为样品,样品置于干燥器中保存备用。

3)抗张强度及断裂伸长率的测定。参照 GB
13022-91,取25mm×5mm大小的膜样,用质构仪

测定,选用A/TG探头。采用1次压缩,拉伸模式,测
前速 度 1 mm/s,测 试 速 度 2 mm/s,测 后 速 度

1mm/s,最小感应力5g。抗张强度定义为单位横截

面积上的抗张力[16]。

ST=F/S 式中:ST,抗张强度,MPa;F,试样

断裂时承受的最大张力,N;S,试样横截面积,mm2。

E=(L-L0)/L0×100% 式 中:E,断 裂 伸 长

率,%;L,拉断时膜长度,mm;L0,膜原长度,mm。

4)吸湿率的测定。参照孟陆丽等[17]方法,取25
mm×5mm大小的膜样,称质量,m1,室温下置于相

对湿度为75%的密闭器皿中,48h后测定各蛋白膜

样品质量,m2。各蛋白膜样品分别取5个不同部位

进行测定,取平均值;吸湿率=(m2-m1)/m1×
100%。

5)透光率的测定。将蛋白膜剪裁成合适的大

小,紧贴于比色皿的一侧,在500nm的波长下测定

其透光率T,以空比色皿作为对照[18]。

6)折叠性能测定。取样品折叠180°,让其自然

恢复,观察膜有无龟裂和龟裂程度,并以此为标准分

等级,无龟裂为A、轻微龟裂为B、龟裂为C、完全断

裂为D。

7)数据分析。每个试验重复3次,应用SAS软

件和Excel软件进行数据分析。

2 结果与分析

2.1 成膜温度对胶原蛋白膜性质的影响

分别取一定体积的2%胶原蛋白溶液于不同的

温度条件下干燥成膜,然后测定其抗张强度和断裂

图1 成膜温度对FCF抗张强度和断裂伸长率的影响

Fig.1 Effectoftemperatureontensile
strengthandelongationatbreakofFCF

伸长率等性能,成膜温度对鱼鳞胶原蛋白膜性质的

影响结果见图1和表1。
由图1可以看出,当干燥温度从45℃上升到

105℃时,胶原膜的抗张强度和断裂伸长率均大幅

下降,60℃以后,下降趋势平缓。这是因为随着温

度升高,分子运动加剧,减弱了网络结构的稳定性,
由于胶原蛋白分子的变性,制成膜的网络结构的致

密性在一定程度上被削弱。由表1可知,随温度上

升,胶原膜的柔韧性和吸湿率降低,溶解性上升,透
光率呈现先增后减的趋势并在90℃时达到最高值,
随着温度的升高,膜均匀性增大,所以透光率增加,
但是随着温度进一步升高,蛋白质开始变性,成膜后

均匀性降低,表面出现明显的皱褶,降低了透光率,
但膜外观随温度上升无明显变化。
2.2 胶原蛋白厚度对胶原蛋白膜性质的影响

分别取不同体积的2%胶原蛋白溶液置于一定

面积的塑料圆盘中,使溶液厚度分别为2、4、6、8、

10、12mm,在其他调节因素相同条件下,60℃干燥

成膜。胶原蛋白厚度对胶原膜性质的影响结果见图

2和表2。
表1 成膜温度对胶原蛋白膜性能的影响1)

Table1 EffectoftemperatureonpropertiesofFCF

成膜温度/℃
Temperature

吸湿率/%
Absorptionrate

透光率/%
Transmittance

折叠性能

Foldingproperties
外观

Outwardappearance
溶解性

Solubility
45 11.79±0.02a 45.87±3.19c A 透明Limpidity 溶胀Swelling
60 10.40±0.03a 46.47±2.23c C 透明Limpidity 溶胀Swelling

75 8.75±0.01b 58.60±2.33a D 透明Limpidity 微溶Slightlysoluble

90 7.76±0.01b 63.03±1.25a D 透明Limpidity 微溶Slightlysoluble

105 5.98±0.00c 53.87±4.65b D 透明Limpidity 微溶Slightlysoluble

 1)表中的数据是3次重复的平均值±标准差,同一列的不同英文小写字母表示经邓肯多重极差测验达到5%显著水平,下表同。Da-
tainthecolumnarethemeans±SDofthreerepetitions.Differentlowercaseletterswithinthesamecolumnindicatesignificant

differencesbyDucan’smultiplerangetestat5%level,thesameasbelow.
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表2 胶原蛋白厚度对FCF性能影响1)

Table2 EffectofthicknessofcollagensolutiononfunctionofFCF

胶原蛋白厚度/mm
Collagensolutionthickness

吸湿率/%
Absorptionrate

透光率/%
Transmittance

折叠性能

Foldingproperties
外观

Outwardappearance
溶解性

Solubility
2 — — — — —

4 6.96±0.25c 74.75±0.95a A 透明Limpidity 微溶Slightlysoluble
6 10.40±0.02a 65.79±0.54b B 透明Limpidity 微溶Slightlysoluble
8 8.17±0.04b 47.46±0.43c B 透明Limpidity 溶胀Swelling
10 7.11±0.08c 40.25±0.78d C 透明Limpidity 溶胀Swelling
12 6.41±0.12d 39.17±1.21d D 透明Limpidity 溶胀Swelling

 1)“—”表示不能形成膜。“—”representsnothavefilmability.

图2 胶原蛋白厚度对FCF
抗张强度和断裂伸长率的影响

Fig.2 Effectofthicknessofcollagensolutionontensile
strengthandelongationatbreakofFCF

由于胶原蛋白在过低的厚度下不利于蛋白质分

子之间的交联作用而不易成膜,且不易揭膜,2%的

胶原液的最低成膜料液厚度为4mm。由图2和表

2可以看出在蛋白膜形成范围内,胶原液厚度增加,
膜的抗张强度迅速增大,由16.7MPa扩增至36.4
MPa,断裂伸长率由1.70%增加到2.94%。由表2
可知,随着胶原液厚度的增加,其透光率降低,折叠

性能下降,溶解性降低,膜外观无明显变化。料液量

过多使干燥时间加长,透光率和柔韧性降低。采用

2%的胶原蛋白溶液,最佳成膜液厚度为6mm,胶原

膜的机械特性和透光率均较好。

2.3 pH 值对胶原蛋白膜性质的影响

蛋白溶解性、分子间构象以及分子间相互作用

与pH值有关,因此pH 值对蛋白膜的性能有极其

重要的影响。pH值对胶原蛋白膜的性质的影响见

图3和表3。

图3 pH值对FCF抗张强度和断裂伸长率的影响

Fig.3 EffectofpHontensilestrengthand
elongationatbreakofFCF

表3 pH值对胶原蛋白膜性质的影响

Table3 EffectofpHonpropertiesofFCF

pH
吸湿率/%

Absorptionrate
透光率/%
Transmittance

折叠性能

Foldingproperties
外观

Outwardappearance
溶解性

Solubility
3 5.05±0.03d 80.20±2.26a D 透明Limpidity 溶解Soluble
5 10.40±0.01b 70.78±6.37b B 透明Limpidity 溶胀Swelling
7 7.74±0.01c 70.00±3.81b B 透明微黄 Transparentyellow 溶胀Swelling
9 3.94±0.01e 50.75±1.38c D 半透明乳白色 Translucentwhite 溶胀Swelling
11 14.07±0.03a 8.13±0.56d D 不透明白色 Opaquewhite 微溶Slightlysoluble

  由图3可以看出,随着成膜液pH值的上升,胶
原蛋白膜的抗拉强度和断裂伸长率均呈现先增后减

的趋势,在pH值为7.0时出现最大值。由表3可

知,pH值对胶原膜的透光率和外观影响较大,酸性

条件下蛋白膜呈无色透明,碱性条件下偏白,在pH
值为11.0时,胶原膜为不透明白色,较易溶于水,且

柔韧性降低,这主要是因为pH 值大于7时成膜的

表面有白色物质附着,影响光的透过率,随着pH值

增加,胶原蛋白溶解性增加。
2.4 添加壳聚糖对胶原蛋白膜性质的影响

壳聚糖与胶原在分子水平上具有较好的共混

性,二者之间会产生静电吸引作用和较强的氢键交
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图4 添加壳聚糖对FCF抗张强度和断裂伸长率的影响

Fig.4 Effectofadditionofchitosanontensile
strengthandelongationatbreakofFCF

联作用[19]。配制胶原蛋白与壳聚糖不同比例的成

膜液,并于60℃干燥成膜。添加壳聚糖对胶原蛋

白膜性质的影响结果见图4和表4。
由图4可以看出,随着壳聚糖添加量的增加,胶

原膜的抗张强度上升,断裂伸长率也随着壳聚糖的

添加比例增加而呈上升趋势。由表4可知,添加壳

聚糖降低了胶原蛋白膜的吸湿率,改善了它的抗水

性能,柔韧性提高,对膜的外观和透光率影响不大。
综合考虑,胶原蛋白与壳聚糖质量比为8∶2时,胶
原蛋白膜的性质较好。
2.5 鱼鳞胶原蛋白膜制备条件的优化

在单因素试验基础上,选择壳聚糖添加比例、成
膜温度和成膜液pH值作为试验因素,以抗张强度

和断裂伸长率为评价指标,设计L9(33)正交试验,
试验设计及结果见表5,方差分析和均值分析见表6
和表7。

表4 添加壳聚糖对FCF性质影响

Table4 EffectofadditionofchitosanonpropertiesofFCF

m胶原蛋白∶m壳聚糖

mCollagen∶mChitosan
吸湿率/%

Absorptionrate
透光率/%
Transmittance

折叠性能

Foldingproperties
外观

Outwardappearance
溶解性

Solubility
10∶0 10.40±0.03a 74.13±0.76a 部分断裂Partialrupture 透明Limpidity 溶胀Swelling
8∶2 5.23±0.12b 48.47±0.88c 部分断裂Partialrupture 透明Limpidity 溶胀Swelling
6∶4 8.14±0.08b 52.53±0.56c 部分断裂Partialrupture 透明Limpidity 溶胀Swelling
4∶6 8.11±0.05b 51.90±0.72c 稍有折痕Slightcrease 透明Limpidity 溶胀Swelling
2∶8 6.24±0.11b 61.10±0.99b 稍有折痕Slightcrease 透明Limpidity 溶胀Swelling
0∶10 13.16±0.15a 45.73±0.44c 稍有折痕Slightcrease 透明Limpidity 溶胀Swelling

表5 正交试验结果

Table5 Theorthogonalexperimentresults

序号

Number

试验因素Experimentalfactors
A.m胶原蛋白∶m壳聚糖

mCollagen∶mChitosan
B.pH

C.温度/℃
Temperature

指标Index
抗张强度/MPa
Tensilestrength

断裂伸长率/%
Elongation

1 2∶8 5.0 45 49.72±0.67 2.64±0.31
2 2∶8 7.0 60 10.50±0.34 1.14±0.13
3 2∶8 9.0 75 12.40±0.55 1.63±0.06
4 4∶6 5.0 60 51.35±0.43 3.11±0.19
5 4∶6 7.0 75 6.06±0.47 2.60±0.26
6 4∶6 9.0 45 33.75±0.12 1.00±0.30
7 6∶4 5.0 75 49.10±0.23 2.70±0.15
8 6∶4 7.0 45 30.18±0.80 7.65±0.09
9 6∶4 9.0 60 7.01±0.68 4.34±0.20

  由表6可知,pH 值和温度对膜的抗张强度均

有极显著影响,而胶原蛋白与壳聚糖配比对膜的抗

张强度无影响;胶原蛋白与壳聚糖配比对膜的断裂

伸长率有极显著影响,而pH 值和温度对膜的断裂

伸长率有影响。由表7可知,成膜的最佳条件组合

为A2B1C1,即鱼鳞胶原蛋白与壳聚糖的配比为

6∶4,pH值5,温度45℃。在此条件下成膜,胶原蛋

白膜的抗张强度和断裂伸长率都较好,鱼鳞胶原蛋白

膜的抗张强度61.27MPa,断裂伸长率5.17%。

表6 正交试验方差分析(F/α)

Table6 Analysisofvarianceonorthogonalexperiment(F/α)

指标

Index

方差来源 Variancesource
A.m胶原蛋白∶m壳聚糖

mCollagen∶mChitosan
B.pH

C.温度

Temperature
抗张强度/MPa
Tensilestrength

1.65/0.22 60.15/0.00 12.34/0.00

断裂伸长率/%
Elongation

15.92/0.00 3.19/0.06 3.04/0.07

 1)α≤0.05为显著Significance;α≤0.01为极显著 Quitesignifi-

cant.
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表7 正交试验结果的均值分析1)

Table7 Themeanvalueanalysisoforthogonalexperimentresults

指标Index
A.m胶原蛋白∶m壳聚糖 mCollagen∶mChitosan

2∶8 4∶6 6∶4

B.pH

5.0 7.0 9.0

C.温度/℃ Temperature

45 60 75

抗张强度

Tensilestrength/MPa
24.21a 30.39a 28.76a 50.06a 15.58b 17.72b 37.88a 22.95b 22.52b

断裂伸长率

Elongation/%
1.80b 2.23b 4.90a 2.82ab 3.80a 2.32b 3.76a 2.86ab 2.31b

 1)小写字母表示同行数据之间差异性(P<0.05)。Differentlowercaselettersindicatesignificantdifferencesinthesamerowatthe

sametreatmentconditions.

3 讨 论

胶原蛋白结构和功能特点的多样性和复杂性决

定了它在许多领域的重要地位以及广阔的应用前

景。随着人们环境意识和健康意识的提高,可食性

胶原蛋白膜将以其可食、无污染、保鲜效果好、使用

方便等特点,成为未来食品包装材料的发展趋势。
以胶原蛋白作为主要原料,辅以甘油、氯化钙等添加

剂,可制成可食性蛋白膜,用于糖果、蜜饯、果脯、糕
点等的内包装膜,不仅具有良好的外观和机械性能,
而且可作为一种营养载体,成为食品的一种营养强

化剂。胶原蛋白还可用于制作复合保鲜膜,用于肉

类保鲜,效果显著。但从目前国内外的情况来看,可
食性蛋白膜普遍存在机械强度不足、耐水性差、热封

性差、透明度不好以及成本高等问题,目前还很难适

应食品包装多功能性的要求。
本试验采用倾注法制备经酸-酶法提取的鱼鳞

胶原蛋白的胶原蛋白膜,成膜条件、多糖等对鱼鳞胶

原蛋白膜特性有显著影响。随温度上升,胶原蛋白

膜的抗张强度和断裂伸长率均大幅下降;胶原蛋白

膜厚度增加,抗张强度和断裂伸长率均增加;pH值

增加,膜的抗张强度和断裂伸长率先上升后下降,在
中性条件下比较容易成膜;随着壳聚糖添加比例的

增加,抗张强度逐渐增加,但断裂伸长率先上升后下

降。经正交试验优化,在成膜温度45℃、pH 值5、
胶原蛋白与壳聚糖的配比6∶4时所制备的鱼鳞胶

原蛋白膜的性能最好,抗张强度61.27MPa,断裂伸

长率5.17%。对开发鱼鳞胶原蛋白复合膜以改善

膜特性有着重要意义。
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Preparationtechnologyofcollagenfilmsfromfishscales
ofgrasscarpCetnophayrngodonidellus

LUHuang-hua1,2 LIYu-zhe1 LIUYou-ming1,2 XIONGShan-bai1,2

1.CollegeofFoodScienceandTechnology,HuazhongAgriculturalUniversity,

Wuhan430070,China;

2.NationalR&DBranchCenterForConventionalFreshwaterFish
Processing(Wuhan),Wuhan430070,China

Abstract Collagenwasextractedfromgrasscarpscalewithacid-enzymecombination-methodfor
preparingfishscalecollagenfilm (FCF)bytheplatepouringmethod.Thefilm-formingconditionsand
chitosanonthepropertiesofgelatinfilmwerestudiedtooptimizethepreparationconditionsofFCF.The
resultsshowedthattheconditionsformingscalesandpolysaccharideshavesignificanteffectsonthefish
scalecollagenmembranecharacteristics.Theoptimumconditionswere45℃,pH5,collagen/chitosan=
6∶4.Thetensilestrengthwas61.27MPa,andelongationatbreakwas5.17%.

Keywords grasscarpscale;collagenfilm;mechancalproperties
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