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明胶/壳聚糖复合膜的制备与表征
李海朝　杨帅帅∗

(青海民族大学化学化工学院,西宁８１０００７)

摘　要　采用流延法制备了明胶/壳聚糖复合膜,通过对复合膜结构及力学、热学、光学等性能进行表征,探究了

壳聚糖对复合膜性能的影响.结果表明:明胶与壳聚糖共混相容性较好,复合膜均一透明.通过添加壳聚糖和甘油可

以明显改善明胶/壳聚糖复合膜的抗拉强度、断裂伸长率、热稳定性及吸水性能;随壳聚糖含量的增加,透明度下降,壳

聚糖添加量为３０％(质量分数)时,透明度为７９􀆰４％(透光率小于８０％).研究认为通过壳聚糖与甘油对明胶进行改

性可以不同程度地改善明胶膜的力学性能、吸水性能,能够满足其在不同领域的应用.
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Abstract　Thegelatin/chitosancompositefilmswerepreparedbycastingmethod．Theeffectofchitosanonthe

propertiesoffilmswerestudiedbythecharacterizationofthestructureandmechanical,thermalandopticalproperties．

Theresultsshowedthatthecompatibilitywasbetterbetweengelatinandchitosan,andthefilmswereuniformand

transparent．Thetensilestrength,elongationatbreak,thermalstabilityandwaterabsorptionoffilmswereimproved

significantlybytheadditionofchitosanandglycerol．Withtheincreaseofchitosancontent,itstransparencydecreased．

Thelighttransmittancewas７９􀆰４％ (lighttransmittancelessthan８０％)whenthemasscontentofchitosanwas３０％．

Itwassuggestedthatthemodificationofgelatinbychitosanandglycerolcanimprovethemechanicalpropertiesand

waterabsorptionpropertiesofgelatinfilmtomeetitsapplicationindifferentfields．
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　　壳聚糖(CS)是由甲壳素经脱乙酰化而来,即脱

乙酰甲壳素,其结构为１,４Ｇ２Ｇ氨基Ｇ２脱氧ＧβＧD 葡萄

糖.由于其具有无毒、无害、易降解、良好的成膜性

等特点而被广泛应用于各种功能性高分子材料,目
前关于壳聚糖的研究主要有:壳聚糖作为吸附剂[１]、
壳聚糖作为结肠靶向载体[２]、壳聚糖作为治疗慢性

病的药物缓释载体[３]、壳聚糖作为抗肿瘤药物载

体[４]、基因运载工具[５]、壳聚糖负载贵金属作为催化

剂[６Ｇ７]、可食性包装材料[８Ｇ９]、造纸业[１０]等.明胶是

由胶原水解得到的天然生物大分子,没有固定的分

子量,一般为几万到几十万不等.它与胶原有同源

性,具有完整的三股螺旋结构,是天然胶原三股螺旋

结构被破坏后形成的单链分子[１１],虽然氨基酸化学

组成相同,但是结构和性能有明显差异[１２].低温下

溶液中的明胶也可以自组装成具有双链或三链的聚

集体,其中含有大量羟基(—OH),同时含有氨基

(—NH２)和羧基(—COOH).因为明胶具有易成

模、可生物降解、来源广泛、价格低廉及易于加工等

优点,因而被人们广泛研究,但其自身存在缺陷,
阻碍了它的应用,比如韧性差、极易断裂、易吸水、
大约能吸收相当于自身质量５—１０倍的水、熔点

低、稳定性差等.因此,寻求改性方式对明胶膜的

性能进行优化是目前的研究方向.本研究以壳聚

糖为增强相、丙三醇为增塑剂,制备了明胶/壳聚

糖复合膜,并对其结构及性能进行表征,考察改性

后明胶/壳聚糖复合膜的力学性能、热稳定性及光
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学等性能,以探究壳聚糖添加剂对明胶复合膜性

能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

明胶(分析纯),天津市光复精细化工研究所;
丙三醇、壳聚糖、醋酸,均为分析纯,天津大茂化学

试剂厂.
数字控温搅拌器(XHＧ５０E型),北京祥鹄科技

发展有限公司;测厚仪(MXＧ３型),美国 DAKOTA
ULTRASONIC公司;智能电子拉力试验机(XLW
型)、热缩试验仪(RSYＧR２型),济南兰光机电技术

有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(７５２N 型),上海仪

电分析仪器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,JCMＧ
６０００BENCHTOPSEM 型),日本电子株式会社公

司;差式扫描量热分析(DSC,IRPrestige２１型),日
本岛津公司.

１􀆰２　不同增塑剂改性明胶膜的制备

称取一定量的明胶用去离子水将其配制成明胶

膜液,然后称取一定量的壳聚糖用２％(wt,质量分

数,下同)醋酸溶液进行溶解,同明胶膜液共混,混合

完全后,加入一定量的甘油对复合膜进行改性,然后

在６０℃下水浴加热并进行搅拌直至反应完全为止,
超声消泡３０min,将混合液置于玻璃板流延,常温条

件下干燥成膜,揭膜,备用.

１􀆰３　测试

采用SEM 观察明胶/壳聚糖复合膜的形貌;采
用测厚仪对样品进行测量,在薄膜上取４个顶点及

中心点５个不同的点进行测试,取平均值精确到

０􀆰００１;按照«GB/T１３５１９聚乙烯热收缩薄膜的热

收缩试验»规范,利用热缩试验仪进行热缩性测试,
试样尺寸≦１４０mm×１４０mm,然后将试样放入仪

器内进行加热,温度为１２０℃,时间为２０s,取出冷却

后用直尺测量,每组试样测试３次,得到热缩率数

值,取平均值;利用 DSC对增塑剂改性明胶膜进行

测试,将样品剪成细小颗粒,称量５~１０mg,设定温

度范围为室温至１５０℃,升温速率为１０℃/min,以

Al２O３ 作空白对照.然后进行实验,记录结果,进行

分析;按照«GB１３０２２薄膜拉伸性能试验»,利用智

能电子拉力试验机分别进行抗拉强度和断裂伸长率

测试,试样宽度为３０mm,有效长度为１００mm,拉伸

速度为２００mm/min,每组试样测试３次,得到抗拉

强度和断裂伸长率数值,取平均值;采用紫外分光光

度计测试膜的透光率,裁剪样品尺寸为１０mm×
５０mm,将膜样品贴在比色皿外侧,在４００~８００nm
下测试膜的透光率,以空气作为空白对照;将明胶膜

进行裁剪,规格为２０mm×２０mm,置于干燥箱直至

膜表面干燥无水分,用分析天平进行称量,然后将其

放入蒸馏水中直至吸水完全,用滤纸吸去膜表面水

分,称重,直至恒重(质量变化在１％以内).

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

纯明胶膜及明胶/壳聚糖复合膜的表观和断面

SEM 图见图１.由图可见,明胶/壳聚糖复合膜表

面及断面较为均一,未出现团聚、孔洞、裂缝等现象,
说明明胶与壳聚糖相容性较好.

图１　纯明胶膜及明胶/壳聚糖复合膜的

表观和断面SEM 图

[(a)纯明胶膜表观;(b)明胶/壳聚糖复合膜表观;

(c)纯明胶膜断面;(d)明胶/壳聚糖复合膜断面]

２􀆰２　明胶/壳聚糖复合膜性能分析

２􀆰２􀆰１　力学性能

抗拉强度是薄膜评价性能的重要指标之一,对
于明胶而言,它的分子间作用力包括分子间和分子

内作用力两种,肽链之间通过氢键形成网状结构,在
形成膜的过程中,明胶分子失去一部分水分,仅仅依

靠分子间的作用力形成明胶膜,这就导致了明胶膜

的韧性不足.壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜力

学性能的影响见图２.由图可知,随壳聚糖含量增

加,明胶/壳聚糖复合膜的抗拉强度呈现出增加的趋

势,当壳聚糖含量达到３０􀆰０％时,明胶/壳聚糖复合

膜的抗拉强度出现最大值,为１１􀆰２５MPa,这是因为

明胶分子中的极性基团(—OH、—NH２、—C􀪅􀪅O)
与壳聚糖分子中的极性基团(—OH、—NH２)可形

􀅰９２２􀅰
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成氢键结合[１３];壳聚糖分子中的正电荷与明胶分子

中的负电荷可形成聚两性电解质[１４Ｇ１５],从而使明胶

与壳聚糖之间具有很强的分子间作用力.由于纯明

胶韧性较差,无法测量,故未给出纯明胶的力学性能

数据.与壳聚糖含量为１０％相比,抗拉强度增加了

４􀆰０３倍.相反明胶/壳聚糖复合膜断裂伸长率呈下

降趋势,当壳聚糖含量达到３０％时,断裂伸长率为

１０８􀆰９％,说明壳聚糖可以明显的改善明胶/壳聚糖

复合膜的力学性能.

图２　壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜

力学性能的影响

２􀆰２􀆰２　热缩性

热缩是指材料受热时而发生收缩的现象,它是

薄膜类材料性能优劣的重要指标之一,特别对于用

于食品包装领域的塑料薄膜,热缩性显得尤为重要,
因为它直接影响到食品的加工包装效果.壳聚糖含

量对明胶/壳聚糖复合膜热缩率的影响见图３.由

图可知,随壳聚糖含量增加,明胶/壳聚糖复合膜热

缩率呈现出先降低后增加的趋势,但整体变化不大.
未加入纤维素时,明胶/壳聚糖复合膜的热缩率为

３􀆰０１％,当壳聚糖含量为 １５％ 时,热缩率最小为

２􀆰０１％,下降了１􀆰００％.总而言之,明胶基复合膜

热缩性能保持较好,加入壳聚糖后对明胶/壳聚糖复

合膜的热缩性能影响并不大,但相较于明胶/纤维复

合膜下降程度更大.

图３　壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜热缩率的影响

２􀆰２􀆰３　DSC
壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜热稳定的影

响见图 ４.由图可知,当壳聚糖含量为 ０、１０％、

１５％、２０％、２５％和３０％时,明胶/壳聚糖复合膜的

熔点温度分别为６９􀆰４℃、７１􀆰２℃、７６􀆰８℃、８４􀆰４℃、

８５􀆰２℃及８５􀆰７℃,这是因为壳聚糖分子中有大量的

—OH、—NH２,很 容 易 与 明 胶 分 子 中 的—OH、
—NH２、—C􀪅􀪅O 形成氢键结合[１６],使得明胶与壳

聚糖之间存在较强的氢键作用.此外,甘油的加入

可以填充明胶、壳聚糖大分子间的间隙,其中—OH
可以使明胶及壳聚糖分子中的极性基团形成氢键的

能力更强.

图４　壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜热稳定的影响

(a:纯明胶膜;b:１０％壳聚糖;c:１５％;

d:２０％壳聚糖;e:２５％壳聚糖;f:３０％壳聚糖)

２􀆰２􀆰４　透光率

透光率是指光透过透明体或者半透明体的光通

量与其入射光通量的百分率,它直接影响到人们的

视觉效果,特别是在食品包装领域更为明显,尤为重

要.壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜透光率的影

响见图５.由图可知,在可见光区４００~８００nm 范

围内,明胶膜随波长的增大,透光率不断增大,其中

在可见光的中心点 ６００nm 处,壳聚糖含量为 ０、

１０％、１５％、２０％、２５％和３０％时,明胶/壳聚糖复合

膜 的 透 光 率 分 别 为 ８６􀆰５％、８２􀆰９％、８１􀆰９％、

８１􀆰９％、８１􀆰３％和７９􀆰４％,总体上呈下降趋势,但大

部分样品的透光率仍在８０％以上,属于透明性材

料.透光率的下降可能因为随着壳聚糖含量的增

加,明胶与壳聚糖界面发生反射或者散射现象,但明

胶/壳聚糖复合膜仍保持较高的透光率,侧面也反映

出明胶与壳聚糖较好的相容性.

图５　壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜透光率的影响

(a:纯明胶膜;b:１０％壳聚糖;c:１５％;

d:２０％壳聚糖;e:２５％壳聚糖;f:３０％壳聚糖)
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２􀆰２􀆰５　吸水率分析

壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜吸水率的影

响见图６.本实验未给出纯明胶膜的吸水率变化情

况,这是因为随着时间的推移,纯明胶在水中吸水溶

胀,发生破损,无法测量.由图可知,随壳聚糖含量

的增加,明胶/壳聚糖复合膜的吸水率呈下降的趋

势,当 壳 聚 糖 含 量 为 ３０％ 时,复 合 膜 吸 水 率 为

２５１􀆰１％,较壳聚糖含量为１０％时,下降了１４６􀆰９％,
吸水性能大大改善,说明壳聚糖对明胶/壳聚糖复合

膜的吸水率起到了明显的抑制作用.此外,从整个

吸水溶胀过程可以发现,明胶/壳聚糖复合膜起始吸

水率增长较快,快速达到平衡,大约在１２h左右达到

平衡,此后变化不明显.

图６　壳聚糖含量对明胶/壳聚糖复合膜吸水率的影响

(a:１０％壳聚糖;b:１５％;c:２０％壳聚糖;

d:２５％壳聚糖;e:３０％壳聚糖)

３　结论

明胶与壳聚糖共混后,同时加入甘油作为增塑

剂,明胶/壳聚糖复合膜力学性能的断裂伸长率和抗

拉强度得到明显改善;热学性能方面,熔点温度上

升、热缩性保持稳定;壳聚糖添加量低于３０％时,明
胶/壳聚糖复合膜的透光率均高于８０％,属于透明

材料;添加壳聚糖改性明胶膜,明胶/壳聚糖复合膜

的吸水性能得到较大改善.研究认为通过壳聚糖与

甘油对明胶进行改性可以不同程度地改善明胶膜的

力学、热学、光学和吸水等性能,能够满足其在不同

领域的应用.
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