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转谷氨酰胺酶改性明胶高强度薄膜的制备

丁克毅$，"

（$* 西南民族大学 化学与环保工程学院，四川 成都 #$%%4$；"* 美国农业部东部地区研究中心油

脂及动物副产物研究室，G@.A<((H，I8 $2%/1，:98）

摘! 要：在研究制备转谷氨酰胺酶（<JK）改性明胶可食性薄膜工作的基础上，通过在成型工艺中

进一步采用室温干燥和湿态二次定向处理的方法，获得了抗张强度达 $1L / MI-，韧度达 1L 4 , N F<"

的可食性明胶薄膜。在配料中添加质量分数 "O 的聚乙烯醇（I’8）并采用相同的成型工艺，所制

备明胶薄膜的机械性能得到进一步提高。生物降解性实验表明，在被质量分数 %L 3O 的 8)F-)-P?
碱性蛋白酶作用 4 D 后，不含 I’8 的可食性明胶薄膜的降解率可达 22L "O，含 I’8 明胶薄膜的降

解率也达到了 2&L 3O。
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! ! 在前期研究中，作者以中等品级（ [)((< 强度

为 23 B）的 [ 型食用明胶为原料，通过微生物型的

转谷氨酰胺酶（<JK）交联改性后，以丙三醇为增塑

剂，制备了抗张强度达到 4L 2" MI-，韧度达到 #L 43
, N F<"（分别为对照样强度和韧度的 "L & 倍和 /L $
倍），同时断裂伸长率、水溶性和吸水性也大大改善
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的可食性明胶薄膜［!］。但是，与合成的食品包装薄

膜（ 如 "#$% 或 &#$%）相比，差距仍 然 较 大（ 用

"#$% 制 备 的 食 品 包 装 膜 抗 张 强 度 可 达 到 ’(
)$*）。因此，进一步提高明胶薄膜的机械性能很有

必要。

+, -./. 等人［’］在制备用化学方法改性的明胶

薄膜的过程中，采用定向（01.234*4.53）处理技术，大

幅度提高了薄膜的机械性能。因为在定向过程中，

胶原的分子链发生了取向排列。进一步的研究表

明，如果对经过一次定向干燥的薄膜在水或其它溶

剂中回湿使其膨胀后，再在受拉伸的状态下进行第

二次定向干燥处理，其机械性能将有所提高。

聚乙烯醇（$6+）是为数不多的可水溶、可生物

降解的合成高分子材料之一，具有良好的成膜性。

$6+ 薄膜的机械性能和隔绝空气的性能优良。%,
78.299.3.［:］、%, ;, <23*=>［?］等人的研究表明，$6+
添加到废明胶或者二醛改性淀粉中后，可以提高环

境友好复合材料（如粘接剂、薄膜等）的使用性能。

作者在以前研究制备转谷氨酰胺酶（@AB）改

性明胶可食性薄膜工作的基础上，拟通过在成型工

艺中进一步采用低温初步干燥和定向干燥处理的

方法，获得具有更好的机械性能的可食性明胶薄

膜；同时采用 $6+ 改性的方法，以期使明胶薄膜的

机械性能得到进一步提高（添加 $6+ 后的增强型明

胶薄膜不能作为可食性食品包装膜使用）。由于食

品包装材料的生物降解性受到广泛关注，因此作者

对所制备的明胶薄膜进行了生物降解实验。

!" 材料与方法

!# !" 主要仪器及试剂

机械 性 能 测 试 仪：)5C29 D !!’’ E3F4153 A2F4
G1*@2，)AH H>F42@ 公司产品；控温水浴振荡仪：

H"+<I;I-+A"，&+-I&EJ% 公司产品；微生物型转

谷氨酰胺酶（@AB）：美国 +K.35@545 有限公司（A2I
*32LM，JN）提供；- 型牛皮食用明胶：-955@ 强度为

O( /，H./@* 公司产品；丙三醇：食品级，H./@* 公司

产品；聚乙烯醇（$6+）：相对分子质量为:P PPP Q RP
PPP，+$，H./@* 公司产品；+9L*9*F2 碱性蛋白酶：J5I
S5T>@2F 公司提供。

!# $" 实验方法

!U $U !" 可食性 @AB 改性明胶薄膜的成型方法" 在

本实验中，如无特别说明，所采用的明胶溶液质量

分数均为 !PV，W" 约为 X, (。在明胶溶液中加入占

溶液质量 :V的丙三醇及 !X Y Z /（/ 以干明胶计）的

@AB，搅拌均匀后取 !P / 倒进直径 !PP @@ 的培养

皿中，轻轻转动培养皿使溶液分布均匀，在 :( [下

静置反应 ! 8 后，于室温下初步干燥 !’ 8 成膜；然

后在 O( [下放置 !P @.3 使酶失去活性。

!# $# $" $6+ 增强型明胶薄膜的制备" 将干明胶质

量 ’V的 $6+ 加入适量水中，加热到 OP [ 并搅拌

使其溶解。待 $6+ 溶液冷却到室温后，加入计量好

的干明胶，使其在 $6+ 溶液中溶胀 ? 8，然后加热到

X( [并搅拌使明胶溶解，再加入干明胶质量 :, PV
的丙三醇，调整混合溶液的 W" 至 X, (，冷却至室温

后加入 !X Y Z /（ 以干明胶计）的 @AB，调整明胶质

量分数为 !PV，搅拌均匀后取 !P / 倒进直径 !PP
@@ 的培养皿中，轻轻转动培养皿使溶液分布均匀，

在 :P Q :! [下静置反应 ! 8 后，于室内（温度约 ’(
[，;" 约 :PV）干燥 !’ 8 成膜；然后在 O( [ 下放

置 !P @.3 使酶失去活性。

!# $# %" 明胶薄膜的定向处理 " 一次定向处理：将

在室温下经过 !’ 8 初步干燥的明胶薄膜切成 (P
@@ \ (P @@ 的正方形，用 (P @@ 的夹具夹紧，在

)5C29 D!!’’ E3F4153 A2F4 G1*@2 上以 ’@@ Z @.3 速率

拉伸至伸长率为 !PPV，在此状态下继续室温干燥

?] 8；二次定向处理：将经过一次定向处理的薄膜，

在 ’( [ 左右的水中浸泡 ’ Q : F 后取出，静置 :P
@.3 后，在 )5C29 D!!’’ E3F4153 A2F4 G1*@2 上 以 ’
@@ Z @.3 速率拉伸至伸长率为 (PV，在此状态下继

续室温干燥 ?] 8。

!U $U &" 明胶薄膜的物理机械性能测试方法^ 待测

试样在进行机械性能测试前，均在 ! _ ’: [，;" _
(PV 的恒温恒湿箱中平衡 ?] 8。薄膜样品的拉伸

性能均按 B- Z A!:R:(—!OO’ 测定。

!# $# ’" 明胶薄膜的生物降解性测试" 将明胶薄膜

浸泡在 P, ’ @59 Z & 的 J*’ "$0? ·R"’ 0 缓冲溶液

（W" 约 为 O, P）中，分 别 加 入 溶 液 质 量 P, (V，

P, ’(V，P, !’(V的 +9L*9*F2 碱性蛋白酶，在 (P [的

水浴中振荡反应 !P @.3 Q ? 8。将反应溶液过滤，残

余物干燥后称重，计算出降解率（ 因为经碱性蛋白

酶作用后溶于水中的明胶水解产物是可以完全降

解的，因此这里可以用溶解率代替降解率）。

$" 结果与讨论

$# !" 干燥温度的选择

按照 !, ’, ! 中所述的方法，分别对改性明胶薄

膜（@AB 添加量为 !X Y Z /）和未改性明胶薄膜采用

在 :( [下交联反应并干燥 ’? 8 或先在 :( [下交

联反应 ! 8 后再于室温下干燥 ?] 8 的方法处理。

（-955@ 强度 O( /，质量分数 !PV 和 :V 的丙三醇）

X’ 食^ 品^ 与^ 生^ 物^ 技^ 术^ 学^ 报^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 第 ’X 卷^

万方数据



所得薄膜的机械性能列在表 ! 中。

表 !" 干燥温度对明胶薄膜机械性能的影响

#$%& ! " ’(()*+ ,( -./012 +)34).$+5.) ,1 +6) 3)*6$10*$7
4.,4).+0)8 ,( 2)7$+01 (0738

机械性能

未改性明胶薄膜

"# $下

干燥

室温下

干燥

改性明胶薄膜

"#$下

干燥

室温下

干燥

抗张强度 % &’( !) * +) " ,) - !.) /

韧度 %（0 % 12.） .) ! #) " /) # !!) #

最大伸长率 % 3 .4* !// "!! !#,

杨氏模量 % &’( , !/" + ./#

5 5 表 ! 的结果说明，干燥温度对明胶薄膜的机械

性能影响较大。无论是对改性明胶还是对未改性

的明胶，较低的干燥温度有利于薄膜机械性能的提

高。在后面的试验中均采用在室温下干燥的方法。

9: 9" 定向处理对薄膜机械性能的影响

6) 7898 等人的研究已经表明，采用定向（:;8<
=>?(?8@>）处理技术，可以大幅度提高薄膜的机械性

能。而在将用 !) .) ! 中所述的方法获得的可食性改

性明胶薄膜拉伸至 !#43，然后在室温下干燥 ,* A，

测试结果表明其抗张强度反而从 !.) / &’( 下降至

+) . &’(，这说明在定向处理过程中有一个最适宜

的拉 伸 率。经 过 一 系 列 试 验，发 现 当 拉 伸 率 为

!443左右时，定向处理后薄膜的机械性能最佳。

关于二次定向处理：作者对经过一次定向处理

的明胶薄膜，在水中的浸泡时间、浸泡后的静置时

间、二次定向处理时的拉伸率等因素进行了试验，

发现在水中浸泡 . B " C 后取出，静置 "4 28> 后，再

拉伸至伸长率为 #43，在此状态下继续室温干燥 ,*
A，这 时 所 得 薄 膜 机 械 性 能 相 对 最 好（ 见 图 !）。

7D@@2 强度 -# 9，质量分数 !43，"3，室温干燥。

从图 ! 可以看出，对于未改性的明胶薄膜和经

过 2EF 改性的可食性明胶薄膜，一次定向处理后，

其抗张强度、杨氏模量都得到提高，最大伸长率下

降，韧性略有下降。在二次定向处理的过程中，未

经过 2EF 改性的明胶薄膜发生了断裂，故其机械性

能指标未能测出；2EF 改性明胶薄膜的抗张强度、

杨氏模量都继续上升，最大伸长率继续下降，薄膜

的韧性虽略有下降，但对使用性能影响不大。

9: ;" <=> 增强明胶薄膜的制备条件筛选

G) HA8=DD8>8、G) I) J=>(KL 等 人 的 研 究 表 明，

’M6 添加到废明胶或者戊二醛改性淀粉中后，可以

5 5 5 （(）

5 5 5 （N）

5 5 5 （1）

5 5 5 （O）

!P 未定向处理；.P 一次定向处理；"P 二次定向处理

图 !" 定向处理对可食性明胶薄膜机械性能的影响

?02& !" ’(()*+ ,( ,.0)1+$+0,1 ,1 +6) 3)*6$10*$7 4.,4).@
+0)8 ,( )-0%7) 2)7$+01 (0738

提高所制得的环境友好复合材料（粘接剂、薄膜等）

的使用性能。在制备可食性明胶薄膜的基础上，对

’M6 增强明胶薄膜的制备条件进行了筛选，考察了

’M6 的加入量、交联反应温度和干燥温度等因素对

薄膜机械性能的影响。结果表明，’M6 的加入量以

干明胶质量的 .) 43 为宜；2EF 交联反应的温度不

能超过 "" $，因为加入 .) 43 的 ’M6 后，2EF 质量

为 !/ Q % 9（以干明胶计）的混合溶液在 "" $下反应

! A 后，即使是在常温下干燥 ,* A 的薄膜都会发生

翘曲甚至开裂现象。最终得到的制备 ’M6 增强明

胶薄膜的最适宜工艺条件如 !) .) . 所述。表 . 是按

+.5 第 ! 期 丁克毅等：转谷氨酰胺酶改性明胶高强度薄膜的制备
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!" #" # 所述制备的明胶薄膜不经过定向处理和经过

定向处理后的机械性能。［$，%］

表 !" #$% 增强明胶薄膜的机械性能

&’() !" &*+ ,+-*’./-’0 1231+24/+5 36 #$% +.*’.-+7 8+0’4/9
. 6/0,5

机械性能
未定向

处理
一次定向

处理
二次定向

处理

抗张强度 & ’() !*" # #+" , #$" -

韧度 &（. & /0#） !-" $ !#" ! !+" ,

最大伸长率 & 1 !$# -# $,

杨氏模量 & ’() #!# $+- $%%

2 2 将表 # 中经过二次定向处理后薄膜机械性能

的数据与图 ! 中相对应的数据进行比较，可以看

出：添加了明胶质量 #1 的 (34 后的改性明胶薄

膜，杨氏模量下降了 *% ’()，但其抗张强度达到

#$" - ’()（提高了 -" # ’()），韧度达到 !+" , . & /0#

（提高了 #" - . & /0#），最大伸长率只有 $,1（降低了

!+1）。这种高机械性能的明胶薄膜完全可以替代

合成包装材料。

!: ;" 改性明胶薄膜的生物降解性

5" 6" ()789 等人的实验表明，改性明胶薄膜的

生物降解性可以通过用碱性蛋白酶处理的方法来

评价。4" :;<78 等人的实验表明，掩埋在土壤中的

(34 的生物降解率是有一定限度的；但在与明胶形

成的混合物中，(34 比单独存在时更容易降解。作

者采用 49/)9)=> 碱性蛋白酶按照 !" #" - 中所述的方

法，初步用不同质量分数的酶来处理改性的或未改

性的薄膜试样。结果表明，在添加明胶质量 +" -1
的酶作用下，未改性的明胶薄膜在 !+ 08? 内几乎

!++1降解；当酶的质量分数较低时，所需的时间要

长一些。比如在添加明胶质量 +" !#-1 的酶条件

下，经过 % @ 只有 A-1 的降解率。在获得初步的实

验结果后，作者采用 +" -1的酶，对各种明胶薄膜试

样作用 % @，其降解率见表 $。

表 <" 不同明胶薄膜的生物降解性

&’() <" &*+ (/37+82’7’(/0/4= 36 7/66+2+.4 8+0’4/. 6/0,5

薄 膜

未改性

降解率 & 1

AA" $

未定向处理 AA" -

0BC 改性 一次定向处理 AA" $

二次定向处理 AA" #

未定向处理 AD" D
0BC 改性 E
(34 增强

一次定向处理 AD" %

二次定向处理 AD" #

2 2 表 $ 的数据说明，经过 0BC 改性的可食性明胶

薄膜的生物降解性能略有提高；经过定向处理后的

薄膜，生物降解性略有下降；(34 增强的明胶薄膜

降解率略有下降，但是经过明胶质量 +" -1 的 49/)F
9)=> 碱性蛋白酶作用 % @ 后，降解率仍然可以达到

AD1以上。

<" 结" 论

作者在研究制备转谷氨酰胺酶（0BC）改性明

胶可食性薄膜工作的基础上，通过在成型工艺中进

一步采用室温干燥和湿态二次定向处理等方法，获

得了抗张强度达 !," $ ’()，韧度达 ," % . & /0#，杨氏

模量达 %+* ’() 的可食性明胶薄膜。

在改性明胶薄膜的成型过程中，交联反应的温度

及干燥温度对薄膜的机械性能影响很大，在较低的温

度下交联和干燥都有利于提高产品的机械性能。

添加明胶质量 #1的聚乙烯醇（(34）所制备明

胶薄膜的机械性能得到进一步提高。

定向处理对明胶薄膜的生物降解性能影响极

微。在被明胶质量 +" -1 的 49/)9)=> 碱性蛋白酶作

用 % @ 后，不含 (34 的可食性明胶薄膜的降解率可

达 AA" #1以上，含 (34 明胶薄膜的降解率也达到

了 AD1以上。
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