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摘要: 以罗非鱼胶原蛋白为成膜基质,通过单因素试验研究了胶原蛋白、戊二醛、海藻酸钠、甘油对包装膜性能

的影响。 以胶原蛋白、戊二醛、海藻酸钠、甘油添加量为试验因素,以包装膜的拉伸强度为响应指标,根据 Box鄄
Benhnken 中心组合设计原理设计三因素三水平的响应面分析试验,探讨了各因素之间的交互作用,并探索出

了胶原蛋白膜的最佳工艺配方。
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Preparation of Tilapia Collagen Food Packaging Film by Response Surface
Methodology Optimization
XIAO Nai鄄yu, ZHENG Wan鄄li, CHEN Shao鄄jun, ZHONG Guo鄄yao
(Zhongkai University of Agriculture and Engineering, Guangzhou 510225, China)
Abstract: A new kind of packaging film was prepared using tilapia collagen as substrate. The influence of collagen,
glutaraldehyde, sodium alginate, and glycerol on the mechanical properties of the edible film was investigated. Re鄄
sponse surface analysis test with three factors and three levels was design according to Box鄄Benhnken center composite
design principle. Adding amounts of collagen, glutaraldehyde, sodium alginate, and glycerol was used as test factors
and tensile strength of the packaging film as response index. The interaction between factors was discussed, and opti鄄
mum technical formula for tilapia collagen packaging film was obtained.
Key words: tilapia; collagen; food packaging film; response surface methodology

摇 摇 在食品包装中,可降解性包装膜可由蛋白质、多
糖、脂肪或三者组合制备。 其中胶原蛋白的氨基酸组

成和紧密的螺旋结构,使胶原蛋白具有优良的成膜能

力,而且所成材料有良好的强度和韧性,得到了国内

外研究者的关注[1-2]。 黄任远[4] 以天然的胶原蛋白

膜———肠衣为原料,研究了制备胶原蛋白仿生膜的方

法,通过改性处理,在保持胶原蛋白膜原有生物相容

性、理化稳定性、机械强度的基础上,大大提高了耐热

性能。 Cup 等[5] 人在 pH = 3 条件下研制出的鱼胶原

蛋白膜,其功能特性要优于其它的蛋白质膜,尤其是

拉伸强度,甚至能和低密度的聚乙烯薄膜相媲美。
胶原蛋白包装膜可以广泛用于各类食品的保鲜,

如作为糖果、蜜饯、果脯、糕点等的内包装膜,既美观

又有良好的机械性能,同时也是一种营养载体,成为

食品的一种营养强化剂[6]。 此外,胶原蛋白也可作为

食品黏合剂制成纤维膜,用做香肠肠衣和肉类、糖果

等的包装纸。 胶原蛋白胶体在食品表面作为涂层包

装材料具有诸多优点:避免食品氧化,抑制了氨基酸

和糖类之间的美拉德反应;防止粉末状、颗粒状的糖

类食品吸潮产生结块僵硬现象;使食品表面有光泽,
提高外观品质;作为稳定剂,能够防止产品干缩变形;
具有保鲜和防腐作用,延长食品的保存期等[7]。

我国罗非鱼养殖业发展迅速,产量大,但是罗非

鱼加工产业水平较低,而且罗非鱼在加工过程中会产

生 50% ~60%的下脚料没有得到充分利用,因此,从
罗非鱼下脚料中提取胶原蛋白,并将其结合其他助剂
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研制成膜,能提高罗非鱼的精深加工水平和综合利用

能力,减轻环境压力,提高罗非鱼产业的经济效益,为
罗非鱼深加工提供一条新途径[8]。 鉴于此,文中利用

从罗非鱼下脚料中提取的胶原蛋白为基料,辅以增塑

剂、交联剂和增稠剂等添加剂,在一定条件下制备胶

原蛋白膜,并采用响应面对成膜工艺进行优化,确定

成膜最佳配方,以期为胶原蛋白膜在食品包装中的应

用提供理论参考。

1摇 实验

1. 1摇 药品

实验药品:鱼胶原蛋白,自提取于罗非鱼;D鄄山梨

醇,CP,汕头市西陇化工厂有限公司;丙三醇(AR)、海
藻酸钠(AR)、羧甲基纤维素钠(CP)、戊二醛(AR,
25%水溶液)、环氧氯丙烷(AR),西陇化工股份有限

公司。
1. 2摇 仪器与表征

实验仪器:DL鄄1 电子万用炉,北京市永光明医疗

仪器厂;DHG鄄9140A 型电热鼓风干燥箱,广东环凯微

生物科技有限公司;KQ5200 型超声波清洗器,昆山市

超声仪器有限公司;BS300S鄄WE1 型电子天平,北京赛

多利斯天平有限公司;GBH 电子拉力试验机,广州标

际包装设备有限公司;ZQX鄄1000 型纸张透气度测定

仪,长春市月明小型试验机有限责任公司;C鄄MAG
HS4 S25 恒温磁力搅拌器,广州仪科实验室技术有限

公司。
测量厚度采用广州标际包装设备有限公司生产

的 GB鄄3 型数字测厚仪,以 GB 6672—86 为标准,在整

块待测膜上任意选取 5 点,取算术平均值。
透光率采用上海棱光技术有限公司生产的 S54

型紫外鄄可见分光光度计测得。 将膜取样成 5 cm伊3
cm 大小,贴在比色皿(1 cm)的一侧,在 500 nm 下测

定其透光率,以空皿做空白。
拉伸强度和断裂伸长率的测定:将膜用取样刀取

为 15 mm伊100 mm 的样品,用广州标际包装设备有限

公司的 GBH 电子拉力试验机,参照 GB 13022—91 以

250 mm / min 的速度进行性能测定。
1. 3摇 方法

1) 膜的制备。 将胶原蛋白溶液在热处理温度

(60 ~ 70 益)条件下搅拌溶解,依次加入一定量的增塑

剂、交联剂和增稠剂,再在 60 ~ 70 益 条件下热处理 15

min,处理好后放置于超声波清洗器中脱气(60 min),
再在玻璃板上流延,待成膜液冷却后置于 60 益 温度的

烘箱中烘干 5 h,干燥后拿出在常温下冷却、揭膜。
2) 膜感官指标评定。 成立 5 个人的评价小组,

在无干扰环境下,对胶原蛋白膜的颜色、气味、透明

度、光泽、表面光滑度等进行感官评价。
3) 膜水分含量、膜吸水率和膜水滴渗漏时间

(TP)按照参考文献[9]的方法来测定。

2摇 结果与分析

2. 1摇 胶原蛋白浓度对膜性能的影响

胶原蛋白的浓度分别为 8% ,10% ,12% ,14% ,
16% ,甘油为 35% ,戊二醛为 6% ,海藻酸钠为 10% ,
按照上述方法成膜,所得膜按照胶原蛋白的浓度依次

记为 A1,A2,A3,A4,A5。 文中胶原蛋白的浓度皆为

占整体溶液的质量分数,其余添加剂的浓度皆为占胶

原蛋白的质量分数。
所得膜的感官评分见表 1,所得膜无异味,光泽

度和透明度良好,但随着浓度的增加光泽度和透明度

下降。 胶原蛋白浓度对膜的拉伸强度及断裂伸长率

的影响见图 1,结果显示随着胶原蛋白浓度的增加,
膜的拉伸强度和断裂伸长率先增加后下降,拉伸强度

在浓度至 10% 时达到最大值,而断裂伸长率在 12%
时达到最大值。 造成这种现象的原因可能是由于蛋

白质的高浓度有利于改善蛋白质交联键的形成,故膜

的机械强度增加, 但浓度太大的膜液粘度大, 不易脱

表 1摇 胶原蛋白对膜的感观质量的影响

Tab. 1 Influence of collagen

on appearance quality of the film

膜
揭膜

难易

颜色和

透明度

光泽

度
异味

表面光

滑度淤
综合

评分于
A1 易 黄色透明 好 无 好 9
A2 易 黄色透明 好 无 好 9
A3 易 深黄透明 好 无 好 8. 5
A4 易 深黄透明 一般 无 一般 6. 5
A5 易 深黄透明 一般 无 一般 6. 5

注摇 淤表面光滑度是指所成膜的表面具有的平整程度、膜的厚薄均匀

程度、表面气泡多少和细微颗粒的多少。

于综合评分,总分为 10 分,揭膜程度分三级评分,即难、一般、易,分

值分别为 0 分、2 分、4 分;颜色和透光度为淡黄或稍黄透明 2 分,黄色透

明 1 分,深黄透明 0. 5 分;表面光滑度与光泽度为三级评分,即好、一般、

差,分值分别为 2 分、1 分、0 分。
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图 1摇 胶原蛋白浓度对膜的拉伸强度及断裂伸长率的影响

Fig. 1 Influence of collagen on tensile
strength and elongation of the film

气,涂布厚且不均匀,膜液中会出现未溶解的蛋白质

颗粒和气泡,影响蛋白质网络结构的形成;其次,由于

胶原蛋白分子中存在一定的分子间作用力,在拉伸强

度较低时,蛋白分子之间的作用力会缓冲一部分拉伸

能量,使膜变形伸长,断裂伸长率越大;当拉伸强度较

高时,由于蛋白质分子间来不及缓冲大量的拉力,膜
容易断裂,伸长率较小。 由于最高拉伸强度及最大断

裂伸长率所对应的胶原蛋白浓度有所差别,故综合考

虑胶原蛋白浓度取 10% 。
2. 2摇 增塑剂添加量对膜性能的影响

在胶原蛋白膜中添加适量的增塑剂,可减弱蛋白

分子间或分子内本身的相互作用,软化膜的刚性结

构,使膜能够有效地延展,赋予其柔韧性,使膜变得柔

软、有光泽和富有弹性,达到改善机械性能的目的。
同时增塑剂可使分子内部氢键减少,增加内部分子空

间,从而提高膜的渗透性[10]。 甘油作为一种增塑剂,
不但能改善蛋白膜的加工性能,而且对膜的机械性能

影响较大,不加或只添加极少量的甘油,所成的膜容

易脆裂。
甘油浓度分别为 20% ,25% ,30% ,35% ,40% ,胶

原蛋白为 10% ,戊二醛为 6% ,海藻酸钠为 10% ,所得

膜的拉伸强度、断裂伸长率与甘油浓度的关系见图

2。 从图 2 可以看出,一定量的甘油能使胶原蛋白膜

的机械性能得以改善,而过度的添加反而会使膜变得

极其柔软,变形性明显增大,拉伸强度则明显减小。
这是因为甘油对凝胶体系中氢键作用力的削弱,以及

对蛋白分子的稀释作用增强,致使胶原蛋白膜的拉伸

强度产生了变化,而且随着甘油添加量的增大,膜会

变得柔软,表面易发粘,导致光滑度降低。 综合以上

因素,甘油浓度选为 35% 。

图 2摇 甘油浓度对膜的拉伸强度及断裂伸长率的影响

Fig. 2 Influence of glycerin on tensile
strength and elongation of the film

2. 3摇 戊二醛添加量对膜性能的影响

戊二醛浓度分别为 2% ,4% ,6% ,8% ,10% ,胶原

蛋白为 10% ,甘油为 35% ,海藻酸钠为 10% ,按照上

述方法成膜,戊二醛浓度对膜的拉伸强度及断裂伸长

率的影响见图 3。 从图 3 可以看出,随着戊二醛含量

的增加,膜的机械强度会先增大,趋于平缓后略微下

降。 这主要是由于戊二醛中醛基(—CHO) 与胶原蛋

白中的氨基(—NH2)发生了交联反应,形成的多个蛋

白分子交联的网络结构使分子链间的作用力加强,宏
观上表现为膜强度的上升。 含量较低时,随着交联剂

含量的增大,网点密度提高得很快,表现为拉伸强度

上升。 当戊二醛的含量增加到一定值后,膜的机械强

度反而下降,这主要是由于胶原蛋白中的氨基(—
NH2) 数量有限,因此交联剂含量到一定程度后,交联

反应趋于饱和。 继续提高其含量,膜的强度变化不

大,反而会由于过量游离戊二醛的存在影响蛋白分子

间作用力,增大了表面粘性,导致膜中气泡增加,降低

了机械强度。 此外还会导致膜的颜色加深,光泽度和

透明度降低。

图 3摇 戊二醛浓度对膜的拉伸强度及断裂伸长率的影响

Fig. 3 Influence of glutaraldehyde on tensile
strength and elongation of the film
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2. 4摇 海藻酸钠添加量对膜性能的影响

海藻酸钠浓度分别为 4% ,6% ,8% ,10% ,12% ,
胶原蛋白为 10% ,甘油为 35% ,戊二醛为 4% ,按照上

述方法成膜,所得膜为 D1,D2,D3,D4,D5。 海藻酸钠

添加量对膜的感观质量的影响见表 2,当海藻酸钠浓

度最低(4% )时,由于浓稠度不够,干燥好后的膜不易

被揭起,容易发生断裂;当浓度升高到 10% 时,成膜

液黏稠度较高,气体不易排出,表面会产生细小的气

泡且不易除去,影响其表面光滑度。 海藻酸钠浓度对

膜的拉伸强度及断裂伸长率的影响见图 4,当海藻酸

钠浓度较低时,所成膜稠度低,粘性差,机械性能差,
揭膜时容易收缩断裂,难以揭膜。 由于海藻酸钠的相

对分子质量较大,分子链也较长,高分子链形成无规

则线团,彼此间容易发生缠结,缠结的结果使流动单

元变大,增大了流动的阻力,因而会导致黏度增高,影
响了揭膜程度。 海藻酸钠浓度越大,溶液的黏度也越

大,其透气性就越小,其增稠效果越好。
表 2摇 海藻酸钠添加量对膜的感观质量的影响

Tab. 2 Influence of sodium alginate
on appearance quality of the film

膜
揭膜
难易

颜色和
透明度

光泽
度

异味
表面光
滑度

综合
评分

D1 难 黄色透明 好 无 好 5
D2 易 深黄透明 好 无 好 8. 5
D3 易 深黄透明 好 无 好 8. 5
D4 易 深黄透明 好 无 一般 7. 5
D5 易 深黄透明 好 无 一般 7. 5

图 4摇 海藻酸钠浓度对膜的拉伸强度及断裂伸长率的影响

Fig. 4 Influence of sodium alginate
on tensile strength and elongation of the film

3摇 胶原蛋白膜的成膜工艺优化分析

3. 1摇 Box鄄Behnken 中心组合设计及结果

文中以罗非鱼下脚料中提取的胶原蛋白为基质,

添加增塑剂、交联剂和增稠剂等复合材料制备胶原蛋

白膜。 为了使胶原蛋白膜成膜工艺达到最优,在单因

素分析所得的各种添加剂最佳量的基础上,以胶原蛋

白浓度 10% 为不变量,以甘油浓度、戊二醛浓度和海

藻酸钠浓度为自变量,以拉伸强度为响应值,采用

Box鄄Behnken 中心组合设计原理设计三因素三水平试

验和响应曲面(Response Surface Methodology,RSM)
分析模块对各种添加剂的添加量的水平进行优化,以
达到胶原蛋白膜成膜最佳工艺的目的。 响应面分析

因素水平设计见表 3,试验设计与结果见表 4。
表 3摇 响应面设计因素水平

Tab. 3 Factors and levels of response surface design

水
平

因素

A
甘油浓度 / %

B
戊二醛浓度 / %

C
海藻酸钠浓度 / %

-1 25 4 8
0 30 6 10
1 35 8 12

表 4摇 响应面试验设计及结果
Tab. 4 Design and results of response surface test

试验号
甘油
/ %

戊二醛
/ %

海藻酸钠
/ %

拉伸强度
/ MPa

1 25 4 10 3. 04
2 30 6 10 4. 08
3 30 8 8 3. 34
4 25 6 8 3. 22
5 25 6 12 2. 98
6 30 6 10 4. 08
7 25 6 10 3. 48
8 35 6 8 2. 52
9 35 4 10 3. 17
10 30 8 12 3. 61
11 35 6 12 3. 07
12 35 6 10 3. 43
13 30 4 12 3. 49
14 30 6 10 4. 08
15 35 8 10 3. 04
16 30 4 8 3. 32
17 25 8 10 3. 21

3. 2摇 回归显著性检验与方差分析

根据实验结果,运用 Design鄄Expert7 软件对表 4
中的实验数据进行二次多元回归拟合分析,回归模型

方差分析见表 5,二次多元回归方程:
Y= 4. 10 -0. 070A+0. 023B+0. 094C-0. 075AB+

0. 20AC+0. 025BC-0. 71A2-0. 26B2-0. 42C2

式中:Y 为拉伸强度值;A,B,C 分别为甘油、戊二

醛、海藻酸钠的质量分数。
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回归方程各变量对指标(响应值)的影响显著性

由 F 检验来判定,当可信度 P<0. 05 时表明影响显

著。 可信度越小,则该变量对指标的影响越显著。 从

表 5 可看出,该模型的一次项、交互项、二次项极显

著。 由此可见,回归方程可以比较准确地描述各因素

与响应值之间的真实关系,可以利用该回归方程确定

最佳配方组成。 通过响应面分析图可以找到最佳参

数,以及各参数之间的相互作用,响应曲面见图 5—
7。

表 5摇 回归模型的方差分析

Tab. 5 Analysis of variance for
regression equation model

变异来源 平方和 自由度 均方差 F 值 可信度 P

模型 2. 81 9 0. 31 34. 69 <0. 0001
A 0. 049 1 0. 049 5. 44 0. 054
B 0. 041 1 0. 041 4. 05 0. 0238
C 0. 070 1 0. 070 7. 81 0. 0267
AB 0. 022 1 0. 022 2. 50 0. 1579
AC 0. 16 1 0. 16 17. 34 0. 0042
BC 0. 025 1 0. 025 2. 80 0. 0615
A2 1. 99 1 1. 99 221. 06 <0. 0001
B2 0. 27 1 0. 27 29. 91 0. 0009
C2 0. 74 1 0. 74 81. 88 <0. 0001

残差 0. 063 7 0. 090
总变异 2. 87 16

图 5摇 甘油与戊二醛浓度的交互作用对拉伸强度的影响

Fig. 5 Influence of interaction of glycerin and glutaraldehyde
concentration on tensile strength of the film

由图 5 显示了因素 C(海藻酸钠浓度)在最佳值

(10% )条件下,甘油浓度和戊二醛浓度对拉伸强度的

交互作用。 随着甘油和戊二醛浓度的增加,拉伸强度

在不断的增大,当甘油和戊二醛浓度升高到一定程度

后,拉伸强度达到最大;甘油和戊二醛浓度继续升高

图 6摇 甘油与海藻酸钠浓度的交互作用对拉伸强度的影响

Fig. 6 Influence of interaction of glycerin and sodium alginate
concentration on tensile strength of the film

图 7摇 戊二醛与海藻酸钠浓度的交互作用对拉伸强度的影响

Fig. 7 Influence of interaction of glutaraldehyde and sodium
alginate concentration on tensile strength of the film

时,拉伸强度又会随之下降。
由图 6 显示了因素 B(戊二醛浓度)在最佳值

(6% )条件下,甘油浓度和海藻酸钠浓度对拉伸强度

的交互作用。 在甘油浓度和海藻酸钠浓度的全取值

范围内,拉伸强度的变化趋势是:当甘油浓度为 25%
时,随着甘油浓度的增加而升高,当甘油浓度高于

30% 水平时,随着甘油浓度的增加而下降;随着戊二

醛浓度的增加,拉伸强度的变化不大。 甘油浓度和海

藻酸钠浓度的交互作用在图形中反映出适宜的条件

会使拉伸强度达到最大值,但过高或过低都会使胶原

蛋白提取量降低。
由图 7 显示了因素 A (甘油浓度) 在最佳值

(30% )条件下,戊二醛浓度和海藻酸钠浓度对拉伸强

度的交互作用。 甘油浓度一定时,海藻酸钠浓度的变

化对拉伸强度的影响明显高于戊二醛浓度。 开始时

随戊二醛和海藻酸钠浓度的升高,拉伸强度也增加,
但当戊二醛和海藻酸钠浓度升高到一定程度时,拉伸
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强度达到最大;当戊二醛和海藻酸钠浓度继续升高

时,拉伸强度开始下降。 由此可见,戊二醛浓度和海

藻酸钠浓度过高或过低时,拉伸强度值均不能达到有

最大值。
3. 3摇 响应面优化工艺及验证

由响应面分析软件优化见表 3 和表 4,甘油、戊二

醛和海藻酸钠的添加量对胶原蛋白膜的拉伸强度性

能的影响均达到了显著水平,经试验模型分析,A,B,
C 最适值分别为 32. 81% ,6. 43% ,8. 18% 。 考虑实际

情况,结合拉伸强度与断裂伸长率的优化工艺配方,
将最佳原料配方修正为:胶原蛋白浓度为 10% ,甘油

浓度为 32% ,戊二醛浓度为 7% ,海藻酸钠浓度为

8% 。 按照上述方法成膜,重复试验 3 次,测得膜的拉

伸强度为 3. 10,3. 24,3. 29 MPa,实验均值为 3. 21
MPa 与模型的预测值 3. 28 MPa 相差不显著,可见该

模型可以较好地反映出胶原蛋白膜的成膜条件。 所

得膜的感官质量评分为 8. 5 分,透明度、光泽度、表面

光滑度及气味情况均为良好,揭膜也容易,见表 6。
所得膜的性能良好,表征见表 7。

表 6摇 胶原蛋白膜的感观质量

Tab. 6 Appearance quality of the collagen film

揭膜

难易

颜色和

透明度

光泽

度
异味

表面光

滑度

综合

评分

易 深黄透明 好 无 好 8. 5

表 7摇 胶原蛋白膜的性能表征

Tab. 7 Characterization of the collagen film

厚度

/ mm
拉伸强度

/ MPa
断裂伸长率

/ %
水分含量

/ g
吸水率

/ %
水滴渗漏时间

/ (min·mm-1)

水蒸汽透过率

/ (g·h-1·m-2)
透光率

/ %
0. 28 3. 21 74. 38 1. 24 1. 09 298 0. 23 43. 1

4摇 结语

以罗非鱼下脚料中提取的胶原蛋白为基质,添加

增塑剂、交联剂和增稠剂等复合材料制备成胶原蛋白

膜,以单因素实验来确定胶原蛋白膜中各种材料的影

响程度。 在此基础上,以胶原蛋白浓度 10% 为不变

量,以甘油浓度、戊二醛浓度和海藻酸钠浓度为自变

量,以拉伸强度为响应值,采用 Box鄄Behnken 中心组

合设计原理设计三因素三水平试验和响应曲面(Re鄄
sponse Surface Methodology,RSM)分析模块对各种添

加剂的添加量的水平进行优化,以达到胶原蛋白膜成

膜最佳工艺的目的。 最优工艺:将浓度为 10% 的胶

原蛋白胶在热处理温度(60 ~ 70 益)条件下搅拌溶

解,依次加入浓度为 32%的甘油、浓度为 7% 的戊二

醛、浓度为 8%的海藻酸钠,在 60 ~ 70 益 条件下热处

理 15 min,处理好后放置于超声波清洗器中脱气(60
min),流延于玻璃板上,待成膜液冷却后置于 60 益
温度的烘箱中烘干 5 h,干燥、冷却、揭膜,此时所得膜

的各项性能表征均良好。
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