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鱼鳞胶原蛋白可食性膜研究进展
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摘要!文章综述了鱼鳞胶原蛋白膜的制备工艺*性能!机

械性能*热性能*阻隔性等"*改性方法以及应用方面的研

究#指出通过分子共混等方式虽然可以显著提高膜的性

能#但对一些关键因素研究不够深入#今后的研究必须从

产业规模化和商业化的角度来解决膜的改性机制*老化

机制*可食性*生物降解性*阻隔性*安全性等方面的

问题'

关键词!胶原蛋白)鱼鳞)交联改性)可食性膜
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鱼鳞占鱼体重量的
#Z

(

AZ

!主要由两部分组成,外

层骨层$缺钙羟基磷灰石%和内层纤维层$

:

型胶原纤

维%

1

#

2

#鱼鳞含有丰富的粗蛋白和灰分!其中蛋白质$主

要为胶原蛋白和角蛋白%含量约占鱼鳞干物质的
$"Z

1

!

2

!

胶原蛋白约占鱼鳞干物质的
##NA%Z

(

&9N&"Z

1

&

2

#与哺

乳动物胶原蛋白相比!鱼鳞胶原蛋白的安全性更高!不受

疯牛病"口蹄疫"禽流感等畜禽疾病的影响1

;

2

#因此!以

鱼鳞为原料制备胶原蛋白膜!可以实现对鱼类资源的综

合利用!具有较高的应用价值和社会意义#

胶原蛋白一般存在于细胞外基质中!是具有三重螺

旋超分子结构的蛋白质!是由
&

条左手螺旋的
#

链经氢

键作用相互缠绕形成的右手螺旋体1

A

2

#肽链上有
T2

@

/h/

K

重复序列!

h

和
K

是脯氨酸和羟脯氨酸1

.

2

!是胶原蛋白

的特征氨基酸#

鱼鳞胶原蛋白具有良好的生物相容性和可降解性!

符合可食性膜的要求!具有广阔的应用前景#近年来!众

多学者开展了对鱼鳞胶原蛋白提取工艺和理化特性的研

究1

$b%

2

!对鱼鳞胶原蛋白膜的制备工艺和特性进行了较

为深入的阐述1

#"b#!

2

#文章拟对鱼鳞胶原蛋白膜的制备

方法"性能指标"改性方式及应用等方面的研究进行综

述!旨在为鱼鳞胶原蛋白的开发利用提供参考#

#

!

鱼鳞胶原蛋白膜的制备
常用方法有,溶剂浇铸$湿法%和压塑或挤压$干

法%

1

#&

2

#湿法是将所有成分溶解或分散后干燥成膜!如成

膜液直接涂在食品表面形成涂层!或利用成膜液的液'

液相分离或液'固相分离的作用固化成膜!或采用热诱

导相分离法成膜#干法不使用溶剂!利用成膜成分的热

塑性特性!使用高于材料熔点的温度加热!使其流动成

型1

#;

2

!传统的干法工艺有压塑"注塑和挤出等!主要缺陷

是起皱和撕裂!然而!适宜的含水量$

AZ

(

9Z

%和适当的

基底材料可以减轻这些不利影响1

#&

2

#近年来!纳米技术

为可食性膜的制备提供了新的思路!纳米可食性膜在机

械性能"阻隔性能等方面的优势!使其成为最有前途和最
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"
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具吸引力的研究方向之一1

#A

2

#

!

!

鱼鳞胶原蛋白膜的性能
范德华力"氢键和二硫键等分子间作用力!可以维持

胶原蛋白分子结构稳定!影响胶原蛋白膜的性能#表征

鱼鳞 胶 原 蛋 白 膜 性 能 的 指 标 有 拉 伸 强 度 $

:'4652'

618'4

R

1>

!

:,

%"断裂伸长率$

B2)4

R

315)431X8'3]

!

B0<

%等

机械性能指标!热变性温度$

:>'8?32*'Y)8?315)41'?/

O

'831P8'

!

:*

%等热学性能指标!以及水蒸气透过性$

f31'8

C3

O

)8

O

'8?'3X5251

@

!

fM7

%等耐水性指标#

!N#

!

机械性能

膜的物理结构和化学作用力能影响机械性能#常采

用质构仪测定膜材料在受到静态或动态力时产生的压力

或形变力变化!表征为各种机械指标!如
:,

"

B0<

"硬度"

脆度"弹性等#

:,

和
B0<

是膜材料常用的机械性能

指标#

f'4

R

等1

#.

2得出罗非鱼鳞胶原蛋白膜的
:,

与
B0<

分别为
;9N9A H73

"

#!N##Z

!与巨鲶科鱼1

#$

2

$

!N& H73

"

!N"Z

%"软骨鱼 1

#9

2

$

!AN&H73

"

#;N$Z

%相比!罗非鱼鳞胶

原蛋白膜的机械性能更高!可能与鱼种"鱼体部位"生活

环境等的不同有关#此外!

:,

和
B0<

值与牛皮胶原蛋

白膜1

#%

2

$

;%N!H73

"

#&N$Z

%相似!表明鱼鳞胶原蛋白膜能

替代哺乳动物胶原蛋白膜1

!"

2

#而一些机械性能指标达到

了聚酯$

7B:

%

1

!#

2等塑料薄膜的水平!显示了其实际应用

的潜力#

!N!

!

热学性能

常用的分析方法主要有示差扫描量热法$

F5YY'8'41532

,=34454

R

D32)85?'1'8

!

F,D

%和热重法$

:>'8?)

R

83C5?'185=

0432

@

656

!

:T0

%#

F,D

是确定蛋白质折叠与解折叠跃迁

能量的技术!

F,D

曲线的拐点和热吸收峰分别代表受测

物质的玻璃化温度$

T23661'?

O

'831P8'

!

:

R

%和热变性温度

$

:*

%#

:T0

是在程序控温下!测定质量随温度$或时间%

的变化关系!可用于蛋白质膜中溶剂残留的确定及蛋白

质热稳定性的评估#

研究 表 明!罗 非 鱼 鳞 胶 原 蛋 白 膜 的
:*

为

##.N"c

1

#.

2

!而 罗 非 鱼 皮 胶 原 蛋 白 膜 的
:*

约 为

%"N"c

1

!!

2

!表明鱼鳞胶原蛋白热稳定性更高#与草鱼1

!&

2

$

.;N#c

%"秋刀鱼1

!;

2

$

!;NAc

%"巨鲶科鱼1

#$

2

$

&$N9c

%"鲟

鱼1

!A

2

$

A;N&c

%及墨鱼1

!.

2

$

$;N#c

%相比!罗非鱼鳞依旧表

现出更好的热稳定性!可能与鱼的品种"鱼体部位"生活

环境"胶原蛋白的亚氨基酸组成和结构有关#然而!鱼鳞

胶原蛋白膜与哺乳动物胶原蛋白膜的热稳定性存在较大

差距!可使用改性技术进行改善#

!N&

!

阻隔性能

膜对水蒸气和氧气的阻隔能力是影响膜应用的重要

指标#膜的阻水性可用水蒸气 透 过 性 和 水 接 触 角

$

D)413=134

R

2'

!

D0

%等指标表征#中国常用杯式法1

!$

2检

测
fM7

!低
fM7

值表示高疏水性!能有效延长食品的货

架期!还能影响膜内外的湿度交换1

!!

2

!改变膜的机械性

能#一般使用角度测量仪测定水接触角!小的接触角

$

.#

%"w

%表示膜表面亲水!而大的接触角$

.$

%"w

%表示膜

表面疏水1

!9

2

!以上两者是评价膜阻隔性的重要性能

指标1

!%

2

#

研究表明!不同胶原蛋白膜的
fM7

有较大的差异!

如,罗非鱼鳞1

#.

2

$

#N9l#"

b9

%"罗非鱼皮1

&"

2

$

9N%l#"

b#&

%"

鲟鱼1

!A

2

$

&NA9l#"

b##

%"鳕鱼1

&#

2

$

!N!l#"

b#!

%"三文鱼1

&!

2

$

!N$l#"

b$

%"牛皮1

&&

2

$

;N&#l#"

b9

%!可能与蛋白质的亲疏

水性基团比例"氨基酸种类等因素有关!如羟脯氨酸所占

比例越高!亲水性越高#

F)P

等1

!9

2和
I)66'545

等1

#A

2的研

究表明胶原蛋白膜表面
D0

#

%"w

!加入疏水物质后!

D0

增大!疏水性提高#因此!加入疏水性物质可以改善胶原

蛋白膜的耐水性能#

氧气是引起食品劣变的关键因素!应用于食品包装

的膜一般应具有较高的氧阻隔能力!常用库仑计标准方

法检测氧气透过量1

&;

2

!也有学者1

&A

2使用过氧化值来表示

氧气透过量#目前!有关胶原蛋白膜阻氧性能的研究较

少!也是未来鱼鳞胶原蛋白膜需要加强研究的内容之一#

&

!

鱼鳞胶原蛋白膜的改性
鱼鳞胶原蛋白分子黏弹性低1

!!

2

!成膜后热稳定性

差1

&.

2

!机械性能存在缺陷等限制了其应用范围!可采用分

子共混"酶法交联"物理交联"化学交联等方法对胶原蛋

白分子中的氨基和羧基进行修饰!使其产生分子内和分

子间交联来改善性能!以此扩大应用范围#

&N#

!

分子共混

加入小分子或天然分子会引起膜分子间的静电引

力"氢键"共价键或离子键等的变化!改变亲疏水作用!从

而影响膜的性能#

&N#N#

!

小分子
!

相对分子质量
A""F3

以下的小分子可

以作为增塑剂!降低膜网络结构的内部脆性和分子之间

的静电引力1

#9

2

!增加膜的流动性"柔韧性及强度1

&$

2

#甘

油1

&9b&%

2

"脂肪酸1

;"

2和山梨醇1

#"

!

;#

2等小分子具有可食用"

价格低廉"膜相容性较好的优点1

;"

2

!较为常用#研究1

##

2

表明!巨鲶科鱼皮明胶膜经过山梨醇改性后!

B0<

提高了

9Z

(

#"Z

!但阻湿性变弱!可能与山梨醇的亲水基较多

有关#

&N#N!

!

天然分子
!

多糖类"脂类"蛋白类等天然分子在可

食性膜中应用广泛#一般情况下!多糖的醛基"羟基等极

性基团可与胶原蛋白中的极性基团产生较强的氢键"共

价键交联#研究1

##

!

#9

2表明!鱼类胶原蛋白与壳聚糖交联

后!胶原蛋白膜的
:,

提高!但
B0<

降低!是因为胶原蛋

白与壳聚糖分子间吸引力升高使得胶原蛋白膜中的自由

#""

"

M)2N&$

"

-)N#

李岩胧等!鱼鳞胶原蛋白可食性膜研究进展



空间减少!但也有研究1

;!

2认为是壳聚糖弱化了氢键作用!

使膜结构中氢键数量降低的结果#

脂类物质极性弱"疏水性较强!可增加膜的柔韧性!

改善膜的阻湿性!一般用作增塑剂&蛋白类是两性物质!

存在亲水疏水作用!具有很好的成膜性1

;&

2

#研究表明!罗

非鱼鳞明胶膜中加入大豆分离蛋白共混后!

B0<

提高了

!$Z

!

:*

提高约
#"c

1

#.

2

&而鱼皮明胶膜加入玉米醇溶蛋

白共混后!机械性能几乎无变化!但
fM7

明显降低1

&!

2

#

此外!多糖类的淀粉1

;;

2

"纤维素1

;A

2等!蛋白类的面筋

蛋白1

;"

2

"酪蛋白等!植物精油"多酚"有机酸等也常用来改

善膜的性能#天然分子共混对胶原蛋白膜性能影响如

表
#

所示!可以看出!与天然分子共混可以改善机械功

能!还可以与一些功能性物质共混发挥多种功能!是非常

重要的改性方式#虽然共混改性方法已被广泛应用!但

是作用机制还有待进一步研究#

&N!

!

酶法交联

胶原蛋白分子间的共价键是由末端肽的赖氨酸或羟

赖氨酸相互作用而形成#酶法交联可以在不破坏三螺旋

结构并保持其特性的前提下!将末端肽切下!使三螺旋主

体结构暴露出来与其他物质发生更稳定的交联#该法的

优点是不会造成化学残留!缺点是交联的条件控制较困

难!因此在改性研究中应用较少#

研究1

#.

2表明!罗非鱼鳞胶原蛋白与大豆分离蛋白交

联膜经转谷氨酰胺酶$质量分数
!Z

%处理后!膜强度明显

升高!热变性温度由
##9N;c

升高到
#!&N;c

&当转谷氨

酰胺酶用量过多$质量分数
$

!Z

%!高浓度酶使膜内亲水

蛋白凝聚!无法形成致密的膜网络结构!从而降低了改性

膜的强度#此外!酶还能引起蛋白结构的降解!也会影响

膜的性能1

!.

2

#

&N&

!

化学交联

胶原蛋白分子中氨基酸侧链残基的空间取向对胶原

蛋白膜的交联度和物理性质起重要作用1

AA

2

#化学交联是

对胶原蛋白侧链进行修饰!形成共价交联!使结构更稳

定!但化学交联存在潜在毒性危害!多数膜不可食用"不

易降解!在可食性膜中应用受限#

常用的化学交联剂有碳二亚胺"环氧化合物"酰基叠氮

化物和戊二醛等1

#$

!

&!

!

AA

2

!如戊二醛!能与胶原蛋白产生共价

交联1

A.

2

!从而改善胶原蛋白膜的机械性能和稳定性1

#!

2

#草

鱼鳞胶原蛋白与戊二醛交联后!膜的
:*

由
.;N#c

提高到

.9N9c

1

!&

2

!罗非鱼鳞胶原蛋白与乙基二甲基碳二亚胺交联

后!膜的
:*

提高了
#;c

1

A$

2

#此外!合成多聚体的交联也属

于化学交联!如聚乙烯醇1

#"

2

"聚乳酸1

&"

2等#

表
#

!

天然分子共混对胶原蛋白膜性能的影响

:3X2'#

!

BYY'=1)Y431P832?)2'=P238X2'4*54

R

)4=)223

R

'4Y52?

O

'8Y)8?34='

共混物质 物质分类 性能研究 文献

瓜尔豆胶 多糖 机械性能 1

%

2

咖啡酸 酚酸 机械性能"抗菌性 1

&.

2

大豆分离蛋白 蛋白 机械"耐水功能 1

#.

2

壳聚糖 多糖 机械性能 1

##

2

地瓜淀粉"红毛丹皮酚 多糖"多酚 耐水"热"机械性能 1

!!

2

淀粉 多糖 耐水"机械性能 1

;#

2

酪氨酸"槲皮素"阿魏酸"壳聚糖 多糖"蛋白"黄酮"有机酸 机械性能"耐水"热性能 1

;.

2

玉米醇溶蛋白 蛋白 耐水"机械性能 1

&!

2

七叶灵$秦皮甲素% 多糖 耐水"机械"抗氧化 1

!A

2

棕榈油"罗勒精油 精油 机械"热"热封性能 1

&%

2

虾青素 天然色素 抗氧化 1

;$

2

壳聚糖"植物醇提物$肉桂"迷迭香等% 多糖"精油 热性能 1

;9

2

表没食子儿茶素没食子酸酯 多酚 抗菌性能 1

;%

2

玉米醇溶蛋白"壳聚糖"阿魏酸"没食子

酸"己二酸"丁二酸
蛋白"多糖"有机酸 抗菌性"抗氧化性 1

A"

2

海藻酸钠"茶多酚 多糖"多酚 机械性能"抗氧化性 1

!9

2

可可脂 油脂 耐水性"机械性能 1

A#

2

壳聚糖纳米颗粒"牛至精油 多糖"精油 机械性能"耐水"抗菌性 1

#A

2

姜黄素 多酚 抗氧化性 1

A!

2

香芹酚 多酚 抗菌性 1

A&

2

血橙精油 精油 机械性能"抗氧化 1

A;

2

$""

研究进展
0FM0-DB,

总第
!&#

期
"

!"!#

年
#

月
"



&N;

!

物理交联

物理交联是借助声波1

#"

2

"射线1

AA

2等物理因素进行改

性!能有效避免化学物质污染!但是膜交联度通常较低!

应用较少#

研究表明!超声波处理
;A?54

后!鱼鳞胶原蛋白"山

梨酸钾和聚乙烯醇共混膜的
:,

显著升高!

fM7

略有降

低1

#"

2

&经
."]T

@

电子束辐照处理!鱼明胶"壳聚糖和槲皮

素共混膜的槲皮素的初始释放时间延长了
#"

倍1

;.

2

&磁力

作用处理对罗非鱼鳞胶原蛋白与碳二亚胺共混膜的性能

影响很小!但交联度显著提高#综上所述!物理交联对其

他改性方法起辅助作用#

;

!

鱼鳞胶原蛋白膜的应用
由于胶原蛋白独特的理化特性!鱼鳞胶原蛋白可食

性膜较多应用于食品"生物医药等领域#

;N#

!

食品领域

在食品领域!常用作食品包装材料#良好的水分"气

体阻隔性能!适合的机械性能"感官特性和安全性是食品

包装材料的基本要求1

A$

2

#鱼鳞胶原蛋白膜具有阻隔氧气

和水分渗透的作用1

#;

2

!也可以通过改性作用改善其机械

性能"感官特性等!符合食用包装材料要求!常以薄膜或

涂层的形式出现#此外!在鱼鳞胶原蛋白膜中加入抗氧

化剂或抗菌剂!能制成活性食品包装材料!延长产品的货

架期#

于林等1

A9

2发现白鲢鱼鳞胶原蛋白与茶多酚和壳聚糖

交联膜能够有效阻碍石斑鱼中微生物的滋长!延长其货

架期&甘钊生等1

A%

2用罗非鱼鳞胶原蛋白与绿茶提取物制

备复合涂膜!能有效减少圣女果的失质量率和腐烂率!延

长贮藏保鲜期&单梦圆等1

."

2发现含有薄荷"桔子和柠檬精

油的鱼鳞明胶复合膜能抑制冷藏过程中金枪鱼品质的劣

变#天然的防腐物质已被广泛应用于食品的贮藏保鲜!

这些物质直接加入到食品基质中可能会影响食品的感官

质量!而与可食性膜复合后!可以在几乎不影响食品感官

质量的情况下!将其缓释到食品表面!达到防腐保鲜目

的#可食性膜还可以包埋精油"营养素"益生菌等物质!

使其具有更多功能性1

.#

2

#此外!纳米技术在可食性包装

材料领域的应用已经展现出较大的潜力!是可食性膜研

究的新方向#

;N!

!

生物医药领域

在生物医药领域!因为胶原蛋白具有良好的生物相

容性"高生物降解性"低免疫原性等优点!可应用于组织

工程再生"药物输送和疾病治疗等1

.!

2

#

\343

等1

%

2发现!将头孢他啶药物!经离子相互作用与

鱼鳞胶原蛋白和胺化羧甲基瓜尔胶交联制膜!有明显的

抗菌效果!而且有良好的生物和血液相容性!可用于伤口

愈合&

f34

R

等1

.&

2采用甲基化修饰和
#

!

;/

丁二醇二缩水

甘油醚交联来改善鱼鳞胶原蛋白的机械性能和降解稳定

性!利用小鼠模型证明了改性鱼鳞胶原蛋白能与周围组

织良好结合#此外!鱼鳞胶原蛋白还可作为重金属吸附

剂!沉积固化铅"镉等重金属#因此!鱼鳞胶原蛋白膜作

为一种生物材料在生物医药领域具有广阔的应用前景#

A

!

问题与展望
$

#

%目前对可食性膜的研究主要集中在不同的材料

来源"增塑剂用量和相对湿度等因素对膜性能的影响#

然而!可食性膜结构"酸碱浓度"结晶指数"内聚力等因素

都会影响膜的性能!影响机制还有待探索#

$

!

%工业化生产所需的胶原蛋白可食性膜性能与生

产工艺条件密切相关!为了能够实现可食性膜的工业化

生产!需要不断进行生产工艺优化的研究!以适应工业化

生产#

$

&

%通常用对水蒸气"氧气等的抵抗能力来反映可食

性膜的阻隔性能!然而食品成分的渗透性!如食品中的挥

发性风味物质和油脂等!对食品包装的应用也很重要!此

方面的研究还有待加强#

$

;

%纳米复合可食性薄膜的研究尚处于初级阶段!需

要更多的研究来探索纳米材料的应用及其毒理学效应#

$

A

%胶原蛋白可食性膜用于食品包装除了应具备足

够的机械强度!还必须足够稳定!以提供较长的保护作

用!然而膜的机械强度在其老化过程中会受到影响!所

以!了解老化对其性能的影响!探索其性质随时间变化的

机制至关重要#

$

.

%未来的可食性膜将是多功能的!具有防腐"防油"

防虫等多种作用!与现代包装新技术结合!如,活性食品

包装"智能食品包装等!将更有利于其在食品领域的应

用!此方面还需要进一步研究#此外!了解材料结构"性

能和工艺之间的关系对设计多功能的可食性胶原蛋白膜

也是非常重要的#

$

$

%可食性膜的可食性和生物降解性缺乏明确证据

支撑!成膜材料"添加剂类型"分子排列"结晶度指数等因

素都会影响其消化特性!需要广泛的研究来评价上述

性能#

$

9

%对可食性膜的认识"公众意识和文化问题等都可

能影响消费者对可食性膜的接受度#未来食用薄膜的研

究也应考虑这些方面!以提高商业化的成功率#
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