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壳聚糖／乳清蛋白复合可食性膜的物理性能研究
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摘要：采用不同分子量壳聚糖（５０，２５０，５００，１０００ｋＤａ）与乳

清蛋白成膜，以期获得具有不同功能性复合可食性膜。采用

３％（犿／犞）壳聚糖乙酸溶液与１２％（犿／犞）经过８０℃／３０ｍｉｎ

热变性的乳清蛋白溶液等体积混合，再加入２．４％（犿／犿，基

于乳清蛋白质量）搅拌均匀后铺展成膜。通过对壳聚糖／乳

清蛋白复合膜的厚度、穿刺强度、透光性和水化性能进行表

征。结果表明，壳聚糖的分子量增加显著提高所成复合膜的

厚度、降低穿刺强度、透明性以及吸水性，但能够显著提高对

光线（特别是紫外光）的拦截；形态学分析以上这些变化主要

归结于壳聚糖的分散性。
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　　生物基质原料因其来源广泛以及可降解性能，利用它来

制备涂层和薄膜食品包装材料，具有取代（或部分）传统非降

解石油基质材料（比如：塑料）的巨大潜力，为此对其研究越

来越受到重视和欢迎［１－２］。

　　目前对膜材料功能改造的技术已经促进膜的功能。从

单一组分的角度来看，主要通过物理、化学或者酶法来改造

分子结构以获得更优的功能性［３］；从多组分的角度来看，将

不同的材料通过共混复合途径成膜也是一种策略，而此法往

往能够将不同组分所成膜的优点整合在一起，可获得功能多

样性的膜材料以满足在实际食品体系中对包装膜的不同

要求［４］。

　　壳聚糖是几丁质经过脱酰胺作用后的产物，自然界中含

量丰富，具有无毒、生物兼容性和可降解性，并且还有抗微生

物和止血功能，是制备薄膜材料的良好基质［５］。乳清蛋白是

奶酪制作的副产物［６］，利用铺展法能够形成透明、弹性、无色

的膜［７］，非常具有作为食品包装材料的价值，因此受到比较持

久的关注。将这两种组分共混复合可改变膜的亲（疏）水性和

机械性能，可满足食品在蒸煮或咀嚼过程中需要易破碎的要

求［８］；当然，这两种组分共混复合还有对机械性能和透气（Ｏ２／

ＣＯ２或水汽）可改造的空间
［９］。壳聚糖脱乙酰度和分子量其成

膜性能影响较大，而前人还没有关注这些因素。为此，本研究

基于不同乙酰度及不同分子量的壳聚糖，研究它与乳清蛋白

共混复合成膜，以期获得改进的多功能性可食性包膜。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

１．１．１　试验材料

　　壳聚糖：脱乙酰度为８５％，分子量分别为５０，２５０，５００，

１０００ｋＤａ，山东济南海得贝生物试剂有限公司；

７



　　乳清蛋白：蛋白含量９０％（犿／犿），美国 Ｈｉｌｍａｒ公司；

　　其它试剂：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司。

１．１．２　主要仪器设备

　　ｐＨ计：ＰＨＳＪ５型，上海凯丰仪器检测有限公司；

　　螺旋测微器：ＫＴ５２３０６５型，新加坡Ｋｅｎｔａ公司；

　　紫外分光光度计：ＷＦＺＵＶ２０００型，尤尼柯（上海）仪器

有限公司；

　　物性质构仪：ＴＡＸＴｐｌｕｓ型，英国ＳｔａｂｌｅＭｉｃｒｏＳｙｓｔｅｍｓ

公司。

１．２　试验方法

１．２．１　共混复合膜的制备　４种不同分子量的壳聚糖各自

称取１．５ｇ，溶解于５０ｍＬ乙酸（２％，犿／犞）中，隔夜充分搅拌

均匀，获得浓度均为３％（犿／犞）的壳聚糖溶液（在预试验中，

发现其它浓度的壳聚糖浓度太粘或太稀，不适合制膜）；同

理，准备１２％（犿／犞）乳清蛋白水溶液，之后用盐酸调节其ｐＨ

至３．５，再经过８０℃水浴加热１５ｍｉｎ后冷却至室温，加入甘

油使其与蛋白质量比为１．０２．５作为增塑剂，混合均匀。

将上述两种制备好的溶液，等体积混合均匀，真空抽气后取

１０ｍＬ混合液均匀涂抹在有机玻璃（１０ｃｍ×１０ｃｍ）上，放置

于室温下干燥，然后在５０％ ＲＨ下平衡２４ｈ，之后进行形貌

学观察及各种性质测定。

１．２．２　厚度与穿刺强度测定　根据文献［１０］修改如下：用

螺旋测微器随机测定复合膜上６个位置的点，取其平均值作

为膜的厚度。将膜切成２ｃｍ×１０ｃｍ长条，将膜夹在质构仪

测定刺穿强度的夹板间。选用质构仪的 Ｐ２探头（犇＝

１．９８ｍｍ），设定下压速率为１ｍｍ／ｓ，下压距离为１０ｍｍ；测

定探头刺破膜的ＰｅａｋＬｏａｄ与变形数值。计算测定时最大

破坏力与探头横截面的比作为穿刺强度（单位：ＭＰａ），测定

３个平行样品，取平均值。

１．２．３　透光率与透明性测定　参照文献［１１］。

１．２．４　膜在不同溶剂中的吸水率测定　根据文献［１２］，修

改如下：将经充分干燥干重为犠１的干膜分别于室温和５０℃

的蒸馏水中浸泡２ｈ，用滤纸迅速吸干表面水分，称得重量为

犠２，吸水率（％）表示为（犠２－犠１）／犠１×１００％。同理，采用

干燥的复合膜材料分别在２％（犞／犞）的乙酸和１％（犞／犞）

ＨＣｌ中放置２ｈ后，用滤纸吸干样品表面水分再称重，计算。

１．３　统计与分析

　　测定数据重复３次，后取平均值。采用Ｓｔａｔｉｓｔｉｘ软件

（ＵＳＡ，ＦＬ）进行统计分析，显著性水平设为０．０５；用ＬＳＤ检

验数据间的显著差异性，用Ｐ＜０．０５表示。

２　结果与讨论
２．１　壳聚糖与乳清蛋白复合膜的厚度

　　包装膜的厚度对其在实际食品包装中对食品贮藏保鲜

效果有着重要的影响，这主要是通过对膜的水汽透过率、Ｏ２

（或ＣＯ２）、芳香物质以及光的透过等因素作用从而影响食品

的感官质量［１３］。为此有必要对膜厚度进行测定。由图１可

知，不同分子量的壳聚糖与乳清蛋白复合，尽管在同面积上

铺展同体积的成膜液，然而所成膜的厚度却随壳聚糖分子量

变大而显著增大（Ｐ＜０．０５）。这些分子在空间内都有它们自

己的伸展空间，而水分和甘油作为增塑剂改变分子间相互作

用力而最终使复合膜呈现一定厚度。分子量大的壳聚糖可能

在空间范围内较大伸展而使膜的厚度增加。为此，在实际体

图１　壳聚糖分子量与乳清蛋白复合成膜的厚度关系
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系成膜中要考虑成膜液组分对膜厚度的影响。

２．２　壳聚糖与乳清蛋白复合膜的机械强度及形貌学特征

　　在实际体系中，膜的机械性能维系膜自身一定的形状而

使膜具有一定的操作性，同时也影响到食品感官品质［２］。由

图２可知，２５０ｋＤａ的壳聚糖与乳清蛋白复合膜的穿刺强度

最大，显著高于５０ｋＤａ的壳聚糖以及远高于其它分子量

（５００ｋＤａ和１０００ｋＤａ）壳聚糖与乳清蛋白复合的穿刺强度

（Ｐ＜０．０５）。一般理论上认为，分子量越大，分子间的纠缠概

率越大，膜的强度越大［１４］。然而，在本研究中壳聚糖分子量

２５０ｋＤａ以下与理论保持一致，然而当分子量超过５００ｋＤａ，

复合膜的穿刺强度却随着分子量增大而变小。在成膜液制

备中，发现这些高分子量的壳聚糖分散性能显著下降，特别

是后两种分子量的壳聚糖；为此，高分子量的壳聚糖与乳清

蛋白膜的机械性能下降可能与壳聚糖分散性有关，即在成膜

溶液中，壳聚糖不能有效地分散开而导致分子间纠缠概率降

低而削弱作用力。对最终成膜样品的形貌学（图３）观察结果

也显示，５０ｋＤａ和２５０ｋＤａ的壳聚糖与乳清蛋白能够形成相

对比较光滑的薄膜，几乎没有团块状小颗粒，质地均匀，无明

显不 均 匀 孔 洞。对 于 高 分 子 量 的 壳 聚 糖 （５００ｋＤａ和

１０００ｋＤａ），与乳清形成的薄膜颗粒数目增多、数量增大，在

微米尺度水平质地就变得粗糙且视觉可见。在揭膜过程中，

也发现膜塑性明显下降，脆感上升。颗粒状物质是壳聚糖分

散性差的表现。在以前的蛋白基质材料研究［１５］中也发现，

这种结构显著降低膜的机械性能。

图２　壳聚糖分子量与乳清蛋白复合膜的

穿刺强度关系

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｐｕｎｃｔｕｒｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ

ｃｈｉｔｏｓａｎ／ｗｈｅｙｐｒｏｔｅｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ
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图３　不同分子量壳聚糖复合膜的形态学

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｃｈｉｔｏｓａｎ／ｗｈｅｙｐｒｏｔｅｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

２．３　壳聚糖与乳清蛋白复合膜的光学性能

　　作为食品包装膜材质，对光透性也是评估膜质量的指

标，为其在实际体系中包装应用（赋予食品一定的感官特性）

和对食品保藏效果提供重要参考［１６］。为此，试验选择了全

波长（２００～８００ｎｍ）对不同分子量壳聚糖与乳清蛋白复合膜

的光透性进行扫描，结果见图 ４（ａ）。正如形态学观察

（图３），复合膜的透光率随着壳聚糖相对分子质量越大而显

著降低。在紫外区特别是在２００～３００ｎｍ 波长范围内，

５０ｋＤａ和２５０ｋＤａ的壳聚糖与乳清蛋白复合膜具有较高的

透紫外光性，而５００ｋＤａ和１０００ｋＤａ的样品则较低；在可见

光区，前二者样品透可见光性能仍然显著高出后二者的。相

比较这４种分子量的壳聚糖与乳清复合膜的透明性见图４

（ｂ），相对低分子量样品膜具有较高的透明性，而高分子量样

品的透明性显著降低（Ｐ＜０．０５）。高分子量壳聚糖造成复合

膜透明性下降的主要原因可能与壳聚糖在膜材料中的均匀

分布性有关，而膜的形貌性特征（图３）验证了这种假设。以

上结果表明，高分子量的壳聚糖／乳清蛋白膜可应用到对光

线敏感（比如：富含不饱和脂肪酸）的食品包装上，拦截紫外

线及可见光的透过率以保护食品原料。

２．４　壳聚糖与乳清蛋白复合膜在不同溶剂里的吸水率

　　复合生物基质材料与水（或酸）的相互作用，一方面考察

膜材料持水性能，另一方面考察膜材料在特定环境下的浸出

性以确保膜结构的完整性，同时也为其在一些特定的食品

（比如：多汁或易吸水汽类）包装上的应用提供依据。为此，

本试验采用壳聚糖／乳清蛋白复合膜在不同温度的水和酸溶

液中的吸水率来表征水化性能，结果见图５。在室温和５０℃

下，所有样品的吸水率随着壳聚糖分子量增加而显著降低

（Ｐ＜０．０５）；此外，５０，２５０，５００ｋＤａ的壳聚糖／乳清蛋白复合

膜在这两温度下对应的吸水率无显著差异，而１０００ｋＤａ的

样品在５０℃要比室温下吸水率要高见图５（ａ）、（ｂ），这可能

归结于较高温度促进结晶的壳聚糖结构展开而带来的物理

性截留水效应。

　　不同分子量的壳聚糖／乳清蛋白复合膜在酸溶液里比其

对应分子量的样品在蒸馏水中的吸水率显著要高，最高吸水

率达到８４．８％；吸水率的增加，可能是由于酸促进壳聚糖的

溶解使分子结构展开，提高壳聚糖与水之间的氢键作用力以

及比表面积增大而带来的物理性拦截效应造成的。

　　在同一酸溶液中的膜吸水率随着壳聚糖分子增大亦显

著降低，同分子量的壳聚糖／乳清蛋白复合膜在乙酸中要显

著高于在盐酸中的吸水率见图５（ｃ）、（ｄ）；前者归结于分子

量大的壳聚糖分散性差的原因，而后者除了分散性因素外，

还要考虑到ｐＨ对复合材料中蛋白的影响，即乙酸对壳聚

糖的溶解效应大和ｐＨ对复合膜中蛋白质带电性影响的因

素；事实上，２％（犿／犞）乙酸的ｐＨ为３．５，１％（犞／犞）盐酸的

ｐＨ为０．５６，前者更接近乳清蛋白的等电点（ｐＩ５．２）
［１７］而

使蛋白质构象发生变化，引起持水性能下降；相比较壳聚糖

分散性和蛋白溶解性，分散性则对膜结构及吸水率影响

更大。

图４　不同分子量壳聚糖与乳清蛋白复合膜的透光率和透明性
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图５　不同分子量壳聚糖与乳清蛋白复合膜在不同溶剂中的吸水性

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｓｗｅｌｌｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｃｈｉｔｏｓａｎ／ｗｈｅｙｐｒｏｔｅｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓ

３　结论
　　通过选用不同分子量的壳聚糖与乳清蛋白复合成膜的

方法，可获得具有不同功能性的可食性膜。壳聚糖／乳清蛋

白复合膜的厚度正相关于壳聚糖的分子量。较低分子量（比

如：５０ｋＤａ和２５０ｋＤａ）壳聚糖与乳清蛋白能够形成质地均

匀、机械强度较高的膜，并且具有良好的透明性；较高分子量

壳聚糖（比如：５００ｋＤａ和１０００ｋＤａ）所形成的复合膜对透光

率较低，特别是对紫外光有较好的拦截作用。此外，这种复

合膜的吸水性负相关于壳聚糖分子量，酸环境提高膜的吸水

性；进一步分析认为成膜溶液中壳聚糖的分散性比ｐＨ影响

乳清蛋白带电性对膜的吸水性影响更大。壳聚糖／乳清蛋白

复合膜的功能多样性为其在实际食品体系中的应用需求提

供了一种方法。
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表３　不同浓度相对标准差（ＲＳＤ）和预测误差

均方根（ＲＭＳＥＰ）

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｐｒｅｄｉｃ

ｔｉｏｎｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒ（ＲＭＳＥＰ）ｏｆｔｈｅｃｕｒｅｄｍｅａｔ

ｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｌｔｃｏｎｔｅｎｔ（狀＝１０） ％

干腌盐质量分数 ＲＳＤ ＲＭＳＥＰ

０ １４８．００ １０．９８

４ ３．０１ ３．２７

８ ７．２２ ６．２３

１２ ４．３９ ２．７４

　　犢２％＝－０．４８７６狓＋１４．２８（犚
２＝０．９０７） （４）

　　犢１０％＝－０．３４４４狓＋１６．２２（犚
２＝０．８９８） （５）

　　每组样本为３０个１０ｃｍ×１０ｃｍ×５ｃｍ的肉样平行，利

用上述的线性拟合公式，进行盐分含量计算，结果见表４。由

表４可知，随着盐含量的增加，检测的正确率逐渐上升，１２％

时，准确率达到了９０．２０％。４％的检测准确率高于１０％和

１２％的，这与试验结果相符合。工厂模拟试验的意义在于扩

大试验测试范围以及样本量，２％～１２％的盐分含量基本包

含了市售腌腊肉制品。

表４　基于工厂试验的盐分含量预测结果


Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｌｔｃｏｎｔｅｎｔｂａｓｅｄｏｎｔｈｅ

ｐｌａｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

盐含量／％ 样本总数／块 正确个数／块 正确率／％

０ ３０ ７ ２３．３０

２ ３０ ２０ ６６．７０

４ ３０ ２５ ８３．３０

８ ３０ ２１ ７０．００

１０ ３０ ２３ ７６．７０

１２ ３０ ２７ ９０．２０

　　　正确的个数定义为测量值与真实值之间的误差不超过０．２％

的样本量个数。

３　结论
　　本试验以不同干腌盐质量分数的腌肉作为样品，利用电

学阻抗仪对腌肉阻抗值进行测量。结果表明，干腌盐质量分

数为１２％时腌肉的相关系数最高（０．９８０８），且在工厂的扩

大样本试验中，利用其线性拟合公式预测值的均方差最小

（２．７４％），准确率为９０．２０％，已达到检测的要求。其他组别

的线性相关系数较高４％组为０．９４１４，８％组为０．８６８９。说

明采用阻抗技术对腌肉盐分含量的检测，可以很好地达到生

产线要求，区分不同干腌盐质量分数的腌肉样，并能保证其

检测区分准确性。本试验可为更好地在检测领域应用阻抗

技术提供参考，同时也可为阻抗仪器在无损检测领域的应用

提供参考。然而，由于测定样本数量以及仪器稳定性的限

制，在低浓度腌制下的腌肉预测模型准确率的提高有待以后

更大样本量的试验分析。后期可以在测试电压或测试频率

点的选取上进行优化和进一步的试验。
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