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摘要：明胶是胶原蛋白水解后的多肽化合物，广泛应用于医

药、食品等行业，但其自身的理化特性无法满足各行各业的

生产需要（特别是鱼皮明胶），因此对明胶的改性研究越来越

多。文章主要综述无机物（ＭｇＳＯ４、ＣａＣｌ２和 ＮａＣｌ）、有机物

（果胶、壳聚糖和醛等）及谷氨酰胺转氨酶等添加物对明胶改

性，以及改性对明胶应用的影响。
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明胶是由纤维状胶原蛋白经部分水解和热变性处理而

得到的一种具有良好溶胶—凝胶可逆热塑性的多肽［１］，依据

胶原蛋白水解程度的差异，含有不同长度的肽段，其分子量

一般分布在几万到几十万。与蛋白相比，明胶具有更好的溶

解性、消化性及多种功能特性，如凝胶性、乳化性、持水性、成

膜性和起泡性等，因此广泛应用于食品、化工及制药等行业，

与人们的生活紧密相关［２］。依据明胶的用途常分为三类：

① 食用明胶：食品中的添加剂，作为肉制品、果冻、饮料中的

胶凝剂、稳定剂、增稠剂和乳化剂及食品微胶囊壁材［３］；

② 工业明胶：用于可降解生物复合材料的制造
［４］；③ 医用明

胶：多用于生产承载药物的载体［５］。

传统明胶是由哺乳动物（猪皮、牛骨和牛皮）经过酸碱前

处理再经热水浸提得到的，占明胶总产量的９６．５％。近年

来，鱼皮明胶作为一种新的明胶来源，引起科研工作者及商

业人士的极大关注。不同来源明胶的理化特性具有种族特

异性，其自身的理化性质无法满足各行各业的生产需要。本

研究主要阐述几种有机物及无机物对明胶（特别是鱼皮明

胶）结构和理化特性的影响，并对明胶改性的前景进行展望。

１　无机物对明胶的改性
无机物一般为盐类电解质，能够改变溶液中离子浓度，

然后通过静电力及盐桥的形成影响明胶的结构和理化特

性［６］。目前，常用于明胶改性的无机盐有硫酸盐、氯化盐及

其他盐类，但无机盐的种类对明胶的熔点和凝胶强度有很大

的影响。ＭｇＳＯ４对高浓度的鲽鱼鱼皮明胶（０．５ｍｏｌ／Ｌ）熔点

有很大提高，而氯化物却恰恰相反［７］。向明胶中加入１．５％

的ＮａＣｌ，能够增大明胶纳米结构中球状聚集体的直径，这些

较大聚集体的无规则排列阻止了硬性明胶的生成，从而降低

了明胶的凝胶强度［８］。这与满泽州［９］２９－３０的研究结果类似，

即含有Ｃｌ－的盐溶液能够降低鱼明胶的凝胶强度和熔点，而

含有ＳＯ２－４ 的盐溶液能够提高鱼明胶的凝胶强度和熔点。这

可能是ＳＯ２－４ 的体积相对较大，与明胶分子带正电基团距离

远，而与周围水分子更容易发生作用，从而降低明胶分子间

的静电相互作用，使明胶形成一种更稳定的构型［９］２９。

但也有研究者［６］提出了不同的观点：在一定浓度范围内

（２．５～４０．０μｍｏｌ／Ｌ），随着ＺｎＣｌ２和ＣａＣｌ２浓度的增加，磷酸

化鱼皮明胶凝胶强度逐渐增大，但相比ＺｎＣｌ２的作用，ＣａＣｌ２

对磷酸化鱼皮明胶凝胶强度的影响更大，当ＣａＣｌ２的浓度为

２０μｍｏｌ／Ｌ时，其凝胶强度增加了１５．７％。研究结果的差异

可能是由明胶来源、试验操作条件和无机盐的浓度等造

成的。

其他一些盐类物质对明胶性质的影响也较大。十二烷

基磺酸钠（ＳＤＳ）不仅能降低明胶溶液的表面张力，而且能够

５２２



提高明胶溶液的电导率及黏度，当ＳＤＳ质量分数高于０．５％

时，明胶溶液黏度增大，获得的纤维均匀光滑、串珠消失［１０］。

藻朊酸盐与明胶的复合凝胶具有较少的聚合物和较小的分

子粒径且易分散，更适用于药物胶囊包装［１１］。二氧化氯溶

液浸泡的明胶棒和明胶薄膜热稳定性和机械性能都得到提

高，浸泡后的明胶薄膜在３７℃热水里可以保存５ｄ，大大增

强了明胶薄膜的抗水性能［１２］。添加了纳米级ＺｎＯ的明胶膜

不仅提高了杨氏模量和抗拉强度，而且显著增强了传导性，

为明胶膜在包装、食品储藏和阻隔紫外线等的应用提供了

可能［１３］。

经无机物改性后的明胶拓宽了明胶的应用，特别是在医

药材料和明胶膜的制备方面有很大的进展。无机物的来源

广泛，价格便宜，使其在明胶改性中得到广泛应用。但由于

无机化合物具有毒性，所以经无机物改性后的明胶的安全问

题也日益突显出来［１４］。

２　有机物对明胶的改性作用
２．１　果胶对明胶的改性作用

果胶是一种带有负电荷的多糖，分子结构中含有活性基

团—羧基，因此可以与带有负电荷的明胶肽链通过静电作用

进行可逆交联［１５］。研究［１６］表明：ｐＨ值对果胶—明胶混合体

系的影响较为显著。在ｐＨ值高的范围内，明胶与甜菜果胶

混合物无相互作用，进一步酸化能够形成分子间可溶性复合

物；当ｐＨ值降到３．８时，开始形成不可溶性复合物，溶液浊

度增加，颗粒聚集，溶液不再稳定。这一发现为明胶和甜菜

果胶复合实现微胶囊化提供了理论指导。

除了单一果胶，不少研究人员对果胶进行前处理，探究

了不同结构果胶对明胶性能的影响及作用机理。高碘酸盐

氧化的果胶与鱼皮明胶交联能形成单一均匀的溶液，并能降

低水凝胶的溶胀性［１７］。氧化果胶分子结构中的醛基与明胶

赖氨酸和羟赖氨酸的氨基能够形成亚胺键，生成席呋碱多聚

体，这种网状结构能够保持果胶—鱼皮明胶复合水凝胶结构

的完整性和可溶胀性［１８］。带负电的低甲氧基果胶与带正电

的鱼皮明胶能通过离子相互作用形成可逆水凝胶，不仅提高

了水凝胶的机械性能和抗水性，而且增加了其微观结构分子

分布的均匀性［１５］。

２．２　壳聚糖对明胶的改性作用

壳聚糖是一种天然聚合物，具有良好的生物相容性且与

明胶分子间存在较强的相互作用，但壳聚糖性质（分子量和

脱乙酰度）的不同对明胶黏度和凝胶强度的影响也存在

差异。

随着壳聚糖脱乙酰度的增大，壳聚糖—明胶复配胶的黏

度增大，凝胶强度降低；壳聚糖分子量的增大，能够同时增加

壳聚糖—明胶复配胶的黏度和凝胶强度［１９］。明胶多用于膜

的制备，由于壳聚糖的添加，壳聚糖与明胶会发生交联从而

对明胶膜产生一定影响。试验［２０］证明，明胶与壳聚糖共混

溶解性较好，能够形成透明均匀、阻隔性低的共混膜，且断裂

伸长率和拉伸强度等力学性能以及吸湿率均大于纯明胶

膜［２１］。壳聚糖与明胶交联也能改变明胶膜的微观结构，从

而使玻璃化相变温度、热容、熔点及热焓等热特性发生改变，

并揭示了与壳聚糖优先发生交联的氨基酸残基，即甘氨酸与

羟脯氨酸［２２］。

在研究天然壳聚糖与明胶发生交联的同时，不少科研工

作者先对壳聚糖结构进行一定的改变再将其应用于明胶的

改性。ＳｅｙｅｄＦａｋｈｒｅｄｄｉｎＨｏｓｓｅｉｎｉ等
［２３］先采用离子凝聚法

合成壳聚糖纳米粒子（ＣＳＮＰｓ），然后作用于鱼皮明胶（ＦＧ），红

外光谱测定复合物的二级结构表明ＣＳＮＰｓ与ＦＧ通过氢键进

行交联，形成的复合膜不仅具有较强的抗张强度、弹性模数和

较低透湿性，而且具有阻隔紫外光的功能。ＣｒｉｓｔｉａｎＡＡｃｅｖｅｄｏ

等［２２］表明，氧化壳聚糖与明胶也可以发生一定的化学反应，提

高明胶膜耐热性的同时，降低亲水性。王亚娟等［２４］发现氧化

壳聚糖—明胶共混膜具有较低的平衡溶胀度和一定的ｐＨ敏

感性以及盐敏性，能够作为较好的生物医学材料。

明胶—壳聚糖的共混拓宽了明胶的应用，解决了生产中

的一些问题。一定质量比的壳聚糖—明胶复配胶能够改善

搅拌型酸奶的质构，解决储藏过程中的酸败［１９］。与神经干

细胞有良好生物相容性的壳聚糖—明胶复合神经营养素３

支架材料的成功构建，为骨髓损伤的治疗奠定了基础［２５］。

２．３　醛、酸、酯及酚等化合物对明胶的改性作用

醛、酸、酯及酚这类有机化合物均具有某些特定的活性

基团，能够与明胶蛋白中的氨基发生共价交联，改变明胶的

微观结构，从而影响其理化特性。

研究工作者探究了戊二醛［２６］、咖啡酸［２６］、氧化亚油

酸［２７］、聚氨酯［２８］、单宁酸［２９］和茶多酚［３０］等对鱼皮明胶的影

响，其研究结果见表１。

表１　几种有机物对明胶结构和理化特性的影响及作用机理

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｔｈｅｇｅｌａｔｉｎｍｏｄｉｆｉ

ｃａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｍａｃｈａｎｉｓｍｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

添加物 作用机理 对明胶的影响

戊二醛
戊二醛的羰基与赖氨酸的氨

基发生亲核加成反应

凝胶强度、熔点、弹性系数

和损耗模量均增大

咖啡酸

咖啡酸首先转变为醌类物质，

然后醌类物质与赖氨酸形成

醌亚胺，最后生成复合体

凝胶强度、熔点、弹性系数

和损耗模量均增大

亚油酸

氧化亚油酸与明胶作用，使明

胶结构中引入羰基基团，降低

游离氨基含量

明胶分子粒径增大，明胶

的表面张力降低，起泡性

和乳化性都增加，对乳浊

液的稳定性增大

聚氨酯
明胶链中的—ＮＨ２与聚氨酯

的环氧基发生了化学反应

明胶膜断裂伸长率、抗张

强度、接触角和透湿率都

得到了提高

单宁酸
单宁酸与明胶多肽可以形成

络合物，改变明胶的结构

明胶的机械强度和热稳定

性增强

茶多酚

茶多酚的酚羟基与蛋白质及

氨基酸结合，增强明胶分子间

作用力，增加明胶凝胶网状结

构的稳定性

明胶的熔点及机械性能

增大

６２２
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３　谷氨酰胺转氨酶对明胶的改性作用
酶交联剂能够引起明胶分子内或分子间的交联反应改

变明胶的性能，谷氨酰胺转氨酶（ＴＧ）是一种最常用的酶交

联剂。ＴＧ能够通过催化明胶蛋白分子中赖氨酸残基的ε氨

基和谷氨酰胺残基的γ羟酰氨基发生交联，改变明胶的微观

结构和理化特性。

研究［３１］发现，微生物谷氨酰胺转氨酶（ｍＴＧ）的添加对

明胶凝胶的硬度和凝胶强度影响显著，且 ｍＴＧ添加量与明

胶结构中α及β组分的谱带强度成负相关。当 ｍＴＧ添加

量为０．５％时，明胶凝胶的硬度与凝胶强度都得到了提

高［３２］。ＴＧ改性后的明胶应用范围得到了扩展，应用效果也

得到增强。用 ｍＴＧ修饰的明胶制备了明胶／纳米银复合生

物材料，与纯明胶材料相比，该复合生物材料在水中的稳定

性及拉伸强度都得到了提高，并且显示出更好的抑菌作用，

在 生 物 医 用 材 料 领 域 有 潜 在 的 应 用 价 值。Ｈａｎｎａ

Ｓｔａｒｏｓｚｃｚｙｋ等
［３３］在制取复合明胶膜时发现，二氯乙烷

（ＥＤＣ）和ＴＧ与明胶能形成共价交联，使明胶熔点分别增加

了７℃和１０℃，玻璃化温度相应地降低了２８℃和７℃。曾

少葵等［３４］在以罗非鱼皮明胶为材料制取改性食用膜的工艺

过程中，以改性后明胶膜的水分透过率、溶解性、及抗氧化性

等参数为指标，对比研究了化学改性（阿魏酸）和酶法改性

（ＴＧ）的效果，发现ＴＧ对鱼皮明胶的影响较大，且受影响最

大的是抗氧化作用，其次是透湿性（ＷＶＰ），再次是溶解性。

４　复合添加物对明胶的改性作用
不同的添加物与明胶的作用机理及改善的性能存在差

异，也有不少科研人员研究了混合添加物对明胶的复合改

性，通过物质间不同的交互作用提高明胶的品质。

ＪａｙａｐｐａＭＫｏｌｉ等
［３５］利用响应面法的ＢＢＤ设计三因素

三水平试验，研究了 ＭｇＳＯ４、蔗糖及谷氨酰胺转氨酶（ＴＧ）

的不同组合对鱼皮明胶凝胶强度和熔点的影响，并得到了分

别以凝胶强度和熔点作为响应值的最佳试验条件。验证实

验得到了鱼皮明胶的凝胶强度和熔点分别为 ２４２．８ｇ

和２２．５７℃。

安广杰等［３６］研究表明：蛋氨酸酯，木瓜蛋白酶和犔半胱

氨酸复合改性后的鱼皮明胶的平均相对分子质量增大，变性

温度范围变窄，焓变升高，热稳定性增加。葛晓军［３７］在改变

壳聚糖脱乙酰度和分子量的基础上，添加谷氨酰胺转氨酶

（ＴＧ），酶促增效复合改善鱼皮明胶的凝胶强度和流变学特

性，从而改善鱼皮明胶膜的阻水性能与机械强度，生产可食

性复合包装膜。结果表明：经壳聚糖与 ＴＧ复合改性后，鱼

皮明胶的凝胶强度高达１８２ｇ左右，比对照组提高了８２．０％。

在２５℃条件下，鱼皮明胶经２％ ＴＧ和２％壳聚糖（脱乙酰

度９３．６％、分子量５５０ｋＤａ）复合改性后，其弹性模量犌＇、犌＇＇分

别增加了２０．２０和７．４０倍，流变学性能也得到了显著改善。

与纯明胶膜相比，添加了ＺｎＯ纳米粒子和香精油的明胶膜

能够有效抑制嗜冷菌、乳酸菌和腐败菌的生长［３８］。

综上可知：与单一添加剂相比，混合添加剂可以较大程

度地增强交联作用，达到改善明胶性能的目的，为明胶的改

性提供了可行的途径。但目前只是对复合添加物对明胶理

化性质的影响做了研究，其结构变化和改性机理仍需要深入

探讨。

５　结束语
明胶因其独特的生物特性和理化特性而被广泛应用于

食品、制药及化工等行业。通过添加有机物、无机物以及谷

氨酰胺转氨酶对明胶的凝胶强度、机械强度、黏度、热稳定

性、熔点等理化特性及微观结构进行改善已经取得了一些成

果，为明胶和其改性产物的应用奠定了基础。但化学试剂一

般都具有一定的毒性，因此存在安全隐患；酶类物质由于价

格昂贵也无法进行工业化大批量生产。一些有机化合物如

多糖类不仅能得到没有毒性的明胶产品，而且来源丰富易

得，将会是未来明胶改性的重心。

目前针对添加物对明胶的改性研究都停留在化学和宏

观特性水平，对其微观本质的解释不够深入。进一步在分子

层面研究添加物与明胶作用的机理，将是未来提高明胶改性

方法的关键。
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