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肌原纤维蛋白Ｇ壳聚糖可食性膜的制备
工艺优化及结构表征

刘琛,靖函之,黄渊,熊善柏,刘茹,杜红英

华中农业大学食品科学技术学院/国家大宗淡水鱼加工技术研发分中心(武汉),武汉４３００７０

摘要　为开发可生物降解的食品包装材料,以草鱼肌原纤维蛋白与壳聚糖为成膜原料制备可食性膜.以干

燥温度、甘油含量、肌原纤维蛋白与壳聚糖体积配比为单因素,分别探究其对可食性膜厚度、机械性能(抗拉强

度、断裂伸长率)、水蒸气透过性、溶解度以及色度的影响.在单因素优化结果的基础上,通过响应面 BoxＧ
Benhnken进行试验设计,研究各因素之间的交互作用.结果显示:３个因素均可对复合膜综合性能产生影响;肌
原纤维蛋白/壳聚糖可食性膜的最佳制备工艺参数为:干燥温度５５℃、甘油质量分数１．６％、成膜材料(肌原纤维

蛋白∶壳聚糖)体积配比４．３∶３．７,优化后的复合膜抗拉强度为６．２１MPa,断裂伸长率为６８．６７％,水蒸气透过性

为１．４３×１０－１１g/(m􀅰s􀅰Pa).通过水接触角测定并采用 X射线衍射仪与扫描电镜对可食膜进行结构表征,结
果表明,肌原纤维蛋白与壳聚糖分子相容性良好并克服了单一组分机械强度差及亲水性高的缺点.
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　　近年来,化学合成的塑料薄膜在食品包装中的

应用增长迅速,但由于其难降解,会导致“白色污染”
等严重的环境问题[１].因此,寻求可生物降解的食

品包装材料是目前研究的热点之一.生物聚合物由

于具有防止香气成分损失、水分流失、氧气渗透、可
食用与可生物降解等优点,逐渐可替代合成包装

材料[２Ｇ３].
与多糖和脂质膜相比,蛋白膜具有更广泛的功

能特性.我国水产资源丰富,具有良好的开发应用

前景,来自淡水鱼的肌原纤维蛋白(FMP)是制备可

食性蛋白膜的良好原料之一.草鱼是我国养殖产量

较大的淡水鱼,是提取肌原纤维蛋白的较好来源.
然而蛋白膜在潮湿环境中机械性能相对较差限制了

其应用[４],因此,需要通过对蛋白质改性以提高其机

械性能与阻隔性能.利用壳聚糖(CS)与蛋白质混

合增强薄膜的性能是当前蛋白质改性的有效方法之

一[５].壳聚糖具有良好的成膜性、生物相容性、生物

降解性、无毒、抗氧化性、抗菌性等优点,可制备成机

械性能优良且具有功能特性的薄膜[６Ｇ８].壳聚糖能

改善蛋白膜的性能,杨艳玲[９]将壳聚糖与胶原蛋白

共混制备复合膜,结果表明随着壳聚糖含量的增加,
共混材料的黏度逐渐减小,吸水率逐渐增加,共混膜

的玻璃化转变温度比胶原蛋白和壳聚糖的都低,断
面脆性较大;王耀松等[１０]将壳聚糖与乳清蛋白共混

制备复合膜,结果表明壳聚糖在一定程度上改善了

单一膜的性能.利用鱼肌原纤维蛋白来源的可食用

膜包装水产品不会影响贮藏样品的风味特性,且复

合膜水蒸气透过性低,保鲜作用较好并可生物降解.
目前有关鱼肌原纤维蛋白制备可食性膜的研究报道

较少.因此,本研究以肌原纤维蛋白和壳聚糖共混

制备可食性膜,并通过单因素试验及响应面试验方

法优化得到膜制备的最佳工艺条件,为肌原纤维蛋

白基的可食性膜的研发提供参考.

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

草鱼,每尾体质量２~３kg,购自华中农业大学

农贸市场.
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壳聚糖(分子质量３０ku,脱乙酰度≥８５％),上
海晶纯试剂有限公司;磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、氯
化钠、乙酸、甘油,以上试剂均为分析纯,购于国药集

团化学试剂有限公司.
1.2　仪器与设备

１７５０型紫外Ｇ可见分光光度计,日本岛津公司;

AvantiJＧ２６XP 高速冷冻离心机,美国 Beckman
Coulter公司;HR７６２５食品调理机,中国飞利浦家

庭电器有限公司;PBＧ１０Sartorius标准型pH 计,德
国赛多利斯股份有限公司;岛津 X 射线衍射仪,岛
津国际贸易(上海)有限公司;JSMＧ６３９０LV 扫描显

微镜系统,日本 NTC公司.
1.3　肌原纤维蛋白的提取

参考Fan等[１１]的方法提取草鱼肌原纤维蛋白,
用Lowry法测定肌原纤维蛋白含量.
1.4　肌原纤维蛋白Ｇ壳聚糖复合膜的制备

参考 Nuanmano等[１２]的方法并略作修改,用蒸

馏水将提取的肌原纤维蛋白稀释至２％,用１mol/L
HCl调节pH 值至３．０,３０００r/min离心１０min,收
集上清液.使用甘油作为增塑剂,室温下搅拌３０
min.将所得的溶液与２％壳聚糖溶液混合,得到肌

原纤维蛋白/壳聚糖复合膜成膜溶液.取４０mL成

膜溶液倒入培养皿中,烘箱中干燥１６h,揭膜即得

肌原纤维蛋白/壳聚糖复合膜.
此外,各取４０mL２％肌原纤维蛋白和２％壳聚

糖,在工艺优化后的条件下,分别制备肌原纤维蛋白

膜、壳聚糖膜与肌原纤维蛋白Ｇ壳聚糖复合膜,再进

行性能测定.
1.5　单因素试验

１)干 燥 温 度 的 影 响.固 定 甘 油 质 量 分 数

１．５％,成膜材料的肌原纤维蛋白和壳聚糖溶液的

体积 配 比４∶４,改 变 干 燥 温 度 (３０、４０、５０、６０、

７０℃),按照本文“１．４节”的方法制备复合膜,对膜

进行性能测定.

２)甘油含量的影响.固定温度５０℃,成膜材料

的肌原纤维蛋白和壳聚糖溶液的体积配比４∶４,改
变甘油含量(０．５％、１．０％、１．５％、２．０％、２．５％),按照

本文“１．４节”的方法制备复合膜,对膜进行性能

测定.

３)成膜材料配比的影响.固定温度５０℃,甘油

质量分数１．５％,改变成膜材料的肌原纤维蛋白和壳

聚糖溶液的体积配比(６∶２、５∶３、４∶４、３∶５、

２∶６),按照本文“１．４节”的方法制备复合膜,对膜

进行性能测定.
1.6　响应面试验设计

在单因素试验的基础上,选择抗拉强度(Y１)、
断裂伸长率(Y２)和水蒸气透过性(Y３)为响应值,以
温度(X１)、甘油含量(X２)和成膜材料配比(X３)作
为自变量,设计３因素３水平的响应面试验,因素水

平设计见表１.
表１　响应面试验因素水平设计

Table１　Responsesurfacedesignexperimental

factorlevelandcoding

水平

Level

X１

温度/℃
Temperature

X２

甘油/％
Glycerin

X３

肌原纤维蛋白∶
壳聚糖
(V/V)
MP∶CS

－１ ４０ １．０ ５∶３

０ ５０ １．５ ４∶４

１ ６０ ２．０ ３∶５

1.7　厚度的测定

采用接触法测定复合膜的厚度,用数显千分尺

在复合膜表面四角各取１点,中央取１点,共５个点

测定膜厚度,取平均值,单位为 mm,膜厚用于衡量

复合膜的其他性能.
1.8　机械性能的测定

将薄膜裁剪成５０mm×２０mm 矩形样品,置于

温度２５℃、相对湿度５０％的恒温恒湿箱内平衡

１２h,测定其抗拉强度(TS)和断裂伸长率(EB),设
定探头测定速率与初始夹距长度分别为２．００mm/s
和３０mm,重复３次,取平均值[１３].
1.9　水蒸气透过性的测定

根据 GB１０３７—１９８８«塑料薄膜和片材透水蒸

气性试验方法杯式法»测定水蒸气透过系数,单位为

g/(m􀅰s􀅰Pa),测定３组数据,取平均值.
1.10　溶解度的测定

将薄膜裁剪成４cm×４cm的矩形样品,１０５℃干

燥２４h,得到初始干物质质量Wi.将烘干至恒质量后

的薄膜浸入５０mL蒸馏水中.充分吸附２４h后,过滤

剩余部分的薄膜.将这些部分干燥至恒质量Wf.
1.11　色度与透光率的测定

用色差计对膜的色度进行测定,记录色差计显

示的L 值、a 值和b 值.其中,L 值代表白度,指样

品的透明情况;a 值为正代表样品偏红,为负代表样

品偏绿;b 值为正代表样品偏黄,为负代表样品偏

７５２
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蓝.取膜的不同位置进行测定,每个样品取７个位

置进行测定,计算其平均值.
膜的透光率利用紫外Ｇ分光光度计测量复合膜

在６００nm 处的吸光度,每个样品重复５次.
1.12　水接触角的测定

膜的表面疏水性在室温下通过 VCAoptima
XE接触角测量仪测量水接触角.将５μL的蒸馏

水滴到薄膜表面,并使用测角仪自动计算接触角.
每个样品进行５次测量并取平均值.
1.13　X 射线衍射光谱测定

使用X射线衍射仪在４０kV的电压和１００mA
的电 流 下 记 录 样 品 的 XRD 图. 扫 描 速 率 为

５°/min,扫描范围从１０°~３５°[１４].
1.14　 扫描电子显微镜表观形态观察

膜的微观结构采用扫描电子显微镜观察,加速

电压为１０kV,取１cm×１cm 表面平整均匀的薄膜

用于扫描电镜的观察[１５].
1.15　数据分析及处理

采用 Excel软件进行数据统计,应用 Origin
２０１８软件作图,结果以“平均值±标准差”表示,在

a＝０．０５水平进行显著性差异分析.

2　结果与分析

2.1　干燥温度对复合膜性能的影响

如表２所示,随着干燥温度的升高,复合膜的厚

度有所降低,抗拉强度逐渐增加,断裂伸长率降低,
水蒸气透过率和溶解度均降低.此外,干燥温度对

复合膜的色泽有一定影响,如表３所示,随着温度的

升高,复合膜的L值降低且透光率降低,表明薄膜

颜色变暗,a值和b值的增加表明膜的颜色趋于更

表２　不同干燥温度条件下复合膜性能

Table２　Filmpropertiesatdifferenttemperature

温度/℃
Temperature

厚度/μm
Thickness

抗拉强度/Mpa
Tensilestrength

断裂伸长率/％
Elongation
atbreak

水蒸气透过性/
(g/(m􀅰s􀅰Pa))

Watervapor
permeability

溶解度/％
Solubility

透光率/％
Transmittance

３０ ７５．２４±５．４０a ４．９５±０．１５e ７８．０２±１．５８a ２．６６±０．０８a ２２．２９±０．７０a ７６．０３±０．６６a

４０ ７１．３２±３．５０b ５．８３±０．１５d ７２．１７±３．５１b ２．２１±０．１７b １９．８７±１．４０b ７４．０３±０．５５b

５０ ６９．６７±５．１０b ６．４４±０．０７c ６５．５４±２．９３c １．６５±０．０６c １７．８５±１．２０c ７２．０６±０．５７c

６０ ６９．３２±４．４０b ７．２１±０．１２b ５６．３７±３．３１d １．３１±０．０６d １６．８６±１．２０d ６９．６±１．５０d

７０ ６７．５６±５．６０c ８．６８±０．４０a ４０．９５±２．９２e １．２１±０．０８e １５．１１±０．７０e ６８．７±０．７０de

　注:同列不同字母表示显著性差异(P＜０．０５).下同.Note:Thedifferentlettersinthesamecolumnindicatesignificantdifferences
(P＜０．０５)．Thesameasbelow．

表３　干燥温度对复合膜色度的影响

Table３　Effectsoftemperatureonthecolorofthecompositefilms

温度/℃ Temperature L 值Lvalue a值avalue b值bvalue

３０ ９４．１９±０．０４a １．０４±０．０２a ６．２５±０．２８d

４０ ９３．８０±０．４５a １．３７±０．０２b ９．０８±０．４０c

５０ ９２．５６±０．１９b １．８２±０．０３c １０．１９±１．０８b

６０ ９１．６８±０．５７c ２．１８±０．０４d １１．４１±０．０７a

７０ ９１．１２±０．１７c ２．３５±０．０４e １２．４３±０．５１a

红和更黄.综上所述,干燥温度为５０℃时,复合膜

综合性能最佳.
2.2　甘油含量对复合膜性能的影响

如表４所示,随着甘油含量的增加,复合膜的厚

度略有增加,抗拉强度降低,断裂伸长率增加,水蒸

气透过性和溶解度均增加.如表５所示,甘油含量

对复合膜的色泽和透光率几乎没有影响,这是由

于甘油本身无色透明且具有良好的相容性.综上

所述,甘油质量分数为１．５％时,复合膜综合性能

最佳.

８５２
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表４　不同甘油含量下的复合膜性能

Table４　Filmpropertiesatdifferentglycerinconcentrations

甘油/％
Glycerin

厚度/μm
Thickness

抗拉强度/MPa
Tensilestrength

断裂伸长率/％
Elongation
atbreak

水蒸气透过性/
(g/(m􀅰s􀅰Pa))

Watervapor
permeability

溶解度/％
Solubility

透光率/％
Transmittance

０．５ ６６．６４±４．８０c ８．０６±０．１６a ４２．９４±２．２３e ２．２２±０．０７b １５．２１±１．２０d ７１．１７±０．３４a
１．０ ６７．４９±４．４０c ７．２２±０．１０b ５３．４９±１．８４d １．９３±０．０５c １６．２４±１．８０d ７１．５９±０．４０a
１．５ ６９．６７±５．１０b ６．５３±０．１２c ６９．１７±１．０６c １．６６±０．０１d １７．８５±１．２０c ７２．０６±０．５７a
２．０ ７１．４３±３．４０ab ５．６１±０．２０d ８３．７５±３．３４b ２．２３±０．０５b １９．１３±１．４０b ７２．３４±１．４０a
２．５ ７２．３１±６．２０a ４．７２±０．１５e ９５．４１±３．８３a ２．５１±０．０８a ２１．８３±１．７０a ７２．４６±０．７０a

表５　甘油含量对复合膜色度的影响

Table５　Theeffectofglycerinconcentrationonthecolorofcompositefilms

甘油/％
Glycerin

L 值

Lvalue
a值

avalue
b值

bvalue
０．５ ９３．１９±０．４８a １．２２±０．１５a ８．５４±０．６６b
１．０ ９２．５３±０．１７ab １．６３±０．２１b ９．８０±０．３７ab
１．５ ９２．８９±０．４２ab １．５０±０．０６ab １０．８０±０．３７ab
２．０ ９３．２７±０．１５a １．４６±０．１６ab １１．１５±０．６９a
２．５ ９３．３０±０．３７a １．５７±０．１６b １１．８２±２．７４a

2.3　成膜材料配比对复合膜性能的影响

复合膜的性能与基质的类别和含量密切相关.
如表６所示,随着壳聚糖占比的增加,复合膜厚度增

加,抗拉强度处于先上升后略微下降的趋势,而断裂

伸长率逐渐降低.当FMP∶CS为４∶４时,薄膜的

抗拉强度最大,水蒸气透过性呈先降低后升高趋势,
溶解度增加.如表７所示,随着成膜材料配比中壳

聚糖占比的增加,L 值越低,表明薄膜变暗,a 值和b
值的增加表明膜的颜色明显更红和更黄.这可能是

由于壳聚糖溶液的颜色偏黄,所以随着壳聚糖溶液

表６　成膜材料不同配比下的复合膜性能

Table６　FilmpropertiesunderdifferentratiosoffilmＧformingmaterials

成膜材料配比
(V/V)

FilmＧforming
materialratio

厚度/μm
Thickness

抗拉强度/MPa
Tensilestrength

断裂伸长率/％
Elongation
atbreak

水蒸气透过性/
(g/(m􀅰s􀅰Pa))

Watervapor
permeability

溶解度/％
Solubility

透光率/％
Transmittance

６∶２ ５５．１２±３．９０e ２．８５±０．１９d ９７．６５±３．９３a ２．２２±０．１０b １１．２５±０．５０e ７６．１５±１．３６a
５∶３ ６１．４５±３．５０d ４．９１±０．３１c ８５．５８±６．７２b １．９２±０．０６c １３．１６±０．４０d ７４．２５±１．３６b
４∶４ ６９．６７±５．１０c ６．４９±０．２４a ６９．４５±１．６７c １．６３±０．１０d １７．８５±１．２０c ７２．０６±０．５７c
３∶５ ７４．４２±６．７０b ６．２１±０．０６ab ５３．９１±７．４d ２．１３±０．０８b １９．０６±０．９０b ６８．２４±０．７０d
２∶６ ７８．４５±７．５０a ６．０５±０．０９b ３８．６３±５．０５e ２．７２±０．０８a ２２．５２±１．２０a ６５．１４±１．４０e

表７　成膜材料不同配比对复合膜色度的影响

Table７　EffectoffilmsＧformingmaterialratiooncolorofcompositefilms

成膜材料配比(V/V)
FilmＧformingmaterialratio

L 值

Lvalue
a值

avalue
b值

bvalue
６∶２ ９３．６４±０．２７a １．６１±０．０６a ９．６４±０．２６c
５∶３ ９３．２９±０．２１a １．６０±０．１１a ９．３５±０．６９c
４∶４ ９２．５６±０．１９b １．８２±０．０３b １０．８０±０．３７c
３∶５ ９１．３８±０．６２c ２．２５±０．１２c １５．３３±１．２９b
２∶６ ８９．９４±０．１５d ２．４９±０．１４d １８．４６±１．１７a

的增多,薄膜颜色明显改变.这一变化与薄膜透光

率降低的表现相一致.综上所述,肌原纤维蛋白和

壳聚糖体积比为４∶４时,最适宜制备复合膜.
2.4　响应面试验设计与结果

由单因素试验结果分析可知,成膜材料配比

(FMP∶CS)、甘油含量、干燥温度对可食膜的机械性

能、水蒸气透过性均有显著影响,故以温度(X１)、甘油

含量(X２)、成膜材料配比(X３)为试验因素,以抗拉强

度(Y１)、断裂伸长率(Y２)、水蒸气透过性(Y３)为响应

值,建立响应面优化试验,试验结果见表８.

９５２
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表８　响应面试验设计及结果

Table８　Varianceanalysisofresponsesurfacetest

序号 X１/℃ X２/％ X３/(V/V) Y１/MPa Y２/％ Y３/(g/(m􀅰s􀅰Pa))

１ ５０．００ １．００ ５∶３ ５．３４９５ ７２．９５７ ２．４３４８

２ ５０．００ １．５０ ４∶４ ６．３１８５ ６７．１４３ １．６７７５

３ ４０．００ １．５０ ５∶３ ４．３４８０ ８７．３０８ ２．４４００

４ ５０．００ １．５０ ４∶４ ６．３４３０ ６８．８２３ １．６８６５

５ ５０．００ １．５０ ４∶４ ６．４１７０ ７０．１７３ １．６６５６

６ ６０．００ １．５０ ５∶３ ５．９０９５ ６７．３６８ １．４６３４

７ ４０．００ ２．００ ４∶４ ５．０７１５ ８３．１０２ ２．６５０６

８ ４０．００ １．５０ ３∶５ ６．０２７５ ６３．９０７ ２．６６９２

９ ５０．００ ２．００ ５∶３ ４．５１３５ ８９．１５２ ２．６４０９

１０ ５０．００ １．００ ３∶５ ５．９７３０ ４６．５８８ ２．７５７８

１１ ５０．００ １．５０ ４∶４ ６．３９７０ ６８．０２３ １．６５５６

１２ ５０．００ ２．００ ３∶５ ５．５７８５ ７１．０８６ ２．８６５１

１３ ６０．００ １．００ ４∶４ ６．９０５５ ４６．８４０ １．５７０９

１４ ４０．００ １．００ ４∶４ ５．８７４５ ６５．３９０ ２．５８４５

１５ ６０．００ ２．００ ４∶４ ５．９４６５ ７１．０５５ １．７０３１

１６ ６０．００ １．５０ ３∶５ ５．９０４５ ４５．７９０ １．７３３１

１７ ５０．００ １．５０ ４∶４ ６．２１８５ ６９．１４３ １．６８７５

　　利用DesignＧExpert软件对表８中的试验数据

进行回归拟合,建立回归模型与显著性分析,获得复

合膜的３个性能指标的回归方程,如表９所示.
由表９可见,３个响应值的回归模型均极显著

(P＜０．０００１),且３个模型的失拟项均大于０．０５,这表

明３个模型失拟项不显著,能较好地描述试验结果.３
个回归模型的决定系数R２分别为０．９８８２、０．９９５１、

０．９９９３,这表明该模型拟合度较好,同时,这３个模型

均具有较低的离散系数(CV＝１．９１％、１．９６％、０．９８％),
说明整个试验具有较好的精确度和可靠性.

表９　各因素对肌原纤维蛋白Ｇ壳聚糖复合膜性能影响的最佳拟合方程表

Table９　Thebestfittingequationsfortheinfluenceofvariousfactorsontheperformance

ofmyofibrillarprotein/chitosancompositefilms

拟合方程

Fittingequation
F 值

Fvalue
P 值

Pvalue
失拟项

Lackoffit
R２ CV/％

Y１＝－２．６０１３－０．０１７２X１＋４．０２３２X２＋３．３５４３X３－７．８０００×１０－３X１X２＋
０．０４２１X１X３－０．２２０８X２X３－９．７７７５×１０－４X２

１－１．１６６１X２
２－０．６９３７X２

３
６４．９９ ＜０．０００１ ０．１３２７ ０．９８８２ １．９１

Y２＝－３３．４１７７＋１．７９４７X１＋１０．２７５９X２＋１６．５５６７X３＋０．３２５２X１X２－
０．０４５６X１X３－４．１５１８X２X３－０．０２９６X２

１＋３．５７６３X２
２＋０．３９０８X２

３
１５６．９３ ＜０．０００１ ０．２８３０ ０．９９５１ １．９６

Y３＝１５．２７１９＋０．０２３４X１－６．５４０６X２－３．９５０９X３＋３．３０１５×１０－３X１X２－
１．０１２５×１０－３X１X３＋０．０４９４X２X３－７．２７７１×１０－４X２

１＋２．１０２０X２
２＋

０．４７４６X２
３

１１０７．１０ ＜０．０００１ ０．１０８８ ０．９９９３ ０．９８

　　采用 DesignＧExpert软件,得出最佳的制膜工

艺为:温度为５５．２４℃、甘油含量为１．６３％、成膜材

料配比为４．３３∶３．６７,此时通过模型预测可食膜的

抗拉强度为６．２６MPa,断裂伸长率为６９．７９％,水蒸

气透过性为１．４６×１０－１１g/(m􀅰s􀅰Pa).为了保证进

一步试验结果的准确性,对预测结果进行了验证,为了

便于实际操作,取温度５５℃,甘油质量分数１．６％,成膜

材料配比４．３∶３．７,此条件下对预测结果进行验证.验

证试验结果为:抗拉强度６．２１ MPa,抗拉强度为

６８．６７％,水蒸气透过性为１．４３×１０－１１ g/(m􀅰s􀅰Pa).
与预测结果相近,说明试验结果可用.
2.7　水接触角

在食品包装中,润湿性是较为常见的特性,可进

行水接触角测定以衡量薄膜的亲水/疏水性.如图

１所示,所有薄膜的接触角均小于９０°,表明这３种

薄膜均有一定的亲水性.CS膜的接触角最低,这表

明CS膜的亲水性最高,FMP/CS复合膜的接触角

高于CS膜,这表明FMP/CS复合后能在一定程度

０６２
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上降低CS膜的高亲水性,从而对水蒸汽阻隔性起

到改善作用.

图１　不同类型薄膜的水接触角

Fig．１　Watercontactangleofdifferenttypesoffilms
2.6　X 射线衍射分析

为了对FMP膜、CS膜与FMP/CS复合膜的晶

体结构进行初步探究,进行了 X射线衍射分析.如

图２所示,FMP膜在２θ＝１０°与２θ＝２１°出现衍射

峰,CS具有无定形的结构,在２θ＝２１°左右处有较宽

的单峰出现.FMP/CS复合膜在２θ＝２１°出现衍射

峰,且衍射峰强度最低,与FMP膜相比,２θ＝１０°处

的峰消失,这是与分子间氢键以及复合膜的有序结

构形成有关,表明 FMP与 CS成膜基材的混溶性

良好.

图２　不同类型薄膜的X射线衍射图

Fig．２　XＧraydiffractionpatternsofdifferenttypesoffilms
2.7　扫描电子显微镜下复合膜形态结构分析

薄膜的内部微观结构取决于不同薄膜组分的相

容性与相互作用,这会直接影响薄膜的机械性能与

阻隔性能.图３显示了３种薄膜的表面与截面形态

图 .从表面形态图可以看出,FMP薄膜表面有少

　１．FMP膜;B．CS膜;C．FMP/CS复合膜.A．Myofibrillarproteinfilm;B．Chitosanfilm;C．Myofibrillarprotein/chitosancompositefilm．

图３　不同类型薄膜的表面和截面的扫描电镜图

Fig．３　SEMimagesofthesurfaceandcrossＧsectionofdifferenttypesoffilms

１６２
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许“突起”,整体相对光滑;CS膜与FMP/CS膜表面

均光滑均匀,没有孔或裂纹,这表明薄膜均形成了有

序基质,肌原纤维蛋白、壳聚糖、甘油三者间的相容

性良好.从截面形态图可以看出,FMP截面有些许

小孔,结合水接触角与水蒸气透过性的结果来看,虽
然FMP膜的亲水性较低,薄膜却仍然有着较高的

水蒸气透过性,这可能由于薄膜内部小孔的存在,促
进了水分子的扩散.FMP/CS复合膜的横截面较

致密,几乎没有小孔,这可能是由于肌原纤维蛋白与

壳聚糖分子的氢键相互作用有关.

3　讨　论

以草鱼肌原纤维蛋白Ｇ壳聚糖为成膜基质,甘油

为增塑剂制备复合膜,通过响应面试验优化方法得

到了具有良好机械性能与水蒸气阻隔性能薄膜的最

佳工艺配方.结果表明,干燥温度、甘油含量、肌原

纤维蛋白与壳聚糖配比均对复合膜性能影响显著,
不同条件间的交互作用对复合膜的性能有着显著

影响.
当干燥温度较低时,水分蒸发速率较慢,干燥所

需时间较长,导致复合膜基质形成非晶区,促进了分

子内部重排和亲水基团的残留[１６],聚合物网络会吸

收更多的水并溶胀,复合膜厚度增加.此外,水分会

起到一定的增塑作用,从而使得复合膜的抗拉强度

较低.相反,较高的温度有利于氨基酸基团舒展,并
产生了更开放的结构,提高了肌原纤维蛋白与壳聚

糖分子的运动速率,促进了蛋白质与壳聚糖分子之

间的交联,使得膜结构趋于致密,刚性增强,断裂伸

长率降低.水蒸气透过性和水分含量密切相关,一
般而言,水分含量越多,水蒸气透过性越大.由于温

度升高可以促进肌原纤维蛋白与壳聚糖分子之间的

美拉德反应,使水溶性与透光率降低且随着温度的升

高,水分活度逐渐趋于美拉德反应的最适水分活度.
此外,随着美拉德反应程度的增大,使可食性膜的颜

色加深,这一变化与透光率降低的原因相一致.
由于甘油是亲水性小分子,可以在大分子网络

中起到填充作用,随着甘油含量的增加,膜的水蒸气

透过性呈现先减少后增大的趋势.高含量的甘油破

坏了分子链之间的相互作用,这导致分子链间距增

加并形成较松散的网络,使肌原纤维蛋白Ｇ壳聚糖基

质中引入了更多的自由体积,导致了复合膜变厚且

增加了薄膜的透湿性.此外,薄膜溶解度显著增大,
透光率几乎不变.这可能是由于甘油是亲水性分

子,过多的甘油会从薄膜内部溢出.

成膜基质对薄膜机械性能的影响可能是壳聚糖

和肌原纤维蛋白的结合位点有限,壳聚糖占比增加

到一定程度时,二者的结合趋向饱和,使抗拉强度增

大,壳聚糖占比继续增加时,抗拉强度并未明显增

加,这可能是壳聚糖含量过多,复合膜的厚度有所增

加,且作用位点并未增加,使二者无法充分结合.而

断裂伸长率的降低是由于随着壳聚糖含量的增加分

子间的作用力由壳聚糖主导.综上所述,复合膜很

好地改善单一肌原纤维蛋白膜机械性能差的缺点.
此外,当肌原纤维蛋白分子较多时,多余的分子以游

离的形式存在,水蒸气透过性较高,当二者比例合适

时,２种分子充分结合,填充在各自的网络结构中,
使得复合膜结构紧密.

此外,水接触角、X射线衍射图与扫描电镜图结

果均表明,肌原纤维蛋白分子与壳聚糖分子混合后

可以改善可食性膜亲水性高的劣势,且肌原纤维蛋

白分子与壳聚糖分子间的相容性良好.
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Preparationprocessoptimizationandstructurecharacterization
ofmyofibrillarprotein/chitosanediblefilm

LIUChen,JINGHanzhi,HUANGYuan,XIONGShanbai,LIURu,DU Hongying

CollegeofFoodScienceandTechnology,HuazhongAgriculturalUniversity/
NationalR&DBranchCenterforConventionalFreshwaterFishProcessing (Wuhan),

Wuhan４３００７０,China

Abstract　GrasscarpmyofibrillarproteinandchitosanwereusedasfilmformingmaterialstopreＧ
pareediblefilm．Takingthedryingtemperature,theconcentrationoftheglycerol,theratioofmyofibril
proteinandchitosanassinglefactors,theeffectswereexploredontheediblefilmthickness,mechanical
properties(tensilestrength,elongationatbreak),watervaporpermeability,solubilityandchromaticity．
TheresponsesurfaceBoxＧBenhnkenanalysiswasdesignedtostudytheinteractionbetweenthefactors
accordingtotheresultsofsinglefactorexperiments．Theresultsshowedthattheoptimumtechnological
conditionswereasfollows:dryingtemperature５５℃,glycerincontent１．６％,filmformingmaterialratio
(myofibrillin∶chitosan)４．３∶３．７(V/V)．Theoptimizedcompositemembranetensilestrengthis６．２１
MPa,elongationatbreakis６８．６７％,watervaporpermeabilityis１．４３×１０－１１g/(m􀅰s􀅰Pa)．Theedible
filmwascharacterizedbywatercontactangle,XＧraydiffractionandscanningelectronmicroscopy．The
resultsshowedthatthe myofibrillarprotein had good molecularcompatibility withchitosanand
overcamethedisadvantagesofpoormechanicalstrengthandhighhydrophilicityofsinglecomponent．
Theresultscouldprovideanewideaforthestudyofediblemembraneandexpandtheapplicationrange
oflowＧvaluefishprotein．

Keywords　grasscarp;myofibrillarprotein;chitosan;ediblefilm;compositeproteinfilm;strucＧ
turecharacterization;watervaporpermeability;biopolymer;biodegradationfilm
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