
作者简介：曹娜（1980-）�女�山东济宁人�博士研究生�研究方向为生物高分子材料；
∗通讯联系人：E-mail：fuyuhua＠mail．ipc．ac．cn．

综　述

明胶膜的性能研究进展

曹　娜
1�2�符玉华1∗�贺军辉1

（1∙中国科学院理化技术研究所�北京　100080；　2∙中国科学院研究生院�北京　100049）
　　摘要：明胶膜具有良好的生物相容性和可降解性�并且其物化性质能被调节�因而应用比较广泛。本文综
述了不同添加剂和制备条件对明胶膜的机械性能、阻隔性能、生物可降解性等的影响。通常增塑剂可以改善明
胶膜的脆性�减小其机械强度和热稳定性。交联能有效提高明胶膜的机械性能和热稳定性�减缓明胶的降解速
率。交联包括化学交联、生物相容性交联和物理交联。明胶与蛋白质、糖类、脂类复合�其性能得以改进�并且
将明胶与高聚物共混、共聚改性�可以改善明胶膜的性能以满足不同领域的应用。
　　关键词：明胶膜；生物相容性；生物可降解性；机械性能；阻隔性能

明胶是一种天然高分子材料�是由胶原热变性或者经物理、化学降解得到的。明胶具有良好的生物
相容性和生物可降解性�具有溶胶-凝胶的可逆转换性、极好的成膜性以及入口即化等特性［1�2］ 。明胶膜
应用领域比较广泛�例如在食品和药物包装领域�可以用于方便面的调料袋、中成药的内包装等；在医学
材料方面�可以用于修复神经组织�可以将药物固定在明胶膜上制成载体膜等；在农业方面�可以作为自
营养性的覆盖膜�控制一些农药、化肥、除草剂等的释放［3-6］ 。

本文综述了不同添加剂和制备条件对明胶膜及其复合膜的机械性能、阻隔性能、生物可降解性等的
影响。
1　增塑对明胶膜性能的影响

明胶的主要成分是蛋白质�由分子间连接形成三维网络结构�这个体系脱水而形成脆性膜。增塑剂
能减少明胶的分子间力�提高膜的弹性�减小膜的脆性。增塑剂主要是一些多元醇�如甘油、甘露糖、山梨
醇、聚乙二醇、乙二醇等。水也是明胶膜有效的增塑剂�吸收到膜中的水分影响增塑剂的增塑能力。增塑
剂分子的结构和组成影响它破坏蛋白质的链间氢键和它吸收水分到蛋白质体系的能力。增塑剂的选择
通常要考虑增塑剂与蛋白质间的相容性�形成的增塑膜的渗透性及增塑剂的添加量等因素［7］ 。
1∙1　增塑剂对明胶膜机械性能的影响

亲水性的增塑剂能和蛋白质形成链间氢键�减少蛋白质的分子间力［8］ �因而可以减小明胶膜的抗拉
强度 （TS）和弹性模量（EM）�增加断裂伸长率（EB）。通常增塑剂具有双重的增塑效果：其一是增塑剂本
身增塑�其二是增塑剂具有强烈的吸湿性把一些水分吸到明胶的矩阵结构中［9�10］ 。Arvanitoyannis 等［11�12］

研究了明胶分别与可溶淀粉和羟丙基淀粉复合�用多元醇增塑的可食膜�结果表明增加水、甘油或山梨醇
的含量�降低了膜的 TS 和 EM�增加了膜的 EB。Sobral 等［13］用山梨醇增塑明胶膜�随着山梨醇的浓度增
加�膜的穿刺强度下降�穿刺变形和水蒸汽渗透系数增加�并且玻璃转化温度变宽�出现相分离的现象。
Lim等［14］研究了甘油对用转谷氨酰胺酶交联的明胶膜的性能影响�增加甘油的量时�膜的湿含量增加�
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TS减小�EB增加�氧气的透过量也增加。Vanin 等［8］比较了甘油、丙二醇、二甘醇、1�2-乙二醇等四种多
元醇对明胶膜的机械强度等性能的影响�发现甘油对明胶膜的机械性能影响最大。Thomazine 等［15］研究
了不同配比的甘油和山梨醇增塑的明胶膜的机械性能、阻水性等�结果表明：甘油和山梨醇组合增塑可以
消除甘油和山梨醇单独增塑时�增塑剂容易从膜中析出或结晶出来的现象。
1∙2　增塑剂对明胶膜热稳定性的影响

通常�增塑剂的加入降低了明胶膜的热稳定性。Barreto 等［16］发现增塑剂山梨醇明显降低了酪蛋白
钠、乳清蛋白和明胶可食膜的降解活化能�降低了热降解的起始温度和最高温度。热稳定性的降低明显
与山梨醇对蛋白质分子内和分子间氢键的影响有关。Goswami 等［17］研究发现明胶和三甲基苯酚复合�其
热稳定性提高�并且聚乙二醇400作增塑剂时�复合物的热稳定性进一步提高�但是当增塑剂用量超过
7∙7％时�热稳定性又降低�这是由于聚乙二醇400是通过化学健合作用结合到复合物的�所以对其热稳
定性的影响比较复杂。
1∙3　水分对明胶膜性能的影响

水对于明胶膜有重要影响。Yakimets ［18］在研究不同水含量对玻璃态明胶膜的机械性能的影响时�提
出水合分成三个阶段：1）水被束缚在高能吸收区；2）结构水；3）多分子层间的水。在低于玻璃态-橡胶态
转变温度时�明胶膜比较脆；在水的含量为7％～14％即以结构水存在时�明胶复性为胶原的程度较高�因
而明胶膜的机械性能较高。Lukasik等［19］利用磷光来监控水和多元醇增塑的明胶膜的分子运动�探讨增
塑剂和物理交联对明胶膜中分子的运动和氧气透过性的影响。
2　交联对明胶膜性能的影响

交联在明胶膜制备过程中非常重要。交联能有效提高明胶膜的机械性能和热稳定性。交联包括化
学交联、生物相容性交联和物理交联。化学交联是添加化学交联剂使得明胶分子中的氨基、羧基与交联
剂的某些基团结合。常用的化学交联剂有甲醛、戊二醛、二异氰酸酯、碳二亚胺、聚环氧化合物和酰基叠
氮化物等［20］ 。生物相容性交联是用从生物体中提取的天然产物对明胶交联。物理交联是通过脱氢热处
理、紫外、γ照射等物理方法对明胶交联［20］ 。
2∙1　化学交联

化学交联剂中�醛类能快速与蛋白质反应�因而被广泛用于交联明胶。Bigi 等［21］发现戊二醛的浓度
从0∙1增加到1％（wt）时�交联度从60％增到接近100％�同时明胶膜的变形减小�断裂应力（σb）、EM增
加；交联能阻止明胶在缓冲液中的释放�减小其溶胀性�并且提高了膜的热稳定性。王映红等［22］发现甲
醛作为小分子交联剂�对明胶膜的交联优于戊二醛�且蒸汽交联比溶液交联完全。

Chiellini等［23］报道戊二醛（GTA）的浓度从1增到2∙5％（wt）时�交联的明胶膜的 EM减小�EB 明显增
加�而 TS 变化不大。这种现象解释为明胶溶液冷凝时�同时发生了化学交联和物理交联（恢复为胶原的
三螺旋结构）�增加 GTA阻碍了明胶的物理交联。Matsuda等［24］发现随着明胶膜中 GTA浓度的增加�交联
膜与生物组织的粘附强度增加。

Carvalho等［25］比较了甲醛、乙二醛化学交联和转谷氨酰胺酶（Tgase）交联对明胶膜性能的影响�发现
酶交联膜的水蒸气渗透性降低较明显�甲醛交联显著提高了膜的机械性能�化学交联膜的热稳定性提高
较多。Lim等［14］指出 Tgase催化酰基转移反应�在蛋白质分子间和分子内形成ε-（γ-谷氨酰胺酰基）赖氨
酸的交联。而通常使用的化学交联剂醛类�是通过醛基与蛋白质中的氨基形成希夫碱而产生交联网络结
构的。
2∙2　生物相容性的交联

虽然醛类是蛋白质的有效交联剂�但是醛类有一定的毒性和钙化作用�因而限制了其在医药和食品
领域的应用。人们寻找新的交联剂和交联方法�希望得到生物相容的交联产物�不产生并发毒性。前面
提到的 Tgase就是其中一种生物相容性的酶交联剂。Kolodziejska 等［26］研究了交联剂 Tgase 和1-乙烷-3-
（3-二甲基胺丙烷）对明胶/壳聚糖复合膜水溶性的影响。Bigi等［27］用天然交联剂京尼平交联明胶膜�发现
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交联度随京尼平的增加而增加到85％�交联膜的变形性减小、EM增加�在生理溶液中的溶胀减少�热稳
定性提高。

Kim等［28］用无毒性的交联剂-前花色素交联壳聚糖/明胶复合膜。交联是通过氨基和酯基连接而成
的网络结构�这种交联结构在水溶液中稳定�并且交联膜的机械性能和热稳定性提高。交联的复合膜更
有利于细胞的粘附和增殖�并且其降解速度降低。Dawlee 等［29］把天然存在的粘多糖如软骨素-6-硫酸盐
转化为醛后交联明胶�发现多糖的氧化程度越高其交联度越大。这种交联的凝胶无毒且有良好的生物相
容性。Draye等［30］用二醛葡聚糖交联明胶膜�结果表明膜的机械性能随着贮存时间的延长而增加。

酶制剂 Tgase和天然的交联剂京尼平等�可以改善明胶膜的性能�但其价格较高限制了其应用。作
者［31］采用两种天然的从植物中提取的酚类交联剂－－－阿魏酸和单宁酸交联明胶膜�研究了交联剂添加
量、成膜液 pH值等因素对膜机械、溶胀等性能的影响。
2∙3　物理交联方法

用物理方法交联�也可以避免使用化学交联剂时产生的毒性问题。Jo 等［32］研究了不同γ射线照射
量对果胶和明胶复合膜机械性能的影响。Matsuda等［33］用紫外线交联明胶膜在外科手术中用作反粘附物
质�防止组织由于粘附产生的并发症。

Bigi等［1�20］在一定条件下单轴拉伸并用戊二醛交联明胶膜�得到链各向异性、部分取向的明胶膜。发
现膜的 EM和σb 随拉伸比例（λ）线性增加�和未拉伸的膜比较增加了五倍。这种现象和明胶复性为胶原
的三螺旋结构的程度有关�三螺旋结构增加能够提高膜的机械强度�降低其溶胀性�并且三螺旋结构随着
Bloom系数的增加而增加。Fakirov 等［34］通过拉伸甲醛交联的明胶膜也得到类似的结果�发现当λ为4～5
时�E和σb 最大；λ再增加时�E和σb 减小。Vassileva等［35］发现明胶膜有较高的表面微硬度�并且经过热
处理后�其微硬度增加�这是由于加热产生了分子间和分子内交联。
3　明胶膜的可降解性

明胶含有较多的碳和氮�能为细菌的生长提高养分�所以易于被降解。与合成的高聚物相比�蛋白质
沿多肽链不含有等同的重复单元�这种不规则结构使得蛋白质链不如合成高分子那么容易结晶�所以蛋
白质比较容易被降解［32］ 。通常交联剂的加入使明胶产生了三维网络结构�减缓了明胶的降解速率。Patil
和 Dalev 等［36�37］研究了交联的明胶膜在湖水、河水和土壤中的生物降解性�发现在湖水和河水中甲醛、乙
二醛、戊二醛交联的明胶膜的生物降解最慢�降解最快的是环己二异氰酸酯交联的膜�其完全降解仅需3
～4天�未交联的膜和双环氧化丁二烯、二环氧化辛烷交联的膜完全降解需5～7天；在土壤中也发现类似
的结果。

Kim等［28］发现前花色素交联的壳聚糖/明胶复合膜被消化酶降解的速率�明显低于明胶膜和未交联
的复合膜的降解速率。Shu等［38］发现透明质酸/明胶复合膜经二硫化物交联后�其降解性降低。Chiellini
等［39］研究了废明胶与聚乙烯醇复合膜�甘蔗渣作填充物�戊二醛作交联剂时在土壤中的降解性�发现包
含17％～20％聚乙烯醇和甘蔗渣的复合物�包埋30天后只降解了40％�而纯的废明胶膜在相同条件下降
解60％�所以这些填充物不利于膜的降解�并且交联也降低了明胶膜的可降解性。Goswami 等［40］研究了
用苯甲醛树脂改性的明胶在土壤中的降解性�发现复合物中明胶量的增加�复合物易于降解。Huang
等［41］研究发现壳聚糖/明胶复合物的降解性优于单纯的壳聚糖的降解性。
4　明胶与蛋白质、糖类、脂类及合成高聚物复合改性
4∙1　明胶与蛋白质、糖类的复合膜

明胶与生物高分子如蛋白质、淀粉、纤维素等复合制成膜�既可以改善其性能�又可以有效降低成本。
各组分间的相容性在复合过程中起重要的作用�可以由热分析如 DSC 测定玻璃转化温度（Tg）来评价两
种组分的相容性。对于二元混合物若只有一个 Tg出现在两母体聚合物之间�则说明有良好的相容性；若
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有两个 Tg�但是和母体聚合物相比位置有所移动�则说明形成了半穿连网络结构的多相体系。Jagannath
等［42］将明胶与淀粉用热混和与非热混和的方法复合成可食膜�发现非热混和时出现了两个 Tg�热混和时
只出现一个 Tg�表明了组分间的相容性。Arvanitoyannis 等［11］报道了用水和甘油、山梨醇、蔗糖增塑的明
胶与淀粉复合膜�增塑剂增加�复合膜的 EM和 TS 降低�而 EB、气体通透性增加；低温（20℃）干燥的膜比
高温（60℃）干燥的膜�具有较高的结晶度和较低的气体通透性。

Li等［43］将魔芋葡甘聚糖与明胶复合成快速溶解、具有热封性的可食膜�Xiao 等［44］发现这种复合膜的
热稳定性和机械性能提高�脆性得到改善。Lee等［45］将结冷胶与明胶复合成具有较好的机械性能的膜。
Dong等［46］把海藻酸盐和明胶共混并用钙盐交联�用于药物控释系统�发现当明胶含量为50％（wt）时�复
合膜的 TS 和 EB最大。

生物高聚物壳聚糖具有良好的生物相容性、可降解性、价格比较低并具有独特的抗菌性能�在医学等
领域应用比较广泛。明胶在高于其等电点 pH＝4∙7时形成阴离子聚电解质�带阳离子电荷的壳聚糖能与
之作用。Yin等［47］将壳聚糖与明胶复合成聚电解质膜�发现壳聚糖能提高复合膜的机械性能�即使在较
高水含量时�仍能保持一定的 TS 和较高的 EB。Arvanitoyannis等［48］分别在较低和较高温度下干燥制备壳
聚糖/明胶复合膜�并研究了水和多元醇对膜的机械性能、热性能等的影响。Huang等［41］为了提高壳聚糖
的机械和生物性能�做成壳聚糖/明胶复合材料用于组织工程。Cheng等［49］制备了壳聚糖/明胶复合膜�发
现两者具有良好的相容性�明胶量增加时�膜的吸水量增加�机械性能提高�并且有较低的 EM�较高的
EB�复合膜与神经细胞有良好的亲合力。

Chambi等［50］发现明胶/酪蛋白钠复合膜比单独的明胶膜、酪蛋白钠膜的 EB 大�但对膜的 TS 和阻水
性的影响不大。Noorjahan等［51］制备纤维蛋白/明胶复合膜�提高了纤维蛋白膜的机械性能�并且为提高这
种复合膜的功能性�对其进行化学调节。Li等［52］用海藻酸盐、壳聚糖、胶原、明胶或其中两者的混合物做
成膜材料�用于肝细胞的培养。
4∙2　明胶与脂类的复合膜

明胶膜有较好的机械性能�但是由于其固有的亲水性�所以对水很敏感。脂类膜阻水性较好�但是不
透明、较脆、机械强度也较低�可以将明胶和脂类做成复合膜�提高膜的阻水和机械性能。常用的脂类物
质有脂肪酸、蜂蜡、巴西棕榈胶、植物油等［53］ 。

Bertan等［53］研究了脂肪酸、巴西榄香脂与明胶复合膜的性能�发现添加脂类物质后膜有较好的阻水
性能�但机械性能降低�而不透明度和可溶物增加。Bertan等［54］研究了月桂酸对明胶、乙酸甘油酯及硬脂
酸、棕榈酸复合膜的影响�发现月桂酸能有效降低复合膜的水蒸气透过性�同时膜的水溶性和氧气透过性
增加、TS 降低、EB增加�但对膜的透明性影响不太明显。Karnnet 等［55］发现用硬脂酸改性后的明胶膜具
有较低的 TS、较低的湿度吸收和较好的生物降解性�并且硬脂酸为天然产物用于改性明胶比其它化学合
成试剂更环保。
4∙3　明胶与合成高聚物的复合膜

合成高分子具有良好的机械性能�易加工成型且价格比较低廉；生物高分子具有良好的生物相容性�
但其机械性能较差�价格也比较高；可以利用两者的优点将两种高分子复合做成生物高分子材料。Xiao
等［56］混和不同比例的明胶、聚丙烯酰胺得到透明的、有较好的机械性能和热稳定性的复合膜。Cascone ［57］

将合成类的聚合物如聚乙烯醇、聚丙烯酸与明胶复合�做成既有好的机械性能又有良好生物相容性的仿
生聚合物。Tanaka等［58］研究了聚乙烯醇/明胶混和体系的相容性�并且与聚乙烯醇/丝心蛋白复合物的机
械性能做了比较。E-l Kader等［59］用明胶掺杂聚乙烯醇膜并用快速中子照射�研究了其紫外和红外光谱的
变化。Wang等［60］用明胶对聚（3-羟丁酸-共-3-羟基己酸酯）膜改性控制其降解速度�并且发现明胶可以提
高复合物表面的多孔性和机械性能�更有利于细胞在其上的生长。

明胶含有多种官能团如羟基、羧基、氨基�可以与高聚物共混、共聚改性�改善明胶的性能以满足不同
领域的应用。Scherzer等［61］用缩水甘油基甲基丙烯酸甲酯对明胶改性�使其含有 C＝C�然后用电子束对
其交联改性。Scherzer等［62］用缩水甘油基的异丁烯酸对明胶改性�并用电子束照射交联改性�改善明胶的
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溶解性。Goswami等［40］用苯甲醛树脂有效提高了明胶抵抗细菌侵蚀的能力。Derkatch等［63］还研究了表面
活性剂的浓度、pH值对明胶乳液膜的界面特征的影响。

此外�一些无机物也可以与明胶膜复合改性。Bigi 等［64］研究发现当拉伸羟基磷灰石/明胶复合膜时�
胶原分子沿变形方向取向�无机晶体相包埋在明胶层中坚固明胶膜�得到各向异性的膜。Qiang等［65］利用
明胶膜的诱捕和银纳米颗粒的嫁接的共同作用将反-α-胎蛋白固定在铂电极表面做成电位免疫传感器。
5　结束语

明胶膜具有良好的生物相容性和生物可降解性�并且其物化性质易被调节�因而应用领域比较广泛。
可以通过添加增塑剂、交联剂以及与其它天然高聚物、合成高聚物复合等手段改善其性能�为明胶及其复
合膜在可食性包装、自营养覆盖膜以及医学材料等领域的广泛应用奠定了基础。
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Review of Study on Properties of Gelatin Film

CAO Na1�2�FU Yu-hua1∗�HE Jun-hui1
（1∙Technical Institute of Physics and Chemistry�Chinese Academy of Sciences�Beijing100080�China；

2∙ Graduate University of Chinese Academy of Sciences�Beijing100049�China）

Abstract：Gelatin film has excellent biocompatibility and biodegradability．In addition�the properties of gelatin
film could be adjusted according to the application�so gelatin film is applied in many fields．The influences of some
additives and preparation on the mechanical�barrier�and biodegradability properties of gelatin film were reviewed in
this paper．Commonly�plasticizer could overcome brittleness of gelatin film�decrease mechanical strength and
thermal stabilization of gelatin film．Cross-linking could effectively improve mechanical strength and thermal
stabilization of gelatin film�and decrease degradability of gelatin．There were chemical�physical and biocompatible
cross-linking．Blend with proteins�polysaccharides�lipids could improve properties of gelatin film．The properties of
gelatin film could be modified through combination or copolymerization with polymers�in order to meet the application
of different fields．

Key words：Gelatin film；Biocompatibility；Biodegradability；Mechanical property；Barrier property
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