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摘要:以大豆分离蛋白(SPI)为原料,通过调整 SPI和甘油(GLY)的比例来制备不同配方的可食性 SPI包装

膜。通过观察薄膜色泽、柔软性等表观情况,测定其机械性能(抗拉强度和断裂伸长率)和阻隔性能(阻湿性和

阻氧性),并比较了其性能。结果表明:影响SPI膜性能的主要因素为 SPI添加量、SPI与增塑剂的质量比、干

燥条件;在pH=9条件下,SPI质量为5.66g,SPI与 GLY质量比为6暶1.5,以自然晾干和烘箱干燥结合法进

行干燥时,膜的性能最优。
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EffectofSoyProteinIsolateDosageandEnvironmentonPerformanceofSoyPro灢
teinIsolateFilm
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Abstract:Soyproteinisolate(SPI)packagingfilmswerepreparedwithSPIasrawmaterialthroughregulating

theproportionofSPIandglycerol.Theappearancesofthefilmswereobservedforwhitedegree,flexibility.

Theirmechanicalproperty,moisturebarrierpropertyandoxygenbarrierpropertydataweremeasuredandcom灢

pared.TheresultsshowedthatthemainfactorsinfluencingtheSPIfilmperformanceareSPIdosage,theratio

ofSPItoglycerol,anddryingcondition;theSPIfilmcanacquirethebestperformancewhenSPIconcentration

to5.66%,SPI:glycerolto6暶1.5,andthedryingmethodofaircombinedwithovendryingatpH9.
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暋暋大豆蛋白分子中存在大量的氢键、疏水键、离子

键,它们相互作用使得大豆蛋白具有良好的成膜特

性,用大豆分离蛋白制备得到的包装薄膜其阻氧率为

塑料包装材料LDPE或 HDPE的325~1750倍[1] 。

可是,由于蛋白质具有亲水性,使得大豆分离蛋白膜

的阻湿性较差,而且大豆分离蛋白膜的机械性能与

纸、塑料等包装材料还有较大差距。 为了能够有效利

用大豆分离蛋白的阻氧特性,提高大豆分离蛋白膜的

机械性能、阻湿性能一直是研究的热点问题[2] 。

大豆分离蛋白在酸性条件下溶解性较差,碱性条

件下大豆分离蛋白溶解性好,膜液均匀,可以得到表

面光滑,有一定弹性、强度和阻隔性的蛋白膜,其各项

性能均优于酸性条件下所得的蛋白膜[3] 。 故笔者采

用的成膜溶液环境是pH=9的碱性条件。

1暋试验

1.1暋材料与设备

试剂:大豆分离蛋白(蛋白质质量分数为90%,

广州仟禾商贸有限公司);甘油(分析纯,天津市富宇

精细化工有限公司); 无水氯化钙(分析纯,天津市大

茂化学试剂厂);氢氧化钠(分析纯,广东光华化学厂

有限公司);盐酸(分析纯,北京化工厂)。

设备:雷磁pH灢3C型酸度计; AL204型电子分

析天平;HH灢S数显恒温水浴锅;RETbasic型磁力搅

拌器;DZF灢6020真空干燥箱;KH灢45A5电热鼓风恒
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温干燥箱;CMT8202万能材料实验机(美国 MTS);

J灢HDY04B(毬) 电 动 厚 度 测 定 仪; MOCON OX灢
TRAN2/21(美国);EPED灢10TS超纯水机;有机玻

璃板(自制);纱布(市售)。

1.2暋制备薄膜

分别用1.0,2.0,3.0,4.0,5.0,6.0,7.0g大豆

分离蛋白+100mL 水曻搅拌加入甘油 (使 SPI与

GLY质量比为6暶1.5)曻磁力搅拌30min曻调节

pH=9.0曻80曟水浴30min曻冷却至室温曻真空度

0.1MPa脱气10min曻纱布过滤曻倒膜(有机玻璃盒

内)曻通风环境中(湿度60%~90%)自然晾干20h
曻50曟恒温干燥2h曻室温回软后揭膜曻保存于干

燥器中待测。
将6.0g大豆分离蛋白+100mL水曻搅拌加入

甘油(使SPI与 GLY 质量比分别为6暶1.5,6暶1,

6暶1.2,6暶1.5,6暶2)曻磁力搅拌30min曻调节pH
=9.0曻80曟水浴30min曻冷却至室温曻真空度0.1
MPa脱气10min曻纱布过滤曻倒膜(有机玻璃盒内)

曻通风环境中(湿度60%~90%)自然晾干20h曻50
曟恒温干燥2h曻室温回软后揭膜曻保存于干燥器中

待测。

1.3暋厚度测定

在待测大豆分离蛋白膜上随机取5个点,用电动

厚度测定仪进行测量,其算术平均值即为膜的厚度。

1.4暋外观评定

对大豆分离蛋白膜的色泽、柔软度、平整度、有无

孔洞和返潮性进行感官评定。

1.5暋机械特性的测定

根据GB/T1040.3-2006测定大豆分离蛋白膜

的拉伸性能。 选择光滑、平整、干燥、均匀、无缺陷的

待测膜,将蛋白膜裁切成长120mm,两端宽25mm,
中间宽10mm 的哑铃状长条,注意样品切边须光滑

平整。 将待测蛋白膜样品固定在万能材料实验机上,
设定机器实验速度为50mm/min,开始拉伸样品直

至断裂,输出实验结果。

1.6暋阻氧性的测定

选择光滑、平整、干燥、均匀、无缺陷的待测膜并

裁剪成适宜的大小。 确认透氧仪所有的舱处于空闲

状态(Bypass的黄灯闪烁),然后打开 A 或B舱。 在

腔边涂上薄薄的真空油脂,小心地贴上待测膜,注意

要平整无皱折,测试面积内避免粘上真空油脂。 用真

空油脂轻轻涂抹在密封舱的边缘上,盖上密封舱,把

2个样品夹拧紧。 调整 RH 旋钮设压力为设定值(红
色显示),并“Unlock暠。 通过电脑设置好测试参数后,
重新确认载气流速后启动测试。 测试数据达到平衡,
程序自动结束测试,输出数据和报告。

1.7暋阻湿性的测定

根据GB1037-87,采用拟杯子法测定水蒸气的

透过量。 称取3g经干燥的无水氯化钙并装入50
mL广口三角瓶中,用石蜡将待测的大豆分离蛋白膜

密封于瓶口处,称重后置于相对湿度为100%的干燥

器中(内装蒸馏水),每12h称重一次,持续7d。 通

过杯重的增加量计算水蒸气的透过量,按 Aydinli[4]

和 Kaya[5]的方法计算。 结果以算术平均值表示,每
个试样测试值与结果的偏差不超过暲10%。 计算公

式如下:

PW=殼m/(A暳t)

式中:PW 为水蒸汽透过速率(g/(h·m2));殼m
为水蒸汽迁移量(g);A 为膜的面积(m2);t为测定时

间(h)。

2暋结果与分析

2.1暋大豆分离蛋白添加量对膜性能的影响

实验结果见表1和图1。 SPI添加量为1.0,2.0g
表1暋不同SPI薄膜的部分性能

Tab.1PartialperformancesofdifferentSPIfilms

序号
SPI添加量

/g
色泽 柔软度

厚度

/mm
1 5.0 米白 柔软 0.080
2 6.0 淡黄 柔软 0.082
3 7.0 黄色 稍脆 0.091

时形成的膜极薄且脆,透明度很高,且只能形成细小

的片状碎块,不成膜,无法从有机玻璃板上剥落;添加

量为3.0,4.0g的SPI可以成膜,其膜非常柔软,呈
较透明的淡黄色,但在湿度较高的环境中极易返潮,
揭膜难度较大;添加量为7.0g的SPI膜颜色偏黄,
透明度较低,膜厚度偏高,质地较硬;SPI添加量在5.
0~6.0g之间时能够成膜,揭膜容易,且得到的薄膜

质地柔软、表面光滑,呈淡黄色,具有一定的透明度。
由表1可以看到:随着SPI添加量的增加,膜的

颜色由米白色逐渐加深至浅黄色直至黄色,透明度和

柔软度呈下降的趋势。 由图1a可看出,随着SPI添
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图1暋SPI添加量对大豆分离蛋白膜性能的影响

Fig.1InfluenceofSPIdosage

onperformancetheSPIediblefilms

加量增加,得到的SPI薄膜厚度增加,抗拉伸强度也

随之增加;蛋白质的含量越高,蛋白质与甘油之间的

次价键作用机会增多,增加了蛋白质分子链的移动,

使得所成的膜结构更致密。 由图1b可以看出,断裂

伸长率的变化趋势是:随着SPI添加量的增加,先增

加后减小。 从图1c,d可以看出,随着SPI添加量的

增加,氧气透过率和水蒸气透过率均减小,只是下降

的程度不同而已。
造成这些现象的主要原因是蛋白膜中的大豆分

离蛋白含量较低时,膜液中的蛋白质分子相互之间较

分散,分子碰撞接触的机会少。 随着蛋白质浓度的增

加,参与反应的蛋白质分子数目增加,分子间碰撞接

触的机会增加,蛋白质的网络结构变得密集,形成的

薄膜结构更致密,因而蛋白膜的抗拉强度增加,断裂

伸长率减小。 当蛋白质浓度进一步增加 (高于6.0

g),蛋白质分子无法完全溶解,导致制得的蛋白膜不

均匀,蛋白质的网络结构的紧密性也受到影响,虽然

测试结果是机械性能提高、阻隔性能增加,但是由于

蛋白质分子没有完全溶解,且得到的薄膜外观性能不

良,所以测试结果并不具有实际意义。 综合各方面因

素,制膜选用的大豆分离蛋白含量以6.0g为宜。

2.2暋甘油添加量对大豆分离蛋白膜性能的影响

实验结果见表2和图2,不加甘油的膜液其干燥

后形成的膜具有细小的片状碎块,表面粗糙,无法成

膜;大豆分离蛋白和甘油质量比为6暶1.5的膜液,干
燥后得到的蛋白膜光滑柔软有弹性,不易返潮,较为

表2暋不同SPI与GLY质量比的SPI膜的部分性能

Tab.2Partialperformancesoffilms

withdifferentSPItoglycerolratio

序号
大豆分离蛋白

与甘油质量比
返潮性 柔软度

厚度

/mm
1 6暶1.0 无 稍脆 0.066
2 6暶1.2 无 稍脆 0.079
3 6暶1.5 无 柔软 0.076
4 6暶2.0 稍有返潮 很柔软 0.082

图2暋甘油添加量对大豆分离蛋白膜性能的影响

Fig.2Influenceofglyceroldosage

onperformanceoftheSPIediblefilms

理想;大豆分离蛋白和甘油质量比为6暶1.0和6暶1.2
时所成的膜,在相对湿度低于50%的环境下极易碎裂,
原因是添加的甘油量过少,蛋白质与甘油之间的次价

键作用机会较少,导致蛋白膜与甘油的结合量较低;当
大豆分离蛋白和甘油质量比为6暶2.0时,得到的蛋白

膜变得十分柔软,而且粘度很大,有返潮现象出现,这
是由于甘油量的增加导致蛋白膜与甘油充分结合,甘
油极易与空气中的水汽结合导致返潮现象严重。

由表2和图2可以看出,随着甘油用量的增加,
大豆分离蛋白膜的膜厚度增加,抗拉强度降低(见图

2a),断裂伸长率增大 (见图2b),氧气透过率 (见图

2c)和水蒸气透过率(见图2d)均有所增加。 随着甘油

用量的增加,单位体积羟基的数目增多,结合水分子

的数目也增多,使膜中蛋白质相对含量下降,削弱了

其分子间的相互作用,降低了蛋白质分子间的键合

力,使其网络结构变得松散,膜的致密性下降,影响膜

的机械性能[6-7] 。 在成膜过程中,甘油会在大豆分离

蛋白的多肽链间与其氨基酸残基及其侧链基团形成
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大量富有弹性的氢键,形成的氢键可以有效地削弱多

肽链之间直接、僵化作用[8] ,从而赋予蛋白体系以柔

韧性、弹性、可延伸型和操作性。 当膜体系中甘油含

量过高时,从感官上判断,膜会变得很粘,可操作性极

低,在相对湿度为50%的平衡湿度下,大豆蛋白和甘

油都可能与平衡环境中的水分子形成氢键,不断从环

境中吸收水分,直到平衡为止。 被吸收的水分可以进

入蛋白膜的网状结构中,进一步稀释塑化基质,使膜

的体积发生一定程度的膨胀,表现为膜厚度增加。 由

于甘油的加入使蛋白质多肽链之间的连接减弱,蛋白

膜的极性增加,水分通过的能力也随之减弱,即膜的

亲水性和透湿性也就随之增强。
当加入甘油量过少时,蛋白膜较脆且易破裂,无

法得到成型的整张薄膜,随着甘油量的提高,其水蒸

气透过率呈上升趋势,甘油和水分子形成氢键,对水

分有很强的亲和力,它从环境中吸收的水分对膜体系

也会起到增塑作用。 在甘油含量较低时,膜体系被甘

油增塑的程度也相应降低,这便给甘油从环境中获得

的水分保留了很多在膜网状结构体系中创造更多的

网眼的机会,增加膜塑性的几率,因此只要这时稍微

增加甘油量,就会引起水蒸气透过率迅速上升。 而虽

然在甘油添加量较大时,甘油同样会从环境吸收水

分,但由于这时膜体系中的甘油量已经相当大了,膜
体系的塑化程度已经接近饱和,没有给后吸收进来的

水分留下更多发挥增塑作用的空间和机会,所以再增

加甘油,对膜的水蒸气透过率影响不明显。 甘油量对

氧气透过率的影响类似水蒸气透过率,由于甘油软化

了大豆分离蛋白的刚性结构,膜也就得以有效地伸

展、稀释和松弛,导致氧气透过率提高。
通过实验可知,大豆分离蛋白和甘油的用量比例

对膜性能有相当大的影响,因此,制备过程中选择好

合适的用量比例非常重要。 综合考虑各方面因素,大
豆分离蛋白和甘油质量比以6暶1.5为宜。

3暋结论

3.1暋结论与分析

1) 提出了大豆分离蛋白制膜工艺中新的干燥方

法,不同于已有报道中提出的方法,采用了室温下自

然晾干和50曟烘箱干燥2种方式结合的方法。 自然

晾干处理条件下溶剂挥发较慢,有助于氢键、二硫键

及疏水键的形成,因而膜的性能好,但成膜时间长,生

产效率低;烘箱干燥处理虽然时间短,但可能会因处

理时加热温度过高、时间过长,使蛋白质分子过度变

性,大量分子链断裂,不利于网络结构的形成,致使膜

机械性能和阻隔性能均较差[9-11] 。 选择两者结合的

方式干燥大豆分离蛋白膜,有利于提高蛋白膜性能,
优化干燥工艺。

2) 大豆分离蛋白添加量在3.0~7.0g都能成

膜,且在添加量为5.0~6.0g时可得到柔软、表面光

滑的蛋白膜,简单易得。 随着大豆分离蛋白浓度的增

加,蛋白膜的厚度和抗拉强度均增大,断裂伸长率先

增加后减小,氧气透过率和水蒸气透过率都减小,透
明度和柔软度下降,颜色由淡黄色至黄色逐渐加深。
综合考虑各方面因素,确定大豆分离蛋白质量为6.0

g为最佳。

3) 大豆分离蛋白和甘油的用量比例对膜性能有

相当大的影响。 添加甘油量太少时,甘油与水结合

少,所得蛋白膜质地较脆,蛋白膜的抗拉强度低;添加

甘油量过大时,甘油与水结合多,增加了蛋白质内部

分子空间,使蛋白膜的渗透性增大。 甘油用量、蛋白

膜的返潮性与环境相对湿度也有很大的关系,南方地

区春季(3~5月份)以潮湿天气为主,相对湿度偏高,
甘油的用量需要比干燥的北方低;而在同一地区春夏

季的相对湿度也高于秋冬季,甘油用量也需适当降

低,因此甘油用量根据环境条件进行调整。 由于实验

是在南方春季进行,通过实验和比较可知,SPI与

GLY质量比为6暶1.5时,得到的蛋白膜光滑、柔软、
有弹性,不易返潮,膜性能较为理想。

3.2暋未来的改进及拟开展的工作

1) 干燥的工艺可以更优化(室温和烘箱干燥的

时间匹配,不同季节采用不同的搭配原则)。

2) 在选择增塑剂时,可采用将几种增塑剂按适

当比例混合使用,改变成膜液溶剂的组分[12-13] ,通过

调整还原剂用量或调整成膜液pH 值[13-14] 等,使得

蛋白膜的性能得到更加显著的提高[9] 。 参考以前的

报道,进一步研究加入还原剂或者多种增塑剂进行匹

配的方法。

3) 大豆分离蛋白膜的机械性能和阻湿性能还比

较差,将大豆分离蛋白与其他材料(如多糖、脂类、其
他蛋白质等)复合能有效地提高膜的性能,可以克服

可食性膜在应用中的许多问题,如机械强度、阻隔能

力稳定性等[15-18] 。 将大豆分离蛋白与其他材料复合,
(下转第36页)
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脉冲激励时间及悬挂角,随无量纲激励幅值增大而增

大;给定脉冲激励幅值及悬挂角,系统加速度响应幅

值随脉冲激励时间增加而增大;给定脉冲激励幅值、
脉冲激励时间及悬挂角,增大系统阻尼可以有效降低

系统加速度响应幅值。

2) 由图3知,无阻尼条件下,脉冲激励幅值和系

统悬挂角对系统冲击响应谱均有影响,增加脉冲激励

幅值,系统响应谱下降,系统加速度响应幅值增量减

小;与线性系统相比,随系统悬挂角减小,加速度响应

幅值有所减小。

3) 由图4知,增加系统阻尼,可有效降低系统加

速度响应幅值,且当脉冲激励幅值增大时,效果更加

明显。
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优势互补,探索最佳的工艺流程和配方,正是可食性

复合包装膜研究和应用的发展趋势。

4) 采用其它的成膜容器,例如传热较快且均匀

的不锈钢板。
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