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摘要：目的 为了更好利用猪跟腱资源，提高其附加值及拓宽胶原在包装方面的应用，探讨猪跟腱胶原

蛋白海绵的制备及该海绵对乙醇的吸附作用。方法 采用单因素实验考察猪跟腱胶原蛋白浓度、甘油含

量、浇注厚度对力学性能的影响，并考察海绵孔隙率和时间对乙醇吸附性能的影响。结果 当胶原的质

量分数为 1%，甘油的质量分数为 0.6%，浇注厚度为 5 mm 时，制备的海绵抗张强度为 210.91 kPa，断

裂伸长率为 6.98%，此工艺条件下制备的海绵孔隙率为 91.19%，30 d 乙醇吸附量为 416.32 mg/g，吸附

量与海绵的孔隙率成正相关。结论 猪跟腱胶原蛋白在此工艺下制备的海绵比其他动物胶原蛋白海绵的

抗张强度高，且对乙醇具有吸附作用。 
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Preparation of Collagen Sponge from Pig's Tendon 

LIU Di1, WANG Li-qiang1,2, REN Ying1 
(1.Jiangnan University, Wuxi 214122, China; 2.Jiangsu Key Laboratory of Advanced Food Manufacturing  

Equipment & Technology, Wuxi 214122, China) 

ABSTRACT: The work aims to make better use of the resource of pig’s tendons to improve the added value and widen 

the application of collagen in packaging, and study the preparation of collagen sponge from pig’s tendon and its adsorp-

tion performance for ethanol. Through the single factor experiment, the effects of concentration of collagen from pig’s 

tendons, glycerol content and casting thickness on the mechanical properties were studied. Then, the effects of sponge 

porosity and time on the adsorption performance for ethanol were studied. When the mass fractions of collagen and glyc-

erol were respectively 1% and 0.6% and the casting thickness was 5 mm, the tensile strength of sponge prepared was 

210.91 kPa and the elongation at break was 6.98%, the porosity of sponge prepared under such technological conditions 

was 91.19%, and the adsorption quantity for ethanol was 416.32 mg/g at 30 d. Besides, the adsorption quantity was posi-

tively correlated with the porosity of the sponge. The tensile strength of collagen sponge from pig’s tendon prepared under 

such technological conditions is higher than that of other animals, and the sponge has the adsorption effect on ethanol. 

KEY WORDS: pig’s tendon; collagen sponge; gas adsorption; ethanol 

哺乳动物体内胶原占蛋白总质量 25%~30%[1]，

蛋白分子主要存在于结缔组织（骨骼、皮肤、肌腱等）

中，起支撑器官、保护基体作用[2]。胶原蛋白独特的三

股螺旋结构使它具有众多优越性能[3]。国内外有关胶

原蛋白海绵工艺的研究其胶原来源大多是牛跟腱[4]、

牛骨[5]、鼠尾腱[6]、鱼类[7]等，制备的胶原蛋白海绵力

学性能差，应用范围局限在止血、治愈伤口等医药领

域[8—10]，胶原膜或肠衣已应用在包装材料中[11]。海绵

是一种立体性多孔材料，且气体吸附性与孔径有关，目

前并无海绵对气体吸附研究的相关报道，故提高胶原
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蛋白海绵力学性能并研究其气体吸附性是有必要的。

胶原分子中含有大量极性键，对乙醇等极性小分子有

吸附作用，果蔬贮藏的过程中会产生乙醇，且含量逐渐

增加，低含量乙醇对果实具有保鲜作用[12—13]，乙醇含

量过量会引起腐败[14]。文中采用猪跟腱提取的胶原蛋

白制备海绵，研究其在果蔬包装中对乙醇的吸附作用。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

材料与试剂：猪跟腱、透析袋（相对分子质量

8000~14 000）、乙酸（AR）、甘油（AR）、石油醚（AR，

30~60 ℃）、胃蛋白酶（BR，酶活力≥1200 U/g）。 

1.2  仪器与设备 

实验仪器：低速台式大容量离心机 RJ-TDL-50A

（无锡瑞江分析仪器有限公司）、磁力加热搅拌器

SZCL-30（上海标本模型厂）、SCIENTZ-50F 冷冻干

燥机（宁波新芝）、恒温恒湿干燥箱 KTHA-015TBS

（昆山庆声电子科技有限公司）。分析仪器：布鲁克

红外光谱仪 ALPHA（布鲁克光谱仪器公司）、万能电

子材料实验机 LRXplus（英国 LLOYD 公司）、Q500

热重分析仪 TGA（美国 TA 仪器公司）、JSM-5600LV

场发射扫描电子显微镜（日本 JEOL 公司）。 

1.3  方法 

1.3.1  胶原蛋白海绵制备工艺 

提取蛋白，加入一定甘油，磁力搅拌转速为 100 

r/min，搅拌均匀，浇注进培养皿。置于冷冻干燥机中，

在−80 ℃预冻 24 h，设置温度曲线为−80 ℃，2 h 后

抽真空，以 5 ℃/h 的速率增至 35 ℃，恒温 15 h，得

胶原蛋白海绵。 

1）猪跟腱胶原蛋白提取。猪跟腱颗粒 35 ℃水

浴循环脱脂 3 h，25 ℃水浴，加入胃蛋白酶 250 μ/g

后，在 pH 为 1.6，料液比(g/mL)为 1∶20 的条件下，

提取 25 h 得胶原粗溶液，经灭酶、透析浓缩、冷冻

干燥得蛋白固体粉末。 

2）纯胶原蛋白海绵制备。配制质量分数为 0.5%, 

1%, 1.5%, 2%, 2.5%的胶原溶液，浇注厚度为 5 mm。 

3）胶原蛋白/甘油复合海绵制备。质量分数 1%

的胶原溶液中加入质量分数 0.2%, 0.4%, 0.6%, 0.8%, 

1%的甘油，浇注厚度为 5 mm。 

4）不同浇注厚度胶原蛋白/甘油复合海绵制备。

在质量分数 1%胶原溶液中加入质量分数 0.6%甘油，

浇注厚度分别为 2, 4, 6, 8, 10 mm。 

1.3.2  I 型胶原蛋白鉴定 

1） I 型胶原蛋白紫外吸收光谱鉴定。将猪跟腱

胶原蛋白溶于浓度为 0.5 mol/L 乙酸溶液，没有添加

猪跟腱胶原蛋白的原乙酸溶液作为空白对照组，波长

范围为 190~390 nm。 

2）  I 型胶原蛋白傅里叶变换红外图谱。市售

SigmaⅠ型蛋白与提取的蛋白样品分别加入适量溴化

钾，进行扫描，范围为 500~4000 cm−1。 

1.3.3  胶原蛋白海绵理化性质 

质量分数 1%的胶原溶液和质量分数 0.6%的甘

油，浇注厚度 5 mm，制备海绵样品进行理化性质分析。 

1）胶原蛋白海绵机械强度测试。制备海绵样品：

15 mm×70 mm。测试条件：夹距为 50 mm，拉伸速

度为 10 mm/min，每组试样 3 个平行。抗张强度可由

式(1)计算得出。 

1000
p

bd
    (1) 

式中：p 为最大载荷(N)；b 为试样宽度(mm)；d 为

试样厚度(mm)；σ 为试样抗张强度(kPa)。 

2）孔隙率测定。取 50 mL 无水乙醇，倒入烧杯中，

质量记 m1，称取烘干的海绵，质量记 m0，试样浸于

乙醇中，封口静置 24 h，将烧杯中 50 mL 刻度线以上

的乙醇吸去，质量记 m2，将海绵取出称量剩余乙醇、

烧杯总质量为 m3。孔隙率 K 由式(2)计算得出。 
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3）热重分析（TGA）。温度设置为 30~500 ℃，

升温速度为 20 ℃/min，氮气流量为 40 mL/min。 

4）傅里叶变换红外图谱。海绵样品粉末加入适

量溴化钾，进行扫描，范围为 500~4000 cm−1。 

5）扫描电镜测试。将海绵样品固定在导电胶上，

喷金后在扫描电镜上进行表面形貌分析。 

6）乙醇吸附。将裁剪的海绵置于 50 ℃下干燥

至质量不变，并称量干燥后海绵质量。量取 25 mL

无水乙醇，将试样和乙醇放置于密闭容器中，遮光条

件下放入 25 ℃恒温恒湿干燥箱中，固定时间称质量，

同时做空白对照实验（相同质量海绵不放乙醇）。吸

附量 Q(mg/g)由式(3)计算得出。 

0

0

1000im m
Q

m


   (3) 

式中：mi 为第 i 天试样的质量(g)，i 为 1, 2, 3, 5, 10, 

15, 30；m0 为试样初始质量(g)。 

2  结果与讨论 

2.1  I 型胶原蛋白鉴定 

胶原成膜性好，而胶原变性产物其分子的三螺旋

结构部分或彻底松开，成膜性差[1]，因此要鉴定提取

的蛋白是否为 I 型胶原。如图 1 所示，280 nm 处无明

显吸收峰，220 nm 处有最大吸收峰，无杂峰，可初

步判定蛋白纯度较高[15]。图 2 中蛋白样品红外与标准
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蛋白样品红外比较吸收峰基本一致。1203~1381 cm−1

吸收峰表明胶原蛋白螺旋结构完整[15]。红外特征图谱

进一步表明，提取的猪跟腱胶原蛋白为Ⅰ型胶原蛋

白，且结构完整。 

 

图 1  猪跟腱Ⅰ型胶原蛋白紫外吸收光谱 

Fig.1 Ultraviolet absorption spectrum typeⅠcollagen  
from pig’s tendon 

 

图 2  SigmaⅠ型标准蛋白与胶原蛋白样品红外光谱 

Fig.2 Infrared spectra of type Ⅰcollagen standard (Sigma) 
and collagen from pig’s tendon 

2.2  胶原蛋白海绵制备 

2.2.1  纯胶原蛋白海绵制备 

质量分数为 0.5%, 1%, 1.5%, 2%, 2.5%的蛋白溶

液所制备的胶原蛋白海绵见图 3。发现质量分数为

0.5%时，海绵较脆不能成型；质量分数为 1%时，表

面完整无裂纹、较脆，不能测试其力学性能；质量分

数为 1.5, 2%, 2.5%时都呈现不同程度的裂纹。故选较

理想的质量分数为 1%胶原进行改性。 

2.2.2  甘油含量对蛋白海绵力学性能影响 

由图 3 可知，纯胶原制备的海绵力学性能差，需

加入增塑剂改善，文中选用甘油。图 4 所示添加甘油

明显改善了海绵力学性能，甘油质量分数为 0.6%抗

张强度最大。断裂伸长率先平缓上升，甘油质量分数

为 0.6%后急剧上升。力学性能在甘油量质量分数大

于 0.6%后转折是因甘油质量分数过高时，海绵有略

微粘性导致海绵微湿，且烘不干，拉伸时易拉丝，导

致抗张强度减小、断裂伸长率急剧增大。故选择添加

质量分数为 0.6%的甘油。 

2.2.3  浇注厚度对胶原蛋白/甘油复合海绵力学性能

影响 

由图 5 可知，浇注厚度过低，海绵厚度过薄；浇 

 
a 0.5%                b 1% 

 
c 1.5%             d 2% 

 
e 2.5% 

图 3  不同浓度胶原蛋白制备海绵 
Fig.3 Collagen sponge at different concentrations 

 

图 4  甘油质量分数对海绵力学性能影响 
Fig.4 Effect of glycerol contents on mechanical  

properties of sponge 

 

图 5  浇注厚度对胶原蛋白/甘油复合海绵力学性能影响 
Fig.5 Effect of thickness on mechanical properties of colla-

gen/glycerinum composite sponge 
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注厚底过高，海绵过于疏松，力学性能均降低。浇注

厚度为 4~6 mm 时，力学性能明显增加，故浇注厚度

为 4~6 mm 均可。实验采用浇注厚度为 5 mm，结合

图 4 可知，较佳工艺条件制备的海绵抗张强度为

210.91 kPa，断裂伸长率为 6.98%。此工艺制备的海

绵比何兰[5]的牛骨胶原海绵、王海波[16]的草鱼皮胶原

海绵抗张强度均高。 

2.3  胶原蛋白/甘油复合海绵表征 

海绵日常使用时不会超过 100 ℃，通过热重分

析，考察应用条件。由图 6 可知，存在 2 次质量损失

过程，起初质量损失在 100 ℃以下，主要因水分挥

发，包括游离水、吸附水、结晶水等。第 2 次质量损

失在 320~450 ℃时，是材料本身热降解并气化的过

程，因此可以在日常环境中进行储存与使用。如图 7

所示，3334 cm−1 出现的吸收峰是酰胺 A 带 N-H 伸缩

振动（氢键），表明海绵中胶原分子依旧存在三股螺

旋结构[15]，且 1450~1203 cm−1 出现吸收峰表明三股

螺旋结构完整，可能是由于甘油及其他物质的混入使

得峰值发生了一些偏移。红外光谱表明制备工艺没有

破坏分子结构。 

 

图 6  复合海绵 TG 图 
Fig.6 Thermogravimetric analysis of composite sponge 

 

图 7  复合海绵红外光谱 
Fig.7 Infrared spectra of composite sponge 

2.4  复合海绵孔隙率对乙醇吸附效果的影响 

气体吸附效果与表面极性、孔的结构、孔隙率、

孔径大小有关[17]。胶原是大分子混合物，分子中含大

量极性键。海绵的正面开孔图和截面图见图 8a, b。

图 8a 表明海绵开孔较多，图 8b 表明海绵具有层层堆

积的结构，因此所制备的海绵具有片层堆积交错形成

的多孔结构。 

如图 9 所示海绵对乙醇有吸附作用，随着时间的

增加，吸附量增加，增长率变缓，30 d 饱和吸附量为 

 
图 8  复合海绵样品 SEM 图 

Fig.8 Scanning electron microscopy of composite sponge 

 

图 9  时间对复合海绵乙醇吸附量的影响 
Fig.9 Effect of time on composite sponge’s adsorption for 

ethanol 

 
图 10  甘油含量对复合海绵孔隙率和 24 h 

乙醇吸附量的影响 
Fig.10 Effect of glycerol contents on porosity and 24h  

ethanol adsorption rate 
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416.32 mg/g，相比于活性炭纤维饱和吸附 376 mg/g

更加优良[18]。由图 10 可知，随甘油量增加孔隙率先

增大后减小，甘油质量分数为 0.6%时孔隙率最大为

91.19%。这可能是因为甘油是小分子低挥发性有机

物，开始含量增多时，冷冻干燥过程中，甘油挥发量

增加，导致孔隙率增大；甘油质量分数大于 0.6%后

孔隙率减小。这可能是因为过多的甘油流入较大的孔

中，堵塞了部分孔隙，同时海绵略粘使得海绵孔径变

小，降低了孔隙率。随着甘油的增加，24 h 乙醇吸附

量先增大后减小。主要是因为甘油量对孔隙率的影响

导致吸附量变化，乙醇吸附量与孔隙率正相关。 

3  结语 

经猪跟腱胶原蛋白紫外光谱的鉴定，以及其红外

光谱与市售 Sigma I 型胶原红外光谱进行比较后，证

明制得的胶原纯度高、结构完整。单因素实验表明：

不添加其他物质所制备的海绵，蛋白质量分数为 1%

时表面完整无裂纹；添加甘油明显改善了海绵的力学

性能，甘油质量分数为 0.6%时，海绵抗张强度最大；

甘油质量分数为 0.6%时，浇注厚度在 4~6 mm 之间，

海绵的力学性能较好，浇注厚度低于 4 mm 或高于 6 mm

时力学性能均降低。最终确定制备海绵的较佳工艺条

件：以质量分数为 1%的猪跟腱胶原，质量分数 0.6%

的甘油含量为原料，浇注厚度 5 mm，经冷冻干燥后，

制得的海绵抗张强度为 210.91 kPa，断裂伸长率为

6.98%，热分析数据表明，所得猪跟腱胶原蛋白海绵

可在日常环境中储存与使用。制得的复合海绵对乙醇吸

附试验显示，吸附量与海绵孔隙率成正相关，经较佳工

艺制备的蛋白海绵 30 d 乙醇吸附量达到 416.32 mg/g。

电镜图表明，制得的海绵是片层堆积的立体多孔材

料，孔隙率达到 91.19%。文中所制得的猪跟腱海绵

力学性能优良，且对乙醇有良好的吸附效果，可为猪

跟腱胶原蛋白在包装领域的应用提供前期实验基础

与参考。 
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《水产品保鲜技术》特色栏目征稿函 

水产品是人类优质蛋白质的主要来源之一，富含人体多种必需氨基酸。由于其水分

和蛋白质含量高，组织柔软，且自身易携带大量细菌，在贮运、加工与销售过程中，往

往易引起变色、变味，甚至腐败变质，大大降低了食用价值。对渔获后的水产品应当及

时采取相应的保鲜处理措施，以延长货架期。目前，国内外常用的水产品保鲜技术主要

有低温保鲜、生物保鲜、气调保鲜、辐照保鲜、超高压保鲜等，如何更好利用生物保鲜

剂进行水产品保鲜已成为国内外专家学者研究的热点。 

鉴于此，本刊拟围绕“水产品保鲜技术”问题这一主线，作系列的专项报道。编辑

部特邀请水产品领域的专家为本栏目撰写稿件，以期进一步提升本刊的学术质量和影响

力。稿件以研究论文为主，也可为综述性研究，请通过网站投稿，编辑部将快速处理并

优先发表。 

 

编辑部电话：023-68792294   网址：www.packjour.com 

 
《包装工程》编辑部 
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