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摘要：目的 制备一种具有疏水功能的壳聚糖-明胶活性膜。方法 通过研究不同质量浓度比的明胶-壳聚

糖对膜性能的影响，确定两者的最佳质量浓度比，并研究柠檬酸三丁酯、甘油、吐温-20 浓度对活性膜

疏水性能的影响。根据 Box-Benhnken 试验设计原理，以膜的抗拉强度作为响应值，对活性疏水膜的制

备工艺进行优化。探讨各因素交互作用，确定制备壳聚糖-明胶活性疏水膜的最佳条件。结果 明胶-壳

聚糖的最佳质量浓度比为 1∶1，各因素对膜抗拉强度的显著性影响依次是柠檬酸三丁酯>甘油>吐温-20。

经过验证，制备活性膜时，柠檬酸三丁酯、甘油、吐温-20 的最佳质量浓度分别为 0.9，0.3，0.1 g/mL，

该条件下膜的抗拉强度为 20.9 MPa，断裂伸长率为 41.34%。结论 该工艺条件下所制备的活性膜感官性

能、物理性能和疏水性能均良好。 

关键词：壳聚糖；明胶；活性膜；抗拉强度；响应面 

中图分类号：TB484.9  文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2018)09-0024-07 

DOI：10.19554/j.cnki.1001-3563.2018.09.005 

Optimization and Preparation of Chitosan/gelatin-based Active Films in  

Response Surface Methodology 
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ABSTRACT: The work aims to prepare chitosan/gelatin active films with hydrophobic function. The effects of gela-

tin-chitosan with different mass concentrations ratios on the film properties were studied to determine the best mass con-

centrations ratio of the two. The effect of tributyl citrate, glycerol and Tween-20 concentration on the hydrophobic prop-

erties of the active films was also studied. The preparation technology of active hydrophobic films was optimized based 

on the design principle of Box-Benhnken test, with tensile strength of the film as the response value. The interaction of 

various factors was explored to determine the optimum conditions for the preparation of chitosan-gelatin active films. 

The best mass concentrations ratio of gelatin/chitosan was 1∶1. The significant effect of three factors on tensile strength 

of films successively followed by tributyl citrate > glycerol > Tween-20. After verification, during the preparation of ac-

tive films, the best mass concentrations of tributyl citrate, glycerol and Tween-20 were respectively 0.9, 0.3 and 0.1g/mL. 

Under this condition, the tensile strength of film was 20.9 MPa, and the elongation at break was 41.34%. The sensory, 

physical and hydrophobic properties of the active films prepared under this process are favorable. 

KEY WORDS: chitosan; gelatin; active films; tensile strength; response surface methodology 

近年来活性食品包装膜成为食品包装领域的研
究热点，与传统的塑料包装膜相比，活性膜具有对人

体安全、绿色可降解、阻氧阻水、抑菌环保、可延长
食品货架期等诸多优势[1]。活性膜成膜基料主要由蛋
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白质、多糖和脂质组成，在膜中加以增塑剂、表面活
性剂等物质，使其通过分子间的相互作用而形成结构
致密的薄膜。壳聚糖和明胶是被广泛使用的成膜基
料。壳聚糖是甲壳素脱乙酰后的产物，作为一种安全
无毒的生物大分子，具有成本低、可降解、生物相容
性好、抑菌疏水等优点[2—3]；明胶是多种氨基酸组成
的蛋白质，具有易与生物大分子相结合、凝胶性较强、
可降解、柔韧性较强等优点[4—5]。王雅芬等[6]研究了
壳聚糖含量不同的膜的综合性能。Gómez-Guillén[7]

等利用不同来源的鱼皮明胶制备生物降解膜，研究发
现，单一的壳聚糖膜易碎[8]，明胶膜不耐水，低温受
潮环境下易被细菌侵染[9]，使得这 2 种材料在食品包
装领域的利用率降低。 

将两者共混可以规避各自缺点，改善膜的综合性
能，提高明胶-壳聚糖的利用率。Hosseini 等[10]将壳
聚糖与明胶复配制膜，发现复合膜的各项性能均优于
明胶单膜。陈丽萍[11]将壳聚糖/PVA/明胶复配制得的
复合膜有较强的抑菌性能。蛋白质-多糖膜存在疏水
性能较弱及光学透光性差的特点，需要加入功能性助
剂提高膜的阻水性和透光性。孙妍茹[12]将乙酰柠檬酸
三丁酯添加到纳米二氧化硅/高直链玉米淀粉膜中，
提高了膜的阻水性。刘晓艳[13]等将普鲁兰多糖与明胶
复配制得的可食膜有较好拉伸性能、光学性能和阻隔
性能。郭开红等[14]制得的鲢鱼皮明胶-海藻酸钠膜有
较好的水溶性与水蒸气透过系数。 

这里拟以壳聚糖-明胶作为成膜基质，柠檬酸三丁
酯作为阻水剂，甘油为增塑剂，吐温-20 为表面活性剂
来制备膜，以期制备一种综合性能较好的疏水活性膜，
为可降解活性膜的开发提供理论和技术依据。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：壳聚糖（脱乙酰度为 90%），购自济
南 海 德 贝 海 洋 生 物 工 程 有 限 公 司 ； 明 胶 （ pH 值
为 5.0~7.0）、柠檬酸三丁酯、吐温-20，均为食品级，
购自国药集团化学试剂有限公司；乙酸（AR）、甘油
（AR），购自北京化工厂。主要仪器：HJ-6 磁力搅
拌器，金坛市鸿科仪器厂；HPD-25 无油真空泵，天
津市恒奥科技发展有限公司；BPS-50CL 恒温恒湿箱，
上海一恒科学仪器有限公司；TA.XTplus 质构仪，
Stable Micro Systems（UK）公司；TU-1810 紫外可见
分光光度计，北京普析仪器有限公司；YW-4 测厚仪，
北京阳光忆事达；DGG-9070A 电热鼓风干燥箱，上
海森信实验仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  壳聚糖-明胶活性膜的制备 

称取一定质量的明胶（0.25，0.5，0.75，1，1.25 

g）加入 100 mL 质量浓度为 1 g/mL 的壳聚糖溶液中，

使明胶质量浓度达到 0.25，0.5，0.75，0.10，1.25 g/mL。

磁力搅拌至完全溶解，真空脱气（0.1 MPa）至气泡

完全消失，将膜液转移到模具上流延。室温环境下干

燥 2 d，然后在温度为 25 ℃，相对湿度为 55%的环境

条件下平衡 1 d，揭膜备用[11]。 

参照前文的方法制备壳聚糖-明胶基膜溶液，依次

加入一定质量浓度的甘油、柠檬酸三丁酯、吐温-20，

磁力搅拌至完全溶解。真空脱气（0.1 MPa）至气泡

完全消失，将膜液转移到模具上流延。室温环境下干

燥成膜（2 d），在温度为 25 ℃，相对湿度为 55%的

环境条件下平衡 1 d，揭膜备用。 

1.2.2  单因素实验 

1）柠檬酸三丁酯添加量单因素实验。柠檬酸三

丁酯质量浓度分别为 0.2，0.4，0.6，0.8 和 1 g/mL，

甘油质量浓度为 0.3 g/mL，吐温-20 的质量浓度为 0.08 

g/mL，后续步骤参照活性膜的制备方法。 

2）甘油添加量单因素实验。甘油质量浓度分别

为 0.3，0.5，0.7，0.9 和 1.1 g/mL，柠檬酸三丁酯的

质量浓度为 0.6 g/mL，吐温-20 的质量浓度为 0.08 

g/mL，后续步骤参照活性膜的制备方法。 

3）吐温-20 添加量单因素实验。吐温-20 质量浓

度分别为 0.04，0.06，0.08，0.10 和 0.12 g/mL，加入

质量浓度为 0.6 g/mL 的柠檬酸三丁酯和 0.3 g/mL 的

甘油，后续步骤参照活性膜的制备方法。 

1.2.3  制备工艺优化 

根据 Box-Benhnken 中心组合设计原则，以柠檬

酸三丁酯、甘油浓度、吐温-20 的质量浓度这 3 个因

素为自变量，抗拉强度为响应值，设计三因素三水平

共 17 个响应面分析实验。实验设计见表 1。 

表 1  响应面设计实验因素与水平 
Tab.1 Response surface design experiment factor  

                        and level              g/mL   

水平

因素 

柠檬酸三丁酯质

量浓度 

甘油质量 

浓度 

吐温-20 

质量浓度 

−1 0.60 0.20 0.08 

0 0.80 0.30 0.10 

1 1.00 0.40 0.12 

1.3  指标测定 

1.3.1  力学性能 

参照文献[15]，利用 GB/T 1040.3—2006《塑料

拉伸性能的测定》中的方法，采用质构仪进行测定。

用模具将活性膜裁成长方形，约 20 mm×100 mm，并

固定于装置上，夹距为 80 mm，速率为 1.0 mm/s。测

定膜断裂时的最大张力和伸长长度，每组实验重复测



·26· 包 装 工 程 2018 年 5 月 

 

定 9 次。采用厚度测量仪在活性膜上取 9 个点进行厚

度测定，取平均值。  

抗拉强度的计算： 
Ts=F/d1b    (1) 
式中：Ts 为活性膜的抗拉强度（MPa）；F 为活

性膜断裂时的最大张力（N）；d1 为活性膜厚度（mm）；b

为活性膜宽度（mm）。 

断裂伸长率的计算： 
E=L1/L0×100%           (2) 
式中：E 为活性膜断裂伸长率（%）；L1 为活性

膜断裂时伸长长度（mm）；L0 为活性膜的初始长度

（mm）。 

1.3.2  水蒸气透过系数 

参照 GB/T 1037—1988[16]的方法，稍进行改进。

用小刀快速裁取活性膜，大小约 60 mm×60 mm，固

定于盛有无水氯化钙的测试杯杯口，杯口与氯化钙的

距离约 5 mm。将称量后的测试杯置于盛有饱和氯化

钠溶液（温度为 25 ℃，相对湿度为 75%）的干燥器

内，活性膜内外两侧有一定的蒸气压差。隔日进行称

量，直到质量变化小于 0.001 g，每组试验重复测定 3 次。   

水蒸气透过系数计算： 
Pw=md2/(AtΔp)             (3) 
式中：Pw 为活性膜水蒸气透过系数（g/(m·s·Pa)）；

m 为透过活性膜水蒸气质量（g）；d2 为活性膜的厚度

（m）；A 为活性膜有效面积（m2）；t 为水分透过时

间（s）；Δp 为活性膜内外水蒸气压差（Pa）。 

1.3.3  水溶性  

参照文献[17]的方法。裁取活性膜，大小约 50 

mm×50 mm，干燥至质量不变，称量得到活性膜的初

始质量 m0。然后将活性膜置于盛有 50 mL 去离子水

的小烧杯中，室温下放置 1 d 后吸取试样表面水分，

将试样再次放入真空干燥箱中干燥至质量不变，并确

定最终膜的质量 m1。 

水溶性指标的计算公式： 
Ws=(m0−m1)/m0×100%             (4) 
式中：Ws 为水溶性指标（%）；m0 为初始质量（g）；

m1 为烘干质量（g）。 

1.3.4  透光率 

参照文献[18]，将活性膜裁成一定大小，贴于比

色皿的内侧，于 600 nm 处测量得到的吸收值为透光

率 T（%）。 

1.4  数据处理 

单因素与指标的趋势图通过 WPS Office 2014 软

件完成绘制；因素与指标间响应面图的绘制和响应面

回归方程的建立均采用 Design-Expert 8.0.6 软件进行

处理，因素间的显著性通过方差进行分析，P<0.01

表示极显著影响，P<0.05 表示显著影响。 

2  结果与分析 

2.1  壳聚糖明胶配比 

壳聚糖和明胶作为重要的成膜基质，两者结合使

得活性膜有较好的力学性能[19]。壳聚糖和明胶的质量

浓度比对活性膜性能的影响见表 2，可知，质量浓度

比为 1∶1 时活性膜抗拉强度和断裂伸长率分别为

40.08%和 20.09 MPa，质量浓度比为 1∶0.25 时抗拉

强度上升了 36%，断裂伸长率下降了 15%。当质量浓

度比为 1∶0.25 时，膜的断裂伸长率较大，抗拉强度

较小。这可能是因为致密的壳聚糖分子结构被少量的

明胶打破，使得原本结构中的氢键作用被减弱，从而

使复合膜的力学性能降低[20]。当明胶的含量逐渐升高

时，膜的拉伸强度逐渐上升，断裂伸长率下降，膜的

水蒸气透过系数先上升后下降。这可能是因为明胶含

量过大，在壳聚糖分子内部机构中无序排列，破坏了

活性膜的刚性结构，导致膜力学性能下降，从而影响

了膜的综合性能[21]。由此得出，壳聚糖和明胶的最佳

质量浓度比为 1∶1。  

表 2  壳聚糖和明胶的质量浓度比对活性膜性能的影响 
Tab.2 Effect of chitosan-gelatin mass concentrations ratio 

on properties of active film 

壳聚糖和明胶

的质量浓度比
抗拉强度/

MPa 

断裂伸 

长率/% 
水蒸气透过系数(×10−11)/

(g·m−1·s−1·Pa−1) 

1∶0.25 14.74 46.89 1.02 

1∶0.5 14.95 44.41 1.16 

1∶0.75 17.95 40.68 1.15 

1∶1 20.19 40.08 0.87 

1∶1.25 15.12 41.0065 1.13 

2.2  单因素试验结果分析 

2.2.1  柠檬酸三丁酯添加量 

柠檬酸三丁酯作为疏水剂添加到活性膜中，与壳

聚糖和明胶相结合，形成疏水基团，能影响膜的水溶

性[12]。柠檬酸三丁酯质量浓度对活性膜性质的影响见

图 1。由图 1a—b 可以看出，柠檬酸三丁酯的水蒸气

透过系数和水溶性呈下降趋势。水蒸气透过系数在柠

檬酸三丁酯的质量浓度为 0.2 g/mL 时最大，在 0.8 

g/mL 时最小，为 0.88×10−11 g/(m·s·Pa)。膜的水溶性

也在较低水平，随着活性膜中柠檬酸三丁酯含量的增

加，膜的水溶性降低。在质量浓度为 0.8 g/mL 时水溶

性指标降到了 20.35%，当质量浓度进一步加大时，

膜的水溶性升高。这可能是因为在低浓度的环境下，

柠檬酸三丁酯进入膜溶液内部，与壳聚糖、明胶大分

子相结合，形成了疏水基团，其疏水性得到了有效发

挥。进一步增加柠檬酸三丁酯的含量，其可水解壳聚

糖和明胶，使得膜的水蒸气透过系数增大。由图 1c

可知，柠檬酸三丁酯的抗拉强度先上升后下降，在质 
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图 1  柠檬酸三丁酯质量浓度对活性膜性能的影响 
Fig.1 Effect of tributyl citrate mass concentration  

on properties of active film 

量浓度为 0.8 g/mL 时达到最大，为 16.8 MPa。当柠

檬酸三丁酯的含量继续增大时，抗拉强度下降。由此，

柠檬酸三丁酯的最佳质量浓度为 0.8 g/mL。 

2.2.2  甘油添加量 

甘油作为增塑剂，可增加明胶与壳聚糖膜的相容

性，同时膜的可塑性增强，对提高活性膜的力学性能

有重要的影响[16]。甘油质量浓度对活性膜性质的影响

见图 2。由图 2a—b 可知，随着甘油含量增大，拉伸

强度呈下降趋势，断裂伸长率呈上升趋势。这可能是

因为甘油小分子羟基基团与壳聚糖明胶分子形成氢

键，减小了明胶壳聚糖分子间的作用力，导致活性膜

的力学性能下降。活性膜在甘油质量浓度为 0.3 g/mL

时具有较好的力学性能，此时断裂伸长率为 44.97%， 

 

图 2  甘油质量浓度对活性膜性能的影响 
Fig.2 Effect of glycerol mass concentration on  

properties of active film 

抗拉强度为 20.81 MPa。由图 2c 可知，甘油质量浓度

在 0.3 g/mL 时，膜的水溶性指标最低，为 20.72%。

这可能是因为甘油作为小分子的羟基亲水基团进入

壳聚糖/明胶生物大分子内部，增大了膜在水中的扩

散速度。综合得出，甘油质量浓度为 0.3 g/mL 时，效

果最好。该结果与张一妹 [22]得到的甘油质量浓度越

低，综合性能越好的结果相似。 

2.2.3  吐温-20 添加量 

吐温-20 作为非离子型表面活性剂运用在活性膜

中，降低了膜中各物之间的表面张力[23]，并能够乳化

柠檬酸三丁酯，提高膜液中各物质的溶解性。吐温-20

质量浓度对活性膜性质的影响见图 3。透光率直观地

显示出膜中各物质间的溶解情况，由图 3a 可知，随 
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图 3  吐温-20 质量浓度对活性膜性能的影响 
Fig.3 Effect of tween-20 mass concentration on properties  

of active film 

着吐温-20 含量的增加，膜的透光率逐渐降低，膜液

颜色逐渐加深，表明乳化效果越好。由图 3b—c 可知，

随着吐温-20 含量的升高，膜抗拉强度下降，断裂伸

长率上升。这可能是因为加入乳化剂后，膜的结构会

出现重叠，膜的柔韧性增加，从而力学性能下降[24]。

当吐温-20 浓度较低时，膜的综合性能较差，这可能

是因为乳化剂的乳化作用没有充分发挥，使得各组分

间溶解度未能提高，质量浓度为 0.1 g/mL 时，膜具有

较好的力学性能与透光率，断裂伸长率为 41.14%、

抗拉强度为 17.16 MPa，当吐温-20 的含量进一步增

加时，膜的力学性能下降。综合得出，吐温-20 质量

浓度为 0.1 g/mL 时膜各方面性能最好。 

2.3  响应面优化实验 

2.3.1  二次响应面回归模型的建立与分析 

响应面设计与结果见表 3。应用 Design Expert

进行回归拟合分析，得到抗拉强度的回归方程为： 

表 3  响应面试验结果 
Tab.3 Experiment results of response surface 

序号 
水平 抗拉强度/ 

MPa A B C 

1 0 −1 1 19.3 

2 −1 0 1 14.8 

3 0 0 0 20.3 

4 1 −1 0 11.6 

5 1 1 0 9.7 

6 −1 1 0 12.9 

7 0 0 0 20.9 

8 1 0 −1 11.8 

9 −1 −1 0 13.1 

10 1 0 1 12.3 

11 0 −1 −1 17.5 

12 −1 0 −1 14.1 

13 0 0 0 20.8 

14 0 1 −1 15.9 

15 0 0 0 20.6 

16 0 0 0 20.4 

17 0 1 1 16.6 
 

Ts=20.6−1.19A−0.8B+0.47C−0.43AB−0.053AC− 
             0.26BC−6.41A2−2.36B2−0.91C2 

式中：A，B，C 分别为柠檬酸三丁酯质量浓度、

甘油质量浓度、明胶质量浓度。 

回归模型方差分析见表 4。可知，回归模型具有

高度的显著性（P<0.0001），失拟性具有不显著性

（P=0.0914>0.05），说明方程对试验拟合较好。回归

方程各项方差分析表明，因素 A，B，A2，B2 对膜抗

拉强度有极显著的影响（P<0.01），因素 A，BC，BD 

对膜抗拉强度影响不显著（P>0.05）。各因子对膜抗 

表 4  回归模型方差分析 
Tab.4 Variance analysis of regression model 

方差来源 自由度 平方和 均方值 F 值 P 值 

模型 9 231.30 25.70 147.87 <0.0001

A 1 11.36 11.3 65.37 <0.0001

B 1 5.17 5.17 29.74 0.0010 

C 1 1.79 1.79 10.29 0.0149 

AB 1 0.74 0.7400 4.23 0.0787 

AC 1 0.01 0.0100 0.06 0.8077 

BC 1 0.27 0.2700 1.53 0.2558 

A2 1 172.94 172.9400 995.02 <0.0001

B2 1 23.50 23.5000 135.22 <0.0001

C2 1 3.47 3.4700 19.99 0.029 

残差 7 1.22 0.17   

失拟性 3 0.94 0.31 4.46 0.0914 

纯误差 4 0.28 0.07   

总差 16 232.52    
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拉强度的影响依次是 A（柠檬酸三丁酯质量浓度）>B

（甘油质量浓度）>C（吐温-20 质量浓度）。 

2.3.2  两因子间交互作用分析 

柠檬酸三丁酯与甘油质量浓度对活性膜抗拉强

度的影响见图 4，可以看出，吐温-20 质量浓度为 0.10 

g/mL 时，随着柠檬酸三丁酯质量浓度的变化，活性

膜的抗拉强度变化范围为 9.71~16.62 MPa。随着甘油

质量浓度的变化，活性膜的抗拉强度为 11.59~14.84 

MPa，相同条件下，柠檬酸三丁酯对活性膜的抗拉强

度影响明显比甘油影响大。 

 

图 4  柠檬酸三丁酯与甘油质量浓度对活性膜抗拉 

强度的影响 
Fig.4 Effect of tributyl citrate and glycerol mass concentra-

tion on tensile strength of active film 

柠檬酸三丁酯与吐温-20 对活性膜抗拉强度的影

响见图 5，可以看出，当甘油质量浓度为 0.30 g/mL

时，膜抗拉强度随着柠檬酸三丁酯质量浓度的增大而

明显增大。当质量浓度增加到 0.80 g/mL 时抗拉强度

最大，膜不易断裂，质量浓度再次增大时，抗拉强度

呈下降的趋势，而吐温-20 质量浓度的变化对膜抗拉

强度的影响不大。 

 

图 5  柠檬酸三丁酯与吐温-20 对活性膜抗拉强度的影响 
Fig.5 Effect of tributyl citrate or Tween-20 concentration on 

tensile strength of active film 

甘油浓度与吐温-20 质量浓度对活性膜抗拉强度

的影响见图 6，可以看出，当柠檬酸三丁酯质量浓度

为 0.80 g/mL 时，甘油质量浓度较吐温-20 质量浓度 

 

图 6  甘油与吐温-20 质量浓度对活性膜抗拉强度的影响 
Fig.6 Effect of glycerol and Tween-20 concentration on ten-

sile strength of active film 

对抗拉强度的影响稍显著。总体来看，两者对膜抗拉

强度的影响不太明显。 

2.3.3  最佳条件的预测及验证 

通过响应面优化得到制备活性膜的最佳条件，即
柠檬酸三丁酯、甘油、吐温-20 的质量浓度分别为
0.89，0.28，0.11 g/mL，此时抗拉强度的预测值为 19.10 

MPa。为方便实际操作，调整为柠檬酸三丁酯、甘油、
吐温-20 的质量浓度分别为 0.9，0.3，0.1 g/mL。在该
条件下进行验证，测得活性膜抗拉强度为 18.90 MPa，
与预测值 19.10 MPa 相比，误差<1%，证明了该模型
的有效性，此条件下所测得其他指标中断裂伸长率为
41.34%、水溶性指标为 21.91%。 

3  结语 

采用了壳聚糖/明胶为成膜基料，辅以柠檬酸三
丁酯作为阻水剂，甘油为增塑剂，吐温-20 为表面活
性剂来制备活性膜。首先确定了明胶与壳聚糖的最佳
质量浓度比为 1∶1，此时膜的各项性能均较好。其
次采用响应面法对活性膜的制备工艺进行了优化和验
证，得到最佳条件，即柠檬酸三丁酯、甘油、吐温-20

的质量浓度分别为 0.9，0.3，0.1 g/mL。此时制得的
活性膜各项性能均较好，以期为进一步研究疏水活性
膜提供理论依据。   
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