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摘要：目的 为研究不同单宁对酪蛋白膜的改性效果，探究水解类（塔拉单宁）和缩合类（杨梅单宁）

单宁在不同添加量（酪蛋白固含量的 5%、10%和 15%）条件下对酪蛋白膜性能的影响。方法 使用溶液

浇铸法制备单宁改性酪蛋白膜，对改性薄膜的水分含量、水溶性、水蒸气透过率、不透明度、紫外光屏

蔽性、拉伸力学性能、热稳定性、形貌特征、抗氧化性能及化学结构进行表征。结果 塔拉单宁的添加

量与改性酪蛋白膜的水分含量和水溶性呈正相关，杨梅单宁的添加量与改性酪蛋白膜的含水率和水溶性

呈负相关；单宁改性后的酪蛋白膜不透明度值上升，2 种单宁均能降低酪蛋白膜的水蒸气透过率和紫外

光透过率，减缓酪蛋白膜的质量损失速率，增强薄膜抗氧化性；杨梅单宁有效提升了酪蛋白膜的拉伸力

学性能、热稳定性及一定的抗氧化性，杨梅单宁添加量为 15%时，改性酪蛋白膜性能最佳。结论 2 种

单宁都能赋予酪蛋白膜更优异的紫外光屏蔽性、水蒸气阻隔性和抗氧化性，杨梅单宁对酪蛋白的交联改

性效果优于塔拉单宁，可有效提高酪蛋白的拉伸力学强度和热稳定性。单宁改性后的酪蛋白膜在活性包

装领域上具有一定的应用潜力。 
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Modification of Casein-based Membrane with Plant Tannins  
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Kunming 650224, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the modification effects of different tannins on casein-based membranes and eva-

luate the effects of hydrolysable (Tara tannin) and condensed (Chinese bayberry) tannins of different contents (5%, 10% 

and 15%) on the properties of casein-based membranes. The casein-based membranes modified by tannins were pre-

pared by the solution casting method. The moisture content, water solubility, water vapor permeability (WVP), opacity, 

ultraviolet (UV) shielding capacity, tensile property, thermal stability, morphology, antioxidant capacity and chemical 

structure of the modified membranes were characterized. A positive correlation between tannin content and moisture con-

tent as well as water solubility was found in membranes introduced with tara tannins, however, the opposite result was 

observed in those membranes incorporated with Chinese bayberry tannins. The opacity of casein-based membranes mod-

ified with tannins increased. The introduction of two tannins in casein-based membranes provided lower WVP and UV 

transmittance, decreased the weight loss rate and increased antioxidant capacity of resulting membranes compared with 
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native casein-based membrane. Chinese bayberry tannins effectively contributed to good tensile strength, thermal stability 

and antioxidant properties of casein-based membranes. Especially when the content of tannin increased to 15 wt.%, mod-

ified casein-based membranes had the best properties. Both the two plant tannins can provide casein-based 

branes better UV shielding capacity, WVP and antioxidant capacity. Chinese bayberry tannin presented better 

cross-linking modification capacity in casein-based membranes compared with Tara tannin, yielding a better tensile 

strength and thermal stability of the resulting membranes. Tannin-modified casein-based membranes have application po-

tential in active food packaging. 

KEY WORDS: Tara tannin; Chinese bayberry tannin; casein-based membrane; modification 

随着人们对生活环境污染问题的关注和安全意

识的提高，着力开发和应用天然、可降解生物材料制

备环保的绿色包装膜材料具有极其重要的意义。目

前，脂类、多糖类、蛋白质类化合物制成的生物质薄

膜已成为包装行业内研究热点[1]，原因在于天然生物

聚合材料可以减少或完全避免大部分人工合成聚合

物包装膜的使用所带来的环境与健康危害，生物质薄

膜与现在所使用的塑料薄膜相比，安全性更高，易被

人们所接受[2]。 

天然蛋白质来源广泛、可生物分解、污染小、无
毒和可食用性成为食品包装薄膜的理想选择[3-4]。在
动物蛋白质中，酪蛋白以出色的水乳化能力以及极高
的营养价值，成为制备食品包装膜的理想基质材料[5]。
蛋白质膜作为绿色包装材料具有安全且无污染的特
点，在食品包装生产和对食物保鲜方面应用广阔，张
巧苑[6]将酪蛋白应用于草莓保鲜，研究发现覆酪蛋白
的草莓，其蛋白质、可溶性糖、抗坏血酸含量下降幅
度明显比空白对照组慢，由此可见，酪蛋白膜对草莓
有较强的保鲜能力。纯酪蛋白膜的力学强度不足、水
阻隔性和水蒸气透过率不理想等，为了提高酪蛋白膜
的性能，对其进行物理或化学改性处理极有必要。在
蛋白质膜中添加甲醛、乙二醛、戊二醛[7-9]可以通过
与蛋白质分子链产生交联从而提升膜的性能，但醛类
物质对细胞有毒性，存在安全隐患，不适宜用于食品
包装等方面[10]。 

单宁是广泛存在于植物体内、能与蛋白质形成复

合物的植物多酚类物质，根据结构不同主要分为水解单

宁和缩合单宁，前者主要为棓酸或与棓酸有生源关系的

酚羧酸与多元醇结合组成的酯；后者主要为黄烷–3– 

醇结构单元缩合而成的多聚物[11-12]。单宁的酚羟基结

构可以通过氢键、疏水键等作用与蛋白质产生交联，

形成大分子蛋白质–单宁复合物，降低蛋白质分子链

的流动性，改变蛋白质的流变性能，因此在食品领域，

可以通过添加单宁提高小麦面团的强度[13]。单宁还是

蛋白质类薄膜的天然交联剂，在蛋白膜成膜液中添加

单宁，可以较好地改善蛋白膜的力学性能、热稳定性

和水蒸气阻隔性能等。水解单宁和缩合单宁由于其结

构和分子质量的差异，与蛋白质的结合能力和结合方

式也有较大差异，如缩合单宁主要通过氢键、疏水键

等非共价键，而水解单宁主要通过氢键与蛋白分子链

产生交联[14]。Girard 等[14]对比缩合单宁与水解单宁对

明胶膜的改性作用发现，分子量大聚合度高的缩合单

宁有更多的羟基和疏水基团，可以更为有效地通过氢

键和疏水键作用交联改性明胶膜。也有研究表明，在

缩合单宁（杨梅单宁、黑荆树单宁）改性大豆蛋白膜

的研究中[15-16]，单宁被氧化成醌，与蛋白分子链上的

氨基通过席夫碱反应和迈克加成反应形成共价键。目

前，单宁酸等水解单宁被较多地应用于蛋白膜的改性

研究中，但来源于木材的单宁更具价格优势[17]。在本

课题组目前正在开展的研究中发现使用杨梅单宁可

以有效改善酪蛋白膜的力学性能、水蒸气阻隔性能，

并赋予酪蛋白较好的抗氧化性能。由于水解单宁和缩

合单宁结构上的差异，文中通过对比研究考察来源于

木材的塔拉单宁（水解类）和杨梅单宁（缩合类）对

酪蛋白膜性能的影响，以期为单宁改性蛋白膜在食品

包装膜及功能性应用提供理论和实践依据。 

1  实验 

1.1  材料 

主要材料：酪蛋白，化学纯，国药集团化学试剂

有限公司；塔拉单宁，纯度为 60%～70%，产地秘鲁；

杨梅单宁，纯度为 60%～70%，产地广西武鸣；氢氧

化钠、丙三醇，均为分析纯，购自天津市风船化学试

剂科技有限公司；DPPH(2,2–联苯基–1–苦基肼基)，

纯度为 96%，来源于上海麦克林生化科技有限公司。 

1.2  方法 

纯酪蛋白膜的制备：称适量酪蛋白，加入蒸馏水，

制备质量分数为 6%的干酪素溶液，再使用 2 mol/L 

NaOH 溶液调干酪素溶液的 pH 值至 11，磁力搅拌 2 h

至完全溶解，备用。取 2.7 g 丙三醇加入 90 mL 调好

pH 值的干酪素溶液中，搅拌 5 min 后倒入三颈烧瓶

中，在 80 ℃水浴中搅拌反应 20 min。反应完成后量

取 45 mL 成膜液均匀浇注在聚四氟乙烯模具上，自然

干燥 24 h 后揭膜，放入密封袋中保存，并命名空白

对照样品为 CA。 

单宁改性酪蛋白膜的制备：称量 3 份 90 mL 6%

的干酪素溶液，分别加入 0.27、0.54、0.81 g 杨梅单
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宁（占比分别为固体干酪素质量的 5%、10%、15%），

取 2.7 g 丙三醇溶液加入到干酪素–单宁混合溶液中，

搅拌 5 min 后倒入三颈烧瓶中。将水浴锅温度设置为

80 ℃，待温度升至 80 ℃，恒温水浴搅拌 20 min。反

应完成后量取 45 mL 成膜液均匀浇注在聚四氟乙烯

模具上，自然干燥 24 h 后揭膜，放入密封袋中保存，

编号为 CAY5、CAY10、CAY15。塔拉单宁改性酪蛋

白膜时，制备方法同杨梅单宁改性酪蛋白膜，分别编

号为 CAT5、CAT10、CAT15。具体配方见表 1。 
 

表 1  不同单宁改性酪蛋膜配方 
Tab.1 Formulation of casein-based films modified by  

different tannins 

样品缩写 
酪蛋白 

溶液/mL 

丙三醇 

溶液/g 
单宁/g 

CAT5 90 2.7 0.27（塔拉单宁）

CAT10 90 2.7 0.54（塔拉单宁）

CAT15 90 2.7 0.81（塔拉单宁）

CAY5 90 2.7 0.27（杨梅单宁）

CAY10 90 2.7 0.54（杨梅单宁）

CAY15 90 2.7 0.81（杨梅单宁）

注：所有样品将在室温下放入干燥皿中平衡含水率。 

 

1.3  测试与表征 

1.3.1  薄膜表面色差及厚度测定 

借助 SC–80C 全自动色差计，测量薄膜的红绿轴

色品指数 a*、黄蓝轴色品指数 b*、明度 L*及色差∆E*，

随机测量 5 次。 

采用随机取样法在薄膜样品上随机选取 10 个

点，使用埃维特数显厚度仪（型号 BC801，河南省

邦特工量具有限公司）进行测量薄膜的厚度，取其

平均值。 

1.3.2  水分含量及水溶性测定 

薄膜制成 2 cm×2 cm 的样品，初始质量计为 m0

（g），在（103±2）℃烘箱（型号 101，北京市永光

明医疗仪器有限公司）中干燥至恒重，计为 m1（g）。

每个样品平行测定 5 次，取其平均值。根据薄膜质量

损失计算水分含量（MC），见式（1）。 

0 1
C

0

100%
m m

M
m


 

 
  (1) 

将 2 cm×2 cm 的薄膜样品放置于 105 ℃烘箱中干

燥至恒重，然后精确称量（m1），将称量后的样品浸入

盛有 50 mL 蒸馏水的培养皿中静置 24 h，将蒸馏水溶

液过滤后，取出不溶物，在 105 ℃下再次干燥至恒重

（m2）。根据溶解前后的质量变化来计算蛋白膜的水溶

性（WS），每组样品平行测试 5 次，计算见式（2）。 

1 2
S

1

100%
m m

W
m


     (2) 

1.3.3  水蒸气透过率 

薄膜的水蒸气透过率用测试杯法进行表征。称取
3 g 无水氯化钙放置于测试杯中，制备表面积为
19.737 cm2 的圆形试样，盖住烧杯口，密封后放置于
装有 1 L蒸馏水的干燥器中，每隔 12 h 将测试杯取出，
精确称量测试杯质量的变化，通过式（3）计算水蒸
气的透过率（WVP）。 

W x
WVP

A p t




 
     (3) 

式中：W 为水增加量；x 为薄膜厚度，mm；A
为膜面积，mm2；∆p 为水蒸气压差，Pa；t 为时间，
s，水蒸气压根据测试时的温度取值，测试时的温度
恒定为 23 ℃。 

1.3.4  力学性能测试 

根据 GB/T 1040.3—2006 用万能力学试验机（型
号 SUST 5569，珠海市三思泰捷电气设备有限公司）
测试薄膜的机械强度。裁剪 160 mm×20 mm 的长条
试样，测试条件：测试间距为 50 mm，拉伸速率为
50 mm/min；测试环境：温度为 23 ℃，相对湿度为
45%～55%。重复测 5 次，用平均值表示测试结果，
最后得出薄膜的拉伸强度和薄膜断裂伸长率。 

1.3.5  不透明度 

薄膜的不透明度使用紫外分光光度计（型号
WFZUV–4802S，珠海市三思泰捷电气设备有限公
司）在 600 nm 扫描吸光度进行表征。薄膜样品规格
为 4 cm×1 cm，放进调试好的仪器里测量吸光度，测
定时样品紧贴比色皿一侧的内表面，每一样品平行测
量 3 次取平均值。不透明度（OP）通过式（4）计算。 

P

A
O

x
     (4) 

式中：A 为薄膜在 600 nm 处的吸光度（Abs）；x
为薄膜厚度，mm。 

1.3.6  紫外光屏蔽性 

薄膜的抗紫外性采用紫外分光光度计（型号
UH3500，日本三立）进行表征，制备 1 cm×4 cm 的
条形样品，紧贴比色皿一侧，置入仪器中扫描，范围
为 200~900 nm。根据紫外光谱数据，绘制薄膜紫外
透过率图。 

1.3.7  热重分析（热稳定性） 

称取 5～10 mg 薄膜碎片坩埚内，使用热重分析
仪（型号 TG209F1，德国耐驰）进行测试，检测时采
用氮气（N2）保护，测试温度范为 30～600 ℃，升温
速率为 10 ℃/min。 

1.3.8  形貌微观结构分析（SEM 电镜） 

将样品裁成 1 cm×4 cm 的条状，使用液氮脆断薄

膜，并在横截面上喷金，然后在加速电压为 20 kV 的

条件下，使用扫描电子显微镜（SEM）(型号 Zeiss 

Sigma 300)观察横截面形貌。 



·206· 包 装 工 程 2023 年 1 月 

 

1.3.9  抗氧化活性 

薄膜的抗氧化活性通过 DPPH 自由基清除能力

进行。将 0.1 g 薄膜样品置于 10 mL 的蒸馏水中搅拌

30 min，所得水溶液备用。取 4 mL 浓度为 0.15 μmol/L

的 DPPH 乙醇溶液与 1 mL 制备好的水溶液避光静置

反应 30 min。测量反应后的溶液在紫外分光光度计

517 nm 处的吸光度值，重复 3 次试验取平均值。自

由基清除率（RSA）通过式（5）计算。 

1
SA

0

1 100%
A

R
A

 
   
    

(5) 

式中：A0 为 1 mL 蒸馏水加 4 mL DPPH 乙醇溶液

的吸光度值（Abs）；A1 为 1 mL 测试样品溶液加 4 mL 

DPPH 乙醇溶液的吸光度值（Abs）。 

1.3.10  傅里叶红外光谱（FTIR）分析 

薄膜的化学结构通过傅里叶红外光谱仪（Thermo 

Scientific Nicolet IS50，中国）采用衰减全反射（ATR）

法对样品进行红外光谱（FTIR）分析，扫描波数范围

为 600～4 000 cm−1，扫描次数 32 次，分辨率为 4 cm−1。 

2  结果与讨论 

2.1  色差及厚度分析 

如表 2 所示，单宁的加入且随着单宁含量的增加

使得酪蛋白膜明度 L*降低、红黄数 a*、蓝绿数 b*值

升高，这表示薄膜的颜色逐步加深，呈更黑暗更红更

黄的趋势，总色差∆E*较大。如表 3 所示，复合膜的

厚度为 0.120～0.144 mm，单宁的加入使成膜液浓度增

加，从而使单宁改性后薄膜的厚度有所增加，这与其他

生物质复合膜的规律一致[18]，薄膜厚度变化与单宁的使

用量没有明显的正相关性。由表 3 可知，杨梅单宁改性

的酪蛋白膜厚度变化均大于塔拉单宁，可能原因是杨梅

单宁分子量大、聚合度高，可以更大程度地通过氢键、

疏水键等交联作用与酪蛋白形成难溶于水的大分子复

合物[14]，交联程度比塔拉单宁改性酪蛋白膜高，故蛋白

质的聚集程度提升，导致薄膜厚度增加[19]。 

2.2  水分含量及水溶性 

图 1 为不同种类及添加量的单宁改性酪蛋白膜

的水分含量及水溶性。薄膜的水分含量取决于薄膜表

面的亲水基团及内部微观结构，反映了薄膜对环境水

分的敏感程度[20]。如图 1 所示，随着塔拉单宁含量的

增加，复合膜含水率呈上升趋势，而杨梅单宁改性酪

蛋白膜的水分含量随单宁含量增加呈下降趋势，可能

原因是塔拉单宁与酪蛋白分子链的结合能力比杨梅

单宁弱，酪蛋白膜交联程度低，导致塔拉单宁改性酪

蛋白膜存在较多的羟基等亲水基团。水溶性考察薄膜

在水环境中的完整性，可以间接说明不同结构单宁对

酪蛋白的交联改性程度。单宁改性后的酪蛋白膜水溶

性值都有不同程度下降，说明单宁与酪蛋白通过交联

作用，形成较难溶于水的复合物。塔拉单宁改性酪蛋

白膜的水溶性在添加量为 5%时最低，随后逐渐增加，

而杨梅单宁改性酪蛋白膜的水溶性在添加量为 10%

时最低，15%时水溶性值略有增加。说明塔拉单宁与

酪蛋白结合力较弱，单宁等可溶性物质遇水析出，导

致水溶性值增加，这一现象与其他单宁改性蛋白膜的

研究结果类似[14,21]。 
 

表 2  不同种类及添加量的单宁改性酪蛋白膜的表面色差 
Tab.2 Surface color difference of casein-based membranes 

modified by different types and content of tannins 

样品 
表面色差 

L* a* b* ∆E* 

CA 69.04 2.30 14.09 70.50 

CAT5 41.48 17.20 39.61 59.88 

CAT10 34.39 15.44 38.68 54.01 

CAT15 28.25 14.36 31.09 44.39 

CAY5 38.91 15.46 26.39 49.49 

CAY10 30.45 19.96 31.86 48.38 

CAY15 19.58 18.01 21.87 34.44 

 
表 3  不同种类及添加量的单宁改性酪蛋白膜的厚度 

Tab.3 Thickness of casein-based membranes modified by 
different types and content of tannins 

样品 平均厚度/mm 样品 平均厚度/mm

CA 0.122±0.004  — — 

CAT5 0.128±0.028 CAY5 0.141±0.007 

CAT10 0.133±0.009 CAY10 0.144±0.009 

CAT15 0.120±0.015 CAY15 0.135±0.029 

 

 
 

图 1  不同种类及添加量的单宁改性酪 

蛋白膜的水分含量及水溶性 
Fig.1 Water content and water solubility of  

casein-based membranes modified by  
different types and content of tannins 
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2.3  水蒸气透过率 

用作包装或涂层的薄膜，为了防止食品脱水，其

水蒸气透过率应尽可能低[22]。图 2 为不同种类及添加

量的单宁对酪蛋白膜水蒸气透过率的影响，由图 2 可

知，添加了不同种类单宁的改性酪蛋白膜水蒸气透过

率数值显著降低。添加 15%的单宁时，改性酪蛋白膜

水蒸气透过率处于最低，这是因为该单宁中含有较多

的酚羟基与蛋白质形成氢键，由此形成密集的立体网

状结构，降低了水分子通过网状的速度，从而使水分

子透过薄膜的扩散速率降低[23]。另外一个原因是由于

单宁的引入，让薄膜因为交联产生的空隙得到了填

补，由此降低水蒸气透过率。综上所述，单宁的引入

增强了水分透过薄膜的曲折度，降低了水分子的扩散

速率，从而降低了水蒸气透过率，使单宁改性酪蛋白

膜相比纯酪蛋白膜具有极佳的水阻隔性，在包装领域

表现出了极大的应用潜力。 

 

 
 

图 2  不同种类及添加量的单宁改性酪 

蛋白膜的水蒸气透过率 
Fig.2 Water vapor permeability of casein-based  

membranes modified by different types and  
content of tannins 

 

2.4  不透明度分析 

膜的光学特性在食品、药品、蔬果包装中尤其重

要，具有阻光性功能的薄膜能更好地满足保护药品药

性、蔬果保鲜的储存要求。使用高阻光性包装的饼干，

保质期是使用半透明或透明包装材料包装饼干的 2

倍或 3 倍[24]。图 3 表示不同种类的单宁对酪蛋白膜不

透明度的影响，对照组 CA 酪蛋白膜透明度较高，呈

淡黄色；随着改性薄膜中单宁含量的增加，改性酪蛋

白膜的透光率均明显下降，单宁改性酪蛋白薄膜在

600 nm 波长下的透光率显著降低，不透明度明显上

升，颜色也逐渐加深至红棕色，较高的单宁含量会导

致薄膜变色，从而降低薄膜的透明度，这与前人研究

结果相互验证[25]。在同等单宁添加量的条件下，塔拉

单宁改性酪蛋白膜的不透明指数最高，当塔拉单宁添

加量为 15%时，不透明度高达 11.710 Abs/mm，这一

结果与膜体均匀性和表面粗糙度有关[26]，这与 CAT15

表面粗糙相验证。值得一提的是尽管 CAY5 颜色变

深，但它的不透明度为 4.39 Abs/mm，这与食品包装

膜的商业适用标准聚乙烯膜的不透明度 4.26 Abs/mm

相接近[27]。 
 

 
 

图 3  不同种类及添加量的单宁改性酪 

蛋白膜不透明度 
Fig.3 Opacity of casein-based membranes  

modified by different types and  
content of tannins 

 

2.5  紫外光阻隔性能 

图 4 为不同种类及添加量的单宁改性酪蛋白膜

的紫外光透过率图，对照组 CA 薄膜在 200～400 nm

的波长下，透光率为 1.76%～13.29%，这是由于酪蛋

白中含有能吸收此区间波长的敏感基团酪氨酸及苯

丙氨酸所致 [28]。2 种单宁改性酪蛋白膜在 UV–C

（200～280 nm）及 UV–B（280～320 nm）下可以阻

隔 100%的紫外线，在单宁添加量达到 10%以上时对

UV–A（320～400 nm）也可以达到完全阻隔的效果，

因此，单宁改性后的酪蛋白膜具有较好的紫外光阻隔

性能，并且改性酪蛋白薄膜的抗紫外性能随着单宁含

量增加而提升，这和 2.4 节中单宁改性酪蛋白薄膜光

线不容易透过，表现出较弱的光透过性这一结论相互

佐证。在添加量一定时，塔拉单宁改性酪蛋白膜的紫

外光阻隔性能优于杨梅单宁改性酪蛋白膜，紫外线屏

蔽性能得益于单宁中的芳香族单元和酚羟基[29]，由于

塔拉单宁与酪蛋白的交联作用低于杨梅单宁与酪蛋

白的交联作用，因此塔拉单宁改性酪蛋白膜中存在更

多酚羟基，酚羟基可以与酚环形成 p–π 共轭，从而降

低 π 的能量→ π＊电子跃迁，增强塔拉单宁改性酪蛋

白膜的紫外光吸收能力[30]。薄膜对紫外线的阻隔有助

于食品保鲜、药品药性储存、防止包装材料老化褪色，

这也是生物质薄膜的重要研究方向[31]。 
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图 4  不同种类的单宁含量对改性酪蛋白膜的 

紫外透光影响 
Fig.4 Effects of different types and content of  

tannins on UV transmission of  
casein-based membranes 

 

2.6  拉伸力学性能 

图 5 表示不同种类单宁改性酪蛋白膜的拉伸力学
强度，由图 5 可知，当添加量为 15%时，塔拉单宁改性
酪蛋白膜仅有 1.367 MPa，低于 CA 膜（3.361 MPa），
杨梅单宁组（CAY）样品具有优于 CA 及 CAT 优异
的拉伸强度，杨梅单宁改性酪蛋白膜的断裂拉伸强度
为 7.174 MPa。图 6 显示不同种类的单宁改性酪蛋白
膜的断裂伸长率，改性酪蛋白膜的断裂延伸率随着单
宁的加入普遍呈减小的趋势，略微降低薄膜的韧性，
而伸长率与加入单宁含量无明显规律。CA 膜的断裂
伸长率为 142.6%，添加塔拉单宁的改性薄膜断裂伸
长率为 94.84%～95.48%，杨梅单宁改性酪蛋白薄膜
断裂伸长率为 131.27%～231.96%。由此看出，添加
不同种类单宁及薄膜中单宁的含量对提升酪蛋白膜
强度均有影响。样品中 CAT 组的拉伸强度、断裂伸
长率均明显下降，添加塔拉单宁对酪蛋白膜的力学性
能改性没有正向作用，考虑塔拉单宁与蛋白质反应在
拉伸方向产生较多不均匀孔隙，降低了薄膜的强度及
韧性，这在图 8 的电镜图像中得到证实。添加缩合类
单宁的 CAY 组的断裂伸长率下降不大，这是由于缩
合单宁酚羟基与酪蛋白相互作用得到改善。 

在酪蛋白薄膜改性当中拉伸力学强度升高会导

致断裂伸长率的降低[19]，故选择改性材料时应综合考

虑，在提升酪蛋白膜力学强度的同时，也需兼顾材料

的韧性。将 2 组单宁改性酪蛋白薄膜的拉伸力学强度

和断裂拉伸强度对比后得出，添加杨梅单宁改性的酪

蛋白膜–CAY 组的拉伸强度明显提高，同时也具有良

好的断裂伸长率，综合力学性能最佳。 

2.7  热稳定性分析 

采用热重分析法来表征单宁改性酪蛋白膜的热

稳定性，单宁添加量为 15%时，改性酪蛋白薄膜力学

性能、水蒸气透过率及抗紫外性能较为突出，因此应

着重表征该条件下单宁改性酪蛋白膜的热稳定性。

图 7a 为 15%添加量的单宁改性酪蛋白膜的热质量损

失（TGA）曲线；图 7b 为薄膜的质量损失速率与温

度的关系（DTG）曲线。 
 

 
 

图 5  不同种类的单宁改性酪蛋白膜的 

拉伸力学强度 
Fig.5 Tensile strength of casein-based  

membranes modified by different  
types and content of tannins 

 

 
 

图 6  不同种类的单宁改性酪蛋白膜的 

断裂伸长率 
Fig.6 Elongation at break of casein-based  
membranes modified by different tannins  

 

从图 7a 不同单宁改性酪蛋白复合膜的热重曲线中

可以发现，薄膜的 3 个主要质量损失阶段：第 1 阶段质

量损失温度为 30～150 ℃，这一阶段的质量损失主要是

由于薄膜中的水分挥发造成；第 2 阶段的质量损失温度

在 150～280 ℃内，这一阶段的质量损失主要是由于植

物单宁羟基和单宁与蛋白间的共价键断裂分解；第 3

阶段在 280～600 ℃，这主要是由于酪蛋白肽键的分解。

植物单宁的加入可以提高蛋白膜的热稳定性，在相同温
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度下，CAY15、CAT15 的质量损失均小于 CA 的。升

温至 600 ℃时，CAY15 的质量损失小于 CA 及 CAT15

的。从图 7b 中可以看出，在温度达 300 ℃以上，单宁

改性酪蛋白薄膜的最大质量损失率均小于 CA 的。这主

要是因为单宁分子中含有大量的羟基，羟基的存在使得

与蛋白分子肽链上的肽键发生多点氢键结合，并且酪蛋

白侧链不带电荷的氨基与未解离的羧基也能与单宁分

子羟基上的氧发生氢键结合。单宁分子的酚羟基作为给

予体，与肽链上羧基中的氧作为接受体形成氢键，从而

使得蛋白膜的结构变得致密，耐热稳定性提升[32]，因此，

综合观察得出 CAY15 的热稳定性最佳，杨梅单宁的交

联改性效果比塔拉单宁好。 

2.8  单宁改性酪蛋白膜的微观分析 

扫描电镜可以用于观察薄膜的微观特征。图 8 表
示质量分数为 15%的 2 种单宁改性酪蛋白膜在 1 000
和 2 000 的放大倍数下的脆断横截面扫描电镜照片。CA
组表面较为平滑，脆断横截面仅有少量、细小的孔隙，
单宁改性酪蛋白薄膜的截面较为粗糙，出现褶皱状截
面，这一现象是由于单宁与蛋白质以“手套–手”的模式
结合形成聚合体[33]，产生了交联结构，脆断后则出现粗
糙截面，这与前人所观察的结果相一致[34]。CAY15 的
脆断截面微观结构比 CAT15 的致密，产生的缺陷孔隙
较小且数量较少，这为 CAT15 的拉伸强度低于 CA 和
CAY15 的拉伸强度的结果提供了一种解释。 

 

 
 

图 7  不同单宁改性酪蛋白膜的热稳定曲线图 
Fig.7 Casein-based membranes modified by different tannins  

 
 

 
 

图 8  添加量为 15%的 2 种单宁改性酪蛋白膜电镜横截面 
Fig.8 SEM micrographs of fractured cross-sections for casein-based  

membrane modified by 2 kinds of tannins (15%) 
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2.9  单宁改性酪蛋白膜的抗氧化性能 

DPPH 自由基转换成非自由基，其褪色程度与接

受电子数呈定量关系，因此可通过吸光度的变化可得

出自由基的清除率，以此评价不同单宁改性酪蛋白薄

膜的抗氧化性能[35]。图 9 为不同种类及添加量的单宁

改性酪蛋白膜的 DPPH 自由基清除率，由图 9 可知，

酪蛋白膜由于其肽链中存在抗氧化肽因此具备一定

自由基清除能力[36]。随着单宁添加量的增加，薄膜自

由基清除率提升，尤其是塔拉单宁改性酪蛋白膜的自

由基清除率较为高效。这可能是由于塔拉单宁与酪蛋

白的连接力弱，游离的塔拉单宁以填料的形式存在于

薄膜中，能够快速释放，导致自由基清除效率飙升。

杨梅单宁与酪蛋白通过多种形式进行交联，分子连接

紧密，抗氧化性能弱于塔拉单宁改性酪蛋白薄膜，这

一结果可以与 2.6 节拉伸力学性能的结果相互印证。 
 

 
 

图 9  不同种类及添加量的单宁改性酪蛋白膜的 

DPPH 自由基清除率 
Fig.9 DPPH radical scavenging performance of  

casein-based membranes modified by  
different types and content of tannins 

 

2.10  单宁改性酪蛋白膜的红外光谱分析 

图 10 分别为不同添加量的塔拉单宁和杨梅单宁

改性酪蛋白膜的傅里叶红外光谱图。酪蛋白膜 CA 中

以 3 378 cm−1 为中心的宽峰是 O−H 和 N−H 的伸缩

振动特征峰，该特征峰在 2 种单宁改性后的酪蛋白膜

CAT 和 CAY 分别偏移至 3 275 cm−1 和 3 280 cm−1，

说明无论是塔拉单宁还是杨梅单宁和酪蛋白之间通

过氢键作用形成了新的分子间作用力[37]。酪蛋白特征

峰中，1 720～1 600 cm−1 通常为酰胺 I 带，是 C＝O

的伸缩振动峰；区间 1 600～1 480 cm−1 为酰胺Ⅱ带，为

N−H 弯曲振动峰；酰胺Ⅲ带通常在 1 300 cm−1 附近，

为 N−H 的弯曲振动峰和 C−N 的伸缩振动峰[38]。由

图 10 可见，2 种单宁改性后的酪蛋白在酰胺 I 带的

特征峰没有明显变化，主要对酰胺Ⅱ带和酰胺Ⅲ带的

特征峰产生影响，如 CAT 在 1 645 cm−1 特征峰强度

增加，CAY 在 1 558 cm−1 处出现新的特征峰；CA 在

1 310 cm−1 处的特征峰消失，在 CAT 和 CAY 谱图中

出现 1 237 和 1 345 cm−1 特征峰，这些特征峰的变化

说明单宁影响了酪蛋白二级结构中的相互作用力[39]，

单宁通过非共价键（氢键、疏水键），甚至共价键（单

宁氧化与蛋白分子量中的氨基反应）与酪蛋白分子链

形成交联结构，增强了酪蛋白分子链间的作用力，构

建了更为稳定的膜结构。特别是杨梅单宁改性酪蛋白

膜中出现的新特征峰，说明杨梅单宁对酪蛋白膜分子

链间的相互作用力更强，由此也解释了为什么 CAY

具有更好的拉伸强度和热稳定性。 
 

 
 

图 10  不同种类单宁改性酪蛋白膜 

红外光谱图 
Fig.10 FTIR spectra of casein-based membranes  

modified by different tannins 
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3  结语 

文中利用塔拉、杨梅 2 种植物单宁对酪蛋白膜进

行改性，并对薄膜性能进行了测试和表征，添加了单

宁改性的酪蛋白膜其遮光性能、紫外屏蔽能力、水蒸

气阻隔能力、抗氧化性都明显增强。添加杨梅单宁的

改性酪蛋白薄膜还具备更优异的拉伸力学性能及热

稳定性，杨梅单宁添加量为 15%时，改性酪蛋白膜材

料表现出最优的拉伸力学性能、热稳定性、抗紫外能

力和抗氧化性，使其在食品保鲜和保存等方面有着广

阔的市场前景。 
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