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鱼皮明胶/羧甲基壳聚糖复合膜的制备工艺优化 

郑彦钊, 陈复生*, 李新欣 

(河南工业大学粮油食品学院, 郑州  450001) 

摘  要: 目的  优化鱼皮明胶/羧甲基壳聚糖复合膜的制备工艺。方法  选择成膜液浓度、鱼皮明胶:羧甲基壳

聚糖质量比、甘油:山梨醇质量比、pH、增塑剂比例、增塑剂浓度、加热温度、加热时间等因素, 以拉伸强度、

断裂伸长率为优化指标, 结合单因素和正交实验, 得到最佳制备工艺参数。结果  成膜液浓度为 5%、鱼皮明

胶与羧甲基壳聚糖质量比 8:2、pH 7.9、增塑剂浓度 40%、甘油和山梨醇质量比 1:1、加热温度 60℃、加热时

间 80 min 为最佳制备工艺, 复合膜拉伸强度为(22.83±0.80) MPa, 断裂伸长率为 138.36%±1.53%。结论  本研究

确定了复合膜的最佳制备工艺条件, 得到满足 GB/T 21302—2007《包装用复合膜、袋通则》食品内包装强度

要求的复合膜, 拉断力达到国家 4 级要求, 断裂伸长率达到国家 3 级要求, 为保护生态环境和水产资源副产物

的开发利用提供新的参考。 
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Optimization of preparation process of fish gelatin/carboxymethyl  
chitosan composite film 

ZHENG Yan-Zhao, CHEN Fu-Sheng*, LI Xin-Xin 

(College of Food Science and Engineering, Hennan University of Technology, Zhengzhou 450001, China) 

ABSTRACT: Objective  To optimize the preparation process of fish gelatin/carboxymethyl chitosan composite 

film. Methods  The film forming solution concentration, the mass ratio of fish  gelatin to carboxymethyl chitosan, 

the mass ratio of glycerol to sorbitol, pH, plasticizer ratio, plasticizer concentration, heating temperature, heating 

time and other factors were selected, and the optimal preparation process parameters were obtained by taking the 

tensile strength and elongation at break as the optimization indexes, combining single factor and orthogonal test. 

Results  The concentration of the film forming solution was 5%, the mass ratio of fish gelatin to carboxymethyl 

chitosan was 8:2, pH 7.9, the concentration of plasticizer was 40%, the mass ratio of glycerol and sorbitol was 1:1, and 

the heating under the conditions of temperature 60℃ and heating time of 80 min, the tensile strength of the composite 

film was (22.83±0.80) MPa, and the elongation at break was 138.36%±1.53%. Conclusion  In this study, the optimum 

preparation process conditions of the composite film are determined, and the composite film meeting the strength 

requirements of the food inner packaging in GB/T 21302—2007 General principles of composite film and bag for 

packaging is obtained. The breaking force reaches the national level 4 requirements, and the elongation at break reaches 

the national level 3 requirements, which provides a new reference for the protection of the ecological environment and 
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the development and utilization of the by-products of aquatic resources. 
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0  引  言 

当前, 以石油等不可再生资源为原料的包装材料在

各个领域被广泛使用。塑料包装在给人们日常生活带来方

便的同时, 也带来一系列问题, 如环境污染、资源枯竭、

资源浪费等。除此之外, 塑料包装中使用的邻苯二甲酸酯

类增塑剂可能带来潜在的食品安全问题[1‒2]。根据相关报道, 

以天然生物大分子为原料的薄膜不仅在减少环境影响方面

显示出巨大的潜力, 且具有可食性, 能够被动物和人类所

消化, 在食品、医药、化妆品等不同领域具有广泛应用前

景[3‒6]。目前, 研究并开发一种以蛋白质、多糖、脂类等为

原料的新型食品包装材料作为石油基塑料包装薄膜的替代

品成为热点问题[7‒9]。 

胶原蛋白由 3 条螺旋的 α 多肽链通过右手螺旋形成, 

同时含有多种氨基酸, 在人体中可作为保护和支撑人体肌

腱、皮肤、骨骼等部位的重要结构蛋白[10]。胶原蛋白部分

降解获得的明胶是研究最多的生物聚合物之一, 其成膜能

力和适用性作为保护食品免受干燥、光和氧气侵害的外部覆

盖物。从水生动物如鱼骨、鱼皮等提取得到的鱼皮明胶(fish 

gelatin, FG)还具有优良的氨基酸组成和较高的生物效价, 

因其良好的相容性、生物降解性以及成膜性等作为可食性薄

膜备受关注[11‒12]。我国水产加工供应链增长的同时, 鱼类或

甲壳类生物的产量可占到水产品副产物的 70%, FG 的广泛

使用能够极大地提高水产品副产物的利用率, 而且能够减

少因宗教信仰、动物疾病以及致敏性等带来的不良影响。 

壳聚糖在 pH 低于 6 的稀酸中可溶, 但不溶于中性水

以及一般有机溶剂, 这大大限制了其应用[13]。将壳聚糖通

过羧甲基化反应得到的羧甲基壳聚糖 (carboxymethyl 

chitosan, CMCS)是一种具有线性大分子结构的水溶性壳聚

糖衍生物[14], 室温下具有较好的溶解能力, 具有高黏度、

良好的生物相容性和生物降解性, 是一种极具吸引力的包

装成膜材料。 

单一蛋白质或者多糖为成膜基质所形成的薄膜往往

在机械性能方面较差, 限制其应用[15]。天然明胶膜在较干

燥的条件下变得易碎, 也极大地限制其应用范围[16]。采用

两种或两种以上天然大分子物质作为成膜基质, 各基质间

可以优势互补, 在合适的配比条件下, 添加少量增塑剂从

而得到机械性能、阻隔性能优良的复合膜。目前研究多集

中于使用蛋白质、碳水化合物和酚类等来改善复合膜的物

理和生物学特性[17‒19]。例如, HOSSEINI 等[20]研究发现, FG

和壳聚糖配比为 60:40 时 , 复合膜的拉伸强度 (tensile 

strength, TS)为(16.60±1.19) MPa、断裂伸长率(elongation at 

break, EAB)为 25.3%±5.0%, 此时蛋白质与多糖之间的相

互作用最好。而以 FG、CMCS 为原料制备复合膜的研究

较少。因此, 本研究将 FG 和 CMCS 复合成膜, 并优化成

膜工艺, 以期得到机械性能较好的复合膜, 提高复合膜的

使用价值, 同时提高水产品副产物综合利用价值, 为“绿色

生活”“低碳环保”的发展方式提供新的思路。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

FG(蛋白含量 94%, 越南永和股份有限公司); CMCS 

(取代度≥80%, 上海麦克林生化科技有限公司); 甘油(分

析纯, 天津市天力化学试剂有限公司); 山梨醇(分析纯, 上

海阿拉丁生化科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

QUINTIX224 型分析天平 ( 精度 0.0001 g, 德国

Sartorius 公司); DZF-1 型真空干燥箱(北京市永光明医疗仪

器有限公司); HJ-6 型六联磁力加热搅拌器(金坛华峰仪器

有限公司); DHG-9246A 型电热恒温鼓风干燥箱(上海精宏

实验设备有限公司); HH6SC 型恒温数显磁力搅拌水浴锅

(常州普天仪器制造有限公司); GM-280F 型测厚仪(测量精度

为 0.0001 mm, 华清仪器仪表深圳有限公司); TA-TX PlusC 型

物性测定仪(英国 Surface Measurement Systems 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  FG/CMCS 复合膜的制备 

以 FG 和 CMCS 为主要成膜基质, 流延法为成膜方

式。参考李新欣等[18]的实验方法并改进。先称取合适质量

的甘油和山梨醇, 加入 100 mL 去离子水缓慢搅拌混匀。根

据原料的溶解度差异, 再称取合适质量的 CMCS, 室温条

件下搅拌 2 h 直至原料完全溶解为透明微黄的溶液, 然后

再加入一定质量的 FG, 继续搅拌溶胀 2 h。随后在不同加

热温度下加热搅拌不同时间, 得到溶解完全且蛋白浓度不

同的成膜液。将成膜液置于 0.09 MPa 的真空干燥箱中脱气

15 min 后倒入一次性聚碳酸酯培养皿(90 mm)中, 在室温

条件下水平静止 2 h 后, 放入 50℃烘箱中干燥 12 h 成膜, 

该过程需继续保持培养皿水平放置。烘干后在相对湿度

(50%±3%)的恒温恒湿箱中平衡 48 h 揭膜, 储存在盛有饱

和 Mg(NO3)ꞏ6H2O 溶液的干燥器中待测。 

1.3.2  单因素实验 

确定成膜液浓度、FG:CMCS 质量比(m:m)、pH、增塑

剂比例(甘油:山梨醇质量比)(Gly:Sorb, m:m)、增塑剂浓度、

加热温度、加热时间 7 种不同单因素, 研究不同单因素变

化对复合膜机械性能的影响, 单因素设计见表 1。 
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表 1  单因素设计表 
Table 1  Single factor design 

成膜液浓度/% FG:CMCS (m:m) pH 
增塑剂比例(Gly:Sorb, 

m:m) 
增塑剂浓度/% 加热温度/℃ 加热时间/min 

2 9:1 5.9 3:0 30 40 40 

3 8:2 6.9 2:1 40 50 60 

4 7:3 7.9 1:1 50 60 80 

5 6:4 8.9 1:2 60 70 100 

6 5:5 9.9 0:3 70 80 120 

 
1.3.3  厚度的测定 

参考 GB/T 6672—2001《塑料薄膜和薄片 厚度测定 

机械测量法》, 选择表面光滑、厚度较为均匀的复合膜样

品。用薄膜测厚仪测定其厚度。每个膜样品对称选取 9 个

点(其中 1 点必须为膜中心点), 做 3 次平行, 以平均值作为

膜厚度(单位 mm)。 

1.3.4  机械性能的测定 

参照 GB/T 1040.3—2006《塑料 拉伸性能的测试》, 并

在李新欣等[18]基础上稍加修改。将薄膜样品裁剪成大小为

50 mm×10 mm, 设定质构仪上下探头初始夹距 30 mm, 每

次做 6 个平行样, 取平均值。复合膜的 TS 和 EAB 计算公

式如(1)、(2):  

TS =

F

a b
                (1) 

式中, TS 为膜样品抗拉强度, MPa;  

F 为膜在断裂时所承受的最大拉力, N;  

a 为膜的横截面厚度, mm;  

b 为膜的横截面宽度, mm。 

1 0

0

( )
EAB = 100%




L L

L
          (2) 

式中, EAB 为膜样品断裂伸长率, %;  

L0 为膜样品的长度, mm;  

L1 为膜断裂时的长度, mm。 

1.3.5  FG 与 CMCS 复合膜制备工艺的优化 

在单因素实验的基础上, 根据正交实验原理, 对 FG

与 CMCS 的质量比(A)、增塑剂浓度(B)、加热温度(C)、加

热时间(D) 4 个因素, 并选取相对应的 3 个水平, 设置四因

素三水平正交实验表, 如表 2 所示。 
 

表 2  L9(3
4)正交因子水平表 

Table 2  L9(3
4) Orthogonal factor level table 

水平 
因素 

FG:CMCS 
(A) (m:m) 

增塑剂浓度
(B)/% 

加热温度
(C)/℃ 

加热时间
(D)/min 

1 9:1 40 40 40 

2 8:2 50 50 60 

3 7:3 60 60 80 

 

1.4  数据处理 

每组实验结果至少重复 3 次, 采用 SPSS 16.0 软件进

行显著性分析, 并标注不同字母表示。采用 Origin 2018 进

行数据绘图。 

2  结果与分析 

2.1  单因素实验结果 

2.1.1  成膜液浓度对复合膜机械性能的影响 

成膜液浓度直接影响溶液的黏度, 而且制备过程中

成膜溶液脱气的难易程度也受到影响。一般情况下, 黏度

较高, 成膜液中的气泡脱除较难, 所形成的薄膜质地不均, 

机械性能易受到影响。成膜液浓度较低时, 溶液整体的流

动性增强, 薄膜干燥过程中, 当成膜容器放置的水平程度

稍有变化, 薄膜的厚度不均, 实验误差较大, 机械性能也

会受到影响。因此, 需要将成膜液浓度控制在合适的范围。

在其他因素(FG 与 CMCS 质量比 1:1、增塑剂浓度 50%、

增塑剂比例为 1:1、pH 7.9、加热温度 50℃、加热时间 60 min)

不变的情况下, 成膜液浓度(2%、3%、4%、5%、6%)对

FG/CMCS 复合膜机械性能的影响见图 1-Ⅰ。当成膜液浓度

为 2%时, 复合膜具有较低的 TS 和 EAB, 随着浓度的不断

升高, TS 和 EAB 也不断提高, 当成膜液浓度为 6%时, TS 为

(24.21±1.08) MPa, EAB 为 150.4%±9.89%, 可能是因为随着

成膜液中蛋白质、多糖浓度的升高, 分子间相互作用力加强, 

形成的网络结构越来越紧密, 机械性能提高。薄膜厚度随成

膜溶液浓度的升高也逐渐增加 , 且薄膜的外观颜色因为

CMCS 浓度提高逐渐呈现淡黄色。成膜液浓度为 6%时, 虽

然薄膜的机械性能较为优良, 但复合膜整体较厚, 颜色较深, 

烘干时间长, 成本增加, 应用于食品包装时影响产品整体的

外观效果, 降低消费者对产品的欢迎程度。最终, 经过反复

实验研究, 选择成膜液浓度为 5%开展后续实验。 

2.1.2  FG 与 CMCS 质量比对复合膜机械性能的影响 

包装膜作为食品流通过程中必不可少的部分, 对维

持食品良好感官品质、延长食品货架期起着至关重要的作

用。良好的食品包装膜除承受运输、储藏或销售过程中的

常规应力外, 还应该具有一定的延展性, 从而更好满足复

杂条件下对食品的保护作用。机械性能较差的包装膜容易

出现破损、裂纹等问题, 薄膜的阻隔性能同样也受到影响。

在其他因素(成膜液浓度为 5%、增塑剂浓度 50%、增塑剂

比例为 1:1、pH 7.9、加热温度 50℃、加热时间 60 min)不

变的情况下, FG与 CMCS质量比对复合膜机械性能的影响
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见图 1-Ⅱ。对于薄膜的机械性能, TS 和 EAB 是相互依赖的, 

TS 增大, 其 EAB 相对就要减小[21]。FG 是一种来源于天

然胶原蛋白的膜材料, 明胶分子凭借氢键在疏水相互作

用中生成三股螺旋结构, 自身具有一定的机械性能[22]。在

前期实验研究中发现, 其他工艺参数不变, 纯 FG 膜具有

较高的 EAB, 但 TS 与 FG/CMCS 复合膜相比较低。当

FG:CMCS 质量比为 9:1 时 , 复合膜具有最高的 EAB 

(145.88%±6.85%)和最低的 TS [(11.96±1.99) MPa]。随着

CMCS 含量的逐渐增加, 复合膜的 EAB 显著降低, TS 整体

呈现上升趋势。当 FG:CMCS 质量比为 5:5 时, 具有最高的

TS 为(33.45±1.36) MPa, 最低的 EAB 为 46.46%±5.97%。可

能是因为 FG 与 CMCS 之间存在一定的作用位点, 随着

CMCS 的不断加入, 可以与 FG 的-OH、-NH2、-C=O 等基

团形成氢键结合, 明胶膜的 TS 得到改善。成膜过程中, FG

的线性高分子基团与 CMCS 基团相互缠绕盘结, 分子间作

用力增强, 所形成的聚合物网络结构更加紧密, 渗透性更低, 

分子流动性下降, 可能导致复合膜的 EAB 逐渐降低[23]。实

验中, CMCS 含量较高的复合膜成膜液较浓稠, 且成膜后

容易发生黏连, 同时兼顾成本, 最终选定 FG/CMCS 质量

比为 9:1、8:2、7:3 进行正交设计实验。 

2.1.3  pH 对复合膜机械性能的影响 

CMCS 是壳聚糖经酰化后的衍生物, 具有较好的生物

相容性和生物可降解性, 而且克服了壳聚糖只能溶于酸性

溶液的缺点。在其他因素(成膜液浓度为 5%、FG 与 CMCS

质量比为 8:2, 增塑剂浓度 50%、增塑剂比例为 1:1、加热

温度 50℃、加热时间 60 min)不变的情况下, pH 对复合膜机

械性能的影响如图 1-Ⅲ所示。CMCS 是一种阴离子多糖, 完

全溶解时溶液的 pH 呈碱性, 且 CMCS 的溶解性以及复合膜

的透明度等与 pH 有很大关系。实验结果表明, 常温条件下, 

FG 与 CMCS 共混后所形成的成膜液 pH 为 7.9。在此条件下

的复合膜具有较好的机械性能, TS 为(16.77±0.43) MPa, 

EAB 为 134.96%±8.95%。当 pH 从 7.9 逐渐降低时, 复合膜

的 TS逐渐降低, 而且复合膜的透明度明显降低, 整体呈现

发白、雾度增大的现象, 无法满足生产生活的要求。当 pH

从 7.9 逐渐升高时, 复合膜的透明度略有提高, 但是复合膜

的 TS 却逐渐降低。可能是由于 pH 变化引起成膜溶液黏度

的变化, 产生的静电相互作用, 降低了蛋白质与多糖间的相

互作用, 影响了致密网络结构的形成, 使复合膜的机械性能

发生变化。为了方便工厂化的连续生产, 降低生产成本, 并

结合其机械性能, 最终选定成膜液的初始 pH 7.9 用于后续

实验研究。 

2.1.4  增塑剂比例(甘油与山梨醇质量比)对复合膜机械性

能的影响 

在复合膜的制备过程中, 增塑剂主要作用于蛋白质、

多糖等成膜基质中。在成膜基质内部, 增塑剂作为一种小

分子物质能够削弱分子内、分子间作用力。分子链的流动

性和所形成的网络结构自由体积得到改善, 复合膜材料

表现出更好的的延展性、柔韧性。有研究发现, 使用多种

类增塑剂的增塑效果明显优于单一种类增塑剂的增塑效

果[24], 而且所用增塑剂必须与成膜基质的高聚物分子具有

一定的亲和性且易溶于水和乙醇等溶剂中[25]。在其他因素

(成膜液浓度为 5%、FG 与 CMCS 质量比 8:2, 增塑剂浓度

50%、pH 7.9、加热温度 50℃、加热时间 60 min)不变的情

况下, 甘油与山梨醇质量比对 FG/CMCS 复合膜机械性能

的影响见图 2-Ⅰ。随着山梨醇比例的升高, FG/CMCS 复合

膜的 TS 逐渐增大, EAB 逐渐降低。增塑剂的分子结构、

分子量大小、羟基的数量等能够不同程度地影响与蛋白

质、多糖等成膜基质的相互作用效果[19]。山梨醇的分子

量较大, 且山梨醇的分子结构与葡萄糖的分子结构相似, 

羟基数目较多, 因此可能容易与 CMCS 发生相互作用, 

起到填充网络结构的作用, 使复合膜的 TS 得到改善。当

混合增塑剂中甘油比例增加时, 复合膜的 EAB 变化趋势

较大, 由此可见甘油对复合膜的延伸性影响较为明显。有

研究表明, 增塑剂的分子量越小增塑效果越明显[18]。与山

梨醇相比 , 甘油的分子量较小 , 因此可以更好地混溶在

复合膜结构中 , 软化膜的刚性结构 , 降低分子间相互作

用, 使分子链间的间隔增大, 流动性增强, 复合膜的 EAB

逐渐提高[26]。通过单因素分析发现, 在甘油与山梨醇质量

比为 1:1 的条件下, 可以改善薄膜延展性的效果, 而且获

得 TS 较好的复合膜。 FG/CMCS 复合膜的 TS 为

(20.42±1.67) MPa, EAB 为 135.35%±3.23%。因此, 选定甘

油与山梨醇的质量比为 1:1 作为后续实验条件。 
 

 
 

注: 图中不同大写字母代表 EAB 之间差异显著, 不同小写字母代表 TS 之间差异显著, P<0.05; 图 2 同。 

图 1  成膜液浓度(Ⅰ)、质量比(Ⅱ)、pH (Ⅲ)对 FG/CMCS 复合膜机械性能的影响(n=6) 

Fig.1  Effects of film-forming solution concentration (Ⅰ), mass ratio (Ⅱ) and pH (Ⅲ) on the mechanical properties of FG/CMCS composite films (n=6) 
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2.1.5  增塑剂浓度对复合膜机械性能的影响 

增塑剂是食品包装中的常见添加剂。未添加增塑剂的

单一基质薄膜或者复合膜的质地较脆, 韧性较差, 容易断裂, 

且增塑剂浓度对薄膜的影响较大。增塑剂的选择和添加量也

应考虑分子间的相容性, 否则可能会影响其破坏分子链间氢

键的能力, 难以得到理想的增塑效果[27]。一般情况下, 随着增

塑剂浓度升高, 薄膜的 TS 降低, EAB 升高[28]。适量加入增塑

剂赋予复合膜适当的柔韧性不至于过硬过脆, 而且使膜的

EAB 有所增加。其他因素(成膜液浓度为 5%、FG 与 CMCS

质量比 8:2, 增塑剂比例为 1:1、pH 7.9、加热温度 50℃、加

热时间 60 min)不变的情况下, 增塑剂浓度对 FG/CMCS 复合

膜机械性能的影响见图 2-Ⅱ。前期实验研究表明, 当增塑剂浓

度在 30%以下时, 对复合膜的增塑效果不明显, 可能是由于

增塑剂只改变一部分 FG 和 CMCS 大分子中的刚性结构。随

着增塑剂浓度的不断升高, FG/CMCS复合膜EAB提高, TS下

降, 可能是由于甘油和山梨醇为多元醇类增塑剂, 多元醇的

加入导致聚合物网络结构的改变[29]。多元醇增塑剂作用于天

然聚合物分子链之间, 且容易与 FG 和 CMCS 分子中的-OH、

-NH2 形成氢键[30]。因此, FG-多元醇、CMCS-多元醇之间的氢

键作用破坏了 FG 与 CMCS 之间的氢键作用, 分子有序性发

生变化, 降低成膜基质间相互作用密度, 降低大分子运动所

需的能量, 提高天然大分子的移动性。实验研究表明, 当增塑

剂浓度为 30%时, 复合膜具有较大的 TS 为(31.23±0.13) MPa

和较小的EAB为60.68%±0.13%, 随着增塑剂浓度升至60%时, 

复合膜的 TS 显著降至(12.92±1.00) MPa, 而 EAB 显著上升至

169.88%±7.85%。甘油和山梨醇等多元醇类增塑剂具有较强

的吸湿性, 当增塑剂浓度过高时, 会从空气中吸收部分水蒸

气, 使薄膜质地发生变化, 不便于日常的保存和使用, 且有

可能出现甘油等增塑剂析出的情况。最终, 选定增塑剂浓度

为 40%、50%、60%进行正交设计实验。 

2.1.6  加热温度对复合膜机械性能的影响 

配制好的成膜液进行水浴加热处理, 可以增加天然大

分子间相互碰撞结合的机率, 加快反应速率, 有助于日后产

业化、连续化生产。其他因素(成膜液浓度为 5%、FG 与

CMCS 质量比 8:2, 增塑剂比例为 1:1、增塑剂浓度 50%、pH 

7.9、加热时间 60 min)不变, 图 2-Ⅲ所示为加热温度对

FG/CMCS 复合膜机械性能的影响。随着加热温度的逐渐升高, 

复合膜的 TS、EAB 均呈现先逐渐升高后逐渐降低的情况。

实验研究发现 , 在 60℃时 , 复合膜具有较高的 TS 为

(16.68±1.53) MPa, 在 50℃时, 复合膜具有较好的延展性, 

EAB为 130.89%± 9.94%。可能是由于在较低的加热温度下, 

FG 和 CMCS 等大分子运动不活跃, FG 分子中的-NH2、

-COOH 等亲水性基团未充分打开, 分子间相互作用较弱。

随着加热温度的升高, 成膜基质分子自运动速度加快, 同

时蛋白质的二、三级结构发生变化逐渐展开, 复合膜的 EAB

逐渐升高, 同时所形成的网络结构更加致密, TS 逐渐升高。

当加热温度过高时, 超过了 FG 和 CMCS 形成的交联产物的

热变性温度(75℃), 可能导致复合膜机械性能的降低[31]。因

此, 选择合适的加热温度可以加强分子内或分子间的相互

作用, 分子内部的巯基、疏水基团暴露, 有助于形成致密的

网络结构, 得到机械性能优良的复合膜。最终, 选定加热温

度为 40、50、60℃进行正交设计实验。 
 

 
 

图 2  增塑剂比例(Ⅰ)、增塑剂浓度(Ⅱ)、加热温度(Ⅲ)、加热时间(Ⅳ)对 FG/CMCS 复合膜机械性能的影响(n=6) 

Fig.2  Effects of plasticizer ratio (Ⅰ), plasticizer concentration (Ⅱ), heating temperature (Ⅲ) and heating time (Ⅳ) on the mechanical  
properties of FG/CMCS composite films (n=6) 
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2.1.7  加热时间对复合膜机械性能的影响 

张强等[32]研究表明, 适当的加热时间处理有助于得

到机械性能更优良的复合膜材料。在其他因素(成膜液浓度

为 5%、FG 与 CMCS 质量比 8:2, 增塑剂比例为 1:1、增塑

剂浓度 50%、pH 7.9、加热温度 50℃)不变的情况下, 加热

时间对 FG/CMCS 复合膜 TS和 EAB 的影响如图 2-Ⅳ所示。

随着加热时间的延长, 复合膜的 TS 呈现先升高后降低的

趋势。当加热时间为 60 min 时, 复合膜具有较好的 TS, 为

(15.33±2.50) MPa。可能是较短时间内, 天然大分子间相互

作用位点逐渐暴露, 相互作用逐渐增强, 分子间发生交联

反应, TS 逐渐增加。但随着加热时间延长, 分子间的交联

效果可能逐渐被破坏, TS 逐渐降低。而复合膜的 EAB 整体

变化不大, 始终保持在一个较高水平。同时, 在工厂化连

续生产中需要考虑能量输入等成本问题, 选择合适的加热

时间也至关重要。最终, 选定加热时间为 40、60、80 min

进行后续正交设计实验。 

2.2  正交实验结果 

在单因素实验的基础上, 发现成膜液浓度、增塑剂比

例、pH 对复合膜的机械性能的影响较为明显, 可以确定最

优水平。而 FG 与 CMCS 的质量比(A)、增塑剂浓度(B)、

加热温度(C)、加热时间(D) 4 个因素之间存在交互作用, 需

要进一步设计正交实验确定各影响因素的最优水平。根据

正交实验原理, 以复合膜的 TS、EAB 为衡量指标, 采用“综

合平衡法”, 确定复合膜的最佳制备工艺参数。通过实验所

得的 L9(3
4)正交实验结果如表 3 所示。 

从表 3可得, 以TS为响应指标, 因素的影响主次顺序

为 B>D>A>C, 得到的最优组合为 A2B1C2D3, 以 EAB 为响

应指标, 因素的影响主次顺序为 B>A>C>D, 得到的最优组

合为 A2B3C3D2。实验结果表明, 复合膜的 TS 和 EAB 性能

主要受到增塑剂的影响, 影响效果与前期单因素实验研究

结果一致。为了验证直观分析结果的可信度, 对 FG/CMCS

复合膜的 TS、EAB 的正交结果进行方差分析如表 4 所示。 

 
表 3  L9(3

4)正交实验结果 
Table 3  L9(3

4) orthogonal test results 

实验号 A B C D TS/MPa EAB/% 

1 1 (9:1) 1 (40%) 1 (40℃) 1 (40 min) 18.00 116.06 

2 1 2 (50%) 2 (50℃) 2 (60 min) 12.50 177.24 

3 1 3 (60%) 3 (60℃) 3 (80 min) 10.97 269.73 

4 2 (8:2) 1 2 3 15.82 135.90 

5 2 2 3 1 14.18 185.85 

6 2 3 1 2  9.48 246.53 

7 3 (7:3) 1 3 2 19.55 121.08 

8 3 2 1 3 13.14 136.74 

9 3 3 2 1 10.26 160.61 

TS 

k1  13.82  21.12  13.54  14.15 

 
k2  16.49  13.27  16.19  13.84 

k3  14.32  10.24  14.90  16.64 

R   2.67  10.89   2.65   2.80 

EAB 

k1 187.67 124.35 166.44 154.17 

 
k2 189.43 166.61 157.92 181.62 

k3 139.48 225.63 192.22 180.79 

R  49.95 101.28  34.30  27.44 

 
表 4  方差分析 

Table 4  Analysis of variance 

 离差平方和 自由度 均方 F 显著性 

A 36.309/14462.641 2/2 18.155/7231.321 13.594/175.410 **/** 

B 568.058/46579.315 2/2 284.029/23289.658 212.670/564.937 **/** 

C 31.713/5741.693 2/2 15.856/2870.846 11.873/69.638 **/** 

D 42.475/4386.662 2/2 21.238/2193.331 15.902/53.204 **/** 

注: **P<0.01, 表示差异极显著。 
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由表 4 可知, 以 TS 和 EAB 作为响应值, F 分析结果

得到的影响因素主次顺序与直观分析保持一致。一般认为

P<0.01 时, 该因素具有极显著影响。因此, 影响因素 A、B、

C、D 均达到极显著水平。薄膜在包装、储藏等使用过程

中需要具有良好的综合性能, 以 TS为相对主要指标, 同时

兼顾 EAB, 采用“综合平衡法”, 计算公式如式(3):  

i i
i

n n

= 60% + 40% 
T E

D
T E

         (3) 

式中: Di 为第 i 组的综合评分结果, 其中第 i 组复合膜的 TS

为 Ti, EAB 为 Ei, 所有 n 组实验中, 复合膜的 TS 最大值为

Tn, EAB 最大值为 En。 

根据公式(3)计算结果, 得出 FG/CMCS 复合膜的最佳

制备工艺参数为 A2B1C3D3, 即最优工艺组合为原料质量比

为 8:2, 增塑剂浓度为 40%, 加热温度为 60℃, 加热时间为

80 min。但是所得最佳制备工艺条件在正交实验中并没有

体现, 因此进一步进行验证实验确定最佳制备工艺条件下

所制备的复合膜的 TS、EAB 指标。 

验证实验表明, 以 TS 为响应指标, 最优组合条件

(A2B1C2D3)所制备的复合膜 EAB 为 135.90%±3.77%。以

EAB 为响应指标, 最优组合条件(A2B3C3D2)所制备的复合

膜 TS 仅为(7.36±1.15) MPa。GB/T 21302—2007《包装用

复合膜、袋通则》中规定 TS 分为 5 级, 第 5 级为 5 N/mm, 

经计算复合膜只满足国家第 4 级要求, 其机械性能难以满

足包装使用要求。最佳制备工艺参数(A2B1C3D3)下, 所制备

复合膜的 TS 为(22.83±0.80) MPa, EAB 为 138.36%±1.53%。

因此, 通过“综合平衡法”优化所得的实验结果明显优于单

一响应指标的优化结果。参考 GB/T 21302—2007, 对食品

内包装强度要求的等级划分, 所制备 FG/CMCS 复合膜的

TS 达到 4 级要求, EAB 达到 3 级要求, 可以满足复合膜包

装使用要求。 

3  结  论 

FG/CMCS 复合膜的最佳制备工艺条件为: 成膜液浓

度为 5%、FG 与 CMCS 质量比 8:2、pH 7.9、增塑剂浓度

40%、甘油和山梨醇质量比 1:1、加热温度 60℃、加热时

间 80 min, 在此条件下经过验证实验得到复合膜 TS 为

(22.83±0.80) MPa, EAB 为 138.36%±1.53%。对 TS 的影响

程度为: 增塑剂浓度>加热时间>FG与 CMCS 的质量比>加

热温度, 对 EAB 的影响程度为: 增塑剂浓度>FG 与 CMCS

的质量比>加热温度>加热时间。优化后, 复合膜的 TS 提

高了约 20.03%, EAB 提高了约 7.11%。可降解复合膜的研

究可以有效缓解当今社会所面临的“白色污染”等环境压

力 , 本研究为可降解复合膜的研究开发提供理论基础 , 

且提高了水产品副产物的利用率, 为资源的开发利用提

供了新的参考。 
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