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谷氨酰胺转移酶对明胶-CaCO3矿物质膜成膜性的影响 
 

刘安军，王跃猛，王稳航，郑捷，李鑫，祝传望，朱红 

（天津科技大学食品工程与生物技术学院，天津 300457） 

摘要：本实验通过向明胶-碳酸钙矿物质膜中添加谷氨酰胺转移酶（TGase），研究了谷氨酰胺转移酶对明胶-碳酸钙矿物质膜特

性的影响，对谷氨酰胺转移酶处理前后样品进行厚度、质构、水溶性、水蒸气透过系数、扫描电镜（SEM）、流变性、差示热量扫描

（DSC）等方法表征。研究结果表明：在成膜溶液中加入谷氨酰胺转移酶（6 U/g）可以使矿物质膜的厚度增加 19.69%、成膜液凝胶

强度增加 17.24%、膜的抗拉强度增加 28.05%、断裂伸长率增加 21.27%，而水溶性和水蒸气透过率没有显著改变；扫描电镜表明，谷

氨酰胺转移酶交联的矿物质膜表面和断面与不加谷氨酰胺转移酶的矿物质膜相比更加粗糙；流变性结果表明，谷氨酰胺转移酶加入后

成膜溶液的粘度显著增加；差示热量扫描表明，谷氨酰胺转移酶催化明胶-碳酸钙矿物膜产生了交联。 
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Abstract: Transglutaminase (TGase) was added to gelatin-CaCO3 mineral films and its effect on properties of gelatin-CaCO3 mineral 

films were studied. Thickness, gel strength, tensile strength (TS), elongation at break (EAB), water solubility (WS) and water vapor permeability 

(WVP) were characterized by scanning electric microscopy (SEM), rheological study and differential scanning calorie (DSC). The results 

showed that TGase treatment significantly increased (p≤0.05) the thickness, gel strength, TS and EAB of gelatin-CaCO3 mineral films by 

19.69%, 17.24%, 28.05% and 21.27%, respectively; TGase treatment had no effect on the WS and WVP values of gelatin-CaCO3 mineral films. 

The TGase-treated films had rougher surfaces and cross-sections compared with the films without TGase. Rheological study showed that TGase 

significantly increased the viscosity. DSC confirmed the occurrence of cross-linking induced by TGase. 
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可食膜是指由可食性材料形成的膜，主要通过防

止气体、水汽和溶质等的迁移来保证食品的质量，延

长食品的货架期。可食膜作为一种新型包装材料，具

有绿色环保、生物降解、无毒无害、能够提高食品的

保质期和提高食品的质量等优点，而且还具有营养价

值[1]。因此，近年来国内外对可食膜的研究越来越

多，可食膜的应用范围也越来越广。然而与聚合物合

成膜相比，水蒸气阻隔率性差，机械性能差[2]。目前

广泛应用的降低可食膜水蒸气透过率的方法是向成膜

溶液中加入疏水性物质，比如油脂类。其他用来改进 
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可食膜功能性质的方法通过聚合物链之间的交联，改

变聚合物的网络结构。目前改善可食膜的性能的有效

方法可以通过化学方法或者酶法使明胶之间产生共价

交联，而相比化学方法处理，酶法处理更能受到消费

者的接受[3]。谷氨酰胺转移酶（TGase）是一种催化多

肽或蛋白质的谷氨酰胺残基的 γ-羟胺基团（酰基的

供体）与许多伯胺化合物（酰基的受体）之间的酰胺

转移反应的酶，TGase 通过导入、交联和脱胺 3 种途

径导致分子内和分子间共价交联的产生，进而改变蛋

白性质，该酶广泛分布于自然界中，已被许多研究者

用于食品专用蛋白基料的研究中[4]。TGase 处理的蛋

白谷氨酰胺残基和伯胺化合物产生的共价交联能够提

高蛋白质的熔点、凝胶温度以及凝胶强度，进而提高

蛋白质的各项性能指标[5]。 
TGase 的来源包括动物和微生物，但是动物来源

的 TGase 由于产量很小以至于商业应用受到了限制。
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相比动物来源的 TGase，可以通过微生物发酵实现大

规模的生产，从而更广泛的应用于食品加工方面[6 7]。 
本文中，作者以明胶、碳酸钙为主要原料制造矿

物质膜。碳酸钙的加入既可以增强矿物质膜的机械性

能，提高阻水、阻气效果，而且还可以降低明胶用量，

进而降低成本。本文通过 TGase 对矿物质膜进行交联

处理，对交联后的矿物质膜进行厚度、机械性能、水

溶性、水蒸气透过率、扫描电镜、流变性、热分析等

表征，研究 TGase 对明胶-碳酸钙矿物质膜性能的影

响。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

明胶，阿拉丁试剂公司；碳酸钙，天津大学科威

公司；甘油，天津大学科威公司；谷氨酰胺转移酶（酶

活为 100 U/g），上海源叶生物科技公司。 

1.2  实验设备 

质构仪，TA-XT 2i，英国 Stable Mciro System 公

司；流变仪，DV-Ⅲ+，美国博力飞公司；差示扫描量

热仪，DSC204F1，德国 NETZSCH；扫描式电子显微

镜，SU-1510，日本日立公司。 
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1.3  实验方法 

1.3.1  膜的制备 
将明胶、碳酸钙、甘油（明胶 8%、碳酸钙 1%、

甘油 40%（以明胶计））溶于 0.05 mol/L Tris-HCl (pH 
7.4) 缓冲溶液中，于 60 ℃水浴锅中加热 30 min 后将

温度降低至 45 ℃，待成膜溶液冷却后，加入 6 U/g（以

明胶计）的 TGase，搅拌均匀，超声脱气后迅速薄摊

在玻璃平板（11 cm×11 cm）上，鼓风干燥 45 ℃条件

下 2.5 h 后揭膜，以不加 TGase 的矿物质膜作为对照。

膜制好后立即放在相对湿度为 50%的环境中平衡 48 h
备用。 
1.3.2  矿物质膜厚度测定 

用螺旋测微器（精确到 0.001 mm）在裁切好的膜

上均匀取 10 个点，测厚度，取平均值。 
1.3.3  成膜液凝胶强度测定 

将明胶、碳酸钙、甘油（明胶 8%、碳酸钙 1%、

甘油 40%（以明胶计））溶于 0.05 mol/L Tris-HCl (pH 
7.4) 缓冲溶液中，于 60 ℃水浴锅中加热 30 min 后将

温度降低至 45 ℃，待成膜溶液冷却后，6 U/g（以明

胶计）的 TGase，搅拌均匀，超声脱气后于 45 ℃水浴

中静置 1 h，然后将其立即冰浴降温,贮于 4 ℃下过夜，

测定其凝胶强度。 
测定仪器使用 TA-XT2i 型质构分析仪，质构的测

定采取压缩模式。压缩变形为样品高度的 50%，探头

为 P/0.25S，探头下行速度为 1.0 mm/s，检测温度为室

温。凝胶的最大破坏力（即曲线的最高值）作为凝胶

强度。 
1.3.4  矿物质膜机械性能测定 

将膜切成大小为 2.0 cm×6.0 cm 长条形，用物性质

构仪测定其拉伸性能。触发力设 5 g，夹具上下距离为

30 mm，拉伸速度为 0.8 mm/min。厚度使用螺旋测微

器（精确到 0.001 mm）随机测定膜上的 10 个位置，

其平均值作为其厚度。根据 ASTM(2000)，计算膜的

拉伸强度，断裂伸长率。 
拉伸强度： 

3F 10TS(MPa)=
a b
×
×

 

注：F：膜样品在断裂时所能承受的最大应力（N）；a：

膜的厚度（μm）；b：膜的宽度（mm）。 

断裂伸长率： 

0

0

L-LEAB/%= 100%
L

×  

注：L：膜样品在断裂时所达到的长度（mm）；L0：初始

长度（mm）。 

1.3.5  水溶性测定 
将膜切成 40 mm×40 mm 的正方形，在干燥器中

干燥至恒重。称重后放入 300 mL 去离子水中，于室

温（25 ℃）下溶解 24 h。再将膜在 60 ℃的条件下干

燥至恒重，称重。根据其重量变化计算水溶性。 

1 2

1

m -mW S/% = 100%
m

×  

注：m1：溶解前膜的质量/g；m2：溶解后膜的质量/g。 

1.3.6  水蒸汽透过系数测定 
根据 GB 1037-70，采用拟杯子法，在 25 ℃温度

条件下，在杯子中放入无水 CaCl2。把薄膜蒙在杯口，

密封，再把杯子置于底部有一定量水的干燥器中，使

试样两侧保持一定的蒸汽压差，测量通过试样的蒸汽

量，计算水蒸气透过系数。 
水蒸气透过系数 WVP 按下式计算： 

PSt
dmkPamhmmgWVP
Δ××

×Δ
=××× )]/([ 2  

注：∆m/t：在稳定透过时，单位时间内透湿杯增加重量的

算术平均值（g/h）；d：试样厚度/mm，本实验采用同一张膜 5

个以上不同部位测量值的平均值；S：试样的试验面积，本试

验中薄膜面积 12.20 cm2；∆P：试样两侧的蒸汽压差/kPa。由于

膜两侧的 RH 梯度为 100%。测定温度为 25 ℃。故∆P 为 3.1671 
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kPa。 

1.3.7  微观结构测定 
TGase 处理矿物质膜微观结构通过扫描电镜观

察，以不加 TGase 的矿物质膜做对照，利用液氮把膜

脆断，将制好的样品粘在样品台上，喷金后进行矿物

质膜表面和断面微观结构观察。 
1.3.8  成膜液流变性测定 

将待测样品（制作方法如 1.3.3）倾倒于 Brookfield 
DV-Ⅲ+Rheometer 同心圆筒中，按照设定的程序，分

别测定 3 h 内 TGase 处理样液与对照样液粘度变化。

数据采集与记录由计算机自动完成。 
1.3.9  差示热量扫描（DSC）测定 

把矿物质膜切成小片，称取 3 mg 左右样品密封

在铝盘内。加热温度范围从 20 ℃到 102 ℃，升温速

率为 10 ℃/min。N2流的速率为 20 mL/min。空样品铝

盒作为对照。 
1.3.10  数据分析 

采用 Microcal Origin V6.1 software 进行方差分析

和显著性分析。 
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2  结果与讨论 

2.1  矿物质膜性能 

表1 谷氨酰胺转移酶对明胶-碳酸钙矿物质膜各项性能的影响 

Table 1 Effects of transglutaminase on properties of 

gelatin-CaCO3 mineral films 

性能指标 对照膜 TG 改性膜

膜厚/mm 0.127±0.004b 0.152±0.005a

凝胶强度(GS)/(N/mm2) 87.00±5.49b 102.00±2.35a

抗拉强度(TS)/MPa 16.40±0.51b 21.00±0.12a

断裂伸长率(EAB)/% 111.40±0.56b 135.10±0.73a

水溶性(WS)/% 31.34±1.80a 28.12±0.46a

水蒸气透过系数
WVP/[g·mm/(h·m2·kPa)] 1.55±0.04a 1.14±0.03a

注：每一个数值都是多次重复（n≥3）的平均值加上标准

偏差。a 和 b 表示各性能（同行）之间的显著性差异（p ≤0.05）。 

从表 1 可以看出，TGase 的加入显著（P≤0.05）
改变了明胶-碳酸钙矿物质膜的各项性能指标。 
2.1.1  厚度 

由表 1 可以看出，TGase 改性的矿物质膜厚度显

著性增加（P≤0.05）。主要原因是适度的增加聚合物的

交联度产生的共价键具有足够的柔韧性，可以显著的

提高聚合物的分子质量，导致 TGase 改性矿物质膜厚

度显著性提高。 
2.1.2  机械性能 

由表 1 可以看出，对照膜的凝胶强度、拉伸强度、

断裂伸长率分别为 87.0 N/mm2、1.64 MPa、111.40%。

相比对照膜，TGase 改性膜的凝胶强度、抗拉强度、

断裂伸长率分别增加了 17.24%、28.05%、21.27%，

这可能是因为成膜溶液中加入 TGase 后，二者可以发

生更多的共价交联从而形成高分子聚合物，导致膜的

机械性能显著提高，这与 A.Bigi[8]等人的报道一致。 
2.1.3  水溶性和水蒸气透过系数 

发展明胶-碳酸钙矿物质膜的主要因素之一是提

高阻隔性能。正因为如此，本文对 TGase 改性膜和对

照膜的水溶性和水蒸气透过系数进行表征，由表 1 可

以看出，TGase 改性的矿物质膜与对照组相比，水溶

性和水蒸气透过系数略有降低。TGase 改性造成矿物

质膜的交联程度增加，可能会导致低分子量组分的减

少，从而降低了薄膜的溶解度，也有人曾报道[9]，TGase
交联后，降低了明胶与水的结合能力，从而导致薄膜

的水溶性和水蒸气透过率降低。 

2.2  矿物质膜微观结构 

  
a                         b 

图1 矿物质膜的表面电镜扫描图（1000×） 

Fig.1 SEM micrographs ( at 1000×magnification) of surface of 

mineral films treated by TGase 

注：a：对照膜，b：TGase 处理膜。 

  
a                        b 

图2 矿物质膜的断面电镜扫描图（1000×） 

Fig.2 SEM micrographs ( at 1000×magnification) of 

cross-sections of mineral films treated by TGase 

注：a：对照膜，b：TGase 处理膜。 

相比未加入 TGase 处理所形成明胶-碳酸钙共混

膜的 SEM 图。经过 TGase 处理，明胶-碳酸钙矿物质

膜所成膜的微观结构发生了显著的变化。微观结构较

为厚实，聚集体变大而凸起增多，膜平整性在下降，
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同时脊梁变粗大[10~11]。由于 TGase 的处理使得明胶分

子之间产生了更多的交联。凝胶内部的结合力增大，

从而使明胶-碳酸钙凝胶的凝胶强度、拉伸强度和断裂

伸长率均显著增加。 

2.3  成膜液流变性 
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图3 45 ℃，TGase处理对成膜溶液粘度的影响 

Fig.3 45 , ℃ Effects of transglutaminase on viscosity of the gel 

图3为TGase改性成膜溶液与对照组的粘度在3 h
内随时间变化趋势，加入 TGase 后，随着时间的延长，

TGase 改性成膜溶液的粘度呈上升的趋势。1 h 内上升

趋势较为平缓，1 h 后成膜溶液粘度上升趋势显著增

强。而对照组的粘度始终保持不变。 
M McDermott 等人[12]曾报道，明胶经过 TGase 改

性后粘度从 1 Pa·s 上升为 100 Pa·s。此外，酸水解（A
型）明胶相对碱水解（B 型）明胶更容易产生共价交

联，因为碱可以水解谷氨酰胺残基的酰胺集团，从而

抑制酶交联的发生。 

 
图4 温度对TGase（6 U/g）改性成膜溶液粘度的影响 

Fig.4 Effects of temperature on viscosity of the gel modified by 

transglutaminase (6 U/g) 

图 4 为加入 6 U/g TGase 的明胶-碳酸钙矿物质膜

成膜溶液随温度的变化趋势，35 ℃、45 ℃条件下，

随着时间的变化，各个温度所对应的粘度也逐渐增大，

曲线整体呈上升趋势，，但 45 ℃条件下上升趋势更明

显，TGase 具有更大的酶活力。1.5 h 内，η (35 ℃)>η 
(45 ℃)，1.5 h 左右二者的粘度均达到 6 mPa·s 左右；

55 ℃条件下，TGase 酶活较小，明胶-碳酸钙成膜溶液

的粘度变化趋势不显著，而当温度升高到 65 ℃、75 ℃
时，TGase 基本失活，明胶-碳酸钙成膜溶液的粘度基

本不变。说明在一定温度范围内，TGase 酶活力随温

度升高而升高，45 ℃左右时，TGase 具有较大的酶活

力，而随着温度的逐渐升高，酶活逐渐降低直至失活
[13]。 

 
图5 剪切速率对TGase（6 U/g）改性成膜溶液剪切力的影响 

Fig.5 Effects of shear rate on shear stress of the gel modified by 

transglutaminase (6U/g) 

图 5 为 45 ℃，剪切速率对 Tgase (6 U/g)改性成膜

溶液剪切力的影响，随着剪切速率的增大剪切应力也

随之增大，但各个曲线的上升趋势不同，剪切速率为

101/s 时，成膜溶液的剪切应力上升趋势不明显；而随

着剪切速率的升高，成膜溶液的剪切应力上升趋势越

明显[14]。说明剪切速率对 TGase 酶活有一定的影响。

这为明胶-碳酸钙矿物质膜的生产工艺的改进，控制矿

物质膜的稳定性方面都具有重要的意义。 

2.4  矿物质膜的热分析 

 
图6 TGase处理的矿物质膜DSC曲线 

Fig.6 DSC curves of mineral films crosslinked by TGase 

由图 6 可以看出，TGase 改性的矿物质膜与对照

组相比，由 69.79 ℃升高为 71.82 ℃。熔点的升高进一

步验证了 TGase 改性矿物质膜产生了更多的共价交

联，分子内和分子间发生了聚合，从而使矿物质膜的

各项性能指标明显改变。 
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3  结论 

TGase 改性的明胶-矿物质膜的凝胶强度、抗拉强

度、断裂伸长率、熔点比对照膜显著性（P≤0.05）提

高，而水溶性、水蒸气透过率与对照膜相比略有降低；

TGase 改性的矿物质膜的成膜溶液粘度随时间变化呈

上升趋势，而对照膜的成膜溶液的粘度则保持不变；

TGase 改性矿物质膜的微观结构相比对照膜较为厚

实，平整性下降。其作用机制是由于 TGase 能够催化

明胶产生共价交联，分子间发生聚合的原因。 
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