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摘要：为了研究罗非鱼鱼鳞胶原蛋白复合凝胶抗紫外辐射作用及理化性质的变化。本文采用三种促凝剂分别与鱼鳞胶原蛋白形

成复合凝胶，研究促凝剂对其抗紫外辐射作用及理化性质的影响。结果表明：凝胶的吸光值随可得然胶质量的增加而减小；在紫外灯

照射 300 s 后，胶原蛋白和明胶、琼脂、可得然胶复合凝胶保护下的大肠杆菌存活率分别为 0、46.43%±0.75%、33.28%±0.75%、

62.06%±0.75%。因此，可得然胶复合凝胶抗紫外辐射效果最好；促凝剂的种类和质量对胶原蛋白的硬度、黏性和回弹性有明显影响；

扫描电镜观察发现可得然胶与胶原蛋白有效结合，形成结构较稳定的复配物；通过流变学方法确定胶原凝胶的黏弹性发现，可得然胶

形成的凝胶弹性模量 G'和黏性模量 G"较大，且时间和温度的变化对其影响较小。研究结果为罗非鱼鱼鳞胶原蛋白复合凝胶材料防辐

射作用的研究提供了可以借鉴的科学依据。 
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Abstract: In order to study the anti-ultraviolet radiation effect and physicochemical properties of tilapia fish scale collagen composite gel. 

In this paper, three coagulants were used to form a composite gel with fish scale collagen, and the effects of coagulant on its anti-ultraviolet 

radiation and physical and chemical properties were studied. The results show that the absorbance of the gel decreases with the increase of the 

quality of the curdlan. After exposure to UV light for 300 s, the survival rates of Escherichia coli under the protection of collagen and gelatin, 

agar and curdlan gel were 0, 46.43%± 0.75%, 33.28%± 0.75%, 62.06%± 0.75%, respectively. Therefore, it is best to obtain the anti-ultraviolet 

radiation effect of the curdlan composite gel. The type and quality of the coagulant have a significant effect on the hardness, gumminess and 

resilience of collagen. Scanning electron microscopy showed that the Therefore, it is best to obtain the anti-ultraviolet radiation effect of the 

curdlan can be effectively combined with collagen to form a stable structure. By determining the viscoelasticity of the collagen gel by the 

rheological method, it is found that the gel elastic modulus G' and the viscous modulus G" formed by the curdlan are larger, and the influence of 

time and temperature changes is small. The research results provide a scientific basis for the study of the anti-radiation effect of tilapia fish scale  
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罗非鱼（Oreochromis mossambicus）又称为非洲

鲫鱼，是我国淡水鱼养殖的主要品种之一，据 2016
年统计我国罗非鱼生产量约占世界的 30%，且仍以每

年 9%的增速增加[1-3]，目前我国已经成为罗非鱼主要

的养殖和出口国家。罗非鱼加工的下脚料，如鱼皮、

鱼鳞、鱼骨、鱼鳃等，约占鱼体总质量的 40%~55%，

其中 10%左右为鱼鳞[4]。鱼鳞中含有丰富的脂肪、蛋

白质、维生素及人体所必需的几种微量元素，这些物

质不仅可以增强大脑记忆、延缓细胞衰老，而且其水

解产物胶原蛋白肽具有抗菌抗肿瘤防辐射等功能[5~7]。

Takashi Fujii 等[8]研究胶原蛋白复合物对紫外照射无

毛小鼠的影响时也证实了，胶原蛋白活性肽具有抵御

紫外辐射，对紫外线引起的皮肤光老化有保护作用，

能够有效预防和延缓光老化。 
近年来，胶原蛋白的研究不再仅限于食品领域，

在非食品领域中，都无不例外的对胶原蛋白产品的生

物学性能以及物理学特性提出新的要求[9,10]。周婉等[11]

利用虾青素和胶原蛋白形成复合凝胶，可有效缓解皮

肤厚度增生，修复皮肤胶原纤维和弹性纤维网状结构，

有效改善 UV 引起的皮肤光老化损伤。CT 是医院常用

的人体断面扫描诊断设备，仍然存在较高的辐射剂量，

对于儿童和孕产妇等可能诱导产生不良反应，损害机

体健康[12,13]。因此，在医疗领域也需要一种既能辅助

降低辐射对人体伤害又不影响诊断准确性的材料。而

胶原蛋白因其良好的生物物理性质，是优选的材料之

一。本研究以罗非鱼加工副产物鱼鳞为原料提取胶原

蛋白，与几种不同促凝剂复合形成凝胶材料，研究其

抗紫外辐射作用并进行其性状表征，为罗非鱼鱼鳞胶

原蛋白复合凝胶的广泛应用提供可借鉴的科学依据。 

1  材料和方法 

1.1  材料与试剂 

新鲜罗非鱼鳞，购于华润万家超市；胃蛋白酶，

阿拉丁试剂公司；可得然胶，郑州卓研生物科技有限

公司；琼脂、明胶，阿拉丁试剂公司；胰蛋白胨、酵

母提取粉，广东环凯微生物科技有限公司。 

1.2  仪器与设备 

DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市予

华仪器有限责任公司；质构仪（TA-XT Plus），英国

Stable Micro Systems 公司；流变仪（AR-1500 EX），

美国 TA 公司；色度仪（Ultra Scan VIS），美国 Hunter 
Lab 公司；紫外分光光度计（UV-1800），日本岛津公

司；双人单面净化工作台（SW-CJ-2D 型），中国广州

市泰昌生物科技有限公司。 

1.3  方法 

1.3.1  鱼鳞胶原蛋白的提取 
将罗非鱼鱼鳞进行清洗去杂，按照 GB/T 5009.3- 

2003，105 ℃干燥恒重法去除鱼鳞中的水分。称取一

定质量的干鱼鳞，浸泡在 0.5 mol/L 盐酸溶液中，在常

温下搅拌处理 2 h。反应结束后，洗去残留的浸泡液，

得到脱灰后的鱼鳞。加入一定量的蒸馏水及 0.2%的胃

蛋白酶（pH=3.5）在 40 ℃条件下进行酶解 2 h，酶解

后对其进行均质处理，在 100 MPa 条件下循环均质 1
次[14]。然后将酶解液置于恒温加热磁力搅拌器中恒温

（T=80 ℃）加热 8 h 后，5000 r/min 离心后过滤，最

后将提取的胶原蛋白放置于 4 ℃冰箱内保存。 
1.3.2  鱼鳞胶原蛋白复合凝胶材料的制备 

将提取的胶原蛋白与可得然胶、琼脂、明胶三种

促凝剂分别进行复合。分别以 0.5 g、1.0 g、1.5 g 加入

到装有 10 mL 水的烧杯中加热溶解，再加 20 mL 胶原

蛋白使其充分复合，最后进行超声处理。将制备的胶

原复合凝胶在 4 ℃冰箱中保存。 
1.3.3  罗非鱼鳞胶原蛋白复合凝胶的抗紫外性

试验 
取鱼鳞胶原蛋白复合凝胶，在 540 nm 波长下测

定鱼鳞胶原蛋白复合凝胶材料在成凝胶前和成凝胶后

的吸光度，绘制吸光值变化图。 
取胶原蛋白和鱼鳞胶原蛋白复合凝胶，将其放在

烧杯中在紫外灯下长时间照射（0、10、20、30、40、
50、60 min），然后在 540 nm 波长下测定其吸光度，

绘制吸光值变化曲线。 
1.3.4  罗非鱼鳞胶原蛋白复合凝胶对紫灯照射

下大肠杆菌存活率的测量 
1.3.4.1  菌种的选育 

选用大肠埃希氏菌作为接受紫外辐射的细菌载

体，用来研究鱼鳞胶原蛋白复合凝胶材料对紫灯照射

下大肠杆菌的影响[15]。 
1.3.4.2  制备培养基 

LB 固体培基：胰蛋白胨 10 g、酵母提取物 5 g、
氯化钠 10 g、营养琼脂 20 g；LB 液体培养基：胰蛋

白胨 10 g、酵母提取物 5 g、氯化钠 10 g。依照此配方
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配置培养基[13]，后续实验操作均在无菌操作台上完

成。 
1.3.4.3  大肠杆菌菌悬液的制备 

从冰箱中取出保存的大肠杆菌冻干粉，复苏菌种

后，将菌悬液接种于预先配置好的 LB 液体培养基里，

放入恒温震荡培养箱内培养至 OD 值为 1.2。 
1.3.4.4  测定大肠杆菌紫外照射存活率 

将试管中的菌悬液放在距离紫外灯 30 cm 处，对

每一组试管进行时长为 0、30、60、90、120、150、
180、210、240、270、300 s 的紫外灯照射，然后进行

涂布平板，最后将所有平皿放入生化培养箱进行

37 ℃、24 h 恒温培养，24 h 后利用平板计数法计数。

细菌紫外照射存活率公式： 

= 100%×
照射菌液活均数

存活率
未照射菌液活均数

 

1.3.5  罗非鱼鳞胶原蛋白复合凝胶的色度测量 
取 1.5 cm 厚度的鱼鳞胶原蛋白复合凝胶材料，用

UltraScan VIS 色差仪测定样品的 L*，a*和 b*值。其

中，L*表示亮度，a*表示红度，b*为黄度，每次测试

重复三次取平均值。 

1.3.6  罗非鱼鳞胶原蛋白复合凝胶的质构分析 
采用 QTS-25 型质构仪分析罗非鱼鳞胶原蛋白复

合凝胶材料的相关质构参数。测试条件如下：测试探

头 P/0.5，力量感元 0.1 kg，测试高度 15 mm，测前、

测试及测后速率均为 1 mm/s，压缩应变 20%，停留时

间 5 s。每次测试重复三次取平均值[15,16]。 
1.3.7  罗非鱼鳞胶原蛋白复合凝胶的扫描电镜

观察 
胶原蛋白凝胶复合材料，切块（3×3×2 mm），采

用 2.5%戊二醛溶液于 4 ℃固定 24 h，去除固定液后用

磷酸盐缓冲液（0.2 mol/L，pH=7.2）漂洗 3 次，15 min/
次，去离子水冲洗 1 h。利用 30%、50%、70%、80%、

90%、95%乙醇梯度脱水，每个梯度处理 15 min，100%
乙醇脱水 2 次，20 min/次，最后经过二氧化碳临界干

燥和离子溅射镀金后，进行扫描电镜观察[17]。 

1.3.8  罗非鱼鳞胶原蛋白复合凝胶的流变学特

性分析 
采用 AR-500 动态流变仪测定凝胶在一定振荡频

率的条件下，时间扫描下凝胶样品黏弹性的变化。测

定条件：椎板 40 mm，2°，平衡时间 1 min，扫描时

间 0~50 min，振荡频率为 60 rad/s，选择 0.3%的振荡

应变来测定凝胶。在线性黏弹区内，测定时间扫描中

G'和 G"的变化及体系中温度变化[18,19]。 

1.4  数据分析 

测定和分析结果采用 SPSS V15.0，Origin 7.5 和

Excel 软件进行数据处理，所有结果以平均值±标准偏

差表示。指标内部的均值比较，采用单因素方差分析，

多重比较采用 Tukey 法，95%置信度（p<0.05）。 

2  结果与讨论 

2.1  普通光和紫外光对胶原复合凝胶吸光值

的影响 

 
图1 凝胶材料在成凝胶前后对吸光度影响 

Fig.1 The effect of gel material on the value of absorbance 

before and after gelation 

注：不同小写字母表示同一列比较具有显著性差异

（p<0.05）；Gel（l）、Agar（l）、Tbl（l）：成胶前，Gel（s）、

Agar（s）、Tbl（s）：成胶后。 

 

图 2 紫外灯照射时间对复合凝胶吸光值的影响 

Fig.2 Effect of UV lamp irradiation time on the value 

absorbance of composite gel 

注：不同小写字母表示同一列比较具有显著差异(p<0.05)。 

由图 1 可知，琼脂与胶原形成凝胶前后吸光值变

化较大，且形成凝胶后吸光值减小；而明胶、可得然

胶与胶原形成凝胶前后吸光值变化较小，且形成凝胶

后的吸光值增大。另外，明胶、琼脂形成的凝胶吸光

值随其质量的增加而增大；而可得然胶与胶原复合成

凝胶的吸光值是随其质量的增加而减小。由此可知，

明胶、琼脂和可得然胶使胶原结构发生了变化，其中
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可得然胶形成的凝胶吸光值的变化独特。 
由图 2 可知，胶原蛋白和三种复合凝胶的吸光值

随着紫外灯照射时间增加逐渐增大，其中吸光值在前

20 min 内上升较快，在 20~60 min 内上升趋势较为平

缓；在紫外灯照射时间相同的情况下，三种复合凝胶

的吸光值大于胶原蛋白的吸光值。由此可知，胶原蛋

白和三种复合凝胶都能够吸收紫外线，都具有抗紫外

能力，并且三种复合凝胶抗紫外能力比胶原蛋白抗紫

外能力强[14]。 

2.2  鱼鳞胶原蛋白复合凝胶对紫灯照射下大

肠杆菌的影响 

 

图 3 鱼鳞胶原蛋白复合凝胶对紫外灯照射下大肠杆菌的影响 

Fig.3 Effect of fish scale collagen composite gel on Escherichia 

coli under ultraviolet light 

由图 3 可知，复合凝胶下的大肠杆菌存活率比空

白组高，说明促凝剂形成的凝胶延长了大肠杆菌的存

活时间；不同质量的促凝剂形成的凝胶大肠杆菌存活

率相近，说明促凝剂的添加量对大肠杆菌存活率影响

较小。董渭雪等[15]检测大鲵黏液糖蛋白保护大肠杆菌

抵抗紫外线能力试验发现，各样品在紫外照射 90 s 时
大肠杆菌的存活率已经达到 0。而胶原蛋白和明胶、

琼脂、可得然胶复合凝胶在紫外灯照射 300 s 保护下

的大肠杆菌存活率分别为 0、46.43%±0.75%、33.28%± 
0.75%、62.06%±0.75%。由此可知，胶原蛋白是抵抗

紫外线优良的蛋白，其中可得然胶复合凝胶材料的抗

紫外作用最好，可能是可得然胶与胶原有效的结合，

胶原被糖化修饰使分子间产生相互作用力[9]，使胶原

能够清除胞内氧自由基，提高抗氧化酶活性，通过抑

制紫外辐照后的胶原降解，从而抑制光老化和凋亡的

发生，降低光损伤程度，达到对大肠杆菌的保护作用。 

2.3  不同促凝剂对罗非鱼鱼鳞胶原蛋白色度 

的影响 

由表 1 可知，加入相同种类促凝剂形成的复合凝

胶，随其质量的增大，Gel 和 Tbr 的 a*值和 b*值差异

性逐渐减小，并且Tbr样品的L*值差异性也逐渐减小；

加入不同种类相同质量的促凝剂形成的复合凝胶，b*
值差异性较大，而 L*值、a*值差异性较小。由此可见，

不同促凝剂形成的凝胶材料构象变化不同，其内部的

二硫键、疏水键、巯基以及疏水基团等的含量不同，

使色度变化不同的。 
表1 促凝剂对胶原蛋白凝胶色度的影响 

Table 1 Effect of coagulant on the chroma of collagen gel 

样品 L* a* b* 

Gel(0.5 g) 36.61±0.70e 3.29±0.27a 11.62±1.05a

Gel(1.0 g) 40.06±2.70bc 1.83±0.39cd 8.94±0.28b

Gel(1.5 g) 42.75±0.30a 1.89±0.26cd 9.17±0.35b

Agar(0.5 g) 41.33±0.75ab 1.65±0.07cd 7.69±0.57c

Agar(1.0 g) 41.26±0.71ab 1.56±0.11cd 10.72±0.22a

Agar(1.5 g) 40.15±0.31bc 1.40±0.07d 11.43±0.06a

Tbr(0.5 g) 37.26±0.51de 2.42±0.05b 3.62±0.28d

Tbr(1.0 g) 39.35±0.80bcd 1.92±0.12c 1.87±0.43e

Tbr(1.5 g) 38.45±0.25cde 1.65±0.08cd 1.93±0.15e

注：不同小写字母表示同一列比较具有显著性差异

(p<0.05)。Gel(0.5 g)、Gel(1.0 g)和Gel(1.5 g)表示：明胶添加量

为0.5 g、1.0 g和1.5 g；Agar(0.5 g)、Agar(1.0 g)和Agar(1.5 g)：

琼脂添加量分别为0.5 g、1.0 g和1.5 g；Tbr(0.5 g)、Tbr(1.0 g)和

Tbr(1.5 g)：可得然胶添加量分别为0.5 g、1.0 g和1.5 g。 

2.4  不同促凝剂对罗非鱼鱼鳞胶原蛋白质构

特性的影响 

由表 2 可知，促凝剂对胶原蛋白分子硬度、黏性

和回弹性等有明显的影响，而对弹性、黏结性影响不

显著。促凝剂的添加量越多，胶原凝胶的硬度、黏性

越大，其中可得然胶添加量越多，胶原凝胶的硬度、

黏性均匀增大。由于可得然胶和胶原复合，凝胶中的

离子键、氢键、疏水键、二硫键和非二硫共价键发生

变化，氢键、离子键含量较低，对分子间的作用力产

生影响，疏水性基团不易暴露，暴露出来的巯基，被

氧化成二硫键，导致胶原凝胶的变性和解聚，形成新

的有序结构，此时形成的胶原凝胶材料硬度、黏性增

大[20]。 
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表2 促凝剂对罗非鱼鱼鳞胶原蛋白质构特性的影响 

Table 2 Effect of coagulant on the protein structure of tilapia fish scale collagen 

样品 硬度 弹性 黏结性 黏性 回弹性 

Gel(0.5 g)  141.31±16.65f  1.03±0.16a  0.81±0.10a  130.20±24.53c  0.71±0.21b 

Gel(1.0 g) 170.30±12.65ef 0.95±0.03a 0.78±0.07a 127.36±17.45c 0.73±0.11b 

Gel(1.5 g)  237.29±39.62de  1.17±0.19a  0.79±0.24a  222.73±56.20c  0.81±0.15b 

Agar(0.5 g)  152.361±6.90ef 0.97±0.02a 0.90±0.07a  146.19±23.06c  0.65±0.08b 

Agar(1.0 g)  173.86±10.43ef  0.98±0.01a  1.12±0.42a  137.57±19.46c  1.57±0.14a 

Agar(1.5 g)  779.67±31.32a  0.98±0.02a  0.84±0.14a  604.45±76.34a  1.83±0.48a 

Tbr(0.5 g) 290.49±33.25d 1.14±0.13a 0.68±0.18a 178.88±71.06c 0.35±0.14b 

Tbr(1.0 g) 483.77±61.93c 1.04±0.07a 0.72±0.07a 334.23±21.45b 0.36±0.08b 

Tbr(1.5 g) 594.80±65.23b 1.22±0.06a 0.85±0.11a 521.07±100.71a 0.47±0.11b 

注：不同小写字母表示同一列比较具有显著性差异（p<0.05）。 

2.5  促凝剂的添加对罗非鱼鱼鳞胶原蛋白的

微观结构的影响 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图4促凝剂的添加对胶原蛋白的微观结构的影响 

Fig.4 Effect of the addition of coagulant on the microstructure 

of collagen 

注：a：Gel(0.5 g)；b：Gel(1.0 g)；c：Gel(1.5 g)；d：Agar(0.5 

g)；e：Agar(1.0 g)；f：Agar(1.5 g)；g：Tbr(0.5 g)；h：Tbr(1.0 g)；

i：Tbr(1.5 g)。 
胶原蛋白的网状结构发生变化，必然会影响胶原

蛋白的吸光值。由图 4 可知，明胶的添加使胶原暴露

出更多的-SH 基团，促进了二硫键的交联，形成致密 
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的细纤维网状结构（图 4a~c），导致凝胶的吸光值增

大；琼脂的添加导致凝胶纤维又粗又短，在凝胶内形

成更大的孔，胶原白网状结构变得疏松（图 4d~f），
导致凝胶吸光值降低。可得然胶的添加，使其分子紧

密吸附于胶原活性肽链上，形成结构较稳定的复配物

（图 4d~f），提高了凝胶的吸光值。可得燃胶与胶原

有效结合，抑制紫外线照后胶原的降解，降低光损伤

程度，展现出良好的抗辐射活性。由此可见，可得然

胶分子与胶原有效结合，可得然胶分子增强了凝胶的

抗辐射能力。 

2.6  促凝剂对胶原凝胶的黏弹性的影响 

 

 
图5促凝剂对胶原凝胶黏弹性的影响 

Fig.5 Effect of coagulant on the viscoelasticity of collagen gel 

为了研究复合凝胶表面可得然胶分子之间的关系

对凝胶抗紫外辐射能力的影响，通过黏弹性分析来确

定凝胶的机械性质[20]。由图 5 可知，胶原凝胶的黏弹

性通过测量 G'（a）和 G"（b）来确定。在 25 ℃~85 ℃
内凝胶的 G'和 G"，充分反映了凝胶支架在重塑过程

中的黏弹性。与胶原相同，G'和 G"随时间的增大而增

大，与先前报道的数据一致[20-22]。凝胶在整个过程中

G'都大于 G"，反映了胶原的凝胶特性。促凝剂的含量

越高，G'和 G"就越大，硬度和黏度越大，这也印证了

糖化修饰的胶原凝胶的特性[23]。可得然胶使胶原的

G'和 G"明显高于明胶和琼脂，并且温度的变化对其影

响较小[23]。这是由于胶原与可得然胶有效结合，被糖

化修饰使分子间产生了相互作用力，表现出更强的 G'

和 G"进而产生协同增效作用。 

3  结论 

本文采用三种促凝剂分别与罗非鱼鱼鳞胶原蛋白

形成凝胶，其中可得然胶对胶原抗紫外辐射作用以及

理化特征的影响显著。结果表明，明胶、琼脂和可得

然胶使胶原结构发生了变化，其中可得然胶形成的凝

胶吸光值的变化独特；在紫外灯照射 300 s 后，胶原

蛋白和明胶、琼脂、可得然胶复合凝胶保护下的大肠

杆菌存活率分别为 0、46.43%±0.75%、33.28%±0.75%、

62.06%±0.75%，由此可知，三种复合凝胶抗紫外辐射

的作用比胶原蛋白强，其中可得然胶复合凝胶抗紫外

辐射效果最好；不同促凝剂对凝胶色度的影响不同，

促凝剂的种类和质量对胶原蛋白分子的硬度、黏性和

回弹性等有明显影响，而对弹性、黏结性影响不大；

扫描电镜显示可得然胶与胶原蛋白有效结合，吸附于

胶原蛋白活性肽链上，形成结构较稳定的复配物；通

过流变学方法测量 G'和 G"来确定胶原凝胶的黏弹性

发现，可得然胶形成的凝胶 G'和 G"较大，且时间和

温度的变化对其影响较小。 
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