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胶原/氧化羟丙基甲基纤维素复合膜的制备与表征 
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（四川大学皮革化学与工程教育部重点实验室，制革清洁技术国家工程研究中心，四川成都 610065） 

摘要：为了制备性能更优的胶原膜，使其更好地应用于食品包装领域，采用不同氧化度的氧化羟丙基甲基纤维素（DHPMC）与

胶原以质量比 1:1.25 共混成膜，考察 DHPMC 氧化度对胶原复合膜理化性能的影响。结果表明，胶原复合膜的三股螺旋结构未被破

坏，且相比于纯胶原膜，其机械性能、热稳定性、耐酶降解性和亲水性能均有增强，结构更加均匀致密。当 DHPMC 氧化度较低（氧

化度 17.78%）时，DHPMC 分子中的醛基与胶原的氨基形成共价键，体系的相互作用增强，且 DHPMC 氧化度低，对复合膜的成膜

性能影响小，使得复合膜的抗张强度（115.74 MPa）和热变性温度（76.24 ℃）相较于胶原/羟丙基甲基纤维素（HPMC）复合膜（104.69 

MPa，69.67 ℃）提高。当 DHPMC 氧化度较高（氧化度 45.12%）时，DHPMC 的醛基含量增加，但同时纤维素降解程度也增加，使

得复合膜的抗张强度（93.56 MPa）和热变性温度（71.13 ℃）下降。因此，采用低氧化度的 DHPMC 与胶原共混可制得综合成膜性能

更优的复合膜，将扩大其在食品包装中的应用范围。 
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Abstract: In order to prepare a collagen film with improved performance and make it more suitable for food packaging, dialdehyde 

hydroxypropyl methylcellulose (DHPMC) with different oxidation degrees were blended with collagen at a mass ratio of 1:1.25 to form films. 

The effects of the oxidation degree of DHPMC on the physico-chemical properties of collagen composite films were investigated. The results 

indicated that the triple helical structure of the collagen composite film was not damaged, and compared with the pure collagen film, the 

mechanical properties, thermal stability, resistance to enzymatic degradation and hydrophilicity of composite films were improved, with the 

structures of the composite films being more homogeneous and compact. When the oxidation degree of DHPMC was low (oxidation degree: 

17.78%), the aldehyde groups of DHPMC molecules formed covalent bonds with the amino groups of collagen to enhance the interaction of the 

system. In addition, the low oxidation degree of DHPMC had little effect on the film’s properties, resulting in improved tensile strength (115.74 

MPa) and thermal denaturation temperature (76.24 ℃) of the composite films compared with collagen/ hydroxypropyl methylcellulose (HPMC) 

composite film (104.69 MPa, 69.67 ℃). When the oxidation degree of DHPMC was higher (45.12%), DHPMC contained more aldehyde 

groups, whilst the degree of cellulose degradation also increased, causing the decreases in the tensile strength (93.56 MPa) and thermal 

denaturation temperature (71.13 ) of the composite film. Thus, the composite films prepared by blending DHPMC with a low oxi℃ dation 

degree and collagen showed better overall film-forming properties, which would expand their applications in food packaging. 
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胶原具有良好的生物相容性、可生物降解性、良

好的加工成型性和成膜性，胶原膜可广泛应用于可食

性肠衣[1]、猪肉保鲜[2]、油炸食品包装[3]等领域。然而，

作为食品包装材料，纯胶原膜的机械强度和热稳定性

较差，限制了其应用范围[4]。目前，胶原膜理化性能

的提高主要通过物理改性、化学改性和共混改性来实

现。物理改性通过在基体中加入填料或助剂来改善制

品性能，效果不明显；化学改性通过接枝、嵌段等方

法改变聚合物大分子的主链、支链或侧基，作用明显

但可能会破坏胶原的三股螺旋结构；共混改性是将两

种或两种以上聚合物经混合制备宏观均匀材料的方

法，因其操作简单，效果明显且不影响胶原本身生物

学性质而备受研究者关注[5,6]。 
天然高分子因具有良好的生物相容性及可降解

性，研究者们常常将其与胶原共混以获得性能更优的

胶原基材料。目前，与胶原共混的天然高分子主要有

天然蛋白质和纤维素及其衍生物，包括海藻酸钠[7]、

羧甲基纤维素（CMC）[8]、羟丙基甲基纤维素（HPMC）
[9]等。HPMC 是一种非离子型纤维素衍生物，具有较

好的成膜性、耐酶解性以及亲水性，被应用于医药、

食品和化妆品等领域[10]。Ding 等人[11]采用质量比 1:1
制备胶原/HPMC 共混膜，结果表明共混膜的热稳定性

相对于纯胶原膜有所提高，且膜表面更加均匀致密。

然而，由于胶原与 HPMC 之间仅存在氢键和缠结作

用，相互作用较弱，所得复合材料部分性能仍有不足。

相关研究表明，醛基能够与胶原的氨基形成席夫碱共

价交联键，从而进一步提高胶原的稳定性[12,13]。 
纤维素能被高碘酸钠氧化将C2-C3上的羟基转变

为醛基，但同时氧化过程导致纤维素的降解，醛基含

量和降解程度都与氧化程度成正比[14]。醛基含量的增

多有助于纤维素与胶原之间交联键的形成，增强体系

之间的相互作用，提高胶原的稳定性；同时醛基含量

的增多势必导致纤维素的降解，影响纤维素的理化性

能，例如成膜性能下降[15]，进而影响其与胶原共混成

膜性能。HPMC 具有上述纤维素的结构特点，其单体

C2-C3 上含有羟基，故可用高碘酸钠氧化 HPMC 获得

醛基，与胶原的氨基形成席夫碱共价交联，提高胶原

的稳定性。但是，HPMC 氧化程度的不同会导致分子

链不同程度的降解，从而影响氧化羟丙基甲基纤维素

（DHPMC）与胶原共混成膜性能。因此，本文探究

不同氧化度 DHPMC 对复合膜结构和性能的影响。将

HPMC 进行高碘酸钠氧化，制备不同氧化度的

DHPMC，分别将其与胶原以质量比 1:1.25 共混制膜，

测定成膜的机械性能、热稳定性、耐酶降解及亲水性

等性能，并表征不同氧化度 DHPMC 与胶原成膜的前

后性能变化，以期得到性能更优良的胶原基复合膜材

料。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

牛皮胶原，实验室自提；HPMC（甲氧基含量

27.0%~30.0%，羟丙基含量为 4.0%~7.5%），赫克力士

有限公司；I 型胶原酶（分析纯），美国 Sigma-Aldrich
公司；冰醋酸、醋酸钠、高碘酸钠，成都科隆化学品

有限公司；羟脯氨酸测定试剂盒，南京建成生物工程

研究所。 
透度/雾度仪，WGT-S；傅里叶变换红外光谱仪，

Nicolet iS10；差示扫描量热仪，DSC 200PC；热重分

析仪，TG 209-F1；电子万能试验机，UTM2102；扫

描电镜，JSM-7500F；接触角测量仪，DSA25。 

1.2  测定方法 

1.2.1  不同氧化度 DHPMC 的制备 
通过控制 NaIO4 用量，分别为 n（NaIO4）:n

（HPMC）=0.08:1 和 0.9:1，制备不同氧化度的

DHPMC，根据氧化程度的高低，记为 DHPMC（高），

DHPMC（低）。制备过程如下：将 HPMC 溶于去离子

水，室温搅拌溶解。然后将其与 NaIO4溶液混合搅拌，

用 1.0 mol/L 的 H2SO4溶液调节 pH 值至 2.0，于 25 ℃
下避光反应 6 h。待反应完成后，进行遮光透析，除尽

未反应的 NaIO4。最后将产物进行冷冻干燥，于干燥

器中保存。 
1.2.2  DHPMC 氧化度的测定 

采用盐酸羟胺法[16]测定 DHPMC 的氧化度。将

DHPMC 和盐酸羟胺分别溶于去离子水中，调节 pH
至 4.5。将两者混合在 40 ℃下反应 4 h。将反应完成的

溶液用 0.1 mol/L 的 NaOH 进行滴定直到 pH 为 4.5，
将消耗的 NaOH 的体积记为 V1。同时，用同样的方法

测得 HPMC 的醛基含量，将消耗的 NaOH 的体积记为

V0。氧化度的计算公式如下： 
( )% = 100%
/162

NaOH 1 0c V V
m

−
×氧化度/

              
(1) 

式中: 

CNaOH——滴定用 NaOH 浓度，为 0.1 mol/L； 

m——用于反应的 DHPMC 干重，g； 
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162——DHPMC 每个重复单元的相对分子质量，g/mol。 

1.2.3  复合膜的制备 
将胶原海绵溶于 0.5 mol/L 醋酸/醋酸钠缓冲液

（pH=4.00）中，制备 6.25 mg/mL 的胶原溶液。同时，

用相同方法配置 20 mg/mL HPMC、DHPMC（低）和

DHPMC（高）。然后将 5 mL HPMC、DHPMC（低）

和 DHPMC（高）分别与 20 mL 胶原溶液进行共混，

m（胶原）:m（纤维素）为 1.25:1。反应 12 h 后，透

析，离心脱泡，倒入硅胶模具，于室温下干燥成膜，

将膜揭下后置于饱和溴化钠溶液的干燥器（RH 
59.14%±0.44%，温度 20 ℃）中待用。此外，制备等

固体质量（225 mg）的纯胶原膜作为对照。为简便起

见，将纯胶原膜和复合膜分别命名为 COL、

COL/HPMC、COL/DHPMC（低）、COL/DHPMC（高）。 
1.2.4  透光率测定 

采用透度/雾度测试仪测定薄膜样品的透光率。测

量前先将仪器开机预热 30 min，然后选取表面洁净、

无折痕的膜样品，将其放置于夹具中，置于通光孔处

并按下测试按钮。测试 3 次，取其平均值作为膜样品

的透光率。 
1.2.5  含水量测试 

将称量瓶进行恒重，直至干燥前后质量差不超过

2 mg，质量记为M0。然后放入剪碎后的胶原膜，质量

记为M1。于 105 ℃加热干燥 4 h 后取出，盖好盖子，

于干燥器中冷却至室温后称重，反复操作直至干燥前

后的质量差小于 2 mg，记录质量为M2。每个样品设

置 3 个平行组，取平均值记作胶原膜的最终含水量。 

/ % = 100%1 2

1 0

M M
M M

−
×

−
含水量

                  
(2) 

1.2.6  傅里叶变换红外光谱（FT-IR）测试 
将改性处理的胶原膜置于样品架上进行红外扫

描，光谱测试范围为 650~4000 cm-1，分辨率为 4 cm-1，

每个样品重复扫描 32 次。 
1.2.7  机械性能测试 

将膜剪成分析区域为 25 mm×5 mm 矩形，用厚度

仪测定膜厚度，取测试膜的上、中、下三个位置的厚

度，取其平均值。将试样固定于拉力机的夹具中，设

置夹具间的间距为 25 mm，拉伸速率为 5 mm/min，记
录其抗张强度和断裂伸长率值，每个样品设置 5 组平

行，取其平均值。 
1.2.8  热重（TG）分析测试 

称取样品约 8.0 mg，置于 Al2O3坩埚中。在氮气

保护下，从40 ℃加热到800 ℃，升温速率为20 ℃/min。 
1.2.9  差示扫描量热仪（DSC）测试 

称取约 4.0 mg 的膜样品，剪碎后密封于铝制坩埚

中，以同样密封的空坩埚作为对照。根据牛皮胶原热

变性温度的相关研究[17,18]，选取 40~100 ℃温度范围，

在氮气保护下，以 5 ℃/min 的升温速率进行测试。每

个样品至少设置三个平行组。 
1.2.10  酶解率测试 

取适量的 I 型胶原酶溶解于 pH 值为 7.4 的 50 
mmol/L Tris-HCl 缓冲液中，该缓冲液中含有 0.36 
mmol/L 氯化钙，最终得到酶活力为 5 U/mL 的 I 型胶

原酶酶解液。将其置于 37 ℃水浴锅中预先进行活化。

将膜样品浸于酶解液中，在 37 ℃下酶解 4 h，按照羟

脯氨酸试剂盒说明书检测酶解液中羟脯氨酸含量 ρ
（mg/mL）。羟脯氨酸是胶原蛋白的特征成分，其在皮

胶原中含量约为 14%[19]。因此可根据酶解液中羟脯氨

酸的含量计算被酶解的胶原蛋白质量。每个样品测试

三次，取其平均值。 

/ % = 100%
14%
ρV
M

×酶解率

                 

(3) 

式中： 

V——酶解液总体积，mL； 

M——膜样品中胶原蛋白的总质量，mg。 

1.2.11  接触角测试 
通过计算去离子水滴在膜表面的接触角来判断膜

样品的亲水性。接触角测试如下：将 4 μL 的水滴滴于

样品表面，根据切向法计算膜样品与液滴之间的夹角

大小，选取膜上 6 个不同位置重复上述操作，取其平

均值。 
1.2.12  扫描电镜（SEM）断面结构测试 

采用 SEM 观察膜的横截面。将断裂面的样品固

定在导电胶上后进行喷金观察，测试时的加速电压为

10 kV。 
1.2.13  试验数据的统计分析 

文中数据采用 SPSS 17.0 软件进行显著性分析，

p<0.05 代表有显著性差异。数据采用平均值±标准偏

差表示，使用 Microsoft Excel 2013 进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  膜的外观 

图 1 为纯胶原膜及改性胶原膜的光学照片。样品

膜的透光率值列于表 1。经过氧化所得的DHPMC（低）

和 DHPMC（高）的氧化度分别为 17.78%和 45.12%。

可以发现，COL、COL/HPMC、COL/DHPMC（低）

和 COL/DHPMC（高）的透光率均在 90%左右，相差

不大，均具有较好的透明度。此外，相对于 COL，
COL/HPMC、COL/DHPMC（低）和 COL/DHPMC（高）
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的膜表面更加平整。该结果表明，经过 DHPMC 改性

后的胶原溶液的粘稠度能满足制膜过程中对溶液流平

性的要求。 

   

   
图1 膜样品的光学照片 

Fig.1 Photograph of films of COL, COL/HPMC, 

COL/DHPMC (low) and COL/DHPMC (high) 

2.2  含水量分析 

胶原膜的含水量会直接影响其机械性能及热稳定

性。图 2 为纯胶原膜及各复合膜的含水量。由图可知，

膜样品的含水量均在 18%左右，由此推测，不同氧化

度的 DHPMC 对胶原膜的含水量没有明显的影响，可

判断其含水量与空气湿度相关。因此可以得出，在此

条件下测定纯胶原膜与改性胶原膜的机械性能与热稳

定性能时，可以对含水量的影响忽略不计。 

 
图2 不同氧化度的DHPMC/胶原复合膜的含水量 

Fig.2 Water content of collagen films modified by various 

oxidation degree of DHPMC 

注：不同字母表示具有显著性差异（p<0.05）。图 5、6 同。 

表1 膜样品的透光率 

Table 1 The film transmittance of COL, COL/HPMC, COL/DHPMC (low) and COL/DHPMC (high) 

样品组别 COL COL/HPMC COL/DHPMC (低) COL/DHPMC (高) 

透光率/% 92.71±0.22 90.74±0.26 89.01±0.34 89.87±0.43 

表2 膜样品的厚度以及抗张强度和断裂伸长率 

Table 2 Parameters of mechanical property of films 

膜样品 厚度/mm 抗张强度（TS）/MPa 断裂伸长率（UE）/% 
COL 0.03±0.001a 83.73±6.71a 10.17±2.89a 

COL/HPMC 0.03±0.001a 104.69±11.31b 14.02±2.24b 

COL/DHPMC（低） 0.03±0.001a 115.74±8.43c 22.26±1.08c 

COL/DHPMC（高） 0.03±0.001a 93.56±3.64d 12.43±1.32ab 

注：同列不同肩标字母表示具有显著性差异（p<0.05）。 

 
图3 COL、COL/HPMC、COL/DHPMC(低)和 COL/DHPMC(高)的红外

吸收光谱图 

Fig.3 FT-IR spectra of films of COL, COL/HPMC, 

COL/DHPMC (low) and COL/DHPMC (high) 

2.3  红外吸收光谱分析 

图 3 为 COL、COL/HPMC、COL/DHPMC（低）

和 COL/DHPMC（高）的红外吸收光谱图。由图可知，

经过不同氧化度DHPMC共混的胶原复合膜均具有纯

胶原膜的特征吸收峰[20]，但是发生了不同程度的偏

移。其中，酰胺 A 带从 COL 的 3292 cm-1 向

COL/DHPMC（高）的 3318 cm-1高波数偏移，发生了

蓝移，这主要是由于引入的 HPMC 中含有羟基，

DHPMC 中含有羟基和醛基，可以与胶原的氨基之间

形成氢键和共价交联，这与程庆甦等[12]的研究结果一

致。此外，还可以通过计算酰胺Ⅲ带和 1450 cm-1处的

吸光度的比值来判断胶原的三股螺旋结构是否完整
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[21]，即 AⅢ/A1450。纯胶原的 AⅢ/A1450的比值接近与 1，
而三股螺旋不完整的明胶的 AⅢ/A1450 的比值为 0.5。
经过计算获得，改性胶原膜样品 COL/HPMC，

COL/DHPMC（低）和 COL/DHPMC（高）的 AⅢ/A1450

比值分别为 0.96，0.92 和 0.87，与纯胶原膜的吸光度

比值 0.95 接近，均接近于 1，表明不同氧化程度的

DHPMC 的加入没有破坏胶原的三股螺旋结构。 

2.4  膜的机械性能分析 

将纯胶原膜和复合膜测试的相关参数列于表 2。
改性胶原膜的抗张强度和断裂伸长率均高于纯胶原

膜，表明共价键的引入有利于增强胶原膜的机械强度
[22,23]。同时，应用 DHPMC（低）改性获得的胶原膜

的机械性能最好，抗张强度和断裂伸长率分别为

115.74 MPa 和 22.26%，明显优于 DHPMC（高）改性

的胶原膜（p<0.05），可能是当 DHPMC（低）与胶原

共混时，由于 DHPMC（低）氧化程度低，将部分羟

基转变为醛基的同时又使得纤维素具备较好的成膜性

和机械强度，延伸性强[24]。因此，DHPMC（低）与

胶原具有良好的相容性的同时又形成了分子间交联键

和氢键，所以 COL/DHPMC（低）机械性能显著提升。

而 DHPMC（高）与胶原共混时，氧化纤维素自身的

成膜性能下降，成膜机械强度较弱，虽然含有较多的

醛基能与胶原分子之间形成交联，共混形成的

COL/DHPMC（高）机械性能优于 COL，但不如

COL/DHPMC（低）和 COL/HPMC。 

2.5  热稳定性分析 

图 4 是热稳定性分析曲线。图 4a、b、c 分别为

纯胶原膜和复合膜的 TG、DTG 曲线和 DSC 曲线。

由图 4a、b 可知，COL，COL/HPMC，COL/DHPMC
（低）和 COL/DHPMC（高）的热失重包括两个阶

段，第一阶段是样品中胶原分子间和分子内氢键的断

裂和自由水的蒸发过程，主要发生在 40~150 ℃之间。

第二阶段是胶原肽链的热分解过程，肽链发生断裂并

逐渐发生降解，同时伴随着结合水还有一些小分子产

物挥发，在此阶段质量损失最大且失重速率最快，主

要发生在 200~800 ℃之间。将 COL、COL/HPMC、
COL/DHPMC（低）和 COL/DHPMC（高）的残留质

量，第二阶段的起始分解温度（T0）和最大分解速率

时温度（Tm）列于表 4。由表可知，经过改性的胶原

膜的残留质量均高于纯胶原膜的残留质量，且

COL/DHPMC（低）的残留质量最高，为 28.32%。

同时，COL/DHPMC（低）的 T0和 Tm分别为 179.58 ℃
和 338.14 ℃，表明其热稳定性最好。相比于 COL，

COL/HPMC的热稳定性提高主要是由于HPMC与胶

原分子间形成氢键；对于 COL/DHPMC（低）和

COL/DHPMC（高），由于 DHPMC 与胶原之间形成

了共价交联，交联键的引入阻碍了胶原肽链的分解和

质量损失，故热稳定性提高。此外，可能是由于

DHPMC（高）的氧化程度远高于 DHPMC（低），因

此造成纤维素分子链断裂，形成较小的分子，主要分

散在胶原基体中起到一部分填充作用，其交联键主要

是在胶原分子内形成；而 DHPMC（低）具有较大的

分子，能够在胶原分子之间形成桥键作用，进一步促

进了与胶原分子间氢键和交联键的形成[25,26]。因此，

经过 DHPMC（低）改性的胶原膜的热稳定性优于

DHPMC（高）复合的胶原膜。 

 

 

 
图4 膜样品的热重分析曲线和DSC测定曲线 

Fig.4 TG and DSC curves of films 

注：a、b、c 分别为 COL、COL/HPMC、COL/DHPMC(低)

和 COL/DHPMC(高)的 TG、DTG 曲线和 DSC 曲线。 

同时，利用 DSC 来测定胶原膜的热变性温度
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（Td）。胶原的热变性温度是指胶原受热导致三股螺旋

结构解旋时的温度，常用于表征胶原材料的热稳定性
[27]。胶原膜的 DSC 曲线如图 4c 所示。在检测温度范

围内出现了一个吸热峰，该峰的峰值所对应的温度即

为胶原膜的热变性温度（Td）。COL/DHPMC（低）的

Td为 76.24 ℃，高于 COL（68.45 ℃），COL/HPMC
（69.67 ℃）和 COL/DHPMC（高）（71.13 ℃），再次

验证了改性胶原膜的热稳定性能够明显提高，且

DHPMC（低）与胶原形成的复合膜的热稳定性优于

HPMC 和 DHPMC（高）与胶原形成的复合膜。这与

前面 TG 和 DTG 分析结果一致。 
表3 纯胶原和改性胶原膜的残留质量、起始分解温度（T0）和

最大分解速率时温度（Tm） 

Table 3 The residue weight, T0 and Tm for pure collagen and 

modified collagen films 

膜样品 残留质量/% T0/℃ Tm/℃

COL 24.06 168.22 320.07

COL/HPMC 25.75 174.87 325.28

COL/DHPMC(低) 28.32 179.58 338.14

COL/DHPMC(高) 26.74 170.73 327.59

2.6  酶解率分析 

 
图5 膜样品的酶解率 

Fig.5 Enzymatic degradation degree of film samples 

图 5 为膜样品的酶解率。未改性的胶原膜酶解率

高达 90.41%，经过改性之后酶解率均有降低，

COL/HPMC、COL/DHPMC（低）、COL/DHPMC（高）

的酶解率分别为 49.88%、62.40%、72.55%。说明共

混改性后的胶原膜的耐酶降解能力有所提高，但仍可

被酶解。由于 DHPMC 能够与胶原分子之间形成共价

交联，使得复合体系的分子间缠绕更加紧密，阻碍了

I 型胶原酶与胶原上的位点相互作用 [28] ，故

COL/DHPMC（低）和 COL/DHPMC（高）的酶解率

相比于 COL 降低。而 COL/HPMC 的酶解率最低，可

能是由于 HPMC 成膜性好，分子链长，可以很好地包

裹胶原分子，使酶难以进攻胶原的作用位点。 

2.7  膜的亲水性 

亲水性也是评价膜材料性能的一项重要指标。接

触角越小，膜材料的亲水性越强；相反，接触角越大，

膜材料的疏水性越强[29]。图 6 为纯胶原膜和复合膜的

亲水状态。COL、COL/HPMC、COL/DHPMC（低）、

COL/DHPMC（高）的接触角分别为 115.10 °、

94.83 °、95.56 °、70.44 °。经改性之后复合膜的

接触角均有减小，亲水性明显增强（p<0.05）。Ding
等[11]采用质量比 1:1 制备胶原/HPMC 共混膜，由于

HPMC 含有大量羟基，故复合膜亲水性相比纯胶原膜

增强，本文研究结果与其一致。另外，虽然胶原与

DHPMC（低）之间形成交联键，消耗胶原中亲水基

团氨基，但是由于 DHPMC（低）氧化程度低，本身

具有亲水基羟基，故最终表现为亲水性增强。当采用

DHPMC（高）与胶原共混时，其氧化度较高，而氧

化的同时伴随分子链的断裂，使得亲水基团更多地暴

露，且因其能够较好地分散于胶原基体中，故接触角

进一步减小[30]。 

 
图6 膜样品的接触角 

Fig.6 Water content of films 

2.8  膜的截面观察（SEM） 

图 7 为膜样品横截面的 SEM 图。由图 7a 可以看

出纯胶原膜样品的断面结构为层状结构，而复合膜层

状结构相对减弱，变得更加均匀致密，也进一步说明

了胶原与HPMC和不同氧化度的DHPMC均具有较好

的相容性。DHPMC（低）与胶原之间形成了氢键和

交联键，加强了大分子间的连接，从而增强了膜样品

的相容性，进而使胶原膜样品变得更加致密；DHPMC
（高）均匀地分散于胶原基体中，形成交联键的同时

还能起到一部分填充作用；HPMC 具有较好的成膜性

能，能够与胶原之间形成氢键，具有较好的流平性，

从而使膜变得更加均匀致密，这与 Ding 等[11]研究结

果一致。其团队发现，纯 HPMC 膜的结构均匀，断面

平滑，具有良好的成膜性能。将 HPMC 与胶原共混制
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膜，复合膜的表面粗糙度相比于纯胶原膜明显下降。

本文进一步说明氧化后的DHPMC与胶原同样具有良

好的相容性，与其共混可以使胶原膜的结构更加均匀

致密。 

   

   
图7 胶原膜横截面的SEM图 

Fig.7 SEM cross-sections of films of pure collagen and blended 

collagen films 

注：大虚框为放大 1000 倍的微观形貌图；小虚框为放大

10000 倍的微观形貌图。 

3  结论 

本文通过测定HPMC和不同氧化度DHPMC共混

胶原膜的各项性能指标，得出 DHPMC 氧化度对复合

膜理化性能的影响。结果表明，复合膜具有完整的三

股螺旋结构，其机械性能、耐热分解能力、耐酶降解

能力以及亲水性能均有所提升。氧化度低的 DHPMC
（低）能够将部分羟基转变为醛基的同时又具备较好

的成膜性和机械强度，延伸性强，与胶原共混时具有

良好的相容性，这为胶原基复合膜在食品包装方面的

广泛应用提供可能。 
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