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离子强度和 pH值对胶原纤维膜性能的影响 
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摘要：胶原纤维膜是一种重要的可食性蛋白膜，但其性能受到多种外界因素的影响。为了提高胶原蛋白膜的性能，使其能更好

的应用于食品包装等，本实验研究了不同 pH 值（2、3、5、7、11）和不同离子强度（0.1、0.2、0.3 mol/L）对胶原纤维膜机械强度

和微结构的影响。实验表明，pH 值对胶原纤维膜的厚度无显著性影响，但膜的拉伸强度和断裂延伸率随 pH 值增大而明显表现为 V

型变化，且在 pH=2 时膜的拉伸强度达到最大值 67.67±2.57 MPa，此时膜表面较光滑，质地均匀；随着离子强度的增加，膜的厚度逐

渐增加，机械性能显著降低，膜表面粗糙度程度增加，并扰乱了纤维之间排列；与干膜相比，湿膜的拉伸强度发生较大下降，而断裂

延伸率却大幅度增加。此外，随离子强度增加以及成膜液的 pH 偏离胶原纤维的等电点，膜的膨胀性能增加。 
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Abstract: Collagen fiber film is one of the important edible protein films, but its performance is affected by a variety of external factors. In 

order to improve the performance of collagen film and make it more suitable for food packaging, this study investigated the effects of different 

pH values (2, 3, 5, 7, 11) and different ionic strengths (0.1, 0.2, 0.3 mol/L) on the mechanical strength and microstructure of collagen fiber film. 

The experimental results showed that the pH had no significant impact on film thickness, whilst the tensile strength and elongation at break of 

the films exhibited a V-shaped change with increasing pH, with the highest tensile strength of 67.67 ± 2.57 MPa occurring at pH 2 (where 

smooth and uniform film surface was observed). With the increase of ionic strength, film thickness and roughness increased whilst the 

mechanical strength decreased significantly, along with a disrupted fiber arrangement. Compared with the dry film, the tensile strength of the wet 

film reduced greatly whilst the elongation at break increased considerably. In addition, the swellability of the film increased, as the ionic strength 

rose and the pH of the film-forming solution deviated from the isoelectric point of the collagen fiber. 
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胶原是细胞外基质中含量最多、分布最广且既有

公共特点又有差异的一组结构蛋白质，在结缔组织中

起到支撑和保护机体的作用[1]。胶原分子为细棒状，

在显微镜下观察胶原由原胶原按照规则平行排列成

束，形成胶原微纤维，并进一步聚集成束组成粗细不

等的胶原纤维[2]。 
胶原蛋白分子由于天然紧密的分子排列以及高的 
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性蛋白质的综合利用与肉制品加工，食品胶体与可食膜 

长径比（约 200）而具有高弹性模量和强柔韧度，从

而使胶原蛋白成为制备既有优良的机械强度又有足够

延展性的生物材料的重要原料[3]。凭借着其优良的成

膜特性，胶原纤维既能用作人工皮肤等医用膜，也能

够作为可食食品包装膜，如可广泛应用于肉制品、油

炸食品、烟熏食品、酸奶及食品配料等食品包装上[4]。

其中，邵东旭等利用鱼鳞提取的胶原蛋白制备了复合

抗菌膜并研究了其保鲜性能[5]；加拿大的 Barbut[6,7]研

究团队对胶原蛋白肠衣的性能进行了全面评价；巴西

研究人员以胶原纤维和胶原粉为原料成功制备了胶原

蛋白膜并评价了其性能[8]；德国的 Oechsle[9]等人率先

研究了胶原纤维的酸溶胀机制，以及胶原与其它蛋白

的相互作用。 
就理化性质而言，胶原蛋白为聚两性电解质[10]。
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在等电点时，胶原蛋白分子间疏水相互作用增大，其

黏度、溶解度、电导率及膨胀作用都达到最低值；当

溶液 pH 偏离等电点时，蛋白质分子上的正电荷或者

负电荷基团将增多，这使胶原蛋白间发生相互排斥从

而增大胶原蛋白的溶解度[11]。对于不溶性的胶原纤

维，其表现为酸碱膨胀现象，实质为胶原肽链间的氢

键、离子键以及共价键在酸碱的作用下发生破坏，使

胶原结构疏松。pH 和离子强度不同带来的溶解度以及

膨胀性能的变化可能会引起膜性能改变，从而给胶原

纤维膜的实际应用带来影响。这些因素具体的影响效

果与相关机制，以及如何利用或避免这些外界条件的

影响，需要进行深入研究。 
本文以牛二层皮来源的胶原纤维为成膜基料，通

过配制不同 pH 和离子强度的胶原纤维成膜液，探讨

pH 值和离子强度对胶原纤维膜性能的影响，同时本文

也对干膜湿膜的机械性能进行比较，以期为胶原蛋白

膜的性能改善以及其应用（如生产胶原蛋白肠衣）提

供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

牛二层皮（置于浓度为 10 wt%的碱石灰中浸泡

30 d）购于山东省淄博龙宝生物有限公司；氯化钠、

盐酸（均为分析纯），天津市江天化工技术有限公司；

NaH2PO4·2H2O（分析纯），天津市化学试剂三厂。 

1.2  仪器与设备 

测厚仪（CH-1-ST），上海六菱仪器厂；紫外可见

分光光度计（SP-2102），上海光谱仪器有限公司；质

构仪（TA.XT. Plus），Stable Micro System，UK；扫描

电子显微镜（SU 1510），Hitachi，Japan；酸度计

（PH-3CW），上海理达仪器厂。 

1.3  实验方法 

1.3.1  牛皮胶原纤维的提取及其悬浮液的制备 
牛皮为经碱石灰处理后的二层皮，pH 值为 12。

将买回来的整张牛皮剪成 10 cm×10 cm 小块，在蒸馏

水中浸泡，每隔 2 h 换一次水，浸泡至 pH 为中性，然

后取出沥干浸没在 0.01 mol/L 的盐酸中，牛皮:盐酸

=1:3（m/V），于 20 ℃下进行充分酸溶胀 24 h。溶胀后

的牛皮用镊子轻轻刮取其胶原纤维，然后测定胶原纤

维的水分含量为 94%，即刮取的胶原纤维干物质含量

为 6%。将刮取的胶原纤维用研钵磨碎，均匀的分散

在蒸馏水中，配置成 1 wt%的胶原纤维悬浮液，再用

打浆机将悬浮液剪切混匀，形成均匀的 1 wt%悬浮液，

然后利用盐酸调节悬浮液的 pH 为 2，并于 4 ℃冰箱中

储存，以备后期使用。 
1.3.2  不同 pH 的胶原纤维膜的制备 

将配制好的 1 wt%的胶原纤维成膜液倒入聚四氯

乙烯（PFTE）平板（15 cm×15 cm）进行铺膜，随后

将平板置于盛有浓度为 0.1 M 的 NH3·H2O 的密封箱

中，利用 NH3·H2O 的挥发性调节胶原纤维成膜液的

pH 值，分别得到 pH 为 2、3、5、7、11 的成膜液。

随后将不同pH值的成膜液置于35 ℃鼓风干燥箱中干

燥 8 h，后将烘干后的膜从 PFTE 板中慢慢揭下，在相

对湿度为 50±1%的干燥箱中放置 7 d 后再进行膜的性

能检测。 
1.3.3  不同离子强度的胶原纤维膜的制备 

将 1 wt%胶原纤维悬浮液搅拌 5 min 后，倒入平

板中进行铺膜，置于 35 ℃鼓风干燥箱中烘干 8 h，将

样品膜从平板上慢慢揭下，随后将干膜完全浸泡到浓

度分别为 0.1，0.2，0.3 mol/L 的 NaCl 溶液中，10 min
后将膜轻轻取出，烘干后检测干膜的性能。用 NaCl
处理后的干膜于室温下在蒸馏水中浸泡 20 min 后，再

进行湿膜性能的检测。 
1.3.4  膜性能的测定 
1.3.4.1  膜厚度 

选取膜上的 4 个边缘处和中心点处，利用测厚仪

测量膜厚，测厚仪的灵敏度为 0.003 mm，测量范围为

0~1 mm。测量三次，选取平均值作为膜的厚度值。 
1.3.4.2  机械性能 

使用质构仪检测复合膜的拉伸强度（TS）和断裂

延伸率（E%）。实验步骤参照了 ASTM D-882[12]的方

法，将膜裁剪成 6.0 cm×2.5 cm 的矩形条状，测试参数

为：探头：A/TG；测试速度：1 mm/s；初始夹距为

30 mm。每组重复三次。计算公式如下： 

S
FTS =                                (1) 

式中：F-膜断裂时承受的最大拉力，N；S-膜的横截面积，

mm2；TS-拉伸强度，MPa。 

%100*%
0

01

L
LLE −

=                    (2) 

式中：E-膜的断裂延伸率，%；L1-膜断裂时受力部分的长

度，mm；L0-膜的原长，mm。 

1.3.4.3  微观结构 
利用电子扫描电镜（SEM）观察复合膜的表面和

断面结构，实验方法参照 Chen Ye[13]并稍作修改。加

速电压为 15 kV。观察膜的横截面时，样品膜置于液

氮中进行脆断，裁剪成 0.5 cm×0.5 cm 小块，粘贴在导
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电胶带上。所有样品膜进行喷金后在电镜下观察其微

观结构。 
1.3.4.4  膨胀动力学性能 

根据 Wang 等人[3]的方法检测膜的膨胀性能，计

算样品膜在室温下于蒸馏水中浸泡 1/12、1/2、1、2、
3、6 h 前后膜的质量。样品膜裁剪为 5 cm×2 cm，并

称其重量为 Mw，随后浸于蒸馏水中，然后利用滤纸

将膜表面擦干，立即称其重量为 M0。每组样品重复三

次。样品膜的平衡溶胀率（ESR）计算公式如下： 

( ) %100*%
0

0

M
MMESR W −

=               （3） 

式中：ESR-平衡溶胀率，%；Mw-浸泡前膜重量，g；Mo-

浸泡后膜重量，g。 

1.3.5  统计分析 
文中所有实验数据表示为“x±s”的形式。实验数据

均服从显著性水平下（P-value<0.05）的方差分析

（ANOVA）和平均值分析。利用统计软件 SPSS 17
进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  厚度的测定 

 
图1 不同pH和离子强度下胶原纤维膜的厚度 

Fig.1 Thickness of collagen fiber film under various pH and ionic 

strength 

注：a~d 不同字母表示差异显著（p<0.05）。 

从图 1 中可以看出，经不同 pH 处理后的胶原纤

维膜的厚度没有明显变化（p>0.05），厚度值在

32.8±1.69~34.2±1.39 μm 之间。当 pH=2 时，胶原纤维

膜的厚度达到最大值 33.4±1.37 μm。同时，随着离子

强度的增加（0.1~0.3 mol/L），膜的厚度显著增加，最

高值为 38.0±0.71 μm，这主要是因为盐浓度过高会引

起盐效应作用，部分盐离子在膜表面，致使电解质对

胶原纤维-胶原纤维间产生了电荷屏蔽作用，从而扰乱

了胶原纤维之间的有序性[14]，从而使膜表面的粗糙度

增加，影响膜厚度。 

2.2  机械性能 

 
图2 不同pH和离子强度胶原纤维膜的拉伸强度和断裂延伸率 

Fig.2 Tensile strength and elongation at break of collagen fiber film 

under various pH and ionic strength 

注：a~d 不同字母表示差异显著（p<0.05）。 

从图 2 中（a）可以看出，当 pH 值为 2~3 时，胶

原纤维膜的拉伸强度没有显著变化，当 pH 为 3~5 时

膜的拉伸强度显著降低（p<0.05），最低达到15.43±1.47 
MPa；此后随着 pH 值的增加，拉伸强度显著性增加。

值得注意的是，当 pH=2 时，胶原纤维的拉伸强度达

到最大，但是我们并没有选取更低 pH 成膜液进行测

定，这是因为当 pH 小于 2 时，胶原纤维极易降解，

所成膜的稳定性得不到保障，这对于实际应用与科学

研究的意义不大。此外，随着离子强度增加，胶原纤

维干膜和湿膜的拉伸强度均显著降低（p<0.05）：当盐

浓度为 0.1 mol/L 时，膜的拉伸强度达到最大为

83.40±3.11 MPa，随着离子强度的增加二者均显著性

下降。同时，由图（b）可知，pH 对胶原纤维膜断裂

延伸率的影响和其对拉伸强度的影响趋势相似，而随

着离子强度的增加干膜和湿膜断裂延伸率均显著性降

低。此外，从图 2 可以看出，胶原纤维干膜经蒸馏水

浸泡 20 min 后，得到湿膜的拉伸强度与断裂延伸率显

著性增加（p<0.05）。 
这种现象可以解释为：（1）pH 影响蛋白质的结构

及分子间相互作用。从牛皮中提取的胶原纤维的等电

点约为 5.0~7.5[15]，当胶原纤维处于等电点时，整个分
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子为电中性，其分子结构呈现卷曲状态，纤维之间作

用力减少，此时胶原纤维膜的拉伸强度和断裂延伸率

较低；当 pH 高于或低于等电点时，因胶原纤维之间

的静电斥力，使分子伸展，内部基团暴露，增加分子

之间交联度，促进胶原纤维膜网络结构的形成，致使

拉伸强度和断裂延伸率增加。 
（2）电解质的加入增强了胶原之间的静电斥力，

分子链中的基团暴露，增强了胶原纤维之间的交联作

用。此外，胶原基团还会与中性盐离子结合形成离子

键，增强了分子间的作用力[16]；而盐离子浓度过高，

盐效应起主要作用，电解质对胶原纤维产生屏蔽作用，

使纤维间的作用力降低。（3）经蒸馏水浸泡后，胶原

纤维自身含有亲水性基团（如-COOH）与水分子的作

用增强，破坏了纤维与纤维之间的氢键，导致胶原纤

维分子间的作用力减弱，相互之间的交联作用降低，

致使湿膜与干膜相比，断裂延伸率与拉伸强度均降低。 

2.3  微观结构 

 

 

 

   

图3 胶原纤维膜表面和横断面的SEM图 

Fig.3 SEM images of surface and cross section of collagen fibers 

film under different pH and ionic strength 

注：1.为纯胶原纤维膜；2.为 pH=2 的胶原纤维膜；a~c 和

d~f 分别代表离子强度为 0.1，0.2，0.3 mol/L 的胶原纤维膜。 

如图 3 所示，纯胶原纤维膜和 pH=2 时的胶原纤

维膜表面相对光滑，质地均一，这主要是由于胶原纤

维处于等电点时，纤维呈现出卷曲状态，而偏离等电

点时，由于静电斥力的作用使纤维之间交联作用增强，

分子之间交织排列整齐有序。a~c 和 d~f 显示了不同

钠离子强度对胶原纤维膜的表面和相应横断面微观结

构的影响。从图 a~c 中可以看出，随着钠离子强度增

加，膜表面的粗糙度显著增加。当离子强度为 0.1 
mol/L 时，膜的表面（a）光滑，对应的横截面（d）
比较致密，胶原纤维之间相互交织排列有序；而后随

着盐离子浓度的增加，膜表面出现凸起的纤维丝，导

致表面粗糙度增加；当离子强度为 0.3 mol/L 时，膜表

面出现了盐析现象，这主要是因为盐离子浓度过高

（≥0.2 mol/L）时，电解质对胶原纤维产生了电荷屏蔽

作用，导致纤维与纤维之间的静电斥力减弱，纤维之

间的相互作用力降低，从而影响了纤维的稳定性，纤

维之间形成杂乱无序的结构（如图 f）。这也充分说明

了当离子强度过高时纤维间内部结构的稳定性被破

坏，此结果也与机械强度的测定结果一致。 

2.4  膨胀动力学性能 

 
图4 离子强度对胶原纤维膜的膨胀动力学性能的影响 

Fig.4 Influence of ionic strength on the swelling kinetics 

properties of collagen films 

为了进一步研究盐浓度和成膜液的 pH 对胶原纤

维膜的性能的影响，分析了不同离子强度与不同 pH
下生成的胶原纤维膜在蒸馏水中浸泡不同时间（5、30、
60、120、180 和 360 min）前后的质量比，计算出胶

原纤维膜的平衡溶胀率（ESR）。如图 4、图 5 所示，

所有的膜在蒸馏水中浸泡 30 min 内快速吸水，膜的平

衡溶胀率显著性增加，此后吸水能力增加缓慢，直到

360 min 后溶胀率达到平衡。 
从图 4 可以看出，随离子强度的升高，膜的膨胀

性能逐渐升高；由图 5 可以看出，当成膜液的 pH 在
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胶原纤维等电点附近时，胶原纤维的膨胀性较小，而

随着偏离等电点，胶原纤维的膨胀性逐渐升高。实际

上，膜在水溶液中的膨胀性能主要依靠其分子内部的

亲水基团和膜的有效交联度[3]。当处于等电点时，胶

原纤维之间分子间作用力较大，有相互聚集的趋势，

所以此时膜的膨胀率相对较低；此外，在盐溶液中胶

原肽链间的离子键被打开，从而吸水膨胀，致使胶原

纤维与水分子间的作用力增大，导致胶原纤维间的分

子作用力减少，膜的机械性能也会因此降低。这些结

果与机械性能测定的结果一致。 

 
图5 成膜液pH对胶原纤维膜的膨胀动力学性能的影响 

Fig.5 Influence of the pH of the film forming solution on the 

swelling kinetics properties of collagen films 

3  结论 

本文研究了 pH 和离子强度对胶原纤维膜性能影

响。研究表明，在酸性及低离子强度条件下胶原纤维

膜展现出较好机械性能。pH 对胶原纤维膜厚度没有显

著影响，当 pH 值偏离等电点越远，膜的机械性能越

高，微观结构显示等电点时膜表面光滑，高于或低于

等电点时膜比较粗糙。随着离子强度增加，膜的厚度

显著性增加，且无论干膜还是湿膜，膜机械性能均随

着离子强度增加而显著降低，与干膜相比，所有湿膜

的拉伸强度均发生巨大降低，而断裂延伸率却大幅度

增加；此外，膨胀性能随离子强度及成膜液偏离等电

点程度增加而增加。综上所述，适当低成膜液离子强

度以及低 pH 有利胶原纤维膜性能增强，这于胶原纤

维膜在食品可食性包装等方面的应用具有指导作用。 
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