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没食子酸环氧化物改性明胶的结构及
性能表征

韩庆港，张　熙，高仕宇，李可心，黄赣辉*

（南昌大学食品科学与技术国家重点实验室，江西南昌 330047）

摘　要：在本研究中，使用没食子酸（Gallic acid，GA）合成了没食子酸环氧化物（Gallic acid epoxy，GAE）并用

于明胶的化学改性。对 GAE改性明胶（GAE modified Gelatin，GAEG）的化学结构、水合性能、热稳定性、机械

性能进行测试。结果表明，GAE上的环氧基与明胶的伯胺基反应产生 C-N键并形成共价交联。GAEG在水中的溶

胀率提高 5倍左右，随着交联度从 41.13%提高至 72.68%，溶胀率从 7831%减小至 6448%。明胶在水中 24 h内完

全溶解，而 GAEG在 7 d内仍可保持形态完整，崩解速度随交联度提高而显著下降。水接触角从 88.01°减小至

59.87°，表明改性后亲水性增加。脱水速率减慢，总脱水率增加，表明改性后持水性增强。变性温度从 55.0 ℃ 升

高至 61.7 ℃，最大热分解温度从 240 ℃ 升高至 274 ℃，热失重率相对减少。改性后发现，机械性能有所降低。本

研究发现，GAE增强了明胶的水合性能和热稳定性，有助于其在食品工业中作为保水剂和稳定剂的应用。
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Structure and Properties of Gallic Acid Epoxy Modified Gelatin
HAN Qinggang，ZHANG Xi，GAO Shiyu，LI Kexin，HUANG Ganhui*

（State Key Laboratory of Food Science and Technology, Nanchang University, Nanchang 330047, China）

Abstract：In this study, gallic acid (GA) was used to synthesize the gallic acid epoxy (GAE) for the chemical modification
of  gelatin.  The  chemical  structure,  hydration  properties,  thermal  stability,  and  mechanical  properties  of  GAE  modified
gelatin (GAEG) were evaluated. It was found that the epoxy group of GAE reacted with the primary amine group of gelatin
to form C-N bond and covalent cross-linking. The swelling ratio of GAEG in water was increased by about 5 times. With
the cross-linking degree increased from 41.13% to 72.68%, the swelling ratio decreased from 7831% to 6448%. While the
gelatin dissolved completely in water  within 24 h,  the GAEG film remained intact  for  7 days,  and the disintegration rate
decreased significantly with the increase of cross-linking degree. The water contact angle decreased from 88.01° to 59.87°
after  the  modification,  indicating  increased  hydrophilicity.  The  reduction  of  dehydration  rate  and  the  increase  in  total
dehydration  ratio  suggested  that  the  water  retention  capacity  has  been  improved  after  the  modification.  The  denaturation
temperature increased from 55.0 ℃ to 61.7 ℃, and the thermal decomposition temperature increased from 240 ℃ to 274 ℃,
with a relative decrease in thermal weight loss. The modification treatment led to a slight decrease in mechanical properties.
This  study  demonstrated  that  GAE improved  the  hydration  properties  and  thermal  stability  of  gelatin,  contributed  to  the
application of gelatin as water retaining agent and stabilizer in food industry.

Key words：gelatin；gallic acid；epoxy；chemical cross-linking；physicochemical property

明胶是一种来源于动物皮肤与骨骼等结缔组织

中胶原蛋白的亲水性生物大分子，常用于食品、医

药、材料等行业[1−3]。明胶分子链上具有丰富的活性

基团，如氨基、羟基、羧基等，引入其他物质可以实现
  
收稿日期：2023−02−07            
作者简介：韩庆港（1997−），男，硕士研究生，研究方向：食品科学，E-mail：1905927620@qq.com。

* 通信作者：黄赣辉（1967−），男，博士，教授，研究方向：天然产物，E-mail：huangganhui@163.com。 

第  44 卷  第  23 期 食品工业科技 Vol. 44  No. 23
2023 年  12 月 Science and Technology of Food Industry Dec. 2023
 

https://doi.org/10.13386/j.issn1002-0306.2023020047
https://doi.org/10.13386/j.issn1002-0306.2023020047
https://doi.org/10.13386/j.issn1002-0306.2023020047
mailto:1905927620@qq.com
mailto:huangganhui@163.com


对明胶的非共价或共价交联改性[4−5]。其中通过化学

反应进行共价交联改性可以极大的改善明胶的性

能[6]，扩大明胶的使用范围和经济价值[7−8]。常用的

化学改性剂有醛基交联剂，比如甲醛、乙二醛、戊二

醛等，但毒性限制其在食品和医药领域的应用[9−10]。

环氧化物中环氧基的三元环结构，因电荷极化和环张

力易开环，与胺类、醇类、酚类、羧酸等化合物有高

反应活性[11−12]。Zeng等[13] 将环氧化物交联剂引入

大豆蛋白粘合剂中，构建了一个密集的交联网络，提

高粘合剂的耐水性。在以前的研究中还发现，碱性环

境中环氧基优先与氨基发生反应[14]。Zheng等[15] 将

胶原蛋白与环氧化多糖交联后热稳定性、力学性能、

亲水性提高，获得了高度稳定的伤口敷料。结合相关

研究可以发现，将环氧化物用于交联改性明胶具有理

论可行性。

双酚 A型环氧树脂是目前使用最广泛的环氧树

脂，然而有研究表明双酚 A对人体健康有负面影响，

因此寻找无害的化合物代替双酚 A成为一种研究方

向[16−17]。通过无毒、无害、高生态友好性的天然有机

化合物合成环氧化物逐渐受到人们的关注，例如木质

素、植物油、松香、腰果酚、单宁、香兰素、丁香酚等[18]。

没食子酸（Gallic acid，GA）是一种衍生于单宁的天然

多酚，在自然界中存量很大，具有一定的生物亲和性[19]。

已有一些研究将没食子酸通过化学手段引入环氧基

团获得了安全、无毒的天然多酚型环氧化物[20]。虽

然合成了安全无毒的环氧化物，但目前还没有使用其

改性明胶的研究，将两者结合得到的改性明胶有潜力

应用于食品、医药领域。

本研究首先以没食子酸为原料合成了没食子酸

环氧化物（Gallic acid epoxy，GAE），然后将其作为改

性剂对明胶进行改性，比较了 GAE与明胶不同用量

配比对结构和性能的影响，以期为明胶的改性提供一

种新的研究思路。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

A型猪皮明胶（~300 g Bloom）　西格玛奥德里

奇（上海）贸易有限公司；没食子酸、溴丙烯、间氯过

氧苯甲酸（≥85%，m-CPBA）、4,4'-硫代双（6-特丁基

间甲酚）　上海麦克林生化科技有限公司；无水碳酸

钾、氯化钠、亚硫酸钠、碳酸钠、无水硫酸镁、氢氧化

钠等化学试剂、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、二氯甲

烷、乙酸乙酯、石油醚等有机溶剂　分析纯，国药试

剂；GF254薄层色谱硅胶、柱层层析硅胶（200~300
目）　青岛海洋化工厂。

LC-WB-2+磁力搅拌恒温水浴锅　上海力辰仪

器科技有限公司；PHS-25雷磁酸度计　上海仪电科

学仪器股份有限公司；F-4500荧光分光光度计　日

本日立公司；Nicolet is50傅里叶变换红外光谱仪、

K-Alpha X射线光电子能谱仪　赛默飞世尔科技有

限公司；D8 ADVANCE X射线衍射仪　德国布鲁克

公司；OCA20全自动接触角测量仪　德国 Dataphy-
sics公司；STA449 F3同步热分析仪　德国耐驰公

司；CMT5205微机控制电子万能试验机　三思永恒

科技（浙江）有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   GAE的制备　通过烯丙基化和环氧化两步反

应制备 GAE[21]，反应过程如图 1所示。第一步烯丙

基化：将 3.4 g GA加入 100 mL DMF搅拌溶解后加

入 11.06 g碳酸钾。随后，滴加 12.10 g溴丙烯，搅

拌 30 min后升温至 30 ℃ 反应 48 h。反应完成后，

加入蒸馏水稀释后用乙酸乙酯提取。有机相用饱和

NaCl溶液洗涤并真空浓缩干燥，产物通过硅胶柱层

析（石油醚/乙酸乙酯：90/10）纯化。第二步环氧化：

将上一步得到的产物取 3.3 g加入 50 mL二氯甲烷

搅拌溶解。将 15 g m-CPBA和 0.11 g 4,4'-硫代双

（6-特丁基间甲酚）溶于 200 mL二氯甲烷后在 30 min
内滴加至反应体系中搅拌 1 h，随后升温至 40 ℃ 反

应 48 h。反应完成后，使用亚硫酸钠、碳酸钠和饱和

氯化钠溶液洗涤并真空浓缩干燥，产物经硅胶柱层析

（石油醚/乙酸乙酯：50/50）纯化。GAE的环氧值通过

盐酸-丙酮法测定为 0.9，理论值为 1.01。 

1.2.2   GAEG的制备　原料配比见表 1所示，反应

过程如图 2所示。明胶溶解后使用 1 mol/L NaOH
溶液调节 pH至 10.0，在高速搅拌下将 GAE滴加至
 

表 1    明胶与 GAEG的原料配比

Table 1    Formulations of gelatin and GAEG

材料
样品

Gel GEAG1 GEAG2 GEAG3

明胶（g） 3 3 3 3
GAE（g） — 0.1 0.2 0.4
水（mL） 50 50 50 50

 

K2CO3

DMF, 0 ℃ to rt 48 h

m-CPBA, 抗氧剂

CH2Cl2, 40 ℃ 48 h to −5 ℃ 6 h

O

O O
O

O

O
O O

O

O

O

O
OOOOH
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+ Br
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图 1    GAE的合成路径

Fig.1    Reaction route of GAE

 · 54 · 食品工业科技 2023年  12 月



反应体系中。45 ℃ 下反应 10 h，反应期间每小时测

量一次 pH并调节至 10，反应完成后得到 GAEG溶

液。加入甘油（0.3 g/g明胶）搅拌 30 min混合均匀，

脱气后倒入塑料培养皿，30 ℃ 烘箱中干燥 12 h得到

膜样品，剥离后于 25±1 ℃ 和相对湿度 50%±2%的

条件下平衡 48 h用于后续测试。 

1.2.3   荧光胺法测定伯胺基浓度并计算交联度　使

用荧光胺法测定甘氨酸和明胶的伯胺基浓度[22]。以

385 nm为激发波长，486 nm为发射波长，测量荧光

强度与甘氨酸伯胺基浓度的关系并绘制标准曲线，标

准曲线方程为Y=−0.40559+12.30497X（R2=0.99965）。
根据得到的甘氨酸标准曲线计算得出明胶质量浓度

与伯胺基浓度的对应关系，计算得出明胶的伯胺基浓

度。根据以下公式计算得出明胶与 GAE的交联度：

交联度(%) =
(
1− CG

C0

)
×100 式（1）

式中：CG 是 GAE改性明胶后的伯氨基浓度

（mmol/g）；C0 是纯明胶的伯氨基浓度（mmol/g）。 

1.2.4   红外光谱分析　使用傅里叶变换红外光谱仪

对样品进行扫描分析。分辨率为 4 cm−1，扫描波长

为 4000~500 cm−1，使用衰减全反射法（ATR）进行测

试。使用 PeakFit 4.12软件对波数在 1600~1700 cm−1

（酰胺 I带）范围内的图谱进行基线校正、去卷积、二

阶导数拟合至相关系数 R2>0.999，得到子峰图谱后

根据峰位和峰面积计算对应的二级结构组成。 

1.2.5   X射线衍射分析　使用 X射线衍射仪对改性

明胶膜样品进行分析。靶材使用钴靶，工作电压

40 kV，工作电流 50 mA，扫描范围 5°~30°，扫描速

度 2°/min。 

1.2.6   X射线光电子能谱分析　使用 X射线光电子

能谱仪对改性明胶膜样品进行分析。分析室真空度

5×10−10 Pa，激发源采用 Al ka射线（hv=1486.68 eV），

工作电压 15 kV，灯丝电流 10 mA，测试通能为 50 eV，

步长 0.05 eV，以 C1s=284.80 eV为能量标准进行荷

电校正。 

1.2.7   溶胀率测定　将 GAEG膜裁成 1 cm×1 cm的

方形并称重，然后将其浸入蒸馏水中，于 37 ℃ 下溶

胀，之后每隔一定时间称重一次。溶胀率根据以下公

式计算：

溶胀率(%) =
Ww −W0

W0

×100 式（2）

式中：Ww 为膜吸水溶胀后的重量（g）；W0 为膜

的初始重量（g）。 

1.2.8   水接触角测定　使用接触角测量仪测定膜的

水接触角。将 3 cm×3 cm的膜样品固定于载玻片

上，置于水平移动平台上，通过微量注射器将 2 μL超

纯水滴加至膜表面。 

1.2.9   脱水率测定　将膜样品裁成 1 cm×1 cm的方

形并称重，然后将其置于 105 ℃ 烘箱中脱水，每隔一

段时间称重一次。脱水率根据以下公式计算：

脱水率(%) =
Gd

G0

×100 式（3）

式中：G0 为膜的初始重量（g）；Gd 为膜失水后的

重量（g）。 

1.2.10   同步热分析　使用同步热分析仪对膜进行热

重分析和差示扫描量热。取 4 mg左右的样品以

10 ℃/min的升温速度测定 30 ℃ 到 600 ℃ 的变化。 

1.2.11   机械性能测定　使用万能试验机测试膜的拉

伸强度（TS）和断裂伸长率（EAB）。根据国标 GB/T

1040.3-2006的试验条件进行测试。制备的膜宽为

25 mm，长为 115 mm，窄平行部分宽 6 mm，长 33 mm。

测试条件：初始夹距 33 mm，测试速度 50 mm/min。

TS和 EAB根据以下公式计算：

 

O O
O

O

O

OH
O

O

OR

C
H2

OHO

O

HO

NH

H

HN

C R

C

O

O

HO

H

H
N

H

H

H

N NC C
H

N C C

R

O

H

HN
CH2

CH2

CH2

H

NCCR

O

O

CC

H

R O

NH2N

H

GAE

GEAG

明胶

O

O

O

图 2    GAE与明胶的反应过程

Fig.2    Process of GAE with gelatin
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TS(MPa) =
Fmax

S
式（4）

EAB(%) =
L−L0

L0

×100 式（5）

式中：Fmax 为膜断裂时的力（N）；S为膜的截面

面积（mm2）；L为膜断裂时的最终长度（mm）；L0 为膜

样品的初始长度（mm）。 

1.3　数据处理

每个实验至少重复测定三次，结果用平均值±标
准差表示。使用 IBM SPSS Statistics 26软件对数据

进行单因素方差分析，使用 Tukey法进行显著性检

验，不同字母用以表示显著性差异（P<0.05）。使用

origin 2022和 Adobe Illustrator 2022软件进行绘图。 

2　结果与分析 

2.1　交联度

经荧光胺法测定，明胶的伯胺基浓度为 0.3 mmol/
g。根据明胶伯胺基浓度和GAE环氧值计算，GAEG1、

GAEG2、GAEG3 中伯胺基与环氧基的摩尔比为 1:1、
1:2、1:4。经测定得到 GAEG1、GAEG2、GAEG3 的

交联度分别为 41.13%、58.47%、72.68%。可以发现

随 GAE添加量的增加，GAEG的交联度逐渐增加。

当明胶伯胺基与 GAE环氧基的摩尔比相等时交联

度比理论计算值低，这是因为 GAE分子较小，环氧

基分布比较密集，空间位阻较大，降低了反应接触面，

阻碍了环氧基与伯胺基反应的进行。因此，使用芳香

族环氧化物作为明胶改性剂需要使用过量的环氧化

物来与明胶反应。 

2.2　FTIR分析

GAE合成过程的红外光谱如图 3所示。GA
在 3493和 3272 cm−1 处有酚-OH和芳酸-OH的特

征峰，烯丙基化后两者均消失。同时，烯丙基化没食

子酸（Allylated gallic acid，AGA）在 3083 cm−1 处新

出现的峰为烯烃 C-H伸缩振动峰，1587和 987 cm−1

处分别是烯烃 C=C伸缩振动吸收峰和 C-H面外弯

曲振动吸收峰[23]。第二步环氧化后，上述特征峰减弱

或消失，表明双键被反应。GAE红外光谱中新出现

在 1250、910、863 cm−1 的峰是环氧化物的特征吸收

峰，表明 GAE合成成功[24−25]。

明胶和 GAEG的红外光谱如图 4所示，主要红

外特征峰的变化如表 2所示。明胶的红外光谱中显

示，3312 cm−1 为酰胺 A带是由 N-H伸缩振动产生

的；3086 cm−1 是酰胺 B带由-CH2 伸缩振动引起[9]；

1652  cm−1 为酰胺 I带代表 C=O伸缩振动 /氢键；

1558 cm−1 为酰胺 II带是由 N-H弯曲振动和 C-N伸

缩振动引起的；1246 cm−1 为酰胺 III带是由 N-H弯

曲振动和 C-N伸缩振动引起的[26−27]。
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图 4    GAE、明胶和 GAEG的红外光谱
Fig.4    FTIR spectra of GAE, gelatin and GAEG

 
 

表 2    明胶和 GAEG的红外特征峰
Table 2    FTIR characteristic peaks of gelatin and GAEG

特征峰
样品

Gel GAEG1 GAEG2 GAEG3

酰胺A带 3312 3296 3292 3280
酰胺B带 3086 3082 3079 3074
酰胺I带 1652 1646 1645 1635
酰胺II带 1558 1551 1543 1540
酰胺III带 1246 1245 1245 1241

 

当 GAE改性明胶后，GAE本身在 1250、910、
863 cm−1 处的环氧基特征峰消失，表明环氧基被反

应[28]。环氧基开环产生的醇 O-H和 GAE上的酯基

与明胶侧链上的 N-H基和 O-H基之间形成氢键，减

小 νN-H和 νO-H的键力常数 K，使得 GAEG酰胺

A带和酰胺 B带的峰信号向低波数方向移动。明胶

上的伯胺基与环氧基反应变为仲胺基，导致酰胺 I带
的峰信号减弱，同时 νC=O形成更多氢键减小了键力

常数 K，使得峰信号向低波数方向移动。酰胺 II带
和酰胺 III带的峰信号也向低波数移动，这是因为随

着环氧基与明胶发生化学交联后，形成了 C-N键[29]。

综合来看可以确定明胶与 GAE发生了化学交联，在

分子内和分子间形成氢键交联。

由明胶和 GAEG酰胺 I带得到的二级结构如

表 3所示。经 GAE改性后，GAEG中 β-折叠、无规

则卷曲、α-螺旋均有所下降，β-转角增加，这是由于

GAE与明胶之间形成的共价交联改变了明胶的二级

结构。 

2.3　XRD分析

明胶和 GAEG的 XRD光谱如图 5所示。GAE
是非晶体结构，在 2θ=22°附近具有特征宽峰。2θ=21°
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左右处显示了明胶具有的非晶态结构特征的宽峰[26]。

GAE改性明胶后，两者的特征宽峰结合增强并向低

角度方向偏移，变为 17°~15°，说明非晶体结构的有

序性增强。这是因为 GAE在明胶分子链间形成共

价交联，将明胶分子链连接成更大的结构单元。
 

2.4　XPS分析

明胶和 GAEG的 XPS光谱如图 6所示。图 6a

为明胶和 GAEG的宽扫描光谱，表面元素组成见

表 4。随着 GAEG的交联度增加，C元素含量逐渐

减少，O元素逐渐增加，这是因为 GAE分子上 O元

素含量较高。与明胶分子上的伯胺基化学交联后提

高了 O元素的含量，同时 N元素也有少量的增加，

据推测是因为 GAE改性明胶后改变了明胶的分子

构象导致内部的氨基暴露。图 6b1、图 6b2为明胶

的C1s谱峰，可以拟合为 284.80、286.33和 288.17 eV，

分别归因于C-C/C-H、C-OH/C-N和C=O[28]。图 6b3、

图 6b4为 GAEG的 C1s谱峰，图中显示 C-OH/C-N

处的峰，随 GAEG交联度的增加而增强。这是因为

环氧基与伯胺基反应后开环产生醇-OH和 C-N键。

C=O处的峰也略微增加，这是因为 GAE分子上具

有 C=O，随交联反应接枝到明胶分子上。结果分析

表明 GAE的环氧基与明胶分子上的伯胺基发生了

共价交联反应。
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图 6    明胶和 GAEG的 XPS光谱

Fig.6    The XPS spectra of gelatin and GAEG
 

  

表 4    明胶和 GAEG的元素组成
Table 4    The elemental composition of gelatin and GAEG

元素
样品

Gel（%） GAEG1（%） GAEG2（%） GAEG3（%）

C1s 79.95 75.73 71.49 64.27
N1s 4.44 5.93 7.86 9.29
O1s 15.60 18.34 20.65 26.43

  

2.5　溶胀过程光学图像

明胶和 GAEG在水中浸泡的光学照片如图 7a
所示。浸入水中 7 d后，明胶膜完全溶解而 GAEG
膜均可保持完整的形态，表明 GAEG膜较纯明胶膜

有更高的耐水性。随着 GAEG交联度的升高，膜的

溶胀形态愈加稳定。图 7b为明胶与 GAEG在水中

溶胀过程示意图。纯明胶分子链间主要靠氢键和分

子间相互作用力形成交联网络，这些相互作用力在水

中会断裂或消失，使得明胶分子链逐渐分散在水中，

导致交联网络崩解。GAE与明胶发生反应后，可以

在不同明胶分子链间以 C-N共价键形成交联结构。

相较于纯明胶膜分子链间的相互作用力，C-N共价键

在水中更为稳定，因此改性明胶膜在水中更容易保持

结构。 

2.6　溶胀率测定

明胶和 GAEG在水中的溶胀率测试试验结果如

图 8所示。明胶在水中 10 min左右基本完成吸水溶

 

表 3    明胶和 GAEG的二级结构组成

Table 3    Secondary structure composition of gelatin and GAEG

样品
二级结构

β-折叠（%） 无规则卷曲（%） α-螺旋（%） β-转角（%）

Gel 32.34 29.55 30.07 8.04
GAEG1 29.30 22.89 24.27 23.54
GAEG2 26.90 23.15 25.19 24.76
GAEG3 27.85 22.28 24.52 25.35

 

In
te

ns
ity

5 10 15 20
2θ (°)

25 30

GAE

GAEG1

GAEG2

GAEG3

Ge1
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胀，溶胀率在 1400%左右。而 GAEG在前 10 min
溶胀速率与明胶基本相近，之后继续快速吸水溶胀，

到第 7 d时溶胀率达到最大为纯明胶的 5倍左右。

随着 GAEG交联度的增加，溶胀率从 7831%减小

至 6722%、6448%。改性后提高了溶胀率，这是因

为 GAE上环氧基与明胶上伯胺基发生开环反应后

生成了羟基，提供更多的亲水基团。随着交联度上

升，GAE在明胶分子链间产生了更多的 C-N共价交

联，更多的连接位点减小了明胶分子链间的伸展空

间，从而降低了溶胀率，这一结果也与 XPS的结论相

符合。
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图 8    明胶和 GAEG的溶胀率
Fig.8    Swelling ratio of gelatin and GAEG

 

明胶由于高亲水性，其膜在水中 1 h以内基本维

持溶胀形态，在 24 h内完全崩解。GAEG膜在水中

的崩解速度显著（P<0.05）下降，GAEG1 膜在第 30 d
时被完全水解，GAEG2 膜在第 60 d时被完全水解。

这是因为，GAEG分子间存在 C-N共价键在水中稳

定性更高，且随着交联度升高，更多的 C-N键形成了

更稳定的共价交联降低了崩解速度。

综合分析可以发现 GAE改性明胶后既提高了

明胶的溶胀率又显著改善了明胶材料在水中易崩解

的性质。 

2.7　水接触角测定

对表面水接触角进行测试，试验结果如图 9所

示。图 9a为纯明胶的水接触角为 88.01°，图 9b~
图 9d为 GAEG膜的水接触角，随 GAEG交联度的

升高，水接触角逐渐降低，表明材料表面的亲水性增

加[30]。这是因为环氧基与伯胺基发生反应后开环产

生了羟基，羟基具有较强的亲水性，因此改性后明胶

膜更加亲水。

  
88.01° 74.44° 62.05° 59.87°a b c d

图 9    明胶和 GAEG的水接触角
Fig.9    Water contact angle of gelatin and GAEG

  

2.8　脱水率测定

明胶和 GAEG在水中的脱水率测定结果如图 10
所示。明胶和 GAEG膜在前 2 h干燥中脱水率较

大，这是因为此时脱去的水主要为自由水。随着交联

度的提高，GAEG可以脱去的自由水增加，表明改性

后持水性增强。2 h后脱水速率减慢，此时脱去的是

内部的结合水。干燥 6 h后，明胶基本恒重，总脱水

率在 76.98%；GAEG继续脱水，表明改性后内部的

结合水增加，这是因为内部引入了亲水的羟基，可以

与更多的水分子缔合，随着交联度的增加，GAEG最

后的总脱水率逐渐提高。 
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图 7    明胶和 GAEG在水中溶胀的光学照片及示意图

Fig.7    Optometric photos and schematic diagram of gelatin and GAEG swelled in water

 

0

100

80

75

2 4 6 8
时间 (h)

10 12 24

脱
水

率
 (%

) GAEG3

GAEG2

GAEG1

Gel

图 10    明胶和 GAEG的脱水率

Fig.10    Water loss ratio of gelatin and GAEG

 · 58 · 食品工业科技 2023年  12 月



2.9　同步热分析

明胶和 GAEG的 DSC曲线如图 11所示。随

着交联度的增加，变性温度从纯明胶膜的 55.0 ℃ 分

别提高至 57.3、59.0、61.7 ℃，表明 GAEG膜的热稳

定性提高。明胶和 GAEG膜的 TG-DTG曲线如图 12
所示。纯明胶膜的初始失重温度比 GAEG膜低，总

失重率比 GAEG膜高。纯明胶的第一个最大分解温

度在 240 ℃ 左右，交联改性后分别升高至 266、269、
274 ℃，表明明胶的热稳定性在改性后得到了提高。

这种变化是因为 GAE与明胶分子共价交联后形成

了新的交联网络，提高材料的交联稳定性。同时，改

性明胶分子内和分子间的氢键增加也有利于结构稳

定，从而提高热稳定性。
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图 11    明胶和 GAEG的 DSC曲线
Fig.11    DSC curves of gelatin and GAEG
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Fig.12    TG-DTG curves of gelatin and GAEG

  

2.10　机械性能分析

明胶和 GAEG膜的应力应变曲线如图 13所

示。与明胶膜相比 GAEG1 膜的应力降低应变增

加。随着 GAE的添加，GAEG2 和 GAEG3 膜的应力

和应变均有所下降，表明 GAE降低了明胶膜的机械

性能。明胶和 GAEG膜的 TS和 EAB如表 5所示。

明胶膜的 TS在 GAE改性后随着交联度增加而降

低。明胶膜的 EAB为 6.96%，与 GAE1:1改性后提

升，但随着 GAEG交联度的继续增加发生了下降。

GAE改性明胶后降低了明胶膜的机械性能，这是因

为明胶二级结构中 α-螺旋与 β-折叠对明胶的力学性

能有很大的影响[31−32]，而改性后的明胶二级结构中

α-螺旋与 β-折叠含量下降，因此降低了其机械性能。 

3　结论
通过环氧化物对明胶化学改性，研究 GAE添加

量对明胶的结构和性能的影响。结果表明，GAE可

以与明胶发生化学交联反应并形成 C-N共价键；晶

相结构发生显著变化，向小角度偏移并增强；耐水性

有显著提高，GAEG在水中溶胀率提高至 7831%，崩

解速度显著下降，在水中保持溶胀状态的时间延长

至 7 d；水接触角从 88.01°下降至 59.87°，表明亲水

性增强；脱水速率减慢，总脱水率增加；热稳定性有所

提高，热变性温度从 55.0 ℃ 提高至 61.7 ℃，最大热

失重温度从 240 ℃ 提高至 274℃，热失重率降低。

更优良的水合性能和热稳定性意味着 GAEG有希望

应用于食品加工中作为保水剂和稳定剂。但在力学

性能上的不良表现仍使其应用具有一定的局限性，因

此在未来的研究中可以探索复合其他改性剂来改善

力学性能。GAE作为改性剂既可以在明胶分子链间

形成共价键提高在水中的稳定性，又可以引入一定数

量的羟基提高亲水性，因此具有相当大的研究意义和

潜在价值。
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