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摘要:为改善明胶薄膜的基本性能并增强其功能性,采取双重交联策略,引入植酸和抗坏血酸钙协同交联改性明胶,
并通过流延法制备了明胶复合薄膜。 通过扫描电镜、傅里叶变换红外光谱及 X 射线衍射分析证实了植酸和抗坏血酸

钙对明胶的协同交联作用。 进一步通过拉伸试验、紫外可见吸收光谱、水蒸气透过率测试、热重分析及 DPPH 自由基

清除率测试等方法研究了复合薄膜的综合性能。 结果表明,植酸的引入显著提升了明胶薄膜的力学性能和阻隔性

能,与纯明胶膜相比,其拉伸强度最大为 64.17 MPa,提高了 37% ,水蒸气透过率降低 28.3% 。 抗坏血酸钙的引入进一

步增强了复合膜的热稳定性和抗紫外性能,赋予薄膜高效的抗氧化能力,复合薄膜起始分解温度提高至 294.8 ℃,实
现了对 350 nm 以下紫外线的完全屏蔽,其 DPPH 自由基清除率可达 76.9% 。 植酸与抗坏血酸钙协同改性有效提高了

明胶薄膜的综合性能,为功能型明胶复合膜的开发提供了技术参考。
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面对经济社会的绿色转型发展和“双碳”战略催

生的绿色低碳新质生产力的要求,绿色功能性高分

子材料成为当前材料领域研究的一个热点  1 。 明胶

(Gelatin,G)是一种胶原蛋白经部分水解形成的生物

高分子材料,因其优异的成膜性、生物相容性及可降

解性,在绿色功能材料的研究中受到广泛关注  2 。
然而,纯明胶膜存在力学性能不足、易吸湿降解及功

能性有限等问题,限制了其应用  3 。 为此,研究者常

通过引入交联剂或功能添加剂等对明胶进行改性,
以提高明胶的性能  4 。

明胶是由不同链长的多肽组成的混合物,这些

多肽链富含氨基、羟基、羧基等官能团,为明胶通过

共价修饰、氢键作用、离子配位作用等进行交联改性

提供了便利条件  5,6 。 近年来,基于多种相互作用的

多重交联策略在协同改性明胶材料基本性能及功能

上逐渐引起研究者的重视  7,8 。 Ge 等  9 利用 Fe3+ 离

子和氧化单宁酸通过配位作用和席夫碱共价作用双

重交联改性明胶,有效提高了明胶的力学性能。 Lu
等  10 利用 Fe3+离子和 2,3,4-三羟基苯甲醛交联改性

明胶,发现交联后的明胶水凝胶具有良好的可注射

和自修复性。 Bhattacharyya 等  11 利用 Fe2+离子和单

宁酸交联明胶制备了具有良好稳定性和可 3D 打印

的水凝胶。 这些研究显示,基于有机交联剂和无机

金属离子的协同交联改性策略在增强明胶性能方面

具有显著效果和重要作用。
植酸(Phytic

 

acid,
 

PA)是一种来源于植物的有

机磷酸类化合物,因分子中含有 6 个磷酸基团、环状

结构和高密度的氢键供 / 受体常被用作交联剂来构

建三维氢键网络  12 。 在明胶的交联改性中也引起了

研究者的关注  13,14 。 同时, Ca2+ 离子因其无色、廉
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价、安全,在明胶交联改性研究中日益成为首选  15 ,
但目前大多研究使用的是含无机阴离子的钙盐,含
有机 阴 离 子 的 钙 盐 还 很 少 研 究。 抗 坏 血 酸 钙

(Calcium
 

ascorbate,
 

CA)作为一种有机钙盐,不仅可

以提供 Ca2+ 离子,其抗坏血酸阴离子还具有紫外吸

收及抗氧化性能  16 。 将植酸与抗坏血酸钙协同引入

明胶基材,不仅可通过氢建和配位双重交联作用优

化明胶膜的基本性能,还可充分利用抗坏血酸阴离

子的功能提升明胶复合膜的抗紫外、抗氧化等功能

活性。
综上所述,本文基于双重交联策略,采用植酸与

抗坏血酸钙对明胶进行了交联改性,并利用流延法

制备了改性明胶复合薄膜。 通过对复合薄膜结构、
力学性能、阻隔性能、光学性能、热稳定性及抗氧化

活性的分析,探讨了植酸和抗坏血酸钙协同交联改

性对明胶复合薄膜基本性能和功能性的增强作用,
为多功能明胶基绿色高分子材料的开发及应用提供

了研究基础。

1　 实验部分
1.1　 试剂与仪器

明胶:化学纯,国药集团化学试剂有限公司;L-
抗坏血酸钙二水合物:分析纯,植酸溶液,质量分数

为 70% ,上海阿拉丁生化科技股份有限公司;丙三

醇:分析纯,天津市永大化学试剂有限公司。
CHY-C2A 型薄膜测厚仪、XLW 型智能电子拉

力试验机、W3 / 031 型水蒸气透过率测试仪:济南兰

光机电技术有限公司;Sigma
 

360 扫描电子显微镜:
德国卡尔蔡司股份公司;Nicolet

 

iS10 型傅里叶变换

红外光谱仪:美国赛默飞世尔科技公司;APD
 

2000
 

PRO 型 X 射线衍射仪:意大利 GNR 分析仪器公司;
WAT-S 型透光率 / 雾度测定仪:上海申光仪器仪表

有限公司;TU-1901 型紫外可见分光光度计:北京普

析通用仪器有限责任公司;CR-400 / 410 型色差计:
日本柯尼卡美能达株式会社;STA-2500 同步热分析

仪:耐驰科学仪器商贸有限公司。

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparation
 

process
 

and
 

mechanism
 

of
 

gelatin
 

composite
 

film
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1.2　 实验过程

明胶复合膜的制备流程如 Fig.1 所示。 称取 9 g
明胶放入 150 mL 锥形瓶中,加入 100 mL 蒸馏水,在
60 ℃水浴条件下,磁力搅拌 30 min 至完全溶解,然
后加入 1 mL 甘油,继续搅拌 15 min。 最后将溶液倒

入 24 cm×24 cm 的方形模具内流延成膜,模具深度

为 0.5 cm,流平后控制液面高度为 0.3 cm 以保证薄

膜厚度一致,待室温静置干燥后揭膜,制得纯明胶

膜。 为改善明胶薄膜的基本性能,在上述铸膜液中,
分别加入占明胶质量分数 1% ,5%和 10% 的植酸,继
续搅拌 30 min 后,流延成膜,制得植酸改性明胶复合

膜。 在 10%植酸改性明胶膜铸膜液的基础上,分别

加入与植酸摩尔比为 1 ∶ 1,1 ∶ 2 和 1 ∶ 3 的抗坏血酸

钙,继续搅拌 1 h 后,倒入模具,制得植酸和抗坏血酸

钙共同改性的明胶复合膜,每个样品至少制备 5 张

薄膜,所有薄膜揭膜后均装入塑料袋密封,避光保存

备用。 为方便叙述,将所制备的纯明胶膜、植酸质量

分数为 1% ,5% 和 10% 的复合膜以及抗坏血酸钙含

量为 1 ∶ 1,1 ∶ 2 和 1 ∶ 3 的复合膜分别记为 G,G-PA1,
G-PA5, G-PA10, G-PA1CA1, G-PA1CA2 和

G-PA1CA3。
1.3　 测试与表征

1.3.1　 扫描电镜分析:采用扫描电子显微镜对样品

形貌进行观察。 将样品用导电胶固定在样品台,对
其表面进行喷金处理,设置扫描电压为 10 kV,观察

其表面形貌,分析薄膜的均匀性和孔隙率。
1.3.2　 红外光谱分析:使用傅里叶变换红外光谱仪

进行测试。 将样品首先进行干燥处理,然后与溴化

钾研磨后进行压片,将压片放入红外光谱仪进行分

析,扫描波数范围为 500 ~ 4000 cm-1,分辨率为 4
cm-1,每个样品扫描 32 次。
1.3.3　 X 射线衍射分析:选择表面平整、厚度均匀的

薄膜样品,裁剪成 2 cm×2 cm 后置于石英样品板上,
放入 X 射线衍射仪对其进行分析,工作电压为 40
kV,扫 描 角 度 范 围 为 3° ~ 50°, 扫 描 速 度 为 2
(°) / min。
1.3.4　 力学性能测试:采用智能电子拉力试验机进

行测试。 准备表面平整、厚度均匀的试样,将其裁剪

为 10 cm×1 cm 的样条,设置标距为 50 mm,拉伸速度

为 100 mm / min,每个样品测试 10 次,实验结果取平

均值。
1.3.5　 透光率 / 雾度测试:使用透光率 / 雾度测定仪

进行分析测试。 将厚度均匀、无明显划痕的薄膜裁

切为 40 mm×40 mm 的试样,固定于样品架,经空白

校正后测定薄膜的透光率及雾度。
1.3.6　 紫外可见光谱分析:采用紫外可见分光光度

计进行光谱扫描。 将光洁无缺陷的薄膜裁剪为 50
mm×5 mm 的样品,置于紫外可见分光光度计的比色

皿内,以空白为参比,在波长范围为 200 ~ 900 nm 内,
测量间隔为 1 nm,测试薄膜的吸收光谱。
1.3.7　 水蒸气透过率测试:利用水蒸气透过率测试

仪进行测试。 首先将薄膜样品在 25 ℃、相对湿度

50%的环境中平衡 48 h,再将样品裁剪成直径为 7.5
cm 的圆片,每个样品平行裁切取样 3 张,装载于透

湿杯中,采用减重法测试薄膜的水蒸气透过率。
1.3.8　 色差测试:使用色差计进行测试。 以色差计

标准白板为参考,将色差计校准,然后将薄膜样品放

于标准白板上,随机选取 9 个点,测量样品的 L,a,b
和 ΔE 值,最终结果取平均值。 其中:L 为明度,表示

薄膜的明暗程度;a 表示薄膜颜色的红绿程度,为正

时颜色偏红,反之偏绿;b 表示薄膜颜色的黄蓝程度,
为正时颜色偏黄,反之偏蓝。 色差( ΔE)采用式(1)
计算

ΔE = (L-L∗) 2 +(a-a∗) 2 +(b-b∗) 2 (1)
式中:L,a 和 b 及 L∗,a∗和 b∗———分别为样品和校

正的标准白板值。
1.3.9　 热稳定性分析:采用同步热分析仪测试薄膜

样品的热失重曲线。 称量样品 10 mg 左右,放于氧

化铝坩埚中,在氮气环境中,设置升温速率为 10 ℃ /
min,在 20 ~ 550 ℃温度范围内进行分析。
1.3.10　 抗氧化性能测试:参照文献[3]中的方法并

略有改动,称取 10 mg 薄膜样品,剪碎后溶于 20 mL
水中充分搅拌,制成溶液存于棕色样品瓶中,移取

1.5 mL 薄膜溶液与 5 mL
 

0.1 mmol / L 的 DPPH 甲醇

溶液充分混合,在室温条件下避光反应 30 min。 然

后以 1.5 mL 水和 5 mL 甲醇的混合溶液为参比,以
1.5 mL 水和 5 mL DPPH 溶液的混合溶液作为空白

对照,采用紫外可见分光光度计测试各薄膜溶液在

517 nm 处的吸光度,按式 ( 2) 计算各薄膜样品的

DPPH 自由基清除率:
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SDPPH =
Ac -As

As
(2)

式中:Ac———空白对照的吸光度;As———各薄膜溶液

的吸光度。
1.3.11　 数据处理:试验数据均以平行测定的平均

值±标准偏差(n≥3)表示,使用 IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

26 进行数据分析与处理,采用 Duncan 多重范围检验

判定不同薄膜的差异,显著性水平设定为 p<0.05。

2　 结果与讨论
2.1　 微观形貌分析

复合薄膜的微观表面形貌如 Fig.2 所示。 由图

可见,与纯明胶膜相比,添加不同质量分数的植酸

后,各复合膜表面平整,未有孔洞、间隙,均呈现为致

密且均匀的连续相结构,这种结构致密化可能源于

植酸分子与明胶分子链间通过氢键和静电相互作用

形成的交联网络  13 ,其增强了分子间的作用力,从而

使膜表面变得均匀平整。 而在加入抗坏血酸钙的复

合薄膜中,可以发现,复合薄膜表面随抗坏血酸钙含

量的增加变的粗糙不平,在 1 ∶ 1 比例时,膜表面平

整,均匀致密,当比例增至 1 ∶ 2 和 1 ∶ 3 时,表面呈现

颗粒感凹凸,甚至出现相分离现象,这可能是因为抗

坏血酸钙的过量引入导致局部形成了微小团聚体,
破坏了结构均一性,使表面粗糙程度增加,类似现象

在其它改性明胶复合膜中也有报道  17 。

2.2　 红外光谱分析

Fig.3 是各明胶薄膜的红外光谱。 如图所示,纯
明胶膜在 3433 cm-1 处的吸收峰归属于 O H /
N H 的伸缩振动峰,2800 ~ 3000 cm-1 处为 C H

特征振动峰,在 1648 cm-1 和 1539 cm-1 处出现了酰

胺Ⅰ带和酰胺Ⅱ带的强吸收峰  18 。 添加植酸后,各
复合 膜 在 930 cm-1 和 1058 cm-1 出 现 植 酸

P O C 反对称伸缩振动峰  19 ,且随着植酸质量分

数从 1%增至 10% ,峰强度增大。 同时,复合薄膜在

1648 cm-1 处的吸收峰移至 1651 ~ 1655 cm-1,这是植

酸的 HPO-
4 在 1670 cm-1 的吸收峰与酰胺 I 带重叠的

结果  20 。 更重要的是,在 3200 ~ 3700 cm-1 区域,各
复合膜中 O H / N H 伸缩振动峰向低波数移动,
其中,GA-PA10 降低到了 3400 cm-1 左右,这进一步

表明植酸与明胶分子间形成了较强的氢键作用  13 。
对于植酸与抗坏血酸钙以 1 ∶ 1,1 ∶ 2 和 1 ∶ 3 摩尔比共

同改性的复合膜来说,在酰胺 I 带区域,与 GA-PA10
相比,其吸收峰出现红移,但仍高于纯明胶膜,这可

能是因为抗坏血酸钙中 C C􀪅􀪅 的吸收或 Ca2+与明胶

C O􀪅􀪅 基团结合限制了肽键振动。 在高波数区域,
随着抗坏血酸钙比例增加,复合膜的 O H / N H
吸收峰较 GA-PA10 膜吸收峰出现蓝移,但低于纯明

胶膜,Ca2+可能通过竞争性结合明胶羧基或植酸磷

酸基团,导致植酸-明胶相互作用减弱,氢键网络趋

近纯明胶。 上述红外光谱分析结果表明植酸与抗坏

Fig. 2　 SEM
 

micrographs
 

of
 

composite
 

films: a 
 

G;
 

 b 
 

G-PA1;
 

 c 
 

G-PA5;
 

 d 
 

G-PA10;
 

 e 
 

G-PA1CA1;
 

 f 
 

G-PA1CA2;
 

 g 
 

G-PA1CA3
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血酸钙加入明胶中后,成功实现了协同交联的作用。
2.3　 X 射线衍射分析

各明胶膜的 X 射线衍射结果如 Fig.4 所示。 明

胶为非晶态高分子,纯明胶膜在 2θ = 20°左右出现 1
个宽的衍射峰, 表明其结构无序, 符合非晶态特

性  18 。 随着植酸的加入,植酸与明胶相互作用即氢

键或静电作用破坏了明胶的微弱有序性,导致非晶

性增强,植酸改性复合膜峰强度降低。 对植酸与抗

坏血酸钙以 1 ∶ 1,1 ∶ 2 和 1 ∶ 3 摩尔比共同改性的明胶

膜来说,各复合膜仍保持非晶态,说明复合膜内各组

分具有良好的相容性,但随抗坏血酸钙比例提高,在
2θ= 11.5°出现了抗坏血酸钙的衍射峰,证明了抗坏

血酸钙存在,表明出现了两相共存。

Fig. 3　 FT-IR
 

spectra
 

of
 

composite
 

films

Fig. 4　 X-ray
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

composite
 

films

2.4　 力学性能分析

植酸、抗坏血酸钙含量对明胶膜力学性能的影

响如 Fig.5 所示。 由图可见,引入植酸后,明胶复合

膜的拉伸强度随植酸质量分数的增加而显著提升,
当植酸质量分数为 10%时,其拉伸强度达到最大,为
64.17 MPa,其断裂伸长率变化不大。 这可能因为随

着植酸比例增加,植酸与明胶交联后形成了新的强

化结构,使明胶网络的稳定性增强,从而增强了膜的

刚性,拉伸强度随之上升  20 。 但在引入抗坏血酸钙

后,随着明胶复合膜中抗坏血酸钙比例增加,其拉伸

强度逐渐下降,断裂伸长率逐渐升高,G-PA1CA3 的

拉伸强度达到最低,断裂伸长率达到最高,分别为

33.17 MPa 和 23.44% 。 这可能是因为抗坏血酸钙中

的钙离子与明胶的羧酸基团、植酸的磷酸基团发生

了配位或静电作用,破坏了原有的植酸与明胶形成

的氢键交联网络,从而使拉伸强度下降;同时,抗坏

血酸阴离子也会通过与明胶的氢键作用减弱大分子

间的相互作用,从而表现出一定的增塑作用,使得断

裂伸长率提高。 当抗坏血酸钙过量时,进一步导致

局部聚集,破坏了交联网络的均匀性,形成应力集中

点,使薄膜在拉伸时更易断裂,这与前述扫描电镜分

析结果相一致。

Fig. 5　 Mechanical
 

properties
 

of
 

composite
 

films

2.5　 透光率 /雾度分析

由 Fig.6 可以看出,植酸改性对明胶复合膜的透

光率和雾度影响不大,各复合膜透光率稳定在 91%
左右,雾度也基本与纯明胶膜维持在相近水平,在
0.3%左右,表明植酸改性复合膜具有良好的透光透

明性。 当抗坏血酸钙与植酸共同改性明胶膜时,随
着抗坏血酸钙含量增加,复合膜的透光率呈现先降

后升的趋势,G-PA1CA2 的透光率最低,为 83% ,雾
度随着抗坏血酸钙含量的增加快速增大,在植酸与
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抗坏血酸钙摩尔比为 1 ∶ 3 时,G-PA1CA3 的雾度最

大,为 50.9% 。 这可能是由于抗坏血酸钙破坏了明

胶网络内部结构的均匀性,导致光散射增强,雾度增

大,透光率下降,特别是在抗坏血酸钙含量较高时,
结合扫描电镜分析可知,薄膜中局部出现相分离,散
射中心颗粒变大,分布更稀疏,散射光增强,因此,雾
度上升,而颗粒稀疏化减少了总光损失,使透光率略

有回升。

Fig. 6　 Light
 

transmittance
 

and
 

haze
 

of
 

composite
 

films

2.6　 紫外可见光谱分析

复合薄膜的紫外可见光吸收曲线如 Fig.7 所示。
由图可见, 在 600 ~ 900 nm 的可见 光 区, 除 G-
PA1CA3 光透过率较低外,各复合薄膜光透过率均

在 87%以上,表明复合薄膜具有良好的透光性,这与

前述透光率分析基本一致。 但在 200 ~ 400 nm 的紫

外光波长范围内,植酸和抗坏血酸钙的加入增强了

复合薄膜对紫外光的吸收。 植酸的加入使复合薄膜

在 250 ~ 285 nm 范围内的紫外吸收进一步增强,而加

入抗坏血酸钙后,复合薄膜基本实现了对 350 nm 以

下紫外线的完全吸收,这可归因于植酸中的磷酸基

团及抗坏血酸钙中的不饱和双键对紫外光的吸收作

用  14 ,上述结果表明,植酸与抗坏血酸钙协同改性使

复合薄膜具有了良好的紫外屏蔽效果。
2.7　 水蒸气透过率分析

Fig.8 为各明胶膜的水蒸气透过率测试结果。
可以看出,植酸的加入使复合薄膜的水蒸气透过率

降低,当植酸的质量分数为 10%时,复合薄膜的水蒸

气透过率最低,为 6.23×10-12 g·cm / ( cm2·s·Pa),与
纯明胶膜相比,下降了约 28% 。 这可能是因为植酸

与明胶分子的氢键交联作用使薄膜形成了更致密的

网络结构,减少了膜内间隙,阻碍了水蒸气分子的扩

散。 当添加抗坏血酸钙后,随着复合膜中抗坏血酸

钙增加,水蒸气透过率略有上升,但整体变化不大,
与 G-PA10 相比,G-PA1CA3 增加约 11% 。 这可能是

因为抗坏血酸钙中的钙离子与植酸的磷酸基团相互

作用,破坏了植酸与明胶的氢键网络,同时,结合前

述分析可知,在 G-PA1CA3 中,过量抗坏血酸钙在明

胶中分散不均,引发局部相分离,形成了新的界面缺

陷和渗透通道,导致水蒸气透过率升高。 但值得注

意的是,抗坏血酸钙中的钙离子也可能与明胶中的

羧基或羟基发生配位作用引起交联,从而导致交联

密度增大,引起水蒸气透过率降低,因此,上述多方

面的相互作用导致植酸和抗坏血酸钙共同改性复合

膜水蒸气透过率略有上升  15 。

Fig. 7　 UV-vis
 

transmittance
 

spectra
 

of
 

composite
 

films

Fig. 8　 Water
 

vapor
 

permeability
 

of
 

composite
 

films

2.8　 色差分析

各明胶复合薄膜的色差测量结果见 Tab.1。 由

表可知,与纯明胶膜相比,随着植酸质量分数从 1%
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增加到 10% ,复合薄膜的 L,a 和 b 值变化不大,ΔE
也仅从 1.47 上升至 2.35。 加入抗坏血酸钙后,随着

抗坏血酸钙增多,复合薄膜的 L 值逐渐降低,a 和 b
值逐渐增大, 表明复合膜偏向黄色, 尤其在 G-
PA1CA3 复合膜中,ΔE 达到了 7.35,说明抗坏血酸

钙的加入对复合薄膜颜色的影响明显大于植酸。 这

可能是由于加入抗坏血酸钙后,部分抗坏血酸钙与

空气中的氧气发生反应,引起氧化变色,导致薄膜明

度降低,红黄色调增强。
2.9　 热稳定性分析

纯明胶膜及复合膜的热重分析结果如 Fig.9 所

示。 所有样品均经历了 3 个阶段的热降解过程。 在

第 1 阶段,即 50 ~ 200 ℃,所有材料均因吸附水和结

合水的蒸发出现小幅质量损失。 随着温度升高至

200 ~ 400 ℃,薄膜进入第 2 个分解阶段,该阶段样品

热失重率陡增,对应于明胶肽链断裂和挥发性产物

释放引起的快速分解。 在这一阶段,纯明胶膜的初

始热分解温度为 258.6 ℃,最大分解速率温度为 302.
9 ℃,与纯明胶膜相比,植酸的引入使复合薄膜的初

始热分解温度和最大分解速率温度均有所升高,G-
PA1 的初始热分解温度和最大分解速率温度分别升

高到 272.2 ℃和 307.2 ℃,而 G-PA5 的初始热分解温

度升高到 276.6 ℃,这归因于植酸的磷酸基团与明胶

的氨基形成氢键交联,增强了分子间作用力并抑制

热降解  4 。 进一步加入抗坏血酸钙后,复合膜的热

稳定性进一步增强, G-PA1CA1, G-PA1CA2 和 G-
PA1CA3 的初始分解温度分别达到了 275.5 ℃,281.5
℃和 294.8 ℃,G-PA1CA3 的最大分解速率温度则升

高到了 308.1 ℃。 这是由于抗坏血酸钙与明胶分子

发生交联作用,在植酸氢键交联的基础上,协同提升

Tab. 1　 Color
 

parameters
 

of
 

the
 

prepared
 

composite
 

films

Samples L a b ΔE

G 92.95±0.12a -0.18±0.03d 5.91±0.15e 1.47±0.15e

G-PA1 92.99±0.08a -0.14±0.02d 5.92±0.23e 1.47±0.23e

G-PA5 92.95±0.07a -0.15±0.01d 5.99±0.09e 1.52±0.07e

G-PA10 92.53±0.14b -0.19±0.02d 6.72±0.09d 2.35±0.08d

G-PA1CA1 92.15±0.28c 0.26±0.02c 7.42±0.23c 3.39±0.25c

G-PA1CA2 91.47±0.16d 0.85±0.06b 9.90±0.47b 5.96±0.47b

G-PA1CA3 90.97±0.22e 1.04±0.14a 11.20±0.56a 7.35±0.57a

values
 

are
 

given
 

as
 

mean±standard
 

deviation;
 

means
 

in
 

each
 

column
 

with
 

different
 

superscript
 

letters
 

are
 

significantly
 

different
 

( p<
0.05)

　
Fig. 9　 Thermal

 

gravimetric
 

analysis
 

of
 

 a  
 

G,
 

G-PA1,
 

G-PA5,
 

G-PA10
 

composite
 

films
 

and
 

 b  
 

G-PA1CA1,
 

G-PA1CA2,
 

G-PA1CA3
 

composite
 

films

69 高分子材料科学与工程 2026 年



了复合膜的热稳定性。 当温度在 400 ℃ 以上时,各
薄膜样品继续发生缓慢的失重,这是样品的第 3 个

分解阶段,主要是分解产物的进一步炭化,可以看

出,各复合膜的残留量曲线均在纯明胶膜曲线之上,
这主要是因为植酸和抗坏血酸钙热分解后形成了磷

酸盐、磷氧化物、氧化钙等无机物,它们的热稳定性

较高,其残留减缓了进一步的热失重  5 。 综合热重

分析结果可知,植酸和抗坏血酸钙协同交联有效提

高了明胶复合薄膜的热稳定性。

Fig. 10　 Antioxidative
 

activity
 

of
 

composite
 

films

2.10　 抗氧化性能分析

采用 DPPH 自由基清除率测试分析了复合薄膜

的抗氧化性能,其结果如 Fig.10 所示。 由图可以看

出,纯明胶膜、植酸改性明胶复合膜的 DPPH 自由基

清除率接近于 0,说明均无明显的抗氧化效果。 引入

抗坏血酸钙后,复合膜的抗氧化活性显著增强,其自

由基清除能力随抗坏血酸钙添加量增加而增加,在
摩尔比为 1 ∶ 3 的 G-PA1CA3 中,自由基清除率达到

了 76.9% ,说明复合膜具有良好的抗氧化性。 这主

要是因为抗坏血酸钙具有良好的还原性,可以提供

氢原子捕获 DPPH 自由基,达到抗氧化的目的  16 。
上述结果表明,植酸和抗坏血酸钙协同改性能在提

高明胶膜力学性能、热稳定性的同时,赋予明胶薄膜

良好的抗氧化功能性。

3　 结论
本文利用植酸与抗坏血酸钙对明胶进行协同交

联改性,成功制备了兼具高效抗氧化性、抗紫外性和

良好力学性能的明胶复合膜。 通过探究植酸及抗坏

血酸钙含量对复合薄膜形貌、组分、结构、力学性能、
光学性能、热稳定性、阻隔性能及抗氧化性能的影响

发现,植酸与明胶分子间通过氢键作用形成了交联

网络,显著提升了薄膜的力学性能和阻隔性能。 引

入抗坏血酸钙后,植酸与抗坏血酸钙的双重交联进

一步改变了明胶基材的网络结构,植酸与抗坏血酸

钙的协同改性增强了复合膜的热稳定性和抗紫外性

能,并赋予复合薄膜高效的抗氧化性能。 本文利用

植酸和有机钙盐的双重交联策略为开发高性能、多
功能的新型明胶高分子材料提供了技术参考。
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ABSTRACT To
 

improve
 

the
 

fundamental
 

properties
 

and
 

enhance
 

the
 

functionality
 

of
 

gelatin
 

films 
 

a
 

dual
 

crosslinking
 

strategy
 

was
 

employed
 

to
 

modify
 

gelatin
 

by
 

synergistically
 

incorporating
 

phytic
 

acid
 

 PA 
 

and
 

calcium
 

ascorbate
 

 CA   
 

with
 

composite
 

films
 

fabricated
 

via
 

solution
 

casting
 

method.
 

SEM 
 

FT-IR
 

and
 

XRD
 

analyse
 

confirmed
 

the
 

synergistic
 

crosslinking
 

interaction
 

of
 

PA
 

and
 

CA
 

within
 

the
 

gelatin
 

networks.
 

The
 

comprehensive
 

properties
 

of
 

the
 

composite
 

films
 

were
 

systematically
 

investigated
 

through
 

tensile
 

tests 
 

UV-vis
 

spectroscopy 
 

water
 

vapor
 

permeability
 

 WVP  
 

measurements 
 

thermogravimetric
 

analysis 
 

and
 

DPPH
 

radical
 

scavenging
 

assays.
 

Results
 

demonstrate
 

that
 

the
 

incorporation
 

of
 

PA
 

significantly
 

enhances
 

the
 

mechanical
 

and
 

barrier
 

properties
 

of
 

gelatin
 

films.
 

Compared
 

with
 

pure
 

gelatin
 

film 
 

the
 

optimized
 

composite
 

film
 

exhibits
 

a
 

37%
 

increase
 

in
 

the
 

maximum
 

tensile
 

strength
 

 64.17 MPa  
 

and
 

a
 

28.3%
 

reduction
 

in
 

WVP.
 

The
 

supplementation
 

of
 

CA
 

not
 

only
 

improves
 

the
 

thermal
 

stability
 

and
 

UV-blocking
 

performance 
 

but
 

also
 

endows
 

the
 

film
 

with
 

remarkable
 

antioxidant
 

activity.
 

The
 

initial
 

decomposition
 

temperature
 

of
 

the
 

composite
 

film
 

increases
 

to
 

294.8 ℃ 
 

and
 

complete
 

UV
 

shielding
 

capacity
 

is
 

achieved
 

for
 

wavelengths
 

below
 

350 nm.
 

Moreover 
 

76.9%
 

DPPH
 

radical
 

scavenging
 

activity
 

is
 

attained.
 

The
 

synergistic
 

modification
 

with
 

PA
 

and
 

CA
 

effectively
 

improves
 

the
 

overall
 

performance
 

of
 

gelatin
 

films 
 

providing
 

a
 

technical
 

foundation
 

for
 

developing
 

gelatin-based
 

composite
 

functional
 

films.
Keywords gelatin 

 

phytic
 

acid 
 

calcium
 

ascorbate 
 

antioxidant
 

activity 
 

UV-shielding
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