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大豆生物解离纤维素可食性膜制备与成膜机理研究

江连洲摇 徐摇 靓摇 张摇 莉摇 隋晓楠摇 李摇 杨摇 陈惠惠
(东北农业大学食品学院, 哈尔滨 150030)

摘要: 大豆生物解离技术提取油脂和蛋白后,产生的残渣主要是大豆不溶性纤维素。 合理利用该部分纤维素有益

于提高生物解离技术的经济可行性。 以大豆生物解离纤维素为成膜基材,加入柠檬酸、丙三醇制备可食性膜,研究

了柠檬酸添加量、丙三醇添加量及交联时间对生物解离纤维素可食性膜拉伸强度、断裂伸长率、水蒸气透过率的影

响,并通过响应面法建立了上述三因素对可食性膜水蒸气透过率影响的模型。 通过模型分析得出,三因素对可食

性膜水蒸气透过率的影响程度从大到小依次为:丙三醇添加量、交联时间、柠檬酸添加量。 经优化得到的最佳工艺

条件为柠檬酸添加量 20% 、丙三醇添加量 36% 、交联时间 5 min;在此条件下进行试验,得到可食性膜的水蒸气透过

率为 1郾 81 g·m / (h·Pa·m2);通过可食性膜扫描电镜图得出,在最优工艺条件下制备的可食性膜表面较为平整光滑。
此外,红外光谱结果表明,可食性膜拉伸强度及水分阻隔性的增加是由于柠檬酸与生物解离纤维素发生了交联酯

化反应,丙三醇的添加可能会影响柠檬酸与纤维素的反应。 大豆生物解离纤维素可以作为基料制备出具有较好机

械性的可食性膜,研究结果可为大豆生物解离纤维素可食性膜的生产提供参考。
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Preparation of EAEP Fiber Films and Its Mechanism of Film Formation

JIANG Lianzhou摇 XU Liang摇 ZHANG Li摇 SUI Xiaonan摇 LI Yang摇 CHEN Huihui
(College of Food Science, Northeast Agricultural University, Harbin 150030, China)

Abstract: Enzyme鄄assisted aqueous extraction processing (EAEP) is an alternative method to extract oil
which is safer and more environmental鄄friendly. EAEP results in four fractions: free oil, oil鄄in鄄water
emulsion, liquid fraction ( skim), and residual fraction. The surplus amounts of residual are the
limitation of EAEP. The residue contains a large amount of fiber. EAEP residue fiber based edible films
containing citric acid and glycerol was prepared. In the single鄄factor experiment, the effect of citric acid
concentration, glycerol concentration, crosslink time on the tensile strength, elongation at break, water
vapor permeability of EAEP residue fiber based edible films was studied. In order to optimize the process
parameters and investigate the interrelationship between the three factors and water vapor permeability,
response surface methodology was employed. Results indicated that the water vapor permeability was
influenced the most by glycerol concentration, crosslink time and the least by citric acid concentration.
The optimum conditions were as follows: citric acid concentration of 20% , glycerol concentration of 36%
and the crosslink time of 5 min. Under the optimum conditions, the water vapor permeability of the EAEP
residue based edible film was 1郾 81 g·m / (h·Pa·m2). The scanning electron microscopy showed that the
edible film prepared under the optimum process conditions had a relatively smooth surface. The infrared
spectrum analysis indicated that crosslink may have taken place between citric acid and the fiber of EAEP
residue. Glycerol may affect the reaction between citric acid and the fiber. The results can provide a
reference for the production of EAEP residue based edible film.
Key words: EAEP of soybeans; fiber; edible film; response surface methodology; infrared spectrum analysis

摇 摇 引言

生物解离技术是一种利用机械和酶解手段破坏

细胞壁和油脂体膜,使油脂得以释放的一种油脂提

取方式[1]。 大豆生物解离技术提取油脂过程中会

产生油脂、乳状液、水解液及大量大豆不溶性纤维



素,每生产 1 L 油脂,会产生约 4郾 4 L 的大豆不溶性

纤维素[2],而大部分大豆不溶性纤维素被当作废料

弃掉,造成资源浪费。 因此,研究大豆生物解离纤维

素的合理应用能够有效提高生物解离法的经济

效益。
可食性膜因其具有环保、易降解等特点得到广

泛关注,其可利用植物来源的纤维素为基料制

备[3 - 4]。 AZEREDO 等[5] 利用麦秸半纤维素为基

料,通过向其中添加柠檬酸制备出水蒸气阻隔性较

好的生物膜材料,同时发现柠檬酸不仅作为交联剂

与麦秸半纤维素发生交联反应,提高材料的水蒸气

阻隔性,还作为增塑剂增加了成膜分子之间的间隙,
提高了麦秸半纤维膜的柔韧性。 陈珊珊等[6] 利用

葵花籽壳纳米纤维素制备出具有良好机械性及阻

隔性的可食性膜,并发现丙三醇作为小分子增塑

剂,能够破坏原来成膜分子的结构,使其分子间作

用力减弱,改善可食性膜的柔韧性。 IDROVO 等[7]

利用胡萝卜纤维制备出抗氧化性质较好的可食性

膜。 RAMBABU 等[8]利用松果纤维素制备出机械

性良好的复合膜材料。 然而大豆生物解离纤维素

作为一种来源广、价格低的纤维素来源,以其为基

料制备可食性膜的研究鲜有报道,且关于大豆生

物解离膳食纤维可食性膜成膜机理的研究也尚属

空白。
本文以大豆生物解离纤维素为基料,选用丙三

醇作为增塑剂提高其拉伸强度,柠檬酸作为交联剂

改善其机械特性,通过单因素分析及响应面法优化,
得到制备大豆生物解离纤维素可食性膜的最优工

艺。 利用傅里叶变换红外光谱测定柠檬酸羧基与纤

维素中羟基的交联反应及丙三醇对成膜的影响,并
通过扫描电镜观察大豆生物解离纤维素可食性膜的

表面微观结构,旨在为大豆生物解离纤维素可食性

膜的生产提供参考。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

大豆,市售;Protex 6L 碱性蛋白酶,诺维信生物

技术有限公司;柠檬酸,分析纯,天津市东丽区天大

化学试剂厂;丙三醇,分析纯,天津市科密欧化学试

剂有限公司;氢氧化钠,分析纯,天津市光复科技发

展有限公司;盐酸,分析纯,扬州市华富化工有限

公司。
1郾 2摇 仪器与设备

YP 201N 型电子天平,江苏天翊仪器有限公

司;RET control visc 型磁力搅拌器,德国 IKA 公

司;HH 4 型数显恒温水浴锅,常州赛普实验仪器

厂;Sigma 3 16KL 型冷冻离心机,德国西格玛公

司;Nicolet iS10 型傅里叶变换红外光谱仪,美国赛

默飞世尔科技有限公司;SU8020 型扫描电子显微

镜,日本 Hitachi 公司;UTM5305 型电子万能试验

机,深圳三思纵横科技股份有限公司;W3 / 230 型红

外透湿仪,济南兰光测试仪器有限公司。
1郾 3摇 试验方法

1郾 3郾 1摇 大豆生物解离纤维素的制备

采用 YANG 等[9]最佳工艺,制备大豆生物解离

纤维素,其主要流程如下:大豆粉碎后过 60 目筛进

行挤压膨化预处理,将挤压膨化后原料豆粉与水以

1颐 5的体积比加入烧杯中,将烧杯置于 55益恒温水

浴锅中混匀,用 2 mol / L NaOH 将 pH 值调至 9郾 0。
加入 2%的 Protex 6L 碱性蛋白酶(以挤压膨化原

料豆粉质量计),以 80 r / min 的速度在恒定温度及

pH 值条件下搅拌 4 h,得酶解液。 酶解液以转速

4 500 r / min 离心 20 min 后收集下方沉淀。 沉淀用

4 倍体积的蒸馏水冲洗,以去除其中可溶性组分,重
复 3 次后,置于 40益干燥箱中放置 24 h,得到干燥状

态的大豆生物解离纤维素,经测定其中含有约

93郾 6%纤维素。
1郾 3郾 2摇 大豆生物解离纤维素可食性膜的制备

大豆生物解离纤维素可食性膜的制备参照

AZEREDO 等[5] 的方法并做适当修改。 准确称取

4 g 干燥大豆生物解离纤维素,加入适量丙三醇、柠
檬酸,催化剂次磷酸钠添加质量与柠檬酸的质量比

为 1颐 1,再向烧杯中加入 100 mL 蒸馏水,搅拌均匀

后真空脱气 1 h,得到成膜溶液。 将成膜溶液倾倒至

玻璃板上均匀流延,于室温(20益)条件下水平放置

12 h 成膜。 将可食性膜从玻璃板上取下,置于

150益干燥箱中处理 10 min,得到大豆生物解离纤维

素可食性膜。 将成品可食性膜在 23益、相对湿度

50%环境下放置 48 h 进行状态平衡,以备指标

测定。
1郾 3郾 3摇 大豆生物解离纤维素可食性膜的制备工艺

单因素试验

利用大豆生物解离纤维素、丙三醇、柠檬酸、次
磷酸钠按照上述可食性膜制备工艺流程进行制备,
单因素试验按照表 1 进行(柠檬酸、丙三醇添加量

以占干燥大豆生物解离纤维素质量分数计),利用

可食性膜的各项指标作为标准进行评价。 所有试验

进行 3 次,试验结果取 3 次平均值。
1郾 3郾 4摇 大豆生物解离纤维素可食性膜的制备工艺

响应面法优化

通过单因素试验测定的结果,应用 Box Behnken
设计原理,以柠檬酸添加量、丙三醇添加量、交联时
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间 3 个因素作为反应因素,以生物解离纤维素可

食性膜水蒸气透过率作为响应值,设计三因素三

水平的响应面试验,优化生物解离纤维素可食性

膜的制备工艺条件。 响应面试验因素编码如表 2
所示。

表 1摇 大豆生物解离纤维素可食性膜制备单

因素试验水平

Tab. 1摇 Single factor experiment levels of EAEP
residue films

水平
因素

柠檬酸添加量 / % 丙三醇添加量 / % 交联时间 / min

1 5 30 1
2 10 40 3
3 15 50 5
4 20 60 7
5 25 70 9

表 2摇 大豆生物解离纤维素可食性膜制备工艺响应

面试验因素编码

Tab. 2摇 Factors and levels for response surface analysis
of EAEP residue films

编码
因素

柠檬酸添加量 x1 / % 丙三醇添加量 x2 / % 交联时间 x3 / min

- 1 15 30 3
0 20 40 5
1 25 50 7

1郾 3郾 5摇 可食性膜性质的测定

(1)机械强度

机械强度的测定参考 DAUDT 等[10] 的方法,利
用万能试验机对可食性膜的拉伸强度 ( Tensile
strength, TS) 和断裂伸长率 ( Elongation at break,
EB)进行测定。 将可食性膜剪成宽度 13 mm、长度

170 mm 的形状,在测定前,置于温度 25益、相对湿

度 50%的环境平衡 48 h。 用以固定样品的夹子间

初始距离为 10 mm,上端夹子上升速度为 5 mm / min。
每个样品测试 3 次。

(2)水蒸气透过率

水蒸气透过率(Water vapor permeability, WVP)
参照徐慧等[11] 的方法进行测定。 测定温度 25益、
直径 3 cm 的圆,水蒸气透过率计算公式为

WWVP = 驻md
At驻p (1)

式中摇 驻m———t 时间内的质量增量,g
d———试样厚度,m
A———试样透水蒸气的面积,m2

t———质量增量稳定后的 2 次间隔时间,h
驻p———试样两侧的水蒸气压差,Pa

(3)傅里叶红外光谱

利用傅里叶红外光谱仪对可食性膜的红外吸收

光谱进行采集。 25益 环境下,以 4 cm - 1 分辨率,在
500 ~ 4 000 cm - 1波数范围内,扫描 32 次,得到红外

吸收光谱[12]。
(4)表面微观结构

可食性膜的表面微观结构通过扫描电子显微镜

进行测定。 可食性膜样品用导电胶固定至样品台,
真空状态下镀金,随后在 1郾 0 kV 加速电压下,放大

400 倍观察。

2摇 结果与讨论

首先利用单因素试验考察柠檬酸添加量、丙三

醇添加量及交联时间对生物解离纤维素可食性膜拉

伸强度、断裂伸长率、水蒸气透过率的影响,并确定

优选参数。 通过响应面法建立了上述三因素对可食

性膜水蒸气透过率影响的模型,进一步分析三因

素对可食性膜水蒸气透过率的影响程度,并选择

制备可食性膜的最优工艺。 利用红外光谱深入探

究成膜原料纤维素与丙三醇及柠檬酸之间的相互

作用,并通过扫描电镜对可食性膜表面微观结构

进行观察。
2郾 1摇 单因素试验

2郾 1郾 1摇 柠檬酸添加量

柠檬酸是一种较为常见的交联剂,能够与蛋白、
多糖等分子发生交联反应,提高材料的机械性

质[4,8,13]。 在丙三醇添加量 40% 、交联时间 5 min 条

件下,柠檬酸添加量对可食性膜特性的影响如图 1
所示。 随着柠檬酸添加量从 5% 增加至 25% ,可食

性膜的拉伸强度表现为先增加后降低的趋势,而断

裂伸长率的趋势与拉伸强度相反,表现为先降低后

增加的趋势,这与王帅阳[14]研究结果一致。 这可能

是由于柠檬酸经过次磷酸钠催化作用,其分子间相

邻的 2 个羧基脱水生成了活性较高的环状酸酐,随
后,该环状酸酐与大豆生物解离纤维素中的羟基发

生交联反应生成酯[15 - 18]。 交联作用连接了柠檬酸

分子与纤维素分子,降低了原料分子之间的间隙及

聚合物的移动性,因此提高了可食性膜的拉伸强度,
降低了断裂伸长率。 而当柠檬酸添加量大于 20%
时,过量的柠檬酸在成膜过程中作为增塑剂,增强了

分子链的移动性[4],因此,导致可食性膜拉伸强度

降低,断裂伸长率增加。
随着柠檬酸添加量的增加,可食性膜的水蒸气

透过率表现为先降低后增加的趋势。 这可能是由于

豆渣中纤维分子上含有亲水性的—OH,随着柠檬酸

添加量的增加,柠檬酸与纤维的交联反应增加,有效
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减少了纤维分子上—OH 的含量,降低了可食性膜

的亲水性,进而影响可食性膜的水蒸气透过率[19]。
当柠檬酸添加量增加到使纤维素几乎全部与柠檬酸

发生交联反应时,剩余的柠檬酸将作为增塑剂存在,

使得分子链结构变得松散,因此当柠檬酸添加量过

多时,表现出水蒸气透过率增加的趋势。 综合考虑

可食性膜的拉伸强度、断裂伸长率及水蒸气透过率,
在优化柠檬酸添加量时选择 20%作为中心点。

图 1摇 柠檬酸添加量对可食性膜性能的影响

Fig. 1摇 Influences of citric acid concentration on performance of edible films
摇

2郾 1郾 2摇 丙三醇添加量

丙三醇常作为一种增塑剂添加至可食性膜中,
能有效提高可食性膜断裂增长率。 在柠檬酸添加量

20% 、交联时间 5 min 条件下,丙三醇添加量对可食

性膜特性的影响如图 2 所示。 由图 2 可知,可食性

膜的拉伸强度随丙三醇添加量的增加而逐渐降低,
其断裂伸长率随丙三醇添加量的增加而增加。 该结

果与陈珊珊等[6] 向大豆分离蛋白可食性膜中添加

不同含量的丙三醇所得结果一致。 产生这一现象的

原因可能是丙三醇分子量低,使其能够占据成膜大

分子间的空间,导致成膜大分子之间分子作用力减

弱,增加了可食性膜的柔韧性,降低了可食性膜的拉

伸强度[20 - 21]。
当丙三醇添加量为 30% 时,可食性膜的水蒸

气透过率最低,随着丙三醇添加量的增加,可食性

膜的水蒸气透过率逐渐增加。 这可能是由于丙三

醇的添加,改变了柠檬酸与纤维交联形成的三维

空间结构,削弱了分子之间的氢键作用,增加了分

子链的移动性和灵活性,使得薄膜结构变得相对

松散,因此丙三醇添加量的增加导致可食性膜具

有较高的水蒸气透过率[22] 。 在选择较低水蒸气透

过率的同时,还应考虑较为合理的拉伸强度及断

裂伸长率,因此在优化丙三醇添加量时选择 40%
作为中心点。

图 2摇 丙三醇添加量对可食性膜性能的影响

Fig. 2摇 Influence of glycerol concentration on performance of edible films
摇

2郾 1郾 3摇 交联时间

交联时间是影响柠檬酸与纤维素反应程度的一

个重要因素。 在丙三醇添加量 40% 、柠檬酸添加量

20%的条件下,交联时间对可食性膜特性的影响如

图 3 所示。 由图 3 可知,在交联时间为 5 min 时,可
食性膜的拉伸强度达到最高值,断裂伸长率、水蒸气

透过率达到最低值。 这是由于柠檬酸与纤维素的交

联反应属于酯化反应,而酯化过程中需要吸收热量

来进行反应,随着交联时间的增加,提供的热量增

加,促进柠檬酸与豆渣中纤维素交联反应的进行,从
而导致可食性膜拉伸强度的增加,断裂伸长率、水蒸

气透过率的降低[23]。 当交联时间超过 5 min 时,可
食性膜的拉伸强度降低,断裂伸长率、水蒸气透过率

增加,这可能是由于当交联时间达到 5 min 时,柠檬

酸与纤维素的交联反应已趋于完全,长时间高温使

其中游离水分蒸发,并且可能破坏了其中大豆生物

解离纤维素的结构。 综合考虑,在优化交联时间时

选择 5 min 作为中心点。
2郾 2摇 响应面法优化

水蒸气透过率是食品包装膜的一个重要指标,
在实际应用中,食品包装膜应具有较低的水蒸气透

过率。 而利用多糖制备的可食性膜通常水分阻隔性

较差,因此,提高其水分阻隔性是生物解离纤维素膜

应用至实际生产中的前提[4]。 因此,选择柠檬酸添

加量、丙三醇添加量、交联时间 3 个因素,采用 Box
Behnken 设计原理,进行响应面法优化分析。 试验

设计方案与结果如表 3 所示,表中 X1、X2、X3为 x1、
x2、x3的编码值。
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图 3摇 交联时间对可食性膜性能的影响

Fig. 3摇 Influence of crosslink time on performance of edible films
摇

表 3摇 Box Behnken 试验设计与结果

Tab. 3摇 Experimental design and corresponding results
of Box Behnken

试验序号 X1 X2 X3
水蒸气透过率 /

(g·m·(h·Pa·m2) - 1)
1 - 1 - 1 0 2郾 06
2 1 - 1 0 2郾 06
3 - 1 1 0 2郾 13
4 1 1 0 2郾 18
5 - 1 0 - 1 2郾 09
6 1 0 - 1 2郾 09
7 - 1 0 1 2郾 11
8 1 0 1 2郾 12
9 0 - 1 - 1 1郾 91
10 0 1 - 1 1郾 88
11 0 - 1 1 1郾 85
12 0 1 1 1郾 98
13 0 0 0 1郾 81
14 0 0 0 1郾 82
15 0 0 0 1郾 80
16 0 0 0 1郾 80
17 0 0 0 1郾 81

摇 摇 利用 Design Expert 软件,对表 3 中试验数据

进行多元拟合,得到水蒸气透过率 WWVP对柠檬酸添

加量(x1)、丙三醇添加量( x2)、交联时间( x3)的实

际因素二次多项回归方程为

WWVP = 7郾 31 - 0郾 41x1 - 0郾 052x2 - 0郾 19x3 + 2郾 50 伊
10 - 4x1x2 + 2郾 50 伊 10 - 4x1x3 + 2郾 00 伊 10 - 3x2x3 +

9郾 94 伊 10 - 3x2
1 + 5郾 10 伊 10 - 4x2

2 + 0郾 012x2
3

进一步对该模型进行方差分析,分析结果如表 4 所

示。 由表 4 分析结果可知,所得回归模型 P <0郾 000 1,
表明响应面回归模型极显著;失拟项 P > 0郾 05,表明

失拟项不显著。 模型的决定系数 R2 = 0郾 995 2,说明

有 99郾 52% 的响应值变化来源于所选因素,模型与

实际试验拟合较好,利用该模型能够很好地对实际

生物解离纤维素可食性膜的生产进行分析和预测。
由表 4 可知,一次项 x2影响显著(P < 0郾 05),说明丙

三醇添加量对可食性膜水蒸气透过率的线性影响显

著,通过各因素回归系数的大小判断,3 因素对可食

性膜水蒸气通过率的影响从大到小依次为:丙三醇

添加量、交联时间、柠檬酸添加量。 交互项 x2x3影响

显著(P < 0郾 05),表明各参数对可食性膜水蒸气透

过率的影响不仅是线性关系。 x2
1 影响极显著,x2

2、x2
3

影响显著,说明柠檬酸添加量及交联时间这 2 个因

素对可食性膜水蒸气透过率的曲面效应显著。

表 4摇 水蒸气透过率的方差分析

Tab. 4摇 ANOVA of water vapor permeability

方差来源 平方和 自由度 均方 F P
模型 0郾 310 9 0郾 035 161郾 75 <0郾 000 1
x1 4郾 500 伊10 -4 1 4郾 500 伊10 -4 2郾 09 0郾 191 2
x2 0郾 011 1 0郾 011 48郾 90 0郾 000 2
x3 1郾 013 伊10 -3 1 1郾 013 伊10 -3 4郾 71 0郾 066 6
x1x2 6郾 250 伊10 -4 1 6郾 250 伊10 -4 2郾 91 0郾 132 0
x1x3 2郾 500 伊10 -5 1 2郾 500 伊10 -5 0郾 12 0郾 743 1
x2x3 6郾 400 伊10 -3 1 6郾 400 伊10 -3 29郾 77 0郾 000 9
x21 0郾 260 1 0郾 260 1 209郾 35 <0郾 000 1
x22 0郾 011 1 0郾 011 50郾 94 0郾 000 2
x23 8郾 909 伊10 -3 1 8郾 909 伊10 -3 41郾 44 0郾 000 4
残差 1郾 505 伊10 -3 7 2郾 150 伊10 -4

失拟 1郾 225 伊10 -3 3 4郾 083 伊10 -4 5郾 83 0郾 060 7
纯误差 2郾 800 伊10 -4 4 7郾 000 伊10 -5

总和 0郾 310 16 R2 =0郾 995 2 R2
adj =0郾 989 1

摇 摇 由响应面三维曲面图(图 4)看出,各曲面均为

向上开口凹面,说明该范围内存在可食性膜水蒸气

透过率的最低值。
利用回归方程预测,得到生物解离纤维素可食

性膜的最佳工艺参数为:柠檬酸添加量 19郾 97% 、丙
三醇添加量 36郾 41% 、交联时间 5郾 06 min,在此条件

下制 备 的 可 食 性 膜 水 蒸 气 透 过 率 预 估 值 为

1郾 80 g·m / (h·Pa·m2)。考虑实际操作可行性,将上

述条件修正为柠檬酸添加量 20% 、丙三醇添加量

36% 、交联时间 5 min,在此条件下进行试验,得到可

食性膜的水蒸气透过率为 1郾 81 g·m / (h·Pa·m2),与
模型预测值较为接近,说明该模型预测结果与实际

试验结果接近,具有一定参考价值。
2郾 3摇 扫描电镜图分析

扫描电镜能够观测可食性膜的微观表面形态,
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图 4摇 成膜工艺参数对可食性膜水蒸气透过率影响的响应曲面和等高线图

Fig. 4摇 Response surfaces and contour plots exhibiting effects of film formation parameters
on water vapor permeability of edible films

摇
且反映其均一性及致密性。 由响应面分析可知,丙
三醇添加量对可食性膜的影响最为显著,因此,本试

验重点对添加不同含量丙三醇可食性膜的微观进行

了观察。 图 5 为不同条件下制备出生物解离纤维素

可食性膜的表面扫描电镜图。 由图可以看出,添加

丙三醇的可食性膜(图 5b ~ 5e)与未添加丙三醇的

可食性膜(图 5a)相比,表面均一性与致密性更好。
与最优条件下的可食性膜表面形态(图 5e)相比,两
者均一性及平整性相近,但最优条件下制备的可食

性膜表面空洞数量略少。 随着丙三醇添加量的增

加,可食性膜表面趋于平滑,且孔洞更少,这可能是

由于丙三醇小分子进入到成膜大分子之间,降低了

原料分子之间的间隙,增加成膜分子结构的移动性,
因此,宏观表现为表面更为平整,这与上述单因素分

析及降维分析趋势一致。
2郾 4摇 红外光谱分析

红外吸收光谱能够对成膜分子间的结构变化进

行研究,并推测成膜机理。 由响应面分析可知,丙三

醇添加量对可食性膜的影响最为显著,因此,本试验

利用红外吸收光谱重点对不同丙三醇添加量的可食

性膜进行测定。 图 6 为不同条件下制备的大豆生物

解离纤维素可食性膜及大豆生物解离纤维素的红外

光谱图。 其中,在 3 305 cm - 1 附近出现的吸收峰

为—OH 键和—NH 键伸缩振动的多重吸收峰[24];
2 930 cm - 1和 2 850 cm - 1 附近的吸收峰是由 C—H
键不对称伸缩振动产生的[25];1 740 cm - 1附近的吸

收峰对应酯键羰基伸缩振动[26 - 27] ,该处吸收峰在

所有样品中都存在,在可食性膜样品中该处峰被

增强,这说明纤维素中含有酯键,当向其中添加柠

檬酸和不同浓度甘油制备可食性膜时,柠檬酸分

子间相邻的 2 个羧基脱水生成环状酸酐并与纤维

素中的羟基发生交联反应产生新的酯键,导致该

处吸收峰强度在可食性膜样品中的增强。 然而,
当丙三醇添加量增加至 50% 时,该处峰值显著降

低,这可能是由于丙三醇分子较小,比较容易进入

成膜大分子链间,破坏柠檬酸与纤维素之间的交

联反应,该结果与单因素分析及降维分析相同;
1 150 cm - 1附近的吸收峰对应为 C—OH 中 C—O
键伸缩振动,该处峰在添加柠檬酸的可食性膜样

品中出现,这与 OLIVATO 等[18] 研究结果相一致;
1 023 cm - 1附近的吸收峰对应 C—O—C 中 C—O
键的振动。 上述结果表明,柠檬酸与生物解离纤

维素发生了交联反应,丙三醇的添加会影响柠檬

酸与纤维素之间的交联反应。
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摇

图 5摇 生物解离纤维素可食性膜扫描电镜图

Fig. 5摇 SEM images of EAEP residue edible films
摇

图 6摇 大豆生物解离纤维素及可食性膜红外光谱图

Fig. 6摇 FTIR diagrams of EAEP residue and edible film
摇

3摇 结论

(1)大豆生物解离纤维素制备可食性膜的单因

素试验表明,柠檬酸添加量、丙三醇添加量、交联时

间三因素对可食性膜水蒸气透过率均有较显著影

响,可食性膜的水蒸气透过率随着柠檬酸添加量的

增加先降低后增加,随丙三醇添加量的增加持续增

加,随交联时间的延长先降低后增加。
(2)在单因素试验基础上,通过响应面法建立了

柠檬酸添加量、丙三醇添加量、交联时间三因素对可

食性膜水蒸气透过率影响的模型。 三因素对可食性

膜水蒸气透过率的影响程度从大到小依次为:丙三醇

添加量、交联时间、柠檬酸添加量。 经优化得到的最

佳工艺条件为柠檬酸添加量 20%、丙三醇添加量

36%、交联时间 5 min,在此条件下进行试验,得到可

食性膜水蒸气透过率为 1郾 81 g·m/ (h·Pa·m2)。
(3)通过扫描电镜图可以看出,在最优工艺条

件下制备的可食性膜表面较为平整光滑,丙三醇的

添加降低了原料分子之间的间隙。
(4)红外光谱结果表明,可食性膜拉伸强度及

水分阻隔性的增加可能是由于柠檬酸与大豆生物解

离纤维素发生了交联反应,丙三醇的添加可能影响

了柠檬酸与纤维素之间的反应。
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