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TG-B改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜研究
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摘 要：为了提高大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜的综合性能，以薄膜的拉伸强度、断裂伸长率、透光率、
吸水率为主要评价指标，通过引入隶属度函数综合评价薄膜性能，研究了谷氨酰胺转氨酶 TG-B对大豆蛋白 /
聚乙烯醇复合薄膜性能的影响。试验结果表明：TG-B的添加质量分数、反应 pH、成膜温度对薄膜性能的影
响较大，当 TG-B的添加质量分数为 1.0%，反应 pH值为 6.0，成膜温度为 50 ℃时，大豆蛋白 /聚乙烯醇复合
薄膜的综合性能最优；在此条件下，薄膜的抗张强度、断裂伸长率、透光率和吸水率分别为 8.26 MPa, 53.80%,
16.23%和 67.76%，与未添加 TG-B的空白对照相比，其抗张强度、断裂伸长率、透光率分别提高了 75.4%，
162.9%，27.2%，吸水率降低了25.6%。
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The Study on Soy Protein/Polyvinyl Alcohol Composite Films Modified by TG-B
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Abstract：To improve the comprehensive properties of soy protein/polyvinyl alcohol films, the effects of reducing
agents on the properties of the films were studied. The tensile strength, elongation, transmittance and water absorption of
the films were compared. Furthermore, a vague mathematics model was used to evaluate the quality of the films. The
experimental results showed that the concentration of TG-B, the reaction of pH, film-forming temperature all have great
influences on film properties. When the mass fraction of TG-B was 1.0%, with reaction pH of 6.0, film-forming temperature
of 50 ℃, soybean protein / PVA composite films had the best performance. In this condition, tensile strength, elongation,
transmittance and water absorption of the film were 8.26 MPa, 53.80%, 16.23% and 67.76% respectively. Compared with the
blank without adding TG-B, tensile strength, elongation, transmittance were increased by 75.4%, 162.9%, 27.2%, while water
absorption of the film decreased by 25.6%.
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0 引言

20世纪 70年代以来，塑料包装制品的盛行，导
致了塑料包装废弃物量不断增大，由此带来的环境

污染问题备受关注，“白色污染”给人类和动植物的

生存以及生态平衡产生了严重威胁[1- 2]。与此同时，

制造高分子材料的石油、天然气等矿物资源日益减

少，这一资源危机问题亟待解决。因此，以天然生

物可降解物质为主体制备可降解的新型包装材料，

不仅能适应安全环保的发展要求和趋势，而且对于

可持续发展具有极其重要的意义。

包装材料领域中研发的动植物天然可降解包装

材料主要包括淀粉膜、纤维素膜、壳聚糖膜、大豆

分离蛋白膜、乳清蛋白膜、胶原蛋白膜等[1-6]。大豆

蛋白是一种质优价廉的植物蛋白，其分子中存在大

量氢键、疏水键和离子键等，这些化学键的相互作

用使其在不需进行改性的条件下，仅加入一定量小

分子增塑剂后便具有良好的成膜性能和力学性能。

同时，其分子内部具有如硫基、亲水基团等活性基

团，通过物理、化学或生物方法对其进行改性，可

制备出一系列性能优良的新功能材料[7]。谷氨酰胺转

氨酶（glutaminetransaminase，TG）可催化蛋白质或
多肽分子间共价交联，形成分子内或分子间的网状

结构，进而改善蛋白质的结构和功能特性，甚至带

来新的功能[ 8 ]。由于聚乙烯醇分子内含有大量的羟

基，因而可在水中溶胀或溶解, 其制品在自然界中亦
能被微生物完全降解或溶解。具可降解性的聚乙烯

醇薄膜作为一种新型的绿色包装产品，是一种环保

型包装材料，愈来愈受到人们的欢迎[9]。

目前，关于 TG对大豆分离蛋白薄膜和其他蛋白
类薄膜性能影响的研究较多，但以普通大豆蛋白和

聚乙烯醇复合薄膜为基料，用 TG对其进行改性的研
究还鲜有报道。因此，本文拟对 TG-B对大豆蛋白 /
聚乙烯醇复合薄膜性能的影响进行研究，以期为大

豆蛋白 / 聚乙烯醇复合薄膜的拓展应用提供有益的
理论依据。

1 试验部分

1.1 试验材料与设备

试验用材料主要包括：大豆蛋白，安阳漫天雪食

品制造有限公司生产；无水乙醇、聚乙烯醇（聚合

度为 1 750± 50），分析纯，均为天津市标准科技有
限公司生产；甘油、盐酸，分析纯，均为天津市天

大化工实验厂生产；NaOH，分析纯，天津市北方天
医化学试剂厂生产；TG-B，一鸣生物制品有限公司

生产。

试验用主要设备：HH-2数显恒温水浴锅、JJ-1
精密增力电动搅拌器，均为常州国华电器有限公司

生产；SHD-II循环水式多用真空泵，保定高新区阳
光科教仪器厂生产；WFJ2-2000型可见分光光度计，
上海优尼科仪器有限公司生产；ALC2104电子天平，
上海凤凰光学科仪有限公司生产；GZX9140MBE数字
鼓风干燥箱，上海博迅实业有限公司医疗设备厂生

产；智能电子拉力机，济南兰光项目分析实验室生

产；PHS-2C型 -微机型 pH计，上海康仪仪器有限公
司生产；ZH-4 纸与纸板厚度测定仪，长春市纸张试
验机厂生产。

1 .2 复合薄膜的制备与预处理

TG-B改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜的制备
流程如下：

1） 准确称取10.5 g聚乙烯醇，加入蒸馏水定容至
200 mL，然后于90℃恒温水浴中搅拌30 min。

2）准确称取 7.5 g大豆蛋白，加入蒸馏水定容至
200 mL，并于70℃恒温水浴中搅拌30 min；将搅拌好
的聚乙烯醇溶液过滤到大豆蛋白溶液中，并加入

30 mL无水乙醇进行消泡处理，然后冷却至 50 ℃。
3）加入适量的TG-B，并定容至300 mL，且调节

溶液的 pH值至 6.0。
4）将混合液放入 5 0 ℃恒温水浴中磁力搅拌

10 min，然后加入 6 mL甘油，继续水浴磁力搅拌
30 min；于 60 ℃恒温水浴条件下抽真空至无气泡。

5）将所得溶液在玻璃板上进行涂膜处理，并且
将涂膜置于 85 ℃的恒温鼓风干燥箱中进行烘干处
理，1 h后揭膜。

6）将揭下来的薄膜放在盛有饱和溴化钠溶液的
干燥器中进行平衡处理，处理时间为 24 h。
将待测薄膜分别裁切（长×宽）为：150 mm×

15 mm矩形长条2个，50 mm×12 mm矩形长条6个，
10 cm× 10 cm方块 2个，并且分别标号。裁切时将
150 mm×15 mm矩形长条所在的薄膜四周保留，并对
应相应的薄膜，以便通过测薄膜试样四周厚度来代

表薄膜厚度，从而避免因直接测薄膜试样厚度而造

成对薄膜的损伤。

1. 3 薄膜性能指标的测定

1.3.1 薄膜厚度的测定

用ZH-4纸与纸板厚度测定仪，在150 mm×15 mm
样品对应待测薄膜试样四周随机测 10个点，取其平
均值作为对应薄膜的厚度。

1.3.2 抗张强度和断裂伸长率的测定

对于薄膜抗张强度和断裂伸长率的测定，参照
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GB/T 13022—1991《塑料薄膜拉伸性能试验方法》中
的相关要求进行。具体的操作如下：将事先裁切好

的试样固定在抗拉强度测定仪上，然后根据已测定

的薄膜厚度（1.3.1的试验结果表明，所制备的薄膜
的厚度为0.05~ 0.10 mm）将薄膜平均厚度设定好，试
验时的拉伸速度定为400 mm/s，记录薄膜破裂时的抗
拉力和膜长，再根据下式分别计算薄膜的抗张强度

和断裂伸长率 ：

TS=F×10-6/S，
式中：TS为试样抗张强度，单位为MPa；

F为试样断裂时承受的最大张力，单位为N；
S为试样的截面积，单位为m2。

                    E=(L1-L0)/L0×100%。
式中：E 为试样断裂伸长率；

L1为试样断裂时的膜长，单位为m；
L0为膜原长，单位为m。

1.3.3 透光率的测定

选用裁切好的50 mm×12 mm待测样品，将薄膜
光面贴于比色皿表面，于 650 nm波长下测定样品的
透光率。每个样品取 6个试样为一组，取平均值。同
时，以空白比色皿作为对照，用透光率大小间接表

示膜的透明度。

1.3.4 吸水率测定

对于样品吸水率的测定，参照GB/T 14207—2008
《塑料吸水性的测定》中的要求进行。将事先裁切好

的10 cm×10 cm薄膜，在105℃下烘干至恒重（记为
W0），记录数据；然后将薄膜置于室温下的蒸馏水中

浸泡，并定期取出，用滤纸吸干薄膜表面的水分，称

重（记为W1），计算薄膜的吸水率，即

       吸水率（%）=[（W1-W0）/W0]×100%。
每个样品取 2 块膜为一组，取平均值为终值。

1 . 4 各物理性能的模糊综合评价

在本试验中，需要综合考虑多个物理指标来对

大豆蛋白 /聚乙烯醇薄膜的性能进行评价，故引入隶
属度函数对薄膜的性能进行模糊综合评价。

X(u)=(Xi-Xmin)/(Xmax-Xmin) ， （正效应）

X(u)=1-(Xi-Xmin)/(Xmax-Xmin)。 （负效应）

式中：X(u)为待分析点的隶属度函数值；
Xi为待分析点的数据值；

Xmax为待分析点所在数据列的最大值；

Xmin为待分析点所在数据列的最小值。

将膜的多个性能指标，经模糊变换成综合评价

的累加加权隶属度值ΣX(u)·Y[10]。其中，Y为综合评
价的权重子集。本试验中主要考虑的物理性能指标

包括抗张强度、断裂伸长率、透光率和吸水率，综

合薄膜应用过程中以上 4 个指标对其性能影响的重
要程度，确定 Y为{0.4，0.3，0.1，0.2}。其中，抗张
强度、断裂伸长率和透光率为正效应，值越大代表

薄膜的性能越好；吸水率为负效应，值越小代表薄

膜的性能越好。待分析点的综合评价累加加权隶属

度值计算式如下：

 ΣX(u)×Y=X(u1)×0.4+X(u2)×0.3+X(u3)×0.1+X(u4)×0.2。
式中：X(u1)为抗张强度隶属度值；

X(u2)为断裂伸长率隶属度值；
X(u3)为透光率隶属度值；
X(u4)为吸水率隶属度值。

2 结果与分析

2.1 TG- B 的添加质量分数对薄膜性能的影响
试验所得 TG- B的添加质量分数对改性大豆蛋

白 /聚乙烯醇复合薄膜各项性能的影响结果，如图 1
所示。

由图 1a可以看出，随着TG-B添加质量分数的不
断增大，改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜的抗张强
度和断裂伸长率曲线整体呈现出先上升后下降的变

化趋势。

当TG-B的添加质量分数分别为1.0%和1.5%时，
复合薄膜的抗张强度和断裂伸长率先后达到最大值，

a）抗张强度和断裂伸长率

b）透光率和吸水率

图 1 TG-B的添加质量分数对薄膜性能的影响
Fig. 1 Effects of TG-B concentration

on properties of the films
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与未加入 TG-B的空白对照组相比，薄膜的抗张强度
和断裂伸长率分别升高了75.4%和177.8%。这可能是
因为 TG-B能促进蛋白质分子间和分子内的交联，使
薄膜形成了致密均匀的网状结构，从而提高了薄膜

的抗张强度和断裂伸长率。C. H. Tang等[11]的研究表

明，TG-B对大豆蛋白表现出较好的催化聚合能力。
试验过程中，当 TG-B的添加质量分数达到一定量
后，可以清晰地看到，随着 TG-B添加质量分数的逐
渐增大，膜液逐渐变稀，出现大量白色蛋白聚沉颗

粒，造成薄膜不均匀，严重影响了薄膜的抗张强度

和断裂伸长率。

由图 1b可以看出，随着 TG-B添加质量分数的
增大，改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜的吸水率曲
线大体呈现先下降后上升的变化趋势，而薄膜的透

光率曲线整体呈现先上升后下降的变化趋势。

当TG-B的添加质量分数小于1.0%时，复合膜的
吸水率逐渐减小，透光率基本呈上升趋势。当 TG-B
的添加质量分数为 1.0%时，复合薄膜的吸水率和透
光率分别达到最小值和最大值，与没有加入 TG-B的
空白对照组相比，薄膜的吸水率下降了 25.6%，而其
透光率上升了 27.2%。当 TG-B的添加质量分数大于
1.0%时，薄膜的吸水率逐渐增加，透光率逐渐减小。
吸水率的逐渐增加可能是因为 TG-B诱导蛋白聚沉，
导致原先埋藏在蛋白质内部的疏水基团暴露出来, 其
交联作用使得蛋白质膜的某些氨基酸残基不能够通

过氢键来吸附水分[12]。透光率减小可能是因为 TG-B
促进了蛋白质分子间和分子内的交联，使薄膜形成

了致密均匀的网状结构，降低了光的散射作用。

当TG-B的添加质量分数大于1.0%时，复合薄膜
的吸水率逐渐增加。试验过程中可以清晰地看到，随

着 TG-B质量分数的逐渐增大，此时大豆蛋白聚沉，
PVA成为主要的成膜物质，因而影响了薄膜的吸水
率。蛋白质本身为亲水性大分子，含有较多的羟基等

亲水性基团，水分子较容易与大豆蛋白分子结合。蛋

白质的浓度对大豆蛋白薄膜的吸水率有着较大的影

响，成膜材料本身的性质决定了薄膜的阻水性能[12]。

由于大豆蛋白的聚沉，造成了薄膜的不均匀性，从

而影响了薄膜的透光率。

根据前面构造的隶属度函数，以薄膜的各添加

质量分数为分析点，对其性能进行模糊综合评价，计

算其综合评价累加加权隶属度值，最终确定本试验

条件下TG-B的最佳添加质量分数为 1.0%。在此条件
下，其累加加权隶属度值最大，表明复合薄膜的综

合性能最佳。

姜燕等[13]的研究结果表明，经 TG-B改性后的

大豆分离蛋白薄膜的抗张强度与对照组相比提高了

16.7%。而本试验条件下，当 TG-B的添加质量分数
为 1.0%时，复合薄膜的抗张强度与空白对照组相比
提高了 75.4%。比对结果表明，本文设定的条件能取
得更好的改性效果。

2.2 反应 pH值对薄膜性能的影响
确定TG-B的添加质量分数为1.0%，改变反应pH

值，以探讨反应 pH值对 TG-B改性大豆蛋白 /聚乙
烯醇复合薄膜性能的影响，试验结果如图 2 所示。

由图 2可看出，TG-B改性大豆蛋白 /聚乙烯醇
复合薄膜的抗张强度和断裂伸长率受反应 pH值的影
响较大，分别在反应pH值等于6.0和7.0时达最大值。
TG-B的活性在不同反应 pH值下有所不同，TG-B的
pH值稳定范围是 5.0~7.0。即其在此范围内有较强的
活性，能使蛋白质大分子链在酶的作用下解聚成为

小分子，并形成小分子交联网状结构，故在该 pH值
范围内，复合膜的抗拉强度、断裂伸长率和透光率

均有所增加。

当反应 pH值在 8.0~11.0的碱性条件下，薄膜的
抗张强度又有所上升，这可能是因为碱性条件下，可

以使蛋白质大分子得到一定程度的伸展，分子内部

的硫基和疏水性基团暴露在分子表面，增加了分子

间的相互作用，使膜的抗拉强度增大[14]。但由于 pH
值过高会影响 TG-B的活性，蛋白质出现聚沉现象，
薄膜表面不光滑，颜色发黄，薄膜透光率下降较快，

a） 抗张强度和断裂伸长率

b）透光率和吸水率
图 2 反应 pH值对薄膜性能的影响

     Fig. 2 Effects of pH on properties of the films
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也影响了薄膜的整体性能。

薄膜颜色发黄会直接影响薄膜的透明度，颜色

越深，透明度越差。在晶体场中，不同能级的电子

跃迁，可产生不同的颜色，而参与同一能级跃迁的

电子数的多少则决定其颜色的深浅。参与同一能级

跃迁电子数越多，对入射光能量消耗越大，物质的

颜色就越深，相对的透明度就越低[15]。

根据前面构造的隶属度函数，以各反应 pH值为
分析点，对薄膜的性能进行模糊综合评价。经综合

比较得出，当反应 pH值为 6.0时，其累加加权隶属
度值最大，复合薄膜的综合性能最佳。在此条件下，

薄膜的抗张强度、断裂伸长率、透光率、吸水率分

别为4.7 MPa，39.8%，12.6%和53.5%。
2 . 3 成膜温度对薄膜性能的影响

确定 TG-B的添加质量分数为 1.0%，反应 pH值
为 6.0，改变成膜温度，探讨成膜温度对 TG-B改性
大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜性能的影响，试验结果
如图 3所示。

由图 3可以看出，TG-B改性大豆蛋白 /聚乙烯醇
复合薄膜的抗张强度、断裂伸长率、透光率、吸水率

整体呈现出先上升后下降的变化趋势。当成膜温度

在 40.0~50.0 ℃范围内时，复合薄膜的抗张强度、断
裂伸长率、透光率、吸水率都达到了最大值。断裂

伸长率在温度为 70.0 ℃的时候，有小幅度提高，之

后随之下降，此时酶的活性较低。之所以出现这种

情况，可能是因为适度的高温热处理，能使蛋白质

分子充分延展开，并形成网状结构，从而影响了薄

膜的断裂伸长率。

根据前面构造的隶属度函数，以各成膜温度为

分析点，对薄膜的性能进行模糊综合评价。经综合

比较得出，当成膜温度为 50.0 ℃时，其累加加权隶
属度值最大，复合薄膜的综合性能最佳。复合薄

膜的抗张强度、断裂伸长率、透光率和吸水率分

别为8.3 MPa，53.8%，16.2%和67.8%。
成膜温度影响薄膜性能主要有两个原因：一是

因为TG-B在40.0~45.0 ℃时，酶的活性最高，致使蛋
白质分子交联作用较好，机械强度较高，薄膜均匀

致密，透光性较好；二是因为适当的热处理，可以

使蛋白质大分子从原来有秩序的紧密结构变为无秩

序的松散结构，分子内部的巯基和疏水性基团等暴

露在分子表面，加之 TG-B的作用，更有利于加强蛋
白质分子内或分子间的相互作用，从而得到坚固致

密的网络结构，具有较高的抗张强度和断裂伸长率，

疏水作用也得到加强。但是若温度过高，会使得蛋

白质分子过度变性，分子链断裂，不利于网络结构

的形成[16]。

3 结论

在大豆蛋白 / 聚乙烯醇复合薄膜的制备工艺中，
TG-B的添加质量分数、反应 pH、成膜温度对所得复
合薄膜的性能均有较大影响。

试验结果表明：当TG-B的添加质量分数为1.0%，
反应 pH值为 6.0，成膜温度为 50 ℃时，所得大豆蛋
白 /聚乙烯醇复合薄膜的综合性能最优。此时，复合
薄膜的抗张强度、断裂伸长率、透光率、吸水率分

别为 8.3 MPa, 53.8%, 16.2%, 67.8%，与空白对照组相
比，其抗张强度、断裂伸长率、透光率分别提高了

75.4%, 162.9%, 27.2%，而吸水率降低了25.6%。
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