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明胶化学交联评价方法的研究进展 
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摘要：化学交联是提高明胶性能的重要手段，交联的程度决定了明胶的性能，为了更好地评价明胶的化学交联，本文从

目前国内的研究现状出发，对明胶的化学交联进行了分类，并结合现代仪器分析技术，整理出评价明胶化学交联程度的

一系列方法。通过研究发现，交联后明胶的物理性能、化学结构和生物学性能发生了明显的变化，这些差异同样反映着

明胶的交联程度。 
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ABSTRACT: Chemical cross-linking is an important means to improve gelatin properties. The degree of cross-linking 
determines gelatin properties. In order to better evaluate the chemical cross-linking of gelatin, this paper classifies the chemical 
cross-linking of gelatin based on the current domestic research situation, and combines with modern instrumental analysis 
technology to sort out a series of methods to evaluate the degree of chemical cross-linking of gelatin. Through the research, it is 
found that the physical properties, chemical structure and biological properties of gelatin after cross-linking have changed 
obviously, and these differences also reflect the degree of cross-linking of gelatin. 
KEYWORDS: gelatin; chemical cross-linking; classification; evaluation methods 

 

                              
基金项目：国家重点研发计划项目(2018YFC1706903)；国家自然科学基金项目(81503257)；辽宁省博士启动基金(201501098)；辽宁省自然

科学基金指导计划项目(2019-ZD-0968)；中医脏象理论及应用国家教育部重点实验室一般项目(zyzx1809) 

作者简介：付慧敏，女，硕士生    Tel: (0411)85890145    E-mail: 1198688083@qq.com    *通信作者：张纯刚，男，博士，副教授    Tel: 

(0411)885890145    E-mail: gaogaoii123@163.com    程岚，女 博士，教授    Tel: (0411)85890145    E-mail: sychenglan@163.com 

明胶是由动物皮肤、骨、肌膜等结缔组织中

胶原部分降解而成的含有 18 种氨基酸的无脂肪高

蛋白，因其成本低廉，可再生、可降解，现已从

单一的食用型扩展到生物化工、医学卫生、照相

工业等众多领域[1]，但是由于明胶本身韧性较差、

亲水性强，体温下水浴可膨胀溶解，在生产中受

到了一定的局限。现有技术中常通过对明胶进行

交联处理来改善其各方面性能。化学交联就是常

见的明胶改性方法之一，它通过特定交联试剂使

明胶形成交联结构或催化明胶上的基团进行反

应，形成自交联的结构[2]，改善明胶的力学性能、

亲水性及耐热性等，使其在生物膜材料[3-4]、医用

纤维[5-6]、组织修复与替代[7]、木材黏合[8]等方面得

到了更广泛的应用。本文对明胶的化学交联方法、

交联程度评价方法作一综述，为其更深入的研究

提供参考。 
1  化学交联反应的分类 
1.1  有长度化学交联 

交联剂与明胶的活性官能团通过化学键相连

并以该形式稳定地存在于明胶的结构中，这类交

联反应被称为有长度化学交联，所用交联剂称为

有长度交联剂。常见的有长度交联剂包括醛类(如
甲醛、戊二醛)、环氧化合物(如环氧乙烷、缩水甘

油醚)、植物多酚(如单宁酸、阿魏酸)等。 
醛类交联剂与明胶发生希夫碱反应，生成

C=N 基团[9]，改善了明胶膜的力学性能和热稳定

性。且希夫碱具有较强的紫外吸收度，还可以提

高明胶的紫外防护，其反应机制见图 1。醛类交联



 

中国现代应用药学 2021 年 12 月第 38 卷第 24 期                      Chin J Mod Appl Pharm, 2021 December, Vol.38 No.24      ·3193· 

剂不仅交联效率高，而且价格低廉，但是由于其

具有一定的毒性，会产生组织的硬化、钙化现象，

安全性不能得到保证，不可以应用在食品、药品

等领域中。 
 

 
 

图 1  醛类交联明胶原理(希夫碱反应) 
Fig. 1  Principle of aldehyde crosslinked gelatin(Schiff base 
reaction) 
 

环氧化合物通过发生开环反应，与明胶中的氨

基、羧基等发生单点或多点结合[10]，形成交联明胶。

环氧化合物开环反应是一种特殊的亲核取代反应，

在酸、碱性 2 种条件下，环氧化合物两端开环形成

2 种不同的产物[11]，综合分析发现，碱性条件下交

联明胶的稳定性 优[12]，交联反应机制见图 2。虽

然大多数的环氧化合物同样具有毒性，但还有少部

分在可以医用的合格范围内，如丙三醇二缩水甘油

醚、聚乙二醇二缩水甘油醚等[13]。 
 

 
 

图 2  环氧化合物交联明胶(R 可以含有苯环、羧基、烷

基等) 
Fig. 2  Principle of epoxy compound crosslinked gelatin(R 
can contain benzene ring, carboxyl group, alkyl group, etc) 
 

植物多酚可通过疏水键和氢键与明胶发生多

点交联，形成络合物，在明胶分子之间构成网状

结构[14]。植物多酚广泛存在于植物的叶、壳、果

肉以及种皮中，安全无毒，是天然的蛋白质交联

剂，制备的交联明胶具有优异的物理性能和生物

活性，如抗氧化活性或抗菌活性等，但是由于价

格相对较高，不能广泛使用，研究人员正在尝试

寻找一种安全有效且价廉易得的交联剂。 
1.2  零长度化学交联 

交联剂激活一个明胶分子后，被激活的明胶分

子与另一个明胶分子通过化学键直接结合，中间没

有连接剂或间隔物，这类交联反应被称为零长度化

学交联，所用交联剂称为零长度交联剂。常见的零

长度交联剂有 1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳二亚胺

[1-(3-dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide ，

EDC]、1-环己基-3-(2-巯基)碳二亚胺、二环己基

碳二亚胺、二异丙基卡二亚胺、伍德沃德氏试剂

K、N,N-羰基二咪唑等[15]。其中 EDC 是常用且极

具价值的零长度交联剂[16]，它与明胶分子的羧基

反应生成活性中间体 O-酰基脲，活性中间体再

与另一明胶分子的氨基发生亲核反应，形成酰胺

键[17]，见图 3①。 
然而 EDC 活化的 O-酰基脲很容易被破坏水解，

交联效果较差，常常通过在反应过程中加入 N-羟基

琥珀酰亚胺(N-hydroxysuccinimide，NHS)[18]生成稳

定的 NHS/羧基中间酯，来提高酰胺键的生成率，

交联机制见图 3②。EDC 和交联反应过程中产生的

异脲都是水溶性的，可以通过透析去除，达到少毒

或无毒的目的。与醛类交联剂相比，EDC/NHS 交

联明胶具有良好的结构稳定性和细胞相容性[19]，故

此类交联剂逐渐受到各国研究者广泛关注。 
 

 
 

图 3  EDC 交联明胶原理(①)和 EDC/NHS 交联明胶原理(②) 
Fig. 3  Principle of EDC crosslinked gelatin(①) and principle of EDC/NHS crosslinked gelatin(②) 
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2  评价方法 
2.1  物理性能分析 
2.1.1  溶胀性能分析  明胶的溶胀性能是通过测

定其在水中的溶胀程度获得的，由于明胶分子表

面有许多极性基团，如氨基、羧基、羟基等侧基，

均能与水分子以氢键的方式结合，所以明胶的吸

水性很强。交联反应使明胶分子相互链接，形成

稳定的网状结构，阻碍水分子进入，这些固化的

结构使明胶溶胀性能降低，所以可通过观察明胶

的溶胀性能间接评价明胶的交联程度。评价明胶

溶胀性能的常见指标有平衡溶胀度[20]、水蒸气透

过 率 [21] 、 崩 解 时 间 [22] 等 。 Kadry[23] 用 戊 二 醛

(glutaraldehyde，GTA)为交联剂制备纳米纤维素和

纤维素的曲马多明胶载药微球，发现交联后 2 种

微球的平衡溶胀度均有不同程度的下降，随着

GTA 用量的增加，纤维素微球的平衡吸水率由

646%下降到 329%，纳米纤维素微球的平衡吸水率

从 501%下降到 33.7%，可见交联剂的用量对明胶

溶胀性能有很大的影响。 
2.1.2  力学性能分析  现有技术研究中常常对明

胶膜进行拉伸实验，通过绘制拉伸过程的应力应

变曲线，获得明胶膜的力学性能参数[24]，标准应

力应变曲线见图 4。随着交联剂用量的增加，交联

位点增多，使得明胶内部交联密度增大，即明胶

刚性增加[25]，不同交联程度的明胶具有不同的弹

性、硬度和韧性。曲线的形状反应明胶膜在外力

作用下发生的各种形变过程，标准应力应变曲线

中的应力和应变以试样的初始尺寸进行计算，然

而在拉伸过程中，试样的尺寸不断变化，故实际

的应力应变曲线可能不同于标准曲线，当应力应

变曲线没有明显的屈服点时，屈服应力规定用

ε=0.2%时的应力表示[26]。 
 

 
 

图 4  标准应力-应变曲线 
ob–弹性阶段；bc–屈服阶段；cd–强化阶段；de–局部变形。 
Fig. 4  Standard stress-strain curve 
ob–Elastic stage; bc–yield stage; cd–strengthening stage; de–local 
deformation. 

评价明胶力学性能常用的参数有凝胶强度、

杨氏模量、断裂伸长率、抗拉强度等[27-30]。纯明胶

的应力应变曲线表现为屈服点后应力略有下降，继

而趋于平稳，屈服点后出现轻微的非线性[31]， 后

通过强化效应使其断裂。Zhang 等[28]采用室温交联

的方法将明胶纳米纤维与饱和 GTA 蒸气进行交

联，应力应变曲线显示，75%相对湿度下交联前后

电纺明胶纤维膜的曲线形状相似，但交联明胶弹

性阶段的斜率(弹性模量)和屈服应力明显增大，其

拉伸强度和模量均提高到非交联明胶膜的近 10
倍，说明随着交联剂用量的增加，需要更大的力

才可以变形到设定值。在一定范围内，力学性能

参数和交联剂用量之间呈正相关，但当交联剂用

量达到一定值之后，断裂强度趋于平缓，断裂伸

长率变化也趋于缓和，这可能是由于明胶中的氨

基数量有限，交联达到一定程度后[32]，反应趋于

饱和。 
2.1.3  亲水性能分析  水在明胶材料表面上的接

触角，是衡量该明胶亲水性能的重要参数，它能

间接反映交联程度。通过微量注射器上旋钮精确

控制液滴体积，使其与明胶膜接触，用高倍摄像

头即刻拍照，将影像传入计算机计算接触角[33]，

见图 5。若固体表面是亲水性，液体较易润湿固体，

接触角会较小(<90°)，反之，若固体表面为疏水

性，液体容易在固体表面上移动，接触角会较大

(>90°)[34]。田野等[35]使用封端型水性聚氨酯在碱

性条件下与明胶反应，发现明胶膜的接触角从

81.6°上升至 101.1°，证实了交联。明胶作为一种

亲水性较强的水解多肽却表现出较高的接触角，主

要是由于明胶表面的亲水基团定向排列到明胶膜

的内侧所致[36]，交联使明胶的接触角变大，故可以

根据接触角变化的大小判断明胶的交联程度。 
 

 
 

图 5  接触角 θ 
Fig. 5  Contact angle θ 

 

2.1.4  光学性能分析  透明和色泽是明胶的重要

理化指标之一，使用紫外可见光谱法(ultraviolet- 
visible spectrometry，UV)可以测试交联明胶膜的透
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光能力和对紫外辐射的吸收能力，进而对交联明

胶的光学性能进行表征。随着交联剂用量的增加，

交联后明胶形成致密的网络结构，在宏观上阻止

了光线的传播，导致了光线在网络中的吸收和散

射，使明胶的透明度下降[37]。一般情况下，聚合

物的链越紧凑，光就越难穿过，薄膜的不透明性

就会增强[38]，所以光学性能的分析可以间接评价

明胶的交联程度。耿晓明[39]使用 NHS 活化乙二胺四

乙酸酐改性的微晶纤维素制备纤维素酯，合成大分

子交联剂微晶纤维素-NHS 活性酯(microcrystalline 
cellulose-ethylenediamine tetraacetic anhydride-N- 
hydroxy succinimide，MEN)，制备了交联明胶，用

UV 测试交联明胶膜的光的阻碍性能，结果显示，

随着交联剂用量的增加，明胶薄膜的光透过率逐渐

降低，当交联剂 MEN 的用量为 30%时，光透过率

达到 低值，此时的交联程度达到 大。Mu 等[9]

以新型双醛多糖 -双醛羧甲基纤维素 (dialdehyde 
carboxymethyl cellulose，DCMC)为交联剂，制备了

甘油增塑明胶薄膜。光学性能结果显示，添加

DCMC 可以提高明胶薄膜的 UV 阻隔性能，这是交

联产物席夫碱的 C=N 基团紫外吸收的结果，C=N
基团含量越大，紫外阻隔性越强。 

2.2  化学分析 
2.2.1  氨基酸含量分析  氨基是明胶上活性基团

发生交联的主要位点[40]，明胶发生交联反应后，

氨基数目减少，通过计算交联前后明胶氨基的数

目可以判断交联的程度。常用测定方法有甲醛滴

定法和茚三酮比色法等。甲醛滴定法的原理为甲

醛和明胶的氨基发生反应，消耗氨基导致明胶溶

液的碱性消失，显示出酸性，用标准碱液滴定明

胶溶液，根据消耗的碱液量可以计算出明胶中的

α-氨基、ε-氨基和咪哇基的总含量[41]，反应原理见

图 6。茚三酮比色法的原理是茚三酮与 α-氨基酸发

生反应，生成蓝色物质，这种蓝色物质在 570 nm
附近有 大吸收[42]，根据吸光值可以确定参与反

应的氨基数目，反应原理见图 7。崔敏等[43]的实验

结果证实了这 2 种检测方法具有较好的重复性和

较高的准确度。  
氨基酸残基含量分析还可以用 2,4,6-三硝基

苯磺酸(2,4,6-trinitrobenzenesulfonic acid，TNBS)
方法测定[44]，反应原理见图 8，TNBS 在偏碱性的

条件下与明胶的氨基发生反应形成中间络合物，

该络合物在酸性溶液中转化成 TNB-氨基酸。TNB-
氨基酸在 346 nm 处有 大吸收值，根据生成 TNB- 

 

 

 
 

图 6  甲醛滴定法原理 
Fig. 6  Principle of formaldehyde titration 
 

 
 

图 7  茚三酮显色法原理 
Fig. 7  Principle of ninhydrin coloration 
 

 
 

 

图 8  TNBS 原理 
Fig. 8  Principle of TNBS
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氨基酸的量可以知道参与反应的氨基量，通过计

算单位明胶中游离 ε-氨基基团的摩尔数，就可测

得明胶的交联程度。 
2.2.2  总碳含量分析(total organic carbon，TOC)  针

对引入新的碳链的交联反应，可以通过碳含量的

变化程度来评价明胶的交联程度。交联明胶碳 
含量越高，则代表引入的碳链越多，明胶的交联

程度越大。碳含量分析是将明胶水溶液中的总有

机碳氧化为二氧化碳，采用总有机碳分析仪测定

二氧化碳的含量，利用二氧化碳与总有机碳之间

碳含量的对应关系，对明胶溶液中总有机碳进行

定量测定 [45]。夏淳淳等 [46]用甲醇在盐酸做催化

剂的条件下制备了羧基封闭明胶，用二碳酸二叔

丁酯制备了氨基封闭明胶，测得了明胶、氨基封

闭明胶、羧基封闭明胶的总含碳量，结果显示，氨

基、羧基封闭明胶的 TOC 都比未交联明胶高，这

是因为明胶的羧基封闭引入甲醇基，氨基封闭引入

了二碳酸二叔丁基，导致明胶分子中碳含量增多。 
2.2.3  抗酶解性能分析  明胶中富含蛋白质，易

被蛋白酶酶解，明胶发生交联反应后，酶的分解

只能在胶原分子的表面进行[47]，无法和胶原分子

充分接触，因此延缓了胶原的降解时间。交联提

高了明胶的抗酶解能力，明胶的胶原酶酶解所需

时间越长，交联度越高[48]。抗胶原酶酶解性能用

单位体积胶原膜被胶原酶分解的时间来度量。朱

静吟[49]评价了孟加拉玫瑰红 RB 和 532 nm 激光介

导的光化学胶原交联作用提高猪眼角膜抵抗胶原

酶溶解作用的能力，在二者共同介导的交联下，

猪眼角膜的抗胶原酶溶解能力得到了显著提高，

胶 原 酶 溶 解 时 间 从 (10.8±3.1)d 增 加 到 了 (19.7± 
6.2)d，可见抗蛋白酶酶解时间可以作为间接评价明

胶交联程度的方法之一。 
2.2.4  生物相容性  广泛地认为，交联剂的使用会

降低明胶的生物相容性，甚至会产生细胞毒性，通

过 MTT 比色法可以获得明胶的生物相容性。MTT
试验是一种检测细胞存活与生长的方法，利用活细

胞线粒体酶将细胞摄取的 MTT 还原为蓝色颗粒的

原理，以样品的吸光度测定值为比较参数，根据细

胞生长的增殖率来评估材料对细胞的毒性作用，进

而初步判断出该复合材料的生物相容性[50]。需要注

意的是，用明胶材料制备培养细胞的浸提液时要

进行灭菌处理[51]。张敏[52]以四硼酸钠为交联促进

剂，利用氧化海藻酸钠与明胶发生席夫碱反应制

备了化学交联明胶，MTT 试验结果表明，交联作

用越强，明胶的生物相容性越差。 
2.3  图谱分析 
2.3.1  扫 描 电 子 显 微 镜 (scanning electron 
microscope，SEM)表面形态分析  SEM 主要通过

二次电子信号成像观察明胶交联前后的表面和横

截面区域的均匀度和紧密度，来评价明胶的交联

程度，交联后的明胶呈现出局部定向，区域交织，

区域不连续的形态[53]，见图 9。交联程度越大，SEM
图反映的明胶膜微观结构越紧密。Cao 等[54]用扫

描电镜观察了阿魏酸和单宁酸交联明胶薄膜的表

面与横截面，结果显示，阿魏酸和单宁酸的加入

使明胶的横截面失去了一定的纤维性，自由体积

明显减小。 
 

 
 

图 9  明胶薄膜(①)和交联明胶薄膜(②)SEM 图 
Fig. 9  SEM image of gelatin film(①) and cross-linked 
gelatin film(②) 
 
2.3.2  X-射线衍射分析(X-ray analysis，XRD)  明

胶的 XRD 图谱会出现 2 个特征峰，衍射角 2θ 在 7°
附近出现 1 个尖峰，在 20°附近出现 1 个宽峰[55-56]，

分别代表了胶原中 3 股超螺旋结构和单链左手螺旋

结构[57]。位于 7°附近的峰代表肽链间的距离，用 d
表示，通过布拉格方程 2 dsinθ=nλ 可以求出。不同

剂量交联剂对明胶 X 射线图谱的影响见图 10，交

联剂添加量越大，d 值越小，d 值的变化程度反映

明胶的交联程度。夏雨等[56]使用不同浓度的茶多

酚交联明胶，通过对其进行 XRD 分析，发现茶多

酚浓度为 2 g·L−1 时，d 值 小，交联作用 强。强

交联作用甚至还会扰乱明胶膜中原来的结晶，导致

明胶 2θ=7.5°的特征衍射峰消失[58]。 
2.3.3  热稳定性分析  明胶交联后分子内形成稳

定的共价键，交联共价键越多，共价键的断裂需

要吸收的能量就越大，因此明胶对热的稳定性越

强 。 采 用 差 示 扫 描 量 热 法 (differential scanning 
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calorimetry，DSC)、热重量法(thermogravimetry，

TG)对交联明胶进行定量和定性分析，对热稳定性

和交联程度进行表征与评价。 
 

 
 

 

 

图 10  XRD 扫描图谱 
①−明胶；②−低剂量交联剂交联明胶；③−高剂量交联剂交联明胶。 
Fig. 10  XRD spectrum 
①−gelatin; ②−low dose cross-linked gelatin; ③−high dose cross-linked 
gelatin.  
 

DSC 主要测试热量随温度的变化，DSC 曲线

的峰向上表示吸热，向下表示放热，峰包围的面

积正比于热焓的变化。随着明胶交联程度的增大，

DSC 曲线的吸热峰位置会向高温偏移，焓变值增

大[59]，见图 11。通过测定焓变值的大小可以评价

明胶网状结构的紧密程度和明胶肽链间的键合交

联程度。在王坤等[60]的单宁交联明胶 DSC 实验中，

随着交联剂单宁添加量的增加，明胶膜的玻璃化

转换温度提升了 11.46 ℃，交联膜的焓变值增大。 
 

 
 

图 11  DSC 曲线图 
①−明胶；②−低剂量交联剂交联明胶；③−高剂量交联剂交联明胶。 
Fig. 11  DSC curve 
①−gelatin; ②−low dose cross-linked gelatin; ③−high dose cross-linked 
gelatin.  
 

TG 主要测试样品质量随温度的变化，明胶的

TG 分析图显示，在 59 ℃时会出现一个由水分蒸

发引起的约为 13%的质量损失，在 360 ℃时，由

于氨基酸片段分解，质量急剧下降，质量损失约为

43%，在 539 ℃和 600 ℃时可以观察到一个小的质

量减少现象，这是聚合物机制分解的结果[61]。随着

交联剂用量增加，交联明胶热稳定性增强，见图

12。Han 等[62]用辣根过氧化物酶、葡萄糖氧化酶

和葡萄糖的混合物交联明胶，TG 图结果显示，随

着交联剂用量增加，交联明胶热稳定性增强，热

分解、失去吸附水和达到 大分解速率的温度均

大于纯明胶。 
 

 
 

图 12  TG 分析图 
①−明胶；②−交联明胶。 
Fig. 12  TG curve  
①−gelatin; ②−cross-linked gelatin.  
 

2.3.4  UV  交联会使明胶产生新的结构，见图 13。

通过 UV 可以准确测定该结构的含量。邵士凤等[63]

用单宁酸作交联剂对明胶进行交联处理，紫外分析

结果表明，纯明胶在 215.5 nm 附近有一个由明胶中

C=O 的 π→π＊跃迁产生的吸收峰[64]，交联明胶在紫

外光区 276 nm 处有一新吸收峰，是交联反应而引

入了芳香环的结果，根据该峰的大小可以评价明胶

的交联程度。交联还会影响明胶膜吸收峰的位置向

长波方向移动[54]。 
 

 
 

图 13  明胶(①)和交联明胶(②)的紫外光谱图 
Fig. 13  UV spectra of gelatin (①) and cross-linked gelatin (②) 
 

2.3.5  圆二(circular dichroism，CD)色谱分析  交

联反应会使明胶形成致密有序的螺旋状结构，可

以通过测定明胶溶液的 CD 色性评价明胶的交联

程度。当平面圆偏振光通过明胶的光活性生色基

团时，光活性中心对平面圆偏振光中的左、右圆

偏振光的吸收不相同，产生了吸收差值，这种吸

收差造成了偏振光矢量的振幅差，圆偏振光变成
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了椭圆偏振光，这就是明胶的 CD 色性。 
蛋白质主要生色团的紫外区段 190~240 nm[65]，

这一波长范围的 CD 谱包含了生物大分子主链构象

的信息，谱带位置见表 1[66-67]。α-螺旋是一种紧密

且没有空腔的稳定结构，其结构中存在较多的氢

键，决定了蛋白质的刚性，β-折叠结构是二级结构

中较为无序的结构，其含量影响着蛋白质的柔韧

性和扩展性，从而发挥蛋白质的某些功能性质[68]，

β-转角是一种很不稳定的环状结构。 
 

表 1  蛋白质圆二色谱谱带信息 
Tab. 1  Protein circular dichroism band information 

构象 形成原因 
正 CD 谱 

带位置/nm 
负 CD 谱带

位置/nm 

α-螺旋 
构象 

肽键上的 N-H 氢和它后面(N 端)
第 4 个残基上 C=O 氧之间形成

氢键 

190 222，208 
肩峰 

β-折叠 
构象 

相邻肽链主链上的-NH 和 C=O 之

间形成氢键 
195~200 216，175 

β-转角 
构象 

第 1 个氨基酸残基的 C=O 与第 4
个残基的 N-H 之间形成氢键 

206 – 

 
明胶具有独特的 CD 光谱，其特征是在 220 nm

处有 1 个阳性峰，在 213 nm 处有 1 个交叉峰，在

197 nm 处有 1 个大的阴性峰[69]。引入正峰强度与

负峰强度比值(ratio of positive peak intensity over 
negative peak intensity，Rpn)这一 CD 参数以确定

溶液中是否存在三螺旋构象。交联明胶形成的三

螺旋结构，会在 CD 光谱呈现出弱于明胶的负峰，

使 Rpn 值急剧增加[70]，见图 14。Chen 等[71]研究

了 α1/α2 亚基比对明胶的影响，测定不同 α1/α2 比

例交联明胶的 CD 色谱，计算 Rpn 后发现，α1 和

α2 比例是 1 的 Rpn 为 0.047，α1 和 α2 比例是 2 的

Rpn 达到 0.067，三螺旋结构含量增加，确定 α1
和 α2 比例为 2 时交联程度更大。 

 

 
 

图 14  明胶(①)和交联明胶(②) CD 色谱图 
Fig. 14  CD spectra of gelatin(①) and cross-linked gelatin (②) 

2.3.6  傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (Fourier transform 
infrared spectrum，FTIR)分析  FTIR 可以研究明胶

分子结构和化学键的变化，确定明胶含有哪些特征

官能团。在 1 540 cm–1 和 1 650 cm–1 的骨架特征吸

收是明胶区别于其他物质的唯一特征[72]。醛类交联

产物希夫碱 C=N 的伸缩振动吸收峰出现在 1 690~ 
1 590 cm–1 区域内[73]，呈中等强度的峰，峰形尖锐，

与明胶分子结构中 C=O 伸缩震动引起的酰胺 I 带

吸收峰(1 647 cm–1)相比，有一定的红移，见图 15。

林海莉等[74]制备戊二醛交联明胶膜，与纯明胶膜的

FTIR 图 谱 相 比 ， 交 联 明 胶 膜 在 波 数 1 700~ 
1 630 cm–1 有多个吸收小峰，表明明胶中的氨基已

与戊二醛中的醛基发生交联反应并形成了希夫碱

结构。Kim 等[75]使用原花色素(proanthocyanidin，

PA)，浓缩单宁，将明胶/壳聚糖基薄膜交联，红外

光谱分析谱图出现酰胺键和酯键的特征，证明发生

了交联。 
 

 
 

图 15  明胶(①)和醛类交联明胶(②)的傅里叶红外光谱图 
Fig. 15  FTIR spectra of gelatin( ① ) and aldehydes 
cross-linked gelatin(②) 

 

3  总结与展望 
通过查阅已报道文献，笔者对明胶的化学交

联方法进行归纳，根据交联明胶的物理性能和化

学官能团变化，总结出评价明胶化学交联程度的

一系列方法，内容包括交联明胶物理性能和结构

表征等多方面的分析方法和表征手段，如交联明

胶的溶胀性能、光学性能、力学性能等性能测试，

以及 UV、XRD、SEM 等表征方法，以期为其更

深入的研究提供参考。明胶的应用领域正在不断

探索，但随着新型功能的明胶不断出现，同样存

在问题需要解决，如交联明胶内存在一些未反应

的交联剂，以及在体内生物降解过程中形成有毒

产物等，通常通过降低交联剂浓度或在实验后再

处理，例如采取冲洗产物、透析或在真空干燥器

中蒸发等方法减少或消除潜在的毒副产物，不过

提高产物的安全性措施还需要进一步探索。虽然

许多研究工作者试图利用其他材料来替代明胶，
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但至今仍没有一种物质具备这个性质，而且明胶

的改性方法日益完善，具有优异理化性质和生物

学性能的改性明胶将在各个领域发挥愈来愈重要

的作用。 
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