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温度对石墨/明胶共混复合膜性能的影响 
 

杨斯乔，李海朝
 

（青海民族大学化学与化工学院，青海西宁 810007） 

摘要：以明胶为基体，甘油为增塑剂，石墨为增强相，制备易溶解的生物大分子功能性复合膜，通过共混的方法制备一系列的

石墨/明胶复合膜，并测试复合膜在不同温度下各浓度复合膜的抗拉强度、断裂伸长率、吸水性、水蒸气透过率、SEM 等的性能来判

断膜的性能。抗拉强度整体趋势随着石墨含量的增加呈现为先增加后减小的趋势，在 35 ℃（抗拉强度范围在 49 MPa~85 MPa）和-10 ℃

（23 MPa~40 MPa）时较大但断裂伸长率较低，35 ℃（断裂伸长率范围在 13%~34%）和-10 ℃（5%~55%）；断裂伸长率趋势随着石

墨含量的增加先增加后减少的趋势，在 10 ℃（70%~112%）和 0 ℃（48%~110%）时较好，但抗拉强度在 10 ℃（6 MPa~10 MPa）和

0 ℃（0.5 MPa~6 MPa）时较差；吸水性中随着温度的升高，空白样的吸水率受温度影响增加最快，同温度下随着石墨含量的增加吸

水率降低，吸水率起到了抑制的作用；温度越高 WVP 越大，少量石墨加入（0.5%、3%、5%）对 WVP 有利；水溶性：

35 ℃>25 >5 >15 ℃ ℃ ℃，高温有利于溶解，低温有利有疏水保护层的形成。 
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Abstract: Gelatin/chitin composite membranes were prepared by blending method. Tensile strength, elongation at break, water adsorption, 

WVP and SEM were used to characterize the samples prepared in different temperature. The results indicated that the tensile strength increased 

firstly and then decreased with graphite content increased. The tensile strength of the samples prepared at 35 ℃ (49 MPa~85 MPa) and -10 ℃ 

(23 MPa~40 MPa) were better than others. The elongation at break increased firstly and then decreased with graphite content increasing. The 

elongation at break of the samples prepared at 10 ℃ (70%~112%) and 0 ℃ (48%~110%) were better than others. The water absorption rate of 

the control sample increased faster than others. The water adsorption rate decreased with graphite content increased at the same temperature. 

WVP increased with temperature. For WVP, the graphite concentrations（0.5%、3%、5%）were better than others. For water solubility, the order 

of the temperature was 35 ℃ >25 ℃ >5 ℃ >15 ℃. 
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石墨是广泛的存在于自然中的一种固体单质[1]，

颜色为铁黑色，其硬度较小，薄片具有绕性[2~4]，其晶

体为范德华键、共价键、离子键结合产生[2]。石墨材

料具有耐高温性、热膨胀系数小、导电导热性、抗热

震性[3]、润滑性、可塑性、化学稳定性好，因此可作

为耐火耐高温的隔热材料、密封材料[4~9]。石墨中的单

个片层为石墨烯，片层之间由于范德华力结合在一起 
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领域研究 

形成了石墨结构[4]。石墨材料在大于 400 ℃到 450 ℃
时就开始出现氧化反应，氧化速率随着温度的升高加

快[10~12]。石墨还是一种具有脆性的材料，耐磨、重量

轻、高温时强度不低，良好的加工性能，压型的石墨

元件表面不易伸缩；缺点是机械强度低，弹性变形小，

性能差，抗冲击性能[13]。 

明胶是一种由胶原蛋白部分水解产生的高分子产

物，有十八种不同的氨基酸和三股螺旋结构[14]。水解

使其失去了活性，原有的三股螺旋结构遭到破坏[15]，

产生了氨基、羟基、羧基等官能团，由于这些离子的

存在会产生极性作用或离子间的相互作用吸附异性电

荷的离子，这些基团可产生分子间的范德华力、静电

吸引、和氢键有利于分子的结合[16~18]。明胶的吸水性
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很强，能达到自身重量的 5 到 10 倍，吸水后会发生膨

胀。明胶凝胶具有加热溶解、冷却胶凝的可逆性，称

之为胶凝性。明胶凝胶熔点接近凝固点，且低于人体

正常身体的生理温度[19]，可制备成易溶解的复合膜，

但纯明胶膜的质地比较脆、延展性不好、力学性能和

热稳定性不佳等较多不足[20]。 
前人工作，多数是运用石墨的导热、导电、化学

性能稳定等特性作为增强相，来改变材料中的一些缺

陷，或是将石墨制作成氧化石墨或氧化石墨烯增加其

中的含氧官能团，使其化学性能变的活泼，再加以利

用。与以往文献不同在于本文主要是利用石墨的润滑

性、可塑性、质量轻等特点与明胶结合来改善明胶膜

一些性能上的不足，另外，石墨和明胶共混制备复合

膜还未见报导。使所制备的可降解复合膜达到《GB/T 
30768-2014 食品包装用纸与塑料复合膜、袋》的要求。

近期 KIM 研究的氧化石墨烯（石墨的改性产物）和聚

对苯二甲酸乙二醇酯（PET）塑料结合的复合材料，

已经运用在食品包装领域[21]，富勒烯(C60)也已经被广

泛应用于癌症治疗和靶向药物输道等领域[22]，这些资

料均可以说明石墨是可以应用在食品领域的。探讨石

墨与明胶共混复合膜具有潜在的实际意义。 

1  实验 

1.1  试剂材料及实验仪器 

明胶，分析级，阿拉丁试剂（上海）有限公司；

石墨粉（200 目），分析级，天津鼎世新化工有限公司；

甘油，分析级，天津大茂化学试剂厂；实验中用水均

为超纯水。 
XLW 智能电子拉力试验机，济南兰光机电技术有

限公司；JCM-6000 BENCHTOP SEM 扫描电镜，日本

电子；XH-50E 数字控温搅拌器，北京祥鹄科技发展

有限公司；TH-500 恒温恒湿试验箱，无锡市苏意达试

验设备有限公司；OHG-907385-III 电热恒温鼓风干燥

箱，上海新苗医疗器械制造有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  制作复合膜的流程 

取 5 g 明胶加入 70 mL 超纯水，常温下泡 30 min
让明胶充分吸收水分，运用 XH-50E 数字控温搅拌器

在 60 ℃下，搅拌 30 min 速度不宜太快，后加入甘油

2 mL，在 60 ℃下搅拌 30 min，后加入不同质量的石

墨进行共混，继续搅拌，在 60 ℃下搅拌 60 min（浓

度高时需要用超声波清洗器，除泡 40 min），最后将

溶液置于自制的 PVC 板上采用流延法制备复合膜，常

温条件下干燥 24 h 后成膜，用手触摸膜表面干燥无湿

润感后可揭膜。 
1.2.2  扫描电镜 

运用 JCM - 6000 BENCHTOP SEM扫描电镜对膜

的表面形貌的微观结构进行观察。 
1.2.3  抗拉强度测试 

按照《GB/T 1040.3-2006 塑料拉伸性能的测试》，

运用 XLW 智能电子拉力试验机进行测试，试样有效

尺寸（宽度 30 mm 长度 100 mm），测试拉伸速度为

200 mm/min，放入无TH-500恒温恒湿试验箱中在-10、
0、10、25、35（±1） ℃环境下放置 24 h，每组试样

测试 3 次，得到抗拉强度数值，取平均值。按照下式

进行计算： 

db×
=

Fσ                             （1） 

其中：σ为抗拉强度，单位面积上的力，MPa；F 为力值，

N；b 为宽度，mm；d 为厚度，mm。 

1.2.4  断裂伸长率测试 

按照《GB/T 1040.3-2006 塑料拉伸性能的测试》，

运用 XLW 智能电子拉力试验机进行测试，试样有效

尺寸（宽度 30 mm 长度 100 mm），测试拉伸速度为

200 mm/min，放入恒温恒湿试验箱在-10、0、10、25、
35（±1） ℃环境下放置 24 h，每组试样测试 3 次，

得到断裂伸长率数值，取平均值。按照下式进行计算： 

%100
0

1 ×=
l
lε                         （2） 

其中：ε为断裂伸长率，%；l1为夹头之间的距离，mm；

l0为拉伸长度，mm。 

1.2.5  吸水率测试 

将复合膜进行裁剪，尺寸 20 mm×20 mm，置于干

燥箱直至膜表面干燥无水分，放入恒温恒湿试验箱在

5、15、25、35（±1）℃环境下用分析天平进行称重

每 1 h 称 1 次测试 12 h 变化，记为 m0，然后将其放入

蒸馏水中直至吸水完全，用滤纸吸去膜表面水分后称

重，记为 m1 直至恒重（重量变化在 1%以内）。吸水

率按照下式计算： 

%100
0

01 ×
−

=
m

mmQ                     （3） 

1.2.6  膜的水蒸气透过测定 

膜的水蒸气透过率简称 WVP（water vapour 
permeability，WVP）运用 Shiku 等人[19]的实验方法测

定。在 50 mL 的烧杯中加入 30 g 干燥的硅胶，用膜将

口封住，将其放入恒温恒湿试验箱，将温度控制在 5、
15、25、35（±1） ℃，每隔 1 h 测定 1 次烧杯的质量，

测试 6 h 内的变化： 
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ptA
dm))/(/(
Δ××

×Δ
=×× pahmgWVP         （4） 

其中：∆m 为 t 时间间隔烧杯质量增加量，g；d 为膜的厚

底，m；A 为烧杯口的面积，m2；t 为测量时间间隔，h；∆p 为

膜内外压差，Pa。 

1.2.7  水溶性 
将膜剪成 2 cm×2 cm 的样品，放入 OHG-907385- 

III 电热恒温鼓风干燥箱中 35 ℃环境下烘干至恒重，

称量膜质量 Wi；将样品浸没在 30 mL 蒸馏水中，放

入恒温恒湿试验箱在 5、15、25、35（±1） ℃环境下

浸泡 24 h；将膜不溶部分取出在 35 ℃鼓风干燥箱中

烘干 24 h，称量膜质量 Wf [23]。水溶性(water solubility，
WS)计算公式如下： 

i

fi

w
ww

WS
−

=(%)                        （5） 

1.2.8  失水率 
称取质量为 Mi的膜，置于 35 ℃、25 ℃和 15 ℃

的烘箱中干燥 24 h 后称得质量为 Mf，则失水率可根

据两次质量之差计算求出[24]。 

i

fi

M
MM

MC
−

=(%)                       （6） 

1.2.9  数据统计分析 

使用 Excel 对每个样品重复 3 次的数据进行计算

处理，处理后将数据导入 Origin 进行做图。 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构分析 

从图 1 中可以看出 0%、10%和 1%的微观图像，

明胶在水中的水溶性较好，加入石墨后的搅拌使得石

墨与明胶中的疏水氨基酸相融，通过观察发现 0%的

膜上面基本没有杂质，平整且无明显缺陷；1%的表面

则有少量杂质，平整且无明显缺陷；石墨各层平面中

的碳原子形成的结合力很强，各层间的碳原子性的结

合力弱，因此容易产生剪切，使得石墨很容易形成薄

片状[25]，因此 10%石墨的表面有一些分布不均匀的片

状杂质且大小不一，又由于石墨含量较多在水中的分

散能力差[26]形成了薄片层后出现团聚。 
0%的复合膜在受到拉力后其受力方向较为均匀，

分子间的键被拉长这是由于其本身分布较为均匀；1%
的复合膜在受到拉力后受力不均匀出现了局部的裂

纹，也有少量地方出现片状翘起，由于石墨含量少，

裂纹处未被石墨薄片层附着；10%石墨的拉力后出现

一定的纹路与鱼鳞相似，与未受拉力前的相比石墨的

片层发生分离，被拉伸后的变化较为明显，得出明胶

与石墨混合成膜后石墨成薄片状像鱼鳞一样附着或镶

嵌在基体明胶上，未受力时均匀排列在一起形成较强

的结合力，但受力后分离呈现鱼鳞状分布。 

  

  

  

图1 不同浓度石墨拉力测试前与拉力测试后的SEM 

Fig.1 SEM of composite membrane before and after tensile 

experiments with different graphite concentration 

2.2  失水率 

 
图2 不同浓度石墨在不同温度下的失水率 

Fig.2 Loss water of composite membrane with different 

graphite concentration in different temperature 

从图 2 中看出不同含量的石墨/明胶复合膜在不

同温度下的失水率变化，温度越高失水率越强。在

15 ℃、25 ℃和 35 ℃的环境下干燥来测试失水率，

测得的变化为未于明胶相结合的水分损失情况，同时

明胶中的水分在高于 50 ℃时才会蒸发[27]，石墨本身

为非极性的疏水物质，在含水较多的物质中分散不好，

易聚集在一起。在 35 ℃时，0%的失水率为 5.5%，加
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入少量的石墨（0.5%）时其失水率降低为 4.75%，这

是因为石墨的含量较低并未形成聚集现象，且明胶中

的疏水物质与石墨结合形成一些疏水层保护水分；但

随着含量的增加发生聚集所以导致失水增加，所以7%
的失水率为 6.3%，10%时失水率下降，这是由于石墨

含量更多，虽然出现了团聚，但仍会出现部分疏水层

保护水分；在 15 ℃时出现的趋势与 35 ℃相差不大；

25 ℃时随着石墨含量的增加失水率逐渐增加，当石墨

含量较高（7%）时失水率才开始下降，这是由于在此

温度下疏水层的形成需要较多的石墨或由于石墨在此

温度下分散性较差，加入后就出现团聚现象。对比不

同温度的失水率，得出 0.5%时石墨与明胶的结合形成

的疏水层较好。 

2.3  抗拉强度 

从图 3 中可以看出不同含量的石墨/明胶复合膜

在不同温度下的抗拉强度变化量，在不同温度下的趋

势均为：随着石墨含量的增加，抗拉强度先增长后减

少，35 ℃（抗拉强度范围 49 MPa~85 MPa）和-10 ℃
（抗拉强度范围 23 MPa~40 MPa）的复合膜抗拉强度

较好。 

 

图3 不同浓度石墨在不同温度下的抗拉强度 

Fig.3 Tensile strength of composite membrane with different 

graphite concentration in different temperature 

明胶为蛋白质水解的产物，其中有亲水的氨基酸

（极性的）和疏水的氨基酸（非极性的）[28]，石墨也

为疏水的非极性物质，因此石墨有利于与明胶中的非

极性物质相结合，但石墨的含量较大时，容易团聚在

一起[25]。在 35 ℃（49 MPa~85 MPa）和-10 ℃（23 
MPa~40 MPa）时其抗拉强度均较大，因为在此温度

下，膜中未结合的水分子含量少，所以疏水氨基酸与

石墨结合形成较大的结合力；在 25 ℃（8 MPa~13 
MPa）、10 ℃（0.7 MPa~5.5 MPa）和 0 ℃（4.5 MPa~9.5 
MPa）时的抗拉强度为：随膜中石墨的含量的增加变

化并不大，因为在 25 ℃、10 ℃和 0 ℃时，膜中含有

的水分相比 35 ℃和-10 ℃较多，并且石墨具有疏水

性，所以影响石墨与疏水氨基酸的结合，因此抗拉强

度不高，起伏不大。结合图 1 中 10%的现象推断得出：

石墨与疏水氨基酸结合形成一个薄层片，产生较大结

合力，受拉伸后片层裂开，因此出现类似鱼鳞的分布。 

2.4  断裂伸长率 

从图 4 中可以看出在不同含量的石墨/明胶复合

膜在不同温度时的断裂伸长率变化量，得出在 35 ℃
（平均断裂伸长率为 24%）和-10 ℃（平均断裂伸长

率为 34%）断裂伸长率较差，10 ℃（平均断裂伸长

率为 102%）时性能较好。不同温度下的断裂伸长率

趋势可分为两类：一类为 10 ℃和 25 ℃的趋势，随着

石墨含量的增加，断裂伸长率表现为先增加后减小；

二类为-10 ℃、35 ℃和 0 ℃的趋势，在加入 0.5%含

量的石墨时，断裂伸长率减小，然后随着石墨含量的

增加，表现为断裂伸长率逐渐增加最后减小。分为这

两类的主要依据是复合膜中含有的未成键水分含量，

水分的含量的多少直接影响着石墨在复合膜中的分散

性（第二类中含有的未成键的水分比第一类少）。 

 

图4 不同浓度石墨在不同温度下的断裂伸长率 

Fig.4 Elongation at break of composite membrane with 

different graphite concentration in different temperature 

一类为 10 ℃（70%~112%）和 25 ℃（22%~49%）

时，复合膜中含有的未成键水分含量较多，使得明胶

分子间刚性减小，弹性增加，但石墨为疏水物质，当

基体内的未成键的水含量较多时，石墨会与明胶中的

疏水物质聚集在一起，随着石墨的含量增加，使得疏

水的物质不断的发生团聚，所以抗拉强度减小，但当

疏水性物质与石墨聚集在一起时，亲水性的物质分散

较好，刚性减少弹性增加；二类为-10 ℃（5%~55%）、

35 ℃（13%~34%）和 0 ℃（48%~110%）时由于未

成键水分较少，虽然有利于疏水物质的结合，但使得

明胶基体脆性增加，弹性减小，分子间的刚性增加，

所以在抗拉强度增加时断裂伸长率减小。得出：当复

合膜中未成键的水分少时，抗拉强度较大，但断裂伸

长率较小，未成键的水分多时则相反。 
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2.5  吸水性 

 

 

 
图5 不同浓度石墨在不同温度下的吸水性 

Fig.5 Water-absorbing of composite membrane with different 

graphite concentration in different temperature 

注：a：5 ℃，b：15 ℃，c：25 ℃。 

从图 5 中可以看出不同含量的石墨/明胶复合膜

在不同温度下的吸水率变化情况（在 35 ℃环境中石

墨/明胶复合膜 2 h 就全部溶于水中所以无法测量）。

吸水后复合膜会发生膨胀，力学性能会变差，随着复

合膜在水中浸泡的时间增加，膜会变粘出现破损或部

分溶解。石墨为疏水物质，明胶为亲水物质（吸水）。

吸水率基本都是前 4 个小时变化较大，随后逐渐变得

平稳但略有起伏，对比不同温度发现，温度越高吸水

性越强。吸水性主要是测试外部环境中的水对复合膜

性能的影响，在不同的温度下复合膜的吸水率发生了

不一样的变化，主要由于石墨与明胶中所含有的疏水

物质，在此不同温度下均会形成一定的疏水层，来阻

隔水分的进入，但疏水层的大小或排列各不相同。 
在 5 ℃（从图 a 中可以看出）时加入石墨后的复

合膜在 12 h 内吸水率均高于空白样，这是由于在此温

度下，石墨的加入会与明胶中的疏水性（非极性）物

质结合，形成一定的疏水层，但疏水层排列较差，阻

水能力不强，同时亲水物质暴露出来，导致吸水率较

高；在 15 ℃（从图 b 中可以看出）时，0.5%石墨含

量的复合膜在 12 h 内的吸水率较大，7%石墨含量的

复合膜在12 h内的吸水率较低，这是由于在此温度7%
时形成的疏水层较好的保护了明胶，石墨含量较少时，

吸水率高的原因与 5 ℃时相同；在 25 ℃（从图 c 中
可以看出）时，空白样在 12 h 内的吸水率最高的，石

墨的含量越高其吸水率越低，这是由于在此温度下石

墨含量增大，形成的疏水层对膜起到了加强的作用。

在吸水性的测试中，得出：随着温度的升高，空白样

在 12 h 内的吸水率与同温度下其他膜相比逐渐增高，

同温度下随着石墨含量的增加吸水率降低，加入石墨

后在低温下对明胶吸水性的抑制不明显，常温下抑制

较为明显。 

2.6  水蒸气透过系数 

从图 6 中可以看出不同含量的石墨/明胶复合膜

在不同温度下的水蒸气透过系数 (water vapor 
permeability，WVP)的变化趋势，WVP 反映的是膜的

吸湿性，它的数值大小直接影响膜内存放食物的保鲜

程度，WVP 数值越小说明复合膜的密封性好，在不同

的温度下，所有的 WVP 系数都随着时间的增加逐渐

的减小，整体趋势为温度越高 WVP 越大。 
在 5 ℃（从 a 图中可以看出）时 6 h WVP 趋势较

为统一，5%的 WVP 系数最小，10%和 0%的较高，

这是由于在此温度下 10%的石墨含量过高，产成团聚

影响复合膜的性能，0%时是由于明胶本身的吸水性、

吸湿性较强，5%时为石墨和明胶中的疏水物质形成的

疏水层（排列较为紧密）较好；在 15 ℃（从 b 图中

可以看出）时 6 h WVP 趋势，0%的最高，其它的均

较低，这是由于在此温度下，石墨的加入有利形成紧

密结构的疏水层；在 25 ℃（从 c 图中可以看出）时

0%的 WVP 较小，1%的 WVP 较大，石墨的加入在此

温度下与明胶中的疏水性物质结合不好，未形成有效

的疏水层，反而使得 WVP 增大；在 35 ℃（从 d 图中

可以看出）时 6 h WVP 趋势，0%的 WVP 最大，0.5%
和 10%的最好，这是由于在此温度下石墨与明胶中的

疏水的物质结合在一起形成了紧密排列的疏水层。
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图6 不同浓度石墨在不同温度下的WVP 

Fig.6 WVP of composite membrane with different graphite 

concentration in different temperature 

注：a：5 ℃，b：15 ℃，c：25 ℃，d：35 ℃。 

2.7  水溶性 

从图 7 中可以看出不同含量的石墨/明胶复合膜

在不同温度下的水溶性趋势。在 35 ℃时所有复合膜，

在短时间内全都溶解，所以未出现在图中（从图 8 中

可以看出在 35 ℃下复合膜的变化 0.5%、1%、3%、

5%的膜在 0.5 h 就基本全部溶解，7%和 10%的膜也基

本都向外分散；1 h 时基本已经全部都溶于水中，得出

在此温度下石墨含量越大水溶性越差）；25 ℃时加入

石墨后，随着石墨含量的增加水溶性呈现为先增加后

减小的趋势，但各含量复合膜的水溶性均较好（水溶

性平均达到 39%）；15 ℃时各含量复合膜的水溶性均

较差（水溶性最高达到 29%），明胶具有很好的亲水

性，石墨为疏水性且结构稳定，水溶性呈现的趋势是

随着石墨含量的增加先增长后减小的趋势，但整体较

稳定，在此温度下石墨含量的多少对水溶性的影响不

大；5 ℃与 25 ℃的水溶性趋势差别不大，但增长的

数值差距较明显，这与在此温度下石墨和明胶中的疏

水物质结合后形成良好的疏水层紧密程度有关，疏水

层紧密度高溶解率就低，疏水层紧密度低则溶解率就

高。水溶性：35 ℃>25 ℃>5 ℃>15 ℃，高温有利于

溶解，低温有利有疏水保护层的形成。 

 

图7 不同浓度石墨在不同温度下的水溶性 

Fig.7 WS of composite membrane with different graphite 

concentration in different temperature 

   
图8 不同浓度石墨在35 ℃下的水溶性 

Fig.8 WS of composite membrane with different graphite 

concentration in 35 ℃ 

注：a：开始前，b：30 min，c：60 min。 

3  结论 

3.1  石墨的加入使复合膜的力学性能加强，这是由于

石墨与明胶中的疏水物质结合，产生了结合力，使得

抗拉强度在一定范围内得到加强，但当石墨含量过多

时，出现团聚现象对膜的力学性能起到破坏的作用。
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膜中未成键的水分含量较少时（如在 35 ℃和-10 ℃）

其抗拉强度高（49 MPa~85 MPa 和 23 MPa~40 MPa），
但断裂伸长率小 35 ℃（ 13%~34%）和 -10 ℃
（5%~55%）；水分含量多时则相反，在 10 ℃时断裂

伸长率（70%~120%），但抗拉强度 10 ℃为（6 MPa~10 
MPa）。 
3.2  吸水性随温度的增加而增加，在 25 ℃时石墨对

基本明胶的保护增加（形成疏水层较好），加入石墨

后在低温对明胶吸水性的抑制不明显，常温下抑制较

为明显；水溶性：35 ℃>25 ℃>5 ℃>15 ℃，高温有利

于溶解，低温有利于有疏水保护层的形成。 
3.3  WVP 受温度的影响较大，整体趋势为温度增大

WVP 增大。 
3.4  通过对复合膜在不同温度下性能的测试，可依据

其使用的用途在不同的温度下添加不同含量的石墨控

制包装袋的性能。对比国标中的抗拉强度，复合膜只

有在-10 ℃和 35 ℃时的抗拉强度达到标准，其他温度

时的抗拉强度均较低，未达到国标；对比国标中的

WVP，复合膜 WVP 值全部达到标准。 
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