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壳聚糖基抗氧化功能复合膜的制备与性能
张东京 1，马晓敏 1，高凤伟 2，胡梦姚 2，韩方凯 1

(1.宿州学院生物与食品工程学院，安徽宿州 234000； 2.宿州学院，安徽宿州 234000)

摘要： 开发了一种兼具抗氧化功能的包装材料。以壳聚糖(CS)为成膜基底，分别添加甘油(GLY)、明胶(GEL)、聚

乙烯醇(PVAL)三种不同的增塑剂，采用流延法制备三种复合膜；然后分别添加姜黄素(CUR)、玫瑰茄花青素(REA)作

为功能性物质，采用流延法制备六种抗氧化膜。探讨9种膜的物理性能、微观结构及抗氧化等差异。结果表明：CUR，

REA 的加入提高复合膜的拉伸强度(TS)和断裂伸长率(EAB)，CS/PVAL/REA 膜(CPR)的 TS 最大，为 71.417 MPa，CS/

GLY/CUR膜(CGU)的EAB最大，为66.771%。红外光谱结果显示CUR，REA中的羟基可与成膜基材间形成氢键，导致

键能改变，而化学成分未发生变化。扫描电镜结果表明：CUR加入后，膜中的组分交联被破坏，而REA的加入使得膜

结构变得更加紧致均匀。CUR，REA均提高了复合膜的抗氧化能力，且REA效果更好，CS/GEL/REA膜(CER)的1，1-

二苯基-2-三硝基苯肼自由基清除能力达到63.97%。研究表明，将CUR，REA用于包装材料，可赋予包装膜抗氧化功

能，且添加水溶性REA的抗氧化效果优于脂溶性的CUR。
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Abstract： Packaging material with antioxidant function was developed. Chitosan (CS) was used as the film-forming substrate，

and glycerol (GLY)，gelatin (GEL) and polyvinyl alcohol (PVAL) were added as plasticizers respectively and three kinds of compos‐

ite films were prepared by flow extension method. Then，Curcumin (CUR) and rose eggplant anthocyanins (REA) were added as 

functional substance respectively，and six kinds of antioxidant films were prepared by flow extension method. The physical proper‐

ties，microstructure and oxidation resistance of nine kinds of films were studied. The results show that the addition of CUR and REA 

improve the tensile strength (TS) and elongation at break (EAB) of films. The TS of the CS/PVAL/REA film (CPR) is 71.417 MPa，

and the EAB of the CS/GLY/CUR film (CGU) is 66.771%. Infrared spectrum results show that hydroxyl groups in CUR and REA 

could form hydrogen bonds with the film-forming substrate，resulting in bond energy change，but no change in chemical composi‐

tion. Scanning electron microscopic photographs show the crosslinking of components is destroyed after CUR is added，while the 

addition of REA make structure of film more tighter and more uniform. CUR and REA both improve the antioxidant capacity of the 

composite film，while the effect of REA is better. 1，1-diphenyl-2-picrylhydrazyl free radical scavenging capacity of CS/GEL/REA 

film (CER) reach 63.97%. The results show that the application of CUR and REA on packaging material could endow packaging 

film with antioxidant function，and the antioxidant effect of water-soluble roselle anthocyanin is better than fat-soluble curcumin.
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随着社会的发展，食品安全问题愈加受到重

视，食品包装更是不断创新，国内外研究热点主要

聚焦生物可降解包装材料[1]。相比较传统塑料包

装，生物可降解材料制备的包装存在力学性能差、

具有天然亲水性等缺点[2]，然而其可塑性强，可通过

添加增塑剂，交联剂等改善单一组分的缺点。同

时，食物在储存期会发生氧化反应导致食物腐败变

质。早期包装材料中添加人工合成抗氧化剂，如叔

丁基羟基茴香醚等[3]，其安全毒理性存在一定的争

议。而添加安全、天然且具有抗氧化作用的活性

剂，如姜黄素(CUR)、天然植物花青素等来制备延长

食品货架期的活性包装材料就具有广阔应用前景。

壳聚糖为碱性多糖[4]，不仅具有优良的成膜性

和兼容性，而且可生物降解，同时还具有抑菌性能，

备受科研工作者的广泛关注。甘油具有良好的生

物相容性，且甘油含有大量羟基，可以提高甘油与

壳聚糖分子间的相容性[5]，因而可作为增塑剂改善

单一材料制膜的缺点。赵郁聪等[6]验证了甘油作为

一种增塑剂，能够改善膜的力学性能。明胶为水溶

性蛋白质混合物，具有极好的生物相容性、可降解、

易成膜。李海潮等[7]用实验证明了明胶与壳聚糖共

混相容性较好，复合膜均一透明。聚乙烯醇作为一

种常用的安全性成膜剂，具有优异的力学性能、生

物相容性和气体阻隔性[8]。刘文霞等[9]证明 CS 与

PVA 共混能够改善膜的力学性能。借鉴前人的研

究，以壳聚糖为成膜基底，分别添加甘油、明胶、聚

乙烯醇作为增塑剂，改善壳聚糖这单一组分成膜的

缺点，并比较三种增塑剂复合壳聚糖后制备出的复

合膜的性能差异。

天然指示剂比如花青素等，属于生物类黄酮物

质且为水溶性色素，来源广泛，具有一定的抗氧化

能力。花青素安全无毒且价格低、易获得，受到许

多学者的青睐。蒋光阳等[10]利用可降解材料与紫薯

花青素的结合制备活性智能指示膜；王圣等[1]研究

比较了9种花青素对活性智能包装膜的影响。CUR

属于多酚类化合物且为脂溶性色素，主要从姜科、

天南星科等植物的根茎中获取。CUR结构中的酚

羟基和二酮基，可以提供质子，从而阻断自由基反

应，具有显著的抗氧化功能[11]，引起国内外学者的广

泛关注。Liu等[12]发现，pH值在 3～10范围内，CUR

溶液的颜色由亮黄色变为红褐色。在借鉴前人的

基础上，笔者选择安全无害的脂溶性CUR、水溶性

天然玫瑰茄花青素(REA)，作为功能性物质分别添

加到上述三种复合膜中制备出兼具抗氧化功能的

复合膜，并比较添加不同溶解性的花青素复合膜在

物理性能、微观结构及抗氧化能力等方面的差异。

1 实验部分

1. 1　主要原料

壳聚糖、甘油、明胶、聚乙烯醇：食品级，上海麦

克林生化科技有限公司；

CUR：分析纯，上海国药集团有限公司；

REA：食品级，购自亳州市春蕾花草茶有限公

司；

去离子水：自制。

1. 2　主要仪器与设备

智能静音超声仪：XM-250UVF型，小美超声仪

器(昆山)有限公司；

酶标仪：Multiskan Go型，美国赛默飞世尔科技

公司；

傅里叶变换红外光谱 (FIIR)仪：Nicolet IS 50

型，美国Thermo公司；

扫描电子显微镜(SEM)：SUI510型，日本日立公

司；

质构仪：TMS-PRO型，美国FTC公司。

1. 3　复合膜的制备

将适量壳聚糖与质量分数为1%的醋酸混合[13]，

得质量浓度为 2%的壳聚糖溶液。称取 2 g明胶溶

于 100 mL 蒸馏水中制得质量浓度为 2% 的明胶溶

液。称取2 g聚乙烯醇溶于100 mL蒸馏水中制得质

量浓度为 2% 的聚乙烯醇溶液。将三者放入 90 ℃

的恒温水浴锅中，用玻璃棒搅拌至溶解。取1.6 mL

甘油备用。然后将上述明胶溶液、聚乙烯醇溶液和

甘油分别与2%的壳聚糖溶液混合(质量比1∶1)。充

分搅拌使之混合，获得壳聚糖/甘油、壳聚糖/明胶、

壳聚糖/聚乙烯醇混合液。将混合液放置数控超声

波清洗器中超声除泡 30 min后倒入模具。然后将

模具置于电热恒温鼓风干燥箱中45 ℃烘干成膜，可

得到三种壳聚糖/甘油膜(CG)、壳聚糖/明胶膜(CE)、

壳聚糖/聚乙烯醇膜(CP)复合膜。

按照上述方法，将上述三种混合液中分别加入

0.04% 脂溶性 CUR 和 0.2% 水溶性 REA，充分搅拌

使之融合，得到六种不同的混合液。按照上述方

法，分别得到六种具有一定活性的复合膜，分别为

壳聚糖/甘油/CUR 膜 (CGU)、壳聚糖/明胶/CUR 膜
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(CEU)、壳聚糖/聚乙烯醇/CUR 膜(CPU)、壳聚糖/甘

油/玫瑰茄膜(CGR)、壳聚糖/明胶/玫瑰茄膜(CER)、

壳聚糖/聚乙烯醇/玫瑰茄膜(CPR)。

1. 4　测试与表征

(1) 膜厚度的测定。

参照 GB/T 1040.3-2006[14]，膜厚度采用精准数

显千分尺(±0.001 mm)进行测定。在每张膜上按“2-

1-2-1-2”顺序依次取八个点进行测量，记录并计算

平均值[10]，单位为mm。

(2) 膜力学性能的测定。

参照GB/T 13022-1991，按照要求进行测试，每

个指标测定3个平行样品，取平均值[14]。9种复合膜

的拉伸强度(TS，MPa)与断裂伸长率（EAB，%)按照

如下公式计算得出：

TS = F
(W × T ) (1)

EAB = L2 - L1
L1

(2)

式中：F为样品断裂时承受的最大拉伸力，N；W

为样品宽度，mm；T为样品厚度，mm；L1为样品的初

始长度，mm；L2为样品断裂时的长度，mm。

(3) 膜含水率(MC)的测定。

先将洗净后的坩埚放入烘箱中 105 ℃烘至恒

重，将膜裁成 3 cm×3 cm 式样，并称量得到质量为

M1 (g)。将样品置于干燥箱中至恒重，温度设置为

105 ℃，恒重的样品为M2 (g)，则含水率根据两次质

量之差计算得到，每组膜重复测定三次[15]。

MC = M1 - M2
M1

× 100% (3)

(4) 膜水溶性(WS)的测定。

将干燥至恒重的膜称量记为 W1 (g)，取 50 mL

蒸馏水放在各小烧杯中，在室温下将膜浸于蒸馏水

中，静置 24 h后将膜取出再次放于烘箱中 105 ℃烘

干至恒重，称得质量记为W2 (g)，则水溶性根据两次

质量之差计算得到，每组膜重复测定三次[16]。

WS = W1 - W2
W1

× 100% (4)

(5) FIIR分析。

取适量恒重膜和溴化钾混合研磨，压片，备用。

扫描范围设定在400-4 000 cm-1之间。

(6) SEM分析。

将膜裁成规格为2 cm×2 cm，干燥箱中干燥，温

度设为45 ℃，时间为24 h，然后真空溅射喷金，加速

电压设置为15 kV，通过SEM进行观察其结构[17]。

(7) 抗氧化性分析。

参照王杰等[18]的试验方法，并作适当调整，测定

各膜清除DPPH自由基的能力。将膜裁成 35 mm×

15 mm的式样，备用。分别将样品裁成适宜的规格，

依次置于离心管中，避光条件下恒温振荡，温度为

25 ℃，时间控制为 30 min，然后在 517 nm处测其吸

光度值 A1，同时按如上方法，测空白组吸光度值为

A2。每种膜平行测定3次取平均值，自由基清除率α
计算公式如下所示。

α = A2 - A1
A2

× 100% (5)

式中：A1为试样组吸光值；A2为空白组吸光值。

2 结果与讨论

2. 1　膜的厚度和力学性能

膜厚度是否均匀一致是膜各项性能的基础。

复合膜的力学性能与厚度有着密切的联系。表 1　

为复合膜的厚度和力学性能。表 1结果显示，以甘

油作为增塑剂制备的复合膜，厚度较大，其中CGU

膜厚度最大，为0.190 mm。为了避免食品在运输中

受到挤压，其包装膜需要较好的力学性能，拉伸强

度和断裂伸长率是表征薄膜力学性能的重要指

标[19]。

从表 1可以看出，与CG膜相比，CE膜和CP膜

的TS高，增塑剂明胶和聚乙烯醇与壳聚糖共混成膜

具有较好的力学性能。9种膜中，CPR膜的TS最高，

为 71.417 MPa，高于CPU膜，表明在分别添加CUR

和REA后，REA更易获得力学性能良好的复合膜。

CGU膜的EAB最高，为 66.771%。彭勇等[20]研究发

现分子间的氢键作用力和结晶结构影响着膜的力

学性能强弱。由此可见各复合膜之间TS和EAB的

差异可能是由于各基材的单分子中所含羟基数目

的不同所导致的。

表1　复合膜的厚度和力学性能

复合膜

CG膜

CGU膜

CGR膜

CE膜

CEU膜

CER膜

CP膜

CPU膜

CPR膜

厚度/μm

0.173±0.009

0.190±0.029

0.147±0.021

0.106±0.010

0.121±0.016

0.124±0.026

0.122±0.018

0.129±0.016

0.126±0.014

TS/MPa

17.325±0.821

15.798±3.309

24.161±2.063

57.994±7.133

40.184±6.186

43.779±3.712

57.264±2.887

52.399±2.746

71.417±6.614

EAB/%

61.272±5.847

66.771±7.161

57.036±2.264

17.514±1.414

8.383±0.354

7.340±0.552

11.446±1.568

6.753±0.267

9.413±1.953
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2. 2　膜的含水率和水溶性

膜的含水率是评价膜性能的重要参数，膜的水

溶性可用以评价生物降解膜对外界水分的抵抗能

力。从表 2可以看出，REA的加入使CGR膜、CER

膜、CPR膜的含水率下降，其中CER膜的含水率最

低，为11.639%，这可能是因为REA分子的酚羟基与

壳聚糖亲水基团作用而限制了壳聚糖与水分子形

成分子间氢键，使得含水率降低[1]。CE膜的水溶性

最大，为47.699%。加入CUR或者REA的复合膜如

CEU膜、CER膜的水溶性均较CE膜有所下降，这与

添加的天然物质有部分物质不溶于水有关。各复

合膜水溶性的差异也可能是与各复合膜内部结构

疏松程度有关。

2. 3　膜的FTIR分析

FTIR光谱灵敏度高、波数准确，重复性好，是分

析相同分子或不同分子间是否存在相互作用的有

力工具[21]。图 1 是 9 种复合膜在波长 4 000～400 

cm-1下的 FTIR 光谱图，如图 1 所示，红外光谱在 3 

500～3 300 cm-1范围内有明显的O—H键的伸缩振

动吸收，与壳聚糖、甘油、明胶、聚乙烯醇、CUR，

REA原料里含有丰富的羟基是一致的[10]。在 2 917 

cm-1和2 845 cm-1有明显的吸收振动伸缩峰，与有机

化合物的特征结构—CH2和—CH引起的吸收峰相

符合[22]。加入CUR或REA后，吸收峰明显向高波数

偏移，这与指示剂中的酚羟基结构相关。且当加入

CUR或REA后，1 650～1 420 cm-1间的吸收峰有明

显的增强和偏移，是由 C=C 键振动引起的，表明

CUR和REA均与聚合物间存在一定的分子间作用

力[23]。1 080～1 030 cm-1 有明显的吸收振动伸缩

峰，可能是由于C—O—C的伸缩振动以及C—C，C

—H的骨架振动。综上，根据红外光谱分析结果，可

得出在制备复合包装膜的过程中，各基材是依靠分

子间作用力强弱而影响膜的性能，而基材的化学成

分未发生明显变化。

2. 4　复合膜的SEM结果分析

SEM可以直观地观察出复合膜的表面形态和

各组分之间的相容性，是衡量共混物相容性好坏的

重要方法[13]。相容性越佳，则其截面的微观结构越

平滑；反之，说明各基质由于相斥分离而导致其截

面的微观结构越粗糙[24]。图2是放大1 000倍的9种

复合膜的SEM图。

(a)                                  (b)                              (c)

(d)                                  (e)                              (f)

(g)                                  (h)                              (i)

a—CG膜；b—CGU膜；c—CGR膜；d—CE膜；e—CEU膜；f—CER膜；

g—CP膜；h—CPU膜；i—CPR膜

图2 放大1 000倍的9种复合膜SEM图

如图 2所示，CG、CE复合膜表面光滑平整、CP

膜表面均匀有序，膜的结构致密，说明CS与甘油、

明胶、聚乙烯醇均可较好地相容。与Rivero等[25]关

于CG膜的描述相一致。当加入CUR后，三种复合

膜的微观结构均发生明显改变，CGU膜和CPU膜表

面仍较为完整但出现少许孔洞，而CEU膜截面变得

粗糙。可能是CUR破坏了CS与三种增塑剂的连续

结构，使得交联处脆性增加[26]。当加入 REA 后，三

种复合膜的微观结构也发生了改变，但较CUR，变

化程度不大，这也说明REA能与CS和三种增塑剂

更好地相容，且CGR膜相容得更好。

表2　复合膜的含水率和水溶性

复合膜

CG膜

CGU膜

CGR膜

CE膜

CEU膜

CER膜

CP膜

CPU膜

CPR膜

含水率/%

27.054±0.124

24.500±0.059

21.715±0.375

12.137±0.322

16.330±0.071

11.639±0.276

13.669±0.284

16.011±0.076

12.276±0.038

水溶性/%

29.656±0.211

30.621±0.363

29.510±0.200

47.699±0.393

22.738±0.237

19.301±0.275

25.318±0.435

9.192±0.104

10.937±0.528

4 000
3 500

3 000
2 500

2 000
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1 000
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图1　9种复合膜的FTIR谱图
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2. 5　复合膜的抗氧化活性

导致食品氧化变质的重要因素之一是外界因

素诱导产生的游离自由基，DPPH自由基清除活性

评价法操作简便、快速灵敏，是最常用测定物质抗

氧化能力的方法[27]。本试验测 9种复合膜的DPPH

自由基清除活性如图3所示。由图3可知，9种复合

膜的抗氧化能力存在差异，CER膜的DPPH自由基

清除活性最大，为 63.97%，其次为 CPR 膜，为

59.00%。添加甘油作为增塑剂的复合膜，加入REA

后，CGR 膜的 DPPH 自由基清除活性提高最大，从

23.30% 提高到 45.23%。添加 CUR 或 REA 均明显

提高了复合膜的抗氧化能力，且添加水溶性REA的

效果优于添加脂溶性CUR的。花青素因其多羟基

结构使其具有较强的供氢能力[28]，CUR其两侧苯环

上的甲氧基能够增强其抗氧化活性[12]。因此，将

CUR和REA结合到复合膜中制备出的食品包装膜

可以保护食品免受氧化损伤，延长食品储存期。王

圣等[1]也在相关试验中探讨得出CUR，REA可显著

增强复合膜的抗氧化能力。

3 结论

利用环保、可降解材料CS为成膜基底，分别添

加不同的增塑剂通过流延法制成CG膜，CE膜，CP

膜，然后再分别添加脂溶性CUR、水溶性REA作为

功能性膜。分析比较9种复合膜的厚度、力学性能、

含水率和水溶性、FTIR谱图、SEM图和抗氧化活性

的差异。

结果表明：添加聚乙烯醇制备的膜，其TS相对

较大，其中 CPR 膜的 TS 最高，为 71.417 MPa，表明

CPR具有较好的力学性能。添加甘油制备的膜，其

EAB 相 对 较 大 ，其 中 CGU 膜 的 EAB 最 高 ，为

66.771%。在含水率测试中，REA的加入使得CGR

膜、CER膜、CPR膜的含水率下降，其中CER膜的含

水率最低，为 11.639%，REA 的加入提高膜的稳定

性。红外光谱显示CUR，REA中的羟基可与成膜基

材间形成氢键，导致键能改变，而化学成分未发生

变化。扫描电镜表明CUR加入后，膜中的组分交联

被破坏，而REA的加入使得膜结构变得更加紧致均

匀，其中CGR膜和CPR膜相容性较好。在抗氧化能

力测试中，添加CUR或REA明显提高DPPH自由基

清除活性，且添加 REA 的效果优于添加 CUR。其

中 ，CPR 复 合 膜 的 DPPH 自 由 基 清 除 活 性 为

59.00%，仅次于 CER 膜。实验结果可以得出，将

CUR、REA用于包装材料，可赋予包装膜抗氧化功

能，且引入水溶性REA的抗氧化效果优于脂溶性的

CUR。综合分析，CPR 膜不仅具有较好的力学性

能，而且相容性好，同时抗氧化活性也强于 CPU。

所以CPR膜是一种比较理想的复合膜，可以作为一

种检测食品新鲜度，延缓食品氧化，延长食品货架

期的智能膜。
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