
276

杜易阳，孙庆申
* ，韩德权，李晓娣，吴 桐，刘雅欣，赵亭亭，孔佳南，杨 蓉

( 黑龙江大学生命科学学院 微生物黑龙江省高校重点实验室，黑龙江哈尔滨 150080)

摘 要:以壳聚糖和淀粉为主要成膜材料，通过调整壳聚糖和淀粉的比例及添加甘油的量，制备可食性膜。并对膜的

结构性能进行了分析，实验结果表明: 壳聚糖淀粉的质量比为 8∶2 共混，甘油的含量为 0.4% ，干燥温度为 55℃时膜的

力学性能最好，扫描电镜、X 射线衍射及红外图谱结果都显示出壳聚糖淀粉两者成膜时表现出很好的相容性。
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以生物可降解的材料为基质制备可食性包装膜

代替目前的塑料薄膜成为当前研究的热点
［1］。这些

材料包括多糖类、蛋白质类、脂类以及它们的复合体

系。以植物多糖或动物多糖为基质的可食用膜主要

有淀粉膜、改性纤维素膜、动植物胶膜、壳聚糖膜和

葡甘聚糖膜等。淀粉膜的强度弱并且水蒸气透过性

大，所以其应用一直受到限制。为了克服它的缺点，

改善其功能特性，淀粉通常与其它高分子材料形成

复合膜
［2］。壳聚糖是地球上仅次于纤维素的第二大

生物资源
［3］，具有生物可降解性、生物相容性、抗菌

性、无毒性而被广泛应用于食品包装材料
［4］、污水处

理系统
［5－7］、药物载体

［8－10］
等领域。本研究拟通过选

择不同的壳聚糖与淀粉复配比例，添加甘油的量来

优化复合膜的制备条件，为该膜应用于食品包装材

料提供理论参考。

1 材料与方法
1.1 材料与仪器

壳聚糖 平均粘性分子量 400000ku，国药集团

化学试剂有限公司; 丙三醇 分析纯，天津市科密欧

化学试剂有限公司; 冰乙酸 分析纯，天津市富宇精

细化工有限公司。
质 构 仪 TA.XT.Plus，Stable Micro Systems，

Surrey，UK; 扫 描 电 镜 S － 3400，Hitachi science
systems，Ltd，日本。
1.2 实验方法

1.2.1 壳聚糖－淀粉复合膜的制备 按照表 1 的正

交实验设计表方案称取一定量的壳聚糖溶于 2% 冰

乙酸溶液中，磁力搅拌 1h 后 4000r /min 离心除去溶

液杂质，向上清液中加入沸水溶解的一定量的淀粉，

加入适量的甘油作为增塑剂，继续搅拌 30min 后静

置消 泡，待 溶 液 均 一 后 流 延 成 膜，在 不 同 温 度 下

烘干。
表 1 壳聚糖－淀粉复合薄膜研制实验因素与水平表

水平

因素

A 甘油量
( % ，w /v)

B 壳聚糖∶淀粉
( w /w)

C 总体积
( mL)

D 温度
( ℃ )

1 0.2 9∶1 65 50
2 0.3 8∶2 70 55
3 0.4 7∶3 75 60

1.2.2 壳聚糖－淀粉复合膜抗拉强度( TS) 测定 按

照文献［11］的方法用 TA.XT.Plus 质构仪，设置测前

速度为 5.00mm /s，断后速度为 5.00mm /s。每个样品

随机取 3 个点，求其平均值。
按照公式: TS = F / ( L ×W)
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表 2 壳聚糖－淀粉复合膜研制正交实验结果

实验号 A B C D TS( MPa) WVP( g·mm/m2·d·kPa)
1 1 1 1 1 18.673 ± 10.294 24.718 ± 7.67
2 1 2 2 2 18.836 ± 10.232 39.265 ± 11.72
3 1 3 3 3 12.618 ± 4.751 35.009 ± 16.49
4 2 1 2 3 13.695 ± 5.854 53.87 ± 4.87
5 2 2 3 1 19.984 ± 4.373 30.711 ± 8.15
6 2 3 1 2 17.124 ± 0.834 35.561 ± 5.828
7 3 1 3 2 22.227 ± 6.032 44.306 ± 18.91
8 3 2 1 3 18.774 ± 2.204 37.977 ± 11.8
9 3 3 2 1 16.075 ± 1.485 38.866 ± 18.28
k1 16.709 18.198 18.190 18.244

TS k2 16.934 19.198 16.202 19.396 极差分析 RD ＞ RB ＞ RA ＞ RC

k3 19.025 15.272 18.276 15.029 最佳组合 A3B2C3D2

R 2.316 3.926 2.074 4.367
k'1 32.997 40.965 32.752 31.432

WVP k'2 40.047 35.984 44.000 39.711 极差分析 RC ＞ RD ＞ RA ＞ RB

k'3 40.383 36.479 36.675 42.285 最佳组合 A1B2C1D1

R' 7.386 4.981 11.248 10.853

式中: Ts－抗拉强度( MPa) ; F－试样断裂时承受

的张力( N) ; L－膜的厚度( mm) ; W－膜的宽度( mm) 。
1.2.3 壳聚糖－淀粉复合膜透光率测定 将制备好

的膜裁成适当大小适当形状的条，贴在比色皿两侧，

在 600nm 下测定透光度，以空皿做空白。用透光率

大小间接表示膜透明度。
1.2.4 壳聚糖－淀粉复合膜透水性( WVP) 的测定

采用拟杯子法测定水蒸气的透过量: 称取 5g 经干燥

的无水氯化钙并装入干燥的称量瓶中，用凡士林将

待测的薄膜密封于瓶口处，置于相对湿度为 85% 的

干燥器中 ( 内装氯化钡饱和溶液) ，24h 称重，持续

6d。纯水在 25℃时的饱和蒸汽压为 3.1671kPa，各饱

和盐溶液的饱和蒸气压可以用其相对湿度乘以纯水

同温度下的饱和蒸气压。通过杯重的增加量计算水

蒸气的透过量。
按照公式: WVP = △m × L × 24 / ( A × t × △P)

计算
［12－13］。
式中: WVP－水蒸气透过系数( g·mm/m2·d·

kPa) ;△m－水蒸气迁移量( g) ; L－膜厚( mm) ; A－膜

的面积( m2 ) ; t－测定时间( d) ;△P－膜的两侧的水蒸

气压差( kPa) ; 24－24h。
1.2.5 壳聚糖－淀粉复合膜 SEM 分析 用扫描电镜

观察经过喷金后的 5 × 1mm2
的壳聚糖淀粉复合膜的

表面和断面结构。
1.2.6 壳聚糖－淀粉复合膜 FT－IR 分析 采用 FT－
IR 方法分析不同条件下制备的膜的粒子结构变化。
将膜铺在 ATRcrystal 表面，测定条件为 KBr 压片，于

4000～600cm －1
收集光谱数据。

1.2.7 壳 聚 糖 － 淀 粉 复 合 膜 XRD 分 析 采 用

D /MAX－3B型 X－射线衍射分析仪对壳聚糖淀粉膜

进行分析，波长 0.15406nm，电压 40kV，电流 20mA，

波滤 器 为 石 墨，取 样 点 /步 长 0.02 度，扫 描 速 度

8° /min，起始角 5°，终止角 50°。
1.2.8 壳聚糖－淀粉复合膜 DSC 分析 利用差示扫

描量热技术( DSC) 来判断组成膜的基质中各个成分

的 相 容 性。惰 性 气 体 选 择 氩 气，气 体 流 速 为

40mL /min，样品量 2.065mg。
1.2.9 统计分析 所有的实验数据都至少设置三次

重复，使用 Origin 软件进行统计分析，所得到的结果

表示为平均值 ± 标准误差。

2 结果与讨论

2.1 壳聚糖－淀粉膜的抗拉强度、透光性及水蒸气

透过性分析

如表 2 所 示，抗 拉 强 度 正 交 实 验 结 果 RA =
2.316，RB = 3.926，RC = 2.074，RD = 4.367，极差分析:

RD ＞ RB ＞ RA ＞ RC 最佳组合 A3B2C3D2。这些薄膜的

抗拉强度与文献［1］报道的基本一致，甘油含量比较

少时，结合的水分子少，膜脆易断裂，随着甘油含量

的增加，膜的弹性逐渐增大，这是由于甘油具有亲水

性，其分子内部的－OH 与淀粉及壳聚糖分子中的糖

环上的－OH 结合形成氢键，增加了分子内部之间的

作用力，表现出膜的弹性强度逐渐增大。随着壳聚

糖与淀粉比复合基质中淀粉比例的增加，壳聚糖淀

粉膜的抗拉强度呈现先增大后减小的现象，这是因

为淀粉的加入增强了其与壳聚糖之间的作用力，但

随着淀粉相对含量的增加改变了聚合物的结构和降

低了平均相对分子量，而且淀粉单独成膜有硬和脆

的特点，故过多的淀粉比例会使壳聚糖淀粉膜的强

度快速下降。膜液总体积逐渐增加即壳聚糖和淀粉

整体浓度下降，由表 2 可看出，膜的抗拉强度先减小

后增大，降低壳聚糖淀粉的浓度会使单位体积内的

分子数量减少，分子间的作用力减小，抗拉强度随之

降低。温度升高分子之间的运动剧烈，力的作用增

加，抗拉强度随之增加，但是温度过高，水分子快速

蒸发，膜变得较脆，抗拉强度随之降低。所以从抗拉

强度指标来看，选择壳聚糖淀粉的质量比为 8 ∶2 共

混，甘油的含量为 0.4%，干燥温度为 55℃，膜液总体

积为 75mL 作为壳聚糖淀粉复合膜的最佳制备条件。
当甘油含量较低时，薄膜的透光性差异不大，但

进一步提高甘油含量会增加薄膜的透光性。但是这

些薄膜的透光率均小于壳聚糖 /明胶复合薄膜
［14］，这
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可能与材料的选择有很大的关系。
水蒸气透过性正交实验结果 RA = 7.386，RB =

4.981，RC = 11.248，RD = 10.853，极差分析: RC ＞ RD ＞
RA ＞ RB 最佳组合 A1B2C1D1。薄膜的水蒸气透过性

随甘油量的增 高 逐 渐 增 大，这 是 由 于 甘 油 分 子 的

－OH结合水的缘故。壳聚糖与淀粉的比例对水蒸气

透过性的影响不大。温度的升高，薄膜的水蒸气透

过性增大。因为随着成膜温度的升高，溶剂蒸发速

度加快，分子的运动速度加快，高分子之间氢键网络

不致密，所成膜的结构较疏松，所以出现透气系数增

大的现象。
2.2 壳聚糖－淀粉膜的 SEM 分析

甘油量是影响成膜性和膜基质相容性的主要因

素。图 1 是在甘油量分别为 0.2%、0.3%、0.4% 的条

件下扫描电镜下壳聚糖淀粉膜表面的超微结构。加

0.2%甘油膜的表面比较粗糙，有明显的颗粒状物质

在其表面，甘油量为 0.3% 时，颗粒状物质明显减少，

当甘油量为 0.4% 时，膜表面的超微结构表现出光

滑、连续、细致的结构，表明壳聚糖和淀粉此时有较

好的相容性。

图 1 淀粉－壳聚糖复合膜表面的扫描电镜图( 3000 × )

注: A: 0.2% 甘油，B: 0.3% 甘油，C: 0.4% 甘油; 图 2 同。

图 2 是壳聚糖淀粉膜横截面的超微结构，可以

看出 0.2%和 0.3%的膜的截面较疏松有微小的孔隙，

而 0.4%的膜截面较致密，进一步表明了基质间较好

的相容性。

图 2 淀粉－壳聚糖复合膜切面的扫描电镜图( 3000 × )

2.3 壳聚糖－淀粉膜的 FT－IR 分析

图 3 是壳聚糖淀粉复合膜的 FT－ IR 图，可看出

3400cm －1
处为－OH 的吸收峰，复合膜的羟基吸收振

动峰比单独壳聚糖和淀粉明显移向低波数; 此外，在

1650cm －1
附近为 CO－NH－振动峰，壳聚糖、淀粉以及

复合膜在该波数附近均存在该振动峰，且复合膜的

振动峰更强，这些结果说明复合膜中壳聚糖与淀粉

之间主要是物理相互作用，这种强烈的相互作用使

溶液中的分子发生重排，并使各组分之间有更好的

相容性。

2.4 壳聚糖－淀粉膜的 X 射线衍射分析

图 4 分别是壳聚糖、壳聚糖－淀粉、淀粉、甘油的

X 射线衍射图谱。壳聚糖在 2θ = 10°和 21°处有两个

强衍射峰，说明本实验用的壳聚糖还具有一定的结

晶性。由于多糖复合膜中壳聚糖是主要成分，其含

量比淀粉和甘油多，所以复合膜的衍射峰与壳聚糖

图 3 淀粉( a) 、壳聚糖( b) 、壳聚糖－淀粉复合膜( c)

以及甘油( d) 的红外光谱图

总体形态相似。壳聚糖分子具有较规整的结构，其

分子间及分子内都存在较强的氢键作用，因而呈现

出较强的结晶性和较高的致密性。而壳聚糖的结晶

结构对壳聚糖膜的透气性及力学性能均会产生影

响，从而影响到膜的使用性能。在图 4 中复合膜中

没有发现壳聚糖在 2θ = 10°处的衍射峰，而复合膜中

类似淀粉的一些弱峰也不明显。这可能是复合膜中

壳聚糖与淀粉纳米晶粒存在着较强的相互作用，从

而改变了它们原有的晶体结构，导致有些衍射峰减

弱或是消失。这也进一步证明，共混膜中两种物质

具有较好的相容性。

图 4 壳聚糖( a) 、壳聚糖－淀粉复合膜( b) 、
甘油( c) 以及淀粉( d) 的 XRD 图谱

2.5 壳聚糖－淀粉膜的 DSC 分析

差示扫描量热法在程序温度下测量输入到试样

和参比物的功率差与温度关系，是检测物质在热力

作用下的物理化学变化的分析技术
［15］。不同物质组

成不同，其吸热放热的峰值也不同，故可以定性分析

混合物 各 组 分 是 否 相 容。如 图 5 所 示，壳 聚 糖 在

250℃有一个吸热峰，在 290℃左右有一个放热峰; 淀

粉在 100、260、300℃有吸热峰，在 290℃有个放热峰。
而壳聚糖淀粉复合膜在 150℃ 和 250℃ 有一个吸热

峰，在 290℃ 有一个放热峰，这进一步证明了壳聚糖

和淀粉在成膜过程中有较好的相容性。

图 5 壳聚糖、淀粉以及壳聚糖－淀粉复合膜的 DSC 图谱

3 结论
本研究主要以壳聚糖、淀粉为基质，通过正交实
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验设计改变甘油量、基质间的比例和干燥温度筛选

出壳聚糖淀粉复合膜制备的优化条件。壳聚糖淀粉

复合膜的最佳制备条件为: 壳聚糖淀粉的质量比为

8∶2共混，甘油的含量为 0.4%，干燥温度为 55℃，膜液

总体积为 75mL。在成膜过程中，壳聚糖淀粉之间的相

互作用受到两者间的比例、甘油量、温度、膜液总体积

的影响，其中主要影响因素是甘油量。壳聚糖淀粉膜

的抗拉强度随甘油量的增加而下降，增加甘油量能提

高膜表面的光滑性和基质材料之间的相容性。
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图 15 固定化酶膜扫描电镜图

枝，研究表明: 膜表面的过氧化物浓度随着处理时间

的延长而增大，但是超过 45min 时过氧化物浓度增

加不明显; 并用不同臭氧处理时间下的膜在不同接

枝时间下进行接枝反应，确定了最佳臭氧处理时间

为 45min，最佳接枝反应时间为 2h。以接枝率为指标

确定最佳接枝温度为 20℃、最佳单体浓度为 12%、最
适量莫尔盐浓度为 0.15%，此条件下的接枝率可达

到 40.1%。
3.2 通过单因素实验研究了己二胺浓度、胺烷基化

温度、胺烷基化时间、戊二醛浓度、戊二醛交联时间、
戊二醛交联温度、酶浓度、固定化时间对固定化酶膜

活力的影响情况，确定了最佳的酶固定化条件: 己二

胺浓 度 为 15%，胺 烷 基 化 温 度 为 50℃、时 间 为

120min; 戊二醛浓度为 3%，交联温度为 30℃、时间为

45min; 酶液浓度为 10mg /mL，固定化时间为 20h。在

此条件下进行酶固定化反应，载酶量为 30.23mg /g

膜，且酶膜活力可达 16.9U /g 膜。
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