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摘　要：本研究基于层层组装流延法制备了载有氧化锌纳米颗粒的海藻酸钠/壳聚糖双层复合膜。通过评价机械、阻

水及光学性质研究了氧化锌纳米颗粒对双层复合膜特性的影响，进而借助原子力显微镜、扫描电子显微镜、傅里

叶变换红外光谱和热重分析对双层复合膜结构进行表征。结果表明，海藻酸钠/壳聚糖双层膜在添加氧化锌纳米颗

粒后，抗拉强度提高，断裂伸长率、水溶性、水蒸气透过性和透光性降低，而外观色泽没有明显变化。从双层膜

的微观结构看，随着氧化锌纳米颗粒添加浓度由 0.25%（w/w）增加至 1.00%（w/w），海藻酸钠/壳聚糖双层复合

膜表面出现颗粒团聚，粗糙度 Ra 从 3.12 nm 增加至 3.53 nm。红外和热重分析表明，氧化锌纳米颗粒与海藻酸钠

和壳聚糖之间存在较强的氢键相互作用，使得双层复合膜的热稳定性增强。综上，氧化锌纳米颗粒-海藻酸钠/壳聚

糖双层复合膜具有优良的包装特性和适用性。
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Abstract：In this study, an alginate/chitosan bilayer composite film loaded with zinc oxide nanoparticles was fabricated by
layer-by-layer casting method. Then, the effects of zinc oxide nanoparticles on the properties of bilayer composite film were
studied  by  measuring  mechanical,  barrier,  and  optical  characteristics.  Moreover,  the  structural  properties  of  film  were
characterized  by  atomic  force  microscope,  scanning  electron  microscope,  Fourier  transform  infrared  spectroscopy,  and
thermogravimetric  analysis.  The  results  showed  that  after  incorporation  of  zinc  oxide  nanoparticles  into  the
alginate/chitosan bilayer film, its tensile strength increased. Moreover, the elongation at break, water solubility, water vapor
permeability,  and transmittance decreased,  whereas the color of  appearance did not  change significantly.  Referring to the
microstructure  of  bilayer  film,  with  the  concentration  of  nano  zinc  oxide  ranging  from  0.25%  (w/w)  to  1.00%  (w/w),
agglomeration of  particles  appeared on the  surface  of  the  alginate/chitosan bilayer  composite  film,  and the  roughness  Ra
increased from 3.12 nm to 3.53 nm. Infrared and thermogravimetric  analysis  indicated that  there was a  strong hydrogen-  
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bonding interaction of nano zinc oxide with chitosan and alginate,  improving the thermal stability of film. Therefore,  the
alginate/chitosan bilayer composite film loaded with nano zinc oxide has better packaging properties and applicability.

Key words：chitosan；alginate；nano zinc oxide；bilayer composite film；layer-by-layer assembly；structural characterization；

characteristic analysis

 

目前市场上常用食品包装材料主要为石油等化

石原料提炼后的副产品经过聚合作用而形成的塑料，

它们因质轻、强度高、价格低廉、使用方便等特性而

得到广泛应用。然而，石油基塑料再生困难，填埋后

难以降解，严重破坏生态环境。此外，石油基塑料中

塑化剂在一定条件下易溶出，并可迁移至食品中，对

人体健康构成威胁[1]。随着社会经济水平的不断提

高，消费者对绿色包装材料的需求日益增加，可降

解、可回收、符合可持续发展理念的包装材料研发已

经成为现代食品贮运行业的发展趋势。

壳聚糖和海藻酸钠是两种常用于食品包装的可

食用高分子材料。壳聚糖是仅次于纤维素的第二大

天然可再生聚合物，由甲壳素经脱乙酰化生成，成膜

性、生物相容性和生物可降解性优异[2]。海藻酸钠是

一种从褐藻类中提取的阴离子天然高分子多糖，由

β-D-甘露糖醛酸和 α-L-古洛糖醛酸连接而成，同样

具有良好的成膜性、生物降解性和生物相容性[3]。无

论是壳聚糖还是海藻酸钠，它们的亲水性较强，制成

的膜机械性能和透过性能较差。为了改善其单一成

膜后的包装特性，利用壳聚糖和海藻酸钠带相反净电

荷特点，将二者组成聚电解质体系进行共混成膜。然

而，直接共混可能会使体系中高分子的正电基团和负

电基团之间发生强烈离子交联，造成制备的膜外观粗

糙、性能欠佳[4]。

近几年，逐渐兴起的层层组装成膜成为克服以

上缺点的一种有效途径，该技术将不同聚电解质逐层

组装以形成双层或多层复合膜 [5]。例如，Zhuang
等[6] 将聚乙烯醇-壳聚糖作为外层，海藻酸钠作为内

层来制备双层复合膜，研究表明该膜对水蒸气阻隔能

力比单层膜强，并且膜表面疏水性也得到了改善。

Valencia-Sullca 等[7] 将牛至和肉桂精油装载入壳聚

糖层中，再和淀粉层组成双层复合膜，也发现该膜比

淀粉单层膜具有更好的界面粘合性和机械耐性。

通常，层层组装膜中高分子层之间以非共价相

互作用为主，包括范德华力、静电吸引、氢键等[5]。

将层层组装技术与纳米复合、共价交联技术联合使

用，可进一步强化层间相互作用，改善膜特性[8]。纳

米氧化锌（ZnO）颗粒因其制备原料资源丰富、成本低

廉、抗菌适用性广且高效等优点，成为近年来备受关

注的纳米材料，在食品包装材料中具有广阔的应用前

景和市场价值[9]。同时，由于粒子尺寸降到纳米级

别，纳米 ZnO 具备了比表面积大、表面活性高和吸

附能力强等特点[10]。将其与生物高分子复合成膜，可

借助 ZnO 颗粒的纳米效应，使其与高分子链之间产

生较强的相互作用，能达到改善生物高分子膜的相关

膜性能，同时赋予包装膜较强的抗菌活性，增强其适

用性。目前，ZnO 纳米颗粒在生物高分子双层组装

复合材料构建方面已有初步应用，显示出较大潜力。

例如 Divsalar 等[11] 将 ZnO 纳米颗粒和乳酸链球菌

素掺入到壳聚糖中，再覆盖至纤维素纸表面，赋予其

抗菌活性，可用于奶酪包装。

本课题组前期将多酚交联技术应用到壳聚糖与

海藻酸钠组成的层层组装体系中，制备了用于果蔬保

鲜的双层包装膜[12−13]。本文基于前期研究，进一步探

讨纳米复合技术与层层组装技术的联用机制，以壳聚

糖和海藻酸钠为成膜高分子，以纳米 ZnO 颗粒为纳

米材料，通过层层组装流延法制备纳米 ZnO-海藻酸

钠/壳聚糖双层膜，研究纳米 ZnO 对膜机械、阻水及

光学特性的影响，并通过原子力显微镜（Atomic force
microscope， AFM） 、扫描电子显微镜（ Scanning
electron microscope，SEM）、傅里叶变换红外光谱

（Fourier transform infrared spectroscopy，FT-IR）、热

重分析（Thermogravimetric analysis，TGA）等技术对

纳米 ZnO-海藻酸钠/壳聚糖双层膜的微观结构、膜内

相互作用和热降解特性进行表征，旨在为新型食品包

装材料的开发提供理论依据和技术支持。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

壳聚糖（高黏度，>400 mPa·s）　上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；海藻酸钠（M/G=1:1）　上海麦

克林生化科技有限公司；纳米 ZnO（粒径 20 nm, 纯
度 99%）　北京索莱宝科技有限公司；甘油、醋酸　

分析纯，国药集团化学试剂有限公司；亚克力板（聚苯

乙烯材质，130 mm×130 mm）　山东省劲枝医疗科技

有限公司。

TGA 2 热重分析仪　上海梅特勒-利托多国际

贸易有限公司；NICOLET Is10 傅里叶红外光谱仪　

Thermo Fisher 有限公司；CR-400 色差仪　日本柯尼

卡-美能达株式会社；TU-1810 紫外可见分光光度计

　北京普析通用仪器有限责任公司；5565 型万能拉

伸仪　美国英斯特朗公司；SPM-9700 原子力显微镜

（AFM）　岛津有限公司；JEOL 7500F 扫描电子显微

镜（SEM）　日本电子株式会社。 

1.2　实验方法 

1.2.1   膜溶液的制备　壳聚糖溶液的制备：称取 4.8 g
的壳聚糖于烧杯中，加入 240 mL 2%（w/w）的醋酸溶

液，再加入 0.5%（w/w）的甘油，搅拌均匀制成浓度为

2%（w/w）的壳聚糖溶液。海藻酸钠溶液的制备：称

取 8.0 g 的海藻酸钠于烧杯中，加 400 mL 蒸馏水，再

加入 0.5%（w/w）的甘油，搅拌均匀制成浓度为

2%（w/w）的海藻酸钠溶液。含纳米 ZnO 的海藻酸

钠溶液制备：在制备好的海藻酸钠溶液中，加入
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0.00、0.02、0.04、0.08 g 纳米 ZnO，配制成含 0.00、
0.25%、0.50%、1.00%（w/w，相对于海藻酸钠）纳米

ZnO 的海藻酸钠溶液，搅拌均匀备用。加入 0.5%
（w/w）的甘油，搅拌均匀备用。 

1.2.2   纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜的制

备　参考课题组前期研究[12]，将 20 mL 含不同浓度

纳米 ZnO 的海藻酸钠溶液，倾倒于亚克力板

（130 mm×130 mm）上，平铺均匀后置于 40 ℃ 恒温

环境下干燥 1 h。干燥后，将 20 mL 壳聚糖溶液以相

同方式倾倒于亚克力板上，并在 40 ℃ 恒温环境下干

燥 1 h。烘干后将膜从板上取下，放入温度为 25 ℃、

相对湿度为 50% 的恒温恒湿箱中 48 h 以平衡水分，

备用。 

1.2.3   纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜机械

特性的测定　参考谭瑞心等[14] 方法，将膜样品剪成

2 cm×10 cm 的长方形形状，两端平整地夹在拉伸仪

的上下夹子中，设定拉伸速度为 50 mm/min，每个样

品重复测定 4 次，记录膜断裂时的抗拉力和伸长的

长度。抗拉强度（TS，MPa）和断裂伸长率（EB，%）采

用以下公式计算：

TS =
F

x×W
式（1）

EB =
L1

L1−L0

×100 式（2）

式中：F 表示膜断裂时最大拉力，N；x 表示膜的

厚度（由千分尺测量膜的 10 个不同位置取平均值），

mm；W 表示膜样品的宽度，mm；L0 为拉伸前膜的长

度，mm；L1 为拉伸后膜的长度，mm。 

1.2.4   纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜水溶

性的测定　参考沈凯青等[15] 方法，将膜样品剪成 5 cm×
5 cm 正方形形状，置于平板中，105 ℃ 烘箱中烘干 3 h，
取出后称重，记录质量。将称重好的膜放入水中浸

泡 12 h 后，再将膜于 105 ℃ 烘干 3 h 并称重，记录

质量。水溶性（S，%）按照以下公式计算：

S =
m1−m2

m1

×100 式（3）

式中：m1 表示第一次烘干后膜的质量，g；m2：第

二次烘干后膜的质量，g。 

1.2.5   纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜水蒸

气透过性（WVP）的测定　参考郭丽等[16] 方法，将膜

样品剪成 6 cm×6 cm 正方形形状。将 10 g 变色硅

胶分别放入三角瓶中，并用裁好的膜封口，放置在 25 ℃、

相对湿度为 80% 的环境下，每隔 1 h 称量三角瓶质量，

直至恒重。WVP（g·mm/cm2·h·Pa）按照以下公式计算：

WVP =
Wt−W0

t×A
× x
∆P

式（4）

式中：W0 表示三角瓶初始质量，g；Wt 表示三角

瓶经过 t 小时后的质量，g；t 表示时间，h；A 表示受测

膜面积，cm2；x 表示膜的厚度，mm；ΔP 表示膜两侧水

蒸气压差，25 ℃ 时为 3167 Pa。 

1.2.6   纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜光学

特性的测定　参考涂晓丽等[17] 方法进行透光性的测

定：将膜样品裁剪成比色皿大小，并贴在比色皿上。

以空白比色皿对照，通过紫外可见分光光度计扫描样

品 200~800  nm 范围内的透光率。参考 Roy 等 [18]

方法进行色差测定：将膜样品裁剪至 10 cm×10 cm
正方形形状，置于色差仪下，测定明暗度 L*、红绿值

a*、黄蓝值 b*、饱和度 C 以及色度角 h，每张膜平行

测定 5 次。其中总色差（ΔE）按照以下公式计算：

∆E =
√
∆L∗2+∆a∗2+∆b∗2 式（5）

式中，ΔL*表示膜样品与标准 L*之差；Δa*表示

膜样品与标准 a*之差；Δb*表示膜样品与标准 b*
之差。 

1.2.7   纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜的表

征　AFM 观察：测试采用轻敲模式，频率为 1 Hz，通
过软件计算得到膜表面平均粗糙度（Ra，nm）。

SEM 观察：将膜样品用双面导电胶粘到金属样品台

上，在真空条件下喷金 300 s 后，再放入 SEM 样品交

换室进行观察，工作电压 2.0 kV。FT-IR 扫描：测试

采用衰减全反射模式，波数范围 4000~500 cm−1，扫

描次数为 32，分辨率为 4 cm−1。TGA 测定：在氮气

气氛下，以 10 °C/min 加热速度将膜样品从 35 °C 升

高到 600 °C，获得热降解数据。 

1.3　数据处理

实验操作除厚度和色差测定外均重复三次，结

果表示为平均值±标准偏差，采用 SPSS 19.0 进行

t 检验和多重 Duncan 比较，P<0.05 表示差异显著。 

2　结果与分析 

2.1　纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜的机械

特性

由图 1 可知，常规海藻酸钠/壳聚糖双层膜的抗

拉强度为（33.4±2.4）MPa，当添加 0.25%（w/w）ZnO
纳米颗粒后，双层膜的抗拉强度显著增加（P<0.05），
这可能是由于纳米 ZnO 具有纳米尺度，可充分填充

在壳聚糖和海藻酸钠分子之间的间隙中，改变了膜

内原有的结构，与高分子链之间形成了新的相互作用

模式，从而增强双层膜结构的致密性，提高了膜的机

械强度[19]。该结果与“一锅法”制备壳聚糖-马铃薯淀

粉-纳米 ZnO 复合膜类似[20]。此外，ZnO 纳米颗粒对

海藻酸钠/壳聚糖双层膜的断裂伸长率也产生了一定

影响，随着添加浓度的增加呈现逐渐降低趋势。当

ZnO 纳米颗粒浓度为 0.25% 和 0.50%（w/w）时，添

加纳米 ZnO 双层膜的断裂伸长率与常规双层膜相比

差异不显著（P>0.05)。当纳米 ZnO 添加浓度进一

步增加至 1.00%（ w/w）时，断裂伸长率从最初

12.6%±2.4% 降低至 8.7%±1.1%（P<0.05）。这可能

是因为当过量纳米 ZnO 加入到海藻酸钠/壳聚糖双

层膜之后，虽然增强膜结构致密性，也限制了高分子

链段的运动，使成膜后硬度变大，因此在受到外界应

力时膜的拉伸长度减小，柔韧性降低[10]。综合来看，

在 0.25%~0.50%（w/w）浓度范围内将海藻酸钠/壳聚
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糖双层膜与 ZnO 纳米颗粒复合可以有效改善膜的抗

拉强度，且膜的断裂伸长率受影响较小。 

2.2　纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜的水溶性

和 WVP
从图 2 可以看出，海藻酸钠/壳聚糖双层膜在添

加纳米 ZnO 后水溶性呈现逐渐减小趋势，由起初

63.4%±2.0% 减小至 55.6%±2.0%。与未添加纳米ZnO
双层膜相比，添加浓度为 0.50% 和 1.00（w/w）的纳

米 ZnO 会使双层膜的水溶性显著降低（P<0.05），疏
水性增强。Rahman 等[21] 制备了壳聚糖-纳米 ZnO
抗菌包装袋，也观察到类似现象，归结于纳米 ZnO 可

与壳聚糖链上分布的亲水基团进行交联，从而减弱了

膜的亲水基团与周围溶剂分子之间的相互作用。另

一方面，随着纳米 ZnO 浓度的增加，海藻酸钠/壳聚

糖双层膜的 WVP 先发生显著下降（P<0.05），后又稍

微上升（P>0.05）。整体来看，含有纳米 ZnO 双层膜

的透湿能力（1.17×10−9~1.22×10−9 g·mm/cm2·h·Pa）要
弱于常规双层膜（1.26×10−9 g·mm/cm2·h·Pa），这是因

为纳米 ZnO 通常不具有渗透性，当分散在高分子链

间时可充当物理屏障，在膜内形成“曲线路径”，使气

态水分子传递路径变得多样化，增强了水蒸气阻隔性

能[22]。对于以上结果，在其他纳米复合膜中也能观察

到，例如柚皮纳米微晶纤维素对羧甲基淀粉膜

WVP 的影响[17]，以及柠檬醛/纳米 SiO2 交联对聚乙

烯醇复合膜阻水性能的改善[23]。在纳米 ZnO 添加浓

度为 1.00%（w/w）条件下观察到双层膜 WVP 轻微

回升，可能是由于双层膜中的纳米 ZnO 在高浓度下

发生了一定程度的聚集，使得其在膜中的分散性降

低，并且纳米颗粒的聚集也会破坏高分子链之间的网

状结构，从而导致 WVP 的增加，这与赵媛等[23] 的研

究类似。以上结果表明，在纳米 ZnO 添加浓度为

0.50%（w/w）条件下对海藻酸钠/壳聚糖双层膜进行

纳米复合可有效降低膜的水溶性和 WVP。 

2.3　纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜的光学

特性

图 3 描述了纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双

层膜的透光性。由图 3 可以看出，常规海藻酸钠/壳
聚糖双层膜的透光率是最高的，在紫外区域（365 nm）

可达 77.5%，在可见光区域（600 nm）达到了 83.9%。

纳米 ZnO 的添加对海藻酸钠/壳聚糖双层膜的透光

性产生了一定的影响：在 200~800 nm 范围内，透光

率随着 ZnO 纳米颗粒浓度的增加而降低。其中，纳

米 ZnO 添加浓度为 1.00%（w/w）的双层膜在紫外区

域（365 nm）和可见光区域（600 nm）比无纳米 ZnO
添加的双层膜分别减小了 6.2% 和 4.9%。课题组前

期基于天然态和氧化态阿魏酸制备了海藻酸钠/
壳聚糖双层交联膜，发现多酚与海藻酸钠/壳聚糖交

联可增加双层膜的不透明度 [12−13]，本研究所用的

ZnO 纳米颗粒，由于具有纳米效应，表面活性较强，

可扮演类似阿魏酸交联剂的角色，加到膜中可增强壳

聚糖和海藻酸钠链之间的相互作用，使膜结构更加致

密，从而导致透光率降低。此外，图 3 还显示纳米

ZnO 对膜透光率的影响在所有波长下是同步的，不

具有选择性。
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图 3    纳米 ZnO 对海藻酸钠/壳聚糖双层膜
UV-vis 光谱的影响

Fig.3    Effect of ZnO nanoparticle on UV-vis spectrum of
alginate/chitosan bilayer film

注：a~d 分别表示纳米 ZnO 添加浓度为 0.00、0.25%、
0.50%、1.00%（w/w）。

 

表 1 汇总记录了纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚

糖双层膜的色度。从表 1 可知，无纳米 ZnO 添加的

海藻酸钠/壳聚糖双层膜 L*值在 96 左右，且 a*值、

b*值的相对数值较小，说明制备的双层膜亮度较高，

色泽偏浅。色度角 h 约为 100 °，说明双层膜色泽整

 

b a

a a
a

bab
ab

T
S

 (
M

P
a)

E
B

 (
%

)

70 30

25

20

15

10

5

0

60

50

40

30

20

10

0
0% 0.25% 0.50%

TS EB

1.00%

ZnO纳米颗粒添加浓度 (w/w)

图 1    纳米 ZnO 对海藻酸钠/壳聚糖双层膜机械特性的影响

Fig.1    Effect of ZnO nanoparticle on mechanical properties of
alginate/chitosan bilayer film

注：图中相同指标下不同字母代表
差异显著（P<0.05）；图 2 同。
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图 2    纳米 ZnO 对海藻酸钠/壳聚糖双层膜水溶性
和 WVP 的影响

Fig.2    Effect of ZnO nanoparticle on water solubility and WVP
of alginate/chitosan bilayer film
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体偏向黄色、黄绿色和绿色[24]。在添加纳米 ZnO
后，色差、饱和度 C 值以及色度角 h 变化不显著

（P>0.05），说明双层膜的颜色受纳米 ZnO 添加的影

响较弱，同样结果也可以在纳米 ZnO-壳聚糖和单一

壳聚糖薄膜之间观察到[20]，其白度值变化不大。 

2.4　纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜的微观

结构

通过 AFM 对纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖

双层膜表面粗糙程度进行表征。由图 4A 可知，常规

海藻酸钠/壳聚糖双层膜的表面较为光滑，平均粗糙

度 Ra 为 3.08 nm。添加纳米 ZnO 后，从图 4B、图 4C、

图 4D 可以看出，双层膜表面凹凸起伏程度变大，且

随着纳米 ZnO 浓度增大，Ra 也逐渐增大。在

ZnO 纳米颗粒添加浓度分别为 0.25%、 0.50%、

1.00%（w/w）条件下，海藻酸钠/壳聚糖双层膜的表面

粗糙度分别为 3.12、3.45 和 3.53 nm。这一结果主

要是因为纳米 ZnO 颗粒的加入，通过与壳聚糖和海

藻酸钠链之间发生相互作用，影响了壳聚糖和海藻酸

钠的均匀分布，且有部分纳米 ZnO 会发生聚集，形成

较大的颗粒，粘附或镶嵌在双层膜表面，从而使得膜

表面粗糙度增加[25]。
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图 4    不同纳米 ZnO 添加浓度下海藻酸钠/
壳聚糖双层膜的 AFM（5 μm×5 μm）

Fig.4    The AFM images of alginate/chitosan bilayer film with
different concentrations of ZnO nanoparticles (5 μm×5 μm)
注：A~D 分别表示纳米 ZnO 添加浓度为 0.00、0.25%、

0.50%、1.00%（w/w）。
 

借助 SEM 对纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双

层膜的表面形貌进行观察。从图 5A 可以看出，常规

海藻酸钠/壳聚糖双层膜的表面光滑平整，与 AFM

观察结果相近（图 4A）。将浓度为 0.25%（w/w）

和 0.50%（w/w）纳米 ZnO 与海藻酸钠/壳聚糖双层膜

复合，由图 5B 和 5C 可知，双层膜表面光滑度变化不

大，仍保持相对平整。对于纳米 ZnO 添加浓度为

1.00%（w/w）的双层膜（图 5D），表面则出现明显的颗

粒团聚，主要归结于 ZnO 纳米颗粒在较高浓度下发

生了自聚集，聚集后粒径较大的纳米 ZnO 使得双层

膜表面显现凸起，该结果也解释了双层膜 WVP 在

ZnO 纳米颗粒 1.00%（w/w）浓度下回升的现象（图 2）。 

2.5　纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜的内部相

互作用

通过 FTIR 研究了维持纳米 ZnO 复合海藻酸钠/
壳聚糖双层膜内部结构的相互作用力。由图 6 可

知，无纳米 ZnO 复合海藻酸钠 /壳聚糖双层膜在

3200 cm−1 处为 O−H 键的伸缩振动吸收峰[3]；1598 cm−1

处为 N−H 伸缩振动吸收峰[26]；1402 cm−1 处为 O-H
键的变形振动吸收峰[19]；993 cm−1 处为 C-O 键伸缩

振动[27]。加入纳米 ZnO 后，海藻酸钠/壳聚糖双层膜

的上述特征峰均明显减弱，且纳米 ZnO 添加浓度越

大，特征峰峰值弱化程度越高，这是由于壳聚糖分子

中的羟基、氨基，海藻酸钠分子中的羟基以及纳米

ZnO 结合水后形成的羟基之间结合形成了氢键，与

郑科旺等[28] 的研究结果一致。此外，596 cm−1 处为

吡喃糖环伸缩振动[29]，该峰随着纳米 ZnO 浓度的增

加，逐渐由 596  cm−1 移动到 584  cm−1 处，考虑到

Zn−O 伸缩振动同样位于该区域（500~700 cm−1）[30]，

该结果表明纳米 ZnO 与高分子链之间形成了较强的

相互作用，也说明了纳米 ZnO 存在并能较好融入海

藻酸钠/壳聚糖双层膜体系中。 

2.6　纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双层膜的热降解

特性

图 7 描述了纳米 ZnO 复合海藻酸钠/壳聚糖双

层膜的热分解规律。由图 7A 可知，含不同浓度纳

米 ZnO 的双层膜存在两个阶段的质量损失：第一阶

段是从 90 ℃ 开始，一般认为是脱水过程，也说明膜

中具有广泛的氢键键合模式[31]。第二阶段从 200 ℃
开始，降解速度较快，被认为是生物高分子膜基材发

生了热分解[32]。从 TGA 曲线一阶导数（图 7B）也能

直观地看出，该阶段对双层膜质量损失起主要贡献作

用。对于无纳米 ZnO 复合的海藻酸钠/壳聚糖双层

膜，质量变化率最大峰值对应温度为 210.6 ℃，而加

入 0.25%、0.50%、1.00%（w/w）纳米 ZnO 后，该温度

 

表 1    不同纳米 ZnO 添加浓度下海藻酸钠/壳聚糖双层膜的色度值

Table 1    Chroma values of alginate/chitosan bilayer film with different concentrations of ZnO nanoparticles

添加浓度（%，w/w） L* a* b* C h（°） ΔE

0.00 96.72±0.32a −0.79±0.12a 3.94±0.32a 3.90±0.33a 100.87±0.30a 2.24±0.46a

0.25 96.61±0.20a −0.77±0.10a 3.94±0.37a 4.06±0.24a 101.06±0.42a 2.31±0.44a

0.50 96.52±0.43a −0.81±0.09a 4.00±0.52a 4.08±0.37a 101.18±0.44a 2.40±0.68a

1.00 96.95±0.25a −0.79±0.04a 3.96±0.25a 4.20±0.56a 101.20±0.22a 2.18±0.35a

注： 同列不同字母表示差异显著（P<0.05）。
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分别变为 212.0 、213.0 、216.1 ℃，说明纳米 ZnO 复

合提高了海藻酸钠/壳聚糖双层膜的热稳定性。此

外，从图 7A 也可以看出，当升温至 600 ℃ 时，含有

纳米 ZnO 的海藻酸钠/壳聚糖双层膜的质量损失小

于常规海藻酸钠 /壳聚糖双层膜，也证实了纳米

ZnO 的存在使膜热稳定性增强。以上结果主要是由

于纳米 ZnO 在膜间分布使得各高分子组分之间的相

互作用更强，膜结构更加致密，因而膜热稳定性也随

之提高[21]。
 

3　结论
通过层层组装流延法制备了纳米 ZnO 复合的海

藻酸钠/壳聚糖双层膜，并研究了纳米 ZnO 纳米颗粒

添加浓度对膜的机械、光学、阻水、热降解特性及微

观结构的影响。结果表明，加入纳米 ZnO 能明显改

善海藻酸钠/壳聚糖双层膜的抗拉强度，但会降低双

层膜的断裂伸长率；浓度为 0.50%（w/w）的纳米
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图 5    不同纳米 ZnO 添加浓度下海藻酸钠/壳聚糖双层膜的 SEM
Fig.5    The SEM images of alginate/chitosan bilayer film with different concentrations of ZnO nanoparticles

注：A~D 分别表示纳米 ZnO 添加浓度为 0.00、0.25%、0.50%、1.00%（w/w），其中 A~C 放大倍数为 10000 倍，
D 放大倍数为 20000 倍。
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图 6    不同纳米 ZnO 添加浓度下海藻酸钠/壳聚糖
双层膜的 FT-IR 光谱

Fig.6    The FT-IR spectra of alginate/chitosan bilayer films with
different concentrations of ZnO nanoparticles

注：a~d 分别表示纳米 ZnO 添加浓度为 0.00、0.25%、
0.50%、1.00%（w/w）。
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图 7    不同纳米 ZnO 添加浓度下海藻酸钠/壳聚糖
双层膜的 TGA 曲线（A）及其一阶导数（B）

Fig.7    The TGA curve (A) and its first-order derivative (B) of
alginate/chitosan bilayer films with different

concentrations of ZnO nanoparticles
注：a~d 分别表示纳米 ZnO 添加浓度为 0.00、0.25%、

0.50%、1.00%（w/w）。
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ZnO 能有效降低海藻酸钠/壳聚糖双层膜的水溶性

和 WVP；添加纳米 ZnO 会弱化海藻酸钠/壳聚糖双

层膜的透光能力，但色泽不会发生明显变化。此外，

随着纳米 ZnO 添加浓度从 0.00 增加至 1.00%（w/w），

海藻酸钠/壳聚糖双层膜表面粗糙度 Ra 由 3.08 nm
逐渐增加至 3.53 nm，且最终在膜表面出现颗粒团聚

现象；FTIR 和 TGA 表明纳米 ZnO 与膜材高分子链

之间存在较强的氢键相互作用，增强了海藻酸钠/壳
聚糖双层膜的热稳定性。后续研究对该膜的抗菌特

性及果蔬采后保鲜能力作进一步评价，以期为生物高

分子可食用包装研究提供理论依据。
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