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芦丁-壳聚糖抗氧化食品保鲜膜的制备与表征
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摘　 要:目的 研发质量可控、功能明确、安全性高的食品保鲜膜。 方法 以壳聚糖为成膜基质,抗氧化活性单体芦丁

为功效物质,在 20
 

mg / mL 壳聚糖醋酸(2%)溶液中加入不同质量浓度(0%,0. 05%,
 

0. 1%,
 

0. 2%
 

和 0. 4%)芦丁,
制备复合膜,研究不同浓度的芦丁对复合膜的理化性质、机械性能和抗氧化活性的影响,通过紫外扫描、傅里叶红

外光谱、X-射线衍射、扫描电镜对复合膜进行结构表征,并采用烘箱加速氧化法测试复合膜对植物油的保鲜效果。
结果 芦丁的加入使膜色泽加深,膜的厚度、拉伸强度、含水量和水蒸气透过系数下降,断裂伸长率、不透明度和水

溶解度增加;使壳聚糖结晶形态发生变化,但对壳聚糖薄膜的平整度影响不大;能有效地清除 DPPH 和 ABTS 自由

基,并能有效延缓植物油的氧化酸败。 结论 采用芦丁和壳聚糖可以制备具有良好抗氧化活性且绿色安全的食品保

鲜膜,芦丁质量浓度为 0. 2%的 VP-3 复合膜综合质量最佳,有望开发成抗氧化活性和机械性能良好、质量可控且

绿色安全的食品保鲜膜。
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Abstract 
 

Objective This
 

study
 

aims
 

to
 

prepare
 

food
 

preservation
 

films
 

with
 

controllable
 

quality 
 

clear
 

functions 
 

and
 

high
 

safety. Methods Chitosan
 

was
 

used
 

as
 

the
 

film-forming
 

matrix 
 

and
 

rutin 
 

an
 

antioxidant
 

monomer 
 

was
 

used
 

as
 

the
 

active
 

substance. Chitosan
 

 CS  -based
 

films
 

were
 

prepared
 

by
 

adding
 

different
 

mass
 

concentrations
 

 0% 
 

0. 05% 
 

0. 1% 
 

0. 2%
 

and
 

0. 4%
 

 w / v   
 

of
 

rutin
 

in
 

20
 

mg /
 

mL
 

chitosan
 

acetate
 

 2%  
 

solution. The
 

effects
 

of
 

different
 

concentrations
 

of
 

rutin
 

on
 

the
 

physicochemical
 

properties 
 

mechanical
 

properties 
 

and
 

antioxidant
 

activity
 

of
 

composite
 

films
 

were
 

studied.
The

 

structure
 

of
 

the
 

composite
 

film
 

was
 

characterized
 

by
 

UV
 

scanning 
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy 
 

X-ray
 

diffraction 
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscopy. The
 

preservation
 

effect
 

of
 

the
 

composite
 

film
 

on
 

sesame
 

oil
 

was
 

tested
 

using
 

oven
 

accelerated
 

oxidation
 

method. Results The
 

addition
 

of
 

rutin
 

deepened
 

the
 

color
 

of
 

the
 

film 
 

decreased
 

the
 

thickness 
 

tensile
 

strength 
 

water
 

content 
 

and
 

water
 

vapor
 

permeability
 

of
 

the
 

film 
 

and
 

increased
 

the
 

elongation
 

at
 

break 
 

opacity 
 

and
 

water
 

solubility. The
 

addition
 

of
 

rutin
 

caused
 

changes
 

in
 

the
 

crystalline
 

morphology
 

of
 

chitosan 
 

but
 

had
 

little
 

effect
 

on
 

the
 

flatness
 

of
 

the
 

CS
 

film. The
 

addition
 

of
 

rutin
 

can
 

effectively
 

eliminate
 

DPPH
 

and
 

ABTS
 

free
 

radicals 
 

and
 

can
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effectively
 

delay
 

the
 

oxidation
 

and
 

rancidity
 

of
 

sesame
 

oils. Conclusion CS-based
 

films
 

incorporated
 

with
 

rutin
 

can
 

be
 

used
 

as
 

a
 

good
 

food
 

preservation
 

film
 

with
 

high
 

antioxidant
 

activity
 

and
 

green
 

safety. The
 

VP-3
 

composite
 

film
 

with
 

a
 

rutin
 

concentration
 

of
 

0. 2%
 

has
 

the
 

best
 

overall
 

quality
 

and
 

is
 

expected
 

to
 

be
 

developed
 

into
 

a
 

food
 

preservation
 

film
 

with
 

good
 

antioxidant
 

activity
 

and
 

mechanical
 

properties 
 

controllable
 

quality 
 

and
 

green
 

safety.
Keywords rutin 

 

chitosan 
 

antioxidation 
 

food
 

preservation
 

film

1　 引　 言
随着社会的经济发展和技术进步,生活中的食品

越来越丰富多彩。 但由于食品本身的性质以及现有保

鲜技术的局限,食品腐败变质屡见不鲜,其中大部分食

品的腐败变质都源于自身的氧化变质或微生物污

染[1] ,这不仅会造成食物资源的浪费和经济损失,还会

破坏环境。 因此,如何延长食品的保存期成为人们一

直以来的研究热点。 食品保鲜膜是一种具有食品保鲜

功能的薄膜,它的主要作用是将食品与外界隔绝,这不

仅可以减少食品自身的氧化作用,还可以隔绝或减少

食品被微生物污染,因此在食品保鲜中广泛应用。 传

统的保鲜膜制作材料主要有聚乙烯、聚丙烯、聚酯等,
由于其具有出色的保鲜效果,低廉的生产成本以及成

熟的生产工艺等优点而被广泛应用[2] ,但由于其不可

再生,难以自然降解,会污染环境。 因此,如何利用成

本低,来源广的天然高分子材料制备可食用或可降解

的保鲜膜,成为食品行业研究和发展的重要方向[3] 。
壳聚糖(CS)作为一种资源丰富的天然多糖,具有

无毒、生物相容性、生物可降解性、优异的成膜能力以

及抗菌和抗真菌活性等性能,因而在食品保鲜包装材

料领域具有非常广阔的应用前景[4] 。 然而,CS 薄膜的

机械性能和抗菌活性难以满足食品包装应用的要求。
近年来,基于具有抗菌和抗氧化能力等功能特性的生

物聚合物的包装材料在延缓食品中微生物腐败和氧化

变质等不良反应方面更有价值。 因此,在壳聚糖中加

入一些功效成分,如抗氧化剂、抑菌剂等制备壳聚糖复

合膜的研究成了热点。
植物提取物作为抗氧化和抗菌药物的潜在来源,

对人类健康具有积极意义。 此外,植物提取物不会对

食品的感官特性产生不利影响,并在低浓度下发挥作

用。 而且它们成本低,易于应用,并在加工过程中保持

稳定[5] 。 与常规饮食相比,植物提取物及其代谢物在

更高剂量下安全无毒[6] 。 因此,为了增强所制备活性

膜的抗氧化和抗菌性能,目前许多研究都集中在将具

有这些性能的植物天然提取物与 CS 相结合,研发抗菌

和 / 或抗氧化功能壳聚糖复合膜[7-9] 。 然而,具有功能

特性的植物提取物是复杂的混合物,其存在哪些化学

成分,哪些化学成分具有相应活性? 这些化学成分如

何发挥活性等很难得到评估,导致后期产品的质量控

制存在很大难题。 而且大多数植物提取物具有深色,
这影响了复合膜的外观。 因此寻找具有良好的抗氧化

和 / 或抗菌活性、来源广泛、安全性高、价格相对低廉的

活性单体化合物代替植物提取物,研发质量可控,功能

明确的壳聚糖保鲜复合膜,是一种有效解决方案。
芦丁,又称维生素 P、芸香苷,是一种广泛存在于槐

米、荞麦、多种果蔬(如葡萄、苹果、柠檬、樱桃、黄瓜、土
豆、胡萝卜等)及多种药用植物(如芸香叶、橙皮、青果

等)中的淡黄色天然黄酮,具有预防毛细血管脆化、保
护心血管、清除自由基、抗氧化、抗过敏、抗肿瘤、抗病

毒、解痉、镇咳、镇痛、降血脂、降血糖、抗急性胰腺炎、
促进血管舒张等多种功效,而且安全、价格相对低廉,
广泛用于医药和营养增强剂[10-11] 。 在提高食品包装膜

的抗氧化活性方面,芦丁的抗氧化活性和安全性非常理

想,成本也不高,具有很好的开发应用前景,但目前尚未

发现芦丁作为功能成分用于保鲜膜的研究。 本实验将前

期从槐米中制备的芦丁单体添加到 CS 中制备芦丁 / CS
复合膜,研究复合膜的理化性质、机械性能、物理结构、抗
氧化活性以及对芝麻油的保鲜效果,为研发质量可控,功
能明确、安全性高的食品保鲜膜提供了参考。

2　 材料与方法
2. 1　 材料与试剂

芦丁,实验室前期从槐米中提取并纯化(纯度≥
95%);现榨芝麻油,购自重庆南岸五公里菜市场;CS
(脱乙酰度≥95%,黏度 100 ~ 200

 

MPa·s),国药集团化

学试剂有限公司;DPPH,日本东京化成工业株式会社;
ABTS,成都市科龙化工试剂厂;冰醋酸、硼酸、乙醚、异
丙醇、无水乙醇(均为分析纯),成都市科隆化学品有限

公司。
2. 2　 仪器与设备

U-2910 紫外分光光度计,日本日立公司;CR-400 /
410 色差仪,柯尼卡美能达投资有限公司;HP-500 数显

式推拉力计,乐清市艾德堡仪器有限公司;3030 数字式

涂层测厚仪,天津市港源试验仪器厂;T18IKA 数显型分

散机,艾卡仪器设备有限公司;XRD-6100X 射线衍射仪,
日本岛津公司; SU1510 扫描电镜, 日本日立公司;
IRPrestige-21 傅里叶变换红外光谱仪,日本岛津公司;
542G 恒温磁力搅拌器,海梅颖浦仪器仪表制造有限公司;
SQP 电子天平,赛多利斯科学仪器有限公司;DHG-9240A
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电热恒温鼓风干燥箱,上海龙跃仪器设备有限公司。
2. 3　 方　 法
2. 3. 1　 芦丁 / CS 复合膜的制备

将称量好的 CS 粉末中加入 2%的醋酸溶液,利用

磁力搅拌器进行搅拌使其彻底溶解,得到 2%的壳聚糖

溶液。 然后将芦丁添加到壳聚糖溶液,使其质量浓度

分别达到 0%、0. 05%、0. 1%、0. 2%、0. 4%,随后将 15
 

mL
成膜液缓慢倒进培养皿中使其均匀平铺(若有气泡需

除去气泡),后放入烘箱在 60
 

℃条件下烘干成膜备用,
根据芦丁的添加浓度依次命名为 CS、VP - 1、VP - 2、
VP-3、VP-4。
2. 3. 2　 芦丁 / CS 复合膜的表征

(1)
 

复合膜厚度的测定。 采用吴琼[3] 的方法,选
取光滑平整的复合膜,在复合膜的中心和上下左右一

共五处,用涂层测厚仪各测定一次,然后计算出平均

值,单位以 mm 表示。
(2)

 

复合膜不透明度的测定。 采用蔡月等[12] 的方

法,用紫外分光光度仪对复合膜透光率进行测定。 在

复合膜上裁剪出 10
 

mm×30
 

mm 大小的面积,将裁剪的

膜固定于比色皿外侧,然后将膜的一侧正对紫外发射

方向,放入紫外分光光度仪试样室当中,先使用空的比

色皿进行调零操作,在 600
 

nm 处测量复合薄膜的透光

率。 复合薄膜的光透过系数由以下公式计算:

Op
 =
A600

d
(1)

式(1)中,Op 为不透明度,A600 为 600
 

nm 波长下的吸光

度值,d 为膜的厚度(mm)。
(3)

 

复合膜颜色的测定。 用色差仪测定薄膜的色

泽,以
 

L∗为明度,其数值愈大,则说明薄膜愈亮。 其中,
a∗为红、绿,在

 

a∗值大于 0 时,所述比例相对大的色彩

是红色,在
 

a∗值小于 0 时,所述比例相对大的色彩是绿

色;b∗为黄、蓝,在
 

b∗的数值大于 0 时,表示比例大的色

彩是黄、在
 

b∗小于 0 时,则表示比例高的色彩是蓝。 将

待测薄膜切成 8
 

cm×8
 

cm 左右,用色差仪测量并记录数

据。 使用一块标准的白板作为色差参考,根据式(2)计

算出总色差 ΔE:
 

ΔE= 　
ΔL∗( ) 2 + Δa∗( ) 2 + Δb∗( ) 2 (2)

式(2)中,ΔL∗ = L∗L0,Δa = a∗ -a0,Δb∗ = b∗ -b0;L∗、
a∗、b∗为色差仪测得的实际数据。

(4)
 

复合膜水蒸气透过率的测定。 参考李娜[13] 的

方法,将锥形瓶中装入饱和 NaCl 溶液,用复合膜密封

瓶口并精确称重后放到干燥器内,24
 

h 后取出再次称

重。 按式(3)、式(4)计算水蒸气透过率:

RWVP =
RWVTP ×d

ΔP
(3)

RWVTP = K
A

(4)

式(3)、式(4)中,RWVTP 为水蒸气透过率(g·(h·m2)-1);
K 为重量损失随时间变化的直线斜率;A 为瓶口面积;d
为膜厚度(mm);ΔP 为膜两侧水蒸气压差。

(5)
 

复合膜含水率和水溶解性的测定。 参考吴

琼[3]的方法,将复合膜裁剪成 2
 

cm×2
 

cm 大小,精确称

重,放入烘箱于 105
 

℃ 条件下干燥 4
 

h。 取出再次称

重,然后将其用蒸馏水在室温下充分浸泡 24
 

h,取出再

次放入烘箱于 105
 

℃ 条件下干燥 4
 

h,再次称重,按式

(5)、式(6)计算复合膜的含水率与水溶解性。

MC =
W0 -Wd

W0
×100 (5)

WS =
Wd -Wt

Wd
×100 (6)

式(5)、式(6) 中,MC 为含水率(%);WS 为水溶解性

(%);W0 为膜的质量;Wd 为膜干燥后的质量;Wt 为膜

浸泡后再干燥的质量。
(6)

 

复合膜拉伸强度(TS)与断裂伸长率(E)的测定。
参考蔡月等[12] 的方法,将复合膜裁剪成 5

 

cm×1. 5
 

cm 大

小,两端平整地夹在质构仪的两个拉伸探头上,以手摇常

速进行拉伸,记录膜断裂时的拉力和拉伸长度。

TS = F
L×W

(7)

E=
L1 -L0

L0
×100 (8)

式(7)、式(8)中,F 为膜断裂时的最大拉力;L 为膜的

平均厚度(mm);W 为膜样品的宽度(mm);L0 为拉伸前

膜的长度(mm);L1 为断裂时膜增加的长度(mm)。
(7)

 

复合膜扫描电子显微镜测定。 将制备好的复

合膜裁剪成黄豆大小,置于样品台上并喷金,在倍率为

1
 

000 倍时挑选合适视野进行拍照,得到复合膜的微观

结构图像。
(8)

 

复合膜 X 射线衍射检测。 在常温下,将干燥

的复合膜样品进行 X 射线衍射检测,检测试验条件为:
电压 40

 

kV,电流 20
 

mA,扫描时间 10
 

min,扫描步长

0. 02°,扫描角度(28)5° ~ 40°,扫描速度为 28° / min,记
录各样品的衍射图谱并对记录下的数据进行分析。

(9)
 

复合膜紫外光谱扫描。 参考吴琼[3] 的方法,
将复合膜剪裁成 10

 

mm×30
 

mm 大小,固定在玻璃比色

皿的外侧,使膜与比色皿的一侧紧贴,采用紫外扫描仪

对不同提取物浓度的复合膜进行 200-700
 

nm 的扫描,
以空白比色皿调零,得到膜的紫外扫描图。

(10)
 

复合膜红外光谱扫描。 将制备好的复合膜

裁剪成碎片后与适量的溴化钾混合进行压片,采用傅

3



重庆工商大学学报(自然科学版) 第 42 卷

投稿地址 http: / / journal. ctbu. edu. cn / zr / ch / index. aspx

里叶变换红外光谱仪对其在 4
 

000 ~ 400
 

cm-1 范围内进

行扫描,以纯溴化钾薄片为对照,得到膜的红外光谱图。
(11)

 

复合膜抗氧化活性测定。 将不同浓度复合

膜裁剪出 0. 15
 

g 并且剪碎,放入盛有 100
 

mL
 

50%(体

积分数)乙醇的烧杯中,溶解成透明的胶状体,放入离

心机中,设置转速 6
 

000
 

r / min 离心时间为 10
 

min,取出

上层清液用做样品液。 参照项昭保等[14] 的方法,用电

子天平精确地称取出 10. 0
 

mg
 

DPPH 试剂,用无水乙醇

将其完全溶解,然后将其转移到 10. 00
 

mL 容量瓶中,
用无水乙醇进行定容,制备出浓度 1. 0

 

mg / mL
 

DPPH
溶液,按照比例对配好的 DPPH 溶液进行稀释,配制成

质量浓度为 0. 04
 

mg / mL 的
 

DPPH 溶液放于避光处备

用。 取 0. 50
 

mL 不同浓度的待测液,再添加 4. 50
 

mL
的

 

DPPH 溶液,然后将混合后的样品放置于常温、避光

处反应 30
 

min,然后在 517
 

nm 下测量其吸收值。 芦丁

的
 

DPPH 自由基清除率(RDPPH)按式(9)计算:

RDPPH =
A0 -Ai

A0
×100 (9)

式(9)中,A0 是在 4. 50
 

mL 的
 

DPPH 和 0. 50
 

mL 的无水

乙醇作用下的吸收系数;Ai 是用 4. 5
 

mL
 

DPPH 溶液对

0. 5
 

mL 试样溶液时的吸光值。
本文采用项昭保等[14] 的方法,用 95% 乙醇配制

7. 4
 

mmol / L
 

ABTS+溶液,和蒸馏水配制 2. 6
 

mmol / L 的过

硫酸钾溶液,吸取两种溶液各 10. 00
 

mL 进行混合,并将

其放在室温、黑暗环境下 12
 

h,等待其完全反应以后,从
而制备得到

 

ABTS+ 母液,然后再加入 95%的乙醇稀释

30 倍,即可获得
 

ABTS+工作液。 用移液枪准确移取
 

ABTS+

溶液 4. 00
 

mL,再分别加入不同浓度的样品溶液 1. 00
 

mL,
振荡 10

 

s,等待其充分混合以后,放于常温避光处,等待

反应 6
 

min,在 734
 

nm 下,测定其吸光度。 根据下面的

公式,计算芦丁对 ABTS 自由基清除率(RABTS):

RABTS =
A0 -A j

A0
×100 (10)

式(10) 中,A0 为向 1. 00
 

mL
 

ABTS 工作液当中加入

1. 00
 

mL95%乙醇时的吸光度值;Ai 为向 4. 00
 

mL
 

ABTS
工作液对 1. 00

 

mL 不同浓度的芦丁膜样液的吸光

度值。
2. 3. 3　 芦丁 / CS 复合膜在现榨芝麻油保鲜中的应用

取 50
 

mL 现榨芝麻油装入 50
 

mL 离心管中。 采用

各实验组的复合膜密封离心管口,其中一组避光,另一

组不避光,两组均采用烘箱加速氧化法,烘箱温度设定

为 60
 

℃ ,每天加热 12
 

h。 在 0、5、10、15、20、25
 

d 各进

行一次酸价和过氧化值的测定,取样时均匀摇晃离心

管,另以不加膜密封的敞开组为空白。 酸价参照

GB5009. 229-2016 中的方法进行测定[15] ,过氧化值参

照 GB5009. 227-2016 中的方法进行测定[16] 。
2. 4　 数据统计与分析

所有实验重复 3 次,结果以平均值±标准差表示。
采用 SPSS

 

23. 0 软件进行单因素方差分析, 采用

Duncan 法进行显著性分析,P<0. 05 表示差异显著。 使

用 Origin
 

2021 与 GraphPad
 

Prism
 

8. 2. 1 作图。

3　 结果与分析
3. 1　 膜的颜色分析

如图 1、表 1 所示,随着芦丁浓度的增加,L∗值(亮

度)呈现出不断下降的趋势,表明复合膜的亮度逐渐减

小。 a∗值(红绿色) 不断减小,b∗ 值(黄蓝色) 不断变

大,表明复合膜的黄蓝色程度不断加深。 ΔE∗ 值不断

变大说明复合膜的总色差随芦丁的添加量而呈现出显

著差异。 可能是由于芦丁本身具有淡黄色,所以对复

合膜的总色差具有较大影响。 这与 Siripatrawan 等[17]

将绿茶提取物以不同浓度添加到 CS 膜中,由于绿茶提

取物本身的颜色从而导致复合膜的总色差发生了显著

变化的结论一致。
不透明度是影响食品包装材料性能的一个重要因

素,因为不透明度较高的包装材料可以对辐射起到一

定的阻挡作用[18] 。 由表 1 中的不透明度数值可知,CS
膜的不透明度最低,复合膜的不透明度随着芦丁添加

量的增加而显著增加(P<0. 05)。

CS VP-1

VP-2 VP-3

VP-4

图 1　 芦丁-壳聚糖不同浓度复合膜实物图

Fig. 1　 Photographs
 

of
 

the
 

VP / CS
 

composite
 

films
with

 

different
 

concentrations
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表 1　 膜的颜色与不透明度

Table
 

1　 Color
 

and
 

opacity
 

of
 

films
 

膜名称 L∗ a∗ b∗ ΔE∗ 不透明度

CS 92. 78±0. 78a 4. 82±0. 10a 9. 29±0. 64a 18. 62±0. 86a 5. 46±0. 88a

VP-1 74. 55±0. 87b 3. 61±0. 04b 27. 80±0. 58b 20. 65±0. 44b 8. 16±0. 68b

VP-2 68. 21±0. 59c 3. 16±0. 06c 28. 06±0. 78b 21. 34±0. 62b 13. 40±0. 42c

VP-3 63. 81±0. 87d 2. 86±0. 08d 31. 22±0. 89c 22. 64±1. 22c 18. 46±0. 60d

VP-4 59. 13±0. 45e 1. 46±0. 07e 32. 66±0. 94c 23. 21±0. 77c 29. 43±0. 79e

　 注:表中的数值均表示为平均值±标准偏差;同列中不同小写字母表示有显著性差异(P<0. 05)。

3. 2　 膜厚度及力学性质

包装材料的厚度和力学性能是衡量其实用性的一

个重要指标。 表 2 显示了芦丁-壳聚糖复合膜的厚度

和力学性质的改变情况,加入芦丁后,复合膜的厚度明

显下降,这可能是由于在实验过程中芦丁 / 壳聚糖成膜

液总量固定为 15
 

mL,随着芦丁加入量的增加,壳聚糖

醋酸溶液的用量减少,壳聚糖的减少从而导致膜的厚

度逐渐减小。 但芦丁的添加量较少,对膜的厚度无显

著影响,最终导致复合膜的厚度逐渐微量变小。

表 2　 膜厚度及力学性能

Table
 

2　 Thickness
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

films

膜名称 厚度 / μm 拉伸强度 / Mpa 断裂伸长率 / %

CS 41. 98±1. 21a 7. 18±0. 84a 28. 24±1. 77ab

VP-1 39. 67±185ab 6. 02±0. 76b 26. 71±1. 76a

VP-2 38. 54±1. 43bc 5. 12±1. 05c 28. 37±1. 99bc

VP-3 36. 76±1. 88cd 6. 44±1. 38d 34. 34±3. 47c

VP-4 35. 55±1. 32d 5. 68±1. 69e 29. 76±3. 40bc

　 注:数值均以平均值±标准偏差表示;同列中不同小写字母表

示有显著性差异(P<0. 05)。

拉伸强度和断裂伸长率反映了包装材料的强度和

塑性,拉伸强度越大,表明膜越不容易拉断,断裂伸长

率越大表示其柔软性能和弹性越好。 如表 2 所示,拉
伸强度最大的是 CS 膜,在复合膜中加入不同浓度芦丁

后,拉伸强度均显著下降
 

,但没有剂量相关性,VP - 3
下降的最少。 拉伸强度的降低可能是由于芦丁分子中

断了聚合物结构中的结晶顺序,降低了 CS 的结晶度,
从而削弱了分子间的相互作用,降低了复合膜的拉伸

强度。 同样复合膜断裂伸长率的变化也并不规律,但

总体趋势是逐渐增大的,这可能是由于 CS 中添加了芦

丁以后,可以和 CS 一起形成晶体从而减少聚合反应,
从而提高了复合膜的柔韧性。 毕凤宇[19]在研究黄酮对

壳聚糖膜性能的影响中也得出了一样的结论。 总体而

言,VP-3 复合膜的拉伸强度略微降低,但断裂伸张率

明显增加,因而力学性能最好。
3. 3　 膜含水率、水溶解度与水蒸气透过系数分析

膜的含水率、水溶解度和水蒸气透射系数是评价

包装材料耐水性和阻隔性能的主要指标。 从表 3 能够

看到,CS 膜具有最小的溶解度、最大的含水率和最大的

水蒸气透射系数,并且随着芦丁含量的增大,复合膜的

含水率和水蒸气透射系数逐渐降低,而水溶解度则逐

渐升高。 其原因可能是因为芦丁分子中含有苯环,具
有较强的疏水性,从而限制了复合膜与水分子间的交

联,导致含水率显著降低(P<0. 05),同时,芦丁与水分

子通过羟基结合,使得与壳聚糖结合的水减少,从而使

膜的含水量下降。
水中溶解度对薄膜的耐水性和物理阻隔性有一定

影响,由表 3 可以看出,随着芦丁含量的增加,复合膜

水中溶解度逐渐增加, CS 薄膜的水中溶解度值为

18. 8%,当添加芦丁后,复合膜的水中溶解度值逐渐增

加到 29. 84%(P<0. 05)。 水中溶解度值的增加可能是

由于添加芦丁破坏了 CS 分子之间的结构,使 CS 更容

易分散在水中,同时芦丁分子中的糖单元有较强的亲

水性,其与水分子相互作用,从而提高了复合膜的亲水

性,使得复合膜的水溶解性增强。 随着芦丁含量的增

加,水蒸气透过性明显下降,即阻湿性明显提高,这可

能因为芦丁分子中含有大量的酚羟基基团,在空气中

水蒸气穿透膜的过程中与之结合,使得膜的空隙减小,
从而阻止了水蒸气的进一步穿透。
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表 3　 复合膜的含水率、水溶解度和水蒸气透过系数

Table
 

3　 Moisture
 

content,
 

water
 

solubility
 

and
 

water
 

vapor
 

permeation
 

of
 

films
 

膜名称
含水率 /

%

水溶解度 /

%

水蒸气透过系数 /

(g·mm / m2·h·kPa)

CS 44. 01±2. 32a 18. 80±3. 27a 0. 21±0. 02a

VP-1 37. 60±2. 32b 25. 23±2. 99b 0. 20±0. 03a

VP-2 37. 10±1. 86b 26. 34±2. 42bc 0. 17±0. 01ab

VP-3 35. 22±2. 08bc 29. 11±1. 25c 0. 16±0. 02ab

VP-4 33. 29±1. 05c 29. 84±0. 82c 0. 13±0. 02b

　 注:数值均以平均值±标准偏差表示;不同小写字母表示有显

著性差异(P<0. 05)。

3. 4　 膜的红外分析

红外光谱吸收峰的位置和强度可用于鉴别未知物的

结构组成,特别是确定其化学基团,因而红外光谱可以有

效获得分子中的化学键或官能团信息。 如图 2 所示,
3

 

450
 

cm-1 处的宽峰来源于 O-H 和 N-H 的伸缩振动,
加入芦丁后,该峰有明显增强的趋势。 在 1

 

845
 

cm-1 和

1
 

637
 

cm-1 处的吸收峰主要为壳聚糖的酰氨基的伸缩

振动,且随着芦丁浓度的增加,1
 

845
 

cm-1 处的吸收峰

向波数较小的地方移动,可能是芦丁与壳聚糖之间形

成氢键等分子间的作用力导致[20] 。 2
 

360
 

cm-1 处小的

吸收峰为实验过程中因未在真空中压片而吸收空气中

的 CO2 产生的干扰峰[21] 。 此外,五种膜均未出现明显

的峰值变化,表明壳聚糖复合膜与芦丁之间存在分子

间相互作用,这可能是由于壳聚糖与芦丁之间的氢键

作用[23] 。

in
te
ns
ity

36203450 2360 18451637 665

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber(cm-1)

VP-4

VP-3

VP-2

VP-1

CS

图 2　 复合膜的红外扫描图

Fig. 2　 Infrared
 

scan
 

of
 

the
 

composite
 

film

3. 5　 膜的 X 射线衍射分析

X 射线衍射是研究材料成分内部原子或分子的结

构形态等信息的方法,通过分析 XRD 谱图可得知共混

物各组分之间的相容性。 由图 3 可知,壳聚糖膜分别

在 8. 3°、11. 5°、18°处出现了衍射峰,说明壳聚糖具有

良好的晶体结构,23°处表示壳聚糖的非结晶区,说明壳

聚糖内部也有一些没有结晶的部分。 随着芦丁的加

入,在 8. 3°、11. 5°和 18°处的峰均有所减弱,这种现象

可归因于壳聚糖和芦丁之间的分子相互作用,阻碍了

壳聚糖本身氢键的形成,导致晶体结构的降低[24] ,而

23°处的峰没有显著变化。 总体而言,芦丁的加入对壳

聚糖膜内部的晶体结构没有显著影响。

5 10 15 20 25 30 35 40
A

VP-4

VP-3

VP-2

VP-1

CS

图 3　 膜的 X 射线衍射图

Fig. 3　 X-ray
 

diffraction
 

of
 

the
 

film

3. 6　 膜的扫描电镜图分析

如图 4 所示,CS 膜结构均匀,平整光滑,几乎没有

颗粒和孔洞。 随着芦丁的加入,复合膜开始出现一些

颗粒和晶体,结构变的粗糙,且复合膜的粗糙感和颗粒

感随着芦丁浓度的增加而逐渐显著,表面变得凹凸不

平,尤其是 VP-4 复合膜表现最为明显,出现了较大的

晶体。 这可能是由于芦丁的添加破坏了壳聚糖的内在

结构与有序排列,降低了复合膜的均匀性,这与复合膜

的拉伸强度下降和红外光谱的结果相吻合。 Yong

等[25]在研究黄芩素对 CS-TPGS 膜微观结构的影响时

也得出了类似的结果。
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（a）CS （b）VP-1

（d）VP-3（c）VP-2

（e)VP-4

图 4　 膜扫描电镜图

Fig. 4　 SEM
 

image
 

of
 

the
 

film

3. 7　 复合膜紫外扫描分析图

如图 5 所示,添加了芦丁的复合膜在 400
 

nm 处多

了一个纯壳聚糖膜没有的小特征峰,这可能是芦丁的

特征峰。 由于末端吸收效应,五种膜在 200 ~ 250
 

nm 处

的吸光度很大,且吸光度随着芦丁添加量的增加逐渐

增大,表明复合膜具有较好的阻隔性能[26] ,对紫外可见

光具有较好的阻挡作用。 这可能归因于芦丁中的芳香

基团具有吸收紫外和可见光辐射的能力[24] 。
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图 5　 膜的紫外光谱图

Fig. 5　 UV
 

image
 

of
 

the
 

film

3. 8　 复合膜抗氧化活性分析

良好的抗氧化性能是评价保鲜材料性能优劣的一

项重要指标。 添加不同浓度芦丁的复合膜对 ABTS 自

由基、DPPH 自由基清除率如图 6 所示,CS 膜对 ABTS
和 DPPH 自由基的清除率分别为 6. 2%、3. 9%,芦丁的

添加显著提升了复合膜的抗氧化活性,且呈浓度依赖

性,当浓度达到 0. 40%时,复合膜对 ABTS 和 DPPH 自

由基的清除率分别为 90. 4%和 81. 9%。 这表明,芦丁

的添加大大增强了复合膜的抗氧化能力。 何慧利等[27]

在研究蒲公英黄酮对壳聚糖膜的抗氧化性能的影响时

也得到了相同的结论,这应该与天然抗氧化剂黄酮类

化合物含有较多的酚羟基表现出良好的抗氧化能力

有关。
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图 6　 复合膜对 ABTS 和 DPPH 自由基的清除活性

Fig. 6　 Scavenging
 

activity
 

of
 

the
 

composite
 

film
 

on
 

ABTS
 

and
 

DPPH
 

free
 

radicals

3. 9　 芦丁 / CS 复合膜在现榨芝麻油保鲜中的应用

酸价是评判食用植物油质量的一项重要指标。 油

脂在储存过程中受光、高温或微生物的影响,以不饱和

脂肪酸为主的脂肪酸分子断裂分解后经氧化反应,生
成大量有机酸导致酸价升高,从而降低油脂的品质。
如图 7 所示,在储存过程中,未加膜保护的空白组酸价

明显增加,不同复合膜包裹的油脂,其酸价均有所上

升,不避光组比避光组上升得更快,证实了光照确实会

加快油脂生成有机酸。 但随着复合膜中芦丁浓度的不

断提高,储存相同时间内的油脂的酸价显著降低,这表

明,添加了芦丁的复合膜具有较好的抗氧化能力。 这

可能是由于添加了芦丁的复合膜,在一定时间内减少

了氧气的进入量,从而抑制了油脂的氧化。 徐向昕[28]

在研究单宁酸交联南瓜籽蛋白基复合膜的抗氧化性能

时也得到了相同结论。 另外,刘荣等[29] 认为植物中的

天然黄酮类抗氧化剂能够减缓油脂的氧化酸败、延长

7
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脂质类食品储存期。 也有研究认为可能是由于在添加

酚类物质后,复合膜结构更加致密,氧气透过性降低,
从而增加了薄膜的抗油脂氧化能力[30] 。
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图 7　 复合膜对芝麻油酸价的影响

Fig. 7　 Effect
 

of
 

composite
 

film
 

on
 

acid
 

value
 

of
 

sesame
 

oil

过氧化值是评价植物油是否发生氧化酸败的一项

重要指标。 如图 8 所示,在储存过程中,未加膜保护的

空白组过氧化值明显增加,不同复合膜包裹的油脂,其
过氧化值均有所上升,不避光组比避光组上升得更快,
证实了光照确实会加快油脂氧化酸败。 但随着复合膜

中芦丁浓度的不断提高,储存相同时间内的油脂过氧

化值显著降低,这表明,芦丁的添加增强了复合膜的抗

氧化能力,这是因为芦丁的添加显著降低了复合膜的

紫外光透过率,从而增强了薄膜抗油脂氧化的作用。
Ding 等[31]在研究添加了纳米级植物炭黑的鱼明胶膜

对油脂抗氧化的能力时也得到了类似结论。 Akhtar
等[32]通过研究羟丙基甲基纤维素薄膜的颜色对三文鱼

油光氧化的抑制作用,发现白色、红色和黄色的羟丙基

甲基纤维素薄膜能够有效抑制油的光氧化。 添加了芦

丁的复合膜具有淡黄色,因此对油脂氧化具有抑制

作用。
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图 8　 复合膜对芝麻油过氧化值的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

composite
 

film
 

on
 

POV
 

of
 

sesame
 

oil

4　 结　 论

芦丁的加入使膜的色泽发生变化,黄蓝色程度不

断加深,膜的厚度、拉伸强度、含水量和水蒸气透过系

数下降,但是断裂伸长率、不透明度和水溶解度增加,
总体而言,膜的断裂伸长率、抗紫外线能力和水蒸气的

透过性均得到改善;从结构上看,因于壳聚糖和芦丁之

间的分子相互作用,阻碍了壳聚糖本身氢键的形成,导
致晶体结构的降低,但对壳聚糖薄膜的平整度影响不

大,二者具有良好的兼容性。 在抗氧化活性上,芦丁的

加入能有效地清除 DPPH、ABTS 等自由基,显示出优异

的清除自由基和抗氧化活性,在现榨芝麻油抗氧化保

鲜方面,膜的抗氧化效果显著增强,可在一定程度延缓

8
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芝麻油的氧化酸败。 因此,采用芦丁和壳聚糖可以制

备具有良好抗氧化活性且绿色安全的食品保鲜膜,芦
丁质量浓度为 0. 2%的 VP -3 复合膜综合质量最佳,有
望开发成抗氧化活性和机械性能良好、质量可控且绿

色安全的食品保鲜膜。
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