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壳聚糖'多酚复合膜研究进展
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摘要!文章从壳聚糖与多酚类物质共价键合以及共混复

合成膜角度出发"首先阐述了没食子酸&咖啡酸以及阿魏

酸与壳聚糖共价膜的制备&机械性能&抗氧化以及抗菌

性"进而综述了姜黄素&茶多酚以及苹果多酚与壳聚糖共

混膜的性能$

关键词!壳聚糖)酚类)共价膜)共混膜)性能
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近年来以天然物质为基质的食品包装膜备受关注&

其中壳聚糖因具有无毒性+生物可降解性+良好的成膜性

和生物相容性+内在的抗氧化和抗菌活性&已被广泛应用

于食品包装领域)

"

*

'但单一成分壳聚糖膜机械性能不

足)

'

*

&抗氧化和抗菌活性低&使其在食品包装领域的应用

受到一定限制'而采用化学改性或物理共混法制备的复

合膜&有望改善壳聚糖膜的性能&以满足食品包装的

需要)

$

*

'

在各类复合膜中&壳聚糖多酚类复合膜备受关注)

9

*

'

这是因为多酚类物质具有良好的抗氧化和抗菌活性&此

外具有共同的结构特性&即含有至少一个羟基取代基的

芳香环)

%

*

&可分为多酚单体和单宁两大类)

6

*

&它们可以与

壳聚糖共价键合或共混复合成膜'因此可将多酚类物

质&如姜黄素+阿魏酸+没食子酸+原儿茶酸和鞣酸等用于

制备壳聚糖复合膜&以提升膜的物理+机械和生物活

性)

#

*

'本文从壳聚糖和多酚类物质共价或共混结合的角

度&分别综述了壳聚糖和多酚类物质共价膜+共混膜的机

械性能+抗氧化和抗菌活性'以期通过对共价膜和共混

膜的讨论为壳聚糖多酚类食品包装膜的研究提供参考'

"

!

壳聚糖#多酚类物质共价膜
化学改性是在壳聚糖链上引入特定基团使其性能发

生改变&是提高壳聚糖膜性能的一种有效手段)

!

*

'作为

一种重要的改性方法&接枝共聚可将多酚类物质键合到

壳聚糖上)

*

*

&用以提升壳聚糖膜抗氧化和抗菌活性'此

外&共价膜中多酚类物质和壳聚糖分子间存在酯键+酰胺

键等相互作用&可以提高复合膜的机械强度)

"&

*

&进而拓宽

了壳聚糖膜在食品包装领域的应用范围'如没食子酸

!
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#&常用于与壳聚糖共价键合成膜'
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!

YN

'壳聚糖共价膜

YN

是一种普遍存在的天然多酚类化合物&具有很强
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的抗氧化和抗菌活性'将
YN

接枝共聚到壳聚糖上可以

减少壳聚糖分子内和分子间的氢键&提高其共价膜的抗

氧化能力)

""

*

'采用漆酶催化阿魏酸+原儿茶酸+没食子酸

和壳聚糖的接枝共聚反应中&没食子酸%壳聚糖共聚物

的抗氧化活性更强'此外&采用漆酶催化酚酸和壳聚糖

的接枝共聚&较酪氨酸酶更能提高共聚物的抗氧化

活性)

"'

*

'

通过偶联接枝制得
YN

%壳聚糖共价膜&与
YN

%壳

聚糖共混膜对比时发现&

YN

%壳聚糖共价膜表面比较粗

糙&而共混膜表面有均匀分布的白色颗粒&可能是
YN

晶

体或
YN

和明胶相互作用的结果'此外&

YN

%壳聚糖共

价膜具有更好的抗氧化和抗菌活性&而
YN

%壳聚糖共混

膜却表现出更强的机械性能和阻水性'

YN

的量对共价膜

抗氧化活性有较大的影响&当
YN

接枝量为
'&*7*-

5

(

5

时&共价膜表现出了最强的抗氧化活性)

"$

*

'将
YN

%壳

聚糖衍生物用于圣女果保鲜时发现&它能有效保护圣女

果抗坏血酸%谷胱甘肽循环和抗氧化酶系统&并抑制酶

促褐变)

"9

*

'此外接枝
YN

后&共价膜大大提升对鼠伤寒

沙门氏菌+大肠杆菌+李斯特菌+枯草芽孢杆菌的抗菌活

性&且使鼠伤寒沙门氏菌的细菌生长量降低了
'

个数量

级)

"%

*

'当溶液的浓度为
"&-

5

(

-\

时&对大肠杆菌的抑

菌圈直径达到
""7991-

)

"6

*

'同时接枝也使得共聚物具有

更高的黏度&但共聚物的黏度随着
YN

接枝率的增加而

降低)

"#

*

'对
YN

%壳聚糖共价膜成膜液的流变学特性研

究表明&当
YN

接枝率较低时&有利于壳聚糖链上大分子

间相互作用和缠绕&进而增加了成膜液的动态模量&且动

态模量随着
YN

接枝率的增加而降低'较壳聚糖膜相

比&共价膜拉伸强度有所提高&但断裂伸长率却有所降

低'同时拉伸强度和断裂伸长率均随膜中
YN

接枝率的

增加而降低&这和它们表现的流变学特性一致'当壳聚

糖和
YN

的摩尔比为
"&

&

"

时&共价膜的水蒸气渗透率
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#低于壳聚糖膜&但随着

共价膜中
YN

接枝率的增加&膜的
^[X

也随之增加&可

能是壳聚糖链中的
YN

取代基降低或破坏了壳聚糖链上

分子间和分子内作用力)

"!

*

'
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FN

'壳聚糖共价膜

咖啡酸是一种酚酸&由酚类和丙烯酸类官能团组

成)

"*

*

&将咖啡酸分子接枝到壳聚糖分子链上可以提高壳

聚糖膜的抗氧化和抗菌活性'

利用硝酸铈铵!

.--83/>-1;@/13/?@.?;

&

FN=

#&采用

自由基引发接枝法制得
FN

和壳聚糖的共聚物&加入京尼

平作为交联剂制得
FN

%壳聚糖共价膜&该共价膜和壳聚

糖膜具有相似的机械性能'而添加
"7%Q

的壳聚糖&

9Q

的
FN

&制得的共价膜抗氧化活性最高&是单一成分壳聚

糖膜的
'

倍'此外&在中性环境条件下&将京尼平作为交

联剂添加到
FN

%壳聚糖共价膜中&其抗氧化活性较壳聚

糖膜提升
!&Q

&而将京尼平添加到壳聚糖膜中却不会影

响其抗氧化活性'接枝
FN

后共价膜的杨氏模量低于壳

聚糖膜&可能是
FN

与壳聚糖的共价连接&导致了共价膜

中网络交联程度的降低&从而引起共价膜刚性降低)

'&

*

'

采用偶联接枝法合成
FN

%壳聚糖共价膜&再采用
"

&
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二

苯 基
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DXXT

#自由基清除活性来评价共价膜的抗氧化活性时发

现&共价膜的自由基清除活性几乎完全取决于膜中的
FN

含量&当
FN

浓度相同时&

FN

和
FN

%壳聚糖共价膜对

DXXT

自由基清除活性相近&因此
FN

%壳聚糖共价膜的

抗氧化活性完全依赖于酚基)

'"

*

'

\/>

等)

''

*采用自由基引

发接枝的方式&通过
[

F

和
T

'

R

'

氧化还原体系&在惰性气

体环境中成功的将
FN

接枝到壳聚糖上'

i

射线衍射!
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C
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&
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#结果表明&

FN

与壳聚糖的接枝共聚

在一定程度上降低了壳聚糖的晶体结构&可能是由于壳

聚糖分子间和分子内氢键在接枝共聚后减少所致'此

外&

B

T

对
FN

%壳聚糖共聚物的抗菌活性有显著影响&当

B

Tm97%

时&共聚物对大肠杆菌&单核增生李斯特菌具有

较强的抗菌活性&而当
B

Tm67%

时&其对真菌具有较强的

抗菌活性)

'$

*

'采用滤纸片法评估复合膜对大肠杆菌&金

黄色葡萄球菌的抗菌活性得出&

FN

%壳聚糖共价膜的抑

菌圈明显大于
YN

%壳聚糖共价膜)

'9

*

'

"7$

!

PN

'壳聚糖共价膜

阿魏酸是广泛存在于植物界的一种酚酸&可以共价

交联蛋白质和多糖'利用阿魏酸对壳聚糖%胶原蛋白复

合膜进行改性&制得
PN

%壳聚糖%胶原蛋白共价膜'当

PN

浓度为
'Q

+热处理温度为
#&j

+时间为
$&-/3

时&

它可使膜拉伸强度增加
"'7%&Q

+断裂伸长 率 降 低

'97$6Q

+水蒸气透过率降低
$*796Q

)

'%

*

'较壳聚糖膜相

比&

PN

%壳聚糖共价膜对
DXXT

+羟基及
T

'

R

'

自由基的

清除能力显著增强'但当接枝率相同时&

PN

%壳聚糖共

价膜的抗氧化活性却低于
FN

%壳聚糖共价膜)

'6

*

&与
\/>

等)

''

*的研究结果一致&说明壳聚糖共价膜的抗氧化活性

取决于接枝共聚多酚类物质的含量和种类'此外&

PN

%

壳聚糖共聚物可以溶于水和甘油)

'#

*

&这些对扩大壳聚糖

在食品包装领域的应用具有重要意义'

将
PN

%壳聚糖共聚物和生物降解膜在高温下进行

复合挤压&然后吹塑制膜'结果表明将
PN

共价交联到壳

聚糖上&可以使
PN

热稳定性得到改善&且在一定程度上

减少
PN

在加热过程中的损失'当
PN

%壳聚糖共聚物质

量分数在
&7&'Q

"

&7&!Q

时&膜的拉伸强度无明显改变&

但膜的延展性却有所降低'此外&膜的水蒸气透过率增

加了
""7#Q

"

'*7!Q

&氧气透过率则降低了
&7"Q

"

'&76Q

&与共混膜相比&

PN

%壳聚糖共价膜的
DXXT

自由

基清除活性可以提高
$

倍)

'!

*

'采用漆酶作为催化剂&分

别将
PN

氧化产物和阿魏酸乙酯!
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产物接枝到壳聚糖上&其中
PN

氧化产物在壳聚糖上的接

枝率更高&两种共聚物的抗氧化活性均得以提升&且

PN

%壳聚糖共聚物抗氧化活性增加更为显著&但抗菌活

性却未发生改变'对其流变学特性研究得出&当溶液的

浓度高于
!-

5

(

-\

时&二者均形成黏稠溶液&随着溶液

浓度增加&其黏度也随之增加&且
PN

%壳聚糖共聚物溶

液黏度增加更为明显)

'*

*

'这可能是壳聚糖链上不同侧链

基团间疏水相互作用形成的物理交联&这些交联形成了

具有流变学特性的聚合物网络)

$&

*

'而采用重组细菌漆酶

为催化剂&制备
PN

%壳聚糖共聚物对大肠杆菌+金黄色

葡萄球菌的抗菌活性均强于壳聚糖'但抗菌活性并未随

共聚物浓度的增加而增加&当浓度较低时&其共聚物可改

变细胞膜的通透性&阻止营养物质进入导致细胞死亡$而

当浓度较高时&共聚物可以密集的包裹在细胞表面&减少

细胞质渗漏&而使抗菌活性不能得到有效提高)

$"

*

'

壳聚糖和多酚类物质共价键合成膜可以显著提高膜

的抗氧化和抗菌活性&主要和膜内多酚类物质的种类和

含量有关'同时接枝共聚也影响了壳聚糖分子间和分子

内相互作用&复合膜的机械性能未得到明显改善&可在膜

内添加交联剂类物质以改善这种影响'

'

!

壳聚糖#酚类物质共混膜
共混复合也是提高壳聚糖膜性能常用的方法&将多

酚类物质和壳聚糖共混&以期综合各组分的优良特性&拓

宽壳聚糖的应用范围)

$'

*

'多酚类物质和壳聚糖共混主要

存在氢键和静电相互作用)

$$

*

&研究)

$9

*表明共混可以改善

膜的物理+机械性能及生物活性'在实际应用过程中&共

混膜中的多酚类物质可以从薄膜基质释放到包装食品

中&从而在食品储存过程中提供持续的抗氧化和抗菌活

性)

$%

*

'常见的植物多酚类物质如姜黄素!

1>@1>-/3

&

F>@

#+茶多酚!

?;.

B

80

CB

2;3804

&

AX

#+苹果多酚 !

.

BB

0;

B

80

CB

2;3804

&

NX

#&常用于和壳聚糖共混制膜'

'7"

!

F>@

'壳聚糖共混膜

姜黄素是一种功能性的天然多酚类物质&是姜黄的

一种重要成分&具有良好的抗氧化和抗菌活性)

$6

*

'将姜

黄素添加到壳聚糖中可制得
F>@

%壳聚糖共混膜&红外光

谱!

H8>@/;@?@.34H8@-/3H@.@;<4

B

;1?@8418

BC

&

PAOU

#研究表

明&姜黄素和壳聚糖之间存在氢键相互作用'此外&当姜

黄素浓度较低时&

F>@

%壳聚糖共混膜和单一成分壳聚糖

膜的
^[X

无明显差别)

$#

*

'扫描电子显微镜!

41.33/3

5

;0;1?@83-/1@8418

B

;

&

(+:

#显示姜黄素的加入并未使共混

膜产生多孔和分裂结构&虽然共混膜没有单一成分壳聚

糖膜那样结构紧凑&但其截面却是均匀连续的&表明姜黄

素和壳聚糖之间具有良好的相容性)

$#

*

&与
X8@?;4

等)

$!

*的

报道一致'加入姜黄素后膜的拉伸强度提升了
'

倍&但

断裂伸长率却发生了明显的下降'对金黄色葡萄球菌的

抑制结果表明&添加姜黄素后&抑菌圈直径由原来的

"&--

增加到了
"'--

&即共混膜的抗菌活性得到提

高)

$#

*

'将
F>@

和壳聚糖共混&再加入增塑剂可以提高膜

的阻水性&进而导致膜的
^[X

降低'添加
F>@

后并未改

变膜的杨氏模量&但膜的拉伸强度和断裂伸长率却与添

加的
F>@

量有关&当
F>@

量较低时&能够提高复合膜的拉

伸强度)

$*

*

'

'7'

!

AX

'壳聚糖共混膜

茶多酚是一种良好的抗氧化剂&与壳聚糖共混可以

开发出抗氧化活性高的食品包装膜)

9&

*

&还可提高膜的机

械强度+耐水性等性能)

9"

*

'此外&绿茶多酚的添加增强了

膜的阻水性&同时也降低了膜溶液的表观黏度和膜的延

展性)

9'

*

'而将茶多酚添加到壳聚糖%聚乙烯醇复合膜

中&

PAOU

分析表明茶多酚+壳聚糖和聚乙烯醇共混时发

生了较强的氢键作用$当茶多酚的质量分数为
'Q

时&膜

的综合性能最好&其拉伸强度提高了
97**Q

&水溶性+水

蒸气渗透率和氧气透过率分别降低了
!'79$Q

&

%"79&Q

&

#'7##Q

&膜的抗氧化能力增强了
%!7%9Q

)

9$

*

'将茶多酚

和壳聚糖共混&再通过流延法可制备茶多酚%壳聚糖共

混膜&添加茶多酚后壳聚糖膜外观呈现出红褐色&膜的透

明度降低'此外添加茶多酚有利于提升膜的拉伸强度&

当茶多酚含量为
'&Q

时&拉伸强度提升最为明显&此时膜

也具备较好的阻氧性'但添加茶多酚后使得膜的断裂伸

长率降低&说明膜的韧性变差)

99

*

'当共混膜中茶多酚质

量分数为
9&Q

时&其
DXXT

自由基清除活性最高&较壳聚

糖膜增加了
"'

倍以上&但共混膜自由基清除活性随时间

的增加而降低&

'9<

后约降低了
$$Q

"

9$Q

)

9%

*

'

'7$

!

NX

'壳聚糖共混膜

苹果多酚是苹果中所含多元酚类物质的通称&具有

抗氧化及广谱抑菌作用)

96

*

'将
NX

和壳聚糖共混制得食

品包装膜&随着
NX

添加量的增加&膜的颜色在逐渐加深&

(+:

表示
NX

%壳聚糖共混膜和壳聚糖膜的外观都是光

滑均匀的&说明
NX

中的多酚均匀分布在壳聚糖基质中'

共混膜的厚度和密度也随着
NX

量的增加而显著增加&

X;3

5

等)

9#

*的研究中也出现相似的结果'另外随着
NX

含量的增加&共混膜的阻水性得到提高&

^[X

逐渐减低'

当
NX

含量由
&7'%Q

增加到
"7&&Q

时&共混膜的拉伸强度

和断裂伸长率逐渐降低)

9!

*

&可能是膜微观结构+膜内分子

间作用力的改变&以及膜结晶度的降低所致'壳聚糖膜

表现出了较低的
DXXT

自由基清除活性)

9!

*

&但
NX

的加

入却显著的提高了膜的抗氧化活性&添加
"7&&Q

的
NX

后&共混膜抗氧化活性几乎是壳聚糖膜的
$

倍'同时
NX

的加入显著提升了共混膜对细菌和霉菌的抗菌活性&但

对酵母却未表现出抗菌活性)

9*

*

'将
NX

%壳聚糖共混膜

用于草鱼片保鲜时&可有效阻止冷藏过程中微生物的增

殖&脂质和蛋白质的氧化)

%&

*

'目前&

NX

%壳聚糖共混膜

作为合成材料的替代品&对食品保质期的延长具有极大

)""

"

[807$%

$

=876

胡
!

飞等!壳聚糖'多酚复合膜研究进展



的应用潜力'

壳聚糖和多酚类物质共混复合成膜&可以在一定程

度上提高膜的抗氧化和抗菌活性'共混产生的分子间和

分子内相互作用&可以使多酚类物质均匀分布在壳聚糖

基质中'此外&膜的机械性能与添加多酚类物质的量有

关&当添加量较低时&共混膜的拉伸强度+阻水性均优于

壳聚糖膜&但断裂伸长率却有所降低'

$

!

展望
综上所述&壳聚糖多酚类复合膜因其显著的抗氧化

和抗菌活性使其在食品包装领域具有广泛的应用前景&

相比较而言&共价膜抗氧化和抗菌活性提升更加明显'

另一方面&膜在机械性能方面的改变却和添加多酚类物

质的种类和含量&及其与壳聚糖的结合方式有关'因壳

聚糖和多酚类物质共价键合后减少了壳聚糖分子间和分

子内氢键作用&所以共混膜较共价膜在机械性能方面表

现更佳'此外&目前壳聚糖多酚类复合膜多集中在对其

性质进行分析研究&而对于复合膜在食品包装的具体应

用却较少'在以后的研究中需要不断去探求与壳聚糖结

合的多酚类物质的种类&另一方面&也应立足于复合膜在

食品包装上的应用&对膜在使用过程中的多项理化性质

进行讨论与分析'
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