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壳聚糖基纳米氧化锌(丁香精油抗菌复合膜对

鲜肉保鲜效果
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摘要"将抗菌效果良好且不会产生耐药性的无机抗菌剂

纳米氧化锌和具有广谱抗菌性'无毒健康的天然抗菌剂

丁香精油加入壳聚糖+魔芋葡甘聚糖复合膜中#研究复

合膜对鲜肉的保鲜效果$结果发现&添加质量分数
(+

纳

米氧化锌和体积分数
$*(+

丁香精油的复合膜对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为
99*#'+

#

99*$(+

#

具有强抗菌效果%红外光谱分析结果表明壳聚糖官能团

和丁香精油中存在的酚反应基团之间有效地发生了键

合#且扫描电镜结果表明丁香精油在一定程度上可改善

纳米氧化锌的分散效果%添加纳米氧化锌和丁香精油的

复合膜对鲜肉的保质期可提高
(

"

'U

$

关键词"壳聚糖%魔芋葡甘聚糖%纳米氧化锌%丁香精油%

抗菌
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抗菌食品包装是一种基于在食品包装材料中加入抗

菌物质以控制食物质量的不良变化的新型活性包装形

式'随着人们安全意识和环保意识的增强$制备出可降

解&绿色环保以及具备对细菌高度敏感的生物质材料已

成为食品及包装行业的研究热点'

壳聚糖)

NO<LBV@=

*为甲壳素
#J

脱乙酰化产物$是一种

具有生物相容性&生物降解性和抗菌性的良好材料$对很

多细菌具有抑制作用/

!

0

'由于其机械和阻隔性能$限制

了其在食品包装中的应用$而与其他高分子材料复合是

改善其性能的方法之一/

&

0

'魔芋葡甘聚糖是由
OJ

葡萄

糖和
OJ

甘露糖两种多糖连接起来的大分子杂多糖$可直

接溶解成为无色透明的溶液或是凝胶$用其制备的薄膜

具有工艺简单&价格低廉&可热封的优点$具有很好的生

物相容性及可降解性$可广泛应用于食品保鲜/
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糖和魔芋葡甘聚糖是两种带有相反电荷的聚电解质$可

形成聚电解质复合物$利用两种材料的互补性制备的复

合材料具有更好的力学性能和阻隔性能/

%

0

'

纳米氧化锌)

!

"

!$$=K

*具有粒子尺寸小$比表面积

大等特点'通过超声分散作用$纳米氧化锌在基材中具

有很强的纳米分散能力$且与基材界面的相互作用很

强/

)

0

'根据美国食品和药物管理局的协议)

&!2,7!'&*

'99!

*$氧化锌是公认的安全)

]71F

*材料/

(

0

'纳米氧化

锌作为抗菌剂使用$对微生物具有很强的抑制作用$并与

人体细胞保持良好的生物相容性/

#

0

'这种无机抗菌剂能

有效弥补壳聚糖膜性能的缺陷/

&

0

$能强化其抗菌作用&机

械性能'为了使复合膜的抑菌程度达到高度敏感或是极

度敏感的程度$引入新的抗菌剂丁香精油'丁香精油为

天然植物抗菌剂$在体外对不同的食源性病原体如大肠

杆菌&空肠弯曲杆菌&肠炎沙门氏菌和单核细胞增生李斯

特菌等显示出优异的抗微生物活性/

'

0

'

试验拟以壳聚糖和魔芋葡甘聚糖为成膜基质$甘油

为增塑剂$纳米氧化锌和丁香精油为抗菌剂$通过流延成

膜法制备抗菌复合膜$并将复合膜用于鲜肉的保鲜试验$

以鲜肉色差&

W

3

&菌落总数&挥发性盐基氮为指标来评估

复合膜的保鲜效果'

!

!

材料与方法

!*!

!

材料与试剂

鲜猪肉!市售(

壳聚糖!脱乙酰度
'$+

"

9)+

$国药集团化学药剂有

限公司(

魔芋葡甘聚糖!分析纯$合肥博美生物科技有限

公司(

甘油&丁香精油!分析纯$国药集团化学药剂有限

公司(

纳米氧化锌!粒度
)$=K

$分析纯$阿拉丁试剂(

大肠杆菌菌种!

2022

)

A

*

%%!$&

$上海鲁微科技有限

公司(

金黄色葡萄球菌菌种!

2022

)

A

*

&($$"

$上海鲁微科

技有限公司'

!*&

!

仪器与设备

数字显示转速电动搅拌机!

bA&$$JF

型$上海标本模

型厂(

立式压力蒸气灭菌器!

H.Z0

型$上海申安医疗器

械厂(

垂直层流洁净工作台!

32AJ!"$$I

型$青岛海尔特

种电器有限公司(

色彩色差计!

27J%$$

"

%!$

型$柯尼卡美能达'

!*"

!

试验方法

!*"*!

!

抗菌复合膜的制备

)

!

*壳聚糖膜液的制备!称取一定量的壳聚糖粉末倒

入体积分数
!+

乙酸溶液中$配制成质量分数
!+

壳聚糖

溶液$

($^

搅拌
!O

充分溶解'

)

&

*魔芋葡甘聚糖膜液的制备!称取质量分数
$*)+

魔芋葡甘聚糖倒入
($^

水中$搅拌
)K<=

$

($^

水浴
&O

'

)

"

*抗菌复合膜的制备!将魔芋葡甘聚糖膜液
($^

水浴使其从凝胶状变为溶液状态$与壳聚糖膜液进行共

混$加入质量分数
&)+

甘油$制备成混合膜液'称取
(+

)相对于壳聚糖和魔芋葡甘聚糖干重的质量分数*纳米氧

化锌溶于去离子水中$使用超声细胞分散机将其分散在

水溶液中$再添加到混合膜液中'加入质量分数
$*&+

吐

温
'$

搅拌
!O

$再分别加入体积分数
$*$+

$

$*&+

$

$*%+

$

$*(+

$

$*'+

$

!*$+

丁香精油$定容至
"$$KH

$再次搅拌

!O

$

!$$$$Q

"

K<=

均质
)K<=

$将配置好的溶液倒在干净

的有机玻璃板上$烘干'冷却揭膜$保存备用'

!*"*&

!

抗菌性能的测定
!

根据
]A

"

;"!%$&

.

&$!)

对复

合膜的抑菌性能进行表征'其中$覆盖膜采用
G6

膜$空

白膜为未加抗菌剂的薄膜$抗菌膜为添加质量分数
(+

纳

米氧化锌和不同浓度丁香精油的复合抗菌膜'将覆盖膜

和试样样品放入无菌自封袋中$加入
&$KH

洗脱液$用手

充分揉搓袋中试验样品和覆盖薄膜$将细菌洗下$充分摇

匀后$吸取
!KH

菌液$稀释成
!$

:!

$

!$

:&

$3$

!$

:)

$分别

取
$*!KH

接种于平板计数琼脂培养基中$)

"#n!

*

^

下

培养
&%

"

%'O

$按
]A

"

;%#'9*&

.

&$!(

的方法测定菌落

数$每个样品平行
"

次'按式)

!

*计算抑菌率'

I

W

6

V

?

6

[

!$$+

$ )

!

*

式中!

I

...抑菌率$

+

(

6

...

G6

膜每平皿平均回收菌落数$

2,\

(

?

...抗菌膜每平皿平均回收菌落数$

2,\

'

!*"*"

!

红外光谱分析
!

使用傅立叶变换红外光谱仪对复

合薄膜进行红外光谱表征$扫描范围
%$$$

"

)$$NK

:!

'

!*"*%

!

微观结构分析
!

采用扫描电镜在不同放大倍数下

观察膜微观结构$直至出现清晰图片为止$抓取图片并进

行分析'

!*"*)

!

鲜肉保鲜试验

)

!

*肉样处理!将抗菌膜&

G6

膜&案板和刀具使用

9)+

酒精擦拭后$于超净台进行紫外灭菌)

"$K<=

*'将新

鲜肉样切割成
!$

P

长方形$分别用
G6

膜)对照*空白膜&

抗菌复合膜将其裹包$将
"

个肉样放入同一托盘中$用保

鲜膜封好'其中$空白膜)

2HJ$

*为不添加抗菌剂薄膜$抗

菌复合膜为添加质量分数
(+

纳米氧化锌和体积分数

)*!

"

IBE*")

!

5B*!!

方丹丹等"壳聚糖基纳米
Z=-J

丁香精油抗菌复合膜对鲜肉保鲜效果的研究



$*(+

丁香精油的复合膜)

2HJ(

*'将包装好的肉样置于

%^

冰箱中$分别在第
$

$

&

$

%

$

(

$

'

$

!$

$

!&

$

!%

天测定样品

色差&

W

3

&菌落总数&挥发性盐基氮等指标'

)

&

*色差测定!使用色差仪对肉样
*

-值&

3

-值和
J

-

值进行测定$每组样品测试
)

次'

)

"

*

W

3

测定!按照
]A9(9)*)

.

&$$'

进行测定'

)

%

*菌落总数测定!按照
]A%#'9*&

.

&$!$

进行

测定'

)

)

*挥发性盐基氮)

;IAJ5

*测定!按照
]A)$$9*

&&'

.

&$!(

$采用微量扩散法进行测定'

!*%

!

数据处理

采用
-Q<

P

<='

对试验数据进行处理'

&

!

结果与讨论

&*!

!

复合膜的抑菌试验

当抑菌率
#

9$+

时$复合膜具有抑菌作用(当抑菌

率
#

99+

时$复合膜具有强抑菌效果'由表
!

可知$添加

纳米氧化锌和丁香精油后菌落数明显减少$两者结合后

的抗菌效果更佳'菌落数随丁香精油添加量的增加而减

少$抗菌效果越明显$对两种细菌均具备较好的效果'空

白膜为壳聚糖.魔芋葡甘聚糖复合膜$该复合膜对目标

菌种抑菌率分别为
'&*('+

$

'&*!'+

$抗菌作用力较弱'

添加质量分数
(+

纳米氧化锌和体积分数
$*&+

丁香精油

的复合膜$对目标菌种抑菌率为
9$*&%+

$

9!*&"+

(当丁香

精油添加量为
$*(+

时$该复合膜对目标菌种抑菌率分别

为
99*#'+

$

99*$(+

$具有强抗菌作用'这是因为丁香精

油中含有丁香酚$其中酚反应性基团和壳聚糖的官能团

以及纳米氧化锌与细菌细胞膜有相互作用$在抑制微生

物的生长中起着至关重要的作用/

9

0

$且纳米氧化锌和丁

香精油在抗菌方面会产生协同作用'故丁香精油体积分

数为
$*(+

"

$*'+

较为合适'

表
!

!

复合包装膜对金黄色葡萄球菌和

大肠杆菌的抑菌率

;@MEC!

!

1=L<M@NLCQ<@EQ@LCBYNBK

W

BV<LC

W

@ND@

P

<=

P

Y<EK

BYU<YYCQC=LNB=LC=LBYNEB?CB<ELBH=3

L

G

>

A@'

E@EE%<3%;&%<@=U0<EG&;)EG)3E@A) +

样品 金黄色葡萄球菌 大肠杆菌

G6

膜
$*$$ $*$$

空白膜
'&*!' '&*('

$*&+

丁香精油
9!*&" 9$*&%

$*%+

丁香精油
9#*)' 9(*!!

$*(+

丁香精油
99*$( 99*#'

$*'+

丁香精油
99*#" 99*'&

!*$+

丁香精油
99*99 99*9'

&*&

!

红外光谱分析

由图
!

可知$

""'#NK

:!处为壳聚糖与魔芋葡甘聚糖

分子之间的氢键作用以及壳聚糖的氨基伸缩振动吸收重

叠形成的峰(

&'9#

$

!)))NK

:!处分别对应于
23

&

振动和

3

&

-

弯曲模式$

!%$%

$

!$&!NK

:!处代表
23

&

弯曲振动(

('!NK

:!处为氧化锌拉伸模式形成的峰'当在基质中分

别掺入体积分数
$*&+

$

$*%+

$

$*(+

$

$*'+

$

!*$+

丁香精

油时$其中与
-

.

3

振动键合的
5

.

3

键向较低频率移

动$分别从
""'#NK

:!到
""($

$

""&"

$

""%&

$

"""(

$

""$#NK

:!

$一方面是由于壳聚糖中的氨基与氧化锌之

间发生反应$另一方面是壳聚糖官能团与丁香精油中存

在的酚反应性基团发生了键合/

9

0

'

图
!

!

复合膜红外光谱图

,<

P

TQC!

!

4=YQ@QCUV

W

CNLQTKBYU<YYCQC=LNB=LC=LBYNEB?C

B<ENBK

W

BV<LCY<EK

&*"

!

微观结构分析

由图
&

可知$掺入丁香精油和氧化锌的薄膜中$表面

结构粗糙度比空白膜的明显'粗糙度的增加可能是由于

氧化锌以及整个膜基质中的丁香精油液滴的分布$与体

积分数
$*(+

丁香精油结合的壳聚糖.魔芋葡甘聚糖薄

膜显示出油相和基材相之间的相分离'丁香精油在基材

表面观察到其形状像空心腔$是由于纳米复合膜中存在

的丁香精油的疏水性导致的$高含量低密度的丁香精油

可定位在薄膜的上表面$从而形成微囊结构'具有疏水

图
&

!

(+

纳米氧化锌复合膜的微观结构

,<

P

TQC&

!

0<NQBVLQTNLTQCBY(+=@=BX<=NBR<UC

NBK

W

BV<LCY<EK

*!!
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性质的丁香精油保留并定位在基质内$能阻碍水分子通

过薄膜转移$表明丁香精油可防止水分吸附$有助于降低

薄膜的水蒸气透过率/

!$

0

'在与精油结合的壳聚糖.魔芋

葡甘聚糖薄膜中观察到纳米氧化锌的分散性增强的现

象$其在机制中均匀分布$未出现团聚现象$有利于维持

复合膜结构$可能是由于纳米粒子可以有效地吸附在油

与水之间的界面上'

&*%

!

鲜肉保鲜试验

&*%*!

!

色差
!

由表
&

可知$对照组在贮藏期间的
*

-值&

3

-值均低于
2HJ$

&

2HJ(

组的$

J

- 值均显著高于
2HJ$

&

2HJ(

组的'对照组
*

-值随贮藏时间的增加而降低$甚

至更加明显$由于光的扩散减少$使肉表面过量的水蒸发

导致颜色变暗'对照组
3

-值的显著变化可能是由于脂

质氧化和微生物腐败作用'贮藏过程中乳酸菌产生的过

氧化氢积累$导致肉制品颜色变化/

!!

0

'

2HJ(

组样品显示

出较低的颜色值变化$是因为添加纳米氧化锌和丁香精

油的复合膜具有强的抗氧化和抗微生物性质'结果表

明$将纳米氧化锌和植物精油掺入壳聚糖.魔芋葡甘聚

糖膜中可以增强膜的抗氧化和抗菌性能$从而保持鲜肉

样品的质量'

表
&

!

鲜肉色差随贮藏时间的变化

;@MEC&

!

I@Q<@L<B=BYNBEBQU<YYCQC=NCBYYQCVOKC@La<LOL<KC

贮藏时间"
U

*

-

对照组
2HJ$ 2HJ(

3

-

对照组
2HJ$ 2HJ(

J

-

对照组
2HJ$ 2HJ(

$ )&*9" )&*9" )&*9" )*!9 )*!9 )*!9 "*!9 "*!9 "*!9

& )$*&( )$*'" )!*&& %*%" %*#& %*() )*&( %*"$ "*##

% %9*%$ %'*(# )$*&' %*&$ %*") %*%" %*') %*%% %*%#

( %#*!( %9*%9 )$*"% "*(( %*$( %*&( %*'% %*&& %*(#

' %'*#9 %'*#! )$*%% &*"9 "*(& "*)& )*&& %*!% %*!)

!$ %(*'% %'*!$ )!*"( &*(" "*#% "*') (*$( )*"% )*$&

!& %)*%" %9*"( )$*!# "*$& "*'% %*$" (*)9 (*$" )*'!

!% %%*)& %(*)) %9*&9 "*&$ "*#) %*&& (*9& )*#" )*)$

&*%*&

!W

3

!

由图
"

可知$鲜肉初始
W

3

为
)*'!

$主要是由

糖原基被分解为乳酸造成的$与
3T

等/

!&

0报道的
)*9#

相

当接近(贮藏至第
'

天时$对照组
W

3

逐渐增加至
#

$可能

是由于需氧细菌的增殖所致(将
2HJ$

&

2HJ(

抗菌膜应用

于猪肉表面时$可显著降低
W

3

的增加速度$尤其是
2HJ(

膜对
W

3

值的增加速度影响更为显著'对照组第
%

天
W

3

达
(*)(

$为次鲜肉$

2HJ$

组第
'

天
W

3

为
(*"&

$为次鲜肉(

经
2HJ(

复合膜处理过的样品的
W

3

在
$

"

'U

略微增加$

第
!&

天
W

3

为
(*&#

)变为次鲜肉*$

W

3

增加幅度变大'基

于纳米氧化锌和丁香精油的膜的抗微生物效力可解释包

图
"

!

鲜肉
W

3

值随贮藏时间的变化

,<

P

TQC"

!W

3?@ETCBYLOCKC@LV@K

W

EC

裹样品的较低
W

3

'

&*%*"

!

菌落总数
!

由图
%

可知$鲜肉初始菌落总数为

"*#E

P

2,\

"

P

$表明肉中存在微生物$可能是在切片制备

或是包装等过程中被污染'贮藏
$

"

%U

$对照组)

G6

膜

包装*菌落总数急剧增加$且第
%

天时超过
(E

P

2,\

"

P

)鲜肉的可接受上限*$已开始腐败变质(

2HJ$

组菌落总数

略低于对照组$对细菌生长有一定抑制作用$贮藏至第

%

天时细菌总数为
%*&#E

P

2,\

"

P

$为次鲜肉(

2HJ(

组贮

藏至第
(

天时仍处于新鲜肉范围内$第
'

"

!%

天为次鲜

图
%

!

鲜肉菌落总数随贮藏时间的变化

,<

P

TQC%

!

;OCEB

P

@Q<LOKBYLOCLBL@E=TKMCQBYNBEB=<CV

BYLOCKC@LV@K

W

EC?@Q<CVa<LOVLBQ@

P

CL<KC

!!!

"

IBE*")

!

5B*!!

方丹丹等"壳聚糖基纳米
Z=-J

丁香精油抗菌复合膜对鲜肉保鲜效果的研究



肉)第
!%

天时细菌总数为
)*")E

P

2,\

"

P

*$较空白组延长

保鲜
(

"

'U

'因此$纳米氧化锌和丁香精油可显著抑制

食物腐败微生物的生长$保持肉质质量'

&*%*%

!

挥发性盐基氮)

;IAJ5

*

!

由图
)

可知$

2HJ(

组

;IAJ5

值在贮藏期间含量较低'贮藏过程中$所有样品

;IAJ5

值持续增加$但添加纳米氧化锌和丁香精油的复

合膜的增长速率最小$归因于细菌群体数量的快速减少

或细菌对非蛋白质氮化合物的氧化脱氧能力的降低或两

者的氧化脱氨能力的降低/

!"

0

'空白组贮藏至第
&

天时

;IAJ5

值 为
!'*& K

P

"

!$$

P

$为 次 鲜 肉$第
%

天 为

&&*%K

P

"

!$$

P

$已腐败变质'

2HJ$

组贮藏至第
%

天时

;IAJ5

值为
!(*(K

P

"

!$$

P

$第
'

天为
&$*!K

P

"

!$$

P

$已

腐败变 质'

2HJ(

组 贮 藏 至 第
!%

天 时
;IAJ5

值 为

&"*)K

P

"

!$$

P

$较对照组和空白组$可延长保鲜
(

"

'U

$

表明
2HJ(

膜中组分具有减少蛋白质分解及含氮物质释

放的作用'故添加纳米氧化锌和丁香精油的抗菌薄膜具

有优异的耐腐性$可延长鲜肉保质期'

图
)

!

肉样的挥发性盐基氮含量随贮藏时间的变化

,<

P

TQC)

!

;BL@E=TKMCQBY;IAJ5?@ETCBY

KC@LV@K

W

ECV

"

!

结论
将纳米氧化锌和丁香精油作为抗菌剂$添加至壳聚

糖.魔芋葡甘聚糖基膜中$通过流延法制备抗菌复合膜'

当丁香精油浓度达
$*(+

)体积分数*时$制备的复合膜对

大肠杆菌&金黄色葡萄球菌具有很强的抗菌作用$表明丁

香精油和纳米氧化锌在抗菌方面具有很好的协同作用'

在鲜肉保鲜试验中$综合各指标发现$

G6

膜对鲜肉的保

质期为
%U

左右$无抗菌剂的空白复合膜保质期为
(

"

'U

$添加质量分数
(+

纳米氧化锌和体积分数
$*(+

丁香

精油的复合膜的鲜肉保质期超过
!%U

$该抗菌膜可提高

鲜肉保质期
(

"

'U

$可有效用于鲜肉保鲜'试验以丁香

精油为抗菌剂添加到复合膜中$达到了很好的抗菌效果$

但丁香精油本身具有挥发性$需进行模拟试验以确定其

释放规律'
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