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壳聚糖—大豆分离蛋白复合膜制备工艺优化
及对芒果的保鲜效果
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摘要：［目的］优化壳聚糖（chitosan，CS）—大豆分离蛋白（soy protein isolate，SPI）复合膜制备工艺，提高其综合性能并考

察 CS-SPI 复合膜对芒果的保鲜效果。［方法］选择 CS 和 SPI 为成膜基质，以复合膜的拉伸强度、断裂伸长率、水蒸气透

过率、氧气透过量、二氧化碳透过量及透光率为评价指标，通过模糊综合评价计算复合膜综合性能 K 值。采用响应面

分析法，以复合膜的 K 值为响应值，优化 CS-SPI 复合膜的配方。［结果］CS-SPI 复合膜的最佳制备工艺条件为：pH 为

2.9，CS 添加量 1.9 g/100 mL，SPI 添加量 22.7 mg/mL，甘油添加量 2.2 g/100 mL。以该工艺制备的 CS-SPI 复合膜综合性

能 K 值达 0.904，复合膜内部网络结构更为致密，能够有效阻止膜内外水分和气体的迁移。将 CS-SPI 复合膜应用于芒

果常温保鲜中，其货架期可延长至 15 d。［结论］优化工艺制备的 CS-SPI 复合膜综合性能显著提升，且表现出较好的芒

果保鲜能力。
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Optimization of chitosan-soy protein isolate composite film 

fabrication and its preservation effect on mangoes
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Abstract: ［［Objective］］ To optimize the fabrication process of chitosan (CS) and soy protein isolate (SPI) composite films, enhance their 

comprehensive performance, and evaluate their impact on the preservation of mangoes. ［［Methods］］ CS and SPI were used as the film-

forming substrates. The tensile strength, elongation at break, water vapor transmission rate, oxygen permeability, carbon dioxide 

permeability, and light transmittance of the composite film were used as evaluation indexes. The K-value of the composite film's 

comprehensive performance was calculated using fuzzy comprehensive evaluation. Response surface analysis was applied to optimize the 

formulation of the CS-SPI composite film, with the K-value as the response variable. ［［Results］］ The optimal preparation conditions for the 

CS-SPI composite film were as follows: 1.9 g/100 mL of CS, 22.7 mg/mL of SPI, and 2.2 g/100 mL of glycerol at pH 2.9. Under these 

conditions, the K-value of the CS-SPI composite film reached 0.904. The internal network structure of the composite film was denser, 

effectively preventing the migration of water and gases. When applied to mango preservation at room temperature, the CS-SPI composite 

film extended the shelf life of the mangoes to 15 days. ［［Conclusion］］ The CS-SPI composite film prepared with the optimized process 

exhibited significantly improved comprehensive performance and demonstrated excellent preservation capabilities for mangoes.
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中国农业发展长期秉承对农产品生产期的高度重

视，以确保农作物的质量和产量。相比之下，农产品采摘

后的保鲜与贮藏环节却未能得到同等程度的重视，这导

致了在农产品价值链中出现失衡，种植业无法摆脱经济

效益转换率低的问题。据报道［1］，中国果蔬损耗率达

20%~30%，远高于发达国家的 5%。中国果蔬高损耗率主

要是由于保鲜成本较高，保鲜方法繁琐、保鲜应用场景受

到限制等原因，使农产品“最先一公里”建设严重滞后，难

以被广泛应用。基于一种或多种的可食性成分（多糖、蛋

白质、脂质等）为成膜基质开发的可食用膜应用于果蔬保

鲜，因其抑制气体交换，降低果蔬呼吸强度，减少水分流

失、抑制微生物污染，延长货架期等特性，是一种有效降

低果蔬高损耗率的方法。而且这一类材料还具有绿色环

保、无毒、使用方便等特点，有潜力取代传统塑化保鲜膜

在果蔬保鲜中广泛应用。

大 豆 分 离 蛋 白（soy protein isolate，SPI）和 壳 聚 糖

（chitosan，CS）是较为常见的可食用膜基质，来源丰富且

廉价易得［2-3］。SPI 和 CS 均能单独成膜，CS 基薄膜具有

良好的油脂阻隔能力和透明视觉效果，但其阻隔气体性

能不足；相反 SPI 基薄膜气体阻隔性良好，但机械性能存

在缺陷，限制了其在实际生产中的应用。研究［4-5］表明，

将 CS、SPI 两种成膜基材共混复合，复合膜的机械性能、

理化性能、阻隔性能得到改善。CS 和 SPI 共混复合是一

种具有发展前景的生物基材料。

现阶段针对 CS-SPI复合膜主要集中在其单一性能的

研究，Qi 等［6］研究了壳聚糖—纤维素纳米纤维薄膜中添

加不同浓度的大豆分离蛋白增强复合膜疏水性和抗氧化

特性；Zhao 等［7］利用逐层组装策略在纸上组装 CS-SPI 复

合膜，有效提升了复合膜气体阻隔性能；Hu 等［8］研究发

现，预热大豆分离蛋白制备薄膜可提高薄膜拉升强度和

疏水性，但对 CS-SPI 复合膜综合包装性能评价及两者详

细添加配比还尚不清晰。研究拟以 SPI 和 CS 为成膜基

材，以复合膜的综合包装性能为评价标准，利用模糊综合

评价结合响应面法，研究 pH、CS 添加量、SPI 添加量和甘

油添加量对膜性能的影响，明确最优配方工艺以期适宜

应用于生物基膜的工业化生产，为 CS-SPI 复合膜应用于

芒果保鲜的进一步研究提供技术参考。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

SPI：蛋白含量＞90%，泓科生物科技有限公司；

CS：脱乙酰度≥95%，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；

冰醋酸：分析纯，天津富宇精细化有限公司；

甘油：分析纯，西陇科学股份有限公司；

氢氧化钾：分析纯，广州化学试剂厂；

亚油酸：纯度≥95%，上海麦克林生化科技有限公司；

芒果：市售。

1.2　仪器与设备

电子分析天平：FA2204T型，上海精其仪器有限公司；

电位滴定仪器：ZDJ-5B 型，上海仪分科学仪器有限

公司；

电热鼓风干燥箱：LOI-9418 型，上海龙跃仪器设备有

限公司；

恒温恒湿培养箱：HW-250 型，绍兴市尚诚仪器制造

有限责任公司；

紫外—可见分光光度计：Evolution 30 型，赛默飞世尔

科技公司；

场发射电子显微镜：Quattro S型，赛默飞世尔科技公司；

万能材料试验机：1008E 型，东莞力显仪器科技有限

公司。

1.3　试验方法

1.3.1　膜制备工艺流程及操作要点　将大豆分离蛋白进

行溶解，同时将壳聚糖溶解于 2% 醋酸溶液中，待两种物

质在溶剂中完全溶解后，将两种溶液混合均匀，加入甘油

后调节 pH，置于磁力搅拌器中进行搅拌，溶液混合均匀后

停止搅拌，静置除去溶液中混入的空气。将所得溶液倒

入洗净干燥的玻璃板中，放入 50 ℃干燥箱成膜，待干燥后

回软揭膜备用。

1.3.2　单因素试验　

（1） pH 的确定：根据杨欧等［9］的方法，并作修改。在

SPI 添 加 量 30 mg/mL（以 H2O 质 量 计），CS 添 加 量

1.5 g/100 mL，甘油添加量 2 g/100 mL 的条件下研究溶液

pH 对复合膜性能的影响。

（2） CS 添加量的确定：在 pH 3，SPI 添加量 30 mg/mL

（以 H2O 质量计），甘油添加量 2 g/100 mL 的条件下研究

CS 添加量对复合膜性能的影响。

（3） SPI 添 加 量 的 确 定 ：在 pH 3，CS 添 加 量

1.5 g/100 mL，甘油添加量 2 g/100 mL 的条件下研究 SPI

添加量对复合膜性能的影响。

（4） 甘 油 添 加 量 的 确 定 ：在 pH 3，SPI 添 加 量

30 mg/mL（以 H2O 质量计），CS 添加量 1.5 g/100 mL 的条

件下研究甘油添加量对复合膜性能的影响。

1.3.3　响应面试验设计　基于单因素试验结果，以复合

膜的整体性能评价指标 K 值作为衡量标准，依据 Box-

Behnken 中心设计原理来设计四因素三水平的试验。

1.3.4　膜指标测定　

（1） 膜厚度：根据 GB/T 6672—2001 测定复合膜的厚

度。选择完整、光滑、无褶皱的试样薄膜，在膜上随机选

取 10 点，用螺旋测微器（0.001 mm）测定膜厚度，取其平
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均值。

（2） 拉伸强度、拉伸断裂率：采用万能材料试验机测

定。仪器参数设定：选择下拉模式，复合膜宽度 20 mm，

标距 40 mm，拉伸速度 30 mm/min。

（3） 水蒸气透过率：无水氯化钙（4.00 g）置入 50 mL

广口三角瓶中，使用待测复合膜对三角瓶密封后置于

（25 ℃）恒温、相对湿度（60%）恒温恒湿箱中。监测锥形

瓶质量的变化，根据文献［10］的方法计算水蒸气透过率。

（4） 透光率：将待测复合膜样品剪切成长 50 mm、宽

10 mm 的矩形，贴于比色皿的一侧。使用紫外分光光度

计在 650 nm 处测定复合膜的吸光度（A），根据文献［11］的

方法计算透光率。

（5） 气体透过量：根据 Fan 等［12］的方法测定 O2 透过

量 ；测 定 CO2 透 过 量 时 ，锥 形 瓶 中 盛 饱 和 氢 氧 化 钾

（5 mL）。用复合膜覆盖锥形瓶并做石蜡密封处理后放置

于温度 25 ℃、相对湿度 60% 的恒温恒湿环境下，测定锥形

瓶质量增加量，按文献［12］的方法计算气体透过量。

（6） 膜综合性能 K 值评价：采用基于复合膜物理特性

的模糊综合评价方法对 CS-SPI 复合膜进行整体性能评

价。参照赵晓彤等［13］的方法，对复合膜试样的正效应、负

效应指标应用式（1）、式（2）进行模糊变换，并整合为累加

加权隶属度 K＝∑X（u）·Y的形式。试验中重点关注复合膜

的多项性指标，包括拉伸强度、断裂伸长率、水蒸气透过

率、O2透过量、CO2透过量及透光率。依据各个指标对膜

性能影响程度，确保权重集合能够准确反映各指标在膜

性能评价中的作用，将综合评分的权重子集 Y 设定为

｛0.3，0.3，0.1，0.1，0.1，0.1｝。

X（u）= X 1－Xmin

Xmax－Xmin
， （1）

X（u）= 1－ X１－Xmin

Xmax－Xmin
， （2）

式中：

X ( u )——待分析点的隶属度函数值；

X 1——待分析点的数据值；

Xmax——待分析点所在数列的最大值；

Xmin——待分析点所在数列的最小值。

（7） 复合膜微结构表征：利用环境扫描场发射电镜对

复合膜的表面和断面结构进行观察。测试前对待测样品

进行干燥和喷金处理，设定加速电压为 5.0 kV［14］。

（8） 复合膜保鲜性能：挑选色泽正常、无畸形、无机械

损伤、无霉变、果实大小一致的芒果置于 1 000 mL 商业聚

丙烯保存盒中，将（0.105±0.020） mm 的 CS-SPI 复合膜覆

盖于聚丙烯保存盒上并密封，以市售聚乙烯保鲜膜作为

对照（PE 组）。将包装好的芒果置于 25 ℃环境下贮藏，定

期观察芒果外表颜色变化。

1.3.5　数据分析　所有试验均平行进行 3 次，结果以平均

值±标准差表示。利用 Excel 2019、Design Expert 11.0 软

件对结果进行图表的绘制及分析处理。

2　结果与分析

2.1　单因素试验

2.1.1　pH 对复合膜性能的影响　CS/SPI 添加量不变，pH

为 2~4 时，CS-SPI复合膜溶液的透明度逐渐下降；当 pH＞
5 时，溶液开始出现分层状态。壳聚糖的氨基解离常数在

pH 6.5 左右，膜液 pH 6 时，壳聚糖带有大量正电荷，而大

豆分离蛋白带有负电荷，两者之间由于静电作用力产生

聚集沉淀，使得复合溶液出现明显分层［15］。当膜溶液碱

性过大会使蛋白质侧链的负电荷加大，蛋白质之间排斥

力增强，导致蛋白质分子难以有序排列和有效交联，进而

影响膜材料的构建及其整体的稳固性，不利于膜的形

成［16］。由表 1 可知，复合膜的拉伸强度、断裂伸长率、CO2/

O2透过量在 pH 为 2~5 时，均呈先上升后下降的趋势，且差

异显著；水蒸气透过率则先下降后上升。其中 pH 为 2~3

时复合膜的 K 值较高，综合性能较好，此时 CS、SPI在膜液

中溶解度高且相互结合最终形成具有较强综合性能的

CS-SPI复合膜。当 pH 为 4~5 时，复合膜的综合性能下降，

因为大豆分离蛋白的等电点（pI）位于 4~5，使得大豆分离

蛋白在特定条件下呈现出净电荷为零的特性，此时，大豆

分离蛋白分子间的疏水作用成为主导力，促使分子间相

互接近并发生凝聚作用，形成球状颗粒结构，表现为外部

表 1　pH对膜性能的影响†

Table 1　Effect of pH on film performance

pH

2

3

4

5

厚度/mm

0.103±0.006bc

0.102±0.002c

0.104±0.001b

0.108±0.005a

拉伸强度/

MPa

12.233±0.765b

17.116±0.513a

13.197±0.977b

8.748±1.125c

断裂伸长率/

%

13.272±1.186d

16.845±0.771b

18.719±0.928a

15.635±0.823c

水蒸气透过率/

（×10-3 g·mm·

m-2·h-1·Pa-1）

1.088±0.014a

0.574±0.019c

0.685±0.027b

1.079±0.024a

O2透过量/

（g·d-1·m-2）

11.513±0.812b

9.630±0.529c

9.973±0.731bc

12.357±0.617a

CO2透过量/

（g·d-1·m-2）

103.625±0.965d

114.839±0.579b

120.134±0.258a

106.620±0.732c

透光率/%

20.861±0.114a

16.854±0.277b

15.324±0.272c

13.121±0.206d

综合性

能 K

0.256

0.813

0.754

0.150

† 同列字母不同表示差异显著（P＜0.05）。
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为亲水性，而内部为疏水性。这种结构的形成有利于颗

粒在水相中的稳定性，但随着颗粒体积的逐渐增长，其内

部的疏水性逐渐占主导地位，颗粒最终从水相中脱离并

沉淀，导致复合膜的综合性能下降［17］。因此，选择 pH 2~4

进行响应面优化试验。

2.1.2　CS 添加量对复合膜性能的影响　由表 2 可知，随

着 CS 添加量的提高，复合膜的拉伸强度呈逐步增强的趋

势。断裂伸长率呈先增后减趋势，与赵晓彤等［13］的研究

结果一致。当 CS 添加量为 1.5 g/100 mL 时，断裂伸长率

最大。CS 作为复合膜的结构基础，与 SPI 之间的相互作

用通常发生在特定的结合点。两种成分之间的相互作用

达到最大化时，分子间连接最紧密，该状态下的复合膜具

有最大的断裂伸长率［18］。随着 CS 的添加，CO2 气体透过

量呈先升高后降低的趋势，而 O2的变化趋势则相反，说明

复合膜对 CO2/O2 透过具有选择性。高 CO2/O2 透过量，可

以使农产品包装内部形成高 CO2 和低 O2 气氛，有利于减

缓其代谢活性并延缓果实的衰老［19］20。分子间的相互作

用力在复合膜中起到关键作用，特别是对于羟基等亲水

性基团，CS 添加量为 0.5~1.0 g/100 mL 时它们通过相互作

用实现封端效应。这种封端效应导致了复合膜的水蒸气

透过系数在短期内出现降低，因为水分子的渗透路径受

到了限制。CS 作为多孔大分子，当使用过量或不足时，复

合膜的结构可能会变得疏松多孔。这种结构的改变使得

气体分子更容易穿透膜层［19］21-22［20］。当 CS 添加量超过

2.5 g/100 mL 时，会导致薄膜厚度的增加，进而影响复合

膜的透光性能，使其透光率降低［21-22］。综上，选择 CS 添

加量 0.5~2.5 g/100 mL 进行响应面优化试验。

2.1.3　SPI 添加量对复合膜性能的影响　由表 3 可知，复

合膜拉伸强度和断裂伸长率随 SPI 添加量的变化趋势与

CS 添加量的类似。蛋白质和多糖在形成复合物时的主要

作用力是静电相互作用力［23-24］。当大豆分离蛋白添加量

为 20~30 mg/mL 时，复合膜的断裂伸长率上升。SPI 与多

糖分子之间在特定的结合位点上通过非共价键形成了相

互作用，分子之间的结合紧密，其拉伸强度、断裂伸长率

增加［25］。当 SPI与 CS 的结合达到饱和后，无法与 CS 相互

结合的 SPI分子呈无规则分散状态，分子间的相互作用较

为松散，使得水分子更容易穿透。这种结构上的变化直

接导致了复合膜对水蒸气的阻隔能力减弱［21-22］。CO2/O2

透过量也随着整体结构变化而改变。但透光率与 SPI 添

加量成反比，添加量的提高，复合膜的厚度也随之增加，

导致复合膜的透光率降低。综上，选择 SPI 添加量 10~

30 mg/mL 进行响应面优化试验。

2.1.4　甘油添加量对复合膜综合性能的影响　由表 4 可

知，随着甘油添加量的增加，复合膜的拉伸强度逐渐降

表 3　SPI添加量对膜性能的影响†

Table 3　Effect of SPI addition on film performance

SPI添加量/

（mg·mL-1）

10

20

30

40

50

厚度/mm

0.110±0.003a

0.105±0.001c

0.107±0.005b

0.110±0.007a

0.108±0.004b

拉伸强度/

MPa

15.713±0.405c

17.442±0.882a

17.760±0.255a

16.820±0.411b

14.974±0.713d

断裂伸长率/

%

17.710±0.628e

26.850±0.711b

29.424±0.431a

24.301±0.421c

21.912±0.839d

水蒸气透过率/

（×10-3 g·mm·

m-2·h-1·Pa-1）

0.817±0.036a

0.602±0.025b

0.436±0.066d

0.559±0.019c

0.824±0.066a

O2透过量/

（g·d-1·m-2）

10.929±0.716b

6.923±0.660d

6.027±0.517d

9.263±0.600c

12.610±0.928a

CO2透过量/

（g·d-1·m-2）

122.291±0.540b

126.026±0.105a

124.592±0.222ab

117.635±0.270c

110.681±0.985d

透光率/%

23.481±0.188a

20.009±0.124b

15.842±0.047c

13.393±0.093d

10.996±0.097e

综合性

能K

0.282

0.816

0.930

0.552

0.110

† 同列字母不同表示差异显著（P＜0.05）。

表 2　CS添加量对膜性能的影响†

Table 2　Effect of CS addition on film performance

CS添加量/

（10-2 g·mL-1）

0.5

1.5

2.5

3.5

4.5

厚度/mm

0.103±0.002b

0.102±0.002b

0.111±0.002a

0.109±0.001a

0.114±0.005a

拉伸强度/

MPa

10.156±0.629e

16.299±0.640d

19.891±0.974c

23.070±0.971b

25.751±0.370a

断裂伸长率/

%

16.349±0.545d

28.163±0.897a

22.984±0.962b

20.543±0.430c

16.420±0.268d

水蒸气透过率/

（×10-3 g·mm·

m-2·h-1·Pa-1）

0.977±0.042b

0.625±0.017d

0.778±0.062c

0.974±0.017b

1.074±0.029a

O2透过量/

（g·d-1·m-2）

14.187±1.260ab

9.397±0.480c

8.773±0.928c

13.153±0.659b

15.780±0.430a

CO2透过量/

（g·d-1·m-2）

130.435±0.745c

136.714±0.920a

133.677±1.330b

126.464±0.131d

124.575±0.570e

透光率/%

23.326±0.107a

22.759±0.050a

20.552±0.080b

16.172±0.125c

13.915±0.050d

综合性

能 K

0.193

0.803

0.667

0.454

0.302

† 同列字母不同表示差异显著（P＜0.05）。
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低，而断裂伸长率随甘油添加量增加而上升。这可能是

甘油的加入，打破了大分子相互作用的平衡，分子自由空

间增多，复合膜的聚合度下降，整体拉伸强度降低［26-27］。

分子间相互作用弱化，薄膜的刚性软化，则有利于分子的

运动。另外，薄膜的延展性也有效提升，即薄膜的柔软度

增加，宏观表现出复合膜的断裂伸长率与甘油添加量成

正比［28］。值得注意的是，复合膜的透过性并非与甘油添

加量成正比或成反比变化，当甘油添加量为 2~3 g/100 mL

时，水蒸气透过率、CO2 和 O2 透过量、透光量均取得较大

值。王亚珍［29］研究发现，纯 CS 膜甘油使用量控制不超过

5%，在纯 SPI 膜制备过程中，不添加增塑剂，薄膜的韧性

会降低，极易发生脆断。若添加甘油作为增塑剂，添加量

宜为大豆分离蛋白质量的 40%~50%［30］。添加甘油有利

于提升薄膜的综合性能。甘油的添加会对薄膜产生两个

作用：①  甘油的使用增加了分子自由空间，使膜结构疏

松，薄膜亲水性上升，水蒸气透过率上升；②  当甘油在一

定量范围内使用时，有利于大豆分离蛋白形成较好的透

过 性 。 在 两 种 趋 势 相 互 作 用 下 ，当 甘 油 添 加 量 为 1~

2 g/100 mL 时，复合膜的 K 值上升，而甘油添加量超过

3 g/100 mL 时，K 值下降。综上，选择甘油添加量为 1~

3 g/100 mL 进行响应面优化试验。

2.2　响应面试验

2.2.1　响应面试验结果　响应面试验因素与水平设计见

表 5，试验结果见表 6。

利用 Design-Expert 11.0 软件对表 6 中的试验数据进

行分析，得到二次多项回归方程：

K=0.88+0.1A+0.07B-0.034C-0.028D+0.049AB-
0.043AC+0.079AD-0.026BC+0.041BD-0.011CD-
0.23A2-0.17B2-0.2C2-0.15D2。 （3）

表 5　响应面设计因素水平表

Table 5　Response surface design factors and levels

水平

-1

0

1

A CS 添加量/

（10-2 g·mL-1）

0.5

1.5

2.5

B SPI添加量/

（mg·mL-1）

10

20

30

C pH

2

3

4

D 甘油添加量/

（10-2 g·mL-1）

1

2

3

表 4　甘油添加量对膜性能的影响†

Table 4　Effect of glycerol addition on film performance

甘油添加量/

（10-2 g·mL-1）

1

2

3

4

厚度/mm

0.110±0.003b

0.113±0.008a

0.106±0.001d

0.108±0.002c

拉伸强度/

MPa

18.874±1.235a

15.607±0.916b

12.759±0.404bc

10.276±0.957c

断裂伸长率/

%

15.904±0.632d

25.936±0.670c

36.759±1.102b

42.371±0.803a

水蒸气透过率/

（×10-3 g·mm·

m-2·h-1·Pa-1）

0.561±0.078b

0.392±0.058d

0.428±0.061c

0.766±0.028a

O2透过量/

（g·d-1·m-2）

8.860±0.521b

6.010±0.908d

7.313±0.826c

9.727±0.621a

CO2透过量/

（g·d-1·m-2）

124.288±0.623b

147.367±1.002a

117.535±2.864b

107.958±3.180c

透光率/%

19.970±0.060b

24.672±0.138a

18.709±0.148c

15.629±0.160d

综合性

能 K

0.468

0.700

0.537

0.300

† 同列字母不同表示差异显著（P＜0.05）。

表 6　响应面试验与结果

Table 6　Response surface test and results

试验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

A

-1

1

-1

1

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

-1

1

0

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

B

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

0

C

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

-1

-1

1

1

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

D

0

0

0

0

-1

-1

1

1

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

综合性能 K 值

0.329

0.440

0.401

0.709

0.506

0.481

0.591

0.522

0.385

0.559

0.436

0.642

0.482

0.651

0.434

0.500

0.326

0.632

0.354

0.487

0.510

0.559

0.466

0.681

0.873

0.887

0.874

0.895

0.882
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由表 7 可知，回归模型具有极显著性（P＜0.000 1），而

失拟项不显著（P＞0.05），模型系数 R2=0.994 2，校正决定

系数 R 2
Adj=0.988 4，说明该模型与实际拟合度较好，该模

型较好地反映 4 个因素对 CS-SPI 复合膜的综合性能的影

响。模型中，一次项 A、B、C、二次项 A2、B2、C2、D2 对复合

膜综合性能 K 值均达极显著水平（P＜0.000 1），一次项 D

和交互项 AB、AC、BD 对结果的影响差异较显著（P＜
0.01）。由 F 值可得，4 个因素对 CS-SPI 复合膜综合性能

评价的影响排序为：甘油添加量＜pH＜SPI 添加量＜CS

添加量。

2.2.2　响应面交互作用分析　不同因素之间两两交互作

用对复合膜综合评价 K 值的影响如图 1 所示。分析交互

曲面可知，AB、AC、BD 两因素之间交互作用具有显著性

（P＜0.05），且随着各因素水平的增加，复合膜综合性能 K

值均呈先增大后减小的趋势。由于 CS 和 SPI 添加量的变

化，相互作用强度随之而发生改变；但过量添加时，CS 或

SPI 呈游离态，复合膜结构松散，综合性能下降。值得注

意的是，pH 的变化可直接影响 CS 的溶解度；甘油作为增

塑剂可削弱 SPI 分子间的作用力同时能增加分子链流动

性，导致复合膜综合性能发生显著性变化。但其他因素

的交互作用均不显著（P＞0.05）。

2.2.3　CS-SPI 复合膜最佳配方验证　根据上述响应面试

验结果，得出复合膜配方工艺条件为：pH 2.9、CS 添加量

1.89 g/100 mL、SPI 添 加 量 22.72 mg/mL、甘 油 添 加 量

2.21 g/100 mL，K 值为 0.903。为了便于操作，将工艺条件

调 整 为 ：pH 2.9、CS 添 加 量 1.9 g/100 mL、SPI 添 加 量

22.7 mg/mL、甘油添加量 2.2 g/100 mL，该工艺条件下制

备的复合膜的 K 值为 0.904，与模型理论值接近，表明响应

面优化的结果具有可行性。

采用优化配比制备 CS-SPI 复合膜并验证气体阻隔

性 。 结 果 表 明 ，该 复 合 膜 的 水 蒸 气 透 过 率 为 0.351×
10-3 g·mm/（m²·h·Pa），氧气透过量为 5.384 g/（d·m²），二

氧化碳透过量为 104.680 g/（d·m²）。CS-SPI 复合膜的水

蒸气透过率、氧气透过量和二氧化碳透过量略高于聚乙

烯（PE）膜的，但与纯 CS 膜和纯 SPI 膜相比，CS-SPI 复合

膜显著降低了气体的透过量。PE 膜的水蒸气透过率为

0.290×10-3 g·mm/（m2·h·Pa） ， 氧 气 透 过 量 为

4.826 g/（d·m2），二氧化碳透过量为 98.460 g/（d·m2）；纯

CS 膜的水蒸气透过率为 1.091×10-3 g·mm/（m2·h·Pa），

氧 气 透 过 量 为 18.660 g/（d·m2），二 氧 化 碳 透 过 量 为

128.516 g/（d·m2）；纯 SPI 膜的水蒸气透过率为 1.242×
10-3 g·mm/（m2·h·Pa），氧气透过量为 16.053 g/（d·m2），

图 1　因子交互作用对复合膜综合评价 K 值影响的响应面 3D 图

Figure 1　Response surface 3D plot of the effect of interaction of factors on K-value of comprehensive evaluation of 

composite film
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二氧化碳透过量为 118.235 g/（d·m2）。虽然 CS-SPI 复合

膜的透过率略高于 PE 膜，但其具有可降解、安全性高等

优点，在新型环境友好型材料方面具有潜在应用场景。

2.2.4　微观结构与保藏试验验证　由图 2 可知，纯 CS 膜

和纯 SPI膜表面有小空隙出现，光滑度相对较差。这些空

隙的形成可能是由于成膜物质间的相互作用力不足，导

致在成膜过程中分子未能紧密结合。薄膜的横截面结构

较为松散，且存在孔洞。这些结构特征可能会影响薄膜

的物理性能，如阻隔性和机械强度。而通过最优配比制

备的 CS-SPI 复合膜的表面较为舒展但缺乏平整性，呈现

出更均匀和更致密的横截面。如图 3 所示，未处理的芒果

在第 5 天表面出现皱褶，第 9 天已无法食用；PE 膜包裹的

芒果在第 9 天出现明显的菌斑，第 13 天已完全腐烂；CS-

SPI 复合膜包裹的芒果在第 11 天出现菌斑，第 15 天仍可

以食用。PE 薄膜并不具备抑菌特性，无法有效抑制芒果

因微生物污染而引发的腐败现象。而最优配比制备的

CS-SPI 复合膜具有良好的阻隔性能，能有效地隔绝气体

和水分的渗透，减缓芒果的蒸腾损失，从而延长其保鲜

期；同时 CS 的抑菌性还能减少水果微生物污染，能更有

效地延长芒果货架期。

3　结论

以壳聚糖和大豆分离蛋白为原料制备复合膜，通过

模糊综合评价结合响应面法优化得到复合膜的最佳工艺

表 7　回归模型方差分析†

Table 7　Regression model ANOVA

方差

来源

模型

A

B

C

D

AB

AC

AD

BC

BD

CD

A2

B2

C2

D2

残差

失拟项

纯误差

总差

平方和

0.860 0

0.130 0

0.059 0

0.014 0

0.009 4

0.009 6

0.007 5

0.000 2

0.002 7

0.006 9

0.000 5

0.350 0

0.200 0

0.260 0

0.150 0

0.005 0

0.004 7

0.000 3

0.860 0

自由

度

14

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

14

10

4

28

均方

0.061 0

0.130 0

0.059 0

0.014 0

0.009 4

0.009 6

0.007 5

0.000 2

0.002 7

0.006 9

0.000 5

0.350 0

0.200 0

0.260 0

0.150 0

0.000 4

0.000 5

0.000 1

F 值

172.05

358.03

165.35

39.11

26.47

27.03

21.11

0.70

7.49

19.29

1.34

980.72

551.55

718.33

421.34

5.71

P 值

＜0.000 1

＜0.000 1

＜0.000 1

＜0.000 1

0.000 1

0.000 1

0.000 4

0.417 1

0.016 0

0.000 6

0.266 6

＜0.000 1

＜0.000 1

＜0.000 1

＜0.000 1

0.053 9

显著

性

***

***

***

***

**

**

**

**

***

***

***

***

† *** 差异极显著（P＜0.000 1）；**差异较显著（P＜0.01）；

*差异显著（P＜0.05）。

图 3　不同方式包裹芒果在贮藏过程中外观的变化

Figure 3　Morphological changes in mangoes with different wrapping methods during storage

图 2　不同膜的微观结构图

Figure 2　SEM micrographs of different films
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条件：pH 为 2.9，壳聚糖添加量 1.9 g/100 mL，大豆分离蛋

白添加量 22.7 mg/mL，甘油添加量 2.2 g/100 mL。通过最

优工艺条件制备的壳聚糖—大豆分离蛋白复合膜综合性

能 K 值为 0.904，该复合膜有效改善了壳聚糖膜和大豆分

离蛋白膜表面有小空隙、光滑度差，横截面结构较为疏松

等问题，整体呈现出表面较为舒展，横截面更均匀且致

密。将其应用于芒果保鲜，可使芒果在常温贮藏条件下

货架期延长至 15 d。壳聚糖—大豆分离蛋白复合膜有助

于农产品常温保鲜，延长货架期，在农产品“最先一公里”

保鲜领域中具有潜在的应用价值。
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