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壳聚糖淀粉涂布纸的制备与性能分析
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摘要!制备一种以天然生物材料为防油抗菌涂层的新型防油

抗菌纸$并测试其防油抗菌性能!将防油抗菌剂涂布于纸张

表面制备防油抗菌纸$用表面排斥法测试其防油等级$用菌

落法计算纸张对大肠杆菌与金黄色葡萄球菌的抑制率!结

果表明"

"
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壳聚糖溶液与
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>

#

"##+?

淀粉溶液体

积比为
"

$

(

时$涂布纸张的防油等级达到
:

$防油部分成本

约为
#6!

元#
+

(

%
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的添加量达到
"

>

#

"##+?

时$涂布纸

张对大肠杆菌以及金黄色葡萄球菌的抑制率分别为
$#6!P

$

$(6:P
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壳聚糖淀粉涂布纸在保证防油性的同时$

较壳聚糖涂布纸有效降低了成本$控制了黏度$且具有比淀

粉涂布纸张更好的韧性与平整度$能有效抑制大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌!

关键词!壳聚糖%淀粉%乳酸链球菌素%防油抗菌%涂布纸
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纸质材料作为食品常用包装材料已得到广泛应用&近

年来随着即食-快消等食品消费增加%对纸质包装材料的性

能要求愈来愈高&脂类食品的油脂浸染纸张后%不仅影响包

装的美观性-整洁性-机械性能)

"

*

%而且为细菌提供滋生条

件%影响食品包装质量甚至安全&为此%研究-开发具有防油

抗菌性能的包装纸成为一种必然趋势&

近年来%天然可再生材料在可食用生物降解薄膜以及食

品包装中的应用受到越来越多的关注&基于多糖-蛋白质-

脂质的生物聚合物包装材料%比石油基聚合物更加符合环境

友好的要求%因此作为抗菌剂-抗氧化剂-着色剂等被广泛用

于食品行业)

(

*

%其中壳聚糖与
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是典型的代表&壳聚糖

是一种多糖%从甲壳动物的外壳与真菌细胞壁中提取而来%

具有良好的生物相容性-生物降解性与成膜性)

!

*

%并且对细

菌有抑制作用%因此得到广泛的研究%但因高成本-高黏度与

低阻湿性在一定程度上限制了其在造纸工业中的应用)
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*

&
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是由乳酸链球菌合成的一种细菌素%对人体无毒副作

用)

%

*

%在酸性条件下活性较高%在中性或碱性条件下失活)

'

*

%

在
"("]

高温条件下也能保持活性%因此适应食品与包装的

高温加工过程)

$

*

&作为抗菌剂使用至今并没有出现大范围

的抗性突变)

:

*

%是唯一被许可应用于食品的细菌素&

目前%防油包装纸的制作方法主要分为两类)

&

*

"

$

使纸

张浸渍涂布防油剂%或是在表面复合塑料薄膜%使其具有防

油性&其中浸渍涂布类的主要防油剂为含氟防油剂&传统

的含氟防油剂生物积累性较强%对人体有毒性%因此近年来

的研究主要集中在通过增加其他物质减少含氟物质使用-降

低氟碳链长度-用杂原子修饰氟碳链等方式制造生物毒性低

的含氟防油剂%以及开发蛋白质-多糖类天然生物防油剂方

面)

"#

*

$复合聚合物薄膜类防油纸常用的复合材料有
X)

-

'#"



X;=

等%这类纸塑复合材料废弃后难以分离%回收困难%且

塑料层不易降解%会使纸材料失去其环境友好优势&

%

通

过提高纸浆的打浆度使纸张具有防油性能&该方法下纸张

防油性随打浆度增高而有所提升%但由于纤维长度变短%结

合紧密程度下降%纸张的撕裂强度与耐破度都会降低&因此

该方法在实际生产中的应用具有较大局限性&抗菌纸包装

可以通过抑制食品表面细菌生长延长其货架期%同时也可以

减少食品防腐剂的使用%更符合食品安全要求&目前通过浆

内添加-表面施胶-喷淋-浸渍以及涂布等方式将抗菌成分添

加到纸基材料中%使其具有抗菌性能)

""

*

&抗菌剂主要分为

无机抗菌剂-有机抗菌剂与天然生物抗菌剂&其中%无机抗

菌剂热稳定性好%具有广谱抑菌性%生物毒性低%但工艺复

杂%原料昂贵$有机抗菌剂杀菌效果好-作用产生迅速且成本

低%但热稳定性较差%有一定生物毒性)

"(

*

%且长时间使用细

菌易产生耐药性$天然生物抗菌剂一般具有广谱抑菌性%生

物相容性好%但由于其热稳定性差%抑菌效果有限且作用时

间短%尚未得到普遍应用&国内对于抗菌纸的研究基本处于

实验室研究阶段%离工业化与商业化还有一定距离)
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&

在此基础上%本试验研制一种以可生物降解的天然高分

子材料壳聚糖-淀粉为防油剂%以
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作为抗菌剂的新型防

油抗菌纸%并对其性能进行了测定分析%旨在为含油脂食品

提供更加安全-环保的防油抗菌包装材料&
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材料与方法
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材料与试剂

牛皮纸"

"(#

>

(

+

(

%上海凯宁纸业有限公司$

壳聚糖!

YZ

#"生物试剂%脱乙酰度
%

&%P

%阿拉丁生化科

技股份有限公司$

乳酸链球菌素!
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#"食品添加剂%南京益生源生物科

技有限公司$

大肠杆菌
YIYY

!

R

#

NN"#(

-金黄色葡萄球菌
YIYY

!

R

#

('##!

"上海鲁微科技有限公司$

可溶性淀粉-蓖麻油-乙酸-甲苯-正庚烷-

<,Y.

-甘油-戊

二醛"分析纯%国药集团化学试剂有限公司$

牛肉浸出膏-胰蛋白胨-酵母浸出粉-平板计数琼脂"生

物试剂%国药集团化学试剂有限公司&

"6(

!

主要仪器与设备

涂布辊"

'#

"

+

%天津科信精机有限公司$

旋转黏度计"

<VQ*"

型%上海精密仪器有限公司$

扫描电镜"

Z5"%"#

型%日本日立公司$

垂直层流洁净工作台"

GYR*"!##;

型%海尔生物医疗有

限公司$

立式压力蒸汽灭菌锅"

?V[I*"##O

型%上海申安医疗器

械厂$

生化培养箱"

ZXg*"%#R*[

型%上海博迅实业有限公司医

疗设备厂&

"6!
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试验方法

"6!6"

!

防油剂-抗菌剂制备

!

"

#可溶性淀粉防油剂制备"向
"##+?

去离子水中加

入一定量的可溶性淀粉%在
&#]

水浴中搅拌
!#+-4

%使淀粉

糊化%制成
(

%

N

%

'

%

:

%

"#

>

(

"##+?

的淀粉溶液%备用&

!

(

#壳聚糖防油剂制备"向
"##+?

乙酸与水的混合溶

液中!乙酸与水的体积比为
"

$

(#

#加入一定量的壳聚糖%用

磁力搅拌器在
%#]

条件下搅拌
!#+-4

%使其充分溶解%制成

"6#

%

"6%

%

(6#

%

(6%

%

!6#

%

!6%

>

(
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的壳聚糖溶液%备用&

!

!

#复合防油剂制备"将
"

>

(

"##+?

的壳聚糖溶液与

"#

>

(

"##+?

糊化后的淀粉溶液分别按照
!

$

"

%

(

$

"

%

"

$

"

%

"

$

(

%

"

$

!

的体积比融合%得到壳聚糖与淀粉溶液的不同比

例混合溶液&向混合溶液中添加一定量的甘油与戊二醛%在

%#]

水浴中交联
!#+-4

%备用&

!

N

#抗菌剂
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添加"以交联后的混合防油剂!壳聚糖

溶液与淀粉溶液体积比为
"

$

(

#为基材%分别向其中加入一

定量的
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%并调节
E

G

至
N

%制成含
#6#

%

#6"

%

#6%

%

"6#

%

"6%

>

(

"##+?<-1-4

的防油抗菌剂&

"6!6(

!

纸张涂布
!

为了保证达到设定的涂布量以及均匀涂

布的效果%涂布分
(

次进行&每次取
%+?

配置好的防油剂%

用涂布线棒均匀涂在
(#9+b!#9+

的牛皮纸的毛面%

'#]

下烘干
"+-4

%取出晾干进行第
(

次涂布%之后再次在
'#]

烘干
"+-4

&在
(!]

%

%#P

相对湿度条件下处理
(NA

%准备

进行防油等级测试&

"6!6!

!

扫描电镜分析
!

使用电镜对比未涂布牛皮纸%壳聚

糖-淀粉以及复合防油剂涂布纸的表面特征&

"6!6N

!

防油等级测试
!

采用
OR

(

K((:#%6(

'

(##:

中表面排

斥法检测纸张的防油性能&每张样品随机选取
%

点测试%若

纸张未产生明显浸润黑斑%则证明达到该防油等级&由于食

用油的张力在
#6#($

#

#6#!!<

(

+

)

"N

*

%因此食品防油纸的防

油等级一般要求在
%

#

:

级&

"6!6%

!

防油抗菌纸抑菌率测试
!

将含不同浓度
<-1-4

的防

油抗菌剂的纸张裁成
!9+b!9+

的样品置于试管中%每个

试管加入
#6%+?

菌液与
"#+?

营养肉汤!空白对照中不放

置纸张%加入
#6%+?

无菌水和
"#+?

营养肉汤#%

!&]

恒温

培养
(NA

&将加入抗菌纸培养
(NA

的菌液稀释
"#

N

%

"#

'

%

"#

:

倍%各取
#6"+?

于平板培养基上%用涂布棒涂抹均匀%

!$]

恒温培养
(NA

%取菌落数量在
!#

#

!##YW\

的培养基进行计

数%并用式!

"

#计算抑菌率&

X

W

2

(

Y

2

"

2

(

Z

"##P

% !

"

#

式中"

X

'''抑菌率%

P

$

2

"

'''试验组菌落数%

YW\

$

2

(

'''对照组菌落数%

YW\

&

(

!

结果与讨论
(6"

!

防油剂浓度对纸张防油等级及溶液黏度的影响

用旋转黏度计测量防油剂黏度%制备的涂布纸张经恒温

恒湿处理
(NA

后进行抗油脂性能检测%结果见表
"

&

!!

由于食品包装的防油等级要求最低为
%

级%表
"

对防油

等级低于
%

级的防油剂类型不予讨论&结果表明%当壳聚糖

浓度为
!

>

(

"##+?

时涂布纸防油等级为
$

级%达到防油要求%

此时溶液黏度较高!

%%#+X,

.

1

#&当淀粉浓度为
'

>

(

"##+?

$#"

包装与设计
!

(#"$

年第
:
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表
"
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不同防油剂对纸张防油等级及溶液黏度的影响

K,F.7"

!

)BB79/0B8-BB7C74/

>

C7,17C71-1/,497,

>

74/104

>

C7,17C71-1/,497.7H7.0B90,/78

E

,

E

7C,4810.5/-04H-1901-/
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防油剂种类 防油等级 溶液黏度(!

+X,

.

1

#壳聚糖涂布量(!

>

.

+

M(

#淀粉涂布量(!

>

.

+

M(

#

!6#

>

(

"##+?

壳聚糖溶液
$ %%# %6## M

!6%

>

(

"##+?

壳聚糖溶液
: :%# %6:! M

'6#

>

(

"##+?

淀粉溶液
' "$ M "#6##

:6#

>

(

"##+?

淀粉溶液
: (& M "!6!!

"#6#

>

(

"##+?

淀粉溶液
"# !& M "'6'$

壳聚糖溶液与淀粉溶液体积比
"

$

( : '& #6%' ""6""

壳聚糖溶液与淀粉溶液体积比
"

$

! & '$ #6N( "(6%#

时%涂布纸张的防油等级可以达到
'

级&但由于淀粉中含有

不易结晶的支链淀粉%亲水性强)

"%

*

%因此成膜性差-易脆裂

且几乎没有阻水性)

"'

*

%涂布于纸张后则表现为纸张平整性

差-发硬发脆-弯折时表面涂层极易开裂&因此淀粉涂布纸

不适于加工成纸盒-纸袋等包装&当壳聚糖溶液与淀粉溶液

体积比为
"

$

(

时%涂布纸张的防油等级达到
:

级&此时溶

液黏度适中!

'&+X,

.

1

#%同时涂布纸张的平整度与韧性较

好%弥补了淀粉涂布纸皱缩-发硬的缺陷&

壳聚糖-淀粉的市场价分别约为
":#

%

":

元(
S

>

%由此可

以估算出
!

>

(

"##+?

壳聚糖涂布纸-

'

>

(

"##+?

淀粉涂布

纸与复合防油剂涂布纸!壳聚糖溶液与淀粉溶液体积比为

"

$

(

#的成本分别约为
#6&

%

#6":

%

#6!

元(
+

(

&即复合防油剂

在保证涂布纸张防油等级与平整度等性能的前提下%成本较

壳聚糖防油剂有了大幅度降低%更适于工业化生产&

(6(

!

不同防油剂涂布纸张扫描电子显微镜$

Z)I

%分析

Z)I

可用来观察和分析纸张和涂层的微观结构%是分

析纸张及涂层表面结构的一种简便直观的方式&

!!

由图
"

可知%未涂布纸张表面纤维交错%但布满孔隙%因

此油脂极易渗透&涂布
!

>

(

"##+?

壳聚糖溶液的纸张虽然

大部分纤维间隙已被填充%但仍存在较多孔隙%因此在防油

测试中常出现点状渗透&而
"#

>

(

"##+?

淀粉溶液涂布纸

图
"

!

不同防油剂涂布纸扫描电镜图
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在纸张表面形成致密的薄膜%纸张表面已经完全观察不到孔

隙且几乎观察不到纤维%因此防油等级高&但由于淀粉膜易

脆裂%纸张表面存在许多裂纹%这些缺陷在纸张加工过程中

很容易进一步扩大%影响纸张外观-机械性能和防油性能&

复合防油剂纸张表面既无孔隙%又无裂纹%整体较为均匀平

整%证明了复合防油剂较壳聚糖-淀粉防油剂具有更好的综

合性能%更适于涂布加工纸张&

(6!

!

防油抗菌纸对常见细菌的抑制效果

通过菌落试验发现稀释
"#

:倍时培养皿上的菌落个数基

本处于
!#

#

!##YW\

%适于计数%因此选取稀释
"#

:倍的试验

组进行菌落计数与抑菌率计算%结果见图
(

&

!!

由图
(

可知%防油抗菌纸对金黄色葡萄球菌的抑制率总

体高于对大肠杆菌的%但二者差别不大&可能是
<-1-4

需要

穿透细胞壁到达细胞膜发挥作用&革兰氏阳性菌细胞壁

的肽聚糖含量高%阴性菌则相对较少%结构紧密%分子量
%

图
(

!

大肠杆菌与金黄色葡萄球菌菌落计数结果

及防油抗菌纸抑菌率
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'##V,

的分子不易通过&

<-1-4

的分子量约为
!N##V,

%因

此更易通过革兰氏阳性菌的细胞壁作用于其细胞膜%从而对

革兰氏阳性菌表现出更强烈的抑制作用)

"$

*

&也可能是壳聚

糖本身具有广谱抑菌性)

N

*

%因此复合防油抗菌剂涂布纸对典

型的革兰氏阴性菌大肠杆菌-革兰氏阳性菌金黄色葡萄球菌

均表现出一定的抑制作用&

防油抗菌剂中
<-1-4

的添加量达到
"

>

(

"##+?

时%涂布

纸张对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑制率分别为
$#6!P

%

$(6:P

%均超过
$#P

%可认为防油抗菌纸能有效抑制大肠杆

菌与金黄色葡萄球菌生长)

":

*

&为了在达到抗菌效果的同时

控制成本%防油抗菌剂选择
"

>

(

"##+?

的
<-1-4

添加量&菌

落试验中%空白对照组与添加
"

>

(

"##+?<-1-4

的防油抗菌

剂涂布纸组菌落数量对比见图
!

&

图
!

!

菌落试验中空白对照组与添加
"

>

#

"##+?<-1-4

的

防油抗菌剂涂布纸组菌落数量对比
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防油抗菌纸的机械性能分析

对未涂布牛皮纸-壳聚糖涂布纸-淀粉涂布纸以及复合

防油剂涂布纸的抗张强度-断裂伸长率-撕裂强度-耐破度等

机械性能进行了测定分析%结果发现涂布纸的各类机械强度

较未涂布纸均有所增强%其中壳聚糖涂布纸增量最大%复合

防油剂涂布纸次之%淀粉涂布纸增量最小&综上%复合防油

剂涂布可以使纸张各方面机械性能较未涂布纸有一定程度

的提升&

!

!

结论
采用壳聚糖与淀粉复配作为防油剂%当

"

>

(

"##+?

壳

聚糖溶液与
"#

>

(

"##+?

淀粉溶液体积比为
"

$

(

时%防油

剂黏度适中%涂布纸张防油等级较高%防油部分成本较单纯

的壳聚糖涂布纸有了很大下降%且克服了淀粉涂布纸无皱

缩-发硬的缺陷&在电镜下观察发现%复合防油剂纸张表面

既无孔隙%又无裂纹%整体较为均匀平整%较之于壳聚糖-淀

粉防油剂具有更好的综合性能%更适于涂布加工纸张&同

时%防油抗菌纸对大肠杆菌与金黄色葡萄球菌均有一定抑制

作用%涂布含
"

>

(

"##+?<-1-4

的防油抗菌剂的纸张对大肠

杆菌以及金黄色葡萄球菌的抑制率分别为
$#6!P

%

$(6:P
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