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柠檬烯'玉米淀粉复合膜的制备及性能研究
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摘要!采用流延成膜法!利用玉米淀粉%柠檬烯及甘油制

备一种新型可降解复合包装膜(((柠檬烯(玉米淀粉复

合膜&通过测试复合膜的力学性能%水蒸气透过率%吸水

率等指标来分析复合膜的综合性能&结果表明!相比纯

玉米淀粉膜!柠檬烯的加入使复合膜的透光率降低!力学

性能和阻湿性能均得到改善!尤其是大大提高了复合膜

的断裂伸长率&在玉米淀粉添加量
&'

8

!甘油添加量
#

8

%

柠檬烯添加量
":#

8

时断裂伸长率最高!为
+&:-&b

!且拉

伸强度最高!为
",:'&?D1

&该复合包装膜预期能够用作

新型食品包装材料&

关键词!可降解'玉米淀粉'复合膜'食品包装
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随着人们食品安全意识的逐渐增强'生态环境问题

的日益突出以及石油等能源的严重匮乏'对生物可降解

材料的研究得到了越来越多的关注(常见的生物降解高

分子材料有人工高分子材料和天然高分子材料+

"

,

(人工

高分子材料是根据天然高分子的性能和结构'用化学方

式聚合而成的材料'如聚乳酸'聚己内酯等+

&

,

'常用于医

学领域+

!U+

,

(天然高分子多存在于自然界动-植物及微

生物中'如淀粉-壳聚糖-纤维素-丝素蛋白-明胶等'对环

境无污染且来源丰富+

,U#

,

(

淀粉是自然界来源极广且具有生物可降解性的天然

高分子材料之一'因其广泛的可用性-低成本和功能特

性'常被用作稠化剂'胶凝剂'稳定剂等+

$U%

,

(但单一成

膜后保鲜-抑菌等效果不佳'存在一定的缺陷使其应用受

限(目前已有较多对淀粉复合 材 料 及 其 改 性 的 研

究+

-U"'

,

(柠檬烯常温下是一种无色油状液体'具有透明

和清新的柑橘香味'常用作饮料及食品的添加剂'其广谱

抑菌性已被国内外大量学者+

""U"!

,证实(

王利强等+

"+

,发现淀粉膜阻湿性能较差'机械强度不

足'加入不同质量分数的甘油作为增塑剂'结果表明'随

着甘油含量的增加'水蒸气透过率-断裂伸长率-溶解度

等均逐渐增加'但抗拉强度减小(田莉雯等+

",

,在玉米淀

粉和小麦淀粉复合膜中加入山梨醇'发现复合膜的断裂

伸长率随山梨醇的增加而增加'但拉伸强度略有下降(

目前关于柠檬烯和玉米淀粉复合应用于包装领域的

材料还尚未见报道(本试验拟采用流延法'以复合膜的

厚度-密度-力学性能等为指标'研究柠檬烯-玉米淀粉及

甘油复合后所得复合膜的性能效果'为柠檬烯)玉米淀
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粉复合膜的研究提供试验基础'以期为新型食品包装材

料提供原料以减少塑料内包装的使用'缓解生态压力(

"

!

材料与方法
":"

!

材料与试剂

甘油"食品级'纯度
--:-$b

'密度
":&#

8

*

>0

!

'成都

市科龙化工试剂厂$

无水乙醇"食品级'有效物质含量为
--b

'成都市科

龙化工试剂厂$

玉米淀粉"食品级'成都市双流县城东食品有限

公司$

柠檬烯"食品级'吉安市聚鹏天然香料油提取有限

公司(

":&

!

仪器与设备

电热恒温鼓风干燥箱"

*@D/%%'"

型'苏州德瑞普烘

箱制造有限公司$

厚度测试仪"

ĝ W/+

型'长春市月明小型试验机有限

责任公司$

水蒸气透过率测试仪"

G!

*

'!"

型'济南兰光机电技

术有限公司$

加热磁力搅拌器"

E?W/&'F

型'郑州长城科工贸易

有限公司$

超微粉碎机"

gZE/!''

型'北京燕山正德机械设备有

限公司$

恒温恒湿箱"

V*/.$'&/"''

型'北京燕山正德机械设

备有限公司$

拉力试验机"

V*/Q#'-Q/W

型'海达国际仪器有限

公司$

全自动测色色差仪"

PED&

型'北京奥依克光电仪器

有限公司$

光电雾度仪"

G\G

型'海达国际仪器有限公司(

":!

!

柠檬烯淀粉复合膜的制备

用电子天平称取玉米淀粉
&'

8

于
+''0[

蒸馏水

中'分别加入
'

'

&

'

+

'

#

'

%

'

"'

8

甘油'混合均匀后'再用烧

杯称取
":#

8

柠檬烯'并使其溶解于
+

8

无水乙醇'再将其

加于甘油-玉米淀粉混合液中(另外'用电子天平称取玉

米淀粉
&'

8

于
+''0[

蒸馏水中'加入
#

8

甘油'混合均

匀后'再用烧杯分别称取
':+

'

':%

'

":&

'

":#

'

&

8

柠檬烯'使

其溶解于
+

8

无水乙醇'再将其加于甘油-玉米淀粉混合

液中(将混合后的膜液于
%'C

下磁力搅拌
"6

使玉米淀

粉完全糊化(待膜液冷却至室温后用量筒取
%'0[

均匀

倒于有机玻璃板上'在
,,C

烘箱中放置
#

"

$6

'基本干

燥后将其取出'在通风处放置约
':,6

后'揭膜得到成品'

置于恒温恒湿箱中平衡
&<

'设置相对湿度
,$b

-温度

&!C

'以备测试(

":+

!

性能测试

":+:"

!

扫描电镜分析!

W.?

#

!

采用
W.?

分析复合膜的

表面形态'将复合膜裁剪成
!00c!00

'在扫描电子显

微镜下观察其表面形貌(

":+:&

!

厚度-密度测试
!

根据
\Q

*

P##$&

)

&''"

1塑料薄

膜和薄片 厚度测定 机械测量法2'用测厚仪对每张复合

膜进行厚度测定'在试样中心及周围均匀取
"'

个点'精

确至
':''"00

'以平均值作为复合膜的厚度值
C

(

将复合膜裁成
&00c&00

大小的正方形'用电子

天平测量每种试样的质量'精确到
':'''"

8

'利用式!

"

#

计算复合膜的密度'每张复合膜试样重复测量
!

次'结果

取平均值(

'

k:t

!

BcC

#' !

"

#

式中"

'

)))试样密度'

8

*

>0

!

$

:

)))试样质量'

8

$

B

)))试样面积'

>0

&

$

C

)))试样厚度'

>0

(

":+:!

!

吸水率
!

将复合膜裁剪成
&>0c&>0

的样品'置

于培养皿中'倒入
&'0[

蒸馏水使膜完全浸泡在蒸馏水

中'

#6

后将水倒掉'用纸将其表面水擦干后称重'按

式!

&

#计算吸水率(

!

H

*

!

J

*

&

*

"

U

"''b

' !

&

#

式中"

!

)))吸水率'

b

*

"

)))浸泡前膜样的质量'

8

$

*

&

)))浸泡前膜样和培养皿的质量'

8

$

*

!

)))擦干后膜样和培养皿的质量'

8

(

":+:+

!

透光率
!

参照
\Q

*

P&+"'

)

&''%

1透明塑料透光

率和雾度的测定2执行'将复合膜膜剪成
,>0c,>0

正

方形试样'均匀选取试样中心及周围
,

个点进行测试'按

式!

!

#计算透光率"

?

C

k

?

&

?

"

c"''b

' !

!

#

式中"

?

C

)))透光率'

b

$

?

"

)))入射光通量'

30

$

?

&

)))通过试样的总透射光通量'

30

(

":+:,

!

力学性能测试
!

参照
\Q

*

P"'+':!

)

&''#

1塑料拉

伸性能的测试2测试复合膜的拉伸性能和断裂伸长率(

将复合膜裁成
"'00c",'00

的条状'设置初始夹距

,'00

'测试速度
,'00

*

027

(抗拉强度和断裂伸长率

按式!

+

#-!

,

#计算"

?!kFTt+c"'

U#

' !

+

#

式中"

?!

)))抗拉强度'

?D1

$

FT

)))膜断裂时承受的最大张力'

Z

$

+

)))膜的有效面积'

0

&

'

Nk

&

F

F

c"''b

' !

,

#

!!!

"

_J3:!,

$

ZJ:!

王
!

癑等!柠檬烯'玉米淀粉复合膜的制备及性能研究



式中"

N

)))膜的断裂伸长率'

b

$

&

F

)))膜断裂时长度的增加值'

00

$

F

)))膜的原有效长度'

00

(

":+:#

!

水蒸气透过率测试
!

根据
\Q

*

P&#&,!

)

&'"'

'采

用水蒸气透过率测试仪测定复合膜的阻湿性能(

":+:$

!

氧气透过率测试
!

根据
\Q

*

P"-$%-

)

&'',

和

\Q

*

P"'!%

)

&'''

'采用压差法气体渗透仪测定复合膜的

阻气性能(试验气体纯度为
--b

的氧气'复合膜样品测

试面积为
"",:++>0

&

'每个样品重复测量
!

次'计算平

均值(

":,

!

数据处理

数据采用
.4>;3&'"'

软件进行试验数据统计'并应

用
XK2

8

27%:,

软件对数据进行作图分析(

&

!

结果与分析
&:"

!

W.?

分析

由图
"

可知'甘油含量对复合膜的形态具有一定的

影响(甘油的添加量在一定范围内'会与复合膜具有良

好的相容性'结构较为致密'无孔隙-气泡-缝隙(当甘油

含量继续增加'过量的甘油破坏了复合膜的致密结构'并

可能在复合膜表面堆积'使表面出现不同程度裂纹(

&:!

!

密度分析

密度可用于衡量复合膜的均匀程度和致密程度(测

试发现'同种复合膜的密度差别较小'说明组分相同时'

复合膜的质地均一(由图
&

可知'当甘油添加量为
#

8

时'复合膜密度最大'为
&:$$

8

*

>0

!

'而甘油添加量为
&

'

"'

8

时'密度较小'分别为
":'$

'

":'+

8

*

>0

!

(说明甘油添

加量为
#

8

时复合膜致密程度较高'因此'后续试验中采

用甘油添加为
#

8

来测定部分性能(

图
"

!

不同甘油含量的复合膜扫描电镜形貌

)2

8

=K;"

!

W>17727

8

;3;>HKJ702>KJB>J

NI

0JK

N

6J3J

8I

JM

<2MM;K;7H>J0

N

JB2H;0;0RK17;BO2H6

8

3

I

>;KJ3

>J7H;7H

图
&

!

不同甘油含量复合膜的密度

)2

8

=K;&

!

*;7B2H

I

JM>J0

N

JB2H;M230O2H6<2MM;K;7H

8

3

I

>;K27>J7H;7H

&:+

!

吸水率

吸水率是评判复合膜能否作为食品包装膜的重要因

素'一定程度上也反映了复合膜的阻湿性能(由图
!

可

知'复合膜的吸水率随甘油的增加呈先增加后降低的趋

势'这是因为甘油是亲水性物质'甘油的加入使复合膜更

加亲水'随着甘油含量的进一步增加'分子间氢键作用加

强'形成更加致密的网状结构'吸水率又出现降低趋势(

当甘油添加量为
"'

8

时'复合膜吸水率比纯玉米淀粉膜

降低了
!#:-"b

(

&:,

!

透光率

透光率是透过试样的光通量与射到试样上的光通量

之比'用百分数表示(透光率的大小一定程度上反应复

合膜的致密程度'透光率越小'说明致密程度越高(丁克

毅等+

"#

,也做了类似的分析(试验发现'柠檬烯对复合膜

透光率的影响更为明显(由图
+

可知'当向复合膜中加

入
':+

8

柠檬烯时'透光率略有升高'但随着柠檬烯的增

多'柠檬烯的不饱和双键之间形成共轭双键'使结构更加

致密'透光率总体呈下降趋势'但下降程度不大'当柠檬

烯添加量为
&

8

时'透光率为
%%:-#b

'比纯玉米淀粉膜降

低了
+:++b

(

图
!

!

不同甘油含量复合膜的吸水率
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图
+

!

不同柠檬烯含量复合膜的透光率
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力学性能

由于甘油添加为
'

8

时'膜易脆'不易用于力学性能

的测试'不作考虑(由表
"

可知'随着甘油添加量的增

加'复合膜的抗拉强度总体呈减小趋势'而断裂伸长率逐

渐增加后出现缓慢降低现象(这可能是在复合膜中加入

增塑剂甘油后'甘油可以插入到各基质之间'取代复合膜

中部分分子间的相互作用'与玉米淀粉的羟基形成氢键'

从而改变复合膜的力学性能(试验发现复合膜的断裂伸

长率普遍较高'在甘油添加量为
#

8

时最高'为
+&:-&b

(

此外'为研究柠檬烯对复合膜柔韧性的影响'设定甘油添

加量为
#

8

'柠檬烯添加分别为
':+

'

':%

'

":&

'

":#

'

&:'

8

来

初步验证该推测'试验结果见表
&

(分析可知'柠檬烯的

加入可能会形成共轭双键'使分子更加稳定'空间位阻

小'各基质之间相容性更好'从而使复合膜的柔韧性大大

增加(这与许卉佳等+

"$

,在研究马铃薯淀粉复合膜时得到

的规律一致(当柠檬烯含量进一步增加'可能导致分子

链间间距增大'从而降低断裂伸长率(而随着柠檬烯添

加量的增加'抗拉强度由最小的
+:-! ?D1

升高到

",:'&?D1

'升高了
&:',b

(综合分析推测柠檬烯最佳添

加量可能为
":#

8

(

&:$

!

水蒸气透过率

!!

水蒸气透过率是衡量包装膜阻隔性能的重要指标'

表
"

!

甘油添加量对力学性能的影响

P1R3;"

!

.MM;>HJM

8

3

I

>;K271<<2H2J7J70;>6172>13

N

KJ

N

;KH2;B

甘油添加量*
8

厚度*
00

抗拉强度*
?D1

断裂伸长率*
b

& ':'-" "#:&" &#:+!

+ ':"!$ "':"- &-:""

# ':"&% ",:'& +&:-&

% ':"$! "':"- !,:#,
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表
&

!

柠檬烯添加量对力学性能的影响

P1R3;&

!

.MM;>HJMH6;10J=7HJM320J7;7;1<<;<J7

0;>6172>13

N

KJ

N

;KH2;B

柠檬烯添加量*
8

厚度*
00

抗拉强度*
?D1

断裂伸长率*
b

':+ ':'-+ +:-! "#:+!
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食品包装膜应具备较低的水蒸气透过率(设定柠檬烯含

量为
":#

8

'由图
,

可知'随着甘油添加量的增加'复合膜

的水蒸气透过率逐渐变大'阻湿性能降低(原因是甘油

具有亲水性'使复合膜更加亲水'另一方面'甘油作为增

塑剂'进入玉米淀粉分子之间'一定程度上破坏了其原有

的范德华交联结点'使分子间距离增大'水蒸气更易透

过(总体而言'复合膜的阻湿性能有待进一步提高(

&:%

!

氧气透过率

氧气透过率也是食品包装膜的重要物理性能指标之

一'适当的氧气透光率能延缓食品氧化变质(由图
#

可

图
,

!

不同甘油含量复合膜的水蒸气透过率
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不同甘油含量复合膜氧气透过率
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知'随着甘油含量的增加'复合膜的氧气透过率先减小后

增大'在甘油添加量为
#

8

时'出现最低的氧气透过率'为

":#,c"'

U,

>0

!

*!

0

&

.

<

.

D1

#(这是由于在一定范围内'

甘油的增加使得复合膜各基质间作用加强'增加了分子

间作用力'使复合膜结构更加致密'当甘油进一步增加

时'过多的甘油可能会破坏复合膜原有的晶体结构'也可

能形成分子内氢键'从而使氧气透过率逐渐变大(

!

!

结论
本试验采用流延成膜法'以玉米淀粉为成膜基质'甘

油为增塑剂'添加柠檬烯制备一种新型可降解复合包装

膜)))柠檬烯)玉米淀粉复合膜(通过探究甘油-柠檬

烯的添加量对复合膜密度-透光率-吸水率-力学性能-水

蒸气透过率-氧气透过率的影响'结合
W.?

分析复合膜

的表观性能'发现复合膜的综合性能良好(从力学性能

来看'当甘油添加量一定'柠檬烯添加
":#

8

时'断裂伸长

率最大'复合膜韧性较好'说明适当的柠檬烯含量对复合

膜的柔韧性有所提高(从阻隔性能来看'柠檬烯添加量

一定'甘油添加
#

8

时'复合膜阻湿性能适中'阻氧性能优

良(综合阻隔性能和力学性能来看'复合膜的配比为甘

油*柠檬烯为
#

*

":#

!

8

*

8

#时'综合性能最佳(但复合膜水

蒸气透过率仍有待进一步提高'在后续研究中'可将此复

合膜用于桑葚-草莓等易腐烂水果的保鲜包装中'一定的

吸湿透湿性能能够吸附水果呼吸作用产生的水'延长水

果的货架期(也可以通过加入精油类疏水物质'对其进

行改性'从而提高其阻湿性能+

"%

,

(综上所述'本试验复合

膜预期能够用作新型食品包装材料'用于食品内包装领

域'以减少塑料内包装的使用'缓解生态压力发展前景

广阔(
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