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改性壳聚糖保鲜涂膜透水率的研究

王明力1’2， 沈丹3， 王文平3， 赵德刚1
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物工程重点实验室5500254；3．贵州大学化学工程学院，550003)

摘 要：利用纳米SiO。对壳聚糖涂膜进行改性，采用三因素二次旋转组合正交设计研究了壳聚

糖、纳米SiO。和单甘酯等因素对壳聚糖保鲜膜透水率的影响，得到相应单指标二次回归模型。结

果表明：当壳聚糖用量1．547 g、SiO，用量0．028 g、单甘酯用量0．015 g时，具有较低的透水率，膜

的综合性能最好，室温下果蔬保鲜时间明显延长。
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Study on the Water Permeability Rate of

Modified Chitosan Fresh·-Keeping Film
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Abstract：Chitosan were modified by adding nano—SiO。，a dopting 3 factors quadratic orthogonal

and rotational combination design，the effects of nano—SiO。，glycerel monostearte on the water

permeability rate of the fresh—keeping film were studied．Relevant quadratic regression models

were developed．The results showed that chitosan films have the lower water permeability rate．

The optimal condition for the film with comprehensive function as follows：chitosan content

1．574 g，nano—SiO。content 0．028 g，glycerel monostearte content 0．015 g．The fruit and

vegetable fresh—keeping time was increased obviously

Key words：chitosan；nano—SiO；；fresh—keeping；water permeability rate

壳聚糖具有许多优良的功能性质和潜在的应

用价值叫，其中最为引人关注的特性就是成膜性和

抗菌防腐作用‘2|，这两种独特性质使其广泛应用于

果蔬的涂膜保鲜中。但是，单一的壳聚糖保鲜膜，

由于存在透水率高的缺点，在果蔬表面涂被时，果

实易失水焉萎，已难与满足室温下果蔬保水保鲜的

要求，因此，壳聚糖涂膜保鲜果蔬的关键在于改善

和降低膜的透水率‘3I。KitturⅢ等研究表明在较低
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的水分活度下，壳聚糖膜的透水率相应较低，An—

ker[53报道在成膜剂中加入脂类物质也可降低膜的

透水性，保鲜膜的低透水率对提高果蔬的贮存期非

常重要。纳米Si0；是一种无毒、无味、无污染的白

色粉末非金属材料，目前已被国家批准为食品添加

剂[6]，也是目前有机材料改性中应用最为广泛的无

机纳米材料之一。文献报道[71在聚苯乙烯塑料薄

膜中添加纳米SiO；，能降低透水性。从目前我们所

能查寻到的资料上看，用纳米SiO；改性壳聚糖并应

用于果蔬涂膜保鲜方面的研究未见报道。

用纳米SiO，与壳聚糖复合，产生改性的壳聚糖

涂膜，对复合膜电镜透射，发现纳米SiO。粒子分散

均匀，表明纳米SiO。与壳聚糖涂膜具有良好的相容

性，壳聚糖保鲜涂膜这种纳米化改性，能降低壳聚

糖涂膜的透水性。本研究采用二次旋转组合正交

设计研究了纳米SiO。、单甘酯等因素对壳聚糖膜透

水率的影响，得到相应二次回归模型，应用于室温

下果蔬涂膜保鲜，保鲜效果明显。

1材料与方法

1．1主要试剂

壳聚糖CTS(脱乙酰度为95％)，浙江澳兴生物

科技有限公司；纳米SiO。(15～20nm)，舟山明日纳

米材料技术有限公司；十二烷基磺酸钠(SDS)、氢氧

化钠、冰醋酸和各种检测用试剂均为分析醇。

1．2试验方法

1．2．1 试验方案对壳聚糖改性的3个关键因素

纳米SiO。、壳聚糖和单甘脂的不同的用量进行三元

二次回归旋转正交组合设计试验优化，试验重复3

次。试验因子的水平和编码见表1。

表1二次回归旋转正交组合设计的变量水平编码

Tab．1 Variable levels coding of the quadratic regression ro—

tatable orthogonal design

1．2．2膜的制备参照表2，分别将改性纳米SiO。

加入到0．60％100 mL的乙酸水溶液中，超声分散

均匀后，加入相应量的壳聚糖和单苷酯，充分溶解，

调pH值为5．6，制得SiO。／壳聚糖复合膜溶液，磁

力加热搅拌，使其充分复合制得壳聚糖溶液。将壳

聚糖溶液超声脱气10 rain，定量在水平玻璃板上流

延成膜，红外灯下干燥，在0．02 mol／L的NaOH溶

液中浸泡30 rain，流水冲洗后揭膜于室温下凉干

待用。

1．2．3 透水率测定 称取20 g无水CaCO。置于

250 mm量瓶中，将膜紧密覆盖在量瓶口，并用橡皮

筋固定，放人相对湿度为100％的密封容器中，24 h

测定量瓶的增重量，按以下公式计算出膜的透水

率‘8|。

P一(Wf—Wi)／(d×S)(mg·cm-2·d’1)

(1)

式中P水蒸气透过率；wr和Wi为称量瓶最终和起

始重量；S为膜片的有效面积；d为天数。

1．2．4透射电镜分析利用日本电子公司JEM一

2000FX型高分辨率透射电镜的透射电子成像分析

技术，结合能谱选区成分分析技术，在180KV加速

电压下对壳聚糖复合膜中纳米的分散情况进行分

析检测。

1．2．5保鲜实验 选择新鲜成熟适中，无机械损

伤和病虫害，大小均匀的草莓、黄瓜随机分为大10

组，每组10个，在室温条件下(20～22℃)进行简单

膜、复合膜的涂膜保鲜实验并与空白对照。

2结果与分析

各条件下壳聚糖膜透水率实验结果见表2。

表2参试因子试验结构矩阵及结果

Tab．2 Experimental structural matrix and results of all fac。
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续表2

2．1各参试因子与膜透水率的关系

2．1．1 模型建立与检验 通过SAS6．1软件统计

分析，得到模型参数估计结果，见表3。

表3回归模型参数估计值

Tab．3 Parameter estimates of the regression model

a一0．05

由表3得出壳聚糖膜透水率变化回归模型方

程为(2)：

Y一0．040 871—0．032 255X1—0．715 619X2—

0．273 622X。+0．008 144X，X1+0．163 663X2X1+

8．215 685X2X2+0．164 045X3X1+

0．475 146X3X2+0．215 685X3X3 (2)

回归模型显著性检验F值为25．35，P一0．000

2(P<0．05)，决定系数R2—0．970 2，说明模型的

拟合检测高度显著，模型可信度好；而失拟项检验F

值为1．924，P一0．2673(P>0．05)，差异不显著，

表明回归方程无失拟因素存在，回归模型适应于本

反应性状的分析，可以用该方程式预测透水率的变

化。

一次项P一0．001 1(P<0．05)，二次项P<

0．000 1，交互项的P一0．011 9(P<0．05)说明各

因素以及各因素之间的交互作用对透水率也有显

著的影响。壳聚糖(X。)和SiO。(X：)对透水率有非

常显著的影响，单甘酯(X。)对其有一定的影响，三

个因素由大到小依次为：壳聚糖(X，)>SiO。(X。)

>单甘酯(X。)。

2．1．2 影响膜透水率的主因子效应分析 由(2)

用“降维法”可得出各参试组分影响膜透水率的偏

回归解析子模型，并作图1，由图看出，0水平以下，

随着SiO。的用量的增加，透水率迅速下降。
40
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透水率为指标的主因子效应

Fig．1 Principal factor effect of water permeability rate

2．1．3 影响膜透水率的双因子效应分析 由(2)

知，壳聚糖和SiO。的交互作用项(X，X：)、壳聚糖和

单甘酯的交互作用项(X。X。)都对透水率有显著的

影响，对其进行响应面绘图分析，作图2。

y
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(b)壳聚糖(X1)和单甘酯(X3)

图2透水率为指标的双因子效应

Fig．2 Double factors mutual effect on water permeabili—

ty rate

由图2(a)可以看出，随着在壳聚糖(X，)和

SiO，(X。)加入量的增大，透水率先减小，后增大。
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图2(b)随着壳聚糖(X，)和单甘酯(X。)加入量的增

大，透水率呈现出先下降再增大的趋势。

由二次响应面图和数据处理结果得：最优条件

为：壳聚糖1．547 g、SiO。0．028 g、单甘酯0．015 g。

2．2透射电镜分析

透射电镜表征(TEM)壳聚糖复合膜中纳米的

微观结构，如图3所示，纳米SiO。在壳聚糖涂膜中

分散均匀，表明具有良好的分散性和相容性。

表4室温下保鲜时间

Tab．4 Fresh-keeping time at room temperature

3 结．语

壳聚糖是一种优良的天然大分子成膜材料，作

为果蔬保鲜涂膜时，透水性是重要的性能指标，单

一的壳聚糖在实际应用上，透水率较高的缺点较明

显。纳米SiO。对壳聚糖涂膜进行改性，通过二次旋

转组合正交实验方差分析，当壳聚糖用量1．547 g、

SiO，用量0．028 g、单甘酯用量0．0159时，透水率

图3纳米SiO，壳聚糖涂膜透射电镜照片 下降，果蔬保鲜效果明显。

Fi玉3 TEM images of nan俨SiO，in chit惦an film 单甘酯乳化剂分子内有亲水和亲油基团，易在

2．3保鲜实验 ．
水与油的界面形成吸附层，使形成均匀的分散体，

由上述得到的优化配方，分别对黄瓜、草莓进 本研究中将单甘酯与壳聚糖适当搭配，使各种物质

行室温涂J噗(20----22℃)保鲜，其每天平均失水率明’ 在壳聚糖溶液中均匀分散，有利于成膜和提高膜的

显降低，保鲜时间得到延长见表4。 阻湿性。
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