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低甲氧基果胶 /壳聚糖复合膜的制备及特性研究

李摇 洁,摇 郑诗钰,摇 张美清,摇 叶妍琦,摇 曾繁森,摇 费摇 鹏*

(闽南师范大学 生物科学与技术学院, 福建 漳州摇 363000)

摘摇 要: 通过流延法制备了低甲氧基果胶 / 壳聚糖复合膜,研究了复合膜的形成机理,并探讨了果

胶添加量、壳聚糖添加量以及甘油添加量对复合膜结构与性能的影响。 实验结果表明,果胶中的

—COOH 和壳聚糖的—NH2结合并促进成膜;随着果胶添加量的增加,复合膜的拉伸强度和断裂伸

长率均呈现先上升后下降的趋势,其添加量均为 4 g 时,复合膜的拉伸强度和断裂伸长率达到最

大,分别为 4郾 12 MPa 和 33郾 24% ;当壳聚糖添加量增加时,复合膜的拉伸强度同样先上升后下降,
在添加量为 4 g 时拉伸强度达到最大,为 4郾 13 MPa,而断裂伸长率却一直降低;当甘油添加量为

1 mL 时,复合膜拉伸强度极大,达到 24郾 32 MPa,但断裂伸长率极低,仅为 4郾 86% ,随着甘油添加量

增加,复合膜的拉伸强度急剧降低,而断裂伸长率迅速上升。
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摇 摇 天然高分子材料来源广泛、廉价易得、安全可

靠,近年来被大量应用于保鲜膜的研究[1]。 壳聚糖

和果胶是常见的两类天然高分子材料,无毒,且具有

良好的生物相容性和可降解性[2]。 壳聚糖具有良

好的成膜性、渗透性、抑菌性,且价廉无毒[3];果胶

不仅具有良好的凝胶性和乳化稳定性,而且还具有

良好的抗腹泻、抗癌等作用,是医药不可缺少的辅

料[4],因此被广泛应用于食品工业和医药业。 而聚

氯乙烯薄膜是目前使用最广泛的一种包装材料[5],
这种薄膜容易产生有害气体,而且使用后遗弃在环

境中降解困难,会造成“白色污染冶 [6 - 7],因此利用

果胶壳聚糖代替聚氯乙烯制膜,提高了膜的环保性

和安全性。
在适当体系下,果胶和壳聚糖之间会发生复合

反应,生成果胶 /壳聚糖聚电解质复合凝胶[8 - 9]。 目

前对于壳聚糖与果胶复合物应用方面的研究较多,
如 Medeiros 等[10]将果胶和壳聚糖纳米膜用于 Tom鄄
my Atkins 芒果的保鲜,货架期可以达到 45 d;王虹

霞等[11]将果胶、壳聚糖、魔芋胶共混,制备出的膜降解

快,且具有一定抗菌性。 可以看出,果胶壳聚糖复合膜

作为胶囊膜材料和可食性包装材料具有很大的潜力。
自然界中的果胶多为高甲氧基果胶(甲酯化度 >

50% ),大多数研究也直接以高甲氧基果胶和壳聚

糖为原料制备食品包装膜。 高甲氧基果胶与低甲氧

基果胶在物理化学性质及凝胶机理上存在很大差

异,但很少有学者关注到低甲氧基果胶(简称果胶)
与壳聚糖之间的作用及其在食品包装膜方面的作

用。 因此,课题组通过果胶、壳聚糖及甘油共混制备

复合膜,并研究了壳聚糖、果胶、甘油不同添加量后的

成膜特性,分析了成膜条件与膜结构之间的关系,以
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期为食品包装行业寻求一种方便、安全的包装材料。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

壳聚糖(生物试剂),国药集团化学试剂有限公

司;低甲氧基果胶(半乳糖醛酸含量 74% ,甲酯化度

33郾 7% ),简称果胶,上海源叶生物科技有限公司;
丙三醇(分析纯),乙酸(分析纯)和氢氧化钠(分析

纯),西陇科学股份有限公司。
1郾 2摇 仪器与设备

CT3-10K 型质构仪,美国博勒飞公司;Nicolet -is -
10 型傅立叶红外分光光度计,美国赛默飞世尔公

司;Rigaku Uitima IV 型 X 射线衍射仪,日本理学株

式会社。
1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 低甲氧基果胶-壳聚糖复合包装膜的制备

在 100 mL 去离子水中放入一定量的壳聚糖,再
加入 2郾 0 mL 乙酸,用磁力搅拌器搅拌 60 min,其溶

液澄清且呈现为淡黄色;在 200 mL 去离子水中放入

一定量的甘油和果胶,再磁力搅拌 60 min;为了使膜

溶液均匀,将壳聚糖溶液超声处理 5 min 脱气,再在

常温下磁力搅拌 5 min;将上述的壳聚糖溶液和果胶

溶液混合,然后磁力搅拌 60 min,最后得到混合膜溶

液;从混合膜溶液中量取 20 mL,倒入 9 cm 玻璃平皿

中,置于 40 益鼓风烘箱中干燥 12 h,取出备用。
1郾 3郾 2摇 机械性能分析

通过 CT3-10K 型质构仪分析复合包装膜的机

械性能,探讨添加不同量的果胶、壳聚糖、甘油对复

合包装膜力学强度的影响。

图 1摇 果胶、壳聚糖及果胶 /壳聚糖复合膜的红外光谱和 XRD 图谱

Fig. 1摇 Infrared spectra and XRD spectra of pectin, chitosan, and pectin / chitosan composite membrane

1郾 3郾 3摇 表面基团表征

通过 IS10 型全反射红外光谱(ATR -FTIR)表

征复合包装膜的表面基团,波数为 4 000 ~ 400
cm - 1,扫描次数为 64 次,分辨率为 4 cm - 1。
1郾 3郾 4摇 X 射线衍射分析

通过 Rigaku Uitima IV 型 X 射线衍射仪表征复

合包装膜的结晶结构,来探讨果胶和壳聚糖对复合

包装膜结晶结构的影响。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 低甲氧基果胶-壳聚糖复合包装膜成膜机理分析

果胶、壳聚糖及果胶 /壳聚糖复合膜的红外光谱

如图 1(a)。 由图 1(a)可以看出,果胶在 3 444 cm - 1

有一个宽而强的峰,这是由果胶上的—OH 伸缩振

动导致的[12 - 13];在 1 642 cm - 1处有一个较强的峰,
这是离子化羧基的伸缩振动特征峰[14],与文献中果

胶的红外光谱对比,未能在图 1(a)中观察到酯基特

征峰(1 700 cm - 1),这是由于本文使用的果胶甲酯

化程度极低,无可供观测到的酯基。 壳聚糖同样在

3 400 cm - 1有一个宽而强的吸收峰,相较于果胶的

—OH 峰,此峰向小波数红移,这是该吸收峰由壳聚

糖 上 的—OH 与—NH2 叠 加 形 成; 壳 聚 糖 在

1 636 cm - 1和1 412 cm - 1 处的吸收峰分别是由仲酰

胺 詤詤C O 伸缩振动与伯胺 N—H 面内弯曲振动导致

的。 当果胶和壳聚糖交联形成复合膜时,其在 1 640
cm - 1、1 561 cm - 1 和 1 414 cm - 1 处分别出现了酰胺

詤詤C O伸缩振动特征峰(酰胺玉带)、酰胺的 N—H
面内弯曲振动(酰胺域带)以及酰胺的 C—N 伸缩振

动特征峰 (酰胺芋带),由此可以推断果胶中的

—COOH 和壳聚糖的—NH2 反应生成酰 胺 并 成

膜[9 - 14];另外,果胶 /壳聚糖复合膜—OH 特征峰出

现在 3 297 cm - 1处,相较于壳聚糖和果胶,发生了大

幅红移,这可能也是由于果胶的—COOH 和壳聚糖
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的—NH2反应生成酰胺导致的。
图 1(b)为果胶、壳聚糖及果胶 /壳聚糖复合膜

的 XRD 图。 由图 1 ( b) 可以看出,果胶在 2兹 为

28郾 61毅处有一个很强的结晶峰,且分别在 2兹 为

11郾 63毅、20郾 92毅、40郾 32毅、66郾 65毅处均有较为明显的

结晶峰,这表明果胶分子的结晶度极高且晶体结构

十分完整。 壳聚糖在 2兹 为 19郾 93毅有一个宽而弱的

结晶峰,其分子排列规整度不如果胶,但也较为良

好。 通过 Jade 6郾 0 计算,本文使用壳聚糖结晶度为

70郾 19% 。 而壳聚糖和果胶交联形成复合膜几乎没

有被观察到结晶峰,这可能是由于在成膜过程中,果
胶的—COOH 和壳聚糖的—NH2 结合,形成凝胶网

络结构,从而抑制了果胶及壳聚糖的重结晶,导致其

结晶结构几乎完全被破坏[12 - 17]。

图 3摇 果胶的添加量对果胶 /壳聚糖复合膜表面分子基团的影响

Fig. 3摇 Effect of pectin addition on molecular groups on surface of pectin / chitosan composite membranes

2郾 2摇 果胶添加量对复合包装膜力学性能的影响

当果胶添加量为 1 g 时,果胶 /壳聚糖复合膜

的拉伸强度为 3郾 12 MPa,断裂伸长率为 20郾 63% ,
随着果胶添加量的上升,复合膜的拉升强度和断

裂伸长率逐渐上升,如图 2。 当果胶添加量为 4 g
时,复合膜的拉伸强度为 4郾 12 MPa,断裂伸长率为

33郾 24% 。 这可能是由于果胶中的—COOH 和壳聚

糖—NH2结合形成酰胺,当果胶添加量较低时,壳
聚糖处于过量状态,膜的总体强度和弹性均较弱。
随着果胶添加量的增加,果胶分子与壳聚糖分子

间的交联越来越强,导致膜的拉伸强度和断裂伸

长率不断上升。 为了进一步验证上述推论,本文

通过 ATR-FTIR 表征了不同果胶添加量下复合膜

表面基团的变化,如图 3。 复合膜在 1 638 cm - 1和

1 557 cm - 1处的吸收峰分别是由酰胺中的酰胺

詤詤C O伸缩振动特征峰(酰胺玉带),酰胺的 N—H
面内弯曲振动(酰胺域带)造成的。 由图 3( b)可

以看出,随着果胶添加量的上升,这两处吸收峰的

峰强度也不断增加,印证上述推论。

图 2摇 果胶添加量对复合膜力学性能的影响

Fig. 2摇 Effect of pectin addition on mechanical properties
of composite membranes

另外,当果胶添加量达到 5 g 时,复合膜的拉伸

强度和断裂伸长率发生了小幅降低,这可能是由于

果胶过量造成的。
2郾 3摇 壳聚糖添加量对复合包装膜力学性能的影响

当壳聚糖添加量为 1 g 时,果胶 /壳聚糖复合膜

的拉伸强度为 3郾 21 MPa,断裂伸长率为 40郾 64% ,如
图 4。 随着壳聚糖添加量的上升,复合膜的拉伸强

度逐渐上升,当壳聚糖的添加量为 4 g 时,复合膜的

拉伸强度达到最大,为 4郾 13 MPa,这主要是因为果

胶分子与壳聚糖交联结合造成的。 随着壳聚糖添加

量的增加,果胶分子与壳聚糖分子间的交联越来越

强,导致膜的拉伸强度不断上升;同时,随着壳聚糖

添加量的增加,复合膜的断裂伸长率逐渐下降,这表

明,果胶可能通过其凝胶特性为复合膜提供延展性。
因此,当果胶浓度随着壳聚糖添加量的增加而被不

断稀释时,复合膜的断裂伸长率不断降低。
不同壳聚糖添加量下复合膜表面基团的变化如
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图 4摇 壳聚糖添加量对复合膜力学性能的影响

Fig. 4摇 Effect of chitosan addition on mechanical properties
of composite membranes

图 5。 复合膜在 1 550 cm - 1和 1 410 cm - 1处的吸收

峰分别是由酰胺中的酰胺 詤詤C O 伸缩振动特征峰

(酰胺域带)和酰胺的 C—N 伸缩振动(酰胺芋带)
造成的,如图 5(b)。 随着壳聚糖添加量的上升,其
摇 摇

峰强度亦不断增强,表明了壳聚糖和果胶复合膜的

交联程度不断上升。
2郾 4摇 甘油添加量对复合包装膜力学性能的影响

当甘油的添加量为 1 mL 时,果胶 /壳聚糖复合

膜的拉伸强度为 24郾 32 MPa, 断裂伸长率仅为

4郾 86% ,与其他复合膜相比,其强度极大但弹性极

差,如图 6。 当甘油添加量达到 2 mL 时,复合膜的

拉升强度迅速下降至 5郾 12 MPa,同时断裂伸长率增

大至 19郾 85% 。 这是由于甘油作为增塑剂,其分子

链可以浸入壳聚糖和果胶的结晶结构中,破坏其结

晶,增强其非结晶区的分子链强度,同时甘油中的羟

基与复合膜中的羟基结合形成氢键,从而降低复合

膜的强度而提高其弹性。 因此,当甘油添加量过低

时,复合膜的拉伸强度极大而断裂伸长率低。 图 7
反映了甘油添加量对复合膜表面分子基团的影响。
如图 7 可见,随着甘油添加量的增加,复合膜表面的

摇 摇

图 5摇 壳聚糖的添加量对果胶 /壳聚糖复合膜表面分子基团的影响

Fig. 5摇 Effect of chitosan addition on molecular groups on surface of pectin / chitosan composite membranes

羟基峰( ~3 293 cm -1)迅速增强,这是由于甘油中含

有丰富的羟基导致的(每 1 分子甘油含 3 个羟基)。

图 6摇 甘油的添加量对复合膜力学性能的影响

Fig. 6摇 Effect of glycerol addition on mechanical properties
of composite membranes

图 7摇 甘油的添加量对果胶 /壳聚糖复合膜表面分子

基团的影响

Fig. 7摇 Effect of glycerol addition on surface molecular
groups of pectin / chitosan composite membranes
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3摇 结摇 论

通过流延法制备了低甲氧基果胶 /壳聚糖复合

膜,研究了复合膜的形成机理,并以力学性能为指标

探讨了果胶添加量、壳聚糖添加量以及甘油添加量

对复合膜结构与性能的影响。
实验结果表明:果胶中的—COOH 和壳聚糖

的—NH2反应生成酰胺并成膜,并且抑制了果胶及

壳聚糖的重结晶,导致其结晶结构几乎完全被破坏。
当果胶添加量较低时,壳聚糖处于过量状态,膜的总

体强度和弹性均较弱。 随着果胶添加量的增加,复
合膜在 1 638 cm - 1(酰胺玉带)和 1 557 cm - 1 (酰胺

域带)处产生的吸收峰强度不断上升,表明果胶分

子与壳聚糖分子间的交联越来越强,这也造成了膜

的拉伸强度和断裂伸长率不断上升。
在果胶添加量为 4 g 时,随着壳聚糖含量的上

升,复合膜在 1 550 cm - 1 (酰胺域带)和 1 410 cm - 1

(酰胺芋带)处产生的吸收峰强度增强,这同样表明

了果胶分子与壳聚糖分子间的交联结构的增加,同
样导致膜的拉伸强度上升。 但复合膜的断裂伸长率

却随之降低,这是由于在复合膜中,果胶的柔性分子

链为复合膜提供延展性。 随着壳聚糖含量不断上

升,果胶的相对含量逐渐降低,从而造成复合膜的弹

性下降。
当甘油添加量为 1 mL 时,复合膜的拉伸强度极

大而 断 裂 伸 长 率 极 低, 分 别 为 24郾 32 MPa 和

4郾 86% 。 而随着甘油添加量的增加,复合膜的拉伸

强度迅速上升而断裂伸长率急剧降低,当甘油添加

量达到 2 mL 时,复合膜的拉升强度下降至 5郾 12
MPa,同时断裂伸长率增大至 19郾 85% 。

通过分析各组分对膜拉升强度值、断裂伸长率

等指标的影响,确定复合膜的适宜配方为果胶、壳聚

糖以及甘油的添加量分别为 4 g、4 g 和 3 mL。 此比

例的果胶 /壳聚糖复合膜的力学性能较优。
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Study on Preparation and Characterization of Low Methoxy
Pectin / Chitosan Composite Membrane

LI Jie,摇 ZHENG Shiyu,摇 ZHANG Meiqing,摇 YE Yanqi,摇 ZENG Fansen,摇 FEI Peng*

(School of Biological Science and Biotechnology, Minnan Normal University, Zhangzhou 363000, China)

Abstract: Low鄄methoxy pectin / chitosan composite membranes were prepared through the tape casting
method. The formation mechanism of the composite membranes and effects of pectin, chitosan, and glyc鄄
erol on the structure and properties of the membranes were discussed. The results showed that —COOH in
pectin bounded to —NH2 in chitosan and promoted the formation of the composite membranes. The ten鄄
sile strength and elongation at break of the composite membranes were increased firstly and then
decreased with the increasing amount of pectin. And the composite membranes reached their maximum
tensile strength (4郾 12 MPa) and elongation at break (33郾 24% ) when the addition of pectin was 4 g.
With the increasing chitosan addition, the elongation at break of the composites membranes was
decreased, while the tensile strength was firstly increased and then decreased. The composites mem鄄
branes attained its maximum tensile strength (4郾 13 MPa)when the addition of chitosan was 4 g. When
the glycerol addition was 1 mL, the composites membranes got a great tensile strength of 24郾 32 MPa, with
a poor elongation at break (4郾 86% ). With the increase of glycerol addition, the tensile strength of the
composites membranes was sharply decreased, while the elongation at break was rapidly increased.

Keywords: chitosan; low methoxy pectin; glycerol; composite membrane; mechanical property; high poly鄄
mer material
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