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层层自组装 ＣＮｓ／ＣＳ隔氧涂覆材料制备与性能评价
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摘要：采用层层自组装技术，通过选用不同 ｐＨ值的壳聚糖和纳米纤维素涂覆液进行组合后在非结晶化聚对苯二
甲酸乙二醇酯（ＡＰＥＴ）膜上进行层层涂覆，制备纳米纤维素／壳聚糖隔氧涂覆材料，并对涂覆工艺及所制得膜的厚
度、形态及隔氧效果进行了评价。试验结果表明：试验所采取涂覆工艺比较稳定，制得的不同层数复合膜厚度与复

合涂层的层数呈显著正线性相关，可通过反复重复涂覆获得预期的不同厚度复合涂层膜；ＣＳ的 ｐＨ值为 ４、ＣＮｓ的
ｐＨ值为 ２组合的涂覆液涂覆效果优于 ＣＳ的 ｐＨ值为 ２、ＣＮｓ的 ｐＨ值为 ６的组合，其制得的复合膜厚度较高，空隙
率较低，对该组合复合膜的隔氧性能进行测定表明，随着涂覆层数的增加，复合膜的隔氧性能不断提高，但涂覆到

第 １０层后，其氧气透过量下降不显著。选取上述方法制得的涂覆层数为 ５、１０、１５、２０的 ４种带涂层的隔氧膜对鲜
切苹果进行包装保鲜，在温度为 ４℃条件下贮藏 ４ｄ，与未进行涂覆的隔氧膜相比，涂覆层数为 ２０层的隔氧复合膜
在第 ４天时的亮度值提高了 １０８％，且其营养成分指标可滴定酸含量、维生素 Ｃ含量和可溶性固形物含量分别提
高了 １０８倍、２３８％和 ２８６％。
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０　引言

近年来，鲜切果蔬被越来越多的消费者所青

睐
［１－２］

。但是，鲜切果蔬在切分处理过程中产生的

机械损伤会破坏细胞的完整性，导致其产生细胞汁

液外渗、生理代谢紊乱等一系列不良反应，尤其是对

细胞完整性的破坏，会促使酶和底物、底物与氧气可

以直接接触，从而极易发生酶促褐变，严重影响鲜切

果蔬的外观品质
［３－５］

。氧气是导致果蔬发生褐变的

一个重要条件。因此，选择合适的隔氧包装材料是

减少鲜切果蔬发生褐变的一种有效途径
［６－１１］

。

聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）由于具有化学
性质稳定、力学强度高、透明性好等性能，在食品

行业应用广泛
［１２－１３］

。但 ＰＥＴ对氧气阻隔性不够
高

［１４］
，因此要进一步扩展其用途，必须提高其隔氧

性能。采用表面涂覆法在 ＰＥＴ材料表面涂覆一层
涂层，是目前提高其隔氧性能的一种常用方法。

目前比较常用的涂层材料主要是无机材料，比如

金属铝
［１５－１６］

、ＳｉＯ２
［１７－１８］

和纳米黏土
［１９］
等材料。

但是，选用无机材料作为涂层，包装材料表面容易

出现裂纹
［２０］
，或者由于部分涂层材料存在安全问

题，迁移至食品导致食品出现安全问题
［２１］
。生物

材料由于其优异的环保、安全性能，开始被大量应

用于食品包装材料。因此，以高阻隔性能的生物

材料开发生物涂层材料来取代或部分取代无机材

料正在成为研究热点。如 ＦＡＲＲＩＳ等［２２－２３］
在以明

胶和普鲁兰多糖为基底作为生物涂层涂覆到各种

不同塑料薄膜的试验中发现，复合膜对氧气均具

有良好的阻隔作用。

纳米纤维素（ＣＮｓ）和壳聚糖（ＣＳ）是从天然高
分子材料中制得的生物材料

［２４－２８］
。这两种材料

不仅无毒，而且具有可降解性，因此常被作为填充

物质填充到其他材料中用以提高材料的各种阻隔

性能
［２９］
。但这两种材料在食品包装材料中的应用

研究尚未见报道。因此本文将 ＣＮｓ和 ＣＳ作为涂
层材料，通过在 ＡＰＥＴ膜上进行多次涂覆，并测试
不同涂覆层数复合膜的隔氧性能及其在鲜切苹果

上的应用效果，开发具有高隔氧性能的软包装

材料。

１　材料与方法

１１　材料与试剂
壳聚糖，意大利米兰 ＧｉｕｓｔｏＦａｒａｖｅｌｌｉＳｐＡ公司；

棉绒，意大利米兰 Ｓ．Ｓ．Ｃ．Ｃ．Ｃ．Ｐ公司；新鲜红富士
苹果，购置于天津市开发区乐购超市；非结晶化聚对

苯二甲酸乙二醇酯（ＡＰＥＴ）膜（厚度为 １８０μｍ），

意大利 ＩＬＰＡｓｒｌ公司提供；其他用于制备复合膜的
试剂均为意大利 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ公司提供；氢氧化
钠（分析纯），天津市北方天医化学试剂厂；２，６二
氯靛酚（分析纯），上海伊卡生物技术有限公司。

１２　仪器与设备
１１３７型自动涂覆机，英国 Ｓｈｅｅｎ公司；ＯＸ

ＴＲＡＮ７０２型包装氧气透过率测试仪，美国 ＭＯＣＯＮ
公司；ＡｌｐｈａＳＮＯＭ型原子力显微镜，德国 ＷＩＴｅｃ公
司；ＶＡＳＥＳＪ．Ａ型变角光谱椭偏仪，美国 Ｗｏｏｌｌａｍ公
司；ＢＤ ２０型高频发生器，美国 ＥｌｅｃｔｒｏＴｅｃｈｎｉｃ
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ公司；ＣＲ １０型自动色差计，柯盛行仪器
有限公司；ＰＡＬ １型水果糖度计，日本 ＡＴＡＧＯ有
限公 司；ＰＡ Ｓ／Ｌ型 气 体 检 测 仪，德 国 ＷＩＴＴ
ＧＡＳＥＴＥＣＨＮＩＫ公司。
１３　隔氧材料的制备
１３１　１％壳聚糖涂覆液

称取一定量的壳聚糖多糖，在温度 ２５℃的
０１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液中进行搅拌溶解，搅拌时间为
３ｈ，溶解后将壳聚糖溶液平均分为 ２份，分别调整
ｐＨ值至２和４，随后过滤备用。
１３２　１％纳米纤维素

纳米纤维素的制备参照 ＤＯＮＧ等［３０］
的方法，采

用棉绒制备成质量分数为 １％的纳米纤维素体，将
制得的纳米纤维素体均分为 ２份，分别调整 ｐＨ值
至２和６备用。
１３３　纳米纤维素复合膜

分别用蒸馏水、甲醇和蒸馏水依次冲洗 ＡＰＥＴ
膜以除去表面脂质和其它污染物。将清洗过后的膜

用过滤空气干燥，并进行电晕处理以增加表面能并

产生负电荷表面。随后按照以下工艺在 ＡＰＥＴ膜
上进行不同层数的涂层操作：①将处理后的 ＡＰＥＴ
膜浸入壳聚糖涂覆液中，涂第 １层时静置 ５ｍｉｎ，其
它层静置３ｍｉｎ。②将底物用蒸馏水冲洗 ３ｍｉｎ以除
去多余的壳聚糖。③用过滤后的压缩空气干燥壳聚
糖涂层，并浸入纳米纤维素分散体系中，涂第１层时
静置５ｍｉｎ，其它层静置 ３ｍｉｎ。④漂洗和干燥步骤
与壳聚糖相同。通过重复步骤① ～④的操作来进行
不同数量复合涂层的涂覆。制备完的所有样品都储

存在相对湿度为零的干燥器中，以备后续测量。

１４　复合膜厚度测定
采用原子力显微镜（ＡＦＭ）和椭偏仪进行测定，

采用云母载片和硅晶片分别作为 ＡＦＭ和椭偏仪厚
度评估的基板。分析测定前，需先将云母片和硅晶

片冲洗干净，并用 Ｐｉｒａｎｈａ溶液（９６％ Ｈ２ＳＯ４与 ３０％
Ｈ２Ｏ２体积比为３∶１）除去污染物及表面上的负电荷，
随后按以下方法测定。
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１４１　原子力显微镜
采用原子力显微镜测定涂层的厚度并对其形态

进行分析。测量厚度时，轻轻地在涂层中刮擦出一

条缝隙，直至完全漏出载片后测定截面厚度，并选用

轻敲模式，用标准硅探针在低振荡幅度下扫描样品

采集图像，用以分析组织结构特征。

１４２　椭圆光度法
使用可变角度椭圆偏振光谱仪测定 ０～８层

ＣＮｓ／ＣＳ复合涂层的各涂层厚度。测定过程中，将涂
有不同层数 ＣＮｓ／ＣＳ复合涂层的膜固定在硅晶片
上，随后选用不同的入射角度（６０°、６５°和 ７０°）对数
据进行收集。

１５　复合膜隔氧性能测定
将制得的复合膜置于包装氧气透过率测试仪

上，在干燥环境中进行测定，温度控制在 ２３℃，公
式为

Ｔｍ
Ｐｍ
＝
Ｔｍ１
Ｐｍ１
＋
Ｔｍ０
Ｐｍ０

式中　Ｔｍ、Ｔｍ１、Ｔｍ０———复合膜、涂覆液、基底膜厚度
Ｐｍ、Ｐｍ１、Ｐｍ０———复合膜、涂覆液、基底膜氧气

透过率

１６　鲜切苹果的制备及其指标测定

鲜切苹果的制备参照魏敏等
［３１］
的方法。挑选

大小一致、无机械损伤的苹果进行试验。购买后

的苹果置于 ４℃冷库中冷却备用。在无菌水中将
苹果去皮后，纵切成 ８份后将所有苹果块横向切
成两半，沥干后按每袋 ５０ｇ装入不同种类的复合
膜包装袋中，在 ４℃冰箱中贮藏 ４ｄ后进行各项指
标的测定。

采用ＣＲ １０型色差计对鲜切苹果表面的颜色进
行测定，测定结果以 Ｌ值表示；总酸含量测定采用
ＧＢ／Ｔ１２４５６—２００８《食品中总酸的测定》中的酸碱滴
定法；维生素 Ｃ含量测定采用 ＧＢ５００９８６—２０１６
《食品中抗坏血酸的测定》中的 ２，６二氯靛酚滴定
法；可溶性固形物含量采用糖度计进行测定。

１７　数据处理与方法
采用 Ｅｘｃｅｌ软件对数据进行处理并采用 ＳＰＳＳ

１７０软件的 ｏｎｅｗａｙＡＮＯＶＡ对重复性试验数据进
行统计分析。

２　结果与分析

２１　复合膜的厚度测定
由图 １和图 ２可以发现，由原子力显微镜

（ＡＦＭ）和椭圆偏振法测得的由两种 ｐＨ值涂覆液组
合后涂覆制得的不同层数复合膜厚度与复合涂层的

层数呈正线性相关，其中由图 １得到的决定系数 Ｒ２

为０９９３，图２得到的决定系数 Ｒ２为 ０９９７，由此可
见，该涂覆工艺比较稳定，可通过反复重复涂覆获得

预期的不同厚度的复合涂层膜。由图中数据可知，

在 ＣＳ的 ｐＨ值为 ２、ＣＮｓ的 ｐＨ值为 ６的涂覆方式
下，获得的每一层复合涂层平均厚度约为 ７ｎｍ，这
与 ＤＥＭＥＳＱＵＩＴＡ等［２４］

的研究结果相一致。与 ＣＳ
的 ｐＨ值为２、ＣＮｓ的 ｐＨ值为 ６组合的涂覆溶液相
比，ＣＳ的 ｐＨ值为 ４、ＣＮｓ的 ｐＨ值为 ２组合的涂覆
溶液的复合涂层的厚度有所增大，从７ｎｍ增加到了
２６ｎｍ，说明可以通过调节所用涂覆液的 ｐＨ值来调
节复合涂层的厚度。

图 １　ＡＦＭ测得的两种 ｐＨ值涂覆液组合的不同层数

ＣＮｓ／ＣＳ复合涂层厚度

Ｆｉｇ．１　ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＣＮｓ／ＣＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌａｙｅｒｓｏｆｔｗｏｐＨｃｏａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＡＦＭ
　

图 ２　椭圆偏振法测得的两种 ｐＨ值涂覆液组合的

不同层数 ＣＮｓ／ＣＳ复合涂层厚度

Ｆｉｇ．２　ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｙｅｒｓｏｆＣＮｓ／ＣＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓ，ａｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆｔｗｏｐＨｃｏａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
　
将 ｐＨ值为 ４的壳聚糖样品浸泡在 ｐＨ值为 ２

的纳米纤维素溶液中，由于局部 ｐＨ值的降低，将会
显著降低壳聚糖的电荷密度，从而导致特别少的

ＣＮｓ被涂覆到膜上，从而使膜的厚度显著降低。在
相反的情况下，如将 ｐＨ值为 ６的纳米纤维素溶液
浸泡过的膜浸泡在 ｐＨ值为 ２的壳聚糖溶液中，也
会发生相同的情况。因此，调整两种电解质溶液的

ｐＨ值就可以调整膜的厚度，从而影响层层涂覆膜的
氧渗透率

［３２－３３］
。因此，要实现较高的隔氧能力，可

以通过改变涂覆液的 ｐＨ值组合方式，来达到实现
高隔氧性能复合膜的制备。
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２２　复合膜隔氧性能及形态特征分析
在 ＣＳ的ｐＨ值为４、ＣＮｓ的ｐＨ值为２的涂覆方

式下，对在 ＡＰＥＴ上涂覆层数为 ０、５、１０、１５、２０、２５、
３０层的复合涂层膜的氧气透过率进行了测定，其结
果分别为：０２００、０１８７、００４０、００３０、００２５、００１７、
００１３ｃｍ３／（ｍ２·ｄ·ｋＰａ）。试验结果表明，随着复合
涂层厚度的增加，ＡＰＥＴ涂层膜的氧气透过率急
剧下降，且当复合涂层增加到 ３０层时，与对照组
相比，ＡＰＥＴ涂层膜的氧气透过率下降了 ９４％，从
０２ｃｍ３／（ｍ２·ｄ·ｋＰａ）下降到约００１３ｃｍ３／（ｍ２·ｄ·ｋＰａ），
分析原因主要是壳聚糖与纳米纤维素间强烈的静电

相互作用和氢键作用使涂层膜分子间空隙较小，降

低了氧气透过率。当复合涂层涂覆到 ５层时，氧气
透过率仍较高，而由 ５层增加到 １０层时，氧气透过
率开始急剧下降，出现这种情况的原因可能是涂覆

５层的复合膜结构不均一，其表面可能存在一些毛
孔或极薄的部分，从而使得氧气更易透过。为了验

证这一假设，采用 ＡＦＭ进一步对各膜的形态特征进
行了观察。

图３分别显示了复合涂层为０、５、１０、２０层时的
复合涂层膜形态。由图可以看出，涂覆 １０层和 ２０
层时的复合涂层膜形态相似，并与图３ａＡＰＥＴ基材
膜的形态差异较大，说明这两种膜的表面上均形成

了一个全覆盖的表面，均匀覆盖着许多 ＣＮｓ／ＣＳ的
聚集体。而涂覆５层时的复合涂层膜形态与 ＡＰＥＴ
基材膜的形态相似，说明涂层较薄或涂覆不均匀存

在气孔。

图 ３　复合膜的 ＡＦＭ图像

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ
　
将椭圆偏振光谱仪分析测得的数据进行拟合

后，求得空隙率进行分析，结果如图 ４所示，由图
中可以看出，随着复合涂层数量的增加，空隙率先

急剧下降，后趋于平缓，其中 ＣＳ的 ｐＨ值为 ４、ＣＮｓ
的 ｐＨ值为 ２时的空隙率始终低于 ＣＳ的 ｐＨ值为

图 ４　两种 ｐＨ值涂覆液组合的不同层数 ＣＮｓ／ＣＳ

复合涂层空隙率

Ｆｉｇ．４　ＰｏｒｏｓｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｙｅｒｓｏｆＣＮｓ／ＣＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｗｏｐＨｃｏａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
　
２、ＣＮｓ的 ｐＨ值为 ６时的相应值，且当复合涂层由
１层增加到５层以上时，空隙率由４６％降低至小于
６％，表明随着复合涂层厚度的增加，ＣＮｓ／ＣＳ纳米
复合材料的填充量在逐渐增加，从而起到了隔绝

氧气的效果，并且 ＣＳ的 ｐＨ值为 ４、ＣＮｓ的 ｐＨ值
为２时效果相对较好，当复合涂层数在５层以上时
效果较好。

２３　复合膜在鲜切苹果上的应用效果评价
由图 ５和表 １可以看出，将涂覆层数为 ５、１０、

１５、２０的复合膜与对照组 ＡＰＥＴ膜进行了对比，随
着涂覆层数的增加，复合膜均有效阻挡了氧气的渗

透，较好地维持了鲜切苹果片的色泽和营养成分，与

对照组相比，涂覆层数为２０层的隔氧复合膜在第 ４
天时的亮度值提高了 １０８％，且其营养成分指标可
滴定酸、维生素 Ｃ含量和可溶性固形物含量分别提
高了１０８倍、２３８％和２８６％，且涂覆在１０层以上
的复合膜对鲜切苹果的保鲜效果差异不是很大

（Ｐ＞００５）。

图 ５　不同涂覆层数的复合膜在贮藏期间氧气含量变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｎｕｍｂｅｒｓｄｕｒｉｎｇｓｔｏｒａｇｅ
　

３　结束语

采用层层自组装技术制备了一种基于纳米纤维

素（ＣＮｓ）和壳聚糖（ＣＳ）涂覆液的隔氧复合涂层膜，并
重点对制备工艺及制备的隔氧膜性能进行了评价。

通过选用不同 ｐＨ值纳米纤维素（ＣＮｓ）和壳聚糖
（ＣＳ）涂覆液进行不同组合后，在 ＡＰＥＴ膜上进行涂
覆，发现涂膜方式为 ＣＳ的 ｐＨ值为 ４、ＣＮｓ的 ｐＨ值
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　　 表 １　不同涂覆层数的复合膜材料对鲜切苹果保鲜效果的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｍｂｒａｎｅｎｕｍｂｅｒｓｏｎｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｆｒｅｓｈｃｕｔａｐｐｌｅ

涂覆层数 Ｌ值 可滴定酸质量分数／％ 维生素 Ｃ质量比／（ｍｇ·（１００ｇ）－１） 可溶性固形物质量分数／％

５ （６５１±０２２３）ｂ （０１５±００１１）ａｂ （２６１９±００９８）ａ （１０９±０１３４）ｂ

１０ （６９２±０５３７）ｃ （０２０±００４８）ｂｃ （２９８１±０１２３）ｂ （１２１±０４９６）ｃ

１５ （６９４±０３１２）ｃ （０２２±００３２）ｃ （３０２３±０２１２）ｂ （１２３±０３１２）ｃ

２０ （６９７±０５２１）ｃ （０２５±００３６）ｃ （３１７８±０２６５）ｂ （１２６±０４８３）ｃ

０ （６２９±０２４３）ａ （０１２±００１２）ａ （２５６７±００５６）ａ （９８±０２３５）ａ

处理前 （７１２±０１２４）ｄ （０３１±００２２）ｄ （３９７４±０３１１）ｄ （１４６±０１２２）ｄ

　　注：同列不同小写字母表示在 ００５水平差异显著。

为２时制得的复合膜涂覆效果较好，且随着涂覆层数
的增加，复合膜的隔氧性能得到显著提高，当复合涂

层增加到 ３０层时，与对照组相比，其氧气透过率从
０２ｃｍ３／（ｍ２·ｄ·ｋＰａ）下降到００１３ｃｍ３／（ｍ２·ｄ·ｋＰａ）；
选用 ＣＳ的 ｐＨ值为４、ＣＮｓ的ｐＨ值为２时涂覆液制

得的层数为５、１０、１５、２０层的复合膜，在鲜切苹果上
进行应用，发现涂覆到 ５层以上的隔氧复合膜均能
有效阻挡氧气的渗透，有效维持鲜切苹果片的色泽

以及其中的营养成分，且涂覆在１０层以上的复合膜
对鲜切苹果的保鲜效果差异不是很大。
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