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摘  要：将壳聚糖与卡拉胶、茶多酚混合，采用流延法制备壳聚糖–卡拉胶复合膜，并对其进行性能

测试。以复合膜的透光性能、机械性能和阻水性能为考察指标进行单因素实验，再以水蒸气透过率为

评价指标进行响应面实验优化该复合膜制备工艺。结果表明，壳聚糖–卡拉胶可食性复合膜的最优工

艺为：壳聚糖添加量 1.5%、卡拉胶添加量 0.4%、甘油添加量 0.6%、茶多酚添加量 0.6%，干燥温度

50 ℃。此工艺条件下所得的复合膜厚度均匀，机械性能良好，水蒸气的透过率为 1.37（10–11 g/m·s·Pa）。 
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Abstract: Chitosan was mixed with carrageenan and tea polyphenols, and chitosan-carrageenan composite 

film was prepared by the fluidized bed method and its properties were tested. The light transmittance, 

mechanical property and water resistance of the composite film were investigated by single factor test, and 

then the response surface experiment was carried out to optimize the preparation process of the composite 

film with water vapor transmittance as the evaluation index. The results showed that the optimal process of 

chitosan - carrageenan edible composite film was as follows: adding 1.5% of chitosan, 0.4% of carrageenan, 

0.6% of glycerol, 0.6% of tea polyphenols, and drying temperature of 50 ℃. Under this condition, the 

thickness of the composite film was uniform and the mechanical properties were good. The water vapor 

transmission rate was 1.37 (10–11 g/m·s·Pa). 
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随着人们健康意识逐渐增强，对食品包装安

全性的需求及标准也越来越高。与传统的塑料薄

膜不同，可食性复合膜的安全性更高，并且具有

可生物降解以及可再生性，更加符合绿色环保的

发展需求，同时起到阻隔外界物质进入的作用，

因此在食品包装领域受到广泛关注[1-2]。可食性膜

是以自然界中可食性材料为主要成膜物质（如壳

聚糖、淀粉、卡拉胶等），通过添加含烃基或氨基

的化合物（甘油、山梨醇等）为增塑剂制备的薄

膜[3]。研究表明，单一的可食膜存在着一些性能

（阻隔性能、机械性能等）不足的问题，影响了

膜的应用范围，使其应用受到局限。为了增强膜

的综合性能，很多学者将两种及以上的成膜材料

共混改性，按照不同的添加量及比例复配，结合

不同成膜材料的特性，改善单一成膜材料性能缺

陷，从而得到一款具有优良性能的复合膜 [4]。

Sánchez-González 等[5]为了提高膜的综合性能制

备了复合膜，罗宁宁[6]研究了壳聚糖–肉桂精油可

食性膜，Wu 等[7]制备了银鲤皮明胶–牛至精油复

合膜，结果表明复合膜的性能均优于单一膜。 

卡拉胶（KC）是从海洋红藻中提取的天然多

糖，不仅具有优良凝胶性、且无毒无害可食用，

同时还具有较好成膜性[8]。壳聚糖（CS）来源广

泛，是天然的碱性氨基多糖，具有一定抑菌功能

及良好的生物兼容性，近几年来更因其优良的成

膜性，即可以在食品表面形成一层保护膜，被广

泛应用于食品的涂膜保鲜[9]。茶多酚（TP）是从

茶叶中提取的多酚物质，具有优良的抗氧化、广

谱抑菌性，此外更因其独特的清除异味功能可作

为一种天然功能添加剂注入到复合膜液中 [10]。

Qin 等[11]、成淑君等[12]将 TP 和肉桂精油加入到

壳聚糖膜中，所制得的膜具有抑菌性能。钟乐等[13]

利用响应面法优化明胶–壳聚糖可食性复合膜的

制备所制膜的透明度、光泽度、及物理性能等表

征均为良好。单一壳聚糖膜存在机械性能不足和

抗氧化性相对较差的缺点，而茶多酚具有抗氧化

性。目前将壳聚糖、卡拉胶与茶多酚复合，研究

其性能及制备工艺还未见报道。 

本实验将壳聚糖、卡拉胶和茶多酚共混，并

加以响应面分析优化，以期制备出适用性更广的

可食性复合膜，弥补单一壳聚糖或卡拉胶膜的性

能缺陷，提高膜的综合性能，茶多酚的添加还可

增强膜的抑菌性及抗氧化性，为扩大其在食品保

鲜等领域的应用提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料与仪器 

1.1.1  实验材料 

壳聚糖、丙三醇、无水氯化钙：国药集团化

学试剂有限公司；茶多酚、卡拉胶：食品级，沃

佳生物科技有限公司；冰醋酸：分析纯，上海麦

克林生化科技有限公司。 

1.1.2  主要仪器与设备 

质构仪，TMS-PRO 型：北京盈盛恒泰科技有

限公司；电子数显测厚规，SYNTEK-59 防油型：

浙江德清公司；紫外可见分光光度计，752N 型：

上海仪电分析仪器有限公司；超声波清洗器，

CJ-040 型：深圳市超洁科技实业有限公司；电热

鼓风干燥箱，DHG-9030A 型：上海一恒仪器有限

公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  壳聚糖–卡拉胶复合膜制备制备工艺流程  

称取一定量的壳聚糖溶解于 1%冰醋酸溶液

中+一定量的卡拉胶和茶多酚→搅拌加入甘油→

40 ℃磁力搅拌 1 h 直至溶液完全溶解→超声脱气

1 h 直至气泡消除→静置冷却至室温→取一定量

的膜液倒入一次性培养皿中流延成膜（25 mL）→

50 ℃干燥 6 h→接膜→恒温恒湿培养箱平衡    

12 h→贮存待测。 

1.2.2  单因素实验设计 

1.2.2.1  壳聚糖不同添加量对壳聚糖–卡拉胶复

合膜性能的影响  固定卡拉胶添加量 0.6 g、茶多

酚 0.6 g、甘油 0.6 g，改变壳聚糖添加量（0.5%、

1.0%、1.5%、2.0%、2.5%），按 1.2.1 制膜工艺制

备复合膜，并测定其性能。 

1.2.2.2  卡拉胶不同添加量对壳聚糖–卡拉胶复

合膜性能的影响  固定壳聚糖添加量 1.5 g、茶多

酚 0.6 g、甘油 0.6 g，改变卡拉胶添加量（0.2%、

0.4%、0.6%、0.8%、1.0%），按 1.2.1 制膜工艺制

备复合膜，并测定其性能。 

1.2.2.3  甘油不同添加量对壳聚糖–卡拉胶复合

膜性能的影响  固定壳聚糖添加量 1.5 g、卡拉胶
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0.6 g、茶多酚添加量 0.6 g，改变甘油添加量

（0.2%、0.4%、0.6%、0.8%、1.0%），按 1.2.1 制

膜工艺制备复合膜，并测定其性能。 

1.2.3  响应面法优化 

根据单因素实验结果，利用 Design-Expert 软

件，按照 Box-Behnken 实验设计，以壳聚糖、卡

拉胶、甘油添加量为考察因子，水蒸气透过率为

考察指标，制定 3 因素 3 水平的响应面实验，每

个实验做三个平行，测定各个指标并进行工艺优

化。因素水平表为表 1。 
 

表 1  Box-Behnken 试验因素与水平 

Table 1  Factors and levels of Box-Benlmke       % 

因素 
因素 

–1 0 1 

A 壳聚糖 1.0 1.5 2.0 

B 卡拉胶 0.2 0.4 0.6 

C 甘油 0.4 0.6 0.8 

 

1.2.4  复合膜的性能测试 

1.2.4.1  膜厚度测试   参考 GB/T 6672—2001 

《塑料薄膜与薄片厚度的测定机械测量法》[14]。

用电子数显测厚规在表面光滑的膜上选取七个

（中心一个点周围六个点）测试点取平均值，记

为 D。（测量精度为 0.001 mm） 

1.2.4.2  膜不透明度测试   参照  SHOJAEE- 

ALIABADI 等[15]方法并略加修改，将薄膜剪切成

1 cm × 4.5 cm 的长条形，放入烘干箱干燥后取出，

将其固定在比色皿内壁。用空气比色皿作为空白

对照组，在 660 nm 波长下用分光光度计测定吸光

值。每个样品测 3 个平行，取平均值。按公式（1）

计算不透明度。 

不透明度=A660/D （1） 

式中：A660—波长 660 nm 下吸光值；D—薄膜厚

度，mm。 

1.2.4.3  膜水蒸气透过率（WVP）测试  参照 Kurt 

A 等[16]的拟杯式法并加以适当修改。将无水氯化

钙研磨，放入烘干箱干燥至恒重，取出冷却至室

温备用（相对湿度 0%）。在玻璃干燥器底部加入

蒸馏水（维持相对湿度为 100%），将待测膜密封

覆盖在装满氯化钙的小三角瓶（25 mL）瓶口，

称重后将其置于事先准备好的干燥器中，然后移

入 25 ℃的气候培养箱中，每隔 6 h 将三角瓶取出

称重，连续测 4 次（精准到 0.000 1）。按公式（2）

计算水蒸气透过率（WVP）。 

WVP=(m×D)/(t×A×ΔP) （2） 

式中：m—三角瓶增加重量，g；t—时间，s；A—

薄膜透水有效面积，m2；D—薄膜厚度，m；ΔP—

薄膜两侧水蒸气压力差，（25 ℃，3 169 Pa）。 

1.2.4.4  膜机械性能测试  参考 ASTM D882 标

准并稍作修改。将膜裁成 5 cm×1.5 cm 的长条形，

在 TMS-Pro 质构仪上选择薄膜拉伸试验程序进行

测定，设定参数：起始夹距为 20 mm，拉伸速率

为 60 mm/min，每组样品测量 6 条，最终结果取

其平均值。按公式（3）、（4）计算拉伸强度（TS）

和断裂伸长率（EB） 

TS=Fmax/A （3） 

式中：Fmax—样品断裂时的力，N；A—膜的横

截面积（膜厚度乘以膜宽度），mm2。 

EB=(L–L0/L0)×100% （4） 

式中：L—样品断裂时的长度，m；L0—样品的初

始长度，m。 

1.3  数据处理 

作图和数据分析分别采用 Excel 和 SPSS 19.0，

显著性（P<0.05），响应面实验设计及数据分析采

用软件 Design-Expert 8.0.6。 

2  结果与分析 

预实验结果显示，随着茶多酚添加量（0.2%~ 

1.0%）的增加，水蒸气透过率先降低再增大，制

备的复合膜颜色逐渐加深，由浅黄色变为深黄色，

b*值由 10.25 增加到 21.44（b*代表黄蓝程度）， 

ΔE 由 5.69 增加到 14.37。同时，当茶多酚添加量

达到 0.6%时，膜的拉升强度降低，综合考虑复合

膜的感官品质及其性能，本实验确定茶多酚的添

加量为 0.6%。 

2.1  壳聚糖添加量对复合膜性能的影响 

由表 2 可知，随着壳聚糖含量的增加，膜的

厚度逐渐升高，壳聚糖添加量为 0.5%时，膜的厚

度只有 0.033 mm 左右，此时膜软且不易接膜。复

合膜的不透明度逐渐降低，不透明度的值越小表

示膜的透光性越好。膜的断裂伸长率也逐渐降低，

这可能是因单一壳聚糖膜质脆，壳聚糖添加量越

多越偏向壳聚糖膜的性质。水蒸气透过率和拉升 
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表 2  壳聚糖添加量对复合膜性能影响 

Table 2  Effect of chitosan addition on properties of composite membrane 

壳聚糖添加量/% 厚度/mm 不透明度 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 水蒸气透过率/(10-11 g/m·s·Pa) 

0.5 0.033±0.012 1.45±0.05 15.21±0.04 78.21±0.32 1.34±0.02 

1.0 0.045±0.008 1.18±0.01 21.22±0.33 61.34±0.08 1.50±0.04 

1.5 0.072±0.007 0.75±0.04 25.03±0.42 53.86±0.10 1.68±0.03 

2.0 0.083±0.010 0.75±0.05 31.22±0.45 41.51±0.12 2.71±0.01 

2.5 0.089±0.009 0.52±0.07 30.92±0.13 43.67±0.06 2.90±0.01 

 

强度都逐渐升高，可能是因为壳聚糖本身是亲水物

质还会与其他分子形成氢键，互相产生作用力[17]。

当壳聚糖添加量为 2.0%时拉升强度达到最大，但

是水蒸气透过率达到 2.71。故综合考虑，壳聚糖

添加量选择 1.5%。 

2.2  卡拉胶添加量对复合膜性能的影响 

由表 3 可知，卡拉胶的添加量会影响膜的性

能变化。随着卡拉胶含量的添加，会使膜的透光

性越来越好，膜的厚度、拉升强度和水蒸气透过

率都是呈递增趋势，且当卡拉胶添加量为 0.8%

时，三个指标都达到最大值。这是因为卡拉胶是

天然高分子，含有很多烃基，它的加入会提高氢

键之间的相互作用力，增强分子间相互作用。当

添加量为 1%时，拉升强度略微降低，可能是分子

间的氢键作用受到一定影响，从而致使膜拉升强

度减小。且卡拉胶添加量过多的成膜液会比较粘

稠，使其流动性减小，不利于自然流动成膜。因

此，综合考虑，选择卡拉胶添加量 0.4%。 

2.3  甘油添加量对复合膜性能的影响 

由表 4 可知，当甘油添加量为 1.0%时，膜的

厚度达到所有组合的最大值 0.120 mm。随着甘油

添加量的增加，膜的不透明度逐渐降低，说明甘

油的加入会增加分子间的空隙使膜厚度增大，透

光率增大。膜的断裂伸长率和水蒸汽透过率也随

之逐渐增大，这是由于甘油本身为亲水物质，且

相对分子质量较小，很容易进入分子内部与多糖

形成新的网络，从而使分子之间的相互作用力减

弱，进一步使分子链的流动性及其自由体积得以

增大，水分扩散的能力和柔韧性得到增强[18]。水

蒸气透过率是衡量膜阻水性能的参考指标，其值

越小表示阻水性能越好，综合考虑，选择甘油添

加量 0.6%。 

2.4  响应面实验结果与分析 

2.4.1  响应面回归方程建立与分析 

采用软件对表5实验结果分析得到WVP=1.38– 

0.051A–0.049B–0.057C+0.080AB+0.13AC+0.19BC+  
 

表 3  卡拉胶添加量对复合膜性能影响 

Table 3  Effect of carrageenan addition on properties of composite membrane 

卡拉胶添加量/% 厚度/mm 不透明度 拉伸强/MPa 断裂伸长率/% 水蒸气透过率/(10–11 g/m·s·Pa)

0.2 0.034±0.08 1.37±0.06 26.45±0.84 60.59±0.26 0.88±0.03 

0.4 0.050±0.11 1.23±0.01 30.87±0.79 41.88±0.08 1.32±0.07 

0.6 0.061±0.05 1.15±0.02 34.56±0.04 36.52±0.15 1.78±0.01 

0.8 0.066±0.04 0.96±0.05 36.53±0.02 33.81±0.22 1.54±0.02 

1.0 0.063±0.13 1.12±0.08 35.53±0.07 37.19±0.14 1.37±0.03 

 
表 4  甘油添加量对复合膜性能影响 

Table 4  Effect of glycerol addition on properties of composite membrane 

甘油添加量/% 厚度/mm 不透明度 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 水蒸气透过率/(10–11 g/m·s·Pa)

0.2 0.058±0.11 1.88±0.04 32.45±0.84 40.16±0.21 1.21±0.01 

0.4 0.062±0.06 1.53±0.04 30.53±0.79 42.99±0.08 1.42±0.07 

0.6 0.077±0.04 0.94±0.05 28.56±0.04 51.36±0.24 1.75±0.04 

0.8 0.091±0.12 0.82±0.03 25.43±0.02 64.57±0.45 2.14±0.02 

1.0 0.120±0.09 0.72±0.02 20.16±0.07 69.71±0.06 2.59±0.07 
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0.27A2+0.23B2+0.30C2 的二次多元回归方程，和表

6 方差分析结果。由表 6 可知，该模型 P<0.000 1，

达到极显著水平，失拟 P=0.700 3>0.05，不显著，

说明模拟效果良好。且相关系数 R2 为 0.987 8，

R
2
Adj 为 0.972 0，说明此模型可以解释 97.20%的响

应值变化，方程拟合度较好。可以用来对壳聚糖–

卡拉胶复合膜进行优化分析和预测。且影响因素

C（甘油添加量）>A（壳聚糖添加量）>B（卡拉

胶添加量）。 

 
表 5  Box-Behnken 实验设计与结果 

Table 5  Box-Behnken experiment design and  
corresponding results 

实验号 
壳聚糖 

添加量/% 

卡拉胶 

添加量/%

甘油 

添加量/% 
水蒸气透过率

/(g/m·s·Pa) 

1 1.5 0.2 0.4 2.21 

2 1.0 0.4 0.8 1.84 

3 1.0 0.6 0.6 1.77 

4 1.5 0.4 0.6 1.34 

5 1.5 0.4 0.6 1.39 

6 2.0 0.6 0.6 1.87 

7 1.5 0.6 0.8 1.98 

8 1.0 0.4 0.4 2.19 

9 2.0 0.4 0.8 1.95 

10 1.5 0.4 0.6 1.46 

11 1.5 0.6 0.4 1.73 

12 1.5 0.2 0.8 1.69 

13 1.5 0.4 0.6 1.32 

14 2.0 0.4 0.4 1.79 

15 1.0 0.2 0.6 2.03 

16 1.5 0.4 0.6 1.37 

17 2.0 0.2 0.6 1.81 

 
 

表 6  回归模型方差分析 

Table 6  ANOVA for response surface quadratic model 

来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 1.3 9 0.14 62.80 < 0.000 1 ** 

A 0.021 1 0.021 9.11 0.019 4 * 

B 0.019 1 0.019 8.24 0.024 0 * 

C 0.026 1 0.026 11.47 0.011 7 * 

AB 0.026 1 0.026 11.10 0.012 6 * 

AC 0.065 1 0.065 28.19 0.001 1 ** 

BC 0.15 1 0.15 64.27 < 0.000 1 ** 

A2 0.30 1 0.30 130.14 < 0.000 1 ** 

B2 0.22 1 0.22 94.07 < 0.000 1 ** 

C2 0.38 1 0.38 163.75 < 0.000 1 ** 

残差 0.016 7 0.000 23   

失拟项 0.000 45 3 0.000 15 0.50 0.700 3  

纯误差 0.012 4 0.003    

总和 1.32 16     

注：**表示差异极显著（P<0.01），*表示差异显著（P<0.05）。 

 

2.4.2  响应曲面与等高线分析 

在甘油添加量为 0.6%时，壳聚糖添加量与卡

拉胶添加量对水蒸气透过率的交互作用如图 1，

随着壳聚糖和卡拉胶添加量增加，水蒸气透过率

先降低后上升。在卡拉胶添加量为 0.4%时，壳聚

糖添加量和甘油添加量对水蒸气透过率的交互作

用如图 2。随着壳聚糖和甘油添加量的增加，响

应面趋势先降低后上升。在壳聚糖添加量为 1.5%

时，卡拉胶和甘油添加量对水蒸气的交互作用如

图 3，增加卡拉胶和甘油添加量，水蒸气透过率

达到最低后又上升。图 1(b)、图 2(b)、图 3(b)的

等高线轮廓都比较接近图椭圆，表明它们之间对

水蒸气的透过率有交互影响。且甘油和卡拉胶添 

 
 

图 1  壳聚糖添加量、卡拉胶添加量对水蒸气透过率的影响 

Fig.1  Effects of chitosan and carrageenan on water vapor transmission 
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图 2  壳聚糖添加量、甘油添加量对水蒸气透过率的影响 

Fig.2  Effects of and glycerol on water vapor transmission 

 

 
 

图 3  卡拉胶添加量、甘油添加量对水蒸气透过率的影响 

Fig.3  Effects of carrageenan and glycerol on water vapor transmission 

 
加量的相互作用对水蒸气透过率的影响更显著。 

2.4.3  最优工艺参数确定及验证 

通过 Design-Expert 8.0.6.1 软件进行分析与优

化，确定最佳配比为壳聚糖 1.5%、卡拉胶 0.4%、

甘油 0.6%（为方便制备已取整数）。在此工艺下

三次重复实验，测定复合膜的水蒸气透过率，测

定的平均值为 1.38（10–11 g/m·s·Pa）。接近预测值

1.37（10–11 g/m·s·Pa），表明该模型可靠。同时，

此时的复合膜的厚度为 0.050 mm，拉伸强度为

31.21 MPa，断裂伸长率为 41.34%，对比单一壳

聚糖膜的厚度略有提升，机械和阻水等综合性能

得到提高，说明该模型能优化成膜工艺。 

3  结论 

本实验将壳聚糖与卡拉胶、茶多酚混合，采

用流延法制备壳聚糖–卡拉胶复合膜。通过响应面

实验优化了最佳成膜工艺，最佳工艺为壳聚糖

1.5%、卡拉胶 0.4%、甘油 0.6%、茶多酚 0.6%，

此时的可食性复合膜的综合性能得到改善，机械

性能和阻水性能都优于单一壳聚糖膜，弥补了单 

一壳聚糖膜质脆和阻水性能差的缺点，且满足绿

色环保的需求，为其在食品保鲜及其他领域应用

提供理论依据。后续可从该复合膜的抗氧化性及

抑菌性入手，研究其在食品涂膜保鲜对食品品质

变化的影响。 
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