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摘要:为获得具有良好功能特性的壳聚糖(CS)基复合膜材料,采用混合溶液浇筑法制备含有纳米细菌纤维

素(nBC)、曲酸(KA)和姜黄素(CUR)的 CS 基抑菌抗氧化活性复合膜(CS / nBC / KA / CUR),考查不同组分复

合膜的水分阻隔性能、机械性能、光学性能、抑菌活性和抗氧化活性。 结果表明,CS / nBC / KA / CUR 复合膜中

各组分之间主要是通过氢键与范德华力相互作用,膜内部结晶度明显增强。 相较于 CS / nBC、CS / nBC / CUR
和 CS / nBC / KA 复合膜,CS / nBC / KA / CUR 复合膜的水溶性显著下降,水蒸气透过率比 CS / nBC 复合膜提升

近 24%,拉伸强度比 CS / nBC / KA 复合膜提高近 3 倍,断裂伸长率比 CS / nBC / KA 复合膜提高约 1. 8%,对

E. coli 的抑菌效果比其余复合膜平均提升约 12. 2%,ABTS 自由基清除率比 CS / nBC 复合膜最高提升约

35. 2%。 CS / nBC / KA / CUR 复合膜结合了各组分的优势,在食品抑菌抗氧化活性包装材料的开发领域具有

一定潜在价值。
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0　 引言

近年来,传统石油基包装材料所导致的环境及

食品污染问题越来越受到人们的关注。 目前,全球

每年产生的塑料制品已超过 2×108
 

t,且以每年 5%
的速率持续增长[1] 。 对此,我国于 2021 年 1 月 1 日

将“限塑令”加强为“禁塑令”,并加大了在生物基新

型环保材料研究方面的支持力度[2] 。 因此,研发无

毒、无污染、可生物降解的新型环保生物基包装材料

成为食品包装行业的焦点[3] 。 目前大多数生物基

活性材料的保鲜性能较单一、使用局限性较大。 通

过将不同结构、不同功能特性的生物基活性材料进

行复合,可有效改善单一生物基活性材料机械性能

等方面的缺陷,同时赋予其一定的抑菌性和(或)抗

氧化活性[4] 。
壳聚糖(Chitosan,

 

CS)是甲壳素脱乙酰化的产

物,因其良好的生物相容性和可降解性常被应用于

众多材料的研发领域[5-7] 。 甄洪鹏等[8] 利用静电纺
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丝技术制备了含 CS 的超细医用纤维,但 CS 分子中

含有大量的活性羟基和氨基,分子内部具有较强的

氢键作用,单独使用该纤维时机械性能并不理想。
细菌纤维素(Bacterial

 

Cellulose,
 

BC)主要由木醋杆

菌等细菌产生的一类高分子化合物,其内部结构是

由通过 β-1,4-键交联的 D-葡萄糖单元重复二聚体

形成的[9] 。 目前,已有许多研究尝试将 BC 与其他

大分子聚合物复合以增强材料的机械性能和阻隔性

能,如 Z. Xiang 等[10] 将纯净的 BC 加入木质和非木

质纤维纸中,发现纤维纸的机械性能得到显著提高。
此外, 纳米细菌纤维素 ( Nanobacterial

 

Cellulose,
nBC)可明显提高材料的阻隔性能和复合能力[11-12] 。
K. Y. Lee 等[13] 利用 nBC 的 3D 多孔结构与聚乳酸

复合制备聚乳酸纳米复合材料,发现与未添加 nBC
的复合材料相比,该纳米复合材料的机械性能得到

显著提高。
姜黄素(Curcumin,CUR)是一种天然二酮类植

物活性化合物,具有抑菌、抗炎、抗癌等生物活性,同
时也是世界上销量最大的天然食用添加剂之一[14] 。

谢玉梅[15]将 CUR 与马铃薯皮进行复合得到含 CUR
的马铃薯皮活性膜,发现含有 5%(g / mL) CUR 的活

性膜延缓猪肉变质的效果极佳。 本课题组[16] 前期

利用不同相对分子质量的 CS 与 BC 和 CUR 构建了

一种生物可降解复合膜,并探究了该复合膜的机械

性能和抗氧化效果,发现含有 CS 和 CUR 的复合膜

具有较高的接触角和机械性能,同时具有较低的含

水率、水蒸气透过率和氧气透过率等。 含有 CUR 的

活性膜能够较好地延缓食品腐败变质,但相较于常

见抗氧化剂(丁基羟基菌、香醚(BHA)、二丁基羟基

甲苯( BHT) 等),其抗氧化活性较低。 曲酸( Kojic
 

Acid,KA)是由真菌发酵产生的一种活性有机化合

物,对多酚氧化酶(PPO)的催化活性具有较强抑制

作用,并表现出极强的抗氧化活性[17] 。 蒋利亚[18]

研究发现,0. 3%( g / mL)的曲酸溶液对藕带具有良

好的抗褐变效果和抑菌效果。
近几年,CS 基膜材料逐渐成为食品包装、生物

化工等领域的研究热点,但鲜见有关 CS 与 BC、
CUR、KA 等天然生物活性物质复配形成复合膜材料

的相关报道。 基于此,本研究拟以 CS 为基膜材料,

nBC 为结构增强剂,CUR 和 KA 为功能活性强化剂,
通过溶液浇筑法制备 CS / nBC / KA / CUR 复合膜,并
对该复合膜的含水率、水溶性、水分阻隔性能、机械

性能、抑菌活性等进行,以期为安全、绿色环保的食

品包装材料的研发提供参考。

1　 材料与方法

1. 1　 主要试剂与仪器

1. 1. 1　 主要试剂　 CS
 

(相对分子质量为 500
 

kDa,
脱乙酰度≥78%),浙江金科生化有限公司;BC 悬浮

液(质量分数为 0. 5%),江苏康婷生物科技有限公

司;CUR 粉,南京多西夫生物科技有限公司;KA,上
海百灵威化学技术有限公司;1,1-二苯基-2-三硝

基苯肼(DPPH) 和 2,2
 

-偶氮-(3 -乙基苯并噻唑

啉-6-磺酸)(ABTS),上海源业生物科技有限公司;
甘油,上海麦克林生化有限公司;冰醋酸,上海国药

化学试剂有限公司;Escherichia
 

coli(E. coli)和 Staph-
ylococcus

 

aureus( S. aureaus),江南大学食品加工与

配料研究中心。 其他试剂均为分析纯。
1. 1. 2　 主要仪器　 IS10 型傅里叶红外光谱(FTIR)
仪,美国 Nicolet 公司;D2

 

PHASER 型 X -射线衍射

仪(XRD),德国布鲁克 AXS 有限公司;UV-1800 型

紫外-可见分光光度计,日本岛津公司;GI54TW 型

立式自动压力蒸气灭菌器,致微(厦门)仪器有限公

司; TA. XTPlus 型物性分析仪, 英国 SMS 公司;
FJ200-S 型数显高速均质机,上海力陈邦西仪器科

技有限公司;HJ-6 型多头磁力加热搅拌器,江苏省

金坛市荣华仪器制造有限公司;DHG-9240A 型电热

鼓风干燥箱,上海一恒科学仪器有限公司;JIUPIN-

1200E 型超声波破碎仪,无锡九平仪器有限公司;
DL91150 型数显游标卡尺, 得力集团有限公司;
AL204 型电子天平,梅特勒-托利多仪器(上海)有

限公司;UltraScan
 

Pro1166 型高精度分光测色仪,美
国 Hunterlab 公司。

1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 CS / nBC 基膜制备 　 将 1
 

g
 

CS 充分溶解于

100
 

mL 体积分数为
 

1%的乙酸溶液,加入
 

5
 

g
 

BC 悬

浮液和 0. 9
 

g 甘油;将混合溶液置于 25
 

000
 

r / min
条件下均质 10

 

min,使用超声波破碎仪(600
 

W)处
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理 25
 

min 使其分散均匀,得到 CS / nBC 膜液,将其置

于冰箱 ( 4
 

℃ ) 中备用。 采用溶液浇筑法[16] 将

20
 

mL 上述膜液倒入直径为 9
 

cm 的培养皿中,于
45

 

℃条件下烘干 8
 

h,即得 CS / nBC 基膜。 将该基

膜修剪后放入自封袋中,置于冰箱(4
 

℃ ) 中保存,
备用。
1. 2. 2　 CS / nBC / KA 复合膜制备　 将 0. 04

 

g
 

KA 溶

解于 100
 

mL 上述 CS / nBC 膜液中,使用多头磁力加

热搅拌器在 800
 

r / min 条件下室温搅拌 5
 

min 至充

分溶解, 得到 CS / nBC / KA 膜液, 将其置于冰箱

(4
 

℃ )中备用。 后续步骤同 1. 2. 1 所述。
1. 2. 3　 CS / nBC / CUR 复合膜制备　 将 0. 05

 

g
 

CUR
溶解于 100

 

mL 上述 CS / nBC 膜液中,使用多头磁力

加热搅拌器在 800
 

r / min 条件下室温搅拌 6
 

h 至充

分溶解, 得到 CS / nBC / CUR 膜液, 将其置于冰箱

(4
 

℃ )中备用。 后续步骤同 1. 2. 1 所述。
1. 2. 4　 CS / nBC / KA / CUR 复合膜制备 　 将 0. 04

 

g
 

KA 溶解于 100
 

mL 上述 CS / nBC 膜液中,使用多头

磁力加热搅拌器在 800
 

r / min 条件下室温搅拌 5
 

min
至充分溶解,再加入 0. 05

 

g
 

CUR,在相同条件下搅

拌至充分溶解,得到 CS / nBC / CUR / KA 膜液,将其

置于冰箱(4
 

℃ )中备用。 后续步骤同 1. 2. 1 所述。
1. 2. 5　 FTIR 表征　 参考 Y. X. Xu 等[16] 的方法,将
待测复合膜样品裁剪为 2

 

cm×2
 

cm 的正方形,平铺

于傅里叶红外光谱仪样品架上进行测试。 参数设定

为分辨率 4
 

cm-1,扫描波数 4000 ~ 400
 

cm-1,扫描次

数为 32 次[19] 。

1. 2. 6　 XRD 分析 　 参照 X. Y. Zhou 等[20] 的方法,
略作修改。 将干燥复合膜样品平整地置于 XRD 平

台上,采用 Cu
 

Kα 射线扫描,扫描速度为 4° / min,步
长为 0. 02,2θ 范围为 5° ~ 50°,电压为 40

 

kV,电流为

100
 

mA。
1. 2. 7　 含水率(MC)和水溶性(WS)测定　 将复合

膜样品裁剪成 2
 

cm×2
 

cm 的正方形,称量其质量 M0

(g)后,将其在电热鼓风干燥箱 ( 105
 

℃ ) 中干燥

24
 

h 后放入硅胶干燥器中,每 6 h 称量其质量直至

不变,即 M1(g)。 MC(%)的计算公式为[16] :

MC =
M0 - M1

M0

× 100%

　 　 称量干燥恒重后复合膜样品的质量 M1( g),于
25

 

℃ 条件下将其浸泡在蒸馏水中 24
 

h 后,放入电

热鼓风干燥箱(105
 

℃ )中干燥 24
 

h,称量干燥后的

复合膜样品质量 M2(g)。 WS(%)计算公式为[16] :

WS =
M1 - M2

M1

× 100%

1. 2. 8 　 水 蒸 气 透 过 率 ( WVTR ) 测 定 　 参 照

H. P. Wang 等[21]的方法,略作修改。 选用瓶口直径

约为 1. 8
 

cm、瓶身高约为 6. 6
 

cm 的样品瓶,瓶中均

加入 3
 

g 无水 CaCl2 使瓶内相对湿度为 0。 将不同

复合膜剪成直径略大于瓶口的圆片覆盖于瓶口上,
用石蜡密封瓶口,并称量样品瓶的总质量 m0(kg);
将样品瓶分散放置于含有饱和 KCl 溶液的干燥皿

中,温度维持在 25
 

℃ 左右,相对湿度保持在 92%。
每 12

 

h 称量样品瓶的质量并记录质量增加量,直至

质量变化率基本稳定, 称量样品瓶最终质量 mf

(kg)。 WVTR(kg·(24
 

h·m2) -1)计算公式为:

WVTR =
mf - m0

t × S
式中,

 

t 为 24
 

h;S 为瓶口复合膜覆盖有效面积 / m2,
按照半径为 0. 9

 

cm 的圆计算。
1. 2. 9　 拉伸强度(TS)和断裂伸长率(E)测定　 参

照 J. Liu 等[22]的方法,略作修改。 将不同复合膜样

品裁剪成 1
 

cm×6
 

cm 的矩形条带,分别使用数显游

标卡尺测量条带上随机 5 个点的厚度均值 b(mm)。
物性分析仪两端之间的拉伸速度为 0. 5

 

mm / s。 TS
(MPa)和 E(%)的计算公式如下[15] :

TS = N
a × b

E =
L - L0

L0

× 100%

式中,N 为复合膜条带断裂时所需的最大拉力 / N,a
为复合膜条带的宽度 / mm,L0 为物性分析仪两端的

初始长度 40
 

mm,L 为物性分析仪两端拉伸断裂前

的最终长度 / mm。
1. 2. 10　 抑菌活性测定　 参照谭才邓等[23] 的方法,
通过摇瓶培养法在 37

 

℃ 条件下激活 E. coli 和

S. aureaus 两个菌种约 24
 

h,分别将 0. 1
 

mL 指数期

的菌液均匀涂布于提前配制的无菌营养琼脂培养基

平板表面,待菌液不再流动(约 10
 

min),将内径为

·92·
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6
 

mm 的牛津杯平稳放置于平板表面,并向杯中分别

注入 80
 

μL 不同膜液。 将平板置于 37
 

℃ 条件下培

养 24
 

h,测定抑菌圈大小。
1. 2. 11　 抗氧化活性测定 　 参照 X. Y. Zhou 等[20]

的方法,略作修改。 准确称取 0. 05
 

g 复合膜样品浸

泡在 10
 

mL 体积分数为 95%的乙醇溶液中,并在

25
 

℃左右搅拌 24
 

h。 取 10
 

μL 复合膜浸泡液上清

液和 5
 

mL
 

0. 05
 

mmol / L 的 DPPH 乙醇溶液充分混

合均匀,选用 95%乙醇溶液作为空白对照组,于室

温下避光反应 30
 

min 后测定其 517
 

nm 处的吸光

度。 DPPH 自由基清除率(%)计算公式为:

DPPH 自由基清除率 =
A0 - A1

A0

× 100%

式中,A0 为空白对照组的吸光度,A1 为含复合膜样

品上清液的吸光度。
提前按照体积比 1 ∶ 1 均匀混合 7

 

mmol / L 的

ABTS 水溶液和 2. 45
 

mmol / L 的 K2S2O8 溶液,在室

温下避光反应 16
 

h 制得 ABTS 储备液,并用 pH 值

为 7. 4 的 PBS 缓冲液将其在 734
 

nm 处的吸光度调

整到 0. 7 左右。 取 10
 

μL 复合膜浸泡液上清液与

3
 

mL
 

ABTS 储备液混合均匀,选用 ABTS 工作溶液

作为空白对照组,于室温下避光反应 30
 

min 后测定

其 734
 

nm 处的吸光度。 ABTS 自由基清除率(%)
计算公式为:

ABTS 自由基清除率 =
Aa - A1

Aa

× 100%

式中,Aa 为 ABTS
 

工作溶液的吸光度。

1. 2. 12　 光学性能参数测定　 参照 M. Y. Gan 等[24]

的方法,略作修改。 使用高精度分光测色仪对复合

膜样品表面光学性能参数进行测定,色差 ΔE 计算

公式为:

ΔE = (L∗ - L0
∗)2 + (a∗ - a0

∗)2 + (b∗ - b0
∗)2

式中,L∗为待测样品的实际亮度,a∗ 为待测样品的

实际红度,b∗为待测样品的实际黄度,L0
∗为标准白

板的亮度,a0
∗ 为标准白板的红度,b0

∗ 为标准白板

的黄度。

1. 3　 数据处理与分析

不同膜材料均进行 3 组平行实验,采用 SPSS
 

19. 0 进行统计学分析并获得数据的平均值和标准

差,P<0. 05 表示有显著性差异,通过 Origin
 

9 软件

制图。

图 1　 不同复合膜的 FTIR 谱图
Fig. 1　 FTIR

 

spectra
 

of
 

the
 

different
 

composite
  

films

2　 结果与讨论

2. 1　 FTIR 谱图分析

不同复合膜的 FTIR 谱图见图 1。 由图 1 可知,
4 种复合膜的主要官能团部分相似,如 CS / nBC / KA
和 CS / nBC / CUR 复合膜中均含有 C 􀪅􀪅 O 和大量

—OH。 不同复合膜在 3000 ~ 3600
 

cm-1 附近均有明

显宽吸收峰,这是 BC、CUR 和 KA 分子内共有的大

量—OH 及 CS 分子内的大量—NH 产生的伸缩振动

峰,1030
 

cm-1 和 2920
 

cm-1 处的窄吸收峰分别是

C—O—C 和—CH2 的振动吸收峰[25] 。 在 CS / nBC、
CS / nBC / CUR 和 CS / nBC / KA 复合膜的 FTIR 谱图

中,1652
 

cm-1 和 1558
 

cm-1 处的两个小峰分别是酰

胺Ⅰ和酰胺Ⅱ带的特征吸收峰[21,26] 。 4 个复合膜样

品在 850
 

cm-1 处的窄峰可能是苯环振动和苯环邻

位取代的特征吸收峰[27] 。 此外,与其他样品相比,
CS / nBC / KA / CUR 复合膜中—OH 的伸缩振动峰在

3277
 

cm-1 处显著降低,说明该官能团的伸缩振动受

到限制,这主要是 CUR 和 KA 中大量的—OH 与 CS
中的—NH 通过氢键作用相互连接所致[28] 。 此外,
CS / nBC / KA / CUR 复合膜的特征峰有所减弱,主要

是 CUR 和 KA 被包裹于 nBC 网状结构中,彼此间官

能团的伸缩振动被同时限制所致。 综上可知,不同

复合膜的 FTIR 谱图中没有出现明显的官能团变

化,即复合膜中未产生新官能团之间的相互作用力,
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推测氢键、范德华力及物理结合是复合膜制备过程

中的主要作用形式。

2. 2　 XRD 谱图分析

衍射峰的位置与样品内部的结晶度有关,衍射

峰的宽度和强度则与晶体的大小相关[29] 。 不同复

合膜的 XRD 谱图见图 2,其中,不同小写字母表示

组间差异显著(P<0. 05),下同。 由图 2 可知,相较

于 CS / nBC / CUR 和 CS / nBC / KA / CUR 复 合 膜 的

XRD 谱图,CS / nBC 复合膜没有出现非常尖锐的强

衍射峰,仅在 2θ= 13. 90°处出现一个较窄的衍射峰,
说明该复合膜的结晶度相对较弱。 CS / nBC / KA 复

合膜的 XRD 谱图在 2θ= 13. 90°处的衍射峰被削弱,
表明相较于 CS / nBC 复合膜,该复合膜的结晶结构

被破坏,结晶度下降,这与刘晓丽等[30] 的报道类似。
在 CS / nBC / CUR 复合膜的 XRD 谱图中,2θ = 8. 77°
和 17. 08°处均出现明显的 CUR 特征峰,表明该复合

膜中 CUR 成功与其余成分结合,并显著增强了复合

膜的结晶度[16] 。 在 CS / nBC / KA / CUR 复合膜的

XRD 谱图中同时存在其他复合膜的特征峰,这表明

该复合膜中 CUR 与 KA 可以很好地结合在 nBC 网

状结构中。 此外,相较于 CS / nBC 和 CS / nBC / KA 两

种复合膜,CS / nBC / KA / CUR 复合膜的结晶度显著

增强。

图 2　 不同复合膜的 XRD 谱图
Fig. 2　 XRD

 

patterns
 

of
 

the
 

different
 

composite
  

films

2. 3　 MC 和 WS 分析

不同复合膜的 MC
 

和 WS 见图 3,其中小写字母

表示组间差异显著(P< 0. 05),下同。 由图 3a) 可

知,与 CS / nBC 复合膜相比,CS / nBC / CUR 复合膜的

MC 下降了约 16%,这主要是由于 CUR 具有较强的

疏水性,降低了复合膜的柔韧性;CS / nBC / KA 复合

膜的 MC 上升了约 5%,这与 KA 在水中的溶解度较

高和该复合膜过于柔软有关;CS / nBC / KA / CUR 复

合膜的 MC 下降了约 3%,这主要是因为 CUR 与 KA
通过氢键、物理约束等相互作用结合在 CS 和 nBC
材料中,减弱了 CUR 和 KA 的水溶性差异对复合膜

MC 的影响。

图 3　 不同复合膜的 MC
 

和 WS
Fig. 3　 The

 

moisture
 

content
 

and
 

water
 

solubility
 

of
 

the
 

different
 

composite
 

films

WS 指待测膜样品中可溶性物质的质量与膜样

品质量的比值[31] 。 由图 3b) 可知,CS / nBC / KA 复

合膜的 WS 约为 34%,明显高于其他 3 种复合膜,主
要原因是 KA 在水中的溶解度较高,该复合膜在遇

水后难以发挥 KA 良好的抗氧化活性;与 CS / nBC /
KA 复合膜相比,CS / nBC / KA / CUR 复合膜的 WS 下

降了约 52%, 且 CS / nBC 复合膜的 WS 仅为 CS /
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nBC / KA 复合膜的 15. 7%,这主要是因为 CS 与 nBC
形成的氢键有效地改善了复合膜的内部结晶结构,
从而明显降低了复合膜对水分的敏感性[32] 。

2. 4　 水分阻隔性能分析

膜材料的 WVTR 可作为其水分阻隔性能的评价

指标,WVTR 越小,说明该膜材料的水分阻隔性能越

好。 不同复合膜的 WVTR 见图 4。 由图 4 可知,与
CS / nBC 复合膜相比,CS / nBC / CUR、CS / nBC / KA 和

CS / nBC / KA / CUR 复合膜的 WVTR 分别下降了约

14. 8%、22. 8%和 24. 0%,这主要是由于 CUR 的疏

水性、KA 对水蒸气的吸附性阻隔了水蒸气的透过

及上述两种阻隔效果的协同作用。 与 H. P. Wang
等[21] 制备的 CS / ZnO 复合膜相似, CS / nBC / KA /
CUR 复合膜的 WVTR 为 1. 244

 

kg / (24
 

h·m2 )。 这

一结果与 MC 分析结果基本一致。 综上可知,同时

复合 KA 和 CUR 能够有效提高复合膜的水分阻隔

性能。

2. 5　 机械性能分析

膜材料的 TS 和 E 是衡量其机械性能的重要标

准,TS 和 E 越大,表明该材料的机械性能越好[33] 。
　 　

图 4　 不同复合膜的 WVTR
Fig. 4　 The

 

water
 

vapor
 

transmission
 

rate
 

of
 

the
 

different
 

composite
 

films

不同复合膜的 TS 和 E 见表 1。 由表 1 可知,4 种复

合膜的厚度均在 0. 153
 

5
 

mm 左右;CS / nBC / CUR 复

合膜的 TS 最高(约 12. 06
 

MPa),根据 XRD 谱图分

析结果,这可能与 CUR 能显著提高复合膜的结晶度

有关。 CS / nBC 复合膜的 E 最高(约 8. 43%),该结

果与 MC 所导致的柔韧度较高有关。 同时,相较于

CS / nBC / KA 复合膜,CS / nBC / KA / CUR 复合膜的机

械性能显著增强,TS 提升了约 3 倍,E 提升了约

1. 8%,这主要与 CUR 中大量—OH 所形成的氢键及

复合膜内部结晶度提高有关。

2. 6　 抑菌活性分析

不同复合膜的抑菌活性见图 5。 由图 5a)可知,
相较于其他复合膜, CS / nBC / KA / CUR 复合膜对

E. coli 有显著的抑菌效果,其抑菌圈直径平均提高

了 1. 75
 

mm,约 12. 2%,这与蒋利亚等[18,34] 的研究

结果基本一致。 由图 5b)可知,相较于 CS / nBC 和

CS / nBC / KA 复 合 膜, CS / BC / CUR 复 合 膜 对

S. aureus 的抑制效果最好,抑菌圈直径分别提高了

17. 6%和 19. 9%。 与陈玉芹等[35] 制备的明胶-壳聚

糖-肉桂精油复合膜相比,CS / nBC / KA / CUR 复合膜

的抑菌圈直径(15. 23
 

mm) 增加了 2. 23%;相较于

M. Y. Gan 等[24] 制备的含有 CUR 的双层膜, CS /
nBC / KA / CUR 复合膜针对 E. coli 和 S. aureus 的抑

菌圈直径分别增加了约 50%和 33. 3%。
复合膜所表现的抑菌活性可能是由于 KA 会影

响 DNA 复制相关酶的活性[36] ,从而阻碍微生物的

正常生长过程。 由于 CUR 是一种天然抑菌活性物

质[37] ,CS / nBC / KA / CUR 复合膜相较于其他复合膜

对 E. coli 表现出更明显的抑菌效果,这可能是上述

两种活性物质 协同增效所致。 此外, 复合膜对

E. coli 的平均抑菌效果高于 S. aureus,这可能与两种

微生物的细胞壁结构不同有关。 有研究[38] 表明,
CUR 显著抑菌效果的关键在于其通过细胞膜进入

　 　
表 1　 不同复合膜的 TS 和 E

Table
 

1　 The
 

tensile
 

strength
 

and
 

elongation
 

at
 

break
 

of
 

the
 

different
 

composite
 

films
复合膜 厚度 / mm TS / MPa E / %
CS / nBC 0. 155

 

6±0. 005
 

2a 9. 291
 

5±0. 046
 

0b 8. 425
 

0±0. 013
 

4a

CS / nBC / CUR 0. 152
 

6±0. 001
 

0a 12. 057
 

0±0. 104
 

7a 6. 415
 

0±0. 049
 

5b

CS / nBC / KA 0. 153
 

8±0. 001
 

0a 3. 976
 

0±0. 202
 

2c 6. 315
 

0±0. 000
 

0b

CS / nBC / KA / CUR 0. 152
 

1±0. 000
 

2a 9. 151
 

5±0. 146
 

4b 6. 415
 

0±0. 021
 

2b
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细胞内部的能力,而 E. coli 的细胞壁结构较疏松,
复合膜更易进入其细胞内部,因此对其抑菌效果

更好。

图 5　 不同复合膜的抑菌活性
Fig. 5　 The

 

antibacterial
 

activity
 

of
 

the
 

different
 

composite
 

films

同时,CS / nBC 复合膜也表现出一定的抑菌效

果,这可能是由 CS 中带正电荷的活性氨基与带负

电荷的细胞膜反应, 破坏了细胞膜的完整性所

致[30] 。 此外,也有研究[39] 指出,使用低浓度乙酸溶

解 CS 是其表现出抑菌效果的原因之一,但目前关

于 CS 抑菌活性的具体机理尚不明确,有待后续

研究。

2. 7　 抗氧化活性分析

不同复合膜的抗氧化活性见图 6,其中大、小写

字母表示组间差异显著(P<0. 05)。 由图 6 可知,相
较于 CS / nBC 复合膜,CS / nBC / KA 和 CS / nBC / CUR
复合膜的自由基清除率都有显著提升,这可能与

KA 和 CUR 的抗氧化机理有关。 KA 作为天然抗褐

变剂,能够显著抑制多酚氧化酶( PPO) 催化活性,
使其表现出明显的抗氧化活性[17] 。 CUR 的抗氧化

活性与其释放速率等因素有关[15] 。
此外,CS / nBC / KA 复合膜的自由基清除率比

CS / nBC / CUR 复合膜提高约 9%,CS / nBC / KA / CUR
复合膜的自由基清除率进一步显著提升,达到 14%
(DPPH)和 37% ( ABTS)。 同时,相较于单独使用

KA 作为抗氧化剂的 CS / nBC / KA 复合膜,CS / nBC /
KA / CUR 复合膜的自由基清除率提高了近 10%
(ABTS),这可能是两种抗氧化剂在同一体系内协同

增效所致。 与 Y. X. Xu 等[16] 制备的仅含有 CUR 的

CS 基膜材料对 ABTS 自由基消除率为 25%相比,
CS / nBC / KA / CUR 复合膜的 ABTS 自由基清除率提

升至 37%。
DPPH 和 ABTS 自由基消除率存在明显差异,

可能是由于反应涉及的具体步骤有所不同,两者都

是基于电子转移来反映待测物的自由基清除能

力[15] 。 有研究[40]表明,ABTS 对亲水性和含有色素

的待测物的检测效果更显著,而 DPPH 对有机体系

中自由基清除率的检测效果更好。

图 6　 不同复合膜的抗氧化活性
Fig. 6　 The

 

antioxidant
 

activity
 

of
 

the
 

different
 

composite
 

films

2. 8　 光学性能分析

不同复合膜的光学性能参数见表 2, 其中

ΔL∗ = L∗ -L∗
0 ,表示亮度;Δa∗ = a∗ -a∗

0 ,表示红色

( +) / 绿色( -);Δb∗ = b∗ -b∗
0 ,表示黄色( +) / 蓝色

( -) [24] 。 由表 2 可知,CUR 对复合膜外观色泽的影

响十分显著,CS / nBC / KA / CUR 复合膜的 Δb∗ 约为
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　 　 　 表 2　 不同复合膜的光学性能参数
Table

 

2　 Optical
 

property
 

parameters
 

of
 

the
 

different
 

composite
 

films
复合膜 ΔL∗ Δa∗ Δb∗ ΔE 外观

CS / nBC 0. 21±0. 22c 1. 08±1. 4b 0. 35±0. 38b 1. 23±0. 10c

CS / nBC / KA 0. 09±0. 21c -0. 15±0. 36c -0. 44±0. 79b 0. 72±0. 59c

CS / nBC / CUR 78. 35±0. 55a 17. 72±1. 39d 39. 77±1. 43a 90. 84±5. 00a

CS / nBC / KA / CUR
 

19. 31±0. 57b 8. 33±1. 88a 33. 14±2. 67a 40. 23±1. 84b

33. 14,而 CS / nBC 复合膜的 Δb∗仅约为 0. 35。 由此

可知,CUR 可显著增加复合膜的黄度。 此外,相较

于 CS / nBC 复合膜,添加 CUR 后的 CS / nBC / CUR 复

合膜的 ΔE 由 1. 23 升高至 90. 84。 同时,含有 CUR
的复合膜的 Δa∗也有所增加,但 KA 会显著降低其

增幅,如与 CS / nBC / CUR 复合膜( Δa∗ 为 17. 72)相

比,CS / nBC / KA / CUR 复合膜的 Δa∗
 

降低至 8. 33。
这与 M. Y. Gan 等[24] 制备的含有低浓度 CUR 的双

层膜外观色泽表现相似。

3　 结论

本文以 CS 为基膜材料、nBC 为结构增强剂、
CUR 和 KA 为功能活性强化剂,采用溶液浇筑法

制备了 CS / nBC / KA / CUR 复合膜材料,对其结构

进行了表征,并考查了其水分阻隔性能、机械性

能、光学性能等。 结果表明,CS / nBC / KA / CUR 复

合膜中各组分之间主要是通过氢键与范德华力相

互作用,内部结晶度明显增强;其 WVTR 相较于

CS / nBC 复合膜提升近 24%,TS 相较于 CS / nBC /
KA 复合膜上升近 3 倍,E 相较于 CS / nBC / KA 复

合膜提高约 1. 8%;抑菌活性和抗氧化活性均显著

提升,对 E. coli 的抑菌效果较其他复合膜平均提

升约 12. 2%,自由基清除率( ABTS) 较 CS / nBC 复

合膜最高提升约 35. 2%。 综上所述,CS / nBC / KA /
CUR 复合膜具有优良的水分阻隔性能、机械性能、
抑菌活性和抗氧化活性,在食品包装和保鲜领域

具有一定的潜在应用价值。
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Abstract:In
 

order
 

to
 

obtain
 

chitosan
 

(CS)
 

based
 

composite
 

film
 

materials
 

with
 

satisfactory
 

functional
 

properties,
 

CS
 

based
 

antibacterial
 

and
 

antioxidant
 

composite
 

films
 

( CS / nBC / KA / CUR)
 

containing
 

nanobacterium
 

cellulose
 

( nBC),
 

curcumin
 

(CUR)
 

and
 

kojic
 

acid
 

(KA)
 

was
 

prepared
 

by
 

mixed
 

solution
 

casting
 

method.
 

The
 

barrier
 

prop-
erties,

 

mechanical
 

properties,
 

optical
 

properties,
 

antibacterial
 

activity,
 

and
 

antioxidant
 

activity
 

of
 

different
 

compo-
nent

 

composite
 

films
 

were
 

investigated. The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

components
 

of
 

CS / nBC / KA / CUR
 

composite
 

film
 

interacted
 

with
 

each
 

other
 

mainly
 

by
 

hydrogen
 

bonding
 

and
 

van
 

der
 

Waals
 

force,
 

and
 

the
 

interior
 

of
 

the
 

film
 

showed
 

a
 

relatively
 

enhanced
 

crystallinity.
 

Compared
 

with
 

the
 

other
 

composite
 

films,
 

the
 

water
 

solubility
 

of
 

CS / nBC / KA /
CUR

 

composite
 

films
 

was
 

decreased
 

significantly.
 

The
 

water
 

vapor
 

transmission
 

rate
 

was
 

increased
 

by
 

nearly
 

24%
 

compared
 

with
 

CS / nBC
 

composite
 

films.
 

The
 

tensile
 

strength
 

was
 

increased
 

by
 

nearly
 

3
 

times,
 

and
 

the
 

elongation
 

at
 

break
 

was
 

increased
 

by
 

about
 

1. 8%
 

compared
 

with
 

CS / nBC / KA
 

composite
 

films.
 

The
 

antibacterial
 

effect
 

against
 

E. coli
 

was
 

increased
 

by
 

about
 

12. 2%
 

compared
 

with
 

the
 

other
 

composite
 

films,
 

and
 

the
 

ABTS
 

free
 

radical
 

scaven-
ging

 

rate
 

was
 

most
 

greatly
 

increased
 

by
 

35. 2%
 

compared
 

with
 

CS / nBC
 

composite
 

films.
 

Therefore,
 

CS / nBC / KA /
CUR

 

composite
 

films
 

combined
 

the
 

advantages
 

of
 

each
 

components
 

and
 

showed
 

a
 

certain
 

potential
 

value
 

in
 

the
 

de-
velopment

 

of
 

active
 

food
 

packaging
 

materials.
Key

 

words:chitosan;kojic
 

acid;curcumin;composite
 

films;antibacterial
 

activity;antioxidant
 

activity　
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