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壳聚糖的抗菌作用及在抑菌活性包装中的应用进展
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（1.大连海洋大学食品科学与工程学院，辽宁 大连 116023；2.国家海藻加工技术分中心，辽宁 大连 116023；

3.辽宁水产品加工及综合利用重点实验室，辽宁 大连 116023）

摘  要：壳聚糖因其良好的生物降解性、成膜性及广谱抗菌活性，可作为活性抗菌剂或成膜基材应用到食品中，目

前已成为合成塑料聚合物有力的替代品。但单一壳聚糖薄膜存在水溶性差、机械性能较弱等局限性，在一定程度上

限制了其在食品抗菌材料中的应用。为了更好地发挥壳聚糖抗菌特性，近年来关于壳聚糖抗菌活性在食品中的应用

安全性备受瞩目，本文对壳聚糖的抗菌机制、提高壳聚糖抑菌性能的方法进行阐述，并综述了壳聚糖与多糖、蛋白

以及脂质复合膜在食品保鲜应用的研究现状，以期为壳聚糖抗菌复合材料的开发利用提供思路。
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A Review of the Antibacterial Activity of Chitosan and Its Application in Antibacterial Packaging
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Abstract: Chitosan can be used as an active antibacterial agent or film-forming substrate in foods, and has become 
a powerful substitute for synthetic plastic polymers because of its good biodegradability, film-forming capacity and 
antibacterial activity. However, chitosan films have several limitations such as poor water solubility and weak mechanical 
properties, which limit its application in antibacterial food packaging materials to a certain degree. The safety of applying 
the antibacterial activity of chitosan in foods has attracted much attention in recent years. In order to provide new ideas for 
further development and utilization of chitosan-based antibacterial composite materials, this paper expounds the antibacterial 
mechanism of chitosan and the methods to improve its antibacterial performance, and summarizes the current status of the 
application of chitosan-polysaccharide, protein or lipid composite films in food preservation.
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壳聚糖是由甲壳素部分脱乙酰基得到的天然多功能

生物聚合物[1]，其结构如图1所示，2-乙酰氨基葡萄糖胺

和2-氨基葡萄糖壳二糖组成了复杂的双螺旋结构。壳聚

糖广泛存在于虾蟹等甲壳类动物、藻类植物和蘑菇等大

型真菌中，来源广，资源丰富，是仅次于纤维素的第二

大类高分子化合物[2]。壳聚糖具有良好的抑菌性、生物
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相容性、成膜性和生物可降解性，以壳聚糖为基质制得

的膜表现出了良好的抑菌性、水蒸气和氧气阻隔性能。

壳聚糖分子链含有丰富的活性氨基（—NH2）和羟基 

（—OH），其抑菌性、生物相容性、机械性能等都可以

通过化学修饰得到改善[3]。因此，近年来壳聚糖在食品包

装中的应用案例日益增加。
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图 1 壳聚糖的单糖组成（A）和长链分子结构（B）

Fig. 1 Monosaccharide composition (A) and long-chain molecular 

structure (B) of chitosan

微生物污染是造成食物腐败的主要原因[4]。目前传统

抑菌食品包装材料大多以塑料等高分子化合物为原料，

可降解性差，易造成严重的环境污染，且塑料来源于石

油等不可再生资源，成本较高[5]，因此开发资源丰富、环

保、无毒、可生物降解的抗菌包装材料已成为研究热点。

壳聚糖及其衍生物对大多细菌和真菌均具有显著的

抗菌活性[6]，广泛应用于鱼类[7]、肉类[8]以及果蔬[9]等食品

包装和涂层中，以延长食品保质期。壳聚糖可通过分子

内或分子间氢键形成具有黏性的成膜液，经流延成膜、

干燥后，可制成高透明度的包装薄膜[10]。这种包装膜不

但可以阻挡外来微生物和污染物的进入，而且安全无

毒，可以食用。壳聚糖涂膜是通过浸染、喷涂、涂刷等

方法在食物表面形成的一种均匀的薄膜，该涂膜可以阻

隔细胞内外物质的交换，降低水分代谢，减少果蔬呼吸

作用消耗的营养物质，从而有效地抑制微生物的繁殖，

延长食品货架期[11]。

壳聚糖的抗菌活性与温度、浓度、有机酸、添加

剂及微生物种类等因素密切相关，此外还与分子质量、

乙酰化程度、聚合物黏度等理化性质有关[12]。壳聚糖的

水溶性和机械性能较差，在一定程度上限制了其抑菌活

性。故近些年来，研究人员在壳聚糖改性、与其他抗菌

剂协同等方面进行了大量研究，使其在食品、生物医

药、功能材料等领域具有巨大发展前景。Zhao Yuan等[13]

概述了壳聚糖等绿色抗菌剂在多糖基质可持续抗菌材料

的最新进展，对其物理化学特性以及不同材料的功效和

局限性进行探讨。同样，Rajoka等[14]详细介绍了壳聚糖

在食品、医疗行业的潜在应用，并着重介绍了壳聚糖与

各种微生物之间的作用机制和影响其抗菌作用的主要因

素。Chen Qizhou等[15]系统地总结了壳聚糖常见的化学改

性技术及其衍生物所具备的功能特性，为其在各领域的

应用与研发提供借鉴。

壳聚糖作为天然高分子材料，其较为优异的成膜

性能、广谱抗菌性、可生物降解性有利于研发绿色食品

包装，将有望替代传统聚乙烯膜应用于食品的抗菌保鲜

中。因此，如何提高壳聚糖抗菌效率，精准研制抗菌活

性强、安全性能高的壳聚糖抗菌膜已成为目前的热点研

究方向。因此本文主要概述了壳聚糖的抑菌机制、抑菌

活性功能的强化，尤其对壳聚糖可食性抗菌包装在食品

行业中的应用进行了详细阐述，如图2所示，通过从基础

研究到实际应用等多视角总结壳聚糖作为抑菌剂的研究

进展，以期为壳聚糖在食品包装中的应用提供参考。
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图 2 壳聚糖抑菌功能强化和应用

Fig. 2 Enhancement and application of antibacterial function of chitosan

1 壳聚糖的抗菌机制

壳聚糖具有广谱抗菌性，对细菌、真菌等多种微生

物均具有明显的抑制作用，如图3所示，其抗菌机制主要

包括破坏细胞膜通透性、影响细菌细胞磷脂和蛋白质合

成、螯合金属离子等[16-17]。
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图 3 壳聚糖抗菌机制

Fig. 3 Antibacterial mechanism of chitosan
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1.1 破坏细菌细胞壁，改变细胞膜通透性

细菌的细胞壁和细胞膜具有保护微生物免受机械损

伤、维持渗透压、维持细胞外形等作用[18]。壳聚糖分子

中的—NH3
＋带有正电荷，通过静电相互作用，可吸附到

带负电荷的细菌上，从而破坏细胞壁的完整性，提高细

胞膜的通透性，进而造成渗透不平衡，导致细胞内容物

渗出，使细胞生物活性下降[1]。Yildirim-Aksoy等[19]通过

细菌细胞溶液的电导率变化发现，壳聚糖及壳聚糖衍生

物可以吸附在细菌表面，破坏细胞膜，使细胞内离子穿

过受损细胞膜渗透到溶液中，最终导致细菌细胞死亡。

超高分子质量壳聚糖的超长分子链可以包裹和结合大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌，导致细胞逐渐破裂分解，大大

增强了其抗菌活性[20]。

1.2 影响细菌细胞核酸复制和蛋白质合成

蛋白质和mRNA的合成是细菌细胞生长过程中最基

本的生命活动[18]。壳聚糖进入细胞后可与带负电荷的蛋

白质、核酸吸附结合，抑制蛋白质和mRNA的合成，使

细菌细胞正常的生理功能受到影响，从而抑制细菌的生

长和繁殖[21]。Meng Di等[22]在微观结构和转录组水平上发

现壳聚糖通过损害细胞表面结构，影响RNA转移、翻译

等过程，从而破坏蛋白质生物合成的完整性，抑制曲霉

的生长和发育。此外，Tantala等[23]利用透射电子显微镜

和傅里叶变换红外光谱发现壳聚糖可破坏李斯特菌的细

胞壁，干扰营养物质进入到细胞内，导致胞内蛋白质变

性，核苷酸结构改变，从而发挥抑菌作用。

1.3 螯合金属离子

壳聚糖中的—NH2和—OH具有一定的金属吸附能

力，而革兰氏阴性菌外膜含有由Mg2＋、Ca2＋等二价阳离

子构成的多阴离子脂多糖[24]，因此，壳聚糖可选择性结

合细菌中的金属离子和必需营养素，进而对细菌毒素的

产生和微生物的生长发育起到抑制作用[25]。Lee等[26]研究

发现壳聚糖破坏细胞壁后可结合真菌生长所需的Ca2＋，

破坏Ca2＋梯度，发挥抑菌作用。徐昊洋等[27]发现在高pH
值条件下，壳聚糖与金属离子的螯合会抑制微生物生长

所必需的营养素摄取，引起细胞壁缺失和破裂，细胞膜

通透性增加，细胞壁结构发生不可逆地损伤，最终造成

细胞死亡。

2 提高壳聚糖抗菌性能的主要途径

2.1 化学改性

壳聚糖为碱性多糖，其水溶解性较差，这极大

地限制了壳聚糖的应用。通过羧甲基化、烷基化、磺

化、季铵化反应可以为壳聚糖表面引入带电或亲水基 

团，修饰—NH2和—OH，提高水溶性，促进其发挥抑菌

活性[27-29]。

在壳聚糖的—OH或—NH2上引入羧甲基可改善壳

聚糖分子的表面亲水性[30]，反应过程如图4A所示。羧甲

基化改性后壳聚糖溶解性提高，羧基的存在使得反应溶

液pH值降低，更多的—NH2质子化成—NH3
＋，这使得抗

菌基团数量有所增加；同时，由于其内部的—COOH和 

—NH2可形成分子内或分子间氢键，使得分子链舒展开

来，可以与细菌充分接触，提高了壳聚糖的抗菌性能。

羧基的取代位置不同，抑菌效果也有所不同。这是因

为壳聚糖的—NH2对其抗菌活性至关重要，而O-羧甲基

壳聚糖未在—NH2位发生取代反应，保留了一定数量的 

—NH2，使其抗菌效果相对较强。马妍等[31]对比了N-羧
甲基壳聚糖、O-羧甲基壳聚糖、N,O-羧甲基壳聚糖对河

豚的抗菌保鲜活性，在冷藏6 d结束时发现O-羧甲基壳聚

糖的抑菌效果尤为突出，菌落总数为5.75×105 CFU/g， 

其 他 取 代 基 羧 甲 基 壳 聚 糖 组 的 菌 落 总 数 分 别 为

16.22×105 CFU/g和11.89×105 CFU/g。陈泽楚等[32]对比

了未改性壳聚糖以及O-羧甲基壳聚糖的抗菌性能，发现

O-羧甲基壳聚糖对大肠杆菌表现出较好的抗菌活性，抑

菌率达87%～93%。

壳聚糖的烷基化改性一般发生在壳聚糖—NH2的氮

原子和—OH的氧原子上，因此会得到N-烷基化壳聚糖

和O-烷基化壳聚糖两种不同取代位置的壳聚糖衍生物。

改性方法包括生成席夫碱、过渡金属离子合成、邻苯二

甲酸酐合成等，其中最常见的是壳聚糖与脂肪醛反应生

成席夫碱后，再在酸性溶液中通过NaBH4还原得到N-烷
基化壳聚糖[33]，反应过程如图4B所示。Bakshi等[34]利用

甲醛对壳聚糖进行烷基化改性，发现与未改性壳聚糖相

比，烷基化壳聚糖对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌

效果均有所上升，其最高杀菌率分别为98%和99.99%。

Paula等[35]以荠菜精油作为烷基来源，通过席夫碱得到了 

N-烷基化壳聚糖，改性后壳聚糖对单核细胞增生李斯特菌

的最低抑菌浓度（minimal inhibitory concentration，MIC）由 

1 500 μg/mL降至500～1 000 μg/mL。
磺化反应是指壳聚糖的—NH 2或—OH通过与硫

酸、二氧化硫或氯磺酸等发生化学反应引入磺酸基

（—SO 3H）或其相应盐、磺酰卤基的过程 [36]，反应

过程如图4C所示。磺化后的壳聚糖分子上存在带负电

荷的磺酸基团（RSO3
－），能够与细菌生长所需的金

属离子进行螯合，从而对细菌的生长发育产生一定影

响。Sun Zhimin等[37]制备了1,3-丙烷磺酮磺化改性的壳

聚糖并测定了其对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌

性，实验证明与水溶性壳聚糖相比，磺化后的壳聚糖

抑菌活性明显增强，对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

MIC分别由0.50 mg/mL和4.00 mg/mL降至0.13 mg/mL和 

2.00 mg/mL。Han Xiaoxiang等[38]对壳聚糖的—NH2进行了

磺化反应，制备了季铵盐形式的壳聚糖磺酸盐，发现丙
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基磺酸基团的引入增强了壳聚糖的溶解度，进一步提高

了其抗菌性能，对荧光假单胞杆菌的MIC为2 mg/mL，而

壳聚糖在16 mg/mL时仍不具有抗菌活性。

季铵化反应是目前壳聚糖化学改性中研究时间最

久、使用最广泛的一种方法，主要包括直接在壳聚糖氨

基上引入季铵盐基团小分子的接枝季铵基团反应；壳聚

糖与醛反应得到席夫碱，将席夫碱还原，利用卤代烷与

之反应得到壳聚糖季铵盐和接枝季铵基团的直接季铵化

反应 [39]，反应过程如图4D所示。季铵化反应改性后，

由于壳聚糖分子中含有质子化的—NH2，使其在低pH值

下具有良好的抗菌特性。Wei Lijie等[40]合成了8 种含席

夫碱和季铵盐的壳聚糖衍生物，其中间体为6-O-氯乙酰

基-2-N,N,N-三甲基季铵盐壳聚糖，通过菌丝生长速率实

验发现壳聚糖衍生物对黄瓜枯萎病菌、灰葡萄枯萎病菌

和番茄枯萎病菌均有一定抑制作用，酚羟基和卤素基团

的引入进一步提高了壳聚糖的抗真菌能力。然而，反应

中添加季铵盐可能会产生细胞毒性，为解决此问题，

Mi Yingqi等[41]将含有席夫碱的乙醛酸与壳聚糖季铵盐进

行离子交换，并对其细胞毒性进行了分析，确定该方法

制得的阴离子壳聚糖季铵盐不仅具有极佳的抗菌性能，

而且安全无毒。
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图 4 改性壳聚糖合成过程[37,42-44]

Fig. 4 Synthesis process of modified chitosan[37,42-44]

2.2 与其他物质协同发挥抑菌作用

壳聚糖具有良好的生物相容性，可与无机纳米粒

子、精油、微生物代谢物等物质协同，大大增强了其抑

菌效果。

2.2.1 无机纳米粒子与壳聚糖协同

在壳聚糖残基中，C2位上有一个—NH3，C3位上有

一个—OH，平伏键的构象使壳聚糖对钛、银、锌、铜、

铬等金属或金属氧化物具有很强的螯合作用，利用壳聚

糖对金属的螯合实现壳聚糖分子中的氢键断裂，使其分

子链扩展和分解，生成更多的正电荷，增强壳聚糖的抗

菌活性。其中，无机纳米粒子通过黏附于微生物细胞、

渗透到细胞内破坏胞内物质、产生活性氧和自由基导致

细胞氧化应激死亡、调节信号转导途径等多种方式潜在

地发挥抗菌作用[45]。

2.2.1.1 金属粒子

Ag是目前应用最广泛的抗菌金属材料之一，银离

子具有空轨道，可与壳聚糖链上游离—NH2的氮原子

的未共用电子对进行配位，形成壳聚糖-银络合物 [46]。

Senthilkumar等[47]采用马齿苋叶提取物作为还原剂，通

过绿色合成方法制备了壳聚糖-银纳米颗粒杂化物（Chi-
AgNPs），发现该杂化纳米颗粒可以破坏大肠杆菌和黏

质沙雷菌的生物膜，导致细胞死亡，当Chi-AgNPs质量浓

度从10 μg/L增加到50 μg/L时，抑菌圈直径分别从0 mm和

6 mm增加到了15 mm和20 mm。Zhao Xixi等[48]以葡萄籽

提取物为稳定剂和还原剂合成了银纳米颗粒AgNPs，并

与壳聚糖复合制备壳聚糖纳米复合涂层，在葡萄真菌污

染实验中，发现复合涂层涂覆的葡萄酵母菌和霉菌总数

在贮藏期间最低为2.9（lg（CFU/g））。

Cu纳米粒子能穿透细胞壁，使蛋白质和其他细胞内

成分泄漏，导致细菌细胞死亡从而发挥抑菌作用。采用

原位还原法将Cu固定在壳聚糖表面可以提高壳聚糖的抗

菌性能，使得壳聚糖-Cu纳米复合材料对金黄色葡萄球

菌、白色念珠菌的抑菌作用要强于原始壳聚糖[49]。赵宇

等[50]分别将无水硫酸铜和氯化锌通过配位反应制备了壳

聚糖铜、锌配合物，结果表明，与壳聚糖相比，这两种

配合物对枯草杆菌和四链球菌均具有良好的抑制作用，

10 d后，抑菌率可以达到55%以上，其中壳聚糖铜配合物

对四链球菌的抑制效果更明显。

2.2.1.2 金属氧化物

金属氧化物纳米粒子可在细胞内释放，从而改变细

胞结构和功能，诱导细菌氧化应激，导致细菌灭亡[51]。

金属氧化物具有广谱、安全、持久、不易产生耐药性等

优势，因此通过结合壳聚糖与金属氧化物实现协同作用

可进一步提升抗菌效果。

Rahman等[52]采用一锅法将ZnO纳米颗粒分散于壳聚

糖溶液中，制备了新型壳聚糖-ZnO薄膜并用于牛肉的包

装，发现在第6天仍未有金黄色葡萄球菌、大肠杆菌等微

生物生长，但ZnO纳米颗粒在壳聚糖基质中容易聚集，

薄膜表面粗糙。以Zn(Ac)2·2H2O为原料，采用原位沉淀

法制备得到纳米ZnO-壳聚糖复合膜，该复合膜不但可以
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有效地改善壳聚糖的抗菌性能，还可以防止ZnO形成聚

集体和分布不均匀的现象[53]。金属氧化物在壳聚糖薄膜

表面的均匀分布是其持续发挥抑菌作用的重要前提，金

属氧化物-壳聚糖薄膜的制备需要开发更简便、更绿色、

更稳定的方法和途径。

TiO2通过释放活性氧发挥光催化作用，从而破坏微

生物细胞壁[54]。Zhang Xiaodong等[55]将TiO2纳米粒子掺入

到壳聚糖中制备了壳聚糖-TiO2复合膜，并测试了其对大

肠杆菌，金黄色葡萄球菌、白色念珠菌和黑曲霉的抗菌

活性，发现该复合物可以在12 h内完成100%杀菌，延长

了红葡萄的保质期。Siripatrawan等[56]将TiO2添加到壳聚

糖薄膜中，发现当薄膜暴露在紫外光下时，TiO2会发生

光催化反应，产生的活性氧增加了微生物细胞膜的通透

性，从而引起了细胞内辅酶A的氧化和脂质的过氧化，进

而导致细胞死亡。

利用壳聚糖与金属离子优异的抗菌性能，将其协

同抑菌性有机的结合起来，能显著提升薄膜的抗菌性

能，但金属粒子的释放和毒性问题仍处于被质疑的阶

段，故如何开发出既能在食物表面发挥优良的抑菌效

果，又能保障食品安全的复合材料，还需要进行深入

的研究。

2.2.2 精油或植物提取物与壳聚糖协同

精油是一种以挥发性芳香提取物为主的植物次生

代谢产物，其中醛类、酚类和含氧萜类化合物是精油的

主要抗菌活性物质[57]。植物提取物主要活性成分包括黄

酮、多酚、生物碱、有机酸等，多是较为稳定的次生代

谢产物[58]。这些物质中的活性成分可以破坏细胞膜通透

性，导致胞内遗传物质、蛋白质无法正常合成[59]，阻碍

细菌菌体形成，从而发挥抑菌作用，是一种极具潜力的

绿色抗菌剂。另外，植物提取物中的羟基化合物黄酮、

皂苷等亲水基团能够提高壳聚糖的水溶性，使其具有更

强的抗菌能力。

Hadidi等[60]研究发现丁香精油与壳聚糖纳米颗粒的

复合涂层对单核细胞增生李斯特菌、金黄色葡萄球菌、

伤寒杆菌和大肠杆菌均具有良好的抗菌活性，其抑菌圈

直径为39.5～48.0 mm，明显大于纯壳聚糖，最小抑菌体

积为2 μL。大蒜素是大蒜的主要成分，对致病菌具有超

强的抑制作用，Ahmadi等[61]分别以大蒜提取物和百里香

精油与壳聚糖协同，发现其在壳聚糖基膜中起着关键的

抗菌作用。Riaz等[62]将壳聚糖与苹果皮多酚混合制备具

有抗菌、抗氧化作用的食品包装薄膜，发现苹果皮多酚

的加入不仅改善了薄膜的机械性能，同时显著提高了其

抗氧化能力和抑菌效果。此外，在壳聚糖-明胶基质中

加入光敏剂姜黄素形成薄膜，利用蓝色发光二极管照射

70 min后，发现明胶-壳聚糖薄膜处理过的大肠杆菌、单

核细胞增生李斯特菌、腐烂弧菌和副溶血性弧菌细胞仍

然呈饱满杆状，而经加入姜黄素薄膜处理后的细胞出现萎

缩和破裂，形态发生变化，进一步证明了光动力灭活可以

使食源性病原菌失去生物活性，从而达到灭菌目的[63]。

精油或植物提取物与壳聚糖协同发挥抗菌活性方面

具有发展潜力，然而，在其稳定性、缓释等方面还需进

一步研究。

2.2.3 微生物代谢产物与壳聚糖协同

微生物能够产生乳酸链球菌素、 ε - 聚赖氨酸

（ε-polylysine，ε-PL）、溶菌酶等多种代谢产物，其抗

菌能力强、安全无毒、易培养，被广泛应用于抗菌材料

中[64]，其中ε-PL和乳酸链球菌素主要是通过破坏细胞膜

使细胞内物质流失、影响膜分子间相互作用等机制达到

抗菌效果[65-67]，溶酶菌主要通过水解微生物细胞壁、破坏

肽聚糖骨架物质导致微生物裂解死亡[68]。

ε-PL是由丝状放线菌产生的孢外物质，对大多数细

菌、酵母菌和病毒都有明显的抑制作用[69]。Li Yana等[70]

研究发现ε-PL的添加可显著提高壳聚糖的抗菌活性，且

PL/壳聚糖涂层有效减缓了柑橘总可溶性固形物和抗坏血

酸含量的下降。富含ε-PL的明胶/壳聚糖纳米纤维薄膜能

有效抑制革兰氏阴性菌、革兰氏阳性菌等食源性细菌，

240 min后，灭活后的细菌总数在2.5（lg（CFU/g）） 

以下，而未添加 ε - P L 的复合薄膜的菌落总数为 

3.7～4.0（lg（CFU/g）），说明壳聚糖和ε-PL的加入大

大提高了薄膜的抑菌能力[71]。

细菌素特别是乳酸链球菌素是由乳球菌产生的天然

抗菌肽，由于乳酸链球菌素在较低pH值环境下具有较高

活性，且壳聚糖易溶于酸性溶剂，因此乳酸链球菌素与

壳聚糖可联合使用从而提高抑菌性能[72]。Yuan Dongdong
等 [73]将乳酸链球菌素制成W/O/W乳液与壳聚糖复合使

用，发现乳液的加入对革兰氏阳性致病菌、革兰氏阴

性致病菌、腐败菌均有明显的抑制作用，抑菌圈直径

从1 mm增加到了15 mm左右，有效延长了鲑鱼片的保质

期。Zhang Liming等[74]在壳聚糖/玉米醇溶蛋白的双层膜基

质中嵌入了乳酸链球菌素和姜黄素等活性物质，发现该

膜处理后，金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的菌落总数低至 

2（lg（CFU/g）），与壳聚糖膜处理后的4（lg（CFU/g）） 

相比，可以看出乳酸链球菌素的加入提高了壳聚糖对食

源性病原菌的抑制作用。将乳酸链球菌加入到壳聚糖基

质中制成微胶囊，在酸性条件下对枯草芽孢杆菌表现出

良好的抑制作用[75]。

溶菌酶是一种糖苷水解酶，广泛存在于微生物、植

物生物体内，对革兰氏阳性和部分革兰氏阴性菌及真菌

等均有一定的抑菌作用[68]。溶菌酶通过—NH2和—OH基

团与壳聚糖相互作用形成复合物，Zeta电位升高，其表

面具有更高的电荷密度，能够更好地穿透细胞膜屏障，

从而显著提高壳聚糖的抑菌活性。Wu Tiantian等[76]研究
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发现，与壳聚糖纳米颗粒的MIC 5/8 mg/mL相比，加入

溶酶菌的壳聚糖纳米颗粒在质量浓度为5/32 mg/mL时就

足以引起大肠杆菌、枯草芽孢杆菌完全失活，说明溶菌

酶与壳聚糖纳米颗粒融合后对大肠杆菌和枯草芽孢杆

菌的敏感性增强。徐楚等[77]研究发现使用壳聚糖、茶多

酚和溶菌酶复合保鲜剂后，鲑鱼片的菌落总数在第4天 

为4.07（lg（CFU/g）），数值略大于一级鲜度规定标

准，防腐保鲜效果良好。

微生物代谢产物与壳聚糖的复合可缓解微生物代谢

产物易降解、抑菌稳定性差的问题，确保了其抗菌作用

效果。然而，微生物代谢产物的毒性尚需评估，需保证

其使用量在可食用范围内。

3 壳聚糖在新型食品包装中的应用

在食品加工、贮藏和运输过程中，微生物易造成食

品腐败变质，产生有毒有害代谢物，危害人体健康[78]。

使用活性抗菌包装能够显著降低微生物侵染水平，延长

食品货架期。将多糖、脂质或蛋白质等膜基质与活性抗

菌物质壳聚糖复合制备活性包装膜，能够赋予薄膜更好

的机械性能、阻隔性能和抗菌活性，从而延缓经微生物

引起的食品腐败变质[79]。

3.1 壳聚糖-多糖复合膜

多糖如海藻酸盐、纤维素、淀粉、普鲁兰多糖等物

质富含—OH、羰基、—NH2等官能团，壳聚糖通过氢

键、静电作用等作用于多糖类物质，可以显著提升整体

多糖类膜结构的抗菌能力。

海藻酸盐是一种生物可降解、无毒、生物黏附性以

及凝胶特性良好的天然阴离子聚合物[80]，壳聚糖和海藻

酸盐均为水生来源多糖，可以通过静电相互作用和非共

价交联制备抑菌膜。Bilbao-Sainz等[81]将壳聚糖与海藻酸

盐通过静电沉积制得水果棒复合涂膜，发现未包衣和海

藻酸盐包衣的水果棒在贮藏28 d时开始生长霉菌和酵母

菌，而在海藻酸盐-壳聚糖涂膜包覆的水果棒上酵母菌和

霉菌的生长延迟到34 d。Kim等[82]利用壳聚糖-海藻酸盐

涂层控制南极磷虾致病菌嗜氧细菌和嗜冷细菌，发现该

涂层可将生长期的微生物数量降低2～3 个对数，有效延

长了低温冷藏虾的保质期。Gao Haoxiang等[83]将壳聚糖与

果胶复合形成功能性多糖膜并应用于牛肉储存，发现在

第8天牛肉中的菌落总数为75×107 CFU/g，明显低于空白

对照组的125×107 CFU/g。
纤维素是自然界最丰富的天然聚合物，含有易于

修饰的—OH，可以作为抗菌剂的良好支撑材料 [84]。

Zhang Jin等 [85]将含有壳聚糖和肉桂醛的纤维素涂膜应

用到哈密瓜外皮和果肉的保鲜中，在4 ℃下存放20 d
后，发现复合涂膜对大肠杆菌和单核细胞增生李斯特

菌显示出优异的抗菌性能，保存12 d时，无薄膜包覆哈

密瓜大肠杆菌数增至8.40（lg（CFU/cm2）），而复合

涂膜处理组的大肠杆菌呈现出下降趋势，数量减少了 

6.52（lg（CFU/cm2））。Song Ziyue等[86]在纤维素水凝

胶表面涂覆了壳聚糖与柠檬酸络合物制备的纤维素-壳聚

糖膜，发现在肉类贮藏过程中，无包装组和聚乙烯薄膜组

活菌数均随时间延长而逐渐增加，而纤维素-壳聚糖包覆

的猪肉活菌数由第0天的（4.48±0.38）（lg（CFU/g）） 

降至第9天的（2.60±0.15）（lg（CFU/g）），且复合膜

表现出了优异的氧气阻隔性能，拉伸强度也由35.21 MPa
提升至53.41 MPa。

淀粉是由葡萄糖单元通过糖苷键连接的碳水化合

物，聚合物之间可以形成大量氢键，因此经常用于开发

淀粉基复合材料[87]。Mehran等[88]在淀粉基膜中负载壳聚

糖纳米颗粒作为机械强度增强剂和抗菌剂，结果表明随

着壳聚糖纳米颗粒的加入，淀粉-壳聚糖纳米颗粒薄膜对

细菌的抑制作用逐渐加强，大肠杆菌降低81.77%，金黄

色葡萄球菌下降幅度达100%。Valencia-Sullca等[89]开发了

壳聚糖-木薯淀粉复合薄膜，发现壳聚糖的添加使得薄膜

的拉伸强度变差，但抗断裂性有一定程度的增强，同时

对大肠菌群有明显的抑制作用，有效减少了冷藏猪肉片

的需氧量。在复合材料中添加其他抑菌组分可进一步提

高抑菌性能，在壳聚糖-淀粉薄膜中加入柠檬草精油可显

著提高薄膜的物理稳定性、热稳定性以及抗微生物、抗

氧化活性等性能[90]。

普鲁兰多糖作为微生物源多糖，具有良好的溶解

性和成膜性，是一种良好的薄膜基质[91]。张盼等[92]将壳

聚糖和普鲁兰多糖作为成膜基质，同时将ε-PL添加到混

合溶液中作为抑菌剂，制备了具有抗菌性的可食性复合

膜，当壳聚糖添加量为15 g/L时，该可食性复合膜的机

械性能最佳，且对冷鲜牛肉潜在致病菌具有显著抑制效

果，有效减缓了冷鲜牛肉的品质劣变。

尽管多糖类复合膜作为可降解材料适用于食品包

装，但多糖复合时会形成高分子聚合物，薄膜难以涂布

均匀，其次，多糖类复合膜的阻湿性差，在湿度较大环

境的下会影响其机械性能，这也限制了多糖类复合膜的

广泛使用，故改善食品包装膜性能也成为目前多糖膜改

性研究中必不可缺少的环节。

3.2 壳聚糖-蛋白质复合膜

壳聚糖的—NH2带有正电荷，可与蛋白质的去质子化

羧基发生静电相互作用，从而提高复合膜的抗菌贮藏稳

定性。研究人员对壳聚糖与蛋白质生物聚合物如明胶、

大豆分离蛋白和玉米醇溶蛋白的复合进行了深入研究。

研究发现，明胶与壳聚糖可以通过氢键和静电相互

作用使其与壳聚糖具有良好的混溶性[93]，Hassan等[94]制

备了含有木瓜叶提取物和百里香提取物的壳聚糖-明胶

基可食用涂层，发现该涂层可改善鸡肉和奶酪的嫩度、
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多汁性、肉体、质地以及风味，含百里香提取物的涂层

表现出较高的抗菌和抗氧化活性。将肉桂提取物等抗菌

活性物质掺入到壳聚糖-明胶纳米纤维膜中，发现该膜

溶液混溶后的相互作用可延长肉桂提取物的释放时间，

保障该膜的长效抑菌性[95]。Roshandel-Hesari等[96]研究了

由壳聚糖、酪蛋白和牛至精油混合的可食性复合薄膜制

备过程以及薄膜对樱桃番茄的保鲜作用。研究发现，在

加入壳聚糖后，复合膜机械性能显著提高，抗拉强度从

最初的1.832 MPa升到25.320 MPa，而牛至精油的加入还

改善了复合膜的断裂伸长率，从原来的14.55%上升到了

24.46%，同时观察到被复合薄膜包衣的樱桃番茄在4 ℃
贮藏28 d时真菌仍被抑制，而未包衣樱桃番茄在第16天便

表现出明显的霉菌生长。

壳聚糖与大豆分离蛋白通过静电相互作用在分子间

形成紧密的结构，从而制得机械性能、阻隔性能良好的

薄膜[97]。壳聚糖与富含γ-氨基丁酸的大豆蛋白水解物发生

美拉德反应，可以产生一种以类黑色素为主的抗菌化合

物，该黑色素通过螯合细菌细胞膜外的镁，导致细胞膜

内外同时被破坏，使得壳聚糖-大豆蛋白复合膜具有良好

的抗菌活性[98]。郑奥泽等[99]以壳聚糖和大豆分离蛋白为

原料探究了该复合涂膜对豆腐菌落总数的影响，研究发

现与单一大豆分离蛋白薄膜相比，壳聚糖-大豆分离蛋白

涂膜抗菌效果显著，在贮藏32 h后菌落总数仍没有超过国

标规定的105 CFU/g。
壳聚糖在酸性条件下具有较好的黏性，其大分子

残基可与玉米醇溶蛋白官能团发生交联作用形成网络结

构，壳聚糖-玉米醇溶蛋白复合材料具有良好的机械性

能、抗菌性、抗氧化性以及疏水性[100]。陈桂芸等[101]利

用流延法制得玉米醇溶蛋白-壳聚糖复合膜，发现该膜放

置的培养基中出现明显抑菌圈，且随着壳聚糖浓度的增

加，抑菌圈的直径先增大后减小。Wang Xiaomin等[102]在

壳聚糖-玉米醇溶蛋白复合膜中添加柠檬精油，开发了具

有抗菌和抗氧化性能的壳聚糖基复合膜，与单独使用壳

聚糖的材料相比，壳聚糖-玉米醇溶蛋白复合材料对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌具有明显的抑制作用，同时柠檬

精油的添加提高了薄膜的断裂伸长率以及对氧气和二氧

化碳的透过率，但拉伸强度和水蒸气透过率有所降低。

以上研究表明，壳聚糖与蛋白类物质复合有效改善

了壳聚糖膜的机械拉伸强度，使其应用领域不仅仅局限

于涂膜的抗菌保鲜。但由于蛋白本身结构较为紧密，表

面的一些活性基团和疏水基团被隐藏在结构内部，分子

间难以进行充分交联，使得其与壳聚糖组成的复合膜结

构不紧密，阻隔性能差，故在食品包装中的使用中受到

了一定限制。

3.3 壳聚糖-脂质复合膜

壳聚糖可与蜡质型薄膜、植物油型薄膜复合，其中

壳聚糖与蜂蜡的—OH之间的发生氢键作用使两者之间吸

附更紧密[103]。功能性壳聚糖和蜂蜡为食品包装提供抗菌

屏障具有积极前景，Velickova等[104]制备了壳聚糖-蜂蜡复

合涂层，探究其对草莓的保鲜效果，发现壳聚糖的加入提

高了复合涂层的拉伸强度和水蒸气阻隔性能，在保鲜实验

中发现复合涂膜可以延迟导致草莓病害的菌丝体生长，贮

藏第7天时草莓真菌感染率低至11%。Foo等[105]以壳聚糖和

不同浓度蜂蜡作为可食用涂膜处理人心果，发现涂层降低

了微生物的生长速度，在贮藏17 d后微生物数量低于国标

所允许的限度5（lg（CFU/g））。经壳聚糖和蜂蜡涂膜的

全麦面包在5 ℃和25 ℃储存时，微生物稳定性分别高达

（12±1）d和（8±1）d，而未涂膜包装的全麦面包分别

在第8天和第6天时观察到腐败菌[106]。

壳聚糖大分子的阳离子—NH3
＋可与带负电的油脂

之间产生电荷吸引作用，从而制备复合涂膜[107]。Vieira
等[108]制备了壳聚糖-橄榄油可食性复合涂膜并对无花果

进行抗菌保鲜，发现在低温贮藏19 d室温贮藏2 d后，

未经涂膜的无花果真菌污染面积达50%，而涂膜后的仅

为5%。Khalifa等[109]以壳聚糖和橄榄油为原料制备了食

用涂层，发现壳聚糖的加入延缓了草莓表面匍枝根霉

（R. stolonifer）的生长，复合涂层处理过的草莓在贮藏

16 d后菌落总数为5.94（lg（CFU/g）），相较于未涂膜

的12.04（lg（CFU/g）），涂膜的抑菌性有很大提升。

然而脂质膜容易氧化，性质不稳定，保留时间较

短，并且壳聚糖与脂质所形成的复合膜界面黏附性差，

随着时间的推移，往往会出现分层、裂缝以及表面不均

匀的现象，因而在商业化中不受欢迎。这也为今后薄膜

改进上提供一定理论基础，探索不同的复合方法替代共

混法，以获得性能稳定壳聚糖-脂质复合膜。

4 结 语

壳聚糖由于其抗菌活性和无毒性，具有作为抗菌材

料的巨大潜力，通过改性、与其他物质协同等方式在一

定程度上可提高壳聚糖抗菌复合材料的抗菌活性，有效

防止食物腐败和致病微生物的滋生。壳聚糖作为天然抗

菌剂赋予了不同成膜基材抗菌活性，有效延长了各种食

品和其他农产品的货架寿命，同时减少了合成塑料和添

加剂的使用，降低了环境污染，因此壳聚糖在食品抗菌

包装领域的发展前景十分广阔。

食品包装膜的长效抑菌性、安全性和生产成本等仍

然是壳聚糖应用到工业推广中所面临的问题，因此，在

未来研究中，可进一步探索壳聚糖基抗菌包装材料在不

同条件下的抗菌稳定性以及活性物质的缓释过程，以确

保其可长时间维持抗菌活性；提高壳聚糖体系的机械性

能、阻隔性能、抑菌性能等综合性能，为扩大壳聚糖膜
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的应用范围提供可能性；含有活性物质的食品包装膜在

应用中是否会对食物的感官特性，如刺激性气味产生影

响有待进一步研究；壳寡糖复合材料尤其是复合金属材

料的毒性情况仍需重点关注，对抗菌包装的安全性评价

需要确定合适的方法和相关标准，保障消费者食用过程

中的安全性；避免繁琐的原料分离纯化和成膜工艺，提

高生产效率，降低生产成本。
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