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抗氧化型壳聚糖/大豆蛋白复合食用膜的
制备与应用

杨　欧，张晓湘，徐小涵，孙　玥，梁　进，李雪玲，李梅青，张海伟*

（安徽农业大学茶与食品科技学院，农业农村部江淮农产品精深加工与资源利用重点实验室，安徽省

特色农产品高值化利用工程研究中心，安徽合肥 230036）

摘　要：以壳聚糖和大豆分离蛋白为复合膜基材，天然抗氧化剂为活性物质，制备具有抑制脂质氧化且可食用的活

性保鲜膜。通过膜的机械性能、微观结构、物理性质与抗氧化性能，优化添加抗氧化剂的种类及浓度，并分析复

合膜对核桃油贮藏保质效果。结果表明，8种天然抗氧化剂添加均显著提高了复合膜的阻氧性能（P<0.05），其中

虾青素、葡萄籽提取物、维生素 C添加后使得油脂过氧化值减少约 80%，且保持良好的机械性能。当虾青素添加

浓度为 0.3%时，复合膜表现最佳性能，抗拉强度为 6.546 MPa，断裂伸长率为 69.962%，DPPH自由基清除能力

为 80.1%，水蒸气渗透率为 1.21 g∙mm/m2∙h∙kPa；扫描电子显微镜显示膜表面平整光滑、规则、均匀；红外光谱分

析显示成膜材料间均具有良好的相容性；差示扫描热量仪分析表明虾青素复合膜的热焓值最高，达到 233.940 J/g，
热稳定性最好。将含虾青素的复合膜包裹核桃油后，油脂过氧化值比对照降低 81.8%，共轭二烯及共轭三烯值分

别下降 44.4%和 66.4%。添加虾青素的壳聚糖/大豆蛋白复合膜能够显著延缓油脂氧化进程。

关键词：复合食用膜，抗氧化，虾青素，核桃油
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Abstract： Taking  chitosan  (CS)  and  soybean  protein  isolate  (SPI)  as  composite  membrane  substrates  and  natural
antioxidants as active substances, an edible active preservative film with inhibitory effect on lipid oxidation was developed.
After  optimizing  the  type  and  concentration  of  antioxidants  through  the  mechanical  properties,  microstructure,  physical
properties,  and antioxidant  properties  of  the composite  membrane,  the preservation effect  of  the composite  membrane on
walnut oil was investigated. Results showed that, eight antioxidants significantly improved the oxygen-barrier ability of the
composite  membranes  (P<0.05).  Especially， the  peroxide  value  of  walnut  oil  was  reduced by about  80% and maintained
excellent mechanical properties with the addition of astaxanthin, grape seed extracts and vitamin C. When the addition of
astaxanthin was 0.3%, the composite membrane exhibits the best performance, then the tensile strength, elongation at break,
DPPH  free  radical  scavenging  capacity  and  water  vapor  permeability  of  the  composite  membrane  were  6.546  MPa,
69.962%,  80.1%,  1.21  g∙mm/m2∙h∙kPa,  respectively.  Scanning  electron  microscopy  revealed  that  the  surface  of  the  
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membrane  was  smooth,  regular  and  uniform.  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  showed  that  membrane-forming
materials were extremely compatible. The differential scanning calorimeter analysis showed that the composite membrane
had the highest thermal enthalpy, reaching 233.940 J/g, with the best thermal stability. When the walnut oil was coated with
a composite membrane containing astaxanthin, the oil’s peroxide value was reduced by 81.8%, conjugated diene by 44.4%
and conjugated triene values by 66.4% compared to the control. Chitosan/soybean protein isolate composite membrane with
astaxanthin significantly delayed the process of walnut oil oxidation.

Key words：composite edible membrane；antioxidant；astaxanthin；walnut oil

食品活性包装是能延长食品保质期、提高安全

性，保持或改善食品品质的材料和制品，包装材料本

身具有某种功能或通过预先加入特定成分，如氧吸收

剂、乙烯吸收剂、乙醇释放剂、抗氧化剂等，吸收或

释放特定物质以延长食品货架期[1]。抗氧化型活性

包装是在食品接触材料中添加抗氧化物质，通过抗氧

化成分缓慢迁移，持续释放起到抑制油脂氧化的作

用[2]。而在可食膜包装材料中添加抗氧化物质，尤其

是天然抗氧化剂，由于其生物可降解性、可食用性和

安全性，在食品活性包装中的应用受到了越来越多的

关注[3]。

壳聚糖（Chitosan，CS）与大豆分离蛋白（Soybean
Protein Isolate，SPI）是良好的成膜材料，具有来源丰

富、价格低廉、结膜性好等优点，应用前景广阔[4]。

进一步将二者结合制备成复合膜，能改善单一膜的缺

点，如多糖膜的高透水性、低气体阻隔性，蛋白膜的

弱机械性能及低阻湿性等，从而形成机械性能、阻水

性、阻氧性更好的食用膜[5]，但是抗氧化活性一般达

不到抗氧化包装的要求。

有研究报道通过向 SPI基膜中加入花青素、维

生素 E、植物多酚、维生素 C等天然抗氧化物质，制

备成抗氧化型食用膜，然后用于猪油[6−7]、大豆油[8−9]、

棕榈油[10]、葵花籽油[11] 等油脂或核桃[12]、腰果[13]、花

生[14]、杏仁[15] 等油脂含量较高食品的包装中，结果表

明，可食膜中天然抗氧化物质的加入显著抑制了油脂

的氧化速率，降低了油脂的酸败程度，食品中不饱和

脂肪酸、酚类等营养成分损失减少，产品货架期得到

一定延长。抗氧剂的添加会使复合膜原有的内部分

子结构重新进行排列组合，形成与原来不同的网络结

构[16]，这可能会影响可食膜的机械性能或阻隔性能，

因此有必要筛选和优化天然抗氧剂的种类及添加

浓度。

本文以 CS/SPI复合膜为基础，采用溶液共混的

方法，分别将 8种天然抗氧化剂与复合膜液结合，制

备高抗氧化性可食性膜。通过膜的机械性能、抗氧

化性、微观结构、分子结构等指标优化添加抗氧化剂

的种类与浓度，探讨其变化机理，并将抗氧化膜应用

于核桃油包装贮藏，为抗氧化活性包装制备提供理论

参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

大豆分离蛋白　食品级，临沂山松生物制品有

限公司；水溶性壳聚糖　食品级，济南海得贝海洋生

物工程有限公司；甘油　食品级，连云港新爱食品科

技有限公司；特丁基对苯二酚、虾青素、葡萄籽提取

物、维生素 C、迷迭香提取物、茶多酚、甘草提取物、

竹叶提取物、番茄红素　均为食品级，河南三化生物

科技有限公司；核桃油　安徽亮中亮食品有限公司；

其他试剂均为分析纯。

IS50傅里叶变换红外光谱仪　美国尼高力仪器

公司；DSC  8000差示热量扫描仪　美国 Perkin
Elmer公司；S-4800扫描电子显微镜　日本日立公

司；XLW型智能电子拉力试验机　济南兰光机电技

术有限公司；DL9325螺旋测微仪　宁波得力工具有

限公司；ML204电子天平　上海梅特勒托利多仪器

有限公司；85-2数显恒温磁力搅拌器　常州越新仪

器制造有限公司；KQ5200DE数控超声波清洗器　

昆山市超声仪器有限公司；GZX-9240 MBE数显鼓

风干燥箱　上海博讯实业有限公司医疗设备厂。 

1.2　实验方法 

1.2.1   抗氧化型 CS/SPI复合膜的制备　参照关曼

等[5] 方法并略做改动，称取 2 g质量比为 4:1的壳聚

糖与大豆分离蛋白分散到 100 mL去离子水中，添加

一定质量浓度的抗氧化剂，1%（w/v）甘油，然后置于

磁力搅拌器（50 ℃）搅拌 3 h，以保证充分混合均匀，

即制得抗氧化型 CS/SPI复合膜液。室温下，将膜液

置于超声波清洗器中进行振荡，超声功率为 250 W，

超声时间为 30 min，以除去复合膜液中的气泡。取

20 mL上述复合膜液均匀展铺于干燥洁净的圆形玻

璃模具中（直径为 90 mm），50 ℃ 下静置 10 h。将干

燥成型的膜揭下，置于干燥器中 48 h，以平衡水分。 

1.2.2   膜厚度的测定　选取表面光滑无瑕疵的复合

膜，用螺旋测微仪在被测膜上等距离随机取 10个点

测定膜厚度，结果选取平均值，单位为 mm。 

1.2.3   膜机械性能的测定　参照 GB/T  1040.3-
2006《塑料拉伸性能的测定》[17] 的方法，利用薄膜拉

伸仪对膜的拉伸强度（tensile stress，TS）和断裂伸长

率（elongation at break，EAB）进行测试。将膜剪成

10 mm×60 mm的条状，测试条件：初始夹距间隔为

30 mm，测试速度为 0.5 mm/s，触发力为 5.0 N。抗

拉强度和断裂伸长率分别按式（1）和式（2）计算：

TS =
P

b×d
式（1）

式中：TS为抗拉强度（MPa）；P为最大拉力（N）；

第  45 卷  第  6 期 杨　欧 ，等： 抗氧化型壳聚糖/大豆蛋白复合食用膜的制备与应用 · 211 · 



b为膜试样的宽度（mm）；d为膜试样的厚度（mm）。

EAB(%) =
L1 −L0

L0

×100 式（2）

式中：EAB为试样断裂伸长率（%）；L0 为试样原

始标线间的距离（mm）；L1 为试样断裂时标线间的距

离（mm）。 

1.2.4   过氧化值的测定　在不同种类抗氧化剂对复

合膜性能影响实验中，以脂肪氧化的程度间接对比膜

的阻氧性。即准确称取 10 g核桃油置于玻璃试管

中，将制备的不同抗氧化复合膜剪切成比试管口略大

的圆形，借助凡士林用膜封住试管口。将试管置于

（60±2） ℃ 干燥箱中进行加速氧化实验，10 d后揭

膜，测定核桃油的过氧化值。

在抗氧化可食膜应用于核桃油包装贮藏实验

中，以脂肪氧化的程度对比膜的抗氧化性。选取光滑

无瑕疵的复合膜，剪切成 60 mm×60 mm的正方形，

两张重叠并用热封机封住 3条边缘，加入适量核桃

油后封口，制成油袋，在（60±2） ℃ 的烘箱中进行加

速氧化实验，10 d后进行过氧化值的测定。过氧化

值的测定及计算均按照 GB 5009.227-2016《食品中

过氧化值的测定》[18] 中的方法进行。 

1.2.5   扫描电子显微镜（SEM）观察　参考雷会宁[19]

的方法略做修改，将复合膜样品剪切成 4 mm×4 mm
小方块形状，贴附在导电胶带上进行镀金。测试条

件：喷金时间 60 s，实验在高真空模式下工作，加速电

压为 3.0 kV，观测倍数为 10000×。 

1.2.6   傅里叶红外光谱（FT-IR）分析　准确称取

1.0 mg复合膜置于 100 mg的溴化钾中，在干燥条件

下于研钵内研磨成粉末、压片，用傅里叶红外光谱仪

进行衰减全反射光谱扫描。测试条件：测试温度为

25 ℃，扫描波长范围为 4000~400 cm−1，光谱分辨率

为 4 cm−1，扫描次数为 32次。 

1.2.7   差示扫描热量仪（DSC）分析　复合膜样品的

热力学焓变通过差示扫描热量仪进行测定[19]。将样

品膜剪成细小的碎片，取 3.0 mg样品密封于铝制坩

埚中，以空坩埚作为对照。样品在−50 ℃ 下平衡，然

后以 10 ℃/min的速率从 30 ℃ 加热至 150 ℃。样

品室以 15 mL/min流速的氮气进行吹扫。 

1.2.8   膜的 DPPH自由基清除能力　将复合薄膜剪

切成 20 mm×20 mm的小块，浸没在 10 mL蒸馏水

中，与 1 mmoL DPPH试剂等体积混合，避光反应

30 min，在 517 nm处测定吸光值，以等体积的蒸馏

水与 DPPH溶液混合均匀为空白对照。

自由基清除率(%) =
(
1− A1

A0

)
×100 式（3）

式中：A1 为待测薄膜浸液与 DPPH试剂在

517 nm处反应的吸光值；A0 为对照溶液在 517 nm
处的吸光值。 

1.2.9   膜透明度的测定　参考汪敏等[20] 的方法稍加

改动，将膜剪成 10 mm×40 mm的片状，用胶带固定

于比色皿一侧，用紫外可见分光光度计在 600 nm下

记录样品的透光率，以空白比色皿作为对照，按式（4）

计算膜的透明度。

透明度 =
−lgT600

t
式（4）

式中，T600 为膜在 600 nm处的透光率；t为薄膜

厚度，mm。 

1.2.10   膜水蒸气透过性（WVP）的测定　参照 GB

1037-2021《塑料薄膜与薄片水蒸气透过性能测定 杯

式增重与减重法》[21] 方法略有修改，在直径为 14 mm

的10 mL离心管中加入 3 g无水氯化钙，然后用膜将

管口密封。记录离心管的初始重量，置于 25 ℃，相

对湿度（RH）100%的密闭容器中（以蒸馏水维持

RH），经 48 h后再次称重，并根据式（5）计算WVP：

WVP(g ·mm/m2 ·h ·kPa) =
∆w×d

t×A×∆p
×100 式（5）

式中：Δw为离心管的增重，g；d为膜厚，mm；

t为称重时的时间间隔，h；A为膜面积，m2；Δp为膜

两端水蒸气压力差，kPa；20 ℃ 下为 2.346 kPa，25 ℃

下为 3.167 kPa。 

1.2.11   复合膜在核桃仁保质中应用试验设计方法　

挑选烘干的核桃仁 1000 g，随机分为 5组。第 1组

为对照组，不做任何处理，记为 CK；第 2~5组将核

桃仁分别完全置于 2.0%（质量比）SPI/SPI、CS/SPI/
ASTA、CS/SPI/GSE、CS/SPI/VC 的涂膜液中浸泡

1 min，取出后在室温条件下自然晾干。将上述 5组

核桃仁置于（60±2） ℃ 的烘箱中进行加速氧化实验，

10 d后采用正己烷萃取核桃油，并进行共轭二烯值、

共轭三烯值的测定。 

1.2.12   共轭二烯值、共轭三烯值的测定　参照

IUPAC （1979） II.D.23方法[22] 并略作修改，称取油

样约 0.05~0.25 g，准确称至 0.0001 g，用异辛烷溶解

并定容稀释至 25 mL。以异辛烷溶剂作空白，分别

以 232和 268 nm处的吸光度与试样溶度比值表示

共轭二烯值（E232）和共轭三稀值（E268）。按式（6）计

算共轭二烯值和共轭三烯值：

E =
A(λ)
ϖ

式（6）

式中：E为以质量浓度 1 g/100 mL（1%）下 10 mm

比色皿在波长 λ 测得的吸光度；A（λ）为波长 λ 下试

样吸光度；ϖ 为测试溶液样品的浓度，g/100 mL。 

1.3　数据处理

采用 IBM SPSS 16.0软件对数据进行单因素方

差分析（ANOVA），试验处理间以 Duncan多重比较

法（P<0.05）进行差异显著性分析。用 Origin 2018

软件绘图。数据以“平均值±标准偏差”表示，所有试

验至少重复 3次。 

 · 212 · 食品工业科技 2024年  3 月



2　结果与分析 

2.1　不同种类抗氧化剂对复合膜性能的影响 

2.1.1   不同种类抗氧化剂对复合膜机械性能的影响

　未加入抗氧化剂的 CS/SPI复合膜，其表面透明，

机械性能良好（表 1）。当抗氧化剂加入复合膜后，分

子间结构重新排列，随之而来机械性能发生变化，除

去甘草抗氧化物和番茄红素，其它 8种抗氧化剂添

加对复合膜的机械性能未造成负面影响，尤其是虾青

素、维生素 C、茶多酚的加入，显著增加了复合膜的

断裂伸长率和抗拉强度（P<0.05）。如虾青素的加入，

复合膜的拉伸强度由原来的 4.692  MPa增加到

5.882 MPa，表明复合膜的韧性更强，分子间作用力增

大，致密性更好；葡萄籽提取物的加入，复合膜的断裂

伸长率从原来的 54.720%增加到 74.453%，显著增

加了复合膜的柔韧性（P<0.05），减小脆性，实际生产

中可减少对所涂膜食品的影响。
  

表 1    抗氧化剂种类对复合膜机械性能的影响
Table 1    Effect of antioxidants types on the mechanical

properties of composite membranes

抗氧化剂 厚度（mm）
断裂伸长率

（%）
抗拉强度
（MPa）

复合膜外观

空白 0.061±0.021c 54.720±3.534c 4.692±0.424c

TBHQ 0.064±0.011c 55.492±3.078c 7.438±1.031a

虾青素 0.052±0.008c 65.379±3.408b 5.882±0.821b

葡萄籽提取物 0.067±0.015bc 74.453±3.705ab 4.104±1.420cde

维生素C 0.084±0.016ab 62.828±2.750b 5.609±1.133b

迷迭香提取物 0.066±0.020bc 54.849±5.597c 4.314±0.698cd

竹叶提取物 0.091±0.020a 57.617±3.714bc 4.906±0.736c

甘草提取物 0.060±0.009c 31.711±4.000d 3.276±0.675e

茶多酚 0.088±0.012a 53.208±4.891c 5.977±0.947b

番茄红素 0.081±0.008ab 63.550±2.247b 2.149±0.158f

注：同列肩标字母不同表示不同组间存在显著性差异（P<0.05），表2~
表3同。
 

相较于 CS/SPI复合膜，虾青素、番茄红素及葡

萄籽提取物的加入使复合膜的颜色变深，透明度减

小。有研究报道 520 nm以下的光线对氧化影响极

大，建议采用红褐色薄膜作为富含油脂食品的包装材

料[23]。因此深色的复合膜可在一定程度上抑制油脂

氧化中来自光引起的氧化反应。 

2.1.2   不同种类抗氧化剂对复合膜阻氧性能的影响

　当油脂暴露于空气中，油脂与氧气接触，发生脂质

氧化反应，导致油脂的过氧化值升高，食用膜处理后

能减缓脂质氧化进程，降低过氧化值，原因是

CS/SPI复合膜具有一定的阻氧性[24]。与空白对照相

比，食用膜处理后样品的过氧化值均显著降低

（P<0.05），而除了番茄红素组，其它添加抗氧化剂组

过氧化值均显著低于未添加抗氧剂的食用膜组

（图 1）。这可能是番茄红素的加入，使得食用膜机械

性能变差（表 1），隔氧性能未提高；其中含虾青素、葡

萄籽提取物与 VC 的复合膜组的过氧化值相对较低，

与 CS/SPI组相比低约 60%，表明其隔氧性较好，对

核桃油的脂质氧化进程抑制作用显著。因此结合膜

的机械性能，选择这 3种抗氧化剂进行进一步的浓

度优化实验。
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图 1    抗氧剂种类对复合膜阻氧性能的影响
Fig.1    Effect of antioxidant types on the oxygen inhibition

performance of composite membranes
注：图中 CK表示空白组，CS/SPI表示未加抗氧化剂的复合
膜，ASTA为虾青素、GSE为葡萄籽提取物、VC 为维生素 C、
TP为茶多酚、RAE为迷迭香提取物、AOB为竹叶抗氧化
物、LRA为甘草抗氧化物、LYC为番茄红素；柱子上标字母
不同，表示不同组间存在显著性差异（P<0.05），图 2、图 6~
图 10同。
  

2.2　抗氧化剂浓度对复合膜性能的影响 

2.2.1   抗氧化剂浓度对复合膜机械性能的影响　随

着抗氧化剂浓度的增加，复合膜的厚度均呈现逐渐增

加的趋势，而断裂拉伸率和抗拉强度均呈先上升后下

降的趋势（表 2）。当虾青素浓度为 0.3%、葡萄籽提

取物浓度为 0.2%、维生素 C浓度为 0.3%时，断裂

拉伸率和抗拉强度达到最大值。这可能是 CS/
SPI复合膜的内部结构随着抗氧化剂分子的加入发

生重排，天然抗氧化物分布在 CS/SPI大分子网状结

构中，形成了更加致密的分子结构，促使机械性能增

强[25]。而过多的过氧化物加入可能会发生团聚现象，

使其在 CS/SPI网状结构中分散不均匀，一定程度上

破坏了可食膜均匀致密的结构，因此表现出较低的机

械性能[26]。 

2.2.2   抗氧化剂浓度对复合膜阻氧性能的影响　当

加入复合膜中的抗氧化剂浓度发生变化时，抗氧化复

合膜对氧气的阻隔程度也会产生不同的效果（图 2）。
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本试验采用烘箱加速法对核桃油脂进行加速氧化，通

过一定时间后的加速，核桃油脂会在不同的抗氧化复

合膜的包裹下发生不同程度的氧化。可以看出，虾青

素浓度在 0.3%、葡萄籽提取物浓度在 0.3%和维生

素 C浓度在 0.3%时，核桃油的过氧化值最低。原因

可能是当抗氧化剂浓度适宜时，抗氧化剂分子会有效

填补多糖蛋白膜结构中的间隙。过多或过少的浓度

则会导致复合膜内部结构分布不均匀，或产生团聚现

象，从而影响复合膜的结构[27]。此外，再加上抗氧化

剂本身对油脂氧化反应的抑制效果，抗氧化复合膜则

会产生优良的延缓油脂氧化的效果。 

2.3　含虾青素、葡萄籽提取物、维生素 C的抗氧化

复合膜性能及结构比较

结合机械性能和阻氧性能，分别选择 0.3%虾青

素、0.2%葡萄籽提取物、0.3%维生素 C加入 CS/SPI
复合膜，制备抗氧化型复合可食膜，对 3种抗氧化复

合膜进一步进行性能和结构表征。 

2.3.1   机械性能与厚度　表 3为 3种抗氧化剂对复

合膜具体的机械性能影响比较，可以看出，含虾青素

的复合膜具有最高的抗拉强度，含葡萄籽提取物的复

合膜具有最高的断裂拉伸率。产生这种现象的原因

可能是抗氧化剂分子的添加，更好的填补了壳聚糖-
大豆分离蛋白膜内部结构的缝隙[28]，因而表现出更好

的致密性。
 
 

表 3    复合膜的机械性能差异
Table 3    Differences in mechanical properties of composite

membranes

复合膜种类 厚度（mm） 断裂伸长率（%） 抗拉强度（MPa）

CS/SPI 0.061±0.021c 54.720±4.534b 3.692±0.424c

CS/SPI/ASTA 0.086±0.007b 69.962±4.135b 6.546±0.680a

CS/SPI/GSE 0.116±0.013a 82.525±1.735a 5.204±0.579b

CS/SPI/Vc 0.061±0.006c 65.330±3.578b 4.184±0.270c

  

2.3.2   电子扫描显微镜分析（SEM）　电子扫描显微

镜可直接地获得复合膜的表面或断裂面的结构、形

态、尺寸、分布等信息，根据共混高聚物中两相断裂

性质的差异来判断材料间的相容性[29]。

CS/SPI复合膜表面的致密性良好，但稍显粗糙，

存在细微裂缝（图 3a，圈中部分），在加入不同的抗氧

化剂之后，复合薄膜的内部结构由于分子间重新排列

组合而显示出不同的表面形态，其中虾青素和葡萄籽

提取物的加入明显提升了复合薄膜的致密性，结构更

加均匀、紧密（图 3b、图 3c），而维生素 C的加入对

复合薄膜的表面结构影响较小，依然存在细微裂缝

（图 3d）。这是因为虾青素与葡萄籽提取物中含有大

量的酚类物质，分子中大量的酚羟基与大豆蛋白质分

子表面的氨基或羧基通过氢键结合使得膜液分子的

交联度增加，形成结构更加致密的网状结构[14]。 

2.3.3   红外光谱分析（FT-IR）　从图 4可以看出，三

种抗氧化型复合膜与 CS/SPI复合膜之间有相似的

 

表 2    抗氧剂浓度对复合膜机械性能的影响

Table 2    Effect of astaxanthin concentration on mechanical
properties of composite membranes

抗氧化剂 浓度（%） 厚度（mm） 断裂伸长率（%） 抗拉强度（MPa）

虾青素

0.1 0.077±0.005b 65.379±3.408b 5.882±0.821b

0.2 0.085±0.004a 66.915±3.010b 5.149±0.772b

0.3 0.086±0.007a 69.962±4.135ab 6.546±0.680a

0.4 0.087±0.003a 60.460±4.512c 5.820±0.497b

0.5 0.091±0.006a 61.773±2.751c 4.502±0.730c

葡萄籽提取物

0.1 0.098±0.022b 74.453±3.705ab 4.104±1.420b

0.2 0.116±0.013ab 82.525±1.735a 5.204±1.579a

0.3 0.118±0.006a 63.137±2.396cd 4.556±0.847b

0.4 0.12±0.003a 69.080±4.963bc 3.195±0.957c

0.5 0.124±0.004a 57.162±3.390d 5.319±1.047a

维生素C

0.1 0.047±0.009c 62.828±2.750d 5.609±1.133a

0.2 0.052±0.004bc 63.455±3.992c 5.326±0.716a

0.3 0.061±0.006b 69.064±2.414a 4.184±0.270b

0.4 0.094±0.006a 65.330±3.578b 2.806±0.412c

0.5 0.095±0.004a 62.745±2.197d 2.372±0.274c
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图 2    虾青素浓度（a）、葡萄籽提取物浓度（b）、维生素 C浓
度（c）对复合膜隔氧性能的影响

Fig.2    Effects of astaxanthin concentration (a), grape seed
extract concentration (b) and vitamin C concentration (c) on the

oxygen inhibition performance of composite membranes
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谱图形状。CS/SPI复合膜在 3400 cm−1 处出现 N-
H和 O-H特征吸收峰、在 2937 cm−1 处出现 C-H伸

缩振动的吸收峰、在 1637和 1042 cm−1 处分别为

C=O和 C=N的伸缩振动区。添加虾青素后，复合膜

主要在 O-H和 N-H伸缩振动吸收峰处发生红移现

象，并且波峰变尖，可能是虾青素中官能团和壳聚糖

之间形成新的氢键，导致化学键振动频率减少，从而

形成更稳定的结构。Xu等[30] 在壳聚糖/明胶基虾青

素复合膜中报道了类似的结果。添加葡萄籽提取物

与 VC 后，复合膜没有观察到额外的吸收峰和显著的

波数偏移。由此可知，加入抗氧化剂后的复合膜液相

容性增加，其中含虾青素的复合膜相容性最优。
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图 4    复合膜的 FT-IR图差异
Fig.4    Differences in FT-IR diagram of composite membranes
  

2.3.4   差示扫描热量分析（DSC）　图 5是添加不同

种类抗氧化剂前后复合膜的 DSC扫描曲线图，由图

可知，升温过程中所有膜样品均产生一个放热峰，添

加抗氧化剂后的复合膜的峰面积明显高于对照组，

且 CS/SPI/ASTA膜的峰面积最大，说明其热变性所

需要的能量更多。本试验中复合膜的吸热峰温度位

于 71~109 ℃ 之间，明显高于大豆分离蛋白/壳聚糖/
黑木耳多糖复合膜的玻璃化转变温度（55 ℃）[31]，表

明分子之间作用力较强，材料之间的热稳定性和相容

性也较好。与对照组相比，添加抗氧化剂的复合膜的

热焓值显著升高，尤其是虾青素的添加，热焓值增大

了约 17倍，说明膜的热稳定性提高。结果表明适量

浓度抗氧化剂的加入有助于膜结构的聚合性，进而提

高膜的热稳定性，这一结果与膜的抗拉强度的变化相

一致（表 3）。
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图 5    复合膜的 DSC图差异
Fig.5    Differences in DSC diagram of composite membranes

  

2.3.5   复合薄膜对 DPPH自由基的清除能力　图 6
表示添加不同种类抗氧化剂对 CS/SPI复合薄膜清

除 DPPH自由基能力的影响。结果表明，3种抗氧剂

添加均显著提高了 CS/SPI复合薄膜的抗氧化能力，

其中含虾青素的抗氧化复合膜的抗氧化能力最优。

原因可能是在虾青素特殊的分子结构中，共轭双键链
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图 3    复合膜的 SEM图差异

Fig.3    Differences in SEM diagram of composite membranes
注：a为 CS/SPI，b为 CS/SPI/ASTA，c为 CS/SPI/GSE，d为 CS/SPI/VC。
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及末端的不饱和酮基和羟基会发生相互作用，加剧分

子之间的摩擦力度，可以促进电子的自由移动，自由

基负责提供电子与未配对电子相互吸引，能有效地猝

灭附近的自由基及有害的活性氧，消灭单线态氧[14,32]。
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图 6    复合膜的 DPPH自由基清除能力差异
Fig.6    Differences in DPPH removal capacity of composite

membranes
  

2.3.6   透明度　复合薄膜的透明度一方面影响被涂

膜食品的表观感官属性，另一方面影响可食膜的透光

性能[33]。3种抗氧剂的添加导致抗氧化 CS/SPI膜的

透明度显著降低（P<0.05）（图 7）。受虾青素中红色

色素的影响，CS/SPI/ASTA薄膜的颜色发红；葡萄籽

提取物中原花青素的影响，CS/SPI/GSE薄膜的颜色

发黄（表 1）。CS/SPI/VC 薄膜的外观自然透明，最接

近 CS/SPI膜。一般当薄膜中的色度呈增加趋势时，

薄膜的亮度呈现下降趋势[34]。含虾青素的复合膜的

透明度最低，对阻止油脂中由光引起的氧化反应有较

大潜力。
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图 7    复合膜的透明度差异
Fig.7    Differences in transparency of composite membranes

  

2.3.7   水蒸气透过性（WVP）　水蒸气透过率是表明

复合膜对水蒸气阻隔的能力，水蒸气透过率越低，复

合薄膜对水蒸气的阻隔性越高[35]。加入虾青素和葡

萄籽提取物的抗氧化可食膜的水蒸气透过性显著低

于 SC/SPI复合膜（P<0.05），而加入维生素 C的复合

膜水蒸气透过性没有产生明显的差异（图 8）。原因

可能是 CS/SPI/ASTA与 CS/SPI/GSE复合膜的内部

网络结构较致密，对水蒸气的阻隔效果更强，而

CS/SPI与 CS/SPI/VC 复合膜表面结构粗糙，有小的

裂缝，所以对水蒸气的阻隔效果差一些，这与 SEM
的分析结果一致（图 3）。
 
 

a

c
b

a

CS/SPI

CS/SPI/A
STA

CS/SPI/G
SE

CS/SPI/V
C

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

抗氧化复合膜种类

水
蒸

气
透

过
率

 (g
∙m
m
/m

2 ∙h
∙k
Pa
)

图 8    复合膜的水蒸气透过性差异
Fig.8    Differences in water vapor permeability of composite

membranes
  

2.4　抗氧化复合膜对延缓核桃油油脂氧化的作用 

2.4.1   抗氧化复合膜对核桃油过氧化值的影响　经

复合膜包裹后，均显著降低了核桃油的过氧化值，而

且抗氧化型复合膜组核桃油的氧化程度显著低于空

白 CS/SPI复合膜组，其中含虾青素的抗氧化可食膜

组的过氧化值最低，与对照相比下降了约 81.8%（图 9）。
这是因为 CS/SPI复合膜具有一定的阻氧性和抗氧

化性[36]，而抗氧化剂的添加增加了膜的致密性，从而

增大了膜的阻氧性，而且通过缓慢迁移作用，膜中抗

氧化剂进一步起到抑制脂质氧化的作用[37−38]。
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图 9    复合膜对核桃油过氧化值的影响
Fig.9    Effect of composite membranes on peroxide value of

walnut oil
  

2.4.2   抗氧化复合膜对核桃油共轭二烯值（E232）、共

轭三烯值（E268）的影响　植物油中的多不饱和脂肪

酸在形成氢过氧化物（ROOH）的过程中双键会发生

重排，形成共轭二烯和共轭三烯，分别在紫外区域

232和 268 nm处有强吸收，因此可通过测定吸光度
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确定油脂的氧化程度[39]。与核桃油过氧化值的变化

规律一致，经复合膜包裹能显著降低核桃油中共轭二

烯和共轭三烯的含量，抗氧化复合膜组的脂肪氧化程

度又显著低于 CS/SPI复合膜组，其中添加虾青素的

复合膜对于抑制核桃油产生共轭二烯与共轭三烯的

效果最佳，与对照相比分别下降了 44.4%和 66.4%

（图 10）。
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图 10    复合膜对核桃油共轭二烯值（A）、
共轭三烯值（B）的影响

Fig.10    Effects of composite membranes on conjugated diene
value (A) and conjugated triene value (B) of walnut oil

  

3　结论
本研究以壳聚糖和大豆分离蛋白为复合膜基

材，通过膜的机械性能、抗氧化性能、微观结构等指

标优化天然抗氧化剂种类和浓度，从而制备抗氧化复

合膜，包裹核桃油进行加速贮藏，研究复合膜的抗氧

化效果。当 CS/SPI膜基质中添加 0.3%虾青素时，

复合膜抗拉强度最大、抗氧化能力最强，水蒸气透过

率最低，表面结构均匀、紧密，虾青素与壳聚糖的功

能基团形成新的氢键，膜基材间相容性较好，并且膜

的热焓值显著增大，热稳定性更好。将 CS/SPI/ASTA

复合膜应用于核桃油包装，显著降低了核桃油的脂质

氧化进程，CS/SPI/ASTA复合膜在油脂或油脂含量

高的食品包装上具有广阔的应用前景。
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