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摘要:采用壳聚糖(CS)和大豆分离蛋白(SPI)为基材,制备了可降解包装膜。用红外光谱、X射线衍射和扫描

电镜对复合包装膜结构进行表征。对复合包装膜的拉伸性能和透光性能进行了测试和分析。结果表明:CS和

SPI之间存在一定的相互作用;当SPI质量分数为10%时,复合包装膜的拉伸性能优于纯壳聚糖膜,透光性较

纯壳聚糖膜略有下降。
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PreparationandCharacterizationofChitosan/soyProteinIsolatePackagingCom灢
positeFilm
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(ZhejiangSci灢TechUniversity,Hangzhou310018,China)

Abstract:Thedegradablepackagingcompositefilmsmadefromchitosan(CS)andsoyproteinisolate(SPI)were

developed.ThestructuralfeaturesofCS/SPIcompositefilmswereinvestigatedbymeanofFTIR,XRDand

SEM.Thetensilepropertiesandlighttransmissionpropertiesofthefilmsweretestedandanalyzed.There灢
sultsshowedthatcertaininteractionexistsbetweenCSandSPI;whenthemassfractionofSPIis10%,the

packagingcompositefilmhashighertensilepropertiesthanthatofchitosanfilmwithslightlylowerlighttrans灢
mittancethanchitosanfilm.
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暋暋从20世纪70年代以来,塑料制品因其具有强度

高、质量轻、成本低、化学稳定性好等优点,而广泛应

用于包装领域,如塑料包装袋、一次性餐盒等[1] ,但这

些塑料制品的废弃物进入环境后很难降解,会造成严

重的“白色污染暠,同时也造成了严重的环境问题,人
类和动植物的生存问题也受到了严重的威胁,生态平

衡也受到一定的影响[2-4] 。 制造高分子材料的石油、
天然气等矿物资源日益减少,预计将会在80年后枯

竭[5] 。 因此,用天然生物可降解物质,如淀粉、植物纤

维、甲壳素、壳聚糖等,为主体制备可降解包装材料,
适应安全环保的要求和趋势,对于可持续发展具有极

其重要的意义。
壳聚糖(CS)又称可溶性甲壳素,是从虾、蟹、昆

虫等低等动物的外壳或菌、藻类低等植物细胞壁中提

取出来的甲壳素,在50%左右的浓氢氧化钠中处理,

2位碳上的乙酰基被脱去而得[6] 。 甲壳素是一种天

然高分子化合物,其含量仅次于纤维素,为世界上第

二大类有机化合物[7] ,化学名称为毬灢(1,4)灢2氨基灢2灢
脱氧灢D灢葡萄糖,分子式为 (C8H13NO5)n[8] 。 壳聚糖

不但具有优良的成膜性能,并且具有天然抗菌性能,
在食品、包装等领域有着广阔的发展前景[9] 。

大豆分离蛋白(SPI)是一种经碱溶酸沉法提取得

到的高营养物质,蛋白质含量达90%以上[10] 。 SPI
主要包括大豆伴球蛋白 (7S球蛋白)和大豆球蛋白

(11S球蛋白)2种成分,其中7S主要含脂肪氧化酶、

毬灢淀粉酶和 7S 球蛋白,11S 主要由 11S 球蛋白组

成[11] 。 大豆分离蛋白具有良好的成膜性能,是因其

分子中存在大量的氢键、离子键和疏水键[12] 。 大豆

分离蛋白膜透气性较低[13] ,蛋白质分子之间的交联

作用比较强烈[14] ,是一种理想的成膜材料。
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文献曾报道了多糖和多糖间的共混及共混膜的

功能研究[15-16] ,以及蛋白质与多糖间的共价复合作

用[17] 。 S.S.Sliva等人[18]用壳聚糖/大豆分离蛋白溶

液共混,研究了共混膜的形态和相容性,表明两者具

有一定的相容性,但多糖与蛋白复合改性制备复合包

装膜用在可降解包装膜上的研究较少。
笔者采用壳聚糖和大豆分离蛋白共混制备可降

解包装膜,讨论了两者共混比例对复合包装膜结构和

性能的影响。

1暋实验

1.1暋原料与试剂

壳聚糖(CS):脱乙酰度为90.45%,粘度为152
mPa·s,水分占7.89%,灰分为0.93%;大豆分离蛋

白(SPI):蛋白质(干基)曒90%,pH 值为7.0暲0.5,
脂肪曑0.50%,水分曑7.0%,灰分曑6.0%;冰醋酸

(分析纯);氢氧化钠(分析纯)。

1.2暋壳聚糖/大豆分离蛋白复合包装膜的制备

1.2.1暋壳聚糖溶液的制备

准确称取一定量的CS粉末溶于1%的冰醋酸溶

液中,匀速搅拌至完全溶解,抽滤,制得体积分数为

1%的壳聚糖溶液。

1.2.2暋大豆分离蛋白溶液的制备

准确称取一定量的大豆分离蛋白粉末溶于去离

子水中,磁力搅拌30min,调节膜液pH 至9.0,70曟
下水浴20min,超声波处理一定时间,过滤,制得体积

分数为2%的大豆分离蛋白溶液。

1.2.3暋壳聚糖/大豆分离蛋白复合包装膜的制备

取壳聚糖溶液和大豆分离蛋白溶液,按照 CS和

SPI质量比为10暶0,9暶1,8暶2,7暶3,6暶4,0暶10
的比例混合,相对应的SPI的质量分数为0%,10%,

20%,30%,40%和100%;调节膜液pH,磁力搅拌2
h,混合均匀后,脱泡、静置,然后将混合液流延到成膜

器中,水平放置于电热烘箱内,在设定温度下恒温烘

干,冷却后小心揭膜,并放置于干燥器内待用。

1.3暋结构表征

1.3.1暋红外吸收光谱(FT灢IR)分析

用美国热电公司产的 Nicolet5700型傅里叶红

外光谱仪,在ATR模式下测定复合包装膜的红外吸

收光谱。 扫描范围 500~4000cm-1, 扫描次数

32。

1.3.2暋广角X射线衍射(XRD)测定

使用瑞士 ThermoARL公司的 ARLXTRA 型

X射线衍射仪分析复合包装膜的结晶情况,波长为

0.154nm的CuKaX射线源,功率为40kV暳40mA,
扫描速度为5(曘)/min,步长为0.02曘,扫描范围2毴为

5曘~50曘,由阵列探测器接收衍射数据。

1.3.3暋扫描电镜(SEM)观察

采用日本电子公司的JSM灢5610LV 扫描电镜观

察膜的表面并拍照,以获得薄膜样品表面的图像,仪
器加速电压为5kV。

1.4暋性能测试

拉伸性能:使用济南兰光生产的 XLW 型智能电

子拉力试验机,参照塑料拉伸性能试验方法 (GB
13022-91)。

透光性能:在 WGT灢S型透光率雾度测试仪上测

定样品的透光率和雾度。

2暋结果与讨论

2.1暋大豆分离蛋白质量分数对复合包装膜结构的影响

2.1.1暋FT灢IR分析

CS,SPI及其复合包装膜的红外谱见图1。 纯CS

图1暋不同SPI质量分数的复合包装膜的红外谱

Fig.1FT灢IRspectrumofthecompositefilms

withdifferentSPImassfraction

膜的红外光谱图中,3400~3100cm-1之间的吸收带

是—OH 键与—NH 键的伸缩振动在同一处发生重

叠的结果。 1640及1550cm-1附近的吸收峰归属于

酰胺栺(氃C=O)和酰胺栻 (毮N-H),CS酰胺栻带的位置

取决于CS的脱乙酰度,酰胺基参与形成的分子链内、
链间的氢键数目和种类都要受脱乙酰度的影响。

1640,1349cm-1附近的谱带强度比较弱,说明所用

壳聚糖中乙酰基含量少,这与所用的壳聚糖原料高脱
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乙酰度(90.45%)是一致的。 1155和896cm-1附近

的吸收峰归属于CS分子的毬(1曻4)糖苷键[19] 。 这与

CS中含有毬灢构型糖苷键一致。
纯SPI膜在3282cm-1对应的特征峰为SPI分

子之间或少量水分中的—OH;1635和1542cm-1附

近的吸收峰归属于SPI中的酰胺栺和酰胺栻谱带,此
外,1240和2930cm-1附近的吸收峰归属于酰胺栿
弯曲振动和—CH3 伸缩振动[19] 。 在SPI中,氨基酸

通过酰胺键(—NH—CO—)构成了蛋白质分子的基

本骨架,然后再通过蛋白质大分子的复杂的折叠与堆

积形成二级、三级和四级结构[20] 。
从图1可以看出,复合包装膜的红外吸收和SPI

的质量分数有关。 随着SPI质量分数的增加,复合包

装膜在1640cm-1附近的吸收峰增强,在1550cm-1

附近的吸收峰减弱,说明SPI的加入对复合包装膜产

生了一定的影响;1155cm-1左右是 C3 上—OH 的

特征吸收峰,但在复合包装膜中1155cm-1附近的吸

收峰减弱,说明 C3 上—OH 形成了分子内和分子间

氢键。 在SPI质量分数为10%时,在723cm-1出现

了新的吸收峰,这些均说明随着SPI的质量分数的增

加,CS与SPI间存在一种特殊的基团间相互作用。

2.1.2暋XRD分析

纯CS,SPI及其复合包装膜的 XRD 图见图2。

图2暋不同SPI质量分数的复合包装膜的 X射线衍射

Fig.2XRDofthecompositefilmswith

differentSPImassfraction

壳聚糖膜分子的结晶性较低,纯壳聚糖膜分别在2毴
为8.28曘,11.54曘,18.38曘,23.08曘处有4个主要衍射

峰;纯大豆分离蛋白膜没有显著的结晶峰,在2毴为

9.18曘和19.86曘有2个馒头峰,是非晶体,无定形是非

晶体的构成方式。 若CS和SPI分子之间不存在相互

作用或着只有很弱的相互作用,那么复合包装膜的衍

射谱图将是各组分按共混比例的简单叠加,各组分则

有各自的结晶区和无定形区。 由图2可知,复合包装

膜的衍射谱图与纯膜比较均发生了变化,复合包装膜

在2毴为8.28曘,11.54曘处的衍射峰逐渐减弱,在2毴为

18.38曘,23.08曘处的衍射峰逐渐消失,并出现漫散衍射

峰。 可见SPI的加入,对复合膜的衍射峰强度产生了

一定的影响,当SPI质量分数为10%时,复合包装膜

的衍射峰强度达到最小值。 这是因为加入了无定形

的大豆分离蛋白,对CS的结晶结构产生了一定的影

响,CS分子间原本的氢键作用被破坏,从而使 CS和

SPI分子链间相互缠绕形成了较稳定的复合体结构,
导致了结晶度的下降。

2.1.3暋SEM 分析

纯CS,SPI及其复合包装膜的 SEM 图见图3。

图3暋不同SPI质量分数的复合包装膜的扫描电镜

Fig.3SEMofthecompositefilms

withdifferentSPImassfraction

CS分子由于分子内和分子间较强的氢键作用,具有

较规整的结构,从图2a可见纯壳聚糖膜表面致密且

无孔隙,但膜表面有少量的白点,这可能和微量的杂

质有关。 由于SPI分子内和分子间都存在较强的氢

键作用,纯SPI膜表面形态光滑而致密。 随着SPI的

加入,CS/SPI复合包装膜出现凸凹不平的现象,膜表

面变得粗糙,有微相分离存在。 由于 CS与SPI的相
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容性不够好,同种物质混合的混合熵大于异种物质的

混合熵,根据熵增原理,可能会发生部分分相,有微相

相分离存在,因而在复合包装膜表面出现了因同种物

质聚集而形成孔隙结构的现象[21] 。

2.2暋大豆分离蛋白质量分数对复合包装膜性能的影响

复合包装膜的拉伸强度和断裂伸长率见图4。

图4暋不同SPI质量分数的复合包装膜的拉伸性能

Fig.4Tensileperformanceofthecompositefilms

withdifferentSPImassfraction

随着SPI质量分数的增加,拉伸强度先增大后减小,
当SPI质量分数为10%时,复合包装膜的拉伸强度达

到最大值,为96.5MPa,高于纯壳聚糖膜的拉伸强度

(70.21MPa)。 从红外谱图中可以看出2种大分子

中都存在大量的氢键,SPI加入后与 CS形成新的氢

键,增加了两者之间的相互作用。 通过 XRD图分析

可知,SPI的引入破坏了壳聚糖原来的晶体结构,2种

大分子相互结合形成均一的无定形的共混物,有利于

提高膜的拉伸强度。 CS分子中含有大量的羟基,SPI
分子链上含有大量的氨基和羧基,两者之间以化学键

相结合,形成复合包装膜时分子间交联更紧密,有利

于刚性网络结构形成,从而使膜的致密性增大,拉伸

强度增大。 SPI质量分数继续增大时复合包装膜的

拉伸强度变小,这可能是由于SPI本身的成膜性差,
过多的SPI不能与CS形成共价键及氢键,从而使复

合包装膜的拉伸强度变小。 复合包装膜的断裂伸长

率随SPI质量分数的增加先增大后减小,在SPI质量

分数为20%时达到最大值,为8.34%,高于纯壳聚糖

膜的断裂伸长率(3.66%)。 这是因为CS和SPI分子

间的相互作用只发生在有限的位点上,当二者充分作

用时,分子之间的连接最紧密,断裂伸长率最大。

CS/SPI复合包装膜的透光率和雾度见图5。 随

着SPI质量分数的增加,复合包装膜的透光率逐渐降

低,雾度逐渐升高。 拉伸前强度为复合包装膜的主要

图5暋不同SPI质量分数的复合包装膜的透光性能

Fig.5Transmittanceofthecompositefilms

withdifferentSPImassfraction

参考指标,SPI质量分数为10%时,拉伸强度最大,此
时复合包装膜的透光率降至89.9%,略低于纯壳聚

糖膜的透光率(90.4%);雾度升至15.02%,高于纯

壳聚糖薄膜的雾度(2.4%),复合包装膜的透光性较

纯壳聚糖膜略有降低。 这是因为随着SPI的加入,由
于微相分离,复合包装膜内部的微结构也会发生一定

的变化,复合包装膜逐渐变得粗糙,从而影响光线的

透过,使透光率下降,这点从扫描电镜图中也可以看

出。 复合包装膜的透光率较纯CS膜下降,雾度增加。
复合包装膜透光率大于80%,透明度较好,能对薄膜

袋中所包装的商品提供较好的展示功能。

3暋结论

1) 采用溶液共混法制备出CS/SPI复合包装膜,
通过FT灢IR,XRD,SEM 对复合包装膜的结构进行表

征,说明了两者之间存在一定的相互作用。

2) 当SPI质量分数为10%时,复合包装膜的拉

伸强度最大,为96.5MPa,断裂伸长率为5.55%,均
高于纯壳聚糖膜的拉伸性能;透光率为89.9%,雾度

为15.02%,较纯壳聚糖膜透光性略有下降。
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