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摘要：目的目的 研究普通碳纳米管（MWNT）与羧基化碳纳米管（MWNT-COOH）对壳聚糖复合膜性能的

影响。方法方法 将质量分数不同的MWNT与MWNT-COOH分别添加到壳聚糖基材中，采用溶液共混法

制得纳米复合膜，并对复合膜的溶胀性能、透湿性能、力学性能、表面形貌和抑菌性能等进行表征。结结

果果 当MWNT和MWNT-COOH的质量分数均为1%时，2种复合膜的阻湿性能和拉伸性能相对于纯壳

聚糖膜有明显改善，尤其是MWNT-COOH，2种碳纳米管的加入均可增强复合膜对大肠杆菌的抑制效

果。结论结论 浓度相同时，与MWNT相比，MWNT-COOH与壳聚糖间具有更强的结合力，它的加入能更

有效地改善壳聚糖膜的性能。
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ABSTRACT：Objective To study the effects of different kinds of carbon nanotubes on the properties of chitosan
composite films. Methods Different mass fractions of common multi-wall carbon nanotubes (MWNT) and carbonyl
multi-wall carbon nanotubes (MWNT-COOH) were respectively incorporated into chitosan films using solution blending.
The composite films prepared were then characterized by swelling test, moisture permeability measurement, tensile testing,
SEM, and antimicrobial experiment. Results With low loadings of MWNT and MWNT-COOH (1%), the moisture barrier
properties and the tensile strength of both composite films were considerately improved compared to those of the neat
chitosan film, especially the MWNT-COOH-blended film. The composite films also displayed improved antibacterial
properties towards E. coli compared to the neat chitosan film. Conclusion At the same loading, the composite films
containing MWNT-COOH showed better performance compared to the films containing MWNT, which might be attributed
to the stronger binding force between MWNT-COOH and chitosan.
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壳聚糖是由大部分氨基葡萄糖和少量N-乙酰基

葡萄糖通过β-（1，4）-糖苷键连接起来的直链多糖，

是甲壳素经过浓碱处理脱乙酰化后的产物。甲壳素

在自然界中广泛存在，目前主要从一些海生生物的外

壳或真菌细胞壁中提取[1]。壳聚糖具有无毒、无味、耐

酸碱、耐热、耐晒、耐腐蚀以及良好的生物相容性等特

性，因此广泛应用于食品保鲜、造纸、环境处理和医学

等领域。由于它良好的成膜性和抗菌性，以及成膜后
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适宜的阻隔性，在用于农产品和食品包装时，可显著

提高产品的货架期[2—3]，但纯壳聚糖薄膜的阻湿性差、

力学强度不够等缺点限制了其在包装中的实际应

用。近年来的研究表明，在壳聚糖中引入纳米粒子可

显著改善以上性能[4]。

自从1991年日本NEC公司的Iijima[5]发现碳纳米

管（Carbon Nanotubes，简称CNT）以来，碳纳米管以其

特殊的结构和优异的性能受到广泛关注。人们对碳

纳米管的电学、热学、力学以及制备技术等进行了大

量研究，取得了一定的成果。近年来的研究表明，将

无机碳纳米管与有机聚合物制备成纳米复合物，可改

善聚合物的力学强度、热稳定性及导电性等性能[6]。

但是碳纳米管的表面完整光滑且比表面能高，导致其

易于团聚，在溶液和聚合物中分散性差[7]，对复合材料

的性能有显著影响。研究发现在碳纳米管表面引入

羧基、羟基和氨基等功能化基团，增强其与聚合物基

材的相互作用，可促进碳纳米管在聚合物中的分散，

并增强其与聚合物基材间的结合力，从而制备出具有

优良性能的纳米复合材料[8—9]。

文中将普通多壁碳纳米管（MWNT）和羧基化多

壁碳纳米管（MWNT-COOH）分别引入壳聚糖中制得

复合膜，比较2种复合膜结构与性能的差异，探究其在

包装中的应用价值。

1 实验

1.1 材料

实验材料：壳聚糖（脱乙酰度为90%，相对分子质

量为180 000），潍坊海之源生物制品有限公司；MWNT

（纯度>95%，长度为0.5~2 μm，比表面积>200 m2/g）和

MWNT-COOH（纯度>95%，长度为0.5~2 μm，比表面

积>233 m2/g，羧基的质量分数为2%），中国科学院成

都有机化学有限公司；冰醋酸和氢氧化钠均为分析

纯，成都科龙化工试剂厂。

1.2 复合膜制备

将一定量的壳聚糖溶于体积分数为1%的乙酸溶

液，搅拌均匀配制成质量分数为1%的壳聚糖溶液。

壳聚糖与MWNT的复合膜，分别按壳聚糖干重的1%，

5%，9%加入MWNT粉末，壳聚糖与MWNT-COOH的

复合膜，按壳聚糖干重的1%，5%，9%加入MWNT-

COOH粉末，搅拌20 h后，超声处理30 min，然后将均

匀的制膜液倒入塑料培养皿中，置于烘箱中于40 ℃挥

发溶剂成膜。制得的薄膜用摩尔浓度为1 mol/L氢氧

化钠溶液浸泡15 min后，用去离子水反复清洗，室温

下晾干备用。纯壳聚糖膜的制备除不加入碳纳米管

外，其余方法与上述相同。纯壳聚糖膜、壳聚糖与

MWNT的复合膜以及壳聚糖与MWNT-COOH的复合

膜分别表示为CS，CS/MWNT和CS/MWNT-COOH，厚

度为（40±10）μm。

1.3 复合膜性能测试

溶胀度测试时，将样品膜真空干燥至恒重后，放

入去离子水中浸泡24 h，取出擦干表面水分，称重，计

算增加的质量相对于干重的百分数。透湿性能测试

参照GB 1037《塑料薄膜和片材透水蒸汽性试验方法

杯式法》进行测试，计算水蒸气透过系数（WVP）。力

学性能测试采用智能电子拉力机（XLG-PC型，济南兰

光机电技术发展中心）进行测试，夹具间距离为50

mm，拉伸速度为50 mm/min。红外光谱（FT-IR）采用

傅里叶变换红外光谱仪测（IRPrestige-21，日本岛津），

扫描范围为400~4000 cm-1，分辨率为4 cm-1，扫描16

次。膜表面显微图片采用日本电子JSM-6510LV扫描

电镜（SEM）拍摄。抑菌圈实验参照牛津杯法，将灭菌

后的薄膜剪成圆片，附着于涂满大肠杆菌菌液的固体

培养基上，37 ℃培养24 h后测量抑菌圈。

2 结果与讨论

2.1 FT-IR图谱分析

MWNT与MWNT-COOH粉末、CS薄膜以及复合

薄膜的红外光谱见图1。CS/MWNT复合膜的红外光

谱与纯壳聚糖膜的相比几乎没有差异，这可能是由

于 MWNT 的加入量较少，且两者间的相互作用较

小。CS/MWNT-COOH 复合膜在 1586 cm-1处的峰强

度略有减弱（如图1中箭头所示），此峰应为伯胺基中

的N-H弯曲振动峰以及酰胺基中的N-H面内弯曲振

动峰二者的重合[10]，它的减弱可能是MWNT-COOH中

的-COOH 与壳聚糖中的-NH2 相互作用，使得游

离-NH2的数目减少所致。
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图1 MWNT，MWNT-COOH，CS以及复合薄膜的红外光谱图

Fig.1 FT-IR spectra of MWNT powder, MWNT-COOH powder

and the composite films

2.2 SEM分析

复合膜的表面形貌见图2，可知对同种碳纳米管，

质量分数较低（1%）时，其在膜中能较好分散。随着含

量的增加，碳纳米管的团聚粒子增多，且粒径增大。

当质量分数相同时，MWNT-COOH在膜中的分散性较

MWNT好，高含量（9%）时形成的团聚粒子相对较少，

且粒径较小，这可能是由于MWNT-COOH上少量羧基

与壳聚糖氨基间的相互作用增强了其与壳聚糖基材

的结合力。

2.3 溶胀度

不同质量分数的碳纳米管复合膜的溶胀度见图

3。从图3可看出，对2组复合膜而言，随着碳纳米管

含量的增加，复合膜的溶胀度均呈下降趋势。这可能

是由于碳纳米管的强疏水性导致膜的疏水性增加，从

而减少了膜对水分子的吸附。在碳纳米管含量相同

时，MWNT-COOH的加入对膜溶胀度的影响较MWNT

的小，可能是由于MWNT-COOH上的COOH基团使其

疏水性降低，因此其对膜的亲水性影响较小。

2.4 透湿性能

复合膜的WVP随碳纳米管添加量的变化见图

4。添加少量（质量分数为1%）碳纳米管可有效降低

薄膜的WVP，可能是少量的碳纳米管在膜中分散均

匀，在降低膜亲水性的同时，使水分子的扩散途径变

得曲折。随着碳纳米管含量的增加，水蒸气透过系

数逐渐增大，即阻湿性能下降。这是由于碳纳米管

加入量越多，它在膜中越容易团聚（见图2）。团聚体

与壳聚糖的结合界面易出现孔隙，从而导致水分子

扩散通道增大。相对于MWNT而言，MWNT-COOH

与壳聚糖间具有更好的结合力，在浓度相同时，可在

壳聚糖中更好分散，因此对壳聚糖WVP的降低效果

更为显著。

图4 不同质量分数的碳纳米管复合膜的水蒸气透过系数

Fig.4 WVP of the composite films with different contents of MWNT

and MWNT-COOH

图2 不同碳纳米管含量的复合膜的表面形貌

Fig.2 The surface profiles of the composite films with different con-

tents of MWNT and MWNT-COOH

图3 不同质量分数的碳纳米管复合膜的溶胀率

Fig.3 Swelling degree of the composite films with different contents

of MWNT and MWNT-COOH
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3.5 力学性能

由图5可知，添加碳纳米管可显著增强膜的拉伸

强 度 。 加 入 质 量 分 数 为 1% 的 MWNT 和

MWNT-COOH，可使壳聚糖膜拉伸强度分别提高

50.4%和92.8%。原因可能有2方面：少量碳纳米管在

壳聚糖中可均匀分散，与壳聚糖分子间结合紧密，因

此应力能较好地传递到碳纳米管上；碳纳米管的引入

有利于壳聚糖分子链沿碳纳米管方向排列，趋向规

整，使结晶度增加，因此膜的拉伸强度增大。相关文

献也得到了类似结果[11]。

对同种碳纳米管而言，当碳纳米管的质量分数大

于1%时，随着碳纳米管含量的增加，膜的拉伸强度呈

下降趋势。可能是由于随着碳纳米管含量的增多，碳

纳米管发生了团聚，与壳聚糖的结合界面出现了孔

隙，导致应力传递受阻，因此拉伸强度急剧下降。

在质量分数为5%或更低时，MWNT-COOH对复

合膜拉伸强度的增强效果明显好于MWNT。可能是

MWNT-COOH上的羧基基团可与壳聚糖分子中的氨

基发生静电引力作用，从而增强了其与壳聚糖基材间

的 结 合 力 ，因 而 外 加 应 力 能 更 好 地 传 递 到

MWNT-COOH上，使得这种复合膜的拉伸强度比相同

浓度的CS/MWNT复合膜的拉伸强度高。

由图6可知，对同种碳纳米管而言，碳纳米管含量

较低时（质量分数为1%），复合膜的断裂伸长率较纯

壳聚糖膜均有明显增加。随着含量的增加，断裂伸长

率急剧降低，甚至不如纯壳聚糖膜，可能是碳纳米管

微米级团聚粒子的增加导致复合膜脆性增加。在质

量分数均为1%时，CS/MWNT-COOH复合膜断裂伸长

率 显 著 小 于 CS/MWNT 复 合 膜 的 ，可 能 是 由 于

MWNT-COOH与壳聚糖间更强的结合力，因此对于壳

聚糖高分子链运动的阻碍作用更为显著。

2.6 抑菌性能

壳聚糖本身具有较好的抗菌活性[12—13]，与其他功

能性纳米粒子复合后，将有望增强其抗菌性，用作食

品包装时可显著延长食品的保质期[14—15]。同时，有研

究发现碳纳米管能破坏细菌的细胞壁，从而具有一定

的抑菌性[16—17]。羧基单壁碳纳米管（SWNT-COOH）表

现出较强的抗菌活性，而MWNT-COOH未表现出抗菌

活性[18]。由于在前期实验中，并未发现两者有显著的

差异，因此文中选择价格相对便宜的 MWNT 和

MWNT-COOH。 由 表 1 可 知 ，加 入 MWNT 和

MWNT-COOH均可增强壳聚糖膜对大肠杆菌的抑制

效果，且对同种碳纳米管而言，加入量越多，抑菌效果

越好。相同浓度下，MWNT-COOH的抑菌效果略好于

碳纳米管的，但差异不大。

3 结语

实验结果表明，碳纳米管的加入可有效降低壳聚

图5 不同质量分数的碳纳米管复合膜的拉伸强度

Fig.5 Tensile strength of the composite films with different contents

of MWNT and MWNT-COOH

图6 不同碳纳米管含量的复合膜断裂伸长率

Fig.6 Elongation at break of the composite films with different con-

tents of MWNT and MWNT-COOH

表1 复合膜对大肠杆菌的抑菌圈大小比较

Tab.1 Comparison of E. coli inhibition zone caused by the

composite films

碳纳米管质量

分数/%

0

1

5

9

CS/MWNT抑菌圈

的平均外径/mm

17.2 ± 2.2

19.4 ± 1.9

21.9 ± 3.5

24.2 ± 3.1

CS/MWNT-COOH抑

菌圈的平均外径/mm

17.6 ± 2.8

21.8 ± 3.0

23.4 ± 2.7

26.6 ± 4.4
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糖膜的溶胀率，增强其力学性能和抗菌性。同时，碳

纳米管与壳聚糖基材相互作用，对纳米复合膜的结构

与性能有重要影响。MWNT-COOH上的羧基基团与

壳聚糖分子间的相互作用可加强两者间的结合力，从

而使MWNT-COOH在壳聚糖中可更好地分散，所得

CS/MWNT-COOH复合膜的力学性能、耐水性、阻湿性

和抗菌性等性能，均优于相同质量分数的CS/MWNT

复合膜。在后续研究中，可考虑对碳纳米管进行物理

或化学修饰，以进一步增强碳纳米管与壳聚糖间的作

用力，从而得到具有良好综合性能的纳米复合膜，以

应用于食品的活性包装。
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