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摘要：目的 有机酸溶剂体系对壳聚糖的成膜性能至关重要，探讨其潜在的分子机制，可为壳聚糖膜的

相关研究提供理论参考。方法 综述壳聚糖的化学组成和成膜机制，以及壳聚糖在不同有机酸溶剂体系

中成膜的力学性能、溶胀性、氧气透过率、水蒸气透过率等特性。结果 有机酸溶剂体系可为壳聚糖的

溶解提供更多的质子，从而促进壳聚糖分子在水中的溶解。此外，有机酸分子结构中羧酸和羟基数量、

碳链长度不同，其与壳聚糖分子间形成的氢键和离子作用力不同，进而可在很大程度上影响壳聚糖的成

膜性能。结论 有机酸溶剂体系对壳聚糖膜的性能具有较为显著的影响，这有助于提高其作为可食用膜

在改善食品品质和保鲜方面的适用性。 
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ABSTRACT: The organic acid solvent system is very significant for the film-forming properties of chitosan. The work 

aims to explore its potential molecular mechanism to provide a theoretical reference for the related research of chitosan films. 

The chemical composition and film-forming mechanism of chitosan, as well as the mechanical properties, swelling property, 

oxygen permeability and water vapor permeability of chitosan films were reviewed in different organic acid solvent systems. 

The organic acid solvent system can provide more protons for the dissolution of chitosan and realize the solubility of chitosan 

in water. In addition, the number of carboxylic acids and hydroxyl groups in the molecular structure of organic acids, the 

length of carbon chain, the hydrogen bond and ionic force between organic acids and chitosan were different, which can 

greatly affect the film-forming performance of chitosan. The organic acid solvent system has a crucial effect on the perfor-

mance of chitosan film, which helps to enhance its applicability in improvement of food quality and preservation. 
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2015—2018 年全球塑料需求量年均增长率为

3.9%[1]，预计到 2050 年塑料将占总石油消耗量的

20%[1-3]。包装特别是食品包装，是塑料的主要应用领

域之一[4]。石油基聚合物具有较为优良的特性，然而

其应用的主要障碍来自它们对环境会造成严重危害，

并对人类健康产生不利影响[5]。随着塑料聚合物薄膜

所带来的环境问题日益凸显，可食用和生物可降解食

品包装薄膜的开发和应用受到了人们的关注[6-7]。壳

聚糖具有无毒、生物降解性、稳定性、商业可获得性、

抗氧化和抗菌性能等特征，是一种极具潜力的包装生

物聚合物[8-14]。壳聚糖薄膜已被用作多种食品的包装

及贮藏保鲜，以提高食品的安全性和货架期[15-18]。 

壳聚糖（2-氨基-2-脱氧-D-吡喃葡萄糖）的化学

式为(C6H11O4N)n，是甲壳素的衍生物，由甲壳素在碱

性介质中脱乙酰得到[19]。甲壳素是自然界中仅次于

纤维素的第 2 丰富的天然多糖，主要存在于虾、蟹、

昆虫等节肢动物的外骨骼中，其结构有序、层次分

明的纤维结构中有结晶的纳米纤维，可起到遮蔽作

用[20-22]。甲壳素由 β-(1-4)连接的 2-乙酰氨基-2-脱氧-  

D-吡喃葡萄糖残基的均聚物组成[21]。甲壳素在结构上

与纤维素链相似，但其主链中可用的氨基在结构修饰

方面比纤维素具有更高的潜力[23]。壳聚糖和甲壳素都是

氨基葡萄糖与 N-乙酰氨基葡萄糖单体的无规则共聚 

物[23-25]，区别在于主干上乙酰基的数目不同[26]。由于

葡萄糖胺单体在 pH 小于 6.0 下 C2 带正电荷，壳聚糖

比甲壳素具有更好的溶解性和抗菌活性。壳聚糖具有

抗菌特性的原因之一是其带正电荷的氨基与带负电

荷的微生物细胞膜相互作用，导致微生物的蛋白质和

其他胞内成分的泄漏[22]。目前，壳聚糖被认为是一种

适合制造生物降解塑料的生物材料[27]。然而，壳聚糖

生物膜的主要缺点是在潮湿环境和稀酸性溶液中的

溶解度高、吸湿能力强、力学性能较弱等[22,26]。 

壳聚糖分子间和分子内的氢键和半晶体结构使

其难以溶于水和大多数有机溶剂[28]。一般来说，壳聚

糖可溶于 pH＜6.0 的稀酸性溶液中，其溶解度取决于

酸性介质中聚合物链上氨基的质子化，该质子化可导

致其分子内部的氢键网络被正电荷间的静电斥力破

坏 [24]。壳聚糖材料具有水合增黏的特性，可以作为

可食用、可降解的薄膜或涂料，但壳聚糖膜的高透

湿性和力学性缺陷限制了其应用。改变 pH 值或溶剂

可以对壳聚糖膜进行改性，提高膜的阻隔性和力学

性能[29]。 

有机酸溶剂与壳聚糖分子间的静电作用、氢键或

疏水作用均会影响壳聚糖膜的结构和性能，其中主要

影响因素为静电相互作用[30-34]，因此，有机酸溶剂体

系可在很大程度上影响壳聚糖的成膜性能，这些信息

对于阐明壳聚糖膜的结构和性能的关系至关重要[35]，

故文中综述有机酸溶剂体系对壳聚糖成膜性能的影

响及其潜在的分子机制。 

1  壳聚糖的化学组成及成膜机制 

1.1  壳聚糖的化学组成 

壳聚糖是由甲壳素经脱乙酰化程度达到 50%左

右而得到[36-41]（图 1）。壳聚糖的分子结构是线性的，

由氨基葡萄糖和 N-乙酰氨基葡萄糖通过 β-(1-4)糖苷

键连接[35-39]，其中氨基葡萄糖单元的数量超过 60%[36]。

通常，壳聚糖可溶解于 pH<6 的酸性溶液，使其多糖

链上的氨基带正电荷，成为阳离子聚合物[40]。 

1.2  壳聚糖的溶解性 

壳聚糖为弱碱，不溶于纯水和有机溶剂[13,42]，但

可溶于 pH＜6 的稀酸性水溶液[43]。壳聚糖溶解发生

在 D-氨基葡萄糖重复单元 C-2 位置上的—NH2 功能

质子化，并在酸性介质中转化为聚电解质。壳聚糖之

所以溶于 pH＜6 的稀酸性溶液，这是因为壳聚糖具

有 pKa 值为 6.3 的初级氨基，可以被认为是一种弱碱。

氨基的存在意味着 pH 值可极大地改变壳聚糖的荷电

状态和性质[44]。当 pH 值很低时，氨基会发生质子化

并带正电荷，这使得壳聚糖成为一种水溶性阳离子聚

电解质；当 pH 值高于 6 时，壳聚糖的氨发生脱质子 

 
 

 

 
图 1  甲壳素经脱乙酰化制得壳聚糖 

Fig.1 Preparation of chitosan by deacetylation of chitin 
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化，聚合物失去电荷，使壳聚糖变得不溶。pKa 值在

pH 值为 6.0～6.5 时发生可溶—不可溶转变[24]。在稀

酸性有机酸溶液中，壳聚糖的氨基被质子化，形成壳

聚糖-氨配合物[45]（图 2）。含电荷基团的数量越多，

其溶解度越大[46]。 

1.3  壳聚糖与有机酸的成膜机制 

多糖膜主要是由于聚合物链发生断裂和重组而

形成，其重组过程主要是通过溶剂的蒸发而使得聚合

物链间形成亲水键合、氢键、电解质交联或离子交联

等一系列相互作用来实现[47]。 

壳聚糖溶解于酸性溶液得到壳聚糖溶液，将其

浇铸在聚苯乙烯板等表面上，溶剂蒸发后，容易得

到一层可从聚乙烯板上分离的膜 [48]。薄膜的形成归

因于在干燥过程中形成的链缠结和分子间的相互

作用，如静电和氢键（在干燥过程中，壳聚糖浓度

的增加诱导了氢键的形成），这些在多糖的结构中

起着重要的作用 [49]。高分子量的壳聚糖由于分子内

和分子间的氢键更多而具有良好的成膜性能 [50-51]   

（图 3）。壳聚糖可以通过外部交联剂形成水凝胶 

或膜，也可以进行自交联。壳聚糖的自交联结构  

是由于分子间和分子内氢键或疏水的相互作用而 

形成 [52]。 

2  有机酸溶剂对壳聚糖膜性能的影响 

2.1  有机酸溶剂对壳聚糖膜厚度的影响 

在膜制备过程中，由于溶剂蒸发过程中聚合物密

度和蒸汽界面发生变化，产生聚合物密度梯度。这个

梯度作为一个屏障，阻止酸溶剂的进一步蒸发，因此，

不同有机酸溶剂体系制备的壳聚糖膜的厚度有所差

异[53]。Cadogan 等[45]利用醋酸、抗坏血酸、柠檬酸、

乙醇酸、马来酸、草酸、酒石酸作为溶剂溶解壳聚糖

以成膜。如表 1 所示，与其他有机酸相比，柠檬酸作

为溶剂制备所得到的壳聚糖膜厚度 大，这可能是由

溶剂蒸发过程中聚合物密度梯度较低造成。Pavoni

等[54]用乳酸制备的淀粉/壳聚糖共混膜比用醋酸制备

的淀粉/壳聚糖共混膜厚度更高，这可能是由于乳酸

的增塑作用[47]。此外，乳酸结构中额外羟基的存在可

导致聚合物链分子间空隙的增加，产生更大的材料柔

韧性[53]。酸的解离常数（pKa）值低，越能促进壳聚

糖分子的解离[55]。与醋酸（pKa=4.75）相比，乳酸的

解离常数（pKa=3.85）低，更有利于壳聚糖分子的解

离，导致溶液中—NH3
+基团数量增加，聚合物链间的

斥力增加，从而产生更大体积的空隙，而这些空隙可

以被酸性溶液填充[56]。 
 
 

 
 

图 2  以醋酸溶解壳聚糖为例 
Fig.2 Take chitosan dissolved by acetic acid as an example 

 
 

 
 

图 3  壳聚糖膜形成过程中的氢键形成 
Fig.3 Hydrogen bond formation in the process of chitosan film formation 
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表 1  溶剂体系对壳聚糖膜力学性能的影响 
Tab.1 Effect of solvent systems on the mechanical properties of chitosan films 

溶剂 体积分数/% 厚度/µm 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 文献 

醋酸 1.0 112 62.00 22.00 [45] 

柠檬酸 0.5 131 15.00 56.00 [45] 

抗坏血酸 2.0 70 78.00 36.00 [45] 

酒石酸 0.5 98 59.00 34.00 [45] 

马来酸 2.0 109 28.00 19.00 [45] 

乙醇酸 2.0 121 51.00 70.00 [45] 

草酸 2.0 96 21.00 19.00 [45] 

醋酸 1.0 13 73.00 47.00 [54] 

乳酸 1.0 38 1.60 220.00 [54] 

丁二酸 1.0 38～45 14.46 6.37 [57] 

己二酸 1.0 38～45 16.65 8.43 [57] 

辛二酸 1.0 38～45 17.56 8.67 [57] 

醋酸 1.0 38～45 13.80 5.17 [57] 

醋酸 1.0  37.24 11.30 [58] 

丙酸 1.0  30.53 9.48 [58] 

醋酸   40.10 11.40 [59] 

柠檬酸   4.00 137.00 [59] 

乳酸   2.90 88.20 [59] 

苹果酸   20.00 20.70 [59] 

醋酸 4.0  68.80 4.10 [60] 

乳酸 4.0  17.10 31.10 [60] 

苹果酸 4.0  27.40 28.40 [60] 

柠檬酸 8.0  6.70 117.80 [60] 

醋酸 1.0 24 67.00 45.00 [63] 

乳酸 1.0 38 1.05 202.00 [63] 

甲酸 1.0  22.14 27.99 [70] 

甲酸 7.5  23.96 28.04 [70] 

醋酸 1.0  22.67 32.19 [70] 

醋酸 7.5  22.86 31.68 [70] 

丙酸 1.0  18.56 24.57 [70] 

丙酸 7.5  20.12 30.35 [70] 

乳酸 1.0  18.93 28.42 [70] 

乳酸 7.5  10.51 51.31 [70] 

 

2.2  有机酸溶剂对壳聚糖膜力学性能的影响 

在运输、搬运和储存过程中，通常需要高力学性

能来保持包装的完整性。理想的包装材料应具有足够

的机械强度和柔韧性 [57]。基于不同有机酸溶剂条件

下，壳聚糖膜的力学性能可通过离子相互作用的有效

性以及聚合物相邻链间的氢键形成来阐明[45]。 

2.2.1  有机酸溶剂对壳聚糖膜抗拉强度的影响 

醋酸溶解壳聚糖制备的膜中存在很强的分子内

和分子间氢键，从而增强膜的抗拉强度。Vimaladevi

等[58]发现醋酸溶解壳聚糖形成的膜比丙酸溶解壳聚 
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糖形成的膜抗拉强度大。Park 等[59]提出在醋酸溶液

中壳聚糖分子形成二聚体，从而增强分子间的相互作

用，因此在醋酸溶液中所制备壳聚糖膜的拉伸强度

高，这些结果与 Park[60-61]、Chen[62]等的观察结果一

致。Pavoni 等[63]也发现醋酸溶解壳聚糖形成的膜具有

较高的拉伸强度和弹性模量，但其断裂伸长率较低，

这种行为可能归因于壳聚糖结构的组织和链缠结的

程度，而链缠结的程度取决于壳聚糖的溶解度以及分

子间相互作用。这也表明，在一定程度上，薄膜的断

裂伸长率随着薄膜拉伸强度的增加而降低[64]。 

共轭碱的稳定性和氧化反应影响壳聚糖膜的抗

拉强度。Cadogan 等[45]发现使用柠檬酸、草酸和马来

酸制备的壳聚糖膜表现出较高的抗拉强度，可能是由

于共轭碱的稳定性和羧基的氧化造成的（表 1）。如

果共轭碱的稳定性好，就会促进羰基之间的相互作

用，与壳聚糖上的氨基发生反应，这个过程被称为还

原胺化[65]。例如，酒石酸和抗坏血酸等有机酸进行还

原胺化的可能性更大，则其制备所得壳聚糖膜表现出

更高的抗拉强度。抗坏血酸是一种易氧化的有机酸，

它既可提供溶解壳聚糖所需的质子，还具有交联壳聚

糖以提高其膜抗拉强度的潜力[45]。Hwang 等[38]研究

了乙醇酸、苹果酸和抗坏血酸对壳聚糖膜力学性能的

影响，提出抗坏血酸的氧化是膜力学性能得以提高的

主要原因。氧化反应后，抗坏血酸分子上出现 3 个羰

基[66]。这些羰基可能与分离的壳聚糖链上氨基发生反

应（还原胺化反应），以交联壳聚糖膜的分子结构，

从而提高壳聚糖膜的机械强度。经抗坏血酸制备的壳

聚糖膜比苹果酸和乙醇酸所得膜的机械强度更高，这

是因为该膜中存在更多的离子相互作用或氢键使膜

形成更大的分子结构。三聚磷酸盐对壳聚糖的交联作

用也是基于此原理[67-68]。 

2.2.2  有机酸溶剂对壳聚糖膜断裂伸长率的影响 

有机酸溶剂溶解壳聚糖能力、有机酸结构中羟基

的存在、碳链的长度与壳聚糖形成的氢键和离子作用

力不同，进而导致壳聚糖膜的断裂伸长率不同。 

有机酸溶解壳聚糖能力不同，在参与壳聚糖分子

间氢键时所能用的氢原子不同，所以膜的断裂伸长率

不同。Cadogan 等[45]研究表明，使用柠檬酸作为溶剂

所制备的壳聚糖膜表现出 大的断裂伸长率为 56%，

而醋酸、草酸表现出较小的断裂伸长率分别为 20%和

19%。这是因为柠檬酸的氢键形成能力 强，而由于

醋酸和草酸在参与壳聚糖分子间氢键时所能用的氢

原子 少，因此不会显著增加膜的弹性。Park 等[59,61]

也发现柠檬酸作为溶剂制得壳聚糖膜具有较高的断

裂伸长率，这可能是由于壳聚糖在柠檬酸溶液中具有

较高的溶解度。 

乳酸具有一定的增塑作用[47]，其所含羟基可与壳

聚糖的羟基形成氢键，而氢键被认为更容易移动的键

合类型[69]，因此乳酸可有效提高壳聚糖膜的断裂伸长

率。Caner 等[70]发现（表 1），7.5%乳酸制备的壳聚糖

膜的断裂伸长率为 51.31%，而其他有机酸制备膜的

平均伸长率仅为 24.57%～32.19%。Cruz 等[71]认为乳

酸结构中羟基的存在所导致聚合物链间分子间隙的

增加，也是产生更大材料柔韧性的原因之一。Pavoni

等[63]用乳酸制备的壳聚糖膜的弹性模量为 0.81 MPa，

断裂伸长率为 220%，这说明乳酸表现出一定的增塑

剂作用。Chen 等[41]使用同时含有羧基和羟基的有机

酸溶剂制备的多孔壳聚糖膜具有更大的断裂伸长率。

醋酸制备所得膜的断裂伸长率为 115%，而乙醇酸制

备所得膜的断裂伸长率可达 170%，这也可能是由于

羟基的存在使得壳聚糖与羟基之间形成的更多氢键。

由于氢键是一种容易移动的键合类型，因此乙醇酸所

得壳聚糖膜的分子排列比醋酸更具有可动性，表现出

更高的断裂伸长率。同样，苹果酸与琥珀酸所制备壳

聚糖膜的比较研究中也出现类似效果，苹果酸较琥珀

酸增加了一个羟基，苹果酸制备所得壳聚糖膜的伸长

率为 182%，而琥珀酸制备所得壳聚糖膜的断裂伸长

率为 120%。 

壳聚糖膜的断裂伸长率随二元羧酸碳原子数的

增加而增加。—COOH 基团和壳聚糖的—NH2 基团之

间的质子交换产生的氢键和离子相互作用为壳聚糖

膜提供了物理交联[72-73]，二元羧酸上含有 2 个羧基，

可以与壳聚糖链上的氨基相互作用，使壳聚糖分子

发生离子交联[74]（见图 4），二元羧酸碳链越长，离

子交联效果越好，断裂伸长率显著提高。同时，碳

链越长也意味着可形成更灵活的网络。例如，辛二

酸（n=6）所制备的壳聚糖膜的断裂伸长率高于丁

二酸（n=2）[57]。这与 Chen[41]结论一致，随着二元

羧酸碳原子数的增加，其壳聚糖膜的交联结构也变

得更大，而较大的结构有助于提高膜的抗拉强度   

和拉伸性能。值得注意的是，虽然氢键和离子相   

互作用可提高壳聚糖的力学性能，但过多的交联度

则会限制分子的运动和柔韧性，进而降低膜的力学

性能 [75]。 

2.3  有机酸溶剂对壳聚糖膜溶胀性的影响 

有机酸的碳原子数越少，其所含羧基和羟基与水

分子发生相互作用概率增加，所制备壳聚糖膜的溶胀

度更大。由于壳聚糖具有高度的亲水性，其膜的溶胀

率通常大于 1000%。Cadogan 等[45]研究表明，不同有

机酸溶剂体系所制备壳聚糖膜的溶胀作用强弱依次：

乙醇酸>抗坏血酸>柠檬酸>酒石酸>草酸。其中，具

有 低碳原子数的乙醇酸表现出 大的溶胀性，其原

因是乙醇酸具有高亲水性和强氢键形成能力。此外，

溶胀率随着羧基数目的增加而增加。由于壳聚糖中氨

基与水的羟基之间的强氢键作用，羧基数目对壳聚糖

膜的溶胀率影响相对较小。 
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图 4  壳聚糖与二元羧酸的离子交联 

Fig.4 Ionic crosslinking of chitosan with dicarboxylic acid 

 
新制备的壳聚糖膜易在去离子水和盐酸缓冲溶

液中溶胀、软化、直至溶解[76]。有机酸溶剂体系制备

所得壳聚糖膜的吸水率和溶解率大小依次为：柠檬酸＞

苹果酸＞乙醇酸＞乳酸≈甲酸＞醋酸＞丙酸。丙酸制

得壳聚糖膜的溶解时间略长于其他膜。除柠檬酸制备

所得壳聚糖膜外，其余壳聚糖膜在磷酸盐缓冲溶液

中均可保持完整。经过湿热处理（温度为 60 ℃和相

对湿度为 75%）后，3 种介质中多数有机酸制备所

得壳聚糖膜的吸水率和溶解率随着处理时间的延长

明显降低。其衰减量依次为：磷酸缓冲液＞去离子

水＞盐酸缓冲液。经过 48 h 处理后，柠檬酸和苹果

酸所制备壳聚糖膜在去离子水和盐酸缓冲液中能完

全溶解，而醋酸和丙酸所制备壳聚糖膜的溶解性   

较弱。 

膜吸水包含 2 个过程：即膜材料的吸水作用和膜

孔隙对水分子的滞留作用。对于孔隙率相近的膜，其

孔隙对水分子的滞留作用强弱相差不大，因此吸水能

力的强弱主要取决于膜材料本身对水的吸附作用。研

究表明，与醋酸相比，乙醇酸、草酸、琥珀酸、苹果

酸、己二酸等其他有机酸制备壳聚糖膜具有较强的吸

水能力 [41] 。醋酸制备所得壳聚糖膜的吸水性为

1500%，而其他有机酸所制备的多孔壳聚糖膜的吸水

性可达 1800%～2000%。对于一元酸来说，乙醇酸比

醋酸多一个羟基，该羟基增强了乙醇酸所制备壳聚糖

膜结合水分子的能力，导致壳聚糖膜吸收更多的水

分。与一元羧酸不同，二元羧酸制备的壳聚糖膜可通

过离子交联作用形成较大空间结构，即一个有机酸分

子的 2 个羧基与壳聚糖的氨基相互作用而产生更大

的空间结构，进而提高其膜的吸水性。此外，羧基本

身有亲水性，可增强壳聚糖膜的结合水的能力，因此，

可用通过二元羧酸代替一元羧酸来提高壳聚糖多孔

膜的吸水性（表 2）[38]。 

表 2  溶剂体系对壳聚糖膜溶胀性的影响 
Tab.2 Effect of solvent systems on swelling of  

chitosan films 

溶剂 浓度/(molꞏL−1) 溶胀率/% 文献

醋酸 
0.2 1150 [38] 

0.2 1500 [41] 

苹果酸 0.2 1170 [38] 

抗坏血酸 0.2 1750 [38] 

乙醇酸 0.2 2150 [38] 

 

2.4  有机酸溶剂对壳聚糖的氧气透过率的

影响 

壳聚糖膜的氧气透过率（Oxygen Permeability，

OP）与壳聚糖分子量无明显相关性，而受到酸溶剂

种类的显著影响 [60]。丙酸和甲酸所制备壳聚糖膜的

OP 值高于醋酸，而醋酸所制备壳聚糖膜的 OP 值高

于乳酸 [58,70]。 

资 料 显 示 ， 壳 聚 糖 膜 的 OP 值 为 0.39× 

10−10～7.11×10−10 cm3/(m2ꞏdꞏkPa) [47]。以苹果酸为溶

剂制备的壳聚糖膜表现出较好的氧阻隔性能，OP 值

为 0.39×10−10～1.88×10−10 cm3/(m2ꞏdꞏkPa)，而用柠檬

酸制备的壳聚糖膜的氧阻隔性较差， OP 值为

3.26×10−10～4.84×10−10 cm3/(m2ꞏdꞏkPa)。醋酸和丙酸

浓度相同，但氧气透过率不同，可能是壳聚糖的本身

性质、添加量、制作过程不同而导致差异。 

2.5  有机酸溶剂对壳聚糖水蒸气透过率的

影响 

对于食品体系来说，适当阻隔食品中水分、氧气、

二氧化碳和芳香化合物的透过，可延长食品保质期，

改善食品品质[61]。 
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壳聚糖膜的水蒸气透过率（Water Vapor Per-

meability，WVP）与其相对分子质量、溶剂类型、膜

的厚度等有关。资料显示，以甲酸和乳酸为溶剂的壳

聚糖膜表现出较差的水蒸气阻隔性能，其 WVP 分别

为 0.73 gꞏm/(m2ꞏdꞏkPa)和 0.56 gꞏm/(m2ꞏdꞏkPa)，明显

高于醋酸[61,77]。Vimaladevi[58]和 Caner[70]发现丙酸溶

解壳聚糖所制得的膜 WVP 较醋酸高。 

研究表明，二元羧酸制备的壳聚糖膜的 WVP 值

较一元酸低[57]。例如，以丁二酸、己二酸、辛二酸和

葵二酸为溶剂制备的壳聚糖膜的 WVP 分别为醋酸制

备壳聚糖膜的 1/5.2、1/6.5、1/6.8 和 1/3.8 倍。这可能

是二元羧酸的 2 个羧基与壳聚糖上的氨基离子作用

及其产生的交联聚合物，可降低聚合物的自由体积造

成其所得壳聚糖膜 WVP 较低[41]。值得注意的是，葵二

酸（碳链为 8 时）制备所得壳聚糖膜较其他二元羧酸（丁

二酸、己二酸、辛二酸）的 WVP 高，但仍然远远低

于醋酸，这可能是因为葵二酸的高疏水性阻止了均相

壳聚糖溶液的初始形成，造成壳聚糖膜的不均一性。 

Park 等[60]研究了醋酸、柠檬酸、苹果酸和乳酸

溶解壳聚糖形成的壳聚糖膜的 WVP，结果显示，其

WVP 大小依次为苹果酸＜醋酸＜柠檬酸＜乳酸，其

中苹果酸溶解壳聚糖制得膜的 WVP 为 2.24×10−2 

gꞏm/(m2ꞏdꞏkPa)（表 3）。 
 

表 3  溶剂体系对壳聚糖薄膜水蒸气透过率的影响 
Tab.3 Effect of solvent systems on the water vapor  

permeability of chitosan films 

溶剂 
体积分数/ 

% 
水蒸气透过率/ 

(gꞏmꞏm−2ꞏd−1ꞏkPa−1) 
文献

醋酸 

1 1.50×10−3 [57] 

4 2.76×10−2 [60] 

1 8.16×10−4 [63] 

1 8.80×10−5 [70] 

7.5 7.47×10−3 [70] 

乳酸 

4 4.14×10−2 [60] 

1 1.39×10−3 [63] 

1 9.30×10−3 [70] 

7.5 1.14×10−2 [70] 

丁二酸 1 0.29×10−6 [57] 

己二酸 1 0.23×10−6 [57] 

辛二酸 1 0.22×10−6 [57] 

葵二酸 1 0.40×10−6 [57] 

柠檬酸 8 3.45×10−2 [60] 

苹果酸 4 2.24×10−2 [60] 

甲酸 
1 1.04×10−2 [70] 

7.5 9.20×10−3 [70] 

丙酸 
1 8.22×10−3 [70] 

7.5 8.40×10−3 [70] 

3  结语 

有机酸溶剂体系可为壳聚糖的溶解提供更多的

质子，从而促进壳聚糖分子在水中的溶解。与醋酸不

同，二羧酸、三羧酸和多元羧酸还可通过离子交换作

用实现壳聚糖分子间的交联，且其所带有的官能团

（如羟基）可与壳聚糖发生氢键作用，从而改变壳聚

糖膜的力学性能和功能特性。与其他有机酸溶剂体系

相比，醋酸制得的壳聚糖膜溶胀率较低；辛二酸制的

壳聚糖膜的水蒸气透过率较低；而乳酸可显著改善壳

聚糖膜的力学性能，并降低氧气透过率。壳聚糖几乎

是自然界唯一的阳离子多糖，壳聚糖基膜因其抗菌性

和屏障作用，可用于保存和延长食品的货架期，在未

来改善食品品质和保鲜方面具有很大的应用前景。目

前，关于壳聚糖复合膜的生产和加工的相关学术研究

较多，但较差的力学性能限制了其在工业规模上的实

际应用，因此如何提高壳聚糖膜性能的实际适用性仍

将在未来很长时期内作为众多学者专家研究的热点

之一。 
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