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摘要:对壳聚糖膜和壳聚糖纳米氧化锌复合膜的抗拉强度、伸长率、透气性、透湿性进行测试,并用含纳米氧化

锌5%(质量分数)的壳聚糖复合溶液制成涂膜液对苹果进行保鲜研究。结果表明:含纳米氧化锌质量分数为

5%的壳聚糖复合膜的成膜性,优于壳聚糖膜;涂膜苹果在贮藏期间,壳聚糖纳米氧化锌涂膜组的感官评分、腐

烂指数、失重率和维生素 C含量的变化,均比壳聚糖膜组和对照组的要小;相对于对照组,壳聚糖膜约延长保

质期6d,壳聚糖纳米氧化锌复合膜约延长保质期9d。
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StudyonApplePreservationwithNano灢ZnO/ChitosanCoating
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Abstract:Thepropertiesofchitosanfilmandnano灢ZnO/chitosancomplexfilm weretested,includingtensile

strength,elongation,watervaporpermeability,andoxygenpermeability.Theeffectsof5%nano灢ZnOandchi灢
tosancomplexfilmonapplepreservationwerestudied.Theresultsshowedthatthefilmformationperformance

ofthecomplexfilmisbetterthanthatofchitosanfilm;thereduceofsensoryindicator,rottenindex,weight

lossrate,andvitaminCcontentofcoatedappleswerelessthantheuncoatedapplesandapplescoatedwithchi灢
tosanfilm.Comparedwiththeuncoatedapples,thestoragelifeofapplescoatedwithchitosanfilmandnano灢
ZnO/chitosancomplexfilmextendby6daysand9daysrespectively.
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暋暋苹果果味芳香、酸甜可口、营养丰富,与葡萄、柑
橘、香蕉一起被誉为四大“水果之王暠,但由于贮藏不

善、运输不及时等原因而引起的腐烂和损失相当大,
因此探索苹果的保鲜技术具有重大意义。 可食性涂

膜保鲜技术是现今最受欢迎也是最环保经济的保鲜

技术,壳聚糖膜因安全、无毒、无污染,具有良好的成

膜性能、选择透过性和抗菌作用,成为果蔬保鲜的热

点[1] 。 单纯的壳聚糖膜也有部分缺点,它的保鲜效果

不甚完美,比如透气量过大、溶解性差、抗菌效果不佳

等。
纳米ZnO是一种新型的功能性纳米材料,与传

统ZnO相比较,具有比表面积大、化学性高、产品粒

度为纳米级等特点。 纳米ZnO 在阳光下,尤其在紫

外线照射下能与多种有机物发生氧化反应(包括细菌

内的有机物),从而把大多数病菌和病毒杀死。 因为

纳米氧化锌颗粒细、活性高,具有抗红外线、紫外线和

杀菌功能,并且无毒可食,已被广泛应用于防晒型化

妆品、抗菌防臭的屏蔽材料中。 并且纳米ZnO 不分

解、不变质,热稳定性好,价格便宜,因此在壳聚糖中

引进纳米氧化锌无机填料,可增强壳聚糖复合膜的抗

菌效果,从而导致膜的其他性能也发生变化[2] 。
通过选用改性后的纳米氧化锌与壳聚糖复配组

成复合保鲜液,对苹果涂膜处理,并对其保鲜效果进

行研究,通过保鲜指标的测定找到最佳方案,以为生

产实践提供新思路。
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1暋实验

1.1暋材料与设备

苹果,挑选大小均匀、成熟度和着色基本一致,无
损伤及病虫的果实。 化学试剂:壳聚糖,工业级;纳米

氧化锌(粒径47毺m);冰醋酸、无水乙醇、甘油,均为

分析纯;硅烷偶联剂(KH550)。
仪器:XLW(PC)智能电子拉力试验机、TSY灢T3

透湿性测试仪、BTY灢B1透气性测试仪,均产自济南

兰光机电技术有限公司;6600型 O2/CO2 精密顶空

分析仪,广州标际包装设备有限公司;电热恒温水浴

锅, 巩义市英峪予华仪器厂;无极调速搅拌器、SHB灢
栿型循环水式多用真空泵,均产自郑州长城科工贸有

限公司;PL6000灢S型电子分析天平,上海恒平科学仪

器有限公司;电热恒温鼓风干燥箱,上海博迅实业有

限公司医疗设备厂。

1.2暋壳聚糖膜的制备

将6g壳聚糖溶于300mL体积分数为1%的醋

酸溶液中,60曟水浴加热,搅拌3h。 待壳聚糖完全

溶解后,加入2mL甘油,60曟水浴加热30min后取

出真空脱泡3min。 然后将制好的壳聚糖涂膜溶液均

匀涂布于干净平整的玻璃板上,室温环境下静置18h
后干燥成膜。

1.3暋改性纳米氧化锌的制备

将一定量的纳米氧化锌分散在水中,搅拌均匀,
配成质量分数为0.2%的溶液,然后加入质量分数为

5%的硅烷偶联剂,在恒温40曟下搅拌5h,烘干研磨

过筛300目备用。

1.4暋壳聚糖纳米氧化锌复合膜的制备

将6g壳聚糖溶于300mL体积分数为1%的醋

酸溶液中,60曟水浴加热,搅拌3h使壳聚糖完全溶

解得到壳聚糖溶液。 称取一定量的经改性的纳米氧

化锌,放入100mL烧杯中,倒入30mL的无水乙醇,
用玻璃棒搅拌5min后倒入壳聚糖溶液中,再加入2
mL甘油,60曟水浴加热30min后真空脱泡3min。
然后均匀涂布于干净平整的玻璃板上,室温静置18h
后干燥成膜。 根据此方法,分别制备含纳米氧化锌质

量分数为1%,3%,5%,7.5%,10%的壳聚糖纳米氧

化锌复合膜。

1.5暋涂膜工艺

将苹果浸入到壳聚糖溶液和壳聚糖纳米氧化锌

复合溶液中1~2min后迅速捞出,冷风风干后室温

贮藏。

1.6暋测试项目

膜性能测试:力学性能(GB1040-92)、透湿性

(GB1037-88)、透气性(GB1038-2000)。
保鲜指标测试:果实感官指标的评分、果实腐烂

指数、果实失重率、VC含量。

2暋结果与分析

2.1暋壳聚糖纳米氧化锌复合膜的性能分析

2.1.1暋力学性能

壳聚糖纳米氧化锌膜具有一定的抗拉强度和伸

长率,所以能在苹果表面形成一层膜。 若抗拉强度和

伸长率不足,则在成膜过程中容易断裂形成裂缝,影
响涂膜对苹果的保鲜效果[3] 。 各种膜的抗拉强度和

伸长率见表1。
表1暋纳米氧化锌质量分数

对复合膜的抗拉强度和伸长率的影响

Tab.1Theinfluenceofnano灢ZnOmassfraction

ontensilestrengthandelongationofthecomplexfilm

纳米氧化锌质量分数/% 抗拉强度/MPa 伸长率/%
0 32.82 12.06
1 33.09 12.71
3 35.33 13.78
5 38.31 14.96

7.5 36.52 14.11
10 33.17 12.75

从表1中可以看出,随着纳米氧化锌含量的增

大,壳聚糖纳米氧化锌膜的抗拉强度和伸长率慢慢变

大;当纳米氧化锌质量分数增至5%以后抗拉强度和

伸长率反而变小了。 这是因为影响抗张强度的有关

因素是聚合物的结构、平均相对分子质量和其分子排

列[4] 。 加入纳米氧化锌后壳聚糖分子间的作用力增

强,同时由于纳米氧化锌异相成核的作用使壳聚糖复

合膜结晶度增高,所以加强了膜的力学性能。 但是随

着纳米氧化锌用量增大,分散就越不均匀,有可能导

致纳米氧化锌颗粒团聚,致使复合膜的力学性能反而

下降。

2.1.2暋透湿性

涂膜在苹果表面形成一层膜,阻碍了苹果的蒸腾

作用,从而减少了水分的损失。 如果涂膜的透湿性过
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大,苹果的失水和失重就会很快,起不到保鲜作用。
因此涂膜的透湿性越小,保鲜效果越好。 各种膜的透

湿量和透湿系数见表2。
表2暋纳米氧化锌质量分数对复合膜的透湿性的影响

Tab.2Theinfluenceofnano灢ZnOmassfraction

onwatervaporpermeabilityofthecomplexfilm

纳米氧化锌

质量分数/%

透湿量/(g·

m-1·(24h)-1)

透湿系数/(g·

cm·cm-2·s-1·Pa-1)

0 2067.83 25544.32
1 1856.76 24867.25
3 1701.53 24275.37
5 1685.44 23753.75

7.5 1813.74 24643.68
10 1943.27 25257.31

从表2可以看出,膜的透湿系数都较大。 这是因

为壳聚糖本身含有亲水基团,容易吸水,而且膜是用

流涎法工艺制成的,它是属于 “无取向暠的分子排

列[5] 。 加入少量的纳米氧化锌增强了壳聚糖分子间

的作用力,使壳聚糖分子排列得更紧密,因此壳聚糖

纳米氧化锌膜的透湿性要比壳聚糖膜(0%)的小。 当

纳米氧化锌质量分数大于5%以后,透湿系数反而变

大,这是由于随着纳米氧化锌用量的增大,纳米氧化

锌在壳聚糖中容易团聚,影响其分散效果,透湿性能

反而增大。

2.1.3暋透气性

壳聚糖膜能在果蔬表面形成一层致密的保护膜,
阻止环境中的 O2 进入果蔬内部以及果蔬产生的

CO2 向环境的迁移,利于形成一个低 O2 高CO2 的微

环境,抑制果蔬的呼吸消耗,延缓衰老。 因此涂膜的

透气性越小,其保鲜效果就越好。 各种膜的氧气透过

系数的变化见图1。

图1暋纳米氧化锌质量分数对复合膜的氧气透过系数的影响

Fig.1Theinfluenceofnano灢ZnO massfractionon

oxygenpermeabilitycoefficientofthecomplexfilm

从图1可看出,壳聚糖纳米氧化锌膜的气密性比

壳聚糖膜(0%)的好。 经过纳米氧化锌的改性后,壳
聚糖分子间作用力增强,因此较之壳聚糖单膜,复合

膜的气密性要好得多。 但是当质量分数增至5%以

后,气体透过系数反而会变大,这是因为,随着纳米氧

化锌用量的增大,影响了其在壳聚糖溶液里的分散效

果,有可能使得氧化锌颗粒团聚,壳聚糖分子间间隙

变大,所以气密性反而会变差。

2.2暋壳聚糖纳米氧化锌涂膜对苹果保鲜的效果评价

2.2.1暋贮藏期感官变化

通过感官评定可以得出涂膜的保鲜效果评价指

标,这是目前国际上最通用的方法[6] 。 苹果在贮藏

30d期间的感官评定得分见图2。

图2暋苹果在贮藏期间的感官评分

Fig.2Thegradeofapple暞sorganoleptic

investigationduringpreservationperiod

从图2看出,壳聚糖纳米氧化锌复合膜的感官评

定分高于壳聚糖膜和对照组的感官评定分,说明复合

膜对苹果的保鲜效果比较优良。

2.2.2暋贮藏期腐烂指数的变化

苹果的腐烂主要原因是呼吸消耗得过快以及细

菌繁殖和生长。 苹果在贮藏30d期间的腐烂指数的

变化见图3。

图3暋苹果贮藏期间的腐烂指数的变化

Fig.3Thechangeofapple'srottenindex

duringpreservationperiod
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由图3可看出,同时期涂膜组的腐烂指数比对照

组的要小。 壳聚糖有一定的杀菌功能,涂膜后在苹果

表面形成一层致密膜,阻止了氧气大量进入膜内,在
杀灭苹果表皮的细菌的同时抑制了苹果自身的呼吸

作用,从而推迟了苹果的腐烂[7] 。 而改性的纳米氧化

锌加入到壳聚糖溶液后,增强了杀菌作用,壳聚糖膜

的分子间作用力变大,增强了涂膜的机械性能和阻隔

性,延缓了苹果的腐烂。

2.2.3暋贮藏期失重率的变化

苹果含有大量水分,由于呼吸作用和本身水分的

蒸腾,在贮藏期间苹果的水分会大量丧失,这是造成

苹果失重的主要原因。 苹果在贮藏30d期间的失重

率变化见图4。

图4暋苹果在贮藏期间的失重率变化

Fig.4Thechangeofapple'sweight

lossrateduringpreservationperiod

从图4可知,涂膜组苹果的失重率比对照组要小

得多,因为涂膜组中的苹果在涂膜的阻隔作用下,呼
吸强度下降,蒸腾作用减弱,因此失水较少。 加入纳

米氧化锌后壳聚糖复合膜阻隔性大大增强,抑制了呼

吸作用和蒸腾作用,复合膜组失重率更小,即保鲜效

果更好。

2.2.4暋贮藏期维C含量的变化

维生素C(VC)也称抗坏血酸,是一种极易被氧

化的维生素,广泛存在于水果和蔬菜中,是一种对人

体具有多种功效的营养成分。 苹果中 VC含量丰富,
这使得它备受人们的青睐。 然而,VC在贮藏过程中

会因被氧化而逐渐损失,进而使营养价值降低[8] 。 苹

果在贮藏30d期间的 VC含量变化见图5。
从图5中可看出,随着贮藏时间的增加,VC含量

会逐渐降低,但是同期涂膜处理比对照组要好。 这是

因为纳米氧化锌的加入,使得壳聚糖膜的阻隔性能大

大增强,利于形成一个低 O2 高 CO2 的微环境,延缓

了苹果的 VC氧化过程,从而能够延缓苹果 VC含量

图5暋苹果在贮藏期间的维生素C质量浓度的变化

Fig.5Thechangeofapple'svitaminC

contentduringpreservationperiod

的降低。

3暋结论

纳米氧化锌质量分数为5%的壳聚糖复合膜,由
于拥有较好的的力学性能、气密性和阻湿性而被选为

最佳配比的壳聚糖纳米氧化锌涂膜。 该复合膜由于

纳米氧化锌的加入,使其对气体有较好的选择透过

性,以及较优的抗菌性,因此对苹果的保鲜有较好的

效果。 5%的壳聚糖纳米氧化锌涂膜对苹果保鲜后的

保质期与对照组相比延缓了9d,与壳聚糖膜组相比

延长了将近3d。 随着消费者对苹果品质要求的不断

提高,壳聚糖复合膜对苹果的涂膜保鲜将有非常广阔

的应用前景。
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