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摘要:利用羧甲基纤维素(CMC)为主要成膜材料,添加脂类物质及增塑剂,研究了脂质灢CMC可食性复合膜阻

湿性能的影响因素。影响膜的阻湿性能的因素依次为:蜂蜡>CMC>硬脂酸>PEG400>水/乙醇体积比。随

着蜂蜡、硬脂酸含量的增加,可食性膜的水蒸气透过率下降,且2种添加剂均会降低膜的机械性能和阻油性,提

高其阻氧性;随着 CMC、乙醇、PEG400的含量的增加,膜的水蒸气透过率先下降后上升。结果表明具有较好

阻湿性能包装膜的最佳配比为:水/乙醇体积比为95暶5,硬脂酸质量浓度为0.02g/mL,PEG400质量分数为

1.5%,蜂蜡质量浓度为0.004g/mL,CMC质量质量浓度为0.03g/mL。
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Abstract:Influencingfactorsonmoisturebarrierperformanceoflipids灢CMCediblefilm werestudied,which

containedcarboxymethylcelluloseasthemainfilm material,andlipidsandplasticizersasadditives.These灢

quenceoffactorsonwatervaportransmissionrateisbeeswax> CMCcontent>stearicacid> PEG400> wa灢
ter/ethanol.Theresultindicatedthatwiththeincreaseinstearicacidandbeeswaxcontent,thefilm'swaterva灢

portransmissionrate,mechanicalproperties,andoilresistancedecreases,butitsoxygenbarrierincreases;

withtheincrementofCMC,ethanolandPEG400content,film'swatervaportransmissionratefirstdecreased

andthenincreased.Theoptimumcompositionratioforwatervaporbarrierperformanceiswater/ethanol(95/

5),stearicacid(0.02g/mL),PEG400(1.5%),thewax(0.004g/mL)andCMC(0.03g/mL).

Keywords:moisturebarrierperformance;tensilestrength;ediblefilm

暋暋可食性膜作为顺应人们对食品包装的方便化和

无公害化需求而迅速发展起来的新型食品包装,已成

为食品包装领域的一大热点,具有广阔的市场前景,
专家预言未来的食品包装将属于可食包装[1-5] 。

对于果蔬而言,可食性膜最重要的功能是阻止水

分迁移,从而防止果蔬因失水而导致的变质。 果蔬只

要失水超过5%,就会失去其应有的商品价值。 阻湿

型可食性膜不仅能够保持水果的水分,阻止水分的迁

移,并且这类物质涂于水果表面还能够减少在运输过

程中水果表面的擦伤,抑制水果在储存过程中褐斑病

的产生[6-7] 。 然而,大部分可食性膜的阻湿性远不如

高分子膜,因此研究可食性膜的阻湿性能是一个重要

的课题。
羧甲基纤维素 (CMC)在食品工业中可做增稠

剂、稳定剂、保水剂等,由于其具有防止水分、油脂迁

移,防止气体逸散等功效[8-9] ,广泛应用于肉制品、禽
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蛋、果蔬的涂膜保鲜。 脂类具有极低的极性及疏水

性,所以其对水蒸气的阻隔性能很好。 脂质薄膜能够

防止新鲜果蔬脱水,降低果蔬的腐烂和营养消耗,但
成膜塑性差,在膜的形成过程中要加入一些增塑剂和

乳化剂,来增加膜的柔韧性[10-11] 。 威斯康星大学研

究小组运用多糖和脂肪研制出了阻湿性不亚于聚乙

烯薄膜的双层可食膜,脂质灢蛋白质膜的阻湿性随膜

内疏水性物质的增加而提高,并且与脂类的连续性有

关[12] 。 国内有关脂质灢多糖复合膜的阻湿性能研究较

少,笔者综合利用CMC的阻水性与脂质良好的疏水

性,系统研究脂质灢CMC可食性复合膜阻湿性能的影

响因素,为阻湿型可食性膜的研究提供一定理论依

据。

1暋试验

1.1暋材料、仪器设备

材料:羧甲基纤维素、硬脂酸、蜂蜡、聚乙二醇

(PolyethyleneGlycol400,PEG400)。
仪器设备:WFZUV灢2802H 型紫外可见分光光

度计、PC 型智能拉力机、BTY灢B1 透气性测试仪、

TSY灢T1透湿性测试仪。

1.2暋方法

1.2.1暋膜的制备

称取CMC溶解到100mL去离子水和无水乙醇

的混合溶液中,依次加入蜂蜡、硬脂酸、PEG400,70
曟水浴中搅拌至形成均匀的成膜液,脱气20min,将
成膜液流延于玻璃板上,待其稳定后,置于60曟的干

燥箱内,将制成的膜储存在25曟、湿度为40%的恒温

恒湿箱中。

1.2.2暋膜性能测定

1) 透光率。 将膜切成50mm暳10mm 的横条,
贴于比色皿的表面,在波长600nm光下测定其透光

率,以空的比色皿作为对照。

2) 抗拉强度和伸长率。 按照GB1040“塑料拉伸

性能试验方法暠对可食性膜进行测定。

3) 阻隔性能。 采用BTY灢B1透气性测试仪和水

蒸气透过性测试仪测试透氧系数与水蒸气透过率。
将5mL 花生油加入试管,以膜封口。 倒置于滤纸

上,在干燥器中放置3d,称量滤纸质量变化。 透油系

数的计算公式:

P油 =殼md/(S暳t)

式中:P油 为透油系数(g·mm·m-2·d-1);殼m
为滤纸的质量变化(g);d为膜厚(mm);S为封口处

膜的面积;t为放置时间(d)。

2暋结果与讨论

脂质灢CMC可食性复合膜的主要影响因素有:水
和乙醇的体积比,硬脂酸、PEG400、蜂蜡含量和CMC
的浓度。 设计5因素4水平正交实验进行分析(见表

1、表2)。

2.1暋透光率的分析

脂质灢CMC可食性复合膜的透明度很高,透光率

高达88.3%。 加入蜂蜡后,薄膜颜色偏黄,表面略不

光滑,从而降低了其透明度,其透光率只有40%左

右。 加入硬脂酸后,薄膜呈现白色、不透明,薄膜均

匀、平整,可食性膜的透光度都低于10%。 乙醇的添

加不但可以溶解脂质,还可以减少薄膜的干燥时间进

而加快成膜,并且一定量的乙醇可以增加薄膜的光泽

度。 影响透明度的最主要因素是硬脂酸,其次是蜂

蜡。

2.2暋伸长率的分析

伸长率是评价可食性膜机械性能的一个重要指

标,由表2可知影响膜伸长率的主要因素是蜂蜡、

PEG400和硬脂酸。 随着蜂蜡含量的增加,断裂伸长

表1暋正交试验设计

Tab.1Orthogonalexperimentdesign

水

平

因素

A B C D E
水/乙醇体积比 硬脂酸/(g·mL-1) PEG400/% 蜂蜡/(g·mL-1) CMC/(g·mL-1)

1 100暶0 0 0 0 0.020
2 95暶5 0.006 1 0.002 0.025
3 70暶30 0.013 1.5 0.003 0.030
4 50暶50 0.020 2 0.004 0.035
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表2暋正交试验的结果

Tab.2Theresultoftheorthogonalexperiment

试验

号
A B C D E

伸长率

/%

透油率

/(g·mm·m-2·d-1)

透光率

/%

O2 透过量

/(cm3·m-2·d-1·MPa-1)

1 1 1 1 1 1 31.4 0.0945 88.3 637.741
2 1 2 2 2 2 32.1 1.974 6.6 101.21
3 1 3 3 3 3 33.3 2.143 3 70.39
4 1 4 4 4 4 34.8 2.233 1.8 30.76
5 2 1 2 3 4 28.4 1.841 30.7 80.19
6 2 2 1 4 3 26.7 2.011 5.62 30.06
7 2 3 4 1 2 38.5 2.125 9.44 121.47
8 2 4 3 2 1 33.78 2.207 3.21 50.44
9 3 1 3 4 2 26.2 1.890 38.8 70.35
10 3 2 4 3 1 30.19 1.993 7 60.98
11 3 3 1 2 4 32.31 2.179 5.43 90.07
12 3 4 2 1 3 37.6 2.077 4.17 100.59
13 4 1 4 2 3 27.3 1.834 57 120.37
14 4 2 3 1 4 30.19 1.763 13.4 171.78
15 4 3 2 4 1 24.78 2.201 5.27 45.54
16 4 4 1 3 2 28.05 2.217 2.9 77.71

率逐渐下降,这与前人研究结果相一致[13] 。 其原因

是蜂蜡在常温下成固体状态,并且在膜拉伸过程中的

形变非常小。 在CMC膜空间网络中,蜂蜡含量的逐

渐升高导致膜的连续性下降,造成其延展性及形变能

力下降,使膜更易断裂。 PEG400主要是起增塑的作

用,使膜变得柔软进而提升了其伸长率。 这是由于

PEG400为极性低分子,进入 CMC分子中产生氢键

结合,从而减小了分子间的作用力,软化薄膜刚性结

构,增加流动性,使薄膜变得柔软。 硬脂酸的加入使

得硬脂酸的憎水基团和 CMC分子的亲水基团作用,
削弱了CMC分子间的键合作用,从而软化了膜的刚

性,增加了链的流动性,从而使膜的柔韧性提高,进而

提高了膜的伸长率[14-15] 。

2.3暋透油率的分析

只加CMC的空白可食性薄膜的阻油性最好,但
随着硬脂酸的加入,薄膜的阻油性显著下降,这是因

为根据相似相溶原理,硬脂酸和油脂都是非极性分

子,因而容易互相作用,油脂容易吸附在复合膜上,从
而使复合膜的阻油性能下降。

2.4暋氧气透过量的分析

可食性膜可对气体进行选择性交换,有效地阻止

氧气的渗透,调节气体成分比例和含量,可以延长食

品的货架寿命。 按照迁移理论,气体分子之所以能透

过薄膜,是当气体分子被薄膜吸附后,分子受到高分

子材料内的化学势能驱动,因而在高分子材料内部移

动,最后从另一边释放出来(称“解吸附暠)。 由实验结

果分析可知,硬脂酸和蜂蜡的加入会大大降低可食性

膜的氧气透过量。 这是由于脂质的添加会形成一层

脂质层,进而减少气体通透性。

2.5暋脂质灢CMC可食性复合膜抗拉强度的分析

通过极差分析可知,硬脂酸是影响可食性膜抗拉

强度的主要因素,其次是CMC的浓度、水和乙醇的体

积比、PEG400和蜂蜡的含量。

2.5.1暋水和乙醇体积比对可食性膜抗拉强度的影响

在一定的范围内随着乙醇的含量的增加,可食性

膜的抗拉强度增加,但超过这个范围可食性膜的抗拉

强度反而下降,水/乙醇的最佳体积比为95/5,见图

1。 这是因为加入的少量乙醇分子可以与水分子相互

作用,从而减少了水分子与CMC分子间的作用,促进

了CMC分子间的键合作用,进而提高薄膜的抗拉强

度。 乙醇用量过大时,乙醇与水的作用加强,会夺去

CMC分子的结合水分,从而使 CMC 分子之间的相

互作用增强,导致其凝聚沉积;另一方面,由于乙醇用

量过大,使干燥速度过快,导致 CMC 分子在没有充

分展开之前就被固定下来,这样形成的膜结构不均

匀,并可能会产生孔、裂缝,从而降低其抗拉强度。 完
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图1暋水/乙醇体积比对抗拉强度的影响

Fig.1Effectofwater/ethanol

ontensilestrengthoftheediblefilm

全不加乙醇时,由于脂质在膜液中分散相对不均匀,
从而使抗拉强度有所降低。

2.5.2暋硬脂酸的含量对可食性膜抗拉强度的影响

随着硬脂酸含量的增加,可食性膜的抗拉强度逐

渐下降,见图2。 由于硬脂酸分布于 CMC网状结构

图2暋硬脂酸的含量对抗拉强度的影响

Fig.2Effectofstearicacidontensilestrength

oftheediblefilm

的网眼缝隙中,从而削弱了 CMC分子间的键合作

用,硬脂酸层和CMC层应力不均,从而使抗拉强度

降低。

2.5.3暋PEG400的含量对可食性膜抗拉强度的影响

随着PEG400含量的增加可食性膜的抗拉强度

逐渐下降,见图3,PEG400在可食性膜中起增塑的作

用,PEG400为极性低分子,进入CMC分子中产生氢

键结合,降低了其分子间作用力,软化了薄膜刚性结

构,进而降低了其抗拉强度。

2.5.4暋蜂蜡对可食性膜抗拉强度的影响

随着蜂蜡的增加,膜的抗拉强度有下降的趋势,

见图4。 这是由于蜂蜡的加入在可食性膜表面形成

脂质层,进而降低了其抗拉强度。 由于蜂蜡的含量较

少,对抗拉强度的影响不显著。

图3暋PEG400质量分数对抗拉强度的影响

Fig.3EffectofPEG400ontensilestrengthoftheediblefilm

图4暋蜂蜡含量对抗拉强度的影响

Fig.4Effectofwaxontensilestrengthoftheediblefilm

2.5.5暋CMC的含量对可食性膜抗拉强度的影响

可食性膜的抗拉强度随着CMC含量的增加而增

加,见图5。 这是由于CMC的含量高,膜较厚,CMC

图5暋CMC含量对抗拉强度的影响

Fig.5EffectofCMContensilestrengthoftheediblefilm

分子间的作用力较大,从而抗拉强度大。
综上所述,硬脂酸的含量对膜的抗拉强度有显著

的影响,随着硬脂酸、PEG400和蜂蜡含量的增加可

食性膜的抗拉强度下降,但随着 CMC含量的增加可

食性膜的抗拉强度增加。

2.6暋脂质灢CMC可食性复合膜水蒸气透过率的分析

CMC可食性复合膜水蒸气的传输是通过“微孔

模型暠和“微路模型暠。 “微孔模型暠暗示水蒸气的大量
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传输是通过微孔,这发生在输水物质微粒与基质形成

的胶体乳化干燥的过程中,而“微路模型暠表明物质的

大量传输是通过高聚物本身。 见表3,各因素的极差

R蜂蜡 >RCMC>R硬脂酸 >RPEG400>R水/乙醇 ,见表3。 由表

3可知,影响膜水蒸气透过率因素的主次顺序为蜂

蜡、CMC、硬脂酸、PEG400和水/乙醇体积比。
表3暋脂质灢CMC可食性复合膜水蒸气透过率的极差分析

Tab.3Rangeanalysisofmoisturevaporpermeability(MVP)

因素
水/乙

体积比

硬脂酸

/(g·mL-1)
PEG400

/%

蜂蜡

/(g·mL-1)
CMC

/(g·mL-1)
MVP

/(g·mm·m-2·d-1·Pa-1)
实验1 1 1 1 1 1 0.8510
实验2 1 2 2 2 2 0.0057
实验3 1 3 3 3 3 0.0024
实验4 1 4 4 4 4 0.0013
实验5 2 1 2 3 4 0.0049
实验6 2 2 1 4 3 0.0031
实验7 2 3 4 1 2 0.01420
实验8 2 4 3 2 1 0.0092
实验9 3 1 3 4 2 0.0091
实验10 3 2 4 3 1 0.0098
实验11 3 3 1 2 4 0.0119
实验12 3 4 2 1 3 0.0130
实验13 4 1 4 2 3 0.0124
实验14 4 2 3 1 4 0.0178
实验15 4 3 2 4 1 0.0105
实验16 4 4 1 3 2 0.0117
均值1 0.215 0.219 0.219 0.224 0.220
均值2 0.008 0.010 0.010 0.010 0.010
均值3 0.011 0.009 0.009 0.007 0.008
均值4 0.013 0.008 0.011 0.006 0.009
极差R 0.207 0.211 0.210 0.218 0.212

2.6.1暋水/乙醇的体积比对膜 MVP的影响

随着乙醇的含量的增加,膜 MVP下降,但当乙

醇的含量超过一定值时,MVP反而有所上升,见图

6。 乙醇的加入可以使脂质溶解更充分,使脂质分布

图6暋水/乙醇体积比对可食性膜 MVP的影响

Fig.6Effectofwater/ethanolonmoisturevapor

permeabilityoftheediblefilm

均匀,进而降低了 MVP;但是过多的乙醇的加入,会
夺取与CMC结合的水分子,使 CMC分子不能充分

展开,这样形成的膜结构不均匀,并可能会产生孔、裂
缝,宏观上表现为阻湿性的下降。

2.6.2暋硬脂酸含量对膜 MVP的影响

随着硬脂酸含量的增加,膜 MVP逐渐下降,见
图7。 这是因为硬脂酸的加入在薄膜的表面形成一

层脂质层,这层脂质层的形成,减少了水蒸气在膜表

面的吸附溶胀和水蒸气在膜内的扩散速度,从而大大

提高了膜的阻湿性。

2.6.3暋PEG400的含量对可食性膜的影响

随着PEG400含量的增加,薄膜的 MVP先下降

后有一定上升,在本实验中其分隔点是1.5%,见图

8。 这是由于少量PEG400的加入可以削弱CMC分

子间作用力,增加膜液的流动性,进而使CMC分子充

分延展,使膜的结构更均匀紧密,进而降低其 MVP。
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图7暋硬脂酸含量对可食膜 MVP的影响

Fig.7Effectofstearicacidonmoisturevapor

permeabilityoftheediblefilm

图8暋PEG400的含量对可食膜 MVP的影响

Fig.8EffectofPEG400onmoisturevapor

permeabilityoftheediblefilm

而随着PEG400的继续增加,膜的结构会变得松散,
并且其在基质中不易挥发,增加膜的极性,进而增加

了膜的透水能力。

2.6.4暋蜂蜡的含量对可食性膜 MVP的影响

随着蜂蜡含量的增加,薄膜的 MVP逐渐下降,
见图9,这是因为加入的蜂蜡在薄膜的表面形成一层

图9暋蜂蜡的含量对可食膜 MVP的影响

Fig.9Effectofwaxonmoisturevapor

permeabilityoftheediblefilm

脂质层,进而降低了薄膜的 MVP。 随着蜂蜡含量的

增加,薄膜的 MVP下降较缓,蜂蜡含量的多少主要

是对薄膜上面的那层脂质层的厚度起作用,厚度增加

了对 MVP固然有影响,但水蒸气仍可以通过比基质

更具亲水性的CMC而透过薄膜。 硬脂酸的浓度比蜂

蜡的浓度高,但阻水性却不如蜂蜡,这是由于蜂蜡的

正交脂结晶比硬脂酸的六方型结晶有更好的阻隔性

能[16-17] 。

2.6.5暋CMC的含量对可食性膜 MVP的影响

首先 MVP随着 CMC浓度的增加而逐渐下降,
随后随着CMC浓度的增加而稍微上升,见图10。 这

图10暋CMC含量对可食膜 MVP的影响

Fig.10EffectofCMConmoisturevapor

permeabilityoftheediblefilm

是因为最初随着 CMC 的增加,膜的厚度增加,且

CMC分子间的作用力增强,膜的结构紧密,进而降低

了膜的 MVP。 随着CMC的进一步增加,膜液粘度显

著增加,流动性小,进而使其 MVP上升。

3暋结论

影响脂质灢CMC可食性复合膜阻湿性能的因素

主次顺序为蜂蜡>CMC>硬脂酸>PEG400>水/乙
醇体积比。 随着蜂蜡、硬脂酸的含量的增加,膜的

MVP下降;而随着 CMC、乙醇、PEG400的增加,膜
的 MVP 先下降后上升。 对于膜的阻湿性,脂质灢
CMC可食性复合膜的最佳配比组合为:水/乙醇体积

比为95暶5,硬脂酸为0.02g/mL,PEG400为1.5%,
蜂蜡为0.004g/mL,CMC为0.03g/mL。 在本研究

中,脂质作为膜的主要阻水因子对膜的机械强度也有

很大影响,一方面它可以大大提高膜的阻湿性,另一

方面又会显著降低膜的机械性能,今后应该着重研究

机械性能与阻湿性能方面均有显著效果的可食性膜。
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