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摘要：目的 对可食用保鲜膜的性能进行拓展。方法 采用层层自组装静电沉积法制备可食用水果保鲜膜，

并对膜进行表征，探究膜的微观结构、透明度、亲疏水性、自修复性等。结果 该可食用膜结构致密，

具有较好的透明度，透光率在 90%以上；具有较好的疏水性，接触角 θ 约为 102°；能实现形貌和力学

性能上的修复，修复前后的膜都能负载 200 g 的砝码，同时都无法负载 300 g 的砝码。结论 可食用保

鲜膜的这些性能提高了该可食用膜的保鲜效果。 
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ABSTRACT: The work aims to extend the properties of edible fresh-keeping film. Edible fruit fresh-keeping film was 

prepared with the layer-by-layer self-assembly electrostatic deposition technology. Meanwhile, the microstructure, trans-

parency, hydrophilic-hydrophobic property and self-healing ability of the edible film were characterized. The edible film 

was of dense microstructure and high transparency, with the transmittance above 90%; the film was of high hydrophobic-

ity and the contact angle θ was about 102°; the edible film could self-heal morphologically and mechanically and the edi-

ble film and self-healed film could hold the weight of 200 g and could not hold the weight of 300 g. It is concluded that 

these properties of edible fresh-keeping film have improved the fresh-keeping effect of the edible film. 
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水果中含有丰富的营养物质，且其种类繁多、口
味独特。由于人们对水果需求量的增加，水果的地域
性和季节性问题也随之增加，因而其保鲜问题也越来
越显著。目前市面上常见的保鲜膜有聚乙烯（PE）、
聚氯乙烯（PVC）等，这些保鲜膜便宜易得，但是缺
点也非常显著：易产生有毒有害的物质，易对环境和
人体造成危害。目前全球正致力于绿色低碳安全的生
活方式，这些可能对环境和人体健康造成危害的保鲜
膜必然会被其他的绿色材料所取代。 

可食用保鲜膜不仅可以食用，而且具有包装保鲜
功能，其制备原料多由天然的可食性多糖、蛋白质及

类脂单独或复合组成[1]，不仅能很好地满足水果保鲜
的需求，而且不会对环境造成污染，能被人体消化吸
收[2]。可食用保鲜膜通过控制水果中水分、气体、有
机挥发物等与外界环境的交换，减少水果水分和质量
的降低，有效保持水果色泽、新鲜度和饱满度，从而
有效延长水果的采后寿命[3—4]。许多研究人员目前正
致力于研究更加安全高效的水果保鲜方法，可食用保
鲜膜也因此受到越来越多的关注。Hadar Arnon 等[5—6]

探究了层层自组装可食用保鲜膜对橘子的保鲜效果，
发现通过羧甲基纤维素钠（CMC）和壳聚糖（CS）
自组装制备的复合保鲜膜比 CMC 或者 CS 膜的效果
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更好，同时该可食用膜能抑制橘子腐坏，提高橘子光
泽度，降低橘子质量损失率，是良好的水果保鲜膜。 

CS 是自然界中存在的天然高分子物质，在酸性
条件下，CS 中的—NH2 被质子化为-NH3+，因此 CS

溶液带正电荷[7]。CS 具有良好的成膜性、生物相容
性和生物可降解性[8]，被广泛应用于可食用膜和生物
可降解用膜中。CS 形成的薄膜能抑制水果内外侧气
体、水分等的交换，提高水果周围 CO2/O2 的含量比
值，降低水分散失，进而延长水果的货架期。CMC

成膜性能好，具有良好的生物相容性和可降解性。
CMC 上的羧基（—COOH）在溶液中形成—COO—，
因此带有负电荷，可以用于层层组装技术制备多糖类可
食用膜[9]。 

层层自组装（LBL self-assemble）技术是制备多
层膜及微胶囊的主要方法之一。层层自组装静电沉积
技术以离子间的静电作用为成膜驱动力。在制备多层
膜时，可以通过控制溶液的浓度、pH 值、组装次数
等参数控制膜的结构和厚度，另外，由于静电作用的
非特异性，可以轻易地在膜中添加具有不同功能的功
能性物质。可食用保鲜膜不仅应具有有效的保鲜效
果，而且应能更好地保持水果的原色，抑制外界的水
分、机械损伤等的影响。透明度高的膜能较好地保持
水果的原色，使水果更符合广大消费者的要求。水果
在存放和运输过程中难免会受到外界水分和尘埃等
的影响，如果水果保鲜膜具有较好的疏水作用，则该
疏水膜能有效抑制水分和外界尘埃在水果表面的吸
附作用，提高水果的安全性。当水果表面的保鲜膜破
损以后，水果内的许多生物活动会因此大幅度增加，
严重时会导致水果质量的降低和营养成分的流失。当
保鲜膜受到损伤后能及时修复损伤，就能阻止水果直
接暴露在空气中，进而可以有效实现保鲜作用。鉴于
以上原因，采用层层自组装的方法制备基于 CS 和
CMC 的可食用保鲜膜，探究该保鲜膜的微观结构、
透明度、亲疏水性、自修复性，希望能进一步提高保
鲜膜对水果的保护作用。 

1  实验 

1.1  实验仪器 

实验仪器：鼓风干燥箱，DHG-9245A,上海一恒

科技有限公司；纯水仪，Millipore-Q，美国 Millipore

公司；扫描电子显微镜，Ultra Plus，德国 Zeiss 公司；

真空冷冻干燥机，FD-1D-50，北京博医康实验仪器有

限公司；电子天平，FA1004，上海精科天平有限公

司；磁力搅拌器，RHDKT/C，德国 IKA 公司；体视

显微镜，MVX10，日本 OLYMPUS 公司；接触角测

量仪，JC2000D1，上海中晨数字技术设备有限公司；

金相显微镜，BX51，美国 OLYMPUS 公司；恒温恒

湿箱，HPX-16085-III，上海新苗医疗器械制造有限公

司；佳能数码相机，EOS 5D Mark II，佳能（中国）

有限公司。 

1.2  可食用膜的制备 

准备干净的玻璃基底(25.4 mm×76.2 mm)，在玻

璃基底上制备可食用膜，其制备过程见图 1，制备的

具体步骤如下所述。[10] 

 

图 1  层层自组装可食用膜的制备过程 
Fig.1 The preparation process of layer-by-layer  

self-assembly edible film 

1）准确配制 8 mg/mL 的 CS（相对分子质量为
12.5 万，脱乙酰化程度为 85%）聚阳离子（CS 溶于
醋酸体积分数为 1%的溶液中）和等体积的 4 mg/mL

的 CMC 聚阴离子溶液，将 2 种溶液分别倒入 10 cm

的培养皿中，见图 1a。 

2）使玻片在 CMC 溶液中完全浸泡 15 min（见
图 1a 中 I-1）。由于溶液的吸附作用，阴离子物质能
吸附在玻片表面（见图 1b 中 I）。 

3）用清水浸泡洗涤玻片 5 min，以除去表面吸附
不紧密的聚电解质物质。 

4）将玻片浸泡入带有 CS 溶液中 15 min，此时
聚阴离子和聚阳离子通过静电相互作用进行组装形
成一层膜，同时膜表面的电荷发生反转。 

5）用清水浸泡洗涤玻片，此时，在玻片表面成
功制备了一层可食用膜。 

6）重复步骤 2—5 两次就可以得到三层可食用膜。 

可食用膜制备完成后，在 60 ℃烘箱中干燥，同
时保证可食用膜在性能测试实验之前在温度 23 ℃，
相对湿度 50%环境中存放 48 h 以上[11]。可食用膜的
透光率测试、膜的染色、膜的微观自修复观察直接在
玻片上进行，即可食用膜不需从玻片上揭下，其他性
能表征则在没有基底的可食用膜上进行，揭膜时借助干
净的小刀片，从玻片边缘开始将膜从玻片上完整揭下。 

1.3  可食用膜的表征 

1.3.1  SEM 表征 

扫描电子显微镜（SEM）图像是一种微观形貌观
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察手段，可直接进行微观成像。用电镜观察前，将样

品在(‒45 ± 2) ℃的冷冻干燥机中干燥 10 h，冷冻干燥

机的真空度保持在(6±2) Pa。将样品用干净的实验剪

刀剪成 2 mm×2 mm 的方块，并借助导电胶将样品固

定在扫描电镜的样品台上（可食用膜横截面的观察方

法是将膜贴在样品台的侧面），在高真空度的条件下

观察膜上的表面形貌和截面形貌，并通过 SEM 尺寸

测量工具测量膜的厚度。 

1.3.2  透光率表征 

可食用膜的透光率在金相显微镜上测量，测量透

光率时，调节金相显微镜的光源为下光源，光强调节

至最强，以与玻璃基底同一批次的玻片为对照设置明

暗场，将膜样品放置于金相显微镜载物台上。通过

SpectraSuite 软件测量膜在可见光范围内的透光率，

通过透光率的值来表示膜的透光情况，600 nm 处的

吸光度表示膜的透明度[12]，透光率值越大说明膜的透

明度越好。 

1.3.3  接触角表征 

采用液滴法借助连接电脑显示器的 JC2000D1 型

接触角测量仪来测量可食用膜的接触角[13]。注射器吸

取适量超纯水，安装于测量仪的夹持器上，将可食用

膜放在测量仪载物台上，调节注射器上下控制旋钮，

使一滴 4 μL 的水滴滴落在膜表面，并在 10 s 内冻结

水滴的图像[14]，计算接触角值，在 3 个不同位置测量

3 个值，并用其均值表示接触角值（°）。 

1.3.4  宏观自修复表征 

该实验中膜的宏观自修复（肉眼观察）表征的实

验具体步骤如下所述。 

1）准备一片制备好的可食用膜，将其沿与长轴

垂直的方向平均分为两半，其中一半从玻片上完整揭

下，另一半用罗丹明 B 染色 10 min。 

染色结束后，将膜在 60 ℃烘箱中干燥，在温度

23 ℃，相对湿度 50%环境中存放 48 h 后，借助工具

刀将膜从玻片上完整地揭下。 

3）将半块染色膜和半块未染色的膜侧端重叠（重

叠部分约为 2 mm），使 2 块膜相互接触，轻轻挤压重叠

部分，并在重叠部分滴加超纯水，使膜在常温下放置[15]。 

4）借助相机记录下可食用膜重叠部分融合的情

况，将成功融合在一起的 2 块膜成为修复后的膜。 

5）通过载重方式探究 2 块膜的修复情况，并比

较原始膜和修复后膜的载重情况。 

1.3.5  微观自修复表征 

可食用膜的微观表征实验的具体步骤如下所述。 

1）将膜放置于体视显微镜载物台上，调节显微

镜的光源以及放大倍数调整至合适的状态，记录膜表

面的初始状态。 

2）借助干净的刀片在膜上划一个“十”字交叉划

痕，使划痕穿透可食用膜，并到达玻璃的表面，记录

膜被划伤的状态。 

3）在划痕交叉处滴加适量超纯水，观察膜划痕

的愈合过程，并记录下膜在 5，10 min 时的状态。 

4）对膜的微观自修复过程进行评价，当划痕全

部被重新填满，则认为可食用膜实现了修复。 

2  结果与讨论 

2.1  可食用膜的 SEM 表征 

SEM 图像可用来观察膜的微观表面形貌。从可食

用膜的表面 SEM 图可发现，膜的表面平整，结构致密

且无明显孔隙，见图 2a。从膜的 SEM 侧面图可以明

显观察到层状结构，且结构分为 3 层，膜的总体厚度

约为 20 μm，见图 2b。另外每层结构的厚度相差不大，

这个现象可以表明膜的层层自组装过程，CS 与 CMC

经过氢键和离子键结合在一起[16]，但在组装过程中，

溶液不会渗透进膜内，而是简单地堆叠在原有的膜结

构上，因而形成了这种层厚相近的层状膜结构。该结

构能使膜的制备过程更简便易控制，可以通过控制组

装的次数来控制膜的厚度，实现不同的膜效果。 

 

图 2  可食用膜的 SEM 图 
 Fig.2 SEM images of edible film 

2.2  可食用膜的接触角表征 

材料的亲疏水性可用接触角来表征，即水对材料

的浸润性。若接触角 θ<90°，则材料表面亲水；若

θ>90°，则材料表面疏水，即液体不容易润湿材料，

容易在表面上移动。该实验测量了膜的接触角大小，

从图 3 可看出，膜的静态水接触角 θ 约为 102°，表现

为疏水性。即外界的物质在膜表面易移动，不易粘在

上面，也即此可食用膜具有一定的抗污效果，外界的
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水分和杂质不易粘在膜上，这样就能有效提高被保鲜

水果的安全性。 

 

图 3  可食用膜的静态水接触角 

（插图为水滴在可食用膜的图像） 
Fig.3 Static water contact angle of the edible film  

(The illustration is the image of water on edible film) 

2.3  可食用膜的透光率表征 

在可见光范围内，膜的透光率在 90%左右变化，
且均大于 80%（见图 4），说明膜的透光率维持在较
高水平。膜的透明度与其在 600 nm 处的透过率呈正
相关，膜在 600 nm 处的透光率为 96%。即 96%的可
见光都能透过该可食用保鲜膜，该现象表明膜具有很 

高的透明度，从未染色膜的外观光学图像也可看出此
可食用膜具有较高的透明度（见图 5），能更直接显
示被包裹水果本身的颜色。 

 

图 4  可食用膜在 320~780 nm 波长范围内的透光率 
Fig.4 Transmittance of the edible film at the wavelength 

range of 320~780 nm 

2.4  可食用膜的宏观自修复表征 

可食用膜在水的刺激下实现修复过程见图 5。从

膜的宏观修复情况看，2 块相互分离的膜部分相互重

叠，滴加水后，随着水分的干燥，2 块膜能逐渐溶为

一体（见图 5a-3），且膜的融合部分不会往外扩散，

当膜完全干燥时即可发现 2 块膜完全融合在一起了。

2 块膜叠加修复后就很难分开，修复前后的涂层都能

承载 200 g 的砝码（见图 5b-2，c-2），但是都无法承

载 300 g 的砝码。这个现象说明修复后的膜与原来的 

 

图 5  可食用膜的宏观自修复过程 
Fig.5 Macroscopical self-healing process of edible film 
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膜力学性能类似，即该可食用膜实现了力学性能上的

修复。 

2.5  可食用膜的微观自修复表征 

可食用膜的微观修复过程见图 6，膜在受到外界

机械损伤后（见图 6b），活性基端在大分子链断裂的 

 

图 6  可食用膜的微观自修复过程 
Fig.6 Microscopical self-healing process of the  

edible film 

条件下暴露出来成为自由基。在受到外界修复因子

（水）刺激时，膜具有一定的流动性，这些自由基就

能相互接触，形成新的氢键和离子键，进而实现膜损

伤的修复[17]。膜在滴加水后 5 min 的状态见图 6c，膜

在滴加水后 10 min 的状态见图 6d，可以发现膜划伤

后（划痕宽约为 100 μm），在损伤处滴加一滴水，随

着水分在常温下干燥，膜的平整度绝大部分完全修复

了（见图 6）。整个修复过程只需 10 min，修复后的

可食用膜与膜的原始状态相差不大，较好实现了膜的

形貌修复。以上自修复的结果表明，可食用膜不仅能

实现表面形貌的损伤修复，也能实现力学性能的修

复，具有很好的自修复性能，且修复速度快，对水果

的保鲜具有重大的意义。 

3  结语 

通过层层自组装法制备了可食用保鲜膜，并对膜

进行了表征，探究了膜的微观结构、透明度、亲疏水

性、自修复性等。发现该可食用膜结构致密，表面没

有明显的空隙结构，在可见光范围内具有较高的透光

率，因此具有较好的透明度，在受到外界损伤后能快

速实现形貌上和力学性能上的修复。膜的这些性质均表

明该可食用膜具有很好的性能，能应用于水果的保鲜。 
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