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摘要：目的 制备氧化微晶纤维素交联壳聚糖复合膜，并探索交联改性对壳聚糖复合薄膜性能的影响。

方法 首先采用高碘酸钠氧化法对微晶纤维素进行氧化处理，制备氧化微晶纤维素，再通过溶液共混流

延法制备不同质量分数（0%、1%、3%、5%、7%、9%）的氧化微晶纤维素交联壳聚糖复合薄膜。通过

对复合薄膜组分、形貌、力学性能、光学性能、热稳定性及阻隔性能的表征，考察不同含量的氧化微晶

纤维素对壳聚糖薄膜各性能的影响。结果 氧化微晶纤维素表面的醛基能与壳聚糖中的氨基发生交联反

应，氧化微晶纤维素的加入可以改善壳聚糖薄膜的拉伸强度和断裂伸长率，复合薄膜的拉伸强度和断裂

伸长率最大分别达到了 43.07 MPa 和 19.42%；随着氧化微晶纤维素含量的增大，复合薄膜的紫外屏蔽

性能增强，水蒸气透过系数增高，但热稳定性未见明显变化。结论 采用氧化微晶纤维素交联改性壳聚

糖可以有效改善壳聚糖薄膜的力学性能和紫外屏蔽性能，有助于进一步扩大其包装应用范围。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare oxidized microcrystalline cellulose (OMCC) cross-linked chitosan composite 
films and explore the effects of cross-linking on the properties of chitosan composite films. Microcrystalline cellulose 
(MCC) was oxidized with sodium periodate to prepare OMCC. Then, composite films with different concentrations of 
OMCC (0%, 1%, 3%, 5%, 7% and 9%) were successfully fabricated through solution casting method. By characterizing 
the composition, morphology, mechanical properties, optical properties, thermal stability and barrier properties of the 
composite films, the effect of different OMCC concentrations on the properties of composite films was investigated. The 
aldehyde groups on the surface of OMCC were cross-linked with the amino groups of chitosan. The addition of OMCC 
increased the tensile strength and elongation at break of chitosan films, which reached up to 43.07 MPa and 19.42% re-
spectively. With the increase of the OMCC, the UV-blocking properties and water vapor permeability of the films were 
improved, while the thermal stability was almost unaffected. The OMCC cross-linked chitosan can enhance the me-
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chanical properties and UV-blocking properties of chitosan film, which is beneficial to broadening its application in 
packaging field. 
KEY WORDS: chitosan; oxidized microcrystalline cellulose; cross-linked; UV-blocking property; composite film 

绿色可降解包装材料的开发对减少塑料污染，实

现“碳达峰碳中和”具有重要意义。壳聚糖作为一种天

然碱性多糖，分子链上含有氨基，其独特的分子结构，

以及来源广泛、绿色可降解、生物相容性好和具有抑

菌性等优点，使其作为绿色包装材料在食品、化妆品、

医药等领域具有广泛的应用[1-2]。但纯壳聚糖用作包装

材料时，其力学强度低、较脆，这在一定程度上限制了

其应用[3]。为改善壳聚糖材料的力学性能，人们常用大

分子交联的方法对其进行交联改性[4-5]。特别是近年来，

采用氧化纤维素作为交联剂，基于席夫碱反应的原理，

利用壳聚糖分子上的氨基与氧化纤维素中的醛基进

行交联反应，因其具有制备方便、低毒高效等特点，

在壳聚糖的交联改性中得到了广泛研究[6-7]。如 Tian
等[8]采用氧化纳米纤维素交联壳聚糖，发现添加质量

分数为 5%的氧化纤维素使壳聚糖薄膜的力学性能提

高了 43.9%，并且还提高了壳聚糖的耐酸性。Ruan
等[9]制备了水溶性的氧化纤维素并用于交联壳聚糖，

交联后壳聚糖薄膜的力学性能明显提升，且相应的交

联壳聚糖涂层对柑橘表现出更好的保鲜效果。 
微晶纤维素（Microcrystalline Cellulose，MCC）

是由天然纤维素经稀酸水解而得的纤维素衍生物，除

具有纤维素材料的天然、无毒、可再生等优点外，微

晶纤维素的廉价易得及可工业化生产为其工业应用奠

定了良好的基础[10]。将微晶纤维素作为增强材料，用于

壳聚糖的增强改性，也引起了研究者的关注[11-12]。如

Huang 等[13]利用表面修饰氨基的微晶纤维素增强改

性壳聚糖薄膜，使得其力学强度提高了 97.6%。另外，

将微晶纤维素进行氧化处理，制成氧化微晶纤维素

（Oxidized Microcrystalline Cellulose，OMCC），可用

于交联改性壳聚糖，如 Zhao 等[14]将氧化微晶纤维素

与壳聚糖交联发泡，制备了氧化微晶纤维素交联壳聚

糖多孔凝胶，该凝胶表现出了良好的吸水率和稳定

性。鉴于氧化微晶纤维素与其他氧化纤维素相似，表

面富含醛基等功能基，其作为交联剂，在交联改性壳

聚糖方面的研究正日益受到重视[15]。 
本研究首先采用高碘酸钠氧化法对微晶纤维素

进行氧化，在微晶纤维素的表面引入醛基，以制备氧

化微晶纤维素，进而利用席夫碱缩合反应将氧化微晶

纤维素与壳聚糖进行共混交联。然后进一步通过溶液

流延的方式制备了氧化微晶纤维素交联壳聚糖复合

膜，通过对交联复合膜的阻隔性能、光学性能、力学

性能等各性能的表征，探索氧化微晶纤维素交联改性

对壳聚糖复合薄膜性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：壳聚糖，脱乙酰度≥95%，上海麦克

林生化科技有限公司；微晶纤维素，分析纯，天津市

光复精细化工研究所；乙酸，氢氧化钠，乙二醇，均

为分析纯，天津市永大化学试剂有限公司；高碘酸钠，

分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；浓硫酸，

分析纯，烟台市双双化工有限公司。 
主要仪器：JA2003N 电子天平，上海佑科仪器仪

表有限公司；DF‒101S 集热式恒温加热磁力搅拌器，

巩义市予华仪器有限责任公司；JJ–1 增力电动搅拌

器，常州翔天实验仪器厂；DHG–2150B 电热恒温鼓

风干燥箱，郑州生元仪器有限公司；Nicolet iS10 傅

里叶变换红外光谱仪，美国 Thermo Fisher Scientific
公司；APD 2000PRO X–射线衍射仪，意大利 GNR
分析仪器公司；WGT–S 透光率/雾度测定仪，上海申

光仪器仪表有限公司；TU–1901 紫外可见分光光度

计，北京普析通用仪器有限公司；STA–2500 同步热

分析仪，耐驰科学仪器商贸有限公司；CHY–C2A 测

厚仪、XLW 智能电子拉力试验机及 W3/031 水蒸气透

过率测试仪，济南兰光机电技术有限公司。 

1.2  方法 

氧化微晶纤维素和交联壳聚糖复合膜的制备过

程如图 1 所示，具体步骤如下。 

1.2.1  微晶纤维素的氧化 

1）微晶纤维素预处理。称取 5.0 g 微晶纤维素，

加入 100 mL 质量分数为 15%的氢氧化钠溶液中，将

溶液在 60 ℃水浴条件下，进行磁力搅拌 2 h，然后进

行抽滤，并用去离子水洗涤 3~4 次，再将粉末在 40 ℃
烘干后，研磨过筛，得到预处理的微晶纤维素粉。 

2）微晶纤维素的氧化。在 500 mL 烧杯中依次加

入 350 mL 蒸馏水、4 g 高碘酸钠，并用质量分数为

20%的硫酸溶液调至 pH=6，再加入 2 g 预处理的微晶纤

维素，并对反应烧杯进行避光处理，在 40 ℃水浴条件下，

磁力搅拌 4 h。反应完毕后，将 20 mL 浓度为 0.2 mol/L
的乙二醇加入溶液中，继续搅拌 30 min，除去未反应

的高碘酸钠。然后将溶液进行抽滤，并将产物用去离

子水洗涤 3~4 次，再在 40 ℃烘干后，研磨过筛，即

制得氧化微晶纤维素。 



第 44 卷  第 13 期 王保营，等：氧化微晶纤维素交联壳聚糖复合膜的制备及性能 ·29· 

 

 
 

图 1  复合薄膜制备示意图 
Fig.1 Schematic diagram for the preparation process of composite films 

 

1.2.2  氧化微晶纤维素交联壳聚糖复合膜的制备 

将不同质量分数的氧化微晶纤维素（0%、1%、

3%、5%、7%、9%）加入到 100 mL 质量分数为 3%
的壳聚糖乙酸溶液中；在 60 ℃水浴条件下机械搅拌

2 h，混合均匀后，静置消泡。然后将混合液在玻璃

板上流延成膜，在室温下干燥后揭膜，将制得的复合

膜保存于相对湿度为 50%的恒温恒湿箱中备用。 

1.2.3  复合薄膜表征及性能测试 

1.2.3.1  红外光谱测试 
利用傅里叶变换红外光谱仪对各复合薄膜的组分

进行分析。将样品在红外干燥箱中烘干后，采用溴化钾

压片法进行测试，测量扫描波数范围为 400~4 000 cm−1，

扫描次数为 32 次。 
1.2.3.2  X–射线衍射分析 

使用 X–射线衍射仪对样品的结晶性能进行分

析。将微晶纤维素粉或裁成 2 cm×2 cm 的复合薄膜

样品。放置在石英样品板上，采用 Cu 靶，设置工作

电压为 40 kV，扫描角度范围为 3°~50°，扫描速度为

2（°）/min。 
1.2.3.3  力学性能测试  

采用智能电子拉力试验机测试各复合薄膜的拉伸

强度和断裂伸长率。将各复合薄膜裁成 10 cm×1.0 cm
的样条，设置标距为 50 mm，拉伸速度为 100 mm/min，
每个膜样测试 10 次，实验结果取平均值。 
1.2.3.4  透光率/雾度测试 

采用透光率/雾度测定仪对样品进行测量。选取

表面平整、无划痕的复合薄膜，放入仪器夹具内，每

张薄膜测试 10 次取平均值。 

1.2.3.5  紫外光谱测试 
利用紫外分光光度计，裁取 0.6 cm×5 cm 的薄膜

试样，将试样放置于石英比色皿中，进行光谱扫描，

其扫描波长范围为 200~900 nm。 
1.2.3.6  热稳定性测试  

使用同步热分析仪分析测试薄膜样品的热稳定

性。称量 7.0 mg 左右的样品放在氧化铝坩埚中，在

氮气环境下，以 10 ℃/min 的升温速率，测量样品在

20~550 ℃范围内的质量变化。 
1.2.3.7  水蒸气透过率测试 

采用水蒸气透过率测试仪，选取表面平整、厚度

均匀、无划痕的复合薄膜，裁剪成直径为 7.5 cm 的

圆形试样，每种薄膜取样 3 张，并将其在 25 ℃、相

对湿度为 50%的环境下平衡 48 h 后，利用减重法测

定复合薄膜的水蒸气透过率。 
1.2.3.8  复合薄膜的微观形貌表征 

采用光学显微镜拍摄各复合薄膜的微观形貌图

像，选取表面无杂质、无划痕和气泡的复合薄膜，裁

剪为 2 cm×6 cm 的长方形样条，将其放在载玻片上进

行观察和拍照，放大倍数约为 120 倍。 

2  结果与分析 

2.1  红外光谱分析 

图 2 是微晶纤维素、氧化微晶纤维素及各复合薄

膜的红外光谱图。对比微晶纤维素和氧化微晶纤维素

的红外光谱可知，氧化微晶纤维素在 1 731 cm−1 处出现

了新的吸收峰，这对应于醛基中的 C=O 吸收峰[9, 16]，
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表明经高碘酸钠氧化后，微晶纤维素表面出现了醛

基，成功生成了氧化微晶纤维素。由纯壳聚糖薄膜和

氧化微晶纤维素交联壳聚糖复合薄膜的红外光谱可

以发现，各薄膜在 3 436 cm−1 处出现吸收峰，即为壳

聚糖中氢键缔合的 O−H 和 N−H 的伸缩振动吸收峰。

壳聚糖纯膜还在 1 640 cm−1 和 1 570 cm−1 出现其羰基

伸缩吸收峰和酰胺键吸收峰[12]，而在加入氧化微晶纤

维素后，复合薄膜在 1 736 cm−1 左右出现了新的吸收

峰，这应该是氧化微晶纤维素中的 C=O 键导致的。更

重要的是，复合薄膜中壳聚糖在 1 640~1 570 cm−1 处的

吸收峰变的更加尖锐，在 1 626 cm−1 附近形成一个尖

峰，这可能与壳聚糖中 1 570 cm−1 处酰胺键的吸收逐

渐增强有关。这是由于氧化微晶纤维素中的醛基与壳

聚糖中的氨基能发生缩合反应生成酰胺键，从而导致

酰胺键的吸收峰逐渐增强，证明了氧化微晶纤维素与

壳聚糖发生了交联反应[17]。 
 

 
 

图 2  微晶纤维素、氧化微晶纤维素、 
纯壳聚糖薄膜及各复合薄膜的红外光谱 
Fig.2 Infrared spectrum of MCC, OMCC,  

chitosan film and different composite films 
 

2.2  X–射线衍射分析 

微晶纤维素、氧化微晶纤维素、纯壳聚糖膜及各

复合薄膜的 X–射线衍射图谱如图 3 所示。微晶纤维

素在 2θ 分别为 14.7°、16.4°和 22.5°时出现纤维素 I
型结构衍射峰，分别对应为 1−10、110 和 200 晶面[18]。

与微晶纤维素的衍射峰相比，氧化微晶纤维素可以明

显看出在 2θ 为 11.9°、20.1°、21.9°处出现衍射峰，

这是纤维素Ⅱ型结构的典型衍射峰[19]。这表明高碘酸

钠的氧化处理部分破坏了微晶纤维素的晶态结构，使

其晶型发生了改变，这可能是由于在氧化过程中的碱

处理造成的。在纯壳聚糖膜及添加不同质量分数氧化

微晶纤维素的复合薄膜的 X–射线衍射图谱中，纯壳

聚糖膜在 2θ 分别为 8.4°、11.6°、18.5°时出现衍射峰，

表明壳聚糖为半结晶结构[8]。各复合薄膜中，在 2θ

为 11.6°和 18.5°的衍射峰位置变化不大，但在 2θ 为

8.4°的衍射峰出现了减弱，表明氧化微晶纤维素与壳

聚糖间存在一定的相互作用。与此同时，在 2θ为 22.6°
处出现了氧化微晶纤维素的衍射峰，证实了氧化微晶

纤维素的存在，也说明了复合薄膜中氧化微晶纤维素

的晶态结构未发生明显的改变[20]。 
 

 
 

图 3  微晶纤维素、氧化微晶纤维素、 
纯壳聚糖薄膜及各复合薄膜的 

X–射线衍射图谱 
Fig.3 XRD patterns of MCC, OMCC,  

chitosan film and different composite films 
 

2.3  复合薄膜的力学性能分析 

不同质量分数的氧化微晶纤维素对复合薄膜拉

伸强度和最大断裂伸长率的影响如图 4 所示。由图 4
可见，随着氧化微晶纤维素含量的增加，复合薄膜的

拉伸强度和最大断裂伸长率均呈现先增加后减小的

变化趋势。壳聚糖纯膜的拉伸强度为 41.61 MPa，最 
 

 
 

图 4  纯壳聚糖薄膜及各复合薄膜的 
拉伸强度和断裂伸长率 

Fig.4 Tensile strength and elongation at  
break of chitosan film and different  

composite films  
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大断裂伸长率为 15.98%。氧化微晶纤维素的加入提

高了复合薄膜的最大断裂伸长率，其最大值达到了

19.42%。当氧化微晶纤维素的质量分数为 3%时，复

合薄膜的拉伸强度达到了最大值，为 43.07 MPa。这

可能是由于氧化微晶纤维素中的醛基与壳聚糖之间

发生了交联反应，增大了氧化微晶纤维素和壳聚糖之

间的相互作用力，从而提高了薄膜的拉伸强度 [21]。

但当氧化微晶纤维素的质量分数在 3%以上时，复合

薄膜的拉伸强度和最大断裂伸长率逐渐下降，这可

能是由于氧化微晶纤维素的颗粒尺寸较大，复合薄

膜中高含量的氧化微晶纤维素发生了团聚或分散不

均导致的[13]。 

2.4  复合薄膜的透光率/雾度分析 

不同复合薄膜的透光率和雾度测试结果如图 5
所示。由图 5 可以看出，氧化微晶纤维素的质量分数

对复合薄膜的透光率影响不大，它们的透光率均在

91%左右，但随着氧化微晶纤维素质量分数的增加，

复合薄膜的雾度逐渐增大，纯壳聚糖薄膜的雾度为

1.77%。当氧化微晶纤维素质量分数为 9%时，复合薄

膜的雾度达到了 34.19%。这表明氧化微晶纤维素虽

不影响光线的透过，但当光线穿过的时候，会使部分

光线发生散射，从而导致复合薄膜的雾度有所上升。 
 

 
 

图 5  纯壳聚糖薄膜及不同复合薄膜的 
透光率和雾度 

Fig.5 Light transmittance and haze of  
chitosan film and different composite films 

 

2.5  复合薄膜的紫外光谱分析 

图 6 为壳聚糖纯膜和氧化微晶纤维素交联壳聚

糖复合膜的紫外光谱测试结果。从图 6 中可以看出，

随着氧化微晶纤维素质量分数的增加，复合薄膜的紫

外光透过率逐渐减弱。壳聚糖纯膜在 300 nm 处的紫

外光透过率为 43.5%。当氧化微晶纤维素的质量分数

为 9%时，复合薄膜 300 nm 处的紫外光透过率降低到

了 15.9%，降低了约 63%，表明复合薄膜具有更好的

紫外光屏蔽性能。这主要是因为氧化微晶纤维素加入

壳聚糖薄膜后，其颗粒能使光发生散射或反射[13, 22]，

且氧化微晶纤维素中的C=O双键也具有一定的紫外

吸收能力，最终使得复合薄膜具有更好的紫外屏蔽

性能[23]。 
 

 
 

图 6  纯壳聚糖薄膜及不同复合薄膜的 
紫外光谱 

Fig.6 UV spectrum of chitosan film and  
different composite films 

 

2.6  复合薄膜的热稳定性分析 

图 7 为纯壳聚糖薄膜及不同质量分数氧化微晶

纤维素交联壳聚糖复合薄膜的热重曲线。从图 7 中可

看出，复合薄膜的热降解过程主要表现为 3 个阶段。

第 1 阶段发生在 25~160 ℃，薄膜的质量损失率约为

4%，该过程中的微小质量损失对应于复合薄膜表面

的水分子或残留乙酸分子的挥发；第 2 阶段在

160~330 ℃，质量损失率约为 43%，该阶段对应于壳

聚糖分子主链的分解断裂，从而导致较大的质量损失；

第 3 阶段在 330 ℃以上直至测试的最终温度 550 ℃， 
 

 
 

图 7  纯壳聚糖薄膜及不同复合薄膜的 
热重分析 

Fig.7 Thermogravimetric analysis of  
chitosan film and different composite films 
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质量损失约为 12%，主要是分解后残余物的进一步碳

化[24]。各复合薄膜的最大热分解温度与纯壳聚糖膜的

最大热分解温度相比，并没有发生明显的变化，这表

明氧化微晶纤维素的加入，对复合薄膜热稳定性的影

响不大。 

2.7  复合薄膜的阻隔性能分析 

氧化微晶纤维素添加量对壳聚糖复合薄膜水蒸

气透过系数的影响如图 8 所示，壳聚糖纯膜的水蒸气

透过系数为 1.02×10−12 g·cm/(cm2·s·Pa)。随着氧化微

晶纤维素的质量分数从 0%增加至 5%，复合膜的水蒸

气透过系数逐渐增加，当氧化微晶纤维素的质量分数

为 5%时达到最大值，为 2.02×10−12 g·cm/(cm2·s·Pa)。
这可能是由于氧化微晶纤维素颗粒尺寸较大，在壳聚

糖基体中产生了能使水分子通过的界面空隙，导致单

位时间内通过的水蒸气分子增加[25]。当氧化微晶纤维

素的添加量继续从 5%增加至 9%时，复合膜的水蒸气

透过系数出现了降低。这可能是由于氧化微晶纤维素

在复合薄膜中发生了团聚，使得复合膜的水蒸气透过

系数发生了降低。 

2.8  复合薄膜的形貌分析 

图 9 为壳聚糖纯膜和各壳聚糖复合膜的微观形

貌图片。由图 9 可以看出，壳聚糖纯膜表面光滑平整，

均匀致密。当添加氧化微晶纤维素后，复合薄膜表面 

能明显观察到氧化微晶纤维素的颗粒，其大小在

50~150 μm，且当氧化微晶纤维素质量分数低于 3%
时，其在薄膜表面分散较为均匀，说明氧化微晶纤维

素与壳聚糖具有良好的相容性。但随着氧化微晶纤维

素含量的增加，复合膜表面的粗糙程度逐渐增大，同

时，当氧化微晶纤维素的质量分数在 5%以上时，发

生了明显的团聚现象，这与前面力学性能测试及水蒸

气透过系数测试的结果是一致的。 

 

 
 

图 8  纯壳聚糖膜及各复合薄膜的 
水蒸气透过系数 

Fig.8 Water vapor permeability of  
chitosan film and different composite films 

 

 
 

图 9  纯壳聚糖薄膜及不同复合薄膜的微观形貌图像 
Fig.9 Micrographs of chitosan film and different composite films 
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3  结语 

文中以微晶纤维素与壳聚糖为原料，采用高碘酸

钠氧化法对微晶纤维素进行氧化制备了氧化微晶纤

维素，并进一步通过将氧化微晶纤维素与壳聚糖共

混，采用溶液流延法制备出系列氧化微晶纤维素交联

壳聚糖复合薄膜。对复合薄膜的组分、结构、形貌、

力学性能、光学性能、热稳定性及阻隔性能进行了研

究。实验结果表明：氧化微晶纤维素表面的醛基能与

壳聚糖中的氨基发生交联反应，从而可以有效改善壳

聚糖薄膜的力学性能和紫外屏蔽性能；氧化微晶纤维

素的加入提高了复合薄膜的水蒸气透过率，但并未对

复合薄膜的热稳定性产生明显的影响；当氧化微晶纤

维素的质量分数为 3%时，复合膜的抗拉强度最高。 
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