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基于壳聚糖的抗氧化复合材料制备 

及其在食品包装中的应用 
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摘要：本文以壳聚糖为主体材料，在其侧链接枝天然的具有抗氧化作用的芳胺类化合物腺嘌呤来增加它的抗氧化活性，并选用

具有更高长径比的纳米纤维素掺杂制备高强度的改性壳聚糖复合膜。通过红外光谱、核磁共振碳谱和元素分析对改性壳聚糖进行结构

鉴定，证明了腺嘌呤的接枝成功。抗氧化实验结果表明，腺嘌呤改性后的壳聚糖膜抗氧化活性得到显著提升，DPPH 自由基清除率能

达到 72.20%，而纳米纤维素的掺杂增加了壳聚糖膜的机械性能和尺寸稳定性，MCBC-CNF-2 膜的拉伸强度能达到 65.06 MPa，吸水

率和溶胀率分别仅为 36.20%和 6.06%，尽管随着纳米纤维素掺杂量的增加，改性壳聚糖膜的抗氧化活性有所降低，但 MCBC-CNF-2

膜的 DPPH 自由基清除率仍能达到 54.20%。这种全生物质膜科生物降解并且成本较低，有望应用于食品包装材料。 
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Abstract: In this paper, an antioxidant composite was prepared using chitosan as the main material. Chitosan was modified by natural 

aromatic amine compound via grafting reaction and then blended with nanocellulose with higher aspect ratio, forming a new composite material. 

The structure of the polymer was characterized by FT-IR, 13C NMR and elemental analysis, which proved the success of adenine grafting. The 

antioxidant test results show that the obtained composite showed much higher strength than both chitosan and cellulose. Antioxidant evaluation 

also showed that the antioxidant activity of chitosan-based material significantly improved DPPH scavenging capability. The DPPH radical 

scavenging activity of MCBC membrane can reach 72.20%. And the doping of nanocellulose further increased its mechanical properties and 

dimensional stability. The tensile strength of MCBC-CNF-2 membrane reached 65.06 MPa, and the water absorption and swelling ratio were 

only 36.20% and 6.06%, respectively. Although the antioxidant activity of the modified chitosan membrane decreased with the increase of 

nanocellulose doping amount, the DPPH radical scavenging activity of MCBC-CNF-2 membrane still reached 54.20%. This obtained composite 

material was biodegradable and cost-effective, which is expected to be applied to food packaging materials. 
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形机理、造纸过程的湿部化学机理及清洁生产过程优化、生物质转化以及过

程水处理中生物技术的应用 

中必不可少的材料，包括塑料材料、金属、玻璃、薄

膜和纸等。但除了部分薄膜和纸以外，其余包装材料

均不是可再生材料，这并不符合可持续发展要求。因

此，开发新型、绿色、安全、可再生的多功能食品包

装材料，成为食品包装研发的热点[1]。 
壳聚糖（CS）作为最环保的材料之一，广泛存在

于虾壳和蟹壳中，是甲壳素脱乙酰基的产物。研究表

明，由壳聚糖制成的食品包装薄膜，不仅能保鲜抗菌、

防潮和防腐，而且能食用[2]，是一种具有发展潜力与
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应用潜力的食品包装材料。然而，纯壳聚糖膜不具备

较为显著的抗氧化性能[3]，因此，它在食品包装的应

用中受到一定的限制，所以有必要对其进行功能化改

性。壳聚糖是天然的带正电的碱性高分子多糖[4,5]。壳

聚糖的化学性质也与其他糖类分子不一样，除了 C-3
和 C-6 位置上含有活泼的羟基外，它的 C-2 还含有一

个独特的氨基，能发生亲核等反应，这有利于壳聚糖

进行功能化改性，从而拓宽了壳聚糖的应用范围[6]。 
芳胺是一类特别有效的抗氧剂，将芳胺类化合物

对壳聚糖进行改性有望能够增加壳聚糖的抗氧化性能
[7]。腺嘌呤是一种独特氮杂环芳香类化合物，芳香环

上连接的伯胺基可以与自由基配对来阻止或抑制链引

发反应和链增长反应，从而终止自由基链式反应，达

到防止氧化的目的。将它通过化学方法接枝到壳聚糖

上，有助于提高壳聚糖膜的抗氧化性能。 

 
图1 腺嘌呤分子结构图 

Fig.1 Adenine molecular structure 

除了抗氧化性能较弱之外，壳聚糖作为食品包膜

还存在一些问题。壳聚糖由于分子链上含有大量的羟

基和氨基，因此具有较好的吸水性，易于溶胀[8]。而

且壳聚糖膜机械性能较差，因此在实际应用过程中受

到极大限制[9]。近年来，纳米纤维素复合材料在科学

和工业界中受到了极大的关注，因为纳米纤维素由于

它具备低的纳米尺寸、低成本、可生物降解性、易得，

高强度、可再生性和一些其它优异性能[10,11]，因此可

以作为增强材料。当纳米纤维素与聚合物基质混合时，

由于它具有大的纵横比和通过氢键形成互连网络结构

的能力，可以显著改善聚合物的机械性能和尺寸稳定

性等性能[12]。因此纳米纤维素是聚合物复合材料理想

的增强剂。本文采用腺嘌呤对壳聚糖进行改性并掺杂

纳米纤维素来制备一种全生物质基的食品包装膜，并

测试了膜的综合性能。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

壳聚糖，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；腺

嘌呤，北京百灵威科技有限公司；冰乙酸，天津富宇

精细化工有限公司；氢氧化钠，天津福晨化学试剂有

限公司；纳米纤维素，自制。 

1.2  主要仪器设备 

使用 FT-IR 红外分析仪（德国 Bruker 公司）和 13C 
NMR 核磁共振仪（德国 Bruker 公司）对聚合物进行

表征；使用元素分析仪（德国 Elementar 公司）计算

接枝率；使用扫描电子显微镜（德国 Zeiss 公司）观

察膜的形貌；使用拉伸压缩材料试验机（美国）测试

膜的强度；使用热重分析仪（德国耐驰公司）测试膜

的热稳定性；使用紫外可见分光光度计（韩国 S3100
型）测试膜的自由基清除率。 

1.3  实验方法 

1.3.1  腺嘌呤改性壳聚糖（MCBC）的制备 

称取 1 g 低粘度壳聚糖，加入到 100 mL 1%（体

积比）的醋酸溶液中，常温下搅拌 1~2 h 直至壳聚糖

完全溶解，静置脱泡，制得 1%壳聚糖溶液备用。将

腺嘌呤改性的壳聚糖命名为 MCBC。实验方法如下：

在 150 mL 三口烧瓶中量取 100 mL 上述壳聚糖溶液，

90 ℃下加入 0.84 g 腺嘌呤粉末直至腺嘌呤完全溶解，

腺嘌呤与壳聚糖单元的摩尔比为 1:1。然后在 90 ℃下

搅拌下缓慢逐滴滴加 0.5 mL 甲醛溶液，反应 72 h。反

应结束，等混合液冷却后进行抽滤，除去未反应的腺

嘌呤，滤液即为铸膜液。在滤液中加入适量 0.1 mol/L 
NaOH 溶液至沉淀完全析出，抽滤，去离子水洗涤 3
次，乙醇洗涤 2 次，得到的沉淀物在 50 ℃下干燥 24 h。
所得的产物通过 FT-IR，13C NMR 进行检测。 
1.3.2  TEMPO 氧化纳米纤维素的制备 

取 8 g 绝干浆，加入去离子水配置成 1%浆液，加

入 0.128 g TEMPO（每克绝干浆加 0.016 g TEMPO）、

0.8 g NaBr（每克绝干浆加入 0.1g NaBr），在 500 r/min
下连续搅拌，再加入 48 mL NaClO（约 48 mmol, 每
克绝干浆加入 6 mmol NaClO），随后用 0.5 mol/L 的

NaOH 标准液调节 pH，直到 pH 维持在 10 时反应结

束。加入 5 mL 无水乙醇终止反应，过滤洗涤得到氧

化后的湿浆，加入适量去离子水调整浆浓到 1%，高

压均质处理 5 次，得到 TEMPO 氧化的纳米纤维素

（CNF）。 
1.3.3  腺嘌呤改性壳聚糖与纳米纤维素复合膜

的制备 
在 150 mL 烧杯中量取 30 mL MCBC 铸膜液（固

含量为 0.0107 g/mL），准确量取 15 mL、30 mL、60 mL 
TEMPO 氧化纳米纤维素（固含量为 0.84%，分别含

0.1252 g、0.2504 g 和 0.5008 g）加入铸膜液中，在磁

力搅拌器上高速搅拌 24 h 以防止液体凝胶化，混合好
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的样品超声 30 min，静置去除样品中的气泡。然后取

30 mL 铸膜液，均匀浇铸在直径为 10 cm 的一次性培

养皿中，在 40 ℃下鼓风干燥直至膜脱落。将膜浸于

0.1 mol/L 氢氧化钠溶液 3 min，除去膜内的乙酸。然

后用去离子水充分洗涤膜表面以除去残余的氢氧化

钠，晾干密封备用。根据混合的 MCBC 改性壳聚糖铸

膜液和纳米纤维素的体积比（1:0.5、1:1、1:2），分别

将复合膜编号 MCBC-CNF-0.5、MCBC-CNF-1、
MCBC- CNF-2。 

1.4  表征与测试 

1.4.1  MCBC 取代度（DS）的测定与计算 

MCBC 的取代度也就是腺嘌呤的接枝率的测定

采用元素分析法，通过反应前后 CS 与 MCBC 的碳氮

比的变化来计算。计算方法如下：原料壳聚糖的脱乙

酰度为 95%，那么 95%的重复单元上不含乙酰基，单

元内具有 6 个 C，1 个 N，而 5%的部分含乙酰基，单

元内具有 8 个 C，1 个 N。接枝腺嘌呤后，接枝单元

上将增加 6 个 C 和 5 个 N，假设 MCBC 的取代度为

DS，那么 MCBC 中： 
C=6×12×95%+8×12×5%+6×12×DS=73.2+72×DS 
N=1×14+5×14×DS=14+70×DS 
C/N=（73.2+72×DS）/（14+70×DS） 
DS=（14C/N-73.2）/（72-70C/N） 
其中：C/N 为 MCBC 中 C 与 N 的质量比。 

通过测定MCBC 的C/N 比将能算出它的取代度。 
1.4.2  红外光谱分析仪（FT-IR） 

采用德国 VERTEX 70（Brueker）型傅立叶变换

红外光谱仪对样品进行红外光谱测定，扫描范围 4000 
cm-1~400 cm-1。 
1.4.3  核磁共振光谱（13C NMR）分析 

核磁共振碳谱是用德国 Bruker AVANCE III HD 
600 核磁共振波谱仪测定。 
1.4.4  扫描电子显微镜分析（SEM） 

采用德国 Zeiss LEO 1530VP 扫描电子纤维镜观

察样品形貌。 
1.4.5  吸水率及溶胀率 

将膜裁剪成长方形状，浸入去离子水的水中 5 h
直至其完全水合。然后取出膜并用薄纸轻轻擦拭以除

去其表面上的多余水分，测量湿膜的尺寸（Lwet）和质

量（Wwet）。将膜在 80 ℃下干燥 5 h 并迅速测量干膜的

尺寸（Ldry）和质量（Wdry）。吸水率（WU）和溶胀率

（SR）通过下式计算： 
-(%) = wet dry

dry

W WWU
W

 

-(%) = wet dry

dry

L LSR
L

 

其中：Wdry 和 Wwet 分别是干膜和湿膜的重量（g）；Ldry 和

Lwet分别是干膜和湿膜的尺寸（cm）。 

1.4.6  机械性能 

膜在 22.84 ℃，49.60%相对湿度下恒温恒湿过夜。

将膜裁剪成长条状，使用 L&W 250 厚度仪测定膜材

料的厚度值，使用美国 INSTRON 5565 拉伸压缩材料

试验机进行测试。 
1.4.7  抗氧化性能测试 

通过DPPH自由基清除测定法测量膜样品的抗氧

化活性。将 3 mL 浓度为 10-3 mol/L 的 DPPH 甲醇溶液

与 3 mL 壳聚糖复合膜液混合。在黑暗的室温下反应

30 min，然后用紫外分光光度计在 517 nm 处测定混合

液的吸光度。DPPH 自由基清除率的计算公式如下： 

( ) -% DPPH S

DPPH

A A
A

DPPH =自由基清除率  

其中：ADPPH为在 517 nm 处 DPPH 甲醇溶液的吸光度；

AS为在 517 nm 处壳聚糖复合膜液和 DPPH 甲醇溶液混合液的

吸光度。 

1.4.8  数据统计分析  
以上数据重复测定三次取平均值，测试结果用

x±s 表示，采用 Origin 8.0 对实验数据进行统计分析和

处理。 

2  结果与讨论 

2.1  聚合物的合成和表征 

 
图2 CS和 MCBC的 FT-IR图 

Fig.2 The FT-IR diagram of CS and MCBC 

图2为壳聚糖（CS）和腺嘌呤改性壳聚糖（MCBC）
的 FT-IR 图，从图中可以看到，MCBC 的 FT-IR 光谱

在 1553 cm-1处显示出新的特征吸收峰，分别对应于碳

-碳双键的伸缩振动峰。同时，在 1265 cm-1处明显出

现强度更大的吸收峰，其对应于 MCBC 分子中的碳-
氮单键的伸缩振动峰，这表明产物中含有较多的碳氮
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单键官能团，在 793 cm-1 处明显的腺嘌呤独有的碳-
碳双键的弯曲振动峰，这说明了产物中含有嘌呤基团。

图 3 分别是CS 和MCBC 的 13C NMR 谱图，从MCBC
的 13C NMR图中可以看到，除了能找到原壳聚糖C1-6
位的化学位移峰以外：δ=106.73×10-6（C-1）、59.16×10-6

（C-2）、77.00×10-6（C-3）、74.32×10-6（C-4）、70.57×10-6

（C-5）、62.78×10-6（C-6），还在 159.80×10-6，154.36 
×10-6，145.17×10-6出现 3 个新出现的化学位移峰，这

分别是原腺嘌呤的 C-9、C-8、C-12 位特征化学位移，

这说明腺嘌呤接枝到到壳聚糖上。 

 
图3 CS和 MCBC的 13C NMR谱图 

Fig.3 13C NMR spectra of CS and MCBC 

为了测定 MCBC 的接枝率，也就是取代度，我们

采用了元素分析的方法测量[13]。测试结果见表 1，CS
的 C/N 为 5.40，所以壳聚糖的取代度约为 0，与实际

相符。同样地道理，MCBC 的 C/N 为 2.72，所以 MCBC
的取代度为 0.29，这进一步验证了我们的实验结果，

腺嘌呤成功地接枝到壳聚糖上。 
表1 CS和 MCBC的元素分析 

Table 1 The elemental analysis of CS and MCBC 

膜 C N H C/N DS

CS 38.25 7.09 6.96 5.40 0 

MCBC 36.74 13.53 6.15 2.72 0.29

 
图4 TEMPO氧化纳米纤维素的透射电镜图 

Fig.4 The TEM of TEMPO oxidized nanocellulose 

图 4 是 TEMPO 氧化纳米纤维素的透射电镜图。

从图中可以看到，TEMPO 氧化纳米纤维素宽度均一，

直径约为 4~5 nm，具有较高的长径比。而且反应过程

中纤维素链上产生的羧基会使纤维素间产生较强的静

电斥力使纤维素分散开，不易团聚。 

2.2  纳米纤维素/腺嘌呤改性壳聚糖膜的性能 

 

 
图5 CS、MCBC和 MCBC-CNF膜的扫描电镜图片 

Fig.5 The SEM of CS, MCBC and MCBC-CNF membranes 

注：（a）CS，（b）MCBC，（c）MCBC-CNF。 

图 5 为 CS，MCBC 和 MCBC-CNF 膜的扫描电镜

图。可以看到 MCBC 膜由纳米级颗粒聚集而成，表面

没有壳聚糖膜那么均匀致密。这是因为腺嘌呤是共轭

刚性结构，壳聚糖接枝刚性腺嘌呤后，接枝单元与未

反应单元间将产生大小不一的氢键，因此分子间的氢

键作用力没有原壳聚糖作用的那么均匀，因此 MCBC
改性壳聚糖间会发生不同程度的团聚，形成一些不规

则的颗粒。当混合纳米纤维素后，纳米纤维素分子链

会缠绕在 MCBC 颗粒间，不仅降低了 MCBC 膜的孔

隙率，而且能减少 MCBC 颗粒的团聚，这可能是因为

壳聚糖是带正电荷的聚合物，而纳米纤维素本身带负

电荷，所以他们间会产生电荷的吸引作用。 
机械性能是食品包装膜重要的考察性能。图 6 为

MCBC-CNF-x 应力应变曲线图，随着 CNF 掺杂量的

增加，MCBC-CNF-x 膜的拉伸强度增加（范围在 17.04 
MPa~65.06 MPa）。这是可能是因为纳米纤维素本身强

度较大，与 MCBC 掺杂后会增加分子间的氢键作用

力。另外纳米纤维素与壳聚糖间除了有氢键作用外还

会有正负电荷吸引的作用，使分子间的作用力进一步

增大，膜的拉升强度自然也增大。 
图 7 是 CS、MCBC 和 MCBC-CNF-x 膜的吸水率

和溶胀率图。CS 膜由于膜内含有大量的羟基和氨基，
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因此吸水性较好。而 MCBC 膜虽然部分氨基被取代，

但膜内仍然存在大量的羟基和氨基，而且它的比表面

积更大，亲水通道更多，因此吸水率依然很高，达到

181%。这过大的吸水率影响了它的湿强度，而且溶胀

率较高，尺寸稳定性较差。而随着 CNF 的掺杂，

MCBC-CNF-x 膜的吸水率大大降低，MCBC-CNF-2
膜的吸水率仅为 36.20%，远远低于纯 MCBC 膜。这

主要是因为纳米纤维素降低 MCBC 膜的孔隙率，使得

CNF 和 MCBC 之间的氢键作用力和电荷吸引力得到

增强，降低了分子间的距离，减少了水分子吸收通道

的大小。因此，膜的溶胀率降低，尺寸稳定性变好。 

 
图6 MCBC-CNF-x膜的应力应变曲线图 

Fig.6 The stretching curves of MCBC-CNF-x membranes 

 
图7 CS、MCBC和 MCBC-CNF-x膜的吸水率和溶胀率 

Fig.7 The water uptake and swelling ratio of CS, MCBC and 

MCBC-CNF-x membranes 

通过 DPPH 自由基清除实验来测试 CS、MCBC
和 MCBC-CNF-x 膜的抗氧化活性，结果如图 8 所示。

CS 膜的自由基的 DPPH 自由基清除率为 40.70%，它

的抗氧化活性与它分子上的羟基和氨基密切相关。研

究表明，这两个活性基团能与自由基反应，达到清除

的效果，而且，壳聚糖分子量越低，脱乙酰度越大，

清除效果越好[14]。而腺嘌呤接枝后，MCBC 膜的DPPH
自由基清除率得到大大提高，达到 72.20%。抗氧化能

力的增强可能与 MCBC 分子上的芳胺及咪唑环上的

仲胺基团有关，它们与原壳聚糖的氨基相比，更容易

与 DPPH 自由基的单电子配对，而且，接枝刚性的腺

嘌呤后也会减少了分子间的氢键作用力，使壳聚糖分

子中氨基和羟基活性增强，从而增强了其清除能力
[15,16]。而随 CNF 的掺杂量增加，MCBC 膜的自由基

清除率会逐渐降低，这一方面是由于添加的 CNF 抗氧

化活性较弱，另一方面是因为CNF掺杂后降低MCBC
膜的孔隙率，增加了分子间的作用力，使部分活性基

团失活。尽管如此，MCBC-CNF-2 膜的自由基清除率

仍能达到 54.20%。 

 
图8 CS、MCBC和 MCBC-CNF-x膜的自由基清除率 

Fig.8 DPPH radical scavenging activity of CS, MCBC and 

MCBC-CNF-x membranes 

3  结论 

本文以壳聚糖为主体材料，在其侧链接枝天然的

具有抗氧化作用的芳胺类化合物腺嘌呤来增加它的抗

氧化活性，并与纳米纤维素掺杂制备高强度的改性壳

聚糖复合膜。结果表明，腺嘌呤改性后的壳聚糖膜抗

氧化活性得到显著提升，与此同时，纳米纤维素的掺

杂增加了壳聚糖膜的机械性能和尺寸稳定性。这种含

芳胺类化合物的壳聚糖膜在食品包装材料具有良好的

应用前景。 
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