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摘要：采用共混法将自组装制备而成的木质素纳米颗粒（Lignin Nanoparticles, LNPs）以及茶多酚（Tea Polyphenol, 

TP）掺入海藻酸钠（Sodium Alginate, SA）多糖膜液，采用流延法制备 SA/TP/LNPs 复合膜。研究了 LNPs 添加量对 SA/

TP/LNPs 复合膜性能影响及复合膜在辣椒保鲜中的应用。实验显示制备的 LNPs 粒径最小约为 98.33 nm。SA 薄膜可作为

LNPs 和 TP 的优良载体。随着 LNPs 添加量的提高，复合膜颜色逐渐加深，透光率逐渐降低。与 SA 薄膜相比，SA/TP/

LNPs-5 复合薄膜（LNPs 质量分数为 5%）整体性能较好，其拉伸强度提高了 114.67%，断裂伸长率降低了 47.81%，水

蒸气透过率降低了 72.04%。SA/TP/LNPs-5 复合薄膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为 91.28%、89.20%、

DPPH 自由基清除率为 88.75%，ABTS 自由基清除率为 87.21%。保鲜实验显示，与 CK 组和 PE 薄膜组相比，SA/TP/

LNPs-5 复合膜能有效降低辣椒的失重率，延缓辣椒 Vc 含量的消耗，贮藏第 10 天时，其失重率分别降低了 49.93%、

39.12%，（P<0.05），贮藏 10 d 后，SA/TP/LNPs-5 复合膜组辣椒 Vc（维生素 C）含量最高为 54.17 mg/100 g。综上，该

实验制备出一种具有抗菌和抗氧化的环境友好型复合膜，为木质素的应用提供了新思路，同时该复合膜在食品保鲜领域

具有良好的应用前景。
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辣椒因其富含维生素和矿物质元素等多种营养物

而受欢迎。然而，高水分含量和缺乏果皮保护使得辣

椒在收获、运输和储存过程中极易因微生物污染而腐

烂变质 [1] 。因此，必须采取有效措施保证其新鲜度。

在目前流行的辣椒保鲜技术中，食品包装技术因其多

功能性和易于处理而被广泛使用，其阻隔性和抗菌性

决定了食品质量恶化的速度和保质期 [2] 。然而，目前

的食品包装膜大部分是由石油基产品制成的，由于其

不易降解，大量使用造成了严重的环境污染。生物质

聚合物由于其生物相容性、生物可降解性、低成本以

及环境友好性 [3] ，在食品包装行业具有广阔的应用前

景。木质素是一种天然高分子聚合物，具有丰富、环

保、生物相容性和可生物降解性等优点，将其用于制

备复合膜材料，可以改善材料的强度和功能性，同时

加入木质素的薄膜具有增值特性，如紫外线屏蔽性能

和抗氧化性能。Ji 等 [4] 采用浇铸法制备了一种含有苎

麻纤维和木质素的可生物降解壳聚糖基薄膜。当木质

素添加量为 20 wt.% 时，复合薄膜的抗氧化活性提高

了 288%，吸水率降低了 41.2%。同时，复合薄膜对

鸡胸肉的保鲜效果较好，其生长微生物数量远少于

PE 膜包装的鸡胸肉。制备的木质素 / 壳聚糖复合膜

在食品包装领域显示出了巨大的应用潜力。然而，木

质素较差的分散性，制约着其在复合功能材料中的应

用，将其制成木质素纳米颗粒（Lignin Nanoparticles, 
LNPs）后，不仅成功地掩盖了木质素的异质性，同时

赋予了木质素纳米特性，再将其复配到功能材料中制

备成木质素纳米复合薄膜，在改善膜的机械强度的同

时还可以提高其阻隔性能 [2] 使其在食品保鲜包装工业

有很高的应用潜力 [5] 。Zhang 等 [6] 采用超声 - 辅助反溶

剂沉淀法合成了木质素纳米颗粒（LNPs），并制备了

果胶 -LNPs 复合膜。其具有优异的抗拉强度、耐水性、

高可见光透明度、强紫外吸收、抗氧化和抗菌活性。

目前木质素在食品包装中的应用多是与金属纳米

颗粒结合，然而金属纳米粒子的安全性能研究不足，

阻碍了其在食品包装中的进一步应用。茶多酚（Tea 
Polyphenol, TP）因其天然安全，易溶于水且具有良好

的抑菌及抗氧化活性，已被广泛用于食品中 [7] 。TP 的

加入不仅赋予了薄膜优异的抗氧化和抗菌性能，而且

还可以与大多数生物大分子聚合物形成相互作用力，

增强活性膜的其他物理化学性能，优化其整体性能 [8] 。

Feng 等 [9] 成功研制了以淀粉和 TP 为基材的活性膜。

结果表明，TP 通过氢键作用在淀粉基体中具有良好的

分散性，对膜的表面和屏障性能影响较小。TP 掺入

淀粉膜显著提高了淀粉膜的抗氧化和抗菌活性。Chen
等 [10] 制备了由茶多酚与黄原胶（Xanthan Gum, XG）、

羟丙基甲基纤维素（Hydroxypropyl Methyl Cellulose, 
HPMC）制备的复合膜并将其应用到鲜切辣椒保鲜。

结果表明TP的添加提高了复合膜的抗氧化、抗菌性能，

同时复合膜能有效延缓辣椒的成熟过程。

课题组前期研究表明使用植物提取物复合涂膜剂，

410004, China)(4.Hunan Provincial Key Laboratory of Oils & Fats Molecular Structure and Function, Changsha 410004, 
China)(5.Changsha Institute of Modern Food Innovation, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China)

Abstract: Lignin nanoparticles (LNPs) and tea polyphenol (TP) were prepared through self-assembly and infused with a 

sodium alginate (SA) polysaccharide membrane solution using a blending technique. SA/TP/LNPs composite films were prepared 

using a casting method. The effects of the LNPs content on the properties of the SA/TP/LNPs composite film and its application in 

pepper preservation were studied. The prepared LNPs were approximately 98.33 nm thick. The SA film is an excellent carrier for 

LNPs and TP. With increasing levels of the LNPs, the color of the film gradually deepened, and the light transmittance gradually 

decreased. The overall performance of the SA/TP/LNPS-5 composite film (LNP mass fraction of 5%) was improved compared with 

that of the SA film, as the tensile strength increased by 114.67% and the elongation at break and water vapor transmission rate were 

reduced by 47.81% and 72.04%, respectively. The composite film exhibited inhibition rates of 91.28% against Escherichia coli 

and 89.20% Staphylococcus aureus. The free radical scavenging rates of DPPH and ABTS were 88.75% and 87.21%, respectively. 

A preservation experiment demonstrated that the SA/TP/LNPs-5 composite film effectively reduced the weight loss rate of pepper 

and delayed the consumption of Vc content in pepper compared to the CK and PE film groups. On the 10th day of storage, the 

weight loss rates were reduced by 49.93% and 39.12%, respectively (P<0.05). The highest Vc content in the SA/TP/LNPs-5 

composite membrane group was 54.17 mg/100 g. In summary, this study introduced an environmentally friendly composite film 

with antibacterial and antioxidant properties, providing novel insights for the application of lignin. The composite film has promising 

application prospects in food preservation.

Key words: lignin; tea polyphenol; sodium alginate; composite membrane; physicochemical performance index; pepper preservation
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可减少辣椒采后病害进而延长其贮藏期 [11,12] 。目前鲜

见将 LNPs 与 TP 相结合制备成食品包装的应用。据此，

本文将木质素制备成 LNPs，进一步研究了 LNPs 的添

加量对 SA/TP/LNPs 复合膜性能的影响，并验证复合

膜在辣椒中的保鲜效果，以期为 SA/TP/LNPs 复合膜

作为高性能生物基食品包装的潜在应用提供参考依据。

1  材料与方法

1.1 菌株、材料与试剂

金黄色葡萄球菌（S.aureus）和大肠杆菌（E.coli）均

为实验室保藏菌种；木质素（碱性），购于梯希爱（上

海）化成工业发展有限公司；四氢呋喃（AR）、海藻

酸钠（化学纯）、甘油（AR），甲醇（AR）等分析纯

均购于国药集团化学试剂有限公司；茶多酚（99%）

购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司；色谱纯纯度

的 1,1- 二苯基 -2- 三硝基苯肼（DPPH），购于杭州惠普

化工有限公司；2,2′- 联氮 - 双 -3- 乙基苯并噻唑啉 -6- 磺
酸（ABTS）、无水氯化钙、实验用水为去离子水；樟

树港辣椒。

1.2 仪器与设备

  Nano ZS90 型马尔文激光粒度仪，英国 Malvern 公

司；Evolution201 型紫外 - 可见分光光度计，赛默飞世尔

科技有限公司；Discovery TGA 550 热重分析仪，美国

热分析仪器公司；Nicolet iS50 傅里叶变换红外光谱仪，

美国尼高利公司；ZEISS Sigma300 扫描电镜，德国卡

尔蔡司股份公司；MTS CMT6103 电子万能试验机，深

圳世纪天源仪器有限公司；鼓风干燥箱，苏州瑞之峰烘

箱制造有限公司；磁力加热搅拌器，国华电器有限公

司；JA2003 型电子天平，上海恒平科学仪器有限公司；

GZ-280-S 型生化培养箱，韶关市广智科技设备有限公

司；BBS-SDC 超净工作台，济南鑫贝西生物有限公司；

数字千分尺，东莞市三量五金器械有限公司；PAL-BX/
ACID1 糖度计，日本 ATAGO 有限公司。

1.3 方法

1.3.1 木质素纳米颗粒制备方法

称取适量木质素，以水为反溶剂，采用溶剂转移

法制备 LNPs。将适量木质素溶解于 H2O- 四氢呋喃共

溶剂（V/V，3/7）并加入圆形底烧瓶中，通过磁力搅

拌充分溶解木质素，得到质量分数为 1%、3% 和 5%
的木质素溶液。然后用滴落漏斗将 40 mL 去离子水以

约 2 mL/min 的速率滴入木质素溶液中形成木质素纳米

颗粒。将含木质素纳米颗粒的悬浮液连续搅拌 4 h 蒸

发四氢呋喃。形成的 LNPs 分别记为 1-LNPs、3-LNPs、
5-LNPs。将悬浮液放入透析袋，然后将透析袋浸入过

量去离子水中以除去四氢呋喃（去离子水需定期更换）。

1.3.2 木质素纳米颗粒形貌表征

将 LNPs 溶液调整到适当浓度后使用电子显微镜

（ZEISS Sigma300）观察其形貌特征。

1.3.3 木质素纳米颗粒粒径测定

木质素纳米颗粒的粒径使用纳米粒度分析仪进行

测量，约 1 mL 样品加入到样品池中，测量结果为 3
次收集数据的平均数。

1.3.4 成膜溶液和复合薄膜的制备

SA/TP 成膜液的制备：首先称取 2 g 的 SA 溶解至

100 mL 去离子水中，60 ℃搅拌 2 h 至溶液透明无气泡，

配制成 2 wt.% 的 SA 溶液。然后再称取 2 g TP 溶解至

SA 溶液中混合均匀，再向其中加入质量分数为 1% 的

甘油，搅拌均匀后得到 SA/TP 混合膜液备用。

SA/TP/LNPs 成膜液的制备：将 SA/TP 混合膜液与

一定量的质量分数为 1% LNPs 混合，将其混合均匀。

最后，将成膜液浇注至丙烯酸板上，铺平，60 ℃干燥

48 h 成膜。根据 LNPs 加入量（相对于 SA/TP 的质量

分数），分别为质量分数 1%、3%和 5%，将复合膜命名为：

SA/TP/LNPs-1、SA/TP/LNPs-3 和 SA/TP/LNPs-5。

1.3.5 复合膜测试及表征

1.3.5.1 复合膜的SEM表征

将复合膜裁剪成适当大小的样条，喷金处理后，

采用扫描电镜（ZEISS Sigma300）对膜的表面形貌进

行检测。

1.3.5.2 复合膜的透光率测试

将复合膜的尺寸裁剪为 10 mm×40 mm 的矩形，

用紫外 -可见分光光度计在 200~800 nm 波长范围内测

量其透射光谱，空白比色皿作对照。

1.3.5.3 热重分析

称取适量复合膜样品，在氮气气氛下，以 10 ℃ /min
的升温速率从室温升至 600 ℃，测定复合膜的热稳定性。

1.3.5.4 红外分析

用红外光谱仪测量了薄膜的红外光谱，分析了

LNPs、TP 与 SA 基质之间的相互作用，扫描范围

为 4 000~500 cm-1。

1.3.6 复合膜理化检测指标测定

1.3.6.1 厚度

使用数字测微计在薄膜样品上随机选取 10 个位

置，测量膜的厚度。
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1.3.6.2 水分含量、水溶性测定

根据 Chen 等 [13] 的方法，稍作修改。将薄膜分成

20 mm×20 mm 的正方形，然后称初始质量，在 105 ℃
条件下干燥得到的薄膜，直到得到恒定的质量，参照

式（1）计算含水率。将薄膜完全干燥，然后在室温下

用 50 mL 蒸馏水浸泡 24 h。然后将溶胀的薄膜从溶液

中取出，在 105 ℃条件下干燥，直到获得恒定的质量，

并使用式（2）计算水溶性（%）：

B1 =
m0-m1

m0
×100%                                                （1）

B2 =
m1-m2

m1
×100%                                                （2）

式中：

B1——水分含量（WC），% ；

B2——水溶性（WS），% ；

m0——初始薄膜的质量，g ；

m1——干燥后薄膜的干质量，g ；

m2——溶胀后薄膜的干质量，g。

1.3.6.3 力学性能

将薄膜切成 100 mm×10 mm 的矩形，用自动拉伸试

验机测定其抗拉强度（TS，MPa）、断裂伸长率（EB，%）。

初始夹紧距离为 50 mm，夹紧速度为 1 mm/s。
1.3.6.4 水蒸气透过率

将含无水氯化钙（粒径小于 2 mm）的薄膜

（60 mm×60 mm）固定在试验杯口，氯化钙与杯口的

距离小于6 mm。称重试验杯放入饱和氯化钠溶液（25 ℃，

75% 相对湿度）干燥器中，保持膜内外一定的蒸汽压

差。取下试验杯，定期称重，直到质量变化小于 0.001 g。
每个实验重复 3 次。WVP 计算公式如下：

B3 =
m×L

A×t×( p2-p1)
×100%                                    （3）

式中：

B3——水蒸气透过率（WVP），% ；

m——测试过程中水的质量变化，g ；

L——薄膜样品厚度，mm ； 

A——称量瓶口面积 m2
；

t——测试时间，s ；

p2——水在 20 ℃下的水蒸气分压 2.337 kPa ；

p1——硅胶干燥器中的水蒸气分压 0.028 kPa。

1.3.7 复合膜防雾性能测定

根据杨龙  [14] 的方法并稍作修改测定复合膜防雾

性能。

热防雾试验：在盛有 50 ℃水（约 60 mL）的烧杯

上覆盖复合膜，置于 50 ℃水浴中，分别在 0、60 和

120 min 时观察膜表面的起雾情况，评价其热防雾性能。

冷防雾试验：在烧杯上盖上复合膜，于 -20 ℃下

放置 2 h，后在室温（25 ℃）下放置 30 s，观察薄膜

表面的起雾情况，评价其冷防雾性能。

1.3.8 复合膜的抗菌性能测定

将适量复合膜浸入液体培养基（20 mL）中，接种

500 μL 的 E. coli 或 S. aureus 悬浮液（108 CFU/mL），
在恒温摇床（150 r/min，37 ℃）中培养 12 h，取样，

稀释至适当浓度后均匀涂于培养基中，计数。按式（4）
计算抑菌率。

D =
N0-N1

N0
×100%                                                （4）

式中：

D——抑菌率（AR），% ；

N0——对照组平板上的菌落数，个；

N1——添加复合膜样品组平板上的菌落数，个。

1.3.9 复合薄膜的抗氧化性能测定

为了提高实验的可靠性，同时测定了复合膜的

ABTS+ 和 DPPH 自由基清除率。称取 0.1 g 复合膜

样品加入装有蒸馏水的锥形瓶中，在 25 ℃磁力搅

拌（150 r/min）24 h，直至完全溶解备用。将浓度

为 1 mmol/L 的 1 mL DPPH 甲醇溶液与 3 mL 复合膜液

充分混合，室温下避光保存 30 min，进行抗氧化活性

测试。然后用紫外分光光度计在 517 nm 处测定混合物

的吸光度。以甲醇作为空白对照测定吸光度。DPPH
自由基清除率按式（5）计算。

RDPPH =
Acontrol-Asample

Acontrol
×100%                               （5）

式中：

RDPPH——DPPH 自由基清除率，% ；

Asample——样品的吸光度；

Acontrol——对照组的吸光度。

ABTS+ 自由基清除率测定根据 Yuan 等 [15] 方法并

稍作修改。将 1.0 mL 洗脱液和 2.0 mL ABTS 反应溶液

混合，以 50%（φ）乙醇作为空白对照，室温避光反应

1 h。用紫外 -可见分光光度计测定混合溶液在 734 nm
波长处的吸光度。按式（6）计算 ABTS+自由基清除率。

RABTS =
Acontrol-Asample

Acontrol
×100%                               （6）

式中：

RABTS——ABTS+
自由基清除率，% ；

Asample——样品的吸光度；

Acontrol——对照组的吸光度。
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1.3.10 辣椒样品处理

将挑选的成熟度一致、颜色均一大小均匀、无病

虫害、无腐烂变质和机械损伤的樟树港辣椒用去离子

水洗净沥干后，在 75%（φ）酒精溶液中浸泡 5 min，
消毒。去除表面的土壤和微生物。浸泡后，用超纯水

冲洗辣椒，擦去表面多余的水分。然后将所有辣椒随

机分为 5 组，将其分别置于食品级聚丙烯保鲜容器中，

分别为空白对照（CK）、PE 膜、SA 膜、SA/TP 膜和

SA/TP/LNPs-5 复合膜，每组 20 个。其中，对照组没

有接受任何处理，而其余组则用不同的薄膜包装辣椒

于室温（25±2 ℃）下贮藏 10 d，每 2 d 从每组中随机

抽取 3 个辣椒进行各种指标的测定。

1.3.11 失重率的测定

失重率按照公式（7）进行计算

X =
m0-m1

m0
×100%                                                （7）

式中：

X——失重率，% ；

m0——辣椒处理前的初始质量，g ；

m1——辣椒浸泡并放置数日后的质量，g。

1.3.12 可溶性固形物测定

使用 PAL-BX/ACID1 糖度计测定果实可溶性固形

物含量，可溶性固形物用 % 表示。

取不同处理组的辣椒榨取成汁，随后转入 10 mL
离心管中，在 4 ℃、7 000×g 转速下离心 5 min 准确吸

取 20 μL 上清液进行测定。

1.3.13 维生素C的含量测定

维生素 C 的含量采用 2,6- 二氯吲哚酚滴定法测定。

1.4 数据统计与分析

所有实验重复 3 次，结果以平均值 ± 标准差表

示。采用 SPSS 20.0 软件进行单因素方差分析，Origin 
8.5 作图。

2  结果与讨论

2.1 木质素纳米颗粒的结构形态

为了研究所制备的 LNPs 的形貌和尺寸，采用

SEM 和纳米粒径测定仪分别对 LNPs 形貌和粒径尺寸

进行表征，其结果如图 1 所示。SEM 图像显示，制备

的木质素产物为纳米级颗粒，呈现为球型和颗粒状的

结构特征。Liu 等 [16] 使用该方法制备的木质素纳米颗

粒也为球型纳米颗粒，本实验与其研究结果一致。其

中 1-LNPs 的平均粒径最小为 98.33 nm，5-LNPs 的平

均粒径最大为 150 nm。

图 1 不同质量分数的 LNPs 的微观形貌和粒径分布

Fig.1 microscopic morphology and particle size distributions of 

different concentration of LNPs  

注：a~c 分别为 1-LNPs、2-LNPs、3-LNPs。

2.2 复合膜形貌表征结果

由于 LNPs 以及 TP 呈棕色，因此，由 LNPs 和
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TP 材料制备而成的复合膜也呈现棕色。由图 2 可知，

随着 LNPs 含量的增加，复合膜的外观也从浅棕色变

为深棕色，其透明度也随之降低。图 3 是 SA/TP/LNPs
复合膜的 SEM 图。由图可以看出：SA 膜具有光滑且

连续的表面，添加 LNPs 和 TP 后，SA/TP/LNPs 复合

膜表现出较为均匀且连续的表面，没有大规模的团聚

现象，表明 LNPs 和 TP 在 SA 中具有良好的分散性，

没有发生相分离。LNPs 和 SA 之间没有出现孔隙和裂

缝，表明良好的界面连接可以作为载荷传递的桥梁，

减少应变下的应力集中，从而提高了抗菌复合膜的韧

性和延展性 [17] 。

图 2 SA/TP/LNPs 复合膜外观照片

Fig.2 Appearance of SA/TP/LNPs composite films

注：a 为对照组薄膜，b~d 木质素纳米颗粒的添加量分别为

1%、3%、5%。

图 3 SA/TP/LNPs 复合膜的表面图

Fig.3 Surface diagram of SA/TP/LNPs composite films

注：a 为对照组薄膜；b 为木质素纳米颗粒添加量 5%。

2.3 复合膜的透光率测试

为了防止在运输或储存过程中因紫外线照射而造

成营养物质的损失和食品的变质，制备具有防紫外线

性能的薄膜是食品包装的一个关键考虑因素。不同薄

膜的紫外可见光谱如图 4 所示。SA 薄膜和 PE 薄膜对

可见光和紫外光的阻隔性能都较差，可见光透过率在

80% 以上。与 SA 薄膜相比，SA/TP/LNPs 复合膜几乎

完全屏蔽了 UVB（320~275 nm）和 UVC（275~200 nm）

以及大部分 UVA（400~320 nm）的光谱。即使是 LNPs
的添加量较少，也能显著增强复合膜的紫外线屏蔽

性能。Aadil 等  [18] 也发现掺入木质素的薄膜在 280
和 350 nm 的波长下表现出更高的紫外光吸收能力，

这种优异的紫外阻隔性能主要归因于 LNPs 结构中

苯丙烷侧链的羰基或苯环共轭双键对紫外线良好的

吸收作用  [19,20] 。

图 4 SA/TP/LNPs 复合膜的透光率

Fig.4 Light transmittance of SA/TP/LNPs composite films

2.4 复合膜热稳定性分析

图 5 SA/TP/LNPs的 TG 和 DTG 曲线图

Fig.5 TG and DTG curves of SA/TP/LNPs composite films
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热稳定性对于包装应用中使用的材料非常重要 [21] 。

因此，对几种薄膜的热稳定性进行了研究。薄膜的

TG-DTG 曲线如图 5 所示。大约在温度 60~150 ℃时观

察到第一次失重，可能是由于薄膜中存在水分。第二

阶段的失重约 150~300 ℃，这可能与甘油和 SA 的分

解有关 [21] 。在 300~450 ℃温度下观察到的第三阶段失

重归因于木质素分子的降解。SA 薄膜的最大热分解温

度为 179.5 ℃，随着 LNPs 和 TP 的加入，复合膜的最

大热分解温度被提高，分别为 183.2、190.3 和 193.4 ℃。

结果表明 TP 和 LNPs 的加入具有提高复合薄膜热稳定

性的能力。

2.5 复合膜红外光谱分析

图 6 为几种薄膜的红外吸收光谱。SA 的特征峰分

别位于 3 300、1 596 cm-1 分别归因于 O-H 的对称和不

对称振动，及 -COOH 的不对称与对称伸缩振动峰，与

SA 相比，随着 TP 的加入，SA/TP 复合膜的吸收峰强

弱不同并发生偏移，原因为 TP 与 SA 中的 -COOH 发

生了结合或分子间氢键作用，导致吸收峰出现不同程

度减弱并偏移 [1] 。氢键的存在使膜基质间保持良好的

相容性 [22] 。Pinzon 等 [23] 也发现，多糖与酚类物质间形

成的强氢键能够改变多糖之间的原始化学键力，从而

将吸收频率转移到较低的波数。同时氢键的存在对复

配体系起到了非常重要的增容作用，使膜基质间保持

良好的相容性。随着 LNPs 的引入，复合膜 O-H 振动

峰从 3 430 cm-1 逐渐转移到 3 254 cm-1，而 C-H 的伸

缩振动峰从 2 925 cm-1 移至 2 938 cm-1 C-O 的伸缩振动

峰则从 1 033 cm-1 偏移到了 1 027 cm-1 这表明 LNPs 与
SA 以及 TP 之间发生相互作用形成了新的分子键或分

子内氢键。1 033 cm-1归属于 LNPs 中的 C-O 拉伸震动，

SA/TP/LNPs 中此处峰的强度变弱，可能是因为复合膜

中氢键的增强（如木质素、SA、TP 之间的氢键）或

者木质素中芳香环和非极性烃的疏水作用的增加而导

致的 [24] 。

图 6 SA/TP/LNPs复合膜及其单体物质的 FT -IR

Fig.6 FT-IR of SA/TP/LNPs composite films and its monomer

2.6 膜的物理性能分析

薄膜的厚度直接影响膜的理化性能，同时对

薄膜的 TS、EB 也有直接影响。表 1 显示制备的不

同配比的 SA/TP/LNPs 复合膜的厚度无显著性差异

（P ＞ 0.05），在 0.090~0.093 mm 之间。与 SA 薄膜相

比，随着 TP 以及 LNPs 的加入，复合膜的厚度会增加。

PE 薄膜的厚度为 0.089 mm，不同配比的 SA/TP/LNPs
复合膜的厚度与 PE 薄膜无显著性差异（P ＞ 0.05）。

如表 1 所示，SA 薄膜的含水率显著高于其他复

合膜，随着 TP 的加入，SA/TP 复合膜的含水率下降

至 47.20%，其原因为：水分子与 SA 基体之间的连接

键被 TP 与 SA 基体之间新的氢键相互作用破坏，从而

使水分子离开基体，共混膜的含水率减少 [18] ，当引入

LNPs 后，SA/TP/LNPs 复合膜的含水率大大降低，SA/
TP/LNPs-5 的含水率最低为 31.06%，其次是 SA/TP/
LNPs-3（34.72%）和 SA/TP/LNPs-1（36.81%）。可能

是因为，LNPs 的加入占据了一定的 SA 分子链间的空

体积，使得水分子难以进入。同时加入的 LNPs 与 SA
形成了氢键网络，使得与其结合的水分子量减少，同时，

这种强相互作用拉近了分子间的距离，从而进一步限

制了水分子在薄膜中的溶解与扩散 [25,26] 。整体而言，

复合膜的含水率随着 LNPs 含量的增加呈逐渐降低趋

势。Aadil [18] 等也发现，不含木质素的海藻酸盐膜的含

水率显著高于添加木质素的海藻酸盐膜（P ＜ 0.05）。
如表 1 所示，在所有制备的膜中，SA 薄膜在室温

下的溶解性最高（79.62%），这是由于 SA 和甘油的亲

水性所导致。添加 LNPs 以及 TP 后，复合膜的水溶性

显著降低（P ＜ 0.05）。SA/TP/LNPs-5 的溶解度最低为

44.54%，其次是 SA/TP/LNPs-3（54.29%）和 SA/TP/
LNPs-1（62.42%）。复合膜较高耐水性表明木质素的

酚类化合物与亲水部分海藻酸钠的交联和混溶。

水蒸气透过率是环境大气水汽向薄膜另一侧转

移的重要指标，会影响包装产品的保质期。复合膜

的 WVP 数据如表 1 所示，SA 薄膜的水蒸气透过率最

高为 0.10%，SA 的亲水性使得复合膜的阻隔性变差，

SA/TP/LNPs 复合膜的 WVP 显著低于 SA 薄膜以及 PE
薄膜（P ＜ 0.05），其中 SA/TP/LNPs-5 的 WVP 最低为

0.03%。主要原因为 LNPs 的加入产生了疏水膜表面，

从而减少了水蒸气在膜上的吸附与穿透。LNPs 与 SA
之间的强相互作用形成了紧密纠缠的致密薄膜结构，

也增加了薄膜网络的空隙扭曲度，使得水蒸气难以在

薄膜中扩散。其次 TP 存在大量酚羟基等活性基团，

衰弱了海藻酸钠膜溶液分子间的氢键，降低膜对水蒸

气的亲和性  [27] ，所以 LNPs 的加入显著降低了基础膜

的 WVP。
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表 1  7种膜材料的物理性能

Table 1 Physical properties of 7 kinds of membrane materials

膜材料 厚度 /mm 水分含量 /% 水溶性 /% WVP/% TS/MPa EB/%

SA 0.085 0±0.002b 54.83±1.3a 79.62±1.44a 0.10±0.003a 3.00±0.49a 252.35±5.48a

SA/TP 0.087 0±0.005ab 47.20±1.7b 72.00±1.12b 0.084±0.005b 3.55±0.06b 221.63±19.05b

SA/TP/LNPs-1 0.090 0±0.003ab 36.81±1.13c 62.43±1.66c 0.05±0.004c 3.91±0.15b 178.39±3.78c

SA/TP/LNPs-3 0.092 7±0.001a 34.72±0.98d 54.29±1.321 0.04±0.003e 5.33±0.48c 152.35±5.48d

SA/TP/LNPs-5 0.093 0±0.001a 31.06±1.28e 44.54±1.91e 0.03±0.002c 6.44±0.29d 131.69±4.97e

PE 薄膜 0.089 7±0.001ab 0.95±0.01f 0.77±0.01f 0.06±0.02d 13.80±1.43e 380.00±20.66e

注：同列数据后小写字母完全不同的，表示各组间差异显著（P ＜ 0.05），有任何相同小写字母的表示差异不显著（P  ＞  0.05）。

食品包装材料应具有良好的机械性能以适应食品

包装的要求，机械性能是确定活性包装膜结构完整性

的一个不可或缺的参数。如表 1 所示，SA 薄膜具有较

高的断裂伸长率（EB）和较低的拉伸强度（TS），随

着 TP 的加入，复合膜 SA/TP 的拉伸强度有所提高，

Chen 等 [28] 制备的普鲁兰 / 羧化纤维素纳米晶 / 茶多酚

生物纳米复合膜发现，随着 TP 的加入，复合膜的拉

伸强度从 25.28 MPa 增加到 39.07 MPa。断裂伸长率

降低。这可能是由于 TP 诱导的交联效应影响了 SA 的

网络结构 [29] 。这导致在 TP 作用下多糖分子之间的空

隙减少，因此 TP/SA 网络结构更加紧密，膜的刚度得

到了提高，而韧性则相应减弱。当引入 LNPs 后，复

合膜 SA/TP/LNPs-3 和 SA/TP/LNPs-5 的 TS 远大于海

藻酸钠及其他复合膜，分别为 5.33、6.44 MPa，说明

LNPs 的加入显著提高 SA 基薄膜的拉伸强度，降低断

裂伸长率，可能是因为随着木质素纳米颗粒含量的继

续增加，发生团聚，使得力学性能有所下降，但聚集

在一起的分子间产生了较强的结合力，使得分子间的

刚性增加，弹性减小，从而增强了复合膜的拉伸强度。

2.7 复合膜防雾性能分析

图 7 SA/TP/LNPs 复合膜防雾性能

Fig.7 Anti-fog performance of SA/TP/LNPs composite films

由于环境温度的变化，包装材料表面会发生雾化，

水分子会在材料表面凝结形成水滴。雾滴的形成会引

起微生物的生长，因此要求包装材料具有良好的抗雾

性能 [30,31] 。如图 7 所示，水浴 60 和 120 min 时，液

滴在 PE 薄膜表面聚集，背景文字变得模糊，然而，

SA/TP/LNPs 复合膜表面没有形成水滴，表明其具有

良好的疏水性、吸水性和抗雾性。在相同水浴时间下，

SA/TP/LNPs 复合膜的透明度高于 SA 薄膜。对于低温

防雾，PE 薄膜表面从 -20 ℃转移到室温时迅速雾化。

复合薄膜表面未形成雾滴，具有良好的抗冷雾性能。

2.8 复合膜的抗菌性能结果分析

图 8 SA/TP/LNPs 复合膜对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌的抑菌性能

Fig.8 Antibacterial activity of SA/TP/LNPs composite membrane 

against Escherichia coli and Staphylococcus aureus

注：小写字母不同表示差异显著（P ＜ 0.05）。下图同。

图 8 显示了 SA/TP/LNPs 复合膜对 S. aureus 和

E. coli 抗菌活性。与 SA 薄膜和 PE 薄膜相比，SA/TP/
LNPs 复合膜的有较好的抑菌效果，其中，复合膜 SA/
TP/LNPs-5 的抑菌效率最好，其对 S. aureus 的抑菌率

为 91.28%、对 E. coli 的抑菌率为 89.20%，一方面是

因为 TP 通过破坏菌体细胞膜结构，干扰菌体 DNA 的

正常功能，阻碍菌体蛋白质的合成和表达，另一方面

是因为 LNPs 的酚羟基，可导致细胞膜周围形成低 pH
环境，干扰并破坏细胞膜的质子运动，致使细胞膜
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破裂和溶解 [32] 。Zhang 等 [6] 也报道了类似结果，发现

果胶 -LNP 复合膜显著降低了细菌的生长速度，并与

LNP 含量呈一定的依赖关系，表明 LNP 的添加增强了

复合膜的抗菌活性。将 LNPs 和 TP 添加到薄膜中提高

了复合膜的抗菌活性，使其具有显著的抑菌效果，可

应用于食品包装材料。

2.9 复合薄膜的抗氧化性能结果分析

测定了七种薄膜的 DPPH 自由基清除能力、

ABTS+ 自由基清除能力，结果如图 9 所示可以看出，

SA/TP/LNPs 复合膜对自由基清除能力及总抗氧化能

力均好于 SA 薄膜、SA/TP 薄膜和 PE 薄膜，随着复

合薄膜中 LNPs 含量的提高复合薄膜对自由基的清

除能力逐渐增强其原因一是由于木质素中存在大量

的酚类结构，它们可以作为抗氧化剂，阻止或延缓

自由基等氧化物质诱导的氧化过程  [33] 。二是由于 TP
与天然抗氧化物质以一定比例复配，自由基清除能

力存在协同增效作用  [22] 。DPPH 自由基清除能力与

ABTS+ 自由基清除能力数据遵循相同趋势，二者可

相互验证。

图 9 SA/TP/LNPs 复合膜的抗氧化活性

Fig.9 Antioxidant activity of SA/TP/LNPs composite membrane

2.10 复合膜对辣椒外观影响

在 10 d 的贮藏期内，每隔两天拍摄每组辣椒，记

录其外观随贮藏时间的增加而发生的变化，如图 10
所示，CK 组的辣椒在第 6 天时开始出现腐烂情况，

第 10 天时腐烂情况严重并伴有转红现象，这与叶绿

素的损失有关，薄膜组中，PE 薄膜组的辣椒在第 8
天出现褶皱，第 10 天部分出现了腐烂情况，相比之下，

SA/TP/LNPs-5 复合膜组辣椒颜色变化不明显，表现出

良好的保鲜性能。与 Lan 等 [34] 评价的聚乙烯醇 / 茶多

酚复合膜类似，他们发现含 TP 的包装材料可以作为

物理屏障，保持草莓周围的水分和蒸汽压，防止水分

流失和质量损失。此外，TP 的抗菌特性可以抑制草莓

霉害，延缓草莓的病理性脱水。

图 10 不同处理组对辣椒外观的影响

Fig.10 Effect of different treatment groups on the appearance 

of papper

2.11 复合膜对辣椒失重率的影响

失重率是评价辣椒保鲜应用效果的重要指标之一。

随着贮藏时间的延长，辣椒失重率与腐烂率逐渐升

高。在整个贮藏期间，SA/TP/LNPs 复合薄膜组和 SA/
TP 复合薄膜组失重率上升幅度均低于 CK 和 PE 组。

果蔬在采收后由于蒸腾作用和呼吸作用不断消耗体

内营养成分，因此随着贮藏期时间的增加，会出现

失水萎蔫的现象，导致辣椒质量下降  [12,35] 。由图 11
可知，第 10 天时，SA/TP/LNPs-5 复合膜组辣椒失重

率为 10.35%，与 PE 薄膜（17.00%）、CK（20.67%）、

SA/TP 复合膜（14.83%）组相比分别降低了 39.12%、

49.93% 和 30.88%，均呈显著性差异（P ＜ 0.05）。可

能由于能抑制果实的呼吸作用和失水，从而降低其失

重率。

图 11 辣椒贮藏过程中失重率变化

Fig.11 Change of weight loss rate of pepper during storage

2.12 复合膜对辣椒可溶性固形物的影响

果蔬在贮藏过程中会消耗可溶性固形物，其含量

高低可直接反映果蔬的贮藏性 [36] 。如图 12 所示，贮藏
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过程中各组辣椒可溶性固形物含量均持续降低。其中，

CK 组辣椒可溶性固形物含量下降速度最快，PE 薄膜

组辣椒可溶性固形物其在整个贮藏过程中均低于 SA/
TP/LNPs-5 复合膜组和 SA/TP 复合膜组。同其他薄膜

组相比，SA/TP/LNPs-5 复合薄膜组可溶性固形物含量

维持在较高左右，在贮藏第 10 天时含量为 5.0%，较

贮藏前降低了 16.67%。

图 12 辣椒贮藏过程中可溶性固形物含量变化

Fig.12 Change of soluble solid content in pepper during storage

2.13 复合膜对辣椒Vc的影响

图 13 辣椒贮藏过程中 Vc 含量变化

Fig.13 Changes of Vc content in pepper during storage

Vc 含量是评价辣椒贮藏品质的重要指标之一。在

贮藏期间，辣椒的 Vc 含量总体呈下降趋势。由图 13
可知，在贮藏过程中如果不进行保鲜处理（CK 组），

辣椒的 Vc 含量从 61 mg/100 g 下降到 42.67 mg/100 g。PE
薄膜和复合薄膜组均能减缓辣椒 Vc 含量的下降。贮

藏第 2 天时，SA/TP/LNPs-5 复合膜组（59.50 mg/100 g）、
SA/TP复合膜组（57.17 mg/100 g）与PE组（56.17 mg/100 g）、
的 Vc 含量相差不大（P ＞ 0.05）。贮藏到第 10 天时，

SA/TP/LNPs-5 复合膜组和 SA/TP 复合膜组两组辣椒

的 Vc 含量分别达到了 54.17 mg/100 g 和 51.17 mg/100 g，
比 PE 薄膜组 （48.50 mg/100 g）辣椒的 Vc 含量高

10.47% 和 5.21%，并呈显著性差异（P ＜ 0.05）。TP 和

LNPs 均有良好的抗氧化性能，二者相结合制备的

SA/TP/LNPs-5 复合膜抗氧化能力更加优异，能延缓辣

椒中 Vc 的消耗，有效延长辣椒的贮藏期。Ye 等 [37] 也

报道了类似的结果，他们发现含有 TP 的聚乳酸 / 壳
聚糖 / 茶多酚复合膜可以显著降低樱桃的腐烂率和品

质损失率。此外，因为抗氧化物质 TP 能够清除水果

中的自由基，从而减少 Vc 的消耗保持了樱桃的质量，

延长了保质期。

3  结论

本文研究了 LNPs 浓度对复合膜的理化特性、抑

菌和抗氧化性的影响并将复合膜应用于辣椒保鲜。

LNPs 的掺入有效降低多糖膜的 WVP、溶解性及含

水量，其对复合膜的机械性能有明显改善作用同时

也增加了复合膜的热稳定性能，与 SA 薄膜相比复合

膜 SA/TP/LNPs-5 的水溶性及含水率显著降低（P ＜ 0.05）
分别从 79.62 %、54.83 % 降低到 31.06 % 和 44.54 % 同

时，复合膜的拉伸性能有着显著提升（P ＜ 0.05）其拉

伸强度从 3.00 MPa 提高到 6.44 MPa。与 PE 薄膜相比，

SA/TP/LNPs 复合膜具有良好的紫外吸收能力、防雾性

能、抑菌性能和抗氧化性能，保鲜实验表明，与 CK
组和 PE 薄膜组相比，SA/TP/LNPs-5 复合膜包装的辣

椒在贮藏 10 d 后仍保持新鲜，其 Vc 含量保持在较好

水平（54.17 mg/100 g），贮藏第 10 天时，其失重率分

别降低了 49.93%、39.12%，（P ＜ 0.05）。因此本实验

制备的 SA/TP/LNPs 复合薄膜有望应用于食品保鲜。
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