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摘要：纯壳聚糖膜（Chitosan film，CS）存在脆性高、亲水性强、抗氧化性能不足等缺陷，限制了其应用范围。为解决上述问

题，本研究采用反溶剂法分别制备了木质素纳米颗粒（Lignin nanoparticles，LNPs）及木质素包封槲皮素纳米颗粒（Quercetin-encapsulated 

lignin nanoparticles，QT-LNPs）悬浮液，将两种悬浮液分别以 5%和 10%的体积分数与壳聚糖膜液共混，制备系列纳米复合膜，并系

统表征复合膜的理化特性及抗氧化活性。结果表明，LNPs 和 QT-LNPs 的平均粒径分别为 125 nm 和 245 nm，可均匀分散在壳聚糖基

质中；傅里叶变换红外光谱、X-射线衍射和热分析等结果证实，纳米颗粒与壳聚糖分子链间形成的氢键网络，降低了复合膜的结晶

度，并改善其热稳定性。此外，复合膜的厚度、含水量和溶胀率均明显下降，水溶性小幅提升，水蒸气和氧气阻隔性显著改善；其中，

QT-LNPs-10%膜拉伸强度较 CS 膜提升 147.08%，达 39.83 MPa，断裂伸长率增至 75.68%。抗氧化测试显示，QT-LNPs-10%膜的 DPPH

和 ABTS 自由基清除率最高，分别为 90.20%和 93.43%。综上，QT-LNPs-10%膜表现出最优综合性能，可为活性绿色食品包装材料开

发提供理论支撑。 
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Abstract: The application of pure chitosan film (CS) is limited by its high brittleness, strong hydrophilicity, and inadequate antioxidant 

capacity. To address these drawbacks, aqueous suspensions of lignin nanoparticles (LNPs) and quercetin-encapsulated lignin nanoparticles 

(QT-LNPs) were prepared using the anti-solvent method. Subsequently, a series of nanocomposite films were fabricated by blending these 

suspensions with chitosan solution at volume ratios of 5% and 10%, separately. The physicochemical properties and antioxidant activities of the 

resulting films were systematically evaluated. The results demonstrated that LNPs and QT-LNPs with average particle sizes of 125 nm and   

245 nm, respectively, were successfully obtained and well dispersed within the chitosan matrix. Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray 

diffraction, and thermal analysis confirmed the formation of hydrogen bonding interactions between the nanoparticles and the chitosan matrix. 

Such interactions reduced the crystallinity of composite films while improving their thermal stability. Additionally, the thickness, water content, 

and swelling degree of the composite films were significantly reduced, while a slight increase in water solubility was observed. Both water vapor 

and oxygen barrier properties of the composite films were remarkably improved. The tensile strength of the QT-LNPs-10% film increased by 

147.08% of that of CS, reaching a maximum value of 39.83 MPa; meanwhile, the elongation at break of the film increased to 75.68%. 

Antioxidant measurements showed that the QT-LNPs-10% film achieved maximum DPPH and ABTS free radical scavenging rates of 90.20% 

and 93.43%, respectively. In summary, this film exhibited superior comprehensive performances and provides a theoretical basis for the 

modification of active green food packaging films. 
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传统的石油基合成塑料难以生物降解，极易引发白色污染，因此，开发生物基可降解包装材料成为行业的关

注热点[1]。天然多糖是绿色包装基材的重要候选材料，其中壳聚糖因具备优异的成膜性和广谱抑菌性而备受青睐[2]。

但纯壳聚糖膜亲水性强、水蒸气透过率偏高、韧性不足且缺乏抗氧化能力，严重制约了其实际应用性能。近年来，

利用壳聚糖与天然活性物质协同构建功能性膜材料已成为主流研究方向[3]。木质素作为自然界中储量仅次于纤维

素的天然芳香族聚合物，具有来源广泛、可生物降解、成本低廉等显著优势。其分子骨架富含酚羟基、甲氧基、

羰基和羟基等官能团，赋予其抗紫外、抗氧化、抗菌等独特功能，是制备生物基功能填料的理想原料[4]。然而，

木质素存在水溶性差、易团聚、加工性能不佳等固有缺陷，限制了其在食品包装领域的直接应用[5]。 

纳米技术为木质素的高效功能化改性提供了新思路。木质素纳米粒的比表面积大、分散性能优异，既可解决

天然木质素团聚问题，还可包封活性物质实现长效缓释[6]。其表面酚羟基既可中断氧化自由基链式反应，又能破

坏大肠杆菌细胞结构和通透性，从而赋予薄膜抗氧化和抑菌性[7]。例如，Lin
[8]等将木质素磺酸钠纳米颗粒添加到

蛋清蛋白/海藻酸钠复合膜中，其机械特性、紫外线防护和热稳定性均得到增强，水蒸气渗透率降低了 44%，DPPH

和ABTS自由基清除率分别达76.84%和92.56%，对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率分别达98.25%和97.13%，

并将鲜番茄的保鲜期延长 8 天。值得关注的是，木质素纳米粒在自组装过程中可形成疏水胶体核和亲水胶体壳的

核壳结构，具有粒径可调、形态易控及对 pH 智能响应的特性，在活性物质封装和控释方面展现出巨大潜力。Sun

等[9]将阿维菌素负载到木质素修饰的环氧树脂纳米载体内制成纳米颗粒，包埋效率达到 92.90%，使阿维菌素的降

解时间延长至原来的 5 倍。然而，现有木质素常用溶剂多为氯仿、DMSO 等有毒溶剂，存在环境污染与生物安全

隐患，限制了木质素纳米粒在可接触食品包装领域的应用。为解决这一问题，Zhang 等[10]采用乳酸/甜菜碱低共熔

溶剂作为木质素的溶液，通过反溶剂法制备了木质素纳米粒，该绿色制备工艺安全无污染，为木质素在食品包装

领域的应用提供了重要参考。 

槲皮素同多数疏水多酚一样，存在水溶性差、环境稳定性弱、生物利用率低等缺陷[11]。现有研究中，疏水多

酚包封载体大多以蛋白质和多糖为主。尽管木质素具备作为纳米载体的优良性能，但其在疏水多酚包封领域的应

用研究仍十分有限。基于此，本研究构建木质素包封槲皮素纳米颗粒，将其作为功能填料改性壳聚糖膜，使复合

膜具备抗氧化性活性，以期为新型可降解食品活性包装材料的研发提供技术参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

木质素、过硫酸钾（99.5%）、氯化钡（99%）和变色硅胶（LR），均为上海麦克林生化科技股份有限公司；

槲皮素（97%）、DPPH（96%）和 ABTS（99%），均为山东科源生化有限公司；冰乙酸，天津市天力化学有限公

司；甘油（99.7%），深圳市佳禾旭日商贸有限公司；壳聚糖（AR），青岛弘海生物技术有限公司。 

DF-1 型集热式磁力搅拌器，常州国宇仪器制造有限公司；KQ-600KDE 型高功率超声波清洗器，昆山市超声

仪器有限公司；BT100K 型蠕动泵驱动器，保定融柏恒流泵制造有限公司；LR-D09042B 型电热鼓风干燥箱，北

京兰杰柯科技有限公司；Cary 60 型紫外可见分光光度计，安捷伦科技有限公司；Spectrum3 型傅里叶变换红外光

谱仪，Perkin Elmer 珀金埃尔默；布鲁克 D8 ADVANCE 型粉末 X-射线衍射仪，上海滴冠实业有限公司；ZSU3100

纳米粒度电位仪，美国布鲁克海仪器公司；DSC 214 polyma 型差示扫描量热仪、TG 209 F3 热重分析仪、

BPOOKFIELDCT 型多功能质构仪，均为耐驰上海机械有限公司；ZEISS Sigma 300 VP SEM，德国卡尔·蔡司股份

公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  纳米颗粒的制备 

参考 Zhang 等[10]报道的方法，采用反溶剂法制备 LNPs。首先，配制甜菜碱/乳酸摩尔比为 1:2 的低共熔溶剂

（Deep eutectic solvents，DES）。以 DES 作为木质素的溶剂，制备质量浓度为 5 mg·mL
-1的木质素溶液，置于 25 ℃

恒温环境中，以 500 r·min
-1磁力搅拌过夜，随后静置 12 h，保证木质素充分溶解。以去离子水作为反溶剂，去离

子水与木质素溶液体积比为 4:1，通过恒流泵以 1 mL·min
-1的恒定流量将去离子水缓慢滴加至木质素溶液中，使其

自组装形成木质素纳米颗粒悬浮液。随后，将悬浮液置于截留分子量为 3 500 Da 透析袋内，分别放入含有磷酸盐
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缓冲溶液（PBS）及去离子水的透析液中进行透析，每隔 8 h 更换相同液体，以除去 DES。透析期间定期取木质

素纳米颗粒悬浮液，采用纳米粒度仪测量其粒径。在纳米颗粒制备条件优化阶段，将粒径作为首要评价指标，调

控颗粒尺寸，为其在成膜基质中实现良好分散创造有利条件。制备 QT-LNPs 时，按照槲皮素与木质素质量之比为

1:5 向木质素溶液中添加槲皮素，搅拌均匀，后续步骤同上。 

1.2.2  纳米颗粒/壳聚糖复合膜的制备 

参考李双健[12]的方法适当修改。准确称取 2.0 g 壳聚糖，加入 1%（V/V）乙酸溶液中，于 65 ℃水浴条件下磁

力搅拌 30 min，充分溶解后制得 2 wt.%壳聚糖溶液。以壳聚糖干物质质量为基准，按 50 wt.%的比例添加甘油作

为增塑剂加入上述壳聚糖溶液，在 750 r·min
-1下搅拌 15 min。随后，将上述优化制备的 LNPs 或 QT-LNPs 悬浮液

与壳聚糖溶液按照体积比 1:18、1:19 复配，悬浮液在混合体系中的体积分数为 5%、10%。混合液持续搅拌均匀后，

经超声脱气 30 min，缓慢倾倒入培养皿中，置于恒温室中自然干燥 36 h。揭膜后置于干燥器平衡 48 h，待测备用。

纯壳聚糖膜记为 CS，添加填料的复合膜依次标记为 LNPs-5%、LNPs-10%、QT-LNPs-5%、QT-LNPs-10%。 

1.2.3  复合膜形貌特征 

参考 Zhang 等[13]报道的方法，选取 CS、LNPs-10%和 QT-LNPs-10%进行扫描电子显微镜形貌观测，定性分析

填料对膜微观结构的影响。复合膜贴在双面导电胶片上，并对样品进行喷金，使用 3.0 kV 的加速电压观察图像。 

1.2.4  复合膜傅里叶变换红外光谱测定 

参考周奕奕等[14]报道的方法，通过傅里叶变换红外光谱仪对膜样品进行扫描。测试条件：波数范围          

4 000~650 cm
-1，分辨率 2 cm

-1，扫描次数 32 次。 

1.2.5  复合膜 X-射线衍射测定 

参考倪春蕾等[15]的方法适当修改。采用X-射线衍射仪对复合膜的晶体结构进行表征，测试条件为：电压 40 kV，

电流 20 mA，以 4 °·min
-1的速率扫描，在 5~80°的 2θ范围内采集衍射图谱。 

1.2.6  复合膜差示扫描量热测定 

参考张伟[16]的方法，采用差示扫描量热分析仪对复合膜的热稳定性进行分析测定。准确称取 5~10 mg 的复合

膜，剪碎密封在铝坩埚中，以空坩埚作为对照。测试条件为：升温速度 10 ℃·min
-1，温度范围 30~180 ℃，纯氮气

以 20 mL·min
-1的速度用于冷却和吹扫介质。 

1.2.7  复合膜热重测定 

参考 Zhang 等[17]报道的方法，取 5~10 mg 样品剪碎置于氧化铝坩埚内，以氮气作为保护气体。测试参数为：

加热速率为 10 ℃·min
-1，温度范围为 40~600 ℃，氮气流速为 20 mL·min

-1。 

1.2.8  复合膜厚度与色度测定 

参考王一帆等[18]的方法，厚度通过螺旋测微器在薄膜的 5 个随机位置测量；使用色差计测定薄膜颜色，重复

3 次。 

1.2.9  复合膜含水量、溶胀率和水溶性测定 

参照 Yao 等[19]的方法对薄膜的含水量（Water content，WC）、溶胀度（Swelling degree，SD）与水溶性（Water 

solubility，WS）进行测定。将薄膜裁剪为 2 cm×2 cm 的正方形试样，称量初始质量记为 m0；随后置于 105 ℃烘

箱中干燥至恒重，取出后称量记为 m1。将干燥后的试样浸入 30 mL 超纯水，在 25 ℃条件下浸泡 24 h，取出吸干

表面游离水分后称量记为 m2；再将试样放回 105 ℃烘箱干燥至恒重，冷却至室温后称重记为 m3。按照如下公式

计算： 

0 1

0

100%
m m

WC
m


                                  （1） 

2 1

1

100%
m m

SD
m


                                  （2） 

1 3

1

100%
m m

WS
m


                                  （3） 
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式中： 

WC——水分含量，%； 

SD——溶胀率，%； 

WS——溶解度，%； 

m0 ——薄膜的初始质量，g； 

m1——薄膜第一次烘干恒重，g； 

m2——薄膜浸泡后吸干游离水分称重，g； 

m3——薄膜第二次烘干恒重，g。 

1.2.10  复合膜机械性能测定 

参考 Rachtanapun 等[20]的方法测定复合膜的机械性能。由质构仪测定拉伸强度（Tensile strength，TS）和断裂

伸长率（Elongation at break，EB），将复合膜样品裁剪成 6 cm×1 cm 的矩形条并用夹具夹紧。初始距离为 30 mm，

拉伸速率为 0.5 mm·s
-1，直到复合膜断裂。根据公式（4）和（5）计算 TS 和 EB： 

F
TS

A
                                              （4） 

0

0

100%
L L

EB
L


                                    （5） 

式中： 

TS——拉伸强度，MPa； 

EB——断裂伸长率，%； 

F——拉伸的最大力，N； 

A——复合膜的横截面积，m2； 

L——复合膜样品断裂时的长度，mm； 

L0——复合膜矩形条的初始长度，mm。 

1.2.11  复合膜水蒸气透过系数测定 

参照 Liu 等[21]的方法并适当修改，水蒸气透过系数（Water vapor permeability，WVP）。用待测膜密封装有 5 g

无水硅胶的 15 mL 离心管（直径 1.5 cm）管口，然后将离心管放在内有蒸馏水的干燥器内。在 7 天内，每隔 24 h

称重一次，按如下公式（6）计算 WVP（g·mm·(m
2
·h·kPa)

-1）： 

W d
WVP

t A P

 


 
                                    （6） 

式中： 

WVP——水蒸气透过系数，g·mm·(m2·h·kPa)-1； 

ΔW——离心管的增重，g； 

d——薄膜的厚度，mm； 

t——储存时间，h； 

A——渗透面积，m2； 

ΔP——25 ℃下纯水的饱和蒸汽压，3.17 kPa。 

1.2.12  复合膜氧气透过率测定 

参照 Zhang 等[22]的方法并进行适当修改，复合膜的氧气透过率（Oxygen transmission rate，OTR）。将由铁粉、

活性炭和氯化钠按 1:2:3 的质量比组成的脱氧剂（3.0 g）置于 15 mL 离心管内，用待测膜将管口密封。随后将离

心管放入装有饱和氯化钡溶液的干燥器中，放置 7 天，每 24 h 称重。OTR（10
-4
g·m

-2
·s

-1）按如下公式（7）计算： 

m
OTR

A t





                                          （7） 

式中： 

OTR——氧气透过率，10-4g·m-2·s-1； 
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Δm——离心管的增量，g； 

t——平衡时间，s； 

A——暴露膜面积，m2。 

1.2.13  复合膜抗氧化性能测定 

参照 Li 等[23]和 Sun 等[24]的方法并适当改进。采用 DPPH 与 ABTS 自由基清除实验对复合膜的抗氧化性能进

行评价。DPPH 自由基清除能力测定：配制 0.1 mmol·L
-1

 DPPH 乙醇溶液（50%，V/V）。将 2 cm×2 cm 的膜样品剪

碎与 4 mL DPPH 工作液充分混合，室温避光反应 30 min，采用紫外分光光度计在 517 nm 处测定吸光度。ABTS

自由基清除能力测定：将 7 mmol·L
-1

 ABTS 溶液与 2.45 mmol·L
-1过硫酸钾溶液等体积混合，避光反应 16 h 制得

ABTS 母液，使用 95%乙醇稀释至在 734 nm 处的吸光度为 0.70±0.05。取 2 cm×2 cm 剪碎的膜样品与 4 mL 稀释后

ABTS 工作液混合，室温反应 10 min，于 734 nm 处测定吸光度。自由基清除率按公式（8）计算： 

0 1

0

100%
A A

R
A


                                    （8） 

式中： 

R——自由基清除率，%； 

A0——空白组吸光度； 

A1——样品组吸光度。 

1.2.14  数据分析 

每组数据均进行至少 3 次平行测定，采用 SPSS 21 软件对数据进行显著性分析，结果以 x̅±s 表示，并用 Origin 

2024 软件进行数据处理与绘制图形。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米颗粒粒径分析 

  

图1 纳米颗粒在不同透析条件下的粒径 

Fig.1 The size of nanoparticles under different dialysis conditions 

注：（a）LNPs 在去离子水和 PBS 溶液中透析不同时间下的粒径变化，不同小写字母表示组内差异显著（P<0.05）；（b）LNPs

和 QT-LNPs 在去离子水透析 32 h 的粒径，不同字母表示组间差异显著（P<0.05）。 

图 1a 显示了去离子水和 PBS 作为透析溶剂对 LNPs 粒径的影响。随着透析时间的延长，两组粒径均呈先下

降后上升的趋势。透析时间 8~32 h 期间，体系内残留的 DES 持续去除，LNPs 结构逐步收缩，流体力学粒径显著

降低；透析时间 32 h 时，DES 基本脱除完全，粒径达最低值，分别为 125 nm（去离子水）和 146 nm（PBS）。这

是由于去离子水体系的离子强度比 PBS 体系的更低，LNPs 粒子间的静电排斥能有效抑制颗粒团聚，可维持更小

的粒径[10]。在常大伟等[25]研究中发现，即盐离子引入会引起纳米颗粒的分散稳定性，诱导颗粒发生团聚。超过    

32 h 后纳米颗粒粒径增大，归因于 DES 去除后，体系失去其稳定作用，颗粒胶体稳定性降低，进而诱发团聚，导

致粒径增大。如图 1b 所示，QT-LNPs 在去离子水中透析 32 h 后的粒径为 245 nm，显著高于 LNPs 粒径。这一方
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面是由于槲皮素通过疏水、π-π 相互作用嵌入木质素纳米骨架内部，扩充颗粒内核体积；另一方面槲皮素消耗木

质素表面酚羟基，降低颗粒表面电荷，削弱静电稳定作用，引发轻微团聚，同时表面水化膜增厚，造成水合粒径

上升[26]。Isadora 等[27]发现，乌瓦亚多酚提取物和槲皮素能够与木质素形成不同结合作用力，并提供多种作用位点，

进而造成颗粒粒径增大，该结论与本研究实验现象一致。 

2.2  薄膜扫描电子显微镜分析 

图 2 显示了薄膜在不同放大倍数（5 000×、20 000×）下的扫描电子显微镜图。如图 2a、b 所示，CS 膜的表

面整体比较平整致密，无明显的孔洞、裂纹或相分离现象。加入 10%填料后，LNPs-10%（图 2c、d）和 QT-LNPs-10%

（图 2e、f）膜表面形成均匀分布的凹凸纹理和颗粒状结构，表面粗糙度显著增大，但均未出现填料团聚、孔洞

及相分离现象。这表明填料在壳聚糖基质中实现了良好分散，并通过分子间氢键与基体形成良好界面结合。Zhang

等[13]研究表明，加入马尾藻纳米颗粒到壳聚糖膜中可显著提升薄膜粗糙度，进一步支撑了本研究的阐释。此外，

复合膜表面粗糙度有利于改善薄膜疏水性，提高水蒸气和氧气的阻隔性能。 

 

图2 薄膜表面扫描电子显微镜图 

Fig.2 Scanning electron microscope graph of film surfaces 

注：（a）CS 5 000×；（b）CS 20 000×；（c）LNPs-10% 5 000×；（d）LNPs-10% 20 000×；（e）QT-LNPs-10% 5 000×；（f）QT-LNPs-10% 

20 000×。 

2.3  薄膜傅里叶变换红外光谱分析 

薄膜的傅里叶变换红外光谱如图 3 所示。CS 膜在 3 252.43 cm
-1处为 O-H 与 N-H 的伸缩振动宽峰，对应分子

间与分子内氢键作用；2 923.15 cm
-1和 2 878.79 cm

-1处为 C-H 伸缩振动峰；1 539.28 cm
-1处为酰胺Ⅱ带（N-H 弯曲

与 C-N 伸缩耦合振动）特征峰；1 409.22 cm
-1处为 C-H 弯曲与-OH 面内弯曲振动峰；1 020.78 cm

-1处为糖环 C-O-C

伸缩振动峰，上述均为壳聚糖的特征吸收峰[16]。引入LNPs及QT-LNPs后，复合膜的红外光谱中酰胺Ⅱ带峰与C-O-C

特征峰稳定存在，表明壳聚糖的氨基结构与糖环骨架未受填料影响；谱图中未出现新的特征峰，证实填料的加入

未改变壳聚糖的主体化学结构。随着填料比例增加，CS 膜在 3 252.43 cm
-1处的特征峰向低波数移动，反映体系分
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子间非共价相互作用增强，说明纳米颗粒表面的羟基、酚羟基与壳聚糖的-OH、-NH₂的氢键作用加剧，降低了 O-H

键的振动频率。类似的光谱变化规律已有报道，Dong 等[28]发现引入二氧化硅纳米颗粒并提升填料含量，复合膜

N-H/O-H 伸缩振动峰与 N-H 弯曲振动峰向低波数方向移动，归因于填料与壳聚糖形成分子间氢键，为本文分析提

供参考。后续将进一步探究氢键形成对复合膜物理性能的影响。 

 

图3 薄膜傅里叶变换红外光谱图 

Fig.3 Fourier transform infrared spectroscopy of films 

2.4  薄膜 X-射线衍射分析 

由图 4 可知，CS 膜在 2θ≈20°出现典型的宽弥散衍射峰，表明壳聚糖基体以无定形区域为主。引入 LNPs 及

QT-LNPs 后，壳聚糖特征衍射峰位置无明显偏移，说明纳米颗粒未诱导壳聚糖发生晶型转变。填料添加比例为 5%

时，复合膜在 2θ约 8~12°区域出现弱弥散隆起，源于均匀分散的纳米颗粒通过表面丰富的酚羟基与壳聚糖形成氢

键，诱导分子链在纳米颗粒界面形成局部短程有序聚集结构。当添加量提升至 10%后，该衍射峰减弱，曲线趋于

平缓，这是由于高添加量下纳米颗粒会破坏壳聚糖分子链原有的有序排列，使复合膜整体结晶度进一步降低。张

伟[16]在木质素纳米粒/壳聚糖复合体系中同样发现，提高纳米颗粒添加量会降低薄膜结晶度，进而改善复合膜的柔

韧性和阻隔性能，佐证了 LNPs 扰乱壳聚糖有序结构的作用机制。此外，图谱中未观察到槲皮素的特征结晶峰，

证实槲皮素被包封在 LNPs 中并以无定形态分散。倪春雷等[15]发现槲皮素经微颗粒包封后自身晶体特征峰消失，

同时削弱基质衍射峰强度，与本研究中 QT-LNPs 调控壳聚糖膜结晶行为的变化趋势相吻合。 

 

图4 薄膜X-射线衍射图 

Fig.4 X-ray diffraction pattern of films 

2.5  薄膜差示扫描量热分析 

薄膜的 DSC 热流曲线由图 5 可知，CS 膜水分脱除吸热峰值位于 85 ℃，热流强度为 1.40 mW·mg
-1。引入 LNPs

与 QT-LNPs 后，吸热峰热流强度随填料添加比例增加而提高，这是由于纳米颗粒与基体通过氢键强化对水分子束

缚，提高水分脱除所需的热量。含 5%填料的复合膜吸热峰峰值小幅降低，源于纳米颗粒界面形成局部有序区结

构更易容纳弱结合水，水分脱除所需温度更低；添加量增至 10%时，吸热峰向高温方向偏移，其中 LNPs-10%膜
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的吸热峰值达 95 ℃，较 CS 膜升高 10 ℃，热流强度升至 1.80 mW·mg
-1，归因于复合膜内分子链高度无序，形成

强氢键束缚的结合水，提高水分脱除温度。同等添加比例下，含 QT-LNPs 复合膜吸热峰强度略低于含 LNPs 复合

膜，推测槲皮素修饰改变纳米颗粒氢键位点，削弱纳米颗粒与基体间的界面结合作用，促使壳聚糖无定形区的分

子链松弛。当温度高于 110 ℃时，膜内部水分基本脱除完全，热流曲线趋于平缓。CS 膜的熔融温度为 142.73 ℃，

LNPs-10%和 QT-LNPs-10%熔融温度分别为 152.34 ℃和 147.36 ℃，表明纳米颗粒可改善壳聚糖膜的热稳定性。类

似规律也在 Jalal 等[29]研究中观察到，即将纤维素纳米纤维与银纳米颗粒添加到壳聚糖基质中，促使壳聚糖膜的熔

融温度从 138.96 ℃提升至 169.12 ℃。 

 

图5 薄膜DSC热流曲线 

Fig.5 The DSC heat flow curves of films 

2.6  薄膜热重分析 

薄膜的热分解行为通过 TG 与 DTG 曲线直观表征（图 6）。由图 6a 可知，CS 膜的热失重过程主要分为三个

阶段，第一阶段（50~150 ℃）失重归因于膜内自由水、结合水的蒸发以及残留乙酸的脱除；第二阶段（200~350 ℃）

为主要热失重阶段，对应壳聚糖糖环断裂、分子链降解以及甘油热分解；第三阶段（400~600 ℃）质量损失则源

于前期热解生成的碳质残留物进一步氧化降解。相较于 CS 膜，LNPs-10%和 QT-LNPs-10%膜的残炭率明显高于其

他膜，这是由于高温下膜中的高含量纳米颗粒可形成致密炭层，发挥隔热屏障的作用，有效抑制基体的进一步热

分解。DTG曲线图 6b进一步验证了纳米颗粒对复合膜热稳定性提升效果。纯CS膜的最大热分解峰值为 153.47 ℃，

除 LNPs-5%膜（147 ℃）峰值温度略有降低外，其他复合膜均高于 CS 膜，其中 QT-LNP-10%膜峰值温度最高，

可达 160.23 ℃。这表明适宜的纳米颗粒添加量可有效延缓壳聚糖的热分解过程，提升复合膜热稳定性，归因于纳

米颗粒与壳聚糖基质间构建的强氢键网络，限制壳聚糖分子链热运动，延缓高温降解；同时，槲皮素的负载可进

一步优化薄膜热稳定性。鞠阳等[30]研究也证实了添加槲皮素类功能填料会进一步提高大豆分离蛋白膜的热稳定性，

与本研究结果一致。 

  

图6 薄膜的热重分析 

Fig.6 Thermogravimetric analysis of films 

注：（a）TG；（b）DTG。 
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2.7  薄膜厚度与色度分析 

薄膜的厚度与颜色参数如表 1 所示。厚度测试结果表明，相较于 CS 膜（0.047 mm），添加 LNPs 与 QT-LNPs

复合膜的厚度随填料添加比例的增加呈递减趋势。其中 QT-LNPs-10%膜厚度最低，仅为 0.032 mm。结合微观形

貌分析可知，LNPs 和 QT-LNPs 在壳聚糖基体中分散均匀，可有效穿插于壳聚糖分子链间，通过表面极性基团与

基体构建分子间氢键，有效削弱高分子链的自身缠结，抑制分子链的无序聚集与过度堆叠。同时，纳米颗粒的均

匀掺杂改善铸膜液的流变均匀性，使薄膜干燥固化阶段收缩行为更稳定、微观堆积更规整，宏观表现为膜厚度降

低。相较于 LNPs，QT-LNPs 粒径相对较大，对分子链缠结的阻隔效果更显著，因此同等添加量下 QT-LNPs 复合

膜厚度更低。总体而言，纳米颗粒的分散调控效应与界面氢键协同作用是复合膜厚度减小的主要诱因。 

颜色参数方面，CS 膜具有最高 L*值（89.04）与最低 b*值（2.23），呈现良好的光学透明性；引入填料后，

复合膜的 L*值下降，b*显著升高，且呈现明显的剂量依赖性。QT-LNPs-10%膜 L*值降至最低（83.99），且同等添

加量下 QT-LNPs 组亮度普遍低于 LNPs 组，说明槲皮素负载可进一步降低薄膜亮度。该光学行为源于木质素纳米

粒本身的棕黄色泽与槲皮素为黄色黄酮类化合物，二者协同提升薄膜的黄度；所有薄膜 a 值均为负值，且变化幅

度较小，说明填料对薄膜红绿色度影响微弱。此外，复合膜的∆E 值随纳米填料添加比例升高而显著增大，

QT-LNPs-10%膜∆E 值最高（13.74），证实纳米颗粒引入可显著改变膜的外观色泽，且槲皮素的负载进一步强化颜

色的改变。Roy 等[31]也发现添加槲皮素使壳聚糖膜的颜色呈淡黄色，透光率>83%，与本研究结果一致。上述分析

表明，纳米颗粒的引入可同步调控壳聚糖膜的厚度和光学性能。厚度降低有利于提升膜的加工性能，而适当的颜

色变化也可赋予复合膜一定的遮光性，对保护食品免受光照氧化具有积极作用。 

表1 薄膜的厚度和颜色参数 

Table 1 Thickness and color parameters of films 

Groups Thickness/mm L* a* b* ΔE 

CS 0.047±0.002a 89.04±0.17a -0.42±0.08a 2.23±0.33e 2.30±0.39e 

LNPs-5% 0.039±0.001b 86.54±0.64b -0.53±0.06ab 4.52±0.45d 4.47±0.58d 

LNPs-10% 0.034±0.002c 84.78±0.94c -0.62±0.07b 8.64±0.44b 9.72±1.00b 

QT-LNPs-5% 0.038±0.002b 87.27±0.86b -0.57±0.07b 7.22±0.31c 6.94±0.98c 

QT-LNPs-10% 0.032±0.002c 83.99±0.78c -0.65±0.06b 10.82±0.48a 13.74±1.01a 

注：同列字母不同表示差异显著（P<0.05），下同。 

2.8  薄膜含水量、溶胀率和水溶性分析 

薄膜的水相关特性如表 2 所示。薄膜的溶胀率与水分含量变化趋势基本一致，均随填料比例增加而显著降低。

CS 膜含水量和溶胀率最高，分别为 45.36%和 19.67%；QT-LNPs-10%膜的两项值最低，仅为 38.24%和 15.74%。

总体来看，膜厚度越低，结构越致密，膜的水分吸附与溶胀程度越弱。一方面是由于薄膜厚度下降减少了可吸附

水分的基质总量，同时高添加比例填料产生的物理屏障效应阻碍水分子吸附与渗透；另一方面，稳定的界面氢键

网络可束缚壳聚糖分子链的舒展与迁移，有效抑制水分子浸润引发的基体溶胀松弛[32]。值得关注的是，添加纳米

颗粒后复合膜的水溶性随之升高，QT-LNPs-10%膜水溶性最高值达 22.84%。该现象与王宇凡[33]研究相一致，即柠

檬精油纳米乳液改性壳聚糖膜时同样出现水溶性显著升高现象，证实了改变膜内亲水性组分占比可增加复合膜水

溶性。 

表2 薄膜含水量、溶胀率和水溶性 

Table 2 Water content, swelling degree, and water solubility of films 

Groups Water content/% Swelling degree/% Water solubility/% 

CS 45.36±0.86a 19.67±1.59a 14.83±0.19c 

LNPs-5% 40.50±0.59b 18.43±0.99ab 18.54±0.54b 

LNPs-10% 38.30±0.83c 16.67±0.78bc 22.15±0.98a 

QT-LNPs-5% 40.38±1.07b 17.89±1.23ab 19.03±0.79b 

QT-LNPs-10% 38.24±0.98c 15.74±0.84c 22.84±0.33a 
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2.9  薄膜机械性能分析 

薄膜的拉伸强度（TS）与断裂伸长率（EB）如图 7 所示。由图 7a 可知，与 CS 膜相比，所有复合膜的拉伸

强度均显著提高，且随纳米颗粒添加比例的增加呈上升趋势。QT-LNPs-10%膜的拉伸强度最高，达到 39.83 MPa，

较 CS 膜提升超过 147.08%。这是由于纳米颗粒表面的羟基、酚羟基与壳聚糖分子间形成了大量氢键，增强了界

面相互作用，同时纳米颗粒均匀分散于壳聚糖基质中，起到了物理交联作用，从而提升了膜的机械强度[34]。断裂

伸长率的变化趋势与拉伸强度一致（图 7b），CS 膜的断裂伸长率最低（30.28%），QT-LNPs-10%膜的断裂伸长率

最高，达到 73.53%，表明复合膜的柔韧性也得到了显著改善。这说明纳米颗粒的引入不仅增强了膜的刚性，也改

善了壳聚糖分子链的延展能力，使膜在受力时能承受更大的形变而不发生断裂[35]。类似的结果也在 Zhang 等[10]

研究中观察到，即添加木质素纳米颗粒能显著提升壳聚糖膜的整体力学性能，但只有适当的添加量才能使基质中

的空隙得到最佳的填充效果。 

    

图7 薄膜力学性能 

Fig.7 Mechanical properties of films 

注：（a）拉伸强度；（b）断裂伸长率，不同小写字母表示组间差异显著（P＜0.05），下同。 

2.10  薄膜水蒸气和氧气阻隔性能分析 

薄膜的水蒸气透过系数（WVP）与氧气透过率（OTR）见图 8。CS 膜的 WVP 与 OTR 值最高，分别为         

0.56 g·mm·(m
2
·h·kPa)

-1和 5.4×10
-4

 g·m
-2

·s
-1。引入 LNPs 及 QT-LNPs 后，复合膜的 WVP 与 OTR 值均显著降低，且

随着填料的添加比例增加呈下降趋势。QT-LNPs-10%膜的 WVP 和 OTR 值达到最低，分别低至 0.15 

g·mm·(m
2
·h·kPa)

-1和 2.1×10
-4

 g·m
-2

·s
-1，表明壳聚糖膜的阻隔性能显著提升。这种现象一方面源于纳米颗粒在壳聚

糖基质中均匀分散，形成了致密的微观结构，延长了水蒸气和氧气分子在膜内的扩散路径，从而降低了透过率；

另一方面是纳米颗粒与壳聚糖分子链间形成的氢键增强作用，减少了体系中游离羟基的数量，降低了复合膜的亲

水性，进一步阻碍了气体分子的渗透[36]。纳米颗粒的引入改善了壳聚糖膜的阻隔性能，可抑制食品水分迁移及氧

化变质，对于延长货架期具有重要意义。 

 

图8 薄膜水蒸气透过系数和氧气透过率 

Fig.8 Water vapor permeability and oxygen transmission rate of films 
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2.11  薄膜抗氧化性能分析 

薄膜的 DPPH 与 ABTS 自由基清除率见图 9。纯壳聚糖膜的自身抗氧化活性有限，自由基清除率最低。加入

纳米颗粒以后，复合膜的自由基清除率明显提升，并且随着添加比例的增加呈上升趋势：LNPs-10%膜的 DPPH

和 ABTS 清除率分别达到了 71.19%和 85.34%，QT-LNPs-10%膜分别为 90.20%和 93.43%，说明木质素纳米颗粒本

身就有良好的抗氧化活性。Capecchi 等[37]利用木质素与壳聚糖制备纳米颗粒作为抗氧化和紫外屏蔽填料，赋予材

料优异的功能性特性。此外，槲皮素分子中含有大量酚羟基，可以通过提供电子或氢原子以清除自由基，在与木

质素的协同下进一步增强复合膜的抗氧化活性。Yu 等[38]研究表明，与游离槲皮素相比，负载槲皮素的玉米醇溶蛋

白/羧甲基壳聚糖纳米粒表现出卓越的抗氧化能力，与本研究结果一致。 

 

图9 薄膜的DPPH和 ABTS自由基清除能力 

Fig.9 DPPH and ABTS free radical scavenging abilities of films 

3  结论 

本研究采用反溶剂法制备了 LNPs 与 QT-LNPs 悬浮液，并将其作为功能填料与壳聚糖共混制备复合膜，系统

探究了纳米颗粒悬浮液添加比例对壳聚糖膜微观结构、理化及抗氧化性能的调控规律。结果表明，在去离子水中

透析 32 h 可获得粒径更小的 LNPs；两种纳米颗粒均能在壳聚糖基体中均匀分散，并通过界面相互作用改善薄膜

的致密性与柔韧性能。随着纳米填料添加比例增加，复合膜的厚度、含水量、溶胀率、水蒸气透过系数与氧气透

过率均呈下降趋势，溶解度则小幅提高，拉伸强度与断裂伸长率实现同步改善。此外，木质素与槲皮素可产生协

同效应，进一步增强复合膜对 DPPH、ABTS 抗氧化活性。综上可知，QT-LNPs-10%膜的综合性能最优，实现了

强韧性、高阻隔性和抗氧化性能的协同提升。本研究构筑的木质素基纳米颗粒有效改善壳聚糖膜性能缺陷，后续

将开展食品保鲜实验，完善该复合膜的实际应用评价。 
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