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纳米碳酸钙改性聚乙烯膜对杨梅贮藏品质和 
生理的影响 
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摘要：杨梅是我国特色优质水果，但采后特别容易腐烂。为探索杨梅果实的保鲜技术，本论文研究了纳米碳酸钙改性聚乙烯膜

（NCCLDPE）对 2 ℃下杨梅果实贮藏品质和生理的影响。研究发现，NCCLDPE 膜的氧气和二氧化碳的透过率分别为普通 LDPE 膜

的 72.39%和 81.33%，从而有利于在包装袋内更快的形成低氧和高二氧化碳的环境。NCCLDPE 包装比普通包装杨梅果实的腐烂率低

23.74%，而硬度和可滴定酸含量方面则 NCCLDPE 包装比普通包装分别高 5.69%和 12.07%，NCCLDPE 包装比普通包装杨梅果实的

总酚和花色苷含量分别高 7.63%和 14.75%。NCCLDPE 包装比普通包装更加有效抑制了果胶酯酶和多聚半乳糖醛酸酶的活性，其活

性分别是普通包装杨梅果实的 87.92%和 92.67%，延缓了杨梅果实原果胶的降解和水溶性果胶的增加，维持了果实的品质和质地。这

表明 NCCLDPE 包装更有利于杨梅果实品质的保持，并在杨梅果实保鲜上显示出潜在的商业应用价值。 
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Abstract: Chinese bayberry fruit is a characteristic high-quality fruit in China, but it decays very quickly after harvest. In order to study 

preservation techniques for Chinese bayberry fruits, the effects of nano-CaCO3-modified low-density polyethylene (NCCLDPE) packaging on 

the quality and physiology of Chinese bayberry fruit stored at 2 ℃ were investigated. The results showed that the O2 and CO2 transmission 

rates of the NCCLDPE film were 72.39% and 81.33% of those of low-density polyethylene (LDPE) film, respectively, thus favoring the faster 

formation of an environment with low O2 and high CO2 levels in the packaging bag. The decay rate of Chinese bayberry fruit in NCCLDPE 

packaging was 23.74% lower than that in LDPE bags, while the firmness, titratable acid, total phenolic content, and anthocyanin content of 

Chinese bayberry fruit in NCCLDPE packaging were 5.69%, 12.07%, 7.63%, and 14.75% higher than those in LDPE packaging, respectively. 

NCCLDPE packaging more effectively inhibited pectin esterase and polygalacturonase activities, which were 87.92% and 92.67% of those in 

LDPE packaging, respectively. Additionally, NCCLDPE packaging inhibited the degradation of protopectin and increased the water-soluble 

pectin content. These data suggest that the NCCLDPE packaging is more favorable for maintaining the postharvest quality of Chinese bayberry 

fruit and may have commercial value for the preservation of Chinese bayberry fruits. 
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杨梅属于杨梅科乔木植物，是我国江南地区的亚

热带特色优质水果，具有色泽鲜艳、风味浓郁和柔软

多汁等特点，深受广大消费者喜爱。杨梅果实无外皮

包裹，而且成熟期正是盛夏高温多雨季节，采后生理 
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代谢旺盛，果实衰老进程迅速，有所谓“一日味变，二

日色变，三日色味皆变”的说法。果实常温下贮藏 1 d~3 
d 即基本失去商品性，严重影响杨梅的销售，因此杨

梅的采后保鲜技术一直是研究热点。目前主要集中在

高氧气调[1]和热激处理[2]等保鲜技术。低温冷藏技术是

当前应用较广的手段，但贮藏时间较短而气调技术对

设备要求较高，导致成本较高，研究简单实用的贮藏

技术对于扩大杨梅销售半径和货架期具有积极意义。 
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纳米材料因其量子尺寸引起的界面效应、体积效

应、量子效应及宏观量子隧道效应等，使聚合物纳米

复合材料呈现出很多不同于普通聚合物复合材料的特

性。纳米材料的开发和运用，为改进传统的食品包装

技术提供了新思路，应用纳米粒子改性包装材料成为

近年来果蔬保鲜研究的新领域研究，并展现出广阔的

应用前景。目前报道有使用纳米 Ag[3]、纳米 SiO2
[4]

和纳米 TiO2
[5]等材料应用于果蔬保鲜。纳米碳酸钙是

研究较多的无机纳米材料，目前主要用于涂料的改性。

纳米碳酸钙复合改性膜应用于果蔬保鲜的研究还较少

见，也未见有纳米碳酸钙复合改性膜应用于杨梅保鲜

的报道。本文通过添加纳米碳酸钙改性低密度聚乙烯

(Low density polyethylene，LDPE)，制备纳米碳酸钙改

性低密度聚乙烯（nano-calciumcarbonate LDPE，

NCCLDPE）薄膜，探讨 NCCLDPE 包装对 2 ℃下杨

梅品质和生理的影响，旨在为 NCCLDPE 薄膜包装应

用于杨梅保鲜提供参考。 

1  材料和方法 

1.1  实验材料 

供试的杨梅（Myrica rubra Sieb. & Zucc.）品种为

荸荠种，来自浙江省萧山市，采收当天运回实验室，

选择 8~9 成成熟度，大小一致、无病虫和机械伤害的

健康果实，采后 2 h 内运到实验室并迅速预冷到 2 ℃
左右。用自制普通 LDPE 膜（对照，厚度为 40 μm）、

自制 NCCLDPE 膜分别制备规格为 25×30 cm 的薄膜

袋（厚度为40 μm），每袋装40个杨梅，封口后于2±1 ℃
下贮藏 15 d，每 3 d 测定一次各指标。 

1.2  主要仪器 

HAAKE Polylab OS 型双螺杆挤出机（德国

Thermo Electron (Karlsruhe) GmbH 公司）；TA-XT2i
型质构仪（英国 SMS 公司）；UV 1750 型紫外-可见分

光光度计（日本岛津公司）；O2/CO2 气体分析仪（丹

麦 PBI Dansensor 公司）；VAC-V3 气体渗透仪(济南兰

光机电技术有限公司)。 

1.3  NCCLDPE 膜的制备 

纳米碳酸钙经硬脂酸钠改性后，与 LDPE 树脂在

高速混合机内混合，通过双螺杆挤出机挤出造粒。螺

杆转速为 300 r/min，由进料端到模头的四段温度依次

为 180 ℃、190 ℃、200 ℃、210 ℃，进料速度控制在

1.50 kg/h 左右。所得母粒与 LDPE 树脂按一定比例进

行二次造粒，制得纳米碳酸钙质量分数为 1%的母粒。

所得母粒经单螺杆挤出机挤出流延成膜，螺杆转速为

40 r/min，由进料端到模头的四段温度依次为 200 ℃、

200 ℃、200 ℃、210 ℃，由近模头端到远离模头端的

导辊转速依次为 50 r/min、60 r/min、70 r/min、100 
r/min、100 r/min、100 r/min，加热导辊温度为 90 ℃，

牵引辊转速为 30 r/min，制得的 NCCLDPE 膜厚度为

40 μm，自制普通 LDPE 膜的制备不添加纳米碳酸钙，

采用相同方法制备，其厚度为 40 μm。 

1.4  测定项目与方法 

1.4.1  自制膜透气性测定 
普通LDPE 和NCCLDPE 这 2 种自制膜的氧气和

二氧化碳透气性测定采用压差法[6]。 
1.4.2  袋内气体浓度测定 

包装袋内CO2和O2浓度采用O2/CO2气体分析仪

测定。 
1.4.3  硬度 

采用 TA-XT2i 质构仪，在果实横径最大处进行测

定。探头直径 5 mm，测试深度 8 mm，贯入速度 1.50 
mm/s。取最大值，重复 10 次，结果取平均值。 
1.4.4  腐烂率的测定 

以腐烂果占总果数的百分率计算。 
1.4.5  可溶性固形物和可滴定酸含量测定 

可溶性固形物含量采用手持折光仪测定，可滴定

酸含量采用 NaOH 溶液滴定法测定（以柠檬酸计）。 
1.4.6  总酚和总花色苷含量的测定 

取 1 g 果肉，用 80%甲醇溶液研磨至匀浆状并定

容至 10 mL，避光提取 24 h。提取液于 5000 r/min 离

心 10 min，收集上清液备用。总酚含量采用 Slinkard
和 Singleton[7]的比色法测定，以 mg/g 鲜重表示。 

取 1 g 果实样品，用 5 mL 丙酮匀浆并离心，取上

清液用于总花色苷含量测定。采用 Cheng 和 Breen[8] 
pH 差异法测定果实总花色苷含量，以 mg/g 鲜重表示。 
1.4.7  果胶类物质的测定 

取 10 g 果肉，匀浆后在 200 mL、80%乙醇中煮沸

30 min，以钝化细胞壁中的酶。冷却后真空抽滤，用

200 mL、80%乙醇冲洗滤渣 2 次，再用 200 mL 丙酮

冲洗 2 次，在 40 ℃温度下真空干燥，干燥物为乙醇

不溶性果胶(AIS)。将 AIS 放入三角瓶中继续加入 40 
mL 水，50 ℃水浴 30 min，过滤将滤液移入 50 mL 容

量瓶中定容，得到含水溶性果胶（Water Soluble Pectin，
WSP）的上清液。取沉淀继续加入 10 mL、40 mmol/L 
CDTA (pH 6.5)溶液，搅拌 24 h 过滤，得到含螯合剂

可溶性果胶(Chelater Soluble Pectin，简称 CSP)的上清

液。取沉淀再加入 10 mL、50 mmol/L Na2CO3 (含 100 
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mmol/L NaBH4)，搅拌 24 h 后过滤，得到含碳酸钠可

溶性果胶(Sodium Carbonate Soluble Pectin，SSP)上清

液。上述溶液中果胶各组分含量测定参考韩雅珊[9]的

方法。 
1.4.8  果胶酯酶（Pectin Esterase，PE)活性测定 

参考 Lin 等[10]方法，略有修改。在 20 mL、1.00%
果胶中加 5 mL 粗酶液，用 0.01 mol/L 的 NaOH 滴定，

在 37 ℃下 30 min 内维持 pH 7.4，一个酶活力单位定

义为每克果肉每分钟滴定所消耗的 μmol NaOH。 

1.4.9  多聚半乳糖醛酸（Polygalacturonase，PG)
活性测定 

参考 Gross[11]的方法，略有修改。0.15 mL 酶液加

入等体积 0.50%多聚半乳糖醛酸（用 50 mmol/L 醋酸

钠缓冲液配制，pH 4.4），在 37 ℃下水浴 4 h，加入

2 mL 硼酸缓冲液(0.10 mol/L，pH 9.0)和 0.10 mL、1%
氰乙酰胺，于沸水中加热 10 min，冷却后于 274 nm
测定 OD 值，一个酶活力单位定义为每克果肉每分钟

生成的 μg 半乳糖醛酸。 

1.5  数据分析 

采用 DPS 7.05 软件进行差异显著性分析。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米碳酸钙粒子改性 LDPE 膜的透气性 

由表 1 可见，纳米碳酸钙粒子改性可显著降低

LDPE 膜的透气性，NCCLDPE 膜的氧透过率和二氧

化碳透过率分别下降了 27.61%和 18.67%，差异达到

显著水平（p<0.05）。 
表1 纳米碳酸钙改性LDPE膜的透气性 

Table 1 The gas transmission of nano-CaCO3-modified LDPE 

film 

 
O2透过率/ 

(cm3/m2/24 h/0.1 MPa) 

CO2透过率/ 

(cm3/m2/24 h/0.1 MPa)

LDPE 膜 2712.36±71.38a 3047.41±58.71a 
NCCLDPE 膜 1963.24±64.13b 2478.38±47.69b 

2.2  袋内气体变化 

薄膜包装是一种简易的气调贮藏，无需使用控制

气体成分的昂贵设备，主要通过果蔬自身呼吸和包装

膜的透气性自发调节生理活动，形成低氧和高二氧化

碳的气调环境。从图 1 可以看出，在杨梅果实冷藏期

间，由于呼吸作用，包装袋内的 O2浓度减少，而 CO2

浓度逐渐增加，与普通 LDPE 膜相比，NCCLDPE 膜

可以更加快速在袋内形成低 O2 浓度和高 CO2 浓度的

环境，而这种快速形成低氧高二氧化碳的特性更有利

于果实的贮藏[12]，这可能与纳米碳酸钙改性后导致

NCCLDPE 膜的透气性下降有关。 

 
图1 袋内O2和 CO2气体的浓度变化 

Fig.1 Changes in the O2 and CO2 contents in bags 

 

图2 杨梅果实硬度和腐烂率的变化 
Fig.2 Changes in the firmness and rotting rate of Chinese 

bayberry fruits 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2016, Vol.32, No.10 

208 

2.3  果实硬度和腐烂率的变化 

质地是果实品质的特性，果实硬度是果实质地的

重要指标之一。由图 2a 可知，采后杨梅果实冷藏期间

果肉硬度呈缓慢下降趋势，NCCLDPE 包装杨梅果实

硬度较对照下降更为缓慢，6 d 时为对照果实硬度的

1.24 倍，二者间差异达显著水平（p<0.05），刘丽萍[3]

也发现纳米银涂膜可有效抑制圣女果硬度的下降。腐

烂严重影响采后果实的商品价值，采后杨梅冷藏期间

腐烂率逐渐上升，贮藏后期上升更为明显(图 2b)，薄

膜包装能有效抑制杨梅果实的腐烂，其中 NCCLDPE
包装效果最好，15 d 时，NCCLDPE 包装腐烂率为

15.11%，显著小于对照组的 26.42%（p<0.05）。这种

对腐烂的抑制效果可能与NCCLDPE包装可以更加快

速在袋内形成低 O2和高 CO2浓度的环境有关。 

2.4  果实可溶性固形物含量和可滴定酸含量

的变化 

 
图3 杨梅果实可溶性固形物和可滴定酸含量的变化 

Fig.3 Changes in the total soluble solid content and titratable 

acidity of Chinese bayberry fruits 

可溶性固形物含量和可滴定酸含量是果蔬食用品

质的重要指标之一，可溶性固形物和可滴定酸含量的

减少是果实采后代谢的结果，其变化快慢在一定程度

上可反映果实衰老的速度。由图 3(a)可知，杨梅果实

冷藏期间可溶性固形物含量呈下降趋势，对照果实可

溶性固形物含量下降较快，薄膜包装可以明显延缓果

实可溶性固形物含量的下降，其中 NCCLDPE 膜包装

效果最好，15 d 时，对照组和 NCCLDPE 包装可溶性

固形物含量分别为 8.40%和 9.10%，差异达显著水平

（p<0.05）。冷藏期间果实的可滴定酸含量变化趋势与

可溶性固形物含量变化趋势类似，但杨梅果实可滴定

酸含量下降更为显著(图 2b)，对照组 15 d 时仅为采收

时的 55.81%，薄膜包装能有效延缓杨梅果实可滴定酸

含量的下降，15 d 时，对照组和 NCCLDPE 包装可滴

定酸含量分别为 0.48%和 0.65%，差异达显著水平

（p<0.05）。这表明 NCCLDPE 包装可更加有效的抑制

杨梅果实冷藏期间可溶性固形物和可滴定酸含量下

降，这与 Wang 等[13]的研究结果类似。 

2.5  果实总酚和花色苷含量的变化 

 
图4 杨梅果实总酚和花色苷的变化 

Fig.4 Changes in the total phenolic content and anthocyanin 

content of Chinese bayberry fruits 

杨梅富含花色苷和多酚等抗氧化物质，果实中抗

氧化物质的含量已成为评价其采后品质的一个重要指

标[17]。杨梅果实冷藏期间总酚含量呈下降趋势（图

4a），对照果实总酚含量下降较快，15 d 时为采收时的

68.02%，薄膜包装可以明显延缓果实总酚含量的下

降，其中 NCCLDPE 包装效果最好，15 d 时为采收时

的 87.99%，对照组与处理组差异达显著水平

（p<0.05）。冷藏期间果实的花色苷含量变化趋势与总

酚含量变化趋势类似，但对照组杨梅果实花色苷含量
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下降更为显著，15 d 时仅为采收时的 42.01%，

NCCLDPE 包装的花色苷含量显著高于对照组

（p<0.05）。这表明 NCCLDPE 包装能有效维持杨梅果

实花色苷和多酚等抗氧化物质，而抗花色苷和总酚含

量与抗氧化能力之间存在明显的正相关性。 

2.6  果实原果胶和水溶性果胶含量的变化 

 

 
图5 杨梅果实原果胶和水溶性果胶含量的变化 

Fig.5 Changes in the protopectin content and soluble pectin 

content of Chinese bayberry fruits 

果实质地的变化与细胞壁组分的降解密切相关，

果胶是果实细胞壁中胶层的主要组分[14]。果实的成熟

软化伴随原果胶的降解和可溶性果胶含量上升，使细

胞壁中胶层溶解，导致细胞间粘合力下降，从而引起

果实软化[18]。从图5a可知，杨梅果实冷藏期间WSP含
量呈上升趋势，NCCLDPE包装果实的WSP含量始终低

于对照果实的，15 d时为对照果实WSP含量的87.98%，

二者间差异达显著水平（p<0.05）。而采后杨梅果实CSP

含量和SSP含量则呈下降趋势（图5b、5c），其中对照

组果实下降最快，15 d时NCCLDPE包装果实的CSP含
量和SSP含量分别为对照的1.18倍和1.15倍。这表明

NCCLDPE包装有效的抑制了果实原果胶的降解，从而

维持果实的硬度。 

2.7  果实 PE 和 PG 酶活性的变化 

 
图6 杨梅果实PE和 PG酶活性的变化 

Fig.6 Changes in the PE and PG activities of Chinese bayberry 

fruits 

果胶降解与果胶酶活性的变化密切相关，果胶酯

酶作用于果胶的半乳糖醛酸残基的 C-6 处的羧基，使

果胶去甲酯化，催化果胶酯酸转化为果胶酸，破坏多

聚糖醛酸链间钙的横向联接而导致细胞分离，同时生

成适合于多聚半乳糖醛酸酶作用的底物，进而多聚半

乳糖醛酸酶沿多聚半乳糖醛酸链水解果胶酸，使果胶

降解，细胞壁解体，果实软化[14]。从图 6a 可知，杨

梅果实冷藏期间 PE 活性持续上升，15 d 时到达最大

值，而薄膜包装则延缓了杨梅果实冷藏期间 PE 活性

的增加，其中 NCCLDPE 包装的效果最明显，与对照

组相比，差异达显著水平（p<0.05）。冷藏杨梅果实

PG 活性前期迅速上升，6 d 时到达高峰（图 6b），薄

膜包装则延缓了果实冷藏期间 PG 活性的增加，其中

NCCLDPE 包装的效果最明显，与对照间差异达显著

水平（p<0.05）。正是这种对细胞壁水解酶的抑制作用，

有效的延缓了杨梅果实原果胶的降解（图 5b、5c），
而这种抑制果实细胞壁水解酶活性的作用可能与薄膜
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包装的自发气调效果有关，而 NCCLDPE 包装由于能

更快速的形成低氧和高二氧化碳的特性（图 1），其抑

制果实细胞壁水解酶活性的效果就更明显，杨梅果实

质地也得到了有效的维持（图 2a）。 

3  结论 

本实验结果表明，纳米碳酸钙改性聚乙烯膜通过

在包装内快速形成低氧和高二氧化碳微环境，延缓杨

梅果实贮藏期间硬度、可溶性固形物和可滴定酸含量

的下降，同时延缓总酚、花色苷含量的下降，抑制原

果胶的降解和可溶性果胶含量的上升，同时抑制了杨

梅果实冷藏期间果胶酯酶和多聚半乳糖醛酸酶活性的

增加，进而有效降低了杨梅果实的腐烂率，延缓了果

实的衰老过程，延长了杨梅的货架期。 
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