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摘要：流延法制备壳聚糖单层膜及羧甲基纤维素钠/壳聚糖复合膜，并测定膜机械性能、微观结构和水蒸气透过性等对其进行表

征；以春香和柠檬两个柑橘品种为试材，研究壳聚糖单层涂膜及羧甲基纤维素钠/壳聚糖自组装复合涂膜对两种柑橘果实（春香，柠

檬）采后货架期品质的影响。结果发现：复合膜的水蒸气透过性显著（p<0.05）高于单层膜，为壳聚糖单层膜的 1.74 倍；且维持良

好的力学性能及微观结构。应用于柑橘采后保鲜，发现涂膜可提高柑橘果亮度，抑制抗坏血酸氧化，减少硬度降低。涂膜处理可减少

柑橘果实表面气孔数量，降低贮藏期间柑橘果实失重率，贮藏 20 d 处理组失重率均在 7.5%以下；且涂膜延缓了柑橘可滴定酸含量的

下降。与单层涂膜相比，羧甲基纤维素钠/壳聚糖自组装复合涂膜可显著（p<0.05）提高春香、柠檬硬度及抗坏血酸含量。经 20 d 贮

藏，复合涂膜组的春香及柠檬硬度分别是对照组的 1.15 倍、1.23 倍。复合膜证实了静电吸附自组装形成的多糖基膜具有维持柑橘采

后品质的潜力，为开展不同柑橘品种生物涂膜保鲜研究提供参考。 
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Abstract: The single-layer chitosan film and the Na-carboxymethyl cellulose/chitosan double-layer film were prepared by casting method, 

and the mechanical properties, microstructure and water vapor transmission rate were investigated. Two Citrus varieties of Chunxiang and 

lemon were used as test materials. The effects on the postharvest quality of two Citrus fruits (Chunxiang, lemon) during shelf life by chitosan 

monolayer coating and Na-carboxymethyl cellulose/chitosan self-assembled coating were studied. Results showed that the water vapor 

permeability of the composite film significant (p<0.05）higher than single-layer film and it was 1.74 times that of the chitosan film. What’s more, 

it could maintain good mechanical properties and microstructure. Applied to the Citrus preservation, the film could improve the lightness of 

Citrus, inhibit the oxidation of ascorbic acid (Vc) and reduce the decline of firmness. By reducing the number of stomata on the surface of Citrus  
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fruit, coating can effectively reduce weightlessness rate which controlled in 7.5% during storage and delay the decline on titratable acid content 

of Citrus fruit. Compared with single-layer coating, Na-carboxymethyl cellulose/chitosan self-assembled coating can significantly (p<0.05) 

improve the postharvest quality of Chunxiang and lemon, maintain high firmness and Vc content, and prolong the storage period. After 20 d of 

storage, the firmness of Chunxiang and lemon were 1.15 and 1.23 times that of the control group, respectively. This work confirmed that the 

polysaccharide film formed by electrostatic adsorption and self-assembly had the potential to maintain postharvest quality of Citrus fruits and 

provided reference for the study on the preservation of biological coating film on different Citrus varieties. 

Key words: Citrus; chitosan; Na-carboxymethyl cellulose; coating; electrostatic self-assembly; quality 

 

柑橘（Citrus reticulata Blanco）属芸香科植物，

是橘、柑、橙、金柑，柚、枳等的总称。柑橘类水果

作为世界上最受欢迎的水果之一，在世界范围内被广

泛食用。同时，柑橘类水果富含多酚、维生素、膳食

纤维、类黄酮、单萜及香豆素等营养活性物质[1]。但

是柑橘果实在贮藏运输过程中易受到微生物侵染及生

理衰变而腐败变质，其中真菌病害导致的腐败损失最

为严重，腐烂率可达到 20%[2,3]。因此柑橘的采后保鲜

和商品化处理对延长鲜果货架期和增加产品效益十分

重要。 
涂膜处理是一种有效的物理保鲜手段，在果蔬保

鲜及肉制品保鲜行业应用广泛[4,5]。该处理方法一般选

择具有可持续、环保、低毒、可生物降解、生物相容

性强等特点的材料[6]。柑橘类水果通常采用商业用蜡

涂膜，以增加光泽，减少水分流失和收缩，但会对果

实内部气体成分产生影响，导致无氧呼吸产生乙醇及

异味[7]。近几年，各种多糖类材料如壳聚糖、明胶、

淀粉、纤维素及其衍生物等被应用于食品保鲜，壳聚

糖因具有气体选择渗透性，良好抗菌活性及成膜能力

等特点[6]，已经广泛地应用于番茄、草莓、荔枝及蘑

菇等果蔬[4,8-10]及肉类[5]保鲜中，且均表现出良好保鲜

效果。 
分层静电沉积技术是一种有效控制材料性能和功

能的技术，在制备可食性涂膜材料方面有广泛应用。

该技术以具有相反电荷的沉积物为基础，利用静电吸

附原理及沉积物的层层沉积来制备所需材料。羧甲基

纤维素钠属于阴离子型聚电解质，可与壳聚糖溶液（带

正电）发生静电吸附作用，且其凝胶作用可以改善膜

的机械性能[11]。已经有报道显示将壳聚糖或羧甲基纤

维素钠用于复合涂膜保鲜，可增强大蒜精油、明胶及

藻酸盐等[12-16]材料的抑菌作用。因此利用分层静电沉

积技术制备复合涂膜剂，可改善单层涂膜的局限性。

目前尚未见羧甲基纤维素钠/壳聚糖复合涂膜处理对

本文两种柑橘果实采后品质影响的报道。 
本文以流延法制备壳聚糖膜及羧甲基纤维素钠/

壳聚糖复合膜，通过测定膜的机械性能、微观结构和

水蒸气透过率等以评价膜的性能；以春香（桔和柚的

杂交种）和柠檬两个柑橘品种为试材，研究壳聚糖涂

膜、羧甲基纤维素钠/壳聚糖自组装涂膜效果及对其采

后品质的影响。本研究旨在研究多糖基复合膜对不同

品种柑橘的保鲜效果，以期为柑橘采后保鲜生产提供

理论依据和生产指导。 

1  材料与方法 

1.1  材料与设备 

1.1.1  材料与试剂 
试验用春香和柠檬均由浙江省衢州市柯城区果甜

甜柑橘合作社提供，果实采于当地一管理良好的果园，

采收后未经任何处理立即送至实验地点，经人工分选，

挑选果实大小均匀、无病虫害、无机械损伤果实备用。 

乙酸、二水合草酸、壳聚糖及羧甲基纤维素钠

（CMC）均为分析纯，购于上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；抗坏血酸和 2,6-二氯靛酚钠盐均为分析纯，

购于上海润捷化学试剂有限公司。 

1.1.2  仪器与设备 
TA-XT2i 质构仪，PAL-BX/ACID F5 多水果糖酸

一体机，CHROMA METER（CR-400）色差仪，SU8010
冷场发射扫描电镜，YP502N 电子天平，JJ500 型精密

电子天平，HH-4-数显恒温水浴锅，JJ-1 精密增力电动

搅拌器。 

1.2  实验方法 

1.2.1  涂膜液的制备 
壳聚糖溶液（15 g/L）：称取壳聚糖 15.00 g，溶于

1 L 1%乙酸溶液，在 50 ℃恒温水浴锅中水浴 20 min，
用电动搅拌器将其搅拌均匀，冷却待用。羧甲基纤维

素钠（CMC）溶液（15 g/L）：称取 CMC 15.00 g，溶

于 1 L 蒸馏水，在 50 ℃恒温水浴锅中水浴 20 min，
用电动搅拌器将其搅拌均匀，冷却待用。 
1.2.2  膜的制备及性能表征 

壳聚糖膜：将 5 mL 15 g/L 壳聚糖溶液倒入直径 6 
cm 的培养皿中并在恒温恒湿箱（23 ℃，RH 65%）干

燥过夜；羧甲基纤维素钠/壳聚糖复合膜：首先将 5 mL 
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15 g/L羧甲基纤维素钠溶液倒入直径6 cm的培养皿中

并在恒温恒湿箱（23 ℃，RH 65%）干燥过夜，然后

将 5 mL 15 g/L 壳聚糖溶液浇铸第二层。 
参照 Poverenov E[14]的方法测定膜性能：傅里叶变

换红外光谱法测定膜 4000~400 cm-1红外吸收光谱；质

构仪测定膜的机械性能（击穿强度及弹性），使用2 mm
不锈钢圆柱形探针，测试速度为 1.0 mm/s。水蒸气透

过性（WVP）测定：参照李晨辉等[16]的方法进行测定。

扫描电镜观察膜表面及断面形貌，样品表面及断面真

空喷金后拍照。每个指标均至少重复测定三次。 
1.2.3  柑橘的涂膜处理 

用 4 层纱布充分吸收涂膜液，均匀涂抹于果实表

面，后置于 18 ℃室内环境中晾干。每种柑橘果实均

分为对照组（CK）、壳聚糖单一涂膜组（CH）及 CMC/
壳聚糖自组装双层涂膜组（CC）三组，其中 CK 组以

蒸馏水处理，CC 组先涂覆一层 CMC 溶液，0.5 h 后

再涂覆一层壳聚糖溶液。每组 30 个柑橘果实。不同品

种不同处理柑橘单独放置于纸箱内，置于(13±2) ℃下

进行货架期实验。 
1.2.4  处理柑橘采后品质测定 

柑橘表观照片及表皮扫描电镜照片（SEM）：各

组柑橘随机选取 5 个果实，分别拍下其整果及横切照

片。在柑橘表面切下大小约 1 cm×1 cm 的表皮并切分

为四小块，样品厚度约为 1 mm，置于 2.5%戊二醛溶

液中于 4 ℃静置 12 h，取出样品用 0.2 M 磷酸缓冲液

（PBS）冲洗三次，后加入 2%锇酸固定 1 h，再用 PBS
冲洗三次，冲洗后样品依次置于 30%、50%、70%、

80%、90%、95%乙醇中脱水浸泡 15 min，后加入无

水乙醇脱水浸泡两次，每次 20 min，经冷冻干燥、粘

样及喷金镀膜后用扫描电镜观察，并拍下果皮×2000
倍照片。 

果皮色差：参照王瑞庆等[19]的方法，每个处理取

5 个果实，在果实胴部相对两侧果皮测定，使用色差

仪测定贮藏前后柑橘颜色（L、a、b）的变化。失重

率采用称重法测定。硬度参照 Poverenov E 等[14]的方

法并做部分改进，用质构仪测定果实对称两侧颊部硬

度，每组至少测 5 个果实。测定用 P5 探头，探头直

径为 5 mm，测试时深度为 10 mm，测试速度为 0.5 
mm/s。可溶性固形物（TSS）、可滴定酸（TA）含量

测定：选取 5 个柑橘作为平行，用四层纱布挤压榨汁

后混匀备用，测定柑橘的 TSS 及 TA 含量。抗坏血酸

（Vc）含量采用 2,6-二氯靛酚法[9]进行测定。每组数

据均至少重复测定 3 次，结果取平均值。 

1.3  数据处理与分析 

使用 Microsoft Excel 软件计算平均值及标准偏

差，利用 SPSS 统计软件处理系统进行 Duncan’s 多
重差异显著分析。采用单向方差分析法，p<0.05 表示

差异显著，图中竖线代表标准误，相同字母表示差异

不显著。 

2  结果与分析 

2.1  膜机械性能及表征 

表1 壳聚糖-羧甲基纤维素钠复合膜的物理性质 

Table 1 The physical properties of chitosan-carboxymethyl cellulose sodium films 

膜 厚度/μm 水蒸气透过性/(g·mm·kPa-1˙hm-2) 击穿强度/(N/mm) 弹性/mm 

CH 26.3b±7.2 47.36b±0.00 252a±35 3.17a±0.52 

CC 43.5a±5.1 82.55a±4.64 314a±48 3.09a±0.25 

注：同列右肩字母不同表示差异显著（p<0.05）。 

由表 1 可知，两种膜的击穿强度及弹性无显著差

异，说明羧甲基纤维素钠与壳聚糖自组装复合膜与单

一壳聚糖膜的力学性质无显著影响（p>0.05）。复合膜

不仅提高膜厚度，还显著（p<0.05）提高膜的水蒸气

透过性，为壳聚糖单层膜的 1.74 倍。水蒸气透过性的

提高可能与羧甲基纤维素钠与壳聚糖之间的交联作用

有关，使得分子间空隙变大，促进了水分子在膜中的

传输。证明了两种可食性膜皆具有良好的物理性质及

机械性能，可以应用于果蔬保鲜领域，并且复合膜最

佳。 
由图1可知，膜在3300 cm-1吸收峰强度强于粉末，

且复合膜强于单层膜，说明成膜过程中，壳聚糖及羧

甲基纤维素钠结合了部分水形成了氢键；壳聚糖膜的

峰型与壳聚糖粉末峰型结构基本一致，在 3300、2900、
1637 及 1570 cm-1左右均有特征峰出现，说明在溶解

过程中乙基化壳聚糖仅仅只是溶解未发生其他反应，

分子的基本骨架均未发生改变；1608 及 1080 cm-1左

右分别为羧甲基纤维素钠 C=O 和 C-O 伸缩振动特征

峰，复合膜在 2900，1600 及 1063 cm-1左右吸收强度

略高于其他三组，说明 C-H 及 C-O 的含量提高，可能

是由于两种多糖发生交联反应。复合膜吸收峰的位置

基本与两种多糖一致，说明两种多糖特征官能团未发

生变化，表明复合膜兼具壳聚糖及羧甲基纤维素钠两

种多糖的功能及作用。 
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图1 制备膜的傅里叶红外吸收光谱 

Fig.1 FT-IR spectra of the prepared films 

注：CH-壳聚糖粉末；CMC-羧甲基纤维素钠粉末；CT-

壳聚糖单层膜；LBL-羧甲基纤维素钠/壳聚糖复合膜。 

  

  

图 2 制备膜的扫描电镜图 

Fig.2 SEM of the prepared films 

注：a：壳聚糖膜表面；b：壳聚糖膜截面；c：羧甲基纤

维素钠/壳聚糖复合膜表面；d：羧甲基纤维素钠/壳聚糖复合膜

截面。 

由图 2 可知，制备的壳聚糖膜及羧甲基纤维素钠/
壳聚糖复合膜表面非常光滑致密；复合膜断面结构规

整，两层膜连接紧密，壳聚糖膜与羧甲基纤维素钠断

层有显著不同，壳聚糖断面结构排列紧密，结构规整，

羧甲基纤维素钠断面有网状结构，排列较紧密。说明

制备的两种可食性膜具有良好的微观结构，可以将其

应用于柑橘保鲜。 

2.2  不同涂膜处理对两种柑橘果实及果皮形

态特征的影响 

涂膜影响柑橘果表皮气孔的大小及数目，气孔在

碳同化、呼吸、蒸腾作用等气体代谢中，是空气和水

蒸气的通路，其通过量是由保卫细胞的开闭作用来调 
节；同时气孔也是病原体的侵入位点，涂膜可以提高

其屏障作用及保护作用。由图 3 可知，贮藏后期春香

及柠檬的 CK 组相比两个处理组颜色较深、亮度降低、

纤维化、有部分失水现象，说明涂膜可减少春香及柠

檬水分的散失，延长货架期。由图 4 可知，经涂膜处

理的柑橘果表皮较平整光滑，结合图 3，涂膜处理可

以提高柑橘的光亮度及外观质量。由图 4 可知，两种

涂膜方式都可以将春香和柠檬的气孔填充，减少了气

孔数量及开孔率，抑制了果实呼吸和蒸腾作用，贮藏

后期，CH 组果实表面较粗糙，且在气孔处出现降解

现象，而 CC 组较少，说明复合膜增加了果实的对病

原体的屏障性能和保护能力。综合图 3 及图 4 说明封

闭气孔对延长春香及柠檬的货架期具有积极影响。

 

 
图3 不同涂膜处理对贮藏期柑橘整果及横切照片的影响 

Fig.3 Effects of different coatings on photos of whole and 

crosscutting Citrus fruit during storage 

注：a：春香；b：柠檬。 
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图4 不同涂膜处理对贮藏前后柑橘果皮形态特征(×300)的影响 

Fig.4 Effects of different coatings on the peel morphological characteristics (×300) of Citrus fruit before and after storage 

2.3  不同涂膜处理对两种柑橘果皮色差影响 

 

 
图5 不同涂膜对贮藏前后柑橘亮度的影响 

Fig.5 Effects of different coatings on L value of Citrus fruit 

before and after storage 

注：a：春香；b：柠檬，不同小写字母表示同一列比较具

有显著性差异（p<0.05）。图 6、7、9 同。 

果皮颜色可作为评价果实成熟的标准，也是决定

其商品性的重要指标。L 表示亮度，L 值越大果实亮

度越高，说明果实新鲜度越高，贮藏效果越好。由图

5a 可知，贮藏期内涂膜对春香的亮度无显著影响

(p>0.05)，但贮藏后期两涂膜组的春香 L 值均高于对

照组，说明涂膜可以略微提高春香货架期内果皮亮度，

改善春香果实的色泽。同理，由图 5b 可知，涂膜可略

微提高柠檬货架期内果皮亮度，复合涂膜效果最佳。

总之，复合涂膜可提高柑橘果实色泽度及外观状态，

增加其商品价值。Armon H[7]发现壳聚糖及 CMC 复合

涂膜能改善葡萄柚的色泽度及外观，也有研究表明壳

聚糖涂膜对番木瓜[17]及草莓[18]有良好改善色泽作用。 

2.4  不同涂膜处理对两种柑橘失重率的影响 

 

 

图 6 不同涂膜对供试柑橘失重率的影响 

Fig.6 Effects of different coatings on weight loss rate of Citrus 

fruit 
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已有研究表明，壳聚糖涂膜对芒果[19]、龙眼[20]、

番木瓜[17]等果蔬有显著抑制失水的作用。由图 6 可知

贮藏 20 d 涂膜对两种柑橘失重率有显著（p<0.05）影

响。两涂膜组的春香失重率显著（p<0.05）低于 CK
组，说明涂膜处理可以降低春香失重率，延长春香的

贮藏期，提高其商品价值；但 CH 最低，这可能由于

复合膜 WVP 较高，反而失重较高于单层膜组。CC 组

柠檬失重率最低，说明复合涂膜可以延缓柠檬果实失

重率的降低，说明复合膜对柠檬封闭气孔效果优于单

层膜，显著（p<0.05）减少了柠檬失重。总之，CMC/
壳聚糖复合涂膜可以减缓春香柠檬贮藏过程中失水现

象，提高柑橘果感官品质，延长货架期。但在 Arnon[6]

的研究中发现涂膜处理对失重无显著抑制作用。 

2.5  不同涂膜处理对两种柑橘硬度的影响 

硬度是评价果实品质的重要基础指标，可作为衡

量柑橘果实贮运特性、商品性的重要参数。由图 7 可

知，贮藏 20 d 三种处理柑橘果硬度按照由大到小排列

为 CC、CH 及 CK。说明涂膜提高了柑橘硬度；复合

涂膜的春香及柠檬的硬度分别是对照组的 1.15 倍、

1.23 倍。说明复合涂膜处理效果最好，这与壳聚糖涂

膜在草莓[18,21]及番茄[22]等水果中的研究结果一致。 

 

 
图7 不同涂膜对贮藏前后柑橘硬度的影响 

Fig.7 Effects of different coatings on firmness of Citrus fruit 

before and after storage 

2.6  不同涂膜处理对两种柑橘可溶性固形物

（TSS）及可滴定酸（TA）含量的影响 

 

 

 

 
图8 不同涂膜对贮藏前后柑橘TSS及 TA含量的影响 

Fig.8 Effects of different coatings on TSS and TA content of 

Citrus fruit before and after storage 

注：a：春香 TSS；b：春香 TA；c：柠檬 TSS；d：柠檬

TA，不同小写字母表示同一列比较具有显著性差异（p<0.05）。 

TSS 含量变化影响果实的口感，是评判果实成熟

度和内在品质变化的主要指标。已有研究表明，果蔬
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贮藏期间 TSS 含量呈先上升后降低的趋势[23]。由图

8a 可知，贮藏 20 d，CH，CC 组的春香 TSS 含量显著

（p<0.05）高于 CK 组，各增加了 0.30%及 0.13%；由

图 8c 可知，贮藏 20 d，涂膜组柠檬 TSS 含量略低于

CK 组，但都在 7.5%以上，可能是涂膜处理抑制了柠

檬的呼吸作用，减少了营养物质尤其是淀粉等多糖物

质的分解。在 Vargas 及 Arnon 等[6,18]发现壳聚糖涂膜

对草莓或柑橘果实 TSS 含量无显著影响，但是在龙眼
[20]的贮藏研究中却有显著的抑制作用，可能是由于果

蔬的品种及贮藏环境等方面存在差异。 
TA 主要是指果实中的有机酸，其含量变化可以

影响果实的酸度和口感，一般果实发育完成后有机酸

含量最高，随着成熟与衰老其含量呈下降趋势，主要

原因是由于有机酸的分解大于合成，作为基质参与呼

吸和糖异生作用等[24]。由图 8 d 可知，贮藏 0 d 时 CH
组柠檬 TA 含量明显高于其他两组，说明柑橘果之间

存在个体差异，也可能是由于壳聚糖涂膜时冰乙酸残

留引起的差异。由图 8b 及图 8d 可知，经贮藏两种柑

橘果实的 TA 含量均高于 CK 组，说明涂膜可有效抑

制春香和柠檬果实中 TA 的分解，维持果实良好的口

感，延缓果实的成熟衰老。已有研究表明番木瓜[17]，

葡萄[25]及草莓[8]经过壳聚糖涂膜可以延缓 TA 下降速

率，对延长果实贮藏期具有积极效果，但 Arnon[6]发

现壳聚糖涂膜对多种柑橘果实 TA 含量无显著影响。 

 

 

图 9 不同涂膜对贮藏前后柑橘Vc含量(mg/100 g)的影响 

Fig.9 Effects of different coatings on Vc content (mg/100 g) of 

Citrus fruit before and after storage 

2.7  不同涂膜处理对两种柑橘抗坏血酸（Vc）

含量的影响 

Vc 具有较强的还原性，属于体内重要的非酶促活

性氧清除系统，具有清理代谢产生的自由基和抗氧化

作用，可延缓果实衰老进程[25]，但光照、长时间贮藏

会加速 Vc 氧化。由图 9 可知，经贮藏涂膜组柑橘 Vc
含量均高于对照组，说明涂膜处理有利于保持柑橘良

好的品质；CC 组柠檬 Vc 含量比 CK 组高 13.022 
mg/100 g，显著（p<0.05）高于其他两组。说明壳聚

糖与 CMC 通过静电吸附作用形成的复合膜对柑橘保

鲜效果有积极的影响，可延缓柑橘果实 Vc 的氧化进

程，保持果实良好食用品质和贮藏性质。这与 Shi S[20]

使用壳聚糖复合涂膜龙眼的研究结果一致。 

3  结论 

本研究利用分层静电沉积技术成功制备了羧甲基

纤维素钠/壳聚糖可食性膜。相比壳聚糖单层膜，羧甲

基纤维素钠/壳聚糖复合膜提高了水蒸气透过性，但对

力学性质，微观结构的影响较小，说明复合膜具有更

优的物理化学性能及应用价值。对采后春香和柠檬进

行涂膜处理，结果发现，与对照组柑橘果实相比，涂

膜可以提高柑橘果实硬度、亮度及抗坏血酸含量，降

低果实的失重率；羧甲基纤维素钠/壳聚糖复合膜在维

持春香与柠檬硬度、失重率、Vc 及 TA 含量方面表现

最优。表明羧甲基纤维素钠/壳聚糖复合膜可应用于春

香及柠檬的商业保鲜，同时该方法也为柑橘采后生物

基涂膜保鲜的商业推广及应用提供了科学依据。 
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