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Florida 橘油-壳聚糖复合膜的制备及表征 
 

张赟彬，王景文，王一非，刘笑宇，姜萍萍 

（上海应用技术学院香料香精技术与工程学院，上海 201418） 

摘要：使用浇铸-蒸发-碱浸法制备了壳聚糖（CS）膜和 Florida 橘油（FMO）-壳聚糖复合膜。采用 FT-IR、XRD 对膜的微观结

构进行了表征，分析了 FMO 添加量对膜的厚度、拉伸强度、断裂伸长率、接触角、水蒸气透过系数、总溶解物含量等性质的影响。

结果表明，FMO 橘油的成分占据了壳聚糖骨架中的部分官能团的位置，影响着壳聚糖共价键的振动强度；FMO 的添加，并增大了膜

中壳聚糖乙酸盐的含量，并使膜的拉伸强度降低；FMO 添加量为 4%时，膜的厚度达到最小值 19.80±0.21 μm，断裂伸长率达到最大

值 2.81±0.01%；FMO 添加量为 10%时，膜的厚度达到最大值 26.90±0.22 μm。FMO 添加量为 2%时，膜的水蒸气透过系数达到最小

值 305.33±3.69 mg·mm/(kPa·h·m2)；膜的接触角和总溶解物含量都随 FMO 添加量的增加而增大，最大值分别为 81.80±0.09°和

2.96±0.05%。研究结果为 FMO-CS 复合膜的实际应用提供了理论依据。 
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Abstract: Chitosan (CS) films and Florida mandarin oil (FMO) -chitosan composite films were prepared by casting-evaporation-alkali 

leaching method. Microstructures of films were characterized by FTIR, XRD, and the influences of FMO content on thickness, tensile strength, 

elongation at break, water contact angle, water vapour permeability , and total soluble matter content of films were determined. The results 

indicated that the locations of some functional groups of CS matrix were occupied by FMO ingredients, which affected vibration intensity of 

covalent bond of CS. Increase of chitosan acetate content and decrease of film tensile strength were caused by incorporation of FMO. When 

FMO content was 4%, film thickness reached the minimum (19.80±0.21 μm) and elongation at break reached the maximum (2.81±0.01%). 

When FMO content increased to 10%, the film thickness attained the largest (26.90±0.22 μm). When adding 2% FMO, the lowest water vapour 

permeability was obtained, which was 305.33±3.69 mg·mm/(kPa·h·m).Water contact angle and total soluble matter content of films increased 

with increasing FMO content, and the maximums were 81.80±0.09 and 2.96±0.05%, respectively. The research results could provide theoretical 

basis for the application of FMO-CS composite films. 
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传统塑料包装材料如低密度聚乙烯、高密度聚乙

烯、聚氯乙烯等，由于其价廉、质轻、成型易、耐酸

碱等优点，在食品等工业领域中得到广泛应用，但由

于其不可生物降解性导致的严重生态问题，以及消费

者日益增长的环保和食品安全意识，使得人们转向对

可生物降解包装材料的研究，尤其是从天然生物聚合

物资源中寻找可用于食品包装领域的新材料引起广泛

关注[1]。生物聚合物包括淀粉、纤维素及其衍生物、

壳聚糖（CS）、卡拉胶、海藻酸钠、果胶、蛋白质 
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等，其中 CS 是最有前景的可生物降解包装材料之

一。CS 是由通过 β(1→4)糖苷键相连的 N-乙酰-D-氨

基葡萄糖和 D-氨基葡萄糖单元组成的多功能多糖，

是甲壳素的脱乙酰基衍生物，甲壳素广泛地存在于昆

虫和甲壳纲动物的甲壳中，以及某些真菌的细胞壁

中，是自然界中储量仅次于纤维素的生物高聚物。壳

聚糖不溶于水，但可以溶解在冰醋酸、苹果酸、甲

酸、柠檬酸、乳酸、盐酸等的稀溶液中。 

传统的 CS 膜是由浇铸-蒸发法制备的，存在机械

性能差、防水性能差等缺点，限制了其在食品包装领

域的应用，所以目前的研究热点主要集中在对 CS 膜

的改性上。国内外的学者通过向 CS 膜中添加一种或
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多种物质，如蛋白、油酸等，制备壳聚糖基复合膜来

改善膜的各种性质。但现在制备的壳聚糖复合膜的机

械性能和防水性能仍然较差，制约着其在食品包装领

域的应用。对传统制备的 CS 膜进行碱浸处理，可以

除去膜中的大部分乙酸和壳聚糖乙酸盐，从而降低膜

的水溶性[2]。所以运用浇铸-蒸发-碱浸法制备的CS水

溶性较低，具有更广泛的应用范围。 

柑橘类精油主要存在于柑橘类的果皮中，果皮是

果汁行业产生的废物，提取精油确保了经济的可持续

发展性。柑橘类精油广泛应用在食品、饮料、化妆品

和医药等领域中，它对大多数的重要食源性致病菌都

有抑制性[3]。由于橘油具有疏水性、抑菌性、可食性

等性质，本文将Florida橘油（FMO）加入到CS膜中，

使用浇铸-蒸发-碱浸法制备 CS 膜和 FMO-CS 复合

膜，通过研究 FMO 添加量对壳聚糖基复合膜微观结

构及物理性质、机械性质的影响，为FMO-CS复合膜

的实际应用提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

壳聚糖（BR，脱乙酰度 80.0~95.0%）、冰醋酸

（GR）、氢氧化钾（GR）、吐温-80（CP）均购于国

药集团化学试剂有限公司；去离子水和 Florida 橘油

由上海应用技术学院香料香精技术与工程学院提供。 

AB135-S 电子分析天平（0.00001 g），METTLER 

TOLEDO 公司；FA25 实验室高剪切分散乳化机，弗

鲁克（上海）公司；DHG-9140A电热鼓风干燥箱，上

海一恒科技有限公司；N596 外径千分尺（0~25 

mm），上海量具刃具厂；Vertex 70 傅里叶变换红外

光谱仪，Bruker公司；D2  PHASER X 射线衍射仪，

Bruker 公司；TA.XT.plus 11395 物性测试仪，Stable 

Micro Systems 公司；PO-200 数字式连续可调微量移

液器，METTLER TOLEDO 公司。 

1.2  试验方法 

1.2.1  CS 膜和 FMO-CS 复合膜的制备 

将 CS 置于 1.5%（m/V）的冰醋酸水溶液（80 ℃）

中，以 1000 r/min 搅拌 1.0 h，得到1.0%（m/V）的 CS

溶液，冷却至室温，分别向 CS 溶液中加入 0%，

2%，4%，6%，8%和 10%的FMO（m/m，以 CS的质

量为基准），并加入 2%（m/m，以 CS的质量为基准）

的吐温-80作乳化剂，高速（10000 r/min）剪切分散乳

化 10 min，静置脱泡，得到成膜溶液。 

膜用浇铸-蒸发-碱浸法制备。将 200 mL 成膜溶

液倒入并均匀地铺展在聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）

模具（24 cm×24 cm×1.4 cm）中，置于电热鼓风干燥

箱中 50 ℃烘 12 h。烘干的膜先用 50 mL 70 g/L KOH

溶液浸泡 10 min，再用去离子水冲洗膜至洗涤液显中

性，将膜置于电热鼓风干燥箱（50 ℃）中烘 0.5 h，

揭膜备用。 

1.2.2  膜的表征 

1.2.2.1  红外光谱（FT-IR） 

膜的红外光谱图由傅里叶变换红外光谱仪在衰减

全反射模式下测试，扫描次数 32，扫描范围

600~4000 cm-1，分辨率 4 cm-1。 

1.2.2.2  X 射线衍射（XRD） 

膜的 XRD 图像用 X 射线衍射仪测得。测试条

件：Cu Kα（λ=1.54Ǻ）灯，测试电压 40 kV，测试电

流 40 mA。扫描速率 4°/min，扫描范围 2θ=10~60°。 

1.2.2.3  厚度 

膜的厚度用外径千分尺测量。在膜上随机取 20

个点测量，取平均值，用于膜的机械性质和物理性质

的计算。 

1.2.2.4  机械性质 

根据美国试验材料学会标准 D882（ASTM, 2001）
[4]，将膜剪成矩形试样（25.4 mm×100 mm），用物性

测试仪测试其机械性质，包括拉伸强度、断裂伸长

率。测试条件：A/TG 模式，测力传感器 50 N，夹头

间距离80 mm，测速 1.0 mm/s。每个样品至少重复测

试 6 次。 

1.2.2.5  接触角 

去离子水在膜上的接触角参照 Jindal 等[5]报道的

静滴法测定。用数字式连续可调微量移液器取 5 μL

去离子水，轻轻滴在膜的上表面，迅速（2 s 内）用数

码相机拍摄照片，用量角器测得接触角 θ。每种膜重

复测试 6 次。 

1.2.2.6  水蒸汽透过系数 

根据美国试验材料学会标准 E96-05 (ASTM，

2005)[6]，测试膜的水蒸汽透过率。用膜将盛有 10mL

去离子水（100% RH，22 ℃）的玻璃称量瓶（内径

36 mm，高度 27 mm）口封住，在盛有硅胶的干燥器

放置1 h，然后称量玻璃称量瓶的重量，每隔2 h称一

次，共称 5 次。膜的水蒸气透过系数（Water vapour 

permeability，WVP）由以下公式计算： 

WVP=Δw×x×Δt-1×A-1×ΔP-1 

注：WVP 为水蒸气透过率，mg·mm/(kPa·h·m2)；Δw 为称

量瓶质量的减少量，g；x为膜的厚度，mm；Δt 为时间间隔，h；

A 为膜的面积，m2；ΔP 为膜两侧的水蒸气压差，2642 Pa、

22 ℃。 
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1.2.2.7  总溶解物含量 

膜的总溶解物含量根据 Pereda 等[12]报道的方法

测量，取约 1.5 g 膜样品，110 ℃烘干至恒重（m0），

浸入100 mL去离子水中，1000 r/min搅拌24 h，抽滤

得到未溶解的膜，将其在 110 ℃烘干至恒重（mi）。

膜在水中的总溶解物含量（Total soluble matter 

content，TSMC）由以下公式计算： 

TSMC =(m0-mi)/m0×100% 

所有测试重复三次，取平均值。 

1.2.2.8  数据处理 

使用 SPSS 17.0 软件处理数据，ANOVA 法进行

方差分析，Duncan 多重比较检验法进行显著性分析

（p<0.05)。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱（FT-IR） 

  

  

  

图 1 不同 FMO添加量的壳聚糖基膜的红外光谱图 

Fig.1 FTIR photographs of CS-based films with different FMO 

contents 

注：a：10%，b：8%，c：6%，d：4%，e：2%，f：0%。 

由图1可知，不同FMO添加量的CS膜的红外光

谱存在差异，这说明FMO的添加，对CS膜的微观结

构产生了影响。3740 cm-1附近的弱峰是游离水中O-H

键的伸缩振动吸收峰，CS 膜以及 FMO-CS 复合膜的

红外光谱上都存在该峰，说明所制备的膜中均含有一

定量的游离水。3668 cm-1 附近的峰为 O-H 键的伸缩

振动吸收峰，受分子间和分子内氢键的影响；2974 

cm-1 和 2903 cm-1附近为饱和 C-H 键的伸缩振动吸收

峰；1400 cm-1 附近的峰为甲基和亚甲基中 C-H 键的

面内弯曲振动吸收峰；1248 cm-1 附近的峰为 C-N 的

伸缩振动吸收峰；1070 cm-1 附近的峰为 C-O 键的伸

缩振动吸收峰；897 cm-1 附近是 β-吡喃型糖苷键

C-O-C 的特征吸收峰；636 cm-1 附近的峰为 C-H键的

面外弯曲振动吸收峰。以上各峰的强度都随着膜中的

FMO 添加量的增加而逐渐减弱。 

这说明FMO 在乳化剂 Tween 80 存在下，经过高

速剪切乳化作用，均匀地分散在 CS 分子之间，FMO

的某些成分与CS分子形成氢键或共价键，破坏了CS

分子中羟基和氨基形成的部分氢键，从而占据壳聚糖

骨架中的部分官能团的位置，影响着壳聚糖共价键的

振动强度，从而影响着 CS 膜的物理性质。

Siripatrawan 和 Harte 也得出类似的结论[7]。 

2.2  X射线衍射（XRD） 

  

  

  

图 2 不同 FMO 添加量的壳聚糖基膜的 XRD 图 

Fig.2 XRD photographs of CS-based films with different FMO 

contents 

注：a：10%，b：8%，c：6%，d：4%，e：2%，f：0%。 

如图2，2θ=11°、2θ=20°处的衍射峰都与CS的结

晶区有关。2θ=11°处的是 CS晶面（020）的衍射峰，

说明膜中含有水合晶体结构；2θ=20°处是 CS 晶面

（100）的衍射峰 [8~9]。壳聚糖乙酸盐在 2θ=20°、

2θ=29°处有衍射峰。随着 FMO 添加量（0~8%）的增

加，2θ=20°处的衍射峰渐渐弥散，且强度减弱，当添

加量为 10%时，该衍射峰强度增大，但强度依然较

低。当膜中的 FMO 添加量由 0%变为 2%时，2θ=29°

处的衍射峰强度有所增大，当 FMO 添加量继续增加

时，其强度变化较小。其主要原因是，FMO 在乳化

剂 Tween 80 存在下，经过高速剪切乳化作用，均匀
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地分散在CS分子之间，随着FMO添加量增加，使得

壳聚糖分子的规整度降低，降低了膜的结晶度；

FMO 分布在 CS分子周围，其疏水作用使水中的 OH-

不易靠近膜中的壳聚糖乙酸盐，FMO 在膜中的含量

越大，KOH 与膜中壳聚糖乙酸盐的反应难度就越

大，使壳聚糖乙酸盐结晶在膜中的密度增大，膜的结

晶度增大。所以在以上两个原因的作用下，膜的

XRD 变化才出现如图 2 所示的趋势。 

2.3  膜的厚度 

 

图 3 FMO 添加量对壳聚糖基膜的厚度的影响 

Fig.3 Influence of FMO content on thickness of CS-based films 

如图 3 所示，膜的厚度和 FMO 添加量并不成线

性关系。随着 Florida 橘子油添加量的增加，膜的厚

度大致呈锯齿状变化，说明膜的密度也呈锯齿状变

化，所得膜的厚度范围为 19.80±0.21~26.90±0.22 

μm。而 Sánchez-González L 等[10]制备的壳聚糖-茶树

精油复合膜的厚度随茶树精油添加量增加而下降，

Ojagh S M 等[11]制备的壳聚糖-肉桂精油复合膜的厚度

随肉桂精油添加量的增加而增大，这可能与壳聚糖的

来源以及精油的性质有关。 

所有膜中的 CS 的质量是相同的，膜厚度不同，

说明膜内的分子排列不同。影响膜厚度的主要因素

有：FMO 添加量和膜的含水量。FMO 主要为疏水性

成分，添加精油的同时，也会引起膜含水量的降低。

FMO 添加量增加，使膜的厚度增大；膜含水量降

低，使膜的厚度减小。FMO 添加量从 0%变为 2%的

过程中，精油量增加对膜厚度的影响与水分减少对膜

厚度的影响相互抵消，所以膜的厚度变化不大；

FMO 添加量从 2%变为 4%的过程中，精油量增加对

膜厚度的影响大于水分减少对膜厚度的影响，所以膜

的厚度增大；FMO 添加量从 4%变为 8%的过程中，

精油量增加对膜厚度的影响小于水分减少对膜厚度的

影响，所以膜的厚度减小，此时膜的厚度达到最小值

19.80±0.21 μm；FMO 添加量从 8%变为 10%的过程

中，精油量增加对膜厚度的影响大于水分减少对膜厚

度的影响，所以膜的厚度增加，此时膜的厚度达到最

大值 26.90±0.22 μm。 

2.4  机械性质 

膜的机械性质包括拉伸强度（Tensile strength, TS）

和断裂伸长率（Elongation at break, E），拉伸强度表

示膜能承受的最大拉伸应力，断裂伸长率是断裂前试

样长度的最大变化。 

 
图 4 FMO 添加量对壳聚糖基膜的拉伸强度和断裂伸长率的影响 

Fig.4 Influence of FMO content on tensile strength and 

elongation at break of CS-based films 

如图 4 所示，CS 膜的拉伸强度最大，为

113.82±0.79 MPa，断裂伸长率为 2.61±0.03%。水是

一种普遍存在于亲水性膜中且无法控制的增塑剂，可

以改善膜的结构，同时水可以与壳聚糖形成氢键，并

形成水合物，增强膜的结晶度。当膜中的 FMO 添加

量由0%变为6%的过程中，高浓度的FMO降低了CS

网络结构的内聚力，由于精油的疏水作用，膜中的含

水量减少，水对膜的增塑效果减弱，同时由 FTIR 分

析得出，膜中的一部分氢键消失，故膜的拉伸强度减

弱。当FMO添加量为8%时，膜的厚度降到最小值，

此时膜的密度最大，壳聚糖分子之间结合得较为紧

密，同时膜中的醛类、醇类等物质密度增大，对膜的

交联作用以及增塑作用增强，所以膜的拉伸强度有所

增大，但 FMO 对膜内的氢键的削弱起主导作用，所

以当 FMO 添加量为 10%时，膜的拉伸强度减小。随

着 FMO 添加量的增加，膜的密度也呈锯齿状变化，

同时膜中的水分减少，使得膜的断裂伸长率在

2.21±0.01%~ 2.81±0.01%范围内呈锯齿状变化，当

FMO 添加量为 4%时，膜的断裂伸长率最大，为

2.81±0.01%。 

2.5  接触角 

如图 5 所示，CS 膜的接触角为 75.60±0.33°，随

着FMO添加量的增加，接触角逐渐增大，当FMO添

加量为 10%，接触角达到最大值 81.80±0.09°，Pereda 
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M 等[12]也得出类似的结论。FMO 经过高速剪切乳化

作用，均匀地分散在壳聚糖分子之间，随着精油添加

量增大，膜表面的精油密度逐渐增大，膜的疏水性也

有所增强，所以接触角增大。但膜的接触角仍小于

90°，所以说 FMO-CS 复合膜具有部分润湿性。 

 

图 5 FMO 添加量对壳聚糖基膜接触角的影响 

Fig.5 Influence of FMO content on water contact angle of 

CS-based films 

2.6  水蒸气透过系数 

 
图 6 FMO 添加量对壳聚糖基膜水蒸气透过系数的影响 

Fig.6 Influence of FMO content on WVP of CS -based films 

大多数天然生物聚合物都具有吸水性，所以说

WVP 是食品包装膜的关键性质。FMO 添加量对壳聚糖

基膜 WVP 的影响如图 6 所示，CS 膜的 WVP 为

326.60±3.72 mg·mm/(kPa·h·m2)，添加2%的FMO 后，

WVP 减小至最低值 305.33±3.69 mg·mm/(kPa·h·m2)，当

FMO 添加量为 10%时，WVP 达到最大值，650.65±3.69 

mg·mm/(kPa·h·m2)。添加疏水性物质可以增强对水分子

的位阻效应，和增加水分子扩散孔道弯曲度，从而改

善膜的阻隔性质，所以 FMO 添加量由 0%变为 2%时，

WVP 下降，但当 FMO 添加量 2%变为 6%的过程中，

WVP 增大，这与拉伸强度的减小是相对应的，高浓度

的 FMO 降低了 CS 网络结构的内聚力[13]，膜中的孔洞

和缝隙增多[14]，使水蒸气更容易透过。FMO 添加量为

8%时，WVP 降低，是因为此时膜的密度最大，一定程

度上减缓了水分子的扩散，但 FMO 对 CS 网络结构内

聚力的削弱起主导作用，所以当FMO添加量为10%时，

WVP 增大。 

2.7  总溶解物含量 

CS膜的总溶解物含量为0.82±0.01%，当FMO添

加量为10%时，复合膜在水中的总溶解物含量达到最

大值 2.96±0.05%。由膜的 XRD 分析得出，在膜的制

备过程中，FMO 的添加量越大，所制备的膜中的壳

聚糖乙酸盐的含量就越大。在总溶解物含量的测定

中，膜经过两次烘干（110 ℃）。FMO 是易挥发物

质，第一次烘干时部分 FMO 成分流失，疏水作用减

弱，其周围的壳聚糖乙酸盐易溶于水中。随着膜中

FMO 浓度增加，第一次烘干时流失的 FMO增多，所

暴露出的壳聚糖乙酸盐的量增大，所以膜的总溶解物

含量随着 FMO 添加量的增加而升高（如图 7）。 

 

图 7 FMO 添加量对壳聚糖基膜的总溶解物含量的影响 

Fig.7 Influence of FMO content on total soluble matter content 

of CS-based films 

3  结论 

3.1  通过对膜进行 FTIR、XRD 分析，说明 FMO 在

乳化剂 Tween 80 存在下，经过高速剪切乳化作用，

分散在壳聚糖分子之间，FMO的成分与 CS分子形成

氢键或共价键，破坏了 CS 分子中羟基和氨基形成的

部分氢键，从而占据 CS 骨架中的部分官能团的位

置，影响着 CS 共价键的振动强度；FMO 橘子油的添

加使膜中的乙酸盐浓度增大。随着 FMO 添加量的增

加，膜的厚度大致呈锯齿状变化，当 FMO 添加量为

4%时，膜的厚度达到最小值19.80±0.21 μm；当FMO

添加量为 10%时，膜的厚度取得最大值 26.90±0.22 

μm。CS膜的拉伸强度最大，为113.82±0.79 MPa，当

FMO 添加量为 4%时，膜的断裂伸长率最大，为

2.81±0.01%。膜的接触角随 FMO 添加量的增加而增

大，当 FMO 添加量为 10%时，接触角达到最大值

81.80±0.09°。FMO 添加量为 2%时，膜的水蒸气透过

系数达到最小值 305.33±3.69 mg·mm/(kPa·h·m2)。膜
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的总溶解物含量随着 FMO 橘子油添加量的增加而升

高，当 FMO 添加量为 10%时，复合膜在水中的总溶

解物含量达到最大值 2.96±0.05%。 

3.2  FMO 的加入在一定程度上改善了由浇铸-蒸发-

碱浸法制备的 CS 基复合膜的机械性质和物理性质。

所制备的 LEO/CS 复合膜机械性能和防水性能优良，

在可降解包装领域具有潜在且广泛的应用前景。 
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