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甘油对原位合成纳米 SiOx-壳聚糖涂膜的影响 
 

孙彤，郝晗，郝文婷，吴朝凌，励建荣 

（渤海大学化学化工与食品安全学院，渤海大学食品科学研究院，辽宁锦州 121013） 

摘要：为了研究甘油添加量对原位合成的纳米 SiOx-壳聚糖涂膜透气性、力学性能、保鲜性能的影响，本文采用原位合成法制备

了纳米 SiOx-壳聚糖复合保鲜涂膜，对样品进行了XRD、FT-IR、SEM、TEM 表征，研究了甘油添加量对纳米 SiOx-壳聚糖复合涂膜

气体透过性、力学性能及其对美国红鱼保鲜性能的影响。研究结果表明，随着甘油添加量的增加，复合涂膜的气体透过性升高，拉伸

强度降低，断裂伸长率提高，且添加甘油使涂膜变得光滑，壳聚糖结晶结构改变。添加甘油的原位合成纳米 SiOx-壳聚糖复合对美国

红鱼的保鲜性能优于对照组，但甘油添加量对其保鲜性能无显著影响。添加 0.10%甘油的纳米 SiOx-壳聚糖复合涂膜对美国红鱼的TBA

值增长延缓、细菌总数增长和质构指标变化延缓作用略优于添加量为 0.30%的复合涂膜。 
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Effect of Glycerol on Nano SiOx-chitosan Coating Synthesized in Situ 
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Abstract: Nano SiOx-chitosan preservation coatings were prepared by an in situ method, and the effect of glycerol dosage on their gas 

permeability, mechanical properties, and freshness storage properties were investigated. The coatings were characterized by X-ray diffraction 

(XRD), Fourier transform infrared (FT-IR), scanning electron microscope (SEM), and Transmission electron microscope (TEM) analyses. 

Meanwhile, the gas permeability, mechanical properties, freshness storage properties to the Sciaenops ocellatus when using the preservation 

coating were studied. The results showed that with an increase in glycerol concentration, the gas permeability and breaking elongation of the 

nano SiOx-chitosan coating increased but the tensile strength decreased. Upon the addition of glycerol, the coatings became smooth and the 

crystal structure changed. The preservation properties of the nano SiOx-chitosan coating with glycerol were obvious. However, the results of 

biochemical indexes and sensoryevaluation indicated that the influence of glycerol on the preservation ability was notobvious.Compared with 

the 0.30% glycerol, the TBA and texture changes were delayed, and the growth of the total bacteria was reduced by the coating with 0.10% 

glycerol effectively. 
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美国红鱼（Sciaenops ocellatus）属于鲈形目，石

首鱼科，拟石首鱼属，中文学名为眼斑拟石首鱼，俗

称红鱼、红姑鱼、斑尾鱼、海峡鲈、美国红鱼。其体

呈纺锤形，外型与大黄鱼较近似，体色微红，尾柄基

部生有黑色斑点，是高蛋白低脂肪鱼类，肌肉氨基酸 
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含量同其他经济鱼类相比，属中等水平。美国红鱼原

主要分布于美国东南海岸及墨西哥沿海岸，20世纪 90

年代在我国养殖，生长迅速，养殖产量高，肉质鲜美，

已成为我国重要海水养殖品种[1]。由于美国红鱼在捕

获后到食用前的全过程中，各种因素导致的鲜度下降

是累积而不可逆的，故其保鲜和质量控制的理念应贯

穿于捕捞、贮运、加工、销售的每一个环节中[2]。 

随着人们生活水平的提高，广谱、高效、安全的天然

防腐抗菌剂的开发受到了人们的普遍关注。壳聚糖是

甲壳素经脱乙酰反应而得到的一种天然分子碱性多

糖，又被称作聚氨基葡萄糖，脱乙酸甲为聚(1, 4)-2-

氨基-2-脱氧-β-D-葡聚糖。来源丰富，无毒、无污染。

由于其具有良好的抗菌性、成膜性、保湿性、通透性，

采用浸渍、涂膜、喷洒等方式将壳聚糖附着于食品表
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面，风干后形成一层透明薄膜，控制食品与外界环境

的物质交换，此外，还能抑制或杀灭细菌、真菌，防

止食品霉变、腐烂，所以使其成为天然防腐抗菌剂开

发的研究热点之一[3]。壳聚糖已用于草莓[4]、蓝莓[5]、

香菇[6]、鸡蛋[7]、鳕鱼[8]、大黄鱼[9]等的食品的保鲜，

并且取得了一定的成效。本文以壳聚糖作为成膜基质，

以原位合成的纳米 SiOx 作为改性材料，研究了保鲜

涂膜液中甘油添加量对冷藏美国红鱼保鲜品质的影

响，以期为涂膜保鲜的研究、应用及美国红鱼的贮藏

运输提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  原料与试剂 

美国红鱼购自辽宁省锦州市水产市场；壳聚糖（脱

乙酰度≥95%，食品级），上海晶纯试剂有限公司；ATP

关联物 ATP、ADP、AMP、IMP、HxR、Hx 标准品，

美国 Sigma 公司；甲醇、乙腈为色谱纯；其余试剂为

分析纯。 

1.2  实验方法 

1.2.1  原位合成纳米 SiOx 的壳聚糖基保鲜涂

膜的制备 

在 50 ℃磁力加热搅拌条件下，将 1.50 g壳聚糖溶

于 100 mL 体积分数为 1%的冰乙酸溶液中，滴加含

0.03 g SiO2 的硅溶胶和 0.12 mL质量浓度 0.10%的十

二烷基苯磺酸钠，混合均匀后，再向溶液中滴加一定

量甘油，搅拌均匀。将上述溶液超声脱气、流延成膜、

干燥，得不同甘油添加量的原位合成纳米 SiOx 的壳

聚糖基复合涂膜。 

1.2.2  涂膜性能指标的测定 

采用增重法测量涂膜的水蒸气透过率[10]；参考梁

桂兆[11]等的方法，自行设计测定装置进行复合膜的透

气性测定；采用TA-XT-PLUS 质构仪，测量膜的拉伸

强度（σt）和断裂伸长率（εt）。 

1.2.3  涂膜表征分析方法 

采用KBr压片法，应用美国安捷伦公司的Scimitar 

2000 Near FT-IR Spectrometer型傅里叶变换红外光谱

仪对不同条件下制备的涂膜进行 FT-IR 光谱测试，测

试范围为 4000~400 cm-1；采用日本理学 Rigaku 公司

生产的 X射线粉末衍射仪（CuKα 辐射，40 kV，50 mA，

步宽 0.02°，扫描范围5~70°）对不同条件下制备的涂

膜进行 X 射线衍射分析；喷金处理后，采用日本日立

公司生产的 S-4800 型场发射扫描电镜对不同条件下

制备的涂膜的断面和表面形貌进行微观形貌分析；采

用 Jem-2100F 型场发射透射电镜对涂膜内纳米粒子的

分布状态进行分析。 

1.2.4  美国红鱼的处理 

将鲜活美国红鱼采用碎冰冻死后，沥干其体表水

分，涂抹含甘油 0.10%和 0.30%的壳聚糖涂膜液，待

涂膜液风干后将美国红鱼置于蒸煮袋中，密封，于 4 ℃

冰箱中贮藏。同时采用未做涂膜处理的红鱼为对照组，

分别在第 0、4、8、12、16、20 d取各组样品进行理

化指标、微生物指标测定以及感官评定。 

1.2.5  测定指标 

pH测定：称取 5 g 绞碎的鱼肉，加入 50 mL蒸馏

水，均质，将均液过滤，取滤液测定其 pH。 

硫代巴比妥酸（TBA）值测定：称取 10 g 搅碎鱼

肉，加入 25 mL双蒸馏水，均质后，再加入 25 mL 5%

三氯乙酸，搅匀，静止 30 min，过滤，取滤液 5 mL，

加入 5 mL 0.02 mol/L的 TBA溶液。混合液在 80 ℃恒

温水浴加热 40 min 显色，用自来水冲洗快速冷却，测

定 532 nm 波长处吸光度，计算 TBA值。 

挥发性盐基氮（TVB-N）测定：按照国标《中华

人民共和国水产行业标准》（SC/T3032-2007）水产品

中挥发性盐基氮的测定方法测定美国红鱼的 TVB-N

值。 

K值测定：在 0~4 ℃条件下，称取 5 g绞碎的鱼

肉，加入 25 mL 0.60 mol/L的冷却高氯酸，匀浆，浆

液在 3000 g 下离心 10 min。取 10 mL上清液，用 1 

mol/L的 KOH调节 pH至 6.50~6.80。静置 15 min 后

于 3000 g 下离心 10 min，取上清液，将其置于 50 mL

容量瓶定容，溶液用 0.45 μm的水相滤膜过滤，然后

将溶液置于-80 ℃条件下急速冷冻，用于后期做高相

液相色谱检测。 

%100)()((%)  HxHxRIMPAMPADPATPHxHxRK  

细菌总数的测定：依照 GB 4789.2-2010《食品微

生物学检验菌落总数测定》进行测定，采用平板倾注

法计数测定。 

感官评分：由 5 人组成感官评定小组，参照傅德

成[12]等的方法对美国红鱼进行感官性质评定。 

质构分析：将美国红鱼肉切成正方体，采用质构

仪进行测定。测定条件如下：每个样品进行两次轴向

压缩，压缩 50%，测试探头为 P/50R，测前速率 1 mm/s，

测试速率 l mm/s，测后速率 1 mm/s，探头 2次测定间

隔时间 5 s，测定模式和选项 T.P.A。 

1.2.6  测定指标 

实验数据均采用 3 次平行实验结果的平均值，结

果以“平均值±标准偏差”表示，使用 Origin 7.5软件

绘图。 
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2  结果与讨论 

2.1  甘油添加量对壳聚糖复合涂膜透气性、

力学性能的影响 

测定不同甘油添加量的原位合成纳米 SiOx 的壳

聚糖复合涂膜的透气性及力学性能，结果如图 1所示。 

 

 

图 1 甘油添加量对涂膜性能的影响 

Fig.1 The influence of glycerin dosage on properties of the 

coatings 

注：a：透气性，b：力学性能。 

由图 1a 可见，随着甘油添加量的增加，原位合成

纳米 SiOx的复合涂膜的气体透过性均呈现上升趋势。

这是由于甘油的-OH 与壳聚糖的-OH、-NH 发生氢键

作用，使壳聚糖分子链变得柔软，分子链的热运动速

率增大，由分子链段剧烈运动产生的“瞬间空穴”增

加，从而导致气体的透过性增大。 

由图 1b 可见，随着甘油添加量的增加，复合涂膜

的拉伸强度降低，断裂伸长率提高。分析认为，由于

甘油是分子量相对较小的物质，较易进入壳聚糖分子

链间。甘油分子的极性基团与壳聚糖分子的极性基团

发生相互作用，破坏了原有壳聚糖大分子间的极性连

接，减少了原有大分子间的连接点，削弱了分子间的

作用力，软化了膜的刚性结构，使膜结构变得疏松，

故其拉伸强度下降。由于膜的刚性结构被软化，链的

流动性增加，膜的结构得到有效松弛和延展，从而柔

韧性得到改善，宏观上表现为膜的断裂伸长率提高。 

2.2  涂膜结构表征分析 

2.2.1  涂膜的 FT-IR、XRD 分析 

对不同甘油添加量的原位合成纳米 SiOx 的壳聚

糖复合涂膜进行 FT-IR 分析及 XRD分析，结果见图 2。 

 

 

图 2 不同甘油添加量复合涂膜的 FT-IR、XRD 谱图 

Fig.2 FT-IR patterns and XRD patterns of the coatings with 

different glycerin dosages 

注：（a）FT-IR谱图，（b）XRD谱图；甘油添加量：（1）

0%；（2）0.10%；（3）0.30%；（4）0.50%；（5）0.70%。 

由图 2a 可见，3500~3300 cm-1处的吸收峰是由于

壳聚糖中 N-H 的伸缩振动吸收峰与非缔合 O-H 的伸

缩振动吸收峰重叠而形成的。2928 cm-1、2876 cm-1 处

的吸收峰是壳聚糖中甲基或次甲基的C-H伸缩振动吸

收峰。2359 cm-1、2339 cm-1 是空气中 CO2 的特征吸收

峰。1645 cm-1、1553 cm-1 和1337 cm-1分别是酰胺Ⅰ、

酰胺Ⅱ和酰胺Ⅲ的特征吸收峰。1416 cm-1 是 C＝O 键

的伸缩振动吸收峰。1154 cm-1 为 β-糖苷键的特征吸收

峰。1075 cm-1处是Si-O-Si的反对称伸缩振动吸收峰。

988 cm-1 处是由于 Si-C 弯曲振动引起的吸收峰。668 

cm-1 为壳聚糖的敏感吸收峰。565 cm-1 处为Si-O 的吸

收峰。465 cm-1 是由于 Si-O-Si键弯曲振动引起的吸收

峰。随着甘油添加量增加至 0.50%，涂膜在1553 cm-1

处酰胺Ⅱ和1416 cm-1 处C＝O的吸收峰强度均开始减

弱。分析认为，甘油添加量过高时，甘油与壳聚糖间

形成氢键的位置过多，且键合力过大，此种情况下反
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而弱化了壳聚糖中酰胺Ⅱ和 C＝O 的吸收峰强度。同

时可见，1075 cm-1处 Si-O-Si 的反对称伸缩振动吸收

峰及 988 cm-1 处 Si-C 的弯曲振动吸收峰强度明显减

弱，说明甘油添加量过多导致壳聚糖涂膜中原位合成

的纳米 SiOx 与壳聚糖分子的化学键合减弱，这是由

于壳聚糖分子表面的活性基团被过多的甘油占据，使

其不能纳米 SiOx 的活性基团结合，不利于涂膜中纳

米 SiOx 的原位合成及分散。 

由图 2b 可见，当甘油添加量为 0%~0.30%时，涂

膜在 8.50°、11.20°、18.60°、22.70°处出现衍射峰，说

明壳聚糖涂膜存在两种晶体形态。当甘油添加量增加

至 0.50%或 0.70%时，涂膜除在上述位置出现衍射峰

外，还在 15.80°处出现衍射峰。分析认为，由于壳聚

糖涂膜中存在原位合成的纳米 SiOx，非晶态 SiOx 在

23°处显示特征衍射峰，与壳聚糖 22.70°处的衍射峰发

生叠加。此外，较多甘油存在条件下，甘油中的-OH

与壳聚糖的-OH、-NH 发生较强的氢键作用，使壳聚

糖的结晶性能受到较大的影响，在 15.80°处出现较弱

的特征衍射峰。 

2.2.2  涂膜的微观形貌表征 

采用场发射扫描电子显微镜观察涂膜断面及表面

的微观形貌，结果如图3 所示。 

  

  

  

图 3 不同甘油添加量复合涂膜的断面(a~e)和表面(f)SEM 图 

Fig.3 SEM images of cross section and surface of the coatings 

with different glycerin dosages 

注：甘油添加量-（a）0%；（b，f）0.10%；（c）0.30%；

（d）0.50%；（e）0.70%。 

由图 3a 可见，未添加甘油时，壳聚糖涂膜有较大

裂纹，且有团聚态大颗粒堆积。由图 3b~e 可见，当甘

油添加量为 0.10%时，涂膜断面光滑，有少量粒径小

于 100 nm 的颗粒均匀分布，颗粒基本无团聚。继续

增加甘油添加量，涂膜断面中颗粒状物质逐渐增多，

且有部分团聚，但涂膜中无裂纹出现。这是由于在涂

膜液中加入甘油后，甘油的极性基团与壳聚糖分子的

极性基团相互作用，使成膜物质在醋酸溶液中溶解充

分，流延成膜后失水均匀，故涂膜中无裂纹。继续增

加甘油添加量，甘油通过氢键与壳聚糖的结合更加紧

密，会出现壳聚糖分子链接较多的现象，则成膜失水

过程中壳聚糖团聚态颗粒增多。由图 3f可见，当甘油

添加量为 0.10%时，涂膜表面致密、光滑，并有极少

量颗粒状物质均匀分散于涂膜表面，说明在原位合成

纳米 SiOx 的涂膜液中加入甘油，有利于改善壳聚糖

的成膜性。 

对甘油添加量为 0.10%的涂膜样品进行染色切片

处理，采用透射电子显微镜观察涂膜内部纳米粒子形

貌，结果如图 4 所示。 

  
a                         b 

图 4 不同甘油添加量的涂膜的 TEM图 

Fig.4 TEM images of the coatings with different glycerin 

dosages 

注：甘油添加量-（a）0.10%；（b）0.30%。 

由图 4 可见，当甘油添加量为 0.10%时，涂膜中

分散的纳米 SiOx 颗粒尺寸为 12 nm 左右，且分散均

匀。当甘油添加量为 0.30%时，涂膜中原位合成的纳

米 SiOx 尺寸为 8~15 nm，且有少许团聚粒子存在。分

析认为，当甘油添加量过高时，甘油中的-OH分别与

SiOx 表面活性基团和壳聚糖的-OH、-NH产生氢键作

用，使 SiOx 与壳聚糖分子之间的氢键作用减少，影

响了原位合成 SiOx 在壳聚糖溶液中的分散效果，并

且涂膜内部的孔隙增大或孔隙结构改变，使涂膜的气

体透过性增大。由于 SiOx 与壳聚糖的吸附、键合作

用减弱，SiOx 承担的载荷减小，使涂膜拉伸强度降低。 

2.3  复合涂膜对美国红鱼冷藏保鲜效果的影

响 
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2.3.1  生化及感官指标变化 

采用甘油添加量不同的复合涂膜处理美国红鱼，

并用空白组做对照，测定其冷藏保鲜过程中生化指标

及感官指标变化，结果如图5 所示。 

由图 5 可见，随着贮藏时间的延长，红鱼的 pH

先降低后升高，TBA 值、TVB-N 值、K 值、微生物

总数逐渐上升，此外，添加甘油的复合涂膜处理组上

述指标数值始终低于对照组。说明复合涂膜有效地抑

制了鱼体中微生物的生长，减少了其对鱼体蛋白质、

氨基酸等的分解，使分解产生的胺类及氨等碱性物质

较少，从而使红鱼的 pH、TVB-N 值及微生物总数的

增长受到抑制。同时，原位合成纳米 SiOx 的壳聚糖

涂膜阻隔了空气中的氧气，使红鱼脂肪的氧化得到有

效的减缓，贮藏过程中鱼体的 TBA 值升高缓慢；复

合涂膜也有效地抑制了美国红鱼肌肉中 ATP 的分解，

使 K值上升缓慢。由图可见，甘油添加量为 0.10%的

处理样组的 TBA 值、微生物总数稍低于甘油添加量

为 0.30%的处理样组。分析认为，甘油添加量为 0.10%

的涂膜透气性较低，涂膜光滑且壳聚糖团聚颗粒较少，

故更能有效地抑制鱼体脂肪氧化、腐败微生物的滋生。

由图 5(f)可见，随着贮藏时间的延长，美国红鱼的感

官评分呈现下降趋势。经壳聚糖基复合涂膜处理的两

组的感官评分一直高于同期对照组。测定中发现对照

组鱼体肌肉变软，气味变臭的速度明显高于涂膜处理

组，说明复合涂膜的抑菌保鲜效果显著。但涂膜处理

的两组感官评分无明显差别，说明涂膜中甘油添加量

对其美国红鱼的保鲜性能影响不显著。 

 

 

 

 

 

 

图 5 贮藏过程中美国红鱼生化及感官指标变化 

Fig.5 Biochemical and sensory indicators in the Sciaenops 

ocellatus during storage 

注：a-pH；b-TBA；c-TVB-N；d-K值；e-细菌总数变化；

f-感官评分。 

2.3.2  质构指标变化 

测定冷藏保鲜过程中复合涂膜处理组及对照组美

国红鱼的质构变化，结果如图 6 所示。 

由图可见，随着贮藏时间的延长，对照组美国红
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鱼的硬度降低，而涂膜处理有效延长了红鱼的僵硬期，

使红鱼硬度呈现先升高后降低的趋势，而红鱼的弹性、

咀嚼度、回复性均降低。此外，复合涂膜处理后的红

鱼质构指标均高于对照组，甘油添加量为 0.10%的处

理样组的弹性、回复性稍高于甘油添加量为 0.30%的

处理样组。 

 

 

 

 
图 6 贮藏过程中美国红鱼质构指标 

Fig.6 Texture indicators in the Sciaenops ocellatus during 

storage 

注：a-硬度；b-弹性；c-咀嚼度；d-回复性。 

分析认为，壳聚糖基复合涂膜由于自身的抗菌性

能和气体透过性，在一定程度上维持了美国红鱼的质

构品质。甘油添加量也在一定程度上影响了红鱼的质

构变化，由于甘油添加量为 0.10%的涂膜的透气率略

低于甘油添加量为 0.30%的涂膜，所以对红鱼优势腐

败菌的生长、糖原的降解、脂肪的氧化等起到了更好

的抑制作用，使甘油添加量为 0.10%的处理组的样品

的质构稍优于甘油添加量为0.30%的处理样组。 

3  结论 

本文采用原位合成法，制备了不同甘油添加量的

纳米 SiOx/壳聚糖复合涂膜。研究结果表明，随着甘

油添加量的增加，原位合成纳米 SiOx 的复合涂膜的

气体透过性均呈现升高的趋势，涂膜拉伸强度降低，

断裂伸长率提高。此外，甘油对复合涂膜的保鲜效果

无显著影响，甘油添加量为 0.10%的复合涂膜对延缓

美国红鱼 TBA 值和质构变化，抑制细菌总数的增长

的性能略优于甘油添加量为0.30%的复合涂膜。 
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