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摘要 

本课题以可食用半乳甘露聚糖类天然产物为基材，首先研究了食品级甘油和天然纳

米纤维素对膜材料的增塑和增强作用。实验结果表明，在半乳甘露聚糖基材:甘油:纳米纤

维素的质量比为 1:0.3:0.06 时，可制得力学性能、疏水性能、透光性能、阻氧性能、崩解

性能和降解性能较好的复合膜材料，与市面上某聚丙烯类塑料包装材料性能相近，具有

作为环保可食用食品包装材料的应用潜能。其次，进一步对半乳甘露聚糖基膜材料开展

了功能化研究：1）通过向膜材料中引入以茶多酚为代表的天然活性物质，赋予可食用膜

抗菌、抗氧化功能，以延长被包装食物的保质期并维持其良好感官品质；2）通过向膜材

料中引入紫甘蓝提取物，制备了在巴氏杀菌乳变质过程中具有明显 pH 变色响应性质的功

能性膜材料，并将其成功应用于该类牛奶新鲜程度的快速检测中。结果表明，在巴氏杀

菌乳变质过程中，采用色度仪测定和肉眼观察到的功能膜材料颜色的变化趋势，与采用

国家标准检测方法检测到的牛奶酸度变化趋势具有对应性。综上，本课题对半乳甘露聚

糖基膜材料的制备及其功能化进行了较系统的研究，不仅为解决传统塑料制品造成的生

态破坏和环境污染问题提供了新的思路和方法，而且为食品安全储存和新鲜程度检测提

供了一种新的方法和技术手段，具有明显的创新性。  

 

关键词：半乳甘露聚糖；食品包装材料；茶多酚；甘蓝红；变色响应；可视标签 
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1 研究背景和意义 

1.1 课题研究背景 

2015 年 10 月，一则题为《可怜！巨型抹香鲸台湾搁浅，胃里全是塑料袋》的新闻引

起了我的注意，经过网络搜索，发现此类报道多得让人触目惊心！原来生活中随处可见

的塑料包装袋垃圾不仅影响着城市美观，而且正危害着那么多可爱生物的生命啊！塑料

包装材料大多是由来自石油化工的聚苯乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯等高分子化合物加工而

成，它们不仅不能被动物消化，而且在自然界中需要几十年甚至上百年才能降解。据统

计，我国每年对塑料的需求量都很大，仅 2015 年我国塑料制品行业即累计完成产量 7560

万吨；据《中国资源综合利用年度报告（2014）》[1]，2009-2013 年我国废塑料回收利用

率仅有 23%~29%，而那些巨量的废弃塑料制品是造成如今越来越严重的环境污染问题的

罪魁祸首之一。另一方面，传统塑料包装材料加工过程中通常需添加大量不环保的增塑

剂，如邻苯二甲酸酯、己二酸二酯等，这些物质对人体和环境的危害性较大，易从包装

材料迁移到食品表面，从而产生食品安全隐患，危害消费者的健康，这类事件也经常诉

诸于报端。由此，我思考和提出的问题是：如果这些包装材料容易降解，甚至能够被动

物或人类所食用，同时采用食品级增塑剂代替不环保的增塑剂，那问题不就得到解决了

吗？那么该如何找到一种易被自然界降解甚至可食用的新型材料来代替传统的高分子塑

料呢？为此，我对国内外研究现状进行了文献调研。 

1.2 国内外研究现状 

通过查阅文献发现[2, 3]，20 世纪前的包装材料多来自生物资源，作为石油衍生物的塑

料制品出现后才逐步替代生物质包装制品。石油衍生资源为不可再生资源，同时，合成

高分子制品的难降解性也给生态和环境带来了巨大的压力，而无毒、安全、环保的天然

高分子材料的开发与研究为解决该问题提供了新的方法。20 世纪 90 年代初，陆续出现的

淀粉填充型降解塑料、全淀粉塑料、淀粉和其他天然高分子以及以微生物发酵法合成的

聚酯类共混材料，共同构成了淀粉类天然高分子可降解材料[4]。随后，人们开始日益重

视天然可降解材料的发展与应用。近年来，出现了以蛋白质、多糖、脂质等来自植物或

动物的可食性物质为成膜基质，以甘油、乙二醇、聚乙二醇、山梨醇等环境友好型化合

物为增塑剂，通过一定的处理使增塑剂均匀分散于膜基体材料中，再以涂布、包裹等方

式制备成可食用包装膜材料[5-7]。在此，对相关文献的报道简要介绍如下： 

（1）以蛋白质为基体的可食用膜材料 

以蛋白质为成膜基体的可食用膜材料主要包括植物蛋白和动物蛋白两类。因蛋白质

本身具有亲水性质，故蛋白膜的疏水性较差，在湿度较高的环境下容易吸潮，使蛋白质

结构变得松散，水分子更加容易透过，并且水分子的存在使膜溶氧量增大，会同时降低

膜的强度和阻气性，从而使其综合应用性能下降。 
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（2）以多糖为基体的可食用膜材料 

国内外对多糖类天然高分子膜材料的研究和应用都比较早，主要是以植物多糖为成

膜基体的可食性膜，包括植物胶、淀粉以及改性纤维素等。多糖具有成膜性好、透明度

高、阻隔性强以及强度高等特点，同时具备独特的热封性、印刷性、水溶性，有利于工

业化生产。因其分子呈特殊的长链螺旋状结构，其化学性质也比较稳定，能长期储存于

各种环境，但由于多糖内含有大量的羟基，故其亲水性能较强，使得多糖膜的应用范围

在一定程度上受到限制。 

（3）以脂质为基体的可食用膜材料 

脂质类天然高分子膜材料是采用致密性较高的脂肪组织纤维制成的包装材料。根据

脂肪来源的不同，可分为蜡质型薄膜、动物脂型薄膜以及植物油型薄膜，它主要被用于

制备要求疏水性能较强的膜材料。然而，脂类物质单独成膜时，均匀性较差，并且透明

性及机械性能也较差，目前的研究较少以其单独成膜，通常将其作为助剂添加在蛋白或

者多糖中使用，以改善蛋白类和多糖类膜材料的疏水性能。 

在查阅相关文献的过程中[8]，我还了解到赋予食品包装材料一些特殊的功能也是当

前重点研究与发展方向之一。随着人们生活水平的进一步提高，人们也期望包装材料除

了具有一定的抗菌及抗氧化等基本性能外，还能监测食品环境、告知食品新鲜程度等信

息。因此，对食品包装材料提出了更新、更高的要求。 

1.3 课题研究意义 

面对种类繁多的天然高分子可降解材料，该选择哪种物质作为研究对象呢？在初步

查阅资料后，我拜访了我家乡附近几家有影响力的科研机构和学校，其中一家企业技术

中心的鲍博士很热心地给了我较多建议，我决定采用多糖类天然产物作为研究对象。通

过该技术中心的一位博士请教了四川大学的天然产物和农副产品化学改性及深加工利用

方面的专家，他告诉我刺云实豆为一种多糖类化合物，在食品行业中有着较广泛的应用，

建议我围绕该方向做研究。通过查阅文献得知[9]，来自刺云实豆的刺云实胶是一种天然

植物类水溶性膳食多糖，在国外食品工业中经常添加在雪糕、果冻、奶油和乳制品中用

作增稠剂、胶凝剂和稳定剂。刺云实胶中总糖量约占其总质量的 80%以上，且甘露糖与

半乳糖质量之比约为 3:1，在学术上将其归为半乳甘露聚糖，而且，该物质具有良好的成

膜性能[10]。这不正是我苦苦寻找的天然物质吗？自然界中能够获取这种多糖的天然灌木

原产于南美洲的秘鲁等国，我国近些年才开始引种并在云南等省区开始大面积种植。该

类灌木的生长周期较短，投入较少，产值较高，是综合了经济效益、生态效益和社会效

益的经济林木品种[11]。此外，我还了解到，早在 1986 年食品添加剂联合专家委员会、农

业组织和世界卫生组织等即对刺云实胶的安全性进行了评估，指定刺云实胶的每日允许

摄入量无限制。我国 GB 2760-2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》目录中也

包括刺云实胶（CNS:20.041，INS:417）。与此同时，通过查阅资料发现，因我国刺云实
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树的种植引入较晚，对刺云实胶的成膜性研究尚处于早期阶段。基于上述刺云实胶的诸

多优点，非常值得选择其作为主要成膜物质，来探究其在制备可食用、安全、环保包装

材料上的应用潜力。本课题如能开发成功，不仅可进一步提升刺云实树资源的经济价值，

提高种植林木所在地农民的收入，而且有望为解决传统石油制品造成的生态及环境问题

提供新的思路。刺云实树、刺云实豆荚和刺云实胶等实物如图 1-1 和图 1-2 所示。  

 

图 1-1 刺云实树和刺云实豆荚    图 1-2 刺云实豆和刺云实胶粉 

此外，在文献查阅过程得知[12]，植物胶中的半乳甘露聚糖经微生物产生的 β-甘露聚

糖酶催化水解，得到甘露糖以及半乳甘露低聚糖。而半乳甘露低聚糖能显著地促进人体

以及动物肠道内双歧杆菌等有益菌的增殖，同时能够调节人体以及动物的免疫反应，达

到改善人体健康水平、提高动物饲养价值的目的。因此，如能探索成功，本课题制备的

包装膜材料将有望作为人类食物、动物饲料或细菌养料，这些物质经人、动物、细菌代

谢后可进一步作为植物肥料，从而在自然界形成一个完整的闭路循环，使其真正走上循

环经济的道路。 

综上，本课题拟充分利用环境友好的生物质资源，以可食用天然高分子刺云实胶为

原料，探究开发一种半乳甘露聚糖基可食用食品包装材料，以部分替代传统的石油化工

高分子包装材料，为保护动物、缓解环境压力和保障食品安全做出积极贡献；在此基础

上，进一步探索可食用食品包装材料的功能化，如赋予膜材料抗菌、抗氧化及 pH 变色响

应等功能，以拓展其应用领域。因此，本课题的研究不仅具有较大的学术价值，而且具

有重大的现实意义和社会经济价值。 

1.4 课题研究内容 

在制备半乳甘露聚糖基食品包装材料之前，首先，我初步考察了刺云实胶与其它不

同种类的天然多糖如淀粉、可得然胶等物质的成膜性能。实验发现，淀粉膜在干燥过程

中易碎裂，不能形成完整的膜；可得然胶膜在揭膜过程中因脆性大而破裂；刺云实胶膜

虽然也较脆，但可完整无损地揭下。可见，刺云实胶类物质具有较好的成膜性能。在文

献查阅过程中我了解到，作为食品包装材料，通常对其力学、疏水以及气体阻隔等性能

有较高要求，而单一使用刺云实胶作为成膜基质难以完全达到这些要求，须辅以适当的

添加剂才可满足用作食品包装材料的要求。为此，我课题的研究内容主要分为以下两个
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部分： 

（1）以刺云实胶为制备可食用食品包装材料的主体原料，根据其成膜特性，针对性

地选择并添加食品级助剂，以提高其成膜性能、力学性能、疏水性能和阻隔性能，并通

过单因素实验确定各种添加剂的最佳用量，然后与市面上某些包装用途的材料进行比较，

考察其作为可食用食品包装材料和环保包装材料的应用可能性。此外，参照国家标准及

中国药典的检测方法，测试该包装材料的降解和崩解性能，据此评估其降解性以及对误

食动物的影响。 

（2）在成功制备半乳甘露聚糖基食品包装材料的基础上，通过添加功能性或指示性

天然物质，实现膜材料的功能化，即通过向膜材料中引入茶多酚等天然活性物质，赋予

其较好的抗菌或抗氧化特性；通过向膜材料中引入紫甘蓝等天然植物提取物，赋予其 pH

变色响应功能。  

上述研究内容中涉及的文献调研、实验研究和大部分的样品分析检测与性能表征，

是我利用寒暑假、周六日、五一节、国庆节等节假日，于当地一家企业技术中心完成的。

样品的阻氧和降解性检测我分别委托了江南大学国家轻工业包装制品质量监督检测中心

和广东省微生物分析检测中心等单位测试完成。 

1.5 课题创新点 

本课题研究的主要创新点如下： 

（1）以可食用半乳甘露聚糖类天然产物为基材，通过添加具有增塑作用的食品级甘

油和具有增强作用的天然纳米纤维素（以下简称纳米纤维素），制得了力学、疏水、透光、

阻氧、崩解及降解等性能良好的复合膜材料，其力学性能与市面上某聚丙烯类塑料包装

材料的性能相近，具有作为可食用食品包装材料和环保包装材料的应用潜能。这一研究

成果有望应用于部分传统塑料制品的替代，为提升食品包装安全水平和减轻合成塑料制

品造成的生态和环境压力，提供了新的研究思路和方法。 

（2）以半乳甘露聚糖类天然产物为主要基材，通过向膜材料中引入以茶多酚为代表

的天然活性物质，在不改变其力学性能的同时赋予可食用膜抗菌、抗氧化功能，用作食

品包装材料后，有利于延长食品保质期、维持感官品质，满足当今食品市场绿色安全的

要求；通过向膜材料中引入紫甘蓝提取物，制备了在巴氏杀菌乳变质过程中具有明显 pH

变色响应性质的功能性膜材料，并将其成功应用于该类牛奶新鲜程度的快速检测中。这

一研究成果不仅拓展了半乳甘露聚糖基膜材料的应用范围，而且为食品新鲜程度的检测

提供了一种快速、安全、高效、便捷的方法和技术手段，具有明显的创新性。 
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2 实验部分 

2.1 实验材料与仪器设备 

表 2-1 实验材料与仪器设备 

原料/设备名称 规格型号 生产厂家 

刺云实胶 食品级 佛山市顺德区粤亭新材料有限公司 

甘油 食品级 广州市灿联化工有限公司 

纳米纤维素 25-75 nm 开翊新材料科技（上海）有限公司 

茶多酚 食品级 上海强圣医药科技有限公司 

丁香酚 食品级 上海创赛科技有限公司 

维生素 E 食品级 美国 Sigma-Aldrich 有限公司 

紫甘蓝 食物 乐购超市 

黑加仑葡萄 食物 乐购超市 

巴氏灭菌奶 食物 广东燕塘乳业股份有限公司 

色度仪 Xrite2600d MI，美国 

旋转蒸发仪 R-205 上海申胜生物技术有限公司 

pH 计 SevenCompact S220 梅特勒-托利多 

精密电子天平 FA2004 上海舜宇恒平科学仪器有限公司 

搅拌机 HD2010W 上海司乐仪器有限公司 

旋转流变仪 DHR 美国 TA 仪器 

台式数控超声波细胞粉碎机 JY99-IIDN 宁波新芝生物科技股份有限公司 

高速乳化机 IKA T18 basic IKA，德国 

高压均质机 GYB-40-10s 上海东华高压均质机厂 

薄膜厚度测量仪 ID-C112XBS 日本三丰公司 

电子万能试验机 UTM14209 深圳三思纵横科技股份有限公司 

视频光学接触角测量仪 OCA20 德国 Dataphysics 仪器公司 

傅里叶变换红外光谱仪 Thermo Nicolette 6700 美国 Thermo Fisher Scientific company 

扫描电子显微镜 SU3500 Hitachi，日本 

紫外光谱仪 UV-2600 日本岛津有限公司 

热重分析仪 TGA Q500 美国 TA 仪器 



 

6 

 

2.2 实验过程 

2.2.1 半乳甘露聚糖溶液制备 

用天平称量一定量的刺云实胶粉末，于搅拌条件下缓慢溶于 600 mL 去离子水中，然

后在 45C 水浴条件下搅拌 3 h，分别配置成浓度为 0.2%、0.4%、0.6%、0.8%、1.0%、1.2%、

1.4%、1.6%、1.8%和 2.0%的半乳甘露聚糖溶液。 

2.2.2 半乳甘露聚糖基膜材料制备 

用天平称量 6 g 刺云实胶粉末，于搅拌条件下缓慢溶于 600 mL 去离子水中，然后在

45C 水浴条件下搅拌 3 h。以刺云实胶粉末为基准，再分别加入 0%、10%、20%、30%、

40%（w/w）的食品级甘油，搅拌 30 min。将得到的溶液在超声清洗设备中消泡 20 min

后置于铺膜模具中，静置 1 h 后，置于 50C 烘箱中烘干，制得半乳甘露聚糖基膜材料[13]，

在室温下，置于干燥器中保存。 

2.2.3 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料制备 

用天平称量 6 g 刺云实胶粉末，于搅拌条件下缓慢溶于 600 mL 去离子水中，然后在

45C 水浴条件下搅拌 3 h。以刺云实胶粉末为基准，再分别加入 0%、2%、4%、6%、8%

（w/w）的纳米纤维素，然后加入 30%（w/w）的食品级甘油，搅拌 30 min 后结束。将

得到的溶液在超声清洗设备中消泡 20 min 后置于铺膜模具中，静置 1 h 后，置于 50C 烘

箱中烘干，制得半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料，在室温下，置于干燥器中保存。 

2.2.4 半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料制备 

用天平称量 6 g 刺云实胶粉末，于搅拌条件下缓慢溶于 600 mL 去离子水中，然后在

45C 水浴条件下搅拌 3 h。以刺云实胶粉末为基准，分别加入 20%（w/w）的茶多酚、丁

香酚和维生素 E，然后加入 30%（w/w）的食品级甘油，搅拌 30 min。含丁香酚和维生素

E 的成膜溶液分别在高速乳化机 18000 rpm 的转速下乳化 4 min，随后在高压均质机 35 

MPa 压力下均质 3 次。将得到的溶液分别在超声清洗设备中消泡 20 min 后置于铺膜模具

中，静置 1 h 后，置于 50C 烘箱中烘干，制得三种半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜

材料，在室温下，置于干燥器中保存。 

2.2.5 天然的 pH 变色响应物质的提取 

（1）从姜黄中提取姜黄素的实验过程：称取 10 g 干燥后的姜片，磨成粉末并放置于

烧杯中，加入 400 mL 质量分数为 1.0%的氢氧化钠溶液，在 20C 下密封浸提 28 h 后，

将溶液在 3000 r/min 的条件下离心 5 min 除去杂质，得到深红色上层澄清液，即姜黄素溶

液。 

（2）从葡萄皮中提取花青素的实验过程：将黑加仑葡萄皮用水冲洗后，低温干燥，

用万能粉碎机粉碎，按照 1:2 的质量比加入乙醇水溶液（水:乙醇=3:7，体积比），然后用

1 mol/L 盐酸溶液调节混合液的 pH 值至 2。用铝箔纸包好，放入冰箱中浸提 12 h 后，将

溶液以 3000 r/min 离心 5 min 除去杂质，在 40C 下用旋转蒸发仪除去绝大部分乙醇，得
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到花青素溶液。 

（3）从紫甘蓝中提取甘蓝红的实验过程：紫甘蓝用水冲洗后，切碎。按照固液质量

比 1:25 加入预先配制好的 pH = 1 的盐酸水溶液。于 50C 下超声浸提 50 min，离心除去

杂质，过滤得到甘蓝红溶液。  

2.2.6 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料制备 

用天平称量 6 g 刺云实胶粉末，于搅拌条件下缓慢溶于 600 mL 去离子水中，然后在

45C 水浴条件下搅拌 3 h。加入 9 g 浓度为 1%（w/w）的紫甘蓝提取物溶液和 30%（w/w）

的食品级甘油后，搅拌 30 min，用 0.1 mol/L 氢氧化钠调节溶液 pH 为 8.0。将得到的溶液

在超声清洗设备中消泡 20 min 后置于铺膜模具中，静置 1 h 后，置于 50C 烘箱中烘干，

制得半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料。 

2.3 分析与测试方法 

2.3.1 黏度测试 

采用旋转流变仪测定不同浓度下半乳甘露聚糖溶液的静态流变学特性。选择直径为

40 mm 的 2°锥平板，并控制间隙为 48 μm，剪切速率（γ）控制在 0.1~400 s
1，测试温度

为 25C。 

2.3.2 红外光谱测试 

傅里叶变换红外光谱仪配备有衰减全反射棱镜附件。光谱的波数范围为 4004000 

cm
1，自动信号增益的分辨率为 4 cm

1。 

2.3.3 扫描电镜测试 

复合膜材料样品用双面胶带固定在观察台上，并溅射黄金使其导电；加速电压 10 kV。

通过扫描电子显微镜观察制备样品表面形貌。 

2.3.4 透光性能测试 

将待测膜材料裁成 40 mm × 20 mm 的试样，用紫外光谱仪在 200~800 nm 范围内对

膜材料的透光性能进行测试，参比物为空气，测试温度为 25C。 

2.3.5 力学性能测试 

按照国家标准 GB/T 1040.3-2006《塑料拉伸性能的测定 第 3 部分：薄膜和薄片的试

验条件》对膜材料进行力学性能测试。所用仪器设备为：精度为 0.001 mm 的薄膜厚度测

量仪和电子万能试验机。每个样品测 5 次，取其平均值。 

2.3.6 疏水性能测试 

使用 OCA20 视频光学接触角测量仪，按照国家标准 GB/T 30693-2014《塑料薄膜与

水接触角的测量》，对膜材料的表面润湿性能进行测试。 

2.3.7 热稳定性能测试 

采用热重分析仪进行测试，升温速率为 10C /min，扫描温度范围为室温~600C。 
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2.3.8 阻氧性能测试 

将待测膜材料裁剪成直径为 100 mm 的圆形试样，按照国家标准 GB/T 1038-2000 《塑

料薄膜和薄片气体透过性试验方法》，采用氧气透过率测试仪测定膜材料氧气阻隔性能，

测试温度为 23C，相对湿度为 51%。 

2.3.9 崩解性能测试 

裁剪 2 cm  2 cm 的半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料 6 片，将其浸泡在仿胃酸

环境溶液中（用去离子水将 16.4 mL 盐酸稀溶液稀释到 1 L），37C 下摇振一定时间，摇

振频率 30 次/min，观察复合膜材料崩解情况。具体试验过程参照《中国药典 2015 版》

0921 崩解时限检查法。 

2.3.10 降解性能测试 

复合膜材料的降解性测试委托广东省微生物分析检测中心进行，按照国家标准 GB/T 

27852-2011《化学品 生物降解筛选试验 生化需氧量》，测试其生化需氧量；参考国家标

准 GB/T 27849-2011《化学品 降解筛选试验 化学需氧量》，测试其化学需氧量。 

2.3.11 抗菌性能测试 

待测膜材料裁剪成直径为 10 mm 的圆形试样，将膜样置于接种有 104 CFU/mL 浓度

的菌悬液的营养培养基表面，于 37°C 培养箱中培养 24 h，观察菌落生长情况，并量取抑

菌圈的大小。 

2.3.12 抗氧化性能测试 

将待测膜材料裁剪成 2 cm × 2 cm 的试样，溶于 20 mL 的去离子水中。参照文献[14]，

分别测定不同膜材料水溶液对 1,1-二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH）自由基的清除能力和铁

离子螯合能力，进而用其来评估膜材料的抗氧化特性。 

2.3.13 巴氏杀菌乳模拟变质过程中酸度和 pH 的测定 

首先，将市购巴氏杀菌乳鲜牛奶敞口置于 40C 烘箱中，以加快其变质速度，便于实

验考察。然后，按照 GB/T 5413.34-2010《食品安全国家标准—乳和乳制品酸度的测定》

测定牛奶变质过程中的酸度值，同时使用 pH 计测定牛奶变质过程中相应的 pH 值。巴氏

杀菌乳酸度测定试验过程如下：称取 10 g 巴氏杀菌乳奶样于 150 mL 三角瓶中，加 20 mL

经煮沸冷却后的蒸馏水，混匀，加入 2.0 mL 的酚酞指示剂后，摇匀，用 0.1 mol/L 氢氧

化钠标准溶液滴定至微红色，并且保证微红色于 30 s 内不褪色。滴定酸度(° T)为 10 乘以

消耗的 0.1 mol/L 氢氧化钠标准溶液的体积数（单位毫升）。 

2.3.14 X-射线衍射测试 

采用 X 射线衍射仪测定添加甘蓝红前后半乳甘露聚糖基膜材料的 X 射线衍射图谱。

采用铜靶（Cu Kα 1.542 Å），电压为 40 kV，电流为 40 mA。扫描范围（2θ）为 3-60°，

步长为 0.02°，扫描速率为 4° min
1。 

2.3.15 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料应用于巴氏杀菌乳模拟变质过程检测 

（1）将添加了甘蓝红的半乳甘露聚糖基膜材料剪成长条形，备用。 
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（2）购买巴氏杀菌乳鲜牛奶，记录生产日期，备用。 

（3）将巴氏杀菌乳置于小烧杯中，每个烧杯约 30 mL，然后将烧杯置于 40C 烘箱

中，以加快其变质速度。然后每隔一段时间，取出一个烧杯进行测试，记录时间。 

（4）按照国家标准对巴氏杀菌乳的酸度值进行测试。每个样品测定 3 次，取其平均

值，计算滴定酸度，同时测定烧杯剩余奶样的 pH 值。 

（5）将长条形 pH 变色响应功能膜材料的一端浸泡在剩余的奶样中，浸泡 5 s 后立

即取出观察变色情况并拍照，然后用色度仪测定膜材料变色前后的 L、a、b 值。 
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3 结果与讨论 

3.1 半乳甘露聚糖基食品包装材料研究 

3.1.1 半乳甘露聚糖成膜特性研究 

探索性实验发现，以刺云实胶为代表的半乳甘露聚糖具有较好的成膜性能但同时存

在韧性差、脆性大等缺点。为了弄清楚原因，我对半乳甘露聚糖的成膜特性展开了一些

研究。 

3.1.1.1 半乳甘露聚糖成膜机理分析 

查阅文献得知[10]，刺云实胶的主体成分是由 D-甘露糖通过 β-(1→4)糖苷键连接构成

主链和由 D-半乳糖通过 α-(1→6)糖苷键连接形成侧链而构成的多分枝结构的半乳甘露聚

糖，其分子结构如图 3-1 所示，其中甘露糖与半乳糖质量之比约为 3:1。 

 

图 3-1 刺云实胶主体成分的分子结构示意图 

经请教专业老师得知，天然高分子链间的氢键作用与其成膜特性紧密相关，通常线

性非离子的多糖类高分子可形成高强度的膜。同瓜尔豆胶和葫芦巴胶等天然半乳甘露聚

糖相比，刺云实胶中的半乳糖取代度较低，分子链间具有更小的位阻。同时，刺云实胶

分子结构中含有较多的羟基，在水溶液中可通过分子间氢键作用而定向排布，形成有序

的胶束结构，将水圈闭并固定在其内部。对刺云实胶溶液而言，在成膜干燥过程中自由

水被大量蒸发，半乳甘露聚糖的浓度逐渐增大，分子链段的相互接触越来越紧密，并形

成三维穿插缠绕的网络结构；随着干燥时间的进一步延长，与半乳甘露聚糖分子形成分

子间氢键的那部分水也受到影响，逐渐被蒸发，于是半乳甘露聚糖分子链间形成的氢键

增多，进一步相互作用形成致密的三维物理交联网络，赋予其良好成膜能力，从而获得

了强度高、韧性低的薄膜。 

3.1.1.2 半乳甘露聚糖成膜机理探究 

为了模拟验证上述机理，我考察了半乳甘露聚糖溶液的黏度随浓度变化情况，结果

如图 3-2 所示。 

由图可知，在相同剪切速率下，随着半乳甘露聚糖溶液浓度的提高，溶液的黏度逐

渐升高，这是由于随着溶液浓度的增大，半乳甘露聚糖分子间氢键作用逐渐增强，溶液 
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图 3-2 不同浓度的半乳甘露聚糖溶液黏度随剪切速率变化 

中形成缠绕的网络结构逐渐增多，从而导致溶液黏度增大。由此证实了半乳甘露聚糖溶

液在干燥过程中，随着半乳甘露聚糖浓度的逐渐增大，分子链段的相互接触越来越紧密，

并形成了三维穿插缠绕的网络结构，从而赋予其良好成膜能力。此外，由上图也可发现，

对同一浓度半乳甘露聚糖溶液而言，随着剪切速率的增加，溶液黏度逐渐下降，而且起

始溶液浓度越高，下降越明显。这是由于随着剪切速率的增加，剪切力的作用破坏了半

乳甘露聚糖分子间的氢键作用，从而导致溶液黏度下降。因此，对半乳甘露聚糖水溶液

而言，分子间的氢键为其重要的作用力，这对其成膜能力很重要。 

3.1.2 半乳甘露聚糖基膜材料性能研究 

在半乳甘露聚糖成膜过程中，高分子链间可形成较多的氢键作用，赋予膜较好的机

械强度，但却以损失膜的延展性和柔韧性为代价。如何改善膜材料的延展性和柔韧性呢？

经请教，老师建议我向成膜基质中引入小分子增塑剂，以填充高分子链间的空隙，减弱

半乳甘露聚糖分子内、分子间的氢键，削弱聚合物分子链中的应力，增加聚合物分子链

的移动性，提高三维网络结构的柔韧性，从而提高其成膜性能和力学性能。经查阅资料

得知，常用的食品级增塑剂主要有甘油、甘露醇以及丙二醇等，其中，甘油因价格低廉、

亲和性好、易溶于水，被广泛应用[5]。此外，GB 2760-2014《食品安全国家标准 食品添

加剂使用标准》目录中规定，甘油最大使用量可按生产需要适量使用。因此，本课题选

择食品级甘油作为半乳甘露聚糖基膜材料的增塑剂，按照 2.2 节所述实验步骤制备半乳甘

露聚糖基膜材料，并对其力学和润湿性能进行测试，结果如表 3-1 所示。 

表 3-1 半乳甘露聚糖基膜材料的力学性能与疏水性能测试结果 

甘油添加量/% 膜厚度/mm 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 接触角/
o
 

0 0.082 - - 60.2 

10 0.085 - - 59.6 

20 0.083 29.4 14 57.4 

30 0.086 28.8 17 55.8 

40 0.082 23.3 21 49.4 



 

12 

 

实验发现，未添加食品级甘油和添加量为 10%的半乳甘露聚糖基膜材料较脆；随着

甘油添加量的继续增大，膜材料的脆性有所下降，断裂伸长率有所增加。这是由于甘油

的加入，削弱了半乳甘露聚糖大分子间、内的氢键作用力，增加了大分子链的移动性，

减弱了大分子网络结构的刚性，从而提高了膜材料的柔韧性。综合考虑，当甘油的添加

量为 30%时，膜材料性能较佳。因此，本课题确定甘油的添加量为 30%。 

3.1.3 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料性能研究 

由表 3-1 可知，无论添加甘油与否，半乳甘露聚糖基膜材料的表面疏水性能均较差，

同时其力学性能也有很大的提升空间。因此，为获得具有良好性能的可食用膜材料，须

想办法进一步提高半乳甘露聚糖基膜材料的力学性能、疏水性能和阻隔性能。过去的 20

年间，研究者们开展了大量研究[15]，通过采用加热变性、化学改性、酶法交联及高分子

共混等方法来提高此类大分子膜材料的力学、疏水和阻隔性能，但是，这些方法都无法

获得满意的效果。虽然酶法交联可提高力学性能和阻隔性能，但只有在与酶具有特异反

应的大分子中才适用，且成本较高；高分子共混虽然能在一定程度上能提高膜的力学和

阻隔性能，但需要添加的另一种高分子改性剂的用量较大，且共混易受到高分子材料之

间相容性的限制。经请教专业老师和查阅文献[16]，纳米填料因具有小尺寸效应、表面效

应等独特的物理化学特性，可使得膜结构变得更致密，不仅能提高力学性能而且可改善

阻隔性能。我进一步了解到纳米纤维素是一种天然的生物质基纳米材料，因其具有高纯

度、高强度、疏水性好、可降解及可再生等特性，非常适于作为高性能复合材料的填充

物。此外，GB 2760-2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》目录中规定微晶纤

维素在奶油中的最大使用量可按生产需要适量使用，表明该种材料可作为安全的食品添

加剂。于是，本课题拟在半乳甘露聚糖基膜材料中引入纳米纤维素，以期提高膜材料的

力学、疏水及阻隔性能。 

3.1.3.1 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的红外光谱 

半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的红外光谱测试结果如图 3-3 所示。 

 

图 3-3 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的红外光谱图 

0%、2%、4%、6%、8%：分别代表纳米纤维素添加量为 0%、2%、4%、6%、8%的复合膜材料 
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由图 3-3 可知，在 3320 cm
1（O-H 伸缩）、2890 cm

1（C-H 弯曲）和 950-1150 cm
1

（C-O，C-O-C 糖苷和 C-O-H 带）下可观察到半乳甘露聚糖的特征吸收峰。添加了纳米

纤维素后，膜材料在 950-1150 cm
1 附近的吸收峰变得更尖锐和更强，这是由于纳米纤维

素与半乳甘露聚糖谱带重叠引起的。此外，由图可见，纳米纤维素添加前后所有峰的出

峰位置基本不变，说明半乳甘露聚糖中纳米纤维素的加入并未破坏彼此的结构，而是分

别以各自的状态，通过一定的氢键相互作用，均匀的物理分散在膜材料中。 

3.1.3.2 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的扫描电镜 

半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的扫描电镜结果如图 3-4 所示。 

 

图 3-4 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的扫描电镜图 

0%、2%、4%、6%、8%：分别代表纳米纤维素添加量为 0%、2%、4%、6%、8%的复合膜材料 

由上图可知，未添加纳米纤维素的膜材料表面比较光滑和均匀，而添加了纳米纤维

素后，复合膜材料的表面变得粗糙，并且膜表面的粗糙度随纳米纤维添加量的提高而增

大。当纳米纤维素添加量较小时，纳米纤维素基本能均匀分散在半乳甘露聚糖基膜材料

中，而当添加量增大到 8%时，纳米纤维的聚集体大幅增多，破坏了膜的致密性，从而导

致膜表面粗糙度大幅提高。此外，添加了纳米纤维素后，膜在不同程度上出现一些裂纹，

而其中以纳米纤维素添加量为 6%时，裂纹最少。因此，为保证半乳甘露聚糖基膜材料的

完整性，纳米纤维素在其中的添加需适量。 

3.1.3.3 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的透光性能 

半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的透光性测试结果如图 3-5 所示。 

由图 3-5 可知，半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的透光性较好。随着纳米纤维

素用量的增加，其透光率呈先增大后减小的趋势。这是因为纳米纤维素与半乳甘露聚糖

分子之间有较强的相互作用力，当纳米纤维素含量适中时，其在共混及成膜过程中可较

均匀的分散于复合膜材料中；而纳米纤维素的添加量进一步增大后，由于部分纳米纤维

素发生聚集，其在复合膜材料中分散的均匀性下降，导致透过率略有降低。 
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图 3-5 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料透光性的测试结果 

0%、2%、4%、6%、8%：分别代表纳米纤维素添加量为 0%、2%、4%、6%、8%的复合膜材料 

3.1.3.4 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的力学性能和疏水性能 

本课题对半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的力学性能和表面疏水性能进行了

测试，结果如表 3-2 所示。 

表 3-2 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的力学性能和疏水性能测试结果 

纳米纤维素 

添加量/% 
膜厚度/mm 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 接触角/

o
 接触角示例图 

0 0.086 28.8 17 55.8 

 

2 0.085 29.0 19 97.0 
 

4 0.082 36.5 24 110.0 
 

6 0.084 65.7 20 113.2 

 

8 0.086 44.5 18 114.3 
 

由表 3-2 可知，加入纳米纤维素后，半乳甘露聚糖基膜材料的力学性能有所提高，

并且随着纳米纤维素添加量的增大，复合膜材料的拉伸强度和断裂伸长率均先增大后减

小。综合而言，当纳米纤维素添加量为 6%时，力学性能较佳。这是由于纳米纤维素具有

尺寸小、比表面积大、表面活性高以及吸附能力强等特性，添加到成膜基质中后纳米纤

维素会渗透到高分子链间，并与半乳甘露聚糖分子间产生强氢键相互作用，从而提高了

膜材料的力学性能。但随着纳米纤维素添加量的继续提升，其容易发生聚集，导致纳米

纤维素在基体材料中的分散能力降低，从而与半乳甘露聚糖基质间的接触面积减小，相

互作用力减弱，导致力学性能降低。此外，实验发现，纳米纤维素加入的同时复合膜材

料的疏水性能也得到了提升，当纳米纤维素添加量增大至 6%时，其接触角达到 113.2°。

这主要是由于纳米纤维素具有较好的结晶性，随着其用量的增加，不仅增加了膜材料表

面的粗糙度，而且由于纳米纤维素与半乳甘露聚糖分子间的氢键作用位点增多，使得成
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膜基体半乳甘露聚糖分子中的自由羟基数目减少，因而复合膜材料的疏水效果更佳。综

合而言，本课题确定纳米纤维素的较佳添加量为 6%。 

3.1.3.5 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的热稳定性能 

按照 2.3 节所述实验步骤对半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的热稳定性进行了

测试，结果如图 3-6 所示。 

 

图 3-6 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的热重曲线 

0%、2%、4%、6%、8%：分别代表纳米纤维素添加量为 0%、2%、4%、6%、8%的复合膜材料 

从图3-6知，半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料降解分为几个阶段：在50C~100C

之间，膜材料质量变化甚微，主要为水分蒸发，膜材料性能比较稳定；在 110C~230C

之间，质量发生变化的原因是膜材料中增塑剂的丢失；在 230C~350C 之间，膜材料质

量变化明显，这可归因于半乳甘露聚糖以及纳米纤维素的分解；在 500C 左右时，膜材

料的质量不再发生变化。以上测试结果表明，复合膜材料在温度低于 100C 时具有良好

的热稳定性，有利于该膜材料将来的工业化生产。 

3.1.3.6 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的阻氧性能 

食品包装材料阻氧性能的优劣直接影响易氧化食品的货架期及其质量，高氧气透过

率会加速敏感食品的氧化变质。于是，我委托江南大学国家轻工业包装制品质量监督检

测中心测试了复合膜材料的氧气透过量及其透过系数，结果见表 3-3 所示。 

表 3-3 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的阻氧性能测试结果 

样品 膜厚度/mm 
氧气透过量/ 

cm
3
/m

2 • d • Pa  

氧气透过系数/ 

cm
3
 • cm/(cm

2 • s • Pa) × 10
-11

 

复合膜材料 1# 0.067 2.61 2.03 

复合膜材料 2# 0.082 1.66 1.57 

低密度聚乙烯膜* - - 21.60 

高密度聚乙烯膜* - - 4.94 

*数据来自于参考文献[17]。 

由表 3-3 可知，随着膜材料厚度的增大，氧气透过量明显降低，氧气透过系数也略
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有降低。这可能是由于纳米纤维素定向均匀分散在膜基质中后可形成“弯曲路径”[18]，

较厚的膜中分散有更多的纳米纤维素，形成的“弯曲路径”更长，导致氧气在其中渗透

扩散所耗费的时间也更长。通过查阅文献[17]，本课题制备的复合膜材料氧气透过系数比

低密度聚乙烯膜小一个数量级，约为高密度聚乙烯膜的一半。因此，与聚乙烯膜相比较，

半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料具有更优异的阻氧性能。 

3.1.3.7 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的崩解性能 

为了评估半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料对误食动物的影响，参照《中国药典

2015 版》0921 崩解时限检查法，对复合膜材料做了崩解时限检查，结果如图 3-7 所示。 

 

图 3-7 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料不同时间下的崩解情况 

由图 3-7 可知，在进行崩解试验 3 h 后，容器中已经观察不到片状的复合膜材料，说

明复合膜材料基本完全分散在胃酸模拟溶液中。由此表明，采用该复合膜材料制备的包

装袋对动物不具有安全隐患。 

3.1.3.8 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的降解性能 

我委托广东省微生物分析检测中心进一步测试了复合膜材料的生化需氧量 BOD 和

化学需氧量 CODCr，以考察其降解性能。BOD/CODCr 比值一定程度上能够反映材料的生

物降解能力。半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料降解试验结果见表 3-4。 

表 3-4 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的降解试验结果 

序号 检测项目 检测结果 单位 检测方法 

1 CODCr 0.820 mg/mg GB/T 27849-2011 

2 BOD5 0.43 mg/mg GB/T 27852-2011 

3 BOD10 0.49 mg/mg GB/T 27852-2011 

4 BOD5/CODCr 0.53   

5 BOD10/CODCr 0.60   

由表 3-4 可知，半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料的 BOD5/CODCr = 0.53，表明在

较短的五天内，复合膜材料降解率已达 50%以上；BOD10/CODCr = 0.60，表明在十天内，
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复合膜材料降解率可达 60%。由此表明，该复合膜材料在自然界中容易降解，基本可达

到生物降解材料标准要求的 BOD10/CODCr 大于 60%。 

3.1.4 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料与其它包装膜材料性能比较 

将优化条件下制备的半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料与市面上某聚丙烯塑料

包装膜材料和不同厂家的可食用淀粉包装纸进行了相关性能比较，结果见表 3-5。 

表 3-5 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料与其它包装膜材料性能的比较 

物理指标 纳米纤维素复合膜 聚丙烯塑料包装膜 可食淀粉纸 1# 可食淀粉纸 2# 

拉伸强度/MPa 65.7 49.0 21.1 17.6 

断裂伸长率/% 20 18 2 1 

接触角/° 113.2 105.2 77.6 88.8 

接触角示例图 
    

由表 3-5 可知，单位厚度复合膜材料的拉伸强度比某包装用途的聚丙烯塑料包装膜

材料的拉伸强度略大，而两者的断裂伸长率和接触角相近。与不同厂家生产的可食淀粉

包装纸相比，复合膜材料的接触角更高，且拉伸强度和断裂伸长率更具优势。 

3.1.5 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料手工样品展示 

在上述研究基础上，我将本课题制备的半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料通过手

工方法制成了简易包装袋，如图 3-8 所示。由图可知，该包装袋具有一定的透光性和力

学强度，初步具备了将其应用于方便面调味包等可食用食品包装材料和环保包装材料的

应用潜质。 

 

图 3-8 半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料手工制作的包装袋 

a：糖果包；b：方便面调味包；c：速溶紫菜蛋花包；d：茶叶包 

3.2 半乳甘露聚糖基膜材料功能化研究 

尽管来自于石油化工的塑料包装材料的难降解性给人类健康和生态环境带来了巨大

的压力与威胁，然而这类包装膜材料确具有较好的防菌性、阻氧性能和稳定性等优势。

因此，我期望我将来制备的包装材料，在可食可降解的基础上能同时具备这些优势。为

此，我对半乳甘露聚糖基膜材料的功能化进行了研究。 
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3.2.1 半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料 

食源性疾病是由食品遭受微生物和化学物质污染引起的疾病，是目前世界上分布最

广的常见疾病之一。食品在生产和储运阶段，表面易滋生细菌、霉菌等多种致病菌微生

物，从而导致人们在进食这类食物后易引起食物中毒。除微生物外，油脂氧化是导致食

品腐败变质的另一重要因素。油脂作为食品的最主要组成成分之一，是人类营养中不可

缺少的物质，不仅决定了食品的色、香、味及质构，而且还赋予了食品饱腹感。然而，

油脂及其产品在生产和储运过程中会经历氧化、酸败，导致一系列不利的变化，从而导

致其产品感官特性恶化（如酸败、颜色和质构变化）、营养价值下降、健康风险和经济损

失增加[19]。因此，本节在前面成功制备可食用食品包装材料的基础上，通过向膜材料中

引入抗菌、抗氧化天然活性物质，提高半乳甘露聚糖基膜材料对食品的保护作用，从而

进一步拓展其应用范围和领域。  

3.2.1.1 半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料成膜溶液干燥前后差异 

半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料成膜溶液干燥前后变化如图 3-9 所示。 

 

图 3-9 半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料成膜溶液干燥前后差异 

由图 3-9 可知，添加丁香酚和维生素 E 的成膜溶液呈乳浊状，而添加茶多酚的成膜

溶液呈现透明状，这是因为丁香酚和维生素 E 为油状液体，在水溶液中不溶，通常需借

助乳化及均质等手段使其均匀分散在溶液中。然而，干燥后所有膜都变得较为相似，表

面均匀，其中，添加茶多酚的膜，由于其自身呈棕色，干燥后的膜也呈现浅棕色。 

3.2.1.2 半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料的力学性能 

对半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料力学性能进行测试，结果如表 3-6 所示。 

表 3-6 半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料的力学性能测试结果 

天然活性物质 丁香酚 茶多酚 维生素 E 

拉伸强度/MPa 57.3 76.1 46.2 

断裂伸长率/% 16 9 22 

由表 3-6 可知，引入茶多酚的功能膜材料的拉伸强度最大，其次为丁香酚，引入维

生素 E 的功能膜材料最低。这是由于茶多酚为水溶性多酚类化合物，在水溶液中以分子
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状态存在，茶多酚分子中的羟基可与半乳甘露聚糖分子间发生较强的氢键相互作用。然

而，丁香酚和维生素 E 却以液滴的形式分散于半乳甘露聚糖分子网络中，削弱了大分子

间、内的氢键，从而提高了膜的延展性。此外，丁香酚具有挥发性，在干燥成膜过程中

会有一定程度的损失，从而可能使得其对膜的影响较维生素 E 小。  

3.2.1.3 半乳甘露聚糖基功能膜材料的抗菌特性 

丁香酚和茶多酚均为天然植物来源的抗菌活性物质，其抗菌特性已被研究者们广泛

证实。采用营养琼脂平板法测定了半乳甘露聚糖基功能膜材料对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌的抑菌效果，结果如表 3-7 所示。 

表 3-7 半乳甘露聚糖基功能膜材料的抑菌效果 

天然活性物质 
抑菌圈直径/mm 

大肠杆菌 金黄色葡萄球菌 

丁香酚 17.3 16.2 

茶多酚 13.5 12.4 

由表 3-7 可知，丁香酚和茶多酚的抗菌活性在成膜过程中得到了良好的保护。其中，

由于丁香酚自身的挥发特性，挥发出的丁香酚气体可与更多细菌接触，从而可获得较茶

多酚更强的抗菌特性。此外，抗菌功能膜材料对大肠杆菌的抗菌特性要强于金黄色葡萄

球菌，这可能与两者细胞壁结构的差异有关，从而导致其对功能膜材料敏感性不同所致。 

3.2.1.4 半乳甘露聚糖基功能膜材料的抗氧化特性 

抗氧化活性物质通常可通过淬灭自由基及螯合金属离子等途径起到抑制油脂氧化的

效果。本课题通过 DPPH 自由基清除能力和铁离子螯合能力评估天然活性物质的抗氧化

功能，结果如表 3-8 所示。 

表 3-8 半乳甘露聚糖基功能膜材料的抗氧化特性 

天然活性物质 
抗氧化特性 

DPPH 自由基清除能力/% 铁离子螯合能力/% 

丁香酚 32.8 15.2 

茶多酚 46.8 23.3 

维生素 E 20.1 10.3 

由表 3-8 可知，添加茶多酚的功能膜材料具有最佳的 DPPH 自由基清除能力（46.8%）

和铁离子螯合能力（23.3%），抗氧化能力约为添加维生素 E 功能膜材料的 2 倍；添加有

丁香酚的功能膜材料的抗氧化能力介于茶多酚与维生素 E 之间。此外，对铁离子螯合能

力而言，天然活性物质表现出较强的自由基清除能力，这可能是由于酚羟基更易提供氢

原子与自由基反应生成稳定的物质有关。此外，茶多酚为水、醇溶性抗氧化活性物质，

在抗氧化特性测定液中可与自由基和铁离子充分接触，从而获得了更佳的抗氧化性能。 
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3.2.2 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料 

在上节实验中我发现，添加酚类物质的抗菌、抗氧化功能膜材料容易因温度和 pH 的

变化而发生颜色改变，那我能否借助这一原理，通过向膜材料中添加这种对温度或 pH 具

有变色响应性质的天然物质，来进一步拓展半乳甘露聚糖基膜材料的应用范围呢？在食

品安全问题频繁出现的今天，每个消费者都希望买到并吃到放心且新鲜的食物。食物是

否发生变质，消费者主要通过颜色、硬度、沉淀、气味等性状方面的变化来鉴别，但仅

有这些手段是远远不够的。就牛奶而言，其在变质前后的表观特性并没有明显变化。如

果依靠仪器或化学分析等手段来完成，不但耗时、操作复杂，而且需要由专业的检测机

构和测试人员完成；而采用化学滴定、试剂盒等化学分析方法检测，则需要较多的试验

步骤及熟练的技术人员；使用普通的 pH 试纸则存在安全隐患及灵敏度问题。因此，联想

到一次喝了过期牛奶导致拉肚子的经历，本节拟在前面研究基础上，探究开发一种可用

于牛奶变质快速检测的 pH 变色响应性功能膜材料，以进一步拓展膜材料的应用领域。 

3.2.2.1 巴氏杀菌乳模拟变质过程中酸度和 pH 变化关系曲线 

通过查阅资料得知[20]，牛奶酸度值是反映牛奶新鲜程度的重要指标之一，GB/T 

19645-2010《食品安全国家标准—巴氏灭菌乳》规定牛乳酸度指标范围为 12 ° T~18 ° T，

乳制品企业也通常将酸度作为牛奶是否合格的必检指标。通过请教老师得知，食品酸度

的变化通常与其 pH 的变化紧密相关。为此，首先测试了巴氏杀菌乳模拟变质过程中其酸

度与 pH 的变化关系，实验结果见表 3-9。 

表 3-9 巴氏杀菌乳模拟变质过程中其酸度和 pH 的测定结果 

奶样在烘箱中停留时间/h 酸度/ ° T pH 

0 13.2 6.977 

2 13.3 6.954 

17 14.3 6.877 

19 15.7 6.813 

20 16.1 6.752 

21 17.3 6.733 

22 18.9 6.614 

由表 3-9 可知，随着巴氏杀菌乳在烘箱中停留时间的延长，牛奶的酸度值逐渐增大，

pH 值则逐渐减小。根据本实验测试结果，在国家标准规定的合格牛奶酸度标准指标范围

内，与之相对应的奶样 pH 变化范围约在 6.6~7.0 之间。由此表明，巴氏杀菌乳在由合格

至变质变化过程中，对应的 pH 变化范围约在 6~7。此外，将奶样的酸度值（y）与 pH 值

（x）数据进行拟合，发现两者具有较好的线性关系，结果为：  

y = 16.15 x + 125.64，R
2
 = 0.9794 

式中，R 为相关系数。上述拟合结果进一步表明，巴氏杀菌乳在由合格至变质过程中，



 

21 

 

奶样酸度与其 pH 值之间具有较好的相关性。因此，通过测试牛奶溶液 pH 的变化，可以

间接反映出牛奶酸度的变化情况，据此可对巴氏杀菌乳是否新鲜做出判断。 

3.2.2.2 天然的 pH 变色响应物质的筛选 

相比于化学合成物质，若 pH 指示材料能取自于天然的可食用植物，则将具有更高的

安全性。从日常生活经验，我发现苋菜、紫甘蓝、红心火龙果这些蔬菜或水果具有鲜艳

的颜色，并且随着生长及环境变化会发生颜色的变化。进一步查阅文献发现[21]，来源于

姜黄根茎的姜黄素、来源于蓝莓和葡萄皮的花青素均为来自天然植物的 pH 指示剂。为此，

我分别对上述物质进行了提取，并观察各提取液在不同 pH 下的变色情况。通过比较发现，

在巴氏杀菌乳由合格至变质区间范围（pH = 6~7），由紫甘蓝提取物得到的甘蓝红溶液对

pH 的变化其颜色变化响应最为灵敏，如图 3-10 所示。为此，本课题决定选用紫甘蓝提

取物作为 pH 变色响应物质，进行半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料的探究。 

 

图 3-10 紫甘蓝提取物溶液在不同 pH 下的颜色变化情况 

3.2.2.3 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料的红外图谱 

半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料的红外光谱测试结果如图 3-11 所示。 

 

图 3-11 添加紫甘蓝提取物前后半乳甘露聚糖基膜材料的红外光谱图 

由图可知，半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料在 3700-3000 cm
-1 处的宽峰为

O-H 的伸缩振动峰；3000-2800 cm
-1 处的峰为 C-H 的伸缩振动峰；1132-981 cm

-1 处的宽峰

为 C-O 的伸缩振动峰； 812 和 871 cm
-1 处的峰为半乳甘露聚糖的特征峰。添加紫甘蓝提

取物后，功能膜材料的红外光谱未发生显著变化，且峰位置也未发生明显偏移，表明紫
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甘蓝提取物不影响半乳甘露聚糖基膜材料的化学结构，且均匀分布在膜基质中。 

3.2.2.4 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料的 X-射线衍射图谱 

为进一步研究紫甘蓝提取物对半乳甘露聚糖基膜材料的影响，采用 X 射线衍射对膜

材料进行了表征，如图 3-12 所示。 

 

图 3-12 添加甘蓝红前后半乳甘露聚糖基膜材料的 XRD 图谱 

由图3-12可知，半乳甘露聚糖基膜材料具有两个特征峰，分别为2θ = 8.14°和20.47°。

其中，2θ = 20.47°处的宽峰表明半乳甘露聚糖基膜材料具有无定形区，而 2θ = 8.14°处的

小尖峰表明半乳甘露聚糖基膜材料具有结晶区。然而，与红外光谱图谱不同的是，添加

甘蓝红的半乳甘露聚糖基膜材料在 2θ = 8.14°处的峰消失了，但在 2θ = 20.47°处的峰变得

尖锐了。根据先前的报道[22]，同时结合红外光谱图谱的结果，2θ = 8.14°和 20.47°处峰强

度的变化很可能与半乳甘露聚糖基膜材料中水分含量的变化有关，导致了半乳甘露聚糖

基膜材料结晶性的变化。 

3.2.2.5 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料的力学性能 

拉伸强度和断裂延伸率是反映膜材料力学性能的重要指标。半乳甘露聚糖基 pH 变色

响应功能膜材料的力学性能如表 3-10 所示。 

表 3-10 添加紫甘蓝提取物前后半乳甘露聚糖基膜材料的力学性能 

膜样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 

半乳甘露聚糖基膜 28.8 17 

半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜 20.1 31 

由表 3-10 可知，甘油增塑后的半乳甘露聚糖基膜材料具有适宜的强度和柔韧性。当

添加紫甘蓝提取物后，半乳甘露聚糖基膜材料的拉伸强度有 30.2%的降低，而断裂延伸

率却有 83.8%的提高。这可能与紫甘蓝提取物的多酚羟基结构有关，一方面酚羟基与半

乳甘露聚糖基膜材料分子间的氢键相互作用削弱了半乳甘露聚糖基膜分子链间的氢键相

互作用；另一方面，酚羟基作为亲水性基团，吸收的水分也对半乳甘露聚糖基膜材料起

到了塑化作用，增加了分子链的移动性，减弱了网络结构的刚性，从而进一步提高了半
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乳甘露聚糖基膜材料的柔韧性。 

3.2.2.6 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料在不同 pH 巴氏杀菌乳溶液中的变色响

应性 

通过人为调节 pH 的方法，模拟测试了 pH 变色响应功能膜材料在不同 pH 巴氏杀菌

乳溶液中的变色情况，并采用色度仪对功能膜材料变色前后的 L、a、b 值进行测试，以

考察膜材料色度值变化与巴氏杀菌乳溶液 pH 变化之间的关系，实验结果见表 3-11。 

表 3-11 pH 变色响应功能膜材料在不同 pH 巴氏杀菌乳溶液中的 L、a、b 值 

pH 
膜色度 L

*值 膜色度 a
*值 膜色度 b

*值 

测前 测后 测前 测后 测前 测后 

6.887 73.40 74.27 -14.77 -4.66 6.60 -4.51 

6.711 71.34 72.05 -16.55 -5.78 6.92 -4.20 

6.540 73.32 74.91 -14.28 -2.60 5.47 -6.36 

6.352 73.22 74.31 -15.16 -1.72 6.39 -6.20 

6.151 72.04 73.63 -15.48 -0.62 7.38 -6.19 

5.919 72.64 75.54 -15.94 1.37 7.80 -6.57 

5.726 71.67 75.36 -16.63 1.69 7.84 -7.72 

* 表中，L、a、b 值代表 pH 变色响应功能膜材料在浸泡牛奶前后颜色的变化，其中 L 值（0-100）代表黑白（0

为黑，100 为白）；a 值代表红绿色（正值为红色，负值为绿色）；b 值代表黄蓝色（正值为黄色，负值为蓝色）。 

将表 3-11中 pH变色响应功能膜材料浸泡于不同 pH巴氏杀菌乳溶液后的色度值减去

浸泡前的色度值，即分别得到 ΔL、Δa、Δb 值，结果示于表 3-12。同时，分别将膜材料

色度值变化 ΔL、Δa 和 Δb 与模拟巴氏杀菌乳溶液 pH 数值进行拟合，结果示于图 3-13。 

表 3-12 pH 变色响应功能膜材料在不同 pH 巴氏杀菌乳溶液中的 ΔL、Δa、Δb 值 

pH 浸泡前后膜材料颜色 ΔL Δa Δb 

-- 
 

-- -- -- 

6.887 
 

0.87 10.11 -11.11 

6.711 
 

0.71 10.77 -11.12 

6.540 
 

1.59 11.68 -11.83 

6.352 
 

1.09 13.44 -12.59 

6.151 
 

1.59 14.86 -13.57 

5.919 
 

2.90 17.31 -14.37 

5.726 
 

3.69 18.32 -15.56 
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图 3-13 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料在不同 pH 巴氏杀菌乳溶液中的色度值变化 

由表 3-11 可知，半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料在 pH 为 6~7 范围内的色

度值与 pH 之间有一定的相关性，随着 pH 的降低，L、a 值逐步升高，b 值逐步降低；由

表 3-12 可知，随着巴氏杀菌乳溶液 pH 的降低，pH 变色响应功能膜材料测定前后的 ΔL、

Δa 和 Δb 绝对值均增大，其中，Δa 值改变的幅度最大，且从浸泡后膜材料本身的颜色来

看，随着溶液 pH 的降低膜材料红度逐渐增大，绿度逐渐减小；由图 3-13 可知，pH 变色

响应功能膜材料测定前后的 ΔL、Δa 及 Δb 值与模拟巴氏杀菌乳溶液的 pH 呈线性关系，

且拟合程度均比较高。由此表明，pH 变色响应功能膜材料对模拟巴氏杀菌乳溶液 pH 的

变化具有较灵敏的变色响应性，可以将其应用于实际巴氏杀菌乳变质过程的检测。   

3.2.2.7 半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料在检测巴氏杀菌乳模拟变质过程的应用 

在上述研究基础上，进一步测试了半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料在实际的

巴氏杀菌乳模拟变质过程中的应用情况，实验过程见节 2.2，实验结果见表 3-13。 

表 3-13 巴氏杀菌乳在烘箱中不同放置时间下各项指标的变化情况 

鲜奶样在烘箱

中放置时间/h 

精密 pH

试纸 

功能膜材

料 
酸度/ ° T pH ΔL Δa Δb 

0 
  

12.13 6.923 1.45 4.53 -6.55 

2 
  

12.62 6.882 2.00 6.01 -8.26 

4 
  

12.87 6.852 2.07 5.24 -6.63 

6 
  

13.72 6.831 2.14 5.59 -6.60 

8 
  

14.98 6.670 1.26 6.60 -7.53 

9 
  

15.30 6.631 2.04 5.91 -6.98 

10 
  

16.72 6.444 1.83 6.13 -5.71 

10.5 
  

17.92 6.289 1.04 6.87 -7.98 

11 
  

19.99 6.163 4.04 10.89 -11.39 

11.5 
  

25.00 5.902 2.66 11.41 -12.16 

12 
  

29.62 5.616 2.22 14.52 -14.73 
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从表 3-13 可看出，随着巴氏杀菌乳奶样在烘箱中放置时间的延长，半乳甘露聚糖基

pH 变色响应功能膜材料的颜色由绿色逐渐变成红色；当奶样在烘箱中放置的时间达到 11 

h 时（对应的牛奶酸度值已超过国家标准规定范围），膜材料的颜色变化明显。实验过程

中发现，随着巴氏杀菌乳酸度的增加，进口精密 pH 试纸（pH = 5.2 - 7.2）所指示的颜色

也由蓝色向浅绿色变化，但整体色差变化幅度小于功能膜材料的色差变化幅度。此外，

随着奶样在烘箱中放置时间的延长，巴氏杀菌乳的酸度值逐渐增大，pH 逐渐减小；膜材

料的 Δa 值逐渐增大，Δb 值逐渐减小，即 pH 变色响应功能膜材料的红度逐渐增大，绿度

逐渐减小。由此可见，在巴氏杀菌乳变质过程中，采用色度仪测定和肉眼观察到的 pH 变

色响应功能膜材料颜色的变化趋势，与采用国家标准所测定的牛奶酸度值的变化趋势相

一致。因此，半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料能够准确检测巴氏杀菌乳变质过程

中酸度的变化情况。 

基于上述颜色变化规律，利用 Photoshop 和 L、a、b 值数据制作了巴氏杀菌乳变质

检测标准比色卡，如图 3-14 所示。 

 

图 3-14 巴氏杀菌乳变质检测标准比色卡 

3.2.2.8 pH 变色响应功能膜材料和变质检测标准比色卡的融入设计 

本课题进一步针对当前某商品化牛奶包装盒材料，进行了 pH 变色响应功能膜材料及标准

比色卡的融入设计，以最安全、高效、便捷的方式解决消费者关心的牛奶新鲜程度检测

问题。以新鲜屋这类纸盒牛奶包装为例，可将 pH 变色响应功能膜隐藏在出口处，在开口

的同时露出膜材料，少量牛奶流经该膜表面时，便可快速检测该牛奶的新鲜程度。此外，

针对标准比色卡，可将其图案印制在普通包装的外表面，或者单独将比色卡制备成为标

签粘结在这些外包装表面，以方便使用和体现简洁性，如图 3-15 所示。 

 

图 3-15 纸盒装牛奶 pH 变色响应功能膜材料及变质检测标准比色卡的融入设计 
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4 结论与展望 

4.1 结论 

本课题以可食用半乳甘露聚糖类天然产物为基体材料，通过添加具有增塑作用的食

品级甘油和具有增强作用的纳米纤维素，制得了力学性能、疏水性能、透光性能、阻氧

性能、崩解性能和降解性能良好的可食用膜材料。在此基础上，通过在膜材料中添加茶

多酚、甘蓝红等天然物质，赋予了膜材料较好的抗菌、抗氧化以及 pH 变色响应等功能，

进一步拓展了半乳甘露聚糖基膜材料的应用领域。本课题的主要结论如下： 

（1）对半乳甘露聚糖的成膜特性进行了探究，制备了半乳甘露聚糖膜。通过比较不

同浓度半乳甘露聚糖溶液黏度的变化，证实了分子间氢键在其成膜过程中发挥了重要作

用。为解决半乳甘露聚糖膜脆性大的缺点，根据成膜机理引入了具有增塑作用的食品级

甘油。实验发现，当甘油添加量为半乳甘露聚糖质量的 30%时，制得的膜材料具有一定

的力学性能，但疏水性欠佳。 

（2）制备了半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料，并对其进行了结构表征和性能

检测。为进一步提高力学性能及疏水性能，向半乳甘露聚糖基膜材料中引入了纳米纤维

素。实验发现，当食品级甘油和纳米纤维素的添加量分别为半乳甘露聚糖质量的 30%和

6%时，制备的复合膜材料的拉伸强度为 65.7 MPa，接触角为 113.2°，与市面上用于物品

包装用途的某聚丙烯类塑料袋的力学性能及疏水性能接近。此外，该复合膜的氧气透过

系数较低，可有效延缓食品变质过程。因此，从力学性能、疏水性能、透光性能、阻氧

性能看，半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料在替代传统塑料膜材料上具有巨大的潜力。 

（3）对半乳甘露聚糖-纳米纤维素复合膜材料进行了崩解和降解性检测。根据中国

药典以及国家标准测试了复合膜材料的崩解性及可降解性。结果表明，该材料容易在短

时间内崩解和降解。基于半乳甘露聚糖可作为食品添加剂或动物饲料，因此，即使其被

随意丢弃，也不会给动物带来安全威胁、给环境带来环保压力。 

（4）制备了半乳甘露聚糖基抗菌、抗氧化功能膜材料，并考察了其抗菌、抗氧化效

果。向半乳甘露聚糖基膜材料中引入丁香酚、茶多酚和维生素 E 后，均可获得表面均匀

的功能膜材料，且茶多酚在一定程度上对膜材料的强度起到增强作用。三种天然活性物

质都能使膜材料获得一定的抗菌或抗氧化效果，其中丁香酚具有最佳的抗菌效果，而茶

多酚具有最佳的抗氧化效果。 

（5）制备了半乳甘露聚糖基 pH 变色响应功能膜材料，并将其成功应用于巴氏杀菌

乳新鲜程度的快速检测。筛选并考察了姜黄中的姜黄素、葡萄皮中的花青素以及紫甘蓝

中的甘蓝红等天然物质的 pH 变色响应性质，发现甘蓝红在巴氏杀菌乳由合格至变质区间

范围内具有明显的 pH 变色性质。通过在半乳甘露聚糖基膜材料中添加甘蓝红，制备了

pH 变色响应功能膜材料，并将其成功应用于巴氏杀菌乳新鲜程度的模拟检测和实际检测
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中。结果发现，在巴氏杀菌乳变质过程中，采用色度仪测定和肉眼观察到的功能膜材料

颜色的变化趋势，与采用国家标准检测方法检测到的牛奶酸度变化趋势具有对应性。因

此，可以将其应用于巴氏杀菌乳新鲜程度的快速检测。 

4.2 展望 

（1）在本项目研究基础上，可围绕茶叶包、汤料包、一次性包装如野外餐饮等可食

用食品包装材料在不同场合的应用场景，与其它天然可食的成膜物质和天然的功能性物

质进行配方组合和优化，赋予膜材料不同的亲水性、疏水性、力学性能、阻隔和易生物

降解等性能，以拓展其应用范围。 

（2）本课题初步制备了 pH 变色响应功能膜材料，并在巴氏杀菌乳新鲜程度快速检

测中进行了应用，接下来将继续研究和添加其它种类功能性或指示性物质，以探究其在

肉类、鱼类、水果、蔬菜、糕点以及其他饮料食品变质检测过程中的应用。 
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附录 

半乳甘露聚糖基食品包装材料及食品变质可视标签降解性检测报告 
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