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玉米醇溶蛋白 －乙基纤维素复合薄膜的
制备工艺优化及其表征和应用

张书凝，周家劲，许盼盼，闫枫丹，毕艳兰，彭　丹，李　军

（河南工业大学 粮油食品学院，郑州 ４５０００１）

摘要：为制备一种可用于高含油食品的涂膜保鲜包装材料，以玉米醇溶蛋白和乙基纤维素为原料制

备复合薄膜，通过单因素实验研究玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比、乙醇体积分数、增塑剂种类及

添加量和固化温度对复合薄膜机械性能和阻隔水蒸气、氧气性能的影响，对复合薄膜的制备工艺进行

优化，对复合薄膜的断面形貌、化学结构、表面水接触角进行表征，并探究复合薄膜的应用效果。结果

表明：复合薄膜的最佳制备工艺条件为玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比３∶７、乙醇体积分数８７％、
增塑剂为油酸、油酸添加量０．２ｇ／ｇ（以总固体质量计）、固化温度６０℃，在此条件下复合薄膜的拉伸
强度为２３．２９ＭＰａ，断裂伸长率为１２．０３％，水蒸气透过率为５．９９ｇ·ｍｍ／（ｍ２·ｄ·ｋＰａ），此薄膜密
封的桐油过氧化值增长率为２９９．４０％；复合薄膜相容性良好，２种成膜基材发生物理复合。复合薄
膜水接触角较原料薄膜升高，为８２．０°，表明其表面疏水性有所提升；６０℃加速氧化储藏实验结果
显示，相比初始过氧化值，未包膜花生碎中油脂的过氧化值上升１．５３倍，包膜花生碎中油脂的过氧
化值上升１．３２倍，证明复合薄膜包被可减缓花生碎氧化速率。综上，制得的可食用薄膜包衣机械
性能良好，具有隔水、隔氧能力，可提升高含油食品的抗氧化能力，延长其货架期。

关键词：玉米醇溶蛋白；乙基纤维素；可食用薄膜；阻隔性能；花生碎氧化酸败；包衣保鲜
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　　坚果中脂肪含量（４０％ ～８０％）较高，且主要由
不饱和脂肪酸组成［１］，这赋予坚果丰富的口感和香

气以及较高的营养价值，因此坚果深受消费者喜爱。

然而，不饱和脂肪酸不稳定，在空气、水、热、微生物

等作用下，易发生水解或氧化反应，产生醛、酮和酸

类物质，使坚果变质并产生异味。同时，坚果零食在

加工时通常伴随炒制、水煮、焙烤等加热过程。这些

加工方法虽提升了坚果的口感，但也改变了坚果的

微观结构，导致坚果中的油脂更易渗出［２－３］，进而与

外界环境中的氧气、水、微生物等接触而发生变质。

与生坚果相比，烘焙坚果产品的稳定性大幅降低。

因此，根据产品自身特性以及油脂酸败规律，从原料

采前、产品加工、产品储藏等方面进行调整，改善烘

焙坚果易酸败的缺陷，延长产品货架期［４－９］逐渐成

为研究热点。

涂膜保鲜技术是一种包装技术，该技术以大分

子物质为主要原料，通过浸渍、喷洒、涂抹等方式在

食品表面固化，形成一层结构紧密、半封闭、具有保

护作用的半透性薄膜，可以在外包装被破坏或无外

包装时给予食品持续保护，且其具有可食用的优点，

无需在食用时与被涂食品分离［１０］，应用具有便利

性。根据使烘焙坚果可存储于空气体系的目的，需

要应用的可食用膜需要达到以下要求：①无毒、安全、
可食用；②有良好的感官特性，适口性好；③适度的机
械性和塑性，防止加工运输过程中破损；④隔气、隔水
性好，能阻挡食品与外界环境中的氧气、水蒸气直接

接触，进而减缓油脂酸败变质，延长产品货架期。

可食用膜种类多样，按成膜材料可将其大体分

为多糖类可食用膜、蛋白质类可食用膜、脂质类可食

用膜和复合型可食用膜。与多糖类、脂质类可食用

膜相比，蛋白质类可食用膜有突出的隔气性能、优秀

的机械性能以及理想的外观和口感。其中，醇溶蛋

白因含有占比极高的疏水性氨基酸并且缺乏碱性氨

基酸和酸性氨基酸［１１］而具有很强的疏水性，所制得

的醇溶蛋白膜具有良好的隔水、隔气特性，因此在食

品（如果蔬、肉类、坚果等）保鲜包装以及药物缓释

等领域应用广泛。目前，玉米醇溶蛋白因产量大、生

产工艺较成熟等优势在食品涂膜保鲜领域研究应用

较多。然而，单一的玉米醇溶蛋白膜存在质地硬脆、

塑性较差、对储存环境敏感、稳定性差等缺陷，在湿

度较大的环境中使用时机械性能急剧下降，易发生

溶胀破损团聚从而失去阻隔效果。为满足应用要

求，常通过改性手段改善薄膜特性。常见的蛋白膜

改性方法有酶法、物理法、化学法等［１２－１４］，其中，通

过物理法与其他可食用材料复合是更加安全的改性

方法［１５］。乙基纤维素（Ｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＥＣ）是一种
纤维素衍生物，具有无味、耐水性好、成膜性好、生物

相容性好等特点，已被列入联合国粮食及农业组织／
世界卫生组织批准的食品添加剂清单中［１６］。

本文以玉米醇溶蛋白与乙基纤维素为原料制备

可食用复合薄膜，以机械性能和阻隔性能为指标，优

化复合薄膜的制备工艺，并对复合薄膜进行表征和

应用评价，以期制备出能用于高含油食品的涂膜保

鲜包装材料，解决传统外包装破损时无法持续保护

食品的问题，以提高含油食品的储藏稳定性，延长货

架期。

１　材料与方法
１．１　实验材料

熟花生碎（半粒），山东德宝食品有限公司。玉

米醇溶蛋白（纯度９２％），上海源叶生物科技有限公
司；聚乙二醇（平均分子质量４００）、乙基纤维素，化
学纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；油酸（纯

度８５％），阿拉丁试剂（上海）有限公司；丙三醇、无
水乙醇，分析纯，天津市恒兴化学试剂制造有限公
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司；一次性塑料培养皿，常德比克曼生物科技有限

公司。

ＫＱ－３００Ｂ超声波清洗器，昆山市超声仪器有
限公司；ＬＴ－１０００全功能材料试验机，济南辰驰试
验仪器有限公司；ＨＷＳ－１００Ｆ智能恒温恒湿箱，宁
波普朗特仪器有限公司；ＷＧＬ－１２５Ｂ电热鼓风干燥
箱，天津市泰斯特仪器有限公司；ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒
温加热磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司。

１．２　实验方法
１．２．１　玉米醇溶蛋白 －乙基纤维素复合薄膜的
制备

将玉米醇溶蛋白和乙基纤维素按照一定质量

比混合，按照总固形物含量为７ｇ／１００ｍＬ加入一
定体积分数乙醇溶液，然后加入一定量（以总固体

质量计）增塑剂，７５℃水浴加热搅拌回流３０ｍｉｎ，
超声排气１５ｍｉｎ，得到包衣涂膜液。取７ｍＬ包衣
涂膜液于聚苯乙烯培养皿（直径 ９０ｍｍ）中，微微
倾斜使涂膜液铺满培养皿底部，在一定温度的烘

箱中固化 ３０ｍｉｎ，揭下，得复合薄膜，将其储存在
２５℃、相对湿度 ５５％的恒温恒湿箱中（至少平衡
１２ｈ）。按上述方法制备单一的玉米醇溶蛋白薄膜
和乙基纤维素薄膜。

１．２．２　复合薄膜机械性能测试
将平衡后的复合薄膜裁成１０ｍｍ宽的窄条，用

全功能材料试验机对薄膜进行力学性能测试，平行

测定５次，结果取平均值。测试条件：标距２０ｍｍ，
拉伸速度１ｍｍ／ｓ。分别按公式（１）、（２）计算复合
薄膜拉伸强度（ＴＳ）和断裂伸长率（ＥＢ）。

ＴＳ＝Ｆｍ／Ｓ （１）
ＥＢ＝（Ｌｂ－Ｌ０）／Ｌ０×１００％ （２）

式中：Ｆｍ为最大力，Ｎ；Ｓ为试样横截面积，ｍｍ
２；

Ｌｂ为试样标距拉断时的长度，ｍｍ；Ｌ０为标距，ｍｍ。
１．２．３　复合薄膜氧气阻隔能力测试

参考Ｚａｈｅｄｉ等［１７］的方法并稍加改动。向实验

室定制的铝合金杯中加入１５．０ｇ桐油，用平衡后的
复合薄膜（直径５ｃｍ）覆盖瓶口，并用与复合薄膜尺
寸相同的定性滤纸衬在复合薄膜下方，加盖密封

（杯口用橡胶条辅助密封），于５０℃烘箱中放置７２ｈ
加速桐油氧化，参照 ＧＢ５００９．２２７—２０１６测定加速
氧化前后桐油的过氧化值，用过氧化值增长率间接

表征薄膜的氧气阻隔能力。平行测定３次，结果取
平均值。

１．２．４　复合薄膜水蒸气透过率测试
参考ＧＢ／Ｔ１０３７—２０２１《塑料薄膜与薄片水蒸

气透过性能测定 杯式增重与减重法》进行测定，并

稍作修改。将平衡后的复合薄膜裁成直径５ｃｍ的
圆片，并测量厚度。向实验室定制的铝合金杯（杯

口直径４ｃｍ、杯深４ｃｍ）中放置２０．０ｇ无水ＣａＣｌ２，
用裁好的复合薄膜覆盖瓶口，并用一张与复合薄膜

尺寸相同的定性滤纸衬在薄膜下方，以支撑复合薄

膜，防止复合薄膜破裂，加盖密封（杯口用橡胶条辅

助密封），称量此时装置的质量，于２５℃、相对湿度
８０％的恒温恒湿箱中放置２ｄ，再次称量质量。平行
测定３次，结果取平均值。按公式（３）计算复合薄
膜水蒸气透过率（Ｖ）。

Ｖ＝ Ｗ×ｄ
ｔ×Ａ×ΔＰ

（３）

式中：Ｗ为测试前后装置增加的质量，ｇ；ｄ为试
样的厚度平均值，ｍｍ；ｔ为测试时间，ｄ；Ａ为复合薄
膜测试面积，ｍ２；ΔＰ为复合薄膜内外水蒸气压差，
该实验中为３．１８１２ｋＰａ。
１．２．５　复合薄膜微观结构观察

先将薄膜用液氮浸泡后进行脆断，并进行喷金

处理（１０ｋＶ、６０ｓ），均匀喷镀后在扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）下观察其断面形貌。
１．２．６　复合薄膜水接触角测定

采用接触角测量仪测量薄膜的表面水接触角。

利用仪器附带的注射器针头，将待测液滴滴在薄膜

上，利用光学放大作用将液滴吸附的影像投射在屏

幕上，记录液滴图像并用液滴轮廓拟合方法获得水

接触角数据。

１．２．７　复合薄膜傅里叶红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析
采用傅里叶红外变换光谱仪，以空气为背景对薄

膜试样进行扫描，光谱采集范围为４００～４０００ｃｍ－１，
扫描３２次，分辨率为４ｃｍ－１。
１．２．８　复合薄膜应用效果测定

花生碎复合膜包被：在最优条件下制备涂膜液，

对花生碎进行包被。花生碎包被过程共分３次。第
１次将花生碎浸于涂膜液中超声３０ｓ，排气的同时
清理花生仁上黏附的少量碎屑，取出后置于离型纸

上送入一定温度的烘箱中固化３０ｍｉｎ，待花生碎可
完整从离型纸剥离后对其进行第 ２、３次包被。第
２、３次包被均采用浸沾的方法，即用镊子夹取花生
碎，缓慢浸入涂膜液中，浸泡２ｓ后取出，置于离型
纸上送入一定温度的烘箱中固化 ３０ｍｉｎ，然后小
心将花生碎与离型纸剥离并翻转放置，进行第 ３
次包被，用塑料滴管吸取涂膜液，补涂至未被涂膜

液浸润的花生碎表面后，再次送入烘箱烘干固化。

将包被好的花生碎置于２５℃、相对湿度５５％的恒
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温恒湿箱中调节１２ｈ后备用。对照组为未包膜花
生碎。

过氧化值测定：将包膜／未包膜的花生碎放入自
封袋中，敞口置于６０℃烘箱中进行加速储藏 ８ｄ。
参照ＧＢ５００９．２２７—２０１６测定储藏前后花生碎油脂
的过氧化值。平行测定２次，结果取平均值。
１．２．９　数据处理

所有数据结果均采用 Ｅｘｃｅｌ和 ＳＰＳＳ软件进行
统计分析以及显著性差异（ｐ＜０．０５）评价，用 Ｏｒｉｇｉｎ
２０２４软件作图。

２　结果与分析
２．１　复合薄膜制备单因素实验
２．１．１　玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比对复合
薄膜性能的影响

玉米醇溶蛋白与乙基纤维素在薄膜中可通过骨

架－填充的结构进行复合，复合比例会对薄膜性能
造成影响。在乙醇体积分数９０％、增塑剂为油酸、
油酸添加量０．３ｇ／ｇ、固化温度５０℃的条件下，考察
玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比对复合薄膜机械

性能及阻隔性能的影响，结果见图１。

　　　　

　　　　
　注：不同字母表示具有显著差异（ｐ＜０．０５）。下同

　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ
图１　玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比对复合薄膜机械性能及阻隔性能的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｚｅｉｎｔｏＥＣｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｂａｒｒｉｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

　　由图１ａ可知，随着原料中蛋白质比例的增加，
复合薄膜拉伸强度先下降后上升，且在玉米醇溶蛋

白与乙基纤维素质量比为１∶９时最大，其次是玉米
醇溶蛋白与乙基纤维素质量比为３∶７，质量比为７∶３
时最小。由图１ｂ可知，复合薄膜的断裂伸长率随着
原料中蛋白质比例的增加总体逐渐下降，在玉米醇

溶蛋白与乙基纤维素质量比为３∶７时达到最大。乙
基纤维素与玉米醇溶蛋白均可形成质地均一的质密

薄膜，当玉米醇溶蛋白与乙基纤维素复合时，占比小

的成分形成微粒，均匀分散在薄膜中，占比大的成分

形成网状骨架结构，作为复合薄膜的主体起到包裹

和支撑作用。当玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比

为１∶９时，乙基纤维素形成网状骨架结构，玉米醇溶
蛋白作为微粒分散在乙基纤维素中，随着玉米醇溶

蛋白比例增加，微粒尺寸变大，分散性变差，复合薄

膜结构变松散，因此其拉伸强度、断裂伸长率均减

小。在玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比为７∶３时
膜结构反转，玉米醇溶蛋白形成网状骨架结构，包裹

乙基纤维素颗粒，但玉米醇溶蛋白薄膜较硬脆，机械

性能较差，复合薄膜中玉米醇溶蛋白无法紧实地包

裹颗粒较大的乙基纤维素，因此此时复合薄膜的机

械性能下降。当玉米醇溶蛋白比例继续增大占据主

体时，乙基纤维素颗粒体积减小，此时复合膜结构质

密，因此薄膜的拉伸强度有所提升。

由图１ｃ可知，玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量
比对桐油的过氧化值增长率有一定影响，其中玉米

醇溶蛋白与乙基纤维素质量比为３∶７时桐油的过氧
化值增长率最低，其次是玉米醇溶蛋白与乙基纤维

素质量比为７∶３时，此时薄膜的氧气阻隔能力高。这
可能是因为薄膜是通过物理复合而成的，氧气可通过
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薄膜间微粒－网状结构间隙、薄膜分子间和分子内间
隙进行传递，当玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比为

３∶７或７∶３时，大小适中的玉米醇溶蛋白或乙基纤维
素颗粒在薄膜中形成填充物，此时薄膜孔隙度较玉米

醇溶蛋白与乙基纤维素质量比１∶９或９∶１时有所下
降，阻碍了氧气在膜内传递，因此氧气阻隔能力上升；

当玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比为５∶５时，两种
成膜基材等量，玉米醇溶蛋白聚集为大块，同时乙基

纤维素无法形成稳定的网状结构包裹玉米醇溶蛋白，

薄膜结构不稳定，因此氧气阻隔能力下降。

由图１ｄ可知，当玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质
量比为９∶１时，复合薄膜的水蒸气透过率显著低于其
他质量比的，这可能是因为相较于乙基纤维素，玉米

醇溶蛋白形成的膜结构更为致密均一，因此当膜中原

料以玉米醇溶蛋白为主时，复合薄膜的水蒸气透过率

较低，但当玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比为

７∶３时，复合薄膜的机械性能过低（图１ａ和１ｂ），测量

时膜内外水蒸气含量不同，薄膜不同基材溶胀程度不

同产生形变，导致薄膜无法承受变形力从而出现裂

隙，因此此时复合薄膜的水蒸气透过率并未下降。

综上，结合复合薄膜机械性能和阻隔性能的变

化，选择玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比为３∶７
进行后续研究。

２．１．２　乙醇体积分数对复合薄膜性能的影响
研究表明，玉米醇溶蛋白基本可溶于体积分数

为６０％～９０％的乙醇溶液中，其溶解度受玉米品种
和提取方法差异等影响而上下浮动［１８］。乙基纤维

素可溶于有机溶剂，其溶解度受乙氧基含量影响。

涂膜液中乙醇体积分数会对２种成膜基材的溶解以
及共混产生影响，从而影响复合薄膜性能。基于此，

在玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比３∶７、增塑剂
为油酸、油酸添加量０．３ｇ／ｇ、固化温度５０℃的条件
下，考察乙醇体积分数对复合薄膜机械性能和阻隔

性能的影响，结果见图２。

　　　　

　　　　
图２　乙醇体积分数对复合薄膜机械性能和阻隔性能的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄ
ｂａｒｒｉｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

　　由图 ２ａ、图 ２ｂ可知，随着乙醇体积分数的增
大，复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率均呈现先降

低后升高的趋势，且均在乙醇体积分数为９３％时达
到最小值，此时拉伸强度为７．６０ＭＰａ，断裂伸长率
为９．３６％。乙醇体积分数会影响玉米醇溶蛋白与
乙基纤维素分子间相互作用。随着乙醇体积分数增

加，玉米醇溶蛋白分子在溶液中的展开程度降低，玉

米醇溶蛋白与乙基纤维素间形成的氢键减少，分子

间交联变得松散，且由于乙醇挥发速度快，分子重排

时间缩短，薄膜结构不稳定，因此复合薄膜的机械性

能下降，这与Ｗｕ等［１９］的实验结果相似。但乙醇体

积分数超过９３％时，玉米醇溶蛋白溶解度降低，乙
基纤维素形成的网状骨架结构更加稳定，因而复合

薄膜的机械性能增强。由图２ｃ可知，随乙醇体积分
数的增大，桐油的过氧化值增长率总体呈下降趋势，

表明复合薄膜的氧气阻隔能力有所提升。随着乙醇

体积分数升高，乙基纤维素的溶解效果增强，薄膜的

骨架结构更加稳定，同时部分玉米醇溶蛋白分子开

始析出，无法溶解于涂膜液中，形成细小的微粒，堵

塞在薄膜孔隙之间，阻碍氧气传递，从而提升薄膜氧
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气阻隔能力。由图２ｄ可知，随着乙醇体积分数的增
大，薄膜的水蒸气阻隔能力呈现先上升后下降趋势，

但不具有显著差异。

综上，结合复合薄膜机械性能和阻隔性能的变

化，选择乙醇体积分数为８７％用于后续研究。
２．１．３　增塑剂种类对复合薄膜性能的影响

玉米醇溶蛋白薄膜和乙基纤维素薄膜均有硬度

过大的缺点，限制了其在食品工业中的应用，可以

通过加入增塑剂来改善。添加增塑剂可降低薄膜

分子间作用力，增强分子间移动性，增塑剂种类和

用量对其改善效果均有很大影响。在玉米醇溶蛋

白与乙基纤维素质量比３∶７、乙醇体积分数８７％、
固化温度５０℃、增塑剂添加量０．３ｇ／ｇ的条件下，
考察丙三醇（Ｇｌｙ）、聚乙二醇（ＰＥＧ）、油酸（ＯＡ）３
种增塑剂对复合薄膜机械性能和阻隔性能的影

响，结果见图３。

　　　　

　　　　
图３　增塑剂种类对复合薄膜机械性能和阻隔性能的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｔｙｐｅｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｂａｒｒｉｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

　　由图３ａ、图３ｂ可知，油酸对复合薄膜的增塑效
果最好，其次是聚乙二醇、丙三醇。由图３ｃ可知，以
油酸为增塑剂，桐油的过氧化值增长率高于以聚乙

二醇和丙三醇为增塑剂的，但不具有显著差异。增

塑剂的增塑效果与其自身的极性以及被增塑基材的

极性相关［２０］，塑化剂的亲／疏水性不同，与玉米醇溶
蛋白和乙基纤维素分子的结合能力也不同。３种增
塑剂中丙三醇极性最强，聚乙二醇次之，油酸最弱，

且玉米醇溶蛋白和乙基纤维素分子均有较强的疏水

性，因此油酸分子能很好地与玉米醇溶蛋白和乙基

纤维素的疏水基团稳定结合，形成疏水作用力，而亲

水性强的丙三醇无法与薄膜进行疏水结合，在成膜

过程中暂存在玉米醇溶蛋白与乙基纤维素分子间，

并在成膜后被“挤出”膜外，造成增塑剂析出，增塑

能力变弱，导致薄膜呈现“硬脆”的效果［２１］。而析

出的增塑剂一定程度上阻碍了氧气的进入，因此以

丙三醇和聚乙二醇为增塑剂的复合薄膜的氧气阻隔

能力优于以油酸为增塑剂的复合薄膜的。由图３ｄ
可知，以油酸为增塑剂的复合薄膜的水蒸气透过率

显著低于以丙三醇及聚乙二醇为增塑剂的，这是因

为丙三醇和聚乙二醇具有亲水性，使薄膜更容易吸

附并转移水蒸气，而油酸的添加则与之有相反效果。

综上，结合复合薄膜机械性能和阻隔性能的变

化，选择油酸作为增塑剂用于后续研究。

２．１．４　油酸添加量对复合薄膜性能的影响
在玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比３∶７、乙

醇体积分数８７％、固化温度５０℃的条件下，考察油
酸添加量对复合薄膜机械性能和阻隔性能的影响，

结果见图４。
由图４ａ、图４ｂ可知，随着油酸添加量的增加，

复合薄膜的拉伸强度呈下降趋势，断裂伸长率呈上

升趋势，即复合薄膜整体越来越柔软，这是因为增塑

剂的加入减小了分子间作用力，在薄膜中起到“润

滑”作用，薄膜延展能力提升［２２］。对于可食用薄膜

的应用场景来说，需要薄膜有足够的拉伸强度，持续

给予被涂食品有效保护，而拉伸强度过高的薄膜则

会产生咀嚼困难、吞咽困难等适口性差的问题，同时

也要求薄膜有一定的断裂伸长率，防止薄膜在经受

外力时发生脆断，失去对被涂食品的保护能力。由

图４ｃ、图４ｄ可知，油酸添加量的增加对复合薄膜的
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阻隔能力影响总体不明显，这可能是由于油酸的加

入使复合薄膜结构变得松散的同时也起到了一定的

填充作用，并且由于油酸自身极性较小，其在增加玉

米醇溶蛋白－乙基纤维素分子活动度的同时也为薄
膜添加了疏水性成分。

　　　　

　　　　
图４　油酸添加量对复合薄膜机械性能和阻隔性能的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＯＡｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｂａｒｒｉｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

　　综上，结合复合薄膜机械性能和阻隔性能的变
化，选择油酸添加量０．２ｇ／ｇ用于后续研究。
２．１．５　固化温度对复合薄膜性能的影响

在玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量比３∶７、乙

醇体积分数８７％、油酸添加量０．２ｇ／ｇ的条件下，考
察固化温度对复合薄膜机械性能和阻隔性能的影

响，结果见图５。

　　　　

　　　　
图５　固化温度对复合薄膜机械性能和阻隔性能的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｂａｒｒｉｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

　　涂膜液固化时，溶剂挥发，同时溶液中的玉米醇
溶蛋白和乙基纤维素分子伸展，分子内部的疏水性

基团、—ＳＨ基团暴露，逐渐形成新的Ｓ—Ｓ键、氢键、
疏水作用力等，形成具有均匀立体结构的薄膜。由

图５ａ、图５ｂ可知，固化温度对复合薄膜的机械性能

总体无显著影响。由图５ｃ可知，随着固化温度的升
高，桐油过氧化值增长率整体呈先降后升的趋势，在

固化温度５０℃时最低，此时复合薄膜的氧气阻隔能
力最强。由图５ｄ可知，固化温度３０、７０℃时复合薄
膜的水蒸气透过率显著高于固化温度 ４０℃时的。
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这可能是因为当固化温度过高时，溶剂的挥发速度

快，导致分子重排时间短，无法进行有序交联以形成

结构稳定的薄膜，导致薄膜阻隔水蒸气能力下降；当

固化温度过低时，无法形成结构稳定的薄膜，薄膜阻

隔水蒸气能力下降。贾祥祥［２３］研究发现，相较于在

８０℃下固化薄膜，在相同条件下采用９０℃固化薄膜
时，薄膜的力学性能下降，水溶性上升，与本研究结

果相似。

综上，结合复合薄膜机械性能和阻隔性能的

变化，并考虑到制膜效率，最终选择固化温度６０℃
为最佳条件，将在此条件下制得的复合薄膜用于

后续实验。在此条件下所得复合薄膜的拉伸强度

为２３．２９ＭＰａ，断裂伸长率为１２．０３％，水蒸气透过
率为５．９９ｇ·ｍｍ／（ｍ２·ｄ·ｋＰａ），此薄膜密封的桐
油过氧化值增长率为２９９．４０％。
２．２　薄膜形貌分析

玉米醇溶蛋白薄膜、乙基纤维素薄膜、复合薄膜

的断面形貌见图６。

　　 　　
图６　乙基纤维素薄膜、玉米醇溶蛋白薄膜、复合薄膜的断面形貌

Ｆｉｇ．６　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＥＣ，ｚｅｉｎａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

　　由图６ａ可以看出，乙基纤维素薄膜断面平整，
内部结构紧实质密，纤维素呈片状交错堆叠。由图

６ｂ可以看出，玉米醇溶蛋白薄膜断面平整，内部结
构光滑质密。由图６ｃ可以看出，当玉米醇溶蛋白与
乙基纤维素复合时，占比较大的乙基纤维素形成网

状骨架，占比较小的玉米醇溶蛋白形成微粒分散在

薄膜中，两者依靠物理嵌套形成致密复合薄膜。Ｌｕ
等［２４］也在玉米醇溶蛋白和乙基纤维素复合电纺丝

薄膜的研究中指出，这２种基材复合后并未产生新
的化学结构，主要依靠疏水作用力以及氢键交联。

２．３　薄膜水接触角分析
水接触角为固－液界面和气－液界面在固、液、

气相交界处的角度，利用水滴在薄膜表面的张力差

异来对薄膜表面的亲／疏水性进行表征，水接触角越
小则表示液体更容易浸润薄膜表面。３种薄膜的水
接触角测试结果见图７。

　　 　　
图７　乙基纤维素薄膜、玉米醇溶蛋白薄膜、复合薄膜的水接触角
Ｆｉｇ．７　ＷａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆＥＣ，ｚｅｉｎａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

　　由图７可知，乙基纤维素薄膜、玉米醇溶蛋白薄
膜、复合薄膜的水接触角分别为 ７６．７°、７１．９°、
８２．０°。相比乙基纤维素薄膜，玉米醇溶蛋白薄膜的
表面疏水性较弱，这可能与其自身结构和会发生吸

水溶胀现象有关。值得注意的是，二者复合后薄膜

疏水性并未下降，这可能是因为复合后玉米醇溶蛋

白颗粒的填充使复合薄膜表面较乙基纤维素薄膜表

面更加平整光滑，且复合薄膜中疏水性能较好的乙

基纤维素含量达７０％，能为复合薄膜提供较高的表
面疏水性。

２．４　薄膜傅里叶红外光谱分析
分别对２种基材薄膜和复合薄膜的化学键进行

ＦＴ－ＩＲ表征，结果见图８。
由图８可知，在玉米醇溶蛋白薄膜的ＦＴ－ＩＲ谱

图中３２９０ｃｍ－１处有一个宽峰，代表氨基酸中Ｎ—Ｈ
的伸缩振动，在１６３８ｃｍ－１处的特征峰代表 Ｃ Ｏ
的伸缩振动，１５３５ｃｍ－１处的特征峰代表Ｎ—Ｈ的弯
曲振动和Ｃ—Ｎ的伸缩振动。在乙基纤维素薄膜的
ＦＴ－ＩＲ谱图中 ３４６５ｃｍ－１处的吸收峰对应 Ｏ—Ｈ
的伸缩振动［２５］，２８５７～２９７４ｃｍ－１处范围内的不对
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称峰对应Ｃ—Ｈ的伸缩振动，１３７５ｃｍ－１处的小吸收
峰属于Ｃ—Ｈ的弯曲振动，１０４９ｃｍ－１处的特征峰代
表Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动［２４］。在复合薄膜中，２种基
材所对应的特征峰均对应出现且未出现新吸收峰，

结合ＳＥＭ结果（图６），说明复合薄膜中２种基材发
生物理混合，没有生成新的化合物，同时，复合薄膜

在２９３０～３３００ｃｍ－１处的峰值降低代表玉米醇溶
蛋白和乙基纤维素分子之间存在较强的氢键相互

作用［２６］。

图８　乙基纤维素薄膜、玉米醇溶蛋白薄膜、
复合薄膜的ＦＴ－ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．８　ＦＴ－ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＥＣ，ｚｅｉｎａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

２．５　复合薄膜应用效果
包膜／未包膜花生碎加速储藏前后其油脂的过

氧化值见表１。
表１　包膜和未包膜花生碎加速储藏前后其油脂的过氧化值
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅｒｏｘｉｄｅｖａｌｕｅｏｆｏｉｌｓｉｎｕｎｃｏａｔｅｄａｎｄｃｏａｔｅｄ

ｐｅａｎｕｔｃｈｕｎｋｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｔｏｒａｇｅ

储藏时间／ｄ
过氧化值／（ｍｍｏｌ／ｋｇ）

未包膜花生碎 包膜花生碎

０ １２．３２±０．４１ａ １１．４５±０．７０ａ

８ ３１．２０±１．２２ａ ２６．５５±１．５５ｂ

　注：同行不同字母代表有显著差异（ｐ＜０．０５）；第一行采
用双边检测，第二行采用单边检测

　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｒｏｗｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（ｐ＜０．０５）；ｔｗｏ－ｓｉｄｅｄｔｅｓｔｆｏｒｄａｔａａｔｔｈｅｆｉｒｓｔｒｏｗ，
ｏｎｅ－ｓｉｄｅｄｔｅｓｔｆｏｒｄａｔａａｔｔｈｅｓｅｃｏｎｄｒｏｗ

ＧＢ１９３００—２０１４《食品安全国家标准 坚果与籽
类食品》中规定熟制花生坚果中油脂的过氧化值应

当不高于０．５ｇ／１００ｇ（１９．７ｍｍｏｌ／ｋｇ）。由表１可
知，花生碎中油脂的初始过氧化值符合国家标准。

在６０℃加速储藏过程中，包膜和未包膜花生碎中油
脂发生氧化酸败，过氧化值均上升，相比初始过氧化

值，包膜花生碎中油脂的过氧化值上升１．３２倍，未
包膜花生碎中油脂的过氧化值上升１．５３倍，未包膜
花生碎中油脂的过氧化值增加幅度高于包膜花生碎

中油脂的。这说明复合薄膜包被具有延缓坚果中油

脂劣变，延长产品货架期的效果。

３　结　论
采用玉米醇溶蛋白和乙基纤维素为原料制备适

合用于高含油食品包衣保鲜的复合薄膜，以薄膜的

机械性能和阻隔性能为指标，优化薄膜的制备工艺，

并通过断面形貌、水接触角、傅里叶红外光谱对薄膜

进行表征，并探究其应用效果。结果显示，复合薄膜

的最佳制备工艺为玉米醇溶蛋白与乙基纤维素质量

比３∶７、乙醇体积分数 ８７％、增塑剂油酸添加量
０．２ｇ／ｇ、固化温度６０℃，在此条件下制得的复合薄
膜拉伸强度为２３．２９ＭＰａ，断裂伸长率为１２．０３％，
水蒸气透过率为５．９９ｇ·ｍｍ／（ｍ２·ｄ·ｋＰａ），此薄
膜密封的桐油过氧化值增长率为２９９．４０％。复合
薄膜相容性良好，２种成膜基材发生物理复合。复
合薄膜的水接触角为８２．０°，表面疏水性较原料有
所提升。加速储藏实验表明，薄膜包被有效延缓了

花生碎中油脂过氧化值的升高。综上，本研究制得

一种机械性能良好，具有隔水、隔氧能力的可食用薄

膜包衣，可提升高含油食品的抗氧化能力，延长其货

架期。
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