
第 29 卷   第 14 期                       农 业 工 程 学 报                          Vol.29  No.14 
      2013 年    7 月       Transactions of the Chinese Society of Agricultural Engineering       Jul. 2013     269   

 

绿茶多酚提高壳聚糖包装膜的抗氧化性能
 

彭 勇 1,2，李云飞 1※，项凯翔 1 
（1. 上海交通大学农业与生物学院，上海 200240；  2. 菏泽学院园林工程系，菏泽 274000） 

 

摘  要：为了开发新型的抗氧化活性包装材料，该文以壳聚糖/绿茶多酚构成的复合膜为研究对象，比较分析了甘

油和聚乙二醇对壳聚糖膜物理、机械、抗氧化和结构特性的影响。结果表明：未加入绿茶多酚前，壳聚糖甘油膜

有着较低的水蒸汽透过系数和膨胀程度，其水蒸汽透过系数为 8.84×10-11g/(m·s·Pa)。然而，聚乙二醇膜的抗拉强

度和穿透力均高于甘油形成的膜。X 射线衍射分析（XRD）表明应用质量分数 40%的增塑剂导致 11.7°和 17.9°出
现 2 个结晶峰，分别对应壳聚糖的水合结晶和无水结晶。加入绿茶多酚后，壳聚糖复合膜的抗氧化能力显著提高，

1,1-二苯基-2-苦基肼（DPPH）自由基清除能力在 5 min 内达到 83.9%。加入绿茶多酚显著降低了膜溶液的表观黏

度，增加了膜的厚度、颜色和阻水性。从 2 种增塑剂的对比效果看，绿茶多酚对于甘油膜的机械性能影响较大，

其断裂伸长率从 42.02%急剧下降到 9.19%，并且使膜的结晶结构从水合状态转变为非晶状态。但绿茶多酚对聚乙

二醇膜的水蒸汽透过系数、膨胀程度和颜色影响较大。壳聚糖复合膜性能的这种差异与增塑剂中所含羟基的数量

以及与绿茶多酚的配比有关。研究结果为绿茶多酚复合包装膜在实际中的应用提供了理论依据。 
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0  引  言   

活性食品包装是近年来新兴的包装方式之一，

活性食品包装即应用抗菌剂或抗氧化剂于食品包

装材料中，从而延迟食品表面氧化、抑制微生物的

生长，达到延长货架期的目的[1-2]。相对于直接应用

添加剂于食品表面，在包装材料中添加抗氧化剂可

以减少用量，达到缓释增效的目的。并且，随着人

们安全意识的提高，当前食品包装材料和添加剂更

倾向于消费天然、无毒、无污染的绿色产品[3-5]。 
壳聚糖是甲壳素脱乙酰后而得到的天然阳离

子多糖，也是自然界中唯一的天然碱性多糖。壳聚

糖具有良好的成膜性和抗氧化特性，并且无毒、生

物可降解、有良好的生物相容性[6-7]，在食品包装领

域通常作为包装的基材之一。 
茶叶由于其含有的生物活性成分被公认为是
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世界上最健康的饮品之一，尤其是绿茶提取物中的

活性成分绿茶多酚，具有极强的抗氧化活性。研究

表明绿茶多酚中的表没食子儿茶素没食子酸酯

（EGCG）的抗氧化活性是维生素 C 的 20 倍，是维

生素 E 的 30 倍[8]。并且绿茶提取物直接加入油脂中

可以延迟蔬菜油的氧化过程[9]。然而，还未见绿茶

多酚应用于可食性包装膜的报道。 
增塑剂如甘油和聚乙二醇通常用来增加膜中

分子链的移动性，来提高膜的延展性[10-11]。研究表

明质量分数 25%的甘油可获得性能较好的壳聚糖

膜[6,12]。然而，我们先前的研究表明应用低质量分

数的甘油会使得制备的壳聚糖绿茶多酚复合膜易

碎，柔韧性差[13]。因此，为了提高壳聚糖绿茶多酚

复合膜的性能，更进一步的探索不同增塑剂对壳聚

糖绿茶多酚复合膜物理性能、抗氧化性能和结晶结

构的影响，本文选取质量分数均为 40%的甘油和聚

乙二醇 200 为增塑剂，为优化壳聚糖绿茶多酚复合

膜的生产工艺参数提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

食品级的壳聚糖（脱乙酰度：90.2%）购自山

东奥康生物科技有限公司，作为成膜基质；甘油、
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聚乙二醇 200 、乙酸、 1,1- 二苯基 -2- 苦基肼

（1,1-diphenyl-2- picrylhydrazyl，DPPH），均为分析

纯，购自国药集团有限公司；绿茶多酚（绿茶多酚：

99.9%，总儿茶酚 81.2%，表没食子儿茶素没食子酸

酯：51.7%）购自福州日冕生物科技有限公司。 
1.2  主要仪器设备 

R/S plus 流变仪（美国 Brookfield 仪器公司）；

TA-XT2i 质构分析仪（英国 Stable Micro Systems
有限公司）；WSC-S 色差仪（上海精密科学仪器有

限公司）；UV-2100 型紫外可见分光光度计（上海

尤尼柯仪器有限公司）；D/max-2200/PC 型 X-射线

衍射仪（日本 Rigaku 仪器公司）；NOVA Nano SEM 
230 型场发射扫描电镜（美国 FEI 公司）。 
1.3  试验方法 

1.3.1  膜的制备 

将 2 g 壳聚糖粉末溶于 100 mL 的质量分数为

1%乙酸溶液中，25℃下磁力搅拌 4 h。在壳聚糖完

全溶解后，分别加入质量分数为 40%的甘油、40%
的聚乙二醇 200、20%的甘油/20%聚乙二醇 200 继

续磁力搅拌 1 h，然后加入 0.5 g 的绿茶多酚，搅拌

至完全溶解。之后，所有膜溶液均真空抽气 1 h 去

除气泡，将 200 g 膜溶液倒在 25 cm×25 cm×1 cm 的

水平玻璃板上，室温下干燥 48 h 成膜，将膜贮藏于

53%相对湿度和 25℃的恒温恒湿箱中备用。 
复合膜的制备试验方案如表 1 所示，以质量分

数为 2%壳聚糖为基础，以有无绿茶多酚为对比，

以甘油和聚乙二醇 200 单独和 1：1 配比为变量，

设置 6 个处理，膜的编号为壳聚糖/甘油膜（CG）、

壳聚糖/聚乙二醇膜（CP）、壳聚糖/甘油/聚乙二醇

（CGP）、壳聚糖/绿茶多酚/甘油（CTG）、壳聚糖

/绿茶多酚/聚乙二醇（CTP）和壳聚糖/绿茶多酚/甘
油/聚乙二醇（CTGP）。 

表 1  试验设计 

Table 1  Experimental design 

膜编号 
Films 

壳聚糖 
Chitosan/% 

绿茶多酚 
Green tea 

polyphenols/%

甘油 
Glycerol/% 

聚乙二醇200 
Polyethylene 
glycol 200/%

CG 2 0 40 0 

CP 2 0 0 40 

CGP 2 0 20 20 

CTG 2 0.5 40 0 

CTP 2 0.5 0 40 

CTGP 2 0.5 20 20 

 

1.3.2  膜溶液的流变行为 

膜溶液的黏度测试参照 GB/T 22235-2008《液

体黏度的测定》[14]和Sánchez-González等[15]的方法，

采用 R/S plus 流变仪和 CC25 的转子，转子半径为

12.50 mm，圆筒长度为 50.00 mm，转子与圆筒间隙

为 2.00 mm，25℃下,5 min 内剪切速率从 0 变化到

512 s-1，以获取流变曲线，试验数据以 Ostwald de 
Waale 模型拟合，在 100 s-1 下计算膜溶液的表观黏

度，3 次重复测定。 
1.3.3  膜的厚度、含水率和水蒸汽透过系数

（water vapor permeability，WVP）的测定 

膜的厚度用精度为 0.01 mm 的游标卡尺测定。

含水率为在 105℃的烘箱下烘干 24 h 的干基含水量

来表示，每组膜 3 次重复测定。 
水蒸汽透过系数的测定参照 GB/T 1037-1988

《塑料薄膜和片材透水蒸汽性试验方法》[16]，采用

杯式法并加以改进，膜片（60 mm×60 mm）被固定

在含有无水氯化钙（粒径小于 2 mm）的测试杯

（1384.74 mm2×25 mm）杯口，氯化钙与杯口距离小

于 6 mm。将称质量后的测试杯放入装有饱和氯化

钠溶液（25℃、75%的相对湿度）的干燥器中，使

膜内外两侧保持一定的蒸汽压差，每隔 1 d 取出称

质量，直到质量变化小于 0.001 g，每组样品做 3 次

重复。按下式计算水蒸汽透过系数 
WVP=mL/(AtΔP) 

式中，m 为透过膜的水分的质量，g；L 为膜的厚度，

m；A 为膜的有效面积，m2；t 为水分透过时间，s；
ΔP 为膜两侧水分蒸汽压差，Pa。 
1.3.4  膜的膨胀和溶解性测定 

膜的膨胀和溶解特性参照 Silva 等[17]的方法，

膜片（20 mm×20 mm）放入盛有 100 mL 蒸馏水的

烧杯中，每隔一段时间取出称质量，以膜质量的增

加量占原始膜片质量的比值来表示膨胀程度。膜的

溶解性测定以膜片（20 mm×20 mm）在 70℃的真空

干燥箱中干燥 24 h，作为膜的初始干重 m0，然后将

膜片放入 30 mL 蒸馏水中放置 24 h，擦去膜表面水

分后将残留的膜片继续放入 70℃的真空干燥箱中

干 燥 24 h ， 确 定 最 终 的 膜 干 质 量 m1 ， 以

(m0-m1)×100/m0 来表示膜的溶解程度。 
1.3.5  膜的机械性能测定 

膜的机械性能参照 GB/T 1040.3-2006《塑料拉

伸性能的测定》方法[18]，采用 TA-XT2i 质构分析

仪测定。将膜剪成 20 mm×80 mm 的矩形以 TA 96
装置测定抗拉强度和断裂伸长率，初始夹距为

50 mm ， 拉 伸 速 率 为 0.8 mm/s 。 将 膜 剪 成

20 mm×20 mm 的方形固定在 TA-108S 测试台上，

以 TA 52 装置测定膜的穿透力和形变，测试速率为

1 mm/s。每组膜 8 次重复测定。 
1.3.6  膜的颜色测定 

参照 CIE LAB 表色系统来表示颜色，WSC-S
色差仪测定膜的颜色，以白板作为色差测定参比，

每个处理测定 4 次，分别记录膜的 L*、a*、b*和 ΔE
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值。颜色指数为 L*=0（黑色）到 L*=100（白色），

-a*（绿色）到+a*（红色），-b*（蓝色）到+b*（黄

色），总色差 ΔE 用公式 ΔE=(ΔL*2+Δa*2+Δb*2)0.5

来表示。 

1.3.7  膜的抗氧化能力评价 

膜的抗氧化能力参照 Mayachiew 等[3]及钟宇等[5]

的 试 验 方 法 ， 并 做 适 当 调 整 。 膜 样 品

（20 mm×20 mm）放入盛有 100 mL 蒸馏水的烧杯

中，置于恒温磁力搅拌器上，调节搅拌器转速为

150 r/min，温度为（25±0.5）℃。以蒸馏水为空白

对照，定时取样 1 mL 溶液加入到 4 mL 的 DPPH 甲

醇（150 μmol/L）溶液中混匀，避光静置 30 min 使

清除自由基反应充分发生，用紫外分光光度计测定

516 nm 处的吸光度值。按下式计算 DPPH 自由基清

除活性 
DPPH 自由基清除活性=(1-Asample)×100/Acontrol 

式中，Asample为样品的吸光值，Acontrol为空白的吸光值。 

1.3.8  膜的结构和形貌分析 

膜的晶型结构用装备有铜管的 D/max-2200/PC
型 X-射线衍射分析仪测定。测定电压 40 kV，电流

30 mA，温度 25℃，0.5°的发散狭缝和 0.3 mm 的接

受狭缝。测定时膜样品（直径 1.8 cm）被固定在玻

璃板上，扫描速度为 4 º/min，扫描区域为 5°～35°。 
膜的形貌测定采用 FEI Sirion 200 场发射扫描电

镜观察。膜样品经充分干燥后，在液氮中断裂，取

样品截面喷金处理，在 5 kV 加速电压下进行测定。 
1.3.9  数据处理 

试验最少重复 3 次，所有数据用 SPSS 17.0 软

件处理，用 Duncan 法进行方差分析，P<0.05 为差

异显著。 

2  结果与分析 

2.1  膜溶液的流变行为 

膜溶液的黏度是影响薄膜性能的重要指标之

一。如图 1 所示，壳聚糖复合膜溶液均呈现出假塑

性流体的性质，随剪切速率的增加溶液逐渐变稀，

符合 Ostwald de Waale 模型。未加入绿茶多酚时，

甘油和聚乙二醇对壳聚糖膜溶液的流变行为影响

不大，然而，加入绿茶多酚后，膜溶液的表观黏度

（表 2）显著降低（P＜0.05）。 
当壳聚糖溶于乙酸中，氢键被认为是膜溶液中

的主要作用力[6,19-20]，绿茶多酚的加入衰弱了壳聚糖

溶液中的氢键，当佛手柑精油加入到壳聚糖膜溶液

中也观察到相似的结果[15]。比较甘油和聚乙二醇两

种增塑剂对膜溶液黏度的影响（表 2），聚乙二醇比

甘油更易于导致膜溶液黏度的下降，Ziani 等[21]报道

了增塑剂能与壳聚糖相互作用，降低膜溶液分子间

的相互吸引力。甘油含有 3 个羟基，而聚乙二醇是

多羟基的聚合物，羟基含量的不同导致了复合膜溶

液中氢键的差异，从而导致了膜溶液黏度的变化。 

 
注：CG 为壳聚糖甘油膜；CP 为壳聚糖聚乙二醇膜；CGP 为壳聚糖甘

油聚乙二醇膜；CTG 为壳聚糖绿茶多酚甘油膜；CTP 为壳聚糖绿茶多

酚聚乙二醇膜；CTGP 为壳聚糖绿茶多酚甘油聚乙二醇膜。下同。 
Note: CG, chitosan/glycerol film; CP, chitosan/polyethylene glycol film; 
CGP, chitosan/glycerol/polyethylene glycol film; CTG, chitosan/green tea 
polyphenols/ glycerol film; CTP, chitosan/green tea 
polyphenols/polyethylene glycol film; CTGP, chitosan/green tea 
polyphenols/glycerol/polyethylene glycol film. The same as below. 
图 1  增塑剂对壳聚糖/绿茶多酚复合膜流变行为的影响 

Fig.1  Effects of plasticizers on rheological behavior of 
chitosan/green tea polyphenol films 

表 2  增塑剂对壳聚糖/绿茶多酚膜物理性能的影响 

Table 2  Effects of plasticizers on physical properties of 
chitosan/green tea polyphenol films 

膜处理
Films

表观黏度 
Apparent 
viscosity 
/(Pa·s) 

膜厚度 
Film 

thickness 
/μm 

含水率 
Water content 

/% 

水蒸汽透过系数
Water vapour 
permeability 

/10-11(g m-1s-1Pa-1)
CG 0.324±0.005a 87.8±3.1b 36.92±0.57a 8.84±0.76b 

CP 0.319±0.003a 88.9±5.0b 34.42±1.18ab 11.43±0.25a 

CGP 0.317±0.004a 92.3±4.5b 37.11±2.72a 8.68±0.63b 

CTG 0.308±0.004b 104.2±3.6a 27.00±1.08d 6.66±0.35c 

CTP 0.293±0.006c 102.3±3.3a 32.17±1.26bc 4.81±0.58d 

CTGP 0.298±0.003bc 100.8±2.9a 29.54±2.59cd 3.38±0.57e 
注：不同小写字母表示 P<0.05 水平上差异显著。下同。 
Note: Different letters within columns are significantly different at P<0.05 
level. The same as below. 
 

2.2  膜的透水性能 

从表 2 可以看出，绿茶多酚加入壳聚糖膜后，

显著增加了膜的厚度，CTG 膜比 CG 膜的厚度增加

了 18.7%，但甘油和聚乙二醇 2 种增塑剂构成的壳

聚糖膜厚度无显著差异。从膜的含水率来看，当绿

茶多酚加入后，CG 膜和 CGP 膜的含水率分别降低

了 27.9%和 21.9%，而 CP 膜在加入绿茶多酚后变化

不明显。从膜的水蒸汽透过系数（WVP）来看，聚

乙二醇对膜的 WVP 影响较大，未加绿茶多酚前，

CP 膜的 WVP 最大，加入绿茶多酚后，含有聚乙二

醇的复合膜 WVP 下降明显，以 CTGP 膜的 WVP 最

小。通常情况下，膜的含水率和 WVP 主要受多元
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醇的羟基群和壳聚糖溶液所产生的氢键以及吸收

的水分在膜中的扩散行为所影响[6,12]。Park 等[6]报

道了壳聚糖结合二价离子或维生素E也会导致膜的

含水率和 WVP 下降。本试验中，聚乙二醇和甘油

均为多元醇分子，带有亲水集团，聚乙二醇对复合

膜溶液中 WVP 影响比甘油大，这主要由于聚乙二

醇所带有的亲水集团较多，导致水分子更易于透过

壳聚糖膜，使得 CP 膜的 WVP 较高[22-23]。而绿茶多

酚的作用却不同于增塑剂，绿茶多酚的加入衰弱了

壳聚糖膜溶液分子间的氢键，从而引起复合膜中含

水率和 WVP 的降低，当混合绿茶多酚、甘油和聚

乙二醇于壳聚糖膜中的时候，溶液中绿茶多酚和增

塑剂的混合作用导致了分子中结晶结构和分子间

力的变化，而这种作用与绿茶多酚和增塑剂的比例

有关，从而引起膜物理性能的差异。 
2.3  膜的膨胀和溶解特性 

溶解和膨胀是评价膜性能的 2 个重要参数，它

能反映膜的亲水性能。从图 2 可以看出，未加入绿

茶多酚前，膜的溶解和膨胀程度均较小，甘油和聚

乙二醇相比，甘油膜的膨胀程度较小，而溶解性差

异不大，以 CGP 膜的溶解性最小。加入绿茶多酚

后，膜的膨胀程度显著增加，以结合聚乙二醇的

CTP 膜膨胀程度和溶解性最大。膜的膨胀和溶解涉

及水分在膜中的扩散、氨基或羧基的电离、氢键和

离子键的解离以及膜的松散程度[24]。加入绿茶多酚

后，较高的膨胀和溶解程度可能与绿茶多酚干扰了

壳聚糖膜体固有的氢键作用力有关，从而导致了较

多的水分进入膜体，促进了膜的溶解和膨胀。 

    

a. 膨胀指数 
a. Swelling degree 

b. 溶解性 
b. Solubility 

图 2  增塑剂对壳聚糖/绿茶多酚复合膜溶解和膨胀的影响 

Fig.2  Effects of plasticizers on solubility and swelling degree of chitosan/green tea polyphenol films 
 

2.4  膜的机械性能 

从表 3 可以看出，未加入绿茶多酚前，聚乙

二醇形成的膜（CP 膜）的抗拉强度和穿透力均

高于甘油形成的膜（CG 膜），然而 CP 膜的断

裂伸长率和形变均低于 CG 膜。膜的机械性能强

弱与其结晶结构和分子间的氢键作用力有关[6]，

甘油和聚乙二醇分子中羟基的不同可能是导致

膜机械性能差异的主要原因。加入绿茶多酚后，

CG 膜和 CP 膜的抗拉强度变化不明显，但降低

了 CGP 膜的抗拉强度，并且，绿茶多酚显著降

低了复合膜的断裂伸长率，尤其是壳聚糖甘油

膜，膜的断裂伸长率下降了 78.1%，表明绿茶多

酚的加入显著影响了膜体分子间的作用力，降低

了膜分子链的流动性。 
2.5  膜的颜色 

从表 4 可以看出，未加入绿茶多酚前，膜的

颜色差别不明显，CP 膜的 b*值高于 CG 膜。而

加入绿茶多酚后，膜的颜色显著变黄，b*值和 ΔE

值显著增加，试验中 0.5%的绿茶多酚即可使膜

的 ΔE 值增加到 29.83（CTP 膜）。吕飞等[4]研究

表明肉桂油加入到海藻酸钠膜中也增加了膜的

黄色（b*值），颜色的这种差异主要是由于物质

本身的色泽差别所造成的。因此，考虑实际中的

应用，减少绿茶多酚的用量是降低膜颜色的有效

途径之一。 

表 3  增塑剂对壳聚糖/绿茶多酚膜机械性能的影响 

Table 3  Effects of plasticizers on mechanical properties of 
chitosan/green tea polyphenol films 

膜处

理 
Films

抗拉强度 
Tensile 
strength 

/MPa 

断裂伸长率 
Elongation 

at break 
/% 

穿透力 
Puncture 
strength 

/N 

穿透形变 
Puncture 

deformation 
/mm 

CG 23.92±3.12c 42.02±3.12a 15.25±1.22e 4.66±0.38a

CP 29.07±5.23ab 23.54±7.14b 17.2±0.27d 2.64±0.18c

CGP 31.05±3.76a 40.62±4.28a 19.26±1.58c 3.43±0.33b

CTG 22.33±1.72c 9.19±1.86c 21.13±1.48b 2.16±0.32d

CTP 30.24±2.95a 9.36±1.81c 23.95±0.86a 2.28±0.17cd

CTGP 25.18±1.23bc 6.73±1.54c 20.73±1.91bc 2.18±0.29d
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表 4  增塑剂对壳聚糖/绿茶多酚复合膜颜色的影响 

Table 4  Effects of plasticizers on color of chitosan/green tea 
polyphenol films 

膜处理 
Films L* a* b* ΔE 

CG 89.22±0.31a -2.77±0.21d 9.90±0.82d 16.75±0.57d

CP 89.29±0.60a -1.74±0.16c 12.38±1.07c 17.12±0.79d

CGP 89.26±0.15a -4.70±0.17e 11.72±0.27c 18.72±0.23c

CTG 78.16±0.59bc 1.26±0.31a 21.24±0.94b 28.46±0.89b

CTP 77.50±0.85c 0.93±0.42a 22.53±1.21a 29.83±1.18a

CTGP 78.55±0.72b 0.42±0.39b 21.82±0.81ab 28.74±0.90b

 

2.6  膜的抗氧化能力 

DPPH 自由基清除能力评价被认为是测定物质

抗氧化能力的标准方法之一[25-26]。本试验将绿茶多

酚加入到壳聚糖膜中，既能提高绿茶多酚的稳定

性，又能通过改变成膜条件控制其释放程度[3,5]。从

图 3 可以看出，未加绿茶多酚的膜（仅列举了 CG
膜），其抗氧化能力非常弱，几乎检测不到，而加

入绿茶多酚后，抗氧化能力显著提高，可以达到

83.9%的 DPPH 自由基清除能力。 

 
图 3  壳聚糖/绿茶多酚复合膜中抗氧化物质的释放 

Fig.3  Release of antioxidant agents from chitosan/green tea 
polyphenol films 

 
从膜中绿茶多酚的释放过程来看，在释放初

期，水分子开始进入膜体，导致膜的溶胀，使得膜

中绿茶多酚逐渐释放；随着时间的延长，膜的结构

变的越发松散，维持力减弱，导致大量的绿茶多酚

急剧增多，自由基清除能力显著提高；至 5 min 时，

膜的 DPPH 自由基清除能力达到最大[27]。从甘油和

聚乙二醇对壳聚糖/绿茶多酚膜的影响来看，CTP
膜中绿茶多酚的释放缓于 CTG 膜，然而，膜的膨

胀程度（图 2）却是 CTP 膜高于 CTG 膜，表明除

了膜的膨胀导致绿茶多酚的释放以外，还有其他因

素影响绿茶多酚的释放，这可能涉及到膜的结构和

分子间的作用力。 
2.7  膜的结晶结构 

通常情况下，壳聚糖的主要结晶形式有非结

晶（在 20°～23°之间有一个较宽的衍射峰）、水

合结晶（11.7°）和无水结晶（14.2°和 17°）3 种

结晶形式[21,24,28-29]。而这 3 种结晶形式会因壳聚

糖构象的变化而变化，在壳聚糖乙酸膜中，壳聚

糖是一种由多糖不对称单元组成的松散的双重螺

旋，这种结构是不稳定的，易于出现非晶状态，

也易于水合结晶，还可以在乙酸的作用下变为无

水结晶形式，这主要是由于壳聚糖自身游离氨基

的存在以及酸的自发疏水作用[30]。从图 4 可以看

出，未加入绿茶多酚前，甘油和聚乙二醇增塑的

壳聚糖复合膜在 11.1°和 17.9°出现 2 个明显的结

晶峰，分别对应壳聚糖的水合结晶和无水结晶。

加入绿茶多酚后，壳聚糖甘油膜的结晶峰消失，

出现了无定形结构，但对于 CTP 和 CTGP 膜，结

晶峰并没有消失，变化不明显。 

 
图 4  增塑剂对壳聚糖/绿茶多酚膜结晶结构的影响 

Fig.4  Effects of plasticizers on crystal structure of 
chitosan/green tea polyphenol films 

 

壳聚糖的单位晶格包括 4 个链，8 个水分子，

链的形成主要来源于 O3-O5 间氢键稳定的双螺旋，

并且沿 b 轴在相邻的链间有氢键相连，组成了一个

平行于 bc 面的片层结构，片层沿 a 轴堆叠，水分子

有助于稳定壳聚糖链间的水桥结构[29]。Ziani 等[21]

研究表明，当壳聚糖乙酸膜在低质量分数的甘油

（25%）存在情况下，是一种无定形的非晶状态。而

当甘油浓度增加或加入亲水性的聚乙二醇时，会影

响壳聚糖分子间的氢键，导致水合结晶和无水结晶

的形成[28,31]。结合本试验中的结果，结晶峰的波动

主要归因于 2 个方面：一是高浓度的甘油和聚乙二

醇衰弱了壳聚糖与水分子之间的作用力，改变了壳

聚糖的非晶结构，形成了无水和水合结晶，从而出

现了 11.1°和 17.9°的结晶峰；二是由于绿茶多酚中

苯环的疏水作用，增加了壳聚糖分子间距，干扰了

壳聚糖/甘油/水之间的氢键作用，导致了壳聚糖非

晶结构的出现，但绿茶多酚对于同浓度下壳聚糖和
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聚乙二醇复合膜的影响较小，可能主要由于聚乙二

醇中较多的羟基位点所致。结晶峰的这种结构波动

也影响了复合膜的性能，表现为加入绿茶多酚后，

显著增加了复合膜的溶胀，降低了断裂伸长率。 
2.8  膜的外观形貌 

从图 5 可以看出，未加入绿茶多酚前，膜呈现

壳聚糖原有的淡黄色，加入绿茶多酚后，膜的颜色

变为绿茶多酚的黄褐色。在质量分数为 40%的增塑

剂条件下，壳聚糖绿茶多酚复合膜性能较好，不易

碎裂。扫描电镜对膜的截面观察显示 CG 膜有着连

续而紧凑的结构，加入绿茶多酚并未破坏膜的外观

结构，绿茶多酚和壳聚糖膜（CTG 膜）结合紧凑，

相容性好。 

 

a. CG 膜 
a. CG film 

b. CTG 膜 
b. CTG film 

 
c. CG 膜 

c. CG film 

 
d. CTG 膜 

d. CTG film 
图 5  壳聚糖/甘油/绿茶多酚复合膜的形貌特征 

Fig.5  Appearance and scanning electron microscope (SEM) 
cross-sectional images of chitosan/glycerol/green tea 

polyphenol films 

3  结  论 

1）增塑剂的种类和配比对壳聚糖复合膜的

综合性能影响显著，其中，CGP 构成的复合膜

机械强度最大，其抗拉强度和穿透力分别为

31.05 MPa 和 19.26 N，水溶性最小，为 18.38%。

相比于聚乙二醇，壳聚糖甘油膜（CG 膜）有着

较低的膨胀程度，阻水性强，其水蒸汽透过系

数为 8.84×10-11g/(m·s·Pa)。 
2）绿茶多酚显著提高了壳聚糖复合膜的抗氧

化能力，5 min 后壳聚糖复合膜的 DPPH 自由基清

除能力达到 83.9%。绿茶多酚加入壳聚糖复合膜后，

由于自身苯环的存在，衰弱了增塑剂和壳聚糖分子

间的作用力，增强了膜的阻水性，CTGP 膜的水蒸

汽透过系数仅 3.38×10-11g/(m·s·Pa)，然而，绿茶多

酚的加入降低了膜溶液的表观黏度和膜的延展性，

CG 膜的断裂伸长率从 42.02%下降到 9.29%，并使

其结晶结构从水合结晶状态转化为非晶状态。 
3）在绿茶多酚存在的情况下，相比于 CTG 膜，

聚乙二醇增塑的壳聚糖膜抗氧化物质释放较慢，有

着较低的水蒸汽透过系数。壳聚糖复合膜性能的差

异与增塑剂中所含羟基的数量以及与绿茶多酚的

配比有关。 
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Adding green tea polyphenols enhances antioxidant of chitosan film  
 

Peng Yong1,2, Li Yunfei1※, Xiang Kaixiang1 
(1. School of Agriculture and Biology, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China;  

2. Department of Garden Engineering, Heze University, Heze 274000, China) 
 
Abstract: Green tea polyphenols, which are extracted from tea and contain catechin, flavones, anthocyan, and 
phenolic acid, have been generally demonstrated to be powerful antioxidants. The development of antioxidant 
active packaging materials by the incorporation of tea polyphenols into biocompatible polysaccharide film has 
aroused significant interest. In order to broaden the application of chitosan film and develop environment-friendly 
composite film with green tea polyphenols, the effects of green tea polyphenols and plasticizer such as glycerol 
and polyethylene glycol 200 on the physical, mechanical, antioxidant, and structural properties of the chitosan 
films were investigated. The composite film-forming solutions were prepared by dispersing chitosan (2%) in an 
aqueous solution of 1% glacial acetic acid. As for the film, 5 g/L of green tea polyphenols as the active additive, 
8 g/L of glycerol and polyethylene glycol 200 as the plasticizer were added into the solutions. Results showed that 
two kinds of plasticizer had little effect on the apparent viscosity of film-forming solutions without green tea 
polyphenols. The chitosan/glycerol/ polyethylene glycol (CGP) film had a lower water-vapor permeability 
(8.84×10-11g/(m·s·Pa)) and swelling degree compared with the polyethylene glycol film. However, the tensile 
strength and puncture strength of polyethylene glycol based-film were significantly higher than those of the film 
formed by the glycerol. The greatest tensile strength and puncture strength were 31.05 MPa and 19.26 N, 
respectively, which were observed in the CGP film. In addition, X-ray diffraction (XRD) analysis indicated the 
use of 40% plasticizer (w/w chitosan) caused higher crystallinity, displaying clear diffraction peaks around 
2θ=11.1° and 17.9° due to the hydrated crystal and anhydrous crystal of chitosan film, respectively. No significant 
changes were found in film crystallinity between two kinds of plasticizer-based composite film. With the addition 
of green tea polyphenols, the antioxidant ability of the chitosan composite film was significantly improved, and 
the DPPH radical scavenging activity reached 83.9% within 5 min. Moreover, the addition of green tea 
polyphenols significantly decreased the apparent viscosity of film-forming solutions and increased the thickness 
and color of film. The water vapor permeability of chitosan composite film was significantly decreased, and the 
lowest value was 3.38×10-11 g/(m·s·Pa) in chitosan/ polyphenols/glycerol/polyethylene glycol (CTGP) film. 
Comparing the two plasticizers, green tea polyphenols had a greater impact on the mechanical properties of the 
glycerol composite film. The elongation at break of CG film decreased significantly from 42.02% to 9.19%. 
Moreover, the crystal structure of CG film was changed from hydrated and anhydrous state to the amorphous state 
with the addition of green tea polyphenols. As for the CP film, the addition of green tea polyphenols caused 
significant changes in water vapor permeability, swelling degree and color. The release of antioxidants from CTP 
composite film was slower than that from CTG film. In a word, the differences in chitosan composite films were 
related to the number of hydroxyl groups contained in the plasticizer and the blend ratio of green tea polyphenols. 
So the blend of plasticizer and green tea polyphenols could be selected to prepare the film according to different 
specifications. The study results could provide theoretical references for the application of green tea polyphenols 
composite films. 
Key words: films, food products, mechanical properties, green tea polyphenol, plasticizer, antioxidant properties, 
crystal structure 
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