
 
 

马铃薯淀粉膜制备工艺优化及活性包装中百里香酚释放动力学

崔英俊 ，张荣飞 ，王相友※ ，程　萌 ，李梦鸽
（山东理工大学农业工程与食品科学学院，淄博 255000）

摘　要：为提高食品包装中抑菌剂百里香酚（thymol，THY）的生物利用率以延长食品的货架期，该研究采用介孔二氧

化硅（mobil composition of matter No. 41，MCM-41）作为 THY的控释载体（THY-MCM-41），以马铃薯淀粉为原料制

备马铃薯淀粉活性包装膜。利用 L9（34）正交试验探究马铃薯淀粉、甘油、氯化钙和 THY-MCM-41质量浓度对包装膜

机械、物理以及水蒸气阻隔性能的交互影响，优化马铃薯淀粉活性包装膜最佳制备工艺参数，并在不同储存环境下对最

优组合活性包装膜中百里香酚的释放动力学进行研究，构建百里香酚释放预测模型。结果表明，当马铃薯淀粉质量浓度

为 0.04 g/mL，甘油质量浓度为 0.015 g/mL，氯化钙质量浓度为 0.005 g/mL，THY-MCM-41质量浓度为 0.005 g/mL时，

制备的包装膜 A综合性能最优，其抗拉强度、溶胀度、水蒸气透过率、透氧性和不透明度分别为 7.16 MPa、89.23%、

1.42 × 10−10 g/(m·s·Pa)、1.02 × 10−15 cm2/(s·Pa)和 1.16 mm−1。电子扫描电镜和傅里叶红外光谱分析均证实了 THY-MCM-
41均匀地分散在马铃薯淀粉膜中，与马铃薯淀粉之间具有良好的相容性。马铃薯淀粉活性包装膜可控制百里香酚的释放

速率，将百里香酚的有效作用时间延长到 10 d。其中，百里香酚的释放规律符合一级释放模型（R2 > 0.980），其释放行

为遵循菲克扩散定律。该研究为智能活性包装膜中活性物质的精准控释提供了理论基础。
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0　引　言

随着人们环保意识和食品安全意识的提高，食品活

性包装材料受到越来越广泛的关注。食品活性包装通过

主动向食品包装内环境释放活性物质抑制微生物的繁殖，

保持食品的风味和品质，从而有效延长食品的货架期[1]。

淀粉资源丰富、价格低廉、可再生，因其具有良好的生

物相容性，已被广泛用于生物包装材料[2]。但是，淀粉

膜存在易老化、力学性能和亲水性能差等问题，特别是

抑菌性能不佳。

从天然植物中提取的精油被认为是安全的食品添加

剂，已被纳入可降解生物包装材料中以赋予其抑菌、抗

氧化的功能[3]。百里香酚（thymol，THY）是一种单萜

酚类化合物[4]，因其抑菌性能显著被用作抑菌剂应用于

具有功能特性的活性包装材料中。NORDIN等[5] 发现加

入百里香酚的甘薯基淀粉膜对金黄色葡萄球菌和大肠杆

菌均表现出较强的抑菌活性。WU等[6] 将百里香酚加入

到卡拉胶基薄膜中，成功地将草莓在 4 ℃下的保质期延

长至 16 d。然而，百里香酚挥发性较强，其活性容易受

到包装环境的影响，如温度、湿度、pH值等。因此，需

采用适当的技术将百里香酚加入到聚合物基体中，以提

高其稳定性，防止其损失和降解，使其能够实现可控释

放[7]。

MCM-41（mobil composition of matter No. 41）是一

种介孔二氧化硅材料，将其添加到膜材料中能够提高膜

的力学性能、热稳定性和阻隔性能[8]。此外，MCM-41
具有可调节的纳米孔、较大的比表面积和孔容，可以包

封大量的抑菌剂，并控制抑菌剂从纳米孔道中缓慢释放，

从而解决了抑菌剂释放速度快、有效作用时间短等棘手

问题[4, 9-10]。SUN等[11] 利用 MCM-41负载 α-生育酚制备

低密度聚乙烯膜，将 α-生育酚的有效作用时间延长了约

36%。事实上，食品包装环境条件对抑菌剂的释放速率

影响很大，这方面的研究目前很少报道。因此，可通过

分析不同包装环境下抑菌剂的释放特性研究抑菌剂的释

放行为，并控制抑菌剂的释放速率。

基于此，本研究以马铃薯淀粉为成膜基材，采用介

孔二氧化硅作为抑菌剂百里香酚的输送载体制备马铃薯

淀粉活性包装膜。通过单因素试验筛选包装膜中马铃薯

淀粉、甘油、氯化钙和 THY-MCM-41质量浓度的适宜
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添加范围，采用正交试验优化马铃薯淀粉活性包装膜

的最佳制备工艺参数。对包装膜中百里香酚在不同温

度-相对湿度组合环境下的释放动力学进行研究，旨在

为活性包装膜中活性物质的精准释放提供一定的理论

依据。 

1　材料与方法
 

1.1　材料与仪器

马铃薯淀粉（直链淀粉含量为（12.38± 1.24）%，

食品级）、甘油、氯化钙、NaCl、MgCl2、百里香酚、

三氯甲烷、乙腈、异丙醇、甲醇、无水乙醇，上海麦克

林生化科技有限公司；介孔二氧化硅（MCM-41），江

苏先丰纳米材料科技有限公司。

测厚仪，CHY-C2A，济南兰光机电技术有限公司；

磁力搅拌水浴锅，HH-6A，常州国宇仪器制造公司；超

声波清洗仪，SB-120DT，宁波新芝生物科技有限公

司；压差法气体渗透仪，CLASSIC 216，济南兰光机电

技术有限公司；鼓风干燥箱，DHG-9245A，上海一恒科

学仪器有限公司；电子拉力机，MED-01，济南兰光机电

技术有限公司；紫外-可见分光光度仪，UV-1900，日本

岛津公司；场发射扫描电镜，FEI Sirion 200，香港 FEI
有限公司；傅里叶变换红外光谱仪，Nicolet 5700，美国

Thermo  Nicolet公司；综合热分析仪，SDT650，美国

TA公司；高效液相色谱仪，Agilent 1100，美国安捷伦

科技有限公司。 

1.2　THY-MCM-41 的制备

MCM-41、百里香酚和三氯甲烷按照 1∶5∶10的比

例混合，经超声波处理 30 min后，将溶剂于室温下蒸发

后得到 THY-MCM-41[12]。 

1.3　马铃薯淀粉活性包装膜的制备

将定量的马铃薯淀粉溶解到 100 mL去离子水中，

在 80 ℃磁力搅拌水浴锅中充分糊化 30 min后加入 THY-
MCM-41搅拌 20 min。随后加入增塑剂甘油和交联剂氯

化钙继续搅拌 20 min，将成膜液浇注在面积为 13 cm×
13 cm的模具中于 40 ℃烘干[10]。冷却揭膜，保存备用。 

1.4　单因素试验

基于前期的预试验，分别对马铃薯淀粉质量浓度

（0.03、0.04、0.05、0.06、0.07 g/mL）、甘油质量浓度

（0.005、0.010、0.015、0.020、0.025  g/mL）、氯化钙

质量浓度（0.002、0.004、0.006、0.008、0.010  g/mL）
和 THY-MCM-41质量浓度（0.002、0.004、0.006、0.008、
0.010 g/mL）进行单因素变量试验，考察马铃薯淀粉、

甘油、氯化钙和 THY-MCM-41质量浓度对包装膜机械、

物理和水蒸气阻隔性能的影响。 

1.5　马铃薯淀粉活性包装膜的制备工艺优化

根据上述单因素试验结果筛选出马铃薯淀粉、甘油、

氯化钙和 THY-MCM-41质量浓度的适宜浓度范围，采

用 L9（34）正交试验（表 1、表 2）优化马铃薯淀粉活性

包装膜的最佳制备工艺参数。

 

表 1    因素水平表

Table 1    Factor level table (g·mL−1)

水平
Level

试验因素
Experimental factors

马铃薯淀粉
质量浓度

Potato starch mass
concentration A

甘油质
量浓度

Glycerin mass
concentration B

氯化钙
质量浓度
Calcium

chloride mass
concentration C

THY-MCM-41
质量浓度

THY-MCM-41
mass

concentration D
1 0.040 0.005 0.004 0.004
2 0.050 0.010 0.005 0.005
3 0.060 0.015 0.006 0.006

  
表 2    正交试验表

Table 2    Table of orthogonal tests (g·mL−1)
编号 NO. A B C D

1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1

  

1.6　马铃薯淀粉活性包装膜测定指标及方法 

1.6.1　厚度和机械性能

利用测厚仪测量包装膜的厚度后，将包装膜裁成 1.5
cm×6.0 cm，在 MED-01电子拉力机上以 50 mm/min的
速率测定包装膜的抗拉强度（TS，MPa）和断裂伸长率

（EB，%）[13]。 

1.6.2　溶胀度和水蒸气透过率

记录包装膜样品（2 cm×4 cm）的初始质量为 m1，

然后在室温下将包装膜浸泡在 40 mL去离子水中 30 min
后，取出包装膜并擦干表面残留的水分，再次称质量为

m2。溶胀度 MA（%）计算式如下[14]：

MA= (m2−m1)/m1×100 （1）

将 3 g无水氯化钙加入称量瓶并用包装膜密封（相

对湿度 RH1=0%），将处理过的称量瓶放入底部盛有饱

和氯化钠溶液（相对湿度 RH2=75%）的干燥器中，每隔

24 h记录称量瓶的质量，直至称量瓶的质量保持不变。

水蒸气透过率 WVP（g/(m·s·Pa)）计算式如下[15]：

WVP= (∆m×d)/[P×s×t×(RH2−RH1)] （2）

式中 Δm 为称量瓶的增重，g；d 为包装膜的厚度，m；s
为膜的渗透面积，m2；t 为最后一次称质量的时间，s；
P 为分蒸气压，1 753.55 Pa。 

1.6.3　透氧性

包装膜的透氧性采用压差法气体渗透仪在 25 ℃环

境下测定，测试面积为 38.48 cm2[16]。 

1.6.4　不透明度

包装膜切成 1 cm×4 cm的尺寸，在 600 nm波长处测

量吸光度[17]。 

1.6.5　扫描电镜（SEM）分析

膜样品进行喷金后，使用加速电压为 10 kV的扫描

电子显微镜观察包装膜的表面形貌[18]。 

1.6.6　傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析

采用傅里叶变换红外光谱仪在 4 000～400 cm−1 波长
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范围内分析包装膜的红外光谱，扫描速率为 4 cm−1/s[19]。 

1.6.7　热稳定性分析

利用热重分析仪在N2 环境下对包装膜在 25～600 ℃温

度范围内的热稳定性进行分析，升温速率为 10 ℃/min[20]。 

1.7　马铃薯淀粉活性包装膜中百里香酚释放动力学

参考 LEE等[21] 的方法对马铃薯淀粉活性包装膜中

百里香酚在 9种不同温度-相对湿度组合环境下的释放动

力学进行研究。在真空干燥器的底部分别加入 100 mL
饱和 MgCl2 溶液（30%RH）、饱和 NaCl溶液（75%RH）
和去离子水（100%RH）。在试验开始前，将处理好的

干燥器分别存放在 4、25和 37 ℃的环境中 24 h以保持

试验温度和相对湿度的稳定性。然后，将膜样品分别置

于不同温度-相对湿度组合环境下的干燥器中，定期从干

燥器中取出 2 cm×2 cm的包装膜样品，用提取液提取，

经 0.22 µm尼龙滤膜过滤后，使用配备 Luna Omega C18
色谱柱（4.6 mm×250.0 mm，Phenomenex, CA）的高效

液相色谱仪在 277 nm波长处测定包装膜中剩余百里香酚

的含量，流速为 1 mL/min，柱温为 40 ℃。流动相为超

纯水（A）和乙腈（B），梯度洗脱模式为：0 min：75%A∶
25%B；40 min：50%A∶50%B。采用外标法对包装膜中

的百里香酚进行定性和定量分析，根据包装膜中百里香

酚的剩余量计算其实际释放量。

利用零级、一级、Higuchi和 Korsmeyer–Peppas释
放模型研究马铃薯淀粉活性包装膜中百里香酚在不同环

境中的释放机制[21-22]，计算式如下：

零级释放模型：

Mt/M∞ = k1t （3）

一级释放模型：

ln(1−Mt/M∞) = −k2t （4）

Higuchi释放模型：

Mt/M∞=k3t1/2 （5）

Korsmeyer-Peppas释放模型：

Mt/M∞=k4tn （6）

M∞式中 Mt 为时间 t 时，膜中百里香酚的释放量，mg；
为膜中百里香酚的最大释放量， mg；k1、k2、k3 和 k4 分
别为零级、一级、Higuchi和 Korsmeyer-Peppas释放模型

的速率常数；t 为释放时间，s；n 为释放指数。

利用阿伦尼斯模型分析不同相对湿度条件下百里香

酚释放速率的温度依赖性，计算式如下：

lnk2= (−Ea/R)/T+lnA （7）

式中 k2 为一级释放模型速率常数；Ea 为活化能，kJ/mol；
R为气体常数，8.314 kJ/mol；T 为绝对温度，K；A 为指

前因子。 

1.8　数据统计分析

利用正交试验助手 II、Origin 2021和 SPSS 22.0软
件处理和分析数据，显著性差异用 P<0.05表示。 

2　结果与分析
 

2.1　单因素试验结果 

2.1.1　马铃薯淀粉质量浓度对包装膜性能的影响

如图 1所示，包装膜的不透明度与马铃薯淀粉质量

浓度没有相关性。随着马铃薯淀粉质量浓度的增加，包

装膜的厚度逐渐增大，这与膜中干物质的量增加有关[23]。

当马铃薯淀粉的质量浓度为 0.05 g/mL时，包装膜的断

裂伸长率达到最大值 83.95%，水蒸气阻隔性最好，为

1.86×10−10 g/(m·s·Pa)；当马铃薯淀粉的质量浓度为0.06 g/mL
时，膜的抗拉强度最大，为 6.19 MPa，溶胀度达到最小

值 77.98%。在成膜过程中，马铃薯淀粉质量浓度的增加

会增强马铃薯淀粉分子间相互作用力，THY-MCM-41通
过氢键作用与马铃薯淀粉形成致密的空间网络结构[24]，

从而提升马铃薯淀粉包装膜的机械性能。此外，马铃薯

淀粉膜内致密的空间网络结构还能有效延长水分子穿过

膜的路径，进而提高膜的耐水性。然而，过量的马铃薯

淀粉由于膜液过于黏稠，膜结构不均匀[16]，导致 THY-
MCM-41在膜内的分散性变差，从而影响了包装膜的机

械性能、阻水性能以及透明度。综合考虑，马铃薯淀粉

质量浓度的适宜添加范围为 0.04～0.06 g/mL。
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注：TS为包装膜的抗拉强度；WVP 为包装膜的水蒸气透过率；Opa为包装

膜的不透明度；EB为包装膜的断裂伸长率；T为包装膜的厚度；MA 为包

装膜的溶胀度。下同。
Note:  TS  is  the  tensile  strength  of  the  packaging  film;  WVP  is  the  water  vapor
permeability of the packaging film; Opa is the opacity of the packaging film; EB
is  the  elongation  at  break  of  the  packaging  film;  T  is  the  thickness  of  the
packaging film; MA is the moisture absorption of the packaging film. The same
below.

图 1　马铃薯淀粉质量浓度对包装膜性能的影响

Fig.1    Effects of potato starch mass concentration on properties of
packaging films

  

2.1.2　甘油质量浓度对包装膜性能的影响

甘油作为一种增塑剂，在马铃薯淀粉膜中过多或过

少的添加都不利于膜性能的改善。如图 2所示，随着甘

油添加量的增加，包装膜的抗拉强度和不透明度均会逐

渐降低，而断裂伸长率、厚度、水蒸气透过率和溶胀度

与抗拉强度和不透明度的变化趋势则相反。甘油的加入

会在分子间形成氢键，减弱分子间的接触，使聚合物分

子更自由地移动，从而导致包装膜的韧性降低、弹性增

加[25]，表现为包装膜抗拉强度降低、断裂伸长率增大。
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此外，甘油分子中三个羟基的存在会导致包装膜的吸水

率变高，从而影响了包装膜的水蒸气透过率、溶胀度和

透明度。因此，综合分析，甘油质量浓度的最佳适宜添

加范围为 0.005～0.015 g/mL。 

2.1.3　氯化钙质量浓度对包装膜性能的影响

如图 3所示，当氯化钙的质量浓度从 0.002 g/mL增

加到 0.006 g/mL时，包装膜的抗拉强度从 4.37 MPa增加

到 7.28 MPa，断裂伸长率从 46.66%增大到 68.19%。当

氯化钙的质量浓度为 0.006 g/mL时，包装膜的水蒸气阻

隔性最好，为 1.61×10−10 g/(m·s·Pa)，溶胀度达到最小值

94.86%。在成膜过程中，较低浓度的钙离子有助于淀粉

链的均匀分散，与淀粉链中的羟基形成氢键，增强淀粉

分子间的相互作用，提高膜的致密性，从而降低了包装

膜的厚度和不透明度，提高了包装膜的力学性能。此外，

膜基质致密性的增加会减少膜内部的自由空间，降低膜

的孔隙率，使水分子的扩散、溶解和渗透受到更大的限

制[26]，导致包装膜的水蒸气透过率和溶胀度降低。但过

量的氯化钙会阻碍淀粉链的相互作用，破坏膜致密的空

间网络结构[26-27]，从而影响了包装膜的机械性能和阻水

性能。因此，综合考虑，氯化钙质量浓度的适宜添加范

围为 0.004～0.006 g/L。
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图 2　甘油质量浓度对包装膜性能的影响

Fig.2    Effects of glycerol mass concentration on properties of
packaging films
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图 3　氯化钙质量浓度对包装膜性能的影响

Fig.3    Effects of calcium chloride mass concentration on properties
of packaging films

  

2.1.4　THY-MCM-41质量浓度对包装膜性能的影响

图 4为 THY-MCM-41质量浓度对包装膜机械性能、

物理性能以及水蒸气阻隔性能的影响。如图 4所示，当

THY-MCM-41添加量增加时，包装膜的厚度、不透明度

逐渐增加，抗拉强度和断裂伸长率先增加后减小，而水

蒸气透过率和溶胀度则呈现出先减小后增加的趋势。介

孔二氧化硅作为一种填充物，通过与马铃薯淀粉中游离

的羟基形成较强的氢键填补马铃薯淀粉的网状空隙，从

而提高包装膜的刚度和柔韧性[28]。此外，低浓度的 THY-
MCM-41在膜中均匀分布，通过化学键与膜基质紧密结合，

提高膜基质的致密性，有效延长了水分子穿透膜的路径，

因而提高了包装膜的耐水性和阻隔性[29]，表现为包装膜

溶胀度和水蒸气透过率的降低。当 THY-MCM-41的质

量浓度大于 0.006 g/mL时，包装膜的溶胀度和水蒸气透

过率增加，这是因为介孔二氧化硅颗粒具有很高的表面

能量和强吸附力，过量的介孔二氧化硅粒子间会发生团

聚现象，破坏膜致密的空间网络结构，导致包装膜对水

的抵抗能力降低[30]。由于膜中干物质量的增加和介孔二

氧化硅颗粒的团聚使得包装膜的厚度和不透明度随着

THY-MCM-41添加量的增加而逐渐增加。因此，综合考

虑，THY-MCM-41质量浓度的适宜添加范围为 0.004～
0.006 g/mL。
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图 4　THY-MCM-41质量浓度对包装膜性能的影响

Fig.4    Effects of THY-MCM-41 mass concentration on properties
of packaging films

  

2.2　正交试验优化

单因素试验发现，马铃薯淀粉、甘油、氯化钙和

THY-MCM-41质量浓度对包装膜的性能影响较大。通过

单因素试验已筛选得到各因素的适宜质量浓度范围，为

了得到膜的最佳制备工艺参数，设计 L9（34）正交试验

进一步验证，结果如表 3所示。采用综合加权评分法将

包装膜的厚度、不透明度、溶胀度、水蒸气透过率、抗

拉强度和断裂伸长率 6个指标的试验结果转化为单一指

标，根据单一指标试验结果进行最优化分析。考虑到包

装膜在实际应用中各个指标的重要性，设定厚度、不透

明度、溶胀度、水蒸气透过率、抗拉强度和断裂伸长率

的权重w1、w2、w3、w4、w5、w6 分别为0.1、0.1、0.2、0.2、
0.3、0.1。如表 4所示，影响包装膜性能的因素主次是 B>
A>D>C，即甘油质量浓度>马铃薯淀粉质量浓度>THY-
MCM-41质量浓度>氯化钙质量浓度。对比因素 A 各水

平的 K 值可以发现，K1>K2>K3，且 k1>k2>k3（Ki 为同一水
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平之和，ki=Ki/n，n=3），水平 A1 的评分较高，因此马

铃薯淀粉的最佳质量浓度为 0.04 g/mL；对比因素 B 各水

平的 K 值可以发现，K3>K2>K1，且 k3>k2>k1，水平 B3 的

评分较高，因此甘油的最佳质量浓度为 0.015 g/mL；对

比因素 C 各水平的 K 值可以发现，K2>K3>K1，且 k2>
k3>k1，水平 C2 的评分较高，因此氯化钙的最佳质量浓度

为 0.005 g/mL；对比因素D 各水平的K 值可以发现，K2>K1>
K3，且 k2>k1>k3，水平D2 的评分较高，因此THY-MCM-41
的最佳质量浓度为 0.005 g/mL。综上所述，马铃薯淀粉

包装膜的最佳制备工艺参数为马铃薯淀粉质量浓度为

0.04 g/mL，甘油质量浓度为 0.015 g/mL，氯化钙质量浓度

为 0.005 g/mL以及THY-MCM-41质量浓度为 0.005 g/mL。
 
 

表 3    正交试验设计及数据结果

Table 3    Orthogonal experimental design and data results
编号
NO.

因素 Factors
T/μm Opa/

mm−1 MA/% WVP/(×10−10 g·m−1·s−1·Pa−1) TS/MPa EB/% YA B C D
1 1 1 1 1 0 91.04 100 14.94 59.04 0 49.80
2 1 2 2 2 22.75 39.42 56.83 36.44 96.61 73.97 61.25
3 1 3 3 3 66.50 100 0 66.74 56.18 100 56.85
4 2 1 2 3 43.08 93.60 66.58 0 64.55 40.90 50.44
5 2 2 3 1 67.43 0 60.33 28.27 100 15.18 55.98
6 2 3 1 2 14.73 66.57 36.07 46.66 86.26 41.76 57.73
7 3 1 3 2 55.96 74.38 72.99 11.39 61.97 7.59 49.26
8 3 2 1 3 70.29 36.99 41.25 42.42 54.80 15.88 45.49
9 3 3 2 1 100 65.34 64.02 100 0 48.14 54.15

注：Y 为加权评分值。下同。
Note: Y is the weighted score. The same below.
 
 
 

表 4    极差分析表

Table 4    Range Analysis Table
编号
NO.

因素 Factors
A B C D

K1 167.91 149.50 153.02 159.94
K2 164.15 162.72 165.84 168.24
K3 148.90 168.73 162.09 152.78
k1 55.97 49.83 51.01 53.31
k2 54.72 54.24 55.28 56.08
k3 49.63 56.24 54.03 50.93
R 6.34 8.42 4.97 5.15

注：K 为各因素各水平试验数据求和，k 为对应 K 值的平均值，R 为极差。
Note: K is the sum of the experimental data of each factor at each level, and k is the
average value of the corresponding K value, R is range.
 
 

2.3　试验结果验证分析 

2.3.1　马铃薯淀粉包装膜性能分析

为了验证最佳工艺包装膜的机械性能、物理性能

和阻水性能，通过试验进一步对比分析。表 5综合对比

分 析 了 正 交 实 验 得 到 的 最 佳 制 备 工 艺 包 装膜

A（A1B3C2D2）、多指标正交试验分析评分较高的包装

膜 B（A1B3C3D1）、只添加百里香酚的马铃薯淀粉包装

膜 C和未经处理的纯马铃薯淀粉膜包装膜 D的厚度、不

透明度、抗拉强度、断裂伸长率、溶胀度、水蒸气透过

率和透氧性。如表 5所示，包装膜 A的抗拉强度和断裂

伸长率相比于包装膜 C和包装膜 D显著提高（P<0.05），
溶胀度、水蒸气透过率和透氧性显著降低（P<0.05）。
包装膜不透明度升高是因为添加了 THY-MCM-41。对比

于包装膜 B，包装膜 A的抗拉强度和断裂伸长率均增大，

不透明度、溶胀度、水蒸气透过率和透氧性均减小，综

合性能较优。THY-MCM-41均匀地分散在马铃薯淀粉膜

中，与马铃薯淀粉紧密结合，在马铃薯淀粉膜中形成致

密的空间网络结构，有效延长了水分子、氧气分子在膜

中的渗透路径，使包装膜的综合性能增强[31]，有利于包

装膜在食品保鲜贮藏方面的应用。综上所述，验证了正

交试验得到的最佳制膜工艺，即包装膜 A综合性能最好，

并通过 SEM、FTIR、热重和百里香酚释放动力学研究进

一步验证包装膜 A性能的优越性及机理。
 
 

表 5    包装膜性能的试验验证

Table 5    Experimental verification of packaging film properties
包装膜

Packaging Films T/μm Opa/
mm−1 TS/MPa EB/% MA/% WVP/(×10−10 g·m−1·s−1·Pa−1) OP/(×10−15

cm2·s−1·Pa−1)
PFA 137.12±0.01b 1.16±0.05b 7.16±0.11a 88.14±0.85b 89.23±0.49c 1.42±0.09b 1.02±0.22c

PFB 148.43±0.03a 1.67±0.34a 6.31±0.27b 78.80±1.69c 97.10±1.50b 1.64±0.03b 1.28±0.13c

PFC 131.45±0.01c 1.04±0.28b,c 1.53±0.02c 95.53±0.10a 110.05±0.74a 4.62±0.31a 3.78±0.57a

PFD 120.02±0.01d 0.94±0.10c 1.73±0.44c 91.71±1.33a,b 107.25±1.38a 4.33±0.28a 3.25±0.12b

注：PFA 为包装膜 A：马铃薯淀粉 0.04 g·mL−1、甘油 0.015 g·mL−1、氯化钙 0.005 g·mL−1、THY-MCM-41 0.005 g·mL−1；PFB 为包装膜 B：马铃薯淀粉
0.04 g·mL−1、甘油 0.015 g·mL−1、氯化钙 0.006 g·mL−1、THY-MCM-41 0.004 g·mL−1；PFC 为包装膜 C：马铃薯淀粉 0.04 g·mL−1、甘油 0.015 g·mL−1、氯化钙
0.005 g·mL−1、百里香酚 0.002 4 g·mL−1；PFD为包装膜 D：马铃薯淀粉 0.04 g·mL−1、甘油 0.015 g·mL−1、氯化钙 0.005 g·mL−1；OP为包装膜的透氧性。下同。

Note: PFA is the package film A: potato starch 0.04 g·mL−1, glycerin 0.015 g·mL−1, calcium chloride 0.005 g·mL−1, THY-MCM-41 0.005 g·mL−1; PFB is the packaging film
B: potato starch 0.04 g·mL−1, glycerin 0.015 g·mL−1, calcium chloride 0.006 g·mL−1, THY-MCM-41 0.004 g·mL−1; PFC is the packaging film C: potato starch 0.04 g·mL−1,
glycerin 0.015 g·mL−1, calcium chloride 0.005 g·mL−1, thymol 0.002 4 g·mL−1; PFD is the packaging film D: potato starch 0.04 g·mL−1, glycerin 0.015 g·mL−1, calcium
chloride 0.005 g·mL−1; OP is the oxygen permeability of the packaging film. The same below.
 
 

2.3.2　包装膜 SEM分析

如图 5所示，相比于纯马铃薯淀粉膜 D平滑的表面，

THY-MCM-41的添加导致了包装膜 A和包装膜 B的表

现变的粗糙。其中，包装膜 B的表面凸起较明显，这是

二氧化硅颗粒团聚造成的，主要归因于二氧化硅和马铃

薯淀粉之间的相容性较差，以及分子间结合能力较弱，

导致膜表面不均匀[32]。此外，包装膜 A的表面相比包装

膜 B较光滑，这是因为 THY-MCM-41在膜基质中的均
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匀分散，与马铃薯淀粉之间具有良好的相容性，从而使

膜表面变得光滑。
  

a. 包装膜A

a. Packaging film A

c. 包装膜C

c. Packaging film C

d. 包装膜D

d. Packaging film D

b. 包装膜B

b. Packaging film B

100 μm 100 μm

100 μm100 μm

图 5　不同类型包装膜的 SEM图

Fig.5    SEM (scanning electron microscope) photo of different
types packaging film 

2.3.3　包装膜 FTIR分析

如图 6所示，4种包装膜的红外光谱相似，表明

没有形成新的化学键，只是膜中某些官能团的波长发

生不同程度的迁移。由于 O-H伸缩振动峰，在波长

3 300 cm−1 左右观察到一个强而宽的吸收峰，包装膜的 C-
H伸缩振动峰发生在 2 900 cm−1 左右波长处，1 000 cm−1

左右波长对应包装膜的 C-O-C伸缩振动吸收峰、H-O-H
伸缩振动吸收峰、Si-C吸收峰、Si-O吸收峰以及 Si-H吸

收峰叠加的多重吸收峰[10]。通过图 6我们可以发现，包

装膜 A和包装膜 B的 O-H、C-H吸收峰相比纯马铃薯淀

粉包装膜 D向低波数迁移，其中，包装膜 A在 1 029 cm−1

处的吸收峰向低波数迁移较大，这是因为 THY-MCM-41
与马铃薯淀粉分子之间形成了较强的氢键，降低了伸缩

振动的频率，从而使红外光谱向低波数迁移[33]。此外，

Si-C、Si-O、Si-H等键的形成使伸缩振动频率降低，有

利于 THY-MCM-41在马铃薯淀粉膜基质中的分散，提

高其与马铃薯淀粉的相容性[34]。
  

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

2 933

2 935

2 931

PFD

吸
光
度

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
/%

波数Wavenumber/cm−1

PFA

PFC

3 336

3 338

3 349

3 345

2 929 1 029

1 033

1 041

1 039

PFB

图 6　不同类型包装膜的红外光谱图

Fig.6    Fourier transform infrared spectra of different types of
packaging films 

2.3.4　包装膜的热稳定性分析

如图 7所示，根据热重和热失重速率曲线，可以发

现包装膜的质量损失分为两个关键阶段：第一阶段

（50～200 ℃）主要是膜中挥发性成分自由水和百里香

酚的挥发。第二阶段（200～300 ℃）主要是马铃薯淀粉

膜基质的热分解。其中，包装膜 A的降解速率最低，且

最大降解速率对应的温度较高，表明包装膜 A的热稳定

性较好。这可能与均匀分散的 THY-MCM-41与马铃薯

淀粉之间形成较强的氢键，增强了聚合物链之间的相互

作用有关[35]，与前文包装膜的机械性能结果一致。
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图 7　不同类型包装膜的热稳定性

Fig.7    Thermal stability of different types of packaging films
  

2.4　百里香酚释放动力学

抑菌剂在包装材料中的可控释放对于延长活性包装

膜的抑菌有效期至关重要。为了探究包装膜中百里香酚

在模拟实际包装环境中的释放动力学，对包装膜 A中百

里香酚在 9种温度-相对湿度组合环境下的释放动力学进

行研究。如图 8所示，不同温度-相对湿度组合环境下百

里香酚的释放均呈现初始爆发性释放到随后持续性释放

的趋势，释放时间可达 10 d。百里香酚的释放速率随温

度和相对湿度的升高逐渐增加，这是因为高温降低了百

里香酚与 MCM-41之间疏水相互作用的强度[36]。因此，

百里香酚嵌入聚合物链的程度随温度的升高而降低，从

而促进百里香酚从膜基质内部向表面迁移。此外，相对

湿度对百里香酚释放的影响归因于水的塑化作用[37]，高

湿度使聚合物壁材吸水膨胀，增加了包装膜的气体渗透

性，从而加快了百里香酚分子的扩散速度。

利用零级、一级、Higuchi和 Korsmeyer-Peppas释放

模型分析了百里香酚在不同温度-相对湿度组合环境下的

释放动力学，释放模型拟合参数如表 6所示。零级释放

模型主要用于恒定速率的药物释放系统，其释放速率与

浓度高低无关[38]。本研究中随着释放时间的延长，活性

包装膜中百里香酚的浓度逐渐降低，其释放速率逐渐减

慢且受温度和相对湿度的影响。因此，零级释放模型不

适合用来阐述百里香酚的释放行为。一级释放模型主要

用于研究多孔框架内的药物释放动力学，表现为一种典

型的扩散模式，其释放速率与浓度成正比，释放过程表

现为被动运输且受浓度梯度控制[39]。如表 6所示，基于

最佳相关系数值，一级释放模型被认为是描述百里香酚

在不同温度-相对湿度组合环境下的释放动力学的最佳模

型（R2>0.980）。随着释放时间的推移，由于包装膜内

第 20 期 崔英俊等：马铃薯淀粉膜制备工艺优化及活性包装中百里香酚释放动力学 303 　



残留百里香酚的浓度降低，百里香酚释放速率也随之降 低，其释放主要受浓度梯度的驱动。
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图 8　活性包装膜中百里香酚在不同温度-相对湿度组合环境下的释放动力学模型拟合曲线

Fig.8    Release kinetics model fitting curve of thymol in active packaging film under different combined temperature-relative
humidity environments

 

因此，一级释放模型适用于长期生物活性药物递送

和缓释系统。Korsmeyer-Peppas释放模型中的释放指数

“n”对于判断活性成分在释放过程中的行为至关重要。

拟合结果表明，百里香酚的释放曲线与 Korsmeyer-Peppas

释放模型拟合度较好（R2>0.910），且各组的释放指数

“n”均低于 0.5，证明百里香酚在不同温度-相对湿度组

合环境下的释放行为遵循菲克扩散定律。此外，各释放模

型的 k 值随着温度和相对湿度的升高而增大，在温度为
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37 ℃、相对湿度为 100%的条件下，k 值最大，为 21.532， 表明温度和相对湿度的升高加速了百里香酚的释放。
 
 

表 6    不同温度-相对湿度组合环境下百里香酚释放动力学模型参数

Table 6    Kinetic model parameters of thymol release under different combined temperature-relative humidity environments
释放模型

Release model
参数

Parameters
4 ℃ 25 ℃ 37 ℃

30% RH 75% RH 100% RH 30% RH 75% RH 100% RH 30% RH 75% RH 100% RH
零级释放模型

Zero-order release model
k1 0.058 0.069 0.072 0.063 0.058 0.105 0.043 0.072 0.103
R2 * * * * * * * * *

一级释放模型
First-order release model

k2 0.070 0.092 0.114 0.112 0.181 0.241 0.198 0.322 0.586
R2 0.981 0.984 0.987 0.980 0.990 0.989 0.981 0.989 0.986

Higuchi释放模型
Higuchi release model

k3 1.011 1.198 1.271 1.099 1.159 1.932 0.942 1.445 2.040
R2 0.871 0.873 0.732 0.796 * * 0.839 0.918 0.935

Korsmeyer–Peppas释放模型
Korsmeyer–Peppas release model

k4 2.756 3.025 7.464 4.611 10.150 14.273 7.538 12.242 21.532
n 0.329 0.338 0.205 0.258 0.164 0.176 0.167 0.162 0.141
R2 0.927 0.921 0.939 0.914 0.917 0.930 0.955 0.932 0.951

注：“*”表示拟合度较差（R2 < 0.700）。
Note: “*” indicates poor correlation (R2 < 0.700).
 

阿伦尼斯模型被用于分析温度和相对湿度对百里香

酚释放速率的相互影响。如图 9所示，在 30%、75%和

100%湿度条件下，通过研究阿伦尼斯曲线的斜率，得出

了百里香酚释放的活化能（Ea），分别为 16.51、26.91
和 37.70 kJ/mol。当温度逐渐升高时，百里香酚在高相对

湿度条件下释放速率显著增加；相反，在低相对湿度条

件下，百里香酚的释放速率对温度并不敏感。因此，相

对湿度是控制百里香酚释放速率的关键因素[40]。此外，

通过对阿伦尼斯模型进行线性回归分析，建立一个预测

模型，以期实现百里香酚在不同温度（4～37 ℃）、不

同相对湿度（30%～100%）下、不同释放时间内释放率

的预测，模型计算式如下：

lnk2= (−0.03RH−0.83)/T+(0.11RH+3.48) （8）
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图 9　不同相对湿度下百里香酚释放的阿伦尼斯曲线

Fig.9    Arrhenius curves of thymol release at different relative
humidities

  

3　结　论

以马铃薯淀粉为膜基，以介孔二氧化硅 MCM-41
（mobil composition of matter No. 41）作为抑菌剂百里香

酚的输送载体制备马铃薯淀粉活性包装膜。研究了包装

膜的机械、物理以及水蒸气阻隔性能，并对活性包装膜

中的百里香酚在不同温度-相对湿度组合环境下的释放动

力学进行研究，结论如下：

1）通过正交试验优化马铃薯淀粉活性包装膜的制备

工艺参数，结果表明，当马铃薯淀粉质量浓度为

0.04 g/mL、甘油质量浓度为 0.015 g/mL、氯化钙质量浓

度为 0.005 g/mL、THY-MCM-41质量浓度为 0.005 g/mL
时，马铃薯淀粉活性包装膜的综合性能表现最佳。其

抗拉强度、溶胀度、水蒸气透过率、透氧性和不透明

度分别为 7.16 MPa、 89.23%、 1.42  ×  10−10  g/(m·s·Pa)、
1.02 × 10−15 cm2/(s·Pa)和 1.16 mm−1。

2）电子扫描电镜表明 THY-MCM-41均匀地分散在

马铃薯淀粉膜中，与马铃薯淀粉具有良好的组分相容性，

使包装膜呈现出更致密、均匀的微观结构。热重分析表

明 THY-MCM-41的添加提高了马铃薯淀粉活性包装膜

的热稳定性。

3）研究了马铃薯淀粉活性包装膜中百里香酚在不同

温度-相对湿度组合环境下的释放动力学，研究表明，百

里香酚在不同温度-相对湿度组合环境下的释放均表现出

初始爆发性释放到随后持续性释放的趋势，释放时间可

延长至 10 d。百里香酚释放规律符合一级释放模型（R2 >
0.980），释放指数“n”均小于 0.5，证明其释放行为遵

循菲克扩散定律。

综上所述，马铃薯淀粉活性包装膜提高了百里香酚

的稳定性，延长了百里香酚的有效作用时间。本研究为

活性物质的精确释放提供了新的途径，为活性包装膜的

研发奠定了理论基础。
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Optimization of the potato starch film preparation process and release
kinetics of thymol in active packaging

CUI Yingjun , ZHANG Rongfei , WANG Xiangyou※ , CHENG Meng , LI Mengge

(School of Agricultural Engineering and Food Science, Shandong University of Technology, Zibo 255000, China)

Abstract: Essential oils extracted from natural plants can serve as safe food additives, compared with conventional chemical or
synthetic additives. Essential oils have also been incorporated into food packaging materials to impart their bacteriostatic and
antioxidant  properties.  Among them, thymol (THY),  a  monoterpene phenolic  compound extracted from the thyme plant,  has
been used as a bacteriostatic agent in active packaging materials with functional properties, due to its significant bacteriostatic
properties.  However,  the  activity  of  highly  volatile  THY  is  easily  affected  by  the  packaging  environment.  Therefore,
appropriate techniques are needed to incorporate the THY into polymer matrices, in order to improve its stability and utilization
for controlled release. This study aims to prepare the potato starch films of active packaging, taking the mesoporous nano-silica
(mobil composition of matter No. 41, MCM-41) as the controlled-release carrier of THY (THY-MCM-41), potato starch as the
film-forming substrate,  glycerol  as  the plasticizer,  and calcium chloride as  the cross-linking agent.  Single-factor  experiments
were carried out to determine the suitable additive ranges of potato starch, glycerol, calcium chloride, and THY-MCM-41 mass
concentration in the packaging film. The L9 (34) orthogonal test was also implemented to investigate the interactive effects of
potato starch, glycerol, calcium chloride, and THY-MCM-41 on the thickness, opacity, moisture absorption (MA), water vapor
permeability  (WVP),  tensile  strength  (TS),  and  elongation  at  break  (EB)  of  the  packaging  film.  The  optimal  conditions  were
obtained to prepare the potato starch films of active packaging. A systematic investigation was made to clarify the THY release
kinetics  in  the  optimal  combination of  packaging film at  different  temperatures  and relative  humidity  (RH) environments.  A
prediction model of THY release was constructed to optimize the THY. The results showed that the optimal properties of the
prepared  packaging  film  A  were  achieved  in  the  TS,  MA,  WVP,  oxygen  permeability  (OP)  and  opacity  were  7.16  MPa,
89.23%, 1.42 × 10-10 g/(m·s·Pa),  1.02 × 10-15 cm2/s·Pa, and 1.16 mm-1,  respectively, when the mass concentrations of potato
starch, glycerol, calcium chloride and THY-MCM-41 were 0.04, 0.015, 0.005, and 0.005 g/mL, respectively. Scanning electron
microscope  (SEM)  and  Fourier-transformed  infrared  (FTIR)  spectroscopy  confirmed  that  the  denser  and  more  uniform
microstructure  of  packaging  film  was  observed,  where  THY-MCM-41  was  uniformly  dispersed  in  the  potato  starch  film,
indicating better compatibility with potato starch. Thermogravimetric (TG) analysis showed that the encapsulation of MCM-41
improved the stability of  THY in the potato starch film. In addition,  the release kinetics of  THY in the potato starch film of
active packaging demonstrated that  the initial  explosive release was shifted to  a  subsequent  sustained release under  different
temperature-RH environments. The active packaging film was prepared to effectively control the release rate of THY for the
effective  time  of  THY up  to  10  d.  The  release  pattern  of  THY was  in  accordance  with  the  First-order  release  model  (R2  >
0.980), and the release index “n” was less than 0.5, indicating that the release behavior of THY followed Fickian diffusion
law. This finding can also provide the theoretical foundation for the precise release of active substances in the development of
active packaging films.
Keywords: film preparation; optimization; nanoparticles; controlled release; release kinetics
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