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摘　要：本文研究大豆分离蛋白（SPI）和黄原胶（XG）与不同基底添加物成膜的结构和性能。以 SPI和 XG为基

材，加入海藻酸钠（SA）、羧甲基纤维素（CMC）、明胶（GEL)、果胶（PEC）和琼脂（Agar）制备复合膜，对

复合膜厚度、机械性能、透氧性和不透明度进行测定，并对其结构进行表征。结果表明，添加 1.5 g不同添加物的

复合膜厚度显著增高（P<0.05），拉伸强度最大为 SPI/XG-Agar膜 5.90±0.32 MPa（P<0.05），透氧性显著降低

（P<0.05），不透明度最低为 SPI/XG-Agar膜 0.45±0.09 Abs600/mm（P<0.05）。SEM显示，SPI/XG-Agar复合膜

表面平坦光滑且无颗粒，而其他复合膜表面有颗粒和褶皱。红外光谱显示，基材之间均有良好的相容性。SPI/XG-
Agar复合膜的拉伸强度、不透明度及 SEM结果优于其他复合膜。
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Abstract：The structures and properties of the composite films formed by soy protein isolate (SPI) and xanthan gum (XG)
with  different  other  matrices  were  investigated.  The  composite  films  were  prepared  with  SPI  and  XG by  adding  sodium
alginate (SA), carboxymethyl cellulose (CMC), gelatin (GEL), pectin (PEC) and agar (Agar), respectively. The thickness,
mechanical  properties,  oxygen permeability  and opacity  of  the  composite  films were  measured,  and their  structures  were
characterized.  The  results  showed  that  the  thicknesses  of  composite  films  with  1.5  g  of  different  other  matrices  were
significantly higher (P<0.05) than the film of SPI/XG, and the maximum tensile strength was 5.90±0.32 MPa for SPI/XG-
Agar  film  (P<0.05),  the  oxygen  permeabilities  of  them were  significantly  reduced  (P<0.05),  and  the  lowest  opacity  was
0.45±0.09 Abs600/mm for SPI/XG-Agar film (P<0.05).  The photograph of SEM showed that  the surface of SPI/XG-Agar
composite film was flat, smooth and free of particles, while the other composite films were with particles and folds on the  
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surface. The infrared spectroscopy analysis showed that there was good compatibility between all the matrices. The results
of tensile strength, opacity and SEM for the SPI/XG-Agar film were superior to other films.

Key words：soy protein isolate；xanthan gum；composite film；mechanical property；matrices

大豆分离蛋白（Soy protein isolate，SPI）、黄原胶

（Xanthan  gum，XG）、海藻酸钠（Sodium  alginate，
SA）、羧甲基纤维素（Carboxymethylcellulose，CMC）、
明胶（Gelatin，GEL）、果胶（Pectin，PEC）和琼脂

（Agar）均是良好的成膜材料。SPI具有质优价廉、来

源丰富、成膜良好等特点，其分子结构为紧密卷曲的

球状，在水中相对稳定，但 SPI膜具有机械强度低、

阻隔性能较差、易溶于水、容易吸湿[1]，且易滋生细

菌的特点，导致其应用十分有限[2−4]。XG又称汉生胶，

是一种由革兰氏阴性菌弯曲黄单胞菌 NRRL B-1459
产生的胞外多糖，可作为稳定剂、增稠剂和乳化剂

等[5]，然而关于 SPI和 XG复合膜的研究较少。SA
是从褐藻或马尾藻中提取的一种天然多糖物质，具有

良好的生物降解性、凝胶性、成膜性和相容性[6]。可

与蛋白、多糖和脂类等大分子物质复合制成具有良

好性能的复合膜[7]。Zhu等[8] 在 SPI/SA复合膜的基

础上研究不同添加量的硬脂酸对复合膜的影响，发现

硬脂酸能改善膜的水蒸气渗透性和接触角，但断裂

伸长率、水蒸气透过率显著下降。CMC具有良好水

溶性[9]，它由一个疏水多糖主链和亲水羧基组成，使

其具有两亲性[10]。Han等[11] 在 SPI的基础上添加

CMC，使复合膜具有更强的拉伸强度，并降低了水蒸

气渗透性，但透明度显著下降。GEL经胶原蛋白水

解而成，三股螺旋结构经水解后变为单链分子。在

其结构中可以观察到大量的氨基（-NH2）、羧基

（-COOH）和羟基（-OH）[12]，使 GEL膜具有很强的机

械和阻隔性能，其结构中存在的不同氨基酸容易吸

收紫外辐射并保护包装食品免受氧化损伤[13]。Bai
等[14] 研究不同添加比的 GEL和 SPI对复合膜的影

响，发现在 SPI基质中加入 10%~30%的明胶，薄膜

具有良好的视觉性能、高表面疏水性、力学性能和显

著的隔水性，但复合膜仍然具有高度的水敏感性。

PEC是一种存在于自然界中的天然可溶性的复杂的

阴离子多糖，广泛存在于植物的初生细胞层和细胞

壁[15]，常用作胶凝剂、稳定剂及饮品中的增稠剂[16]，

且来源广泛。Amado等[17] 研究 SPI与不同高氧基

PEC及 pH对复合膜的影响，表明随着高甲氧基

PEC的添加比例增高，改善了复合膜的机械性能，但

复合膜的水溶性增加。Agar是红藻类（红藻科）的胶

状产物，是加工相同主链结构的相关多糖的异质复杂

混合物，具有可再生性和生物降解性[18−19]，以及巨大

的胶凝能力，是一种安全无毒，且成膜性好的可食性

多糖。Tian等[20] 将 Agar加入到 SPI中制膜，发现

Agar与 SPI之间存在氢键相互作用，具有优越的力

学性能，但随着 Agar的添加比例增加，复合膜表面

出现的褶皱越多。SPI与 XG以及 SA、CMC、GEL、

PEC、Agar都具有良好的相容性，但单一基质或两者

结合制成的复合膜均无法满足食品包装要求。将三

种成膜基材结合起来，利用其相互作用可提高复合膜

的相关性能。

目前，物理、化学、酶法、纳米改性方法存在操

作复杂、安全性低和成本高等问题，二元复合膜仍有

结构和性能的不足，而三元复合制备复合膜的研究鲜

有报道。本研究以 SPI和 XG为基材，分别与 SA、

CMC、GEL、PEC、Agar制备三元共混改性复合膜，

并对其进行结构和性能测定，以揭示基材之间的相互

作用以及对复合膜的性能影响，以期为 SPI膜应用

发展提供理论基础。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

SPI（蛋白质含量≥90%）　购自哈尔滨高科技大

豆食品有限公司；黄原胶　购自国药集团化学试剂有

限公司；焦磷酸钠、甘油　购自上海迈瑞尔技术有限

公司；海藻酸钠　购自成都市科龙化工试剂厂；羧甲

基纤维素　购自天津市元力化工有限公司；明胶　

购自上海明胶厂；果胶　购自北京索莱宝科技有限公

司；琼脂　购自中国北京兰杰柯科技有限公司。

STA449F3同步热分析仪　德国 NETZSCH公

司；Nexus 870红外光谱仪　美国 Nicolet仪器公司；

ESCALAB 250Xi X射线光电子能谱仪　中国赛默

飞世尔科技公司；JSM-5600LV扫描电子显微镜　日

本电子光学公司；AD300L-H高速分散均质机　中

国上海昂尼仪器仪表有限公司；102-2A电热鼓风干

燥箱　中国北京科伟永兴仪器有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   不同基底材料复合膜的制备　按一定比例分

别称取 1.5  g  SPI、0.018  g的黄原胶、2  g甘油和

0.009 g的焦磷酸钠，加入 70 mL去离子水，再分别

加入 1.5 g的 SA、CMC、GEL、PEC和 Agar，用高

速分散均质机 8000 r/min搅拌 5 min，得到均匀的混

合溶液。将混合溶液置于 100 ℃ 烘箱烘烤 1 h，取出

放至室温，使用超声细胞破碎仪超声处理，功率

360 W，超声 30 min，得到均匀透明的膜液，在培养皿

中倒入 20 mL膜液均匀流延在培养皿上成膜，膜厚

度约 0.1~0.5  mm，放置在 50 ℃ 烘箱干燥 48 h成

膜。揭下的复合膜放入真空袋中密封，室温下保存，

备用。 

1.2.2   复合膜物理性能测定　 

1.2.2.1   复合膜厚度测定　参考 Liu等[21] 的方法测

定膜厚度。使用千分尺随机测量膜样品上 10个位

置的厚度，精确到 0.001 mm，计算平均值。 
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1.2.2.2   复合膜机械性能测定　参考 Rachtanapun

等[22] 的方法稍作修改，测量薄膜的拉伸强度（Tensile

stress，TS）和断裂伸长率（Elongation at break，EAB），

将膜切成 3.2×9.5 cm的条带，初始夹具距离为 40 mm，

以 30  mm/min的速度进行拉伸，至复合膜破裂。

TS和 EAB的计算公式如下：

TS(MPa) =
F

D×L
式（1）

式中：TS为拉伸强度，MPa；F为最大力，N；D为

膜的厚度，mm；L为样品膜宽度，mm。

EAB(%) =
L−L0

L0

×100 式（2）

式中：EAB为断裂伸长率，%；Lo 为薄膜的最初

长度，mm；L为薄膜拉伸断裂前的最终长度，mm。 

1.2.2.3   复合膜含水率及水溶性测定　参考Chen等[23]

的方法测定复合膜的含水率（Moisture content，MC）

及水溶性（Water solubility，WS）。计算公式如下：

MC(%) =
M1 −M2

M1

×100 式（3）

式中：M1 为复合膜初始重量；M2 为烘干后复合

膜重量。

WS(%) =
W1 −W2

W1

×100 式（4）

式中：W1 为烘干后复合膜重量；W2 为浸泡烘干

后复合膜重量。 

1.2.2.4   复合膜水蒸气透过率测定　参考 Li等[24] 的

方法稍作修改，称取 5 g无水 CaCl2 装入 40 mm×

25 mm称量瓶中，用橡皮筋将复合膜固定于瓶口处，

测定膜的水蒸气透过率（Water vapor permeability，

WVP）。计算公式如下：

WVP(g ·mm ·m−2 · s−1 ·Pa−1) =
∆m×d

A×∆p× t
式（5）

式中：WVP为水蒸气透过率；∆m为水分透过质

量，g；d为膜厚，mm；A为水蒸气透过的面积，m2；t为

间隔时间，s；∆p为膜两侧的压强差，∆p=3179 Pa。 

1.2.2.5   复合膜透氧性测定　参考 Zhou等[25] 的方

法测定复合膜的透氧性（Oxygen permeability，OP）。

计算公式如下：

OP(g · s−1 ·m−2) =
mt −m0

t×A
式（6）

式中：OP为复合膜的透氧性；mt 为薄膜的最终

质量，g；m0 为初始质量，g；t为时间间隔，s；A为称量

瓶瓶口面积，m2。 

1.2.2.6   复合膜透光率测定　用紫外-可见分光光度

计检测样品的透光率，扫描范围为 200~800 nm。 

1.2.2.7   复合膜颜色　参考 Yong等[26] 的方法测定

复合膜的色差。计算公式如下：

∆E =
√
∆L∗2 +∆a∗2 +∆b∗2 式（7）

式 中 ： ΔL*=L*−L0
*、 Δa*=a*−a0

*、 Δb*=b*−b0
*；

L*、a*、b*为不同基底复合膜的值；L0
*、a0

*、b0
*为标准

白板的值。 

1.2.2.8   复合膜不透明度测定　参照 Liu等[27] 的方

法测定复合膜的不透明度（Opacity，O）。计算公式

如下：

O(Abs600/mm) =
Abs600

d
式（8）

式中，O为不透明度；Abs600 为复合膜在 600 nm
处的吸光度；d为膜的厚度，mm。 

1.2.2.9   复合膜热重分析　参考 Riahi等[28] 的方法，

精确称量 6 mg样品置于陶瓷坩埚中，以 10 ℃/min
的加热速率从 30 ℃ 升温至 600 ℃，以氮气作为保护

气体。 

1.2.3   复合膜结构的表征　 

1.2.3.1   复合膜扫描电镜分析　参考 Salarbashi等[29]

的方法对复合膜进行扫描电镜分析。测试条件：抽真

空 30  s，喷金 20  s，加速电压为 20  kV，放大倍数

2000×。 

1.2.3.2   复合膜傅里叶变换红外光谱分析　参考

Vicentini等[30] 的方法使用傅里叶变换红外光谱仪对

薄膜进行光谱表征，扫描范围设置 400~4000 cm−1，

每个样品重复扫描 32次，分辨率为 0.1 cm−1。 

1.2.3.3   复合膜 X-射线衍射分析　参考 Huang等[31]

的方法对复合膜进行 X-射线衍射分析。测试条件：

模式为 2θ/θ，步长为 0.02°/min，扫描范围为 5°~
100°。 

1.3　数据处理

实验数据表示为平均值±标准偏差（Mean±SD），

数据处理和分析使用 IBM SPSS  23.0和 Excel进
行。采用单因素方差分析（ANOVA）来检验实验结

果。P<0.05，为差异有统计学意义。使用 Origin
2023 b绘图，每组实验重复 3次。 

2　结果与分析 

2.1　复合膜物理性能 

2.1.1   薄膜的厚度及机械性能　厚度是影响食品包

装膜的机械性能和水蒸气透过率的重要因素[26]。如

图 1A可知，SPI/XG膜的厚度最小，SPI/XG-Agar
膜的厚度最大，加入不同基底材料后，复合膜的厚度

都显著增加（P<0.05），厚度大小顺序为 SPI/XG-Agar
膜 >SPI/XG-PEC膜 >SPI/XG-CMC膜 >SPI/XG-SA
膜>SPI/XG-GEL膜>SPI/XG膜，这表明膜的厚度主

要与成膜基质有关，造成不同复合膜厚度之间的差异

可能是不同基材与 SPI/XG的胶体性质以及组分之

间的相互作用[32]。

食品包装薄膜需要优良的性质来保证食品的运

输及安全性，TS和 EAB是衡量机械性能的重要参

数，可用于评价包装膜的实用性[33]。由图 1B可知，

不同基底材料的复合膜的 TS和 EAB具有显著差异
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（P<0.05）。不同基底复合膜的 TS大小依次为 SPI/XG-
Agar膜>SPI/XG-PEC膜>SPI/XG-GEL膜>SPI/XG-
SA膜>SPI/XG-CMC膜>SPI/XG膜。膜的 TS大小

与膜分子结晶结构以及氢键有着密切的关系 [34]。

SPI/XG-Agar膜表现出最高的抗拉强度，其抗拉强

度的提高可能是由于 SPI与 Agar之间分子间氢键

的形成，以及复合膜紧凑均匀的三维结构，而其 EAB
相较于其他基底材料低的原因可能是 Agar占据

了更多的空隙位点，减少了水分子与基质的交联[35]。

而 SPI/XG膜的 TS最低可能是因为没有添加其他

基材相互作用，导致拉伸强度低。从 EAB来看，

SPI/XG-GEL膜的 EAB最大，而 SPI/XG-SA膜的

EAB最低。不同基底复合膜的 EAB大小顺序为 SPI/
XG-GEL膜>SPI/XG膜>SPI/XG-CMC膜>SPI/XG-
Agar膜>SPI/XG-PEC膜>SPI/XG-SA膜，其中 SPI/
XG-GEL膜的 EAB最大，可能是 GEL大分子松弛，

SPI/XG与 GEL相互作用的结果 [36−37]。 SPI/XG-
SA膜 EAB最低可能与 MC的降低和蛋白质链间空

间位阻相互作用的增加有关，原因是 SPI和海藻酸

钠能够形成良好的网络结构，增强了蛋白质链之间的

空间位阻，这导致 EAB降低[38]。 

2.1.2   复合膜的含水率及水溶性　包装薄膜的水分

含量与控制微生物繁殖生长和包装内食品的质量密

切相关 [39]。由图 2A可知，MC最大的为 SPI/XG-
Agar膜达到了 58.73%，而 SPI/XG-CMC膜的 MC

最低为 49.35%。SPI/XG-CMC膜、SPI/XG-GEL膜的

MC相较于 SPI/XG膜、 SPI/XG-SA膜 、 SPI/XG-
PEC膜和 SPI/XG-Agar膜低，可能是因为复合膜成

膜基质之间形成更多的氢键，使得复合膜内部结构更

稳定，抑制了与水分子之间的相互作用，使 MC显著

降低[40]。

WS可用以评价复合膜的耐水性和物理阻隔性，

对于水活度高的产品需要提高薄膜的水不溶性以保

证薄膜的完整性及食品的最佳状态。由图 2B可知，

WS较低的有 SPI/XG-CMC膜、SPI/XG-GEL膜和

SPI/XG-Agar膜 ，而最高的为 SPI/XG-SA膜 ，其

WS高的原因可能是 SA具有很大的亲水性、内部结

构松散且 SA与 SPI/XG间的相互作用较弱，从而增

加薄膜的WS[41−42]。

 
 

70

60

50

40

30

20

10

A

a a
b

b a a

含
水

率
 (%

)

0

SPI/X
G

SPI/X
G-SA

SPI/X
G-C

MC

SPI/X
G-G

EL

SPI/X
G-PEC

SPI/X
G-A

ga
r

100

80

60

40

20

B

c

a

e

b

f

d

水
溶

性
 (%

)

0

SPI/X
G

SPI/X
G-SA

SPI/X
G-C

MC

SPI/X
G-G

EL

SPI/X
G-PEC

SPI/X
G-A

ga
r

图 2    不同基底材料膜的水分含量（A）和水溶性（B）
Fig.2    Moisture contents (A) and water solubilities (B)

of the films with different matrices
  

2.1.3   复合膜的水蒸气透过率及透氧性　WVP是包

装膜的一个关键特性。因为食品在储存过程中需要

减少与外界的水汽交换[43]，而水蒸气的传递行为包括

水的吸附和水的扩散。由图 3A可知，WVP最大的

是 SPI/XG-Agar膜，而WVP最小的是 SPI/XG-CMC
膜，可能是 SPI/XG与 CMC发生了交联反应，从而

使水蒸气通过膜的曲径比其他膜更长以及疏水性更

强[44]，而其他基材与 SPI/XG交联具有亲水性，导致

WVP高，这也与 Galus等[32] 的研究结果相似。

OP对于维持食品质量极为重要，因为食品在流

通过程中容易被氧化。由图 3B可知，SPI/XG膜的
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图 1    不同基底材料膜的厚度（A）和机械性能（B）
Fig.1    Thickness (A) and mechanical properties (B) of the films

with different matrices
注：图中不同小写字母表示差异显著 P<0.05；图 2、图 3同。
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OP值最高，这可能是由于 SPI的主要组成为球蛋

白，导致形成的蛋白网络结构松散，从而 OP值高。

而其他膜的 OP值比 SPI/XG膜低的原因可能是在

SPI和 XG的基础上加入了其他的基底材料，使 SPI
和 XG与相应的基底材料进行结合，形成了大量的

氢键，使膜具有亲水性，这使得它们对氧和其他非极

性化合物具有阻隔性，从而使其他膜相较于 SPI/XG
膜的 OP值低。
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图 3    不同基底材料膜的水蒸气透过率（A）和
透氧性（B）

Fig.3    WVPs (A) and OPs (B) of the films
with different matrices

  

2.1.4   复合膜的透光率　食品的外观是影响消费者

购买的最重要评价指标。良好的透明度可以确保食

品的真实性质得到反映。紫外线会引起许多光化学

反应，对食物有害，特别是光敏食品[45]。而如果包装

膜具有紫外-可见光阻隔性能，则能有效保护包装食

品免受光辐射的影响[46]。不同基底材料膜的透光率

如图 4所示。在波长为 350 nm时，SPI/XG-Agar膜
的透光率最高达到 40.03%，而 SPI/XG-PEC膜的透

光率最低为 0.99%。其大小顺序为 SPI/XG-Agar膜>
SPI/XG膜>SPI/XG-GEL膜>SPI/XG-CMC膜>SPI/
XG-SA膜>SPI/XG-PEC膜。在波长为 300 nm时，

6种膜的透光率均接近于 0，这表明 6种材料都具有

一定的防紫外线性能。而在波长为 600 nm时，SPI/
XG-Agar膜的透光率最高为 83.17%，SPI/XG-PEC
膜的透光率最低为 24.03%。其大小顺序为 SPI/XG-
Agar膜 >SPI/XG膜 >SPI/XG-CMC膜 >SPI/XG-SA
膜>SPI/XG-GEL膜>SPI/XG-PEC膜。综上所述，

SPI/XG-Agar膜相对于其他基材的抗紫外能力弱，但

在可见光范围的透光率远远高于其他基材。造成这

样的原因可能是 Agar和 SPI/XG相容性较好，形成

均匀的网络，并且光线更容易通过[36]。而其他膜的透

光率较低可能是基材存在多种结构，从而吸收紫外

线/可见光[46]。虽然 SPI/XG-PEC膜的透光率最低，

但仍可以清晰地显示其背后的文本。
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Fig.4    Transmittances of the films with

different matrices
  

2.1.5   复合膜的颜色及不透明度　颜色是食品包装

膜的重要表现特性，会直接影响消费者对于包装食品

的接受度。表 1列出了不同膜的颜色参数及不透明

度。从表中可以看出 SPI/XG-SA膜、SPI/XG-GEL
膜和 SPI/XG-PEC膜的 L*没有显著差异（P>0.05），
但 a*、b*和 ΔE 具有显著差异（P<0.05）。相比 SPI/
XG-GEL膜，SPI/XG-SA膜和 SPI/XG-PEC膜的 b*

值较大，偏黄色，这主要是因为它们的基质有轻微的

黄色。ΔE 值大小表示感觉色差程度，当 ΔE 值大于

3时，人的视觉器官对于色差就会感觉明显，而表中
 

表 1    复合膜的颜色参数及不透明度

Table 1    Color parameters and opacities of the composite films

膜 L* a* b* ΔE 不透明度（Abs600/mm）

SPI/XG 88.108±2.226ab 0.834±0.465c 11.886±4.941ab 11.742±5.076b 1.163±0.075d

SPI/XG-SA 85.206±2.351c 1.860±0.549a 13.616±3.386a 14.426±3.990a 2.953±0.115c

SPI/XG-CMC 87.200±1.545b 1.429±0.382b 10.464±0.952b 10.716±1.181b 3.120±0.285bc

SPI/XG-GEL 85.293±1.791c 0.003±0.190d 3.517±0.708d 6.038±1.156c 3.330±0.262b

SPI/XG-PEC 84.931±0.773c 0.779±0.121c 7.662±0.710c 9.760±0.917b 3.873±0.057a

SPI/XG-Agar 88.757±0.510a 0.567±0.084c 4.077±0.818d 5.473±0.793c 0.447±0.093e

注：表中的数值均表示为平均值±标准偏差；同列不同小写字母表示有显著性差异（P<0.05）。
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6种膜的 ΔE 均大于 5，表明膜的色差都很明显。同

时，从表中可以看出，SPI/XG-Agar膜的透明度最高，

而 SPI/XG-PEC膜的透明度最低，透明度的差异主

要与膜内部结构相关[47]。 

2.1.6   复合膜的热重分析　热重分析（Thermogra-
vimetric analysis，TGA）是指在一定的升温速率条件

下，对样品进行连续检测，得到样品的质量变化和温

度之间的函数关系，可反映材料的热稳定性。各复合

膜的 TGA，如图 5A所示，可划分为三个阶段，第一

主要的降解阶段（35~120 ℃）是由于复合膜中吸收的

游离水和结合水的损失以及氢键的断裂[48]，样品质量

损失率约为 10%。第二降解阶段（120~196 ℃）中，

可归因于甘油的降解、焦磷酸钠的热分解[49]，样品质

量损失率约为 20%；第三阶段的降解表现为两种情

况，第一种情况膜在（196~256 ℃）时出现第三个波谷

（图 5B ），分别是 SPI/XG-CMC膜、SPI/XG-SA膜、

SPI/XG-PEC膜和 SPI/XG-Agar膜，样品质量损失率

约为 20%，其最大分解速率时的温度分别为 225.78、
220.57、203.58和 248.32 ℃，造成它们提前产生波

谷的原因可能是添加的基底材料开始热分解；第二种

情况是 SPI/XG膜、SPI/XG-GEL膜（196~390 ℃），

它们的最大分解速率时的温度分别为 307.31 ℃ 和

315.9 ℃，这两种膜的质量减轻主要是膜内主要材质

开始分解且质量快速损失，主要是蛋白质主链的分解

以及相应材质的分解，样品质量损失率约为 40%。

其中第一种情况的膜进行了第四次降解阶段

（256~414 ℃），它们的最大分解速率时的温度与第二

种情况的第三次降解的最高分解速率时的温度近似，

这表明第一种情况膜中添加的基质比 SPI更早热

分解。 

2.2　复合膜结构的表征 

2.2.1   复合膜的扫描电镜分析　扫描电镜（Scanning
electron microscopy，SEM）可以清晰地观察出复合膜

结构、形态、尺寸、分布等信息，从而根据共混高聚

物中两相断裂性质的差异来判断材料间的相容

性[50]。生物相容性较好时复合膜表面应呈现平整光

滑的图像，若相容性不好，可能会观察到明显的分界

或表面颗粒析出[51]。图 6（A~E）有明显的颗粒物，说

明复合膜基质间相容性较差，同时，图 6（D和 E）出
现褶皱，也代表 GEL和 PEC与 SPI的相容性较

差。图 6（F）中没有明显颗粒且无褶皱，同时薄膜表

面较为平坦光滑，表明 Agar与 SPI的相容性较好，
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图 6    不同基底材料膜的表面扫描电镜显微图

Fig.6    SEM photographs of films with different matrices
注：a，SPI/XG膜；b，SPI/XG-SA膜；c，SPI/XG-CMC膜；d，SPI/XG-GEL膜；e，SPI/XG-PEC膜；f，SPI/XG-Agar膜。
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形成较为致密的结构，这也从机械性能有所体现。 

2.2.2   复合膜的红外光谱分析　傅里叶红外变换光

谱分析是一种微区分技术，根据光谱中出现的峰的位

置反映测试样品的化学结构[52]。同时，红外光谱可以

反映复合薄膜基质之间的相互作用情况，不同成膜基

质混合会使复合膜的峰型发生移动和变化[53]。如

图 7所示，所有膜都在 3280 cm−1 左右出现强宽峰，这

是由于-OH键的伸缩振动[54]。在 2900 cm−1 附近出

现波峰是因为 C-H键的伸缩振动，以及在 1600 cm−1

左右出现波峰是由于 C=O键的伸缩振动。加入其

他基底材料后，吸收峰（3281 cm−1 和 2932 cm−1）向高

波数偏移，这可能是 SPI/XG与不同基材之间存在氢

键相互作用，SPI和 XG分子链上的活性位点可能是

羰基中的氧原子[20]。SPI/XG膜、SPI/XG-GEL膜、

SPI/XG-PEC膜和 SPI/XG-Agar膜有明显的三个酰

胺特征峰：1652 cm−1 处出现 C=O伸缩振动峰（酰胺

I带）、1549 cm−1 处出现 N-H弯曲峰（酰胺 II带）、

1413 cm−1 处出现 N-H弯曲振动峰和 1200 cm−1 处

出现 C-N伸缩振动峰（酰胺 III带）[38]，说明复合膜基

质已成功地与增塑剂甘油结合。SPI/XG-PEC膜在

1750 cm−1 处的峰与酯的 C-O和 C=O键有关。所有

膜在波数 1032 cm−1 左右出现波峰是由于 SPI与甘

油发生氢键作用。结果表明，各曲线具有极高的相似

性，基质之间相容性良好。
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图 7    不同基底材料膜的 FTIR图
Fig.7    FTIR diagrams of the films with different matrices

  

2.2.3   复合膜的 X-射线衍射分析　通过 X射线衍

射研究样品的结晶度。结晶度较高的聚合物表现出

更尖、更高的峰，而更低、更宽的峰则代表聚合物存

在非晶态区域，即无定形区域[55]。如图 8所示，在

2θ 为 20°左右时，SPI膜有强的衍射峰，代表了 SPI
二级结构的-β-折叠[56]。而 SPI/XG-SA膜、SPI/XG-
GEL膜和 SPI/XG-Agar膜的强衍射峰在 15°左右出

现，膜的强衍射峰位置不同，表明成膜物质之间发生

了交联，SA、GEL和 Agar的加入影响了 SPI/XG的

结晶行为，从而改变了其非晶结构。而 CMC和

PEC的加入并没有改变 SPI/XG的晶体结构。 

3　结论
本文以 SPI/XG为成膜基质，添加 SA、CMC、

GEL、PEC和 Agar等不同类型的基底材料制膜，对

不同类型的复合膜的物理性能、阻隔性能等进行了

测试。结果表明，基于不同成膜基质制备的复合膜的

水溶性、不透明度、颜色外观、拉伸强度等性能表现

具有较大的差异。通过对膜进行红外光谱分析发现，

5种基底材料在成膜基质中分散较好，且基底材料中

大量的羟基与成膜基质之间形成了氢键作用。此外，

Agar对复合膜的微观结构有一定的影响，能够改善

膜材料的相容性，从而改善复合膜的机械性能。其

中，通过上述测试发现，SPI/XG-Agar膜不透明度为

最低，颜色透明度高，外观和机械性能较为优异，因

此 SPI/XG-Agar膜，在食品包装领域具有一定的应

用潜力。
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