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　 　 摘要:　 本研究将负载 ＤＬ￣３￣苯乳酸的壳聚糖纳米粒子(ＮＰ)添加至明胶(ＧＥ)基体中ꎬ制成明胶￣纳米粒子复合

膜(ＧＥ￣ＮＰ)ꎬ并探究不同壳聚糖纳米粒子添加量(０、２％、４％、６％、８％、１０％)对复合膜性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ综合

考虑力学性能、紫外线阻隔性能、氧气阻隔性能、水蒸气阻隔性能和抑菌性能ꎬ明胶￣８％纳米粒子复合膜(ＧＥ￣ＮＰ８％ )
的性能最佳ꎮ 通过低场核磁共振和变场核磁共振分析发现ꎬ纳米粒子与明胶分子之间的相互作用增强了 ＧＥ￣ＮＰ８％

复合膜的交联强度ꎬ减小了自由体积ꎬ使其结构更加致密ꎮ 鱼肉保鲜试验中ꎬ贮藏第 １０ ｄꎬＧＥ￣ＮＰ８％处理鱼肉红绿值

(ａ∗)和黄蓝值(ｂ∗)与新鲜鱼肉的差异较小ꎮ 贮藏第 １０ ｄꎬ与聚乙烯膜处理、明胶膜处理相比ꎬＧＥ￣ＮＰ８％ 处理鱼肉

ｐＨ 值、挥发性盐基氮含量(ＴＶＢ￣Ｎ)、硫代巴比妥酸含量(ＴＢＡ)、菌落总数(ＴＶＣ)上升幅度较小ꎬ同时鱼肉硬度、弹
性、胶黏性、咀嚼性等质构参数下降幅度较小ꎮ 综上ꎬＧＥ￣ＮＰ８％复合膜可有效减缓鱼肉的品质劣变ꎬ延长其货架期ꎮ
本研究结果可为延长水产品保质期及保持其品质提供理论依据和技术支持ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着居民生活水平的提升、生活节奏的

加快以及网络销售的推广ꎬ预制菜行业得到了快速发

展ꎮ 然而ꎬ即配型预制菜在储存、运输期间极易受到

微生物污染而腐败变质ꎮ 特别是水分和蛋白质含量

高的水产品预制菜ꎬ更易因脂肪氧化、蛋白质降解及

微生物活动而品质劣变[１]ꎮ 水产品的品质劣变不仅

会造成巨大的经济损失ꎬ还严重制约了水产品行业的

进一步发展ꎮ 因此ꎬ探索一种有效的水产品保鲜手段

具有重要的科学意义和广阔的产业化应用前景ꎮ
现有的常温(气调、超高压、辐照等)保鲜措施

和低温(冷藏、冻藏)保鲜措施结合使用化学防腐剂

的保鲜手段能够最大限度地保持水产品原有的营养

价值和风味ꎮ 然而ꎬ大量化学防腐剂在杀菌的同时

也可能带来食品安全隐患ꎬ气调和超高压等保鲜手

段对设备要求较高ꎬ辐照保鲜产生的羟基自由基会

加速水产品的氧化[２]ꎮ 覆膜保鲜是一种有效的保

鲜方法ꎬ可以延缓食品氧化、水分蒸发和微生物的生

长繁殖ꎬ延长食品的货架期ꎮ 与不可降解的石油基

塑料保鲜膜(聚乙烯、聚丙烯、聚酰胺、聚苯乙烯等)
相比ꎬ生物基保鲜膜具有可持续性、生物相容性、抗
菌性、抗氧化性ꎬ受到广泛关注[３￣４]ꎮ 生物基保鲜膜

按种类可分为单一组分薄膜(多糖基薄膜、蛋白基

薄膜、脂类薄膜等)和复合保鲜膜ꎮ 其中ꎬ单一组分

薄膜受限于其分子结构特征ꎬ存在机械性能差、阻隔

能力弱、生物活性不足等问题[５]ꎮ 研究发现ꎬ添加

了抗菌剂、抗氧化剂的复合保鲜膜能够有效改善单

一组分薄膜的不足ꎬ提升其抗菌、抗氧化能力ꎬ从而

延缓水产品的腐败变质ꎮ Ｃｈｅｎ 等[６] 利用明胶、海藻

酸钠和聚乳酸制备的明胶复合保鲜膜具有较强的阻

隔性能和抗菌性能ꎬ能够有效抑制冷藏条件下的鲈

鱼蛋白质降解和脂肪氧化ꎮ Ｌｉｕ 等[７] 利用明胶、壳
聚糖和百里香精油制备的复合保鲜膜结构致密且表

面光滑ꎬ能够通过干扰微生物碳水化合物、氮和核苷

酸的代谢抑制微生物的增殖ꎬ维持冷藏条件下金鲳

鱼鱼肉的品质ꎮ 付瑞敏等[８] 利用壳聚糖、甘油和茶

渣提取物制备了一种兼具抗菌性和抗氧化性的活性

保鲜膜ꎬ可以有效维持鲜切苹果的硬度和维生素 Ｃ
含量ꎬ表现出优异的保鲜效果ꎮ

本研究拟将负载 ＤＬ￣３￣苯乳酸的壳聚糖纳米粒

子(ＮＰ)添加至明胶(ＧＥ)基体中ꎬ制成明胶￣纳米粒

子复合膜(ＧＥ￣ＮＰ)ꎬ并探究该复合膜的力学性能、
紫外线阻隔性能、氧气阻隔性能、水蒸气阻隔性能和

抑菌性能ꎬ旨在为延长水产品保质期及保持其品质

提供理论依据和技术支持ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验试剂

明胶、壳聚糖、三聚磷酸钠、碳酸钾、亚甲基蓝、
三氯乙酸、硫代巴比妥酸、ＤＬ￣３￣苯乳酸购自上海麦

克林生化科技有限公司ꎻ硼酸、乙二胺四乙酸二钠购

自天津市科密欧化学试剂有限公司ꎻ甲基红、乙醇、
盐酸、氯化钠购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１.２　 试验仪器

分光测色计 (分光式) (型号 ＣＭ￣７００ｄꎬ日本

ＫＯＮＩＣＡ ＭＩＮＯＬＴＡ 公司产品)ꎻｐＨ 计(型号 ＦＥ２８ꎬ
梅特勒￣托利多(上海)有限公司产品)ꎻ恒温恒湿培

养箱(型号 ＳＮ￣ＨＷＳ￣２５０Ｂꎬ上海尚普仪器设备有限

公司产品)ꎻ全温度振荡培养箱(型号 ＨＺＱ￣Ｆ１００ꎬ太
仓华大实验仪器科技有限公司产品)ꎻ质构仪(型号

ＴＭＳ￣ＰＲＯꎬ美国 ＦＴＣ 公司产品)ꎻ低场核磁共振分析

仪(型号 ＮＭＩ２０ꎬ苏州纽迈分析仪器股份有限公司

产品)ꎻ１Ｔ 研究级快速场循环核磁共振分析仪(型号

ＦＦＣ２０００ꎬ苏州纽迈分析仪器股份有限公司产品)ꎻ
大容量高速台式冷冻离心机(型号 Ｈ２０５０Ｒꎬ湖南湘

仪实验室仪器开发有限公司产品)ꎻ高速分散均质

机(型号 Ｔ２５ꎬ德国 ＩＫＡ 公司产品)ꎻ水蒸气透过率
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测试仪(型号 Ｃ３９０Ｈꎬ济南兰光机电技术有限公司

产品)ꎻ氧气透过率测试仪(型号 Ｃ２３０Ｈꎬ济南兰光

机电技术有限公司产品)ꎻ紫外￣可见分光光度计(型
号 Ｅ２２０ꎬ美国赛默飞世尔科技公司产品)ꎮ
１.３　 试验方法

１.３.１　 纳米粒子的制备　 参照 Ｚｈａｎｇ 等[９] 的方法制

备纳米粒子ꎮ 具体步骤如下:称取 ０.２ ｇ 壳聚糖溶于

２００ ｍＬ １％(体积分数)乙酸溶液中ꎬ待壳聚糖完全溶

解后加入 ４０ ｍｇ ＤＬ￣３￣苯乳酸ꎬ并用 １０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
调节溶液 ｐＨ 至 ５ꎮ 随后ꎬ向溶液中滴加 ３０ ｍＬ １
ｍｇ / ｍＬ三聚磷酸钠溶液ꎬ同时剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 搅拌

结束后ꎬ将壳聚糖纳米粒子悬浮液以１３ ０００ ｒ / ｍｉｎ离
心 ３０ ｍｉｎꎬ弃去上清液ꎬ加入蒸馏水重复离心、洗涤 ２
次ꎮ 加入 １０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ混匀后冷冻干燥 ４８ ｈꎬ制得

负载有 ＤＬ￣３￣苯乳酸的纳米粒子(ＮＰ)ꎮ
１.３.２　 明胶￣纳米粒子复合膜(ＧＥ￣ＮＰ)的制备　 称

取适量明胶加入 １００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ室温静置 １ ｈ 使

其充分水化ꎮ 加入 １０％(质量分数)甘油ꎬ加热搅拌

至完全溶解ꎮ 称取适量壳聚糖纳米粒子分散于 ６０
ｍＬ 蒸馏水中ꎬ搅拌至完全分散ꎮ 将明胶溶液和纳米

粒子悬浮液按一定比例混合均匀后ꎬ倒入培养皿中

干燥ꎬ得到明胶复合保鲜膜 ( ＧＥ￣ＮＰ )ꎮ ＧＥ、 ＧＥ￣
ＮＰ ２％、ＧＥ￣ＮＰ ４％、ＧＥ￣ＮＰ ６％、ＧＥ￣ＮＰ ８％、ＧＥ￣ＮＰ １０％ 分别

表示复合膜中纳米粒子的添加量(质量分数)为 ０、
２％、４％、６％、８％、１０％ꎮ
１.３.３　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析　 使用 Ｘ 射

线光电子能谱仪ꎬＸ 射线源采用单色 ＡＩ Ｋα 射线ꎬ入
射角度为 ３０°ꎬ检测速度为 ５００ ｅＶ / ｍｉｎꎬ扫描范围为

０~１ ２００ ｅＶꎮ
１.３.４　 低场核磁共振分析 　 利用 ＮＭＩ２０ 核磁共振

成像分析仪研究 ＧＥ￣ＮＰ 聚合物的网络交联强度ꎮ
扫描次数(ＮＳ)为 １６ꎬ回波时间(ＴＥ)为 ０􀆰 ２ ｍｓꎬ等待

时间(ＴＷ)为４ ０００ ｍｓꎬ回波计数(ＮＥＣＨ)为１５ ０００ꎮ
１.３.５　 变场核磁共振分析 　 使用 ＦＦＣ２０００ 快速循

环变场核磁共振仪研究 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的自由体积ꎬ
测定复合膜在不同磁场强度下的纵向弛豫时间

(Ｔ１) [１１]ꎮ 测试条件如下:极化时间(ＴＰ)和延迟回

收时间(ＲＤ)分别为 ０􀆰 ２ ｓ 和 ０􀆰 ５ ｓꎬ扫描次数为 ２
次ꎬ衰减幅度(ＡＴＴＲ)为 ２ ｄｂꎬ磁场强度为１~８ ＭＨｚꎬ
以 ＭｎＣｌ２为标准样品进行校准ꎮ
１.３.６　 复合膜力学性能测定　 采用岛津 ＡＧＳ￣Ｘ 试

验机在室温环境下(２５ ℃ꎬ相对湿度 ６０％)测试复合

膜的力学性能ꎬ应变速率为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ 测试前ꎬ在
测试环境中平衡 ４８ ｈꎬ每种复合膜测试 ３ 次ꎬ取平均

值ꎮ
１.３.７　 复合膜颜色及透光率测定 　 使用 ＣＭ￣７００ｄ
分光测色仪测量 ＧＥ￣ＮＰ 的颜色变化ꎮ 用白板校准

后ꎬ测量并记录 ＧＥ￣ＮＰ 膜的 Ｌ∗(亮度)、ａ∗(红绿

值)和 ｂ∗(黄蓝值)ꎮ 采用紫外￣可见分光光度计测

定复合膜在２００~ ８００ ｎｍ 波长的透过率ꎮ 短波紫外

线 ( ＵＶＣ) (２００~ ２８０ ｎｍ)、 中波紫外线 ( ＵＶＢ)
(２８０~ ３２０ ｎｍ) 和长波紫外线 ( ＵＶＡ) (３２０~ ４００
ｎｍ)的阻隔率计算如下:

ＵＶＣ 阻隔率＝ １－
∫２８０２００ Ｔ(λ)ｄ(λ)

∫２８０２００ｄ(λ)
×１００％ (１)

ＵＶＢ 阻隔率＝ １－
∫３２０２８０ Ｔ(λ)ｄ(λ)

∫３２０２８０ｄ(λ)
×１００％ (２)

ＵＶＡ 阻隔率＝ １－
∫４００３２０ Ｔ(λ)ｄ(λ)

∫４００３２０ｄ(λ)
×１００％ (３)

式中ꎬＴ(λ)为薄膜的平均透过率ꎬｄ(λ)为带

宽ꎬλ 为波长ꎮ
１.３.８ 　 水蒸气透过率与氧气透过率测定 　 依据

ＧＢ / Ｔ １０３７－２０２１ꎬ采用 Ｃ３９０Ｈ 水蒸气透过率测试系

统测定复合膜的水蒸气透过量ꎮ 测试条件如下:流
程模式设置为循环模式ꎬ吹扫上下腔时间设为 ３０ ｓꎬ
预热时间为 ２ ｈꎬ以氮气作为载气ꎬ试验温度为

(２３±２) ℃ꎬ湿度为９０％±２％ꎮ 将待测膜切成直径为

１０􀆰 ５ ｃｍ 的圆片ꎬ每种复合膜测定 ３ 次ꎬ取平均值ꎮ
依据 ＧＢ / Ｔ １０３８－２０２２ꎬ采用 Ｃ２３０Ｈ 氧气透过

率测试系统测定复合膜的氧气透过量ꎮ 测试条件如

下:流程模式设置为循环模式ꎬ吹扫上下腔时间设为

３０ ｓꎬ预热时间为 ２ ｈꎮ 以氮气作为载气ꎬ氧气作为

渗透气体ꎮ 试验温度设为 (２３± ２) ℃ꎬ湿度设为

５０％±２％ꎮ 将待测膜切成直径为 １０􀆰 ５ ｃｍ 的圆片ꎬ
每种复合膜测定 ３ 次ꎬ取平均值ꎮ
１.３.９　 抑菌率测定　 参照 Ｒｏｙ 等[１０] 的方法并稍作

修改ꎬ使用菌落计数法评估 ＧＥ￣ＮＰ 的抗菌性能ꎮ 将

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌在 ３７ ℃下振荡培养 １８
ｈꎬ梯度稀释至１×１０６ ＣＦＵ / ｍＬꎮ 随后ꎬ将 ５０ ｍｇ 薄膜

加入 ５０ ｍＬ 含有１×１０６ ＣＦＵ / ｍＬ细菌的胰酪大豆胨

液体培养基中ꎬ并在 ３７ ℃下振荡培养 ２４ ｈꎮ 将培养

液梯度稀释ꎬ接种在琼脂平板上ꎬ计算菌落数量ꎮ 以

不加薄膜的培养液作为对照ꎬ检测 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的
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抗菌性能ꎮ 薄膜的抑菌率计算公式如下:

抑菌率＝
ｎ１－ｎ２

ｎ１
×１００％ (４)

式中ꎬ ｎ１ 为不加薄膜培养液的菌落数ꎬ单位

ＣＦＵ / ｍＬꎬｎ２ 为添加薄膜的培养液的菌落数ꎬ单位

ＣＦＵ / ｍＬꎮ
１.３.１０　 鱼肉色泽测定　 将鲜活草鱼击晕ꎬ去头、去
皮、去内脏ꎬ用无菌水将鱼肉冲洗干净ꎬ将鱼肉切成

３ ｃｍ×３ ｃｍ×２ ｃｍ 的鱼块并随机分为 ４ 组ꎮ 在无菌

操作台中ꎬ分别用经过紫外线照射的聚乙烯膜

(ＰＥ)、明胶膜 ( ＧＥ) 和明胶￣８％ 纳米粒子复合膜

(ＧＥ￣ＮＰ ８％)包裹鱼肉ꎬ以无膜包裹的鱼肉作为对照ꎮ
将鱼肉置于培养皿中ꎬ４ ℃保存ꎬ每 ２ ｄ 取 １ 次鱼肉ꎮ
用白板校准后ꎬ利用 ＣＭ￣７００ｄ 分光测色仪测量鱼肉

的 Ｌ∗值、ｂ∗值和 ｃ∗值ꎮ
１.３.１１ 　 鱼肉 ｐＨ 值测定 　 参照缪函霖等[１２] 的方

法ꎬ称取 ２ ｇ 鱼肉ꎬ加入 ２０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ用分散均质

机搅打均匀ꎬ静置 ３０ ｍｉｎ 后测定 ｐＨꎮ
１.３.１２　 鱼肉挥发性盐基氮含量(ＴＶＢ￣Ｎ)测定　 参

考郭全友等[１３] 和吴海虹等[１４] 的方法并稍作修改ꎬ
称取 ４ ｇ 鱼肉ꎬ加入 ２０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ均质 １ ｍｉｎꎬ静置

３０ ｍｉｎ 后过滤ꎮ 在玻璃扩散皿中滴加 １ ｍＬ 滤液、１
ｍＬ 饱和碳酸钾溶液、１ ｍＬ 硼酸吸收液和 １ 滴混合

指示剂ꎬ用玻璃盖密封后放入恒温培养箱中ꎬ３７ ℃
静置 ２ ｈꎬ用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ盐酸滴定ꎮ 计算公式如下:

ＴＶＢ￣Ｎ ＝
(ｖ１－ｖ２)×ｃ１×１４×２０

ｍ１×１００
×１００％ (５)

式中ꎬＴＶＢ￣Ｎ 为挥发性盐基氮含量ꎬ单位ｍｇ / ｇꎻ
ｖ１为试验组盐酸滴定消耗的体积ꎬ单位 ｍＬꎻｖ２为空

白组盐酸滴定消耗的体积ꎬ单位 ｍＬꎻｃ１为盐酸浓度ꎬ
单位 ｍｏｌ / Ｌꎻｍ１为鱼肉重量ꎬ单位 ｇꎮ
１.３.１３　 硫代巴比妥酸含量(ＴＢＡ)测定　 参考杨晴

晴等[１５]的方法并稍作修改ꎬ称取 ２ ｇ 鱼肉ꎬ加入 ２０
ｍＬ 三氯乙酸ꎬ剧烈搅拌 １ ｍｉｎ 后ꎬ在 ５０ ℃条件下振

荡 ３０ ｍｉｎꎮ 过滤后吸取 ５ ｍＬ 上清液ꎬ加入 ５ ｍＬ 硫

代巴比妥酸溶液ꎬ９０ ℃水浴 ３０ ｍｉｎꎮ 冷却至室温后

在波长 ５３２ ｎｍ 处测定吸光度ꎬ代入标准曲线计算ꎮ
计算公式如下:

ＴＢＡ＝
ｃ２×ｖ３×１ ０００
ｍ２×１ ０００

(６)

式中ꎬ ＴＢＡ 为硫代巴比妥酸含量(以丙二醛计)ꎬ
单位 ｍｇ / ｋｇꎻｃ２为丙二醛质量浓度ꎬ单位μｇ / ｍＬꎻｖ３为

滤液体积ꎬ单位 ｍＬꎻｍ２为鱼肉重量ꎬ单位 ｇꎮ
１.３.１４　 鱼肉菌落数测定 　 参照张曦鹏等[１６] 的方

法并稍作修改ꎬ称取 １０ ｇ 鱼肉置于无菌均质袋中ꎬ
加入 ９０ ｍＬ 无菌生理盐水ꎬ均质拍打 ２ ｍｉｎꎬ吸取

上清液梯度稀释ꎬ选取合适浓度的稀释液涂布平

板ꎬ于 ３７ ℃恒温培养箱中培养 ４８ ｈꎬ检测鱼肉中

菌落数ꎮ
１.３.１５　 鱼肉质构分析　 参考 Ｌｉ 等[１７] 的方法并稍

作修改ꎬ采用 ＴＭＳ￣ＰＲＯ 质构仪测定草鱼鱼肉的质

构ꎮ 测试条件如下:选用直径为 ７􀆰 ５ ｃｍ、量程为 １００
Ｎ 的探头ꎬ速度为 １ ｍｍ / ｓꎬ形变程度为 ５０％ꎬ触发力

为 ５ ｇꎮ 以硬度、胶黏性、弹性和咀嚼性作为鱼肉品

质的评价指标ꎮ
１.４　 数据处理与分析

试验结果以平均值±标准误差表示ꎬ利用 ＳＰＳＳ
２６.０ 软件进行显著性分析ꎬ使用 Ｏｒｉｇｉｎ ６４ 软件绘图ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 ＧＥ￣ＮＰ 的 Ｘ 射线光电子能谱分析

Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)可用于分析复合膜中

的元素组成、化学状态和分子间的相互作用[１８]ꎮ 如

图 １Ａ 所示ꎬ明胶膜和 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜的 ＸＰＳ 光谱

主要标记峰为 Ｃ１ｓ(２８４􀆰 ９ ｅＶ)、Ｎ１ｓ(３９９􀆰 ９ ｅＶ)和

Ｏ１ｓ(５３１􀆰 ９ ｅＶ) [１９]ꎮ Ｃ１ｓ 光谱图中ꎬ Ｃ１ 峰 ( ２８３􀆰 ０
ｅＶ)代表 Ｃ－Ｃ 或者 Ｃ－Ｈ 之间的化学键ꎬ具有这种化

学键的基团在材料表面通常表现出疏水性ꎻＣ２ 峰

(２８４􀆰 ８ ｅＶ)代表 Ｃ－Ｏ 或者 Ｃ－Ｎ 之间的化学键ꎬ与
材料的交联程度相关ꎻＣ３峰(２８６􀆰 ７ ｅＶ)代表 Ｃ ＝ Ｏ
或者 Ｏ－Ｃ ＝Ｏ 结构ꎬ含有这些官能团的材料表面通

常具有亲水性[２０]ꎮ 如图 １Ｂ 所示ꎬ添加 ８％纳米粒子

后ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜的 Ｃ１峰高度降低ꎬＣ２ 峰高度增

加ꎬＣ３峰高度增加ꎬ表明复合膜表面的亲水性增强和

聚合物网络的交联强度提升ꎬ这主要是因为复合膜

中极性基团的暴露和氢键数量的增加[２１]ꎮ 明胶膜

的 Ｎ１ｓ 光谱图中ꎬ位于 ３９５􀆰 ７ ｅＶ、３９６􀆰 ０ ｅＶ 和 ３９７􀆰 ７
ｅＶ 的峰分别代表 Ｃ－Ｎ－Ｃ、－ＮＨ２和 Ｃ－Ｎ / Ｎ－Ｈ(图
１Ｃ)ꎻ明胶膜的 Ｏ１ｓ 光谱图中ꎬ位于 ５２７􀆰 ４ ｅＶ、５２８􀆰 ５
ｅＶ 和 ５２９􀆰 ６ ｅＶ 的峰分别代表 Ｃ＝Ｏ / Ｎ－Ｃ＝Ｏ、Ｃ－ＯＨ
和 Ｃ－Ｏ－Ｃ(图 １Ｄ)ꎮ 加入纳米粒子后ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％ 复

合膜的 Ｎ１ｓ 和 Ｏ１ｓ 光谱图中ꎬ各个峰向右偏移ꎬ表
明结合能增加ꎬ这主要是因为明胶分子和纳米粒子

之间氢键相互作用[２０]ꎮ
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Ａ 为 Ｘ 射线光电子能谱全谱ꎻＢ 为 Ｃ１ｓ 谱图ꎻＣ 为 Ｎ１ｓ 谱图ꎻＤ 为 Ｏ１ｓ 谱图ꎮ ＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明胶￣８％纳米粒子复合膜ꎮ

图 １　 ＧＥ￣ＮＰ８％复合膜的 Ｘ 射线光电子能谱

Ｆｉｇ.１　 Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ＧＥ￣ＮＰ８％ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ

２.２　 ＧＥ￣ＮＰ８％复合膜的低场核磁共振和变场核磁

共振分析
　 　 横向弛豫时间(Ｔ２)可以反映 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的

氢键结合程度及分子网络交联强度[２２]ꎮ Ｔ２值越小ꎬ
表明复合膜中氢键的交联强度越高ꎮ 如图 ２Ａ 所

示ꎬ与明胶膜相比ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜的横向弛豫时间

减小ꎬ表明纳米粒子的加入提升了 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜

的物理交联强度ꎮ 这主要是因为纳米粒子和明胶分

子通过氢键产生相互作用ꎬ这种非共价键作用可以

有效提高复合膜的交联密度和交联强度ꎮ
循环变场核磁共振可以测定薄膜纵向弛豫时间

(Ｔ１)ꎬ进而评估复合膜的自由体积和阻隔性能ꎮ 如

图 ２Ｂ 所示ꎬ随着磁场强度的增加ꎬ明胶膜和 ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜的纵向弛豫时间呈现降低趋势ꎮ 此外ꎬ
在１~８ ＭＨｚ 的磁场强度下ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％ 复合膜的纵向

弛豫时间小于明胶膜ꎬ表明 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜的自由

体积小于明胶膜[２３]ꎮ 这是因为纳米粒子占据了薄

膜分子间的交互通道ꎬ且纳米离子和明胶分子之间

的相互作用使 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜更加致密ꎬ从而进一

步减小其自由体积ꎮ
２.３　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的力学性能分析

在室温环境和应变速率为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎ的条件

下ꎬ对 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的力学性能进行测试ꎮ 如表 １
所示ꎬ 添加纳米粒子的 ＧＥ￣ＮＰ ２％、 ＧＥ￣ＮＰ ４％、 ＧＥ￣
ＮＰ ６％、ＧＥ￣ＮＰ ８％、ＧＥ￣ＮＰ １０％复合膜的抗拉强度、断裂

伸长率、杨氏模量、断裂韧性均显著高于明胶膜(Ｐ<
０􀆰 ０５)ꎮ 纳米粒子与明胶之间的相互作用能够耗散

应力ꎬ从而实现复合膜的增强与增韧ꎮ ＧＥ￣ＮＰ １０％复

合膜的抗拉强度最大ꎬ为(９２.５５± ２􀆰 ４３) ＭＰａꎬＧＥ￣
ＮＰ １０％复合膜抗拉强度是明胶膜的 １􀆰 ９８ 倍ꎻ ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜的断裂伸长率最大ꎬ为８􀆰 １３％±０􀆰 ３８％ꎬ
ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜的断裂伸长率是明胶膜的 １􀆰 ５７ 倍ꎻ
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ＧＥ￣ＮＰ１０％复合膜的杨氏模量最大ꎬ为(２􀆰 ３８±０􀆰 １１)
ＧＰａꎬＧＥ￣ＮＰ１０％复合膜的杨氏模量为明胶膜的 １􀆰 ６５
倍ꎻＧＥ￣ＮＰ８％复合膜的断裂韧性最大ꎬ为(４􀆰 ４９±０􀆰 １９)
ＭＪ / ｍ３ꎬＧＥ￣ＮＰ８％复合膜的断裂韧性为明胶膜的 ３􀆰 ０１

倍ꎮ ＧＥ￣ＮＰ１０％复合膜的断裂伸长率和断裂韧性显著

低于 ＧＥ￣ＮＰ８％复合膜ꎬ这可能是因为纳米粒子添加量

过多ꎬ导致局部纳米粒子堆积和过度物理交联ꎮ

ＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８ ％ :明胶￣８％纳米粒子复合膜ꎮ

图 ２　 ＧＥ￣ＮＰ８％复合膜的低场核磁共振图谱(Ａ)和变场核磁共振图谱(Ｂ)

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅ ｌｏｗ￣ｆｉｅｌｄ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ (Ａ) ａｎｄ ｖａｒｉａｂｌｅ￣ｆｉｅｌｄ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ (Ｂ) ｏｆ ＧＥ￣ＮＰ８％

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ

表 １　 明胶￣纳米粒子 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的力学性能

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｅｌａｔｉｎ￣ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ (ＧＥ￣
ＮＰ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

膜　 抗拉强度
(ＭＰａ)

断裂伸长率
(％)

杨氏模量
(ＧＰａ)

断裂韧性
(ＭＪ / ｍ３)

ＧＥ ４６.７８±２.１３ｆ ５.１８±０.１２ｅ １.４４±０.０９ｄ １.４９±０.０９ｅ

ＧＥ￣ＮＰ２％ ５４.８１±１.３５ｅ ５.７９±０.２５ｄ １.７３±０.１８ｂｃ ２.０４±０.１５ｄ

ＧＥ￣ＮＰ４％ ６２.８３±１.４１ｄ ６.４７±０.１３ｃ １.６２±０.１４ｃ ２.５３±０.０９ｃ

ＧＥ￣ＮＰ６％ ８２.８９±２.６４ｃ ６.８５±０.２１ｂ １.９１±０.０６ｂ ３.４３±０.１２ｂ

ＧＥ￣ＮＰ８％ ９０.４１±１.３８ｂ ８.１３±０.３８ａ １.８３±０.０８ｂｃ ４.４９±０.１９ａ

ＧＥ￣ＮＰ１０％ ９２.５５±２.４３ａ ５.９４±０.１９ｄ ２.３８±０.１１ａ ３.２５±０.２８ｂ
ＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ２％ :明胶￣２％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ４％ :明胶￣４％
纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ６％ :明胶￣６％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明
胶￣８％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ１０％ :明胶￣１０％纳米粒子复合膜ꎮ 同
一列数据后不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

２.４　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的颜色分析

颜色是食品包装膜的重要参数ꎬ直接影响食品
包装的外观特征ꎮ 色差仪参数中ꎬＬ∗为亮度ꎻａ∗为
红绿值ꎬａ∗值越大ꎬ表明样品越红ꎻｂ∗为黄蓝值ꎬｂ∗

值越大ꎬ表明样品越黄[２４]ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ随着纳米
离子添加量的增加ꎬＧＥ￣ＮＰ 复合膜的 Ｌ∗值和 ａ∗值

呈下降趋势ꎬ表明复合膜的亮度和红度降低ꎻ随着纳

米离子添加量的增加ꎬＧＥ￣ＮＰ 复合膜的 ｂ∗值呈上升

趋势ꎬ表明复合膜的黄度增加ꎮ 与明胶膜相比ꎬＧＥ￣
ＮＰ 复合膜颜色发生了轻微变化ꎬ但整体呈现均匀、
透明的外观ꎬ可以用于食品包装ꎮ
２.５　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的可见光与紫外线阻隔性能分析

　 　 如图 ４ 所示ꎬ明胶膜、ＧＥ￣ＮＰ ２％复合膜、ＧＥ￣ＮＰ ４％

复合膜、 ＧＥ￣ＮＰ ６％ 复合膜、 ＧＥ￣ＮＰ ８％ 复合膜、 ＧＥ￣
ＮＰ １０％ 复合膜对紫外光 (２００~ ４００ ｎｍ) 和可见光

(４００~５００ ｎｍ)的透过率差异较小ꎬ所有膜的可见光

透过率均超过 ８５％ꎮ 在紫外线照射下ꎬ食品容易发

生脂质氧化和营养成分流失ꎬ因此阻隔紫外线是食

品包装膜的重要功能ꎮ 明胶膜、ＧＥ￣ＮＰ ２％ 复合膜、
ＧＥ￣ＮＰ ４％复合膜、ＧＥ￣ＮＰ ６％复合膜、ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜、
ＧＥ￣ＮＰ １０％复合膜对 ＵＶＣ 的阻隔率均无显著差异

(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ ＧＥ￣ＮＰ ４％ 复合膜、ＧＥ￣ＮＰ ６％ 复合膜、ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜、ＧＥ￣ＮＰ １０％复合膜对 ＵＶＢ 和 ＵＶＡ 的阻

隔率均无显著差异(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ
２.６　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的氧气与水蒸气阻隔性能分析

对氧气和水蒸气的阻隔性能是保鲜膜的重要性

能指标ꎬ保鲜膜良好的阻隔性能有助于抑制脂质氧

化ꎬ延长食品货架期ꎮ 如图 ５Ａ 所示ꎬ随着纳米粒子

添加量的增加ꎬＧＥ￣ＮＰ 复合膜的氧气透过率呈下降

趋势ꎮ 明 胶 膜 的 氧 气 透 过 率 为 ６.４５× １０－１４

ｃｍ３􀅰ｃｍ / (ｃｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬ表明明胶膜对氧气的阻隔

能力较弱ꎮ 加入纳米离子的复合膜氧气透过率显著

低于明胶膜(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ ＧＥ￣ＮＰ ８％ 复合膜的氧气透

过率和 ＧＥ￣ＮＰ １０％ 复合膜相比无显著差异ꎮ 水蒸气

透过率为单位时间通过单位面积薄膜的水蒸气量ꎬ
常用于评价薄膜对水蒸气的阻隔性能ꎮ 如图 ５Ｂ 所

示ꎮ 随着纳米粒子添加量的增加ꎬＧＥ￣ＮＰ 复合膜的

水蒸气透过率呈下降趋势ꎮ 明胶膜的水蒸气透过率

为３.６５×１０－１２ ｇ􀅰ｃｍ / (ｃｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ) ꎮＧＥ￣ＮＰ ８％ 复合
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ＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ２％ :明胶￣２％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ４％ :明胶￣４％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ６％ :明胶￣６％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明胶￣

８％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ１０％ :明胶￣１０％纳米粒子复合膜ꎮ Ｌ∗:亮度ꎻａ∗:红绿值ꎻｂ∗:黄蓝值ꎮ

图 ３　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的色差仪参数

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｇｅｌａｔｉｎ￣ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ (ＧＥ￣ＮＰ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

ＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ２％ :明胶￣２％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ４％ :明胶￣４％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ６％ :明胶￣６％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明胶￣

８％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ１０％ :明胶￣１０％纳米粒子复合膜ꎮ ＵＶＡ:长波紫外线ꎻＵＶＢ:中波紫外线ꎻＵＶＣ:短波紫外线ꎮ 同一波长紫外线图柱

上不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 ４　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的可见光与紫外线阻隔性能

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｂａｒｒｉｅｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｇｅｌａｔｉｎ￣ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ (ＧＥ￣ＮＰ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

膜的水蒸气透过率和 ＧＥ￣ＮＰ １０％ 复合膜相比无显著

差异ꎮ 纳米离子改善了复合膜对氧气和水蒸气的阻

隔性能ꎬ这主要是因为复合膜的自由体积降低ꎬ分子

扩散路径减少[２５]ꎻ聚合物网络物理交联密度的提升

增强了网络强度ꎬ同时限制了聚合物分子链的运动ꎬ
从而使分子扩散路径更为曲折[２６]ꎮ
２.７　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的抑菌性能分析

包装薄膜良好的抑菌效果能够延长食品保质期

和货架期ꎮ 如图 ６ 所示ꎮ 随着纳米粒子添加量的增

加ꎬＧＥ￣ＮＰ 复合膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

抑菌率呈上升趋势ꎮ 其中ꎬＧＥ￣ＮＰ ６％ 复合膜、ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜、ＧＥ￣ＮＰ １０％复合膜对大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌的抑菌率均>９０％ꎮ ＧＥ￣ＮＰ ６％ 复合膜、ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜、ＧＥ￣ＮＰ １０％复合膜对大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌的抑菌率无显著差异(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ ＧＥ￣ＮＰ
复合膜的抑菌活性来源于纳米粒子中的活性物质
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ＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ２％ :明胶￣２％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ４％ :明胶￣４％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ６％ :明胶￣６％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明胶￣

８％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ１０％ :明胶￣１０％纳米粒子复合膜ꎮ

图 ５　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的氧气透过率和水蒸气透过率

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｇｅｌａｔｉｎ￣ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ (ＧＥ￣ＮＰ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

Ａ:大肠杆菌ꎻＢ:金黄色葡萄球菌ꎮ ＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ２％ :明胶￣２％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ４％ :明胶￣４％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ６％ :明胶￣

６％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明胶￣８％纳米粒子复合膜ꎻＧＥ￣ＮＰ１０％ :明胶￣１０％纳米粒子复合膜ꎮ

图 ６　 ＧＥ￣ＮＰ 复合膜的抑菌率

Ｆｉｇ.６　 Ｔｈｅ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｇｅｌａｔｉｎ￣ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ (ＧＥ￣ＮＰ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

ＤＬ￣３￣苯乳酸ꎬＤＬ￣３￣苯乳酸能够干扰微生物的生理

代谢活动ꎬ阻碍 ＤＮＡ 复制ꎬ从而抑制微生物数量的

增长[２７]ꎮ 综合考虑力学性能、阻隔性能、抑菌性能

和颜色ꎬ选取明胶￣８％纳米粒子作为最佳配比ꎬ进一

步评估 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜对冷藏鱼肉的保鲜效果ꎮ
２.８　 不同保鲜膜对鱼肉的保鲜作用分析

通过贮藏期鱼肉的颜色变化可以评估鱼肉的新

鲜度ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ第 ０ ｄꎬ新鲜鱼肉的 Ｌ∗ 值为

６１.７９±３􀆰 ９１ꎮ 贮藏 １０ ｄ 后ꎬ对照和 ＰＥ 处理鱼肉 Ｌ∗

值分别下降 ９􀆰 ７９％和 １３􀆰 ８０％ꎬＧＥ 处理和 ＧＥ￣ＮＰ ８％

处理鱼肉 Ｌ∗值分别下降 １􀆰 ７０％和 ３􀆰 ２０％ꎮ 第 ０ ｄ
新鲜鱼肉的 ａ∗ 值和 ｂ∗ 值分别为 －２􀆰 ７４± ０􀆰 ２９ 和

１􀆰 ２１± ０􀆰 １６ꎬ这表明新鲜鱼肉的颜色偏绿和偏黄ꎮ
然而ꎬ贮藏 １０ ｄ 后ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％处理鱼肉 ａ∗值和 ｂ∗值

和新鲜鱼肉的差异较小ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％处理鱼肉 ａ∗值和

ｂ∗值均显著低于对照 (Ｐ< ０􀆰 ０５)ꎮ 这是因为 ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜具有一定的吸水性ꎬ能够吸收鱼肉周围

环境的水分ꎬ从而抑制微生物的活动ꎬ使鱼肉色泽保

持较好ꎮ
　 　 贮藏过程中ꎬ由于微生物和内源酶的作用ꎬ蛋白

质被逐步分解ꎬ鱼肉中碱性含氮化合物(氨、三甲

胺、组胺等)不断积累[２８￣２９]ꎬ导致鱼肉的 ｐＨ 值升高ꎬ
因此 ｐＨ 值可以作为衡量鱼肉新鲜程度的重要指

标ꎮ 如图 ７Ａ 所示ꎬ新鲜鱼肉的 ｐＨ 值为６.６２±０􀆰 ０３ꎬ
与 Ｗｕ 等[３０]的研究结果相似ꎮ 随着贮藏时间的延

长ꎬ各处理鱼肉的 ｐＨ 均呈上升趋势ꎮ 贮藏 １０ ｄ 后ꎬ
对照、ＰＥ 处理、ＧＥ 处理和 ＧＥ￣ＮＰ ８％处理鱼肉 ｐＨ 值

分别提高了 ０􀆰 ９１、０􀆰 ７０、０􀆰 ６２ 和 ０􀆰 ４１ꎮ ＧＥ￣ＮＰ ８％ 处

理鱼肉的 ｐＨ 值显著低于对照、ＰＥ 处理和 ＧＥ 处理ꎬ
表明 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜能有效抑制微生物的生长ꎬ从
而保持鱼肉的品质ꎮ
　 　 挥发性盐基氮含量(ＴＶＢ￣Ｎ)是评估水产品新鲜

度的重要指标ꎬ其含量越高表明腐败程度越高ꎮ 根

据相关标准ꎬ水产品的挥发性盐基氮含量应≤
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０􀆰 ２００ ０ ｍｇ / ｇ[３１]ꎮ 如图 ７Ｂ 所示ꎬ新鲜草鱼的 ＴＶＢ￣Ｎ
约为０􀆰 ０６７ ３ ｍｇ / ｇꎬ各处理鱼肉的 ＴＶＢ￣Ｎ 随贮藏时

间的延长呈上升趋势ꎮ 随着贮藏时间的延长ꎬ对照

鱼肉的 ＴＶＢ￣Ｎ 从(０􀆰 ０６７ ３±０􀆰 ００３ ２) ｍｇ / ｇ(第 ０ ｄ)
上升到(０􀆰 ５２６ ８±０􀆰 ０２２ １) ｍｇ / ｇ(第 １０ ｄ)ꎮ 在第 ８
ｄ 时ꎬＣＫ 处理、ＰＥ 处理和 ＧＥ 处理鱼肉的 ＴＶＢ￣Ｎ 均

超过０􀆰 ２００ ０ ｍｇ / ｇꎬ表明鱼肉已经腐败变质ꎮ 贮藏

１０ ｄ 后ꎬ ＧＥ￣ＮＰ ８％ 处理鱼肉 ＴＶＢ￣Ｎ 为 (０􀆰 １７２ ９±
０􀆰 ０１６ ２) ｍｇ / ｇꎬ低于０􀆰 ２００ ０ ｍｇ / ｇꎮ 这是因为 ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜贮藏时能够阻隔氧气ꎬ降低鱼肉中内源

酶的活性[３２]ꎻ同时 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜的抗菌活性可以

有效抑制微生物的生长ꎬ从而延缓蛋白质的分解ꎮ
表 ２　 鱼肉在贮藏期间的颜色变化

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｆｉｓｈ ｍｅａｔ ｄｕｒｉｎｇ ｓｔｏｒａｇｅ

项目 贮藏时间(ｄ) ＣＫ ＰＥ ＧＥ ＧＥ￣ＮＰ８％

Ｌ∗ ０ ６１.７９±３.９１ａ ６１.７９±３.９１ａ ６１.７９±３.９１ａ ６１.７９±３.９１ａ

１０ ５５.７４±６.４７ａ ５３.２６±１.８０ａ ６０.７４±３.５６ａ ５９.８１±２.１７ａ

ａ∗ ０ －２.７４±０.２９ｃ －２.７４±０.２９ｃ －２.７４±０.２９ｃ －２.７４±０.２９ｃ

１０ ３.０８±１.０２ａ １.７９±０.１３ａｂ ２.０３±１.３７ａ －０.６５±１.４１ｂｃ

ｂ∗ ０ １.２１±０.１６ａ １.２１±０.１６ａ １.２１±０.１６ａ １.２１±０.１６ａ

１０ １２.７１±４.３２ａ ９.７６±３.０７ａｂ ７.２８±２.６８ａｂｃ ５.１６±１.０９ｂｃ

△Ｅ １４.２４±２.９４ １２.８９±３.１８ ７.７１±２.０９ ３.７７±１.８７

ＣＫ:未使用保鲜膜ꎬ对照ꎻＰＥ:聚乙烯膜ꎻＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明胶￣８％纳米粒子复合膜ꎮ Ｌ∗:亮度ꎻａ∗:红绿值ꎻｂ∗:黄蓝值ꎻ△Ｅ:色差ꎮ 同一
列数据后不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

　 　 鱼肉中的脂质易氧化ꎬ导致风味变差和营养损

失ꎮ 自氧化是鱼类脂质氧化的主要形式ꎬ通过阻断

氧气可以有效抑制这一过程[３３]ꎮ 此外ꎬ嗜冷菌也会

导致游离脂肪酸增加ꎬ进而加剧脂质的氧化[３４]ꎮ 硫

代巴比妥酸含量(ＴＢＡ)是评估鱼类脂质氧化程度的

重要指标[３５￣３６]ꎮ 如图 ７Ｃ 所示ꎬ新鲜鱼肉的 ＴＢＡ 为

(０􀆰 １９±０􀆰 ０１) ｍｇ / ｋｇꎬ表明其脂肪氧化程度极低ꎮ
各处理鱼肉的 ＴＢＡ 随贮藏时间延长呈上升趋势ꎬ
ＧＥ￣ＮＰ ８％处理鱼肉的 ＴＢＡ 上升最为缓慢ꎮ 贮藏第

１０ ｄꎬＧＥ￣ＮＰ ８％ 处理鱼肉的 ＴＢＡ 显著低于对照、ＰＥ
处理和 ＧＥ 处理 (Ｐ< ０􀆰 ０５)ꎮ 这主要是因为 ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜具有优异的氧气阻隔性能ꎬ可以有效抑

制鱼肉的自氧化ꎻ纳米粒子中负载的 ＤＬ￣３￣苯乳酸

可以抑制嗜冷菌的生长ꎬ减少游离脂肪酸的产生ꎬ从
而降低鱼肉的氧化程度ꎮ

鱼肉中富含蛋白质和水分ꎬ极易滋生细菌导致

鱼肉腐败变质ꎮ 菌落总数(ＴＶＣ)可以直接反映鱼肉

的新鲜程度ꎬ是评价鱼肉品质安全的决定性指

标[３７]ꎮ 根据国标 ＧＢ ４７８９.２－２０２２ 要求ꎬ水产品中

ＴＶＣ 的对数应< ７􀆰 ００ꎮ 如图 ７Ｄ 所示ꎬ新鲜鱼肉的

ＴＶＣ 的对数为２􀆰 １３±０􀆰 ３２ꎬ细菌主要来源于草鱼宰杀

和切割过程中的污染ꎮ 对照、ＰＥ 处理鱼肉 ＴＶＣ 随

贮藏时间延长呈上升趋势ꎮ 贮藏第 １０ ｄꎬ对照、ＰＥ
处理、ＧＥ 处理鱼肉的 ＴＶＣ 的对数分别达到７􀆰 ３３±

０􀆰 １２、７􀆰 ０１±０􀆰 ４６、７􀆰 ３７±０􀆰 １８ꎬ均超过国家标准ꎬ表
明鱼肉已腐败变质ꎬ不可食用ꎮ 贮藏第 １０ ｄꎬＧＥ￣
ＮＰ ８％处理鱼肉的 ＴＶＣ 的对数<７􀆰 ００ꎬ表明 ＧＥ￣ＮＰ ８％

处理可以将鱼肉的货架期延长至 １０ ｄ 以上ꎮ 这是

因为 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜阻隔性能较好ꎬ能够减少氧气

和水蒸汽透过率ꎬ从而抑制微生物的生理活动[３８]ꎮ
此外ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜中的 ＤＬ￣３￣苯乳酸具有广谱抑

菌活性ꎬ能够有效抑制腐败菌的生长ꎬ延缓鱼肉的腐

败变质[３９]ꎮ
　 　 质构参数是评价食品品质的重要指标ꎮ 如图

８ 所示ꎬ鱼肉硬度、弹性、胶黏性、咀嚼性等质构参

数随贮藏时间的延长呈下降趋势ꎮ 硬度是使鱼肉

达到一定形变所需施加的力ꎬ能够直接反映鱼肉

质量和口感ꎮ 贮藏 １０ ｄ 后ꎬ对照、ＰＥ 处理和 ＧＥ
处理 鱼 肉 的 硬 度 分 别 下 降 ９３􀆰 ５６％、 ８７􀆰 ０２％、
８０􀆰 ８８％ꎮ 然而ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％ 处理鱼肉的硬度仅下降

７１􀆰 ３４％ꎬ表明 ＧＥ￣ＮＰ ８％ 复合膜可以延缓鱼肉的腐

败变质ꎮ 弹性指去除外力后鱼肉的形变恢复能

力ꎬ鱼肉的弹性与弹性蛋白、肌红蛋白的伸缩性有

关[４０] ꎮ 新鲜鱼肉的弹性为(５􀆰 ６３±０􀆰 ２１) ｍｍꎮ 贮

藏 １０ ｄ 后ꎬ对照鱼肉的弹性降低至(０􀆰 ７６±０􀆰 ２６)
ｍｍꎬ而 ＰＥ 处理、ＧＥ 处理和 ＧＥ￣ＮＰ １０％ 处理鱼肉的

弹性分别降低至(０􀆰 ９３±０􀆰 ４４) ｍｍ、(１􀆰 ２０±０􀆰 ３０)
ｍｍ 和(１􀆰 ４６±０􀆰 １５) ｍｍꎮ 贮藏 １０ ｄ 后ꎬ对照、ＰＥ
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处理、ＧＥ 处理和 ＧＥ￣ＮＰ ８％处理鱼肉的胶黏性分别

下降了 ９５􀆰 ６４％、８８􀆰 ８４％、７４􀆰 １４％、６９􀆰 ４５％ꎮ 咀嚼

性是指咀嚼食物至可吞咽状态时所需的能量ꎬ良
好的咀嚼性能显著提升食用体验ꎮ 咀嚼性与硬

度、弹性呈正相关ꎮ 随着贮藏时间的延长ꎬＣＫ、ＰＥ
处理和 ＧＥ 处理鱼肉的咀嚼性迅速下降ꎮ 而 ＧＥ￣
ＮＰ ８％复合膜能够有效延缓鱼肉咀嚼性的下降ꎮ

ＣＫ:未使用保鲜膜对照ꎻＰＥ:商用聚乙烯膜ꎻＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明胶￣８％纳米粒子复合膜ꎮ ＴＶＢ￣Ｎ:挥发性盐基氮含量ꎻＴＢＡ:硫代巴比妥

酸含量ꎻＴＶＣ:菌落总数ꎮ
图 ７　 贮藏期间草鱼鱼肉 ｐＨ 值(Ａ)、挥发性盐基氮含量(Ｂ)、硫代巴比妥酸含量(Ｃ)和菌落总数(Ｄ)的变化

Ｆｉｇ.７　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｐＨ ｖａｌｕｅ (Ａ)ꎬ ｔｏｔａｌ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｂａｓｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ (Ｂ)ꎬ ｔｈｉｏｂａｒｂｉｔｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ (Ｃ)ꎬ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｖｉａｂｌｅ ｃｏｕｎｔ
(Ｄ) ｏｆ ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ ｆｉｌｌｅｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｓｔｏｒａｇｅ

ＣＫ:未使用保鲜膜对照ꎻＰＥ:聚乙烯膜ꎻＧＥ:明胶膜ꎻＧＥ￣ＮＰ８％ :明胶￣８％纳米粒子复合膜ꎮ

图 ８　 贮藏期间草鱼鱼肉硬度(Ａ)ꎬ弹性(Ｂ)ꎬ胶黏性(Ｃ)和咀嚼性(Ｄ)的变化

Ｆｉｇ.８　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｈａｒｄｎｅｓｓ (Ａ)ꎬ ｓｐｒｉｎｇｉｎｅｓｓ (Ｂ)ꎬ ｃｏｈｅｓｉｖｅｎｅｓｓ (Ｃ)ꎬ ａｎｄ ｃｈｅｗｉｎｅｓｓ (Ｄ) ｏｆ ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ ｆｉｌｌｅｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｓｔｏｒａｇｅ
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３　 结 论

本研究将负载 ＤＬ￣３￣苯乳酸的壳聚糖纳米粒子

(ＮＰ)添加至明胶(ＧＥ)基体中ꎬ制成明胶￣纳米粒子

复合膜(ＧＥ￣ＮＰ)ꎬ其中ꎬＤＬ￣３￣苯乳酸具有抗菌活性ꎬ
可以提高明胶￣纳米粒子复合膜的抑菌率ꎮ 综合考

虑力学性能、紫外线阻隔性能、氧气阻隔性能、水蒸

气阻隔性和抑菌性能ꎬ明胶￣８％纳米粒子复合膜

(ＧＥ￣ＮＰ ８％)的性能最佳ꎮ 通过低场核磁共振和变场

核磁共振分析发现ꎬ纳米粒子与明胶分子之间的相

互作用增强了 ＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜的交联强度ꎬ减小了

自由体积ꎬ使其结构更加致密ꎮ 鱼肉保鲜试验中ꎬ贮
藏第 １０ ｄꎬＧＥ￣ＮＰ ８％处理鱼肉红绿值(ａ∗)和黄蓝值

(ｂ∗)与新鲜鱼肉的差异较小ꎮ 贮藏第 １０ ｄꎬ与聚乙

烯膜处理、明胶膜处理相比ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％ 处理鱼肉 ｐＨ
值、挥发性盐基氮含量(ＴＶＢ￣Ｎ)、硫代巴比妥酸含量

(ＴＢＡ)、菌落总数(ＴＶＣ)上升幅度较小ꎬ同时鱼肉硬

度、弹性、胶黏性、咀嚼性等质构参数下降幅度较小ꎮ
综上ꎬＧＥ￣ＮＰ ８％复合膜可有效减缓鱼肉的品质劣变ꎬ
延长其货架期ꎮ 本研究为延长水产品保质期及保持

其品质提供理论依据和技术支持ꎮ
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