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改性没食子酸交联壳聚糖膜材料的制备与性能
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摘要： 为提高壳聚糖膜材料的性能，在保留没食子酸固有酚羟基的同时引入甲酰基，得到改性没食子酸，并以

其为交联剂制备交联壳聚糖膜材料。通过条件优化，改性产物的最高产率可以达到 55.3%，并通过核磁波谱确定

了产物结构。将改性产物与壳聚糖交联后，交联膜的拉伸强度达 19.7 MPa，较壳聚糖膜提高了 91.3%。同时，交

联膜在 200~379 nm 紫外区的透过率小于 1%，紫外屏蔽能力显著。醛基与氨基间产生共价交联作用，使得材料的

红外光谱氨基吸收峰红移且强度减弱。此外，交联膜材料具有良好的抗氧化性能、抑菌性能及细胞相容性，并

对蓝莓的包装储藏具有较好的保鲜效果。改性没食子酸能有效提升壳聚糖膜材料的功能活性，从而为生物质功

能材料的开发提供参考。
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Abstract: In order to improve the performance of chitosan membrane materials, this study introduced formyl group 
while retaining the inherent phenolic hydroxyl group of gallic acid to obtain modified gallic acid, and used it as a 
cross-linking agent to prepare cross-linked chitosan membrane materials. By optimizing the conditions, the highest 
yield of the modified product can reach 55.3 % , and the structure of the product was determined by NMR 
spectroscopy. After cross-linking the modified product with chitosan, the tensile strength of the crosslinked film 
reached 19.7 MPa, which was 91.3 % higher than that of the chitosan film. At the same time, the transmittance of 
the crosslinked film in the ultraviolet region of 200 nm to 379 nm is less than 1 %, and the ultraviolet shielding 
ability is remarkable. The covalent cross-linking between the aldehyde group and the amino group causes the amino 
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absorption peak of the infrared spectrum of the material to be red-shifted and the intensity to be weakened. In 
addition, the crosslinked membrane material had good antioxidant properties, antibacterial properties and cell 
compatibility, and has a good preservation effect on blueberries. Modified gallic acid can effectively improve the 
functional activity of chitosan membrane materials, thus providing a reference for the development of biomass 
functional materials.
Keywords: gallic acid; chitosan; synthesis; preparation; composites

引 言

壳聚糖是甲壳素的脱乙酰化产物，其来源广

泛，并具有良好的生物相容性、可降解性及广谱抑

菌活性等优势[1]，在食品保鲜[2]、化工涂层[3]、日化用

品[4]、可降解包装[5]、医用敷料[6]、介电材料等领域展

现出广阔的应用前景[7]。然而，传统的壳聚糖材料

通常存在机械强度差、活性低等缺陷，从而制约了

其在包装等领域的实际应用。通过材料掺杂或化

学交联改性构建壳聚糖基复合材料，是克服上述不

足、并赋予壳聚糖材料功能活性的有效策略[8, 9]。其

中，以天然活性成分作为功能基团，对壳聚糖进行

改性修饰，是提升其材料性能的重要途径[10]。

没食子酸是一种广泛存在于植物中的多酚化

合物，具有较强的抗氧化[11]、抗菌等性能[12]，是重要

的天然生物活性物质。近年来，已有研究将没食子

酸等酚类物质[13-14]，通过物理共混、改性交联等方式

与壳聚糖、明胶等生物质材料进行复合[15-16]，从而在

一定程度上提升材料的机械性能及功能活性[17]。物

理共混过程中，没食子酸的酚羟基与壳聚糖、明胶

等分子之间主要形成氢键相互作用。这种非共价

作用力远弱于化学键，难以构建致密、稳定的交联

网络结构[18]。对没食子酸酚羟基进行接枝、转化等

改性修饰，得到的改性产物交联作用强，可以有效

提升材料的力学性能。然而，酚羟基的消耗将使得

其反应活性及抗氧化性能等受到显著影响，从而限

制了其功能活性的充分发挥。前期的研究发现，甲

酰化没食子酸可以和明胶类多氨基材料，形成多点

氢键交联及共价交联的双重交联作用，有益于提升

材料的机械性能及功能活性[19]。壳聚糖作为一种氨

基多糖，其结构中含有大量的氨基基团，可以和甲

酰化没食子酸形成稳定共价交联网络，从而提升壳

聚糖膜材料的性能。

基于此，本研究以没食子酸为原料，通过优化

甲酰化改性方法，在保留其固有酚羟基的基础上制

备改性没食子酸；进一步以改性没食子酸为交联

剂，与壳聚糖交联制备膜材料；对材料的物理机械

性能、透光性能、微观形貌、结构特征、抗氧化活性、

抑菌性能及细胞相容性等进行表征。最后将制备

的膜材料用于蓝莓的包装储藏，从而为多酚化合物

的改性修饰及壳聚糖功能材料的开发与应用提供

有益参考。

1 实验材料和方法

1.1 材料

实验所用没食子酸、壳聚糖（脱乙酰度≥90%，分

子量 10~20 kDa）、乙腈、三乙胺、甘油、冰乙酸，购买

于上海泰坦科技股份有限公司；无水氯化镁、多聚

甲醛，购买于上海泰坦科技股份有限公司；L929 测

试细胞株，武汉普诺赛生命科技有限公司；MEM 培

养基，美国康宁公司；CCK8，美国英克公司。以上试

剂除特殊说明外，均为分析纯。

1.2 没食子酸改性工艺优化

采用无水氯化镁催化甲酰化法[20]，对没食子酸

进行改性，引入甲酰基基团，从而增强没食子酸与

壳聚糖分子的交联作用。为避免引入的甲酰基和

羧基之间的缩合，在改性前对没食子酸的羧基进行

钝化，得到没食子酸甲酯[21]。进一步以没食子酸的

酰化反应产率为目标，对反应过程中的无水氯化

镁、三乙胺、多聚甲醛的用量，以及反应温度、反应

时间等进行优化。酰化改性反应过程为：在冰水浴

条件下，将 1 mmol 没食子酸甲酯溶解于 5 mL 乙腈

中，依次加入 1.0~3.5 mmol 无水氯化镁与 1~6 mmol
三乙胺。随后，缓慢加入 1~6 mmol 多聚甲醛（以甲

醛单元计），并持续搅拌使其充分混合后，在 40~
90℃下反应 2~12 h。待反应结束后，立即停止加热，

并向混合物中加入 5 mL 盐酸溶液（1 mol/L），继续搅

拌 30 min。最后，用乙酸乙酯对反应液进行萃取，将

萃取液经减压蒸馏除去溶剂，得到粗产物。将所得

粗产物经硅胶柱色谱进行分离纯化，得到淡黄色的

改性没食子酸，并通过公式（1）计算分离产率。
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Y = W1
W2

× 100% （1）
式中 Y 表示分离产率（%），W1 为分离得到的改

性没食子酸质量（mg），W2 为投入的反应底物质量

（mg）。

1.3 改性没食子酸的结构测定

采用核磁共振波谱（400 MHz，德国 Bruker），对

改性没食子酸的结构进行测定。取 5 mg 的改性没

食 子 酸 ，溶 解 于 0.6 mL 的 氘 代 二 甲 基 亚 砜

（DMSO-d6）试剂中，转移至核磁管后进行 1H NMR
和 13C NMR 扫描，从而分析改性没食子酸的结构。

1.4 壳聚糖膜材料的制备

称取 1 g 壳聚糖粉末原料，溶于 40 mL 质量分数

为 1% 的乙酸水溶液中，于 60℃恒温水浴条件下持

续搅拌至完全溶解。随后加入 1 mL 甘油作为增塑

剂，继续在 60℃下搅拌 30 min，得到壳聚糖溶液[22]。

向上述溶液中加入 0.01 g 改性没食子酸（壳聚糖质

量的 1%），于 60℃条件下搅拌反应 1 h，使其与壳聚

糖分子充分交联反应。反应结束后，将混合液超声

30 min 以脱除气泡。将消泡后的溶液均匀流延于培

养皿中，室温静置 48 h 使其充分凝胶化，再转移至

50℃烘箱中干燥 24 h，最终制得改性没食子酸交联

壳聚糖膜（aGA-CS）（平均厚度为 0.135 mm），制备

过程如图 1 所示。作为对照，在相同工艺条件下分

别制备不含交联剂的空白壳聚糖膜（CS）（平均厚度

为 0.151 mm），以及直接添加未改性没食子酸的壳

聚糖对照膜（GA-CS）（平均厚度为 0.144 mm）。

1.5 壳聚糖膜的机械性能测定

将壳聚糖膜样品用制样模具（15 mm×30 mm）进

行裁剪，采用万能电子试验机（TV-8000，江苏天源

设备实验有限公司）对壳聚糖膜材料的机械性能进

行测定，根据公式（2）计算壳聚糖膜的拉伸强度，公

式（3）计 算 壳 聚 糖 膜 的 伸 长 率 ，绘 制 应 力 - 应 变

曲线[23]。

S = D
t × w

（2）
式中 S 为膜的拉伸强度（MPa），D 为拉力（N），t

为膜的厚度（mm），w 为膜的宽度（mm）。

E = L1
L2

× 100% （3）
式中 E 为膜的伸长率（%），L1 为膜的拉伸长度

（mm），L2为膜的初始长度（mm）。

1.6 壳聚糖膜的透光性能测定

采用紫外-可见分光光度计（UV2500，上海天美

科学仪器有限公司）测试壳聚糖膜材料的透光性

能，将壳聚糖膜裁剪为 20 mm×15 mm 的矩形待测样

品，置于测试样品台上，以空气为背景，在 200~800 
nm 波长范围内，测定膜材料的透光率，并根据公式

（4）计算透明度值[24]。

T = -log T600
t （4）

式中 T 表示膜材料的透明度，T600 为材料在 600 
nm 处的透光率（%），t 表示材料的厚度（mm）。

1.7 壳聚糖膜的红外光谱测定

采 用 衰 减 全 反 射 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

（INVENIO-S，德国 Bruker）对壳聚糖膜材料的结构

进行测定，设置扫描范围 4000~500 cm-1，分辨率为 4 
cm-1，重复测试次数为 32 次，记录并分析测试数据，

比较不同膜材料的结构差异。

1.8 壳聚糖膜材料的微观形貌测定

采用扫描电子显微镜（Sigma 300，德国 ZEISS）
对壳聚糖膜材料纵截面进行观测，将待测样品贴于

导电胶上，并对样品截面进行喷金，在 3.0 kV 的加速

电压下， 放大 2000 倍观察不同膜材料的纵截面的

 

1%乙酸 

壳聚糖 膜溶液 交联膜溶液 膜材料 

没食子酸 

酰化改性 

改性没食子酸 

铺膜 
60℃ 

图 1 壳聚糖膜材料的制备路线图

Fig.1 Preparation process diagram of chitosan membrane material
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微观形貌差异。

1.9 壳聚糖膜材料的抗氧化活性测定

壳聚糖膜材料的抗氧化性能通过 1,1-二苯基

-2-三硝基苯肼（DPPH）自由基清除法进行测定[25]。

首先，将 10 mg 膜样品溶解于 10 mL 去离子水中，配

制成浓度为 1.0 mg/mL 的待测溶液。取 2 mL 该样品

溶液，加入等体积 DPPH 工作液（0.2 mg/mL），混匀

后于 25℃下避光反应 30 min。反应结束后，在 517 
nm 波长处使用紫外-可见分光光度计（UV2500，上

海天美科学仪器有限公司）测定其吸光度。DPPH
自由基清除率（%）根据下式计算：

P = (1 - A1 - A2
A0 ) × 100% （5）

式中 P 表示自由基清除率，A0 表示以去离子水

代替膜溶液的吸光度，A1 表示壳聚糖膜溶液的吸光

度，A2表示以去离子水代替 DPPH 溶液的吸光度。

1.10 壳聚糖膜材料的抑菌活性测定

向 LB 培养基中添加质量分数为 1% 的不同类

型壳聚糖膜溶液，制备待测琼脂平板。取 100 μL 浓

度为 1×107 CUF/mL 的金黄色葡萄球菌（S. aureus）和

大 肠 杆 菌（E. coli）活 化 液 均 匀 涂 布 于 平 板 中 ，在

37℃恒温培养箱中培养 12 h 后观测[26]。通过 ImageJ
软件分析不同培养基的菌落差异，根据下式计算抑

菌率：

I = S0 - S1
S0

× 100% （6）
式中 I 表示抑菌率，S0 表示对照组的菌落占比，

S1表示样品组的菌落占比。

1.11 壳聚糖膜材料的生物相容性测试

通过测定壳聚糖膜对 L929 细胞的毒性作用，评

价膜材料的生物相容性[27]。将膜材料经 1 h 的紫外

灭菌后，用 1% 乙酸溶液配置成 25 mg/mL 的待测母

液。进一步用 DMSO 对母液进行稀释，配置成 10 
μg/mL、100 μg/mL、500 μg/mL 的膜溶液。将对数生

长期的 L929 细胞以 6×103 个/孔的密度接种于 96 孔

板中，设置 6 个分组，空白组为不加细胞的完全培养

基组，对照组为每孔加入 100 μL 完全培养基培养的

细胞组，实验组为添加 100 μL 不同浓度梯度的膜溶

液组。每组设置 3 个复孔，在 37℃及 5%CO2 恒温培

养箱（WIGGENS WCI-180，北京桑翌实验仪器研究

所）中培养 24 h。培养完成后，移除培养基并用 PBS
清洗三次，在各孔中添加含 10% 浓度 CCK8 的培养

基 100 μL，于培养箱中继续孵育 2 h，然后用酶标仪

（SPARK 10M，瑞士帝肯公司）在 450 nm 波长处测定

各 孔 的 吸 光 度 。 通 过 公 式（7）计 算 细 胞 相 对 存

活率：

R = A2 - A0
A1 - A0

× 100% （7）
式中：R 表示细胞相对存活率（%），A0 为空白组

测得的吸光度，A1为对照组测得的吸光度，A2为实验

样品组测得的吸光度。

1.12 壳聚糖膜材料在蓝莓保鲜中的应用

挑选大小相近、成熟度一致且无损伤的蓝莓，

用去离子水清洗干净，室温下控干水分。将蓝莓样

品分成 5 组，置于塑料杯中，每组 6 杯。实验组分别

使用制备的 CS、GA-CS、Aga-CS 膜材料对杯口进行

封口处理，并设置未封口组（Control）和市售的 PE 保

鲜膜封口组进行对照。各组保鲜实验在室温下避

光进行，于 0、2、4、6 、8 及 10 天时测定各组蓝莓的质

量变化。采用计数法，计算蓝莓在储藏过程中的腐

烂 率[28]；分 析 天 平 称 重 法 ，测 定 蓝 莓 的 质 量 损 失

率[28]；采 用 酸 碱 滴 定 法 ，测 定 蓝 莓 的 可 滴 定 酸 含

量[29]；采用福林酚法，测定蓝莓的总酚含量[28]。

1.13 数据处理

采用 OriginPro 9.1 软件对实验数据进行绘图，

SPSS 19.0 对数据进行统计分析，Chemdraw 软件进

行化合物结构绘制。各组实验至少 3 次平行，实验

结果以“平均值±标准差”表示，讨论时用平均值。

2 实验结果与讨论

2.1 不同改性反应条件对反应产率的影响

2.1.1 无水氯化镁对改性反应产率的影响  在 1.0~
3.5 mmol 无水氯化镁、2 mmol 三乙胺、3 mmol 多聚甲

醛、反应温度 60℃、反应时间 4 h 的反应条件下，得

到无水氯化镁添加量对反应产率的影响如图 2 所

示。由图可知，反应产率随无水氯化镁添加量的增

大而增大。在反应过程中，无水氯化镁一方面可以

与底物中的酚羟基发生反应，生成酚镁盐中间体。

另一方面，无水氯化镁作为 Lewis 酸，可以与体系中

多聚甲醛解聚产生的甲醛络合，增强羰基碳的正电

性，从而促进亲电取代反应的发生[30]。当无水氯化

镁的用量在 1~2 mmol 范围时，对反应产率的影响较

为显著。在添加量为 2 mmol 时，反应产率为 40.7%，

此时的底物基本被有效活化，继续向体系内增加无

水氯化镁时，反应产率增加幅度趋缓。因此，改性

反应过程中，无水氯化镁的最适添加量为 2 mmol。
2.1.2 三乙胺对改性反应产率的影响  在 2 mmol

··4
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无水氯化镁、1~6 mmol 三乙胺、3 mmol 多聚甲醛、反

应温度 60℃、反应时间 4 h 的反应条件下，得到不同

三乙胺添加量对反应产率的影响如图 3 所示。由图

可知，反应产率受三乙胺添加量的影响呈现正相关

的趋势，当三乙胺的用量在 1~3 mmol 范围时，对反

应产率的影响较为明显。三乙胺作为一种碱试剂，

促使体系中形成的酚镁盐发生酮-烯醇互变，转化

为酮式镁盐中间体[30]。在添加量为 3 mmol 时，反应

产率为 42.2%，继续向体系内加入三乙胺时，转化反

应已有效进行，产率不再显著增加。因此，改性反

应过程中，三乙胺的最适添加量为 3 mmol。

2.1.3 多聚甲醛对改性反应产率的影响  在 2 
mmol 无水氯化镁、3 mmol 三乙胺、1~6 mmol 多聚甲

醛、反应温度 60℃、反应时间 4 h 的反应条件下，得

到不同多聚甲醛添加量对反应产率的影响如图 4 所

示。由图可知，反应产率受多聚甲醛添加量的影响

较明显，当多聚甲醛的用量在 1~4 mmol 范围时，反

应产率随着用量的增加而显著增大。多聚甲醛在

反应过程中解聚成甲醛（HCHO），提供醛基（-CHO）

来源，充足的多聚甲醛添加量可有效提高改性产

率[30]。在添加量为 4 mmol 时，反应产率为 51.3%，继

续向体系内加入多聚甲醛至 6 mmol 时，反应产率不

再显著增加。因此，改性反应过程中，多聚甲醛的

最适添加量为 4 mmol。

2.1.4 反应温度对改性反应产率的影响  在 2 
mmol 无水氯化镁、3 mmol 三乙胺、4 mmol 多聚甲醛、

反应温度 40~90℃、反应时间 4 h 的反应条件下，得

到不同反应温度对反应产率的影响如图 5 所示。在

改性反应过程中，当反应温度过低时，多聚甲醛解

聚不完全，而反应温度过高时，可能导致底物的酚

羟基氧化等副反应发生。从反应温度对产率的影

响图可知，反应产率随反应温度的升高出现先增加

后降低的趋势，在反应温度为 70℃时，酰化反应产

率达到最大值 53.9%。因此，最佳改性反应温度为

70℃。

2.1.5 反应时间对改性反应产率的影响  在 2 
mmol 无水氯化镁、3 mmol 三乙胺、4 mmol 多聚甲醛、

反应温度 70℃、反应时间 2~12 h 的反应条件下，得

到不同反应时间对产率的影响如图 6 所示。酰化改

性反应过程中，有效的反应时间可以提高底物的转

化率。从反应时间对产率的影响图可知，反应产率

随反应时间延长出现先增加后降低的趋势，当反应

时间为 6 h 时，酰化反应产率达到最大值 55.3%。

因此，最佳改性反应时间为 6 h。

通过单因素优化实验可知，制备改性没食子酸

的 最 佳 酰 化 反 应 条 件 为 ：在 冰 水 浴 条 件 下 ，将 1 
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图 2 无水氯化镁用量对反应产率的影响图

Fig.2 Effect of amount of anhydrous magnesium chloride on 
reaction yield
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图 3 三乙胺用量对反应产率的影响图

Fig.3 Effect of amount of triethylamine on reaction yield
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图 4 多聚甲醛用量对反应产率的影响图

Fig.4 Effect of amount of paraformaldehyde on reaction yield
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mmol 没食子酸甲酯溶解于 5 mL 乙腈中，依次加入 2 
mmol 无水氯化镁与 3 mmol 三乙胺。随后，缓慢加

入 4 mmol 多聚甲醛，并持续搅拌使其充分混合。随

后将反应体系转移至 70℃油浴中反应 6 h。进一步

对反应体系进行萃取和柱色谱分离，得到改性反应

产率可达 55.3%。

2.2 改性没食子酸的结构解析

采用核磁共振波谱，对分离得到的甲酰化没食

子酸的结构进行测定，得到结果如图 7 所示。核磁

共振波谱解析如下：1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)：δ 
10.32 (s, 1H, -CHO), 6.96 (s, 1H, ArOH), 3.81 (s, 3H, 
-CH3)；13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)：δ 195.96 
(-CHO), 166.54 (-CO-), 153.00 (C-3), 151.34 (C-5), 
136.29 (C-4), 124.76 (C-1), 113.25 (C-2), 112.12 (C-
6), 52.95 (-OCH3)，产物核磁检测结果与前期研究报

道一致[19]。

2.3 壳聚糖膜的机械性能分析

壳聚糖膜材料的应力-应变曲线如图 8 所示，由

图可知，不同膜材料的力学性能呈现显著差异，CS
膜 的 最 大 拉 伸 强 度 为 10.3 MPa，断 裂 伸 长 率 为

82.9%。与 CS 膜相比，GA-CS 膜的最大拉伸强度提

高至 14.2 MPa，提高了 37.9%，断裂伸长率略微上升

至 89.2%。这一变化表明，未改性没食子酸的加入

通过分子间氢键等相互作用，在一定程度上增强膜

材料的机械强度，同时保持了较好的延展性[31]。值

得注意的是，经改性没食子酸交联后，制备的 aGA-
CS 膜力学性能得到最为显著的提升。其最大拉伸

强度高达 19.7 MPa，较 CS 膜提高了 91.3%，较 GA-
CS 膜 亦 提 高 了 38.7%。 同 时 ，其 断 裂 伸 长 率 为

84.7%，与 CS 膜相近。这表明，改性没食子酸中的甲

酰基与壳聚糖分子链上的功能基团形成了稳定共

价交联网络，使得材料拉伸强度得到大幅增强。该
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图 5 反应温度对反应产率的影响图

Fig.5 Effect of reaction temperature on reaction yield
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图 6 反应时间对反应产率的影响图

Fig.6 Effect of reaction time on reaction yield
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(a) 1H NMR 图
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(b) 13C NMR 图

图 7　甲酰化没食子酸的 NMR 图

Fig.7　NMR spectra of formylated gallic acid
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网络结构在有效承载外力的同时，并未对材料的延

展性造成明显损害，从而实现了强度与韧性的协同

优化。

2.4 壳聚糖膜的透光性能分析

不同壳聚糖膜的紫外-可见光透过曲线如图 9
所示。CS 膜因其多糖基质特性，仅在 200~228 nm
紫外区表现出一定的吸收，透过率（T）低于 1%。没

食子酸作为一种具有紫外吸收特性的天然多酚，其

引入能有效改善膜材料的紫外屏蔽性能[32]。GA-CS
膜在 200~313 nm 范围内的紫外透过率均低于 1%，

表明没食子酸的加入使得该膜材料产生更宽波段

的紫外屏蔽效果。经改性没食子酸交联的 aGA-CS
膜材料，其紫外吸收性能进一步显著提升。改性后

结构中不仅保留了没食子酸具有紫外吸收能力的

芳环骨架，而且通过引入醛基扩展了共轭体系。在

交联过程中，改性没食子酸与壳聚糖分子形成化学

交联，进一步增强了材料的紫外吸收能力。交联膜

在 200~379 nm 波长范围内的透过率均维持在 1% 以

下，说明其在紫外区乃至部分可见光区均具备优异

的屏蔽性能。该结果表明，通过化学改性增强没食

子酸的共轭结构，可有效拓宽壳聚糖基材料的紫外

防护范围。在 400~800 nm 波长的可见光范围内，CS
膜的透明度为 0.66 mm⁻¹，GA-CS 膜为 1.46 mm⁻¹，
aGA-CS 膜为 1.93 mm⁻¹，交联后的膜材料的可见光

透过性能减弱。

2.5 壳聚糖膜的红外光谱分析

采用傅里叶红外光谱测定了壳聚糖膜在添加

没食子酸及改性没食子酸后的差异，所得结果如图

10 所示。CS 膜在 3280 cm⁻¹处呈现一个宽峰，归属

于壳聚糖分子中 O-H 与 N-H 伸缩振动的重叠吸收；

2921 cm⁻¹处的吸收峰对应于结构中 C-H 的伸缩振

动；1563 cm⁻¹处的特征峰为氨基（-NH₂）的弯曲振动

峰；1412 cm⁻¹附近为 C=N 伸缩振动峰；1028 cm⁻¹处
为 C-O 伸缩振动多重峰；651 cm⁻¹附近则为 C-H 面

外弯曲振动峰[33]。与 CS 膜相比，GA-CS 膜在 3280 
cm⁻¹处的 O-H/N-H 宽峰向低波数方向轻微移动至

3278 cm⁻¹。这表明没食子酸中的酚羟基与壳聚糖

分子链上的氨基或羟基之间形成了分子间氢键，导

致 相 应 化 学 键 的 振 动 频 率 降 低[34]。 对 于 aGA-CS
膜，其 O-H/N-H 伸缩振动吸收进一步位移至 3274 
cm⁻¹，位移幅度更为明显。改性没食子酸在保留酚

羟基的同时引入了醛基，后者能与壳聚糖的氨基形

成希夫碱共价键，并进一步增强整个体系的氢键网

络，导致相关吸收峰发生红移[35]。此外，交联膜在

1563 cm⁻¹附近归属于-NH₂弯曲振动的吸收带强度

明显减弱，这是由于壳聚糖链上的部分氨基参与了

与醛基的交联反应，导致自由氨基数量减少[36]。

2.6 壳聚糖膜的微观形貌分析

采用 SEM 对不同膜材料的微观形貌进行观测，

结果如图 11 所示图。CS 膜（图 11a）截面呈现粗糙、

颗粒团聚状，分布不均匀，断面有少量无规则微裂

纹，未形成贯穿网络。这表明其分子链间缺乏有效

交联，在脆断过程中断裂优先沿颗粒界面扩展，断

面起伏大。宏观表现为材料脆性大、拉伸强度低。

GA-CS 膜（图 11b）截面更为平整、致密，颗粒团聚形

貌显著减少，整体结构均匀，未出现可见裂纹。由

于没食子酸分子通过氢键等作用方式嵌入壳聚糖

基体中，增强了分子链间的相互作用力，从而在一

定程度上提升了材料的强度与韧性[37]。aGA-CS 膜
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图 8 壳聚糖膜的应力应变曲线

Fig.8 Stress-strain curve of chitosan membrane
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图 9 壳聚糖膜的透光性能

Fig.9 Transparency of chitosan membrane
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（图 11c）表现出明显的层状褶皱交联结构，膜材料

截面相互交织形成起伏紧密的表面轮廓。改性没

食子酸是在保留固有酚羟基的基础上引入了甲酰

基基团，其可与壳聚糖分子形成氢键和共价健交联

的协同交联网络[19]。这种协同交联作用使得分子链

间更加紧密，形成了稳固的空间结构，从而使其表

现出优异的力学性能，这也与材料的机械性能测试

结果相一致。

2.7 壳聚糖膜材料的抗氧化活性

通过 DPPH 自由基清除实验对不同壳聚糖膜的

抗氧化性能进行评价，结果如图 12 所示。CS 膜表

现出一定的自由基清除能力，抑制率为 41.7%，这主

要 源 于 壳 聚 糖 分 子 链 上 氨 基 与 羟 基 的 弱 还 原 作

用[38]。当引入没食子酸后，GA-CS 膜的抑制率显著

提升至 68.3%，相比于 CS 膜提高了 63.8%。这归因

于没食子酸分子中多个酚羟基，能够有效清除自由

基，从而显著增强材料的抗氧化活性[39]。进一步采

用改性没食子酸交联后，所得 aGA-CS 膜的抑制率

进一步提高至 72.9%，相比于 CS 膜提高了 74.8%。

在对没食子酸进行改性修饰过程中，保留了固有的

活性酚羟基，甲酰基的引入在一定程度上增强了酚

羟基的活性，从而提升了其清除自由基的效率，使

得改性没食子酸交联后的壳聚糖膜材料抗氧化活

性增强[34]。

2.8 壳聚糖膜材料的抑菌活性

添加不同壳聚糖膜溶液的平板在培养后金黄

色葡萄球菌（S. aureus）和大肠杆菌（E. coli）生长情

况如图 13 所示。对照组（Control）是未添加壳聚糖

膜溶液的琼脂平板，在实验条件下两种微生物生长

良好。添加 1% 的 CS 膜液后，其对 S. aureus 的抑制

率为 46.0%，E. coli 的抑制率为 23.3%，壳聚糖作为

一种具有抑菌作用的活性多糖，可有效抑制测试菌
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图 10 壳聚糖膜的红外光谱

Fig.10 Infrared spectra of chitosan membrane

(a) CS 膜

(b) GA-CS 膜

(c) aGA-CS 膜

图 11　壳聚糖膜的断面 SEM 图

Fig.11　SEM micrographs of cross-sections of chitosan 
membrane
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株的生长[40]。GA-CS 膜中含有抗菌活性物质没食子

酸，添加 1% 的对照壳聚糖膜液后，其对 S. aureus 的

抑制率为 51.1%，E. coli 的抑制率为 34.6%。aGA-
CS 膜中添加的改性没食子酸是在保留固有活性基

团基础上引入了甲酰基，增强了对测试菌株的生长

抑制作用，添加 1% 的 aGA-CS 膜液后，对 S. aureus
的抑制率为 59.5%，E. coli 的抑制率为 37.9%。

2.9 壳聚糖膜材料的细胞相容性

生物相容性是评判生物安全性的重要指标之

一，通过 CCK8 法测定不同壳聚糖膜材料对的 L929
细胞的相容性实验结果如图 14 所示。在 10 μg/mL
的低测试样品浓度下，CS 膜的细胞相对存活率为

102.7%，GA-CS 膜 的 细 胞 相 对 存 活 率 为 105.3%，

aGA-CS 膜的细胞相对存活率为 101.9%。测试结果

表明，三种膜材料在此测试浓度下，均表现出较好

的生物相容性。随着细胞培养液中样品浓度的增

加，细胞活性出现降低的趋势。在测试样品浓度增

加 至 500 μg/mL 时 ，CS 膜 的 细 胞 相 对 存 活 率 为

90.7%，GA-CS 膜的细胞相对存活率为 92.2%，aGA-
CS 膜的细胞相对存活率为 92.4%。壳聚糖材料被报

道具有良好的生物相容性[27]，通过不同测试浓度下

的细胞相对存活率对比可发现，虽然在测试的最大

浓度下，呈现出轻微的细胞抑制效应，但整体的存

活率仍高于 90%。由此可以说明，交联改性后的壳

聚糖膜材料具有良好的生物相容性。

2.10 交联作用机理分析

壳聚糖膜的性能与其分子间相互作用网络的

强度密切相关。CS 膜仅依赖分子链间的弱相互作

用，致使其力学强度等相对有限。如图 15 所示，在

引入没食子酸后，其分子中的多个酚羟基可与壳聚

糖链上的氨基、羟基等基团形成多点氢键网络，从

而在一定程度上增强了 GA-CS 膜的力学性能，并赋

予其抗氧化活性。为进一步提升壳聚糖膜材料的

综合性能，在完整保留没食子酸活性酚羟基的基础

上，对其进行了化学修饰，定向引入了活性甲酰基。
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图 12 壳聚糖膜的 DPPH 自由基清除率

Fig.12 DPPH free radical scavenging rate of chitosan 
membrane

图 13 壳聚糖膜的抑菌测试图

Fig.13 Antibacterial test diagram of chitosan membrane
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图 14 壳聚糖膜的细胞相对活力图

Fig.14 Relative cell viability of chitosan membrane
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在交联过程中，改性没食子酸通过双重机制与壳聚

糖结合：一方面，保留的酚羟基仍可与壳聚糖分子

形成氢键作用；另一方面，新引入的甲酰基与壳聚

糖链上的氨基发生高效的希夫碱反应，生成稳定的

共价键[19]。这种氢键与共价键协同构建的三维交联

网络，显著增强了分子链间的连接强度与稳定性，

从而使得 aGA-CS 膜的性能得到大幅提升。

2.11 壳聚糖膜材料对蓝莓的保鲜效果

2.11.1 蓝莓的腐烂率  在果蔬储存过程中，常会

因微生物感染、失水等原因导致腐烂的发生，不同

实验组蓝莓储存的表观情况如图 16 所示，各实验组

的蓝莓腐烂率如图 17 所示。在保存条件下，各实验

组在前 4 天均为出现腐烂的情况。随着储存过程中

的水分流失及微生物感染等的影响，在保存至第 6
天时，Control、PE 和 CS 组的蓝莓出现了部分腐烂。

GA-CS 组在储存至第 8 天时，出现蓝莓腐烂的情况。

GA-CS 材料具有一定的抗氧化和抑菌效果，可在一

定程度上延长蓝莓的保鲜期。相比而言，aGA-CS
组的表现最佳，在保存至第 10 天时，蓝莓出现了

6.7% 的腐烂率。没食子酸在改性修饰过程中，保留

了固有的活性基团，使得 aGA-CS 仍具有较强保鲜

作用。此外，aGA-CS 材料具有更加紧实的微观结

构，可减少蓝莓在储存过程中的水分流失，从而增

强了保鲜效果。

2.11.2 蓝莓的质量损失率 质量损失率的高低

是评价果蔬在储存过程中品质变化的重要指标，不

同实验组蓝莓的质量损失率如图 18 所示。随着储

存时间的延长，各组蓝莓的质量损失率逐渐升高，

图 15 改性没食子酸交联壳聚糖的机理图

Fig.15 Mechanism diagram of modified gallic acid cross-
linked chitosan

图 16 蓝莓的储存表观图

Fig.16 Storage appearance of blueberries
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图 17 贮藏时间对各组蓝莓腐烂率的影响

Fig.17 Effect of storage duration on the decay rate of blueberry 
in each group
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图 18 贮藏时间对各组蓝莓质量损失率的影响

Fig.18 Effect of storage duration on the weight loss rate of 
blueberry in each group
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其中 Control 组的蓝莓因暴露在环境中，质量损失最

快。在储存 10 天时，Control、PE、CS、GA-CS、aGA-
CS 组的质量损失率分别为 11.7% 、8.1%、9.1%、8.0%
和 6.8%。相比而言，覆膜能有效地减少蓝莓的质量

损失。进一步对比不同的壳聚糖膜材料组可以发

现，aGA-CS 组蓝莓的质量损失最小，GA-CS 组次

之，CS 组的较大。随着交联作用的增强，膜材料变

得更加紧实，从而有效的减少蓝莓在储存过程中的

质量损失。

2.11.3 蓝莓的可滴定酸含量 可滴定酸含量是

评价蓝莓在储存过程中的代谢活性变化的重要指

标，不同实验组蓝莓的可滴定酸含量如图 19 所示。

在贮藏过程中蓝莓的呼吸作用以及其他的生理过

程都会消耗柠檬酸、苹果酸等有机酸类成分，从而

导致蓝莓中的可滴定酸含量逐渐降低[41]。基于上述

原因，各组蓝莓随着储存时间的延长，果实中的可

滴定酸含量逐渐降低。对比不同实验组可以发现，

aGA-CS 组蓝莓可滴定的酸类成分损失较少，在储

存 10 天时，可滴定酸含量为 0.32%，从而表现出一

定的保鲜效果。

2.11.4 蓝莓的总酚含量 蓝莓的果实中含有花

色苷、绿原酸、咖啡酸等酚类物质，是其重要的活性

指标类成分[42]。不同实验组蓝莓的多酚含量如图 20
所示，随着储存时间的延长，蓝莓的多酚含量逐渐

降低。在储存至第 10 天时，Control、PE、CS、GA-CS、

aGA-CS 组的多酚含量分别为 1.5 mg/g、1.0 mg/g、1.1 
mg/g、1.3 mg/g、1.8 mg/g。在储存过程中，蓝莓的酚

类 物 质 会 在 褐 变 反 应 等 过 程 中 被 消 耗 而 逐 渐 降

低[28]。相比而言，aGA-CS 能有效的减少酚类物质的

损失，这得益于膜材料所具有的抗氧化活性，从而

抑制了蓝莓的褐变过程，减缓了酚类物质的消耗。

3 结 论
本研究通过制备甲酰化改性没食子酸，并以其

作为交联剂，与壳聚糖分子进行交联，制备了交联

壳聚糖膜材料，得到以下结论：

（1）通过条件优化确定了改性没食子酸的最佳

合成工艺，在优化条件下，产率达 55.3%。核磁共振

检测表明，其在保留固有酚羟基的同时成功引入甲

酰基。

（2）交联膜的拉伸强度显著提高，分别提升了

91.3% 和 38.7%。红外光谱中氨基特征峰的红移与

强度减弱，表明甲酰基与壳聚糖分子链上氨基之间

形成了稳定的共价键，通过化学交联增强材料力学

性能。

（3）改性没食子酸交联壳聚糖膜具有良好的紫

外屏蔽性能、抗氧化活性、抑菌活性及细胞相容性，

并对蓝莓表现出较好的保鲜效果，实现了壳聚糖材

料功能与活性的协同提升及包装应用。

参考文献

[1] Zhou J L, Zheng X F, Zhang P P, et al. Lysine-derived carbon 
dots/chitosan synergistic antibacterial composite films for 
enhanced grape preservation[J]. Chemical Engineering Journal, 
2025, 525: 170652.

[2] Rolińska K, Jakubowska E, Łęczycka-Wilk K, et al. Chitosan-
based films embedded with deep eutectic solvent and fruit peel 
extract for food packaging applications[J]. Industrial Crops and 
Products, 2025, 236: 121895.

[3] 陈子汉, 刘晓阳, 杨天祥, 等 . 生物基防腐涂层的研究进展[J]. 

0 2 4 6 8 10
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

b
b

b
b

a
a

b

b
bb

ab
a

b
b

ab

a
a

aa

ab
a

a

b
ab

aa
aaa

可
滴
定
酸
含
量

/%

保存时间/天

 Control

 PE

 CS

 GA-CS

 aGA-CS

a

 

图 19 贮藏时间对各组蓝莓可滴定酸含量的影响

Fig.19 Effect of storage duration on the titratable acidity 
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