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超临界溶液浸渍法制备丁香酚-壳聚糖 
食品活性包装膜

唐 川，杨 铭，卢 轩

（大连大学生命科学与技术学院，辽宁 大连 116622）

摘  要：采用超临界溶液浸渍（supercritical solution impregnation，SSI）技术将丁香酚（eugenol，EG）负载于壳聚

糖膜（chitosan film，CSF）中，制备用于食品活性包装的抑菌材料，分析SSI过程参数对丁香酚负载量的影响，并

对EG-CSF的形貌、吸水量、水蒸气透过率和抑菌性能进行了考察。结果表明，EG-CSF的负载量随着浸渍压力的升

高而增大，随着泄压速度的升高而降低，在压力20 MPa、泄压速率1 MPa/min时负载量达到最大，为6.02%。壳聚

糖膜经SSI过程负载丁香酚后，吸水率和水蒸气透过率均下降。EG-CSF对金黄色葡萄球菌、绿脓假单胞菌、大肠杆

菌均有较好的抑制作用，在食品活性包装领域具有应用潜力。
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Preparation and Characterization of Eugenol-Chitosan Food Packaging Film through Supercritical Solution Impregnation
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Abstract: Supercritical solution impregnation (SSI) was employed to prepare eugenol (EG)-loaded chitosan film (CSF) 

for active food packaging. The effects of impregnation pressure and depressurization rate on the loading capacity (LC) 

of EG-CSF were investigated, and the properties of EG-CSF such as morphology, water uptake (WU), water vapor 

permeability (WVP), and antibacterial activity were characterized. The results showed that the LC increased with the 

elevation of impregnation pressure, but decreased with the increase of depressurization rate, and the maximum LC of 

6.02% were achieved at 20 MPa and 1 MPa/min. The WU and WVP of EG-CSF decreased after undergoing the SSI 

process. EG-CSF had good antibacterial activity against Staphlycoccus aureus, Pseudomonas aeruginosa and 
Escherichia coli. The eugenol-loaded chitosan film prepared by SSI could be promising for application in active 

food packaging.
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食品包装具有防止食品受到氧化、微生物或其他因

素影响的作用，可以保障食品品质，延长货架期[1]。目前

市面上的食品包装大部分采用聚苯乙烯、聚丙烯、聚氯

乙烯等高分子材料制成，在自然环境中难以降解，易造

成环境污染；并且这些材料与食品直接接触可能会产生

有害物质，对食品造成污染[2]。随着人们对食品质量及食

品安全要求的不断提高，传统食品包装已不能满足人们

的需求。近年来，食品活性包装作为一种新型包装引起
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人们的广泛关注[3]。食品活性包装可通过负载去氧剂、抑

菌剂、干燥剂等活性物质改变包装食品的环境条件、改

进食品安全性和感官品质，具有良好的应用前景[4]。

壳聚糖是几丁质经脱乙酰得到的产物，在自然界中

储量巨大，壳聚糖无毒、可食用、成膜性好，具有良好

的生物相容性和生物可降解性，在生物医药、食品等领

域应用广泛[5-6]，将壳聚糖制备成膜、微粒、复合膜等形

式用于食品包装的研究已有很多报道[7-9]。为了更好地发

挥食品包装抗氧化、抑菌、干燥等功能，通常采用在食

品包装中加入相应活性物质来达到特定的功能[10-11]。丁

香酚（eugenol，EG）是丁香挥发油中的主要成分，具有

较强的抑制细菌、真菌作用，是良好的天然抑菌剂[12]。

将丁香酚负载于膜材料中是制备抑菌包装的一种有效 

策略[13-14]。目前，将活性物质负载于包装材料中的方法主

要是在包装材料加工阶段将活性物质直接混入或将包装

材料浸没于活性物质溶液中。这些方法在处理过程中会

使用大量有机溶剂或需要在较高温度下操作，易导致活

性物质失活、分布不均匀和产品有机溶剂残留等问题，

因此寻找一种安全有效的方法将活性物质负载到包装材

料中制备食品活性包装变得十分迫切。

超临界溶液浸渍（supercritical solution impregnation，
S S I）法是一种将小分子物质负载到聚合物中的技

术 [15]。SSI过程中，活性物质溶解于超临界二氧化碳

（supercritical-CO2，SC-CO2）中，随SC-CO2扩散进入基

质材料并与基质材料充分接触，随后活性物质与基质材料

发生相互作用吸附于基质材料中，泄压后，活性物质均

匀负载于基质材料中，形成具有相应活性的基质材料[16]。 

SSI不改变基质材料结构，活性物质在基质中分布均匀，

负载量可通过改变SSI过程参数进行调节，并且操作条件

温和、不使用有机溶剂、对环境友好，在食品加工过程

中具有极大潜力。但目前SSI的研究主要集中在印染及医

药领域[17-18]，在食品工业中的研究尚处于起步阶段[19]。

本实验拟采用壳聚糖膜（chitosan film，CSF）为基

质，利用SSI将丁香酚负载于壳聚糖膜中用于食品活性包

装。研究SSI过程参数对丁香酚负载量的影响，考察负载

丁香酚壳聚糖膜（EG-CSF）形貌、水蒸气透过率、吸水

率及抑菌等性质，以期为SSI制备食品活性包装的应用提

供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

壳聚糖（脱乙酰度85.0%、黏度154 mPa·s） 济南

海得贝海洋生物工程有限公司；丁香酚（纯度＞99.0%）  
美国Sigma-Aldrich公司；CO2（食品级，纯度＞99.9%）  
大连永丰气体有限公司；冰醋酸、甘油（均为分析纯）  

国药集团化学试剂有限公司；大肠杆菌（Escherichia 
coli）、金黄色葡萄球菌（Staphlycoccus aureus）、绿脓

假单胞菌（Pseudomonas aeruginosa） 大连大学生命

科学与技术学院。

1.2 仪器与设备

SFE-500MR-2-FMC10 SSI装置 美国Waters公司；

S-4800扫描电子显微镜（scanning electron microscope，
SEM）  日本日立公司；Magna-550 I I红外光谱仪  
美国尼高力公司；DNP-9162恒温培养箱 上海精宏实

验设备有限公司；DZF-6021真空干燥箱 上海一恒科学

仪器有限公司。

1.3 方法

1.3.1 壳聚糖膜的制备

壳聚糖膜采用溶液浇注法制备，将壳聚糖溶解于体

积分数为1%的冰醋酸水溶液中，配制成0.02 g/L的壳聚糖

溶液，并向壳聚糖溶液中加入甘油作为塑化剂，加入量

为壳聚糖溶液体积的1%，取5 mL壳聚糖溶液倒入截面积

为100 mm×100 mm的聚四氟乙烯皿中，40 ℃真空干燥

12 h，脱模后得到壳聚糖膜。得到的壳聚糖膜密封保存于

25 ℃、（55±3）%相对湿度的干燥皿中备用。

1.3.2 负载丁香酚壳聚糖膜的制备

EG-CSF采用SSI进行制备，SSI设备如图1所示。该

系统主要由一个带加热夹套及搅拌器的100 mL高压釜、

一个高压泵以及泄压阀组成，高压釜的温度、压力及泄

压过程由计算机控制，压力精度±0.1 MPa，温度精度

±1 ℃，泄压速率精度±0.1 MPa/min。实验流程参照本

课题组之前的研究[20]：将丁香酚置于高压釜中，丁香酚

可使高压釜内SC-CO2达到饱和，壳聚糖膜包裹于滤纸中

置于高压釜搅拌桨上部，不与丁香酚相接触；CO2经冷却

槽冷却至0 ℃，通过高压泵送入高压釜中，待高压釜中温

度、压力达到设定值后，浸渍2 h；达到浸渍时间后，关

闭高压泵，打开泄压阀，以一定速率进行泄压；实验结

束后取出样品置于密封袋中，保存于干燥皿中，等待进

一步的表征。

PT

CO
2

T.温度计；P.压力表。

图 1 SSI过程示意图

Fig. 1 Schematic diagram of SSI process

1.3.3 EG-CSF形貌的观察

EG-CSF的形貌采用SEM进行观察。将EG-CSF通过

碳胶带固定于样品台上，喷金处理60 s后，利用SEM观察

其形貌。
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E G - C S F的厚度采用螺旋测微仪进行测定。在 

EG-CSF样品上随机选取5 个点进行厚度测量，计算平均

值作为膜厚，用于后续EG-CSF水蒸气透过率的计算。

1.3.4 EG-CSF负载量的测定

EG-CSF中丁香酚负载量通过质量法进行测定，SSI
前采用分析天平对壳聚糖膜质量进行测定，记为m0/g；

SSI完成后，待EG-CSF质量恒定时，对EG-CSF质量进

行测定，记为m1/g，EG-CSF中丁香酚负载量可通过公 

式（1）进行计算。

负载量/%
m1 m0

m0
100	 （1）

1.3.5 EG-CSF吸水量的测定

EG-CSF样品测量质量，记为m0/g，随后浸没于去离

子水中，待样品完全溶胀后取出，使用滤纸拭去样品表

面水滴后称质量，记为m1/g，每个样品测定3 次，根据公 

式（2）计算EG-CSF吸水量。

/%
m1 m0

m0
100	 （2）

1.3.6 EG-CSF水蒸气透过率的测定

EG-CSF水蒸气透过率按照美国材料与试验协会E96-16[21] 

方法测定。选用直径40 mm的透湿杯，内装3 g无水氯化

钙，用EG-CSF将透湿杯口覆盖并密封固定，称质量后

置于干燥器中。干燥器中盛有饱和氯化钠溶液保持相对

湿度75%，并置于30 ℃培养箱中。每12 h称量一次，累

积测定1 周，记录透湿杯质量的增加量，每个样品测定

3 次，根据公式（3）计算水蒸气透过率。

/ g/ m s Pa
Δm l

Δt A ΔP 	（3）

式中：△m/△t为单位时间内增加的水的质量/（g/s）； 

l为EG-CSF厚度 /m；A为有效的扩散面积 /m2；△P为 

EG-CSF两侧的水蒸气渗透压差/Pa。
1.3.7 EG-CSF傅里叶变换红外光谱的表征

采用傅里叶变换衰减全反射红外光谱法（attenuated 
total reflection fourier transform infrared spectroscopy， 

AT R - F T I R）对壳聚糖膜浸渍前后进行扫描，样品

测试前进行空白校正，扣除背景吸收，扫描波数

400～4 000 cm－1，分辨率4 cm－1，扫描32 次。

1.3.8 EG-CSF抑菌性的测定

E G - C S F抑菌性能通过纸片法进行测定，考察 

EG-CSF对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和绿脓假单胞菌

生长抑制情况。将3 种细菌分别在LB培养基中37 ℃下

培养8 h进行活化，活化后在胰蛋白酶大豆琼脂（tryptic 
soy agar，TSA）板上培养得到单菌落。挑取单菌落接

种于5 mL LB培养基中，37 ℃下摇床培养8 h。将菌液稀

释10 倍体积，取200 μL涂布于TSA平板，然后将直径为

10 mm的EG-CSF置于平板上，于37 ℃下培养24 h，测

量EG-CSF抑菌圈直径，每个样品测定3 次。同时取空白

CSF作为阴性对照。

1.4 数据处理与分析

采用Origin 7.5软件作图。采用SPSS 22.0软件对数据

进行统计分析，采用Duncan’s多重比较检验法进行显著

性分析（以P＜0.05表示差异显著）。数据以平均值±标

准差形式表示。

2 结果与分析

2.1 EG-CSF形貌

采用SEM对SSI前后壳聚糖膜形貌进行了表征。图2a
为溶液浇注法制备得到壳聚糖膜，图2b为壳聚糖膜由SSI
在20 MPa、1 MPa/min操作条件下制备得到的EG-CSF样
品。由结果可见，经过SSI负载丁香酚后，壳聚糖膜表面

没有明显形貌变化，说明SSI对壳聚糖膜的形貌无影响。

此外，SSI后，EG-CSF表面无明显丁香酚颗粒或液滴附

着，结合操作过程中壳聚糖膜采用滤纸包裹不与丁香酚

直接接触，与EG-CSF负载量结果可知，SSI过程中丁香

酚的负载并不是简单地由泄压时丁香酚在壳聚糖膜表面

析出完成，而是由SC-CO2将丁香酚溶解后，以分子状态

扩散进入壳聚糖膜中，泄压后以分子状态分散于壳聚糖

膜中，这一结果也与之前的研究结果[22]相符。

S-4800
5.0 kV 11.1 mm 1.50k

SE（U）
30.0 øm

S-4800
5.0 kV 11.1 mm 1.50k

SE（U）
30.0 øm

a b

a. CSF；b. 20 MPa、1 MPa/min条件下制备的EG-CSF。

图 2 CSF及EG-CSF扫描电子显微镜图

Fig. 2 SEM images of CSF and EG-CSF

2.2 EG-CSF负载量

SSI可通过调节过程参数调控活性物质在基质中的

负载量。根据之前的研究[16]，SSI达到浸渍平衡后，浸渍

时间对过程影响较小，2 h可以保证SSI达到浸渍平衡。

因此，本研究考察了浸渍温度40 ℃、浸渍时间2 h条件

下，浸渍压力（10、15、20 MPa）及泄压速率（1、 

5 MPa /min）对丁香酚在壳聚糖膜中负载量的影响。

各条件下EG-CSF中丁香酚的负载量结果如表1所示， 

E G - C S F中丁香酚在浸渍压力 2 0   M P a、泄压速率 

1 MPa/min时负载量最大，为6.02%；浸渍压力10 MPa、
泄压速率5 MPa/min时负载量最小，为4.59%。在同一压

力下，泄压速率为1 MPa/min时，EG-CSF负载量大于泄压

速率为5 MPa/min时的EG-CSF负载量，这是由于在较高的

泄压速率下，溶解有丁香酚的SC-CO2会以更快的速度离
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开基质材料，最终导致负载量降低[23]。这种泄压速度对

EG-CSF负载量的影响在较高压力时更加明显，因为在较

高压力时，基质材料的溶胀程度更大[24]，更加利于溶有

丁香酚的SC-CO2向基质外的扩散，并且更高的压力下，

丁香酚在SC-CO2中的溶解度也更大[25]。在这些原因的共

同作用下，较高的泄压速度会导致EG-CSF的负载量降

低，并且在较高的压力下，这种现象更加明显。从结果

中还可以看出，在泄压速度较低时，随着压力的增加， 

EG-CSF的负载量有增大趋势，但在泄压速度较大时，压

力对EG-CSF负载量的影响并不明显。

表 1 40 ℃、SSI浸渍2 h后，EG-CSF负载量、厚度、吸水率、 

水蒸气透过率

Table 1 LC, thickness, WU and WVP of EG-CSF prepared by SSI 

压力/
MPa

泄压速率/
（MPa/min） 负载量/% 厚度/

μm
吸水
率/%

水蒸气透过率/
（10－10 g/（m·s·Pa））

10 1 5.06±0.47bc 48±4a 280.5±21.6a 3.86±0.22a

10 5 4.59±0.30a 43±4a 269.5±23.6a 3.59±0.24a

15 1 5.35±0.73c 46±3a 267.8±17.2a 3.87±0.26a

15 5 4.66±0.56ab 45±3a 282.7±17.6a 3.64±0.23a

20 1 6.02±0.69d 50±3a 276.4±19.2a 3.78±0.17a

20 5 5.00±0.72b 44±4a 279.7±16.3a 3.72±0.15a

 空白CSF 45±3a 528.8±25.9b 5.52±0.26b

注：同列肩标小写字母不同表示差异显著（P＜0.05）。下同。

2.3 EG-CSF吸水率及水蒸气透过率

水分在食物的保存过程中起到至关重要的作用，

因此本研究对EG-CSF的吸水率及水蒸气透过率性能进

行了考察，结果如表1所示。负载丁香酚后的EG-CSF与
空白CSF相比，吸水率大幅下降，这是由于SSI后，疏

水性物质丁香酚嵌入至亲水性的CSF中，与壳聚糖中的

羟基及氨基产生氢键或共价键，减弱了壳聚糖与水分

子之间的相互作用，使得CSF的亲水性下降，最终导致 

EG-CSF的吸水率降低[26]。

CSF的水蒸气透过率经过SSI负载丁香酚后同样出现

降低的现象。这可能是由于丁香酚在EG-CSF表面及内部

均匀的负载，形成了水蒸气屏障，阻碍了水蒸气的渗透

扩散；另一方面，壳聚糖在SSI过程中可能发生了壳聚糖

分子链的重排，改变了其水蒸气渗透性能[27]。在这两方

面的作用下，使得EG-CSF的水蒸气透过率下降。这对于

EG-CSF在食品包装中的应用是十分有利的，食品包装要

求膜材料具有较低的水蒸气透过率，可以减少食物与环

境之间水分转移[28]。

2.4 EG-CSF FTIR分析结果

丁香酚原料、壳聚糖膜以及SSI后壳聚糖膜和EG-CSF 
的FTIR分析结果如图3所示。由图3中曲线b和c可知，空

白壳聚糖膜经SC-CO2过程处理前后的FTIR光谱未见

明显变化，说明SSI对壳聚糖膜的化学结构无影响；

由图3中曲线a可知，丁香酚在1 517.5 cm－1处具有吸

收峰，该峰由苯环的振动引起，结合图3中曲线d在
1 514 cm－1处出现峰值，说明丁香酚可通过SSI负载至

壳聚糖膜中。

/cm 1

a

c

b

d

1 517.5

1 514

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

a. 丁香酚；b. CSF；c. SC-CO2处理后CSF； 

d. 20 MPa、1 MPa/min条件下制备的EG-CSF。

图 3 原料及EG-CSF的 FTIR图

Fig. 3 FTIR spectra of raw materials and EG-CSF

2.5 EG-CSF抑菌性能

EG-CSF作为食品活性包装，其抑菌性能对其应用具

有重要意义。本研究采用抑菌圈法考察了EG-CSF对3 种
常见致病菌的生长抑制情况，结果如表2所示。EG-CSF
对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和绿脓假单胞菌均有抑制

作用，且对金黄色葡萄球菌抑制作用强于大肠杆菌及绿

脓假单胞菌。这是由于丁香酚对于革兰氏阳性菌的抑制

作用强于对革兰氏阴性菌的抑制作用[29]。并且由表2可
见，随着EG-CSF中丁香酚负载量的增加，对细菌生长的

抑制作用增强，这是由于丁香酚对细菌的生长抑制作用

具有浓度依赖性[12]。空白CSF未表现出对供试菌的生长抑

制作用，说明EG-CSF对供试菌的生长抑制作用源于其中

负载的丁香酚。

表 2 EG-CSF对供试菌的抑菌圈直径

Table 2 Diameters of inhibition zones of three bacteria when exposed 

to EG-CSF

压力/
MPa

泄压速度/
（MPa/min） EG负载量/%

抑菌圈直径/mm
大肠杆菌 金黄色葡萄球菌 绿脓假单胞菌

10 1 5.06±0.47bc 14.0±0.8bc 15.3±0.5cd 13.0±0.0b

10 5 4.59±0.30a 13.7±0.5b 14.0±0.0b 12.7±0.5b

15 1 5.35±0.73c 15.0±0.0cd 16.0±0.0d 15.7±0.5c

15 5 4.66±0.56ab 14.3±0.5bc 14.0±0.0b 13.0±0.0b

20 1 6.02±0.69d 15.7±0.5d 17.3±0.5e 15.0±0.0c

20 5 5.00±0.72b 13.7±0.5b 14.7±0.5bc 13.3±0.5b

        空白CSF 10.0±0.0a 10.0±0.0a 10.0±0.0a

3 结 论

采用SSI将丁香酚负载于壳聚糖膜中，通过调节SSI
过程参数可调节EG-CSF中丁香酚的负载量，负载量最

高为6.02%。SSI后EG-CSF的吸水率和水蒸气透过率较

空白CSF均有下降。EG-CSF对金黄色葡萄球菌的抑制

作用强于大肠杆菌和绿脓假单胞菌，并且抑制作用与

丁香酚负载量相关。本研究利用SSI将丁香酚负载于壳
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聚糖膜中，过程条件温和且避免了有机溶剂的使用， 

EG-CSF中丁香酚负载量可调，且具有良好的抑菌效果，

可应用于食品活性包装领域。
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