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壳聚糖竹醋液复合膜抗菌活性及其应用
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湘潭 411105)

摘 � 要: 研究了壳聚糖竹醋液复合涂膜保鲜剂的抗菌抑菌性。测定了壳聚糖和竹醋液的复配液对
细菌、霉菌的最低抑菌浓度, 并研究了不同浓度壳聚糖竹醋液的复配液对抑菌活性的影响,从而得

出最佳复配液组合为:体积分数 0. 6%竹醋液和 1. 0 g/ dL 壳聚糖。以壳聚糖竹醋液复配液为主

剂, 甘油为助剂制成纯天然绿色型的复合保鲜剂水溶液涂膜处理蕨菜,常温存放进行保鲜实验。

结果表明:含复配液体积分数 1. 5% ,体积分数甘油 0. 6%的涂膜保鲜剂浸泡蕨菜 3次, 浸泡温度

30 � 的条件下对蕨菜进行处理。保鲜 15 d 内, 蕨菜仍为绿色, 基本上保持了原有风味和营养成

分, 无霉变。
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Antimicrobial Properties and Application of Composite Film from

Chitosan and Bamboo Vinegar
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Abstract: T he ant imicrobial propert ies of Compound film of Chitosan and bamboo vinegar w er e

studied in this manuscript. The optimum combinat ion of liquid mix tures w ith 0. 6% bamboo

vinegar and 1. 0 g / dL chitosan w as first ly determined by evulat ing thethe minimum concentrat ion

( M IC) and the inhibitor y activity of the f ilm. Compound preservat ions were made w ith chitosan

and bamboo v inegar mixture as main reagents and g lycer ol as the auxiliary. T he w ater so lut ions

of the compound pr eserv at ions w ith dif ferent concentrations w ere f ilmed on the surface of the

bracken, and then preserv ed at r oom temper ature. The results show ed that the coating

ant istaling agent contained compound preser vations 1. 5% and g lycer in 0. 6% . Kept the bracken

thr ee t ime marinated into the coat ing ant istaling agent at 30 � temperature. T he preserved

bracken mainly kept it s original taste and nutr it ious value, and remained g reen w ithout mildew .

Key words: chitosan, bamboo v inegar, ant imicrobial propert ies, bracken



� � 壳聚糖 ( Chitosan) 是由甲壳素 ( Chitin) 脱乙

酰基制得的。由于其资源丰富, 无毒, 无污染且具

有良好的生物相容性和生物可降解性以及抗菌、防

腐、止血和促进伤口愈合等优良性能。壳聚糖有良

好的抑菌性、保湿性和成膜性, 故作为纯天然无毒

防腐剂和保湿剂广泛用于食品工业[ 1]。竹醋液是

在竹炭生产过程中获取的液体产品,含有多种有机

成分, pH 在 2� 5~ 3� 0,醋酸含量在 2� 0~ 6� 0%, 含
有多种活性成分,具有除臭、杀菌等功效, 是良好的

天然防腐剂 [ 2]。

近年来, 关于壳聚糖抑菌效果的研究逐渐增

多。壳聚糖是一种天然绿色的保鲜剂, 对真菌有抑

制作用,但相对霉菌的作用最弱[ 3] ; 竹醋液也是一

种良好的天然抑菌剂, 对细菌和霉菌均具有较强的

杀灭作用,竹醋液酸度高, 有利于增强壳聚糖的抑

菌效果。研究了壳聚糖在天然抗菌剂竹醋液的协

同作用下的抗菌抑菌性的影响, 并制成复合保鲜剂

涂膜于蕨菜的表面, 以期延长蕨菜在室温下的贮藏

时间和提高保鲜质量。

1 � 实验与材料

1� 1 � 材料及仪器
细菌: G+ 菌[金黄色葡萄球菌 ( Stap hy lococcua

aureus) 枯草杆菌 ( Bacil lus subti li s ) ] G
?
[大肠杆

菌( E scherichia col i ) ; 真菌: 霉菌[青霉 ( Penicil l i-

um sp� )、黄曲霉 ( Asp er gil lus f lavous) ]和啤酒酵

母( Sacchar omyces cerevi siae ) 由湘潭大学食品与

生物工程系提供。壳聚糖购于青岛百成海洋资源

公司,脱乙酰度为 94%以上, 相对分子质量 2� 6 �
105 ,由精制竹醋液由浏阳竹器厂提供, 蕨菜采自湘

潭市市郊。所用试剂均为分析纯。U-2001 型紫外

分光光度计:由日本日立公司生产。

1� 2 � 实验方法
1� 2� 1 � 菌株的培养 � 细菌培养:将菌种活化后, 接
种到蛋白胨培养液中,在 37 � 摇床培养 24 h ( 120

r/ min)。

真菌培养: 将菌种活化后,接种到 PDA 琼脂培

养基上,置 28 � 恒温培养箱中培养至菌种生长良

好。用无菌水将孢子洗出,配成孢子种子液 ( OD630

值 0� 77)。
1� 2� 2 � 最低抑菌浓度的测定 � 琼脂培养基加热熔
化后调 pH 值为中性,称取一定量壳聚糖,分别溶解

在 100 mL 不同浓度的竹醋液溶液中, 制成含不同

质量浓度的平板, 使其质量浓度为 2� 0、1� 5、1� 0、
0� 5 g/ dL , 然后涂布接种 0� 2 mL 微生物种子液

( OD630值 0� 77) , 将滤纸片轧成直径为 6 mm 的圆

纸片,灭菌后用镊子将滤纸片浸染各种浓度的壳聚

糖溶液,贴放于已接种过的平板培养基表面将平板

置于恒温箱(细菌 37 � ,真菌 28 � )中培养, 以浸

有无菌水滤纸片作空白对照,以上操作均在无菌条

件下进行。

将上述已接种菌的平板分别在 12、24、36、48、

60、72、84 h 观察微生物生长情况,每一质量浓度作

5组平行试验。用 (- )表示无抑菌圈; ( + ) : 抑菌圈

直径< 6 mm; ( + + ) : 6 mm < 抑菌圈直径< 8 mm;

( + + + ) :抑菌圈直径> 8 mm。细菌和酵母在12 h

时和霉菌在 24 h时长出被视为无抑制微生物活性;

在 84 h未有微生物长出视为完全抑制微生物,以完

全没有菌生长的最低浓度为最低抑菌浓度( MIC)。

1� 2� 3 � 复合涂膜保鲜剂的制备和蕨菜涂膜预处理
� 壳聚糖涂膜液的制备: 壳聚糖溶于竹醋液溶液
中,加入一定量的甘油作为增塑剂。

蕨菜涂膜预处理: 将蕨菜切去褐变的根部, 浸

于涂膜液中 2 min,自然风干。将已成膜的蕨菜放

入保鲜袋内于室温下贮藏,同时每隔 2 d 测其失重

率和褐变指数,保鲜天数为 15 d。

褐变指数
[ 4]
: 采用目测观察法, 以蕨菜褐变作

为分级标准: 0 级: 蕨菜完好, 梗为绿色或紫色; 1

级:褐变面积不超过总面积的 1/ 3; 2 级: 褐变面积

不超过总面积的 1/ 2; 3级:褐变面积占总面积的 1/

2~ 3/ 4; 4级:褐变面积大于 3/ 4总面积; 5级: 出现

腐烂。

褐变指数( % ) =
�
5

港澳
(数量 �级数)

总数� 是高级数 � 100

失重率( %) =
原质量- 现质量

原质量
� 100

1� 2� 4 � V C测定 � 滴定法 [ 5]测定蕨菜中的 V C。

2 � 结果与分析

2� 1 � 壳聚糖的 FT-IR分析

如图 1所示, 在波数为 3 440 cm-1左右是形成

氢键缔合的- OH 伸缩振动吸收峰与- NH 的伸缩

振动吸收峰重叠而增宽的多重吸收峰。壳聚糖分

子中存在着大量的链内、链间氢键, 因氢键的长短

和强弱不等,使其伸缩峰出现在一较宽的频率范围

内。壳聚糖在 3 440 cm-1 (�O- H ,�NH 2 ) , 2 919

cm-1和 2 880 cm-1 (�C-H ) , 1 420 cm-1 ( � CH 2 ) ,

1 151 cm-1 (�C- O- C) , 1 093 cm-1 (�- CHOH - )

和 1 052 cm
-1
(�- CH 2OH ) 均有明显红外吸收,

897 cm
-1
处的红外吸收是壳聚糖环状结构的振动吸
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收[ 6]。

这些吸收峰都来自壳聚糖主链环状结构。壳

聚糖抑菌的有效基团-NH
3+
可以与细菌细胞膜上的

类脂一蛋白质复合物反应, 使蛋白质变性, 改变细

胞膜的通透性, 或者与细菌细胞壁。尤其是革兰氏

阳性菌, 细胞壁较厚, 结构紧密, 含有丰富的磷壁

酸, 形成一个负电荷环境, 壳聚糖损坏细胞壁的完

整性,或使细胞壁趋于溶解,直至细胞死亡[ 7]。

图 1 � 壳聚糖的红外图谱

Fig. 1 � The FI-IR of Chitosan

2� 2 � 壳聚糖复合液的最低抑菌浓度
在壳聚糖中添加适量竹醋液,能够增效壳聚糖

的抑菌性能。竹醋液是一种组成成分相当复杂的

混合物, 其中所含有的 5-甲基-2-呋喃-甲醛
[ 8]
通过

破坏蛋白质的氢键或氨基,使酶等蛋白质的活性丧

失,从而破坏微生物的正常代谢,抑制了菌体的生

长和繁殖。竹醋液还含有醋酸和苯甲酸等有机酸,

对细菌和真菌均有抑制作用。研究表明酸性条件

有利于增强壳聚糖的抑菌效果
[ 9]
。

� � 表 1中( * )表示最低抑菌浓度, 与壳聚糖相比

体积分数 0� 6%的竹醋液和 1� 0 g/ dL 浓度的壳聚
糖复配后的抑细菌活性和抑制黄曲霉菌活性大大

提高,但对啤酒酵母的抑菌活性较低。结果表明,

加入一定浓度的竹醋液, 提高了复配液对细菌和黄

曲霉菌的抑制活性, 大大提高了对细菌的抑制活

性,抑菌活性优于单纯使用壳聚糖或竹醋液。复配

液对黄曲霉菌的抑制效果比单纯壳聚糖的抑制效

果好,这可能与文献报道的[ 10] 竹醋液中所含的醛类

化合物可直接使黄曲霉菌体蛋白质或酶变性, 或破

坏菌体细胞结构引起代谢紊乱、降低细胞膜通透

性、影响菌体对营养物质的吸收与利用有关。

用 1 g/ dL 壳聚糖浓度和体积分数 0� 6%竹醋
液浓度配成复合保鲜剂的抑菌作用较强, pH 值适

中,为壳聚糖竹醋液复合涂膜保鲜剂抑菌的最佳配

比。随着复配液的浓度升高, 复配液的 pH 值逐渐

减小,对细菌和真菌的抑制作用并无显著增强。一

般保鲜剂的 pH 值在 pH4~ 5 之间, 过低 pH 值的

复配液的并不适用果蔬的保鲜。从结果中可知一

定浓度的壳聚糖和酸性的竹醋液之间有着良好的

协同增效作用,所以壳聚糖复配液比单纯的壳聚糖

或竹醋液溶液在对细菌和真菌的抗菌抑菌方面具

有更大的优越性。

表 1 � 壳聚糖竹醋液复合液的最低抑菌浓度( MIC)

Tab. 1� Minimum inhibitory concentration ( MIC) of chitosan and Bamboo Vinegar Compound f ilm

竹醋液
体积分数/

%

壳聚糖
质量浓度/
( g / dL)

抑菌时间/ h

金黄色葡萄球菌 枯草杆菌 大肠杆菌 黄曲霉 啤酒酵母
pH

0. 2 2. 0 + + + + + + + + 6. 18

1. 5 + + + 48 + 6. 18

1. 0 48 24 12 - 24 6. 16

0. 5 - - - - - 6. 16

0. 4 2. 0 + + + + + + + + 6. 15

1. 5 + + + + + 6. 14

1. 0 48 48 24 84 + 6. 12

0. 5 - - - 48 72 6. 10

0. 6 2. 0 + + + + + + + + + + + + 5. 96

1. 5 + + + + + + + * + 5. 87

1. 0 + * + * + * 48 + * 5. 84

0. 5 84 84 48 - 60 5. 60
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续表 1

竹醋液
质量分数/

%

壳聚糖
质量浓度/
( g / dL)

抑菌时间/ h

金黄色葡萄球菌 枯草杆菌 大肠杆菌 黄曲霉 啤酒酵母
pH

0. 8 2. 0 + + + + + + + + + + + + 5. 54

1. 5 + + + + + + + + 5. 56

1. 0 + + + 48 + 5. 68

0. 5 24 24 48 - 12 5. 60

0 2. 0 + + + + + + + + 6. 20

1. 5 + + + 48 72 6. 22

1. 0 24 24 12 - - 6. 24

0. 5 - - - - - 6. 24

0. 8 0 + + + + + 5. 30

0. 6 84 84 72 + + 5. 36

0. 4 48 48 24 24 60 5. 42

0. 2 - - - - - 5. 44

0 0 - - - - - 7. 00

� 注 : (- )表示无抑菌圈; ( + ) : 抑菌圈直径< 6 mm; ( + + ) : 6 mm < 抑菌圈直径< 8 mm; ( + + + ) : 抑菌圈直径> 8 mm � �
表中* 代表最低抑菌浓度

2� 3 � 复合涂膜保鲜剂的抗菌保鲜
本文结合壳聚糖和竹醋液的优良特性, 以壳聚

糖竹醋液复配液为主剂, 甘油为助剂制成复合保鲜

剂。甘油作为增塑剂添加到保鲜剂中, 使膜的完整

性加强。壳聚糖单纯膜性脆, 韧性小, 加入一些增

塑剂能改善其膜性能 [ 11]。甘油对人体无毒无害, 而

且分子量和同类型的增塑剂(如聚二乙醇)相比较

小, 其对膜的增塑作用更强, 更加符合纯天然绿色

的复合保鲜剂的要求。

综合指标( E) = 70% �褐变指数+ 30% �失水率

将复配液( A)、甘油 ( B )、温度( T )和重复浸泡

涂膜次数( D ) 进行四因素 L16( 45 )正交实验, 另设

空白对照组。根据失水率和褐变指数在贮藏期间

保鲜的重要程度确定保鲜综合指标 ( E) ,并以该指

标评价复合保鲜剂的保鲜效果。采用正交试验法

优化配比, 优选最佳浓度配比的复配液和甘油浓度

制成复合保鲜剂。

从表 2看出,影响涂膜效果因素的主次顺序为

复配液> 甘油> 重复浸泡涂膜次数> 温度。另对

照组的失重率为46%,褐变指数为 100%,综合指标

为 82� 8%,该复合保鲜剂保持水分和抗褐变的能力
显著高于对照组。在最佳条件( A 2 B3 C3 D 3 )下, 追

加 3次验证, 其保鲜综合指标分 32� 02% , 33� 18%
和34� 56%,平均为 33� 25%。因此确定实验用体积
分数 1� 5%的复配液和 0� 6%的甘油增塑剂配制成
涂膜液,在 30�C温度下将蕨菜浸入涂膜液 3 次, 可

达到其最佳保鲜效果。同时, 对刚采摘的新鲜蕨菜

和涂膜处理的蕨菜中的 VC 含量进行测定, 并以未

经任何处理的蕨菜作为对照组, 新鲜蕨菜、涂膜处

理蕨菜和对照组的 VC 质量分数分别为 26� 842、
8� 052和 6� 321 mg/ 100g。新鲜蕨菜的 V C质量分

数最高,达 25mg / 100g(鲜重)以上。随着贮藏时间

的延长,涂膜组和对照组的 VC 质量分数均明显减

少。但涂膜组的蕨菜的 VC 质量分数损失略少于对

照组,说明壳聚糖复合保鲜剂涂膜对还原型 VC 有

一定的保护。

表 2 � 复合保鲜剂正交涂膜试验的结果

Tab. 2� Membrane of compound coating antistaling agent� s result of orthogonal design

水平
因 素

A ( w / v ) B( w / v ) T ( � ) D ( n)
失重率% 褐变指数% E

1 1. 0 0. 4 30 3 20. 17 45 26. 22

2 1. 5 0. 8 20 2 13. 14 40 31. 94

3 2. 0 0. 8 30 4 13. 70 52 40. 51
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续表 2

水平
因 素

A ( w / v ) B( w / v ) T ( � ) D ( n)
失重率% 褐变指数% E

4 2. 5 0. 4 20 1 18. 64 45 37. 09

5 1. 0 0. 6 20 4 15. 98 40 32. 79

6 1. 5 0. 2 30 1 18. 18 40 33. 45

7 2. 0 0. 2 20 3 17. 41 45 36. 72

8 2. 5 0. 6 30 2 19. 08 40 33. 72

9 1. 0 0. 2 35 2 21. 05 50 41. 32

10 1. 5 0. 6 25 3 15. 30 35 29. 09

11 2. 0 0. 6 35 1 13. 82 40 32. 15

12 2. 5 0. 2 25 4 20. 28 36 31. 28

13 1. 0 0. 8 25 1 19. 41 45 37. 32

14 1. 5 0. 4 35 4 20. 55 40 34. 17

15 2. 0 0. 4 25 2 18. 90 45 37. 17

16 2. 5 0. 8 35 3 18. 13 48 39. 04

K 1 34. 41 35. 69 34. 64 35. 00

K 2 32. 16 38. 92 33. 72 36. 03

K 3 36. 64 33. 66 33. 48 32. 77

K 4 35. 28 37. 20 36. 67 34. 69

R1 7. 51 5. 26 3. 19 3. 26

3 � 结 � 语

壳聚糖竹醋液复合涂膜保鲜剂对 G
+
菌、G

-

菌、黄曲霉菌和酵母菌均有较强的抑菌作用, 其中

壳聚糖对细菌的抑制作用大于竹醋液;而竹醋液对

真菌的抑制效果方面强于壳聚糖的抑制效果, 竹醋

液在复合涂膜保鲜剂中更是对壳聚糖的抗菌抑菌

性起到协同增效的作用。用 1 g/ dL 壳聚糖浓度和

体积分数 0� 6%竹醋液浓度配成复合保鲜剂的抑菌
作用较强, pH 值适中,为壳聚糖竹醋液复合涂膜保

鲜剂抑菌的最佳配比。当壳聚糖复配液的浓度逐

渐升高后, 对细菌和真菌的抑制作用并无增强。

以壳聚糖竹醋液复配液为主剂, 加入甘油为助

剂配置成复合保鲜剂, 对蕨菜进行涂膜保鲜试验。

研究结果表明:随着贮藏时间的延长,水分、维生素

C含量不断下降,经保鲜剂处理过的蕨菜含水量、维

生素 C 的含量均高于对照。最佳组合为复配液 �

1� 5 g/ dL ,甘油 0� 6 g/ dL, 浸泡温度 30 � , 浸泡次

数 3次。的复合保鲜剂为纯天然绿色的复合保鲜

剂, 对人体无毒无害并且对蕨菜有较好的保鲜效

果。在保鲜 15 d 内, 随着贮藏时间的延长, 水分、

VC含量不断下降, 但经复合保鲜剂处理过的蕨菜

含水量、V C的质量分数均高于对照,延缓蕨菜褐变

的发生,从而延长蕨菜的货价保藏期。
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