
抗菌性大豆分离蛋白复合膜的制备与性能研究
doi:10.20269/j.cnki.1674-7100.2026.2001

收稿日期：2025-11-14
基金项目：湖南省农业科技创新基金资助项目（2024CX116）

作者简介：黄海波，女，副研究员，博士，主要从事生物质资源高效利用研究，E-mail：hebo1104@outlook.com

黄海波 1 曹湘宇 2

王嘉妮 2

1. 湖南省农业装备研究所

 湖南 长沙 410125
2. 中南林业科技大学

 化学与化工学院

 湖南 长沙 410004

摘　要：为应对石化基保鲜膜难以自然降解带来的环境问题，致力于开发一种

可生物降解且兼具高效阻隔性能与抗菌性能的果蔬保鲜复合膜。以大豆分离蛋

白（SPI）和壳聚糖（CS）为基材，通过低共熔溶剂（DES）法制备两亲性酯

化木质素磺酸钠（ELS），并将其作为相容剂引入 SPI-CS 体系，经流延成膜

制得 SPI-CS-ELS 复合膜。结果表明，ELS 发挥“分子桥”作用，通过静电吸

引、疏水作用及氢键与 SPI、CS 形成稳定相互作用，构建出均匀致密的三维

网络结构。与 SPI 膜及 SPI-CS 膜相比，SPI-CS-ELS 复合膜的力学性能、水蒸

气与氧气阻隔性能均显著增强，并对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率超过

99%。SPI-CS-ELS 复合膜为高性能可降解食品包装材料的开发提供了新思路。
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1 研究背景

果蔬作为人类饮食中重要的营养来源，其在全球

范围内的生产量与消费量持续增长。然而，果蔬在

采后贮运和销售过程中仍保持生命活动，其呼吸与

蒸腾作用会不断消耗内部营养物质并导致水分流失，

引发组织软化、失重萎蔫和品质劣化等问题，不仅缩

短货架期，也显著降低其商品价值与经济收益 [1-3]。

保鲜膜常被用作包装材料，通过调控气体交换与减缓

水分蒸发以抑制果蔬的呼吸代谢，从而达到保鲜和延

长货架期的目的。目前广泛使用的聚丙烯、聚乙烯

等石化基薄膜虽然具有良好的力学性能与阻隔性能，

但是难以自然降解，废弃后易碎裂为微塑料长期残留

于环境中，对生态安全和人体健康构成威胁 [4-6]。因此，

开发绿色、可降解的果蔬保鲜膜已成为食品包装领域

的重要研究方向。

近年来，生物质基高分子材料因其可再生、环

境友好及可自然降解等特性，被视作石化基包装材

料的理想替代品。其中，大豆分离蛋白（soy protein 
isolate，SPI）来源广泛、成本低廉，具备良好的成膜性、

阻氧性与生物相容性，在食品保鲜膜研究中备受关

注 [7-8]。然而，SPI 固有的亲水特性使其在潮湿环境

下易发生吸湿溶胀，导致结构失稳和性能衰减。此

外，SPI 本身缺乏抗菌活性，难以满足果蔬贮运中对

防腐与抑菌的要求。壳聚糖（chitosan，CS）作为自

然界中唯一的天然阳离子多糖，具有广谱抗菌活性，

可为制备具有抗菌功能的保鲜膜提供原料 [9]。将 SPI
与 CS 共混，理论上可实现性能互补，制备兼具良好

力学强度、阻隔性能及抗菌功能的复合膜材料。但由

于 SPI 与 CS 在分子结构、电荷性质等方面存在差异，
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简单物理共混常导致二者相容性不佳、出现相分离现

象，膜结构致密性和连续性较差。此类微观结构缺陷

会直接影响膜的宏观性能，特别是水蒸气阻隔性能下

降，难以有效抑制果蔬蒸腾作用 [10]。因此，改善 SPI
与 CS 的相容性，构建均匀、致密的分子复合网络结

构，提升 SPI/CS 复合膜的阻湿性，是实现保鲜效果

的重要途径。

木质素作为储量最丰富的天然芳香族聚合物，

具有刚性骨架和抗氧化性，是理想的生物质增强

相 [11]。Luo J.等 [12] 通过木质素诱导构建牺牲连体网络，

所制备的木质素 / 壳聚糖复合膜力学性能显著优于纯

壳聚糖膜。然而，普通木质素（如碱木质素）氢键

作用强、疏水性高，在亲水基体中分散性差，易发生

团聚形成应力缺陷点 [13-14]。为增强木质素的相容性，

Xing Q. Q. 等 [15] 利用马来酸酐（maleic anhydride，

MAH）对木质素进行酯化改性，再与聚丁二酸丁二

醇酯（poly(1,4-butylene succinate)，PBS）混溶成膜，

可制备得到一种具有紫外防护的复合膜，研究结果表

明，经 MAH 改性后的木质素可提高木质素与聚合物

的相容性，复合膜表现出良好的拉伸性能。酯化木质

素 磺 酸 钠（esterified lignosulfonate sodium，ELS） 是

经酯化改性后的木质素磺酸盐衍生物，既保留了磺酸

基赋予的良好水溶性，又通过引入酯基链段赋予分子

适度的疏水性与柔韧性，形成独特的两亲性结构 [16-17]。

王飞 [18] 研究发现，马来酰化改性木质素磺酸与聚己

内酯（poly-ε-caprolactone，PCL）进行共混制备得到

的膜材料，较未酯化改性木质素磺酸盐 /PCL 共混膜

材料具有更优异的力学性能和相容性。

然而，现有研究多集中于 ELS 与疏水性聚合物

体系的相容性调控，对于其在亲水性生物大分子（如

蛋白质、多糖）复合体系中的界面作用研究仍较为

薄弱。基于此，本研究拟通过创新制备工艺或改性

策略，将具有两亲性的 ELS 引入 SPI-CS 复合体系

中充当“分子桥”，优化 SPI/CS 复合体系，增强组

分的相容性，开发出高性能且具备抗菌功能的可降

解复合膜，为高效、环保型果蔬保鲜材料的研发提

供新思路。

2 实验

2.1 主要实验材料与仪器

1）实验材料

大豆分离蛋白、壳聚糖（脱酰度为 95%，黏度

为 100~200 mPa·s）、 木 质 素 磺 酸 钠、 琥 珀 酸 酐

（succinic anhydride，SA）、氯化胆碱、尿素均为

分析纯，购自上海麦克林生化科技股份有限公司；无

水乙醇、冰醋酸，分析纯，购自国药集团化学试剂有

限公司。

2）实验仪器

微波反应器，UWave-2000，上海新仪微波化学科

技有限公司；傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform 
infrared spectroscopy，FTIR spectroscopy），Nicolet 
iS50， 美 国 赛 默 飞 世 尔 科 技 公 司； 扫 描 电 子 显 微

镜（scanning electron microscope，SEM），ZEISS 
Sigma 300， 德 国 蔡 司 公 司； 电 子 万 能 试 验 机，

CMT6104，深圳万测试验设备有限公司；水蒸气透

过率测试仪，MOCON3/33MA，美国 MOCON 公司；

氧气透过率测试仪，MOCON 221MD，美国 MOCON
公司。

2.2 ELS 的制备

将氯化胆碱与尿素在 80 ℃下真空干燥 12 h，冷

却后置于干燥器中备用。按 1:2 的摩尔比称取干燥后

的氯化胆碱与尿素，于 80 ℃加热搅拌至形成无色透

明液体，制得氯化胆碱 / 尿素低共熔溶剂（DES），

冷却后密封保存。

在 500 mL 高硼硅玻璃反应容器中，按质量比 1:20
称取 10 g LS 与 200 g DES，于 100 ℃溶解后加入 20 g 
SA。将混合物置于微波反应器中，100 ℃反应 10 
min。反应产物在无水乙醇中再生，经离心分离得

到 ELS 固体，用无水乙醇洗涤 3 次，真空干燥后得

ELS 粉末。

2.3 SPI-CS-ELS 复合膜的制备

称取 5.00 g 的 SPI 置于烧杯中，加入 95.00 g 蒸

馏水，70 ℃加热搅拌至溶解，得到质量分数为 5.0%
的 SPI 溶液；称取 2.00 g 的 CS，加入 98.00 g 体积

分数为 1% 的冰醋酸溶液，室温搅拌至溶解，得到

质量分数为 2% 的 CS 溶液；称取 1.00 g 的 ELS 粉

末，加入 99.00 g 蒸馏水中。随后，将混合液置于超

声波细胞破碎仪中，在 400 W 功率下冰浴超声处理

30 min，使其充分分散与水合，得到均一的溶液。参

照戴卿印等 [19] 实验方法，在搅拌状态下，按照 SPI
与 CS 干基质量比为 2:1，将 CS 溶液滴加至 SPI 溶液

中，搅拌 1 h 后，再滴加 SPI 和 CS 干基总质量 20%
的 ELS 溶液，充分混合后继续搅拌 1 h，将复合膜溶

液置于超声清洗机中脱泡 15 min，以除去搅拌过程
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中引入的气泡。取适量复合膜溶液匀速倾倒于成膜器

中，流延成膜，并置于 40 ℃的鼓风干燥箱中，干燥

24 h。小心揭下干燥后的复合膜，并置于恒温恒湿箱

（温度为 25 ℃，相对湿度为 59%RH）中存放 48 h，

确保膜内水分达到平衡。

2.4 测试与表征

1）FTIR 分析

采用溴化钾压片法对 LS、ELS、SPI 样品进行

红外光谱测试；采用全反射红外光谱法（attenuated 
total reflectance，ATR）对膜样品进行红外光谱测试。

扫描范围为 500~4000 cm-1，分辨率为 4 cm-1，扫描

32 次后采集红外光谱数据。

2）SEM 分析

将干燥后的膜样品在真空状态下进行喷金处理，

再利用 SEM 对膜的微观形貌进行观察，仪器加速电

压设置为 5 kV。

3）力学性能测试

采用电子万能试验机对膜样品的拉伸强度和断

裂伸长率进行测定，每个样品设置 6 组平行试验，测

定结果取平均值。

4）水蒸气透过率测试

膜 的 水 蒸 气 透 过 率（water vapor transmission 
rate，WVPR）参照 GB/T 1037—2021《塑料薄膜与

薄片水蒸气透过性能测定 杯式增重与减重法》进行

测试，每个样品设置 6 组平行试验，测定结果取平

均值。

5）氧气透过率测试

膜 的 氧 气 透 过 率（oxygen transmission rate，

OTR）参照 GB/T 31354—2014《包装件和容器氧气

透过性测试方法 库仑计检测法》进行测试，每个样

品设置 6 组平行试验，测定结果取平均值。

6）抑菌性测试

将膜样品于紫外下消杀 3 h，其余实验用品于

灭菌锅中 121 ℃灭菌 30 min，取出后置于无菌操作

台内备用。在稀释后的菌悬液中加入膜样品，放入

恒温空气摇床中振荡 24 h，取 100 μL 菌悬液均匀

涂布在培养基平板上，37 ℃培养 24 h，观察平板上

细菌生长情况，计算抑菌率（R）。实验重复 3 次，

取平均值。

                       

式中，A、B 分别为对照组和实验组的平均菌落数。

3 结果与讨论

3.1 大豆分离蛋白复合膜的制备与化学结构表征

本研究采用 DES 溶剂体系，以琥珀酸酐为改性

剂，通过微波辅助反应对木质素磺酸钠进行酯化改

性，制备了具有两亲性的 ELS。随后将 ELS 与 SPI、
CS 溶液共混，经流延成膜得到 SPI-CS-ELS 复合膜，

制备流程如图 1 所示。

为探究各组分的化学结构及相互作用机制，对

LS、ELS、SPI 及 SPI-CS-ELS 复合膜进行了 FTIR 分

析，结果如图 2 所示。

由图 2 可知，LS 在 3400 cm-1 处出现羟基的宽

吸收峰，1500~1600 cm-1 为芳香环骨架振动特征峰，

1200 cm-1 和 1030 cm-1 处对应的是磺酸基中 S==O 键

的不对称和伸缩振动峰 [20]。经过琥珀酸酐酯化改性

后， ELS 在 1735 cm-1 处出现酯基中 C==O 键的伸缩

吸收峰，表明羟基部分发生酯化反应，木质素成功实

现化学改性 [21-22]。相比之下，SPI 与 SPI-CS-ELS 复

合膜的红外谱图中，SPI 的酰胺Ⅰ带（约 1605 cm-1）

和酰胺Ⅱ带（约 1518 cm-1）均发生位移且峰形变宽，

说明体系内分子间作用增强 [23]。同时，在 1560 cm-1

处出现了新的吸收峰，表明 SPI、CS 与 ELS 之间形

成了新的氢键结合 [24]。上述结果表明，ELS 的两亲

性结构在复合体系中发挥了分子桥接作用：其亲水性

的磺酸基团与 CS 分子上的氨基发生静电吸引，而疏

水性的酯基链段及芳香环结构则与 SPI 的疏水区发生

疏水作用与 π-π 堆积 [25]。多种分子间相互作用协同

作用，显著改善了 SPI 与 CS 之间的相容性，促进了

均匀致密的三维网络结构形成，从而为复合膜优异的

力学与阻隔性能提供了结构基础。

图 1 复合膜制备流程示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the composite film 
preparation process

抗菌性大豆分离蛋白复合膜的制备与性能研究

黄海波，等02
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3.2 大豆分离蛋白膜的表面形貌表征

本研究制备的 SPI 膜和 SPI-CS-ELS 复合膜的外

观图及表面微结构 SEM 图如图 3 所示。

由图 3a 可知，SPI 膜外观呈透明无色状，表面

光滑平整，显示出良好的成膜均匀性与结构致密性；

而 SPI-CS-ELS 复合膜外观则表现为半透明褐色，

颜色的加深主要归因于 ELS 中木质素芳香结构在可

见光区域的吸收。尽管 SPI-CS-ELS 复合膜透明度有

所下降，但仍保持良好的柔韧性与结构完整性，说

明 SPI、CS 与 ELS 之间形成了稳定的复合网络。图

3b~c 中 SEM 表面形貌分析进一步验证了上述结果。

SPI 膜表面平整均匀，无明显相分离或孔洞，属于典

型的均一相结构；相比之下，SPI-CS-ELS 复合膜表

面出现均匀分布的微细颗粒，整体形貌更为粗糙，这

些颗粒源于 ELS 在基体中的良好分散。该形貌特征

表明 ELS 在 SPI-CS 体系中发挥了界面桥联作用，增

强了组分相容性与界面结合。颗粒结构的形成也在

一定程度上增强了膜的光散射能力与物理阻隔性能。

SPI-CS-ELS 复合膜在外观与微观结构上的变化共同

说明，ELS 的引入有效调控了膜的聚集态结构，为

其力学性能与保鲜性能的提升奠定了结构基础。

3.3 大豆分离蛋白膜的力学性能测试

力学性能是评价果蔬保鲜膜在实际应用中可靠

性的关键指标。SPI 膜、SPI-CS 和 SPI-CS-ELS 复合

膜的应力 - 应变曲线如图 4 所示。

由图 4 可知，SPI 膜的拉伸强度和断裂伸长率分

别为 7.87 MPa 和 2.16%，表现出典型的脆性特征。

SPI-CS 复合膜的力学性能出现劣化，拉伸强度和断

裂伸长率均低于 SPI 膜。这主要是由于 SPI 与 CS 之

间的界面相容性差，导致宏观相分离，在膜内部形成

不连续界面与结构缺陷，在外力作用下易成为应力集

中点，引发早期断裂。引入 ELS 后，SPI-CS-ELS 复

合膜的拉伸强度与断裂伸长率均提升，分别为 11.89 
MPa 和 2.41%。这归因于 ELS 的两亲性结构在 SPI

b）SPI 和 SPI-CS-ELS
图 2 LS、ELS、SPI 和 SPI-CS-ELS 复合膜的 FTIR 图谱

Fig. 2 FTIR spectra of LS, ELS, SPI and SPI-CS-ELS 
composite film

a）LS 和 ELS

c）SPI-CS-ELS 复合膜的 SEM 图

图 3 SPI 膜和 SPI-CS-ELS 复合膜的形貌表征

Fig. 3 Surface morphology of  SPI film and  SPI-CS-ELS 
composite film

a）SPI 膜和 SPI-CS-ELS 复合膜的外观图

b）SPI 膜的 SEM 图
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与 CS 之间起到“分子桥”作用，通过多种分子间作

用力增强界面相容性，构建更为均匀、稳定的三维网

络结构。该结构有效消除了相界面处的应力集中现象，

使外力能够更好地在整个网络中传递与分散，从而显

著改善膜的力学性能，更符合实际包装应用要求。

3.4 大豆分离蛋白膜的阻隔性能测试

气体阻隔性能（特别是对氧气和水蒸气的阻隔能

力）是评价果蔬保鲜膜效能的核心指标，直接影响

其抑制果蔬呼吸代谢和延缓水分蒸腾的效果。本研

究通过测定 SPI 膜、SPI-CS 和 SPI-CS-ELS 复合膜的

WVTR 和 OTR，结果如图 5 所示。

由图 5 可知，SPI 膜的 WVTR 和 OTR 最高，分

别为 429 g/(m2·d) 和 38.9 mL/(m2·d)，说明其阻隔性能

最差。这主要是由于 SPI 分子结构中富含大量亲水基

团（如羟基、氨基、羧基等），这些基团极易与水分

子形成氢键，从而吸附并允许水分子渗透通过。加入

CS 后，SPI-CS 复合膜的阻隔性能得到改善，WVTR
和 OTR 分别降低至 378 g/(m2·d) 和 24.1 mL/(m2·d)。
在引入两亲性的 ELS 后，所制备的 SPI-CS-ELS 复合

膜在 WVTR 和 OTR 性能上得到显著改善，分别为

174 g/(m2·d) 和 10.3 mL/(m2·d)， 这 归 因 于 ELS 引 入

后引发的物理结构与化学性质的协同优化。ELS 通

过“分子桥”连接作用消除了 SPI 与 CS 的相界面，

构建了均匀、致密的三维网络结构，不仅有效延长氧

气分子和水分子在膜内的扩散路径，也增加了其渗透

阻力，实现了对氧气和水蒸气的物理性阻挡 [26]。同时，

ELS 分子中固有的刚性芳香环及通过酯化改性引入

的疏水性脂肪族长链，在亲水性的 SPI-CS 基体中创

造了大量纳米尺度的疏水微区，能有效排斥并阻碍极

性水分子的溶解与扩散，从而显著降低了复合膜对水

蒸气的透过性。此外，ELS 分子中丰富的羟基与磺

酸基团，可与 SPI 和 CS 骨架上的氨基、羟基等强亲

水基团形成竞争性氢键。这种相互作用能够在分子

层面上封锁亲水位点，减少了水分子通过氢键接力

机制进行传输的通道，同时也有助于稳定网络结构，

降低其在高湿环境下的水合溶胀程度，从而协同提升

了阻湿与阻氧性能。

3.5 大豆分离蛋白膜的抑菌性能测试

抑菌功能是评估保鲜膜实际应用价值的关键指

标 [27]。本研究选取大肠杆菌（E. coli）和金黄色葡萄

球菌（S. aureus）分别作为革兰氏阴性菌和革兰氏阳

性菌的代表，采用接触振荡法对不同类型膜的抑菌性

能进行定量评价，结果如图 6 所示。

图 4 SPI 膜、SPI-CS 和 SPI-CS-ELS 复合膜的

应力 - 应变曲线

Fig. 4 Stress-strain curves of SPI film, SPI-CS and 
SPI-CS-ELS composite film

b）氧气透过率

图 5 SPI 膜、SPI-CS 和 SPI-CS-ELS 复合膜的

水蒸气透过率和氧气透过率

Fig. 5 Water vapor transmission rate and oxygen 
transmission rate of SPI film, SPI-CS and 

SPI-CS-ELS composite film

a）水蒸气透过率

抗菌性大豆分离蛋白复合膜的制备与性能研究

黄海波，等02
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图 6    空白对照膜、SPI 膜、SPI-CS 和 SPI-CS-ELS 复合膜中的大肠杆菌和金黄色葡萄球菌分布

Fig. 6 Distribution of E. coli and S. aureus in blank control film, SPI film, SPI-CS and SPI-CS-ELS composite film
对比图 6a1~b2 可知，SPI 膜水浸液对两种供试菌

种的浓度与空白对照组均无显著差异，表明 SPI 膜不

具备抑菌活性。相比之下，SPI-CS 复合膜表现出明

显的抑菌效果，抑菌率均超过 95%（见图 6c1~c2），

这主要归因于壳聚糖分子中带正电荷的氨基与细菌

细胞膜表面带负电组分（如脂多糖、磷壁酸）发生静

电吸附，破坏细胞膜完整性，从而抑制细菌生长 [28]。

引入 ELS 后，所制得的复合膜抑菌性能得到了进一

步增强，抑菌率提高至 99% 以上（见图 6d1~d2）。

这一提升可归因于以下两方面因素：首先，ELS 的

加入改善了成膜均匀性，使壳聚糖在 SPI 基体膜中分

布更为均匀，增强了与细菌的接触效率；其次，木质

素衍生物含有丰富的酚羟基结构和疏水骨架，具备

一定的抗氧化活性，能够与壳聚糖形成协同效应 [29]。

具体而言，ELS 中的酚羟基可通过破坏微生物细胞膜、

干扰酶活性及诱导氧化应激等多种途径，增强壳聚糖

的抑菌效果；同时，其抗氧化性能有助于清除贮藏环

境中的活性氧，削弱微生物增殖条件，间接延缓腐败

进程。因此，ELS 不仅未削弱复合膜的抗菌核心功能，

反而通过物理增效与化学协同的双重路径，进一步提

升了其综合抗菌性能。

4 结语

本研究成功制备了兼具优异力学性能、高阻隔

性能与显著抗菌活性的可降解 SPI-CS-ELS 复合膜。

研究发现，经酯化改性获得的两亲性 ELS 在复合体

系中发挥关键的“分子桥”作用，有效改善了 SPI 与

CS 的相容性，抑制了相分离现象，进而构建出致密

均匀的三维网络结构。这一结构优化直接促使复合膜

性能实现全面提升，ELS 的引入不仅通过消除界面

缺陷和促进应力均匀分散，显著增强了复合膜的拉伸

强度与韧性；其刚性芳香骨架、疏水链段与竞争性氢

键的协同作用，也大幅提升了复合膜对氧气和水蒸气

的阻隔性能。此外，ELS 与壳聚糖在抗菌方面表现

出良好协同效应，使复合膜对革兰氏阴性菌和阳性

菌均表现出超过 99% 的抑菌率。综上，SPI-CS-ELS
复合膜在果蔬保鲜包装领域展现出良好的应用前景，

本研究为高性能生物基包装材料的开发提供了可行

路径。
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Preparation and Performance of Antibacterial Soy Protein Isolate Composite Films

HUANG Haibo1，CAO Xiangyu2，WANG Jiani2

（1. Hunan Agricultural Equipment Research Institute，Changsha 410125，China；2. College of Chemistry and Chemical 
Engineering，Central South University of Forestry and Technology，Changsha 410004，China）

Abstract：To address the environmental issues caused by the poor degradability of petrochemical-based cling 
films, efforts are being made to develop a biodegradable composite film with enhanced barrier and antibacterial 
properties for fruit and vegetable preservation. Soy protein isolate (SPI) and chitosan (CS) were used as the matrix 
materials, while amphiphilic esterified lignosulfonate (ELS) was synthesized via a deep eutectic solvent (DES) 
method and introduced as a compatibilizer into the SPI-CS system. The resulting SPI-CS-ELS composite films 
were fabricated through solution casting. The results revealed that ELS acted as a molecular bridge, forming stable 
interactions with SPI and CS through electrostatic attraction, hydrophobic interactions and hydrogen bonding, 
thereby constructing a homogeneous and compact three-dimensional network structure. Compared with SPI and SPI-
CS films, the SPI-CS-ELS composite films exhibited significantly improved mechanical strength, superior water 
vapor and oxygen barrier properties. Moreover, the inhibition rates against Escherichia coli and Staphylococcus 
aureus exceeded 99%. The SPI-CS-ELS composite film provides a new strategy for developing high-performance 
biodegradable food packaging materials.

Keywords：antibacterial film；soy protein isolate；amphiphilic lignin
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