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目前市面上的食品包装材料多是经过多次加工
处理的，而这些材料（如纸/塑复合用胶黏剂等）很有可
能含有对人体有害的成分，如目前常见的一次性杯具
所使用的干法覆膜胶，其基体树脂主要是丙烯酸酯聚
合物，为提高覆膜胶的黏附力，厂家在乳液聚合中常
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摘 要：将海藻酸钠-结冷胶复合膜与其他海藻酸钠复合膜进行性能对比，突出优越性，同时探究该复合膜的应用方
向。选取明胶和硬脂酸分别与海藻酸钠复合成膜，测定不同膜液总浓度、组分比例、交联浓度条件下的透水率和溶胀
度情况，和海藻酸钠-结冷胶复合膜进行抗水性对比；测试该复合膜的耐油性和耐盐水情况以考察在其他方面的可
应用性。结果表明：海藻酸钠-结冷胶复合膜相对其他两种复合膜抗水性更高，在油温超过 80 ℃后透油率和溶胀度趋
于稳定，分别为 2.867×10-7 g/（m·s·Pa）和 11.13%；其对盐水的阻隔性能对盐水浓度的变化不敏感，透水率和溶胀度分
别为 7.78×10-7 g/（m·s·Pa）、71.9%。
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： To compared the property of NaAlg-gellan blend films with other sodium alginate（NaAlg） blend
film， to highlight the superiorities， and explore the application direction of the blend films. The gelatin and
stealic acid were selected to blend with NaAlg respectively， process with the water -resistant contrast with
NaAlg -gellan blend films by testing water permeability （WP） and swelling degree （SD） under different
component ratio， Ca2+concentration and total concentration. Then tested the oil and salt water resistance of the
film to explore the application in other areas. NaAlg-gellan blend films was more water-resistant than the other
films， and the permeability and SD tended to stabilize after the oil temperature exceeded 80 ℃， which was
2.867×10-7 g/（m·s·Pa） and 11.13% respectively. The blocking ability of blend films was not sensitive to salt
water concentration， the WP and SD were 7.78×10-7 g/（m·s·Pa）， 71.9% respectively.
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加入各类功能性助剂[1]，若这些助剂选择不当，食品用
包装材料中就有可能含有有害物质，而这些有害物质
的释放却相当缓慢且不易被察觉，从而对人类健康造
成潜在危害。

一次性纸杯和桶装方便面由于其轻便、价格低廉
的特点广受消费者喜爱，目前市面上销售的此类产品
多是经过喷蜡或喷涂聚乙烯（polyethylene，PE）成膜而
使其起到防水、阻油、耐湿等效果，但经过蜡或聚乙烯
处理的纸杯在受热后内壁材料会溶出多环酚烃等致
癌物质[2]，长期摄入则造成健康隐患，而且 PE 膜难以
回收降解，因此传统材料生产的纸杯和桶装方便面包
装内壁的阻水膜在安全性和环境友好性上令人堪忧。

海藻酸钠具有良好的成膜性和相容性，可与多糖
类、脂类和蛋白类复合制成具有一定性能复合膜。 关
于蛋白类成膜研究较为成熟和深入的是明胶，尤其突
出的是关于它的热封性能和凝胶性能 [3]，所以对于解
决包装膜热封性问题具有很大的研究价值。 赵谋明
等 [4]将海藻酸钠和明胶混合成溶液，通过测其黏度并
观察变化规律，发现将二者混合后溶液黏度呈逐渐升
高趋势，这说明海藻酸钠与明胶是相容的。 Zhanfeng
等[5]将海藻酸钠和明胶复合并用 CaCl2 交联处理，探究
了复合膜的机械性能和药物缓释能力。 而关于脂类成
膜的研究相对成熟的是硬脂酸，刘建等[6-7]将硬脂酸和
海藻酸钠进行复合， 探究了影响复合膜机械性能、透
湿性和吸湿性的各种因素，并将其应用于方便面调料
（盐及油料）包装，结果显示添加硬脂酸后，随硬脂酸在
膜中含量的增大，机械性能下降，但是透湿性和吸湿
性也随之下降，这表明硬脂酸对海藻酸钠膜的阻水性
能的提升有着重要作用。

前期已经研究开发的一种安全绿色的海藻酸钠-
结冷胶复合膜[8]，该复合膜以海藻酸钠为主要原料，混
合结冷胶制得，改善了单纯海藻酸钠膜遇热易皱缩问
题，结冷胶膜液常温易固化等缺点。 之后对复合膜试
验条件进行优化最终在达到传统纸杯使用效果的同
时提高了其安全性。 但对于一次性纸杯内膜而言，其
面临的考验主要是来自热水甚至开水，但是若将复合
膜应用于方便面碗或其他容器作为内膜，便会对复合
膜的其他抗逆性能有新的要求。

本文首先选取了在蛋白类和脂类中具有代表性
的明胶和硬脂酸作为成膜原料，以常规方法分别与海
藻酸钠复合成膜。 之后对比了海藻酸钠-结冷胶复合
膜、海藻酸钠-明胶复合膜、海藻酸钠-硬脂酸复合膜
分别在不同膜液总浓度、组分比例、交联浓度条件下
的透水率和溶胀度情况， 此外进行了海藻酸钠-结冷

胶复合膜对花生油和盐水在不同温度下的阻隔性测
试，以考察此膜在其他方面的可应用性。

1 材料与方法
1.1 主要仪器与试剂

QXG 线棒涂布器： 上海科梅恩工业技术有限公
司；HH-2 型数显恒温水浴锅、J-1 精密增力电动搅拌
器：国华电器有限公司；SHB-Ⅲ循环水式多用真空泵：
郑州长城科工贸有限公司；DHG-9146A型电热恒温鼓
风干燥箱： 上海精宏实验设备有限公司；MU4100D 实
验室超纯水机： 上海淼康实业有限公司；FA2004B 型
电子分析天平：上海天美天平仪器有限公司）。

海藻酸钠（食品级）：青岛海之林生物科技有限公
司；结冷胶（食品级）：郑州裕和食品添加剂有限公司；
明胶（食品级，化学纯）：国药集团化学试剂有限公司；
丙三醇（分析纯）：天津博迪化工股份有限公司；氯化钙
（分析纯）：天津市大茂化学试剂厂；硬脂酸（分析纯）：
莱阳市双双化工有限公司；氯化钠（分析纯）：天津市永
大化学试剂有限公司；鲁花花生油：山东鲁花集团有
限公司。
1.2 试验方法
1.2.1 海藻酸钠复合膜制作
1.2.1.1 膜液的配制

按比例配制一定浓度的海藻酸钠-结冷胶、 海藻
酸钠-明胶、海藻酸钠-硬脂酸膜液，加入 0.5%丙三醇，
搅拌器搅拌均匀，真空脱气大约 20 min，直至烧杯中无
气泡上升。
1.2.1.2 纸上膜的制备

将购买的原纸裁成 14 cm×18 cm 大小， 置于大玻
璃板上，然后将膜液以滴淌在纸上后，用 QXG 涂布器
使膜液被均匀铺开，保持 55 ℃，待干燥成膜后将大玻
璃板整体移出烘箱，喷淋一定浓度的交联剂直至纸上
附着一层均匀的水膜，在 25 ℃下交联 7 min 后将纸上
残留的交联剂倒掉，热风干燥后保藏待测，如图 1（a）
所示。
1.2.1.3板上膜的制备

将小玻璃板置于大玻璃板上，然后将膜液滴淌在
上面后，用 QXG 线棒涂布器使膜液被均匀铺开，然后
将大玻璃板整体放进烘箱并调平，保持 55 ℃，待干燥
成膜后将大玻璃板整体移出烘箱。 将小玻璃板上的膜
平均分割成 4块， 然后喷淋一定浓度的交联剂直至小
玻璃板上附着一层均匀的水膜， 在 25℃下交联 7 min
后将小玻璃板上残留的交联剂用蒸馏水冲洗掉，揭
膜，热风干燥后保藏待测，如图 1（b）。
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图 1 海藻酸钠复合膜

Fig.1 The NaAlg blend films

1.2.2 海藻酸钠复合膜抗水性对比
1.2.2.1 不同膜液浓度下的复合膜抗水性对比

选定膜液总浓度为 0.9%、1.2%、1.5%、1.8%、2.1%、
2.4%、2.7%，在混合比例为 200%，Ca2+为 5.0%下，制成
复合膜，随后测定复合膜性能，对比 3种膜的抗水性。
1.2.2.2 不同膜液组分比例下的复合膜抗水性对比

选定膜液混合比例为 100%、150%、200%、250%、
300%，在膜液总浓度为 2.4%，Ca2+为 5.0%下，制成复合
膜，随后测定复合膜透水率和水溶胀度，对比 3种膜的
抗水性。
1.2.2.3 不同交联浓度下的复合膜抗水性对比

选定 Ca2+浓度为 1%、3%、5%、8%、10%，在膜液总
浓度为 2.4%，混合比例为 200%下，制成复合膜，随后
测定复合膜性能，对比 3种膜的抗水性。
1.2.3 海藻酸钠-结冷胶复合膜耐油性、耐盐水性测试

选择食用油温度为 30、40、50、60、70、80、90、100℃，
来测定海藻酸钠-结冷胶复合膜的透油率与溶胀度，
从而探究该复合膜的耐油性能。

据调查，我国桶装方便面调料包中平均每包含盐
8.6 g [9]，而泡面所用水量大约为 700 mL，因此建立
0.5%、1%、1.5%、2%、2.5%的盐浓度梯度， 在溶液温度
为 30、40、50、60、70、80、90、100 ℃条件下测定海藻酸
钠-结冷胶复合膜的透水率和溶胀度， 来探究该复合
膜的耐盐水性能。
1.2.4 膜性能测试
1.2.4.1 透水率、透油率的测定

透水率、透油率测定均使用纸上膜。 测试工具采
用耐高温的聚苯硫醚真空瓶，将其制成一个没有底的
筒状物。 将具膜纸剪成刚好能放进瓶盖大小的小圆片
并称重，将其放进瓶盖，再在里面放入大小合适的橡
胶垫后将瓶盖拧好，将瓶倒置放在金属网上面，倒入
开水或者食用油，一定时间后将整体移出，将具膜纸
取出吸干表面液体，称重并记录，将小圆片前后两次

称重求差记为 驻m。透油率以透水率计算方法计算。透
水率参考标准 ASTM Method E96（ASTM，2012b）[10]，计
算公式如下。

WP = 驻m × d
A × 驻t × 驻p （1）

式中：WP 为膜的透水率，g/（m·s·Pa）；驻m/驻t 为单
位时间内透过膜并被纸吸收的水分质量，g/s；A 为与
水直接接触的膜面积，m2；d 为膜厚度，m；驻p 为水柱引
起的水压，Pa。
1.2.4.2 溶胀度的测定

溶胀度的测定使用板上膜， 测试方法参考 J.B.Xu
等[11]的介绍。 将膜展平后置于一个大小比膜稍大的方
形塑料片上面，将其固定在塑料片上，置于开水中或
食用油中，一定时间后取出，用滤纸吸干表面残液后
称重，记为Ws，然后将湿膜置于 50 ℃ 的烘箱中干燥至
恒重后再次称重，记为 Wd，最后用下述公式计算膜的
溶胀度，SD为膜的溶胀度。

SD/% = Ws -Wd

Wd
×100 （2）

1.3 数据处理
试验结果以图表与数据形式表示，所有试验至少

重复 3次，数据采用平均数±标准差表示。 统计分析均
采用 SPSS 统计学软件，当试验结果 P<0.05 时，具有显
著性差异。

2 结果与讨论
2.1 海藻酸钠复合膜抗水性对比

海藻酸钠-结冷胶膜、海藻酸钠-明胶膜和海藻酸
钠-硬脂酸膜分别在不同总浓度、 不同组分比例和不
同交联浓度下的透水率和溶胀度对比图见图 2~图 4。

由图 2~图 4 可知，3 种复合膜的抗水性由高到低
依次为海藻酸钠-结冷胶膜、海藻酸钠-明胶膜和海藻
酸钠-硬脂酸膜，这主要是结冷胶、明胶和硬脂酸三者
与海藻酸钠的不同相容性造成的， 结冷胶属于多糖，
与同是多糖的海藻酸钠自然良好相容，而二者分子链
之间的相互吸引再加上钙离子的架桥，更是加强了这
种作用。 与结冷胶不同，明胶主要成分为蛋白，与海藻
酸钠的水溶液在低离子强度和 pH 值高于明胶等电点
的情况下有很好的相容性， 形成的混合溶液是单相
的，但都存在着两个独立的立体网络[12]，分子链上的氨
基和羧基在钙离子存在的条件下，与海藻酸钠分子链
通过“架桥作用”相关联，由此形成较为稳固的网状结
构用于阻水。 硬脂酸分子链中主要是疏水性的烃基，
与海藻酸钠的相容性弱于结冷胶和明胶。 其作为一种

（a）纸上膜 （b）板上膜
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图 5 油温对 NaAlg-结冷胶膜的影响

Fig.5 Effect of temperature of oil on NaAlg-gellan films
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乳化剂，在海藻酸钠连续介质中是分散相，其浓度越
高，则分散相粒的表面积越大，形成的对水分子的疏

水层疏水性越强，而由此也造成钙离子难以进入膜结
构与海藻酸钠交联， 图 4 中海藻酸钠-硬脂酸膜的透
水率随钙离子浓度增加一直下降也说明了这点，此外
其在 3种复合膜中抗水性最差更主要是由于硬脂酸在
热水中的稳定性较差。
2.2 耐油性测试

海藻酸钠-结冷胶复合膜在不同温度食用油条件
下的透油率和溶胀度如图 5所示。

复合膜在低油温区的阻隔性能变化并不明显，在
50℃~70℃之间出现较大的突越，而在温度升到 80 ℃
后透油率和溶胀度变化则不明显，整个变化趋势呈“S”
形， 透油率和溶胀度最高为 2.867×10-7 g/（m·s·Pa）和

1×10-6

9×10-7

8×10-7

7×10-7

6×10-7

5×10-7

4×10-7

透
水
率
/[g
/（
m·

s·
Pa
）]

0.9 1.2 2.7
总浓度/%

1.5 2.42.11.8

NaAlg-结冷胶膜
NaAlg-明胶膜
NaAlg-硬脂酸膜

140

120

100

80

60

40

溶
胀
度
/%

0.9 1.2 2.7
总浓度/%

1.5 2.42.11.8

NaAlg-结冷胶膜
NaAlg-明胶膜
NaAlg-硬脂酸膜

图 2 总浓度对 NaAlg-结冷胶膜、NaAlg-明胶膜和 NaAlg-硬脂酸

膜抗水性的影响

Fig.2 Effect of total concentration on NaAlg-gellan films，NaAlg-

gelatin films and NaAlg-stearic acid films.

图 3 组分比例对 NaAlg-结冷胶膜、NaAlg-明胶膜和 NaAlg-硬脂

酸膜抗水性的影响

Fig.3 Effect of component ratio on NaAlg-gellan films，NaAlg-

gelatin films and NaAlg-stearic acid films.

图 4 钙浓度对 NaAlg-结冷胶膜、NaAlg-明胶膜和 NaAlg-硬脂酸

膜抗水性的影响

Fig.4 Effect of Ca2+ concentration on NaAlg-gellan films，

NaAlg-gelatin films and NaAlg-stearic acid films
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11.13%， 远低于蒸馏水试验条件下的透水率和溶胀
度，这可能是由于花生油内部大部分分子相对水分子
要大得多，难以通过在低温区相对稳定的复合膜结构
空隙，而随温度升高，膜结构开始逐渐变得不稳定，直
到最终到达极限范围。
2.3 耐盐水测试

海藻酸钠-结冷胶复合膜在不同盐浓度梯度，不
同温度条件下的透水率和溶胀度如图 6所示。

由图 6可知， 复合膜在盐水条件下的阻隔性对盐
水浓度变化不太敏感，在2.5%的盐水浓度、100 ℃条
件下的透水率为 7.78×10-7 g/（m·s·Pa）、 溶胀度为
71.9%， 对比使用蒸馏水所测试验数据 [透水率
7.233×10-7 g/（m·s·Pa）、溶胀度 66.35%]，复合膜对盐
水的阻隔性能稍微下降，这可能是由于高温条件下钠
离子破坏了部分钙离子结合位点，导致自由体积空穴
一定程度的变大。

3 结论
本文主要介绍了海藻酸钠-结冷胶复合膜、 海藻

酸钠-明胶复合膜、 海藻酸钠-硬脂酸复合膜分别在
不同膜液总浓度、组分比例、交联浓度条件下的透水
率和溶胀度情况，然后进行了对花生油和盐水在不同

温度下的阻隔性测试。结果表明：3种复合膜在考察条
件下的抗水性能从高到低依次为： 海藻酸钠-结冷胶
复合膜>海藻酸钠-明胶复合膜>海藻酸钠-硬脂酸
复合膜，这可能归咎于物质间相似相容的原则。 海藻
酸钠-结冷胶复合膜的透油率相对透水率低得多，在
油温超过 80℃后透油率和溶胀度趋于稳定，透油率和
溶胀度分别为 2.867×10-7 g/（m·s·Pa）和 11.13%。 海藻
酸钠-结冷胶复合膜对盐水的阻隔性能对盐水浓度
的变化不敏感，最高盐水浓度条件下的透水率要高于
蒸馏水条件下的透水率， 其透水率和溶胀度分别为
7.78×10-7 g/（m·s·Pa）、71.9%。
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图 6 盐水温度对 NaAlg-结冷胶膜的影响

Fig.6 Effect of temperature of salt water on NaAlg-gellan films
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