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改性二氧化硅/乙基纤维素复合膜的制备及性能 

高红芳 1，杨  辉 2 
（1. 渭南职业技术学院 农林科技学院，陕西 渭南  714000；2. 陕西科技大学，食品与生物工程学院，

陕西 西安 710021） 

摘要：乙基纤维素（EC）与改性二氧化硅（m-SiO2）醇溶胶通过共混方式制备了复合膜 EC-Six(x=1、2、3、4)。
通过 SEM、FTIR 对复合膜的微观结构进行了表征，对复合膜的水接触角、机械性能和水蒸气透过系数（WVP）
进行了测试。结果表明：当 m-SiO2 醇溶胶与 EC 醇溶液体积比为 3︰2 时，纳米粒子均匀地分布于复合膜 EC-Si3

中，并与 EC 形成均一的多孔状结构。该复合膜具有很好的表面疏水性，膜表面水静态接触角（WCA）可达 145。
复合膜的抗张强度（TS）为 10.452 MPa，断裂伸长率（EB）为 5.405%，其 WVP 值为 0.549 g·mm/(m2·h·kPa)。
抗菌剂的释放性结果表明，EC-Si3 膜中姜黄素在正己烷中的释放率高于在蒸馏水中的释放率。 
关键词：乙基纤维素；改性二氧化硅醇溶胶；复合膜；姜黄素；释放率；食品与饲料用化学品 
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Preparation and properties of modified silica/ethyl cellulose composite film 

GAO Hongfang1, YANG Hui2 
（1. Weinan Vocational & Technical College, Weinan 714000, Shaanxi, China; 2. School of Food and Biological 
Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Ethyl cellulose (EC) and modified silica (m-SiO2) were proposed for preparing composite film 
EC-Six(x=1、2、3、4) by the blending casting method. The microstructure of the composite film was 
characterized by SEM and FTIR. The physical and chemical properties of films were investigated. The 
results showed that the nanoparticles were uniformly distributed in the film to form a uniform porous 
structure when the volume ratio of the m-SiO2 alcohol sol to the EC alcohol solution was 3∶2. The film 
material showed good surface hydrophobicity and the water static contact angle (WCA) of it could reach 
145°. The tensile strength (TS) and elongation at break (EB) of the film were 10.452 MPa and 5.405%, 
respectively. The water vapor transmission coefficient (WVP) of the film was 0.549 g·mm/(m2·h·kPa). 
For the film (EC-Si3), the release rate of the curcumin in n-hexane simulation solution was higher than that 
in the distilled water. Based on the above characteristics, the film was expected to be used as a packaging 
material for lipid foods. 
Key words: ethyl cellulose; modified silica sol; composite film; curcumin; release rate; food and feedstuff 
chemicals 

近年来，以多糖、淀粉、明胶等天然高分子材

料为基质，添加天然抗菌剂/抗氧化剂制备抗菌膜成

为研究热点[1-2]。然而，由于这些膜基质具有亲水性，

故膜的疏水性能较差，限制了其在水和高湿度环境

中的应用。而且，在这些膜中添加疏水性抗菌剂/抗
氧化剂时，为了保证疏水性抗菌剂与亲水性膜基质

充分混合，往往需要采用高压均质[3]、高压微射流[4]

等技术手段，或者将疏水性活性物质先用有机溶剂

溶解后再添加至膜基质中的方法来增加抗菌剂与成

膜基质的共混性[5]。由此可见，添加疏水性抗菌剂

至膜中时，或需要借助昂贵的设备，或制备工序较

为复杂。若能开发一种疏水性包装膜，不仅可以使

食品与饲料用化学品 
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疏水性抗菌剂/抗氧化剂方便地添加至抗菌膜基质

中，而且膜表面的疏水性可以减少运输过程中水滴

在膜表面的停留时间，从而减少了包装膜水分透过

量，保证了食品的水分活度，抑制微生物的生长[6]。 
作为食品包装材料，必须考虑其安全性，乙基

纤维素（EC）对人体是完全无毒的，美国、日本及

欧洲等国家和地区允许 EC 用于医药和食品领域。

EC 在药剂应用中可作片剂粘合剂、薄膜包衣材料，

亦可用作骨架材料膜制备多种类型的骨架缓释片，

用作混合材料制备包衣缓释制剂、缓释微丸等[7]。

在食品领域的应用主要是作为食品包装材料，但单

独作为食品包装材料时，存在力学性能、水蒸气阻

隔性、透明度较差的缺点。因此，必须对其进行改

性来改善包装特性。目前，改性方法多为共混法，

将其与魔芋葡甘聚糖 [8]、壳聚糖 [9]等聚合物基质混

合，虽然可以改善单一 EC 膜的性能，但是，这些

亲水性物质的引入会降低膜的疏水性。除了将不同

性质聚合物混合可以改善膜材料的性能之外，纳米

粒子由于其独特的性能，在改善高分子聚合物膜材

料性能方面也表现出一定的优势。纳米 SiO2 是一种

无毒、无味、无污染无定型的粉末，纳米 SiO2 的体

积效应和量子隧道效应使其深入到高分子化合物的

π 键附近，与其电子云发生重叠，形成空间网络结

构，从而改善膜的机械性能、透气性及透湿性[10]。

而纳米粒子的分散性、纳米粒子与聚合物基质之间

的相互作用以及纳米粒子在聚合物基质中的含量对

膜性能的影响起着至关重要的作用[11]。 
本文选用 EC 为基质，与 SiO2 纳米粒子共混改

性，制备 EC-SiO2 疏水抗菌膜，同时为了改善 SiO2

的分散性以及浸润性，用乙烯基三甲氧基硅烷

（VTMOS）对纳米 SiO2 进行改性，并通过改变 SiO2

在聚合物基质中的添加量来获得性能优异的疏水性

复合材料，为开发新型疏水性抗菌膜提供理论依据。  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
EC，医药级，科密欧化学试剂有限公司；纳米

SiO2，粒径 425 nm，江西辉明化工有限公司；乙烯

基三甲氧基硅烷（VTMOS），质量分数 98%，国药

集团化学试剂有限公司；无水乙醇，天津市红岩化

学试剂厂；氨水，天津市富宇精细化工有限公司。 
S4800 型场发射扫描电镜，日本理学公司；

VECTOR-22 型红外光谱仪，德国 Bruker 公司； 
W3/060 型水蒸气透过仪，济南兰光机电技术有限公

司；DSA100 型接触角测试仪，德国 Kruss 公司；

AI-3000 型微控电子万能试验机，高铁检测仪器（东

莞）有限公司。 

1.2  实验方法 
1.2.1  改性 SiO2（m-SiO2）醇溶胶的制备 

m-SiO2 醇溶胶的制备参考文献[12]：将 0.5 g SiO2

粒子分散于 100 mL 乙醇溶液中，磁力搅拌 30 min，使

SiO2 充分分散，并用氨水调节体系的 pH 为 10，将

上述溶液于 40 ℃加入 2 mL VTMOS，超声波辅助改

性 2 h，得到 m-SiO2 醇溶胶。 
1.2.2  复合膜制备 

取 EC 粉末 5 g 加入装有 100 mL 乙醇的烧杯中，

置于 50 ℃水浴锅中，并不断搅拌使其充分溶胀，得

到质量浓度为 50 g/L 的 EC 醇溶液。将 1.2.1 节中得

到的 m-SiO2 醇溶胶与 EC 醇溶液按照不同体积比（1
︰4、2︰3、3︰2、4︰1）进行混合，即得到不同混

合成膜液，在上述混合液中加入甘油作为增塑剂，

搅拌使其混合均匀（甘油为 EC 质量的 25%），取 50 mL
成膜液在 20 cm×20 cm 规格的玻璃板上采用流延法

成膜，50 ℃干燥 2 h，揭膜后于 25 ℃，53%相对湿

度（饱和硝酸镁溶液）的干燥器中平衡 48 h 备用。

为了方便记录，根据成膜液中 m-SiO2 醇溶胶所占体

积分数，将膜分别标记为 EC-Si1、EC-Si2、EC-Si3、

EC-Si4。 
1.2.3  荷载姜黄素复合膜的制备及其缓释性研究 

以疏水性抗菌剂姜黄素为代表，研究其在膜材

料中的释放性。荷载姜黄素膜的制备：综合以上制

备的 m-SiO2 与 EC 复合膜的各项性能，选择 EC-Si3

膜作为疏水性姜黄素的荷载基质，即在 EC-Si3 成膜

液中加入姜黄素，姜黄素的添加量为 EC 质量的 5%，

混合均匀后按照 1.2.2 节的方法制备薄膜。 
姜黄素释放性研究：根据 GB/T 31604.1—2015

《食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试

验通则》中规定，选用蒸馏水、正己烷分别作为水

性食品模拟液和脂类食品模拟液，将含有姜黄素的

膜样品（2 cm×2 cm）放入棕色顶空瓶中，分别加入

预温好的 40 mL 的 25 ℃正己烷与水模拟液，每隔

一段时间，取出 2 mL 模拟液，并补加 2 mL 模拟液

使模拟液总体积保持不变，摇匀密封。根据实验得

出姜黄素的最大吸收波长为 425 nm，用紫外-可见分

光光度法测定其吸光度，计算模拟液中姜黄素的含

量。并以时间为横坐标，以释放率为纵坐标，绘制

释放曲线。 
1.3  结构表征与性能测试 

SEM 观察：采用场发射扫描电子显微镜观察膜

的形貌，测试时样品经真空喷金处理。 
红外光谱分析：采用 FTIR 对成膜液进行分析。

测试前，将溴化钾（KBr）于 100 ℃下干燥 12 h，
去除水分。将 KBr 用压片机压片，用毛细管将成膜

液均匀涂于 KBr 片上，用吹风机吹干，进行红外扫

描。扫描范围为 400~4000 cm–1，扫描间隔 4 cm–1，
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每个样品累计扫描 32 次。 
接触角测定：采用光学接触角测试仪测定水滴

在膜表面的接触角。测定时，将成膜液滴于载玻片

上，加热干燥后进行测定，微注射器液滴量为 5 L，

每个试样测 5 个不同点，取其平均值。 
机械性能测定：选取无气泡、平整的抗菌膜材

料，用刀模裁剪成哑铃形，安装在微控电子万能试

验机上进行断裂伸长率（EB）、拉伸强度（TS）测

试。测试过程中由计算机对数据进行记录，EB 值和

TS 值从计算机上直接读取。每个样品测量 3 组数据，

取平均值。 
水蒸气透过系数（WVP）测试：在同一张膜的

不同地方随机获取 6 个点，测定其厚度，取平均值。

将测试的膜材料密封在玻璃渗透杯（内径= 3 cm）

的顶部。杯子的底部装有 5 mL 蒸馏水。本实验测试

条件如下：温度：38 ℃，湿度：90%以上，测试时间

为 12 h。 
1.4  数据处理 

使用 SPSS19 软件进行方差分析，Duncan 多重

比较检验法进行显著性分析（P<0.05），数据以平均

值SD（标准差）表示。 

2  结果与讨论 

2.1  膜 SEM 分析 
图 1 为试样的 SEM 图。 

 
 

 
 

图 1  EC-Si1 (a)、EC-Si2 (b)、EC-Si3 (c)、EC-Si4 (d)膜的   
SEM 图 

Fig. 1  SEM images of EC-Si1 (a), EC-Si2 (b), EC-Si3 (c) 
and EC-Si4 (d) composite films 

 
 

由图 1 可知，m-SiO2 醇溶胶与 EC 比例对复合

膜微观结构的影响较大，当 m-SiO2 醇溶胶含量较少

时，EC 高分子缠绕在一起，形成胶状结构（如图

1a 所示）。随着 m-SiO2 醇溶胶含量的逐渐增加，两

者之间开始形成多孔状空间网络结构（如图 1b 所

示），但是，此时由于纳米粒子较少，不足以将 EC
胶体隔断，因此有部分 EC 相互黏连在一起。当

m-SiO2 与 EC 体积比为 3︰2 时，二者形成了均匀的

网络结构，整体形貌为多孔结构（如图 1c 所示），

多孔结构包括 EC 高分子之间缠绕与 m-SiO2 醇溶胶

的阻断作用共同形成的大孔结构，也包括 EC 分子

覆盖在 m-SiO2 醇溶胶上所形成的小孔结构。m-SiO2

与 EC 体积比继续增大时，SiO2 之间团聚，多孔结

构不均匀（如图 1d 所示）。 
纳米粒子本身具有表面效应、量子尺寸效应、

小尺寸效应和宏观量子隧道效应等。纳米 SiO2 的小

尺寸效应，使其易分布到高分子链的空隙中，与高

分子物质互相结合成为致密立体的网状结构[13]，同

时又由于纳米 SiO2具有巨大的比表面积和很好的表

面能，具有较大的活性，可以牢固地将高分子物质

吸附在 SiO2 表面。同时，硅烷偶联剂发生水解生成

硅醇，EC 表面有大量的羟基可以与硅醇的羟基发生

反应，使 EC 的表面被硅烷偶联剂所包覆，从而不

仅减少了纤维素纤丝之间羟基的氢键作用，而且包

覆在表面的硅烷偶联剂分子会产生一定的空间位阻

作用，阻碍了纤丝的碰撞团聚，从而使 EC 纤维素

均匀地分散[14]。另外，改性纳米 SiO2 与 EC 之间存

在着疏水相互作用，这种相互作用使二者形成的空

间网络结构更加稳定，其形成过程如图 2 所示。 
2.2  FTIR 分析 

m-SiO2 醇溶胶、乙基纤维素和复合膜的红外光

谱图如图 3 所示。 
谱线 a 为 m-SiO2 醇溶胶的红外光谱，1113 cm–1

附近强而宽的吸收带是 Si—O—Si 反对称伸缩振动

峰，800、473 cm–1 处为 Si—O 键对称伸缩振动峰和

弯曲振动峰，除了 SiO2 的特征吸收峰外，1606 cm–1

处为乙烯基 C==C 的伸缩振动峰，这说明乙烯基三

甲氧基硅烷成功接枝到 SiO2 表面。谱线 b 为 EC 的

红外光谱图，2965、2873 cm–1 处是由分子中—CH3、

—CH2—伸缩振动产生的，1380 cm–1 处为—CH3 的

对称变形振动峰[15]。谱线 b 中 1630 cm–1 处的吸收峰

是由于 H—O—H 的弯曲振动造成的，而在复合膜谱

线 c 中此处的峰消失，说明 EC 中引入了大量的疏

水基团，使其亲水性基团减少。分析其原因可能是

由于 EC 羟基与醇溶胶中存在的硅烷偶联剂形成了

Si—O—CH3 新键。理论上，该键的吸收峰应出现在

1000~1200 cm–1 处，但是由于此处本身存在较强的

Si—O—Si 键吸收峰，使得形成的新峰被掩盖。另外，

谱线 b 中，3702 cm–1 处为水分子的吸收峰，在

3100~3400 cm–1 处有一宽而强的吸收峰，这是由于

EC 分子内存在大量的羟基，容易形成分子内和分子

间氢键的缘故[16]。而在谱线 c 中，3100~3400 cm–1

处的吸收峰变得微弱，这是由于乙烯基三甲氧基硅烷

接枝到 EC 分子表面，破坏了 EC 分子间氢键的形成。 
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图 2  复合膜的形成机理（a）及其图解（b） 

Fig. 2  (a) Formation mechanism and (b) schematic preparing process of composite film 
 

 
 

图 3  m-SiO2 醇溶胶（a）、EC（b）和复合膜的红外光谱

图（c） 
Fig. 3  FTIR spectra of modified silica alcohol sol (a), EC 

(b) and composite film (c) 
 
2.3  膜接触角测定 

膜材料的水接触角结果如图 4 所示。 
由图 4 可知，纯 EC 膜的水接触角为 105°，加

入 m-SiO2 醇溶胶后膜的水接触角增大。这是由于

m-SiO2 醇溶胶中的 VTMOS 与 EC 的醇羟基发生反

应，增加了 EC 的疏水性，与红外光谱分析的结果

一致。当 m-SiO2 醇溶胶与 EC 醇溶液比例为 1︰4
时，膜（EC-Si1）的水接触角由纯 EC 膜的 105°增
加至 130°。当 m-SiO2 醇溶胶与 EC 醇溶液体积比为

3︰2 时，膜（EC-Si3）的接触角可增大至 145°，该

膜表现出较高的疏水性，水滴在膜表面可稳定存在

（图 4b）。当 m-SiO2 醇溶胶与 EC 醇溶液体积比再

继续增大时，膜材料的水接触角趋于稳定，不再增

加。材料的疏水性与材料表面的粗糙度相关以及疏

水基团有关[17]。复合膜表面的疏水性增强，一方面

是由于 m-SiO2 醇溶胶与 EC 形成的表面粗糙结构；

另一方面，EC 的吸水性羟基与 m-SiO2 醇溶胶中的

VTMOS 的醇羟基缩合，使 EC 亲水性基团减少，膜

的疏水性增强。通常，膜表面的疏水性一方面可以

减少生物污染，另一方面，有利于保证膜材料的水

稳定性[18]。 
 

 
 

图 4  膜表面水接触角（a）和水滴在膜(EC-Si3)表面（b）
的光学照片 

Fig. 4  Water contact angles of the composite films (a), 
optical photo of water droplets on EC-Si3 film (b) 
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2.4  膜水蒸气透过系数 
水蒸气透过系数（WVP）是评价包装材料阻水

性的重要参数之一，具有表面疏水及较好水蒸汽阻

隔性的膜材料有助于保持新鲜食品的水分，能更好

地适用于食品包装领域[19]。膜的水蒸汽透过系数和

力学性能见表 1。 
 

表 1  膜的水蒸汽透过系数和力学性能 
Table 1  WVP and mechanical properties of composite films 

Film 
samples 

WVP/〔g·mm/
（m2·h·kPa） 

TS/MPa EB/% 

EC 1.2160.021a 12.2200.768b 8.6110.358a

EC-Si1 0.6250.034c 15.3110.431a 6.9790.235b

EC-Si2 0.5630.042c 14.9980.328a 5.6960.585c

EC-Si3 0.5490.042c 10.4520.369c 5.4050.315c

EC-Si4 0.9210.080b 8.2980.5596d 5.0250.190c

注：不同字母（ a~d）代表相同列之间有显著性差异

（P<0.05）。 
 
表 1 结果表明，与纯 EC 膜相比，m-SiO2 醇溶

胶的加入降低了膜的水蒸汽透过系数。一方面，由

于 SiO2 使水蒸汽透过时的路径阻力增大，需要更大

的能量和更多的时间，因此，导致单位时间内通过

的水蒸汽分子减少[20]；另一方面，m-SiO2 醇溶胶的

加入减少了膜中亲水性基团，降低了膜与水分子的

相互作用。但是，当 m-SiO2 醇溶胶与 EC 醇溶液体

积比超过 3︰2 时，膜的水蒸汽透过系数增加。这是

由于膜中无机粒子增多后，导致膜中粒子与 EC 基

质的粘合力下降，在膜界面处产生脱粘、裂痕等，

膜结构变得松散，膜中存在更多使水分子通过的空

隙。因此，使得膜的水蒸汽透过系数升高。 
2.5  膜力学性能 

如表 1 所示，m-SiO2 醇溶胶的加入增强了膜的

拉伸强度，当 m-SiO2 醇溶胶与 EC 醇溶液的体积比

为 1︰4 时，膜的拉伸强度最大。随着 m-SiO2 醇溶

胶的继续增加，膜的拉伸强度下降。膜的力学性能

与高分子本身的结构有关，改性后的二氧化硅醇溶

胶，由亲水性变为疏水性，它可以与疏水性 EC 充

分地吸附、键合，增强了粒子与基体的界面粘合，

有利于应力的传递，具有提高拉伸强度的能力[21]。

但是，随着纳米粒子的不断增加，粒子之间过于接

近，分散更加困难，易产生粒子“团聚”现象，由

于“团聚”粒子的表面缺陷，使膜的拉伸强度下降[22]。

随着 m-SiO2 醇溶胶比例增加，复合膜的断裂伸长率

不断下降。这是由于纳米粒子限制了高分子链段的

运动所致。 
2.6  膜中抗菌剂的释放 

膜（EC-Si3）中姜黄素在蒸馏水以及正己烷中

的释放性数据如图 5 所示。释放性结果表明，膜在

不同的模拟液中可以缓慢释放，在正己烷模拟液中

的迁移率大于在水中的迁移率。一方面是因为姜黄

素是低水溶性的亲脂化合物，在水分含量高的食品

模拟液（水）中溶解度低，因此释放率低。另一方

面，食品基质对化合物的迁移具有较大的影响，正

己烷能进入 EC 基体中，产生溶胀作用，而该膜属

于疏水性膜，水分子很难对膜产生溶胀作用。因此，

姜黄素在正己烷中的迁移率较水中的高，在聚乳酸

疏水膜中也发现了相同的规律。抗菌膜实现其抗菌

性的机理是膜中的抗菌剂不断地向被其包装的食品

表面释放，并达到一定浓度，从而对食品起到防腐

保鲜的作用。由于该膜良好的疏水性以及抗菌剂在

脂类模拟液中较高的释放率，该膜有望用于脂类食

品的保存。 
 

 
 

图 5  膜（EC-Si3）中姜黄素在蒸馏水以及正己烷中的释

放性 
Fig. 5  Releasing behaviors of curcumin from composite 

film (EC-Si3) to distilled water and n-hexane 
 

3  结论 

（1）硅烷偶联剂对 SiO2 进行改性的同时，与

EC 的醇羟基之间也存在着相互作用，减少了 EC 中

的醇羟基，增强了膜的疏水性。 
（2）m-SiO2 醇溶胶在膜中所占比例会对膜的性

能产生不同影响。当 m-SiO2 醇溶胶在复合膜中含量

较少时，可以降低膜的水蒸汽透过系数。当 m-SiO2

醇溶胶与 EC 醇溶液比例超过 3︰2 时，膜的水蒸汽

透过系数呈上升趋势。 
（3）加入适量 m-SiO2 醇溶胶可增强膜的拉伸强

度，当 m-SiO2 醇溶胶与 EC 醇溶液的比例为 1︰4
时，膜的拉伸强度达到最大值 15.311 MPa。 

（4）一步法制备具有多孔结构的复合膜，制备

过程简单，不需要苛刻的条件控制，所制备的复合

膜可存在有机-无机微孔结构，该微孔结构有利于疏

水性抗菌剂在脂肪模拟液中的释放。综合以上特点，

该复合膜有望作为脂类食品的包装材料，但由于食
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品体系的复杂性，还需进一步研究该膜在脂类食品

保藏方面的应用。 
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