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壳聚糖/玉米醇溶蛋白膜液的流变与膜热性能 

张利铭，刘战丽*，王相友，孙  阳 
（山东理工大学 农业工程与食品科学学院，山东 淄博  255049） 

摘要：将壳聚糖与玉米醇溶蛋白按不同质量比共混得到了系列共混膜液（C/Z-0、C/Z-1、C/Z-3、C/Z-5）并通过

溶液浇铸制得相应共混膜。通过旋转流变仪、SEM 及 DSC 分析了不同质量比对共混膜液体系的流变特性、共

混膜的微观结构及共混膜热特性的影响。结果表明：不同质量比的共混膜液均具有假塑性，且随着玉米醇溶蛋

白质量分数的增加，膜液的稠度系数减小，流动指数增大（从 0.849 增加到 0.882），共混膜液的活化能均逐渐

升高。动态频率扫描流变学分析表明，储能模量和损耗模量均表现出对频率的依赖性，且随着玉米醇溶蛋白质

量分数的增加，两者数值均上升，此外，交叉点向低频方向移动，表明分子间氢键作用力增强。C/Z-1 共混膜中

壳聚糖与玉米醇溶蛋白分子结合紧密，相容性好，这也导致了共混膜热稳定性的提高。 
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Rheological Properties of Chitosan/Zein Blend Solutions and  
Thermal Behaviour of Blend Films 

ZHANG Li-ming, LIU Zhan-li*, WANG Xiang-you, SUN Yang 
（School of Agricultural Engineering and Food Science, Shandong University of Technology, Zibo 255049, Shandong, China） 

Abstract: Chitosan was mixed with zein at different mass ratios to obtain a series of blend solutions (C/Z-0, 
C/Z-1, C/Z-3, C/Z-5), and then corresponding blend films were prepared by solution casting. The effects of mass 
ratios of chitosan to zein on the rheological properties of blend solution, the microstructure and thermal properties 
of blend film were analyzed by rotational rheometer, SEM and DSC. The results showed that all these blend 
solutions had pseudoplastic properties. With the increase of zein content, the consistency coefficient of 
blend solution decreased, and the fluid index increased from 0.849 to 0.882. Furthermore, the activation 
energy of blend solution increased gradually. The dynamic frequency scanning rheological analysis showed 
that both storage modulus and loss modulus were dependent on frequency. With the increase of zein content, 
both values increased, and the crossing point moved towards the low-frequency, indicating that the 
intermolecular hydrogen bonding force was enhanced. In C/Z-1 blend film, chitosan and zein molecules 
bound tightly and had good compatibility, which led to the improvement of thermal stability of blend film. 
Key words: chitosan; zein; rheological properties; microstructure; thermal properties 
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塑料包装难回收，难降解导致环境污染日益严

重[1]。解决塑料对环境污染的主要对策是用环境友

好型材料替代塑料包装。可食用膜作为一种新型、

无污染和可降解材料成为当前的研究热点，其良好

的阻隔性能和抑菌性能被广泛应用到食品包装领

域，以期达到在食品贮藏、运输和销售的过程中保

持良好品质以及延长保质期的作用[2]。 
壳聚糖是由几丁质经过脱乙酰作用得到的聚合

物，由于其具有多胺特性，因此对 pH 有很高的敏

感性。壳聚糖易溶于稀酸，在溶液中结合 H＋，可形

成带正电荷的聚电解质[3]，其作为一种可降解且有

良好抑菌性材料被广泛地应用到膜材料中[4]。但壳

功能材料 
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聚糖膜因含有大量的亲水基团而易于溶胀，导致膜

稳定性变差。玉米醇溶蛋白是玉米淀粉副产物中的

主要成分，由于其具有较多的疏水基团，因此不溶

于水，只有溶解在乙醇或丙酮溶液中，分子才能自

由结合，呈现无规则线性结构[5]。其具有良好的阻

气、阻油性能，但是纯玉米醇溶蛋白膜较脆，塑性

较差[6]，因此本文拟将具有良好成膜性能的壳聚糖

与良好阻隔性能的玉米醇溶蛋白共混进行性能优

化。近年来,为了预测或控制膜制备的效果，成膜液

的流变特性成为研究的热点内容[7]。Sun[8]等对 k-卡
拉胶与羟丙甲纤维素混合后的膜液进行流变特性研

究，发现两者形成致密交联网状结构。Ma[9]等采用

铸造法制备塔拉胶/聚乙烯醇共混膜，研究不同共混

比膜液的流变特性，发现聚乙烯醇的加入能提高共

混膜的弹性。Dai[10]等通过流变学研究发现玉米醇溶

蛋白与阿拉伯胶混合具有凝胶网络结构产生，凝胶

结构的形成提高了溶液的稳定性。 
目前国内外已有共混膜液流变学特性的报道，

但是有关玉米醇溶蛋白与壳聚糖共混膜液流变学特

性的研究鲜有报道。本研究以不同质量比共混的玉

米醇溶蛋白和壳聚糖为成膜原料，分析共混体系粘

度和弹性变化规律、网络结构形成和热学特性，揭

示共混体系的动态形成过程，为玉米醇溶蛋白和壳

聚糖共混膜的制备及商业化应用提供理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
壳聚糖（脱乙酰度≥90%，相对分子质量 8×105 

Da，黏度为 60 mPa·s）,上海蓝季生物公司；玉米醇

溶蛋白（蛋白质量分数为 92%，水质量分数≤8%），

南京都莱试剂有限公司；冰乙酸、硅油, 分析纯, 天
津市恒兴化学试剂制造有限公司；丙三醇, 分析纯，

烟台市双双化工有限责任公司；乙醇, 分析纯，烟

台远东精细化工有限责任公司。 
BSA223S-CW 型分析天平，北京赛多利斯科学

仪器有限公司；DK-98-Ⅱ型电热恒温水浴锅，天津

市泰斯特仪器有限公司；DHG-9623A 型电热恒温

鼓风干燥箱，上海精宏设备有限公司；Kinexus lab+

旋转流变仪，英国马尔文仪器有限公司；Quanta250
型扫描电子显微镜，FEI 香港有限公司；Q2000-DSC
型差示扫描量热仪，美国 TA 公司。 
1.2  方法 
1.2.1  膜液的制备 

称取一定量的壳聚糖和玉米醇溶蛋白，室温下

用体积分数分别为 1%乙酸和 90%乙醇配制成质量

浓度为 20 g/L 的壳聚糖膜液和玉米醇溶蛋白膜液，

再将两种膜溶液按照一定质量比混合并搅拌均匀

后，放入 70 ℃水浴中溶解 30 min。根据壳聚糖与

玉米醇溶蛋白质量比不同（分别为 1∶0、1∶1、3∶
1、5∶1），依次将共混膜液体系编号为 C/Z-0、C/Z-1、
C/Z-3、C/Z-5。 
1.2.2  共混膜的制备 

分别量取 0.1 L 制备好的不同质量比共混膜液

浇铸至塑料板（25 cm ×25 cm× 1.8 cm），置于 50 ℃
烘箱中干燥 12 h。制备好的共混膜于 25 ℃，相对湿

度为 52%下平衡 48 h 待测。 
1.2.3  静态流变特性测定 
1.2.3.1  剪切速率对共混膜液黏度的影响 

在温度 25 ℃下，采用旋转流变仪用平板-锥系

统测定不同质量比共混的膜液在剪切速率为 0~300 s–1

内黏度的变化，其中锥板直径为 40 mm，角度为 4，
得到共混膜液在不同剪切速率下的流变曲线。 
1.2.3.2  温度对共混膜液黏度的影响 

采用旋转流变仪在剪切速率为 100 r/min 时，用

平板-锥系统测定不同质量比共混的膜液在 20~70 ℃
内黏度的变化，其中锥板直径为 40 mm，角度为 4。 
1.2.4  频率扫描对共混膜液模量的影响 

采用旋转流变仪，测定前先用平板-锥系统进行

应力扫描，其中锥板直径为 40 mm，角度为 4，根

据扫描结果设定扫描应变值为 0.1%。随后进行频率

扫描测试，在线性黏弹区内，扫描范围 0.1~100.0 Hz，
在 25 ℃下测定共混膜液的储能模量（G'）和损耗模

量（G"），绘制频率与模量的曲线并进行分析。 
1.2.5  共混膜微观结构观察 

用液氮将共混膜脆断成 2 mm×2 mm 的碎片，

用镊子固定到样品台上，喷金镀膜处理 5 min，真空

度为 200 Pa，加速电压为 5 kV，采用电子显微镜观

察共混膜的表面结构。 
1.2.6  共混膜热特性分析 

将每个处理组裁剪成质量为 0.9~1.5 mg 的样

品，使用差示扫描量热仪测定，以氮气为载气，温

度 10~200 ℃，升温速率为 10 ℃/min。以空坩埚作

为对照。 
1.3  数据处理 

所有实验均重复 3 次，用 Excel 2010 统计分析

所有数据并计算标准误差，用 origin8.5 绘制图像。

用 SPSS21.0 软件对数据进行统计分析，采用 Duncan
法进行数据差异显著性多重比较。 

2  结果与讨论 

2.1  剪切速率对膜液黏度的影响 

成膜液的流动性质可以影响液体镀层的铺展
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性、厚度、均匀性、力学性能，因此需要研究成膜

液的流变特性[11]。壳聚糖与玉米醇溶蛋白共混膜液

的表观黏度随剪切速率的变化关系如图 1 所示。初

始时，随着剪切速率的增大，体系黏度逐渐减小，

呈现假塑性，具有剪切稀化的特点。蒋艳伟[12]等研

究发现季铵盐壳聚糖与淀粉纳米晶复配的乳液也具

有剪切稀化现象，与该实验研究结果一致。Glusac[13]

等研究发现马铃薯蛋白与玉米醇溶蛋白交联同样有

类似的剪切稀化现象。剪切稀化现象可能是由于壳

聚糖与玉米醇溶蛋白分子流体在静止时分子彼此缠

绕，一旦受到剪切力作用缠结点被解开，使比较散

乱的链状粒子收缩成团，减少了相互缠绕的状态，

分子沿流动方向排列成线，流层间的剪切力减小，

黏度下降[14]。膜液在倾倒过程中往往需要良好的铺

展性，剪切稀化现象可以证明原料具有良好的铺展

性[15]。然而，剪切速率在 200~300 s–1 内黏度的变化

趋于平稳，造成这种现象的原因可能是随着剪切速

率增大，缠结的分子结构被分解成单体，聚合物分

子链重新排列缠绕的速率小于被剪切拉伸的速率，

受到作用力的方向与剪切力的方向一致，所以在高

剪切速率下黏度趋于稳定[16]。这与杨颖[17]等在研究

球磨处理对全果原浆静态剪切流变特性时的结果一

致。同时根据幂律方程（式 1）计算流动指数(n)和
稠度系数(K)[18]： 

 

 
 

图 1  共混膜液的黏度与剪切速率关系 
Fig. 1  Relationship between viscosity and the shear rate of 

blend solutions 
 
 lgτ=nlgγ+lgK  （1） 
式中：τ—剪切应力，Pa；K—稠度系数，Pa·s；γ—
剪切速率，s–1；n—流动指数。如表 1 所示，随着玉

米醇溶蛋白质量分数的增加，膜液的稠度系数减小，

流动指数增大（0.849 增加到 0.882），逐渐接近 1，
表明流体的假塑性减弱，且共混膜液流体黏度与剪

切速率的相关性越来越强，这可能是由于壳聚糖与

玉米醇溶蛋白混合后高聚合分子的自由运动受到限

制[19]，分子发生缠结，交联增强，聚集形成凝胶[20]。 

表 1  共混膜液的流动指数和稠度系数 
Table 1  Fluid index and the consistency coefficient of blend 

solutions 
样品 稠度系数 K/（Pa·s） 流动指数 n R2 

C/Z-0 0.843±0.030a 0.849±0.002b 0.997

C/Z-1 0.558±0.029c 0.882±0.010a 0.995

C/Z-3 0.561±0.020b 0.865±0.003a 0.998

C/Z-5 0.564±0.052b 0.859±0.001a 0.998

 
2.2  温度对膜液黏度的影响 

温度影响高分子聚合物流变性质，不同温度对

不同质量比共混膜液黏度的影响如图 2 所示。随着

温度的升高，膜液的黏度逐渐降低。Wang[21]等研究

脱乙酰魔芋葡甘露聚糖黏度随温度的变化也得到了

类似结果。这是由于温度升高，壳聚糖分子和玉米

醇溶蛋白分子的热运动加剧，增大了流体体积，分

子间相互作用减弱，分子流动阻力下降，从而使膜

液的黏度下降。在适当的温度范围内，流体的黏度

与温度之间的关系符合阿伦尼乌斯方程[22]（式 2）： 
 lnη=lnK0+E/RT            （2） 
式中：η—黏度，Pa·s；K0—频率因子；R—气体常

数，8.314J/（mol·K）；T—绝对温度，K；E—黏流

活化能，kJ/mol。将阿伦尼乌斯方程转化为 lnη（y）
与 1/T（x）的直线方程，方程的斜率为 E/R，截距

为 lnK0
[23]，求出活化能和频率因子的值，如表 2 所

示。温度对膜液黏度的影响用阿伦尼乌斯方程拟合，

拟合的决定系数均在 0.95 以上，说明具有较高的拟

合精度。黏流活化能是描述材料黏度对温度依赖性

的参数, 指高分子材料在流动过程中，分子链段用

于克服位垒, 由原位置跃迁到附近“空穴”所需的最

小能量[24]。活化能的值反映了黏度对温度的敏感程

度，活化能越大，温度对黏度的影响也越大。随着

玉米醇溶蛋白质量分数的增加，共混膜液的活化能

逐渐升高。这可能是由于壳聚糖和玉米醇溶蛋白分

子间作用力较大，因此克服分子间作用力所需的 

 

 
 

图 2  共混膜液的黏度与温度关系 
Fig. 2  Relationship between viscosity and the temperature 

of blend solutions 
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能量较高,与蛋白构象的变化有关[25]。这与Ni[26]等研

究发现随着玉米醇溶蛋白含量的增加，魔芋葡甘聚

糖-玉米蛋白混合体系的活化能增加的结果一致。刘

晶如[27]等在稳态流变实验中也研究发现由于温度升

高，分子链运动受到的阻力变大，导致 HBP—OH
—G2、HBP—OH—G3、HBP—OH—G4、HBP—OH
—G5 端羟基超支化聚酯的黏流活化能增大。而频率

因子的变化趋势与活化能相反，说明两者之间存在

补偿关系[28]。 
 

表 2  共混膜液的活化能和常数 
Table 2  Activation energy and constant of blend solutions 

样品 活化能 E/(kJ/mol) 频率因子 K0/(mPa·s) R2 

C/Z-0 30.137±0.531b 3.112×10–6±1.949×10–6b 0.999

C/Z-1 33.205±0.273a 6.308×10–7±8.265×10–7b 0.987

C/Z-3 32.730±0.599ac 7.242×10–7±4.936×10–7a 0.997

C/Z-5 31.361±0.966bc 9.983×10–7±5.262×10–7b 0.996

 
2.3  模量随扫描频率的变化关系 

频率扫描可以反映膜液各组分的相互作用和结

构特征，从而推测其成膜特性[29]。其中储能模量（G'）
又称为弹性模量，表示物质由于受力产生弹性形变

的程度；损耗模量（G"）又称为黏性模量，表示物

质由于受到外力作用阻碍物体流动的特性[30]。如图

3 所示，所有样品的弹性模量和黏性模量均随扫描

频率的增大而呈上升趋势，说明膜液与频率具有相

关性[31]。在低频率下，G"均大于 G'，表示黏性特征

占主导地位，体系呈液体状态[32]。然而，随着频率

增加，G'和 G"有明显交叉点产生，G'均大于 G"，表

明体系转变为以弹性为主导的固态行为[33]。这与 Arfat[34]

等对鱼皮明胶和纳米粒子混合膜液在添加不同浓度

纳米粒子的处理下的变化结果类似。这可能是由于

在低频率下，聚合物分子链有更多的时间均匀分散

并且重新排列，从而形成黏性流体，然而在高频率

下聚合物分子链在短时间内无法均匀分散，它们的

缠结点充当三维网络结构的临时结，有临时网状结

构产生，导致弹性占主导地位 [35]。虽然质量浓度  
20 g/L 的壳聚糖膜液和壳聚糖/玉米醇溶蛋白共混膜

液均有交叉点产生，但是并不意味凝胶体系的形成，

由于 G'和 G"仍表现出对频率的依赖性，被认为是典

型的聚合物溶液缠结行为[36]。随着玉米醇溶蛋白含 
量的增加，共混膜液的 G'和 G"值均增加，并且交叉

点向低频方向移动，说明缠结能力和氢键作用力增

强。这是由于玉米醇溶蛋白含量增加导致氢键增强[37]，

从而增加大分子链的缠结[38]，通过增加模量显示出

来。由于缠结效应并不存在于胶体悬浮液中[39]，这

说明玉米醇溶蛋白与壳聚糖混合均匀，相容性好。 

 
 

图 3  共混膜液的模量与频率关系 
Fig. 3  Relationship between modulus and the frequency of 

blend solutions 
 

2.4  共混膜微观结构 
扫描电镜可反映膜的微观结构，可以看出共混

膜各组分分布的均匀度及各相的分散状态，从而证

明共混膜的阻隔性能。如图 4 所示，共混膜的表面

都较光滑平整，没有发生相分离现象。C/Z-0 存在部

分未完全熔化分散的壳聚糖颗粒[40]。随着玉米醇溶
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蛋白质量分数的增加，未熔化颗粒减少，各组分分

布均匀，这可能是由于玉米醇溶蛋白和壳聚糖具有

较好的相容性，并且通过氢键作用形成致密的网状

结构 [41]。这与 Baspinar[42]等研究结果一致，随着   
玉米醇溶蛋白浓度增加，玉米醇溶蛋白颗粒表面光

滑，结构致密，促进了聚合物分子链间的交联。刘

娟丽[43]等通过扫描电镜研究发现海泡石、玉米醇溶

蛋白和壳聚糖之间具有较好的相容性。玉米醇溶蛋

白和壳聚糖交联使表面的亲水基团数目增多，流延

的共混膜表明更光滑、均匀[44]。当玉米醇溶蛋白添

加量较高时（C/Z-1），观察到明显的蛋白结构，且

结构更光滑、连续，这与其具有最强网络结构的结

果一致。致密的网状结构也能体现出膜内部两种大

分子链状结构的柔韧性，这也是 CZ-1 具有较高的弹

性的原因[42]。 
 

 
 

图 4  共混膜的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of blend films 

 
2.5  共混膜差示扫描量热分析 

DSC 有助于分析膜材料的表征，可反映出热条

件对膜的影响，热性能的变化影响膜的性能[45]，如

图 5 所示，薄膜的峰形相似，膜材料在 80.23~153.00 ℃
有一个明显的热吸收峰，这是由于结合水从聚合物

中蒸发[46]。Chen[47]等指出壳聚糖在 89.20 ℃的吸热

峰是由于结合水的蒸发引起的。C/Z-0、C/Z-1、
C/Z-3、C/Z-5 对应的吸热峰温度分别是 129.23、
148.83、137.66、130.66 ℃，表明随着玉米醇溶蛋白

增加，吸热峰右移。Zhang[48]等研究发现薄膜的含

水量会影响薄膜的热性能。实验中 4 种共混膜的含

水量相同，因此吸热峰右移的原因可能是壳聚糖和

玉米醇溶蛋白分子发生相互作用破坏其原有的晶体

结构，导致吸热峰发生变化，这说明添加玉米醇溶

蛋白可以提高共混膜的热稳定性。这与左贯杰[49]等

研究发现玉米醇溶蛋白具有较好的热塑性结果一

致。添加玉米醇溶蛋白后共混膜吸热峰的峰面积较

壳聚糖膜大，这表明壳聚糖和玉米醇溶蛋白分子间

相互结合形成氢键作用力，并且聚合物分子线团相

互靠近，缠结，相应提高膜的热稳定性[50]。C/Z-0、
C/Z-1、C/Z-3、C/Z-5 处理对应的 Tg 值分别为 50.80、
64.12、58.95、53.73 ℃，发现玉米醇溶蛋白与壳聚

糖的共混能够改善壳聚糖的热性能[51]，其中 C/Z-1
的玻璃化转变温度最高，说明此处理的膜具有良好

的热稳定性、相容性和最强的分子间作用力[52]，这

与前文提到的 C/Z-1 具有较大的活化能结果一致。 
 

 
 

图 5  共混膜的热性质扫描图 
Fig. 5  Thermal properties of blend films 

 

3  结论 

根据流变学技术分析了不同质量比共混的膜液

的流变学特性，发现不同膜液的黏度随剪切速率的

增加均逐渐降低，具有剪切变稀的特点，为非牛顿

假塑性流体。并且随着玉米醇溶蛋白量的增多，膜

液逐渐接近牛顿性流体，其黏度不受外力影响。另

外，添加玉米醇溶蛋白后活化能相对提高，说明分

子间作用力增强。动态频率扫描显示随着玉米醇溶

蛋白含量的增加，膜液的 G'和 G"值均增加，并且交

叉点向低频方向移动，说明 CZ-1 具有较强的网络结

构。通过扫描电镜可以更加直观地观察到添加玉米

醇溶蛋白后，壳聚糖和玉米醇溶蛋白分子交联，加

强了分子间作用力，形成的共混膜更均匀光滑。利

用热特性分析技术研究发现添加玉米醇溶蛋白可以

提高共混膜的热稳定性。该共混膜在食品包装方面

具有良好的应用前景。 
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