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纤维素纳米晶-肉桂精油-壳聚糖复合涂膜

制备及其对黄山楂金如意的保鲜效果
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摘 要：【目的】优化涂膜性能，提高其保鲜效果，用于改善黄山楂金如意贮藏品质。【方法】利用肉桂精油与咖啡酸修饰

的纤维素纳米晶合成皮克林乳液，选取壳聚糖为成膜剂，制备纤维素纳米晶-肉桂精油-壳聚糖复合涂膜用于黄山楂保

鲜。对涂膜力学性能、气体阻隔能力、抗菌、抗氧化性能进行测试。测定贮藏过程中黄山楂果实硬度、失重率、腐烂率，

以及可溶性固形物、维生素C和可滴定酸含量等生理指标的变化。【结果】皮克林乳液的添加可以极大改善涂膜材料的

力学性能、抗菌和抗氧化能力，提高其气体阻隔性能。随着乳液添加量的提高，涂膜对黄山楂金如意保鲜效果逐渐增

强。当乳液体积分数为5%时制备的涂膜保鲜性能最优，在贮藏40 d后，山楂果实失重率和腐烂率显著降低，硬度可达

5.4 kg·cm-2，可溶性固形物、维生素C和可滴定酸消耗量显著降低。【结论】向壳聚糖中加入皮克林乳液制备复合涂膜，

可以极大改善涂膜保鲜性能，延缓黄山楂营养物质流失，最终提高黄山楂金如意采后贮藏品质。
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Abstract：【Objective】The abundant vitamins, mineral elements, organic acids, pectin and flavonoids

made hawthorn be conducive to cardiovascular health via promoting blood circulation and removing

blood stasis. However, hawthorn might rapidly deteriorate at ambient temperature due to water loss, mi-

crobial invasion, and oxidization. Thus, efficient preservation method is crucial to improvement of the

nutritional and commercial value of hawthorn. This study aimed at developing high performance confor-

mal coating using chitosan and cinnamon essential oil (CEO) for hawthorn postharvest storage and ex-

ploring the effects of the coating on the storage quality of hawthorn.【Methods】Chitosan (Ch) and

CEO were used as film- forming agent and antibacterial components for the preparation of conformal

coating to reduce the dehydration and nutrition loss of the fruits of C. pinnatifida Bge. var. major N. E.

Br. and prolong its shelf life. 3.0 g caffeic acid (CA) was dissolved in 100 g cellulose nanocrystals

(CNC) dispersion (3% wt). The pH of the mixture was adjusted to 9.0 and stirred at room temperature

for 12 h. After freezing drying, the CA-modified CNC (CA@CNC) was obtained. Then 1 g solid pow-

der of CA@CNC and 0.5 mL CEO were dispersed in water (15 mL) with stirring and ultrasonic cell
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crusher to obtain Pickering emulsion (CA@CNC-CEO), which was then added in Ch solution to form

conformal coatings (CA@CNC-CEO-Ch). By altering the contents of pickering emulsion, a series of

conformal coatings were finally obtained and the mechanical properties, gas barrier ability, and oxida-

tion resistance of conformal coatings were investigated. The pure chitosan coating (Ch) and the coating

with essential oil added directly (Ch-CEO) were set as control group. The diameters of Pickering emul-

sion were observed and calculated. The viscosity of the mixed solution of coating was tested. The me-

chanical property, transmission rate of the water vapor and oxygen, DPPH free radical scavenging activ-

ity, antibacterial properties, and cell viability of the conformal coatings were determined. The fresh haw-

thorn fruits were washed and immersed in the coating solution for 2 min and naturally dried. The sam-

ples were then stored in PE bags at 20 ℃ with 60% relative humidity to evaluate the preservation activi-

ties of the conformal coatings by measuring the hardness, weight loss, decay ratio, the contents of solu-

ble solid, vitamin C and titratable acid (TA) of the hawthorn fruits every 10 days.【Results】CA@CNC

was used as stabilizer to improve the dispersity and stability of CEO. The diameter of CA@CNC-CEO

decreased to 160 nm and could maintain stable for over 10 days. The viscosity of the prepared coating

solution dramatically decreased as the shear rate increased, showing obvious shear thinning behavior,

which was conducive to spray and mold. The fracture strain and stress obviously increased comparing

with the pure Ch and Ch-CEO coating, which could reach to 30.3 MPa and 4.1%, respectively. Owing

to the increasing crosslinking interaction between the chitosan and CA@CNC-CEO, the inner structure

of the coating became denser and the water vapor and O2 transmission rate decreased to 668 g · m-2 · d-1

and 672 g·m-2·d-1, respectively. The imposed CA could also improve the oxidation resistance of the con-

formal coatings, thus the DPPH radical scavenging activity of the CA@CNC-CEO-Ch increased from

25.9% to 32.2%. In addition, the CA@CNC-CEO-Ch coating showed great antibacterial activity due to

the synergistic effect of the chitosan and CEO. The diameter of inhibition zone against Staphylococcus

aureus and Escherichia coli reached to 25.4 and 14.3 mm, which increased more than 25%. The natural

origin raw material endowed the coating with good biocompatibility. The cell viability of the freezing-

dried coating samples was over 92% when the solid content was 2 mg · mL- 1. The obtained conformal

coatings were used for C. pinnatifida Bge. var. major N. E. Br. preservation. By investigating multiple

indicators treated with different coating, CA@CNC-CEO-Ch-3 (chitosan mass fraction=2%, CA@CNC-

CEO volume fraction=5% ) showed best preservation capacity due to the high relative content of the

CA@CNC-CEO, which contributed to ensure the integrality and increased the cross-linking density, ox-

idation resistance, antibacterial properties, and gas barrier capacity of the coating. The dense structure

of the CA@CNC-CEO-Ch-3 could reduce water loss and oxidation. The hardness and soluble solids

were up to 5.4 kg · cm- 2 and 13.9%, respectively. The shelf life of the fruits could reach 40 days when

treated with the CA@CNC-CEO-Ch-3. The soluble solid, vitamin C and titratable acid (TA) contents of

the fruits when treated with CA@CNC-CEO-Ch-3 was test to be 13.9%, 71.2 mg·100 g-1 and 9.4%, re-

spectively.【Conclusion】The resultant conformal coating could improve the postharvest fruit quality

during storage of C. pinnatifida Bge. var. major N. E. Br. The CA@CNC-CEO-Ch-3 showed the best

preservation performance. The conformal coating could reduce the decline of fruit hardness, water loss

and other nutrient content like soluble solids, TA, and vitamin C through physical barrier, antibacterial

and antioxidant properties. This study would provide theoretical basis and technical support for the pres-

ervation of the fruits of C. pinnatifida Bge. var. major N. E. Br.

Key words: Crataegus pinnatifida Bge. var. major N. E. Br.; Chitosan; Cellulose nanocrystals; Cinna-

mon essential oil; Caffeic acid; Preservation
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山楂是一种原产于中国的特色水果 [1]，作为中

国特有的药食同源食品，富含维生素、矿物质营养元

素、有机酸、果胶和黄酮类化合物，具有软化血管、开

胃消食、活血化瘀、强心降脂等作用[2-4]。研究还发现

山楂中含有的黄酮类物质可清除自由基，有助于增

强机体免疫力，延缓衰老[5-6]。黄山楂金如意是从野

生山楂的芽变中选育的优质早熟新品种，抗病丰产、

适应性强，果实色泽金黄，酸度低、甜度高、香糯适

口、可直接大量鲜食，营养价值较传统山楂高 3~5

倍。然而，鲜果货架期仅 15 d，贮藏过程中，果实容

易因水分蒸发、微生物感染等出现萎蔫、腐烂等问

题，严重影响山楂鲜食口感和营养价值[7]。因此，开

发绿色、有机的高性能保鲜涂膜材料改善山楂鲜果

贮藏品质，具有深远的研究意义。

常见的保鲜涂膜材料以有机高分子为原料，通

过形成致密的交联网络结构，对果蔬起到物理阻隔

作用，降低微生物侵染，抑制水分蒸发和氧化，延长

果蔬贮藏时间[8-10]。壳聚糖（chitosan，Ch）是一类源

于虾蟹壳的天然阳离子多糖，具有储量丰富、成膜性

好、可降解、生物相容性好等优点[11]。将壳聚糖涂膜

应用到番茄、葡萄、草莓等多种果蔬，保鲜效果良

好[12-15]。但壳聚糖涂膜力学性能差，抗菌和抗氧化性

能弱[16]，通过添加植物精油可以提高涂膜的抗菌能

力 [17- 18]。精油的疏水特性还可以提高涂膜的耐水

性。但精油也存在分散性差、与膜基材界面相容性

弱等问题，造成涂膜内部结构不均匀。利用刚性纳

米颗粒与精油复合形成皮克林乳液，可以提高精油

分散性和稳定性[19]。同时，纳米颗粒表面的活性基

团可以与膜基材之间形成多重相互作用，提高精油

与膜基材间界面相容性，改善涂膜的力学性能。

笔者在本研究中选取壳聚糖为成膜基材，利用

咖啡酸（caffeic acid，CA）对纤维素纳米晶（cellulose

nanocrystals，CNC）进行表面改性得到咖啡酸表面

修饰的纤维素纳米晶（CA@CNC），提高CNC表面

活性官能团密度[20]。将改性后的CNC包裹肉桂精

油（cinnamon essential oil，CEO）形成皮克林乳液，进

一步将乳液与壳聚糖复合构建纤维素纳米晶-肉桂

精油-壳聚糖复合保鲜涂膜（CA@CNC-CEO-Ch），

考查乳液添加量对制备的复合涂膜的结构稳定性、

力学强度、抗菌和抗氧化等性能的影响，优化复合涂

膜性能。将制备的CA@CNC-CEO-Ch涂膜用于黄

果山楂保鲜。探究复合涂膜材料对贮藏过程中山楂

果实硬度、可溶性固形物含量、可滴定酸含量的影

响，为改善山楂果实贮藏品质提供新思路。

1 材料和方法

1.1 试验材料

试验用新鲜黄山楂金如意采摘于元氏县轩鑫农

业生态园有限公司果园。季铵化壳聚糖（食品级，取

代度＞1.2）和咖啡酸（食品级，纯度＞90%）购自西

安秋禾生物科技有限公司，醋酸、氢氧化钠、乙醇等

购自中国上海国药集团化学试剂有限公司，均为分

析纯级。

1.2 实验仪器设备

MS7-H550-Pro 磁力搅拌器；GZ 机械搅拌器；

DDS-11A电导率仪；GY-1水果硬度计；ES电子分析

天平；DK-S12恒温水浴锅；温湿度记录仪。

1.3 试验方法

称取CNC分散液（3%）100 g，加入 3 g CA后调

节溶液 pH值至 9.0，室温下搅拌 12 h后用蒸馏水透

析 24 h，冻干后得到 CA@CNC 固体粉末。将 1 g

CA@CNC冻干粉末分散于15 mL水中，待分散均匀

后缓慢滴加肉桂精油 0.5 mL，利用超声波细胞破碎

仪处理15 min即可得到肉桂精油皮克林乳液。

将6 g壳聚糖溶解于294 g 1%的醋酸水溶液中，

室温下搅拌4 h，静置脱泡。将上述制备好的皮克林

乳液加入壳聚糖溶液中，搅拌均匀后倒入聚苯乙烯

培养皿中在60 ℃干燥12 h得到CA@CNC-CEO-Ch

复合膜（表1）。涂膜对黄山楂的保鲜效果测试参照

之前的研究[17]。将新鲜黄山楂果实洗净擦拭干净后

表 1 涂膜材料制备参数

Table 1 Preparation Parameters of coating materials

样品

编号

Sample
No.

1

2

3

4

5

样品名称

Sample ID

Ch

CEO-Ch

CA@CNC-CEO-Ch-1

CA@CNC-CEO-Ch-2

CA@CNC-CEO-Ch-3

w（壳聚糖）

Chitosan
mass frac-
tion/%

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

φ（肉桂精油）

Cinnamon es-
sential oil vol-
ume fraction/
%

-

5.0

-

-

-

φ（皮克林

乳液）

Pickering
emulsion
volume
fraction/%

-

-

1.0

2.0

5.0

注：体积分数为肉桂精油或皮克林乳液体积与壳聚糖溶液体积的

比值。“-”表示无。

Note：The volume fraction is the ratio of the volume of cinnamon es-

sential oil or pickering lotion to the volume of chitosan solution.“-”

means none.
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0 d error bar 5 d error bar 10 d error bar
CEO 280 13 323 16 356 18

CA@CNC-CEO 163 9 168 11 176 12
0d 5d 10d

CEO 280 323 356 误差 13 16 18
CA@CNC-CEO 163 168 176 误差 9 11 12
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静电作用

浸没于保鲜溶液中 2 min后取出自然风干，装入聚

乙烯保鲜袋中置于 20 ℃、相对湿度 60%环境下贮

藏。改变皮克林乳液添加量得到不同组分构成的涂

膜，参照上述方法用于黄山楂果实保鲜。

将涂膜裁成哑铃状，利用万能力学试验机测试

其力学性能，拉伸速率为1 mm·min-1；利用流变仪对

溶液黏度进行测试，应变值设为10%；用抑菌圈法测

试不同涂膜对 3种山楂易感菌种沙门氏菌、枯草芽

孢杆菌、黑曲霉菌的抗菌性；称重测定山楂果实贮藏

过程中质量变化，计算得到失重率（%）=（初始质量-

测试时质量）/初始质量×100；统计贮藏过程中果实

腐烂情况得到果实腐烂率（%）＝腐烂果实数目/果

实总量×100；采用硬度计测定黄山楂果实硬度；可

溶性固形物含量采用手持式糖度计测定；维生素C

含量采用2，6－二氯靛酚滴定法测定。利用MTT法

表征涂膜材料的细胞毒性。将293T细胞置于24孔

板中培养 24 h（8×103个·孔-1，37 ℃），添加涂膜样品

冻干粉末，共培养 24 h后加入MTT染料，利用酶标

仪测定溶液在450 nm处的吸光度，计算得到细胞存

活率。

称取黄山楂 2 kg，晒干后粉碎置于无水乙醇中

浸泡 24 h，过滤后减压悬蒸得到黄山楂浸提液。用

无水乙醇将浸提液稀为 1 mg·mL-1的溶液。向溶液

中加入0.2 mmol·L-1 DPPH溶液0.5 mL，混合均匀后

在室温下反应 1 h，测定溶液在波长 517 nm处的吸

光度，计算得到自由基清除率。DPPH自由基清除

率（%）=[1-（A1-A2）/A0]×100，其中A1为加入样品后

与DPPH混合液吸光度；A2为样品与无水乙醇混合

液吸光度；A0为DPPH蒸馏水溶液吸光度。

2 结果与分析

2.1 涂膜结构和皮克林乳液稳定性分析

图 1-A为制备的CA@CNC-CEO-Ch复合涂膜

的结构。CA@CNC作为刚性纳米颗粒包覆在肉桂

精油表面形成皮克林乳液，起到稳定精油结构的作

用。经过咖啡酸修饰的CNC表面含有丰富的邻苯

二酚基团、羟基、羧基等活性基团，可以与壳聚糖分

子上的氨基形成静电作用、阳离子-π键，提高精油

与壳聚糖分子间界面相互作用。如图 1-B所示，与

肉桂精油相比，制备的CA@CNC-CEO乳液粒径降

低至 160 nm，且随着贮藏时间延长至第 10天，粒径

未发生明显变化，表现出良好的稳定性。

2.2 乳液添加量对涂膜溶液黏度和力学性能的影

响

当黏度过高或过低时，溶液成膜性差，在果实

表面分布不均匀，降低涂膜保鲜效果[21]。如图 2-A

所示，肉桂精油的加入导致溶液黏度明显下降。而

随着皮克林乳液添加量提高，乳液对壳聚糖分子的

交联效果增强，溶液黏度显著增高[22]。当转速提高

时，溶液黏度显著降低，表现出剪切变稀的特点，方

便涂膜液在使用过程中浸渍和喷涂。进一步考察

皮克林乳液对涂膜拉伸性能的影响。如图 2-B 所

示，壳聚糖涂膜（Ch）的最大拉伸强度为 17.1 MPa，

断裂伸长率为 3.6%。肉桂精油造成涂膜内部结构

不均匀，破坏了壳聚糖分子间氢键作用，导致CEO-

Ch涂膜的拉伸强度降低至 13.8 MPa。皮克林乳液

A. 涂膜结构示意图；B. 肉桂精油和皮克林乳液不同储存时间下的粒径。

A. Schematic diagram of film structure; B. Particle size of cinnamon essential oil and pickering emulsion under different storage time.

图 1 CA@CNC-CEO-Ch 涂膜的结构

Fig. 1 Structure of the CA@CNC-CEO-Ch film
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作为交联点可以提高涂膜内部高分子网络交联密

度，避免应力集中，提高涂膜的力学性能。随着乳

液添加量提高，制备的涂膜拉伸强度和韧性逐渐增

强，断裂应力最高可达 30.3 MPa。断裂伸长率提高

至4.1%。

2.3 乳液添加量对涂膜气体阻隔能力和抗氧化性

能的影响

气体阻隔能力对涂膜材料保鲜性能的发挥具有

重要意义[23]。肉桂精油具有较强疏水性，但由于自

身分散性较差，与壳聚糖分子弱界面相互作用，导致

涂膜内部因相分离而变得疏松，使CEO-Ch涂膜的

水蒸气透过量提高，阻水能力下降。随着精油与

CA@CNC复合形成皮克林乳液，精油分散性和结构

稳定性提高，与壳聚糖分子间界面相容性改善。随

着皮克林乳液添加量提高，涂膜致密程度得到提高，

对水蒸气和氧气的阻隔能力显著增强。如图3-A所

示，CA@CNC-CEO-Ch-3的气体阻隔能力最强，涂

膜的水蒸气透过率从最高的 1660 g · m-2 · d-1降低至

668 g·m-2 ·d-1，氧气透过率从13 160 g·m-2 ·d-1降低至

672 g · m-2 · d-1，表明制备的CA@CNC-CEO-Ch复合

涂膜可以显著抑制水蒸气和氧气透过。

咖啡酸上的邻苯二酚基团具有优异的抗氧化活

性，可以提升涂膜的抗氧化能力，增强涂膜保鲜效

果。通过测试涂膜DPPH自由基清除率探究其抗氧

化能力。如图3-B所示，肉桂精油加入后，涂膜的自

由基清除率从 25.9%增加至 32.2%。随着皮克林乳

液添加量提高，涂膜抗氧化能力增强。CA@CNC-

CEO- Ch 复合涂膜的自由基清除率逐渐提高至

图 3 涂膜材料的气体阻隔能力和抗氧化性能

Fig. 3 Gas barrier capacity and antioxidant activity of the coating material
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贮藏时间 空白组 Blank group误差 Ch 误差 CEO-Ch 误差 CA@CNC-CEO-Ch-1
0 0 0 0 0 0 0 0

10 11.6 0.9 10.9 0.9 8.6 1.1 7.9
20 15.3 0.6 14.8 1.2 12.4 0.6 11.2
30 20.6 1.1 18.6 0.75 15.8 0.55 14.3
40 25.2 1.05 22.8 0.8 20.1 1 18.8
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70.6%，表明咖啡酸可以与肉桂精油协同提高涂膜

的抗氧化性能。

2.4 乳液添加量对抗菌能力和细胞毒性的影响

肉桂精油具有优异的抗菌活性，可用于改善涂

膜的抗菌性能[24]。与Ch涂膜相比，CEO-Ch对易感

菌种-沙门氏菌、枯草芽孢杆菌、黑曲霉菌的抑制作

用更加明显。随着乳液添加量提高，CA@CNC-

CEO-Ch涂膜对三类易感菌种的抑菌圈进一步增加

至25.4和14.3 mm，增幅超过25%。这主要是由于皮

克林乳液的形成提高了精油的分散性和稳定性。而

乳液表层CNC的包覆作用以及咖啡酸分子与壳聚糖

间的多重相互作用可以改善精油的释放性能，防止

流失和暴释现象，提高涂膜抗菌性能。此外，涂膜料

还表现出良好的生物相容性（图 4-A）。如图 4-B所

示，当与细胞进行共培养时，复合涂膜仍未表现出明

显的细胞毒性，细胞存活率可保持在92%以上。

A B

A B

图 5 不同处理对黄山楂失重率和腐烂率的影响

Fig. 5 The weight loss rate and decay rate of Crataegus pinnatifida Bge. var. major N. E. Br

with different treatments methods.

2.5 不同涂膜处理对常温贮藏黄山楂果实失重率

和腐烂速率的影响

山楂采摘后由于水分蒸发导致外表发生萎蔫褶

皱，口感失去脆性，严重影响其经济价值。涂膜内部

致密的交联网络可以起到物理阻隔作用，减缓水分

散失。涂膜中的壳聚糖和咖啡酸具有良好的亲水

性，起到保湿作用。精油的疏水特性也可以抑制果

实水分蒸发。对贮藏不同时间的山楂果实的失重率

进行测试，考察涂膜的保湿效果。如图5-A所示，随

着贮藏时间延长，山楂果实失重率逐渐升高。相较

于空白组，经过涂膜处理的黄山楂果实失重率显著

降低。随着涂膜中皮克林乳液添加量提高，

CA@CNC-CEO-Ch-3对抑制黄山楂水分流失效果

最佳。这主要是由于涂膜交联密度和疏水性随着乳

液含量的提高而增加，提高了涂膜对水分的阻隔能

力[25]。同时，乳液稳定性的增加还可以提高涂膜力
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图 4 涂膜材料的抑菌性能和细胞毒性

Fig. 4 Antibacterial properties and cytotoxicity of the coating materials
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贮藏时间 空白组 Blank group误差 Ch 误差 CEO-Ch 误差 CA@CNC-CEO-Ch-1
0 10.2 0.33 10.2 0.33 10.2 0.33 10.2

10 7.9 0.54 8.2 0.45 8.6 0.56 8.9
20 6 0.46 6.8 0.6 7.4 0.35 7.2
30 4.5 0.51 5.6 0.375 6.6 0.425 6.8
40 3.2 0.28 4.6 0.4 5 0.265 5.2
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图 6 不同处理对黄山楂果实硬度、可溶性固形物、可滴定酸和维生素 C 含量的影响

Fig. 6 The fruit hardness, soluble solid, titratable acid and vitamin C content of Crataegus pinnatifida Bge. var. major N. E.

Br with different treatment methods
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学性能，避免翘曲、开裂，提高保鲜效果。

果实腐烂率是考察涂膜保鲜性能最直观的指

标。如图5-B所示，与空白组相比，经过涂膜处理的

黄山楂果实腐烂率明显下降。空白组在第5天开始

出现腐烂，在第 40天时腐烂率超过 60%。利用Ch

涂膜处理的黄山楂果实第10天出现腐烂，在第40天

时腐烂率降低至45%。肉桂精油的添加进一步延缓

黄山楂果实的腐烂，提高涂膜防腐效果。与Ch和

CEO-Ch相比，CA@CNC-CEO-Ch复合涂膜处理的

黄山楂果实延后至第15天开始腐烂，第40天腐烂率

降低至30%，表明CA@CNC-CEO-Ch复合涂膜可以

对黄山楂进行有效保护。这是由于覆盖在黄山楂果

实表面的涂膜对外部微生物起物理阻隔作用，抑制

霉菌侵入，同时肉桂精油的抗菌性进一步降低黄山

楂果实被微生物侵染的概率，减缓黄山楂果实的软

化和腐烂[26]。

2.6 不同涂膜处理对常温贮藏黄山楂贮藏品质的

影响

进一步考察涂膜对黄山楂果实硬度的影响。如

图 6-A所示，黄山楂鲜果初始硬度为 10.2 kg · cm-2。

随着贮藏时间延长，山楂果实硬度显著下降，贮藏

40 d后硬度为 3.2 kg · cm-2。利用Ch涂膜处理的黄

山楂果实在贮藏 40 d后果实硬度为 4.6 kg ·cm-2，而

经CA@CNC-CEO-Ch-3复合涂膜处理后的山楂果

实在贮藏40 d后硬度最高，可达5.4 kg·cm-2，表明涂

膜的保鲜效果显著提升。

黄山楂果实在贮藏过程中由于自身代谢作用会

消耗养分，导致果实内可溶性固形物含量下降，因此

可溶性固形物含量可作为衡量果实新鲜程度的一项

重要指标。如图6-B所示，在贮藏前期，山楂果实中

的可溶性固形物含量缓慢上升，在第10天时达到峰

值，之后迅速下降。未经涂膜处理的山楂在贮藏

40 d后可溶性固形物含量下降至10.6%。与空白组

相比，经Ch涂膜处理的黄山楂果实的可溶性固形物

含量为11.4%。随着乳液含量提高，CA@CNC-CEO-

Ch-3复合涂膜处理后黄山楂果实中的可溶性固形

物含量最高，达到13.9%。这是由于随着交联度的提

高，涂膜材料密度逐渐提高，更有效地封闭山楂表皮

的气孔，抑制呼吸作用，减缓可溶性固形物的消耗。

可滴定酸（titratable acid，TA）和维生素 C 是影

响水果风味和营养价值的重要物质，其含量可以直

接反映水果的贮藏品质。在贮藏过程中黄山楂果实

会通过自身代谢消耗可滴定酸和维生素C，导致果

实口感变差和营养价值降低。由图 6-C可知，黄山
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楂果实的可滴定酸含量随着贮藏时间的延长逐渐降

低。在贮藏 40 d 后，空白组可滴定酸含量降低至

7.6%。经过Ch涂膜处理后黄山楂果实的可滴定酸

含量可达 8.1%。CA@CNC-CEO-Ch复合涂膜处理

后黄山楂果实可滴定酸含量进一步得到改善。随着

涂膜内乳液含量提高，经过CA@CNC-CEO-Ch-3涂

膜处理后的黄山楂果实在贮藏40 d后可滴定酸含量

可达 9.4%。如图 6-D 所示，与空白组相比，经过

CA@CNC-CEO-Ch复合涂膜处理的黄山楂果实维

生素C含量增加至 71.2 mg·100 g-1，增幅可达 40%。

这是由于复合涂膜抗氧化和抗菌性能的提升抑制了

贮藏过程中维生素C和可滴定酸的消耗，有利于改

善黄山楂风味和口感。

3 讨 论

黄山楂在采后贮藏中由于呼吸作用、水分蒸发

等代谢活动以及外部微生物侵染等容易变质，导致

果实萎蔫、腐烂、口感下降、营养成分流失，降低了黄

山楂的食用和经济价值[27]。近些年壳聚糖基复合涂

膜在果蔬采后保鲜领域的应用受到广泛关注。例

如，利用壳聚糖及其衍生物构筑涂膜材料，通过喷

涂、浸泡等处理方法，可用于葡萄、香蕉、柑橘、番茄

等多种作物的采后贮藏，效果显著[9，28-29]。研究还发

现，在壳聚糖涂膜中添加多酚、乳液等活性物质，可

以改善涂膜的抗菌、抗氧化性能，进一步提高涂膜的

保鲜效果[30-31]。在本研究中，利用天然多酚CA修饰

CNC得到CA@CNC，将其用于稳定肉桂精油得到

皮克林乳液。利用制备的皮克林乳液与壳聚糖构筑

保鲜涂膜。结果表明随着乳液添加量提高，涂膜气

体阻隔性能、力学性能、抗菌能力等逐渐提高，对黄

山楂保鲜效果增强。但研究表明皮克林乳液添加量

过高会使涂膜强度、韧性和气体阻隔性能下降 [32]。

这表明皮克林乳液对涂膜性能的影响机制是复杂

的，与乳液内部油相构成、表层组分和成膜基质等多

种因素有关。因此在构筑皮克林乳液-壳聚糖复合

涂膜时，还应将各组分浓度梯度更加细分，详细研究

各组分间相互作用机制，充分探究涂膜材料结构与

性能间的构效关系，实现对涂膜性能的精确调控。

涂膜材料的力学性能、抗菌性能、抗氧化性能与

其保鲜效果有重要关系[33]。随着乳液添加量增加，

涂膜内交联密度升高，力学性能增强。组成涂膜的

壳聚糖、肉桂精油均具有良好的抗菌活性，可以防止

外部微生物侵染。CA含有的邻苯二酚基团可以提

高涂膜的抗氧化性能。CA@CNC引入后对精油的

分散性和界面相容性具有明显改善。这些因素协同

增效，改善涂膜的保鲜性能。同时，组成涂膜的原材

料均为来源于动植物的天然组分，具有可再生、易获

得、无毒副作用等特点，因此制备的涂膜也具有安全

环保的优势。笔者在本研究中提出的高性能涂膜材

料的制备方法具有一定的普适性。后续研究还会对

该体系进一步优化，通过尝试利用其他种类的多酚、

生物质纳米材料和植物精油构筑新型皮克林乳液，

拓展该体系的应用，主要包括：（1）通过改变多酚类

型，旨在筛选出性能更加优异的天然多酚化合物，进

一步提高乳液稳定性和涂膜抗氧化性能；（2）对壳聚

糖进行改性制备得到壳聚糖衍生物，提高涂膜基材

性能；（3）选取不同种类的精油用于果蔬保鲜，考察

保鲜效果。此外，有研究表明由于精油流失速率过

快导致果蔬贮藏期缩短[34]。尽管本研究中皮克林乳

液的成功制备可以增强精油与涂膜基质间的相互作

用，提高精油的抗流失性，但涂膜流失速率与保鲜性

能间的关系仍有待详细测试和研究。

壳聚糖、多酚和植物精油在食品保鲜领域应用

广泛，但之前的研究主要侧重于选择其中的一种或

者两种构建保鲜材料。对于植物精油的利用也以直

接添加的方式为主。尽管本研究通过多酚修饰精油

提高其保鲜性能，并与壳聚糖进行协同构建复合涂

膜材料，但各组分间协同作用机制仍有待研究。同

时，为了拓展该涂膜果蔬产品保鲜中的实际应用，后

续在对涂膜保鲜性能的研究中，还需要着重考虑不

同果蔬性质、果蔬成熟度、贮藏环境等对涂膜保鲜效

果的影响，并针对这些差异化因素，结合涂膜形成机

制，调整涂膜组成和结构，实现涂膜在多种品类果蔬

产品的普适性应用，提高其实际应用价值。

4 结 论

综上所述，CA@CNC-CEO-Ch涂膜可以显著提

高金如意黄山楂采后贮藏品质。其中以壳聚糖浓度

2%，精油体积分数5%制备的涂膜性能最优异，可以

有效抑制黄山楂萎蔫和腐烂，降低果实中营养成分

消耗，延缓黄山楂采后衰老。
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