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摘  要: 目的  探究脱乙酰对魔芋葡甘聚糖(konjac glucomannan, KGM)/黑米膳食纤维复合膜特性的影响。

方法  对 KGM 进行脱乙酰改性, 将脱乙酰前后的 KGM 与黑米膳食纤维、甘油、蛭石共混, 采用流延法制备

两种复合膜, 以复合膜拉伸强度、断裂伸长率、水蒸气透过率、溶水率为考察因素, 确定最优配方, 并通过傅

里叶变换红外光谱和扫描电镜进行表征。结果  魔芋葡甘聚糖/黑米膳食纤维复合膜制备最佳配方为每 100 mL

蒸馏水中添加魔芋葡甘聚糖 0.37 g、黑米膳食纤维 0.074 g、甘油 0.60 g、蛭石 0.074 g, 复合膜的拉伸强度可

达 11.20 MPa。脱乙酰魔芋葡甘聚糖/黑米膳食纤维复合膜最佳配方为每 100 mL 蒸馏水中添加脱乙酰度 0.2%

魔芋葡甘聚糖 0.37 g、黑米膳食纤维 0.074 g、甘油 0.50 g、蛭石 0.074 g, 在此条件下, 拉伸强度为 12.67 MPa。

脱乙酰改性使复合膜抗拉强度提高 13%、断裂伸长率降低 17%、溶水率降低 12%、水蒸气透过系数降低 41%, 

红外光谱与扫描电镜结果表明脱乙酰魔芋葡甘聚糖黑米膳食纤维复合膜具有更高的稳定性。结论  脱乙酰改

性处理改善了复合膜微观结构, 提高了复合膜的物理性能。本研究为新型复合膜的开发提供理论参考, 并为魔

芋葡甘聚糖与黑米膳食纤维的开发利用提供参考。 
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ABSTRACT: Objective  To explore the effects of deacetylation on the characteristics of konjac glucomannan 

(KGM)/black rice dietary fiber composite films. Methods  KGM was modified by deacetylation, KGM before and 

after deacetylation was mixed with black rice dietary fiber, glycerin and vermiculite. Two kinds of composite films 
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were prepared by the spreading method. The tensile strength, elongation at break, water vapor transmittance and 

water solubility of composite films were taken as indexes to determine the optimal formula, and characterized by 

Fourier transform infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. Results  The optimum preparation 

formula of konjac glucomannan/black rice dietary fiber composite film was 0.37 g konjac glucomannan, 0.074 g 

black rice dietary fiber, 0.60 g glycerol and 0.074 g vermiculite were added to 100 mL distilled water. The tensile 

strength of the composite film was 11.20 MPa. The optimal formulation of the composite membrane for deacetylated 

konjac glucomannan/black rice dietary fiber was deacetylation 0.2%, konjac glucomannan 0.37 g, 0.074 g black rice 

dietary fiber, 0.60 g glycerol and 0.074 g vermiculite were added to 100 mL distilled water. Under these conditions, 

the tensile strength was 12.67 MPa. Deacetylation could increase the tensile strength of composite films increased by 

12%, the elongation at break decreased by 17%, the water solubility decreased by 12%, and the water vapor 

transmission coefficient decreased by 41%. The results of infrared spectroscopy and scanning electron microscopy 

showed that the konjac glucomannan/black rice dietary fiber composite films were more stable. Conclusion  The 

deacetylated treatment have improved the physical properties and microstructure of the composite films, which can 

provide a theoretical reference for the new composite films, and provide a reference for the development and 

utilization of konjac glucomannan and black rice dietary fiber. 

KEY WORDS: konjac glucomannan; black rice dietary fiber; deacetylated modification 
 
 

0  引  言 

魔芋是天南星科魔芋属的总称[1], 广泛分布在亚洲和

东南亚地区[2]。魔芋作为重要的原辅料, 在食品行业中被

广泛应用。魔芋葡甘聚糖(konjac glucomannan, KGM)是魔

芋的主要成分, 应用于如魔芋豆腐、魔芋蛋糕和魔芋粉丝

等凝胶类食品[3], 在香肠等中作为脂肪替代物[4‒6], 可有效

改善肉的质感, 降低肉制品的脂肪含量[7]。KGM 具有良好

的成膜性和生物降解性[8], 在食品包装膜领域具有巨大的

应用潜力, 但 KGM 具有很强的吸水性, 导致 KGM 薄膜

易被溶解 , 限制了其应用 [9], 可通过改性扩大其应用范

围。目前, 常见的 KGM 的改性方式主要有共混改性、物

理改性和化学改性[10]。如 WU 等[11]制备了 KGM/乙基纤

维素共混膜, 乙基纤维素的加入显著提升了复合膜的耐

水性和阻隔性。LI 等[12]通过超声对 KGM 进行物理改性, 

显著减小了其粒径, 增强了其流变性能。ZHOU 等[13]等通

过碱诱导对 KGM 进行脱乙酰改性, 改变了其结构, 增强

了其积聚与疏水作用。但将几种方式结合的研究鲜少见

报道 , 多种改性方式结合可以提高复合膜性能 , 并能扩

大其应用范围[14]。 

我国黑米资源丰富 , 黑米中膳食纤维含量达到

4.55%[15], 黑米膳食纤维(black rice dietary fiber, BRDF)可

与 KGM 共混, 成为良好的成膜基质 [16], 添加蛭石可提

高膜的填充密度 , 增强膜的稳定性 [17]。因此 , 本研究通

过对 KGM 进行脱乙酰改性, 得到脱乙酰魔芋葡甘聚糖

(deacetylated konjac glucomannan, Da-KGM), 将 BRDF、甘

油、蛭石分别与脱乙酰前后的 KGM 进行共混, 制备复合膜, 

对比脱乙酰魔芋葡甘聚糖/黑米膳食纤维(Da-KGM/BRDF)

复合膜与魔芋葡甘聚糖/黑米膳食纤维(KGM/BRDF)复合

膜的特性, 探究脱乙酰对复合膜特性的影响, 为 KGM 复

合膜的开发提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

魔芋葡甘聚糖(KGM 含量≥92%, 河北尚格魔芋生物

科技有限公司); 黑米膳食纤维(实验室制备); 蛭石(过 800

目筛, 石家庄振灵科技有限公司); 无水乙醇、甘油、吐温

‒80、浓盐酸、无水碳酸钠、无水氯化钙(分析纯, 天津欧

博凯化工有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

TESCAN MIRA LMS 扫描电子显微镜[泰思肯贸易(上

海)有限公司]; CMT6103—MTS 万能力学试验机(美特斯工

业有限公司); Nicolet iS20 傅里叶红外光谱仪[赛默飞世尔科

技(中国)有限公司]; SP200-2T 多通道磁力搅拌器(杭州米欧

仪器有限公司); BPG-9100BH 高温鼓风干燥箱(上海一恒科

技有限公司); PX22ZH 万分之一电子天平(奥豪斯仪器有限

公司); PB-10 台式酸度计(德国赛多利斯公司); 800Y 高速多

功能粉碎机(永康市铂欧五金制品有限公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  KGM/BRDF 复合膜的制备 
(1)单因素试验设计 

参照张宁等[18]的方法, 分别称取 0.31、0.34、0.37、

0.40、0.43 g KGM 与 0.00、0.037、0.074、0.111、0.148 g BRDF

溶于蒸馏水中, 55℃, 300 r/min 磁力搅拌使其溶解; 称取

0.00、0.037、0.074、0.111、0.148 g 蛭石, 加入 5 mL 无水
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乙醇, 搅拌均匀, 将上述两种溶液混合, 添加 0.30、0.40、

0.50、0.60、0.70 g 甘油和 0. 50 g 吐温‒80, 加蒸馏水定容

至 100 mL。55℃搅拌 3 h 后 180 W 超声脱气 15 min, 采用

流延法倒入底面光滑、平整的塑料皿(20 cm×15 cm)中, 

40℃干燥 20 h, 得到复合膜。 

(2)正交试验设计 

魔芋葡甘聚糖通过改性可以增强分子间氢键, 降低

分子内的空间位阻 , 增强分子链的拉伸等 , 使复合膜表

面光滑, 结构稳定。但试验中复合膜会随着各因素得变化

出现 KGM 积聚等现象, 导致结构稀疏, 复合膜硬化, 拉

伸强度降低。因此以拉伸强度为考察指标, 根据单因素试

验, 选取 KGM 添加量(A)、BRDF 添加量(B)、甘油添加

量(C)、蛭石添加量(D)设计 L9(3
4)正交试验, 优化复合膜

制备工艺, 见表 1。 
 
 

表 1  正交试验因素表 
Table 1  Orthogonal test factor table 

水平 
因素 

A/g B/g C/g D/g 

1 0.34 0.037 0.40 0.037 

2 0.37 0.074 0.50 0.074 

3 0.40 0.111 0.60 0.111 

 
1.3.2  Da-KGM/BRDF 复合膜的制备 

(1) Da-KGM 制备 

参考胡燕等[19]制备方法, 准确称取 5.00 g KGM, 加入

100 mL 40%乙醇溶解, 置于 40℃恒温水浴锅中, 150 r/min

搅拌溶胀 30 min, 分别添加质量比 0、0.005%、0.010%、

0.015%、0.020% Na2CO3, 40℃反应 12 h 进行脱乙酰, 用

50%乙醇洗涤至 pH=7, 再用 75%乙醇、95%乙醇和无水乙

醇分别洗脱 3 次, 将残留乙醇挥发后, 40℃热风干燥 12 h, 

得到脱乙酰度分别为 0、0.1%、0.2%、0.3%、0.4%的 KGM

粉末。 

(2)单因素试验设计 

准确称取 0.37 g 脱乙酰度为 0、0.1%、0.2%、0.3%、

0.4%的 Da-KGM 与 0.00、0.037、0.074、0.111、0.148 g BRDF

溶于蒸馏水中, 55℃磁力搅拌使其溶解。称取 0.00、0.037、

0.074、0.111、0.148 g 蛭石, 加入 5 mL 无水乙醇, 搅拌均

匀, 将上述两种溶液混合, 添加 0.30、0.40、0.50、0.60、

0.70 g 甘油, 0. 50 g 吐温‒80, 加蒸馏水定容至 100 mL。

55℃搅拌 3 h 后 180 W 超声脱气 15 min, 采用流延法倒入

底面光滑、平整的塑料皿(20 cm×15 cm)中, 40℃干燥箱中, 

干燥 20 h 后得到复合膜。 

(3)响应面优化试验设计 

在单因素试验的基础上, 以拉伸强度为评价指标, 选

择脱乙酰度(A)、BRDF 添加量(B)、甘油添加量(C)、蛭石

添加量(D) 4 个因素, 采用 Box-Behnken 设计进行响应面优

化试验, 因素及编码见表 2。 

表 2  响应面试验设计因素水平及编码 
Table 2  Factor level and coding of response surface test design 

因素 编码 
水平 

‒1 0 1 

A/% A 0.1 0.2 0.3 

B/g B 0.074 0.111 0.148 

C/g C 0.5 0.6 0.7 

D/g D 0.037 0.074 0.111 

 
1.3.3  复合膜机械性能的测定 

选取复合膜的中心及四周 5 个点, 用电子厚度计测量并

计算平均值作为膜的厚度(mm)。将膜样品裁剪为 150 mm× 

25 mm 的矩形, 参考 GB/T 1040.3—2006《塑料 拉伸性能

的测定 第 3 部分: 薄塑和薄片的试验条件》的测试方法, 采

用万能力学试验机测定复合膜的拉伸强度(tensile strength, 

TS, MPa)和断裂伸长率(elongation at break, EAB, %), 设定

夹具间初始距离 100 mm, 拉伸速率 25 mm/min, 每组试样

平行测定 5 次, 分别按照公式(1)(2)计算 TS 和 EAB:  

TS 

F

L X
              (1) 

0

0

EAB = 100%



E E

E
          (2) 

式中: F 代表拉伸强力(N); X 代表膜厚度(mm); L 代表膜宽

度(mm); E 代表膜断裂时伸长的长度(mm); E0 代表膜的原

始长度(mm)。 

1.3.4  复合膜水蒸气透过系数 
根据郑玉玺等[20]的方法, 向称量瓶中加入 3 g 无水氯

化钙, 105℃烘干至恒重。用复合膜密封称量瓶, 记录初始

重量。置于底部放有饱和 NaCl 溶液的干燥器中, 于 12、

24、36 和 48 h 进行称重。复合膜的水蒸气透过系数(water 

vapor permeability, WVP)按照公式(3)计算:  

Δ
WVP =

Δ Δ


 

m d

A t p
           (3) 

式中: WVP 单位为 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa), d 为膜厚度(mm), Δm

为称量瓶的重量变化(g), Δt 为时间间隔(h), A 为膜面积(m2), 

Δp 为膜两侧的水蒸气气压差(2630 Pa, 25℃)。 

1.3.5  复合膜溶水性 
根据孟媛媛等[21]的方法, 将复合膜裁成 2 cm×2 cm的

正方形, 105℃干燥 3 h, 称重后将膜浸入 50 mL 蒸馏水中, 

24 h 后取出, 于 105℃干燥 4 h, 称重。按照公式(4)计算:   

溶水率/%=(M-m)/M×100%          (4) 

式中: M 为膜的初始质量, g; m 为干燥后质量, g。 

1.3.6  扫描电子显微镜分析 
将复合膜裁成 3 mm×3 mm 的正方形, 60℃烘箱中干

燥, 液氮脆断, 喷金处理; 加速电压为 5 kV, 5000倍下使用

扫描电镜观察复合膜的微观形貌。 

1.3.7  傅里叶变换红外光谱扫描分析 
按 1:100 的比例将 KBr 与复合膜混匀, 并在玛瑙研钵

中研碎, 压片, 在 4000~400 cm‒1 波长范围内扫描, 扫描次
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数为 32, 分辨率为 4 cm‒1[22]。 

1.4  数据处理 

所得数据均为 3 次重复的均值, 所有结果以平均值±标

准偏差表示, 采用 SPSS 19.0 软件对数据进行统计分析, 采用

Duncan法对数据进行显著性分析, 采用Origin 2019软件进行

绘图, 响应面试验采用 Design-Expert V10.0.8 设计及分析。 

2  结果与分析 

2.1  KGM/BRDF 复合膜单因素试验分析 

2.1.1  KGM 添加量对 KGM/BRDF 复合膜性能的影响 
如表 3 所示, 因为 KGM 具有良好的成膜性、亲水性、

溶胀性 [23], 随着 KGM 添加量的增加, 复合膜的拉伸强

度、断裂伸长率和溶水率逐渐增大, 但当 KGM 添加量≥

0.40 g/100 mL 时, 因为 KGM 膨胀且黏度增加导致 KGM

分子链交联加剧, 进而形成难以运动的分子体系, 复合膜

表面出现大量结块, 表面不平整、不光滑, 添加量越大结

块越严重 , 复合膜的拉伸强度和断裂伸长率开始降低 , 

WVP 随着复合膜的结构改变出现小幅增大。当添加量为

0.37 g/100 mL 时, 复合膜断裂伸长率达到最大值 36.83%, 

此时拉伸强度为 10.31 MPa, 复合膜的溶水率与 WVP 综合

表现最好, 分别为 49.45%和 0.65 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa)。综上所

述, 当 KGM 添加量为 0.37 g/100 mL 时, 复合膜性能最佳。 
 

表 3  KGM 添加量对 KGM/BRDF 复合膜性能的影响 
Table 3  Effects of KGM addition on properties of KGM/BRDF 

composite films 

KGM 添加量 

/(g/100 mL) 

拉伸强度 

/MPa 

断裂伸长率
/% 

WVP/[gꞏmm 
/(m2ꞏhꞏkPa)] 

溶水率 

/% 

0.31  3.38±0.12 16.09±0.46 1.00±0.03 47.47±0.67

0.34  6.25±0.21 19.10±0.44 0.84±0.03 48.76±0.51

0.37 10.31±0.16 36.83±0.55 0.65±0.04 49.45±0.18

0.40 11.43±0.25 26.69±0.39 0.58±0.03 52.49±0.45

0.43 10.47±0.15 25.87±0.45 0.63±0.02 53.17±0.25

 
2.1.2  BRDF 添加量对 KGM/BRDF 复合膜性能的影响 

如表 4 所示, 随着 BRDF 添加量的增加, 复合膜的拉

伸强度和断裂伸长率逐渐增大, WVP 和溶水率逐渐降低, 

当 BRDF 添加量为 0.074 g/100 mL 时, 复合膜的拉伸强度

和断裂伸长率达到最大值为 7.74 MPa 和 34.33%, WVP 最

小, 为 0.58 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa); 这是因为膳食纤维可作为黏

连剂提高复合膜的柔韧性和拉伸强度[24], 少量的 BRDF 能

增强氢键相互作用, 使分子间的联结紧密, 减少水分子的

渗透, 从而导致复合膜的 WVP 下降。但 BRDF 添加量继

续增大时, 多余的 BRDF 团聚会削弱复合膜结构的均匀

性 , 使得分子之间的整体联结松散 , 复合膜的拉伸强度

和断裂伸长率开始下降 , 水分子更容易渗透进入膜内 , 

WVP 逐渐升高, 此结果与赵佳佳等[25]研究发现, 随着羟

丙基甲基纤维素添加增大, 复合膜的拉伸强度和断裂伸

长率呈现先上升后下降, 溶水率逐渐下降的研究结果一

致。综上所述, 当 BRDF 最佳添加量为 0.074 g/100 mL 时, 

复合膜性能最佳。 

 
表 4  BRDF 添加量对 KGM/BRDF 复合膜性能的影响 

Table 4  Effects of BRDF addition on properties of KGM/BRDF 
composite films 

BRDF 添加量
/(g/100 mL)

拉伸强度
/MPa 

断裂伸长率 

/% 
WVP/[gꞏmm 
/(m2ꞏhꞏkPa)] 

溶水率 

/% 

0.000 4.97±0.14 9.00±2.00 0.74±0.01 52.42±0.23

0.037 5.85±0.11 13.33±2.08 0.64±0.01 49.43±0.27

0.074 7.74±0.09 34.33±1.53 0.58±0.02 46.59±0.37

0.111 6.28±0.11 17.67±2.52 0.66±0.01 42.95±0.42

0.148 4.79±0.04 13.00±1.73 0.67±0.01 41.83±0.09

 
2.1.3  甘油添加量对 KGM/BRDF 复合膜性能的影响 

如表 5 所示, 复合膜拉伸强度和断裂伸长率随着甘油

添加量的增大而增大, 这是因为甘油具有增塑作用, 其含

有的羟基使得其与含有大量羟基的 KGM/BRDF 共混体系

相容性较好, 同时可增强氢键作用, 增加体系的交联程度, 

提高复合膜的拉伸强度、断裂伸长率和柔韧性[26]。但是过

量的甘油与大分子 KGM、BRDF 相容性有限, 会导致塑化

剂析出现象[27], 所以当甘油添加量大于 0.60 g/100 mL 时, 

复合膜拉伸强度和断裂伸长率逐渐下降, WVP、溶水率呈

现上升趋势。综上, 甘油添加量为 0.60 g/100 mL 时, 复合

膜性能最佳, 此时拉伸强度达到为 10.56 MPa, 断裂伸长

率达到为 30.73%, 蒸气透过系数为 0.50 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa), 

溶水率 40.97%。 

 
表 5  甘油添加量对 KGM/BRDF 复合膜性能的影响 

Table 5  Effects of glycerinum addition on properties of 
KGM/BRDF composite films 

甘油添加量
/(g/100 mL)

拉伸强度
/MPa 

断裂伸长率 

/% 
WVP/[gꞏmm 
/(m2ꞏhꞏkPa)] 

溶水率 

/% 

0.30  4.38±0.10 18.37±0.50 0.58±0.01 44.42±0.28

0.40  7.15±0.23 22.30±0.40 0.54±0.01 42.01±0.22

0.50  8.09±0.18 25.17±0.57 0.52±0.01 41.27±0.27

0.60 10.56±0.13 30.73±0.42 0.50±0.01 40.97±0.30

0.70  6.52±0.13 19.80±0.66 0.62±0.01 42.14±0.35

 
2.1.4  蛭石添加量对 KGM/BRDF 复合膜性能的影响 

如表6所示, 随着蛭石添加量增加, 复合膜的拉伸强度和

断裂伸长率先升高后降低, 当蛭石添加量为0.074 g/100 mL时, 

拉伸强度和断裂伸长率达到最大值6.30 MPa和36.33%, 这是

因为受外力作用时少量的蛭石粒子在复合膜结构中分散良好, 

进一步形成了氢键的作用, 蛭石的加入降低了复合膜的溶水

率, 但增加了复合膜的 WVP, 若继续增大添加量, 可能会因

为蛭石的团聚, 影响BRDF和KGM之间交联, 破坏复合膜的

结构, 与刘辉等[28]利用蛭石-聚乙烯醇共混制备复合膜时复

合膜物理性能随蛭石添加量变化的研究结果一致。当蛭石添

加量为 0.074 g/100 mL 时, 复合膜的溶水率为 37.40%, WVP

为 0.56 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa), 复合膜性能最佳。 
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表 6  蛭石添加量对 KGM/BRDF 复合膜性能的影响 
Table 6  Effects of vermiculite glycerinum addition on 

properties of KGM/BRDF composite films 

蛭石添加量 

/(g/100 mL) 

拉伸强度 

/MPa 

断裂伸长率 

/% 
WVP/[gꞏmm
/(m2ꞏhꞏkPa)]

溶水率 

/% 

0.000 4.90±0.11 19.33±2.08 0.47±0.02 44.18±0.13

0.037 5.98±0.13 32.33±1.53 0.54±0.01 42.10±0.28

0.074 6.30±0.04 36.33±2.52 0.56±0.02 37.40±0.42

0.111 5.54±0.06 17.67±2.08 0.59±0.01 34.44±0.44

0.148 4.30±0.07 13.00±1.73 0.65±0.02 33.48±0.78
 

2.2  正交试验结果分析 

在单因素试验基础上, 对正交试验设计结果进行直

观分析, 结果见表 7, 试验结果表明, 各因素对复合膜抗拉

强度的影响顺序为 B (BRDF 添加量 )>A (KGM 添加

量)>C(甘油添加量)>D(蛭石添加量), 根据 K 值, 最优组合

为 A2B2C3D2, 由试验结果可知, 第 5 组水平组合条件下

(A2B2C3D1)所得到的复合膜拉伸强度可达 11.14 MPa, 经过

验证试验, 即 KGM 添加量 0.37 g、BRDF 添加量 0.074 g、

甘油添加量 0.60 g、蛭石添加量 0.074 g 时, 复合膜的拉伸

强度可达(11.20±0.20) MPa、断裂伸长率为(36.00±1.30)%、

溶水率(42.00±1.40)%、WVP为 0.59±0.07 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa)。

故最终确定 A2B2C3D2 为最优添加水平。 

 
表 7  L9(3

4)正交试验结果 
Table 7  Orthogonal test results L9(3

4) 

编号 A/g B/g C/g D/g 拉伸强度/Mpa 

1 0.34 0.037 0.4 0.037  5.02 

2 0.34 0.074 0.5 0.074  7.66 

3 0.34 0.111 0.6 0.111  3.65 

4 0.37 0.037 0.5 0.111  6.23 

5 0.37 0.074 0.6 0.037 11.14 

6 0.37 0.111 0.4 0.074  7.43 

7 0.40 0.037 0.6 0.074  8.54 

8 0.40 0.074 0.4 0.111  9.77 

9 0.40 0.111 0.5 0.037  4.65 

K1 5.443 6.597 7.407 6.937  

K2 8.267 9.523 6.180 7.877  

K3 7.653 5.243 7.777 6.550  

R 2.824 4.280 1.597 1.327  
 

2.3  Da-KGM/BRDF 复合膜单因素分析 

2.3.1  KGM 脱乙酰度对 Da-KGM/BRDF 复合膜物理性能

的影响 
如表 8 所示, Da-KGM/BRDF 复合膜的拉伸强度随着

KGM 脱乙酰度的增加, 呈现先上升后下降的趋势, 当脱乙

酰度为0.2%时, Da-KGM/BRDF复合膜的拉伸强度达到最大

值11.59 MPa, 此时断裂伸长率为27.54%, WVP达到最小值, 

为 0.36 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa)。因为乙酰基影响分子之间的交联

度, 随着脱乙酰度的增加, 分子间氢键增强, 复合膜交联度

增加 , 进而提升了复合膜的拉伸强度和断裂伸长率 [29], 

KGM 亲水基团也随着脱乙酰度的增加而减少 , 故

Da-KGM/BRDF 复合膜的溶水率随着脱乙酰度增加呈现下

降趋势。但当脱乙酰度超过 0.2%后, 随着乙酰基的脱除, 复

合膜的拉伸强度和断裂伸长率均呈下降趋势, 因为随着脱

乙酰度增大, 复合膜出现结块, 硬度增大现象, 这与 QIAO

等[30]随着脱乙酰度增大, 断裂伸长率等开始降低的结果一

致。综上, KGM 脱乙酰度在 0.2%时, 复合膜性能最佳。 

 
表 8  KGM 脱乙酰度对 Da-KGM/BRDF 复合膜性能的影响 

Table 8  Effects of KGM deacetylation degrees on properties of 
Da-KGM/BRDF composite films 

脱乙酰度
/% 

拉伸强度
/MPa 

断裂伸长率 

/% 
WVP/[gꞏmm
/(m2ꞏhꞏkPa)]

溶水率 

/% 

0.0  9.54±0.18 36.44±0.92 0.54±0.02 48.62±0.61

0.1 10.67±0.17 30.39±0.64 0.52±0.02 45.49±0.63

0.2 11.59±0.28 27.54±0.56 0.36±0.02 43.25±0.40

0.3  9.32±0.19 22.88±1.00 0.47±0.01 41.72±0.46

0.4  4.55±0.20 15.68±0.55 0.60±0.01 40.22±0.71

 
2.3.2  BRDF 添加量对 Da-KGM/BRDF 复合膜物理性能的

影响 
如表 9 所示, 随着 BRDF 添加量的增加, Da-KGM/ 

BRDF 复合膜的拉伸强度和断裂伸长率呈现先上升后下降

的趋势, 当 BRDF 的添加量为 0.074 g/100 mL 时, 复合膜

的拉伸强度和断裂伸长率达到最大值, 分别为 11.20 MPa

和 28.20%。Da-KGM/BRDF 复合膜的 WVP 和溶水率随着

BRDF 添加量增加呈现下降趋势, 因为乙酰基的去除, 增

加了 KGM 的疏水性, 使得凝胶性增强, BRDF 添加量低于

0.148 g/100 mL 时, WVP 未出现先降低后升高的趋势, 当

BRDF 添加量的继续增大, 复合膜结构松散, WVP 开始增

大。综上所述, BRDF 的最优添加量为 0.074 g/100 mL。 
 

表 9  BRDF 添加量对 Da-KGM/BRDF 复合膜性能的影响 
Table 9  Effects of BRDF addition on properties of 

Da-KGM/BRDF composite films 

BRDF 添加量
/(g/100 mL)

拉伸强度
/MPa 

断裂伸长率 

/% 
WVP/[gꞏmm
/(m2ꞏhꞏkPa)]

溶水率 

/% 

0.000 10.03±0.05 19.27±0.31 0.54±0.01 44.55±0.18

0.037 10.44±0.04 23.97±0.21 0.48±0.01 43.26±0.12

0.074 11.20±0.04 28.20±0.26 0.41±0.01 42.75±0.10

0.111 10.71±0.03 23.30±0.44 0.37±0.01 41.90±0.14

0.148 10.42±0.06 21.17±0.35 0.37±0.01 38.78±0.13

 
2.3.3  甘油添加量对Da-KGM/BRDF 复合膜物理性能的影响 

如表 10 所示 , 随着甘油添加量的增加 , Da-KGM/ 

BRDF复合膜的拉伸强度和断裂伸长率先升高后降低, 当甘

油添加量为 0.5 g/100 mL 时, 复合膜的拉伸强度和断裂伸长

率达到最大值, 分别为 12.39 MPa 和 36.20%, 复合膜的

WVP 和溶水率达到最小值, 分别为 0.35 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa)和

40.17%。随着甘油添加量的继续增大, 溶水率和 WVP 开

始上升。综上所述, 甘油的最优添加量为 0. 5 g/100 mL。 
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表 10  甘油添加量对 Da-KGM/BRDF 复合膜性能的影响 
Table 10  Effects of glycerin addition on the properties of 

Da-KGM/BRDF composite films 

甘油添加量 

/(g/100 mL) 

拉伸强度 

/MPa 

断裂伸长率
/% 

WVP/[gꞏmm 
/(m2ꞏhꞏkPa)] 

溶水率 

/% 

0.3 10.61±0.58 17.42±0.50 0.45±0.01 43.80±0.15

0.4 11.26±0.07 25.03±0.61 0.37±0.00 42.61±0.15

0.5 12.39±0.04 36.20±0.78 0.35±0.01 40.17±0.13

0.6 11.71±0.08 30.42±0.68 0.38±0.01 41.62±0.10

0.7 10.85±0.08 28.92±0.57 0.40±0.01 42.50±0.12

 
2.3.4  蛭石添加量对 Da-KGM/BRDF 复合膜物理性能的影响 

如表 11 所示, 当蛭石的添加量为 0.074 g/100 mL 时, 

Da-KGM/BRDF 复合膜的拉伸强度和断裂伸长率达到最大

值, 分别为 12.55 MPa 和 28.70%, WVP 达到最低值, 为

0.38 gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa), 蛭石的加入虽然增加了复合膜水蒸

气的透过性, 但因脱乙酰度的增大对疏水作用的贡献率比

分子间氢键结合的贡献率大[31], 所以复合膜的 WVP 出现

先降低后增大的趋势, 溶水率逐渐降低, 综上所述, 蛭石

的最优添加量为 0.074 g/100 mL。 

 
表 11  蛭石添加量对 Da-KGM/BRDF 复合膜性能的影响 
Table 11  Effects of vermiculite addition on properties of 

Da-KGM/BRDF composite films 

蛭石添加量 

/(g/100 mL) 

拉伸强度 

/MPa 

断裂伸长率

/% 
WVP/[gꞏmm 
/(m2ꞏhꞏkPa)] 

溶水率 

/% 

0.000 11.71±0.03 21.33±0.58 0.47±0.03 44.01±0.29

0.037 11.90±0.06 24.93±0.81 0.42±0.04 43.61±0.15

0.074 12.55±0.06 28.70±0.40 0.38±0.05 42.44±0.28

0.111 12.10±0.05 16.43±0.35 0.40±0.05 39.48±0.15

0.148 11.68±0.04 13.39±0.28 0.43±0.05 37.63±0.19
 

2.4  响应面试验结果与分析 

在单因素试验基础上, 响应面试验设计及结果见表 12, 

利用Design-Expert10.0.8响应面软件设计Box-Behnken试验, 

以复合膜拉伸强度(Y)为响应值, 对结果进行拟合分析, 得

到回归方程:  

Y=12.53‒0.046A‒0.31B+0.15C‒0.093D+0.098AB+0.09AC
‒0.1AD+0.5BC+0.085BD+0.21CD‒0.89A2‒0.62B2‒0.65C2‒0.56D2 

如表 13分析可知, 模型 P<0.01, 具有极显著性, 失拟

项 P>0.05, 不显著, 说明回归模型拟合高, 误差小。该模型

的回归方程的决定系数 R2>95%, 调整系数 R2
Adj＝0.9608, 

二者数值相近 , 说明模型有较高的准确性 , 因此可用该

模型对复合膜的拉伸强度进行预测。根据 F 值可知, 各因

素对复合膜拉伸强度影响大小为 B(黑米膳食纤维添加

量)>C(甘油添加量)>D(蛭石添加量)>A(脱乙酰度)。由 P

值可知, 一次项 B、C, 二次项 A2、B2、C2、D2, 交互项

BC、CD 对复合膜拉伸强度影响极显著, 一次项 D 对复合

膜拉伸强度影响显著 , 试验过程中 , 脱乙酰度的增加增

强了魔芋葡甘聚糖的凝胶性, 但蛭石与其共混出现分散

不均匀、团聚、结块现象, 导致复合膜脆性强, 机械性能

降低, 不适合后续负载精油开展抑菌、保鲜功能的开发, 

因此选取了合适的脱乙酰度范围制备复合膜, 所以在优

化试验中脱乙酰度的影响综合相较于于 BRDF、甘油、蛭

石并不显著。 

表 12  响应面试验设计及结果 
Table 12  Response surface experimental design and results 

试验数 A/% B/(g/100 mL) C/(g/100 mL) D/(g/100 mL) Y/MPa

1 0.1 0.037 0.5 0.074 11.52

2 0.3 0.037 0.5 0.074 11.21

3 0.1 0.111 0.5 0.074 10.82

4 0.3 0.111 0.5 0.074 10.90

5 0.2 0.074 0.4 0.037 11.67

6 0.2 0.074 0.6 0.037 11.51

7 0.2 0.074 0.4 0.111 10.88

8 0.2 0.074 0.6 0.111 11.58

9 0.1 0.074 0.5 0.037 11.02

10 0.3 0.074 0.5 0.037 11.21

11 0.1 0.074 0.5 0.111 11.09

12 0.3 0.074 0.5 0.111 10.88

13 0.2 0.037 0.4 0.074 11.95

14 0.2 0.111 0.4 0.074 10.26

15 0.2 0.037 0.6 0.074 11.20

16 0.2 0.111 0.6 0.074 11.50

17 0.1 0.074 0.4 0.074 10.93

18 0.3 0.074 0.4 0.074 10.60

19 0.1 0.074 0.6 0.074 11.12

20 0.3 0.074 0.6 0.074 11.15

21 0.2 0.037 0.5 0.037 11.77

22 0.2 0.111 0.5 0.037 10.92

23 0.2 0.037 0.5 0.111 11.53

24 0.2 0.111 0.5 0.111 11.02

25 0.2 0.074 0.5 0.074 12.41

26 0.2 0.074 0.5 0.074 12.60

27 0.2 0.074 0.5 0.074 12.67

28 0.2 0.074 0.5 0.074 12.45

29 0.2 0.074 0.5 0.074 12.54

 
表 13  响应面回归模型方差分析表 

Table 13  Response surface regression model variance analysis table 

来源 平方和 自由度 均方 F P 显著性

模型 11.01 14 0.79 50.02 <0.0001 ** 

A 0.025 1 0.025 1.60 0.2260  

B 1.18 1 1.18 74.96 <0.0001 ** 

C 0.26 1 0.26 16.61 0.0011 ** 

D 0.10 1 0.10 6.65 0.0219 * 

AB 0.038 1 0.038 2.42 0.1421  

AC 0.032 1 0.032 2.06 0.1730  

AD 0.040 1 0.040 2.55 0.1330  

BC 0.99 1 0.99 62.99 <0.0001 ** 

BD 0.029 1 0.029 1.84 0.1966  

CD 0.18 1 0.18 11.76 0.0041 ** 
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表 13(续) 

来源 平方和 自由度 均方 F P 显著性

A2 5.11 1 5.11 325.02 <0.0001 ** 

B2 2.48 1 2.48 157.97 <0.0001 ** 

C2 2.74 1 2.74 174.33 <0.0001 ** 

D2 2.02 1 2.02 128.81 <0.0001 ** 

残差 0.22 14 0.016    

失拟项 0.17 10 0.017 1.54 0.3593  

纯误差 0.045 4 0.011    

总和 11.23 28     

R2=0.9804, R2
Adj＝0.9608 

注: **为差异极显著, P<0.01; *为差异显著, P<0.05。 
 

根据回归方程得出各因素之间交互作用对复合膜拉

伸强度影响的响应面和等高线图。由图 1 可知, BC、CD 三

者间的交互作用对复合膜拉伸强度影响极显著, 该结论与

方差分析结果一致。根据回归方程预测分析, 得出制备复

合膜的最佳条件: KGM 脱乙酰度为 0.196%、Da-KGM 添加

量为 0.37 g/100 mL、BRDF 添加量为 0.064 g/100 mL、甘

油添加量为 0.499 g/100 mL, 蛭石添加量为 0.07 g/100 mL。

结合实际情况进行修正, 选择 Da-KGM 脱乙酰度为 0.2%、

BRDF 添加量 0.074 g/100 mL、甘油添加量 0.5 g/100 mL、

蛭石添加量 0.074 g/100 mL。在此条件下, 拉伸强度为

12.67 MPa, 理论值为 12.58 MPa, 相对误差仅为 0.7%, 说

明该模型拟合度高, 具有良好的指导意义, 在此条件下, 

Da-KGM/BRDF 复合膜的断裂伸长率为(30.00±1.70)%、溶

水率(37.00±1.20)%、WVP 为(0.35±0.03) gꞏmm/(m2ꞏhꞏkPa)。 

2.5  复合膜扫描电镜分析 

如图 2 所示, 添加 BRDF 后, 与 KGM 膜相比, 复合膜

膜表面得孔洞减少, 表面更加致密, 因为 KGM 与 BRDF

具有相容性, 分子之间形成了交联网络结构[32]。脱乙酰改

变了 KGM的空间结构, 抑制了 KGM分子膨胀, KGM膜边

缘更加光滑, 减少了断面的裂缝[33]。Da-KGM/ BRDF 复合

膜网状结构更加均匀、致密, 因为当脱乙酰度为 0.2%时, 

KGM 分子与 BRDF 分子间形成的氢键相互作用更强, 充

分填充其微孔结构[34]。 
 

 
 

图 1  各因素交互作用的响应面与等高线图 

Fig.1  Response surface and contour maps of interaction of various factors 
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2.6  复合膜傅里叶红外光谱分析 

如图 3 所示, 1614 cm‒1 处为乙酰基产生分子内氢键的

吸收峰[35], KGM 膜 1614 cm‒1处的吸收峰在 Da-KGM 膜中明

显减弱, 表明 C=O 的伸缩振动和氢键作用减少, 脱乙酰改性

成功[36]。Da-KGM/BRDF 复合膜在 1690 和 1613 cm‒1 处吸收

作用增加, 表明添加BRDF后, 增强了C=O的氢键相互作用。

同时 810 cm‒1处也能表明添加BRDF后C-O-H 氢键相互作用

增加[37]。比 KGM/BRDF 复合膜的红外图谱, 1640 cm‒1 处吸收

峰移动到 1614 cm‒1处, 强度超过 1733 cm‒1 处乙酰基产生的

吸收峰, 可能是因为脱乙酰基增强了 KGM、BRDF 和蛭石

分子之间的氢键缔合作用[38]。 

 

 
 

注: a 为 KGM 膜, b 为 KGM/BRDF 复合膜, c 为 Da-KGM 膜, d 为 Da-KGM/BRDF 复合膜。 

图 2  复合膜扫描电镜图 

Fig.2  SEM of composite films 
 
 

 
 

图 3  Da-KGM/BRDF 复合膜红外光谱图 

Fig.3  Infrared spectrum of Da-KGM/BRDF composite film 

 

3  结  论 

本研究对 KGM 进行脱乙酰改性, 得到 Da-KGM。分

别将 KGM、Da-KGM 与 BRDF、甘油和蛭石共混, 制备

了 KGM/BRDF 与 Da-KGM/BRDF 复合膜, 对上述两种复

合膜进行对比。结果表明: 脱乙酰改性使复合膜抗拉强度

提高 13%、断裂伸长率降低 17%、溶水率降低 12%、水

蒸气透过系数降低 41%, 添加 BRDF 和蛭石增强了复合

膜分子间的连接 , 改善了复合膜的结构 , 提升了复合膜

的机械性能, 降低了 WVP 和溶水率。脱乙酰使复合膜中

BRDF 与 DA-KGM 分子间氢键的相互作用提升, 有效提

高了复合膜的物理特性, Da-KGM/BRDF 复合膜孔隙率低, 

且网状结构平滑、致密, 综合优于 KGM/BRDF 复合膜。

本研究为 KGM 和 BRDF 的应用及 KGM 复合膜的开发提

供了新思路。 
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