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对羟基苯甲醛表面改性 LLDPE / CS 共混膜的制备

王华山, 陈頔, 揣成智
(天津科技大学, 天津 300222)

摘要: 目的摇 在 LLDPE / CS 共混膜表面缩合对羟基苯甲醛,制备表面席夫碱基 LLDPE / CS 功能包装

膜。 方法摇 采用 L9(33)正交实验探讨反应时间、反应温度及反应物浓度对 LLDPE / CS 包装膜表面的

壳聚糖席夫碱基含量的影响。 结果摇 达到表面基团最大含量的最佳反应条件为 45 益,对羟基苯甲醛

溶液的质量分数为 25% ,反应时间为 12 h。 对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和黑曲霉的抑菌实验表明,
对羟基苯甲醛席夫碱基 LLDPE / CS 共混包装膜具有抑菌性所需要的最低基团含量分别是 0. 1,0. 2,
0. 3 mmol / cm2,且随着表面席夫碱基团含量增加而增加。 结论摇 FTIR 和1H NMR 分析结果表明,表面

基团具有席夫碱的结构特征。
关键词: 表面; 对羟基苯甲醛席夫碱; 共混包装膜; 抑菌性能
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Preparation of LLDPE / CS Blend Films Surface Modified with
P-hydroxybenzaldehyde

WANG Hua-shan, CHEN Di, CHUAI Cheng-zhi
(Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300222, China)

ABSTRACT: Objective Schiff base LLDPE / CS functional packaging films were prepared by a condensation reaction of p-
hydroxybenzaldehyde and chitosan (CS). Methods The optimal conditions of LLDPE / CS films modification were obtained ac鄄
cording to [L9(33)]. Results The optimal conditions were as follows: a reaction temperature of 45 益, a p-hydroxybenzalde鄄
hyde concentration of 25% and a reaction time of 12 h. The study on antibacterial activities against Escherichia coli, Staphlo鄄
coccus aureus and Aspergillus niger indicated that the lowest antibacterial concentrations of schiff base were 0. 1 mmol / cm2,
0. 2 mmol / cm2 and 0. 3 mmol / cm2, respectively, and the antibacterial activities were improved with the increasing contents of
schiff base groups on the surface. Conclusion FTIR and 1H NMR showed that there were schiff base groups on the films.
KEY WORDS: surface modification; p-hydroxybenzaldehyde Schiff base; packaging film; antibacterial activity

摇 摇 壳聚糖大分子链上分布着许多氨基、羟基基团以

及未脱酰化的 N-乙酰基等活性基团,利用这些基团,
对其进行化学改性,通过酰化、羧基化、醚化、N-烷基

化、酯化等反应,在壳聚糖分子结构中引入功能团,从
而制备出各种类型的壳聚糖衍生物,从而改变壳聚糖

的物理、化学性质。 由此可见,对壳聚糖的化学改性

是甲壳素和壳聚糖研究中最为活跃的课题[1—6]。

芳香醛系列化合物常用来合成各种天然产物和

活性药物,即作为医药、农药、染料的重要中间体在许

多领域广泛应用[7]。 如含给电子基团的芳香醛(包括

香草醛、对羟基苯甲醛和丁香醛)是木素降解的主要

产物,可用于如食品、医药、农药、石油化工、造纸等领

域。 由于单独的芳香醛易挥发,易氧化,不易驻留,且
通常具有强烈的刺激性香辛味,因此其很少单独使
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用。
席夫碱是含—NH2 化合物与醛基发生化学反应

生成的一类含 C N 键的化合物,通常具有抑菌、抗病

毒、抗肿瘤的特殊生物活性,近来受到人们的高度重

视。 同时,由于壳聚糖分子链上具有一个脱乙酰后留

下的—NH2,所以席夫碱的反应是壳聚糖化学改性的

重要方向之一[8—13]。
基于包装膜的使用要求,文中选择壳聚糖质量分

数为 15%的 LLDPE / CS 膜与对羟基苯甲醛进行表面

缩合反应,拟开发出具有较好抑菌活性的膜表面的席

夫碱衍生物。 利用红外、核磁等表征手段,研究表面

聚合的工艺条件;通过产品膜对大肠杆菌、金黄色葡

萄球菌和黑曲霉进行抗菌活性的研究,以期发现新型

抗菌薄膜材料。

1摇 实验

1. 1摇 材料

摇 摇 实验材料:壳聚糖,重均分子量约为 1. 2 伊 106

g / mol(乌氏粘度计测定),脱乙酰度>80% ,浙江玉环

县化工厂;线性低密度聚乙烯 LLDPE,中沙(天津)有
限公司,符合 Q / SSTPC 001—2009 标准;LLDPE-g-
MAH,自制;对羟基苯甲醛(HPLC,98% ),南京化学

试剂公司。 其他化学试剂均为分析纯,部分试剂在使

用前经常规方法进行纯化。

1. 2摇 设备与仪器

实验设备与仪器:双螺杆挤出机,河北轻工业科

技有限公司,螺杆直径为 30 mm,长度为 706 mm;吹
膜机,哈普电子科技有限公司;核磁共振仪(AVANCE
芋 400MHz), 瑞 士 BRUKER 公 司; 拉 力 机 AG -
5000A,日本岛津仪器公司;红外光谱仪 Magna - IR
750,美国尼高丽公司。

1. 3摇 试样制备

通过反应共混制备壳聚糖的质量分数为 15% 的

LLDPE / CS 膜。 在 250 mL 烧瓶中加入 80 mL 无水乙

醇,并加入适量的芳香醛。 然后将切好的试样浸入其

中,并置于超声清洗器中,在超声条件下反应一定时

间,得到黄色的壳聚糖膜。 用无水乙醇在索氏提取器

中提取 12 h,50 益下真空干燥得到 LLDPE / CS 的芳

香醛席夫碱衍生物薄膜。

1. 4摇 性能测试与表征

1) 红外光谱。 用 LLDPE / CS 席夫碱薄膜直接测

量,从 4000 ~ 400 cm-1进行扫描。
2) 核磁表征。1H-NMR 的操作频率为 400. 13

MHz,对稀盐酸水溶液浸提物选用盐酸 /氘代水(盐酸

质量分数为 2% )作溶剂,对样品进行测定。
3) 芳香醛改性 LLDPE / CS 薄膜接枝席夫碱基的

摩尔含量测定。 通过先后滴定法测量,即先测定 LL鄄
DPE / CS 薄膜表面的—NH2 含量,与芳香醛反应后再

次进行滴定。 滴定过程要现配现做,不可配后放置。
4) 抗菌性能测试。 考虑到表面接枝后作为抗菌

剂的壳聚糖席夫碱不能迁移,参照 GB 15979—1995
规定中不能迁移塑料制品抑菌性能的方法对其进行

测试。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 缩合前后壳聚糖膜的 FTIR 分析

摇 摇 由图 1 可以看出,LLDPE / CS 红外图中原膜在

1995. 8 cm-1 处为 N—H 变形振动峰,2800 cm-1 处为

C—H 的伸缩振动吸收峰,3434. 7 cm-1处为壳聚糖分

子中 O—H 伸缩振动和 N—H 的伸缩振动吸收峰。
与芳香醛表面接枝后,3434. 7 cm-1的吸收峰发生部分

红移,并且在 1643. 3 cm-1处出现了 C N 伸缩振动

峰。 这些现象说明,壳聚糖上残存的氨基与含醛基发

生了缩合反应,生成了碳氮双键。 由于用于检测样品

表面生成的席夫碱含量较低,所以信号不是很明显,
但利用核磁可以进一步证实接枝成功[14]。

图 1摇 芳香醛修饰 LLDPE / CS 膜的红外图谱

Fig. 1 FTIR spectra of shciff base LLDPE / CS films
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2. 2摇 反应后提取物的1H NMR 分析

壳聚糖的1H-NMR 图谱(400 MHz,HCl / D2O)见
图 2a,可归属如下:啄 = 2. 084(NHCOCH3),啄 = 3. 189
(H2),啄 = 3. 785 ~ 3. 945(H3,H4,H5,H6),啄 = 5. 237
(H1)。 图 2b 中,在 啄 = 7. 035 ~ 7. 095(H8,H9,H10,
H11)出现苯环上氢的吸收峰,在 啄 = 8. 24(H7)出现

CH N 上氢的吸收峰。 除增容剂带入峰外,其他峰的

归属与未改性壳聚糖相同。 结果表明壳聚糖与对羟

基苯甲醛发生了反应,生成了相应的席夫碱。

2. 3摇 表面反应条件优化分析

对于壳聚糖与醛的反应,主要的影响因素是反应

温度、反应体系浓度、反应时间及催化剂种类。 根据

前面的研究,从可实用性出发,采用壳聚糖质量分数

为 15%的 LLDPE / CS 膜进行反应研究,利用正交实验

法 L9(33)研究各因素对表面反应程度的影响,以得到

最佳反应条件,表面改性席夫碱基的摩尔含量由电导

滴定法得到。 对羟基苯甲醛改性 LLDPE / CS 膜的正

交实验方案及实验结果见表 1,正交实验结果分析见

表 2。
表 1摇 对羟基苯甲醛改性 LLDPE / CS 膜的

正交实验方案及实验结果

Tab. 1 Test data of [L9(33)] orthogonal experiments

实验

序号

反应温度

/ 益
溶液质

量分数 / %
反应时间

/ h
产物含量

/ (mmol·cm-1)
1 25 5 6 0. 24
2 25 15 12 0. 34
3 25 25 18 0. 45
4 35 15 12 0. 41
5 35 25 18 0. 41
6 35 5 6 0. 5
7 45 25 18 0. 38
8 45 5 6 0. 49
9 45 15 12 0. 51

表 2摇 对羟基苯甲醛改性 LLDPE / CS 膜的正交实验结果

Tab. 2 Orthogonal experiment results for
the yield of Schiff base LLDPE / CS films

项目 反应温度 / 益 溶液质量分数 / % 反应时间 / h
k忆1 0. 343 0. 343 0. 410
k忆2 0. 440 0. 413 0. 420
k忆
3 0. 460 0. 487 0. 413

极差 0. 117 0. 143 0. 010

摇 摇 从表 1 可以看出,3 个因素对取代度的影响因素

重要性的顺序依次是反应的对羟基苯甲醛溶液的浓

度、温度和反应时间。 浓度和温度的影响都较大,可
以通过调节浓度和温度,利用壳聚糖质量分数为

15%的 LLDPE / CS 膜制备出表面对羟基苯甲醛席夫

碱基含量不同的薄膜产物。 对羟基苯甲醛席夫碱基

团的含量最高可达到 0. 5 mmol / cm,最佳反应条件为

45 益,对羟基苯甲醛溶液的质量分数为 25% ,反应时

间为 12 h。

图 2摇 壳聚糖及席夫碱基 LLDPE / CS 膜提取物的图谱

Fig. 2 1H-NMR spectra of chitosan and the extraction
of Schiff base LLDPE / CS films

2. 4摇 表面席夫碱基 LLDPE / CS 膜的抑菌性能

对羟基苯甲醛席夫碱基抑菌膜的研究选择壳聚

糖质量分数为 15% 的共混膜,通过膜表面改性时对

醛的浓度调节,制备表面席夫碱基含量为 0. 1,0. 2,
0. 3,0. 4,0. 5 mmol / cm2 梯度的表面改性 LLDPE / CS
膜,研究其抑菌性能。
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LLDPE / CS 改性膜对大肠杆菌的抑菌率见表 3,
从表 3 可以看出,随着 LLDPE / CS 膜表面取代基团含

量的提高,改性膜抑菌能力普遍有所提高。 相同表面

基团含量条件下,对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和黑

曲霉的抑菌实验表明,对羟基苯甲醛对霉菌的抑制率

最小,对金黄色葡萄球菌的抑制率最高。 对羟基苯甲

醛席夫碱基 LLDPE / CS 共混包装膜的最低抑菌基团

量分别是 0. 1,0. 2,0. 3 mmol / cm2,且随着表面基团含

量增加而增加。
表 3摇 LLDPE / CS 改性膜对大肠杆菌的抑菌率

Tab. 3 The E. coli inhibition ratios of
the modified LLDPE / CS films

微生物品种
表面基团的含量 / (mmol·cm-2)

0. 1 0. 2 0. 3 0. 4 0. 5
大肠杆菌 33 40 49 57 63

金黄色葡萄球菌 25 31 42 49 56
黑霉菌 21 24 27 36 44

通常,抑菌剂对细胞的抑菌作用是利用活性物质

对细胞壁表面蛋白吸附,使其变性,影响其生理活性;
和 /或渗入细胞内与细胞内蛋白结合发生作用,进而

使细胞复制受到抑制[15]。 由于固定化的对羟基苯甲

醛席夫碱膜中的基团难以扩散,所以其抑菌性能主要

靠膜表面的细胞被吸附。 这应该是其抑菌性能相对

较弱的原因,含量足够高时才显示出较好的抑菌性

能。

3摇 结语

通过 FTIR,1H NMR 对产物的表征表明,LLDPE / CS
共混膜表面缩合了对羟基苯甲醛,制备出对羟基苯甲

醛席夫碱基 LLDPE / CS 膜。 通过正交实验,对壳聚糖

的质量分数为 15% 的 LLDPE / CS 包装膜改性的工艺

条件进行了摸索。 要达到表面取代基含量为0. 5
mmol / cm,对羟基苯甲醛最佳反应条件为 45 益,对羟

基苯甲醛溶液的质量分数为 25% ,反应时间为 12 h。
当表面基团含量>0. 3 mmol / cm2 时,其抑菌率满足国

标规定的抑菌材料的抑菌率达到 26% 的要求,属于

不溶解型抗菌制品。
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