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摘要：目的 对纳米二氧化锰（nano-MnO2）壳聚糖（CS）复合膜的结构和性能进行分析，为可生物降

解包装材料制备提供参考。方法 以 KMnO4 和 MnSO4 为原料，采用水热法制备 nano-MnO2，将其与壳

聚糖的乙酸溶液在超声条件下混合，加入甘油制备 nano-MnO2-CS 复合膜。考察不同 nano-MnO2 添加量

对 nano-MnO2-CS 复合膜拉伸强度、断裂伸长率、阻氧阻水性能、透光率和抑菌性的影响，利用红外光

谱、X 衍射光谱和偏光显微镜对其结构进行分析表征，通过热重分析其热稳定性。结果 nano-MnO2 与壳

聚糖之间存在较强的分子间相互作用力，均匀地分散在其中；当 nano-MnO2 与 CS 的质量比为 1∶5 时，

nano-MnO2-CS 复合膜具有较强的阻水、阻氧、光阻隔性能，以及良好的柔性、热稳定性和抑菌性。结论 制

备的 nano-MnO2-CS 复合膜力学性能和阻隔性能均得到提高，热稳定性增强，具有一定的抑菌作用。 
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ABSTRACT: The structure and properties of nano-MnO2 chitosan composite film were analyzed to provide reference for 

the preparation of biodegradable packaging materials. The KMnO4 was combined with MnSO4 to form nanometer man-

ganese dioxide (nano-MnO2) by hydrothermal. Then, nano-MnO2-CS composite film was successfully prepared through 

CS and nano-MnO2 in a mixed solution of acetic acid and glycerin under ultrasonic wave. The properties of the composite 

film, such as tensile strength, elongation at break, oxygen and water resistance, light transmittance and antibacterial 

property were investigated. The structure was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray powder 

diffractometer and the digital polarizing microscope. The thermostability was studied by thermogravimetric analysis. The 

nano-MnO2 was uniformly dispersed in the chitosan and they were connected to each other by strong intermolecular 

forces. When the mass ratio of nano-MnO2∶CS is 1∶5, nano-MnO2-CS composite membrane has excellent oxygen and 

water resistance, strong light barrier performance, good flexibility, thermal stability and antibacterial property. Therefore, 

the prepared nano-MnO2-CS composite film has improved mechanical properties and barrier properties, enhanced thermal 

stability, and has a certain antibacterial effect. 
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目前，由于合成塑料类包装膜难以降解导致产生

白色污染，以天然高分子为基质制备的可生物降解包

装材料受到人们的青睐。壳聚糖（chitosan，CS）又

称脱乙酰甲壳素，是一种天然聚合物，具有生物相容

性、可食用性、抗菌性、可生物降解性和成膜性，已

成为制备安全环保绿色包装的材料之一[1]，其广泛应

用在食品、医学、农业和环境污水处理等领域[2—6]。 

壳聚糖形成的单一薄膜存在机械强度、阻隔性等

方面的缺陷，其分子链上含有的氨基、羟基等官能团

可负载不同性能的物质来制备功能材料。通过将壳聚

糖与纳米材料（如碳纳米材料、金属纳米氧化物）相

互作用形成复合膜，既具有有机物的柔韧性，又有无

机物的刚性和稳定性，克服了单一膜的缺陷。利用碳

纳米材料制备复合膜的过程复杂、成本高、分散难[7]，

寻找低成本、易分散的纳米材料制备壳聚糖复合膜显

得非常必要。 

纳米金属氧化物具有优异的稳定性，常被作为增

强剂。赵丽红等 [8]在鲜杏表面均匀地喷涂一层壳聚 

糖/纳米氧化锌涂膜，探究了壳聚糖/纳米氧化锌涂膜

对水果的保鲜作用。魏铭等[9]利用壳聚糖和纳米态的

SiO2 粒子制备了壳聚糖/SiO2 复合膜，无论是干态还

是湿态，壳聚糖/ SiO2 复合膜的力学性能均提高。董

战峰等[10]制备了壳聚糖/明胶/TiO2 复合膜，测试复合

膜的吸水率、透光率、力学性能，研究表明，TiO2

可以使复合膜的力学性能得到显著的增强。韩建兵 

等[11]制备的 TiO2 /壳聚糖复合膜在可见光照射下可以

杀死 90%以上的大肠杆菌。MnO2 是一种重要的过渡

金属氧化物，对环境友好且廉价易得[12—17]。纳米二

氧化锰（nano-MnO2）拥有特殊的纳米尺寸效应，可

以形成稳定的胶体分散体系，可与壳聚糖形成均匀分

散的 nano-MnO2-CS 复合膜。加入增塑剂甘油可以减

弱壳聚糖分子间的作用力，增加 nano-MnO2-CS 复合

膜的柔韧性，这将会扩大壳聚糖在食品包装方面的应

用范围。基于 MnO2 具有低毒、储量丰富等特性，以

及壳聚糖（CS）具有生物相容性好、可降解、易成

膜等特性，制备一种绿色包装材料。基于上述认识，

文 中 研 究 以 高 锰 酸 钾 和 硫 酸 锰 为 原 料 ， 制 备

nano-MnO2，再与 CS 的乙酸溶液在超声波下分散均

匀，添加一定量的甘油制备成 nano-MnO2-CS 膜，分

析膜的结构和性能，为可生物降解包装材料的制备提

供参考。 

1  实验 

1.1  试剂和仪器 

主要实验试剂：壳聚糖、高锰酸钾、乙酸、硫酸

锰、甘油、硫代硫酸钠、重铬酸钾、碘化钾、丙三醇、

无水氯化钙，均为分析纯。 

主要实验仪器：CHI604D 型电化学工作站，北

京壮仕科技有限公司；Branson 型超声波清洗器，杭

州市超声仪器有限公司；HY64-DGT3006A 型电热鼓

风干燥箱，北京中西大科技有限公司；Nicolet 6700

傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 ， 深 圳 市 瑞 盛 科 技 有 限 公 司 ；

UV-9100 型紫外光谱仪，Princeton 公司；Kevexa 型 X

射线能谱仪，美国 Sigam 公司；BA310Pol 偏光显微

镜，麦克奥迪实业集团有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  nano-MnO2 的制备 

按文献[13]的方法准确称取 5.8 g KMnO4 和 8.0 g 

MnSO4，分别溶于 100 mL 蒸馏水，搅拌，同时滴加

到装有 250 mL 蒸馏水的三口烧瓶中，于 80 ℃下恒温

水浴反应 2 h。制得黑色或棕色悬浮液，冷却静置 1 h，

超声 10 min，抽滤，洗涤，在 80 ℃的干燥箱中干燥

12 h 至恒质量，得到 nano-MnO2 样品。 

1.2.2  nano-MnO2-CS 复合膜的制备 

称取 5 份 0.2 g 壳聚糖，分别溶于 10 mL 蒸馏水，
并分别加入 0，0.01，0.02，0.04，0.06 g nano-MnO2，
超声 1 min。加入 10 mL 0.2%（体积分数）乙酸、0.05 
mL 甘油，搅拌均匀后超声处理 20 min，将溶液倒入
内衬聚四氟乙烯膜的培养皿中，于 40 ℃的干燥箱中
放置 12 h。待膜干后揭膜，分别标记为 P-0，P-0.01，
P-0.02，P-0.04，P-0.06。制备的 nano-MnO2-CS 膜示
意和实物见图 1—2，其中 P-0 为纯 CS 膜。由实物图
可以看出，nano-MnO2 均匀地分散在壳聚糖中。由于
氢键的相互作用，甘油分子中的羟基和壳聚糖分子中
游离的氨基削弱了壳聚糖分子间的作用力，促使壳聚
糖分子的结合度降低，提高了高分子膜的柔韧性和机
械 强 度 ， 防 止 杂 化 膜 因 脆 度 太 高 而 劈 裂 ， 也 使
nano-MnO2 分散得更加均匀。 

1.3  nano-MnO2-CS 复合膜的结构表征和

性能测试 

按 照 文 献 [15]的 方 法 对 制 备 的 P-0， P-0.01，

P-0.02，P-0.04，P-0.06 nano-MnO2-CS 复合膜的拉伸

强度（Tensile Strength，TS）、断裂伸长率（Elongation 

at Break，EB）、水蒸气透过系数（Water vapor per-

meability，WVP）、过氧化值（Peroxide Value，POV）

进行测定。利用 UV-9100 分光光度仪测定复合膜在波

长为 600 nm 的透光率（T）；综合所有性能选出成膜

效果最佳时的复合膜和相应的物料配比。 

将在最佳条件下制得的 nano-MnO2-CS 复合膜磨

成粉末进行下列结构表征。 

1）FTIR 测试。称取 1 mg 待测样品，KBr 压片，

在波数为 500~4000 cm−1 进行红外光谱测定。 

2）XRD 测试。用 Cu-Kα 靶射线作为辐射源，在

管电压为 40 kV，管电流为 100 mA，扫描速度为

8 ()/min，扫描范围为 5～80下进行测定。 
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糖基质中均匀分散，与壳聚糖之间存在良好的界面作

用，从而增加了膜的交联作用，使膜的抗拉强度略有

增大。随着 nano-MnO2 含量的增加，虽然 nano-MnO2- 

CS 复合膜的抗拉强度、断裂伸长率略有减小，但比纯

CS 膜的大，这可能是由于 nano-MnO2 的加入使分子间

的作用力减弱，团聚导致应力集中，使得断裂伸长率

有所下降，柔性增强，这与文献[20]的报道相似。 

水分子不仅强化了壳聚糖分子间的氢键作用，同

时也增强了聚合物链的活动性。纯壳聚糖膜由于其自

身聚合链活动性较强，单位面积上自由体积大，因此

水蒸气的透过率较大。nano-MnO2 的加入对水蒸气的

透过率造成了一定的阻碍作用，其颗粒大小与壳聚糖

分子作用力的影响不仅限制了聚合链的活性，同时也

填充了形成的扩散通道，导致 nano-MnO2-CS 复合膜

阻水性能增强。当 nano-MnO2 与 CS 的质量比为 1∶5

（样品 P-0.04）时，水蒸气的透过率比纯 CS 膜减少

近 24%。 

非极性的氧气分子与聚合物的作用很小，膜的自

由 体 积 特 性 和 聚 合 物 分 子 链 的 活 动 性 对 氧 气 在

nano-MnO2-CS 复合膜中的扩散起决定性作用，链的

活动性越大，越有利于扩散通道的形成；自由体积大，

能形成更多足够大的孔穴，供氧气分子扩散。随着

nano-MnO2 含量的 增加 ，nano-MnO2-CS 复合 膜 的

POV 值逐渐降低，膜的阻氧性能逐渐增强。 

由于 nano-MnO2 对光的吸收，制备的复合膜在可

见区具有较强的光阻隔作用，600 nm 处纯 CS 膜具有

较 高 的 透 光 率 （ 21% ）， 复 合 膜 的 透 光 率 随 着

nano-MnO2 含量的增加逐渐降低。当 nano-MnO2 与

CS 的质量比为 1∶10（样品 P-0.02）时，复合膜在可

见光区的透过率降至 7.6%左右。当 nano-MnO2 与 CS

的质量比为 1∶5（样品 P-0.04）时，复合膜的光透过

率降到 1.4%以下，这时复合膜的阻隔作用最强。 

综上所述，当 nano-MnO2 与 CS 的质量比为 1∶5

（样品 P-0.04）时，nano-MnO2-CS 复合膜的力学性

能、阻隔性能较好。 

2.2  nano-MnO2-CS 复合膜的红外吸收光谱 

CS 膜和 nano-MnO2-CS 复合膜的红外光谱见图

3。由图 3 可知，nano-MnO2-CS 复合膜在 582 cm−1

出现了 Mn—O 键的特征伸缩振动峰，表明 CS 膜中

成功地引入了 nano-MnO2。1261 cm−1 处的吸收峰归

属于 O—H 的弯曲振动，nano-MnO2-CS 复合膜在此

处的吸收峰值比 CS 膜明显增强。1400 cm−1 处的吸收

峰是由二氧化锰的水合组分及羟基和水分子引起的，

CS 膜没有出现。1646 cm−1 处是壳聚糖 N—H 的伸缩

振动峰，nano-MnO2-CS 复合膜吸收峰相对增强，并

向低波数移动到 1558 cm−1，这可能是甘油与壳聚糖

形成氢键引起的，氢键的生成使壳聚糖中 O—H 和

N—H 键变长，键力常数变小，振动频率向低频区移

动，从而使谱带变宽，这表明 nano-MnO2-CS 复合膜

分子间具有较强的作用力。 
 

 
 

图 3  nano-MnO2-CS 复合膜和 CS 膜的红外谱 
Fig.3 Infrared spectrum of nano-MnO2-CS film and  

chitosan film 
 

2.3  nano-MnO2-CS 复合膜的 X 射线-粉末

衍射光谱 

纯 CS 膜和 nano-MnO2-CS 复合膜的 XRD 谱见图

4。由于 CS 是半晶态物质，在 2θ=21.42°时出现晶体

衍射峰。在添加 nano-MnO2 后，主要衍射峰位置没有

发生变化，说明虽然晶型没有发生变化，但峰强度明

显减弱，这表明结晶结构发生了变化，可能是壳聚糖

和 nano-MnO2 在分散过程中产生了新的分子排列。由

此可知，复合膜中壳聚糖与 nano-MnO2 分子之间存在

较强的相互作用力，与红外光谱分析结果一致。 
 

 
 

图 4  nano-MnO2-CS 复合膜和壳聚糖膜的 X 射线谱 
Fig.4 XRDs of nano-MnO2-CS film and chitosan film 

 
 

2.4  nano-MnO2-CS 复合膜的热重图谱分析 

为了考察复合膜的稳定性，测定 nano-MnO2-CS

复合膜和纯 CS 膜随温度变化的 TG-DTG 曲线，见图

5，对比其热性质分析见表 2。 
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图 5  nano-MnO2-CS 复合膜和壳聚糖膜的 TG-DTG 
Fig.5 TG-DTG curves of the change of  

nano-MnO2-CS and CS 
 

表 2  nano-MnO2-CS 复合膜和壳聚糖膜的热性质分析 
Tab.2 TG-DTG analysis of nano-MnO2-CS film and  

chitosan film 

热重参数 tinitial/℃ t5%/℃ tmax/℃ αmax/%

CS 膜 233 70 341 25.56 

nano-MnO2-CS
复合膜 

120 70 278 33.47 

注：tinitial 为初始质量损失温度；t5%为质量损失率为 5%

时对应的温度；tmax 为最大分解速率时对应的温

度；αmax 为质量最大残留率 
 
由图 5 中的 TG，DTG 曲线和表 2 中的热性质对

比分析可知，nano-MnO2-CS 复合膜和 CS 膜都只存

在一个质量损失平台，其热行为存在一定差异。2 种

膜在 100 ℃之前存在质量损失，主要是由聚合物内的

自由水和结合水丢失引起的。CS 膜的初始质量损失

温度为 233 ℃，nano-MnO2-CS 复合膜的初始质量损

失温度为 120 ℃。CS 膜和 nano-MnO2-CS 复合膜的

最大分解速率对应的温度分别是 341 ℃和 278 ℃。CS

膜的初始质量损失温度和最大分解速率对应的温度

要高于 nano-MnO2-CS 复合膜，主要是由于纯壳聚糖

分子为半晶型结构，CS 膜分解温度更高一些。热重

曲线中质量损失为 5%时所对应的温度定义为物质的

热分解温度。nano-MnO2-CS 复合膜和 CS 膜的热分

解温度相同，均为 70 ℃。当达到最高温度 800 ℃时，

nano-MnO2-CS 复 合 膜 和 CS 膜 的 最 大 残 留 率 分    

别 为 33.47%和 25.56%。这 表 明 与 CS 膜 相 比 ，

nano-MnO2-CS 复合膜的热稳定性有所提高，可能是

由于纳米 MnO2 颗粒被充分引入壳聚糖的内部结构

所致。 

2.5  nano-MnO2-CS 复合膜的 DPM 分析 

利用偏光显微镜观察 nano-MnO2-CS 的形貌，并

与 CS 膜、粉末 MnO2-CS 复合膜的形貌进行对比，

CS 膜、粉末 MnO2-CS 复合膜和 nano-MnO2-CS 复合

膜的 DPM 见图 6。 

由图 6a 可知，纯的壳聚糖膜样品在偏光显微镜

下表面光滑，具有良好的通透性。粉末 MnO2-CS 复

合膜存在较严重的凝聚现象，见图 6b，二氧化锰颗

粒的粒径较大，团聚现象比较严重，且分散很不均

匀。nano-MnO2-CS 复合膜在显微镜下可以观察到在

壳 聚 糖 表 面 的 覆 盖 率 比 较 高 ， 见 图 6c ， 与 粉 末

MnO2-CS 复合膜相比，虽然其同样存在团聚现象，

但团聚现象明显减弱，且分散性较好，这与文献[16]

的报道一致。 

2.6  nano-MnO2-CS 复合膜抑菌性 

采用滤纸片法研究 nano-MnO2-CS 复合膜抑菌大

肠杆菌性能，结果见表 3。nano-MnO2-CS 复合膜对

大肠杆菌均有抑菌效果。随着 nano-MnO2 与 CS 的质

量比增加，抑菌圈的直径也在增加。与文献[21]相比，

nano-MnO2-CS 复合膜抑菌作用强于纳米 TiO2 壳聚

糖复合，也强于壳聚糖[22]，这表明 nano-MnO2 与壳

聚糖复合后，抑菌性能增强。这可能是由于锰离子

和 细 菌 膜 表 面 的 负 电 荷 通 过 静 电 吸 引 ， 增 大 了

nano-MnO2-CS 复合膜与细菌的接触面积，干扰大肠

杆菌正常生长，进而达到抑菌作用。 

 

 
 

图 6  偏光显微图 
Fig.6 DPM images  
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表 3  nano-MnO2-CS 复合膜对大肠杆菌抑菌效果 
Tab.3 Bacteriostatic effect on E.coli under  

nano-MnO2-CS film 

nano-MnO2 与 CS 的质量比 抑菌圈直径/cm 

1∶1 0.72±0.012 

1∶2 0.78±0.023 

1∶3 1.82±0.035 

1∶4 1.89±0.016 

1∶5 2.12±0.03 

 

3  结语 

在 nano-MnO2 超声波的空化作用下加入壳聚糖，

制备成均匀的 nano-MnO2-CS 复合膜，与 CS 膜相比，

nano-MnO2-CS 复合膜的力学性能得到改善，柔性增

强；nano-MnO2 和壳聚糖之间有较强的分子间相互作

用力，nano-MnO2-CS 复合膜阻隔（阻水、阻氧、阻

光）性能、热稳定性增强，具有一定的抑菌性能；选

择的最佳的 nano-MnO2 与 CS 的质量比为 1∶5。 
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