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摘要：目的 介绍羧甲基纤维素与淀粉、海藻酸钠、明胶、纳米纤维素、壳聚糖和其他材料制备复合膜

在国内外的研究进展，以及该类具有抑菌性能的食品包装复合膜的最新研究进展，为羧甲基纤维素复合

膜的研究提供一定的思路和依据。方法 总结该方向研究中不同材料的最佳添加量对羧甲基纤维素复合

膜性能的提升情况，及一些复合膜添加不同的有机抑菌剂或无机抑菌剂后抑菌性能的提升情况和对一些

食品的保鲜效果。结论 羧甲基纤维素复合膜具有较大的应用潜力，添加一些材料后具有抑菌活性，该

类复合膜在食品保鲜方面具有一定的应用价值。 
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Research Status of Carboxymethyl Cellulose Composite Film 

YAO Yao, SUN Zhen-bing, LI Xiao-bao, TANG Zheng-jie, LI Xiao-ping 

(Key Laboratory of Adhesives and Adhesive Products of Yunnan Province, Southwest Forestry University,  

Kunming 650224, China) 

ABSTRACT: The work aims to introduce the research progress of preparing composite film by CMC and starch, sodium 

alginate, gelatin, nanocellulose, chitosan and other materials at home and abroad and the latest research progress of such 

food packaging composite film with antibacterial properties, so as to provide certain ideas and basis for the research of 

carboxymethyl cellulose composite film. The improvement of carboxymethyl cellulose composite film performance by the 

optimum addition amount of different materials was summarized in this research direction and the enhancement of anti-

bacterial properties of some composite films after addition of different organic or inorganic antibacterial agents and the 

preservation effect on some food were also concluded. The carboxymethyl cellulose composite film has a great application 

potential. Some of the added materials have antibacterial activity and this type of composite film has certain application 

value in food preservation. 
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羧甲基纤维素（CMC）是工业上重要的生物高

分子原料之一，是纤维素葡萄糖单位上 2，3，6 个羟

基被羧甲基基团部分取代而生成的水溶性纤维素衍

生物。CMC 具有聚电解质特性，有良好的水溶性、

无毒、生物相容性等优点，众多科研工作者致力于将

CMC 作为薄膜的成膜材料，希望能够替代一部分石
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油化工产品。单独的聚合物薄膜仍有许多缺点，用

CMC 制备的薄膜不具备良好的力学性能[1]。如今，

越来越多的学者研究添加不同材料对 CMC 基复合膜

进行改性，从而制备出一些具有良好的力学性能、热

稳定性、可降解、抑菌性的复合膜，其中一些复合膜

可以在食品保鲜方面得以广泛应用。文中主要综述近

年来 CMC 与淀粉、海藻酸钠、明胶、纳米纤维素、

壳聚糖，以及其他一些材料复合成膜的研究进展。 

1  淀粉基 CMC 复合膜 

淀粉基 CMC 复合膜（简称淀粉膜）具有良好  

的生物降解性能，可有效阻隔氧气、二氧化碳和油

脂[2]。从 2007 年开始，科研工作者就开始了淀粉基

CMC 复合膜的研究工作。Ma 等[3]制备了热塑豌豆淀

粉和 CMC 的复合膜，通过加入 CMC 来提升薄膜的

抗拉强度、断裂伸长率和水蒸气阻隔性能等。

Wirongrong 等[4]制备了 CMC 和木薯淀粉的复合膜，

利用 FTIR 证明了 CMC 和木薯淀粉之间存在分子间

的相互作用，提升 CMC 的浓度可以增强复合膜的抗

拉强度，并且能够降低复合膜的水溶性。Aytunga 等[5]

制备了 CMC 与玉米淀粉的复合膜，用 SEM 对比观

察了甘油和聚乙二醇等 2 种增塑剂制备的复合膜，发

现用甘油的复合膜均匀性较好。此外，复合膜相较于

淀粉膜具有更好的透明性和水蒸气阻隔性能。

Rungsiri 等[6]从榴莲皮中制备出 CMC 并与大米淀粉

制备复合膜，CMC 的加入提升了复合膜的透明性、

力学性能和热稳定性，且当淀粉与 CMC 质量比分别

为 67∶33，50∶50 时，性能提升最为明显。不同种

类的淀粉与 CMC 混合后的复合膜其性能也会有所不

同，这是由于淀粉中的直链淀粉和支链淀粉的含量影

响其功能特性，以及与其他材料之间的相互作用。

Katiany 等[7]分别将玉米淀粉、木薯淀粉与质量分数

为 1%的 CMC 采用复配（质量比为 5∶5）制备复合

膜，加入 CMC 后，玉米淀粉/CMC 复合膜和木薯淀

粉/CMC 复合膜的抗拉强度分别提升 206%和 51%， 

断裂应力分别提升 89%和 74%，断裂应变分别提升

381%和 57%，水蒸气透过率分别降低 48%和 40%。

Fa 等 [8]以质量分数为 5%的木薯淀粉、质量分数为

10%的 CMC、甘油及姜黄油，制作一种食品保鲜膜。

FTIR 分析证明了 CMC 可以稳定姜黄油与复杂聚合

物链间的分子间相互作用，并且经过对比分析，CMC

和甘油的加入提升了淀粉膜的抗拉强度和薄膜的疏

水性能。Lan 等[9]制备了玉米淀粉和 CMC 复合膜，

并将乳酸乳球菌添加到复合膜中释放出乳酸链球菌

素，乳酸链球菌素能够有效地杀死金黄色葡萄球菌，

当添加质量分数为 1.5%的乳酸乳球菌时，乳酸链球

菌素释放量最大，抑菌效果最好。当玉米淀粉和 CMC

质量比为 5∶5 时，力学性能最好。Jiang 等[10]将紫甘

薯花青素添加到淀粉和 CMC 复合膜中，紫甘薯花青

素提升了复合膜的抗拉强度，降低了断裂伸长率。花

青素使得薄膜对 pH 值与蛋白质分解产生的挥发性氨

十分敏感，不同环境下复合膜颜色会从红色变成蓝色

及绿色。在此试验中，复合膜用作检测 20 ℃下鱼的

新鲜度，鱼的新鲜度和复合膜颜色变化一致，该复合

膜可作为一种智能食品安全监测包装膜。 

2  海藻酸钠基 CMC 复合膜 

海藻酸钠是从褐藻植物中提取的一种多糖[11]。海

藻酸钠是一种较好的成膜增稠材料，其水溶液能起到

增稠作用。与淀粉类似，海藻酸钠具有亲水性，成膜

后的力学性能较弱。将 CMC 与海藻酸钠共混可以改

善单一海藻酸钠的理化性能，很多研究者在此基础

上添加其他成分，以提高复合膜的阻氧、抑菌等性

能。部分 CMC 复合膜在食品保鲜中的应用实验结果

见表 1。 

王碧等 [12]以 CaCl2 为交联剂制备了胶原蛋白 / 

CMC/海藻酸钠复合膜，FTIR 与 X-射线衍射分析证

明这 3 种高分子材料由于钙离子交联，以及氢键和静

电引力的存在，形成了较强的相互作用和良好的相容

性，明显地提升了复合膜的力学性能、热稳定性和耐 

 
表 1  部分 CMC 复合膜在食品保鲜中的应用实验结果 

Tab.1 Experimental results on application of part of CMC composite film in food preservation 

复合膜中添加的抑菌成分 保鲜对象 保鲜功能 

桂皮精油 香蕉 抑菌、抑制腐败 

壳聚糖盐酸盐 番茄 抑菌、减少质量损失 

表没食子儿茶素没食子酸酯 生猪肉 抑菌、减少质量损失 

秋葵黏液、纳米氧化锌 生鸡胸肉 抑菌、抑制脂质氧化 

紫甘薯花青素 生鱼肉 新鲜度指示标签 

两性离子型壳聚糖 生猪肉 抑菌 

壳聚糖纳米纤维、藏茴香精油 生牛肉 抑菌、抑制脂质氧化、抑制蛋白质分解 
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水性。孙瑶等[13]以海藻酸钠与 CMC 为共混膜原料，

通过添加山梨酸钾来研制一种可食性抑菌膜。CMC

所占比例的增加，提升了复合膜的抗拉强度和水蒸气

阻隔性能。经过各项指标测定，复合膜成膜液各种原

料的浓度确定为 1.5%（质量分数）CMC，1%（质量

分数）甘油，3%（质量分数）山梨酸钾；海藻酸钠

和 CMC 混合质量比为 85∶15。Han 等[14]将焦性没食

子酸（PA）添加到海藻酸钠与 CMC 复合膜中，FTIR

和 SEM 证明 PA 与复合膜间形成了氢键。随着 PA 含

量的增加，复合膜的厚度没有明显变化。PA 的加入

改善了复合膜的柔韧性能和紫外线阻隔性能，但是抗

拉强度和水蒸气阻隔性能均有所下降。此外，PA 的

存在使复合膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌表现出

抑菌作用。该团队还研究了一种海藻酸钠/CMC/桂皮

精油（CEO）复合膜应用于香蕉的包装膜，CEO 的

添加量为 15 g/L 时，复合膜具有一定的疏水性能，

WVP 明显下降。CEO 为 15 g/L 时聚山梨酯-80 的释

放量最大，抑菌性能最强[15]。Ruan 等[16]将表没食子

儿茶素没食子酸酯（EGCG）添加到海藻酸钠与 CMC

的复合膜中。EGCG 是茶多酚的成分之一，具有抗氧

化作用。该膜在对猪肉保鲜试验过程中进行了质量损

失试验、活菌数试验、脂质氧化试验和氮释放量试验

等。试验结果显示，加入 EGCG 后的复合膜可以有

效地抑制猪肉的腐败变质，减少质量损失。Hend 等[17]

将壳聚糖盐酸（CBg）加入海藻酸钠与 CMC 复合膜

中，通过对西红柿的保鲜试验可知，该复合膜可以抑

制西红柿的腐败和质量损失。当添加质量分数为 15%

的 CBg 时，CBg 的交联作用使得复合膜的结构紧密，

不仅降低了膜的厚度和溶解度，还明显地提升了水蒸

气阻隔性能和抗拉强度。综上所述，此种膜在食品保

鲜上具有一定的应用价值。 

3  明胶基 CMC 复合膜 

明胶是一种胶原部分水解后产生的蛋白质大分

子，在较低的相对湿度下对氧和芳香族化合物有很好

的阻隔作用，且具有良好的成膜性。虽然明胶成膜后

不具有较强的热稳定性和机械强度，但与 CMC 复合

可以提高膜的其他性能。 

Mahdiyar 等[18]研究表明，明胶可以提升 CMC 基

复合膜的柔软度，相较于单一的 CMC 膜，明胶的加

入能够极大提升复合膜的断裂伸长率[19]。Nazmi 等[20]

研究表明，CMC 加入明胶虽然降低了膜的延展性，

但较好地提升了复合膜的抗拉强度、抗穿刺性能和热

稳定性。此外，还证明不同种类的明胶对复合膜力学

性能的影响有一定的差异。Esteghlal 等[21]研究结果显

示，不同 P 值环境下对明胶与 CMC 复合膜的影响，

随着 pH 值降低，复合膜的抗拉强度先增大后减小，

同时复合膜分子间的静电力增强，分子间的缝隙增

大，导致水蒸气透过率变大。He 等[22]将竹叶抗氧化

剂（AOB）添加至明胶与 CMC 复合膜中，AOB 由于

氢键作用，能较好地融入混合液。添加质量分数为

0.2%的 AOB 时，复合膜的抗拉强度和热稳定性表现

最好，且 AOB 增强了复合膜的紫外线阻隔能力。

Hazirah 等[23]加入黄原胶以改善明胶/CMC 复合膜的

性能，结果显示，加入黄原胶增强了复合膜的热稳定

性、紫外线与水蒸气阻隔能力，以及使膜具有更强的

抗穿刺能力。综上所述，加入质量分数为 5%的黄原

胶对复合膜性能提升最为明显。明胶/CMC 复合膜也

可以用作制备食品抑菌膜，Maryam 等[24]将壳聚糖纳

米纤维（CHNF）和藏茴香精油（AJEO）添加至明胶/ 

CMC 复合膜。对生牛肉包装测试的结果显示，该复

合膜有效地抑制了脂质氧化和蛋白质分解，明显延长

了牛肉的保质期。Elnaz 等[25]将 TiO2-Ag 添加至明胶/ 

CMC 复合膜，制备出一种具有光催性能的薄膜复合

材料，添加质量分数为 0.2%的 TiO2-Ag 不仅可以有

效地增强膜的抗拉强度，还能轻微地降低水蒸气透过

率。TiO2-Ag 的存在也使得复合膜对氨气、乙醇和苯，

具备一定的光催化活性。 

4  纳米纤维素基 CMC 复合膜 

纳米纤维素（CNC）是一种具有高强度的可生物

降解材料[26]。纳米纤维素继承了纤维素优点的同时，

还具有更好的结晶度，以及更强的力学性能，因此，

CNC 加入复合膜中，可以增强膜的力学性能，并降

低水蒸气透过率。 

Li 等[27]利用酸水解法从豌豆壳中制备出长度为

81~286 nm，直径为 8~21 nm 的 CNC，用于增强 CMC

基复合薄膜。SEM 结果表明，CNC 可以很好地与

CMC 膜溶液复合。CNC 质量分数为 5%时，复合膜

的抗拉强度达到最大，与 CMC 薄膜对照组相比抗拉

强度提升了 50.8%，水蒸气透过率降低了 53.4%。实

验结果显示，此种复合薄膜可以有效地减少红辣椒的

质量损失和维生素 C 流失。Oun 等[28]同样利用酸水

解法，分别从稻秆、小麦秆、大麦秆中制备出长度为

120~800 nm，直径为 10~25 nm 的 CNC。当这 3 种

原料的 CNC 分别同质量分数为 5%，2%的 CMC 制

备复合膜，抗拉强度分别提升了 45.7%，25.2%和

42.6%，水蒸气透过率分别降低了 26.3%，19.1%和

20.4%。实验结果表明，不同原料的 CNC 对复合膜

性能影响也有所不同。Arup 等 [29]从甘蔗渣中制备

NC（Nanocellulose），用质量分数为 1.5%的 NC 和

质量分数为 2.2%的 CMC 分别按不同比例制备复合

膜，当 NC 质量分数为 70%时，复合薄膜的力学性

能、热稳定性、氧气和水分阻隔性等较好，可以考

虑用作包装保鲜薄膜。Oun 等[30]从纸浆中制备长度

为 125~217 nm，直径为 23~28nm 的 CNF（Cellulose 
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Nanofiber），CNF 能够与 CMC 制备出光滑柔韧的薄

膜，表明 CNF 与 CMC 可以共混兼容。当 CNF 质量

分数为 5%时，复合薄膜的抗拉强度和弹性模量分别

增加 23%和 27%，断裂伸长率降低 28%。结果显示，

CMC/CNF 复合薄膜在蔬果保鲜应用上同样具有较

大潜力。康星雅等[31]采用机械球磨法从纤维素粉末

中制备出 CNC，将 CNC 与质量分数为 3%的 CMC

溶液混合流延制备复合膜。随着 CNC 含量的增加，

复合膜的抗拉强度和断裂伸长率先增后减，水蒸气

透过率则先减后增。当 CNC 质量分数为 3%时，力

学性能最好。 

5  壳聚糖基 CMC 复合膜 

甲壳素是一种生物聚合物，分布在甲壳类动物的

外壳、酵母或一些真菌的细胞壁中[32]。壳聚糖是天然

多糖甲壳素脱除部分乙酰基的衍生物，具有活性阳离

子结构基团，并且当中的氨基能够与微生物的细胞膜

发生反应导致微生物死亡，使壳聚糖具备抑菌作用。

以壳聚糖作为成膜材料的膜力学性能较弱[33]，一些研

究以 CMC 与壳聚糖为基制备出一些具有抑菌性的复

合膜。 

Nooshin 等[34]加入姜和肉桂精油至 CMC/壳聚糖

复合膜中。2 种精油提升了膜的水蒸气阻隔性能、力

学性能、疏水性能和抑菌性能。其中，由于肉桂精油

中肉桂醛的存在使精油起到了增塑作用，因此提升效

果尤为明显。Shahriyar 等[35]研究加入肉桂精油和戊

二醛至复合膜中，得到了相似的预期效果，复合膜的

抑菌性、抗氧化性和力学性能同样都有所提升。由于

壳聚糖不易溶于水，所以大多研究只能将壳聚糖溶于

酸性溶液来成膜。这些研究通过对壳聚糖改性制备

壳聚糖衍生物来解决此类问题。Wang 等[36]制备了壳

聚糖季铵盐（HTCC）与 CMC 共混复合膜，HTCC

不仅有很好的水溶性和成膜性，还保留了壳聚糖的抑

菌性。该研究配备了不同比例的成膜液，最终确定当

HTCC 与 CMC 质量比为 1∶9 时，复合膜的分子间作

用力最强，力学性能最好。Zhang 等[37]制备了一种两

性离子型羧甲基壳聚糖（HTCMCh）与 CMC 制备复

合膜，复合膜的性能与这种羧甲基壳聚糖衍生物的取

代度和质量分数有关，当 HTCMCh 取代度为 0.58，

与 CMC 质量比为 1∶9 时，对复合膜的性能改善效

果最好。结果显示，抗拉强度和弹性模量分别提升了

130.9%和 351.6%，在鲜猪肉的保鲜试验中验证了该

膜可以在 48 h 内有效地抑制细菌繁殖。Hend 等[38]制

备了壳聚糖双胍盐酸盐，并添加乳香精油与 CMC 制

备复合膜，乳香精油不仅提升了复合膜的抗拉强度和

水蒸气阻隔性，还提升了薄膜的断裂伸长率。当乳香

精油质量分数为 5%时，复合膜对肺炎链球菌、枯草

芽孢杆菌和大肠杆菌的抑菌率分别提升了 26.7%，

50.8%和 36.9%。 

6  其他基质 CMC 复合膜 

半纤维素是一种理想的成膜材料，具有价格低

廉、成膜后透气性低、耐水性强等优点。Weerasooriya

等[39]从油棕空果串中提取出半纤维素与 CMC 制备复

合膜，膜的热稳定性随着半纤维素含量的提升而有所

改善，当半纤维素质量分数为 60%时，膜的力学性能

最佳。Wu 等[40]将胶原纤维与 CMC 混合制备复合膜，

CMC 含量的增加提升了复合膜的抗拉强度和弹性模

量，分别提升了 125%和 277%。木质素不仅具有良好

的疏水性、热稳定性和生物降解性，同时还有一定的

抑菌作用。Michele 等[41]按 CMC/木质素质量比为 1∶1

制备了复合膜，实验证明了木质素可以提升薄膜的防

水性、水蒸气阻隔性和热稳定性。石墨烯作为一种新

兴的二氧化碳材料，其独有的物理性能可以增强复合

材料的热稳定性、力学性能、气阻性和电学性质等，

在生物复合材料方向已经有人利用淀粉和海藻酸钠

与石墨烯复合进行研究。Saba 等[42]最先将石墨烯纳

米片与 CMC 混合制备复合膜，结果显示，当添加质

量分数为 0.5%的石墨烯纳米片时，复合膜的综合性

能提升效果最好。基于健康考虑，有研究者开始在包

装膜中加入一些维生素、益生菌、矿物质和氨基酸

等。Ali 等[43]将生育酚（维生素 E 衍生物）添加到

CMC 薄膜中，生育酚的加入不仅增强了复合膜的水

蒸气阻隔性能，还提升了膜的断裂伸长率。该团队

认为，此种膜可以用作包装含有脂类或脂肪的食品。

Hadi 等[44]制备了 CMC/聚乙烯醇复合膜，为提升抑

菌性将玫瑰精油加入复合膜中，测试结果显示，当

玫瑰精油质量分数为 3%时，在 60 d 内复合膜可以

完全抑制柑橘绿霉病菌的生长。纳米氧化锌是一种

有优异抑菌性的新型无机材料，Hamid 等[45]将 CMC

与纳米氧化锌与秋葵黏液混合制备复合膜。在对鸡

胸肉保鲜实验中，2 种成分有效地减缓了样本的脂质

氧化，当秋葵黏液体积分数为 50%时，对微生物的

抑制作用最为明显。 

7  结语 

CMC 作为纤维素的衍生生物聚合物在复合膜领

域已经取得了诸多优异的研究成果，是一种理想的生

物质材料，以替代一些不可再生、不可回收、不可生

物降解的化工产品。现阶段，以 CMC 为成膜材料的

复合薄膜也存在一些问题。 

1）CMC 成分会影响膜的断裂伸长率和柔韧性。 

2）制备 CMC 基复合膜需要添加一定量的增塑

剂与其他材料进行复合成膜。 
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3）CMC 基复合膜的水蒸气阻隔性和耐水性相较

于传统的塑料薄膜材料要差很多。 

4）CMC 本身不具备抗微生物活性，作为食品抑

菌膜需添加额外的功能材料，以提供抑菌活性。 

以 CMC 作为成膜材料的复合膜研究目前处于发

展阶段，这个研究方向仍有很大的提升潜力，将来会

出现综合性能更均衡、经济性更好的 CMC 基复合膜，

以更广泛地应用到医药、食品、农业、环境保护等诸

多领域。 
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