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摘要：目的 通过对玉米醇溶蛋白（Zein）进行结构修饰，提高其在 Pickering 乳液两相界面之间的稳定

性，并赋予其一定的抗氧化活性，研究负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜对采后芒果的保鲜

效果。方法 使用碱处理法制备没食子酸修饰的玉米醇溶蛋白（Zein-g-GA）共价物，以其为乳化剂制

备肉桂精油 Pickering 乳液，最后将乳液与壳聚糖溶液复合，并涂于芒果的表面，研究复合涂膜对采后

芒果室温贮藏期间果实生理生化指标的影响，评价 Pickering 乳液壳聚糖涂膜对采后芒果的保鲜效果。

结果 以 Zein-g-GA 为乳化剂制备得到的肉桂精油 Pickering 乳液粒径分布均匀，约为 3.618 μm。负载肉

桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜液通过在芒果果实表面形成一层气体阻隔性薄膜，抑制果实的呼

吸代谢，从而阻止果实的硬度、pH、可溶性固形物等发生剧烈的变化，同时抑制芒果体内丙二醛的积

累，减少膜脂氧化损伤，提高果实体内抗氧化酶活性，保持芒果采后贮藏品质。结论 Zein-g-GA 具有

稳定精油的能力，负载了肉桂精油 Pickering 乳液的壳聚糖活性涂膜可以提高对芒果的保鲜效果，延长

其货架期，壳聚糖活性涂膜在水果保鲜方面具有广阔的发展前景。 
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ABSTRACT: The work aims to improve the stability of Zein modified by Gallic Acid (GA) at the interfaces of Pickering 
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emulsion, endow it with antioxidant activity, and study the preservation effects of chitosan coating film on postharvest 
mangoes. The covalent compound (Zein-g-GA) of Zein and GA was prepared by alkaline treatment method. Zein-g-GA 
was used as an emulsifier to prepare Cinnamon Essential Oil (CEO) Pickering emulsion, and then the emulsion and 
chistosan solution were compounded and coated on the mango surface to study the effect of the composite film on the 
physiological and biochemical indicators of postharvest mangoes during room temperature storage and evaluate the 
preservation effect of the composite film. The particle size of CEO Pickering emulsion prepared with Zein-g-GA covalent 
as an emulsifier was uniform, about 3.618 μm. The chitosan/Zein-based Pickering emulsion coating film formed a film 
with good gas barrier on the surface of mango, reduced the water loss during storage, downgraded the weight loss rate of 
fruit, and prevented the drastic changes in hardness, pH and Total Soluble Solids (TSS). Meanwhile, the film inhibited the 
accumulation of MAD in mango, reduced the membrane lipid oxidation damage, and enhanced the antioxidant enzyme 
activity in the fruit, thereby maintaining the quality of mango during storage. The gallic acid modified Zein has the ability 
to stabilize essential oil, and chitosan/Zein-based Pickering emulsion film can be utilized as a coating packaging material 
to improve the preservation effects of postharvest mango and extend its shelf life. The chitosan coating film has broad 
development prospects in fruit preservation. 
KEY WORDS: chitosan; Zein; cinnamon essential oil; Pickering emulsion; coating film packaging 

芒果作为一种典型的热带水果，采后呼吸代谢旺

盛，加之产地高温、高湿的影响，其在贮藏和运输过程

中极易发生腐败变质。目前，国内外对采后芒果的保鲜

贮藏方法有气调保鲜、低温保鲜、化学保鲜等。气调保

鲜、低温保鲜由于投资成本高、技术难度大，很难大规

模应用，而化学保鲜容易引起药物残留，危害人体健康。

随着“健康中国”上升为国家战略，人们对于绿色有机、

健康安全的食品需求越来越大，对食品保鲜材料的研究

也进入新的阶段，具有绿色、安全、高效的食源型生物

质基包装制品及材料成为学者们研究的热点[1]。 
壳聚糖是天然多糖甲壳素脱除部分乙酰基后的

产物，具有安全无毒、可生物降解和成膜性良好的特

点，已被广泛应用于食品包装材料领域[2]。但是，单

一组分壳聚糖膜存在力学性能差、抗氧化活性低和抗

菌性能不足等问题[3]。研究人员通过将活性物质与壳

聚糖结合来增强壳聚糖膜的物化特性和生物功能。

Yang 等[4]以两亲性壳聚糖为稳定剂，构建了芥末精油

Pickering 乳液活性涂膜。研究发现，精油涂膜组处理

的芒果呼吸高峰在第 15 天左右出现，相较于未涂膜

组果实的呼吸高峰晚了 5 d，同时精油涂膜组处理可

以降低采后芒果的呼吸强度，延缓果实后熟和衰老进

程，防止果实营养物质发生剧烈的变化。Pan 等[5]通

过季鏻盐接枝改性壳聚糖，制备了两亲性壳聚糖/肉
桂精油复合涂膜材料。研究发现，精油涂膜组处理可

以减少采后芒果果实的质量损失，防止果实的硬度、

可溶性固形物（TSS）、可滴定酸发生剧烈的变化。

玉米醇溶蛋白（Zein）作为一种存在于玉米胚乳的天

然大分子生物聚合物，能通过自组装形成纳米颗粒，

用作稳定疏水性物质的载体。但由 Zein 单一成分构

成的载体仍存在稳定性不足的缺点，严重影响其在食

品工业中的应用。没食子酸（GA）是一类广泛存在

于植物体内具有多元酚结构的次生代谢产物，是天然

的抗氧化剂和自由基清除剂。利用 Zein 与 GA 之间

的相互作用，可增强 Zein 基纳米颗粒负载体系稳定

性。Xu 等[6]发现玉米醇溶蛋白-没食子酸共价纳米颗

粒（C-ZGANPs）的界面吸附能力最好，Zein 和 GA
结合影响乳液的流变性能，同时 C-ZGANPs 稳定的

乳液显示出最佳的氧化稳定性。 
本研究利用 GA 对 Zein 进行修饰改性，以提高

Zein 在 Pickering 乳液两相界面之间的稳定性，并赋

予其一定的抗氧化活性，然后以 Zein-g-GA 共价物为

乳化剂，制备负载肉桂精油的 Pickering 乳液，并将

肉桂精油 Pickering 乳液与壳聚糖溶液进行复合，研

究壳聚糖复合涂膜对采后芒果贮藏期间各生理指标

的影响，再对其保鲜效果进行系统性评价，为制备新

型绿色涂膜材料提供理论依据。  

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

玉米醇溶蛋白（Zein，纯度 92%）、没食子酸（GA，

纯度 99%），采购于阿拉丁试剂（上海）有限公司；

壳聚糖（Chitosan，黏度<400 mPa·s，脱乙酰度≥

90%），采购于上海麦克林生化科技股份有限公司；

肉桂精油，采购于江西泰诚天然香料有限公司。 

1.2  仪器与设备 

真空冷冻干燥机（FreeZone 4.5），美国LABCONCO
公司；紫外分光光度计（756S），上海棱光技术有限公

司；荧光化学发光成像系统（ChemiScope 6200 Touch），
上海勤翔科学仪器有限公司；傅里叶变换红外光谱仪

（iN10），美国赛默飞世尔科技公司；X 射线衍射仪

（SmartLab 9 kW），日本 Rigaku 公司；荧光分光光度

计（F-7000），日本 HITACHI 公司；圆二色谱仪（J-1500），
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日本 JASCO 公司；高速均质机（T25 Digital），德国 IKA
公司；光学显微镜（EVOS XL Core），美国赛默飞世尔

科技公司；接触角分析仪（Lauda Scientific LSA100），
德国 LAUDA Scientific 公司；果蔬呼吸测定仪（GH10），
山东恒美电子科技有限公司。 

1.3  Zein-g-GA 共价物的制备 

将适量 Zein 分散于蒸馏水，配制成浓度为 2%的

Zein 分散液，然后使用 NaOH 溶液（1 mmol/L）将

Zein 分散液的 pH 值调节至 1.0。将浓度为 0.4%的 GA
储备液加入等量的 Zein 储备液中，并将混合液 pH 值

调节至 1.0，在室温敞口的环境下反应 24 h。最后，

将反应后的溶液置于 8~14 kDa 的透析袋中透析 48 h，
以去除未反应的 GA，冷冻干燥后即得 Zein-g-GA 共

价物。对照组为在不添加 GA 和无氧环境下按照上述

相同步骤制得的 Zein（记为 C-Zein）。 

1.4  Zein-g-GA 共价物的表征 

1.4.1  傅里叶变换红外光谱（FTIR） 

使用傅里叶红外光谱仪，利用溴化钾压片法测定

样品傅里叶红外光谱（Fourier Transform Infrared 
Spectrometer，FTIR）。将样品与溴化钾以 1 100∶ 的

质量比放入玛瑙研钵中充分研磨后，用压片机将其压

成薄片，以空白溴化钾薄片为对照。参数设置如下：

扫描波长为 4 000~400 cm–1，分辨率为 4 cm–1，扫描

次数为 32 次。 

1.4.2  X 射线衍射（XRD） 

将样品在玛瑙研钵中研磨成粉末，取适量粉末装

入样品槽，用载玻片轻轻压平表面后放入 X 射线衍

射（X-ray Diffraction, XRD）仪中进行测试。参数设

置如下：扫描角度为 5°~50°，扫描速率为 4°/min。 

1.4.3  圆二色谱 

称取一定量样品溶解于 70%乙醇水溶液，配制成

浓度为 0.2 mg/mL 的样品溶液，然后使用圆二色谱仪分

析测定 Zein 与 GA 结合前后蛋白质结构的变化。参数设

置如下：扫描波长为 190~260 nm，光路径为 10 mm，

带宽为 1 nm。 

1.4.4  十 二 烷 基 硫 酸 钠 - 聚 丙 烯 酰 胺 凝 胶 电 泳

（SDS-PAGE） 

参考 Morais 等[7]的方法对蛋白样品进行十二烷

基硫酸钠 -聚丙烯酰胺凝胶电泳（Sodium Dodecyl 
Sulfate Polyacrylamide Gel Electrophoresis，SDS-PAGE）。
配制浓缩胶（5%）以及分离胶（12%），使用 70%乙

醇水溶液配制浓度为 5 mg/mL 的样品溶液，并将其与

上样缓冲液按照 4 1∶ 的体积比混合，沸水浴孵育 5 min，
按 10 μL 上样量进行电泳。稳压 60 V 电泳至含溴酚

蓝指示剂的样品液泳动到浓缩胶与分离胶结合处，调

整电压至 120 V，电泳至指示剂泳动到分离胶下端边

缘约 1.5 cm 时停止电泳。然后使用考马斯亮蓝 R250
对凝胶染色 12 h，再使用脱色液（冰醋酸、乙醇、蒸

馏水的体积比为 1 2 7∶ ∶ ）对凝胶脱色 12 h，最后使

用荧光化学发光成像系统对蛋白条带拍照分析。采用

低相对分子质量蛋白质标准品（10~180 kDa）评估样

品的相对分子质量。 

1.5  负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活

性涂膜的制备 

配制浓度为 1.5%的 Zein-g-GA 分散液作为水相，

使用等体积比的大豆油与肉桂精油的混合物作为油

相，在 12 000 r/min 的转速下均质 5 min，形成负载

肉桂精油的 Pickering 乳液体系，最终肉桂精油在

Pickering 乳液体系中的浓度为 0.5%。配制壳聚糖浓

度为 1.5%的乙酸水溶液，并加入 20%（基于壳聚糖

干重）的甘油。分别取 5.0、7.5、10.0、15.0 mL 上述

负载肉桂精油的 Pickering 乳液与壳聚糖成膜基液混

合，成膜溶液的最终体积为 50 mL，在 12 000 r/min
的转速下均质 3 min，并于真空干燥箱中脱气 30 min，
以形成负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜。

最后将成膜溶液浇铸于培养皿，在 45 ℃下干燥 12 h 后，

置于温度为 25 ℃、相对湿度为 50%的人工气候箱中平

衡水分 48 h，以进行下一步测试。将上述负载不同体

积肉桂精油 Pickering 乳液的壳聚糖活性涂膜分别命

名为 CZ0、CZ5、CZ7.5、CZ10 和 CZ15。 

1.6  负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活

性涂膜的表征 

1.6.1  涂膜溶胀率分析 

将负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜

裁剪成 20 mm×20 mm 的正方形，置于烘箱并待其完

全干燥后，记录其质量，然后分别浸入 30 mL 蒸馏水、

50%乙醇水溶液和 95%乙醇水溶液 3 种不同的食品模

拟物溶液，室温静置 24 h 后，使用滤纸吸干其表面

残留水分，再记录样品质量。壳聚糖活性膜在食品模

拟物中溶胀率的计算见式（1）。 
1 0

S
0

W W
R

W
−

= ×100%    (1) 

式中：W1 为壳聚糖活性膜浸润后质量，g；W0

为壳聚糖活性膜浸润前质量，g。 

1.6.2  疏水性分析 

参考 Li 等[8]的方法，将负载肉桂精油 Pickering
乳液壳聚糖活性涂膜裁剪成 20 mm×20 mm 的正方

形，将 5 μL 去离子水分散在膜表面，使用 Lauda 
Scientific LSA100 接触角分析仪进行测量。 

1.6.3  抗氧化性分析 

参考 Wang 等 [9]的方法测定壳聚糖活性膜的

ABTS 自由基清除能力。取 50 mg 壳聚糖活性膜样品
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与 4 mL ABTS 自由基溶液混合后，置于室温环境下

避光反应 6 h，然后使用紫外分光光度计在 734 nm 处

测定吸光度。壳聚糖活性膜 ABTS 自由基清除率的计

算见式（2）。 
0 1

ABTS
0

A A
R

A
−

= ×100%   (2)
 

式中：A0 为对照组的吸光度；A1 为乳液膜样品

组吸光度。 

1.7  负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活

性涂膜对芒果保鲜效果的测定 

选取大小、颜色、成熟度基本一致以及无病虫害
和机械损伤的芒果，使用 0.05%次氯酸钠水溶液浸泡
消毒 3 min，再使用蒸馏水洗净，待自然晾干后，将
芒果分为 3 组。对照组（CK 组）：不进行任何处理。
壳聚糖涂膜组（CS 组）：将芒果浸入壳聚糖成膜基质
溶液 3 min，取出自然晾干。负载肉桂精油 Pickering
乳液壳聚糖活性涂膜组（CZ 组）：将芒果浸入壳聚糖
活性膜成膜溶液 3 min，取出自然晾干。将上述 3 组
处理后的芒果置于温度为 25 ℃、相对湿度为 75%的
恒温恒湿箱中贮藏 10 d，于贮藏 0、2、4、6、8、10 d
后对芒果采后品质指标进行测定[5]。 

1.7.1  失重率 

采用称重法测定芒果贮藏期间的失重率，计算见
式（3）。 

0
W

0

100%tR
W W

W ×
−=      (3) 

式中：W0 为芒果的初始质量，g；Wt 为芒果在第
2、4、6、8、10 天时的质量，g。 

1.7.2  硬度 

参考国家农业标准《水果硬度的测定》（NY/T 
2009—2011），使用手持硬度计进行测定。在芒果果实

不同部位均匀取点，削去果皮及内部白皮层，保留完整

无机械损害果肉，将手持硬度计测头垂直果面，均匀缓

慢用力，使测头插入芒果果肉 10 mm，记录峰值读数。 

1.7.3  pH 值 

取 10 g 芒果果肉与 20 mL 蒸馏水混合后，使用

高速剪切机在 5 000 r/min 的转速下均质 3 min，静置

后使用酸度计测量上清液的 pH 值。 

1.7.4  可溶性固形物（TSS） 

根据农业标准《水果和蔬菜可溶性固形物含量的

测定 折射仪法》（NY/T 2637—2014），测定芒果贮藏

期间 TSS 含量的变化。取 10 g 芒果果肉，放入高速

组织捣碎仪中捣碎，用 4 层纱布挤出匀浆汁液，滴加

2~3 滴匀浆汁液至折射仪中，记录折射仪读数。 

1.7.5  呼吸强度 

使用果蔬呼吸测定仪测定芒果贮藏期间的呼吸

强度，每个果实重复测 3 次，以 mg(CO2)/kg∙h 表示。 

1.7.6  丙二醛（MDA）含量 

取匀浆的芒果果肉与磷酸盐缓冲液（pH 值为 7.8）
的混合物，冰浴研磨处理后，在 4 ℃条件下 12 000 r/min
离心 10 min。然后取上清液，按照丙二醛（MDA）
试剂盒（苏州格锐思生物科技有限公司）的实验方法
测定并计算芒果果肉中 MDA 含量。 

1.7.7  超氧化物歧化酶（SOD）活性 

取匀浆的芒果果肉与磷酸盐缓冲液（pH 值为 7.8）
的混合物，冰浴研磨处理后，在 4 ℃条件下 12 000 r/min
离心 10 min。然后取上清液，按照超氧化物歧化酶
（SOD）试剂盒（苏州格锐思生物科技有限公司）的
实验方法测定芒果果肉中 SOD 活性。 

1.7.8  过氧化氢酶（CAT）活性 

取匀浆的芒果果肉与磷酸盐缓冲液（pH 值为 7.8）
混合物，冰浴研磨处理后，在 4 ℃条件下 12 000 r/min
离心 10 min。然后取上清液，按照过氧化氢酶（CAT）
试剂盒（苏州格锐思生物科技有限公司）的实验方法
测定芒果果肉中 CAT 活性。 

1.8  数据处理 

采用 IBM SPSS 统计软件 22.0（SPSS Inc.，USA）
对所有实验进行统计分析。数据以 3 个或 3 个以上独
立实验的平均值±标准差（SD）表示。表（图）中同
一列（行）中字母相同表示无显著性差异，字母不同
表示差异显著（P<0.05）。 

2  结果与讨论 

2.1  Zein-g-GA 共价物的表征 

2.1.1  Zein-g-GA 共价物 FTIR 

如图1所示，Zein在3 427、2 958、1 632和1 541 cm–1

处有最大吸收峰，分别与 O—H 伸缩振动、亚甲基、酰
胺Ⅰ带以及酰胺Ⅱ带的振动有关。当 Zein 与 GA 发生共
价结合后，其在 3 427、1 632、1 541 cm–1 处的最大
吸收峰分别转移到 3 408、1 655 cm–1、1 535 cm–1。
以上不同程度的红移或者蓝移表明，Zein 与 GA 共价
结合会引起 Zein 二级结构的变化，其中在酰胺Ⅰ带和
酰胺Ⅱ带的变化可能是 Zein与 GA之间新形成的 C—N
键所致[10]，在 Liu 等[11]使用自由基介导法制备乳铁蛋
白-GA 共价物中也出现了类似的情况。此外，C-Zein
相较于 Zein，其吸收峰从 3 427 cm–1 转移到 3 315 cm–1、
1 541 cm–1 转移到 1 535 cm–1，这种现象可能是碱处
理使 Zein 分子链中谷氨酰胺脱去氨基形成谷氨酸所
导致，这与 Zhang 等[12]的研究结果一致。 

2.1.2  Zein-g-GA 共价物 XRD 

XRD 分析可用于分析材料改性前后的晶体结构
信息，利用 X 射线从不同角度照射晶体物质时，其
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光路方向经原子的作用会有规律改变，从而反映出
材料的晶体内部结构信息，有助于揭示材料之间的
相容性。如图 2 所示，GA 的 XRD 图谱显示其在
14°~30°具有多处尖锐的衍射峰，说明 GA 是一种有
序排序的具有高度结晶的结构；Zein 则在 10°和 21°左
右显示出 2 个较宽的衍射峰，是典型的非晶形衍射峰；
但在 Zein-g-GA 的 XRD 图谱中，GA 的特征峰基本消
失，表明 GA 经过碱处理与玉米醇溶蛋白 Zein 发生交
联后其晶型发生了变化，侧面反映出两者分子间存在
相互作用力，并使 GA 转变为无定性状态。 

 

 
 

图 1  Zein、C-Zein、GA 及 Zein-g-GA 
共价物的 FTIR 图谱 

Fig.1 FTIR spectra of Zein, C-Zein, GA and  
Zein-g-GA covalent compound 

 

 
 

图 2  Zein、C-Zein、GA 及 Zein-g-GA 
共价物的 XRD 图谱 

Fig.2 XRD patterns of Zein, C-Zein, GA and  
Zein-g-GA covalent compound 

 

2.1.3  Zein-g-GA 共价物圆二色谱 

为进一步研究 Zein-g-GA 共价物分子间的相互

作用力，利用圆二色谱分析 Zein 与 GA 共价结合前

后二级结构的变化。如图 3 所示，Zein 和 C-Zein 的

光谱曲线基本一致，表明碱处理没有造成 Zein 二级

结构出现明显变化，同时两者于 208 nm 和 223 nm 处

出现明显的负吸收峰，表明样品蛋白的二级结构以 α-
螺旋为主[13]。Zein 与 GA 结合后，样品蛋白的圆二色

谱图发生显著变化，表明 Zein 与 GA 共价结合会引

起 Zein 二级结构的变化。上述代表 α-螺旋结构含量

波长处的负吸收峰明显变小，表明 Zein 二级结构的

变化可能以 α-螺旋结构为主。 
表 1 中，Zein 改性前后二级结构含量是对其圆二

色谱图进行拟合分析所得出的数据。其中，Zein 的二

级结构含有 35.4%的 α-螺旋、19.1%的 β-螺旋、18.9%
的 β-转角以及 26.6%的无规则卷曲，与 Sun 等[14]研究

中 Zein 的二级结构含量基本相同，也从数据上表明

Zein 的二级结构确实以 α-螺旋为主；同时，C-Zein
在数据上显示出与 Zein 细微的差别，证实碱处理不

会影响 Zein 二级结构主体的变化。与上述 2 组相比，

Zein-g-GA 共价物结构中 α- 螺旋的比例下降到

24.6%，β-螺旋增加到 28.5%，无规则卷曲含量也有

所增加，表明外部扰动改变了蛋白分子的表面结构及

作用力，使相关结构向 β-螺旋及无规则卷曲等结构转

化。综上所述，Zein 与 GA 分子间存在的共价相互作

用造成了 Zein-g-GA 共价物二级结构的变化。 
 

 
 

图 3  Zein、C-Zein 及 Zein-g-GA 共价物的圆二色谱图 
Fig.3 Circular dichroic spectra of Zein, C-Zein, and 

Zein-g-GA covalent compound 
 

表 1  Zein、C-Zein 及 Zein-g-GA 共价物的二级结构含量 
Tab.1 Secondary structure fractions of Zein, C-Zein, and 

Zein-g-GA covalent compound 

样品 α-螺旋/
% 

β-螺旋/ 
% 

β-转角/ 
% 

无规则卷曲/
% 

Zein 35.4 19.1 18.9 26.6 

C-Zein 35.1 20.2 18.3 26.4 

Zein-g-GA 24.6 28.5 17.4 29.5 
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2.1.4  Zein-g-GA 共价物 SDS-PAGE 

SDS-PAGE 是一种变性聚丙烯酰胺凝胶电泳[15]，
通过对电泳条带的分析，可初步确定 Zein 与 GA 反
应前后其相对分子质量的变化，并进一步证明两者之
间的共价结合。如图 4 所示，3 组样品电泳条带位置
近似，其中 Zein 和 C-Zein 的条带位置没有明显区别，
表明碱处理不会使 Zein 发生水解，从而降低其相对
分子质量。Zein-g-GA 共价物的条带略微高于其他 2
组，表明碱处理法能够促使 Zein 与多酚之间发生共
价结合，使得 Zein 相对分子质量增加。Liu 等[16]在乙
醇体系中通过碱处理法制得 Zein 与表没食子儿茶素
没食子酸酯的共价物，其在 SDS-PAGE 图谱中也显示
出共价物相对分子质量增加的现象。 

 

 
 

图 4  Zein、C-Zein 及 Zein-g-GA 共价物的 
SDS-PAGE 图 

Fig.4 SDS-PAGE patterns of Zein, C-Zein, GA and 
Zein-g-GA covalent compound 

 

2.2  负载肉桂精油 Pickering 乳液的表征 

Pickering 乳液的粒径分布及 Zeta 电位值是衡量
其稳定性的重要参数。如图 5a 所示，Pickering 乳液
的平均液滴直径为 3.618 μm，主要粒径分布基本呈现
单峰状，表明其液滴尺寸分布相对均匀。此外，
Pickering 乳液的 Zeta 电位值为–42.35 mV，而相关研
究指出，当 Pickering 乳液电位绝对值>30 mV 时，便
认定其为稳定体系[17]。图 5b 为 Pickering 乳液的光学显
微镜图片，图中乳液液滴形态均为规则球形，且完整没
有破裂。综上所述，Zein-g-GA 共价物可以作为稳定肉
桂精油的载体，具有应用于食品包装领域的潜力[18]。 

2.3  负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活

性涂膜 

2.3.1  复合膜的溶胀率 

食品包装材料的溶胀率可以评判其用于食品贮藏 

 
 

图 5  Pickering 乳液的表征 
Fig.5 Characterization of Pickering emulsion 

 
运输时的稳定性和耐久性[19]。由图 6 可知，各壳聚糖

活性膜在不同食品模拟物中的溶胀率变化较大，在去

离子水和 50%乙醇水溶液中溶胀率较高，95%乙醇水

溶液中溶胀率较低，表明壳聚糖活性膜亲水性高，且

在水性食品中溶胀程度最大。这是因为基质壳聚糖本身

分子链中含有较多亲水基团，成膜后易吸水发生溶胀[20]。

当肉桂精油 Pickering 乳液被添加至壳聚糖基质中时，

其成膜后于各食品模拟物中溶胀率显著下降，其中样品

CZ7.5 表现出最低溶胀率，可能是 Pickering 乳液的负

载增强了成膜基质连续相网络结构的强度，抑制了聚

合物分子链的运动，从而降低了基质成膜后，在食品

模拟物中的溶胀率[21]。值得注意的是，样品 CZ15 在

3 种食品模拟物中的溶胀率与其他组均有显著性差异

（P<0.05），出现这种现象的原因可能是负载肉桂精

油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜中的孔洞结构对食

品模拟物有保留作用，从而使样品溶胀率增加。其在

含水量较高的食品模拟物中（去离子水组和 50%乙醇

水溶液组）的溶胀率相比对照组有 3~4 倍提升，这可

能是由于较高含量的乳液更倾向于与成膜基质中疏

水基团相结合，从而使亲水基团暴露在外，导致其与

水分子的结合位点增多，使得溶胀率增加。 
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图 6  不同壳聚糖活性膜在食品模拟物中的溶胀率 
Fig.6 Swelling ratios of different emulsion based chitosan 

active films in food simulants 
 

2.3.2  复合膜的水接触角 

图 7 为不同壳聚糖活性膜的水接触角。水接触角

是评价薄膜表面亲水性和疏水性的关键指标，当水接

触角 θ<90°时，薄膜表面以亲水性为主；当 θ>90°，
薄膜表面以疏水性为主 [22]。由图 7 可知，负载

Pickering 乳液后，活性膜表面疏水性逐渐变强，当负

载量超过 7.5 mL 时，活性膜表面又开始向亲水方向

转变。但最高的水接触角值为 87.13°（CZ7.5），仍小

于 90°，表明活性膜表面以亲水性为主。综上所述，

低含量 Pickering 乳液能够改善壳聚糖基质成膜后表

面的亲水性，避免易溶胀的问题。 
 

 
 

图 7  不同壳聚糖活性膜的水接触角 
Fig.7 Water contact angles (WCA) of different  

emulsion based active films 
 

2.3.3  复合膜的抗氧化性能 

ABTS自由基清除率是评价生物活性材料抗氧化

性能的重要指标[23]。如图 8 所示，对照组 CZ0 拥有

一定的抗氧化能力，这是因为壳聚糖分子链中的氨基

和羟基与自由基发生反应。负载 Pickering 乳液后，

各浓度梯度壳聚糖活性膜的自由基清除能力都有显

著提高（P<0.05），且自由基清除能力随乳液负载量的

增加而提高。当乳液负载量从 5.0 mL 增加至 15.0 mL
时，基质成膜后 ABTS 自由基清除率从 39.84%提高到

64.00%。壳聚糖活性膜自由基清除率的提高，一方面与

Zein-g-GA 共价物中 GA 有关，相关研究表明，酚酸

类物质的抗氧化活性与其分子中酚羟基的数目有关，

而 GA 分子中含有 3 个酚羟基，可提供可观的抗氧化

能力[11]；另一方面，活性膜负载的肉桂精油中含有超

过 70%的肉桂醛及其他具有抗氧化活性的化合物，可

以通过协同作用增强整体的抗氧化能力。因此，肉桂

精油和 GA 赋予壳聚糖基质成膜后良好的抗氧化能

力，表明其作为包装材料，有保护食品在贮藏运输过

程中免受氧化而导致的营养流失及变质的能力。 
 

 
 

图 8  不同壳聚糖活性膜的自由基清除能力 
Fig.8 ABTS scavenging activity of different  

emulsion based active films 
 

2.4  负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活

性涂膜对芒果的保鲜效果 

2.4.1  外观 

将所有不同涂膜处理组的芒果置于温度为

25 ℃、相对湿度为 75%的环境下贮藏 10 d，不同贮

藏时间芒果的外观变化如图 9 所示。从图 9 中可以看

出，在贮藏初期，所有处理组的芒果表皮均为黄绿色，

没有明显的机器损伤及病虫害侵袭。CK 组随着贮藏

时间的延长，果实的表皮逐渐转为黄色，在第 8 天时，

芒果的表皮出现明显的黑色斑点，同时伴有略微的皱

缩失水现象；到第 10 天，部分芒果的表面出现不同

程度的黑斑，表明未涂膜的芒果已遭受微生物的侵

染。CS 组的果实在第 8 天时表面只是出现少量褐色

色斑，在第 10 天时褐色色斑扩大，但没有出现黑色

的斑点，表明 CS 组芒果也受到外界环境的影响，果
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实品质正在下降。CZ 组的果实在整个贮藏周期，除

表皮颜色稍微转黄以外，果实表面无明显的皱缩，也

没有出现褐色斑点或黑斑等裂变特征。结果表明，负

载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜能够起到

物理阻隔的作用，有效抑制外界微生物环境对芒果的

影响，同时延缓芒果果实的成熟，防止其在采后贮藏

过程中出现失水和腐烂的情况。 
 

 
 

图 9  不同涂膜处理对芒果贮藏期间外观的影响 
Fig.9 Effects of different coating treatments on  

appearance of mangoes during storage 
 

2.4.2  失重率 

芒果果实的失重率直接影响果实的商品价值。不

同涂膜处理组芒果贮藏期间失重率的变化如图 10 所

示。由图 10 可知，各处理组芒果随着贮藏时间的延

长，果实的失重率逐渐增加，但 GZ 组在第 2 天便与

CK 组在失重率上出现了显著性差异（P<0.05），其失重

率明显低于 CK 组，且整个贮藏期均保持相对较低的失

重率，与 Xiao 等[24]得出的结论相同。贮藏第 10 天，3
组样品果实的失重率均达到高峰，其中 CK 组为

15.36%、CS 组为 1.46%、CZ 组为 11.47%，此时 CZ 组

的失重率最低，且相比其他 2 组出现显著性降低

（P<0.05），这主要因为负载肉桂精油 Pickering 乳液壳

聚糖活性涂膜具有良好的气体阻隔能力，可以阻止果实

水分的流失。因此，使用负载肉桂精油 Pickering 乳液

壳聚糖活性涂膜处理能够有效降低芒果采后贮藏期间

的失重率，在保持其品质的同时延长果实的货架期。 

2.4.3  硬度 

果实硬度是衡量果实成熟度和贮藏品质的重要

指标之一，可反映果肉抗压力的强弱，抗压力越强，

果实硬度越大。由图 11 可知，3 组处理的芒果果实

硬度在贮藏期间均呈现下降的趋势，但涂膜处理（CS
组和 CZ 组）的果实硬度显著高于 CK 组（P<0.05）。

在 10 d 的贮藏过程中，CK 组果实硬度从 10.28 N 降

到 4.26 N，CS 组降到 4.56 N，而 CZ 组果实的硬度

仍可达到 6.09 N。其中，CZ 组的果实硬度相比 CK
组和 CS 组分别高出 42.96%和 33.55%。这可能是因

为负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜具有

良好的气体阻隔性能，使芒果的呼吸作用减弱，进而

抑制了果皮、果肉中水解酶的活性，减缓了芒果软化

的过程；也可能是通过抑制果实内部水分的流失，维

持芒果采后贮藏期间果实的硬度[9]。此外，肉桂精油

中活性成分肉桂醛也具有抑制酶活的功能，Carvalho
等[25]研究发现，负载肉桂醛的 CS 涂膜保鲜液能够通

过降低甜瓜相关水解酶的活性，达到维持甜瓜在贮藏

期间硬度的目的。因此，肉桂精油 Pickering 乳液与

壳聚糖混合制备的负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚

糖活性涂膜，可以有效抑制芒果果实采后贮藏期间硬

度的下降。 
 

 
 

图 10  不同涂膜处理对芒果失重率的影响 
Fig.10 Weight loss of mangoes subject to  

different coating treatments 
 

 
 

图 11  不同涂膜处理对芒果硬度的影响 
Fig.11 Firmness of mangoes subject to  

different coating treatments 
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2.4.4  pH 值 

芒果的酸度主要受品种和成熟度的影响，芒果果

肉的 pH 值可以在一定程度上反映其内部有机酸、维

生素 C 等物质在贮藏期间的变化情况，而柠檬酸和苹

果酸是芒果中主要的有机酸。如图 12 所示，在 10 d
的贮藏期间，3 组样品芒果果肉 pH 值都呈现逐渐上

升的趋势，其中 CK 组的变化较大，果肉的 pH 值从

3.38 升到 5.13，表明 CK 组芒果果肉中的有机酸和维

生素 C 可能由于呼吸代谢而被消耗。CS 组和 CZ 组

芒果果肉的 pH 值在整个贮藏期间基本维持在较低水

平，贮藏 10 d 时 pH 值最低，为 3.93，表明负载肉桂

精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜处理能够有效延

缓芒果在贮藏过程中有机酸类物质的消耗。 
 

 
 

图 12  不同涂膜处理对芒果 pH 值的影响 
Fig.12 pH value of mangoes subject to  

different coating treatments 
 

2.4.5  TSS 

TSS 是指果实中能够溶解于水的物质，主要包括

糖类、有机酸、维生素等，是衡量果实成熟度和品质

的重要指标[26]。在芒果贮藏过程中，随着贮藏时间的

延长，芒果的 TSS 含量会逐渐增加。这是因为芒果

在贮藏过程中会发生一系列生化反应，导致糖类、有

机酸等成分积累，从而提高 TSS 的含量。如图 13 所

示，在贮藏期间，所有采后芒果果肉中 TSS 含量随

时间的延长呈现出上升的趋势，其中 CZ 组果肉的

TSS 含量上升趋势最为缓慢，在 10 d 的贮藏过程中

仅从 9.93%上升到 15.46%，表明负载乳液作物活性涂

膜材料能有效抑制芒果采后的成熟过程，与 Yang 等
[4]使用负载芥末精油的壳聚糖基涂膜体系在芒果保

鲜中得出的结论相同。综上所述，肉桂精油 Pickering
乳液活性涂膜具有作为良好的涂膜材料应用于芒果

采后保鲜的潜力。 

2.4.6  呼吸强度 

芒果属呼吸跃变型果实，采后在常温条件下可快

速成熟，之后启动衰老并引发品质劣变。如图 14 所

示，CK 组在贮藏第 2 天时出现了呼吸高峰，而涂膜处

理组表现出较低的呼吸强度值。这是因为涂膜拥有良好

的气体阻隔性能，可以抑制果实与外界之间的气体交

换，从而改善果实内部气氛环境，达到与气调保鲜类似

的效果。在贮藏第 4 天时，CZ 组出现了呼吸高峰，与

对照组相比推迟了 2 d，表明涂膜处理能够减缓果实的

呼吸强度，延长其货架期。此外，CZ 组的果实在整个

贮藏周期的呼吸强度均低于 CK 组，表明负载肉桂精油

Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜作为涂膜包装材料，对抑

制采后水果的呼吸强度具有重要的作用。 
 

 
 

图 13  不同涂膜处理对芒果 TSS 含量的影响 
Fig.13 TSS content of mangoes subject to  

different coating treatments 
 

 
 

图 14 不同涂膜处理对芒果呼吸强度的影响 
Fig.14 Respiration intensity of mangoes  
subject to different coating treatments 

 
2.4.7  MDA 含量 

MDA 是膜脂过氧化分解的产物，MDA 的大量积

累表明细胞膜的完整性降低，使果实的病害进一步加
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重。果实中 MDA 的含量可反映细胞膜脂过氧化程度，

也间接反映了细胞的损伤程度，MDA 含量升高表明

果实组织内部发生了包括褐变在内的一系列生理生

化反应。如图 15 所示，芒果在整个贮藏期间的 MDA
含量均呈现出不同程度的增加，表明在贮藏期间，各

组果实都发生了膜脂过氧化。贮藏第 10 天时，CK 组

的MDA含量最高，为11.75 nmol/g；CS组为9.81 nmol/g；
CZ 组最低，为 7.67 nmol/g。上述研究结果表明，负

载肉桂精油 Pickering 乳液的壳聚糖涂膜液能够有效

抑制芒果采后贮藏期间果实细胞中 MDA 的积累，减

轻果实机体细胞受氧化损伤的程度，这可能与负载肉

桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜具有抑菌性能

有关。 
 

 
 

图 15  不同涂膜处理对芒果 MDA 含量的影响 
Fig.15 MDA content of mangoes subject to  

different coating treatments 
 

2.4.8  SOD 活性 

SOD 是植物细胞中一种有效的酶促抗氧化防御

系统，主要用于对抗自由基造成的氧化损伤，消除生

物体新陈代谢过程中产生的有害物质。由图 16 可知，

不同处理组芒果果肉中 SOD 活性在贮藏前 6 d 均保

持相对平稳。但在贮藏末期时，各处理组中 SOD 活

性出现下降趋势，之后又逐渐增加，其中 CZ 组芒果

果实中 SOD 活性于第 10 天达到高峰，为 98.31 U/mL，

显著高于其他处理组，这与 Xiao 等[24]将负载肉桂醛

的壳聚糖-Zein-纳米纤维素复合膜应用于芒果采后保

鲜中，测量获得芒果贮藏期间 SOD 活性变化曲线相

似。此外，SOD 的活性与 MDA 含量也有一定联系，

因为 SOD 的活性间接反映了机体清除氧自由基的能

力，而 MDA 含量又间接反映了机体细胞受自由基攻

击的严重程度。SOD 活性最高的 CZ 组，其 MDA 曲

线斜率相较其他 2 组平缓的同时，MDA 含量也最低。

这表明负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜

可通过提高芒果果实机体的抗氧化酶活性，有效抵抗

氧自由基对细胞组织的破坏，延长果实的贮藏期。 

 
 

图 16  不同涂膜处理对芒果 SOD 活性的影响 
Fig.16 SOD activity of mangoes subject to  

different coating treatments 
 

2.4.9  CAT 活性 

CAT 是生物氧化过程中重要的抗氧化酶，能有效
清除各种活性氧基团，防止细胞膜系统的损坏，是生
物防御体系的关键酶之一，为机体提供了抗氧化防御
机理。如图 17 所示，各处理组采后芒果果肉中 CAT
活性均呈现先上升后下降的趋势，其中 CK 组峰值出现
在第 2 天，为 38.78 μmol/(min·g)，CS 组和 CZ 组峰值
都在第 4 天出现，分别为 61.24 和 96.17 μmol/(min·g)。
另外，研究发现果实体内 CAT 活性峰值的出现与各处
理组芒果呼吸高峰期出现的时间基本一致，这主要因为
果实呼吸高峰的出现导致机体 H2O2 含量增高，从而
激发 CAT 活性以应对果实体内 H2O2 引起的氧化损伤
的应激反应。此外，CZ 组芒果果肉中 CAT 活性在整
个贮藏周期内都显著高于其他 2 个处理组，表明负载
肉桂精油 Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜能够强化芒
果机体的酶促抗氧化系统，保持芒果采后贮藏品质。 

 

 
 

图 17  不同涂膜处理对芒果 CAT 活性的影响 
Fig.17 CAT activity of mangoes subject to  

different coating treatments 
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3  结语 

本研究使用碱处理法制备 Zein-g-GA 共价物，以

其作稳定肉桂精油的乳化剂，制备负载肉桂精油

Pickering 乳液壳聚糖活性涂膜，并将其应用于芒果采

后贮藏保鲜。结果表明，Zein 与 GA 共价交联的机制

是 GA 在碱性条件下被氧化形成的醌与 Zein 中游离

的氨基基团之间形成的 C—N 键。共价交联后 Zein
相对分子质量提高，二级结构也出现变化。此外，以

Zein-g-GA为乳化剂制备得到的肉桂精油 Pickering乳

液粒径分布均匀。负载肉桂精油 Pickering 乳液壳聚

糖活性涂膜通过在芒果果实表面形成一层气体阻隔

性良好的薄膜，减少了果实贮藏期间的水分流失，抑

制了机体的呼吸代谢，从而降低果实的失重率及其中

TSS 的含量，同时提高抗氧化酶活性，降低 MDA 的

积累，减少膜脂氧化损伤，保持芒果采后贮藏品质，

延长其货架期。本研究引入 Pickering 乳液作为肉桂

精油的负载体系，使用 GA 对 Zein 进行修饰改性以

提高其在 Pickering 乳液两相界面之间的稳定性，并

赋予其一定的抗氧化活性，为制备新型绿色乳液活性

膜提供理论依据。但是利用改性 Zein 稳定植物精油

Pickering 乳液的机制和乳液贮藏的稳定性，以及壳聚

糖活性包装膜调控并激发芒果体内酶活性的机制，还

有待深入研究。 
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