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负载茶多酚的壳聚糖-聚乙烯吡咯烷酮
水凝胶膜的表征及其 pH 响应释放

崔琢玉, 李洋* , 冯鑫, 胡泽茜 

( 东北林业大学　工程技术学院，哈尔滨 150040 )

摘    要 ：为提高活性物质的利用率，选取壳聚糖、聚乙烯吡咯烷酮作为基材，以甘油为增塑剂、戊二醛为交

联剂、茶多酚为抗氧化剂制备了具有 pH 响应的负载茶多酚的壳聚糖-聚乙烯吡咯烷酮水凝胶膜。通过 SEM、

FTIR 表征薄膜的微观结构，测试了薄膜的水蒸气透过率、力学性能、溶胀度、凝胶含量及抗氧化能力，进

而通过测定不同 pH 值环境下水凝胶膜中茶多酚的释放速率，探究其 pH 响应性，构建动力学模型确定茶多

酚的释放规律。结果表明：交联剂与壳聚糖之间的相互作用形成了稳定的水凝胶结构，而茶多酚的加入使各

组分之间的交联强度进一步提高，结构更加稳定；交联剂和茶多酚的加入在整体上改善了薄膜的理化性质，

水凝胶膜水蒸气透过率为 (0.159±0.010)  g·mm/(m2·h·kPa)、抗拉强度为 (40.58±2.11)  MPa、断裂伸长率为

62.32%±3.50%、溶胀平衡时的溶胀度为 346.27%±3.16%、凝胶含量为 87.94%±0.50%，抗氧化活性相对于传统

薄膜提高了近 5 倍；负载茶多酚的水凝胶膜能够对 pH 变化有效响应，当 pH 值越小，茶多酚的累积释放率

越大，相对于 Higuchi、Ritger-Peppas 模型，茶多酚的释放规律与一级动力学模型相吻合。负载茶多酚的壳

聚糖-聚乙烯吡咯烷酮水凝胶膜能够有效实现茶多酚等活性物质的 pH 响应释放，有潜力应用于食品包装

领域。

关键词 ：水凝胶膜；抗氧化性；pH 响应；活性物质；释放动力学模型
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Characterization and pH-response release of chitosan-polyvinylpyrrolidone hydrogel

films loaded with tea polyphenols

CUI Zhuoyu , LI Yang* , FENG Xin , HU Zexi

(School of Engineering and Technology, Northeast Forestry University, Harbin 150040, China)

Abstract：In order to improve the utilization rate of active substances, chitosan-polyvinylpyrrolidone hydrogel film

loaded with tea polyphenols with pH response was prepared by selecting chitosan, polyvinylpyrrolidone as the sub-

strate, glycerin as plasticizer, glutaraldehyde as crosslinker and tea polyphenol as antioxidant. The microstructure

of the film was characterized by SEM and FTIR, and the water vapor transmittance, mechanical properties, swelling,

gel content and oxidation resistance of the film were tested, and then the release rate of tea polyphenols in hydrogel

films  under  different  pH  values  was  determined,  the  pH  responsiveness  was  explored,  and  the  release  law  of  tea

polyphenols  was  determined  by  constructing  a  kinetic  model.  The  results  show  that  the  interaction  between  the

crosslinker and chitosan forms a stable hydrogel structure, while the addition of tea polyphenols further improves

the  crosslinking  strength  and  more  stable  structure  between  the  components.  The  addition  of  crosslinking  agent

and tea polyphenols improves the physical and chemical properties of the film as a whole, the water vapor transmit-

tance of the hydrogel film is (0.159±0.010) g·mm/(m2·h·kPa), the tensile strength was (40.58±2.11) MPa, the elonga- 
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tion  at  break  is  62.32%±3.50%,  the  swelling  ratio  at  swelling  equilibrium  is  346.27%±3.16%,  and  the  gel  content  is

87.94%±0.50%. Compared with traditional films, the antioxidant activity is nearly 5 times higher. The hydrogel film

loaded with tea polyphenols can effectively respond to pH changes,  when the pH value is  smaller,  the cumulative

release rate of tea polyphenols is larger, compared with the Higuchi and Ritger-Peppas model, the release law of tea

polyphenols  is  consistent  with  the  first-order  kinetic  model.  Chitosan-polyvinylpyrrolidone  hydrogel  film  loaded

with tea polyphenols can effectively realize the pH response release of tea polyphenols and other active substances,

and has the potential to be used in the field of food packaging.

Keywords：  hydrogel film；oxidation resistance；pH response；active substance；release the kinetic model

水凝胶是经过物理或化学交联形成的聚合物，

其具有特殊的 3D 网络结构 [1-2]，且吸收水分会发

生溶胀，但是结构不被破坏 [3-4]，由于水凝胶具有

良好的生物相容性 [5]，因此得到了广泛关注。根

据水凝胶对外界环境的响应程度，可将其分为传

统水凝胶和智能水凝胶 [6]，而智能水凝胶能够因

外部环境改变而发生响应，被广泛应用于医药和

农业领域，用于特定药物的装载和释放 [7] 及土壤

肥料的控释 [8] 等方面。但是作为食品包装目前的

研究仍处于起步阶段 [9]。

壳聚糖 (Chitosan，CS) 是自然界中唯一的天

然阳离子多糖 [10]，能够与其他聚合物发生化学交

联形成稳定的三维网络水凝胶结构，不仅能增强

其力学性能而且溶胀时能够保持结构不受破坏 [11]，

同时壳聚糖的氨基可以被质子化，因此壳聚糖是

制备 pH 响应水凝胶的优良聚合物 [12]。茶多酚

(Tea polyphenol，TP) 是一种天然活性物质，具备

优异的抗氧化和抗菌活性 [13-14]，通常用作食品包

装的抗氧化剂 [15]，由于 TP 的稳定性较差，在一定

程度上限制了其应用 [16]。通过载体将 TP 封装保证

其活性并且在必要时能够有效释放是很有必要的，

因此依托壳聚糖基水凝胶的 pH 响应的溶胀特性

来开发能够实现抗氧化剂控释的包装材料具有重

要意义。

本 文 以 壳 聚 糖 和 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 (Poly-

vinylpyrrolidone，PVP) 为基材，甘油为增塑剂，

戊二醛 (Glutaraldehyde，GL) 为交联剂，茶多酚

为抗氧化剂，制备水凝胶膜，探究交联剂和 TP

的加入对薄膜微观结构、理化性质及抗氧化性的

影响并且对 TP 的 pH 响应释放性能分析，以得到

高性能的智能活性复合水凝胶膜，为食品包装领

域提供了参考。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

壳聚糖 (CS)、聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)、戊二

醛 (GL)、甘油 (GC)、无水氯化钙，国药集团化学

试剂有限公司；茶多酚 (TP)，上海昇发生物科技

有限公司；酒石酸亚铁，飞净生物科技有限公司；

磷酸盐缓冲液 (PBS)，杭州百思生物技术有限公司。

 1. 2    水凝胶膜的制备

图 1 为 CS-PVP 薄膜、 CS-PVP-GL 薄膜、 CS-

PVP-GL-TP 薄膜的制备流程图。采用流延法进行

薄 膜 的 制 备 ， 准 确 称 取 2.0 g  CS 粉 末 分 散 在

100 mL 体 积 分 数 为 2vol% 的 乙 酸 溶 液 中 搅 拌

120 min，直至 CS 完全溶解；称取 2.0 g PVP 加入

50 mL 蒸馏水中搅拌溶解，然后将 CS 溶液和 PVP

溶液按体积比 7∶3 的比例混合，搅拌 10 min 后分

成 3 份，分别记为 CS-PVP、CS-PVP-GL、CS-PVP-

GL-TP。 向 CS-PVP-GL-TP 中 加 入 适 量 TP， 在

60 min 时分别都加入质量分数为 2wt% 的甘油，

搅拌至 80 min 时，CS-PVP、CS-PVP-GL、CS-PVP-

GL-TP 分别加入体积分数 0vol%、1.0vol%、1.0vol%

的 戊 二 醛 溶 液 ， 搅 拌 90 min 后 停 止 ， 每 组 取

30 mL 所得溶液分别均匀地倒入 10 mm×10 mm 的

培养皿中，在 30℃ 的鼓风烘箱 (101-3A，泰斯特

仪器有限公司 ) 中干燥 72 h，得到 CS-PVP 薄膜、

CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜，室温下保

存备用。

 1. 3    结构表征

 1.3.1    微观结构测定

根据 Bandyopadhyay 等 [17] 的方法稍加修改使

用 SEM (SU8020，上海双旭电子有限公司) 观察薄

膜的微观结构。将水凝胶膜置于蒸馏水中直至达

到溶胀平衡为止，然后将其放置在真空冷冻干燥

机 (ALPHA 1-2 LD plus，德国 Marin Christ 公司) 中

进行冷冻干燥 48 h，冻干结束后，取一部分水凝

胶膜样品在真空条件下，进行喷金处理，在加速

电压 20 kV 条件下进行扫描，观察结果。

 1.3.2    红外光谱测定

参照 Mirsharifi 等 [18] 的测定方法，将水凝胶膜

裁剪为 1 cm×1 cm 大小的试样后，放置在红外光
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谱仪 (MAGNA-IR560，美国尼高力公司) 的探针下，

仪器分辨率设置为 4 cm−1，在波长范围为 4 000~

600 cm−1 内测定薄膜的峰值变化。

 1. 4    理化特性

 1.4.1    水蒸气透过率测定

根据 ASTM D1653−2003[19]，将膜裁成半径为

4 cm 大小的圆，称量相同质量的无水氯化钙于相

同的 10 mL 的玻璃瓶中，放入烘箱 175℃ 下干燥

2.5 h 后称量玻璃瓶的质量，分别用含量不同的膜

将玻璃瓶口封住，放置于温度 T=25℃、相对湿度

RH=70% 的培养箱 (HS-100B，上海仪电分析仪器

有限公司 ) 中 24 h 后，将膜裁掉，称量无水氯化

钙的增重量，以此得到膜的水蒸气透过系数。计

算公式如下：

W =
md

S t∆P
(1)

式中：W 为水蒸气透过率 (g·mm/(m2·h·kPa))；m

为玻璃瓶的质量增加量 (g)；d 为膜厚度 (mm)；S

为水蒸气透过玻璃瓶口的有效膜面积 (m2)；t 为测

定过程所用的时间 (h)；ΔP 为玻璃瓶口两侧的压

力差 (kPa)。

 1.4.2    力学性能测定

根据 GB/T 1040.3−2006[20]，将水凝胶膜切成

80 mm×10 mm 的长条，将其竖直夹在拉伸试验机

(LD-05，长春月明小型试验机有限责任公司) 上测

定抗拉强度和断裂伸长率，在测试速度为 1 mm/s

的条件下测定抗拉强度和断裂伸长率，计算公式

如下：

σ =
F

dw
(2)

式中：  σ为抗拉强度 (MPa)；F 为水凝胶膜断裂

时承受的最大张力 (N)；w 为水凝胶膜的宽度 (m)。

E =
L1−L

L
×100% (3)

式中：E 为断裂伸长率 (%)；L1 为断裂时水凝胶膜

的长度 (m)；L 为水凝胶膜原长 (m)。

 1.4.3    溶胀度测定

参照 Tian 等 [21] 的方法进行溶胀度的测定，分

别称取 0.5 g 的干燥水凝胶膜置于培养皿中，分别

加入适量蒸馏水浸没水凝胶膜，每隔 2 h 取出水

凝胶膜用滤纸吸收多余的水分后进行称量，直至

水凝胶膜的质量不再发生变化，即达到水凝胶膜

溶胀平衡，溶胀度计算公式如下：

Sd =
mt −m0

m0
×100% (4)

式中：Sd 为水凝胶膜 t 时刻的溶胀度 (%)；m0 为

水凝胶膜的初始质量 (g)；mt 为水凝胶膜溶胀 t 时

间的质量 (g)。

 1.4.4    凝胶含量测定

根 据 Tian 等 [21] 的 方 法 将 水 凝 胶 膜 切 割 成

2 cm×2 cm 大小，在 110℃ 干燥箱中干燥 20 h，直

至质量不再发生变化，将干燥后的水凝胶膜浸入

蒸馏水中达到溶胀平衡后，轻轻擦拭薄膜表面的

水分，再次放入烘箱干燥 20 h，得到恒重，凝胶

含量的计算公式如下：

G =
m1−m2

m1
×100% (5)

式中：G 为凝胶含量 (%)；m1 为水凝胶未处理时

干燥后的质量 (g)；m2 为溶胀平衡干燥后的质量 (g)。

 1. 5    抗氧化性测定

分别将水凝胶膜浸泡在 30 mL 的蒸馏水中，

待其达到溶胀平衡时，参照 Song 等 [22] 的方法略

微修改，分别取 1 mL 薄膜浸泡液与 5 mL 1, 1-二

苯 基 -2-三 硝 基 苯 肼 (DPPH) 乙 醇 溶 液

(0.075 mmol/L) 混合，在避光静置 30 min，使用

紫外分光光度计 (L5S，南京菲勒仪器有限公司 )

在 517 nm 处测量吸光度，记为 As，以无水乙醇为

 

CS PVP

GC

GL

TP

CS-PVP

CS-PVP-GL

CS-PVP-GL-TP

CS−Chitosan; PVP−Polyvinylpyrrolidone; GL−Glutaraldehyde;

TP−Tea polyphenol; GC−Glycerinum

图 1    CS-PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜的制备流程

Fig. 1    Preparation process of CS-PVP film, CS-PVP-GL film and

CS-PVP-GL-TP film
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空白对照，吸光度记为 A0，薄膜的 DPPH 自由基

清除率 R 的计算公式为

R =
A0−As

As
×100% (6)

 1. 6    pH 响应的 TP 释放性能

 1.6.1    TP 标准曲线

准确称取 0.01 g TP 于烧杯中，加入 100 mL 蒸

馏水，搅拌均匀后得到 1 mg/mL 的 TP 水溶液，

用移液枪吸取 1 000 µL 的上述溶液置于烧杯中，

然后用蒸馏水定容至 10 mL，搅拌均匀后得到

100 µg/mL 的 TP 标准溶液，分别取 0.5、1、1.5、

2、2.5 mL TP 标准溶液定容到 5 mL，搅拌均匀后

分别得到质量浓度为 10、20、30、40、50 µg/mL

的 TP 溶液。根据测量茶叶中 TP 含量的方法，采

用酒石酸亚铁溶液进行滴定 [23]，从不同质量浓度

的 TP 溶液中分别取 200 µL 然后加入 1 mL 的酒石

酸亚铁溶液，用蒸馏水定容至 5 mL，摇匀后在

540 nm 波长处使用紫外分光光度计测定吸光度，

根据得到的吸光度绘制 TP 的标准曲线。

 1.6.2    pH 响应的 TP 释放性能测定

分别称取 1.0 g 水凝胶膜置于 pH=3、4、5、6

的溶液中，根据 1.6.1 节的方法进行测定，准确称

取 2.0 mg TP 溶于 10 mL 蒸馏水中做空白对照，每

隔 2 h 分别在不同 pH 溶液中取 200 µL 然后加入

1 mL 的酒石酸亚铁溶液，用蒸馏水定容至 5 mL，

摇匀后在 540 nm 波长处使用紫外分光光度计测定

吸光度，以空白对照为比较，计算 TP 的累积释

放率。

 1.6.3    释放动力学模型建立

根据 TP 释放的特点，采用一级模型、Higuchi

模型及 Ritger-Peppas 模型分析 TP 在水凝胶膜中

的释放动力学。

一级模型：

ln
(
1− Mt

M∞

)
= −kt (7)

Higuchi 模型：

Mt

M∞
= kt1/2 (8)

Ritger-Peppas 模型：

Mt

M∞
= ktn (9)

Mt/M∞
n < 0.43

0.43 < n < 0.85 n > 0.85

式中： 是 TP 在时间 t 之前的释放分数；k

是动力学常数；n 是释放机制的指标 ( 为

Fick 释放； 为Non-Fick 扩散；

为溶解主导扩散)。

 1. 7    数据统计与处理

试验数据以平均值±标准差表示，采用 SPSS

27 进行数据统计分析，利用 Origin 2022 绘图，数

据的显著性检验依据 Duncan 法，若差异显著则

p < 0.05。

 2    结果与讨论

 2. 1    样品薄膜的结构表征

 2.1.1    微观结构

图 2 显示了通过扫描电子显微镜观察的 CS-

PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜

的微观结构，可以看出未加交联剂的 CS-PVP 传

统薄膜浸水后结构基本塌陷，加入交联剂的 CS-

PVP-GL 薄膜形成了基本水凝胶具有的三维网络结

构，吸水后结构保持完好，并且溶胀性能较强；

加入 TP 后，薄膜的微观结构发生变化，孔隙变

小变密集，分布均匀，TP 的化学结构使其通过氢

键与聚合物链相互作用，促进了稳定性并增强组

分之间交联的强度  [24]。

 2.1.2    红外光谱

图 3 为 CS-PVP 薄膜、 CS-PVP-GL 薄膜、 CS-

PVP-GL-TP 薄膜的 FTIR 图谱。可以看出，3 000~
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图 2    CS-PVP 薄膜 (a)、CS-PVP-GL 薄膜 (b)、CS-PVP-GL-TP 薄膜 (c) 的 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of CS-PVP film (a), CS-PVP-GL film (b) and CS-PVP-GL-TP film (c)
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3 500 cm−1 强而宽的峰是 O−H 伸缩振动引起的，

1 650 cm−1 处的特征峰归因于 C=O 的伸缩振动 [25]，

交联剂和 TP 加入后特征峰变得平坦，说明在水

凝胶膜中各物质相容性良好；交联剂加入后，由

于壳聚糖分子链的氨基与戊二醛之间发生相互作

用，导致主要吸收峰发生偏移 [26]。而 2 874 cm−1

处的特征峰是 C−H 伸缩振动导致的，并且加入

TP 后特征峰的波数向更低的方向偏移是由于 TP

与 CS 和 PVP 分子间的相互作用更可能是由物理

反应引起的，彼此相互作用形成氢键 [27]，减少了

游离共价键的伸缩振动。
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图 3    CS-PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜 FTIR 图谱

Fig. 3    FTIR spectra of CS-PVP film, CS-PVP-GL film and

CS-PVP-GL-TP film
 

 2. 2     样品薄膜的理化特性

 2.2.1    水蒸气透过率

水蒸气渗透性是评估薄膜阻隔性能的一个很

重要的参数，与食品和环境之间的水分迁移有关 [28]，

对于部分食品包装薄膜而言，较低的水蒸气透过

率有利于食品的保存。图 4 为 CS-PVP 薄膜、CS-

PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜的水蒸气透过

率。可知，水凝胶薄膜的水蒸气透过率随着交联

剂的加入从 (0.441±0.016) g·mm/(m2·h·kPa) 降低至

(0.251±0.007)  g·mm/(m2·h·kPa)，这是由于交联剂

加入后交联程度高，致使膜中的分子结合紧密，

对水的阻隔性能增强，而包埋茶多酚的水凝胶膜

水蒸气透过率变为 (0.159±0.010) g·mm/(m2·h·kPa)，

这一方面是由于茶多酚使薄膜的交联作用更明显，

孔隙增加，对水的吸收能力增强，透过的水分减

少；另一方面，茶多酚加入后，薄膜中的疏水性

苯环基团增加，疏水性变强。

 2.2.2    力学性能

拉伸强度是薄膜最重要的力学性能，断裂伸

长率反映薄膜的柔韧性 [29]。图 5 展示了 CS-PVP 薄

膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜的抗拉

强度和断裂伸长率。可知，未加交联剂的抗拉强

度为 (9.07±0.83) MPa，而加入交联剂后水凝胶膜

的抗拉强度大大增加，大小为 (33.37±1.99) MPa，

这是由于交联后形成的共价键一定程度上放大了

基体内的内聚力，茶多酚加入后与基材分子之间

形成氢键，使茶多酚水凝胶膜的抗拉强度进一步

增加到 (40.58±2.11) MPa。未加交联剂的薄膜的断

裂伸长率为 69.08%±2.50%，而交联作用发生后，

水凝胶膜的断裂伸长率下降至 62.32%±3.50%，由

于交联程度紧密会使膜表面变硬，断裂伸长率有

所下降，加入茶多酚后，虽然交联程度进一步增

强，但是基材分子内的相互作用力减弱，断裂伸

长率没有继续降低，反而略有增加。

 2.2.3    溶胀度

水凝胶膜具有一定的控缓释作用归因于其溶

胀性能，能够保持活性物质的释放而结构不被破

坏。图 6 为 CS-PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-

PVP-GL-TP 薄膜的溶胀度。可知，交联剂未加入

时，膜的溶胀度较高，但是 6 h 后，膜的宏观形

态肉眼可见被破坏，而加入交联剂后，膜的形态

保持良好，并且一段时间后达到稳定状态，由于

分子间间隙减小，因此溶胀度降低，茶多酚能在
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图 4    CS-PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜的

水蒸气透过率

Fig. 4    Water vapor permeability of CS-PVP film, CS-PVP-GL film and

CS-PVP-GL-TP film

· 244 · 复合材料学报



一定程度上改善膜的三维网状结构，扩大其对水

分的吸收能力，从而提高溶胀度。

 2.2.4    凝胶含量

凝胶含量表示不溶成分在水凝胶中的比例 [20]，

当水凝胶浸泡在水中时，未发生交联的部分会溶

解并导致质量减轻。图 7 为 CS-PVP 薄膜、 CS-

PVP-GL 薄膜、 CS-PVP-GL-TP 薄膜的凝胶含量。

可知，未加入交联剂时，薄膜的凝胶含量为

11.89%±1.51%，而加入交联剂后凝胶含量提升为

87.50%±0.72%，说明该膜在制备过程中交联良好，

加入茶多酚后凝胶含量几乎不变，说明凝胶的形

成主要依靠交联剂实现。

 2. 3    抗氧化性分析

图 8 为 CS-PVP 薄膜、 CS-PVP-GL 薄膜、 CS-

PVP-GL-TP 薄膜的 DPPH 自由基清除率。可知，

未负载 TP 且未交联薄膜的 DPPH 自由基清除率

为 17.65%±2.92%，未负载 TP 的水凝胶膜的 DPPH

自由基清除率为 21.97%±1.46%，相较未交联薄膜

略有提升，随着薄膜中 TP 的加入，薄膜的 DPPH

自由基清除率显著增加，抗氧化性明显提高，提

高了 4~5 倍，这是由于 TP 能够显著提高薄膜的抗

氧化性 [30]，并且水凝胶薄膜具有一定的溶胀度，

能够使 TP 从薄膜中逐步被释放出来，与郑燕

等 [31] 的研究结果一致。
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图 7    CS-PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜的凝胶含量

Fig. 7    Gel content of CS-PVP film, CS-PVP-GL film and

CS-PVP-GL-TP film
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图 8    CS-PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜的

1, 1-二苯基-2-三硝基苯肼 (DPPH) 自由基清除率

Fig. 8    1, 1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) radical scavenging of

CS-PVP film, CS-PVP-GL film and CS-PVP-GL-TP film
 

 2. 4    pH 响应的 TP 释放性能

 2.4.1    TP 的标准曲线

y =TP 的 标 准 曲 线 如 图 9 所 示 ， 方 程 为
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图 5    CS-PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜的抗拉强度

和断裂伸长率

Fig. 5    Tensile strength and elongation at break of CS-PVP film, CS-PVP-

GL film and CS-PVP-GL-TP film
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图 6    CS-PVP 薄膜、CS-PVP-GL 薄膜、CS-PVP-GL-TP 薄膜的溶胀度

Fig. 6    Swelling ratio of CS-PVP film, CS-PVP-GL film and

CS-PVP-GL-TP film
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0.00701x+0.0495，决定系数 R2 为 0.9982，说明拟

合结果良好。
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图 9    TP 的标准曲线

Fig. 9    Standard curve of TP
 

 2.4.2    pH 响应的 TP 释放性能测定

图 10 为不同 pH 值条件下 CS-PVP-GL-TP 薄膜

中 TP 的累积释放速率。可知，负载 TP 的水凝胶

膜具有 pH 响应性能，其释放速率与所处 pH 环境

有关，随着 pH 的减小，释放率逐渐增加，在

pH=3 时，最大累积释放速率可达 81.19%±2.18%，

能够实现酸敏控释功能，该结果与 CS 的阳离子

结构有关，CS 具有−NH2 基团，这些基团被质子

化并进一步产生静电相互作用  [32]。

 2.4.3    释放动力学模型

表 1 展示了不同 pH 值条件下水凝胶膜中 TP

的释放动力学拟合结果，图 11 为不同 pH 值条件

下水凝胶膜中 TP 的释放动力学拟合曲线。从表 1

可知，在相同条件下，通过 R2 的大小可以判断，

一级方程拟合效果最佳，Ritger-Peppas 方程次之，

Higuchi 方程最差，因此可得 TP 的释放规律与一

级释放动力学方程相吻合，随着 pH 的减小，3 组

模型的扩散系数均增大，这是由于 pH 减小，水

凝胶膜的溶胀度增加，从而导致 TP 的释放量增

加。从图 11 可知 TP 的释放分两个阶段，前期的

快速释放和后期的缓慢释放，这与水凝胶膜的溶

胀度变化相关。

 

表 1    不同 pH 值条件下 CS-PVP-GL-TP 薄膜中 TP 的释放动力学拟合方程

Table 1    Release kinetic fitting equations of TP in CS-PVP-GL-TP film at different pH values
 

The fitted equation pH value The expression of the fit R2

First-order kinetic equation

3 Mt = 82.78289
(
1− e−0.17951t

)
0.99338

4 Mt = 75.18297
(
1− e−0.16145t

)
0.99619

5 Mt = 58.97272
(
1− e−0.12216t

)
0.98828

6 Mt = 51.00868
(
1− e−0.09799t

)
0.99636

Higuchi equation

3 Mt = 17.06298t1/2 +7.7254 0.94187

4 Mt = 15.65142t1/2 +4.82808 0.95413

5 Mt = 12.11531t1/2 +0.47913 0.96950

6 Mt = 10.18583t1/2−1.66637 0.98314

Ritger-Peppas equation

3 Mt = 27.76727t0.362 0.96908

4 Mt = 22.52151t0.39476 0.96985

5 Mt = 13.24582t0.47103 0.97085

6 Mt = 8.74408t0.53971 0.98314

Notes: Mt−Cumulative release rate of t; t−Release time; R2−Coefficient of determination.
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图 10    不同 pH 值条件下 CS-PVP-GL-TP 薄膜中 TP 的累积释放速率

Fig. 10    Cumulative release rate of TP in CS-PVP-GL-TP film

at different pH values
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 3    结 论

(1) 制备的负载茶多酚的壳聚糖 -聚乙烯吡咯

烷酮水凝胶膜具有 pH 响应特性，能够实现茶多

酚等活性物质的控制释放，有潜力应用于食品包装。

(2) 交联剂的加入使水凝胶膜的结构更加紧密，

阻隔性能、抗拉强度、溶胀度和凝胶含量显著提

高，而茶多酚的加入使水凝胶膜的结构、理化性

质进一步改善，相容性良好，抗氧化能力明显提高。

(3) 茶多酚的累积释放速率随 pH 的增大而减

小，释放分两个阶段，前期的快速释放和后期的

缓慢释放，整体释放规律遵循一级释放动力学模型。
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(c) Ritger-peppas model

图 11    不同 pH 值条件下 CS-PVP-GL-TP 薄膜中 TP 的释放动力学曲线

Fig. 11    TP release kinetic curves of CS-PVP-GL-TP film

at different pH values
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