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摘要:将废弃花生壳中抗氧化性的黄酮类化合物与脂肪族聚酯聚丁二酸丁二醇酯(ＰＢＳ)复合ꎬ所得复合材料 Ｔ / ＰＢＳ 具有

抗氧化性能和可降解性ꎮ 对复合材料的热力学性能、表面形貌、水蒸气透过率、抗氧化性等进行了测试ꎮ 结果表明ꎬＴ / ＰＢＳ 复合

材料中花生壳提取物可充分保留其抗氧化性能ꎬ并且对复合材料的结晶产生异相成核的作用ꎮ Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的热稳定性在

少量添加时有所提高ꎻ复合材料的亲水性能、水蒸气透过率和 ＤＰＰＨ 自由基清除率均随着花生壳提取物质量分数的增加依次增

强ꎮ 花生壳提取物质量分数为 ９％时ꎬ复合材料的水蒸气透过率可达到 ６９６􀆰 ９８３ ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎬ在水中释放的抗氧化性为 ３０􀆰 １３％ꎬ
该材料可作为可降解型活性包装材料推广应用ꎮ
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　 　 高分子材料由于其多种功能性得到广泛地应

用ꎬ其中可降解高分子不仅可以有效地预防白色污

染ꎬ还可以解决原油耗尽等使人类生存环境遭遇危

机的问题[１－３]ꎮ 与其他生物降解塑料相比ꎬ聚丁二

酸丁二醇酯(ＰＢＳ)以其优异的综合性能和相应单体

易通过生物资源发酵制备的特点ꎬ成为环境友好材

料领域的研究热点ꎮ 由于聚丁二酸丁二醇酯具有优

异的成膜效果ꎬ可以与其他高分子共混改性ꎬ其中植

物源提取物是最环保且具有多种功能性的天然材

料ꎬ两者复合可以制得多功能可降解材料[４－９]ꎮ
植物源抗氧化剂具有来源广、抗氧化活性大、与

机体亲和力强等优点ꎮ 从天然植物中筛选高效低毒

且抗氧化性强的天然抗氧化剂成为人们关注的焦

点ꎮ 近年来ꎬ对天然抗氧化剂的研发成为食品添加

剂领域的研究热点ꎬ各种各样的天然抗氧化剂相继

被开发[１０－１３]ꎮ 花生又名长生果ꎬ豆科ꎬ一年生草本ꎬ
是主要的植物油和植物蛋白资源ꎮ 我国花生产量居

世界第 ２ 位ꎬ每年都有大量的花生壳产生ꎬ但一直未
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能加以综合利用ꎮ 花生壳中除了含有较多的碳水化

合物、粗纤维、叶绿素之外ꎬ还含有丰富的黄酮类化

合物ꎮ 研究表明ꎬ花生壳提取物的有效成分是木犀

草素等黄酮类化合物ꎮ 通过动物和临床试验证明ꎬ
此类化合物在体内具有抗氧化性、增强免疫功能、降
血脂与胆固醇和抗炎症等药理作用[１４－１７]ꎮ

笔者将花生壳提取物与 ＰＢＳ 可生物降解材料

进行复合ꎬ制备出具有抗氧化性能的复合材料ꎬ达到

各种应用环境的性能指标ꎬ扩大 ＰＢＳ 塑料的应用

领域[１８]ꎮ

１　 材料和仪器

１􀆰 １　 实验材料

花生壳ꎬ收集ꎻ无水乙醇ꎬ天津市科密欧化学试

剂开发中心生产ꎻ纯水ꎬ自制ꎻＰＢＳ 树脂颗粒(Ｍｎ 约

为 １×１０５)ꎬ日本昭和生产ꎻ１ꎬ１－二苯基－２－三硝基

苯肼(ＤＰＰＨ)(纯度≥９７％)ꎬ上海阿拉丁生化科技

股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

数控超声清洗机ꎬＫＱ５２００ＤＥ 型ꎬ昆山市超声波

仪器有限公司生产ꎻ旋转蒸发仪ꎬＲＥ５２ＣＳ－１ 型ꎬ上
海亚荣生化仪器厂生产ꎻ冷冻干燥机ꎬＦＤ－１Ｃ－８０
型ꎬ西安太康生物科技有限公司生产ꎻ开放式炼塑

机ꎬＳＫ－１６０ 型ꎬ上海奇才液压机械有限公司生产ꎻ
傅里叶红外光谱仪ꎬＶＥＣＴＯＲ－ ２２ 型ꎬ德国布鲁克

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＸ－射线衍射仪ꎬＡＤ / Ｍａｘ－３ｃ 型ꎬ
日本理学株式会社生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬＳ－４８００
型ꎬ日本理学株式会社生产ꎻ差示扫描量热仪ꎬ
Ｑ２０００ 型ꎬ 美国 ＴＡ 公司生产ꎻ 接 触 角 测 量 仪ꎬ
ＦＭ４０ＭＲ２ Ｅａｓｙｄｒｏｐ 型ꎬ德国 ＫＲＵＳＳ 公司生产ꎻ透湿

仪ꎬＰｅｒｍａｔｒａｎ－ｗ３ / ６１ 型ꎬ美国 Ｍｏｃｏｎ 公司生产ꎻ紫
外－可见分光光度计ꎬＵＶ－２００６Ａ 型ꎬ北京普析通用

仪器有限责任公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 材料的制备方法

将花生壳干燥后粉碎ꎬ过 ２００ 目筛备用ꎮ 以

７５％乙醇为溶剂ꎬ采用超声波辅助法在 ５０℃下对花

生壳提取 １􀆰 ５ ｈꎬ滤液过滤ꎬ５０℃旋转蒸发溶剂ꎬ得到

的浓缩物再经过冷冻干燥去除水分ꎬ得到黄色粉末

状花生壳提取物ꎮ
利用 ＳＫ－１６０ 型开放式炼塑机对材料进行共

混ꎬ首先将前辊、后辊间距调至 １􀆰 ４ ｍｍꎬ匀速升温至

１２０℃ꎬ开启辊筒ꎬ将一定量 ＰＢＳ 颗粒逐渐放入两辊

之间ꎬ待完全熔融后ꎬ将按 ＰＢＳ 质量的 １％、５％、９％

的花生壳提取物分别与 ＰＢＳ 颗粒进行共混ꎮ 采用

“走刀法”对复合物进行混合ꎬ混合均匀后ꎬ将前后

辊筒间距调至 ０􀆰 ８ ｍｍꎬ自然冷却后取下ꎬ制得花生

壳提取物 / ＰＢＳ(Ｔ / ＰＢＳ)复合材料ꎮ

２　 复合材料的结构表征及性能测试

２􀆰 １　 复合材料的结构表征

利用 ＶＥＣＴＯＲ－２２ 型傅里叶红外光谱仪对复

合材料进行 ＦＴ－ＩＲ 测试ꎮ 以空气为背景通道ꎬ将
样品薄膜干燥ꎬ放置机器中ꎻ电源电压为 ２２０ Ｖꎬ频
率为 ５０ Ｈｚꎬ扫描次数为 ３２ 次ꎬ测定波数为 ８００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
２􀆰 ２　 复合材料结晶性能测试

利用 Ｘ 射线衍射仪检测复合材料的结晶性能ꎬ
从复合材料样品上分别切取 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ 的试样ꎬ
薄厚均匀ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬＣｕ 靶ꎬ扫描

速度为 ６° / ｍｉｎꎮ
利用日本株式会社生产的 Ｓ－４８００ 型扫描电镜

仪观察复合材料的平面和断面微观形貌ꎬ镀金厚度

约为 ２５ ｎｍꎬ在电压 ４􀆰 ９ ｋＶ 的条件下进行测试ꎮ
利用差示扫描量热仪得到 ＤＳＣ 降温和升温曲

线ꎬ在氮气的保护下将复合材料快速升温至 １４０℃ꎬ
恒温 ５ ｍｉｎ 以消除热历史ꎬ然后以 ５℃ / ｍｉｎ 的速度

降温至 ６０℃ꎬ最后以 １０℃ / ｍｉｎ 再次升温至 １４０℃ꎮ
２􀆰 ３　 复合材料亲疏水性测试

利用德国 ＫＲＵＳＳ 公司生产的 ＦＭ４０ＭＲ２ Ｅａｓｙｄｒｏｐ
接触角测量仪进行复合材料亲疏水性测试ꎬ以蒸馏

水在复合材料表面的接触角(θ)表示复合材料的亲

疏水性能ꎮ
２􀆰 ４　 复合材料薄膜水蒸气透过率测试

利用美国 Ｍｏｃｏｎ 公司生产的 Ｐｅｒｍａｔｒａｎ－ｗ３ / ６１
型透湿仪测试薄膜的水蒸气透过性(ＷＶＴＲ)ꎮ 在

３８℃、８５％的条件下进行测试ꎬ每组样品进行 ３ 个平

行样测试ꎮ
２􀆰 ５　 复合材料抗氧化性能测试

利用 ＤＰＰＨ 自由基清除法测定薄膜的抗氧化

能力ꎮ 分别取薄膜样品 ０􀆰 ２５ ｇ 置于 ５０ ｍＬ 无水乙

醇和 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ静置 ４８ ｈ 备用ꎮ 称取

０􀆰 ０１９ ７ ｇ 的 １ꎬ１－二苯基－２－苦肼基溶于 ５０ ｍＬ 无

水乙醇ꎬ制备出 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＤＰＰＨ 溶液ꎬ将 ＤＰＰＨ
液体密封避光保存ꎮ 量取 ２ ｍＬ 膜液和 ２ ｍＬ ＤＰＰＨ
无水乙醇溶液ꎬ待混合均匀ꎬ避光反应 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ于
５１７ ｎｍ 处测量混合液的吸光度 Ａｉꎮ 对照组样品液
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为 ２ ｍＬ 无水乙醇(２ ｍＬ 去离子水)和 ２ ｍＬ ＤＰＰＨ
溶液混合ꎬ避光反应 ４０ ｍｉｎꎬ测吸光度 Ａ ｊꎮ 平行测定

３ 次ꎬ取 ３ 次测量的平均值ꎮ 计算复合膜对 ＤＰＰＰＨ
的清除率 α:

α ＝ [(Ａｊ － Ａｉ) / Ａｊ] × １００％

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 花生壳提取物 / ＰＢＳ 复合材料的结构表征

５％ Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的红外光谱图如图 １
所示ꎮ

１—ＰＢＳꎻ２—５％ Ｔ / ＰＢＳ

图 １　 ＰＢＳ 和 ５％ Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 １ 可以看出ꎬＰＢＳ 的—ＯＨ 伸缩振动位于

３ ４４３ ｃｍ－１ 附近ꎬ—ＣＨ２—的伸缩振动吸收峰位于

２ ９５８ ｃｍ－１ 附近ꎬ 酯键的 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 伸缩振动峰在

１ ７１８~１ ７３１ ｃｍ－１之间ꎬ酯键的 Ｃ—Ｏ 键的伸缩振动

峰位于 １ ３６３~１ ３８６ ｃｍ－１之间ꎮ 复合材料的特征峰

基本与 ＰＢＳ 相似ꎬ由于花生壳提取物的添加使得复

合材料中存在大量的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键及 Ｃ—Ｏ 键ꎬ使得复

合材料在 １ ７１８ ~ １ ７３１ ｃｍ－１的峰强度以及 １ ３６３ ~
１ ３８６ ｃｍ－１的峰强度均大于 ＰＢＳ 对应的峰强度ꎬ说
明复合材料中存在抗氧化类物质ꎬ且抗氧化物质的

添加只与 ＰＢＳ 进行了共混ꎬ没有发生化学反应ꎬ即
其抗氧化性没有发生改变ꎮ
３􀆰 ２　 花生壳提取物 / ＰＢＳ 复合材料的结晶性能

分析

Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＢＳꎻ２—１％ Ｔ / ＰＢＳꎻ３—５％ Ｔ / ＰＢＳꎻ４—９％ Ｔ / ＰＢＳ

图 ２　 Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的 ＸＲＤ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬＴ / ＰＢＳ 复合材料与 ＰＢＳ 材

料相比ꎬ均在(０２０)、(１１１)和(１１０)晶面显示出强的

特征的衍射峰ꎬ这 ３ 个峰与 ＰＢＳ 相比其衍射峰的位

置基本相似ꎮ 但随着花生壳提取物的添加ꎬ复合材

料在 ２θ 为 ３２°左右出现新的特征衍射峰ꎬ且出峰强

度随花生壳提取物添加质量分数的增加依次增大ꎬ
这是由于花生壳提取物中含有的抗氧化物质引起新

的特征峰ꎬ并对复合材料的晶型产生的影响ꎮ
Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的扫描电镜平面和断面微观

形貌图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)平面

(ｂ)断面

图 ３　 Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的平面和断面微观形貌

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＴ / ＰＢＳ 复合材料在添加

质量分数较小时与 ＰＢＳ 同样呈现球晶ꎬ具有明显的

黑十字消旋现象ꎮ 随着花生壳提取物添加质量分数

的增加ꎬ复合材料结晶形貌逐渐模糊ꎬ单位面积的球

晶数量增加ꎬ晶粒尺寸逐渐减小ꎬ说明花生壳提取物
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的添加对复合材料晶体形貌产生了一定影响ꎬ且花

生壳提取物在复合材料中作为异质成分对 ＰＢＳ 具

有诱导作用ꎬ在其接触面处形成异相成核点ꎬ使 ＰＢＳ
聚合物由于空间阻碍作用产生结晶ꎮ

由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ花生壳提取物添加质量

分数较小时ꎬ在复合材料中的分布较均匀ꎬ随着花生

壳提取物添加质量分数的增加ꎬ其在复合材料中分

布开始出现一定的团聚现象ꎬ并对周围的 ＰＢＳ 产生

影响ꎬ从而对复合材料的结晶行为也产生了不同程

度的诱导作用ꎮ
Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的 ＤＳＣ 曲线及数据分析分别

如图 ４ 和表 １ 所示ꎮ

１—ＰＢＳꎻ２—１％ Ｔ / ＰＢＳꎻ３—５％ Ｔ / ＰＢＳꎻ４—９％ Ｔ / ＰＢＳ

图 ４　 Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的 ＤＳＣ 曲线

表 １　 Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的热性能

复合材料 Ｔｍ１ / ℃ Ｔｍ２ / ℃ Ｔｃ / ℃ ΔＴ

ＰＢＳ １０９􀆰 ６１ — ８７􀆰 １２ ２２􀆰 ５０

１％ Ｔ / ＰＢＳ １１２􀆰 ３２ １０３􀆰 ９０ ８７􀆰 ８５ ２２􀆰 ５１

５％ Ｔ / ＰＢＳ １１１􀆰 ６２ １０２􀆰 ５１ ８８􀆰 ７１ ２１􀆰 ９２

９％ Ｔ / ＰＢＳ １１０􀆰 ４４ １０２􀆰 ０１ ８９􀆰 ５２ ２０􀆰 ９７

由图 ４ 和表 １ 可知ꎬ不同质量分数 Ｔ / ＰＢＳ 复合

材料呈现 ２ 个熔融峰ꎬ其中 Ｔｍ１较 ＰＢＳ 向高温方向

明显发生偏移ꎬ说明复合材料的稳定性更好ꎮ Ｔｍ２为

提取物的熔融峰ꎬＴｍ２随提取物添加质量分数的增大

而减小ꎬ同样说明提取物添加质量分数过高使得形

成的分子间作用不足以弥补植物提取物本身热稳定

性差的缺点ꎬ使得 Ｔｍ２下降ꎮ 同时复合材料的结晶

峰也向高温方向发生偏移ꎬ说明花生壳提取物使得

复合材料的结晶温度升高ꎬ且花生壳提取物添加质

量分数较大时ꎬ复合材料的过冷度明显降低ꎬ说明大

量花生壳提取物的添加促进了复合材料的结晶ꎬ起
到了成核剂的作用ꎬ增加提取物利于结晶ꎬ使得复合

材料的综合性能提高ꎬ这一结果与扫描电镜的观察

结果一致ꎮ

３􀆰 ３　 花生壳提取物 / ＰＢＳ 复合材料的亲疏水性能

分析

Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的亲疏水性测试结果如图 ５
所示ꎮ

(ａ)ＰＢＳ (ｂ)１％ Ｔ / ＰＢＳ

(ｃ)５％ Ｔ / ＰＢＳ (ｄ)９％ Ｔ / ＰＢＳ

图 ５　 Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的亲疏水性测试

从图 ５ 可以看出ꎬＴ / ＰＢＳ 复合材料的接触角随

着花生壳提取物添加质量分数的增加而减小ꎬ即复

合材料的亲水性随着花生壳提取物添加质量分数的

不断增大而增大ꎬ花生壳提取物在添加质量分数为

９％时ꎬ亲水性达到最高值ꎬ说明花生壳提取物成分

中以亲水性成分为主ꎬ与 ＰＢＳ 复合时改变了固体材

料表面的润湿性能ꎬ为 ＰＢＳ 材料应用于果蔬包装领

域、提高食品质量安全和延长食品货架期提供理论

依据ꎮ
３􀆰 ４　 花生壳提取物 / ＰＢＳ 复合材料的水蒸气透过

率分析

３８℃、８５％ＲＨ 条件下 Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的水蒸

气透过率如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｔ / ＰＢＳ 复合材料的水蒸气透过率

复合材料 水蒸气透过率 / [ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｄ) －１]

ＰＢＳ １４１􀆰 ７５９

１％ Ｔ / ＰＢＳ ３０８􀆰 １１０

５％ Ｔ / ＰＢＳ ５１５􀆰 ０１４

９％ Ｔ / ＰＢＳ ６９６􀆰 ９８３

从表 ２ 中可以看出ꎬＴ / ＰＢＳ 复合材料的水蒸气

透过率较纯 ＰＢＳ 材料有大幅上升ꎮ ＰＢＳ 薄膜的水

蒸气透过率为 １４１􀆰 ７５９ ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎻ１％ Ｔ / ＰＢＳ 的水

蒸气透过率为 ＰＢＳ 薄膜的 ２ 倍左右ꎬ而 ９％ Ｔ / ＰＢＳ
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的水蒸气透过率为 ＰＢＳ 薄膜的 ５ 倍左右ꎮ 这是由

于花生壳提取物分散在 ＰＢＳ 中ꎬ随着花生壳提取物

的增多ꎬ共混物中自由体积增加ꎬ增大了水分子在膜

中的渗透速度ꎬ使得水蒸气透过率增大ꎬ同样对于果

蔬保鲜和海鲜包装具有应用价值ꎮ
３􀆰 ５　 花生壳提取物 / ＰＢＳ 复合材料的抗氧化性能

分析

Ｔ / ＰＢＳ 复合材料在不同介质中释放时抗氧化

性对比如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 Ｔ / ＰＢＳ 复合材料(Ｔ / ＰＢＳ)的抗氧化性表

复合材料 抗氧化性(无水乙醇) / ％ 抗氧化性(去离子水) / ％

ＰＢＳ １􀆰 ９９ １􀆰 ８６

１％ Ｔ / ＰＢＳ ６􀆰 ５０ ８􀆰 ７２

５％ Ｔ / ＰＢＳ １４􀆰 ８６ ２０􀆰 ０７

９％ Ｔ / ＰＢＳ ２２􀆰 ３２ ３０􀆰 １３

ＤＰＰＨ 自由基清除能力评价被认为是测定物质

抗氧化能力的标准方法之一ꎮ 将花生壳提取物加入

到 ＰＢＳ 膜中ꎬ既能改善薄膜的综合性能ꎬ又能为其

增添抗氧化性ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ未添加花生壳

提取物的薄膜的抗氧化能力非常弱ꎬ无论在水中还

是无水乙醇中释放几乎检测不到ꎻ而添加花生壳提

取物后ꎬ复合材料的抗氧化能力随着花生壳提取物

添加质量分数的增加逐渐提高ꎬ９％ Ｔ / ＰＢＳ 在水中

释放情况下抗氧化性达到 ２２􀆰 ３２％ꎬ而 １％ Ｔ / ＰＢＳ 和

５％ Ｔ / ＰＢＳ 在水中释放的抗氧化性也有 ８􀆰 ７２％和

２０􀆰 ０７％ꎮ 从膜在不同溶液中溶解释放的过程来看ꎬ
在水中释放时复合材料抗氧化能力要略高于在无水

乙醇中释放ꎬ这是因为无水乙醇通常被视为极性极

低的脂肪模拟物ꎬ在无水乙醇溶剂中ꎬ乙醇浓度过

高限制了复合膜水合作用和复合膜的网络弱化作

用ꎬ使花生壳中抗氧化性物质不容易通过薄膜基

质ꎬ而降低了其释放性能ꎬ但均能满足实际应用

场合ꎮ

４　 结论

将废弃花生壳中抗氧化性的黄酮类化合物与脂

肪族聚酯聚丁二酸丁二醇酯(ＰＢＳ)复合ꎬＴ / ＰＢＳ 复

合材料的红外光谱分析表明ꎬ复合材料中存在抗氧

化类物质ꎬ且抗氧化物质的添加只与 ＰＢＳ 进行共

混ꎬ其抗氧化性没有发生改变ꎮ 抗氧化类物质的添

加对复合材料晶体形貌产生一定影响ꎬ且起到异相

成核的作用ꎮ 花生壳提取物添加质量分数为 ９％

时ꎬ对复合材料的结晶促进程度最大ꎮ
花生壳提取物添加质量分数为 １％时ꎬ复合材

料的结晶峰和熔融峰提高到 ８７􀆰 ８５℃和 １１２􀆰 ３２℃ꎬ
复合材料的热稳定性最高ꎬ而在失重率大于 ５０％时

有所下降ꎮ 花生壳提取物的添加改变了固体材料表

面的润湿性能ꎬ且增强了复合材料的水蒸气透过率

和 ＤＰＰＨ 自由基清除率ꎬ该材料可应用于果蔬长时

间储存保鲜材料、食品包装材料、海鲜包装塑料等

领域ꎬ是一种具有应用潜力的可降解型活性包装

材料ꎮ
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