
基金 项 目!上 海 高 校 一 流 学 科 项 目$国 家
W0!

项 目 !编 号"

$#"$ZZ#))$!#"

#$上海市科委工程中心建设!编号"

""EV$$W#!##

#$ 上 海 市 助 推 计 划 !编 号"

$#"!+b"!"$U-

#

作者简介!陈基玉(女(上海海洋大学在读硕士研究生)

通信作者!杨福馨!

")&W

'#(男(上海海洋大学教授(博士(硕导)

123456

"

HN

M

48

9!

<;C=>?@=>A8

收稿日期!

$#"0

'

#W

'

$)

第
!$

卷第
"$

期

$#"0

年
"$

月
! " # $ %

!!"#$%&'()*+,

BC6>!$

(

DC>"$

E?A>$#"0

!"#

"

$%&$'()*

*

+

&,--.&$%%'/)011&*%$(&$*&%*0

聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜的

制备及其性能研究
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摘要!探究聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜的制备方法及其

性能"用溶液共混法将聚乙烯醇母液分别与不同抗菌剂进

行共混$制得聚乙烯醇抗菌母液$再用表面涂覆法将抗菌母

液涂布到无纺布表面$干燥后成膜$并对抗菌复合膜的各项

性能进行检测"结果表明#脱氢乙酸钠
2

聚乙烯醇(无纺布抗

菌复合膜%

[E2XBZ

(

D_R

&的吸水性能!抗拉强度及光学性

能均优于山梨酸钾
2

聚乙烯醇(无纺布抗菌复合膜%

X[2XBZ

(

D_R

&和苯甲酸钠
2

聚乙烯醇(无纺布抗菌复合膜%

[̂2XBZ

(

D_R

&'添加剂的种类不同$复合膜的热封温度不同'抗菌剂

的加入降低了复合膜的热稳定性'相比于
X[2XBZ

(

D_R

和

[̂2XBZ

(

D_R

$相同添加量的
[E2XBZ

(

D_R

抗菌复合膜

的抗菌性能最佳"

关键词!抗菌复合膜'聚乙烯醇'无纺布'抗菌剂
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目前(由于防腐剂直接添加到食品中进行防腐对人体健

康存在安全隐患(采用抗菌复合膜可以避免防腐剂与食品直

接接触(通过防腐剂的缓慢释放来抑制微生物的生长(避免

被包装食品的二次污染(以此来延长食品的货架期%

"

&

)

山梨酸钾!

L

CI4<<5=3<CJP4I?

(

X[

#作为一种能有效控制

食品中霉菌+酵母菌及好氧性细菌(且安全性较高的食品防

腐剂(已经被广泛应用在食品保鲜防腐中%

$

&

)苯甲酸钠!

<C2

@5=3P?8:C4I?

(

[̂

#可以干扰微生物细胞膜对氨基酸的吸收(

并抑制细胞呼吸酶的活性(所以对微生物有一定的抑制作

用(也被广泛应用在食品防腐上%

!

&

)在欧洲(脱氢乙!醋#酸

钠!

<C@5=3@?;

M

@JC4A?

M

4

M

?

(

[E

#已经被应用多年(是
RZ\

*

_U\

批准使用的一种安全的防腐保鲜剂(可用于果汁+面

包等食品保鲜中%

%T0

&

)聚乙烯醇改性无纺布复合膜作为一

种新型材料(相较于普通无纺布具有良好的亲水性和机械性

能及耐污染性能%

*

&

(如今更多得被应用在污水处理方面)近

年来(无菌类抗菌薄膜+天然类抗菌薄膜+高分子类抗菌薄膜

以及光催化无机型抗菌薄膜成为国内外抗菌薄膜的主要研

究方向)如纳米
G5\

$

被用来改性聚乙烯膜制备抗菌
X1

薄

膜$秦宗杰%

W

&利用纳米
V8\

制备
bbEX1

*纳米
V8\

抗菌复

合膜$壳聚糖作为天然抗菌剂被广泛应用于抗菌薄膜的制备

过程中(户帅锋等%

)

&利用壳聚糖作为包材包裹山梨酸(制备

山梨酸
T

壳聚糖微囊(再通过挤出吹塑法制备出以
bEX1

和

1B\U

为基材的抗菌薄膜)高分子抗菌薄膜的制备主要通

过接枝和共聚将抗菌剂接枝到薄膜上(使薄膜具有抗菌性

能(也可以通过再诱导另一种抗菌粒子沉淀于已有的抗菌薄

%$"



膜表面制备二重功能抗菌薄膜%

"#T""

&

)无机型抗菌薄膜主要

通过在陶瓷及不锈钢等产品的表面涂附无机抗菌剂或者抗

菌剂的复合物(形成抗菌薄膜)

在食品保鲜包装领域(将聚乙烯醇改性无纺布应用于食

品保鲜的研究鲜少(且市场上通用的食品保鲜包装材料存在

成本高+致癌性+环境污染性等一系列问题(另外食品添加剂

的不规范使用导致食品安全事件频发(本研究的目的就是将

防腐剂山梨酸钾+苯甲酸钠+脱氢乙酸钠分别添加到新型包

装材料聚乙烯醇改性无纺布中(制备低成本+安全无毒+可降

解的+具有抗菌性能的聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜(并

采用该复合膜来包装食品(以检测复合膜的抗菌性能)

本试验的研究可以为聚乙烯醇以及无纺布的应用开辟

新的途径与渠道(聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜作为一种

新型包装材料可以为食品保鲜包装材料的研究与开发提供

新的思路与方向)

"

!

材料与方法
">"

!

主要原料

聚乙烯醇!

XBZ

#"聚合度
"*))

(上海精析化工科技有限

公司$

聚丙烯无纺布"定量
!%>!*&

9

*

3

$

(市售$

乙醇!

*

))>*e

#"分析纯(上海凌峰化学试剂有限公司$

甘油"分析纯(国药集团化学试剂有限公司$

山梨酸钾"食品级(宁波王龙生物有限公司$

苯甲酸钠+脱氢乙酸钠"食品级(上海市崇明生化制品有

限公司$

平板计数琼脂!

X+Z

#"规格为
$&#

9

*瓶(国药集团化学

试剂有限公司$

生鲜槟榔"

&##

9

*袋(湖南皇爷食品有限公司)

">$

!

主要仪器

电子天平"

G̀X2!"!

型(上海花潮电器有限公司$

涂膜器"

ZV-2[1YS1[

型(安卓源科技有限公司$

集热式恒温加热磁力搅拌器"

ER2"#"[

型(邦西仪器科

技!上海#有限公司$

智能电子拉力试验机"

,b_

!

1+

#型(济南兰光机电技术

有限公司$

循环水式真空泵多用"

[Û 2SSSZ

型(郑州长城科工贸有

限公司$

数显恒温电动搅拌器"

E_2!

型(河南荣铠工贸有限公司$

透光率雾度测定仪"

_.G2[

型(上海精科仪器公司$

电子数显螺旋测微仪"

b2#!#&

型(上海贺德实验设备有

限公司$

多功能自动充气薄膜封口机"

Ê R2"###

型(常州振华包

装机械有限公司)

">!

!

试验方法

">!>"

!

样品制备
!

将无纺布裁剪成一定大小的形状(清洗烘

干%

"$

&

(待用)

参照蒋硕等%

"!

&的方法(做部分调整(制作聚乙烯醇抗菌

母液)具体操作"用去离子水淘洗
XBZ

颗粒(在恒温鼓风干

燥箱中于
0#a

干燥
"$;

(准确称量
&##

9

XBZ

颗粒至
&##3b

去离子水中(在
0#a

下恒温搅拌溶胀
$;

后加入
&

9

甘油(并

按
">#e

(

">&e

(

$>#e

(

$>&e

(

!>#e

的比例加入不同的抗菌剂

X[

+

[̂

+

[E

(在
)&a

下搅拌
%;

(冷却(再真空抽气
";

除去溶

液里的气泡(制得不同含量的
X[2XBZ

+

[̂2XBZ

+

[E2XBZ

抗

菌母液)甘油加入到
XBZ

母液中是作为增塑剂的作用%

"%

&

)

将不同种类的抗菌母液涂覆在裁剪好的无纺布上(具体

的涂覆工艺为"以横向为涂布方向!与无纺布长端方向一

致#(涂布两次(单次涂布干燥时间为
W358

(干燥温度为

*#a

制备
X[2XBZ

*

D_R

+

[̂2XBZ

*

D_R

+

[E2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜)

">!>$

!

吸水性能测试
!

参考
.̂

*

G"#!%

'

$##W

(将试样裁剪

成
&>#A3j&>#A3

(置于恒温鼓风干燥箱
&#a

烘干至恒重(

然后置于
&##3b

的蒸馏水中(在室温
$%a

(浸泡
$%;

后取

出样品(用滤纸迅速吸干表面水分(然后称重!精确到

#>###"

9

#)吸水率按式!

"

#计算"

/

J

B

"

O

B

#

B

#

K

"##e

( !

"

#

式中"

/

'''吸水率(

e

$

B

#

'''吸水前膜的质量(

9

$

B

"

'''复合膜吸水后的质量(

9

)

">!>!

!

机械性能测试
!

参考蒋硕等%

"&

&的方法(并作调整(具

体做法"将待测样品裁剪成
"##33j"&33

的长条状(用

智能电子拉力机测试试样的抗拉强度
V@

和断裂伸长率
$

)

夹距为
&#33

(拉伸速率为
!##33

*

358

(相对湿度为
&#e

(

环境温度为
$&a

(每个样品测
W

次(结果取平均值)抗拉强

度按式!

$

#计算"

V@

J

.

,

( !

$

#

式中"

V@

'''抗拉强度(

(X4

$

.

'''试样断裂是所承受的最大张力(

D

$

,

'''试样的横截面积(

3

$

)

">!>%

!

光学性能测试
!

根据文献%

"0

&修改如下"将试样裁剪

成
*033j&&33

大小形状(置于透光度雾度测定仪光孔

正中央(用夹具夹住(使薄膜处于平整状态(每个样品测试
W

次取平均值)

">!>&

!

热重性能测试
!

根据文献%

"*

&修改如下"称量!

&>#g

#>&

#

3

9

样品(剪成碎末置于陶瓷坩埚中(测试温度区间为

!&

#

0##a

(氮气为保护气(压力为
#>#&(X4

(升温速率为

"#a

*

358

)

">!>0

!

热封性能
!

根据文献%

"W

&修改如下"在相同的压力+

封口速度!

>c03

*

358

#下(改变封口温度测定试样的最低封

口温度)

">!>*

!

抗菌性能测试
!

用不同试样的薄膜包装由湖南皇爷

食品有限公司提供的槟榔(并参考
.̂

*

G%*W)>$

'

$#"#

4食

品微生物学检验
!

菌落总数测定5(对槟榔在贮藏过程中的

菌落总数进行鉴定(以此来鉴定不同种类薄膜的抗菌效果)

$

!

结果与讨论
$>"

!

聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜的吸水性能

由图
"

可知(

[E2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜的吸水性能最

好(其次是
X[2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜(吸水性能最差的是

&$"

贮运与保鲜
!

$#"0

年第
"$

期



图
"

!

不同改性抗菌无纺布复合膜的吸水性能

R5

9

=J?"

!

_4I?J4P<CJ

L

I5C8J4I?CH@5HH?J?8IQ58@CH3C@5H5?@

XBZ2D_RAC3

L

C<5I?H563<

[̂2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜(可能的原因是脱氢乙酸钠分子

中含有易与羟基结合的羧基(而苯甲酸钠
T

聚乙烯醇改性无

纺布复合膜中有疏水的苯环%

")

&

)

!

种复合膜的吸水性能都

随着抗菌剂含量的增加呈现先上升后下降的趋势(可能的原

因是抗菌剂的含量在一定范围内的时候(

XBZ

能与抗菌剂

呈现较好的可混合性%

$#

&

$过量的抗菌剂会堵塞
XBZ

网孔(

破坏
XBZ

分子链结构的完整性(吸水率降低)

$>$

!

聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜的机械性能

由图
$

可知"随着添加剂添加量的增加(不同复合膜的

抗拉强度均呈现先上升后下降的趋势(

X[2XBZ

*

D_R

抗菌

复合膜以及
[E2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜均在添加量为
$>&e

时抗拉强度达到最大值(而
[̂2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜在添

加量为
$>#e

时抗拉强度最大(这种差别可能是不同的抗菌

剂与
XBZ

的最佳相溶性百分比不同)由图
!

可知"抗菌复

合膜的断裂伸长率均随着抗菌剂含量的增加而降低(原因可

能是随着抗菌剂含量的增加(越来越多的抗菌剂以物理填充

形式嵌入到复合膜中(使得基体分子间作用力下降(即柔韧

性下降(刚性增强(当基体受到外来作用力(更容易断裂(断

裂伸长率增加)

$>!

!

聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜的光学性能

由图
%

可知(不同种类的抗菌复合膜的透光率均随着抗

菌剂添加量的增加而下降(可能的原因是随着添加量的增

加(越来越多的抗菌剂均匀分布在膜体中(阻碍了光线透过

复合膜(导致复合膜的透光率下降)

[E2XBZ

*

D_R

抗菌复

合膜的透光率下降幅度及下降速率大大小于
[̂2XBZ

*

D_R

及
X[2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜(可能是脱氢乙酸钠在
XBZ

图
$

!

不同改性抗菌无纺布复合膜的抗拉强度

R5

9

=J?$

!

(?A;485A46

L

JC

L

?JI

M

2I?8<56?<IJ?8

9

I;CH@5HH?J?8I

Q58@CH3C@5H5?@XBZ2D_RAC3

L

C<5I?H563<

图
!

!

不同改性无纺布抗菌复合膜的断裂伸长率
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图
%

!

不同改性抗菌无纺布复合膜的光学性能
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母液中溶合性及分散性较好)

$>%

!

聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜的热封性能

复合膜的热封试验结果表明"复合膜
XBZ

*

D_R

的热

封温度为
"&Wa

(

X[2XBZ

*

D_R

+

[E2XBZ

*

D_R

+

[̂2XBZ

*

D_R!

种抗菌复合膜的热封温度分别为
"0W

(

"0#

(

"0%a

(

均高于普通复合膜
XBZ

*

D_R

的热封温度(原因可能是添

加剂的加入使得复合膜的熔化温度升高)不同抗菌剂复合

膜的最低热封温度不同(原因可能是不同的抗菌剂与
XBZ

结合的程度不一样(因此在热封时黏合需要的流动性不一

样(即复合膜需要熔化温度不同)试验时(发现抗菌剂的添

加量对复合膜封口温度影响不大(可能是添加剂的量还不足

以影响复合膜的熔化温度)

$>&

!

聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜的热重分析

由图
&

可知"几种不同薄膜的质量损失主要分四个阶

段(第一阶段的质量损失较小(温度区间为
#

#

!##a

(这一

阶段主要是水分以及甘油的损失%

$"

&

)第二阶段为
!##

#

%$#a

(这一阶段薄膜处于受热状态(还未达到第二次分解的

温度(薄膜的质量基本处于平稳状态$第三阶段的温度区间是

%$#

#

%W#a

(第四阶段温度区间为
%W#

#

&&#a

)当温度达到

第三阶段的
%$#a

时(薄膜迅速分解(质量骤降(这一阶段附

着在无纺布表面的
XBZ

分解(改性无纺布也分解)到达第四

阶段复合膜已经完成分解(质量基本不变)由图
&

还可知(整

个分解过程质量降低了
W*e

#

)0e

(对照组质量损失最多(达

到
)&>&*e

(其他几种抗菌复合膜中
X[2XBZ

*

D_R

质量损失

较少(只有
W*>$$e

(从第一阶段和第二阶段的质量损失情况

来看(抗菌剂的加入加速了抗菌复合膜的分解(说明抗菌剂的

加入一定程度上降低了复合膜的热稳定性)

0$"

第
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图
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不同抗菌复合膜的热分析曲线
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聚乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜的抗菌性能

抗菌试验结果表明(抗菌效果随着添加剂的添加量增加

而增加(此处选择最大添加量
!e

的抗菌效果做不同抗菌复合

膜之间的抗菌效果分析)由图
0

可知(

[̂2XBZ

*

D_R

复合膜

包裹的样品在第
&

天菌落总数已经超过
!>&6

9

!

+R̀

*

9

#(

X[2

XBZ

*

D_R

复合膜在第
"#

天菌落总数超过
!>&6

9

!

+R̀

*

9

#(

而
[E2XBZ

*

D_R

复合膜包裹的样品的菌落总数在第
$#

天才

达到
!>&6

9

!

+R̀

*

9

#)出现这种现象的原因可能是山梨酸钾

和苯甲酸钠属于酸性防腐剂(在碱性条件下抑菌效果差(而试

验样品槟榔属于碱性食物(脱氢乙酸钠属于弱碱性防腐剂(所

以
[E2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜的抗菌效果优于
X[2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜和
[̂2XBZ

*

D_R

抗菌复合膜的抗菌效果)

图
0

!

不同改性抗菌无纺布复合膜的抗菌性能
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!

!

结论
抗菌复合膜

[E2XBZ

*

D_R

相比于
X[2XBZ

*

D_R

与

[̂2XBZ

*

D_R

有较好的吸水性能(抗拉强度以及抗菌性能(

且当抗菌剂添加量为
$e

时(

[E2XBZ

*

D_R

吸水性能最好$

添加量为
$>&e

时(抗拉强度最高$添加量为
!e

时(抗菌效果

最佳)当抗菌剂的添加量大于
">&e

时(抗菌复合膜
[E2

XBZ

*

D_R

的透光性最好)添加抗菌剂可以提高复合膜的

热封温度(但抗菌剂的种类及含量对热封温度的影响不明

显$添加抗菌剂后(复合膜的热稳定性有所下降(抗菌复合膜

[̂2XBZ

*

D_R

的 热 稳 定 性 相 对
X[2XBZ

*

D_R

及
[E2

XBZ

*

D_R

较好)抗菌复合膜的抗菌效果随着抗菌剂添加

量的增加而越来越好)综上所述(抗菌剂的加入对抗菌复合

膜的吸水性能+抗拉强度+断裂伸长率+透光率+热封性能+热

稳定性以及抗菌性能均有一定影响)脱氢乙酸钠相比于苯

甲酸钠和山梨酸钾可以使抗菌复合膜拥有较好的吸水性能(

抗拉强度以及抗菌性能)但是抗菌剂的加入对复合膜的热

稳定性有不利影响(如何制备热稳定性良好且性能优良的聚

乙烯醇改性无纺布抗菌复合膜还需要作更加深入的研究)
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