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聚乙烯醇／纳米纤维素／石榴皮多酚复合

抗菌薄膜性能研究
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摘要：目的：开发绿色抗菌抗氧化食品包装薄膜。方法：

以石榴皮多酚为功能活性物质，采用共混法制备聚乙烯

醇／纳米纤维素晶体／石榴皮多酚复合抗菌薄膜，并对其

性能进行表征。结果：石榴皮多酚的添加影响了薄膜表

面的连续性；当石榴皮多酚添加量为５倍最小抑菌浓度

时，薄膜的透水气性增加了２８．７９％，拉伸强度、断裂伸长

率、疏水性及 透 光 率 分 别 降 低 了 ４４．９７％，２９．３７％，

３６．３６％，２２．３５％，同时总酚含量为（５．９２±０．１７）ｍｇ／Ｌ，

ＤＰＰＨ自由基清除率达到（１３．３１±０．２２）％；薄膜表现出

良好的抑菌性，对白色念珠菌的抑菌效果最好，其次为金

黄色葡萄球菌、大肠杆菌。结论：聚乙烯醇／纳米纤维素

晶体／石榴皮多酚复合抗菌薄膜是一种新型活性食品包

装材料。

关键词：石榴皮多酚；聚乙烯醇；纳米纤维素晶体；抗氧

化；抗菌复合薄膜
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近几年，在可持续发展理念的带动下，人们越来越重

视塑料包装对食品安全及环境保护的危害，可降解、无毒

无害的功能性食品包装材料成为研究热点，其中，食品活

性包装薄膜的开发主要围绕环保、抗菌、抗氧化等，通过

改变储存条件保持食品质量，改善食品安全性，延长食品

的货架期［１－２］。应用于环保活性包装薄膜的主要材料有

淀粉、聚乙烯醇、壳聚糖、明胶等［３－６］，其中聚乙烯醇

（ＰＶＡ）是一种成膜性良好的水溶性高分子聚合物，ＰＶＡ

薄膜对氧气具有一定的阻隔性，透明度高，在食品包装领

域应用广泛［７］。然而，纯ＰＶＡ薄膜存在耐水性较差、力

学性能不足等缺陷，有学者［８－１０］将ＰＶＡ与其他天然高分

子材料共混以改善其相关性能。纳米纤维素晶体（ＣＮＣ）

是一种纤维素衍生物，常被用作聚合物纳米复合材料的

增强补强填料［１１－１２］。ＣＮＣ可与ＰＶＡ形成分子间氢键作

用，提高ＰＶＡ薄膜的稳定性，由此得到的ＰＶＡ／ＣＮＣ复
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合薄膜的机械性能、热稳定性和耐水性均有所提高［１３］。

抗菌包装薄膜主要由成膜基材和抗菌剂组成，天然

抗菌剂由于其来源广泛，无毒无害，被大量应用于食品活

性包装的研究中，其中植物多酚类提取物如茶多酚、秦冠

叶多酚、菱茎多酚、石榴皮多酚等对食源性致病菌的抑菌

效果良好，且具有一定的抗氧化活性，在食品保存保鲜领

域有潜在的应用价值［１４－１５］。石榴皮多酚（ＰＰＥ）是石榴皮

中多酚羟基化合物的总称，具有多种潜在的生物和药理

活性，例如抑菌性、抗氧化、抗突变、抗癌、抗炎、抗遗传病

毒和保肝等，相比合成化合物，ＰＰＥ作为天然活性物质具

有安全性、生物相容性和来源丰富等众多优点［１６－１７］。已

有研究报道了ＰＰＥ作为涂层材料对食品的保鲜作用，证

明了ＰＰＥ可以作为活性添加剂加入食品包装材料，用于

食品抗菌及抗氧化。Ｃｕｉ等
［１８］研究了壳聚糖／石榴皮提

取物／玉米醇溶蛋白活性复合膜的抗菌性能，与对照组相

比，复合膜在猪肉样品冷藏过程中能有效抑制单核细胞

增生性乳杆菌的生长。齐昭京等［１９］研究了不同配比的壳

聚糖、石榴皮提取物、γ氨基丁酸复合涂膜液对蓝莓果实

的保鲜效果，该复合涂膜液有效地抑制了贮藏期蓝莓果

实的腐烂，并提高了果实黄铜的含量，维持了蓝莓的品

质。Ｎｕｂｙａ等
［２０］以聚乙烯醇、淀粉及聚丙烯酸为成膜基

材，石榴皮提取物为抗菌剂，制备了具有抗菌活性的生物

创面敷料，试验结果表明，该膜对表皮葡萄球菌和金黄色

葡萄球菌具有良好的抑菌活性，石榴皮提取物的加入有

利于提高聚合物体系的相容性和稳定性。ＰＰＥ的应用研

发可以减少石榴皮资源的浪费，并可替代合成抗菌剂、抗

氧化剂，在绿色天然活性添加剂的应用领域有良好的前

景。研究以ＰＶＡ和ＣＮＣ为主要原料，ＰＰＥ为活性添加

剂，采用共混法制备具有抗氧化活性的复合抗菌薄膜，探

讨活性成分对复合抗菌薄膜结构及功能特性的影响，旨

在为ＰＶＡ抗菌抗氧化薄膜的研制提供试验依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料

聚乙烯醇（１７８８）：分析纯，山东西亚化学工业有限公司；

纳米纤维素晶体：长度１００～５００ｎｍ，７％固含量，桂

林奇宏科技有限公司；

石榴皮多酚：多酚含量４０％，陕西金康泰生物科技有

限公司；

戊二醛、丙三醇、甲醇、碳酸钠：分析纯，天津市天立

化学试剂有限公司；

ＤＰＰＨ：分析纯，上海笛医生物科技有限公司；

福林酚：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

营养肉汤培养基、营养琼脂培养基：北京博星生物技

术有限责任公司。

１．２　试验仪器

集热式磁力搅拌器：ＺＮＣＬＴＳ型，巩义予华仪器有

限公司；

傅里叶红外光谱仪：Ｖｅｒｔｅｘ７０型，德国布鲁克公司；

场发射扫描电镜：Ｑ４５型，美国ＦＥＩ公司；

数显游标卡尺：ＭＮＴ１５０型，上海美耐特实业有限公司；

材料多功能高低温控制试验机：ＡＩ７０００ＮＧＤ型，高

特威尔检测仪器有限公司；

水蒸气透过率测试仪：Ｗ３／０６０型，济南兰光机电技

术有限公司；

紫外分光光度计：ＵＶ５２００型，上海元析仪器有限公司；

光学接触角测量仪：ＤＳＡ１００型，德国ＫＲＵＳＳ公司。

１．３　复合抗菌薄膜的制备

称取一定量ＰＶＡ加入去离子水中，水浴９５℃搅拌

溶解，得到质量浓度为８ｇ／ｍＬ的ＰＶＡ溶液，继续搅拌冷

却至室温，根据ＰＶＡ质量分别加入质量分数为６％的

ＣＮＣ悬浮液、１２％的丙三醇及７％的戊二醛，按照ＰＰＥ最

小抑菌浓度（ＭＩＣ），向成膜液中加入１～５倍 ＭＩＣ的ＰＰＥ

粉末，室温下搅拌１ｈ充分溶解，静置消泡。在培养皿中

倒膜，５０℃下真空干燥２４ｈ，在室温环境下冷却揭膜，放

置４８ｈ后进行相关性能测试。

１．４　性能测试方法

１．４．１　ＰＰＥ最小抑菌浓度（ＭＩＣ）的测定　采用二倍稀释

法将ＰＰＥ配制成３．１２５，１．５６０，０．７８０，０．３９０，０．１９０，０．０９５，

０．０４８，０．０２４ｍｇ／ｍＬ的ＰＰＥ溶液。将１００μＬ配制好的

１０８ＣＦＵ／ｍＬ菌悬液均匀涂抹在冷却凝固的琼脂培养基

上，待培养基表面晾干后用８ｍｍ的无菌打孔器打孔，将

５０μＬ不同浓度ＰＰＥ溶液分别注入含有菌悬液的培养皿

中，每个浓度做３组平行试验，置于３７℃恒温培养箱中

培养２４ｈ，出现最小抑菌的浓度即为 ＭＩＣ。

１．４．２　红外光谱测试　采用傅里叶红外光谱仪对样品薄

膜进行测试，波数范围为４０００～４００ｃｍ－１，测试分辨率

４ｃｍ－１，扫描速度１６次／ｓ。

１．４．３　ＳＥＭ形貌测试　使用场发射扫描电镜对样品进

行测试，将样品干燥后进行表面喷金处理，在３０ｋＶ的加

速电压下进行测试。

１．４．４　薄膜厚度的测定　使用数显游标卡尺对样品薄膜

进行膜厚度测试，等距取５点测量，求平均值。

１．４．５　力学性能测定　根据ＧＢ／Ｔ１０４０．３—２００６，使用伺

服材料多功能高低温控制试验机对样品薄膜进行拉伸强

度和断裂伸长率测试。将均匀、平整、无破损的薄膜样品

剪裁成１００ｍｍ×１０ｍｍ 的矩形样条，固定初始距离为

５０ｍｍ，在５０ｍｍ／ｍｉｎ的速度下测试样品的拉伸断裂强

度和断裂伸长率，平行测试同一张薄膜的５个样品，求平

均值。

１．４．６　水蒸气透过率测定　根据ＧＢ／Ｔ２６２５３—２０１０，采

用水蒸气透过率测试仪测定样品的水蒸气透过率。

１．４．７　水接触角测定　采用动态接触角仪，在室温条件
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下测试样品接触角（θ），将５μＬ去离子水滴在试样表面，

静置１０ｓ至接触角θ不再变化，用软件拍下照片并对接

触角θ进行计算，每个样品平行测定５次取平均值。

１．４．８　透光率的测定　使用紫外分光光度计测试样品的

吸光度值。将均匀、平整、无破损的薄膜剪裁成１０ｍｍ×

５０ｍｍ的矩形样条，紧贴于比色皿内壁，以干燥洁净的空

白比色皿为对照，在λ＝６００ｎｍ处测试样品吸光度值，每

组试验重复５次，取平均值，按式（１）计算薄膜的透光率。

犔＝ １－
犃６００ｎｍ

犱（ ）×１００％， （１）

式中：

犔———透光率，％；

犃６００ｎｍ———样品在λ＝６００ｎｍ下的吸光度值；

犱———样品的厚度，ｍｍ。

１．４．９　总酚含量的测定

（１）标准曲线绘制：参考王丹苗等
［２１］的方法并适当

改进，精确称取２０ ｍｇ没食子酸用去离子水定容至

２００ｍＬ，得到质量浓度为０．１ｍｇ／ｍＬ没食子酸标准母

液。精确吸取不同量的没食子酸标准母液，加入５ｍＬ

１０％的福林酚试剂，充分混合后加入４ ｍＬ７．５％的

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液，混合均匀后于室温下避光反应６０ｍｉｎ，使

用紫外分光光度计于λ＝７６５ｎｍ的条件下，以去离子水

为空白对照，测定溶液的吸光度值，绘制标准曲线。得到

标准曲线方程为：狔＝０．０６８１狓－０．０４６９，犚
２＝０．９６７２，其

中狓表示质量浓度（ｍｇ／ｍＬ），狔表示吸光度值。

（２）总酚含量：将２５ｍｇ薄膜样品溶解于３ｍＬ去离

子水中，同上述方法，根据没食子酸标准曲线计算样品的

相对总酚含量，每组试验重复３次，取平均值。

１．４．１０　抗氧化活性测定　参考张智宏
［２２］１８的方法并适

当改进，采用ＤＰＰＨ自由基清除法测定薄膜的抗氧化活

性。在避光条件下，称取４ｍｇＤＰＰＨ溶于１００ｍＬ无水

甲醇，配制成０．１ｍｍｏｌ／Ｌ的ＤＰＰＨ 甲醇溶液，放入４℃

的冰箱中冷藏备用。将薄膜剪裁成４０ｍｍ×４０ｍｍ的大

小，置于盛有１００ｍＬ去离子水的烧杯中，置于恒温磁力

搅拌器上２５ ℃下搅拌。准确量取１ｍＬ样品溶液与

３ｍＬ的ＤＰＰＨ甲醇溶液均匀混合，室温下避光静置反应

３０ｍｉｎ，然后采用紫外分光光度计在λ＝５１７ｎｍ处测定

混合溶液的吸光度值，每组试验重复３次，取平均值，按

式（２）计算ＤＰＰＨ自由基清除率。

犘＝ １－
犃ｉ－犃ｊ

犃０（ ）×１００％， （２）

式中：

犘———自由基清除率，％；

犃ｉ———３ｍＬＤＰＰＨ甲醇溶液＋１ｍＬ薄膜样品溶液

的吸光度值；

犃ｊ———３ｍＬ甲醇溶液＋１ｍＬ薄膜样品溶液的吸光

度值；

犃０———３ｍＬＤＰＰＨ甲醇溶液＋１ｍＬ甲醇溶液的吸

光度值。

１．４．１１　复合抗菌薄膜的抑菌性能测定　参考张智

宏［２２］１８－２０的 方 法 并 适 当 改 进，将 １００μＬ 配 制 好 的

１０８ＣＦＵ／ｍＬ菌悬液均匀涂抹在冷却凝固的琼脂培养基

上，待培养基表面晾干后用８ｍｍ的无菌打孔器打孔，向

每个孔中注入１～５ＭＩＣ的ＰＶＡ／ＣＮＣ／ＰＰＥ复合抗菌薄

膜溶液５０μＬ，每个浓度３组平行试验，置于３７℃恒温培

养箱中培养２４ｈ，测量抑菌圈的大小，取平均值。

１．４．１２　数据分析　每个样品设置５个平行对照组，使用

ＳＰＳＳ１８对试验数据进行处理，使用 Ｏｒｉｇｉｎ２０１８进行图

像绘制。

２　结果与分析
２．１　ＰＰＥ的最小抑菌浓度

由表１可知，ＰＰＥ对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的

ＭＩＣ 为 ０．０９５ ｍｇ／ｍＬ，对 白 色 念 珠 菌 的 ＭＩＣ 为

０．０４８ｍｇ／ｍＬ，表明ＰＰＥ对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌及

白色念珠菌均表现出良好的抑制效果，取０．０９５ｍｇ／ｍＬ

为 ＭＩＣ加入复合薄膜进行性能测试。ＰＰＥ含有丰富的

多酚物质，其中包括单宁、鞣花酸、绿原酸、儿茶素等，这

些多酚具有抗菌活性，能够抑制微生物蛋白合成、引起代

谢功能障碍、破坏细胞质膜、分解细胞壁等，进而导致细

胞裂解死亡［２３］。Ｓｕｎ等
［２４］认为，不同试验研究测得的

ＰＰＥ对微生物的最小抑菌浓度不同，这与ＰＰＥ的提取方

式、提取果实部位以及生长地区、季节等因素密切相关。

石榴皮粗提取物的抑菌活性较好，与植物中复合成分的

协同作用有关。

２．２　红外光谱分析

图１为ＰＰＥ、ＰＶＡ／ＣＮＣ复合薄膜、ＰＶＡ／ＣＮＣ／ＰＰＥ

复合抗菌薄膜的傅里叶红外光谱。在ＰＶＡ／ＣＮＣ红外光

表１　ＰＰＥ最小抑菌浓度（ＭＩＣ）的确定

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｉｍｕｍｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ＭＩＣ）ｆｏｒＰＰＥ

ＰＰＥ质量浓度／

（ｍｇ·ｍＬ－１）

抑菌圈直径／ｍｍ

金黄色葡萄球菌 大肠杆菌 白色念珠菌

３．１２５ ２１．７６ ２０．７４ ２５．８８

１．５６０ ２０．７８ １９．５６ ２２．９５

０．７８０ １７．８５ １７．６６ １６．７８

０．３９０ １４．６８ １３．２７ １４．８３

０．１９０ １２．０４ １０．７９ １２．４９

０．０９５ ９．９８ ９．３６ １０．６７

０．０４８ — — ９．４６

０．０２４ — — —

　　“—”表示无抑菌圈出现。
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图１　样品膜与对照样的红外光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｆｉｌｍａｎｄ

ｉｔｓｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔ

谱中，３３３３ｃｍ－１附近的宽吸收峰为 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动

峰；２９３６ｃｍ－１附近为Ｃ—Ｈ的伸缩振动；１７２５ｃｍ－１附

近为—ＯＣＯＣＨ３中 Ｃ Ｏ的伸缩振动；１４２６，１３７１ｃｍ－１

附近为Ｃ—Ｈ弯曲振动峰；１２３７ｃｍ－１附近为Ｃ—Ｏ的弯

曲振动峰；１０３３ｃｍ－１附近为Ｃ—Ｏ的伸缩振动吸收峰。

在ＰＰＥ红外光谱中，３３７０ｃｍ－１附近为—ＯＨ 的伸缩振

动峰，１６１２ｃｍ－１处为 Ｃ Ｃ的伸缩振动峰，１３３８ｃｍ－１

附近为Ｏ—Ｈ的弯曲振动峰，１０４４ｃｍ－１附近为Ｃ—Ｏ—Ｃ

的伸缩振动峰［２５］。

对比添加ＰＰＥ前后红外光谱可以看出，Ｏ—Ｈ 的伸

缩振动峰向低波数移动，为３２８６ｃｍ－１处，这是由于分子

间相互作用力增强，说明ＰＰＥ与ＰＶＡ／ＣＮＣ分子间形成

了新的氢键作用。１０３４ｃｍ－１处较明显的Ｃ—Ｏ的伸缩

振动吸收峰的强度随着ＰＰＥ添加到ＰＶＡ／ＣＮＣ基质中

变得更加强烈，是因为ＰＰＥ组分中Ｃ—Ｏ伸缩振动峰的

作用。可以推测在共混复合抗菌薄膜制备过程中，ＰＰＥ

与ＰＶＡ／ＣＮＣ通过氢键作用结合，从而影响了Ｏ—Ｈ在光

谱中的吸收峰，这也可能是影响抗氧化活性的原因［２６－２７］。

２．３　复合抗菌薄膜ＳＥＭ形貌

由图２可知，ＰＶＡ／ＣＮＣ复合抗菌薄膜表面较为平

整，ＣＮＣ在ＰＶＡ基体中分散均匀，表明ＣＮＣ与ＰＶＡ的

相容性良好。当ＰＰＥ添加量为１ＭＩＣ时，复合抗菌薄膜

表面变得粗糙，ＰＰＥ颗粒嵌入ＰＶＡ／ＣＮＣ复合抗菌薄膜，

未出现分相。随着ＰＰＥ添加量的增加，复合抗菌薄膜表

面逐渐出现大量孔洞，说明ＰＰＥ的加入影响了复合抗菌

薄膜的连续性。ＰＰＥ作为分散相加入ＰＶＡ／ＣＮＣ复合薄

膜，与复合薄膜组分形成新的氢键，但随着ＰＰＥ添加量的

增加，过量的ＰＰＥ分子间会发生团聚，削弱了薄膜组分间

的相互作用，因此 ＰＰＥ破坏了薄膜结构
［２２］２２［２８］。Ｚａｈｒａ

等［２９］的研究中也发现类似结果，向酪蛋白薄膜中加入石

榴皮提取物使得薄膜形成了海绵状结构，多酚与蛋白质

图２　不同ＰＰＥ添加量复合薄膜的扫描电镜图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＰＰＥａｄｄｉｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓ

的键合削弱了薄膜各组分之间的相互作用，破坏了薄膜

结构，导致其力学性能下降。

２．４　复合抗菌薄膜力学性能

由图３可知，未添加ＰＰＥ的ＰＶＡ／ＣＮＣ复合薄膜的

拉伸强度和断裂伸长率分别为３５．７８ＭＰａ和２８６．９５％；

ＰＶＡ／ＣＮＣ／ＰＰＥ复合抗菌薄膜的拉伸强度和断裂伸长率

均随 ＰＰＥ添加量的增加而降低，其中 ＰＰＥ添加量为

５ＭＩＣ时，复合抗菌薄膜的拉伸强度为１９．６９ＭＰａ，较

ＰＶＡ／ＣＮＣ复合薄膜降低了 ４４．９７％，断裂伸长率为

２０２．６７％，较ＰＶＡ／ＣＮＣ复合薄膜降低了２９．３７％。出现

这种变化趋势的原因可能是ＰＰＥ酚类化合物含有的羟

基与ＰＶＡ和ＣＮＣ之间形成了分子间氢键作用，影响了

图３　ＰＰＥ添加量对复合薄膜力学性能的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＰＥａｄｄｉｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ
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ＰＶＡ与ＣＮＣ之间氢键的形成，从而破坏了ＰＶＡ／ＣＮＣ

分子间的连续性，导致复合抗菌薄膜力学性能下降［３０］。

如图２（ｄ）和图２（ｆ）所示，随着ＰＰＥ添加量的增加，薄膜

表面出现了不均匀、不规则的孔洞，部分ＰＰＥ发生团聚，

限制了ＰＶＡ分子链的自由滑移，造成应力集中，复合抗

菌薄膜呈现出一定的脆性，使得复合抗菌薄膜的力学性

能下降，断裂伸长率下降［２７－２８］。

２．５　复合抗菌薄膜水蒸气透过率

由图４可知，ＰＶＡ／ＣＮＣ复合薄膜的水蒸气透过率为

６３２．６１ｇ／（ｍ
２·ｄ），ＰＶＡ／ＣＮＣ／ＰＰＥ复合抗菌薄膜的水

蒸气透过率随ＰＰＥ添加量的增加逐渐增大，当ＰＰＥ添加

量为５ＭＩＣ时，ＰＶＡ／ＣＮＣ／ＰＰＥ复合抗菌薄膜的水蒸气

透过率达到８１４．７５ｇ／（ｍ
２·ｄ），较ＰＶＡ／ＣＮＣ复合薄膜

增加了２８．７９％。原因可能是因为：①ＰＰＥ作为分散相加

入到ＰＶＡ／ＣＮＣ复合薄膜中，破坏了复合薄膜基体的连

续性，薄膜结构中出现部分孔洞，导致水蒸气分子更容易

透过，与ＳＥＭ结果一致；② ＰＰＥ中含有的大量亲水性酚

类化合物也会导致复合抗菌薄膜的水蒸气透过率增

加［２１］。Ｎｕｂｙａ等
［２０］认为，ＰＰＥ的加入会使得薄膜厚度增

加，可能是因为ＰＰＥ官能团体积较大所致，厚度是影响薄

膜阻隔性的重要参数，可以影响膨胀、溶解度和水蒸气渗

透性等测试结果。

２．６　复合抗菌薄膜水接触角

由图５可知，随着ＰＰＥ添加量的增加，复合抗菌薄膜

水接触角θ逐渐减小，复合抗菌薄膜亲水性增强，这是因

为一方面，ＰＰＥ中含有的大量的亲水基—ＯＨ，导致复合

抗菌薄膜易与水分子结合，另一方面，ＰＰＥ的添加不同程

度地改变了薄膜的表面结构（见图２），如裂痕或孔洞，使

得薄膜表面的粗糙度增加，从而进一步增加了复合抗菌

薄膜的亲水性［２７－２８］。

２．７　复合抗菌薄膜透光率

由图６可知，ＰＶＡ／ＣＮＣ复合抗菌薄膜的透光率为

８５．１２％，随着ＰＰＥ添加量的增加，ＰＶＡ／ＣＮＣ／ＰＰＥ复合

图４　ＰＰＥ添加量对复合薄膜透水气性的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＰＥａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｎ

ｗａｔｅｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

图５　ＰＰＥ添加量对复合薄膜疏水性的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＰＥａｄｄｉｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓｏｎ

ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

图６　ＰＰＥ添加量对复合薄膜透光率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＰＥａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｎ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

抗菌薄膜的透光率逐渐下降，当 ＰＰＥ添加量为５ＭＩＣ

时，复合抗菌薄膜透光率为６６．７３％，相较ＰＶＡ／ＣＮＣ薄

膜下降了２２．３５％。原因为ＰＰＥ本身是一种呈黄褐色的

粉末，ＰＰＥ的添加加深了复合抗菌薄膜的色泽，降低了复

合抗菌薄膜的透光率。此外，ＰＰＥ的添加增加了薄膜表

面的粗糙度，增强了薄膜对光线的散射作用，从而增加了

ＰＶＡ／ＣＮＣ／ＰＰＥ复合抗菌薄膜对光的阻隔性能
［３１］，基于

上述原因，ＰＰＥ抗菌复合薄膜更适用于色泽较深或需避

光保存的食材保鲜。

２．８　复合抗菌薄膜抗氧化活性

复合抗菌薄膜的抗氧化活性主要受多酚含量的影

响，安石榴苷是 ＰＰＥ的主要成分，其分子结构中含有

１６个可解离的—ＯＨ 基团，具有极高的抗氧化活性。从

石榴皮废料中提取石榴皮多酚，可代替合成抗氧化剂在

食品工业、化妆品、药物生产等领域被广泛有效利用［２７］。

由表２可知，随着ＰＰＥ添加量的增加，复合抗菌薄膜中的

总酚含量逐渐增加，同时复合抗菌薄膜的ＤＰＰＨ 自由基

清除率也逐渐提高。当ＰＰＥ添加量为５ＭＩＣ时，复合抗

菌薄膜中的总酚含量增加到（５．９２±０．１７）ｍｇ／Ｌ，ＤＰＰＨ

７０１
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表２　ＰＰＥ添加量对复合薄膜总酚含量和

ＤＰＰＨ自由基清除率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＰＥｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｌｌｅｖｅｌｓｏｎ

ｔｏｔａｌｐｈｅｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ ＤＰＰＨ ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ

ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｒａｔｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

ＰＰＥ添加量 总酚含量／（ｍｇ·Ｌ－１） ＤＰＰＨ自由基清除率／％

１ＭＩＣ ３．８０±０．５２ １．８７±０．２５

２ＭＩＣ ３．９９±０．５６ ３．４１±０．３５

３ＭＩＣ ４．０７±０．３３ ５．６３±０．３２

４ＭＩＣ ４．９０±０．２８ ８．９５±０．２７

５ＭＩＣ ５．９２±０．１７ １３．３１±０．２２

自由基清除率提高到（１３．３１±０．２２）％。随着ＰＰＥ添加量

的不断增加，复合抗菌薄膜的亲水性不断增强，溶解过程

中在水分子的溶剂化作用下，复合抗菌薄膜更易发生溶

胀，氢键作用被破坏，薄膜中更多的ＰＰＥ被释放出来，因

此，测 定 出 的 复 合 抗 菌 薄 膜 的 抗 氧 化 活 性 不 断 提

高［２０－２１］。总体来看，复合抗菌薄膜总酚含量和ＤＰＰＨ自

由基清除率与ＰＰＥ添加量呈正相关，ＰＰＥ的添加有利于

提高复合抗菌薄膜的抗氧化活性。

２．９　复合抗菌薄膜抑菌能力

由表３可知，ＰＰＥ添加量为１ＭＩＣ时，对金黄色葡萄

球菌、大肠杆菌和白色念珠菌的抑菌圈大小分别为

（１８．６２±０．３２），（１８．３２±０．２３），（２０．４５±０．２６）ｍｍ，随着

ＰＰＥ添加量的增加，抑菌圈直径逐渐增大，所有复合抗菌

薄膜均表现出良好的抑菌活性。对比不同浓度ＰＰＥ对金

黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抑菌圈大小可以看出，金黄

色葡萄球菌的抑菌圈较大，是因为革兰氏阳性菌比革兰

氏阴性菌对抗菌化合物更敏感，革兰氏阴性菌的双层细

胞壁较革兰氏阳性菌的单层细胞壁结构相对复杂，且革

兰氏阴性菌的细胞壁含有脂多糖，脂多糖会阻碍活性物

质到达细胞膜，因此革兰氏阴性菌对ＰＰＥ的耐药性较高。

Ｋｈａｌｉｄ等
［２８］研究了填充石榴皮提取物颗粒（ＰＲ）的聚己

内酯／淀粉薄膜对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抑菌

效果，结果显示，复合薄膜对金黄色葡萄球菌的抑菌性随

表３　ＰＰＥ添加量对复合薄膜抗菌性的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＰＥｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｌｌｅｖｅｌｓｏｎ

ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

ＰＰＥ添加量
抑菌圈直径／ｍｍ

金黄色葡萄球菌 大肠杆菌 白色念珠菌

１ＭＩＣ １８．６２±０．３２ １８．３２±０．２３ ２０．４５±０．２６

２ＭＩＣ ２０．４６±０．２０ １８．５６±０．１５ ２０．２７±０．３３

３ＭＩＣ １９．７０±０．１２ １９．４５±０．０９ ２０．６８±０．２４

４ＭＩＣ ２１．６４±０．１４ １９．７４±０．２１ ２１．３７±０．１８

５ＭＩＣ ２１．７８±０．２７ ２０．６７±０．１６ ２１．７２±０．１１

ＰＲ浓度的增加而增强，对大肠杆菌均未检测到抑菌活

性。Ｍｅｌｅｎｄｅｚ等
［３２］使用扩散法测试了石榴皮提取物对

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌活性，测得对两种菌

的抑菌圈大小分别为１１，２０ｍｍ。而ＰＶＡ／ＣＮＣ／ＰＰＥ复

合抗菌薄膜对３种菌的抑制效果依次为：白色念珠菌＞

金黄色葡萄球菌＞大肠杆菌。

３　结论
研究以聚乙烯醇／纳米纤维素晶体复合薄膜为基膜，

加入不同倍数最小抑菌浓度的石榴皮多酚，采用流延成

膜法制备聚乙烯醇／纳米纤维素晶体／石榴皮多酚复合抗

菌薄膜，分析不同石榴皮多酚添加量对复合抗菌薄膜物

理特性、抗氧化活性和抑菌性能的影响。试验结果表明，

石榴皮多酚赋予了复合薄膜良好的抗氧化活性和抗菌活

性，随着石榴皮多酚添加量的增加，复合抗菌薄膜的力学

性能、透光率、水接触角均下降，水蒸气透过率、抗氧化活

性、抗菌性均增加。聚乙烯醇／纳米纤维素晶体／石榴皮

多酚复合抗菌薄膜具有良好的综合性能，后续可探索其

对于易氧化变质蔬果的包装保鲜效果，未来有望作为绿

色活性包装材料在食品包装领域得到广泛应用。
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