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摘要：目的目的 研究以聚乙烯醇（PVA）为基材，通过柠檬酸（CA）改性制备出具有防霉效果的改性PVA薄

膜。方法方法 通过调整加热时间、加热温度及搅拌转速等参数，发现制备改性PVA母液规律性，并经溶液

流延法加工制备出酸性防霉PVA改性薄膜，通过光学、力学性能研究其物理性能，通过半干鱼保鲜实

验研究其防霉效果。结果结果 得到的酸性防霉PVA改性薄膜均具有良好的光学及力学性能，在半干鱼实

验中相对于对照组，实验组均体现了良好的防霉效果，其中含有质量分数为2%的柠檬酸的改性PVA

薄膜防霉效果最佳。结论结论 PVA改性薄膜在其制备过程中具有一定规律性，得到的酸性PVA改性薄膜

具有良好的防霉效果。
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Preparation and Properties of Modified Polyvinyl Alcohol Films
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ABSTRACT：This work was aimed to prepare modified polyvinyl alcohol (PVA) films with antifungal effects by adding
citric acid (CA) to PVA. By adjusting the heating time, heating temperature, stirring speed and other parameters, the
regularity of the preparation of the modified PVA colloid was found. And the acidic antifungal modified PVA films were
prepared by flow-casting method. The physical properties were studied using the optical and mechanical parameters, and the
antifungal effects were studied using the preservation experiment of semi-dried fish. The acidic antifungal modified PVA
films obtained all had good optical and mechanical properties. For the antifungal effects in preservation of semi-dried fish
during storage period, the modified PVA films all showed better antifungal effects than the control group, among which the
antifungal capacity of the films modified with 2% CA was the best. The modified CA-PVA films had certain regularity in
its preparation process and showed good antifungal effects in packaging semi-dried fish.
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近年来，食品安全问题得到了广大消费者的重

视。传统的食品保鲜一般通过化学保鲜达到，即在食

品贮藏过程中，通过直接向食品内加入一定量的防腐

剂或抗菌抗氧化剂，以达到抑制食品氧化或微生物繁

殖等效果，从而延长食品的货架期，但是所添加的防

腐剂或抗菌抗氧化剂存在极大的食品安全隐患。基

于此，文中通过对聚乙烯醇（PVA）薄膜进行改性研

究，制备出具有防霉效果的酸性PVA改性薄膜，将其

应用到食品包装上，通过其在包装环境中缓慢释放具

有抗菌防霉作用的柠檬酸（CA）成分，从而抑制包装环

包 装 工 程

PACKAGING ENGINEERING

第 37卷 第5期

2016年3月 35



包 装 工 程 2016年3月

境内的霉菌生长，在达到延长食品货架期目的的同

时，大大降低了传统食品保鲜带来的食品安全隐患，

具有一定的实际意义。

1 概述

霉菌是丝状真菌的俗称。构成霉菌体的基本单

位为菌丝，生长在固体培养基上的霉菌菌丝大致可分

为营养菌丝、气生菌丝和繁殖菌丝等。大量菌丝交织

成絮状或网状形成菌丝体，其丝体常呈白色、灰色、褐

色，或呈鲜艳的颜色，有的可产生色素使基质着色。

霉菌繁殖迅速，常造成食品贮藏中发生大量霉腐，黄

淑霞等[1]的研究表明小麦等谷物在其贮藏过程中极易

发生霉腐变质。

PVA是一类水溶性高分子聚合物，由于其分子内

和分子间含有大量氢键，PVA分子具有高度的结晶性、

化学稳定性、热稳定性等，有着非常广泛的应用[2—3]。作

为包装材料，由于PVA薄膜具有很好的力学性能，高氧

气阻隔性，无毒害，可生物降解等优点，广泛用于各种

产品包装。目前，国内外已有学者以PVA树脂作为基

材制备出功能性PVA薄膜，并对其进行了研究[4]。

CA是一种多羧基化合物，它能与聚乙烯醇发生

酯化和交联反应，从而提高薄膜的力学性能、耐水性

及热稳定性等[5]。此外，有机酸类物质处理是延长肉

类及其制品贮藏期的一种简便有效方法[6—7]，CA作为

有机酸的一种，对人体无毒害作用，对细菌的生长有

较好的抑制作用，被广泛应用于食品保鲜中，郑小林

等[8]发现CA能有效延缓芒果采后果实的成熟进程，并

且抑制果实腐烂发生。由此，文中选择CA作为改性

剂，通过液体流延法加工制备出改性CA-PVA薄膜，

并对该改性薄膜在食品包装方面，特别是半干食品防

霉保鲜方面进行研究。

2 实验

2.1 材料及设备

实验材料：PVA，聚合度1799，上海精析化工科技

有限公司；CA，上海山浦化工有限公司；甘油，分析纯，

国药试剂集团；平板计数琼脂培养基（PCA），化学纯，

国药试剂集团；蒸馏水、去离子水，实验室自制。

实验设备：恒温鼓风干燥箱，GX-ZGF101，上海贺

德实验设备有限公司；常压不锈钢反应釜（自制），南

通三信有限公司；热能触发式流延机（自制），南通三

信有限公司；电子数显螺旋测微仪，L-0305型，0～25

mm，桂林广陆数字测控有限责任公司；电脑测控抗张

实验机，DCP-KZ300型，四川成都名驰仪器有限责任

公司；透光率雾度测定仪，WGT-S型，上海精科仪器公

司；超净工作台，美国Labconco公司。

2.2 薄膜制备

将PVA颗粒经蒸馏水洗净后，送入恒温鼓风干燥

箱于70 ℃条件下恒温干燥12 h。量取8.8 L蒸馏水于

反应釜中加热至60 ℃，准确称取1.2 kg干燥后的PVA

颗粒至反应釜中，并在转速为30 n/min条件下恒温溶

胀1 h，再向反应釜中分别加入不同质量比的CA粉末

和甘油，具体配方为：向A，B，C，D等4种薄膜母液中

均加入质量分数为10%的PVA，质量分数为1%的甘

油，并分别加入质量分数为0，0.1%，0.2%，0.3%的柠檬

酸粉末，在相同转速下加热至95 ℃后恒温搅拌3 h制

得CA-PVA母液。所得CA-PVA母液在-0.1 MPa下脱

气1 h，使用流延法于60 ℃下干燥3 h成膜，得到的所

有膜样品置于相对湿度为53%和温度为25 ℃的恒温

恒湿箱平衡48 h后，进行性能测试。

2.3 薄膜基本性能检测

2.3.1 光学性能测定

参考ASTM D882—09的方法[9]，使用透光率雾度

测定仪对样品进行光学性能测定，每个样品随机选取

10个点进行测量，结果取平均值。

2.3.2 力学性能测定

参考ASTM D1003—61[10]的方法，使用电脑测控抗

张实验机对样品的力学性能进行测定，拉伸速率为

300 mm/min，夹距为50 mm，环境温度为25 ℃，相对湿

度为50%，每个样品测7次，结果取平均值。按式（1）

计算抗拉强度：

Ts=F/S （1）

式中：Ts为抗拉强度（MPa）；F为样品抗张力（N）；

S为样品横截面积（m2）。

2.4 半干鱼防霉实验

2.4.1 样品前处理

新鲜鲫鱼在预冷至4 ℃的水中暂养1～2 h，低温

放血后去头、尾、鳞和内脏，预冷无菌水清洗干净后去

皮待用[11—12]。在预实验中已得到新鲜鲫鱼在60 ℃鼓

风干燥箱中的“时间-水分含量”变化曲线，在该实验

中即按该曲线将准备好的鲫鱼干燥至水的质量分数

为40%的半干鱼待用。
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每种保鲜薄膜制成10个保鲜膜袋，标准尺寸为

（15±1）cm×（20±1）cm，每个保鲜袋中装有半干鱼肉

50 g。随后将这些装袋的鱼肉置于常温下保藏，每隔

2 d进行半干鱼肉聚落总数的测定分析。

2.4.2 菌落总数测定

参考GB/T 4789.2—2008《食品微生物学检验：菌

落总数的测定》进行测定[13]。具体测定方法为：取225

mL无菌生理盐水并加入25 g半干鱼肉后均质，经10

倍梯度稀释后选取适宜稀释度的样品匀液1 mL加入

无菌培养皿内，每皿内加入15～20 mL平板计数琼脂

培养基，待琼脂凝固后将平板翻转，在（30±1）℃条件

下培养（72±3）h后，进行菌落计数，并以菌落形成单

位cfu表示。

3 结果与分析

3.1 改性PVA胶体制备工艺

改性PVA胶体在其制备过程中体现了一定的规

律性，从加入PVA颗粒后整个胶体制备过程大致可以

分为3个阶段：低温恒温溶胀阶段（1 h）、加热搅拌阶

段（3 h）、高温恒温搅拌阶段（3 h）。在低温恒温溶胀

阶段，干燥的PVA母粒迅速吸水溶胀，但并未完全溶

解于水中形成胶体。此时加入适量甘油作为增塑剂

和不同浓度的CA作为改性剂，经3 h加热搅拌阶段加

热至95 ℃后，PVA颗粒基本溶于水中，但形成的混合

胶体流动性比较差，再在95 ℃条件下经3 h高温恒温

搅拌可得到改性PVA母液。该胶体有着非常好的透

明性及流动性，可进一步通过流延加工制备出改性

PVA薄膜。

3.2 改性PVA薄膜基本性能

3.2.1 基本光学性能

由表1可知，与纯PVA薄膜相比，CA对PVA薄

膜的透光率影响较小，但对薄膜雾度影响较大，改

性PVA薄膜雾度随着CA浓度的增大而不断增大，

这与张燕等[14]的研究结果具有一致性，但改性PVA

薄膜总体仍然体现了较好的光学性能，可应用于食

品包装中。

3.2.2 基本力学性能

如图1所示，CA对于PVA薄膜的力学性能影响较

为明显，随着CA浓度的增加，改性PVA薄膜的抗张强

度逐渐变大，而其断裂生长率则逐渐降低，并且下降

趋势逐渐平缓。其中含有质量分数为3% CA的PVA

改性薄膜的抗张强度为27.11 MPa，相较于纯PVA薄

膜提高了40.9%。这主要是因为CA分子中含有3个

羧基，可与PVA分子中的羟基在高温中发生交联酯化

反应，使得原PVA分子间结合更为紧密，这大大增强

了薄膜的力学性能，特别是对于薄膜抗张强度提高较

为明显[15]。

3.3 半干鱼菌落总数变化

水产品在保鲜中菌落总数的变化是衡量其品质

与腐败程度的重要指标[16]，而对于半干鱼产品，霉菌

的繁殖成为影响其品质的重要因素。由图2可以看

出，所有鱼肉样品组的细菌总数都随着保藏时间的

延长而逐渐升高。在整个21 d的实验期内，对照组

细菌总数都要高于实验组。其中含有质量分数为

0.2% CA的改性薄膜具有最好的防腐效果。这可能

一方面是由于CA与PVA的酯化交联反应使PVA薄

膜分子间相互结合更为紧密，提高了薄膜的力学性

能和耐水性，因而具有更好的包装效果；另一方面由

于柠檬酸的加入会降低薄膜的pH值，并且改性PVA

薄膜可能会在其包装过程中缓慢释放出少量具有抗

菌效果的柠檬酸成分到包装环境中，从而抑制了霉

菌的生长。同时含有质量分数0.2% CA的改性薄膜，

其防腐效果要略好于含0.3% CA的改性薄膜，这说明

CA与PVA分子间的结合存在一个限量，过量的CA

可能会破坏原PVA分子之间结合的紧密性，从而使

其薄膜包装效果及防腐效果在一定程度上降低。

表1 薄膜的透光率及雾度

Tab.1 Transmittance and haze of the films

组别

A

B

C

D

透光率/%

91.31

89.57

88.24

88.72

雾度/%

0.93

3.74

7.98

9.57

图1 薄膜的抗张强度及断裂伸长率

Fig.1 Tensile strength and elongation rate at breakage of the films

张勇等：防霉聚乙烯醇改性薄膜的制备及性能 37



包 装 工 程 2016年3月

4 结语

实验结果表明，利用反应釜制备改性PVA胶体过

程，以及利用流延法制备改性PVA薄膜过程存在一定

的规律性。同时该实验中利用CA对PVA进行改性研

究，制备出酸性PVA改性薄膜，薄膜的抗张强度和断

裂伸长率等性能均得到了一定程度的提高，将其应用

在半干鱼保鲜中发现，相较于对照组，改性PVA薄膜

具有良好的抑菌防霉效果，其中含有质量分数为0.2%

CA的改性薄膜效果最佳。这进一步表明，通过对传

统的包装材料进行改性研究，可以有效延长食品的货

架期，同时减小传统化学保鲜带来的食品安全隐患，

提高食品的安全性，具有一定实际意义。
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