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摘要：目的 研究可降解材料聚乳酸(PLA)/聚丁二酸丁二醇酯-聚己二酸丁二醇酯共聚物(PBSA)薄膜在添

加有机纳米蒙脱土(MMT)和精油后的抗氧化性和保鲜性能。方法 采用挤出共混改性和挤出流延法加工

制备出 PLA/PBSA/MMT/精油纳米复合薄膜，对其力学性能、透湿性、透气性、抗氧化性等进行探讨，

并研究对樱桃的保鲜作用。结果 添加了 DK4 型号 MMT 的 PLA/PBSA 薄膜的抗拉强度得到提高，薄膜

的水蒸气透过率、透气率得到降低，但是对樱桃保鲜的各项指标与对照组无明显差异。在此基础上添加

丁香精油后，力学性能得到提升，抗氧化作用明显，并且对改善樱桃的保鲜效果显著增加。结论 添加

了 DK4 型 MMT 和丁香精油的 PLA/PBSA 薄膜有着较好的改性效果，并且有良好的保鲜效果。 
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ABSTRACT: The work aims to study the oxidation resistance and fresh-keeping performance of the biodegradable 

polylactic acid (PLA)/poly(butylenesuccinate adipate) (PBSA) film added with organic nano montmorillonite (MMT) 

and clove essential oil. PLA/PBSA/MMT/essential oil nanocomposite films were prepared through extrusion blending 

modification and extrusion casting method. The mechanical property, moisture permeability, air permeability and oxida-

tion resistance, etc. of the films were discussed; moreover, the preservation effect of cherries was studied. The PLA/PBSA 

film added with DK4 MMT not only increased its tensile strength, but also decreased the WVP and OP. However, there 

was no significant difference from the control indexes in the preservation of cherries. On this basis, after the addition 

of clove essential oil, mechanical property was improved, the antioxidation was obvious and the preservative effect 

of cherries was significantly improved. PLA/PBSA film added with DK4 MMT and clove essential oil has better modifi-

cation effect and good preservative effect. 

KEY WORDS: biodegradable; PLA; montmorillonite; clove essential oil; nanocomposite film; cherry 

聚乳酸（PLA）是一种热塑性聚酯，具有强度高、

透明性好和化学稳定性强等特点，但脆性高、伸长率

低、生物降解速率较低[1—2]。丁二酸丁二醇酯-己二酸

丁二醇酯共聚物（PBSA）也是一种热塑性聚酯，具

有可生物降解性、可加工性、耐热性和耐化学腐蚀性，

但其力学强度不高[3]。将 PLA 与 PBSA 两种聚酯共混，

会 得 到 性 能 优 异 的 生 物 降 解 材 料 [4] 。 因 为 聚 乳 酸

（PLA）分子链支链数量少、耐热性差，且加工过程
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中存在热降解和氧化等现象，容易造成分子链断裂。

为了解决这个问题，使用扩链剂对其进行熔融改性，

可以使其与 PLA 分子链之间发生轻度交联反应，生

成一定的交联网状结构[5—6]。  

纳米蒙脱土（MMT）是一类由纳米厚度的、表

面带负电的硅酸盐片层，依靠层间的静电作用而堆积

在一起构成的土状矿物。在聚合物基体中添加少量的

蒙脱土就可较大幅度地提高复合材料的力学性能及

耐热性[7]。丁香精油具有明显的抑菌作用，研究表明，

丁香精油能有效抑制一些植物病原真菌和食品中的

病原真菌，同时还具有一定的抗氧化作用，是天然的

食品保鲜剂[8—9]。文中通过 MMT 与丁香精油对聚乳

酸（PLA）/聚丁二酸丁二醇酯-聚己二酸丁二醇酯共

聚物（PBSA）薄膜进行改性，并用于樱桃的保鲜，

从果实贮藏过程中的质量损失率、果实硬度、可溶性

固形物、果实汁液 pH 值、丙二醛含量和感官评价等

方面进行初步评价。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

材料与试剂：聚乳酸(PLA，2003D)，美国 Nature 

Works； 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 -己 二 酸 丁 二 醇 酯 共 聚 物 

（PBSA），昭和电工株式会社；扩链剂 TMP6000，

杭州曦茂科技有限公司；DK4 型蒙脱土，浙江丰虹

粘土化工有限公司；丁香精油，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；樱桃，购于大润发超市上海市泥

城店。 

1.2  仪器与设备 

仪器与设备：XSS-300 转矩流变仪、LSSHJ-20

双螺杆挤出装置、LYJ-流延机装置，上海科创橡塑机
械设备有限公司；L-0305 电子数显螺旋测微仪，桂
林广陆数字测控有限责任公司；H2050R-1 高速冷冻
离心机，湘仪离心机仪器有限公司 BSM-220.3 分析天
平，上海卓精电子科技有限公司；GXZGF101 恒温鼓
风干燥箱，上海贺德实验设备有限公司；XLW 智能
电子拉力试验机、PERME G2/132 透气率测试仪，济
南 兰 光 机 电 技 术 有 限 公 司 ; PERMATRAN-W 

MODEL1/50 水 蒸 气 透 过 率 测 试 仪 ， 美 国 膜 康
MOCON；PBI-Dansensor checkmate 3 微量残氧仪，
丹麦丹圣；GY-4 型果实硬度计；LH-T32 手持式糖度
计；PHSJ-4F 实验室 pH 计，上海仪电科学仪器股份
有限公司；Labconco 超净工作台，美国 Labconco 公司。 

1.3  方法 

1.3.1  薄膜的制备 

根据前期预实验结果设计 3 种不同类型的薄膜，

A ： PLA 原 料 树 脂 +PBSA 原 料 树 脂 + 扩 链 剂

TMP6000(0.2%)； B： PLA+PBSA+TMP6000(0.2%)+ 

DK4 型蒙脱土(1%)；C：PLA+PBSA+TMP6000(0.2%)+ 

DK4 型蒙脱土(1%)+丁香精油(3%)。 

薄膜制备参考户帅锋[10]的方法且略有修改，具体
过程：将扩链剂 TMP6000（质量分数为 0.2%）、DK4

型蒙脱土（质量分数为 1%）和丁香精油（质量分数
为 3%） 以 相 应 质 量 比 分 别 添 加 到 预 先 混 合 好 的
PLA/PBSA 树脂颗粒中，经充分搅拌后，通过双螺杆
挤出共混改性造粒，再通过单螺杆挤出流延设备制备
包装薄膜。双螺杆挤出机的 1—7 区温度分别为 150，
155，165，175，175，175，165 ℃，双螺杆转速为
30 r/min。单螺杆挤出机各区温度为 100，130，160，
175 ℃，单螺杆转速为 20 r/min。 

1.3.2  薄膜拉伸强度测试 

根据 GB/T 1040.3—2006，使用电子万能材料试验

机测定薄膜的（纵向）拉伸强度。试样尺寸为 15 mm× 

150 mm，设定标距为 100 mm，拉伸速率为 10 mm/min。 

1.3.3  薄膜的水蒸气透过率和氧气透过率 

通过 PERMATRAN-W model1/50 透湿仪，在相

对湿度为 100%，温度为 37.8 ℃条件下测定，每个样

品测定 3 次，取平均值。 

将 薄 膜 样 品 裁 成 φ 97 mm 圆 形 试 样 ， 采 用

PERME G2/132 压差法气体渗透仪，设置试验温度为

23 ℃进行实验，参考 GB/T 1038—2000，测样品氧

气透气率。 

1.3.4  抗氧化性能测试 

采用分光光度计法 [11]，将 6 片（每片面积为
12 cm2）样品薄膜加入装有 100 mL 的乙醇（95%）
的锥形瓶内；然后将锥形瓶置于温度为 65 ℃条件下
的烘箱内提取 4 h。将 10 mL 样品溶液及 10 mL 的
0.1 mmol/L DPPH 溶液加入同一试管中，振荡摇匀，
室温条件避光反应 30 min 后测定其吸光度 Asample。
同时测定 10 mL 的 0.1 mmol/L 1,1-二苯基-2-三硝基
苯肼（DPPH）溶液与 10 mL 的乙醇（95%）混合液
的吸光度 Acontrol，以及 10 mL 样品溶液与 10 mL 的
乙醇（95%）混合液的吸光度 Ablank。自由基清除率
公式如下：自由基清除率=[1−(Asample−Ablank )/ Acontrol]× 

100%。式中：Acontrol 为 DPPH 与乙醇（95%）混合液
的吸光度；Asample 为 DPPH 与样品溶液反应后的吸光
度；Ablank 为样品溶液与乙醇（95%）混合液的吸光
度。 

1.3.5  薄膜对樱桃的保鲜效果 

选择成熟度、颜色、果粒均匀一致，无病虫害和
机械损伤的果实，装入预先由薄膜经过热封制备的袋
中，并置于 24 ℃的环境中贮藏。每袋装果质量约
为 50 g，每隔 1 天测定 1 次感官品质与生理指标。 

1）樱桃贮藏过程中的质量损失率。参考宋贤良
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等[12]的测试方法，在樱桃贮藏过程中，测定初始实体

质量与每日实体质量，以质量差与初始质量的比值作

为质量损失率。 

2）果实硬度的测定。在樱桃的赤道部位等距取

3 处，各削去一小块薄薄的果皮(厚约 1 mm)，使用

GY-4 型果实硬度计切换到峰值模式进行测试。 

3）可溶性固形物含量的测定。使用 LH-T32 便

携式手持式糖度计进行测定。 

4）果实汁液 pH 的测定。将樱桃用研钵捣碎后

吸取其汁液，并使用雷磁 PHSJ-4F 型 pH 计测定 pH

值。 

5）果实中丙二醛含量的测定。采用硫代巴比妥

酸（TBA）法测定[13]。 

6）感官评价。感官评定由 6 人组成感官评定小

组，通过对樱桃的外观、气味、质地、腐烂程度综合

打分后取平均值。评定标准，5 分：果粒饱满，果面

光滑，有特殊果香，硬度大，无腐烂；4 分：果粒较

饱满，外形好，有淡淡果香，硬度较大，无腐烂；3

分：果实部分软化，外形较好；2 分：果实表皮褶皱，

部分霉变，有轻微异味；1 分：果实较烂，有较重腐

烂气味[14]。 

2  结果与分析 

2.1  薄膜的力学性能 

用螺旋测微仪测得 3 组薄膜的厚度见表 1。 
 

表 1  薄膜的厚度 
Tab.1 Film thickness 

组别 厚度/μm 

A 61±3 

B 59±5 

C 60±3 
 

3 种薄膜的拉伸强度见图 1，通过对 A，B，C 等

3 种薄膜进行横纵向对比不难看出，蒙脱土的加入使

薄膜 B 横纵向的拉伸强度较薄膜 A 有一定的提升，  
 

 
 

图 1  薄膜的拉伸强度 
Fig.1 Tensile strength of the films 

原因可能在于蒙脱土作为纳米添加剂以纳米尺度分

散在聚合物基体中，起到了应力分散作用，从而改善

了聚合物的强度。丁香精油的加入进一步改善了力学

性能，较薄膜 B 也有可观的性能提升，可能是丁香精

油均匀分散于 PLA/PBSA 基材中，同时精油中的主要

成分丁香酚与基材中的羰基形成氢键，加强了薄膜分

子链间的作用力，使其拉伸强度有所提升。 

2.2  薄膜的水蒸气透过率及氧气透过率 

在表 2 中 3 组薄膜的水蒸气透过率从小到大的顺

序是：A＜B＜C，对水蒸气的阻隔性依次增强。这是

因为 PLA 是疏水性聚合物，而蒙脱土的层状结构使

得水分子在 PLA/PBSA 材料中的扩散更为困难，从而

降低了 B 组薄膜的透湿性[15]。C 组薄膜中加入了丁香

精油，其透湿率显著下降，也即阻湿性明显提高，可

能是因为丁香精油中的酚类成分含有大量羟基基团，

与水结合后阻止了水蒸气的进一步扩散[16]。 

由表 2 可知，加入蒙脱土的 B 组相较于 A 组的

薄膜氧气透过率有一定的下降。这是因为蒙脱土是极

性小分子，在挤出共混过程中，相对均匀地分散到聚

合物基体中，阻挡了 O2 的透过通道。加入丁香精油

的 C 组薄膜的氧气透过率得到明显提高，原因可能

是丁香精油不利于 PLA/PBSA 薄膜的结晶，使得改

性 PLA 膜体内部分子排列不够紧密，从而使得透气

率较高。 
 

表 2  薄膜的水蒸气透过率和氧气透过率 
Tab.2 The water vapor permeability and oxygen permea-

bility of the films 

组别
水蒸气透过率/

(gm2d1) 

氧气透过率/ 

(cm3m2(24 h) 1(0.1 MPa)1)

A 187.23±9.97 355.35±21.74 

B 176.76±10.03 297.06±6.17 

C 147.60±5.03 400.21±34.38 

 

2.3  薄膜的抗氧化能力 

3 组薄膜的抗氧化性能通过在体积分数为 95%乙

醇中的提取液对 DPPH 自由基的清除率来体现，见图

2。A 组薄膜和 B 组薄膜有较低的 DPPH 自由基清除

能力，这可能是聚合树脂在生产过程中为便于后期加

工防止氧化而添加抗氧化剂的结果。添加有丁香精油

的 C 组薄膜的提取液对 DPPH 自由基的清除率高达

43.56%，这表明丁香精油中的丁香酚通过提供活性基

团，作为供氢体与 DPPH 自由基反应，从而终止了自

由基的链式反应[17]。 

2.4  樱桃贮藏过程中质量损失率的变化 

从图 3 可直观地看到，C 组樱桃的质量损失率比

A 组和 B 组低，而 A 组樱桃和 B 组樱桃的质量损失 
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图 2  薄膜的 DPPH 自由基清除能力 
Fig.2 DPPH radical scavenging ability of the films 

 

 
 

图 3  薄膜对樱桃质量损失率的影响 
Fig.3 Effect of films on mass loss rate of cherry 

 
率相近，差异不显著。对于樱桃而言，其质量损失包

含了水分的减少和营养成分的消耗。贮藏期间，C 组

薄膜包装的樱桃果实质量损失相对较少，说明丁香精

油中酚类物质的羟基和 PLA/PBSA 纳米薄膜的分子

链形成氢键，使薄膜的阻湿性增强，从而减缓了水果

水分的损失，质量损失率降低。此外也可能由于丁香

精油中丁香酚的作用，抑制了微生物的繁殖，降低了

樱桃果实病理上的水分损失[17]。 

2.5  果实硬度的变化 

贮藏期间樱桃的硬度变化见图 4。影响硬度变化

的因素主要是果实中的水分含量及组织结构的完整

程度。由图 4 可知，3 组樱桃果实的硬度均有下降的

趋势，而 C 组薄膜包装樱桃果实的硬度显著高于 A

组和 B 组果实的硬度；A 组和 B 组果实的硬度值较

低，且 2 组无显著差异。这是因为水分的流失和微生

物的影响使得组织结构被破坏，也间接说明了 C 组薄

膜中丁香精油的添加抑制了樱桃果实细胞壁果胶质

的转化，减缓了有机质的代谢和转化速度，从而保证

了樱桃果实的硬度。 

2.6  可溶性固形物的变化 

可溶性固形物含量是反映果实营养价值和判断 

 
 

图 4  薄膜对樱桃硬度的影响 
Fig.4 Effect of films on hardness of cherry 

 
果实耐贮藏能力的重要指标。由图 5 可以看出，在贮

藏初期，樱桃可溶性固形物含量增加，原因可能跟果

实中的淀粉转化为糖、呼吸作用减缓和细胞壁多糖的

水解等有关[18]，随着贮藏时间的延长，樱桃的呼吸作

用不断消耗自身的营养成分，导致可溶性固形物含量

持续下降。对比 3 组数据可以发现，C 组樱桃果实的

可溶性固形物含量始终高于 A 组和 B 组，说明丁香

精油的添加能显著抑制可溶性固形物含量的下降。 
 

 
 

图 5  薄膜对樱桃可溶性固形物含量的影响 
Fig.5 Effect of films on soluble solids contents of cherry 

 

2.7  果实汁液 pH 的变化 

pH 反映了已解离的酸的浓度，对于确定产品的

感官和保质期有很大影响。由图 6 可知，在贮藏期内， 

3 组薄膜包装的樱桃 pH 值均持续增加。贮藏第 3 天

时，A、B、C 组樱桃的 pH 值变化明显，C 组樱桃的

pH 值显著低于 A 组和 B 组，说明添加了丁香精油的

C 组薄膜能有效遏制樱桃 pH 的升高，维持樱桃的口

感，延长保质期。 

2.8  果实中丙二醛含量的变化 

丙二醛（malondialdehyde，MDA）的含量通常作

为脂质过氧化指标，反映细胞膜脂过氧化的程度。MDA

会抑制蛋白质的合成，因此，MDA 的积累能对果蔬 
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图 6  薄膜对樱桃汁液 pH 的影响 
Fig.6 Effect of films on pH of cherry juice 

 
细胞质膜和细胞器造成伤害[19]。在贮藏期间，樱桃的

MDA 含量变化见图 7，可以看出，初始阶段的 MDA

含量异常高可能是因为冷链途中樱桃在低温胁迫下

的应对反应所致，随后樱桃逐渐适应 24℃的室温。

随着樱桃的衰老，各组包裹樱桃的 MDA 含量均呈上

升趋势。C 组包裹樱桃的 MDA 含量始终小于 A 组和

B 组，并且 B 组的 MDA 含量小于 A 组。说明添加丁

香精油的 C 组薄膜对氧化反应有一定的抑制作用，丁

香精油中的主要成分丁香酚也会缓慢地释放到樱桃

所在环境中，对于延缓樱桃衰老有较好效果。 
 

 
 

图 7  薄膜对樱桃丙二醛含量的影响 
Fig.7 Effect of films on MDA contents of cherry 

 

2.9  感官评价 

感官评价是通过视觉、听觉、嗅觉、味觉、触觉

等方面对食品的各项指标及可接受程度的评价，在食

品评价中占有很大地位。文中实验通过气味、外观、

色泽等方面对樱桃进行评价。由表 3 可知，A 组和 B

组的樱桃品质相似且下降速度快，而添加了丁香精油

的 C 组的樱桃感官品质下降较为缓慢，与 A 组和 B

组有显著差异。樱桃在贮藏到第 3 天时，C 组樱桃样

品的感官评分最高，样品袋中樱桃饱满，外形较为完

好；A 组和 B 组的感官品质出现了一定程度的降低，

樱桃硬度下降，部分表皮出现褶皱。贮藏到第 5 天

时，对 A 组和 B 组樱桃样品的感官评分已经低于 2

分。第 7 天时，A 组和 B 组的果实褶皱严重，无果

香，并伴有异味，C 组样品中仅有部分樱桃出现褶皱，

无异味。 
 

表 3  薄膜包装后樱桃的感官评价 
Tab.3 Sensory evaluation on cherry packaged in the films 

组别 
贮藏时间/d 

1 3 5 7 

A 4.99±0.22 3.97±0.36 1.60±0.13 1.12±0.36

B 5.00±0.00 4.04±0.12 1.91±0.30 1.30±0.32

C 5.00±0.00 4.42±0.20 3.31±0.26 2.35±0.28

 

3  结语 

实验研究了以 PLA/PBSA 为基材的 3 种改性薄膜

的基本物理性质及对于樱桃常温贮藏的保鲜效果。结

果表明，添加了蒙脱土的 PLA/PBSA 薄膜的物理性能

优于对照组的薄膜，但是添加了蒙脱土的改性 PLA

薄膜与对照组的薄膜在樱桃保鲜方面没有明显的区

别。添加丁香精油的 PLA/PBSA 薄膜不仅有优良的力

学性能、阻隔性能和抗氧化性能，还对樱桃的感官维

持有一定效果，并且降低了贮藏过程中樱桃 MDA 的

含量。这种活性包装膜在果蔬保鲜上具有较大的应用

潜力。 
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