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保鲜纸涂层对其 NaClO2 留存率和 ClO2 释放规律的影响 

李石磊，肖生苓，罗瑜莹 
（东北林业大学，哈尔滨 150040） 

摘要：目的 研究保鲜纸涂层氧化淀粉胶对保鲜纸中 NaClO2 留存率和 ClO2 释放规律的影响。方法 通过

保鲜纸表面及横切面的 SEM 图片，确定保鲜纸的结构特点，采用纸基表面涂布氧化淀粉胶的方法，用

碘量滴定法计算保鲜纸中 NaClO2 的留存率和 ClO2 的释放量。结果 保鲜纸纸基表面形成的氧化淀粉胶

层可以有效降低保鲜纸基结构对 NaClO2 留存率和 ClO2 释放量的影响，NaClO2 的留存率和 ClO2 的释放

量得到了提高，ClO2 的释放总量为 3.4786 mg，增加了 70.82%。结论 氧化淀粉胶涂层提高了 NaClO2

的留存率和 ClO2 的释放量。 
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Effect of Preservative Paper Coating on NaClO2 Retention Rate and ClO2 Release Rule 

LI Shi-lei, XIAO Sheng-ling, LUO Yu-ying 
(Northeast Forestry University, Harbin 150040, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effect of oxidized starch adhesive of preservative paper coating on NaClO2 re-

tention rate and ClO2 release rule of the paper. Through the SEM image of the surface and cross section of the preservative 

paper, its structure characteristics were determined. Oxidized starch adhesive was coated on the paper base surface, and 

the NaClO2 retention rate and ClO2 release of preservative paper were calculated by the method of iodimetry. The oxi-

dized starch adhesive coating formed on the surface of the paper could effectively reduce the influence of the paper base 

structure on the NaClO2 retention rate and ClO2 release. NaClO2 retention rate and ClO2 release increased, and the total 

release of ClO2 was 3.4786 mg, which was 70.82% higher than before. The oxidized starch adhesive coating has improved 

the NaClO2 retention rate and ClO2 release. 

KEY WORDS: preservative paper; oxidized starch adhesive coating; NaClO2; ClO2 

保鲜纸以其保鲜效果好、绿色环保和易降解等特
点，被广泛应用于食品保鲜领域，目前已有二氧化硫
保鲜纸、焦亚硫酸钠保鲜纸等相关研究[1—3]。二氧化
氯（ClO2）作为目前国际上公认的性能优良、效果最
好的食品保鲜剂[4—5]，已经得到了广泛的应用，如在
对番茄、生菜、鲜切蒲菜等果蔬的保鲜中已得到应用
[6—8]。与二氧化硫、中草药等保鲜剂相比，ClO2 具有
更高的保鲜效果，并且无污染。氧化淀粉胶是以天然
淀粉为原料，经氧化制备而成，具有粘接强度高、质
量轻、制造容易、环保等优点，广泛应用在食品包装

等行业[9]。淀粉分子中的羟甲基可以被氧化为羧基，
而羧基易与纸中的纤维发生相互作用，同时氧化淀粉
胶具有良好的成膜性能，能够在纸张表面形成胶层，
提高纸张的平整度和阻隔性能等[10]。  

ClO2 保鲜纸由 A 纸和 B 纸组合而成，A 纸涂布
有不同用量的氢氧化钠、NaClO2 等复配制得的保鲜
涂液，B 纸涂布一定质量分数的酒石酸。以纸基为载
体，以 NaClO2 为 ClO2 的前驱体，以酒石酸为活化剂，
氢氧化钠提供碱性环境，在保鲜体系中通过 ClO2 的
缓释，达到对果蔬杀菌保鲜的目的[11—12]。保鲜纸的
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主要成分是天然纤维，具有层状网络多孔性结构，表
面存在孔洞、斜坡等一些特殊的结构形状，保鲜纸还
含有大量活性官能团[13]。保鲜纸的这些结构特点使得
保鲜涂液向纸的内部渗透，同时对气体进行吸附和传
输，增大了 NaClO2 和 ClO2 与纸基中活性官能团的接
触 ， 使 得 保 鲜 纸 中 的 活 性 官 能 团 与 强 氧 化 性 的
NaClO2 和 ClO2 发生反应[14]，从而影响了保鲜纸中
NaClO2 的留存率和 ClO2 的释放量。保鲜纸中 NaClO2

的存在是得以产生 ClO2 气体的前提。文中实验结合
保鲜纸的结构特点，采取在保鲜纸的表面施以氧化淀
粉胶涂层的方法，探索提高保鲜纸中 NaClO2 留存率
和 ClO2 释放量的途径。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

主要试剂：玉米淀粉，黑龙江龙凤玉米开发有限

公司；NaClO2，分析纯，天津市致远化学试剂有限公

司；硫代硫酸钠，分析纯，西陇化工股份有限公司；

碘化钾，分析纯，天津市博迪化工股份有限公司。主

要仪器：ZPS-300 型盘磨机，吉林市路铭造纸机械有

限公司；ZT7-01 纸样成型器，兴平市中通试验装备

有限公司；101-3A 型电热鼓风干燥箱，天津市泰斯

特仪器有限公司；电热恒温水浴锅，天津市泰斯特仪

器有限公司；FA-202D 全数控涂膜机，弗安（上海）

企业发展有限公司；QUANTA200 扫描电子显微镜，

FEI 公司。 

1.2  保鲜纸的制备 

利用纸张成型器制备纸基，纸基的直径为 10 cm，

定量分别为 200，150 g/m2，真空干燥 15 min，置于

干燥器中平衡 24 h，备用；在 2 种纸基的表面分别施

以氧化淀粉胶涂层，对照组未施以氧化淀粉胶涂层，

备用；在定量为 200 g/m2 的纸基表面涂布 NaClO2 保

鲜液，得到 A 纸，在定量为 150 g/m2 的纸基表面涂

布酒石酸保鲜液，得到 B 纸。 

1.3  检测方法 

1.3.1  NaClO2 留存率 

每组称取 0.3 g 保鲜 A 纸，疏解后，采用 0.1 mol/L

的硫代硫酸钠溶液滴定保鲜纸中 NaClO2 的留存量[15]，

按照式（1）计算每张 A 纸中 NaClO2 的留存率，每

组每次测定 3 次，求取平均值。 

0 1

100%
cVMm

w
m nm

             (1) 

式中：w 为 NaClO2 的留存率（%）；c 为硫代硫

酸钠的浓度（mol/L）；V 为滴定用硫代硫酸钠的体积

（L）；M 为 NaClO2 的相对分子质量，M=90.45；m

为纸张总质量（g）；m0 为测定时所取的纸张质量（g）；

n 为硫代硫酸钠和 NaClO2 的化学计量数之比，n=4；

m1 为每张纸上 NaClO2 的涂布量，m1=1.0 g。 

1.3.2  ClO2 释放量 

将 A，B 纸基涂有涂布液的一面贴合，悬空放入

装 有碘化 钾和 硫酸溶 液的 容器中 ，每 隔 24 h 用

0.02 mol/L 的硫代硫酸钠溶液滴定[16]，按式（2）计

算释放到容器中的 ClO2 质量。 

2 2ClO S S ClO=m c V M            (2) 

式中：cs 为硫代硫酸钠的浓度（mol/L）；Vs 为硫

代硫酸钠的体积（mL）；
2ClOM = 67.5 g/mol。 

2  结果与分析 

2.1  纸基结构特点 

纸基的微观结构见图 1。由图 1a 可知，保鲜纸

的表面为复杂的网状结构，存在不同大小、极不规则

的孔洞；由图 1b 可知，纸张的内部同样存在大量大

小不同、极不规则的孔洞，较大的孔洞大都平行于纸

张的表面，部分孔洞与孔洞之间相互连通，部分孔洞

单独存在，形成独立的空腔；由图 3c 可知，纤维的

内部同样存在不同大小、不规则的空腔结构。成纸过

程中，纸浆纤维相互交织平铺于纸张成型器的滤网

上，不论是表面还是内部都会产生大量孔洞，整体  

形成孔状结构，而纸基的孔状结构会影响 ClO2 的  

释放量。 

2.2  NaClO2 留存率变化规律 

保 鲜 纸 中 的 活 性 官 能 团 能 够 与 强 氧 化 性 的

NaClO2 反应，使得保鲜纸中 NaClO2 的留存率会随时

间逐渐减少。在保鲜 A 纸的表面施以氧化淀粉胶涂

层前后，保鲜纸中 NaClO2 的留存率有明显变化。以

保鲜纸涂布保鲜液完成后所测定的 NaClO2 留存率为

起始留存率，每隔 1 d 测定 1 次。NaClO2 的留存率随

时间的变化见图 2。 

由图 2 可知，不论是否在保鲜纸上施以氧化淀粉

胶涂层，A 纸上 NaClO2 的留存率随时间逐渐降低，

纸基中的活性官能团仍旧消耗着表层的 NaClO2。在

保鲜纸上施以氧化淀粉胶涂层后，NaClO2 留存率的

变化曲线始终在对照组的上侧，即保鲜纸中 NaClO2

留存率的下降趋势减缓，氧化淀粉胶层降低了保鲜纸

对 NaClO2 的消耗速率，保鲜纸上 NaClO2 的留存时间

得以延长。还可以看出，氧化淀粉胶涂层对保鲜纸

NaClO2 的初始留存率影响不大。 

保鲜纸中大直径的孔洞和保鲜纸之间的缝隙会 
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图 1  纸基 SEM 形貌 

Fig.1 SEM of preservative paper 

 

图 2  A 纸中 NaClO2 留存率随时间变化曲线 
Fig.2 Curves of the NaClO2 retention rate in A paper with time 

成为水蒸气和 ClO2 气体的进出通道，在水蒸气的作

用下，NaClO2 和酒石酸在保鲜纸中进行迁移，提高

了 NaClO2 在保鲜纸中的渗透，增大了 NaClO2 与保鲜

纸中活性官能团的接触概率，同时也增大了 NaClO2

与酒石酸的接触概率。NaClO2 与保鲜纸中活性官能

团的接触会消耗 NaClO2，不利于 ClO2 的产生。由于

保鲜纸为多孔性高分子材料，同时纸基的表面能较

高，纸基上含有亲水性基团，从而导致保鲜涂液向纸

张内部渗透。涂布有氧化淀粉胶层的保鲜纸表面 SEM

形貌见图 3，可以看出，涂布氧化淀粉胶涂层后，保

鲜纸表面的孔隙被氧化淀粉胶密封，纸张的表面封闭

性得到提高，氧化淀粉胶涂层在一定程度上可阻碍

NaClO2 向纸基内部的渗透，减少保鲜纸对 NaClO2 的

消耗。综上可知，氧化淀粉胶涂层提高了保鲜纸上

NaClO2 的留存率和留存时间。  

 

图 3  涂布氧化淀粉胶层的保鲜纸表面 SEM 形貌 
Fig.3 SEM of the preservative paper's surface coating  

of oxidized starch adhesive 

2.3  ClO2 释放量变化规律 

比较在保鲜纸的表面施以氧化淀粉胶涂层前后

ClO2 的释放规律，以保鲜纸涂布保鲜液完成后的第 1

天开始测定容器中 ClO2 的释放量，ClO2 随时间的释

放量见图 4。由图 4 可知，不论是否在保鲜纸上施以

氧化淀粉胶涂层，ClO2 的释放量随时间逐渐降低，保

鲜纸中的活性官能团仍旧消耗着释放产生的 ClO2。

在保鲜纸上施以氧化淀粉胶涂层后，有氧化淀粉胶涂

层的 ClO2 释放量的变化曲线始终在对照组的上侧，

即氧化淀粉胶涂层提高了保鲜纸中 ClO2 的释放量。 

由图 4 相对应的数据计算得出，无氧化淀粉胶涂

层时，保鲜纸中 ClO2 的释放总量为 2.0364 mg，有氧

化淀粉胶涂层时，保鲜纸中 ClO2 的释放总量为 3.4786 

mg。涂布氧化淀粉胶层后，保鲜纸中 ClO2 的释放总

量增加了 70.82%。释放速率的提高，能够快速释放

出 ClO2，有利于果蔬保鲜。 
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图 4  ClO2 随时间变化的释放量曲线 

Fig.4 The release curves of ClO2with time 

ClO2 释放速率曲线见图 5。由图 5 可知，在保鲜

纸纸基的表面涂布氧化淀粉胶层后，ClO2 的释放速率

也得到了提高，结合实验数据可知，在第 4 天时，涂

胶前后都出现最大的释放速率，分别为 v1=0.0774 

mg/d，v2=0.1069 mg/d，而最大释放速率的数值提高

了 38.11%。 

 
图 5  ClO2 的释放速率曲线 

Fig.5 The release rate curves of ClO2  

NaClO2 与保鲜纸中酒石酸的接触，释放出 ClO2

气体。产生的 ClO2 气体一部分会被保鲜纸的微孔吸
附，进而与保鲜纸中的活性官能团反应，消耗 ClO2；
另一部分通过保鲜纸的大孔和保鲜纸之间的缝隙释
放到容器中，起到保鲜作用。保鲜纸中的微孔以及纤
维素、半纤维素和木素等大量自由基的羟基对水分的
吸附，会进一步促进保鲜纸对 ClO2 的吸附作用。 

在保鲜纸的表面施以氧化淀粉胶涂层后，在水蒸
气的作用下，NaClO2 与酒石酸进行反应，产生 ClO2

气体。由图 3 可以看到，对保鲜纸的表面施以氧化淀
粉胶，表面变得平整光滑，并形成一层均匀致密的膜
层。孔隙被氧化淀粉胶封闭，减少了 NaClO2 和酒石
酸在保鲜纸内部的渗透，提高了 NaClO2 与酒石酸相
互接触的条件，则 ClO2 的释放量得到提高。同时，
氧化淀粉胶涂层可以减少水蒸气对保鲜纸贴合面的
影响，降低 ClO2

−与氢离子的扩散速率，延长 ClO2

的释放时间。由于保鲜纸表面的孔洞被氧化淀粉胶涂

层封闭，保鲜纸对气体的吸附结构和传输通道被阻
断，气体将难以通过氧化淀粉胶层进入保鲜纸内部，
保鲜纸对 ClO2 的消耗量降低，ClO2 的释放量则会得
到提高。  

3  结语 

1）纸基的多孔结构影响了保鲜纸中 NaClO2 的留

存率和 ClO2 的释放效果，氧化淀粉胶胶层降低了纸

基结构对两者的影响。在保鲜纸的表面施以氧化淀粉

胶涂层后，NaClO2 在保鲜纸中的渗透量减少，NaClO2

的留存率得到了提高，同时延长了 NaClO2 的留存时间。 

2）在保鲜纸的表面涂布氧化淀粉胶层后，ClO2

的释放量和释放速率得到了提高。与无氧化淀粉胶涂

层相比，有氧化淀粉胶涂层时，保鲜纸中 ClO2 的释

放最大速率提高了 38.11%，ClO2 的释放总量增加

了 70.82%。 
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