
 包 装 工 程 第 39 卷  第 5 期 

·110·      PACKAGING ENGINEERING  2018 年 3 月 

                            

收稿日期：2017-02-13 

作者简介：朱明秀（1991—），女，广西大学硕士生，主攻食品抗菌包装材料。 

通信作者：黄崇杏（1977—），女，广西大学教授，主要研究方向为绿色包装材料及食品包装安全。 

茶多酚对壳聚糖/聚乙烯醇复合膜性能的影响 

朱明秀，黄崇杏，蓝鸿雁，柳英，李志嘉，杜恒 
（广西大学，南宁 530000） 

摘要：目的 以茶多酚为改性剂对壳聚糖/聚乙烯醇复合膜进行共混改性，制备一种综合性能良好的绿色

包装材料。方法 采用溶液共混法制备不同茶多酚质量分数的壳聚糖/聚乙烯醇复合膜，并对其进行红外

光谱分析，以及力学性能、水溶性、气体阻隔性、抗氧化性能的测试。结果 茶多酚与壳聚糖/聚乙烯醇

基质间发生了分子间相互作用，当茶多酚的质量分数为 2%时复合膜的综合性能最好，拉伸强度提高了

4.99%，且可保持较高的断裂伸长率，水溶性、水蒸气透过率和氧气透过率分别降低了 82.43%，51.40%

和 72.77%，抗氧化能力增强了 58.54%。结论 添加适量的茶多酚能够提高壳聚糖/聚乙烯醇复合膜的力

学性能和耐水性，并改善其气体阻隔性和抗氧化性能。 
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Effect of Tea Polyphenols on Properties of Chitosan/Polyvinyl Alcohol Composite Films 
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ABSTRACT: The work aims to prepare a green packaging material with good comprehensive properties, with tea poly-

phenol (TP) as a modifier to modify chitosan (CS)/polyvinyl alcohol (PVA) composite films. The CS/PVA composite films 

with different TP mass fractions were prepared by solution blending, and the IR analysis on the composite films was done. 

The mechanical property, water solubility, gas barrier property and antioxidant activity were tested. The results showed 

that there were molecular interactions between TP and CS/PVA substrate. When the mass fraction of TP was 2%, the 

composite film had the best comprehensive property. The tensile strength was improved by 4.99%, and the elongation at 

break was at a relatively high level. Meanwhile, the water solubility, water vapor transmission rate and oxygen transmis-

sion rate of the CS/PVA composite film were decreased by 82.43%, 51.40% and 72.77%, respectively, and the antioxidant 

activity was increased by 58.54%. Proper addition of TP can enhance the mechanical properties and water resistance of 

CS/PVA composite films, and improve the gas barrier properti. 
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近年来，随着人们环保意识的增强，不可降解塑

料包装引起的“白色污染”问题越来越受到关注，可生

物降解、安全无毒的绿色包装材料成为国内外的研究

热点。壳聚糖（CS）是甲壳素的脱乙酰化产物，来

源丰富，具有良好的成膜性、生物降解性、生物相容

性、广谱抑菌性以及无毒、可再生等优点[1—2]。聚乙

烯醇（PVA）是聚乙酸乙烯酯的水解产物，安全无毒，

有优良的生物相容性、生物可降解性和成膜性，由其

制备的薄膜表面光滑，透明度高，柔韧性、气体阻隔

性、耐化学性等性能优异[3—4]。将壳聚糖、聚乙烯醇

共混，能够改善共混后膜的综合力学性能和透气性

能，使其具备抗菌性，并且可降低壳聚糖抗菌膜的生

产成本，达到协同增效的作用[5—6]。由于壳聚糖和聚

乙烯醇的主链上含有大量亲水性基团，复合膜耐水性
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差，湿态强度低[7]，一定程度上限制了它在包装中的

应用。 

茶多酚（TP）是茶叶中多酚类物质的总称，无毒

无害，具有极好的抗氧化、抗菌、防癌等作用，其因

多酚结构而具备能够形成稳定氢键结构的潜能，是一

种安全、高效的天然改性剂[8—9]。将茶多酚添加到壳

聚糖[10]、聚乙烯醇[8]、胶原[9]、明胶[11]、大豆分离蛋

白[12]、聚乳酸[13]等高分子膜中进行改性，可以增强

膜的拉伸强度、耐水性和抗氧化性，使其具备较好的

阻湿、阻氧性能。目前，以茶多酚为改性剂与壳聚糖、

聚乙烯醇两者同时共混制膜的研究鲜有报道。这里以

壳聚糖和聚乙烯醇为基材，以茶多酚为改性剂制备复

合膜，研究不同质量分数的茶多酚对壳聚糖/聚乙烯

醇复合膜的结构、力学性能、水溶性、气体阻隔性和

抗氧化性的影响，旨在进一步提高壳聚糖/聚乙烯醇

复合膜的综合性能，为研发基于壳聚糖和聚乙烯醇的

包装材料提供理论依据和基础数据。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：壳聚糖（CS，脱乙酰度为 80.0%~ 

95.0%），聚乙烯醇（PVA，1750±50，纯度≥99.0%），

国药集团化学试剂有限公司；茶多酚（TP，纯度为

99%），珠海味佳食品添加剂有限公司；1，1-二苯基-2-

三硝基苯肼（DPPH，纯度≥97.0%），成都艾科达化

学试剂有限公司；其他试剂为市售试剂。主要仪器：

VERTEX 70 傅里叶变换红外光谱仪，德国 BRUKER

公司；3367 电子万能材料试验机，美国 INSTRON 公

司；SPECORD 50 PLUS 紫外可见分光光度计，德国

Analytik Jena AG 公司；PERMATRAN-W Model 3/61

水蒸气透过率测试仪，OXTRAN Model 2/21 氧气透

过率测试仪，美国 MOCON 公司。 

1.2  试样制备 

将 CS 溶于体积分数为 1%的乙酸溶液，室温搅

拌溶解，得到质量分数为 3%的 CS 溶液；取 PVA 溶

于水，85 ℃下搅拌溶解，得到质量分数为 8%的 PVA

溶液。将上述 2 种溶液按 CS 和 PVA 质量比为 1 5∶

进行混合，然后根据 PVA 干质量的 0，1%，2%，3%，

4%和 5%称取 TP 溶于水并快速加入混合液中，80 ℃

下搅拌 1 h，冷却至室温。在有机玻璃板上刮膜，50 ℃

下干燥 10 h。冷却揭膜，在 23 ℃、相对湿度 50%的

环境下放置 48 h 后进行相关性能的测试。 

1.3  性能测试  

1.3.1  红外光谱分析 

采用傅里叶变换红外光谱仪对试样进行红外光

谱测定，扫描范围为 4000~500 cm−1。  

1.3.2  力学性能测试 

根据 GB/T 1040.3—2006，将复合膜裁成 15 mm× 

100 mm 的长方形，在电子万能材料试验机上测定拉伸

强度和断裂伸长率，测试的初始夹距为 50 mm，测试速

度为 100 mm/min。 

1.3.3  水溶性测试 

参照彭勇等[14]的方法，稍作修改。将复合膜裁成

20 mm×20 mm 的正方形，50 ℃干燥箱中干燥 24 h，

置于干燥器中冷却至室温后进行称量；将试样浸入盛

有 50 mL 蒸馏水的烧杯中，23 ℃下溶解 24 h 后取出

试样，50 ℃干燥箱中干燥 24 h，于干燥器中冷却至

室温后进行称量。水溶性 WS（%）的计算为： 
WS=(m1−m2)/m2×100%           (1) 
式中：m1 为试样浸泡前干燥后的质量（g）；m2

为试样浸泡后并最终干燥的质量（g）。 

1.3.4  水蒸气透过率测试 

根据 GB/T 26253—2010，采用水蒸气透过率测

试仪测定复合膜的透湿性能，单位为 g/(m2·d)。 

1.3.5  氧气透过率测试 

根据 GB/T 19789—2005，采用氧气透过率测试

仪测定复合膜的透氧性能，单位为 cm3/(m2·d)。 

1.3.6  抗氧化性能测试 

参照 Siripatrawan 等[10]的方法，将 1 mL 浓度为 1 

mmol/L 的 DPPH 甲醇溶液与 3 mL 复合膜浸泡液充分

混合，于室温下暗处静置 30 min，然后采用紫外分光

光度计在 517 nm 处测定混合液的吸光度。DPPH 自

由基清除率 RDPPH（%）的计算为： 
RDPPH=(ADPPH−AS)/ADPPH×100%         (2) 
式中：ADPPH 为 DPPH 甲醇溶液在 517 nm 处的吸

光度；AS 为 DPPH 甲醇溶液和复合膜浸泡液混合液在

517 nm 处的吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

红外光谱是可用于研究氢键及相容性的辅助工

具，通过红外光谱谱图的分析可以得出氢键的归属及

其作用强度[15]。TP 及复合膜添加 TP 前后的红外光谱

见图 1。 

在 TP 的红外光谱中，3500~3000 cm−1 处的宽峰

为 O—H 对称伸缩振动引起的酚羟基强特征峰，在

1740 cm−1 有一个较强的 C═O 伸缩振动吸收峰，1615 

cm−1 为苯环骨架 C═C 伸缩振动强吸收峰，1150~1030 

cm−1 为 C—O—C 伸缩振动吸收峰[8]。对比添加 TP 前

后的红外光谱可以看出，复合膜在 3274 cm−1 处附近 
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图 1  TP、CS/PVA 膜和 TP-CS/PVA 膜的红外光谱 
Fig.1 IR spectra of TP, CS/PVA films and TP-CS/PVA films 

的 O—H 伸缩振动峰向低波数移动至 3262 cm−1 处。

Iman 等[16]指出，分子间相互作用增强时会伴随着吸

收峰向低波数移动，说明 TP 分子中大量的酚羟基与膜

上的羟基之间可能生成了较强的氢键。这与张礼华[8]、

Siripatrawan 等[10]研究的 TP 与 PVA 或 CS 之间相互

作用的结果相一致。复合组分之间的氢键作用能有效

地降低混合体系的吉布斯自由能，使各组分较好地相

容[7]。    

2.2  力学性能    

拉伸强度和断裂伸长率常用来检测膜材料的力

学性能，分别反映材料的强度和塑性[17]。不同 TP 质

量分数对复合膜力学性能的影响见图 2。可以看出，

随着 TP 质量分数的增大，复合膜的拉伸强度先增加

后减小，当 TP 质量分数为 1%时，拉伸强度达到最

大值 89.98 MPa。TP 质量分数从 0%增加到 2%时，

复合膜的断裂伸长率下降较为缓慢；当 TP 质量分数

大于 2%后，断裂伸长率明显下降，由 51.87%下降到

33.33%。出现这种变化趋势的原因可能是添加少量

TP 时，TP 中的多羟基化合物通过与 CS 和 PVA 生成

氢键，增加了不同分子间的作用力，使复合膜的拉伸

强度增大，断裂伸长率减小。研究表明，向 CS 中加

入酚类化合物，可以形成氢键，提高膜的机械强度[10]。

TP 含有疏水性基团苯环，加入复合膜中会造成膜的

不连续性，使得膜的柔韧性降低，断裂伸长率下降[18]。

当 TP 质量分数过大，过高浓度的 TP 容易遮蔽其他

分子聚拢在一起的作用中心，妨碍分子间的相互作

用，并且过量的 TP 游离于复合膜中呈颗粒状，影响

膜的网络结构稳定性[8—9]，因此降低了复合膜的拉伸

强度和断裂伸长率。 

2.3  水溶性 

水溶性是反映膜材料耐水性能的重要指标，与材

料的亲水性有关。不同 TP 质量分数制备的复合膜的

水溶性见图 3。可以看出，复合膜的水溶性随着 TP

质量分数的增大，呈先下降后上升的趋势。TP 质量 

 

图 2  不同 TP 质量分数的 CS/PVA 膜的拉伸强度和断裂伸长率 
Fig.2 Tensile strength and elongation at break of CS/PVA 

films with different TP mass fractions 

 

图 3  不同 TP 质量分数的 CS/PVA 膜的水溶性 
Fig.3 Water solubility of CS/PVA films with different TP 

mass fractions 

分数为 2%时，水溶性由未添加 TP 时的 56.62%下降

到最小值 9.95%，当添加量继续增大，复合膜的水溶

性反向增长，但变化较为平缓。加入 TP 后，复合膜

的水溶性明显下降，这可能是因为 TP 中含有疏水性

基团苯环，可以增强复合膜的疏水性[11]。同时，TP

通过与 CS 和 PVA 分子形成氢键减少复合膜中游离

羟基的数目，限制它们与水分子通过羟基的结合作

用，有效阻止亲水性分子物质溶于水中，使膜的水溶

性下降[19]。这与 Wang 等[20]的结果相似。当 TP 过量

时会在复合膜中形成颗粒状，阻碍分子间的相互作

用，影响膜结构的均匀致密性，使得膜中部分亲水分

子及过量的 TP 易溶于水，从而导致水溶性增加。 

2.4  水蒸气透过率 

膜材料的阻隔性直接影响包装内装物的质量，较强

的阻湿性有利于产品的贮藏与运输。不同 TP 质量分数

对复合膜水蒸气透过率的影响见图 4。可以看出，未添

加 TP 的复合膜水蒸气透过率为 550.21 g/(m2·d)，加入

TP 后，水蒸气透过率明显下降，当 TP 质量分数为 2%

时，水蒸气透过率达到最小值 267.42 g/(m2·d)。Wang

等[20]指出，TP 加入 CS 膜后能使薄膜的水蒸气透过率

明显下降，这与 TP 和 CS 之间产生强烈的相互作用有

关。Siripatrawan 等[10]也得出了相似的结论。TP 加入后，  
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图 4  不同 TP 质量分数的 CS/PVA 膜的水蒸气透过率 
Fig.4 Water vapor transmission rate of CS/PVA films with 

different TP mass fractions 

通过分子间的相互作用减小了复合膜中不同分子间

的间隙以及游离亲水基团羟基的数量，从而减少了水

分子的吸附和透过量。当 TP 质量分数进一步增大，

水蒸气透过率呈上升趋势，这主要是因为过量的 TP

在复合膜中呈颗粒状，使复合膜致密的结构遭到破

坏，减弱了对水蒸气的屏障作用。 

2.5  氧气透过率 

氧气阻隔性能是食品类包装膜的重要功能之一，

可有效阻碍食品与周围环境气体的交换，有利于延长

货架期。TP 质量分数对复合膜氧气透过率的影响见

图 5。可以看出，加入 TP 后复合膜的氧气透过率明

显下降。TP 质量分数为 2%时的氧气透过率为 6.33 

cm3/(m2·d)，达到最低值。当 TP 质量分数较小时，复

合膜的氧气透过率随着 TP 添加量的增加而降低，这

可能是由于改性剂 TP 的引入，复合膜中不同分子间

的作用力得到了增强，使膜的网络结构更加紧密，氧

气透过率更低。随着 TP 质量分数继续增大，氧气透

过率反而逐渐上升，说明 TP 过量会破坏膜的部分网

络结构，使得氧气分子在膜中的扩散变得容易，以致

阻隔氧气的能力下降。  

 

图 5  不同 TP 质量分数的 CS/PVA 膜的氧气透过率 
Fig.5 Oxygen transmission rate of CS/PVA films with differ-

ent TP mass fractions 

2.6  抗氧化性能 

DPPH 自由基已被广泛应用于测定化合物清除自

由基的能力，进而评价其抗氧化性能。不同质量分数

TP 对复合膜的 DPPH 自由基清除率的影响见图 6。

可以看出，添加 TP 有利于提高复合膜的抗氧化能力。

当 TP 质量分数为 2%时，DPPH 自由基清除率由未添

加 TP 时的 45.50%增加到 71.56%。随着 TP 质量分数

的增大，DPPH 自由基清除率持续增大，并逐渐趋于

平缓。TP 的抗氧化原理是利用具有很强供氢能力的

酚羟基终止自由基链反应，清除活性氧，而当 TP 质

量分数过大时，过量的 TP 在膜的表面形成颗粒状，

使得酚羟基容易被空气中的氧逐渐消耗 [21] ，因此

DPPH 自由基清除率增加的幅度越来越小。 

 

图 6  不同 TP 质量分数的 CS/PVA 膜的 DPPH 自由基清除率 
Fig.6 DPPH radical scavenging activity of CS/PVA films with 

different TP mass fractions 

3  结语 

研究了天然改性剂 TP 对 CS/PVA 复合膜性能的

影响，结果表明 TP 与 CS，PVA 共混时发生了较强

的氢键作用。与未添加 TP 的 CS/PVA 复合膜相比，

TP 质量分数为 2%时复合膜的综合性能最好，其拉伸

强度得到了提高，并且保持了较高的断裂伸长率，耐

水性、气体阻隔性和抗氧化性能显著增强，整体具备

良好的包装性能，如在此基础上进行更深入的研究开

发，今后可望作为绿色包装材料在包装中得到应用。 
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