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摘要：目的 研究聚乙烯醇（PVA）/纳米银薄膜的抑菌性能，探索食品保鲜包装新方法。方法 以 PVA

和水为基本原料，戊二醛为改性剂，用溶液流延法制备含有不同质量分数（1%，2%，3%）纳米银的

PVA 薄膜，分别表征其力学性能和耐水性能。将鱼肉用薄膜包裹，在 4 ℃下贮藏，每隔 3 d 取样测定菌

落数并进行感官分析。结果 PVA/纳米银薄膜对鱼肉有明显的抑菌作用，当纳米银添加质量分数为 1%

时，薄膜的拉伸强度为 19.41 MPa，断裂伸长率为 49%，力学性能良好；吸水率为 32.2%，润湿角为 55.1°，

疏水性较好；与空白组相比，鱼肉货架期延长了 4 d 左右。结论 质量分数为 1%的纳米银能够增强薄膜

的抑菌效果、有效维持鱼肉的感官品质，因此，在冷链运输中有很好的应用前景。 
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Preparation of PVA/Nano-silver Film and Its Effect on Preservation of Yellow Bone Fish 

ZHAI Wei-kun, WANG Xuan, WANG Yuan-sheng, XU Chao-yang 

(Department of Basic, Naval University of Engineering, Wuhan 430033, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the antibacterial properties of PVA/nano-silver film and explore new methods for 

food preservation packaging. PVA film with different mass fractions of nano-silver (1%, 2%, 3%) was prepared by solu-

tion casting method, with PVA and water as the basic materials and glutaraldehyde as the modifier. The mechanical and 

hydrophobic properties of the film were characterized. When the fish meat was wrapped in films and stored at 4 ℃, the 

number of colonies was measured and the sensory analysis was performed every 3 days. PVA/nano-silver film had obvi-

ous antibacterial effect on fish. When the mass fraction of nano-silver was 1%, the tensile strength of the film was 19.41 

MPa, while the elongation at break was 49%; therefore, the mechanical properties were good. The water absorption rate 

was 32.2%, while the wetting angle was 55.1°; therefore, the hydrophobicity was good. In the antibacterial experiment, 

compared with the blank group, the shelf life of the fish could be extended for about 4 days. 1% (mass fraction) 

nano-silver can enhance the antibacterial effect of the film and maintain the sensory quality of the fish effectively. There-

fore, the film has good application prospects in cold chain transportation. 
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黄骨鱼为淡水鱼，具有分布范围广、产量大、

性价比高、烹饪简单、营养丰富等优点，适合保障

部队日常消耗。作为军用补给品，将黄骨鱼设定为

研究对象具有一定的代表性。目前，黄骨鱼主要是
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利用普通的聚乙烯和聚丙烯塑料袋进行包装，或是

用保鲜膜包裹，虽在一定程度上起到了隔绝空气保

鲜的目的，但没有办法从源头上阻止细菌滋生，因

此亟需研发一种抑菌包装材料用于包裹黄骨鱼，延

长其货架期[1]。 

聚乙烯醇是一种多羟基强氢键聚合物，不仅具

有较强的极性、耐热性及抗静电性，还可与多种材

料共混，在制备水中过滤吸附材料、隔热材料、食

品药品保鲜等多功能复合泡沫材料方面具有突出优

势[2—5]。 

纳米银是粒径为纳米级的金属银单质或离子。粒

径越小，抗菌效果越好。其抑菌机理主要分为 2个方

面：首先银带有正电，细菌细胞壁带有负电，银离子

会被细菌细胞壁吸引，当正负电不平均时，会造成细

胞壁破裂，细菌内的细胞质从穿孔处流出，最终使细

胞萎缩死亡；其次若接触时间够长，银也会被负电荷

吸引而至细菌体内，与硫氢基等催化系统的官能团基

结合，影响其生殖功能，造成细胞死亡[6]。这 2种机

制均可杀死细菌体（包括超级细菌），且不会产生抗

药性。目前市售含纳米银抗菌聚丙烯餐盒中纳米银的

含量为 30.01 μg/g，奶瓶中的含量为 27.24 μg/g，质量

分数约为 3%，且在较低温的水中迁移量较小，不会

对人体造成伤害[7]。 

文中拟在 PVA 薄膜的制备过程中加入纳米银，

制备 PVA/纳米银薄膜，通过实验表征其理化性质以

及对黄骨鱼的抑菌保鲜性能。 

1  实验 

1.1  试剂材料 

主要试剂材料：平板计数琼脂培养基（百思生物

试剂有限公司）；磷酸盐缓冲液（PBS）（西陇科学股

份有限公司）；聚乙烯醇（PVA-1799 和 PVA-2499，

分析纯，日本可乐丽化工有限公司）；戊二醛（分析

纯，天津市大茂化学试剂厂）；纳米银（粒径为 5~7nm，

霍普思纳米材料有限公司）；黄骨鱼（鲜活，150 g/条，

盒马鲜生）等。 

1.2  仪器设备 

主要仪器：DH4000 AB 型恒温培养箱，天津市

泰斯特仪器有限公司；G2X-PH.500S型高压蒸汽灭菌

器，上海跃进医疗器械有限公司；DHG-9145A 型鼓

风干燥箱，上海一恒科技有限公司；V-5600PC 型可

见分光光度计，上海元析仪器有限公司；CMT4204

微机控制电子万能试验机，美特斯工业系统有限公

司；JGW-360A接触角测定仪，承德市成惠试验机有

限公司；德国 Zeiss Merlin compact型扫描电子显微

镜等。 

2  方法 

2.1  PVA 薄膜制备 

采用溶液流延法，将 4 g PVA-1799，6 g PVA-2499

颗粒和 100 mL蒸馏水置于烧杯中，在 95 ℃下加热搅

拌至完全溶解，加入 1 mL戊二醛，持续搅拌 30 min，

最终完全溶解得到 PVA胶液。分别将 0.1，0.2，0.3 g

纳米银加入到 PVA胶液，在 50 ℃下继续搅拌 20 min，

随后在（23±1）℃的真空干燥箱中放置 1 d以除去气

泡。将 PVA 胶液倒在玻璃板上，采用间隙高度相同

的涂布器均匀涂覆胶液，膜厚度控制在 100 μm，将

玻璃板放于温度为 60 ℃的烘箱中，在 50 min后揭膜，

得到纳米银质量分数为 1%，2%，3%的 PVA薄膜[8]。 

2.2  力学性能测试 

参照 GB/T 1040—2006，经测量薄膜厚度在   

100 μm左右（˂1 mm），且断裂应变较高，将薄膜切

成窄平行部分宽度为 6 mm，端部宽度为 25 mm，总

长为 115 mm，窄平行部分长度为 35 mm的哑铃型试

样，采用电子万能试验机在塑料-薄膜拉伸测试模式

下测定薄膜的拉伸性能，设定拉伸速度为 5 mm/min[9]，

每个样品测试 5次，取平均值。 

2.3  吸水率测定 

参照 GB/T 1034—2008[10]，将厚度为 100 μm的

薄膜切成尺寸为 10 cm×10 cm的方块，在 60 ℃下干

燥 1 h，随后称质量为 m1。在温度为 23 ℃，相对湿

度为 55%的条件下浸入蒸馏水 24 h。用滤纸吸干表

面，称质量为 m2。每个样品取 5 块膜为 1 组，计算

吸水率并取平均值。 
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式中：W 为吸水率；m1为干膜质量；m2为湿膜

质量。 

2.4  润湿角测试 

将薄膜剪裁成尺寸为 5 cm×1 cm的长条，采用接

触角测定仪测定表面润湿角。测试液体为蒸馏水，滞

后时间为 10 s，即滴加水滴后 10 s进行测试[12]，每个

样品测试 5次并取平均值。 

2.5  透光率测定 

将薄膜剪裁成尺寸为 3 cm×1 cm的长条，采用紫

外可见光分光光度计在 380~780 nm的波长下测定薄

膜透光率。每个样品测试 5次，取平均值。 

2.6  扫描电子显微镜（SEM）表征 

将薄膜样品剪裁成尺寸为 2 mm×5 mm的小样，
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采用德国 Zeiss Merlin Compact型扫描电子显微镜观

察薄膜表面和断面形貌。 

2.7  鱼肉的预处理和包装保鲜 

将鲜活黄骨鱼运回实验室，宰杀后快速切取鱼背

部肌肉 120 g放入温度为 4 ℃的冰箱中贮藏，随后对

其进行包装保鲜或空白使用。分别将 30 g 鱼肉放置

于 4组尺寸为 15 cm×9 cm×6 cm的泡沫箱（1组为不

加任何处理的空白组，其余组分别用 PVA 薄膜、纳

米银质量分数为 1%的 PVA薄膜、纳米银质量分数为

2%的 PVA薄膜包裹）中，将泡沫箱置于温度为 4 ℃

的冰箱中，每隔 3 d取样测定 1次保鲜指标[11]。 

2.8  菌落总数测定 

参照 GB 4789.2—2016，称取 1 g 样品和 9 mL 

PBS放置在匀浆器内均质，制成样品匀液，放入无菌

均质袋内待用。用移液器吸取质量浓度为 0.1 g/mL

样品匀液 1 mL，沿管壁缓慢注入盛有 9 mL稀释液的

无菌试管中，振摇试管使其混合均匀，制成质量浓度

为 0.01 g/mL的样品匀液。按上述操作，再制备出质

量浓度为 0.001 g/mL样品均液，每次制备都换用了无

菌吸头。3 个梯度的均质样液各吸取 1 mL于无菌平

皿内，及时将从高压灭菌锅中取出冷却至 46 ℃的   

15 mL平板计数琼脂培养基倾注平皿，转动平皿使其

混合均匀。待琼脂凝固后，将平板翻转，在 36 ℃下

培养 48 h。记录稀释倍数和相应的菌落数量，菌落计

数以菌落形成单位（CFU）表示。每个稀释度做 3个

平皿，菌落数取 3个平皿的平均值[12]。 

2.9  感官指标判定 

文中参照 QIM 评估方法[13—14]并加以调整，挑

选 3 名从事食品领域的专业人员，运用国际基本原

则 [15—16]，将鱼肉新鲜度评价体系分为综合评价、颜 

色、气味、质地、光泽度等 5个剖面进行描述，考虑

到综合评价是最重要的指标，赋予权重值为 2，其他

剖面权重值为 1。在评分系统建立的准备阶段，通过

预实验对黄骨鱼肉样进行观察，仔细记录肉样每天的

表观变化，建立感官评价评分表（见表 1），满分为

12分，8分以下表示已不可食用[17—18]。 

2.10  黄骨鱼肉样菌落数和感官评价的显著

性分析 

为了判定纳米银添加量和贮藏时间的变化对肉

样菌落散布是否具有显著影响，以样本均方差值为对

象，进行无交互作用的双因素方差分析，则偏差平方

和为： 
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式中：SA，ST，St，SE分别为总偏差平方和与纳
米银含量、贮藏时间及随机因素产生的偏差平方和；
m，k 分别为纳米银梯度数、贮藏时间梯度数；Shl为
第 h个纳米银梯度下，第 l个贮藏时间点时的菌落数

量； S为菌落数量的平均值； hS 为第 h 个纳米银梯

度下菌落数量的平均值； lS 为第 l个贮藏时间点处菌

落数量的平均值。 

由式（2—5）可得： 
SA=ST+St+SE      (6) 
式（6）表明菌落数量散布的总差异可分解为纳

米银添加量和贮藏时间不同引起的差异与随机因素

引起的差异之和。 

 
表 1  鱼肉冷藏过程中的感官评价评分 

Tab.1 Sensory evaluation score sheet during cold storage of the fish 

感官剖面及

特征描述 

分值(Xi) 权重
(M) 2 1 0 

综合评价 鱼肉新鲜 鱼肉较新鲜 鱼肉腐败变质 2 

颜色 
雪白色，新鲜鱼颜色，颜

色分布均匀，无深浅不同 

暗淡的雪白色，颜色较均匀， 

轻微深浅不同 
颜色暗淡，非新鲜鱼颜色 1 

气味 
新鲜鱼味，鱼腥味较弱，

无土腥味 

新鲜味弱，鱼腥味较明显， 

略显土腥味 

无新鲜味，鱼腥味和土腥味

重，或其他异味 
1 

质地 

有弹性，指压后痕迹立即

消失，鱼肉坚实，连接性

好，难撕烂 

比较软，弹性减弱，受压后较快恢

复，或恢复程度为原来 1/4，鱼肉

较坚实，连接性一般，较难撕烂 

非常软，无弹性，受压之后

变形，无法恢复，鱼肉无连

接性，呈松散状态，易撕烂 
1 

光泽度 光泽度好，表面光亮 光泽度一般，表面较光亮 无光泽，表面发暗、浑浊 1 

注：感官剖面得分=Xi；感官评价总得分=Σ（XiM） 
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选取统计量为： 
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取定显著性水平 α，比较统计量的临界值 Fα与实

际观察值 FT，Ft，若 FT＞Fα，则纳米银对散布有显

著影响；若 Ft＞Fα，则贮藏时间对散布有显著影响。 

感官分析的显著性差异分析方法同菌落的显著性差

异分析方法一样。 

3  结果分析 

3.1  薄膜表观形貌 

PVA/纳米银薄膜电镜结果见图 1。由图 1可知，

PVA薄膜表面平整光滑，截面无层状结构（见图 1a）；  

 
 

图 1  PVA/纳米银薄膜电镜结果 
Fig.1 Electron micrograph of PVA/nano-silver film 
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PVA/纳米银（1%）薄膜表面和截面也较为平整光滑，

纳米银颗粒均匀分布在薄膜表面，未对薄膜表观产生

较大影响（见图 1b）；随着纳米银添加量的增加，颗

粒在膜表面分布密集，且渐渐出现团聚现象（见图

1c—d），对薄膜的表观形貌造成了较大影响。当纳米

银质量分数为 3%时，颗粒团聚现象严重。 

3.2  力学性能 

PVA/纳米银薄膜的拉伸强度和断裂伸长率见图

2。由图 2 可知，随着纳米银的添加，PVA 薄膜的拉

伸强度和断裂伸长率不断减小。原因可能是纳米银不

溶于水，PVA胶液固化成膜后，纳米银颗粒镶嵌在薄

膜内部和表面（见图 1b—d），使其连续性和柔性减

弱；纳米银质量分数为 3%时，纳米银粒子分布不均，

团聚现象严重，团聚部位出现应力集中[19]，导致拉伸

强度减小为原来的一半，断裂伸长率减少了 30%，严

重影响了薄膜的力学强度。 
 

 

注：每组样品重复测试 5次，取平均值， 

括号内数字为标准偏差 

图 2  PVA/纳米银薄膜的拉伸强度和断裂伸长率 
Fig.2 Tensile strength and elongation at break of 

PVA/nano-silver film 

 

3.3  吸水率 

由于 PVA 分子有大量羟基，吸水性较好，因此

会降低膜的强度，进而影响其完整性。PVA/纳米银薄

膜的吸水率和润湿角见图 3，可以看出，随着纳米银

的增加，薄膜的吸水率也呈梯度增加趋势。一方面可

能是纳米银颗粒的加入阻碍了 PVA 和戊二醛的交联

改性；另一方面可能是过多的纳米银颗粒团聚，影响

了薄膜的空间结构，造成质地不均匀[20]。润湿角是指

液相与固体的接触点处液固界面和液态表面切线的

夹角，是表征薄膜材料疏水能力的一个重要指标。由

图 3 可知，空白组薄膜的润湿角最大，为 63.2°。随

着纳米银的增加，润湿角呈减小趋势，说明薄膜耐水

性逐渐变差。 

 

注：每组样品重复测试 5次，取平均值， 

括号内数字为标准偏差 

图 3  PVA/纳米银薄膜的吸水率和润湿角 
Fig.3 Water absorption rate and wetting angle of 

PVA/nano-silver film 
 

3.4  薄膜透光率 

透光率反映了薄膜的清晰程度，透光率越大，薄

膜越清晰，对薄膜材料的研发具有重要意义。薄膜的

透光率结果见图 4，可知光波波长为 380~780 nm时，

薄膜的透光率随波长的增加而增大。波长相同时，透

光率随纳米银添加量的增加而减少，这主要是因为随

着纳米银用量的增多，在 PVA 胶液里发生了团聚现

象，粒子的平均直径增大，当平均直径与可见光波长

相近时，光波容易在 2种物质界面发生折射，导致透

明度降低。综上所述，添加纳米银要适量，否则会对

薄膜的清晰度造成不利影响。 

 

图 4  薄膜的透光率 
Fig.4 Light transmittance of film 

 

3.5  鱼肉的菌落总数-时间变化曲线 

各组鱼肉冷藏过程中菌落总数的变化见图 5。由

于 PVA/纳米银（3%）薄膜的力学和疏水性能都不好，

因此不进行包裹鱼肉的抑菌保鲜测试。由图 5可知，

菌落总数均随着时间的延长而增加。在第 6天时，空

白组的菌落总数为 6.94 lg CFU/g，接近 7 lg CFU/g（国
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际食品微生物标准委员会规定新鲜或冷冻鱼肉的最

大可接受菌落总数），说明不加任何防护措施的鱼肉

货架期约为 6 d。在第 9天时，纳米银（质量分数为

1%和 2%）薄膜包裹肉样的菌落总数分别为 6.65 lg 

CFU/g和 6.54 lg CFU/g，说明纳米银抑制了大部分细

菌的生长，延长了鱼肉的货架期（4 d左右）。 

 

图 5  冷藏鱼肉不同时间段的菌落数量 
Fig.5 Number of colonies in different time segments  

of frozen fish 
 

为了进一步判定纳米银含量和贮藏时间是否对

测量结果的散布有显著影响，对样本均方差进行双因

素方差显著性分析（取 α=0.01），结果见表 2。F 的

观测值 Ft=11.59>8.65，FT=86.4>7.01，因此，纳米银

含量和贮藏时间对结果散布的影响均比较显著。 

 
表 2  纳米银添加量和贮藏时间对肉样菌落数量影响的双

因素方差分析 
Tab.2 Two-way analysis of variance of the effect  
of nano-silver addition and storage time on the  

number of colonies of fish sample 

差异源 偏差平方和 自由度 均方差 F Fα 

纳米银添 

加量 
4.547 969 2 2.273 984 11.59 8.65 

贮藏时间 67.812 17 4 16.953 04 86.4 7.01 

误差 1.569 661 8 0.196 208   

总计 73.9298 14    

 

3.6  鱼肉在冷藏过程中感官品质的变化 

各组鱼肉冷藏过程中的感官评分见图 6，可知，

感官评分都随时间的延长而减小，薄膜处理组的感官

评分均高于空白组，说明薄膜有一定的隔氧隔水性

能，能起到保鲜作用。空白组在第 6 天的感官评分

为 7.25 分，低于可接受的 8 分，鱼肉颜色暗淡无光

泽，有异味。纳米银（质量分数为 1%和 2%）薄膜包

裹的肉样感官评分分别为 8.25分和 8.5分，鱼肉有弹

性，鱼肉有鱼腥味，但是没有腐败的味道。这说明纳

米银杀菌效果明显，抑制了细菌的繁殖，从而延长了

肉样货架期（约 4 d）。 

 

图 6  冷藏鱼肉的感官评分 
Fig.6 Sensory score of frozen fish 

 
为进一步判定纳米银含量和贮藏时间对测量结

果的散布是否有显著影响，对样本均方差进行了双因

素方差显著性分析（取 α=0.01），结果见表 3。F 的

观测值 Ft=8.93>8.65，FT=54.99>7.01，因此，纳米银

添加量和贮藏时间对结果散布的影响均比较显著。 

 
表 3  纳米银添加量和贮藏时间对肉样感官分析影响的 

双因素方差分析 
Tab.3 Two-way analysis of variance of the influence of 
nano-silver addition and storage time on the sensory 

analysis of fish sample 

差异源 偏差平方和 自由度 均方差 F Fα 

纳米银

添加量 
8.633 333 2 4.316 667 8.93 8.65 

时间 106.3083 4 26.577 08 54.99 7.01 

误差 3.866 667 8 0.483 333   

总计 118.8083 14    

 

4  结语 

采用溶液流延法制备了不同纳米银含量的 PVA 薄

膜，当纳米银质量分数 1%时，薄膜的拉伸强度为 19.41 

MPa，断裂伸长率为 49%，综合力学性能良好；吸水率

为 32.2%，润湿角为 55.1°，耐水性较好。PVA/纳米银

（1%）薄膜包裹结合低温贮藏能有效抑制黄骨鱼肉

样的细菌繁殖，维持感官品质，延长货架期   4 d左

右。通过双因素方差分析验证了抑菌薄膜包裹对肉样

抑菌保鲜效果的显著性，为海军远航训练时的食品供

给和冷链运输提供了新的参考方向。 
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