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摘要：目的 利用不同水溶性及脂溶性抗氧化剂对聚乙烯醇（PVA）进行改性，以期在改善复合膜综合

性能的基础上，重点提升其抗氧化能力。方法 以茶多酚、柠檬酸、BHT 和维生素 E 为变量，甘油/聚乙

烯醇为基底，研究不同水溶性及脂溶性抗氧化剂对复合膜形貌、力学性能、透光性、耐水性能及抗氧化

能力的影响。结果 加入适量的抗氧化剂后，薄膜各项性能均有所增强。其中，茶多酚/聚乙烯醇复合膜

的力学性能最优，茶多酚（1.5%）/PVA 复合膜的拉伸强度可达 47.85 MPa，断裂伸长率为 375.69%。该

复合膜显著提高了紫外线的吸收率，同时 73.93%的自由基清除率为研究薄膜中最高。结论 采用茶多酚

改性聚乙烯醇，不仅可提升复合膜的包装强度，增强其耐水性能，更能增强抗氧化能力，为食品保鲜提

供了良好思路。 
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Effects of Different Antioxidants on Properties of PVA Composite Films 

LI Qian-wen, WANG Zhi-hui, ZHOU Shuo-wei, ZHANG Chu-juan, JIANG Xiao-qi 

(School of Light-textile Engineering and Art, Anhui Agricultural University, Hefei 230036, China) 

ABSTRACT: The work aims to modify the polyvinyl alcohol (PVA) with different water-soluble and fat-soluble antioxi-

dants in order to improve the antioxidant properties of the composite film on the basis of enhancing its comprehensive 

performance. With tea polyphenols, citric acid, BHT and vitamin E as variables and glycerol/polyvinyl alcohol as basis, 

the effects of different water-soluble and fat-soluble antioxidants on the morphology, mechanical properties, light trans-

mittance, water resistance and antioxidant capacity of the composite film were studied. The properties of the films were 

enhanced by adding proper amount of antioxidant. The mechanical properties of tea polyphenols/polyvinyl alcohol com-

posite film were the best. The tensile strength of tea polyphenols (1.5%)/PVA composite film could reach 47.85 MPa and 

the breaking elongation rate was up to 375.69%. The composite film could significantly improve the UV absorption rate, 

and the free radical scavenging rate of 73.93% was the highest among all the studied films. Using tea polyphenol to mod-

ify polyvinyl alcohol can not only improve the packaging strength of composite film and enhance its water resistance, but 

also strengthen its antioxidant and antibacterial properties, providing a good idea for food preservation. 
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氧化是食品问题中较为常见的一类，会使食品营

养价值降低、风味丧失甚至变质，影响消费者的食用

和身体健康。针对氧化问题，不仅需要对食品自身进

行严格把关，包装材料也会产生巨大影响。聚乙烯醇

（PVA）薄膜因具有优异的成膜效果及氧气、氮气阻
隔性，可实现自然降解等特性，被公认为理想的新兴

绿色环保材料[2—4]。由于聚乙烯醇膜存在抗氧化效果

不佳的缺点，因此研究者们将具有抗氧化效果的天然

或人工提取物加入食品包装中以改善其抗氧化能  
力[5—7]。随着食品添加剂安全问题的日益突出，通过

在包装材料中添加或覆盖试剂等手段，制备释放类的

活性包装[8]，进而抑制食品氧化、抗菌防腐的效果是

研究人员关注的重点[9—11]。 
茶多酚（TP）是从茶叶中提纯得到，大多是绿茶

的提取物，质量分数为 99%的茶多酚易溶于水、乙醇，
无毒无害且具有很强的抗氧化能力，加入 PVA 基材
中可增强薄膜的性能 [12—13]。柠檬酸是三羧酸类化合

物，单独使用时，抗氧化效果不明显；与聚乙烯醇分

子可以发生酯化及交联反应，可增强 PVA 薄膜的抗
氧化性能，同时 PVA的水解性能也会得到提高[14]。2，
6-二叔丁基-4-甲基苯酚（BHT）作为一种油溶性抗氧
化剂，充当添加剂加入食品中时，能使食物的口味更

加持久，因此，在塑料薄膜中加入 BHT 能够增强食
品保鲜效果[15]。维生素 E（VE）是一种脂溶性维生
素，安全、无毒，且是一种强抗氧化剂，在医药、保

健食品领域有广泛的应用[16]。 
文中通过将不同的抗氧化剂与高阻隔性包装材

料配合使用，期望能够有效阻隔氧气、清除自由基。

分别将 TP、柠檬酸、BHT 和 VE 作为抗氧化剂加入
PVA制备复合膜，通过研究其形貌、力学性能、透光
性、耐水及抗氧化性能，以进一步提高 PVA 膜的综
合性能，为基于 PVA包装材料的研发提供基础数据。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

主要试剂：聚乙烯醇（PVA）、丙三醇、无水乙
醇、茶多酚（TP）、柠檬酸,2,6-二叔丁基-4-甲基苯
酚（BHT），皆为分析纯；维生素 E（VE），市售胶囊。 

主要仪器：GZX-9070MBE 电热鼓风干燥箱，
UV/V-16/18型紫外可见分光光度计，HWS24数显示
恒温水浴锅，YP1201N 电子天平，XLW/PC 智能电
子拉力试验机，ZH-3 型台式测厚仪，扫描电镜
（Hitachi S-4800）。 

1.2  膜的制备 

1.2.1  聚乙烯醇膜的制备 

将 3.5 g的聚乙烯醇均匀溶解于含 0.2 g丙三醇的

40 mL去离子水中，转速为 300 r/min，升温至 80 ℃，
加入 10 mL无水乙醇，反应 2 h；随后置于数控超声
波清洗器中脱除气泡，在膜液清澈无泡沫状态下倒入

直径为 15 cm的培养皿中，在 60 ℃的恒温干燥箱放
置 4 h，每隔 0.5 h观察 1次成形情况。常温冷却后揭
下膜片于密封袋内避光保存。 

1.2.2  不同抗氧化剂复合膜的制备 

采用相同的成膜工艺，将不同质量分数的 TP、
柠檬酸、BHT 及 VE 分别加入基准配比的聚乙醇膜
（3.5 g聚乙烯醇/0.2 g丙三醇/10 mL无水乙醇/40 mL
去离子水）。其中 TP质量分数为 0.5%，1%，1.5%，
2%，柠檬酸质量分数为 1%，2%，3%，4%，BHT质
量分数为 0.1%，0.2%，0.3%，0.4%，VE质量分数为
1%，3%，5%，7%。 

1.3  膜的性能表征 

1.3.1  力学性能 

取长度为 6 cm、宽度为 1 cm的薄膜样本，使用
台式测厚仪测出薄膜厚度，设置拉伸速度为 100 
mm/min，每组取 4个样品，取其平均值[17]。 

1.3.2  光学性能 

将样品裁剪为长为 4 cm、宽为 1 cm的膜条，每
组取 4 个样品，使用 UV/V-16/18 型紫外可见分光光
度计在 650 nm处测透光率。 

1.3.3  耐水性能 

将样品剪成 4 cm×4 cm的正方块，每组取 4个样
品，放入 85 ℃烘箱烘至恒质量 m，然后置于 20 ℃去
离子水中 10 min。用滤纸吸干样品表面水分，质量为
m1，计算吸水率[18]。 

吸水率=((m1−m)/m)×100%。 

1.3.4  抗氧化性能 

采用 DPPH 自由基清除法测定薄膜的抗氧化能
力，将薄膜切成 4 cm×4 cm的样品置于 40 mL去离子
水中至薄膜完全溶解，待用。称取 0.0197 g 的 1,1-
二苯基-2-苦肼基溶于 50 mL 的无水乙醇，制备出
DPPH 溶液，随后取 3 mL于比色皿中，用紫外可见
分光光度计测量 517 nm处的吸光度值，之后将剩余
DPPH 液体密封避光保存。量取 4 mL 膜液和 1 mL 
DPPH无水乙醇溶液，待混合均匀，避光反应 40 min
后，测量 517 nm处混合液的吸光度[19]。 

2  结果与分析 

2.1  形貌分析 

纯 PVA膜的扫描结果见图 1，可知，膜表面平整，
且断面形态也相对均匀。在此基础上，研究了不同抗



·106· 包 装 工 程 2020年 6月 

氧化剂对 PVA膜外观的影响，4组薄膜表面及断裂面
形貌见图 2—3。图 2a，3a 为 TP/PVA 复合膜的表面
积断面形貌，可以看出表面光滑，断面与对照组有细

微差别，存在丝状物质，这可能由于 PVA 溶解还不
够充分，处于无限溶胀状态，且在加入热稳定的茶多

酚无水乙醇溶液后，产生了一些细丝，因此对薄膜的

拉伸强度和断裂伸长率产生一定影响。由于柠檬酸在

无水乙醇中溶解时会产生一定结晶，导致形成的膜液

倒入培养皿时会悬浮在表面，进而在干燥后形成颗

粒，使得柠檬酸/PVA 复合膜表面有一定凸起。断面
处形成了与 TP复合膜类似的丝状物，并存在部分翘
曲，这可能是因为裁剪片材速度不够。BHT/PVA 复
合膜表面的平滑度类似于纯 PVA 膜，内部有丝状物
存在，从断裂处可以看出丝带分散广且均匀。VE/PVA
复合膜与前 3组有较大差异，断面、表面凹凸不平，
存在部分聚集。 

2.2  力学性能分析 

TP/PVA 复合膜的拉伸强度及断裂伸长率见图

4a。作为对照组，纯 PVA膜的拉伸强度为 21.38 MPa，
断裂伸长率为 139.1%。加入 0%~1.5%（质量分数）
TP后，复合膜的拉伸强度随着 TP含量的增加明显升
高，当 TP质量分数为 1.5%时，复合膜拉伸强度达到
最大值 47.85 MPa。不同抗氧化剂的分子结构式见图
5，加入 TP后，TP中的多羟基与 PVA通过氢键相互
作用，使 PVA 分子链更加紧密，增强其网络结构，
进而提高复合膜的拉伸强度。当茶多酚质量分

数>1.5%时，PVA中羟基与茶多酚中多羟基的作用力
增强，导致聚合物大分子间的相互作用力减弱，进而

使复合膜的拉伸强度降低。复合膜的断裂伸长率由纯

PVA膜的 139.1%不断上升，在 TP质量分数为 2%时
达到了 393.78%，这是由于 TP与 PVA之间的相互作 

 

 

图 1  PVA膜表面及断面形态 
Fig.1 SEM of surface and cross section of PVA film 

 

 

图 2  不同抗氧化剂复合膜的表面形态 
Fig.2 Surface morphology of composite films with different antioxidants 
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图 3  不同抗氧化剂复合膜的断面形态 
Fig.3 Cross section morphology of composite films with different antioxidants 

 

图 4  不同复合膜的拉伸强度和断裂伸长率 
Fig.4 Tensile strength and elongation at break of different composite films 

 
用，增强了 PVA 分子链间的流动性，进而提高了复
合膜的延展性能，使得断裂伸长率一直增加[14]。由图

4b可知，柠檬酸质量分数为 0%~1%时，薄膜的拉伸
强度和断裂伸长率处于下降状态；当柠檬酸质量分数

为 1%~2%时，拉伸强度和断裂伸长率同时增加；当

柠檬酸质量分数超过 2%后，拉伸强度降低，断裂伸
长率增加；质量分数为 2%时，力学性能最好，拉伸
强度达到 27.43 MPa，断裂伸长率为 290.65%。这是
因为柠檬酸是一种较强的有机酸，少量柠檬酸会破坏

PVA的支链结构，使复合膜结晶度降低。当柠檬酸质
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量分数从 1%增加至 2%时，柠檬酸有一定的增塑作
用，同时会起到交联改性作用。加入更多的柠檬酸后，

会导致聚乙烯醇分子水解，使柠檬酸/PVA 复合膜的
拉伸强度降低[16]。由图 4c 可知，BHT 质量分数为
0%~0.2%时，拉伸强度和断裂伸长率均有一定的升
高，在 0.2%处达到峰值，拉伸强度为 25.21 MPa，断
裂伸长率为 369.75%。由于 BHT 可防止由大分子降
解造成的链支化，因而在纯 PVA膜中加入 BHT后能
增加大分子的链长，提高复合膜的力学性能；当质量

分数超过 0.2%时，此时 BHT削弱了 PVA分子间的作
用力，导致复合膜的力学性能下降[17]。由图 4d可知，
VE质量分数为 0%~7%时，复合膜的拉伸强度有所提
高；当质量分数为 1%时，薄膜的拉伸强度最大，为
25.91 MPa。随着 VE 含量的增加，薄膜的拉伸强度
虽逐渐减小，但断裂伸长率依然增加，当质量分数为

5%时，达到最高断裂伸长率，为 443.9%。 

2.3  透光率分析 

4种复合膜的透光率见图 6。由图 6a可知，加入
TP后，在 200～480 nm范围内，纯 PVA膜对紫外线
阻隔能力很弱，TP质量分数为 2%的复合膜具有优异
的阻隔紫外线能力。PVA 膜在 440～800 nm 间的透
光率都比较平稳，透光较好，大致趋于 75%，此外不
同含量的 TP复合膜光透过率皆高于 55%。在可见光
区，TP（0.5%）/PVA 复合膜的透过率与纯 PVA 膜
相近。由图 6b可知，加入柠檬酸的 PVA膜在 240～
280 nm 间对短波紫外光有一定的阻隔性，优于空白
对照组。从 280 nm开始，透过率逐渐升高并趋于平
缓，达到 80%。柠檬酸上的羧基与 PVA 上的羟基发
生反应，进而与 PVA 很好地融合在一起，且柠檬酸
无水乙醇溶液为无色，形成的膜液透明无色，因而透

光率整体优于纯 PVA膜，当质量分数为 3%时，复合
膜透光性能最好。由图 6c可知，加入 BHT后，质量

分数为 0.1%和 0.4%的复合膜虽可吸收一定的短波紫
外光，但对中波紫外线（波长为 280~320 nm）的阻
挡性能比质量分数为 0.2%和 0.3%的复合膜差。综上
所述，BHT 质量分数为 0.2%的复合膜抗紫外线能力
最好。在 400 nm 后，膜的透光率趋于平稳，BHT
（0.4%）/PVA 复合膜的透光率均低于其他组。由图
6d可知，随着维生素 E的添加，在 240~340 nm波段，
复合膜有很好的阻隔性，具有一定的抗紫外能力。

VE（1%）/PVA 复合膜的可见光区透过率与纯 PVA
膜相近，这是因为 VE含量较低时复合膜混合均匀、
颜色透明；随着 VE含量增加，复合膜透光率有一定
下降。这可能是因为市售 VE胶囊所含其他成分的参
与作用，其中，植物油和甘油含量增加使得 VE/PVA
复合膜变成了乳白色，对透光性有一定影响；在

520~800 nm 波长范围内，不同含量的复合膜透光率
最终趋于平稳，接近 65%。 

2.4  耐水性能分析 

不同类型不同含量的抗氧化剂复合膜溶解时间

的变化见图 7。PVA组薄膜的溶解时间为 15.02 min，
水溶性较好。随着 TP含量不断升高，复合膜在水中
的溶解时间逐渐增加，TP（2%）/PVA薄膜溶解时间
长达 100.05 min。PVA分子链中含大量亲水性羟基，
对水分子敏感，随着 TP的加入，通过氢键与 PVA相
互作用，不仅减少了 PVA 中的羟基数量，也减少了
PVA 中可以与水分子相互作用的作用点，进而提高
了复合膜的耐水性能。柠檬酸复合膜的水解时间呈现出

先下降后上升最后又下降的趋势，柠檬酸（1%）/PVA
薄膜水解最快，时间为 6.47 min，柠檬酸（2%）/PVA
薄膜的溶解时间最长，为 16.75 min。BHT复合膜与
柠檬酸大致相同，BHT（0.1%）/PVA 薄膜的水溶解
时间最短，为 7.52 min，BHT（0.3%）/PVA 的水溶
解时间最长，为 16.27 min。VE复合膜中耐水性最差 

 

图 5  不同抗氧化剂的分子结构式 
Fig.5 Molecular formulas of different antioxidants 
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图 6  不同抗氧化剂含量对 PVA复合膜透光率的影响 
Fig.6 Effects of different antioxidants on transmittance of PVA composite films 

 

 

图 7  不同复合膜的水解时间 
Fig.7 Hydrolysis time of different composite films 

 
的为 VE（1%）/PVA，时间为 9.47 min；最好的为
VE（5%）/PVA，时间为 25.9 min。 

2.5  抗氧化性能分析 

不同类型不同含量的抗氧化剂对复合膜抗氧化

性能的影响见图 8。不同氧化膜的抗氧化性能大小排
序依次为 TP（1.5%）复合膜>VE（5%）复合膜>柠
檬酸（2%）复合膜>BHT（0.2%）复合膜。由图 8可
知，TP及柠檬酸的加入皆有助于提高 PVA膜的抗氧
化能力。添加量不同，抗氧化能力也有所差异。添加 

不同质量分数 TP的复合膜，其自由基清除率皆高于
纯 PVA 膜，其中 TP（1.5%）/PVA 的自由基清除率
为 73.93%，表现出优异的抗氧化能力。随着 TP质量
分数的增加，复合膜抗氧化能力呈现先增长后下降的

趋势。由 TP分子结构式可知（见图 5），TP酚羟基
具有很强的供氢能力，可终止自由基链反应，清除活

性氧。随着 TP 质量分数的增加，过量的 TP 堆积在
膜表面，不仅使有效酚羟基数量减少，同时易被空气

中的氧消耗，故而自由基清除率下降。柠檬酸复合膜

的抗氧化能力也皆高于纯 PVA 膜。当柠檬酸质量分
数为 1%时，自由基清除率最低，为 55.97%。当柠檬
酸质量分数为 2%时，可达同类最高的自由基清除率，
67.57%。随着柠檬酸质量分数的提高，自由基清除率
呈现先增长后下降最后又上升的趋势。笔者认为，柠

檬酸中的羟基具有一定还原作用，适量的柠檬酸能增

强 PVA 的自由基清除率。随着柠檬酸含量的增加，
可能伴随着酯化反应及氢键的形成，降低了自由的羟

基含量，进而影响了自由基的清除。随着柠檬酸含量

进一步增加，分子间的酯键、氢键达到饱和状态，自

由羟基的含量增加，因此自由基的清除率也随之上

升。由图 8 可知，BHT（0.2%）/PVA 复合膜的自由
基清除率可达 56.48%，处于同类中的波峰位置。VE
（5%）/PVA复合膜的自由基清除率最高，为 69%， 
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图 8  不同复合膜的抗氧化性能 
Fig.8 Antioxidant properties of different composite films 

 
随着 VE 质量分数增加至 7%时，自由基清除率降低
为 60.7%。对比发现，BHT与 VE整体的抗氧化能力
弱于水溶性的 TP及柠檬酸。笔者认为 BHT及 VE作
为脂溶性的抗氧化剂，其含量影响了 PVA 复合膜的
均匀性，进而也显著影响了自由基清除率。由 BHT
的分子结构式可知，酚羟基 2，6 位皆连有位阻较大
的叔丁基，VE 中酚羟基的对位也连有大基团，含量
过少会导致其捕捉 PVA 大分子体系中自由基的能力
不够，进而导致抗氧化效果差；含量过多易发生聚集，

影响有效酚羟基的数量，进而影响复合膜的抗氧化能

力。综上所述，体系中存在一个最优的有效酚羟基值，

可保证与 PVA 均匀成膜，同时最大限度降低复合膜
中的自由基含量，进而提高复合膜的抗氧化能力。 

3  结语 

文中以茶多酚（TP）、柠檬酸、BHT和维生素 E
（VE）为变量，甘油/聚乙烯醇膜液（PVA）为基底，
研究了不同水溶性及脂溶性抗氧化剂对薄膜性能的

影响。由实验结果可知，加入合适且适量的抗氧化剂

后，薄膜各项性能均有所增强。TP/PV复合膜力学性
能最好，TP（1.5%）/PV复合膜的拉伸强度可达 47.85 
MPa，断裂伸长率为 375.69%，同时可吸收紫外线，
可见光区的透过率、耐水性能较好，且自由基清除率

达到了 73.93%。TP作为一种水溶性抗氧化剂，可以
与 PVA 均匀混合，同时分子中存在大量的自由酚羟
基，这是提升复合膜综合性能的关键。柠檬酸也是一

种较好的抗氧化剂。脂溶性的 VE作为抗氧化剂使用
时，复合膜的力学性能虽然不佳，其表面多孔、凹凸

不平、透光能力较差，但当 VE含量适当时，也能表
现出优异的抗氧化能力。综合表面形态、力学性能、

光学分析、抗氧化能力等各种表现，添加水溶性茶多

酚的 PVA 复合膜，既改善了薄膜的其他性能，又大
大增强了复合膜的抗氧化能力，在 PVA 膜体系中是
一种性能优异的抗氧化剂。 
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