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摘要：目的目的 研究柠檬酸添加量对聚乙烯醇薄膜性能的影响。方法方法 将柠檬酸颗粒溶解到质量分数为

10%的PVA母液中，通过流延法制备柠檬酸/PVA抗菌薄膜。结果结果 添加柠檬酸可降低薄膜吸水性和

溶解性，随着柠檬酸质量分数的增加，透湿系数减小。观察扫描电镜表明，柠檬酸在聚乙烯醇中溶解

均匀。以大肠杆菌和金黄色葡萄球菌为指标的抗菌性能测试表明，柠檬酸对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌均有较强的抑制作用。结论结论 柠檬酸的添加可降低PVA薄膜的吸水性、溶解性和水蒸气透过系

数，并使薄膜具有抗菌性。
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Properties of Citric Acid-loaded PVA Antibacterial Films
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ABSTRACT：Objective To study the effect of citric acid addition on the properties of polyvinyl alcohol film. Methods
Citric acid was dissolved in the PVA mother liquor with a mass fraction of 10%. Citric acid / PVA antimicrobial films were
prepared by casting. Results The results showed that addition of citric acid could reduce the water absorption and
solubility of PVA film. With the increase of the citric acid proportion, the water vapor permeability of PVA films decreased.
Observation of scanning electron microscopy showed that citric acid was evenly dispersed in PVA films. With Escherichia
coli and Staphylococcus aureus as indices of the antibacterial properties, the test results showed that the Citric acid-loaded
PVA antibacterial films had good antibacterial activity. Conclusion Citric acid addition could reduce the water absorption,
solubility and the water vapor permeability of the PVA film, and grant the films with antibacterial properties.
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塑料制品属于一种高分子包装材料，它给人们的

生活带来了许多便利[1]，但同时也带来了“白色污

染”。目前，寻找一种可降解、安全无毒的包装材料是

解决环境问题的关键措施之一。聚乙烯醇是一种生

物降解性材料，它可分解为水、二氧化碳等物质，对环

境不产生污染，是一种公认的环保包装材料[2—3]，且价

廉易得，被广泛应用于食品包装、农业生产、医药工业

等领域[4—5]。由于聚乙烯醇具有水溶性的特点，因而这

极大地制约了它的生产应用[6]。Yeon-Hum Yun[7]等发

现含有羟基的物质可提高薄膜的性能。

柠檬酸是一种多羟基化合物，它能与聚乙烯醇发

生酯化和交联反应[8]，从而提高薄膜的耐水性[9]。同
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时，柠檬酸又是一种安全无毒的防腐剂，被广泛应用

于食品保鲜中，Marcela Chiumarelli[10]等发现柠檬酸对

鲜切芒果具有较好的保鲜效果。柠檬酸是一种酸性

物质，对细菌的生长具有较好的抑制作用，同时柠檬

酸在80 ℃条件下，可杀死细菌的芽孢体，且柠檬酸具

有天然的清香气味，可增进人的食欲。文中通过在聚

乙烯醇母液中添加柠檬酸，测试其对薄膜溶解性、微

观结构以及抗菌性的影响。

1 实验

1.1 材料和设备

实验材料：聚乙烯醇，PVA，牌号为1799，中国石

化上海石油化工股份有限公司；柠檬酸，CA，上海山浦

化工有限公司。

实验设备：水蒸气透过率测试仪，PERMATRANW1/5，

美国膜康公司；扫描电子显微镜，S3400N，Hitachi（日

立）公司；热能触发式流延机（自制），南通三信有限公

司；电子天平，YP202N，上海精密科学仪器有限公司；

恒温鼓风干燥箱，GX-ZGF101，上海贺德实验设备有

限公司；数显电热培养箱，HPX-9052MBE，上海博讯

实业有限公司。

1.2 过程

称取100 g PVA，将其溶解于900 mL的蒸馏水中，

配制成PVA母液，在95 ℃，300 r/min条件下搅拌溶解

4 h，冷却至65 ℃，加入不同浓度的柠檬酸溶液（分别

称取A：0，B：2.5 g，C：5 g，D：7.5 g溶解于100 mL蒸馏

水中），并在此温度下继续搅拌反应3 h，使柠檬酸与聚

乙烯醇充分酯化。将配制好的PVA溶液涂布在表面

温度为50 ℃的流延机上，使之干燥成膜。

2 性能测试

2.1 吸水性测试

参考GB/T 1034—2008塑料吸水性的测试[11]。将

薄膜切成尺寸大小为50 mm×50 mm的试样，并置于

50 ℃的烘箱中，烘至恒重。然后在500 mL的蒸馏水

（24 ℃）中浸泡24 h，取出试样，用滤纸迅速将表面的

水吸干，称其质量。吸水率为（m2-m1）×100%/m1，m1

为浸泡前干燥后试样的质量（mg），m2为浸泡后试样的

质量（mg）。

2.2 溶解性测试

将经过吸水性试验的样品置于50 ℃烘箱中干燥

24 h，称其质量。溶解率[12—13]为（m1-m2）×100%/m1，m1

为浸泡前干燥后试样的质量（mg），m2为浸泡后干燥后

试样的质量（mg）。

2.3 扫描电镜微观分析

将制成的薄膜裁剪为尺寸大小为0.5 mm×0.25

mm的试样，用导电胶固定在样品台上，使用5 kV加速

电压，通过扫描镜观察薄膜的横截面结构[14]。

2.4 抗菌性能分析

用打孔器将制成的薄膜裁剪成直径约0.7 mm的

圆片，经灭菌处理，将薄膜贴在培养基表面中心位置

（培养基之前已用涂布发均匀接种了大肠杆菌和金黄

色葡糖球菌），上述操作均在无菌环境中完成。然后

将培养基倒置，在37 ℃恒温箱中培养24 h，观察培养

基表面细菌生长情况及抑菌圈大小[5]。

2.5 水蒸气透过率测试

使用 PERMATRANW1/5 型膜康透湿仪，在相对

湿度为 10%的条件下，测试膜的水蒸气透过量，以

ASTM E398为校正方法，通过公式计算得到水蒸气透

过系数[15]。公式为aWVP=bWVTR×n/Δp，其中，aWVP为水蒸

气透过系数（g/（m·s·Pa）），水蒸气透过率bWVTR由测试

仪直接测出（g/（m2·d）），n为膜的厚度（mm），Δp为测

试压力（约为0.2 MPa）。

3 结果与讨论

3.1 柠檬酸含量对薄膜吸水性的影响

柠檬酸含量对聚乙烯醇薄膜吸水性的影响见表

1，与未添加柠檬酸的薄膜相比，添加柠檬酸后大大降

低了薄膜的吸水性。当柠檬酸的质量分数为0时，薄

膜吸水率为215.2%；当柠檬酸的质量分数为2.5%，

5.0%，7.5%时，薄膜吸水率分别为 98.8%，101.1%，
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72.1%，较对照组降低了116.4%，114.1%和143.1%，其

原因可能是因为柠檬酸使聚乙烯醇薄膜结构更加致

密，从而减少了对水分子的吸收。

3.2 柠檬酸含量对薄膜溶解性的影响

柠檬酸含量对聚乙烯醇薄膜溶解性的影响见表

2，随着柠檬酸质量分数的增加薄膜溶解率先减小后

增大。当柠檬酸的质量分数为0时，溶解率为10.4%；

当柠檬酸的质量分数为2.5%时，溶解率为6.4%，较对

照组薄膜降低了4%；当柠檬酸的质量分数为7.5%时，

薄膜溶解率上升为11.3%，溶解率高于对照组，这可能

是因为当添加少量的柠檬酸时，薄膜中的聚乙烯醇分

子受交联作用，分子间作用力增强，溶解性降低，之后

溶解率上升可能是因为过量的柠檬酸溶解所致。

3.3 扫描电镜微观分析

不同质量分数的柠檬酸对PVA薄膜扫描电镜的

微观结构见图1。由图1可知，柠檬酸在聚乙烯醇树脂

中分布均匀，薄膜横截面结构致密，无气孔和断裂。

这说明柠檬酸与聚乙烯醇薄膜相容性较好，也表明抗

菌薄膜具有抗菌均一性。

3.4 柠檬酸对受试菌种的抑菌效果

不同质量分数的柠檬酸PVA薄膜对受试菌种的

抑菌作用的影响见表3。由表3可知，当未添加柠檬酸

时，聚乙烯醇薄膜不具有抗菌性；当添加柠檬酸后，薄

膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌具有抗菌性。随着

柠檬酸质量分数的增加，薄膜对大肠杆菌的抑菌圈直

径先增加后减小，对金黄色葡萄球菌的抑菌圈直径逐

渐减小。聚乙烯醇薄膜之所以具有抗菌性，可能是因

为添加柠檬酸后，改变了培养基的pH值。有研究表

明，有机酸类抗菌剂的抗菌机理主要是与细菌的细胞

膜发生离子结合，破坏细菌中蛋白质和细胞膜合成系

统，以此达到抑制细菌繁殖的目的。

3.5 柠檬酸含量对薄膜水蒸气透过率的影响

由表4可知，与对照组相比，随着柠檬酸的加入，薄

膜的水蒸气透过系数逐渐降低。当未添加柠檬酸时，

薄膜的水蒸气透过系数为0.4019×10-13 g/（m·s·Pa）；当

柠檬酸的质量分数为7.5%时，薄膜水蒸气透过系数

最低，为0.1279×10-13 g/（m·s·Pa），比未添加柠檬酸

表1 柠檬酸含量对薄膜吸水性的影响

Tab.1 Effects of citric acid proportion on the water absorp⁃

tion of PVA films

柠檬酸的质量分数/%

0

2.5

5.0

7.5

吸水率/%

215.2

98.8

101.1

72.1

表2 柠檬酸含量对薄膜溶解性的影响

Tab.2 Effects of citric acid proportion on the solubility of

PVA films

柠檬酸的质量分数/%

0

2.5

5.0

7.5

吸水率/%

10.4

6.4

8.8

11.3

图1 抗菌薄膜的横切面微观图

Fig.1 Cross-section morphologies of the antibacterial film

表3 柠檬酸对受试菌种的抑菌作用

Tab.3 Effect of citric acid on the antimicrobial activity

against the bacteria tested

0

1

2

3

金黄色葡萄球菌

抑菌圈

直径/mm

0

13

20

15

表面生

长状况

-

-

--

-

抑菌圈

直径/mm

0

13

12

9

表面生

长状况

++

-

-

-

大肠杆菌
柠檬酸的

添加量/%

12
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的薄膜水蒸气透过系数降低了68.18%。由此表明，

添加柠檬酸能降低PVA薄膜的水蒸气透过系数。这

可能是因为柠檬酸与聚乙烯醇发生交联作用，增强

了分子间的相互作用力，使薄膜结构更加致密，有效

阻止了水分的通过，从而降低了薄膜的水蒸气透过

系数。

4 结语

随着柠檬酸含量的增加，薄膜的吸水性和溶解性

呈下降趋势。当柠檬酸质量分数为7.5%时，薄膜溶解

性略有升高。通过扫描电镜微观分析可知，柠檬酸在

聚乙烯醇薄膜中分散均匀。抑菌实验表明，柠檬酸薄

膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌具有抗菌性，柠檬酸

的添加可降低薄膜的水蒸气透过系数。
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