
 第 41 卷  第 17 期 包 装 工 程  
   2020 年 9 月   PACKAGING ENGINEERING  ·78· 

                            

收稿日期：2019-12-23 
基金项目：河南牧业经济学院科研创新基金（XKYCXJJ2017011）；河南牧业经济学院博士启动基金（53000160）；河南省

高等学校重点科研项目（19A430016）；河南牧业经济学院重点培育学科建设项目（503/14020813） 
作者简介：王保营（1985—），男，博士，河南牧业经济学院讲师，主要研究方向为功能包装复合薄膜。 
通信作者：张岩（1972—），女，博士，河南牧业经济学院副教授，主要研究方向为功能包装复合材料及食品安全。 
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摘要：目的 探索功能配合物 MOF-199 对聚乳酸（PLA）的改性作用以及 MOF-199 添加量对 PLA 薄膜

性能的影响。方法 采用溶液共混流延的方式将 MOF-199 与 PLA 复合制备复合薄膜，采用扫描电子显

微镜（SEM）、红外光谱（IR）研究复合薄膜的表面形貌和组分，通过测试复合薄膜的色差、透光率、

雾度、力学性能、水蒸气透过率及紫外可见吸收光谱等，研究 MOF-199 含量对复合薄膜性能的影响。

结果 随着 MOF-199 添加比例的增大，复合薄膜的水蒸气透过率先升高后降低，最大值为 1.186×10–13 
g·cm/(m2·s·Pa)，各复合薄膜的透光率均在 91%以上，最大断裂伸长率基本在 2.1%~2.5%之间，拉伸强

度降低，紫外吸收能力逐渐增大。与纯 PLA 薄膜相比，当 MOF-199 的质量分数为 5.0%时，复合薄膜在

210 nm 处的紫外吸光度提高了约 1.6 倍。结论 配合物 MOF-199 的加入可提高 PLA 复合薄膜的抗紫外

性能和水蒸气透过性能，制备的复合薄膜在抗紫外及气调包装领域具有潜在应用价值。 
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Preparation of MOF-199/Poly (Lactic Acid) Composite Films and Its Properties 

WANG Bao-ying, KANG Xing-ya, GUO Ran-ran, LI Lu-yao, LI Fei, ZHANG Yan 

(Henan University of Animal Husbandry and Economy, Zhengzhou 450046, China) 

ABSTRACT: The work aims to explore the functional modifications of poly (lactic acid) (PLA) through the incorporation 
of complex MOF-199 and study the effect of MOF-199 with different concentrations on the properties of PLA films. 
MOF-199/PLA composite films were prepared by solution blending and film casting method. The surface morphology and 
chemical structure of the composite films were characterized by scanning electron microscope (SEM) and flourier trans-
formation infrared spectroscopy (IR) spectrum. The color difference test, transmittance/haze test, mechanical measure-
ment, water vapor permeability test and ultraviolet-visible spectrum were performed to evaluate the influence of different 
MOF-199 contents on properties of the composite films. With the increase of MOF-199 concentration, the water vapor 
permeability of the composite films increased to 1.186×10–13 g·cm/(m2·s·Pa) and then decreased. The tensile strength de-
creased and the transmittance of the films slightly decreased to 91%, and the maximum elongation at break of the films 
was kept in the range of 2.1%-2.5%. The incorporation of MOF-199 enhanced the UV absorption property of PLA. Com-
pared with the pure PLA film, the UV absorbance at 210 nm was improved by almost 1.6 times when the amount of 
MOF-199 was reached to 5.0%. Therefore, the addition of MOF-199 can improve the UV shielding property and water 
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vapor permeability of the prepared MOF-199/PLA composite films. It is proposed that the prepared composite films may 
have the potential applications in anti-ultraviolet or modified atmosphere packaging. 
KEY WORDS: coordination compound; MOF-199; poly (lactic acid); composite film; anti-ultraviolet property 

目前，不可降解塑料的大量使用造成了严重的

“白色污染”，因此可降解塑料的开发利用正日益引

起人们的重视。聚乳酸（PLA）作为一种新型的生

物基材料，具有原料来源丰富、生物相容性好、可

生物降解等优点，是替代不可降解塑料的一种理想

选择[1—3]。PLA 存在耐热性差、功能性不足、韧性与

弹性模量不高等问题，因此，国内外研究者都在设法

通过共混、共聚、增塑等改性技术增强 PLA 复合材

料的性能[4]，尤其是共混改性技术，因其工艺简单、

操作方便，已成为当前 PLA 改性研究中 常用的技

术手段[5]｡ 
功能配合物是由有机配体与金属离子通过配位

作用形成的一类新型有机-无机杂化材料，具有丰富

的结构和功能[6]。MOF-199 是功能配合物的一个典型

代表，具有优良的吸附、催化、选择性气体透过、抗

菌等多种功能。近年来，将功能配合物与高分子材料

复合，如将 MOF-199 作为功能组分，改进 PLA 高分

子材料的力学性能、结晶性、热稳定性及吸附性等，

逐渐受到了人们的关注 [7—9]。笔者曾通过 MOF-199
与 PLA 共混，发现 MOF-199 的加入可有效提高 PLA
复合材料的耐热性和结晶度，大大加宽了 PLA 复合

材料的热加工温度窗口[10]。 
由于 MOF-199 具有多孔结构和选择性气体透过

性能，因此在选择性透过气调包装薄膜领域具有很好

的应用前景。MOF-199 还具有一定的紫外吸收活性，

虽然可作为抗紫外包装的紫外吸收剂，但关于含

MOF-199 薄膜材料的包装性能研究鲜有报道。此研

究在前期研究的基础上，拟进一步采用溶液流延法

制备 MOF-199/PLA 复合薄膜，并对复合薄膜的形

貌、组分、光学性能、力学性能、阻隔性能等进行

表征，以分析比较 MOF-199 含量对 PLA 复合薄膜

性能的影响，探索制备具有优良光学、阻隔性能的

MOF-199/PLA 复合薄膜，并初步讨论其在包装中的

潜在应用。 

1  实验 

1.1  原料与试剂 

主要原料与试剂：聚乳酸，Nature Works 2002D
粉；无水乙醇，天津市永大化学试剂有限公司；DMF
（N,N-二甲基甲酰胺）、二氯甲烷、三乙胺，天津市

科密欧化学试剂有限公司；醋酸铜，天津市光复精细

化工研究所；均苯三甲酸（H3BTC），上海阿拉丁生

化科技股份有限公司，所用试剂均为分析纯，实验过

程所用蒸馏水为实验室自制。 

1.2  主要仪器与设备 

主要仪器与设备：傅里叶变换红外光谱仪

（IRAFFINITY-1 型），日本岛津株式会社；台式高

速离心机（JW-2019H 型），安徽嘉文仪器装备有限

公司；紫外可见分光光度计（TU-1901 型），北京普

析通用仪器有限责任公司；智能电子拉力试验机

（XLW(PC)型），济南兰光机电技术有限公司；环

压专用取样器（PN-RCC152 型），杭州品享科技有

限公司；薄膜厚度测定仪（CHY-C2A 型），济南兰

光机电技术有限公司；透光率/雾度测定仪（WGT-S
型），上海申光仪器仪表有限公司；色彩色差计

（CR-400/410 型），日本柯尼卡美能达株式会社；

扫描电子显微镜（Quanta 200/EDAX 型），美国 FEI
公司。 

1.3  MOF-199 及复合薄膜的制备 

MOF-199 参照文献[11]制备，取 Cu(OAc)2∙H2O
（860 mg，4.31 mmol）溶解于 12 mL 体积比为

1∶1∶1 的 DMF/EtOH/H2O 混合溶液中，制得醋酸铜

溶液；再取均苯三甲酸（H3BTC）（500 mg，2.38 mmol）
溶解于 12 mL 体积比为 1∶1∶1 的 DMF/EtOH/H2O
混合溶液中，并加入 0.5 mL 的三乙胺，制得 H3BTC
溶液；然后在搅拌条件下将醋酸铜溶液滴加到

H3BTC 溶液中，生成蓝色的 MOF-199 配合物，继续

搅拌 12 h 后，离心分离，并分别用 EtOH 和 H2O 各

洗涤 3 次，将产物在 80 ℃的烘箱中干燥 24 h；随后

进一步研磨粉碎，制得 MOF-199 粉末。 
采用溶液流延法制备 MOF-199/PLA 复合薄膜，

制备过程见图 1。先固定 MOF-199 和 PLA 的总质量

为 5 g，分别按 MOF-199 的质量分数为 0，0.5%，1.0%，

3.0%和 5.0%称取相应质量的 MOF-199 和 PLA；然后，

先往 25 mL 的二氯甲烷中加入称取的 PLA，在室温

下磁力搅拌至 PLA 全溶，再将相应配比量的

MOF-199 加入到 PLA 溶液中，继续搅拌 30 min 后制

得铸膜液；随后将制得的铸膜液放在洁净的玻璃板

上，用线棒刮膜，并放在室温下干燥 24 h 后揭下薄

膜；得到的复合薄膜在 40 ℃的烘箱中干燥 24 h 后放

入干燥器中备用，制备的 MOF-199/PLA 复合薄膜厚

度约为(23±2) m。 

1.4  复合薄膜的性能测定 

1）厚度测试。利用薄膜厚度测定仪进行测定，

在薄膜上随机选取 5 个点进行测量，结果取平均值。 
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图 1  MOF-199 及 MOF-199/PLA 复合薄膜的制备过程 
Fig.1 Schematic diagram of the preparation process of MOF-199 and MOF-199/PLA films 

 
2）扫描电镜分析。将薄膜样品切成小片，用导

电胶将其固定在金属基座上，再对样品进行喷金处

理；设置扫描电压为 10 kV，用扫描电子显微镜观察

纯 PLA 膜及复合薄膜的表面形貌。 
3）红外光谱分析。利用傅里叶变换红外光谱仪

分析纯 PLA 和 MOF-199/PLA 复合薄膜的组分，选  
择 ATR 模式，扫描范围为 4000～500 cm−1，分辨率

为 4 cm−1，扫描次数为 32。 
4）色差。采用色差计对薄膜颜色进行测量，每

个薄膜样品随机选取 5 个点进行测试，结果取平均

值。以 L*，a*，b*和 ΔE 值表示不同薄膜间的颜色差

别，其中 L*为明亮程度，其值为正时表示颜色偏亮，

为负时表示颜色偏暗；a*表示从红色至绿色的变化，

当 a*为正值时颜色偏红，为负值时颜色偏绿；b*表示

从黄色至蓝色的变化，b*为正值时颜色偏黄，为负值

时颜色偏蓝；ΔE 为色差，其值越大表示色差越大，

计算见式（1）。 
2 2 2E L a b                          (1) 

5）透光率与雾度测试。取厚度均匀的 40 mm×40 
mm 薄膜样品，放入仪器专用夹具中，在透光率/雾度

测定仪上测定薄膜的透光率和雾度。 
6）力学性能测试。参照 GB/T 1040.1—2006，利

用智能电子拉力机测量纯 PLA 和 MOF-199/PLA 复合

薄膜的力学性能。采用环压专用取样器将样品裁切成

15.2 cm×1.27 cm 的长条，设定标距为 10 cm，测试时

的拉伸速度为 200 mm/min。 
7）水蒸气透过率测试。根据 GB/T 1037—1988，

将试样裁成面积为 33.18 cm2 的圆片，采用减重法在

相对湿度为 90%，温度为 38 ℃的条件下测定试样的

水蒸气透过率，每种薄膜样品测试 3 次。 

8）紫外可见光谱测试。取大小为 5.0 cm×0.5 cm
的样品，以空气为参比，放到紫外可见分光光度计的

比色皿中，测试其吸光度，测量波长范围为 200～900 
nm，测量间隔为 1 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  微观形貌分析 

合成的 MOF-199 颗粒、纯 PLA 及不同 MOF-199
含量的 MOF-199/PLA 复合薄膜的表面微观形貌见图

2。从图 2 可以看出，合成的 MOF-199 颗粒呈棒状，

长度及直径分布较宽。为了便于 MOF-199 在 PLA 基

体中分散，MOF-199 在加入前，对其先进行了研磨

粉碎处理。从纯 PLA 及不同 MOF-199 含量的

MOF-199/PLA 复合薄膜的表面微观形貌可以看出，

纯 PLA 薄膜呈现出平整、致密的表面，表现为均相

结构。加入 MOF-199 后，在复合薄膜的表面上可观

测到一些灰白色斑点，这应该是加入的 MOF-199 颗

粒，其直径基本分布在 0.5~2 m 的范围内，表明研

磨有效降低了 MOF-199 的粒径。当 MOF-199 的质

量分数低于 3.0%时，MOF-199 在复合薄膜表面能分

散开；当 MOF-199 质量分数达到 5.0%时，MOF-199
颗粒发生了团聚，这将在复合薄膜中产生微观的相

分离，并在一定程度上会对复合薄膜的性能产生影

响[12]。综上，采用溶液共混流延法制备 MOF-199/PLA
复合膜时，不利于高浓度 MOF-199 在 PLA 中的分散，

因此，可采用球磨等方式先将 MOF-199 进一步研细

或直接制备成纳米晶，这有利于提高 MOF-199 在

PLA 中的分散均匀度。 
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图 2  MOF-99、纯 PLA 及不同 MOF-199/PLA 复合薄膜的表面扫描电镜图片 
Fig.2 SEM micrographs of MOF-199, pure PLA and different MOF-199/PLA films 

 
2.2  红外光谱分析 

纯 PLA 和不同 MOF-199 含量的 MOF-199/PLA
复合薄膜的红外光谱见图 3。由图 3 可知，各薄膜样

品均在 1747，1181，1082 cm−1 处出现了相似的特征

吸收峰，这分别对应 PLA 中 C=O 伸缩振动、C—O
反对称伸缩振动和 C—O 对称伸缩振动吸收峰[13]。随

着 MOF-199 含量的增加，在 1640 cm−1 处逐渐出现了 
 

 

图 3  纯 PLA 及不同 MOF-199/PLA 复合薄膜的红外光谱 
Fig.3 IR spectrum of pure PLA and different  

MOF-199/PLA films 

新的吸收峰，对应 MOF-199 中苯环的振动峰[10]，这

证明了复合薄膜中 MOF-199 的存在。在所有曲线中，

PLA 特征峰并没有表现出明显的位置移动或强度变

化，这表明 MOF-199 的加入没有明显改变 PLA 的微

观结构[14]。 

2.3  色差 

添加 MOF-199 对复合薄膜颜色的影响见表 1。
由表 1 可知，随着 MOF-199 含量的增加，复合薄膜

的 L*，a*，b*均逐渐下降，∆E 值逐渐上升，说明复

合薄膜的色差逐渐变大。当 MOF-199 质量分数为

5.0%时，复合薄膜的∆E 值达到 大值（8.91），L*下

降了 3.1%，表明薄膜明度有所减弱；a*，b*均偏向负

值，说明添加 MOF-199 的 PLA 薄膜颜色偏向蓝色，

这主要是由于 MOF-199 自身呈现浅蓝色，当添加到

PLA 薄膜中后，复合薄膜也呈现出一定的浅蓝色[15]。 

2.4  透光率与雾度 

MOF-199 含量对 MOF-199/PLA 复合薄膜透光率

和雾度的影响见图 4，与纯 PLA 薄膜相比，随着

MOF-199 含量的增加，复合薄膜透光率虽呈现出逐

渐下降的趋势，但透光率整体下降幅度不大。所有

MOF-199/PLA 复合薄膜的透光率均在 91%以上，表 
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表 1  复合薄膜的颜色 
Tab.1 Color of the composite films 

MOF-199 质量分数/% L* a* b* ∆E

0 98.71±0.05a −0.14±0.02a 0.06±0.02a 0.76±0.02e

0.5 98.23±0.10b −0.78±0.05b −0.27±0.03b 1.56±0.08d

1.0 97.81±0.03c −1.65±0.04c −0.71±0.06c 2.75±0.05c

3.0 97.05±0.12d −3.81±0.11d −1.74±0.08d 5.55±0.14b

5.0 95.62±0.12e −6.70±0.19e −3.14±0.14e 8.91±0.21a

注：同列数据上标的字母不同表示差异显著（P<0.05） 
 

 

图 4  纯 PLA 及不同 MOF-199/PLA 复合薄膜的 
透过率与雾度 

Fig.4 Transmittance and haze of neat PLA and different 
MOF-199/PLA films 

 
明 MOF-199 的加入对复合薄膜的透光性影响不大。

各复合薄膜的雾度随着 MOF-199 含量的增加呈现逐

渐上升的趋势，当 MOF-199 质量分数为 5.0%时，复

合薄膜的雾度达到 大，为 39.96，这是由于复合薄

膜中的 MOF-199 颗粒对透射光线具有一定的反射和

散射作用，从而导致复合薄膜的雾度增大。由上述结

果可知，复合薄膜同时具有较大的透光率和雾度，因

此可用于一些需要磨砂效果的塑料包装上。 

2.5  力学性能 

复合薄膜的拉伸强度和 大断裂伸长率见图 5。
从图 5 可以看出，添加 MOF-199 对复合薄膜的 大

断裂伸长率影响不大，各复合薄膜的 大断裂伸长率

均在 2.1%~2.5%之间。当 MOF-199 的质量分数为

5.0%时，复合薄膜的 大断裂伸长率 低，为 2.1%，

与纯 PLA 薄膜的 大断裂伸长率（2.3%）相比，稍

微下降。从拉伸强度看，添加 MOF-199 的复合薄膜

的拉伸强度均明显降低，纯 PLA 薄膜的拉伸强度为

32.38 MPa，当 MOF-199 的质量分数为 0.5%，1.0%，

3.0%和 5.0%时，相应复合薄膜的拉伸强度分别下降

了约 56.5%，50.1%，55.9%和 58.6%。结合扫描电镜

分析结果可知，这主要是因为 MOF-199 的加入削弱

了 PLA 分子链间的氢键和范德华力；由于存在一部

分 MOF-199 团聚颗粒，产生了应力集中，从而使复

合薄膜的拉伸强度降低[16—17]。 

2.6  水蒸气透过性 

MOF-199 含量对复合薄膜水蒸气透过系数的影

响见图 6，可以看出，随着 MOF-199 含量的增加，

复合薄膜的水蒸气透过系数呈现先上升后下降的趋

势。当 MOF-199 的质量分数为 3.0%时，复合薄膜的

水蒸气透过系数 大，为 1.186×10–13 g·cm/(m2·s·Pa)；  

 

图 5  纯 PLA 及不同 MOF-199/PLA 复合薄膜的力学性能 
Fig.5 Mechanical performance of neat PLA and  

different MOF-199/PLA films 

 

图 6  纯 PLA 及不同 MOF-199/PLA 复合薄膜的 
水蒸气透过性能 

Fig.6 Water vapor permeability of neat PLA and  
different MOF-199/PLA films 
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当 MOF-199 的质量分数为 5.0%时，虽然复合薄膜的

水蒸气透过系数降低，但仍高于纯 PLA 的水蒸气透

过系数（0.698×10–13 g·cm/(m2·s·Pa)），表明 MOF-199
的加入提高了 PLA 复合薄膜的水蒸气透过性能。这

是因为将 MOF-199 加入复合薄膜中后，由于其自身

具有多孔性以及 MOF-199 颗粒与 PLA 之间存在间

隙，可为水分子提供扩散通路，从而使复合薄膜的水

蒸气透过系数增加[18]。当 MOF-199 的质量分数大于

5.0%时，可能会因为 MOF-199 颗粒发生团聚，导致

其在 PLA 基材中分布不均，进而使水蒸气透过系数

降低[19]。 

2.7  紫外可见吸收光谱分析 

不同 MOF-199/PLA 复合薄膜的紫外可见吸收光

谱见图 7。由图 7 可知，在 400~900 nm 范围内，纯

PLA 薄膜对入射光线吸收较弱，吸光度在 0.112 以下。

与纯 PLA 薄膜相比，复合薄膜的吸光度随 MOF-199
含量的增加略有升高，这主要是由 MOF-199 颗粒对

入射光线的阻挡及散射所致。当 MOF-199 的质量分

数为 5%时，其吸光度均在 0.346 以下。纯 PLA 薄膜

在 200~240 nm 的范围内表现出了一定的紫外吸收作

用，其 大吸收峰在 210 nm 处，吸光度为 2.151。与

纯 PLA 薄膜相比，各复合薄膜在 400 nm 以下时，其

吸光度开始出现较大幅度的增加，表明复合薄膜紫外

吸收性能得到增强。各复合薄膜在 210 nm 左右出现

了 大吸收峰，且吸光度的峰值随 MOF-199 含量的

增大而增加。当 MOF-199 的质量分数为 5.0%时，其

吸光度峰值达到了 3.570，是纯 PLA 薄膜吸光度峰值

的 1.6 倍。上述实验结果表明，MOF-199 的加入可以

有效提高 PLA 复合薄膜的紫外吸收性能，并同时使

其在可见光范围内保持较高的透明度。这主要是因为

MOF-199 中含有大量具有紫外吸收活性的羧基基团，

当其加入复合薄膜后，可进一步增强复合薄膜的紫外 
 

 

图 7  纯 PLA 及不同 MOF-199/PLA 复合薄膜的 
紫外可见光谱 

Fig.7 UV spectrum of neat PLA and different  
MOF-199/PLA films 

吸收性能。由于 MOF-199/PLA 复合薄膜表现出较纯

PLA 薄膜更好的紫外吸收性能，且其紫外吸收性能的

强弱还可通过调节 MOF-199 的含量进行控制，因此

MOF-199/PLA 复合薄膜将在一些对紫外光敏感的产

品包装上具有潜在应用，如果蔬、饮料的包装等，能

有效吸收紫外线，保护内包装物的外观和口味，延长

其保质期[20—21]。 

3  结语 

文中采用溶液流延的方式成功制备了系列

MOF-199/PLA 复合薄膜。MOF-199 的加入增强了

PLA 复合薄膜的紫外吸收性能，提高了复合薄膜的水

蒸气透过率。复合薄膜的 大断裂伸长率变化不大，

拉伸强度降低。复合薄膜在可见光区具有较高的透明

度，所制备的复合薄膜在抗紫外或气调包装领域具有

一定的潜在应用价值。 
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