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摘要：目的 通过制备聚乙烯醇（PVA）/蒙脱土（MMT）/山梨酸钾活性包装膜，考察其包装性能及山

梨酸钾在膜材内的释放效果。方法 通过流延法制备含有不同浓度 MMT 的聚乙烯醇/山梨酸钾活性包装

膜，分析活性包装膜的色度、透明度、拉伸性能和含水量，同时研究山酸钾在活性膜内向脂肪性食品模

拟物中的释放行为。结果 通过添加 MMT 改善膜材的包装性能，MMT 的添加在显著提高 PVA 膜拉伸

强度的同时还降低了 PVA 膜的断裂伸长率，加深了膜材的色度，降低了膜的透明度；PVA 膜的含水率

随着 MMT 浓度的提高而降低。MMT 的添加可明显改变山梨酸钾向脂肪类模拟物的释放行为，当 MMT

的质量分数为 2%时明显地降低了山梨酸钾的释放量。结论 通过调整膜内 MMT 的浓度可以改变活性膜

的色度、拉伸强度、含水量及膜内山梨酸钾的释放行为；使用 Fickian 第二定律模拟山梨酸钾释放是可

靠的，可为山梨酸钾抗菌包装材料的进一步开发利用提供参考。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare polyvinyl alcohol (PVA)/montmorillonite (MMT)/potassium sorbate active 

packaging film and investigate the film properties and the release effect of potassium sorbate in the film. The 

PVA/potassium sorbate films with different contents of MMT were prepared by casting method. The color, opacity, tensile 

strength and water content of active packaging films were analyzed. The release behavior of potassium sorbate to fatty 

food simulant in the films was also studied. The properties of the films were improved by MMT. The addition of MMT 

resulted in a significant increase in tensile strength, a decrease in the elongation at break as well as the deepening of the 

新材料技术 
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1.3  活性膜性能测试 

1）测试条件。将活性膜在测试前置于 25 ℃、相

对湿度 50%环境下 48 h 以上。 

2）厚度。采用薄膜测厚仪测量活性膜厚度，随

机取 7 个点。 

3）力学性能测试。采用裁刀制备待测活性膜（150 

mm×15 mm）样品，按照 GB/T 1040.3—2006 测试拉

伸强度（TS，MPa）和断裂伸长率（EAB，%）。原

始距离（L0）为 50 mm，拉伸速度为 50 mm/min，至

少测 6 个平行样。 

4）色度测试。设定色度计的标准白板 L*a*b*的

色度值分别为 90.86、2.14、−12.59，测量活性膜的 L、

a、b 值，每组测 6 个平行样。 

     2 2 2* * *E L L a a b b           (1) 

5）透光率测试。依据文献[18]的方法测量活性

膜（50 mm×10 mm）的吸光值（600 nm），计算活性

膜的透明度，测 6 个平行样。活性膜的不透光度与透

光率成反比，不透明度越大，透光率越低。不透明度

的计算见式（2）。 

600Opacity A d   (2) 

式中：A600 为活性膜在 600 nm 处的吸光度；d 为

活性膜的厚度（mm）。 

6）水分含量测试。将活性膜裁成 20 mm × 40 mm

的样品，称其质量（m1），而后将活性膜置于 105 ℃

的干燥箱中 12 h，取出活性膜进行二次称量（m2）。

水分含量（w，用质量分数表示）的计算见式（3）。 

1 2

1

= 100%
m m

w
m


    (3) 

将上述数据采用统计分析软件 SPSS 18.0 版进行

统计处理，所有计量资料均用均数±标准差表示。通

过 LSD 法检验实验数据的显著性，P<0.05，认为差

异显著。 

1.4  山梨酸钾释放实验 

1.4.1  标准溶液配制 

以萃取液（体积分数为 70%的乙醇溶液）的标准

曲线为例，具体的配制方法：称量 50 mg 山梨酸钾颗

粒溶于萃取液中，定容至 100 mL 并置于容量瓶中，

配制成 500 mg/L 的母液；用 25 mL 的容量瓶将母液

分别稀释 8 个浓度梯度，使用紫外/可见分光光度计

分别测量各个浓度梯度的吸光度，重复 3 次。山梨

酸钾的检测波长为 254 nm，绘制山梨酸钾标准曲线

方程。 

1.4.2  山梨酸钾的提取方法 

将 20 mm×40 mm 的活性膜剪碎，称其质量，然

后放入 10 mL 的透明塑料试管中，在试管中加入 8 mL

左右乙醇溶液（70%）作为萃取液，在 60 ℃下超声

萃取 30 min，使用移液枪收集萃取液于 25 mL 容量

瓶中。重复上述步骤，所得萃取液同样移入该容量瓶

中，使用乙醇溶液（70%）定容至 25 mL。使用紫外/    

可见分光光度计检测溶液的吸光度。 

1.4.3  释放实验 

具体实验分组见表 1，步骤：配制 95%（体积分

数）乙醇溶液模拟脂肪类食品。将活性膜裁剪成 40 

mm×40mm 样品，取 2 片试样放入盛有 100 mL 模拟

液的锥形瓶里，依照表 2 所列实验，间隔一段时间取

样。使用紫外/可见分光光度计对山梨酸钾的释放量

进行检测，检测波长为 254 nm，每组进行 3 个平行

实验。 

释放率用食品模拟物中测得的山梨酸钾质量

（mF,t）与活性膜内山梨酸钾初始质量（mP,0）的比值

表示，见式（4）。 

F,

P,0

= 100%tm

m
释放率    (4) 

 
表 1  聚乙烯醇/山梨酸钾活性膜内山梨酸钾释放试验 
Tab.1 Release experiments of potassium sorbate from  

polyvinyl alcohol/potassium sorbate active films 

实验环境温度/℃ 活性膜编号 

4/25/40/60 PVA-4/PVA-25/PVA-40/PVA-60 

25 PVA/PVAM1/PVAM2/PVAM4/PVAM8

 
1.4.4  释放模型 

菲克第二定律是常用的释放模型之一，其表达见

式（5）。 
2

2

C C
D

t l

 


   
(5) 

式中：D 为包装材料中活性物质的扩散系数

（cm2/s）；C 为活性物质的质量浓度（mg/cm3）；l 为

释放方向上的距离（cm）；t 为活性物质释放时间（s）。 

有限包装-有限食品体系表示抗菌剂从有限体积

的包装材料释放入有限体积食品/模拟液至释放平衡

时，食品/模拟液中抗菌剂浓度由零增至平衡值。考

虑分配时，边界条件与初始条件分别为： 

F
F,P 0

V C C
K D x l t

A t l

          
，  

P,0 0C C l x l t   - ，  

式中：KF,P 为活性物质在食品/模拟体系与包装

材料间的分配系数，KF,P=CF,∞ ∕CP,∞，CP,∞为释放物平

衡时活性物质在活性膜材中的质量浓度（mg/cm3），

CF,∞为平衡时释放到食品/模拟液中活性物质的质量

浓度（mg/cm3）；A 为活性膜材与食品/模拟液接触的

表面积（cm2）；VF 为食品模拟物的体积（cm3）。 
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将初始条件和边界条件带入菲克第二定律表达

式（5）中求得： 

 F, 2 2
2 2

0F,

2 (1 )
1 exp

1
t

n
n n

m
Dq t l

m q

 
 






  

 
 

(6) 

式中：mF,∞为平衡时释放到食品/模拟液中的活 

性物质释放量（mg）；qn 为方程 tan n nq q  的非零

正根。 

F, P, F,P F P    m m K V V
 

(7) 

 F, 2 2
2 2

0P,0

2 (1 )
1 exp

1 1
t

n
n n

m
Dq t l

m q

  
  





 
      


 

(8) 

使用 Matlab 软件，对式（8）（选取前 10 项和）

对应的实验数据进行非线性 小二乘法拟合，计算得

出 D，并绘制拟合曲线。 

2  结果与分析 

2.1  活性膜的厚度和拉伸性能 

各组活性膜样品的厚度见表 2。MMT 的添加增

加了活性膜的厚度，随着 MMT 浓度的增加，活性膜

样品的厚度随之增加，当加入质量分数为 8%的 MMT

时，厚度增加了 40%左右。 

各组别活性膜样品的拉伸性能见表 2。MMT 的

—SiO 基团与基材的—OH 基团结合在一起提高了活

性膜的 TS，低浓度 MMT（1%、2%）活性膜的 TS

变化不大，高浓度 MMT（4%、8%）显著提高了活

性膜的 TS。同时，由于蒙脱石片层与 PVA 基体的结

合会限制 PVA 的塑性变形而呈脆性，当 MMT 的质

量分数增至 8%时，活性膜的 EAB 出现大幅度降低。

含有纳米物质的复合材料的 TS 随着纳米添加剂含量

的增加，呈现出先升高后降低的趋势，同时其分散程

度对膜材的拉伸强度也有影响，在不同基材中也有不

同的分散性，导致 TS 呈现不同的规律性。如在前期

研究中发现，添加质量分数为 8%的 MMT 可以明显

提高甲氧基果胶 /羧甲基纤维素钠（质量比为 8∶2

和 7∶3）混合膜的 TS，但对其他比例膜材没有明显

影响[19]。在可降解羽毛角蛋白/聚乙烯醇/三羟甲基氨 

基甲烷基复合材料的研究中发现，质量分数为 3%和

5%的 MMT 均能明显提高材料的拉伸强度，质量分数

为 3%的 MMT 效果更佳[20]。另有研究显示，在醋酸

纤维素基膜内，质量分数为 2%和 5%的 MMT 对醋酸

纤维素膜 TS 的影响与甘油含量的变化有关，当甘油

质量分数为 5%时，质量分数为 2%和 5%的 MMT 对

醋酸纤维素膜的 TS 无明显影响；当甘油的质量分数

为 15%时，添加质量分数为 2%和 5% MMT 的醋酸纤

维素基膜的 TS 分别增加了 150%和 160%；当甘油的

质量分数为 20%时，添加质量分数 2%和 5% MMT 的

醋酸纤维素基膜的 TS 仅分别增加了 23%和 30%[21]。

Giannakas 等[22]研究发现添加质量分数为 3%和 5% 

MMT 的壳聚糖薄膜的 TS 分别增加了约 70%和 20%，

而添加质量分数为 10% MMT 不再影响壳聚糖薄  

膜的 TS；归因于高浓度 MMT 会导致黏土矿物分子

的团聚，从而使黏土矿物与聚合物之间的相互作用

减少[21]。 

2.2  水分含量 

活性膜的含水量见表 2，疏水性 MMT 的添加及

其与活性膜的相互作用代替了活性膜与水分子相互

作用是导致活性膜内水分含量明显降低的主要原因。

当加入质量分数为 4%的 MMT 时，膜中的含水量降

至 9.42%；加入质量分数为 8%的 MMT 时，膜中水

分的含量降至 8.72%，均明显低于 PVA 组。 

2.3  颜色分析 

MMT 浓度对活性膜色度的影响见表 3。由表 3

可知，MMT 的添加使得膜材的 b 值和E 值均升高，

L 值降低[19, 23]，表现为活性膜色度加深，透明度降低。

表 3 同时列出了 MMT 浓度对膜材透明度的影响。质

量分数为 1%、2%、4%的 MMT 对活性膜的透明度没

有影响，但添加质量分数为 8%的 MMT 可明显降低

活性膜的透明度。膜材内聚集的纳米粒子可以阻断光

的透过，并且大于可见光波长的 MMT 粒子会阻断光

透过膜材内部，降低膜材的透明度[18]。Tunç 等[24]研

究也发现，MMT 的添加可降低膜材的透明度。 

 
表 2  聚乙烯醇/山梨酸钾活性膜的厚度、拉伸强度、断裂伸长率、含水率测试结果 

Tab.2 Thickness, tensile strength, elongation at break and water content of polyvinyl alcohol/potassium sorbate active films 

组别 厚度/μm 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 含水率/% 

PVA 51±5 32.05±1.26 195.64±14.45 14.92±2.41 

PVAM1 50±3 30.63±2.81 203.72±15.29 11.06±0.37a 

PVAM2 62±3a 31.06±2.69 199.74±34.90 11.07±0.65a 

PVAM4 66±5ab 35.19±3.52a 196.98±13.89 9.42±0.99a 

PVAM8 77±6abc 34.92±0.88a 152.14±29.98a 8.72±0.53abc 

注：上标 a 表示 vs. PVA 组差异显著（P<0.05）；上标 b 表示 vs. PVAM1 组差异显著（P<0.05），上标 c 表示 vs. PVAM2

组差异显著（P<0.05） 
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表 3  聚乙烯醇/山梨酸钾活性膜的色度和不透明度 
Tab.3 Color and opacity of polyvinyl alcohol/potassium sorbate active films 

组别 L a b ΔE Opacity 

PVA 87.93±0.20 1.96±0.07 −11.62±0.72 3.14±0.53 0.92±0.02 

PVAM1 87.73±0.14 2.02±0.01 −11.75±0.11a 3.24±0.17 0.89±0.34 

PVAM2 87.29±0.12ab 1.97±0.05 −10.68±0.53ab 4.09±0.28a 0.98±0.09 

PVAM4 86.29±0.35abc 2.01±0.03 −10.24±0.48ab 5.16±0.55ab 1.02±0.15 

PVAM8 86.70±0.18abc 2.01±0.04 −9.68±0.54abc 5.10±0.42ab 2.20±0.27abcd 

注：上标 a 表示 vs. PVA 组差异显著（P<0.05）；上标 b 表示 vs. PVAM1 组差异显著（P<0.05），上标 c 表示 vs. PVAM2

组差异显著（P<0.05）；上标 d 表示 vs. PVAM4 组差异显著（P<0.05） 

 

2.4 山梨酸钾的检测 

2.4.1   山梨酸钾标准曲线绘制 

建立山梨酸钾在萃取液和体积分数为 95%乙醇

模拟物中的标准曲线方程分别为 y=0.17x−0.015和 y = 

0.14x−0.0035，相关系数分别为 0.9971 和 0.9950，说

明该线性回归方程有着很好的线性关系，可以用来检

测活性膜内山梨酸钾的初始含量和模拟物内山梨酸

钾的释放量。 

2.4.2  活性膜内山梨酸钾初始量 

用建立好的方法检测活性膜 PVA、PVAM1、

PVAM2、PVAM4 和 PVAM8 内山梨酸钾的含量分别为

47.80、51.70、58.16、44.68、42.14 mg/g。 

2.5  山梨酸钾释放 

不同温度下，聚乙烯醇/山梨酸钾活性膜内山梨

酸钾向乙醇（95%）中的释放规律见图 2。由图 2 可

知，升高温度可减弱膜材料分子内或分子间作用，使

山梨酸钾在 PVA 膜内的移动性增强，同时增加山梨

酸钾在模拟液中的溶解度，均有利于山梨酸钾更多更

快地释放。如在释放 24 h 时，山梨酸钾的释放率依

次约为 2%（4 ℃）、41%（25 ℃）、90%（40 ℃）

和 99%（60 ℃）。释放平衡时，山梨酸钾的释放率

分别约为 5%、95%、98%和 99%。使用菲克扩散方

程进一步分析山梨酸钾的释放行为。由图 3、表 4

可知，使用菲克模型模拟山梨酸钾释放的拟合度较

高。温度的升高也会促进包装材料内活性物质的迁

移扩散 [25]。环境温度从 4 ℃升至 60 ℃时，扩散系

数分别为 0.08×10−11、2.09×10−11、19.3×10−11 和 30.3× 

10−11 cm2/s。 

山梨酸钾的 D 与温度的关系可通过 Arrhenius 方

程表达，通过对 Arrhenius 方程进行对数变换得到式

（9），表示山梨酸钾的 D 与温度的关系。 

a
0

abs

1
ln ln

E
D D

R T
   

  
(9) 

 
 

图 2  聚乙烯醇/山梨酸钾活性膜内山梨酸钾向乙醇（95%）

中的释放 
Fig.2 Release of potassium sorbate from polyvinyl alco-

hol/potassium sorbate active films into 95% ethanol 
 

 
 

图 3  在 4、25、40 和 60 ℃环境下，聚乙烯醇/山梨酸钾活

性膜内山梨酸钾向乙醇（95%）中释放的菲克模型拟合图 
Fig.3 Fickian model fitting diagram for release of potassium 

sorbate from polyvinyl alcohol/potassium sorbate active  
films into 95% ethanol at 4, 25, 40 and 60 ℃ 
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表 4  菲克第二定律拟合山梨酸钾的扩散系数 
Tab.4 Diffusion coefficient of potassium sorbate by the 

fitting with Fickian second law 

组别 
环境条件/ 

℃ 
D/ 

(10−11cm2ꞏs−1) 
R2/%

PVA-4 ℃ 4 0.08 0.9294

PVA-25 ℃ 25 2.09 0.9899

PVA-40 ℃ 40 19.3 0.9976

PVA-60 ℃ 60 30.3 0.9917

 
式中：Ea 为扩散活化能（J/mol）；R 为理想气体

常数（8.314 J/(mol∙K)）；Tabs 为热力学温度（K）；D0

为指前因子（cm2/s）。 

在式（9）中，−Ea/R 表示线性方程的斜率，即 D

对温度的敏感性，升高温度时活性物质的 D 值增加

的程度[18]。由图 4 可知，在 4~60 ℃时，ln D 与 1/Tabs

呈较好的线性关系，相关系数为 0.9373。计算得到

Ea 值为 84.89 kJ/mol。 
 

 
                          Tabs

1/103  
 

图 4  山梨酸钾 ln D 与 1/Tabs 的线性拟合图 
Fig.4 Linear fitting diagram of ln D and 1/Tabs of  

potassium sorbate 

 
纳米黏土可作为填充剂分散在活性膜内来影响

活性物质的释放。由图 5 可知，在乙醇（95%）中，

MMT 的添加降低了活性膜内山梨酸钾的释放量，质

量分数为 1%、2%的 MMT 明显降低了膜内山梨酸钾

的释放率，质量分数为 2%的 MMT 在延长山梨酸钾

释放达到平衡的同时降低了山梨酸钾的释放率，将更

多的山梨酸钾保留在活性膜内。活性膜内的 MMT 延

长了山梨酸钾在膜内的扩散路径，使得山梨酸钾分子

必须绕过不可渗透的 MMT 黏土层释放到活性膜表

面，从而延长了山梨酸钾的释放时间[18]。Yu 等[19]报

道了低浓度 MMT 在低甲氧基果胶/羧甲基纤维素钠

混合膜内有着较好的分散行为；同时，低浓度 MMT

降低了山梨酸钾在共混膜内的扩散系数，随着 MMT

浓度的提高，山梨酸钾释放率有所回升，主要由高浓

度的 MMT 在膜材内发生了聚集结块所致[13]。 
 

 
 

图 5  在 25 ℃下不同 MMT 浓度的活性膜内山梨酸钾 

在乙醇（95%）中的释放规律 
Fig.5 Release law of potassium sorbate from active films with 

different concentrations of MMT into 95% ethanol at 25 ℃ 

 

3  结语 

通过调整膜内 MMT 的浓度可以改变活性膜的色

度、拉伸强度以及含水量。在一定浓度范围内，MMT

浓度的提高降低了活性膜的拉伸强度和含水量，降低

了活性膜的透明度。使用 Fickian 第二定律模拟山梨

酸钾在 4~60 ℃下释放是可靠的，计算所得扩散系数

可作为评估山梨酸钾释放能力的有效参数。同时计算

得到山梨酸钾的活化能为 84.89 kJ/mol。通过调整膜

内 MMT 可以改变山梨酸钾的释放行为。MMT 的添

加可以降低山梨酸钾的释放，质量分数为 2%的 MMT

使得山梨酸钾释放率 低，随着 MMT 浓度的增加，

山梨酸钾的释放率有所回升。MMT 的添加可明显改

变山梨酸钾向脂肪类模拟物中的释放行为，为山梨酸

钾抗菌包装材料的进一步开发利用提供参考。 
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