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聚乙烯醇基涂膜材料纳米SiO2改性对其

成膜包装效能特性的影响

雷艳雄，尹月玲，王佳媚，靳国锋，章建浩 *
(南京农业大学食品科技学院，国家肉品质量与安全控制工程技术研究中心，教育部肉品加工与质量控制重点实验室，

农业部农畜产品加工与质量控制重点开放实验室，江苏 南京      21009)

摘   要：采用纳米 SiO2 对聚乙烯醇(PVA)基复合涂膜包装材料进行改性，通过测定 PVA 基纳米复合涂膜材料的成膜

透湿率、吸水率、透光率、透气性以及抑菌效果，研究纳米 SiO2 对其成膜包装效能特性的影响。结果表明：纳

米 SiO2 改性 PVA 基复合膜的透湿率(18.78g/(m2·d))比未改性 PVA 基复合膜(27.39g/(m2·d))降低 31.43%，吸水率

(1.40%)降低了 35.34%，透 O2 率(0.055g/(m2·d)和透 CO2 率(0.174g/(m2·d))分别降低了 17.91% 和 18.31%，且复合

膜的抑菌性能也得到提高。纳米 SiO2 改性可显著提高 PVA 基纳复合涂膜材料的阻隔性，尤其是阻湿阻水性等成膜

包装效能特性，改善其食品保鲜包装的应用效果。
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Effect of PVA-Based Coating Material Modified by Nano-SiO2 on Properties of Film-forming Package
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Abstract ：Due to the hydrophilic property, the application of poly vinyl alcohol (PVA) in food package is greatly limited.

In this paper, the effect of PVA-based composite film modified by adding nano-SiO2 on packaging efficacy was evaluated by

measuring vapor transmission rate, water-absorbing rate, transmittance, gas permeability and antibacterial capability. The

results showed that vapor transmission rate (18.78 g/(m2·d)), water-absorbing rate (1.40%) of modified composite film

decreased by 35.34%; O2 and CO2 penetration  (0.055 g/(m2·d) and 0.174 g/(m2·d)) of modified composite film decreased

by 17.91% and 18.31%, respectively, compared with those of PVA-based composite film without modification. Moreover, the

antibacterial capability of PVA-based composite film was also improved after the modification with nano-SiO2. Therefore,

modification with nano-SiO2 can significantly enhance the barrier performance, especially vapor barrier performance of PVA-based

composite film, and consequently improve the application efficiency in food package.

Key words：poly vinyl alcohol (PVA)；nano-SiO2；composite film modification；vapor transmission rate of composite

film；gas permeability
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聚乙烯醇(poly vinyl alcohol，PVA) 由于其亲水性

能而影响其在食品包装上的应用。通过在传统高分子聚

合物包装材料中添加功能性纳米粒子对其改性，使不同

分子间的相互作用形成的特殊结构来改变或提高包装材

料的包装效能特性[1]，是国际食品包装新材料研究开发

的主要方向。纳米 Si O 2 本身具有表面效应、量子尺寸
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效应、小尺寸效应和宏观量子隧道效应等而常作为一种

改性材料，与许多高分子聚合物树脂复合提高其包装效

能特性[2]，尤其是降低透湿率，如聚苯乙烯塑料薄膜中

添加纳米 SiO x 能降低其透水性[3]；在壳聚糖中加入纳米

SiOx 透湿率降低了 73.1%，且复合膜机械性能显著提高[4]；

孟祥胜等[5]采用纳米 SiO2 对 PVA 薄膜进行改性，发现纳

米 SiO2 粉体的加入可使 PVA 薄膜耐水性提高为原来的

2 . 4 倍。

本实验室研究采用硬脂酸、戊二醛对聚乙烯醇进行

改性制备咸鸭蛋复合涂膜保鲜包装材料，但仍存在成膜

透湿率较大，吸水率高等问题[6-8]。本实验拟在硬脂酸、

戊二醛对 PVA 改性基础上，添加纳米 SiO2 对 PVA 基复

合涂膜包装材料进行改性，研究纳米 SiO2 综合改性对成

膜透湿透气性能以及抑菌效果等成膜包装效能特性的影

响，为 PVA 基纳米 SiO2 复合涂膜包装材料的开发应用

提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

PVA(聚合度 1700，醇解度 88%，工业级)    中国

石化集团四川维尼纶厂；纳米 SiO2(比表面积 380m2/g，
粒径 9～40nm)     上海晶纯试剂有限公司；硬脂酸 1801
(工业级)    中国石化集团四川维尼纶厂；戊二醛(质量

分数 25% 溶液)    上海凌峰化学试剂有限公司；大肠杆

菌(Escherichia coli)    国家肉品质量与安全控制工程技术

研究中心；琼脂、牛肉浸膏、蛋白胨     青岛海博生

物技术有限公司。

1.2 仪器与设备

85-2 型恒温磁力加热搅拌器    常州国华电器有限公

司；AUY120 型电子天平(精确度为 0.1mg)    日本岛津公

司；CTHI-250B 型恒温恒湿箱    施都凯仪器设备(上海)有
限公司；E-201 型 pH 指示计    上海理达仪器厂；101-0-S
型干燥箱    上海跃进医疗器械厂；722S 型可见分光光度

计    上海精密科学仪器有限公司。

1.3 方法

1.3.1 PVA 单膜的制备

量取 100mL 事先制备好的 50g/L PVA 溶液，然后盛

入塑料器皿中在干燥箱里在 55℃干燥成膜，成膜厚度为

0.2mm，得到 PVA 单膜。将干燥适宜的膜样置于自封袋

里保存备用。

1.3.2 普通 PVA 基复合膜制备

量取 100mL 事先制备好的 50g/L PVA 溶液，取硬

脂酸加入 40mL 95% 乙醇中，在 85℃加热溶解，当 PVA
水溶液和硬脂酸乙醇溶液的温度达到 85℃以上时两溶液

混合，加入戊二醛，用 1mol/L 盐酸和 1mol/L NaOH 溶

液调节混合液 pH6.2，在 85℃条件下交联反应 45min 后，

混匀得到普通 PVA 基复合涂膜包装材料。冷却至室温，

然后盛入塑料器皿中在干燥箱里在 55℃干燥成膜，成膜

厚度为 0.2mm，得到普通 PVA 基复合膜。将干燥适宜

的膜样置于自封袋里保存备用。

1.3.3 PVA 基纳米复合膜制备

以成膜透湿率最低为响应目标，采用响应曲面回归

优化确定 PVA 基纳米复合涂膜包装材料中纳米 SiO2 添

加量，将纳米 0.05g SiO2 加入到 100mL 50g/L 的 PVA 水

溶液中搅拌后置于超声仪中，在超声功率 3 2 0 W 条件

下，超声 20min，使纳米 SiO2 均匀分散于 PVA 溶液中，

用 1mol/L 盐酸和 1mol/L NaOH 溶液调节混合液 pH6.2。
称取一定量的硬脂酸加入到 95% 乙醇中加热溶解。当

PVA/ 纳米 SiO2 混合溶液和硬脂酸酒精溶液的温度都达

到 85℃后两溶液混合，同时加入戊二醛，混合液在 85
℃恒温交联反应 45min 后置于超声仪中再一次进行超声

分散并脱气泡。冷却至室温，然后盛入塑料器皿中在

干燥箱里在 55℃干燥成膜，成膜厚度为 0.2mm，得到

PVA 基纳米复合膜。将干燥适宜的膜样置于自封袋里

保存备用。

1.4 成膜透湿率(vapor transmission rate，WVTR)测定

参照 GB/T 16928 — 1997《包装材料试验方法》[9]和

ASTM 材料透湿率测定[10]方法，称取 3g 无水 CaCl2 置于

事先烘干至质量恒定的 25 × 40mm 称量瓶中，将膜紧密

覆盖在瓶口，并用橡皮筋固定，放入 2 3℃恒温恒湿箱

中，于不同湿度条件下放置 24 h 后(及量瓶质量恒定不变

时)测定量瓶的增加质量。按式(1 )计算成膜的透湿率：

　　           mf－mi

WVTR＝—————                                                     (1)
　　           D × S

式中：WVTR 为透湿率 / (g/ (m2·d))；m f 和 m i 为

称量瓶最终质量和起始质量 / g；S 为膜片的有效面积 /
m 2；D 为时间 / d 。

1.5 成膜耐水性测定

耐水性用成膜吸水率表征，参照 GB/T 1034 — 2008
《塑料：吸水性的测定》[ 1 1 ]，将样品膜放入 5 0 ℃烘箱

内干燥 24h，冷却称量后将样品膜放入温度 23℃，于不

同湿度条件下放置 24h 后再称量。按式(2)计算成膜的吸

水 率 ：

              m2－m1

H/%＝—————×100                                              (2)
                   m1

式中：H 为成膜的吸水率/%；m 2 为吸水后膜的质

量/mg；m 1 为干燥后膜的质量/mg。
1.6 透光率的测定[12]
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将待测样品裁切成矩形，贴于比色皿表面，在

400～800nm 波长范围内，用可见分光光度计测定其透光

率，以空比色皿作为对照，用透光率大小间接表示膜

透明度。

1.7 透气性测定

1.7.1 透 O2 性测定

膜透 O2 性用透 O2 率(Q(O2))来表征，其测定方法：

采用脱氧剂吸收法，脱氧剂参照文献[13]制备。将脱氧

剂置于事先烘干至恒质量的 25 × 40mm 称量瓶中，将膜

紧密覆盖在瓶口，并用橡皮筋固定，放入 2 3℃恒温恒

湿箱中，于不同湿度条件下放置 48h 后测定量瓶的增质

量Δm (脱氧剂吸收 O 2 的量)。O 2 透过膜被脱氧剂吸收。

按式(3)计算成膜的透 O2 率：

          
 Δm

Q(O2)＝————                                                            (3)
　　        D × S

式中：Q(O2)为膜的透 O2 率 /(g/(m2·d))；Δm 为

脱氧剂吸收 O 2 的质量 / g；D 为时间 / d；S 为膜片的有

效面积 / m 2。

1.7.2 透 CO2 性的测定[14-15]

膜透 CO2 性用透 CO2 率(Q(CO2))来表征，其测定方

法：采用强碱吸收法。将 5g KOH 置于事先烘干至质量

恒定的 25 × 40mm 称量瓶中，将膜紧密覆盖在瓶口，并

用橡皮筋固定，放入 2 3℃恒温恒湿箱中，于不同湿度

条件下放置 48h 后测定量瓶的增加质量Δm＇(KOH 吸收

CO2 的量)。CO2 透过膜被 KOH 吸收。按式(4)计算成膜

的透 C O 2 率：

　　            
Δm＇

Q(CO2) ＝————                                                         (4)
　　          D × S

式中：Q(CO2)为膜的透 CO2 率 /(g/(m2·d))；Δm＇

为 KOH 吸收 CO2 的质量 /g；D 为时间 /d；S 为膜片的

有效面积 / m 2。

1.8 抑菌性测定

液体培养基和固体培养基按文献[16]制备。将 E.coli
接种于液体培养基中，于 37℃培养 12h，使菌种进入稳

定的对数生长期；然后把活化的 E.coli 接种于固体培养

基上。将膜样(直径 1 c m)在无菌条件下贴于上述接有

E. co l i 的培养基平板上，放入 3 7℃恒温培养箱中培养

24h，与对照平板进行比较，通过测量抑菌圈的直径大

小评价膜样抑菌性能的相对强弱。该方法可定性地表征

材料的抗菌性。

1.9 数据记录和处理方法

用Microsoft Excel 进行数据整理；均值显著性差异分

析利用软件 SAS 8.2 来执行，显著水平设定为 P ≤ 0.05。

2 结果与分析

2.1 成膜透湿率测和吸水率测定

由图 1、2 可以看出，3 种成膜透湿率和吸水率随

RH 变化的趋势符合指数函数 y=Aexp(x/B)+C。3 种涂膜

材料成膜透湿率和吸水率均随着环境湿度的增加而增

大，即随着环境湿度增大成膜耐水阻湿性能减弱。

在相同湿度环境中，PVA 单膜的透湿率始终最大，

这是因为 PVA 含有大量的羟基，随着湿度增加，羟基

结合水分子的数目也增多[21]，过多的水蒸气会形成水分

子簇使高分子聚集态结构发生改变，削弱了其分子间的

相互作用 [ 2 2 ]，结果导致了膜吸水溶胀，这种吸水溶胀

将引起聚乙烯醇膜结构变化，聚乙烯醇分子链排列松

散，高分子链溶胀松弛，自由体积变大，结构变差，

膜的致密性下降，阻隔性能大大降低，其次是普通

P V A 基复合膜，而纳米 S i O 2 复合膜透湿率始终是最

低；表明 PVA 基纳米复合膜较未普通 PVA 基复合膜等

表现出更优良的阻湿阻水性能；当环境 RH 增加至 70%
时，P V A 单膜和普通 P V A 基复合膜的透湿率急剧增

大，而纳米改性复合涂膜材料当 RH 增加至 80% 时成

膜透湿率才出现急剧增大的趋势，说明纳米 SiO 2 改性

能显著降低 PVA 基复合涂膜材料的成膜透湿性能受环

境湿度的影响。

从图 2 可看出：在不同 RH 条件下，纳米 SiO2 改性

图 1 相对湿度对成膜阻水性的影响

Fig.1   Effect of relative humidity on water resistant property of
modified composite film
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图 2 相对湿度对成膜耐水性的影响

Fig.2   Effect of relative humidity on water-absorbing property of
modified composite film

80

60

40

20

0

PVA 单膜

普通PVA基复合膜

PVA基纳米复合膜
吸
水
率

/%

相对湿度 /%

50 60 70 80 90 100



235※包装贮运 食品科学 2012, Vol. 33, No. 06

复合膜的吸水率均低于普通 PVA 基复合膜；PVA 单膜

在湿度增加到 70% RH 时其吸水率急剧增大(P ＜ 0.05)，
普通 PVA 基复合膜和纳米 SiO2 改性复合膜的吸水率在环

境湿度达到 80% RH以后才开始急剧增大；当RH为100%
时纳米 SiO2 改性复合膜的吸水率仅为 34.31%，比 PVA
基复合膜(50.06%)降低了 31.46%；说明纳米 SiO2 改性

PVA 基复合膜的耐水性能显著提高。

2.2 成膜透气性的测定

由图 3、4 可以看出，3 种不同涂膜材料成膜透 O 2

率和成膜透 CO2 率均随着环境相对湿度的增加而逐渐增

大，这说明，涂膜材料的阻气性受环境相对湿度影响

较大。在低湿度的条件下涂膜材料成膜透气率低，阻

气性能好。这是因为少量湿气存在不影响高分子聚集态

结构，即低 RH 环境下，气体透过膜的速率受其影响亦

不显著。在高湿度条件下涂膜材料成膜透气率高，阻

气性能降低。在不同湿度条件下，添加了纳米 SiO 2 的

PVA 基纳米复合涂膜材料成膜透 O2 率和透 CO2 率均是 3
种材料中最低的，阻气性最强。

从曲线变化的缓急程度可以看出，加入了纳米 SiO2

的 PVA基纳米复合膜与无纳米SiO2 的普通PVA基复合膜

相比阻气性受环境相对湿度影响程度较小，当环境相对

湿度由 50% 增加至 100%，其成膜透 O2 率和成膜透 CO2

率由 RH50% 时的 0.055g/(m2·d)和 0.174g/(m2·d)增加

至 RH100% 时的 0.128g/(m2·d)和 0.674g/(m2·d)，分

别增加了 114.55% 和 247.13%，但显著低于未添加纳米

SiO2 的普通 PVA 基复合膜的 138.81% 和 257.75%(P ＜

0.05)。由此可知，加入了纳米 SiO2 的 PVA 基纳米复合

涂膜包装材料成膜具有更好的湿度适应性。

比较图 3、4 可以发现，成膜透 O 2 率要比成膜透

CO 2 率低得多，这可能是因为 O 2 是非极性气体分子而

CO2 是极性气体分子，PVA 膜和水分子都是极性物质，

根据“相似相溶”原理，在相同湿度条件下，C O 2 透

过膜的速度比 O2 透过速度快。所以出现 O2 的透过率比

CO2 的透过率小的现象[17]。

2.3 成膜透光率测定

由图5可知，3种涂膜材料成膜透光率在400～800nm
波长范围内随波长的增加而增加，纳米 SiO2 改性的复合

膜的透光率比 PVA 单膜透光率明显降低(P ＜ 0.05)，由

透明膜变成了半透明膜，这更进一步说明各种改性剂与

P V A 发生了有效的酯化、交联反应以及氢键结合，使

P V A 分子链上增加了更多的基团，分子质量增加，致

密性增强，透光率下降。在可见光区 400～800nm 不同

波长处比较加入了纳米 SiO2 的复合膜和无纳米 SiO2 的复

合膜透光率可以看出，加入了纳米 SiO2 的复合膜透光率

均明显高于与无纳米 SiO2 的复合膜透光率，在 600 nm 波

长下加入了纳米 SiO2 的复合膜比无纳米 SiO2 的复合膜透

光率提高了 1.34 倍，这说明纳米 SiO2 加入有利于成膜提

高成膜的透明度。

2.4 成膜抑菌性能测定

图 3 相对湿度对涂膜材料成膜透 O 2 性的影响

Fig.3   Effect of relative humidity on O2 permeability of modified
composite film
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图 4 相对湿度对涂膜材料成膜透 CO 2 性的影响

Fig. 4  Effect of relative humidity on CO2 permeability of modified
composite film
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图 5 涂膜材料成膜透光率曲线图

Fig.5   The transmittance curve of modified composite film
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图 6 3 种不同涂膜材料抑菌圈

Fig.6   Inhibitory zone diameter of three different coating materials
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从 3种材料成膜抑菌圈直径(表 1)和抑菌圈图(图 6)可
以看出，未改性的纯 PVA 单膜几乎没有抑菌性能，而

经过改性的复合膜均表现出抑菌效果。比较无纳米 SiO2

的 PVA 基复合膜和 PVA 基纳米复合膜抑菌圈直径可以发

现，加入纳米 SiO2 的 PVA 基纳米复合膜抑菌性有所加

强，但不显著(P ＞ 0 .05 )。

成膜抑菌性
膜样

PVA单膜 PVA基复合膜 PVA基纳米复合膜

抑菌圈直径 /mm 0 15.01 ± 0.55a 16.17 ± 0.70a

表 1 成膜的抑菌性能

Table 1   Antibacterial capability of modified composite film

注：相同字母表示差异不显著(P ＞ 0.05)。

度，电子波函数畸变的程度又会促进电子由基态向激发

态跃迁的几率，导致光吸收增强[21-22]。以上原因可能使

纳米 SiO2 具有很好的透光性[23]，从而提高纳米复合涂膜

材料成膜的透光率。郭卫红等[24]研究结果表明：由于纳

米 SiO2 粒子尺寸小于可见光波长，加入了纳米 SiO2 的纳

米复合膜具有高的光泽度和良好的透明度。另一方面，

可能是因为 PVA 与纳米 SiO2 之间存在较强的氢键作用。

这种分子间的相互作用干扰了 PVA 分子链原有的晶体结

构，而结晶结构直接影响复合膜的透光率等性能，在

PVA 和纳米 SiO2 复合过程中出现了新的分子排列，纳米

SiO2 对聚乙烯醇分子具有一定的修饰作用。因此添加纳

米 SiO2 使复合膜的透光率得到提高。

膜的透光率一般可作为判断相容性好坏的辅助手段[25]，

若共混膜中两物质相容性很差，则在两相界面由于光的

散射或反射而使膜的透光率变低。由图 5 透光率曲线看

出，在可见光区 400～800nm 加入了纳米 SiO2 的复合膜

透光率均明显高于与无纳米 SiO2 的复合膜透光率说明共

混膜中纳米 SiO2 在复合涂膜材料中具有良好的相容性和

分散性。

3.3 纳米 SiO2 对成膜抑菌性的影响

无纳米 SiO2 的 PVA 基复合膜和 PVA 基纳米复合膜

两者相比，抑菌性能(由抑菌圈表征)虽然有所加强，但

不显著。这可能一方面，是因为加入了纳米 SiO2 的 PVA
基纳米复合涂膜材料的抑菌性能主要还是来自于戊二醛

破坏细菌外细胞壁蛋白产生的抗菌作用。另一方面，纳

米 Si O 2 具备生理惰性、高吸附性，在杀菌剂的制备中

常用作载体[26]，其不像本身具有抑菌作用的纳米 TiO2、

纳米 Ag 等纳米材料, 添加到包装材料中可以明显提高包

装材料的抑菌防腐性能[27-28]。但是，纳米 SiO2 其本身具

有纳米材料的表面效应、量子尺寸效应、小尺寸效应

和宏观量子隧道效应等特性，在一定程度上可以加强涂

膜材料的抑菌性能。

4 结  论

纳米 SiO2 改性使 PVA 基复合涂膜材料的成膜透湿

率显著降低 31.43%、吸水率降低 35.34%(P ＜ 0.05)，
透 O2 率(0.055g/(m2·d))和透 CO2 率(0.174g/(m2·d))
分别降低了 17.91% 和 18.31%，抑菌性有所加强，说

明纳米 SiO2 特殊的结构特性能改善 PVA 中羟基的状态

而形成致密的网状结构，同时会增强 PVA 与硬脂酸、

戊二醛分子间的交联而改变水分子和气体分子在膜中

的渗透路径；纳米 S i O 2 改性能显著提高了 P V A 基复

合涂膜材料的阻隔性、尤其是阻湿阻水性等成膜包装

效能特性，扩大了其湿度适应的范围，能明显改善其

食品包装保鲜效果。

3 讨  论

3.1 纳米 SiO2 对成膜阻水性、阻气性、吸水性的影响

纳米 SiO2 因表面缺氧而偏离了稳定的硅氧结构，其

实际的分子式为 SiO2～x，其中 x 在 0.4～0.8 之间，表面

存在大量不饱和的残键及不同键合状态的羟基[18]，纳米

SiO2 的这种结构特性使其易与 PVA 中的游离羟基之间形

成较强的氢键，提高分子间的键力。由于纳米 SiO 2 尺

寸小，容易分布到高分子链的空隙中，与 PVA 大分子

互相结合成为致密立体的网状结构；同时由于纳米 SiO2

有巨大的比表面积和很高的表面能，具有较大的活性，

PVA 可以牢固地吸附在纳米 SiO2 表面。PVA 和纳米 SiO2

都是亲水性物质，PVA 对纳米 SiO2 的表面有很好的浸润

性[19]。另外，纳米 SiO 2 的加入增强了 PVA 与硬脂酸、

戊二醛分子间的物理交联作用，改变了水分子在膜中的

渗透路径[20]，使水分子难于渗入。而且 SiO 2 含有的大

量羟基还可与水形成氢键，使纳米复合膜的持水率增

加。这些因素都促使纳米复合膜的阻隔效能特性和耐水

性得到显著提高，有利于纳米复合膜在保水保鲜方面的

作 用 。

由于以上因素综合作用的结果，使得纳米 SiO2 能

够均匀的分散在 P VA 水溶液中，并与 P VA 有良好的

界面结合作用，所以 P V A 基纳米 S i O 2 复合膜较普通

PVA 基复合膜表现出更优良的阻水保水性能及湿度适

应 性 。

3.2 纳米 SiO2 对成膜透光性的影响

添加了 SiO2 的复合膜透光率高于无纳米 SiO2 的复合

膜。一方面，可能是因为纳米 Si O 2 的独特结构和表面

状态使其表现出一些特殊的光学性能。电子光谱理论认

为材料在可见光范围的透光率是由电子跃迁引起的，纳

米 SiO2 的结构和表面状态会促进其电子波函数的畸变程
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