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摘　要：为了研制一种综合性能更好的环境友好型活性包装材料，以聚乙烯

醇和壳聚糖为基材，以表没食子儿茶素没食子酸酯（EGCG）为改性剂，制

备了含不同质量分数 EGCG 的 PVA/CS/EGCG 复合薄膜。利用紫外 - 可见分

光光度计对复合薄膜紫外光屏蔽性进行表征分析；并对复合薄膜的厚度、色

差、光透性、力学性能、抗氧化特性和抗菌活性进行测定。实验结果表明：

EGCG 的掺入降低了复合薄膜的亮度，使薄膜具有出色的紫外线阻隔性能；

提高了复合薄膜的拉伸强度且保持了较高的断裂伸长率；DPPH 自由基清除

活性随着 EGCG 添加量的增加而明显提升，说明复合薄膜的抗氧化性显著增

强；复合薄膜的抗菌性能得到显著提升，EGCG 质量分数为 5% 的复合薄膜

的抑菌率达到 92.58%。
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0 引言

塑料包装是目前使用最广泛的包装材料之一，但

是这些不可降解的塑料会对环境造成污染，甚至危害

人体的健康 [1]。添加蛋白质、多糖或脂质的生态友好

型生物基高分子材料 [2]，以及含天然抗氧化剂的生物

基活性包装材料在全球范围内受到越来越多的关注。

壳聚糖（chitosan，CS）是几丁质的天然衍生物，

是仅次于纤维素的第二大多糖。CS 因具有高分子量、

线性结构、抗菌活性、生物相容性、生物降解性以及

安全无毒的特性 [3-4]，而备受研究者的青睐，已成为

全球最广泛使用的天然高分子材料之一 [5]。

聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）是一种可生

物降解的水溶性结晶聚合物，由于其良好的生物降解

性、水溶性、成膜性、阻气性以及生物相容性，能与

不同的合成或天然聚合物共混，被广泛应用于工业、

医疗和食品接触包装领域 [6-7]。PVA 也被美国农业部

批准用于肉类和家禽产品包装 [8]。

儿茶素是绿茶提取物中的主要茶多酚，主要由表

儿茶素、表没食子儿茶素、表儿茶素没食子酸酯、表

没食子儿茶素没食子酸酯（epigallocatechin gallate，

EGCG）组成 [9-10]。EGCG 是绿茶提取物中活性最高

的多酚类化合物，儿茶素含量最高（7~74 mg/g）[9]。

EGCG 因出色的抗氧化性、抗菌活性、抗增殖和抗

肿瘤活性而得到了广泛研究。一些研究表明 [11-12]，

EGCG 结构的修饰增强了其抗氧化活性，其分子结构
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图如图 1 所示。

本研究以聚乙烯醇和壳聚糖为基材，以 EGCG
为改性剂，通过调整 EGCG 的添加量，制备了一系

列 PVA/CS/EGCG 复合薄膜，并对复合薄膜的理化性

能进行系统分析，旨在更大程度地提升 PVA/CS 基薄

膜的综合性能，为研发环境友好型的 PVA/CS 基包装

材料提供理论参考。

1 实验部分

1.1 主要原材料与仪器设备

1）原材料

聚乙烯醇，AQ-4104，日本可乐丽株式会社。壳

聚糖，MW=30 000；表没食子儿茶素没食子酸酯，纯

度为 98%；冰乙酸（glacial acetic acid，HAC）。以

上材料均为分析纯，购买于上海麦克林生化科技有限

公司。

2）仪器与设备

恒温加热磁力搅拌器，DF101 型，邦西仪器科

技（上海）有限公司；电子天平，YP202N 型，上海

精密科学仪器有限公司；平头测厚规，精度为 0.001 
mm，深圳市源恒通科技有限公司；分光色差仪，

TS7020 型，深圳市三恩时科技有限公司；傅里叶

变换红外光谱仪，ALPHA 型，德国 Bruker；紫外 -

可 见 分 光 光 度 计，SPECORD 210 PLUS 型， 德 国

Analytik Jena；万能力学测验机，ETM502B-Ex 型，

深圳万测试验设备有限公司。

1.2 PVA/CS/EGCG 复合薄膜的制备方法

在装有蒸馏水（12 mL）、搅拌子的三口烧瓶中

加入 0.56 g 的 PVA 粉末，先在室温下搅拌 15 min，

使其充分溶胀，再升温至 98 ℃持续搅拌 1 h，使

PVA 完全溶解至均匀透明的溶液 [13]，冷却至室温备

用。在装有一定量的 2% 冰乙酸水溶液的烧杯中加

入 一 定 量 的 EGCG（ 分 别 为 PVA、CS 和 EGCG 总

质量的 0%, 0.5%, 1%, 3%, 5%），充分溶解后再加入

0.14 g 的 CS 粉末，继续搅拌至其完全溶解；然后，

将冷却好的 PVA 溶液倒入烧杯中并缓慢搅拌，混合

均匀后将混合液体超声 15 min，以去除气泡；最后，

将其置于水平放置的聚四氟乙烯模具中，在 35 ℃干

燥箱内干燥 24 h，得到添加不同质量分数 EGCG 的

PVA/CS/EGCG 复合薄膜，分别标号为 PCE-0、PCE-
0.5、PCE-1、PCE-3、PCE-5。

1.3 测定与表征

1.3.1 厚度 
参照国家标准 GB/T 6672—2001《塑料薄膜和薄

片 厚度测定 机械测量法》中的方法，对复合薄膜的

厚度进行测定。具体方法为：取一张完整光滑的复合

薄膜，使用精度为 0.001 mm 的平头测厚规在复合薄

膜上随机取 5 个点测量厚度，取平均值。

1.3.2 色差与透明性  
复合薄膜的颜色由分光色差仪进行测定，测量值

分别为 L*（亮度值）、a*（红 / 绿值）和 b*（黄 / 蓝值），

其中 L* 值越低表示样品的亮度越小；a* 为负值指示

绿色，正值指示红色；b* 为负值指示蓝色，正值指示

黄色。白色标准色板（L*= 96.9, a*= -0.2, b*= 0.3）用

于校准仪器并在测量过程中作为背景。每张薄膜记录

3 个测量值，取平均值，并根据式（1）计算总色差（ΔE）。

       ，      （1）

式中：ΔL*、Δa*、Δb* 分别表示样品的亮度值、红 / 绿值、

黄 / 蓝值与标准值的变化量。

薄膜的不透明度（O）根据式（2）进行计算。

                              O=Abs600/x，                         （2）

式中：Abs600 是薄膜在 600 nm 处的吸光度；x 是薄膜

的厚度，mm。

1.3.3 紫外光屏蔽性能  
使用紫外 - 可见分光光度计在紫外和可见光范围

（190~800 nm）测量薄膜（2 cm×2 cm）的光学特性。

1.3.4 力学性能  
将已知厚度的薄膜切成矩形条状，采用万能力学

测验机对样条的力学性能进行测试，拉伸速率为 10 
mm/min。每张薄膜做 5 个平行试样，测试结果取平

均值。

1.3.5 抗氧化性能  
采用 DPPH 自由基清除活性测试评价薄膜的抗

图 1 EGCG 的分子结构图

Fig. 1 The molecular structure diagram of EGCG
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氧化性能 [14]。将膜试样裁剪成 40 mm×40 mm 大小，

放入盛有 50 mL 去离子水的烧杯中，置于磁力搅拌

器上，转速适当，在室温下持续搅拌。以去离子水为

空白对照，取 1 mL 试样溶液加入到 4 mL DPPH 的

甲醇溶液（浓度为 75 μmol/L）中振荡混匀，避光静

置 1 h，使清除自由基反应充分，用紫外分光光度计

测定 516 nm 处的吸光度。每张薄膜做 3 个平行试样，

测试结果取平均值。

通过式（3）计算 DPPH 自由基清除活性。

              ，         （3）

式中：A1 为样品的吸光度；A0 为空白对照的吸光度。

1.3.6 抗菌性能  
采用平板菌落计数法，研究了复合薄膜对大肠杆

菌（Escherichia coli，E. coli）的抗菌性能。测试方

法与步骤参照文献 [15]，测试的最终结果所对应的

单位为 CFU/mL，即每毫升样品中含有的细菌群落

总数 [16]。待测试完成后，以抗菌率评估样品的抗菌

活性，计算公式如下：

抗菌率 =[（对照的菌落群 - 样品的菌落群）/ 对

照的菌落群 ]×100%。

2 结果与讨论

2.1 色差与透明性分析

薄膜的颜色和不透明度可以直接影响食品外观

和消费者的接受度，是薄膜的两个重要参数 [17]。添

加不同质量分数 EGCG 的 PVA/CS/EGCG 复合薄膜

的 L*、a*、b*、ΔE 以及不透明度值如表 1 所示。

由表 1 可以看出，随着 EGCG 添加量的增加，

薄膜亮度值 L* 由 91.6 下降至 57.8，显著降低，而

a*、b* 和 ΔE 的值则出现明显升高，说明复合薄膜亮

度变暗，颜色偏红、偏黄，透明性比对照膜（PCE-0）

明显降低。这些变化可能是薄膜基质收缩的结果，

其中聚合物链间间距减小，允许较少的光通过薄

膜 [18]；也可能是由 EGCG 本身的颜色（浅黄褐色）

引起的。另外，表中所有复合薄膜在 600 nm 处的不

透明度值 O 均低于 5，都可以被认为是透明的 [3]，该

参数值越高，表示薄膜透明度越低。

2.2 紫外光屏蔽性能分析

近紫外区（200~380 nm 范围内）的紫外光作为

常见的氧化引发剂之一，会导致食物变质。因此，避

免由紫外线引起的脂质氧化非常重要。图 2 为复合薄

膜在近紫外光和可见光范围内（选定波长为 190~790 
nm）的透光率值。

 
由图 2 可知，EGCG 的添加显著降低了复合薄膜

的紫外光透过率，尤其是在 200~320 nm 范围内，添

加质量分数 1% 以上 EGCG 的复合薄膜紫外可见光

透过率接近 0%，说明 PVA/CS/EGCG 复合薄膜能够

有效阻挡紫外线。这些结果与冯明月 [19] 的研究结果

一致，后者表明掺有茶多酚的薄膜具有出色的紫外线

阻隔能力，用于食品包装中可以防止紫外线引起的脂

质氧化。此外，在可见光范围内 PVA/CS/EGCG 复合

薄膜大体上都显示低于 PVA/CS 膜的可见光透过率，

说明 EGCG 的掺入降低了薄膜的透明度，但在本研

究添加量范围内所制备的 PVA/CS/EGCG 复合薄膜均

为透明的（O < 5）。

2.3 力学性能分析

拉伸强度（σb）和断裂伸长率（E）是衡量食品

包装在运输和生命周期中保持完整性和承受外部压

力的关键参数。图 3 为添加不同质量分数的 EGCG
（wEGCG）对复合薄膜拉伸强度和断裂伸长率的影响。

表 1 PVA/CS/EGCG 复合薄膜的颜色参数和不透明度值

Table 1 Color parameters and opacity values of PVA/CS/
EGCG composite films

样品编号

   PCE-0
   PCE-0.5
   PCE-1
   PCE-3
   PCE-5

厚度 /mm
0.072
0.074
0.075
0.077
0.075

L*

91.6
76.6
63.1
62.4
57.8

a*

-2.2
2.2
7.5
9.6

13.5

b*

21.0
22.4
28.0
28.8
34.0

ΔE
21.5
30.1
44.4
45.8
53.5

O
2.89
4.73
4.89
4.97
4.75

图 2 PVA/CS/EGCG 复合薄膜的紫外 - 可见光谱图

Fig. 2 The UV-visible spectra of PVA/CS/EGCG 
composite films

EGCG 掺入聚乙烯醇 /壳聚糖复合薄膜的制备与表征

谢  斌，等03
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由 图 3 可 知， 与 PVA/CS 膜 相 比， 掺 入 EGCG
的复合薄膜拉伸强度和断裂伸长率均有明显提升。

拉 伸 强 度 由 开 始 的 24.33 MPa 增 加 至 30.16 MPa，

增加了约 24%；断裂伸长率由 84.38% 最高增加到

163.38%（EGCG 质量分数为 3% 时），随 EGCG 添

加量进一步增加，断裂伸长率反而降低。这种变化主

要归因于 EGCG 的多羟基化合物，与 PVA、CS 形成

了新的氢键，增加了分子间的相互作用力，增强了薄

膜的网状结构，进而提升了薄膜的力学性能 [20]。

2.4 抗氧化性能分析

DPPH 自由基清除活性试验通常被用来测定样

品的抗氧化性能，且 DPPH 自由基清除活性越高，

样品的抗氧化性能越好。图 4 为添加不同质量分数

EGCG 的 PVA/CS/EGCG 复合薄膜对 DPPH 自由基清

除率的情况。

由图 4 可以看出，未添加 EGCG 的 PVA/CS 薄

膜（PCE-0） 也 表 现 出 了 一 定 的 自 由 基 清 除 活 性

（16.9%），这可能是由于壳聚糖本身具有一定的抗

氧化活性 [21]。当 EGCG 掺入薄膜中后，其抗氧化性

能进一步提升，并且随着 EGCG 质量分数的增大而

增强，当 EGCG 的质量分数为 5% 时，DPPH 自由基

清除率达到了 41.3%。这一结果表明 EGCG 分子作

为抗氧化剂，实现了与 PVA/CS 基质的均匀共混。

2.5 抗菌性能分析

图 5 为 PVA/CS/EGCG 复合薄膜对大肠杆菌抗菌

测试菌落实物图，抗菌率结果如图 6 所示。

图 3 PVA/CS/EGCG 复合薄膜的力学性能曲线

Fig. 3 Mechanical property curve of 
PVA/CS/EGCG composite films

图 4 PVA/CS/EGCG 复合薄膜对 DPPH 自由基清除率

Fig. 4 DPPH free radical scavenging of 
PVA/CS/EGCG composite films

                                      e）PCE-1                                             f）PCE-3                                    g）PCE-5
图 5 不同薄膜对大肠杆菌的抑菌效果图

Fig. 5 The antibacterial effect of different ratios of different films against E. coli.

                  a）空白对照组                               b）PVA                                       c）PCE-0                               d）PCE-0.5
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结 合 图 5~6 可 以 看 出， 纯 PVA 膜 的 菌 液 浓 度

（1.87×109 CFU/mL）基本与空白对照组（1.90×109 
CFU/mL）持平，证明了 PVA 本身是不具备抗菌性的；

加入质量分数为 20% 的壳聚糖后 PCE-0 复合薄膜的

抗菌能力明显提升（抗菌率达 47.16%），这与壳聚

糖的抗菌活性 [22-24] 密切相关；随着 EGCG 质量分

数的增加，PVA/CS/EGCG 复合薄膜的抗菌性能进

一步增强，PCE-5 复合薄膜的菌液浓度为 1.14×108 
CFU/mL，抗菌率达到 92.58%。这是因为：EGCG 与

细胞膜表面蛋白结合并抑制大肠杆菌转运蛋白的功

能，进而限制葡萄糖通过细胞外膜向细胞内的传递，

实现抗菌功能 [25-27]。

3 结论

本 研 究 以 PVA 和 CS 为 基 材， 以 绿 茶 提 取 物

EGCG 为改性剂，通过调整 EGCG 的添加量，制备

一系列 PVA/CS/EGCG 复合薄膜，优化其综合性能，

利用紫外 - 可见分光光度计对复合薄膜紫外光屏蔽性

进行表征，并测定复合薄膜的厚度、色差、透明性、

紫外光屏蔽性能、力学性能、抗氧化性能和抗菌性能。

实验结果表明，EGCG 的掺入大幅度提升了 PVA/CS/
EGCG 复合薄膜的紫外光屏蔽性能和抗氧化性能，在

增强机械性能的同时也保持了较好的断裂伸长率。此

外，PVA/CS/EGCG 复合薄膜的抗菌性能得到了显著

提升，尤其是 PCE-5 的抑菌率达到 92.58%。PCE-5
复合薄膜大体上符合了良好包装材料的要求，在此基

础上进行深入研究，有望开发出环境友好型的活性包

装材料。
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Preparation and Characterization of Polyvinyl Alcohol/Chitosan 
Composite Film Doped with EGCG

XIE Bin1，MAO Long2，LIU Yuejun1
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Zhuzhou Hunan 412007，China；2. Fujian Provincial Key Laboratory of Functional Materials and Applications，Xiamen 
University of Technology，Xiamen Fujian 361024，China）

Abstract：In order to develop an environment-friendly active packaging material with better comprehensive 
properties, PVA/CS/EGCG composite films with different mass fractions of EGCG were prepared by using polyvinyl 
alcohol and chitosan as substrates and EGCG as the modifier. The UV-visible spectrophotometer was used to 
characterize the UV shielding of the composite film, and the thickness, color difference, light transmittance, mechanical 
properties, antioxidant properties and antibacterial activity of the composite film were also measured. The experimental 
results showed that the incorporation of EGCG reduced the brightness of the composite film and made the film have 
excellent UV barrier properties, while improved the tensile strength of the composite film and kept high elongation 
at break. The free radical scavenging activity of DPPH increased significantly with the increase of EGCG content, 
indicating that the oxidation resistance of the composite film has been significantly enhanced. The antibacterial 
performance of the composite film was significantly improved, and the antibacterial rate of the composite film with a 
mass fraction of EGCG of 5% reached 92.58%.

Keywords：EGCG；polyvinyl alcohol；chitosan；active packaging material
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