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摘　要：为了克服脱氧剂小袋包装与食品混装带来的工艺不足和安全问题，

采用水热法制备了纳米零价铁（nZVI），并将其与聚乙烯醇（PVA）进行溶

液共混，制备了结构及阻氧性能更为优异的聚乙烯醇 / 纳米零价铁复合膜。

利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X 射线衍射（XRD）、热重分析（TG）、

差示扫描量热法（DSC）等对膜的结构和性能进行表征。结果表明：复合膜

中 PVA 和 nZVI 实现了良好复合；加入 nZVI 后，复合膜的玻璃化温度（Tg）

升高、热稳定性降低；随着 nZVI 含量的增加，复合膜的力学性能先增强后

减弱，在 nZVI 质量分数为 2% 时，复合膜的抗拉强度和断后伸长率达到最大；

复合膜的氧气透过系数随着 nZVI 含量的增加呈现先减小后增大的趋势，在

nVZI 质量分数为 3% 时，复合膜的氧气透过系数最小。在复合膜中，nZVI
和 PVA 的羟基之间能形成一种强的相互作用，改善了复合材料的结构和性能，

但 nZVI 及其表面部分氧化的变价铁催化加速了 PVA 的热降解。
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聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）为水溶性高

分子材料，具有良好的透明性、黏接性、耐腐蚀性、

气体阻隔性和热稳定性，在包装薄膜行业具有广泛的

应用 [1-5]。但是，聚乙烯醇中含有大量羟基，水溶性

较高，制备成薄膜后易受环境湿度影响，从而导致

力学性能和气体阻隔性能下降，这在一定程度上限

制了其应用范围 [6-7]。纳米零价铁（nano zero-valent 
iron，nZVI）具有还原性强、粒径小、比表面积大等

特性，可发生吸附、离子交换、氧化还原、共沉淀、

络合等反应 [8-9]。纳米零价铁及其复合材料因具有优

异的吸氧性能，常用于食品保鲜的脱氧剂 [10]。在常

规的无氧保鲜包装产品中，脱氧剂往往为单独小袋包

装，内置于产品包装袋里，起到脱除包装袋中氧气的

作用。但这种小袋包装会增加消费者（尤其是儿童）

误食的可能性，若脱氧剂袋破裂还会严重影响产品品

质，甚至引发食物中毒 [11-12]。

本研究将 nZVI 与 PVA 共混，涂布成膜，通过

添加不同含量的 nZVI 制备一系列的 PVA/nZVI 复合

膜，利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X 射线衍

射（XRD）、热重分析（TG）、差示扫描量热法（DSC）

等研究复合膜的结构和性能，旨在改善复合膜在食品

包装过程中的脱氧保鲜作用，克服脱氧剂小袋包装与
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食品混装带来的不足与危害。

1 实验部分

1.1 主要原料

无水三氯化铁（FeCl3），分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；氢氧化钠（NaOH），分析纯，福

晨（天津）化学试剂有限公司；水合肼（N2H4·H2O，

纯度为 80%），分析纯，天津市富起化工有限公司；

无水乙醇，分析纯，湖南汇虹试剂有限公司；聚乙烯

醇（1788 型，160 目），工业级，安徽皖维集团有限

责任公司。

1.2 nZVI 的制备

采 用 水 热 法 制 备 nZVI。 称 取 1.0 g FeCl3 溶 解

在 20 mL 去离子水中，随后在溶液中加入 1.0 g 的

NaOH 和 4.0 mL 的 N2H4·H2O，将混合物搅拌至均匀，

然后转移到 50 mL 的水热反应釜中，并将其置于烘

箱中，在 120 ℃反应 10 h，随后自然冷却至室温，所

得产物用去离子水及无水乙醇洗涤 3 次，再经磁分离

除去杂质，所得 nZVI 保存在无水乙醇中。

1.3 PVA/nZVI 复合膜的制备

采用溶液共混法制备 PVA/nZVI 复合膜。将 20.0 
g PVA 加 入 到 90 mL 去 离 子 水 中， 常 温 下 浸 泡 30 
min，使其充分溶胀，然后在 60 ℃下搅拌 1 h，直至

PVA 完全溶解，得到 PVA 溶液。取 nZVI 粒子在去

离子水中洗涤，经磁分离后，在 N2 保护、机械搅拌

和超声分散作用下，将 nZVI 与 PVA 溶液共混，静

置消泡，将共混物倒入模具中涂膜，然后置于真空干

燥箱中，45 ℃下干燥 4 h，制得 PVA/nZVI 复合膜。

按照上述步骤，改变 nZVI 的用量，分别制得 nZVI
质量分数为 1%, 2%, 3%, 4% 的 PVA/nZVI 复合膜。

1.4 表征与测试

1）FTIR 表 征。 利 用 美 国 尼 高 力 仪 器 公 司

Nicolet380 型傅里叶变换红外光谱仪对复合膜的结构

进行表征，测试范围为 500~4000 cm-1。

2）XRD 表 征。 利 用 德 国 Bruker 公 司 D8 
Advance 型 X 射线衍射仪对复合膜的晶体结构进行

表征。铜靶，扫描速度为 10 (°)/min，扫描角度为

5~90 °。

3）力学性能测试。利用深圳新三思实验设备有

限公司 CMT4104 型电子万能试验机测定薄膜的力

学性能。用标准样刀将样品膜切成 50 mm×9 mm 的

哑铃型长条，其中窄部分宽度为 4 mm，标距为 17 

mm。室温下进行测试，拉伸速度为 10 mm/min，每

种样品测试 5 个平行试样，结果取平均值。

4）TG 测试。利用美国 TA 仪器公司 TGA55 型

热重分析仪测定复合膜的热失重曲线。N2 保护下，

升温速率为 10 ℃ /min，温度范围为 0~600 ℃。

5）DSC 测试。利用美国 TA 仪器公司 DSC25 型

差示扫描量热仪测定复合膜的玻璃化转变温度（Tg）。

N2 保 护 下， 升 温 速 率 为 10 ℃ /min， 温 度 范 围 为

0~150 ℃。

6）阻氧性能测试。利用济南兰光机电技术有限

公司 VAC-V2 型压差法气体渗透仪测定薄膜的氧气

透过系数（Pg）。用标准样刀将样品膜裁成直径为 9.7 
cm 的圆形，每种样品制作 3 个平行试样，测试结果

取平均值，测试方法参照 GB/T 1038.1—2022《塑料

制品 薄膜和薄片 气体透过性试验方法 第 1 部分：差

压法》。

2 结果与讨论

2.1 FTIR 分析

图 1 为 nZVI 、PVA 及 PVA/nZVI 复合膜的 FTIR
图。 由 图 可 知，PVA/nZVI 复 合 膜 和 PVA 在 3312 
cm-1 处出现—OH 的特征吸收峰， 2930 cm-1 处的吸

收峰归因于亚甲基上的 C—H 的伸缩振动，1640 cm-1

处的吸收峰归因于—OH 的弯曲振动，1420 cm-1 处的

吸收峰归因于 C—H 或—OH 的面内弯曲振动，1089 
cm-1 处的吸收峰归因于 C—O 的伸缩振动 [13]；1332 
cm-1 处的吸收峰为 nZVI 的特征峰，803 cm-1 处的特

征峰归因于 Fe—O 的伸缩振动 [14]。以上结果表明，

nZVI 成功分散在 PVA 中。

图 1 nZVI, PVA 及 PVA/nZVI 复合膜的红外光谱图

Fig. 1 FTIR of nZVI, PVA and PVA/nZVI composite films
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2.2 XRD 分析

图 2 为添加不同量 nZVI 的 PVA/nZVI 复合膜的 XRD
图。由图可知，nZVI 的 XRD 谱图在 2θ=22.27°附

近出现了 nZVI 的特征衍射峰 [15]；PVA/nZVI 复合膜

的 XRD 谱图在 2θ=19.6°和 2θ=22.27°附近出现了

PVA 的特征衍射峰 [16] 和 nZVI 的特征衍射峰。以上

结果进一步说明复合膜中 PVA 和 nZVI 成功复合。

 2.3 力学性能分析

图 3 为 PVA/nZVI 复合膜的抗拉强度、断后伸

长率与 nVZI 含量的关系图。由图可以看出，加入

nVZI 后，复合膜的力学性能得到改善。随着 nZVI
含量的增加，PVA/nZVI 复合膜的抗拉强度以及断后

伸长率都呈现先增大后减小的趋势，在 nZVI 质量分

数为 2% 时二者均达到最高。这是因为 nVZI 和 PVA
复合后，一方面，PVA 高分子链与 nVZI 之间存在相

互作用 [17]，另一方面，nVZI 起到异相成核的作用，

有利于 PVA 结晶 [18]，这些都有利于抗拉强度的增大

和断后伸长率的提高；但随着 nVZI 含量的进一步增

加，部分 nVZI 形成团聚，成为应力集中点，造成复

合膜的抗拉强度和断后伸长率下降。 
2.4 TG 分析

图 4 为 PVA 和 PVA/nZVI 复合膜的 TG 和 DTG 图。

图 2 nZVI, PVA 及 PVA/nZVI 复合膜的 XRD 图

Fig. 2 XRD curves of nZVI, PVA and PVA/nZVI 
composite films

b）断后伸长率

图 3 PVA/nZVI 复合膜的抗拉强度、断后伸长率

与 nZVI 含量的关系

Fig. 3 Relationship between tensile strength and elongation 
at break of PVA/nZVI composite films and nZVI contents

b）DTG
图 4 PVA 及 PVA/nZVI 复合膜的 TG 与 DTG 图

Fig. 4 TG and DTG curves of PVA and PVA/nZVI 
composite filmsa）抗拉强度

a）TG
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由图 4 可以看出，PVA 的 TG 曲线中存在两个失

重台阶，PVA 的最大失重峰温度为 342 ℃，70~120 
℃为吸附水分的蒸发失重过程，失重率约 10%；

250~460 ℃为 PVA 高分子链在热作用下的热裂解过

程，失重率高达 80%~90%。PVA/nZVI 复合膜的 TG
曲线中出现了 3 个失重台阶，PVA/nZVI 复合膜的最

大失重峰温度在 300 ℃附近，70~120 ℃为吸附水分

的蒸发失重过程，失重率在 15% 左右；250~300 ℃

为 PVA 高分子链在热作用下的分解和成炭过程，失

重率高达 60%~65%；350 ℃以上为 PVA 高分子链在

热作用下进一步分解和成炭过程；450 ℃以后仍存

在 10%~20% 的残余物，大部分可能是残余的碳和

nZVI。对比 PVA 和 PVA/nZVI 复合膜的热失重曲线

可以发现，nZVI 的加入使 PVA/nZVI 复合膜的热稳

定性降低，这是由于 nZVI 及其表面部分氧化的变价

铁可以催化聚合物的热降解，降低其热稳定性 [19]。 
2.5 玻璃化温度分析

图 5 为 PVA/nZVI 复合膜的玻璃化转变温度与

nZVI 含量的关系曲线。由图可以看出，随着 nZVI
含量的增加，PVA/nZVI 复合膜的 Tg 逐渐升高。这是

由于 nZVI 与 PVA 高分子链之间存在强的相互作用，

使链段运动困难，从而使 Tg 上升。

 
2.6 阻氧性能分析

氧气透过系数是评价包装膜阻隔性能的重要指

标。氧气透过系数越小，由外界迁移至包装膜内的氧

气越少，说明包装膜的保护效果越好。

图 6 为 PVA/nZVI 复 合 膜 的 氧 气 透 过 系 数 与

nZVI 含量的关系图。由图可知，随着 nVZI 含量的

增加，复合膜的氧气透过系数呈现先减小后增大的趋

势，在 nVZI 质量分数为 3% 时氧气透过系数最小，

相比 PVA，该复合膜（3% nZVI）的氧气透过系数降

低了约 61.4%。这可能是由于适量的 nVZI 在复合膜

中分散良好，改善了结晶行为，因此复合膜的阻氧性

能提高；同时，nZVI 会与氧气发生反应，将渗透进

复合膜内的氧气充分消耗，显著提升了复合材料的阻

氧性能。但 nVZI 添加过量时，由于其极高的表面能，

极易发生团聚，在复合膜中的分散性降低，形成材料

内部缺陷，使复合膜的阻氧性能下降。

 

3 结论

用水热法和溶液共混法分别成功制备了 nZVI 和

PVA/nZVI 复合膜，并利用 FTIR、XRD、DSC、TG
等分析 nZVI 含量对 PVA/nZVI 复合膜结构和性能的

影响。结果表明，随着 nZVI 含量的增加，复合膜的

玻璃化温度逐渐升高，抗拉强度和断后伸长率先增大

后减小，氧气透过系数先减小后增大， 热稳定性下

降。复合膜中 PVA 和 nZVI 之间存在强的相互作用，

使 Tg 升高，力学性能改善，阻氧性能提高，但 nZVI
的添加过量时则会发生团聚，形成材料内部缺陷，致

使力学性能和阻氧性能都下降。此外，nZVI 及其表

面部分氧化的变价铁可以催化聚合物的热降解，降低

复合膜的热稳定性。
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Preparation and Properties of Polyvinyl Alcohol/Nano-Scale Zero-Valent Iron 
Composite Films

JIN Xutong，ZHOU Junjie，ZHANG Zhihong，JIANG Xiaolong，WANG Wenguang，

LIAO Yuyuan，WANG Kemeng，WEI Shanshan

（College of Package and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan  412007，China）

Abstract：In order to overcome the process insufficiency and safety problems caused by the mixing of oxygen 
absorber sachets and food, nano zero-valent iron (nZVI) was prepared by hydrothermal method, and it was blended 
with polyvinyl alcohol (PVA) solution to prepare PVA/nZVI composite films with better structure and oxygen 
barrier performance. The structure and properties of the membrane were characterized by Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG), and differential scanning calorimetry 
(DSC). The results showed that PVA and nZVI were well combined in the composite film. After adding nZVI, the 
glass transition temperature (Tg) of the composite film increased and the thermal stability decreased. With the increase 
in nZVI content, the mechanical properties of the composite film first enhanced and then weakened, and the tensile 
strength and elongation at break of the composite film reached the maximum when the nZVI mass fraction was 2%. 
The oxygen permeability coefficient of the composite membrane decreased first and then increased with the increase 
in nZVI content, and the oxygen permeability coefficient of the composite membrane was the smallest when the nVZI 
mass fraction was 3%. In the composite film, a strong interaction could be formed between the hydroxyl groups of nZVI 
and PVA, which improved the structure and properties of the composite, but the valence iron catalyzed by the partial 
oxidation of nZVI and its surface accelerated the thermal degradation of PVA.

Keywords：polyvinyl alcohol；nano zero-valent iron；oxygen barrier performance；composite film
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