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PVAL/β-CD-CIN薄膜的制备及性能
吕维思，郭柯赟，黄飞鸿，李凤红，李鹏珍

(沈阳工业大学石油化工学院，辽宁辽阳 111003)

摘要： 以β-环糊精(β-CD)为壁材，肉桂醛(CIN)为芯材，采用饱和水溶液法制备β-环糊精-肉桂醛(β-CD-CIN)包合

物。然后采用流延法，以聚乙烯醇(PVAL)为成膜基材，加入β-CD-CIN包合物，制备PVAL/β-CD-CIN薄膜，通过改变β

-CD-CIN包合物的添加量来研究包合物对PVAL薄膜的热性能、力学性能、阻隔性能等的影响。傅里叶变换红外光谱

分析证明CIN被成功地包埋于β-CD空腔，相比于未添加包合物的PVAL薄膜，PVAL/β-CD-CIN薄膜的熔融温度降低

了26.90 ℃，结晶度降低了6.15%。当包合物质量分数为15%时，PVAL/β-CD-CIN薄膜的拉伸强度和断裂伸长率达到

最大值，分别为22.79 MPa和430.60%，此时力学性能最佳。当包合物添加质量分数为30%时，PVAL/β-CD-CIN薄膜

的水蒸气透过系数达到最小值为0.41 (g·mm)/(kPa·m2·h)，吸水率达到最低为11.97%。加入β-CD-CIN包合物，可以有

效提升薄膜的力学性能、水蒸气透过率、耐水性等，为薄膜在食品包装领域的应用奠定基础。
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Preparation and properties of PVAL/β-CD-CIN films

LYU Weisi，GUO Keyun，HUANG Feihong，LI Fenghong，LI Pengzhen

(School of Petrochemical Engineering，Shenyang University of Technology，Liaoyang 111003，China)

Abstract ： The β-cyclodextrin (β-CD) was used as the wall material and cinnamaldehyde (CIN) as the core material，and the β
-cyclodextrin-cinnamaldehyde (β -CD-CIN) inclusion complex was prepared by saturated aqueous solution method. PVAL/β -CD-

CIN films were prepared by the casting method with polyvinyl alcohol (PVAL)containing β -CD-CIN inclusion complex，and the 

effects of inclusion on the thermal properties，mechanical properties and barrier properties of PVAL films were studied by changing 

the addition amount of β-CD-CIN inclusion complex. The results show that：Fourier transform infrared spectroscopy analysis show 

that the CIN is successfully embedded in the β-CD cavity，and the melting temperature of the PVAL/β-CD-CIN film is reduced by 

26.90 ℃ and the crystallinity is reduced by 6.15% compared with the PVAL film without clathrate. When the inclusion content is 

15%，the tensile strength and elongation at break of PVAL/β-CD-CIN film reach the maximum values of 22.79 MPa and 430.60%，

respectively，and the mechanical properties are the best. When the inclusion content is 30%，the water vapor permeability coefficient 

of PVAL/β -CD-CIN film reach a minimum value of 0.41 (g·mm)/(kPa·m2·h)，and the water absorption reach a minimum of 

11.97%. The addition of β-CD-CIN inclusion can effectively improve the mechanical properties，water vapor transmission rate and 

water resistance of the film，laying the foundation for the application of the film in the field of food packaging.
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聚乙烯醇(PVAL)是一种多羟基聚合物，其分子

链中含有大量的侧羟基，具有无毒无味、无腐蚀、可

生物降解、成膜性好、价格低廉等优点，是食品包

装、医疗、水处理等众多领域广泛研究的合成聚合

物之一。肉桂醛(CIN)是一种高挥发性精油，其来源

丰富，成分天然，安全无毒，可以防止食源性病原体

腐败和微生物的生长，对金黄色葡萄球菌、大肠杆

菌及枯草芽孢杆菌等均具有良好的抑菌作用，在室
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温环境下容易分解或蒸发，水溶性和稳定性差，杀

菌作用持久力较差，且因其特有的强烈气味会改变

食物原有的感官，使用不便，限制了其在食品包装

领域的应用[1-4]。

包封处理使CIN精油更实用和更稳定，β-环糊

精(β-CD)含有疏水空腔和亲水性外表面，分子中的

疏水空腔可与非极性分子通过非键合作用进行包

封，形成包合物，使难溶于水的客体分子实现稳定、

缓释和增容效果[5]，是常用的壁材之一，具有核心材

料的控制释放芯材能力。将CIN与β-CD络合实现

包封化，β-CD主体包合CIN客体可增强CIN的热稳

定性和缓慢释放，改善其水溶性，减少挥发性，掩盖

了其不良风味并提高了物理稳定性，将精油制成固

体粉末，使用和储藏更方便，进而在食品包装保鲜

领域延长保质期[6]。有相关研究表明，β-CD 包埋

CIN 后，在室温下放置 90 d，CIN 的保留率仍高达

93%。此外，β-CD还可以实现CIN的长效抑菌[7]。

基于以上分析，笔者采用PVAL为成膜基材，加

入新型增塑剂改性 PVAL 后，加入不同含量的 β
-CD-CIN 包合物制备薄膜，探究在不同含量的 β
-CD-CIN 下，PVAL/β-CD-CIN 薄膜的热性能、力学

性能、吸水性能的等的变化，为以后应用于食品包

装提供理论依据。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PVAL：型号1799，天津市大茂化学试剂厂；

CIN：分析纯，湖北省康纯香料有限公司；

山梨酸钾(KS)：分析纯，南通奥凯生物技术开发

有限公司；

β-CD：食品级，孟州市华兴生物化工有限责任

公司；

聚己内酯(GCL)基增塑剂：实验室自制。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：TENSORⅡ，德

国布鲁克公司；

差示扫描量热分析 (DSC)仪：DSC822e，瑞士

METTLER TOLEDO公司；

微机控制电子万能试验机：CMT-6104，深圳市

新三思材料检验有限公司；

紫外-可见分光光度计：Lambda 25，美国 PE公

司。

1. 3　试样制备

1.3.1　β-CD-CIN包合物的制备　

称取一定质量的 β-CD，将其置于装有蒸馏水

的三口烧瓶中，放置于 60 ℃恒温油浴锅中搅拌，待

β-CD完全溶解后得到β-CD饱和溶液；称取一定质

量CIN，将其溶解于一定比例的无水乙醇中，二者质

量比为 1∶2，得到 CIN-乙醇混合溶液；将 CIN-乙醇

混合溶液缓慢逐滴加入到上述β-CD溶液中，CIN和

β-CD二者质量比为1∶6，继续恒温恒速搅拌一段时

间后取出，将得到β-CD-CIN包合物溶液冷却至室

温，将冷却后的溶液放置在4 ℃的冰箱中静置24 h，

取出抽滤，用无水乙醇和蒸馏水分别洗涤滤渣3至5

次，最后置于50 ℃干燥箱中干燥12 h，恒重，得到β
-CD-CIN包合物[8]。

1.3.2　PVAL/β-CD-CIN薄膜的制备　

取一定量的PVAL溶于蒸馏水中，置于90 ℃的

恒温油浴锅中恒速搅拌2 h，待完全溶解后得到质量

分数为 5% 的 PVAL 水溶液。向其中加入占 PVAL

质量分数50%的增塑剂GCL，继续恒温搅拌使其充

分混合均匀，得到改性PVAL水溶液。然后再将不

同质量的β-CD-CIN包合物(PVAL质量分数的 5%，

10%，15%，20%，25%，30%)匀速滴加到改性好的

PVAL 水溶液中，然后继续搅拌，2 h 后得到混合均

匀的PVAL/β-CD-CIN成膜液，将得到的成膜液置于

室温环境静置一段时间，将成膜液倒入尺寸为 20 

cm的圆形玻璃皿中，然后放置真空干燥箱中进行干

燥，12 h后取出揭膜，得到不同比例的PVAL/β-CD-

CIN薄膜。PVAL/β-CD-CIN薄膜配方见表1。

1. 4　测试与表征

采用FTIR仪对薄膜进行扫描，扫描范围4 000~

400 cm-1，扫描次数16次。

热稳定性用DSC仪进行测定，全程N2保护，升

温速率为 10 ℃/min，温度范围-50~250 ℃，并在

250 ℃下恒温3 min后降至-50 ℃。

表1　PVAL/β-CD-CIN薄膜配方

Tab. 1　PVAL / β-CD-CIN film formula

Film samples

PVAL/β-CD-CIN0%

PVAL/β-CD-CIN5%
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使用微机控制力学电子万能试验机进行拉伸

测试，试样尺寸 150 mm×20 mm，在拉伸速率 100 

mm/min 下测定样品的拉伸强度和断裂伸长率，每

组样品测3次后取其平均值。

采用紫外-可见分光光度计测定薄膜的吸光度

(A)，样品尺寸 10 mm×40 mm，置于比色皿中，在扫

描范围200~800 nm、扫描速度200 nm/min下测量薄

膜在600 nm处的吸光度，计算薄膜的不透明度[9]。

根据参考资料[10-12]，自制杯式称重法测定复合

膜水蒸气透过系数(WVP)：每组薄膜测量三次，取其

平均值[13-15]。

薄膜吸水性测试，将80 mm×30 mm的薄膜样条

置于50 ℃的干燥箱中干燥24 h[16]，取出后称取质量

记为m1，将样条平铺于表面皿上，置于装有水温为

25 ℃蒸馏水的干燥器中，密封 24 h，取出称重记为

m2；计算薄膜吸水率(W)通过式(1)计算。

W = m2 - m1
m1

× 100% (1)

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

2.1.1　β-CD-CIN包合物的FTIR光谱分析　

CIN，β-CD，β-CD-CIN 包合物的 FTIR 图见图

1。由图 1可见，纯CIN的 FTIR中，2 814.19 cm-1和

2 741.62 cm-1处为CIN醛基的C—H伸缩振动峰[17]；

1 674.30 cm-1为醛基中 C=O 伸缩振动峰；1 625.45 

cm-1 是不饱和苯环中 C—C 的骨架伸缩振动峰，

1 500~1 000 cm-1和970~687 cm-1峰主要为CIN芳环

中C—H的振动吸收峰。纯β-CD的 FTIR图中，在

3 282.34 cm-1处有一个圆滑宽钝的O—H强伸缩特

征吸收峰[18]，在2 917.53 cm-1 处为C—H特征伸缩振

动吸收峰，1 643.01 cm-1处为H—O—H伸缩振动吸

收峰，1 152.42 cm-1 为 C—O—C 伸缩振动吸收

峰[19-20]，1 022.63 cm-1为糖苷键的C—O非对称伸缩

振动吸收峰[21]。而且，在 945.52，852.53 cm-1 及

754.48 cm-1处观测到葡萄糖环上C=C一系列的特

征吸收峰。在 β-CD-CIN 的 FTIR 图中，包合物的

FTIR图与β-CD的谱图相似，没有新的化学键形成，

也没有发生客体分子吸收峰外移的现象，主要是

CIN的芳香部分和醛基包含在β-CD空腔中。β-CD

的 O—H 峰由 3 282.34 cm-1 移至 3 254.01 cm-1 处，

CIN 的在 3 068.04 cm-1 处的特征吸收峰消失，在

1 450.46 cm-1 的特征峰明显减弱，这可说明β-CD包

埋CIN后，CIN的特征吸收峰受到一定的掩蔽影响，

且CIN与β-CD之间也发生相互作用，进而证明形

成 β -CD-CIN 包合物。CIN 在 2 814.19，2 741.62 

cm-1 和 1 495.39 cm-1 处的吸收完全消失，1 625.45 

cm-1和1 449.81 cm-1峰位置不变，峰形明显减弱，这

是由于β-CD遇水后可形成疏水性空腔，将CIN的

疏水性基团苯基和醛基进入到β-CD内部空腔中，

掩盖了苯环和醛基的特征吸收振动峰。说明β-CD

与CIN之间发生相互作用形成包合物。此外，包合

物的峰值强度和CIN与β-CD的峰值无明显差异，

也说明CIN被β-CD成功包合。

2.1.2　PVAL/β-CD-CIN薄膜的FTIR光谱分析　

PVAL/β-CD-CIN薄膜的FTIR光谱如图2所示，

由图2可见，相比于未加包合物的PVAL薄膜，加入

β-CD-CIN 包合物后，薄膜的 FTIR 光谱有所改变。

随着包合物添加量的增加，在 3 200~3 300 cm-1处

PVAL的O—H吸收峰峰形变宽，峰面积增大，峰强

度增强。在1 029 cm-1左右的C—O—C伸缩振动吸

收峰峰值持续增加，峰形越来越尖锐。分散在薄膜

中β-CD阻碍了PVAL的聚集，促进了PVAL与膜基

质中其他组分间的相互作用。但其特征官能团并

无明显的偏移或改变，因此该PVAL/β-CD-CIN薄膜

中β-CD-CIN包合物与PVAL之间属于物理混合。

2. 2　力学性能分析

图 3 为不同含量 PVAL/β-CD-CIN 薄膜的力学

性能曲线。由图3可知，添加不同含量的β-CD-CIN
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图2　PVAL/β-CD-CIN薄膜的FTIR图

Fig. 2　FTIR of PVAL/β-CD-CIN films
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图1　CIN，β-CD，β-CD-CIN包合物的FTIR图

Fig. 1　FTIR of CIN，β-CD，β-CD-CIN inclusion complexes
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包合物后，薄膜的力学性能有显著的变化，复合薄

膜的拉伸强度和断裂伸长率均呈现升高趋势。随

着β-CD-CIN包合物添加质量分数增加(由5%增加

到 15%)，PVAL/β-CD-CIN 薄膜的拉伸强度和断裂

伸长率均显著提高，其中PVAL/β-CD-CIN薄膜在包

合物质量分数为 15%时，拉伸强度达到最大值，拉

伸强度由未添加包合物时的 13.76 MPa 提高到为

22.79 MPa，断 裂 伸 长 率 由 为 268.09% 上 升 到

430.60%。在β-CD-CIN包合物质量分数为20%时，

薄膜的断裂伸长率达到最大值 441.71%，拉伸强度

下降。然而，继续添加β-CD-CIN包合物，薄膜的拉

伸强度和断裂伸长率逐渐降低，当包合物质量分数

为30%时，薄膜的拉伸强度和断裂伸长率均达到最

小值。这可能是添加适量的包合物时，其在 PVAL

纤维中分散较为均匀，而且β-CD-CIN包合物具有

较大的表面积，在PVAL分子链排列规整，具有良好

的相容性，因此，可以通过添加适当的包合物来改

善薄膜的力学性能。当添加剂量超过适当范围时，

β-CD-CIN包合物和PVAL相容性变差，因此力学性

能开始有所降低。因此，当包合物质量分数为15%

时，PVAL/β-CD-CIN薄膜的综合力学性能最好。

2. 3　DSC分析

图 4 和图 5 分别为 PVAL/β -CD-CIN 薄膜的

DSC熔融段曲线图和结晶段曲线图，对断裂伸长率

最大(β-CD-CIN包合物质量分数为20%)时PVAL/β
-CD-CIN复合薄膜的DSC进行分析。由两图可知，

PVAL 薄膜的熔融温度(Tm)为 220.75 ℃，结晶温度

(Tc)为 162.87 ℃，结晶度为 21.63%。对于 PVAL/β
-CD-CIN薄膜，加入β-CD-CIN包合物后，薄膜的Tm

和Tc降低，分别为193.86 ℃和152.68 ℃。结晶度降

低了6.15%。这是因为在薄膜制备过程中包合物的

添加，扰乱了PVAL分子链原有的规整性排列，使得

PVAL分子间作用力减弱，改变了其结晶度，这也与

力学性能测试中β-CD-CIN包合物质量分数20%时

薄膜断裂伸长率达到最大值相对应，分子间的作用

力影响结晶度的变化，从而影响了PVAL/β-CD-CIN

薄膜的熔融温度[22]。

2. 4　透明度分析

图 6为β-CD-CIN包合物含量对薄膜透明度影

响的曲线图。由图6可看出，加入β-CD-CIN包合物

后，薄膜的透明度有所降低。随着β-CD-CIN包合

物含量的升高，薄膜的不透明度值呈上升趋势，这

是因为β-CD本身为白色粉末，CIN为淡黄色溶液，

从而β-CD-CIN包合物为淡黄色的粉末，因此，制备

的薄膜表面发黄，呈现半透明状态。从图 6还可以

看出，PVAL/β-CD-CIN薄膜的不透明值上升趋势较

平缓，随着β-CD-CIN包合物含量的升高，薄膜仍具

有较好的透明度，不透明度值由 0.24 A/mm上升至

0.43 A/mm，这是因为 β-CD-CIN 具有良好的水溶

0 5 10 15 20 25 30
0

5

10

15

20

25

260

280

300

320

340

360

380

400

420

440

460

E
lo

n
g
at

io
n
 a

t 
b
re

ak
/%

 T
en

si
le

 s
tr

en
g
th

/M
P

a

β-CD-CIN content/%

图3　不同含量PVAL/β-CD-CIN薄膜的拉伸强度和断裂伸长率

Fig. 3　Tensile strength and elongation at break of 

PVAL/β-CD-CIN films with different content 

0 50 100 150 200
Temperture/℃

 PVAL

PVAL/β-CD-CIN

E
n

d
o

220.75℃

193.86℃

图4　PVAL/β-CD-CIN20%薄膜的DSC熔融段曲线图

Fig. 4　DSC curves of melting section of PVAL/β-CD-CIN20% films
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图5　PVAL/β-CD-CIN20%薄膜的DSC结晶段曲线图

Fig. 5　DSC curves of crystallization section of 

PVAL/β-CD-CIN20% films
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图6　β-CD-CIN包合物含量对薄膜透明度的影响

Fig. 6　Effect of β-CD-CIN inclusion complexs content 

on the transparency of films
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性，与PVAL相容性良好。

2. 5　WVP分析

图 7为PVAL/β-CD-CIN薄膜的WVP图。由图

7 可看出，随着 β -CD-CIN 包合物含量的提高，

PVAL/β-CD-CIN薄膜的WVP整体呈现显著下降趋

势，这是因为β-CD与PVAL分子间的氢键发生相互

作用，使PVAL分子中可与水分子形成亲水键的—

OH基团减少，导致薄膜的亲水性降低，因此，WVP

下降。随着 β-CD-CIN 包合物含量的持续增加，β
-CD-CIN 包合物质量分数超过 15% 后，WVP 仍下

降，但下降趋势较为缓慢。这是添加过量的包合

物，黏度变高，使包合物与PVAL相容性变差，发生

了团聚现象，致使WVP下降趋势变得缓慢，但整体

仍呈现下降趋势，WVP 由 1.28 (g·mm)/(kPa·m2·h)

降低至0.41 (g·mm)/(kPa·m2·h)，气体阻隔性优于文

献报道[8]。

2. 6　吸水性分析

图 8为β-CD-CIN 包合物含量对薄膜吸水性的

影响。从图 8 可看出，当未添加 β-CD-CIN 包合物

时，PVAL薄膜具有较高的吸水性能，为32.28%。这

是因为PVAL为多羟基聚合物，分子链上有大量的

羟基，易于水分子键合形成氢键，因此吸水性较高。

对于PVAL/β-CD-CIN薄膜，添加β-CD-CIN包合物

后，复合薄膜吸水性有所下降，吸水率由 32.28%下

降至 11.97%。β-CD-CIN 添加量超过 15% 后，吸水

性变化不明显。这是因为β-CD-CIN包合物添加量

在一定范围内，包合物能够分散均匀，与PVAL具有

良好的相容性，一定程度上阻碍了水分子的透过，

具有一定的疏水性，因此吸水性能降低。但当包合

物含量超过适量范围内后，包合物可能发生团聚，

在薄膜中分散性变差，与PVAL不能够良好地相容，

因此PVAL/β-CD-CIN薄膜的吸水性能下降较为平

缓。

3 结论

考察了不同 β-CD-CIN 包合物含量下 PVAL/β
-CD-CIN薄膜的性能变化。通过DSC分析证明，相

比于PVAL薄膜，加入β-CD-CIN包合物后，薄膜的

Tm由220.75 ℃降到193.86 ℃，Tc由162.87 ℃降低至

152.68 ℃。当 β-CD-CIN 包合物质量分数为 15%

时，PVAL/β-CD-CIN薄膜的拉伸强度达到最大值，

为 22.79 MPa，断裂伸长率达到 430.60%，此时薄膜

的综合力学性能最好。随着薄膜中β-CD-CIN包合

物添加量的增加，薄膜的不透明度值呈上升趋势，

当包合物添加质量分数为 15% 时，不透明度值为

0.31 A/mm，薄膜呈现较好的透明度。PVAL/β-CD-

CIN薄膜的WVP呈现下降的趋势，当包合物添加量

为15%时，WVP为0.56 (g·mm)/(kPa·m2·h)，接近最

小值 0.41 (g·mm)/(kPa·m2·h)。薄膜吸水性逐渐下

降，当 β-CD-CIN 包合物质量分数为 15%，PVAL/β
-CD-CIN薄膜的吸水率为13.25%，相比于未添加包

合物的薄膜降低了 58.95%。综上所述，在 β-CD-

CIN包合物含量为15%时，PVAL/β-CD-CIN薄膜的

综合性能最佳。
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