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摘　要：为了探究芒果皮废弃物的高值化利用，采用微波工艺制备了芒果皮提取物（MPE）。壳聚糖（CS）使用冰

醋酸（AAG）或柠檬酸（CA）溶解后，将 MPE 与聚乙烯醇（PVA）、CS 共混，采用溶液浇铸法制备了

PVA/CS/MPE 复合膜。利用 UV、FT-IR、SEM 和 TG 对复合膜的结构、形貌和热性能进行表征分析，对复合膜的

力学性能、耐水性、抗菌性、抗氧化性和降解性能进行了测定。实验结果表明：相比于普通搅拌提取（35 °C，
500 r/min，4 h，产率 13.86%），微波工艺（35 °C，300 r/min，1 h）下 MPE 的产率提升至 38.26%；复合薄膜各

组分之间主要通过氢键作用结合，相容性较好，无明显的相分离；复合膜均表现出良好的抗菌活性和可降解性；

CA 体系的复合膜拉断伸长率较纯 PVA 膜提升近一倍，添加 MPE 后拉断伸长率更高；而 MPE 能显著改善

AAG 体系复合膜的耐水性，同时，MPE 提高了复合膜的抗紫外、抗氧化能力。因此，所制备的 PVA/CS/MPE 复

合薄膜在医药、食品包装等行业有着广泛的应用前景。
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Abstract： In  order  to  explore  the  high-value  utilization  of  mango  peel  waste,  mango  peel  extract  (MPE)  was  used  by
microwave  technology.  Chitosan  (CS)  was  dissolved  in  glacial  acetic  acid  (AAG)  or  citric  acid  (CA),  then  MPE  was
blended with polyvinyl alcohol (PVA) and CS. The PVA/CS/MPE composite film was prepared by solution casting.  The
structure,  morphology  and  thermal  properties  of  the  composite  film  were  characterized  by  UV,  FT-IR,  SEM  and  TG  to
determined  the  mechanical  properties,  water  resistance,  antibacterial,  anti-oxidation  and  degradation  properties  of  the
composite  film.  The  experimental  results  showed  that:  Compared  with  ordinary  stirring  (35  °C,  500  r/min,  4  h,  yield
13.86%), the yield of MPE under the microwave process (35 °C, 300 r/min, 1 h) increased to 38.26%. The components of
the composite film were mainly combined through hydrogen bonding with good compatibility and without obvious phase
separation.  The  composite  film  showed  good  antibacterial  activity  and  degradability.  The  elongation  at  break  of  the
composite film of the CA system was nearly double that of the pure PVA film, and the elongation at break was higher after
adding  MPE.  MPE  could  significantly  improve  the  water  resistance  of  the  composite  film  in  AAG  system.  Meanwhile,  
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MPE improved the UV resistance and oxidation resistance of the composite film. Therefore, there are the extensive prospect
in medicine and food packaging about the PVA/CS/MPE composite film.

Key words：microwave method；mango peel extract；polyvinyl alcohol；chitosan；composite film

 

芒果是世界第二大热带水果，据联合国粮农组

织（FAO）统计，2018 年世界芒果产量达 5538 万吨，

并以 6% 左右的速度逐年增长。芒果皮占鲜果质量

的 15%~20%[1]，是芒果加工行业主要的废弃物之

一。研究表明，芒果皮中含有大量多糖化合物[2]、酚

类化合物、类胡萝卜素和类黄酮[3] 等，具有抗菌[4]、

抗氧化[5]、抗癌[6] 和免疫调节[7] 等作用。目前，芒果

皮提取物（MPE）的制备主要采用水蒸气蒸馏[8]、溶剂

萃取[9]、超声辅助萃取[10] 等，但是提取工艺复杂、耗

时长、产率低。因此，芒果皮主要还是被简单处理后

丢弃，或用于堆肥、饲料等[11]，不仅造成了资源的浪

费，也带来了环境问题。

研究发现，将 MPE 添加至薄膜材料中，可以赋

予薄膜抗菌、抗氧化等功能[12−14]，但薄膜较差的机械

性能以及石油基薄膜材料难降解的特性限制了其应

用。聚乙烯醇（PVA）是一种可由非石油原料大规模

生产的高分子材料，具有优异的机械性能、生物相容

性和气体阻隔性[15]，被广泛应用于医用、薄膜材料行

业。但是 PVA 薄膜没有抗菌抗氧化等生物活性，且

耐水性差、降解时间长，直接应用于食品包装效果

较差[16]。

壳聚糖（CS）是由甲壳素脱乙酰基制备的衍生

物，来源丰富[17]，具有良好的生物相容性、抗菌性和

生物降解性[18]。有报道称，PVA 与 CS 之间可形成

氢键，两者共混有望改善 PVA 的降解性与 CS 的脆

性[19]，同时，柠檬酸作为一种含有多羟基的天然有机

酸，不仅可以作为酸溶解 CS，还可以对 PVA 进行复

合改性，提升薄膜的各项性能[20−21]。

我国作为第二大芒果产量国，每年产生大量的

芒果皮废弃物，但是对于芒果皮废弃物的高值化利

用，研究却较少，制备成薄膜材料的报道更少。因此，

本文采用微波法高效制备了 MPE，将 MPE 与 PVA，

CS 共混，制备了 PVA/CS/MPE 复合膜，对复合物的

理化性能进行了系统性研究，并探讨了 MPE 和不同

酸（柠檬酸、冰醋酸）对复合膜性能的影响，以期为芒

果皮废弃物的高值化利用提供一定的参考。 

1　材料和方法 

1.1　材料与仪器

聚乙烯醇 1799 型、3-氧代-2-苯基-4,4,5,5-四甲

基咪唑啉-1-氧（PTIO）、无水柠檬酸（CA, ≥99.5%）

　分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司；壳聚糖　脱乙

酰度≥95%，上海麦克林生化科技有限公司；乙酸乙

酯、无水乙醇、冰醋酸（AAG）　分析纯，广东光华科

技股份有限公司；蛋白胨、琼脂粉、牛肉浸膏　生化

试剂，上海生物工程股份有限公司；大肠埃希菌、金

黄色葡萄球菌　上海鲁微科技有限公司；芒果皮　

取自海南某市场。

GPS-1000C 型微波反应装置　日本 EYELA 公

司；SB-3200 DTD 超声波清洗机　中国宁波新芝生

物技术公司；Nicolet iS10 型傅里叶变换红外光谱仪

（FT-IR）　美国 Nicolet 公司；3340 型万能拉力试验

机　美国 Instro 公司；UV3600 plus 型紫外分光光度

计　日本 Shimadzu 公司；SU8020 型扫描电子显微

镜（SEM）　日本 HITACHI 公司；STA 449 F3 Jupiter
型热重分析仪　德国 NETZSCH 公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   MPE 的制备　 

1.2.2   芒果皮粉末的制备　选取新鲜无虫害的芒果

皮，清洗干净，放入 60 ℃ 恒温烘箱里干燥 24 h，干燥

后放入高速多功能粉碎机中粉碎，过筛至 60 目，然

后将芒果皮粉末密封在储物瓶中，置于干燥器中避光

保存。 

1.2.3   不同工艺对 MPE 提取率的影响　在覃丽俭[22]

对芒果皮中多糖、多酚和类黄酮活性物质的提取工

艺基础上进行优化。将无水乙醇和乙酸乙酯（v:v=
3:1）加入烧瓶中，然后加入一定量制备好的芒果皮粉

末，充分摇匀。为探究超声和微波对提取率的影响，

以普通搅拌提取作为对照（35 ℃，500 r/min，4 h）；超
声辅助提取采用先将混合液超声处理（35 ℃，59 kHz，
2 h），然后继续搅拌（35 ℃，500 r/min，2 h）；微波提取

则使用低转数和短时间进行比较（35 ℃，300 r/min，
1 h）。提取后的混合物使用过量无水乙醇进行洗涤，

并用布氏漏斗对其过滤，滤液于 60 ℃ 下旋转蒸发去

除乙醇和乙酸乙酯得到 MPE。提取残渣在 60 ℃ 真

空干燥箱干燥 24 h 至恒重，提取率按公式 (1) 进行

计算：

提取率(%) =
(
1− M

M0

)
×100 式（1）

式中，M 表示提取残渣质量，g；M0 表示芒果皮

粉末原料质量，g。 

1.3　PVA/CS/MPE 复合膜的制备

在装有搅拌子、冷凝管的烧瓶中，按照表 1 中的

配比，加入 PVA、CS、AAG 或 CA 以及去离子水，加

热至 94 ℃ 后搅拌 2 h，待 PVA 完全溶解后，降温至

70 ℃，再加入 0.5 g MPE，恒温搅拌 2 h 至共混液充

分混匀。取 50 g 共混溶液倒入玻璃板中，流延均匀

后于室温下静置至凝固，然后转移到 40 ℃ 电热恒温

干燥箱中，12 h 后得到均一的薄膜样品，各种共混膜

命名及配比如表 1 所示。将制备的薄膜在 25 ℃，相

对湿度为 40%±5% 下放置 3 d 后，再分析测试各项

性能。 
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1.4　复合膜的表征 

1.4.1   复合膜的厚度　按照国标《塑料薄膜和薄片厚

度测定-机械测量法》（GB/T6672-2001）测定。取完

整均匀复合膜，使用精度为 0.001 mm 的测厚仪在薄

膜随机取 7 个点，测定其厚度，计算平均值、标准差。 

1.4.2   FT-IR 分析　采用溴化钾压片法（MKBr:MMPE=
100:1）对 MPE 进行红外分析，薄膜采用配有 ATR
附件的傅里叶变换红外光谱仪进行扫描。扫描波数

为 500~4000 cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描次数为 32 次。 

1.4.3   复合膜透明度测试　取硫酸钡充填积分球，先

测背景峰，然后将薄膜样品压平到硫酸钡表面，用漫

反射方法测量紫外光谱，测量范围 200~800 nm，步

长 1 nm。按照式（2）计算薄膜在 600 nm 处的不透

明度[23]。

不透明度(%) =
Abs
X

式（2）

式中，Abs 为薄膜在 600 nm 处的吸光度，X 为

薄膜的厚度，mm。 

1.4.4   SEM 分析　使用液氮对复合膜进行脆断，然

后对断面喷金处理后，使用扫描电镜对复合膜脆断面

进行微观形貌分析。 

1.4.5   力学性能测试　按照国标《塑料拉伸性能的测

定》（GB/T 1040.3-2006）测定。薄膜样品被裁剪成

长 75 mm，宽 4 mm 的哑铃型，测试夹具间距 50 mm，

拉伸速度为 50 mm/min。 

1.4.6   耐水性测试　将薄膜样品裁剪成 5 cm×5 cm
大小，放置在 70 ℃ 真空干燥箱中干燥至恒重，称得

干膜质量记为 W0，然后将薄膜浸没于去离子水中，

2 h 后取出，用滤纸吸干薄膜表面水分后称重得 W1，

然后再将薄膜放置在 70 ℃ 真空干燥箱中干燥至恒

重，称得最终质量 W2。吸水率与水溶率按照式（3）
与式（4）计算[24]。

吸水率(%) =
W1−W0

W0

×100 式（3）

水溶率(%) =
W0−W2

W0

×100 式（4）
 

1.4.7   热重分析　测试前将复合膜剪碎置于 70 ℃
真空干燥箱中干燥过夜，然后在 N2 氛围中使用热重

分析仪对薄膜进行测试。测试温度范围 40~800 ℃，

升温速率 10 ℃/min。 

1.4.8   抗菌测试　使用抑菌圈法测定薄膜的抑菌活

性。将薄膜制成直径为 5 mm 的圆片，分别贴在接种

了大肠埃希菌与金黄色葡萄菌的牛肉膏蛋白胨琼脂

培养基上；或将共混溶液浓缩，吸取 100 μL 至牛津杯

中。24 h 后拍照观察抑菌效果，并使用游标卡尺测

定抑菌圈直径。 

1.4.9   抗氧化测试　配制 1 mmol/L 的 PTIO 水溶

液，移取 5 mL PTIO 溶液加入装有 0.100 g 薄膜样品

的试管中，充分摇匀后，置于黑暗条件下反应 2 h，于
555 nm 处测定溶液吸光度，PTIO 原始溶液做空白对

照。自由基清除率按式（5）计算：

自由基清除率(%) =
A0−A

A0

×100 式（5）

式中， A0 为 PTIO 溶液吸光度，A 为样品吸光度。 

1.4.10   可降解实验　将薄膜裁剪成 5 cm×5 cm 的

正方形，于 70 ℃ 的真空干燥箱中烘至恒重，称得质

量记为 M0，然后埋入 10 cm 深的泥土中，每隔 6 d 取

出薄膜，处理干净后烘至恒重，称得质量记为 M，按

照式（6）计算降解率：

降解率(%) =
M0−M

M0

×100 式（6）
 

1.5　数据处理

所有实验重复 5 次，计算平均值与标准差，结果

以均数±标准差表示。所得数据采用 Origin 9.0 绘

图，示意图采用 PowerPoint 绘制。 

2　结果与分析 

2.1　不同工艺对芒果皮提取物提取率的影响

由表 2 可以看出，利用超声辅助提取，提取率得

到大幅度提高，这是由于超声产生了机械、空化以及

热效应，从而增大分子移动速度，提高分子间的有效

碰撞，促使芒果皮中活性物质能加速溶解在提取液

中。而使用微波萃取，提取率进一步提高，这是由于

微波辐射能使芒果皮细胞内部迅速升温、破裂，细胞

内物质流出，而且微波所产生的电磁场能加速物质运

动，从而进一步提高提取率。超声辅助和微波萃取在

一定范围内都不会破坏植物中的活性物质[25−26]，因

此，可以使用微波萃取工艺对芒果皮中活性物质进行

高效提取。
  

表 2    不同提取工艺下的提取率
Table 2    Extraction rates of different extraction processes

提取工艺 搅拌提取 超声辅助提取 微波提取

提取率（%） 13.86±1.59 23.12±1.26 38.26±2.12
  

2.2　复合膜的 FT-IR 分析

研究了 MPE 中主要吸收峰，比较了薄膜各组分

之间的特征吸收峰和相互作用，结果如图 1 所示。

图 a 为 MPE 的红外吸收图，图中 3305 cm−1 处的吸

收峰为 MPE 中缔合状态下 OH 伸缩振动[27]，1725 cm−1

归因于 C=O 的振动吸收峰，1450 cm−1 为-OH 面内

 

表 1    复合膜的原料配比

Table 1    Raw material ratio of composite film

薄膜名称 PVA
（g）

CS
（g）

AAG
（mol）

CA
（mol）

MPE
（g）

H2O
（g）

PVA 5 0 0 0 0 120
PVA/CS-AAG 5 1.5 0.025 0 0 120

PVA/CS-AAG/MPE 5 1.5 0.025 0 0.5 120
PVA/CS-CA 5 1.5 0 0.025 0 120

PVA/CS-CA/MPE 5 1.5 0 0.025 0.5 120
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弯曲振动峰，1029 cm−1 为酚中 C-O 伸缩振动，在

1200, 874 和 810 cm−1 处的吸收归属于 α-糖苷和 D-
半乳糖[28]。
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图 1    MPE 和薄膜的红外光谱图
Fig.1    Infrared spectra of MPE and thin films

 

薄膜的红外吸收峰如图 b 所示，五种薄膜有几

处共同的吸收峰，2924、1325 cm−1 处归因于 C-H 对

称伸缩振动和面内弯曲振动吸收峰，1082 cm−1 为

C-O 的伸缩振动峰。在 AAG 体系中，可以观察到

CS 中仲酰胺在 1634 cm−1（酰胺Ⅰ带）、1551 cm−1（酰

胺Ⅱ带）两处特征吸收峰[29]，未出现羧酸的特征吸收

峰，说明未反应的 AAG 在薄膜干燥过程中全部挥

发。在 CA 体系中，1710 cm−1 处为 CA 羧基中 C=O
吸收峰，1208 cm−1 归因于羧酸上 C-O 的伸缩振动

峰。因为所处化学环境差异，1410 cm−1 左右的-OH
面内弯曲振动峰在不同薄膜间出现了几个波数的移

动。在纯 PVA 薄膜中 3260 cm−1 处强吸收峰归因于

氢键缔合状态下 OH 的伸缩振动，添加了 CS 的复合

膜由于-NH2 和羧基上-OH 的叠加效应，使得-OH 伸

缩振动峰变宽，往高波数移动。

上述结果表明，MPE 中含有多糖、多酚和黄酮

类物质，复合膜组分间主要以氢键形式连接。 

2.3　复合膜 UV 分析

透明度是薄膜应用的关键指标，特别是作为包

装行业的薄膜材料。表 3 中可以发现复合膜的厚度

逐渐增加，薄膜厚度较为均匀，说明 CS、MPE 与

PVA 相容性良好，而 CA 不容易挥发残留下来与基

体相互作用导致厚度进一步增大。图 2 中薄膜在

400~800 nm 可见光区吸光度几乎没有增加，计算

600 nm 处薄膜的不透明度分别为 0.36%、0.44%、

0.57%、0.46% 和 0.62%，这表明薄膜在可见光区透

光性良好，如果进行食品包装不会影响消费者对食品

的视觉判断；在 200~400 nm 的紫外光区，PVA/CS-
AAG 薄膜吸光度逐渐增大，这是由 CS 吸收紫外光

所致 [30]，而 CA 中羰基能诱导 n-π*跃迁，从而使

PVA/CS-CA 薄膜在 300 nm 左右处出现吸收峰[31]，

PVA/CS-AAG/MPE 薄膜由于 MPE 含有羰基也出

现这一现象。添加 MPE 的复合膜，吸光度进一步增

大，这主要是由于 MPE 中多酚类化合物吸收紫外光

能力较强，以及共混膜组分间形成的氢键降低了入射

光的穿透量[32]。因此制备的复合膜可以有效防止紫

外光引发的光化学反应，从而对食品起到一定的保护

作用。 

2.4　复合膜的微观形貌

从图 3 薄膜的截面微观形貌可以观察到，纯

PVA 膜结构紧密，基体自组装过量导致出现皱褶；

PVA/CS-AAG 膜，截面均匀无突出的颗粒和相分离，

这说明 CS 与 PVA 相容性良好，AAG 挥发过程缓慢

未产生气泡；进一步添加 MPE 的 PVA/CS-AAG/MPE
膜可以发现，截面变得更为细腻，能观察到网络结构，

说明 MPE 的加入进一步促进了组分间的相容性。

CA 因为含有三个羧基和一个羟基，可以与 PVA，

CS 之间形成氢键作用达到增塑的作用[33]，PVA/CS-
CA 膜截面能清晰发现过量 CA 堆积导致截面褶皱

明显，但是组分间分布均匀未出现相分离；而添加

MPE 后，MPE 与组分之间结合，改善了 CA 堆积的

情况，使得 PVA/CS-CA/MPE 薄膜截面无明显皱褶，

变得光滑。综上所述，推测复合膜组分之间结构示意

图可能如图 3 示意图中所示。 

2.5　薄膜机械性能分析

拉伸强度和断裂伸长率是表征薄膜力学性能两

个重要指标。薄膜的力学性能结果如图 4 所示。

 

表 3    薄膜厚度和不透明度

Table 3    Film thickness and opacity

薄膜名称 厚度（mm） 不透明度（%）

PVA 0.113±0.008 0.36±0.02
PVA/CS-AAG 0.127±0.009 0.44±0.02

PVA/CS-AAG/MPE 0.134±0.011 0.57±0.04
PVA/CS-CA 0.147±0.007 0.46±0.02

PVA/CS-CA/MPE 0.151±0.005 0.62±0.04
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FT-IR 表征中表明 AAG 体系薄膜中 AAG 在干燥制

膜过程中已全部挥发，因此，PVA/CS-AAG 薄膜力学

性能变化主要是 CS 的加入破坏了 PVA 之间的氢

键，形成了新的分子间氢键，使得薄膜拉伸强度下降，

拉断伸长率提高[34]；而添加 MPE 后，MPE 与组分间

形成网络结构，增加了薄膜的刚性，因此拉伸强度有

所提高，而网络结构使得薄膜的延展性下降，因此薄

膜拉断伸长率的轻微减低。CA 体系中，因为 CA 与

PVA，CS 之间相互作用，分子间氢键数量增多，加上

CA 自身堆积，因而削弱了聚合物基体间的相互作

用，减低了薄膜的刚性，薄膜的拉伸强度下降，而分子

间氢键能够滑动，从而提高了聚合物链之间吸收外力

的能力，能在不破裂链的前提下发生塑性变形，使得

拉断伸长率提高[35]；MPE 可与 CA 相互作用，因此

MPE 的加入，改善了 CA 的堆积情况，组分间混合更

为均匀，分子间可滑动的氢键变多，薄膜刚性下降，延

展性进一步提高。在 SEM 中可以发现上述情况。 

2.6　薄膜耐水性分析

薄膜耐水性优劣对薄膜的应用至关重要，图 5
为薄膜吸水率与水溶率的结果图。AAG 体系中，

AAG 干燥过程挥发，无法提供交联作用，而 CS 与

PVA 结合的氢键不牢固，因此该薄膜基体中暴露的

亲水基团较多，使得薄膜吸水率大幅度提高[36]，实验

中甚至出现薄膜破裂、溶解情况；而添加 MPE 直接

改变了薄膜耐水性，这是由于 MPE 与基体中亲水基

团形成更多牢固的氢键，薄膜组分间交联更为紧密，

从 SEM 和机械性能表征中也可以得到印证。而在

CA 体系中，虽然 CA 与基体结合，使得基体亲水基

团减少，但是 CA 自身亲水性也较强，因此薄膜吸水

率增大[37]；而 MPE 的加入改善了 CA 的堆积情况，

使得水分子更好的进入，因此吸水性进一步增加，但

是 CA 体系下的薄膜都没有出现破裂情况，说明

CA 与组分间的氢键较强，这为 CA 体系制备复合膜

的应用提供了条件。
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图 5    薄膜耐水性结果
Fig.5    The result of water resistance of the film

  

2.7　薄膜热稳定性分析

通过热重 (TG) 和热重一阶微商曲线 (DTG) 考
察了复合膜的热稳定性，结果如图 6 所示。从图可

以看出，纯 PVA 膜出现两个明显的热分解阶段，因

为薄膜样品测试前已经烘干，所以在 40~240 ℃ 阶段

只有微量水分子损失；241~376 ℃ 主要是 PVA 侧链
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图 3    复合膜截面微观形貌与结构示意图

Fig.3    Micro-morphology and structure diagram of the cross
section of the composite film
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图 4    薄膜力学性能结果

Fig.4    Results of mechanical properties of thin films
 

第  42 卷  第  12 期 成　军 ，等： 聚乙烯醇/壳聚糖/芒果皮提取物复合膜的制备与表征 · 99 · 



的断裂[38]；377~495 ℃ 为 PVA 聚合物骨架裂解[39]。

与 CS 共混后的复合膜呈现出三个热分解阶段，第一

阶段 CA 体系的薄膜表现出更宽的温度范围，这主要

是 CA 自身分解吸热，因此需要更高的温度[40]；第二

阶段复合膜组分侧链的断裂温度较纯 PVA 薄膜高，

特别是 CA 与 PVA，CS 之间形成了更多氢键，降解

温度达到 280 ℃ 以上；第三阶段主链的断裂温度有

所升高，彻底的断裂温度都在 530 ℃ 以上，这说明

CS 的加入提高了薄膜的热稳定性。对比添加 MPE
的薄膜，可以发现薄膜的热稳定未出现较大变化，说

明 MPE 的加入不会影响薄膜的热稳定性。
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图 6    薄膜的 TG 和 DTG 曲线图
Fig.6    TG and DTG curves of the film

 

由上述分析以及表 4 薄膜热重一阶微商数据可

以看出，复合膜失重 50% 和最大失重速率时的温度

都比纯 PVA 薄膜高，同时，复合膜的残留量都高于

PVA 薄膜，说明 PVA 与 CS 共混后形成的氢键使得

薄膜热稳定性提高，而 MPE 的加入数据变化较小，

说明 MPE 不会影响薄膜的热稳定性。 

2.8　薄膜抗菌性分析

为了考察复合膜的抗菌活性，选择了革兰氏阴

性菌（大肠埃希氏菌）与革兰氏阳性菌（金黄色葡萄球

菌），采用抑菌圈法测定薄膜的抗菌能力。图 7 为实

验抑菌圈实物图和测量的抑菌圈大小，图中可以看

出 PVA 未发现抑菌圈，说明 PVA 不会抑制细菌生

长；a、b 为薄膜的抑菌效果，图中可以发现 PVA/CS-
AAG 与 PVA/CS-CA 薄膜抑菌效果一般，这主要是

薄膜吸水性过高，内部组分不容易扩散至琼脂表面，

导致抑菌效果差，与前文耐水性研究一致；PVA/CS-
AAG/MPE 与 PVA/CS-CA/MPE 薄膜抑菌效果明显

提高，这是由于薄膜中的 MPE 具有较强的抑菌效

果[41]。c、d 为薄膜浓缩液的抑菌效果，因为薄膜以溶

液形式抑菌，因此四种复合膜液都表现出良好的抑菌

效果。图 7 中可以发现，不论是薄膜还是浓缩液，对

革兰氏阳性菌（金黄色葡萄球菌）抑制效果明显高于

革兰氏阴性菌（大肠埃希氏菌）。这是因为复合膜中

抑菌机制主要是 CS 存在的正电基团与细胞壁成分

发生离子相互作用，使得细胞壁中的肽聚糖水解，引

起细胞内电解质泄漏，导致细胞死亡[42]。而革兰氏阳

性菌因为细胞壁中磷壁酸的存在[43]，使其带有更多的

负电荷，因此与 CS 结合力更强，更容易导致细胞

死亡。 

2.9　薄膜抗氧化能力比较

为了测定添加 MPE 后复合膜抗氧化能力的情

况，选择了 PTIO 水溶性自由基进行测定。图 8 为不

同复合膜对 PTIO 自由基清除率的结果，从图中可以

看出，未添加 MPE 的薄膜对自由基几乎没有清除作

用，而添加 MPE 的复合膜对自由基清除率几乎一

致，这表明 MPE 与薄膜结合不会降低自身的抗氧化

 

表 4    薄膜热重一阶微商数据

Table 4    First-order derivative data of film thermogravimetry

薄膜名称 T50%（℃） TDTGmax（℃） 残留量（%）

PVA 311.98 306.86 5.49
PVA/CS-AAG 327.36 313.59 13.32

PVA/CS-AAG/MPE 334.16 323.65 13.10
PVA/CS-CA 353.67 346.64 15.13

PVA/CS-CA/MPE 351.37 340.79 16.61
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Fig.7    Photo of inhibition zone and size of film and film concentrate
注：a 和 b 表示薄膜；c 和 d 表示薄膜浓缩液；1、2、3、4 和 5 分别对应 PVA、PVA/CS-AAG 、PVA/CS-CA、PVA/CS-AAG/MPE
和 PVA/CS-CA/MPE 样品。
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性，复合膜的抗氧化性是由溶解在水中的 MPE 以及

薄膜结合的 MPE 所提供  [44−45]。抗氧化能力对食

品、药物包装有着重要意义，在应用中，可以通过调

节 MPE 含量，制备所需的抗氧化复合膜。
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图 8    复合膜对 PTIO 自由基的清除结果
Fig.8    Scavenging results of PTIO free radicals by

composite membrane
  

2.10　薄膜降解性能分析

图 9 为复合膜降解率与埋土时间关系图。由图

可知，PVA 的降解性较慢，主要是泥土中水分对其溶

解，使得质量下降[46]。添加 CS 后的复合膜降解率迅

速升高，这主要是 CS、AAG、CA 和 MPE 四种成分

都会被微生物释放的酶所降解[47−48]，使薄膜表面呈多

孔状，有利于复合膜的降解，而且这些物质能作为泥

土中微生物的营养物质，使得微生物和水分粘附在复

合膜表面，加速复合膜的降解速率。
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图 9    复合膜降解率与埋土时间关系图
Fig.9    Relationship between composite membrane degradation

rate and soil burying time
  

3　结论
本文证明了微波工艺可以大幅度提高 MPE 的

提取率，可以选择微波工艺高效的制备 MPE。FT-
IR 表明 AAG 在薄膜干燥过程中已全部挥发，各组

分之间主要以氢键作用结合。SEM 可以发现各组分

相容性良好，MPE 能使组分直接分散更为均匀。

AAG 体系的薄膜在添加 MPE 后，耐水性得到大幅

度改善，且有着媲美纯 PVA 膜的机械性能，并且具

有良好的透光性、抗紫外、耐水性、抗菌性、抗氧化

性和可降解性，有望在食品包装行业得到应用。

CA 体系的复合膜优异的吸水性，且吸水后不会破

碎，同时抗菌性和可降解性良好，MPE 进一步赋予了

薄膜抗氧化性，可以在此基础上进一步添加药物分子

（如止血、消炎药物等），在伤口敷料中得以应用。两

种体系的薄膜为芒果皮废弃物不同利用方向提供了

一定参考价值。
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