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聚乙烯醇 /单宁共混膜的制备及其抗菌性能 *
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( 聚合物分子工程国家重点实验室 复旦大学高分子科学系 先进材料实验室 上海 200433 )

摘 要 采用溶液共混浇膜法制备 了 不 同 单 宁 含 量 的 聚 乙 烯 醇 /单 宁 共 混 膜 材 料，利 用 扫 描 电 镜 ( SEM ) 、广

角 X-射线衍射( WAXD) 及示差扫描量热分析( DSC) 对共混膜的结构进行了表征 ． 结果表明，单宁和聚乙烯醇

具有良好的相容性，聚乙烯醇的结晶能力及熔点均随单宁的加入量增大而稍降低 ． 少量戊二醛的轻度交联作

用使单宁在共混膜中非常稳定，在水中浸泡 24 h 后也仅有不到 1. 8% 的单宁( 相对膜中单宁总质量) 渗出 ． 接

触法抗菌试验表 明，所 制 备 的 共 混 膜 对 大 肠 杆 菌 ( E． coli，CMCC 44103 ) 、金 黄 色 葡 萄 球 菌 ( S． aureus，ATCC

6538 ) 和表皮葡萄球菌( S． epidermidis，ATCC 12228 ) 都具有良好的抗菌能力，且随着单宁含量的升高而增强 ．

关键词 单宁，聚乙烯醇，共混膜，抗菌

单宁( tannin，TN ) 是 一 类 源 于 植 物 体 的 多 酚

化合物的通称，广泛存在于植物各部分［1，2］． 由于

具有多元酚结构，单宁能与蛋白质、生物碱和多糖

等生物大分子形成复合物［1，3，4］，并能与多种金属

离子形成稳定的络合物［5，6］，具有良好的防紫外、
抗氧化和广谱抗菌等性能［7 ～ 14］． 作为一种来源广

泛、价格低廉的天然有机广谱抗菌剂及抗氧化剂，

单宁已被成功地应用于食品、水处理和涂料等领

域 ．
聚乙烯醇( PVA ) 是一种水溶性高分子，具有

优异的成膜性能、良好的生物相容性和生物可降

解性，广泛地应用于包装、粘接剂及生物医用等领

域［15 ～ 18］． 但聚乙烯醇也存 在 吸 湿 性 大、耐 水 性 差

及长期处 于 潮 湿 环 境 下 易 于 滋 生 各 种 细 菌 等 缺

点 ． 为提高聚乙烯醇的抗微生物侵蚀能力，本文采

用溶液共混浇 膜 法 制 备 了 一 种 水 不 溶 性 PVA 和

单宁共混膜材料 ． 实验结果表明，单宁的引入赋予

了 PVA 材 料 良 好 的 抗 菌 能 力，对 大 肠 杆 菌 ( E．
coli，CMCC 44103 ) 、金 黄 色 葡 萄 球 菌 ( S． aureus，
ATCC 6538 ) 和 表 皮 葡 萄 球 菌 ( S． epidermidis，
ATCC 12228 ) 均有一定的杀灭能力 ．

1 实验部分

1. 1 试剂

黑荆树皮单 宁 ( 工 业 级) 由 福 建 南 靖 林 化 厂

提供; 聚乙烯醇 ( 分 析 纯，聚 合 度 为 1750 ) 购 自 上

海前进化学试剂厂; 磷酸盐缓冲溶液( PBS，pH =
7. 4 ) 购 自 Sigma-Aldrich 公 司; 戊 二 醛 ( 分 析 纯，

25% ) 购自国药 集 团 上 海 化 学 试 剂 有 限 公 司; LB
肉汤、LB 琼脂、SOB 琼脂、Tryptone 肉汤购自生工

生物工 程 ( 上 海 ) 有 限 公 司; 大 肠 杆 菌 ( E． coli，
CMCC 44103 ) 、金黄色葡萄球菌 ( S． aureus，ATCC
6538 ) 、表 皮 葡 萄 球 菌 ( S． epidermidis，ATCC
12228 ) 购自上海天呈生物信息科技有限公司; 一

次性无菌培养皿和接种环购自上海三踏生物科技

有限公司 ．
1. 2 聚乙烯醇 /单宁共混膜的制备

称取适量的单宁溶于去离子水中配制成 0. 5
wt% 的单宁水溶液 ． 将 适 量 聚 乙 烯 醇 置 于 去 离 子

水中，在 95℃ 下搅拌 12 h 使其完全溶解后，配制

成 6 wt% 的 聚 乙 烯 醇 溶 液 ． 在 60℃ 下，将 计 算 量

的上述单宁水溶液缓慢滴加入聚乙烯醇溶液中，

并继续搅拌 2 h 以 混 合 均 匀; 再 滴 加 适 量 的 0. 1
wt% 的戊二醛水溶液( 戊二醛与 PVA 中羟基含量

的摩尔比为 0. 04% ) ，搅 拌 均 匀 后 将 共 混 溶 液 浇

铸于由涤纶薄膜制成的盒子中，在室温下干燥成

膜 ． 共混膜透明，表面光滑，膜厚约 50 μm，储存于

干燥器中备用 ．
1. 3 共混膜的表征

广角 X-射线衍射( WXRD) 采用 X’Pert PRO
X-射线衍射 仪 ( 荷 兰 PANalytical 公 司) 测 定 共 混

膜的 X-射线衍射图谱，铜靶( λ = 15406 nm) ，管电
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压 40 kV，管电流 40 mA，范围 5° ～ 60°，扫描速度

为 0. 05 ( °) /min．
扫描电镜( SEM) 采用 Tescan 5136MM ( 捷克

TESCAN 公司) 扫描电子显微镜，将共混膜在液氮

中淬断后喷金，观察样品的断面形貌 ． 测试的电压

为 20 kV．
示差扫描 量 热 分 析 ( DSC ) 采 用 日 本 岛 津 公

司 DSC-60 示差扫描量热仪得到共混膜的 DSC 曲

线，氮气 ( 30 mL /min ) 气 氛，从 50℃ 以 10 K /min
的速 率 升 温 至 300℃ ． 聚 乙 烯 醇 膜 及 共 混 膜 的

DSC 曲线上熔融峰值温度记作为相应样品的熔点

( Tm ) ．
1. 4 共混膜在水中单宁析出率

采用 UV-3150 型紫外分光光度计( 日本岛津

公司，1 cm 石英 比 色 皿) 测 定 不 同 浓 度 的 单 宁 水

溶液在 275 nm 处吸光度值，得到单宁含量标准曲

线 ． 室温下将加入相同戊二醛量所制备的 PVA 膜

和 PVA /TN 膜( 直径为 85 ～ 90 mm 的 圆 形 膜) 分

别浸没于 100 mL 去离子水中一定时间后，采用分

光光度法定量测定所析出的单宁浓度( 以 PVA 膜

浸泡液做 参 比) ． 共 混 膜 在 水 中 单 宁 的 析 出 率 定

义为在指定时间内共混膜在 100 mL 水中所析出

单宁质量占共混膜中单宁总质量的百分数 ．
1. 5 抗菌性能测试

为保障实验安全，所有涉菌实验均在 生 物 安

全柜( Ⅱ级) 内进行，并按文献［19］的指导方法进

行操作 ． 按产品说明用去离子水将培养基干粉配

制成相应的无菌琼脂盘和营养液 ． LB 琼脂和 LB
肉 汤 用 于 培 养 大 肠 杆 菌 ( Escherichia coli，CMCC
44103 ) ，SOB 琼脂 和 Tryptone 肉 汤 用 于 培 养 金 黄

色葡萄球菌( Staphylococcus aureus，ATCC 6538 ) 和

表 皮 葡 萄 球 菌 ( Staphylococcus epidermidis，ATCC
12228 ) ．
1. 5. 1 细菌悬浮液的准备

用一次性无菌接种环取适量的菌种干粉放入

相应的培养液( LB 肉汤或 Tryptone 肉汤) 中，在涡

旋振 荡 器 上 混 合 均 匀 后 放 入 生 物 培 养 箱 内

( 37℃ ) 培养 24 h． 再 用 从 中 取 出 100 μL 细 菌 溶

液加入到 3 mL 相 同 的 培 养 液 中，混 合 均 匀 后 在

37℃ 下培养 24 h． 所 得 细 菌 溶 液 用 无 菌 PBS ( pH
= 7. 4 ) 稀 释 100 倍 后 备 用，细 菌 浓 度 约 为 105 ～
106 CFU /mL．
1. 5. 2 接触法抗菌的测试

取 100 μL 上述细菌溶液接种到共 混 膜 样 品

( 3 cm × 3 cm ) 上，静 置 一 段 时 间 ( 如 0. 5，1. 0，

1. 5，3. 0 h 等) 后，将膜小心转移到盛有 10 mL 无

菌 PBS( pH = 7. 4 ) 的 100 mL 广口瓶中，在涡旋混

合器上振荡 3 min; 然 后 将 所 得 的 细 菌 液 用 无 菌

PBS( pH = 7. 4 ) 进行梯度稀释，各取 100 μL 细菌

溶液分别滴置在相应的琼脂培养基上，静置几分

钟后将其转移到生物培养箱( 37℃ ) 内培养 24 h，

最后取出进行菌落计数而计算出膜材料上残留的

细 菌 浓 度 ． 用 细 菌 对 数 降 低 值 ( bacterial log
reduction) 来表示膜材料的抗菌性能，它等于放置

相同时间的细菌溶液浓度对数值与接触一定时间

后 PVA 膜或 PVA /TN 膜上残留细菌浓度对数 值

之差 ． 实验中同时使用 3 块相同单宁含量的共混

膜进行平行试验，并至少重复 1 次 ．
1. 5. 3 细菌在膜表面的吸附

将 PVA 及 PVA /TN 膜( 0. 5 cm × 1 cm ) 浸没

于 10 mL 细 菌 溶 液 ( S． aureus，ATCC 6538，105 ～
106 CFU /mL) 中，室温下振荡 1 h; 取出后 用 灭 菌

去离子水小心清洗 1 次，用 25% 戊二醛溶液室温

浸泡 0. 5 h，再分别用 10 mL 的去离子水及不同浓

度乙醇( 25%、50%、75% 和 无 水 乙 醇 ) 进 行 清 洗

和梯度脱水，待乙醇挥发后放入干燥器中过夜 ． 表

面喷金后，电镜下观测细菌在膜表面的吸附情况 ．

2 结果与讨论

2. 1 共混膜的结构表征

黑荆树皮单宁是一种天然多酚类的 化 合 物，

属缩合类 单 宁［1］，含 有 大 量 的 酚 羟 基 和 醇 羟 基，

因此单宁和聚乙烯醇能通过羟基产生氢键相互作

用而紧密结合在一起 ． 通过简单的溶液共混浇膜

方法，PVA 和单宁在少量戊二醛的轻度交联作用

下形成了一种 均 一 稳 定 的 水 不 溶 性 共 混 膜 ． 图 1
为聚乙烯 醇 膜 和 不 同 单 宁 含 量 的 共 混 膜 断 面 的

SEM 图 ． 与纯聚乙烯醇膜( 图 1 ( a) ) 相比，单宁加

入后除随单宁含量的增加到 20% 时( 图 1 ( d) ) 共

混膜断面稍显粗糙外，共混膜断面并无明显的宏

观相分离，即表明聚乙烯醇和单宁具有良好的相

容性 ．
图 2 为聚乙烯醇和共混膜的 XRD 图 ． 纯聚乙

烯醇膜( 图 2 ( a ) ) 在 19. 9°处 有 一 较 强 的 结 晶 衍

射峰，而且在 12°和 40°附近各有一个不甚明显的

宽峰，与文献报道基本一致［20，21］． 加入单宁后，位

于 19. 9°处的 衍 射 峰 仍 然 很 明 显，但 该 衍 射 峰 的

半高峰宽随单宁加入 量 的 增 加 而 有 所 增 大 ( 图 2
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( b) ～ ( d) ) ． 这表明所添加的单宁对聚乙烯醇的

结晶能力有一定的影响，使结晶度略微有所下降 ．
同时 DSC 分析结果显示，纯聚乙烯醇膜 的 Tm 为

231. 7℃ ，与文献值相近［21］; 单宁含量为 5%、10%

和 20% 时，共混膜的 Tm 分别为 229. 0℃、226. 8℃
和 221. 3℃ ，即随着单宁含量的增加共混 膜 的 Tm

值逐渐下降 ．

Fig． 1 SEM images of the cross-section of PVA film ( a) and PVA / tannin blended films with 5% ( b) ，10% ( c) and

20% ( d) of Tannin

Fig． 2 WXRD patterns of PVA film ( a ) and PVA / tannin

blended films with 5% ( b) ，10% ( c) and 20% ( d) of tannin

综合以上结果我们认为，因单宁和聚乙烯醇

都含有大量羟基，单宁能通过与聚乙烯醇分子形

成较强的 氢 键 相 互 作 用 而 插 入 聚 乙 烯 醇 分 子 链

间，从而使聚乙烯醇分子链的结晶能力下降 ． 但所

用单宁的分子量并不高( 约 3000 ) ，少量单宁的加

入并不能完全破坏聚乙烯醇的规整结构，结果导

致结晶度和 Tm 值 均 有 所 下 降，这 与 添 加 含 多 羟

基的 小 分 子 增 塑 剂 及 茶 多 酚 的 实 验 结 果 类

似［21 ～ 25］．
2. 2 共混膜中单宁的稳定性

单宁是一种天然多酚类化合物，在紫 外 光 区

有很强的吸收，因此可以采用分光度法对 PVA 与

单宁共混膜在水中的析出量进行定量测定［1］，从

而得出单宁在共混膜中结合状况及稳定性 ． 共混

膜在水里浸泡一段时间后单宁析出量的 UV 测定

结果列于表 1． 从表中可以看出，单宁在水里析出

量很小，尽管随浸泡时间的延长单宁的析出量会

有所增大，但即 使 在 析 出 量 最 大 的 情 况 下 ( 含 20
% 单宁的共混膜经 24 h 浸泡) 也仅占原膜单宁总

质量的 1. 76 % ，基本可以忽略不计 ． 这表明单宁

在聚乙烯 醇 /单 宁 的 共 混 膜 中 非 常 稳 定，不 易 渗

出 ． 因为戊二醛与 PVA 和单宁的羟基均可发生反

应，使单宁固定在这种轻度交联的共混膜中而难

以渗出，有利于材料保持其抗菌能力的长效性 ．
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Table 1 Tannin content leaked from PVA /TN blend films after immerged in water for various time

Tannin content in

PVA /TN film ( % )

Tannin content leaked from the blend films ( % )

5 min 0. 5 h 1 h 9 h 24 h

10 0. 03 ± 0. 01 0. 19 ± 0. 01 0. 34 ± 0. 01 0. 35 ± 0. 01 —
20 0. 26 ± 0. 01 0. 79 ± 0. 03 1. 09 ± 0. 01 1. 69 ± 0. 01 1. 76 ± 0. 03

2. 3 共混膜的抗菌性能

采 用 接 触 法 以 大 肠 杆 菌 ( Escherichia coli，
CMCC 44103，革 兰 氏 阴 性 菌 ) ，金 黄 色 葡 萄 球 菌

( Staphylococcus aureus，ATCC 6538，革 兰 氏 阳 性

菌) 和 表 皮 葡 萄 球 菌 ( Staphylococcus epidermidis，
ATCC 12228，革兰 氏 阳 性 菌) 为 对 象 进 行 不 同 单

宁含量的聚乙烯醇 /单宁共混膜的抗菌性能测试，

结果列于表 2．
从表 2 可以看出，经过一段时间接触后，PVA

及 PVA /TN 共 混 膜 上 的 残 留 细 菌 浓 度 都 有 一 定

程度的降低，且接触时间越长膜上残留细菌越少

甚至检测不到 ． 但这并不意味着纯 PVA 有抗菌性

能，而是膜表面对细菌有一定的吸附作用所导致

( 图 3 ( a) ) ，这 在 其 他 材 料 ( 如 棉 布 和 聚 氨 酯 ) 的

接触法抗菌测试中也同样可以观测到［26］． 同时从

图 3 还可以看出，单宁含量分别为 10% 和 20% 共

混膜表面( 图 3 ( b ) 和 ( c ) ) 所 吸 附 的 细 菌 数 量 与

纯 PVA 膜相比差别并不大 ． 这说明单宁的加入对

膜的细菌吸附性能影响不大，加之单宁在膜中很

稳定而不易析出，因此共混膜的抗菌功能主要源

于固定在膜表面的单宁 ．
以 PVA 膜作参照，大肠杆菌在膜材料上接触

1 h 后含 5% 单 宁 的 共 混 膜 上 残 留 细 菌 浓 度 相 对

于纯 PVA 膜 下 降 了 1. 6 个 数 量 级 ( 即 减 少 了

97. 5% ) ; 当单宁含量增加到 10% 及 20% 后，共混

Table 2 Antibacterial activities of PVA /TN blend films against

Escherichia coli ( CMCC 44103 ) ，Staphylococcus epidermidis ( ATCC

12228 ) and Staphylococcus aureus ( ATCC 6538 ) a

Content of

tannin( % )

Contact

time

( h)

Bacterial lg reduction

E． coli S． epidermidis S． aureus

0 ( PVA) 0. 5 － 0. 04 ± 0. 09 0. 14 ± 0. 09 0. 03 ± 0. 01
1. 0 1. 25 ± 0. 03 1. 42 ± 0. 03 0. 06 ± 0. 01
1. 5 1. 04 ± 0. 09 1. 21 ± 0. 09 0. 73 ± 0. 35
3. 0 1. 49 ± 0. 26 1. 66 ± 0. 26 1. 00 ± 0. 33

5 0. 5 1. 90 ± 0. 16 1. 60 ± 0. 02 0. 93 ± 0. 42
1. 0 2. 85 ± 0. 07 2. 02 ± 0. 07 0. 39 ± 0. 01
1. 5 3. 04 ± 0. 04 3. 36 ± 0. 06 0. 81 ± 0. 42
3. 0 3. 72 ± 0. 09 3. 93 ± 0. 09 1. 95 ± 0. 15

10 0. 5 2. 00 ± 0. 01 1. 73 ± 0. 10 0. 09 ± 0. 05
1. 0 3. 46 ± 0. 01 1. 49 ± 0. 07 0. 78 ± 0. 01
1. 5 4. 60 ± 0. 14 2. 90 ± 0. 08 1. 40 ± 0. 01
3. 0 Tb 3. 35 ± 0. 01 1. 53 ± 0. 35

20 0. 5 1. 70 ± 0. 03 1. 88 ± 0. 03 1. 09 ± 0. 01
1. 0 3. 56 ± 0. 10 2. 57 ± 0. 10 1. 53 ± 0. 05
1. 5 5. 00 ± 0. 09 3. 00 ± 0. 08 Tb

3. 0 Tb 4. 48 ± 0. 05 Tb

a Bacterial concentration: 105 ～ 106 CFU /mL; b T: total killed

膜上残留细菌则相应减少了 99. 4% 和 99. 5% ，即

单宁含量的增加共混膜的抗菌能力也随之增强 ．
不同接触时间和不同菌种的实验结果都可以得出

相同的结论 ． 因 此，单 宁 的 引 入 大 大 加 强 了 PVA
的抗菌性能，且随单宁的含量升高而增强 ．

Fig． 3 SEM images of the surface of PVA film ( a ) and PVA / tannin blended films with 10% ( b ) and 20% ( c ) of tannin after

immerging in Staphylococcus aureus ( ATCC 6538，105 ～ 106 CFU /mL) solution for 1 h
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3 结论

通过简单的溶液共混浇膜方法将单宁引入到

聚乙烯醇中，得到了一种均一稳定的聚乙烯醇 /单
宁共混膜材料 ． 单宁和聚乙烯醇都带有大量的羟

基，相互间可以形成较强的氢键相互作用紧密结

合而使得两者间具有良好的相容性; 同时少量戊

二醛的交联作用使单宁固定在共混膜轻度交联的

网络中，因此在水中具有良好稳定性 ． 单宁的加入

使聚乙烯醇的结晶能力和熔点均有所下降，但能

显著地提高聚乙烯醇材料的抗菌性能且随单宁含

量的增加而增强 ． 这种具有良好抗菌性的新型聚

乙烯醇 /单宁复合材料可望在包装材料和涂料等

领域得到应用 ．
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PREPARATION AND ANTIMICROBIAL PROPERTIES OF
PVA /TANNIN BLEND FILMS

YANG Fenling，YAO Jinrong，CHEN Xin，SHAO Zhengzhong
( State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers，Department of Macromolecular Science，

Laboratory of Advanced Materials，Fudan University，Shanghai 200433 )

Abstract Wattle tannin ( TN) ，a kind of polyphenols compound originated from black wattle，was introduced
into poly( vinyl alcohol) ( PVA) to prepare PVA /TN blend films by solution blending method． Glutaraldehyde
was used to slightly crosslink PVA /TN blend films． The PVA /TN blend films were characterized by scanning
electron microscopy ( SEM ) ，wide-angle X-ray diffraction ( WAXD ) and differential scanning calorimetry
( DSC) ． The SEM observations revealed that PVA and TN was miscible in the blend films，which may due to
the strong intermolecular hydrogen bonding between the hydroxyl groups from PVA and TN． The melting
temperature of the blend film decreased from 231. 7℃ to 221. 3℃ when the TN content in the blend film
increased from 0 to 20% ，but the crystallinity of PVA was slightly decreased． It was found that less than 1. 8%
of the total amount of TN in blend films could be leached out when the blend films were soaked in water even
for 24 h． This implies the good stability of PVA /TN blend films in water，which is beneficial to the long
duration of antibacterial activity． The antibacterial activities of PVA /TN blend films were challenged by
Escherichia coli ( CMCC 44103 ) ，Staphylococcus epidermidis ( ATCC 12228 ) and Staphylococcus aureus
( ATCC 6538 ) with contact mode． The results showed that with the addition of TN，these PVA-based polymer
films exhibited strong antibacterial activities against both gram-negative and gram-positive bacteria． For
instance，only 0. 5% of E． coli was survived on the blend film with 20% TN after 1 h contacting． Therefore，the
PVA /TN blended films may have great potential in packaging material and coating fields．
Keywords Tannin，PVA，Blend films，Antibacterial activity
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