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聚乳酸基石墨烯复合高阻隔膜的性能
及在冷鲜羊肉保鲜中的应用
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摘　要：冷鲜羊肉营养丰富，但在贮藏过程中易受微生物污染和脂质氧化影响，导致其感官品质劣变，货架期缩

短。本研究开发了一种高阻隔性包装材料，以保障冷鲜羊肉贮藏过程中的品质。首先，采用熔融缩聚法制备氧化

石墨烯（Graphene Oxide，GO）接枝的聚 (L-乳酸-co-衣康酸丁二醇酯)（GO-grafted-Poly (L-lactic-co-Butanediol Ita-
conate)，GO-g-PLBI）柔性材料。以 GO-g-PLBI与 PLLA母粒共混制备的 PGLBI薄膜为基材，通过真空抽滤法在

薄膜表面复合 GO-羧甲基纤维素（Carboxymethyl Cellulose，CMC）层，制备 PGLBI/GO-CMC复合薄膜。探究了

复合薄膜气体阻隔性能等包装特性及其在冷鲜羊肉非接触式包装中的应用潜能。结果表明，GO的引入有效提高

了 PGLBI的亲水性，有利于与 GO-CMC组分的复合。扫描电子显微镜、X射线衍射表征结果表明，PGLBI/GO-
CMC薄膜内部形成了致密的“砖-泥”结构，使其氧气透过率由 PGLBI薄膜的 41.9 cm3/m2·d下降至 0.5 cm3/m2·d。
此外，复合薄膜对长波紫外线和中波紫外线透过率为 7.03%和 1.45%，展现出良好的紫外线屏蔽性能。应用于冷

鲜羊肉包装时，复合薄膜可抑制贮藏期间微生物的增殖、蛋白质及脂质氧化。与商用高阻隔聚酰胺/聚乙烯膜相

比，该复合薄膜使冷鲜羊肉货架期延长了 5 d。
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Properties of High-barrier Poly (L-Lactic Acid)/Graphene Composite
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Abstract：Chilled  mutton  was  highly  nutritious  but  prone  to  spoilage  during  storage  due  to  microbial  contamination  and
lipid  oxidation.  A high-barrier  packaging film for  chilled  mutton was  developed in  this  study.  A flexible  graphene oxide
(GO)-grafted poly (L-lactic-co-butanediol itaconate) (GO-g-PLBI) was synthesized by melt polycondensation. GO-g-PLBI
was  blended  with  PLLA  pellets  to  form  PGLBI  film.  A  high-barrier  PGLBI/GO-carboxymethyl cellulose  (CMC)   com-  
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posite film was subsequently fabricated by depositing a GO-CMC layer onto the PGLBI surface via vacuum filtration. The
packaging  properties  of  the  composite  film,  such  as  gas  barrier  performance  and  its  application  potential  in  non-contact
packaging  of  chilled  mutton  were  investigated.  Results  demonstrated  that  incorporation  of  GO  effectively  improved  the
hydrophilicity of PGLBI, facilitating its composite with the GO-CMC component. Characterizations by scanning electron
microscopy and X-ray diffraction confirmed that a dense "brick-and-mortar" structure was formed inside the PGLBI/GO-
CMC film, which reduced its oxygen permeability from 41.9 cm3/m2·d of the PGLBI film to 0.5 cm3/m2·d. Additionally, the
composite film exhibited excellent ultraviolet shielding performance, with transmittances of 7.03% for long-wave UV and
1.45% for medium-wave UV. When applied to chilled mutton packaging, the composite film could inhibit microbial pro-
liferation,  protein  degradation,  and  lipid  oxidation  during  storage.  Compared  with  the  commercial  high-barrier
polyamide/polyethylene film, the PGLBI/GO-CMC film extended the shelf life of chilled mutton by 5 days.

Key  words：poly  (L-lactic  acid)；graphene  oxide； lamination；barrier  properties； composite  film； chilled  mutton； storage

quality

羊肉富含维生素、优质蛋白质和不饱和脂肪酸

等多种营养素，具有显著的食用价值[1]。冷鲜羊肉腐

败的原因主要包括微生物增殖、脂肪与蛋白质氧化

以及酶促反应引起的品质劣变[2]，这三类诱因均与包

装内气体组成密切相关。因此，优化包装技术与材料

可有效控制包装内气调环境，延缓冷鲜羊肉腐败进

程，保障冷鲜羊肉品质与安全，是延长冷鲜羊肉货架

期的关键。

高阻隔性包装材料因其能够长期维持包装内的

低氧环境，破坏微生物生长繁殖条件，从而有效延缓

肉类腐败变质进程[3]，在冷鲜肉包装领域得到广泛关

注和应用。Rodrigues等[4] 将羊肉放置于托盘中，使

用乙烯-醋酸乙烯共聚物、聚偏二氯乙烯和乙烯-乙烯

醇共聚多层复合高阻隔塑料膜进行包装，将羊肉贮藏

期延长到 14 d。

当前食品包装材料仍主要依赖石油基聚合物，

如聚对苯二甲酸乙二醇酯（Polyethylene terephtha-

late，PET）、聚乙烯等，这类材料不可再生且难降解，

对环境造成了严重污染和负担[5]。聚 (L-乳酸)（Poly

（L-lactic acid），PLLA）是一种生物可降解材料，因其

优异的加工性能[6]，成为食品包装领域的研究热点。

然而，PLLA气体阻隔性较差[7]，限制了其在高阻隔食

品包装中的应用。氧化石墨烯（Graphene oxide，GO）

是一种新型二维纳米材料，有卓越的物理特性，如

低透气性和高紫外线阻隔性。此外，GO与生物聚合

物一样具有降解性，可被某些微生物和酶降解[8]。将

GO与 PLLA复合，不仅可以提升复合材料的阻隔

性能，还能赋予其更好的机械强度，为食品包装材料

开发提供了新的可能性。Dong等[9] 采用超声波辅

助静电纺丝技术制备了 PLLA/纳米 TiO2 （TiO2NPs）/

GO纳米纤维薄膜，TiO2NPs和 GO的添加显著提高

了 PLLA纳米纤维膜的阻水性能，水蒸气渗透率

（Water  Vapor  Permeability，WVP）为 4.47×10−8  g·

cm·s−1·Pa−1。Zhan等[10] 在聚 (L-乳酸-co-衣康酸丁

二醇酯 )（ Poly  （L-lactic-co-Butanediol  Itaconate） ，

PLBI）上逐层沉积 GO层，并以壳聚糖（Chitosan，CS）

作为粘合层，制备了高阻隔 PLBI/CS/（GO-CS）10 薄

膜，其氧气透过率（Oxygen Transmission Rate，OTR）
为 1.6 cm3/m2·d，应用于冷鲜肉包装时，将货架期延

长至 16 d。然而，GO纳米片之间的强 π-π相互作

用 OTR会引发自聚集，阻碍 GO在 PLLA表面形成

连续网络的能力，妨碍了 GO本身高气体阻隔潜力

的充分发挥，并限制了薄膜整体气体阻隔性能的进

一步提升。

基于以上现状，本研究从薄膜的阻隔性出发，

先通过熔融缩聚和共混挤出的方式制备 PGLBI
薄膜，而后真空抽滤制备 GO-羧甲基纤维素（Car-
boxymethyl Cellulose，CMC）薄膜，将其覆于 PGLBI
薄膜上制备 PGLBI/GO-CMC复合薄膜，应用于冷鲜

羊肉的保鲜包装。依靠薄膜的低透气性维持包装内

的低氧气（Oxygen，O2）浓度，从而抑制微生物生长繁

殖，维持肉品色泽和品质，提高货架期。通过对羊肉

贮藏期间的色泽、pH、菌落总数（Total viable counts，
TVC）、挥发性盐基氮（Total volatile salt base nitrogen，
TVB-N）等进行检测，考察其对冷鲜羊肉保鲜的效果。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

GO　片径范围为 5~10 μm，深圳市穗恒科技有

限公司；L-乳酸（L-Lactic acid，LA）和六亚甲基二异

氰酸酯（Hexamethylene Diisocyanate，HDI）　购于上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；1,4-丁二醇和衣康

酸　购于美国西格玛-奥德里奇公司；REVODE161
PLLA颗粒　购于海正生物材料股份有限公司；

CMC（取代度 0.65~1.2，粘度（2%）80~140 mPa·s）　
购自上海易恩化学技术有限公司；冷鲜羊里脊肉　购

自呼和浩特市西苑肉联有限责任公司；所有其他使用

的化学试剂均为分析纯。

HARKE-SPCA型水接触角分析仪　北京哈克

测试仪器厂；IRAffinity-1型傅里叶红外光谱　日本

岛津公司；Cary 5000型紫外可见分光光度计　美国

安捷伦公司；Xn-8750型电子拉伸试验机　济南兰光

机电技术有限公司；Regulus 8100型扫描电子显微镜

　日本日立公司；DSC-Q20型差示扫描量热仪　美

国 TA仪器公司；Miniflex 600型 X射线衍射仪　日
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本理学公司；8001型透氧仪　上海澳信检测技术有

限公司；Permatran-w3/61型透湿仪　美国 MOCON
公司；CR-410型色差计　日本柯尼卡美能达控股公

司；NanoBrook 90plus PALS Zeta电位及粒度分析仪

　美国布鲁克海文仪器公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   薄膜的制备

 1.2.1.1   PGLBI母粒的制备　在张元等[11] 方法基础

上，调整 GO添加量至 LA的 0.5%（质量分数），合

成 GO-g-PLBI，将该产物与 PLLA母粒按 1:9质量

比混合，添加原料 3%（质量分数）的 HDI作为加工助

剂，通过双螺杆造粒线熔融共混造粒，分别设置料筒

1区、料筒 2区、料筒 3~8区、模头 1区的温度为

155、165、175、175 ℃，挤出机速度为 100 r/min，喂
料机速度为 1 r/min，切粒频率为 5.0 Hz。将制备的

PGLBI母粒于 50 ℃ 下烘干 6 h后真空封存备用。

 1.2.1.2   PGLBI薄膜的制备　将 PGLBI母粒加入双

螺杆挤出流延机中，分别设置料筒 1区、料筒 2区、

料筒 3区、料筒 4~9区、快换区、熔体泵区、过渡

区、模头 1~3区温度为 140、160、180、190、210、
200、200、210 ℃，挤出机速度为 95 r/min，流延辊

1.8 m/min、牵引辊的速度为 1.8 m/min，收卷辊速度

为 35 m/min制作 PGLBI薄膜。

 1.2.1.3   PGLBI/GO-CMC的制备　配制 0.1 g/L的

GO悬浮液，加入相对于 GO 10%（质量分数）的 CMC，
搅拌 1 h，超声 1 h，得到 GO-CMC悬浮液，取 120 mL
该悬浮液，使用纤维素基滤膜（直径 11 cm，孔径

0.45 µm）真空抽滤，制得 GO-CMC膜，将其置于盛

有 100 mL无水乙醇的玻璃结晶皿中浸泡，以实现滤

膜与 GO-CMC膜的分离，后将完整的 GO-CMC膜

转移至 PGLBI薄膜表面，经真空干燥后得到 PGLBI/
GO-CMC复合薄膜[12]。在 GO悬浮液中加入相对

于 GO质量 5%、10%、15%、20%的 CMC，配制不同

比例的 GO-CMC悬浮液。同时制备真空抽滤同体

积 GO悬浮液的 PGLBI/GO薄膜作为对照。

 1.2.2   材料表征

 1.2.2.1   Zeta电位测定（Zeta  potential，ZP）　使用

Zeta电位及粒度分析仪测定 Zeta电位，量取 1.5 mL
GO-CMC悬浮液样品于比色皿中进行分析测定[13]。

 1.2.2.2   水接触角测试　水接触角分析仪在静态滴

形模式下测量，将 PLLA、PGLBI薄膜样品置于载玻

片上，滴 5 μL蒸馏水于样品表面，记录的数据在

25 ℃ 下通过视频捕获[12]。

 1.2.2.3   傅里叶红外光谱测试 （Fourier  transform

infrared  spectroscopy， FTIR）　 FTIR分析 PGLBI、
PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的化学成分。样

品规格为 3 cm×3 cm，光谱分辨率为 4 cm−1，扫描频

率为 64，扫描范围为 4000~400 cm−1[14]。

 1.2.2.4   紫外可见光谱测试　采用紫外可见分光

光度计对 PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄

膜进行紫外可见光谱测试。测试波长范围为 200~
800 nm，将规格为 3 cm×1 cm的样品置于石英比色

皿中进行测定。此外，在自然光条件下，采集薄膜的

光学图片以评估薄膜的透光率[15]。

 1.2.2.5   拉伸性能测试　电子拉伸试验机测量

PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的拉伸

性能。薄膜样品规格为 7 cm×0.5 cm，测试面积为

5 mm×28 mm、拉伸速度为 10 mm/min[14]。

 1.2.2.6   扫描电子显微镜测试（Scanning  electron

microscopy， SEM） 　 SEM用 于 观 察 PGLBI/GO、

PGLBI/GO-CMC薄膜的表面形貌与断裂形态。将

样品裁剪为 1 cm×1 cm的方片，在表面均匀溅射一

层薄金作为导电层，溅射时间为 1 min，采用 BSE模

式在 5 kV的加速电压下测量[16]。

 1.2.2.7   差示扫描量热仪测试（Differential scanning

calorimetry，DSC）　称取 8 mg PGLBI、PGLBI/GO、

PGLBI/GO-CMC薄膜于铝盘中密封，氮气（N2）作为

保护气，以 10 ℃/min的加热速率从−50 ℃ 加热到

200 ℃ 进行加热扫描。在 DSC曲线中观察玻璃化

转变温度（Tg）、结晶温度（Tc）、熔融温度（Tm）、焓值

（ΔH）等热学参数[17]。

 1.2.2.8   X射线衍射测试（X-ray diffraction，XRD）　

PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜样品XRD
图谱由 X射线衍射仪用 Cu-Kα 辐射（λ=1.5418 Å）记

录。样品规格为 1 cm×1 cm，扫描范围为 5°~60°，扫
描速度为 2°/min[15]。

 1.2.2.9   气体阻隔性能测试　PGLBI、PGLBI/GO、

PGLBI/GO-CMC、聚酰胺/聚乙烯（Polyamide/Poly-
ethylene，PA/PE）薄膜的透氧性由透氧仪测定，测试

样品为直径 10 cm 的圆形薄膜，试验在 23 ℃ 下进

行，O2 和 N2 的输出压力为 0.3 MPa。透湿仪测定

水蒸气透过率 （Water  Vapor  Transmission  Rate，
WVTR），测试样品为直径 5 cm的圆形薄膜，试验在

90%相对湿度（Relative  Humidity，RH）下进行 [18]。

氧气渗透系数（Oxygen Permeability coefficient，OP）
和水蒸气渗透率（Water Vapor Permeability，WVP）
采用 Bu等[19] 的方法进行计算。

 1.2.3   羊肉的包装　将新鲜羊里脊肉切割成重约

50±1 g的肉样，后将其放入规格为 78 mm×50 mm×
55 mm的 PET盒中，使用 PGLBI、PGLBI/GO-CMC
和 PA/PE薄膜密封 PET盒，其中 PA/PE组为对照

组，在 4 ℃、85% RH条件下贮藏，隔 5 d取样测试，

以肉样完全腐败（TVC>6 lg CFU/g、TVB-N≥20 mg/
100 g、pH≥6.7）作为贮藏终点。每次测试每组设置

三个平行，结果取平均值。

 1.2.4   羊肉品质测定

 1.2.4.1   色泽　使用 CR-410型色差计测定冷鲜肉的

亮度值（L*）、红度值（a*）及黄度值（b*）。
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 1.2.4.2   菌落总数　依据 GB 4789.2-2022《食品微生

物学检验菌落总数测定》标准测定羊肉贮藏期间

TVC变化。TVC评估标准：一级鲜度≤4 lg CFU/g，
4  lg  CFU/g<二级鲜度≤6  lg  CFU/g，腐败肉>6  lg
CFU/g。

 1.2.4.3   挥发性盐基氮含量　依据GB 5009.228-2016
《食品中挥发性盐基氮的测定》中半微量定氮法测定

羊肉的新鲜度，以总 TVB-N水平表示。TVB-N评

定标准：一级鲜度≤15 mg/100 g，15 mg/100 g<二级

鲜度<20 mg/100 g，腐败肉≥20 mg/100 g。

 1.2.4.4   硫代巴比妥酸反应物质（Thiobarbituric acid

reactive  substances，TBARS）　依据 GB  5009.181-
2016《食品中丙二醛的测定》中的分光光度法评估羊

肉贮藏期间脂肪氧化程度，以 TBARS值表示。

 1.2.4.5   pH　参照 GB 5009.237-2016标准，将 pH
计测量探头插入均质后的肉样中，记录 pH。pH判

断标准：5.6≤一级鲜度<6.3，6.3<二级鲜度<6.7，
腐败肉≥6.7。

 1.2.4.6   汁液流失率（Drip loss，DL）　通过称重法测

试贮藏期间羊肉的 DL。肉样第 0 d重量记为 W1，

每次测试称取的肉样重量记为 W2。DL以百分比的

形式表示，计算公式如下：

DL(%) =
W1 −W2

W1

×100

 1.3　数据处理

每组试验均测试 3次，结果使用平均值±标准差

表示。使用 IBM SPSS Statistics26进行数据统计分

析，采用最小显著性差异法和邓肯法进行显著性分

析，P<0.05表示差异显著，使用 Origin 2024作图。

 2　结果与分析

 2.1　薄膜测试表征

 2.1.1   Zeta电位分析　ZP的绝对值大小直接对应溶

液分散能力。从图 1中可以看出在 GO-5% CMC组

ZP值为−37.24 mV，当 CMC添加量增至 GO质量

的 10%时，ZP值为−42.76 mV，复合体系的稳定性

得到显著提升（P<0.05），但进一步增加 CMC用量对

稳定性改善不再显著。这表明体系始终保持较高电

负性，GO与 CMC间较强的静电排斥力，有效减小

团聚可能性，实现均匀分散[13]。故从经济角度出发，

选择 GO-10% CMC组用于后续试验。

 2.1.2   水接触角分析　图 2为 PLLA和 PGLBI的
水接触角，从图 2中可以观察到 PLLA的水接触角

为 77.2°，而 PGLBI的水接触角下降到 59.5°，这可

能归因于 GO表面亲水官能团的引入赋予复合薄膜

更高的亲水性。相关研究表明，通过提升 PLLA的

表面亲水性，可增强其与壳聚糖的层合性能[20]。
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图 2    PLLA和 PGLBI的水接触角
Fig.2    Water contact angle of PLLA and PGLBI

 

 2.1.3   傅里叶红外光谱分析　通过 FTIR分析共聚

物的化学结构。如图 3所示，所有聚合物中都可以

观察到 PLLA的典型伸缩振动模式，包括 2995~
2850 cm−1 的-CH伸缩振动、1748 cm−1 的羰基（C=O）

伸缩振动、1180 cm−1 的 C-O-C对称伸缩振动 [21]。

PGLBI/GO和 PGLBI/GO-CMC薄膜均在 3044~3625
和 1616 cm−1 处出现明显吸收峰，分别与 GO的-OH
和 C=C基团的伸缩振动有关[22]。PGLBI/GO-CMC
薄膜在 3044~3625 cm−1 处的宽峰强度更高，CMC引

入了更多的羟基，1042 cm−1 处-C-O的吸收峰强度提

高，存在 CMC的多糖结构，表明 GO-CMC组分已存

在于复合薄膜中，实现了在 PGLBI基底上的复合[23]。

PGLBI/GO-CMC与 PGLBI相比，1748 cm−1 处的吸

收峰红移至 1742 cm−1，表明和 GO和 CMC之间产

生了氢键[24]。
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图 1    不同比例 GO-CMC悬浮液的 ZP
Fig.1    Zeta potential of GO-CMC suspensions at different

concentrations
注：不同小写字母表示具有显著性差异，P<0.05。
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图 3    PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的
FTIR光谱

Fig.3    FTIR spectra of PGLBI, PGLBI/GO, PGLBI/
GO-CMC films
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 2.1.4   紫外可见光谱分析　图 4和表 1评估了共聚

物薄膜的透明度和紫外屏蔽性能。图 4b~图 4d为薄

膜的光学照片。如表 1，PGLBI薄膜具有 64.7%透

明度，而 PGLBI/GO和 PGLBI/GO-CMC薄膜的透

明度降低至 36.1%和 34.5%，这可能是由于抽滤制

得的 GO和 GO-CMC薄膜均是棕色，转移至 PGLBI
薄膜上导致复合薄膜透光率降低。与 PGLBI相比，

PGLBI/GO薄膜的紫外线阻隔性能显著提升，长波紫

外线（UVA）和中波紫外线（UVB）分别由 56.2%和

48.8%降至 6.98%和 1.39%（表 1），这是因为 GO纳

米片的 π共轭结构，使薄膜展示出优异的紫外线吸

收能力[25]。
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图 4    PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的紫外
可见光谱图（a）和光学照片（b~d）

Fig.4    UV-visible spectra (a) and optical photos (b~d)
of PGLBI, PGLBI/GO, PGLBI/GO-CMC films

 
 

表 1    PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜紫外可见光
谱透过率的定量分析（%）

Table 1    Quantitative analysis of UV-visible spectral transmit-
tance of PGLBI, PGLBI/GO, PGLBI/GO-CMC films (%)

样品 UVB（280~320 nm） UVA（320~400 nm） 600 nm
PGLBI 48.8 56.2 64.7

PGLBI/GO 1.39 6.98 36.1
PGLBI/GO-CMC 1.45 7.03 34.5

 

 2.1.5   拉伸性能分析　图 5为复合薄膜的应力-应变

曲线，其拉伸强度和断裂伸长率汇总至表 2中。由

表 2可知，三种薄膜的断裂伸长率保持在 465.1%~
484.2%之间，表明 GO和 GO-CMC薄膜与 PGLBI
复合后并没有影响其原有的柔韧性，但与 PLLA（断

裂伸长率为 5.6%）相比有大幅提升[6]。此外，PGLBI/

GO和 PGLBI/GO-CMC薄膜的拉伸强度分别达到

48.19和 53.60 MPa，这种现象的发生是因为 GO薄

膜本身就具有高的拉伸强度[10]，而 PGLBI/GO-CMC
薄膜表现出更高的拉伸强度的原因可能是因为 GO-
CMC薄膜中 GO与 CMC之间形成的氢键网络结

构，有效地传递和分担载荷[26]。
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图 5    PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的
拉伸应力-应变曲线

Fig.5    Tensile stress-strain curves of PGLBI, PGLBI/GO,
PGLBI/GO-CMC films

  
表 2    PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的力学参数

Table 2    Mechanical parameters of PGLBI, PGLBI/GO,
PGLBI/GO-CMC films

样品 断裂伸长率（%） 拉伸强度（MPa）

PGLBI 472.4±9.4a 40.08±2.87b

PGLBI/GO 484.2±10.2a 48.19±3.50ab

PGLBI/GO-CMC 465.1±7.3a 53.60±5.52a

注：不同小写字母表示不同薄膜间差异显著，P<0.05；表4同。
 

 2.1.6   SEM观察微观形貌　SEM图用于观察复合

薄膜的截面和表面微观形貌。图 6（a）、图 6（d）分别

为 PGLBI/GO和 PGLBI/GO-CMC薄膜的截面形

态，均可观察到薄膜表面层合的抽滤薄膜，且该层与

PGLBI基材间无明显孔隙，这可能是因为抽滤薄膜

与基材中的 GO发生“π-π堆积”作用，从而形成了良

好的界面结合[27]。图 6（b）~图 6（c）和图 6（e）~图 6（f）
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图 6    PGLBI/GO和 PGLBI/GO-CMC薄膜的截面、
表面形貌图

Fig.6    Cross-sectional and surface morphology images
of PGLBI/GO and PGLBI/GO-CMC films

注：（a）PGLBI/GO薄膜的截面图；（b）PGLBI/GO薄膜的表面
形貌图；（c）PGLBI/GO薄膜的表面形貌局部放大图；（d）PGLBI/
GO-CMC薄膜的截面图；（e）PGLBI/GO-CMC薄膜的表面形
貌图；（f）PGLBI/GO-CMC薄膜的表面形貌局部放大图。
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为 PGLBI/GO薄膜和 PGLBI/GO-CMC薄膜的表面

形貌，可以观察到 PGLBI/GO薄膜存在褶皱和缺陷，

但是 PGLBI/GO-CMC薄膜表面这些缺陷消失并

出现了有序排列的“砖-泥”结构，这可能是因为

CMC的引入产生的插层效应，使得复合薄膜的力学

性能和阻隔性能得以改善[28]。

 2.1.7   DSC及 XRD分析　图 7（a）为复合薄膜的

DSC升温曲线，并将其热学参数汇总至表 3中。由

表 3可知，PGLBI复合 GO和 GO-CMC薄膜之后

Tg 分别升高至 53.64 ℃ 和 54.35 ℃，这表明其耐热

性提高，而 Tc 出现了不同程度的下降，表明复合薄膜

更易结晶。图 7（b）为复合薄膜的 XRD图谱，可以看

出 PGLBI薄膜未出现衍射峰，表明 PGLBI薄膜几

乎没有结晶。PGLBI/GO薄膜在 2θ=11.61°处存在

的强衍射峰，表明 GO保持了其独有的层状结构[29]。

而对于 PGLBI/GO-CMC薄膜，宽峰向高角度偏移，

这是属于 CMC的典型衍射峰[30]，其在 2θ=11.61°处
的峰向低角度偏移（2θ=11.05°）且峰强度降低，这是

因为 GO片层的有序结构被破坏，CMC分子链通过

氢键插入层间，增大了 GO的层间距，产生了“砖-泥”

结构[31]，形成多级阻隔路径，对 O2 及水分渗透阻力

增加，从而提升薄膜的阻隔效果。

 2.1.8   气体阻隔性能分析　高阻隔性的材料能够有

效抑制冷鲜肉中微生物的生长繁殖和脂肪氧化，从而

更好地保持冷鲜肉的品质[32]。表 4中汇总了复合薄

膜的 O2 和水蒸气阻隔性能。结果显示，与 PGLBI
薄膜相比，PGLBI/GO和 PGLBI/GO-CMC薄膜的

OTR值大幅下降。其中，PGLBI/GO薄膜 OTR值降

至 2.7 cm3/m2·d，这是因为真空抽滤法制备的 GO
薄膜保留了其致密的片层结构。而 PGLBI/GO-
CMC薄膜的 OTR值进一步降低至 0.5 cm3/m2·d，可
能是由于 CMC的引入形成了致密的“砖-泥”结构，

阻碍了 O2 渗透。同时 PGLBI/GO和 PGLBI/GO-
CMC薄膜的 WVP值也有大幅降低，分别由 PGLBI
的 3.82×10−7 g·m/m2·h·Pa降低至 0.55×10−7 和 0.49×
10−7 g·m/m2·h·Pa，这主要是因为 GO和 GO-CMC薄

膜的不渗透性。

 2.2　冷鲜羊肉保鲜效果

 2.2.1   羊肉的色泽　色泽是羊肉最直观的感官属性，

通常用 L*、a*和 b*值表示。图 8为贮藏期间不同组

羊肉的 L*、a*和 b*值变化情况。贮藏期间，所有组羊

肉的 L*和 a*值都迅速上升，随后逐渐下降。初期

L*值的上升与 pH的降低有关，pH的下降改变了部

分肌红蛋白的空间结构，使得肉品表面对光的反射能

力增强[33]。随贮藏时间增加，L*值呈降低趋势，这可

能是羊肉中微生物和酶作用使得少量被氧化的高

铁肌红蛋白还原成氧合肌红蛋白，从而使得 L*值下

降[34]。贮藏初期 a*值上升的原因是包装内含有一定

浓度的 O2，羊肉中的肌红蛋白与 O2 接触形成氧合

肌红蛋白，使得 a*值上升。随贮藏时间的延长，氧合

肌红蛋白被氧化成高铁肌红蛋白[35]，a*值逐渐降低，

在贮藏第 25  d，PGLBI/GO-CMC的 a*值为 11.06。
所有处理组中羊肉的 b*值随贮藏时间的增加呈

上升趋势。一方面，微生物和内源酶在分解蛋白质

的过程中产生硫化氢，与肌红蛋白结合形成黄绿色
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图 7    PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的 DSC
升温曲线（a）、XRD图谱（b）

Fig.7    DSC ramp-up curves (a) and XRD (b) patterns
of PGLBI, PGLBI/GO, PGLBI/GO-CMC films

 

表 3    PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的热学参数

Table 3    Thermal parameters of PGLBI, PGLBI/GO,
PGLBI/GO-CMC films

样品 Tg（℃） Tc（℃） Tm（℃） ΔH（J/g） Xc（%）

PGLBI 49.27 91.50 159.18 9.62 10.3
PGLBI/GO 53.64 90.32 158.57 9.73 10.5

PGLBI/GO-CMC 54.35 86.56 159.48 8.22 8.8

 

表 4    PGLBI、PGLBI/GO、PGLBI/GO-CMC薄膜的 O2 和水蒸气阻隔性能

Table 4    O2 and water vapor barrier properties of PGLBI, PGLBI/GO, PGLBI/GO-CMC films

样品
厚度
（µm）

OTR
（cm3/m2·d）

OP
（×10−8 cm3·m/m2·h·Pa）

WVTR
（g/m2·d）

WVP
（×10−7 g·m/m2·h·Pa）

PGLBI 67.0±1.8b 41.9±0.3a 11.65±0.05a 358.2±11.0a 3.82±0.57a

PGLBI/GO 70.1±1.2ab 2.7±0.07c 0.75±0.04c 51.3±8.3b 0.55±0.08b

PGLBI/GO-CMC 70.5±3.4ab 0.5±0.02c 0.14±0.01c 46.2±7.9b 0.49±0.05b

PA/PE 75.0±0.5a 8.70±0.2b 2.69±0.03b 3.42±0.4c 0.036±0.02c
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的硫化肌红蛋白[36]；另一方面，羊肉中脂肪氧化会促

进肉色向黄色转变，从而导致 b*值升高。在贮藏第

25 d，PGLBI/GO-CMC组羊肉的 b*值为 10.97，均低

于 PGLBI和 PA/PE组，且与 PGLBI组存在显著性

差异（P<0.05），表明 PGLBI/GO-CMC复合体系能更

有效抑制贮藏过程中羊肉的黄变现象。

 2.2.2   羊肉的菌落总数　微生物增殖是冷鲜羊肉腐

败的主要诱因。因此，监测贮藏期间 TVC变化具有

重要意义。不同包装组贮藏期间 TVC变化趋势如

图 9（a）所示。第 0 d，三种包装组的 TVC值均为

2.51 lg CFU/g，表明羊肉初始新鲜度良好。随着贮藏

时间的延长，三组的 TVC值均以不同增长速率上升。

PGLBI组 TVC值增长最快，在第 15 d达到 6.40 lg

CFU/g，超过腐败界限，可能是由于其 O2 阻隔性较差，

无法有效延缓微生物繁殖。PA/PE组和 PGLBI/GO-

CMC组 TVC值增长速率较缓，分别于第 20 d达到

6.31和 6.11 lg CFU/g。其中，PGLBI/GO-CMC组的

增长速率最慢。包装内低 O2 浓度可有效抑制多数

微生物的生长繁殖[37]。因此，PGLBI/GO-CMC组良

好的保鲜效果可能源于其优异的气体阻隔性（OTR

值为 0.5 cm3/m2·d），包装内实现了更低的 O2 气氛，

从而抑制了大部分微生物的代谢活动。

 2.2.3   羊肉的挥发性盐基氮含量　羊肉中的蛋白质

会在微生物和酶的作用下分解为含氮小分子，影响肉

样的品质 [38]。贮藏期间不同处理组羊肉的 TVB-

N变化情况如图 9（b）所示。由图 9（b）可知，不同包

装组的 TVB-N值均随贮藏时间的延长而逐渐上

升。截至贮藏 20 d，PGLBI和 PA/PE组的 TVB-N

值均超过腐败阈值（20 mg/100 g），而 PGLBI/GO-

CMC组的 TVB-N值为 18.36 mg/100 g，显著优于

其他两组（P<0.05），在第 25 d为 21.57 mg/100 g，达

到腐败等级 [39]。TVB-N的变化情况与包装内的

O2 浓度呈正相关[40]，GO-CMC复合材料中 GO的纳

米片层结构能有效阻隔 O2 渗透，降低包装内 O2 浓

度，从而抑制蛋白质氧化。此外，TVC结果表明，

PGLBI/GO-CMC组在贮藏期间保持最低水平的微

生物增长速率和数量，这使得蛋白质的分解速率进一

步降低。

 2.2.4   羊肉的脂肪氧化程度变化　羊肉的脂肪氧化

程度（以硫代巴比妥酸值 TBA表示）是评估其新鲜

度的重要指标。从图 9（c）中可以看出，三种包装组

的 TBA值均随着贮藏时间的延长而逐渐增加，其

中，PGLBI组的 TBA值增长幅度最大，这可能是由

于 PGLBI薄膜 O2 阻隔性能较差，加速了脂肪氧化。

PA/PE组的 TBA值增长略缓于 PGLBI组，但仍表

现出较高的氧化趋势，这可能是由于 PA/PE薄膜阻

隔性能有限（OTR值为 8.70 cm3/m2·d），在贮藏中无

法有效抑制脂肪氧化。PGLBI/GO-CMC组的 TBA
值增长最为缓慢，显示出最优的抗氧化效果。在第

20、25 d，PGLBI/GO-CMC组的 TBA值显著低于其

他两组，这归因于其低 OTR，有研究表明包装内低浓

度的 O2 会有效减缓肉品中脂肪的氧化酸败[37]。同

时其对紫外光有良好的屏蔽作用，从而减缓了羊肉脂

肪中不饱和脂肪酸的氧化速度。

 2.2.5   羊肉的 pH　图 9（d）为贮藏期各处理组中羊

肉 pH的变化情况。从图 9（d）中可以看出，所有处

理组在贮藏前期的 pH均呈轻微下降趋势，这一现象

可能与乳酸菌在早期阶段的产酸代谢有关[41]，而后

pH保持稳定水平，这是因为包装内的 O2 浓度逐渐

降低，一些好氧产酸菌的代谢受到一定程度的

抑制，导致羊肉的 pH不再降低。PGLBI组的稳定阶

段相比于 PA/PE和 PGLBI/GO-CMC组较短，这归

因于其 OTR值较高（41.9 cm3/m2·d）。贮藏后期各包

装组的 pH呈现上升趋势，这归因于上一阶段积累的

酸性物质进一步被微生物酶所消耗，加之蛋白质和脂

肪的氧化程度加深[42]。第 25 d，PGLBI和 PA/PE组

的 pH分别达到 6.76和 6.35，而 PGLBI/GO-CMC
组的 pH仅为 6.15，显著低于其他两组（P<0.05）。
PGLBI/GO-CMC包装通过降低 O2 浓度，有效抑制

了 pH的上升，从而延长了羊肉的货架期。

 2.2.6   羊肉的汁液流失率　汁液流失率反映了贮藏

期间羊肉的重量损失程度，主要是由水分挥发和水溶

性维生素的流失所导致[43]。图 10展示了三种不同
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图 8    贮藏期间羊肉的 L*、a*和 b*值变化

Fig.8    Variations in L*、a* and b* values of mutton during storage
注：不同大写字母表示同一贮藏时间下不同处理组之间存在显著性差异（P<0.05）；不同小写字母表示同一处理组内不同贮藏时
间之间存在显著性差异（P<0.05）；图 9、图 10同。
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包装材料在贮藏期间对羊肉 DL的影响。所有包装

组羊肉的 DL在贮藏第 5 d  保持 2.24%~3.24%之

间，而后均随着贮藏时间的延长而逐渐增加。整个贮

藏期间，三种包装中羊肉 DL的增长速率依次为：

PGLBI>PGLBI/GO-CMC>PA/PE。对应 WVP分别

为 3.82、0.49、0.036×10−7 g·m/m2·h·Pa。包装内羊肉

的 DL变化与包装材料的 WVP密切相关，WVP越

大羊肉的 DL值也越大[44]。此外，贮藏过程中微生物

的生长会破坏肌纤维蛋白结构，进一步降低羊肉的持

水能力[19]。

 3　结论
基于冷鲜羊肉贮藏需求，本研究制备了高阻隔的

柔性 PGLBI/GO-CMC复合薄膜。复合薄膜展现出

良好的紫外线屏蔽性能，其 OTR低至 0.5 cm3/m2·d，
展现出优异的阻隔性能。将 PGLBI/GO-CMC薄

膜应用于冷鲜羊肉包装，显著延缓了 TVB-N和

TBA值的上升，同时有效保持羊肉的色泽及风味，可

将冷鲜羊肉的货架期延长至 20 d，为冷鲜羊肉保鲜

提供了一种新的材料选择。然而，该复合薄膜的透光

率较低且不易工业化生产，在今后的工作中需要进一

步改善。

© The Author(s) 2026.  This  is  an  Open  Access  article   dis-
tributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
License (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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