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摘要：目的目的 综述天然高分子（淀粉、羧甲基纤维素、壳聚糖、海藻酸钠和木质素）与聚乙烯醇（PVA）复

合制备可生物降解共混膜的方法及性能的研究进展。方法方法 分类讨论淀粉、羧甲基纤维素、壳聚糖、海

藻酸钠、木质素分别与 PVA进行共混制备共混膜的方法及应用。结果结果 总结了多糖类天然高分

子/PVA共混膜的研究与应用进展，并指出了该类共混膜今后发展的方向。结论结论 多糖类天然高分子/PVA

可生物降解共混膜的研究是目前科研的热点之一，该共混膜对降低环境污染和节约能源具有重要的

意义，具有广阔的应用前景。
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ABSTRACT：The research progress in preparation and property of the polysaccharide natural polymer/PVA biodegradable
blend films using PVA and polysaccharide natural polymers such as starch, carboxymethyl cellulose, chitosan, sodium
alginate and lignin as raw materials was reviewed in this paper. In this paper, method and application of blending of starch,
carboxymethyl cellulose, chitosan, sodium alginate and lignin respectively with PVA in order to prepare the blend films
were discussed. The researches and applications of the polysaccharide natural polymer/PVA biodegradable blend films were
summarized. And the future development of the blend films was pointed out. The research of the polysaccharide natural
polymer/PVA biodegradable blend films is one of the hot spots in scientific research fields. The blend films have important
significance for reducing environmental pollution and saving energy. Therefore, the blend films have broad application
prospects in the future.
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近年来，以石油为原料制备的包装塑料在带给人

们生产生活便利的同时，其废弃后所导致的“白色污

染”问题日趋严重，已严重威胁到人类赖以生存的自

然环境。石油是一种不可再生的资源，随着被大量的

开采利用，其也面临枯竭的危机。为了解决不可降解

包装材料所面临的环境和资源问题，人们逐渐认识到
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研究和开发以天然高分子为原料的包装材料的重要

性。天然高分子是指来源于自然界中的动、植物及微

生物资源，常见的如淀粉、纤维素、壳聚糖、海藻酸盐、

甲壳素、胶原、明胶等，其具有来源丰富、可再生、无

毒、生物相容性好等优点

[1—3]

。这些天然高分子材料在

废弃后易被自然界中的微生物所降解，具有良好的生

物降解性，属环境友好型材料。开发和利用天然高分

子作为包装材料已成为研究的热点。

纯天然高分子在用作膜材料时，由于其自身结构

和性质的特点，其膜往往存在质脆、力学性能差、不耐

水及潮湿环境下易变质等缺陷

[4—6]

，限制了它的广泛应

用。为了改善纯天然高分子膜的这些缺点，扩大其应

用范围和领域，通常需对其进行改性处理。共混改性

是一种操作简单、效果明显的改性方法

[7]

。聚乙烯醇

（PVA）与天然高分子共混改性是一种常见的改性方

法。PVA是一种无毒的水溶性高分子，由聚醋酸乙烯

酯水解得到，具有良好的成膜性、力学性能、生物相容

性、耐溶剂性能等，且可降解

[8—10]

；它易溶于热水，在室

温下具有较低的溶解能力。将PVA与天然高分子共

混制备共混膜，可改善纯天然高分子膜的缺陷，从而

扩大天然高分子的应用领域。这里综述了天然高分

子（如淀粉、羧甲基纤维素、壳聚糖、海藻酸钠等）与

PVA复合制备可生物降解共混膜的研究进展，对共混

膜的制备方法、结构表征及性能测试等进行了阐述。

1 淀粉与PVA共混

淀粉是由许多葡萄糖单元经糖苷键连接而成的

多糖类天然高分子，具有来源广泛、可再生、价格低

廉、可生物降解、可食用等优点，被广泛地应用在组织

工程、食品药品包装等领域。淀粉与PVA共混制备的

淀粉/PVA共混膜既保留了淀粉的良好降解性又提高

了淀粉膜的力学性能，已成为科研领域的研究热点之

一。目前，淀粉/PVA共混膜的制备主要有熔融共混法

和溶液共混法，其中以溶液共混、流延成形法最为常

见，其实施起来较为简便，而熔融共混、吹膜法则应用

较少。

许立帆等

[11]

以马铃薯淀粉、PVA为原料，在甘油为

增塑剂的条件下，采用熔融共混、吹塑成形法制备了

PVA/淀粉共混膜 。研究结果表明，随增塑剂用量的

增加，物料的加工温度降低，说明增塑剂降低了共混

物的熔点；PVA/淀粉共混物的优选造粒温度为165～

180 ℃，吹膜温度为205～220 ℃较佳；筛选了共混物

较佳的配比条件。

谭英杰等

[12]

以玉米淀粉和PVA为原料，甘油为增

塑剂，采用溶液共混法制备了淀粉/PVA膜，考察了原

料配比、甘油含量对共混膜力学性能、耐油性能和结

晶性能的影响。李增和等

[13]

以甲醛为交联剂、甘油为

增塑剂，成功制备了甲醛改性的淀粉/PVA共混膜，并

考察了淀粉与PVA的质量比、反应温度、甲醛用量等

对共混膜性能的影响。

Luo等

[14]

采用溶液法制备了玉米淀粉/PVA共混

膜，考察了淀粉的糊化及添加剂（甘油和尿素）对共

混膜的形貌和热行为的影响。研究表明，由糊化淀

粉制备的共混膜的熔点高于未糊化淀粉所制备的共

混膜的熔点，这是由于淀粉在糊化过程中破坏了淀

粉颗粒的晶体结构，从而增强了淀粉与PVA之间的

氢键作用；甘油和尿素的加入降低了共混膜的起始

热失重温度。

Hua等

[15]

首先以淀粉和乳酸为原料，在NaOH为催

化剂的条件下，采用接枝共聚的方法制备了淀粉-聚

乳酸接枝共聚物，然后再将该接枝共聚物与PVA以溶

液共混法制备了淀粉-聚乳酸接枝共聚物/PVA复合

膜。研究结果表明，与淀粉/PVA共混膜相比，淀粉-聚

乳酸接枝共聚物/PVA复合膜的抗拉强度和断裂伸长

率分别提高了 69.15%和 84.22%，而吸水率降低了

50.39%，热稳定性有所提高；这些表明，对淀粉进行改

性，可提高淀粉/PVA共混膜的力学性能、耐水性和热

稳定性。

淀粉与PVA共混制备的淀粉/PVA可生物降解共

混膜，具有较好的力学性能、阻隔性、生物降解性，且

有价格较低的优势，因此，该共混膜今后在食品、药

品、农业等方面具有广阔的应用前景。

2 羧甲基纤维素与PVA共混

羧甲基纤维素，简称CMC，是一种水溶性纤维素

醚，是可再生天然纤维素的重要衍生物之一，通常具

有实用价值的是其钠盐，因此CMC往往指的是羧甲基

纤维素钠

[16—17]

。CMC来源广泛、价格低廉，具有优良

的成膜性、可生物降解性，但CMC 单独用作膜材料时

存在膜质脆、耐水性较差的缺点

[18—19]

，因此很少单独用

作包装材料，一般多与其他高分子进行共混改性来使

用。目前，其与PVA进行共混改性以提高其力学性能

和耐水性已成为研究的热点之一。

周江月等

[20]

以PVA和CMC为原料，采用溶液共混

法制备了PVA/CMC共混膜，对共混膜进行了结构表

征和性能测试。结果表明，PVA/CMC共混膜的综合力

高喜平等：多糖类天然高分子/PVA可生物降解共混膜的研究进展 75
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学性能较单一组分有所提高；利用CaCl
2
溶液和磷酸溶

液可有效地对共混膜进行交联，交联后的共混膜在醇

水混合溶液中可稳定存在。

杨海燕等

[21]

以戊二醛为交联剂制备了交联改性的

PVA/CMC共混膜。研究表明，共混膜的阻水性和阻氧

性在戊二醛质量分数为8%以前，随戊二醛用量的增

加而逐渐降低，但超过8%后，共混膜的阻氧性反而有

所降低。成膜液的质量分数对膜的阻氧性影响较为

显著，尤其在成膜液质量分数为5%时，膜的阻氧效果

最好。

王碧等

[22]

以明胶、CMC和PVA为原料，以溶液共

混法制备了可望用在农业包装领域的肥料缓释包膜，

并研究了膜的结构及性能。结果表明，在甘油增塑

下，经过戊二醛交联，体系中组分间发生了交联作用，

同时组分间的氢键等相互作用，使共混体系形成了一

个稳定的复合体；戊二醛交联使共混膜的结晶度发生

了一定的改变；戊二醛和甘油对膜的力学性能、吸水

率有着明显的影响。

Ibrahim等

[23]

以溶液共混法分别制备了PVA/纤维

素膜和PVA/CMC膜，并对两者进行了比较。结果表

明，CMC在PVA基体中的分散情况比溶解后的纤维素

在PVA基体中的分散情况好，且PVA/CMC膜的断面

较为平整、光滑；与纯PVA膜相比，PVA/CMC共混膜

的化学气体透过率和水分透过率都较低，表明PVA/

CMC共混膜的阻隔性较为明显。Sayed等

[24]

也以溶液

共混法制备了不同PVA含量的PVA/CMC共混膜，并

研究了膜的热性能。结果显示，PVA/CMC共混膜的热

稳定性随组分中CMC含量的增加而增强。

目前，PVA/CMC共混膜的制备主要是采用水溶液

共混法，研究多集中于结构和性能方面，而对于膜的

应用研究和制备方法报道不多。

3 壳聚糖与PVA共混

壳聚糖是一种仅次于纤维素的第二大生物多糖，

是迄今为止发现的天然多糖中唯一的碱性多糖，也是

为数不多的具有荷电性质的天然高分子

[25—26]

。其通常

由甲壳素经过脱乙酰化反应制得，在自然界中含量丰

富

[27—28]

。壳聚糖具有良好的成膜性、阻隔性、抗菌性、

生物降解性和生物相容性等

[29—31]

，将它用作包装材料

已成为研究的热点之一。壳聚糖单独用作膜材料时

存在着质脆、力学性能差等缺陷，限制了它的应用，它

与PVA共混改性已广为报道。

Bonilla等

[32]

采用溶液共混法制备了不同PVA含量

的PVA/壳聚糖共混膜，并对其进行了性能测试及结构

表征。结果表明，共混膜中PVA与壳聚糖的相容性良

好；与纯PVA相比，共混膜的断裂伸长率明显降低，但

其硬度和抗拉强度则升高了；两者共混后，随壳聚糖

含量的增加，共混膜的结晶度降低；壳聚糖的加入，提

高了膜的抗菌性。

李佳睿

[33]

以溶液共混法制备壳聚糖/PVA共混膜，

并研究了增塑剂甘油的用量对共混膜抗拉强度、断裂

伸长率、吸水率的影响。结果表明，当甘油质量分数

为7%时，共混膜的综合性能最优，透光性较好，力学

性能提高，吸水量较低。李璇等

[34]

以壳聚糖、PVA为成

膜的基体材料，向共混体里面加入药物水杨酸，制备

了水杨酸-壳聚糖/PVA共混膜，并考察了水杨酸对膜

性能的影响。

李若慧等

[35]

采用溶液共混法制备了壳聚糖/PVA

共混膜，以猪大肠为粘附对象，考察了不同工艺条件

下所制备的共混膜对猪大肠的粘附特征，得到了较佳

的工艺条件。Wang等

[36]

以溶液共混法制备了负载有

乳酸链球菌素的具有抗菌性的PVA/壳聚糖共混膜，并

对其进行结构表征和性能测试。结果表明，PVA含

量、壳聚糖含量对共混膜的水蒸气透过率、氧气透过

率有明显影响；该共混膜对药物具有缓释效果，且具

有抗菌性。

壳聚糖具有良好的生物相容性、生物降解性、抗

菌性等，且无毒，但与淀粉、羧甲基纤维素相比，其成

本较高，如用作普通的包装材料，不具有价格优势。

壳聚糖/PVA共混膜多应用于燃料电池隔膜、药物载体

膜、分离膜等附加值高的领域。

4 海藻酸钠与PVA共混

海藻酸钠（SA）是一种从褐藻类的海带或马尾藻

中提取的多糖类高分子，其分子结构由 1，4-

聚-β-D-甘露糖醛酸和α-L-古罗糖醛酸组成，是海

藻酸众多衍生物中的一种，其分子式为（C
6
H

7
O

6
Na）

n
，

相对分子量为32 000～200 000左右

[37—38]

。海藻酸钠

具有良好的成膜性、生物相容性和生物降解性，且SA

膜的阻氧性较好，被广泛应用于多种用途的膜材料制

备。纯SA膜质脆、耐水性差，但与PVA共混改性可改

善这些缺陷。PVA/SA共混膜的常见制备方法是溶液

共混法。

陈红等

[39]

以溶液共混法制备了不同PVA含量的

PVA/SA共混膜，比较了膜的表面形态，并测试了膜的

溶胀率、透气率和吸水率。其结果为，当PVA与SA

76
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质量比为4∶1时，共混膜为均匀透明、表面光滑且富

有弹性的膜；共混膜的溶胀度随膜中PVA含量的增

加而增大，在PVA与SA质量比为4∶1时，膜的溶胀率

最大，此时的透气率90.26（g/m

2

）·h，与理想敷料的透

气率104（g/m

2

）·h接近，该共混膜可望在医用敷料方

面得到应用。

任德财等

[40]

采用溶液共混法制备了PVA/SA/多壁

碳纳米管复合膜，并测试了性能。结果表明，当PVA

与SA在等质量共混时，相容性较好；添加碳纳米管

后，复合膜的抗拉强度增大，热稳定性增强；PVA/SA

膜对Cr
2

书书书

!
" #

$
的吸附效率较低，添加碳纳米管后，随着

碳纳米管质量的增加，复合膜对Cr
2

书书书

!
" #

$
的吸附效率增

加，碳纳米管添加量为 60 mg 时，其吸附率达到

96.84%。

杨连利等

[41]

制备了PVA-SA/钠化累托石（Na

+

REC）

复合膜，并研究了膜的结构及性能。研究结果表明，

添加少量的PVA可与SA和Na

+

REC形成插层型纳米

复合膜；当PVA质量为SA质量的10%时，所制得的

PVA-SA/Na

+

REC复合膜的插层效果最好，该膜与SA/

Na

+

REC膜相比，抗拉强度提高了42.2%，断裂伸长率

提高了35.4%，且复合膜具有较好的透光性和气液阻

隔性。

Yang等

[42]

用戊二醛为交联剂，制备了戊二醛交联

改性的PVA/SA共混膜。结果表明，随SA含量的增

加，共混膜的结晶度和熔点在降低；戊二醛交联影响

着PVA/SA共混膜的离子电导率和渗透率，经过戊二

醛交联后，PVA/SA共混膜对甲醇的渗透率明显降低。

PVA/SA共混膜由于所具有的生物相容性、力学

性能和生物降解性等，因此可用作食品包装材料、医

药敷料膜、分离膜。同时，SA中的羧基可与重金属离

子作用，该膜还可用作水处理方面的吸附膜。

5 木质素与PVA共混

木质素是一种可再生的天然高分子，广泛存在于

种子植物体中

[43]

，其与纤维素、半纤维素是构成植物骨

架的主要成分。在自然界中，木质素含量丰富，是仅

次于纤维素的第二大可再生植物资源。木质素具有

无毒、可再生等优点，但存在着难以加工、难降解等特

点，因此很难被利用。木质素分子结构中含有甲氧

基、羟基、羰基等活泼官能团，因此可对其进行改性然

后再加以利用。

姜黎等

[44]

以改性后的木质素磺酸钙（HLS）和PVA

为原料，在甘油增塑下，制备了HLS/PVA共混膜，并对

共混膜进行了结构表征和性能分析。结果表明，氢键

作用使HLS和PVA 两者具有较好的相容性；HLS对

PVA膜具有增强和增加热稳定的效果；甘油增塑使共

混膜的玻璃化转变温度、熔点、结晶度降低，而使相容

性和韧性提高。

苏玲等

[45]

以碱木质素和PVA为原料，甲醛为交联

剂，采用溶液共混法制备甲醛交联的碱木质素/PVA

膜。研究结果表明，与纯PVA膜相比，碱木质素加入后

共混膜CO
2
和O

2
的透气性都减小，而甲醛交联后，上述

气体的透过性增大；接触角实验显示，加入木质素后共

混膜接触角变大，亲水性降低；甲醛交联后膜的接触角

大于交联前的，说明交联后膜的耐水性提高。姜伟童

等

[46]

也以甲醛为交联剂制备了交联的碱木质素/PVA

膜，并考察了该膜对钾肥、镁肥的缓释作用。结果表

明，与纯PVA交联膜相比，碱木质素的加入不利于钾的

缓释，而适量的碱木质素有利于镁的缓释，加入碱木质

素的质量分数可达20%；加入适量甲醛有利于镁的缓

释，加入的质量分数为3.59%时效果较佳；缓释膜肥对

钾的缓释主要是分子结构的物理阻挡作用，而镁缓释

既有物理阻挡作用还有木质素的螯合作用。

木质素虽然价廉易得，但难以加工，这限制了它

的广泛应用。今后PVA/木质素共混膜的发展方向，首

先是要解决制备、加工方面的难题。

6 结语

由PVA与多糖类天然高分子所制备的可生物降

解共混膜，得到了国内外科研工作者的高度关注，但

受加工方法、生产成本及性能等多方面因素的影响，

与传统的石油基塑料薄膜相比，多糖类天然高分子/

PVA共混膜的应用还远不够广泛。在制备方面，多以

溶液共混、流延成形法为主，该法与PP，PVC和PE等

传统包装材料的熔融共混、吹塑成形法相比，存在产

能低、难以精准控制膜厚等缺点。如何规模化、标准

化制备该类共混膜以及提高其耐水性等是今后的研

发方向之一。
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