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摘要：目的 改善聚乳酸（PLA）/热塑淀粉（TPS）共混复合膜的使用性能。方法 探究乙酰柠檬酸三丁

酯（ATBC）和环氧大豆油（ESO）2 类增塑剂对复合膜力学性能、透湿性、透光性、微观结构及热力学

性能的影响。结果 增塑剂的添加可显著改变复合膜力学性能，当 ATBC 添加量（质量分数）从 10%升

至 20%时，复合膜断裂伸长率增加 38 倍，而抗拉强度仅为前者的 36%。单一 ATBC 或 ESO 的添加对复

合膜透湿性及透光性影响基本一致，且优于复合增塑剂效果。增塑剂对复合膜体系能够起到一定增容效

果，但会造成热分解起始温度下降。对于单一增塑剂，ATBC 的增塑效果更为优良；ATBC 和 ESO 复合

增塑剂虽具有一定协同作用，但由于二者相容性较差，在总添加量相同的情况下，其对复合膜的增塑作

用相较于单一 ATBC 未展现出明显优势。结论 ATBC 添加量为 20%的复合膜拥有最佳综合性能。 
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ABSTRACT: The paper aims to improve the performance of polylactic acid (PLA)/thermoplastic starch (TPS) blended 

composite film. The effects of acetyl tributyl citrate (ATBC) and epoxidized soybean oil (ESO) plasticizer on mechanical 

properties, moisture permeability, light transmittance, microscopic structures and thermodynamic properties of the com-

posite. The addition of plasticizer could significantly change the mechanical properties of the composite film. When the 

dosage of ATBC increased from 10% to 20%, the elongation at break of the film increased by 38 times, while the tensile 

strength was only 36%. The addition of single ATBC or ESO had a substantially uniform effect on the moisture permea-

bility and light transmission of the composite film, and the effect was superior to the blended plasticizer. The two plasti-

cizers had certain synergistic effects, but using simultaneously could cause a decrease in the onset temperature of thermal 

decomposition. For the single plasticizer, ATBC was better than ESO. However, due to their poor compatibility, 

ATBC/ESO mixture did not exhibit obvious advantages over the single plasticizer ATBC under the same dosage. The 

composite film with an ATBC addition of 20% has the best overall performance. 
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聚乳酸是一种人工合成的脂肪族聚酯，具有优良

的理化性能，且来源广泛，可循环再生，被认为是良

好的石油基塑料替代品。作为食品包装，其安全性己

得到欧盟、美国和日本等多个国家和地区的认可[1]。

使用聚乳酸与淀粉共混制备环境友好、成本合理的食

品包装，不仅能够实现完全生物降解，对接触食品无

毒无害，更能减少对不可再生的石化资源的依赖，意

义重大[2]。 

亲水性的淀粉和疏水性的聚乳酸直接共混相容

性弱，使得复合材料界面结合强度低、脆性大、加工

性能差，这限制了材料的广泛开发与应用。将淀粉在

共混前进行热塑改性，是解决两相相容性的有效方法

之一[3]。此外，对聚乳酸/淀粉体系进行增塑改性，既

可提升体系的相容性，也可提高柔韧性，改善加工性

能[4]。Sun等[5]考察了 ATBC（乙酰柠檬酸三乙酯）、

TEC（柠檬酸三乙酯）、PEG （聚乙二醇）、PPG（聚

醚多元醇）、甘油、山梨醇等多种增塑剂对聚乳酸/淀

粉体系性能的影响，结果表明，随着前 4种增塑剂含

量的提高，共混物的抗拉强度和弹性模量均呈现降低

趋势，而断裂伸长率明显提高；甘油能够达到相似效

果，但其无法与聚乳酸相容；山梨醇的加入则呈现相

反趋势。多种增塑剂之间是否会产生协同作用，复合

增塑剂对 PLA/淀粉体系的影响，目前鲜有研究。 

由于亲水性增塑剂在聚乳酸基体中的相容性差，

易导致相分离，文中选用 2种环保型亲脂性增塑剂：

乙酰柠檬酸三丁酯（ATBC）和环氧大豆油（ESO），

探究单一增塑剂或复合增塑剂对聚乳酸/热塑淀粉复

合膜性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料 

主要材料：聚乳酸（REVODE 110 透明挤出级），

熔点：155~160 ℃，抗拉强度≥50 MPa，断裂伸长率≥

3.0%，浙江海正生物材料股份有限公司；热塑性淀粉

（HL-100C 食品级），熔点：150~160 ℃，抗拉强度＜

3 MPa，断裂伸长率为 8%~14%，武汉华丽生物有限

公司；乙酰柠檬酸三丁酯（ATBC 分析纯），环氧大

豆油（ESO 分析纯），无水氯化钙（AR 96%，分析

纯），上海麦克林生化科技有限公司。 

1.2  设备 

主要设备：转矩流变仪（PolyLab OS），德国热

电卡尔斯鲁赫有限公司；盖片机，美国 Carver公司；

质构仪（TA.XT PLUS），英国 Stable Micro System公

司；紫外可见分光光度计（UV-1800），岛津国际贸易 

(上海) 有限公司；热重分析仪（TGA/Pyris 1），美国

PerkinElmer公司；多功能X射线衍射仪（201537296），

德国 Bruker 公司；红外光谱仪（IR/Nicolet 6700），

美 国 Thermo Fisher 公 司 ； 扫 描 电 子 显 微 镜

（TESCAN-MAIA），上海巨纳科技有限公司。 

1.3  方法 

1.3.1  聚乳酸/热塑性淀粉复合膜的制备 

将聚乳酸和淀粉置于 80 ℃下的真空干燥箱中 

12 h，以去除水分，备用[6]。按照聚乳酸与淀粉的质

量比为 6︰4 称取聚乳酸和热塑性淀粉，增塑剂添加

量见表 1。采用转矩流变仪共混，共混温度为 150 ℃，

共混转子转速为 40 r/min，时间为 15 min。将熔融造

粒产物经冷却，热压法制膜，冷却后备用。 
 

表 1  共混体系增塑剂添加量 
Tab.1 Plasticizer addition of the blending system 

类型 编号 ATBC质量分数/% ESO质量分数/% 

无增塑剂 0 — — 

单一增塑 

1 10 — 

2 15 — 

3 20 — 

4 — 5 

5 — 10 

6 — 15 

复合增塑 

7 5 10 

8 5 15 

9 10 5 

10 10 10 

11 15 5 

 

1.3.2  聚乳酸/热塑性淀粉复合膜性能的测定 

1）力学性能测定。参考 Zhuang[7]的方法，将复

合膜切成 1.5 cm×8 cm的样条，固定在质构仪 A/TG 

拉伸探头上，探头标距为 50 mm。测试中探头以 0.8 

mm/s 的速度恒速拉伸至膜断裂，测定 6 组平行数据

取均值。计算抗拉强度及断裂伸长率。 

2）透光性能测定。按照 GB/T 2410—2008《透

明塑料透光率和雾度的测定标准》用 UV-1800紫外可

见分光光度计测定厚度为 60~80 μm的复合膜的透光

率（T600），测定 3组平行数据取均值。 

3）透湿性能测定。按照 ASTME 96—80[8]的方法，

采用拟杯子法测量水蒸气透过系数。每个透湿杯均由

树脂玻璃制成，其内径为 57 mm，内部深度为 15 mm。

在透湿杯中加入无水氯化钙，覆盖复合膜样品，于湿

度为(50±2)%、温度为(23±1)℃的恒温恒湿箱中平衡  

1 h，每隔 1 h取出，并测量透湿杯的质量。测定 3组

平行数据取均值，水蒸气透过系数（Pv）计算式为： 

 V ꞏ /P m d A t p    
  

 (1) 

式中：Pv 为水蒸气透过系数（gꞏcm/（cm2ꞏ sꞏPa））；
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t为间隔时间（s）；Δm为 t时间内的质量增量（g）；

d为试样厚度（cm）；A为水蒸气透过面积（cm2）；Δp

为试样两侧的水蒸气压差（Pa）。 

4）膜性能指标评价。采用模糊综合评价法[10]，

引入隶属度函数，正效应： 

  min max min( )/( )iuX X X X X                (2) 

负效应： 

  min max min1 ( ) / ( )iuX X X X X         (3) 

式中：X(u)是待分析点的隶属度函数值；Xi为待

分析点的数据值；Xmax为待分析点所在数据列的最大

值；Xmin则是待分析点所在数据列的最小值。 

考察的性能指标有断裂伸长率（正效应）、抗拉

强度（正效应）、水蒸气透过系数（负效应）、透光率

（负效应），其综合评价的权重子集 Y={0.4，0.3，0.2，

0.1}。依据膜性能评价结果（S），从 ATBC添加组、

ESO添加组、复合增塑剂添加组分别选择一个性能最

优的样本进行微观结构表征及热力学性能测定。 

5）微观结构表征（SEM）。用液氮淬断待观测膜

材料，得到平整截面，并喷金 30 s。通过高分辨场发

射扫描电子显微镜（TESCAN-MAIA）对复合膜的横

截面微观结构进行成像。 

6）晶体结构表征（XRD）。采用多功能 X 射线

衍射仪（D8 ADVANCE Da Vinci）测定复合膜的结晶

情况。测试参数设定为：电压 40 V，电流 40 mA，

速度 5(°)/min，扫描区域在 5°~60°。 

7）红外光谱分析（FTIR）。采用红外光谱仪

（Nicolet 6700）测定复合膜在 600~4000 cm-1范围内

的谱图变化。 

8）热失重分析（ TG）。采用热重分析仪

（TGA/Pyris 1），将 5~10 mg的样品置于氧化铝加热

皿中，在 60 mL/min的氮气流量保护下，以 10 ℃/min

的速度使温度从 30 ℃升至 600 ℃，分析热重损失。 

9）统计分析。数据结果均表示为平均值±标准偏

差，采用 IBM SPSS Statistics 24 进行方差分析，P≤

0.05被认为具有统计学意义。 

2  结果与讨论 

2.1  增塑剂对复合膜力学性能的影响 

添加不同增塑剂的复合膜的抗拉强度（TS）和断

裂伸长率（EB）见表 2。由于聚乳酸与热塑性淀粉两

相相容性较差，与纯聚乳酸相比，未添加增塑剂的共

混体系的抗拉强度显著降低，且断裂伸长率也较纯聚

乳酸降低。增塑剂的添加降低了链段分子间应力，使

复合膜柔韧性增强的同时抗拉性能降低。其中 ATBC

对复合膜的增韧能力较优；ESO未表现出明显的增韧

能力，膜脆性较大。分别添加质量分数 15%的 ATBC

和 ESO的体系中，复合膜断裂伸长率分别为 34.47%

和 0.94%。龚新怀等[9]指出，ATBC 质量分数为 15%

的聚乳酸/竹粉共混膜的断裂伸长率为 35.6%，与文中

实验结果相似。ATBC相对分子质量为 402.48，仅为

ESO相对分子质量的 42.4%，故在共混体系中更易分

散进入大分子链空隙，增强链段的活动能力。 

在增塑剂含量一致的情况下，复合增塑剂膜的

抗拉性能较强。例如当ATBC和 ESO质量分数为 15%

时，复合膜抗拉强度分别为 6.31 MPa和 6.75 MPa，

而 ATBC-ESO（1︰2）膜的抗拉强度为 10.09 MPa。

韧性改善方面，复合增塑剂优于 ESO，但较 ATBC

弱。总体来说，复合增塑剂在一定程度上改变了复

合膜断裂伸长率与抗拉强度负相关的关系，这是由

于复合增塑剂具有一定协同性，使体系中存在一定

次级力键，使链段既具有一定活动能力，同时又存

在相互作用力，这与吴磊燕等 [11]对复合增塑剂的研

究结果相似。 

2.2  增塑剂对复合膜透湿性能与透光性能

的影响 

由表 2可见，增塑剂含量的增加使得复合膜较纯

聚乳酸的水蒸气透过系数（Pv）值略增大，在添加量

小于 15%时，单一 ATBC或 ESO增塑膜的 Pv值与无

增塑剂添加对照组基本一致。9号样品（ATBC（10%），

ESO（5%））水蒸气透过系数最高，为 7.68×1013 gꞏcm/

（cm2ꞏsꞏPa），原因为复合增塑剂相容合效果差，体系

均匀性不够，导致水的扩散性强。 

由表 2可知，在膜厚度为 60~80 μm范围内，ATBC

和 ESO 单一增塑剂增塑的复合膜透光性基本一致且

显著低于复合增塑剂增塑的复合膜。尽管 2种增塑剂

均为亲油性，但相容性有限，导致体系致密性降低，

透光率增加，最大相差近 50%。 

2.3  增塑剂对复合膜基础性能影响评价 

不同聚乳酸/热塑性淀粉复合膜性能的模糊综合

评价结果（S）见表 2。由表 2可知，ATBC单一增塑

的聚乳酸 /热塑性淀粉复合膜赋值结果较高，其中

ATBC 添加量为 20%的样品表现最佳。左迎峰等[12]

探究含 ATBC 的二元复合增塑剂对聚乳酸/竹纤维复

合材料力学性能的影响，得出结论 ATBC、甘油复合

增塑剂对复合材料增塑效果优于 ATBC单一增塑。这

是由于甘油相对分子质量较小，更能弥补 ATBC由于

相对分子质量大而难以分散进入分子链段中发挥作

用的不足。 

为进一步探究增塑剂对复合膜性能的影响，根据

赋值结果，选取增塑剂添加量分别为 ATBC（20%），

ESO（5%），ATBC/ESO（15%/5%）的样品进行微观

结构及热稳定性分析。 
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表 2  复合膜材料性能测试数据 
Tab.2 Properties of composite films 

编号 厚度/μm 
力学性能 透光率

T600/% 

水蒸气透过率 Pv(×1013)/ 

(gꞏcmꞏcm2ꞏs1ꞏPa1） 

评价 

结果 抗拉强度/MPa 断裂伸长率/% 

0 69.46 ± 3.21a 16.97 ± 0.29f 0.14 ± 0.04a 13.96 ± 2.12a 3.02 ± 0.47ab — 

1 71.02±6.94a 12.06 ± 1.45e 2.19±0.48b 13.91 ± 1.79a 2.34 ± 0.37a 0.599 

2 70.89±6.83a 6.31 ± 1.12b 34.47 ± 6.98d 13.62 ± 2.60a 3.18 ± 0.39ab 0.594 

3 62.90 ± 5.48a 4.35 ± 0.62a 54.49 ± 11.32e 15.04 ± 0.91a 3.14 ± 0.23ab 0.647 

4 67.05 ±5.17a 10.37 ± 1.28d 0.75 ± 0.16b 14.64 ± 1.03a 2.51 ± 0.51ab 0.511 

5 72.94±5.55a 6.56 ± 0.18bc 0.82 ± 0.13b 13.47 ± 0.34a 2.90 ± 0.25ab 0.366 

6 70.11±9.34a 6.75 ± 0.38bc 0.94 ± 0.11b 15.73 ± 3.29a 4.97 ± 0.10c 0.264 

7 67.56±5.85a 10.09 ± 1.71d 1.51 ± 0.23b 19.21 ± 3.54c 4.92 ± 0.38c 0.349 

8 66.11 ±4.81a 10.45 ± 0.92d 1.95 ± 0.16b 17.63 ± 1.31b 2.62 ± 0.96a 0.398 

9 64.45±2.17a 9.59 ± 0.82d 2.49 ± 1.62b 17.72 ± 3.08b 7.68 ± 0.58d 0.255 

10 67.56±1.39a 7.95 ± 1.09c 1.46 ± 0.43b 20.38 ± 2.28c 2.56 ± 0.12ab 0.337 

11 71.56±3.01a 4.91 ± 0.38a 25.46 ± 5.21c 16.78 ± 0.09b 3.44 ± 0.30ab 0.417 

注：用邓肯法进行多重比较，同列标有不同小写字母者表示组间差异显著（P<0.05） 
 

2.4  复合膜截面结构观察（SEM） 

复合膜微观截面结构见图 1。比较复合膜截面图

像可知，ATBC/ESO（15%/5%）与 ESO（5%）样品的

两相界面清晰，淀粉颗粒嵌入连续相，呈现出明显的

相分离现象，由此推断分子应力难以在两相界面传递，

宏观呈现出力学性能差的特点；而 ATBC（20%）样品

的两相相容性较好，界面差异不明显，因此具有较好

的力学性能。另外，ATBC/ESO（15%/5%）和 ESO（5%）

样品的连续相均呈现多孔状，前者尤为明显，可能是

复合增塑剂相容性有限[13]以及 ESO分散性差导致，该

结果与水蒸气透过系数测试结果一致。 

2.5  复合膜结晶特性的表征（XRD） 

XRD衍射图见图 2，聚乳酸为非晶的无定形态，

热塑性淀粉在 2θ为 7.0°，15.2°，17.4°，21.6°，23.8°

处存在明显的晶体峰。 

复合膜晶体峰位置基本与热塑性淀粉一致，证明 

并未诱导聚乳酸结晶衍射峰[6]。左迎峰等[13]在研究甘
油、PEG400、甲酰胺和乙二醇对聚乳酸/淀粉增塑体
系的影响时指出，复合材料 XRD 衍射峰归因于热塑
性淀粉，与文中研究结果一致。在非晶体存在的情况
下，XRD 同一位置的衍射峰高和面积代表着晶体成
分的多少[13]。复合膜在 2θ = 21.6°处衍射峰的强度与
面积顺序均为 b>a>c，说明 ATBC（20%）增塑膜的
结晶度最小，可以更好地改善热塑淀粉与聚乳酸之间
的界面结合力，提高聚乳酸与热塑性淀粉两相的相容
性。此外，ATBC 中的 O—C=O 基团[13]能够与淀粉
分子链上的羟基形成分子间的氢键，更大程度降低淀
粉的表面极性。 

2.6  复合膜红外光谱分析（FTIR） 

复合膜红外谱见图 3，聚乳酸在 1751 cm1处有

C=O的伸缩振动的特征吸收峰，在 1183，1129，1050 

cm1 处均出现了酯基 C—O 基团的伸缩振动峰。在

2996，2940 cm1附近位置出现了微弱的—CH3基团吸 

 

图 1  聚乳酸/热塑性淀粉复合膜材料 SEM截面 
Fig.1 SEM section view of PLA/TPS composite films  
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图 2  聚乳酸、热塑性淀粉及复合膜材料 XRD衍射图 
Fig.2 XRD pattern of PLA/TPS/composite films 

 
收峰。而淀粉在 3335 cm1位置有—OH 基团较宽的

特征吸收峰，在 2919，2850 cm1位置出现了较强的

—CH2基团特征峰，在 1018 cm1位置出现了 C—O

伸缩振动及 C—OH弯曲振动特征峰。 

相较纯聚乳酸及热塑性淀粉的红外谱图，复合膜

在 3400 cm1处的—OH 特征峰基本消失，推测可能

是增塑剂小分子与热塑性淀粉的羟基结合所致。原热

塑性淀粉中位于 2919，2850 cm1处结晶态的亚甲基

吸收峰大幅度减弱，证明复合膜大部分处于无定形

态，与 XRD结果相吻合[15]。此外，复合膜材料在 C—O

基团的吸收峰有偏移，因为增塑剂的 C=O与聚乳酸 

的—OH 之间形成氢键，这种相互作用力也能达到降

低聚乳酸分子链段作用力的作用[16]。 

2.7  复合膜热稳定性分析（TG/dTG） 

聚乳酸、热塑性淀粉、复合膜的热重分析曲线见

图 4，dTG 曲线见图 5。由图 4 可知，纯聚乳酸热稳

定性较好，分解温度为 339 ℃；热塑性淀粉稳定性较

差，出现 3个失重阶段：第 1阶段（t≤140 ℃）为水

分等易挥发性物质损失；第 2 阶段（200 ℃≤ t≤

330 ℃）质量损失最高，为淀粉分子链断裂分解；第

3阶段（t≥450 ℃）是发生碳化所致[17]。最终剩余质

量为对淀粉进行塑化改性的小分子残留物质。 

复合膜分解起始温度和最快分解温度与聚乳酸
相比都有所降低，这主要归因于热塑性淀粉较差的耐
热性能。此外，复合膜的热重曲线呈现不同质量损失
情况。ESO（5%）共混体系有 3 个失重阶段：第 1

阶段在 312 ℃左右，为淀粉大分子链的断裂分解；
第 2 阶段在 366 ℃左右速率达到最大值，为聚乳酸
大分子链的断裂分解；第 3 阶段在 472 ℃左右速率
达到最大值为碳化作用所致。ATBC/ESO（15%/5%）
以及 ATBC（20%）复合膜热重曲线基本重合，与 ESO

（5%）体系相比，增加了一个失重阶段，分别在
217.4 ℃和 224.6 ℃处质量损失速率最大，为 ATBC

分解以及水分等易挥发物质的挥发所致；最终复合膜
材料基本无质量残余，可能因为增塑剂的加入破坏了
淀粉的多羟基结构，降低了灰化作用。 

 

图 3  聚乳酸/热塑性淀粉复合膜材料 FTIR分析结果 
Fig.3 FTIR analysis result of PLA/TPS composite films 
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图 4  聚乳酸/热塑性淀粉复合膜材料 TG分析 
Fig.4 TG analysis of PLA/TPS composite films 

 

图 5  聚乳酸/热塑性淀粉复合膜材料 dTG分析 
Fig.5 dTG analysis of PLA/TPS composite films 

 

3  结语 

乙酰柠檬酸三丁酯和环氧大豆油分子能够插入

聚乳酸/热塑性淀粉体系空隙，降低分子间应力，提

升链段活动能力，降低共混体系结晶状态，在一定程

度上降低复合膜的抗拉性能和热稳定性。乙酰柠檬酸

三丁酯对聚乳酸 /淀粉共混体系的增塑作用更为显

著，添加量越大，共混复合膜的断裂伸长率越大。而

复合增塑剂虽具有一定协同作用，但相容性较差，整

体增塑性能并不理想。结合复合膜基本性能、微观结

构和热稳定性，乙酰柠檬酸三丁酯质量分数为 20%的

复合膜呈现出最优良的性能。 
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