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摘要:用水溶液法制备环保型聚乙烯醇(PVA)灢海藻酸钠(SA)/钠化累托石(Na+REC)复合膜,通过 XRD 及

TEM 分析了复合膜结构及插层机理,研究其透光性、力学性能、气液阻隔性及热性能。实验结果表明,添加少

量PVA可与 SA 和 Na+REC形成插层纳米复合膜,其中 PVA 添加量为 SA 质量的10%时,所制得复合膜

PVA10灢SA/Na+REC2插层效果最好,与SA/Na+REC2复合膜相比,拉伸强度提高42.2%,断裂伸长率提高

35.4%,在36~230曟范围内失重率降低3.48%,且有良好的透光性及汽液阻隔性。
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StudyofStructureandPropertyofPolyvinylAlcohol灢sodiumAlginate/Na灢Recto灢
riteNanofilm
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Abstract:Polyvinylalcohol(PVA)灢sodiumalginate(SA)/Na灢rectorite(Na+REC)nanofilm werepreparedby

watersolutionprocessing.Thestructureandintercalationmechanism wereanalyzedbyusingXRDandTEM.

Thetransmittance,mechanicalproperties,gasorliquidbarrierpropertiesaswellasthermalpropertieswere

systematicallyinvestigated.ItwasfoundthatintroductionofasmallamountofPVAcanshowevidentpositive

effectonintercalation;theintercalationeffectandpropertiesofcompositesof10% PVAareoptimal;thetensile

strength,elongationatbreakforPVA10灢SA/Na+ REC2are42.2%,35.4% higherthanthoseofSA/Na+

REC2,respectively.Theweightloseofthecompositesamplein36 曟to230 曟 rangeis3.48%lowerthan

thatofSA/Na+REC2andthefilmhaveexcellenttransmissionoflightandgasorliquidbarrierproperties.

Keywords:SA;PVA;Na+REC;intercalationmechanism;property

暋暋塑料广泛应用于食品、药品等的包装及保鲜,但
合成塑料易造成“白色污染暠;此外,有的塑料作为食

品及药品包装容易产生有害气体和异味,对人体有一

定的毒副作用,同时影响被包装食品的风味[1-4] 。 近

年来,随着人们环保意识的增强及对食品、药品等品

质要求的提高,环保型甚至可食性膜包装取代塑料包

装,成为了食品、药品等包装发展的一个新趋势[1-4] 。
天然高分子价廉、生物相容性好、可降解,但天然高分

子单独使用时,力学性能不好、热性能较差、抗紫外辐

射能力差,利用层状无机物与天然高分子共混制备插

层纳米复合材料,是提高材料综合性能的有效方

法[2-6] 。

前期利用水溶液法制备出了海藻酸钠/钠化累托

石二元复合膜,实验结果表明钠化累托石与海藻酸钠

虽然能制备出插层型纳米复合材料,并使材料力学性

能得到提高,但插层效果不太理想,且膜增强、增韧幅

度有限。 本实验在选定 Na+REC用量的基础上,加

入聚乙烯醇制备出PVA灢SA/Na+REC2复合膜。 由

于聚乙烯醇分子链上的—OH 基团和层状硅酸盐粘

土片层上的—SiO—基团之间能形成强烈的氢键结

合,使PVA对粘土有强烈的插层作用,而且海藻酸钠

和聚乙烯醇均为亲水性聚合物,互溶性好,PVA与海
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藻酸钠复合能体现二者优势。 笔者通过 XRD 及

TEM 分析该复合膜的结构及其插层机理,系统研究

PVA用量对复合膜力学性能、透光性、气液阻隔性及

热性能的影响。 本工作旨在提高多糖的力学性能、抗
紫外性、阻隔性、热稳定性等,以代替合成塑料,应用

于食品、药品的内包装,生物及酶载体,农用覆盖膜及

医学用膜、组织工程材料等方面。

1暋实验

1.1暋材料

材料:海藻酸钠,天津科密欧化学试剂开发中心,
化学纯;聚乙烯醇,抚顺石油天然气公司,化学纯,平
均聚合度2050,醇解度99%~100%;累托石,湖北钟

祥累托石矿产有限公司,阳离子交换量为40mmol/
(100g);其他助剂为化学纯。

1.2暋复合膜的制备

累托石的钠化处理:取一定量的累托石配成质量

分数为15%的悬浮液,加入钠化剂焦磷酸钠,其用量

为累托石质量的3%,控制反应温度为60曟,搅拌12
h后抽滤。 滤饼用去离子水反复洗涤,抽滤,干燥。

复合膜的制备:取一定量钠化累托石,分散于去

离子水中,形成质量分数为3%的悬浮液,高速搅拌5
min,滴加质量为海藻酸钠质量10%的甘油,超声分

散10min。 取一定量PVA,配成水溶液,加入累托石

悬浮液中,边搅拌边升温至90 曟,保温并强力搅拌

0.5h,加入3%海藻酸钠溶液强力搅拌3h,形成均一

透明液体。 在玻璃板上流延成膜,60 曟真空干燥。
根据复合膜中 PVA 质量为 SA 质量的 0%,5%,

10%,20%,将膜分别标记为SA/Na+REC2,PVA5灢
SA/Na+ REC2,PVA10灢SA/Na+ REC2 和 PVA20灢
SA/Na+REC2。

1.3暋结构表征及性能测试

X灢衍射(XRD)分析采用日本理学 DPmax23C型

X灢射线衍射仪进行。 测试条件为Cu靶、Ka射线、扫
描速度80/min、管电压40kV、管电流40mA,衍射

束石墨晶体单色器。 狭缝 DS,RS,SS分别为1曘,0.3
mm,1曘;透射电镜(TEM)分析采用 H800(日本东京

日立公司)的透射电镜仪,样品需冷冻切片;复合膜的

拉伸强度和断裂伸长率按 ASTMD638,在承德市金

建检测仪器有限公司的PT灢1036PC万能材料试验机

上测试;水蒸气透过量测定见 GB/T1037-1988;耐

油性测试:将复合膜置于植物油中浸泡168h后取

出,测试浸泡后试样的重量变化率;热失重在德国耐

磁SDT2960DTA灢TGA(TAinstrument)仪器上进行

测量,升温速率10K/min,氮气气氛,扫描温度范围

为30~500曟。

2暋结果与讨论

2.1暋PVA灢SA/Na+REC复合材料插层机理分析

粘土与天然多糖的相容性及界面作用影响着粘

土在多糖中的分散,并最终影响粘土与多糖之间的插

层效果。 分散的粘土片层越小、和多糖基体相容性越

好,越有利于基体的插层,表现在 XRD曲线上,d001
特征峰对应的2毴位置越靠左,峰越弱,d001 值越

大[7] 。 3种复合膜在2曘~3曘范围内的 X灢射线衍射曲

线见图1,从图中可以看出,SA/Na+REC2有明显的

图1暋PVA灢SA/Na+REC2复合膜的 XRD图

Fig.1X灢raydiffractionspectrumsof

PVA灢SA/Na+REC2composites

d001特征峰,层间距为3.6774nm,属于填充灢插层

型 材 料; 而 PVA5灢SA/Na+ REC2 及 PVA10灢SA/

Na+REC2体系d001峰左移,峰强度消弱,说明累托

石已呈现剥离态,该三元体系属于插层灢剥离型材料。
原因在于当 PVA 溶液进入累托石悬浮液后,由于

PVA分子链上的—OH 基团和累托石片层上的—

SiO基团之间能形成强烈相互作用,使PVA 对累托

石有强烈的插层作用,且海藻酸钠中的羟基与 PVA
中的羟基形成了氢键,使两物质相容;而且适量PVA
的加入,使粘土在树脂中相对含量越少,在基体中的

分散 及 插 层 程 度 提 高。 这 从 SA/Na+ REC2 及

PVA10灢SA/Na+REC2的TEM 图也得到了证实。

SA/Na+REC2 及 PVA10灢SA/Na+ REC2 复合

膜的TEM 图见图2,深色线条表示累托石粘土,浅色

表示SA和PVA基体。 从SA/Na+REC2放大10万
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图2暋SA/Na+REC2与PVA灢SA/Na+REC2复合膜的TEM图

Fig.2TEMofSA/Na+REC2andPVA10灢SA/Na+REC2

倍数的电镜照片可以看出,粘土在海藻酸钠基体中产

生剥离,形成插层纳米复合材料,但插层效果并不是

十分理想,存在一定程度的团聚现象;而从 PVA10灢
SA/Na+REC2透射电镜照片中可清晰地观察到,粘
土在边界处几乎达到解离的程度,即 TEM 照片清晰

地显示了插层与剥离结构共存的形态。

2.2暋复合膜透光性分析

膜的透光率通常也是判断有机/无机复合膜中无

机粒子大小及在膜中分散性好坏的辅助手段。 当无

机粒子大于可见光波长或无机粒子在膜中团聚使其

分散性较差时,都对光起到阻碍作用,光在两相界面

散射或反射,使膜的透光性差[8-9] 。
纯 SA 膜、SA/Na+ REC2 复合膜及 PVA灢SA/

Na+REC2系列复合膜在不同波长下的透光率的值见

图3。 由图可知,在可见光范围内,复合膜的透光率

图3暋PVA灢SA/Na+REC2复合膜的透光率曲线

Fig.3LighttransmittancecurvesofPVA灢SA/Na+REC2films

均小于纯海藻酸钠膜,而且 PVA灢SA/Na+ REC2系

列复合膜的透光率均大于SA/Na+REC2复合膜的。
原因在于纯海藻酸钠膜由于没有光的阻碍粒子而呈

现很高的透光率,而在SA/Na+REC2复合膜中添加

PVA可使膜中粘土颗粒明显变小,并且在基体中分

散得 更 均 匀。 实 验 结 果 还 发 现, 对 于 PVA灢SA/

Na+REC2系列复合膜,PVA 含量越高,膜透光性越

好,但当PVA质量分数大于10%时,PVA 含量的变

化对复合膜透光率的影响不再明显,说明此时累托石

在复合膜中的含量大小是影响复合膜透光率的主要

因素。

2.3暋复合膜的力学性能及汽液阻隔性能分析

PVA灢SA/Na+ REC2 复合膜的拉伸强度相对

SA/Na+REC2增加,但随PVA 用量增加,拉伸强度

增加的幅度减少,即添加少量 PVA 对粘土改性SA
补强效果明显,见表1。 原因在于累托石与海藻酸钠

表1暋PVA灢SA/Na+REC2复合膜的性能

Tab.1PropertiesofPVA灢SA/Na+REC2compositefilms

PVA质量

分数/%

水蒸汽透过率/

(g·m-2·h-1)

吸湿率

/%

吸油率

/%

拉伸强

度/MPa

断裂伸

长率/%
0 4.60 41 11.4 19.2 8.2
5 4.95 28 5.7 24.25 9.8
10 4.88 22 4.5 27.3 11.1
20 4.98 18 4 28.5 12.8

和 PVA 之间形成较强的氢键、Al—O 键及 Si—O
键,增强了界面结合力,巨大的结合面积产生了很高

的结合能,外力作用很难使累托石片层与PVA 分子

完全剥离开来;且少量 PVA 与海藻酸钠相容性好,

PVA分子中羟基与海藻酸钠羟基的缔合作用强,形
成大量的氢键,使得体系粘度上升,这对于提高膜的

强度是有利的。 但PVA用量过大,Na+REC在体系

中所占的比例很小,它的增强效果逐渐丧失。 从断裂

伸长率数据可以看出,增加 PVA 用量,PVA灢SA/

Na+REC2复合膜的断裂伸长率增加,说明 PVA 对

粘土改性的SA 在增强的同时具有增韧作用。 这可

以解释为 PVA 分子结构规整、分子链柔顺,而且

PVA具有胶粘性及延展性,在膜中加入PVA有利于

提高膜的取向度; 再者, 随着 PVA 含量的增大,

Na+REC的含量减小,使交联点减少,且膜的结晶度

降低,从而使膜的韧性增加。
随着PVA含量的增加,复合材料吸湿率及水蒸

汽透过量呈下降趋势,即添加PVA 可提高复合膜的

耐水性及对水蒸汽的阻隔性,见表1。 这是由于插入

累托石层间的PVA分子链和SA分子链能形成互穿

网络结构,且这种结构和累托石片层形成“魔宫暠式的

纳米结构,有效延长了水分子进入复合材料的时间;
再者,加入少量的PVA,使膜的结晶度有所提高,膜
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的溶胀率下降。 但PVA含量过大,Na+REC所占比

例减少,使交联点减少,材料的耐水、耐湿性能不再突

出。
表1数据也反映出加入聚乙烯醇使复合膜的耐

油性增强,原因在于聚乙烯醇是一种极性高分子材

料,与非极性植物油的亲和性较小;另一方面,由于

PVA属于刚性链段高分子,海藻酸钠属于柔性链段

高分子,2种物质混合后,在膜溶胀时,易弯曲的海藻

酸钠分子链段可填充到发生溶胀后的空隙及增大的

PVA 分子链段之间,对渗透物有更大的空间位阻。 但

PVA 含量太大,Na+REC含量相对减少,Na+REC对溶

剂的阻隔性表现的就不再明显。

2.4暋复合材料的热性能

SA单膜和3种复合膜的 TG曲线见图4。 从图

图4暋Na+REC/SA复合膜的 TG曲线

Fig.4TGpatternsofSAandNa+REC/SAcomposites

可看出,复合膜的热稳定性均高于SA 单膜的,这主

要是由于累托石具有高的耐热性能。 从图中还可看

出, 在 室 温 至 230 曟 温 度 范 围 内 PVA10灢SA/

Na+REC复合膜的失重量最小,热稳定性最好,这是

因为该阶段失去的主要是吸附水,而复合材料中

PVA与SA形成的互穿网络结构,使吸附水较难丧

失;PVA20灢SA/Na+ REC 复 合 膜 的 失 重 量 小 于

SA/Na+REC2的原因在于 PVA 含量过大,使 PVA
和SA发生相分离,导致材料出现缺陷,吸附水较易

丧失;在230~280曟,所有材料失重较快,这是由材

料热分解造成的,其中SA/Na+REC2的失重量最小,
PVA灢SA/Na+REC2三元体系的失重量有所增大,这可

能是因为添加PVA 导致复合材料中 Na+REC的含量

减少,Na+REC良好的耐高温性不明显。

3暋结论

钠化累托石可与聚乙烯醇、海藻酸钠通过水溶液

共混法制备PVA灢SA/Na+REC2三元体系纳米复合

膜,膜的插层效果优于SA/Na+REC二元复合膜,且
具有良好的力学性能及热性能,其中 PVA10灢SA/

Na+REC2复合膜的插层效果最好,其拉伸强度相对

SA/Na+ REC2 提 高 42.2%, 断 裂 伸 长 率 提 高

35.4%,在36~230 曟内失重率降低3.48%,而在

230~280曟内失重率相对SA/Na+REC2有所增加。
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