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 PVA-壳聚糖/有机累托石复合膜的结构与性能 
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摘要：目的 将聚乙烯醇(PVA)引入壳聚糖(CS)/有机累托石(OREC)复合体系制备插层效果、力学

性能、抗紫外老化及阻隔性能良好的插层纳米复合膜。方法 利用溶液流延法制备 PVA-CS/OREC

系列复合膜，以 XRD 及 SEM 研究复合膜的插层结构及 OREC 在基体中的分散性，研究复合膜的

力学性能、抗紫外辐射性及水蒸气透过性。结果 OREC 及 PVA 添加量较少时可与 CS 形成良好的

插层结构。当 OREC 质量分数为 2%，PVA 质量分数为 10%时的复合膜(标记为 PVA10-CS/OREC2)

插层结构最好，OREC 在 CS 及 PVA 基体中分散性最好，与 OREC 质量分数为 2%且不含 PVA 的复

合膜(标记为 CS/OREC2)相比，拉伸强度提高 42.2%，断裂伸长率提高 30%，水蒸气透过量降低 10.2%，

复合膜经紫外辐射后拉伸强度保持率、断裂伸长保持率仍达 82.5%及 68.2%。结论 PVA10- 

CS/OREC2 膜可作为医用膜和药品、食品等的包装材料。  
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Structure and Properties of Polyvinyl Alcohol-Chitosan/Organic Rectorite Composite 

Film 

YANG Lian-li, ZHANG Wei-hong, MENG Xiao-hua 
(Xianyang Normal University, Xianyang 712000, China) 

ABSTRACT: Intercalated nanofilms with excellent intercalation effect, mechanical properties, anti-ultraviolet properties 

as well as barrier properties are obtained by introducing polyvinyl alcohol into chitosan/organic rectorite composite sys-

tem. The polyvinyl alcohol (PVA)-chitosan (CS)/organic rectorite (OREC) series films were prepared by solution cape 

casting. The intercalation structure and dispersity of OREC in the matrix of composite films were analyzed by XRD and 

SEM. The mechanical and anti-ultraviolet properties as well as water vapor permeability were investigated. The results 

showed that the excellent intercalation structure of PVA-CS/OREC composite films could be obtained with low OREC 

and PVA content. The PVA10-CS/OREC2 composite film had the best intercalation structure when the mass fraction of 

OREC and PVA were 2% and 10% respectively. OREC had the best dispersity in the matrix of CS and PVA. Compared 

with the composite film (CS/OREC2) with 2% OREC but no PVA, the tensile strength and the elongation at break were 

42.2% and 30% respectively higher and the water vapor transmission reduced by 10.2%. The tensile strength and elonga-

tion break of composite film by untraviolated radiation maintained at 82.5% and 68.2% respectively. In conclusion, 

PVA10-CS/OREC2 film can be used as medical film and also packing materials for food and pharmaceuticals, etc. 

KEY WORDS: CS; OREC; PVA; composite film 
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合成类塑料膜以其轻质量、高强度、低成本、

易加工等优点广泛应用在包装、化妆品及医药等领

域。绝大多数合成塑料很难降解，故研发可降解塑

料成为当今热点之一[1—5]。壳聚糖具有生物活性、

生物相容性、抗菌性且易成膜等优点，已在食品、

药物、医学及组织工程等方面得到了广泛应用。单

独的壳聚糖膜力学性能、气液阻隔性、热性能及抗

紫外能力差，这大大限制了其应用范围。许多学者

尝试优化壳聚糖性能，如交联、共混及形成壳聚糖

基复合材料[6—9]。 

累托石是一种层状铝硅酸盐粘土矿物，在我国

产量大、品质高。累托石阳离子交换容量高、分散

性及悬浮性好，膨胀性大，抗高温和紫外能力强。

累托石已被广泛应用在吸附、催化材料、涂料、医

药载体及润滑脂等方面[2,5,10—12]。Wang 等[6]把壳聚

糖和经有机化处理的原累托石通过水溶液混和制

得插层复合膜，该复合膜具有良好的力学性能、抗

紫外辐射性、抗菌性及对牛血清蛋白的缓释性。Li[7]

等通过浇注-溶剂蒸发技术制备壳聚糖/几丁质须/

累托石三元复合膜。该三元复合膜相对于壳聚糖/

几丁质须及壳聚糖/累托石二元复合膜具有更优异

的热稳定性、抗菌性，且几丁质须及累托石填充剂

质量与壳聚糖质量比为 3︰25 时，膜拉伸强度及断

裂伸长率分别达 17 MPa 和 129%，该膜可作为食

品包装材料。 

该课题组前期把壳聚糖和经煅烧、钠化及有机

化处理的累托石利用溶液流涎法制得壳聚糖/有机

累托石插层纳米复合膜，实验发现该复合膜的力学

性能、热性能、溶胀性及对药物的吸附-缓释性等

均明显优于单独壳聚糖膜，但同时又发现复合材料

中存在累托石团聚现象，且复合膜性能改善幅度没

有令人满意。聚乙烯醇是可生物降解的水溶性高分

子，成膜性及力学性能良好，作为包装材料及医用

膜具有独特优势[2,7,8,13—15]。考虑到聚乙烯醇分子链

上的—OH 基团和累托石片层上的—SiO—基团之间

以及与壳聚糖的氨基、羟基间均能以氢键结合，增

强复合材料插层效果，改善复合膜各项性能，因此

该实验将聚乙烯醇引入壳聚糖/有机累托石复合体系，

制备出聚乙烯醇-壳聚糖/有机累托石系列复合膜。该

实验研究了复合膜的微观结构、力学性能、抗紫外

辐射性能及抗水蒸汽透过性，预期得到一种力学性

能优异，抗紫外性及抗水蒸气透过性良好的环境友

好型医用膜、药品内包装膜及食品包装材料等。  

 

1  实验 

1.1  主要材料及仪器 

材料：累托石(REC)，湖北钟祥名流累托石开

发有限公司，经实验室 850 ℃煅烧及焦磷酸钠处理

得到钠化累托石(Na+REC)[12]，以及十六烷基三甲基

溴化铵处理得到有机化累托石(OREC)[10]；焦磷酸钠，

天津博迪化工有限公司，分析纯；十六烷基三甲基

溴化铵，菏泽市三和源化工有限公司，化学纯；聚

乙烯醇(PVA)，抚顺石化公司，化学纯；壳聚糖(CS)，

天津市克密欧化工试剂有限公司，化学纯。 

仪器：MF-900 型马弗炉；DPmax23C 型 X-射

线衍射仪；KYKY1000B 型扫描电镜仪；ZMGi250

拉伸试验机；Model ZF-1 紫外灯。 

1.2  复合膜的制备 

取一定量的 OREC，分散于乙醇水溶液(10%)

中，搅拌 5 min，形成质量分数为 3%的液体，滴加

CS 质量分数为 10%的甘油，超声分散 10 min。取

一定量 PVA，配成水溶液，加入 OREC 悬浮液中，

升温至 90 ℃，保温并强力搅拌 0.5 h，再向混合液

加入质量分数为 3%的 CS 醋酸溶液，搅拌 3 h 形成

均匀透彻液体。流涎在玻璃板上，于 60 ℃干燥成

膜。在复合膜中 OREC 含量为壳聚糖质量的 2%，

PVA 含量为壳聚糖质量的 10%时，将复合膜标记

为 PVA10-CS/OREC2，复合膜中其他 OREC 及 PVA

含量时的标记依次类推。  

1.3  性能测试与表征 

X- 射 线 衍 射 (XRD) 分 析 ， 采 用 日 本 理 学

DPmax23C 型 X-射线衍射仪测试；扫描电镜(SEM)

分析，采用美国 KYKY1000B 扫描电镜仪；复合膜

的拉伸强度和断裂伸长率测试，采用承德市金建检

测仪器有限公司 PT-1036PC 万能材料试验机；复合

膜的抗紫外老化性能测试，利用中国上海金鹏分析

仪器有限公司 Model ZF-1 型号紫外灯辐射（时间

是 30 d，辐射功率为 6 W，试样和光源的距离为

0.1 m），测试辐射前后复合膜拉伸强度及断裂伸长

率的变化情况。 

复合膜的水蒸气透过量(Tw)根据拟杯子法测定

(GB/T 1037—1988)。Tw 以下列公式计算：  

w

24q

t S
T





  (1) 
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式中：Tw 为水蒸气透过量(g/(m2·d))；q/t 为单

位时间内透湿杯增加质量的算术平均值(g/h)；S 为

试样的测试面积(m2)。 

2  结果与讨论 

2.1  复合材料的的结构及形态分析   

OREC 及 PVA-CS/OREC 复合膜的 XRD 图见

图 1，可看出，有机累托石 OREC 存在强度很大的

001 面衍射峰，利用 Bragg 方程计算出其层间距为

2.74 nm。CS/OREC2 复合膜也存在明显的 001 特

征峰，峰左移且衍射峰强度大大减弱，计算出的层

间距为 3.6774 nm，表明 CS 与 OREC 形成插层型

复合材料，而 PVA10-CS/OREC2 及 PVA20-CS/ 

OREC2（PVA 及 OREC 用量分别为壳聚糖质量的

20%，2%）复合膜的 001 峰非常弱，峰进一步左移，

层间距分别为 4.05，4.20 nm，表明三元体系复合

膜中 OREC 已被剥离，复合膜具有插层/剥离型结

构。原因在于 PVA 分子链上的—OH 和 OREC 片

层上的—SiO 能形成强烈作用，导致 PVA 对 OREC

有强烈的插层，且 PVA 中的羟基与 CS 中的羟基、

氨基形成氢键，使 2 种物质相容性良好。OREC 在基

体中相对含量也因 PVA 的加入而减少，这将利于

OREC 在体系中的分散，可增强复合膜的插层效果。 

 

图 1  OREC 及 PVA-CS/OREC 复合膜的 XRD 图 

Fig.1 X-ray diffraction patterns of OREC and PVA-CS/OREC 
composite films 

 

PVA-CS/OREC 复合膜的 SEM 图见图 2，可以

看出，CS/OREC2 复合膜中存在较大的粘土颗粒且相

界面明显，而 PVA5-CS/OREC2，PVA10-CS/OREC2

复合膜中粘土颗粒明显变小并且在基体中分散较

均匀，基体和无机粘土的界面模糊，尤其是

PVA10-CS/OREC2 复合膜的表面质量更好。此结果

表明，添加 PVA 促进了有机累托石粘土的解离并

使其能更均匀地分散在 CS 基质中，PVA 在 CS 与

OREC 复合中可起到兼容剂的作用。原因在于 PVA

在剪切力下和 OREC 混和时容易吸附在有机累托

石表面，促使粘土解离成更小的片层，以更好地在

基体中分散。少量的 PVA 和 CS 能通过氢键很好地

相容。从 PVA20-CS/OREC2 复合膜的 SEM 照片可

看出，膜出现了一定的相分离，这说明 PVA 量过

大，将会影响到 PVA 与 CS 的相容性，导致材料出

现瑕疵。 

 

图 2  PVA-CS/OREC 复合膜的 SEM 图 

Fig.2 SEM micrographs of PVA-CS/OREC composite films 

2.2  复合膜的力学性能及抗紫外老化性能 

OREC 和 PVA 含量对复合膜力学性能的影响

见图 3，可以看出，添加 OREC 后，复合膜的拉伸

强度得到提高，其中 OREC 质量分数为 2%时，不

同 PVA 含量复合膜拉伸强度均相对较高，当 OREC

质量分数为 5%时，复合膜的拉伸强度较之又降低

了。这是因为在 OREC 质量分数为 2%时，剥离的

OREC 粘土片层在 CS 和 PVA 基体中得到很好的分

散，使得 CS 基体中的应力分布均匀，减小了材料

应力集中现象，使拉伸强度得到提高。OREC 含量

高时，由于 OREC 粘土团聚使得基体分子间隙增加，

分子间作用力降低，故其拉伸强度反而降低。PVA

质量分数为 10%，各 OREC 复合膜拉伸强度相应

最高，PVA 含量过低或过高，拉伸强度相之都较

小。原因在于将少量 PVA 掺入 CS 中，体系中由

于 OREC 与 PVA 和 CS 之间形成的 H 键、Si—O

键及 Al—O 键增强了界面结合力，外力很难使
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OREC 片层与 PVA 和 CS 分子完全剥离开来，而且

CS 与 PVA 相容形成互穿网络结构，这些对于提高

膜的强度是有利的。大量的 PVA 将使 OREC 在体

系中含量变小，弱化无机相对膜拉伸强度的增强，

而且 PVA 与 CS 融合性变差，使材料出现瑕疵。  

从图 3b 可以看出，添加 OREC 后复合膜断裂

伸长率下降，但也看出当OREC质量分数小于2%时，

降低辐度不大，如 PVA10-CS/OREC2 复合膜断裂伸

长率相对 PVA10-CS 降低了 10.6%，而当 OREC 质量

分数为 5%时，降低辐度较大，PVA10-CS/OREC5 复

合膜断裂伸长率相对 PVA10-CS 降低了 32.8%。从图

3b 还可以看出，增加 PVA 用量，复合膜的断裂伸

长率增加，原因在于 PVA 分子链柔顺，在膜中加

入 PVA 有利于提高膜的延展性，改善其柔韧性。

大量 PVA 使 OREC 在体系中含量变小，使交联点

减少，膜的结晶度降低，这些导致膜的韧性增加。

总之，添加适量 PVA 对 OREC 改性的 CS 基复合

膜在增强的同时又有增韧作用。 

 
图 3  OREC 和 PVA 含量对复合膜力学性能的影响 

Fig.3 Effect of content of OREC and PVA on mechanical 
properties of composite films 

 

紫外线具有很大的光能量，能够切断许多高分

子材料的分子链或者引发其发生光氧化反应，经紫

外线辐照后的高聚物共价键断裂，线型大分子产生

运动支链结构，导致材料宏观性能下降，材料很快

变脆。文中取力学性能相对较好的 OREC 质量分数

为 2%的系列复合膜 PVA-CS/OREC2，考查其抗紫外

辐射能力。紫外辐射前后复合膜力学性能的变化见

图 4。未添加 PVA 时的 CS/OREC2 复合膜经紫外灯

照射后的拉伸强度降低了 25.57%，断裂伸长率降低

了 43.66%；PVA5-CS/OREC2 经辐射后拉伸强度降低

了 21.76%，断裂伸长率降低了 38.43%；PVA10- 

CS/OREC2 膜辐射后拉伸强度降低了 17.51%，断裂

伸长率降低了 31.75%；PVA20-CS/OREC2 膜辐射后

拉伸强度降低了 31.95%，断裂伸长率降低了 56.59%。

结果表明 PVA 质量分数不超过 10%时，添加 PVA 对

复合膜的抗紫外辐射有一定的贡献。PVA 质量分数

超过 10%时，复合膜的抗紫外辐射能力又有所下降。

原因在于少量 PVA 可增强材料插层/剥离效果及能

形成互穿网络结构，这对于提高膜的抗紫外辐射是

有利的。PVA 含量过大，材料中具有抗紫外辐射能

力的 OREC 密度减少，且 PVA 与 CS 相容性变差，

故膜抗紫外老化能力降低。 

 

图 4  紫外辐射前后复合膜力学性能的变化 

Fig.4 Variety of mechanical properties of composite films 
before and after ultraviolet radiation 

2.3  复合膜水蒸气透过量分析 

OREC 和 PVA 质量分数对复合膜水蒸气透过

量的影响见图 5，可看出，随着 OREC 含量的增加，

复合膜的水蒸汽透过量呈下降趋势。这是因为膜中

不含 OREC 时，水分子穿过膜时走的路程直而短。

将具有较大纵横比的 OREC 粘土片层分散在
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PVA-CS 基质中，形成插层/剥离型结构，水分子穿

过膜时必须走围绕剥离粘土片层的曲折路径，故扩

散阻力增大。从图 5 中还可以看出，一定 OREC

含量下，向复合膜中添加的 PVA 质量分数小于 10%

时，复合膜的水蒸气透过量呈下降趋势，而 PVA

质量分数大于 10%时，复合膜的水蒸气透过量略呈

上升趋势。原因在于适量 PVA 将有利于复合膜插

层/剥离型结构的形成，水分子通过的弯曲路径长，

但过量 PVA 将导致有机累托石所占比例的减少，

从而使复合材料中粘土片层密度减少，材料中的

“魔宫”结构也随之减少，对水蒸气的阻隔性降低。  

 

图 5  OREC 和 PVA 质量分数对复合膜水蒸气透过量的影响 
Fig.5 Effect of OREC and PVA amount on WVT of composite 

films 

3  结语 

OREC 可与 PVA 和 CS 通过水溶液共混法制备

PVA-CS/OREC 三元体系纳米复合膜，OREC 及 PVA

添加量较少时可与 CS 形成良好的插层结构。膜具有

良好的力学性能、抗紫外老化性及水蒸气透过性。 

PVA10-CS/OREC2 复合膜的 OREC 分散性最

好，有机/无机插层效果最好，与 CS/OREC2 复合

膜相比，拉伸强度提高了 42.2%，断裂伸长率提高

了 30%，水蒸气透过量降低了 10.2%。复合膜紫外

辐射后拉伸强度保持率达 82.5%，断裂伸长保持率

达到 68.2%。 
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