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微晶纤维素改性对聚乙烯醇薄膜性能的影响 
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摘要：目的 研究不同添加量的微晶纤维素(MCC)对聚乙烯醇(PVA)薄膜性能的影响。方法 通过共混溶
液流延法制备得到 MCC 质量分数不同(0%，1%，2%，3%，4%)的 PVA 薄膜，测定分析 MCC 含量不同
对 PVA 薄膜的颜色、光学性能、力学性能、阻隔性能、热稳定性和表面微观形态的影响。结果 随着 MCC
含量的增加，PVA 薄膜的透光率和断裂伸长率显著降低，雾度和抗拉强度显著增加，与纯 PVA 薄膜相
比，MCC 质量分数为 4%的 PVA 薄膜的抗拉强度增加了 64.8%，断裂伸长率降低了 14.7%，水蒸气透过系
数显著降低。当 MCC 质量分数从 0%增加到 3%时，薄膜的氧气透过系数由 2.145×10-16 cm3·cm/(cm2·s·Pa)
降低到 1.393×10-16 cm3·cm/(cm2·s·Pa)，但当 MCC 质量分数为 4%时，薄膜的氧气透过系数略有增加。
MCC 的加入使得薄膜的热稳定性提高，初始分解温度略有升高，当 MCC 质量分数为 4%时，薄膜表面
和横截断面局部区域可以观察到少量的大颗粒出现团聚现象。结论 MCC 的加入提高了 PVA 薄膜的力
学性能、疏水性、阻隔性、热稳定性，控制好其加入量可以有效改善 PVA 薄膜的性能。 
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Effect of Modified Microcrystalline Cellulose on Properties of Poly-(Vinyl Alcohol) Film 

CHEN Chen-wei1,2, CHEN You-ji1, XU Zhe-wei1, MA Ya-rui1, LIU Jin-liang1, XIE Jing1,2 
(1. Shanghai Ocean University, Shanghai 201306, China; 2. Shanghai Engineering Research 

Center of Aquatic-Product Processing & Preservation, Shanghai 201306, China) 

ABSTRACT: The work aims to research the effect of microcrystalline cellulose (MCC) with different concentrations on 
the properties of poly-(vinyl alcohol) film. The PVA films containing MCC with different concentrations (0%, 1%, 2%, 
3% and 4% of PVA weight) were prepared by solution casting method. The effect of microcrystalline cellulose (MCC) 
with different concentrations on the properties of poly-(vinyl alcohol) film was detected and analyzed, including color, 
optical property, mechanical property, barrier property, thermal stability and topographical microstructure. With the in-
creasing concentration of MCC, the light transmittance and elongation at break of the PVA films decreased significantly, 
and the haze and tensile strength increased significantly. Compared with the pure PVA film, the tensile strength of the 
PVA film containing 4% MCC increased by 64.8% and the elongation at break decreased by 14.7%. The water vapor 
transmission coefficient of the PVA films decreased significantly. When the concentration of MCC increased from 0% to 
3%, the oxygen transmission coefficient of the PVA films decreased from 2.145×10-16 cm3·cm/(cm2·s·Pa) to 1.393× 
10-16 cm3·cm/(cm2·s·Pa). However, the oxygen transmission coefficient of the PVA film containing 4% MCC increased 
slightly. The thermal stability of PVA films was improved and their initial decomposition temperatures slightly increased 
with MCC added to the films. The agglomeration of large particles on the surface and part of the cross section of the PVA 
film containing 4% MCC was observed. The mechanical property, hydrophobicity, barrier property and thermal stability 
are improved by incorporating MCC in the PVA films. The properties of the PVA films can be improved effectively by 
properly controlling the addition of MCC. 
KEY WORDS: microcrystalline cellulose; poly-(vinyl alcohol); film; mechanical property 
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近年来，石油基塑料包装材料（如聚乙烯、聚丙

烯等）引起日益严峻的环境问题，使可生物降解包装

材料成为国内外的研究热点。聚乙烯醇(PVA)是一种

可生物降解的合成高分子聚合物，因其生物降解性和

优异的成膜性、黏结性、气体阻隔性等优点，被广泛

应用于工业、医药及食品接触包装材料领域[1]。目前国

内外关于以 PVA 为基材的薄膜改性研究较多，如利

用柠檬酸、硼酸、纳米材料（纳米 SiO2、纳米蒙脱土、

纳米纤维素）等对 PVA 基薄膜进行改性[2—7]，可改善

聚乙烯醇薄膜的力学性能、疏水性能、热稳定性能、

阻隔性能等，也有较多研究报道了以 PVA 为基材的

活性包装薄膜以及活性物质对其性能的影响[8—10]。 

微晶纤维素作为纤维素的一种重要衍生物，由天

然纤维素经稀酸水解而得，具有较好的刚性、结晶度

和力学性能等特点，由于其成本低、来源广、可再生、

可生物降解、安全无毒等优点，被广泛应用于食品、

药品、化妆品等领域，同时也被用于制备高分子材料

的环保型填料和增强改性材料。国内外较多研究报道

了 MCC 对不同高分子材料的增强改性研究，如聚乙

烯、聚乙烯醇、大豆分离蛋白等材料[11—13]。目前国

内外学者基于 MCC 对聚乙烯醇薄膜的改性研究中，

主要集中在增强改性方面，未见有对薄膜阻隔性能影

响的报道。文中以聚乙烯醇为成膜基材，制备 MCC

质量分数不同的 PVA 薄膜，研究 MCC 添加量不同对

PVA 薄膜外观、力学性能、阻隔性能、热稳定性和

表面微观形态的影响，为制备高性能 PVA 薄膜提供

基础。  

1  实验 

1.1  主要材料和仪器 

主要材料：PVA 树脂（聚合度为 1700，醇解度

为 99%），中国石化上海石油化工股份有限公司；丙

三醇、微晶纤维素、吐温‒80，分析纯，国药集团，

其中微晶纤维素为微晶形非纤维状粉末，颗粒呈坚硬

棒状，粒度为 20～100 μm，水分含量为 6%，几乎不

溶于水和稀酸，但可分散在水中。 

主要仪器：电子天平，YP202N 型，上海精密科

学 仪 器 有 限 公 司 ； 集 热 式 恒 温 加 热 磁 力 搅 拌 器 ，

DF101 型，邦西仪器科技（上海）有限公司；恒温恒

湿箱，BPS-800CL 型，上海一恒科学仪器有限公司；

色差仪，CR-400/410 型，柯尼卡美能达控股公司；

透光率、雾度测定仪，WGT-S 型，上海精密科学仪

器有限公司；螺旋测微仪，桂林广陆数字测控股份有

限公司；干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；智能

电子拉力试验机，DIAMON XLW 型，气体渗透测试

仪，DIAMON G2/132 型，济南兰光机电技术有限公

司；水蒸气透过率测试仪，PERMANTRAN-W® Model 

1/50 型，美国膜康公司；热重分析仪，TG 209 F1 型，

耐驰科学仪器商贸（上海）有限公司；电子扫描显微

镜，HITACHI S-3400N 型，日立集团。 

1.2  方法 

1.2.1  薄膜制备 

首先将 MCC 分散于蒸馏水中，再向其中加入

PVA 树脂，参考文献[14]的制备方法，通过溶液流延

法制备得到 MCC 质量分数不同(0%，1%，2%，3%，

4%)的 PVA 薄膜，再装入高阻隔铝箔袋中抽真空密封

保存备用。  

1.2.2  薄膜性能测定 

1）厚度。采用螺旋测微仪随机在薄膜上取 5 点，

测量厚度，取平均值。 

2）色差。采用色差仪对薄膜颜色进行测量，以

L*，a*，b*和 ΔE 值来表示不同薄膜间的颜色差别，

每组样品测 5 个平行，取平均值。L*为明亮程度；a*

为从红色至绿色的变化范围；b*为从黄色至蓝色的变

化范围；ΔE 为色差，其值越大表示色差越大，计算

公式为： 

     
0.52 2 2

* * *E L a b          

3）透光率与雾度。裁剪厚度均匀的 40 mm×40 

mm 薄膜样品，在透光率、雾度测定仪上测定薄膜的

透光率和雾度。 

4）力学性能。薄膜抗拉强度和断裂伸长率的测

定按照 ASTM D882—91 在电子拉力试验机上进行。

将待测薄膜裁成 80 mm×15 mm 的试样，原始标距

为 50 mm，拉伸速度为 50 mm/min。每个样品测 5 个

平行，取平均值。 

5）氧气透过性能。氧气透过率采用基于压差法

的气体渗透仪进行测量，参照 GB 1038—2000，采用

渗透系数(cm3·cm/(cm2·s·Pa))表征薄膜的氧气透过性

能。每个样品做 3 个平行，取平均值。 

6）水蒸气透过性能。水蒸气透过率采用水蒸气

透 过 率 测 试 仪 进 行 测 量 ， 采 用 水 蒸 气 透 过 系 数

(g/(m·s·Pa))表征薄膜的水蒸气透过性能。设置测量参

数：温度为 25 ℃；渗透侧湿度为 100%；干燥侧湿度

为 10%；有效测试面积为 50 cm2。每个样品做 3 个平

行，取平均值。 

7）溶胀率。参照文献[1]中的方法，裁剪厚度均

匀的 40 mm×40 mm 薄膜样品，放入干燥箱内于 65 ℃

条件下烘干至质量不变，接着将薄膜样品浸没到含蒸

馏水的烧杯中，然后将烧杯置于恒温箱内于 25 ℃条

件下放置 24 h，最后将薄膜样品取出，用滤纸小心擦

干薄膜表面的水。每个样品做 3 个平行，取平均值。

溶胀率(φ)的计算为： 
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式中：mi 为薄膜样品烘干后的质量；me 为薄膜

样品溶胀后的质量。 

8）热稳定性。将薄膜样品裁切成小碎片，取 5～7 

mg 样品于坩埚内放置于热重分析仪中进行测量，测

量温度范围为 30～700 ℃，升温速率为 10 /min℃ ，

氮气作为保护气体，流速为 20 mL/min。 

9）电镜。将薄膜样品裁切成小片，通过导电胶

固定在金属台面上，表面喷金后放入电子扫描显微镜

中观察薄膜的表面和横截断面微观形态，加速电压

为 5 kV。观察薄膜的横截断面时，薄膜样品在液氮

中断裂后再固定在金属台面前。 

1.3  数据分析 

数 据 分 析 采 用 SPSS 软 件 的 方 差 分 析 ， 采 用

Duncan's 进行多组样本间差异显著性分析。 

2  结果与讨论 

2.1  色差和光学性能 

MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的颜色、透光率

和雾度见表 1。可知，PVA 薄膜的 L*和 a*值随着 MCC

含量的增加而降低，而 b*和 ΔE 值增加，但幅度均较

小，表明薄膜的亮度稍有变暗，颜色略有变化。PVA

薄 膜 的 透 光率 随 着 MCC 含 量 的 增 加 而 显 著 降低

(P<0.05)，而雾度显著增加(P<0.05)，这主要是由于

MCC 均匀分布在 PVA 薄膜内，其本身的不透明性及

其对透射光线的阻碍和反射作用所导致，与其他改性

物质（如蒙脱土[6]、木质素[15]等）加入 PVA 薄膜中

得到的结果相似。 

表 1  MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的颜色、透光率和雾度 
Tab.1 Color, transmittance and haze of PVA films containing different MCC concentration 

MCC 质量分数/% L* a* b* ΔE 透光率/% 雾度/% 

0 93.95±0.76a −0.65±0.01a 4.67±0.01c 0.42±0.08d 92.61±0.10e 0.80±0.05e 

1 93.77±0.40b −0.71±0.02b 4.72±0.03bc 0.59±0.04c 89.38±0.95d 8.26±0.91d 

2 93.72±0.35b −0.79±0.02c 4.78±0.02b 0.67±0.03c 86.15±1.13c 14.52±1.07c 

3 93.58±0.06c −0.80±0.02c 4.89±0.09a 0.84±0.08b 81.73±0.82b 17.93±0.84b 

4 93.48±0.32d −0.84±0.01d 4.96±0.08a 0.96±0.04a 80.22±0.61a 22.82±0.93a 

注：表 1—3 中同列数据上标的字母不同表示差异显著(P<0.05)。  

2.2  力学性能 

MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的抗拉强度和断

裂伸长率见表 2。纯 PVA 薄膜的抗拉强度为 31.12 

MPa，与相关研究[16]中的纯 PVA 薄膜抗拉强度值相

近。由表 2 可知，随着薄膜中 MCC 含量的增加，PVA

薄膜的抗拉强度显著增加(P<0.05)，而断裂伸长率显

著降低(P <0.05)。与纯 PVA 薄膜相比，MCC 质量分

数为 4%的 PVA 薄膜的抗拉强度增加 64.8%，断裂伸

长率降低 14.7%。结果表明 MCC 的加入可提高 PVA

薄膜的力学性能，降低薄膜的延展性，这主要是因为

MCC 尺寸较小，表面存在较多的羟基，其表面的大量

羟基以及分子链中的 O—C—C 键都易与 PVA 分子中

的羟基形成氢键作用[16—17]，并与 PVA 有良好的界面

结合，使其分子间作用力增加、分子链流动性降低。同

时也可能是因为 MCC 和 PVA 发生交联，使薄膜形成

三维网状结构[18]，从而导致薄膜的断裂伸长率降低。 

2.3  水蒸气透过性能 

MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的水蒸气透过系

数见表 3。可知，MCC 加入 PVA 薄膜中使薄膜的水

蒸气透过系数略有降低，并随着加入量的增加而显著

降低(P<0.05)。纯 PVA 薄膜的水蒸气透过系数为 

表 2  MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的力学性能 
Tab.2 Mechanical properties of PVA films containing  

different MCC concentration 

MCC 质量

分数/%
厚度/mm 抗拉强度/MPa 断裂伸长率/%

0 0.053±0.001c 31.12±0.83e 186.23±3.69a

1 0.067±0.001a 43.13±0.83d 170.32±2.21b

2 0.062±0.002b 48.17±1.16c 164.57±1.07c

3 0.064±0.004ab 50.15±0.44b 160.89±1.83d

4 0.067±0.001a 51.30±0.56a 158.82±1.02e

 

5.958×10-15 g/(m·s·Pa)，MCC 质量分数为 4%的 PVA

薄膜的水蒸气透过系数降为 3.244×10-15 g/(m·s·Pa)，

较纯 PVA 薄膜降低了 45.6%。这主要是因为 MCC 为

棒状多孔结构，它的加入使小分子物质透过薄膜的通

道变得更加曲折，增加小分子物质的扩散透过路径，

从而提高薄膜对水蒸气的阻隔性能。此外，PVA 分

子链中含有许多羟基，在水分子透过薄膜的过程中，

水分子被吸收，与分子链产生相互作用，使 PVA 薄

膜内的分子间作用力降低，薄膜的柔韧性增加，从而

加速水分子的扩散[19]。因为 MCC 不溶于水，随着

MCC 的加入，可提高 PVA 薄膜的疏水性能，同时削

弱水分子在薄膜中的扩散能力。 
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表 3  MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的水蒸气透过系数、氧气透过系数和溶胀率 
Tab.3 WVP, OTR and swelling ratio of PVA films containing different MCC concentration 

MCC 质量分数/% 
水蒸气透过系数

(×10‒15)/(g·m‒1·s‒1·Pa‒1) 
氧气渗透系数

(×10‒16)/(cm3·cm·cm‒2·s‒1·Pa‒1) 
溶胀率/% 

0 5.958±0.354a 2.145±0.061a 348.26±5.51a 

1 4.441±0.262b 1.816±0.045b 313.62±3.54b 

2 4.007±0.145c 1.680±0.051c 305.08±4.46c 

3 3.460±0.172d 1.393±0.103d 301.71±5.13c 

4 3.244±0.240e 1.902±0.066b 298.37±3.79c 
 

2.4  氧气透过性能 

MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的氧气透过系数

见表 3。当 PVA 薄膜中的 MCC 质量分数从 0%增加

到 3%时，PVA 薄膜的氧气透过系数显著降低，但降

低幅度较小，其中 MCC 质量分数为 3%的 PVA 薄膜

氧气阻隔性能最好。这主要是因为 MCC 的加入可增

加氧气分子扩散透过薄膜的路径，从而降低薄膜的氧

气透过性。PVA 薄膜贮藏在一定湿度环境下，被薄膜

吸收的水分子与聚合物分子链中的羟基相互作用[20]，

削弱原有聚合物分子间的氢键作用，增加聚合物链段

的流动性，促进氧分子在薄膜中的渗透扩散。PVA

薄膜疏水性能的提高，在一定程度上可减弱氧气扩散

透过薄膜的能力。当 PVA 薄膜中的 MCC 质量分数为

4%时，PVA 薄膜的氧气透过率略有增加，但仍小于

未添加 MCC 的薄膜，这可能是因为随着薄膜中 MCC

含量的增加，MCC 出现一定的团聚现象，减弱 MCC

与 PVA 基质间的相互作用，同时可能形成较大尺寸

的孔洞，失去原有的增加“扩散透过路径”效应，且

在一定程度上影响薄膜结构的紧密性，从而减弱对氧

气的阻隔性能。 

2.5  溶胀率 

由表 3 可知，MCC 的加入可降低 PVA 薄膜的溶

胀率，并随着加入量的增加而降低。对比纯 PVA 薄

膜，MCC 质量分数为 1%，2%，3%，4%的 PVA 薄

膜的溶胀率分别降低了 9.9%，12.4%，13.4%，14.3%。

结果表明，MCC 的加入使 PVA 薄膜内部结构更不易

吸收、结合水分子，从而导致薄膜溶胀率降低，这与该

薄膜水蒸气透过率的结果相一致。这主要是因为 MCC

与 PVA 分子链之间的氢键结合作用，使得 MCC 与

PVA 界面之间产生强烈的粘合作用，而 MCC 的刚性

比 PVA 分子链的刚性大，从而抑制薄膜的溶胀性能。 

2.6  热稳定性 

MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的热降解过程见

图 1。可知，所有 PVA 薄膜热降解行为相似，主要分

为 3 个阶段。第 1 阶段从起始温度到 200 ℃，质量损

失率约为 10%，主要是因为温度升高使薄膜中的水分

蒸发所致；第 2 阶段从 200 ℃到 350 ℃，质量损失率

约为 60%，主要是因为 PVA 内部分子链的断裂引起

降解[21]以及 MCC、甘油等改性助剂的降解；第 3 阶

段从 380 ℃到 520 ℃，质量损失率约为 20%，主要是

因为 PVA 进一步降解为碳焦。对比纯 PVA 薄膜，含

MCC 的 PVA 薄膜的初始分解温度略有升高，并且随

着 MCC 含量的增加而增加，表明薄膜的热稳定性能

得到一定改善。这主要是因为聚乙烯醇和 MCC 之间

通过氢键相互作用，使薄膜内部分子间作用力和内聚

能增加，从而形成更加紧密的薄膜网络结构。 

 
图 1  MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的热失重分析 

Fig.1 TGA thermograms of PVA films containing different 
MCC concentration 

2.7  薄膜表面微观形态 

MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的扫描电镜表面

和横截断面形态见图 2。纯 PVA 薄膜表面和横截断面

均匀致密且光滑，这与相关的研究报道[22—23]一致。

随着 MCC 的加入，PVA 薄膜表面和横截断面均变得

粗糙，由图 2 可以观察到薄膜表面有稀疏的斑点，并

且随着 MCC 含量的增加而变得密集。另外，从横截断

面可以看出，MCC 较均匀地分散在 PVA 薄膜中。当

MCC 质量分数为 4%时，薄膜表面和横截断面的局部

区域可以观察到少量的大颗粒聚集，这主要是因为薄

膜制备过程中 MCC 出现一定的团聚所致，在一定程

度上影响了薄膜结构的紧密性，也可能是导致 PVA

薄膜氧气透过系数略有增加的原因之一。李本刚等[24]
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将纳米纤维素晶体加入聚乙烯醇薄膜中，研究发现随

着纳米纤维素晶体含量的增加，其在 PVA 薄膜基体

中发生局部团聚，但通过对纳米纤维素晶体进行改

性，其局部团聚可得到一定程度的抑制。 

 

图 2  MCC 质量分数不同的 PVA 薄膜的表面和 

横截断面形态电子显微图 
Fig.2 SEM micrographs of the surface and cross section of 
PVA film samples containing different MCC concentration 

3  结语 

MCC 的加入对 PVA 薄膜各方面的性能均有一定
影响。随着 MCC 加入量的增加，对 PVA 薄膜的颜色
稍有影响，使其透光率和断裂伸长率显著降低，雾度
和抗拉强度显著增加；同时提高了 PVA 薄膜的疏水

性能，使薄膜的水蒸气透过系数、溶胀率显著降低，
MCC 质量分数为 4%的 PVA 薄膜的阻湿性能最好；
当 MCC 质量分数从 0%增加到 3%时，薄膜的氧气透
过系数显著降低，但降低幅度较小，其中 MCC 质量
分数为 3%的 PVA 薄膜氧气阻隔性能最好，当 MCC

质量分数为 4%时，薄膜的氧气透过系数略有增加；
提高了薄膜的热稳定性，使薄膜的初始分解温度略有
升高；薄膜表面变得粗糙，当 MCC 质量分数为 4%

时，薄膜表面和横截断面的局部区域可以观察到少量
的大颗粒团聚现象，在一定程度上影响了薄膜结构的
紧密性。综上所述，MCC 的加入，提高了 PVA 薄膜
的力学性能、疏水性、阻隔性和热稳定性，结合薄膜
使用要求，控制好其加入量可以有效改善 PVA 薄膜
的性能，以将其作为包装材料更好地应用于相关领域
的产品包装，同时也为在此基础上制备聚乙烯醇基活
性包装材料提供基础。 
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