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摘要：目的 以壳聚糖（chitosan）、木薯淀粉和聚乙烯醇（PVA）为基础成膜原料，探究纳米 SiO2 改性

木薯淀粉/PVA/壳聚糖薄膜的制备工艺过程。方法 以薄膜断裂伸长率、抗张强度、透光率和吸水率为评

判标准，在单因子试验基础上，设计 L9（34）正交试验，研究纳米 SiO2 含量、分散剂十二烷基苯磺酸

含量、膜液 pH 值等 3 个因素对纳米 SiO2 改性木薯淀粉/聚乙烯醇/壳聚糖薄膜性能的影响。结果 得出了

制备纳米 SiO2 改性木薯淀粉/PVA/壳聚糖薄膜的最佳工艺参数，纳米 SiO2 质量分数为 2.0%、十二烷基

苯磺酸钠质量分数为 2.0%、膜液 pH 值为 3.0，3 个因素对改性薄膜性能的影响程度大小排序为分散剂

含量>纳米 SiO2含量>pH 值。结论 获得了纳米 SiO2改性木薯淀粉/PVA/壳聚糖薄膜的最佳生产工艺参数。 
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Nano SiO2 Modified Biodegradable Composite Films 
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ABSTRACT: The work aims to study the preparation technology process of Nano-SiO2 modified cassava starch/ 

PVA/chitosan film, with chitosan, cassava starch and polyvinyl alcohol (PVA) as basic film-forming materials. With 

elongation at break, tensile strength, transmittance and water absorption as evaluation index, based on single factor test, 

the influences of the Nano-SiO2 content, the content of dispersant SDBS and the pH value of casing solution on properties 

of Nano-SiO2 modified cassava starch/PVA/chitosan films were studied through the design of L9 (3
4) orthogonal experi-

ment. The best process parameters for the preparation of Nano-SiO2 modified cassava starch/PVA/chitosan film were ob-

tained. The mass fraction of Nano-SiO2 was 2.0%, the mass fraction of SDBS was 2.0%, and the pH value of casting so-

lution was 3.0. The ranking of three factors affecting the modified film performance was dispersant content>Nano-SiO2 

content>pH value. The best production process parameters of Nano-SiO2 modified cassava starch/PVA/chitosan films are 

obtained. 
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随着经济水平的提高，节能环保已成为当今社会

的主流，生物可降解薄膜应运而生。近几年，针对生

物可降解薄膜的研究越来越深入，应用也越来越广

泛。生物可降解薄膜不仅具有普通薄膜的功效，且在

达到使用寿命可自然分解（土壤微生物作用、光照、

紫外线作用等）并重回自然界，无毒无害[1]。 

木薯是世界三大薯之一，产量丰富，价格低廉，

在中国南方地区多有种植。木薯与小麦、玉米等作物
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相比，淀粉含量最高，是优良的淀粉生产来源[2]。木

薯淀粉以木薯为基料，经过淀粉提取、脱水干燥等

步骤制成无毒、无味、可食用的白色粉末，其成膜

性好、粘度高，是良好的成膜基础物质。与其他淀

粉相比，木薯淀粉具有蛋白质、灰分含量低及渗透

力强等性质，可大大提高复合薄膜的性能。此外，

其成本低廉、应用广泛，在众多领域都发挥着重要

的作用[3—5]。聚乙烯醇为白色、无味、易溶于水呈粉

末状或片状的合成高分子材料，且易于降解[6—7]，常

用作化工原料。通过一定工序可将其加工成粘合剂、

乳化剂、胶水等物质，因此将其应用于薄膜的制备，

可使薄膜的生物相容性和力学性能增强，在一定条

件下具有优良的生物可降解性和水溶性[8]。壳聚糖是

一种天然高分子物质，具备优异的安全性、相容性

等性能，广泛应用于化工、医药、金属、化妆品等

领域。壳聚糖易成膜，且成膜后性能优异，有良好

的韧性、抗张强度及透气性[9]。木薯淀粉和壳聚糖是

天然高分子，聚乙烯醇是化学合成可生物降解的高

分子，3者都具有可相互结合的基团，容易形成交互

作用的化学连接。综上所述，以木薯淀粉、聚乙烯

醇和壳聚糖为基材制备复合薄膜可以综合各组成材

料的优势，以得到性能较优异的材料。 

纳米材料中分散相尺寸是传统的分散相尺寸

（0.1~1 μm）的 1/100，加入纳米材料后复合包装材

料比原包装材料性能更加优异[10]。纳米 SiO2是一种

化工材料，应用广泛，可改善其他材料耐化学、抗老

化及强度性能[11]，可用于制作药物载体、涂料、塑料、

化妆品、陶瓷、粘结剂、密封胶和电子封装材料等物

料[12—13]。目前，国内已有关于纳米 SiO2薄膜的制备

及性能、纳米 SiO2对聚乙烯醇/淀粉熔融吹塑薄膜性

能的影响等研究[14—16]，但纳米 SiO2对木薯淀粉/聚乙

烯醇/壳聚糖薄膜性能影响的研究鲜有报道。 

近些年，一些学者使用淀粉、PVA、壳聚糖制备

复合薄膜，但是关于制备木薯淀粉/PVA/壳聚糖复合

薄膜的研究较少[17]，这是因为与其他淀粉相比，木薯

淀粉中支链淀粉的含量偏高，使得成膜后的力学性能

普遍较差。综上所述，文中拟进一步研究纳米材料改

性木薯淀粉/PVA/壳聚糖生物可降解复合薄膜的制备

工艺过程。 

1  实验 

1.1  材料与设备 

实验材料主要有木薯淀粉，食用级；聚乙烯醇

（PVA，1799），化学纯；壳聚糖，分析纯；冰醋酸，

分析纯；无水乙醇，分析纯；丙三醇，分析纯；戊二

醛，分析纯；HCL，分析纯；NaOH，分析纯；溴化

钠（NaBr），分析纯；纳米 SiO2，纳米级；十二烷基

苯磺酸钠，分析纯；聚乙二醇，分析纯；六偏磷酸钠，

分析纯；PVPK-30，分析纯。 

主要设备有紫外分光光度计（TU-1810），北京普

析通用仪器；电动搅拌器（JB-1），上海人和科学仪

器；循环水式多用真空泵（SD-Ⅲ），保定北市区太阳

科教仪器厂；恒温水浴锅（H-3），河南博达电器有限

公司；精密电子天平（ATU-214），北京普析通用仪

器有限公司；精密酸度测试仪（PS-2C），上海精工实

业；薄膜厚度测量仪（YW-4型），科美仪器；智能电

子拉力试验机（XLW-PC），济南兰光机电技术有限公

司；数显鼓风干燥箱（GZX-9140MBE），上海博讯实

业有限公司；数控超声波清洗器（HT-300BQ），济宁

恒通超声电子设备有限公司。 

1.2  实验方案 

1.2.1  复合薄膜的制备方法 

称取壳聚糖 2.0 g，加入 100 mL体积分数为 1.0%

的醋酸溶液；称取 6.0 g木薯淀粉，加入 100 mL蒸馏

水；称取 6.0 g聚乙烯醇，加入 100 mL蒸馏水；称取

适量纳米材料和分散剂，混合后加入 50 mL蒸馏水。

将木薯淀粉溶液放入恒温（90 ℃）水浴锅中加热搅

拌 0.5 h；将壳聚糖溶液放入超声清洗机中震荡 0.5 h；

将聚乙烯醇溶液放入恒温（90 ℃）水浴锅中加热搅

拌 0.5 h；将纳米材料溶液放入超声清洗机中加热震

荡。将上述溶液混合，加入 10 mL 无水乙醇，调节

pH。10 min后加入 10.0 mL甘油和 1.5 mL戊二醛，

最后定容到 300 mL。抽滤到溶液中不含气泡时立刻

将其涂覆在洁净的玻璃板上，随后在烘箱中进行恒温

干燥。当其干燥成膜后，取下薄膜，在含有饱和 NaBr

溶液的干燥器中进行平衡处理，24 h后取出，最后对

薄膜特性进行测试。 

1.2.2  单因素对木薯淀粉/PVA/壳聚糖复合薄膜性

能影响 

选取纳米 SiO2粒径为 15，30，50 nm，确定最佳

的纳米 SiO2粒径；选取纳米 SiO2质量分数为 0，0.5%，

1.0%，1.5%，2.0%，2.5%（复合薄膜干质量为 100%)，

确定最佳纳米 SiO2质量分数；不加分散剂为对照， 选

取 PVPK-30、六偏磷酸钠、十二烷基苯磺酸钠、聚乙

二醇等 4种分散剂，确定最佳分散剂种类；分散剂十

二烷基苯磺酸钠质量分数为 0，0.5%，1.0%，1.5%，

2.0%，2.5%（纳米 SiO2干质量为 100%），确定最佳

十二烷基苯磺酸钠的含量；膜液 pH分别为 3.0，3.5，

4.0，4.5，5.0，得到适宜的膜液 pH值。参照 1.2.1节

制备薄膜，试验重复 3次，测其性能。 

1.2.3  纳米 SiO2改性复合薄膜正交优化试验 

该 L9（34）正交试验以纳米 SiO2质量分数、分

散剂十二烷基苯磺酸钠质量分数和膜液 pH为试验因
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子。试验因子水平见表 1。 

表 1  L9（34）正交试验因子水平 
Tab.1 Factor levels of L9 (3

4) orthogonal test 

水平 

因子 

纳米SiO2质量 

分数/% 

十二烷基苯磺酸钠 

质量分数/% 
pH 

1 1.0 0.5 3.5 

2 1.5 1.0 4.0 

3 2.0 1.5 4.5 

1.3  薄膜性能指标及测定方法 

1.3.1  薄膜厚度的测定 

参照 GB/T 6672—2001，用厚度测定仪在尺寸为

150 mm×15 mm的矩形状待测薄膜上随机测 10个点，

求其平均值作为薄膜厚度。 

1.3.2  薄膜抗张强度和断裂伸长率测定 

参照 GB/T 13022—1991，取 3 条尺寸为 150 

mm×15 mm 的矩形状待测薄膜，用 XLW-PC 型智能

电子拉力试验机来测试薄膜的力学性能。 

1.3.3  薄膜透光率测定 

取 3条尺寸为 100 mm×15 mm的矩形状待测薄

膜，放置于比色皿表面，以空比色皿作对照测定其透

光率，求其平均值，即为薄膜透光率。 

1.3.4  薄膜吸水率测定 

参照 GB 1034—70，取 3片尺寸为 100 mm×100 

mm的正方形形状待测薄膜放在温度为 100 ℃的恒温

鼓风干燥箱中烘干至质量不变，称其此时质量为 m1。

然后分别放入盛有 300 mL蒸馏水且标有相对应标签

的烧杯浸泡 24 h，随后将膜捞出，用滤纸吸干称其此

时质量为 m2。计算公式为： 

吸水率=(m2−m1)/m1×100%         (1) 

1.3.5  对各物理性能进行模糊综合评价 

该试验中，需要同时考虑多个物理指标才能对纳

米 SiO2 改性复合薄膜进行质量评价，于是参考下面

的隶属度函数来进行模糊综合评价。 

X0=(Xi−Xmin)/(Xmax−Xmin)（正效应）  (2) 

X1=1−(Xi−Xmin)/(Xmax−Xmin)（负效应）  (3) 

式中：X0，X1为评价该性能的隶属度函数值；Xi

为该性能评价的数据值；Xmax 为该性能评价的最大

值；Xmin为该性能评价的最小值。 

该试验把薄膜断裂伸长率、透光率、抗张强度以

及吸水率对薄膜性能影响所占的权重模糊变成累加

加权隶属度值。综合评分为 1，则断裂伸长率占 0.3，

透光率占 0.1，抗张强度占 0.4，吸水率占 0.2。 

2  结果与分析 

2.1  纳米 SiO2 粒径对木薯淀粉/PVA/壳聚

糖复合薄膜性能的影响 

纳米 SiO2 粒径对复合薄膜力学性能的影响见图

1。由图 1可知，抗张强度和断裂伸长率在粒径为 30 

nm时最佳，分别为 18.45 MPa和 77.43%。课题组前

期得到木薯淀粉/PVA/壳聚糖复合薄膜最佳抗张强度

和断裂伸长率为 6.87 MPa和 45.53 %，与其相比，纳

米 SiO2的添加增强了复合薄膜的力学性能。纳米 SiO2

粒径对复合薄膜透光率和吸水率的影响见图 2。由图

2可知，当粒径为 30 nm时，薄膜的透光率最高，吸

水率最低。纳米 SiO2 粒径对复合薄膜综合评分的影

响见图 3。由图 3可知，当纳米 SiO2粒径为 30 nm时，

综合评分最高。综上所述，最佳的纳米 SiO2 粒径为

30 nm。 

 

图 1  纳米 SiO2 粒径对复合薄膜力学性能的影响 
Fig.1 Effects of nano-SiO2 size on mechanical character of 

composite film 

  

图 2  纳米 SiO2 粒径对复合薄膜透光率和吸水率的影响 
Fig.2 Effects of nano-SiO2 size on transparency and water 

absorption of composite film 

2.2  纳米 SiO2 含量对木薯淀粉/PVA/壳聚

糖复合薄膜性能的影响 

纳米 SiO2 质量分数对复合薄膜力学性能的影响 
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图 3  纳米 SiO2 粒径对复合薄膜综合评分的影响 
Fig.3 Effect of nano-SiO2 size on comprehensive evaluation 

of composite film 

见图 4。由图 4可知，抗张强度在纳米 SiO2质量分数

为 1.5%时最大，和其他含量相比差异显著。纳米 SiO2

质量分数对复合薄膜透光率和吸水率的影响见图 5。

由图 5 可知，添加纳米 SiO2对薄膜透光率影响差异

不显著，纳米 SiO2质量分数为 2.0%时吸水率最高。

纳米 SiO2 质量分数对复合薄膜综合评分的影响见图

6。由图 6 先增长后减少的趋势可知，当质量分数为 

 

图 4  纳米 SiO2 质量分数对复合薄膜力学性能的影响 
Fig.4 Effects of nano-SiO2 mass fraction on mechanical cha-

racter of composite film 

  

图 5  纳米 SiO2 质量分数对复合薄膜透光率和吸水率的影响 
Fig.5 Effects of nano-SiO2 mass fraction on transparency and 

water absorption of composite film 

  

图 6  纳米 SiO2 质量分数对复合薄膜综合评分的影响 
Fig.6 Effect of nano-SiO2 mass fraction on comprehensive 

evaluation of composite film 

1.5%时综合评分最高，为 0.5106，这是因为此时纳米

SiO2 粒子均匀的分散于木薯淀粉粒子中，交互作用显

著。综上所述，确定纳米 SiO2 的质量分数为 1.5%。 

2.3  分散剂种类对木薯淀粉/PVA/壳聚糖复

合薄膜性能的影响 

添加分散剂的目的是使纳米 SiO2更好地分散于

溶液中，与溶液中其他成分的交互作用更加显著。

分散剂种类对复合薄膜力学性能的影响见图 7。由图

7可知，复合薄膜的抗张强度和断裂伸长率在分散剂

是十二烷基磺酸钠时出现最大值。分散剂种类对复

合薄膜透光率和吸水率的影响见图 8。由图 8可知，

六偏磷酸钠大大降低了薄膜的吸水率，说明添加六

偏磷酸钠的复合薄膜吸水率得到较好改善。分散剂

种类对复合薄膜综合评分的影响见图 9。由图 9 可

知，十二烷基磺酸钠的综合评分最高，为 0.6095。

这是由于十二烷基磺酸钠中的磺酸根亲水，扩散到

水溶液中；基长链亲油，吸附在纳米颗粒表面，从

而抵抗颗粒团聚，使分散体系具有较好的分散稳定

性。综上所述，十二烷基磺酸钠为适宜的纳米 SiO2

分散剂。 

  

图 7  分散剂种类对复合薄膜力学性能的影响 
Fig.7 Effects of dispersant type on mechanical character of 

composite film 
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图 8  分散剂种类对复合薄膜透光率和吸水率的影响 
Fig.8 Effect of dispersant type on transparency and water 

absorption of composite film 

  

图 9  分散剂种类对复合薄膜综合评分的影响 
Fig.9 Effect of dispersant type on comprehensive evaluation 

of composite film 

2.4  分散剂十二烷基苯磺酸钠含量对木薯

淀粉/PVA/壳聚糖复合薄膜性能影响 

十二烷基苯磺酸钠的含量对复合薄膜力学性能

的影响见图 10。由图 10可知，在分散剂质量分数为 

  

图 10  十二烷基苯磺酸钠的含量对复合薄膜 

力学性能的影响 
Fig.10 Effects of SDBS content on mechanical character of 

composite film 

1.0%时，大大提高了复合薄膜的力学性能，此时抗

张强度和断裂伸长率最佳，和其他含量的相比差异

显著。这说明分散剂质量分数为 1.0%时，纳米 SiO2

在薄膜中分散均匀，和溶液中其他成分交互作用显

著。十二烷基苯磺酸钠的含量对复合薄膜透光率和

吸水率的影响见图 11。由图 11 可知，分散剂质量分

数为 0.5%时，透光率较好，为 1.0%时吸水率较低。

分散剂十二烷基苯磺酸钠的含量对复合薄膜综合评

分的影响见图 12。由图 12 可知，当十二烷基苯磺酸

钠质量分数为 1.0%时，综合评分最高，为 0.6095。

综上所述，十二烷基苯磺酸钠的示意质量分数为

1.0%。 

 

图 11  十二烷基苯磺酸钠的含量对复合薄膜透光率和吸

水率的影响 
Fig.11 Effects of SDBS content on transparency and water 

absorption of composite film 

  

图 12  分散剂十二烷基苯磺酸钠的含量对复合薄膜综合

评分的影响 
Fig.12 Effect of dispersant SDBS content on comprehensive 

evaluation of composite film 

2.5  膜液 pH 值对木薯淀粉/PVA/壳聚糖复

合薄膜性能的影响 

pH值对复合薄膜力学性能的影响见图 13。由图

13可知，当 pH为 4.0时，复合薄膜的抗张强度最高，

为 9.42 MPa，和其他 pH的相比差异显著。当 pH为

3.0时，断裂伸长率出现最大值，为 78.2%。pH值对

复合薄膜透光率和吸水率的影响见图 14。由图 14可
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知，当膜液 pH 是 3.5 时，透光率较大。当膜液 pH

是 4.0 时，吸水率在较低。pH 值对复合薄膜综合评

分的影响见图 15。由图 15先增长后下降的趋势可知，

在 pH为 4.0时，复合薄膜的综合评分最高，为 0.52。 

  

图 13  pH 值对复合薄膜力学性能的影响 
Fig.13 Effects of pH value on mechanical character of com-

posite film 

  

图 14  pH 值对复合薄膜透光率和吸水率的影响 
Fig.14 Effects of pH value on transparency and water absorp-

tion of composite film 

  

图 15  pH 值对复合薄膜综合评分的影响 
Fig.15 Effects of pH value on comprehensive evaluation of 

composite film 

3  纳米SiO2改性复合薄膜正交优化

试验 

通过单因素试验研究表明，纳米 SiO2 含量、十

二烷基苯磺酸钠含量、膜液 pH值变化对复合薄膜的

性能影响较大。以纳米 SiO2 含量、十二烷基苯磺酸

钠含量、膜液 pH值为试验因子，以薄膜的综合评分

为评价标准，设计 L9（34）正交优化试验。 

3.1  正交试验结果与分析 

L9（34）正交优化试验结果见表 2，表 2 中 T 为

各水平表示综合评分之和，K 为 T/3。方差分析结果

见表 3。从表 2 可以看出，当纳米 SiO2质量分数为

2.0%、分散剂质量分数为 2.0%、膜液 pH值为 3.0时，

纳米 SiO2改性木薯淀粉/聚乙烯醇/壳聚糖复合薄膜的

性能最优；分散剂十二烷基苯磺酸钠的含量对复合薄

膜性能影响最为显著，pH 值次之，纳米二氧化硅质

量分数对复合薄膜的影响最小，3因素对改性薄膜性

能的影响程度大小排序为：分散剂十二烷基苯磺酸钠

含量>纳米二氧化硅含量>膜液 pH值。由表 3可知，

纳米 SiO2的质量分数显著水平为 0.070，pH 值显著

水平为 0.052，二者大于 0.050，对试验结果影响不显

著；分散剂质量分数显著水平为 0.018，小于 0.050，

对结果影响显著。 

表 2  L9（34）正交试验结果 
Tab.2 Orthogonal experiment results of L9 (3

4) 

试

验

号

因素 

综合

评分纳米SiO2质

量分数/%

十二烷基 

苯磺酸钠 

质量分数/% 

pH值 误差

1 1(1.0) 1(0.5) 1(3.5) 1 0.48

2 1 2(1.0) 2(4.0) 2 0.56

3 1 3(1.5) 3(4.5) 3 0.53

4 2(1.5) 1 2 3 0.48

5 2 2 3 1 0.66

6 2 3 1 2 0.58

7 3(2.0) 1 3 2 0.49

8 3 2 1 3 0.61

9 3 3 2 1 0.44

T1 1.57 1.45 1.67 1.48  

T2 1.62 1.83 1.48 1.63  

T3 1.54 1.55 1.58 1.62  

K1 0.52 0.48 0.56 0.52  

K2 0.57 0.61 0.52 0.54  

K3 0.51 0.52 0.53 0.54  

R 0.06 0.13 0.04 0.02  
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表 3  L9（34）正交试验结果方差分析 
Tab.3 Analysis of variance analysis of L9 (3

4) orthogonal experiment 

源 III型平方和 自由度 均方 F 显著性水平 

校正模型 0.041a 6 0.007 28.952 0.034 

截距 2.592 1 2.592 11109.000 0.000 

纳米SiO2质量分数 0.006 2 0.003 13.286 0.070 

分散剂质量分数 0.026 2 0.013 55.429 0.018 

pH值 0.008 2 0.004 18.143 0.052 

误差 0.000 2 0.000   

总计 2.633 9    

校正的总计 0.041 8    

R2=0.989（调整R2=0.954） 

 

4  结语 

以壳聚糖、木薯淀粉和聚乙烯醇为基础成膜原

料，研究了纳米 SiO2改性木薯淀粉/聚乙烯醇/壳聚糖

薄膜的制备工艺。实验结果表明，当纳米 SiO2 粒径

为 30 nm、质量分数为 2.0%，十二烷基磺酸钠质量分

数为 2.0%，膜液 pH值为 3.0时，纳米 SiO2改性木薯

淀粉 /聚乙烯醇 /壳聚糖复合薄膜的性能最好。纳米

SiO2含量、分散剂含量、膜液 pH值等 3因素对改性

薄膜性能的影响程度大小排序为：十二烷基磺酸钠含

量>纳米二氧化硅含量>膜液 pH值。 
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