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1 聚乙烯醇及其薄膜的概述

聚乙烯醇（PVA）最初是通过水解醋酸乙烯酯而

制备的，多数情况下PVA呈白色块状或粉末状，且无

毒无味、无腐蚀性。由于 PVA分子结构中含大量羟

基，具有良好的水溶性、亲水性［1］、高度耐污染性［2］、

生物亲和性［3］、粘结性及成膜性，而以PVA为基质的

薄膜材料具有高强高韧、耐有机溶剂［4］，卓越的气体

阻隔性、耐油性、防尘性、抗静电性、光泽度、透明性、

热封性能及良好的生物降解性等优良性能，可广泛

应用于艺术品保护［4］、服装、食品、药品包装［5］、伤口

敷料凝胶［6］、建筑、造纸、印刷等膜材料领域。

1.1 聚乙烯醇的性能

PVA的聚合度、醇解度和黏度决定其性能。PVA
的醇解度分为部分醇解（87%~89%）、完全醇解（98%~
100%）。常用的PVA有PVA-1788、PVA-1799。PVA-
1788表示 PVA聚合度为 1 700，醇解度为 88%，属于

部分醇解PVA，此类PVA易溶于水，在水中几十秒内

可快速溶解。PVA聚合度越大黏度越大，这是由于

分子密度大，分子间相互缠结交联多。PVA中含大

量羟基，具有较强的水溶性和亲水性，自身的醇解度

和聚合度决定了溶解性。PVA的溶解性随醇解度的
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下降先增大后减小，无论在何种温度下，醇解度为

85%的 PVA溶解度都最大［2］。薄膜的拉伸强度随醇

解度、聚合度的增加而增大。研究表明，通常选用

88%的部分醇解PVA制作水溶性聚乙烯醇薄膜［7］。

除此之外，PVA薄膜还具有优异的力学性能（分

子内、分子间含大量氢键且结构紧密）；优良的抗静

电性能；稳定的电化学性能；极好的气体阻隔性，但

在潮湿环境中，水分子会破坏其紧密结构，使阻隔性

下降；良好的生物降解性，PVA在细菌和酶的作用

下，46 d可降解75%［7］。

1.2 聚乙烯醇薄膜的制备

由表 1可知，3种聚乙烯醇薄膜的制备方法各有

优缺点，可根据需要进行相应选择。目前，国内大多

采用溶液流延法生产聚乙烯醇薄膜。

薄膜的制备方法

平板涂膜法

流延法

挤出吹塑法
（熔融挤出法）

具体步骤

在平板上涂布PVA溶液，自然风干或加热烘干成膜

将PVA溶于水中，添加助剂制成PVA胶液，在钢带上
通过刮刀计量系统流延涂布得到湿膜，最后烘干得

成膜［8］

PVA颗粒和助剂在一定温度下熔融，通过单螺旋机
挤出后冷却切粒，再次熔融、脱泡，最后吹塑成型，冷

却定型

优点

简单易行

薄膜精度高、厚度均匀、透明性
好、光泽度高、尺寸稳定性高［9］

生产效率高，产品质量高

缺点

效果较差

生产周期长、效率低、设备投资
大、能耗高，钢带变形易导致薄

膜厚度的变化［9］

薄膜力学性能较差、工艺复杂、
对仪器设备要求高、加工温度

不易控制

表1 聚乙烯醇薄膜的制备方法

2 聚乙烯醇薄膜的改性

聚乙烯醇薄膜具有高强高韧、耐溶剂、易降解、

阻气体、抗静电等优点，透气防水的PVA薄膜可用作

产品包装、医用护理薄膜，相比不能自然降解的PE、
PP、尼龙包装膜更具有优势。但 PVA薄膜也存在一

些问题，如直接成膜后处于有水环境时，强度和稳定

性变差，因为 PVA大分子中存在大量羟基。为了充

分发挥 PVA薄膜的优势，弥补劣势，对其进行共混、

交联、热处理、接枝和杂化改性，能够改善耐水性、机

械性能、塑性及加工性能，相比再研制新型聚合物，

这是一个高效便捷的方法。

2.1 共混改性

共混改性［10］是指PVA与不同性能的高分子聚合

物混合，制备具有高弹性、良好机械强度、渗透性及

耐水性的共混膜，是一种最简单、最直接的改性方

法。表2为PVA薄膜与多糖类、无机盐和其他化合物

共混改性后对薄膜性能的影响。

种类

多糖类

无机盐

其他化合物

淀粉（天然或改性）

纤维素

壳聚糖

盐酸盐、硝酸盐

纳米二氧化硅

蒙脱土

特点

天然、可再生、环保、来源广泛、价格低廉、相容性好

天然、环保、可再生、强度高［11］

良好的成膜性、抗菌性、环境友好性［11］

相比有机物（多元醇、尿素），效率高、相容性好［11］

分散性好、稳定性好

可膨润性、层间阳离子可交换性［11］

对薄膜性能的影响

降低薄膜结晶度，明显增强力学性能、耐水性、热稳定性

提高热稳定性、机械性能、抗溶胀性、耐水性、抗菌性［12］

提高机械性能、透光率，降低吸水率

降低结晶度、热稳定性，增大断裂伸长率

降低熔融温度，提高薄膜的透明度、柔韧性、阻水性、机械
性能、热稳定性、阻气性、透明度［13-14］

极大提高热稳定性、机械性能、阻透性能、耐水性能

表2 共混改性对聚乙烯醇薄膜性能的影响

2.2 交联改性

交联改性通过与含羧基、醛基、异氰酸酯基等官

能团的化合物反应，减少PVA链中的羟基，形成交联

网状结构，从而降低水解度、溶胀度［15］，提高薄膜的

耐水性、抗溶胀性、渗透性、热稳定性和机械强度。

不同交联剂对聚乙烯醇薄膜性能的影响如表3所示。
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2.3 其他改性方法

表 4为其他 3种改性方法对聚乙烯醇薄膜性能

的影响，可根据具体需要进行相应选择，为了得到性

能更好的 PVA薄膜，改性方法也可搭配结合成复合

改性法进行应用。

交联剂

硼酸

醛类化合物

无机盐类

柠檬酸

试剂特点

无毒

有毒、有污染

无毒

无毒

对薄膜性能的影响

提高薄膜的阻水、阻氧性，降低抗拉强度［9］

提高交联度、强度、耐水性

降低结晶度、拉伸强度、热稳定性，提高柔韧性、相容性、吸水性

少量柠檬酸（小于5%）起交联作用，多余柠檬酸起增塑作用，提高薄膜阻水性、疏水性、抗菌性、热稳
定性［16］，降低抗拉强度、吸水性、溶解性、水蒸气透过率和生物降解性

表3 不同交联剂对聚乙烯醇薄膜性能的影响

其他改性方法

热处理

接枝

杂化

处理方法

在一定温度和压力下处理聚乙烯醇基膜

通过化学反应将基团或支链接到PVA分子上

引入刚性能点改善PVA内部结构进而提高薄膜热稳
定性和力学性能

对薄膜性能的影响

有利于PVA分子链之间的结晶热运动，对耐水性无影响，增加微晶
量，增强膜的稳定性

耐水性随接枝率的增加而增大

明显改善薄膜的透明度、柔韧性、透光性、耐水性，明显提高拉伸强
度和拉伸模量［17］

表4 其他改性方法对聚乙烯醇薄膜性能的影响

3 变性淀粉/聚乙烯醇复合膜的研究进展

淀粉是一种来源广泛、价格低廉、环保可再生［18］

的天然高分子材料，能与PVA相容［19］，常在PVA材料

中添加适量淀粉来增强 PVA薄膜，而膜材料的优良

特性不受影响。一般使用变性淀粉，改性后糊化温

度、黏度、成膜性等会有不同程度的改变，可根据不

同的需要选择相应的变性淀粉。变性淀粉主要分为

化学变性淀粉（最常用）、物理变性淀粉和复合变性

淀粉。化学变性淀粉又分为醚化淀粉、氧化淀粉（相

对分子质量下降）、交联淀粉、接枝淀粉和酯化淀粉

等［20］。复合变性淀粉指采用两种或两种以上变性方

法处理得到的变性淀粉。表 5为化学变性淀粉和复

合变性淀粉的种类及其相应的理化性能。

3.1 醚化淀粉/PVA复合膜

羧甲基淀粉是由淀粉在碱性条件下与一氯醋酸

或其钠盐经醚化反应而制得。石孟可等［27］研究了氯

化镁和甘油复配改性剂对羧甲基淀粉/PVA复合膜性

能的影响，结果表明：氯化镁和甘油可提高复合膜的

相容性、拉伸强度、断裂伸长率和生物降解性。Gong
等［14］制备的羧甲基淀粉/聚乙烯醇复合凝胶表现出强

大的吸附性，可吸附染料并且有良好的重复使用性，

有望用于环境净化。

Kenawy等［28］采用冻融技术制备了羟乙基淀粉/
PVA氨苄青霉素复合水凝胶膜，羟乙基淀粉的加入

改善了膜的热稳定性，提高了生物降解性、溶胀性，

有望应用于医疗领域，如伤口敷料。

王文涛等［16］以柠檬酸为交联剂，用挤压吹塑法

制备出羟丙基淀粉/PVA复合膜，研究表明，少量的柠

檬酸可增强膜的阻水性和交联密度，过量的柠檬酸

则会破坏薄膜性能。

3.2 氧化淀粉/PVA复合膜

孙复钱等［29］采用静电纺丝法将氧化淀粉、聚乙

烯醇和二氧化钛复合，得到热稳定性良好的复合纳

米纤维膜，纤维膜的热稳定性随着氧化淀粉用量的

增加而增强，有望应用于污水治理。董增等［30］制备

了氧化淀粉/聚乙烯醇复合膜，研究了甘油、乙二醛、

纳米纤维用量对膜机械性能、耐水性和水蒸气透过

性的影响。Franco等［5］研究发现，以氧化木薯淀粉作

为基膜，山梨糖醇作为增塑剂，制备的可生物降解薄

膜用于水果包装，能够使水果的保质期延长5 d，在食

品保鲜中显示出巨大的潜力。在保鲜抗菌方面，
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Mathew等［31］制备了添加银纳米粒子和蒙脱土的淀

粉/PVA复合膜，表现出高耐水性、高紫外线屏蔽能

力，并且对食源性病原体具有显著的抗菌性；这种银

纳米粒子复合膜可有效延长食品的保质期，适合作

为食品包装薄膜。

淀粉种类

化学变性淀粉

复合变性淀粉

醚化淀粉

氧化淀粉

交联淀粉

接枝淀粉

酯化淀粉

交联酯化淀粉

交联氧化淀粉

交联醚化淀粉

羧甲基淀粉（CMS）

羟乙基淀粉（HES）

羟丙基淀粉（HPS）

先羟丙基化后交联

先交联后羟丙基化

理化性能

白色粉末、无臭无味，能直接溶于水，黏度高，透明性、流动性、溶解性及稳定性好［21］

提高了原淀粉的亲水性，改善了抗油性、热稳定性［21］、耐pH性，而耐水性、生物降解能力下
降；形成的薄膜比原淀粉膜透明柔软、光滑均匀

大大提高原淀粉的冻融稳定性、抗剪性能，成膜性、透明度、耐折性好，糊化温度低，具有抗
老化性

大幅提高原淀粉的亲水性、透明度、拉伸强度，降低了糊化温度、黏度、耐水性和生物降解
率，稳定性高，成膜性好［22］

明显提高原淀粉的相对分子质量、糊化温度，增强了抗酸碱性、抗剪切性和热稳定性，黏度
增大，而溶胀和溶解能力下降［23］

提高了韧性、热稳定性，降低了淀粉的凝胶性，糊化温度低，黏度稳定性好［24］

有较高的黏度、透明度和稳定性，水溶性、透明度、冻融稳定性良好［25］

大幅提高原淀粉糊黏度、糊热稳定性，增强了淀粉的亲水性，降低了糊化温度

热稳定性、黏度高，透明度、抗凝沉性好。

糊化温度随羟丙基取代度的增大而降低，黏度、透明度、冻融稳定性及耐酸性随之升高［26］

糊化温度随交联度的增大而升高，而黏度、抗剪切性、耐酸性增强，透明度随之降低［26］

表5 化学变性淀粉和复合变性淀粉的种类及其理化性能

3.3 交联淀粉/PVA复合膜

高飞等［32］以玉米交联淀粉和稻草秸秆纤维作为

主料，聚乙烯醇作为增强剂，甘油作为增塑剂，制备

出性能优良的复合膜。Rositaningsih等［6］的研究表

明，相比交联淀粉，通过互穿网络聚合法（IPN）改性

的淀粉水凝胶在药物递送时作为包装材料在应用中

显现出最合适的特性。Popescu等［33］在研究中发现，

纳米纤维素淀粉/PVA复合膜的结晶度与淀粉量成反

比，与纳米纤维素量成正比；膜的粗糙度与淀粉量和

纳米纤维素量都成正比。Zhu等［4］将交联淀粉/PVA
复合膜涂布于涂料纸上，展现出优异的有机溶剂阻

隔性及良好的强度和柔韧性，可用于艺术品保护。

3.4 接枝淀粉/PVA复合膜

接枝淀粉是在淀粉的分子骨架上引入合成高分

子，使淀粉的分子结构发生改变，赋予淀粉新的功

能。通常将苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酰胺、丙

烯酸丁酯、丙烯酸、丙烯腈等不饱和烯烃与淀粉进行

接枝反应，得到性能优良的接枝淀粉。与天然淀粉

相比，枝接淀粉的热稳定性更高，结晶度更低，表面

粗糙度更高，相容性更好［34］。Kaur等［35］制备了甲基

丙烯酸甲酯接枝淀粉/PVA复合膜，复合膜的拉伸强

度和断裂伸长率显著增强，吸水率明显降低，但生物

降解速度低于天然淀粉/PVA复合膜。

3.5 酯化淀粉/PVA复合膜

Wang等［36］以月桂酸酯化淀粉为原料制备了淀

粉/PVA共混膜，探究了酯化改性对共混膜性能的影

响，结果表明，酯化改性提高了膜的透明度、相容性、

吸水性、溶解度和韧性，但对耐水性和拉伸强度无明

显改善。Wang等［37］研究得出，淀粉膜的断裂伸长率

和透光率随酯化程度的升高而增强，而抗拉强度随

之降低。因为酯化后的淀粉引入了亲水基，增强了

分子的亲水性，亲水性越强，薄膜的透光率越高。

3.6 复合变性淀粉/PVA复合膜

复合变性淀粉是采用两种或两种以上的方法改

性获得的淀粉衍生物，往往兼具几种单一淀粉的优

良性能。如吴树鸿等［38］对淀粉进行了酯化和接枝改
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性，制备的淀粉/聚乙烯醇复合膜表现出更大的界面

作用、拉伸强度和硬度。González-Soto等［23］将马铃

薯淀粉乙酰化再交联得到复合变性淀粉薄膜，发现

其断裂伸长率（82.81%）高于原淀粉膜（57.4%），耐水

性增强，但拉伸强度降低，水蒸气透过性降低。复合

变性淀粉是改善可生物降解淀粉膜性能的可行性选

择。在酯化交联改性的复合改性方式中，研究改性

顺序及酯化交联程度对玉米淀粉膜机械性能与透光

率的影响，结果表明，先酯化后交联的薄膜比先交联

后酯化的薄膜抗拉强度更小，断裂伸长率更大［37］。

4 变性淀粉/PVA共混膜研究存在的问题及
应用前景

我国对变性淀粉/聚乙烯醇复合膜的研究已经取

得了一定的成果，但目前却没有被推广使用，生产量

远低于生物降解性差的PE、PP、尼龙等，年产量不足

万吨［39］，而在欧美、日本等国家，环保绿色的 PVA包

装材料早已得到广泛的认可和大量的推广。同时制

备的变性淀粉/PVA复合膜也常常面临一些问题，如

复合膜脆性大、耐水性差，因湿度变化引起力学性能

不稳定等。以上情况均可通过共混改性、化学交联、

引入纳米粒子、热处理等手段进行改良。

由于变性淀粉/PVA复合膜绿色环保、可降解、高

强高韧、不透气，不仅可作为食品、药品、服饰和电子

产品等的包装膜，而且可用于一些特殊场合，应用领

域不断拓宽，应用前景广阔。如检测牛奶新鲜度的

智能包装膜，邹小波等［40］以紫薯淀粉/聚乙烯醇为成

膜基质，添加 24%的紫薯花青素提取物，不仅使复合

膜的机械强度提高，而且因为复合膜的颜色随牛奶

pH的变化而变化，可用于检测牛奶鲜度。如防紫外

线薄膜，李菲等［41］在 PVA复合膜中加入纳米 TiO2颗

粒，其紫外线隔绝效果比加入有机紫外线吸收剂要

好。还有如食品抗菌保鲜膜，张勇等［42］以PVA、纳米

蒙脱土、山梨酸钾、柠檬酸为原料制备的复合膜有良

好的保鲜防霉效果。

5 结语

随着我国对环保材料的需求与日俱增，可降解

变性淀粉/聚乙烯醇薄膜在各个领域的应用势必日益

广泛，但目前存在的问题是我国的生产工艺、技术水

平和设备投资等方面都与国际水平存在较大差距。

我们应该加大科研投入，生产高质量、低成本、适应

市场的变性淀粉/聚乙烯醇复合膜产品，取代传统的

不可降解的PP、PE包装膜；同时应加大对变性淀粉/
聚乙烯醇薄膜抗紫外线、抗菌防腐、保鲜检测、过滤

净化等特殊功能的研究。
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