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摘要：目的目的 以壳聚糖、聚乙烯醇为基材，对壳聚糖膜共混改性，制得一种性能优良的绿色环保包装材

料。方法方法 用溶液共混法制备壳聚糖-聚乙烯醇共混膜，用红外光谱、扫描电镜对其进行表征并对其力

学性能、透气性、透光率、雾度等进行测试。结果结果 研究表明，共混时2种组分之间发生了分子间作用

力，两组分的共混比例（体积比）为 40∶60或 60∶40时所制备的共混膜表面平滑，两组分有很好的相容

性。结论结论 所制备的聚壳聚糖-乙烯醇共混膜有很好的成膜性能、力学性能和透气性能等，在食品、药

品等领域有广泛的应用前景和价值。
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ABSTRACT：With chitosan and polyvinyl alcohol (PVA) as the components, a new type of environmental-friendly

packaging material with excellent properties was prepared. This blend film of chitosan/PVA was prepared by solution

mixing. The structure was studied by infrared spectroscope and scanning electron microscopy. And the mechanical

properties, gas permeability, optical transmittance and haze of the films were tested. The results showed that there was some

strong interaction between the two components. When the blend ratio of the two components was 60 ∶40 or 40 ∶60 (volume

ratio), the membrane surface of the prepared blend film was smooth and the compatibility was very good. The prepared

blend films of chitosan/PVA had great film-forming property, mechanical property and gas permeability, which can be

widely applied in the fields of food, medicine and so on.
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壳聚糖（CS）是甲壳素的脱乙酰化产物，是一种

存量极为丰富的天然可再生资源，它具有廉价易得、

无毒无味、生物降解性好及成膜性好等优点

[1—2]

。作

为食品包装材料，壳聚糖还可以改变储存微环境、

降低水分蒸发从而延长食品保存期限

[3—4]

。由于纯

壳聚糖制成的薄膜存在质脆、易碎等不足，大大限

制了它的应用推广

[5—6]

，因此以其为基质的薄膜包

装材料的制备成为相关领域近几年的热点研究问

题

[7—8]

。

聚乙烯醇（PVA）是聚醋酸乙烯酯的水解产物，具

有优良的生物相容性和生物可降解性，由其制备的

薄膜表面光滑、韧性好，可用于食品、农药等产品的

包装

[9—10]

。这里拟用聚乙烯醇来改进壳聚糖薄膜的相

关性能，将2种组分按不同比例进行共混来制备壳聚

糖-聚乙烯醇复合膜，并对薄膜的力学性能、透气性

能、透光率等指标进行测试，获得综合性能良好的复

合膜，为壳聚糖基包装材料在食品和药品等行业的实

际生产应用提供指导。
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1 实验

1.1 试剂及仪器

试剂：壳聚糖（CS，脱乙酰度为80.0%～95.0%），国

药集团化学试剂有限公司；聚乙烯醇（PVA，24-88P），

山西三维集团股份有限公司；其他试剂为市售试剂。

仪器：傅立叶红外光谱仪，美国Nicolet公司；扫描

电子显微镜（SU-1510），日本日立公司；万能材料试验

机（3369型），美国Instron公司；透气试验仪（GDP-C），

德国BRRUGER公司；透光率/雾度测定仪（WGT-S），

济南百戈实验仪器有限公司。

1.2 壳聚糖-聚乙烯醇共混膜的制备工艺

称取2 g壳聚糖，将之加入100 mL的乙酸溶液（体

积分数为2%）中，于60 ℃水浴中搅拌1 h使之完全溶

解。另称取2 g聚乙烯醇，将其加入100 mL蒸馏水中，

于60 ℃水浴中搅拌至溶解。

将壳聚糖和聚乙烯醇溶液按不同的体积比进行混

合（混合比例为80∶20，60∶40，40∶60，20∶80以及纯壳聚糖

溶液和纯聚乙烯醇溶液），得到100 mL共混液。将共混

液倒入250 mL烧杯中，加入1.2 mL甘油，于60 ℃水浴

中搅拌30 min形成均一溶液，冷却至室温。将溶液真

空过滤，室温下静止消泡。然后将之倒入200 mm×

200 mm的玻璃器皿中，于50℃烘箱中烘干成膜。揭膜

后，室温放置24 h，进行相关性能的测试。

1.3 壳聚糖-聚乙烯醇共混膜的结构表征与性能测试

1.3.1 FT-IR分析

用傅里叶变换红外光谱仪，分别对壳聚糖、聚乙

烯醇及其共混膜进行扫描。扫描波数为 400~4000

cm

-1

，分辨率为4 cm

-1

，扫描次数为16次。

1.3.2 SEM分析

用扫描电子显微镜，对薄膜的表面及断面进行微

观形貌分析。

1.3.3 力学性能测试

根据 GB/T 1040.3—2006

[11]

，将薄膜裁切成 10

mm×100 mm的矩形。用万能材料试验机测定其拉伸

强度和断裂拉伸应变，每组试样测5次取平均值，测量

时的夹具间距为50 mm，拉伸速度为50 mm/min。

1.3.4 透气性能测试

根据GB/T 1038—2008

[12]

，将薄膜裁切成直径约为

120 mm的圆形。采用GDP-C透气仪测量气体的透过

量，获得气体的透过系数。测试3个平行试样。

1.3.5 透明度、雾度测试

参考GB/T 2410—2008

[13]

，选取表面平整、无灰尘

和划痕的薄膜，将其裁成50 mm×50 mm的方片。用

WGT-S透光率雾度测定仪对之透光率和雾度进行测

试。取3个平行试样进行测试。

2 结果与讨论

2.1 壳聚糖-聚乙烯醇共混膜的FT-IR分析

壳聚糖、聚乙烯醇及不同混合比例共混薄膜的红

外光谱图见图1，通过红外光谱图可以观察氢键作用

的强度

[14]

。对于纯聚乙烯醇的红外光谱，其2938 cm

-1

处的吸收峰为碳氢键的伸缩振动峰，3283，1417和

1094 cm

-1

处的吸收峰分别为—OH伸缩振动、CH—OH

弯曲振动和C—O伸缩振动引起羟基特征峰

[15]

。纯壳

聚糖在3700～3200 cm

-1

处的宽峰为羟基和氨基的伸

缩振动吸收峰重叠所致

[16]

。由于实验中壳聚糖的脱乙

酰度为80%～95%，故在1650 cm

-1

（酰胺Ⅰ谱带Ⅱ）和

1552 cm

-1

（酰胺Ⅱ谱带）处出现了较弱的乙酰氨基吸

收峰。而1376 cm

-1

和1324 cm

-1

处的吸收峰说明尚有

一定数量的乙酰氨基（分别为C—CH
3
和乙酰氨基变

形振动），1090 cm

-1

和650 cm

-1

为壳聚糖的结晶峰

[17]

。

与纯的壳聚糖膜相比，随着聚乙烯醇的加入，

1090 cm

-1

处的结晶峰逐渐向高波数移动，而650 cm

-1

处的结晶敏感峰向高波数移动，并且逐渐减弱直至消

失。同时1552~1650 cm

-1

的氨基特征吸收峰随之消

弱。这是由于随着聚乙烯醇含量的增加，共混膜中氨

基的比例逐渐减小，且有部分氨基与聚乙烯醇的羟基

发生作用，形成了壳聚糖与聚乙烯醇分子链间氢键，

破坏壳聚糖分子链的规整性，降低了其结晶度

[18]

。

图1 壳聚糖、聚乙烯醇及其共混膜的红外谱

Fig.1 FITR spectra of chitosan, PVA and their blend films
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将纯聚乙烯醇膜与共混膜的红外光谱图进行比

较，可以发现随着壳聚糖含量的增加，聚乙烯醇的羟

基振动峰逐渐变宽并向高波数移动，说明壳聚糖破坏

了聚乙烯醇原来分子内及分子间的氢键。可知，聚乙

烯醇与壳聚糖之间产生了氢键，使得2种组分的结合

紧密。

2.2 壳聚糖-聚乙烯醇共混膜的SEM分析

壳聚糖与聚乙烯醇按不同比例共混时所制得共

混膜表面的微观形貌见图2。当壳聚糖与聚乙烯醇按

体积比为40∶60和60∶40共混时，所制备薄膜的表面非

常均匀与平滑，不具颗粒结构和空洞结构，表明壳聚

糖和聚乙烯醇此时有较好的相容性。而当壳聚糖与

聚乙烯醇按体积比为20∶80和80∶20的比例共混时，共

混膜表面比较粗糙，出现不同大小的颗粒状物质。壳

聚糖-聚乙烯醇共混膜横截面的微观形貌见图3，可以

看出壳聚糖与聚乙烯醇共混体积比为80∶20及20∶80
时，截面结构比较粗糙，而共混体积比为40∶60和60∶40
的共混薄膜截面结构则相对均质且致密，再次证明了

共混膜中两组分间出色的生物相容性。

图2 壳聚糖、聚乙烯醇及其共混膜表面的扫描电镜图（×5000）

Fig.2 SEM images of surface of chitosan, PVA and their blend films

图3 CS，PVA及其共混膜横截面的扫描电镜图

Fig.3 SEM images of cross section of chitosan, PVA and their blend films
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2.3 壳聚糖-聚乙烯醇共混膜的力学性能

薄膜拉伸测试所得到的应力-应变曲线与GB/T

1040.1—2006中曲线d的类型相符，故该薄膜属于无

屈服点的韧性材料

[11]

。由图4可以看出纯壳聚糖薄膜

的抗拉强度明显优于其他混合比例的共混薄膜以及

纯聚乙烯醇薄膜。随着聚乙烯醇含量的不断增加，共

混膜的抗拉强度呈现下降的趋势，当壳聚糖与聚乙烯

醇的共混体积比为60∶40时，薄膜的抗拉强度明显减

小，之后下降趋势逐渐减缓。而与之相对应的共混膜

断裂拉伸应变曲线的变化趋势则正好相反。纯壳聚

糖薄膜的断裂拉伸应变为95.46%，当聚乙烯醇含量增

加时，断裂拉伸应变逐渐上升，纯聚乙烯醇膜相比纯

壳聚糖膜的断裂拉伸应变增加了近4倍。

2.4 壳聚糖-聚乙烯醇共混膜的透气性能

不同混合比例薄膜的透O
2
系数和透CO

2
系数曲

线见图5。随着PVA含量的增加，共混膜透氧系数先

呈下降趋势，当二者共混体积比为40∶60时，二者之

间相容性较好，透氧系数最小，随着聚乙烯醇含量的

增加，组分之间的相容性变差，透氧系数出现了急剧

上升的趋势，纯PVA薄膜的透氧系数为8.025×10

-15

cm

3·cm/（cm

2·s·Pa）。共混薄膜的透二氧化碳系数则呈现

不同的趋势，开始逐渐增加，当壳聚糖与聚乙烯醇的共混

体积比为60∶40时，达到2.868×10

-15

cm

3·cm/（cm

2·s·Pa），

之后开始减小，而纯聚乙烯醇薄膜的透二氧化碳系数

则急剧增加至10.477×10

-15

cm

3·cm/（cm

2·s·Pa）。

2.5 壳聚糖-聚乙烯醇共混膜的透明度和雾度

纯壳聚糖膜的透光率最小，随着聚乙烯醇含量

的增加，共混膜的透光率呈现上升的趋势，而共混膜

雾度的变化趋势则与之非常不同，见图6。随着聚乙

烯醇含量的增加，共混膜的雾度先呈下降趋势，当聚

乙烯醇体积分数达到40%时，雾度出现0.415%的极

小值。当聚乙烯醇含量继续增加，雾度呈现了上升

的变化趋势，纯聚烯醇的雾度达到了1.295%，这是因

为纯聚乙烯醇中的甘油含量偏高，薄膜中存在甘油

的小颗粒，引起了光的散射。

3 结语

将聚乙烯醇对壳聚糖进行共混改性，制得了

CS/PVA共混膜，通过FTIR及SEM测试表明，壳聚糖与

聚乙烯醇分子间能够形成氢键作用，两种组分之间具

有良好的相容性。两者共混能够改善膜的力学性能、

透气性能及透光率等多项理化性能，可在食品包装领

域得到广泛应用。
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