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天然高分子 /PVA可生物降解材料研究

尹国平，陈志周，张 琳

（河北农业大学 食品科技学院，河北 保定 071001）

摘 要： 聚乙烯醇（PVA）的化学稳定性及成膜性较好，可以完全生物降解，与天然高分子材料的相容
性好，已被广泛应用于与天然高分子材料复合制备可生物降解材料。综述了淀粉 /PVA复合材料、纤维素 /
PVA复合材料、壳聚糖 /PVA复合材料、木质素 /PVA复合材料及蛋白质 /PVA复合材料的研究进展，并对其
作为可生物降解材料替代某些通用塑料的应用前景进行了展望。
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Abstract：As a fully degradable polymer, polyvinyl alcohol (PVA) is widely used in the preparation of natural
polymer composite biodegradable materials with good chemical stability, filming properties and biocompatibility. The
research progresses of starch/PVA materials, cellulose/PVA materials, chitosan/PVA materials, lignin/PVA materials and
protein/PVA materials are reviewed, and the prospect of biodegradable composites substituting for some traditional plastics
is proposed as well.
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0 引言

近年来，由“白色污染”引发的环境问题引起

了研究者们的广泛关注，探索和研究环境友好型材

料，以缓解环境危机，成为人类生存发展的重要课

题之一。在这一背景下，研究者们逐渐将目光转移

到基于可再生动植物资源、可生物降解、环境友好

型天然高分子材料的研究上。这类天然高分子材料，

尤其是淀粉、纤维素、木质素、蛋白质、壳聚糖、天

然橡胶等天然高分子，由于来源广泛，产量丰富，可

再生，可完全降解，因而成为研究的热点[1-4]。但由

于高分子材料本身的结构与性质特点，纯天然高分

子材料普遍存在脆性大、力学性能和水分敏感性受

加工条件的影响较大、在加工过程中容易受热分解、

价格较高等缺陷，因此在很大程度上限制了天然高

分子材料作为热塑性塑料的广泛应用。
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聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）是一种完全
可生物降解的合成高分子聚合物，由德国化学家 W.
O. Hrrmann 和 W. Hahnl博士于 1924年首先发现。由
于其无毒，无害，化学性质稳定，生物相容性好，成

本较低，成膜性好，因而得到广泛应用。PVA分子
链含有大量羟基（—OH）和氢键（—H），使其具有
良好的水溶性，可以和天然高分子通过氢键交联，紧

密连接，形成更加致密的网络结构，从而可增强天

然高分子材料的机械性能和加工性能。另外，PVA还
具有优异的耐油脂和耐溶剂性能，使其在可生物降

解包装材料领域的应用成为可能。本文主要介绍了

常见的天然高分子材料（淀粉、纤维素、壳聚糖、木

质素、蛋白质）与 PVA复合制备可生物降解材料的
研究现状，并对其作为可生物降解材料替代某些通

用塑料的应用前景进行了展望。

1 淀粉 /PVA可生物降解材料
淀粉是应用较为广泛的一类天然高分子材料，

其来源广，价格低，易降解，成膜性强，具有较好

的市场开发前景。经历两代淀粉基生物降解材料的

发展，国内外对淀粉基可生物降解材料的研究已比

较成熟。目前，经甘油增塑的改性淀粉与其他具有

优良性能高分子材料的共混物被认为是最具发展前

景的淀粉基可生物降解材料。淀粉的结构和 PVA相
似，二者在共混条件下易交联成膜，且薄膜的耐热

性能及耐水性能较高，可替代普通塑料在实际生产、

生活中的应用。

谭英杰等[5]研究了料液浓度、原料配比及增塑剂

含量对淀粉基 / 聚乙烯醇薄膜性能的影响。结果表
明，复合薄膜的最佳料液浓度为 7.5%；聚乙烯醇的
含量越高，共混薄膜的综合性能越好；当淀粉、聚

乙烯醇与增塑剂的质量比为 6:6:4时，共混薄膜的力
学性能最好，其拉伸强度和断裂伸长率分别达 13.3
MPa和 160%，且相应材料的结晶性能最佳。
高翠平等[6]以玉米淀粉为原料，通过机械力与柠

檬酸、甘油的双改性制备成双改性热塑性玉米淀粉，

再与 PVA 复合成膜。结果显示，与原淀粉 /PVA 复
合膜以及单改性淀粉 /PVA 复合膜相比，双改性淀
粉 /PVA 复合膜的结晶度有所降低，其相容性、力学
性能、耐水性能和热稳定性能均明显提高；室外土

壤掩埋 30 d后，双改性复合膜的降解率约为 43%。

Chen Zhizhou等[7]通过研究醋酸酯化玉米淀粉 /
PVA薄膜性能，发现在 300 mL膜液中，向 45 g/L醋
酸酯化玉米淀粉和45 g/L PVA溶液中添加40 mL/L甘

油和 4 mL/L戊二醛，所得到的薄膜性能最佳；通过
适当处理，所得醋酸酯化玉米淀粉薄膜的抗张强度

为 14.91 MPa，伸长率为 258.16%，透光率为44.25%。
同时通过制备氧化玉米淀粉 /PVA复合薄膜，发现在

300 mL膜液中，向60 g/L的氧化玉米淀粉和60 g/L的

PVA溶液中添加 25 g/L甘油和 6 g/L戊二醛，得到的
薄膜性能最佳；通过适当处理，得到的氧化玉米淀

粉薄膜的抗张强度为 25.36 MPa，伸长率为 160.08%，
透光率为 55.45%，吸水率为 62.78%[8]。

2 纤维素 /PVA可生物降解材料
纤维素是第一大绿色可再生材料资源，全球每

年的产量约为 2 000亿 t。由于纤维素分子间存在大
量羟基，易在分子内及分子间形成氢键，聚合度和

结晶度较大，高温条件也难以塑化，成膜性能差，所

以相关研究采用的成膜纤维素多为接枝共聚及物理

共混改性后的纤维素。纤维素与聚乙烯醇具有良好

的相容性，两者共混，不仅可以降低单组分聚乙烯

醇的成本，而且可以增强各单组分膜的力学性能及

降解性能。目前，利用天然植物纤维素晶体作为增

强剂，复合制备出具有高性能、低成本的完全生物

可降解材料的研究较多[9]。

鹿保鑫等[10]研究了 PVA、乙二醛及聚 2,6-二甲
基 -1,4-苯醚（polypheylene ether，PPE）对交联羧甲
基纤维素 /PVA复合膜的力学性能和生物降解性能的
影响。结果发现，当 PVA添加质量分数为 30%、乙
二醛添加质量分数为 2%、PPE添加质量分数为 0.6%
时，复合膜的拉伸强度及断裂伸长率分别为22.5 MPa
和 258%；固体琼脂平板培养 50 d后，微生物生长达

4级；土埋 100 d后，复合膜失重率达 92%。
王凤仙等[11]对甲基纤维素 /PVA薄膜的吸湿性

能进行了研究。结果表明，影响薄膜吸湿性能的因

素主次顺序为：戊二醛浓度＞甘油含量＞体积比＞

pH值；当 PVA与甲基纤维素的体积比为 2:1时，甘
油的体积分数为 0.11%，pH值为 3.06，交联剂浓度为

2.26×10-4 mol/L时，制得的薄膜吸湿率为2.68，抗张
强度为 42.17 MPa，断裂伸长率为 48.2%。
李春光等[12]研究了甘蔗渣微晶纤维素对聚乙烯

醇复合膜的性能影响。结果显示，甘蔗渣微晶纤维

素能增强复合膜材料的热稳定性能和力学性能，当

甘蔗渣微晶纤维素的质量分数为 5%时，增强效果最
佳；与纯 PVA膜相比，复合膜的起始分解温度和最
大质量损失率温度分别增加了11.71 ℃和36.86 ℃，拉
伸强度提高了 17.52%，断裂伸长率提高了 29.58%。

尹国平，等 天然高分子 /PVA可生物降解材料研究
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李春光等[13]制备并研究了 PVA/玉米秸秆微晶纤
维素复合膜材料。结果发现，玉米秸秆微晶纤维素

可增强复合膜材料的热稳定性能和力学性能，当玉

米秸秆微晶纤维素的质量分数为 10%时，增强效果
最佳；与纯 PVA膜相比，复合膜的起始分解温度和
最大质量损失率温度分别提高了 19.25 ℃和 17.17 ℃，
拉伸强度提高了 37.91%，断裂伸长率提高了58.93%。

3 壳聚糖 /PVA可生物降解材料
壳聚糖是通过将甲壳素部分或全部乙酰化生成

氨基得到的，其来源广泛，无毒，具有良好的抗菌

性、生物相容性与降解性。但是由于甲壳素分子内

多糖链间的氢键连接，导致其在溶解与熔融方面受

阻，也限制了其广泛应用，主要应用于果蔬保鲜等

领域[14 ]。纯壳聚糖膜脆性大，力学性能不足，所制

得的材料应用极受限制，而将 PVA和壳聚糖及其衍
生物共混制备生物降解材料，可以有效改善壳聚糖

的力学性能和成膜性能，增强其应用领域，因此广

受关注[15]。近年来，许多研究均证实了壳聚糖与PVA
混合时，两组分在各种共混比例下均具有良好的相

容性[16-17]，从而使壳聚糖 /PVA复合材料作为生物性
能和加工性能优良的组织工程材料成为可能。

黄爱宾等[14]采用溶液浇筑法，制备了壳聚糖 /聚
乙烯醇共混膜，并将其应用于草莓的保鲜。试验发

现，随着 PVA含量的增加，共混膜由脆性材料逐渐
向韧性材料转变，材料的抗冲击性能增强，拉伸强

度下降而断裂伸长率上升，透湿性能迅速上升而透

氧性能下降；少量的壳聚糖使得共混膜具备一定的

抑菌性能，当壳聚糖的添加质量分数为 20%时，共
混膜具有良好的保鲜性能，可以大大延长草莓的保

存期限。

王亨缇等[ 1 8 ]通过制备壳聚糖 / 聚乙烯醇复合水
凝胶，研究了聚乙烯醇与壳聚糖的质量比及戊二醛

用量等对水凝胶溶胀度、机械强度等的影响。结果

表明，当聚乙烯醇与壳聚糖的质量比为 2，戊二醛的
浓度为 0.213 mol/L时，水凝胶的综合性能最佳。
祝二斌等[19]采用溶液共混法，制备了不同配比

的壳聚糖 /聚乙烯醇共混膜，并研究了其性能。结果
发现，共混膜中壳聚糖与聚乙烯醇间存在强烈的氢

键相互作用；氢键的存在使壳聚糖的热稳定性能提

高，使聚乙烯醇的结晶性能下降，这促进了壳聚糖

与聚乙烯醇相容；随着壳聚糖 /聚乙烯醇共混膜的质
量增大，共混膜的初始分解温度上升，聚乙烯醇的

熔融温度下降，玻璃化转变温度上升，结晶度下降。

4 木质素 /PVA可生物降解材料
木质素是一种复杂芳香族聚合物，在植物体中

的含量仅次于纤维素。木质素同样具有一般天然高

分子材料无毒、可再生的优势，但它却是最难利用

的一类天然高分子材料，且因其结构过于复杂而很

难降解，成为造纸业有机污染物之一[20 ]。因其本身

具有多种活性官能团，如甲氧基、酚羟基、醇羟基、

羰基、醛基、烯键等，使改性后的木质素作为热塑

性材料成为可能。通过共混引入低成本的木质素，是

降低材料成本、提高材料性能的重要途径。

黎先发等[21]制备和研究了木质素 /PVA共混膜。
结果发现，当硼砂的添加质量分数为 2.0%时，共混
膜的拉伸强度最大，达 43.98 MPa，比纯 PVA膜的拉
伸强度提高了 189%；木质素的含量会影响共混膜两
相的分散性，而适量的明胶能改善木质素与 PVA的
相容性；共混膜具有比纯木质素和纯 PVA更好的热
稳定性能；同时，木质素的加入降低了 PVA膜的结
晶性能。

陶杨等[22-23]研究了木质素 /PVA 复合膜的结构和
性能。结果表明，甲醛、尿素和硼砂对复合膜的力

学性能和吸水率有显著影响；木质素磺酸钙、PVA、
甲醛、尿素、硼砂这 5 个因素的一次项、二次项及
交互项对复合膜的拉伸强度、断裂伸长率和吸水率

均有不同程度的影响；当原料配比为木质素磺酸钙

7 g、PVA 14 g、交联助剂甲醛 10 g、尿素 7 g、硼砂

2.5 g 时，可以得到综合性能优良的木质素 /PVA复合
膜；体系中的木质素磺酸钙和 PVA 具有较好的相容
性，复合膜表面均匀光滑，有望成为一种新型农业

地膜材料。

5 蛋白质 /PVA可生物降解材料

目前，在可生物降解材料方面，主要研究和开发

的蛋白质有大豆蛋白、玉米蛋白及小麦蛋白等。其

中，大豆蛋白质因其来源广、可降解性强且其膜的

力学性能和阻隔性能较优而备受青睐[24 ]。大豆蛋白

分子链含有较多的侧面基团，一方面，这些基团使

薄膜亲水性增强，而在潮湿环境下薄膜的性能下降

明显；另一方面，大豆蛋白分子内存在氢键、离子

键、疏水交互作用、二硫键及偶极作用等，因此，使

用物理化学方法，可以增加蛋白质分子之间的相互

作用，其中，物理共混是最简单有效的方法。聚乙

烯醇的引入可以大大降低大豆分离蛋白的成本，增

强大豆蛋白薄膜的性能，在大豆蛋白薄膜性能改善
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及拓展应用方面具有十分广阔的应用前景。

Su Junfeng等[25-26]通过将聚乙烯醇与大豆分离蛋

白混合，制备了大豆分离蛋白 /PVA复合膜。结果显
示，与纯大豆分离蛋白相比，聚乙烯醇的加入可以

使大豆分离蛋白膜的机械性能、稳定性能以及耐水

性能得到加强。

陈志周等[ 2 7 ]研究了增强剂对大豆蛋白 / 聚乙烯
醇复合薄膜性能的影响。结果发现，与添加可溶性

淀粉及羧甲基纤维素钠相比，明胶对薄膜的综合性

能增强效果显著；当明胶的浓度为 0.2%时，薄膜的
综合性能最佳，拉伸强度为4.69 MPa，断裂伸长率为

45.65%，透光率为13.78%，吸水率为47.21%。
贾云芝等[28]通过研究还原剂对大豆蛋白 /聚乙

烯醇复合薄膜性能的影响发现，与加入抗坏血酸或

半胱氨酸相比，添加亚硫酸钠对复合薄膜的性能影

响较明显；当亚硫酸钠的添加质量分数为 0.15%时，
复合薄膜的综合性能较佳，拉伸强度为 6 . 9 0 4
MPa，断裂伸长率为 66.076%，透光率为 32.310%，
吸水率为45.695%。

6 研究展望

在能源与环境的双重危机下，研究者们对可生

物降解材料进行了大量的研究和开发，并取得了一

定的成效。但因成本和性能等多方面因素的影响，与

普通塑料相比，天然高分子 /PVA降解材料的应用还
不够广泛。在降低成本方面，开发价格低廉的 PVA
合成方法以及各天然高分子材料的加工改性方法十

分必要；在增强性能方面，研究各种具有高效性能

的改性 PVA及天然高分子聚合物，研究复合材料相
互作用的结构与性能的关系、降解机理及降解的时

控性，以实现定向改善材料的性能，增大材料的应

用领域。

随着研究的不断深入，通过对天然高分子 /PVA
降解材料进行改性，并添加相应的助剂，建立材料

制备工艺的数学模型，有望研制出与石油基塑料膜

具有相同甚至更高应用性能的可降解薄膜，并实现

工业化生产。
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