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淀粉 - 聚乙烯醇水溶性膜的制备工艺优化
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摘要：以淀粉、聚乙烯醇为主要成膜原料，通过溶液流延法制膜，主要研究了聚乙烯醇的醇解度、淀粉和聚乙烯醇

的料液比、淀粉添加比例、增塑剂甘油、葡萄糖的添加量、淀粉类型对淀粉 - 聚乙烯醇水溶性膜力学性能、水溶性的影

响规律。最优工艺条件为聚乙烯醇醇解度 88%，淀粉和聚乙烯醇添加量为 60 g/L，淀粉添加比例 40%，甘油添加量

为 5 g/L，葡萄糖添加量为 10 g/L，淀粉类型为水溶性淀粉，在此条件下制备的水溶性膜拉伸强度达到 26 MPa，断裂

伸长率达到 410%，10 min 的水溶性达到 85%，有望应用于农药、水处理剂等产品的包装。
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Optimization of Preparation Process of Starch-Polyvinyl Alcohol Water-Soluble Film
Li Xinxin， Chen Fusheng， Zhang Qiang， Zheng Yanzhao

(College of Food Science and Technology， Henan University of Technology， Zhengzhou　450001， China)

Abstract ：With starch and polyvinyl alcohol as the main film forming material，through the solution flow extension method， 
the effects of the poly(vinyl alcohol) alcohol solution degree，material liquid ratio of starch and polyvinyl alcohol，the starch added 
proportion，the added amount of plasticizer glycerol and glucose，and the different starch type on the mechanical and water soluble 
property starch-polyvinyl alcohol water soluble film were mainly studied. The optimal process condition is PVAL 88%，starch and 
polyvinyl alcohol are added at 60 g/L，the proportion of starch added is 40%，glycerol addition is 5 g/L，glucose addition is 10 g/
L，the type of starch is water-soluble starch. In these condition the tensile strength of the water-soluble membrane reach 26 MPa，the 
elongation at break reach 410%，water solubility reach 85% in 10 min，it is expected to be used in the packaging of pesticides，water 
treatment agents and other products.
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塑料制品性能优越，在给人们带来便捷的同

时，也造成了严重的“白色污染”问题。开发一种可

降解、环境友好型的绿色包装材料已经成为亟待解

决的问题。聚乙烯醇 (PVAL) 是一种可完全生物降

解的高分子材料，性能介于塑料和橡胶之间，由乙

酸乙烯聚合后醇解而产生，相对分子质量 20 000～

200 000[1]。PVAL 醇解度是指在醇解过程中，聚乙

酸乙烯中乙酸根 (—OOCCH3) 被羟基 (—OH) 取代

的程度。由于 PVAL 分子结构中含有大量的羟基基

团，使其具有良好的亲水性、水溶性、生物相容性、粘

结性等 [2]，以 PVAL 为基质的薄膜具有高强高韧、卓

越的气体阻隔性能、耐油性、抗静电性、光泽度、透明

度、热封性能等 [2]。

淀粉是一种广泛存在于谷物、薯类、豆类等植

物中的碳水化合物，是最早应用于可降解材料的类

型之一。淀粉有直链淀粉、支链淀粉两种类型。淀

粉颗粒由无定形区、半结晶区、半结晶生长环和结晶

区组成 [3]，由于淀粉内部结晶区较多，分子结构排列

规整，由其制备的淀粉膜往往脆性较大，柔韧性、延

展性欠佳，导致其无法满足实际应用。

水溶性 PVAL 薄膜是一种新型功能化的包装

材料，在欧美、日本等国家被广泛用于各种产品的
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包装，例如农药、化肥、颜料、水处理剂、混凝土添加

剂、洗涤剂等 [4]，具有在水中可以溶解、安全方便、环

保等特点 [5]，消费者在使用过程中不直接接触包装

的产品 [6]。PVAL 的亲水特性使得其适合于制备水

溶性膜，而淀粉价格低廉，分子中含有的大量羟基基

团使得其具有良好的亲水性，因此以淀粉、PVAL 为

主要原料制备水溶性膜具有天然的优势。吴富奇等
[7] 通过流延法制得综合性能较好的薄膜，当 PVAL
与木薯淀粉质量配比为 70 ∶ 30 时，拉伸强度达到

55.65 MPa，断裂伸长率达到 337%。谢小莉等 [8] 采

用叶片挤出机成功吹塑出 PVAL 水溶性膜，完全水

溶时间为 60 s。葡萄糖是淀粉的单体，二者相容性

较好。通过前期实验发现，葡萄糖具有一定的增塑

效果，而目前以其作为增塑剂的研究相对较少。因

此笔者主要研究了甘油、葡萄糖协同增塑制备淀粉

-PVAL 水溶性膜的工艺，以期获得力学性能优良、

水溶性较高的水溶性膜，同时为新型增塑剂的开发

提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

马铃薯淀粉：试剂级，上海麦克林生化科技有

限公司；

可溶性淀粉：分析纯，洛阳昊华化学试剂有限

公司；

水溶性淀粉：原料玉米，可溶物 99.8%，食品级，

河南麦优田贸易有限公司；

玉米氧化淀粉、预糊化淀粉、羟丙基淀粉：均为

食品级，市售；

PVAL ：聚合度均为 1 700，醇解度 ( 物质的量

分数 ) 分别为 74%，81%，88%，95%，99%，阿拉丁试

剂 ( 上海 ) 有限公司；

甘油、葡萄糖：分析纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司。

1．2　主要设备及仪器

分析天平：QUINTIX224 型，德国 Sartorius 公

司；

真空干燥箱：DZF 型，北京市永光明医疗仪器

有限公司；

六联磁力加热搅拌器：HJ-6 型，金坛华峰仪器

有限公司；

恒温数显磁力搅拌水浴锅：FJS-6 型，常州市项

新实验仪器有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG-9246A 型，上海精

宏实验设备有限公司；

测厚仪：GM-280F 型，华清仪器仪表 ( 深圳 )
有限公司；

物性测定仪：TAXT-plus 型，英国 SMS 公司。

1．3　试验方法

(1) 淀粉 -PVAL 水溶性膜的制备。

称取一定质量的增塑剂置于烧杯，加入去离

子水，按质量比称取淀粉和 PVAL，边搅拌边加入

水中，置于磁力搅拌器上缓慢搅拌 20 min，随后在

90℃水浴条件下缓慢搅拌 20 min，然后停止搅拌

继续加热 40 min，得到不同浓度且完全溶解的淀

粉 -PVAL 成膜液。然后将其置于真空干燥箱中脱

气至 0.06 MPa，静置 15 min，倒入聚碳酸酯培养皿

( 直径 90 mm) 中，烘箱 40℃下干燥 12 h 成膜。烘

干后在相对湿度 65% 的恒温恒湿箱中平衡 48 h，

揭膜。

(2) 单因素试验。

以淀粉 -PVAL 水溶性膜力学性能和水溶性为

指标，分别探索 PVAL 醇解度 ( 即物质的量分数 )
(74%，81%，88%，95%，99%)、料 液 比 ( 即 淀 粉 和

PVAL 添加量占水溶液的质量浓度 )(40，50，60，70，

80，90 g/L)、淀粉添加比例 ( 在淀粉、PVAL 质量之

和 中 所 占 的 比 例 )(0，20%，40%，50%，60%，80%，

100%)、增塑剂甘油添加量 (0，5，10，15，20 g/L)、葡

萄糖的添加量 (0，5，10，15，20 g/L)、淀粉类型 ( 马

铃薯原淀粉、玉米氧化淀粉、可溶性淀粉、水溶性淀

粉、预糊化淀粉、羟丙基淀粉 ) 对薄膜力学性能、水

溶性的影响变化规律。

1．4　薄膜性能测定

(1) 厚度的测定。

根据 GB/T 6672–2001，用薄膜测厚仪测定厚

度，每张膜对称取 9 个点 ( 其中 1 点为膜中心点 )，
以平均值作为膜的厚度，mm。

(2) 力学性能的测定。

参照国家标准 GB/T 1040.3–2006，并在此基础

上进行修改：试样大小为 50 mm×10 mm，设定初

始夹距 30 mm，以 1 mm/s 的速度测定薄膜断裂时

的拉伸强度和断裂伸长率，每次做 6 个平行样，取平

均值。

(3) 水溶性的测定。

参考文献 [5] 的方法，膜材料和水溶后膜质量

的测定参考 GB5009.3–2016 第二法减压干燥法。

将 淀 粉 -PVAL 水 溶 性 膜 剪 成 20 mm×20 mm，
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在 60℃真空干燥箱中干燥 4 h，取出后测定质量计

为 M0。将恒重后的膜样品置于 50 mL 离心管中，

30 mL 去离子水浸没样品，将离心管置于 100 r/min
的振荡器中振荡 10 min，过滤后烘干记为 M1。前

后两次质量差小于 2 mg，即为恒重，每组膜做 3 个

平行。水溶性 (WS) 的计算公式如 (1) ：

 % 100%WS W
W W

0

0 1 #=
-  (1)

式中：WS 为膜样品水溶性，% ；W0 为膜样品水

溶前质量，g ；W1 为膜样品水溶后质量，g。

1. 5　淀粉 -PVAL 水溶性膜工艺优化的数据处理

剔除失败膜的结果，试验结果采用软件 SPSS 
20 进行分析。

2　结果与分析

2．1　单因素试验结果

(1) PVAL 醇解度的选择。

在其他因素 ( 料液比 60 g/L、淀粉添加比例

50%、甘油添加量 10 g/L、葡萄糖添加量 10 g/L、淀

粉类型为马铃薯淀粉 ) 不变的情况下，PVAL 的醇

解度 ( 物质的量分数 )(74%，81%，88%，95%，99%)
对淀粉 -PVAL 水溶性膜力学性能和水溶性的影响

如图 1 所示。
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图 1　不同 PVAL 醇解度时淀粉 -PVAL 水溶性膜力学性能和水溶性

拉伸强度和断裂伸长率是衡量包装材料力学

性能的主要参考因素，良好的包装材料应具有一定

的强度和韧性，从而更好地保护包装内容物。PVAL

由于其侧基—H 和—OH 的体积较小，可进入结晶

点中而不造成应力，故有高度结晶性，使得 PVAL 膜

透气性很小。PVAL 分子链上带有大量强极性的—

OH，—OH 上的氢与电负性很强的氧原子相连，使

得氢氧键高度极化 [9]，一个—OH 上带有部分正电

荷的氢，可与另一个—OH 上带有部分负电荷的氧

相互吸引 [9]，形成大量分子内和分子间氢键，这些决

定了 PVAL 虽然具有一定的水溶性，但溶解性不够

优良 [10]。水溶性膜在水中的溶解度与其醇解度、聚

合度、黏度有关，特别是醇解度。

由 图 1a 可 知，随 着 PVAL 醇 解 度 的 增 大，淀

粉 -PVAL 水溶性膜的拉伸强度和断裂伸长率均先

增大再减小，拉伸强度在醇解度 88% 时达到最大

12.53 MPa，断裂伸长率在醇解度 81% 达到最大

437%。由图 1b 可知，PVA 醇解度为 88% 时，水溶

性膜的溶解度最高，为 45.32%，此后，随着醇解度的

增大水溶性降低。这是由于乙酸乙烯酯基是疏水

性基团 [6]，当醇解度＜ 66% 时，残存的较多乙酸乙

烯酯基不利于 PVAL 分子在水中的溶解、舒展，使得

水溶性膜的力学性能较差，水溶性较低 [11]，醇解度

50% 的 PVAL 在水溶液中是不溶的 [12]。PVAL 是

一种具有 C—C 主链和羟基侧链的聚合物，这种简

单的结构使得 PVAL 可以沿着主链形成连续均匀的

分子内氢键 [13]。氢键是一种弱于共价键和离子键

作用，但在非共价作用力中又是相对较大的作用力。

当 PVAL 醇解度＞ 80% 时，PVAL 分子内氢键之间

存在协同效应，即醇解度的略微增加会导致氢键结

合能的大幅增大 [13]。不同醇解度的 PVAL 在水中

可以形成稳定的水合氢键外膜结构，类似于“电线”

外部的一层包裹塑料材料 [13]。这种结构对于 PVAL
的构象起到了稳定作用，使得 PVAL 在水环境更加

舒展，分子链弹性表现出更加刚性的状态。当醇解

度≥ 95% 时，PVAL 分子链上含有大量羟基基团，

其分子内易形成较强的氢键作用 [6]，使得 PVAL 与

水的相互作用减弱，不利于 PVAL 在水中的溶解，故

力学性能、水溶性降低。而醇解度 88% 的 PVAL 残

存乙酸乙烯酯基体积较大，阻碍了分子链的相互接

近 [6]，分子间自由体积变大，分子排列松散，分子链

容易形变且重新排列的可能性增大 [14]，且减弱了分

子间和分子内的氢键，使更多的羟基与水相互作用，

改善了 PVAL 的水溶性，同时具有较好的力学性能。

因此，选择 PVAL 醇解度为 88% 进行后续实验。

(2) 淀粉和 PVAL 的料液比对水溶性膜力学性
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能、水溶性的影响。

在其他因素 (PVAL 醇解度为 88%、淀粉添加比

例 50%、甘油添加量为料液比的 1/6、葡萄糖添加量

为料液比的 1/6、淀粉类型为马铃薯淀粉 ) 不变的情

况下，探究淀粉和 PVAL 的料液比 (40，50，60，70，

80，90 g/L) 对水溶性膜力学性能和水溶性的影响如

图 2 所示。
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图 2 不同料液比时淀粉 -PVAL 水溶性膜力学性能和水溶性

淀粉和 PVAL 都是多羟基高分子聚合物，二者

在高温的水溶液中由于羟基和水的相互作用，会逐

渐分散、溶解到水溶液中。随着料液比的增大，淀

粉、PVAL 这些大分子物质相互缠结，宏观表现为成

膜液黏度增大，实验中发现，当料液比≥ 80 g/L 时，

成膜液黏度大，成膜困难，料液比为 40 g/L 时，制得

的水溶性膜容易相互粘连，增加了后期测试的难度。

料液比为 60 g/L 时，薄膜表面光滑平整，不会发生

粘连现象。

由 图 2a 可 知，固 定 淀 粉 ∶ PVAL 质 量 比 为

1 ∶ 1 时，随着料液比的增大，淀粉 -PVAL 水溶性膜

拉伸强度呈现不断增大的趋势，断裂伸长率先增大

再减小。这可能是由于料液比较低时，淀粉、PVAL
作用位点较少，无法形成致密均匀的膜结构，故力

学性能较差。随着料液比的增大，淀粉 - 淀粉、淀粉

-PVAL、PVAL-PVAL 之间均可能形成大量氢键，大

分子之间相互缠结，从而形成了致密均匀的膜结构，

而甘油、葡萄糖等小分子物质嵌插其中，增大了大分

子运动的自由体积，此时力学性能最佳。当料液比

超过 60 g/L 时，淀粉、PVAL 形成了大量的分子间

氢键，有利于分子有序排列，结晶度增大，故拉伸强

度增大而断裂伸长率降低。

PVAL 是一种分子链中含有大量羟基的水溶性

聚合物，具有很强的亲水性和水溶性 [12]。PVAL 的

溶解是通过表面亲和润湿—溶胀—无限溶胀—溶解

的过程分阶段进行的 [12]，影响水溶性的因素主要醇

解度、聚合度、薄膜材料的组成成分、膜厚度、膜上微

孔大小 [12，14] 等。由图 2b 可知，随着淀粉、PVAL 添

加量的增大，水溶性逐渐减小。这可能和薄膜的厚

度有关，和王振中等 [11] 的研究相一致，料液比增大

使得薄膜厚度增大，大分子之间相互钩挂、缠结，从

而降低了水溶性。综合考虑水溶性膜的力学性能和

水溶性，最终确定料液比 60 g/L 进行后续实验。

(3) 淀粉添加比例对水溶性膜力学性能、水溶性

的影响。

在其他因素 (PVAL 醇解度为 88%、淀粉、PVAL
料液比为 60 g/L、甘油添加量 10 g/L、葡萄糖添加

量 10 g/L、淀粉类型为马铃薯淀粉 ) 不变的情况下，

探究淀粉添加比例 ( 在淀粉、PVAL 质量之和中所

占 的 比 例 )(0，20%，40%，50%，60%，80%，100%) 对

水溶性膜力学性能和水溶性影响，如图 3 所示。
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图 3 不同淀粉添加比例时水溶性膜力学性能和水溶性

共混聚合物的力学性能和聚集态结构往往会

随组分含量变化而不同 [9]，一般含量少的组分形成

分散相，含量多的组分作为连续相 [9]。由图 3a 可
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知，当料液比为 60 g/L 时，淀粉添加比例从 0% 变

化到 50% 时，拉伸强度和断裂伸长率均不断减小，

同时水溶性膜的断裂伸长率均大于 300%，这是由

于 PVAL 膜本身具有优异的力学性能，随着淀粉比

例的增大，淀粉和 PVAL 发生相分离，基体中 PVAL
含量较高 [15]，而淀粉颗粒刚性大，韧性差，淀粉比例

的增加使得水溶性膜的力学性能降低。拉伸试验时，

PVAL 沿着淀粉颗粒发生屈服而伸长 [15]，样品由透

明状变为不透明的雾状白色，可能是由于 PVAL 受

应力作用而结晶，淀粉颗粒对光线的漫反射现象造

成的 [15]。此后当淀粉添加比例超过 80% 时，拉伸

强度增大而断裂伸长率继续减小，可能是由于淀粉

作为连续性，含有的大量羟基基团使得分子内、分子

间形成了较多氢键，阻碍了淀粉分子的相对运动，使

得水溶性膜缺乏柔韧性，表现为拉伸强度增大而断

裂伸长率减小。

由 图 3b 可 知，随 着 淀 粉 比 例 的 不 断 增 大，

PVAL 比例的不断减小，水溶性膜的水溶性不断降

低，淀粉添加比例为 0% 时，水溶性达到 100%，淀粉

添加比例为 20% 时，水溶性为 76%，此后随着淀粉

比例的不断增大，水溶性显著降低。这说明醇解度

为 88% 的 PVAL 具有良好水溶性，部分乙酸根被羟

基所取代，残存乙酸乙烯酯基体积较大，阻碍了分子

链的相互接近，减弱了分子间和分子内的氢键，使更

多的羟基与水相互作用，具有较高的水溶性。综合

考虑水溶性膜的力学性能和水溶性，最终确定淀粉

添加比例为 40% 进行后续实验。

(4) 甘油添加量对水溶性膜力学性能、水溶性的

影响。

在其他因素 (PVAL 醇解度为 88%、淀粉、PVAL
料液比为 60 g/L、淀粉添加比例 50%、葡萄糖添加

量 10 g/L、淀粉类型为马铃薯淀粉 ) 不变的情况下，

探究甘油添加量 (0，5，10，15，20 g/L) 对水溶性膜

力学性能和水溶性的影响如图 4 所示。

由图 4a 可知，随着甘油添加量的增大，水溶性

膜的拉伸强度逐渐减小，断裂伸长率先增大再减小，

甘油添加量为 5 g/L 时，力学性能较好，此时拉伸强

度为 26.05 MPa，断裂伸长率达到 240.41%。甘油

是含有三个羟基的小分子物质，当其渗入到 PVAL、

淀粉内部，与 PVAL、淀粉羟基形成分子间氢键键

合 [16]，打破淀粉自身分子间和分子内氢键作用 [17]，

解开淀粉的螺旋紧密结构，变构为松散的线型结

构 [17]，改变了 PVAL 大分子链的有序排列，减弱了
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图 4　不同甘油添加量时水溶性膜力学性能和水溶性

PVAL 分子之间的作用力，妨碍了淀粉、PVAL 分子

链间的氢键结合，使分子链间的间隔增大，降低了

结晶度 [16]，提高了其流动性。当甘油添加量达到

20 g/L 时，拉伸强度和断裂伸长率同时降低，可能

是由于淀粉、PVAL 与甘油之间的作用位点是有限

的，过多的甘油致使甘油本身氢键键合加剧，易产生

相分离 [16]，甘油从薄膜表面析出，增塑效果反而降

低。由图 4b 可知，随着甘油添加量的增大，水溶性

膜的水溶性先增大再减小，在甘油添加量为 10 g/
L 时达到最大 52.63%。甘油是一种亲水性物质，适

量的甘油添加量有助于羟基基团与水的相互作用，

从而提高水溶性，而过多的添加，会使得甘油从膜表

面析出，在水溶液中甘油中的羟基会相互作用形成

氢键，过多的氢键反而不利于溶解。综合考虑水溶

性膜的力学性能和水溶性，最终确定甘油添加量为

5 g/L 进行后续实验。

(5) 葡萄糖添加量对水溶性膜力学性能、水溶性

的影响。

在其他因素 (PVAL 醇解度为 88%、淀粉、PVAL
料液比为 60 g/L、淀粉添加比例 50%、甘油添加量

10 g/L、淀粉类型为马铃薯淀粉 ) 不变的情况下，探

究葡萄糖添加量 (0，5，10，15，20 g/L) 对水溶性膜

力学性能和水溶性的影响如图 5 所示。目前，仅有

少量文献以小分子糖类如葡萄糖、蔗糖、糊精等作

为增塑剂，如王朋园等 [18] 以甘油和木糖醇复合增
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图 5　不同葡萄糖添加量时水溶性膜力学性能和水溶性

塑淀粉膜，薄膜表面光滑，同时提高了断裂伸长率。

Wongphan 等 [19] 发现麦芽糊精具有一定的增塑作

用，琼脂和麦芽糊精可控制淀粉膜在水中的溶解度。

由图 5a 可知，随着葡萄糖添加量的增大，水溶性膜

的拉伸强度先增大后趋于不变，断裂伸长率不断减

小。由图 5b 可知，葡萄糖的添加量对水溶性没有显

著性影响。这说明葡萄糖具有一定的增塑作用，可

能是由于葡萄糖具有大量的羟基基团，分子量较小，

与 PVAL、淀粉的羟基形成分子间氢键键合，减少了

淀粉、PVAL 分子链间的氢键结合，使分子链间的间

隔增大，降低了结晶度，提高了其流动性。对比图

4a、图 5a 发现，甘油的增塑效果优于葡萄糖，可能是

因为甘油的相对分子量更小，更易于渗透到大分子

内与氢键发生缔合，葡萄糖的分子量更大，分子链可

与多条 PVAL 分子形成分子间氢键，形成类似交联

网络的结构 [8]，有利于拉伸强度的提高。综合考虑

水溶性膜的力学性能和水溶性，最终确定葡萄糖添

加量为 10 g/L 进行后续实验。

(6) 淀粉类型对水溶性膜力学性能、水溶性的影

响规律。

在其他因素 (PVAL 醇解度为 88%、淀粉、PVAL
料液比为 60 g/L、淀粉添加比例 50%、甘油添加量

10 g/L、葡萄糖添加量 10 g/L) 不变的情况下，探究

不同淀粉类型 ( 马铃薯原淀粉、玉米氧化淀粉、可溶

性淀粉、水溶性淀粉、预糊化淀粉、羟丙基淀粉 ) 对

水溶性膜力学性能和水溶性的影响如图 6 所示。自

然界植物种类繁多，淀粉来源广泛，价格低廉。但

由于淀粉水溶性差、抗剪切性差等性质导致其应用

受限 [20]。通过对比不同淀粉类型制备的 St-PVAL
膜的性能，有望提高水溶性膜的水溶性。羟基是淀

粉分子中的活性基团，可以通过氧化、醚化、酯化反

应等改性技术改善淀粉的性能 [21，22]。氧化作为淀

粉改性的重要方法，主要发生在淀粉分子中 α-1，4、

α-1，6 糖苷键和羟基上，其能被氧化剂氧化成为羰

基、醛基或羧基 [20]，使分子发生一定的降解，从而降

低糊化温度及糊化黏度，使其透明度增加、黏结力

增大，具有良好的成膜性 [20]。可溶性淀粉和水溶性

淀粉属于变性淀粉，区别在于水溶性淀粉可溶于冷

水，而可溶性淀粉不能，只能溶于沸水中，造成这种

现象的原因是它们的分子结构不同，可溶性淀粉需

要进一步加工才能变成水溶性淀粉。预糊化淀粉是

经物理改性后氢键断裂的 α- 淀粉，在原淀粉的绿色

环保、易降解等性能基础上，具有冷水稳定易溶、保

水性好、黏弹性好等优点 [23]。羟丙基淀粉是淀粉在

氢氧化钠为催化剂条件下与环氧丙烷醚化反应生成

的，为亲核取代反应 [24]。羟丙基淀粉作药片解崩剂

在医药行业中有着广泛应用 [24]。

0

5

10

15

20

25

0

100

200

300

400

500

%

0

20

40

60

80

100

%

(a)

(b)
a—力学性能；b—水溶性

图 6　不同淀粉类型时水溶性膜力学性能和水溶性

由图 6a 可知，可溶性淀粉与 PVAL 共混制得

的水溶性膜的力学性能最好，其次是预糊化淀粉，

二者力学性能没有显著性差异，拉伸强度可达到
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18 MPa，断裂伸长率达到 450%。水溶性淀粉与

PVAL 共混制备的水溶性膜拉伸强度可达 15 MPa，

断裂伸长率达到 400%。由图 6b 可知，水溶性淀粉

和 PVAL 制备的水溶性膜具有最高的水溶性，在室

温下 10 min 的溶解度为 74%，显著高于其他淀粉

类型薄膜，因此确定水溶性淀粉进行后续试验。

2．2　正交试验结果

在单因素实验的基础上，发现 PVAL 醇解度、料

液比、淀粉类型对水溶性膜的力学性能、水溶性的影

响较大，可以确定最优水平，而淀粉添加比例 (A)、
甘油添加量 (B)、葡萄糖添加量 (C) 这三个因素间存

在交互作用，需要正交实验进一步确定最优水平，根

据正交实验设计原理，设计了 L9(3
4) 表 ( 见表 1)，以

拉伸强度、断裂伸长率、水溶性作为衡量指标，采用

“综合平衡法”确定水溶性薄膜的最佳制备工艺。
表 1  L9(3

4) 正交因子水平表

水平
因素

A/% B/(g·L-1) C/(g·L-1)
1 20 0 5
2 40 5 10
3 60 10 15

正交试验结果见表 2。在直观分析时，考虑了

正交表中空白列 ( 误差列 ) 极差的大小，即试验误

差的影响。表 3 为 L9(3
4) 正交试验直观分析表。

表 2 L9(3
4) 正交试验结果

试验号 A B C D( 空白列 ) 拉伸强度 /
MPa

断裂伸长
率 /%

WS/%

1 1 1 1 1 44.34 155.78 74.79
2 1 2 2 2 34.87 457.02 79.37
3 1 3 3 3 33.34 520.10 84.30
4 2 1 2 3 37.38 252.77 79.49
5 2 2 3 1 27.50 450.64 84.51
6 2 3 1 2 28.53 532.83 94.03
7 3 1 3 2 20.75 286.71 95.05
8 3 2 1 3 24.39 436.93 83.95
9 3 3 2 1 12.41 452.54 93.41

表 3　L9(3
4) 正交试验直观分析表

指标因素 A B C D( 空白列 )

拉伸
强度

k1 37.52 34.16 32.42 28.08
k2 31.14 28.92 28.22 28.05
k3 19.18 24.76 27.20 31.70
R 18.33 9.40 5.22 3.65

断裂
伸长

率

k1 377.63 231.75 375.18 352.99
k2 412.08 448.20 387.44 425.52
k3 392.06 501.82 419.15 403.27
R 34.45 270.07 43.97 72.53

WS

k1 79.49 83.11 84.26 84.24
k2 86.01 82.61 84.09 89.48
k3 90.80 90.58 87.95 82.58
R 11.32 7.97 3.86 6.90

表 3 中 k 值为各因素相同水平的指标平均值，

R 为相同因素不同水平的指标平均值中最大值和最

小值之差。由表 3 可知，以拉伸强度为响应指标，得

到最优组合为 A1B1C1(A ：淀粉添加比例；B ：甘油

添加量；C ：葡萄糖添加量 )，因素影响的主次为：A
＞ B ＞ C ；以断裂伸长率为响应指标，得到最优组

合为 A2B3C3，影响最大的因素是 B，而 A，C 几乎没

影响，因为误差的极差比 A，C 的极差都大；以水溶

性为响应指标，得到的最优组合为 A3B3C3，影响最

大的因素是 A，其次是 B，而 C 几乎没影响，因为误

差的极差比 C 的极差大。为了进一步验证直观分

析结果的可信度，对水溶性膜的拉伸强度、断裂伸长

率、水溶性正交结果进行方差分析见表 4～表 6。在

方差分析的基础上，计算各因素对试验指标变异的

贡献率 ( 因素平方和与总指标平方和之比 )[25]。
表 4　拉伸强度方差分析表

方差来源 离差平方和 自由度 均方 F 值 显著性 贡献率

A 1 224.167 2 612.084 37.761 0.000 0.62
B 398.012 2 199.006 12.277 0.000 0.20
C 45.323 2 22.662 1.398 0.270 0.02

D( 误差 ) 324.184 20 16.209 0.16
总计 1 991.687 26 1.00

表 5　断裂伸长率方差分析表

方差来源 离差平方和 自由度 均方 F 值 显著性 贡献率

A 10 168.219 2 5 084.110 3.092 0.068 0.02
B 381 768.267 2 190 884.133 116.085 0.000 0.85
C 26 207.722 2 13 103.861 7.969 0.003 0.06

D( 误差 ) 32 886.925 20 1 644.346 0.07
总计 451 031.133 26 1.00

表 6　水溶性方差分析表

方差来源 离差平方和 自由度 均方 F 值 显著性 贡献率

A 624.208 2 312.104 8.801 0.002 0.36
B 322.727 2 161.364 4.550 0.024 0.19
C 68.789 2 34.395 0.970 0.396 0.04

D( 误差 ) 709.270 20 35.464 0.41
总计 1 724.994 26 1.00

对于一般工程问题，某因素的显著性 p ≤ 0.05，

可认为该因素具有显著性影响，p ≤ 0.01，认为该因

素具有极显著影响。贡献率的大小是对该因素的重

要程度进行量化，贡献率越大，则该因素对于评价指

标的影响能力越强 [25]。发现各因素对于水溶性膜

拉伸强度、断裂伸长率、水溶性的影响，由 p 值分析

得到影响因素主次的结论与直观分析一致。对于拉

伸强度，影响最大的因素是 A，贡献率达到 62%，其

次是 B，贡献率达到了 20%，C 几乎没影响。对于断

裂伸长率，影响最大的因素是 B，贡献率达到 85%，

而 A，C 几乎没影响。对于 WS，影响最大的因素是 A，
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贡献率达到 36%，B，C 几乎没影响。

实验中发现甘油添加量超过 5 g/L 时，薄膜之

间容易相互粘连，可能是甘油具有极强的亲水性和

吸湿性，吸收水分子形成了大量的甘油 - 水流体动

力复合物。关于水溶性膜，目前还没有统一的行业

标准，可供参考的是塑料包装标准和企业标准。参

考 GB/T30768–2014 对 于 力 学 性 能 的 要 求，力 学

性能需要满足拉伸强度＞ 25 MPa，断裂伸长率＞

300%，水溶性能完全溶解时间＜ 20 min。“综合平

衡法”是指在正交试验结果分析中先分别考察每个

因素对各指标的影响，然后进行分析比较，确定出最

好的水平，从而得到最优的试验方案 [26]。本试验的

最佳制备工艺为越靠近目标值越好。考虑到水溶性

膜的综合性能，以力学性能为主要指标，水溶性为辅

助指标，采用“综合平衡法”得出本实验的最优工艺

条件为 A2B2C2，即淀粉添加比例为 40%，甘油添加

量为 5 g/L，葡萄糖添加量为 10 g/L，另外单因素确

定的淀粉和 PVAL 的料液比为 60 g/L，PVAL 醇解

度 88%，淀粉类型为水溶性淀粉。在此条件下进行

了包装验证性试验，拉伸强度达到 26 MPa，断裂伸

长率达到 410%，10 min 的 WS 达到 85%，最佳工艺

条件下制备的水溶性膜基本达到了要求。

3　结论

PVAL 的醇解度、淀粉和 PVAL 的料液比、淀粉

添加比例、增塑剂甘油的添加量对淀粉 -PVAL 水溶

性膜力学性能、水溶性均具有显著性的影响，葡萄糖

添加量对水溶性膜的力学性能具有显著性影响，而

对水溶性没有显著影响。对水溶性膜拉伸强度影响

最大的因素为淀粉添加比例；对水溶性膜断裂伸长

率影响最大的是甘油添加量；对水溶性膜水溶性的

影响最大的因素为淀粉添加比例。

该水溶性膜的最佳制备工艺为：PVAL 醇解度

为 88%，淀粉和 PVAL 添加量为 60 g/L，淀粉添加

比例 40%，甘油添加量为 5 g/L，葡萄糖添加量为

10 g/L，在此条件下拉伸强度达到 26 MPa，断裂伸

长率达到 410%，10 min 的水溶性达到 85%，薄膜有

望应用于农药、洗涤剂、水处理剂等的包装。制备的

水溶性膜，淀粉的加入降低了成本，提高了生物降解

率，为淀粉资源的开发利用提供了有效途径，另外葡

萄糖的加入为新型增塑剂的开发提供了参考。
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