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氧化石墨烯增强淀粉／聚乙烯醇全生物降解薄膜的性能
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摘要：以高直链玉米淀粉 (HACS) 与聚乙烯醇 (PVAL) 按质量比 40∶60 混合，添加不同质量分数的氧化石墨烯

(GO)，使用丙三醇作为增塑剂，戊二醛作为交联剂，采用溶液流延法制备 HACS／PVAL／GO 共混膜。通过傅里叶变

换红外光谱仪、X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、同步综合热分析仪等对共混膜的表面形态、拉伸性能、水蒸气透过

率、透光率、热稳定性进行分析测试。研究发现，在共混膜中添加适量 GO 可以有效提高共混膜的的结晶度、拉伸强

度、断裂伸长率、透光率和热稳定性。当添加 GO 质量分数为 0.04% 时，共混膜的结晶度、拉伸强度和断裂伸长率均

达到最大值，分别为 43.75%，10.12 MPa，205.72% ；当添加 GO 质量分数为 0.06% 时，共混膜拥有最高的透光率，为

86.08% ；当添加 GO 质量分数分别为 0.04%，0.06% 时，共混膜的水蒸气透过率分别 1 962.53，1 878.04 g／(m2 · 24 h)。
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Abstract ：High amylose corn starch (HACS) was mixed with polyvinyl alcohol (PVAL) at a mass ratio of 40∶60，and differ-
ent mass fractions of graphene oxide (GO) were added，using glycerin as plasticizer and glutaraldehyde as crosslinking agent，HACS／

PVAL／GO blends were prepared by solution flow method. The surface morphology，tensile properties，water vapor transmittance，

light transmittance and thermal stability of the blend film were analyzed and tested by Fourier transform infrared spectrometer，X-ray 
diffrotometer，scanning electron microscope and synchronous comprehensive thermal analyzer. It is found that adding appropriate 
amount of GO into the blend film can effectively improve the crystallinity，tensile strength，elongation at break，light transmittance 
and thermal stability of the blend film. When the mass fraction of GO is 0.04%，the crystallinity，tensile strength and elongation at 
break of blend film reach the maximum，which are 43.75%，10.12 MPa and 205.72%，respectively. When the mass fraction of GO is 
0.06%，the film has the highest light transmittance，which is 86.08%. When the mass fraction of GO is 0.04% and 0.06%，the water 
vapor transmittance of the blend film is 1 962.53，1 878.04 g／(m2 · 24 h)，respectively.

Keywords ：starch ；polyvinyl alcohol ；graphene oxide ；biodegradable film

生物降解地膜作为一项实用农业技术，在引进

我国后得到大规模推广应用，为农作物增产增收做

出了突出贡献，但塑料薄膜的难降解问题也给农业

生产带来巨大的环境问题。我国始终大力推行生态

文明建设，近年来大力推行各项禁塑法令，致力于全

面禁塑，优化产业结构，保障经济发展的可持续性，

努力争取在 2060 年前实现碳中和 [1]。全生物降解

地膜是一类能被生物完全降解、不会对土壤造成污

染的新型薄膜，对于推行全面禁塑，保护农田生态环

境，促进农业可持续发展具有关键性作用 [2]。新型
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全生物降解地膜的研发、大规模使用，甚至逐渐替代

传统农用地膜，也是薄膜覆盖技术发展的必由之路。

目前，市面上常见的生物降解地膜多采用聚乳

酸，聚己内酯，聚己二酸／对苯二甲酸丁二酯等可降

解的合成类聚合物，或以淀粉、纤维素、木质素等天

然高分子材料为原料制备 [3]。淀粉 (S) 作为自然界

中丰富的天然高分子材料，以其低廉的价格以及优

异的降解性能受到广泛的关注 [4]。但由于以 S 单一

原料生产的地膜的力学性能、透光率等与以合成类

聚合物生产的地膜相比具有一定差距，使用量远低

于合成类聚合物生物降解地膜。研究者们通过对 S
进行热塑性改性 [5]、添加纳米材料作为增强剂 [6]、与

其它合成类聚合物共混制备复合膜 [7] 等方法，增强

薄膜的性能。其中氧化石墨烯 (GO) 作为一种增强

剂，近些年来备受青睐，广泛应用于全生物降解薄膜

的研究中。Shang Zihan 等 [8] 采用溶液浇铸法制备

了丝素蛋白／GO 复合膜，发现 GO 的加入导致了链

构象的变化，增强了复合膜的力学性能，表面粗糙度

显著降低；N. Kiangkitiwan 等 [9] 以细菌纤维素为原

料，通过废气染色法制备了细菌纤维素／GO 复合

膜，通过对复合膜的扫描电子显微镜 (SEM) 分析和

力学性能研究，发现 GO 穿透细菌纤维素基体，提高

了复合膜的拉伸强度和断裂伸长率；F. H. Lyn 等 [10]

通过对壳聚糖／GO 复合膜的制备及性能研究，发

现 GO 的添加有效地增强了复合膜的力学性能，降

低了复合膜的透气性和水蒸气透过率，提高了复合

膜的致密性。

笔者以高直链玉米 S (HACS) 为主要原料，与

聚乙烯醇 (PVAL) 共混，添加 GO 作为增强剂，制备

系列淀粉基全生物降解薄膜，通过对其性能的研究

评价 GO 作为增强补强剂制备 S 基全生物降解薄膜

的可行性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

HACS ：食品级，上海源叶生物科技有限公司；

PVAL ：1788，分析级，山东西亚化学工业有限

公司；

GO ：工业级，中国科学院成都有机化学有限公

司；

戊二醛、丙三醇：分析级，天津市天立化学有限

公司。

1．2　主要仪器与设备

实验室涂布机：XT–300 型，石家庄西西替机械

科技有限公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：Smart Lab 型，日 本

Rigaku 公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Vertex70 型，

德国布鲁克公司；

SEM ：Q45 型，美国 FEI 公司；

数显游标卡尺：精度为 0.02 mm，上海美耐特

实业有限公司；

伺服材料多功能高低温控制试验机：AI–7000–
NGD 型，高特威尔 ( 东莞 ) 有限公司；

水蒸气透过率测试仪：W3／060 型，济南兰光

机电技术有限公司；

紫外分光光度计：UV–5200 型，上海元析仪器

有限公司；

同步综合热分析仪：STA409PC 型，德国耐驰公

司。

1．3　共混膜的制备

(1) HACS／PVAL 铸膜液的制备。

将 3.6 g PVAL 加 入 到 100 mL 去 离 子 水 中，

于 95℃水浴搅拌溶解 1 h，加入 PVAL 质量 30% 的

丙三醇，制得透明 PVAL 水溶液；将 2.4 g HACS 加

入到 100 mL 去离子水中，使用 90℃水浴锅搅拌糊

化 30 min，加入 HACS 质量 30% 的丙三醇，制得均

匀 HACS 糊化液；边搅拌边将 PVAL 水溶液加入到

HACS 糊化液中，在 90℃继续搅拌 30 min，使之充

分混合；向混合液中加入液体总体积 1% 的质量分

数为 2.5% 的戊二醛溶液作为交联剂，用磁力搅拌

器以 600 r／min 的转速继续搅拌 1 h，制得 HACS／

PVAL 铸膜液。

(2) HACS／PVAL／GO 铸膜液的制备。

称取 10 mg GO 粉末，加入到含有 200 mL 去

离子水的试剂瓶中，超声波水浴 1 h 制得 0.5 mg／

mL 的 GO 分 散 液，称 取 3.6 g PVAL，2.4 g HACS
分别制备 100 mL 的水溶液，共混制备混合液，向共

混液中分别加入 GO 质量为 HACS 和 PVAL 总固

体 质 量 0.02%，0.04%，0.06%，0.08%，0.10% 的 GO
分散液 ( 简称 GO 质量分数分别为 0.02%，0.04%，

0.06%，0.08%，0.10%)，并加入液体总体积 1% 的质

量分数为 2.5% 的戊二醛溶液作为交联剂，用磁力

搅 拌 器 以 600 r／min 的 转 速 继 续 搅 拌 1 h，制 得

HACS／PVAL／GO 铸膜液。

(3) HACS／PVAL／GO 共混膜的制备。

将 HACS／PVAL／GO 铸膜液倾倒在聚四氟乙
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烯板上，使用实验室涂布机，用 100 μm 规格的涂布

棒，以 15 mm／min 的速度进行涂膜，涂膜后将聚四

氟乙烯板于温度 25℃、相对湿度 50% 的环境下干燥

24 h，揭膜，制得 HACS／PVAL／GO 生物全降解共混

膜。

1．4　性能测试

(1) XRD 分析。

使用 XRD 仪进行分析，扫描范围为 5°～80°，

扫描步长为 0.02°，扫描速度为 20°／min。

(2) FTIR 分析。

使 用 FTIR 仪 进 行 分 析，波 数 范 围 为 400～

4 000 cm-1，分辨率为 4.0 cm-1，扫描次数为 16 次。

(3) SEM 观察。

对 薄 膜 样 品 进 行 烘 干，固 定 在 载 物 台 上 喷

金，使用 SEM 观察薄膜的表面形貌，加速电压为

30 kV。

(4) 厚度测试。

采用数显游标卡尺进行测试，每个样品测试 5
次，取平均值。

(5) 力学性能测试。

采用伺服材料多功能高低温控制试验机进行

测试，样品测试规格为 10 mm×100 mm，固定初始

距离为 50 mm，测试速率为 50 mm／min，测试 3 次，

取平均值。

(6) 水蒸气透过率测试。

取直径为 72 mm 的薄膜样品，在温度 30℃、相

对湿度 90% 条件下，测试面积为 33 cm² 试样的水

蒸气透过率，测试 3 次，取平均值。

(7) 透光率测试。

使用紫外分光光度计测量薄膜样品的吸光度，

将薄膜裁成 10 mm×50 mm 的矩形，贴在比色皿

的透光一侧，以空白比色皿作为对照，测量在波长为

600 nm 处的吸光度值，测量 5 次，取平均值，并通过

式 (1) 计算透光率 [11] ：

 (1 ) 100%L
d
A600 #= -  (1)

式中：L——透光率；

 A600—— 600 nm 处的吸光度；

 d——膜厚度。

(8) 热重 (TG) 分析。

采用同步综合热分析仪进行测试，取 9～11 mg
样品，以 10℃／min 的速度从 30℃升温到 600℃，升

温过程全程使用 N2 保护，流量为 10 mL／min。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

HACS，PVAL，GO 及添加不同质量分数 GO 的

HACS／PVAL／GO 共混膜的 FTIR 谱图如图 1 所示。
1
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9

4 000 3 200 2 400 1 600 800

cm 1

1—HACS ；2—PVAL ；3—GO ；4—HACS／PVAL ；

5—添加 GO 质量分数 0.02% 的 HACS／PVAL／GO ；

6—添加 GO 质量分数 0.04% 的 HACS／PVAL／GO ；

7—添加 GO 质量分数 0.06% 的 HACS／PVAL／GO ；

8—添加 GO 质量分数 0.08% 的 HACS／PVAL／GO ；

9—添加 GO 质量分数 0.10% 的 HACS／PVAL／GO

图 1　HACS，PVAL，GO 及添加不同质量分数 GO 的

HACS／PVAL／GO 共混的 FTIR 谱图

由图 1 可知，PVAL／HACS／GO 共混膜特征

峰中包含了 PVAL，HACS，GO 样品的部分特征峰，

包含有 PVAL，HACS，GO 在 3 300 cm-1 附近的羟

基伸缩振动峰，2 928 cm-1 附近的甲基碳氢键之间

的拉伸振动峰，1 730 cm-1 附近的羟基弯曲振动峰，

1 426 cm-1 附近由 PVAL 和 HACS 碳氢键的伸缩振

动引起的吸收峰，1 360 cm-1 附近由 HACS 和 GO
碳氢键弯曲振动引起的吸收峰，1 020 cm-1 附近的

基本碳骨架之间的弯曲振动峰和甲基的伸缩振动

峰，845 cm-1 附近的碳碳双键伸缩振动峰，576 cm-1

附近由淀粉骨架模式振动引起的吸收峰。其中共混

膜中 3 300 cm-1 附近羟基伸缩振动峰波数向高频方

向位移，而 1 734 cm-1 附近的羟基弯曲振动峰向低

频方向位移，主要原因是共混后相较于共混前减弱

了氢键作用力；1 020 cm-1 附近的吸收峰向高频方

向位移，主要原因可能是 PVAL 与 HACS 的碳链糅

合在一起，形成了频率介于两者之间的碳骨架弯曲

振动吸收峰；576 cm-1 附近的吸收峰向高频方向位

移，主要原因是共混后 PVAL 削弱了淀粉的骨架模

式振动；在 HACS 和 GO 样品中，3 600 cm-1 左右出

现的吸收峰为游离的羟基伸缩振动峰，共混后消失
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的原因可能是由于复合膜在 3 300 cm-1 附近的强峰

信号干扰所导致的。共混膜与原材料样品图谱对比

没有出现新的特征峰，仅表现为特征峰的偏移，表明

GO 与 PVAL 和 HACS 之间为物理结合。共混膜的

FTIR 光谱的变化，表明 GO 与 HACS 和 PVAL 可以

良好地结合在一起，提高共混膜的相容性和结构稳

定性。

2．2　XRD 分析

HACS，PVAL，GO 样品及添加不同质量分数

GO 的 HACS／PVAL／GO 共混膜的 XRD 谱图如图

2 所示。

2θ (°)

10 20 30 40 50 60 70 80

1

2

3

4

5

6

7

8

9

1—HACS ；2—PVAL ；3—GO ；4—HACS／PVAL ；

5—添加 GO 质量分数 0.02% 的 HACS／PVAL／GO ；

6—添加 GO 质量分数 0.04% 的 HACS／PVAL／GO ；

7—添加 GO 质量分数 0.06% 的 HACS／PVAL／GO ；

8—添加 GO 质量分数 0.08% 的 HACS／PVAL／GO ；

9—添加 GO 质量分数 0.10% 的 HACS／PVAL／GO

图 2　HACS，PVAL，GO 及添加不同质量分数 GO 的

HACS／PVAL／GO 共混膜的 XRD 谱图

从 图 2 可 以 看 出，HACS 的 衍 射 峰 在 2θ 为

15.3°，17.4°，18.3°，23.0° 附 近，PVAL 的 衍 射 峰 主

要 在 2θ 为 19.5°，24.7°，40.8° 附 近，GO 的 衍 射 特

征峰在 2θ 为 12.6° 附近，而当三种材料制备成为

共混膜时，共混膜的特征峰均在 2θ 为 19.5° 附近，

原因可能是制备成共混膜后，PVAL 在 2θ 为 24.7°
和 40.8° 处较弱的衍射峰强度减弱，未能被检测到；

HACS 在糊化过程的糊化作用会破坏其晶体结构，

导致 HACS 和 GO 的特征峰都没有出现在共混膜

中，也可能是 PVAL 的强特征峰抑制了 HACS 特

征峰信号的原因；由于 GO 添加量相对较低，可能

低于 XRD 仪的检测限。这与 H. M. Afzal 等 [12] 和

Xie Jiawen 等 [13] 的研究结果一致。测试结果表明，

当添加 GO 质量分数为 0%，0.02%，0.04%，0.06%，

0.08%，0.10% 时，共混膜的结晶度分别为 34.14%，

41.30%，43.75%，38.85%，37.78%，34.28%，少 量 添

加 GO 可提高共混膜的结晶度，当 GO 添加质量分

数超过 0.04% 后，反而会降低共混膜的结晶度，原

因可能是由于析出的 GO 在共混膜体系中产生微应

力，阻碍了共混膜中 PVA 和 S 的分子链段排列，导

致共混膜的结晶度下降。

2．3　SEM 分析

添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO
共混膜表面形貌的 SEM 照片如图 3 所示。

                           (a)                                                      (b)

                           (c)                                                      (d)

                           (e)                                                      (f)

a—HACS／PVAL ；

b—添加 GO 质量分数 0.02% 的 HACS／PVAL／GO ；

c—添加 GO 质量分数 0.04% 的 HACS／PVAL／GO ；

d—添加 GO 质量分数 0.06% 的 HACS／PVAL／GO ；

e—添加 GO 质量分数 0.08% 的 HACS／PVAL／GO ；

f—添加 GO 质量分数 0.10% 的 HACS／PVAL／GO

图 3　添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO

共混膜表面形貌的 SEM 照片

从图 3 可以看出，HACS 和 PVAL 之间形成的

共混膜结构较为致密，可有效起到隔绝空气的作用，

表现出较好的保温保墒能力 [14]。GO 添加量较低时，

薄膜表面相对光滑、平坦，随着 GO 添加量的逐渐增

加，GO 以颗粒状形态析出，并附着于薄膜表面。如



 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 12 期42

果过量的 GO 大量存在，会导致薄膜的致密性降低，

从而影响薄膜的力学性能以及保温保墒能力 [15]。

研究发现，适宜的 GO 质量分数为 0.02%～0.06%，

此时薄膜表面 GO 析出量较少，薄膜光滑、平坦。

2．4　拉伸性能分析

添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO
共混膜的拉伸性能如图 4 所示。
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图 4　添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO

共混膜的拉伸强度及断裂伸长率

从 图 4 可 以 看 出，当 添 加 GO 质 量 分 数 为

0.04% 时，HACS／PVAL／GO 共混膜的拉伸强度和

断裂伸长率均达到最大值，拉伸强度由未添加 GO
时的 6.31 MPa 提高到 10.12 MPa，断裂伸长率由未

添加 GO 时的 167.44% 提高到 205.72%。随着 GO
添加量的增加，HACS／PVAL／GO 共混膜的拉伸

强度呈现先增大后减小的趋势，主要原因是当 GO
添加量处于相对较低水平时，随着 GO 添加量的增

加，共混膜的结晶度逐渐增大，分子链之间的紧密程

度逐渐增强，从而提高了共混膜的拉伸强度。继续

增加 GO 的添加量，由于过量的 GO 析出影响共混

膜中的分子链排列，应力集中现象导致拉伸强度下

降。断裂伸长率也随 GO 添加量的增加呈现先增大

后减小的趋势，主要原因是 GO 添加量较低时，GO
与 PVAL 和 HACS 结合良好，形成大量氢键，增强

了分子链之间的作用力，提高了共混膜的断裂伸长

率，继续增加 GO 的添加量，过量 GO 的析出影响共

混膜拉伸时分子链的形变能力，表现为在更低拉伸

作用力下即发生断裂，导致共混膜的断裂伸长率降

低。

2．5　水蒸气透过率

水蒸气透过率是地膜的一项重要的指标，它反

映了薄膜对薄膜内部保湿的能力，薄膜保湿能力的

强弱关系到地膜对农作物的作用效果。添加不同质

量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO 共混膜的水蒸气

透过率如图 5 所示。

从图 5 可以看出，GO 的添加有效降低了共混

膜的水蒸气透过率，提高了共混膜的保湿能力。在

添加 GO 之前共混膜具有较高的水蒸气透过率，达

到 2 636.29 g／(m2 · 24 h)，添 加 GO 后，共 混 膜 的

水蒸气透过率显著降低，降低幅度随着 GO 添加量

的增加而增大，当添加 GO 质量分数分别为 0.04%，

0.06% 时，水蒸气透过率分别为 1 962.53，1 878.04 g／

(m2 · 24 h)，当添加 GO 质量分数达到 0.10% 时，水

蒸气透过率达到最小值，为 1 792.92 g／(m2 · 24 h)，
原因可能是 GO 与 PVAL 和 HACS 之间形成的大

量氢键作用，使薄膜形成了更加致密的网状结构，提

高了共混膜的结晶度，增强了共混膜分子链之间的

作用力，水蒸气分子通过薄膜的难度增大 [16]。

2．6　透光率分析

添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO
共混膜的透光率如图 6 所示。
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图 6　添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO 共混膜的透光率

从 图 6 可 以 看 出，随 着 GO 添 加 量 的 增 加，

HACS／PVAL／GO 共混膜呈现先增大后减小的趋

势，当添加 GO 质量分数为 0.06% 时。共混膜的透

光率达到最大值，为 (86.08±0.37)%。主要原因可

能是加入 GO 后，少量的 GO 在共混膜中均匀分布，

与 PVAL 和 HACS 良好的结合形成致密的网状结

构，提高了共混膜的相容性，使共混膜的透光率升

高，继续增加 GO 的添加量，过量的 GO 析出在共混

膜表面，阻碍了光线通过共混膜，反而导致共混膜的

透光率降低。
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图 5　添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO

共混膜的水蒸气透过率
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2．7　TG 分析

添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO
共混膜的 TG 和微分热重 (DTG) 曲线如图 7 所示。
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图 7　添加不同质量分数 GO 的 HACS／PVAL／GO

共混膜的 TG 和 DTG 曲线

从图 7a 可以看出，HACS／PVAL／GO 共混膜

的热损失过程主要分为三个阶段，第一阶段的质量

损失主要是由于共混膜中水和甘油的挥发所导致

的，温度区间为 40～270℃，该阶段的质量损失率

为 18% 左右；第二阶段的质量损失速率最快，质量

损失率也最大，温度区间为 270～370℃，其质量损

失的主要原因是 HACS 和 PVAL 分子主链的随机

断裂，该阶段的质量损失率达到 45% 左右；第三阶

段的质量损失在 370℃之后，该阶段主要是 HACS
和 PVAL 分子的热分解 [13]。在 600℃条件下，当添

加 GO 质量分数分别为 0%，0.02%，0.04%，0.06%，

0.08%，0.10% 时，共混膜的残炭率分别为 21.56%，

23.32%，24.96%，26.47%，28.24，30.17%，共 混 膜 的

残炭率随 GO 添加量的增加而增大，主要原因为：

(1) GO 自身的热稳定相对 HACS 和 PVAL 较高，在

加热至 600℃时自身质量残余较高；(2) GO 的添加

增强了复合膜的热稳定性，使共混膜的残炭率增大。

从图 7b 可以看出，未添加 GO 的共混膜的最大

热分解速率温度为 306.8℃，而添加 GO 质量分数分

别为 0.02%，0.04%，0.06%，0.08%，0.10% 时，共混膜

的最大热分解速率温度分别为 312.4，318.1，315.4，

314.8，310.7℃，均略高于未添加 GO 的共混膜，说明

GO 的添加增强了共混膜的热稳定性，这与 GO 的

热稳定性较高以及 GO 与 HACS 和 PVAL 之间形

成强烈的氢键作用有关 [17]。

3　结论

HACS／PVAL／GO 共 混 膜 中 的 GO 与 HACS
和 PVAL 之间的结合为物理结合，没有发生新的化

学反应，没有产生新的官能团；共混膜的结晶峰主

要为 PVAL 的特征峰，随着 GO 添加量的增加，共混

膜的结晶度、拉伸性能、透光率呈现先增大后减小的

趋势，而水蒸气透过率逐渐减小，添加 GO 可提高共

混膜的热稳定性。当添加 GO 质量分数为 0.04% 时，

共混膜的结晶度、拉伸强度、断裂伸长率均达到最大

值，分别 43.75%，10.12 MPa，205.72% ；当添加 GO
质量分数为 0.06% 时，共混膜的透光率达到最大

值，为 86.08% ；当添加 GO 质量分数分别为 0.04%，

0.06% 时，共混膜的水蒸气透过率分别为 1 962.53，

1 878.04 g／(m2 · 24 h)。
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