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细菌纤维素／聚乙烯醇复合材料的制备及性能 *
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摘要：采用浸渍法向细菌纤维素 (BC) 中引入聚乙烯醇 (PVA)，对 BC／PVA 复合材料的结构、光学性能及力学性

能进行研究。当浸渍液中 PVA 浓度为 20 g／L 时，力学性能及光学性能测试表明，复合材料在保持 BC 超高力学强

度的同时光学性能较纯 BC 显著提高，透光率最高可达 90.74%，可见光区最多提高 24.26%。扫描电子显微镜及 X 射

线衍射表明，大量自由 PVA 渗入 BC 网络结构，复合材料层状结构淡化，结晶度下降。
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Preparation and Characterization of Bacterial Cellulose／Poly(vinyl Alcohol) Composites
Yang Mei， Chen Yuanxi，Yu Dongyun， Zhou Xiaodong

(State Key Laboratory of Chemical Engineering， East China Universtiy of Science and Technology， Shanghai  200237， China)

Abstract ：Bacterial cellulose (BC) was immersed into poly(vinyl alcohol) (PVA) solution to produce BC／PVA composites. 

The structure，optical properties and mechanical properties of composites were studied. When the PVA concentration of PVA solution 
is 20 g／L，the clarity of composite is obviously enhanced. The maximum value of clarity is 90.74% and the maximum rate of 
increase in visible light region is 24.26%. Meanwhile，the tensile strength as well as tear strength of BC／PVA composite are almost 
the same as pure bacterial cellulose. SEM and XRD reveal that lots of free PVA penetrates into bacterial cellulose network. The 
structure of composites turn into cellular from laminar. The degree of crystallinity decreases.
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角膜位于眼球最前面，是人眼重要的光学元

件，主要起到屈光及保护眼睛内容物的作用。角膜

疾病是引起眼盲和视力受损的主要原因之一，据估

计，全球每年约有一百五十万到两百万单边角膜盲

病例发生 [1]，远大于角膜捐赠数额。因此，人工角膜

材料的研究开发对人类眼部医疗的发展具有重要意

义。理想的人工角膜材料需具备高透明度、高强度、

高生物相容性、高生物稳定性且允许营养物质的运

输 [2]。

细菌纤维素 (BC) 是由微生物代谢产生的纯纤

维素，化学结构同植物纤维素一致 [3]，尺寸在纳米级

别，属于超细纤维，半径仅为 0.39 nm[4]。其纯度高、

结晶度高、强度高、持水量高、生物相容性良好，具有

一定的透明度及独特的三维纳米网状结构，已广泛

应用于伤口敷料 [5]、人造皮肤 [6]、人造血管 [7] 及人造

软骨 [8] 等生物医药材料领域。在人工角膜材料方

面，BC 能够维持人眼内压并达到缝合要求，且其网

络结构便于营养物质及氧气的运输，但其透光性相

比于人眼角膜 ( 几乎可以 100% 透过可见光 [9]) 仍

有很大提升空间。因此，若希望将 BC 应用于人工

角膜领域，须对其进行改性。

聚乙烯醇 (PVA) 是由乙酸乙烯水解得到的水

溶性高分子，其透明性及生物稳定性强，且可渗透营

养物质及氧气，是理想的人造角膜光学中心材料，但

其力学性能略有不足 [10]。

为保留 BC 超高强度的同时增大其透明度，提

升材料作为人工角膜应用的可能性，笔者使用浸渍

法制备 BC／PVA 复合材料，并特别关注 BC／PVA
复合材料在润湿条件下的光学及力学性能，通过透

光率及力学性能测试确定 BC／PVA 复合材料的最

佳制备工艺，利用扫描电子显微镜 (SEM)、X 射线

衍射 (XRD) 仪及热重 (TG) 分析仪对复合材料进行

表征并测试复合材料溶胀性能。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

木醋杆菌：菌种型号为 A.xylinum 1.1812，中科

院微生物研究所；

酵母浸膏：生物纯，上海天莲化工科技有限公

司；

一水合葡萄糖、无水乙醇、氢氧化钠：分析纯，

上海凌峰化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：Thermo 
Nicolet 5700 型，美国 Nicolet 公司；

SEM ：S–4800 型，日本 Hitachi 公司；

XRD 仪：D／max 2550V 型，日本理学公司；

TG 分析仪：SDT–Q600 型，美国 TA 公司；

紫外可见光分光光度计：TU-1810 型，北京普

析通用仪器有限责任公司；

动态机械热分析仪：DMAQ800 型，美国 TA 公司。

1．3　BC 膜的制备

称 取 7.7 g 一 水 合 葡 萄 糖，1.5 g 酵 母 浸 膏，

1.0 mL 无水乙醇，加入适量去离子水，使培养基的

体 积 为 100 mL。1 mol／L 的 NaOH 溶 液 调 节 其

pH 值为 6.8，高温高压灭菌，接种后 25℃恒温培养

10 d 后将产物取出，0.1 mol／L 的 NaOH 溶液提纯

处理，去离子水清洗至凝胶膜表面呈中性，放入去离

子水中，放入冰箱 4℃保存备用。

1．4　BC／PVA 复合材料的制备

配制浓度为 20，40 g／L 的 PVA 水溶液，将大

小一致的 BC 凝胶膜分别放入不同浓度的 PVA 溶

液中，80℃下搅拌 1 h，去离子水冲洗至表面无 PVA
残留，40℃下烘干。其中以浓度 20，40 g／L 的 PVA
水溶液制得的复合材料分别命名为 BC／PVA2.0 及

BC／PVA4.0。

1．5　性能测试与表征

(1) SEM 分析。

将 BC 和 BC／PVA2.0 复 合 材 料 冷 冻 干 燥

24 h，真空喷金，在 SEM 下观察断面形貌。

(2) XRD 测试。

Cu 靶，管流 100 mA，40 kV 高压，扫描范围为

2θ=3º～50º 由式 (1) 计算结晶度（CrI)，其中，I200 为

2θ=22º 的最大衍射强度，Iam 为 2θ=18º 的最大衍射

强度。

 100%C I
I I

rI

am

200

200 #=
-  (1)

(3) TG 测试。

使用 TG 分析仪测定待测样品的热稳定性。测

试条件：氮气气氛，从 25～600℃以 10℃／min 的升

温速率升温。

(4) 湿膜拉伸测试。

试样裁剪为长 30 mm×3 mm 用测厚仪测出

每个试样的厚度，按照式 (2) 计算拉伸强度。干膜

试样于 25℃下纯净水中浸泡 24 h 既得湿膜拉伸试

样。测量时的夹持长度为 15 mm，负荷提升的速度

为 1 N／min，每组实验至少测量 10 个试样，求其平

均值以及标准偏差。

 
b d

F
t

t

#
v =  (2)

式中：σt——拉伸强度；

 Ft——拉伸最大载荷；

 b——试样原始宽度；

 d——试样原始厚度。

(5) 湿膜撕裂测试。

采用 QB／T 1130–1991 塑料直角撕裂性能测

试方法，该标准适用于塑料薄膜、薄片及其它类似的

塑料材料。由于细菌纤维素及其复合材料尺寸较

小，将试样按照 QB／T 1130–1991 同比例缩小，具体

示意图如图 1 所示。试样测试前都在 30℃下去离

子水中浸泡 24 h，消除环境影响因素。夹持长度为

15 mm，拉伸速度为 1 mm／min，按照式 (3) 计算拉

伸撕裂强度。每个实验点都至少测试 5 个平行样品，

求出其平均值和标准偏差。
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图 1　撕裂试样示意图

(6) 透光性测试。

选取平整试样，测试前于 25℃纯净水中浸泡

24 h。固定在紫外可见光分光光度计样品池的外

侧，在 200～900 nm 波长内测量其透光率，光谱带

宽 2 nm，响应时间 0.2 s，光源为氘灯和钨灯，换灯

波长 543.00 nm，中速扫描，扫描步长 1.0 nm。

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 8 期22

(7) 溶胀性测试。

将尺寸为 1 cm×1 cm 的纯 BC 以及 BC／PVA
干膜，浸泡于 25℃的去离子水中，每过一段时间，将

膜取出，用滤纸擦除表面水分，用分析天平称量膜溶

胀后的质量。其溶胀状态用溶胀度 (SR) 表征，不同

时间下所对应的溶胀度按式 (1) 计算：

 SR W
W Wt

0

0=
-  (4)

式中：Wt——溶胀时间为 t 时膜的质量，g ；

 W0——膜的初始质量，g。

Schott 二级动力学方程可以对复合材料的溶胀

过程进行较好的描述。材料的 SR 与材料的溶胀时

间 (t) 存在关系见式 (5) ：

 
SR
t

A Bt= +  (5)

式中：A——初始溶胀速率的倒数，lim d
d

t
SR

A
1

t 0

=
=

；

 B——平衡溶胀度的倒数。

2　结果与讨论

2．1　SEM 分析

图 2 为不同试样的 SEM 照片。图 2a 看出，纯

BC 纳米纤维光滑无附着物，相互交织形成典型层

状结构，层间距较大。图 2b 显示，BC／PVA2.0 复

合材料中附着在 BC 纤维上及填充于 BC 网络结构

中的 PVA 使 BC 纤维相互粘连，材料层状结构淡化，

网络结构均匀紧密。图 2c 显示，BC／PVA4.0 复合

材料大量 PVA 将纤维密集处 BC 粘接，纤维疏松区

形成孔洞，材料转变为蜂窝状结构，均匀性下降。

(a)                                                      (b)

(c)

a—BC ；b—BC／PVA2.0 ；c—BC／PVA4.0

图 2　不同试样 SEM 照片

2．2　力学性能分析

图 3 为 PVA 浓 度 对 BC／PVA 湿 膜 拉 伸 强

度的影响。由图 3 可见，纯 BC 湿膜拉伸强度为

96.95 MPa，PVA 浓度为 20 g／L 时，复合材料湿膜

拉伸强度为 100.63 MPa，较纯 BC 略有上升，浓度

为 40 g／L 时，拉伸强度为 65.06 MPa，较纯 BC 下

降 32.90%。原因在于，BC／PVA 复合材料中，BC
微纤维具有很高的强度和模量，适量引入 PVA 可使

纤维丝带和纤维层间相互粘结，使结构更加均匀致

密，增加复合材料承受外力载荷的能力。增大 PVA
浓度，由于 PVA 强度及模量较差，且起到粘结剂作

用的 PVA 在热干过程中会收缩 [11]，使大量 BC 纤维

团聚降低复合材料结构的均匀性，拉伸强度下降。

纯 BC BC PVA2.0 BC PVA4.0
0

50

100

M
Pa

试样

图 3　PVA 浓度对 BC／PVA 复合材料湿膜拉伸强度的影响

图 4 为 PVA 浓度对 BC／PVA 复合材料湿膜撕

裂强度的影响。由图 4 可以看出，BC／PVA 复合材

料湿膜撕裂强度随 PVA 浓度增加而减小。PVA 的

强度和模量均低于 BC，水分亦会对 PVA 带来显著

的增塑效应，同时削弱 PVA 分子与 BC 分子间相互

作用，使 BC 相互缠结的微纤解缠及相对滑移变得

容易，从而降低复合材料的撕裂强度。

BC BC PVA2.0 BC PVA4.0
0

50

100

图 4　PVA 浓度对 BC／PVA 复合材料湿膜撕裂强度的影响

2．3　光学性能分析

图 5 为 PVA 浓 度 对 BC／PVA 复 合 材 料 的 湿

膜透光率的影响。从图 5 可以看出，当 PVA 浓度为

20 g／L 时，得益于 PVA 的高透明性 [12] 及树脂复

合材料透光率的“纳米效应”[13]，BC／PVA2.0 透光

率显著提高最高可达 90.74%，提高了 24.26%。当

PVA 浓度为 40 g／L 时，大量 PVA 在热干过程中收

缩使材料中形成较大孔洞，材料结构均匀性下降，入

杨超
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射光散射及折射增加，材料透光率降低。
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BC PVA4.0

图 5　PVA 浓度对 BC／PVA 复合材料透光率的影响

综合力学及光学性能考虑，浸渍液中 PVA 浓度

为 20 g／L 时，复合材料综合性能最优。因此笔者

选择 BC／PVA2.0 进一步测试表征。

2．4　结晶性能

图 6 为 纯 BC 及 BC／PVA2.0 的 XRD 图 谱。

由 图 6 可 见，BC／PVA2.0 在 2θ 为 14.7°，16.2° 和

22.6° 处出现 BC 特征衍射峰，且在 2θ 为 20° 处出

现 PVA 特征衍射峰。说明，在以 BC 作为基本骨架

BC／PVA2.0 复合材料中存在大量自由柔顺的 PVA
分子链，在干燥过程中有序排列形成结晶。

BC PVA2.0

 BC

2θ  
10 20 30 40 500

图 6　纯 BC 及 BC／PVA2.0 XRD 图

表 1 为纯 BC 及 BC／PVA2.0 结晶度计算结果。

由表 1 可以看出，BC／PVA 复合材料结晶度较纯

BC 大幅度下降。原因在于 PVA 渗透到 BC 网络结

构内部与 BC 纤维通过氢键形成相互作用，阻碍 BC
分子间及分子内部相互作用并干扰 BC 分子有序排

列，改变其超分子结构。
表 1　不同材料的结晶度

试样 结晶度／%
纯 BC 88.40

BC／PVA2.0 52.87

2．5　热稳定性分析

图 7 是 纯 BC、纯 PVA 及 BC／PVA2.0 的 TG
曲 线 及 DTG 曲 线。 从 TG 曲 线 可 以 看 出，BC／

PVA2.0 起 始 热 降 解 温 度 与 纯 PVA 几 乎 一 致，为

200℃，原因在于复合材料中含有大量 PVA，加热至

200℃，PVA 率先开始分解。最大热降解速率对应

温度亦可表征材料热稳定性，从 DTG 曲线可知，BC
／PVA2.0 最大热降解速率出现在 335℃，较纯 BC 
(350℃ ) 降低 15℃，复合材料热稳定性较纯 BC 下

降。

0 150 300 450 600
0

25

50

75

100

0 150 300 450 600

%

 BC

PVA

BC PVA2.0

(a)

 BC

PVA BC PVA2.0

(b)
a—TG ； b—DTG

图 7　纯 BC、纯 PVA 及 BC／PVA2.0 的 TG 及 DTG 图

2．6　溶胀性能分析

表 2 为不同材料平衡溶胀常数。由 Schott 方

程 t／SR=A+Bt 可推导：A 值越小，材料初始溶胀速

率越快；B 值越小，达到平衡溶胀时，材料所含水分

越多。BC／PVA2.0 初始溶胀速率较纯 BC 快。BC
／PVA2.0 含有大量亲水的 PVA，与水分子相互作用

使其快速进入复合材料网络结构，且水分子更容易

渗透到材料非晶区，PVA 的引入降低了 BC 结晶度。

BC／PVA2.0 平衡溶胀率较纯 BC 高，从 SEM 照片

可以看出，BC／PVA2.0 中含有大量孔洞，使材料可

容纳水分的空间增大。
表 2　不同材料的平衡溶胀常数

试样 截距／A 斜度／B

纯 BC 0.366 5 0.400 0

BC／PVA2.0 0.102 0 0.321 7

3　结论

(1) 采 用 浸 渍 法 可 制 备 BC／PVA 复 合 材 料。

XRD 结 果 表 明，复 合 材 料 中 出 现 PVA 结 晶 峰。

SEM 和 XRD 显示，加入 PVA 后材料微观结构发生

变化，层状结构逐渐淡化，纤维相互粘结，结晶度下

降。

(2) 浸渍液浓度为 20 g／L 时，BC／PVA 复合

材料透光性较纯 BC 有较大提高，可见光区最高提
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高 24.26%，透光率最高 90.74% ；湿膜拉伸强度基本

不变，撕裂强度略微下降。
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