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摘要：从天然植物虎杖中提取染色抗菌有效成分获得虎杖提取物 (PCSZ)，将其与聚丁二酸丁二酯 (PBS) 亲水

改性聚合物 PBS–OH 和 PBS–COOH 通过混炼复合，研究了 PCSZ 与两种亲水性 PBS 复合后的相容性，测试了不同

PCSZ 用量下 PBS–OH／PCSZ 和 PBS–COOH／PCSZ 复合材料的结晶性能、亲疏水性、热稳定性、拉伸性能和抗菌性

能。结果表明，PCSZ 中的—OH 均可与 PBS–OH 或 PBS–COOH 中的酯基产生氢键作用，同时还与改性端基形成 H—

O…H—O，充分改善了复合材料的相容性。PCSZ 的添加对复合材料的结晶形貌不产生影响，但复合材料结晶度随

其用量的增加而增大，且水接触角在 PCSZ 高用量下有所减少，亲水性有所增强；PCSZ 可使复合材料的热稳定性和

抗菌能力得到提高，当 PCSZ 用量较高时，PBS–OH／PCSZ 复合材料的热稳定性高于 PBS–COOH／PCSZ 复合材料。

与 PBS–COOH／PCSZ 复合材料相比，PBS–OH／PCSZ 复合材料力学性能总体较优，但抗菌能力略差。综合比较两

种亲水性 PBS／PCSZ 复合材料，PBS–OH／PCSZ 复合材料的相容性更强。
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Abstract ：The active ingredients with dyeing and antibacterial function were extracted from Polygonum cuspidatum Sieb. et 
Zucc to obtain the extracts (PCSZ)，and the extracts was compounded with poly(butylene succinate) (PBS) hydrophilic modified 
polymer PBS–OH and PBS–COOH，the compatibility of the PCSZ with the two hydrophilic modified PBS polymers were studied，
the crystallinity，hydrophobicity，thermal stability，tensile properties and antibacterial ability of PBS–OH／PCSZ and PBS–COOH
／PCSZ composites with different PCSZ contents were tested. The results show that the —OH of PCSZ can produce hydrogen bonds 
with the ester groups in both PBS–OH and PBS–COOH，and also form H—O…H—O with the modified end groups，which greatly 
improves the compatibility of the composites. The addition of PCSZ does not affect the crystalline morphology of the composites，
but makes the crystallinity increase with the increasing of the PCSZ contents，the water contact angle is reduced under the high PCSZ 
contents，which indicates the hydrophilicity is enhanced. PCSZ also improves the thermal stability and antibacterial ability of the 
composites，the thermal stabilities of PBS–OH／PCSZ composites are superior to PBS–COOH／PCSZ composites when PCSZ con-
tent is high. Compared with PBS–COOH／PCSZ composites，the mechanical properties of PBS–OH／PCSZ composites are better 
in total, but the antibacterial ability is slightly worse. Comparing these two hydrophilic PBS／PCSZ composites，the compatibility of 
the PBS–OH／PCSZ composites are stronger.

Keywords ：polygonum cuspidatum Sieb.et Zucc ；poly(butylene succinate) ；hydrophilic modification ；composite ；compat-
ibility ；antibacterial property

高分子材料由于优点诸多，与钢铁、木材、水泥

并列成为国民经济的四大支柱材料。然而，其所带

来的“白色”污染以及原料石油的日趋减少，使得人

类不得不面临巨大的难题 [1–3]。可生物降解材料正

是解决这两方面问题的良方 [4–5]。与其它可生物降

解塑料相比，聚丁二酸丁二酯 (PBS) 综合性能优良，

且相应聚合单体还可以由生物资源发酵制备，成为

现今研究热度较大的一种可完全生态循环的环保聚

合物材料 [6–8]。
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随着科学技术的发展和人们健康意识的增强，

抗菌塑料应运而生，通过添加一定的抗菌物质，达到

有效降低或避免细菌交叉传染和疾病传播的目的
[9–11]。天然抗菌剂不属于化学制品，完全从天然动

物或植物中提取，对环境无害，再次受到青睐 [12–13]。

同时，色素是植物中普遍存在的有色化合物，目前

我国已发现高等植物 3 万多种，其中被确认的药用

植物有 11 146 种，但植物的医疗、保健作用，及杀

虫、杀菌、除草等药用价值远远未被广泛开发完全
[14–16]。因此，将具有染色、抗菌成分的天然植物源提

取物与可生物降解材料复合，可同时解决合成染料

及一些无机或有机抗菌剂有毒物质的污染问题，并

使得可生物降解材料 PBS 具有染色和抗菌的双功

能性。但植物源提取物中多数含有大量的亲水性基

团，因而通过不同的方法提高两者复合的相容性成

为研究的关键。笔者前期研究中已采用偶联剂对天

然植物虎杖提取物 (PCSZ) 进行了本体修饰，但第

三组分的添加可能会在三者相容时产生多项界面，

对复合材料的综合性能提高产生影响，而从复合材

料基材改性出发，根据“相似相容”原理使得基材的

极性与提取物更加相近，则可能会使复合材料的相

容性改进更加充分。

笔者从天然植物虎杖根部提取具有染色、抗菌

双功能性的有效成分，得到了 PCSZ，为了提高其与

可生物降解材料 PBS 的相容性，制备了两种亲水改

性 PBS 基聚合物——端羟基 PBS (PBS–OH) 和端

羧基 PBS (PBS–COOH)，研究了天然虎杖提取物与

PBS–OH 及 PBS–COOH 两种亲水性聚合物复合后

复合材料各项性能的变化，旨在为 PBS／植物提取

物复合材料相容性的提高提供理论依据。

1　实验部分

1．1　实验原料

1，4- 丁二醇 (BDO) ：分析纯，天津市福晨化学

试剂厂；

1，4- 丁二酸 (SA)、钛酸丁酯 [Ti(OBu)4]、三氯甲

烷 (CHCl3) ：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；

天然植物虎杖根部：市售；

无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司。

1．2　主要设备及仪器

炼塑机：SK–160 型，上海齐才液压机械有限公

司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：VERTE–22型，

德国 Bruker 公司；

广角 X 射线衍射 (XRD) 仪：AD／Max-3c 型，

日本理学株式会社；

接触角测量仪：Easydrop 型，德国 KRUSS 公司；

热重 (TG) 分析仪：Q600 型，美国 TA 公司；

万能实验机：XWW–10A 型，承德市金建检测

仪器有限公司。

1．3　试样制备

(1) 虎杖的提取。

将虎杖根部干燥，然后经粉碎机粉碎；采用超

声波辅助提取法 ( 溶剂为 95% 乙醇 )，在提取料液

质量比 1︰15、超声温度 40℃、超声时间 30 min 条

件下对其进行提取；提取完毕后抽滤，35℃下旋转

蒸发浓缩后冷冻干燥，得到黄棕色粉末状物质，其即

为 PCSZ。
(2) PBS–OH 与 PBS–COOH 的合成。

将聚合单体 SA 和 BDO 在催化剂 Ti(OBu)4 的

作用下，以物质的量比 1︰1.3 进行聚合，Ti(OBu)4 的用

量为 SA 物质的量的 0.1% ；在 N2 气氛，170～180℃条

件下反应，至脱水量与理论值相符后，停止 N2 保护并

抽真空；220～230℃减压至 –9.576×105 Pa 以下完成

反应；采用 CHCl3 将产物溶解，并用无水乙醇醇化，

制得 PBS–OH。PBS–COOH 的合成过程与上述相

同，其中 SA 与 BDO 物质的量比为 1.1︰1。两种亲水

性 PBS 的数均分子量均为 1×105。

(3) 亲水性 PBS／PCSZ 复合材料的制备。

将炼塑机两辊温度设为 110℃，将 PCSZ 按质

量分数 1%，3%，5%，7%，9% 缓慢加入 PBS–OH 或

PBS–COOH 中进行混炼，将制得的 PBS–OH／PCSZ
复合材料分别表示为 PBS–OH1，PBS–OH3，PBS–
OH5，PBS–OH7，PBS–OH9 ；PBS–COOH／PCSZ 复

合材料亦用相同方法表示。

1．4　测试与表征

FTIR 分 析：KBr 压 片，波 长 范 围 400～4 000  
cm-1。

XRD 测 试：扫 描 速 度 6(°)／min，40 kV，

40 mA，Cu 靶。

亲疏水性测试：利用接触角测量仪测量蒸馏水

在复合材料表面的接触角，以其大小表示材料的亲

疏水性。

TG 测试：N2 保护，升温速率 20℃／min。
拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率
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为 5 mm／min。
抗菌性能按 QB／T 2591–2003 测试。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为 PCSZ 质量分数分别为 0% 和 5% 的亲

水性 PBS／PCSZ 复合材料的 FTIR 谱图。从图 1
中可以看出，亲水性 PBS／PCSZ 复合材料与相应

的亲水性 PBS 基体相比，均出现了 PBS 的特征吸

收峰，说明向各亲水性 PBS 添加 PCSZ 后，两者之

间没有化学反应产生，只进行了共混。其中，PBS–
OH5 中 C—O 的伸缩振动吸收峰出现在 1 022 cm-1

处，较 PBS–OH 的 1 039 cm-1 向 低 波 数 移 动 了

17 cm-1 ；PBS–COOH5 中 C—O 的伸缩振动吸收峰

出现在 1 027 cm-1 处，较 PBS–COOH 的 1 045 cm-1

向低波数移动了 18 cm-1，说明提取成分里大量酚

羟基化合物中的—OH 与两种亲水性 PBS 基体中的

酯基形成了 C=O…H—O。同时，从图 1 还可以看

出，与 PBS–OH 和 PBS–COOH 相比，PBS–OH5 在

3 438 cm-1 处、PBS–COOH5 在 3 398 cm-1 处的—

OH 伸缩振动吸收峰均完全消失，说明提取成分中

的—OH 除了可与 PBS 主链上的酯基形成氢键外，

还可与其改性端基形成 H—O…H—O，改善了复合

材料的相容性。
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a—PBS–OH 与 PBS–OH5 ； b—PBS–COOH 与 PBS–COOH5

图 1　亲水性 PBS 及其与 PCSZ 复合材料的 FTIR 谱图

2．2　结晶性能

图 2 为不同 PCSZ 用量下亲水性 PBS／PCSZ

复合材料的 XRD 谱图。通过软件 MDI Jade 5.0 拟

合后两种复合材料的结晶度如表 1 所示。从图 2 可

以看出，两种亲水性 PBS 均在 (020)，(021)，(110) 晶
面出现较强的特征衍射峰，而不同 PCSZ 用量下复

合材料衍射峰的出峰位置基本相似，说明 PCSZ 的

添加对两种亲水性 PBS 基体的晶型均不产生影响。

但从表 1 可以看出，随着 PCSZ 用量的增加，两种复

合材料的结晶度均依次增大，说明 PCSZ 的添加对

两种亲水性 PBS 基体都起到了成核剂的作用。

10 20 30 40

PBS OH9

PBS OH7

PBS OH5

PBS OH3

2θ (°)

PBS OH1

PBS OH

10 20 30 40

PBS COOH9

PBS COOH7

PBS COOH5

PBS COOH3

PBS COOH

PBS COOH1

2θ (°)

(a)

(b)

a—PBS–OH 基复合材料； b—PBS–COOH 基复合材料

图 2　不同 PCSZE 用量下亲水性 PBS／PCSZE 复合材料的 XRD 谱图

表 1　不同 PCSZE 用量下亲水性 PBS／PCSZE 复合材料的结晶度 %
材 料 结晶度 材 料 结晶度

PBS–OH 45.74 PBS–COOH 48.32
PBS–OH1 50.25 PBS–COOH1 49.98
PBS–OH3 51.69 PBS–COOH3 53.73
PBS–OH5 57.75 PBS–COOH5 55.81
PBS–OH7 58.53 PBS–COOH7 58.44
PBS–OH9 59.74 PBS–COOH9 59.95

2．3　亲疏水性

图 3 为 PCSZ 质量分数为 0%，1%，5%，9% 时

两种复合材料的水接触角测试结果。PBS 本身是

疏水的，其水接触角为 91.7°，而从图 3 可以看出，

PBS–OH 和 PBS–COOH 的水接触角均有所减小，

表明两者亲水性得到提高，为其与 PCSZ 相容提供

了更好的条件。从上述结晶度测试结果可以得出，

两种亲水性 PBS 基复合材料的结晶度均随 PCSZ
用量的增加而增大，这会使复合材料的球晶排列更

加紧密，而球晶排列的越紧密越不利于水分子深入，

因而理论上复合材料的亲水性应该是下降的。但从
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图 3 发现，当在两种亲水性 PBS 中加入 PCSZ 时，

随着 PCSZ 用量的增加，复合材料的水接触角表现

出先增大后减小的趋势，说明 PCSZ 成分中含有大

量以亲水性成分为主的化合物，在其高用量时，所产

生亲水效应的影响大于结晶作用所产生疏水效应的

影响，从而使水接触角减小，亲水性得到提高。而对

于 PBS–OH1 和 PBS–COOH1，其水接触角略高于

相应的 PBS 基体，说明质量分数为 1% 的 PCSZ 中

与亲水性 PBS 发生氢键作用的亲水性成分稍多，使

得暴露在复合材料表面的非亲水性基团有所增加，

导致亲水性略有下降。
88.6° 89.7° 82.1° 77.4°

85.9° 88.5° 84.1° 76.3°

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

a—PBS–OH ； b—PBS–OH1 ； c—PBS–OH5 ； d—PBS–OH9 ；

e—PBS–COOH ； f—PBS–COOH1 ； g—PBS–COOH5 ； h—PBS–COOH9

图 3　不同 PCSZ 用量下亲水性 PBS／PCSZ 复合材料的水接触角

2．4　热稳定性

图 4 为不同 PCSZ 用量下亲水性 PBS／PCSZ
复合材料的 TG 与 DTG 曲线。表 2 为复合材料在

失重 5%、失重 50% 及失重速率最大时所对应的热

失重温度 (T5%，T50%，Tmax)。从图 4 及表 2 可以看出，

PBS–OH 和 PBS–COOH 均呈现较好的热稳定性，

但 PCSZ 本身对热是相对不稳定的，因而将两者复

合时，其热稳定性应该降低。但从表 2 可以看出，在

考察的 PCSZ 用量下，PBS–OH 基复合材料的 T5%

和 T50% 均高于 PBS–OH，Tmax 基本不变，表明复合

材料的热稳定性较 PBS–OH 呈现整体提高的趋势；

对于 PBS–COOH 基复合材料，除 PCSZ 质量分数

为 9% 时，其 T5% 较 PBS–COOH 略有下降外，其余

的热稳定性较 PBS–COOH 也呈现整体提高的趋势，

表明 PCSZ 中的—OH 与 PBS–OH 或 PBS–COOH
中的酯基发生了相互作用，同时没有作用的提取物

成分也能与基材良好相容，使得热稳定性得以显著

提高。在 PCSZ 用量较高时，复合材料的热稳定性

有一定程度的降低，这是因为 PCSZ 用量过高时，提

取物本身对复合材料热稳定性的影响超越了提取物

与亲水性 PBS 基体产生的分子间作用力，没有与基

体发生作用的成分率先溢出，从而使得复合材料的

热稳定性有一定的下降。综合比较添加 PCSZ 后复

合材料的热稳定性较基体更加优越，且当 PCSZ 含

量较高时，PBS–OH 基复合材料的热稳定性略优于

PBS–COOH 基复合材料。

2．5　力学性能

表 3 为不同 PCSZ 用量下亲水性 PBS／PCSZ
复合材料的拉伸性能。PCSZ 为颗粒状物质，与亲

水性 PBS 基体复合时将镶嵌在其中，从而会导致提

取物颗粒在复合材料拉伸过程中形成应力集中，进

一步影响材料的力学性能。从表 3 可以看出，随着

PCSZ 用量的增加，PBS–OH／PCSZ 复合材料的拉

伸强度虽总体上呈降低趋势，但在 PCSZ 质量分数

为 3% 时有所上升，已接近 PBS–OH，且标准偏差相

对最小；断裂伸长率则随着 PCSZ 用量的增加呈先

升高后降低的趋势，在 PCSZ 质量分数为 3% 时达

到最大，较 PBS–OH 提高了 40.2%。而不同 PCSZ
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PBS OH

%

PBS OH1 PBS OH3
PBS OH5 PBS OH7 PBS OH9
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100
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PBS COOH PBS COOH1 PBS COOH3
PBS COOH5 PBS COOH7 PBS COOH9

(a)

(b)

a—PBS–OH 基复合材料； b—PBS–COOH 基复合材料

图 4　不同 PCSZE 用量下亲水性 PBS／PCSZE

复合材料的 TG 及 DTG 曲线

表 2　不同 PCSZE 用量下亲水性 PBS／PCSZE

         复合材料的热失重温度        ℃

材 料 T5% T50% Tmax 材 料 T5% T50% Tmax

PBS–OH 310 369 379 PBS–COOH 311 366 373
PBS–OH1 336 373 378 PBS–COOH1 337 373 378
PBS–OH3 333 374 378 PBS–COOH3 329 374 380
PBS–OH5 329 374 378 PBS–COOH5 327 373 377
PBS–OH7 322 374 377 PBS–COOH7 319 372 377
PBS–OH9 317 374 377 PBS–COOH9 304 371 376
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用量下，PBS–COOH／PCSZ 复合材料的拉伸强度

和断裂伸长率均呈现先降低后升高再降低的趋势，

且当 PCSZ 质量分数为 5% 时拉伸强度和断裂伸长

率均达到相对最大，其中拉伸强度较 PBS–COOH
提高 7.8%，断裂伸长率则与 PBS–COOH 较为接近，

且此时标准偏差相对最小。这也证明在一定用量下，

PCSZ 中的—OH 与 PBS–OH，PBS–COOH 发生了

相互作用，从而导致复合材料的某些力学性能有所

提高。可以发现，PBS–OH 基复合材料在 PCSZ 质

量分数为 3% 时的拉伸强度与基体差别很小，而断

裂伸长率提升明显，相比 PCSZ 质量分数为 5% 时

的 PBS–COOH 基复合材料，其力学性能提升效果

更为明显，因此可以得出以下结论，即当对 PBS 基

体进行亲水改性以提高其与 PCSZ 的相容性时，相

对于采用 PBS–COOH，采用 PBS–OH 会获得更好

的力学性能。
表 3　不同 PCSZ 用量下亲水性 PBS／PCSZ

复合材料的拉伸性能

材 料
拉伸强
度／MPa

断裂伸长
率／% 材 料

拉伸强
度／MPa

断裂伸
长率／%

PBS–OH 29.6±0.36 8.7±0.32 PBS–COOH 21.9±0.38 7.8±0.36
PBS–OH1 27.1±0.42 10.4±0.44 PBS–COOH1 19.0±0.46 6.2±0.47
PBS–OH3 29.1±0.42 12.2±0.43 PBS–COOH3 22.8±0.45 6.8±0.47
PBS–OH5 26.2±0.43 8.6±0.44 PBS–COOH5 23.6±0.45 7.0±0.47
PBS–OH7 24.6±0.43 7.8±0.45 PBS–COOH7 19.6±0.46 5.6±0.48
PBS–OH9 22.2±0.44 3.7±0.45 PBS–COOH9 18.8±0.46 4.9±0.48

2．6　抗菌性能

表 4 为同 PCSZ 用量下亲水性 PBS／PCSZ 复

合材料的抗菌性能。从表 4 可以看出，PBS–OH 和

PBS–COOH 本身没有抗菌能力。添加 PCSZ 后，复

合材料的抗菌能力随 PCSZ 用量的增加而增大，且

两种复合材料抗大肠杆菌的能力均高于抗金黄色葡

萄球菌的能力。加入等量的 PCSZ，两种复合材料中

PBS–COOH 基复合材料的抗菌能力更强。这可能是

因为相对于 PBS–OH，PBS–COOH 与 PCSZ 的相互

作用相对弱一些，导致复合材料中 PCSZ 的析出量相

对较多，从而使 PBS–COOH 基复合材料的抗菌性能

较 PBS–OH 基复合材料有所提高。
表 4　不同 PCSZ 用量下亲水性 PBS／PCSZ

          复合材料的抗菌率         %

材 料
菌 类

材 料
菌 类

金黄色葡
萄球菌

大肠
杆菌

金黄色葡
萄球菌

大肠
杆菌

PBS–OH 0 0 PBS–COOH 0 0
PBS–OH1 69.6 72.3 PBS–COOH1 74.8 75.2
PBS–OH3 72.7 76.2 PBS–COOH3 78.1 84.9
PBS–OH5 84.1 86.4 PBS–COOH5 87.3 88.1
PBS–OH7 89.2 90.1 PBS–COOH7 92.6 94.7
PBS–OH9 95.0 97.8 PBS–COOH9 97.8 98.1

3　结论

(1) PCSZ 与两种亲水 PBS 基体复合后，提取物

中的—OH 可与基体中的酯基产生氢键作用，同时

提取物中的—OH 还可与基体的端基形成 H—O…

H—O，充分改善了复合材料的相容性。

(2) PCSZ 的添加对两种亲水 PBS 的结晶形貌

没有影响，随着 PCSZ 用量的增加，两种复合材料的

结晶度依次升高，水接触角在 PCSZ 用量较大时减

小，说明 PCSZ 成分中含有大量以亲水性成分为主

的化合物，且其所产生亲水效应的影响大于结晶作

用所产生疏水效应的影响。

(3) PCSZ 的添加使复合材料的热稳定性和抗菌

能力得到明显提高。当 PCSZ 用量较高时，PBS–OH
基复合材料的热稳定性高于 PBS–COOH 基复合材

料。与 PBS–COOH 基复合材料相比，PBS–OH 基复

合材料的力学性能总体上较好，但抗菌性能略差。
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