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PVAL 与常用天然高分子材料复合工艺的研究进展 *
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摘要：根据近几年国内外的公开文献，综述了聚乙烯醇 (PVAL) 与几种常用天然高分子材料 ( 壳聚糖、淀粉、木质

素、纤维素、海藻酸钠、大豆蛋白 ) 复合的制备工艺，对 PVAl／天然高分子材料的性能及研究应用现状进行了简要阐

述，并指出了上述复合材料今后发展的方向，最后对 PVAL／天然高分子材料的发展和应用进行了展望。
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Abstract ：According to the published documents at home and abroad in recent years，the poly(vinyl alcohol) (PVAL) and sev-
eral commonly used natural polymers (chitosan，starch，lignin，cellulose，sodium alginate，soy protein) composite preparation tech-
nology were reviewed. The properties and research and application status of PVAL／natural polymer material were briefly described. 
The future development direction of  PVAL／natural polymer material was pointed out. Finally，the development and application of 
PVA／natural polymer material were prospected.
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随着资源、环境与可持续发展的要求，以及石油能源的

日趋紧缺，近年来可生物降解材料、环境友好型天然高分子

材料和可再生动、植物资源的研究与开发引起了广泛的关注

和重视。天然高分子材料是指来源于自然界中的动、植物及

微生物资源，如壳聚糖、淀粉、木质素、纤维素、海藻酸钠、大

豆蛋白等，其来源丰富且具有良好的生物降解性、相容性、安

全性和经济性 [1–2]。利用它们制备的高分子材料在使用废弃

后易被微生物降解，对环境无污染，属于环境友好型材料 [3]，

但因其自身结构和性质的特点，纯天然高分子材料存在力学

性能和热稳定性较差，且熔体强度低及不耐水等缺陷，使其

应用受到了很大的限制，促使人们对其进行改性研究。开发

和利用天然高分子材料已成为当下研究的热点 [4–6]。

聚乙烯醇 (PVAL) 为白色粉末状、絮状或片状固体，由

聚乙酸乙烯酯水解而得到，属于典型的水溶性聚合物，无毒、

无腐蚀性，具有良好的生物相容性和安全性，同时其还具有

很好的成膜性，能制备成透明、耐磨、强韧的薄膜，广泛应用

于包装、医疗、化工等领域 [7]。其分子链中含有大量羟基和

氢键，可与天然高分子材料发生交联形成致密的网络结构，

从而增强复合材料的力学性能 [8–9]。因此通过物理和化学手

段改性，将 PVAL 与天然高分子材料复合，对改善天然高分

子材料性能和拓宽其应用领域有着相当重要的意义。国内

外已有大量研究者对 PVAL 与壳聚糖 (CS)、淀粉、木质素、纤

维素、海藻酸钠 (SA)、大豆蛋白等天然高分子材料的复合改

性进行了研究。

1　PVAL 与 CS

CS 是甲壳质经过脱乙酰反应后的产物，其成膜性好且

无毒，具有良好的生物相容性和可降解性能，容易修饰和改

性 [10–11]，在可食性保鲜涂膜包装领域的研究进展很快 [12]。

李硕等 [13] 称取一定量 PVAL 颗粒置于去离子水中，加热搅

拌至溶解均匀，然后加入适量的乙酸溶液和不同质量的 CS，

并在室温下搅拌均匀，制得不同配比的混合纺丝液。通过改

变纺丝电压、纺丝接收距离、纺丝液流量三个参数，探究其对

PVAL／CS 纳米纤维膜形态结构的影响，研究发现，复合纳

米纤维具有一定的抗菌效果，且其直径与纺丝距离和纺丝液

流量成正比，与纺丝电压成反比，优化的纺丝工艺条件为：纺

丝电压 21 kV，纺丝液流量 0.2 mL／h，纺丝距离 14 cm。

魏端丽等 [14] 配置了质量分数为 15% 的 PVAL 溶液，按
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所取 PVAL 质量的 0%，5%，10%，15% 及 20% 分别称取 CS，

加入到溶液中充分搅拌，然后加入一定量的硫酸、甲醛和曲

拉通 X-405( 发泡剂 )，继续搅拌一段时间后在 50～70℃的

条件下烘烤成型，得到不同 CS 含量的 PVAL／CS 复合海绵。

研究发现，PVAL／CS 复合海绵具有蜂窝状三维立体多孔网

状结构，其吸水率高达 858%，且其抗菌性优于传统的 PVAL

缩甲醛海绵。刘文霞等 [15] 将一定量的 CS 和 PVAL 分别加

入到乙酸溶液和蒸馏水中，于 60℃下搅拌至溶解完全，然后

将两者的混合溶液按不同的体积比进行混合，接着加入一定

量的甘油，继续搅拌均匀并冷却至室温，置于 50℃烘箱中烘

干，得到 PVAL／CS 共混膜，因 CS 与 PVAL 分子具有良好的

相容性，且两者能够形成氢键，所以能较好地改善膜的力学

性能和透气性能。王丹等 [16] 分别将 CS 和 PVAL 溶于不同

浓度的乙酸溶液中，并使两者按照不同的质量比进行混合，

然后磁力搅拌 2 h，静置脱泡后得到纺丝液，采用静电纺丝

装置进行纺丝，制得 PVAL／CS 混合纳米纤维膜，研究发现，

纤维膜的平均直径随 CS 含量的降低而增大，可由 64 nm 增

加到 216 nm，且吸水率随着 CS 含量的减小而增大，可从

80% 增加到 165.2%。张晓红等 [17] 先将卤胺改性 CS 溶于 1%

的乙酸溶液中，PVAL 溶于去离子水中，然后将两者按不同

的体积比混合，最后将混合溶液倒入聚四氟乙烯模具中，于

60℃真空干燥后得到卤胺改性 PVAL／CS 抗菌复合膜，抗

菌性能测试表明，在接触该复合膜 (CS∶PVAL=1∶4) 5 min

后，98.92 % 的金黄色葡萄球菌和 100 % 的大肠杆菌均已死

亡，具有明显的抗菌效果，其在食品、医疗和生物领域具有广

阔的前景。刘艳等 [18] 将丙三醇作为增塑剂，与 CS 和 PVAL

溶液按一定比例混合搅拌均匀，加入少量氯化钯溶液，然后

用该混合溶液对涤纶织物进行处理，并进行化学镀镍，研究

发现，处理后的织物具有良好的耐腐蚀性能和电磁屏蔽效

果，且其屏蔽效能在 40～80 dB 之间。目前 CS 与 PVAL 共

混改性已有许多报道，其复合加工工艺也相对较完善，有效

解决了 CS 单独作膜材料使用时存在的力学性能较差的缺

陷，极大拓展了 CS 的应用范围。

2　PVAL 与淀粉

淀粉是以葡萄糖为单位构成的多聚体，分为直链淀粉

和支链淀粉 [19]，其来源极其广泛且具有可生物降解性，是制

备可生物降解塑料的理想原料 [20–21]，同时其在传统医学领域

应用十分广泛。曾广胜等 [22] 将淀粉在 60℃的条件下干燥

24 h，接着将其与甘油和氢氧化钠水溶液按一定配比混合

搅拌 10 min，将 PVAL 与一定比例水混合，然后将上述两种

溶液与碳酸钙、硬脂酸混合搅拌 5 min，最后将混合液置于

挤出机中熔融挤出发泡，再通过四辊压延机制得 PVAL／淀

粉复合发泡材料，研究发现，随着淀粉含量的增加，发泡材料

的密度呈先减小后增大的趋势，最小为 0.49 g／cm3，而回弹

率的变化则与之相反，最大值为 86.6%。张蓉佳等 [23] 将一

定量的 PVAL 完全溶于蒸馏水中，然后将其与玉米淀粉按照

2∶1，3∶1，4∶1 的比例在 90℃的条件下搅拌 1 h，待二者

完全混合均匀后，将混合物冷却至室温，并采用流延法在有

机玻璃板上成膜，最后烘干制得 PVAL／淀粉复合薄膜，研究

发现，该复合薄膜的热稳定性较纯 PVAL 薄膜有所提高，且

淀粉的加入能有效提高复合薄膜的刚性和储能模量。卞其

波等 [24] 将玉米淀粉颗粒加入到硫酸溶液中制备淀粉纳米晶

(SN) 分散液，然后称取一定量 PVAL、去离子水和丙三醇制

备 PVAL 溶液，接着加入一定量的 SN 分散液，将二者混合

搅拌均匀并进行超声处理，最后采用溶液流延法制得 PVAL

／SN 复合膜。研究发现，复合膜的拉伸强度随着 SN 含量

的增加呈先增加后降低的趋势，且当 SN 含量为 10% 时，其

力学性能最好，此时拉伸强度为 54 MPa，高于纯 PVAL 膜的

47 MPa。淀粉与 PVAL 复合利用的研究热点主要集中在共

混膜的制备上，制备方法主要为熔融共混法和溶液共混法，

制得的共混膜具有较好的力学性能和生物降解性，且价格极

具优势，具有相当广阔的市场应用前景。

3　PVAL 与木质素

木质素是一种可生物降解的天然多酚聚合物，广泛存

在于木材、竹、草等造纸原材料中，是生物资源的重要来源之

一 [25–26]，其与高分子材料共混能提升优化材料性能，同时降

低生产成本，具有极其广阔的应用前景 [27]。陈禾木等 [28] 将

5 g PVAL 置于蒸馏水中溶解，并调节 pH 值为 10，接着将碱

木质素溶解后倒入 PVAL 溶液中，滴加 1 mL 二甲基硅油和

甲醛溶液搅拌反应 1 h，加入发泡剂后继续搅拌 5 min，最后

置于 120℃烘箱中交联，固化得到 PVAL／碱木质素发泡材

料，研究发现，其泡沫均匀、孔隙规则，且具有较好的生物相

容性和热降解性。苏玲等 [29] 以工业碱木质素和 PVAL 为原

料，甲醛为交联剂，采用流延法制备 PVAL／碱木质素交联反

应膜，实验结果显示，复合薄膜的氧气和二氧化碳透过量相

较纯 PVAL 薄膜都明显增大，且交联提高了其耐水性，同时

随甲醛含量的增加，其可见光区的透光率也逐渐增大，当甲

醛含量为 2 mL 时，透光率达到最大值，为 15%。罗华超等 [30]

对碱木质素进行胺化改性，然后将其引入到 PVAL 缩甲醛溶

液中，制备 PVAL／胺化碱木质素发泡材料，研究发现，其具

有较强的吸附性能，同时不会对环境造成污染，是一种性能

良好的吸附剂和絮凝剂，在酸性条件下其絮凝效果更好，且

当胺化碱木质素含量为 3 g／L 时，脱色率达到 73.52%。木

质素价廉且资源丰富，但加工较困难，可对其进行改性后利

用，目前针对木质素和 PVAL 的复合利用，主要是将碱木质

素胺化或者加入甲醛作为交联剂制备发泡材料，今后二者的

杨超
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研究应主要集中在解决加工工艺方面的问题上。

4　PVAL 与纤维素

纤维素是自然界中分布最广且含量最多的一种多糖，

其不溶于水和一般有机溶剂 [31]。随着纳米技术研究的不断

深入，纳米级纤维素具有高拉伸弹性模量、高长径比、高弯曲

强度和高结晶度等纳米特性，其除了用于传统工业外，还广

泛用于化工和医药领域 [32–33]。徐德根等 [34] 将稀释浓硫酸和

微晶纤维素按一定比例混合搅拌反应，并进行干燥处理，制

得纳米纤维素粉末，接着用复合塑化剂改性 PVAL，通过熔

融加工成型法制备 PVAL／纳米纤维素纳米复合材料，研究

结果表明，纳米纤维素在 PVAL 基体中有较好的分散性，其

加入可提高 PVAL 的热稳定性和拉伸强度，但同时降低了断

裂伸长率，当纳米纤维素含量为 5% 时，复合材料的拉伸强

度可达 62.9 MPa，比纯的 PVAL 提高了 70.5%。谭真等 [35]

采用反相悬浮法，先称取一定量的 PVAL，在 90℃的条件下

搅拌至完全溶解，配置成质量分数为 10% 的 PVAL 溶液，接

着加入羧甲基纤维素钠粉末和盐酸，搅拌均匀制得混合液，

最后将其缓慢滴入装有戊二醛和食用油的三口瓶中，干燥后

制得 PVAL／羧甲基纤维素钠交联微球，实验结果表明，微球

球形度和分散性优良，粒径分布均匀，且鉴于微球的 pH 值

敏感性，其有望作为结肠靶向药物载体材料。白盼星等 [36]

通过硫酸水解法将粘胶纤维制备成纳米纤维素晶体，然后通

过共混溶液浇铸法制备 PVAL／纳米纤维素晶体复合膜，研

究发现，其拉伸强度较纯 PVAL 膜有明显提升，当纳米纤维

素含量为 2% 时，拉伸强度较纯 PVA 膜增大了 87.6%，且复

合膜的热稳定性随着纳米纤维素晶体含量的增加而逐渐增

强。王宝霞等 [37] 先对纳米纤维素悬浮液进行高速分散，真

空抽滤成膜，干燥 48 h 后取出备用，接着将纤维素纳米纤丝

膜浸渍在 PVAL 溶液中，室温保持 12 h 后取出，真空干燥一

段时间后，制备得 PVAL／纤维素纳米纤丝复合膜，实验结果

表明，该复合膜的拉伸强度高达 90.45 MPa，较纯 PVAL 膜

提高了 201%。纤维素因耐水性较差、性脆等缺点，很少单

独作为包装材料，通过将其与 PVAL 进行共混改性是目前的

研究热点，二者复合的主要制备工艺为水溶液共混法，关于

PVAL／纤维素复合膜应用的研究报道较少。

5　PVAL 与 SA

SA 是从藻类中提取的天然多糖共聚物，具有良好的生

物相容性、可降解性和离子交联凝胶性能，广泛应用于生物

医学领域 [38–40]。王胜等 [41] 称取一定量的 SA 和 PVAL 分别

溶于蒸馏水中配置成溶液，接着按一定质量比将两者混合搅

拌均匀，静置脱泡，置于氯化钙溶液中，充分反应成膜，清水

冲洗，室温晾干后得到 PVAL／SA 共混膜，实验结果表明，

PVAL 的加入能提高薄膜的透湿能力，且二者结合较稳固，

复合膜在水中未发生分离和溶解现象。王春红等 [42] 将 SA

和 PVAL 分别溶于去离子水中配成溶液，然后将两者按不同

比例混合，制得不同配比的静电纺丝溶液，最后通过静电纺

丝手段制备得到 PVAL／SA 纳米纤维膜，实验结果表明，该

复合纳米纤维膜性能优良，在医用领域具有较好的应用前

景，且当 SA 溶液与 PVAL 溶液的配比为 3∶7 时，其拉伸强

度最优，高达 11.36 MPa。SA 中的羧基可与重金属离子作用，

具有一定的吸附作用，PVAL／SA 共混膜具有生物相容性和

降解性，以及较好的力学性能，可作为医药材料和食品包装

材料。

6　PVAL 与大豆蛋白

大豆蛋白是一种来源丰富的植物蛋白，具有溶解性、成

膜性等特性 [43–44]，其组成和结构相当复杂，为紧密的聚集态

结构，十分稳定，其基因结构最接近人体氨基酸，同时其可完

全降解，在使用过程中可以减少对环境造成的污染 [45]。尹国

平等 [46] 将一定量 PVAL 于恒温水浴中搅拌，过滤后加入大

豆蛋白，置于恒温水浴中继续搅拌，接着加入含有纳米 SiO2

的助剂后得到共混液，将其定容后调节 pH 值为 8.0，在 90℃

条件下继续搅拌一段时间，置于干燥箱中恒温干燥，最后将

其放入盛有饱和溴化钠溶液的干燥器中平衡 24 h 成型，通

过在室温条件下对圣女果进行裸包处理，结果发现，PVAL／

纳米 SiO2 改性大豆蛋白薄膜在一定程度上能够抑制圣女果

的失重、腐烂变质，且其保鲜效果优于 PVAL 薄膜。何玲玲

等 [47] 通过溶液共混法，在 90℃恒温水浴加热完全溶解后的

PVAL 中加入大豆分离蛋白溶液，接着加入具有塑化作用的

丙三醇，升温搅拌一段时间，冷却除泡后经热压机模压成型，

制备 PVAL／大豆蛋白共混材料，结果表明，PVAL 的加入有

效增强了材料的热稳定性，拉伸强度提高 237%，且吸水率降

低到 54%。周剑敏等 [48] 首先利用大豆蛋白对天然蒙脱土进

行改性，通过挤压熔融法在双螺杆挤出机中挤出造粒，然后

使用热压机制备 PVAL／淀粉／大豆蛋白改性蒙脱土复合薄

膜，研究结果表明，蒙脱土经过大豆蛋白改性后，降低了粘土

层之间的分子间力，使得淀粉、PVAL、黏土层三者的相容性

增加，从而形成剥离程度较高的纳米结构。目前研究者大都

选择大豆分离蛋白为成膜物质进行研究，以普通大豆蛋白为

主要原料，制备大豆蛋白复合膜的研究报道较少，拓展并结

合 PVAL 类可降解材料与大豆蛋白的研究和应用十分必要。

7　结语

近年来，随着环保要求的加强，国内外对可生物降解塑

料的研究进展很快，PVAL 因其优良的可降解性和生物相容

性，被广泛应用于医疗、纺织、食品、化工等领域，同时其与天

然高分子材料的复合改性也是目前的研究热点。但与传统

塑料相比，PVAL／天然高分子材料的工艺制备技术多以溶

杨超



 145 邹倩，等：PVAL 与常用天然高分子材料复合工艺的研究进展 

液共混、流延成型法为主，其存在产能低且难以精准控制膜

厚等缺点，实际应用不够广泛，存在一定局限性。目前国内

外已有研究者通过物理改性、化学改性，或将天然高分子材

料作为基体材料与其它合成高分子材料或无机纳米粒子进

行复合制备，以此提高天然高分子材料的物理性能和加工操

作性能。同时加强 PVAL 与天然高分子材料的复合研究，通

过新工艺将材料的优、劣势进行互补，从而拓展其应用领域

十分必要。
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