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红外光谱法测定聚乙烯醇结晶度的研究 *

胡颜刚，张念，李桥，李晨曦，周冕
( 重庆理工大学材料科学与工程学院，重庆 400054)

摘要：基于红外光谱技术，通过计算聚乙烯醇 (PVA) 在 1 142，1 093 cm–1 处的吸收峰面积，建立了一种测定 PVA

结晶度的傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 分析方法。对比分析了不同制样方法所得的 FTIR 谱图；探讨了氢键对 PVA

结晶度的影响。结果表明，FTIR 分析方法能有效测定 PVA 的结晶度；采用薄膜法制样更适合所建立的 FTIR 分析方

法；延长退火时间、升高退火温度能减弱氢键对 PVA 结晶度的影响。
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Crystallinity Determination of Polyvinyl Alcohol by Infrared Spectrometry
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Abstract ：Based on Fourier Transform Infrared spectroscopy(FTIR)，a method to determine the crystallinity of polyvinyl 

alcohol(PVA) by calculating the area of the absorption peak of 1 142 cm–1 and 1 093 cm–1 was established. The infrared spectra 

obtained from different sample preparation techniques were studied，the affection of hydrogen bond on crystallinity of PVA was 
discussed. The results show that the established FTIR method is effective and feasible to determine the crystallinity of PVA. Film 
samples preparation technique is more suitable for the FTIR method to determine the crystallinity of PVA. The impact on the 
crystallinity of PVA by hydrogen bond gets weaker with increasing annealing temperature and time.

Keywords ：infrared spectrum ； polyvinyl alcohol ；  crystallinity ；  hydrogen bond ；  annealing treatment

聚乙烯醇 (PVA) 是一种无毒水溶性多羟基聚

合物，亲水性强，却难溶于水。究其原因与其凝聚态

结构中的结晶紧密相关，结晶度越高，溶解性越差；

反之，溶解性越好 [1]。因此，准确测定 PVA 的结晶

度有助于判定其溶解性能的优劣。

测定聚合物结晶度常用的方法有 X 射线衍射

(XRD)、核磁共振 (NMR)、差示扫描量热 (DSC)、密
度法等 [2]。多羟基聚合物的特殊性在于分子内含有

大量的羟基，具有极强的氢键作用，对其结晶度影响

较大。目前已有文献报道了对多羟基聚合物结晶度

的测定研究，孙柏玲等 [3] 将近红外光谱技术和化学

计量学相结合，分析慈竹纤维素的结晶度；徐斌等
[4] 利用 XRD 调查了不同晶体类型淀粉的波谱特征，

探讨了利用 XRD 波谱计算相对结晶度的方法；陈

翠兰等 [5] 将 XRD 与 MDI Jade 软件相结合计算淀

粉的结晶度。文献表明，对多羟基聚合物结晶度的

测定，现有研究多集中于对结晶度测定方法的探索，

而忽略了多羟基聚合物自身的特殊性，即分子内多

羟基形成的氢键对结晶度的影响。

针对上述情况，笔者旨在提供一种傅立叶变换

红外光谱分析 (FTIR) 方法对多羟基聚合物 PVA 的

结晶度进行测定。主要从两方面探讨氢键对 PVA
结晶度的影响：(1) 依据所建立的 FTIR 方法，对比

分析不同制样方法所得的 FTIR 谱图，探讨氢键在

制样过程中对 PVA 结晶度的影响；(2) 薄膜法制样，

探讨氢键在退火处理过程中对 PVA 结晶度的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVA–1799 ：分析纯，粒状，成都市科龙化工试

剂厂；

溴化钾 (KBr) ：分析纯，天津市恒兴化学试剂制

造有限公司。

1．2　主要仪器及设备

FTIR 仪：Nicolet Is10 型，赛默飞世尔科技 ( 中
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国 ) 有限公司；

真空干燥箱：DZG–6020 型，上海森信实验仪器

有限公司；

集热式恒温磁力搅拌器：DF–101S，上海梅香仪

器有限公司。

1．3　实验部分

(1) 压片试样的制备。

为突显 PVA 氢键与结晶度之间的关系，选取高

醇解度 PVA–1799 作为实验对象。称取 2 mg PVA，

200 mg KBr 粉末置于玛瑙研钵中，研磨 10 min，制
成粒径小于 2 μm 的 PVA／KBr 混合试样，压制成

透明薄片，采集试样的 FTIR 谱图。测试波数范围

4 000～400 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描 40 次。将每

个试样逆时针旋转 90°，采集 4 个不同点的 FTIR 谱

图进行对比分析，取基线平整、曲线清晰、无杂峰的

谱图。

(2) 薄膜试样的制备。

称取 5 g PVA，95 g 水加入装有冷凝管和温度

计的三口烧瓶中，水浴加热并不断搅拌，60℃下溶胀

20 min，然后升温至 90℃使 PVA 完全溶解，配置成

质量分数为 5％的 PVA 溶液；待 PVA 溶液冷却至

常温后，在聚四氟乙烯板上流延成膜，并在通风橱中

通风干燥 12 h，制得厚度为 22 μm 的 PVA 薄膜。

(3) 薄膜试样的退火处理。

表 1 对薄膜试样进行分组编号，列出了薄膜试

样的退火处理参数。其中A#～F#号试样分别在常温、

60，80，100，120，150℃下退火处理 12 h，1#～6# 试样

在 80℃下分别退火处理 1，6，12，18，24，30 h。采集

两组试样的 FTIR 谱图，其方法同压片试样的测试。
表 1　PVA 薄膜试样的退火处理参数

试样
编号

退火时
间／h

退火温
度／℃

试样
编号

退火时
间／h

退火温
度／℃

A# 12 常温 1# 1 80
B# 12 60 2# 6 80
C# 12 80 3# 12 80
D# 12 100 4# 18 80
E# 12 120 5# 24 80
F# 12 150 6# 30 80

(4) 处理 FTIR 谱图

采用软件 Origin 8.5 对 PVA 的 FTIR 谱图进

行分峰拟合，分别计算如图 1 中 851，1 093，1 142，
1 424，2 908，2 939，3 331 cm–1 处的吸收峰面积，按

式 (1) 计算吸收峰面积比：

 100%Y A
A

x
x

2939

#=  (1)

式中：Yx—x 处吸收峰面积比；

 Ax——x 处吸收峰面积；

 A2 939——2 939 cm–1 处吸收峰面积。

分别计算 1 142，1 093 cm–1 处的吸收峰面积，

按式 (2) 计算 PVA 的结晶度 X ：

 %X A A
A 100

1142 1093

1142 #= +
 (2)

式中： A1142——1 142 cm–1 处的吸收峰面积；

 A1093——1 093 cm–1 处的吸收峰面积。

2　结果与讨论

图 1 为 PVA 薄 膜 的 FTIR 谱 图。 图 1 中

851 cm–1 处为 C—C 伸缩振动引起的碳链特征峰，

1 093 cm–1 处为 C—O 伸缩振动引起的羟基特征

吸收峰，1 142 cm–1 处为 C—C 键的伸缩振动峰，

1 424 cm–1 为 CH2 的弯曲振动峰，2 939 cm–1 处为 C
—H 的伸缩振动峰，3 331 cm–1 处为—OH 的伸缩振

动峰 [6–7]。

0 1000 2000 3000 4000

cm 1

851

1093
1142
1424

2908
2939

3331

图 1　PVA 薄膜的 FTIR 谱图

对 PVA 拉曼光谱的研究表明 [8]，1 142 cm–1 和

1 093 cm–1 处的吸收峰与 PVA 结晶度相关。研究

PVA 的 FTIR 也发现 [9]，1 142 cm–1 处的吸收峰与

PVA 的结晶相关，是与 C—O 的伸缩振动相关联的

C—C 伸缩振动峰，即 O—C—C 的对称伸缩振动峰；

1 093 cm–1 处的吸收峰是与 C—C 的伸缩振动相关

联的 C—O 伸缩振动峰，即 O—C—C 的反对称伸缩

振动峰。与结晶度相关的 O—C—C 键的对称伸缩

振动峰在 1 142 cm–1 处，属于结晶相；O—C—C 键

的反对称伸缩振动峰在 1 093 cm–1 处，属于非结晶

相。通过计算 1 142 cm–1 和 1 093 cm–1 处的吸收

峰面积，建立一种通过公式 (2) 计算 PVA 结晶度的

FTIR 分析方法。该方法具有测试迅速、重复性好、

试样用量少等优点，但受到制样方法的影响。

2．1　制样方法对比分析

常用的 FTIR 制样方法有薄膜法和压片法。图

2 对比了薄膜法与压片法制样所得 PVA 的 FTIR 谱

图，压片法制样所得 FTIR 谱图基线倾斜，曲线粗
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糙，低强度特征峰不明显，而薄膜法制样所得 FTIR
谱图基线平整，曲线光滑，能准确从谱图中读出特

征峰值。压片法制样所得 FTIR 谱图中，在 2 167，
2 354 cm–1 处有杂峰，其中 2 167 cm–1 处为 KBr 中
的杂质峰，2 354 cm–1 处为 CO2 的吸收峰，薄膜法制

样所得 FTIR 谱图均无上述杂峰出现。

0 1000 2000 3000 4000

cm

3331
3417

图 2　压片法与薄膜法制样所得 PVA 的 FTIR 谱图

上述情况是 KBr 含有杂质、易吸潮等原因所致
[10]，而压片法对操作者压片技术要求高，同时 PVA
自身韧性极高、不易粉碎等不可控因素对其影响也

不容忽视。反观薄膜法制样、测定简便，所得谱图清

晰。由此可见，采用薄膜法制样更适合 FTIR 分析

方法测定 PVA 的结晶度，在制样过程中虽受氢键影

响，但能通过控制退火时间、温度等加以有效控制。

2．2　氢键在制样过程中对 PVA 结晶度的影响

由图 2 可知，除羟基的伸缩振动峰从薄膜法

的 3 331 cm–1 位移到压片法的 3 417 cm–1 处，其它

吸收峰无明显变化。PVA 是多羟基聚合物，分子

内大量羟基使得 PVA 分子间和分子内具有极强的

氢键作用，增强了 PVA 分子链的有序性，使结晶度

升高。压片法制样时，在研磨 PVA 的过程中，产生

机械力的作用，机械能转变为 PVA 的内能，使其活

性增强，破坏了部分氢键，降低了分子有序性，使结

晶度降低。图 2 中羟基的伸缩振动峰从薄膜法的

3 331 cm–1 位移到压片法的 3 417 cm–1 处，其根本

原因是 PVA 分子间和分子内的氢键遭机械力破坏

所致。压片法制样时，机械能转变为 PVA 内能的量

度无法控制，即氢键对 PVA 结晶度的影响无法控

制。

采用薄膜法制样，PVA 完全溶解于水形成溶

液，水分子渗透进入 PVA 基体中，一部分水与 PVA
分子链上的部分羟基形成氢键，构成结合水；另一

部分水占据 PVA 分子链间的自由体积，自缔合形成

氢键，构成自由水 [11]，无论是 PVA 与水形成的氢键，

还是水自缔合形成的氢键均由水分子引入，为水引

氢键。当对流延成膜后的 PVA 试样进行通风干燥

时，仅风干了薄膜试样表面的水分，PVA 分子内的

结合水与自由水仍大量存在，再次结晶受到水引氢

键的阻碍作用。为去除水分，降低乃至消除水引氢

键对 PVA 再次结晶的阻碍作用，需进行退火处理。

笔者从退火温度和退火时间两方面来探讨水引氢键

在退火处理过程中对 PVA 结晶度的影响。

2．3　氢键在退火处理过程中对 PVA 结晶度的影响

图 3 为 A#～F# 薄膜试样的 FTIR 谱图。由图 3
可知，PVA 薄膜经不同退火温度处理后，851，1 093，
1 424 cm–1 处的吸收峰无明显变化，而 1 142 cm–1 处

的吸收峰明显增强。其中自然风干的薄膜试样 A#

吸收峰强度最低，经 150℃退火干燥处理 12 h 的薄

膜试样 F# 吸收峰强度最高。对图 3 中的 FTIR 谱图

进行分峰拟合，根据公式 (1) 计算 851，1 093，1 142，
1 424，2 908，3 331 cm–1 处吸收峰与 2 939 cm–1 处

吸收峰的吸收峰面积比。结果表明，PVA 薄膜经不

同退火温度处理后，Y851，Y1093，Y1424，Y2908，Y3331 无明显

变化，Y1142 呈明显递增趋势，1 142 cm–1 处的吸收峰

强度逐渐增强。采用 Origin 8.5 对所得 FTIR 谱图

进行数据处理，对 1 093 cm–1 和 1 142 cm–1 处的吸

收峰进行分峰拟合，如图 4 所示；根据式 (2) 可计算

PVA 的结晶度。

400 800 1200 1600 2000
A# 常温
B# 60
C # 80
D# 100
E# 120
F# 150
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1093
11421424

cm 1

图 3　A#～F# 薄膜的 FTIR 谱图
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1142

cm 1

图 4　PVA 的 FTIR 分峰图

表 2 为 A#～F# 薄膜试样在常温，60，80，100，
120，150℃下经退火干燥处理 12 h 的结晶度。由

表 2 可知，自然风干薄膜试样 A# 的结晶度为 9.9％，

60℃退火处理 12 h薄膜试样B# 的结晶度为 11.0％，

150℃退火处理 12 h 薄膜试样 F# 的结晶度为 18.0
％。由此可见，随着退火温度的提高，PVA 薄膜的

结晶度增长迅速。这是由于 PVA 分子内仍存在大
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量水引氢键，阻碍了 PVA 新结晶结构的形成。随退

火温度的升高，为 PVA 薄膜的再次结晶提供了更多

能量，降低了含水率，破坏了水引氢键，更有利于结

晶。PVA 薄膜 150℃退火处理的结晶度约为自然风

干的两倍，可见，退火温度对 PVA 薄膜结晶度影响

较大，因此选择合适的退火温度尤为重要。如果退

火温度过高，会破坏 PVA 的分子结构，甚至产生分

解；如果温度过低，水分难以去除，较高的含水率导

致水引氢键对再次结晶阻碍严重 [12]。80℃比较适

宜对 PVA 薄膜进行退火处理。
表 2　PVA 薄膜经不同退火温度处理后的结晶度

试样编
号

退火时
间／h

退火温
度／℃

A1093 A1142
结晶
度／%

A# 12 常温 133.71 14.68 9.9
B# 12 60 168.05 20.77 11.0
C# 12 80 102.36 14.15 12.1
D# 12 100 127.71 19.90 13.5
E# 12 120 66.70 11.47 14.7
F# 12 150 21.92 4.80 18.0

表 3为 1#～6# 薄膜试样在 80℃退火干燥处理 1，
6，12，18，24，30 h 的结晶度。由表 3 可知，处理 6 h
的薄膜试样 2# 结晶度为 11.5％，处理 18 h 的薄膜

试样 4# 结晶度为 12.8％，处理 30 h 的薄膜试样 6#

结晶度为 13.7％。随退火时间的增加，PVA 薄膜结

晶度缓慢增长。这是由于退火时间越长，PVA 薄膜

中含水率越低，减弱了水引氢键的阻碍作用，更有利

于再次结晶。PVA 薄膜经退火处理 30 h 的结晶度

约为自然风干的 1.3 倍，可见，退火时间对 PVA 薄

膜结晶度影响相对较小，对 PVA 薄膜退火 12 h 比

较适宜。
表 3　PVA 薄膜在不同退火时间下所测定的结晶度

试样
编号

退火温
度／℃

退火时
间／h

A1093 A1142
结晶

度／％

1# 80 1 135.01 15.23 10.1
2# 80 6 145.97 18.92 11.5
3# 80 12 102.36 14.15 12.1
4# 80 18 37.70 5.53 12.8
5# 80 24 39.21 5.97 13.2
6# 80 30 38.46 6.09 13.7

由表 2、表 3 可知，80℃退火处理 12 h 的 PVA
薄膜结晶度为 12.1％，其结晶度大于自然风干时

的结晶度，说明退火处理能有效去除 PVA 分子内

的水分，降低水引氢键对 PVA 薄膜再次结晶的阻

碍作用。国内外文献也表明，热处理能降低水引

氢键的阻碍作用，使 PVA 吹塑薄膜的结晶度增大
[13–14]。依据笔者所建立的 FTIR 分析方法得出的实

验结论与上述文献相符，证明 PVA 在 1 142 cm–1 和

1 093 cm–1 处的吸收峰确实与结晶相关。由此可见，

笔者通过计算 PVA 在 1 142 cm–1 和 1 093 cm–1 处

的吸收峰面积建立一种测定 PVA 结晶度的 FTIR 分

析方法是可行的。

3　结论

(1) 基于 FTIR 技术建立的方法充分考虑氢键

对 PVA 结晶度的影响，认为薄膜法制样更适合所述

方法。

(2) 薄膜法制样时，通过探讨氢键在退火处理

过程中对 PVA 结晶度的影响表明，退火处理能去除

PVA 分子中的水分，使其结晶度增大，而且 PVA 结

晶度对退火温度的变化更为敏感。

(3) 通过计算 PVA 在 1 142 cm–1 和 1 093 cm–1

处的吸收峰面积所建立的 FTIR 分析方法，操作简

便，可有效测定 PVA 的结晶度。
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大庆石化塑料厂成功开发绿色滴灌带专用料
近日，大庆石化塑料厂成功开发出 A-3805 聚乙烯滴灌

带新产品 500 t。据悉，这个牌号产品以强度高、抗疲劳性好、

质轻等性能特点，广泛应用于绿色节水灌溉领域，目前国内

市场年需求量 20 多万 t，且逐年增长。 
以前，国内市场滴灌产品主要采用聚乙烯共混料生产，

成本较高，该厂在线型低密度装置上研发成功的滴灌带专用

料，提升了企业在聚乙烯领域的市场份额。     (色母粒网 )

日本大赛璐 - 赢创推出太阳能电池背板用聚酰胺
日本大赛璐 - 赢创于近日宣布，将在日本发售太阳能电

池背板用聚酰胺 (PA12)。其特点是具有耐化学药品性、耐湿

性和耐热性；因可透过乙酸可减少密封材料的乙酸用量；发

生火灾时不会放出有毒气体等。太阳能电池背板经常使用

氟类树脂，但因废弃后会向环境中释放氟类化合物，国外已

开始使用 PA 来代替氟类树脂。 
新型 PA12 的产品名称为“VESTAMID”。共有用于制

造共挤板的颗粒状“BS1231”和薄膜状的“PF-25”两种。大

赛璐 - 赢创将在第二届 ( 关西 ) 太阳能电池展上展出这次的

产品。                                                                  ( 中聚网 )

Skinnygrape 气泡酒启用 PET 包装
继西得乐推出一款神似玻璃的塑料啤酒瓶后，Andrew 

Peller 公司随后宣布，其 skinnygrape 品牌气泡酒也即将启用

安姆科硬质塑料提供的新型 PET 包装，以此取代传统的玻

璃酒瓶。市场上最新一批 skinnygrape 气泡酒将彻底改头换

面，采用 330 mL 阻隔 PET 瓶包装。此前，该种低卡路里饮

料酒被统一灌入 750 mL 的玻璃瓶中进行销售。 
Andrew Peller 品牌业务部经理 SarahRipley 说道，与传

统玻璃瓶不同。因该款气泡酒的主流消费群体是女性同胞。

故在包装设计时结合了女性的手掌特征。纤细的瓶身握在

手里能让消费者感到十分舒服。在延续此前一贯低卡路里

味觉特色的同时，力争在包装方面也为广大消费者带来一种

视觉和触觉上的享受。 
除外表更为美观外 , 新型 PET 包装还具备更为实用的

价值。因高性能 PET 树脂耐冲击性好，该种包装能最大限

度降低 skinnygrape 气泡酒在长途运输过程中遭遇的损耗。

此外，与厚重的玻璃瓶相比，质量轻便的 PET 瓶还能起到节

能降耗，减少运费的作用。该新型 PET 饮料瓶包装的另一

特别是采用独特的气体阻隔技术。在融入德国 KHS 公司独

家提供的防护涂层后，330 mL 的 PET 瓶能够有效防止 O2

进入和 CO2 溢出，将饮料保质期进一步延长。       ( 中聚网 )

美国塑料软包装市场增长稳健
美国塑料软包装协会 (FPA) 日前发表报表称，去年该地

区塑料软包装行业发展稳健，实现快速增长。鉴于当前市场

走势，FPA 认为今年仍将延续此前的良好势态。2013 年美

国塑料软包装市值为 272 亿美元，同比增长 2.8%。预计今

年这一市值将在3.8%的需求增长率带动下增至382亿美元。 
塑料软包装质量轻便，质地柔软，占用空间小，具有成

本低但成本有效性高的特点。因此，该种包装比硬包装更具

市场竞争力。与此同时，市场分析师表示，塑料材料发展的

方向应是提高性能、降低成本以及节能环保。要想进一步提

高市场竞争力，塑料软包装应向薄壁化、高性能化方向发展。

因为当前美国乃至全球的多层复合膜需求增长速度快于普

通单层膜。塑料新牌号的开发和加工技术的进步则有利于

推进塑料软包装生产技术的改进。在众多塑料软包装材料

中，聚乙烯薄膜和双向拉伸聚丙烯薄膜在包装市场上的应用

前景最被业内人士看好。 
2013 年全球塑料软包装行业市值为 760 亿美元，其中

欧美两大市场占全球总市值近一半比例。尽管如此，欧洲塑

料软包装市值年增长率为仅为北美的一半。这主要是受经

济、人口、消费者偏好、生活水平等因素的影响。   (中塑在线 )
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