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载银聚乙烯醇/纳米晶纤维素/氧化石墨烯
复合膜的制备及性能研究
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摘　要　首先通过溶液共混浇铸成膜法制备了聚乙烯醇/纳米晶纤维素/氧化石墨烯(PVA/CNC/GO)复合膜,

随后将其浸泡在 AgNO３ 的乙醇/水混合溶液中,通过 PVA 还原 Ag＋ 制得了负载 Ag的 PVA/CNC/GO 复合膜.使

用扫描电子显微镜、紫外Ｇ可见分光光度计和万能材料试验机等手段对复合膜的结构与性能进行表征,结果表明:当

CNC和 GO 质量比为１∶２时,Ag负载量达到最大值９􀆰５１％.所制备的载 Ag复合膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均

具有优异的抗菌活性,同时具有良好的机械强度和耐水性.
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PreparationandpropertyofAgＧloadedPVA/CNC/GOcompositefilm
LiangZhenzhen　BaiHuiyu　ZhangShengwen　WangWei　ShiGang

MaPiming　DongWeifu　LiuXiaoya

(SchoolofChemistryandMaterialEngineering,KeyLaboratoryofSynthesisand
BiologyColoring,JiangnanUniversity,Wuxi２１４１２２)

Abstract　Polyvinylalcohol/cellulosenanocrystal/grapheneoxide (PVA/CNC/GO)compositefilms were

preparedbyasolutionblendingcastingmethodfirstly．Then,Agloadedcompositefilmswerepreparedviaimmersing
PVA/CNC/GOfilmsinanethanol/watermixingsolutionofAgNO３,inwhichAg＋ wasreducedtoAgbyPVA．The
structureandpropertiesoffilmswerecharacterizedbyscanningelectron microscopy,UVＧVisspectrophotometer,

universalmaterialtestingmachineandsoon．TheresultsshowedthatAgloadreachedthemaximumvalueof９􀆰５１％
whenthemassratioofCNCandGO wassetas１∶２．Theprepared AgloadedPVA/CNC/GOshowedexcellent
antibacterialactivityagainstboth EscherichiacoliandStaphylococcusaureus,andtheyalsohadgood mechanical
strengthandwaterresistance．
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　　聚乙烯醇(PVA)是一种水溶性高分子材料,因
具有优异的成膜性、生物相容性和可降解性等优点

而广泛用作包装材料、粘接剂和生物医用材料等.
但是,PVA也存在着耐水性差、阻水性能差和抗菌

活性低等缺点,这些限制了其在包装材料领域的广

泛应用.因此,提高PVA 耐水性、水阻隔性能和赋

予抗菌性,以开发具有抗菌活性的新型包装材料对

减少污染、保护环境、防止疾病[１]具有重要的意义.
研究表明将PVA 和纳米粒子,如蒙脱土、纤维素纳

米纤维、石墨烯等材料[２]复合可以提高 PVA 复合

材料的耐水性;而将抗菌剂,如纳米 Ag、壳聚糖、香
精油和单宁酸等材料[３Ｇ４]添加到 PVA 基体中能够

赋予PVA优异的抗菌性.其中纳米 Ag因具有高

效、广谱、持久的抗菌活性而被广泛用作抗菌剂,但

Ag粒子(离子)的大量溶出会对环境和人类健康造

成严重危害[５].因此,如何将纳米 Ag固定在聚合

物材料中成为了研究热点.
纳米晶纤维素(CNC)为一维棒状结构,具有高

强度、高模量和大比表面积的特点,并且环保、可降

解,CNC表面大量的羟基能够和 Ag相互作用,使
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其可以作为纳米 Ag的载体[６].氧化石墨烯(GO)
为二维片状结构,是一种性能优异的新型碳材料,具
有高的比表面积和表面丰富的活性官能团,GO 的

加入不仅可以改善聚合物的阻水性,也可为 Ag提

供负载位点[７].
本研究为提高 PVA 的耐水性和抗菌性,将

CNC和 GO作为复合纳米粒子对 PVA 进行改性,
首先制备PVA/CNC/GO复合膜,再将薄膜浸泡到

AgNO３ 的乙醇/水溶液中,经PVA还原将 Ag固定

在PVA/CNC/GO复合膜中.该实验过程简单、绿
色、环保,所制备的薄膜具有良好的耐水性、水阻隔

性和抗菌性,可用作包装材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚乙烯醇(PVA,聚合度为１７００±５０,醇解度为

９９％,AR)、无水乙醇(AR)、硝酸银(AR)、琼脂粉

(BR)、９８％浓硫酸(AR)、硝酸钠(AR)、高锰酸钾

(AR)、双氧水(AR),国药集团化学试剂有限公司;
棉短绒(αＧ纤维素≥９５％),湖北襄樊化纤公司;石墨

粉(８０００目),阿拉丁试剂有限公司;实验室用水均

为去离子水.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　CNC/GO 复合液的制备

根据文献[８],采用６５％硫酸酸解法制备得到

CNC.采用改进的 Hummers法制得 GO[９].将制

备的CNC和 GO按质量比为１∶０、０∶１、１∶２、１∶１、２∶
１混合,超声分散３０min得到CNC/GO 水分散液并

记为C∶GＧ１∶０、C∶GＧ０∶１、C∶GＧ１∶２、C∶GＧ１∶１和C∶GＧ
２∶１.

１􀆰２􀆰２　PVA/CNC/GO 复合膜的制备

将２gPVA在９５℃下溶解于３０mL水中,后加

入 CNC/GO 复 合 液 (CNC/GO 为 PVA 质 量 的

３％),６０℃下搅拌２０min,后将PVA/CNC/GO复合

液倒入玻璃模具中,静置２４~３６h后于４０℃下干燥

４h,得到PVA/CNC/GO复合膜,并记为PVA/(C∶
GＧ１∶０)、PVA/(C∶GＧ０∶１)、PVA/(C∶GＧ１∶２)、PVA/
(C∶GＧ１∶１)和PVA/(C∶GＧ２∶１).

作为对比,按相同工艺条件制备纯PVA膜.

１􀆰２􀆰３　载 AgPVA/CNC/GO 复合膜的制备

将制备的薄膜剪成６０mm×６０mm 的样条,其
后浸入 AgNO３ 的乙醇/水混合溶液中(V乙醇∶V水 ＝
９∶１,控制 AgNO３ 浓度为０􀆰０３mol/L),５０℃下恒温

搅拌 ２４h 得到载 Ag 的 PVA 复合膜,分别记为

PVA/Ag、PVA/(C∶GＧ１∶０)/Ag、PVA/(C∶GＧ０∶１)/

Ag、PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag、PVA/(C∶GＧ１∶１)/Ag和

PVA/(C∶GＧ２∶１)/Ag.

１􀆰３　测试与表征

采用场发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型)
对薄膜断面进行SEM 和能谱(EDS)测试,测试前将

样品在液氮中冷冻淬断;采用热重分析仪 (TG,

TGA/１１００SF型)对薄膜进行分析,并根据式(１)计
算载 Ag的PVA复合膜中 Ag的含量;采用抑菌圈

法对薄膜抗菌性能进行测试,将薄膜裁成６mm 的

圆片,贴于表面接种有大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

的固体培养基上,于３７℃下培养２４h,观察薄膜周围

细菌的生长情况;采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ
Vis,TUＧ１９０１型)测试薄膜水溶液的紫外吸收光谱

和薄 膜 中 Ag 释 放 性 能;采 用 万 能 材 料 试 验 机

(Instron５９６７型),根据国标GBT１０４０􀆰３—１００６测

试薄膜的力学性能,拉伸速度为１０mm/min;将载薄

膜裁剪成６个１５mm×１５mm 的样条,于真空烘箱

中烘干,称得膜质量为m０(g),后置于９８％湿度下,
每隔一定时间取出测其质量为m(g),按照式(２)计
算其吸水率;根据文献[１０]采用杯式法测定载 Ag
PVA复合膜的水蒸汽透过率(WVP).

WAg ＝W２ －W１ (１)

　　式中,WAg为载 AgPVA复合膜中 Ag含量,％;

W２ 为载 AgPVA 复合膜在６５０℃时的残余量,％;

W１ 为PVA复合膜在６５０℃时的残余量,％.

W(％)＝
m－m０

m０
×１００％ (２)

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 和EDS分析

图１为PVA、PVA 复合膜和载 AgPVA 复合

膜断面的 SEM 图.由图可知,PVA 和 PVA/(C∶
GＧ１∶２)复合膜断面上没有颗粒物,而载 AgPVA 复

合膜断面均出了颗粒物,将 PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag
复合膜断面放大更大的倍数,发现颗粒物直径为

２０~８０nm.
图２为 PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag复合膜断面的

EDS谱图.由图可知,PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag复合

膜中出现了银元素的信号,SEM 结果显示银元素分

布均匀,进一步说明纳米银颗粒的形成.这是由于

Ag＋ 和PVA上的羟基发生了相互作用,被还原为

纳米 Ag[１１Ｇ１３].实验中还发现,与 PVA/Ag复合膜

相比,添加有CNC或/和 GO 的PVA/(C∶GＧ１∶０)/

􀅰８８􀅰
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图１　PVA(a)、PVA/(C∶GＧ１∶２)(b)和
载 AgPVA复合膜断面(c)的SEM 图

(图c插图为局部放大图)

图２　PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag复合膜的SEM 图(a)和

EDS谱图(b)

Ag、PVA/(C∶GＧ０∶１)/Ag和PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag
复合膜断面上均出现了更多的 Ag颗粒.这是由于

CNC表面含有大量的羟基,GO 表面也存在大量的

极性基团(羧基、羟基、环氧),这些含氧极性基团的

存在 能 够 吸 附 Ag＋ ,使 更 多 的 Ag＋ 进 入 PVA/

CNC/GO复合膜中;同时 CNC和 GO 较大的比表

面积也为纳米 Ag的形成提供了更多的负载位点.

２􀆰２　TG分析

PVA复合膜和载 AgPVA 复合膜的 TG 曲线

见图３.由图可知,薄膜在２５０~６００℃均有一个质

量分数明显下降的过程,质量损失达７０％以上,这
是由于在高温条件下,复合材料中的有机物(主要是

PVA、CNC和 GO)发生了热降解过程,当温度达到

６００℃后,质量分数不在下降,此时残余组分为有机

物炭化后的残余炭和无机组分 Ag.对比发现,载
AgPVA 复合膜在６５０℃时的残余量大于 PVA 复

合膜,表明纳米 Ag成功负载到PVA复合膜中.根

据式(１)计算得到载 AgPVA 复合膜中 Ag的含量

[图 ３(b)插表],PVA/Ag 复合膜中 Ag 含 量 为

５􀆰６１％,而含有CNC或/和GO的PVA/(C∶G)/Ag
复合膜,Ag负载量均在６􀆰７１％以上;且当 CNC∶

GO＝１∶２时,PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag复合膜中 Ag负

载量最多,为９􀆰５１％.这是由于CNC∶GO＝１∶２时,

CNC和 GO在PVA 中分散最为均匀,结构最为稳

定[１４]所引起.

图３　PVA复合膜(a)和抗菌性PVA复合膜(b)的

TG曲线图

(图b插图为抗菌性复合膜中 Ag的质量分数)

２􀆰３　抗菌性能

图４　载 AgPVA复合膜对大肠杆菌(a)和
金黄色葡萄球菌(b)的抗菌活性图

[(a１,b１)PVA/Ag;(a２,b２)PVA/(C∶GＧ１∶０)/Ag;

(a３,b３)PVA/(０∶１)/Ag;(a４,b４)PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag;

(a５,b５)PVA/(C∶GＧ１∶１)/Ag;(a６,b６)PVA/(C∶GＧ２∶１)/Ag]

􀅰９８􀅰
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图４为载 AgPVA 复合膜对大肠杆菌和金黄

色葡萄球菌的抑菌圈图.由图可知,载 AgPVA 复

合膜周围均出现了明显的抑菌带,表明载 AgPVA
复合膜均具有优异的抗菌活性.这是因为载 Ag
PVA复合膜中的 Ag从薄膜中释放出来,杀死细

菌[１５].由图还可知,PVA/Ag复合膜周围的抑菌圈

最大[图４(a１,b１)],PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag复合膜的

抑菌圈最小[图４(a４,b４)],表明PVA/Ag复合膜显

示出更好的抑菌效果对比 TG 结果发现,PVA/Ag
复合膜中 Ag含量为５􀆰６１,较PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag
复合膜中 Ag含量低,却显示出更好的抑菌效果.
这是由于 Ag系抗菌材料的抗菌活性不仅和聚合物

中Ag含量及结构有关,而且还依赖于Ag的释放效

果,而Ag的释放效果与聚合物的结构及Ag和聚合

物基体的相互作用有关.因此,需对载 AgPVA 复

合膜中 Ag释放效果进行进一步研究.

２􀆰４　UVＧVis分析和Ag释放行为

图５为载AgPVA复合膜水溶液的 UVＧVis谱

图和 Ag释放图.由图５(a)可见,载 AgPVA复合

膜水溶液在４１０nm 处出现了一个明显的吸收峰,
此峰即为纳米 Ag的特征吸收峰,这是由 Ag纳米

粒子的表面等离子体共振所引起.对比不同载

AgPVA 复 合 膜 在 ４１０nm 处 的 吸 收 强 度,发 现

PVA/Ag水 溶 液 的 吸 收 强 度 最 弱,而 含 有 CNC
或/和 GO的载 AgPVA 复合膜的吸收强度增强,
且PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag复合膜水溶液的吸收强

度最强,该复合膜中 Ag负载量最高,这一结果和

TG结果相一致.
由图５(b)可见,载 AgPVA复合膜中 Ag的释

放速率最快,释放量最大.释放时间为８d时,大量

Ag从薄膜中释放出来;含有 CNC/GO 的载 Ag
PVA复合膜中 Ag释放速率相对较慢,且释放量较

少表现出不同的释放行为,当 CNC∶GO＝１∶２时,

PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag复合膜的 Ag释放速率最慢,
在释放时间达８d之后仍保持着缓慢的释放.这是

由于 Ag纳米粒子的尺寸,聚合物基体的亲水性以

及聚合物和 Ag的作用力等均会对 Ag的释放行为

造成影响[１６].载 AgPVA 复合膜中 Ag的释放速

率较快,一方面是由于 Ag和 PVA 的作用力较弱,
另一方面是由于载 AgPVA复合膜耐水性较差,水
分子进入PVA 膜中后导致 PVA 膜原有的致密结

构被破坏,使 Ag易于从膜中析出.PVA/(C∶GＧ
１∶２)/Ag复合膜释放速率最慢,表明 CNC 或/和

GO的存在改变了载 AgPVA复合膜中 Ag的释放

行为,这是由于 CNC 和 GO 与 Ag的作用力较强

所致.

图５　载 AgPVA复合膜水溶液的 UVＧVis谱图(a)和

Ag释放图(b)

２􀆰５　力学性能、耐水性和阻隔性能

对载 AgPVA 复合膜的拉伸强度、断裂伸长

率、平衡吸水率和 WVP 进行了评价,结果见表１.
由表可知,PVA复合膜的拉伸强度和断裂伸长率分

别为６２MPa和１５５％,而含有CNC或/和 GO 的载

AgPVA 复合膜的拉伸强度与 PVA 膜相比均提

高,当CNC∶GO＝１∶２时,拉伸强度提高最明显,达

９０MPa,提高了４７％;PVA 膜的吸水率和WVP 值

分别为４７％和６􀆰２×１０－１１g/(m􀅰h􀅰Pa),PVA/Ag
复合 膜 的 吸 水 率 和 WVP 值 分 别 为 ３２􀆰８％ 和

４􀆰１５×１０－１１g/(m􀅰h􀅰Pa),而含有CNC或/和GO的

载AgPVA 复合膜的吸水率和WVP 与PVA 膜相比

均下降,而PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag的吸水率和WVP 值

最低,分别为１８􀆰２％和２􀆰０９×１０－１１g/(m􀅰h􀅰Pa),
相比于PVA膜,分别下降了６１％和６６％.这是由

于CNC、GO和 Ag在PVA 基体中的均匀分散,以
及和PVA间的较强相互作用,导致PVA 链上的活

性羟基数减少,并在 PVA 基体中形成了更多的微

通道,使 PVA 复合膜的耐水性和水阻隔性能均得

到提高.
表１　载AgPVA复合膜的拉伸强度、断裂伸长率、

吸水率和WVP 值

样品

拉伸

强度/

MPa

断裂

伸长

率/％

吸水率/

％

WVP/

(１０－１１g􀅰m－１􀅰

h－１􀅰Pa－１)

PVA ６２ １５５ ４７􀆰０ ６􀆰２０

PVA/Ag ６９ １１４ ３２􀆰８ ４􀆰１５

PVA/(C∶GＧ１∶０)/Ag ７７ ８０ ３０􀆰５ ３􀆰９８

PVA/(C∶GＧ０∶１)/Ag ８９ １１ ２８􀆰７ ３􀆰０１

PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag ９０ ３２ １８􀆰２ ２􀆰０９

PVA/(C∶GＧ１∶１)/Ag ８２ ４３ ２１􀆰５ ２􀆰８５

PVA/(C∶GＧ１∶０)/Ag ７８ ３７ ２３􀆰７ ２􀆰８８
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３　结论

(１)通过溶液共混浇铸成膜法制备了 PVA/

CNC/GO复合膜,后将纳米 Ag成功负载到 PVA/

CNC/GO复合膜中.
(２)CNC和 GO的均匀分散能够为 Ag纳米粒

子提供负载位点,提高了纳米 Ag粒子的负载量,当

CNC∶GO＝１∶２时,载AgPVA复合膜Ag负载量最

大,达９􀆰５１％.
(３)载 AgPVA复合膜对大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌均具有优异的抗菌活性,且当CNC∶GO＝１∶
２时,PVA/(C∶GＧ１∶２)/Ag复合膜中 Ag的负载量

最大、Ag释放速率最慢、释放周期长

(４)纳米 Ag、CNC 和 GO 的存在显著提高了

PVA复合膜的拉伸强度、耐水性和水阻隔性能.
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