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pH 可控 PVAm-g-PBA/PVA 层层自组装 
在纤维素膜上的应用 
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摘要：通过酰胺化反应将 4-羧基苯硼酸（PBA）接枝到聚乙烯胺（PVAm）高分子链上，制得改性聚乙烯胺

（PVAm-g-PBA），利用 FTIR 和 1HNMR 对其结构进行了表征。采用硅晶片和聚苯乙烯微球（PS）作为模拟物，

将 PVAm-g-PBA 和聚乙烯醇（PVA）组装到其表面并研究了自组装过程中基材表面电荷的变化规律及自组装膜

层厚度的变化。将 PVAm-g-PBA 与 PVA 通过 pH 可控的层层自组装方法处理再生纤维素膜表面。结果表明：

PVAm-g-PBA 的等电点为 pH=7.9；在 pH=9.5、与 PVA 组装上 30 层高分子膜时，再生纤维素膜的抗张强度与断

裂伸长率分别提高了 53%和 76%。处理后的再生纤维素膜的机械性能得到了明显改善。 
关键词：层层自组装；纤维素膜；机械性能；聚乙烯胺；硼酸酯；功能材料 
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Application of pH Controllable Layer-by-Layer Self-assembly of 
PVAm-g-PBA/PVA on Cellulose Membrane 
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Abstract: The grafting 4-carboxylic phenylboric acid (PBA) onto the polyvinylamine (PVAm) polymer 
chain by amination reaction was conducted to prepare modified polyvinylamine PVAm-g-PBA. FTIR and 
1HNMR were used to characterize the structure of PVAm-g-PBA. Afterwards, PVAm-g-PBA and polyvinyl 
alcohol (PVA) were assembled on the surface of mimics (silicon wafers and polystyrene microspheres), and 
the change in the surface charge of the substrate and the thickness of the self-assembled film during the 
self-assembly process were studied. Subsequently, both of the modified polyvinylamine and polyvinyl 
alcohol were used to treat the regenerated cellulose membrane surface through pH controllable 
layer-by-layer self-assembly to improve the mechanical elongation. The results showed that the isoelectric 
point of PVAm-g-PBA was pH 7.9. When the layer number of the polymer self-assembly film was 30 at pH 
9.5, the tensile strength and tensile stretch of the regenerated cellulose membrane improved by 53% and 
76%, respectively. The mechanical properties of the treated regenerated cellulose membrane were 
significantly improved. 
Key words: self-assembly; cellulose membrane; mechanical properties; polyvinyl amine; borate ester；functional 
materials 
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1966 年，Iler 利用带不同电荷的胶体粒子通过

交替吸附的方式构造多层结构 [1]。在此基础上，

Decher 等人在 20 世纪 90 年代提出层层自组装技术。

即利用带相反电荷聚电解质的相互作用，实现以交

替沉积的方式制备可控多层膜的方法[2-3]。层层自组

装技术作为功能材料领域的新兴技术，不仅操作简

单、成本较低，而且可以有效控制膜的结构与厚度[4-5]，

因而，受到科学研究者及产业界的广泛关注。 
纤维素是地球上产量最丰富的天然高分子，而

且价格较低、来源广泛，具有可降解、生物相容性

好等特点。由于纤维素材料可通过功能化修饰赋予

其光[6]、电[7]、磁[8]、生物活性[9]、吸附[10]等功能特

性，因而对其进行研究、开发、利用也被认为是实

现全球可持续发展的重要课题。然而，纤维素中纤

维间的相互作用力较弱，纤维的强度不高，因而制

得的纤维素材料机械强度较低，难以达到其在医药、

包装等领域的力学要求。寻求一种能有效提高纤维

素材料力学性能的方法成为材料科学领域的研究热

点。戴歆等人利用毛竹木质素酚和 Cu2+在纤维纸张

上进行层层自组装，增强了纤维间的结合强度[11]。

唐艳军等人用壳聚糖 /阴离子聚丙烯酰胺对纤维素

进行自组装，大幅提高了纤维素的抗张强度 [12]。

Zhang 等人利用纤维素晶体离子液加入到纤维素再

生薄膜中，实现了纤维素的自增强[13]。 
本文通过酰胺化反应制备得到改性聚乙烯胺

（PVAm-g-PBA），并采用 FTIR 和 1HNMR 对其结

构进行了表征。随后采用可控层层自组装方法，将

PVAm-g-PBA 与聚乙烯醇在再生纤维素膜及模拟物

（硅晶片、聚苯乙烯微球）上构建多层高分子超薄

膜 。 通 过 测 试 PS 表 面 电 泳 迁 移 率 ， 探 索 了

PVAm-g-PBA 的等电点并研究了自组装过程中基材

表面电荷的变化规律；采用椭圆光偏振仪研究了自

组装过程中自组装膜层的厚度变化；采用光学轮廓

仪研究了自组装膜层的均匀性；采用电脑测控试验

机研究了自组装膜层对再生纤维素膜机械性能的影

响；最后采用 SEM 研究了改性纤维素膜的表面形貌。 

1  实验部分 

1.1  主要试剂 
聚乙烯胺（工业级，黏度：700~4500 mPa·s）

购自巴斯夫(中国)有限公司上海分公司；平均直径

为 500 nm 的单分散聚苯乙烯（PS）微球乳液购自美

国 Sigma-Aldrich 公司；聚乙烯醇（醇解度 98%），

4-羧基苯硼酸（质量分数 97%），N-（3-二甲氨基丙

基）-N'-乙基碳二亚胺盐酸盐（EDC，质量分数 97%），

N-羟基琥珀酰亚胺（NHS，质量分数 98%）均购自

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；氢氟酸（AR）、

盐酸（AR）、NaOH（AR）、NaCl（分析纯）、再生

纤维素膜购自国药集团化学试剂有限公司；单抛片

硅板购自浙江立晶光电科技有限公司。 
1.2  PVAm-g-PBA 的制备 

将 0.2 g 聚乙烯胺加入到装有 200 mL 去离子水

的 500 mL 烧杯中，磁力慢速搅拌，待聚乙烯胺溶解

后，分别加入 0.2 g PBA、4 g EDC 及 2 g NHS 偶联

剂，然后用 0.1 mol/L HCl 溶液控制溶液 pH=5.5~6.0，
反应 3 h。之后，把反应后的混合物装入透析袋（截

留分子量：8000~14000）中进行 5 d 的渗析分离。

最后将所得产物进行冷冻干燥（50 ℃）处理，即

可得到膜状 PVAm-g-PBA。 
1.3  含 PVAm-g-PBA 的聚苯乙烯微球乳液的制备 

取 0.1 mL 平均直径为 500 nm 的阴离子单分散

PS 微球乳液加入到质量分数为 0.1%的 PVAm-g- 
PBA 100 mL NaCl 溶液（4 mmol/L）中，混合均匀

后将上述悬浮液静置 60 min，随后将其在 6000 r/min
下离心 30 min，除去上层清液并将离心产物重新分

散于 4 mmol/L 的 100 mL NaCl 溶液中，重复之前步

骤洗涤悬浮乳液颗粒 3 次，然后用 0.1 mol/L NaOH
和 HCl 溶液调节乳液 pH=3~11 内，得到表面吸附有

PVAm-g-PBA 的 PS 微球乳液。 
1.4  硅片及再生纤维素膜表面处理 

室温下，将尺寸为 9 cm2 的硅片浸渍于质量分

数为 1%的 HF 溶液中，以除去表面氧化层，随后用

去离子水将其清洗干净并保存在去离子水中备用；

将纤维素膜截成 1.5 cm×25 cm 条状，先后在丙酮溶

液和去离子水中浸泡清洗以去除防腐剂，清洗干净

的纤维素膜保存在去离子水中备用。 
1.5  PVAm-g-PBA/PVA 组装对在硅片、纤维素膜

及 PS 微球上的自组装 
分别配制若干份 pH=4.0~10.5、PVAm-g-PBA

和 PVA 的质量分数为 0.01%的 NaCl 水溶液

〔c(NaCl)= 2 mmol/L〕。接着，将若干片经氢氟酸

处理过的单抛硅晶片或已预处理的再生纤维素膜浸
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入 PVAm-g-PBA 溶液中 10 min。然后，用相同 pH
的含 2 mmol/L NaCl 的去离子水充分洗涤，以除去

游离的 PVAm-g-PBA 分子，并在 30 ℃下恒温干燥。

随后，将其浸入到相同 pH 下的 PVA 溶液中 10 min，
然后用相同 pH 的含 2 mmol/L NaCl的去离子水充分

洗涤，以除去游离的 PVA 分子，并在 30 ℃下恒温

干燥。多次重复以上步骤，即可制备出表面含有多

层 PVAm-g-PBA/PVA 组装对的硅晶片(用硅晶片作

为纤维素膜的模拟物，方便后续从微观角度测试组

装膜层的厚度变化）或纤维素膜。 
将 0.05 g 平均粒径在 500 nm 左右的 PS 微球乳

液加入到 pH=7.8、含 2 mmol/L NaCl 的 PVAm-g- 
PBA 水溶液中，3 h 后，用离心机以 6000 r/min 的速

度离心 40 min。将沉淀物分散到装有相同 pH 的

2 mmol/L NaCl 溶液的离心管中，如此往复 2 次以除

去游离的 PVAm-g-PBA 分子。随后将吸附有一层

PVAm-g-PBA 分子的 PS 微球加入到 pH=7.8、含 2 
mmol/L NaCl 的 PVA 溶液中，多次重复以上步骤，

即可制备出表面含有多层 PVAm-g-PBA/PVA 的自

组装聚苯乙烯微球。采用聚苯乙烯微球作为基材进

行层层自组装来模拟研究纤维素膜表面自组装过程

中的表面电势变化。 
1.6  表征及性能测定 
1.6.1  PVAm-g-PBA 的结构表征 

傅里叶变换红外光谱仪（美国 Nicolet is10）用

于检测产物的结构，扫描范围为 500~4000 cm–1；核

磁共振波谱仪〔NMR，德国 Bruker AV400，DMSO-d6

溶剂，四甲基硅烷（TMS）为内标〕用于测定产物

的核磁共振氢谱（1HNMR）。 
1.6.2  聚苯乙烯微球表面电泳迁移率测定 

采用美国 Brookhaven Zeta Plus 分析仪检测了

表面吸附有 PVAm-g-PBA 的 PS 微球及组装有多层

PVAm-g-PBA/PVA 薄膜的 PS 微球的电泳迁移情况

（离子强度通过 NaCl 溶液来控制），用于测试

PVAm-g-PBA 的等电点及模拟研究自组装过程中纤

维素膜表面电势的变化。每个数据均是 6 组，共 60
次扫描取得的算数平均值。 
1.6.3  硅板上层层自组装薄膜厚度测定 

采用上海光明企业发展有限公司生产的 Ellip- 
ER-Ⅱ型椭圆光偏振仪（He-Ne 激光，单波长 637.8 nm）

检测所制备硅板上层层自组装膜的厚度，用于模拟

研究高分子组装对在纤维素膜上的组装情况。 
1.6.4  纤维素膜的干抗张指数及伸长率测定 

参照 GB/T455.1—1989 标准，使用四川长江造

纸仪器有限责任公司的 DC-KZ300C 型电脑测控试

验机对纤维素膜的干抗张指数〔单位宽度、单位定

量（g/m2）的纤维素膜在干燥条件下所具有的抗张

力〕和伸长率进行测量。每个实验数据都是 5 次测

试的算数平均值。 
1.6.5  硅板表面粗糙度测试 

通过美国 Veeco 公司的 NT1100 光学轮廓仪测

试硅板表面高分子自组装薄膜的粗糙度，扫描区域

图像面积为 121 μm×92 μm。 
1.6.6  自组装膜层的表面形貌表征 

采用日本日立 SU1510 型扫描电子显微镜观察

纤维素膜样品的表面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  PVAm-g-PBA 结构表征 
PVAm-g-PBA 的 FTIR 图见图 1。对比改性前、

后的聚乙烯胺的吸收曲线可以发现，改性后的聚乙

烯胺在 1540.33 cm–1 处有一明显的吸收峰，归属于

酰胺Ⅰ带，该峰由酰胺基团中的 C—N 伸缩振动及

3228.45 cm–1 处伯酰胺的 N—H 弯曲振动偶合而成，

说明改性后的聚乙烯胺上存在酰胺结构。 
 

 
 

图 1  PVAm-g-PBA 和 PVAm 的红外光谱 
Fig. 1  FTIR spectra of PVAm-g-PBA and PVAm 
 
改性聚乙烯胺的 1HNMR 谱图见图 2。 

 

 
 

图 2  改性聚乙烯胺的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectra of modified polyvinyl amine 

 
由图 2 可以发现，在δ8.3（a）和 8.08（b）左

右存在明显的吸收峰，说明有苯环的存在。通过苯

环官能团上残余氢的化学位移计算公式（    
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7.26 Zi ， 7.26 是没有取代的苯环上质子的 δ值，

Zi 是取代基对苯环上的剩余质子化学位移影响之

和）[14]，能够得出 PVAm-g-PBA 中芳环氢的化学位

移值，与 1HNMR 谱图中质子峰进行对比后可以发

现 ， 1HNMR 谱 图 中 的 每 一 个 质 子 峰 均 与

PVAm-g-PBA 中的质子相对应。结合红外谱图可知，

所制备的产物即为 PVAm-g-PBA。 
2.2  pH 对 PS 微球表面电泳迁移情况的影响 

表面吸附有 PVAm-g-PBA 的 PS 微球在不同 pH
下的电泳迁移率如图 3 所示。从图 3 可以看出，随

着乳液 pH 的升高，PS 微球表面 PVAm-g-PBA 的电

位呈现出逐渐减小的趋势。这是因为氨基质子化的

程度减弱了，而硼酸基释放质子的程度增强了。还

可以发现，PVAm-g-PBA 在 pH=7.95 电位为 0。这

是因为此时 PVAm-g-PBA 电离出的阴离子硼酸基和

阳离子氨基的数量达到了平衡，微球的表面呈现电中

性。因此，PVAm-g-PBA 溶液的等电点为 pH =7.95。 
 

 
 

图 3  表面吸附有 PVAm-g-PBA 的聚苯乙烯微球在含

4 mmol/L NaCl 的不同 pH 溶液（25 ℃）中的电泳

迁移情况 
Fig. 3  Electrophoretic mobility of polystyrene microspheres 

containing PVAm-g-PBA on the surface at different 
pH in 4 mmol/L NaCl aqueous solution at 25 ℃ 

 

2.3  pH 对硅板上自组装薄膜厚度的影响 
采用椭圆光偏振仪测量不同 pH 下 PVAm-g- 

PBA/PVA 自组装膜在硅板上的厚度，结果见图 4、5。 
 

 
 

图 4  不同 pH 下自组装膜层的厚度 
Fig. 4  Single layer film thickness at different pH 

 
 

图 5  不同 pH 下自组装膜的厚度 
Fig. 5  Multi-layer film thickness at different pH 

 

可以发现，沉积的第一层聚电解质膜的厚度最

大，膜厚为 2.5~3.0 nm，薄膜厚度呈现随 pH 升高而

减小 的 趋势 。这 是 因为 硅片 表 面带 负电 ，而

PVAm-g-PBA 是两性物质，具有电离等电点，当 pH
低于等电点时，pH 越低，氨基质子化程度越高，

PVAm-g-PBA 大分子正电性越强，在硅片表面通过

静电吸附形成的膜层也就越厚；当溶液 pH 高于等

电点时，pH 越高，硼酸基释放质子程度越高，

PVAm-g-PBA 大分子负电性越强，在硅片表面吸附

形成的膜层也就越薄，这与上面测试的表面吸附

PVAm-g-PBA 的聚苯乙烯微球的电泳情况相对应

（硅晶片和聚苯乙烯微球表面均带负电荷，静电相

互作用下的自组装趋势一致）。此外，还可以发现，

随 pH 的增加，第 2~10 层的自组装膜层，单层膜厚

呈现趋于稳定的趋势。这是因为，一方面，聚乙烯

胺中的氨基降低了苯硼酸与 PVA 反应的 pKa，使

PVAm-g-PBA 和 PVA 可以在 pH=6 左右发生反应；

另一方面，水溶液中的苯硼酸基团存在着解离态和

非解离态之间的平衡转换[15]。解离态的苯硼酸基团

能与 PVA 形成稳定的复合物，而非解离态的苯硼酸

基团与 PVA 之间形成的复合物较不稳定，容易发生

水解。所以，在 pH 为 8.5 时，sp3 构型的苯硼酸可

以与 PVA 上的羟基形成稳定的硼酸酯，自组装膜层

最厚，如图 5 所示。但当溶液 pH 降低时，sp2 构型

的苯硼酸浓度增加，苯硼酸在水溶液中与 PVA 的结

合能力大幅下降，此时膜层厚度也相对较薄。当 pH
过低时，该酯化反应不能进行。因此，在 pH=4.5
时，硅板上的膜层厚度不再发生变化（自组装第

2~10 层膜的厚度均为 0）。 
2.4  PS 球表面自组装对其电泳迁移率的影响 

电泳迁移率用于表示 PS 微球表面的自组装膜

层的电荷变化，吸附过程中的电泳迁移率变化如图

6 所示。 
图中吸附过程的第一步为空白样单分散聚苯乙

烯胶乳颗粒阴离子（PS），带有较高的电负性。然

而，在静电相互作用力的驱动下，当 PS 微球表面吸
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附上一层 PVAm-g-PBA 后，PS 微球表面的电势发

生了较大的变化，显示了较强的正电性，说明聚苯

乙烯微球表面已经被 PVAm-g-PBA严密包裹。随后，

当改性聚乙烯胺表面的苯硼酸官能团与非离子型聚

乙烯醇通过硼酸缩合形成弱共价键后，PS 微球正电

荷迁移率有所下降。这可能是因为非离子型聚合物

层将带电微粒表面的滑动面移除了[16]。这一现象与

已知的 pH 可控的硼酸多醇缩合反应一致[15]。同理，

在第 4 步，PVAm-g-PBA 再次通过硼酸多醇相互作

用吸附在 PVA 表面，PS 微球表面的正电荷密度再

次增强并基本回到原有强度。由于 PVAm-g-PBA 与

PVA 在 pH=7.8 下可以通过硼酸多醇相互作用而反

复组装，因此，PS 微球表面电泳呈现出如图 6 所示

的有规律多边形线性变化。 
 

 
 

图 6  吸附过程中 PS 微球表面电泳迁移率的变化 
Fig. 6  Electrophoretic mobility of PS microspheres as a 

function of absorption steps 
 

2.5  pH 对硅板表面自组装膜层粗糙度的影响 
硅晶片表面组装上两层 PVAm-g-PBA/PVA 高

分子薄膜后的表面粗糙度通过光学轮廓仪进行检

测，结果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  不同 pH 下表面组装有一对高分子的硅晶片表面粗

糙度（内嵌图为 pH=10 下，自组装前、后硅晶片

表面粗糙度轮廓图，扫描尺寸为 121 μm×92 μm） 
Fig. 7  Surface roughness of the silicon wafer after bilayer 

absorption as a function of pH (Inset shows the 
surface roughness of silicon wafer before and after 
bilayer self-assembly at pH=10. The scanning area 
of the images is 121 μm×92 μm.) 

由图 7 可知，在酸性环境下，组装了 PVAm-g- 
PBA/PVA 的硅片表面粗糙度基本维持在 0.5 nm。然

而，随着组装溶液 pH 的升高，硅板表面的粗糙度

逐步增加。当 pH 为 12 时，表面组装两层 PVAm-g- 
PBA/PVA 高分子薄膜的硅晶片的表面粗糙度逐渐

达到 0.87 nm，说明 pH 对改性聚乙烯胺上苯硼酸官

能团与 PVA 间的相互作用存在影响。从整体上看，

自组装薄膜的粗糙度比较均匀。Yang H 等人曾报

道，在预处理后的 SiO2 表面接枝聚苯乙烯链后，表

面粗糙度从 0.2 nm 增加到 1.5 nm[17]。该报道与本文

中自组装高分子薄膜显示的粗糙度很相近。此外，

从硅晶片表面组装了一对 PVAm-g-PBA/PVA 高分

子薄膜前、后的三维表面轮廓图（如图 7 中插图所

示）可以更直观地发现，未处理的硅晶片表面非常

光滑（平均粗糙度仅为 0.24 nm），而高 pH 下处理

后的硅晶片表面相对粗糙。 
2.6  pH 对自组装纤维素膜机械性能的影响 

自组装膜层数量及 pH 对再生纤维素膜机械性

能的影响如图 8 所示。可以发现，纤维素膜的抗张 
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图 8  自组装膜层数量及 pH 对再生纤维素膜机械性能(a、
b)的影响以及自组装膜层为 30 层时，纤维素膜的

机械性能(c、d) 
Fig. 8  Effect of self-assembly numbers and pH on the 

mechanical properties of the cellulose membrane 
(a,b) and when layer numer is 30, the mechanical 
properties of the cellulose membrane(c,d) 

 

强度和伸长率总体上随着 PVAm-g-PBA/PVA 自组

装薄膜层数的增加而增强。从图 8a、b 可以看出，

当 PVAm-g-PBA/PVA 在纤维素膜上的自组装膜层

数超过 5 层时，纤维素膜的抗张强度和伸长率随着

溶液 pH 的升高呈现出先增大后减小的趋势，且在

pH=9.5 处呈现最佳的增强效果（在 pH=5.5~9.5，纤

维素膜的抗张强度和伸长率随着 pH 的升高而变大；

当 pH 升高到 10.5 时，改性纤维素膜的抗张强度和

伸长率较 pH=9.5 时略有下降）。这是因为当溶液

pH 较低时，sp3 构型的苯硼酸的浓度较低，与 PVA
间反应形成硼酸酯的数量较少，粘合性较差；随着

组装溶液 pH 的升高，sp3 构型的苯硼酸浓度增加，

与 PVA 间反应形成硼酸酯的数量增多，组装薄膜间

的粘结力随之增加，从而显著提高了再生纤维素膜

的机械性能。然而，由于 PVAm-g-PBA 为两性物质，

当组装溶液的 pH 过高时，苯硼酸官能团释放质子，

高分子呈负电性，对自组装过程形成阻力，导致改

性后纤维素膜的机械性能增加幅度减小。从图 8c、 

d 中可以发现，当 PVAm-g-PBA/PVA 在纤维素膜上

的自组装膜层为 30 层时，纤维素膜的抗张指数从没

组装纤维素膜的 68 N·m/g 变为 104.1 N·m/g，约提

高了  53%；伸长率从没组装纤维素膜的 13%变为

22.9%，约提高了 76%。说明多层 PVAm-g-PBA/PVA
自组装薄膜改性的纤维素膜具有良好的机械性能增

强效果。这可能是因为聚乙烯胺属于柔性结构，在

与聚乙烯醇进行多层自组装时，硼酸多醇间的接触

紧密，致使反应进行较为彻底。此外，还可以发现，

pH=4.5 时的纤维素膜的机械性能增强效果十分微

弱。这是因为当组装溶液的 pH 过低时，硼酸改性

聚乙烯胺与聚乙烯醇间只存在极其微弱的分子间作

用力，难以形成稳定的硼酸酯，无法在纤维素膜上

进行自组装，这与上面用椭圆光偏振仪测量出的自

组装膜厚的变化情况相吻合。综上所述，在 pH=9.5
下，PVAm-g-PBA/PVA 对纤维素膜机械性能的增强

效果最显著。 
2.7  不同条件处理后纤维素膜的表面分析 

使用扫描电子显微镜（SEM）对改性前、后的

纤维素膜对不同 p H 下的聚乙烯醇 P S 微球

（PVA-PS）的吸附情况进行检测，结果如图 9 所示。

图 9a 为表面组装有 2.5 对 PVAm-g-PBA/PVA 的纤

维素膜在 pH=4.5 的 PVA-PS 乳液中浸渍 2 h 后，用

同 pH 的 2 mmol/L 的 NaCl 溶液浸渍洗涤后样品的

表面形貌，图 9c 为表面组装有 2.5 对 PVAm-g- 
PBA/PVA 的纤维素膜在 pH=10.5 的 PVA-PS 乳液中

浸渍 2 h 后，用 pH=4.5 的 2 mmol/L 的 NaCl 溶液浸

渍洗涤样品的表面形貌。可以发现，处理后的纤维

素膜表面较光滑，几乎看不到有沉积的 PVA-PS 微

粒（图 9a，9c）。这是因为在低 pH 下，硼酸酯结

构被破坏所致。图 9b 为表面组装有 2.5 对 PVAm-g- 
PBA/PVA 的纤维素膜在 pH=10.5 的 PVA-PS 乳液中

浸渍 2 h 后用同 pH 2 mmol/L 的 NaCl 溶液浸渍洗  
 

 
 

图 9  改性纤维素膜在不同 pH 下 PVA-PS 溶液中处理后的 SEM 图：（a）改性纤维素膜在 pH=4.5 的 PVA-PS 乳液中

浸渍 2 h 后用同 pH 的 2 mmol/L 的 NaCl 溶液浸渍洗涤，（b）改性纤维素膜在 pH=10.5 的 PVA-PS 乳液中浸渍 2 
h 后用同 pH 的 2 mmol/L 的 NaCl 溶液浸渍洗涤，（c）改性纤维素膜在 pH=10.5 的 PVA-PS 乳液中浸渍 2 h 后用

pH=4.5 的 2 mmol/L 的 NaCl 溶液浸渍洗涤 
Fig. 9  SEM images of the modified cellulose membrane after treatment with PVA-PS latexes at various pH values: (a) 

latexes adsorption on modified cellulose films at pH=4.5 and rinsed with pH=4.5 2 mmol/L NaCl solution, (b) 
adsorption on modified cellulose films at pH=10.5 and rinsed with pH=10.5 2 mmol/L NaCl solution, (c) adsorption 
on modified cellulose films at pH=10.5 and rinsed with pH=4.5 2 mmol/L NaCl solution) 
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涤后样品的表面形貌，可以观察到膜层表面均匀的

覆盖着一层 PVA-PS 微粒，进一步观察可以发现这

些微粒是以单分子层的形式存在的，这可能是由于

阻断效应的影响[18]。从上述改性纤维素膜所展现出

的形貌特征可以得出：改性纤维素膜在对含多醇结

构微粒进行吸附时，多醇溶液的酸碱度对吸附效果

起到至关重要的作用，仅当环境处于碱性条件下时，

吸附过程才可以顺利实施。  

3  结论 

（1）由红外、核磁谱图及 PS 微球表面电泳迁

移测试得知：采用水溶性 EDC/NHS 作为耦合剂成

功制 备 了含 有苯 硼 酸官 能团 的 改性 聚乙 烯胺

（PVAm-g-PBA），等电点为 pH=7.95。 
（2）由硅板上自组装薄膜厚度测试得知：

PVAm-g-PBA 与 PVA 之间的相互作用具有 pH 可控

性，在 pH=4.5 下，聚合物的膜层厚度不随着沉积次

数的增加而变化；在 pH=5.5~10.5 内，自组装薄膜

厚度随着组装溶液 pH 的升高展现出先增加后趋于

稳定的趋势。 
（3）在相同 pH 下，PVAm-g-PBA 与 PVA 在 PS

微球上的自组装电势随着组装次数的增加呈现有规

律的多边形线性变化；在不同 pH 下，相同自组装

对数的薄膜粗糙度随着 pH 的增加而逐步增加。 
（4）PVAm-g-PBA/PVA 对纤维素膜机械性能的

提高具有积极作用，在 pH=9.5 下具有最佳的增强效

果。当纤维素膜表面组装上 30 对 PVAm-g-PBA/PVA
时，纤维素膜的抗张指数和伸长率分别提高了 53%
和 76%。处理后的再生纤维素膜达到了较为理想的

力学性能增强效果，本方法对于纤维制品的性能改

善有一定的参考价值。 
（5）将进一步研究盐离子浓度、温度以及竞争

性小分子等因素的加入对硼酸 /多醇相互作用在纤

维素膜上自组装的影响。 
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