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摘  要：目的 提高聚乳酸（PLA）薄膜的抗菌性能。方法 受到导电高分子材料可以通过静电作用方式起到

抗菌作用的启发，利用 Fe3+引发吡咯（Py）在 PLA 薄膜表面发生化学氧化反应，聚合形成抗菌涂层（PPy），
成功制备出 PLA-PPy 多层复合抗菌薄膜。采用等物质的量 Ag+替代 Fe3+，引发 Py 在 PLA 薄膜表面聚合形

成双重抗菌涂层（PPy/Ag），成功制备出 PLA-PPy/Ag 多层复合抗菌薄膜，并探讨了不同氧化剂和 Py 浓度

对多层复合薄膜结构和性能的影响。结果 当 PLA 薄膜表面积为 72 cm2，水溶液体积为 40 mL，FeCl3·6H2O
的浓度为 0.047 mol/L，Py 的浓度为 0.223 mol/L 时，PLA-PPy 多层复合薄膜的表面 PPy 层结构致密，拉伸

强度（40.1 MPa）和断裂伸长率（24.9%）分别降低了 7.6%和 12.6%，热稳定性得到较为明显的提高。此外，

PLA-PPy/Ag 与 PLA-PPy 多层复合薄膜表现出相似的力学性能和热稳定性。更为重要的是，相比于 PLA-PPy
多层复合薄膜，PLA-PPy/Ag 多层复合薄膜表现出更为优异的抗菌特性，大肠杆菌的菌落总数降低至 2.9× 
106 CFU/cm2，相比于纯 PLA 薄膜（4.8×1010 CFU/cm2），降低了超过 4 个数量级。结论 相比于完全采用成

本较高的纳米银离子负载抗菌方式来说，较低成本的双重抗菌涂层（PPy/Ag）将会在 PLA 活性包装领域具

有一定的研究意义。 
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ABSTRACT: The work aims to improve antibacterial properties of polylactic acid (PLA) film. Inspired by the fact that conduc-
tive polymer materials could exert antibacterial effect through electrostatic interaction, Fe3+ was applied to induce the chemical 
oxidation polymerization of pyrrole (Py) on the surface of PLA film to form antibacterial coating (PPy), so as to prepare 
PLA-PPy multilayer composite antibacterial film. Moreover, double antibacterial coating (PPy/Ag) was formed on the surface of 
PLA film by using the equivalent amount of Ag+ instead of Fe3+ to induce the polymerization of Py, and PLA-PPy/Ag multilayer 
composite antibacterial film was also successfully prepared. The effects of different oxidants and Py concentrations on the 
structure and properties of multilayer composite films were further investigated. When PLA film surface area, aqueous solution 
volume, FeCl36H2O concentration, and Py concentration were 72 cm2, 40 mL, 0.047 mol/L and 0.223 mol/L respectively, PPy 
layer of PLA-PPy multilayer composite antibacterial film was compact, but tensile strength (40.1 MPa) and elongation at break 
(24.9%) of PLA-PPy multilayer composite film were only reduced by 7.6% and 12.6% respectively and thermal stability of 
PLA-PPy multilayer composite film was significantly improved. Moreover, PLA-PPy/Ag and PLA-PPy multilayer composite 
film showed similar mechanical properties and thermal stability. More importantly, compared with PLA-PPy multilayer com-
posite film, PLA-PPy/Ag multilayer composite film showed better antibacterial properties, and the total number of Escherichia 
coli colonies decreased to 2.9×106 CFU/cm2, which was more than 4 orders of magnitude lower than that of the pure PLA film 
(4.8×1010 CFU/cm2). Compared with the nano silver antibacterial method with high cost, double antibacterial coating (PPy/Ag) 
with lower cost will have certain research significance in the field of PLA active packaging. 
KEY WORDS: polylactic acid; polypyrrole; silver; antibacterial; coating 

随着石油资源紧缺、环境污染的问题日益严重，

开发高性能、功能化的可降解生物材料迫在眉睫[1]。

在这些可降解塑料中，脂肪族聚酯是目前最有潜力的

可降解材料之一。作为脂肪族聚酯的重要成员之一，

聚乳酸（PLA）来源于甜菜、玉米淀粉等可再生资源，

是一种具有优良生物相容性和物理性能的生物可降

解高分子材料[2]。而且，PLA 已被美国食品药品监督

管理局批准可用于医学和包装等领域。然而，在使用

要求比较高的领域（如接触性生物材料和食品包装）

中，需要 PLA 具有较好的抗菌性能。实际应用中，

PLA 一般通过加入抗菌纳米粒子（如 Ag、ZnO 等）

来获得抗菌性能[3-4]。 
在近十来年，聚苯胺、聚噻吩、聚吡咯和聚呋喃

等导电高分子成为材料科学领域的研究热点[5]。导电

高分子已经在光催化剂、化学传感器、机械振动器、

光学设备等领域得到了广泛的应用[6]。研究表明，导

电高分子材料还可以通过静电作用等方式起到抗菌

作用，因此可以利用导电高分子材料与表面带负电的

细菌产生强烈的静电结合作用，达到抑菌的效果[7]。

在这些导电高分子中，聚吡咯（PPy）凭借其电导率

高、热稳定性好、易合成、生物相容性优异等优点，

受到广泛的关注。吡咯（Py）单体能够在有机溶剂或

者水媒介中通过化学氧化或者电化学聚合形成

PPy[8]。然而，PPy 在实际应用中受限于较差的力学

性能和可加工性[9]，为了提高 PPy 的使用性能，不少

研究已经利用 Py 在材料表面原位聚合形成有效涂

层，来达到表面改性的目的，如天然纤维[10-11]、碳纳 

米管[12]、石墨烯[13]等。通过氧化聚合形成的 PPy 主

链上产生正电荷，其实质结构与季胺盐和苯醌类似，

都具有带正电的 N 离子，通过静电作用抑制细菌的

繁殖。Bideau 等[14]在纤维素纳米纤维/聚乙烯醇纳米

复合薄膜表面进行 Py 的原位化学聚合，形成抗菌涂

层，抗菌性能测试表明多层抗菌薄膜对枯草杆菌和大

肠杆菌具有良好的抑制作用。然而，在 PLA 薄膜表

面上合成抗菌涂层的研究鲜有报道。 
基于此，本文首先利用 Fe3+引发 Py 在 PLA 薄膜

表面发生化学氧化反应形成抗菌涂层，再采用 Ag+引

发 Py 在 PLA 薄膜表面发生化学氧化反应形成双重抗

菌涂层（PPy/Ag）[15]，在 Py 发生聚合反应的过程中，

Ag+自身也被还原成 Ag 单质聚集在 PPy 中，部分替代

较为贵重的 Ag，发挥双重抗菌的作用。本文还对多层

抗菌薄膜的力学性能、抗菌性能等进行了测试表征，

相比于完全采用成本较高的纳米银离子负载抗菌方

式来说，这将在活性包装领域具有一定的研究意义。 

1  实验部分 

1.1  实验原料 

实验所用原料分别为：聚乳酸（PLA）4032D，

Mw=207 kDa，美国 Natureworks 公司；吡咯（Py，
AR，纯度≥99.7%），FeCl3·6H2O（AR，纯度≥99.0%），

AgNO3（AR，纯度≥99.8%），均为上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；三氯甲烷，AR，西陇科学股份

有限公司。 
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1.2  多层复合薄膜的制备 

称取 2 g 的 PLA 加入到 40 mL 三氯甲烷中，室

温下磁力搅拌 4 h，溶解完全后，超声 30 min 至无明

显气泡，转移到水平放置的聚四氟乙烯模具中自然干

燥成膜，PLA 薄膜的长宽为 60 mm×60 mm。 
称取一定量的 FeCl3·6H2O（如表 1 所示）配制

40 mL 的 FeCl3 水溶液，超声 5 min；将制备好的 PLA
薄膜浸入到 FeCl3 水溶液中，吸附 30 min；然后量取

一定量的 Py 配制 40 mL 的 Py 水溶液，超声 10 min，
至 Py 完全溶解；紧接着将 Py 水溶液倒入浸有 PLA
薄膜的 FeCl3 水溶液中，磁力搅拌，反应过程中，溶

液开始逐渐变黑，30 min 后反应结束。用去离子水冲

洗三遍，最后在 60 ℃的温度下鼓风干燥 12 h，即得

到 PLA-PPy 多层复合薄膜。 
 

表 1  PLA-PPy 多层复合薄膜配比 
Tab.1 Composition formulation of PLA-PPy  

multilayer composite films 

Sample FeCl3·6H2O/g AgNO3/g Py/mL 
PLA 0  0 
PP1 0.1014  0.125 
PP2 0.2027  0.250 
PP3 0.3041  0.375 
PP4 0.4055  0.500 
PP5 0.5068  0.625 
PP6 0.6082  0.750 
PP7 0.7096  0.875 
PP8 0.8109  1.000 
PP9 0.9123  1.125 

PP10 1.0136  1.250 
PP-Ag  0.3185 0.625 
 

1.3  表征与测试 

采用德国布鲁克公司的 ALPHA 型傅里叶变换红

外光谱仪（FT-IR）对样品进行化学结构表征，KBr
压片，扫描区间为 400~4000 cm1；采用荷兰帕纳科

公司的 Xpert 型粉末 X 射线衍射仪（XRD）对样品

的晶体结构进行表征，测试条件为 CuKα 辐射，扫描

速度 5()/min，扫描区间为 5~80；采用德国蔡司公

司的 EVO18 型扫描电子显微镜（SEM）对复合薄膜

表面和断面的微观形貌进行表征，采用液氮脆断处理

来固定断面形貌，并利用与 SEM 配套的能量色散 X
射线光谱仪（EDS，X-Maxn，Oxford）对样品进行元

素分析；采用德国耐驰公司的 TG209F3 型热重分析

仪（TG）对复合薄膜进行热失重分析，升温区间为

室温至 800 ℃，升温速率为 10 ℃/min，设定 t5%和

t50%分别表示初始分解温度（失重 5%）和失重 50%
对应的温度；采用深圳万测公司的 ETM502B-Ex 型

万能力学试验机测试复合薄膜的力学强度，拉伸速率

为 20 mm/min。 
抑菌圈测试（抗菌对象为大肠杆菌）：LB 液体培

养基稀释菌悬液至600 nm吸光度值为~0.1，吸取0.1 mL
菌悬液于 LB 培养基上涂布均匀，将薄膜样品（直径

为 10 mm 的圆片）加入到含有灭菌蒸馏水的离心管，

浸泡 24 h 后，置于含菌培养基表面，37 ℃培养 16 h
后，测定抑菌圈大小，以确定薄膜样品的抗菌活性。 

菌落计数测试（抗菌对象为大肠杆菌）：用接种

环将保存的菌种接种到 LB 固体培养基中，在 37 ℃

培养箱中培养 24 h。取生长好的菌落接种于 LB 液体

培养基中，在恒温培养摇床中于 37 ℃恒温振荡培养

24 h，再通过 LB 液体培养基稀释，通过分光光度计调

节吸光度至~0.1，即相应细菌浓度为 1×108 CFU/mL。
LB 液体培养基中培养细菌 12 h，稀释细菌悬浮液直

到 600 nm 吸光度值为~0.1。取 150 μL 菌液滴至装有

15 mL 液体培养基的锥形瓶中，此时菌液浓度为

1×105 CFU/mL。将薄膜样品（直径为 10 mm 的圆片）

浸泡到菌液中，使样品充分浸润在菌液中，再将锥形

瓶放置于恒温培养摇床中，37 ℃恒温振荡培养，24 h
后取适量的稀释菌液，涂布在培养皿上，置于恒温培

养摇床中继续培养 24 h，用菌落计数器统计培养皿上

的菌落数，通过菌落数来评估样品的抗菌活性[16]。测

试得到的数值单位是 CFU/cm2，指的是每平方厘米样

品中含有的细菌群落总数。 

2  结果与讨论 

2.1  PLA-PPy 多层复合薄膜的形貌分析 

图 1 为 PLA-PPy 多层复合薄膜的宏观形貌照片。

从图 1 中可见，随着 FeCl3·6H2O 和 Py 的投入比不断

增加，PLA 薄膜表面的黑色物质越来越多，透明度越 
 

 
 

图 1  PLA-PPy 多层复合薄膜的宏观形貌 
Fig.1 Macromorphology for PLA-PPy multilayer  

composite films 
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来越低。进一步对多层复合薄膜的表面进行扫描电镜

表征，如图 2 所示。PP4 的表面存在孔洞，PP5 和 PP6
的表面逐渐变成较为致密的结构；同时，随着

FeCl3·6H2O 和 Py 的投入量不断增加，PPy 的厚度增

加，并且 PPy 与 PLA 薄膜界面结合紧密。PLA-PPy

多层薄膜的表面元素分布 EDS 分析结果如图 3 所示。

从图 3 中可以看到，C、O 和 N 三种元素在薄膜表面

分布均匀，除了 PLA 的 C 和 O 元素外，还出现了存

在于 PPy 中的 N 元素，这进一步确定了 PPy 在 PLA
薄膜表面成功合成。 

 

 
 

图 2  PLA-PPy 多层复合薄膜的微观形貌 
Fig.2 Micromorphology for PLA-PPy multilayer composite films: (a), (b) and (c) represent the surface of PP3,  

PP4 and PP5, respectively; (d), (e) and (f) represent the fracture surface of PP3, PP4 and PP5, respectively 
 

 
 

图 3  PLA-PPy 多层复合薄膜的 EDS 元素分析结果 
Fig.3 EDS elemental analysis of PLA-PPy multilayer composite films: a) EDS mapping scans;  

b) EDS mapping scans of nitrogen; c) EDS surface energy spectrum 
 

2.2  PLA-PPy 多层复合薄膜的化学结构分析 

图 4 为 PLA-PPy 多层复合薄膜的傅里叶变换红

外光谱和 X 射线衍射图谱。由图 4a 可见，在 PLA 的

红外光谱中，2996 cm1 和 1454 cm1 处出现的吸收峰

分别归属于 PLA 分子链上─CH3 的伸缩振动峰和弯

曲振动峰；1750 cm1 处的特征吸收峰为 PLA 分子链

上 C═O 的伸缩振动峰；1179 cm1 和 1079 cm1 处的

特征吸收峰归属于 PLA 分子链上 C─O─C 的伸缩振

动，这表明了 PLA 中酯基的存在[17]。在 PLA-PPy 多

层复合薄膜的红外光谱中，出现了 PLA 的全部特征

吸收峰，但各处的特征吸收峰均明显减弱，这是由于

PPy 层的存在减弱了 PLA 的红外吸收强度。除了 PLA
的特征吸收峰外，在 1547 cm1 附近处，还出现了一

个新的特征吸收峰，该峰归属于 PPy 环上 C─C 的伸

缩振动[10]，由此也进一步确定 PPy 在 PLA 表面发生

了原位聚合。从图 4b 可知，在 16.8、19.2和 22.5
处出现了归属于 PLA 的 α 晶型的特征衍射峰[18]。与

PLA 的 XRD 图谱相比，在 PLA-PPy 多层复合薄膜的

XRD 图谱中，特征衍射峰的位置并没有发生变化，

说明 PPy 在 PLA 表面聚合后，并不影响基材 PLA 内

部结晶，甚至还改变了晶体结构。从图 4b 中还可看

到，PPy 在 PLA 膜表面原位聚合后，PLA-PPy 多层

复合薄膜的 XRD 衍射峰强度较 PLA 明显减弱，这主 
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图 4  PLA-PPy 多层复合薄膜的化学结构分析 
Fig.4 Chemical structure analysis of PLA-PPy multilayer composite films: a) FT-IR spectra; b) XRD patterns 

 
要是由于，表面 PPy 层减弱了 PLA 层的衍射峰强度。

此外，在 PLA-PPy 多层复合薄膜的 XRD 图谱中，25.9
处出现了一个无定型 PPy 的包峰[8]，这也表明了 PPy
在 PLA 表面成功地原位聚合。 

2.3  多层复合薄膜的力学性能分析 

图 5 为 PLA-PPy 多层复合薄膜的力学性能曲线

图。从图 5 中可以看到，随着 FeCl3·6H2O 和 Py 的投

入比不断增加，PLA-PPy 多层复合薄膜的力学性能呈

现出不断下降的趋势，这是由于 PPy 层较差的力学性

能所致[14]。特别是 FeCl3·6H2O 的投入量超过 0.5069 g
时（对应着 PP5），断裂伸长率降低幅度开始显著增

加。相比于纯 PLA 薄膜（拉伸强度和断裂伸长率分

别为 43.4 MPa 和 28.5%），PP5 的拉伸强度（40.1 MPa）
和断裂伸长率（24.9%）仅分别降低了 7.6%和 12.6%，

结合 PLA-PPy 多层复合薄膜的表面结构分析，选择

表面致密度较好的 PP5 作为后续 PLA-PPy 的配比和

研究对象。力学性能测试结果还表明，PLA-PPy/Ag
多层复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率分别为 40.4 MPa
和 24.2%。这表明，引发剂无论是 Fe3+，还是 Ag+，

加入相同量的 Py 后，制得的多层复合薄膜在力学性 
 

 
 

图 5  PLA-PPy 多层复合薄膜的力学性能 
Fig.5 Mechanical properties of PLA-PPy  

multilayer composite films 

能方面并没有明显差异。 

2.4  多层复合薄膜的热稳定性分析 

图 6 为多层复合薄膜的热失重曲线。从图 6 可以

看到，PLA 的 t5%为 302.7 ℃，t50%为 355.2 ℃；而

在 PLA 表面形成 PPy 层之后，PLA-PPy 多层复合薄

膜的 t5%提高至 327.5 ℃，t50%也提高到 359.4 ℃，

相比于 PLA 薄膜，t5%增加幅度达到了 24.8 ℃。

PLA-PPy/Ag 多层薄膜的 t5%为 317.3 ℃， t50%为

357.3 ℃，相比于 PLA 薄膜，t5%增加幅度也达到了

14.6 ℃。这是由于 PPy 具有较高的热稳定性[8]，能够

更好地起到隔热作用，有助于延迟 PLA 的热降解温

度。这表明 PPy 层的存在使多层复合薄膜的热稳定性

明显得到提高，进而提高了 PLA 薄膜的使用性能。 
 

 
 

图 6  多层复合薄膜和 PLA 的热失重曲线 
Fig.6 TG curves of multilayer composite films and pure PLA 
 

2.5  PLA-PPy/Ag 多层复合薄膜的表面分析 

图 7 为 PLA-PPy/Ag 多层复合薄膜的表面扫描电

镜图和能谱图。从图 7a 中可以看到，相比于图 3a—c
中 PLA-PPy 多层复合薄膜的平整，PLA-PPy/Ag 薄膜

表面出现了片状物，结合 EDS 元素分析表明，Ag 元

素主要存在于这些片状物中。对 PLA-PPy/Ag 薄膜进

行 EDS 面扫描，得到 EDS 能谱图如图 7b 所示。从 
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图 7  PLA-PPy/Ag 多层复合薄膜的表面分析 
Fig.7 Surface analysis of PLA-PPy/Ag multilayer composite film: a) SEM image of surface; b) EDS surface energy spectrum 

 
图 7b 中可以看到，除了 PPy 中存在的 N 元素之外，

还存在 Ag 元素，Ag 的质量分数达到 17.2%。 

2.6  多层复合薄膜的抗菌性分析 

图 8 为 PLA、PPy、PLA-PPy 和 PLA-PPy/Ag 薄

膜的大肠杆菌抗菌测试结果。从图 8a 中可以看到，

纯的 PLA 薄膜没有出现抑菌圈，这表明 PLA 并没有

可识别的抗菌性；图 8b 中纯的 PPy 粉末表现出较大

的抑菌圈，而图 8c 中的 PLA-PPy 多层复合薄膜也表

现出可见的抑菌圈，但是抑菌圈显著减小。这可能是

因为粉末状的 PPy 具有更大的表面积，能够与大肠杆

菌菌落更好地接触，从而表现出优异的抗菌性能[8-9]，

而 PLA-PPy 多层复合薄膜因其具有一定程度的卷曲，

并没有与菌落充分接触，导致抑菌圈没有充分体现其

抗菌性能。在 Ag+充当氧化剂引发 Py 发生聚合反应

的同时，Ag+被还原成 Ag 单质聚集在 PPy 上，具备

抗菌性的 PPy 和 Ag 同时存在，从而达到双重抗菌的 
 

 
 

图 8  不同薄膜的大肠杆菌抗菌测试结果 
Fig.8 Anti-bacterial results for E. coil on the different films 

作用。因此，相比于 PLA-PPy 多层复合薄膜，图 8d
中的 PLA-PPy/Ag 多层复合薄膜出现了显著的抑菌

圈，这表明 PLA-PPy/Ag 多层复合薄膜具备更好的抗

菌性能。 
为进一步定量评价 PLA-PPy和 PLA-PPy/Ag多层

复合薄膜的抗菌性能，修正因为薄膜接触面积不足导

致抑菌圈尺寸减小的问题，用菌落计数器统计浸有不

同薄膜的培养皿中的菌落数，通过菌落数量来评估样

品的抗菌活性，结果如图 9 所示。从图 9 中可以看到，

纯 PLA 薄膜的菌浓度达到了 4.8×1010 CFU/cm2，在

PPy 进行表面涂层之后，PLA-PPy 多层复合薄膜的菌

浓度降低至 6.2×107 CFU/cm2，有 Ag 存在的 PPy 涂层

中，菌浓度更是降低至 2.9×106 CFU/cm2。相比于纯 PLA
薄膜，菌浓度降低的幅度超过 4 个数量级，这表明

PLA-PPy/Ag 多层复合薄膜表现出优异的抗菌活性。 
 

 
 

图 9  PLA、PLA-PPy 和 PLA-PPy-Ag 
薄膜的大肠杆菌浓度测试结果 

Fig.9 Anti-bacterial results for the concentration of  
E. coil on PLA, PLA-PPy and PLA-PPy/Ag 

 

3  结论 

1）当 PLA 薄膜表面积为 72 cm2，水溶液体积为

40 mL，FeCl3·6H2O 的浓度为 0.047 mol/L，Py 的浓

度为 0.223 mol/L 时，PLA-PPy 多层复合抗菌薄膜表
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面的 PPy 层结构致密，尽管力学性能有一定程度的降

低，但是热稳定性得到较为明显的提高，初始分解温

度提高了 24.8 ℃，这归因于 PPy 自身优异的热稳定

性。而且，PLA-PPy/Ag 与 PLA-PPy 多层复合抗菌薄

膜表现出相似的力学性能和热稳定性。 
2）相比于 PLA-PPy 多层复合薄膜，PLA-PPy/Ag

多层复合薄膜表现出更为优异的抗菌特性，大肠杆菌

的菌落总数降低至 2.9×106 CFU/cm2，相比于纯 PLA
薄膜（4.8×1010 CFU/cm2），降低了 4 个数量级。相比

于完全采用成本较高的纳米银离子负载抗菌方式来

说，双重抗菌涂层（PPy/Ag）不仅成本相对较低，而

且抗菌性能大幅度提高，在 PLA 活性包装领域具有

一定的研究意义。 
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