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摘要: 采用化学法并结合机械法,制得了形貌尺寸均匀的生物质纤维素微纳米纤丝,并将其制备成膜,观察了

其微观结构,测试了纳米纤维素膜的相关性能。 结果表明:废弃牛皮纸和瓦楞纸经过处理,可以制得纳米微晶

纤维素,直径为 30 ~ 100 nm;同时再生膜具有较高的强度,牛皮纸和瓦楞纸的拉伸强度分别为 107. 4,121. 81
MPa,弹性模量分别为 5. 6,5. 2 GPa,纳米纤维素膜的拉伸强度分别是牛皮和瓦楞原纸的 5 倍和 8 倍;对 2 种废

弃材料进行均质和离心处理,可以显著提高其性能。
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Abstract: We obtained biomass cellulose micro / nano fiber with uniform dimension using chemical and mechanical
methods and prepared film, then observed their microscopic structure and tested performance of the nanofiber films.
The results showed that cellulose nanofibers can be obtained after processing, with the diameter between 30 nm and
100 nm, and the nanofiber films exhibits higher strength; the tensile strength of the kraft paper and the corrugated pa鄄
per are 107. 4 MPa and 121. 8 MPa; their elastic modulus are 5. 6 GPa and 5. 2 GPa respectively. Meanwhile, tensile
strength of the nanofiber films is 5 times and 8 times higher than that of the base paper. It also demonstrated that homo鄄
geneous and centrifugal treatment can increase performance of the material significantly.
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摇 摇 生物质纤维素是地球上大量存在的天然高分子

物质[1],广泛存在于木材、竹材、棉花、麻及农作物秸

秆等绿色生物质材料中,也可通过细菌的酶解过程产

生(细菌纤维素),是自然界取之不尽、用之不竭的可

再生资源。 因具有低成本、低密度、高比强度、高比强

模量、生物相容性好、可生物降解、可循环利用、结构

单一等特点,生物质纤维素被广泛应用于增强聚合物

复合材料,以及医药、食品添加剂、造纸、建材、涂料、

漆、地板、墙面等领域[2-6],目前有许多人在利用纤维

素制备可降解薄膜材料[7],开发了塑料工业的原料。
生物质纤维素是 20 世纪 90 年代许多国家和地

区纷纷投巨资进行研究并开发的新型能源。 随着社

会的不断发展,包装的使用越来越广泛,尤其以薄膜

包装使用最广,但是废弃的薄膜很难被分解,对环境

造成了很大的污染。 随着石油的日益枯竭,生物质纤

维素由于其独特的性能以及其绿色环保等优点,受到

了越来越多的关注。 生物质微纤维素的研究与社会、
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经济和资源、环境的发展紧密相关,纸质包装作为一

种环保型的包装材料,受到了人们的喜爱,其原材料

来源广泛,天然环保,可再生。 如今大量的纸质包装

废弃物,如牛皮纸、瓦楞纸等,大都通过燃烧填埋等方

式处理,不仅污染了环境,还造成了资源的浪费。 从

牛皮纸、瓦楞纸等包装废弃物中提取纳米微晶纤维

素[8-15],研制一种具有优良特性的微纳米膜材料,实
现废弃物资源化和有效循环利用,减轻环境负荷,对
未来的发展具有重要意义。

1摇 实验

1. 1摇 材料与设备

材料与试剂:废弃牛皮纸和瓦楞纸;亚氯酸钠为

分析纯,天津市光复精细化工研究所;冰乙酸、氢氧化

钠、氢氧化钾、盐酸、无水乙醇和过氧化氢均为分析

纯,南京化学试剂有限公司。
设备:集热式磁力加热搅拌器(DF鄄101S),金坛

市医疗仪器厂;研磨机(MKCA6鄄2),日本 Masuko San鄄
gyo Co. , Ltd. ;高压均质仪(EF鄄C3),加拿大 AVES鄄
TIN 公司;超声波细胞粉碎机(XO鄄1200),南京先欧生

物科技有限公司;离心机(H鄄1650 台式),湖南湘仪实

验室仪器开发有限公司;电热恒温鼓风干燥箱 (CMT鄄
4000 型),深圳市新三思材料检测有限公司。
1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 废弃牛皮纸

牛皮纸(kraftpaper)用作包装材料,强度较高,通
常呈黄褐色。 半漂或全漂的牛皮纸浆呈淡褐色、奶油

色或白色。 废纸在处理再生应用时要注意脱墨处理,
废纸的脱墨是一个复杂的过程,应根据印刷油墨的特

性,采用合理的方法来破坏油墨和纤维间的粘附力,
如加入脱墨剂。 废纸脱墨包括 3 个过程:疏解分离纤

维;使油墨从纤维上脱离;将油墨从纤维悬浮液中除

去[16-17]。
称取 10 g 的牛皮纸用蒸馏水浸泡 1 h 后,用搅拌

机打碎并过滤,加入 500 mL 的蒸馏水,分别称取 1%
的 NaOH 约 5 g 和 2%的 KOH 约 10 g,在 90 益温度下

处理 2 h,洗涤至中性,再称取 4. 5 g 的亚氯酸钠,并量

取 4 mL 的冰乙酸,在 75 益温度下处理 3 次,每次 1
h。 再用 2%的 KOH 约 10 g 和 4. 5 g 的亚氯酸钠并量

取 4 mL 的冰乙酸,分别处理一次。 量取质量分数为

36%的盐酸约 15 mL,在 80 益的情况下处理 2 h,用蒸

馏水洗涤直至中性。 最后在研磨机上研磨 40 min,约
20 次,然后均质 30 min,离心 20 min,取离心清液真空

抽滤成膜。
1. 2. 2摇 废弃瓦楞纸

亚氯酸钠在酸性条件下有漂白作用,且与木质素

反应产生有机氯化合物。 次氯酸盐是一种真正的漂

白剂,优先破坏木素的某些发色团,但是产生的有机

氯化合物有毒,会污染环境,所以在瓦楞纸实验中改

用双氧水[18]进行脱色处理。
称取 10 g 的瓦楞纸用蒸馏水浸泡 1 h 后,用简易

的搅拌机打碎并过滤,加入 500 mL 的蒸馏水。 分别

称取 1%的 NaOH 约 5 g 和 2%的 KOH 约 10 g,在 91
益下处理 2 h,洗涤至中性,量取 1% 的 HCl 溶液 14
mL,在 80 益下处理 3 h,用蒸馏水洗涤直至中性。 再

用 2%的 KOH 约 10 g 和 1%的 HCl 溶液分别处理一

次。 用 0. 5%的 H2O2 和 1%的 NaOH 在 70 益下处理

2 次,每次 2 h。 最后把得到的溶液分别进行研磨、研
磨均质、研磨均质离心处理,然后分别过滤成膜。
1. 2. 3摇 性能测试

为了更好地说明微纳米生物质纤维素膜的优良

性能,对其进行电镜扫描、拉伸试验和透光性的相关

性能测试,在拉伸试验中将膜裁成长 20 cm,宽为 5
cm 的条状试样。

1) 电镜分析。 在扫描电镜(SEM)下观察表面形

貌,牛皮纸和瓦楞纸同时放大 3000 倍。
2) 拉伸性能测试。 拉伸性能的检测指在规定的

试验温度、湿度与拉伸速度下,通过在试样的纵向施

加拉伸载荷,使试样产生形变直至材料破坏,记录下

拉伸时的弹性模量、拉伸强度以及断裂伸长率。
3) 透光性能测试。 使用紫外可见分光光度计,

测量了微纳米生物质再生膜的透光性,通常用透过率

或雾度(浑浊度)来表征。 可见光的波长范围在 200
~ 1000 nm 之间,取可见光的中间波长(600 nm)作为

测量透光性的光波长。

2摇 结果与分析

2. 1摇 形态分析

材料的 SEM 照片见图 1,图 1 表明经过酸碱处理

后再进行研磨、均质和离心等机械处理,许多细小的

纤丝都被分离出来,直径多数在 30 ~ 100 nm 之间,极
少数在微米级尺寸。 它们具有较高的长径比,倍数大
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图 1摇 牛皮纸、瓦楞纸纤维素微纳米纤维的形态特征

Fig. 1 Typical SEM images of cellulose micro / nano fiber
of kraft paper and corrugated paper

于 400 倍,纤丝间相互交织聚集成网状缠结结构。 实

验实现了纤维素的均匀纳米纤丝化,纤维的直径分布

范围相对较小[19]。
2. 2摇 拉伸性能测试

对未经处理的牛皮原纸和瓦楞原纸、经过处理后

得到的再生膜的拉伸性能进行测试,结果见图 2。 从

图 2摇 牛皮纸、瓦楞纸的应力鄄应变曲线

Fig. 2 Typical stress鄄strain curves of
kraft paper and corrugated paper

图 2 可以看出,经过化学和物理机械处理后得到的微

纳米纤维素膜的拉伸强度和弹性模量明显增加。 牛

皮原纸的拉伸强度约为 20 MPa,纳米纤维素膜的拉

伸强度接近于 100 MPa,强度增加了近 5 倍。 瓦楞原

纸的拉伸强度约为 15 MPa,再生膜的拉伸强度接近

于 120 MPa,强度增加了近 8 倍。 再生膜的弹性模量

也得到了很大提高,使其在拉伸过程中不易被拉断。
纳米纤维素再生膜由于具有较高的拉伸强度和弹性

模量,可以作为增强材料在包装中使用。
2. 3摇 透光性能测试

高性能的包装材料不但要具备较高的强度,同时

还要有较高的光学透明性,使消费者可以看到被包装

物品,起到较好的包装展示作用。 2 种材料制得的微

纳米生物质纤维素膜的透光率见表 1。
表 1摇 牛皮纸、瓦楞纸再生膜的透光率

Tab. 1 Light transmittance of regenerated membrane
of kraft paper and corrugated paper

测试材料 光波长 / nm 透光率 / %

牛皮纸研磨+均质+离心 600 71. 4

瓦楞纸研磨 600 65. 8

瓦楞纸研磨+均质 600 72. 6

瓦楞纸研磨+均质+离心 600 85. 1

表 1 说明这 2 种材料制得的微纳米生物质纤维

素膜的透光率不同,瓦楞纸经过均质离心处理制得的

膜的透光率比经过同样处理的牛皮纸的透光率高,瓦
楞纸的透光率达到 85. 1% ,比牛皮纸增加了 19. 2% ,
适合用作透明的薄膜材料。 通过比较瓦楞纸的 3 组

实验,表明经过均质和离心处理,可以增加材料的透

明性。

3摇 结论

电镜图表明微纳米纤丝的直径多数在 30 ~ 100
nm 之间,基本实现纤维素的均匀纳米纤丝化,且有较

高的长径比,倍数在 400 倍以上,其相互交织成网状

结构,可以增加包装材料的性能。 经过处理后的废弃

的牛皮纸和瓦楞纸再生膜的拉伸强度分别由原来的

20,15 MPa 增加到 100,120 MPa,弹性模量也有明显

增加,可用作高强度的纤维增强包装材料。
实验表明同时经过研磨、均质和离心处理的牛皮

纸和瓦楞纸,瓦楞纸的透明度高于牛皮纸,具有较好

的光学透明性。 均质和离心处理可以细化纤维,增加

生物质纳米纤维素再生膜的透明性,均质处理较研磨

处理透光率增加了 10. 33% ,离心处理较均质处理透

光率增加了 17. 22% 。
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