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摘要：目的目的 研究利用机械法处理废弃滤纸浆制备功能性包装复合材料的可行性。方法方法 采用研磨和高

压均质的方法，分别从未处理和乙酸预处理废弃滤纸浆中分离出 2种不同尺寸的纤维素纳米纤丝

（CNFs），悬浮液抽滤成膜，并采用浸渍法制备 2种CNFs/PVA复合膜，对其力学性能和透光率进行测

试。结果结果 通过场发射扫描电镜（SEM）观察，未处理滤纸浆的纤维素纤丝直径分布在300~500 nm之间，

乙酸预处理后纤丝直径明显减小，主要分布在60~100 nm之间。乙酸预处理滤纸CNFs/PVA复合膜具有

较好的力学性能和透明性，其中拉伸强度高达90.45 MPa，较PVA提高了201%，透光率为81.3%，较PVA

降低10.3%。结论结论 对2种方法制备的CNFs/PVA复合材料性能比较表明，经乙酸预处理后的滤纸CNFs

膜性能明显提高，其对PVA的增强效果更佳，可以作为高强度、高透明包装材料使用。
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ABSTRACT：To study the feasibility of preparing functional packaging composite from disused filter paper pulp by
mechanical means. Mechanical methods including grinding and homogenization were used to separate 2 types of cellulose
nanofibers (CNFs) in different sizes from the untreated and acetic acid-pretreated disused filter paper pulp. The water
suspension of well-dispersed CNFs was filtered and then oven-dried to prepare films. Two types of CNFs-reinforced
Polyvinyl Alcohol (PVA) composites were prepared by impregnation method, and their mechanical properties and
transmittance were tested. The FE-SEM images showed that the diameter of CNFs from untreated pulp was distributed in
the range of 300～500 nm, while that from acetic acid-pretreated pulp was significantly reduced to 80～100 nm.
Compared with PVA sheet, the tensile strength (90.45 MPa) and the light transmittance (81.3%) of the acetic acid-pretreated
CNFs/PVA composites were respectively raised by 201% and decreased by 10.3%. The result revealed that the addition of
CNFs enhanced the mechanical properties of PVA, and that acetic acid-pretreated CNFs had better effects, which could be
used as high-strength and highly transparent packaging materials.
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纤维素是自然界中最丰富的可生物降解的天然

高分子材料，其特殊的晶体结构赋予其良好的力学

性能[1]。在如今资源快速消耗、环境问题日趋严重的

形势下，尤其在包装领域，薄膜材料应用广泛。由于

难降解的塑料薄膜对环境造成了很大的污染，因此

开发纤维素形式的可再生包装膜材料具有重要的战

略意义[2—5]。

相较于微晶纤维素，纤维素纳米纤丝（CNFs）韧性

强、长径比高，是一种在高速高压剪切力与冲击力作

用下，将植物纤维剥离、撕裂成直径为纳米级的微细
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纤维，其理论弹性模量和拉伸强度分别高达150 GPa

和10 GPa[6]，此外，其卓越的资源优势、良好的光学性

能以及可生物降解、绿色环保特性逐渐受到人们的关

注[7—8]。高纯度纳米纤维素还具有良好的生物相容性，

可以促进细胞生长，已成为纤维素科学领域的研究热

点[9]。定性滤纸是常用的纸质实验材料，纤维含量高，

不可重复使用，废弃后造成了一定的资源浪费，从废

弃滤纸中提取纤维素纳米纤丝，以其作为聚合物的增

强材料具有一定的现实意义，而且具有废物利用、资

源回收的合理性。聚乙烯醇（PVA）是一种多羟基水

溶性化合物，具有良好的成膜性能和化学稳定性，是

一种可降解高分子材料，但其力学性能和热稳定性不

高，为扩大PVA的应用领域，将其与纳米纤丝共混制

备高性能复合材料亦备受研究者关注[10—12]。

文中利用机械方法从废弃滤纸纸浆中分离出高

长径比的纤维素纳米纤丝，分析乙酸预处理对纤维素

纳米纤丝形貌的影响，采用浸渍法制备CNFs/PVA复

合膜材料，并对其力学性能和光学性能进行研究。

1 实验

1.1 材料与设备

实验材料：废弃定性滤纸，杭州沃华滤纸有限公

司；聚乙烯醇（PVA），17-99（H），云南云维股份有限公

司。

实验设备：集热式磁力加热搅拌器，DF-101S，金

坛市医疗仪器厂；研磨机，MKCA6-2，日本Masuko公

司；高压均质仪，EmulsiFlex-C3，加拿大AVESTIN公

司；盛斯特无油真空泵，XO-1200，上海领德仪器有限

公司；电热恒温鼓风干燥箱，DHG-9070A，上海精宏实

验设备有限公司；场发射扫描电镜，S-4800，日本

HITACHI公司；万能力学试验机，SANS，深圳市新三

思材料检测有限公司；紫外分光光度计，U-4100，日本

HITACHI公司。

1.2 滤纸纳米纤维素悬浮液的制备

精确称取5 g滤纸2份，用蒸馏水浸泡2 h后去除

表面杂质，搅拌机打碎后过滤，其中一份纸浆直接配

成质量分数约为1%的未处理滤纸浆待机械处理，另

一份加质量分数为10%的乙酸溶液250 mL，在80 ℃

水浴中磁力搅拌2 h，用蒸馏水洗涤后得到乙酸预处理

滤纸浆。

预处理和未处理滤纸浆采用同种机械方法处理，

即将研磨机和高压均质仪配合使用，分别研磨5次后

再均质5次，制备得到2种纳米纤维素悬浮液。

1.3 CNFs/PVA复合材料的制备

将质量分数为0.1%的纳米纤维素悬浮液用分散

机高速分散，确保纤维素纳米纤丝均匀分散在水中，

取250 mL悬浮液用真空过滤装置抽滤成膜，将滤膜置

于2片玻璃板间加压干燥48 h（温度为60 ℃），完全干

燥后取出备用。称取14 g PVA和200 mL去离子水倒

入烧杯，并水浴（温度为80~90 ℃）搅拌，待聚乙烯醇

完全溶解后静置冷却脱去气泡，取50 mL用流延法制

备PVA膜，再将CNFs膜浸渍在剩余PVA溶液中，室温

保持12 h后取出，真空干燥12 h（温度为55 ℃），得到

CNFs/PVA 复合材料，CNFs 质量分数分别为 72%和

75%。

1.4 性能分析与测试

SEM分析：纳米纤维素悬浮液在温度为-40 ℃的

条件下冷冻干燥2~3 d，使用场发射观察纳米纤维素

的尺寸分布，样品在观察前用SCD-005喷金仪器喷金

30~60 s，喷金电流为10 mA，扫描电压为3 kV。

力学性能测试：取大小为40 mm×5 mm的样品，

利用力学试验机测量纳米纤维素膜的力学强度，测力

传感器为100 N，速度为1 mm/min，每个样品测量5次，

以平均值为准。

透光性能分析：取大小为50 mm×20 mm的样品，

在紫外分光光度计中测定纤维素膜的光透过率，波长设

置为200～1000 nm，测定温度为25℃，灵敏度为100%，

取可见光的中间波长（600 nm）处数值作为测量值。

2 结果与讨论

2.1 纤维素纳米纤丝形态分析

定性滤纸在制造过程中已经过盐酸和氢氟酸处

理，纸纤维中基本不含木质素和半纤维素，因此制备

滤纸纳米纤维素仅机械分散即可。机械处理后的纤

维素纳米纤丝的SEM照片见图1，经研磨、均质处理从

滤纸浆中分离出较细的纤维素纳米纤丝。由于纤丝

表面含有大量的羟基，分子间氢键作用使冷冻干燥后

的纤丝相互交织聚集成网状结构。

图1a中的纤维素纤丝直径主要分布在300~500
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nm之间，且粗细不均，单根纤维不够光滑，表明未经化

学处理的滤纸浆纤维在机械处理时不易解纤，即使进

行均质处理仍无法使其充分开纤，还存在较多的纤维

素聚集体。这是由于滤纸是由纸浆脱木素、半纤维素

再烘干制备而成，在干燥过程中，纤维素分子束间以

稳定氢键结合，不易打开[13]。

经乙酸预处理的滤纸纤维素纳米纤丝的直径分

布见图1b，纤丝直径明显减小，大多数分布在60~100

nm之间，具有相对较精细均匀和长径比高的纤维素纤

丝。这是因为纤维素由结晶区和无定形区组成，置于

乙酸加热润涨过程中，乙酸进入无定形区使其产生空

隙[14]，致使滤纸纤维素分子间氢键减弱，同时增强了纤

维素表面的可及度，使得纤维素聚集体在研磨均质处

理时可以快速打开，将纤维素纳米纤丝剥离出来。与

张然然等研究的牛皮纸纤维素直径相比仍稍粗，说明

和普通纸张相比，定性滤纸比较难解纤[15]。

2.2 纳米纤维复合膜的力学性能分析

滤纸和纳米纤维素膜的应力-应变曲线见图2，由

图2可知，PVA与滤纸CNFs复合后材料的力学性能有

很大提高，且相较于未经化学处理的滤纸，经乙酸预

处理后的滤纸CNFs对PVA的增强效果亦更加显著。

滤纸CNFs膜浸渍前后的弹性模量和拉伸强度见

表1，纯CNFs膜具有很好的力学性能，尤其是经乙酸

预处理后的再生膜弹性模量和拉伸强度分别高达

6.95 GPa和 137 MPa。纯PVA膜的弹性模量仅为0.6

GPa，未化学处理滤纸CNFs增强后达4.05 GPa，提高

了近6倍，而乙酸处理CNFs/PVA复合材料的弹性模量

为4.95 GPa，仅增加了1.5倍。

相较纯PVA膜复合材料的拉伸强度有明显增加，未

处理CNFs/PVA复合材料的拉伸强度提高了131%，乙酸

处理后的CNFs/PVA复合材料的强度高达90.45 MPa，是

纯PVA膜的3倍，表明复合材料的力学性能和滤纸浆的

解纤度直接相关，解纤程度越高，纤丝越细，成膜后纤丝

束间的内聚力越强，材料的力学性能亦越好。

2.3 纳米纤维复合膜的透光性分析

作为一种高性能包装材料，光学透明性的增加可

进一步拓展其应用领域。纯PVA膜和CNFs/PVA复合

膜的透光性曲线见图3，以纯PVA膜在600 nm处的透

光率进行对比，可以得到纯机械处理和乙酸预处理后

再机械处理对纳米纤维素膜及其复合材料透光率的

影响。

由图3可知，纯PVA膜的透光率为91.6%，透明性

很高，与CNFs膜复合后透光率有一定下降。乙酸预

处理CNFs/PVA复合材料的透光率在600~1000 nm范

围内，其透光率基本都在 80%以上，600 nm 处为

图1 纤维素纳米纤丝的SEM照片

Fig.1 FE-SEM images of the CNFs

图2 PVA、滤纸CNFs/PVA复合材料的应力-应变曲线

Fig.2 Typical stress-strain curves of PVA and FP CNFs/PVA

composites

表1 PVA，CNFs膜以及CNFs/PVA复合材料的力学性能

Tab.1 Mechanical properties of PVA and CNFs films as well

as CNFs/PVA composites

样 品

纯PVA膜

CNFs膜

乙酸预处理CNFs膜

CNFs/PVA

乙酸预处理CNFs/PVA

弹性模量/GPa

0.6

5.2

6.95

4.05

4.95

拉伸强度/MPa

30.04

84.2

137

69.33

90.45

图3 纯PVA膜和滤纸CNFs/PVA复合膜的透光性

Fig.3 Regular light transmittance of PVA and FP CNFs/PVA sheets
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81.3%，比该法制备的CNFs膜提高了7%。材料的高

透明性一方面是由于纤维素纳米纤丝直径较小，另一

方面可能是由于浸渍后复合材料界面的光子散射现

象得以抑制，可见PVA对纤维素膜的透光率有一定的

改善。与纯PVA膜的透光率相比，下降了10.3%，说明

CNFs膜浸渍PVA后复合材料中的CNFs阻挡了光线

的透过，当波长低于400 nm时复合材料透光性急剧下

降，300 nm处的透光率不足35%，说明对波长较低的

紫外线有较强的阻隔作用。

未化学处理滤纸CNFs/PVA复合材料的透光率曲

线表明，整个波长范围内材料的透光率都很低，虽比

该法制备的CNFs膜有显著提高，但600 nm处只有

58.4%，比乙酸处理CNFs/PVA的透光率低28%，说明

复合材料的透光性能和滤纸浆的解纤程度有关，未化

学处理滤纸纤维素纳米纤丝直径大，因此材料的透光

率低，对PVA膜透光率的影响大。

3 结语

滤纸浆经纯机械处理后纤维素纳米纤丝直径主

要分布在300~500 nm，而经乙酸预处理再机械处理后

其直径明显减小，分布范围为60~100 nm，且分散相对

较均匀，长径比高，其相互交织成网状微细结构能有

效提高包装材料的力学性能。PVA与CNFs复合后，

力学性能显著提高，经乙酸预处理后滤纸CNFs的增

强效果显著优于未化学处理滤纸CNFs，复合材料的弹

性模量和拉伸强度分别高达6.95 GPa和137 MPa，这

种优异的力学性能是一般薄膜无法比拟的，可作为高

强度纤维增强包装复合膜材料使用。CNFs膜浸渍

PVA后复合材料透光率有一定提高，尤其是乙酸预处

理滤纸CNFs/PVA复合材料的透光率达81.3%，作为包

装材料使用具较好的展示作用。
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