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摘要：目的目的 研究不同存储温度对保鲜纸中亚氯酸钠留着率的影响。方法方法 利用碘量法测定亚氯酸钠

的留着率，用白度仪测定基材白度的变化情况，用X射线光电子能谱仪（XPS）对纤维表面的化学特性

进行表征。结果结果 不同温度下，亚氯酸钠留着率呈现出不同的下降趋势。通过白度测定结果可知，木

素和亚氯酸钠反应会造成亚氯酸钠留着率降低。XPS测试结果表明，存储温度升高，木素和抽出物含

量降低。结论结论 低温环境有利于亚氯酸钠留着率的保持。
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ABSTRACT：The effects of different storage temperatures on the residual rate of sodium chlorite on preservative papers
were studied. By the means of iodimetry, the residual rates of sodium chlorite in the papers were measured. The changes of
the whiteness of the papers were measured by whiteness meter, and the chemical properties of the fiber surface were
characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). It was found that the residual rates of sodium chlorite showed
different decreasing trends at different temperatures. The whiteness measurement results showed that the decreased residual
rates of sodium chlorite were caused by the reaction between the lignin and sodium chlorite. The X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) test results indicated that the contents of lignin and extractives decreased with the increasing storage
temperature. In conclusion, lower temperature was beneficial to maintain the residual rate.
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保鲜包装材料主要包括保鲜膜和保鲜纸，保鲜膜

在使用过程中具有难降解、危害人体健康的弊端。保

鲜纸是一种新型保鲜材料，主要包括二氧化硫保鲜

纸、中草药保鲜纸、活性炭基保鲜纸等，此类传统保鲜

纸具有易“掉粉”、配方繁琐、杀菌效果不理想等缺

点。二氧化氯保鲜纸是将生成二氧化氯的前驱物分

别涂布在木质剩余物制作的纸基上，经干燥制成2张

纸，不使用时二者分开存放，使用时直接贴合即可释

放二氧化氯。由于二氧化氯[1—2]是新型广谱杀菌剂，可

以杀灭病毒、细菌和真菌等，确保该保鲜纸具有优良的

杀菌性能。同时，分开存储解决了二氧化氯制剂不便

运输的问题。利用木质剩余物制作纸基有利于缓解木

材供需矛盾，符合我国可持续发展的基本要求[3]。

实验室条件下，以杨木剩余物为原料制作基材，

将亚氯酸钠和酒石酸分别涂布在不同基材上制成A，

B纸，二者贴合即得二氧化氯保鲜纸。在实验过程中
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发现，A纸中亚氯酸钠留着率随时间的延长降低，而较

高的亚氯酸钠留着率是保证后续二氧化氯释放的重

要条件[4]。由此，文中以涂覆有亚氯酸钠的A纸为实

验对象，研究不同存储温度对亚氯酸钠留着率的影

响，得到亚氯酸钠留着率随时间变化关系图。通过白

度仪测定不同基材存储前后白度的变化情况，用X射

线光电子能谱（XPS）分析技术测定不同基材表面4种

碳相对含量的变化情况，探讨引起亚氯酸钠留着率降

低的主要因素。

1 实验

1.1 材料与仪器

材料：清洁去皮的杨木木片，长度为30~50 mm，厚

度为15~20 mm；玉米淀粉，黑龙江龙凤玉米开发有限

公司；硫代硫酸钠，分析纯，西陇化工股份有限公司；

碘化钾，分析纯，天津市博迪化工股份有限公司；无水

碳酸钠，分析纯，上海山浦化工有限公司；重铬酸钾，

分析纯，天津市瑞金特化学品有限公司；亚氯酸钠，分

析纯，天津市致远化学试剂有限公司；氢氧化钠，分析

纯，天津市凯通化学试剂有限公司。

仪器：THERMO系列X光电子能谱仪，美国热电

集团；YQ-Z-48A白度测定仪，杭州轻通仪器开发公

司；ZSP-300型高浓盘磨机，吉林市路铭造纸机械有

限公司；ZT7-01纸样成型器，兴平市中通试验装备有

限公司；101-3A型电热鼓风干燥箱，天津市泰斯特仪

器有限公司；RX-TH402温湿度记录仪，杭州美控自动

化技术有限公司。

1.2 方法

1.2.1 A纸的制作

以杨木CMP为原料制作基材，定量为200 g/m2。

用高锰酸钾氧化法制备氧化淀粉胶，然后加入亚氯酸

钠和氢氧化钠制备稳定性涂液。将涂液涂布在基材

上制成A纸，65 ℃环境下干燥10 min，每张纸上亚氯

酸钠涂布量为1 g。到达规定时间后，将A纸取出放入

干燥器备用。

1.2.2 存储环境的设置

将干燥后的A纸裁成规格为1 cm×1 cm的试样，

分别放于尺寸为100 mm×150 mm×0.04 mm的PE袋

中，再共同置于相对湿度为（9±1）%、规格为210 mm

的玻璃干燥器内，并用遮光布盖住。

将放有 A 纸的 3 个干燥器分别置于 5，20 和

35 ℃环境中，分别模拟冷藏、室温和果蔬贮存箱内

的温度条件。贮藏温度的调节可以通过将干燥器分

别放置于冷藏箱、室温、35 ℃干燥箱中实现，温度

在±0.5 ℃范围内变化。每组温度下使用2张A纸作

为平行试验。

1.2.3 亚氯酸钠留着率的检测

采用碘量法[5]测定A纸中亚氯酸钠留着率，称取

（0.3000±0.0030）g的试样进行测定，每张纸平行测定

3次，按照公式（1）计算留着率：
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式中：C为硫代硫酸钠的物质的量浓度（mol/L）；V
为滴定用硫代硫酸钠的体积（L）；M为亚氯酸钠的相

对分子量，M=90.44；m为纸张总质量（g）；m0为测定时

所取的纸张质量（g）；n为硫代硫酸钠和亚氯酸钠的化

学计量数之比，n=4；m1为每张纸上亚氯酸钠的涂布

量，m1=1.0 g。

1.2.4 白度的测定

实验结束后，准确称取5，20，35 ℃存储后的剩余

试样3 g（精确至0.0001 g），分别置入250 mL烧杯中用

蒸馏水洗至中性。通过纤维解离、抄造纸张得到湿纸

页，在（105±2）℃环境下干燥得到不同基材，按照存

储温度由低至高分别称为基材a，b和c，未涂布涂液的

基材称为基材k，采用白度仪测定不同基材的白度。

1.2.5 XPS分析

将上述制备的不同基材利用X射线光电子能谱

仪（XPS）进行分析。首先对基材进行宽扫，确定其表

面元素组成，扫描范围为0~1350 eV。根据宽扫结果

分别对碳和氧元素进行窄扫，得到碳和氧的特征曲

线。每个样品重复5点进行测试，从测试5点中的谱

图找出重复较好的谱图进行分析，确保所得图形数据

的准确性，分析结果并利用高斯函数进行拟合。

2 结果与分析

2.1 温度对亚氯酸钠留着率影响的拟合曲线

按照公式（1）计算不同温度下亚氯酸钠的留着

率，利用Origin 8.0对数据进行拟合，得出亚氯酸钠留

着率与时间的关系，见图1。

从图1可以看出，随着实验的进行，A纸中亚氯酸

钠留着率均呈下降趋势，但不同温度对保鲜纸中亚氯

酸钠的留着率影响不同。实验共进行22 d，开始时亚

氯酸钠留着率为（73±1）%。实验结束时，5 ℃和
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20 ℃条件下亚氯酸钠的留着率降至46.77%和6.85%，

每天分别下降1.02%和2.81%；35 ℃条件下实验进行

至第8天时，亚氯酸钠的留着率降为1.24%，每天下降

8.93%。说明，低温利于A纸中亚氯酸钠留着率的保

持，较高温度会造成亚氯酸钠留着率的迅速下降。

2.2 基材a，b，c和k的白度

由白度测定结果可知，基材a，b，c和k白度分别为

36.38%，40.12%，52.47%和33.75%。与对照组相比，不

同温度存储后，实验组基材的白度均有增加，但增加幅

度略有不同。基材a，b和c的白度分别增加了2.63%，

6.37%和18.72%。基材白度的增加幅度反映出基材中

木素的含量和结构变化情况。纸张的颜色主要来源于

木素[6—7]，白度增加有2个原因：亚氯酸钠和木素中含有

π电子的发色基团反应，如C＝O，＞C＝C＜，C＝S，

—N＝N—等，改变了发色基团的化学结构；木素被亚

氯酸钠氧化分解而除去。

在纸浆漂白技术中，当漂白剂氧化电势在0.4 V

以下时，只能起到脱色作用；在0.4~0.9 V之间时，漂白

剂只与木素反应，纤维素很少降解；大于0.9 V时，木

素和纤维素均会发生降解。由于亚氯酸根的氧化电

势为1.599 V，可以初步得出结论，纸浆的白度增加主

要是因为木素被脱除[8]，说明木素的存在是造成亚氯

酸钠留着率降低的原因之一，且35 ℃下亚氯酸钠和木

素的反应速率比5 ℃和20 ℃快很多。

2.3 XPS分析

2.3.1 XPS谱图定性分析

XPS主要对木材纤维中碳和氧进行分析[9—13]。碳

原子在纤维中主要有4种结合方式：C1来源于木素和

抽出物；C2来源于纤维素分子中的各个碳原子和木素

中羟基或醚键相连的碳；C3来源于木素分子中的酮基

和醛基或纤维素分子的氧化产物；C4代表连接一个羰

基氧和一个非羰基氧的碳原子。C1，C2，C3和C4的峰

面积比就是其碳原子比。基材a，b，c和k的扫描全谱

图见图2。

由图2可知，不同基材表面主要含有C（285 eV），

O（523 eV）2种元素，同时含有少量的Na（990 eV）元素

和Mg元素（1230 eV）。C，O元素来源于基材表面的纤

维素、半纤维素、木素和抽出物；Na元素来源于蒸煮液

氢氧化钠或亚氯酸钠，由于纤维经过打浆等过程暴露

出大量的羟基，羟基带有负电性会吸附带正电的Na+，

即使用水洗涤多次也无法除去；植物在生长过程中，

为了合成自身代谢必需的化合物，需通过根部从土壤

中吸收某些金属离子，Mg元素来源于此[14]。

为得到不同基材表面C1，C2和C3的含量，对高分

辨率的C1s峰进行高斯拟合得到不同氧化态的次级

峰，具体见图3。

由图 3 可知，各图形状基本相似且均没有 C4

（—COOH），这并不能说明基材中不含羧基。木素和半

纤维素中都含有羧基，由于数量极少，因此XPS未检测

到。各图不同之处在于C1（—C—C—，—C—H—），

C2（—C—O）和C3（—C＝O）的峰面积不同，表明各基

材表面C1，C2和C3的含量不同。

2.3.2 不同基材C1，C2和C3定量分析

基材表面主要含有碳和氧元素，二者含量比例相

加约等于1。利用高斯拟合时，峰面积之比即碳原子

的含量之比。C1含量和氧碳比均反映出原料中碳水

化合物成分所占的比例。由于氧元素仅与C2，C3和

C4相连，氧元素含量越高，说明C2，C3和C4的总含量

越高，C1含量越少。由此可知，氧碳比越大，基材表面

木素抽出物含量越少。

根据文献报道，计算木素和抽出物含量的公式主

要有式（2）。Koljonen等[15]研究发现，由于纤维表面易

吸收水分且对化学处理非常敏感，因此，在定量分析

纤维表面木素和抽出物含量时，文中采用公式（2）计

算基材表面木素含量，具体结果见表1。

图1 不同温度下亚氯酸钠留着率与时间的关系

Fig.1 The relationship between the residual rate of sodium chlorite

and time at different temperatures

图2 不同基材的XPS全谱图

Fig.2 The full spectrogram of XPS of different papers

14
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式中：n1为抽提后纸浆的氧碳质量比值；n2为碳水

化合物的氧碳质量比值；n3为木素的氧碳质量比值。

由表1知，随着存储温度的升高，基材表面C1含量逐

渐减少，说明木素含量在减少。对照组基材k表面木

素质量分数为68.41%，5，20和35 ℃存储后的基材表

面木素质量分数分别降低至 57.76%，53.73%和

40.49%。这进一步说明，亚氯酸钠和木素反应造成自

身在纸张中留着率的降低，存储温度升高，反应速率

加快。

实际上，纤维表面木素的含量远远高于基材的

总木素含量。采用国标法测得的基材 k中木素质量

分数为25.28%，而表面木素质量分数高达68.41%，这

是因为CMP制浆法中纤维的分离主要发生在富含木

素和抽出物的胞间层，因此杨木CMP浆中木素和抽

出物主要集中在纤维的表面[16]。据此可以初步推断，

当把涂液涂布在基材上时，亚氯酸钠会首先和纤维

表面的木素接触，进而发生化学反应造成亚氯酸钠

留着率的降低。

3 结语

1）存储温度升高，A纸中亚氯酸钠留着率的降低

速率加快。5 ℃和20 ℃条件下亚氯酸钠的留着率下

降速率分别为1.02%和2.81%；35 ℃条件下，实验进行

至第8天时，亚氯酸钠的留着率降为1.24%，下降速率

为8.93%。

2）亚氯酸钠留着率降低是因为亚氯酸钠和木素

发生反应，反应的结果是木素被降解，并非被改性。

3）XPS分析技术表明，存贮温度升高，基材中C1

含量减少，氧碳比增加，木素和抽出物含量降低。

图3 不同基材的C1s谱

Fig.3 The C1s spectra of different papers

表1 不同基材的XPS数据及其表面木素含量

Tab.1 The XPS data of different papers and their surface lignin contents

基材序号

a

b

c

k

氧碳质量比值

0.41

0.46

0.73

0.40

C1的质量分数/%

30.30

28.33

21.84

35.52

C2的质量分数/%

36.15

31.98

31.62

30.57

C3的质量分数/%

3.54

4.96

3.76

4.93

O的质量分数/%

28.97

30.09

41.60

28.09

木素的质量分数/%

57.76

53.73

40.49

68.41
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