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摘要：目的目的 提高纤维素膜的防静电性能，扩大其在包装方面的应用。方法方法 以木质纤维素为原料，利

用原位共沉淀法制备出纳米Fe
3
O

4
/纤维素复合包装膜，探讨Fe

3
O

4
/纤维素复合包装膜的力学性能、耐水

性能及防静电性能。结果结果 随着铁离子浓度的增加，Fe
3
O

4
/纤维素复合包装膜的抗拉强度从10.57 MPa

增加到 14.78 MPa，抗水性从 0.27提高到 0.38，表面电阻率逐渐下降。结论结论 相比纤维素膜，复合薄膜

具有较好的抗静电性能，且在低湿的环境下其抗静电性能更稳定。
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Nano-Fe3O4/Cellulose Anti-electrostatic Composite Packaging Membrane
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ABSTRACT：This study was aimed to improve the antielectrostatic properties of the cellulose membrane, and expand its

packaging application. Nano-Fe3O4/cellulose composite packaging membranes were prepared by using in-situ

co-precipitation method, with the wooden cellulose as raw material. The mechanical properties, water resistance and

anti-electrostatic properties of the Fe3O4/cellulose composite packaging membranes were investigated. The results showed

that with increasing concentration of ferric ion, the mechanical properties and the water resistance of Fe3O4/cellulose

composite membranes increased from 10.57 MPa and 0.27 to 14.78 MPa and 0.38, respectively, while the surface resistivity

of the composite membranes gradually decreased. Compared to the cellulose membrane, the composite membranes had

better anti-electrostatic properties, and the anti-electrostatic properties were more stable in low humidity environment.
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随着现代科学技术和电子工业的飞速发展，电子

产品日趋小型化、集成化，同时敏感度得到增加

[1]

。当

物体积累的静电电荷达到一定程度时，就会产生静电

火花，所产生的电磁脉冲和放电电流会对产品产生很

大的危害

[2]

。静电现象普遍存在于航空航天、石油化

工、制药、采矿、食品等行业，如果不加以重视，就会给

人类带来巨大的损失。据报道，在微电子技术领域，

全球每年因为放电危害所造成的损失高达百亿美元

以上

[3—4]

。随着高分子材料及材料复合技术的开发，防

静电技术和防静电包装材料越来越受到重视，并得到

迅速发展。抗静电包装材料需求的增长及社会对绿

色包装的重视，都对静电防护问题提出了更高的要

求，研制稳定性好、经济环保、节能、高效的复合功能

材料成为一种趋势

[5—7]

。

目前市场上的防静电包装材料多以合成高分子

材料为主，如聚乙烯、聚氯乙烯等。随着非可再生资

源日益枯竭，未来的能源供应将会逐渐依赖于可再生

能源。纤维素是当今世界上资源最丰富的高分子化

包装材料
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合物，充分利用天然纤维素资源，是解决化石能源短

缺的重要途径，以天然纤维素为原料开发新型纤维素

薄膜成为材料领域研究的重点方向之一

[8]

。纤维素机

械加工适应性好，成本低，化学稳定性好，无毒环保，

具有较好的抗拉强度、刚性以及防冻和防热能力

[9—12]

，

但其成膜性差且性能随湿度变化较大，使其在功能性

包装材料特别是防静电包装方面的应用受到限制。

纳米Fe
3
O

4
具有表面效应、小尺寸效应和宏观量子

隧道效应

[13]

，并且导电性

[14]

、超顺磁性

[15]

、生物相容性

优良，经济环保，价格低廉，已成为磁性材料的研究热

点

[16]

。将纳米Fe
3
O

4
与纤维素复合制备具有防静电功

能的膜材料，可以降低纤维素薄膜的电阻，减少吸尘

效应，提高其导电性能、导电稳定性和尺寸稳定性，扩

大纤维素薄膜的使用范围，并且两者都具有生物可降

解性，其使用过程可减少对环境的污染，具有重要的

研究意义。

这里以天然纤维素膜为基材，利用原位共沉淀法

制备出纳米Fe
3
O

4
/纤维素复合膜，研究不同铁离子浓度

对复合包装膜的力学性能、耐水性以及表面电阻率的

影响，探讨纳米Fe
3
O

4
/纤维素复合膜的防静电包装性

能，为天然纤维素磁性复合膜的防静电包装提供借鉴。

1 实验与方法

1.1 材料制备

1.1.1 N-甲基吗啉-N-氧化物纤维素膜的制备

取质量分数为 50%的 N-甲基吗啉-N-氧化物

（NMMO）水溶液与少量没食子酸丙酯抗氧化剂（约为

添加的纤维素质量的0.5%）混合，在95 ℃的温度下真

空蒸浓6 h，直到NMMO水溶液的含水量降到13.3%左

右。将准备好的絮状木浆与质量分数为85%的蒸浓后

的NMMO·H
2
O体系混合均匀，在98℃左右的温度下机

械搅拌4.5 h左右，直至木浆溶解完全，得到均匀透明的

黄褐色溶液，然后室温下用玻璃棒在玻璃板上刮制成

膜。将薄膜在30 ℃蒸馏水中浸泡2 h，直至把残留的

NMMO溶剂清洗完全后在60℃下干燥12 h待用。

1.1.2 纳米Fe
3
O

4
/纤维素复合膜的制备

将若干大小为20 mm×10 mm的纤维素薄膜（约

0.25 g）投入由质量比为1∶1.8的FeCl
2
·4H

2
O和FeCl

3
·

6H
2
O制成的Fe

2+

/Fe

3+

溶液，与纤维素膜反应的不同铁

离子浓度的溶液见表1。在磁力搅拌和氮气保护下浸

泡12 h后，迅速投入浓度为0.25 mol/L的NaOH溶液

中，机械搅拌和氮气保护下75 ℃水浴反应40 min。反

应完毕后用蒸馏水反复清洗薄膜样品至中性，60 ℃干

燥12 h后获得纳米Fe
3
O

4
/纤维素复合膜。

1.2 材料测试方法

1.2.1 扫描电子显微镜

样品表面观察使用Hitachi公司S-800型高分辨

场发射扫描电镜进行，加速电压为10 kV。

1.2.2 傅里叶变换红外光谱

采用美国Thermo electron公司生产的Nicolet 6700

型傅里叶红外光谱仪（FTIR）。样品制备方法是将试

样在60 ℃下真空干燥8 h，取1～2 mg干燥后的试样

与200 mg纯KBr研细混匀，置于模具中压成薄皮，即

可用于测定。扫描范围是400～4000 cm

-1

，扫描次数

为32次，分辨率为4 cm

-1

。

1.2.3 力学性能检测

抗拉强度和断裂伸长率是表征高聚物材料力学性

能的常用指标，抗拉强度和断裂伸长率是在规定的湿

度及温度下根据标准GB/T 1040.3—2006进行测试的，

施加拉力（F）进行拉伸测试直到试样断裂为止，拉伸速

率为50 mm/min。试样断裂前最大应力（σ
b
）及应变

（ε
b
），即拉伸强度和断裂伸长率，由式（1）—（2）求得：

σ
b
=F/（b·d） （1）

ε
b
=[（l-l

0
）/l

0
]×100% （2）

式中：b和d分别为试样的宽度和厚度；l
0
和 l分别

为试样的起始长度和断裂时长度。

1.2.4 耐水性检测

1.2.4.1 试样吸水率测量

吸水率根据ASTMD 570—98进行测试。将试样

在50 ℃下真空干燥24 h后称其质量m
0
，然后将试样

浸入25 ℃的蒸馏水中，24 h后取出，再次称其质量m
1
，

则可计算试样的吸水率A
b
：

A
b
=[（m

1
-m

0
）/m

0
]×100%

1.2.4.2 试样防水性测量

防水性是在电子万能试验机上根据ISO 527—3：

1995（E）进行测试，分别测量试样在干态和湿态下的

表1 不同溶液中Fe

2+

/Fe

3+

铁离子浓度

Tab.1 Fe2+/Fe3+ Iron ion concentration in different samples

溶液

a

b

c

d

e

书书书

!
!"

#"
/（mol·L

-1

）

0.150

0.190

0.230

0.270

0.310

书书书

!
!"

#"
/（mol·L

-1

）

0.270

0.342

0.414

0.486

0.558
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抗拉强度和断裂伸长率，拉伸速率为50 mm/min。湿

态测量时将试样在25 ℃蒸馏水中浸泡1 h，再测量其

抗拉强度和断裂伸长率，并计算其抗水性（R
b
）：

R
b
=σ

bw
/σ

bd

式中：σ
bw
和σ

bd
分别为试样在湿态和干态下的抗

拉强度。R
b
值越大表示材料的防水性越强。

1.2.5 抗静电检测

复合膜的抗静电性能用其表面电阻率表示。使

用 WRSTG330 体积、表面电阻率测试仪根据 SJ/T

10694—1996分别测定纤维素原膜和复合膜在干燥

以及温度为20 ℃、相对湿度为17%环境下的表面电

阻率。

2 结果与讨论

2.1 SEM分析

不同样品的SEM图见图1，可以看出，纤维素原膜

的表面形态是比较光滑的，并且存在海绵状微孔结

构，这有利于Fe
3
O

4
纳米粒子在膜表面的沉积。纤维素

薄膜上生成的Fe
3
O

4
纳米粒子多为球状，且分布均匀。

随着Fe

2+

/Fe

3+

铁离子浓度的增加，纳米粒子的粒径增

大，纤维素薄膜上的磁性颗粒负载量也逐渐增加。对

比图1d，图1b和图1c中Fe
3
O

4
的分散性较好，直径大

小也较均匀，图1d中的Fe
3
O

4
团聚较明显，且粒径大小

不一。这说明铁离子浓度的过度增加会导致生成的

Fe
3
O

4
纳米粒子产生较明显的团聚现象。

2.2 Fe
3
O

4
/纤维素复合膜的红外光谱图

纤维素膜和复合膜的FTIR谱图见图2。相对于

纤维素膜，复合薄膜在3420 cm

-1

处的—OH基团的伸

缩振动吸收峰都变宽，且向高波长的方向移动，表明

Fe
3
O

4
纳米粒子与纤维素之间有相互作用，Fe

3
O

4
纳米

粒子在纤维素基体中以较稳定的状态存在，有利于提

高复合薄膜的稳定性

[15]

。另外，复合薄膜在594 cm

-1

的位置上还出现了吸收峰，这个吸收峰是由Fe—O振

动吸收峰红移产生的，证明了Fe
3
O

4
的存在。同时，随

着铁离子浓度的增加，该处的吸收峰明显在增强。

2.3 Fe
3
O

4
/纤维素复合膜的力学性能

从实验数据可知，不同铁离子浓度的复合薄膜的

抗拉强度均大于纤维素原膜，并且随着铁离子浓度的

增加，复合薄膜的抗拉强度呈线性增大的趋势。当

Fe

2+

浓度从0增加到0.31 mol/L时，薄膜的抗拉强度从

10.57 MPa增加到14.78 MPa，提高了40%。复合膜抗

拉强度的提高是因为Fe
3
O

4
纳米粒子与纤维素之间形

成强烈的相互作用。与此相反，随着铁离子浓度的增

加，复合薄膜的断裂伸长率不断下降，脆性增加，并且

随着铁离子浓度的增加，变脆现象越加明显。当Fe

2+

浓度从0增加到0.31 mol/L时，薄膜的断裂伸长率从

13.67%降到7.55%，这是由于Fe
3
O

4
纳米粒子直接在纤

维素薄膜上原位复合，使其分子间作用力加大，引起

复合薄膜整体的结晶度提高

[17—18]

，从宏观上呈现出刚

性，造成断裂伸长率下降。

2.4 Fe
3
O

4
/纤维素复合膜的耐水性

纤维素的无定型区和结晶区的表面具有较多未

形成氢键的羟基，因此纤维素薄膜具有很强的水敏感

性，其性能与环境湿度之间存在很大联系。环境湿度

图1 样品的SEM图

Fig.1 SEM photographs of samples

图2 样品的红外光谱

Fig.2 FT-IR spectra of different samples
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的改变直接影响着纤维素薄膜的使用性能。若要扩

大纤维素薄膜的使用范围，必须提高其耐水性。

2.4.1 纤维素原膜及Fe
3
O

4
/纤维素复合膜的吸水率分析

利用吸水率表征纤维素原膜及其复合薄膜的耐

水性能，吸水率的测试结果见表2。

从表2中可以看出，不同铁离子浓度的复合薄膜

的吸水率均低于纤维素原膜，并且吸水率随着铁离子

浓度的增加呈降低的趋势。当Fe

2+

浓度从0增加到

0.31 mol/L时，薄膜的吸水率从145%降到85%。这主

要是由于复合膜中的纤维素吸水性基团—OH与Fe
3
O

4

之间形成作用，溶液中铁离子越多，形成的作用越强，

导致纤维素中游离的吸水性基团—OH越少，造成复

合膜的吸水率降低

[19]

。

2.4.2 纤维素原膜及Fe
3
O

4
/纤维素复合膜的防水性分析

实验分别测量了干态和湿态下纤维素原膜及其

复合薄膜的抗拉强度和断裂伸长率，防水性的测试结

果见表3。

由表3可知，Fe

2+

浓度从0增加到0.31 mol/L时，干

态下薄膜的抗拉强度从10.57 MPa增加到14.78 MPa，

断裂伸长率从13.67%降到7.55%，湿态下薄膜的抗拉

强度从 2.88 MPa 增加到 5.66 MPa，断裂伸长率从

4.98%降到3.27%。同一铁离子浓度时，与干态下的薄

膜相比，湿态下所测量的薄膜的抗拉强度和断裂伸长

率均有所下降。从纤维素原膜及其复合膜的防水性

可知，当Fe

2+

浓度从0增加到0.31 mol/L时，薄膜的防

水性从0.27增加到0.38，复合薄膜的防水性逐渐提高，

其原因与复合膜吸水率降低的原因相同。

2.5 Fe
3
O

4
/纤维素复合膜的防静电性能

纤维素具有一定的吸湿性，并且纤维素的吸湿是

一个放热过程，因此温度越高，吸湿率越小。纤维素

表面吸收水分的多少与其防静电性能有着直接的关

系。干湿态下复合薄膜的表面电阻率变化见图3，可

以看出，在干态和湿态下复合薄膜的表面电阻率均低

于纤维素原膜。其中温度为20 ℃、相对湿度为17%条

件下复合薄膜的表面电阻率相比于纤维素原膜降低

了1个数量级，而干态下的复合薄膜表面电阻率相比

于纤维素原膜降低了2个数量级。这是因为与复合膜

相比，原膜的吸水率较大，在同样的干燥条件下，其挥

发的水分也就较多，因此干燥后的纤维素原膜表面电

阻率很大

[20]

。从图3中还能看到，随着铁离子浓度的增

加，复合薄膜的表面电阻率逐渐下降。其中Fe

2+

浓度为

0.31 mol/L的复合薄膜比Fe

2+

浓度为0.15 mol/L的复合

薄膜表面电阻率下降了1个数量级。这是因为随着溶

液中铁离子浓度的增加，粒子的粒径也在增大，从而使

电子在材料中的传递速度加快，导致其表面电阻率降

低

[21]

。通过分析得知，复合薄膜表面电阻率在防静电材

料范围之内，并且其对湿度敏感性更小。相比于纤维

素原膜，复合薄膜的表面电阻率更加稳定，在低湿的环

境下更能发挥其优异的防静电性能。

3 结语

随着各种各样新材料的发展以及能源危机的出

表2 纤维素原膜及复合薄膜的吸水率

Table 2 The rate of water absorption of cellulose membrane

and cellulose composite membranes

书书书

!
!"

#"
/（mol·L

-1

）

纤维素原膜

0.15

0.19

0.23

0.27

0.31

m
0
/g

0.426

0.470

0.452

0.437

0.503

0.478

m
1
/g

1.046

1.012

0.908

0.846

0.941

0.884

A
b
/%

145

117

101

93

87

85

表3 纤维素原膜及复合薄膜的防水性

Table 3 The waterproof property of cellulose membrane and

cellulose composite membranes

书书书

!
!"

#"
/（mol·L

-1

）

纤维素原膜

0.15

0.19

0.23

0.27

0.31

σ
bd
/MPa

10.57

12.37

12.72

13.51

14.13

14.78

ε
bd
/%

13.67

11.92

10.47

9.52

8.64

7.55

σ
bw
/MPa

2.88

3.83

4.12

4.61

5.14

5.66

ε
bw
/%

4.98

4.61

4.15

4.01

3.73

3.27

R
b

0.27

0.31

0.33

0.34

0.36

0.38

图3 不同样品干态和湿态下表面电阻率变化

Fig.3 Variation curves of surface resistivity of different samples in

dry and wet state
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现，防静电包装行业正在向着生态绿色功能化的方向

发展。可降解有机物/无机纳米复合材料逐渐受到人

们的关注，将资源丰富的可降解纤维素与无机纳米

Fe
3
O

4
粒子复合，复合材料继承了单个组分的性能，并

且通过两者的协同作用提高了纤维素原膜的抗拉强

度、耐水性能和防静电性能，并且随着铁离子浓度的

增加而逐渐提高。复合薄膜能够达到防静电材料的

要求，其湿度敏感性更小，在高温低湿环境下，复合薄

膜比纤维素膜更适合使用。复合薄膜的柔韧性下降，

应用领域的局限性增加。充分利用Fe
3
O

4
纳米粒子的

低成本、高性能的优势，提高其在纤维素薄膜中的负

载量和复合薄膜的柔韧性将是Fe
3
O

4
/纤维素防静电包

装膜今后研究的重点。
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