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摘　要：为增强壳聚糖膜的力学性能，制备了废纸纤维素 / 壳聚糖膜。以包

装废弃瓦楞纸为原料，通过碱处理和漂白处理得到再生纤维素，再以不同组

分与壳聚糖制备成膜，并对不同原料膜进行形态观察和力学性能检测。研究

结果表明：废纸纤维素呈丝状，纤维直径约为 15~20 μm，结晶度较原始瓦

楞纸有大幅提高；当在质量分数为 2% 的壳聚糖溶液中添加相对质量分数为

5% 的废纸纤维素时，废纸纤维素 / 壳聚糖膜力学性能最好，最大拉伸强度达

52.3 MPa，断裂伸长率超过 20%，纤维素分布均匀。
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0 引言

近几年来，电商行业快速发展，导致快递包装的

使用和废弃急速增多。根据国家邮政局监测数据显

示，2020 年双十一期间全国邮政、快递企业共处理

快件 39.65 亿件，11 月 11 日当天共处理快件 6.75 亿

件 [1]。快递业每年产生的纸类废弃物超过 900 万 t、
塑料废弃物约 180 万 t[2]。但快递包装垃圾的回收率

却并不理想，其中纸箱只有不到一半被回收并再利

用。因此，强化废纸的回收再利用具有非常显著的社

会和经济价值。

作为木质纤维素原料的替代品，废纸（废报纸、

瓦楞纸等）显示出作为合格原料的潜力。废纸纤维素

质量分数高达 60%~70％，而半纤维素（质量分数为

10%~20％）和木质素（质量分数为 5%~10％）相对

较少，这使其成为提取纤维素的理想原料 [3-6]。

众所周知，纤维素（cellulose，CE）是一种绿色、

环境友好型增强剂 [7-8]。目前，大量的研究集中在纳

米纤维素增强领域，但纳米纤维素制备复杂，产率

较低，很难大规模应用。而介于微纳尺度的纤维素

制备更加简单，如果将其用于有效增强，则可大幅

提高纤维素的增强应用范围。在此方面多名学者做

了大量尝试，Huang J. T. 等 [9] 将木质纤维素与碳纳

米管结合，制备了具有良好力学性能的木材纤维素 -

多壁碳纳米管 / 木材纤维素复合薄膜。安晶晶等 [10]

采用双螺杆挤出机制备了完全可生物降解的聚碳酸

亚丙酯 / 纤维素复合材料，该复合材料的热稳定性，

玻璃化转变温度和力学性能等随着纤维素含量的增
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加随之提高，最大拉伸强度达 45 MPa，大约是聚碳

酸亚丙酯的 5.6 倍。

壳聚糖（chitosan，CS），又称脱乙酰甲壳素，

具有良好的生物相容性 [11]、抗微生物活性 [12-13]、成

膜性等 [14-15] 性能，且安全无毒，这些特性使壳聚糖

广泛应用于包装领域，但由于其较弱的力学强度而限

制了其应用。通过壳聚糖膜成型时加入不同增强组分

实现原位增强被广泛研究 [16-17]。基于此，本研究用

废弃的瓦楞纸为原料提取纤维素，再将纤维素加入壳

聚糖膜中，增强其力学性能，通过扫描电子显微镜

（scanning electron microscope，SEM）、X 射线衍射

仪（X-rays diffraction，XRD）、超景深显微镜以及

万能力学测试仪对各阶段的材料进行了表征，对比了

不同浓度的壳聚糖、纤维素制备的膜的力学性能。

1 实验

1.1 实验原料和仪器

1）主要原料

废弃瓦楞纸从回收快递包装中获得；双氧水

（H2O2）、 乙 醇（ethanol）、 亚 硝 酸 钠（sodium 
nitrite）、氢氧化钠（NaOH）、壳聚糖（脱乙酰度不

低于 95%，黏度为 100~200 mPa·s），均购自麦考林

生物有限公司。

2）仪器

扫描电子显微镜，Phenom Pure，荷兰 Phenom
公司；X 射线衍射仪，UItima-IV，日本理学株式会社；

超景深显微镜，VHX-6000，日本 KEYENEC 公司；

万能力学测试仪，UTM6000，中国 Suns 公司。

1.2 实验步骤

1.2.1 废弃瓦楞纸中提取纤维素

将从快递包装中获得的瓦楞纸剪成细条状（尺寸

为 1 cm×1 cm），用粉碎机充分粉碎成纸粉。称取

10 g 纸 粉 溶 于 pH 为 14 的 NaOH 溶 液 中， 放 入 90 
℃油浴锅中碱洗 2 h，去除油墨、胶纸以及半纤维素

等杂质；再将所得到的废纸滤渣用酸性的亚氯酸钠

溶液于 75 ℃处理 1 h，去除木质素；随后用质量分

数为 2% 的 KOH 溶液于 90 ℃处理 2 h，去除残留的

油墨和半纤维素。为了得到更高纯度的纤维素，再

重复用酸性的亚氯酸钠溶液于 75 ℃处理 1 h 后，用

质量分数为 5% 的 KOH 溶液于 90 ℃处理 2 h。具体

流程如图 1 所示。

  

1.2.2 制备不同纤维素含量的壳聚糖膜
分别称取 1.5, 2.0, 2.5 g 的壳聚糖粉末，依次溶解

在 98.5, 98.0, 97.5 g 体积分数为 2% 的乙酸溶液中，

然后超声振荡 30 min 使其混合均匀，使其呈透明状

态，备用。

将不同质量的纤维素加入配置好的壳聚糖溶液

中，磁力搅拌 1 h 后，静置 10 min 消泡，然后将 10 
g 混合液倒入尺寸为 60 mm 的培养皿中，将培养皿

放于 40 ℃烘箱中干燥 24 h，最后将干燥好的膜从培

养皿中拿出，存放于干燥箱待用。所制得的膜命名

为 CSn/CEm 膜（简称 CS/CE 膜），其中 n，m 分别

对应于壳聚糖溶液的质量分数（%）和纤维素相对于

壳聚糖的质量比（%）。无纤维素的纯壳聚糖膜称为

CSn 膜，n 表示与上述相同的含义。表 1 为不同膜对

应的原料。

1.3 表征与测试

SEM 分析：将原始瓦楞纸和从瓦楞纸提取的纤

维素置于烘箱中 60 ℃下干燥 24 h 后，用扫描电子显

微镜观察样品的表面形貌。XRD 分析：将样品置于

X 射线衍射仪的样品台上，分析其结晶结构，在铜靶、

管电压为 40 kV、管电流为 30 mA 的条件下进行测试，

扫描 2θ 范围为 5°~50°，扫描速度为 5°/min。超景

深显微镜分析：CS 膜和 CS/CE 复合膜的分析，用超

景深电子显微镜在不同倍数下观察 CS 膜和 CS/CE 复

图 1 纤维素的提取工艺流程图

Fig. 1 The cellulose extraction process flow chart

材料

CE
CS

CE2

2.0
0 0

CE2/
CS1
2.0
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CE2/
CS3
2.0
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CE2/
CS5
2.0

0.100

CE2/
CS7
2.0

0.140

CE1.5/
CS5
1.5

0.075

CE2.5/
CS5
2.5

1.250

表 1 制备膜的配方

Table 1  The formula of the film prepared g
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合膜的表面形貌。万能力学试验机分析：用标准样刀

将膜切成 75 mm×4 mm 哑铃型长条，用万能测试仪

测定膜的拉伸强度及断裂伸长率，拉伸速度设定为

1 mm/s，每种膜测定了个样并取平均值。

2 结果与讨论

2.1 从瓦楞纸中提取纤维素结构分析

图 2a、2b 和 2c、2d 分别为原始瓦楞纸和瓦楞纸

纤维素数码照片及扫描电子显微镜图。

  

 

 

 

由图 2a、2c 的数码照片图可见，经处理后，纸

板变为毫米级的白色丝状物。为了更细致地区分它们

的微观结构，采用扫描电子显微镜进行表征。从图

2b、2d可以看出，原始瓦楞纸纤维密实，结构不太明显。

而提取出的纤维素能看到较明显直径约为 15~20 μm
的长纤维。这表明通过碱处理和漂白，瓦楞纸中的纤

维素被提取，木质素和半纤维素基本去除，剩下了纯

度较高的纤维素。

原始瓦楞纸和提取纤维素的 XRD 测试结果如图

3 所示。

从图 3 可以看到，两条曲线在 2θ 为 15°, 23°处

均出现了一个强衍射峰，这个衍射峰对应的是典

型纤维素Ⅰ型晶型。两条曲线出现的强衍射峰说

明碱处理和漂白并没有破坏瓦楞纸纤维素的晶体

a）原始瓦楞纸数码照片

b）原始瓦楞纸扫描电子显微镜图

c）瓦楞纸纤维素数码照片

d）瓦楞纸纤维素扫描电子显微镜图

图 2 废弃瓦楞纸和瓦楞纸纤维素数码照片及

扫描电子显微镜图

Fig. 2 Digital photograph and SEM of discanded corrugated 
paper and cellulose extracted from corrugated paper

图 3 原始瓦楞纸和瓦楞纸纤维素 X 射线衍射图

Fig. 3 X-ray diffraction patterns of original corrugated 
paper and corrugated extract cellulose

废纸纤维素 /壳聚糖膜的制备及性能

蔡  蓉，等03
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结构 [18]。此外，对比两条曲线发现，从瓦楞纸提取

的纤维素在 2θ 为 15°, 23°处的衍射峰变得越来越尖，

衍射强度增强。这充分证明了原始瓦楞纸纤维中半纤

维素、木质素等杂质在碱处理和漂白处理时得到了有

效去除 [19]。

通过简单分散后，将提取的纤维素超声分散于壳

聚糖溶液中，高速搅拌分散均匀后流延干燥成膜。图

4a 和 4b 分别为纯 CS2 膜和 CS2/CE5 复合膜实物图。

由图可以看到，纯壳聚糖溶液流延的 CS2，表面光滑，

透明度好。加入纤维素后，CS2/CE5 复合膜表面依

然平滑，透明度略微降低，且明显分布了一些丝状的

纤维素。

 

为了更好地观察各组分 CS/CE 复合膜的微观表

面形貌，使用超景深电子显微镜观察原始瓦楞纸及不

同组分 CS2/CE 复合膜表面微观结构，如图 5 所示。

原始瓦楞纸板（图 5a）能看到一些丝状纤维结构，

纯 CS2 膜（图 5b）平整致密，表面均匀，添加提取

纤维素后（图 5c~5f），膜上逐渐出现明显的纤维素

分布，纤维素含量越大，看到的丝状纤维素越多。而

当纤维素与壳聚糖质量比达到 7% 后（图 5f），可以

看到表面出现纤维素团聚的现象，这对壳聚糖膜的机

械性能和透光性均会产生影响。

 

 

 

 

 

 

a）纯 CS2 膜

b）CS2/CE5 复合膜

图 4 纯 CS2 膜与 CS2/CE5 复合膜实物数码照片对比

Fig. 4 Comparison of digital photos of pure CS2 
membrane and CS2/CE5 composite membrane

a）瓦楞纸板

b）纯 CS2 膜

c）CS2/CE1 膜

d）CS2/CE3 膜
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2.2 CS/CE 膜力学性能表征

图 6 为用万能力学测试仪对不同组分 CS/CE 复

合膜进行力学测试的结果图。

从图 6a 和 6b 中可以看出，在纤维素与壳聚糖质

量比小于 5% 之前，随着纤维素含量的增加，CS/CE
膜的拉伸强度和断裂伸长率均逐渐增大，分别从 36.0 
MPa 和 16.2% 增加到 52.3 MPa 和 20.5%。但是当纤

维素与壳聚糖质量比超过 5%，达到 7% 时，CS/CE
膜的拉伸强度和断裂伸长率均降低。这是因为浓度

过大，纤维素发生了部分团聚，从而对 CS/CE 膜的

拉伸强度和断裂伸长率产生了不良影响。由此可见，

纤维素与壳聚糖的最佳质量比为 5%。

改变壳聚糖浓度也会对膜力学性能产生影响。

从图 6c 和 6d 中可以得出，在加入 5% 纤维素的前提

下，壳聚糖质量分数从 1.5% 增加到 2.0% 时，CS/CE
膜的拉伸强度和断裂伸长率明显增加。但当壳聚糖

质量分数从 2.0% 增加到 2.5% 时，CS/CE 膜的拉伸

强度降低，而断裂伸长率的增加也趋缓。这是因为，

随着壳聚糖浓度提高，壳聚糖溶液的黏度增大，不利

于纤维素的均匀分散，使一部分纤维素发生了团聚，

从而不利于 CS/CE 膜力学性能的提高。

为进一步验证纤维素的加入对壳聚糖膜机械性

能的影响，对 CS2 膜和 CS2/CE5 膜进行了 XRD 图

谱分析，结果如图 7 所示。由于纤维素的加入，复合

膜中壳聚糖的结晶峰发生了变化。在 CS2/CE5 复合

膜中，属于壳聚糖 10.5 °和 18 °处的衍射峰明显减

弱。这是因为纤维素的加入扰乱了壳聚糖链原有的规

整排列，纤维素的羟基和壳聚糖氨基之间通过氢键作

用，对壳聚糖分子原来的结晶形成干扰，复合过程形

成的网络结构降低了壳聚糖的结晶度，从而使其机械

增强。

e）CS2/CE5 膜

f）CS2/CE7 膜

图 5 原始瓦楞纸及各组分 CS2/CE 膜显微镜图

Fig. 5 Microscope images of original corrugated paper 
and each component of CS2/CE membranes

a）不同组分 CS2/CE 膜应力应变曲线

b）不同组分 CS2/CE 膜拉伸强度

c）不同组分 CS/CE5 膜应力应变曲线

废纸纤维素 /壳聚糖膜的制备及性能

蔡  蓉，等03
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结合不同组分 CS/CE 膜的力学性能图和 XRD 图

总结得出，当纤维素与壳聚糖质量比超过 5%，达到

7% 时，纤维素会出现团聚现象，不利于机械性能的

增强；当壳聚糖质量分数超过 2%，达到 2.5% 时，

壳聚糖溶液黏度过大，不利于纤维素的良好分散，

对 CS/CE 膜的力学性能也有不良影响。综上所述，

本研究中 CS/CE 膜确定了最佳壳聚糖质量分数和纤

维素与壳聚糖质量比，分别为 2.0% 和 5.0%。

3 结语

本研究先通过碱处理和漂白处理的方式，从废弃

的瓦楞纸中提取出纤维素，再将该纤维素加入壳聚

糖溶液中制备 CS/CE 复合膜。通过扫描电子显微镜

图、X 射线衍射图谱、超景深显微镜和万能力学测试

仪对提取的纤维素以及制备的不同组分膜进行了表

d）不同组分 CS/CE 膜拉伸强度

图 6 不同组分 CS/CE 膜应力应变曲线及拉伸强度

Fig. 6 Stress-strain curves and tensile strength of 
CS/CE films of different components

 图 7 CS2 膜和 CS2/CE5 膜 X 衍射图谱

Fig. 7 X-ray diffraction patterns of CS2 film and 
CS2/CE5 film

征。结果表明，从废弃瓦楞纸中提取的纤维素直径约

为 15~20 μm，其结晶度有提高；将该纤维素加入壳

聚糖溶液中，复合膜的力学性能显著增强，壳聚糖质

量分数及纤维素与壳聚糖质量比分别为 2.0% 和 5.0%
时，复合膜的最大拉伸强度达 52.3 MPa，断裂伸长

率超过 20%。
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Preparation and Performance of Waste Paper Cellulose/Chitosan Film

CAI Rong，LI Xiang，HU Jiawei，FAN Xiaokun，HU Can，LI Jie，CHEN Yi，ZHOU Yueyun

（College of Urban and Environmental Sciences，Hunan University of Technology，Hunan Zhuzhou 412007，China）

Abstract：In order to enhance the mechanical properties of the chitosan film, a waste paper cellulose/chitosan 
film was prepared. Using discarded corrugated paper as raw material, regenerated cellulose was obtained through 
alkali treatment and bleaching treatment, and then different components and chitosan were used to prepare films. 
Morphological observation and mechanical properties of different raw material films were carried out. The results 
showed that the cellulose was filamentous with a fiber diameter of 15~20 μm, and its crystallinity was much higher 
than that of original corrugated paper. When the relative mass fraction of waste paper cellulose of 5% was added into 
2% chitosan solution, the mechanical properties of cellulose/chitosan film were the best, the maximum tensile strength 
reached 52.3 MPa, the elongation at break was more than 20%, with the cellulose evenly distributed within.

Keywords：discarded packaging；corrugated paper；cellulose；chitosan membrane；mechanical enhancement
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