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I

内容摘要：随着日益增长的环保要求，来源于植物源的可降解缓冲包装材料的使用

和开发引起了广泛的关注。所以本课题以三种不同植物源的商业溶解浆为原料，在

NaOH/尿素水溶液溶剂中的溶解，通过模塑成型-再生进行了植物纤维多孔材料的制

备及其缓冲性能的研究。通过模塑成型材料干燥前后径向与高度方向尺寸的测量，

比较了用不同助剂制备的多孔材料的径向收缩率与高度方向的收缩率，借助扫描电

镜观察了所制备材料的断面形貌，通过静态压缩试验绘制应力-应变曲线和缓冲系数-

最大应力曲线来分析植物纤维多孔材料的力学性能，通过振动缓冲性能测试比较了

制备材料的振动缓冲性能。结果表明在 7%NaOH/12%尿素水溶液溶剂中溶解和在

99.5%CH3COOH 中再生制备的材料比较柔软、再生容易，试样纤维与纤维间分布最

好且孔隙大小和位置分布最为均匀。另外以阔叶木溶解浆为原料制备的植物纤维多

孔材料较硬，以针叶木溶解浆为原料制备的植物纤维多孔材料和以竹溶解浆为原料

添加淀粉制备的植物纤维多孔材料具备一定的振动缓冲性能和静态压缩缓冲性能。

关键词：溶解浆；植物纤维；纤维素；多孔材料；缓冲材料



II

Abstract: With the increasing requirements of environmental protection, the use and

development of degradable cushioning packaging materials derived from plant sources

have attracted wide attention. As a result, the preparation and cushioning properties of

porous materials of plant fibers were studied by molding-regeneration using commercial

dissolved pulp from three different plant sources in NaOH/ urea aqueous solution solvent.

The radial shrinkage and height shrinkage of porous materials prepared with different

additives were compared by measuring the radial and height dimensions after drying. The

cross-section morphology of the prepared materials was observed by Scanning Electron

Microscopic(SEM). The stress-strain curve and cushioning coefficient-maximum stress

curve were drawn by static compression test. The results showed that the prepared

materials from dissolution in 7%NaOH/12% urea aqueous solution and regeneration by

99.5%CH3COOH are soft and easy to regenerate, and the distribution between the fiber

and the fiber is the best, and the pore size and position are the most uniform. In addition,

the porous materials of plant fiber prepared from hardwood dissolving pulp are hard, the

porous materials of plant fiber prepared from softwood dissolving pulp and the porous

materials of plant fiber prepared from bamboo dissolving pulp added with starch have

certain vibration cushioning properties and static compression cushioning properties.

KeyWords: dissolved pulp; plant fiber; cellulose; porous materials; cushioning materials
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1 导言

1.1 多孔材料的介绍和定义

多孔材料也被称为发泡材料，是因为其内部具有许多的孔隙结构。所有的多孔

材料都具有以下两种特征：第一是多孔材料内部有许多的孔结构；第二是多孔材料

的孔结构用于满足设计要来获得所需的产品品质因数[1]。多孔材料作为当前一种新型

包装材料，其性能特点如下：

（1）多孔材料不仅原料丰富、价格便宜、不污染环境，而且有助于产品的出口销售，

它也可以代替某些难降解对环境有污染的 缓冲材料，例如 EPE 和 EPS 等缓冲材料。

（2）与于 EPS 泡沫材料相比，它具有优异的抗静电性能和耐腐蚀性，并且抗冲击性

优于纸浆模塑产品。缓冲性能与泡沫塑料制品基本相同，并且不必设计复杂的几何

形状就可以达到我们所需要的缓冲性能，从而提高了生产效率和降低了产品的生产

难度。

（3）多孔材料的分子结构不均匀，而且里面还有部分杂质[2]。目前由于发泡技术还

尚未成熟，导致多孔材料很难实现大规模的制造。

（4）成本相对其它缓冲包装材料较低。与纸浆模塑成型相比，它不需要成型模具和

热压模具等复杂的形状，多孔材料的生产工艺简单、制造周期短、能耗小和原料丰

富。

（5）在检测多孔材料的机械性能方面，减震和抗冲击性优于纸浆模塑产品，并且适

用于各种功能性产品的生产，例如添加防腐剂、阻燃剂、增塑剂等一些助剂制成不

同功能产品。

（6）多孔材料通常也可以被用为生产大型家用电器的缓冲衬垫及部分电子产品的内

部填充物[3]。
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1.2 植物纤维多孔材料的制备

目前，植物纤维多孔材料大多是由草类植物纤维、稻草茎和其它农作物秸秆为

主要制造原料，利用发泡技术添加一定比例的废纸和添加剂作为助剂来制造的一种

可降解无污染的包装缓冲材料[4,5,6]。在制造植物纤维多孔材料的过程中，主要使用木

材、竹子、棉花和纸浆等材料，其通常为粉末或纤维状态，另外还要加入发泡剂、

胶黏剂、增塑剂等助剂。由于原料种类和配比的不同，所制备的植物纤维多孔材料

的性能也有所不同[7]。

1.3 植物纤维多孔材料的研究进程

迄今为止，有大量国内外的研究者从各个领域各个方面对植物纤维多孔材料进

行了一系列的研究，总体可以归类为以下三类：

（1）植物纤维多孔材料制作工艺的探究，依据发泡方式分为不添加化学发泡剂和添

加化学发泡发泡剂两种方法，依据制造步骤的不同，分为“一步法”和“两步法”；

（2）植物纤维多孔材料配方的研究，目前研究中大多数使用植物秸秆、废纸、稻草

和竹子等纤维作为原料，而且所用到的助剂种类和及配比也不相同；

（3）植物纤维多孔材料发泡原理的探究，大量研究者对植物纤维多孔材料的发泡原

理进行了一系列详细的研究，对纤维发泡的过程和各阶段泡孔的受力情况也进行了

详细的研究[8]。

1.3.1 植物纤维多孔材料的配方研究

植物纤维多孔材料中的植物纤维包括废纸纤维、木材类植物纤维和秸秆类纤维

等。从农作物中提取的纤维具有生产周期短和种类广泛等优点，其通常用于植物纤

维多孔材料的原料。

国内外研究者通常使用农业作物作为纤维原料的来源，但是由于气候和当地条

件的不同，种植的农作物的种类也大不相同。在欧美等国家，通常种植大豆使用大
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豆纤维，但是与其他国家的农作物相比，中国的农作物种类更多，主要使用竹纤维、

玉米纤维和棉纤维。

P. Cinelli 和 E. Chiellini 等[9]是通过将聚乙烯醇、马铃薯淀粉和玉米纤维混合，

然后将它们放入模具中进行烘烤和发泡制成的植物纤维多孔材料。研究表明，添加

玉米纤维可改善多孔材料的防水性能，但会降低机械性能、延展性和柔韧性。聚乙

烯醇的添加减轻并进一步改善了上述三种性能下降的趋势，同时进一步提升了植物

纤维多孔材料的防水性。

德国不莱梅 PSP 公司开发了一种由废纸纤维和面粉制成的新型材料。在制造过

程中不使用化学发泡剂，并且在制造过程中对环境零污染。其原理是将废纸切碎，

磨成纤维浆，与面粉以 2：1 的比例混合，倒入挤出机中，然后挤出成圆柱形颗粒。

这种新型材料不仅可以用作一般包装材料，还可以通过二次开发将其转变为二次绝

缘和绝热抗静电材料[10]。G.M.Ganjyal 等[11]首先用碱处理玉米纤维，然后将其填充到

淀粉中混合后挤出成型，分析得出两者之间的相容性非常差，因此发现向系统中添

加少量纤维会显着增加植物纤维多孔材料的机械性能。

丁毅和李尧[12]等开发了一种新型的缓冲材料。利用膨化和模压成型，并以稻草

秸秆、果渣和淀粉为原料，制造出一种具有振动缓冲性能、优异弹性和冲击吸收性

能的新型多孔材料。

1.3.2 植物纤维多孔材料制造工艺的研究

植物纤维多孔材料的制造工艺过程中最重要的是发泡和成型。

（1）植物纤维多孔材料的发泡

植植物纤维多孔材料有使用化学发泡剂和不使用化学发泡剂的两种发泡方法，

但是发泡原理基本相同。不使用化学发泡剂的发泡方法是利用由蒸汽产生的气压使

得气泡膨胀，而使用化学发泡剂的方法是使用化学发泡剂加热至一定温度使发泡剂

分解产生气体，产生的气体将泡孔充胀。 .虽然.所使用的材料不同，但原理是利用
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气压提供压力以使泡孔膨胀[13]。许多研究人员对不使用化学发泡剂的发泡方法进行

了评估，因为此过程仅使用了蒸汽发泡，原材料到制造和使用过程中对环境无污染，

所以这是一项很有前途的技术。

由于发泡过程易于控制，因此目前大量使用使用化学发泡剂的发泡方法。当前

常用的发泡剂主要有碳酸氢铵，碳酸铵和碳酸氢钠。但是，某些化学发泡剂分解产

生的气体可能会对环境产生负面影响，因此在制备多孔材料时，发泡剂的选择非常

重要[14]。

（2）植物纤维多孔材料的成型

植物纤维多孔材料的成型方法有两种即一步成型法和两步成型法。一步成型方

法是原材料经混合、制浆、浇注、泡孔成型、固化和脱模最终生产成产品。两步成

型法的过程是将植物纤维压碎成小于 5 mm2的细纤维，将它们与增粘剂按一定比例

混合，然后挤出形成直径约为 1-3 mm 的圆柱状颗粒。原材料在挤出过程中，受到水

蒸气的压力发泡膨胀，形成膨胀的颗粒。将膨胀的颗粒放入用热压成型的各种模具

中后，可以获得各种形状的缓冲材料[15]。目前，国外对植物纤维多孔材料的制备多

一般采用两步成型法，因为两步成型法所制得的多孔材料即可降解而且也对环境零

污染。在中国，主要使用一步成型法但是当化学发泡剂分解时产生的气体会对环境

造成不利影响，并且无法在一次成型中调整产品的结构。多样性也远少于两步成型

法所制得产品。近年来，由于国家环境保护政策的实施和公众对环境保护的意识不

断地提高，国内研究正逐渐转向不使用化学发泡剂的发泡方法来制备植物纤维多孔

材料。

李媛媛[16]以秸秆纤维为原料，用一步成型法制备了一种新型的植物纤维多孔材

料。在实验中，使用了两种不同的发泡剂 Na2CO3和 NH4CO3进行了对比实验，发现

NH4CO3比前者更有效，而且价格更便宜。苏晓海[17]开发了一种双发泡植物纤维多孔

材料。将植物纤维、淀粉以及其他原料和添加剂放入反应罐中进行反应，然后通过
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双轴挤压成型将发泡膨胀的颗粒挤出，然后将其吹入特定的腔体以发生二次膨胀，

成品的形状具体取决于模具。

1.3.3 植物纤维多孔材料发泡机理的研究

如图 1 所示，植物纤维多孔材料的泡孔成型分为气泡核的形成、膨胀生长和稳

定固化三个阶段。在气泡核形成阶段，将粘合剂、成核剂和其他添加剂添加到体系

中，然后将发泡剂自由地分散在熔体中以形成气泡核。在理想条件下，每个发泡剂

分子可以形成一个细胞核，并且细胞核均匀分布，从而导致更均匀的细胞形成和理

想的材料性能。在气泡核的膨胀和生长阶段，气泡内部的压力大小与半径成反比，

因而气泡越小，内部压力越高。随着气泡彼此接近，气体从较小的气泡扩散到较大

的气泡，并且气泡半径相应地增加。彼此相邻的气泡是防止气泡在膨胀过程中增长

的主要原因。它表示为表面熔体的表面张力和粘度。气泡稳定凝固阶段：气泡连续

生长使泡孔的体积和表面积持续增加，气泡壁的厚度变薄变得非常不稳定，但是体

积的扩大使得气泡的内部压力将变得太小而无法产生气体，达到稳定的固化阶段。

如果它扩散到其他气泡，气泡将继续变形并且将无法达到稳定的凝固阶段[18]。

图 1 发泡材料气泡成型过程

资料来源：石璞,欧阳龙,蔡淑容.植物纤维发泡材料的发泡机理与成型工艺探讨[J].包装学

报,2013,5(03):55-58.

1.4 溶解浆的介绍

1.4.1 溶解浆定义及特征

溶解纸浆是一种化学精制的纸浆，是通过对天然含有纤维素的植物（棉，木材

等）进行化学处理和精制而获得的，其半纤维素、木质素和其它杂质的含量非常低。

溶解浆的特点是聚戊糖含量低、灰分含量低、α-纤维素含量高、白度高。
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与普通纸浆相比，溶解纸浆的产量较低，通常为 30%至 35%。溶解浆对纤维素有很

高的要求，纤维素含量是溶解浆浆溶解的最重要的特征[19]。

1.4.2 溶解浆的分类

根据α-纤维素的含量，可将溶解浆分为低α-纤维素溶解浆和高α-纤维素溶解浆，

低α-纤维素溶解浆中α-纤维素的含量小于 90%，高α-纤维素溶解浆中α-纤维素的含量

高于 90%[20]。根据所使用的原料，溶解浆大致分为竹溶解浆、棉花溶解浆和木材溶

解浆。由于原料不同，所得的溶解纸浆具有不同的性质、质量和用途。按制浆方式

分类：棉短绒采用碱法，木材可通过亚硫酸盐法或预水解硫酸盐法制浆。不同的制

浆方式对溶解纸浆的质量标准也有重大影响。溶解浆按是否出售，分为商业浆和自

用浆。中国的棉花溶解浆主要是自用浆。木材溶解纸浆和竹子溶解纸浆具有丰富的

原材料来源和大量的产出，制造必须靠近原材料的位置，大多数是商业纸浆[21]。

1.4.3 溶解浆的制备原料

国外生产溶解浆主要以木材为主要原料，例如大多数欧洲国家主要使用冷杉、

云杉和其他针叶白松树，而大部分亚洲国家使用热带硬木和松树为主。中国的木材

资源相对较少，为了解决这一缺点，近些年已尝试使用非木材原料生产溶解浆。在

以上原材料中，溶解浆的主要原料是木材，其可分为针叶木和阔叶木。针叶木木结

构相对紧密，化学浆中的大多数异物都可以在洗涤过程中去除，从而提高了溶解浆

的质量。虽然阔叶木拥有紧密的组织结构，但是木质素含量低而且杂细胞占比也比

较多，因此，由针叶木制成的溶解纸浆的质量相对较好。另外，由于竹子的纤维含

量接近木材的纤维含量，因此它也可以用于生产相对较好溶解浆。 然而，相对于其

它原料竹子的半纤维素含量高，在制造过程中需要增添相应的工艺过程。

1.4.4 溶解浆的制备方法

目前主要有两种制备溶解浆的方法：第一种是预水解硫酸盐法，第二种是酸性

亚硫酸盐法[22]。
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（1）预水解硫酸盐法

预水解硫酸盐法是在酸性硫酸盐法蒸煮之前，增添预水解过程，其主要目的是

减少半纤维素含量（木聚糖）和提高纸浆反应性[23]。预水解硫酸盐法主要应用于半

纤维素含量或树脂含量较高的原料。预水解硫酸盐法主要包括两大步骤：预水解和

硫酸盐蒸煮，这两大步骤可以生产高纤维素的溶解浆，预水解主要包括蒸汽水解、

水水解、酸水解方法[24]。

（2）酸性亚硫酸盐法

酸性亚硫酸盐法通过在酸性条件下磺化亚硫酸盐和木质素以形成磺化木质素来

增加木质素的亲水性，从而使得木质素和半纤维素很好的溶解在液体中，进一步去

除掉半纤维素和木质素。亚硫酸盐法目前是最常用的制浆方法，也是美国不列颠哥

伦比亚省发明的传统酸性亚硫酸盐法。首次使用是在 1867 年。亚硫酸酸法主要用于

生产制造低聚戊糖和高树脂含量的针叶木制浆[25]，所制得的溶解浆色泽浅、纯度高

是最大的优点，而且所需漂白使用的化学试剂较少。

在漂白过程中以上两种溶解浆的制造方法的目的是相同的。一是在纤维素未分

解前将纸浆中木质素含量减小到一定程度，二是在蒸煮过程中分解可溶性纸浆中的

半纤维素。三是在漂白过程中调节浆料的粘度，以便于在预水解过程中和在漂白过

程中（亚硫酸盐过程）除去。溶解浆的半纤维素含量应低于一定水平，以使粘胶制

备过程顺利进行。在用酸性硫酸盐法制造溶解浆时，首先需要进行初步水解，然后

通过高温、酸和电解质的作用去除原材料中的一些不需要的半纤维素[26]。

1.5 本课题研究的目的和意义

随着近几年中央不断地推出新的政策，呼吁地方政府和企业加大对环保工作的

重视程度，环保成为一个国家发展中必不可少的一个重要因素。作为一个跨行业的

多学科相互渗透的交叉学科，包装行业在全球范围获得了持续稳定的增长。预计在
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2020 年，中国将取代美国成为全球最大的包装市场。在所有包装形式中，以保护商

品、便于运输的缓冲包装所占的比例最大。发泡聚苯乙烯（EPS）因其优良的缓冲性

能仍然是目前最广泛使用的缓冲包装材料，多用作产品的防震动内衬垫等材料，但

是因为 EPS 不能在自然条件下分解，大量国家已经限制了发泡聚苯乙烯的使用。随

着科技的不断进步，以可再生的生物质资源—植物纤维素纤维为基体制备的多孔材

料因其低密度、高孔隙率和良好的化学惰性等特点，将在缓冲包装、高阻隔包装等

功能性包装材料上具有广泛的应用前景[27]。国外大多采用物理发泡工艺生产该发泡

材料，但这种方式对设备和成本的要求较高，且很难控制其发泡工艺过程。而国内

大多数用添加化学发泡剂的方式来制得多孔材料，但是化学发泡剂在生产过程中和

利用后的处理流程中会对环境造成相应的损害。目前发泡剂发泡成型的研究不太成

熟，也没有建立缓冲性能与孔隙结构参数相关关系，植物纤维多孔材料因而无法实

现大规模地工业化生产。鉴于此，本课题以阔叶木溶解浆、针叶木溶解浆、竹溶解

浆为原料进行植物纤维多孔材料的制备及其缓冲性能的研究。

1.6 本课题主要解决的问题

基于三种溶解浆在NaOH/尿素水溶液中的溶解，通过模塑成型-再生进行了溶解

浆植物纤维多孔材料的制备研究及其缓冲性能的研究。通过模塑成型材料干燥前后

径向与厚度方向尺寸的测量，比较添加不同助剂制备的多孔材料的径向收缩率与高

度方向的收缩率，借助扫描电镜观察制备的材料的断面形貌，找出三种溶解浆在

NaOH/添加剂水溶液溶剂中低温溶解-再生-物理致孔的成型技术制备植物纤维多孔

材料的成型工艺条件。最后通过对制成的所有试样进行喷金做电镜观察、振动缓冲

性能测试和静态压缩性能测试，来确定相对较好的植物纤维多孔材料所对应的成型

条件。

1.7 本课题的实验方案

(1) 不同条件下植物纤维多孔材料的成型效果
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首先以针叶木溶解浆为原料，比较了其在 6%强氧化钠/4%尿素水溶液溶剂和 7%

氢氧化钠/12%尿素水溶液溶剂中的低温溶解、在两种无机酸（5%稀硫酸和 99.5%冰

乙酸）中再生制备的材料的成型情况，从而确定更适合模塑成型制备植物纤维多孔

材料所使用的 NaOH/尿素水溶液的组成和相对应的无机酸。

(2) 添加不同助剂对植物纤维多孔材料收缩的影响

考虑到 CMC、干酪素和淀粉在水溶液中的粘性和亲水性，将其添加到低温溶解

-解冻搅拌均匀的浆纤维-纤维素-溶剂的混合体系中，再搅拌均匀获得均质的粘稠的

成型用湿坯料。因为湿坯料成型后经干燥会存在径向和厚度方向的收缩，所以应用

此原理观察其不同助剂对所制得材料的收缩影响。

(3) 不同植物纤维多孔材料的截面形貌比较

不同植物纤维多孔材料表现出不同的形貌，加入 CMC、干酪素和淀粉三种助剂

借助扫描电镜观察是否有更好的截面形貌。

(4) 植物纤维多孔材料的振动缓冲性能

在不同的植物纤维多孔材料中分别添加 CMC、干酪素和淀粉三种不同的助剂，

通过测试对应材料的共振频率，判断添加不同助剂的植物纤维多孔材料是否有一定

的缓冲能力和添加哪种助剂的缓冲效果好。

(5) 植物纤维多孔材料的静态压缩性能

将制作的添加不同助剂的植物纤维多孔材料试样进行静态压缩实验处理，获得

应力应变曲线，进一步对所获得的数据用 Origin 软件进行处理，获得最大应力与缓

冲系数曲线，综合分析所制备的植物纤维多孔材料的静态压缩性能。
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2 三种溶解浆植物纤维多孔材料的制备实验

2.1 实验原料与药品

（1）针叶木溶解浆（α-纤维素含量为 93.74%，DP=1520，水分 5.45%，结晶度 85.0%）

（2）阔叶木溶解浆（α-纤维素含量大于等于 98.77%，DP=800，水分 6.11%，结晶度

86.4%）

（3）竹溶解浆（DP=1228，α-纤维素含量>92%，结晶度 77.2%，水分 6.11%）

（4）尿素（分析纯）

（5）氢氧化钠（分析纯）

（6）含量为 5%的稀硫酸（分析纯）

（7）含量为 99.5%和 38%两种的两种冰乙酸

（8）干酪素（分析纯）

（9）羧甲基纤维素（CMC）（分析纯）

（10）淀粉（分析纯）

2.2 实验仪器与设备

（1）LQ-C10002 电子天平（MAX=1000g，d=0.01g，e=0.1g）

（2）FA2004 型电子天平（MAX=200g，d=0.0001g，e=0.001g）

（3）84-1A 磁力搅拌机

（4）FYL-YS-128 型低温冰箱

（5）JFC-3000FC 型喷金仪

（6）HiROX SH-5000M 扫描电镜

（7）微机采集系统（采集仪、微机采集软件 YD—16 传感器、CA—3 型电荷放大器）
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（8）电子万能材料试验机（AG-IC-100KN，日本岛津）

（9）玻璃器皿、PP 塑料瓶盖、保鲜膜

（10）磁子、药匙、、直尺、镊子、剪刀、纺锤型刀具

（11）称量纸、A4 纸、pH 试纸、温度计

（12）扫描电镜双面导电碳胶带（日新，7311 导电胶）

(a)LQ-C10002 电子天平 (b)FA2004 型电子天平 (c)84-1A 磁力搅拌机

(d)FYL-YS-128 型低温冰箱 (e)JFC-3000FC 型喷金仪 (f)HiROX SH-5000M 扫描电镜

(g)振动缓冲测试仪 (h)电子万能材料试验机

图 2 实验所涉及的仪器
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2.3 实验方法

2.3.1 植物纤维多孔材料的制备

首先观察了三种溶解浆在 7%氢氧化钠/12%尿素水溶液和 6%氢氧化钠/4%尿素

水溶液中低温溶解、在两种无机酸（99.5%CH3COOH 和 5%H2SO4）中再生制备材料

的成型情况，从而确定更适合模塑成型制备植物纤维多孔材料所使用的 NaOH/尿素

水溶液体系，随后按照如图 3 所示的制备流程进行了植物纤维多孔材料的制备，最

后将所制备的植物纤维多孔材料进行相应的缓冲性能测试。

图 3 浆纤维增强缓冲材料的制备流程

(1) 三种溶解浆的准备

首先用洗干净小过度的手将针叶木溶解浆、竹制溶解浆和阔叶木溶解浆板撕成

大约 1cm×1cm 的浆块，然后将它们放入带有相应标签的 2500 ml 广口瓶中，并在恒

温恒湿的环境中放置约 2 周以便使用。

(2) 纤维素水溶液溶剂体系的配制

使用 LQ-C10002 电子天平（如图 2（a）所示）称量 7 g 氢氧化钠固体和 12 g 尿

素固体，并组成 7％NaOH / 12％尿素溶剂。将称量好的固体依次倒入事先称有 81g

蒸馏水的塑料瓶中，并贴上特殊标签以方便识别，在塑料瓶中放入磁子然后在搅拌

器上搅拌纸制完全溶解。由于在此过程中氢氧化钠溶解会散发热量，因此通常只能

在冷却至室温后使用此溶液。完成上述步骤便可得到 100g 的 7％NaOH / 12％尿素溶

添加助剂调节粘度
溶解浆在 NaOH/尿
素水溶液中的低温
溶解

浆纤维-纤维素
-溶剂的混合物

湿坯料

模 塑 成
风干

再生温水洗涤
植物纤维多

孔材料

风
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剂。同理 6％NaOH / 4％尿素水溶液的配置过程与 7％NaOH / 12％尿素水溶液一样，

只是所需要的质量有所不同，需 6g 氢氧化钠、4g 尿素和 90g 蒸馏水混合搅拌溶解来

制得 6％的 NaOH / 4％的尿素水溶液溶剂。由于氢氧化钠具有吸水的特性，因此，

如果长时间放置，溶剂系统会变质，因此一次不能配置太多，最好现用现配。

(3) 三种溶解浆在两种 NaOH/尿素水溶液中的低温溶解实验

根据先前的实验结论：在上述溶剂体系中，三种溶解浆的 5%浓度具有最高的溶

解效果。因此，在该实验中，我们使用 5%浓度进行了实验，并且构建了与以下三种

类型的溶解浆相对应的溶解浆纤维-纤维素-溶剂溶解体系。

首先使用 FA2004 电子天平（如图 2（b）所示），以 5%的溶解浆浓度称重 3 种

预先计算的溶解浆，然后将 7％的 NaOH / 12%的尿素溶剂和 6%的 NaOH / 4%的尿素

溶剂称重加入到对应的三种溶解浆种。将搅拌磁子放在装有上述样品的塑料样品瓶

中，将其放在 DF-6 多头磁力搅拌器中（如图 2（c）所示），搅拌 6-12 个小时，使

其充分搅拌均匀。然后将搅拌后的样品放在-11°C 的低温冰箱中放置 6 个小时（如

图 2（d）所示），取出并放回室温使用。

(4) 三种溶解浆湿坯料的调制

选择三种助粘剂，即 CMC、干酪素和淀粉，并添加到混合系统中以增加粘度。

所用的干酪素和 CMC 具有相同的质量，均为溶解浆质量的 37%。根据淀粉粘合剂的

制备，淀粉的剂量设置为溶解浆质量的 25%和 30%以进行实验。低温冷冻熔化后，

将称量的助粘剂添加到样品中，再次将其放入搅拌器中，并充分搅拌约 3 小时，以

完全分散助粘剂。

(5) 三种溶解浆湿坯料的模具成型

将上面准备的样品倒入事先准备好的塑料瓶盖中（高 20 毫米，直径 15 毫米）。

为了方便能更好地倒模，选择在塑料瓶盖内部表面覆盖一层保鲜膜，此种做法也可

以时制得的样品外表面比较平整。将样品溶液用勺子缓缓地倒入塑料瓶盖模具中，
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倒入一半的样品后再用勺子将所倒溶液压实并去除产生的气泡，接着继续缓慢倒入

溶液时溶液高于塑料瓶盖 2mm，然后用勺子压实挂去多余的溶液，最后让其自然风

干，等倒好的样品上表面干燥到一定程度是，将样品从塑料瓶盖中取出至于玻璃器

皿中再进行自然风干，等到试样干燥到一定湿度时便可进行凝固浴的再生。

(6) 半干态植物纤维多孔材料的凝固浴再生

将模具成型干燥后的试样进行凝固浴再生处理。实验中，用 99.5%的冰醋酸再生

试样。首先将试样放入 99.5%的冰醋酸中，浸泡 4 分钟左右。在这段时间内，用勺子

将样品轻轻挤入样品池中，使其与碱完全反应，然后将其取出并放入约 35°C 的水

中浸泡，洗掉多余的冰醋酸后，用 pH 试纸测量样品，若成酸性则继续用温水洗涤直

到 pH 为中性，最后让洗涤后的样品自然干燥，等待下一步处理测试。

2.3.2 植物纤维多孔材料的缓冲性能测试

（1） 植物纤维多孔材料干燥前后的收缩率

干燥过程中试样水分的减少会使样品的高度方向和厚度方向均有收缩。收缩率

也是判断植物纤维多孔材料的重要指标， 所以在干燥之前和之后测量样品的直径和

高度，并根据以下公式计算收缩率：

D= (1-d1/do)×100% (1)

H= (1-h1/to)×100% (2)

公式中 D 为材料成型的径向收缩率；H 为材料成型的高度方向的收缩率； d0 是材

料成型干燥前的径向直径；d1是材料成型干燥后的径向直径；h0 是材料成型干燥前

的厚度；h1是材料成型干燥后的厚度。

（2） 三种溶解浆植物纤维多孔材料的扫描电镜观察

因为所制得试样没有导电性，所以首先要用喷金仪（如图 2（e）所示）对已经

切好并用导电胶固定在 T 形台上的试样进行喷金处理使其具有一定的导电性，然后

在电镜（如图 2（f）所示）下观察试样的孔隙及纤维的长短。喷金处理处理前后的
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试样如图 4 所示。

（a）喷金处理前 （b）喷金处理后

图 4 喷金前后的试样

等喷金处理后，用电子显微镜观察喷金处理后的试样以分析每个试样横断截面

的孔分布和纤维间的粘合情况。

（3） 植物纤维多孔材料的振动缓冲性能测试

因为一般的缓冲材料都会有阻尼特性，会在材料的加载与卸载过程中损耗一定能

量，最终形成对振动的衰减。阻尼是物体受力至发生形变所需要的时间。多孔材料

试样在不同载荷下具有不同的固有频率。通过扫频振动仪（如图 2（g）所示）可获

得多孔材料固有频率。试样可接受到振动激励设备（例如扫频激振器）产生的变频

振动信号。当激振频率与试样固有频率相同时会产生共振，此时被放大倍数的振动

加速度会在采集显示器上出现。微机采集系统可以动态采集显示扫频的加速度信号

波形，并可以实时显示变化的加速度峰值，所以共振时的加速度峰值被我们观察到。

多孔材料试样会衰减传过的振动加速度，这种衰减可用振动传递率来表示，振动传

递率 Tr 为激振加速度与试件加速度之比，传递率计算公式：Tr=a2/a1。
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图 5 浆纤维增强缓冲材料振动性能测试示意图

（4） 植物纤维多孔材料的静态压缩性能测试

植物纤维多孔材料的静态压缩试验是是将试样用电子万能材料实验机（如图 2

（h）所示）施加低速压缩载荷的方法而获得样品材料的相关静态压缩的特性曲线，

通过静态压缩实验，首先可以得到植物纤维多孔材料的的 C-σ曲线，计算出缓冲系数

(C)，从而得到缓冲系数-应力（C-σ），再从获得的曲线来评价多孔材料的缓冲特性。

由于原料的限制，所制成的样品大小为直径 25mm 厚度 30mm。图 6 是多孔材料的静

图 6 静态压缩试验原理

1-上压板；2-试样；3-下压板

态压缩原理，上压板对试样施加载荷，加载速度为 0.5mm/min。缓冲效率是一个没

有单位的物理量，是指单位厚度的植物纤维多孔材料在压缩状态下所吸收的能量，

如果缓冲效率好，则说明单位体积植物纤维多孔材料所吸收的能量越多，设计包装

件缓冲衬垫时所需用的植物纤维多孔材料就越少。缓冲系数是缓冲效率的倒数，也

是一个没有单位的物理量，缓冲效率越大则缓冲系数越小，因此在设计缓冲衬垫等

产品时是要求选择最小的缓冲系数或接近于最小的缓冲系数。

试件传感

台面传感

激 振

载 荷 重

缓 冲 材

1
2

3
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3 实验结果与讨论

3.1 不同条件制备的植物纤维多孔材料的成型情况

三种溶解浆的相关参数如表 1 所示。

表 1 三种溶解浆的特征

为了选择更合适的溶解纤维素的水溶液溶剂，我们首先以羧甲基纤维素（CMC）

为增粘剂，观察了针叶木溶解浆在 7%氢氧化钠/12%尿素水溶液和 6%氢氧化钠/4%

尿素水溶液的两种溶剂中的溶解的好坏、在 99.5%CH3COOH 和 5%H2SO4中再生制

备的植物纤维多孔材料的外观和软硬情况，结果如表 2 所示。

表 2 不同材料的成型效果

由表 3 可知，植物纤维多孔材料在 7%NaOH/12%尿素水溶液溶剂中溶解和在

99.5%CH3COOH 中再生制备比在 6%NaOH/4%尿素水溶液溶剂中溶解和在 5%H2SO4

纤维素溶剂 凝固浴 再生后外观效

果

6%NaOH/4%尿素水溶
液

5%H2SO4 很差，硬
99.5%CH3COOH 差，较硬

7%NaOH/12%尿素水溶
液

5%H2SO4 较好，较软
99.5%CH3COOH 好，软

项目参数 平均聚合度 a α-纤维素含量 b（%） 结晶度 c（%）

针叶木溶解浆（SDP） 1520 93.74 85.0

阔叶木溶解浆（HDP） 800 98.77 86.4

竹溶解浆（BDP） 1228 95.45 77.2
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中再生制备容易、效果好、多孔材料柔软且再生过程容易。得出的结论是溶解浆在

7%NaOH/12%尿素水溶液溶剂中的溶解能力要比 6%NaOH/4%尿素水溶液溶剂中的

溶解效果好，因而等多的植物纤维素被溶解，增加了成型湿坯料的粘度。此外，当

凝固浴为 99.5%CH3COOH 时，99.5%CH3COOH 与 NaOH 反应生成的醋酸钠易溶于

水，使得试样中的氢氧化钠溶剂更易于被除去，留出更多的再生空隙，从而使得

99.5%CH3COOH 洗完的试样更柔软一点。而当凝固浴为 5%H2SO4 时，5%H2SO4 与

NaOH 反应生成 Na2SO4，因 Na2SO4在水中的溶解度会受水温的影响，因此生成的硫

酸钠会堵塞纤维材料中的空隙，不能完全除去多孔材料中的氢氧化钠溶剂，使得试

样呈碱性且偏硬。此外，在之前的研究结果中也有类似的现象，如图 7 所示[28]，在

三种不同的 NaOH/添加剂水溶液溶剂中，7%NaOH/12%尿素水溶液溶剂中溶解获得

样品干燥后纤维素分子直径大小一致，形成比较松散且有一定粘性的织态状。因此，

在接下来的实验过程中，我们选用 7%NaOH/12%尿素水溶液作为三种溶解浆的溶解

溶剂，99.5%CH3COOH 作为凝固浴进行植物纤维多孔材料的制备实验。

图 7 竹溶解浆在不同 NaOH/添加剂溶剂中溶解后的 TEM 图像

（a.7%NaOH/12%尿素; b. 9.5%NaOH/4.5%硫脲; c. 8%NaOH/8%尿素/6.5%
硫脲）

3.2 添加不同助剂的植物纤维多孔材料干燥前后的收缩率

干酪素、淀粉和 CMC 在水溶液中具有粘性和亲水性，将其添加到低温溶解-解

ba c
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冻至搅拌均匀的植物纤维-纤维素-溶剂的混合体系中，再搅拌三个小时左右，获得

粘稠的均质的成型用湿坯料。湿坯料成型后经过风干后得到的试样会存在径向和高

度方向的不同收缩，干燥后收缩结果如图 8 所示。由图 8 可知，随着添加不同添加

剂，最终制备的植物纤维多孔材料干燥前后表现出不同的高度和径向方向的收缩率。

以针叶木溶解浆为原料添加 CMC 助剂制备植物纤维多孔材料的径向收缩率较小，添

加淀粉助剂制备的针叶木溶解浆植物纤维多孔材料的径向收缩率较大，以针叶木溶

解浆为原料添加干酪素助剂制备的植物纤维多孔材料的径向收缩率最大。而以阔叶

木溶解浆和阔叶木溶解浆为原料分别添加三种助剂制备的植物纤维多孔材料的径向

收缩率都较小，且相差不大。总体来看添加淀粉制备的竹溶解浆植物纤维多孔材料

的径向收缩率和高度方向的收缩率都相对较小，这可能与竹溶解浆含有较高的细小

纤维组分(见表 3)及淀粉与溶解生成的纤维素溶液交联更均匀相关。

表 3 三种溶解浆的纤维参数

Table 2 Fiber parameters of three kinds of dissolving pulps

图 8 添加不同助剂制备的植物纤维多孔材料的收缩率
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0.0-0.2mm 数均细
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(μg/m)

针叶木溶解浆（SDP） 1.496 37.2 23.2 0.937 206.1

阔叶木溶解浆（HDP） 0.587 18.2 39.9 0.713 53.6

竹溶解浆（BDP） 1.490 21.3 61.6 0.588 106.7
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3.3 添加不同助剂的植物纤维多孔材料的断面形貌

以阔叶木溶解浆、竹溶解浆、和针叶木溶解浆为原料添加羧甲基纤维素和添加

淀粉制备的植物纤维多孔材料的断面形貌如图 9 所示。由图 9 可知，以针叶木溶解

浆为原料添加助剂制备的植物纤维多孔材料的纤维较短，表明大部分长纤维降解成

短纤维；添加羧甲基纤维素制备的试样断面孔隙都比较均匀；以阔叶木溶解浆为原

料添加淀粉制备的试样纤维结合致密、纤维较长，但孔隙较少；以竹溶解浆为原料

添加淀粉制备的试样纤维蓬松且较长。

图 9 添加不同助剂的植物纤维多孔材料的断面形貌(×200)

3.4 添加不同助剂的植物纤维多孔材料的振动缓冲性能

以针叶木溶解浆为原料添加 CMC 制备的植物纤维多孔材料和以竹溶解浆为原

料添加淀粉制备的植物纤维多孔材料的振动加速度-频率特性曲线如图 10 所示，曲线

峰值所对应的就是植物纤维多孔材料的共振频率。由图 10 可知，以针叶木溶解浆为

(c) 竹溶解浆-CMC(b) 阔叶木溶解浆-CMC

(e) 阔叶木溶解浆-淀粉(d) 针叶木溶解浆-淀粉 (f) 竹溶解浆-淀粉

(a) 针叶木溶解浆-CMC
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原料添加 CMC 制备的植物纤维多孔材料和以竹溶解浆为原料添加淀粉制备的植物

纤维多孔材料发生共振时的固有频率分别为 103.52Hz 和 102.78Hz，表明制备的植物

纤维多孔材料具备一定的振动缓冲性能。

图 10 植物纤维多孔材料的振动加速度-频率特性曲线

3.5 添加不同助剂的植物纤维多孔材料的静态压缩性能

以针叶木溶解浆为原料不添加助剂和添加 CMC、淀粉制备的植物纤维多孔材料

及以竹溶解浆为原料不添加助剂和添加 CMC、淀粉制备的植物纤维多孔材料的应力

-应变曲线如图 10 所示，另加包装常用的缓冲材料 EPE 和 EPS 在同样的静态压缩条

件下测得应力-应变曲线如图 11 所示。由图 11 可知，在同一应变条件下所制备的植

物纤维多孔材料所对应的应力要比 EPE 和 EPS 大，说明制备的试样比 EPE 和 EPS

要硬；以针叶木溶解浆为原料添加淀粉制备的多孔材料缓冲效果最差；以针叶木溶

解浆为原料添加 CMC 制备的多孔材料比较柔软，在实验时两次都压溃试样；以竹溶

解浆为原料不添加助剂和添加 CMC、淀粉制备的植物纤维多孔材料缓冲性能好，说

明以竹溶解浆为原料制备的多孔材料比较柔软。

根据所获得的应力-应变曲线以所制得材料的大小计算出缓冲系数，最终所获得

的缓冲系数-最大应力曲线如图 12 所示，由图 12 可知，以竹溶解浆为原料添加 CMC

和淀粉制备的植物纤维多孔材料最低缓冲系数最大，说明缓冲效率越小；EPE 的最
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小缓冲系数比 EPS 的最小缓冲系数要小，说明 EPE 的缓冲效率好；无添加助剂制备

的多孔材料最小缓冲系数在 EPE 和 EPS 之间，但最小缓冲系数所对应的最大应力要

比 EPE 和 EPS 要大的多。利用缓冲系数-最大应力曲线设计缓冲衬垫有两种方法，第

一种是对于全面缓冲包装设计：已知缓冲垫面积 A 等于产品表面积，首先按照公式

σm =WG/A 求出对应样品的最大应力，其次找出(C-σm )曲线中应最大应力所对应的缓

冲系数，最后由公式 T=CH/G 求出缓冲衬垫的厚度 T；第二种是局部缓冲包装设计：

即过原点切线法，过原点(0, 0)，作 C-σm 曲线的法线，找出交点(C0，σm0 )就是极值

点，按照极值点来设计出的缓冲衬垫用料最省。由此可知用第一种方法设计时，当

最大应力小于 55*10KPa 时，以针叶木溶解浆为原料添加淀粉制备的植物纤维多孔材

料所需要的材料最多，以竹溶解浆为原料添加淀粉制备的植物纤维多孔材料所需材

料最少。当最大应力大于 55*10KPa 时，以针叶木溶解浆为原料添加 CMC 制备的植

物纤维多孔材料所需要的材料最少，以针叶木溶解浆为原料添加淀粉制备的植物纤

维多孔材料所需要的材料最多。由此可见，以竹溶解浆为原料添加淀粉制备的植物

纤维多孔材料和以针叶木溶解浆为原料添加 CMC 制备的植物纤维多孔材料缓冲效

果相对较好。由于此实验存在误差，无法用第二种设计方法判别所制材料的好坏。
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图 11 植物纤维多孔材料的应力-应变曲线

图 12 植物纤维多孔材料的缓冲系数-最大应力曲线
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4 总结

本课题研究了三种溶解浆在 7%NaOH/12%尿素水溶液和 6%NaOH/4%尿素水溶

液中低温溶解、在两种无机酸（99.5%CH3COOH 和 5%H2SO4）中再生制备材料的

成型情况以及所制备材料相关缓冲性能。在整个实验中得出以下总结：

（1）三种溶解浆在 7%NaOH/12%尿素溶剂中溶解和在 99.5%CH3COOH 中再生

制备比在 6%NaOH/4%尿素水溶液溶剂中溶解和在 5%H2SO4中再生制备效果好、多

孔材料柔软且再生过程容易；

（2）从收缩率来分析，以针叶木溶解浆为原料添加 CMC 助剂制备植物纤维多孔

材料的径向收缩率较小，添加淀粉助剂制备的针叶木溶解浆植物纤维多孔材料的径

向收缩率较大，以针叶木溶解浆为原料添加干酪素助剂制备的植物纤维多孔材料的

径向收缩率最大。而以阔叶木溶解浆和阔叶木溶解浆为原料分别添加三种助剂制备

的植物纤维多孔材料的径向收缩率都较小，且相差不大。总体来看添加淀粉制备的

竹溶解浆植物纤维多孔材料的径向收缩率和高度方向的收缩率都相对较小。从电子

显微镜的结果来看，孔径大小和分布非常均匀，纤维间的粘合性极好。基于此，建

议添加其它添加剂以进一步优化孔分布和纤维结合。

（3）在三种不同植物源的溶解浆中，针叶木溶解浆和竹溶解浆制备的植物纤维

多孔材料缓冲性能较好，阔叶木溶解浆制备的植物纤维多孔材料缓冲性能较差。总

体来看，以竹溶解浆为原料添加淀粉制备的植物纤维多孔材料和以针叶木溶解浆为

原料添加 CMC 制备的植物纤维多孔材料缓冲效果相对较好。

（4）因为实验过程中很难将所制备试样中的醋酸钠和硫酸钠洗净，而且难以确

定试样在再生之前的干燥程度，如果再生制备前的试样太干后续洗涤过程几乎起不

到作用，太湿无法洗涤，所以试样在测试相关缓冲性能时存在一定的误差。建议在
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实验中摸索确定合适的干燥程度以便在后续的测试中获得更好的缓冲性能。

（5）因所制备的部分试样收缩后形状不好，测量试样尺寸大小时数据不太准确，

所以获得的静态压缩实验数据存在一定的误差。建议将淀粉和 CMC 同时按比例加入

相应的湿配料或者加入一些其他带有胶粘性质的添加剂观察其收缩成型及软硬情

况。

（6）本毕业论文题目是由国家级大学生创新训练计划项目产生，所以有充足时

间进行实验，是在大四上学期就完成了整个毕业论文的实验内容。此实验所获得的

成果有以第一作者身份已在《功能材料》上发表 CSCD 科技论文 1篇，作为共同作者

在《中国造纸学报》上发表 CSCD 科技论文 1 篇,作为第 2 作者发表国际会议论文 1

篇，申请中国发明专利 1项(ZL 202010193022X）。
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