
甘蔗渣微晶纤维素增强聚乳酸复合膜的性能

李春光１，李春丽２，彭伟功１，郑宾国１，李云霞１，张 锐１

（１．郑州航空工业管理学院航空材料重点实验室，郑州４５００１５；

２．河南农业大学牧医工程学院，郑州４５０００２）

摘　要：利用酸碱结合的方法提取出甘蔗渣纤维素，经酸水解制备甘蔗渣微晶纤维素（ＢＣＭＣ）；
以ＢＣＭＣ为增强材料，以生物可降解材料聚乳酸（ＰＬＡ）作为基体，制备了ＢＣＭＣ／ＰＬＡ复合膜，并
对复合膜的结构、热稳定性和力学性能进行了研究。结果表明：ＢＣＭＣ均匀地分散于ＰＬＡ基体
中，没有发生明显的团聚现象；ＢＣＭＣ的加入增大了复合膜的结晶度；当ＢＣＭＣ的质量分数为５％
时增强效果最佳，与纯的ＰＬＡ膜相比，复合膜的起始分解温度提高了３０．７３℃，拉伸强度提高了

５０．９８％，断裂伸长率提高了１６．２５％。
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０　引　言

纤维素是自然界中最丰富且可生物降解的天然

高分子材料［１］。通过酸水解、酶处理或机械法降解
掉其无定型部分，保留结晶部分可得到微晶纤维
素［２］。微晶纤维素具有许多优良的性能，如高强度、
高结晶度和较大的比表面积等［３］。利用微晶纤维素
作增强相来制备复合材料已成为目前研究的热点之
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一［４－７］。聚乳酸（ＰＬＡ）作为重要的环境友好高分子

材料［８－１０］，在生物医学工程、纺织、包装等领域都有

巨大的市场［１１］。但ＰＬＡ的韧性和热稳定性差，极
大地限制了它的应用。所以，利用微晶纤维素提高

ＰＬＡ 的 韧 性 和 热 稳 定 性 的 研 究 日 益 受 到 关
注［１２－１４］，有研究表明［１４］，玉米秸秆微晶纤维素可增
强聚乳酸复合材料的热稳定性和力学性能。

甘蔗渣是制糖工业的主要副产品，含有大量的
纤维素、木质素、半纤维素等天然高分子物质，是一
种重要的可再生生物质资源［１５］。我国是仅次于巴
西和印度的第三大甘蔗种植国家，每年甘蔗渣的产
量达到２　０４０多万ｔ［１６］。目前甘蔗渣除少量用于造

·９７·

第３６卷 第８期
２０１２年８月

机　械　工　程　材　料
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｖｏｌ．３６　Ｎｏ．８
Ａｕｇ．　２０１２



纸外，绝大部分被烧掉或废弃，不仅造成资源浪费，
还严重污染环境。为此，作者尝试以甘蔗渣为原料，
制备甘蔗渣微晶纤维素／聚乳酸复合膜材料，并对其
热稳定性和力学性能进行了研究，以期增强聚乳酸
复合材料的力学性能和热稳定性能，为农业废弃物
的利用和生物降解膜性能的提高提供参考。

１　试样制备与试验方法

１．１　试样制备
试验原料有甘蔗渣，由甘蔗去皮取渣得到；ＰＬＡ，

重均分子量为１×１０６，济南岱罡生物科技有限公司生
产；二氯甲烷、甲苯、乙醇等试剂均为分析纯。
甘蔗渣预处理：蒸馏水冲洗，烘干，粉碎，过孔径

为３８０μｍ筛，加体积比为２∶１的甲苯和乙醇的混
合液，沸水浴加热６ｈ；然后用乙醇洗涤，抽滤，加入

２倍体积０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸，在８５℃水浴中加热

１ｈ；加蒸馏水，在８０℃水浴中加热２ｈ，抽滤后于

７５℃干燥４ｈ。
甘蔗渣纤维素的制备：取上述预处理的甘蔗渣

粉，按液料质量比３０∶１的比例，加入质量分数为

０．７％ Ｈ２Ｏ２ 和质量分数为４％ＮａＯＨ的混合溶液，
于８５℃搅拌４ｈ，抽滤后７５℃干燥４ｈ，加入到浓度
为３１ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸和９．５ｇ·Ｌ－１　ＮａＣｌＯ２ 的混合
溶液中，在７５℃处理１ｈ，用蒸馏水洗涤至中性，再
在６５℃干燥４ｈ，得到甘蔗渣纤维素。
甘蔗渣微晶纤维素（ＢＣＭＣ）的制备：将提取的

甘蔗渣纤维素加入到适量体积分数为５６％的浓硫
酸中，在５０℃摇床中处理３ｈ，离心，洗涤至中性，将
所得悬浮液放入烘箱中于４０℃干燥至恒重，用球磨
机粉碎得到ＢＣＭＣ［１５］，然后过孔径为７４μｍ的筛。
复合膜的制备：参考Ｓｕｒｙａｎｅｇａｒａ等［１３］的方法，

按照表１所示配比把ＢＣＭＣ加入二氯甲烷中，然后
将其放入匀浆仪中以３　０００ｒ·ｍｉｎ－１的速度匀浆

２ｍｉｎ，将悬浮液倒入烧杯中，再放入振荡器中振荡，
振动中逐渐加入ＰＬＡ，至ＰＬＡ完全溶解，继续振动

２ｈ。将混合液倒入聚四氟乙烯板上成膜，室温下通

表１　制备ＢＣＭＣ／ＰＬＡ复合膜的原料配比

Ｔａｂ．１　Ｒａｗ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ＢＣＭＣ／ＰＬＡ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｇ

试样 ＢＣＭＣ　 ＰＬＡ 二氯甲烷

ＰＬＡ　 ０　 ６０　 ３００

ＰＬＡ－２　 １．２　 ５８．８　 ３６０

ＰＬＡ－５　 ３　 ５７　 ４５０

ＰＬＡ－１０　 ６　 ５４　 ６００

风自然干燥４８ｈ后取膜，然后在４０℃下烘１２ｈ，得
到４种试样。

１．２　试验方法
按参考文献［１４］的方法，测定甘蔗渣纤维素中

的纤维素、半纤维素和木质素的含量；采用 ＴＥＳ－
ＣＡＮ　ＶＥＧＡⅡ型扫描电镜（ＳＥＭ）对ＢＣＭＣ的形态
和复合膜断面的微观形貌进行观察；采用ＸＤ－３型

Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对复合膜进行相结构分析，用
铜靶，管压３６ｋＶ，管流２０ｍＡ，扫描速度１６（°）·

ｍｉｎ－１，采样宽度０．０１°，扫描起始角度为１０°，终止
角为９０°；采用Ｐｙｒｉｓ１ＴＧＡ型热重分析仪测试复合
膜的热稳定性，测试条件为氮气氛围，温度范围

２０～６００℃；采用ＣＭＴ４３０４型电子万能试验机，按
照国家标准ＧＢ／Ｔ　２２８－２００２测膜的拉伸强度和断
裂伸长率，拉伸速度为１０ｍｍ·ｍｉｎ－１。

２　试验结果与讨论

２．１　ＢＣＭＣ和甘蔗渣纤维素的组成与形貌
从图１可见，所提取出的甘蔗渣纤维素是一种

白色、细小而均匀的粉末。由图２可见，甘蔗渣纤维
素中的纤维素质量分数达到８２．７３％，其余的为半
纤维素和木质素。由图３可见，ＢＣＭＣ主要呈微米
级球形颗粒。

２．２　ＢＣＭＣ／ＰＬＡ复合膜的形貌和物相结构

２．２．１　断面的微观形貌
由图４可见，ＰＬＡ－５复合膜的断面光滑，ＢＣＭＣ
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较均匀地分散于ＰＬＡ基体中，二者结合良好，没有
发生明显的团聚现象。由于微晶纤维素尺寸小，表
面存在较多的羟基，具有较高的活性，易于与ＰＬＡ
形成氢键，使得微晶纤维素能均匀地分散于ＰＬＡ膜
中。

２．２．２　物相结构
由图５可以看出，纯ＰＬＡ膜未出现明显的衍射

峰，这说明纯ＰＬＡ膜不具有晶体结构。当ＢＣＭＣ
添加量为５（质量分数／％，下同）时，在２θ为１７．７１°
的位置出现了明显的衍射峰，这说明ＢＣＭＣ的添
加，增大了复合膜的结晶度。

图５　ＰＬＡ膜和ＰＬＡ－５复合膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＰＬＡ　ａｎｄ　ＰＬＡ－５ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ

２．３　ＢＣＭＣ／ＰＬＡ复合膜的性能

２．３．１　热稳定性能
以失重率为５％时的温度为材料的起始分解温

度，从图６中可以看出，起始分解温度和残渣量随着

ＢＣＭＣ添加量的增加而升高。纯ＰＬＡ膜的起始分
解温度和残渣量分别为２９５．６２ ℃和７．１２％，当

ＢＣＭＣ添加为２％时，起始分解温度和残渣量分别

为３０４．４６ ℃和９．３％，分别比纯 ＰＬＡ 膜增加了

８．８５℃和２．１８％；当ＢＣＭＣ添加量为５％时，起始
分解温度和残渣量分别为３２６．３５℃和１２．１２％，分
别比纯ＰＬＡ膜增加了３０．７３℃和５％。ＴＧＡ测试
结果说明，ＢＣＭＣ的添加可提高了ＢＣＭＣ／ＰＬＡ的
热稳定性。这可能是由于ＢＣＭＣ分子上含有大量
羟基，比表面积较大，很容易与ＰＬＡ形成氢键，降
低了ＰＬＡ分子链的活动性，从而增加了 ＰＬＡ的热
分解温度。

图６　ＰＬＡ膜和ＢＣＭＣ／ＰＬＡ复合膜的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＬＡ　ａｎｄ　ＢＣＭＣ／ＰＬＡ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

２．３．２　力学性能
由图７可以看出，随着ＢＣＭＣ含量的增加，复

合膜的拉伸强度先升后降，断裂伸长率逐渐增大。
当ＢＣＭＣ质量分数为５％时，复合膜的力学性能最
好，其拉伸强度达到５８．２０ ＭＰａ，断裂伸长率为

５．６４％，分 别 比 纯 ＰＬＡ 膜 提 高 了 ５０．９８％ 和

１６．２５％；当ＢＣＭＣ质量分数为１０％时，拉伸强度下
降。这主要由于ＢＣＭＣ的尺度较小，且具有大的比
表面积、表面能和活性［１７］，ＰＬＡ与ＢＣＭＣ之间易形
成氢键，使得ＢＣＭＣ能够均匀地分散在ＰＬＡ基体
中，并与ＰＬＡ具有良好的界面结合，从而使复合膜
具有一定的强度和韧性，因而复合膜表现出良好的
力学性能。但随着ＢＣＭＣ质量分数的进一步增加，
微晶纤维素在聚乳酸基体中的分散性变差，影响了

ＰＬＡ与ＢＣＭＣ之间氢键的形成，导致拉伸强度降
低。因此，添加适量的ＢＣＭＣ可增强ＢＣＭＣ／ＰＬＡ

图７　ＢＣＭＣ含量对复合膜拉伸强度和断裂伸长率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＢＣＭＣ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ａｎｄ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ　ａｔ　ｂｒｅａｋ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ
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复合膜的力学性能。

３　结　论

（１）利用酸碱结合的方法提取出的甘蔗渣纤维
素中纤维素的质量分数可达８２．７３％；制备出的

ＢＣＭＣ呈微米级球形颗粒。
（２）ＢＣＭＣ较均匀地分散于ＰＬＡ基体中，没有

发生明显的团聚现象，并增大了复合膜的结晶度。
（３）当ＢＣＭＣ的质量分数为５％时，ＢＣＭＣ对

ＰＬＡ的增强效果最佳，与纯的ＰＬＡ 膜相比，ＰＬＡ
复合材料的起始分解温度提高了３０．７３℃，拉伸强
度和断裂伸长率分别提高了５０．９８％和１６．２５％。
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