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高强透明纤维素材料的制备、 结构与性能
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摘要　 以杉木为原料， 通过两步法（脱木质素和加压干燥）制备出高强透明纤维素材料． 其最高透光率为

６８％（６００ ｎｍ）， 雾度达到 ９３％（６００ ｎｍ）， 最大拉伸强度和弹性模量分别为 ３６２ ＭＰａ 和 ９ ５ ＧＰａ． 采用扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）、 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、 热失重分析（ＴＧＡ）、 紫外⁃可见（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）分光光度计和拉伸试验仪等

对高强透明纤维素材料的结构、 纤维素晶型、 力学性能、 热稳定性及光学性能进行了表征和分析， 初步解析

了该纤维素材料具有较高透光率和抗张强度的原因．
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纤维素是自然界中储量最大且分布最广的天然高分子材料［１］， 广泛应用于纸张、 建筑材料、 家具

和织物等方面． 随着社会的进步， 传统纤维素材料难以满足人类的需求． 需要开发性能更为优异的纤维

素材料以满足人类对高性能材料的需求［２］ ． 近年来， 高强透明纤维素材料因其优异的光学性能和力学

性能引起了广泛关注， 在建筑、 电子器件及汽车等领域有潜在的应用前景［３～５］ ．
纤维素是木质纤维细胞壁的主要成分， 对细胞壁起到结构支撑的作用［６］ ． 纤维素是由葡萄糖通过

β⁃１，４ 糖苷键组成的线性高分子， 分子链上不含吸光基团， 因此， 具有无色透明的光学性能． 纤维素具

有层级结构， 其分子链通过氢键平行排列形成纳米纤维素， 单根结晶纳米纤维素的拉伸强度可以达到

７ ５ ＧＰａ［７］ ． 纳米纤维素进一步通过氢键形成纳米纤维素聚集体， 进而构成微米级木质纤维［８，９］ ． 单根

木材纤维的拉伸强度介于 ０ ３～１ ４ ＧＰａ 之间［２］ ． 因此， 纤维素无色透明的性质及其层级结构可以赋予

纤维素材料优异的机械性能［１０］ ． 为了充分利用纤维素的光学性能和力学性能， Ｎｉｓｈｉｎｏ 等［１１］ 使用氯化

锂 ／ Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙酰胺（ＬｉＣｌ ／ ＤＭＡｃ）对纸张进行处理， 使纤维表面的纤维素发生部分溶解， 溶解的纤

维素填充了纸张内部的孔隙， 制备出高强透明全纤维素材料， 其最高强度可达 ２１１ ＭＰａ． 之后， 人们采

用 ＮａＯＨ ／聚乙烯乙二醇［１２］或离子液体等［１３～１５］溶剂对纤维表面进行选择性溶解， 制备了高强透明全纤

维素材料． 基于上述方法制备的全纤维素材料的透光率最高为 ７６％， 强度可达 ２０８ ＭＰａ［１５］ ． 但这些方

法存在效率低、 残余溶剂的脱除及溶剂回收困难等问题． Ｎｏｇｉ 等［１６］采用纳米纤维素制备出高强透明全

纤维素材料， 并展现出优异的透光率（７２％）和强度（２２３ ＭＰａ）． 此后， 基于纳米纤维素制备的高强透明

全纤维素材料备受关注． 通过优化纳米纤维素的形态结构和聚集态结构以及全纤维素材料的制备工

艺， 纤维素材料的强度性能和光学性能获得进一步的提升． 目前， 基于纳米纤维素的全纤维素材料的

透光率可达 ９０％， 抗张强度可达到 ６００ ＭＰａ［１７］ ． 尽管基于纳米纤维素的纤维素材料具有优异的透光率

和强度性能， 但它还存在如下问题： （１）从木质纤维细胞壁中分离出纳米纤维素需要消耗大量的能量，
导致纳米纤维素生产成本较高； （２）纳米纤维素的亲水性较高， 浓度低， 导致基于纳米纤维素的纳米

素材料的制备效率较低， 进一步增加了纤维素材料的成本．
针对现有纤维素材料制备工艺复杂及效率低的问题， 本文以杉木为原料， 采用亚硫酸钠 ／氢氧化



钠 ／甲醇体系和过氧化氢溶液脱除木片中的木质素， 再通过加压干燥， 制备出高强透明纤维素材料， 实

现了从木材到高强透明纤维素材料的直接制备． 用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、 热失

重分析（ＴＧＡ）、 紫外⁃可见分光（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）光度计及拉伸试验仪等研究了纤维高强透明材料的微观形貌、
结构、 力学性能、 光学性能及热稳定性能， 简化了高强透明纤维素材料的制备工艺， 提高了制备效率，
为高强度透明纤维素材料的工业化制备提供了借鉴和思路．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

芬兰云杉， 贵阳木业公司； 亚硫酸钠、 氢氧化钠和过氧化氢（质量分数为 ３０％）， 分析纯， 天津市

福晨化学试剂厂； 蒽醌， 分析纯， 阿拉丁试剂； 甲醇， 分析纯， 广东光华科技股份有限公司．
ＥＶ０１８ 型扫描电子显微镜， 德国 Ｚｅｉｓｓ 公司； Ｉｎｓｔｒｏｎ ５５６５ 型万能材料试验机和配套的 Ｂｌｕｅｈｉｌｌ 软

件， Ｉｎｓｔｒｏｎ 美国， 将纤维素材料裁成宽 ５ ｍｍ、 长≥５０ ｍｍ 的条状， 并置于恒温恒湿实验室中， 放置

２４ ｈ， 然后将材料固定到试验机上， 使用 ２ ｋＮ 的传感器， 钳间距 ２０ ｍｍ， 拉伸速率 １ ｍｍ ／ ｍｉｎ 的条件下

测定纤维素材料的拉伸强度和杨氏模量， 每个样品测定 ３ ～ ４ 次； ＴＡ Ｑ５００ 型热重分析仪， 美国 ＴＡ 公

司， 测量温度范围为 １０ ～ ６００ ℃， 升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ； Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪， 德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司．
１．２　 实验过程

将杉木段切成 ５０ ｍｍ×４０ ｍｍ×３ ｍｍ 木片， 将 １５ ｇ 亚硫酸钠和 ５ ｇ 氢氧化钠加入 ４００ ｍＬ ２０％（体积

分数）的甲醇水溶液中搅拌至完全溶解制成蒸煮液， 将 ３０ ｇ 木片和蒸煮液加入反应釜， 于 １７０ ℃保温

４ ｈ； 将蒸煮后的木片洗涤除去残余蒸煮药液后， 加入 １ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的过氧化氢溶液， 于 ７０ ℃漂白直至木

片完全变成白色．
将漂白后的木片用滤纸吸干表面水分， 置于 ２ 叠滤纸之间， 并将滤纸放置在 ２ 片钢板之间； 将钢

板、 滤纸和木片一起放入油压机中， 在一定压力下进行加压干燥后制得高强透明纤维素材料．

２　 结果与讨论

木材主要由纤维素、 半纤维素和木质素组成． 其中纤维素与半纤维素是无色的， 而木质素是有色

的无定型物质， 它的存在会影响纤维素材料的强度和光学性能． 因此， 先采用亚硫酸钠 ／氢氧化钠 ／甲
醇体系和过氧化氢溶液脱除木片中木质素， 同时， 不破坏木片的形状结构． 最后将脱除木质素的木片

放置于压榨机中加压干燥制备出高强透明纤维素材料． 其制备流程如图 １ 所示．

Ｆｉｇ．１　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．１　 高强透明纤维素材料的结构特征

图 ２（Ａ）和（Ｂ）给出脱木质素前后木片的横切面 ＳＥＭ 照片． 从图 ２（Ａ）可以看出， 原木中纤维的中

空结构坚挺、 圆滑， 纤维细胞壁之间连接紧密． 这主要归因于木质素不仅是木材中的主要呈色物质， 同

时还能维持木材的刚性使之保持直立［１８］ ． 当木质素脱除以后， 纤维细胞壁的刚性开始减弱， 纤维的中

空结构发生较严重的形变， 纤维细胞壁间的结合也变得疏松［如图 ２（Ｂ）所示］， 为后续通过加压干燥

制备高强透明纤维素材料提供了条件． 图 ２（Ｃ）给出通过加压干燥制备的高强透明纤维素材料的横切

面图． 由图 ２（Ｃ）可见， 经过加压干燥后， 纤维中空结构消失， 纤维细胞壁紧密的结合在一起形成密实

的结构， 消除了内部微米级的孔隙， 从而减少光在纤维素与空气界面的散射， 因此更多的光透过纤维

素材料， 使纤维素材料具有良好的透明度．

９９２２　 Ｎｏ．１０ 　 刘　 宇等： 高强透明纤维素材料的制备、 结构与性能



　 Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ（Ｄ—Ｆ） ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｏｄ ｃｈｉｐｓ（Ａ， Ｄ），
ｔｈｅ ｂｌｅａｃｈｅｄ ｗｏｏｄ ｃｈｉｐｓ（Ｂ， Ｅ） ａｎｄ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ（Ｃ， Ｆ）

由图 ２（Ｄ）可见， 原木中纤维与纤维之间沿着树木轴向对齐排列， 经过蒸煮、 漂白及加压干燥， 这

种结构不仅得到有效的保留［图 ２（Ｅ）和（Ｆ）］， 同时由于木质素的脱除纤维表面暴露出更多的羟基， 在

加压干燥的过程中形成更多的氢键增强纤维素材料的机械性能． 更重要的是， 在纤维素高强材料的整

个制备过程中保持的纤维对齐排列的结构特性， 实现纤维本身优异机械性能最大程度地转移到所制备

的纤维素材料中， 从而表现出较高的拉伸强度．
２．２　 高强透明纤维素材料的力学性能

将脱除木质素后的木片进行加压干燥（压力为 ６ ＭＰａ）制备成透明纤维素材料， 并对其力学性能进

行表征． 图 ３ 给出原木、 透明纤维素材料及纸板的力学性能． 从图 ３ 可知， 透明纤维素材料的拉伸强度

为 ３６２ ＭＰａ， 是原木拉伸强度（４５ ＭＰａ）的 ８ 倍． 这主要是由于木片脱除木质素后， 纤维细胞壁的刚性

减弱， 同时纤维暴露出更多的羟基， 在压力作用下纤维细胞壁之间以氢键的方式紧密结合， 同时， 透

明纤维素材料在制备过程中保留了纤维轴向对齐排列的结构特性［图 ２（Ｄ） ～ （Ｆ）所示］， 充分利用了

纤维素纤维优异的机械性能， 从而赋予纤维素材料在纤维轴向方向上优异的机械强度． 但纤维材料的

切向方向纤维仅通过氢键结合， 因此， 其拉伸强度远远低于轴向方向的强度仅有 １８ ＭＰａ［图 ３（Ｂ）］．

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ ｗｏｏｄ（ａ）， ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ（ ｂ） ａｎｄ ｔｈｅ ｐａｐｅｒ ｆｒｏｍ ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ
ｗｏｏｄ ｆｉｂｅｒ（ ｃ） （Ａ） ａｎｄ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈ⁃ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｎ
ｔｈｅ ｌａｔｉｔｕｄｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ（Ｂ）

为了进一步说明纤维的轴向对齐结构对透明纤维素材料的力学性能有增强作用， 将脱木质素后的

木片进行机械搅拌， 破坏木片中纤维的轴向对齐排列结构， 形成纤维分散体． 再通过过滤成型和加压

干燥（压力为 ６ ＭＰａ）制备成与高强透明纤维素材料具有相同定量的纸板． 其拉伸强度约为 ４３ ２ ＭＰａ，
与原木的强度相近， 却只有透明纤维素材料 １ ／ ５ 的强度． 这主要是由于纸板中纤维取向是随机的， 并
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没有充分利用纤维本身所具有的机械性能． 综上所述， 透明纤维素材料展现出优异机械性能的主要原

因是： （１）纤维细胞壁间通过大量的氢键紧密结合， （２）由于纤维沿轴向对齐排列， 可充分利用纤维优

异的机械性能．
２．３　 高强透明纤维素材料的光学性能

高强透明纤维素材料不仅具有优异的力学性能， 还具有良好的透光率． 由图 ４ 可知， 高强透明纤

维素材料的透光率在可见光区大于 ６０％． 从表 １ 可知， 木片经过蒸煮和漂白处理， 其木质素的脱除率

达到了 ９９ ２％， 从而减少了木质素对光线的吸收， 漂白后木片的白度达到 ７０ ５％， 其透光率达到

３５ ７％． 此外， 脱除木质素的木片经加压干燥后， 纤维的中空结构消失， 纤维细胞壁紧密地结合在一起

形成密实的结构， 消除了纤维内部空气与纤维素的反射界面， 提升了材料的透光率． 因此， 木质素的脱

除及纤维素与空气界面产生的光散射大幅度减少， 使该纤维素材料具有良好的透光率．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ， ｗｈｉｔｅｎｅｓｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ ｗｏｏｄ ｃｈｉｐｓ， ｃｏｏｋｅｄ ｗｏｏｄ ｃｈｉｐｓ， ｂｌｅａｃｈｅｄ

ｗｏｏｄ ｃｈｉｐｓ ａｎｄ ｈｉｇｈ⁃ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｎａｔｕｒａｌ ｗｏｏｄ Ｗｏｏｄ ｃｈｉｐｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｏｋｉｎｇ Ｗｏｏｄ ｃｈｉｐｓ ａｆｔｅｒ ｂｌｅａｃｈｉｎｇ Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ（％） ２５ ５ ３ ９ ０ ２ ０ ２
Ｗｈｉｔｅｎｅｓｓ（％） ４２ ３８ ２ ７０ ５ ７４ ６
Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ（％） ０ ０ ３５ ７ ６８

Ｆｉｇ．４　 Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ａｎｄ ｈａｚｅ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｆｉｇ．５　 Ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

　 　 除了具有良好的透光率外， 该高强透明纤维素材料还具有非常高的雾度（如图 ４ 所示）， 在可见光

区， 其雾度大于 ９０％， 展现出极强的光散射性能（在 ６００ ｎｍ 的波长下， 雾度可达 ９３％）． 雾度主要体现

了材料对透射光的散射能力， 为了更加明显地表示高强透明纤维素材料的高散射性能， 采用一束直径

为 ０ ４ ｃｍ， 波长为 ５３２ ｎｍ 的绿色激光照射高强透明纤维素材料． 从图 ５ 可知， 激光通过高强透明纤维

素材料后， 发生了强烈的散射作用， 在纤维素材料背后的背景中形成一个直径大于 １９ ｃｍ、 光线均匀分

布的光圈（高强透明纤维素材料与后面的圆圈距离 ３０ ｃｍ）． 说明高强透明纤维素材料具有极强的光散

射效应， 使透射光在各个角度均匀分布． 这种具有极高雾度的高强透明纤维素材料在光伏器件和有机

发光二极管显示屏领域具有潜在的应用前景［１９，２０］ ．

Ｆｉｇ．６　 ＴＧ（Ａ） ａｎｄ ＤＴＧ（Ｂ） ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒｅ ｗｏｏｄ（ａ） ａｎｄ ｈｉｇｈ⁃ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ（ｂ）

２．４　 原木和高强透明纤维素材料的热失重特性

图 ６ 给出原木和纤维素材料在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率下的热重（ＴＧ）和微分热重（ＤＴＧ）曲线． 从图 ６

１０３２　 Ｎｏ．１０ 　 刘　 宇等： 高强透明纤维素材料的制备、 结构与性能



可知， 与原木相比， 高强透明纤维素材料的热稳定性有轻微的下降， 高强透明纤维素材料的快速降解

始于 ２１３ ℃， 随着温度的升高， 失重速率增大， ２９０ ℃时出现了一个肩状峰， 当温度达到 ３３８ ℃时， 出

现最大失重峰． 当温度超过 ３５２ ℃后， 其失重速率变缓并趋于平缓， ６００ ℃时焦炭残留物为 ２２ ３５％． 原
木在 ２１７～３７０ ℃温度范围内迅速降解， 并于 ３５１ ℃时达到最大失重速率 １ １３ ％ ／ ｍｉｎ， ６００ ℃时纤维素

的固体残焦含量最低为 ２４ ９０％． 原木与高强透明纤维素材料的快速降解温度非常接近， 二者最大区别

在于原木的主失重温区比纤维素材料的主失重温区更宽， 这主要是由于木质素降解的影响， 木质素的

热失重温区比纤维素和半纤维素的热失重温区要大得多［２１］ ．
２．５　 高强透明纤维素材料的 Ｘ 射线衍射分析

图 ７ 给出高强度透明纤维素材料中纤维的晶型和结晶度． 扫描范围 ４° ～ ５０°， 根据衍射图谱强度，

Ｆｉｇ．７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

采用 Ｓｅｇａｌ 法计算相对结晶度． 由图 ７ 可以看出， 在

２θ＝ ２３°附近有（００２）衍射的极大峰值， ２θ＝ １８°附近

有一极小峰值， 则结晶度（ＣｒＩ）的计算公式［２２］ 为

ＣｒＩ＝（ Ｉ００２－Ｉａｍ） ／ Ｉ００２×１００％， 其中， Ｉ００２为（００２）晶格

衍射角的极大强度， 即结晶区的衍射强度； Ｉａｍ 为
２θ＝ １８°时非结晶背景衍射的散射强度．

由图 ７ 可以看出， ２θ 为 １４ ９°， １６ １°和 ２２ ６°
处的 ３ 个峰确认了纤维素材料中的纤维素是纤维

素 Ｉ， 说明在高强度纤维素材料的制备过程中脱木

质素和加压干燥工艺不会改变纤维素分子结构及其

对齐排列特性， 也不会改变纤维的晶型． 通过计算得到该纤维素材料的结晶度为 ７０ ３％． 因此， 与最近

发展起来的通过水动力使凝胶化的纳米纤维素实现其对齐排列以及机械拉伸对齐方法［２３，２４］相比， 本文

的制备方法更具有工业化前景．

３　 结　 　 论

本文以木材为原料， 采用亚硫酸钠 ／氢氧化钠 ／甲醇体系和过氧化氢溶液分别对木片进行蒸煮和漂

白， 以脱除木片中的木质素（木质素脱除率达到 ９９ ８％）， 同时保留木片中纤维轴向对齐排列结构， 最

后通过加压干燥制备出高强透明纤维素材料． 本文具有制备流程短及效率高的优点， 且制备的透明纤

维素材料的最大拉伸强度可达到 ３６２ ＭＰａ， 弹性模量为 ９ ５ ＧＰａ． 该纤维素材料优异的力学性能主要归

结为 ２ 个因素： （１） 在脱木质素的过程中， 保留木片中纤维轴向对齐排列的结构， 使透明纤维素材料

可充分利用纤维本身优异的力学性能； （２） 加压使纤维彼此靠近可形成氢键的羟基增多， 从而使纤维

间产生大量的氢键． 同时， 该纤维素材料具有优异的光学性能． 在可见光区， 其透光率大于 ６０％， 雾度

大于 ９０％． 其具有优异的透光率主要原因是： （１） ９９ ８％的木质素已经脱除， 减少其对光线的吸收；
（２） 通过加压干燥， 纤维细胞壁的中空结构被破坏， 使纤维细胞壁之间及纤维内部紧密结合， 减少了

纤维素与空气之间产生光散射， 提升了纤维素材料的透光率．
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