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　　摘要：利用农作物废弃物－花生壳作为主要原料，采用硫酸水解的方法制备花生壳纳米纤维素纤维以及马铃薯淀
粉薄膜，并使用扫描电子显微镜和万能拉伸试验机等仪器对添加了纳米纤维素纤维的马铃薯淀粉薄膜性能进行研究。

结果发现，花生壳纳米纤维素纤维呈现棒状形状；适量添加纳米纤维素纤维能够有效提高马铃薯淀粉薄膜的拉伸强度

和降解时间，但是降低了薄膜的透光率、导致薄膜透明度不高；纳米纤维素纤维含量为５％左右的马铃薯淀粉薄膜的
性能较为优良，制备出来的薄膜结构紧密、平整、光滑。
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　　我国地域辽阔，耕地、草原、森林面积庞大，生物质蓄积量
丰富。但是我国生物质资源的高值化利用率较低，与世界科

技发达国家相比差距依然明显。如何利用我国农林生物质或

废弃物资源，对实现我国社会经济的可持续发展和建立节约

型社会具有重大的意义［１］。

生物质材料的天然高分子结构和内涵十分丰富，无论是

木材、竹材还是农作物秸秆等，其细胞壁均具有多层次和多尺

度的结构，由纤维素作为基本组分的纳米结构作为支撑体，并

与半纤维素和木质素符合［２］。通过一定手段将这些纳米纤

维素纤维从生物质材料中分离出来，利用其高比表面积、高强

度、低热膨胀系数等特点在生活中的各个领域获得应用。

纳米材料广义上是指三维空间中至少有一维处于纳米级

别范围或者由该尺度范围的物质为基本结构单元所构成的材

料的总称。由于纳米尺度的物质具有与宏观物质所迥异的表

面效应、小尺寸效应、宏观量子隧道效应、量子限域效应，所以

纳米材料是具有与普通材料截然不同的光、电、磁、热、化学、

力学性能的一类材料体系［３］。

花生壳即为花生的果壳，一般为黄白色或黄褐色，是农村

中很常见的生物质材料，在农村中绝大多数花生壳都被当作

垃圾处理或者焚烧掉，一些花生壳被当作养花的基质。这样

的花生壳处理方法造成了资源的极大浪费。花生壳中粗纤维

含量高达７０％，半纤维素和木质素等物质约占３０％，因此利
用花生壳制备纳米纤维素纤维，一方面可以创造经济价值，另

一方面还能为花生壳的综合利用提供一条高效利用的途径。

因此，本研究首先以花生壳为原料制备纳米纤维素纤维，

再以马铃薯淀粉为成膜基体材料，利用纳米纤维素纤维为分

散相即为增强相，制备纳米复合马铃薯淀粉薄膜材料，希望通

过研究花生壳纳米纤维素纤维／马铃薯淀粉薄膜的各项性能，
了解纳米纤维素纤维对马铃薯淀粉薄膜的性能影响，对农作

物废弃物花生壳进行再利用以及拓宽花生壳纳米纤维素纤维

的应用范围提供参考和指导。

１　材料与方法

１．１　主要材料
花生壳为收集的农作物废弃物，马铃薯淀粉从国药集团

化学试剂有限公司购买，甘油从国药集团化学试剂有限公司

购买，花生壳纳米纤维素纤维为实验室自制，纳米纤维素纤维

纤维从市场购买。

１．２　主要仪器设备
有机玻璃板，实验室定制，成膜模具；电子分析天平，

ＡＢ２０４－Ｎ梅特勒－托利多仪器（上海）有限公司循环水多用
真空泵，ＳＨＢ－ＩＩＩＡ上海正保仪表厂；电热恒温鼓风干燥箱，
ＤＨＧ－９２４０Ａ上海精宏试验设备有限公司；电热恒温水浴锅，
ＨＷＳ１２常州恒隆仪器有限公司；数显恒速强力电动搅拌机，
ＪＢ２００－ＳＨ上海标本模型厂；万能电子材料试验机，
ＬＲＸＰｌｕｓＩＫＡＣ－ＭＡＧＨＳ４；磁 力 搅 拌 器 螺 旋 测 微 器，
ＩＫＡＣ－ＭＡＧＨＳ４上海圣科仪器设备有限公司；紫外分光光度
计，ＵＶ－２８００／２８０２／２８０２５。
１．３　试验方法
１．３．１　花生壳纳米纤维素纤维的制备　本研究采用化学制
备方法———硫酸酸解法制备花生壳纳米纤维素纤维［４］。硫

酸酸解法制备花生壳纳米纤维素纤维包括两大步骤。

（１）花生壳纤维素的制备过程。将花生壳用去离子水清
洗干净，除去淤泥与杂质，放入鼓风干燥箱中干燥，除去水分。

将干燥过的花生壳放入高速粉碎机中粉碎１ｍｉｎ，将粉碎完的
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粉末放入６０目分样筛进行筛分。将过筛的花生壳粉末按照
料液比为 １ｇ∶２０ｍＬ的比例置于２％氢氧化钠溶液中，在
８０℃ 恒温水浴锅中用磁力搅拌器反应４ｈ，去除半纤维素。
将经碱液处理过的花生壳粉末经抽滤去除溶液，得到沉淀物

质并进行晾干。将晾干得到的沉淀物质按照料液比为

１ｇ∶２０ｍＬ的比例置于５％亚氯酸钠溶液中，并且用冰醋酸
将溶液的ｐＨ值调节到４．５左右，在８０℃恒温水浴锅中用磁
力搅拌器搅拌进行漂白反应４ｈ，去除木质素。将经漂白处理
过的花生壳粉末经抽滤去除溶液，得到沉淀物质并进行自然

晾干即得花生壳纤维素。

（２）花生壳纳米纤维素纤维的制备过程。将一定质量的
花生壳纤维素置于一定体积的６４％浓硫酸中，在５０℃恒温
水浴锅中用磁力搅拌器进行酸解反应０．５ｈ。反应完成后，用
１０倍去离子水稀释酸解溶液，防止酸解过度。用高速离心机
对溶液进行转速为８０００ｒ／ｍｉｎ的离心，多次离心去酸后，将
上层混浊的悬浮液置于透析袋内用去离子水为介质进行透

析，直至透析液 ｐＨ值达到中性［５］，即得花生壳纳米纤维素

溶液。

（３）完整的工艺流程。干燥花生壳→研磨花生壳并过筛
→倒入２％氢氧化钠，去除半纤维素和木质素→抽滤→倒入
５％亚氯酸钠溶液，调节ｐＨ值至４．５，进行漂白→抽滤→倒入
６４％浓硫酸进行酸解→稀释→离心去酸→透析→冷冻干燥。
１．３．２　薄膜制备　本试验分别加入上述方法制备的花生壳
纳米纤维素纤维和市售的纳米纤维素纤维到马铃薯淀粉薄膜

中，制备出纳米纤维素纤维／马铃薯淀粉符合薄膜，分别测试
其机械性能，进行对比试验［６］。

工艺流程：称量不同质量的花生壳纳米纤维素纤维／市售
纳米纤维素纤维固体→加入１５０ｍＬ去离子水→在磁力搅拌
器中搅拌４０ｍｉｎ→加入７．５ｇ淀粉，调成不同浓度的纳米纤
维素纤维／淀粉乳→在糊化温度８５℃下保温搅拌，糊化１ｈ→
加入１ｍＬ甘油→匀浆，脱泡→流延成膜→放入干燥箱，在
６５℃ 下烘干４ｈ→揭膜。
１．３．３　薄膜力学性能的测定　拉伸强度 ＴＳ（ＭＰａ）和断裂伸
长率Ｅ（％）是判断膜力学性质的重要指标。本试验选用万
能拉伸试验机，并根据薄膜的条件作了一些改动，来测定膜力

学性质。将膜裁剪成８ｃｍ×１．５ｃｍ的长方形条状样品，并放
置在相对湿度为５３％的干燥器中平衡至少４８ｈ待测。初始
夹距、探头移动速度分别为５０ｍｍ、１ｍｍ／ｓ［７］。每组样品重复
测定６次。
　　抗拉强度和断裂伸长率按下式计算：

ＴＳ＝ＬＰ／ａ×１０
－６。

式中：ＴＳ为抗拉强度，ＭＰａ；ＬＰ为膜断裂时承受的最大张力，
Ｎ；ａ为膜的有效面积，ｍ２。

Ｅ＝ΔＬ／Ｌ×１００％。
式中：Ｅ为膜的断裂伸长率，％；ΔＬ为膜断裂时长度的增加
值，ｍｍ；Ｌ为膜的原有效长度，ｍｍ。
１．３．４　薄膜的降解性试验　将膜裁剪成５ｃｍ×５ｃｍ的样
品，置于８０℃的热水中，用磁力搅拌器搅拌，直至样品全部溶
解，记录所需要的时间［８］。

１．３．５　普通显微镜观察　利用ＢＭ１０３ＣＥ生物显微镜进行花
生壳纳米纤维素纤维的宏观观察。

１．３．６　扫描电镜分析　利用ＦＥＩＳｉｒｉｏｎ２００ＳＥＭ电子显微镜
观察膜表面的微观结构形貌，扫描前对膜表面进行喷金处理，

加速电压为１０ｋＶ。
１．４　数据分析

通过Ｏｒｉｇｉｎ８．０进行数据图形的分析处理。

２　结果与分析

２．１　花生壳纳米纤维素纤维与市售纳米纤维素纤维宏观
观察

根据物质以及图形的宏观观察，花生壳纳米纤维素纤维

颗粒较小，而纳米纤维素纤维（市售）的颗粒略微偏大，在生

物显微镜下都呈现棒状结构，经过硫酸水解制备的花生壳纳

米纤维素纤维的直径较小（图１、图２）。

２．２　花生壳纳米纤维素纤维微观观察
花生壳纤维素纤维经过浓硫酸水解后氢离子破坏了纤维

素无定形区中的氢键，使其无定形区先水解产生葡萄糖等水

溶性物质，并且结晶区中晶形不完整的部分也会水解，保留了

完整的结晶区的纤维素纤维。在扫描电子显微镜下，花生壳

纳米纤维素纤维呈现棒状结构，一根一根堆积在一起（图３），
这可能是由于纳米纤维素纤维表面羟基丰富而引起的团聚

现象。

２．３　纳米纤维素纤维添加量对薄膜拉伸强度的影响
当马铃薯淀粉薄膜中纳米纤维素纤维的含量小于 ５％

时，马铃薯淀粉薄膜的拉伸强度随纳米纤维素纤维含量的增

加而不断提高，当纳米纤维素纤维含量为５％时，马铃薯淀粉
薄膜的拉伸强度达到最大值；但是当纳米纤维素纤维添加量

超过５％时，马铃薯淀粉薄膜的拉伸强度随纳米纤维素纤维
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含量的不断增加而明显降低（图４）。这是因为纳米纤维素纤
维的模量很高，强度不错，在其含量低于５％时，高强度的纳
米纤维素纤维可以通过静电作用和氢键作用与马铃薯淀粉之

间形成增强的网络结构，其在外力的作用下能起到一定的承

载作用，并且使淀粉分子链之间不易发生滑动，从而提高淀粉

膜的拉伸强度；但是当纳米纤维素纤维的含量超过５％时，纳
米纤维素纤维在淀粉膜中含量较高，在基体马铃薯淀粉中分

散得不好，发生团聚现象，从而降低花生壳纳米纤维素纤维的

分散性，在外力的作用下纳米纤维素纤维团聚区域应力集中

过度，大大超过了应力的平均值［９］，导致马铃薯淀粉薄膜的

拉伸强度降低［１０］。相同含量的纳米纤维素纤维的马铃薯淀

粉薄膜添加市售的纳米纤维素纤维添后拉伸强度比添加制备

的纳米纤维素纤维略高，主要原因是市售的纳米纤维素纤维

的纤维比实验室制备的ＮＦＣ的纤维长径比更好，其与淀粉分
子之间的氢键作用更强。

２．４　纳米纤维素纤维添加量对薄膜断裂伸长率的影响
纳米纤维素纤维含量在０～５％的范围内，马铃薯淀粉薄

膜的断裂伸长率随纳米纤维素纤维含量的增加而降低；当纳

米纤维素纤维含量为５％时，马铃薯淀粉薄膜的断裂伸长率
达到最小值；当纳米纤维素纤维添加量超过５％时，其断裂伸
长率开始回升（图５）。这主要是因为纳米纤维素纤维含量低
于５％时，纳米纤维素纤维起到增强剂的作用，能与淀粉分子
通过氢键作用形成均一结构，淀粉薄膜的硬度和脆度随之提

高，在外力作用下拉伸长度减小，导致其断裂伸长率不断下

降；当纳米纤维素纤维添加量超过５％时，马铃薯淀粉薄膜的
拉伸强度在降低的同时，其拉伸长度得到提高，从而提高薄膜

的断裂伸长率。

２．５　纳米纤维素纤维添加量对薄膜可降解性的影响
未添加纳米纤维素纤维的马铃薯淀粉薄膜遇到水之后降

解时间是最短的，添加的纳米纤维素纤维的含量在０～５％
时，马铃薯淀粉薄膜降解时间随着添加量的增加而不断增加；

当添加量超过５％时，马铃薯淀粉薄膜的降解时间相应地又
有所降低（图６）。这是由于纳米纤维素与淀粉通过氢键增强
聚合物的内聚力，减小膜在水中的灵敏度，延长膜在水中的溶

解时间；但添加量超过６％，由于纳米纤维素的团聚，减小了
在薄膜中的扩散效果，且纳米纤维素表面大量羟基赋予其亲

水，使得薄膜水溶时间呈现略有下降的趋势。

２．６　纳米纤维素添加对马铃薯淀粉薄膜透明度的影响
本试验透光率使用紫外分光光度计进行测量［１１］，发现纯

马铃薯淀粉薄膜的透光性最好，透明度高（图７）。这可能是
由于纳米纤维素纤维分散在马铃薯淀粉薄膜中降低了薄膜的

透明度。添加了纳米纤维素纤维的马铃薯淀粉薄膜的透光率

有些许下降，制备的花生壳纳米纤维素纤维的马铃薯淀粉薄

膜的透明度比市售的纳米纤维素纤维的马铃薯淀粉薄膜高

（图７），主要是因为制备的花生壳纳米纤维素在薄膜中分散
性和溶解性更加优良。

２．７　花生壳纳米纤维素添加量对薄膜表观性能的影响
花生壳纳米纤维素添加量为５％时，薄膜表面只出现了

一些小的颗粒，较为光滑平整，说明花生壳纳米纤维素纤维与

马铃薯淀粉能形成较为均一的网状结构，结构紧密（图８）。
花生壳纳米纤维素纤维添加量７％的薄膜的表面粗糙，纳米
纤维素纤维分散较差，有纳米纤维素团聚现象，无法与淀粉之

间形成致密结构［１２］，而且还能看到龟裂的裂痕（图９），这也
能初步解释为什么添加过量的纳米纤维素纤维，复合薄膜的

拉伸强度并未一直升高而是下降。
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３　讨论与结论

本试验研究了纳米纤维素纤维的制备和其对淀粉薄膜机

械性能的影响。纳米纤维素纤维增强聚合物复合材料的制备

和应用是现在研究的热点和重点，其独特的结构和优异的性

能越来越受到大家的重视和利用。通过一系列的探究和试

验，理论和试验结果相结合，可以得到以下结论：花生壳粉末

通过碱解和漂白工艺可以去除大量的木质素和半纤维素得到

花生壳纤维素，再通过浓硫酸酸解花生壳纤维素制备纳米纤

维素纤维，通过电子显微镜观察可以发现纳米纤维素纤维呈

现棒状结构。

在马铃薯淀粉薄膜中添加适量的纳米纤维素纤维可以有

效提高马铃薯淀粉薄膜的拉伸强度，当添加量为５％时，纳米
纤维素纤维／马铃薯淀粉复合薄膜的表面平整，结构紧密，拉
伸强度为纯马铃薯淀粉薄膜的２倍左右，降解性能与抗水性
能都增强，但是断裂伸长率和透明度都有所降低。

农业废弃物中富含纤维素的废弃物如秸秆、花生壳等，可

以作为纸浆原料和制作薄膜材料或者用于其他用途［１３］。近

年来，微米纤维素、纳米纤维素逐渐成为纤维素研究热点。相

信在不久的将来，花生壳将不再作为农作物废弃物进行丢弃、

焚烧等不适当处理，而是能够形成综合循环反复利用的对环

境友好的生物质材料［１４］。
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