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紫外线按辐射的波长不同可分为 UVA(320~340

nm)，UVB(280~320 nm) 和 UVC(100~280 nm)3 个 波

段，其中，UVA 和 UVB 波段的紫外线穿透力较强，

不仅对人体健康造成威胁 [1]，还会影响动植物的生

长发育，加速日用材料的老化降解 [2]。针对紫外线的

防护，除防晒霜和防晒织物外，还包括紫外屏蔽膜材

料。而商用紫外屏蔽膜多由聚乙烯(PE)等石油基聚

合物组成 [3]，但这类聚合物很难自然降解，其废弃物

会危害生态环境和人类健康 [4]。因此，开发环境友好

且性能优异的紫外屏蔽膜材料至关重要。

纳米纤维素膜具有高力学强度、高透明度、可

完全降解等特点 [5]，已有研究发现，向纳米纤维素中

引入紫外屏蔽剂能构建紫外屏蔽膜材料，常用的紫

外屏蔽剂包括有机小分子(苯并三唑系、二苯甲酮系

等)和无机氧化物 (二氧化钛、氧化锌等)[6~8]。然而，

这些紫外屏蔽剂存在光稳定性差、易降解、颗粒易

聚集等问题，限制了它们在紫外屏蔽膜材料上的应

用 [9]。木质素是植物细胞壁的三大组成之一，含有

芳基、酚羟基和酮类等官能团，是一种理想的紫外

屏蔽剂 [10]。目前，已有木质素用于提高纳米纤维素

膜紫外屏蔽性能的研究。例如，Sadeghifar 等 [11]将叠

氮化物修饰的纤维素纳米晶通过点击化学与炔丙

基化的木质素反应形成共价键，制得纤维素纳米晶/

木质素复合薄膜材料。木质素含量为 2%时，膜的

UVA 和 UVB 屏蔽率分别达到 90%和 100%。但是此

方法反应条件苛刻、制备过程复杂，不适合工业化

应用。笔者课题组前期研究发现，采用甲基苯磺酸

预处理杨木化机浆可制得不同木质素含量的纳米

纤维素/木质素复合薄膜，膜的 UVA 和 UVB 屏蔽率

分别达到 99.5%和 100%[12]，但是，此方法不能实现复

合膜中木质素含量的精确调节。张梦丽等 [13]将不同

含量的硫酸盐木质素加入羧甲基化纤维素中，结合

抽滤、干燥等工艺制得复合薄膜，该方法可以调控

木质素在复合膜中的比例，但由于没有减小木质素
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摘要：采用顺丁烯二酸预处理杨木木屑提取得到木质素，按照不同含量将其与纳米纤维素机械混合，经抽滤干燥工艺得

到了纳米纤维素/木质素复合膜材料。采用扫描电镜、万能拉力机、紫外分光光度计、分光密度计和热重分析仪对材料微

观形貌、力学性能、光学性能及热稳定性进行测试。结果表明，纯纳米纤维素（CNF）膜表面光滑致密，木质素的添加使复

合膜的表面粗糙度从 19.8 nm增加到 62.7 nm。随着木质素含量的增加，复合膜的拉伸强度从 140 MPa降低到 67.6

MPa。木质素质量分数为5%时，弹性模量最高为7.11 GPa。同时，木质素赋予了材料优异的紫外屏蔽性能，复合膜对

UVA和UVB波段的屏蔽率分别为99.23%和100%。此外，木质素的引入提高了复合膜的热稳定性，最高热失重降解温

度为313 ℃。纳米纤维素/木质素复合薄膜在食品包装、紫外线防护和农用地膜等领域显示出很好的应用前景。

关键词：纳米纤维素；木质素；复合材料；膜；紫外屏蔽

中图分类号： 文献标识码：A 文章编号：1000-7555（2022）12-000



的尺寸，尽管复合膜紫外光屏蔽性能优异，但木质

素含量增加到 12% 时，600 nm 处透光率已小于

40%。因此，添加木质素时，需要考虑木质素的尺寸

和分散性，使复合膜兼具优异的紫外屏蔽性能和高

透明度。

基于上述问题，本文采用顺丁烯二酸预处理杨

木木屑分离得到木质素颗粒，将其按照不同比例与

纳米纤维素混合分散，经抽滤-压制工艺得到复合膜

材料，探讨了木质素含量对复合膜形貌、物理性能、

紫外屏蔽性能、表面色度值及热稳定性能的影响，

为构建具有优异紫外屏蔽性能的膜材料提供了一

种新途径。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

杨木木屑：20~100 mesh，产地江苏宿迁；纳米纤

维素(CNF)：固含量 1.2%，天津市木精灵生物科技有

限公司；顺丁烯二酸：分析纯，阿拉丁试剂(上海)有

限公司；去离子水：实验室自制。

1.2 木质素的分离提取

取 50 g 顺丁烯二酸和 50 g 去离子水置于三口烧

瓶中，油浴锅加热使酸完全溶解为透明溶液。当温

度升至 100 ℃后，将 5 g 绝干的杨木木屑加入三口烧

瓶中反应 240 min，整个过程的机械搅拌速度恒定为

400 r/min。反应结束后加入 50 mL 去离子水终止反

应，过滤分离收集滤液，加入去离子水稀释滤液使

酸的质量分数小于 20%，以 8000 r/min 离心 10 min 收

集沉淀木质素，离心过程循环 2 次，收集的木质素加

去离子水稀释，在 450 W 功率下超声 30 min 得到均

匀的木质素分散液。

1.3 纳米纤维素/木质素膜制备

称取一定质量的纳米纤维素溶液，加入不同含

量的木质素分散液，使木质素占总绝干物料的质量

分数为 0%，2%，5%，7%和 10%。室温用磁力搅拌器

搅拌 20 min，以保证木质素在纳米纤维素溶液中分

散均匀，搅拌后将混合液倒入装有滤膜的过滤器

中，在 0.1 MPa 的压力下进行真空抽滤 1 h，滤膜为

孔径 0.22 μm 的商业混合纤维素酯膜。抽滤后将滤

饼剥离并依次夹在滤膜、滤纸和铜板之间，在室温

和 60 ℃分别以 5 kg 的载荷压制 48 h，得到纳米纤维

素/木质素复合膜材料。根据木质素含量的不同，复

合膜材料记为 CNF，CNF-L2%，CNF-L5%，CNF-L7%

和 CNF-L10%。

1.4 测试与表征

1.4.1 微观形貌表征：使用导电胶将木质素和复合

膜样品固定在金属样品台上，并对样品进行喷金处

理，使用扫描电子显微镜 (SEM，Quanta 200，美国

FEI)观察木质素和膜的表面形貌以及木质素在复合

膜上的分布情况，加速电压为 20.00 kV。使用原子

力显微镜 (AFM，Dimension Edge，德国布鲁克)分析

复合膜的三维形貌，测试过程采用轻敲模式，扫描

频率为 135 kHz，扫描面积为 5 μm×5 μm，并采用图

像处理软件 Gwydion 计算复合膜的表面粗糙度。

1.4.2 核磁共振波谱分析：采用核磁 31P-NMR 图谱

测试分析木质素的特征官能团类型与含量。测试

时，将 10 mg 木质素样品溶解在 0.5 mL 吡啶/氘代氯

仿(体积比 1.6:1)中，加入 1.75 mg 乙酰丙酮铬作为弛

豫剂、8.5 mg 环己醇为内标。注入 100 μL 2-氯-4,4,5,

5-四甲基 -1,3,2-二氧杂磷杂环戊烷与样品反应 15

min 后，置于标准核磁管中，采用核磁共振波谱分析

仪 (Avance III HD，600 MHz，德国布鲁克)进行信号

采集。

1.4.3 膜 物 理 性 能 测 试 ：使 用 万 能 拉 力 机

(TRAPPEZIUM X，日本岛津)测量复合膜材料的力

学性能，包括拉伸强度和弹性模量。力学性能测试

参考 ASTM D638-10 塑料拉伸性能标准测试方法，

将复合膜裁剪为长 30 mm、宽 5 mm 的矩形长条，设

置拉伸速率为 1 mm/min，每个样品测试 3 次，结果

取平均值。

1.4.4 膜光学性能测试：使用 UV-Vis 紫外光分光光

度计(UV-1780，日本岛津)测量复合膜在 200~800 nm

范围内的透光率，根据式 (1)和式 (2)计算复合膜在

UVA(320~400 nm)和 UVB(280~320 nm)波段的透射

率，记为 TUVA和 TUVB

TUVA = 320

400
T(λ)· dy

320

400
dy

(1)

TUVB = 280

320
T(λ)· dy

280

320
dy

(2)

式中：T(λ)——在相应紫外光波段的平均透射率：

λ——波长；dy——波段。

根据式(3)和式(4)计算薄膜在 UVA 和 UVB 区的
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紫外光屏蔽率

UVA blocking = 1－TUVA (3)

UVB blocking = 1－TUVB (4)

1.4.5 膜表面色度值测定：采用表面色度值(L*a*b*

值)评价木质素添加量对复合膜颜色的影响，其中

L*值代表明暗程度，a*值代表红绿色程度，b*值代

表黄蓝色程度。使用分光密度计(X-rite-exact，爱色

丽色彩科技有限公司)测定复合膜色度值，测试条件

为 D65 光源，10°入射角，每张膜上随机选取 3 个测

试点，测得 L*值、a*值、b*值并取平均值。

1.4.6 膜 热 稳 定 性 分 析 ：利 用 热 重 分 析 仪 (TG

209F1，德国 NETZSCH)测试复合模的热稳定性，称

取约 10 mg 样品在氮气保护下将温度从环境温度加

热到 600 ℃，设置升温速率为 10 ℃/min、氮气流量

为 20 mL/min。

2 结果与讨论

2.1 木质素的物理化学性质分析

通过扫描电镜和核磁磷谱分析顺丁烯二酸提取

的木质素的微观形貌和化学结构。Fig.1(a)为顺丁

烯二酸提取的木质素微观形貌，尺寸大约几百纳

米，呈不规则颗粒状分布，有少量木质素发生聚集

现象，形成微米级絮团，但总体上分布比较均匀。

通过核磁磷谱分析可以得到木质素的官能团类型

和含量，其中在δ145.0~148.0 范围内的信号峰为脂

肪族羟基，δ137.0~143.0 范围内的信号峰分别对应

木质素紫丁香基和愈创木基上的酚羟基，符合杨木

木质素的结构特征，如 Fig.2(b) 所示。同时，在 δ

133.0~135.0 范围内出现羧基的特征信号峰，含量为

0.93 mmol/g，表明分离的木质素与顺丁烯二酸其中

一个羧基发生酯化反应，另一个羧基的氢离子由于

分子内氢键作用不会电离，羧基可以游离于水中，

既提高了木质素颗粒的分散性能，也有助于后续与

纳米纤维素通过氢键作用复合成膜。

2.2 木质素添加量对复合膜微观形貌的影响

通过 SEM 和 AFM 对复合膜的微观形貌进行观

Fig.1 (a)FE-SEM image and (b)quantitative 31P-NMR spectrum of the maleic acid-extracted lignin

Fig.2 SEM and AFM stereoscopic images of the pure CNF film and composite films with different lignin mass fractions
(a, f): CNF film; (b, g): CNF-L2%; (c, h): CNF-L5%; (d, i): CNF-L7%; (e, j): CNF-L10%
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察，并分析了复合膜表面木质素的分布情况。Fig.2

(a~e)分别为 CNF，CNF-L2%，CNF-L5%，CNF-7%和

CNF-10%复合膜材料的表面形貌。纯 CNF 膜表面

光滑平整，无杂质出现，无颗粒聚集现象，膜表面形

成致密均匀的结构。添加质量分数 2%木质素后，

复合膜表面出现不规则颗粒；且随着木质素含量的

增加，颗粒数量逐渐变少，形态逐渐变大，表明膜表

面出现了木质素团聚现象，使得加入木质素的复合

膜表面相对粗糙。Fig.2(f~j)分别为 CNF，CNF-L2%，

CNF-L5%，CNF-7%和 CNF-10%复合膜材料的原子

力三维图像，随着木质素含量的增加，复合膜对应

的峰-谷高度差值越大，分别为 280 nm，290 nm，400

nm，420 nm 和 590 nm。木质素的含量也会影响复

合膜的表面粗糙度，木质素的质量分数从 0%增加

到 10%，表面粗糙度从 19.8 nm 增加到 62.7 nm。此

外，当木质素的质量分数增加到 10%时，复合膜出

现了相对较大的木质素颗粒，但基本呈现均匀分布

状态，没有产生明显的裂纹等缺陷结构，复合膜的

成形效果良好。

2.3 木质素添加量对复合膜物理性能的影响

复合薄膜的物理强度是其重要的性能指标之

一。Tab.1 列出了纯 CNF 膜和不同木质素含量复合

薄膜的厚度和密度值。添加木质素后，复合膜的厚

度略有上升，从 63 μm增加到 81 μm。由于复合膜面

积和总质量基本保持稳定，复合膜的密度随厚度增

加而减少，密度范围为 1.07~1.26 g/cm3。根据拉伸应

力-应变曲线可以得到复合模的拉伸强度和弹性模

量，纯 CNF 膜的拉伸强度最大，为 140 MPa。随着木

质素含量的增加，复合膜的拉伸强度逐渐降低，当

木质素质量分数为 10%时，其拉伸强度仅为 67.6

MPa，不到纯 CNF 膜的 1/2。弹性模量用于反映薄膜

材料的刚性，与拉伸强度不同的是，复合薄膜的弹

性模量随木质素含量的增加呈现先升高后降低的

趋势，当木质素质量分数为 5%时，CNF-L5%的弹性

模量达到最大值 7.11 GPa。这是因为纯 CNF 的物理

结合主要受微纤丝之间的氢键作用，少量的木质素

可以填充到CNF膜的空隙中，有助于应力传递，同时

顺丁烯二酸提取的木质素表面含有少量羧基，可以

与微纤丝形成氢键作用，从而提高材料刚性。但是，

过量的木质素会在薄膜干燥过程中干扰分子间氢键

的形成[14]，导致复合膜的拉伸强度和弹性模量下降。

2.4 木质素添加量对复合膜紫外屏蔽性能的影响

通过紫外可见分光光度计检测复合膜在 200~

800 nm 的透光率，并根据式 (1)~(4)计算复合膜在

UVA 和 UVB 区域的紫外光屏蔽率。如 Fig.3(a)所

示，随着复合膜中木质素含量的增加，木质素中所

含的发色基团导致复合膜颜色变深，与未添加木质

素的纯 CNF 膜相比，其透光率略有降低，但是所有

复合薄膜在 600 nm 处的透光率都超过了 50%，保持

了较好的透光性能，明显高于已报道的同类纳米纤

维素/木质素复合膜材料。例如添加硫酸盐木质素

或水溶性木质素与纳米纤维素混合制得的复合膜

材料，尽管紫外光屏蔽性能优异，但木质素质量分

数增加到 10%时，600 nm 处的透光率小于 40%[13,15]。

主要原因是本文中顺丁烯二酸提取的木质素尺寸

较小，在纳米纤维素溶液中可以均匀分散，从而降

低了对复合膜透光性能的影响。同时，随着木质素

添加量的增加，复合膜的紫外光屏蔽率实现大幅提

升。纯 CNF 膜对 UVA 和 UVB 波段的屏蔽率分别为

41.5%和 61.3%，主要是 CNF 膜中微纤丝之间的紧密

结合阻碍了一部分紫外光透过。添加木质素后，由

于木质素结构中含有大量苯环和共轭羰基等基团，

复合膜的抗紫外屏蔽性能显著提高，当木质素质量

分数为 10%时，复合膜对 UVB 波段完全屏蔽 (屏蔽

率 100%)，对 UVA 的屏蔽率也达到 99.23%。表现出

优异的紫外屏蔽效果。此外，以 CNF-L7%膜为测试

Film abbreviation

CNF

CNF-L2%

CNF-L5%

CNF-L7%

CNF-L10%

Thickness/μm

63

81

78

74

75

Density/(g· cm-3)

1.26

1.00

1.17

1.07

1.07

Tensile strength/MPa

140.0 ± 1.7

135.3 ± 3.8

117.4 ± 1.4

95.9 ± 1.4

67.6 ± 2.5

Elastic modulus/GPa

6.04 ± 0.07

6.33 ± 0.13

7.11 ± 0.08

6.91 ± 0.12

6.54 ± 0.25

Tab.1 Mechanical properties of the pure CNF and composite films with different lignin mass fractions
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对象，研究了复合膜的紫外屏蔽性能稳定性。如

Fig.3(c)所示，将复合膜置于紫外光下 1 h 后测试其

紫外屏蔽性能，再放置 24 h 后重复上述操作 4 次，发

现 CNF-L7%膜的 UVA 和 UVB 屏蔽率依旧分别保持

在 89%和 99%，表明复合膜能保持稳定的紫外屏蔽

性能。

Fig.4 Color parameters of the CNF film and composite film with
different lignin mass fractions

2.5 木质素添加量对复合膜表面色度值的影响

由于木质素含有发色基团，致使木质素本身具

有较深的颜色，也会加深复合薄膜的颜色，对实际

应用产生一定影响。为了分析木质素含量对复合

膜宏观颜色的影响，对复合膜表面的色度值(L*a*b*

值)进行了定量分析，如 Fig.4 所示。添加木质素后，

复合薄膜的 L*值从 87.48 减少至 66.84，表明复合膜

的明亮度降低。而复合 CNF 膜的 a*值和 b*值明显

升 高 ，a* 值 从 0.22 增 到 12.68，b* 从 0.81 增 加 到

26.24。其中，a*值增加说明复合膜红色调加深，b*

值增加说明复合膜黄色调加深。二者同时加深使

得复合薄膜最终呈现棕褐色。通过膜的宏观图片

比较发现，纯 CNF 膜具有高透明度，可以看清底层

南京林业大学校徽图案。随着木质素含量的增加，

木质素的沉积使得复合膜的颜色逐渐变深，透明度

也开始下降，但依旧可以观察到复合膜底部的标

志，表明复合薄膜仍展现出较好的透明度。

2.6 木质素添加量对复合膜热稳定性的影响

纯 CNF 和复合薄膜的热重分析 (TG)图和热重

Fig.3 (a) UV-vis light transmittance spectra of composite films with different lignin mass fractions; (b) effect of lignin
content on the UVA and UVB blocking rate of composite films; (c) UVA and UVB blocking rates of CNF-L7%
film during four cycles

Fig.5 TG (a) and DTG (b) curves of the pure CNF and composite films with different lignin mass fractions
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一阶导数 (DTG)图如 Fig.5 所示。纯 CNF 膜的初始

热降解温度 (Tonset)较添加木质素的复合薄膜相对较

低，在 50~100 ℃时，纯 CNF 膜及添加木质素的复合

膜均出现部分失重，主要是由于薄膜中自由水的蒸

发导致；在 200~325 ℃之间，薄膜质量迅速减少，此

时为主要失重阶段，纳米纤维素和半纤维素大量降

解，同时，从 DTG 曲线中发现此时出现最大热降解

速率和最大热失重降解温度 (Tmax)，纯 CNF 膜的 Tmax

为 243 ℃，低于添加木质素的复合薄膜 (313 ℃)，并

且随着木质素含量的增加，复合薄膜的 Tmax 也呈上

升趋势。上述结果主要是由于：(1)纯 CNF 膜中含有

大量羧基，热稳定性差，使得膜的降解速率快；(2)复合

膜中木质素的热稳定性高于纤维素和半纤维素，同时

在干燥过程中，木质素中的羟基官能团与纳米纤维

素可形成氢键作用，一定程度上保护纳米纤维素中

的羧基，因此复合膜的热稳定性优于纯 CNF 膜 [15]。

在 350~450 ℃之间，复合膜质量的下降逐渐缓慢，

DTG 曲线的变化也趋于平稳，最终添加木质素的复

合 薄 膜 的 残 余 质 量 (30.2% ) 略 高 于 纯 CNF 薄 膜

(24.9%)，也证明了木质素的存在使得复合膜热稳定

性增强。

3 结论

本文采用顺丁烯二酸预处理杨木木屑提取得到

木质素，按照不同含量添加到纳米纤维素溶液中，

通过抽滤-压制工艺制得纳米纤维素/木质素复合薄

膜材料。通过研究得出以下结论：

(1)随着木质素含量的增加，复合膜表面木质素

颗粒逐渐团聚，使膜的表面粗糙度增加，但没有出

现裂纹结构。

(2) 木质素会影响复合膜的力学性能。与纯

CNF 膜相比，少量木质素可以提高膜材料的刚性，

但是过量的木质素会使复合膜的拉伸强度和弹性

模量下降。

(3)随着木质素含量的增加，复合膜的紫外光屏

蔽率大幅提升，对 UVA 和 UVB 波段几乎完全屏蔽。

(4)与纯 CNF 膜相比，木质素赋予复合膜更好的

热稳定性，最大热失重降解温度为 313 ℃。

(5)纳米纤维素/木质素复合薄膜的制备过程未

添加小分子或无机氧化物紫外屏蔽剂，复合薄膜环

境友好且对人体无害，在食品包装，紫外线防护、农

用地膜等领域显示出很高的应用潜力。
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Preparation and Property of Nanocellulose/Lignin Anti-Ultraviolet Film

Wenhao Su1, Xuan Shu1, Maolin Dong1, Dan Luo1, Xiuyu Liu2, Hongqi Dai1, Huiyang Bian1,2,

(1.College of Light Industry and Food Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China;

2.Key Laboratory of Chemistry and Engineering of Forest Products, State Ethnic Affairs Commission,

Guangxi Key Laboratory of Chemistry and Engineering of Forests Products, Guangxi University for Nationalities,

Nanning 530006, China)

ABSTRACT: Lignin was isolated from poplar sawdust through maleic acid pretreatment, then mechanically mixed

with nannocellulose according to different contents to prepare nanocellulose/lignin composite film by filtration and

drying process. The microstructure, mechanical property, optical property and thermal stability of the materials were

tested by scanning electron microscope, universal tensile testing machine, ultraviolet spectrophotometer,

spectrodensitometer and thermogravimetric analyzer. The results show that the surface of the pure CNF film is

smooth and dense, while the addition of lignin makes film rough with the increasing root mean square (RMS)

roughness value from 19.8 nm to 62.7 nm. With the increase of lignin content, the tensile strength of the composite

films is decreased from 140 MPa to 67.6 MPa. When the lignin mass fraction is 5%, the Elastic modulus is up to

7.11 GPa. In the meantime, lignin endows the composite films with excellent ultraviolet shielding properties with the

UVA and UVB blocking rate of 99.23% and 100%, respectively. In addition, the incorporation of lignin improves the

thermal stability of the composite films, and the maximal mass loss temperature is 313 ℃ . The nanocellulose/lignin

composite films show high application potential in the fields of food packaging, UV protection, and agricultural

mulching film.

Keywords: nanocellulose; lignin; composite material; film; ultraviolet shielding
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