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摘要：目的目的 以纳米纤维素为基材，氧化石墨烯为增强相，制备氧化石墨烯/纳米纤维素复合薄膜。方方

法法 分别采用酸碱直接处理法和酸碱交替处理法制备纳米纤维素，采用一步氧化法和循环氧化膨胀

法制备氧化石墨烯，观测其形貌，得出最佳制备工艺。测试由最优工艺制备的纯纤维素薄膜和复合薄

膜的拉伸和润湿性能。结果结果 酸碱交替处理法制备的纳米纤维素薄膜表面结构清晰，且纤维直径可达

50 nm，循环氧化-膨胀法制备的氧化石墨烯片层厚度在纳米级别。当纳米纤维素与氧化石墨烯的质

量比为20∶1时，氧化石墨烯/纳米纤维素复合薄膜的拉伸强度达149.68 MPa，与纯纤维素薄膜相比增加

了19.55%，且复合薄膜的接触角大于纯纤维素薄膜的。结论结论 证实了氧化石墨烯能够增强纳米纤维素

薄膜，在一定程度上说明氧化石墨烯/纤维素复合薄膜对水分子的阻隔性优于纤维素薄膜。
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ABSTRACT：Objective In order to combine the advantages of nano cellulose and graphene, in this paper, we used
nanocellulose as matrix, and graphene oxide as reinforcing phase, to fabricate the graphene oxide/nano cellulose composite
film. Methods The cellulose nanofibrils were prepared by acid and alkali direct treatment method and acid and alkali
alternate treatment. The graphene oxide was prepared by one-step oxidation method and oxidation-expansion cycle method.
Then its morphology was observed, and the best preparation process was found out. The tensile strength and wetting
property of graphene oxide/ nano cellulose composite film were tested, which was prepared by the optimal process. Results
The results showed that the nano cellulose film prepared by the acid and alkali alternate treatment had clear structure, and
the diameter of the fibre was 50 nm. The graphene oxide prepared by the oxidation-expansion cycle method had thickness
of nanoscale. When the quality ratio of nanofibre and graphene oxide was 20∶1, the tensile strength of the GO/nano cellulose
composite film reached 149.68 MPa, which was increased by 19.55% as compared with the pure cellulose film. The contact
angle of composite film was greater than that of the pure cellulose film. Conclusion It was confirmed that graphene oxide
could improve the nano cellulose film to a certain extent, and that the barrier property of the composite film to water was
superior to cellulose film.
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随着煤炭、石油储量的日益下降，以及化工产品给

生态环境带来了越来越巨大的压力，纤维素作为天然高

分子材料，凭借其无毒、可降解、低密度、高比强度、高比

模量的优势[1]成为了替代石油化工产品的最佳材料。

纤维素可以从棉花、秸秆、麻类、木材、香蕉茎纤维等植

物、草本以及部分真菌、藻类中提取，目前已经普遍应用

于复合材料、建材、纸浆造纸、涂料、医学等领域[2—5]。

在人类工业发展史中，碳材料一直扮演着重要的

角色，其在自然界中分布广泛，有着优越的物理力学

性能，在众多新材料中扮演着不可或缺的角色。2004

年随着英国曼彻斯特大学科学家发现并成功分离出

了能够稳定存在的二维石墨烯晶体[6]，从而证实了二

维晶体可以单独存在，并且完善了整个碳纳米材料家

族体系（零维富勒烯，一维碳纳米管，二维石墨烯，三

维石墨）。由于石墨烯是目前世界上最坚硬的材料，

具有极高的导电导热性和优良的透明度，因而其在微

电子[7]、生物传感器[8]、储能材料[9—10]和复合材料[11—12]等

领域有着巨大的应用潜力。

我国是世界香蕉盛产国之一，有着丰富的香蕉资

源，对其加以开发利用不仅减少丢弃带来的环境污

染，而且可带来经济效益。香蕉纤维包括从香蕉树叶

中提取的叶纤维和从韧皮部提取的茎纤维，茎纤维素

中纤维素的含量高于叶纤维。文中研究香蕉的茎纤

维（以下统称香蕉纤维），香蕉纤维质轻，形态结构与

麻相似，香蕉纤维中的纤维素含量低于亚麻黄麻，而

半纤维素和木质素的含量较高[13]。将香蕉纤维作为制

备纳米纤维的原料，不仅符合国家资源有效利用的大

体方针，而且拓宽了纳米纤维素的来源，并会产生巨

大的社会效应。石墨烯作为近年来学术界研究的热

点，有许多优越的性能，如高强度、高导电性、比表面

积大等，将其与纤维素物质复合已经成为近年来研究

的热点[14—17]。文中利用氧化石墨烯与纳米纤维素复合

制备高性能复合薄膜，具有高强度、高阻隔性、高热稳

定性等优点，制备出的功能性包装材料（如阻隔薄膜、

散热性涂层、导电膜）更先进。

1 实验

1.1 材料

实验材料：香蕉茎纤维，由重庆东义夏布有限公司

提供，长为1.5 m，直径为0.098 mm（见图1）；石墨粉，由

青岛恒利得石墨有限公司提供，粒径小于40 μm，碳的

质量分数为99%；浓硫酸（质量分数为98%），亚氯酸

钠，冰醋酸，高锰酸钾，双氧水（30%），均为分析纯。

1.2 试样制备

实验采用香蕉纤维为原料，将其粉碎后分别进行

2种化学提纯处理，去除内部半纤维素和木质素。再

进行机械处理，对纤维素进行开纤，制备出稳定分散

的纳米纤维素悬浮液。将纳米纤维素悬浮液真空抽

滤成膜状材料，干燥后即得纳米纤维素薄膜。GO的

制备同时采用2种方法（一步氧化法和循环氧化-膨胀

法），探究其最佳制备工艺。最后将上述制备的GO悬

浮液和纳米纤维素溶液，在超声条件下混溶经真空抽

滤后，干燥制得GO/纳米纤维素复合薄膜。

1.2.1 纳米纤维悬浮液的制备

1.2.1.1 化学提纯处理

1）酸碱直接处理法，此法制备所得纤维简称

C1。①用微型植物粉碎机将香蕉纤维粉碎成粉末，用

标准筛过筛60目，称取10 g样品。②将样品用滤纸包

裹，置于索氏抽提器中，苯醇（体积比为2∶1）90 ℃抽提

6 h，脱除原料中的脂肪、单宁等抽提物。③将抽提后

滤纸包裹的物料打开置于乙醇溶液中，将多余的苯醇

借助乙醇的挥发作用一起在60 ℃鼓风干燥箱中风

干。④称取NaOH晶体8 g，质量分数为30%的双氧水

3 mL与上述物料一起置于800 mL去离子水中，在温

度为90 ℃的水中水浴2.5 h，去除植物原料中含有的

水抽出物和初步的脱胶。⑤配制质量分数为2%的

NaOH溶液，在90 ℃水浴条件下处理5 h，以除去所含

的半纤维素。⑥精确称取4.5 g亚氯酸钠，量取4 mL

图1 香蕉纤维

Fig.1 Banana fiber
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冰乙酸（也可用滴定法，保持pH值为4~5的弱酸环

境），与上述纤维置于 500 mL 蒸馏水中，在温度为

75 ℃的水中水浴5 h，其中每隔1 h加1次4.5 g亚氯酸

钠和4 mL冰乙酸，用以去除木质素。最后得到白色纤

维素滤饼（见图2）。

2）酸碱交替处理法，此法制备所得纤维简称

C2。①—④同方法1。⑤配制质量分数为2%的NaOH

溶液在90 ℃水浴条件下处理2 h。⑥精确称取4.5 g

亚氯酸钠，量取4 mL冰乙酸（也可用滴定法，保持pH

值为4~5的弱酸环境），与上述纤维置于500 mL蒸馏

水中，在温度为75 ℃的水中水浴3 h，其中每隔1 h加1

次4.5 g亚氯酸钠和 4 mL冰乙酸。⑦配制质量分数为

3%的KOH溶液，在90 ℃水浴条件下处理2 h，进一步

除去所含的半纤维素。⑧重复步骤6，处理1 h。⑨重

复步骤7和8，各处理2 h。⑩将处理后的白色纤维素

置于含有5 mL的冰乙酸、500 mL蒸馏水中，水温为

80 ℃，水浴2 h，对纤维素进行开纤。最后得到白色的

纤维素滤饼（与图2相同）。

以上每一步骤完成后都需用去离子水将纤维洗

至中性。

1.2.1.2 机械开纤处理

将1.2.1.1节中方法1和方法2所得的C1和C2进行

以下操作。

1）将经过化学处理的香蕉纯纤维素配制成质量

分数为0.5%的溶液，在转速为1500 r/min条件下研磨

30次，磨盘间隙刻度为-8。

2）稀释研磨后的溶液至质量分数为0.1%的悬浮

液，在冰浴下超声处理，处理条件：功率为80 W，时间

为40 min，控制温度为23 ℃，静置，将溶液用纱布过

滤，去除杂质和沉淀。

3）将步骤2取得的上层清液再次进行超声处理，

功率为80 W，时间为30 min。

4）最终得到纳米级香蕉纤维悬浮液（见图3）。

1.2.2 纳米纤维素薄膜的制备

取经过 1.2.1 节中处理所得的纳米纤维素悬浮

液，经过真空抽滤装置，抽滤成圆形湿膜，取出湿膜，

在膜的上下表面覆盖聚四氟乙烯脱模纸，随后压在2

片洁净的玻璃片中间，放入温度为60 ℃的烘箱中干

燥24 h。揭开聚四氟乙烯脱模纸，得到纳米纤维素薄

膜F1（由C1制得）、F2（由C2制得）。

1.2.3 氧化石墨烯的制备

氧化石墨烯主要参照改进的Hummers[18]法制备，

具体分为一步氧化法和循环氧化-膨胀法。

1）一步氧化法（此法制备的氧化石墨烯简称

GO-1）。①量取100 mL的浓硫酸于800 mL的干燥烧

杯中，冰浴条件下依次加入3 g石墨粉，1 g NaNO3，待

反应没有气泡时缓慢加入10 g KMnO4，并用磁力搅拌

器强力搅拌30 min。②去除水浴锅中冰块，将烧杯升

温至35 ℃，保持4 h。③缓慢往烧杯中加入800 mL去

离子水，进行稀释，搅拌30 min。④向溶液中滴加20

mL的H2O2，溶液由深紫绿色逐渐变为亮黄色。⑤静

置1夜后，倾泻掉上层酸液。⑥配制质量分数为5%的

稀HCl，并将溶液加热到50 ℃，趁热过滤洗涤。⑦用

去离子水稀释经HCl洗涤后的浆状GO，采用倾泻法反

复去酸，再装入透析袋透析2周，去除溶液内的杂质离

子，直至溶液为中性。⑧将上述中性溶液置于冰浴条

件下，并进行超声处理功率为80 W，时间为2 h，得到

分散均匀的GO-1溶液。

2）循环氧化-膨胀法制备氧化石墨烯（此法制备

的氧化石墨烯简称GO-2）。①在干燥的烧杯中加入

图2 化学提纯处理后的纤维素

Fig.2 Cellulose after chemical purification treatment

图3 纳米纤维素悬浮液

Fig.3 Nano cellulose suspension

王广静等：氧化石墨烯/纳米纤维素复合薄膜的制备及表征 3
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浓硫酸150 mL，缓慢加入3 g石墨粉、12 mL H2O2，并用

磁力搅拌器强力搅拌。②将温度升至35 ℃，保持1.5

h。③向溶液中缓慢加入800 mL去离子水，搅拌30

min。④抽滤去除水分，在温度为80 ℃的环境下干燥

24 h。⑤将上述干燥的粉末置于石英坩埚中，并放在

管式炉内适当位置，管内保持氩气保护环境，将管式

炉预先升温至1000 ℃，推至样品处，确保样品处于管

式炉正中间位置（保证管式炉中间的热电偶传递的是

样品温度），使样品迅速升温并保持在1000 ℃条件下

10 min。⑥循环1次上述步骤1—5。⑦量取浓硫酸

100 mL，冰浴环境下依次缓慢加入上述膨胀石墨粉，

1 g NaNO3，12 g KMnO4，搅拌30 min。⑧升温至35 ℃

保持 4 h，继续加入 800 mL 去离子水，然后升温至

60 ℃保持3 h。⑨静置1夜后，倾泻掉上层酸液。⑩制

备质量分数为5%的稀HCl，并将溶液加热到50 ℃，趁

热过滤洗涤。11HCl洗涤后将浆状的GO用去离子水

稀释，用倾泻法反复去酸，再装入透析袋透析2周，去

除溶液内的杂质离子，直至溶液为中性。12将上述中

性溶液置于冰浴条件下进行超声处理，功率为80 W，

时间为2 h，得到分散均匀的GO溶液。

1.2.4 氧化石墨烯/纳米纤维素复合薄膜的制备

取纳米纤维素悬浮液和氧化石墨烯溶液按一定

比例混溶，进行超声处理，处理条件：功率为80 W，时

间为20 min。得到的混合液经真空抽滤成膜，取出抽

滤得到的膜状材料，上下表面用聚四氟乙烯脱模纸覆

盖，置于2块洁净的玻璃板中间，在温度为60 ℃的环

境中干燥24 h。

1.3 性能测试

1.3.1 形貌分析

利 用 S-4800 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

（HITAGHI，日本）观察纳米纤维素薄膜表面、氧化石

墨烯的微观形貌和结构，对比得出最佳制备方法。

1.3.2 FTIR傅里叶红外光谱分析

利用Thermo SCINTIFIC公司的Nicolet IS10型傅

里叶红外光谱仪，测试化学处理各个阶段材料内化学

组分的变化。此次采用的是“Smart iTR diamond ATR”

模式，测试前对样品进行干燥，测试的红外波数范围为

650~4000 cm-1，参数设置：分辨率为4 cm-1，扫描速度为

0.2 cm/s，背景和样品扫描次数分别为32次。将样品放

在探测头和载物台上，保持洁净并压紧后测试。

1.3.3 拉伸性能测试

采用SANS型万能力学试验机（深圳三思纵横科

技股份有限公司）的拉伸夹具测试薄膜的力学性能，

参照GB/T 13022—1991《塑料-薄膜拉伸性能实验方

法》，测试时薄膜被裁成长约为35 mm，宽为5 mm的试

样，拉伸速率为1 mm/min。

1.3.4 润湿性测试

借助接触角测量仪（JC2000X，上海中晨数字技术

设备有限公司）检测材料的亲水性，测试水滴采用去离

子水，观察初始接触角在薄膜上20 s内的变化情况。

2 结果与讨论

2.1 不同制备方法对香蕉纳米纤维素薄膜表面形貌

的影响

2种化学方法制备的纯纳米纤维素薄膜表面的扫

描电子显微镜图像见图4，可以明显看出C1纳米纤维

素薄膜的表面有很多胶质物质，此现象与黄涛的研究

结果相一致[19]，说明仍残余大量的半纤维素和木质素

等物质[20]。C2纳米纤维素表面清晰，且呈三维网状结

构，说明酸碱交替处理法能够逐步处理缠结在一起的

半纤维素和木质素，在碱液作用下，组成半纤维素的聚

糖发生水解，木质素从纤维素基体中释出[21]。亚氯酸钠

在酸性条件下（pH值为4~5）多次处理有机溶剂抽提过

的试样，可以将木素氯化和氧化，使之被除去[22]。同时

从图4b可以发现，C2的纳米纤维素直径约为50 nm，

证明连续的机械处理能够将纤维原料变为纳米级网

状结构，这种均匀的且纤维间通过氢键相互交联的现

象为优异的力学拉伸性能奠定了基础[23]。

2.2 不同制备方法对氧化石墨烯表面微观形貌的影响

在电镜下观察采用一步氧化法制备的GO-1和采

图4 纳米纤维素薄膜的表面

Fig.4 FE-SEM images of surface of nano cellulose film

4
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用循环氧化-膨胀法制备的GO-2的冷冻干燥样，其微

观形貌见图5。在GO-1的电镜图片中可见片层边缘有

多层结构，说明一步氧化法对石墨的氧化程度不够，没

有很好地加大层间距离，导致在超声条件下难以剥离

成片层较薄的氧化石墨烯。同时发现GO-2氧化石墨

烯片层薄如纱，表面不平整如波浪般起伏，其原因是含

氧官能团的引入破坏了C＝C双键，造成GO呈现出褶

皱形态[24]，这种静态曲皱形式保证材料产生了高密度的

变形，而宏观难以观察到，此结构保证了其具有优良的

热力学稳定性[25]。此进一步说明了GO-2的制备方法

能够有效地制备出片层较薄的氧化石墨烯，且制备出

的氧化石墨烯面积较大，质量较好。

鉴于纤维素薄膜F2与氧化石墨烯GO-2的形态

结构较好，文中采用该2种物质进行复合薄膜的制备，

并进行力学和润湿性能的测试。

2.3 香蕉茎纤维与纳米纤维素薄膜的红外光谱特征

香蕉茎纤维纳米纤维薄膜见图6，香蕉茎纤维与纳

米纤维素薄膜F2的红外光谱见图7。由图7可知，2个

图谱的特征峰基本一致。从图7曲线a中可以观察出，

3329 cm-1处代表O—H的伸缩振动峰；2902 cm-1处为

C—H的伸缩振动；1651 cm-1处可能是羰基酰胺基的代

表基团，说明存在蛋白质，表明香蕉纤维内部的蛋白质

没有被NaOH完全去除，此现象与文献[26]相同。1430

cm-1处为纤维素的—CH2弯曲振动峰，1371 cm-1处为纤

维素C—H的振动峰，1161 cm-1处为C1—O—C4的伸缩

振动峰，1057，1037 cm-1处为C＝O的伸缩振动峰。由

于C＝O基的吸收非常强，C＝O基在伸缩振动时偶极

矩变化很大，跃迁几率很大，因此一般在红外谱图中有

着较强的吸收带。897 cm-1处为异头碳的C1—H振动

吸收峰。图7曲线b中多出一个1736 cm-1处的峰值，为

聚木糖的C＝O伸缩振动峰，证明半纤维的存在[19]，同时

也说明未处理的原纤维比处理后的纳米纤维含有更多

的杂质、聚木糖等非纤维素物质[27]。

2.4 香蕉茎纳米纤维素薄膜及GO/纳米纤维素复合

薄膜的拉伸性能分析

纤维素薄膜和GO/纳米纤维素复合薄膜的力学拉

伸性能见图8，可以发现纯纤维素薄膜的拉伸强度为

120.42 MPa，加入GO（m纤维素∶mGO=20∶1）后，复合薄膜的

拉伸强度上升为149.68 MPa，与纯纤维素薄膜相比上

升了19.55 %。说明GO纳米片层已经深入纤维素网

状结构中[28]，交织成更加紧密的整体，证实GO能够显

著增强薄膜的力学性能。

2.5 纳米纤维素薄膜及氧化石墨烯/纳米纤维素复合

薄膜的润湿性能分析

纳米纤维素薄膜、氧化石墨烯/纳米纤维素复合薄

图6 香蕉茎纤维纳米纤维薄膜

Fig.6 Banana nanofiber film

图7 香蕉茎纤维纳米纤维素薄膜和天然香蕉茎纤维的红外光

谱图

Fig.7 FT-IR spectra of banana nanofiber film and original banana

stem fibers

图5 GO-1和GO-2的SEM形貌

Fig.5 FE-SEM images of GO-1 and GO-2

王广静等：氧化石墨烯/纳米纤维素复合薄膜的制备及表征 5
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膜对去离子水的润湿性见图9。纯纳米纤维素薄膜和

GO/纤维素复合薄膜的初始接触角在20 s内的角度值

见表1。由表1可以明显看出，纯纳米纤维素薄膜的吸

水性较强，去离子水在滴入薄膜的20 s内，接触角由

70.5°迅速变为62.75°，下降率为10.99%。氧化石墨

烯/纳米纤维素复合薄膜（m纤维素∶mGO =6∶1）的润湿性则低

于纯纤维素，其接触角较大，且吸水速率较慢。这是因

为纳米纤维素与氧化石墨烯复合后，纤维素和氧化石

墨烯间自由的羟基和羧基结合使得表面亲水性基团有

所减少，接触角与纯纤维素相比偏大，此现象与文献

[29]中规律相似。在一定程度上说明氧化石墨烯/纤维

素复合薄膜对水分子的阻隔性优于纤维素薄膜。

3 结语

1）在试验水平范围内，采用交替酸碱处理法制备

的纳米纤维素薄膜表面清晰，且呈三维网状结构，纤

维直径可达50 nm。采用循环氧化-膨胀法制备的氧

化石墨烯片层较薄，且存在褶皱现象，效果较好。

2）利用混溶法制备纳米纤维素/氧化石墨烯复合

薄膜简便可行，当纳米纤维素与氧化石墨烯质量比为

20∶1时，复合材料拉伸强度可达149.68 MPa，比纯纳米

纤维素薄膜增长了19.55%，增强效果明显。

3）薄膜表面的润湿性实验结果表明，氧化石墨

烯/纳米纤维素复合薄膜的润湿性低于香蕉茎纳米纤

维素薄膜。说明氧化石墨烯的加入能够有效降低纤

维素薄膜的吸水性，对水分子起到一定的阻隔效果。
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