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海藻酸钠/壳聚糖复合纸的制备及性能研究 
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摘要：目的 研究海藻酸钠/壳聚糖对纸张的增强作用及制得复合纸对色素及金属离子的等温吸附特性，
实现海藻酸钠/壳聚糖在纸张中的复合应用。方法 依次采用阴离子多糖海藻酸钠、阳离子多糖壳聚糖季
铵盐对纤维素滤纸进行浸渍干燥处理。结果 相比滤纸基材，复合纸的抗张强度提高了 119%，耐破度提
高了 105%。红外检测显示，复合纸的氢键吸收峰变宽、变高，说明材料中的氢键结合力变强。吸附等
温线拟合显示，制得的复合纸对甲基橙色素具有较好的吸收性能。对 Cu2+的吸附符合 Langmuir 及
Freundlich 模型方程，属于单分子层吸附。结论 海藻酸钠/壳聚糖可用于制备具有一定吸附性能的复合
纸，并能增强其力学性能。 
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Studies on Preparation and Properties of Alginate/Chitosan Composite Paper 

LIU Zhen-hua, XIE Wei, MO Yu-ping 
(Wuzhou University, Wuzhou 543002, China) 

ABSTRACT: The work aims to realize the composite application of alginate/chitosan by studying the effect of algi-

nate/chitosan loading on the paper and the isothermal absorption property of the prepared composite paper for the pigment 

and metal ion. The cellulose filter paper was immersed and dried by anionic polysaccharide alginate and cationic poly-

saccharide chitosan quaternary ammonium salt in order. Compared with the filter paper base, the tensile strength and 

bursting strength were increased by 119% and 105%, respectively. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) detec-

tion showed that the adsorption peaks of hydrogen bonds were broader and higher in composite paper, indicating an in-

creased hydrogen bonding force. The adsorption isotherm fitting indicated that, the prepared composite paper showed 

good absorption properties for methyl orange, and its adsorption to Cu2+ conformed to Langmuir and Freundlich model 

equations, belonging to a monolayer adsorption. It is concluded that alginate/chitosan can be used to prepare mechanically 

enhanced composite paper with certain adsorption performance. 
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海藻酸钠和壳聚糖都是来自于海洋的天然线性高

分子聚合物。海藻酸钠提取自褐藻（主要是海带）[1]，

其基本重复单元是 β-D-甘露糖醛酸（M 单元）和 α-L-

古洛糖醛酸（G 单元），这 2 种单糖除了具有普通单

糖的羟基外，还拥有额外的羧基。商品化的壳聚糖是

虾、螃蟹的外壳中富有的甲壳素经脱乙酰基后的产

物，它是 2-氨基-β-D-葡萄糖的缩合物，该单糖带有

一个典型的官能团氨基。海藻酸钠和壳聚糖被广泛地

用在食品、制药、纺织和造纸等领域[2]。关于它们在

植物纤维素复合材料领域中的应用先前已经有了诸
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多的报道，如海藻酸钠经 TEMPO 氧化可以直接地或

与硫酸铝复配改性沉淀碳酸钙间接地应用于造纸领

域，纸张强度得到了明显的提升[3—4]。纤维素/海藻酸

钠共混制得的膜具有较高的力学强度[5]。壳聚糖及其

衍生物应用于纸制品或共混膜，除了具有增强的作用

外，还可以赋予产品一定的抗菌性[6—7]。此外，海藻

酸钠、壳聚糖和纤维素这些高分子聚合物多糖以及它

们的衍生物可以通过静电作用或配位作用等吸附色

素及多种金属离子[8—10]。目前，关于海藻酸钠与壳聚

糖在纤维素纸张材料中的复合应用及其对色素、离子

吸附特性的研究还鲜有报道，因此探讨它们的复合增

强作用及复合纸的吸附特性是具有积极意义的。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

材料：中速滤纸（抚顺市民政滤纸厂皎洁牌，定

量为 80 g/m2），海藻酸钠（天津市永大化学试剂有限

公司，天津市光复精细化工研究所），壳聚糖季铵盐

（2-羟丙基三甲基氯化铵壳聚糖，南通绿神生物工程

有限公司），甲基橙、五水合硫酸铜（国药集团化学

试剂有限公司）。主要实验仪器：Nicolet iS5 型傅里

叶变换红外光谱仪-iD7 ATR 附件（美国热电公司），

紫外可见分光光度计 UV2550（日本岛津公司），原子

吸收分光光度计 AA7003（北京东西分析仪器），纸页

压榨机 ZQYC-200(陕西科技大学机械厂)，数显电热

板（北京永光明医疗仪器），TTM-300A 型电脑抗张

试验机（杭州轻通博科），BSM-1600B 型耐破度测定

仪（杭州轻通博科）。 

1.2  相对分子质量的测定 

将 2 种不同的海藻酸钠和壳聚糖季铵盐配均制成

一定浓度的溶液，G3 砂芯漏斗过滤，用直径为 0.57 mm

的乌氏粘度计（Ubbelohde Viscometer）以外推法测定

高聚物的特性粘度[η]。Mark-Houwink 经验方程为： 

[ ]
a

K M              (1) 

由式（1）可以计算高聚物的粘均相对分子质量

M 。当加入海藻酸钠时，式中 K=2×10−2, a=1[11]，测

定温度为 20 ℃，根据实验结果计算得到海藻酸钠的

相对分子质量分别为约 2.2 万和 25 万。当加入壳聚

糖季铵盐时，式中 K=6.598×10−3, a=0.88[12]，测定温

度为 25 ℃，根据实验结果计算得到壳聚糖的相对分

子质量约为 83 万。 

1.3  复合纸的制备和检测 

1）将相对分子质量为 25 万的海藻酸钠配制成质

量浓度为 6 g/L 的溶液，将滤纸基材在此溶液中浸渍

1 min，将浸渍后的样品取出，经纸页压榨机在 0.4 

MPa 下压榨 1 min 后，在 90 ℃的电热板上干燥 50 

min。 

2）将干燥后的纸样放入质量浓度为 8 g/L 的壳聚

糖季铵盐溶液中浸渍 1 min，取出经纸页压榨机在 0.4 

MPa 下压榨 1 min 后，在 70 ℃的电热板上干燥 20 min

完成复合纸的制备。 

3）将制备好的复合纸在温度 23 ℃，相对湿度

50%的条件下平衡 24 h，进行红外光谱检测。材料的

力学性能（抗张强度、耐破度）的检测分别按照 GB/T 

12914—2008, GB/T 454—2002 进行。 

1.4  等温吸附实验 

配制一系列不同浓度的甲基橙溶液，将尺寸为

4.7 cm×4.2 cm（0.195 g）制备好的复合纸放置在盛有

甲基橙溶液（50 mL）的 250 mL 锥形瓶中，将该锥

形瓶放置在 30 ℃的恒温振荡箱中以 120 r/min 转速振

荡 10 min 后取出，采用紫外可见分光光度计测定吸

附后溶液的吸光度，并根据事先建立的回归方程来计

算溶液中残余甲基橙的浓度。 

配制一系列不同 Cu2+浓度的 CuSO4 溶液，将尺

寸为 4.7 cm×4.2 cm（0.195 g）制备好的复合纸放置

在盛有 Cu2+溶液（50 mL）的 250 mL 锥形瓶中，将

该锥形瓶放置在 30 ℃的恒温振荡箱中以 120 r/min 转

速振荡 10 min 后取出，采用原子吸收分光光度计测

定吸附后溶液的吸光度，并根据事先建立的回归方程

来计算溶液中残余 Cu2+的浓度。 

Langmuir 吸附等温线模型方程为： 

m e

e1

kq c
q

kc



                  (2) 

由式（2）可推导出线性回归方程： 

m e m

1 1 1 1

q kq c q
               (3) 

式中：q 为吸附容量（mg/g）；ce 为平衡质量浓

度（mg/L）；k 为吸附系数（L/mg）；qm 为最大吸附容

量（mg/g）。 

Freundlich 吸附等温线模型方程为： 
1

e

nq kc                (4) 

由式（4）可推导出线性回归方程： 

e

1
lg lg lgq c k

n
              (5) 

式中：q 为吸附容量（mg/g）；ce 为平衡质量浓

度（mg/L）；k, n 为经验常数。 

2  结果与讨论 

2.1  复合海藻酸钠对纸张力学性能的影响 

按照 1.3 节中步骤 1）制备仅复合海藻酸钠的复

合纸，分别探讨海藻酸钠浓度、干燥温度和干燥时间
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的变化对抗张强度及耐破度的影响。该次通过调整海

藻酸钠水溶液的浓度控制海藻酸钠的吸收量，分别采

用测得相对分子质量为 2.2, 25 万的 2 种海藻酸钠配

制成不同质量浓度（0, 2, 4, 6, 8, 10, 13, 15 g/L）的溶

液，根据结果绘制海藻酸钠质量浓度与复合纸的抗张

强度及耐破度的关系曲线见图 1a。从图 1a 可以看出，

材料抗张强度及耐破度都随着海藻酸钠吸收率的增

长而增长，而且相对分子质量为 25 万的海藻酸钠的

增强效果要比 2.2 万的要好。海藻酸酸钠作为一种高

分子聚合物，其相对分子质量越高，则与滤纸纤维素

分子之间的物理缠绕及分子间作用力（如氢键，范得

华力等）越强烈，形成材料的力学性能会更好，因此

后续只探讨相对分子质量为 25 万的海藻酸钠。当海

藻酸钠质量浓度为 0, 2, 4, 6 g/L 时，复合纸的抗张强

度增长较快，而当其质量浓度大于 6 g/L 时，复合纸

的抗张强度增长较平缓。这说明随着海藻酸钠在纤维

素中分散量的提高，填充于纤维高分子之间的海藻酸

钠已经接近饱和，因此采用 6 g/L 的海藻酸钠浸渍滤

纸即可起到较好的增强效果。 

不同的干燥温度对复合纸的抗张强度及耐破度

的影响见图 1b。当干燥温度为 90 ℃时，材料的耐破

度达到最大值，抗张强度的值与 80 ℃相比相差不大，

因此采用 90 ℃作为干燥温度。不同的干燥时间对复

合纸抗张强度及耐破度的影响见图 1c，在干燥时间

为 50 min 时，抗张强度达到最大值。这是因为延长

加热时间有助于提高海藻酸钠与纤维素之间的相互

作用，使复合纸的强度性能得到提高，但是过长的加

热时间会对基质成分造成损伤，对复合纸强度产生不

利的影响[13]。通过对浸渍用海藻酸钠质量浓度、干燥

温度和干燥时间的探讨可以得出，采用质量浓度为 6 

g/L，相对分子质量 25 万的海藻酸钠溶液浸渍滤纸基

材，在温度 90 ℃下，干燥 50 min 后，材料的抗张强

度为 4.6 kN/m，比基材提高了 58.5%，耐破度为 304 

kPa，比基材提高了 54.6%。 

2.2  复合海藻酸钠/壳聚糖对纸张力学性能的影响 

在复合海藻酸钠的基础上，继续复合壳聚糖季铵

盐，复合纸的制备按照 1.3 节中步骤 1）—2）进行，

分别探讨步骤 2）中壳聚糖质量浓度、干燥温度和干

燥时间的变化对抗张强度及耐破度的影响。 

类似于海藻酸钠，壳聚糖中的氨基、羟基都可以

与纤维素中的羟基形成较强的分子间氢键。此外，壳

聚糖的季铵基还可以与海藻酸钠的羧基形成较强的

离子键，因此采用壳聚糖季铵盐二次复合后，复合纸

的强度得到了进一步的提高。通过对壳聚糖浸渍质量

浓度的探讨（图 2a）可以发现，当采用 8 g/L 壳聚糖

季铵盐浸渍处理后，复合纸的抗张强度达 6.2 kN/m，

耐破度达 396 kPa，较单纯复合海藻酸钠分别提高了

34.8%, 30.2%。温度对壳聚糖浸渍处理的材料强度的

影响与海藻酸钠有所不同（图 2b），较强的温度并没 

 
图 1  复合海藻酸钠对纸张力学性能的影响 

Fig.1 Effect of alginate loading on mechanical properties of paper 

 

图 2  复合海藻酸钠/壳聚糖对纸张力学性能的影响 
Fig.2 Effect of alginate/chitosan loading on mechanical properties of paper
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有提升复合滤纸的强度，当干燥温度为 70 ℃时抗张

强度及耐破度达到了最大值。干燥时间的延长对壳聚

糖的增强效果产生了不利的影响（图 2c），干燥时间

较短（20 min）时，复合纸的强度最大。 

2.3  材料的红外吸收光谱 

滤纸基材、复合海藻酸钠、复活海藻酸钠/壳聚

糖后材料的红外光谱见图 3。图 3 中波数 3400, 1430, 

1370 cm−1 处存在纤维素的吸收峰，3500~3200 cm−1

处宽的吸收峰为分子间氢键 O—H 伸缩振动峰[14]。此

外，随着浸渍次数的增加，O—H 伸缩振动峰变得更 

 

图 3  滤纸基材、复合海藻酸钠、复合海藻 

酸钠壳聚糖的红外光谱 
Fig.3 FTIR spectra of base filter, composite with alginate and 

composite with alginate/itosan 

宽更高，说明氢键变得越来越强，这也解释了浸渍后

材料强度变大的原因[15]。 

2.4  复合纸对甲基橙及 Cu2+的吸附 

根据在设定的不同的甲基橙及 Cu2+浓度下，吸附

后测得的甲基橙及 Cu2+的浓度，进行 Langmuir 模型

及 Freundlich 模型线性回归方程的拟合，结果见图 4，

计算得到的各项参数见表 1。结果显示 2 种模型对甲

基橙的吸附等温线拟合性都较差，但是 Freundlich 模

型方程中的 1/n 略大于 0.5，说明复合纸对甲其橙具

有良好的吸附性能[16]。与对甲基橙的吸附不同，2 种

模型对 Cu2+的吸附均具有相当好的拟合度，其相关系

数 R2（0.9985, 0.9936）均大于 0.99，说明复合纸对

Cu2+的吸附属于单分子层吸附，但是 Freundlich 模型

方程中的 1/n 值为 0.9941，说明复合纸对 Cu2+的吸附

性一般。 

表 1  Langmuir 及 Freundlich 模型方程参数 
Tab.1 Parameters of Langmuir and Freundlich model 

equations 

吸附

底物

Langmuir模型方程 Freundlich模型方程 

k qm R2 1/n k R2 

甲基

橙
0.2312 12.5644 0.5390 0.5218 2.8100 0.6360

Cu2+ 0.0012 12771.3921 0.9985 0.9941 15.3373 0.9936

注：R2 为相关系数，其他参数释义参见 1.5 节 

 

图 4  复合纸对甲基橙及 Cu2+的吸附等温线的拟合 
Fig.4 Isothermal adsorption fitting of composite paper to methyl orange and Cu2+
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3  结语 

对纤维素滤纸基材依次进行海藻酸钠、壳聚糖季

铵盐的浸渍干燥处理制备复合纸。对材料的力学性能

进行研究，优化的复合纸的制备条件为：采用相对分

子质量为 25万，质量浓度为 6 g/L海藻酸钠一次浸渍；

在温度 90 ℃下，干燥 50 min 后，用相对分子质量为

83 万，质量浓度为 8 g/L 壳聚糖进行二次浸渍，在温

度 70 ℃下，干燥 20 min。制得的复合纸的抗张强度

及耐破度分别为 6.2 kN/m, 396 kPa，较滤纸基材分别

提高了 119%和 105%。此外，还研究了制得的复合纸

对色素甲基橙及金属离子 Cu2+的等温吸附特性。研究

制得的海藻酸钠壳聚糖复合纸所采用的原料均为绿

色、可再生的资源，作为一种较高强度的包装材料具

有较好的应用前景。 
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