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摘要：目的 为提高废弃棉织物的利用价值和利用率，将回收的废弃棉织物溶解于 LiCl/DMAc 溶液中，

随后以水、体积分数为 50%的乙醇水溶液、甲醇、乙醇、丙酮为凝固浴，通过溶胶–凝胶法成功制备高

阻氧性再生纤维素（RC）薄膜。方法 采用氧气透过测试仪、水蒸气透过测试仪、拉伸测试仪、红外光

谱和热重对 RC 膜的结构和性能进行探究。结果 不同的凝固浴条件下制备出的 RC 膜均具有极高的氧气

阻隔性和较高的拉伸强度。其中丙酮为凝固浴的条件下制备出的 RC 膜的氧气阻隔性能最佳，其透氧系

数可低至 2.093 5×10−17 cm3ꞏcm/(cm2ꞏsꞏPa)，远低于相同测试条件下的普通塑料薄膜透氧系数 2～4 个数

量级。此外，该薄膜还具有很高的力学性能，拉伸强度可达 98 MPa，远高于普通聚乙烯薄膜的拉伸强

度。结论 该工作制备了一种具有高阻氧性和高强度的可降解 RC 膜，这为废弃棉织物的回收和二次利

用提供了一种新的途径。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare high oxygen barrier recycled cellulose (RC) films through sol-gel method by dissolv-

ing the recycled waste cotton fabrics in LiCl/DMAc solution with water, methanol, ethanol, 50% ethanol solution and acetone as 

coagulation baths, respectively, so as to improve the value and utilization of waste cotton fabrics. The structure and properties of 

RC films were investigated with oxygen permeation tester, water vapor transmission tester, tensile tester, infrared spectroscopy 

and thermogravimetry. The RC films prepared under different coagulation bath conditions all exhibited extremely high oxy-

gen barrier and high tensile strength. Among them, the RC films prepared in acetone coagulation bath had the best oxygen bar-

rier performance, with the oxygen permeability coefficient as low as 2.093 5×10−17 cm3ꞏcm/(cm2ꞏsꞏPa), which was 2-4 orders of 

magnitude lower than the oxygen permeability coefficient of ordinary plastic films under the same test conditions. In addition, 

the films also had high mechanical properties up to 98 MPa, which was much higher than that of ordinary polyethylene films. 

This work prepares a degradable RC film with high oxygen barrier and high strength, which provides a new way for recycling 

and secondary use of waste cotton fabrics. 
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近年来，随着人们生活质量的提高和快速时尚

消费模式的转变，服装产业进入快速时尚的商业模

式以及大规模生产的时期 [1]。随着服装产量的不断

增加，每年都会产生大量的废旧棉织物垃圾 [2]，这

将带来巨大的环境和资源的压力 [3]。根据调查和研

究，每年都会产生大量的纺织品废弃物，除极少的部

分会被回收并且再利用，通常会被丢弃、掩埋以及焚烧

处理，这会引起环境污染问题[4-5]，例如温室气体的排

放、地下水的污染，有害气体的排放[6]。此外，国际回

收局通过研究得出了一个结论：当人们每使用 1 kg 废

弃纺织物产品时，不仅可以使 CO2 少排放 3.6 kg 和节

省 6 000 L的水，还可以使化肥和农药分别少使用 0.3 kg

和 0.2 kg [7]。废弃纺织品的有效回收与利用，不仅可以

减少废旧纺织品带来的污染，还可以减少占用耕地、

化肥以及农药的使用，有利于环境保护，因此，废旧

纺织品的回收与再利用受到了广泛的关注与研究。 

目前，废弃纺织物的回收再利用技术主要集中在

物理法、化学法和热能法[8]。物理法主要采用机械切

碎和拉伸的方式处理废旧纺织品，已具有较为成熟的

工艺和较低的设备要求。但物理法回收得到的再生纤

维素产品质量普遍较差，只能应用于汽车内饰、绝缘

纺织品等附加值低的产品，难以实现循环经济。热能

法主要是将回收的废弃纺织物通过焚烧产生大量的

热量，应用于火力发电等方面，实现能量的回收。热

能法虽然能解决废弃棉织物存放问题以及能量的回

收利用，但是焚烧的方式容易产生有害气体和环境污

染问题，因此焚烧处理的方式引起了人们的反对。化

学法主要是将纤维中的高分子材料转化为单体以及

低聚物，然后将其制备成新的化学纤维材料。由于化

学方法实现了高聚物的循环利用，人们对其关注度越

来越高。Yousef 等[9]从纺织废料中回收棉花和聚酯纤

维，达到了很高的经济效益和 96%的回收率。Huang

等[10]将从纺织废料中提取的 CNC 用于增强剂大豆分

离蛋白膜。Zhou 等[11]将家庭废旧回收棉织物分别溶

于 H2SO4 溶液、NaOH/urea 溶液以及 LiCl/DMAc 溶

液并制备出的纤维素薄膜强度可达 76 MPa。 

棉纤维在纺织行业中占了很大的比例，而且棉花

中的纤维素含量超过了 90%[12]，因此，废弃棉织物可

以作为一种非常理想的纤维素来料。当纤维素被溶解

后经过不同的成型工艺可再生制成纺织纤维、薄膜、

水/气凝胶、海绵、片材等各种类型的材料。其中薄

膜类材料内部具有大量的氢键以及紧密的结晶结构，

赋予膜材料足以媲美塑料薄膜的强度、透明性、抗油、

耐热、阻氧等性能，有望在包装、医药、智能材料上

得到重用[13]，因此，将废旧棉织物的纤维素回收再利

用，既赋予了废弃物新的价值，又能减少废旧棉织物

垃圾对环境的污染，是一件对社会和环境积极影响的

事情[3]。基于此，文中尝试对废弃棉织物中的纤维素

进行活化之后，高速搅拌并溶解于 LiCl/DMAc 溶剂

中。待离心处理后，基于溶胶–凝胶法制备出 RC 膜。

随后研究不同凝固浴对 RC 膜的阻氧性和拉伸强度等

性能的影响。同时，采用傅里叶变换红外光谱（FTIR）、

扫描电镜（SEM）等手段来表征 RC 膜的微观结构。 

1  实验 

1.1  原料与设备 

主要材料：废弃棉织物（WCF）来自家庭回收；

无水 LiCl，分析纯，麦克林生化科技有限公司；无水

甲醇（99.7%）、丙酮、无水乙醇（99.7%）、N,N–二

甲基乙酰胺（DMAc）均为分析纯，购自国药集团化

学试剂有限公司；去离子水，实验室自制。 

主要仪器：HS4 磁力搅拌器，德国 IKA 公司；

SHZ–D 循环水式真空泵，上海贝伦仪器设备有限公

司；KTHA–015TBS 恒温恒湿箱，昆山博思通仪器有

限公司；蔡司 Sigma300 扫描电子显微镜(SEM)，日

本日立公司；Nicolrtis10 傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)，德国 Bruker 公司；LRXPLUS 万能材料试验

机，美斯特工业系统有限公司；VAC–V2 氧气透过测

试仪，W3/060 水蒸气透过测试仪，济南兰光机电技

术有限公司；Q500热重仪，美国 TA仪器公司；WGT–S

透光率/雾度测试仪，上海精科有限公司。 

1.2  方法 

RC 膜的制备：将 WCF 的脱色处理参考薛菁雯

等 [14]的方法，其中 84 消毒液按照质量比 1 1∶ 与去

离子水混合。将 3 g 处理后的 WCF 分别于去离子

水、无水乙醇、DMAc 中搅拌浸渍各 1 h 以制备去

离子水–乙醇–DMAc 活化纤维素。将活化后的 WCF

加入到 DMAc（100 g）/LiCl（8 g）溶液中，80 ℃搅

拌 2 h 即可制得透明的纤维素溶液。经过 5 000 r/min

离心后，取上清液流延在玻璃板上，在室温下放置 2 

h 形成凝胶，随后将其放入凝固浴中 12 h 得到纤维素

水凝胶，然后使用去离子水将纤维素水凝胶反复清

洗，最后用磁钉固定凝胶的四角，在 23 ℃恒温恒湿

箱中干燥 24 h 后，即可得到再生纤维素膜。由去离

子水溶液、50%乙醇水溶液、甲醇溶液、乙醇溶液、

丙酮溶液作为凝固浴制备的再生纤维素薄膜分别命

名为 RC1、RC2、RC3、RC4、RC5。 

1.3  测试与表征 

1.3.1  扫描电子显微镜 

利用扫描电子显微镜对 RC 膜微观形态进行观察。

将试样裁切成长度为 2 mm、宽度为 2 mm 的 SEM 样品，

加速电压为 5 kV，然后表面喷上一层薄薄的金。 

1.3.2  傅里叶变换红外 

利用红外光谱表征了 RC 膜的价键结构。FT-IR
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光谱扫描范围为 400～4 000 cm−1，以 4 cm−1 的分辨

率,每批样品至少测 3 次。 

1.3.3  XRD 分析 

晶型结构在 X 射线衍射仪上进行测试：扫描角

度为 10°-50°，扫描速率为 5°/min，步长为 0.02°，结

晶度指数（CrI）采用 Segal 公式进行计算： 

 

 

am200

200

100%CrI

I I

I


            (1) 

式中：CrI 为结晶度指数，%；I(200)为纤维素(200)

晶面强度；Iam 纤维素非晶区强度。 

1.3.4  热重分析 

使用热重分析仪 Q500 对 WCF 和 RC 膜进行测
试。试样裁切成 2 mm×2 mm 的小正方形。WCF 和
RC 膜样品在 N2 气氛下以 10 ℃/min 的升温速率，从
30 ℃升温到 600 ℃。 

1.3.5  力学性能测定 

按照 GB/T 13022—1991 测试标准，使用万能材
料试验机测量样品的力学性能。制备的样品裁切为宽
15 mm、长 200 mm，测试速率为 50 mm/min。 

1.3.6  阻隔性测定 

氧气阻隔性是在气体渗透仪上进行测试。在样品
经过干燥器中处理 12 h 后，切割成直径为 10 厘米的
圆形纸样进行测试。RC 膜的试验条件：温度为 23 ℃，
相对湿度为 50%。采用水蒸气透过测试仪上测试样品
的水蒸气阻隔性。在样品经过干燥器中平衡处理 12 h 

后，使用专用取样器将其切割成一定大小的圆形试样

进行测试。RC 膜的试验条件：温度为 38 ℃，相对湿

度为 90%。 

1.3.7  光学性能测试 

透光率和雾度是在透光率/雾度仪上进行测试。

试样裁切成宽为 15 mm、长为 50 mm,以空气为对照

组测量 800 nm 透光率，每组测 3 个平行样。 

2  结果与分析 

2.1  SEM 分析 

RC 膜的表面形貌和断面见图 1，所有 RC 膜样品

的表面均非常均匀、平整且致密，未出现明显的孔洞

和缺陷。这可能是由于 RC 膜经过 2 h 的凝胶化过程，

其表面的溶剂部分挥发已经形成了皮层，因此，凝固

浴对 RC 膜表面影响不大。由断面图可以看出，RC1

内部存在一些较为明显的缺陷，RC2、RC3 和 RC4

横截面有较小的孔洞存在，RC5 的断面则更为密实和

完整。这可能是因为水、甲醇和乙醇与纤维素分子相

互缔合形成氢键的强度依次减弱，丙酮则不与纤维素

形成氢键。不同的凝固浴和溶剂之间不同交换速率可

能导致其内部的微观差异 [15]。当凝固浴为去离子水

时，水分子进入膜内的速度快于甲醇、乙醇和丙酮等

有机溶剂，纤维素分子链取向还不完全，待其固化后

容易形成内部的缺陷[16]，因此，宏观上表现为阻氧性

能以及力学性能的差异。 

 

 
 

图 1  RC 膜的 SEM  
Fig.1 SEM of RC film 
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2.2  XRD 分析 

废弃棉织物原料与 RC 膜的结晶性见图 2 和表 1。

由图 2 可知，废弃棉织物经 LiCl/DMAc 溶剂溶解且

再生后，纤维素Ⅰ型结构晶面完全消失，这说明废弃

棉织物已经充分溶解且再生的过程中纤维素分子发

生重排，纤维素Ⅰ型结构转变为纤维素Ⅱ型结构[17]。由

表 1 可知，废弃棉织物原料和 RC 膜的结晶度分别为

64.36%和 32.61%，结晶度大幅度下降。这可能是由

于溶解和再生的过程中，结晶区遭到破坏、无定形区

增加导致的[18]。 

2.3  傅里叶红外光谱分析 

为了研究废弃棉织物纤维素再生前后的结构变

化，采集了 FT–IR 光谱。由图 3 可以看出所有的样品

显示出的特征峰基本相同且未出现新的吸收峰，这说

明废弃棉织物的溶解和再生仅仅是物理过程[11]。与原

料相比，制备的 RC 膜的所有吸收峰均有所增强。其

中 3 500～3 000 cm−1 处的−OH 伸缩振动峰明显变宽，

这说明了RC膜主要是由纤维素分子内和分子间的强氢

键构建而成的[19]。2 900 cm−1 和 1 370 cm−1 和 1 156 cm−1

处则分别为—CH 伸缩振动峰、—CH 弯曲振动峰和

C—O—C 不对称振动峰[20]。1 028、897 cm−1 处吸收峰分

别由 C6—O—H 和 β–糖苷键产生，其中 897 cm−1 处的峰

用来代表纤维素材料的非结晶区[21]，1 653 cm−1 处的特

征峰则为亲水性纤维素所吸附的水分所致[22]。 

2.4  TG 分析 

废弃棉织物和 RC 膜的热重分析结果见图 4，常

温至 200 ℃的已经出现第 1 阶段失重过程。这可能

是由于样品中残留的水分的蒸发。废旧棉织物和

RC 在第 2 阶段质量损失出现差异，初始分解温度

（335.6 ℃→280.3 ℃）和分解温度峰值（362.6 ℃→ 

325.3 ℃）均有所降低。这可能是由于废旧棉织物

经溶解和再生过程导致结晶度的降低，从而导致

RC 膜耐热性下降。另外，废旧棉织物在分解后的

剩余质量仅有 10%，温度继续提高只轻微降低，而

RC 膜在快速分解后剩余质量为 40%，并且随着温

度提高进一步降低最后稳定在 30%左右。这可能是  

由于溶解和再生过程大量的纤维素 Ⅰ型结构转变为

更稳定的纤维素Ⅱ型结构，因此 RC 膜的剩余质量

较高 [23]。  

2.5  RC 膜的力学性能分析 

以废弃棉织物制备的 RC 薄膜的力学性能见图

5，5 种薄膜的强度远高于常见的塑料薄膜如 PE 的

强度（10 MPa），而断裂伸长率均在 25%左右。多

羟基的废旧棉织物纤维素成膜时，纤维素分子间会

通过羟基产生大量的氢键 [24]。强氢键作用会使膜形

成致密的纤维素网络结构从而使 RC 膜有较高的强

度，同时这也会一定程度上限制纤维素分子的滑移

和转动造成 RC 膜的断裂伸长率较低。此外，不同

的凝固浴对薄膜的抗拉强度具有一定的影响。其中

丙酮为凝固浴时制备的 RC5 的强度可达 98 MPa。

这可能是由于经过 2 h 的凝胶，纤维素溶液由于溶

剂的挥发表面已经形成皮层。水、体积分数为 50%

的乙醇水溶液作为凝固浴时与溶剂的相互扩散过程

较快，纤维素的析出速率较快，容易出现缺陷结构

导致了拉伸强度略有降低 [25]；当以甲醇、乙醇和丙

酮等有机溶剂为凝固浴时，再生的过程中的双扩散

的过程显著减慢，这使膜的结构更加致密，从而提

高了膜的拉伸强度。 

 

 

 
图 2  WCF 和 RC 膜的 XRD 图 

Fig.2 XRD plots of WCF and RC film 

 
表 1  WCF 和 RCs 的特征峰位置及结晶度指数 

Tab.1 Peak positions and crystallinity of WCF and RC 

膜 
特征峰位置 2θ/（°） 

结晶度 

指数/% (1 1


0) (110) (200)/(020) (004) 无定形区 

WCF 15.03 16.36 22.31 34.14 18.37 64.36 

RC 12.21 20.12 20.12 —— 15.53 32.61 
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图 3  WCF 和 RC 膜的 FT–IR 图 

Fig.3 FT-IR plots of WCF and RC film 

 

 

 
图 4  WCF 和 RC 膜的热稳定性 

Fig.4 Thermal stability of WCF and RC film 

 
2.6  RC 膜的氧气阻隔性能分析 

如图 6 可以看出，以废弃棉织物制备的 5 种薄膜

均具有优异的氧气阻隔性，这与高阻氧 EVOH 复合

薄膜（1.926×10−17 cm3ꞏcmꞏcm−2ꞏs−1ꞏPa−1）相当。凝固

浴种类对薄膜的阻隔性能有较为重要的影响，其中丙

酮为凝固浴时，氧气透过系数和水蒸气透过系数可低

至 2.093 5×10−17 cm3ꞏcm/(cm2ꞏsꞏPa)和5.454×10−13 gꞏcm/(cm2ꞏsꞏPa)。

以水为凝固浴时，较快的溶剂交换速率可能会使未充分凝

胶的内部的纤维素溶液较快析出并出现明显的缺陷结

构以及孔洞，氧气和水蒸气对缺陷较为敏感，造成阻氧

性和阻湿性能下降。结合图 1，以水、体积分数为 50%

的乙醇水溶液、甲醇、乙醇和丙酮为凝固浴时，薄膜截

面结构越来越致密有序，膜内的孔洞缺陷和自由体积越

来越少，因此氧气和水蒸气阻隔性能依次升高[26]。 
 

 

 

 
图 5  不同凝固浴 RC 膜的力学性能 

Fig.5 Mechanical properties of RC film with different  
solidification baths 

 

 
 

图 6  不同凝固浴 RC 膜的阻隔性能 
Fig.6 Barrier properties of RC film with different  

solidification baths 
 

2.7  RC 膜光学性能分析 

如图 7 所示，以废弃棉织物制备的 5 种薄膜均具

有优异的光学性能。其中丙酮为凝固浴时制备的 RC5

膜的透光率最高可达 92.4%。这可能是由于 RC 膜材

料致密以及较少的孔隙，光线通过薄膜时的散射低、

透光率较高。不同的凝固浴制备的 RC 膜均具有较高

的透光率及较低的雾度，完全可以满足工业要求。 
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图 7  不同凝固浴 RC 膜的光学性能 
Fig.7 Optical properties of RC film with different  

solidification baths 
 

3  结语 

文中以废旧棉织布料为原料并基于溶胶–凝胶法

成功制备出了再生纤维素薄膜。深入研究了凝固时，

RC 浴种类对再生纤维素薄膜的结构和性能的影响。

由 SEM 可知，以水为凝固浴膜内部具的孔洞与缺陷

较多。以丙酮为凝固浴时，RC 膜内部较为致密。

FT–IR 和 XRD 结果表明纤维素溶解再生过程发生了

氢键和晶型变化，LiCl/DMAc 溶剂是纤维素的非衍

生化溶剂。 

不同的凝固浴对 RC 膜的力学性能、氧气阻隔性等具

有较大的影响。以丙酮为凝固浴时，RC 膜的透光率可达

92.4%，拉伸强度可达 98 MPa 和断裂伸长率为 24.8%，具

有较好的综合性能。另外，RC 膜氧气阻隔性能极佳，其

透氧系数可低至 2.093 5×10−17 cm3ꞏcm/(cm2ꞏsꞏPa)。 

文中研究使用废弃棉织物成功制备出了高性能

RC 膜，实现了棉纤维的高价值化再利用。另外，RC

膜的拉伸强度、氧气阻隔性和热稳定性均高于聚乙烯

（20.1 MPa）、聚丙烯（30.3 MPa）等普通塑料薄膜

材料。该薄膜未来在可降解包装、化工以及膜材料等

领域有着较好的应用潜力。 
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