
Vol．４６No．９ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第９期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年９月
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摘　要　研究了壳聚糖(CS)、丝胶(SS)及壳聚糖/丝胶(CS/SS)对再生纸(废旧餐巾纸)机械性能的影响.研究表

明,当 CS/SS质量比为４∶６,在再生纸浆(RP)中含量为６％时,CS与 RP及SS之间的相互作用力最大,RP/CS/SS再

生纸的抗张指数、撕裂指数及耐折度达到最大值.SS的加入可以提高纸张柔韧性.SEM 测试表明,通过 CS与纸张

纤维及SS的相互作用,CS/SS在再生纸纤维上均匀分布,没有发生自聚集现象,并且 RP/CS/SS纸张的紧密度有所

提高.
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Abstract　Theeffectofchitosan(CS),fibroin(SS)andchitosanＧfibroinonthephysicalpropertiesofrecycled

paper(RP)wasstudied．Accordingtomechanicalpropertiesofblendsystem,theinteractionforceofRP/CS/SSreached

themaximumattheloadof６％andmassratioof４∶６,andthetensileindex,tearindexandfoldingenduranceofRP/

CS/SSblendalsogotthemaximum．Moreover,theadditionofSSlargelyimprovedthesoftnessofRP．Theanalysisof

SEM measurementshowedthatthefactionofCS/SSwashomogeneouslydistributedoverthefiberorganizationofRP

bytheinteractionamongCS,RPandSS．Theaccumulationofincompatiblecomponentwasnotobservedontheblend

process,andthedensityofRP/CS/SSwasrelativelyreinforced．
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　　再生纸是以纸板、纸箱、包装纸袋、新闻及办公

文化用纸等作为原料,将其打碎,经过筛选、除尘、过
滤、净化等多道工序加工生产出来的纸张[１].再生

纸具有保护环境、节约资源、减少污染的重要作用.
在我国已经有工厂开始生产一些用再生纸制备的办

公用品,如复印纸、名片、文件夹、文件盒、请柬、贺卡

及服装吊牌等.有研究表明,由于再生纸采用再生

纤维作为原料,纸张的机械强度性能偏低.再生纸

的白度数值虽然低于原生纸,但是从保护视力的角

度出发,再生纸的白度数值更符合要求[２].很多生

产商都在生产过程中不断改良,如合理控制打浆、改

进压榨和干燥工艺以及在浆液中加入添加剂或者化

学处理的方法增强纸张强度.
蚕丝是由两部分构成,外围蚕丝胶原蛋白所构

成的部分,称为丝胶;内芯由胶质蛋白构成的部分称

为丝素.丝胶对包裹在其内部的丝素起着保护和粘

结的作用.丝胶蛋白链上有许多侧链较长的氨基酸

以及许多极性亲水基团(如—OH、—COOH、—NH２

等),这些结构特征赋予丝胶蛋白优异的调湿、保湿

作用[３].丝胶具有抗氧化功能,能够抵御紫外线、微
波、化学物质、大气污染物等对肌肤的侵蚀.经丝胶

粉涂层的纺织品,可使皮肤保持一定的水分,具有肌
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肤保湿功能,还可以有效防止化学纤维与皮肤直接

接触,这种新型纺织品具有抗菌作用.丝胶可以提

高天然纤维和合成纤维的吸湿性,赋予织物柔软的

手感[４].此外,丝胶不仅可以减少皮肤因摩擦引起

的损伤,还可以提高织物的折皱回复性、耐撕破强力

和对直接染料的可染性[５].综上所述,丝胶已被广

泛用于纺织品的整理,但其增强纸张性能的研究还

未有报道.
壳聚糖是甲壳素的NＧ脱乙酰产物,具有生物相

容性、无毒透气、透湿防水、抗静电等性能.壳聚糖

化学结构与纤维素相似,二者具有很好的相容性和

吸附性.在造纸工业中的应用主要是作为表面施胶

剂,提高纸浆的拒水性;或者作为增强剂加入到纸浆

中,提高纸浆强度[６Ｇ８].壳聚糖分子中含有活泼的氨

基和羟基,所以既可以与纤维素结合又可以与丝胶

结合[９].壳聚糖作为纤维素和丝胶间的“桥键”物,
可将三大天然高分子的功能集于一体.

本研究采用回收废旧餐巾纸,将其打碎作为再

生纸浆,并探讨丝胶及壳聚糖的加入对再生纸张强

度的影响,以便为丝胶及壳聚糖在再生纸中得到更

好的应用提供理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料及药品

废餐巾 纸;羧 化 壳 聚 糖 (CS,相 对 分 子 质 量

(８０~１００)×１０４,脱乙酰度９０％),江苏连云港生物

制品厂;丝胶(SS,相对分子质量(５~８)×１０４),华东

理工大学.

１􀆰２　抄纸制备流程

准确称取定量原料→浸浆→打浆→洗浆→筛网

抄纸→轧纸→干燥.

１􀆰３　制浆及制纸

将SS溶于碳酸氢钠水溶液中,制备１％~２％
的SS 水溶液.将 CS 溶 于 醋 酸 水 溶 液 中,制 备

１％~２％的CS水溶液.
选取废餐巾纸准确称取３００g,将脱墨剂和一定

量６０℃的水加入碎浆机搅拌,随后在一定转速下碎

浆３０min,然后将纸浆置于烧杯中,放入６０℃的烘

箱熟化３０min.熟化结束后,依次对纸浆进行稀释

(稀释水温为４５℃)、浮选、抄片,获得回收纸浆(简
称为RP).所得纸浆液中分别加入SS溶液、CS溶

液及SS/CS混合溶液,搅拌均匀静置１h,再用框架

筛网抄纸、轧纸并干燥,将一定面积的纸置于干燥箱

中烘至恒重.获得RP/SS、RP/CS及RP/SS/CS再

生纸.

１􀆰４　纸张性能测试方法

定量:将一定面积的丝纸置于鼓风干燥箱中,在

１０５℃下烘至恒重.然后放入干燥皿中,冷却至室温

后称重,计算出每平方米的质量(g/m２).
抗张指数:测试仪器为 ZLＧ３００型摆锤式纸张

抗张力试验机;测试条件为夹距１０cm,夹头下降速

度４４０mm/min,纸样宽１５mm.
撕裂指数:撕裂度是指撕裂预先切口的试样至

一定长度时所需的力(mN).纸的断裂度就是纸与

纸板抗衡撕裂的能力.用IMTＧSL０１纸张撕裂测试

仪测定,试样尺寸为５０mm×６３mm.
柔软指数:由ZRDＧ１０００纸张柔软度测试仪测

定,样品尺寸１００mm×１００mm.
耐折度:反映了纸张抵抗剪切、揉折作用的能

力.采用ZNZＧ０２５型纸张耐折度测定仪进行测试,
试样尺寸为１５mm×１００mm.

电导率测定:取一定量上述搅拌的纸浆,调整纸

浆的温度在２０℃,然后在电导率仪上测定.
再生纸纤维形貌:将 RP/CS、RP/SS 及 RP/

CS/SS纸浆用纯净水稀释到适当浓度.将溶液滴

加到镀有碳膜的铜网上,干燥后用投射电子显微镜

(JEMＧ１４００,JEOL)观察纤维形貌,加速电压为１２０kV.
再生纸张表面形貌:将改性再生纸用导电胶

贴在SEM 样品台上,喷金后用真空扫描式电子显

微镜(JSMＧ６３６０LV)观察,加速电压为１５kV,放大

９５０倍.

２　结果与讨论

２􀆰１　CS及SS水溶液浓度对再生纸的影响

将废餐巾纸经过浸浆、打浆、洗浆后,混入 SS
水溶液、CS水溶液或者SS/CS混合溶液,制成 RP/

SS、RP/CS及 RP/CS/SS再生浆,然后按纯纸工艺

流程抄纸.实验中发现,当 CS浓度低于１􀆰５％时,
纤维的分散情况较好,不易聚凝,成纸均匀性良好.
当CS浓度大于１􀆰５％时,溶液黏度较高,纤维随溶

液流动,不易压榨加工,干燥时间很长,成纸出现大

波纹状皱纹.因此选用１％ CS水溶液改性再生纸

浆.SS水溶液的黏度随浓度变化不大,而且改性再

生纸浆成纸均匀性良好,为便于计算 SS与 CS比

例,选择SS浓度为１％.

２􀆰２　CS、SS及CS/SS的含量对再生纸机械性能的

影响

从图１(a)可以看出,随着 CS、SS及 CS/SS含
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量的增加,再生纸的抗张指数呈现先增大后减小的

趋势.抗张指数与纤维之间的结合力有直接的关

系,当添加物含量小于６％时,再生纸纤维与添加物

的结合力增大,抗张指数也增加.而后抗张指数趋

于下降,这是由于当添加物含量过高时[１０],添加物

自身产生絮凝,从而降低了与纤维之间的作用.同

时可以发现,RP/CS/SS再生纸的抗张强度最高,

RP/CS次之,RP/SS最小.这是由于 CS与 SS及

纤维之间有较强的相互作用,充当“桥键”的作用,将
二者连接起来,使纸纤维分子增大,从而较大程度提

高了其抗张强度.同样,由于通过 CS与 RP、SS的

相互作用,纤维结合力增加,从而使 RP/CS/SS再

生纸的撕裂指数及耐折度提高较大[图１(b)及图１
(c)],并且CS/SS含量为６％时达到最大值.由图

１(d)可以看出,SS的加入可以提高 RP/SS再生纸

的柔软指数,这是由于 SS的卷曲结构可以提高

RP/SS纸张的柔软性.另外,CS与纤维之间相互

作用较强,使纤维紧度提高,所以 RP/CS的柔软度

下降.RP/CS/SS再生纸的柔软指数介于 RP/SS
与 RP/CS之间,并且随着 添 加 物 含 量 的 增 加 而

增大.

图１　RP/CS、RP/SS及 RP/CS/SS再生纸的

抗张指数(a)、撕裂指数(b)、柔软指数(c)及耐折指数(d)
(在 RP/CS/SS中CS与SS质量比为１∶１)

２􀆰３　CS及SS比例对 RP/CS/SS再生纸机械性能

的影响

由图１所知,RP/CS/SS再生纸的抗张指数、撕
裂指数及耐折度都高于 RP/CS及 RP/SS再生纸,
因此表１探索了 CS与SS比例对 RP/CS/SS再生

纸机械性能的影响.随着SS含量的增加,RP/CS/

SS再生纸的抗张指数、撕裂指数及耐折度呈现先增

大后减小的趋势,CS与SS质量比为４∶６时,其各项

指标达到最大值,这是由于CS/SS在这一比例下与

纸张纤维的相互作用最大.
表１　CS及SS比例对RP/CS/SS机械性能的影响

样品名称
RP/CS/

SSＧ１

RP/CS/

SSＧ２

RP/CS/

SSＧ３

RP/CS/

SSＧ４

RP/CS/

SSＧ５

CS∶SS质量比 ８∶２ ６∶４ ５∶５ ４∶６ ２∶８

定量/(g􀅰m－２) ７０􀆰１２ ６９􀆰９５ ７０􀆰３２ ７０􀆰０５ ７０􀆰１１

厚度/mm ０􀆰１０４ ０􀆰１０１ ０􀆰１０３ ０􀆰０９７ ０􀆰１０９

抗张指数/

(N􀅰m􀅰g－１)
５３􀆰６９ ５５􀆰７２ ６１􀆰９８ ６４􀆰５３ ５６􀆰２１

撕裂指数/

(mN􀅰m２􀅰g－１)
１６􀆰１２ １６􀆰７５ １７􀆰２９ １７􀆰８３ １６􀆰４１

耐折度/次 ３９ ４３ ５０ ５６ ４９

２􀆰４　CS与SS比例对 RP/CS/SS再生纸浆纤维导

电率的影响

从表２可知,CS和SS用量不同对纸浆纤维导

电率的影响也比较大.当CS和SS的用量比为４∶
６,与再生纸浆纤维电导率的差值为０􀆰５４８mS,可以

认为此时三者之间的相互作用较大.而当CS和SS
之间比例为２∶８、６∶４和８∶２时,电导率相差不大,说
明在总用量相同的情况下,三者之间的相互作用相

差不大.
表２　CS与SS质量比对纸浆导电率的影响

CS∶SS ２∶８ ６∶４ ４∶６ ８∶２ 再生纸浆

导电率/mS ０􀆰４８５ ０􀆰４６０ ０􀆰２１２ ０􀆰４７６ ０􀆰７６０

２􀆰５　RP/CS、RP/SS及 RP/CS/SS再生纸的纤维

形貌

图２为改性后再生纸张纤维形貌图.从图２
(a)可以看出,RP/CS的纤维比较毛糙,出现了支化

纤维结构,可能是由于 CS通过与纤维之间的相互

作用吸附在纤维表面.在造纸、轧纸及干燥过程中,
通过支化纤维的相互缠结,使纸张的机械强度有所

提高.RP/SS再生纸纤维[图２(b)]表面较光滑,也
没有明显的物质附着在纤维表面,说明 RP纤维与

SS之间没有相互作用力.图２(c)中 RP/CS/SS纤

维呈现明显的树状支化结构,这是由于 CS作为中

间桥梁,将RP纤维及SS连接到一起,更容易产生

网络状或者支化结构.在造纸过程中,这种支化结

构更容易相互缠结,形成较致密的结构.
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图２　再生纸的纤维形貌

[(a)RP/CS;(b)RP/SS;(c)RP/CS/SS]

(添加物在再生纸纤维中的含量为６％,CS与SS质量比为４∶６)

２􀆰６　RP/CS、RP/SS及 RP/CS/SS再生纸的表面

形貌

由图３可以看出,由于CS与RP纤维有较强的

相互作用,均匀分布在纤维上,只有少量的 CS聚集

[图３(a)].而SS与RP纤维之间的相互作用较弱,
因此在再生纸纤维周围有明显的自聚集[图３(b)].
由于CS与 RP纤维及SS都有相互作用,充当中间

桥梁,因此 CS/SS可以均匀分散在 RP纸纤维中,
没有自聚集现象[图３(c)],并且纸张表面紧密性比

RP/CS及 RP/SS都好,从而 RP/CS/SS再生纸的

抗张指数、撕裂指数及耐折度等参数都优于 RP/CS
及RP/SS.

图３　再生纸的表面形貌

[(a)RP/CS;(b)RP/SS;(c)RP/CS/S]

(添加物在再生纸纤维中的含量为６％,CS与SS质量比为４∶６)

３　结论

CS/SS比例为４∶６,混合物添加量为６％时,改
性再生纸张的机械强度有大幅度提高,其抗张指数

可以提高５０％,这是由于CS、SS和纸浆纤维之间相

互作用最大.SS可以提高纸张的柔软指数,赋予纸

张柔软的手感,同时提高纸张的耐折度、耐撕破强

度.通过 TEM 及 SEM 测试可以看出,CS将 RP
纤维及SS连接在一起,形成表面致密的纸张,从而

RP/CS/SS再生纸的机械强度最好.高强度的再生

纸可拓展其应用范围,如同样纸张强度的条件下,制
备出更薄的纸张,用于书本印刷,减小书本厚度,有
效减轻中小学生书包重量.再生纸应用领域扩大,
可以减少原生纸的用量,从而减少树木植被砍伐,保
护生态环境.
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