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表面酯化修饰纳米纤维素在聚乳酸复合膜中的应用 
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摘要：本文分别以纳米纤维素和酶促酯化改性后的纳米纤维素为增强材料，以聚乳酸为基质制备了聚乳酸-酯化纳米纤维素复合

膜材料。通过对不同种类复合膜材料的透光性、拉伸性能、透湿率等各项性能指标的测定，对比研究了酯化改性前后纳米纤维素对聚

乳酸膜、聚乳酸复合膜性能的影响；并探讨了脂肪酸链长对聚乳酸复合膜性能的影响。研究发现，纳米纤维素对聚乳酸的阻隔性能有

一定的增强效果，但其不易分散于聚乳酸中，导致所制备的复合膜机械性能降低，膜表面出现明显的纳米纤维素聚团。经酯化疏水改

性后所得到的纳米纤维素能分散良好于有机溶剂中，因而酯化改性对聚乳酸-酯化纳米纤维素复合膜的透明度影响甚小；同时，由于

酯化纳米纤维素分散性良好，与聚乳酸具有更强的界面结合力，因此以酯化改性对酯化纳米纤维素-聚乳酸所制备的复合膜材料的机

械性能、阻隔性能等较之未改性纳米纤维素-聚乳酸复合膜有了显著提高。这种新型复合膜可作为可降解性食品包装材料，在食品化

工等领域有着良好的应用前景。 
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Abstract: Using nanocrystalline cellulose (NCC) and surface acylated NCC were used as strengthening agents, a newpolylactic acid (PLA) based 

composite membranes were prepared which can be used as biodegradable food packaging materials. The performance of the composite membranes were 

tested to investigate the effects of acylation modification on the composite membranes.NCC do have reinforce barrier properties on PLA, but not so 

obviously because of its bad dispensionin PLA, the reunion of NCC also resulting in the reduction of mechanical properties of composite membrane. 

After hydrophobically modified, NCC ester can be dispersed well in organic solvent, thus has little effect on the transparency of composite films, due to 

the stronger interfacial bonding force between polylactic acid and NCC ester, the mechanical and barrier properties of the composite films were promoted. 

As a new kind of degradable food packaging materials, the composite membranes showed great application potential in food realted industries. 
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聚乳酸(PLA)是一种重要的可生物降解型塑料，

具有极为优良的机械性能、热塑性等，是国际公认的

绿色高分子食品包装材料。但是，在室温条件下聚乳

酸材料质硬且脆，具有韧性较差、缺乏柔性和弹性等

缺点，使其在食品包装领域的应用受到限制。向聚乳

酸中加入纳米纤维素类化合物构成的复合物可有效克 
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服纯聚乳酸材料在性质上的缺点；此外，二者都是高

分子材料，均具有可回收性和生物降解性，因此可构

成目前最具应用前景的一类绿色环保材料；它可以取

代传统的石油基材料，解决环境污染以及能源紧缺的

问题。然而，在纳米纤维素和聚乳酸复合时，由于纳

米纤维素在非水相介质中难分散，以及亲水性纳米纤

维素和疏水的聚乳酸之间界面粘结性不好，使得纳米

纤维素与聚乳酸形成的复合材料机械性能、阻隔性能

等下降。如能将纳米级纤维素均匀地分散于聚乳酸基

体，不仅可以制备出一种可生物降解的复合材料，同

时也可能获得一种具有极高力学性能、阻隔性能的食

品包装级材料[1~3]。该新型复合材料可望在汽车、包装
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以及生物医药领域都有潜在的广阔的应用前景。 
为了解决亲水的纳米纤维素和疏水的聚乳酸之

间的分散问题，国内外学者做了大量研究工作。例如，

Raquez 使用三烷氧基硅烷（包含有烷基、氨基和丙烯

酰氧基）对纳米纤维素进行表面疏水化改性，将化学

修饰的纳米纤维素掺入聚乳酸中，通过熔体挤出制备

了一种纳米纤维素-聚乳酸复合材料，研究表明，熔融

处理没有破坏纳米材料的结构，同时复合材料的热学、

机械性能都明显增强[4]。Espino-Pérez 等[5]用正十八烷

基异氰酸酯对纳米纤维素（CNW）进行表面接枝，改

性纤维素（CNW-ICN）成功分散于高分子基质中，聚

乳酸基质中加入 2.5%的 CNW-ICN，复合材料的拉伸

强度增加了 10 MPa，同时也增强了氧气和水蒸气的阻

隔性能。本研究前期工作中，提出了一种酶法催化纤

维素多糖表面的活性羟基进行化学修饰，获得了酯化

修饰的纳米纤维素，其能均匀地分散在有机溶剂或聚

合物基质中。在此基础上，本论文以表面酯化修饰的

纳米纤维素为增强相，与聚乳酸基质进行复合，制备

了聚乳酸-酯化纳米纤维素复合膜材料，并同时制备了

聚乳酸膜、聚乳酸-纳米纤维素复合膜；对比分析了聚

乳酸膜、聚乳酸-纳米纤维素复合膜以及聚乳酸-酯化

纳米纤维素复合膜的机械性能、透光性能、阻隔性能

等理化特性。 

1  材料与方法 

1.1  主要仪器与试剂 

恒温振荡培养箱（太仓市实验设备厂），FT-IR 红

外分析仪（德国 Bruker 公司），拉伸压缩材料试验机

（美国英斯特朗公司），透湿性测试仪（济南兰光机电

技术有限公司），压差法气体渗透仪（济南兰光机电技

术有限公司），脂肪酶 Candia Antarctica B（Novozym 
435），纳米纤维素（NCC，北京纳米纤维素技术研发

中心），二甲基亚砜（DMSO，上海凌峰化学试剂有限

公司），多聚甲醛（PF，天津市福晨化学试剂厂），丙

酸乙烯酯（VP，Sigma-Aldrich），月桂酸乙烯酯（VL，
Sigma-Aldrich），叔戊醇（上海晶纯试剂有限公司），

氢氧化钠（上海润捷化学试剂有限公司），盐酸（广州

化学试剂厂） 

1.2  方法 

1.2.1  纳米纤维素的表面酯化修饰 
在 100 mL 的圆底烧瓶中加入 0.54 g NCC，0.36 g 

PF 以及 16.2 mL DMSO 在 110 ℃下恒温搅拌 30 min，
得到均匀分散的纳米纤维素溶液；将溶液降温，转移

至磨口带塞的三角瓶中，加入 5.4 mL 叔戊醇，0.35 g
脂肪酶，VP/AGU：15/1 (mol/mol)，VL/AGU：9/1 
(mol/mol)，置于恒温振荡器中，在温度 50 ℃、转速

180 r/min 下反应不同的时间 8 h；反应结束后，过滤

掉脂肪酶，溶液在 9800 r/min 下离心 5 min，去除上层

清液，得到的沉淀物用无水乙醇洗涤三遍，在 40 ℃下

真空干燥 48 h 去除残余的有机溶剂和过量的烯醇酯。 
1.2.2  取代都的测定 

纳米纤维素酰化产物取代度的测定采用滴定法
[6]，准确称取研磨好的样品（0.2 g），置于 100 mL 的

锥形瓶中，加入 10 mL 75%的乙醇与之混合。样品加

热至 50 ℃并保持 30 min。接着加入三滴酚酞指示剂，

用 0.1 mol/L NaOH 溶液滴定溶液至微红。再加入 10 
mL 浓度为 0.1 mol/L NaOH 溶液，在 50 ℃下加热 15 
min。最后将锥形瓶置于室温搅拌 48 h，皂化结束后

用蒸馏水将瓶壁上残留的碱液冲下去，再用 0.1 mol/L 
HCl 标准液滴定，溶液红色消失作为终点。同时采用

纳米纤维素原样做空白对照实验。所使用的 NaOH 和

HCl 溶液分别使用标准邻苯二甲酸氢钾和碳酸钠进行

标定。纳米纤维素酯的取代度计算公式如下： 
M1000/)V-V(C162DS 0=  

其中，C 为所用 HCl 标准溶液的浓度（mol/L），V0与 V

分别为原纳米纤维素、脂肪酸纳米纤维素酯滴定所消耗的 HCl

标准溶液体积（mL），M 为样品的质量(g)。 

1.2.3  复合膜的制备 
聚乳酸和改性纳米纤维素在真空干燥箱中干燥

24 h。称取 0.05 g 改性纳米纤维素，加入 10 mL 二氯

甲烷，常温搅拌 1 h，其间超声 15 min 两次，至改性

纳米纤维素在二氯甲烷中分散均匀。称取 4.95 g 聚乳

酸和40 mL二氯甲烷置于100 mL磨口带塞锥形瓶中，

放置于磁力加热搅拌器上常温搅拌 2 h，直至聚乳酸颗

粒完全溶解。再将分散好的改性纳米纤维素倒入聚乳

酸溶液中，常温下搅拌 4 h，至改性纳米纤维素完全分

散在聚乳酸中。将溶解好的样品超声 15 min，去除样

品中的气泡，再流延至聚四氟乙烯板，在常温下干燥

12 h 后，置于 40 ℃的真空干燥箱中干燥 24 h 后，揭

膜。制备好的样品膜在 25 ℃和 25%RH 下平衡 24 h
后备用。同样，用上述方法制备聚乳酸，聚乳酸-未改

性纳米纤维素复合膜作为对照组。 
1.2.4  机械性能测试 

将制成的薄膜裁剪成长 70 mm，宽 10 mm 的长

条，测试其厚度，使用 INSTRON 5565 型拉伸压缩材

料试验机测试样品的机械性能，样品的测试长度为 20 
mm，测试速率为 60 mm/min。 
1.2.5  透湿性分析 
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用取样器裁剪样品，成直径为 74 mm 的圆片，放

入透湿性测试仪中进行透水湿性分析。 
1.2.6  透氧性分析 

用取样器裁剪样品，成直径为 100 mm 的圆片，

测量样品厚度，使用压差法气体渗透仪测试透氧性能。 

2  结果与分析 

2.1  纳米纤维素-聚乳酸复合膜的机械性能分

析 

 
图1 复合材料拉伸性能测试 

Fig.1 Typical stress-strain curves comparing neat PLA, PLA-NCC 

and PLA-acylated NCCs 

注：（1）PLA；（2）PLA-NCC；(3)PLA-NCC 丙酸酯，

DS=0.08；（4）PLA-NCC 丙酸酯，DS=0.24；（5）PLA-NCC 月

桂酸酯，DS=0.07；（6）PLA-NCC 月桂酸酯，DS = 0.16。 

为了研究改性前后纳米纤维素对复合材料力学

性能的影响，纯聚乳酸和酯化改性纳米纤维素-聚乳酸

复合材料通过拉伸性能测试所得到的拉伸应力-应变

曲线如图 1 所示。对纯聚乳酸的力学测试表明其具有

较强的脆性，文献中所测得拉伸强 30~60 MPa[7,8]，本

实验的测试值在此范围之内。 
对图中数据分析表明，添加了 1%（质量分数）

的 NCC 导致复合膜的机械性能降低，可能是由于纳

米纤维素的团聚以及亲水性的纳米纤维素与疏水性的

聚乳酸基质之间的界面粘结力很弱[9~10]。加入 1%取代

度为0.08和0.24的丙酸酯化改性纳米纤维素的复合膜

材料的拉伸强度分别为 47.6 MPa 和 51.2 MPa，相比

纯 PLA 提高了 19.3%和 28.3%，加入取代度为 0.07 和

0.16 的月桂酸酯化改性纳米纤维素的复合膜材料的拉

伸强度分别为 48.7 MPa 和 55.1 MPa，相比纯 PLA 提

高了 22.1%和 38.1%。对比 NCC-聚乳酸复合膜，添加

改性纤维素之后，复合膜的机械性能明显增强，表明

改性后纳米纤维素更有助于增强聚乳酸基质，使复合

膜的机械强度提升。由于酯化改性后纳米纤维素有大

的长径比，在聚乳酸容易分散成而形成网状结构，同

时，纳米纤维素改性后疏水性能增强，能更好地与聚

乳酸结合在一起，从而改性纤维素对复合材料起到了

良好的增韧效果[11]。对 NCC 改性时，不同的酰基供

体取代 NCC 上的活性羟基，从而对 NCC 的性能也产

生不同的影响，对比月桂酸酯化改性纳米纤维素-聚乳

酸以及丙酸酯化改性纳米纤维素-聚乳酸复合膜的机

械性能，分析表明采用长链烯醇酯对 NCC 进行改性，

NCC 表面接入疏水性更强的基团，可使得改性产物的

疏水性更强，与聚乳酸的结合力增强，因此采用月桂

酸丙酸酯对 NCC 进行酯化改性得到的产物与聚乳酸

复合具有更强的机械性能。同时，改性产物取代度越

高，复合膜的机械性能也越强。 

2.2  纳米纤维素-聚乳酸复合膜透光性能分析 

文献表明，未经过改性的纳米纤维素在聚乳酸中

分散困难，Sanchez-Garcia[105]等发现未经修饰的纳米

纤维素的加入使得聚乳酸膜的透明度下降。

Fortunati[106]等制备纳米纤维素-聚乳酸复合膜也得到

相同的结果。图 2 为复合材料薄膜的视觉效果图。图

(a)为纯聚乳酸薄膜，其透明度很高，表面光滑。加入

1%纳米纤维素的复合膜如图(b)所示，透明度有所下

降，且由于纳米纤维素在聚乳酸基质中分散不均，有

部分纳米纤维素发生团聚，使得复合材料出现少量肉

眼可见的白色团聚颗粒，从而使得复合膜的透明度降

低。图 2(c)~2(f)分别为丙酸纳米纤维素酯（DS=0.08）
-聚乳酸，丙酸纳米纤维素酯（DS=0.24）-聚乳酸，月

桂酸纳米纤维素酯（DS=0.07）-聚乳酸和月桂酸纳米

纤维素酯（DS=0.17）-聚乳酸复合膜的视觉效果图，

从图中可以看出，加入改性纳米纤维素作增强剂后，

复合膜未出现聚集团聚颗粒，因为改性后纳米纤维素

能够均匀分散在聚乳酸基质中，薄膜的透明度略微下

降，在肉眼可视的条件下，改性的纳米纤维素在聚乳

酸基质中分布均匀。 

2.3  纳米纤维素-聚乳酸复合膜的透湿阻隔性

能分析 

作为包装材料，膜的阻隔性能是极其重要的性能

指标，拥有良好的阻隔水蒸气和氧气的性能，能让密

封的食品接触到水气的可能性降低，同时也不容易被

氧化，从而能够使食品拥有更长的保质期。曲折因子

对材料的传输性能具有重要影响，影响因素包括填料

的形状和长径比、剥离和分散程度、用量、对基质的

粘附力度以及孔隙率等。纳米纤维素具有高的长径比，
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大的比表面积，因而是理想的高分子材料增强剂，图

3 可以得出，纯 PLA 的透湿率是 121.3 g/m2·24 h。加

入 1%的纳米纤维素后，复合膜的透湿率为 108.5 
g/m2·24 h，相对于纯 PLA 样品而言，对水蒸气的阻隔

性能增强了 10%，可能的原因是纳米级的纤维素在聚

乳酸中有较好的分散，同时具有较高的结晶度，从而

对水蒸气产生了更有效的阻碍作用，从而使阻隔水蒸

气性能增强[12]。 

 
图2 纯 PLA及复合膜的外观形貌 

Fig.2 The appearance of neat PLA and composite films 

注：（a）PLA；（b）PLA-NCC；（c）PLA-NCC 丙酸酯，

DS=0.08；（d）PLA- NCC 丙酸酯，DS=0.24；（e）PLA-NCC

月桂酸酯，DS=0.07；（f）PLA-NCC 月桂酸酯，DS=0.16。

 
图3 纯 PLA及复合膜的透湿率 

Fig.3 The water vapor permeability of neat PLA and composite 

films 

注：（1）PLA；（2）PLA-NCC；（3）PLA-NCC 丙酸酯，

DS=0.08；（4）PLA-NCC 丙酸酯，DS=0.24；（5）PLA-NCC 月

桂酸酯，DS=0.07；（6）PLA-NCC 月桂酸酯，DS=0.16。 

使用短链的烯醇酯对纳米纤维素改性，得到的聚

合度为0.08和0.24的纳米纤维素丙酸酯作为填料制备

的聚乳酸复合膜的透湿率分别为 93.6 g/m2·24 h、42.5 
g/m2·24 h，对比纯 PLA 阻隔性能分别增强了 22.8%和

65%，对比较 NCC 原样，取代度高的改性样品透湿率

显著提高，取代度越高，复合膜的阻隔水蒸气性能越

好，因为对纳米纤维素进行酯化改性后，其疏水性增

强，与基质的界面黏结性能增强，同时在聚乳酸基质

中分散性能增强，形成均一紧密的疏水性的网状结构，

因而使得材料的阻水性能提高。使用长链的月桂酸乙

烯酯对纳米纤维素改性，得到聚合度为 0.07、0.16 的

纳米纤维素月桂酸酯的透湿率分别为 59.7 g/m2·24 h、
23.2 g/m2·24 h，比纯PLA阻隔性能分别增强了 50.7%、

80.9%，比短链纳米纤维素酯的阻隔性能更好，因为

用长链的烯醇酯对纳米纤维素进行表面修饰，纳米纤

维素表面的羟基被疏水的长链烃取代，因此网状结构

的疏水性能更强，从而制备的复合材料阻隔性能更高。 

2.4  纳米纤维素-聚乳酸复合膜的透氧阻隔性

能分析 

 
图4 纯 PLA及复合膜的透氧率 

Fig.4 The oxygen permeability of neat PLA and composite films 

注：（1）PLA；（2）PLA-NCC；（3）PLA-NCC 丙酸酯，

DS=0.08；（4）PLA-NCC 丙酸酯，DS=0.24；（5）PLA-NCC 月

桂酸酯，DS=0.07；（6）PLA-NCC 月桂酸酯，DS = 0.16。 

Ayranci 等[13]认为，水蒸气的扩散是由阻隔性聚

合物的疏水性控制，同时分析气体的渗透性能也是很

重要的，这是食品包装材料的重要选择性参数之一。

图 4 为纯 PLA 及复合膜的透氧率，纯 PLA 得透氧率

为 274 cm3/m2·24 h·0.1 MPa，加入纳米纤维素后，透

氧率为 255 cm3/m2·24 h·0.1 MPa。虽然增强剂和基质

之间的界面结合力很弱，但是纳米纤维素表面有众多

的羟基，具有很高的极性，对非极性的 O2分子阻隔性

较强，因此膜的阻隔氧气的能力增强，聚合度为 0.08
和0.24的纳米纤维素丙酸酯的隔氧率与纯聚乳酸相比

分别增强了 30%和 73%，加入高结晶度、高长径比的

增强材料，有利于阻碍气体的渗透，而且纳米纤维素

酯化改性后，在聚乳酸基质的分散程度大大改善，形

成了一种均一致密的疏水性三维网络结构，同时与聚

乳酸的界面结合能力增强[10]，因此透氧率显著降低，

且改性产物取代度越高，复合膜的阻氧性能越好。聚

合度为0.07和0.16的纳米纤维素月桂酸酸酯的隔氧率

与纯聚乳酸相比分别增强了 36%和 90%，接枝长链脂
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肪酸酯后，阻隔氧气的性能相比丙酸纳米纤维素酯增

加更加显著，说明，采用长链烯醇酯对纳米纤维素改

性，能够得到疏水性能更强，与聚乳酸结合性能更好

的产物，制备的复合膜具有更加优良的阻隔水蒸气和

氧气的性能。 

3  结论 

3.1  酯化改性后的纳米纤维素能够均匀分散在聚乳

酸基质中，加入 1%取代度为 0.08 和 0.24 的纳米纤维

素丙酸酯的拉伸强度相比纯 PLA 提高了 19.3%和

28.3%，加入取代度为 0.07 和 0.16 的纳米纤维素月桂

酸酯的拉伸强度相比纯 PLA 提高了 22.1%和 38.1%，

这归因于疏水改性后的样品与聚乳酸之间形成了良好

的网络结构和较好的界面粘合。 
3.2  透光性分析结果显示，纳米纤维素在聚乳酸中部

分团聚，膜表面出现白色可见颗粒，表面酯化改性后，

改性产物在弱极性的有机溶剂中的分散性能显著增

强。 
3.3  纳米纤维素填料自身高的结晶度和长径比等对

聚乳酸复合膜的阻隔性能有一定的增强作用，但分散

较差。酯化改性后，填料的分散性能增强、与基质的

界面粘结力增强，对复合膜的阻隔蒸汽能力有很大的

提升，对纳米纤维素进行长链酯化改性后的复合膜的

阻隔性能优于短链酯化改性后的复合膜，因为随着碳

链的增加，改性产物能够更好地分散在弱极性溶剂中，

与聚乳酸的结合能力也更强，更有利于致密纤维素网

络的形成。同时产物取代度越高，阻隔能力越强，更

有利于食品的保鲜与保质。 
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