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摘要:选用云南省一种具有极大开发利用价值的大型丛生竹———巨龙竹作为研究对象,
 

竹粉经1 甲基咪唑/二甲

基亚砜(NMI/DMSO)溶剂体系预处理后,
 

加入过量乙酸酐,
 

得到的乙酰化原料用于制备全组分基膜材料,
 

并引入

增塑剂聚乙二醇(PEG)进一步对膜性能进行改性.
 

经原料组分含量测定、
 

红外光谱、
 

紫外光谱、
 

扫描电镜、
 

力学性

能和亲水性测定对膜材料表征分析.
 

结果表明:
 

乙酰化原料木质素、
 

纤维素、
 

半纤维素的质量分数分别为:
 

22.3%、
 

63.2%和13.6%,
 

说明三大组分都得以有效利用,
 

红外光谱进一步验证了乙酰化反应取代羟基效果明显;
 

基膜紫

外光区透过率为零,
 

可见光区透过率也较低,
 

但随着聚乙二醇添加量的增大,
 

透光率增大;
 

改性后的膜力学性能大

幅提高,
 

加入50%聚乙二醇的膜力学性能最优,
 

拉伸强度提高了168%,
 

伸长率提高了250%;
 

接触角数值可以看

出,
 

聚乙二醇的添加使得膜亲水性能变好.
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近年来,
 

随着不可再生资源,
 

例如石油、
 

煤炭等的减少,
 

我国出现了能源匮乏、
 

材料短缺的现象,
 

而由

可再生的生物质资源转化获得新能源、
 

新材料、
 

新型石油化工替代品,
 

已经逐渐变成一种重要的发展趋势.
 

生物质主要由纤维素、
 

半纤维素和木质素3个部分组成.
 

高效利用生物质能将对解决能源资源紧缺、
 

环境

污染等问题有着非常积极的作用[1].
 

大力推动生物质可再生资源的开发利用,
 

既可以降低对化石燃料的过

分依赖,
 

保证人类能源安全,
 

又能够减缓温室效应对人类的危害,
 

保护生态环境,
 

因此具有广阔的发展前

景.
 

农林废弃物中木质纤维含量高,
 

不恰当处理对环境影响恶劣,
 

对其进行有效应用探究已成为热点[2].
 

许多学者以各类研究方法对农林废弃物木质纤维原料改性后提高原料可塑性进行应用,
 

但目前绝大部分只

利用了其中含量最大的化学组成成分纤维素,
 

其他组分仍被废弃[3-4].
 

为探究解决这一问题,
 

充分利用木

质纤维原料,
 

将废弃的半纤维素和木质素也利用起来,
 

选用合适的木质纤维溶解体系和原料改性方案,
 

使

得半纤维素、
 

木质素得到最大程度的保留,
 

且经过改性,
 

纤维素从微纤丝上剥落,
 

可及度增大,
 

则三大素都

能够应用于制备生物质绿色材料,
 

实现生物质全组分利用.
 

近年来,
 

有很多关于生物质膜材料的研究.
 

凡

祖伟以4 甲基吗啉 N 氧化物/二甲基亚砜(NMMO/DMSO)为溶剂,
 

以水溶性聚合物为成孔剂,
 

采用二

维编织技术将二醋酸长丝制成中空管状薄膜材料[5];
 

Santo等以茴香精油为添加剂,
 

制备出抗菌型醋酸纤

维素复合膜,
 

对生活中分布广泛且常见的菌种,
 

如大肠杆菌有非常可观的抑菌效果[6];
 

王丽莉等利用超声
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处理漂白后的蔗渣制备具有较好透光性能的透明纤维素薄膜[7].
 

这些研究主要集中于高聚糖的应用,
 

木质

素却仍然被废弃.
 

因此,
 

实现木质生物质全组分利用,
 

着眼于生物质资源的高值化转化利用,
 

具有重要的

研究和应用价值.
本研究选用广泛分布于我国西南地区,

 

极具开发利用价值的大型丛生竹———巨龙竹(Dendrocalamus
 

sinicus)为原料制备膜材料.
 

1 甲基咪唑/二甲基亚砜(NMI/DMSO)作为溶剂体系,
 

加入过量乙酸酐进行

酯化反应,
 

原料乙酰化后制备膜材料.
 

DMSO常用于溶解芳烃、
 

乙炔、
 

二氧化硫等气体,
 

也能够很好地溶

解腈纶纤维纺丝,
 

既能溶于水又可溶于有机溶剂,
 

是一种非常重要的非质子极性溶剂.
 

NMI能够催化酯化

反应加快乙酰化取代进程.
 

能够熔融或溶解是高分子材料成膜的重要前提,
 

巨龙竹主要组分经酯化反应,
 

乙酰基取代分子中的羟基后,
 

削弱了氢键的作用力,
 

使得分子之间距离増大[8],
 

因此,
 

可塑性大大提高,
 

能

够更好地应用于材料制备.
 

为了对生物质膜材料的性能进行进一步拓展和加强,
 

引进了增塑剂聚乙二醇为

添加剂,
 

聚乙二醇是一种常见的有机化学药品,
 

常用的分子量在200~8
 

000不等,
 

无毒、
 

无刺激性,
 

亲水

性较强,
 

可以跟许多有机物互溶[9],
 

在聚合物膜材料的改性上应用也十分广泛[10].
 

通过加入改性材料,
 

使

膜材料在本身材料性能不变或变化不大的基础上,
 

获得改性材料赋予的性能.
 

以期通过使用改性剂获得“1
+1>2”的效果,

 

即除了拥有基膜本身的性能和改性剂的性能以外,
 

其他性能也得到加强.

1 材料和方法

1.1 原料、
 

试剂与仪器

原料:
 

3年生无病虫害的巨龙竹,
 

2014年6月15日采集于我国云南省普洱市.
试剂与仪器:

 

甲苯、
 

乙醇、
 

二甲基亚砜、
 

1 甲基咪唑、
 

乙酸酐、
 

三氯甲烷,
 

均为分析纯,
 

购买于天津市

风船化学试剂科技有限公司.
 

行星式高能球磨机(Pulverisette
 

6),
 

德国飞驰(Fritsch)仪器公司;
 

真空冷冻

干燥机(BTP-8ZL00X),
 

上海安亭科学仪器厂;
 

高效液相色谱仪(安捷伦1200系列),
 

安捷伦(Agilent)科技

有限公司;
 

热重分析仪(TG
 

209
 

F3
 

Tarsus),
 

德国耐驰(Netzsch)公司;
 

万能力学试验机(UTM5105),
 

深圳

三思纵横科技公司;
 

傅里叶红外光谱仪(TENSOR
 

27),
 

德国布鲁克(Bruker)公司;
 

扫描电子显微镜(Quan-
ta650),

 

美国FEI公司;
 

紫外可见分光光度计(950),
 

美国珀金埃尔默(PE)股份有限公司;
 

接触角测试仪

(OCA20),
 

德国Dataphysics仪器股份有限公司.
1.2 实验方法

1.2.1 巨龙竹全组分乙酰化

竹粉经甲苯 乙醇抽提脱蜡后,
 

球磨8
 

h.
 

取10
 

g绝干竹粉,
 

溶解于150
 

mL
 

NMI/DMSO(体积比

为1∶2)溶剂体系,
 

室温下避光搅拌12
 

h,
 

转速600
 

r/min.
 

加入过量乙酸酐,
 

密封(乙酸酐极易氧化)
室温搅拌24

 

h,
 

离心分离取上清液加入蒸馏水中再生,
 

过滤所得固体即为制得的巨龙竹全组分乙酰

化原料,
 

冷冻干燥以备用.
1.2.2 巨龙竹全组分膜材料的制备

取0.6
 

g乙酰化原料置于50
 

mL烧杯中,
 

再加入20
 

mL的三氯甲烷作为溶剂,
 

密封后在40
 

℃水浴条

件下磁力搅拌2.5
 

h.
 

再将充分溶解的混合物倒入准备好的干燥培养皿中,
 

放于通风橱中风干10
 

h.
 

待溶剂

完全挥发干后将膜从培养皿上剥离下来,
 

即得到巨龙竹全组分基膜,
 

制备好的膜样品置于干燥器中保存,
 

备分析检测用.
1.2.3 乙酰化原料 聚乙二醇复合膜的制备

为进一步探究改进全组分膜材料的性能,
 

制备了添加增塑剂聚乙二醇(PEG)的复合膜材料.
 

将PEG
加热到60

 

℃进行活化,
 

然后分别添加质量分数为30%,40%,50%的PEG到绝干的乙酰化原料中,
 

搅拌

30
 

min让原料和增塑剂充分混匀.
 

密封置于60
 

℃的鼓风干燥箱中10
 

h,
 

物料层厚度控制在3
 

cm以下,
 

让乙酰化原料充分吸收增塑剂.
 

分别取0.6
 

g含有质量分数为30%,40%,50%
 

PEG的混合样品置于烧

杯中,
 

并标记编号,
 

分别加入20
 

mL三氯甲烷,
 

40
 

℃水浴搅拌2.5
 

h,
 

充分溶解后倒入培养皿中,
 

风干

10
 

h.
 

待溶剂完全挥发干之后将膜从培养皿上剥离下来即得到乙酰化原料 聚乙二醇复合膜,
 

置于干燥

器中保存,
 

备分析检测用.
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1.3 性能表征

1.3.1 原料组分的质量分数

酸溶木质素和酸不溶木质素测定方法参照美国国家可再生能源实验室(NREL)标准[11],
 

木质素的质量

分数w=w酸不溶+w酸溶.
 

纤维素、
 

半纤维素的质量分数通过高效液相色谱测定.
 

色谱柱为日本CAPCELL-
PAK

 

C18柱(5
 

μm,
 

4.6
 

mm×250
 

mm),
 

柱温30
 

℃,
 

以体积比为25:
 

75的乙腈 磷酸二氢钾(0.05
 

mol/L)
为流动相,

 

流速1.0
 

mL/min,
 

进样量10
 

μL.
1.3.2 红外光谱

溴化钾压片法,
 

样品均匀地研磨分散在溴化钾粉末中,
 

质量分数约为1%.
 

在4
 

000~400
 

cm-1 的波束

范围下进行扫描,
 

扫描次数为32次,
 

分辨率为4
 

cm-1.
1.3.3 紫外光谱

膜剪成与比色皿外壁尺寸相同,
 

将膜放入仪器内,
 

使光能垂直透过膜,
 

用紫外可见分光光度计在波长

范围200~800
 

nm下检测膜的透过率.
1.3.4 扫描电镜

通过
 

SEM
 

微观图像,
 

观察解析膜样品表面和截面结构.
 

试样前表面喷金以避免样品表面存在电荷而

干扰电子.
 

测试时加速电压约为15
 

kV,
 

放大倍数为2
 

000~20
 

000.
1.3.5 延展拉伸性能

膜的拉伸试验在通用材料试验机上以5
 

mm/min应变速率测试.
 

样品长40
 

mm、
 

厚度60~90
 

μm、
 

宽

度10
 

mm.
 

相对湿度保持在50%,
 

室温.
 

螺旋测微器测定膜试样厚度.
1.3.6 亲水性能

本实验采用接触角测定仪测量改性前后醋酸纤维素膜的接触角.
 

制备好的膜使用双面胶贴与载玻片

上,
 

放置于载物台上.
 

向样品表面滴下一滴去离子水,
 

任其自然铺展,
 

通过仪器自带的软件连续拍摄水滴

铺展图片并计算出接触角的数据,
 

样品经3次平行测量,
 

取其数据平均值.

2 结果与分析

2.1 原料组分含量测定

巨龙竹主要组分经过乙酰化反应,
 

用于制备膜材料.
 

通过乙酰化改性前后组分的质量分数测定了解原

料中各大组分乙酰化程度.
 

测定结果为改性前原料木质素的质量分数为24.6%,
 

纤维素55.7%,
 

半纤维素

17.2%,
 

改性后原料木质素的质量分数为22.3%,
 

纤维素63.2%,
 

半纤维素13.6%,
 

膜原料经乙酰化反应

后木质素和纤维素的质量分数都较大,
 

半纤维素损失偏多,
 

其原因可能是在制备乙酰化原料的实验操作

中,
 

乙酰化反应后反应产物被倒入过量蒸馏水中水洗至中性,
 

导致部分半纤维素溶于水造成了损失[12].
 

因

而本实验制备全组分膜材料,
 

纤维素和木质素利用率良好,
 

半纤维素利用率相对偏低.
2.2 红外光谱分析

图1为基膜和加入质量分数为30%,40%,50%的PEG复合膜的红外光谱图像.
 

从图1中可以看

出,
 

几种膜的红外光谱图像具有较高的相似性,
 

说明PEG的加入并没有改变原料本身的结构.
 

红外特征

峰参照相关文献[13-15]进行归属,
 

分析图像可知,
 

3
 

447
 

cm-1 附近的吸收峰是羟基的伸缩振动吸收

峰,
 

是所有纤维素的特征谱带;
 

1
 

595,1
 

506和1
 

427
 

cm-1 处的振动吸收峰是竹材木质素的苯环骨架振

动特征峰;
 

897
 

cm-1 处为C—H弯曲振动,
 

属于β D 木糖的特征结构,
 

说明了半纤维素的存在.
 

纤维

素、
 

半纤维素和木质素的特征峰都出现在红外光谱图中,
 

说明了巨龙竹全组分的有效利用.
 

1
 

738
 

cm-1

处尖锐峰是乙酰基中的羰基C=O伸缩振动产生的,
 

1
 

637
 

cm-1 是碳水化合物吸附水的 H—O—H伸

缩振动引起的峰;
 

1
 

363
 

cm-1 处是甲基的C—H伸缩振动峰;
 

1
 

034
 

cm-1 与1
 

214
 

cm-1 是纤维素中C—

O—C伸缩振动峰.
 

相较于基膜,
 

复合膜在3
 

447
 

cm-1 附近的羟基伸缩振动峰和2
 

873
 

cm-1 附近的C—

H伸缩振动峰出现峰明显增强的现象,
 

这主要是来自PEG中的羟基和亚甲基.
 

除此之外的其他特征峰

都保持了高度一致.
 

红外光谱也证明了复合膜样品中PEG的存在.
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2.3 紫外光谱分析

图2显示了膜材料在波长200~800
 

nm光区内透光率的变化图像.
 

电磁波谱中,
 

一般把波长10~
400

 

nm的区域称作紫外光区,
 

400~760
 

nm的区域叫做可见光区[16].
 

由图2可以看出,
 

在紫外光区,
 

膜

的透光率都较低,
 

尤其是未添加任何增塑剂的全组分乙酰化基膜,
 

对紫外光的透过率为0,
 

能够很好地

隔绝紫外光.
 

当改性膜中加入增塑剂聚乙二醇后,
 

在紫外光区和可见光区,
 

膜的透光程度都随聚乙二醇

量的增多而变大.

图1 巨龙竹全组分基膜和

30%,40%,50%
 

PEG复合膜的红外光谱图

图2 巨龙竹全组分基膜和

30%,40%,50%
 

PEG复合膜的紫外光谱图

2.4 扫描电镜(SEM)分析

SEM图常用于材料表面微观形态的观察.
 

由图3可见,
 

4种膜的表面都比较平展,
 

没有出现明显孔洞

或褶皱,
 

成型效果良好.
 

但加入聚乙二醇后,
 

膜的表面有细微的凹凸,
 

更为粗糙防滑.
 

它们的截面都没有明

显的裂缝,
 

且复合膜截面结构更致密.
 

可见,
 

PEG的加入使膜表面粗糙度增加,
 

内部结构更加紧密,
 

脆性

减小,
 

塑性加强.
2.5 拉伸性能分析

膜的力学性能是材料优异物理性能的基础,
 

力学性能不好,
 

有较脆、
 

易破裂现象,
 

即便其他性能较好,
 

也难以实现材料的应用.
 

由拉伸性能图(图4)可以看出,
 

基膜拉伸强度仅仅达到5.1
 

MPa,
 

伸长率0.6
 

%,
 

当膜材料中增塑剂聚乙二醇量不断增加,
 

拉伸强度和伸长率也相对增加.
 

当聚乙二醇50%时,
 

膜的拉伸性

能最好,
 

拉伸强度为13.7
 

MPa,
 

伸长率为2.1
 

%.
 

拉伸强度提高了168%,
 

伸长率提高了250%,
 

说明加入

增塑剂聚乙二醇后,
 

膜的力学性能得到显著提升.
2.6 亲水性能分析

接触角大小是表征超滤膜亲水性能的一项重要参数,
 

接触角小于90°时,
 

表明超滤膜表面容易被水润

湿,
 

水滴易在膜表面铺开,
 

意味着膜材料为亲水性,
 

角度越减小则亲水性增强[17].
 

因此,
 

膜材料亲水性能

的提高直观表现为接触角的数值的减小.
 

由表1可知基膜接触角为95.9°,
 

大于90°,
 

表现为较疏水.
 

加入

30%,40%,50%的增塑剂聚乙二醇后,
 

膜的接触角分别为38.8°,38°,29.3°,
 

都远小于90°,
 

表现为较好地

亲水性能,
 

且随着增塑剂量的增多,
 

测出的接触角值变小,
 

说明膜的亲水性能变好.
表1 巨龙竹全组分基膜和30%,40%,50%

 

PEG复合膜的接触角

试样 左接触角/° 右接触角/° 平均值/°

基膜 96.3 95.4 95.9

30%
 

PEG膜 38.8 38.8 38.8

40%
 

PEG膜 38.0 38.0 38.0

50%
 

PEG膜 29.3 29.3 29.3
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图3 巨龙竹全组分基膜和复合膜的扫描电镜图(SEM)
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图4 巨龙竹全组分基膜和

30%,40%,50%
 

PEG复合膜的拉伸性能图

3 结 论

选用巨龙竹为实验原材料,
 

用 NMI/DMSO
溶剂体系对竹材粉末进行溶解处理后,

 

加入过

量乙酸酐,
 

对巨龙竹全组分进行乙酰化后成膜,
 

并引入增塑剂聚乙二醇以改进膜的性能,
 

研究

了改性试剂对膜结构以及性能方面的影响.
 

得

出以下结论:

1)
 

从实验原料方面来看,
 

乙酰化膜原料组分

的质量分数为木质素22.3%,
 

纤维素63.2%,
 

半

纤维素13.6%.
 

三大主要组分都得以利用.
 

红外

光谱图(图1)中也观察到原料乙酰化取代羟基效

果明显,
 

三大素都出现了特征峰,
 

进一步验证了竹

材全组分均得到利用.
2)

 

膜材料成型效果方面,
 

由扫描电镜微观图(图3)表明了巨龙竹全组分乙酰化后制备的膜材料表面平

整,
 

添加聚乙二醇后,
 

结构更为致密.
 

力学性能测定分析得出,
 

膜的拉伸强度大小和伸长率百分数随着增

塑剂聚乙二醇量的增多而变大,
 

当添加质量分数50%的聚乙二醇时,
 

膜的力学性能最好,
 

拉伸强度为

13.7MPa,
 

伸长率2.1%,
 

拉伸强度提高了168%,
 

伸长率提高了250%.
3)

 

进一步探究了膜材料的性能,
 

基膜对紫外光的透过率为零,
 

能够很好地隔绝紫外光,
 

添加聚乙二醇

后,
 

膜的透光率变大,
 

且复合膜的光透过率随聚乙二醇量的增多而变大.
 

加入塑化剂使得膜的接触角数值

变小,
 

膜的亲水性变好,
 

亲水性能从小到大依次为:
 

基膜,30
 

%
 

PEG膜,40
 

%
 

PEG膜,50
 

%
 

PEG膜.
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Preparation
 

and
 

Characterization
 

of
 

a
 

Dendrocalamus
 

sinicus-
Based

 

All-Component
 

Acetate
 

Membrane

SHI Chun1, YANG Jing1, YANG
 

Hai-yan1,
DENG Jia1, ZHAO

 

Yi-he3, ZHANG
 

Jia-yan1,
WU

 

Chun-hua1, HE
 

Ming-yu1, SHI
 

Zheng-jun1
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Biomass
 

Chemical
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and
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China;
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Forest
 

Resources
 

Conservation
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Use
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Southwest
 

China,

 
 

Southwest
 

Forestry
 

University,
 

Kunming
 

650224,
 

China;

3.
 

Yunnan
 

Academy
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Forestry,
 

Kunming
 

650204,
 

China

Abstract:
 

Dendrocalamus
 

sinicus,
 

which
 

is
 

of
 

great
 

value
 

for
 

development
 

and
 

utilization
 

in
 

Yunnan
 

Prov-
ince,

 

was
 

selected
 

as
 

the
 

research
 

object.
 

Bamboo
 

powder
 

was
 

pretreated
 

with
 

an
 

NMI/DMSO
 

(1-methy-
limidazole/dimethyl

 

sulfoxide)
 

solvent
 

system,
 

and
 

acetylation
 

was
 

performed
 

by
 

adding
 

acetic
 

anhydride
 

to
 

carry
 

out
 

acetylation
 

reaction.
 

Acetylated
 

raw
 

materials
 

were
 

used
 

to
 

prepare
 

an
 

all-component
 

mem-
brane

 

and
 

plasticizer
 

polyethylene
 

glycol
 

(PEG)
 

was
 

used
 

to
 

modify
 

the
 

material.
 

Through
 

the
 

determina-
tion

 

of
 

raw
 

material
 

composition,
 

infrared
 

spectroscopy,
 

ultraviolet
 

spectroscopy,
 

contact
 

angle,
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

and
 

mechanical
 

property
 

testing,
 

the
 

membrane
 

material
 

was
 

characterized.
 

The
 

con-
tents

 

of
 

lignin,
 

cellulose
 

and
 

hemicellulose
 

of
 

the
 

acetylated
 

raw
 

material
 

were
 

shown
 

to
 

be
 

22.3%,
 

63.2%
 

and
 

13.6%
 

respectively,
 

demonstrating
 

that
 

all
 

the
 

three
 

major
 

components
 

of
 

bamboo
 

were
 

well
 

utilized.
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

(FTIR)
 

spectroscopy
 

indicated
 

that
 

the
 

acetylation
 

reaction
 

had
 

an
 

ob-
vious

 

effect
 

on
 

the
 

substitution
 

of
 

hydroxyl
 

groups.
 

The
 

UV
 

transmittance
 

of
 

the
 

base
 

film
 

was
 

zero,
 

and
 

the
 

visible
 

light
 

area
 

transmittance
 

was
 

also
 

low,
 

but
 

with
 

the
 

increase
 

in
 

the
 

amount
 

of
 

the
 

polyethylene
 

glycol
 

added,
 

the
 

transmittance
 

of
 

the
 

membrane
 

increased.
 

The
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

modified
 

film
 

were
 

significantly
 

improved.
 

The
 

addition
 

of
 

50%
 

PEG
 

gave
 

the
 

best
 

results,
 

with
 

an
 

increase
 

in
 

ten-
sile

 

strength
 

by
 

168%
 

and
 

in
 

elongation
 

by
 

250%.
 

Contact
 

angle
 

measurement
 

proved
 

that
 

the
 

addition
 

of
 

polyethylene
 

glycol
 

made
 

the
 

hydrophilic
 

properties
 

of
 

the
 

film
 

better.
Key

 

words:
 

Dendrocalamus
 

sinicus;
 

all-component;
 

polyethylene
 

glycol;
 

membrane
 

material
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