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层状双金属氢氧化物（LDHs）增强低长径比纳米

纤维素复合膜：低成本高性能食品包装材料
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摘要:【目的】纳米纤维素作为绿色可再生的石油基食品包装替代材料，其单一组分薄膜的力学强度与气体阻隔性能尚未

达到商业化要求，且现有研究多依赖高长径比纤维素原料，面临制备工艺复杂、成本高昂、实验室到工业化放大困难等瓶

颈。本研究以商品化低长径比纳米纤维素为起点，旨在通过层状双金属氢氧化物（LDHs）增强其力学与阻隔性能，并借助

丙三醇改善 LDHs分散性，构建兼具高强度与高阻隔特性的低长径比纳米纤维素复合材料，为低成本、可降解食品包装

膜的规模化制备提供新思路。【方法】本研究选用纤维素纳米晶体（CNCs）作为研究对象。采用硫酸水解法制备 CNCs，水
热合成法构建Mg-Al-LDHs纳米片层，通过单一变量法系统调控 LDHs添加量（0% ~ 50%）与丙三醇添加量（0% ~ 10%），
经简单共混与室温（23℃）自然干燥工艺成膜，制备 LDHs/CNCs复合膜。利用紫外−可见光谱、拉伸试验、氧气透过率测

试、扫描电镜（SEM）及 X射线衍射（XRD）等手段，系统表征复合膜的透光率、力学性能及氧气阻隔性能，阐明组成−结
构−性能之间的内在关联。【结果】LDHs片层均匀嵌入 CNCs三维网络，复合膜结构致密无缺陷。未添加丙三醇时，随着

LDHs添加量增加，复合膜材料的透光率逐渐降低，拉伸强度呈先升后降趋势，断裂伸长率始终低于 2.5%；当 LDHs添加

量为 1% 时，拉伸强度达到峰值（29.6 MPa），过量添加则会导致片层团聚，所形成的团聚体成为应力集中点，反而引起强

度下降。引入丙三醇后，LDHs分散性显著提高，复合膜材料在保持较高拉伸强度的同时，断裂伸长率提升，且氧气透过

率降至最低 0.03 cm3/（m2·d·0.1 MPa）（LDHs 25%，丙三醇 5%），实现了强度与韧性的有效平衡及氧气阻隔性能的极大改

善。【结论】低长径比 CNCs在少量 LDHs（1%）协同作用下即可实现高强和高阻隔性能，丙三醇则通过“塑化−分散”双重

机制进一步平衡强度与韧性，并显著抑制氧气渗透。该低温、水相、无有机溶剂的工艺路线可直接对接现有造纸/涂布装

备，为低成本、高性能、可降解食品包装膜的规模化生产提供了可行方案，亦对同类纳米纤维素体系的性能设计提供

参考。
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Abstract: [Objective] Nanocellulose are renewable, green alternatives to petroleum-based food packaging
materials.  However,  their  single-component  films often lack sufficient  mechanical  strength and gas barrier
properties for commercial applications. Moreover, most existing studies rely on high aspect ratio cellulose,
which involves complex preparation processes, high costs,  and challenges in scaling up from laboratory to
industrial production. This study starts with commercially available low aspect ratio nanocellulose and aims
to  enhance  their  mechanical  and  barrier  properties  through  incorporation  of  layered  double  hydroxides
(LDHs).  Glycerol  is  introduced  to  improve  LDHs  dispersion,  enabling  the  construction  of  high-strength,
high-barrier  composite  films  from  low  aspect  ratio  nanocellulose.  This  work  seeks  to  provide  a  novel
strategy  for  the  scalable  production  of  low-cost,  biodegradable  food  packaging  materials.
[Method]  Cellulose  nanocrystals  (CNCs)  were  selected  as  the  research  object  in  this  study.  CNCs  were
prepared via sulfuric acid hydrolysis, and Mg-Al-LDHs nanosheets were synthesized hydrothermally. LDHs
content was systematically varied from 0%  to 50%,  and glycerol content from 0%  to 10%,  using a single-
variable approach. Composite films were fabricated through simple solution blending followed by ambient
(23 ℃) drying. The resulting LDHs/CNCs films were characterized using UV-visible spectroscopy, tensile
testing,  oxygen  transmission  measurements,  scanning  electron  microscopy  (SEM),  and  X-ray  diffraction
(XRD)  to  evaluate  optical  transparency,  mechanical  performance,  and  oxygen  barrier  properties,  thereby
elucidating the intrinsic relationships among composition, structure, and performance. [Result] The LDHs
nanosheets  were uniformly embedded within the 3D CNCs network,  forming dense,  defect-free composite
structures.  When  glycerol  was  not  added,  with  increasing  LDHs  content,  composite  film  transparency
gradually  decreased,  while  tensile  strength  initially  increased  and  then  declined.  The  elongation  at  break
remained  below  2.5%  in  all  cases.  A  maximum  tensile  strength  of  29.6  MPa  was  achieved  at  1%  LDHs
loading; further increases led to nanoplatelet aggregation, creating stress concentration points and reducing
strength.  Upon  glycerol  addition,  LDHs  dispersion  was  significantly  improved.  The  composite  films
maintained  high  tensile  strength  while  realizing  an  improvement  in  elongation  at  break,  and  the  oxygen
transmission  was  reduced  to  a  minimum  of  0.03  cm3/(m2·d·0.1MPa)  (at  25%  LDHs  and  5%  glycerol),
demonstrating effective balance between strength and toughness,  along with dramatically enhanced barrier
performance.  [Conclusion]  Low  aspect  ratio  nanocellulose  can  achieve  high  mechanical  strength  and
excellent oxygen barrier properties with only a small amount of LDHs (1%).  Glycerol plays a dual role in
plasticization  and  dispersion,  further  optimizing  the  strength−toughness  balance  and  significantly
suppressing oxygen transmission. The proposed fabrication process operates under mild, aqueous conditions
without  organic  solvents,  making  it  compatible  with  existing  papermaking  and  coating  equipment.  This
approach  offers  a  feasible  pathway  for  the  large-scale  production  of  low-cost,  high-performance,
biodegradable food packaging films and provides reference for performance design in similar nanocellulose-
based systems.
Key  words: layered  double  hydroxides  (LDHs);  cellulose  nanocrystals  (CNCs);  nanocomposite  films;
oxygen barrier properties; light transmittance; tensile properties; food packaging

纤维素作为自然界最丰富的天然多糖，广泛存

在于木本、草本植物的细胞壁中，由葡萄糖单体通

过 β-（1,4）糖苷键聚合而成[1]。将其尺寸降至纳米级

后可获得纳米纤维素，其独特的长径比与线性结构

赋予了优异的机械性能和阻隔性能，使其成为新一

代绿色环保食品包装材料的理想候选[2]。然而，单一

纳米纤维素薄膜的力学强度与气体阻隔性能尚无法

满足商业化食品包装材料的严苛标准[3]。为突破此

瓶颈，当前研究多聚焦于以高长径比纳米纤维素为

基底，通过与功能材料复合、涂布或层积等策略提升

性能[4−5]。但高长径比纳米纤维素的制备工艺繁琐、

能耗高，从实验室规模放大至工业化生产仍面临诸

多挑战[6]。因此，如何基于低长径比纳米纤维素构建

兼具高强与高阻隔性能的复合材料，已成为该领域

亟待探索的科学问题。

层状双金属氢氧化物（layered double hydroxides，
LDHs）是由两种或两种以上金属元素组成，具有可

调控层板电荷与层间距的二维层状材料[7−8]。其独特

 16 北    京    林    业    大    学    学    报 第 48 卷    



的片层结构作为纳米填料可有效延长气体小分子在

包装基质中的渗透路径，降低透过率[9]；同时，LDHs
表面正电荷与纳米纤维素的负电荷可形成静电相互

作用，增强界面结合。水热合成法制备 LDHs工艺

简便、绿色环保，极具应用潜力。然而，LDHs在基体

中易因高表面能而团聚，当添加量超过阈值时，团聚

体将成为应力集中点，削弱复合材料性能[10]。因此，

改善 LDHs的分散稳定性，是充分发挥其增强与阻

隔功能的关键所在。

针对上述问题，本研究拟以商品化低长径比微

晶纤维素为起点，采用硫酸水解法制备纤维素纳米

晶体（cellulose nanocrystals，CNCs），水热合成法制

备尺寸均一的 Mg-Al-LDHs。通过单一变量法精准

调控 LDHs与丙三醇添加量，经物理共混与室温自

然干燥工艺构筑 LDHs/CNCs复合膜，系统表征其透

光率、力学性能及氧气阻隔性能，深入解析 LDHs和
丙三醇的影响作用。预期通过 LDHs与丙三醇的协

同效应，在低长径比 CNCs基体中实现强度与韧性

的平衡，并获得优异的气体阻隔性能，从而建立一条

低温、水相、无有机溶剂的绿色工艺路线，为低成本、

可降解食品包装膜的工业化生产提供理论支撑与技

术方案。

 1   材料与方法

 1.1    材　料

微晶纤维素（microcrystalline  cellulose，MCC），
粒径 65 µm，上海麦克林生化科技有限公司；H2SO4、

丙三醇（C3H8O3），天津科密欧化学试剂有限公司；

NaOH、九水合硝酸铝 Al（NO3）3·9H2O、六水合硝酸

镁Mg（NO3）2·6H2O，国药集团化学试剂有限公司。

 1.2    材料制备

 1.2.1    纳米纤维素

为制备低长径比的纳米纤维素，采用微晶纤维

素（g）与 64% 浓硫酸（mL）按 1∶10的比例混合，44 ℃
水浴条件下反应 1 h并充分搅拌，反应完成后加入

去离子水稀释至 10倍体积，转移至−20 ℃ 冰箱冷

冻 24 h。解冻后，以 8 000 r/min的速度离心 3 min，
除去上层清液，再次加入去离子水，重复上述离心

3 ~ 5次，透析 7 d后，经超声（JY99-ⅡDN超声波细

胞破碎仪，宁波新芝生物科技有限公司）获得 CNCs
悬浮液。

 1.2.2    LDHs
为获取尺寸较平均的 LDHs，采用水热合成法一

步制备，称取 5.12 g六水合硝酸镁和 3.75 g九水合

硝酸铝，与 100 mL去离子水搅拌均匀，逐滴加入

0.15 mol/L的 NaOH溶液中并剧烈搅拌，转移至微

型反应釜（YZPR-500M，上海岩征实验仪器有限公

司）中反应 27 h，反应温度 120 ℃，转速 150 r/min。
反应结束降至室温（23℃）后，以 8 000 r/min的速度

离心 3 min，除去上清液，加入去离子水搅拌均匀，重

复离心至上清液呈中性，经超声得到 LDHs悬浮液。

 1.2.3    LDHs/CNCs 复合膜

将 CNCs与 LDHs悬浮液按固体质量比 100∶1、
100∶5、100∶10、100∶25及 100∶50混合，配制 CNCs
浓度（本文中浓度代表质量分数）为 1% 的混合悬浮

液，超声处理至分散均匀。称取 40 g混合液倒入直

径为 100 mm的聚四氟乙烯模具中室温自然干燥成

膜。其复合膜材料记作 LDHs/CNCs-n（n代表 LDHs
的 1、5、10、25、50）。

在 LDHs/CNCs-25的基础上，分别按 CNCs固
体质量的 1%、2%、3%、5%、7%、10% 加入丙三醇配

制混合液并超声均匀，其中 CNCs的浓度为 1%。称
取 40 g倒入模具中室温自然干燥成膜。其复合膜材

料记作 LDHs/CNCs-25-Gn（n代表丙三醇的 1、2、3、
5、7、10）。
 1.3    纳米纤维素及其复合材料的性能表征

 1.3.1    尺寸形貌

形貌是本研究的基础，较低长径比的纳米纤维

素与尺寸均一的 LDHs在材料表征时可以更明显观

察到相应变化。因此，为观察 LDHs与 CNCs尺寸形

貌是否符合试验要求，利用透射电镜（TEM，FEI-F20，
美国 FEI）在 200 kV加速电压下观察 CNCs和 LDHs
的微观形貌特征。分别配制质量浓度为 0.01% 的

CNCs和 LDHs的悬浮液，超声分散均匀后滴在 100
目铜网上，待快干时滴加 1 μL 1% 磷钨酸负染，置于

日光灯下干燥至水分完全蒸发，再进样测试。

LDHs与 CNCs间的界面结合是复合材料力学

性能和气体阻隔性的关键因素，为观察 LDHs在
CNCs间的分布状态以及丙三醇在纳米纤维素复合

材料中的作用效果，将冷冻干燥后的 CNCs和 LDHs、
LDHs/CNCs复合膜材料粘贴于导电胶表面，固定于

样品台上，喷金。采用扫描电镜（SEM，FEI NOVA，
美国 FEI）在高真空模式，加速电压为 5 kV条件下观

测 CNCs、LDHs尺寸形貌、复合膜材料的表面及断

面微观形貌。

 1.3.2    表面化学结构

为明确 LDHs与 CNCs间的结合方式，通过傅

里叶红外光谱（FTIR，Nicolet Is10，赛默飞世尔科技

（中国）有限公司）的特征峰表征样品的主要化学基

团。将 CNCs、LDHs及 LDHs/CNCs复合膜材料的

粉末在 60 ℃ 下烘干 24 h至质量不变，按 1︰50的质

量比将样品与 KBr粉末混合于玛瑙研钵中，并研磨、
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压片、测试，扫描范围为 400 ~ 4 000 cm−1。

为观察 LDHs与 CNCs的界面结合方式以及

LDHs对复合材料阻隔网络构建所产生的影响，做以

下表征。

采用 Zeta电位分析仪（Malvern  3000  Zetasizer
Nano  ZS，英国马尔文帕纳科公司）测定 25 ℃ 时

633 nm处的 Zeta电位值，其中 CNCs均为 0.2%。
通过 X射线衍射仪（SmartLab 9 kW，日本−理学

株式会社）表征 CNCs、LDHs及 LDHs/CNCs复合膜

材料的结晶度，衍射角范围为 10° ~ 50°，扫描速度

5 （°）/min。结晶度的计算公式为

Cr =
Imax− Ifm

Imax
×100% (1)

式中：Cr 为相对结晶度；Imax 为衍射峰最大值；Ifm 为

纤维素非结晶区的衍射强度。

 1.3.3    透光率

采用紫外分光光度计（TU-1901，北京普析通用

仪器有限责任公司）测定CNCs、LDHs及 LDHs/CNCs
混合液及膜材料的透光率，测试扫描时间 60 mm/min，
波长范围 400 ~ 800 mm，扫描间隔 1 mm，光路模式

为双光路，以空气作为背景对照组，取 660 mm处数

值作为样品透光率值。

 1.3.4    分散性

分散性决定干燥过程中 LDHs的分布状态，因

此将 CNCs、LDHs悬浮液及 LDHs/CNCs混合液超

声后静置 7 d，观测悬浮液及混合液的分散情况。

 1.3.5    拉伸强度与断裂伸长率

拉伸强度与断裂伸长率的强弱是 LDHs与
CNCs结合是否良好的直观体现，也可以侧面评价丙

三醇对于复合材料的作用机制。依据 GB/T 1040.3—
2006《塑料拉伸性能的测定 第 3部分：薄膜和薄片的

试验条件》将纯 CNCs膜以及 LDHs/CNCs复合膜裁

切为宽 2 cm的 II型长条试样，薄膜拉伸试验机夹具

初始距离为 50 mm，拉伸速率为 5 mm/min，薄膜测

试前置于（23 ± 3）℃、相对湿度 50% 条件下两周。

拉伸强度与断裂伸长率分别按照公式计算。

H =
F

a×b
(2)

l =
d− c

c
×100% (3)

式中：H为薄膜拉伸强度，MPa；F为试样断裂时的

最大拉伸载荷，N；a为试样宽度，mm；b为试样厚度，

mm；l为断裂伸长率，%；c为夹具初始距离，mm；d
为试样断裂时的标线长度，mm。
 1.3.6    氧气透过率

气体阻隔性是 LDHs/CNCs复合材料在食品包

装材料方向最重要的指标，良好的气体阻隔性才是

其成为食品包装的基础。同时，气体阻隔性也反映

着复合材料本身的结合状态。因此依据GB/T 19789—
2021《包装材料塑料薄膜和薄片氧气透过性试验库

仑计检测法》的相关要求，将所测膜材料置于盛有无

水氯化钙或其他合适干燥剂的干燥器中进行 48 h以
上，实验室条件为（23 ± 2）℃，相对湿度为 50%，利
用 MOCON OX-TRAN 2/21 对材料的氧气透过率进

行测定。

ROT =
k(U −U0)

A
× Pa

P0
(4)

式中：ROT 为氧气透过率，cm3/（m2·d·0.1MPa）；U为

试样的电压，V；U0 为零点电压，V；k为仪器的校准

系数；Pa 为环境大气压，Pa；P0 为试验气体中的氧气

分压，Pa；A为有效透过面积，m2。

 2   结果与分析

 2.1    尺寸形貌

CNCs水解后平均长度（100.8 ± 54.6）nm；平均

直径（9.6 ± 3.8）nm；长径比为 11.98 ± 7.67。在所测

量的纤维素中有 70% 长度处于 50 ~ 110 nm区间内；

72% 的纤维素直径在 2.5 ~ 12.5 nm范围内；88% 的

纤维素长径比在 5 ~ 17，均呈左倾对数正态分布曲

线，形貌呈短棒状或纺锤状晶体结构（图 1a ~ d）。主
要是硫酸水解破坏了纤维素分子链的结构，苷键在

酸性环境下缓慢断裂，非结晶区水解，保留了结构较

稳定的结晶区。LDHs平均直径为（135.8 ± 34.4）nm，
直径主要分布区间为（50  ~  130）nm，占比 74.7%
（图 1e ~ h），直径呈左倾对数正态分布，形貌呈片层

六边形晶体结构，在水热作用下 LDHs片层晶体尺

寸较为均匀，且片层表面光滑，片层厚度为（12.22 ±
3.48）nm，本研究制备出来的 LDHs与传统水热合成

法[11]制备的并无差异。

冻干 CNCs在 SEM图像中无序排列，粒径相对

较小，冷冻干燥时，距离较近的纤维在水液体转化为

固体，体积膨胀，导致临近的纤维相互靠近，但基本

保留了悬浮液中的固液空间结构。因低浓度 CNCs
悬浮液的冰晶生长呈柱状，最终 CNCs冷冻干燥形

成了 0.2 ~ 11.0 μm不等的纤维束，且纤维之间纤维

角度相对较小。

 2.2    表面化学结构

 2.2.1    官能团

由红外光谱图（图 1i）可知，CNCs在 3 346、2 905、
1 376、1 117、622 cm−1 处分别出现醇类 O—H的伸

缩振动、—CH的伸缩振动、—CH2 的弯曲振动、

O—S—O基团的不对称伸缩振动和 C—O—C的伸
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缩振动等纳米纤维素葡萄糖分子链的特征峰。LDHs
在 3  346、1  376、622、449  cm−1 处分别出现 O—H
伸缩振动、—CH2 的弯曲振动、C—O—C的伸缩振

动、R—O金属与原子振动特征峰，其中 3 346 cm−1

处的衍射峰可归属于 LDHs中阳离子层板间水分子

的 O—H伸缩振动吸收峰。LDHs/CNCs-25复合膜

材料在 3 346、2 905、1 376、1 117、622 cm−1 处存在

衍射峰，与 CNCs、LDHs的红外衍射峰位置基本一

致，表明 LDHs与 CNCs间未发生化学键改变。且

复合材料的特征峰并未发生显著偏移，同时由于

CNCs和 LDHs表面均含有大量的羟基（3 346 cm−1），

其复合膜材料主要通过羟基形成非化学氢键作用。

与未添加丙三醇的样品相比，加入丙三醇后复合材

料的红外光谱中特征吸收峰位置基本不变，表明丙

三醇的引入未改变材料的化学键结构。

 2.2.2    表面电位

CNCs与 LDHs的表面电位分别为−18.6和 9.3
mV。硫酸与纤维素表面发生酯化反应生成硫酸半酯

基，后者在水中离解为硫酸根离子，使 CNCs表面带

负电，粒子间静电排斥作用使其在水中形成分散稳

定的悬浮液（图 1a）。LDHs是由带正电的主体层板

与层间阴离子通过非共价作用组装而成，其表面固

有正电荷使 LDHs悬浮液带正电，但其稳定性低于

CNCs悬浮液。当 CNCs与 LDHs混合时，二者的相

互作用主要体现在两方面：其一，CNCs的表面电荷

有助于维持 LDHs悬浮液的稳定；其二，CNCs可通

过静电吸附作用进一步增强 LDHs的分散稳定性。

随着 LDHs添加量的增加，混合体系的表面电位逐

渐降低。当 LDHs添加量为 1% 时，表面电位绝对值

最大（−23.8 mV），表明此时体系稳定性最高；而当

LDHs添加量超过 5% 后，表面电位显著下降，稳定

性也随之降低。此外，丙三醇可通过其表面羟基在

CNCs与 LDHs之间形成连接，进一步提升体系的稳

定性。当丙三醇添加量为 10% 时，混合体系的表面

电位达到最大值（图 1j）。
 2.2.3    结晶度

CNCs在 2θ = 15.4°、22.6°和 34.5°处呈现（110）、
（200）、（004）晶面 [12]特征衍射峰（图 1k），符合Ⅰ晶

型纤维素特征，结晶度达 81%，表明硫酸水解法在保

留纤维素结晶区的同时，降解了部分非结晶区。

LDHs在 2θ=10.4°、20.2°、29.4°、34.5°、38.9°、60.8°
和 61.8°处显示出特征衍射峰，分别对应其（003）、
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图 1    CNCs、LDHs和 LDHs/CNCs复合膜表面化学结构

Fig. 1    Surface chemical structure of CNCs, LDHs, and LDHs/CNCs composite films
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（006）、（009）、（015）、（018）、（110）、（113）晶面，结

晶度为 42.8%。（003）晶面作为层间阴离子的衍射基

面，表明水热合成的 LDHs晶粒发育较为完整。因

LDHs添加量为 CNCs质量的 25%，LDHs/CNCs复
合膜材料的 XRD图谱仍以 CNCs的特征峰为主，且

未发生明显位移，结晶度为 76%，表明室温自然成膜

不会导致晶型改变且相互影响。同时，添加丙三醇

对复合膜材料的结晶性能影响不大。

 2.2.4    稳定性

CNCs悬浮液静置 7 d后仍保持良好分散性与

稳定性（图 2a），这主要归因于其较大的长径比、较

小的尺寸以及硫酸酯基所赋予的负电性。CNCs的
直径仅为（9.6 ± 3.8）nm，长径比为 5 ~ 17，较大的比

表面积可降低表面张力，促进其在水中的分散 [13]。

表面负电荷也抑制了纳米颗粒间的团聚，使其以纳

米尺度稳定分散于水中。CNCs悬浮液中存在 CNCs
纤维个体、固着水以及自由水 [13]。水分子与 CNCs
表面游离羟基基于氧的电负性形成氢键作用，固定

了 CNCs周围的水分。当 CNCs浓度较小时，纤维间

距离较大，其间存在一定的自由水；随着 CNCs浓度

升高，自由水减少，CNCs与固着水形成了网络交织

的凝胶结构，赋予体系一定的稳定性。当悬浮液受

外力流动或重力沉降时，需克服这一物理交联网络，

从而产生内应力并增加水分子层间的流动阻力，表

现为体系具有稳态黏性。这一黏性行为进一步增强

了 CNCs在水中的稳定分散能力。

LDHs悬浮液静置 7 d后出现明显分层，但仍保

持部分分散状态，未发生完全沉降（图 2b）。LDHs
的直径为（135.8 ± 34.4）nm，厚度为（12.22 ± 3.48）nm。
尽管其比表面积较大，且表面正电荷在片层间产生

排斥作用，有利于其在悬浮液中初步分散，但超声提

供的初始布朗运动仅能暂时抵抗重力。由于 LDHs
由 Mg、Al等金属离子构成，其板层密度较大，在长

期静置过程中，表面双电层逐渐被压缩，布朗运动减

弱，重力作用最终打破沉降平衡，导致分层发生。随

着沉降进行，LDHs个体间距减小，颗粒间可能形成

弱结合，但表面电荷仍使其保持一定分散性，因而未

完全沉降。
 

a CNCs 悬浮液

0.5 1.0 1.5 2.0 0.1 0.5 1.0 2.0 1 5 10 25 50 2 3 5 7 101

b LDHs 悬浮液 c LDHs/CNCs-n 混合液 d LDHs/CNCs-25-Gn 混合液

0
20
40
60
80

100
120

1.5 2.0
CNCs 浓度/%

CNCs 浓度/%

混合液
复合膜

0.5 1.0
0

10

20

100

LDHs 浓度/%

LDHs 浓度/%

0.1 0.5 1.0 2.0
0

20
40
60
80

100
120

 混合液
 复合膜

0

2

4

6

8

10
混合液

丙三醇在混合液中的添加量/%

丙三醇在混合液中的添加量/%

0 1 2 3 5 7 10
0

20

40

60

80

复合膜

0
5

10
15
20
25
30
35
40

拉伸强度

拉
伸

强
度

/M
Pa

拉
伸

强
度

/M
Pa

0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5

断
裂

伸
长

率
/%断裂伸长率

0 1 5 10 25 50
0

10
20
30
40
50
60
70

丙三醇在混合液中的添加量/%
5 7 10

断裂伸长率
拉伸强度

0

1

2

3

4

5

6

断
裂

伸
长

率
/%

0 1 2 3

7 d 后

g LDHs/CNCs-n 透光率

混
合

液
透

光
率

/%
透

光
率

/%

复
合

膜
透

光
率

/%

透
光

率
/%

透
光

率
/%

LDHs 在混合液中的添加量/%

LDHs 在混合液中的添加量/%

e CNCs 透光率 f LDHs 透光率

LDHs在混合液中的添加量/%
h LDHs/CNCs-25-Gn透光率 i LDHs/CNCs-n力学性能 j LDHs/CNCs-25-Gn力学性能

0 1 5 10 25 50

图 2    LDHs/CNCs复合膜性能表征

Fig. 2    Performance characterization of the LDHs/CNCs composite films

 20 北    京    林    业    大    学    学    报 第 48 卷    



LDHs/CNCs混合液表现出较高的稳定性，LDHs
添加量与丙三醇添加量对其稳定性均无显著影响

（图 2c，d）。这可能是由于两种材料在水中分别带有

正、负电荷，发生静电相互吸引，使 LDHs吸附在

CNCs表面，从而增强了体系的抗沉降能力；同时，

丙三醇的加入提高了混合液内部的黏度，进一步维

持了其分散性和稳定性。

 2.2.5    透光率

对于 CNCs悬浮液，当 CNCs尺寸小于可见光

波长（380 ~ 780 nm）的十分之一（其直径仅为（9.6 ±
3.8）nm）时，体系主要发生瑞利散射。瑞利散射强度

与入射波长的四次方成反比，因此短波蓝光散射占

主导，导致悬浮液呈现偏蓝色的透明状态，在低浓

度（0.5%）时尤为明显（图 2a）。1.0%、1.5%、2.0% 的

CNCs悬浮液透光率分别为 93.2%、87.0%、78.8%
（图 2e）。当浓度增至 2.0% 时，CNCs数量增多并形

成交织网络，光波难以完全绕过该结构，同时经历多

次散射，体系逐渐转变为半透明乳白色。

与纤维状 CNCs不同，片层状 LDHs具有更大

的比表面积，其片层直径达（135.8 ± 34.4） nm。在

LDHs悬浮液中，LDHs在水中三维空间自由分布，

光波无法绕过所有片层结构，仅在极低浓度下可能

发生瑞利散射。因此，当 LDHs浓度为 0.1% 时，

LDHs悬浮液呈蓝色半透明状态，透光率为 27.2%；
当浓度达到 0.5% 时，LDHs悬浮液呈乳白色，透光

率骤降至 1%；随着浓度升高，悬浮液逐渐变为高度

不透明的白色，透光率趋近于 0（图 2b，f）。
在 LDHs/CNCs混合液中，LDHs添加量为 1% ~

50% 时，随着 LDHs添加量的增加，混合液的透光率

显著降低。当 LDHs添加量为 25% 时，LDHs/CNCs混
合液的透光率仅为 8.7%（图 2c，g）。对比 1.0%CNCs、
0.5%LDHs和 LDHs/CNCs-50混 合 液 的 透 明 度 ，

LDHs/CNCs-50混合液远低于两种原料的悬浮液，

这主要归因于两种材料在高浓度混合液中形成的交

织网络结构，光波难以散射。随着丙三醇添加量的

增加，LDHs/CNCs-25-Gn混合液的透光率基本无变

化（图 2d、h）。其原因在于：丙三醇自身透明度较高，

分子量较小，在混合液中起到增塑和交联作用，对透

光率影响较小。

对于复合膜材料，CNCs悬浮液及 LDHs/CNCs
混合液经水分蒸发后自然成膜（图 3a），CNCs之间

及 CNCs与 LDHs之间的距离缩短，形成致密薄膜

（图 3c）。成膜过程分为两个阶段：水分蒸发阶段和

自组装成膜阶段。由于 CNCs具有一定的尺寸分布，

在自组装成膜阶段，较大尺寸和较大比表面积的

CNCs保留了悬浮液中的网络结构，而较小尺寸和比
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图 3    LDHs/CNCs复合膜的 SEM图以及照片

Fig. 3    SEM photographs and pictures of LDHs/CNCs composite films
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表面积较小的 CNCs在氢键作用下与邻近 CNCs靠
近，形成平行结构，从而呈现网络结构与平行结构并

存的微观表面形貌。CNCs成膜后排列更加有序，孔

隙度较小，且具有较高的结晶度，表面平整度较高，

降低了光波通过时的散射。光穿过 CNCs薄膜主要

以透射为主。空气介质的折射率为 1.000，CNCs具
有双折射特性，其径向与轴向折射率分别为 1.586
和 1.524[14]，均接近玻璃（ ~ 1.5）和聚酯薄膜（ ~ 1.6）
等常见透明材料，因此形成的 CNCs薄膜透光率较

高，均 > 80%（图 2e）。
LDHs的片层结构使其在三维尺寸中二维尺寸

接近光波波长，水分蒸发后片层堆叠形成光屏障，因

此 LDHs的添加降低了 LDHs/CNCs复合膜材料的

透光率。随着 LDHs添加量的增加，LDHs容易发生

聚集，导致复合膜材料的透光率显著降低。当 LDHs
添加量达到 25% 时，其透光率降至 4.2%（图 2g）。此
外，LDHs与 CNCs折射率的差异，以及 LDHs在体

系内的三维分布，也是降低复合膜材料透光率的原

因之一。丙三醇表面的羟基能够与 CNCs和 LDHs
形成氢键结合，在成膜时填充于两种材料之间，增加

了 CNCs之间及 CNCs与 LDHs之间的距离（图 3j ~
l）。但由于丙三醇用量较少，其折射率为 1.474，接
近 CNCs，且未导致 CNCs与 LDHs之间团聚等问题，

因此对 LDHs/CNCs-25-Gn复合膜材料的透光率影

响较小，透光率在 32.3% ~ 47.5% 之间。

悬浮液体系与膜材料的透光率变化规律基本一

致，但复合膜材料的透光率更高。这主要归因于光

波通过方式的不同：在悬浮液中，CNCs与 LDHs在
水中均匀分散，介质为液态水，光波主要以散射方式

绕过纳米颗粒，即使通过 CNCs发生折射，其含量也

不超过水的 2%；而固体膜材料中 CNCs占主导，光

波主要以透射方式穿过膜材料，且因致密结构减少

了散射，导致膜材料的透光率更高。

 2.3    拉伸强度及断裂伸长率

随着 LDHs添加量的升高，LDHs/CNCs复合膜

材料的拉伸强度呈现先升高后下降的趋势（图 2i）。
CNCs具有较高的结晶度，相互交织或平行排列产生

强度。从 LDHs/CNCs复合材料断裂面观察（图 3i），
断裂表面崎岖不平，沿纤维方向发生撕裂。CNCs经
层层自组装形成薄膜，当测试时薄膜内部超过极限

应力或屈服应力时，从 CNCs薄膜孔隙处开始沿纤

维方向滑移，最终断裂。当 LDHs添加量为 1% 时，

拉伸强度达到最大值 29.6 MPa。此时，少量 LDHs
片层自由分布于 CNCs的网状结构中，CNCs保留了

自组装结构，LDHs与 CNCs通过氢键作用相互连接，

片层晶体 LDHs作为增强材料为 CNCs连续相基体

提供强度，使复合膜材料的拉伸强度升高。然而，随

着 LDHs添加量的增加，LDHs在成膜过程中容易发

生团聚且分布不均匀（图 3b ~ d），甚至在部分位置

形成尺寸较大的团聚体，其尺寸远大于 CNCs形成

的孔隙结构，在拉力作用下造成薄膜内部应力集中，

沿 LDHs/CNCs复合膜材料弱界面结合位置开始断

裂（图 3i ~ l），导致拉伸强度逐渐降低。LDHs/CNCs
复合膜材料的断裂伸长率较低，均 < 2.5%，在 LDHs
含量为 1% 时出现峰值，随着 LDHs添加量的增加，

断裂伸长率逐渐减小（图 2i）。由于 CNCs和 LDHs
的刚性较大，塑性较小，断裂伸长率数值偏低。少量

LDHs为 CNCs分子链的滑移提供一定的空间位阻，

但当 LDHs含量过高发生团聚时，降低了复合材料

的塑性形变能力，导致断裂伸长率降低。

丙三醇的加入对复合膜材料的拉伸强度变化影

响显著。当丙三醇添加量为 5% 时，复合材料的拉伸

强度达到最大值 46.5 MPa。此时，丙三醇包裹 LDHs
片层，既提升了 LDHs的分散性，又改善了 LDHs与
CNCs间的界面结合，使纳米纤维素复合材料的拉伸

强度提高。随着丙三醇的继续添加，丙三醇在分散

LDHs的同时，还会削弱 CNCs的网状结构[15]，导致

复合材料的拉伸强度降低。当丙三醇添加量为

10% 时，复合材料的拉伸强度下降至 33.8 MPa。
由于 CNCs分子间以氢键结合，其分子间大量

氢键是高强度和刚性的来源。丙三醇自身的羟基与

CNCs分子的羟基结合形成氢键，与其他 CNCs分子

形成竞争，导致 CNCs分子间的氢键结合减少，CNCs
的氢键网络被破坏，从而降低复合材料的强度和刚

性[15]。当丙三醇添加量 > 5% 时，CNCs网络仍有部

分交联，同时丙三醇发挥增塑作用，在分子链间形成

润滑层（图 3k，l），既维持部分力学承载能力，又赋予

链段适度流动性，与聚醇类增塑剂在纤维素材料中

的作用规律[16]一致。这导致复合材料的拉伸强度在

丙三醇添加量大于 5% 时出现下降趋势（图 2j）。丙
三醇的增塑效应主导了断裂伸长率的提升：小分子

渗透使聚合物链发生滑移，丙三醇通过增塑作用削

弱分子链间相互作用，使链段更易在外力下滑移和

伸展，提升 LDHs/CNCs复合材料的塑性形变，使断

裂伸长率随丙三醇添加量的增加而增大[16]。

此外，丙三醇虽对 LDHs具有分散效果，但并

非 LDHs的理想分散剂，仍会出现 LDHs团聚现象，

导致复合材料拉伸强度出现较大误差，也间接表明

LDHs团聚现象未完全改善。

 2.4    氧气透过率

随着 LDHs添加量的增加，LDHs/CNCs复合材

料的氧气透过率呈现降低趋势（图 4a）。随着 LDHs
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的添加，LDHs片层不规则镶嵌于 CNCs组成的网状

结构中，一方面 LDHs覆盖在 CNCs表面减小了气

体通过的孔径尺寸，另一方面 LDHs在复合材料体

系中延长了氧气通过路径，使纳米纤维素复合材料

的氧气阻隔性能逐渐提高[17]。

当 LDHs添加量为 1% 时，LDHs在 CNCs结构

中自由分布，CNCs保留了自组装结构，LDHs与
CNCs以氢键结合，减小了 CNCs结构间的尺寸。与

纯纤维素膜相比，氧气渗透 CNCs时还需沿 LDHs
的片层方向进行渗透，气体运动路径变长，阻隔性有

所提高[17]。当 LDHs添加量 > 10% 后会出现团聚现

象，但具有较大尺寸的团聚 LDHs仍能与 CNCs通
过氢键形成良好界面结合；当 LDHs添加量为 25%
时，复合材料的氧气透过率达到最低值 1.58 cm3/
（m2·d·0.1 MPa）。

LDHs/CNCs复合材料的氧气阻隔性能随丙三

醇添加量的增加呈现先提升后下降的趋势。当丙三

醇添加量为 5% 时，氧气透过率达到最低值 0.03 cm3/
（m2·d·0.1MPa）。此时，LDHs与 CNCs的结合效果

最佳（图 1k）。通过 SEM观察发现，丙三醇在分散

LDHs分子的同时，还对 CNCs网状结构产生影响

（图 3g），虽增加了 CNCs间距，但产生的孔隙及与

LDHs分子形成的新体系仍延长了氧气通过路径，提

升了纳米纤维素复合材料的氧气阻隔性。当丙三醇

添加量  >  5% 时，由于丙三醇自身携带的羟基与

CNCs分子间的羟基结合形成氢键，抢占了其他

CNCs结合的位置，使 CNCs网状结构间的孔隙继续

增大，导致气体运动路径变短，复合材料氧气阻隔性

降低（图 3l）。
 2.5    增强机制

片层晶体 LDHs与线性 CNCs均具有较高的强

度。由于少量 LDHs的加入未破坏 CNCs的交织网

络结构，因此复合膜材料的拉伸强度升高；LDHs片
层镶嵌在 CNCs基体中，构建的致密两相材料结构

延长了气体在纵向二维平面方向的渗透路径，导致

渗透速率下降，从而提升了氧气阻隔性能。虽然永

久带正电荷的 LDHs与酯化后带负电的 CNCs既可

以通过静电作用力相互吸引，也可以通过两者表面

丰富的羟基基团形成氢键结合，然而刚性较大的

LDHs与 CNCs复合形成的膜材料脆性较大，将适量

的丙三醇小分子加入其中，能够提供丰富的羟基分

别与 LDHs和 CNCs形成氢键连接，为两相材料提

供“拐点”，提高复合膜材料的塑性。同时，丙三醇

与 LDHs的结合，避免了 LDHs单体之间的团聚，促

进了 LDHs在 CNC中的分散与结合，实现了“塑化−
分散”双重功能。然而，过量丙三醇会增大 CNCs的
层间间距，产生明显的增塑效应，导致致密的微观阻

隔结构松散变形。这不仅降低了复合膜的力学强度，

还扩宽了氧气渗透通道，增大了自由体积，最终导致

氧气阻隔性能下降（图 5）。因此，少量 LDHs（1%）赋
予复合膜更优异的气体阻隔性能；借助丙三醇“塑化−
分散”双重机制的调控，材料在保持高强度的同时改

善了韧性，成功制备了性能增强的低长径比纳米纤

维素复合膜。

 3   结　　论

本研究通过低长径比的纳米纤维素与片层结构

的双金属氢氧化物（LDHs）复合，探究了 LDHs添加

对纤维素纳米晶体（CNCs）网络结构的影响机制。在

此基础上，制备了 LDHs/CNCs/丙三醇复合材料，通

过对比不同丙三醇添加量复合材料的相关性能表征

结果，分析并阐述了丙三醇对复合材料整体的作用

机制。具体结论有以下 3点。
（1）随着 LDHs含量的增加，LDHs/CNCs复合

材料的表面电位、透光率、氧气透过率逐渐下降，拉

伸强度呈现先上升后下降的趋势。随着丙三醇含量

的增加，LDHs/CNCs复合材料的表面电位、透光率、

氧气透过率先下降后上升，拉伸强度呈现先上升后
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Fig. 4    Oxygen transmittance rates of LDHs/CNCs composite films

第 2 期 马铭君等：层状双金属氢氧化物（LDHs）增强低长径比纳米纤维素复合膜：低成本高性能食品包装材料 23



下降的趋势。

（2）低长径比的 CNCs与少量 LDHs复合（1%
LDHs）即可实现高强度和高阻隔性能。当 LDHs添
加量为 1% 时，复合膜材料的拉伸强度可达 29.6 MPa；
随着 LDHs添加量的增加，LDHs逐渐发生团聚，纳

米纤维素复合膜材料的拉伸强度逐渐下降。

（3）少量 LDHs的加入减小了 CNCs结构间的

空隙尺寸，增强了结合位置的强度，并延长了氧气在

膜材料中渗透的路径，提高了 LDHs/CNCs复合材料

的力学强度和气体阻隔性能。丙三醇的加入提高了

LDHs的分散性，有效改善了其团聚现象，但同时丙

三醇与 CNCs结合削弱了 CNCs的网络结构。当

LDHs添加量为 25%，丙三醇添加量为 5% 时，LDHs/
CNCs复合材料的氧气透过率降至最低值 0.03
cm3/（m2·d·0.1 MPa），具有最优的氧气阻隔性能。

综上所述，本研究以商品化的低长径比微晶纤

维素为起点，系统解析了 LDHs对阻隔网络构建及

丙三醇对界面增塑的作用机制。该低温、水相、无有

机溶剂的工艺路线可直接对接现有造纸/涂布装备，

为低成本、高性能、可降解食品包装膜的规模化生产

提供了可行方案，对同类纳米纤维素体系的性能设

计具有参考价值，为可工业化的纳米纤维素复合包

装膜提供了技术路线与理论依据。
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