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摘要：【目的】制备带不同电荷的竹基纤维素纳米纤丝 (cellulose nanofibrils，CNF)，系统评估其对装饰原纸性能的影

响，以探索适合装饰原纸的高性能绿色添加剂。【方法】对竹浆分别采用磷酸化和阳离子化预处理，结合机械研磨方

法，制备竹基磷酸化 CNF (PCNF) 和阳离子化 CNF (CCNF)，并以直接研磨的竹基 CNF (UCNF) 为对照组。在此基础上，

考察竹基 CNF 浓度对装饰原纸的干湿强度、助留效果和透气度等性能的影响。【结果】竹基 CNF 均可有效提升装饰原

纸的干湿强度和助留性，其中，CCNF 因更小的纤维直径和正电荷特性，在相同添加量下展现出更高的干湿强度、助留

效果和空气透过率，当 CCNF 添加量为 3.0% 时，装饰原纸的干、湿强度和灰分质量分数分别提高了 16.6%、22.7% 和

21.6%，透气度保持良好。PCNF 在湿强度增强方面表现更佳，3.0%PCNF 添加量的装饰原纸湿强度提高了 35.1%，但助

留效果一般。【结论】竹基 CCNF 在装饰原纸中表现出优异的综合性能，适合用作高性能绿色添加剂。图 6 参 27
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Abstract: [Objective] This  study  prepared  bamboo-based  cellulose  nanofibrils  (CNF)  of  different  charges,

assessed  their  effects  on  decorative  base  paper  properties,  and  explored  high-performance  green  additives  for

decorative  base  paper. [Method] Bamboo  pulp  underwent  phosphorylation  and  cationization  pretreatments,

followed  by  mechanical  grinding  to  obtain  bamboo-based  phosphorylated  CNF  (PCNF)  and  cationized  CNF

(CCNF),  and directly  ground bamboo-based CNF (UCNF) was used as  the control.  The study then examined

how  the  concentration  of  these  bamboo-based  CNF  impacts  dry  strength,  wet  strength,  retention,  and  air

permeability  of  decorative  base  paper. [Result] Bamboo-based  CNF  effectively  enhanced  dry  strength,  wet 
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strength  and  retention  of  decorative  base  paper.  CCNF,  with  its  smaller  fiber  diameter  and  positive  charge,
showed higher dry strength, wet strength, retention, and air permeability. At 3.0% addition, CCNF increased dry
strength,  wet  strength,  and  ash  content  of  decorative  base  paper  by  16.6%,  22.7%,  and  21.6%,  respectively,
while  maintaining  good  air  permeability.  PCNF  performed  better  in  enhancing  wet  strength,  with  35.1%
increase  at  3.0% addition,  but  its  retention  effect  was  average. [Conclusion] Bamboo-based  CCNF exhibits
excellent  comprehensive  performance  in  decorative  base  paper  and  is  suitable  for  being  a  high-performance
green additive. [Ch, 6 fig. 27 ref.]
Key  words: bamboo-based  cellulose  nanofibrils; phosphorylated; cationized; decorative  base  paper;
reinforcement; retention

纤维素是地球上储量最丰富的可再生资源[1−2]，纤维素纳米纤丝 (cellulose nanofibrils，CNF) 源于纤

维素，具有绿色无毒、生物相容好、比表面积大、机械强度高等特性[3−5]，被广泛应用于生物医学、电

子材料、能源存储等领域[6]。在众多天然纤维素来源中，竹子因其生长周期短、富含纤维素、轻质高强

等特性，是制备 CNF 的理想原料[7]。CNF 直径通常为 5~50 nm，其制备主要通过预处理和机械研磨。前

期预处理对于降低研磨能耗和细化 CNF 直径非常重要，预处理方法包括酸解法[8]、TEMPO 法[9]、酶解

法[10]、磷酸法[11] 和阳离子改性法[12] 等。其中，磷酸化纤维素纳米纤丝 (PCNF) 和阳离子化纤维素纳米纤

丝 (CCNF) 作为 CNF 的重要种类，因其独特的性质而备受研究者关注。PCNF 通过磷酸预处理结合机械

研磨的方法制备，制备过程中，磷酸氢二铵与纤维素中的羟基发生酯化反应形成磷酸酯键，破坏了纤维

素分子间的氢键，增加其亲水性和可及度，使纤维素更容易剥离，制备的 PCNF 直径细且均匀，表面带

负电荷，适合规模化生产。CCNF 通过碱处理和阳离子化预处理结合机械研磨制得，在碱性条件下，带

有阳离子基团的化合物 (如 3-氯-2-羟丙基三甲基氯化铵、2,3-环氧丙基三甲基氯化铵等) 与纤维素羟基发

生醚化反应，使阳离子基团与纤维素链共价结合，具有正电荷特性。

装饰原纸作为家居装饰领域的基础材料，不仅能够提升产品的美观度，还能提供耐磨、耐刮擦等保

护功能[13]，其性能直接决定了产品的品质。装饰原纸制造过程通常需要添加各种助剂 (如聚酰胺类和环

氧化物类等) 以提升纸张的抗张强度、遮盖力及其他功能[14]。然而，当前市场上使用的助剂多为石化产

品，来源不可再生，还会对环境造成负面影响。CNF 凭借其高长径比和表面丰富的羟基官能团[15]，可作

为装饰原纸化学助剂的理想选择。已有研究表明：CNF 可以替代部分化学助剂，实现装饰原纸的绿色生

产[16−17]。此外，CNF 还能与有机颜料颗粒形成包络体，提高颜料的留着率和固定化效果，进一步提升装

饰原纸的品质[18−20]。

尽管 CNF 已在装饰原纸领域显示出巨大的应用潜力，但在 CNF 原料选择及其结构与装饰纸性能关

系方面的研究仍显不足。因此，本研究以竹浆板为原料，通过磷酸化和阳离子化预处理结合机械研磨制

备不同微观结构的竹基 CNF (PCNF 和 CCNF)，并以直接研磨的竹基 CNF (UCNF) 作为对照。在此基础

上，系统研究 3 种竹基 CNF 添加量对装饰原纸的干湿强度、透气性以及助留效果等关键性能的影响，

旨在为装饰原纸行业向绿色化、高性能化和高功能化方向发展提供理论基础。 

1    材料与方法
 

1.1    原料选择

竹浆板取自宜宾纸业；磷酸氢二铵 [(NH4)2HPO4]、尿素 [CO(NH2)2]、氢氧化钠 (NaOH)、硝酸银标

准溶液 (AgNO3，0.1 mol·L−1) 为分析纯；3-氯-2-羟丙基三甲基氯化铵 (CHPTAC，质量分数为 30.0% 的

水溶液) 为试剂纯，均购于阿拉丁试剂公司。金红石型二氧化钛 (TiO2) 取自浙江临安金洲纸业有限公司。 

1.2    竹基 CNF的制备

竹浆悬浮液制备。取竹浆板 7~10 g，用高速研磨机粉碎至细绒状，加去离子水配制成固含量为

0.7% 的竹浆，浸泡 12 h 待用。

磷酸化预处理。将 (NH4)2HPO4 与 CO(NH2)2 按照 1∶4 摩尔比加入竹浆悬浮液，配制成质量分数为
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2.0% 的浸泡液；搅拌 30 min，过滤并在 70 ℃ 烘箱中干燥至恒量；随后，升温至 150 ℃ 固化 30 min；固

化后用去离子水洗涤至中性，并配制成固含量为 0.7% 的悬浮液[11]。

阳离子化预处理。将 NaOH 加入竹浆悬浮液，调节 pH 为 11.0±0.5，搅拌 1 h 得到碱竹基纤维素，去

离子水洗涤至中性，配置成固含量为 2.0% 的悬浮液；再加入 CHPTAC 进行阳离子改性，70 ℃ 下搅拌

1.5 h 后，反应摩尔比为 NaOH∶CHPTAC∶AGU(葡萄糖单元)=3∶2∶1。
机械研磨。采用超微粒粉碎机对预处理竹浆 (或未处理竹浆) 进行两步机械研磨：①设置磨盘间距为

−150 μm，研磨 2 次；②设置磨盘间距为−200 μm，研磨 6 次。最终得到对应的竹基 CNF 悬浮液。其

中，未处理竹浆研磨得到的 CNF 为 UCNF，磷酸化预处理竹浆研磨得到的 CNF 为 PCNF，阳离子化预

处理竹浆研磨得到的 CNF 为 CCNF。 

1.3    装饰原纸的制备

装饰原纸的制备过程按照企业实际生产条件进行。取原纸浆料 65 g (含质量分数为 30% 的 TiO2)，
分别添加纸浆固含量 0.5%、1.0%、3.0%、5.0% 的竹基 CNF (UCNF、PCNF 和 CCNF)。将添加了竹基

CNF 的原纸浆料机械搅拌至均匀状态后，使用抄纸机完成抄纸。最后，将湿纸置于 170 ℃ 的鼓风烘箱

中烘至绝干，得到用于测试的装饰原纸。 

1.4    性能与表征方法 

T =
F

W ×b

1.4.1    纸张力学性能测试    根据 GB/T 12 914—2018 中纸张干强度和 GB/T 465.2—2008 中纸张湿强度的

测试标准，使用 LJ-KZ300 型拉力机测试，纸样尺寸为 120 mm×15 mm，每组样品测试 10 次，取平均

值，得到最大拉力。根据最大拉力，纸张定量和样品宽度，计算纸张的抗张指数 (T)，公式为：

。其中：F 为最大拉力 (N)；W 为纸张定量 (N·m−2)；b 为样品宽度 (m)。
 

1.4.2    灰分测试    根据 GB/T 742—2018 中纸张灰分测试标准，取坩埚并称量，随后称取一定的绝干纸

样，将纸样放入坩埚灼烧至恒量。将灼烧后质量与绝干纸样质量相除，即可得到灰分质量分数，每组样

品测试 3 次，取平均值。 

1.4.3    透气性测试    采用 Gurley-4110N 型透气度测试机测定透气度。透气度为单位体积的空气流过纸张

所需的时间，透气度越大，表明纸张透气性越低。样品为 100 cm2 圆形纸片，每组样品测试 3 次，取平

均值。 

CP =
(V1−V0)×C1

m

1.4.4    电导率测定    PCNF 的磷酸基团通过电导滴定法测定。称取 100 mg 烘干后的 PCNF 样品，分散

于 100 mL 去离子水中。用 10 mmol·L−1 的 NaOH 溶液进行滴定 (滴定速度约 1.0 mL·min−1)。滴定过程

中，用电导测定仪测定溶液电导率 CP，直至电导率直线上升，公式为： 。其中：

(V1−V0) 是滴定过程中消耗的 NaOH 溶液 (L)；C1 是 NaOH 溶液的浓度 (mmol·L−1)；m 是所取样品的质

量 (g)。

CC =
(V1−V0)×C2

m

CCNF 上的三甲基氯化铵基团通过电导滴定法测定。称取 100 mg 烘干后的 CCNF 样品，分散于 100
mL 去离子水中。然后，用 8 mmol·L−1 的 AgNO3 溶液进行滴定 (滴定速度约 0.2 mL·min−1)。滴定过程

中，用电导测定仪测定溶液电导率 (CC)，直至电导率直线上升，公式为： 。其中：

(V1−V0) 是滴定过程中消耗的 AgNO3 溶液 (L)；C2 是 AgNO3 溶液的浓度 (mmol·L−1)；m 是所取样品的质

量 (g)。 

1.4.5    扫描电子显微镜 (SEM)    采用冷场发射扫描电子显微镜观察制备的 UCNF、PCNF、CCNF 样品以

及纸样断面的微观形貌，成像前样品需喷金处理 45~60 s，电子加速电压为 10 kV。 

1.4.6    Zeta 电位    采用 Zeta 电位及粒度分析仪 (Zeta PALS) 对样品进行电位测试，将样品用去离子水稀

释至 0.5‰浓度进行测试，取样次数 20 次，每组样品测试 5 次，取平均值。 

2    结果与讨论
 

2.1    竹基 CNF的微观形貌与电荷分析

图 1A1~A3 分别展示了竹浆纤维、磷酸化和阳离子化预处理竹浆纤维的 SEM 图。竹浆纤维直径为

(22.0±3.6) μm，表面较为光滑，经过磷酸化或阳离子化预处理后，纤维直径分别减少到 (13.0±4.9) μm 和

第 42 卷第 6 期 马帆峰等： 竹基纤维素纳米纤丝的制备及对装饰原纸增强与助留效果的影响 1309



(9.0±3.2) μm，表面变粗糙，表明预处理过程使竹浆纤维溶胀拆解成细小纤维。图 1B1~B3 分别为竹基

UCNF、 PCNF 和 CCNF 的 SEM 图，研磨之后竹基 CNF 直径都在 100  nm 以下，相对于 UCNF，
PCNF 和 CCNF 的纤维有较好的分丝帚化，形成了细密的纤维网状结构。如图 1C1~C3 所示：UCNF 的

纤维平均直径为 (51.0±11.7) nm，直径粗且分布宽；PCNF 与 CCNF 的平均直径分别为 (24.0±6.4) nm 和

(20.0±3.9) nm，直径较 UCNF 减小了 52.9% 和 60.8%，且分布更均匀，表明磷酸化和阳离子化预处理破

坏了纤维素的结晶结构，使纤维更容易被机械研磨剥离 [21−22]。此外，Zeta 电位测定结果显示：由于

UCNF 表面有大量羟基，其研磨后表面带负电，Zeta 电位为−18.4 mV；PCNF 的 Zeta 电位为−39.1 mV，

主要是磷酸基团的引入增加了纤维素表面的电负性[23]，同时增加纤维之间的斥力，提高了 PCNF 在水中

的分散性。CCNF 的 Zeta 电位为+22.5 mV，引入阳离子基团使 CCNF 带有正电。在造纸领域应用中，由

于纸浆纤维和填料一般带负电，CCNF 的加入对于体系的电平衡会有促进作用。
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图 1    不同预处理的竹浆纤维、纳米纤丝的 SEM 照片和尺寸统计
Figure 1    Different pretreatment of bamboo pulp fibres, nanofibers and size statistics

  

2.2    竹基 CNF对装饰原纸抗张指数的影响

从图 2A 可见：随竹基 CNF 含量的提高，装饰原纸的干抗张指数有较明显的提升。当添加量为

5.0% 时，UCNF、PCNF 和 CCNF 装饰原纸的干抗张指数分别比添加量为 0 时提升了 17.8%、37.5% 和

53.1%，这主要是竹基 CNF 具有更大的比表面积，可与纸张纤维形成稳定的氢键网络，增强了纸纤维间

的结合力[22]。相比 UCNF，PCNF 与 CCNF 具有更好的增强效果，这是由于 PCNF 和 CCNF 具有更小的

直径，提升了纳米纤维网络的密度，可与纸浆纤维形成更稳定的氢键网络结构，从而提高纸张的干抗张

性能。CCNF 由于带正电荷，可与带负电的纸纤维发生静电相互作用，促进纸张纤维缠结和附着，增强

纸张中各组分间的结合力，提高纸张的整体强度和耐久性[24]，故在相同添加量下，CCNF 具有更好的增

强效果。

从图 2B 可见：随着竹基 CNF 添加量增加，装饰原纸的湿强抗张指数也有较明显的提升。3 种
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CNF 的增强效果比较接近，可归因于 CNF 的大比表面积。在添加量为 5.0% 时，UCNF、PCNF 和

CCNF 添加的装饰原纸湿抗张指数分别为 5.45、5.74 和 5.52 N·m2·g−1，较添加量为 0 时分别提升了

63.6%、72.7% 和 65.8%。PCNF 对湿抗张指数的影响较为明显，主要是 PCNF 的负电性使其在高添加量

和湿润状态下能够更均匀地分散在装饰原纸中，起到增强的效果，这种优势有助于在湿态下保持纸张的

稳定性，减少纤维间的滑移。 

2.3    竹基 CNF对纸张助留性的影响

灰分是装饰原纸中的 TiO2 和其他填料，提高灰

分有助于提高 TiO2 的利用率，降低生产成本。从图 3
可见：3 种竹基 CNF 均有助留效果，这主要归因于

其能通过较大的比表面积团聚纤维，填充纸张纤维

空隙，增加 TiO2 的留着率 [23−24]。低添加量下，

UCNF 的助留率高，UCNF 添加量为 1.0% 时，可提

升 25.9% 的灰分质量分数，而 PCNF 和 CCNF 分别

为 7.4% 和 18.5%。随着添加量的增加，PCNF 的助

留率趋于稳定，灰分质量分数稳定在 30.0% 左右；

而 CCNF 助留率逐渐提升，3.0%CCNF 添加量的灰

分质量分数达 35.0%，高于 UCNF 和 PCNF，这主

要是 CCNF 带正电荷，可有效吸附带负电的 TiO2。

助留是一个吸附过程，UCNF 和 PCNF 表面带有负

电荷，尽管能够通过氢键作用吸附周围的填料颗

粒，但同时也受到来自填料和 UCNF、PCNF 间的

静电斥力，添加量越大斥力越大，因此整体趋势呈

现先增后减，高添加量下，UCNF 电荷密度相对较

低，助留效果反而略高于 PCNF。CCNF 由于带有正

电荷，能够与阴离子组分 (如木浆纤维，TiO2 等) 之
间形成吸引相互作用，促进纤维之间的粘结，从而

吸附更多的无机填料[25]。因此，CCNF 的助留效果

更好。 

2.4    竹基 CNF对纸张透气性的影响

纸张透气性对纸张后期涂覆、浸渍、印刷等工

艺有重要作用，通常装饰原纸是由平均长度为

1.0~1.5 mm，平均直径为 20~30 μm 的纤维堆叠、交

织构成，其中有大量尺寸为数百纳米至几微米的孔

 

10

15

20

25

30
A B

添加量/% 添加量/%

干
抗
张
指
数
/(
N
·
m
2 ·
g
−1
)

2

3

4

5

6

7

湿
抗
张
指
数
/(
N
·
m
2 ·
g
−1
)

0 0.5 1.0 3.0 5.0 0.5 1.0 3.0 5.0 0.5 1.0 3.0 5.0 0 0.5 1.0 3.0 5.0 0.5 1.0 3.0 5.0 0.5 1.0 3.0 5.0

UCNF PCNF CCNF UCNF PCNF CCNF
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Figure 2    Effects of bamboo UCNF, PCNF and CCNF on paper dry and paper wet tensile index
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隙，这些孔隙的比例和分布直接影响纸张的透气性。由图 4 可见：随着 3 种竹基 CNF 添加量增加，纸

张透气性逐渐降低，这主要是由于竹基 CNF 及其团聚的无机填料颗粒大量填充在纸张的间隙中，封闭

或缩小了纤维间的孔隙。在低添加量下 (0.5%、1.0% 和 3.0%)，装饰原纸的透气性下降不明显，这可能

是由于低添加量下 CNF 仅附着在粗纤维外围，并未完全阻隔孔道。当添加量达 5.0% 时，由于 CNF 的

不断叠加和累积，透气性明显降低。相比 UCNF，PCNF 的添加对透气性的影响更为明显，这是因为

UCNF 直径是 PCNF 的 2 倍，对于小孔隙影响较小，PCNF 直径小且表面带有负电荷不易团聚，因此会

穿插进入纸张细微缝隙，影响纸张透气性。CCNF 与 UCNF 对原纸透气度影响基本一致，这可能是由于

CCNF 携带的正电荷能够吸附更多无机填料，无机填料间的孔隙得以保留，因此透气性较好[26]。 

2.5    竹基 CNF对装饰原纸微观结构的影响

由图 5 可知：CNF 与纸浆纤维形成有效的缠绕包覆结构，这种物理缠结增加了纸浆纤维间的接触面

积和相互作用，降低了纤维间的孔隙率，是提高装饰原纸强度和 TiO2 助留率的主要原因。CCNF 与带负

电的纸浆纤维会产生静电吸引作用，形成“核-壳”式包覆结构 (图 6)，起到更好的助留效果。
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图 5    竹基 UCNF、PCNF 和 CCNF 对装饰原纸微观结构的影响
Figure 5    Effect of bamboo-based UCNF, PCNF and CCNF on the microstructure of decorative base paper
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UCNF PCNF CCNF 纤维 无机填料

图 6    竹基 UCNF、PCNF 和 CCNF 对装饰原纸增强示意图
Figure 6    Bamboo base UCNF, PCNF and CCNF on decorative base paper enhancement diagram

 

图 6 系统阐释了 3 种竹基 CNF 在装饰原纸中的多尺度作用机理。UCNF 主要通过表面羟基与纸浆纤

维形成缠绕网络 (图 6A)，其纳米级纤维既作为应力传递的桥梁增强界面结合，又通过物理截留作用提

升 TiO2 颗粒的吸附容量，实现强度与助留的协同改善。相较 UCNF，PCNF 直径更小、负电荷密度更

高，有效克服了 PCNF 自身的团聚倾向，在浆料体系中形成均匀分散，这种高电荷密度的纳米网络不仅

强化了与纸浆纤维的缠结作用，更通过增加单位体积内氢键结合位点，提升了纸页的抗张指数 (图 6B)。
CCNF 的小直径和正电荷，使其与带负电的纸浆纤维及 TiO2 颗粒间产生强静电吸附[27]，这种电荷中和效

应使 TiO2 颗粒的留着率进一步提升，具有更好的增强和助留效果 (图 6C)。 

3    结论

本研究通过磷酸化和阳离子化预处理结合机械研磨制备不同表面化学特性的竹基 CNF，揭示了其作

为造纸功能助剂的构效关系。磷酸化竹基纳米纤维素 (PCNF) 和阳离子化竹基纳米纤维素 (CCNF) 均可

提升装饰原纸的干湿抗张指数，CCNF 在提升干抗张强度方面表现更优。在助留性能方面，CCNF 凭借
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电荷中和效应，当添加量为 3.0% 时，纸页灰分质量分数从 26.8% 提升至 35.5%，有效截留 TiO2 颗粒，

且纸页在实现高强度和高留着率的同时，还保持了良好的透气性能，实现了强度、留着率与透气性的平

衡。这一成果为开发兼具功能性与加工适配性的装饰原纸提供了新的思路。
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