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一种抗菌疏水箱纸板的制备及性能研究
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摘要：本文针对传统箱纸板易吸水、缺乏抗菌性能的问题，开发了一种抗菌疏水箱纸板。实验中，

通过热氧化剥离法制备 g⁃C3N4纳米片，以利用其光催化抗菌活性，并结合利用聚二甲基硅氧烷

（PDMS）降低表面自由能，利用疏水纳米 SiO2增强表面粗糙度，采用两步喷涂工艺制备复合涂层。

实验表明：当PDMS与SiO2质量比为10∶2时，箱纸板水接触角提升至133°，吸水值（Cobb60）从23 g/m²
降至 7.4 g/m²，显著改善疏水性能；同时，光催化抗菌测试显示，在光照条件下对大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌的抗菌率分别达 99.2%和 99.6%，暗条件下仍保持 86%以上的抗菌率。此外，涂层处理使

纸板耐破强度、撕裂强度略有提升，对环压强度无显著影响。该抗菌疏水箱纸板兼具优异的疏水、

抗菌与力学性能，可为食品运输过程中防潮防腐提供有效解决方案。
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为实现“双碳”目标，塑料“白色污染”问题亟待

解决，环境友好型可降解塑料已被公认为是解决该

问题的重要途径之一。但是，目前的“可降解”塑料

生产技术仍不完善，应用可降解塑料对生态环境来

说仍然是一种挑战［1］。在包装材料行业，纸张作为

一种可再生、可降解、无污染的绿色环保型包装材

料受到了极大的关注。然而，纸张本身并不具备抗

菌效果，有时还需根据需要进行抗菌处理。

目前，常用抗菌剂主要包括有机类、无机类和

天然抗菌剂［2］。有机类抗菌剂的抗菌性能优异，且

原料来源广泛，但存在一定的人体生理毒性，限制

了其应用［3］。无机类抗菌剂以金、银、铜、锌等金属

离子为主；然而，稀有金属的价格较高，对普通应用

而言并不是最优选择［4］。天然抗菌剂来源广泛、绿

色环保，但其存在杀菌率低、不能广谱长效使用等

问题，目前仍是研究热点［5］。同时，传统抗菌剂引

发的生物耐药性和人体安全性等问题也促使研

究者不断探索更加绿色环保的抗菌材料。

g⁃C3N4是一种类石墨相聚合二维半导体材料，

广泛应用于光分解制氢、清洁有机污染物等领域。

已有研究表明，g⁃C3N4拥有灭杀细菌的作用。在光

源的激发下，g⁃C3N4可以产生羟基自由基（·OH）、超

氧自由基（·O2-）等活性氧（ROS）［6］。这些自由基为

脂质过氧化物，可迫使细胞膜通透性改变，令细菌

无法正常代谢，从而逐渐死亡［7］。
MOUSAVI等［8］以 g⁃C3N4纳米颗粒为增强剂和

抗菌剂负载于 Cu表面，用于制造食品包装用的淀

粉/海藻酸钠（NaAlg）薄膜。结果表明：Cu5%⁃g⁃C3N4
能有效阻碍革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌的生长，

膜的力学强度也有所提高。

普通纸材料通常具有较好的吸水性，但是当纸

材料的含水量过高时，其性能会下降。例如，瓦楞

纸箱在储运过程中就易受环境温湿度的影响而引

起强度性能问题。因此，通过改性赋予其疏水性能

是解决此问题的有效方法。

疏水表面的构建主要基于两种理论：一种是直

接在疏水材料表面构建粗糙结构；另一种是在粗糙

表面修饰低表面能物质［9］。聚二甲基硅氧烷（PDMS）

基金项目：天津科技大学大学生创新创业训练计划项目（32301527）
通信作者：孙彬青，副教授，sunbinqing@tust.edu.cn。
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以其优良的力学性能以及良好的疏水性在超疏水表

面制备领域有着广泛的应用［10］。纳米SiO2也是常用

的制备超疏水材料的功能颗粒，其有优异的耐候性，

可提高材料的抗老化和耐化学性能［11］。因此，可以考

虑采用 PDMS降低材料表面自由能，并利用疏水纳

米 SiO2增加材料表面的粗糙度，用于制备表面疏水

箱纸板，以应对瓦楞纸箱在运输储存过程中因吸收

水分导致力学性能下降的问题。吴一豪等［12］制备了

气相二氧化硅/聚二甲基硅氧烷超疏水涂层，涂层具

有较好的超疏水效果，静态水接触角（CA）为 164°，
其超疏水效果便来源于纳米 SiO2粒子提供的表面粗

糙度和PDMS提供的低表面能。

本文先利用热氧化剥离法制备 g⁃C3N4纳米片，

通过反应活性位点的增加和光生电子的快速转移

增强了其光催化抗菌活性；又通过利用 PDMS降低

表面自由能和利用疏水 SiO2增加表面粗糙度相结合

的方式增强材料表面的疏水性能；最后，采用二次

表面喷涂的方法制备了抗菌疏水箱纸板，并对其进

行表征和性能研究。

1 实验

1.1 材料与试剂

定量为 220 g/m2的箱纸板，玖龙纸业（控股）有

限公司；大肠杆菌（Escherichia coil）、金黄色葡萄球

菌（Staphylococcus aureus），国家菌种保藏中心。

尿素、过硫酸钾（K2S2O8）、氢氧化钠标准滴定

液，分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公司；氢

氧化钾、乙醇、甲醇，分析纯，上海麦克林生化科技

有限公司；营养琼脂（NA）、平板计数琼脂（PCA），青

岛高科技工业园海博生物技术有限公司；PDMS
（Sylgard 184）、固化剂（甲基乙烯基环硅氧烷），分析

纯，美国道康宁公司；疏水 SiO2，分析纯，上海肴弋合

金材料有限公司；正己烷，分析纯，天津市汇杭化工

科技有限公司。

1.2 仪器与设备

GSL1200型管式炉，上海司阳精密设备有限公

司；DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌器，上海豫

康科教仪器设备有限公司；KQ-500DE型数控超声

清洗仪，昆山市超声仪器有限公司；Regulus 8100型
扫描电子显微镜（SEM），深圳市科时达电子科技有

限公司；Nicolet iS5型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国赛默飞世尔科技公司；DY04-13-44-00型压力

蒸汽灭菌锅，上海东亚压力容器制造有限公司；

DHP-9052型电热恒温培养箱，上海一恒科技有限

公司；UV-1600型紫外可见分光光度计，上海美谱

达仪器有限公司；VCA Optima型动态接触角测量

仪，美国AST公司。

1.3 实验方法

1.3.1 g⁃C3N4的制备及改性

将适量尿素研磨均匀后倒入坩埚内，用铝箔纸

包裹后置于管式炉中，在氮气保护下以 5 ℃/min的
速率升温至 550 ℃并煅烧 2 h，自然冷却至室温后用

去离子水清洗，冷冻干燥后便可得到淡黄色、粉末

状 g⁃C3N4（CN）。

采用热氧化对CN进行改性和剥离，制备 g⁃C3N4
纳米片（CNNS）：称取 1 g CN于烧杯中，加入 500 mL
去离子水和 11.2 g的K2S2O8，搅拌溶解后用 0.2 mol/L
的 KOH溶液调节 pH为 12，85 ℃水浴回流搅拌 6 h
后用去离子水洗涤至中性，冷冻干燥后得到 g⁃C3N4
纳米片。

1.3.2 抗菌疏水箱纸板的制备

由于经热氧化剥离制备的 CNNS表面富含羧

基，获得了较强的亲水性，导致其无法分散于正己

烷等溶剂。所以，将抗菌疏水箱纸板的制备过程分

为两步，先在箱纸板表面喷涂CNNS抗菌层，再喷涂

疏水涂层。

（1）喷涂CNNS抗菌层：称取 100 mg CNNS并超

声分散于 100 mL乙醇溶液中，倒入喷枪加料杯内，

调节气流大小，均匀喷涂在1 m2的箱纸板上，自然晾

干后备用。

（2）喷涂疏水涂层：先量取 20 mL正己烷，后加

入疏水纳米 SiO2并进行超声分散，分散完成后，再分

别加入 PDMS和固化剂，PDMS、SiO2、固化剂的质量

比为 10∶2∶1，搅拌均匀并超声处理 5 min后倒入喷

枪加料杯内，均匀喷涂在箱纸板上，控制喷涂条件：

距离为 15 cm，时间为 10 s。喷涂完毕后在室温下静

置24 h，固化后即得抗菌疏水箱纸板。

1.4 表征与性能分析

1.4.1 SEM表征

使用扫描电子显微镜观测CN、CNNS、箱纸板和

抗菌疏水箱纸板试样的表面微观结构，试样经 4~5
次喷金处理，在 10 kV加速电压和 15 mm距离下拍

照观测。
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使用傅里叶红外光谱分析仪测定抗菌疏水箱

纸板的红外光谱，分析纸样表面官能团变化，扫描

范围4000~500 cm-1。
1.4.3 物理性能

为检验抗菌疏水箱纸板的纸张性能，对纸样的

定量、厚度、耐破强度、撕裂度和环压强度进行了测

定和分析。实验重复 5次，求算术平均值。定量的

计算公式见式（1）。

G = m/A （1）
式中：G为样品定量，g/m2；m为样品质量，g；A为样品

面积，m2。
1.4.4 疏水性

使用动态水接触角测试仪测定抗菌疏水箱纸

板的水接触角。5 μL蒸馏水水滴在重力作用下滴

到纸样表面，记录5 s后的接触角数值。

1.4.5 吸水性

纸样的吸水性采用可勃实验法（Cobb）测试，测

试时间为 60 s，测量并计算试样吸收水前后的质量

差值，即可得到纸张的吸水值，计算公式见式（2）。

C = (m2 - m1 ) × 100 （2）
式中：C为可勃吸水值，g/m2；m1和m2分别为吸水前

和吸水后的试样质量，g。
1.4.6 光催化抗菌性能

参照GB/T 23763—2009《光催化抗菌材料及制

品抗菌性能的评价》，选用革兰氏阴性大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌为实验对象，分别对其进行光照处

理和暗条件处理，其中光照条件下纸样表面光照强

度为 0.1 mW/cm2［13］。在（35±1）℃条件下恒温培养，

参照 GB 4789.2—2022《食品微生物学检验 菌落总

数测定》对其洗脱液进行平板计数，分别在 12 h和
24 h后观察计算各平板菌落数量［14］。

2 结果与讨论

2.1 SEM分析

2.1.1 CN和CNNS
由尿素热缩聚得到的 g⁃C3N4（CN）呈现出片层

多孔的结构，主要源于尿素在热缩聚的过程中会释

放出大量的氨气和二氧化碳［15］。
从图 1（a）中可以看出：CN呈现体积较大的颗

粒块状结构，原因是较多层的CN片层堆叠在一起，

堆叠后的CN直径为 0.5~2 μm。而经热氧化剥离得

到的 g⁃C3N4纳米片（CNNS）呈现稀松破碎的单层或

双层片状结构，直径范围为 100~500 nm，厚度在 5~
10 nm区间（图 1（b））。可能是因为热氧化处理降低

了 CN材料层间范德华力的相互作用，使水分子能

插入到大体积 CN的层间空间中，并进一步水解层

间的桥连N基团，从而将CN层剥离成CNNS［16］。
这种片层结构提高了材料的比表面积，增强了

光捕获能力，促进了电子-空穴对的分离，更容易产

生ROS，并因此提高了CNNS的光催化性能。

图1 CN和CNNS的SEM图

2.1.2 箱纸板和抗菌疏水箱纸板

从图 2扫描电镜图可以看出：箱纸板原纸由直

径 20~40 μm的带状纤维组成（图 2（a）），纤维之间

结合较紧密，可见单根粗壮的纤维，并且整个表面

相对平整，但纵横交叠的纤维束之间也存在一些孔

隙。在喷涂完 CNNS抗菌层和疏水涂层之后（图 2
（b）），整个箱纸板表面覆盖了一层 PDMS/SiO2疏水

涂层，纤维之间的孔隙消失不见，较多CNNS和 SiO2
颗粒附着在纤维表面，使得纸板表面的粗糙度提

升，这有助于增大其水接触角。

图2 箱纸板和抗菌疏水箱纸板的SEM图

2.2 FTIR分析

抗菌疏水箱纸板的FTIR谱图见图 3。由图 3可
知：箱纸板原纸在2890 cm-1、1025 cm-1和3300 cm-1处
出现特征峰，分别对应纤维素中 C—H、C—O—C
和—OH的伸缩振动。喷涂CNNS后，抗菌箱纸板在

（a）CN （b）CNNS

（a）箱纸板原纸 （b）抗菌疏水箱纸板
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征峰，并且在 1600~1200 cm-1处表现出了CNNS结构

中C—N杂环骨架的拉伸振动，表明CNNS被成功地

引入到了纸板表面。原始CNNS的 3-s-三嗪环结构

特征峰是位于 813 cm-1处，而抗菌箱纸板中CNNS的
3-s-三嗪环结构特征峰发生了红移，这可能是因为

CNNS与有机溶剂中的羟基形成了氢键，并导致了

吸收峰的增强。
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图3 抗菌疏水箱纸板的FTIR谱图

在喷涂 PDMS/SiO2疏水涂层后，抗菌疏水箱纸

板在 1010 cm-1处出现了 Si－O－Si的反对称伸缩振

动峰，在1360 cm-1处出现了PDMS上甲基中C—H键

的弯曲振动峰，表明疏水涂层已成功负载。另外，抗

菌箱纸板和抗菌疏水箱纸板在2960 cm-1处出新增的

杂峰可能是由于使用有机溶剂而引入的。

2.3 物理性能分析

表 1为纸样的定量、厚度及物理性能数据。从

表 1可以看出：原纸的定量为（219.9±0.8）g/m2，抗菌

疏水箱纸板的定量为（228.6±0.5）g/m2，定量增加是

由于负载了 CNNS和疏水涂层；原纸的平均厚度为

（294.3±1.1）μm，抗菌疏水箱纸板的平均厚度为

（304.5±1.8）μm，厚度的增加也是因为 CNNS和疏水

层的负载。原纸的耐破强度为（511.4±8.8）kPa，抗菌

疏水箱纸板的耐破强度为（538.7±6.3）kPa，强度有所

提升。在撕裂强度方面，原纸为（5 261.0±191.3）mN，
抗菌疏水箱纸板为（5 347.8±156.9）mN，相比原纸也

有所提升，原因是整个箱纸板表面覆盖了一层

PDMS/SiO2疏水涂层。疏水涂层填补了纤维之间的

孔隙，同时增加了纸张表面纤维之间连接的牢固

性。二者的环压强度几乎无差异，说明疏水抗菌处

理对环压强度的影响可忽略不计。

表1 纸样的定量、厚度及物理性能测量值

指标及单位

定量/（g·m-2）
厚度/μm

耐破强度/kPa
撕裂强度/mN

环压强度/（kN·m-1）

测量值

箱纸板原纸

219.9±0.8
294.3±1.1
511.4±8.8

5 261.0±191.3
2.98±0.05

抗菌疏水箱纸板

228.6±0.5
304.5±1.8
538.7±6.3

5 347.8±156.9
2.99±0.04

2.4 疏水性分析

本文采用降低表面自由能和提升表面粗糙度

相结合的方法来提升箱纸板的疏水性能，不同

PDMS与纳米 SiO2配比下抗菌疏水箱纸板表面的水

接触角如图 4所示。由图 4可知：箱纸板原纸的水

接触角为 104°，因纸张表面含有大量的羟基等亲水

基团，水接触角数值较小。当喷涂了 PDMS后，即

PDMS与 SiO2的质量比为 10∶0时，箱纸板的水接触

角提升为 122°，这是因为 PDMS为纸张提供了较低

的表面自由能，使水接触角值得到了提升。

当 PDMS与 SiO2的质量比为 10∶1时，由于加入

纳米 SiO2，在降低纸张表面自由能的同时增加了其

表面粗糙度，使得箱纸板的水接触角进一步提高

至 130°。随着 SiO2比例的提高，箱纸板的水接触角

不断增大，当PDMS与 SiO2的质量比为 10∶4时，水接

触角达到 145°，逐步逼近超疏水的效果（>150°）。

但是，随着 SiO2比例的增加，在 PDMS与 SiO2的质量

比为 10∶3时便出现了涂层稳定性差、容易剥落的情

况，在 PDMS与 SiO2的质量比为 10∶4时更甚。综合

考量涂层的稳定性和疏水效果，选用 PDMS与 SiO2
的质量比为10∶2进行后续测试。

图 4 不同 PDMS和纳米 SiO2配比时抗菌疏水箱纸板的水

接触角

2.5 吸水性分析

通过可勃法测定当PDMS与 SiO2质量比为 10∶2
时所制备抗菌疏水箱纸板的Cobb60值，结果见图 5。

160
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140
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水
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m（PMDS）∶m（SiO2）

104°

122°
130° 133° 136°

145°

41



2025年第1期 造纸与纤维材料
丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁
丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁

由图 5可知：在未经处理前，箱纸板原纸的Cobb60值
高达 23 g/m2，表现出了较高的吸水性；而在喷涂

PDMS/SiO2疏水涂层之后，箱纸板的吸水性得到了

很好的改善，其 Cobb60值降低为 7.4 g/m2。可见，喷

涂 PDMS/SiO2疏水涂层可有效降低箱纸板的吸水

性，降低潮湿环境对其的不利影响。
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图5 箱纸板和抗菌疏水箱纸板的吸水性

图 6为抗菌疏水箱纸板吸水前后的 SEM图。纸

张吸水前（图6（a）），在纤维表面覆盖着一层PDMS疏
水涂料以及负载的CNNS颗粒，二者也填充了纤维之

间的空隙。吸水后（图6（b））纸张表面出现了一些缺

陷，纤维之间出现了一些细小的缝隙，但仍能观察到

覆盖在纤维上的 PDMS疏水涂层和负载的CNNS颗
粒，可见吸水前后的纸张表面未出现明显变化。

图6 抗菌疏水箱纸板吸水前和吸水后的SEM图

2.6 光催化抗菌性能分析

通过光催化抗菌实验验证分析了抗菌疏水箱

纸板分别对大肠杆菌（E. coil）和金黄色葡萄球菌

（S. aureus）的光催化抗菌效果，分别观察记录了在

相同稀释倍数（100倍）条件下培养 12 h和 24 h的抗

菌效果，其中图 7（a）是培养 12 h的抗菌结果，可以

看到：光照空白组的菌落数量较多；而光照抗菌组

的菌落数量极少；暗处理组出现了较少的菌落，但

相比光照抗菌组的菌落数量要多，暗处理组也表现

出一定的抗菌性。

图 7（b）为培养 24 h的抗菌结果，可以看到：光

照空白组的菌落数量增多，已经多不可计；而光照

抗菌组的菌落数量依然极少，同时没有新的菌落出

现，是因为 CNNS的加入使得抗菌疏水箱纸板在光

源的激发下产生了大量的ROS，它们可以使细胞膜

上的不饱和磷脂氧化为脂质过氧化物，细菌因细胞

膜通透性的改变而无法进行物质交换，生命活动的

受阻致使其大量死亡。在光照下抗菌疏水箱纸板

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌表现出优异的抗菌

性能，达到了 99.2%（E. coil）和 99.6%（S. aureus）的

抗菌率。暗处理组的菌落数量有所增加，但依然低

于光照空白组，这是因为 CNNS锋利的边缘破坏了

细菌的细胞膜，导致蛋白质、多糖、无机盐等细胞质

成分的泄漏，细菌因功能障碍而亡。另外，在缺少

光照的条件下，CNNS不能被激发，ROS的生成受到

限制，导致暗处理组的菌落数量明显多于光照抗菌

组；但此时抗菌疏水面纸的抗菌率仍然有 88.7%（E.
coil）和 86.1%（S. aureus），这可能是疏水涂层阻隔了

细菌从箱纸板上汲取营养物质，进一步加速了细菌

的死亡。

图 7 抗菌疏水箱纸板对大肠杆菌（E. coil）和金黄色葡萄球

菌（S. aureus）的光催化抗菌效果

（a）吸水前 （b）吸水后

光照空白组 光照抗菌组 暗处理组

S. aureus

E. coil

（a）12 h后的观测结果

光照空白组 光照抗菌组 暗处理组

S. aureus

E. coil

（b）24 h后的观测结果

42



造纸与纤维材料 2025年第1期

丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁
丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁

3 结论

本文以 g⁃C3N4纳米片为抗菌剂，并通过用PDMS
降低表面自由能和用疏水纳米 SiO2增加表面粗糙度

相结合的方式增强材料表面的疏水性能，研发了一

种用于瓦椤纸箱的抗菌疏水箱纸板，分析了 PDMS
与 SiO2的比例对其疏水性能的影响，并对其表面结

构、疏水性能和抗菌性能进行了测试分析。结果表

明：采用两步法喷涂后，在箱纸板表面形成了一层

PDMS/SiO2/CNNS复合涂层，CNNS和 SiO2颗粒附着

在纤维表面的同时增大了纸板表面的微粗糙度，可

提高其水接触角值。当m（PDMS）∶m（SiO2）=10∶2
时，疏水涂层兼具稳定性和疏水性，此时抗菌疏水

箱纸板的水接触角可达到 133°，Cobb60可从原来的

23 g/m2降到 7.4 g/m2。在光照条件下，抗菌疏水箱纸

板对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌 24 h后表现出

99.2%（E. coil）和 99.6%（S. aureus）的抗菌率，即使在

黑暗条件下抗菌率仍然有 88.7%（E. coil）和 86.1%
（S.aureus）。实验所制备的抗菌疏水箱纸板可改善

运输过程中瓦楞纸箱因吸水而导致强度下降的问

题，并赋予其抗菌性，可为运输过程中的食品品质提

供更好的保障。
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