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摘要：纤维素膜具有绿色环保、自然环境下可生物降解的特点，但纯纤维素膜抗氧化性能差，力学

性能不佳，限制了其实际应用。本研究通过添加甘油和碳量子点（CQDs）对纤维素薄膜进行改性，

制备了CQDs改性纤维素复合薄膜，并对其性能进行了研究。结果表明：在添加CQDs后，复合薄膜

的紧密程度、透明度和韧性均得到改善，且展现出优异的荧光性能。随着CQDs添加量的增加，材

料的热稳定性和亲水性能逐渐增强。当添加 5%的CQDs时，复合薄膜的力学性能最佳，其拉伸强

度达5.8 MPa，断裂伸长率达到81%，相较于纯纤维素薄膜分别提高了82%和115%。同时，CQDs改
性纤维素复合薄膜展现出优异的抗氧化能力，对DPPH自由基的清除率最高可达 97.2%，在抗氧化

生物质材料领域有良好的应用前景。
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随着全球经济快速发展和居民生活水平的显

著提升，传统石油基聚合物包装材料的消耗量急剧

增加，导致白色污染、土壤退化等环境问题日益严

峻，对生态系统和人类健康构成潜在威胁。在此背

景下，契合绿色可持续发展理念的生物基材料逐渐

成为材料科学领域的研究焦点［1］。
棉纤维作为自然界广泛存在的生物质资源，其

纤维素含量高达 98%，具备良好的可再生性和生物

相容性。然而，当前大量废弃棉纤维多采用焚烧、

填埋［2］等粗放式处理方式。焚烧过程中会释放一氧

化碳、二氧化氮等有害气体，加剧大气污染；填埋处

理则会占用大量土地资源，且棉纤维降解缓慢，易

造成土壤结构破坏，进而引发一系列环境问题和资

源浪费［3］。近年来，通过化学改性、物理处理等技术

手段，将棉纤维加工制备成生物质纤维素薄膜的研

究取得了显著进展。经处理的生物质纤维素薄膜

不仅展现出优异的透光性、耐油性、阻氧性和耐高

温性能，还具备良好的可降解性，不会对环境造成

二次污染。这一技术创新不仅实现了棉纤维废弃

物的高值化利用，有效缓解了资源压力，更为推动

生物质材料［4］的发展提供了新方向。

尽管生物质纤维素薄膜具备以上诸多优点，但

它仍然具有抗氧化性能差、脆性大等缺点，极大地

限制了其实际应用，需要通过材料改性与复合技术

实现性能优化。碳量子点（CQDs）作为新型碳材料，

其来源广泛，例如可利用废弃水果皮［5］、玉米秸秆［6］

等农业废弃物。其中，废弃芒果皮绿色环保、资源

丰富，利用其制备CQDs的过程相对简单，同时具有

良好的光致发光性、生物相容性和低生物毒性等优

异性能，是理想的碳源材料。值得关注的是，纤维

素表面有众多羟基，易于改性，且其本身为绿色环

保、可降解的基体材料，因此成为制备生物质基

CQDs的理想前驱体。将CQDs加入纤维素薄膜中，

可通过物理或化学作用与纤维素分子形成协同效

应，为改善纤维素薄膜的抗氧化能力和力学性能提

供了新的技术路径，有望突破其应用瓶颈。
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和乙二胺的协同掺杂，制备氮、硫共掺杂的稻草基

CQDs，并将其掺入羟丙基纤维素（HPC）中，制得纳

米复合材料。所制备的纳米复合膜展现出优异的

液晶性能、拉伸强度和热稳定性。WU等［8］报道了

一种将氨基改性的 CQDs与 TEMPO氧化改性的羧

基化纳米纤维素以共价键连接的方法，成功制备出

荧光纳米气凝胶，测得 CQDs的最大接枝含量达到

113 mg/g，荧光量子产率达到 26.2%。JIN等［9］利用

带负电的 CQDs和改性后带正电荷的纤维素，通过

静电吸引作用，制备得到了具有高效发光和优异成

型能力的固体荧光复合材料。SU等［10］将锌掺杂葡

萄柚皮衍生的CQDs掺入纤维素纳米纤维（CNF）基

质中，开发了一种用于延长猪肉末保质期的多功能

活性复合膜，该膜具有很强的抗氧化活性，DPPH自

由基清除率达 77.4%，可以显著减少猪肉末的脂质

氧化。RIAHI等［11］使用水热法合成了具有多功能特

性的壳聚糖基CQDs，通过添加CQDs制备基于羧甲

基纤维素（CMC）的功能性薄膜，该功能性薄膜表现

出优异的抗氧化活性，用薄膜溶液包覆的柠檬果实

在储存 21 d后仍具有极佳的外观。这些研究表明，

研制负载CQDs的生物质基复合材料已成为生物质

材料领域的重要研究方向。但CQDs的制备仍多依

赖直接燃烧法，不满足可持续发展需求。

本文以棉纤维为原料，芒果皮为碳源，采用一步

水热法制备CQDs，并经甘油水溶液浸泡制备了CQDs
改性纤维素复合薄膜（CQDs‐modified cellulose com‐
posite films，CQDs‐CCFs），并对其性能进行研究，探讨

了其在抗氧化生物质材料方面的应用潜力。

1 实验

1.1 原料与试剂

棉纤维，大连扬润贸易有限公司；废弃芒果皮，

加工厂回收。

尿素（CH4N2O）、氢氧化钠、甘油，分析纯，天津

市大茂化学试剂厂；95%乙醇，分析纯，沧州兴隆化

工试剂厂。

1.2 仪器与设备

Lab-1A-50E型真空冷冻干燥机，北京博医康实

验仪器有限公司；高温高压反应釜（100 mL），西安

常仪仪器有限公司；FEI_Apreo型扫描电子显微镜、

Nicolet iS5型傅里叶红外光谱仪，美国Thermo Fisher

公司；LD23型电子万能材料试验机，力试上海科学仪

器有限公司；TGA-Q50型热重分析仪，美国TA公司；

VCA optima型动态接触角测试仪，美国 AST公司；

UV-2700型紫外-可见分光光度计，日本岛津公司。

1.3 实验方法

1.3.1 芒果皮CQDs的制备

将新鲜芒果皮用去离子水清洗 3次以去除表面

杂质，置于 60 ℃烘箱中干燥至质量恒定后，采用实

验室研磨机以 300 r/min的转速研磨 10 min，过 30目
标准筛，得到芒果皮粉末。称取 3.0 g粉末，按固液

比 1∶20（g/mL）与60 mL去离子水混合，在功率400 W、

频率 40 kHz条件下超声振荡 30 min，制得淡黄色均

匀悬浮液。将悬浮液转移至 100 mL聚四氟乙烯内

胆的高压反应釜中，密封后置于烘箱内，以 5 ℃/min
的升温速率加热至 220 ℃，恒温保持 12 h，自然冷却

至室温后，获得水热碳化碳量子点混合溶液。采用

真空抽滤装置，通过 0.22 μm孔径的聚丙烯（PP）滤

膜除去混合溶液中的不溶性杂质，获得深棕色滤

液。将滤液转移至 50 mL玻璃烧杯中，密封后置于

冰箱中，在-20 ℃下冷冻6 h。取出后，用保鲜膜覆盖

烧杯口，以橡皮筋固定边缘，并用无菌针头在保鲜膜

表面均匀扎出直径约 1 mm的小孔（孔间距 2 cm）。

随后，将烧杯放入冷冻干燥机，在-60 ℃、20 Pa条件

下冻干72 h，最终制得黄色粉末状的芒果皮CQDs。
1.3.2 纯纤维素薄膜和改性纤维素薄膜的制备

按照m（氢氧化钠）∶m（尿素）∶m（去离子水）=
7∶12∶81的比例制备400 g混合溶液，密封后在-20 ℃
的冰箱中预冷冻 30 min，备用。称量 14.4 g绝干棉

纤维，溶解于预冻好的混合溶液中，搅拌均匀，密封

后再次置于-20 ℃环境下冷冻 4 h。将冷冻样品取

出后，于室温（25 ℃±2 ℃）环境下静置约 10 min，待
其完全解冻后形成具有良好流动性的棉纤维素浆

体。使用高速搅拌器以 3000 r/min的转速对浆体进

行分散处理 20 min，然后用离心机离心去泡（转速

2000 r/min下搅拌 5 min）。称取 6~8 g去泡处理后的

液体，在玻璃板上借助玻璃棒进行初步流延铺展，

随后将玻璃板静置 20 min，使其自然流平。按 m
（乙醇）∶m（去离子水）=6∶4配置凝固液，在玻璃板上

滴加足量凝固液，浸泡流平后的薄膜 1 h，用去离子

水冲洗成型薄膜，之后在-20 ℃下冷冻 12 h。最后，

将玻璃板在-60 ℃、20 Pa条件下冻干12 h，得到纯纤

维素薄膜（pure cellulose films，PCFs）。

28



造纸与纤维材料 2025年第3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

在纤维素薄膜成型后，若先分别以质量分数为

10%、20%、30%的甘油水溶液浸泡 8 h，之后再以相

同的条件进行冷冻与冻干，则可得到改性纤维素薄

膜（modified cellulose films，MCFs）。将 3种质量分

数甘油水溶液浸泡得到的MCFs样品分别标记为

MC/Gly‐10、MC/Gly‐20和MC/Gly‐30。经过测试筛

选，以质量分数为 10%的甘油水溶液浸泡得到的

MCFs力学性能最佳。因此，在 1.3.3节 CQDs‐CCFs
的制备中也采用此改性条件。

1.3.3 CQDs‐CCFs的制备

CQDs‐CCFs的制备方法同 1.3.2节 MCFs的制

备方法，区别仅在于：在解冻棉纤维素浆体后需加

入一定量的 CQDs。将 CQDs与纤维素的质量比为

3%、5%、10%、20%时所制得的复合薄膜样品分别

标记为MCC/CQDs‐3、MCC/CQDs‐5、MCC/CQDs‐10、
MCC/CQDs‐20。
1.4 样品表征

采用扫描电子显微镜对 PCFs和CQDs‐CCFs的
形貌进行观察。

采用傅里叶红外光谱仪对芒果皮 CQDs和
CQDs‐CCFs的结构进行表征。

采用电子万能材料试验机对 PCFs、MCFs和
CQDs‐CCFs的力学性能进行测试。

采用热重分析仪对 PCFs、MC/Gly‐10和 MCC/
CQDs‐20的热稳定性进行测试。

使用动态接触角测试仪对 PCFs、MC/Gly‐10和
CQDs‐CCFs的水接触角进行测试。

用紫外-可见分光光度计对PCFs和CQDs‐CCFs
的紫外线透过率进行测试。

1.5 抗氧化性能测试

膜的抗氧化性用DPPH自由基清除率来表征：

准确称取 0.5 g剪碎的CQDs‐CCFs，置于 10 mL去离

子水中，在 25 ℃恒温振荡摇床上以 150 r/min振荡

4 h，随后于 4 ℃下以 2000 r/min 离心处理 5 min。
取 2 mL上清液，加入 2 mL 0.1 mmol/L的DPPH甲醇

溶液，于 25 ℃避光反应 30 min，以甲醇为空白对照，

在 517 nm波长下测定混合液的吸光度。DPPH自由

基清除率的计算公式如（1）所示。

RDPPH（%）= AT - AsAo
× 100% （1）

式中：AT为在 517 nm处 DPPH甲醇溶液的吸光度；

As为在 517 nm处 CQDs‐CCFs滤液和 DPPH甲醇混

合液的吸光度；Ao为在 517 nm处DPPH水溶液的吸

光度。

2 结果与分析

2.1 形貌分析

PCFs和CQDs‐CCFs的形貌见图1。其中，PCFs在
太阳光下呈现白色（图 1（a））；在 365 nm紫外光照射

下表面呈现淡蓝色，且表面无荧光痕迹（图 1（b）），

这种淡蓝色主要是由于紫外光的本身照射所产生

的颜色。PCFs的断面较杂乱，凹凸不平，有大量褶

皱，同时内部结构疏松且存在大量孔洞，其断面无

形变［12］，但韧性较差，体现为脆性断裂（图1（e））。

当添加 CQDs改性后，MCC/CQDs‐10在太阳光

下呈现淡黄色（图 1（c）），这主要是由于芒果皮

CQDs的加入所致；其在 365 nm紫外光照射下表面

呈现淡绿色，表面荧光痕迹明显，这主要是由于纤

维素的三维网络结构可以将 CQDs均匀包裹并分

散，避免了CQDs团聚，同时致密的纤维素膜也隔绝

了氧气、水分等干扰因素，从而减少环境对于CQDs
表面发光基团的破坏，使得表面的荧光效果更加明

显（图 1（d））。MCC/CQDs‐5断面的粗糙颗粒明显减

少，平整度显著增加，且其内部孔洞明显减少，结构

更加紧密；断面有受力拉伸时产生的丝带状物（图 1
（f）），说明薄膜的韧性提高［13］，后文的拉伸强度与断

裂伸长率测试也印证了其力学性能的提升。MCC/
CQDs‐10的断面平整度进一步提高（图 1（g）），可见

加入适量的 CQDs，可以充当“填料”嵌入到纤维素

分子间的微观缺陷中，填补空隙并抚平凸起，使得

断面的平整度进一步提高。MCC/CQDs‐20的断面

平整度较MCC/CQDs‐10略有下降（图 1（h）），这是由

于CQDs添加过多，导致其在薄膜内部分散不均匀，

形成局部高浓度区［14］，反而使薄膜断面出现凹凸

点，力学性能变差。

（a）日光照射PCFs （b）紫外光照射PCFs
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图1 PCFs和CQDs⁃CCFs的形貌

2.2 FTIR分析

芒果皮CQDs和CQDs‐CCFs的FTIR谱图见图2。
从图 2中可以看出：随着 CQDs添加量的增加，在

3380 cm-1处的 C－H键吸收峰强度显著增大，是由

于附着在纤维表面的 CQDs数量增加，导致材料表

面 C－H键数量增多，吸收峰强度增大；可见 CQDs
已成功负载到纤维素薄膜表面，说明二者有良好的

相容性。在 1540 cm-1处的特征吸收峰归因于C=O
键的伸缩振动［15］，表明纤维素表面存在大量羰基含

氧官能团，羰基的存在使纤维素薄膜能够更容易被

功能性纳米粒子 CQDs修饰。而在 1170、1090 cm-1

处的峰分别对应于 C－N键及 C－OH键的伸缩振

动［16-18］。结果表明，制备的芒果皮 CQDs成功地接

枝到了纤维素薄膜的表面。

2.3 热重分析

PCFs、MC/Gly‐10和MCC/CQDs‐20的热重分析

曲线见图 3。从图 3中可以看出：对于 PCFs和MC/
Gly‐10，物质中的结合水在 40~150 ℃阶段被去除，

失重率约为 5%，对应于纤维之中氢键被破坏导致

水分的挥发［19］；150~350 ℃为主要失重阶段，对应于

纤维素的热分解阶段。在 40~300 ℃范围内，MCC/
CQDs‐20的质量损失了8%左右，其中在175~300 ℃范

围内的失重约为6%。300~360 ℃为MCC/CQDs‐20的
主要失重阶段，但热分解速度较快。MCC/CQDs‐20
的热分解温度相比 PCFs和MC/Gly‐10明显提高，这

主要是由于CQDs的加入使得纤维素的热稳定性提

升。3种薄膜在 360~600 ℃阶段的失重率均大概为

5%，主要是纤维的脱水和碳化过程［20］。可见，在添加

CQDs后，MCC/CQDs‐20在热分解阶段的分解速度

明显提升，最终剩余物质量分数为22%左右，与PCFs
和MC/Gly‐10相比失重减少 5%。MCC/CQDs‐20表
现出较高的残碳率，表明负载 CQDs对纤维素薄膜

的热稳定性具有显著的改善效果。

图3 PCFs、MC/Gly⁃10和MCC/CQDs⁃20的热重分析曲线

2.4 水接触角

PCFs、MC/Gly‐10和 CQDs‐CCFs的水接触角见

图 4。由于表面存在大量羟基，PCFs的水接触角为

40.5°（图 4（a））。MC/Gly‐10的水接触角相比 PCFs
略有下降，为 38.7°（图 4（b）），这是由于甘油（丙三

（c）日光照射MCC/CQDs‐10 （d）紫外光照射MCC/CQDs‐10

（e）PCFs断面 （f）MCC/CQDs‐5断面

（g）MCC/CQDs‐10断面 （h）MCC/CQDs‐20断面

图2 芒果皮CQDs及CQDs⁃CCFs的FTIR谱图
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醇）分子尺寸较小，可以很好地渗透进入纤维素分

子链之间，在甘油分子的渗透作用下，纤维素分子

链之间的间隙得到扩张［21］，水分子更容易渗透进

入，从而使得薄膜具有更强的亲水性。CQDs‐CCFs
的水接触角随着 CQDs含量的增加而逐渐减小，由

MCC/CQDs ‐ 3 的 37.3°，减 小 至 MCC/CQDs ‐ 20 的

27.1°，这是由于CQDs是一种超细纳米颗粒，表面存

在大量羧基，可以与水分子相互作用形成氢键，从

而使纤维素薄膜的水接触角下降，亲水性能提高。

（a）PCFs （b）MC/Gly‐10

（c）MCC/CQDs‐3 （d）MCC/CQDs‐5

（e）MCC/CQDs‐10 （f）MCC/CQDs‐20
图4 PCFs、MC/Gly‐10和CQDs⁃CCFs的水接触角

2.5 力学性能

不同甘油用量下MCFs的力学性能见图 5。由

图 5（a）可知：PCFs的力学性能较差，几乎无屈服阶

段，弹性阶段后直接断裂，这是因为在干燥过程中，

纤维素分子链间通过氢键和范德华力紧密聚集，形

成的氢键数目多，分子间作用力强，导致纤维大分

子链段内旋所需能量增加，宏观表现为膜发脆发

硬［22］，展现出较差的力学性能。采用甘油改性后，

甘油起到“润滑作用”，让分子链在应力下能持续滑

移、重排，使得曲线出现明显的屈服平台，且塑性变

形阶段大幅延长，最终断裂时的应变值显著增大，

实现了“应力缓慢上升、应变大幅增加”的理想韧性

曲线形态。

由图 5（b）可知：MCFs的拉伸强度随甘油水溶

液质量分数的增加呈现先上升后下降的趋势，其中

MC/Gly‐10的拉伸强度达到 3.2 MPa，相比PCFs提高

了 167%。一方面是因为甘油改性可以起到增塑的

效果；同时，PCFs存在较多孔隙与结构缺陷，适量添

加甘油可填充这些空隙，减少应力集中点，使膜的

致密性增加，从而在一定程度上抵消氢键减弱带来

的强度损失，拉伸强度得到提高。另一方面，随着

甘油质量分数增加，过量的甘油分子分布在MCFs
中，导致膜干燥不充分，降低了MCFs的拉伸强度。

改性后MCFs的断裂伸长率随着甘油质量分数的增

加而上升，MC/Gly‐30达到最大值 64.7%，相比改性

前提高了 133%，这是因为大量甘油可以很好地湿

润纤维素分子，充当“润滑剂”的作用，从而降低分

子链之间的滑动阻力。分子链可以更顺畅地相互

滑移、重新排列，实现更大幅度的伸长，最终表现为

断裂伸长率显著提升［23］。
综合考虑，为保证纤维素膜具备较好的拉伸强

度和韧性，在MCFs和 CQDs‐CCFs制备中均选用质

量分数为10%的甘油水溶液。
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图5 不同甘油用量下MCFs的力学性能

不同CQDs添加量下CQDs‐CCFs的力学性能见

图 6。由图 6可知：CQDs ‐CCFs的拉伸强度随着
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醇）分子尺寸较小，可以很好地渗透进入纤维素分

子链之间，在甘油分子的渗透作用下，纤维素分子

链之间的间隙得到扩张［21］，水分子更容易渗透进

入，从而使得薄膜具有更强的亲水性。CQDs‐CCFs
的水接触角随着 CQDs含量的增加而逐渐减小，由

MCC/CQDs ‐ 3 的 37.3°，减 小 至 MCC/CQDs ‐ 20 的

27.1°，这是由于CQDs是一种超细纳米颗粒，表面存

在大量羧基，可以与水分子相互作用形成氢键，从

而使纤维素薄膜的水接触角下降，亲水性能提高。

（a）PCFs （b）MC/Gly‐10

（c）MCC/CQDs‐3 （d）MCC/CQDs‐5

（e）MCC/CQDs‐10 （f）MCC/CQDs‐20
图4 PCFs、MC/Gly‐10和CQDs⁃CCFs的水接触角

2.5 力学性能

不同甘油用量下MCFs的力学性能见图 5。由

图 5（a）可知：PCFs的力学性能较差，几乎无屈服阶

段，弹性阶段后直接断裂，这是因为在干燥过程中，

纤维素分子链间通过氢键和范德华力紧密聚集，形

成的氢键数目多，分子间作用力强，导致纤维大分

子链段内旋所需能量增加，宏观表现为膜发脆发

硬［22］，展现出较差的力学性能。采用甘油改性后，

甘油起到“润滑作用”，让分子链在应力下能持续滑

移、重排，使得曲线出现明显的屈服平台，且塑性变

形阶段大幅延长，最终断裂时的应变值显著增大，

实现了“应力缓慢上升、应变大幅增加”的理想韧性

曲线形态。

由图 5（b）可知：MCFs的拉伸强度随甘油水溶

液质量分数的增加呈现先上升后下降的趋势，其中

MC/Gly‐10的拉伸强度达到 3.2 MPa，相比PCFs提高

了 167%。一方面是因为甘油改性可以起到增塑的

效果；同时，PCFs存在较多孔隙与结构缺陷，适量添

加甘油可填充这些空隙，减少应力集中点，使膜的

致密性增加，从而在一定程度上抵消氢键减弱带来

的强度损失，拉伸强度得到提高。另一方面，随着

甘油质量分数增加，过量的甘油分子分布在MCFs
中，导致膜干燥不充分，降低了MCFs的拉伸强度。

改性后MCFs的断裂伸长率随着甘油质量分数的增

加而上升，MC/Gly‐30达到最大值 64.7%，相比改性

前提高了 133%，这是因为大量甘油可以很好地湿

润纤维素分子，充当“润滑剂”的作用，从而降低分

子链之间的滑动阻力。分子链可以更顺畅地相互

滑移、重新排列，实现更大幅度的伸长，最终表现为

断裂伸长率显著提升［23］。
综合考虑，为保证纤维素膜具备较好的拉伸强

度和韧性，在MCFs和 CQDs‐CCFs制备中均选用质

量分数为10%的甘油水溶液。
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图5 不同甘油用量下MCFs的力学性能

不同CQDs添加量下CQDs‐CCFs的力学性能见

图 6。由图 6可知：CQDs ‐CCFs的拉伸强度随着
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MCC/CQDs ‐ 5的拉伸强度最高，为 5.8 MPa，相比

PCFs提高了 82%。CQDs‐CCFs的断裂伸长率同样

呈先上升后下降的趋势，其中MCC/CQDs‐5的断裂

伸长率达到最大值 81%，相比 PCFs提高了 115%。

可见，添加 CQDs可以有效改善纤维素膜的断裂伸

长率；但过多的CQDs会在薄膜中发生团聚，这些颗

粒在拉伸过程中成为薄弱点，当受到外力拉伸时，

薄膜在这些薄弱点发生断裂。综上，MCC/CQDs‐5
的拉伸强度与断裂伸长率均为最高，表现出最佳的

力学性能。
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图6 不同CQDs添加量下CQDs⁃CCFs的力学性能

2.6 抗紫外与抗氧化性能

PCFs和CQDs‐CCF的抗紫外性能见图7。由图7
可知：PCFs对紫外线的透过率很高，在 300 nm处的

透过率达到 73%。添加 CQDs后，MCC/CQDs‐3在
300 nm处的透过率仅为 10%，对紫外线的屏蔽能力

增强；但MCC/CQDs‐5在 300 nm处的透过率可以达

到 40%，这可能是由于CQDs在膜中分散不均匀，导

致部分区域的CQDs发生团聚，使得比表面积减小，

与紫外线的作用面积减小，从而紫外屏蔽能力减

弱。在可见光波长范围内的 600 nm波长处，MCC/

CQDs‐3的透过率与 PCFs几乎相同，为 75.3%，说明

此时加入的少量 CQDs对可见光的吸收和散射不

足，未引起纤维素膜透光度的明显变化［24］。随着

CQDs添加量的进一步增加，CQDs‐CCFs的可见光透

过率逐渐降低，这主要是由于纤维素在氢氧化钠/尿
素/水体系溶液中溶解时，尿素分子很容易在膜的表

面沉聚结块，形成不透光的白色斑点［25］；同时，大量

CQDs在纤维素膜中会占据较多的空间，形成复杂

的网络结构，阻碍光线的传播。从图 7中也可以看

出，MCC/CQDs‐5相较于MCC/CQDs‐10的可见光透

过率降低，这是由于利用芒果皮制备的 CQDs是黄

色、不透明的粉末状物质，加入后在膜中的分散不

均匀，发生团聚，从而降低膜的透光度［11］。
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图7 PCFs和CQDs⁃CCFs的紫外-可见光透射曲线

PCFs、MC/Gly‐10和 CQDs‐CCFs的抗氧化性能

见图 8。由图 8可知：PCFs的DPPH自由基清除率仅

为 3.5%，抗氧化活性极差；MC/Gly‐10的DPPH自由

基清除率为 12.4%，相较于 PCFs的抗氧化活性有所

提升，这说明添加甘油对抗氧化活性的提升起到了

积极作用。当加入CQDs后，纤维素薄膜的DPPH自

由基清除率得到大幅提高，均达到 90%以上，这是

由于CQDs与纤维素的羟基作为电子供体并与自由

基相互作用，且相互作用随着 CQDs添加量的增加

而上升。其中，MCC/CQDs‐20的DPPH自由基清除

率可达 97.2%，比PCFs提高了 27倍，这是由于CQDs
有具有自由基清除能力的表面官能团羟基或电子

供体［25］。相比于以异抗坏血酸钠为碳源，纤维素纳

米纤维共混制备的CQDs/CNF复合薄膜的自由基清

除率为69.3%［26］，本文实验结果更优异。因此，MCC/
CQDs复合薄膜具备优异的抗氧化能力，有望在生物

质抗氧化材料领域进行应用。
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图8 PCFs、MC/Gly⁃10和CQDs⁃CCFs的抗氧化性能

3 结论

本文以棉纤维为原料，添加CQDs进行改性，并

采用质量分数为 10%的甘油水溶液浸泡，制备得到

CQDs改性纤维素复合薄膜。该复合薄膜表现出绿

色荧光态，纤维的紧密程度、韧性均得到提升；复合

薄膜表现出较高残碳率，添加 CQDs使得其热稳定

性显著改善；复合薄膜的水接触角随 CQDs添加量

的增加而逐渐减小，亲水性逐渐增强。在 CQDs添
加量为 5%时，复合薄膜的拉伸强度达 5.8 MPa，断
裂伸长率达 81%，展现出良好力学性能；同时，随着

CQDs添加量增加，其抗氧化性能逐渐上升，对DPPH
自由基的清除率可达 97.2%，表明了其在抗氧化生

物质材料领域的应用潜力。
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Study on the Preparation and Properties of Carbon Quantum Dots
Modified Cellulose Composite Films

LI Jilei, MA Xiaojun

(College of Light Industry Science and Engineering, Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300457,
China)

Abstract:Cellulose films are characterized by being green, environmentally friendly, and naturally biodegradable.
However, pure cellulose films suffer from poor mechanical properties and low transparency, which limit their
practical applications. In this study, cellulose films were modified with glycerol and carbon quantum dots (CQDs) to
fabricate CQDs ‐modified cellulose composite films, whose properties were further investigated. The results show
that after the addition of CQDs, the modified cellulose films exhibit improved compactness, transparency, and
toughness, along with excellent fluorescence properties.With the increase in the amount of CQDs added, the thermal
stability and hydrophilic properties of the material gradually increased. When 5% CQDs were added, the
mechanical properties of the modified cellulose composite films were optimal, with a tensile strength of 5.8 MPa and
an elongation at break of 81%, which were 82% and 115% higher than those of pure cellulose films, respectively.
Meanwhile, the CQDs‐modified cellulose composite films exhibited excellent antioxidant capabilities, the highest
scavenging rate of DPPH radical can reach 97.2%, showing good application prospects in the field of biomass
materials.
Key words: cellulose films; carbon quantum dots(CQDs); antioxidant properties; glycerol
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