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丙烯酸树脂／咖啡壳纳米纤维素复合材料的制备
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摘要：为充分利用咖啡豆的工业生产副产物，以咖啡豆壳为原料，通过化学法脱去咖啡壳中所含的木质素和半纤

维素，制得纯化纤维素；测得纯化纤维素的 α- 纤维素含量为 83.7 %。采用一次研磨法制得咖啡壳纳米纤维素 (CNF)，

直径均匀分布在 15～30 nm。所得 CNF 通过真空抽滤成膜干燥后，利用浸渍法将 CNF 膜与丙烯酸树脂复合，经紫

外光固化后，测得复合膜的透光率高达 85.3 %。热膨胀性分析表明，纯 CNF 膜的热膨胀系数极低 (13.5×10–6／K)，

丙烯酸树脂／CNF 复合膜的热膨胀系数可达 23.8×10–6／K，尺寸稳定性佳。研究结果可为咖啡壳在高附加值领域的

应用提供参考。
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Preparation of Acrylic Resin／Coffee Shell Cellulose Nanofibers Composites 
Wang Haiying， Peng Minghong， Chen Nuo， Ma Lijun， Li Dagang 

(College of Materials Science and Engineering， Nanjing Forestry University， Nanjing 210037， China)

Abstract ：In order to make full use of the by-products of the industrial production of coffee bean，the shell of the coffee 

bean was used as the raw material. It was purified by series of chemical treatments to remove the lignin and hemicellulose，and the 
α-cellulose content of the resulting purified pulp was 83.7 %. Then the sample was passed once through a grinder to extract the 
nanofibers (CNF)，which presented a uniform diameter of approximately 15–30 nm. The CNF film was made using vacuum filtra-
tion and dry method， and then impregnation method was conducted to prepare acrylic resin／CNF composite film. After UV-curing，

the composite film showed good transparency，with a light transmittance of 85.3 %. The thermal expansion analysis shows that the 
thermal expansion coefficient of pure CNF film is very low (13.5×10–6／K) ；and that of the CNF／acrylic resin composite film can 
reach 23.8×10–6／K，which shows good dimensional stability. The results of the study can provide reference for the application of 
coffee shells in high value-added fields.
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咖啡是当下流行的主要饮品之一，因而咖啡树

在世界范围内被广泛种植。据统计 [1]，2016 年仅我

国云南省咖啡总产量达 14 万 t。咖啡在初加工过

程中，会产生大量的加工剩余产物，如果皮、果胶、豆

壳和废水等；咖啡带壳豆在脱壳、抛光和分级过程

中将产生约 20 % 的咖啡豆壳，咖啡豆壳作为生产

咖啡过程中一种废弃物若没有被科学有效地进行处

理，不仅造成资源的极大浪费，而且给环境带来严重

的污染 [2]。因此，为更好地解决这一问题，近年来愈

来愈多的科研学者开始热衷于研究咖啡壳的潜在用

途。咖啡加工废弃物含有丰富的有机营养物质和矿

质养分，在制酒、生产酒精、动物饲料、生产沼气、燃

料炭棒、有机肥料和医药化工等方面具有较广泛的

用途。目前，已有科研学者进行了咖啡壳在木质复

合材料方面的尝试和研究。咖啡壳因其纤维含量高，

故在咖啡壳人造板、咖啡壳 – 木塑复合材料及咖啡

壳３Ｄ打印材料等方面具有广泛的前景 [1]。

纳米纤维素 (CNF) 作为一种绿色材料，因其优
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良特性，如纳米级尺寸、高比表面积、良好的亲水性、

生物可降解性、高拉伸强度和刚度等而受到广泛关

注 [3–5]。从植物中提取 CNF 的方法包括酸解、碱处

理、酶处理、2，2，6，6- 四甲基哌啶 -1- 氧基 (TEMPO)
自由基法、机械处理和静电纺丝等 [6–7]。如今，将

CNF 和聚合物复合形成的高性能材料已成为国内

外研究的热点之一 [8–10]。丙烯酸树脂作为一种合成

树脂，阻气性好，柔韧性好，耐久性、光泽度优良 [11]。

丙烯酸树脂有望替代传统玻璃，但因其热膨胀系数

大、力学强度低，限制了其应用范围；为降低其热膨

胀系数，一些报道提出利用细菌纳米纤丝增强丙烯

酸树脂来制备透明复合材料 [3，12]。CNF 膜被认为是

能源设备中取代传统聚合物和玻璃基材的理想替代

品，有助于生产环保电子产品 [7]。

目前，从各种可再生资源 ( 如木材、竹材、棉花、

稻草、废纸、根类蔬菜、海洋动物、细菌和藻类 ) 提

取 CNF 的研究较多 [13–14]。CNF 的尺寸和性能取决

于原料来源和制备方法，但对从咖啡壳中提取 CNF
的方法尚待探究。笔者主要研究从咖啡壳中提取

CNF 的方法，观察所得 CNF 的微观形貌特征；再将

咖啡壳 CNF 与丙烯酸树脂复合，对复合材料的透光

性和热膨胀性进行分析研究，从而使该材料有望用

于光学器件、能源贮存隔离层、电子纸、柔性显示基

材等。

1　实验部分

1．1　原材料

丙烯酸树脂：ABPE10，日本新中村化学有限公

司；

亚氯酸钠：上海麦克林生化科技有限公司；

氢氧化钾、冰乙酸、氢氧化钠、双氧水 (H2O2) ：

南京市化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

石臼超细研磨机：MKCA6–3 型，日本 Masuko 
Sangyo 公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FE–SEM) ：JSM–
6700F 型，日本 JEOL 有限公司；

紫外可见分光光度计：U–4100 型，日本 Hitachi
公司；

静 态 热 机 械 分 析 (TMA) 仪：402–F1 型，德 国

Netzsch 公司。

1．3　CNF 与复合膜的制备

(1) CNF 的制备。

利用咖啡的加工剩余物——咖啡豆壳 ( 即咖啡

壳 ) 为原材料，将其粉碎成粒径为 150～180 μm
的粉体，然后利用化学／物理法相结合对咖啡壳进

行酸碱处理，得到纯化纤维素，再利用超细研磨仪将

纯化纤维素研磨成 CNF。从咖啡壳中提取 CNF 的

流程如图 1 所示。

%

图 1　从咖啡壳中提取 CNF 的流程图

利用质量分数为 1.5% 的 NaClO2 在酸性条件

下脱除木质素：该过程需在水浴 75℃条件下处理

4 h，其间每隔 1 h 加入质量分数 1.5% 的 NaClO2

和适量冰乙酸，保持溶液 pH 值在 4～5。实验中发

现，咖啡壳中木质素较难被脱除，因此，进一步采用

H2O2 漂白：将 NaClO2 处理后的样品置于质量分数

2% 的 H2O2 溶液中，在 80℃水浴条件下处理 2 h。

再利用质量分数 5% 氢氧化钾脱除当中的大部分半

纤维素：将样品置于质量分数 5% 氢氧化钾溶液中

浸泡 12 h，在 95 ℃水浴锅中加热搅拌 2 h。再次利

用质量分数 1.5% 的 NaClO2 在酸性条件下脱除剩

余的木质素，直至样品变白。酸碱交替处理过程中，

需用去离子水将样品清洗至中性。在整个制备操作

过程中，保持样品始终处于水润涨状态，以防止纤维

间发生聚集。所得纤维素称之为纯化纤维素。

将制得的纯化纤维素配成水悬浊液，控制质量

浓度在 0.8% 左右，将其置于石臼超细研磨机中；调

节到合适刻度，转速设为 1 500 r／min，经一次研磨

后即可得到咖啡壳 CNF 悬浮液。

(2) CNF 膜的制备。

称取上述一定量的 CNF，放入烧杯中加水稀释

到浓度为 0.2%，搅拌 30 min 使其均匀分散；然后

真空抽滤成湿膜，待其抽干不滴水后，将湿膜小心取

出，置于两片金属网之间，再将湿膜连带金属网置于

两片玻璃板之间压平，给予一定的压力，转置烘箱

中，经 48 h 后将烘干的 CNF 膜取出，并测量膜的厚
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度。

(3) 丙烯酸树脂／CNF 复合膜的制备。

利用浸渍法制备丙烯酸树脂／CNF 复合膜。

从 CNF 膜中裁剪 5 份 20 mm×10 mm 的矩形样品，

将其浸泡在酒精中 2 min 以除去 CNF 膜表面的灰

尘及杂质，用镊子夹起 CNF 膜置于培养皿中风干。

然后将 CNF 膜完全浸渍在丙烯酸树脂中，待薄膜变

透明后，用镊子夹起置于两块薄玻璃片中压平，使

丙烯酸树脂分布均匀，最后将其移入 UV 光固化机

内，固化完成后取出得到丙烯酸树脂／CNF 复合膜。

制备过程如图 2 所示。

CNF CNF

图 2　丙烯酸树脂／CNF 复合膜制备过程

1．4　分析与测试

α- 纤维素含量的测定：精确称取干燥后的

纯化纤维素样品约 1.000 g ( 精确到 0.001 g)，在

20℃下将样品放入 17.5% NaOH 溶液中静置处理

45 min ；然后将其倒入坩埚中，用去离子水洗去已

溶解的物质直至中性，其中未被溶解的剩余物即为

α- 纤维素；移入 105 ℃烘箱中烘 12 h 至恒重。

微 观 形 貌 分 析：利 用 FE–SEM 观 察 CNF 的

形 貌 特 征。 利 用 喷 金 仪 对 样 品 喷 金，工 作 电 压

1.5 kV。

光学测试：通过紫外可见分光光度计进行丙烯

酸树脂／CNF 复合膜的透光性测试，调节波长范围

在 200～800 nm 之间，扫描速度为 300 nm／min ；

样品放置在仪器固定夹具上，距离积分球 25 cm 测

定其透光率。

热膨胀性分析：利用 TMA 仪测试样品的线性

热膨胀系数 (CTE)，氮气氛围下，升温速率为 5 ℃／

min，温度为 20～150℃，加载载荷为 0.03 N。

2　结果与讨论

2．1　纤维素含量的测定

为表征咖啡壳纯化纤维素的纯度，利用质量分

数 17.5% 的 NaOH 处理法对纯化纤维素的 α- 纤维

素含量进行测定。根据 5 次试验取平均值可得咖啡

壳纯化纤维素的 α- 纤维素含量为 83.7%。

2．2　微观形貌分析

图 3 为以咖啡壳为原料，经酸碱化学处理，结合

一次研磨法所得的 CNF 的 SEM 照片。在超细研磨

仪的高强度剪切作用下，CNF 有效分离；如图 3b 放

大 30 000 倍后，可见分散均匀的 CNF，直径均匀分

布在 15~30 nm，所得 CNF 长径比高，相互交织形成

三维网络结构。该方法一次研磨后得率高达 82%，

机械设备能耗小。

(a)                                               (b)

a—放大 5 000 倍； b—放大 30 000 倍

图 3　CNF 的 SEM 照片

2．3　光学性能分析

笔者通过浸渍法将 CNF 膜与丙烯酸树脂进行

复合，图 4 为丙烯酸树脂／CNF 复合膜的透光率分

析。由图 4 中 c 的照片可见，经过浸渍后的丙烯酸

树脂／CNF 复合膜的透明性高，薄膜后的花瓣清晰

可见。

为了测定复合膜的光透明性，利用紫外可见分

光光度计对复合膜的透光率进行了测定。复合前

CNF 纯膜的厚度为 22 μm，与丙烯酸树脂复合后

膜的厚度为 90 μm。从图 4 可以看出，纯 CNF 膜

的透光率在 600 nm 处为 19.8%，丙烯酸树脂／CNF
复合膜在 600 nm 处的透光率高达 85.3 %。通过该

图透光率分析可知，该方法制备的 CNF 直径较均

匀，与丙烯酸树脂复合后光透明性较好。

200 300 400 500 600 700 8000
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c—CNF

图 4　丙烯酸树脂／CN 复合膜的透光率分析

2．4　热膨胀性分析

随着科技的发展，高附加值的光学膜对材料的

尺寸稳定性提出了更高的要求，测试膜材料的热膨

胀系数可作为该材料能否用于柔性透明材料基材

的初步探讨。经测定，在 20～150℃范围内，纯丙烯

酸树脂的热膨胀系数为 168×10–6 ／K ；以咖啡壳
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为原料制备的 CNF 膜的热膨胀系数为 13.5×10–6

／K ；丙烯酸树脂／CNF 复合膜的热膨胀系数为

23.8×10–6／K。可见，纯 CNF 膜的热膨胀系数极低，

与丙烯酸树脂复合后可大大降低丙烯酸树脂的热膨

胀系数，且复合后丙烯酸树脂／CNF 复合膜具有较

好的光学透明性，因此有望用于柔性电子器件或电

子纸的基材。

3　结论

以咖啡壳为原料，利用酸碱化学法结合一次性

机械研磨法成功制备了 CNF。将 CNF 膜与丙烯酸

树脂复合后，利用紫外光固化机对其进行固化，制得

丙烯酸树脂／CNF 复合膜。

(1)α- 纤维素测试表明，咖啡壳纯化纤维素的

α- 纤维素含量达到 83.7%。

(2) FE–SEM 表明，利用咖啡壳制得的 CNF 直

径均匀分布在 15～30 nm，具有高长径比。

(3) 对丙烯酸树脂／CNF 复合膜进行透光率的

测定，发现复合后的薄膜的透光率高达 85.3%，证明

CNF 与丙烯酸树脂的复合效果良好，可制得高透明

度的膜材料。

(4) 热膨胀性分析表明，纯 CNF 膜的热膨胀系

数极低 (13.5×10–6／K)，与丙烯酸树脂复合后可大

大降低树脂的热膨胀系数，复合膜的热膨胀系数为

23.8×10–6／K。
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