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摘要：目的 利用漆酶介体体系对杨木 CTMP 浆进行生物酶处理，研究优化后的漆酶介体体系对纸浆模

塑包装材料强度和表面疏水性能的影响。方法 利用正交试验方法和红外光谱以及扫描电镜等手段，分

析拉伸强度、接触角、纤维表面木素结构、纤维表面形貌等的变化。结果 漆酶介体体系处理杨木浆的

最优方案为 A2B1C4D3E2，最优反应条件为漆酶用量 1.68 g，介体 0.2%（均相对绝干浆），pH 值为 6，反

应温度为 60 ℃，反应时间为 90 min，通空气。结论 在此条件下采用漆酶介体体系处理杨木 CTMP 浆，

纸浆中残余木素在漆酶处理过程中部分会被氧化降解，使纤维间粘结作用得到增强，纸浆模塑包装材料

的强度与疏水性得到提高。 
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Effects of Laccase Mediator System on the Strength and Hydrophobicity  

of Pulp Molded Materials 

LU Xin-zong, XIAO Sheng-ling, WANG Quan-liang, TANG Jie 
(Engineering and Technology of Northeast Forestry University College, Harbin 150040, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effect of optimized laccase mediator system (LMS) on the strength and surface 
hydrophobicity of the pulp molded packaging material with LMS used to treat poplar CTMP pulp. The change in tensile 
strength, contact angle, fiber surface lignin structure and fiber surface topography, etc. was analyzed by means of orthog-
onal test, infrared spectrum analysis and scanning electron microscope. The best way to treat poplar pulp with laccase 
mediator system was A2B1C4D3E2. The best reaction conditions were: 1.68 g of pulp; 6 of pH, 60 ℃ of reaction temper-
ature, and 90 min of reaction time by constant air introduction. When poplar CTMP pulp is treated by LMS under 
such conditions, part of residual lignin in the pulp is oxidized, bonding between fiber and fiber is strengthened, and the 
tensile strength and hydrophobic property of pulp molded packaging materials are improved. 
KEY WORDS: laccase; mediator; tensile strength; hydrophobic; pulp molded; packaging materials 

纸浆模塑制品是用于包容和限制被包装物的固

形包装件，是近几年发展迅猛的新型包装制品。由于

纸浆模塑包装材料绿色环保，具有适宜的强度、优良

的缓冲性能，且具有材质轻、透气性好等优点，是实

木包装材料的优良替代品，目前广泛应用于电子产

品、轻工产品、医疗器具等的缓冲包装[1]。 

为了保证在运输和搬运过程中模塑包装制品能

够保护包装物不被损坏，要求其具有良好的抗挤压和

抗冲击能力，因此，纸浆模塑材料必须具有足够的强

度、成型刚性和稳定性。由于羟基和酚羟基广泛地分

布在纸浆模塑纤维材料表面，使其具有较强的吸水

性，在潮湿环境条件下极易吸水软化，使包装材料强

度下降，易损坏内装物[2]。王俊丽[3]等研究了含水率

对瓦楞纸箱力学性能的影响，发现含水率为 16.4%

时 ， 瓦 楞 纸 箱 的 边 压 强 度 、 抗 压 强 度 下 降 幅 度 在

42.6%~52%左右。张岩[4]等研究表明，湿度对纸浆模
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塑材料的缓冲性能、弹性模量以及屈曲临界应力等均

有显著影响，相对湿度为 90%时，第二屈曲临界应力

下降 42%，缓冲性能明显下降。邵珍珠[5]等研究结果

表明，当相对湿度高于 50%时，制品的静态抗压性能

随湿度的升高而下降。 

目前，降低纸浆模塑材料疏水性的方法有表面涂

覆、纤维接枝改性等方法。Seydel[6]等在纸页上涂覆

了一层氰化甘油三酯，使得纸页在表面形成了一层疏

水薄膜，从而改善了纸页的疏水性。在纤维改性方面，

Chmielewski[7]等将改性后的纤维素纤维用于抗吸入

复合材料的合成，从而获得疏水性复合材料。Li Hui[8]

等利用层合结构，使得在纤维素表面形成一种多层的

疏水性结构。虽然采用上述物理化学方法能够获得适

度疏水的效果，但是这些方法在后期处理过程中均存

在污染问题，并且会额外损耗能源，不符合我国节能

减排，绿色发展的宗旨。 

漆酶作为一种木素降解酶以及含酮的多酚氧化

酶，在某些具有传递电子能力的介体与氧气的存在

下，能够对酚类、芳香类和脂肪性的胺类物质等进

行催化氧化[9]。漆酶还可以氧化一些小分子化合物，

使得这些小分子化合物具有一定的稳定性和较高的

氧化还原电势，这些小分子化合物被称为介体，其

与漆酶共同作用的体系称为漆酶介体体系 [10]。目前

对 漆 酶 的 研究 主 要 集 中在 改 善 纸 张强 度 以 及 疏水

性、改善纸浆的可漂性、生物制浆、处理造纸废水

等方面。漆酶在疏水性改善方面，由于其能耗小，

氧化产物只有水，对环境污染较轻，是今后的发展

方向，国内外学者在这方面也做了很多有益尝试。

Reynaud 等 [11]利用漆酶与没食子酸月桂酯接枝改性

高木素含量的硫酸盐浆，使得材料的疏水性提升了 2

倍以上。Thakur 等[12]则利用漆酶将阿魏酸接枝于高

木素含量的木纤维，使得改性纤维同时具有较高的

疏水性和抗菌性。 

文中以杨木剩余物木片为原料，以漆酶介体体系

为改性剂，制备纸浆模塑包装材料。研究漆酶介体体

系对纸浆模塑包装材料强度与疏水性能的影响，并结

合对木素结构以及纸浆模塑包装材料微观结构的分

析，深入研究漆酶介体体系对纸浆模塑包装材料拉伸

强度与疏水性的影响。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

材料：浆料，未漂杨木化学热磨机械浆（CTMP），

打浆度 45°SR；漆酶，博美生物科技有限公司，商品

名 NS51003。 

试剂：介体，ABTS[2,2-连氮基-双-(3-乙基苯并

二氢噻唑啉-6-磺酸)]，博美生物科技有限公司。 

1.2  仪器与设备 

仪器和设备：ZPS-300 型盘磨机，吉林市路铭造

纸机械有限公司；ZT7-01 纸样成型器，兴平市中通

试验装备有限公司；101-3A 型电热鼓风干燥箱，天

津市泰斯特仪器有限公司；JJ-1 型精密电动增力搅拌

器，常州市华普达教学仪器有限公司；电热恒温水浴

锅，天津市泰斯特仪器有限公司；pHS-3C 型台式数

显精密酸度计，上海圣科仪器设备有限公司；静滴接

触角/界面张力测量仪，德国克里士公司；红外光谱

分析仪（FTIR）德国 INSION 公司；Quanta 200 型扫

描电子显微镜（SEM），荷兰 FEI 公司。 

1.3  方法 

1）正交试验设计。根据前期预实验研究结果，以

漆酶用量、pH 值、温度、时间和介体的质量分数为影

响因素，以强度和表面疏水性为纸浆模塑包装材料的

目标，设计正交试验，并分析各因素对纸浆模塑包装

材料的强度和表面疏水性的影响。确定漆酶介体体系

优方案的正交试验因素与水平设计见表 1 和表 2。 

表 1  正交试验因素与水平 
Tab.1 Orthogonal test factor and level 

水平

因素 

漆酶用

量/g 
pH

温度

/℃ 

时间
/min 

介体的质量

分数/% 

1 0 3.6 10 30 0 

2 1.68 4.5 25 60 0.2 

3 3.27 6 40 90 0.4 

4 4.95 7 60 120 0.6 

 
2）拉伸强度测定。热压成型的纸浆模塑材料，

按照 GB/T 450—2008[13]取样，按照 GB/T 12914—

2008[14]进行试验。 

3）疏水性能测定。采用 JC2000CI 静滴接触角/界

面张力测量仪[15]进行接触角测定。若接触角小于 90°，

则判定为亲水材料；若接触角大于 90°，则为疏水材

料；接触角大于 150°，为超疏水材料。 

4）纤维表面木素结构分析。利用锋利的刀片从

试样表面刮取一层粉末（80 目）约 2 mg，与 200 mg

溴化钾粉末（80 目）一起置于玛瑙研钵中充分混合

并研磨，分散均匀，然后将粉末装入压片模具内压制

透明或半透明淀片，置于红外光谱扫描仪（FTIR）上

进行光谱分析，扫描范围为 4000~600 cm−1。 

5）纤维形貌分析。将纸浆模塑包装材料裁切成

40 mm×10 mm×4 mm 的样条，用锋利的刀片裁切出

横断面，用镊子将样条剥开以露出层间断面，然后置

于真空干燥器中干燥 48 h 后，经过真空镀金，置于

Quanta 200 型扫描电子显微镜（SEM）上对纤维表面

形貌与层间断面形貌进行分析，加速电压为 20 kV。 
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表 2  介体体系正交试验设计 
Tab.2 Orthogonal test design for mediator system 

实验号 
漆酶用量/g 漆酶用量/（U·g−1） pH 温度/℃ 时间/min 介体的质量分数/% 

A A B C D E 

1（对照） 0 0 3.6 10 30 0 

2 0 0 4.5 25 60 0.2 

3 0 0 6 40 90 0.4 

4 0 0 7 60 120 0.6 

5 1.68 8 3.6 25 90 0.6 

6 1.68 8 4.5 10 120 0.4 

7 1.68 8 6 60 30 0.2 

8 1.68 8 7 40 60 0 

9 3.27 16 3.6 40 120 0.2 

10 3.27 16 4.5 60 90 0 

11 3.27 16 6 10 60 0.6 

12 3.27 16 7 25 30 0.4 

13 4.95 24 3.6 60 60 0.4 

14 4.95 24 4.5 40 30 0.6 

15 4.95 24 6 25 120 0 

16 4.95 24 7 10 90 0.2 

 

2  结果与讨论 

2.1  介体体系最优组合方案确定 

根据表 2 设计，共进行 16 组试验，每一组试验

分别进行了强度和疏水性的测定。对于强度和疏水性

均进行了 5 次测定，取均值后得到试验结果，见表 3。

在结果分析中采用直观分析法对 2 个指标进行分析，

见表 4 和表 5。影响因素对目标影响的主次顺序见  

表 4。 

表 3  纸浆模塑材料强度与疏水性 
Tab.3  Strength and hydrophobicity of pulp molded  

materials 

实验号 
实验指标 

强度/MPa 接触角/（°） 

1 59.51 73.39 
2 68.59 68.91 
3 64.34 76.58 
4 66.46 73.80 
5 73.72 78.25 
6 74.92 82.25 
7 75.71 83.66 
8 80.20 72.75 
9 77.52 88.65 

10 52.64 84.83 
11 58.57 75.14 
12 61.45 77.34 
13 66.49 93.43 
14 45.66 88.90 
15 53.94 87.24 
16 57.69 92.67 

极差值反映了各因素对试验结果的影响程度，极

差值越大对试验结果的影响就越大，极差值越小对试

验结果的影响就越小。由表 4 和表 5 所得极差值可以

确定各因素对 2 个指标影响的主次顺序，见表 6。 

2.1.1  各因素优化水平的确定 

各因素优化水平是根据表 4 和表 5 中的 jK 值大

小确定。取平均值 jK 较大的因素水平作为优化后的

水平，各因素优化水平组合见表 7。 

表 4  纸浆模塑包装材料强度与漆酶介体体系各 

因素影响关系直观分析 
Tab.4 Intuitive analysis of the influence relationship  

between the strength of pulp molded packaging material 
and the factors of laccase mediator system 

参数 A B C D E 

K1 258.90 238.30 250.69 231.61 225.77

K2 273.31 241.81 257.70 253.33 239.23

K3 220.62 248.47 217.64 248.39 267.20

K4 223.78 245.28 250.58 243.28 244.41

1K  64.725 69.310 62.672 60.583 61.573

2K  76.137 60.452 64.425 68.463 69.877

3K  62.545 63.140 66.930 62.097 66.800

4K  55.945 66.450 65.325 68.210 61.102

极差 R 20.192 8.858 4.258 7.880 8.775

注：Kj 为每个因素同一水平得到的实验结果之和； jK

为每个因素同一水平试验结果的平均值；j 为因素水平数，

取值范围为 1~4 
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表 5  纸浆模塑包装材料疏水性与漆酶介体体系 

各因素影响关系直观分析 
Tab.5 Intuitive analysis of the influence relationship be-
tween the hydrophobicity of pulp molded packaging ma-

terials and the factors of laccase mediator system 

参数 A B C D E 

K1 292.70 333.70 323.50 323.30 318.20

K2 316.90 324.90 311.70 310.20 333.90

K3 326.00 322.60 326.90 332.30 329.60

K4 362.20 316.60 335.70 331.90 316.10

1K  73.170 83.430 80.862 80.823 79.552

2K  79.227 81.222 77.935 77.558 83.472

3K  81.490 80.655 81.720 83.082 82.400

4K  90.560 79.140 83.930 82.985 79.023

极差 R 17.390 4.290 5.995 5.524 4.449

注：Kj 为每个因素同一水平得到的实验结果之和； jK

为每个因素同一水平试验结果的平均值；j 为因素水平数，

取值范围为 1~4 
 

表 6  影响因素主次顺序 
Tab.6 Primary and secondary order of influence factors 

实验目标 主次顺序 

拉伸强度 A>B>E>D>C 

接触角 A>C>D>E>B 

 

表 7  各影响因素的优化水平组合 
Tab.7 Optimization level combination of various  

influence factors 

实验目标 优良组合 

拉伸强度 A2>B1>E2>D2>C3 

接触角 A4>C4>D3>E2>B1 

注：Aj—Ej 为 5 个因素；j 为因素的水平数，取值范围 1~4 

 
2.1.2  佳因素水平的确定 

由于拉伸强度和接触角的优化条件不一致，必须

根据因素的主次顺序（见表 7）综合考虑，因此试验

通过综合平衡法来确定 佳因素水平。 

对于漆酶因素 A，其对拉伸强度的影响排第 1 位，

此时取 A2；其对接触角影响也排第 1 位，取 A4。若

取 A2，拉伸强度比取 A4 时增加了 36.1%，而接触角

降低了 14.3%。综合考虑 A2 较好。 

对于 pH 值因素 B，其对拉伸强度的影响排第 2

位，此时取 B1；其对接触角的影响排第 5 位，同样取

B1。2 种指标对因素 B 的水平数要求一致，因此因素

B 选 B1。 

对于温度因素 C，其对拉伸强度的影响排第 5 位，

此时取 C2；其对接触角的影响排第 2 位，此时为 C4。

若取 C4，拉伸强度相比取 C2 时提高了 1.4%，提高并

不明显，而对于接触角则提高了 7.7%，因此应重点

考虑接触角这一指标的因素水平，故 C 因素为 C2。 

对于时间因素 D，其对拉伸强度的影响排第 4 位，

取 D2 较好；其对接触角的影响排第 3 位，取 D3 较好。

同理，若取 D2，拉伸强度相比取 D3 时能够提高 10.3%，

考虑到接触角提高程度为 7.1%，因素 D 对强度的影

响要大于对接触角的影响，因此 D 因素选取 D2。 

对于介体因素 E，其对拉伸强度的影响大小排在

第 3 位，此时选 E2 较好；其对接触角的影响排第 4

位，取 E2 较好。因素 E 对 2 种指标的影响相同，故

E 因素选取 E2。 

通 过 综 合 平 衡 确 定 试 验 的 优 组 合 为

A2B1C4D2E2。 

2.2  优化后漆酶介体体系对纸浆模塑包装材料强度

与疏水性能的影响 

2.2.1  验证性实验结果 

为确定最优方案的有效性，进行了 3 次验证性实

验，实验结果取平均值。按照表 8 中的实验方案制备

纸浆模塑包装材料，A1 为未经漆酶改性的对照试样，

A2 为优化后漆酶介体体系改性试样，并对其进行抗

张强度和接触角的测定，其结果见表 8。 

表 8  验证性实验方案及结果 
Tab.8 Confirmatory experiment scheme and result 

实验号 A B C D E 
接触角/ 

（°） 
拉伸强度/

MPa 

A1 — B1 C4 D2 — 68.91 59.51 

A2 A2 B1 C4 D2 E2 96.16 82.39 

 
由表 8 结果可知，由 优方案得到的纸浆模塑材

料的接触角大于 90°，属于疏水性材料；其拉伸强度

也高于对照试样的强度，并且其强度提高了 38.4%。

由 此 可 以 确 定 该 实 验 的 优 方 案 具 有 可 靠 性 与 可  

行性。 

2.2.2  纸浆模塑包装材料纤维表面木素结构分析 

漆酶在介体辅助作用下能够增强其氧化性，可以

对植物细胞壁中的有机物进行氧化，如木质素、邻位

和对位酚、氨基酸、茶多酚等有机物红外一些无机离

子[16]。为探究经漆酶介体体系处理后杨木纸浆模塑材

料木素结构发生的变化，对 优方案以及对照样进行

红外扫描，观察其变化情况，见图 1 和表 9[17—18]。 

羟基的吸收峰通常在 3200~3650cm−1 范围内，羟

基 可 形 成 分 子 间 或 分 子 内 氢 键 。 由 图 1 可 知 ，

3337 cm−1 处有羟基吸收峰，峰形宽而钝，且位于较

低的波数，可知羟基在分子间发生缔合，形成以氢键

相连的多聚体。由表 9 可知，羟基的相对吸收强度增

强，分子间的氢键增多，这也是纸浆模塑材料拉伸强
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度增加的原因之一。 

C—H 峰值在 3000 cm−1，由图 1 可知，C—H 峰

值小于 3000 cm−1，为饱和碳（除三元环外）的碳氢

振动产生的吸收峰，而饱和碳的碳氢振动的常见 4 个

吸收峰为 2960, 2870, 2925 , 2850 cm−1。吸收位置向

波数较低的位置移动，可以判定 CH3 或 CH2 与氧原

子相连。由表 9 可知，C—H 吸收峰的相对吸收强度

有所增强，可以断定有有机物产生，这可能是木素分

子结构断裂，侧链结构增加导致。 

在 1423, 1508, 1319 cm−1 处为杨木木素的特征吸

收峰[19]。由图 1 和表 7 可知，其峰值都有所减弱，而

相对吸收强度增加。这说明在经过漆酶处理后，木素

部分氧化降解，侧链 β 羟基经过氧化生成 β 羰基。在

1032, 1319 cm−1 以及 1594 cm−1 处的吸收峰的相对吸

收强度增加，说明木素经氧化后有羰基的产生。羰基

在木素有机物中是属于疏水性基团，因此纸浆模塑材

料的疏水性得到了提高[20]。 
 

 
图 1  纸浆模塑材料的红外光谱 

Fig.1 Infrared spectra of pulp molded material 

表 9  木素红外光谱特征吸收峰及其相对吸收强度 
Tab.9 Characteristic absorption peak and relative absorption intensity of lignin infrared spectra 

波数/cm−1 
相应官能团吸收峰 

相对吸收强度 

对照样 LMS 处理样 对照样 优方案 

3337 3337 羟基 O—H 伸缩振动吸收峰 0.98 0.99 

2920 2920 甲基、亚甲基 C—H 伸缩振动吸收峰 0.99 1.00 

1735 1735 非共轭的酮，羰基和脂羰基伸缩振动吸收峰 1.01 1.01 

1658 1658 共轭 C＝O 伸缩振动吸收峰 1.00 1.00 

1594 1594 苯环骨架振动，C＝O 伸缩振动吸收峰 0.99 1.00 

1508 1508 苯环骨架振动吸收峰 1.00 1.00 

1456 1456 C—H，非对称振动吸收峰 0.99 1.00 

1423 1423 苯环振动，C—H 平面变形 0.99 1.00 

1319 1319 苯环骨架振动，紫丁香型、缩聚型愈创木基 0.99 1.00 

1267 1267 苯环骨架振动，愈创木基型，C＝O 伸缩振动吸收峰 1.00 1.00 

1227 1227 C—C, C—O, C＝O 伸缩振动吸收峰 1.00 1.00 

1106 1106 C—H 苯环，紫丁香型 0.97 0.98 

1032 1032 芳环 C—H，伯醇 C—O 振动，C＝O 伸缩振动吸收峰 0.93 0.95 

897 897 C—H，苯环平面外的弯曲 1.00 1.00 

注：相对吸收强度是指各吸收峰与 1508 cm−1 处苯环骨架振动吸收峰的强度之比 
 

2.2.3  纸浆模塑包装材料纤维表面形貌分析 

研究表明，漆酶对木素的活化可使纤维之间产生

自粘合，有利于提高纸浆模塑材料的结合强度[21]。纸

浆模塑材料在热压成型过程中，纤维分子链主价键通

常比副价键高得多，所以纸浆模塑材料在受到拉伸破

坏时，主要是纤维之间的交错拉伸[22—24]。该实验所

得 优方案的拉伸强度与对照样相比提高了 40.9%。

利用扫描电子显微镜（SEM）对纸浆模塑材料的纤维

表面与层间断面进行形态分析，了解纤维表面以及纤

维与纤维之间的结合情况。漆酶介体体系处理前后纸

浆模塑包装材料纤维表面的 SEM 图见图 2。 

由图 2 可知，空白样的纤维与纤维之间只是简单
地搭接在一起，而漆酶介体体系处理后的 优方案

中，纤维与纤维之间搭接紧密，几乎看不到纤维之间
的链接，在纤维与纤维之间存在胶粘性物质，使得纤
维之间粘结作用增强。这说明，漆酶对纤维表面进行
的改性，使得纤维之间的联接增强，因此提高了纸浆
模塑材料的拉伸强度。漆酶介体体系处理前后纸浆模
塑包装材料层间断面纤维的 SEM 图见图 3。 

由图 3 同样可见，未经漆酶处理的纸浆模塑材料
对照样的断面，纤维与纤维之间搭接并不紧密，能够
清晰地看到纤维与纤维之间的缝隙，纤维的接触面积
较少；而漆酶介体体系处理后的 优方案中，其断面
纤维与纤维之间搭接非常紧密，纤维之间几乎看不到
缝隙，这是由于经漆酶处理后的纤维之间产生了自粘
合作用，纤维间的接触面积大大增加，使纸浆模塑纤
维材料的强度得到提高。 
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图 2  纸浆模塑包装材料纤维表面形态 

Fig.2 Fiber surface morphology of pulp molded packaging materials 

 

图 3  纸浆模塑包装材料层间断面纤维形态 
Fig.3 Interlayer section fiber morphology of pulp molded packaging materials 

3  结语 

在 适 宜 的 条 件 下 ， 漆 酶 介 体 体 系 对 浆 料 进 行   

处理，能够有效改善纸浆模塑包装材料的强度和疏  

水性。 

通过正交试验综合平衡法确定了漆酶介体体系
处理浆料的 佳实验条件组合为漆酶用量 1.68 g，介
体用量 0.2%，pH 值 6.0，温度 60 ℃，处理时间 60 min，
通空气。在此条件下，纸浆模塑包装材料的强度为
84.12 MPa，疏水性能达到了疏水材料的标准。 

漆酶介体体系处理杨木浆的过程中，纸浆模塑材
料纤维表面木素官能团结构发生了变化。羟基的含量
增多，而羟基在分子间发生缔合，形成以氢键相连的
多聚体，从而使得纤维之间的粘结作用加强，而在宏
观上表现为拉伸强度的提高，同时，羰基吸收峰相对
强度的增加，使得纸浆模塑材料的疏水性有所提高。 

漆酶介体体系处理后的纸浆模塑包装材料，其纤

维层间断面的纤维与纤维之间更加紧密，在宏观上表

现为纸浆模塑材料更加密实；在纤维表面形态上，纤

维与纤维的连接处有粘性物质产生，使纤维之间的连

接加强，从而使模塑包装材料的强度提高。 
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