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海带发泡缓冲材料的制备及性能研究
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!浙江理工大学材料与纺织学院#杭州
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摘
!

要!以新鲜海带为原料#经盐酸酸化和
>,\f

溶液碱处理#利用真空冷冻干燥方法制备海带发泡缓冲材

料#并对其结构和性能进行研究%结果表明&海带发泡缓冲材料呈致密的枝化结构#由薄壁构成开孔%当
>,\f

质

量分数为
%@%̀

时#缓冲材料的密度!

&

&

"(孔壁材料的密度!

&

T

"和相对密度!

&

&

'

&

T

"最小#分别为
$@$AAC

4

'

6G

!

(

$@"AL!

4

'

6G

!和
$@$"C!

#而缓冲材料的平均孔径(初始弹性模量和压缩吸收能最大#分别为
$@AGG

(

$@%&ZN,

和

A#@!Lb'

'

G

!

%随着
>,\f

质量分数的增加#海带发泡缓冲材料的平均孔径减小#

&

&

(

&

T

和
&

&

'

&

T

则增大#初始弹性模量

先减小后略微增大#压缩吸收能呈减小趋势%因此当
>,\f

浓度为
%@%̀

时#海带发泡缓冲材料的静态缓冲性能最好%

关键词!海带$海藻酸钠$真空冷冻干燥$发泡缓冲材料$枝化结构

中图分类号!

8PALA@"
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文献标志码!

O

(

!

引
!

言

缓冲材料被广泛用于产品的保护&泡沫塑料是

目前普遍应用的缓冲材料%然而%泡沫塑料取自石油

且难以降解%造成了严峻的资源和环境问题&泡沫

塑料现有的替代品如瓦楞纸板'蜂窝纸板'纸浆模

塑'植物纤维发泡缓冲材料(

%7#

)

%在制造过程中往往

需要添加发泡剂和成核剂等%这可能产生双酚类或

其他有毒物质而对环境产生严重污染(

!7A

)

&

海带是一种存量丰富'获取方便'成本低廉的生

物质原料%富含海藻酸盐&海藻酸盐具有无毒'可降

解'稳定性好'黏度高(

&

)和形成纤维能力强(

"

)等特点%

可制备成多孔支架等%广泛应用于化工和生物医药等

领域%也有学者将其制备成薄膜应用于包装领域&应

用挤出'注射等方法制备发泡材料一般都需要添加各

种助剂%在生产过程中可能会产生有毒物质而产生环

境问题&近年来%真空冷冻干燥法由于以无污染的水

作为致孔剂而受到了广泛的关注%所制备材料呈多孔

结构'外观也较好%已用于泡沫塑料(

H

)

'多孔支架(

L

)

'

多孔薄膜(

"

)和多孔陶瓷(

C

)等的制备&本文以海带为

原料%通过真空冷冻干燥法制备可降解'可再生的海

带发泡缓冲材料%探讨不同浓度
>,\f

溶液对缓冲

材料性能的影响%并对其泡孔形貌%孔径分布'密度和

孔隙率%以及静态缓冲性能进行研究&

!

!

实
!

验

%@%

!

实验材料与仪器

实验材料!新鲜海带"购自杭州下沙农贸市场#%

盐酸"

!"@A"`

%分析纯%杭州高晶精细化工有限公

司生产#%氢氧化钠"分析纯%天津市永大化学试剂有

限公司#%去离子水"自制#&

主要仪器和设备!电子天平"

ND#$!

%梅特勒
7

托

利多仪器"上海#有限公司#%

&$

克手提式高速万能

粉碎机"

S]87&$

%温岭市林大机械有限公司#%循环

水式真空泵"

5f/7S

%巩义市予华仪器有限责任公

司#%精密增力电动搅拌器"

''7%

%常州普天仪器制造

有限公司#%冰箱"

PRS7%L#R

%杭州华日电冰箱有限

公司$

9A%$

%

>P5

#%真空冷冻干燥系统"

HA#$$7!$

%



D,K6(+6(

公司#%流变仪"

N0

=

;36,ZRe!$%

%德国

O+<(+N,,*

商贸有限公司#%实体显微镜"

Z%"&R

%

DFMRO

公司#%万能试验机"

e_D7#%A

%深圳市瑞格

尔仪器有限公司#&

%@#

!

实验方法

海带发泡缓冲材料的制备过程如图
%

所示%主

要包括海带预处理和真空冷冻干燥两个过程&其

中%海带预处理包括粉碎'酸化'清洗'碱处理以及机

械搅拌几个步骤%真空冷冻干燥包括冷冻和一次干

燥两个步骤&

图
%

!

海带发泡缓冲材料的制备流程

%@#@%

!

海带预处理

首先%用自来水冲洗新鲜海带%在将其切成长
!

"

A6G

'宽
$@&6G

左右的小片$随后%将小片海带放

进手提式高速万能粉碎机中粉碎约
&G3+

&在室温

下%将粉碎的海带完全浸没在质量分数
!`

的
fR-

溶液中%浸泡
A0

&酸化使海带中的不溶性海藻酸

盐转化为海藻酸%其化学反应式为(

%$

)

!

Z

"

O-

4

#

0

W0fR-

'

0fO-

4

WZR-

0

"

%

#

其中!

Z

为
R,

'

]1

等金属离子%

O-

4

代表海藻酸根&

用去离子水冲洗酸化的海带%直至海带处理液

的
X

f

值为
"

"

H

&接着%用循环水真空泵抽滤多余

的水%过滤纸的孔径为
#$

(

G

&然后%取
&$

4

酸化

的海带加入
&$GD

的一定浓度的
>,\f

溶液中进

行碱处理&由于
>,

W对酸化后海带影响较大%本实

验控制
>,\f

的质量分数分别为
$@#̀

'

%@%̀

'

#@!̀

'

A@"̀

'

H@$̀

'

C@!̀

和
%%@H̀

&在碱处理过

程中海藻酸转化为可溶性的海藻酸钠%其化学反应

式为(

%%

)

!

fO-

4

W>,\f

'

>,O-

4

Wf

#

\

"

#

#

%@#@#

!

真空冷冻干燥

将碱处理的海带先在
B#$i

的冰箱中冷冻
"

0

%再在
BL$i

的冰箱中冷冻
"0

&碱处理后的海带

中含有海藻酸钠等多种成分%而海藻酸钠等属天然

多糖其共晶温度一般为
B#$i

%所以在
BL$i

下可

全部冻结&碱处理的海带在
BL$i

中直接冷冻形成

小颗粒冰晶后会使一次干燥时间过长%为防止一次

干燥时间过长%本实验采用了两步冷冻&最后%在真

空冷冻干燥系统中一次干燥
AL0

后取出%获得海带

发泡缓冲材料&缓冲材料一般在一定的温湿度条件

下进行使用%所以结合水的存在并不影响其缓冲性

能%故未进行二次干燥&

%@!

!

测试与表征

%@!@%

!

流变特性

碱处理的海带的粘弹性通过
N0

=

;36,ZRe!$%

流变仪的动态振荡测试来衡量%测试温度"

#&o

$@&

#

i

%角频率范围
$@%

"

&$$

*

;

&

%@!@#

!

结构与形貌

选用横截面平整的试样%通过实体
Z%"&R

显

微镜观察其形貌和结构&

%@!@!

!

孔径及孔径分布

孔径及孔径分布是缓冲材料的重要性能指标之

一&利用软件
>,+(Z1,;)*1*%@#

对光学显微图进

行分析%得到试样孔径的类面积分布图&

%@!@A

!

密度及孔隙率

根据国标
_P

*

8L%"L

,

#$$L

测量缓冲材料的

密度"

&

&

#!将试样切成边长为
!$GG

的立方体%量

出其质量"

P

$

#和体积"

N

#&

&

&

根据下式计算得到!

&

&

V

P

$

N

"

!

#

孔壁材料的密度"

&

T

#可利用质量体积法来测

定!将试样粉碎至
$@%&GG

以下&称取
#

4

试样粉

末"

P

T

#加入比重瓶中%比重瓶放置在
#!i

的恒温水

浴中%随后向其加入无水乙醇"至刻线处#&擦干比

重瓶外壁%称量含有样品和乙醇的比重瓶质量记为

P

%

&然后清洗烘干比重瓶%向其加入无水乙醇刚好至

刻线处%称量其质量%记为
P

#

&利用下式计算
&

T

!

&

T

V

P

T

&

P

T

WP

#

BP

%

"

A

#

其中%

&

表示无水乙醇的密度&以上实验重复
!

次&

缓冲材料的孔隙率"

#

#可由下式来计算!

#

V%B

&

&

&

T

"

&

#

其中%

&

&

*

&

T

表示试样的相对密度&

%@!@&

!

静态缓冲性能

用微机控制
e_D7#%A

电子万能试验机对试样

进行静态压缩测试%讨论其静态缓冲性能&在压缩

测试之前%取边长为
!$GG

的立方体试样在恒温恒

湿箱"温度
#!i

%相对湿度
&$̀

#中放置
#A0

&参考

国标
_P

*

8L%"L

,

#$$L

%将试样放在压缩机平台

上%以静态压缩速度
%#GG

*

G3+

压缩试样直至压缩

载荷急剧增加%得到应力,应变曲线&

#LH
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结果与讨论

#@%

!

流变特性

不同浓度
>,\f

溶液处理海带的动态振动频

率扫描曲线如图
#

所示&图
#

可见%碱处理海带的

复数黏度遵循一般聚合物的剪切稀化规律%随着频

率增加其复合黏度近似线性减小&在频率扫描中分

子键的破坏和重组可能会导致结构变化而影响碱处

理海带的流变特性(

&

)

&高频率时%没有足够的时间

使断裂的内部分子键进行重组%可能导致永久性的

分子取向或长链聚合物的解缠结%因此%复数黏度在

高频率下减小(

&

)

&

图
#

!

不同浓度
>,\f

溶液处理海带的动态

振动频率扫描曲线

图
!

!

转角频率为
!%#fI

时不同浓度
>,\f

溶液

处理海带的复数黏度

同一频率时不同浓度
>,\f

溶液处理海带的

复数黏度变化见图
!

&图
!

可见%随着
>,\f

溶液

浓度的增加%碱处理海带的复数黏度先增大后减小%

当浓度超过
A@"̀

时%复数黏度略微下降&这是由

于不同浓度
>,\f

溶液使海藻酸钠的含量发生变

化(

L

)

&当
>,\f

溶液浓度
$@#̀

时%海藻酸钠的含

量太少而使复数黏度较低$随着
>,\f

溶液浓度的

增加%海藻酸钠含量增加%使碱处理的海带的复数黏

度提高&然而%当
>,\f

溶液浓度超过
%@%̀

时%

>,\f

溶液可能过量%在逐渐增强的碱性环境下%

海藻酸钠的糖苷键发生断裂(

%$

)

%使海藻酸钠解聚%

导致复数黏度下降(

%#7%!

)

&但当
>,\f

溶液浓度超

过
A@"̀

时%进一步增加
>,\f

的含量%其对海藻酸

钠解聚作用差异不大%即海藻酸钠的解聚作用达到

了极限%因此复数黏度只略微下降&

#@#

!

结构与形貌

图
A

为海带发泡缓冲材料的数码照片&图
A

"

,

#

可见试样的横截面有大量的泡孔$图
A

"

K

#可见试样

坍塌易碎%不宜切割&

图
A

!

不同浓度
>,\f

处理海带发泡缓冲材料的数码照片

图
&

为不同浓度
>,\f

处理得到的海带发泡缓

冲材料的光学显微镜照片&由图
&

可见%海带发泡缓

冲材料呈开孔结构%泡孔的四周由薄壁组成%相互之

间连通%排列形成致密的枝化结构&

>,\f

溶液浓度

小于
%@%̀

时%海藻酸钠的含量太少%海带发泡缓冲材

料的胶黏性太差%发生松散的现象&随着
>,\f

溶

液浓度的增加%形成多孔结构变得明显%可清楚看到

泡孔之间相互连通&当
>,\f

溶液浓度增加到

A@"̀

时%海带发泡缓冲材料的孔洞较小%孔壁粘连变

差&尤其是浓度大于
H@$̀

时%海带发泡缓冲材

料坍塌严重%多孔结构很难保持&产生这样的现象

图
&

!

不同浓度
>,\f

处理得到的海带发泡缓

冲材料的光学显微镜照片

!LH
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可能是因为%随着
>,\f

溶液浓度增加%海藻酸钠

发生剧烈解聚%使碱处理的海带之间已不能很好地

连接在一起&故后续实验未对
>,\f

溶液浓度小

于
%@%̀

和大于
H@$̀

的试样进行测试&

#@!

!

孔径及孔径分布

随着
>,\f

溶液浓度的增加%各组试样的泡孔

孔径分布的范围由宽变窄%从
$

"

%@#GG

到
$

"

$@AGG

%如图
"

所示&

图
"

!

不同浓度
>,\f

溶液处理海带发泡缓冲材料的孔径类面积分布

!!

图
H

为不同浓度
>,\f

溶液处理海带发泡缓

冲材料的平均孔径&由图
H

可以看出%泡孔的平均

尺寸随着
>,\f

溶液浓度的增加而减小%由
$@A

GG

减小到
$@%%GG

&海带发泡缓冲材料的泡孔主

要由冰晶升华产生&在冷冻过程中%碱处理海带中

含有海藻酸钠等多种成分%所以冰异相成核(

%A

)

&海

藻酸钠等天然多糖的共晶温度"也称共晶点#一般为

B#$i

(

%&

)

%在
BL$i

中可保证碱处理的海带全部冻

结&冰晶一旦形成%外部增长比内部快%冰晶的生长

呈各向异性$在生长中会发生多尖端分裂%从而在主

图
H

!

不同浓度
>,\f

溶液处理海带发泡缓

冲材料的平均孔径

枝上形成许多分枝%并在一定的生长方向上分解%因

此整体结构又呈准各向同性(

%"

)

&随着
>,\f

溶液

浓度的增加%碱处理海带的冰点降低%冰晶的生长受

阻%使冰晶的尺寸变小(

%H

)

&同时%海藻酸钠解聚致

使缓冲材料的泡孔结构被破坏%故海带发泡缓冲材

料的平均孔径减小&

#@A

!

密度及孔隙率

如表
%

所示%

&

&

'

&

T

和
&

&

*

&

T

随
>,\f

溶液浓

度的增加而增加&用
H̀ >,\f

溶液处理后其
&

&

'

&

T

和
&

&

*

&

T

值最大%分别为
$@%H!A

4

*

6G

!

'

$@L"A!

4

*

6G

!和
$@#$$"

&在包装运输中%

&

&越小%意味着

材料越轻便%则成本越低(

%L

)

&

表
!

!

不同浓度
P8XA

溶液处理海带发泡

缓冲材料的
!

&

)

!

和
!

&

(

!

&

试样
&

&

*"

4

*

6G

!

#

&

T

*"

4

*

6G

!

#

&

&

*

&

T

%@%̀ >,\f $@$AAC $@"AL! $@$"C!

#@!̀ >,\f $@$&!# $@H%$# $@$H&$

A@"̀ >,\f $@%#"$ $@L$$% $@%&H&

H@$̀ >,\f $@%H!A $@L"A! $@#$$"

ALH
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!!

根据式"

&

#%

#

与
&

&

*

&

T

存在一定的关系&因此%

#

随
5:BK

溶液浓度的增加而逐渐减小&图
L

为不

同浓度
>,\f

溶液处理的海带发泡缓冲材料的孔

隙率&图
L

可见%

>,\f

溶液浓度为
%@%̀

和
#@!̀

时%

#

较高%可达
C$̀

以上&当浓度大于
#@!̀

后%

缓冲材料的多孔结构减少%导致
#

下降(

%C

)

&

图
L

!

不同浓度
>,\f

溶液处理的海带发

泡缓冲材料的孔隙率

#@&

!

静态缓冲性能

在静态压缩测试开始时%发泡缓冲材料都会出

现一个线弹性阶段%然后是应力基本恒定的屈服阶

段%最后进入一个应力大幅增加的密实化阶段&其

中%线弹性阶段主要受孔壁的弯曲控制$载荷继续增

加时%孔穴发生弹性屈曲继而产生屈服平台$随着应

变的进一步增加%孔穴几乎完全坍塌%以至于各壁面

接触%缓冲材料被大幅压缩%应力也迅速增大&

不同浓度
>,\f

溶液处理海带发泡缓冲材料

的应力,应变曲线形状"与泡沫塑料的相似#明显可

见线弹性'平台屈服和密实化三个阶段%如图
C

所

示&其中屈服应变为
$@HA

"

$@A%!

%密实化应变为

$@&C"

"

$@LH!

&

图
C

!

不同浓度
>,\f

溶液处理海带发泡缓

冲材料的应力,应变曲线

静态压缩测试中所得的屈服应力'屈服应变'密

实化应力和密实化应变数据如表
#

所示&其中%屈

服应力和屈服应变是从线弹性阶段到平台屈服阶段

的屈服点得到%密实化应力和密实化应变由平台屈

服阶段切线和密实化阶段切线的交点来确定(

#$

)

&

表
'

!

静态压缩试验中海带发泡缓冲材料

的力学性能测试结果

试样
屈服应

力*

ZN,

屈服应变
密实化应

力*

ZN,

密实

化应变

%@%̀ >,\f $@$%% $@$HA $@#%A $@L#A

#@!̀ >,\f $@$%H $@%H% $@%HA $@LH!

A@"̀ >,\f $@$%H $@A%! $@!%A $@L%C

H@$̀ >,\f $@$%" $@#&C $@#L% $@&C"

!!

图
%$

为不同浓度
>,\f

溶液处理海带发泡缓

冲材料的初始弹性模量&图
%$

可见%不同浓度

>,\f

处理后%缓冲材料的初始弹性模量在
$@$A

"

$@%&ZN,

之间$随着
>,\f

溶液浓度的增加%初始

弹性模量先大幅减小后轻微增加%在浓度为
A@"̀

时%达到极小值&通常多孔材料的初始弹性模量受

两个方面因素的影响!一是孔壁材料的初始弹性模

量%其他条件相同时%多孔材料的初始弹性模量随着

孔壁材料的初始弹性模量减小而减小$二是多孔材

料的孔隙率%与孔壁材料初始弹性模量影响相反%多

孔材料的孔隙率越小%多孔材料的初始弹性模量越

大&本实验中%随着
>,\f

溶液浓度增加%海藻酸

钠的解聚加剧%这从图
!

也可以看出&这会导致孔

壁材料的胶黏性变弱%从而使孔壁材料的初始弹性

模量急剧下降&另一方面%当
>,\f

溶液浓度增加

时%孔隙率降低%一定程度上补偿孔壁材料初始弹性

模量降低对多孔材料初始弹性模量减小的影响&因

此%随着
>,\f

溶液浓度的增加%多孔材料的初始

弹性模量呈现先急剧减小后略微增加的趋势&

图
%$

!

不同浓度
>,\f

溶液处理海带发泡缓

冲材料的初始弹性模量

在静态压缩测试开始时的线弹性阶段%缓冲材

料几乎不吸收能量$而在平台屈服阶段%开始吸收大

量能量(

#%

)

&应用
7

应变曲线中%达到名度
*

时单位体

积材料吸收的能量为%

/

&

%

!

$

"

U

!

密实化应变时单

位体积材料吸收的能量称为缓冲材料的能量吸收

值%反映包装缓冲材料吸收能量的能力&如图
%%

所
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示%不同浓度
>,\f

溶液处理的海带发泡缓冲材料

的能量吸收值在
#"@A#

"

A#@!Lb'

*

G

!之间%其值随

着
>,\f

溶液浓度的增加而减小%反映了缓冲材料

吸收能量的能力降低&本实验中%随着
>,\f

溶液

浓度的增加%海藻酸钠的解聚作用增强"如图
!

所

示#%从而孔壁材料的强度降低%所以使缓冲材料吸

收能量的能力降低%缓冲性能变差&

图
%%

!

不同浓度
>,\f

溶液处理海带发泡缓

冲材料的能量吸收值

$

!

结
!

论

以新鲜海带为原料%将其经过酸化和碱处理后%

利用真空冷冻干燥方法制备海带发泡缓冲材料&光

学显微显示%海带发泡缓冲材料呈致密的枝化结构%

由薄壁构成开孔&当碱处理的
>,\f

浓度为
%@%̀

时%缓冲材料的密度"

&

&

#'孔壁材料的密度"

&

;

#和相

对密度"

&

&

*

&

;

#最小%分别为
$@$AAC

'

$@"AL!

4

*

6G

!

和
$@$"C!

%而缓冲材料的平均孔径'初始弹性模量

和压缩吸收能最大%分别为
$@AGG

'

$@%&ZN,

和

A#@!Lb'

*

G

!

&随着
>,\f

浓度的增加%海带发泡

缓冲材料的平均孔径减小%

&

&

'

&

;

和
&

&

*

&

;

则增大%

初始弹性模量先减小后小幅地增大%压缩能量吸收

值呈减小趋势%使缓冲性能变差&
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