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柚皮纳米微晶纤维制备及对羧甲基淀粉膜流变的影响
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摘要：以柚皮原料分离得到柚皮纤维，再采用硫酸酸解法制备出柚皮纳米微晶纤维素（Ｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌｎａｎｏ

ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＰＰ ＮＣＣ），对其微观形貌、长径比、红外光谱、结晶度及热稳定性进行表征分析，并研究了

ＰＰ ＮＣＣ对羧甲基淀粉（ＣＭＳ）成膜液流变特性的影响。结果表明：合适的酸解不仅能够有效地去除原料中的果

胶、半纤维素以及木质素等无定形区的物质，也能够水解一部分不完美晶区；得到的柚皮纳米微晶纤维素为长径比

８～２０的棒状晶体，其中长径比大于１０的比例超过６０％；柚皮纳米微晶纤维素的主体物质还是纤维素，纤维素的主

要化学性质并未发生变化；纳米微晶纤维素的相对结晶度由酸解前的 ５５６４％提高到 ７４３５％，但其起始热分解温

度由 ２４０℃降低至 ２１２℃。柚皮纳米微晶纤维素可以作为羧甲基淀粉膜的增强剂，其流变指数 ｎ均小于 １，表明柚

皮纳米微晶纤维素／羧甲基淀粉成膜液为假塑性流体；成膜液的 Ｇ′＞Ｇ″，且二者在频率扫描范围内没有发生交叉，

表明复合成膜液为弱凝胶结构；黏稠系数 ＫＰＬ值及零剪切黏度 η０和动态流变参数中的储能模量 Ｇ′均与纳米微晶纤

维素的添加量呈正相关，表明柚皮纳米微晶纤维素在成膜液中的分散性良好，且有助于增强膜体系网络结构的作

用。柚皮纤维纳米化后表现出了较好的功能性质，可以为柚皮的综合利用提供一种新的思路。
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０　引言

近年来，因为具有来源可再生、对环境友好等优

点，以纤维素、淀粉、壳聚糖等为代表的多糖类天然

高分子材料受到广泛关注
［１］
。但由于受到天然高

分子材料自身结构性质的限制，这类材料存在加工

困难、性能不足等缺点。目前的研究重点是通过采

用各种物理化学方法来改善天然高分子材料的性

能，其中的生物质材料共混则是改善其性能最有效

的方法之一
［２］
。

以纤维素为原料经酸解或酶解制得的纳米微晶

纤维素，其直径可达 １～２０ｎｍ，长度为几十到几百
纳米

［３］
。纳米微晶纤维素不仅有纤维素所具有的

高拉伸强度、高杨氏模量、可生物降解及生物相容性

好等优点，还兼具纳米材料的高比表面积、高反应活

性等优良特性，因此纳米微晶纤维素在生物复合材

料等领域具有广阔的应用前景
［４］
。纳米微晶纤维

素的表面富含羟基，亲水性强，其作为增强剂可以很

好地分散于淀粉类材料中，有利于增强剂与基质间

的相互作用
［５］
。制备纳米微晶纤维素的原料来源

非常广泛，主要是棉花纤维、麻纤维等，以农产品副

产物（如花生壳、甘蔗渣、柑橘皮渣等）为原料制备

纳米微晶纤维素仅有少量的研究
［６］
。

我国是柚子生产大国，目前对于柚皮渣的综合

利用并不充分，以柚皮渣为原料提取制备纳米微晶

纤维素并应用于复合材料的研究很少。因此，本文

以柚皮纤维素为原料制备纳米微晶纤维素，对柚皮

纳米微晶纤维素的微观形貌、长径比、红外光谱、热

稳定性等性质进行研究分析；进一步地，以柚皮纳米

微晶纤维素为增强剂，以羧甲基淀粉为成膜基质，研

究不同添加量纳米微晶纤维素对羧甲基淀粉成膜液

流变特性的影响，旨在探索柚皮纳米微晶纤维素用

于改善羧甲基淀粉膜性能的可行性，为柚皮的综合

利用提供新的思路。

１　材料与方法

１１　材料与试剂

柚皮纤维素（ＰＰ Ｃ）（纤维素质量分数 ８４％），

实验室制备；木薯羧甲基淀粉，湖北欣凯生物科技有

限公司；浓硫酸、溴化钾等均为分析纯。

１２　仪器与设备
ＡＸ１２４ＺＨ型电子天平，奥豪斯仪器有限公司；

Ｂｅｔａ２ ８ＬＤ型冷冻干燥机，德国 ＣＨＲＩＳＴ公司；
ＳＵ８０１０型场发射扫描电子显微镜，天美（中国）仪
器有限公司；Ｈ ７６５０型透射电镜，日本 ＨＩＴＡＣＨＩ
公司；Ｎｅｘｕｓ４７０型红外光谱仪，美国梅特勒公司；
ＤＨＲ型流变仪，美国 ＴＡ仪器公司。

１３　方法

１３１　柚皮纳米微晶纤维素（ＰＰ ＮＣＣ）的制备
准确称取一定质量的柚皮纤维素于锥形瓶中，

按８７５ｍＬ／ｇ加入质量分数为 ６４５％的硫酸溶液，
置于４５℃的恒温水浴中，并用磁力搅拌器不断搅
拌，反应 １１０ｍｉｎ后加入 １０倍蒸馏水稀释结束反
应。反应液于８０００ｒ／ｍｉｎ离心 １０ｍｉｎ，弃去上清液
除酸，重复离心操作直至上层液变浑浊。取上层悬

浮液置于透析袋中，用去离子水透析数天直至透析

液为中性。随后在冰水浴中超声处理 ２０ｍｉｎ，置于
４℃保存备用。工艺流程如图１所示。

图 １　柚皮纤维素（ＰＰ Ｃ）制备柚皮纳米微晶纤维素

（ＰＰ ＮＣＣ）的工艺流程

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇＮＣＣｆｒｏｍｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
　
量取一定体积 Ｖ（ｍＬ）的纳米微晶纤维素悬浮

液于已经称量过的塑料瓶（质量 ｍ１（ｇ））中，冷冻干
燥后再次称质量为 ｍ２（ｇ），ＮＣＣｓ悬浮液质量浓度计
算公式为

ＣＮＣＣｓ＝
ｍ２－ｍ１
Ｖ

式中　ＣＮＣＣｓ———纳米微晶纤维素悬浮液质量浓度，
ｇ／ｍＬ

１３２　柚皮纳米微晶纤维素微观形貌
取适量柚皮纳米微晶纤维素悬浮液滴在铜网
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上，滴加１滴２％磷钨酸溶液于样品上进行负染，室
温（２０℃）下晾干，用透射电镜观察其微观形态和粒
径大小。取适量冻干后的柚皮纤维素及柚皮纳米微

晶纤维素，利用扫描电子显微镜观察样品表面的微

观形貌，扫描前对样品表面进行喷金处理。

１３３　柚皮纳米微晶纤维素粒径测定
采用 ＮａｎｏＭｅａｓｕｒｅｒ软件对纳米微晶纤维素的

透射电镜图分析得到柚皮纳米微晶纤维素的长度、

直径和长径比分布，由图像标尺测量出 １００个单独
柚皮纳米微晶纤维素的尺寸，通过 Ｏｒｉｇｉｎ８０对 １００
组数据进行统计分析。

１３４　柚皮纳米微晶纤维素红外光谱测定
采用溴化钾压片法，样品与溴化钾充分干燥后，

取约２ｍｇ样品与 １００～２００ｍｇ溴化钾充分混合研
磨，压成透明薄片。用傅里叶变换红外光谱仪进行

测定，扫描范围为４０００～４００ｃｍ－１
。

１３５　柚皮纳米微晶纤维素结晶度测定
利用 Ｘ射线衍射观察样品的结晶结构。取适

量干燥后的样品，放入 Ｘ射线衍射槽内，样品测试衍
射角２θ范围为１０°～６０°，测试速率为００２（°）／ｓ。样
品相对结晶度

［７］
计算公式为

ＣｒＩ＝
Ｉ００２－Ｉａｍ
Ｉ００２

×１００％

式中　ＣｒＩ———相对结晶度，％
Ｉ００２———２θ＝２２８°处衍射峰强度
Ｉａｍ———２θ＝１８°处衍射峰强度

１３６　柚皮纳米微晶纤维素热稳定性测定
利用热重分析仪对样品进行热失重分析，称取

５～１０ｍｇ样品放入氧化铝坩埚中进样。测试温度
范围为２５～５００℃，升温速率为２５℃／ｍｉｎ，气体环境
为 Ｎ２，气流速度为５０ｍＬ／ｍｉｎ。
１３７　柚皮纳米微晶纤维素／羧甲基淀粉成膜液制备

根据所需柚皮纳米微晶纤维素添加量 ０、１％、
３％、５％、７％ （以羧甲基淀粉干质量计）计算出所需
纳米微晶纤维素悬浮液体积，量取后添加蒸馏水至

１００ｍＬ。称取１００ｇ羧甲基淀粉（疏水基的取代度
为１２），溶解于上述溶液中，１２００ｒ／ｍｉｎ搅拌
３０ｍｉｎ。将搅拌均匀的成膜液超声 １０ｍｉｎ，然后在
００９ＭＰａ真空度条件下脱气 ２０ｍｉｎ，去除成膜液中
的气泡即可。

１３８　柚皮纳米微晶纤维素／羧甲基淀粉成膜液流
变特性测定

采用 ＤＨＲ型流变仪，４０ｍｍ平板，测定成膜液
在２０℃下的静态流变和动态黏弹特性。

静态剪切流变特性的测定：温度为 ２０℃，剪切
速率从００１～１００ｓ－１递增，采用幂律（Ｐｏｗｅｒ Ｌａｗ）

模型对静态剪切数据点进行回归拟合，其中零剪切

黏度 η０（单位 Ｐａ·ｓ）由 Ｃｒｏｓｓ模型外推得到。
Ｐｏｗｅｒ Ｌａｗ模型为

σ＝ＫＰＬγ
·ｎ

Ｃｒｏｓｓ模型为
η－η∞
η０－η∞

＝ １
１＋（λＣｒγ

·
）
ｎ

式中　σ———应力，Ｐａ
η———黏度，Ｐａ·ｓ
η∞———无穷大剪切速率黏度，Ｐａ·ｓ

γ·———剪切速率，１／ｓ
ｎ———流变指数
ＫＰＬ———黏稠系数，Ｐａ·ｓ

ｎ

λＣｒ———松弛时间，ｓ
动态粘弹性的测定：温度为 ２０℃，首先在

０７５Ｈｚ下进行应变扫描以确定成膜液的线性粘弹
区；然后选取合适的应变，在角频率为００１～１００Ｈｚ
下进行频率扫描，测得储能模量（Ｇ′）、损耗模量
（Ｇ″）随角频率变化图谱。
１４　数据分析

采用 Ｏｒｉｇｉｎ８０作图，ＳＰＳＳ１８０对实验数据进
行分析处理。

２　结果与分析

２１　柚皮纳米微晶纤维素的微观形貌分析
图２的扫描电镜结果显示，酸解前的柚皮纤维

素表面粗糙，呈现出无规则的状态；而纳米纤维素通

过酸解去除了结构中的无定形区和不完美的结晶区

后，呈现纤细的纤维状。由图２可以看出，冻干后的
纳米微晶纤维素表面形貌呈疏松的三维网状结构，

这是因为纳米微晶纤维素具有巨大的比表面积且表

面含有丰富的羟基，因此干燥过程中极易通过分子

内及分子间的氢键聚集形成网络结构
［８］
。进一步

观察结果显示试验制备的柚皮纳米纤维素呈短棒状

结构，符合文献［９］中硫酸酸解得到的纳米微晶纤
维素的表观形态特征。合适的酸解条件使纤维素结

构中的无定形区水解成葡萄糖，且结晶区内不完美

晶区部分也得到一定的水解，得到完整的纳米级别

的纤维素晶区。

２２　柚皮纳米微晶纤维素粒径分析
由图 ３可以看出，本试验制备的柚皮纳米微晶

纤维素长度分别在 ６０～１８０ｎｍ和 ３～１５ｎｍ范围
内，其中长度分布集中在 ６０～１２０ｎｍ，而直径分布
集中在５～１１ｎｍ。不同来源的纤维素所制得的纳
米微晶纤维素在形态和粒径分布上会存在一定的差

异，文献［１０］以微晶纤维素为原料制备出长度１００～

１０５增刊 ２　　　　　　　　　　　唐清苗 等：柚皮纳米微晶纤维制备及对羧甲基淀粉膜流变的影响



图 ２　ＰＰ Ｃ和 ＰＰ ＮＣＣ扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｏｆＰＰ ＮＣａｎｄＰＰ ＮＣＣ
　

５００ｎｍ、直径５～２０ｎｍ的纳米微晶纤维素，文献［１１］
以桉树纤维素为原料制备出长度（１４７±７）ｎｍ、直径
（４８±０４）ｎｍ的桉树纳米微晶纤维素。由长径比
分布可知，样品长径比主要在８～２０，其中长径比大于
１０的比例超过 ６０％。文献［１２］表明长径比超过 １０
的纳米纤维素在应用时可以显著地增强复合材料的

弹性，因此本试验制备的柚皮纳米微晶纤维素具有增

强羧甲基淀粉膜性能的作用。

图 ３　柚皮纳米微晶纤维素（ＰＰ ＮＣＣ）长度与直径分布图

Ｆｉｇ．３　ＬｅｎｇｔｈａｎｄｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰＰ ＮＣＣ
　

２３　柚皮纳米微晶纤维素红外光谱分析

由图４可知，柚皮纤维素的谱带在３４４０、２９３４、
１４４４、１３６６、１１２０、８７９、６８２ｃｍ－１

处出现吸收峰，说

明经过提取处理，得到的柚皮纤维素粉末的主体物

质为纤维素。参考表 １具体分析如下：３条红外吸
收谱带均在３０００～３６５０ｃｍ－１

处出现强宽吸收峰，

此区间吸收峰为 Ｏ—Ｈ伸缩振动，是所有纤维素结
构具有的特征吸收峰

［１５］
。８７９ｃｍ－１

及 ６８２ｃｍ－１
处

出现的吸收峰分别为葡萄糖基上 Ｃ—Ｈ振动和 Ｃ—
ＯＨ面外弯曲振动，均是纤维素的特征吸收峰。柚
皮粉在１７４７、１２５６ｃｍ－１

处出现吸收峰，表明柚皮中

含有木质素、半纤维素等杂质，而此吸收峰在柚皮纤

维素的谱带中未出现，说明木质素等杂质在处理过

程中基本得到去除。

图４　柚皮粉、柚皮纤维素与柚皮纳米微晶纤维素红外图谱

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｗｄｅｒ，ｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄＮＣＣｏｆ

ｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌ
　
　　对比柚皮纤维素酸解前后的吸收谱带，可以看
出两者吸收峰出现位置的波数基本相同，说明柚皮

表 １　主要红外吸收峰

Ｔａｂ．１　Ｍａｊｏｒｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓ

波数／ｃｍ－１ 振动类型 来源

３４４０ Ｏ—Ｈ伸缩振动 多糖［１３］

２９３４ Ｃ—Ｈ伸缩振动 多糖［１３］

１７４７ Ｃ Ｏ非共轭伸缩振动 木聚糖（半纤维素）［１３］

１４４４
Ｃ—Ｈ变性振动（甲基和

亚甲基）
纤维素［１４］

１３６６ Ｃ—Ｈ面内弯曲振动 多糖［１３］

１２５６ 芳基环 Ｃ—Ｏ振动 木质素［１３］

１１２０ Ｃ—Ｏ—Ｃ不对称伸缩振动 纤维素、半纤维素［１３］

８７９ 糖苷键对称环伸长模式 多糖［１３］

６８２ Ｃ—ＯＨ面外弯曲振动 纤维素［１３］

纳米微晶纤维素的主体物质仍是纤维素，硫酸酸解

仅作用于柚皮纤维素无定形区，而纤维素的化学性

质并未发生改变
［１６］
。

２４　柚皮纳米微晶纤维素结晶度分析
结果显示，柚皮粉、柚皮纤维素和柚皮纳米微晶

纤维素的相对结晶度逐渐增大，分别为 ２０２７％、
５５６４％和 ７４３５％。相对结晶度是指聚合物中结
晶区所占百分比，柚皮粉中因含有果胶、半纤维素及

木质素等多种物质而呈现出大量无定形区域，因此

相对结晶度最小；经过一系列预处理后，柚皮粉中除

纤维素外的其他物质基本除去，因此相对结晶度得

到了较大的提高；在硫酸进一步水解纤维素无定形

区及不完美晶区后，柚皮纳米微晶纤维素的相对结

晶度进一步提高。文献［１７］称将纳米纤维素应用
于复合材料中时，高结晶度有利于其对复合材料的
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增强作用。但从表中可以看到纳米微晶纤维素的相

对结晶度并未达到 １００％，说明纳米微晶纤维素中
仍存在无定形区，一方面可能是因为柚皮纤维素中

仍有少量木质素包裹着纤维素，阻碍了硫酸的进攻；

另一方面可能是因为反应体系混合不均匀，导致体

系各部位酸解程度的不一，存在有未充分酸解的纤

维素。

２５　柚皮纳米微晶纤维素热稳定性分析
由热降解图可以看出，柚皮粉、柚皮纤维素及

柚皮纳米微晶纤维素在 １５０℃以内均出现了轻微
的热失重现象，这是由水分的蒸发以及残留小分

子的挥发引起的。而后纤维素开始受热分解，主

要包括了纤维素糖基的解聚、脱水和分解过程
［６］
；

柚皮粉、柚皮纤维素及柚皮纳米微晶纤维素的起

始热分解温度分别为 １５０、２４０、２１２℃。这是因为
柚皮粉中含有果胶、半纤维素及木质素等物质，文

献［１８］发现这类物质的热降解温度要低于纤维

素，随着提取过程中非纤维素物质的去除，柚皮纤

维素的起始降解温度要远高于柚皮粉的降解温

度。而柚皮纳米微晶纤维素的起始降解温度较柚

皮纤维素降低则是酸解作用造成的：首先酸解使

纤维素尺寸达到了纳米级别，比表面积极大地增

加，从而导致表面暴露的基团增多，降低了热稳定

性；其次在硫酸酸解柚皮纤维素的过程中，磺酸基

接枝到了纤维素分子链上，而研究结果表明即使

少量的磺酸基也会使纳米微晶纤维素的起始热降

解温度出现很大程度的降低
［１９－２１］

。

图５和表２显示柚皮粉和柚皮纳米微晶纤维素
均有３个热降解区间，而柚皮纤维素只有两个热降
解区间，这也说明了柚皮粉及柚皮纳米纤维素的热

稳定性低于柚皮纤维素。还可以看出当温度达到

５００℃时，柚皮纳米微晶纤维素的残余率高于柚皮纤
维素，这是因为磺酸基团具有阻燃的作用，使得残余

率较高
［２２］
。

图 ５　柚皮粉、柚皮纤维素、柚皮纳米微晶纤维素 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧａｎｄＤＴＧｇｒａｐｈｏｆｐｏｗｄｅｒ，ｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄＮＣＣｏｆｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌ
　

表 ２　柚皮粉、柚皮纤维素和柚皮纳米微晶纤维素

各温度段失重率

Ｔａｂ．２　Ｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔｌｏｓｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｐｅｒｉｏｄｓｏｆ

ｐｏｗｄｅｒ，ｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄＮＣＣｏｆｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌ

柚皮粉 柚皮纤维素 柚皮纳米微晶纤维素

温度

区间／℃

失重

率／％

温度

区间／℃

失重

率／％

温度

区间／℃

失重

率／％

３８～１４２ ６８８ ３８～１４２ ６２０ ３８～１１１ ４０３

１５０～２９９ ３０８５ ２４０～４４８ ８３６０ ２１２～３４７ ３９０１

２９９～５１９ ３９１３ ３４７～５６４ ２４６０

２６　柚皮纳米微晶纤维素／羧甲基淀粉（ＣＭＳ）成
膜液流变特性分析

图６所示为 ２０℃时纯 ＣＭＳ成膜液及 ４组 ＰＰ
ＮＣＣ／ＣＭＳ复合成膜液的表观黏度随剪切速率的变
化。首先 ５组成膜液的表观黏度随 ＰＰ ＮＣＣ的比
例增加而提高，且随着剪切速率的增加而迅速下降；

其次当剪切速率进一步增加时，表观黏度下降的趋

势趋于平缓，说明成膜液在剪切应力的作用下呈现

图 ６　柚皮纳米微晶纤维素／羧甲基淀粉成膜液表观

黏度随剪切速率的变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗｉｔｈｓｈｅａｒｉｎｇｒａｔｅｏｆ

ＰＰ ＮＣＣ／ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｓｔａｒｃｈｆｉｌｍｆｏｒｍｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ
　
出假塑性流体剪切变稀的特征。

　　表３中由幂律方程推导出的流变指数 ｎ均小于
１，说明纯 ＣＭＳ成膜液及 ＰＰ ＮＣＣ／ＣＭＳ复合成膜
液均为假塑性流体。这与文献［２３］对羧甲基淀粉
流变性能的研究结果一致，文献［２３］提出羧甲基淀

３０５增刊 ２　　　　　　　　　　　唐清苗 等：柚皮纳米微晶纤维制备及对羧甲基淀粉膜流变的影响



粉溶液实际上是一种互相缠绕但聚集程度较弱的网

络结构。随着剪切速率的增加，羧甲基淀粉分子之

间的链接作用被破坏，而被破坏的速率高于其重组

的速率，导致体系链接密度的降低进而降低了体系

的黏度。

表 ３　成膜液的流变指数 ｎ、黏稠系数 ＫＰＬ、零剪切黏度 η０
Ｔａｂ．３　ｎ，ＫＰＬａｎｄη０ｏｆＰＰ ＮＣＣ／ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ

ｓｔａｒｃｈｆｉｌｍｆｏｒｍｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＰＰ ＮＣＣ

添加量／％

流变指数

ｎ

黏稠系数

ＫＰＬ

零剪切黏度

η０／（Ｐａ·ｓ）

０ ０５２ ３６４ ６９２３

１ ０４９ ４５７ ７６３６

３ ０４３ ６１６ ８４６０

５ ０３７ ７５３ １９０１８

７ ０３２ ７９４ ４００５８

　　与文献［２４］在纳米纤维素对玉米淀粉流变特
性影响的研究中的结果类似，在低剪切速率区，随着

图 ７　不同添加量成膜液储能模量 Ｇ′和损耗模量 Ｇ″随应变及频率变化的曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ（Ｇ′）ａｎｄｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓ（Ｇ″）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｔｒａｉｎ

ａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓ

ＰＰ ＮＣＣ添加量的增加，成膜液的表观黏度逐渐增
大。一方面是因为纳米微晶纤维素在体系中产生了

流动阻碍效应，更进一步说是因为 ＰＰ ＮＣＣ的平均
尺寸大于 ＣＭＳ分子间的聚合链段，因此 ＰＰ ＮＣＣ
会抑制 ＣＭＳ大分子的剪切流动，导致剪切黏度的增
大

［２５］
。另一方面是因为 ＰＰ ＮＣＣ在成膜液中与

ＣＭＳ大分子通过强的氢键相互作用形成了网络结
构，因此引起了黏度的增大

［２６］
。黏稠系数 ＫＰＬ反映

了体系内部结构相互作用力的强弱，从表 ３中随着
ＰＰ ＮＣＣ添加量的增加而逐渐增大的 ＫＰＬ值也可以
看出 ＰＰ ＮＣＣ增强了成膜液内部结构的相互作
用力。

零剪切黏度（η０）是指剪切开始时的黏度。因
为在剪切初期，流体因体系内部存在分子链与链

间的相互作用而维持稳定，此时很小的剪切力无

法改变结构强度，结构依然保持原状所以黏度很

高，类似牛顿流体，文献［２６］表明零剪切黏度（η０）
的变化能很好地说明增强剂与基质之间相容性的

好坏。对图 ６中的曲线用 Ｃｒｏｓｓ方程进行拟合，结

果发现 η０随着 ＰＰ ＮＣＣ的添加量的增加而增大，
说明了 ＰＰ ＮＣＣ与 ＣＭＳ基质间形成了良好的界
面相互作用。一方面是因为经硫酸水解后，ＰＰ
ＮＣＣ呈棒状结构且其表面含有丰富的阴离子硫酸
基团，能够形成稳定的悬浮水溶液，使其可以很好

地分散在基质中；另一方面是因为 ＰＰ ＮＣＣ极大
的比表面积为形成ＰＰ ＮＣＣ 聚合物链接提供了有

利的条件
［２］
。

通过观察图７ａ和图 ７ｂ可以看出，动态模量在
线性区域内保持恒定，在临界剪切应变 １％左右开
始下降，说明此时成膜液的结构已经开始被破坏。

因此本实验选取１％的应变进行频率扫描实验。储
能模量 Ｇ′和损耗模量 Ｇ″是反映流变特性的主要动
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态流变参数，Ｇ′是指材料发生形变时，由于弹性形变
而储存的能量大小，反映的是材料弹性大小；Ｇ″是指
材料发生形变时，由于黏性形变而损耗的能量大小，

反映的是材料黏性大小
［２７］
。当 Ｇ′＞Ｇ″时，体系呈现

出弹性行为；由图７ｃ和图７ｄ可知，在整个频率区域
内，成膜液的 Ｇ′＞Ｇ″，且二者在频率扫描范围内没
有发生交叉，表明 ＣＭＳ及 ＰＰ ＮＣＣ／ＣＭＳ复合成膜
液为弱凝胶结构。

文献［２８］称溶液具有弹性是因为体系内部形
成了由大量的分子间或颗粒间键合力组成的网络

结构，从而限制了体积元位置的变化，使得溶液具

有固体的弹性特征。因此图 ７ｃ中的 Ｇ′随着 ＰＰ
ＮＣＣ添加量的增多而增大，说明添加了 ＰＰ ＮＣＣ
后，成膜液体系内部分子链段间的缠结点增多，体

系网络结构增强；也进一步说明了 ＰＰ ＮＣＣ在基
质中分散良好，且有助于增强成膜液内部结构的

相互作用力。

３　结论

（１）以柚皮为原料得到了长径比为 ８～２０的棒
状纳米微晶纤维，其中长径比大于 １０的比例超过
６０％。柚皮纳米微晶纤维素相对结晶度由酸解前的
５５６４％增大到 ７４３５％，非结晶区被去除，有利于
其对复合材料的增强作用。另外，由于酸解作用使

ＰＰ ＮＣＣ的起始热分解温度由之前的２４０℃降低至
２１２℃，但由于磺酸基团阻燃的作用，导致残余率
较高。

（２）柚皮纳米微晶纤维素／羧甲基淀粉成膜液
为假塑性流体和弱凝胶结构，静态流变参数中的

ＫＰＬ值及零剪切粘度 η０和动态流变参数中的储能模
量 Ｇ′均随 ＰＰ ＮＣＣ添加量的增加而增大，表明ＰＰ
ＮＣＣ在成膜液中的分散性良好，且有助于增强膜体
系网络结构。柚皮纤维纳米化后表现出了较好的功

能性质，可为柚皮的综合利用提高新的参考。
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