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摘要:为开发纤维素基可降解膜材料ꎬ以酸解微晶纤维素的方式制备了纳米纤维素(ＮＣＣ)ꎬ并以其为增强相ꎬ羟丙基甲基
纤维素(ＨＰＭＣ)为成膜基质ꎬ甘油为增塑剂ꎬ通过流延法制备了复合膜ꎮ 考察了 ＮＣＣ 质量分数对复合膜性能的影响ꎬ所得 ＮＣＣ
的产率为 ３７􀆰 ４２％ꎬ结晶度较微晶纤维素(ＭＣＣ)有所提高ꎮ 复合膜的形貌、结晶结构、化学键分析结果显示ꎬＮＣＣ 在基质中均匀
分散ꎬＮＣＣ 与 ＨＰＭＣ 之间存在着较强的相互作用ꎮ 性能测试结果表明ꎬ当 ＮＣＣ 质量分数为 ８％时ꎬ复合膜的抗拉强度提高了
５０􀆰 ６１％ꎬ水蒸气透过率下降了 １５􀆰 ２７％ꎬ阻氧性能提高了 ３６􀆰 ０４％ꎻ因此ꎬＮＣＣ 可有效提高 ＨＰＭＣ 膜的力学性能和阻隔性能ꎬ且
对其透光率也有所改善ꎮ

关键词:纳米纤维素ꎻ羟丙基甲基纤维素ꎻ复合膜ꎻ力学性能ꎻ阻隔性能
中图分类号:ＴＢ４８４.６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１９)０１－０１３３－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１９.０１.０２８　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ / ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌ
ｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ

ＬＩＵ Ｙｉｎｇ１ꎬ ＬＩＵ Ｙｕ￣ｊｉａｏ２∗ꎬ ＫＯＮＧ Ｓｈｅｎｇ￣ｙｕ１ꎬ ＭＥＮＧ Ｆａｎ￣ｈａｏ２

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｆｕｘｉｎ １２３０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｆｕｘｉｎ １２３０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂａｓｅｄ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｆｉｌｍ ｍａｔｅｒｉａｌꎬｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ (ＮＣＣ) ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ. Ａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃａｓｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ＮＣＣ ａｓ ａ
ｒｅｉｎｆｏｒｃｉｎｇ ｐｈａｓｅꎬｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ (ＨＰＭＣ) ａｓ ｆｉｌｍ￣ｆｏｒｍｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ａｓ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ＮＣＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＮＣＣ ｉｓ ３７􀆰 ４２％ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ＮＣＣ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ.Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎬｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ＮＣＣ ｄｉｓｐｅｒｓｅｓ ｕｎｉｆｏｒｍｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘꎬａｎｄ ｔｈｅｒｅ ｅｘｉｓｔｓ ａ ｓｔｒｏｎｇ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＣＣ ａｎｄ ＨＰＭＣ.Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｅｓｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｂｙ ５０􀆰 ６１％ꎬｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｗｉｌｌ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｂｙ １５􀆰 ２７％ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｂｙ
３６􀆰 ０４％ ｗｈｅｎ ＮＣＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ８％. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ＮＣＣ ｃａｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｂａｒｒｉｅｒ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＨＰＭＣ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬａｎｄ ｃａｎ ａｌｓｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｃｅｒｔａｉｎｌｙ ｉｔｓ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎻ ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎻ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅꎻ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ ｂａｒｒｉｅｒ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　 收稿日期:２０１８－０４－２４ꎻ修回日期:２０１８－１１－１６
　 基金项目:２０１７ 年辽宁省教育厅青年项目(理)(１７－１２０５)
　 作者简介:刘莹(１９７０－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ研究方向为生物化学及天然高分子材料ꎬ３７３４３２６０１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ刘钰娇(１９９４－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方

向为天然高分子材料ꎬ通讯联系人ꎬ２９０９９７５５７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ作为可缓解能源与环境问题的绿色材

料———天然高分子基可生物降解复合膜以其生产成

本低、原料为非石油基物质及可生物降解性等特性ꎬ
引起国内外学者的广泛关注ꎮ 纤维素是地球上储量

最充足的天然高分子ꎬ充分利用纤维素及其衍生物

优异的力学性能、吸附性能、生物相容性等特性ꎬ对
开发可降解膜材料和研制新产品具有重要意义ꎮ

纳米微晶纤维素(ＮＣＣ)既保留了原纤维素的

结构和性能ꎬ又具有纳米粒子的独特性质ꎬ如杨氏模

量高、比表面积大、热膨胀系数低、透明度高、阻隔性

能良好等ꎬ在近几十年来被广泛研究[１]ꎮ 其中羟丙

基甲基纤维素(ＨＰＭＣ)是应用最为广泛的纤维素衍

生物之一ꎬ具有成膜性、抗氧化性、广谱抗菌性和优

异阻隔性等优点[２－４]ꎮ 张艳萍等[５]在 ＨＰＭＣ 成膜液

中加入竹叶抗氧化剂ꎬ所得的复合包装膜对 ＤＰＰＨ
自由基具有显著的抗氧化效果ꎮ 汪开拓等[６] 研究

了核黄素复合 ＨＰＭＣ 涂膜ꎬ能有效抑制果蔬在贮藏

期间的呼吸速率ꎬ降低腐烂率ꎮ 然而ꎬ纯 ＨＰＭＣ 膜

的力学性能和耐湿性能较差ꎬ因此ꎬ笔者以 ＮＣＣ 增

强 ＨＰＭＣ 制备可降解复合膜材料ꎬ不仅提高了

ＨＰＭＣ 的力学性能和阻隔性能ꎬ在食品工业中具有

诱人的前景ꎬ而且拓宽了纤维素及其衍生物的应用
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现代化工 第 ３９ 卷第 １ 期

范围ꎬ满足了环保及可持续发展的需求ꎮ

１　 材料与食品

１􀆰 １　 材料

微晶纤维素(ＭＣＣ)ꎬ山东优索化工科技有限公

司生产ꎻ羟丙基甲基纤维素(ＨＰＭＣ)ꎬ山东一腾化工

有限公司生产ꎻ硫酸ꎬ分析纯ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ沈
阳国药集团公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

恒温水浴锅(ＨＨ－８)ꎻ超声波细胞破碎仪(ＪＹ９２－
ⅡＮ)ꎻ磁力加热搅拌器(７８－１)ꎻ冷冻离心机(ＫＤＣ－
１６０ＨＲ)ꎻ微拉伸试验机(ＦＹ－８６５８)ꎻ数显鼓风干燥

箱(ＧＺＸ－９１４０ ＭＢＥ)ꎻ红外光谱仪( ＩＲＰＲＥＳＴＩＧＥ－
２１)ꎻＸ－射线衍射仪(ＸＲＤ－６１００)ꎻ扫描电子显微镜

(ＳＳＸ－５５０)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＮＣＣ 的制备

称取 ５ ｇ 微晶纤维素(ＭＣＣ)ꎬ加入到 ５０ ｍＬ 置

于冷水浴的去离子水中ꎬ缓慢滴加浓硫酸ꎬ边滴加边

搅拌ꎬ直至硫酸质量分数为 ６４％ꎮ 将混合液在 ４５℃
恒温水浴中辅以磁力搅拌酸解 １１０ ｍｉｎꎬ加入 １０ 倍

去离子水稀释以终止反应ꎮ 所得溶液以 １２ ０００ ｒ / ｍｉｎ
离心 １０ ｍｉｎꎬ弃上清ꎬ加去离子水洗涤ꎬ重复离心数

次ꎬ直至上层为乳白色带蓝光的浑浊液[７]ꎮ 收集上

层溶液ꎬ置于透析袋(１２ ~ １４ ｋＤａ)中并浸没于去离

子水中ꎬ以去除多余的酸液ꎮ 在功率为 ６００ Ｗ 下超

声 ３０ ｍｉｎꎬ获得 ＮＣＣ 悬浮液ꎬ取一定比例悬浮液ꎬ通
过冷冻干燥得到 ＮＣＣ 粉末ꎬ计算 ＮＣＣ 产率ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＣＣ / ＨＰＭＣ 复合膜的制备

将已知产率的 ＮＣＣ 溶液超声处理 １０ ｍｉｎꎬ配制

５％的 ＨＰＭＣ 水溶液ꎮ 成膜液中固含量一定ꎬ准确量

取 ＮＣＣ 溶液和 ＨＰＭＣ 溶液ꎬ使 ＮＣＣ 的质量分数为

０％、２％、４％、６％、８％和 １０％ꎬ磁力搅拌混合均匀获

得成膜液ꎮ 将脱泡后的成膜液流延于培养皿内ꎬ置
于烘箱中 ５０℃ 烘干 ４ ~ ６ ｈꎬ得到 ＮＣＣ / ＨＰＭＣ 复

合膜ꎮ
２􀆰 ３　 表征与性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 ＮＣＣ 产率测试及形貌、结晶结构表征

ＮＣＣ 产率的计算式为[８]:
Ｙ ＝ (ｍ１ / ｍ０) × １００％ (１)

其中:ｍ１ 为 ＮＣＣ 粉末的质量ꎻｍ０ 为溶液中 ＭＣＣ 的

质量ꎮ
利用 Ｘ 射线衍射仪分析 ＮＣＣ 的结晶结构ꎬ在铜

靶、管电压为 ４０ ｋＶ、管电流为 ３０ ｍＡ 的条件下进行

测试ꎬ扫描 ２θ 角为 ５~４５°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 复合膜的表征

复合膜的表面微观形貌以 ＳＥＭ 观察ꎻ结晶结构

的测试同 ２􀆰 ３􀆰 １ꎻ将复合膜样品裁剪成适宜尺寸的

小圆片ꎬ置于 ＩＲＰＲＥＳＴＩＧＥ－２１ 型红外光谱仪中进

行检测ꎬ扫描范围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 复合膜的性能测试

力学性能测试[９]:将待测膜置于湿度为 ５５％的

环境下 １ ｄ 后ꎬ采用 ＦＹ－８６５８ 微拉伸试验机进行测

试ꎮ 室温下ꎬ设定初始夹距为 ５０ ｍｍꎬ拉伸速度为

１ ｍｍ / ｓꎬ膜的抗拉强度和断裂伸长率的计算式分

别为:
ＴＳ ＝ Ｆ / Ｓ (２)

Ｅ ＝ (Ｌ１ － Ｌ０) / Ｌ０ × １００％ (３)

式中:ＴＳ 为抗拉强度ꎬＭＰａꎻＦ 为膜断裂时承受的最

大拉力ꎬＮꎻＳ 为膜拉伸前的横截面积ꎬｍｍ２ꎻＥ 为膜

的断裂延伸率ꎬ％ꎻＬ０ 为初始时两夹具间距离ꎬｍｍꎻ
Ｌ１ 为膜断裂瞬间两夹具间距离ꎬｍｍꎮ

透湿性能测试[１０]:采用拟杯子法测定膜的水蒸

气透过率ꎮ 将 １８０℃预处理 ３ ｈ 的无水 ＣａＣｌ２ 放入

测试杯中ꎬ用待测膜样品密封杯口后迅速称重ꎬ将测

试杯置于相对湿度 １００％、温度 ２５℃的环境中保持

３ ｄ 后取出称重ꎬ膜的水蒸气透过率计算式为:
ＷＶＰ ＝ (Δｍ × ｄ) / (Ａ × Δｔ × Δｐ) (４)

式中:ＷＶＰ 为水蒸气透过率ꎬｇ􀅰ｍ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎻΔｍ
为测试前后测试杯增加的质量ꎬｇꎻｄ 为膜的厚度ꎬｍꎻ
Ａ 为膜的面积ꎬｍ２ꎻΔｐ 为膜两侧的水蒸气压差ꎬＰａꎬ
本实验中取 ３􀆰 １６７×１０３ ＰａꎻΔｔ 为测量时间ꎬｓꎮ

阻氧性测定[１１]:待测膜的阻氧性由所覆盖油脂

的过氧化值来表示ꎮ 将等质量的新鲜豆油置于三角

瓶中ꎬ用待测膜样品覆盖瓶口并密封ꎬ放入 ５０℃培

养箱里静置 ８ ｄꎬ用硫代硫酸钠滴定法测定油脂的过

氧化值:
ＰＶ ＝ [(Ｖ１ － Ｖ０) × Ｃ × ０􀆰 １２６ ９] / Ｍ (５)

式中:ＰＶ 为油脂的过氧化值ꎬｇ / １００ ｇꎻＶ１ 为封膜后

豆油消耗硫代硫酸钠的体积ꎬｍＬꎻＶ０ 为空白参照消

耗硫代硫酸钠的体积ꎬｍＬꎻＣ 为硫代硫酸钠标准液

的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ０􀆰 １２６ ９ 为每毫升硫代硫酸钠对应碘

的质量ꎬｇꎮ
透光率测定[１２]:将待测膜样品固定于比色皿内

侧ꎬ以空比色皿作空白对照ꎬ于 ５００ ｎｍ 波长处测定

其透光率ꎮ
以上性能测试每种膜样品测量 ３ 次ꎬ结果取其

􀅰４３１􀅰



２０１９ 年 １ 月 刘莹等:纳米纤维素 /羟丙基甲基纤维素复合膜的制备与性能研究

平均值ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＮＣＣ 的产率、形貌与结晶结构分析

ＭＣＣ 及 ＮＣＣ 的扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＭＣＣ (ｂ)ＮＣＣ

图 １　 ＭＣＣ 及 ＮＣＣ 的扫描电镜图

从图 １ 中可以看出ꎬＭＣＣ 的形貌多为棒状结

构ꎬ长度为 ５０ ~ ７０ μｍꎬ直径为 １０ ~ ２０ μｍꎮ 由于冷

冻干燥后的 ＮＣＣ 易发生团聚ꎬ造成 ＮＣＣ 纤维棒卷

曲折叠为微球颗粒ꎬ有些纤维素颗粒已经达到了纳

米级别ꎮ
ＭＣＣ 及 ＮＣＣ 在水溶液中分散 １ 周的图片如

图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＭＣＣ 及 ＮＣＣ 在水中的分散性

从图 ２ 中可以看出ꎬ纳米尺度的 ＮＣＣ 可在水溶

液中均匀而稳定地分散ꎬ并带有微弱的蓝光ꎮ
ＭＣＣ 与 ＮＣＣ 的 ＸＲＤ 曲线如图 ３ 所示ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＮＣＣ

图 ３　 ＭＣＣ 及 ＮＣＣ 的 Ｘ 射线衍射图

从图 ３ 中可以看出ꎬＮＣＣ 与ＭＣＣ 的衍射峰位置

基本相同ꎬ均在 １６􀆰 ５、２２􀆰 ７°和 ３４􀆰 ７°附近有特征峰ꎬ
说明酸解过程只破坏了 ＭＣＣ 的无定形区和部分缺

陷结晶区ꎬ对其结晶结构并无影响[１３]ꎮ 通过分析得

到ꎬ ＭＣＣ 和 ＮＣＣ 的 结 晶 度 分 别 为 ６８􀆰 ６７％ 和

７６􀆰 ２７％ꎬＮＣＣ 的结晶度高于 ＭＣＣꎮ
３􀆰 ２　 复合膜的 ＳＥＭ 分析

不同 ＮＣＣ 质量分数复合膜的扫描电镜图如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＨＰＭＣ 膜 (ｂ)４％ ＮＣＣ

(ｃ)８％ ＮＣＣ (ｄ)１０％ ＮＣＣ

图 ４　 不同 ＮＣＣ 质量分数复合膜的扫描电镜图

由图 ４ 可以看出ꎬ纯 ＨＰＭＣ 膜的表面相对光

滑ꎬ白色凸起和褶皱较少ꎬ少量凸起可能是 ＨＰＭＣ
堆积的结果ꎮ 当加入少量 ＮＣＣ 时ꎬ复合膜表面的白

色凸起有所降低ꎬ这是由于 ＮＣＣ 均匀分散于 ＨＰＭＣ
基质中ꎬ二者相互络合ꎬ界面相容性良好ꎬ没有过量

的 ＨＰＭＣ 堆积[１４]ꎮ 随着 ＮＣＣ 质量分数的增加ꎬ复
合膜表面出现波浪形起伏ꎬ这是由于 ＮＣＣ 的刚性

大ꎬ且在 ＨＰＭＣ 基质中出现团聚现象ꎬ导致复合膜

表面形成褶皱ꎮ
３􀆰 ３　 复合膜的 ＸＲＤ 分析

ＨＰＭＣ 膜及不同质量分数 ＮＣＣ / ＨＰＭＣ 复合膜

的 Ｘ 射线衍射图如图 ５ 所示ꎮ

１—ＨＰＭＣꎻ２—４％ ＮＣＣ－ＨＰＭＣꎻ３—６％ ＮＣＣ－ＨＰＭＣꎻ
４—８％ ＮＣＣ－ＨＰＭＣ

图 ５　 ＨＰＭＣ 膜及不同质量分数 ＮＣＣ / ＨＰＭＣ
复合膜的 Ｘ 射线衍射图

由图 ５ 可以看出ꎬ纯 ＨＰＭＣ 薄膜的特征峰 ２θ 分

别在 ７􀆰 ８、２０􀆰 ９°和 ３２􀆰 ５°附近ꎮ 随着 ＮＣＣ 的加入ꎬ
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ＨＰＭＣ 在 ７􀆰 ８°附近的衍射峰逐渐减小至消失ꎬ３２􀆰 ５°
处的峰消失ꎬ２０􀆰 ９°附近的峰强度增大ꎬ且向大衍射

角的方向移动ꎬ当 ＮＣＣ 质量分数大于 ６％时ꎬ１５􀆰 ６°
附近出现新的衍射峰ꎮ 说明复合膜中 ＨＰＭＣ 的晶

面间距小于纯 ＨＰＭＣ 薄膜的晶面间距ꎮ 这是由于

ＮＣＣ 加入后ꎬ其与 ＨＰＭＣ 发生较强的相互作用ꎬ改
变了 ＨＰＭＣ 的分子排列和结晶结构[１５]ꎮ
３􀆰 ４　 复合膜的 ＦＴ－ＩＲ 分析

纯 ＨＰＭＣ 膜与不同质量分数 ＨＰＭＣ / ＮＣＣ 共混

膜的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ６ 所示ꎮ

１—ＨＰＭＣꎻ２—４％ ＮＣＣ－ＨＰＭＣꎻ３—６％ ＮＣＣ－ＨＰＭＣꎻ
４—８％ ＮＣＣ－ＨＰＭＣ

图 ６　 ＨＰＭＣ 膜及不同质量分数 ＮＣＣ / ＨＰＭＣ
复合膜的红外光谱图

由图 ６ 可以看出ꎬ纯 ＨＰＭＣ 在 ３ ４１５ ｃｍ－１附近

的吸收带是 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动引起ꎬ２ ９３５ ｃｍ－１处

为—ＣＨ 的伸缩振动峰ꎬ１ ６５７ ｃｍ－１处为羟丙基上的

羟基的骨架伸缩振动产生的吸收峰ꎬ１ ０５０ ｃｍ－１处

是—Ｃ—Ｏ—的吸收峰ꎬ１ ４５４、１ ３７３、１ ３１５ ｃｍ－１ 和

９４５ ｃｍ－１处的吸收峰分别归属于—ＣＨ３ 的非对称、
对称变形振动、面内和面外弯曲振动[１６－１８]ꎮ 随着

ＮＣＣ 质量分数的增加ꎬ复合膜的图谱变化并不大ꎬ
在 ３ ４１５ ｃｍ－１附近的—ＯＨ 吸收峰发生了蓝移ꎬ这是

由于随着 ＮＣＣ 的加入ꎬ形成了一些 ＮＣＣ 与 ＨＰＭＣ
之间的分子间氢键ꎬ因此出现峰值的蓝移[１９]ꎮ 在

２ ９３５ ｃｍ－１和 １ ０５０ ｃｍ－１ 附近处的峰变窄ꎬ说明

ＨＰＭＣ 中的—ＣＨ 和—Ｃ—Ｏ—与 ＮＣＣ 发生了相互

作用ꎬ产生了氢键ꎮ 氢键的形成表明体系具有一定

的兼容性ꎮ
３􀆰 ５　 复合膜的力学性能分析

ＮＣＣ 质量分数对复合膜力学性能的影响如图 ７
所示ꎮ

由图 ７ 可以看出ꎬ复合膜的抗拉强度均较纯

ＨＰＭＣ 膜有很大提高ꎬ随着 ＮＣＣ 质量分数的增加ꎬ
复合膜的抗拉强度呈现出先升高后降低的趋势ꎮ 在

ＮＣＣ 质量分数为 ８％时ꎬ复合膜最大抗拉强度为

９９􀆰 １ ＭＰａꎬ较纯 ＨＰＭＣ 膜提高了 ５０􀆰 ６１％ꎮ 这是由

　 　 　 　 　 　 　

１—抗拉强度ꎻ２—断裂伸长率

图 ７　 ＮＣＣ 质量分数对复合膜力学性能的影响

于 ＮＣＣ 自身具有高强度、高杨氏模量的特点ꎬ且与

ＨＰＭＣ 的分子结构相似ꎬ二者通过纤维间的相互交

联形成界面相容性良好的复合膜材料ꎬ提高了膜材

料的抗拉强度ꎮ 但 ＮＣＣ 的质量分数过高时ꎬ增加了

材料的应力集中区域ꎬ复合膜的抗拉强度有所下

降[２０]ꎮ 此外ꎬ复合膜的断裂伸长率均低于纯 ＨＰＭＣ
膜ꎬ但这种下降并不显著ꎮ 断裂伸长率的下降表明

ＮＣＣ 与 ＨＰＭＣ 之间发生了相互作用ꎬ从而限制了基

体的运动ꎮ 总体来说ꎬＮＣＣ 的加入对复合膜材料的

力学性能有明显的改善作用ꎮ
３􀆰 ６　 复合膜的透湿性能分析

ＮＣＣ 质量分数对复合膜透湿性能的影响如图 ８
所示ꎮ

图 ８　 ＮＣＣ 质量分数对复合膜透湿性能的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ随着 ＮＣＣ 质量分数的增加ꎬ
复合膜的水蒸气透过率有明显下降的趋势ꎬ在 ＮＣＣ
质量分数为 ８％时达到最小值ꎬ相对于纯 ＨＰＭＣ 膜

的水蒸气透过率下降了 １５􀆰 ２７％ꎮ 这是由于 ＮＣＣ 的

加入增强了复合膜的分子间作用力ꎬ在膜内形成了

网状结构ꎬ对水蒸气分子的扩散增加了阻碍作用ꎬ另
外ꎬＮＣＣ 的结晶度高ꎬ亲水性较小ꎬ降低了膜的透湿

性[２１]ꎮ 而随着 ＮＣＣ 质量分数的继续增加ꎬ复合膜

中的氢键作用增强ꎬ从而提高了膜的亲水性ꎬ透湿性

能提高ꎮ
３􀆰 ７　 复合膜的阻氧性分析

ＮＣＣ 质量分数对复合膜阻氧性能的影响如图 ９
所示ꎮ

由图 ９ 可以看出ꎬ含有 ＮＣＣ 的复合膜所覆盖油
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图 ９　 ＮＣＣ 质量分数对复合膜阻氧性能的影响

脂的过氧化值均比纯 ＨＰＭＣ 膜所覆盖油脂的过氧

化值显著降低ꎮ 随着 ＮＣＣ 质量分数的增加ꎬ过氧化

值呈现先减小后增大的趋势ꎬ在 ＮＣＣ 质量分数为

８％时ꎬ油脂的过氧化值最低ꎬ比纯 ＨＰＭＣ 覆盖的油

脂的过氧化值降低了 ３６􀆰 ０４％ꎮ 这是由于 ＮＣＣ 的质

量分数逐渐增多ꎬＮＣＣ 与 ＨＰＭＣ 之间形成了较致密

的增强网络ꎬ阻碍了气体穿过其空隙ꎮ 但当 ＮＣＣ 的

质量分数超过 ８％时ꎬ过多的 ＮＣＣ 改变了有序的分

子结构ꎬ使 ＮＣＣ 与 ＨＰＭＣ 的分子间作用力减小ꎬ从
而降低了对氧气的阻隔能力ꎮ
３􀆰 ８　 复合膜的透光性能分析

ＮＣＣ 质量分数对复合膜透光性能的影响如图

１０ 所示ꎮ

图 １０　 ＮＣＣ 质量分数对复合膜透光性能的影响

由图 １０ 可以看出ꎬ复合膜材料的透明度较低ꎬ
低质量分数 ＮＣＣ 的加入ꎬ可稍提高复合膜的透光

度ꎬ但对其改善作用不明显ꎮ

４　 结论

将 ＮＣＣ 作为增强相通过共混流延的方式制备

ＮＣＣ / ＨＰＭＣ 复合膜ꎬ结果表明ꎬＮＣＣ 在基质中分散

良好ꎬ二者之间存在较强的相互作用ꎮ 复合膜的抗

拉强度从 ６５􀆰 ９ ＭＰａ 提高到了 １０２􀆰 １ ＭＰａꎬ当 ＮＣＣ
质量分数为 ８％时ꎬ复合膜的阻水性能和阻氧性能

有显著提高ꎮ 说明 ＮＣＣ 赋予该天然高分子膜优异

的力学性能和阻隔性能ꎬ在食品包装行业具有广阔

的应用前景ꎮ
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