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二醛纳米纤维素的“一步法”制备
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摘要:以微晶纤维素为原料ꎬ直接采用高碘酸钠氧化“一步法”制备了二醛纳米纤维素(ＤＡＮＣ)ꎮ 通过单因素实验探讨了不
同氧化条件对产物醛基含量及产率的影响ꎮ 利用红外光谱、Ｘ 射线衍射、透射电镜和热重分析对优化氧化条件下制备的产物进
行表征ꎮ 结果表明ꎬ在 ４０℃、ｐＨ 为 ４ 的条件下ꎬ用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的高碘酸钠氧化 ４０ ｇ / Ｌ 的微晶纤维素ꎬ可以得到基本无定型的
ＤＡＮＣꎬ醛基含量为 ６􀆰 ８４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ产率为 ４９％ꎬ长度与直径主要分布在 １１０~１７０ ｎｍ 与 １０~２０ ｎｍꎮ ＤＡＮＣ 易团聚ꎬ加入少量壳寡
糖可以明显增加纳米纤维素在水中的分散稳定性ꎮ
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　 　 纤维素是地球上最丰富的可再生、可生物降解

资源ꎬ每年产量已达到约 １ ８００ 亿 ｔ[１]ꎮ 相对于普通

纤维素ꎬ性能与结构上的特殊性使纳米纤维素在食

品工业、生物医疗、精细化工、复合材料等领域的开

发和应用有广阔前景[２－４]ꎮ 尽管目前已有许多制备

纳米纤维素的方法ꎬ但这些方法都存在着缺点而应

用受限ꎮ 如酸水解法废酸处理困难ꎬ对反应设备要

求高ꎬ易对环境产生污染等ꎻ细菌法工艺复杂、耗时

长ꎻ酶水解法制备的纳米纤维素尺寸差异大ꎻ

ＴＥＭＰＯ 氧 化 法 试 剂 价 格 昂 贵ꎻ 机 械 法 能 耗 大

等[５－９]ꎮ 另外ꎬ这些方法制备的纳米纤维素一般不

能直接使用ꎬ需要改性ꎬ这往往会改变或破坏原有的

纳米纤维素结构ꎬ且增加反应步骤ꎬ提高生产成本ꎮ
因此ꎬ开发环境友好、高效、低能耗的改性纳米纤维

素制备方法具有重要意义ꎮ
二醛纳米纤维素容易实现改性纳米纤维素的制

备ꎮ 目前二醛纳米纤维素的制备一般分为 ２ 步:先
用浓硫酸水解制得纳米纤维素ꎻ然后用高碘酸钠氧
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化制备目标产物[１０]ꎮ 两步法制备路线长且大量使

用浓硫酸ꎮ 笔者以微晶纤维素为原料ꎬ直接采用高

碘酸钠氧化“一步法”制备二醛纳米纤维素ꎮ 但因

为制备的二醛纳米纤维素表面基本不含可电离的基

团ꎬ所以不能稳定地分散在水中ꎬ容易团聚ꎮ 因此ꎬ
进一步利用壳寡糖与二醛纳米纤维素间的希夫碱反

应ꎬ向二醛纳米纤维素水分散液中加入壳寡糖来提

高纳米纤维素悬浮液的稳定性ꎮ 相关研究目前国内

外未见报道ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

微晶纤维素(ＭＣＣ)、高碘酸钠(ＮａＩＯ４)、碳酸氢

钠( ＮａＨＣＯ３ )、盐酸 ( ＨＣｌ)、盐酸羟胺、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、甲醇(ＣＨ３ＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ壳寡糖(ＣＯＳ)ꎬ浙江金壳药业

股份有限公司生产ꎮ
恒温磁力搅拌器ꎬＵＣ１５２Ｄ 型ꎬ英国 Ｓｔｕａｒｔ 公司

生产ꎻ真空冷冻干燥器ꎬＦＤ－１－５０ 型ꎬ北京博医康实

验仪器有限公司生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉｓ１０ 型ꎬ美国赛默飞世尔科技有限公司生产ꎻ
Ｘ 射线衍射仪ꎬＤ２ ＰＨＡＳＥＲ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ 公

司生产ꎻ透射电子显微镜ꎬＪＥＭ－２１００ 型ꎬ日本电子

株式会社生产ꎻ热重分析仪ꎬＤＳＣ Ｑ２０００ 型ꎬ美国沃

特世公司生产ꎻ分光光度计ꎬα－１１０１ 型ꎬ中国上海谱

元仪器有限公司生产ꎻ电位分析仪ꎬＮａｎｏ－ＺＳ９０ 型ꎬ
英国马尔文仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＣＣ 的高碘酸钠氧化

称取 ２ ｇ ＭＣＣ 加入到棕色三口烧瓶中ꎬ同时加

入一定浓度的高碘酸钠溶液 ５０ ｍＬꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐

酸溶液调节体系 ｐＨꎬ在恒温水浴中避光搅拌反应一

定时间ꎮ 加入 ３ ｍＬ 乙二醇除去多余的高碘酸钠ꎬ然
后用碳酸氢钠溶液调节 ｐＨ 至 ８ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎ
后结束反应ꎮ 随后将其转移至透析袋ꎬ在流动的去

离子水中透析 ３ ｄ 后冷冻干燥ꎮ
１􀆰 ３　 ＤＡＮＣ 的制备

称取 １６ ｇ ＭＣＣ 加入到棕色三口烧瓶中ꎬ同时加

入 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的高碘酸钠溶液 ４００ ｍＬꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸溶液调节体系 ｐＨ 至 ４ꎬ在 ４０℃恒温水浴中避

光搅拌反应 ３ ｈꎮ 加入 ２４ ｍＬ 乙二醇除去多余的高

碘酸钠ꎬ然后用碳酸氢钠溶液调节 ｐＨ 至 ８ꎬ继续搅

拌 ３０ ｍｉｎ 后结束反应ꎮ 随后将其转移至透析袋ꎬ在
流动的去离子水中透析 ３ ｄ 收集 ＤＡＮＣ 悬浮液ꎮ

１􀆰 ４　 壳寡糖改性 ＤＡＮＣ 悬浮液的制备

量取 ６ 份 ６０ ｍＬ ＤＡＮＣ 悬浮液ꎬ按 ＤＡＮＣ 质量

的 １％ ~ ５％配制壳寡糖溶液并分别加入到 ５ 份

ＤＡＮＣ 悬浮液中ꎬ超声分散 １５ ｍｉｎ 后ꎬ在 ４０℃条件

下恒温搅拌 ２ ｈꎮ 将各悬浮液一分为二ꎬ一份留作透

光率测试ꎻ另一份在流动的去离子水中透析 ３ ｄꎬ留
作 Ｚｅｔａ 电位测试ꎮ
１􀆰 ５　 产物的测试与表征

在 ２００ ｍＬ 的锥形瓶中加入质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ
的盐酸羟胺－甲醇溶液和 ８ 滴百里酚蓝指示剂ꎬ滴
加氢氧化钠－甲醇溶液至呈现黄色为止ꎮ 取 ０􀆰 １ ｇ
冷冻干燥后的样品加入到上述锥形瓶中ꎬ并将锥形

瓶放入超声水浴使反应更加充分ꎬ同时开始计时ꎬ超
声反应 １５ ｍｉｎ 后立即用 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠－甲
醇溶液滴定溶液至黄色且在 ３０ ｓ 内不发生褪色ꎬ溶
液体积记为 Ｘ[１１]ꎮ 醛基质量摩尔浓度的计算式为:

Ｈ ＝ ０􀆰 ０３Ｘ / Ｗ (１)

式中:Ｈ 为样品中醛基的质量摩尔浓度ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻＷ
为加入的样品的质量ꎬｇꎻＸ 为滴定消耗的氢氧化钠－
甲醇溶液的体积ꎬｍＬꎮ

产率的计算式为:
产率 ＝ (ｍ１ / ｍ０) × １００％ (２)

式中:ｍ０ 为原料 ＭＣＣ 的质量ꎬ ｇꎻｍ１ 为产物的质

量ꎬｇꎮ
利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对样品的

化学结构进行表征ꎮ 按质量比为 １ ∶１００ 称取干燥后

样品与溴化钾ꎬ采用压片的方法进行测试ꎻ利用 Ｘ
射线衍射仪(ＸＲＤ)对样品的结晶度进行测试:扫描

范围为 ５ ~ ４５°、扫描速度为 ２° / ｍｉｎꎻ利用透射电子

显微镜(ＴＥＭ)对样品的微观形貌进行分析:先将样

品超声分散 ３０ ｍｉｎ 再进行制样ꎬ在 １２０ ｋＶ 加速电

压下进行测试ꎻ通过热重分析(ＴＧＡ)仪对样品的热

稳定性进行分析:温度范围为 ３０ ~ ６００℃ꎬ升温速率

１０℃ / ｍｉｎꎮ 利用 Ｚｅｔａ 电位分析仪对样品的电位进

行测试:样品质量浓度稀释至 ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎬ超声 １５ ｍｉｎ
后进行测试ꎻ利用分光光度计对样品的透光率进行

测试:每隔 ６０ ｍｉｎ 测试 １ 次ꎬ共测试 １１ 次ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 高碘酸钠氧化条件对产物醛基质量摩尔浓度

及失重率的影响

２􀆰 １􀆰 １　 高碘酸钠浓度的影响

保持其他条件不变(４ ｈ、４０℃、ｐＨ 为 ３)ꎬ通过
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不同浓度的高碘酸钠氧化 ４０ ｇ / Ｌ 的 ＭＣＣ 制备一系

列产物ꎬ测定其醛基质量摩尔浓度及产率ꎬ结果如图

１(ａ)所示ꎮ 由图 １(ａ)可以看出ꎬ随着高碘酸钠浓度

的升高ꎬ产物的醛基质量摩尔浓度逐渐增加ꎮ 高碘

酸钠浓度增加至 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时产物的醛基质量摩尔

浓度已经达到较高值ꎬ继续增加高碘酸钠浓度至

０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌꎬ产物的醛基质量摩尔浓度达到最高值ꎮ
继续增加高碘酸钠浓度ꎬ产物的醛基质量摩尔浓度

反而略有下降ꎬ这是因为纤维素链上生成的醛基与

原有的羟基发生缩醛反应而部分被消耗掉ꎮ 此外ꎬ
随着高碘酸钠浓度的增加ꎬ收集到的产物逐渐减少ꎬ
这是因为高碘酸钠选择性氧化纤维素葡萄糖环 Ｃ２、
Ｃ３ 位羟基成醛基的同时ꎬ还存在对纤维素 １ꎬ４－苷
键的破坏作用ꎬ导致纤维素的聚合度逐渐降低[１２]ꎬ
部分低聚合度产物会在透析过程中流失ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 氧化时间的影响

针对 ４０ ｇ / Ｌ 的ＭＣＣꎬ在保持其他条件不变(０􀆰 ５
ｍｏｌ / Ｌ ＮａＩＯ４、４０℃、ｐＨ 为 ３)的情况下ꎬ改变氧化时

间制备一系列产物ꎬ测定其醛基质量摩尔浓度及产

率ꎬ结果如图 １(ｂ)所示ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ随着

氧化时间的延长ꎬ产物的醛基质量摩尔浓度逐渐增

加ꎮ 氧化 ３ ｈ 时产物的醛基质量摩尔浓度已经达到

较高值ꎻ继续延长氧化时间至 ４ ｈꎬ产物的醛基质量

摩尔浓度达到最高值ꎮ 这是因为随着氧化的进行ꎬ
更多的羟基被氧化成醛基ꎻ再继续延长氧化时间ꎬ产
物的醛基质量摩尔浓度又略有下降ꎬ原因还是由于

纤维素链上原有的羟基与生成的醛基发生缩醛反

应ꎮ 此外ꎬ随着氧化时间的延长ꎬ收集到的产物同样

越来越少ꎬ原因还是与纤维素的降解有关ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ｐＨ 的影响

针对 ４０ ｇ / Ｌ 的 ＭＣＣꎬ在保持其他条件不变

(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＩＯ４、４０℃、３ ｈ)的情况下ꎬ改变体系

ｐＨ 制备一系列产物ꎬ测定其醛基质量摩尔浓度及产

率ꎬ结果如图 １(ｃ)所示ꎮ 由图 １(ｃ)可以看出ꎬ溶液

ｐＨ 对氧化反应的影响较大ꎬ在溶液 ｐＨ 为 ２~６ 的范

围内ꎬ随着溶液 ｐＨ 的升高ꎬ产物的醛基质量摩尔浓

度出现先升高后下降的趋势ꎬ当溶液 ｐＨ 为 ４ 时ꎬ产
物的醛基质量摩尔浓度达到最高值ꎮ 当溶液 ｐＨ 低

于 ４ 时ꎬ虽然高碘酸钠的氧化性强ꎬ但同时易发生还

原反应ꎬ使得参与氧化的高碘酸钠量减少ꎬ产物醛基

亦随之降低ꎻ当 ｐＨ 高于 ４ 时ꎬ反应体系酸度不够ꎬ
高碘酸钠氧化性变弱ꎬ所以产物的醛基质量摩尔浓

度也随之下降[１３]ꎮ 此外ꎬ在溶液 ｐＨ 为 ２ ~ ６ 的范围

内ꎬ随着溶液 ｐＨ 的降低ꎬ收集到的产物逐渐变少ꎬ
这主要是因为溶液酸性变强加剧了纤维素的降解ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 氧化温度的影响

针对 ４０ ｇ / Ｌ 的 ＭＣＣꎬ在保持其他条件不变

(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＩＯ４、ｐＨ 为 ４、３ ｈ)的情况下ꎬ改变氧

化温度制备一系列产物ꎬ测定其醛基质量摩尔浓度

及产率ꎬ结果如图 １(ｄ)所示ꎮ 由图 １(ｄ)可以看出ꎬ
氧化温度从 ２０℃升高到 ５０℃ꎬ产物的醛基质量摩尔

浓度逐渐增加ꎮ 继续升高氧化温度ꎬ产物的醛基质

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)高碘酸钠浓度的影响

(ｂ)反应时间的影响

(ｃ)ｐＨ

(ｄ)温度

１—醛基含量ꎻ２—产率

图 １　 不同氧化条件对产物醛基质量摩尔浓度及

产率的影响
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量摩尔浓度又开始下降ꎮ 温度升高可加快反应活

性ꎬ从而提高产物的醛基质量摩尔浓度ꎻ但当温度过

高时ꎬ产物的醛基进一步被氧化成羧基ꎬ或高碘酸

钠的氧化能力因受热分解而下降ꎬ导致产物的醛

基质量摩尔浓度反而变低ꎮ 此外ꎬ随着氧化温度

的升高ꎬ纤维素的降解也愈发剧烈ꎬ致使收集到的

产物变少ꎮ
通过单因素实验的结果与讨论可以得出高碘酸

钠氧化“一步法” 的优化氧化条件:ＮａＩＯ４ 浓度为

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、ＭＣＣ 的质量浓度为 ４０ ｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ４、氧
化温度为 ４０℃、氧化时间为 ３ ｈꎮ 在该条件下可以

制备产率与醛基质量摩尔浓度都相对较高的产物ꎮ
重复实验 ３ 次ꎬ产物的醛基质量摩尔浓度和产率的

平均值分别为 ６􀆰 ８４ ｍｍｏｌ / ｇ 与 ４９％ꎮ
２􀆰 ２　 产物的结构与性能表征

采用红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、透
射电镜(ＴＥＭ)和热重分析(ＴＧ)对优化氧化条件下

(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＩＯ４、４０ ｇ / Ｌ ＭＣＣ、ｐＨ ４、４０℃、３ ｈ)制
备的产物进行表征ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＴＥＭ 分析及粒径分布

产物的 ＴＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 高碘酸钠氧化 ＭＣＣ 产物的 ＴＥＭ 照片

从图 ２ 可以看出ꎬ在给定的条件下ꎬＭＣＣ 经过

高碘酸钠氧化后的产物以纳米粒子形式存在ꎬ并存

在团聚现象ꎮ
从中选取 １００ 个粒子ꎬ通过粒径统计软件 Ｎａｎｏ

Ｍｅａｓｕｒｅｒ 计算得到粒子的尺寸及分布ꎬ结果如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ粒子主要分布粒径为

１１０~１７０ ｎｍꎮ
表 １　 产物尺寸分布

粒径分布 / ｎｍ ８０~１１０ １１１~１４０ １４１~１７０ １７１~２００ ２０１~２３０

粒子百分比 / ％ ２０ ３４ ３３ ９ ４

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＭＣＣ 及其高碘酸钠氧化产物的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如

图 ３ 所示ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＭＣＣ 高碘酸钠氧化产物

图 ３　 ＭＣＣ 及其高碘酸钠氧化产物的 ＦＴ－ＩＲ 谱

由图 ３ 中可以看出ꎬＭＣＣ 及其高碘酸钠氧化产

物的 ＦＴ－ＩＲ 谱中均出现了与纤维素有关的特征吸

收峰ꎬ分别位于 ３ ３５０(氢键缔合的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动

峰)、２ ９２０ ｃｍ－１附近(Ｃ—Ｈ 对称与非对称的弯曲振

动) [１４]ꎻ进一步比较两者的 ＦＴ－ＩＲ 谱图可以看出ꎬ
ＭＣＣ 经高碘酸钠氧化后ꎬ出现了位于 １ ７３０ ｃｍ－１附

近的醛基特征吸收峰ꎬ由此证明ꎬ产物中确实存在醛

基ꎮ 另外ꎬＭＣＣ 经高碘酸钠氧化后ꎬ位于 ８８０ ｃｍ－１

附近的吸收峰增强ꎬ说明在氧化过程中ꎬ产物中有半

缩醛生成[１５]ꎮ
综合 ＴＥＭ 与 ＦＴ－ＩＲ 分析得出ꎬ在给定条件下

制备的产物为二醛纳米纤维素ꎬ以下简称 ＤＡＮＣꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＭＣＣ 及 ＤＡＮＣ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＤＡＮＣ

图 ４　 ＭＣＣ 和 ＤＡＮＣ 的 ＸＲＤ 谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬＭＣＣ 在 ２θ ＝ １４􀆰 ８°及 ２θ ＝
２２􀆰 ６°附近出现纤维素 Ｉ 型的结晶衍射峰ꎻ而 ＭＣＣ
经高碘酸钠氧化后ꎬ产物 ＤＡＮＣ 的结晶衍射峰消

失ꎮ 由此证明ꎬ在给定条件下制备的 ＤＡＮＣ 几乎为

无定型ꎮ 这是因为氧化反应不仅削弱了纤维素大分

子链间的氢键作用ꎬ而且还促使纤维素大分子链的

降解[１６]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＴＧ 及 ＤＴＧ 分析

ＭＣＣ 及 ＤＡＮＣ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如图 ５ 所示ꎮ
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(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—ＭＣＣꎻ２—ＤＡＮＣ

图 ５　 ＭＣＣ 与 ＤＡＮＣ 的 ＴＧ、ＤＴＧ 曲线

由图 ５ 中可以看出ꎬＭＣＣ 及 ＤＡＮＣ 均在 ３０ ~
１００℃的范围内出现失重ꎬ这与样品中含有的水分有

关ꎮ 与 ＭＣＣ 相比ꎬＤＡＮＣ 在 ３０ ~ １００℃范围内出现

更多的失重ꎬ这是由于 ＤＡＮＣ 在冷冻干燥后ꎬ其所

含的醛基一部分以水合半缩醛的形式存在ꎮ 从图 ５
(ｂ)中可以看出ꎬＭＣＣ 与 ＤＡＮＣ 的最大热分解温度

分别为 ３５０℃与 ２００℃ꎮ 说明 ＤＡＮＣ 的热稳定性较

ＭＣＣ 变差ꎬ原因也与氧化过程中存在的纤维素降解

有关ꎮ
２􀆰 ３　 ＤＡＮＣ 的水分散稳定性

实验中发现ꎬＤＡＮＣ 悬浮液在放置过程中有絮

状物析出ꎬ原因为:一是 ＤＡＮＣ 表面不含可电离的

基团ꎻ二是醛基与其他羟基间的缩醛反应ꎮ 鉴于此ꎬ
尝试加入壳寡糖来提高 ＤＡＮＣ 悬浮液的稳定性ꎮ
ＤＡＮＣ 悬浮液中加入不同质量分数的壳寡糖(１％ ~
５％)ꎬ超声分散 １５ ｍｉｎ 后ꎬ在 ４０℃条件下恒温搅拌

２ ｈꎬ得到壳寡糖改性的 ＤＡＮＣ 悬浮液ꎮ 通过放置

１０ ｈ 后悬浮液的数码照片可以看出ꎬ壳寡糖质量分

数为 ２％时ꎬ悬浮液最稳定ꎬ没有出现絮状物ꎻ而在

其他壳寡糖质量分数下制备的悬浮液都不稳定ꎬ均
出现絮状物ꎮ 这些悬浮液经过透析后测定的 Ｚｅｔａ
电位如图 ６ 所示ꎮ

从图 ６ 中可以看出ꎬＤＡＮＣ 悬浮液的 Ｚｅｔａ 电位

绝对值很小且为负值ꎬ这是因为 ＤＡＮＣ 表面不含可

电离的基团ꎮ 相比之下ꎬ壳寡糖改性 ＤＡＮＣ 悬浮液

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 悬浮液的 Ｚｅｔａ 电位

的 Ｚｅｔａ 电位绝对值明显升高且为正值ꎬ说明 ＤＡＮＣ
表面确实结合了壳寡糖ꎮ 随着壳寡糖质量分数的增

加ꎬ改性悬浮液的 Ｚｅｔａ 电位绝对值逐渐上升ꎮ 添加

很少的壳寡糖(质量分数为 １％)时ꎬ改性悬浮液还

是不稳定ꎬ这是因为 ＤＡＮＣ 表面结合的壳寡糖很

少ꎬ悬浮液的 Ｚｅｔａ 电位仍然较低ꎮ 增加壳寡糖的质

量分数至 ２％ꎬ改性悬浮液变得稳定ꎬ说明此时

ＤＡＮＣ 粒子表面结合的壳寡糖增加ꎬ粒子间存在较

强的排斥作用ꎮ 但随着壳寡糖质量分数的继续增加

(>２％)ꎬ尽管相应改性悬浮液的 Ｚｅｔａ 电位绝对值进

一步升高ꎬ但其稳定性还是没有变好ꎬ这是由于当添

加较多的壳寡糖时ꎬ壳寡糖与 ＤＡＮＣ 间发生交联反

应从而促使粒子间的团聚ꎮ
同时测试了 ＤＡＮＣ 悬浮液与 ２％壳寡糖改性

ＤＡＮＣ 悬浮液在放置过程中的透光率ꎬ结果如图 ７
所示ꎮ

１—ＤＡＮＣ 悬浮液ꎻ２—２％壳寡糖改性 ＤＡＮＣ 悬浮液

图 ７　 ＤＡＮＣ 及 ２％壳寡糖改性 ＤＡＮＣ 悬浮液的

透光率－放置时间关系曲线

由图 ７ 可以看出ꎬ随着样品放置时间的延长ꎬ粒
子发生团聚ꎬＤＡＮＣ 悬浮液的透光率逐渐降低ꎬ而
２％壳寡糖改性 ＤＡＮＣ 悬浮液的透光率初始时略有

降低ꎬ后期基本稳定在 ９３％左右ꎬ进一步证明质量

分数为 ２％的壳寡糖可以明显增加 ＤＡＮＣ 在水中的

分散稳定性ꎮ

３　 结论

(１)基于不同条件(高碘酸钠的浓度、ｐＨ、温度、
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时间)对高碘酸钠氧化 ＭＣＣ 产物醛基质量摩尔浓

度及产率的影响研究ꎬ得出优化氧化条件:ＭＣＣ 质

量浓度为 ４０ ｇ / Ｌ、高碘酸钠浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、氧化

时间为 ３ ｈ、ｐＨ 为 ４、温度为 ４０℃ꎮ
(２)在优化氧化条件下制备的产物为无定型的

二醛纳米纤维素(ＤＡＮＣ)ꎬＤＡＮＣ 的醛基质量摩尔

浓度与产率分别为 ６􀆰 ８４ ｍｍｏｌ / ｇ、４９％ꎬＤＡＮＣ 的粒

子长度和直径主要分布在 １１０~１７０ ｎｍ、１０~２０ ｎｍꎮ
(３)采用高碘酸钠氧化“一步法”制备的 ＤＡＮＣ

在水中不能稳定分散ꎬ添加相对于 ＤＡＮＣ 质量 ２％
的壳寡糖可以明显提高粒子在水中的分散稳定性ꎮ
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