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摘要:为提高蔗渣纤维素在汽车内饰上的应用ꎬ通过乙酸酐和微波－超声波法将蔗渣纤维素进行乙酰化和纳米化改性ꎬ制
备出颗粒尺寸均匀、耐水性能和分散性好的乙酰化蔗渣纳米纤维素(ＡＣＮＦ)ꎮ 通过浇铸成膜法将 ＡＣＮＦ 与聚乙烯醇(ＰＶＡ)进
行混合后制备出 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜ꎬ利用量子化学计算方法分析 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物结构的作用类型ꎮ 结果表明ꎬ在微波功率
为 １００ Ｗ、时间为 ２ ｈ、超声波功率为 ５００ Ｗ、纤维素与乙酸酐比为 １ ∶２(质量体积比)时ꎬ得到的 ＡＣＮＦ 颗粒尺寸在 ２００ ｎｍ 左右ꎬ
乙酰化取代度为 ０􀆰 ８６ꎬ水接触角为 ３６􀆰 ５°ꎮ 相较于 ＰＶＡ 膜ꎬ该复合膜的拉伸强度从 １０􀆰 ５５ ＭＰａ 提高至 ３３􀆰 ９１ ＭＰａꎬ水接触角从
５６􀆰 ４４°增加到 ７２􀆰 ０４°ꎮ 在复合物结构中ꎬ作用类型主要为静电作用和分散作用ꎮ
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　 基金项目:广西生物多糖分离纯化及改性研究平台建设(桂科 ＺＹ１８０７６００５)
　 作者简介:相统天(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为生物基材料ꎬｘｉａｎｇｔｏｎｇｔｉａｎ７１７＠ １６３.ｃｏｍꎻ蓝平(１９６９－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为多糖材料

与改性ꎬ通讯联系人ꎬｇｘｌａｎｐｉｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着我国 ２０３０ 年碳达峰以及 ２０６０ 年碳中和目

标的提出[１]ꎬ寻找不可再生能源替代品、提高中国

能源企业核心竞争力受到科研人员的广泛关注ꎮ 自

然界纤维素来源广泛[２]ꎬ甘蔗每年产出战略性物资

糖高达 ２０ 亿 ｔꎬ废弃物蔗渣中更是含有约 ４０％纤维

素[３]ꎬ因此ꎬ纤维素被人们广泛研究ꎮ 然而ꎬ为了改

善纤维素本身的易断裂、不稳定性、强度低等问题ꎬ
将纤维素进行纳米化来获得具有优异的力学性能、
强重比高的纤维素纳米纤维(ＣＮＦ)或纤维素纳米晶

(ＣＮＣ)ꎮ 通过改变微波－超声波的条件来调整热效

应和空化作用改变纤维素尺寸ꎬＸｉｅ 等[４] 从竹材中

提取出热稳定性优异的 ＣＮＦꎮ 而 ＣＮＦ 表面含有高

密度的亲水基团导致其耐水性较差ꎬ因此ꎬ将 ＣＮＦ
进行乙酰化处理ꎬ利用乙酰基取代 ＣＮＦ 上的羟基来

提高耐水性能ꎮ
随着聚合物的不断研发ꎬ大量的合成聚合物被

废弃ꎬ因此ꎬ对于环保型聚合物的应用得到大力推

崇[５]ꎮ 聚乙烯醇(ＰＶＡ)是由聚醋酸乙烯醇水解而

成的水溶性合成聚合物ꎬ具有良好的生物相容性ꎬ广
泛应用于各种纳米复合材料的基材ꎮ 然而ꎬＰＶＡ 作

􀅰９９１􀅰
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为亲水性聚合物易出现力学性能下降ꎮ 因此ꎬ可利

用乙酰化蔗渣纳米纤维素(ＡＣＮＦ)改善 ＰＶＡ 薄膜

的耐水性能和力学性能ꎮ 笔者利用氢氧化钠－双氧

水体系从废弃蔗渣中提取蔗渣纤维素ꎬ乙酸酐作为

乙酰化改性试剂ꎬ微波－超声波法作为纳米化改性

方法制备出 ＡＣＮＦꎬ然后将 ＡＣＮＦ 与 ＰＶＡ 通过浇铸

法流延成膜[６]ꎮ 通过多种表征分析 ＡＣＮＦ 样貌、晶
型以及 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜的断面样貌、力学性能等ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要材料

蔗渣ꎬ 广西南宁崇 左 糖 厂 生 产ꎻ 氢 氧 化 钠

(ＮａＯＨ)ꎬ天津奥普升化工有限公司生产ꎻ双氧水

(Ｈ２Ｏ２)、乙酸酐、冰醋酸、硫酸ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ聚乙烯醇(ＰＶＡ)ꎬＰ８１６８６２ꎬ上海麦

克林生化科技有限公司生产ꎻ二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)ꎬ
广东光华科技股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

实验所用主要仪器如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验所用主要仪器

仪器 厂家

ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力

　 搅拌器

巩义市予华仪器有限责任公司

冷冻干燥机 埃朗科技国际贸易有限公司

Ｈ１８５０Ｒ 态势高速冷冻离心机 湖南湘仪实验仪器开发有限公司

微波－紫外－超声波三位一体

　 合成萃取反应仪

上海新仪微波化学科技有限公司

ＫＱ３２００ＤＢ 数控超声波清洗器 昆山市超声仪器有限公司

ＳＵＰＲＡ ５５ Ｓａｐｐｈｉｒｅ 场发射扫描

　 电子显微镜

卡尔蔡司

Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ Ｓ－ＴＷＩＮ 场发射

　 高分辨透射电子显微镜

ＦＥＩ

Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ) 日本理学株式会社

ＭＡＧＡＮ－１Ｒ５５０ 傅里叶变换红外

　 光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)
Ｔｈｅｒｍｏ

纳米粒度及电位分析仪 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
　 Ｕｌｔｒａ

马尔文帕纳科公司

ＳＴＡ－４４９ Ｆ３ 热重分析仪 德国耐驰公司

ＪＤＬ－５０００Ｎ 电子万能试验机 扬州市天发试验机械有限公司

１􀆰 ３　 乙酰化蔗渣纳米纤维素(ＡＣＮＦ)的制备

蔗渣纤维素的提取:将蔗渣粉碎过筛(６０ ~ ８０
目)ꎬ用去离子水和乙醇洗涤后干燥ꎮ 称取干燥的

蔗渣 ５ ｇ 于含有 １００ ｍＬ 去离子水、２ ｇ ＮａＯＨ、５ ｇ 双

氧水的烧瓶中ꎬ９０℃后反应 １ ｈꎮ 取出ꎬ洗涤至中性ꎮ
离心得到白色沉淀物则为蔗渣纤维素[７]ꎮ

乙酰化蔗渣纤维素的制备:取干燥的蔗渣纤维

素 ４ ｇ 于装有 ５０ ｍＬ 冰醋酸的烧瓶中ꎬ升温至 ５０℃ꎬ
分别加入乙酸酐试剂(０、４、８、１２、１６ ｍＬ)和 ３００ μＬ
的催化剂浓硫酸ꎬ反应 １ ｈ 后ꎬ制备出不同乙酰化程

度蔗渣纤维素ꎮ
乙酰化蔗渣纳米纤维素的制备:将乙酰化蔗渣

纤维素在微波－紫外线－超声波三位一体反应仪内

进行纳米化改性得到乙酰化蔗渣纳米纤维素ꎮ 微波

功率:１００、２００、３００、４００、５００ Ｗꎻ超声时间:０、０􀆰 ５、１、
１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３ ｈꎻ超声波功率:５００ Ｗꎮ
１􀆰 ４　 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合薄膜的制备

取 ４ ｇ 的 ＰＶＡ 溶解于 ＤＭＳＯ(３０ ｇ)ꎬ添加质量

分数( ＰＶＡ 的质量为基准) 为 ０％、０􀆰 ２５％、０􀆰 ５％、
０􀆰 ７５％、１％、１􀆰 ２５％、１􀆰 ５％、１􀆰 ７５％和 ２％的 ＡＣＮＦꎮ
在恒温震荡器(８０℃)中搅拌 ４ ｈ 后铺成膜ꎮ ７０℃干

燥得到 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ(ａ / ｂ / ｃ / ｄ / ｅ)复合薄膜ꎮ ａ:微波

功率ꎻｂ:微波处理时间ꎻｃ:超声波功率ꎻｄ:乙酰化程

度ꎻｅ:ＡＣＮＦ 质量分数ꎮ
１􀆰 ５　 测试与表征

蔗渣成分分析:利用 Ｋｌａｓｏｎ 法、重铬酸钾法、盐
酸水解法计算木质素、纤维素、半纤维素的含量[８]ꎮ

粒径分析:采用纳米粒度及电位分析仪测定

ＡＣＮＦ 尺寸ꎮ
取代度分析:采用酸碱滴定法测定乙酰化纤维

素中乙酰基的取代度(ＤＳ) [９]:
ＤＳ ＝ [１６２ × Ｃ × (Ｖ０ － Ｖ)] /

[ｍ － ４２ × Ｃ × (Ｖ０ － Ｖ) × １０ －３] (１)

式中:Ｃ 为 ＨＣｌ 浓度ꎻＶ０ 为空白实验组所用 ＨＣｌ 体
积ꎻＶ 为样品滴定所用的 ＨＣｌ 体积ꎻ１６２ 为葡萄糖相

对分子质量ꎻｍ 为 ＡＣＮＦ 质量ꎻ４２ 为失去 １ 个 Ｈ 原

子的乙酰基相对分子质量ꎮ
ＸＲＤ 分析:利用 Ｘ－射线衍射分析仪对样品进

行测定 ( Ｃｕ 靶特征射线ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为

４０ ｍＡꎬ扫速为 ８° / ｍｉｎꎬ衍射角为 ０􀆰 ０２６°ꎬ扫描范围

２θ 为 ５~４０°)ꎮ ＭＤＩ Ｊａｄｅ ６􀆰 ０ 计算结晶度ꎮ
ＦＴ－ ＩＲ 分析:将 ＣＮＦ、ＡＣＮＦ、ＰＶＡ 膜、ＡＣＮＦ /

ＰＶＡ 复合膜和 ＫＢｒ 混合研磨后干燥ꎬ后放入模具中

于 ７ ｋＰａ 下压制成透明薄片ꎬ利用红外光谱仪进行

测试(４ ０００~５００ ｃｍ－１)ꎮ
微观形貌表征:样品经 ５０ Ｗ 超声 ５ ｍｉｎ 后ꎬ利

用高分辨率透射电子显微镜对 ＣＮＦ、ＡＣＮＦ 的形貌

进行观察ꎮ
薄膜断面形貌表征:利用扫描电子显微镜在

１０ ｋＶ 下喷金处理观察薄膜断面的微观形貌ꎮ 测试

􀅰００２􀅰
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前将 ＰＶＡ、ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜在液氮下脆断为 １ ｃｍ×
１ ｃｍ 样品ꎮ

拉伸性能测试:参照 ＧＢ / Ｔ １０４０􀆰 ３—２００６ 中所

述方法测试 ＰＶＡ、ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜的拉伸强度和

断裂伸长率ꎮ 测试前ꎬ将薄膜用哑铃型器材裁剪成

１ ｃｍ×５ ｃｍ 哑铃型样式(宽 １ ｃｍꎬ长 ３ ｃｍꎬ拉伸速率

１５ ｍｍ / ｍｉｎ)ꎮ
光谱分析:利用紫外－可见－近红外分光光度计测

试 ＰＶＡ、ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜在波数为 ２００~２ ５００ ｎｍ
之间的光透过率ꎮ

量子化学计算:用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 软件对结构进行

优化[１０]ꎬ采用 Ｍ０６－２Ｘ 泛函计算ꎬ通过频率分析确

保优化结构的正确性ꎬ用 ｄｅｆ２－ＴＺＶＰＰ 基组进行能

量计算[１１]ꎬ用 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 进行数据分析[１２]ꎮ
数据:ｎ＝ ３ꎬ用 ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 作图ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 蔗渣成分分析

蔗渣在碱性－双氧水体系处理前后的木质素、
纤维素、半纤维素的质量分数如表 ２ 所示ꎮ 蔗渣经

碱性－双氧水体系处理后ꎬ木质素和半纤维素的质

量分数降低到 １０％以内ꎬ纤维素的质量分数提高到

８０％以上ꎬ蔗渣纤维素被成功提取ꎮ 蔗渣经甘蔗制

糖后产生的废弃物约占甘蔗的 １ / ４ꎮ 因此ꎬ每生产

１ ｔ 蔗糖就会产生 ２~３ ｔ 蔗渣ꎬ纤维素的质量分数非

常可观ꎮ
表 ２　 蔗渣在碱性－双氧水体系处理前后的木质素、

纤维素、半纤维素质量分数

蔗渣 ｗ(木质素) / ％ ｗ(纤维素) / ％ ｗ(半纤维素) / ％

处理前 １６􀆰 ９±０􀆰 ０１ ４７􀆰 １±０􀆰 ０７ ２７􀆰 ６±０􀆰 ０５

处理后 ２􀆰 ３±０􀆰 ０６ ８２􀆰 ６±０􀆰 ０３ ９􀆰 ２±０􀆰 ０５

２􀆰 ２　 粒径分析

微波时间和微波功率对 ＡＣＮＦ 尺寸的影响如

图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＡＣＮＦ 尺寸达到纳

米级ꎬ超声波功率为 ５００ Ｗ 时ꎬ随着微波时间延长

至 ２ ｈꎬ尺寸趋于平衡ꎮ 当微波功率从 ５０ Ｗ 增到

５００ ＷꎬＡＣＮＦ 尺寸明显减小ꎬ这是因在微波处理过

程中ꎬ受到热效应和超声波的空化作用影响[１３]ꎬ空
化作用会破坏纤维素自身的氢键作用ꎬ将纤维素由

大尺寸纤丝剪切至纳米级ꎮ 当微波功率为 １００ Ｗ
时ꎬＡＣＮＦ 尺寸最小ꎮ 尺寸的减小ꎬ材料与溶剂之间

的分散均匀ꎬ提高了复合膜力学性能ꎮ 因此ꎬ选取的

微波功率为 １００ Ｗ、微波时间为 ２ ｈꎮ

１—０ ｈꎻ２—０􀆰 ５ ｈꎻ３—１􀆰 ０ ｈꎻ４—１􀆰 ５ ｈꎻ５—２􀆰 ０ ｈꎻ
６—２􀆰 ５ ｈꎻ７—３􀆰 ０ ｈ

(ａ)微波时间对 ＡＣＮＦ 尺寸的影响

１—５０ Ｗꎻ２—１００ Ｗꎻ３—２００ Ｗꎻ４—３００ Ｗꎻ５—４００ Ｗꎻ６—５００ Ｗ
(ｂ)微波功率对 ＡＣＮＦ 尺寸的影响

图 １　 微波时间和功率对 ＡＣＮＦ 尺寸的影响

２􀆰 ３　 取代度分析

不同乙酰化程度的 ＡＣＮＦ 的取代度测定值如

表 ３ 所示ꎮ 随着乙酸酐含量的增加平均取代度逐渐

增大ꎮ 因为乙酰化反应是由表及里的ꎬ在低取代度

下ꎬ只发生于表面ꎬ而随着 ＡＣＮＦ 尺寸的减小ꎬ比表

面增大ꎬ表面暴露出更多的羟基被乙酰基取代ꎬ与张

冬丽[１４]研究结果一致ꎮ
表 ３　 不同乙酰化程度的 ＡＣＮＦ 取代度

ＣＮＦ 与乙酸酐比例 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ＤＳ

１ ∶１ ０􀆰 ８５±０􀆰 ０１

１ ∶２ ０􀆰 ８６±０􀆰 ０１

１ ∶３ ０􀆰 ９８±０􀆰 ０５

１ ∶４ １􀆰 ０５±０􀆰 ３３

２􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

不同乙酰化程度的 ＡＣＮＦ 的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＡＣＮＦ 与 ＣＮＦ 的衍射峰位

　 　 　 　 　 　 　

１—１ ∶０ꎻ２—１ ∶１ꎻ３—１ ∶２ꎻ４—１ ∶３ꎻ５—１ ∶４

图 ２　 不同乙酰化程度 ＡＣＮＦ 的 ＸＲＤ 图

􀅰１０２􀅰
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置一致ꎬ主要分布于 ２θ 为 １５􀆰 ６、２２􀆰 ５°ꎬ属于典型的

纤维素－Ⅰ型结构[１５]ꎮ 随着乙酰化程度的加深ꎬ峰
强度先增加后减小ꎬ乙酰化程度为 ２ 时达到最大ꎮ
而在低取代度下ꎬ乙酰化改性只发生在表面ꎬ所以乙

酰基的引入不会改变纤维素的晶型ꎮ 因此ꎬ选取的

乙酰化程度为 ２ꎮ
２􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＣＮＦ(１００ Ｗ / ２ ｈ / ５００ Ｗ)和 ＡＣＮＦ(１００ Ｗ / ２ ｈ /
５００ Ｗ / ２)的红外吸收光谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬ３ ４１０ ｃｍ－１附近的宽峰是由纤维素中的

羟基(—ＯＨ)伸缩振动引起ꎬ２ ９１０ ｃｍ－１附近的峰是

由纤维素中的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动引起ꎬ２ ３６０ ｃｍ－１附近

的峰是空气中 ＣＯ２ 引起ꎬ１ ７４０ ｃｍ－１ 附近的峰是

ＡＣＮＦ 上乙酰基团中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动引起[１６]ꎮ
１ ２５０ ｃｍ－１附近的峰是由 ＡＣＮＦ 上乙酰基团上连接

的甲基(Ｃ—Ｈ)弯曲振动引起ꎮ

１—ＣＮＦꎻ２—ＡＣＮＦ

图 ３　 ＣＮＦ 与 ＡＣＮＦ 的红外光谱图

２􀆰 ６　 微观形貌分析

不同材料的微观形貌图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬ蔗渣纤维素和乙酰化蔗渣纤维素为棒状

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)蔗渣纤维素 (ｂ)乙酰化蔗渣纤维素

(ｃ)ＣＮＦ (ｄ)ＡＣＮＦ

图 ４　 不同材料的透射电镜图

微米级尺寸ꎮ 经过纳米化改性后的 ＣＮＦ 和 ＡＣＮＦ
形貌呈短棒状ꎬ表面光滑ꎬ直径为 ２００ ｎｍ 左右ꎬ相互

之间缠绕更加紧密ꎮ ＡＣＮＦ 与 ＣＮＦ 相比ꎬ表面附着

乙酰基团ꎬ在溶液中分散效果更好ꎬ有利于提高复合

膜的力学性能[１６]ꎮ
２􀆰 ７　 热性能分析

蔗渣纤维素、乙酰化纤维素、ＣＮＦ 和 ＡＣＮＦ 的

ＴＧ 图和 ＤＴＧ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
所有材料在 ７０~１５０℃之间出现第 １ 个质量损失ꎬ主
要是材料内部的结合水受热挥发ꎮ 相比于蔗渣纤维

素和乙酰化纤维素ꎬＣＮＦ 和 ＡＣＮＦ 的质量损失温度

提前了ꎬ随着木质素和半纤维素等高热性能物质的

去除ꎬ纤维素的纯度提高ꎬＣＮＦ 和 ＡＣＮＦ 自身的糖苷

键被破坏引起的ꎬ与陶鹏[１７]的研究结果一致ꎮ 而相

比于 ＣＮＦꎬＡＣＮＦ 热稳定性降低是因乙酰基团对纤

维素自交联的环效应有阻碍ꎬ造成分子排列更加有

序而导致热性能降低ꎮ

(ａ)ＴＧ 图

(ｂ)ＤＴＧ 图

１—蔗渣纤维素ꎻ２—乙酰化纤维素ꎻ３—ＣＮＦꎻ４—ＡＣＮＦ

图 ５　 蔗渣纤维素、乙酰化纤维素、ＣＮＦ 和

ＡＣＮＦ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 图

２􀆰 ８　 薄膜断面形貌

纯 ＰＶＡ 膜和 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ(１００ Ｗ / ２ ｈ / ５００ Ｗ /
２)复合膜经液氮脆断后的横截面微观形貌如图 ６
所示ꎮ 从图 ６( ａ)中可以看出ꎬＰＶＡ 膜的断面较光

滑ꎮ 从图 ６ ( ｂ) 中可以看出ꎬ断面处出现了凹状ꎬ
ＡＣＮＦ 分散在 ＰＶＡ 基体材料中ꎬ在脆断过程中ꎬ
ＡＣＮＦ 因其机械性能强于 ＡＣＮＦ 和 ＰＶＡ 之间的氢键

作用而造成韧窝ꎬ说明 ＡＣＮＦ 有效改善 ＰＶＡ 薄膜的

􀅰２０２􀅰
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性能是由于之间产生新的氢键[１８]ꎮ

(ａ)ＰＶＡ 膜 (ｂ)ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜

图 ６　 ＰＶＡ 膜和 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜横截面形貌

２􀆰 ９　 复合膜 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＰＶＡ 膜和 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜的红外光谱图如

图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ３ ４２８ ｃｍ－１附近的峰

是 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰ꎮ ２ ９２３ ｃｍ－１附近的峰是 Ｃ—Ｈ
拉伸振动峰ꎮ １ ７４０ ｃｍ－１附近的峰是 ＡＣＮＦ 分子链

中乙酰基团上的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ１ ２５０ ｃｍ－１附近的

峰也是 ＡＣＮＦ 分子链中乙酰基团上连的 Ｃ—Ｈ 伸缩

振动ꎮ 除此之外ꎬ在 １ １５０ ｃｍ－１附近的峰是 ＰＶＡ 结

构中特有的 Ｃ—Ｃ、Ｃ—ＯＨ 的伸缩振动峰[１９]ꎬ表明

ＡＣＮＦ 和 ＰＶＡ 的混合方式与微观形貌分析一致为

物理混合ꎬ且相容性较好ꎮ

１—ＰＶＡ 膜ꎻ２—ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合膜

图 ７　 ＰＶＡ 膜和 ＡＣＮＦ/ ＰＶＡ 复合膜的红外光谱图

２􀆰 １０　 拉伸性能

ＡＣＮＦ(１００ Ｗ / ２ ｈ / ５００ Ｗ / ２)对复合薄膜拉伸

性能的影响如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ随着

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 ＡＣＮＦ 质量分数对 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合

膜拉伸性能的影响

ＡＣＮＦ 质量分数 / ％ 拉伸强度 / ％ 断裂伸长率 / ％

０ １０􀆰 ５５ ３２６􀆰 ６７

０􀆰 ２５ ２２􀆰 ９５ ４２０􀆰 １１

０􀆰 ５０ ３３􀆰 ９１ ３０５􀆰 ６

０􀆰 ７５ ２６􀆰 ８４ ３９０􀆰 ２５

１􀆰 ００ ２６􀆰 ３１ ４１０􀆰 ３３

１􀆰 ２５ ２４􀆰 ５５ ４１５􀆰 ６５

１􀆰 ５０ ２３􀆰 １２ ４１５􀆰 ８８

１􀆰 ７５ ２２􀆰 ３８ ３８８􀆰 ５７

２􀆰 ００ ２１􀆰 ３０ ３８０􀆰 ５５

ＡＣＮＦ 的引入ꎬ复合膜的拉伸强度显著增加ꎮ 在

ＡＣＮＦ 添加质量分数为 ０􀆰 ５％ (ＰＶＡ 质量为基准)
时ꎬ拉伸强度达到最大值 ３３􀆰 ９１ ＭＰａꎬ断裂伸长率为

３０５􀆰 ６％ꎬ主要是复合膜中 ＡＣＮＦ 与 ＰＶＡ 之间产生

新的氢键作用的结果ꎮ 当 ＡＣＮＦ 添加质量分数超过

０􀆰 ５％ꎬ拉伸性能开始下降ꎬＡＣＮＦ 过多出现软团聚

效果ꎬ使其结合不均匀ꎬ阻碍了新的氢键作用位点的

产生ꎬ从而降低了拉伸性能[２０]ꎮ
２􀆰 １１　 量子化学分析

利用 ＧＦＮ－ｘＴＢ 理论模拟分析分子动力学轨迹

中的结构优化过程[２１]ꎬ并获得其分子构象ꎬ其中能

量最低构象为分子最优构象ꎮ 纤维素是葡萄糖组成

的天然高分子材料ꎮ 因此ꎬ选取葡萄糖分子结构作

为 ＣＮＦ 的分子结构模型ꎮ 乙酰基团作用于蔗渣纤

维素上的 Ｃ６ 位ꎬＡＣＮＦ 的分子链较长ꎬ乙酰基取代

度为 ０􀆰 ８２ꎮ 选取 ２ 个乙酰基团接在 ＣＮＦ 的 Ｃ６ 处模

拟 ＡＣＮＦ 的分子结构ꎮ ＰＶＡ 结构相对于 ＡＣＮＦ 结构

简单ꎬ但 ＰＶＡ 添加量较多ꎮ 因此ꎬ选取 ３ 个 ＰＶＡ 单

体作为结构单元和 ＰＶＡ 的分子结构模型ꎮ
选取模型为 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ 划分的独立梯度模型

(ＩＧＭＨ) [２２]ꎬ并将片段之间所产生的相互作用以图

片格式进行描述ꎮ
ＡＣＮＦ 结构优化前后的 ＩＧＭＨ 分析及优化后的

ＩＲＩ 散点图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在
ＡＣＮＦ 的分子结构中显示出大片的绿色等值面ꎬ大
部分是因 ＡＣＮＦ 自身结构中所带的环状结构引起

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＣＮＦ 结构优化前的

ＩＧＭＨ 分析

(ｂ)ＡＣＮＦ 结构优化后的

ＩＧＭＨ 分析

(ｃ)优化后的 ＩＲＩ 散点图

图 ８　 ＡＣＮＦ 结构优化前后的 ＩＧＭＨ 分析以及

优化后的 ＩＲＩ 散点图
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的ꎮ 而在乙酰基团附近出现大片新的绿色等值面ꎬ
与下面散点图 ８(ｃ)中的 ｓｉｇｎ( ｌ２) ｒ＝ －０􀆰 ０２ 附近的绿

色峰值对应ꎬ表明乙酰基团与纤维素分子链之间出

现新的作用位点和弱相互作用ꎬ作用位点主要是乙

酰基团上的氧与纤维素分子链上的氢之间形成的氢

键作用ꎮ
ＰＶＡ 结构优化前后的 ＩＧＭＨ 分析及优化后的

ＩＲＩ 散点图如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬＰＶＡ
分子结构中ꎬＰＶＡ 分子内的相互作用和 ＡＣＮＦ 分子

内的相互作用比较简单ꎬ主要作用位点是自身羟基

上的氢与邻位 Ｃ 上的氧之间的范德华引力ꎬ与图 ９
(ｃ)中 ｓｉｇｎ( ｌ２) ｒ＝ －０􀆰 ０３ 附近的蓝色峰所对应ꎬ邻位

Ｃ 上的氧原子之间产生的空间效应ꎬ与图 ９( ｃ)中

ｓｉｇｎ( ｌ２) ｒ＝ ０􀆰 ０１ 附近的橙色峰相对应ꎮ

(ａ)ＰＶＡ 结构优化前的

ＩＧＭＨ 分析

(ｂ)ＰＶＡ 结构优化后的

ＩＧＭＨ 分析

(ｃ)优化后的 ＩＲＩ 散点图

图 ９　 ＰＶＡ 结构优化前后的 ＩＧＭＨ 分析以及

优化后的 ＩＲＩ 散点图

由于 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物形成的过程中ꎬ结构 １
和 ２ 形成所需要的作用能远大于结构 ３ 和 ４ꎬ因此

在相同的反应条件下ꎬ结构 １ 和 ２ 的 Ｂｏｉｔｚｍａｎｎ 分布

比例较大ꎬ占比为 ４４􀆰 １５％和 ５５􀆰 ５２％ꎬ而结构 ３ 和 ４
比例较小ꎬ占比为 ０􀆰 ０２％和 ０􀆰 ４１％ꎮ 因此ꎬ为了更

加接近现实情况ꎬ在本次研究中ꎬ对 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复

合物可能出现的结构均做出分析ꎮ
ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物结构的 ＩＧＭＨ 分析结果如

图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ在 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复

合物的 ４ 个可能出现的结构中ꎬ都出现了大片的绿

色等值面和蓝色等值面ꎮ 在散点图中ꎬ位于－０􀆰 ０１<
ｓｉｇｎ( Ｉ２) ｒ<０􀆰 ０１ 处的峰与绿色等值面相对应ꎻ位于

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物可能出现的第 １ 种结构

(ｂ)ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物可能出现的第 ２ 种结构

(ｃ)ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物可能出现的第 ３ 种结构
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(ｄ)ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物可能出现的第 ４ 种结构

图 １０　 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物结构 １、２、３ 和

４ 的 ＩＧＭＨ 分析

－０􀆰 ０５<ｓｉｇｎ( Ｉ２) ｒ<０􀆰 ０２ 处的峰与蓝色等值面相对

应ꎬ共同表明了 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物结构中存在较弱

的相互作用ꎮ 同时ꎬ在 ＡＣＮＦ 上的乙酰基团附近同

样出现了大量的绿色等值面和蓝色等值面ꎬ说明乙

酰基团的加入增加了与 ＰＶＡ 结合的作用位点ꎬ有利

于复合膜性能的提高ꎮ
ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物的能量分解数据如表 ５ 所

示ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ选择 ＥＤＡ－ＦＦ 的方法进行

ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物分子间的能量分解ꎬ在 ＡＣＮＦ /
ＰＶＡ 复合物中ꎬ将静电作用、互斥作用以及色散作

用作为 ２ 种高分子材料之间的弱相互作用类型进行

分解ꎮ 将 ＡＣＮＦ 分子与 ＰＶＡ 分子之间的总结和能

进行分解ꎮ 在 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物的 ４ 个反应结构

中ꎬ静电作用的作用能远超其他 ２ 种相互作用类型ꎬ
在总的结合能中起主要作用ꎮ 而分散作用远大于斥

力作用ꎬ表明在 ＡＣＮＦ 与 ＰＶＡ 反应过程中ꎬ分散作

用也具有一定的效果ꎮ
表 ５　 ＡＣＮＦ / ＰＶＡ 复合物的能量分解数据

结构
静电作用能 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

互斥作用能 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

色散作用能 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

总计 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
１ －１７８􀆰 ５９ ４２􀆰 ５５ －１０４􀆰 ２０ －２４０􀆰 ２３
２ －２４３􀆰 １６ ２７􀆰 ０５ －７８􀆰 ９３ －２９５􀆰 ０４
３ －２１０􀆰 ９０ ２６􀆰 ４７ －７２􀆰 ４９ －２５６􀆰 ９３
４ －２２５􀆰 ２９ ２３􀆰 ６９ －７０􀆰 ５０ －２７２􀆰 ０９

３　 结论

(１)微波－超声波法可以将蔗渣纤维素破碎为

２００ ｎｍ 的 ＣＮＦꎬ乙酰基的引入可以提高其耐水性能

和分散性ꎮ
(２)当 ＡＣＮＦ 添加质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬＡＣＮＦ /

ＰＶＡ 复合膜拉伸强度达到最大 ３３􀆰 ９１ ＭＰａꎬ水接触

角也从初始的 ５６􀆰 ４４°提升至 ７２􀆰 ０４°ꎮ ＡＣＮＦ 降低了

纤维素在使用过程中因吸湿、溶胀而导致性能下降

的发生ꎮ
(３)乙酰基团的加入为 ＰＶＡ 与 ＡＣＮＦ 的结合提

供了氢键作用位点ꎬ有利于提高复合膜的力学性能ꎬ
而在 ４ 种复合物结构主要作用类型皆为静电作用和

分散作用ꎮ
(４)将蔗渣作为提取纤维素的来源是可取的ꎬ

微波－超声波法具有成本低、操作简便、环境友好等

特点ꎬ有利于双碳目标的实现ꎬ为纳米纤维素的制备

以及在塑料领域的应用提供理论依据ꎮ
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