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氧化程度及钙离子交联对纳米纤维素薄膜
物理性能的影响研究
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摘要:采用 ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基哌啶氧化物(ＴＥＭＰＯ)氧化与超声破碎结合的方法制备了不同氧化程度的纳米纤维素(ＣＮＦ)
薄膜ꎬ探究次氯酸钠和 ＴＥＭＰＯ 添加量以及 Ｃａ２＋离子交联对 ＣＮＦ 薄膜透光性和力学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ增加次氯酸钠和

ＴＥＭＰＯ 添加量ꎬ在一定程度上增加了 ＣＮＦ 薄膜的透光率ꎬ降低了 ＣＮＦ 薄膜的雾度ꎻ改变次氯酸钠的添加量对 ＣＮＦ 薄膜的拉伸

强度和弹性模量均有影响ꎬ其拉伸强度从 ５０􀆰 ２ ＭＰａ 降低至 ３４􀆰 ７ ＭＰａꎬ弹性模量从 ４ １２３􀆰 ４ ＭＰａ 增加至 ５ ０６３􀆰 ４ ＭＰａꎬ而其断裂

伸长率则从 ３􀆰 ０％降低至 １􀆰 ６％ꎻ改变 ＴＥＭＰＯ 的添加量使 ＣＮＦ 薄膜的弹性模量升高ꎬ最高可达 ５ ８５１ ＭＰａꎬ断裂伸长率则会降

低ꎬ最低为 ２􀆰 ９％ꎻＣａ２＋会增强膜的力学性能ꎬ交联后 ＣＮＦ 薄膜的拉伸强度最高可达 １２２􀆰 ３７ ＭＰａꎬ弹性模量最高可达 ６ ５９７􀆰 １ ＭＰａꎮ
研究结果为制备具有良好的光学与力学性能的薄膜及包装材料等提供了技术支撑ꎮ
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科学与高分子材料ꎬ通讯联系人ꎬ１５０１１１００６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 纳米纤维素是一种纯天然的纤维素纳米材料ꎬ
具有无毒、易降解、力学性能好、高长径比以及化学

性能稳定等优良性质ꎬ在包装、造纸、生物医药、废水

处理等方面受到广泛关注[１－２]ꎮ 纳米纤维素薄膜是

一种由纳米纤维素的纤维交织形成的薄膜材料ꎬ其
厚度一般在 ２５~１００ ｎｍꎬ其质量极轻、透光性良好、
抗张强度优良ꎬ具有绝佳的阻隔性和热稳定性ꎬ因此

也被称为纳米纸ꎮ 因其优异性能ꎬ可作为光电器件

的衬底材料和器件的光管理层ꎬ还可用作锂电池隔

膜、废水处理滤膜、药物缓释载体以及食品包装

等[３－４]ꎮ 但是受制备方法与纤维素自身结构的影

响ꎬ不同条件下制备的纳米纤维素膜的物理性能差

异较大ꎬ从而限制了纳米纤维素薄膜在更多领域的

大范围应用ꎮ

􀅰３３１􀅰
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为探究制备过程和交联处理对纳米纤维素薄膜

性能的影响ꎬ本研究利用 ＴＥＭＰＯ / ＮａＢｒ / ＮａＣｌＯ 氧化

体系处理纸浆纤维ꎬ并结合超声波破碎法制备纳米

纤维素ꎮ 采用真空抽滤－直接干燥法制备纳米纤维

素薄膜ꎬ通过改变次氯酸钠溶液和 ＴＥＭＰＯ 的添加

量来控制纳米纤维素的氧化程度ꎬ研究其对溶液的

透光性以及薄膜的透光性和力学性能的影响ꎬ并通

过研究 Ｃａ２＋交联对纳米纤维素薄膜的透光性和力学

性能的影响ꎬ探索纳米纤维素薄膜强化方法ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 纳米纤维素的制备

称取 ２０ ｇ 纸浆纤维ꎬ加入 １ Ｌ 蒸馏水中搅拌均

匀后ꎬ倒入三口烧瓶之中ꎬ再分别加入 ０􀆰 ４ ｇ ＴＥＭＰＯ、
２ ｇ ＮａＢｒ 和 １６０ ｇ ＮａＣｌＯꎬ将三口烧瓶置入 ３８℃恒温

水浴锅ꎬ不断搅拌混合溶液ꎬ使之充分反应ꎮ 同时ꎬ
用 ｐＨ 计时刻检测三口烧瓶中混合溶液的 ｐＨꎬ加入

少量盐酸ꎬ当 ｐＨ 约为 ６ ~ ８ 后ꎬ用浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的氢氧化钠溶液调整 ｐＨꎬ使 ｐＨ 维持在 １０ 左右ꎮ
随后每次分别加入 １６０ ｇ 次氯酸钠和少量盐酸启动

反应ꎬ待 ｐＨ 不再发生明显降低后ꎬ将溶液静置

１２ ｈꎮ 随后去除静置过后的上清液ꎬ将下层溶液以

离心(６ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ５ ｍｉｎ)形式使用去离子水反复清

洗ꎬ直至 ｐＨ＝ ７ꎮ 对清洗过后呈中性的溶液在 ５℃下

进行高强度超声(１􀆰 ７ ｋＷ)处理ꎬ直至悬浮液变成澄

清透明、淡蓝色的溶液ꎬ即为纳米纤维素溶液ꎮ
按照上述实验步骤ꎬ分别制备加入次氯酸钠和

ＴＥＭＰＯ 比例为 １６０ ｇ ∶０􀆰 ４ ｇ、２４０ ｇ ∶０􀆰 ４ ｇ、３２０ ｇ ∶０􀆰 ４ ｇ、
４００ ｇ ∶０􀆰 ４ ｇ、４８０ ｇ ∶０􀆰 ４ ｇ、３２０ ｇ ∶０􀆰 ３ ｇ、３２０ ｇ ∶０􀆰 ３５ ｇ、
３２０ ｇ ∶０􀆰 ４ ｇ、３２０ ｇ ∶０􀆰 ４５ ｇ、３２０ ｇ ∶０􀆰 ５ ｇ 的纳米纤维

素溶液ꎬ分别命名为 ＣＮＦ－Ｓ１、ＣＮＦ－Ｓ２、ＣＮＦ －Ｓ３、
ＣＮＦ－ Ｓ４、 ＣＮＦ － Ｓ５、 ＣＮＦ － Ｔ１、 ＣＮＦ － Ｔ２、 ＣＮＦ － Ｔ３、
ＣＮＦ－Ｔ４、ＣＮＦ－Ｔ５ꎮ 根据次氯酸钠加入量适当改变

反应时间ꎬ每增加 １６０ ｇ 的次氯酸钠ꎬ反应时间延长

３ ｈꎬ最后分别测量各溶液浓度之后装入瓶中保存ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＮＦ 薄膜的制备

本研究设定纳米纤维素薄膜的克重为 ７０ ｇ / ｍ２ꎬ
按照纳米纤维素溶液的浓度称取一定量的 ＣＮＦ 溶

液进行真空抽滤(滤膜为孔径 ０􀆰 ２２ μｍ 的有机滤

膜)ꎬ直到溶液形成湿凝胶状且没有水滴下时ꎬ将所

得产物放入鼓风干燥箱中在 ６０℃下烘干后ꎬ使用无

水乙醇将所得产物从滤膜上取下ꎬ即为所需要的纳

米纤维素薄膜ꎬ其样品命名方法同其溶液ꎮ

１􀆰 ３　 不同氧化程度 ＣＮＦ 薄膜与 Ｃａ２＋的交联

将上述制备的 １０ 种薄膜浸入 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣａＣｌ２
溶液中ꎬ使薄膜与 Ｃａ２＋交联 ７０ ｍｉｎꎬ之后直接将所得

产物放入鼓风干燥箱中在 ６０℃下烘干后ꎬ得到交联

后的 ＣＮＦ 薄膜ꎬ分别命名为 Ｓ１－Ｃａ２＋、Ｓ２－Ｃａ２＋、Ｓ３－
Ｃａ２＋、Ｓ４－Ｃａ２＋、Ｓ５－Ｃａ２＋、Ｔ１－Ｃａ２＋、Ｔ２－Ｃａ２＋、Ｔ３－Ｃａ２＋、
Ｔ４－Ｃａ２＋、Ｔ５－Ｃａ２＋ꎬ测试并分析制得样品的透光性以

及力学性能ꎮ
从与相同浓度 Ｃａ２＋交联的 ＣＮＦ 薄膜中选出性

能较为优良的样品ꎬ使其分别与浓度为 ０􀆰 ５、０􀆰 ７５、
１、１􀆰 ２５、１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣａＣｌ２ 溶液进行交联ꎬ时间均

为 ７０ ｍｉｎꎬ最后将薄膜直接放入鼓风干燥箱中在

６０℃下烘干ꎬ即为所需样品ꎬ再对所有样品进行透光

性及力学性能检测ꎮ
１􀆰 ４　 表征测试方法

使用岛津公司生产的 ＵＶ－３６００Ｐｌｕｓ 紫外－可见

光近红外分光光谱仪对纳米纤维素分散液和纳米纤

维素薄膜在 ２００~８００ ｎｍ 范围内进行透光度与吸光

度测试ꎻ使用配备有 １００ Ｎ 称重传感器的 Ｉｎｓｔｒｏｎ 通

用材料试验机对哑铃状试样进行拉伸试验ꎻ分别对

试样进行力学拉伸测试并记录试样的应力、应变和

杨氏模量ꎬ并通过积分计算出薄膜的韧性ꎻ用 Ｚｅｉｓｓ
Ｓｉｇｍａ ３００ 型扫描电子显微镜在 ５ ｋＶ 工作电压下观

察纳米纤维素薄膜的表面及横截面形貌特征ꎻ采用

美国 ＦＥＩ 公司生产的型号为 ＴＥＣＮＡＩ Ｇ２ Ｆ３０ 的透

射电子显微镜在 １００ ｋＶ 的加速电压下研究纳米纤

维素 薄 膜 的 形 貌 特 征ꎻ 使 用 岛 津 公 司 生 产 的

ＩＲＴｒａｃｅｒ－１００ 型傅里叶变换红外仪测试仪对纳米纤

维素薄膜在 ６００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１波数范围内记录相应

ＦＴ－ＩＲ 光谱ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 宏观形貌分析

将经由 ＴＥＭＰＯ 氧化后的悬浮液进行超声波破

碎ꎬ超声波产生的作用力使纤维素之间发生剧烈碰

撞ꎬ从而产生帚丝分裂ꎬ并且超声波产生的空化作用

会导致液体局部产生高压和剪切力ꎬ从而使纤维素

的尺寸减小ꎬ在水中呈现出良好的分散性ꎮ ＴＥＭＰＯ
和 ＮａＣｌＯ 在制备纳米纤维素的过程中起着催化氧

化作用ꎬ因此二者的添加量不同ꎬ所得 ＣＮＦ 溶液的

宏观特征也存在一定的差异ꎬ如图 １ 所示ꎮ
低浓度的 ＣＮＦ 溶液抽滤过后ꎬ形成了高浓度、

结构紧致的 ＣＮＦ 水凝胶ꎬ将其进行直接干燥ꎬ在水

分蒸发的过程中ꎬ纳米纤维素纤维由于毛细管活动
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图 １　 不同氧化程度的 ＣＮＦ 溶液外观图

逐渐压缩形成了低孔隙度、高透明性、高度光滑性的

ＣＮＦ 薄膜ꎮ 图 ２ 为不同氧化程度的 ＣＮＦ 薄膜外观

照片ꎮ

图 ２　 不同氧化程度的 ＣＮＦ 薄膜外观图

２􀆰 ２　 光学性能分析

对由不同添加量的次氯酸钠和 ＴＥＭＰＯ 处理的

ＣＮＦ 溶液ꎬ使用紫外分光光度计测试其吸光度和透

光率ꎮ 由图 ３ 可看出ꎬＣＮＦ 溶液在紫外光区间内对

光的吸收更强ꎬ在可见光区间内透光率更高ꎮ 当次

氯酸钠添加量为 ２４０ ｇ、ＴＥＭＰＯ 添加量为 ０􀆰 ４ ｇ 时ꎬ
可获得透光率较高的 ＣＮＦ 溶液(ＣＮＦ－Ｓ２)ꎮ

ＣＮＦ 薄膜是由纳米纤维素纤维丝无序排列而

形成的网状结构材料ꎬ因此其内部会存在大量的孔

洞ꎬ而这些孔洞会影响 ＣＮＦ 薄膜的相关光学性能ꎮ

１—ＣＮＦ－Ｓ１ꎻ２—ＣＮＦ－Ｓ２ꎻ３—ＣＮＦ－Ｓ３ꎻ４—ＣＮＦ－Ｓ４ꎻ５—ＣＮＦ－Ｓ５
(ａ)吸光度

１—ＣＮＦ－Ｔ１ꎻ２—ＣＮＦ－Ｔ２ꎻ３—ＣＮＦ－Ｔ３ꎻ４—ＣＮＦ－Ｔ４ꎻ５—ＣＮＦ－Ｔ５
(ｂ)透光率

图 ３　 不同 ＣＮＦ 溶液的透光性

已知纤维素的光折射系数大约为 １􀆰 ５ꎬ空气的光折

射系数大约为 １􀆰 ０ꎬ折射系数的不同使得 ＣＮＦ 薄膜

的吸光度和透光率呈现差异[５]ꎮ 不同氧化程度的

纳米纤维素在直径和长度上也存在差异ꎬ氧化程度

越低则直径越大ꎬ直径较大的纳米纤维素在受到入

射光照射时会发生较为强烈的散射ꎬ从而降低 ＣＮＦ
薄膜的透明性ꎬ增加其雾度ꎮ

由图 ３ 和图 ４ 可得出ꎬ各种 ＣＮＦ 薄膜的吸光度

与透光率随氧化程度的变化趋势与对应的 ＣＮＦ 溶

液整体上一致ꎮ 不同氧化程度 ＣＮＦ 薄膜的透光率

都能达到 ８５％以上ꎬ这是因为使用真空抽滤工艺制

膜时ꎬ由于真空与大气压之间的压强差使得纤维素

纤维变得扁平ꎬ膜的结构变得非常紧密ꎬ密度增加ꎬ
从而导致 ＣＮＦ 薄膜的光散射减少ꎬ大部分入射光能

够透过 ＣＮＦ 薄膜ꎬ因此这些薄膜的透光率都较高且

没有很大的差异ꎮ 除了上述的原因之外ꎬ实验过程

１—ＣＮＦ－Ｓ１ꎻ２—ＣＮＦ－Ｓ２ꎻ３—ＣＮＦ－Ｓ３ꎻ４—ＣＮＦ－Ｓ４ꎻ５—ＣＮＦ－Ｓ５
(ａ)吸光度

１—ＣＮＦ－Ｔ１ꎻ２—ＣＮＦ－Ｔ２ꎻ３—ＣＮＦ－Ｔ３ꎻ４—ＣＮＦ－Ｔ４ꎻ５—ＣＮＦ－Ｔ５
(ｂ)透光率

图 ４　 不同 ＣＮＦ 薄膜的透光性
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中还发现ꎬ使用真空抽滤－直接干燥工艺制备纳米

纤维素薄膜时ꎬＣＮＦ 薄膜不可避免地会粘上一层薄

薄的滤膜ꎬ这可能会对 ＣＮＦ 薄膜的透光性产生影

响ꎬ表现为透光率下降和雾度上升ꎮ
２􀆰 ３　 力学性能分析

力学性能是制约 ＣＮＦ 薄膜应用的一个非常重

要的指标ꎮ 由于纳米纤维素具有较高的长径比ꎬ因
此制成的纳米纤维素薄膜呈网状结构且结构紧致ꎬ
而制膜工艺为真空抽滤－直接干燥ꎬ因此膜样品表

面极为光滑平整ꎬ纤维丝之间的间距较小ꎬ这些原因

使 ＣＮＦ 薄膜具有一定的力学强度和弹性模量ꎮ 同

时由于本研究使用的是真空抽滤工艺ꎬ真空与大气

压之间较大的压强差能够消除 ＣＮＦ 薄膜内的气泡ꎬ
使其具有均匀的孔隙度ꎬ能够均匀受力ꎬ减少因为纤

维丝的局部聚集现象而导致的应力集中ꎬ避免了通

常的 ＣＮＦ 薄膜力学强度非常低的现象ꎮ
如图 ５ 所示ꎬ膜的拉伸强度随次氯酸钠和 ＴＥＭＰＯ

添加量的不同而变化ꎮ ＴＥＭＰＯ 添加量保持不变时ꎬ
膜的拉伸强度整体上随着次氯酸钠添加量增大而降

低ꎬ次氯酸钠添加量从 １６０ ｇ 增加至 ２４０ ｇ 时ꎬ拉伸

强度下降得最明显ꎬ其拉伸强度从 ５０􀆰 ２ ＭＰａ 降低至

３４􀆰 ７ ＭＰａꎬ降低了 １５􀆰 ５ ＭＰａꎬ而从 ３２０ ｇ 增加至 ４８０
ｇ 时则没有较大的变化ꎬ这可能是因为随着次氯酸

钠添加量增加ꎬ纤维素的聚合度逐渐降低ꎬ氢键被破

坏ꎬ羟基被氧化为羧基ꎬ纤维素发生降解ꎬ尺寸减小ꎬ
因而拉伸强度降低ꎮ 当次氯酸钠定量为 ３２０ ｇ 时ꎬ
改变 ＴＥＭＰＯ 添加量对膜的拉伸强度影响不大ꎮ

(ａ)次氯酸钠添加量变化

(ｂ)ＴＥＭＰＯ 添加量变化

图 ５　 次氯酸钠与 ＴＥＭＰＯ 添加量变化对

ＣＮＦ 薄膜拉伸强度的影响

由图 ６ 可知ꎬ膜的弹性模量及断裂伸长率受次

氯酸钠和 ＴＥＭＰＯ 添加量的影响ꎬ薄膜的弹性模量

随着次氯酸钠和 ＴＥＭＰＯ 添加量的增加而上升ꎬ而
其断裂伸长率则下降ꎮ 改变次氯酸钠的添加量使

ＣＮＦ 薄膜弹性模量从 ４ １２３􀆰 ４ ＭＰａ 增加至 ５ ０６３􀆰 ４
ＭＰａꎬ而其断裂伸长率则从 ３􀆰 ０％降低至 １􀆰 ６％ꎻ改变

ＴＥＭＰＯ 的添加量使 ＣＮＦ 薄膜的弹性模量升高ꎬ最
高可达 ５ ８５１ ＭＰａꎬ断裂伸长率则会降低ꎬ最低为

２􀆰 ９％ꎮ 因此可概括为具有较高弹性模量的膜ꎬ其断

裂伸长率较低ꎬ即弹性模量与断裂伸长率呈负相关ꎮ
这主要是因为弹性模量表示 ＣＮＦ 薄膜抵抗自身发

生形变的能力ꎬ膜的弹性模量越高ꎬ刚性也就越强ꎬ
韧性也就越小ꎬ因此其断裂伸长率也就较低ꎮ 同时

断裂伸长率整体上随着次氯酸钠或 ＴＥＭＰＯ 添加量

的增加而减小ꎬ这可能是因为随着氧化程度的增加ꎬ
纤维素纤维的长度减少ꎬ使得纤维素分子链之间的

相互纠缠和滑动程度降低ꎮ

(ａ)次氯酸钠添加量变化

(ｂ)ＴＥＭＰＯ 添加量变化

１—弹性模量ꎻ２—断裂伸长率

图 ６　 次氯酸钠与 ＴＥＭＰＯ 添加量变化对

ＣＮＦ 薄膜弹性模量和断裂伸长率的影响

表 １ 为交联后不同氧化程度 ＣＮＦ 薄膜的 ３ 个

力学性能指标ꎮ 图 ７、图 ８ 和图 ９ 分别为交联前后

ＣＮＦ 薄膜的拉伸强度、弹性模量以及断裂伸长率的

对比图ꎮ 由表 １ 中数据可看出ꎬ交联后 ＣＮＦ 薄膜具

有较好的拉伸强度、弹性模量以及断裂拉伸率ꎮ 从

图 ７、图 ８ 和图 ９ 可看出ꎬ与未交联 ＣＮＦ 薄膜相比ꎬ
使用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣａＣｌ２ 溶液对 ＣＮＦ 薄膜进行交联

后ꎬ其拉伸强度、弹性模量以及断裂拉伸率均有不同
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　 　 　 　 　 　 　表 １　 交联后薄膜的力学性能

　 拉伸强度 / ＭＰａ 弹性模量 / ＭＰａ 断裂拉伸率 / ％

ＣＮＦ－Ｓ１ ９２􀆰 ９０ ４７５１􀆰 １５ ３􀆰 ０９

ＣＮＦ－Ｓ２ １０８􀆰 ０７ ５５７６􀆰 ７０ ３􀆰 ５９

ＣＮＦ－Ｓ３ １１０􀆰 ７２ ６１１４􀆰 ３３ ４􀆰 ２６

ＣＮＦ－Ｓ４ １０６􀆰 ４３ ４９７８􀆰 ０６ ３􀆰 ０６

ＣＮＦ－Ｓ５ １０６􀆰 ９６ ５６０９􀆰 ４８ ３􀆰 ０１

ＣＮＦ－Ｔ１ １２２􀆰 ３７ ４９２６􀆰 ４２ ４􀆰 ３１

ＣＮＦ－Ｔ２ １０４􀆰 ２６ ５７７９􀆰 ６５ ３􀆰 ８２

ＣＮＦ－Ｔ３ １１０􀆰 ７２ ６１１４􀆰 ３３ ４􀆰 ２６

ＣＮＦ－Ｔ４ １０２􀆰 １７ ６１３６􀆰 ６５ ３􀆰 ００

ＣＮＦ－Ｔ５ ９８􀆰 ８３ ５６２６􀆰 ７９ ３􀆰 ４８

１—交联前ꎻ２—交联后

图 ７　 交联前后 ＣＮＦ 薄膜拉伸强度对比图

１—交联前ꎻ２—交联后

图 ８　 交联前后 ＣＮＦ 薄膜弹性模量对比

１—交联前ꎻ２—交联后

图 ９　 交联前后 ＣＮＦ 薄膜断裂伸长率对比

程度的提升ꎬ其中拉伸强度的变化最为明显ꎬ最高可

提高 ８１ ＭＰａꎮ 这可能是因为 ＣＮＦ 与氯化钙水溶液

交联之后ꎬ由于 Ｃａ２＋是一个二价离子ꎬ每一个 Ｃａ２＋可

以与纳米纤维素长链上的两个羧基相结合ꎬ形成更

强的离子键和更致密的结构ꎬ从而减少纳米纤维素

结构中的一些缺陷或者孔洞ꎬ使 ＣＮＦ 薄膜具有更为

优良的力学性能ꎮ
图 １０、图 １１ 为与不同浓度 ＣａＣｌ２ 溶液交联后

ＣＮＦ 薄膜的拉伸强度变化图、弹性模量和断裂伸长

率的变化曲线ꎮ 由图可以看出ꎬ当保持次氯酸钠和

ＴＥＭＰＯ 添加量以及交联时长不变时ꎬＣＮＦ 薄膜的拉

伸强度、弹性模量以及断裂伸长率都随着 Ｃａ２＋浓度

的升高而逐渐增强ꎬ交联后 ＣＮＦ 薄膜的拉伸强度最

高可达 １２２􀆰 ３７ ＭＰａꎬ弹性模量最高可达 ６ ５９７􀆰 １ ＭＰａꎮ
这主要是因为 Ｃａ２＋浓度增加ꎬ参与交联的 Ｃａ２＋数目

也就越多ꎬ因而能够与更多的羧基相结合ꎬ从而达到

增强薄膜力学性能的效果ꎻ但同时ꎬ添加一定量的次

氯酸钠和 ＴＥＭＰＯ 氧化得到的 ＣＮＦ 薄膜中含有的羧

基数目是有限的ꎬ因而随着 Ｃａ２＋浓度的增加ꎬ其各项

力学性能指标的增加幅度不大ꎮ

图 １０　 ＣＮＦ 薄膜拉伸强度变化图

１—弹性模量ꎻ２—断裂伸长率

图 １１　 ＣＮＦ 薄膜弹性模量及断裂伸长率

变化曲线

２􀆰 ４　 微观形貌分析

图 １２ 为几种薄膜的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图ꎮ 由图可

见ꎬＣＮＦ 薄膜表面呈现出龟裂、块状以及起皮的现

象ꎬ这是由于纳米纤维素长链中大多数羟基和羧基

的暴露ꎬ使先吸水再烘干的纳米纤维素之间形成更

多的氢键ꎬ从而纳米纤维素纤维丝之间强烈的粘结

在一起而造成的[６－８]ꎮ 另外ꎬ本实验使用 ＴＥＭＰＯ 氧

化与超声破碎结合的方法制备纳米纤维素ꎬ氧化作
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用和超强的超声波造成的空化作用会导致纤维素骨

架结构的破坏坍塌ꎬ这也会使纤维素之间更为紧密ꎮ
除此之外ꎬ使用抽滤制膜时巨大的压强差也会导致

薄膜中纳米纤维素更为致密ꎮ 其次ꎬ分别对图 １２
(ａ)、(ｂ)、(ｃ)与图 １２(ｄ)进行对比ꎬ可以发现 ＣＮＦ－
Ｔ５ 薄膜和 ＣＮＦ－Ｓ５ 薄膜表面更为光滑平整ꎬ其中的

纤维素纳米纤维更为细小ꎬ这是由于这两种薄膜氧

化程度更高ꎬ纤维素纳米纤维的尺寸更小且更为均

一ꎮ 由图 １２(ｅ)、( ｆ)可知ꎬ纤维素纳米纤维的直径

达纳米级别ꎬ长度可达几微米ꎬ呈细丝状ꎮ

(ａ)ＣＮＦ－Ｔ５ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣＮＦ－Ｔ１ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＣＮＦ－Ｓ１ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＣＮＦ－Ｓ５ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)ＣＮＦ－Ｓ５ 的 ＴＥＭ 图 (ｆ)ＣＮＦ－Ｓ５ 的 ＴＥＭ 图

图 １２　 ＣＮＦ 薄膜微观形貌图像

２􀆰 ５　 傅里叶变换红外光谱分析

本研究选用 ＣＮＦ－Ｓ１、ＣＮＦ－Ｓ５、ＣＮＦ－Ｔ１、ＣＮＦ－
Ｔ５、Ｔ５－Ｃａ２＋薄膜样品进行傅里叶红外光谱测试ꎬ如
图 １３ 所示ꎮ 在图谱中ꎬ样品在 ３ ４１６ ｃｍ－１处的吸收

峰较宽且强ꎬ这是由于 Ｏ—Ｈ 在此处进行伸缩振

动[９]ꎻＣＮＦ－Ｓ５ 在此处的吸收峰比 ＣＮＦ－Ｓ１ 窄ꎬＣＮＦ－
Ｔ５ 的吸收峰也较窄ꎬ这是由于随着氧化程度的加

强ꎬ６ 号碳原子(Ｃ６)上的羟基转化为羧基的数量也

逐渐增多ꎬ因此 Ｃ６ 位上羟基的伸缩振动强度逐渐

减弱ꎬ这也说明了随着次氯酸钠和 ＴＥＭＰＯ 添加量的增

加ꎬ纤维素之间氢键在逐渐减少ꎮ 图谱中 ２ ８２１ ｃｍ－１和

２ ７２８ ｃｍ－１ 处的吸收峰是烷烃 Ｃ—Ｈ 的骨架振动

峰[１０－１１]ꎮ 在 １ ６２１ ｃｍ－１处的吸收峰是由纤维素氧化

后出现的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动引起的[１２]ꎮ 在 １ ３８４ ｃｍ－１

和 １ ３５５ ｃｍ－１处的吸收峰则可能是 Ｃ—Ｈ 的对称弯

曲振动与反对称弯曲振动造成的[１３－１４]ꎮ 根据图 １３
可看出ꎬ交联前后 ＣＮＦ 薄膜的傅里叶红外光图谱结

构趋势相同ꎬ这说明使用 Ｃａ２＋进行交联是一种物理

交联ꎬ并没有对 ＣＮＦ 薄膜的化学结构产生影响ꎮ

１—Ｔ５－Ｃａ２＋ꎻ２—ＣＮＦ－Ｔ５ꎻ３—ＣＮＦ－Ｔ１ꎻ４—ＣＮＦ－Ｓ５ꎻ５—ＣＮＦ－Ｓ１

图 １３　 ５ 种 ＣＮＦ 薄膜的傅里叶红外光图谱

３　 结论

本研究采用 ＴＥＭＰＯ 氧化－超声波破碎结合的

方法制备了纳米纤维素ꎬ并改变次氯酸钠与 ＴＥＭＰＯ
添加量来控制纳米纤维素的氧化程度ꎮ 使用真空抽

滤－直接干燥工艺制成了结构紧致、表面光滑平整

的纳米纤维素薄膜ꎮ
(１)在一定程度增加次氯酸钠以及 ＴＥＭＰＯ 的

添加量ꎬ会使溶液的吸光度降低、透光率升高ꎮ 当次

氯酸钠添加量为 ２４０ ｇ、ＴＥＭＰＯ 添加量为 ０􀆰 ４ ｇ 时ꎬ
可获得透光率较高的 ＣＮＦ 溶液(ＣＮＦ－Ｓ２)ꎮ 随着氧

化程度的变化ꎬ薄膜的透光率及吸光度的趋势整体

上与 ＣＮＦ 溶液保持一致ꎮ
(２)ＣＮＦ 薄膜的拉伸强度随次氯酸钠添加量的

增加而降低ꎬ但基本不受 ＴＥＭＰＯ 添加量变化的影

响ꎮ 薄膜的弹性模量随着次氯酸钠和 ＴＥＭＰＯ 添加

量的增加而上升ꎬ而其断裂伸长率则呈下降趋势ꎬ即
弹性模量与断裂伸长率呈负相关ꎮ

(３)与氯化钙水溶液交联之后ꎬＣＮＦ 薄膜力学

性能均有不同程度的提高ꎮ Ｃａ２＋ 交联后 ＣＮＦ 薄膜

的拉伸强度最高可达 １２２􀆰 ３７ ＭＰａꎬ弹性模量最高可

达 ６ ５９７􀆰 １ ＭＰａꎻ在所有样品中ꎬＣＮＦ－Ｔ３ 薄膜经过

Ｃａ２＋交联后具有较好的力学性能ꎻ随着 Ｃａ２＋浓度的

升高ꎬＣＮＦ 的力学性能会加强ꎮ
研究结果可为制备具有更好的光学与力学性能

的隔膜、滤膜以及食品包装等提供理论依据与新的

思路ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １５０ 页)
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