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羧甲基化改性纳米甘薯渣纤维素的表征
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摘要#以甘薯渣为原料#利用超声辅助酸法从薯渣中提取纳

米纤维素#用羧甲基化对纳米纤维素进行亲水性改性#并对

其理化性质进行表征%结果表明#羧甲基纳米纤维素仍为典

型的球形粒子#粒径集中分布在
!#

!

0#9F

#与原纳米纤维

素相比#表面结构更加疏松#化学反应活性增强'改性纳米纤

维素的晶型结构发生了变化#结晶度明显降低#结晶指数由

原来的
%!)"%Q

下降到
0")/!Q

#但其热稳定性提高'改性纳

米纤维素的实测纯度
)

RR)0Q

#黏度
*

"0FC,

+

A

#是一种高

纯度极低黏度的纳米级羧甲基纤维素#可用做食品级添

加剂%

关键词#纳米纤维素'羧甲基改性'表征
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纳米纤维素具有尺寸小%高结晶度%高纯度%高强度等特

性0

$

1

!加之具有轻质性%生物相容性及可降解性!其在造纸%

建筑%汽车%食品%电子产品%医学等领域具有很好的应用前

景0

"V!

1

"然而!纳米纤维素较高的比表面积和众多的表面活

性羟基!使其在干燥过程中!颗粒间极易通过氢键作用和范

德华力发生团聚!而且随着温度升高!不可逆团聚程度也逐

渐增大0

.

1

!并且采用物理方法很难将团聚后的纳米纤维素再

次分散!极大地限制了其应用"对纳米纤维素进行适当地修

饰来提高其再分散性!成为近年来该领域研究的热点之一"

目前!对纳米纤维素改性的方法主要有两种.

%

物理改

性!也是非共价键的表面吸附改性!即在纳米纤维素表面吸

附聚电解质或表面活性剂0

0V%

1

(

&

化学改性!包括小分子的

化学修饰&如酯化0

/V$#

1

%氧化0

$$V$!

1

%醚化%硅烷化0

$.

1等'和接

枝共聚"纳米纤维素可以通过适当的改性方法在其表面引

入稳定的正或负电荷!使纳米纤维素在溶剂中的分散性提

高"同时!在纳米纤维素表面结合非极性或者疏水性的物

质!也可降低纳米纤维素表面自由能!提高纳米纤维素在复

合材料中的界面相容性"目前!关于纳米纤维素的化学改性

方面的研究多集中在疏水性改性!而亲水性改性报道较少"

N

J

8'(\5-

等0

$0

1通过羧甲基反应结合机械处理!获得了轻微改

性的羧甲基纳米微纤丝!羧甲基修饰后减少了纤维素微纤丝

在干燥过程中由于氢键闭锁而发生的角质化作用!使其在水

中再分散性良好!但结晶度有所降低"本试验拟以甘薯渣为

原料!利用超声辅助酸法从薯渣中提取纳米纤维素!用羧甲

基化对纳米纤维素进行亲水性改性!提高纳米纤维素的再分

散性!并对其理化性质进行表征!旨在为今后羧甲基改性纳

米薯渣纤维素的研究和应用提供重要理论依据"

$

!

材料与方法

$)$

!

材料与仪器

$)$)$

!

材料与试剂

甘薯渣.光友薯业有限公司(

!

S

淀粉酶.生物试剂!北京奥博星生物技术有限责任

%!



公司(

溴化钾.光谱纯!天津市丰越化学品有限公司(

冰醋酸%氢氧化钠%浓硫酸%盐酸%一氯乙酸%过氧化氢%

碘化钾%碘单质%硫酸铜异丙醇%无水乙醇%甲醇.分析纯!重

庆川东化工&集团'有限公司"

$)$)"

!

仪器与设备

喷雾干燥机.

cMS#$0

实验型!上海雅程仪器设备有限

公司(

透射电子显微镜.

2N+"$##

型!日本电子株式会社(

_S

射线粉末衍射仪.

_O>S%###

型!日本岛津公司(

傅里叶变换红外光谱仪.

*D7'(56B%##

型!美国
*D7'(56

公司(

差示扫描量热仪.

>;M.###

型!美国
CN

公司(

热重分析仪.

h0#24L

型!美国
2L

仪器公司(

黏度计.

*>bS0;

型!上海精密科学仪器有限公司"

$)"

!

方法

$)")$

!

纳米纤维素的制备
!

将甘薯渣原料水洗除去可溶性

物质和杂质!并放于恒温鼓风干燥箱中!

/#W

干燥
/8

!超微

粉碎并过
$/#

目筛"取
0)##

T

超微粉碎薯渣!按
$

#

B

&

T

/

FP

'的比例加蒸馏水煮沸
!FD9

!使淀粉充分糊化!降

温至
B#W

!加入
$#

倍原料质量
$)0Q

的
!

S

淀粉酶液!

$#01

%

.0W

超声处理
.0FD9

(

$##W

加热灭酶
0FD9

!

.0##-

/

FD9

离心
$#FD9

!弃去上清液!按料液比
$

#

$#

&

T

/

FP

'加入
%Q

的
*,3:

溶液!

%# W

碱解
R#FD9

(

B###-

/

FD9

离心洗涤

$0FD9

!按料液比为
$

#

$#

&

T

/

FP

'加入
"#Q

的双氧水!于

%#W

漂白
B#FD9

!

B###-

/

FD9

离心洗涤
$0FD9

后得到提纯

薯渣纤维素"再利用超声波辅助酸法!将所得薯渣纤维素!

按
$

#

$#

&

T

/

FP

'的比例加入
B0Q

硫酸!

$"#1

%

00W

条件

下超声酸解
$"#FD9

!均质!得到稳定的甘薯渣纳米纤维素悬

浮液!并对其进行喷雾干燥!保存备用0

$B

1

"

$)")"

!

纳米纤维素的羧甲基化改性
!

向装有搅拌装置和冷

凝装置的三口烧瓶中加入
$)##

T

甘薯渣纳米纤维素晶体和

.0FP

异丙醇!充分搅拌并置于恒温水浴锅中!

"0W

下逐滴

加入
0#Q *,3:

溶液
"FP

!搅拌
B#FD9

!完成碱化过程(然

后向碱化纤维素中缓慢加入一定量的一氯乙酸&溶于
$0FP

异丙醇'!

0#W

下水浴反应
0#FD9

!完成醚化
(

段(再向反应

体系中逐滴加入
0#Q

的
*,3:

溶液
$ FP

!

B# W

下反应

R#FD9

!完成醚化
'

段"反应结束后!将反应所得产物过滤!

悬浮于
/#Q

甲醇溶液中!用
R#Q

醋酸溶液调节
X

:

至
%)0

!

R)#

!再分别用
%#Q

乙醇和甲醇充分洗涤!真空低温烘干!即

可得到羧甲基纳米纤维素&

*SM+M

'

0

$%V$R

1

"

$)")!

!

鉴定试验
!

按
4[$//B)"!"

+

"#$B

执行"

$)").

!

红外光谱分析&

2̂S=O

'

!

取适量干燥样品与光谱级

溴化钾&

$

/

$##

'共同研磨压片!扫描范围
.##

!

.###7F

V$

!

扫描间隔
"7F

V$

!每个样品累计扫描
!"

次"

$)")0

!

微观结构观察
!

取适量改性前后的纳米纤维素悬浮

液!稀释至合适浓度并进行超声处理&

$##1"FD9

'!取少量

悬浮液滴于铜网上!晾干!通过透射电子显微镜!观察改性前

后纳米纤维素微观形貌的变化"

$)")B

!

结晶结构分析
!

将适量的样品粉末置于
_S

射线衍射

槽内!通过
MG

靶辐射源!在工作电压
.#E&

!电流
!#FL

的

条件下进行测定"控制扫描速度
!f

/

FD9

!扫描范围
0f

!

0#f

!

扫描步宽
#)#"f

"结晶度的计算采用分峰法中的
;785--5-

公

式进行计算"

$)")%

!

热稳定性分析

&

$

'差式扫描量热分析&

>;M

'.称取样品
.

!

BF

T

!于铝

质坩埚中压紧!以空铝盒为参比!升温速率为
$#W

/

FD9

!升

温范围
!#

!

.##W

!在
*

"

氛围中进行测定"

&

"

'热重分析&

24L

'.

*

"

氛围!样品重量
0

!

$$F

T

!升

温范围
!#

!

/##W

!升温速率
$#W

/

FD9

"

$)")/

!

纯度与黏度分析
!

按照
4[$R#.

+

"##0

的方法!测定

羧甲基纳米纤维素的纯度与
"Q

水溶液的黏度"

"

!

结果与分析
")$

!

定性鉴定

外观.所制羧甲基纳米纤维素钠呈淡黄色粉末"产物样

品按照
4[$R#.

+

"##0

)食品添加剂 羧甲基纤维素钠*中的

方法鉴定!呈现如下状态.产物溶液滴加
"

!

!

滴碘化钾碘水

溶液最终不出现蓝色(产物溶液滴加
$#FP

硫酸铜溶液产生

绒毛状淡蓝色沉淀(盐酸溶液浸润铂丝蘸取产物溶液在无色

火焰中燃烧呈鲜黄色!因此确认试验产物为羧甲基纤维素"

")"

!

红外光谱分析

从图
$

中
M*M

的红外图谱可以看出!纤维素的特征峰

几乎都存在!在
!"##

!

!B##7F

V$处有强的宽吸收峰!为

+

3:

的伸缩振动峰!证明甘薯渣纤维素中存在缔合状态的

氢键!在
"/.#

!

!###7F

V$处有+

M:

"

的伸缩振动峰!在

$.0#7F

V$ 左 右 处 有+

M:

"

的 弯 曲 振 动!在
$###

!

$"##7F

V$ 处呈现宽而复杂的吸收带!为醚键+

M

+

3

+

M

+

的伸缩振动!在
/##

!

$###7F

V$处存在+

M

+

:

+的摇摆振

动吸收峰!且在
$B.#7F

V$处出现水蒸气吸收峰!图中杂峰

较少!说明薯渣纤维素纯度较高"羧甲基化后!

*SM+M

红外

图中
!.$!)/7F

V$处
V3:

伸缩振动峰强较原纤维素明显减

弱!峰宽变窄!表明氢键作用减弱!证明羟基参与了亲核取代

反应(

" R$!)! 7F

V$ 处+

M:

"

的 伸 缩 振 动 峰 减 弱!

$B#0)%7F

V$处出现了典型的
M33

+的羰基非对称伸缩振

动峰!

$.".)B7F

V$出现了典型的
M33

+的羰基对称伸缩振

动!且
$#B!)$7F

V$处醚键吸收峰的增加!表明纤维素内部

图
$

!

纳米纤维素和羧甲基纳米纤维素的红外光谱图

D̂

T

G-5$

!

2̂S=OA

X

576-,'IM*M,9H*SM+MA,F

X

(5A

/!

基础研究
!

"#$%

年第
!

期



结构发生了变化!纤维素分子成功接上了羧甲基基团"

")!

!

微观形貌观察

由图
"

&

,

'可知!

M*M

呈现典型的球形!粒径集中分布在

"#

!

.#9F

"

M*M

的尺寸较小且比表面积较大!同时颗粒表

面含有较多的活性羟基基团!因此颗粒间会存在较强的氢键

作用!使得
M*M

粒子间极易发生团聚现象"即使是分散均

匀的悬浮溶液!溶剂挥发的过程中!铜网上仍然会有部分颗

粒出现团聚现象!所以从图
"

&

,

'中可以观察到
M*M

颗粒有

部分堆叠和粘连0

"#

1

"由图
"

&

@

'可知!改性得到的羧甲基纳

米纤维素颗粒并没有发生明显改变!仍然呈现具有结晶结构

的球形!颗粒粒径略有增大!主要分布在
!#

!

0#9F

"羧甲

基基团的引入!不仅使得纳米纤维素颗粒表面变得蓬松!颗

粒堆叠粘连现象减弱!粒子堆砌松散(同时!纳米纤维素颗粒

之间的吸附作用因羧基之间的静电斥力而大为减弱!因而改

性得到的
*SM+M

再分散性得到了显著改善"同时!由于反

应过程中!

M*M

表面致密的结晶结构可能被破坏!内表面的

活性增强!所以改性得到的
*SM+M

的结构明显疏松0

"$

1

"

图
"

!

纳米纤维素与羧甲基纳米纤维素的透射电镜图

D̂

T

G-5"

!

2N+ FD7-'

T

-,

X

8A'IM*M,9H*SM+MA,F

X

(5A

").

!

结晶结构分析

由图
!

可知!

M*M

在
$.)0Bf

!

$B)0"f

!

"")BBf

处有明显的

强结晶信号峰!分别对应于纤维素晶体的&

$$

V

#

'%&

$$#

'和

&

#"#

'晶面!且在非晶区
!.)$.f

处存在一小的弥散峰!对应于

纤维素晶体的&

##.

'晶面!这都是纤维素
=

型结构的典型信

号峰0

""

1

"

*SM+M

的衍射图谱中!纤维素
=

型结构的衍射峰

基本消失!而在
"

#

a"$f

处存在一个较大的弥散峰!与
M*M

衍射图谱相比峰强明显下降!峰形明显展宽!说明羧甲基化

后!纤维素的结晶度下降!晶型更不完善!但晶区并没有完全

破坏!同时
*SM+M

在
"

#

a!$)%#f

和
.0).Bf

处出现了
"

个强

的羧甲基纤维素的衍射峰!说明在
M*M

分子上的羟基被醚

化形成羧甲基的过程中!纤维素内部分子进行重排!晶体的

结构发生了变化"

_S

射线研究表明!纤维素是由结晶区和无定形区连接形

成的两相体系"纤维素的结晶度是指结晶区占纤维素整体

的百分率"由于在纤维素的结晶体和在纤维素晶体基本单

元之间仍然存在一些无定形的成分!所以纳米甘薯渣纤维素

的结晶度达不到
$##Q

"通过
;785--5-

公式0

"!

1计算得出

M*M

和
*SM+M

的相对结晶指数分别为
%!)"%Q

!

0")/!Q

"

经羧甲基化后!纤维素的结晶指数有所下降!这是由于一方

面碱化%醚化反应破坏了纤维素晶体的结晶区!且取代度高!

纤维素的反应程度越高!反应试剂对纤维素晶体的破坏越

大!结晶度越低(另一方面羧甲基的位阻效应使纤维素的规

则度降低!可及区增加!产生更多的非晶区!也使得纤维素的

结晶指数下降"

图
!

!

纳米纤维素和羧甲基纳米纤维素的
_S

射线衍射图

D̂

T

G-5!

!

_S-,

J

HDII-,76D'9

X

,665-9A'IM*M

,9H*SM+MA,F

X

(5A

")0

!

热稳定性分析

")0)$

!

>;M

分析
!

M*M

改性前后均具有较高的结晶度!因

此在玻璃化转变之前
M*M

和
*SM+M

就已经发生降解"由

图
.

可知!升温过程中
M*M

和
*SM+M

呈现类似的趋势!在

$##W

以下均出现一个吸收峰!推断为纤维素表面水分的自

由蒸发所致"

M*M

在
$/0W

左右出现一个吸热峰!对应于

M*M

样品的晶区熔融!在
"00W

左右出现一个放热峰!对应

于
M*M

样品的受热炭化!相应地
*SM+M

在
""#W

和
"%#W

左右分别出现一个吸热峰和一个放热峰!对应于羧甲基纳米

纤维素的熔融与分解"羧甲基纤维素在
".#

!

!.#W

时会发

生降解反应!该温度范围内羧甲基纤维素的糖苷键发生断

裂!脱去了羰基和羧基!生成了低相对分子质量的可挥发性

化合物"羧甲基化后!纳米纤维素的熔融与分解峰后移!可

见!羧甲基改性提高了
M*M

的热稳定性"

图
.

!

纳米纤维素和羧甲基纳米纤维素的差式扫描量热图

D̂

T

G-5.

!

>;M7G-Y5A'IM*M,9H*SM+MA,F

X

(5A

R!

第
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")0)"

!

热重分析
!

图
0

%

B

为纳米纤维素改性前后的
24

曲

线和
>24

曲线!该曲线反映的是样品在升温过程中的失重

速率变化状况"纤维素在惰性气氛中进行热降解!一部分是

黏滞的油以及碳化合物!另一部分分解形成各种较小的气体

或可挥发物质"

M*M

和
*SM+M

的第一次失重发生在
/#W

附近!失重量分别为
B)"$Q

和
/)#!Q

!这主要由结晶水的蒸

发引起!与上述
>;M

分析结果一致"在之后在
24

和
>24

曲线中!两者的失重发生了明显的不同!

M*M

出现了两段不

相同的热分解过程!分别为
$R#

!

0B# W

和
0B#

!

%0# W

"

M*M

样品在一个宽的温度范围显示了
"

次热分解!可能是在

M*M

上残留的硫酸催化降解
M*M

!从而降低了
M*M

的分解

温度!同时残留的硫酸根也会增加分解后的残余灰烬量!这

是硫酸水解制备球状纤维素纳米晶体典型的热分解行

为0

""

1

"

M*M

从
$R#W

开始快速失重!在
$R#

!

0B#W

时!失

重最大且速度最快!失重率达到
.%)$/Q

!为主要裂解温度范

围"同时由
>24

曲线可知!

M*M

的最快失重率点为
!!#W

!

加热到
%0#W

时几乎失重完全!累计失重约
%0)$/Q

!仍有

".)/"Q

的残存量"

*SM+M

则分别在
"##

!

00#W

和
00#

!

%0#W

两段温度

范围内发生缓慢降解"

24

曲线 &图
0

'显示其在
"##fM

出

现软化点!开始迅速降解!这是化学修饰后纤维素晶须的热

失重特征0

".V"0

1

!这时产生的失重以挥发性气体为主"在

"##

!

00#W

时!

*SM+M

失重
".)"BQ

!加热到
%0#W

以后!温

度继续升高!残留的
*SM+M

试样则以残渣炭的形式存在!失

重变得缓慢"在
%0#W

还有
0%)//Q

的存量!较
M*M

提高了

!!)#BQ

"结合
>;M

曲线!

M*M

在
$/0W

以下稳定!

*SM+M

是边熔融边分解!在
"##W

以下稳定"

图
0

!

纳米纤维素与羧甲基纳米纤维素的
24

曲线图

D̂

T

G-50

!

247G-Y5A'IM*M,9H*SM+MA,F

X

(5A

图
B

!

纳米纤维素与羧甲基纳米纤维素的
>24

曲线图

D̂

T

G-5B

!

>247G-Y5A'IM*M,9H*SM+MA,F

X

(5A

!!

*SM+M

的初始失重温度较
M*M

约增加
$#W

!其失重

曲线平缓!热分解过程缓慢!失重率低!残存量高!这些都表

明
*SM+M

的热稳定性得到提高!与
>;M

的分析结果相一

致!可能是羧甲基化后
M*M

的晶型发生改变引起的!

_S

衍射

分析也充分证实了这一点"纤维素
=

型结构为平行链结构!

强度高但稳定性低!丝光化处理后!链的折叠%堆砌方式及极

性都会发生不同程度的改变!进而导致纤维素分子链的构象

发生不可逆的转变!同时纤维素分子内的重排%取代官能团

的位阻效应也会影响晶体结构的稳定性!这些都会改变纤维

素晶体的热稳定性!有关羧甲基改性后纤维素晶体热稳定性

提高的具体原因还有待进一步研究"

")B

!

黏度与纯度测定

经测定不同取代度&

>;

为
#)0..

!

$)!.!

'羧甲基纳米纤

维素&

"Q

水溶液'的黏度为
B)%%

!

$/)#"FC,

+

A

"随着
>;

的增大!

*SM+M

黏度缓慢增大!但均小于低黏度羧甲基纤维

素的黏度标准&

"0FC,

+

A

'"羧甲基纤维素的黏度主要取决

于纤维素链形成构架的平均聚合度!黏度和平均聚合度存在

近似直线的关系"由于经硫酸水解的纤维素平均聚合度急

剧下降!因而由
M*M

制备的
*SM+M

黏度很低"另外!

*SM+M

粒子处于纳米尺寸范围!其水溶液中有效电荷密度

低!静电斥力减弱!分子链卷曲!溶液黏度降低"取代度增

大!虽然可以增大羧甲基纤维素的平均分子量!但对溶液黏

度影响不大"

食品添加剂要求羧甲基纤维素的纯度
)

RR)0Q

!本试验

制备羧甲基纳米纤维素的纯度测定值为&

RR)B%k#)$/

'

Q

!达

到食品级羧甲基纤维素的使用要求"综上表明!试验所得产

品为纯度高黏度极低的羧甲基纤维素钠"

!

!

结论
本试验采用红外分析%透射电镜%

_S

射线衍射%差式扫描

量热分析%热重分析等方法!来研究羧甲基纳米纤维素的结

构和性质!以探讨羧甲基改性对纳米纤维素的微观形貌%结

晶结构%热稳定性等方面的影响!并对羧甲基纳米纤维素的

关键性质指标纯度和黏度进行了测定!以期为羧甲基纳米纤

维素的实际应用提供理论指导"经过以上分析!可得出如下

结论.

&

$

'定性试验和红外光谱分析表明.羧甲基基团成功地

取代了纳米纤维素表面的部分羟基!达到了对纳米纤维素进

行羧甲基化修饰的目的"

&

"

'

2N+

和
_O>

表征显示.羧甲基修饰对纳米纤维素

的晶体结构没有产生显著影响!羧甲基修饰后的纳米纤维素

仍然呈现典型的球形粒子!粒径略有增大!集中分布在
!#

!

0#9F

!羧甲基纳米纤维素的表面结构更加疏松!反应活性增

加(但改性修饰使纳米纤维素的晶型结构发生了变化!结晶

度明显降低!结晶指数由
%!)"%Q

降到了
0")/!Q

"

&

!

'热稳定性分析表明.羧甲基修饰后纳米纤维素的热

稳定性提高!可能是晶型结构发生改变所致!具体原因还有

待进一步研究"

#.

基础研究
!

"#$%

年第
!
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&

.

'黏度与纯度分析证明.试验所得产品为纯度高黏度

极低的纳米级羧甲基纤维素!可用做食品级添加剂"

本试验仅是对羧甲基纳米纤维素理化性质做了初步探

讨!还有很多方面有待进一步深入研究!如羧甲基纳米纤维

素的干燥工艺对其结构和性质也有重要的影响(如何经济高

效地得到粉末状羧甲基纳米纤维素!使之实现产业化等"

参考文献

0

$

1

CLL??3 +

!
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