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聚丙烯酸/木质纳米纤维素晶体/碱性副品红
复合纤维材料的制备与pH响应性能研究
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摘　要　采用静电纺丝技术,以木质纳米纤维素晶体(CNC)、聚丙烯酸(PAA)和碱性副品红(BF)为原料,经高温

处理,添加戊二醛(GA)进行交联,制得pH 响应性PAA/CNC/BF复合纤维材料.探究了复合样品的力学强度、交联

度、颜色变化、溶胀效果,确定并优化了复合纤维材料的原料与配方,系统地研究了复合材料的多元复合机理与刺激

(pH)Ｇ响应(色变与形变)机制.结果表明:CNC在极大增强PAA复合纤维材料力学性能的同时,还改善了该材料在

后续高温处理、溶胀与酸碱测试等过程中所体现的纤维取向性.而经交联热处理最终制得的 PAA/CNC/BF复合纤

维材料能在不同pH 溶液中,迅速且精准地实现其颜色、尺寸、形状、质量等可逆性转换.
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Abstract　Lignocellulosenanocrystal(CNC),polyacrylicacid (PAA)andbasicfuchsin (BF)wereusedto

fabricate PAA/CNC/BF compositefibre materialvia electrospinning technology and further highＧtemperature

processinginthepresenceofglutaraldehyde(GA)．Therawmaterialswereidentified,andoptimizedtherecipefromthe

comparisonsresultsofcompositesamplesintensiletest,degreeofcrosslinkingtest,colorvariancetest,andswelling
effecttest．Thenthemultiplecompoundmechanismandstimulate(pH)Ｇresponse(colorandshapechanges)mechanism

ofthematerialwerestudied．TheresultsshowedthatCNCnotonlyenhanced mechanicalpropertyoftheproduct

greatly,butalsoimproveditsorientatingpropertyduringthehighＧtemperatureprocessing,swellingtest,acid&aikali

test,etc．Notably,thePAA/CNC/BF materialafterhighＧtemperatureprocessingandcrosslinkingtreatmentscould

switchitscolor,size,shapeandweightindifferentpHsolutionsrapidlyandprecisely．
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　　在传统纺织行业,纤维是纺织的主体材料,基于

目前纺织加工技术制得的纤维均在１０μm 以上;但
采用高倍拉伸法、模板合成法、海岛法以及静电纺丝

法等技术可获得直径锐减、性能奇特、功能各异的纳

米纤维[１Ｇ５].静电纺丝技术是一种能够直接、连续制

备纳米纤维的最简单快捷、成熟有效的纤维合成技

术,其纺出的纤维种类与直径可通过更换纺丝液配

方和调节静电纺丝过程参数,从几个纳米至几十个

微米进行精确控制.天然纤维素是地球上最丰富的

可再生资源,可分离得到直径小于１００nm 的纳米纤

维素,即纳米纤维素纤丝(NCF)和纳米纤维素晶体

(CNC).该材料除了具备质轻、比表面积大、生物

相容性良好、超精细结构等优点,还拥有独特的强度

和光学性能,在吸附材料、增强复合材料、基质材料、
生物医药材料、显示材料等多领域具备重要的应用

价值[６Ｇ９].pH 响应型材料是一类能够随着外界pH
变化而改变自身形态、体积、颜色的材料,在药物控

制释放、酶的固定、物质选择性分离、水处理、化学阀

以 及 人 工 肌 肉 等 领 域 具 有 十 分 广 阔 的 应 用 前

景[１０Ｇ１３].本研究选用速生杨木粉为原料提取CNC,
将其与聚丙烯酸(PAA)和碱性副品红(BF)等复合

配制纺丝液,通过调控纺丝液配方与静电纺丝过程

参数,并经进一步高温处理,制得pH 响应性PAA/

CNC/BF复合纤维材料.探讨了制得 PAA/CNC/

BF复合纤维材料的微观形貌和力学性能,进行了强

酸/碱/盐溶液膨胀性能与pH 响应性能的有效评

估,并通过多种测试方法研究了复合纤维样品在强

酸/碱/盐溶液中的颜色与尺寸响应性机理.

１　实验部分

１􀆰１　材料

聚丙烯酸(PAA,Mw＝４５００００g/mol);碱性副

品红(BF,Mw ＝３２３􀆰８２g/mol);纳米纤维素晶体

(CNC),利 用 速 生 杨 木 粉 为 原 料 自 制;戊 二 醛

(GA).

１􀆰２　PAA/CNC/BF复合纤维材料的制备

按照参考文献[１４Ｇ１５]制备 CNC:利用化学法

对木粉进行酸碱处理,脱除其中的木质素及大部分

半纤维素,得到纯化纤维素,再利用机械法将纯化纤

维素研磨成NCF,进一步强酸水解制得CNC.纺丝

液的制备:将 CNC经高强度超声处理分散于９５％
乙醇中,加入适量 PAA、BF,并经２４h磁力搅拌制

成纺丝液.静电纺丝设备操作:将配制好的纺丝液

吸入注射器并固定于微量注射泵中,将注射器金属

针头连接高压正电,接收装置接地,通过静电纺丝设

备的触控面板调节电压、纺丝液流速、温度、湿度、距
离等参数.交联热处理:将收集的样品放置于温度

为１３５℃的真空干燥箱中,进行交联热处理３０min.

１􀆰３　测试与表征

采用场发射扫描电镜(SEM,QuantaFEG２５０
型)观察分析样品的表面形貌特征;利用傅里叶变换

红外光谱仪(FTＧIR,MagnaＧIR５６０型)对样品化学

组成进行分析;采用万能力学试验机(Instron４４６５
型)测试样品的拉伸性能;膨胀性能测试,即称量样

品质量mi,转入１mol/LNaCl溶液中静置１h后取

出称量其质量 miNaCl,再分别浸入１mol/L HCl与

１mol/LNaOH 溶液中各１h,称量其质量 miHCl与

miNaOH,则样品经 NaCl、HCl与 NaOH 溶液处理后

的膨胀增 重 百 分 数 计 算 公 式 见 式 (１)、式 (２)和

式(３).
膨胀增重百分数NaCl(％)＝
miNaCl(g)－mi(g)

mi(g) ×１００％ (１)

膨胀增重百分数HCl(％)＝
miHCl(g)－mi(g)

mi(g) ×１００％ (２)

膨胀增重百分数NaOH(％)＝
miNaOH(g)－mi(g)

mi(g) ×１００％ (３)

２　结果与讨论

２􀆰１　微观形貌分析

图 １ 为 PAA、PAA/BF、PAA/GA、PAA/

CNC、PAA/BF/CNC 和 交 联 PAA/BF/CNC 的

SEM 图.由图可见,PAA纤维材料的结构松散,纤
维直径为１５００~１８００nm.引入BF后,纤维直径减

小为５００~８００nm,且 PAA/BF纤维材料的结构更

加紧凑.而PAA/CNC纤维直径虽然减小至６００~
１０００nm,但结构较松散.这是由于 PAA 带有大量

负电荷,引入的BF与CNC则分别带有大量的正电

荷与负电荷.综上:①BF 与 CNC 的引入可导致

PAA基纤维直径变小;②BF与CNC所带电荷对总

体纤维结构(松散/紧凑)影响很大.
另外,PAA/BF/CNC 纤维直径减小至６００~

８００nm,但其结构并没有 PAA/BF紧凑,更倾向于

PAA/CNC的松散结构.PAA/GA 纤维间则存在

明显的交联现象,其纤维直径范围为６００~８００nm.
但由于 GA与BF之间的醛胺缩合作用,GA若在纺

丝液中加入会削弱 BF与 PAA 之间的脱水缩合作
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图１　PAA(a)、PAA/BF(b)、PAA/GA(c)、

PAA/CNC(d)、PAA/BF/CNC(e)和
交联PAA/BF/CNC(f)的SEM 图

用.因此,本研究采用 PAA/BF/CNC复合纤维经

热处理,在水环境中引入 GA加强样品交联的方法.
此时,样品颜色由红色转为紫色,干燥后的微观形貌

显示纤维全面交联且保持着纤维结构,其直径为

１２０~１６０nm.
对 PAA/CNC 与 PAA/BF/CNC 纤维进行偏

光电子显微镜分析,结果证实了CNC在PAA/CNC
与PAA/BF/CNC 复合纤维中的均匀、定向分散

情况.

２􀆰２　拉伸强度分析

PAA、PAA/BF、PAA/GA、PAA/CNC 和

PAA/BF/CNC的拉伸强度曲线见图２.由图可见,

PAA纤维样品的拉伸性能较弱,其断裂强度仅为

２􀆰８MPa,断裂伸长率可达１０８􀆰０％,而杨氏模量仅

为２􀆰６MPa;引入 CNC后,PAA/CNC的拉伸性能

得到一定改善,其断裂强度、断裂伸长率和杨氏模量

分别 为 ５􀆰１MPa、７０􀆰２％ 和 ７􀆰３MPa;PAA/BF 与

PAA/CNC的拉伸性能相近,断裂强度为９􀆰０MPa,
断裂伸长率可达６０􀆰８％,杨氏模量为１４􀆰８MPa;而
同时引入BF和 CNC后,PAA/BF/CNC的拉伸性

能获得巨大提升,此时其断裂强度提至１４􀆰０MPa,
断裂伸长率为４６􀆰５％,而杨氏模量增至３０􀆰０MPa;
另外,单独引入 GA 的纤维样品,PAA/GA 的拉伸

性能同样十分突出,即断裂强度为１９􀆰３MPa,断裂

伸长率可达６０􀆰３％,杨氏模量为３１􀆰５MPa.综上,
引入 GA或同时引入BF和CNC均可使PAA基纤

维样品的拉伸性能得到显著提升.

图２　PAA、PAA/BF、PAA/GA、PAA/CNC和

PAA/BF/CNC的拉伸强度曲线图

２􀆰３　pH响应性分析

热处 理 PAA/BF/CNC 复 合 纤 维 样 品 浸 入

１mol/L NaCl、１mol/L HCl、１mol/L HCl/＋GA、

１mol/LNaOH 溶液后的实物图见图３.

图３　热处理PAA/BF/CNC复合纤维样品浸入

１mol/LNaCl、１mol/LHCl、１mol/LHCl/＋GA、

１mol/LNaOH 溶液后的实物图

[(a)１mol/LNaCl;(b)１mol/LHCl;(c)１mol/LHCl/＋GA;

(d)１mol/LNaCl;(e)１mol/LNaOH;(f)１mol/LNaCl]

由图可见,在 NaCl溶液中,热处理 PAA/BF/

CNC纤维样品呈深红色;转入 HCl溶液后,颜色变

浅;滴入２μmGA后,颜色由边缘向中心加深,从鲜

红色转为蓝紫色;当再转入 NaCl溶液中,颜色为深

蓝色;移入 NaOH 溶液后,颜色由边缘向中心变浅,
从深蓝色转为无色透明,同时样品尺寸变大,质量增

加明显;倘若再将其放入 NaCl溶液中,样品颜色无

变化,但其尺寸略有减小.另外,若将 NaCl溶液

(无 GA添加)中的深红色PAA/BF/CNC样品直接

移入 NaOH 溶液,则样品颜色从边缘向中心变浅,
转为透明无色,且其尺寸增大;倘若再放入 NaCl溶

液,则样品保持无色透明,但其尺寸略有减小.
综上,在 NaCl与 HCl、NaOH 与 NaCl、HCl与
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NaOH 溶液中,样品颜色与尺寸的变化是可逆的.
另外,样品在循环实验(a)→(e)→(f)→(b)与(d)→
(e)→(f)→(c)中可以持续数十次乃至上百次(图３
为第２０个循环过程中所拍摄),进一步验证其稳定

性与pH 响应性.研究还发现,除 GA以外,其他含

醛基试剂也可使该样品不可逆转地变为深蓝色,具
备较好的醛基指示作用.

２􀆰４　膨胀性能分析

图４为交联PAA/BF/CNC纤维样品在１mol/L
NaCl、１mol/LHCl、１mol/LNaOH 溶液中处理１h
后的质量变化图和１mol/LNaCl溶液中温度对其

质量的影响.

图４　交联PAA/BF/CNC纤维样品在１mol/LNaCl、

１mol/LHCl、１mol/LNaOH 溶液中处理１h后的

质量变化图(a)和１mol/LNaCl溶液中温度对其

质量的影响(b)

由图４(a)可见,环境温度为１８℃时,样品浸入

NaCl溶液 中 １h 后,其 质 量 膨 胀 ２９８􀆰３６％;转 入

HCl溶液中,质量膨胀３８３􀆰５３％;再浸入 NaOH 溶

液中,样品尺寸明显增大,其质量膨胀２４８０􀆰０３％;
再经 HCl溶液处理,样品中的水分大量释放,其膨

胀增重百分数减至３８５􀆰２３％,基本回归之前浸入

HCl溶液时样品的质量与尺寸;再转回 NaCl溶液

中,样 品 的 膨 胀 增 重 百 分 数 进 一 步 减 小 为

２９３􀆰４２％,与第一次浸入 NaCl溶液时样品的质量

与尺寸较为相近.由图４(b)可见,该样品还具备良

好的温度响应性,即在１mol/LNaCl溶液中,其膨

胀增重百分数随温度的升高(２５℃→６０℃)而减小

(２６２􀆰８２％→８２􀆰０５％),随温度降低而恢复到原始状

态.综上,该样品具备良好的交联稳定性、耐酸碱

性、pH 与温度响应性.

２􀆰５　FTＧIR分析

图５ 为 PAA 与 PAA/BF/CNC 的 FTＧIR 谱

图.由于BF与CNC的添加量较低,PAA与PAA/

BF/CNC(１)的振动吸收峰几乎一致.据此,笔者将

BF与CNC添加量扩大１０倍(PAA 依然过量),获
得PAA/BF/CNC(２)的FTＧIR谱图.由图可见,在
３１４１cm－１、１７１５cm－１和１４１０cm－１附近的吸收峰分

别源自于PAA 中羧基的 COO—H 伸缩振动、C􀪅􀪅
O伸缩振动和 COO—H 弯曲振动;而２９６７cm－１和

１４５０cm－１附近出现的吸收峰表明了PAA 中 C—H
的伸缩振动与弯曲振动;至于PAA中C—O的伸缩

振动吸收峰,则在１２５１cm－１和１１７３cm－１附近有所

体现.引入BF与CNC后,３３２３cm－１附近出现了新

的 N—H 伸缩振动吸收峰;１６３９cm－１、１５８７cm－１、

１５２０cm－１和１４５０cm－１附近出现了新的苯环碳链

C􀪅􀪅C、C—C 伸 缩 振 动 特 征 吸 收 峰;９０７cm－１ 和

８４５cm－１附近出现了新的苯环上􀪅􀪅C—H、—C—H
弯曲振动吸收峰[１６Ｇ１８],证明了BF与PAA 的结合.
另外,１４１０cm－１附近 COO—H 弯曲振动吸收峰的

消失,１２５１cm－１和１１７３cm－１附近 C—O 的伸缩振

动吸收峰加强,以及 １３７３cm－１ 和 １３４１cm－１ 附近

O—H 弯曲振动吸收峰的出现,则验证了 CNC 与

PAA的化学键合[１８Ｇ１９].

图５　PAA与PAA/BF/CNC的FTＧIR谱图

(图b为图a的局部放大图)

３　结论

从杨木粉中提取CNC,并与PAA 和BF复合,
通过静电纺丝技术合成了PAA/CNC/BF复合纤维

材料,经高温热处理与 GA交联,获得颜色与尺寸随

水环境pH 改变而改变的pH 响应性纤维复合材
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料.结果显示,CNC均匀、定向地分散于复合纤维

中;BF与CNC的引入使PAA 基纤维直径变小,两
者所带电荷对纤维结构影响较大;引入 GA 或同时

引入BF和CNC可使PAA基纤维样品的拉伸性能

显著提升;热处理后,PAA/CNC/BF复合纤维样品

可在 NaCl与 HCl、NaOH 与 NaCl、HCl与 NaOH
溶液中作可逆的颜色与尺寸变化;样品经 GA 处理

会由深红色不可逆地转变为深蓝色,且可对其他含

醛基试剂具备指示作用;GA 处理后样品在膨胀性

能测试中表现出了良好的交联稳定性、耐酸碱性、

pH 与温度响应性.此外,本研究还推断出 PAA/

BF/CNC 纺丝液配制与纤维样品热处理过程中

PAA、BF与CNC之间的作用机理.
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