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有机酸催化一锅法制备乙酰化纤维素纳米晶
刘治梅　具本植∗ 　张淑芬

(大连理工大学精细化工国家重点实验室,大连１１６０１２)

摘　要　以对甲苯磺酸为催化剂,滤纸和乙酸为原料,采用一锅法制备了乙酰化纤维素纳米晶(CNCＧAc),并优

化了反应条件.结果表明,当对甲基苯磺酸和滤纸的质量比为１∶１时,较佳反应条件为:９０％(wt,质量分数)乙酸水溶

液和对甲苯磺酸质量比为１０∶１,反应温度为９０℃,反应时间为９０min,该条件下得到的 CNCＧAc的产率为７９％,分子

取代度为０􀆰８.采用SEM、FTＧIR、XRD等对CNCＧAc的结构形态进行了表征.研究了CNCＧAc对醋酸纤维素膜的增

强性能,结果表明,当 CNCＧAc的质量分数为２％时,得到的醋酸纤维素ＧCNCＧAc纳米复合膜的拉伸强度和断裂伸长

率分别为纯醋酸纤维素膜的６􀆰６倍和１􀆰３倍.
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OneＧpotpreparationofCNCＧAcbyorganicacidcatalysis
LiuZhimei　JuBenzhi　ZhangShufen

(StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian１１６０１２)

Abstract　 Theacetylated cellulose nanocrystals (CNCＧAc)were prepared by a oneＧpot method using

pＧtoluenesulfonicacidasacatalyst,filterpaperandaceticacidasraw materials,andthereactionconditionswere

optimized．TheresultsshownthatwhenthemassratioofpＧtoluenesulfonicacidtofilterpaperwas１∶１,theoptimum

conditionswereasfollows:themassratioof９０wt％aceticacidaqueoussolutiontopＧtoluenesulfonicacidwas１０∶１,

andthereactiontemperaturewas９０℃．Thereactiontimewas９０min．TheyieldofobtainedCNCＧAcwas７９％,andthe

degreeofmolecularsubstitutionwas０􀆰８．ThestructureandmorphologyofCNCＧAcwerecharacterizedbySEM,FTＧIR

andXRD．TheenhancementperformanceofCNCＧAconcelluloseacetatemembranewasstudied．Theresultsshowed

thatwhenthemasspercentageofCNCＧAcwas２％,theobtainedcelluloseacetateＧCNCＧAcnanocompositemembrane

wasbetterthanpurecelluloseacetatemembrane．Thetensilestrengthandtheelongationatbreakwereincreasedby６􀆰６

timesand１􀆰３times,respectively．

Keywords　oneＧpotmethod,filterpaper,acetylatedcellulosenanocrystal,organicacidcatalysis,nanocomposite
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　　纤维素纳米晶(CNC)由于具有良好生物相容

性、生物降解性、质轻、无毒、坚硬和可再生等特

性[１Ｇ２],将其作为补强剂制备纳米复合材料已成为当

今热点研究领域[３].但在制备纳米复合材料过程

中,CNC具有强烈的聚集倾向,从而严重降低了其

补强性能[４Ｇ５].解决团聚问题最常用的策略就是通

过纤维素表面羟基的酯化[６]、醚化反应[７]和接枝共

聚反应[８]等,在表面接枝疏水性基团(包括疏水性小

分子基团或疏水性高分子链)[９].疏水化的CNC可

分散在低极性溶剂中,并与高分子溶液混合或干燥

后直接与高分子熔融混合,制备 CNC 纳米复合

材料.
目前,制备疏水化 CNC 一般分为两步:第一

步,以无机酸如硫酸或盐酸为催化剂,水为分散介

质,通过酸降解,将天然纤维素中的非结晶区降解

掉,保留致密的结晶区而得到CNC;第二步,将得到

的CNC分散在吡啶中,以乙酸酐为疏水化试剂通

过费舍尔酯化反应制备乙酰化CNC(CNCＧAc)[１０].
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第一步用无机酸酸降解制备 CNC的主要缺陷在于

无机酸难以回收、水用量大、设备腐蚀严重等.按照

现有的工艺生产 CNC需使用大量的无机酸,如每

生产１kgCNC需要近９kg的浓硫酸,属于非环境友

好、高成本、难以实现工业化生产的工艺[１１].近年

来发展的用固体有机酸制备 CNC的方法可以克服

使用无机酸带来的一系列问题,其最大的优势就是

固体有机酸可回收再利用[１２Ｇ１３].第二步费舍尔酯化

反应存在的问题为,乙酰化之前必须将作为分散剂

的水去除,为此,需使用大量的有机溶剂去除 CNC
悬浮液中的水,或进行冷冻干燥[１４].这两种去水过

程即耗时又耗能,处理成本高.近年来出现的一锅

法可有效解决上述问题,主要优势包括成本低、使用

低毒 性 溶 剂 和 反 应 的 高 原 子 经 济 性.如 Braun
等[１５]用盐酸做催化剂,乙酸做乙酰化试剂,采用一

锅法制备出了 CNCＧAc.Yan等[１６]使用无水多磷

酸和磷酸做催化剂,乙酸酐作为乙酰化试剂,制备出

CNCＧAc.但尚未见采用可回收等优势有机酸作为

催化剂的一锅法.
为此,本课题组以强酸性有机酸Ｇ对甲基苯磺酸

为催化剂,乙酸作为分散剂,采用乙酰化试剂一锅法

制备CNCＧAc,以期改善现有方法的不足.此方法

过程简单,能耗小,制备的纳米晶产率和取代度较

高.与使用无机酸相比,该方法符合绿色化学原则.
最重要的是,CNC的制备和疏水化可以同时进行,
既增加了其在极性较低溶剂中的分散性,又消除了

多步 反 应 带 来 的 一 系 列 问 题.最 后,以 制 得 的

CNCＧAc为补强剂,制备出醋酸纤维素纳米复合材

料,大大提高了醋酸纤维素机械性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

大张活性滤纸,杭州富阳特种纸业有限公司;对
甲苯磺酸一水合物(质量分数大于 ９８􀆰５％,分析

纯),阿拉丁试剂有限公司;冰醋酸、N,NＧ二甲基乙

酰胺和丙酮,均为分析纯,购自天津市大茂试剂场;
邻苯二甲酸二丁酯(分析纯),天津博迪化工有限公

司;氢氧化钠(分析纯),天津市天利化学试剂有限公

司;浓盐酸(浓度为１２mol/L)和无水乙醇,均为分析

纯,购自国药集团化学试剂有限公司;MD１４４４透析

袋(８０００~１４０００),上海源叶生物科技有限公司.
高级傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,６７００型),

美国 ThermoFisher公司;X 射线多晶衍射分析仪

(XRD,SmartLab型),日本岛津公司;冷场扫描电

镜(SEM,SU８２２０),日本日立高新技术公司;拉伸测

试仪(PTＧ３０５型),东莞市普赛特检测设备有限公

司;低温冷冻干燥器(FDＧ１Ｇ８０型),北京博医康实验

仪器有限公司;台式高速离心机(TG１６ＧWS型),

Cence湘仪离心机仪器有限公司;搅拌器(EUROSTAR
２０),广州仪科实验室技术有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　CNCＧAc的制备

将５g滤纸,浸泡在由５０g质量分数为９０％的

乙酸和５g对甲苯磺酸组成的混酸中,过夜;将获得

的悬浮液以３００r/min的速率搅拌,并加热到反应温

度,在敞口三口瓶中水解３０min,去除水分,然后将

其密封继续反应;反应结束后,冰浴冷却搅拌２h,离
心回收混酸;最终得到的固体沉淀用去离子水反复

洗涤、透析、旋蒸和冷冻干燥,即得到CNCＧAc.

１􀆰２􀆰２　醋酸纤维素ＧCNCＧAc纳米复合膜的制备

首先称取一定量的醋酸纤维素放入烧杯中,加
入质量比为２∶１的丙酮/N,NＧ二甲基乙酰胺混合溶

剂;保持醋酸纤维素的质量分数为１５％,加入相对

于醋酸纤维素质量分数为３０％的增塑剂邻苯二甲

酸二丁酯,在４０℃下密封磁力搅拌２４h后,静置消

泡;在上述制取的醋酸纤维素溶液中加入一定量的

CNCＧAc,分别制备CNCＧAc浓度为１％、２％、３％和

４％的混合液,在４０℃下密封磁力搅拌２４h后,静置

消泡;消泡完成后,把反应液浇筑到玻璃基板上,在

４０℃的加热板上加热蒸发掉溶剂,将薄膜揭下,即得

到醋酸纤维素ＧCNCＧAc纳米复合膜.

１􀆰３　结构表征及性能测试

１􀆰３􀆰１　形貌测试

使用SU８２２０冷场扫描电镜进行了形貌测定.
具体制样方法为:将制得的 CNCＧAc分散液配置成

质量浓度为０􀆰０１％~０􀆰０５％的胶体溶液,将其滴在

硅片上,在６０℃下蒸干水分制成样品,然后进行

测试.

１􀆰３􀆰２　取代度的测定

采用滴定法对制得的 CNCＧAc的取代度(DS)
进行测试[１７].具体方法如下:将经过冷冻干燥的

CNCＧAc样品,在１０５℃的烘箱中烘干２h,然后准确

称量４０mg样品于锥形瓶中,再加入１６mL７５％的

乙醇,超声２０min,使样品均匀分散;为使 CNCＧAc
进一步润胀,将其放入６０℃水浴锅里保温３０min;
然后准确加入５mL０􀆰１mol/LNaOH 溶液,再次超

􀅰３７１􀅰
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声２０min;室温下静置２４h,过量的 NaOH 以酚酞为

指示剂用０􀆰１mol/L HCl溶液滴定.采用公式(１)
计算CNCＧAc的取代度.

DS ＝
１６２n

m＋n(１８􀆰０２－Mw) (１)

　　其中,n＝VNaOH×CNaOH－VHCl×CHCl.
式中,DS 表示 CNCＧAc中乙酰基的取代度;

１６２为纤维素无水葡萄糖单元摩尔质量,g/mol;Mw

为一个取代基取代的无水葡萄糖单元摩尔质量的净

增值,g/mol;m 为试样的绝干质量,g;n 为试样中

所含乙酰基的物质的量,mol;VNaOH＝１０mL;VHCl为

到达滴定终点时消耗 HCl标准溶液的体积,mL;

CNaOH为 NaOH 标准溶液的浓度,mol/L;CHCl为

HCl标准溶液的浓度,mol/L.

１􀆰３􀆰３　FTＧIR测试

取少量冷冻干燥后的 CNCＧAc样品,用溴化钾

压片法,在４０~５０００cm－１范围内,使用６７００型高级

傅里叶变换红外光谱仪对其进行FTＧIR表征.

１􀆰３􀆰４　分散性测试

将冷冻干燥后的 CNCＧAc分别分散于水、丙酮

和N,NＧ二甲基乙酰胺中,超声分散３h,配置成质

量分数为１％相对稳定的胶体溶液,静置２４h观察

其分散性.

１􀆰３􀆰５　XRD测试表征

使用SmartLab９X射线衍射仪对原料和制得

的CNCＧAc进行测试,测试条件为:以 CuKα射线

(λ＝０􀆰１５４nm)为靶材,扫描范围２θ＝１０~５０°,步长

０􀆰０２°,扫描 速 度 １０°/min.应 用 Turley 公 式 [式
(２)]计算样品的结晶度[１８].

CrI＝
I００２ －Iam

I００２
×１００％ (２)

　　式中,CrI表示相对结晶度的百分率,％;I００２为

００２晶格衍射角的极大强度;Iam为２θ角近于１８°时

非结晶背景的衍射的散射强度.

１􀆰３􀆰６　 醋 酸 纤 维 素ＧCNCＧAc复 合 膜 机 械 性 能 的

测试

对制得的醋酸纤维素ＧCNCＧAc复合膜进行拉

伸性能测试.测试在室温条件下进行,拉伸速率为

１mm/min,测试数据选取５次,取平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应条件的优化

一锅法制备CNCＧAc的反应过程如图１所示.
对甲苯磺酸解离的氢质子不仅作为纤维素无定形区

的降解催化剂,而且可作为 CNC中的羟基与乙酸

的费舍尔酯化反应的催化剂.这一反应过程的主要

影响因素有混酸的浓度、反应时间和反应温度.由

文献[１５]可知,乙酸的酸性较弱,但反应过程中没有

水无法使纤维素链断开,所以固定乙酸的质量分数

为９０％,主要探究反应温度和反应时间的影响.

图１　纤维素降解和酯化反应同时发生的示意图

　　在反应温度为８０℃,滤纸与对甲苯磺酸的质量

比为１∶１,９０％乙酸水溶液和对甲苯磺酸质量比为

１０∶１的条件下,研究反应时间对 CNCＧAc的取代度

和产率的影响,结果如图２(a)所示.由图可见,反

􀅰４７１􀅰
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应时间较短时,CNC的产率和取代度偏低,主要是

因为由于反应时间较短,纤维素的非结晶区只有部

分降解,得到的CNC产率较低;且此时大部分醋酸

来不及与 CNC反应,导致 CNC的取代度也较低.
此后,随着反应时间的延长,取代度和产率都不断增

大,当 反 应 时 间 为 ９０min 时,产 率 达 到 最 大 值

７７􀆰６２％,取代度为０􀆰８２;延长反应时间到１２０min
时,虽取代度(０􀆰９)有微小增加,但产率(６０􀆰１１％)明
显下降.因此,综合取代度和产率考虑,较佳反应时

间为９０min.

图２　反应时间(a)和反应温度(b)对CNCＧAc的

取代度和产率的影响

在反应时间为９０min,滤纸与对甲苯磺酸的质

量比为１∶１,９０％乙酸水溶液和对甲苯磺酸质量比

为１０∶１条件下,反应温度对CNCＧAc的取代度和反

应产率影响如图２(b)所示.由图可见,反应温度较

低时,CNC的产率和取代度偏低,主要是由于反应

温度较低,纤维素的降解速率和 CNC与醋酸的反

应速率都较慢,导致 CNCＧAc的产率和取代度都偏

低.此后,随着反应温度的升高,取代度和产率都不

断增大;当反应温度为９０℃时,产率达到最大值为

７８􀆰９％,取代度为０􀆰８;此后继续升高温度到１００℃
时,同 样 出 现 取 代 度 (０􀆰８４)微 小 增 大,产 率

(６６􀆰８１％)明显下降的现象,此时 CNCＧAc应发生

了部分碳化.因此,综合取代度和产率考虑,较佳反

应温度为９０℃.
综上所述,从制得的 CNCＧAc的取代度和产率

看,在本实验条件范围内,较佳反应条件为:在９０％
乙酸水溶液和对甲苯磺酸质量比为１０∶１条件下,反
应温度为９０℃,反应时间为９０min,滤纸粉末和对

甲苯磺酸的质量比为１∶１.在此条件下,得到的

CNCＧAc的取代度为０􀆰８,产率为７９％.

２􀆰２　CNCＧAc的FTＧIR分析

图３为滤纸和CNCＧAc的FTＧIR谱图,由图可

见,滤纸和CNCＧAc的FTＧIR谱图特征是典型的纤

维素谱带.滤纸和CNCＧAc在谱图中３３８２􀆰２７cm－１

及３３４３􀆰９５cm－１处是纤维素中羟基(—OH)的伸缩

振动吸收峰[１９];在２９００􀆰１９cm－１和２９０２􀆰０９cm－１处

为纤维素不对称伸缩振动和—CH 的伸缩振动引起

的吸收峰[２０];在１０５６􀆰９０cm－１和１０５９􀆰４０cm－１处的

吸收峰是纤维素中 C—O—C吡喃葡萄糖环伸缩振

动引起的;１０３３cm－１处是纤维素 C—O 振动的特征

峰[２１].另外,在产物 CNCＧAc的 FTＧIR 谱图中,

１７３４􀆰８３cm－１处的吸收峰是羰基 C􀪅􀪅O 的特征峰,
在１２４８cm－１处的吸收峰是酯基C—O伸缩振动峰,
这些新吸收峰的出现表明乙酸已经被成功接到了

CNC的表面.

图３　滤纸和CNCＧAc的FTＧIR谱图

２􀆰３　样品的XRD分析

天然纤维素(纤维素Ⅰ型)在４个晶面有４个特

征衍 射 峰,即 ２θ 角 分 别 为 １４􀆰８°、１６􀆰３°、２２􀆰６°、

３４􀆰３°,对应的４个晶面分别为(１０１)、(１０１)、(００２)
和(０４０)[２２].图４为样品的 XRD谱图,由图可见,
原料滤纸、CNC和 CNCＧAc的 XRD谱图中都出现

了相应的衍射峰,符合纤维素Ⅰ型结构的谱图;且它

们的衍射峰基本一致,这表明滤纸纤维素经酸水解

后,纤维素晶型不变,仍然保持纤维素Ⅰ型结构.

CNC和 CNCＧAc的衍射峰相较滤纸的衍射峰变得

更加明显、突出,但 CNCＧAc较 CNC的衍射峰弱.
通过计算,CNCＧAc的结晶度较滤纸提高了４％左

右,比CNC的结晶度低２􀆰５％左右.这主要是因为

随着酸解的进行,非结晶区逐渐被降解,结晶区裸

露,因此 CNCＧAc的结晶度逐渐增加;之后,随着

乙酰化程度的增大,葡萄糖分子链之间的羟基减

少,分子间氢键减少,使得 CNCＧAc的结晶度略有

降低[２３].
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图４　样品的 XRD谱图及其相对结晶度(插表)

２􀆰４　CNCＧAc的形貌研究

CNCＧAc的SEM 图见图５(a),由图可见,CNCＧ
Ac呈棒状结构,平均粒径为２０􀆰６７nm,平均长度为

２５７􀆰４７nm.同时也对得到的 SEM 图进行了粒径

[图５(b)]和长度[图５(c)]分布测量,由图可以看

出,制得的 CNCＧAc长度主要集中分布在 ２００~
３００nm,宽度主要分布在１５~３０nm.

图５　CNCＧAc的SEM 图(a)和粒径(b)、长度(c)

分布图

２􀆰５　CNCＧAc的分散性能研究

CNCＧAc在有机溶剂中的分散性决定着是否能

够充分发挥其补强效果.因此,考察其在有机溶剂

中分散性是非常有必要的,实验结果如图６所示.
将冷冻干燥后的 CNCＧAc分别分散于水、丙酮和

N,NＧ二乙基甲酰胺中超声３h,开始时都可以形成

稳定的悬浮液[图６(a)],但静置２４h后[图６(b)],
分散于水中的CNCＧAc出现了团聚现象,而在丙酮

和N,NＧ二乙基甲酰胺中仍可以稳定悬浮.主要原

因在于,CNCＧAc表面的部分羟基被乙酰基取代,不
仅降低了极性,还阻止了 CNC表面剩余羟基间的

氢键作用.因此,CNCＧAc可以稳定悬浮分散在极

性相对较低的丙酮和N,NＧ二乙基甲酰胺中.

图６　CNCＧAc分别分散于水、丙酮和

N,NＧ二乙基甲酰胺中的照片

[(a)０h;(b)２４h]

２􀆰６　醋酸纤维素ＧCNCＧAc纳米复合膜的机械性能

研究

对醋酸纤维素ＧCNCＧAc复合膜进行拉伸性能

测试,测试结果如图７所示.从图中可以看出,加入

CNCＧAc制得的复合膜明显好于纯醋酸纤维素膜.
并且随着CNCＧAc含量的增加,复合膜的机械性能

出现了先增加后降低的趋势.这主要是因为随着

CNCＧAc含量的增加,CNCＧAc均匀分散于丙酮/

N,NＧ二甲基乙酰胺混合溶剂中,使应力传递更加

均匀,从而明显改善醋酸纤维素的机械性能;但当

CNCＧAc含量继续增加时,CNCＧAc之间会发生轻

微团 聚,导 致 纳 米 复 合 膜 机 械 性 能 的 下 降.当

CNCＧAc含量为２％时,其机械性能较好,其中抗拉

强度最大(９􀆰７５MPa),比纯醋酸纤维素膜强度提高

５６３％;断裂伸长率为１５􀆰３７％,提高了２７􀆰３４％.

图７　CNCＧAc含量对复合膜的抗拉强度(a)和

断裂伸长率(b)的影响

３　结论

以价廉、易得的滤纸和乙酸为原料,采用有机酸

催化的方法,一锅法制备了 CNCＧAc.此法具有过
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程简单、耗时短、能耗小的特点.通过条件探究,得
到了较高产率和取代度的 CNCＧAc产品,并且提高

了CNCＧAc在有机溶剂中的分散性.由 CNCＧAc
和醋酸纤维素制备的纳米复合材料的机械性能有了

明显提高.今后,可将 CNCＧAc进一步应用于改善

其他高聚物的机械性能.
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