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超声对纤维素纳米晶体的溶致胆甾相液晶的影响
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摘要:通过偏光显微镜法、紫外Ｇ可见光光谱学、XRD和电导率分析方法研究了大功率超声对纤维素纳米晶体(CNC)的
溶致胆甾相液晶(N∗ＧLC)螺距的影响及其在干燥状态下所制得薄膜的光学性能.研究结果表明,溶致 N∗ＧLC的螺距随

着超声功率的增大而增大,其干燥薄膜的反射波波长红移,且红移幅度与超声功率有关.但是,CNC的晶型和尺寸没有

明显变化.电导率测试结果表明,超声处理使溶致 N∗ＧLC的电导率提高.由此推测溶致 N∗ＧLC的螺距增大的主要原

因是大功率超声处理使束缚在双电层中的带电离子释放出来,进而CNC粒子之间的静电斥力变大所致.
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Abstract:Theultrasoniceffectonthelyotropicchiralnematicliquidcrystal(N∗ＧLC)ofcellulose
nanocrystal(CNC)andopticalpropertiesofthesolidN∗ＧLCfilmwereinvestigatedbyusingpolarized
lightmicroscopy(POM),UVＧvisiblespectroscopy(UVＧvis),XＧraydiffraction(XRD)analysis,and
electricconductivity,etc．ItisfoundthatthepitchoftheN∗ＧLCwasstretchedwiththeincreaseof
theultrasonicpower．ThereflectionwavelengthoftheN∗ＧLCsolidfilmwasredＧshiftedwiththeinＧ
creaseoftheultrasonicpower．TheamplitudeoftheredＧshiftofreflectionwavelengthdependedon
theappliedultrasonicpower．TheconductivityofthelyotropicN∗ＧLCincreasedafterultrasound
treatment．Asaconsequence,itisspeculatedthatthehighpowerultrasonictreatmentreleasessome
oftheionstrappedintheboundedelectricdoublelayeronthesurfaceofCNCparticles,whichmake
theelectrostaticrepulsionbetweenCNCincreasing．Sotheincreaseintherepulsionforceresultedina
largerpitchandaredＧshiftoftheiridescencewavelengthoftheresultingsolidfilm．
Keywords:cellulosenanocrystal;chiralnematicliquidcrystal;ultrasonictreatment;pitch



１　引　　言

纤维素是地球上储量最大的天然可再生高分

子材料,每年通过光合作用便可合成大约１０００
亿吨.其广泛存在于高等植物(如棉花和树木)、
各种藻类中,在部分真菌、细菌和背囊类动物(如
海鞘)中也有其踪迹.因其来源广泛、可降解、可
再生以及优良的物理化学性能,得到了广泛的研

究与利用[１].
通过酸水解纤维素的方法可以制备纤维素纳

米晶体(cellulosenanocrystal,CNC).CNC具有

许多非常优良的性能,如低密度、高亲水性、高强

度和较好的生物相容性、尺寸稳定性等,与传统的

增强材料相比,还具有可降解性[２].因此被广泛

应用于医疗、食品、化工和复合材料等领域.使用

硫酸进行水解时,CNC表面会发生酯化反应从而

带有硫酸酯基,并形成稳定的 CNC胶体悬浮液.
当悬浮液达到一定的临界浓度后,可以自发地形

成溶致胆甾相液晶(chiralnematicliquidcrystal,

N∗ＧLC).因为 N∗ＧLC具有特殊的螺旋结构,所
以在偏光显微镜下可以观察到其特征织构,即指

纹织构[３].指纹织构的螺距是表征 N∗ＧLC的一

个重要参数,而螺距的大小会受到多方面因素的

影响.影 响 N∗ＧLC 的 因 素 可 归 结 为 如 下 几

方面[４Ｇ８].
酸种类的影响:CNC可以由多种无机酸水解

制备.但是,只有用硫酸水解制备法才能形成溶

致 N∗ＧLC.盐酸、磷酸等水解制备的 CNC则不

能形成 N∗ＧLC.因为盐酸等水解制备的CNC表

面不带离子基团(即不带电荷),在水相体系中会

发生强烈的聚集.硫酸和纤维素表面的ＧOH 发

生酯化反应生成硫酸酯基,使其表面带有负电荷.
当CNC的胶体悬浮液达到临界浓度时,自发形

成 N∗ＧLC[４].
水解温度的影响:随着水解温度升高,螺距减

小.因为当反应温度升高时,水解更加激烈,纤维

素降解程度增大,水解后得到的 CNC的尺寸也

会相应减小,使螺距减小.
水解时间的影响:随着水解时间增长,N∗Ｇ

LC的螺距会增大.这归因于当水解时间延长,
纤维素棒状分子表面上接枝的硫酸酯基数量增

多,CNC的表面电荷密度变大,分子间的排斥力

增大,因而使螺距增大[５].
悬浮液浓度的影响:CNC悬浮液浓度变大,

螺距减小;反之,螺距变大.因为 CNC悬浮液浓

度增大,CNC棒状颗粒之间的排列会变得更加紧

密,N∗ＧLC螺旋结构被压缩,所以其螺距减小[６].
离子强度的影响:CNC悬浮液的离子强度会

影响其相分离行为,进而影响各向异性的形成.
硫酸制备的 CNC表面带负电荷,电解质中的阳

离子与CNC棒表面发生强烈的相互作用,屏蔽

了表面电荷,从而减小了纤维素分子间的静电斥

力.随着电解质浓度的增大,自发形成各向异性

所需的临界浓度也随之增大.同时临界浓度越

大,螺距越小;各向异性相的体积分数减小,致使

N∗ＧLC的螺距减小[３,７Ｇ８].
磁场取向的影响:磁场强度增加,N∗ＧLC的

螺距变大;磁场取向时间延长,螺距也增大.这可

能是由于CNC的N∗ＧLCs在磁场中发生取向,纤
维素层旋转的扭曲力减小,使得每个纤维素分子

层扭转角度的减小,最终导致螺距增大[６].
超声波处理通常是作 为 获 得 良 好 分 散 性

CNC悬浮液的一项处理手段.超声波可以破坏

氢键,从而破坏纤维素的聚集态结构,使 CNC粒

子更加细化,尺寸减小,得到稳定的胶体悬浮

液[５,９Ｇ１１].本论文中,首次采用大功率超声波对制

备的CNC的溶致 N∗ＧLC进行超声波处理,观察

其对 N∗ＧLC螺距的影响规律,进而提出了超声

波对 N∗ＧLC螺距的调控机理,为纤维素 N∗ＧLC
材料在光电领域的广泛应用提供了实验数据和理

论依据.

２　实验部分

２．１　CNC的制备

参考文献[３]报道的方法,将 WhatmanCF１１
纤维素和质量分数为６４％的硫酸(分析纯,烟台

三和化学试剂有限公司)按１g∶１７．５mL的比例

混合放入２００mL烧杯中,并在４５℃加热搅拌水

解７h后,加入去离子水终止反应.然后,对悬浮

液进行离心处理,弃去上层酸液,用去离子水洗涤

沉淀物.再将悬浮液加入透析袋中进行透析,除
去悬浮液中多余的酸,直至透析袋外液体呈中性

为止.然后,将透析袋放入聚乙二醇溶液中进行

浓缩处理,便得到CNC的悬浮液.
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２．２　超声处理CNC悬浮液

将浓缩后得到的CNC悬浮液平均分成４份,
其中一份作为未超声样品,其余３份采用超声波

细胞粉碎机(SCIENTZＧIID,宁波新芝生物科技

股份有限公司)进行处理;超声频率为２０kHz,振
幅杆直径为６mm,在冰水浴中超声处理８min,３
个样品的超声功率分别为１００W、４００W、６００W.
分别取CNC悬浮液５mL注入直径３０mm 的聚

苯乙烯培养皿中,室温下自然干燥,均可得到较透

明彩色薄膜,测试待用.

２．３　表征

２．３．１　POM
用滴管吸取少量不同浓度 CNC的溶致 N∗Ｇ

LC悬浮液,滴一滴于载玻片上,然后用偏光显微

镜(XP２１３,江南光学仪器厂)观察干燥过程中液

晶的光学织构.

２．３．２　UVＧVis反射光谱

分别取３mL 超声波处理后的溶致 N∗ＧLC
悬浮液,加入聚苯乙烯培养皿中,使其自然干燥得

到透明彩色薄膜.然后,在２００~９００nm 的波长

范围内,测定彩色薄膜的 UVＧVis反射光谱(UＧ
４１００,Hitachi公 司),采 用 入 射 光 与 薄 膜 垂 直

模式.

２．３．３　XRD
将干燥彩色薄膜平铺 于 测 试 基 板 上 进 行

XRD(DＧMax２５００/PC,日本理学株式会社)测

试.选用 Ni滤波铜靶 Kα辐射射线,λ＝ ０．１５４
１８nm,扫描２θ范围５~６０°.

２．３．４　电导率

分别取３mL３％(质量分数)的 CNC 溶致

N∗ＧLCs悬浮液,加入适量去离子水将其稀释到

２０mL,摇匀后倒入小烧杯中,将电导率仪(FE３０,
梅特勒Ｇ托利多仪器)的电极用去离子水冲洗干净

后浸入配置好的悬浮液,待仪器示数稳定后读数

(电极常数是０．９９４).

３　结果与讨论

３．１　液晶织构

图１为用不同功率的超声处理３％ CNC的

溶致 N∗ＧLC的POM 照片.从图１可知,未经超

声处理的溶致 N∗ＧLC没有观察到指纹织构,而

图１　超声处理前后的３％浓度的 CNC溶致 N∗ＧLC
的POM 照片．(A)未超声,０ W,(B)１００ W,

(C)４００W,(D)６００W．超声时间为８min．

Fig．１　POMimagesoflyotropicN∗ＧLCof３wt％

CNCwithoutandwiththeultrasonictreatＧ

ment．Theultrasonicpowerof０W (A),１００

W (B),４００W (C)and６００W (D)．TheulＧ

trasonictreatmenttimeis８min．

经过１００、４００W 和６００W 超声处理后的CNC溶

致N∗ＧLCs都观察到N∗ＧLC所特有的指纹织构,
其平均螺距分别为４．６μm、８．３μm 和１０．４μm.
经过超声处理后,自发形成 N∗ＧLC的临界浓度

不但不增反而降低,这与文献报道结果恰好相

反[１１],其原因有待于进一步研究.

３．２　光学性能

３％的CNC溶致 N∗ＧLC经不同超声功率处

理后,在蒸发干燥下可以得到 N∗ＧLC固体薄膜.
图２是所得 N∗ＧLC固体薄膜的反射光谱和数码

照片.由图２可知,随着超声功率从０W 提高到

６００W,N∗ＧLC的固体薄膜的反射波长的峰值从

３８３nm红移到７２４nm.在４００~７６０nm的可视

光波长范围内,３８３nm对应为蓝色,７２４nm 对应

为红色,这与相对应的 N∗ＧLC固体薄膜数码照

片 A、D中我们肉眼看到的颜色相一致.这表明

在相同浓度下,反射波长的红移量取决于输入超

声能量 的 大 小.根 据 布 拉 格 反 射 公 式 λmax ＝
nPsinθ,反射波波长λmax与 N∗ＧLC的螺距P 成

正比.所以,可以通过提高超声波功率来调节

CNC的溶致 N∗ＧLC螺距,进而控制其固体薄膜

的反射波波长,从而自由地调控它的外观颜色.
超声功率对其固体薄膜的反射波长影响的原因将

于３．４节讨论.
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图２　超声处理前后的３％浓度的 CNC溶致 N∗ＧLC
在干燥状态下得到的固体薄膜的反射光谱和

数码照片:(A)未超声,０W;(B)１００W;(C)

４００W;(D)６００W．超声时间为８min．

Fig．２　Reflectionspectraanddigitalphotosofsolid

filmsderivedfromdriedN∗ＧLCsof３％ CNC

withoutand withtheultrasonictreatment．

Theultrasonicpowerof０ W (A),１００ W
(B),４００ W(C)and６００ W(D)．TheultraＧ

sonictreatmenttimeis８min．

图３　超声处理前后的３％浓度的 CNC溶致 N∗ＧLC
在干燥状态下得到的固体薄膜的 XRD 谱:
(A)未超声;(B)１００ W;(C)４００ W;(D)６００
W．超声时间为８min．

Fig．３　XRDpatternsanddigitalphotosofthesolid

filmsderivedfromN∗ＧLCof３％ CNCwithＧ
outandwiththeultrasonictreatment．The
ultrasonicpowerof０ W (A),１００ W (B),

４００ W(C)and６００ W(D)．Theultrasonic
treatmenttimeis８min．

３．３　XRD
大功率超声波处理溶液过程中,由于超声空

化的作用,会在瞬间局部产生５０００K 以上的高

温[１２],在此条件下可能会引起 CNC晶体结构的

变化.因此,有必要对超声处理前后样品的干燥

N∗ＧLC的固体薄膜进行 XRD测试,分析超声处

理对CNC晶型的影响.图３为用不同功率处理

的３％ 浓度的 CNC溶致 N∗ＧLC在干燥状态下

制得的 N∗ＧLC固体薄膜的XRD谱.
由图３可知,超声处理前后的４个 N∗ＧLC

固体薄膜的 XRD 谱在１４．７、１６．４°和２２．９°处均

出现强峰,这３个峰均为I型纤维素的衍射峰,对
应的晶面分别是 (１１０)、(１１０)和 (２００).分析

XRD谱图得出的结果表明,在本实验超声处理条

件下,纤维素的晶型并没有发生变化,仍以I型纤

维素为主.

３．４　超声作用机理

在本实验条件下,超声处理前后 CNC 的尺

寸、晶型等都没有发生明显的变化[１３].因此,可
以推测 N∗ＧLC螺距的变化是由于超声处理使溶

致 N∗ＧLC 的 CNC 表面电荷发生变化引起的.
为了验证上述推测,用电导率仪测定了不同能量

超声处理３％ CNC的溶致 N∗ＧLC的电导率,结
果如图４所示:在未超声和１００、４００、６００W 功率

下超声处理８min后,溶致 N∗ＧLC的平均电导率

依次为１３２．６、１３６．３、１３８．１和１４７．０μS/cm.以

上结果表明,溶致 N∗ＧLC的电导率随着超声功

率的增加而近似线性增加.

图４　３％的CNC溶致 N∗ＧLC的电导率与超声功率

的关系

Fig．４　Relationshipbetweenelectricalconductivity
ofthelyotropicN∗ＧLCof３％ CNCandthe
ultrasonicpower

本实验采用硫酸水解法处理制备CNC,其表

面因为引入硫酸酯基而带部分负电荷.为保持电

荷平衡,CNC会与溶致 N∗ＧLC中的未被完全透

２３２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３０卷　



析提纯出去的氢离子结合,从而形成双电层结

构[１１].当利用大功率超声对 CNC 的溶致 N∗Ｇ
LC处理时,超声提供的能量使被束缚在 CNC表

面的双电层中的一些离子释放出来,并在溶致

N∗ＧLC中均匀分布表现为电导率增加,从而使双

电层结构进一步变得疏松,CNC粒子之间的静电

斥力变大,最终导致溶致 N∗ＧLC 螺距变大.随

后,溶致 N∗ＧLC在干燥过程中其螺旋结构固定

在固体薄膜中.所以这个机理可以解释 N∗ＧLC
薄膜的反射波波长随超声功率的增加而发生红

移,颜色由蓝色变为红色的现象.

４　结　论

利用不同功率超声对 CNC溶致 N∗ＧLC 进

行处理不会改变 CNC的晶型,但是会影响其螺

距的大小.随着超声功率的增加,螺距也会相应

增大.超声处理后,N∗ＧLC经干燥得到的固体薄

膜其反射波波长红移,红移幅度与超声功率有关.
超声处理使束缚在 CNC表面的双电层中的带电

离子释放出来,CNC粒子之间的静电斥力变大,
是导致 N∗ＧLC的螺距增大的主要原因.
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