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近年来，智能响应型如光、温度、pH、电磁场响

应等纳米材料 [1]，可以与天然或合成高分子材料相

复合，应用非常广泛。目前智能响应型改性的纳米

基体主要包括有凹凸棒石 [2]、纳米氧化铁（Fe3O4）
[3]、

金纳米粒子 [4]、碳纳米管 [5]和纤维素纳米晶 [6]。其中，

纤维素纳米晶（CNCs）由于其表面的大量羟基，使

得各种聚合物或单体可以在其表面进行接枝反

应。CNCs 具有原材料丰富、密度低、比表面积高、

热膨胀系数小和生物相容性等诸多优点 [7]。关于

CNCs 的智能响应型改性修饰已经有诸多报道，例

如吴伟兵等采用单电子转移活性自由基聚合（SET-

LRP）将温敏单体和荧光单体接枝共聚到 CNCs 上，

生成了具有温敏和荧光效果的新聚合物 [6]。Vakili

等通过原子转移自由基聚合（ATRP）将聚丙烯酸接

枝 到 CNCs，应 用 于 黏 附 给 药 水 凝 胶 的 制 备 [8]。

Grishkewich 等通过表面引发的 ATRP 合成聚（低聚

乙 二 醇 ）甲 基 醚 丙 烯 酸 酯（POEGMA）接 枝 的

CNCs[9]。Chen 等通过碳二亚胺催化的酰胺化反应

制备了 pH 响应和荧光聚（酰胺）树枝状大分子接枝

的 CNCs[10]。然而，关于通过单电子转移活性自由基

聚合和自由基聚合相结合制备温度和 pH 双重响应

的 CNCs，目前还少有报道。N-异丙基丙烯酰胺

（NIPAM）是丙烯酰胺衍生物的单体，是一种研究最

为广泛的智能温敏型聚合物，其结构中存在亲水性

的酰胺基和疏水性的异丙基，因此具有 1 个最低临

界 相 转 变 温 度（LCST），约 为 32 ℃ ，其 聚 合 物

PNIPAM 在 LCST 以下呈水溶性、LCST 以上则呈现水

不溶性 [11]。另一种智能 pH 响应聚合物，如聚丙烯酸

（PAA），由于其上羧基基团在水溶液中的质子-去质

子平衡，因此可以响应 pH 的变化，以调整其在水溶

液中的形态和构象 [12]。基于此，本文对 CNCs 进行

了 PNIPAM 和 PAA 双重改性修饰，首先采用单电子

转移活性自由基的方法将 NIPAM 接枝聚合到 CNCs

表面，生成具有温度智能响应的 PNIPAM-g-CNCs，

然后进一步通过自由基聚合反应将 AA 接枝聚合到

温敏改性后的 CNCs 上，最终生成具有温度和 pH 双
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摘要：通过表面引发单电子转移活性自由基聚合和自由基聚合法，分别将N-异丙基丙烯酰胺（NIPAM）和丙烯酸（AA）

接枝聚合到纤维素纳米晶（CNCs）的羟基上，制备了 PNIPAM 和 PAA 双重接枝的改性 CNCs（PNIPAM-g-CNCs-g-

PAA）。利用红外光谱（FT-IR）、热重分析（TGA）、透射电镜（TEM）、X射线光电子能谱（XPS）、紫外-可见光分光光度计

（UV-Vis）和粒度仪等对改性CNCs进行了测试表征。FT-IR和XPS分析证实了改性CNCs的成功制备；TEM显示改性

CNCs依旧保留棒状晶体形态但直径变宽；TGA表明改性CNCs的热稳定性较CNCs有显著提升；UV-Vis分析改性

CNCs的低临界相转变温度（LCST）约为37 ℃，此时该纳米颗粒发生体积收缩，粒径收缩为原来的68%，且随着温度的

提高，完成体积相转变的时间越短，此外该温度响应具有可逆性；UV-Vis对pH响应测试可知，在pH＜5时，悬浮液的光

透过率显著下降，表明接枝后的CNCs在强酸性条件下易团聚，而在中碱性环境下，亲水性良好，该pH响应具有可逆

性。温度和pH双重响应的改性CNCs以期应用于如智能药物缓释、智能响应开关膜等领域。
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重响应的改性 CNCs，并分析研究了改性 CNCs 的物

化性能、温度响应和 pH 响应性能。

1 实验部分

1.1 原料

商用级 200 mesh 的纤维素粉末：购自山东煊元

棉麻机械有限公司；2-溴异丁酰溴（2-BriB，98%）、4-

二甲氨基吡啶（DMAP，99%）、三乙胺（TEA，99%）：

均购自上海麦克林生化科技有限公司；四氢呋喃

（THF）：99%，购自杭州高晶精细化工有限公司；N-

异丙基丙烯酰胺（NIPAM，98%）、溴化亚铜（CuBr，

99%）、N，N，N '，N "，N "- 五甲基二乙烯基三胺

（PMEDTA，98%）、过硫酸钾（KPS，99.5%）、丙烯酸

（AA，99%）、1-乙基-（3-二甲基氨基丙基）碳二亚胺

盐酸盐（EDC，98.5%）：均购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；去离子水：实验室自制。NIPAM 经

正己烷重结晶并干燥后使用，THF 需先除水，CuBr

需提纯后使用，其余试剂都是分析纯。

1.2 纤维素纳米晶的制备

采用酸水解法 [13]制备 CNCs。取 10.0 g 纤维素粉

末，缓慢加入到 100 mL 64%的 H2SO4 中，在 50 ℃搅

拌水解 1.5 h，随后用 10 倍的去离子水终止反应，所

得悬浮液采用多次离心洗涤，直至上层出现浑浊时

开始收集悬浮液，并将该悬浮液置入透析袋（Mw=

8000~14000）中，用流动的去离子水透析 7 d 直至水

溶液中性，置于冰箱储存备用。

1.3 PNIPAM-g-CNCs 的制备

采用两步法将 NIPAM 接枝聚合到 CNCs。

1.3.1 纤维素纳米晶引发剂（CNCs-Br）制备：采用

溶剂离心置换法 [14]，利用丙酮和无水 THF，将水性悬

浮液中的 1.0 g CNCs 置换到含有 100 mL 无水 THF

的 三 口 烧 瓶 中 ，先 后 加 入 1.95 g TEA 和 0.5 g

DMAP，并将 5.0 g 2-BriB 均匀分散于 30 mL 无水

THF 中，利用恒压漏斗逐滴滴加到上述混合溶液

中，将反应液密封并在 25 ℃和 N2 氛围下磁力搅拌

24 h。反应结束后，用无水乙醇、无水 THF 和丙酮多

次离心，将产物置换到去离子水中，静置备用。

1.3.2 PNIPAM 的接枝聚合：取 50 mL，质量分数

1.2%的 CNCs-Br 于史莱克瓶中，加入 0.25 g 提纯后

的 CuBr（I），再加入适量甲醇，经由冷冻 -抽真空通

N2-解冻，循环 3 次除氧。随后将 5.7 g 重结晶后的

NIPAM 加 入 反 应 液 中 ，再 向 瓶 中 注 入 0.3 mL

PMDETA 引发单电子转移活性自由基聚合反应，在

25 ℃和 N2氛围下磁力搅拌 24 h。反应结束后，用无

水乙醇多次离心洗涤，最后放入透析袋中进行透

析，得到 PNIPAM-g-CNCs 的悬浮液。

1.4 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 的制备

取 200 mL，质量分数 0.95%的 PNIPAM-g-CNCs

悬浮液加入到史莱克瓶中 ，连续搅拌并升温到

70 ℃，加入 0.1 g KPS 和 0.5 mL AA，并加入 2.0 g

EDC 用以活化 AA [15]，催化自由基聚合反应。反应 4

h 后，冷却到室温并继续搅拌 72 h，随后将产物用去

离子水和乙醇多次离心洗涤，并于透析袋中透析直

至水溶液中性，得到 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 悬浮

液。

1.5 测试与表征

1.5.1 化学结构分析：采用傅里叶变换红外光谱仪

（FT- IR，Nicolet 5700，美 国 Thermo Fisher）对 改 性

CNCs 的化学结构进行分析。事先将冻干样品和

KBr 研磨成粉后压片，测试范围 500~4000 cm-1，分辨

率 4 cm-1。

1.5.2 透光率测试：采用紫外 -可见光分光光度计

（UV-Vis，Cary60，美国 Agilent）对不同 CNCs 悬浮液

的光透过率进行测试。测试波长为 200~800 nm，通

过设定测试的时间、温度和悬浮液 pH 值，分别测定

改性 CNCs 的低临界相转变温度（LCST），温度和 pH

响应的可逆行为。

1.5.3 形貌表征：利用透射电子显微镜（TEM，Tecnai

G2-20，美国 FEI）观察改性 CNCs 的结构形貌。将样

品分散在 200 mesh 铜网上，加入适量醋酸铀进行染

色，自然风干后，在 200 kV电压下进行观察。

1.5.4 粒径测试：利用纳米粒度仪（Zetasizer Nano

S，英国 Malvern）测定样品在不同温度时的粒径变

化。采用水作为样品的分散相，设定材料折射率

1.47、分散折射率 1.33。

1.5.5 热重分析：采用热重分析仪（TG209F3，德国

NETZSCH）进行样品的热稳定性分析。测试前的样

品需真空干燥，测试气氛为氮气，流速 20 mL/min，

测定温度 25~600 ℃，升温速率为 20 ℃/min。

1.5.6 元素组成分析：采用 X 射线光电子能谱仪

（ESCALAB 250Xi，美国 Thermo Fisher）分析样品中

各 元 素 的 化 学 组 成 和 原 子 结 构 ，并 利 用 XPS

PEAK4.1 软件用于元素峰的数据分析。

2 结果与讨论

2.1 CNCs 的改性机理
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Fig.1 Mechanism of CNCs modification process of (a) CNCs- Br,

(b) PNIPAM-g-CNCs and (c) PNIPAM-g-CNCs-g-PAA

PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 的合成过程如 Fig.1 所

示。Fig.1(a)和 Fig.1(b)为 PNIPAM 接枝聚合到 CNCs

表面羟基上的全过程，分别为溴取代酯化反应和单

电子转移活性自由基聚合的两步反应法 [6,16]。Fig.1

(a)所示，在 DMAP 和 TEA 的催化下，引发剂 2-BriB

与 CNCs 表面的羟基发生取代酯化反应，生成表面

引发剂固定化的 CNCs-Br。随后如 Fig.1(b)所示，由

表面引发剂固定化的 CNCs-Br 引发，PMDETA/CuBr

（I）为催化剂在水和甲醇溶液中实现 NIPAM 的单电

子转移活性自由基聚合反应，获得 PNIPAM 接枝的

改性 CNCs，由于 PNIPAM 是一种温度敏感型高分子

聚合物，对外界环境温度的变化具有体积相转变响

应 [6]，因此，上述反应最终生成表面接枝有温度敏感

聚合物支链的改性 PNIPAM-g-CNCs。进一步，AA

在 CNCs 上的接枝共聚是在 PNIPAM-g-CNCs 的基础

上进行的，如 Fig.1(c)所示，通过自由基聚合法 [8,17]，

利用引发剂 KPS，在 CNCs 基体上引发形成自由基，

然后 CNCs 自由基与 AA 反应生成接枝共聚物，最终

制 备 得 到 同 时 接 枝 有 PNIPAM 和 PAA 支 链 的

PNIPAM-g-CNCs-g-PAA。

2.2 化学结构分析

Fig.2 为温敏接枝过程不同 CNCs 和 NIPAM 的红

外光谱图。如图所示，CNCs 在 3420 cm-1，2900 cm-1，

1640 cm-1和 1160 cm-1出现特征峰，分别对应于纤维素

上的羟基（—OH）、亚甲基（—CH2）、碳氧基（C—O）、

吡喃糖和葡萄糖环骨架的 C—O—C 伸缩振动峰。

在 CNCs-Br 谱图中，除了典型的 CNCs 特征峰以外，

新出现 1735 cm-1处的酯基（O—C=O）的伸缩振动特

征峰，这是由于 CNCs 表面的羟基与 2-BriB 的酯化

反应所致，而 3350 cm-1处的羟基特征峰并未发生明

显改变，表明 CNCs 仅有表面羟基参与了酯化反应，

而大量的内部羟基并未发生改变 [6]。Fig.2(c)为接枝

有 PNIPAM 支链的 CNCs，即 PNIPAM-g-CNCs，由于

NIPAM 在 CNCs-Br 上发生了接枝共聚反应，接枝产

物出现新特征峰，位于 2970 cm- 1，1650 cm- 1 和 1546

cm- 1，分别对应于甲基（—CH3）、酰胺（N—C=O）伸

缩振动和氨基（N—H）弯曲振动峰 [16]，这些基团均

来自于接枝的 PNIPAM 的特征峰。此外 Fig.2(d)中

1620 cm-1 处的 NIPAM 的 C=C 伸缩振动峰在 Fig.2(c)

中已消失，上述结果表明 PNIPAM 已成功接枝聚合

到 CNCs 表面。

Fig.2 FT- IR spectra of (a) CNCs, (b) CNCs- Br, (c) PNIPAM- g-

CNCs and (d) NIPAM

Fig.3 FT-IR before and after AA modification of PNIPAM-g-CNCs

Fig.3 为接枝有 PAA 支链的改性 CNCs 谱图。如
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图所示，PNIPAM 的特征峰依旧保留，且新出现了

1730 cm-1 处的特征峰，是 AA 与 PNIPAM-g-CNCs 发

生了自由基聚合反应后带来的羧基基团。此外

3430 cm-1处的—OH 特征峰由吸收带变为吸收峰，且

出现了明显的位移，从 3430 cm-1移动到 3440 cm-1，表

明改性 CNCs 的羟基发生了反应变化，结果证明 AA

已成功接枝聚合到 CNCs 上，反应成功合成了同时

接枝有 PNIPAM 和 PAA 支链的 PNIPAM-g-CNCs-g-

PAA。

2.3 微观形貌分析

Fig.4 所示为 CNCs 与改性 CNCs 的微观形貌

图。从 CNCs 的形貌结构（Fig.4(a)）可知，CNCs 的长

度在 100~300 nm、宽度在 10~30 nm，呈现纳米棒状

粒子结构，表面光滑，有部分团聚现象。Fig.4(b)为

经过 PNIPAM 修饰的 CNCs，PNIPAM-g-CNCs 保持

原有的棒状形态，但接枝后长度和直径稍变长变

粗，原因是 PNIPAM 聚合物链坍塌聚集在 CNCs 表

面所致。此外 PNIPAM-g-CNCs 的分散性不及原

始 CNCs，分散性变差，团聚现象更明显。Fig.4(c)

为 进 一 步 经 PAA 修 饰 后 的 PNIPAM- g- CNCs- g-

PAA，其表面粗糙，宽度较 PNIPAM-g-CNCs 明显增

加，原因可能是进一步的接枝聚合反应使 CNCs 内

部的部分结晶区转化为无定形区，可及性提高使

CNCs 易于溶胀，导致尺寸变宽。此外 PNIPAM-g-

CNCs-g-PAA 的分散性得到改善，棒状结构独立未

见明显团聚现象。

Fig.5 为不同改性 CNCs 悬浮液在室温放置 7 d

前后的数码图。可以看出在同等浓度下，经 PAA 接

枝改性后的 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 悬浮液更透明，

表明其中纳米颗粒分散的更好，亲水性更强。此外

观察 PNIPAM-g-CNCs 悬浮液，在放置 7 d 后缓慢倒

出上层清液，可以清晰地看到，底部出现聚集沉淀，

尽管接枝反应使葡萄糖环上的羟基有所减少，羟基

与羟基之间形成的氢键作用减弱，更有利于分散，

但是大分子 PNIPAM 支链的存在削弱了 CNCs 原有

带负电荷的磺酸酯基的可及性，使颗粒之间的静电

斥力减弱，整体表现为更易聚集。而 PNIPAM-g-

CNCs-g-PAA 悬浮液底部没有沉淀现象，依旧分散稳

定，原因是进一步接枝后，CNCs 的葡萄糖环上的羟

基进一步减少，羟基之间的氢键作用减弱，此外更

重要的是，接枝 PAA 之后，表面电荷增加，形成的排

斥力增加，悬浮液因此可以长时间分散良好。

Fig.4 TEM images of (a) CNCs, (b) PNIPAM-g-CNCs and (c) PNIPAM-g-CNCs-g-PAA

Fig.5 PNIPAM-g-CNCs and PNIPAM-g-CNCs-g-PAA left for 7 d
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2.4 热稳定性分析

Fig.6 所示分别为不同样品的热重（TGA）和微

商热重（DTG）曲线，各样品的主要热分解温度见

Tab.1。由图可知，CNCs 表现出典型的酸水解 CNCs

的热降解行为，由于酸水解过程中原位形成了磺酸

酯基 ，导致其在较低温度 182.6 ℃即发生热降

解 [16]。NIPAM 单体的热分解分为 2 个阶段，第 1 阶

段 106.7 ℃处的热分解主要为其结构中异丙基侧链

和不饱和烃链的热分解，第 2 阶段 334.2 ℃处的热分

解主要为碳结构主链的热分解 ，此处为典型的

PNIPAM 的热分解区域，原因是 NIPAM 单体在重结

晶提纯时，阻聚剂被除去，造成其极易自聚，因此有

少量的 PNIPAM 形成于 NIPAM 单体中。而 PNIPAM

的主要热分解发生在 301.2 ℃，该阶段主要为酰胺

基和聚合的大分子碳链的热分解过程，由此可见，

PNIPAM 的热稳定性明显高于未聚合的 NIPAM 单

体，其高的热稳定性可归因于其主链中的强 C-C

键 [18]。由图可知，PNIPAM-g-CNCs 的热重曲线与

PNIPAM 近乎相似，表面 PNIPAM 支链的存在使其热

稳定性得到了明显提高，初始降解温度为 350.1 ℃，

热分解集中在 350~450 ℃ ，热稳定性明显高于

CNCs，原因可能是表面接枝的 PNIPAM 聚合物链将

PNIPAM-g-CNCs 包裹，形成类似核壳结构，表面高

热稳定的 PNIPAM 外壳延缓了内核 CNCs 的热降解，

从而整体表现为 PNIPAM 的分解趋势。相较于

PNIPAM-g-CNCs，由于接枝了弱热稳定性的 PAA 支

链，PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 的热分解温度稍提前，

但其热稳定性较 CNCs 依然有显著的提高，初始降

Fig.6 Thermogravimetry of (a) TGA and (b) DTG for CNCs, NIPAM, PNIPAM, before and after AA modification of PNIPAM-g-CNCs

Sample

Tonset/℃

Tmax/℃

CNCs

182.6

199.2

NIPAM

106.7(334.2)

154.4(407.4)

PNIPAM

301.5

409.2

PNIPAM-g-CNCs

350.1

411.6

PNIPAM-g-CNCs-g-PAA

324.2

401.7

Tab.1 Main thermal decomposition temperatures of each sample

Fig.7 XPS of (a) CNCs, (b) PNIPAM-g-CNCs and (c) PNIPAM-g-CNCs-g-PAA
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解温度为 324.2 ℃，热分解主要集中在 324~420 ℃，

最大分解温度在 401.7 ℃。

2.5 XPS 分析

Fig.7 为 3 种不同 CNCs 的 XPS 表面能谱图 ，

Tab.2 为表面元素含量分布。由图和表可知，硫酸水

解制备的 CNCs，由于含有少量的磺酸酯基，因此有

微量的 S 元素。此外 PNIPAM-g-CNCs 和 PNIPAM-g-

CNCs-g-PAA 均含有 N 元素，达到 11.34%，与文献几

乎一致 [16]。为了更好地分析接枝 CNCs 的表面化学

结构，利用 XPS PEAK41 软件对各样品的 C1s 做了

分峰拟合处理，结果如 Fig.8 和 Tab.3 所示，相较于原

CNCs，由于 PNIPAM 支链的存在，2 种接枝 CNCs 均

出现了 C—N 结构，且 C=O 含量有所提高。而由于

PNIPAM 和 PAA 的接枝聚合均发生在 CNCs 的羟基

位，因此羟基被取代，致使接枝 CNCs 的 C—O 含量

明显下降，而 C—C（C—H）含量上升。此外，比较

接枝产物 PNIPAM- g- CNCs 和 PNIPAM- g- CNCs- g-

PAA，由于 AA 进一步在 PNIPAM-g-CNCs 上的接枝

聚合，CNCs 上剩余的羟基再次被部分反应，造成

C—O 含量进一步降低 ，同时由于接枝产物中

PNIPAM 链比重的减少，因此%C—N 和%C=O 含量

均有降低。而 PAA 支链的存在，其结构中的 C—C

链和羧基使得产物中 C—C（C—H）和 O—C=O 含量

均提高。上述结果再次表明 PNIPAM 和 PAA 已成功

接枝聚合到 CNCs 上，且反应主要发生在 CNCs 的羟

基位点或与其相连的碳上。

PNIPAM-g-CNCs 的接枝率，根据式（1）[16]进行计

算

Cellulose% =（C1s%）×（C—O%）× 0.11/5 （1）

式中：C1s%——改性纤维素的碳的总原子分数；

C—O%——C—O 的含量。最后得出 PNIPAM- g-

CNCs 的接枝率为 64.75%（摩尔比），见 Tab.2，其他

PNIPAM 的接枝率见 Tab.4，本实验优选 5.7 g NIPAM

进行。

PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 的接枝率，根据式（2）[8]

进行计算

Fig.8 C1s fitting curves of (a) CNCs, (b) PNIPAM-g-CNCs and (c) PNIPAM-g-CNCs-g-PAA

Sample

CNCs

PNIPAM-g-CNCs

PNIPAM-g-CNCs-g-PAA

%C1s

55.34

73.01

73.07

%O1s

43.23

15.54

15.39

% N1s

0.53

11.34

11.42

% S2p

0.9

0.11

0.11

O/C

0.78

0.21

0.21

%PNIPAM

0

64.75

% Cellulose

92.15

27.40

Tab.2 Surface element content of samples

Tab.3 C1s of samples determined by XPS

Sample

CNCs

PNIPAM-g-CNCs

PNIPAM-g-CNCs-g-PAA

% C—C (C—H)

11.30

53.69

54.22

%C—N

0

12.76

12.2

%C—O

75.69

17.06

16.60

%C=O

12.21

15.94

15.60

%O—C=O

0.80

0.55

1.38
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Grafting rate =（m2−m1）/m1 （2）

式中：m1——为 AA 接枝前 PNIPAM-g-CNCs 的质量；

m2——接枝后 PNIPAM-g-CNCs-PAA 的质量，通过锡

纸烘箱干燥法计算固含量（m1，m2），取 3 次测试结果

的平均值。最后计算出接枝率为 9.39%。其他 PAA

的接枝率见 Tab.5，本实验优选了 0.5 mL AA 进行。

Tab.4 Grafting rates with different amounts of NIPAM

m(CNCs)/g

1.0

1.0

1.0

m(NIPAM)/g

2.8

5.7

11.3

w(PNIPAM-g-CNCs
grafting rate)/%

57.06

64.75

68.42

Tab.5 Grafting rates with different amounts of AA

m(PNIPAM-g-CNCs)/g

1.9

1.9

1.9

V(AA)/mL

0.25

0.5

1.0

w(PNIPAM-g-CNCs-g-
PAA grafting rate)/%

6.31

9.39

9.87

2.6 改性 CNCs 的温敏性分析

Fig.9(a)为不同改性 CNCs 的紫外 -可见光（UV-

Vis）透过率曲线，通过测定不同温度时，改性 CNCs

发生体积相转变引发悬浮液透光率的变化，从而推

测出改性 CNCs 的低临界相转变温度（LCST）。如图

所示，原 CNCs 在整个过程中的光透过率基本保持

不变，说明原 CNCs 对温度不敏感，紫外透过率几乎

不受温度的影响。而接枝有 PNIPAM 的改性 CNCs

在 25~34 ℃范围内 ，透过率从 72.2% 缓慢下降到

49.5%，而当温度上升至 35 ℃之后紫外透过率急剧

下降至 5.2%，表明此时 PNIPAM-g-CNCs 表面接枝的

PNIPAM 温敏支链发生了最大体积相转变，因此可

以推测 PNIPAM-g-CNCs 的 LCST 大约在 35 ℃。而

进一步经过 PAA 改性后的 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA，

其透过率曲线趋势与 PNIPAM-g-CNCs 几乎相同，但

体积相转变温度延后。如图所示，当温度上升至

37 ℃之后透光率急剧下降，从 35 ℃的 56.0%下降到

37 ℃的 8.7%，表明其 LCST 大约为 37 ℃。PNIPAM-

g-CNCs-g-PAA 的 LCST 略有上升，原因是 AA 作为一

种亲水性单体，其引入提高了 CNCs 表面接枝链中

亲疏水基团的比例，致使 LCST 升高 [19]。Fig.9(b)所示

为当温度在 LCST 附近时，不同改性 CNCs 的体积相

转变状态实物图，如图所示，PNIPAM-g-CNCs 在相

转变点会有聚沉现象，出现明显的分层。而由于

PAA 的存在，PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 分散性变好，未

出现明显的分层现象，但其上 PNIPAM 的体积相转

变使得悬浮液泛白而变得不透明。

为分析由环境温度变化引发的改性 CNCs 的体

积相转变是否可逆，测定了温度在 25 ℃和 40 ℃交

替变化时，在相同保温时间内，改性 CNCs 悬浮液的

光透过率变化。如 Fig.9(c)所示，在 4 次循环测试

中，PNIPAM-g-CNCs 和 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 悬浮

液的光透过率变化基本稳定，说明改性后的 CNCs，

其温度驱动体积相转变过程是可逆的。

2.7 改性 CNCs 的温敏响应行为分析

Fig.9 PNIPAM- g- CNCs and PNIPAM- g- CNCs- g- PAA of (a) LCST measurement, (b) bulk phase transition and (c)

temperature-sensitive reversible changes
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Fig.10 所示为改性 CNCs 在不同温度不同时间

下的光透过率曲线图，其目的是探究在同一温度，

不同的保温时间对改性 CNCs 悬浮液的体积相转变

程度的影响。如 Fig.10(a)所示，在 32 ℃时，PNIPAM-

g-CNCs 的透过率无明显变化，表明外界环境温度未

达到 PNIPAM-g-CNCs 的 LCST。当升高悬浮液温度

至 35 ℃时保温，在 0~5 min 透过率由 67.8%下降到

48.9%，直至 10 min 时透过率下降到 13.0%，随后保

持平衡，表明在 35 ℃时，PNIPAM-g-CNCs 温敏响

应，其表面的 PNIPAM 支链发生收缩坍塌，整个体积

相转变过程的完成时间为 10 min。当环境温度为

37 ℃时，悬浮液透光率从初始便急剧下降，保温 3

min 后快速下降至 2.7%。当环境温度为 40 ℃时，保

温 1 min，此时已达到最低透光率 3.7%。上述结果

表明 ，当外界环境温度高于 PNIPAM- g- CNCs 的

LCST（约 35 ℃）时，随温度升高，PNIPAM-g-CNCs 的

体积相转变速率加快。Fig.10(b)所示为 PNIPAM-g-

CNCs-g-PAA 在不同时间下的光透过率图。在 32 ℃

时，透光率无明显变化；在 35 ℃时，透光率缓慢下

降，保温 5 min 时下降到 58%并达到平衡，表明 32 ℃

和 35 ℃均未达到 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 的最大体

积相转变温度。而当温度升高至 37 ℃时，保温 3

min 后，悬浮液的透光率快速降低至 5.6%；温度继续

升高至 40 ℃时，透光率降低至 5.6%只需要保温 1

min，结果同样表明 ，环境温度越高 ，PNIPAM- g-

CNCs-g-PAA 完成体积相转变的时间越短，速率越

快。

Fig.11 所示为利用纳米粒度仪测定的不同改性

CNCs 纳米颗粒在不同温度时的粒径变化。如

Fig.11(a)所示，PNIPAM-g-CNCs 在 25 ℃时的粒径为

407.8 nm，当温度升高到 40 ℃并保温 10 min 后，粒

径收缩为 222.7 nm，缩小了 45% ，表明 PNIPAM-g-

CNCs 纳米颗粒的尺寸受外界温度的影响，其粒径

随着温度的升高而缩小，原因是当环境温度达到

LCST 后，CNCs 表面的 PNIPAM 支链从亲水溶胀的

无规则舒展状态转变为疏水坍塌，并附着聚集于

Fig.10 UV-vis transmission rates at different temperature and time
(a): PNIPAM-g-CNCs; (b): PNIPAM-g-CNCs-g-PAA

Fig.11 Particle size at 25 ℃ and 40 ℃ of (a) PNIPAM-g-CNCs and (b) PNIPAM-g-CNCs-g-PAA
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CNCs 表 面 ，使 得 接 枝 CNCs 的 整 体 体 积 变 小 。

Fig.11(b)中显示 PAA 接枝后的 PNIPAM-g-CNCs-g-

PAA，在 25 ℃时的粒径为 511.1 nm，相比 PNIPAM-g-

CNCs，粒径增加，跟 TEM 图的结果一致。当温度升

高至 40 ℃并保温 10 min 后，其粒径变为 347.1 nm，

缩小了 32%，表明 PAA 接枝后的 PNIPAM-g-CNCs-g-

PAA，其粒径依然受温度影响。但较于 PNIPAM-g-

CNCs（45%），其粒径变化程度变小，表明 PAA 的存

在减弱了 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 的体积相转变程

度，原因可能是 CNCs 表面 PNIPAM 和 PAA 的共存，

PAA 聚合物直链的空间效应阻碍了 PNIPAM 直链的

体积相转变行为。

2.8 改性 CNCs 的 pH 响应性分析

Fig.12 Light transmission rate at different pH

Fig.12 为不同改性 CNCs 在 25 ℃时，不同 pH 环

境下的光透过率曲线图。如图所示，在不同 pH 下，

PNIPAM-g-CNCs 的透光率基本保持不变，表明该纳

米颗粒在悬浮液中的状态不受环境 pH 的影响。而

PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 纳米颗粒在悬浮液中的状态

显著受环境 pH 的影响，当 pH 越小（＜5），其透光率

越低，随着 pH 增加，透光率逐渐增大随后趋于平

衡。原因是在强酸性条件，PNIPAM-g-CNCs-g-PAA

表面 PAA 链上的羧酸根基团质子化（—COO—→
COOH），此时 AA 之间的静电斥力减弱，导致颗粒

间易于碰撞团聚为大颗粒，因此悬浮液光透过率下

降。当在中碱性条件下（pH≥6），PAA 分子链上的

羧酸根基团去质子化（—COOH→COO—），羧酸根

（—COO—）之间的静电斥力增强，纳米颗粒因彼此

之间的斥力而各自稳定分散在悬浮液中，更易于光

的透过。随着 pH 的继续升高，PNIPAM-g-CNCs-g-

PAA 悬浮液的透光率不随 pH 的变化而变化，依旧

维持较高的透光率并保持稳定，表明 PAA 在碱性条

件下完全电离，静电斥力基本达到平衡，此时悬浮

液保持很高的亲水性。

Fig.13 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA acid-base cycle

Fig.13 为 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 悬浮液在酸/碱

环境交替变化下的透光率循环变化图。在改性

CNCs 悬浮液中滴入数滴 0.1 mol/L 的 HCl，悬浮液中

有固体沉淀析出，透光率逐渐减小，从初始的 67.4%

降低到 15.7%，随后往悬浮液中滴入数滴 1.0 mol/L

的 NaOH，析出的沉淀逐渐消失，悬浮液恢复为原先

均一的分散状态，光透过率逐渐上升至原初始状

态，如此循环往复 4 次，悬浮液的透光率变化呈现出

一致的规律性，表明 PNIPAM-g-CNCs-g-PAA 纳米颗

粒的 pH 响应行为具有可逆性。

Fig.14 Particle size of PNIPAM-g-CNCs-g-PAA at different pH

Fig.14 所示为 PNIPAM- g- CNCs- PAA（浓度为

1‰）在不同 pH 下的粒径变化，pH 采用 1 mol/L HCl

（pH=1）和 0.01 mol/L NaOH（pH=12）进行配置。在

pH<5 时，由于 PAA 链的质子化会导致颗粒的不稳

定聚集，从而导致粒径增大；当 pH>5 时，其上 PAA

链会去质子化，羧基电离程度高，从而使得粒径逐

渐减小，原因可能是 NaOH 浓度过量会引起皂化反

应（碱与酯基）而导致部分 PNIPAM 链裂解 [16]。

3 结论

（1）由硫酸水解棉籽绒获取 CNCs，通过单电子
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转移活性自由基聚合和自由基聚合反应，两步法接

枝了有 PNIPAM 和 PAA 支链的改性 CNCs。

（2）TEM 发现改性 CNCs 棒状晶体直径变宽，且

其悬浮液的亲水性增加，分散性提高。TGA 结果表

明，改性 CNCs 的热稳定性相较于原 CNCs 有明显的

提高。UV-vis 测试结果表明改性 CNCs 具有温度敏

感性且该性能可逆 ，其低临界相转变温度约为

37 ℃，且相转变程度随着环境温度的升高而加快。

同时，改性 CNCs 悬浮液状态显著受环境 pH 的影

响，在强酸性条件下（pH＜5），改性 CNCs 易于质子

化聚集，而在中碱性条件下，悬浮液保持分散稳定，

且该 pH 响应性可逆。

（3）研究内容为后续研究者提供了纤维素基类

材料的改性方法思路，也为 CNCs 的改性与智能响

应应用研究提供了新的参考思路。
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Preparation and Characterization of Modified Cellulose Nanocrystals with Dual

Temperature- and pH-Response

Zhiwei Fu, Yiming Zhou, Qian Huang, Jingyang Zhu

(College of Textile Science and Engineering (International Institute of Silk), Zhejiang Sci-Tech University,

Hangzhou 310018, China)

ABSTRACT：In this work, N-isopropylacrylamide (NIPAM) and acrylic acid (AA) were graft-polymerized onto

hydroxyl groups of cellulose nanocrystals (CNCs) by surface- initiated single- electron transfer living radical

polymerization and free radical polymerization, respectively. Modified CNCs double- grafted with PNIPAM and

PAA (PNIPAM-g-CNCs-g-PAA) were obtained. The modified CNCs were characterized by FT-IR, TGA, TEM,

XPS, UV- Vis and particle size analyzer. FT- IR and XPS tests confirm the successful preparation of modified

CNCs; TEM shows that the modified CNCs still retain the rod-like crystal shape, but the diameter becomes wider;

TGA shows that the thermal stability of modified CNCs is significantly improved compared with that of CNCs;

lower critical solution temperature (LCST) of modified CNCs tested by UV-Vis is about 37 ℃, at this time, the

volume of the nanoparticles is shrinking, and the particle size (particle size meter test) is shrinking to 68% of the

original, with the increase of temperature, the time to complete the volume phase transition becomes shorter, and

the temperature response is reversible; pH-response test by UV-vis shows that when pH<5, the light transmittance

of the suspension decreases significantly, indicating that CNCs after grafting are easy to agglomerate under strong

acid condition, while in moderate alkaline environment, the hydrophilicity is well, and the pH response is

reversible. The modified CNCs with dual response of temperature and pH are expected to be applied in such fields

as intelligent drug sustained-release and intelligent responsive switching membrane.

Keywords: modified cellulose nanocrystals; N- isopropylacrylamide; acrylic acid; temperature- response; pH-

response
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