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摘要：目的目的 在柑橘皮渣/淀粉基复合材料中添加纳米材料，对其进行纳米改性研究。方法方法 分别将质

量分数为 1%，3%，5%，7%等 4种纳米蒙脱土添加到柑橘皮渣/淀粉复合材料中，采用双螺杆挤出制

备复合发泡材料，并检测复合发泡材料的膨胀率、表观密度、压缩强度、吸湿性能、微观结构和红外

光谱。结果结果 添加质量分数为 1%和 3%的纳米蒙脱土，均能显著增强复合发泡材料的压缩强度，且

添加质量分数为 3%的纳米蒙脱土，能使复合发泡材料具有最大膨胀率、最低表观密度和丰富的泡

孔结构，而添加质量分数为 5%和 7%的纳米蒙脱土，并不利于复合发泡材料的挤出成型。结论结论 添

加适量的纳米材料可以提高柑橘皮渣/淀粉基复合材料的发泡效果，增强力学性能。
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Modification of Composite Foam Materials Based on Citrus Pericarp Residue
and Starch by Adding Nano-materials
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ABSTRACT：To study nano-modification of composite foam materials based on citrus pericarp by adding different
contents of montmorillonite. Four different mass contents (1% , 3% , 5% , 7% ) of nano-materials were added into the
composite foam materials based on citrus pericarp residue and starch, respectively. Composite foam materials were prepared
using double-screw extruder, and the radius expansion rate, apparent density, compressive strength, moisture absorption
rate, scanning electron microscopy and infrared spectrum performance of the composite foam materials were tested. The
results showed that addition of 1% and 3% nano-materials enhanced the compressive strength significantly. In addition, a
large number of evenly distributed holes were found in the composite foam materials mixed with 3% nano-materials which
led to a maximum radius expansion rate and a minimum moisture absorption rate. However, addition of 5% and 7%
nano-materials increased the difficulty of extruding in the process. A proper content of nano-materials was the key to
increase the foaming effect and the mechanical properties of the composite foam materials based on citrus pericarp residue
and starch.
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纳米材料由于其介于晶态和玻璃态之间的特殊

结构，具有表面效应、体积效应、量子尺寸效应和宏观

量子隧道效应等4个特殊效应，从而呈现出优于常规

材料的新奇特征。有研究表明[1]，在传统材料中添加

少量纳米材料可以极大地改善材料的性能。自日本

学者[2]研究发现添加质量分数为5%的纳米黏土能显

著增加尼龙的模量和热变形温度后，聚合物-黏土纳

米复合材料就引起了众多研究者的兴趣。

天然蒙脱土是一种常见的层状含水铝硅酸盐类

黏土，主要成分为氧化铝和氧化硅，其基本结构单位
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为1个铝氧八面体层夹在2个硅氧四面体层间，通过

共用氧原子连接形成高度有序的层状结构[3]。由于天

然蒙脱土具有亲水疏油的特性，与聚合物的相容性较

差，常采用有机阳离子交换其间层的金属离子对其进

行改性，使其成为有机纳米蒙脱土材料[4—5]。改性后的

蒙脱土层间距增加，有利于聚合物的分子基团进入片

层中形成插层结构[6—7]，能对复合材料起到框架和改性

的作用[1，8—10]。有机纳米蒙脱土不仅能增强复合材料

的性能，对发泡材料的制备也有一定好处，有研究发

现[11]，添加纳米蒙脱土有助于淀粉发泡降解材料中规

则泡孔的形成。

在此，通过在柑橘皮渣/淀粉基材料中添加不同含

量的纳米材料，分析各项指标变化，以期选出性能最

佳的纳米复合材料。

1 实验

1.1 材料与试剂

材料与试剂：新鲜柑橘皮渣（重庆江津柑橘），国

家柑橘工程技术研究中心；纳米材料（蒙脱土

34TCN）；玉米淀粉（食用级），陕西西安；甘油、碳酸氢

钠和柠檬酸（均为分析纯），成都科龙化工试剂厂。

1.2 仪器与设备

仪器与设备：SX200075双螺杆挤出膨化机，济南

赛百诺科技开发公司；TA.XT2i 物性测定仪，英国

Stable Micro Systems 公司；S-3000N 扫描电镜，日本

HITACHI；Spectrum 100红外光谱仪，美国PerkinElmer

公司。

1.3 方法

1）柑橘皮渣处理。取新鲜柑橘皮渣若干，于

60 ℃下干燥72 h，用高速粉碎机将干燥后的皮渣粉碎

2 min，后经80目筛子筛选，密封保存备用。

2）样品制备。将纳米材料分别以质量分数为0，

1%，3%，5%，7%加入柑橘皮渣/淀粉基材料（柑橘皮渣

比例为30%）中，同时添加质量分数为30%的甘油、

35%的水、0.5%的碳酸氢钠、0.5%的柠檬酸，以20 000

r/min的速度混合2~3 min，然后将混合物放入塑料袋

中密闭存放24 h，待挤出加工用。

经预实验得出双螺杆挤出膨化机参数为：4个温

区温度分别为155 ，175，160，130 ℃；螺杆转速为130

r/min；喂料速率为75 r/min。

1.4 性能检测

从挤出样条的不同部位上分别截取1 cm作为检

测样品。将样品置于标准环境（温度（23±2）℃、相对

湿度（50±5）%）中平衡24 h，之后在此标准环境中检

测其各项指标。

1）半径膨胀率[12]。采用游标卡尺测量各组样品

直径，测量值精确至0.1 mm，重复3次取平均值。每组

检测不少于10个样品。计算公式：

书书书

!"#$%

!

&'()*+

,-()*+

"#$$%

2）表观密度[13]。选取外观规整的圆柱状样品，测

量其直径与长度，每个尺寸至少测量3个位置，计算样

品体积；称量该样品质量，精确至0.1 g。每组检测不

少于10个样品。计算公式：

书书书
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3）压缩强度[14]。采用TA.XT2i型物性质构仪测

定，测前、测中和测后速度分别为3 ，1，3 mm/s，压缩百

分比为10%。每组选取至少5个样品，样品厚度为10

mm。

测量圆柱状样品直径，重复3次取平均值，计算其

初始横截面积A0。取厚度为10 mm的样品，用TA.XT2i

型物性质构仪进行测试，设置测前、测中和测后速度分

别为3，1，3 mm/s，压缩百分比为10% ，记录压缩过程中

的力值Fm。每组检测不少于5个样品。计算公式：

书书书

!

!

"
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#

"

式中：􀆟为样品压缩强度（MPa）；Fm为屈服点的力

值或者10%压缩应变下的力值（N）；A0为样品的初始

横截面积（mm2）。

4）吸湿率。在李敬明等[15]的方法上略有改动。

于60 ℃下对样品进行脱湿处理，直至质量不再变化，

将此时样品的质量记为m0，并将该状态下样品的相对

含水率记为 0。后将经脱湿处理的样品在温度为

（23±2）℃、相对湿度为（50±5）%条件下进行吸湿实

验，实验在有硝酸镁饱和溶液的密闭容器中进行。定

期称量（称量过程不超过10 min），计算吸湿率。每组

检测不少于5个样品。计算公式：

吸湿率=

书书书

!

!

"!

"

!

"

×100%

式中：m0为样品初始质量；mn为吸湿后的样品

质量。
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5）扫描电镜（SEM）[12]。于60 ℃下干燥样品24 h

后放入干燥器中冷却，切片后对其横截面进行镀金处

理，在电镜下观察横截面微观形貌。电镜工作电压为

20 kV，放大倍数为35倍。

6）红外光谱[16]。于60 ℃烘箱中干燥样品，第2天

将干燥后的样品粉碎，按1∶150的比例与溴化钾碾磨

混匀，进行红外扫描。分辨率为4 cm-1，扫描10次。

2 结果与分析

2.1 纳米材料添加量对柑橘皮渣/淀粉基发泡材料半

径膨胀率的影响

纳米材料添加量对复合发泡材料半径膨胀率的

影响见图1，可以看出，不同质量分数的纳米材料对复

合材料膨胀率的影响各异。随着纳米材料的加入，复

合材料的膨胀率急剧上升，当纳米材料质量分数为

3%时，复合材料的膨胀率高达375%，远大于对照组。

这可能是因为部分纳米颗粒在聚合物体系中能够作

为成核点，促进了材料挤出过程中泡沫的成核和泡孔

的生长。此外，纳米材料也能增加泡孔壁的强度，减

少因泡孔壁破裂导致的基材气体外溢[17]，从而最大程

度地增加了材料的膨胀率。当纳米材料质量分数增

加到5%时，复合材料的膨胀率骤降且低于240%；而

当纳米材料质量分数为7%时，复合材料的膨胀率更

低。可见，纳米材料添加比例并非越高越好，因为在

相同挤出条件下，纳米材料的添加会降低材料的挤出

速率，加入过量纳米材料则会对材料的混炼和挤出效

果产生负效应，导致材料糊化程度增加。实验中也发

现，纳米材料质量分数为5%和7%的2组材料的颜色

较深，其中7%组的材料颜色为黑色，且在挤出时具有

较浓的焦糊味。可知，这2组材料在加工过程中出现

了比较严重的高温降解，引起了材料熔体强度降低和

气体溢出，最终导致材料膨胀率降低。

2.2 纳米材料添加量对柑橘皮渣/淀粉基发泡材料表

观密度的影响

纳米材料添加量对复合发泡材料表观密度的影

响见图2，可以看出，随着纳米材料的加入，复合材料

的表观密度逐渐降低，在纳米材料质量分数为3%时

达到最低。这是因为纳米材料增加了挤出过程中复

合材料的熔体强度，提高了发泡效果，使材料的表观

密度降低[18]。然而，当纳米材料质量分数达到5%时，

复合材料的表观密度急剧上升。这是由于纳米材料

添加过多，复合材料在加工过程中会出现高温降解，

导致膨胀率下降，引起表观密度的增加。由此可见，

适当的纳米添加量可以增加材料内部的疏松程度，降

低其表观密度；当添加过量时，材料熔体强度降低，内

部结构紧密，导致材料表观密度增加。

2.3 纳米材料添加量对柑橘皮渣/淀粉基发泡材料压

缩强度的影响

压缩强度是衡量发泡材料在受力下形变能力的

指标。大量研究表明，淀粉基材料的力学性能可以通

过添加加强填料如蒙脱土获得改善[1，8，19]。纳米材料添

加量对复合发泡材料压缩强度的影响见图3，可以看

出，随着纳米添加量的增加，复合材料的压缩强度呈

上升趋势，并在质量分数为3%时达到峰值，且1%和

3%组的压缩强度均大于对照组（P<0.01）。这是因为

蒙脱土纳米材料能与柑橘皮渣/淀粉混合体系进行插

层融合，起到框架作用，而淀粉又能与蒙脱土（34TCN）

分子中的2个羟基产生较强烈的氢键作用，加之柠檬

酸分子在体系中又起到桥梁作用，提高了蒙脱土在材

料中的插层效果[20]，故材料的压缩强度得到加强。这

图1 纳米材料添加量对复合发泡材料半径膨胀率的影响

Fig.1 Effect of different mass contents of nano-materials on the ra-

dius expansion rate of the composite foam materials

图2 纳米材料添加量对复合发泡材料表观密度的影响

Fig.2 Effect of different mass contents of nano-materials on the ap-

parent density of the composite foam materials
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也与王小萍等[21]认为蒙脱土作为纳米填料对复合材

料具有增强增韧效果的结论一致。当纳米材料质量

分数大于3%时，复合材料的压缩强度迅速下降，反

而低于对照组。这是因为纳米材料发生团聚现象，

导致与柑橘皮渣/淀粉混合体系的相容性变差。同

时，由于纳米材料质量分数过高引起出料速度降低，

致使混合体系糊化加剧，产生高温降解，降低了材料

的力学性能。

2.4 纳米材料添加量对柑橘皮渣/淀粉基发泡材料吸

湿率的影响

水分吸收能力会影响复合发泡材料的尺寸稳定

性，并能反应其在环境中的适应能力[22]。纳米材料添

加量对复合发泡材料吸湿率的影响见图4，可以看出，

各纳米材料添加组水分吸收总量均小于对照组，这是

因为蒙脱土能与基材发生插层，形成的纳米片层可以

起到屏障作用，抑制了水分的进入[3，23]。实验中，纳米

材料质量分数为1%，3%和5%组的水分含量较低，均

在第6天基本达到平衡状态。其中，1%和3%组的吸

湿率略高于5%组，可能是因为这2组材料的膨胀率较

高，与环境中水分接触表面积较大，引起的材料饱和

含水量增加。

2.5 添加不同质量分数纳米材料后柑橘皮渣/淀粉基

发泡材料的电镜扫描研究

添加不同质量分数纳米材料后复合发泡材料的

电镜扫描研究见图5，可以看出，不同纳米材料添加量

对复合材料的发泡效果影响各异。与对照组相比，1%

和3%组出现了大量泡孔，其中，3%组泡孔数量更多，

且均匀性更好。王小萍等[21]研究发现，适量蒙脱土纳

米材料能够均匀地分散到柑橘皮渣/淀粉混合体系中，

起到异相成核作用，从而极大地改善了材料的泡孔质

量。从图5中可以看出，5%和7%组的泡孔并没有随

着纳米材料添加量的增加而增多，反而出现孔少、不

均匀和断裂的情况。这是由于纳米材料添加过量会

引起团聚现象，使复合材料的混炼效果变差，糊化程

度加剧，从而导致挤出过程中材料的熔体强度降低，

不能支持泡孔的生长。同时，过量的纳米材料引起的

团聚并不均匀，这也使成型制备的材料在液氮脆断过

程中容易发生内部断裂的情况。

图3 纳米材料添加量对复合发泡材料压缩强度的影响

Fig.3 Effect of different mass contents of nano-materials on the

compressive strength of the composite foam materials

图4 纳米材料添加量对复合发泡材料的吸湿率的影响

Fig.4 Effect of different mass contents of nano-materials on the

moisture absorption rate of the composite foam materials

图5 添加不同质量分数纳米材料后复合发泡材料的电镜扫描

Fig.5 Scanning electron microscopy of the composite foam materi-

als mixed with different mass contents of nano-materials
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2.6 添加不同质量分数纳米材料后柑橘皮渣/淀粉基

发泡材料的红外光谱

添加不同质量分数的纳米材料后柑橘皮渣/淀粉

基发泡材料的红外光谱见图6，可以看出，纳米材料添

加比例对复合材料红外光谱的影响。可知，800 cm-1

到 1150 cm-1为甘油的特征吸收峰，其中，3%组在927，

858 cm-1等2处的峰值强度最低；同时，与其他纳米处

理组相比，3%组在1079 cm-1附近的峰值强度较低，由

于1151 cm-1和 1079 cm-1属于C—O—H的C—O拉伸

振动，3%组峰值降低则表明体系中羟基被结合形成了

氢键。图谱中并没有发现明显的纳米材料特征峰，这

可能是因为复合材料中淀粉和柠檬酸的强交联作用

导致纳米材料的特征峰位于较低的波数[20]。也有人认

为纳米复合材料光谱特征峰的变化，显示了纳米复合

材料内部次级相互作用的发生[24]。

3 结语

实验发现，纳米蒙脱土的添加对柑橘皮渣/淀粉基

复合材料的性能具有较大影响，添加适量的纳米材料

不仅能够增强复合材料的压缩强度，还能提高其发泡

效果。其中，添加质量分数3%的纳米材料处理组具

有最大的膨胀率和最低的表观密度，且具有丰富的泡

孔结构。添加过量的纳米材料会降低复合材料的相

容性，增加其在挤出过程中的糊化程度，从而严重影

响材料的发泡效果和压缩强度。
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