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纳米纤维素/聚乳酸复合材料的降解性能 

赵媛，陈宜昭，王娟，黄崇杏 

（广西大学，南宁 530004） 

摘要：目的 研究纳米纤维素/聚乳酸（NCC/PLA）复合薄膜在不同降解条件下的降解情况。方法 在

pH 值为 3，7，11 的溶液及紫外光照射条件下，降解自制的复合薄膜，通过测失重率、扫描电子显

微镜观察、X 射线光电子能谱分析等手段，分析 pH 值、光照和 NCC 的添加与复合材料降解能力

间的关系，研究其降解机理，并与纯 PLA 薄膜对比。结果 NCC/PLA 复合薄膜在碱性条件下质量

损失最快，酸性稍慢，中性更慢，紫外光照射下最慢，复合薄膜质量损失均比纯 PLA 薄膜多。在

pH 值为 3 和 7 的溶液及紫外光照射降解后，NCC/PLA 复合薄膜氧碳原子数量的比值均比未降解时

增大，分别提高了 35.16%，36.66%，38.65%。结论 NCC 的添加提高了 NCC/PLA 复合薄膜的降解

性能，在不同降解过程中，薄膜表面 C 原子所占比例减少，相对地 O 原子所占比例增加，氧碳原

子数量的比值增大。 
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Degradation Property of the Nano-cellulose Crystal/Poly (Lactic Acid) Composite 

ZHAO Yuan, CHEN Yi-zhao, WANG Juan, HUANG Chong-xing 

(Guangxi University, Nanning 530004, China)   

ABSTRACT: This work aimed to study the degradation property of the Nano-cellulose crystal/poly (lactic acid) compo-

site under four different degradation conditions. Degradation experiments were conducted with homemade NCC/PLA 

composite films in different solutions (pH=3, pH=7 and pH=11) and under ultraviolet, then the relationship between the 

degradation property of composite films (before and after degradation) and pH, light, NCC was analyzed through the 

weight loss rate measurement, scanning electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. Furthermore, its de-

gradation mechanism was studied, and compared with that of pure PLA films. The degradation rate of NCC/PLA compo-

site films in alkaline condition was the fastest, followed by acidic condition, and then neutral condition, while the degra-

dation in UV irradiation condition was the slowest. The degradation rate of NCC/PLA composite film was faster than that 

of pure PLA film under different degradation conditions. O/C of NCC /PLA composite film increased after the acid, alkali, 

ultraviolet degradation by 35.16%, 36.66% and 38.65% respectively as compared to that before degradation. Addition of 

nano-cellulose crystal improved the degradation property of the NCC/PLA composite film. In different degradation 

processes, the ratio of carbon atoms on the composite films decreased, and correspondingly the ratio of Oxygen atoms in-

creased, therefore the O/C ratio increased. 

KEY WORDS: nano-cellulose crystal; poly (lactic acid); composite; degradation 
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随着环境问题的凸显和石油资源的过度消耗，

人们日益青睐绿色可降解的环保材料

[1—4]

。聚乳酸

(PLA)的可降解性和生物相容性良好，且绿色环保，

对人体无毒，现已应用于合成材料、组织工程和包

装制品等领域

[5]
；由于 PLA 制品性脆，热性能、

耐冲击性能较差、成本高，因此通常对其改性以推

广应用

[6]
。纳米纤维素(NCC)原料来源广泛，是 1

种可再生资源，并且具有优良的可降解性及生物相

容性

[7—8]

，可作为填充材料添加到 PLA 中。NCC 与

PLA 共混并通过使用偶联剂改善界面作用，可增强

NCC 与疏水性 PLA 之间的界面黏结，提高相容性。

制得的复合材料，其力学性能和降解性能都得到一

定改善

[9—10]

。 

在 PLA 的降解过程中，主要为水解降解，其

降解发生于大分子主链的酯键水解断裂，分子量降

低形成可溶性齐聚物或单体，使得材料质量损失，

强度降低

[11]
。降解速率同时还会受到环境温湿度、

酸碱性等因素的影响

[12]
。此外，随着水解产生的端

羧基对 PLA 本体水解起着催化作用

[13]
，使得 PLA

降解速度不断加快。对于 PLA 的降解国内已有相

关的研究。徐晓强

[14]
以改性剑麻纤维共混聚乳酸制

得复合材料，发现剑麻纤维的加入显著加快了基体

PLA 的水解，且碱处理样品可提高整体降解速率；

梁晓斌

[15]
制备了汉麻/聚乳酸降解复合材料，发现

环境 pH 值的降低催化了 PLA 酯键水解反应的进行，

使 PLA 出现自催化现象。 

这里测量了不同降解条件下薄膜降解失重率，

并采用 SEM 对薄膜的表面形貌进行分析，以 XPS

对薄膜表面原子价态变化进行研究，从不同角度分

析了 NCC/PLA 复合薄膜降解变化原因，为以后纳

米纤维素改性聚乳酸等生物质复合材料提供参考

依据。 

1  实验 

1.1  材料和仪器 

材料：PLA(4032D)，购自美国 Nature Works；

H2SO4，分析纯，成都科龙化工试剂厂；NaOH，

分析纯，天津福晨化学试剂厂；偶联改性 NCC，

实验室自制，采用硅烷偶联剂 kh560 改性。 

仪器：台式真空干燥箱，DZF-6020 型，上海

精宏实验设备公司；混炼机，SK160B 型，常州市

弗雷德机械制造公司；平板硫化机， XLB-D25 型，

青岛亚华机械公司；多功能光化学反应仪，SGY-1

型，南京斯东柯电气设备公司；扫描电子显微镜，

S-3400N 型，日本日立公司；X 射线电子光谱化学

分析仪，AXIS Ultra DLD 型，日本岛津-KRATOS

公司；分析天平，AL104 型，瑞士梅特勒-托利多

公司。 

NCC/PLA 复合薄膜制备方法（选取前期实验

制备薄膜最佳工艺条件）为：PLA 母料于 85 ℃真

空干燥箱中干燥 24 h，加入 NCC(5%)混合均匀后

于混炼机中熔融共混（温度为 190 ℃，转速为 120 

r/min），然后将混合物料在平板硫化机上压制（压

制温度为 200 ℃，压制压力为 10 MPa，压制时间

为 4 min），最后将压制好的成品取出在干燥器中冷

却至室温。 

纯 PLA 薄膜制备方法同上，物料全部为 PLA

颗粒。  

1.2  方法 

1.2.1  酸、碱溶液降解 

取 NCC/PLA 薄膜和纯 PLA 薄膜并将其裁剪至

3 mm×3 mm 大小，放置在真空干燥箱中，调节干

燥箱温度至 90 ℃，保持温度干燥 24 h。分别将盛

有 H2SO4（pH 值为 3），水（pH 值为 7）和 NaOH

（pH 值为 11）溶液的烧杯放入 100 ℃水浴锅中，

待烧杯内溶液温度恒定后，再分别放入 2 种薄膜试

样，使其发生降解，每隔 2 h 取 1 次样。 

1.2.2  紫外光降解 

取已裁剪干燥好的 2 种薄膜样品，将 2 种薄膜

置于多功能光化学反应仪样品台照射环境下，模拟

太阳光照射，每 7 d 取样 1 次。 

经多次平行实验，统计薄膜降解失重率变化情

况，因此划分该实验中的降解时间段为：酸性和中

性条件下，第 3 天为降解中期，第 6 天为降解末期；

紫外光照射条件下，第 2 周为降解中期，第 4 周为

降解末期。由于碱性条件下，2 h 内薄膜降解完全，

因此未考虑。 

1.2.3  降解薄膜失重率测试 

将未降解的干燥薄膜用分析天平称量，记录初

始质量数据；将降解后的薄膜，用蒸馏水清洗干净

后于 40 ℃烘箱中干燥 24 h，然后使用分析天平称

量，通过以下公式计算复合薄膜降解失重率 w：

0

0

e
100%

m m
w
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式中：m0 为未降解薄膜质量；me 为降解后薄

膜质量。 

1.2.4  SEM 观察 

取处于降解中期和降解末期的 2 种薄膜试样，

以蒸馏水除去残留的溶液，并放置在真空干燥箱中

加热 24 h 除去水分。待其冷凉后对表面喷金再进

行 SEM 观察。 

1.2.5  XPS 分析 

分别取大小为 8 mm×5 mm 的未降解处理的

NCC/PLA 复合薄膜和相同大小、处于不同降解条

件下降解末期的复合薄膜试样。保持试样干燥，用

Kratos AXIS Ultra DLD 分析仪分析能谱。X 衍射源

为 Monochromatic Al Co，功率为 15 kV/(15 mA)；

样品室的真空度小于 1.33×10
-7

 Pa，光电子入射角

为 90°；在通过能为 192 eV 的低分辨率 X 射线能

谱下，计算得到氧碳原子数量的比值，O 原子的灵

敏度因子为 0.75，C 原子的灵敏度因子为 0.32。 在

高分辨率能谱下对 C1s 进行分峰处理，分析薄膜表

面碳价态比例变化。C1s 表示碳元素的峰按照碳原

子的化合价态进行分峰得到的峰的集合，并以 C1

的结合能 284.8 eV 进行校准。    

2  结果与分析 

2.1  失重率 

在 pH 值为 3，7，11 的溶液及紫外光照射这 4

种条件下，纯 PLA 薄膜和 NCC/PLA 复合薄膜发生

了降解，测得薄膜质量损失（失重率）的结果见图 1。 

由图 1 可知，在 pH 值为 3 的酸性降解过程中，

3 d 内 2 种薄膜的失重率均不大，第 4 天起则突然

增大。这可能是因为后期水解产生较多羧基使得溶

液 pH 值进一步降低，H
+
浓度增大使酯键断裂加剧。

pH 值为 7 的中性条件下，纯 PLA 薄膜与 NCC/PLA

复合薄膜在前 2 d 质量没有较大变化，之后几天 2

种薄膜失重率迅速增大。这可能是前期降解速率不

大，后期降解产生较多端羧基造成自催化效应，加

快了降解速率

[16]
。在 pH 值为 11 的碱性环境下，

纯 PLA 薄膜在 2 h 后失重率为 77.59%，1 d 内全部

降解，而 NCC/PLA 薄膜在 2 h 内全部降解。这可

能是因为水解时酸性产物与碱中和，使化学平衡向

酯 键 水 解 方 向 移 动 ， 加 剧 了 薄 膜 降 解 。 由 于

NCC/PLA 复合薄膜在 pH 值为 11 的溶液中 2 h 内

完全降解，降解速率太快，难以采样，因此无 2～

24 h 时间段的降解失重率图，后续也不包括复合薄

膜在 pH 值为 11 的溶液下的 SEM 和 XPS 检测与分

析。从不同酸碱环境分析 2 种薄膜的降解速率，均

是碱性最快，酸性次之，中性最慢。这可能是因为

酸、碱对薄膜降解有催化或反应作用，而碱性环境

下降解效果最佳。 

 

图 1  在不同降解环境下 PLA 和 NCC/PLA 薄膜的失重率 

Fig.1 The variation of weight loss rate for PLA and NCC/PLA 

films under different degradation conditions 

在紫外光降解条件下，随着时间增加，薄膜失

重率增大，但降解速度都不快。4 周之后纯 PLA 薄

膜和 NCC/PLA 复合薄膜失重率分别为 15.51%和

21.60%。 
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与此同时，发现含有 NCC 成分的复合薄膜比

纯 PLA 薄膜失重率更大，更易降解。这可能是 NCC

的添加改善了材料的结构，NCC 富含的羟基能吸

收水分，扩散到 PLA 表面并聚集在酯键周围，从

而加速了降解的进程。 

2.2  薄膜表面形貌分析 

这里在不同降解条件下，采用 SEM 观察复合

薄膜在降解中期及末期的表面形貌，并以纯 PLA

薄膜作对比。 

2.2.1  降解中期薄膜形貌分析 

在 pH 值为 3 和 7 的溶液及紫外光照射降解条

件下，处于降解中期时的纯 PLA 薄膜与 NCC/PLA

复合薄膜 SEM 图见图 2。 

 

图 2  纯 PLA 薄膜和 NCC/PLA 复合薄膜在降解中期时的

SEM 图（×5000） 

Fig.2 The SEM images of PLA and NCC/PLA films in the 

middle stage of degradation 

对比图 2a 和 2b，可明显看出，在酸性降解条

件下，纯 PLA 薄膜的表面有很多小孔和小凸起物，

而复合薄膜表面有较大块状物、较大的颗粒，表面

更为粗糙。对比图 2c 和 2d 发现，2 种薄膜表面变

得疏松多孔且凹凸不平，纯 PLA 薄膜表面结构发

生变化，出现很多微小颗粒以及棒状物，而复合薄

膜表面变化更明显，有大面积颗粒状物质堆积。对

比图 2e 和 2f 发现，在紫外光降解条件下，2 种薄

膜表面的变化区别不大，但复合薄膜表面某些地方

有孔洞。这可能是因为该 NCC 分子相对较小(其平

均粒径约为 16 nm)，在紫外光的催化作用下首先发

生分子链断裂，破坏了整体结构，紧接着 PLA 分

子的酯键断裂使得材料降解。 

2.2.2  降解末期薄膜形貌分析 

在 pH 值为 3 和 7 的溶液及紫外光照射降解条

件下，处于降解末期时的纯 PLA 薄膜与 NCC/PLA

复合薄膜 SEM 图见图 3。 

 

  图 3  纯 PLA 薄膜和 NCC/PLA 复合薄膜在降解末期时

的 SEM 图（×5000） 

Fig.3 The SEM images of PLA and NCC/PLA films in the late 

stage of degradation 

对比图 3a 和 3b 可观察到纯 PLA 薄膜已裂解

成网状结构，呈现较大的裂缝和孔。复合薄膜表

面呈现稍小孔洞，表面出现颗粒状的 NCC。对比

图 3c 和 3d 发现 2 种薄膜表面均有缝隙和小孔，

结构疏松粗糙，可清楚地观察到在复合薄膜结构

中附着 NCC，其表面有明显块状物，这可能是团

聚的 NCC。对比图 3e 和 3f 发现 2 种薄膜表面有

明显差别，纯 PLA 薄膜表面变得更为粗糙，且有

许多微孔和颗粒物，而复合薄膜表面可明显观察

到凹凸不平状，呈现出大量不同大小的块状结构。

这可能是因为在降解末期，复合薄膜内部的降解
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速率加大导致更多分子链断裂，使得较多主链降

解为低聚物，因而其表面比中期的时候遭到了更

严重的侵蚀与破坏。 

2.3  薄膜 XPS 分析  

2.3.1  氧碳原子数量的比值分析   

由于氧碳原子数量的比值可反映分子结构中

各基团比例变化情况，因此对不同降解条件下的复

合薄膜进行 XPS 分析。未降解处理的 NCC/PLA 复

合薄膜以及在不同条件下降解末期的复合薄膜的

低分辨率 X 射线能谱见图 4，其分析结果见表 1。 

表 1  NCC/PLA 复合薄膜的氧碳原子浓度和比例 

Tab.1 The O/C ratio and C1s, O1s peak areas of 

non-degraded and degraded NCC/PLA films 

NCC/PLA 
原子所占比例％ 氧碳原子数

量的比值 碳原子 氧原子 

未降解 71.37 28.63 0.401 

酸降解末期 64.86 35.14 0.542 

水降解末期 64.58 35.42 0.548 

紫外光降解末期 64.25 35.75 0.556 

由图 4 及表 1 可知，在 pH 值为 3 和 7 的溶液

和紫外光降解条件下，降解末期复合薄膜的氧碳原

子数量的比值比未降解薄膜的要大，这可能是因为

NCC 促进了复合薄膜的降解，聚合物酯键断裂并

有可溶性齐聚物及小分子单体生成、扩散，使得薄

膜表面 C 原子所占比例减少，相对地 O 原子所占

比例增加，氧碳原子数量的比值增大。   

2.3.2  表面 C 原子价态的分析  

为了进一步探讨 NCC 的添加和复合材料降解

能力之间的关系，分析了在不同降解环境下，降解

末期薄膜表面 C 原子价态的变化情况。薄膜表面 C

原子在复合薄膜表面的结合方式包括 3 种

[17—18]
，

用 C1，C2 和 C3 表示，相应地在分峰图上有 3 个

大小不同的峰。C1 为只和 C 和 H 相连接的 C 原子

（－C－H－，－C－C－）；C2 为在 σ 键上连着 1

个 O 原子的 C 原子（－C－O－）；C3 为连着 1 个

羰基 O 原子的 C 原子，或者连着 2 个非羰基 O 原

子的 C 原子（－C＝O，O－C－O），这里的复合

薄膜没有 O－C－O 结构，因此 C3 代表－C＝O；

通常 C1s 的标准结合能是 284.6 eV
[19]

，分峰得到

的 C1，C2，C3 的束缚能分别为 284.6，286.5，288.3 

eV 左右

[20]
。 

 

图 4  NCC/PLA 复合薄膜低分辨率 X 射线能谱 

Fig.4 The low-resolution scanned XPS spectra of NCC/PLA 

films  

未降解的 NCC/PLA 复合薄膜以及在不同条件

下降解末期的复合薄膜的 XPS 高分辨率能谱见图

5。该能谱进行了分峰处理，C 原子各价态比例变
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化情况见表 2。 

 

图 5  NCC/PLA 复合薄膜 C1s 分峰图 

Fig.5 The C1s spectra of non-degraded and degraded 

NCC/PLA films  

表 2  C 原子各价态比例变化 

Tab.2 The carbon valence changes of non-degraded and 

degraded NCC/PLA films 

NCC/PLA 
C 原子各价态比例/％ 

C1 C2 C3 

未降解 59.85 28.28 11.87 

酸降解末期 40.08 36.47 23.45 

水降解末期 41.06 36.37 22.57 

紫外降解末期 43.28 34.01 22.71 

由表 2 可发现，NCC/PLA 复合薄膜经 pH 值为

3 和 7 的溶液和紫外光降解处理后，降解末期时其

表面 C1 比例均有所降低，从未降解时的 59.85%分

别降低到 40.08%，41.06%，43.28%。相对地，各

降解条件下 C2 的比例从未降解时的 28.28%分别提

高到 36.47%，36.37%，34.01%。降解后 C3 的比例

也相对地升高，从未降解时的 11.87%分别提高到

23.45%，22.57%，22.71%。由于 O 原子在 C2 和

C3 中存在，因此 C2 和 C3 比例的提高意味着 O 原

子比例的提高，相对地 C 原子的比例降低，氧碳

原子数量的比值增大。  

3  结语  

这里通过将 NCC/PLA 复合薄膜与纯 PLA 薄

膜分别在 pH 值为 3，7，11 的溶液及紫外光照射

环境里降解，得到薄膜降解后的失重率，并采用

SEM 以及 XPS 对复合薄膜的表面结构进行了详细

研究。 

2 种薄膜在碱性降解条件下质量损失最快，酸

性稍慢，中性条件更慢，而紫外光照射质量损失最

慢。在所有的降解过程中，纯 PLA 薄膜的失重率

均比 NCC/PLA 复合薄膜的低，说明 NCC 的添加

使得薄膜降解能力增强。 

从 SEM 图可以看出，降解中期纯 PLA 薄膜和

复合薄膜的表面均有所损坏，有许多微孔，呈现许

多颗粒或块状结构，粗糙不平；到了降解末期，2

种薄膜表面和内部结构破坏明显，分布着大量疏松

孔洞和裂痕。结合失重率可发现，薄膜的表面形貌

破坏程度与上述失重率变化相对应，失重率越大其

结构损坏越严重。  

通过 XPS 分析可知，经 pH 值为 3 和 7 的溶液

或紫外光降解处理后降解末期的 NCC/PLA 复合薄

膜的氧碳原子数量的比值均增加，增加量分别为

35.16%，36.66%，38.65%。在对应的 C1s 分峰图
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中，各降解条件下 C1 所占比例均有所降低，而

C2 和 C3 比例均增大，整体上薄膜的 C 原子所占比

例减小，相对地 O 原子所占比例增大，进而氧碳

原子数量的比值增大。 
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