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分子量可控再生纤维素纳米晶体在
Pickering乳液中的应用
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摘要：以NaOH/尿素/水体系为溶剂，无水乙醇为反溶剂，采用多步沉淀法制备了一系列分子量可控、尺寸逐渐减小且趋

于稳定的再生纤维素纳米晶（regenerated cellulose nanocrystal，RCNC）。高效液相色谱及 TEM 结果表明，随着所得

RCNC分子量的降低（36 kD降至 9 kDa），其尺寸逐渐减小。Pickering乳液稳定性测试表明，制取的RCNC具有优异的乳

化性能。其中，平均分子量为 15 kDa的RCNC-15具有最优乳化性能：相对最小的乳液液滴尺寸和低含量时的相对最佳

乳液稳定性。以乳化性能最优的 RCNC为载体，在其上原位生长氧化锌纳米颗粒后进行乳液辅助光降解尼罗红测试，

100 min降解率达99.5%，表明所获得的RCNC可作为高效乳液辅助反应载体。
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Molecular weight-controllable regenerated cellulose nanocrystal 
for Pickering emulsion application
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Abstract：Using NaOH/urea/water system as the solvent and anhydrous ethanol as the anti-solvent，a 
series of regenerated cellulose nanocrystal （RCNC） with controllable molecular weights and gradually 
decreasing yet stabilized sizes are prepared through a multi-step precipitation method. High-performance 
liquid chromatography and transmission electron microscopy results reveal that the sizes of the obtained 
RCNC gradually decreased as their molecular weights decreased （from 36 kDa to 9 kDa）. Pickering 
emulsion stability tests indicate that the prepared RCNC exhibits excellent emulsifying properties. Among 
them，RCNC-15 with an average molecular weight of 15 kDa exhibits the best emulsifying performance，
with the smallest emulsion droplet size and the optimal emulsion stability at low concentrations. Using the 
RCNC with the best emulsifying properties as the carrier，zinc oxide nanoparticles are grown in-situ on it to 
conduct emulsion-assisted photo-degradation tests of Nile red. The degradation rate reaches 99.5% within 
100 min，indicating that the obtained RCNC could be served as an efficient emulsion-assisted reaction 
carrier.
Key words：regenerated cellulose nanocrystal；Pickering emulsion；high stability；photo-degradation

纤维素是一种由重复的D-吡喃葡萄糖环通过β-1，4
糖苷键链接而成的线性大分子聚合物，链间通过氢键

和范德瓦尔斯键结合［1-2］。利用目前常见的自上而下

的处理方法（如机械法（球磨［3］）、酸水解［4-5］或酶处理［6］
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等），可获得针状纤维素纳米晶（CNC）或纤维状纤维

素纳米纤维（CNF），二者统称为纤维素纳米材料［7］。

另一种自下而上的制备纤维素纳米材料的方法是通

过反溶剂将溶解的纤维素分子（链）沉淀析出进而获

得再生纤维素（regenerated cellulose，RC）。由于纤维

素本质上不溶于水和大多数有机溶剂［8］，因此大量的

研究致力于开发简单高效的溶剂（如预冷的碱/尿素/
水体系［9］）以方便快捷地溶解尽可能多的纤维素，通过

反溶剂（如水、乙醇和丙酮等）与纤维素分子（链）间形

成竞争性氢键来抑制纤维素的溶解，使得溶解纤维素

从溶液中沉淀重组而获得再生纤维素纳米晶体（re⁃
generated cellulose nanocrystal，RCNC）［10-11］。

出于对生物安全性和环境保护的考虑，纤维素基

材料已被广泛用于稳定 Pickering乳液（由 Ramsden［12］

和 Pickering［13］发现的使用胶体颗粒替代表面活性剂

的乳液体系）。由于Pickering乳液稳定剂的效能与其

尺寸、形态等密切相关［14］，而多数 RCNC 的制备是通

过一次反溶剂析出，因此获得的RCNC通常分子量分

布宽，尺寸、形态难以控制，不利于稳定 Pickering
乳液。

本研究采用 NaOH/尿素/水溶剂体系，利用多步

沉淀法以实现不同分子量及尺寸RCNC的可控制备。

将制取的 RCNC 用作 Pickering 乳液稳定剂，探究了

RCNC 的分子量及尺寸与其乳化性能间的关系。进

一步在具有相对最优乳化性能的 RCNC 表面原位生

长 ZnO 纳米颗粒，通过乳液辅助光降解尼罗红模型

反应验证了所得 RCNC 作为乳液辅助反应载体的

潜力。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

实验所用材料和试剂：微晶纤维素（MCC）、无水

乙 醇（GR，纯 度 99.8%）、乙 二 醇（EG，AR，纯 度

99.5%）、盐酸（AR）、尿素（AR，纯度 99.0%）、氢氧化

钠（AR，纯度 96.0%）、六水合硝酸锌（Zn（NO3）2·

6H2O，AR），均购自国药化学试剂有限公司；正十六烷

（纯度 98%）、氯化钠（GR，纯度 99.8%）、N，N-二甲基

乙酰胺（DMAc）、不同分子量的聚乙二醇（PEG）等，均

购自阿拉丁试剂有限公司；尼罗红（NR，纯度 98.0%）、

氯化锂、柠檬酸（CA，纯度 99.5%）、氨水（NH3·H2O，

25%~28%（质量分数，下同）），均购自麦克林生化科

技有限公司；卡尔科弗卢尔荧光增白剂（CWS），购自

默克试剂有限公司；所有试剂均直接使用。

1.2　实验方法

1.2.1　RCNC的制备

首先，将 5 g MCC加入 200 mL质量比为 1∶1∶1的

无水乙醇/EG/1.2 N HCl的混合溶液中，在 90 ℃下回

流 10 h。回流结束后，将沉淀产物用去离子水离心洗

涤3次。然后，将洗净后的沉淀产物加入预冷的200 mL 
NaOH+尿素（5%+5%）的水溶液中，在-12 ℃下搅

拌至完全溶解。在搅拌条件下，向纤维素的NaOH/尿
素/水溶液中逐滴加入40 mL无水乙醇，离心收集沉淀

的再生纤维素（RCNC）并用无水乙醇洗涤直至中性，

获得 1#样品。随后，在搅拌条件下继续将 40 mL无水

乙醇逐滴加入前一步中离心收集 1#样品后的上清液

中，离心收集所得沉淀产物并用无水乙醇洗涤至中

性，获得2#样品。通过反复重复上述过程分别获得 3#、

4#、5#、6#样品。1#~6# RCNC样品的分子量从36 kDa逐
渐降低至9 kDa。根据分子量大小，将所得RCNC分别

命名为：RCNC-36、RCNC-25、RCNC-15、RCNC-11、
RCNC-10和RCNC-9。
1.2.2　水包油型Pickering乳液的制备

以正十六烷为分散相，水为连续相，所得 RCNC
为稳定剂，制备水包油（O/W）型 Pickering 乳液。首

先，将 RCNC 在 25 ℃下干燥至无水乙醇完全挥发，以

避免无水乙醇对乳液性能的影响。随后，将RCNC分

散于 50 mmol/L NaCl 的水溶液中，制备含量分别为

0.5、1.0、2.0、4.0 g/L的RCNC均匀水悬浮液。然后将

1.5 mL正十六烷添加到 6 mL均匀分散的RCNC悬浮

液（50 mmol/L NaCl）中，得到体积比为 1∶4的油/水混

合物。最后，使用安装有直径 3 mm 钛探针的超声仪

（UP-250）对混合物超声制备 RCNC 稳定的 O/W 型

Pickering乳液：将探针置于液体表面下方约 3 mm处，

以超声 2 s后待机 3 s的工作模式，在 50%的输出功率

下持续超声 25 s，获得乳白色不透明的 RCNC 稳定的

O/W型Pickering乳液。本工作中所有乳液的油/水体

积比均为1∶4。
1.2.3　ZnO@RCNC复合材料制备

以 RCNC-15为模板材料。首先，将 RCNC-15以

质量/体积比为 1∶50 的比例加入 90% 3 mol/L 柠檬

酸/10% 6 mol/L HCl 的混酸中，在搅拌条件下 80 ℃
水浴加热 6 h，完成后将混合物快速冷却至室温，并用

3 mol/L NH3·H2O 将悬浮液调节至中性。之后，将调

至中性的悬浮液分成三等份，并按照质量比为1∶2、2∶2、
3∶2 的 比 例 ，分 别 向 等 分 液 中 加 入 0.1 mol/L 
Zn（NO3）2·6H2O 溶液，并用 0.5 mol/L NaOH 溶液将

各等分液调至中性。随后，在 80 ℃条件下持续搅拌，

向调至中性的等分液中加入与 Zn（NO3）2·6H2O 加入
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量相同的 0.1 mol/L NaOH 溶液，以沉淀 Zn2+ 获得

Zn（OH）2。然后，将该混合物用去离子水离心洗涤 3
次，并于25 ℃下干燥。最后，在120 ℃恒温干燥箱中保

温 1 h，将 Zn（OH）2 转化为 ZnO，从而获得原位生长

ZnO 纳 米 颗 粒 的 RCNC-15，所 得 样 品 命 名 为

ZnO@RCNC-15_x∶2，（其中x=1、2、3）。

1.2.4　分子量测试

采用高效液相色谱（HPLC，LC-20 AT）对所得

RCNC 的分子量进行测试：将柱温设置为 80 ℃，使用

不同分子量的 PEG 为标准样校准 HPLC。获得的

RCNC样品浸泡在 8%的LiCl/DMAc溶液中，控制样

品进样体积在10 μL，0.5%的LiCl/DMAc溶液作为流

动相以 1 mL/min的流速运行。分子量分散度（DM）通

过 DM=Mw/Mn计算，其中 Mw为重均分子量，Mn为数

均分子量。

1.2.5　尺寸表征

利用透射电子显微镜（TEM，Tecnai F20型）对所

得 RCNC 进行尺寸表征。将获得的 RCNC 样品分别

以0.005%的比例分散于无水乙醇中并超声处理10 min
使RCNC分散均匀。随后用移液枪吸取约 50 μL的分

散液，并将其滴在覆盖有碳支撑膜的铜载网上，该载

网在滴加样品前使用等离子（Fischione 1020 型）清洗

3 s，以避免无水乙醇蒸发过程中 RCNC 团聚。最后，

使用加速电压为 200 kV 的 TEM 表征所得样品的尺

寸。由于纤维素基材料是电子束敏感材料，其临界电

子剂量低，在 TEM 表征过程中易产生辐照损伤［15］。

因此在 TEM 表征过程中，为尽可能避免高能电子束

辐照损伤，将光斑尺寸模式设为 5以降低辐照电子剂

量。所有样品TEM表征不少于10次。

1.2.6　荧光染色表征

（1）尼罗红（NR）染色正十六烷。首先，在避光条

件下将 10 mg NR溶于 10 mL丙酮中以制备 1 mg/mL 
NR 染液。随后，将 200 μL 1 g/L 的 RCNC 稳定的

Pickering乳液分散于 2 mL 50 mmol/L NaCl的水溶液

中。之后，将 20 μL NR染液滴入所得分散液中，避光

静置 10 min使NR充分染色正十六烷。最后在装备有

汞灯和滤光片的光学显微镜下观察。

（2）卡 尔 科 弗 卢 尔 荧 光 增 白 剂（CWS）染 色

RCNC。首先，将200 μL 1 g/L的RCNC稳定的Pickering
乳液分散于 2 mL 50 mmol/L NaCl的水溶液中。然后

加入 20 μL CWS，避光静置 10 min 使得 CWS 充分染

色 RCNC。最后在装备有汞灯和滤光片的光学显微

镜下观察。

（3）NR 和 CWS 双重染色。在相同条件下，依次

取 20 μL的 NR和 CWS染液滴加到乳液分散液中，避

光静置 10 min 使得荧光染料充分染色正十六烷及

RCNC。最后在装备有汞灯和滤光片的光学显微镜下

观察。

1.2.7　光降解速率表征

首先，将 ZnO@RCNC 稳定的 Pickering 乳液转移

至铝箔包覆的直径为 7.5 cm的培养皿中。然后，将培

养皿置于光源（氙灯，PLS-SXE300）下方约 15 cm 处

进行辐照测试。每隔20 min取500 μL NR染色的正十

六烷试样，于石英比色皿中与2 mL未染色正十六烷混

合均匀后用紫外 -可见分光光度计（UV-vis，UV-
2600）测定不同辐照时间后 NR 的含量，以 NR 在

492 nm处的吸光度为特征峰。在辐照测试过程中，除

取样外，培养皿上均盖有石英板防止水分蒸发，全程

200 r/min磁力搅拌乳液。

降解速率用相对含量表示，如式（1）所示：

C = Ct/C0 × 100% （1）
式中：C 为相对含量；Ct 为辐照 t min 后 NR 的吸收强

度；C0为辐照0 min时NR的吸收强度。

采用低温离心破乳法从取样乳液中分离经不同

光照时间后的 NR 染色正十六烷：由于正十六烷的熔

点为18 ℃，因此将等时间间隔取样的乳液在10 ℃下以

10000 r/min的速率离心（Eppendorf 5810R型）10 min，
随后将其加热直至凝固的染色正十六烷完全熔化，随

后取500 μL用于UV-vis测试。

2　结果与分析

2.1　RCNC表征

NaOH/尿素/水体系已被广泛证明是溶解纤维素

的有效溶剂［9，16］。在预冷的 NaOH/尿素/水体系中，

NaOH水合物和纤维素分子链在低温下形成稳定的氢

键配体，鞘状尿素水合物作为外壳包裹 NaOH-氢键-
纤维素配体形成包覆配合物（inclusion complex，IC）通

道阻止纤维素分子间的缔合，进而导致纤维素溶

解［17-18］。当向纤维素的NaOH/尿素/水溶液中加入反

溶剂（无水乙醇）时，无水乙醇通过与纤维素分子（链）

间形成竞争性氢键，使得鞘状尿素包覆物断裂而降低

了纤维素分子与溶剂体系间的氢键作用，使得纤维素

分子内/间的氢键被增强，从而使纤维素从溶液中沉

淀［18］。本工作以 NaOH/尿素/水体系为溶剂，无水乙

醇为反溶剂，通过分步反溶剂纳米沉淀法制备了一系

列具有不同分子量和尺寸的RCNC样品。

图 1（a）显示，随着无水乙醇的分批加入，RCNC
样品的分子量从 36 kDa逐渐降低至 9 kDa。根据分子

量 大 小 ，将 所 得 RCNC 分 别 命 名 为 ：RCNC-36、
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RCNC-25、RCNC-15、RCNC-11、RCNC-10、RCNC-9。
图 1（a）的插图是 RCNC 的 DM，可看出 RCNC-36 和

RCNC-25 具有较高的 DM，表明这两种再生纤维素的

分子量分布较宽，分子量差异较大，样品的均一性较

差。无水乙醇通过破坏鞘状尿素包覆配合物，使得纤

维素分子间/内氢键作用增强而使其从溶剂中沉淀析

出［18］。不断从剩余溶液中沉淀出分子量降低的RCNC
可能是由于纤维素分子量越小，其被尿素包覆配合物

包覆程度越大，纤维素分子与 NaOH/尿素/水体系间

的氢键作用越强，因此需要高浓度无水乙醇通过竞争

性氢键作用破坏鞘状尿素水合物，进而使得小分子量

纤维素从溶液中沉淀析出。因此，通过向纤维素溶液

中逐步添加反溶剂（无水乙醇）可获得分子量逐渐降

低的多糖组分。

纤维素基乳液稳定剂的晶体构型和两亲性是影

响其乳化性能的重要因素。图 1（b）为 RCNC 样品的

XRD 谱图。由图 1（b）可看出，RCNC-36 至 RCNC-9
的 XRD 特征峰基本保持一致，均在 2θ=12.2°、20.0°、
22.2°处出现3个分别对应于（1-10）、（110）、（020）晶面的

Ⅱ型纤维素特征峰［19］。纤维素分子在再生初始阶段，

吡喃葡萄糖苷环首先通过疏水相互作用堆积形成分子

层，然后分子层通过氢键排列形成 Na-Ⅳ型纤维素微

晶［20］。Na-Ⅳ型纤维素转化为Ⅱ型纤维素时，（1-10）晶

面间距减小［21］，表明水分子位于［110］方向疏水晶面堆叠

之间，Ⅱ型纤维素的（110）面是疏水面，因此使得Ⅱ型

纤维素具有两亲性（晶体模型如图 2 所示）。这表明

所得 RCNC 具有两亲性，可用作 Pickering 乳液稳

定剂。

图 3 为 RCNC-n 的 TEM 照 片 。 RCNC-36 和

RCNC-25中大部分样品因其分子量较高而具有较大

的尺寸（图 3（a），（b））。但二者的尺寸并不均一，在实

验过程中还观察到部分尺寸为数微米的团状 RCNC，

图 3（b）为 RCNC-25 中团状 RCNC 的局部。这两种

RCNCs样品尺寸不均一的原因是由于其分子量分布

较宽（图 1（a）），导致其尺寸差异较大。当样品分子量

小于等于 15 kDa时，其分子量和尺寸趋于稳定。随着

样品分子量的进一步降低，RCNC对应尺寸随之降低

（图3（c）~（f））。

2.2　RCNC-n稳定Pickering乳液性能表征

图 4 为所得 RCNC-n 稳定的 Pickering 乳液照片，

从图 4 可看出，RCNC-15 稳定的乳液乳化层最厚，而

RCNC-36以及RCNC-25的乳化层较薄，约为RCNC-15
的一半，表明 RCNC-36 和 RCNC-25 乳化性能最差。

当分子量分布稳定后，RCNC-15的乳化效果最好，其

他样品乳化效果随分子量的减小而降低。

不同含量 RCNC-n稳定的 O/W 型 Pickering乳液

室温静置保存 24 h 与 14 天后的平均液滴直径如表 1
所示。实验中发现，当RCNC-n的含量小于 2 g/L时，

RCNC-36 和 RCNC-25 对应的乳液稳定性差，在转移

至显微镜下观察过程中发生破裂，无法测量其液滴尺

寸，这与图4中二者具有最薄的乳化层对应。

由于 RCNC-36和 RCNC-25的分子量、尺寸不均

一，且乳化性能较差，因此以分子量及尺寸均一的

图1　RCNC的MW，插图：RCNC的DM（a），及RCNC的XRD谱图（b）
Fig.1　MW of RCNC，inset： DM of RCNC（a），and XRD patterns of the prepared RCNC（b）

图2　Ⅱ型纤维素疏水晶面示意图

Fig.2　Schematic diagram of hydrophobic crystal 
surface of cellulose Ⅱ
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RCNC-15 至 RCNC-9 样品为模板材料，探究 RCNC
的分子量及尺寸对乳液稳定性的影响。图 5为不同含

量 RCNC-15 至 RCNC-9 稳定的乳液液滴光学照片。

从图 5可观察到，随着RCNC-n（RCNC-15~9）含量的

增加，乳液的液滴尺寸明显减小。当RCNC-n的含量

为 0.5 g/L 时，在保存 14 天后，乳液液滴尺寸明显变

大，表明已经发生乳液聚合。随着RCNC-n的含量增

加，乳液在保存14天后液滴尺寸无明显变化。

为比较不同含量 RCNC-n（RCNC-15~9）乳液液

滴尺寸的变化，存储 14天后液滴尺寸测量结果如图 6
所示。从图 6 可看出，当 RCNC-n 的含量小于等于

1 g/L 时，其制备的乳液均出现液滴尺寸增大现象，

RCNC-n 的含量为 0.5 g/L 时乳液稳定性最差。这是

因为对于大多数Pickering乳液系统，当胶体颗粒含量

较低时，由于可使用的胶体颗粒数量有限，能稳定的

界面面积较小，导致乳液液滴的尺寸较大，油相的表

面无法完全覆盖，因此乳液的稳定性差且易于聚

合［22］。而所用RCNC-n的含量越高，乳液液滴尺寸越

小，这是由于当油相体积相同时，液滴尺寸越小所形

成的比表面积越大，因此需要较高含量的胶体颗粒来

稳定较大的比表面积［23］。从图 6中还可看到，当所用

RCNC-n的含量一定时，随着RCNC-n分子量的减小，

其稳定的乳液液滴尺寸增大，乳液性能越差，这与目

前所得普遍现象相反［24-25］。

图3 RCNC-n的TEM照片

（a）RCNC-36；（b）RCNC-25；（c）RCNC-15；（d）RCNC-11；（e）RCNC-10；（f）RCNC-9
Fig.3　TEM images of RCNC-n

（a）RCNC-36；（b）RCNC-25；（c）RCNC-15；（d）RCNC-11；（e）RCNC-10；（f）RCNC-9

图4　2 g/L RCNC-n稳定的O/W 型Pickering乳液实物照片

Fig.4　Photograph of the O/W Pickering emulsion stabilized 
by 2 g/L RCNC-n

表1　不同含量RCNC-n稳定的O/W型Pickering乳液室温静

置保存24 h与14天后的平均液滴直径

Table 1　Mean droplets diameter of O/W Pickering emulsion 
stabilized by RCNC-n with different contents after standing at 

room temperature for 24 h and 14 d

Sample

RCNC-36
RCNC-25
RCNC-15
RCNC-11
RCNC-10
RCNC-9

Diameter/μm
0.5 g/L
×/×
×/×
65.1/80.7
74.3/101.9
78.1/110.5
85.2/121.7

1 g/L
611/×
×/×
28.1/28.3
30.2/38.5
42.8/42.9
56.7/60.5

2 g/L
119.0/123.8
180.9/199.0

13.1/13.2
15.5/15.8
27.7/27.7
28.4/28.8

4 g/L
57.2/65.9
90.8/115.1

7.9/7.7
8.5/8.6

14.2/14.1
15.1/15.0

Note：symbol “×” in the table indicates droplets breakup，preclud⁃
ing observation through light microscopy
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图5　RCNC-n稳定的O/W型Pickering乳液的OM照片

Fig.5　OM images of O/W Pickering emulsion stabilized by RCNC-n
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由于 1 g/L RCNC-10稳定的乳液液滴尺寸适中，

因此采用其稳定的乳液为模板进行荧光染色表征。

如图 7所示，可以观察到RCNC-10在两相界面处形成

稳定的均匀界面膜，这表明 RCNCs 在两相界面被有

效吸附。由于具有复杂形状的胶体颗粒稳定Pickering
乳液的机理目前仍未完全阐明［14］，但研究表明对于

RCNC等柔软材料，影响其乳液稳定性的主要因素是

其变形能力，而不再是静电相互作用等因素［14，26-27］，柔

软颗粒能在油滴表面弯曲产生较强的有效界面锚定

和致密的界面包覆［14，28］，此外具有各向异性的颗粒具

有更强的界面堆积且能够覆盖更大的界面面积［29］。

因此 RCNC-15 具有相对良好的乳化性能，可能是由

于其良好的变形弯曲能力及更高的各向异性，使其能

在油滴表面弯曲并产生较强的有效界面锚定。随着

分子量和尺寸的降低，RCNC-11至RCNC-9的刚性逐

渐增强，其在两相界面弯曲程度降低，导致在两相界

面上的有效界面锚定和包覆程度降低，因此其界面阻

隔能力下降，导致其对应的乳液稳定性逐渐降低，乳

液聚合现象明显（图5）。

胶体颗粒阻碍乳液聚合的能力可以用胶体颗粒

在两相界面上的吸附自由能强弱评估。非球形胶体

颗粒稳定的Pickering乳液的机理较为复杂，难以定量

描述［14］。对于球形粒子而言，吸附自由能大小与球形

半径平方成正比，由式（2）所示：

ΔE = πR2γ (1 - | cos θ | )2 （2）
式中：ΔE 为吸附自由能；R 和 γ 分别表示胶体颗粒半

径和界面张力；θ 为接触角。Pickering 乳液稳定剂的

润湿性也是影响乳液稳定的重要参数［14，23］。图 8所示

为 RCNC-15 至 RCNC-9 的静态接触角照片。从图 8
可看出，RCNC-15自支撑膜具有最大的疏水性，水滴

在 RCNC-n 自支撑膜上的接触角随着分子量的降低

而逐渐降低。由公式（2）不难得出静态疏水角越大，

其在两相界面的吸附自由能越大，因此 RCNC-15 可

在两相界面形成有效的界面锚定，其稳定的乳液稳定

图6　不同含量RCNC-n稳定的O/W型Pickering乳液在储存

14天前后的液滴尺寸变化趋势

Fig.6　Droplet sizes variation tendency of the O/W Pickering 
emulsion stabilized by the RCNC-n samples with different 

concentrations before and after 14 d storage

图7　1 g/L RCNC-10稳定Pickering乳液的荧光显微镜照片

（a）NR单独染色的正十六烷；（b）CWS单独染色的RCNC-10；（c）NR和CWS共染的乳液

Fig.7　Fluorescent microscope images of Pickering emulsion stabilized by 1 g/L RCNC-10
（a）N-hexadecane stained by NR；（b）RCNC-10 stained by CWS；（c）emulsion double-stained by NR and CWS

图8　RCNC-n的接触角照片

（a）RCNC-15；（b）RCNC-11；（c）RCNC-10；（d）RCNC-9
Fig.8　Contact angle images of RCNC-n

（a）RCNC-15；（b）RCNC-11；（c）RCNC-10；（d）RCNC-9
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性最好，乳液液滴不易聚合。

除液滴覆盖层破裂导致的液滴聚合外，由于液滴

间拉普拉斯压力差导致的奥斯特瓦尔德熟化也是失

稳过程中的一个重要过程［26］。杨-拉普拉斯方程（Y-L
方程）如式（3）所示：

ΔP = γ ( )1/R1 + 1/R2 （3）
式中：ΔP是液滴的拉普拉斯压力；γ 是界面张力；R1和

R2分别是小球体纬度和经度方向的曲率半径［30］。可

近似认为乳液液滴为球形，因此 Y-L 方程可以改写

为：ΔP = 2γ R，液滴的 ΔP 与 γ 成正比，与 R 成反比。

由于表面张力是液滴尺寸的函数：即随着尺寸的减

小，表面张力降低［31］。因此当不同尺寸的液滴之间的

张力差与平衡毛细压力差达到准平衡状态时，此时液

滴尺寸将趋于定值，即具有较小的离均差。因此与其

他 RCNC-n（RCNC-11~9）相比，RCNC-15 稳定的乳

液液滴尺寸的标准差最小，即离均差较小（图 6），因此

其液滴间的ΔP较小，奥斯特瓦尔德熟化不明显，进而

表现出相对最佳的乳液稳定性。而 RCNC-36 和

RCNC-25的分子量分布较宽且尺寸不均一，导致其稳

定的乳液液滴尺寸不均一，出现严重奥斯特瓦尔德熟

化现象，使得乳液稳定性较差，甚至出现相分离。

选用含量为 2 g/L 的 RCNC-n 稳定的乳液，在储

存 6个月后，通过离心加载的方式进一步检验这些乳

液的离心稳定性。图 9是经历不同离心时长后的乳液

光镜照片，RCNC-15~9 稳定的 Pickering 乳液液滴尺

寸在经历不同离心时长后无明显变化。离心处理结

果表明，2 g/L 的 RCNC-15~9 稳定的 Pickering 乳液

具有优异的时间稳定性和离心稳定性。

进一步通过在不同温度下保存检测 RCNC-n 所

稳定 Pickering 乳液的温度稳定性。图 10 为 2 g/L 的

RCNC-15~9稳定的 Pickering乳液在室温储存 6个月

后，于不同温度下保存 24 h后的光镜照片。可以观察

到，由 RCNC-15~9 稳定的 Pickering 乳液液滴尺寸，

在高温环境中保存 24 h 后无明显变化。Pickering 乳

液的热稳定性是源于稳定剂颗粒在油/水界面产生的

强吸附作用所产生的空间位阻［32］。图 10进一步表明，

RCNC-n在两相界面产生的有效界面锚定使其具有良

好的热稳定性，表明该材料可适应多种温度环境。

图9　2 g/L RCNC-n稳定的O/W型Pickering乳液，静置保存6个月后在10000 r/min转速下，

经历不同离心时长（0、30、60 min）后的乳液液滴OM照片

Fig.9　OM images of O/W Pickering emulsion droplets stabilized by RCNC-n at a concentration of 2 g/L and after standing 
for 6 months and undergone different centrifuge time （0，30，60 min） under 10000 r/min
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2.3　ZnO@RCNC-15_x∶2复合材料光降解性能表征

相对于无机纳米颗粒而言，再生纤维素纳米材

料作为乳液稳定剂的另一优势在于其表面具有丰

富的可修饰官能团，一方面可通过化学改性调控其

乳化性能，另一方面可在其表面引入其他纳米颗粒

（如催化剂等）进行乳液辅助反应，提升化学反应

效率。

光降解有机染料通常发生于光催化剂和污染物

间的界面上［33］。然而，由于大比表面积和高表面能，

氧化锌纳米颗粒（ZnO NPs）易于团聚［34］。此外，裸露

的ZnO NPs具有很强的亲水性，使得ZnO NPs稳定的

Pickering 乳液性能较差［35］。因此很难有效地单独使

用 ZnO NPs 降解油溶性有机染料。为了提高 ZnO 
NPs的分散性和利用率，将ZnO NPs原位生长于乳化

性能最好的 RCNC-15 表面，制备不同质量比的

ZnO@RCNC-15_x∶2 复合材料，进行光降解 NR 模型

反应测试。

从图 11 可以观察到，随着硝酸锌用量的增加，在

RCNC-15上原位生长的 ZnO NPs（白色亮点）的数量

逐渐增加。根据 HAADF-STEM 照片和对应的 EDS
图，可以看出ZnO NPs在RCNC-15表面分布均匀。利用

ICP-MS 对其表面 ZnO 含量表征可知，ZnO@RCNC-
15_1∶2、ZnO@RCNC-15_2∶2、ZnO@RCNC-15_3∶2
中 ZnO 的含量分别为 0.27%、0.47%、0.51%。然而，

随着ZnO含量的增加，ZnO@RCNC-15_3∶2表面开始

出现ZnO NPs聚集（图11（c））。

从图 12（a）~（c）可看到，随着辐照时间的增加，

NR 的光吸收强度明显降低，表明 NR 被逐渐降解。

图10　2 g/L 的RCNC-n稳定的Pickering乳液，静置保存6个月后在40、60、80、100 ℃下分别保温24 h后的乳液液滴的OM照片

Fig.10　OM images of Pickering emulsion stabilized by RCNC-n with a concentration of 2 g/L after standing for 6 months 
and keeping at 40，60，80，100 ℃ for 24 h，respectively
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图12（d）为ZnO@RCNC-15_x∶2复合材料的光降解速率

与时间的关系。经计算，辐照80 min后，ZnO@RCNC-15_

1∶2、ZnO@RCNC-15_2∶2、ZnO@RCNC-15_3∶2 对

NR 的降解率分别为 97.5%、98.6%、97.0%。辐照

100 min 后，降解率分别达到 99.2%、99.5%、98.9%。

其中ZnO@RCNC-15_2∶2的降解效率最高。

由 ICP-MS 结果可知，ZnO@RCNC-15_2∶2 的

ZnO含量（0.47%）高于ZnO@RCNC-15_1∶2（0.27%），

因此其光降解速率较 ZnO@RCNC-15_1∶2 更快。然

而，由于 ZnO 的强亲水性，导致原位生长了 ZnO NPs
的 RCNC-15 的乳化性能略有下降。如图 13 所示，

ZnO@RCNC-15_1∶2 和 ZnO@RCNC-15_2∶2 稳定的

乳液液滴尺寸相差不大，但与相同含量（2 g/L）的单一

RCNC-15稳定的乳液（图 5）相比，其液滴尺寸略有增

加。这主要是由于原位生长了强亲水性 ZnO NPs 的

RCNC-15的疏水性降低从而导致乳液尺寸增加。此

外，从图 13 可以观察到 ZnO@RCNC-15_3∶2 稳定的

乳液液滴尺寸明显变大，这主要是由于在该 ZnO 
NPs 含量（0.51%）下，RCNC-15 表面出现 ZnO NPs
团聚（图 11（c）），进一步导致其疏水性降低。由于

ZnO@RCNC-15_3∶2 稳定的乳液液滴尺寸增加，导

致油/水界面面积减小，从而降低了 ZnO NPs 与 NR
间的有效反应面积。此外，由于液滴尺寸增大导致

单个液滴中 NR 含量增多，进一步导致光催化速率

降低。

综上所述，在 ZnO@RCNC-15 复合材料稳定的

Pickering 乳 液 液 滴 尺 寸 不 变 的 情 况 下（ 即

ZnO@RCNC-15_1∶2 和 ZnO@RCNC-15_2∶2），原位

生长的 ZnO NPs 含量的增加可以有效提升光降解速

率。然而当 ZnO NPs 含量提升至其稳定的 Pickering

图11　样品的HAADF-STEM照片（1）、红框区域放大图（2）及蓝框区域EDS图（3）
（a）ZnO@RCNC-15_1∶2；（b）ZnO@RCNC-15_2∶2；（c）ZnO@RCNC-15_3∶2

Fig.11　HAADF-STEM image（1），magnified view of the red-box area（2），and the EDS mapping of the blue-box area（3） of samples
（a）ZnO@RCNC-15_1∶2；（b）ZnO@RCNC-15_2∶2；（c）ZnO@RCNC-15_3∶2
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乳液液滴尺寸明显增加时（即ZnO@RCNC-15_3∶2），

尽管具有较高的ZnO NPs含量，但其光降解速率反而

大幅降低。

3　结论

（1）通过改进的多步沉淀法获得了一系列平均分

子量及尺寸逐渐降低的纤维素Ⅱ型 RCNC 材料。当

RCNC的分子量为 36 kDa和 25 kDa时，其分子量分布

较宽且形貌不均一；当RCNC分子量小于等于 15 kDa
时，其分子量分布及尺寸趋于稳定，随着分子量的降

低对应的尺寸减小。

（2）平均分子量为 15 kDa 的 RCNC-15 样品具有

相对最优的乳化性能（包括最小尺寸的乳液液滴及低

含量使用时的最佳乳液稳定性），其均一的尺寸、良好

的柔软可变形能力以及较高的界面吸附自由能，使其

能在两相界面产生有效界面锚定。当 RCNC 的含量

大于 2 g/L时，RCNC-15至 RCNC-9样品稳定的乳液

都具有良好的时间、力学和温度稳定性。

（3）RCNC-15样品的优异乳化性能使其可作为乳

液反应载体，通过原位生长ZnO NPs实现乳液辅助高

效光降解尼罗红。同时也发现，在乳液液滴尺寸一定

的前提下，ZnO NPs含量的提高有助于提升光降解速

率。然而，继续提高 ZnO NPs 的含量会对 RC 乳液稳

定剂的疏水性造成影响，从而导致乳液液滴尺寸增

大，光降解速率减缓。

图12　辐照0、20、40、60、80、100 min后NR的UV-vis光谱（a）~（c）及ZnO@RCNC-15_x∶2光降解NR的速率与时间的关系（d）
Fig.12　UV-vis spectra of NR undergone 0，20，40，60，80，and 100 min（a）-（c），and photocatalytic degradation rate 

versus time of ZnO@RCNC-15_x∶2（d）

图13　ZnO@RCNC-15_1∶2（a）、ZnO@RCNC-15_2∶2（b）和ZnO@RCNC-15_3∶2（c）稳定的Pickering乳液的OM照片

Fig.13　OM images of Pickering emulsion stabilized by ZnO@RCNC-15_1∶2（a），ZnO@RCNC-15_2∶2（b），and ZnO@RCNC-15_3∶2（c）
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