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纳米纤维素晶体物性对碳纳米管分散性 

及复合膜性能的影响 
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（1. 华南理工大学 制浆造纸工程国家重点实验室，广东 广州  510640；2. 广州大学 广州市传感材料与

器件重点实验室，广东 广州  510006） 

摘要：以柠檬酸和蔗渣漂白浆板为原材料制备了纳米纤维素晶体（CNCs），通过氯化铁调控 CNCs 长径比和表

面羧基含量；以 CNCs 为分散剂对碳纳米管（CNTs）进行水相分散得到了 CNTs-CNCs 分散液，并制备了复合

纳米膜（CNCs-CNMs）。结合 SEM、EDS、TEM、FTIR、粒径分布和 Zeta 电位表征以及力学性能和电导率测

试，考察了 CNCs 长径比和表面羧基含量对 CNTs-CNCs 分散液的分散性和 CNCs-CNMs 的拉伸强度、韧性和电

导率的影响。结果表明，CNCs 的加入及其长径比的减小和羧基含量的增高对 CNTs-CNCs 分散液的分散性以及

CNCs-CNMs 的力学和电学性能具有明显的促进作用。其中，CNCs 长径比对 CNCs-CNTs 分散液的分散性以及

CNCs-CNMs 的力学性能的影响较羧基含量影响更大，CNCs-CNMs 的拉伸强度、韧性和电阻变化率最高分别为

72.8 MPa、2.5 J/m3 和 33.3%；CNCs-CNMs 羧基含量对 CNCs-CNMs 的导电性的影响更为直接，在 CNCs 长径

比<50，羧基含量>0.65 mmol/g 时，CNMs 电导率均>20 S/cm。 
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Effects of physical properties of nanocellulose crystals on dispersion of  
carbon nanotubes and properties of their composite membranes 
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Abstract: Cellulose nanocrystals (CNCs) were prepared from citric acid and bagasse bleached pulp board, 

with their length/diameter ratio and surface carboxyl group content regulated by ferric chloride. 

CNCs-CNTs dispersion liquid was obtained by aqueous dispersion of carbon nanotubes (CNTs) using 

CNCs as dispersant, and composite nanomembranes of CNCs-CNMs were further prepared. The effects of 

length/diameter ratio and surface carboxyl group content of CNCs on the dispersity of CNCs-CNTs and the 

tensile strength, toughness and electrical conductivity of CNCs-CNMs were analyzed via SEM, EDS, TEM, 

FTIR, particle size distribution and Zeta potential characterization as well as mechanical and electrical 

conductivity tests. The results showed that the addition of CNCs as well as the reduction in length/diameter 

ratio and the increase in carboxyl group content significantly improved the CNTs dispersity as well as the 

mechanical and electrical properties of CNMs. The length/diameter ratio of CNCs exhibited greater effect 

on the dispersion of CNCs-CNTs and the mechanical properties of CNCs-CNMs, with the highest tensile 

strength, toughness and resistance change rate of the CNCs-CNMs of 72.8 MPa, 2.5 J/m3, and 33.3%, 

respectively, while the carboxyl group content of CNCs-CNMs displayed a more direct effect on the 

功能材料 
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conductivity of CNCs-CNMs. When the length/diameter ratio of CNCs was less than 50 and the carboxyl 

group content was more than 0.65 mmol/g, the conductivity of CNMs was more than 20 S/cm. 

Key words: conductive polymer composites; carbon nanotubes; cellulose nanocrystals; dispersity; 

mechanical properties; conductivity; functional materials 

近些年，导电聚合物复合材料（CPCs）以其高

导电性、高模量、低密度和易加工等特点，在复合

材料领域受到了极大关注[1]，已广泛应用于电子工

程[2]、电磁干扰屏蔽[3]、抗静电材料[4]等工业领域。

CPCs 通常以不同聚合物为基底，通过掺入不同导电

介质，包括炭黑、石墨片、碳纤维、碳纳米管（CNTs）、

导电聚合物等其他材料[5-6]制成。其中，CNTs 是一

种由单层或多层石墨片卷曲形成的具有纳米中空管

状结构的碳材料，具有大的活性比表面积[7]、高导

电性[8]、高导热性[9]和优异的机械强度[10]等特性，

其导电性能在上述导电介质中也表现最好[11]，已成

为纳米电子器件[12]、太阳能电池[13]、电磁干扰[14]、

静电耗散 [15]等 CPCs 应用中最为理想的一种导电

介质。 

研究表明，导电介质在 CPCs 中的分散性是除

了其含量之外影响 CPCs 电学性能的另一个主要因

素[2]。例如：在添加少量导电介质的情况下，通过

控制其在基体中的分布和网络形成，也可以有效增

强 CPCs 的导电性[2]。当 CNTs-CPCs 中 CNTs 含量

增加时，其电导率明显增强[16]。然而，CNTs 之间

存在很强的范德华力，容易缠结或团聚 [17]，所以

CNTs 在水和非水介质中的分散性都很差，这不仅导

致 CNTs-CPCs 的制备较为困难，而且极大限制了其

导电性的提高。因此，如何提高 CNTs 的分散性已

成为其在 CPCs 领域发展的主要挑战之一。提高

CNTs 分散性的方法通常可分为物理方法和化学方

法。物理方法，如超声处理、高压剪切、球磨等[18-19]，

具有操作简单、处理成本低和处理量大等优点[20]，

但通常需要特殊且相对昂贵的设备，而且容易造成

CNTs 破碎；降低 CNTs 的长径比，易导致 CNTs 分

散体系的稳定性变差[21]，不能解决 CNTs 团聚的根

本问题[22]。化学方法是将 CNTs 表面进行化学功能

化或使用表面活性剂的方式改变 CNTs 的表面能来

增强 CNTs 的分散性，同时改善其黏附特性，并减

少其在溶剂相中的团聚倾向[23]。WANG 等[24]在高温

下通过强酸氧化制备的长径比较大的含有羧基和其

他活性基团的 CNTs，在流化床反应器中表现出较好

的分散性。此外，通过表面化学功能化后获得的活

性基团也为 CNTs 后续进行酯化[25]、硅烷化[26]等进

一步功能改性提供了基础。然而，对 CNTs 进行化

学功能化改性容易导致成本的增加和 CNTs 强度的

损失，而且由于功能化直接作用于 CNTs 的石墨晶

格结构，严重破坏了 CNTs 功能化位点的 sp2 结构，

导致 CNTs 的电学性能降低[27-28]。十二烷基苯磺酸

钠（SDBS）、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）等表

面活性剂不仅能够避免 CNTs 电学性能的损失，还

能够降低 CNTs 的表面张力[29]，通过静电斥力和位

阻克服 CNTs 之间强烈的范德华力，减少 CNTs 的团

聚和缠绕，最终实现 CNTs 分散性的提高[30]。然而，

常用的表面活性剂通常价格较高，为了实现 CNTs

良好的分散效果，往往需要复杂的实验条件及严格

调整表面活性剂与 CNTs 的比例[31]。最重要的是，

强酸或强氧化剂以及大多数表面活性剂通常是有毒

的，对环境并不友好，无论在操作过程还是后续应

用 中 都 存 在 巨 大 的 安 全 隐 患 ， 极 大 限 制 了

CNTs-CPCs 在食品、化妆品、制药和生物材料等对

安全性要求较高领域的实际应用[32]。因此，开发成

本低、环境友好、生物相容性好、分散能力强且不

影响 CNTs 力学性能和电学性能的分散剂，已成为

发展 CNTs-CPCs 制备及其实际应用的重要研究方

向之一。 

当前，随着纳米技术的发展，纤维素纳米晶

（CNCs）在材料科学与工程、精细化工等领域受到

了极大关注。CNCs 主要来源于天然植物纤维，是

将纤维素去除掉大部分非结晶区之后，得到的直径

<100 nm、长度一般<1000 nm 的纳米晶体颗粒。

CNCs 具有许多优异的天然特性，如来源丰富、成

本低、具有优异的化学反应活性、可再生和生物降

解、优异的生物相容性、高机械模量、低密度、良

好的光学性能和大的比表面积[33-35]等，已发现在医

疗[36]、制药[37]、食品加工[38]、电子产品[39]和导电复

合材料[40-41]等多个领域具有巨大的应用潜力。此外， 

CNCs 可作为一种高效的非共价分散剂而用于不同的

分散体系中[42]，其在 Pickering 乳液[43-46]、银纳米粒

子 [47]、碳纳米材料 [48-49]、聚 (3,4-乙烯二氧噻吩 )

（PEDOT）导电聚合物 [50]和丙烯酸导电水凝胶 [51]

中均表现出较好的分散促进能力，且通过进一步的

研究发现，CNCs 在不同体系中的分散效果也会因

其规格特性（晶型、表面电荷、含量、表面可及性

等）的不同而发生变化[44,46,52]。 

本文拟首先采用柠檬酸水解纤维素来制备

CNCs，通过改变制备条件得到具有不同长径比和羧
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基含量的 CNCs；然后，将其与 CNTs 混合来制备

CNTs-CNCs 复合纳米膜（CNTs-CNMs）。通过表征

和测试，探究 CNCs 的长径比和羧基含量对 CNTs

在水相中的分散性、CNTs-CNMs 的机械强度和电学

行为等性能的影响机制，以期为 CNCs 用于分散

CNTs 提供基础理论参考。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

蔗渣漂白浆板（BSBP），广西博冠环保有限

公司。 

柠檬酸、FeCl3•6H2O、NaCl、浓盐酸（质量分数

36%~38%）、NaOH、多壁碳纳米管分散液（MWCNTs，

质量分数 95%，内径 5~10 nm，外径 10~30 nm，长度

10~30 μm，简称 CNTs 分散液），AR，上海麦克林生

化科技股份有限公司。 

Allegra X-30 型台式离心机，美国 Beckman 

Coulter 公司；JY99-2DN 型超声波细胞粉碎机，宁波

新芝生物科技股份有限公司；FDu-1200 型冷冻干燥

机，日本 EYELA 公司；VERTEX 70 型傅里叶变换红

外光谱仪（FTIR）、Multimode 8 型原子力显微镜

（AFM），德国 Bruker 公司；X'pert Powder 型 X 射

线衍射仪（XRD），荷兰 PANalytical 公司；SZ-100Z

型激光粒度分析仪，法国 HORIBA 公司；Gemni SEM 

500 型扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公司；

JEM-2100 型透射电子显微镜（TEM），日本电子株

式会社；INSTRON 5565 型电子万能材料试验机，美

国 INSTRON 公司；RTS-9 型双电测四探头测试仪，

深圳君达时代仪器有限公司；B01-37 x166 型直线电

机，瑞士 LinMot 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  CNCs 的制备 

参照 CEN 等[53]方法并进行适当修改。首先，在

500 mL 球形烧瓶中配制 200 g 质量分数为 80%的柠檬

酸水溶液，然后加入不同比例（0~0.09 mmol/g 柠檬酸，

即 每 添 加 1 g 柠 檬 酸 对 应 添 加 0~0.09 mmol 

FeCl3•6H2O）的 FeCl3•6H2O 并置于甘油浴锅中加热至

100 ℃后，添加 10 g 预先粉碎后的绝干 BSBP 粉末

（40~60 目），保持温度不变，进行水解反应 4 h。反

应结束后，加入去离子水，终止反应，用 G4 砂芯漏

斗对反应后的分散液进行抽滤，并用去离子水多次洗

涤，直至滤液 pH 为 6~7。将洗涤后的滤渣装进截留相

对分子质量为 14000 的透析袋中，在去离子水中透析

2~3 d 后，收集透析袋中的保留液，并将其稀释至质

量分数 0.5%，然后通过高压微射流，在工作压力 110 

MPa 下循环处理 3 次。最后，将微射流处理后的浆液

在 9000 r/min 下离心 15 min，收集浅蓝色的上清液即

为 CNCs 分散液（质量分数约 1%）。根据加入

FeCl3•6H2O 的不同用量（0~0.09 mmol/g 柠檬酸），将制

备的 CNCs 记为 CNCs-4 h-0~CNCs-4 h-0.09。 

此外，在采用上述相同制备工艺，不添加

FeCl3•6H2O，水解时间为 2 h，制备的 CNCs 记为

CNCs-2 h-0。 

1.2.2  CNTs-CNCs 混合分散液的制备 

将 CNCs（CNCs-4 h-0~CNCs-4 h-0.09 或 CNCs-2 

h-0）分散液稀释至质量分数 0.4%，取 50.0 g 稀释

后的 CNCs 分散液，按 m(CNTs)∶m(CNCs)＝1∶1

加入 CNTs 分散液，在 25 ℃下超声分散 10 min，得

到 CNTs-CNCs 混合分散液，记为 CNTs-CNCs-4 

h-0~CNTs-CNCs-4 h-0.09 或 CNTs-CNCs-2 h-0。 

1.2.3  复合纳米膜（CNTs-CNMs）的制备 

取 15.7 g CNTs-CNCs 混合分散液，加入 100 mL

去离子水将其稀释，在 25 ℃下超声分散 10 min；

然后，依次通过真空抽滤、自然风干、热压成型得

到圆形片状的 CNTs-CNMs，其定量为 100 g/m2，直

径 40 mm，厚度 40 μm。记为 CNTs-CNMs-4 h-0~ 

CNTs-CNMs-4 h-0.09 或 CNTs-CNMs-2 h-0。 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  FTIR 测试 

通过 FTIR 测试 CNCs 表面官能团变化。取约

5 mg 在 20~25 ℃下冷冻干燥 72 h 后的 CNCs 样品

与 KBr 混合压片，然后在 4000~500 cm–1 波数内扫

描样品的信号变化。 

1.3.2  羧基含量测定 

通过电导滴定法测定 CNCs 表面接入的羧基含

量。取 50 mL 稀释后的 CNCs 分散液样品（质量分

数约 0.5%），加入 5 mL NaCl 溶液（0.01 mol/L）和

1 mL 盐酸（0.15 mol/L），使用超声波细胞粉碎机在

500 W 的功率下进行分散 10 min。滴定时，每 25 s

添加 50 μL NaOH 溶液（0.1 mol/L）并搅拌均匀，

记录电导率的变化。根据式（1）计算羧基含量： 

 

2 1( )c V V
B

m

 
  （1） 

式中：B 为 CNCs 羧基含量，mmol/g；c 为 NaOH

浓度，0.1 mol/L；V1 和 V2 分别为滴定起点和终点消

耗 NaOH 溶液的体积，mL；m 为 CNCs 样品的质量，g。 

1.3.3  AFM 测试 

通过 AFM 观察 CNCs 样品的微观形貌。取少量

CNCs 分散液，稀释到质量分数 0.01%，使用超声波

细胞粉碎机在 500 W 的功率下超声 10 min 使其均匀

分散。然后取少量分散液滴加在干净的云母片层上，

放入 40 ℃烘箱中干燥 30 min 后，取出进行 AFM

测试，从所获得的图像中正态分布选取 50 根纤维来
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确定 CNCs 的直径和长度。 

1.3.4  XRD 测试 

通过 XRD 测定 CNCs 的结晶度。将冷冻干燥后

的粉末状 CNCs 样品按压成圆形薄片（直径约为

2 cm），放在石英衬底上进行 XRD 扫描，扫描速率

12 (°)/min，扫描范围 5°~60°，根据式（2）计算 CNCs

的结晶度： 

 

200 am

200

rl 100
I I

C
I


   （2） 

式中：Crl 为 CNCs 的结晶度，%；I200 为纤维素(200)

晶面的最大峰强度，对应的 2θ≈22.5°；Iam 为纤维素

(200)和(110)两个晶面之间的最小峰值，对应的 2θ≈

18.5°。 

1.3.5  TEM 测试 

通过 TEM 观察 CNTs 和 CNTs-CNCs 混合分散

液的形貌和相分散情况。将 CNTs-CNCs 混合分散液

（质量分数 0.4%）稀释约 50 倍，用胶头滴管滴在

测试用的铜网上，确认有物料附着，常温自然风干

后测试。 

1.3.6  Zeta 电位测试 

通过激光粒度分析仪分别测试 CNTs、CNCs 和

CNTs-CNCs 分散液的 Zeta 电位。将所选分散液稀释

至质量分数 0.02%，然后用超声波清洗仪振荡处理

15 min，将气泡排空，最后测试 Zeta 电位，每个样

品测试 3 次，结果取算数平均值。 

1.3.7  SEM 和 EDS 测试  

通过 SEM 观察 CNTs-CNMs 样品的表面和横截

面微观形貌：将 CNTs-CNMs 裁剪为 1 cm2 的方形片

状，直接黏贴在 SEM 台的导电胶上观察样品的表面

形貌，或将 CNTs-CNMs 样品裁剪成条状，置于液

氮中淬裂，将断裂的样品黏贴在 SEM 台侧面，确保

样品横截面垂直露出且平行于 SEM 台，观察样品的

横截面形貌特征。最后，在 SEM 图像上进一步进行

EDS 测试，得到以 C 元素为主的元素分布情况。 

1.3.8  拉伸性能测试 

通过电子万能材料试验机测定 CNTs-CNMs 的

拉伸强度。裁剪 CNTs-CNMs 成 40 mm×10 mm 膜

条。电子万能材料试验机夹头初始距离 15 mm，十

字头移动速率 2 mm/min，对测试得到的拉伸曲线进

行积分可以得到样品对应的韧性大小。 

1.3.9  导电性能测试 

CNTs-CNMs 样品表面保持平整干燥，通过双

电测四探头测试仪测定其方块电阻，根据式（3）

进行计算： 

 
sp

 
F( / ) F( / ) F

U
R D l H l

I
     （3） 

式中：R为 CNTs-CNMs 的方块电阻，Ω/□；I 为探针

之间流过的电流强度，mA；U 为探针间的电压，mV；

D 为 CNTs-CNMs 的直径，cm；l 为平均探针间距，

cm；H 为 CNTs-CNMs 的厚度，mm；F(D/l)为样品直

径修正因子；F(H/l)为样品厚度修正因子；Fsp 为探针

间距修正系数。 

通过 SEM 图得到 CNTs-CNMs 的厚度（H），根

据式（4）计算 CNTs-CNMs 的电导率： 

 ( )1 /K R H＝  （4） 

式中：K 为电导率，S/cm。 

1.3.10  运动状态下的电阻变化测试 

通过以直线电机测试系统为主的组装电路来测

定 CNTs-CNMs 运动状态下的电阻变化，以评价

CNTs-CNMs 的电信号传感能力。将样品裁剪成

18 cm×10 cm 膜条，夹在直线电机测试系统中的导

轨上进行测试，循环次数≥2000 次，运动往复速率

2 mm/s。 

2  结果与讨论 

2.1  CNCs 特性分析 

图 1 为 CNCs 的 FTIR 谱图。表 1 为 CNCs 的羧

基含量和物性参数。 

 

 
 

图 1  BSBP 和 CNCs 样品的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of BSBP and CNCs samples 

 
表 1  CNCs 的羧基含量和物性参数 

Table 1  Carboxyl contents and physical property parameters 
of CNCs 

样品 
羧基含量/ 
(mmol/g) 

结晶度/% 长度/nm 长径比

BSBP — 68.8 — — 

CNCs-2 h-0 0.35±0.08 71.8 620.2 88.6

CNCs-4 h-0 0.55±0.06 73.1 506.9 61.4

CNCs-4 h-0.01 0.68±0.02 73.6 456.9 50.5

CNCs-4 h-0.03 0.84±0.13 74.4 375.4 37.8

CNCs-4 h-0.05 0.95±0.15 74.7 212.9 31.3

CNCs-4 h-0.07 1.01±0.06 73.8 165.8 27.2

CNCs-4 h-0.09 0.65±0.65 71.7 118.9 22.6

注：“—”代表无此项数据，下同。 
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从图 1 可以看出，CNCs 样品和 BSBP 都保留了

原始Ⅰ型纤维素的所有特征峰，包括分子结构中—

OH 的拉伸振动（3339 cm–1）、—CH 的伸缩振动

（2897 cm–1）、H—C—H 和 O—C—H 键的平面内弯

曲振动（1435 cm–1），—CH 的弯曲振动（1376 cm–1）

和 C—O—C 的伸缩振动（1050 cm–1）[54]。然而，

与 BSBP 不同的是，CNCs 样品在 1735 cm–1 附近均

产生了一个新的信号峰，对应的是 C==O 键的伸缩

振动，说明纤维素表面通过—OH 与柠檬酸的羧基发

生酯化反应而成功接上了羧基[53]。进一步可以观察

到，CNCs 样品在 1735 cm–1 处吸收峰强度随着氯化铁

用量的增加呈现先逐渐增加后突然减小的变化趋势。

这是因为，适当用量（0.01~0.07 mmol/g 柠檬酸）的

FeCl3•6H2O 能较好辅助柠檬酸水解纤维素分离出尺

寸较小的 CNCs，从而利于纤维素表面羧基含量的

增加，但过量的 FeCl3•6H2O（0.09 mmol/g 柠檬酸）导

致了 CNCs 发生降解，使纤维素无法有效与柠檬酸

发生酯化反应，导致羧基含量明显下降 [55]。此现

象与计算后所得 CNCs 上羧基含量的结果一致（表

1）。 

图 2 和 3 分别为 CNCs 样品的 AFM 图及粒径分

布图。 

从图 2 可以看出，CNCs 呈现出典型的针状结

构，且其间的聚集情况随着 FeCl3•6H2O 的加入及用

量的增加而得到了逐步改善。这可能是因为，氯化

铁柠檬酸体系与纤维素之间的相互作用削弱了纤维

分子间的作用力，降低了纤维致密化程度[55]。此外，

羧基含量的增加使 CNCs 颗粒之间的静电排斥力得

到了增强（表 1），这也是 CNCs 聚集情况得到改

善的另一个重要原因[56]。然而，FeCl3•6H2O 用量增

加至 0.05 mmol/g柠檬酸后，纤维的分布变得越来越稀

疏（图 2d），这可能是由于过量的氯化铁破坏了纤

维素的糖苷键，致使 CNCs 更容易被酸降解。对

CNCs 的尺寸分析也能看出（表 1），FeCl3•6H2O

的加入及其用量的增加使 CNCs 的长度明显降低。

在 FeCl3•6H2O 最高用量为 0.09 mmol/g 柠檬酸时，制

得的 CNCs-4 h-0.09 的长度为 118.9 nm，仅为

CNCs-4 h-0（506.9 nm）的 23.5%，充分说明氯化

铁有效破坏了纤维素糖苷键的连接，从而打破了纤

维素大分子的长链结构。然而，相比 CNCs 长度的

变化，所有 CNCs 的直径相差不大，在 5.9~9.9 nm

之间（图 3）。结果表明，氯化铁对纤维分子间

氢键网络解离的作用小于对分子链中糖苷键的破

坏作用，通过改变氯化铁用量可以调控 CNCs 的长

径比。  

图 4 为 CNCs 样品的 XRD 谱图。 

 
 

a—CNCs-4 h-0；b—CNCs-4 h-0.01；c—CNCs-4 h-0.03；d—CNCs-4 

h-0.05；e—CNCs-4 h-0.07；f—CNCs-4 h-0.09 

图 2  CNCs 样品的 AFM 图 
Fig. 2  AFM images of CNCs samples 
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a—CNCs-4 h-0；b—CNCs-4 h-0.01；c—CNCs-4 h-0.03；d—CNCs-4 

h-0.05；e—CNCs-4 h-0.07；f—CNCs-4 h-0.09 

图 3  CNCs 样品的粒径分布图 
Fig. 3  Particle size distribution diagrams of CNCs samples 

 

 
 
 

图 4  CNCs 样品的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD patterns of CNCs samples 

 

从图 4 可以看出，CNCs 样品均具有与天然Ⅰ型

纤维素相似的衍射峰，其结晶峰位于 2θ=15.8°、22.5°、

34.5°附近，分别对应(110)、(200)和(004)晶面[44]，且

与经过计算得到的结晶度（表 1）相差甚微。 

综上所述，CNCs 制备工艺没有改变原始纤维素

的晶型结构，制备的 CNCs 样品具有相似的结晶度，

但具有不同的羧基含量和长径比，这为后续 CNCs 分

散 CNTs 的研究提供了可行的基础。 

2.2  CNTs-CNCs 混合分散液的 TEM 和 Zeta 电位分析 

图 5 为 CNTs 分散液和 CNTs-CNCs 混合分散液

的 TEM 图。 

从图 5 可以看出，CNTs 分散液表现出高度的缠

绕和团聚（图 5a）。随着 CNCs 的加入，CNTs 在混

合分散液中均不再过度扭曲和缠绕，表现出一定的

分散均匀性（图 5b~h），并且其分散性随着 CNCs

长径比和羧基含量的不同而表现出相应的变化。其

中，添加长径比较大且羧基含量相对较低的 CNCs

后，其混合分散液中的 CNTs 分散相对仍比较密集，

CNTs 间的堆叠和卷曲现象相对比较明显（图 5b、c）。

随着所添加 CNCs 羧基含量的增加和长径比的减

小，由于 CNCs 良好的纳米尺寸效应及电荷排斥作

用，虽然 CNTs 在分散液中相互间还存在些许缠绕

（图 5d~h），但能够明显看出，CNTs 相互间隙中
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存在模糊的层状填充物（CNCs），这一定程度上限

制了 CNTs 的团聚，使 CNTs 在水相中的分散更均匀。 
 

 
 

a—CNTs 分散液；b—CNTs-CNCs-2 h-0；c—CNTs-CNCs-4 h-0；

d—CNTs-CNCs-4 h-0.01 ； e—CNTs-CNCs-4 h-0.03 ；

f—CNTs-CNCs-4 h-0.05 ； g—CNTs-CNCs-4 h-0.07 ；
h—CNTs-CNCs-4 h-0.09 

图 5  CNTs 分散液和 CNTs-CNCs 混合分散液的 TEM 图 
Fig. 5  TEM images of CNTs dispersion and CNTs-CNCs 

mixed dispersions 
 

图 6为CNTs分散液、CNCs分散液和CNTs-CNCs

混合分散液的 Zeta 电位。 

从图 6 可以看出，CNCs 的加入有效提高了混

合分散液的 Zeta 电位绝对值，比 CNTs 分散液的电

位平均提高了 44.9%~61.5%，并随着羧基含量的增

高和 CNCs 长径比的减小，整体呈现略微增高的趋

势。研究表明 [57]，分散体系的 Zeta 电位绝对值

<15 mV 时，容易出现聚沉现象，在>35 mV 时，倾

向于形成稳定的分散液体系。CNCs 的添加使所有

CNTs-CNCs 混合分散液的 Zeta 电位绝对值在 45.2~ 

50.4 mV 之间，充分表明，CNCs-CNTs 混合液具有

良好的分散稳定性。此外，与 CNCs 分散液相比，

CNTs-CNCs 混合分散液的 Zeta 电位绝对值明显偏

低。这是因为，CNCs 分散液的 Zeta 电位主要受其

表面羧基含量的影响，受长径比影响较小。当 CNTs

与 CNCs 混合之后，CNTs 的存在一定程度上阻碍了

CNCs 表面羧基对体系分散稳定性的作用，进而较

大程度降低了整体的 Zeta 电位绝对值。这可从

CNTs-CNCs的 TEM图中可以得到证实（图 5），CNCs

以填充物的形式团聚在 CNTs 间。然而，CNCs 的羧

基含量区别较大（表 1），但所有 CNTs-CNCs 混合

分散液的 Zeta 电位差异不大，说明 CNCs 作为 CNTs

间的介质，其自身表面羧基含量（电荷量）并不是

影响 CNTs-CNCs 体系分散稳定性的直接因素。

CNCs本身的纳米特性对 CNTs颗粒在水相中的分散

性影响更突出，并且其长径比起到了关键的作用，

致使 CNTs-CNCs 混合液的 Zeta 电位绝对值随着长

径比的减小而逐渐提高。 
 

 
 

图 6  CNTs 分散液、CNCs 分散液和 CNTs-CNCs 混合分散

液的 Zeta 电位 
Fig. 6  Zeta potential of CNTs dispersion, CNCs dispersions 

and CNTs-CNCs dispersions 
 

2.3  CNTs-CNMs 的 SEM 和 EDS 分析 

图 7 为 CNTs 分散液和 CNTs-CNCs-4 h-0.05 混合

分散液制备的膜的实物图。 
 

 
 

图 7  CNTs 膜（a）和 CNTs-CNMs-4 h-0.05 复合膜（b）

照片 
Fig. 7  Photos of CNTs membrane (a) and CNTs-CNMs- 

4 h-0.05 composite membrane (b) 
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从图 7a 可以看出，CNTs 分散液加工去除水后，

整体仍为粉末状态，成膜性较差，难以形成完整平

面，这主要归因于纯 CNTs 间作用力太小[58]。从图

7b 可以看出，CNTs-CNMs-4 h-0.05 复合膜表面平

整，呈现高度的平滑性，这是因为，CNTs-CNCs 混

合分散液中 CNCs 和 CNTs 彼此间存在氢键和静电

等作用力，可有效构建网络结构[59]，最终制备出以

CNCs 为基底、CNTs 为导电介质的 CNTs-CNMs 复

合膜。 

图 8 为 CNTs-CNMs 表面及横截面的 SEM 图。 
 

 
 

a—CNTs-CNMs-2 h-0；b—CNTs-CNMs-4 h-0；c—CNTs-CNMs- 

4 h-0.01；d—CNTs-CNMs-4 h-0.03；e—CNTs-CNMs-4 h-0.05；f— 

CNTs-CNMs-4 h-0.07；g—CNTs-CNMs-4 h-0.09 

图 8  CNTs-CNMs 样品表面及横截面（内插图）的 SEM 图 
Fig. 8  Surface and cross section (inner illustration) SEM 

images of CNTs-CNMs samples 
 

从图 8 可以看出，CNTs-CNMs 表面均呈现出

CNTs 相互缠绕交织，同时 CNCs 填充在间隙中的网

络形态，且随着 CNCs 羧基含量和长径比的变化而

有所不同。其中，含有长径比最大（88.6），羧基

含量最低〔(0.35±0.08) mmol/g〕的 CNCs 所制备的

复合膜（图 8a，CNTs-CNMs-2 h-0）表面明显粗糙

不平整，很多杂乱的 CNTs 扭曲且相互缠绕重叠，

彼此的间隙在所有样品中也最大。CNTs-CNMs- 

4 h-0（图 8b）表面也有大面积裸露的 CNTs，弯曲

和缠绕现象仍存在，但有所缓解，彼此之间的间隙

逐渐被填充，不再像 CNTs-CNMs-2 h-0 表面只能看

到管状纤维，但表面整体仍粗糙。CNTs-CNMs- 

4 h-0.01（图 8c）的表面间隙被填充得更多，虽然仍

有高长径比的 CNTs 突出在表面上，但弯曲情况得

到好转，填充物形成的表面逐渐成型且平整。随着

长径比的进一步减小和羧基含量的进一步增加，

CNTs-CNMs-4 h-0.03（图 8d）、CNTs-CNMs-4 h-0.05

图 8e）和 CNTs-CNMs-4 h-0.07（图 8f）表面明显致

密均匀且平整，粗长的 CNTs 镶嵌在致密平整的

CNCs 网络结构之间，不论是 CNTs 自身的弯曲还是

其之间的缠绕都明显好转，同时 CNTs 在网络结构

中的分布也更均匀稳定，这一定程度上表明，CNTs

在复合膜中趋于均匀分散，材料更匀整且稳定。然

而 ， 当 CNCs 的 长 径 比 （ 22.6 ） 过 度 小 时 ，

CNTs-CNMs-4 h-0.09（图 8g）表面又呈现出粗糙样

貌，CNTs 又卷曲缠绕在一起。这可能是因为，太小

颗粒的 CNCs 在经过热压去除水之后，无法有效构

成具有较好网络结构的基材，致使 CNTs 颗粒无法

很好地镶嵌在 CNCs 基材的网络中，而是大面积裸

露，但均匀分散在基材表面。此外，CNTs-CNMs-4 h- 

0.09 中加入的 CNCs 在其制备过程中被氯化铁过度

催化降解[55]，且其羧基含量〔(0.65±0.65) mmol/g〕

也较低，这可能是导致复合膜粗糙不平整的另一个

原因。从图 8a~g 也可以看出，随着 CNCs 长径比的

降低，复合膜横截面呈现出先逐渐规整有序堆叠（图

8a、b），然后趋于平滑致密（图 8c~f），最后又杂

乱疏松的结构变化趋势（图 8g）。 

图 9 为 CNTs-CNMs 样品的 EDS 图像和 C 元素

分布。 

从图 9 可以看出，CNTs-CNMs-2 h-0 的 C 元素

分布明显呈现小范围聚集的情况（图 9a），这与图

8a 中 CNTs 纤维的聚集缠绕现象呼应，说明在

CNTs-CNMs-2 h-0 中，大长径比和低羧基含量 CNCs

的加入还不能使 CNTs 有效地均匀分散。随着加入

CNCs 长径比的减小和羧基含量的增加，C 元素的分

布趋于均匀，但从图 9b~e 还可以发现，C 元素部分

区域性的聚集现象。而在图 9f、g 中，C 元素均表

现出更稳定和均匀分散的情况，没有发现明显的 C

元素聚集现象，说明小长径比和高羧基含量对 CNTs

在复合膜中的均匀分布起到有效的改善作用。值得

一提的是，虽然 CNTs-CNMs-4 h-0.09（图 8g）表面

粗糙松散，且 CNTs 直接暴露在其表面，但其 C 元

素分布比其他复合膜更均匀稳定（图 9g），结合

CNTs-CNMs-4 h-0.09 所 用 CNCs 的 羧 基 含 量

〔(0.65±0.65) mmol/g〕较低，说明在 CNTs 的分散

方面，长径比相对其羧基含量可能发挥着更关键的
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作用，这与前述 CNTs-CNCs 混合分散液 Zeta 电位

的分析结果一致。 
 

 
 

a—CNTs-CNMs-2 h-0；b—CNTs-CNMs-4 h-0；c—CNTs-CNMs- 

4 h-0.01；d—CNTs-CNMs-4 h-0.03；e—CNTs-CNMs-4 h-0.05；

f—CNTs-CNMs-4 h-0.07；g—CNTs-CNMs-4 h-0.09 

图 9  CNTs-CNMs 样品的 EDS 图像和 C 元素谱图 
Fig. 9  EDS spectra and C element spectra of different 

CNTs-CNMs samples 

综合上述分析，在一定范围内，CNCs 的长径

比越小，表面羧基含量越高，越不容易在热压脱水

后自身互相缠绕形成 CNMs，使 CNTs 暴露在复合

膜表面而互相缠绕层叠，而是均匀分散和填充在

CNTs 间，从而利于 CNTs 在 CNTs-CNMs 中的分散，

同时形成规则层叠和平滑紧实的复合膜结构。但使

用具有长径比或颗粒过小的 CNCs，虽然能更好分

散 CNTs，但由于其在热压脱水后难以有效构成紧实

平整的基材结构，制得的复合膜更接近于 CNTs 纳

米膜，导致其表面粗糙和内部结构松散，这与

CNTs-CNCs 混合分散液 TEM 图结果一致。 

2.4  CNTs-CNMs 的拉伸和导电性能分析 

图 10 为 CNTs-CNMs 拉伸性能的测试结果。 
 

 
 
 

图 10  CNTs-CNMs 的应力-应变曲线（a）和拉伸强度与

韧性（b） 
Fig. 10  Stress-strain curves (a) and tensile strength and 

toughness (b) of CNTs-CNMs 
 

从图 10 可以看出，复合膜的拉伸应力和韧性随

着加入 CNCs 长径比的减小整体呈先升高后降低的

趋势。其中，由长径比（88.6）最大且羧基含量最

低 〔 (0.35±0.08) mmol/g 〕 的 CNCs 制 备 的

CNTs-CNMs-2 h-0 表现出最低的拉伸强度和韧性。

这主要是由于，CNTs 在此复合膜中的分散相对较差及

复合膜结构粗糙和不规整。当 CNCs 长径比从 88.6

（CNCs-2 h-0）减至 37.8（CNCs-4 h-0.03）时，制备的

CNTs-CNMs 的拉伸性能有所提升，最大拉伸强度从
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54.6 MPa 升至 72.8 MPa，韧性也从 1.6 J/m3升至 2.2 

J/m3，与前述复合膜的形貌和 EDS 测试结果一致，进

一步说明，CNCs 长径比和羧基含量对 CNTs 在复合膜

中的分散性及复合膜内部结构方面的重要影响，进而影

响了复合膜的拉伸性能。同样地，当 CNCs 长径比进一

步减小至 22.6（CNCs-4 h-0.09）时，制备的 CNTs-CNMs- 

4 h-0.09 的拉伸强度降至 60.3 MPa，这主要因为，CNCs

过小的长径比或颗粒尺寸不利于构建紧实平整的内部

网络结构，从而导致复合膜拉伸性能明显下降。其

中，NTs-CNMs-4 h-0.05 的韧性最大，为 2.5 J/m3。 

图 11 为 CNCs 羧基含量和长径比对 CNTs- 

CNMs 电导率的影响。 
 

 
 

图 11  CNCs 羧基含量（a）和长径比（b）对 CNTs-CNMs

电导率的影响 
Fig. 11  Effects of carboxyl group contents (a) and length/ 

diameter ratio (b) of CNCs on electrical 
conductivities of CNTs-CNMs 

 

从图 11 可以看出，随着复合膜中 CNCs 长径比

的减小与羧基含量的增加，CNTs-CNMs 的导电性显

著提升，最高电导率（22.56 S/cm）约是最低电导率

（11.37 S/cm）的两倍，尤其在 CNCs 长径比<50、

羧基含量>0.65 mmol/g 时，复合膜的电导率均

>20 S/cm，明显高于常规 CNTs 复合膜的电导率

（<10 S/cm）[59]。结合上述对复合膜中 CNTs 的分

散性及其结构的分析结果可知，具有较低长径比和

较高羧基含量的 CNCs 能更好地降低 CNTs 在复合

膜中的团聚，改善 CNTs 的分散性，进而有效提升

CNTs-CNMs 的导电性。此外，分别对比 CNCs 长径

比和羧基含量对复合膜导电性的影响可知，随着

CNCs 羧基含量的增加，复合膜的电导率持续提高

（图 11a），另一方面，虽然复合膜的电导率随着

CNCs 长径比的减小也持续提高（图 11b），但当长

径比减至 22.6 时，相对应复合膜的电导率发生了明

显降低，这可能是因为，过量氯化铁催化降解了

CNCs，导致该长径比下的 CNCs 羧基含量较低，从

而一定程度上影响了复合膜（CNTs-CNMs-4 h-0.09）

的导电性能，可以说明，虽然具有较小长径比 CNCs

的加入均能有效改善 CNTs 在复合膜中的分散性，

从而有效提高复合膜的导电性能，但 CNCs 的羧基含

量对提高复合膜的导电性可能具有更直接的影响。 

2.5  CNTs-CNMs 传感响应分析 

运动状态下的电阻变化可以反映复合膜用于柔

性传感器件方面的能力。在相同的运动程度、运动

范围和循环次数下，电阻值是否保持均匀稳定变化

及其相对变化率的高低是能直接反映材料传感性能

强弱的两个重要参数[60]。图 12 为通过传感响应测试

的电路（图 13）测试的 CNTs-CNMs 运动状态下的

电阻变化。表 2 为运动状态下 CNTs-CNMs 电阻变

化区间和电阻变化率。 
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a—CNTs-CNMs-2 h-0；b—CNTs-CNMs-4 h-0；c—CNTs-CNMs- 

4 h-0.01；d—CNTs-CNMs-4 h-0.03；e—CNTs-CNMs-4 h-0.05；f—

CNTs-CNMs-4 h-0.07；g—CNTs-CNMs-4 h-0.09 

图 12  运动状态下 CNTs-CNMs 的电阻变化曲线 
Fig. 12  Electric resistance change curves of CNTs-CNMs 

in motion 
 

从图 12 可以看出， CNTs-CNMs-2 h-0 和

CNTs-CNMs-4 h-0 的电阻变化曲线不稳定、变化不

均匀，表明其传感性能不稳定，难以起到良好的电

信号传导效果（图 12a、b）。但随着加入的 CNCs

长径比的减小，其他 CNTs-CNMs 的电阻变化曲线

基本保持稳定（图 12c~g）。 
 

 
 

图 13  传感响应测试电路照片 
Fig. 13  Photo of sensing response test circuit 

 
表 2  运动状态下 CNTs-CNMs 的电阻变化区间及变化率 
Table 2  Electric resistance range and change rate of 

CNTs-CNMs in motion 

样品 
电导率/ 

(S/cm） 

电阻变化 

区间/Ω 

电阻 

变化率/%

CNTs-CNMs-2 h-0 11.37 92~100 10.9 

CNTs-CNMs-4 h-0 14.92 75~85 13.3 

CNTs-CNMs-4 h-0.01 21.14 65~75 15.4 

CNTs-CNMs-4 h-0.03 22.25 90~105 16.6 

CNTs-CNMs-4 h-0.05 22.48 45~50 11.1 

CNTs-CNMs-4 h-0.07 22.56 60~75 25.0 

CNTs-CNMs-4 h-0.09 20.06 75~100 33.3 

 

从表 2 可以看出，随着 CNCs 长径比的降低，

CNTs-CNMs 的电阻变化率大体保持稳定提升，在

CNCs 长径比较低时，制备的 CNTs-CNMs-4 h-0.07

和 CNTs-CNMs-4 h-0.09 的电阻变化率分别达到了

25.0%和 33.3%，是 CNTs-CNMs-2 h-0 电阻变化率

的 2.3~3.1 倍，表现出对电信号的高度敏感性，是良

好的柔性电子器件传感材料[61]，也充分表明，降低

CNCs 的长径比对提高 CNTs-CNMs 传感性能的重

要性。并且，复合膜的电阻变化率并未随着 CNCs

羧基含量的转变而对应变化（CNTs-CNMs-4 h-0.09

的羧基含量相对 CNTs-CNMs-4 h-0.07 减小，但其电

阻变化率进一步提高），而是随着 CNCs 长径比的

持续减小一直增大，说明在 CNTs-CNMs 复合膜的

传感性能方面，CNCs 长径比的影响可能相对更大。 

3  结论 

制备了具有不同长径比和羧基含量的 CNCs，

将其与 CNTs 混合，探究 CNCs 的加入及其不同长

径比和羧基含量对 CNTs 在水相中的分散性及复合

膜 CNTs-CNMs 性能的影响。结论如下： 

（1）CNCs 的加入对 CNTs 在水相中的分散及

CNTs-CNMs 的力学和电学性能具有明显的改善作

用，且其效果会随着 CNCs 长径比的减小和羧基含
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量的增加而进一步增强。 

（2）CNTs 在水相和纳米膜中的分散性及 CNTs- 

CNMs 的拉伸和传感性能受 CNCs 的长径比影响相

对更大，这些性能均随着 CNCs 长径比的减小而相

应提高。 

（3）CNTs-CNMs-4 h-0.03 的拉伸强度最高，为

72.8 MPa，其韧性达到了 2.2 J/m3；而 CNTs-CNMs-4 

h-0.09 的电阻变化率达到 33.3%。 

（4）CNCs 长径比和羧基含量都对 CNTs-CNMs

的导电性产生明显的影响，但羧基含量的变化对电

导率的影响相对更直接，制得的复合导电材料在电

子器件、柔性传感材料等领域也将有良好的应用前

景，电导率随着 CNCs 长径比的减小和羧基含量的

增加而持续提高。 

（5）CNCs 长径比<50、羧基含量>0.65 mmol/g

时，复合膜电导率均>20 S/cm，远高于 CNTs 复合

膜的电导率（<10 S/cm）。但 CNCs 过小的长径比

或颗粒尺寸会直接导致制备的复合膜内部结构的松

散，从而直接导致对应的复合膜在拉伸性能和电导

率方面的降低。 

CNCs 的加入及其长径比的减小和羧基含量的

增高，对 CNTs 在水相和纳米膜中的分散及其复合

纳米膜的力学、导电和传感性能具有十分明显的增

强作用，可作为一种绿色和经济的天然分散剂，在

基于 CNTs 的导电聚合物复合材料领域会有巨大的

应用潜力，CNTs-CNMs 在电子器件、柔性传感材料

等领域也将有良好的应用前景。 
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