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摘 要：应用共振光散射光谱（ RLS）、荧光光谱，并结合红外光谱，探讨了竣甲基纤维素（ CIVIC）与聚乳酸
(PLA）在溶液中的相互作用机理。结果表明 CIVIC 和 PLA 可以通过相互作用的氢键而形成稳定的分子间复合物

( IPCs）。基于 RLS 技术详细讨论了 CIVIC 与 PLA 的质量比对其相互作用的影响。特别地，通过分析体系 RLS 信

号强度的变化趋势，直观考察了 CIVIC 与 PLC 在溶液中相互作用过程。同时，基于 RLS 数据，利用自建模型计算

了 CIVIC 与 PLA 之间的平均结合位点数。
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A』stract: The interaction mechanism between carboxymethyl cellulose ( CMC ) and polylactic acid 

( PLA) in solution was studied by FTIR, resonance light scattering ( RIS) , and fluorescence spec甘oscopy.

The results indicated that the CMC and PLA formed a steady homogeneous intermolecular complex 

( IPCs) due to the interaction of hydrogen bonding. The effect of mass ratio on the forming of the complex 

was investigated based on RLS technology. The interaction process of CMC and PLA in solution was 

directly observed by the analysis of changing trends of RLS signal. The average number of bind sites of 

the complex was also investigated by self-built mathematical models based on RLS values. 

区ey words: carboxymethyl cellulose; poly lactic acid; interaction; spectroscopy 

* 

众所周知，当大分子与大分子之间相互作用超

过大分子与溶剂间的相互作用时，两种或两种以上

的大分子在水溶液中可以通过氢键、库仑力、电荷

转移等作用形成分子间复合物（ IPCs），从而显示

出不同于单一体系的特征［ 1］。在过去的几十年，

IPCs 因其在食品、医药和材料中的重要应用而得

到了广泛的研究。特别地，多糖衍生物与可降解的

合成高分子组成的复合材料更是被赋予厚望以提高

材料的降解性能以及其它新颖性能［2 4] 0 
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竣甲基纤维素（ CMC）是一种可以完全生物

降解的天然聚合物，具有独特的反应功能和分子结

构 9 可通过分子修饰和改性制备各种新材料 9 在许
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多方面具有广泛的用途［5 -6］。在可生物降解的合成

聚合物家族中，聚乳酸（ Polylactic acid, PLA）因

其优良的生物降解性能以及机械力学性能使得它在

很多方面都有着潜在的应用。比如在医药工业上可

用作药物的新合剂、包衣剂、组织工程支架材料以

及药物缓释包装剂等，是一种良好的医用高分子材
料［7斗］。但是，聚乳酸中有大量的醋键，亲水性

差，降低了它与其它物质的生物相容性。同时，聚

乳酸为线型聚合物，材料的强度往往不能满足要

求，脆性较高，因此有必要改进聚乳酸的性能，从

而能更好地满足生物医用以及环保材料的需要。目

前9 有关 CMC 与 PLA 发生相互作用而生成分子间

复合物（ IPCs）的报道很少，因此，研究 CMC 与

PLA 在溶液中的结合行为有着理论和实际上的意

义。

1 材料与方法

1. 1 仪器及试剂

RF -5301PC 型荧光分光光度计（日本岛津公

司） ; Nexus670 型红外光谱仪（美国 Nicolet 公

司） ; PHS - lOA 型精密 pH 计（上海雷磁仪器

厂） ; FC -204 电子分析天平（上海天平仪器厂）。

竣甲基纤维素溶液（ CMC, 1 × 10 3 g/mL): 

准确称取竣甲基纤维素（秸度为 348 ，上海化学试

剂公司） 0. 1 g 于小烧杯中用沸水溶解后，然后加

热到 90 ℃直到 CMC 凝胶化成均一的溶液9 超声波

震荡溶解后？将 CMC 溶液转移到 100 mL 容量瓶？

用二次蒸馆水定容至刻度。聚乳酸溶液（ PLA, 1 

× 10 一 3 g/m曰：准确称取聚乳酸（相对分子质量

为 25 000 ，上海化学试剂公司） 0. 1 g 于小烧中用

伊： 0.5% 的毗咯烧酬溶解后，加入二次蒸馆水，

超声波震荡溶解后，转移到 100 mL 的容量瓶中，

用二次蒸馆水定容至刻度。

所有的化学试剂最低都是化学纯级别，并且在

使用前没有进一步纯化。实验用水为二次去离子

水 9 经检验亢荧光杂质。

1. 2 试验7

用移液管计量将不同质量比例的 CMC 与 PLA

溶液混合（ 10: 90 ' 20: 80 ' 30: 20 ' 40: 60 ' 50: 50 ' 

70: 30' 90: 10 ，干基λ 将它们搅拌至均匀状态并

在室温下存放一段时间。然后？在 10 mL 比色管

中？依次加入一定量的样品溶液及磷酸盐缓冲液？

用蒸馆水定容刻度？振荡摇匀。最后？用 l cm × l 

cm 样品池？在 RF -5301PC 型荧光光度计以 λex = 

λem （即 Aλ 工 O nm）在 250 ～ 650 nm 进行同步扫

描，得到体系的光散射图谱，狭缝宽度为 1. 5 nm 。

于最大散射峰处测量体系光散射强度。选择激发波

长为 385 nm，用 RF-5301PC 荧光分光光度计记录

体系的荧光光谱。激发和发射狭缝宽度均为 3 nm, 

扫描速度为 256 nm/min0 用 Nexus 670 型红外光谱

仪分析了体系相互作用中氢键性质。溶液酸度用

PHS -2C 数字 pH 计（上海雷磁仪器厂）来校正溶

液酸度。

2 结果与讨论

2. 1 共振光散射光谱

CMC 、 PLA 复合体系的 RLS 光谱如图 1 所示。

从图 1 可知，随着质量比率 （ MR= mcN旷mPLA ）的

增加，体系的 RLS 强度出现了持续的增强。出

RLS 基本理论可知［卜l口’持续增强的 RLS 信号反

映了两者之间发生了不断的结合？可能是 CMC 与

PLA 之间通过形成分子问氢键而生成了分子体积更

大的 CMC/PLA 复合物。然而，从图 1 中插图可看

出？随着质量比率的增加，体系不断增强的 RLS

信号出现了两个明显上升拐点，这表明不同组成的

CMC 与 PLA 之间存在不一样的结合特性。首先？

在 MR ::s; 5/5 时？随着质量比率的增大？复合物的

RLS 强度出现较为明显的上升 9 这可解释于两者之

间不断发生的结合反应；当 5/5 <MR <7/3 时？随

着质量比率的增大，复合物的 RLS 强度的变化则

趋于平稳？这反映了两者之间的结合作用达到了一
个暂时的动态平衡。然而，当质量比率从 7/3 上升

到 9/1 时，体系的 RLS 强度则出现了急剧的增加，

这表明此时溶液中复合物形成了分子间互缠网络结

构，从而显著提高了其 RLS 强度。
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图 1 质量比率对 CMC/PLA 复合物 RLS 强度的影响

Fig. 1 RLS profile of CMC/PLA blends in 

different of mass ratios 
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二维相关谱是将原来的光谱信号扩展到第二维

上，可清楚地反映出聚合物大分子在外界微扰作用

下，分子内各结构单元、官能团发生变化，然后弛

豫恢复到初始的先后关系 从而获得某些在一维谱

图中无法得到的光谱信息。

根据图 1 ，将其数据导人 2D Shige 处理软件，

计算得出了体系在不同质量比率时二维同步和异步

RLS 光谱图，见图 2 所示。根据 Noda 相关理

论［叫，从图 2 (a）同步谱中发现在 438 nm 处有

明显的自相关峰，说明这个峰在观察的区间内其

RLS 强度发生了显著变化，同时也表明体系可能存

在着一定的相互作用。从在图 2 ( b）异步谱中交

叉相关峰（ 323 nm/ 469 nm）说明位于 323 nm 处

的 RLS 峰与位于 469 nm 处的 RLS 峰的变化是不同

步的。交叉相关峰为负表明位于 323 nm 处的 RLS

峰的变化比位于 469 nm 处的要慢，基于检测的敏

感性 9 故用 469 nm 处的 RLS 强度变化来进一步分

析 CMC 与 PLA 之间的相互作用。
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图 2 不同质量比率时 CMC 与 PLA 相互作用的

(a）同步和（ b）异步二维共振光散射光谱

Fig . 2 2D RlS correlation spectra of the mixture of CMC and 

PLA: (a) Synchronous spectmm and ( b) asynchronous spect1um 

2.2 

复合物随质量比率变化的荧光光谱图。从图 3 中可

以看出， PLA 的荧光特征峰在 448 nm，同时在 428

nm 处有一个肩峰？而 CMC 几乎不表现出任何荧光

峰。随着体系质量比率的增加罗不仅 PLA 的最大

荧光发射波长发生了蓝移，而且其荧光强度也出现

了相应的下降。可能是 CMC 分子与 PLA 分子通过

氢键生成了稳定的 CMC/PLA 分子间复合物，从而

抑制了 PLA 分子的荧光发射［叫。特别地，从图 3

中插图可以看出 PLA 的荧光在随着体系质量比率

的增加而下降的过程中出现了一个明显的拐点。这

表明生成的复合物开始在溶液形成分子问互缠网络

结构， PLA 分子被越来越多的 CMC 分子所包裹，

从而导致其荧光非辐射钝化过程更加明显。
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图 3 CMC/PLA 复合物在不同质量比率下的荧光光谱图

Fig. 3 Fluorescence spectra of CM C/PLA blends 

in different mass ratios 

2. 3 红外光谱

红外光谱可以提供有关物质结构的数据，反映

出分子间相互作用的信息。将冷冻干燥所制备的

CMC 薄膜和 CMC 与 PLA 复合薄膜分别取 1 ～ 2

mg 的样品？置于玛瑞研钵中与干燥的澳化梆晶体

混合研磨？待其混合均匀后？压制成片进行测试。

测试结果如图 4 所示，红外光谱图分析可确定

CMC 与 PLA 混合前后各组分振动峰的位置及强度

变化情况？从而说明 CMC 与 PLA 之间的相互作用

特性。从图 4 中可以看出，曲线在 2 891 cm 一 l 为

CMC 缔合起基的伸缩振动吸收峰。然而，随 PLA

的加入， CMC 的红外吸收峰向高波数发生了明显

的位移 9 从 2 891 cm-1处蓝移到了 2 874 cm…＼并

且 CMC 的妇基红外吸收峰谱带加宽、吸收强度增

强。这表明 PLA 的加入扰动了 CMC 原有的氢键结

构，并与之发生了新的强烈的氢键结合。

CMC 能与 PLA 在溶液中发生的结合作用也可 2.4 

用荧光光谱来证实。图 3 显示了 CMC/PLA 分子间 既然 CMC 与 PLA 的结合行为在一定的质量比
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图 4 CMC 与 PLA 相互作用前后的红外光谱图

Fig. 4 FTIR spectra of CMC and CMC/PLA blend 

率范围内存在结合平衡，那么研究两种高分子之间

形成稳定复合物时的结合位点数就非常必要。下面

的简化理论公式可以用来估算两者之间的结合位点

数。

体系总散射强度＇ I叫可以用下列公式来表达

/total ：二／comp！四十 Jcmc + J PLA ( 1 ) 

其中，／complex是溶液中形成 CMC/PLA 分子间复合

物的 RLS 强度＇ /CMC是体系中自由运动的单个 CMC

分子的 RLS 强度＇ /PLA是溶液中自由运动的单个

PLA 分子的 RLS 强度。

Jcor 

PLA 分子的 RLS 贡献之和罗 即有

IC叫

所以公式 (1 ）可以进一步转变为；

/total = ( N CMC 十 1 ) I CMC + ( N PLA 十 1) /PLA ( 3) 

假定平均一个 PLA 分子可以结合数个 CMC 分子 9

则可假定 NPLA = 1 ，所以公式（ 3 ）可以简化为下
列公式

/total 工 21PLA + ( N CMC + 1 ) I CMC ( 4 ) 

对公式（4）进行转化？可得下式

( NCMC + 1) = (Itota/ JPLA 2 ）。 (JPLA/JCMC)

(5) 

这样，当 CMC 与 PLA 形成稳定复合物时？每

一个 PLA 分子结合 CMC 分子数可以近似得到。一

般地，单一聚合物在低浓度范围内对体系 RLS 强

度贡献不大？且随浓度变化较小 9 故可近似认为

IPLAIIcMc是一个常数。这样 CMC 与 PLA 在 5/5 < 
MR< 2/3 之间的平均结合位点数可以通过公式

(5）近似的得到。通过计算它们之间的平均结合

位点数近似为 4 ，这表明在 5/5 <MR <213 范围内？

一个 PLA 分子平均与 4 个 CMC 分子发生交联作

用。

3 结论

用红外光谱、 RLS 光谱、荧光光谱研究了

CMC 与 PLA 之间相互作用机理。研究结果表明？

由 PLA 分子叛基氧原子和 CMC 分子起基作用而生

成的分子间氢键是形成 CMC/PLA 复合物主要的作

用力。其中， CMC 与 PLA 之间的质量比率对其相

互作用过程影响较大。随着 CMC 质量比率的增加，

体系的 RLS 强度及荧光强度都出现了明显的拐点，

表明 CMC/PLA 复合物的形成和溶液中分子间互缠

网络结构的出现。在结合平衡过程中，一个 PLA 分

子平均与 4 个 CMC 分子发生交联作用而形成较为

稳定的分子间复合物。
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3 结论

合成了一种新型的含硫隧结构联苯型聚耽亚

肢，结果显示，硫酿结构的引人有效地改善了聚合

物薄膜表面的性能，其表面张力与铜筒相当；教附

功的测试数据显示，含硫由主结构聚眈亚胶与铜街之

间的教附功明显大于传统的聚眈亚胶，在元胶挠性

线路板应用方面显示出较好的应用前景。同时？本

工作利用高级旋转流变仪建立了一种在线跟踪反应

进程的方法，以获得优化的反应时间条件；采用热

失重分析仪研究反应条件对热航亚胶化（眈亚胶

化温度）及化学眈亚胶化法（眈亚胶化时间）的

影响，这些方法的建立为进一步制备高性能的聚眈

亚胶提供有效的实验手段。所获得的聚合物的绝对

重均相对分子质量为（ 3. 8 土 1. 1)× 104 g/mol ，同

时具有较高的热稳定性，分解温度均高于 560 ℃；

采用化学眈亚胶化更利于获得更高的玻璃化转变温

度、高眈亚胶化程度的聚合物。
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