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魔芋葡甘聚糖／ＳｉＯ2纳米复合物的制备与表征
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摘要：用纳米ＳｉＯ2为原料�以魔芋葡甘聚糖 （ＫＧＭ）为基体�采用共混法制得 ＫＧＭ／ＳｉＯ2纳米复合物。通过傅
立叶红外光谱 （ＦＴＩＲ）、热重分析 （ＴＧ）、透射电镜 （ＴＥＭ）等手段对该体系进行了表征。结果表明：由于纳米
ＳｉＯ2粒子的引入�ＫＧＭ分子ＦＴＩＲ的某些特征峰的波数发生明显变化；纳米 ＳｉＯ2在复合物中的分散性较好；
复合材料的热稳定性高于ＫＧＭ薄膜；此外�复合材料的力学性能有所提高。
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魔芋是继淀粉和纤维素之后�一种较为丰富
的可再生天然高分子资源�它属于天蓝星科魔芋
属植物。其主要成分魔芋葡甘聚糖 （ｋｏｎｊａｃ
ｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ�简称 ＫＧＭ）�系由 Ｄ-葡萄糖和 Ｄ-甘
露糖按约2∶3左右物质的量的比例�以β-1�4糖苷
键连接而成�其水溶胶具有很高的粘度和多种特
性如增稠、凝胶和成膜等性能。ＫＧＭ在医药、纺
织、石油、化工、食品等领域有很高的应用价值 。
因此天然ＫＧＭ及其改性产物�成为众多研究者的
研究对象 ［1-2］。

有机高分子／无机物纳米杂化材料由于纳米
分散相大的比表面和无机相与有机相之间的强大
的界面相互作用�可能产生一些新的效应�如量子
耦合效应、协同效应�在光、电、磁、机械、微处理器
件、药物控释、生物化学等方面具有广阔的应用前
景 ［3-6］。

用合成高分子与无机物制备纳米杂化材料已
有大量报道�而将天然高分子的魔芋葡甘聚糖作
为基体的研究则很少 ［7-11］。虽然对魔芋葡甘聚糖
的化学或物理改性研究已有大量报道 （诸如接枝
共聚、醚化、酯化等 ［1�2］ ）�但这些改性都是属于传
统的方法�将其作为杂化材料的基体的报道还不
多。本课题组曾用原位光还原的方法制备了魔芋

葡甘聚糖／Ａｇ纳米复合物 ［12］�本文则通过共混法
制备了魔芋葡甘聚糖／ＳｉＯ2纳米复合材料�并对复
合物的结构与性能进行了表征�以期制备一种新
型纳米复合材料。

1　实验部分
1∙1　试剂

魔芋葡甘聚糖 （ＫＧＭ�湖北恩施宏业魔芋公
司�使用前用乙醇精制�然后真空干燥至恒重 ）；
纳米 ＳｉＯ2（浙江弘昴材料科技股份有限公司 ）。
1∙2　复合材料的制备

称取一定质量的纳米ＳｉＯ2粉体�放入烧杯中�
加入一定量的二次蒸馏水�超声振荡一段时间后
形成乳白色悬浮液。然后加入一定质量的 ＫＧＭ
粉�用电动搅拌器搅拌使ＫＧＭ直接在其中完全溶
解�从而导致二者充分混合均匀。再用超声波振
荡30ｍｉｎ�从而形成乳白色的复合溶胶。然后将其
用流延法在玻璃上涂膜�置于红外灯下干燥10ｈ�
在50℃恒温真空干燥24ｈ�即得到 ＫＧＭ／ＳｉＯ2纳
米复合膜。
1∙3　红外光谱分析

对复合膜用美国 ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ370ＦＴＩＲ光谱
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仪分析。
1∙4热重分析

复合膜剪成粉末后�采用 ＷＲＴ-2Ｐ型热分析
仪�静态空气气氛�升温速率10℃／ｍｉｎ�温度范围
50～600℃。
1∙5　透射电镜分析

将ＫＧＭ／ＳｉＯ2纳米复合溶胶滴在附有铜网的

炭膜上�用ＦＥＴ公司产的Ｇ220型透射电子显微
镜进行观测�加速电压为195ｋＶ。
1∙6　力学性能

膜的抗张强度 （σ）及断裂伸长率 （ε）采用万
能电子拉力试验机 （ＫＤⅢ-2�深圳凯强利试验仪器
有限公司 ）按照国家标准 （ＧＢ13022-91）进行测量。

图1　ＳｉＯ2用量 （Ａ）及ＫＧＭ用量 （Ｂ）对纳米复合材料红外光谱的影响
Ａ：（ω（ＳｉＯ2）＝（ａ）0％；（ｂ）0∙025％；（ｃ）0∙050％；ω（ＫＧＭ）＝1∙0％ ）；
Ｂ：（ω（ＫＧＭ）＝ （ａ）0∙5％；（ｂ）1∙0％；（ｃ）1∙5％；ω（ＳｉＯ2）＝0∙025％ ）

Ｆｉｇ∙1ＥｆｆｅｃｔｓｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＳｉＯ2（Ａ）ａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆＫＧＭ（Ｂ）ｏｎｔｈｅＦＴＩＲｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

2　结果与讨论
2∙1　红外光谱分析 （ＦＴＩＲ）
2∙1∙1　纳米ＳｉＯ2质量分数的影响

图1-Ａ是分别由不同质量分数的ＳｉＯ2制备的
纳米复合材料的ＦＴ－ＩＲ（ＫＧＭ的质量分数固定为
1∙0％ ）。在魔芋葡甘聚糖的ＩＲ图中�3380ｃｍ-1左
右为多糖类的缔合Ｏ-Ｈ的伸缩振动�890ｃｍ-1左右
为β-1�4糖苷键构型的特征峰�800ｃｍ-1左右为吡
喃环扩环运动特征峰�1150ｃｍ-1左右的尖峰为 Ｃ-
Ｏ-（Ｈ）中的 Ｃ-Ｏ伸缩振动�在1050ｃｍ-1左右的两
个峰则是 Ｃ-Ｏ-Ｃ醚键的吸收�在1350ｃｍ-1左右的
强峰则是Ｃ-Ｏ－Ｈ弯曲振动峰。从图上可以看出�
随着ＳＰ1用量的增加�位于3380ｃｍ-1左右的 Ｏ-Ｈ
伸缩振动的吸收峰逐渐变宽�同时在1350ｃｍ-1左
右的Ｃ－Ｏ－Ｈ弯曲振动峰也是逐渐变宽的�此外
也可看出1150ｃｍ-1左右为 Ｃ-Ｏ-（Ｈ）中的 Ｃ-Ｏ伸
缩振动吸收峰逐渐变钝。此外�ＳｉＯ2的特征吸收
即在1100ｃｍ-1处Ｓｉ-Ｏ-Ｓｉ的吸收带也与ＫＧＭ在此
区域的吸收峰发生叠合。我们认为�引起这些变
化的原因可能是：ＳｉＯ2表面有许多羟基�而 ＫＧＭ
分子中也有许多-ＯＨ�二者可以形成强烈的缔合作

用�这种强烈的作用是导致ＫＧＭ的吸收峰发生以
上变化的根本原因。而且随着ＳｉＯ2用量的增加�
这种作用会更明显�因而相应的吸收峰会越变越
宽。
2∙1∙2　魔芋葡甘聚糖质量分数的影响

图1-Ｂ是保持ＳｉＯ2的用量不变�改变ＫＧＭ的
用量制备的纳米复合材料的傅立叶红外光谱

（ＳｉＯ2的质量分数固定为0∙025％ ）。可以看出�随
着ＫＧＭ用量的增加�在3390ｃｍ－1处 Ｏ-Ｈ的吸收
峰越变越宽；在1050ｃｍ-1处Ｃ-Ｏ-Ｃ的吸收峰也越
变越宽。这可能是因为以下两个原因：一方面�随
着ＫＧＭ质量分数的增加�其与纳米ＳｉＯ2粒子结合
的羟基的数目增加�因而二者的相互作用加强；另
一方面�随着 ＫＧＭ本身浓度的增加�Ｏ-Ｈ数目也
增加�分子内的相互作用也会加强。
2∙2　透射电镜分析 （ＴＥＭ）

图2为ＫＧＭ与ＳｉＯ2共混的ＴＥＭ照片。从图
中可以看出纳米 ＳｉＯ2粒子很均匀的分布在 ＫＧＭ
中�团聚的部分较少。由于在制备过程中�首先采
用超声波处理形成了均匀的悬浮体�而ＫＧＭ则直
接在其中现场溶解。这种处理的好处是�纳米ＳｉＯ2
在ＫＧＭ溶解时就均匀分散其中�而ＫＧＭ在溶解成
溶胶后则具有很高的粘度�ＫＧＭ大分子能够起到空
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间稳定作用�因而有效地阻止了ＳｉＯ2的团聚。

图2　ＫＧＭ／ＳＳ1电镜图
（ω（ＳｉＯ2）＝0∙01％ ）
Ｆｉｇ∙2ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ω（ＳｉＯ2）＝0∙01％ ）
2∙3　热重分析 （ＴＧ）

图3-Ａ与图3-Ｂ分别是 ＫＧＭ薄膜和 ＫＧＭ／
ＳｉＯ2纳米复合材料的ＴＧ和ＤＴＧ曲线。从图3-Ａ
中可以看出�与 ＫＧＭ相比�复合材料的热失重曲
线向高温方向偏移�在高温段比如300℃ 以上�复
合膜的失重率要低于 ＫＧＭ薄膜。从图3-Ｂ还可
以看出�复合材料的最大热分解速率所对应的温

度要明显高于ＫＧＭ∙。这都说明复合材料的热稳
定性比 ＫＧＭ薄膜好。这可解释为：一方面�在
ＫＧＭ基体中分散的纳米ＳｉＯ2粒子对ＫＧＭ分子链
的活动性有明显的限制作用�使ＫＧＭ分子链在受
热分解时不完全自由的分子链具有更高的分解温
度；另一方面�纳米ＳｉＯ2与ＫＧＭ分子间存在比较
强的相互作用�在一定程度上抑制了 ＫＧＭ的分
解�提高了体系的耐热性；此外�复合材料中的纳
米ＳｉＯ2粒子能很好的阻隔内部因ＫＧＭ分子链热
分解而产生的小分子的迁移�从而延缓了ＫＧＭ分
子的分解�提高了复合材料的热稳定性。
2∙4　力学性能

图4是纳米 ＳｉＯ2用量对复合膜的拉伸强度
（σ）和断裂伸长率 （ε）的影响。从图中可以看出
复合膜的σ和ε随着纳米ＳｉＯ2的加入而增加�当
加入量达到一定量后�σ和ε随之增加反而减低。
当ω（ＳｉＯ2）＝0∙01％时�σ达到最大值11∙44ＭＰａ�
ε也达到最大值16∙69％。表明适当含量的 ＳｉＯ2
能同时提高复合材料的强度和韧性。其原因可能
是纳米ＳｉＯ2和ＫＧＭ之间强烈的相互作用�起到了
交联作用�从而提高了复合膜的力学性能。

图3　ＫＧＭ薄膜和ＫＧＭ／ＳｉＯ2纳米复合材料的ＴＧ曲线 （Ａ）和ＤＴＧ曲线 （Ｂ）（ａ：ω（ＳｉＯ2）＝0；ｂ：ω（ＳｉＯ2）＝0∙01％ ）
Ｆｉｇ∙3ＴＧｃｕｒｖｅｓ（Ａ）ａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆＫＧＭｆｉｌｍｓａｎｄＫＧＭ／ＳｉＯ2ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图4　纳米ＳｉＯ2含量对复合膜的拉伸强度
（σ）和断裂伸长率 （ε）的影响

Ｆｉｇ∙4　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＳｉＯ2ｏｎｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ（σ）ａｎｄｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ（ε）

ｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

3　结论
（1）ＦＴＩＲ表明纳米ＳｉＯ2粒子对ＫＧＭ分子中

某些特征官能团的波数影响比较大�纳米ＳｉＯ2和
ＫＧＭ之间存在较强的相互作用；

（2）ＴＧＭ电镜表明纳米ＳｉＯ2在复合材料中的
分散性较好。

（3）制备的 ＫＧＭ／ＳｉＯ2纳米复合材料的热稳
定性比ＫＧＭ有所提高。

（4）纳米ＳｉＯ2的加入对复合膜的力学性能有
所提高。
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