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摘　 要： 探讨了角蛋白、纤维素及其共混溶液的性质，分析了温度、剪切速率、共混比例等对角蛋白 ／纤维素溶液流变性能的影

响。 结果表明：角蛋白、纤维素及其共混溶液的表观粘度随剪切速率的增大而降低，均属假塑性流体。 角蛋白与纤维

素的共混体系中，角蛋白分子阻碍了纤维素分子链段之间的纠缠，使其共混体系的表观粘度、结构粘度、粘流活化能

及稠度系数均随共混比例的增加而减小，非牛顿指数随共混比例的增加而增大，且粘度指数均小于 １。
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角蛋白广泛存在于羽毛、动物毛发等生物体中，具
有可降解及可再生等特性，但通常被作为废物丢

弃［１］。 近年来，将高聚物进行共混，制备具有不同功

能的“合金”材料成为关注热点［２］。 纤维素具有较多

的亲水基团［３］，角蛋白富含多种氨基酸［４］，二者共混

可使织物具有较好的亲肤性和吸湿性。 角蛋白与纤维

素均属天然高聚物，且微细结构复杂，溶体混合困难，
采用溶剂体系使角蛋白与纤维素共混引起了学者的研

究兴趣［５－６］。 纤维素的制备可采用铜氨法、粘胶法、酸
溶剂法、“ＮＭＭＯ”溶剂法、离子液体法及新型碱复合溶

剂法等［７］。 以硫化钠、尿素及 ＳＤＳ 组成的复合溶剂体

系制备的角蛋白能较好地溶解于碱性溶液中，ＮａＯＨ ／
尿素复合溶剂能较好地溶解纤维素，且具有易操作、对
环境友好等特点。 本文通过分析硫化钠、尿素及 ＳＤＳ
组成的复合溶剂体系制备的角蛋白溶液的性质，探讨

ＮａＯＨ ／尿素复合溶剂制备的纤维素溶液的特性，研究

二者共混后溶液的状态，并考察温度、剪切速率、共混
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比例等对角蛋白 ／纤维素溶液流变性能的影响，为下一

步纺丝提供理论基础，指导其工业化生产。

１　 试验

１．１　 材料与仪器

材料：棉纤维素浆粕，浆粕中 α－纤维素的质量分

数＞９５％；羊毛纤维；硫化钠（ＡＲ，天津市风船化学试剂

科技有限公司）；尿素（ＡＲ，天津市凯通化学试剂有限

公司）；氢氧化钠（ＡＲ，天津市瑞金特化学品有限公

司）；ＳＤＳ（ＡＲ，天津市风船化学试剂科技有限公司）；
透析袋，截流分子量为 １ ４００～８ ０００。

仪器：ＡＲ－１５００ｅｘ 型流变仪（美国 ＴＡ 公司）。
１．２　 溶液的制备

将一定量的硫化钠、尿素及 ＳＤＳ 溶解于去离子水

中，配成硫化钠 ／尿素 ／ ＳＤＳ 溶剂体系的水溶液并加热

至 ５０℃，然后加入质量分数为 ３％的羊毛纤维，溶解

１０ ｈ，经过滤、透析及浓缩得到质量分数为 ３％的角蛋

白溶液。 配制氢氧化钠和尿素质量分数分别为 ８％、
１２％的水溶液，降温至－１０℃，加入质量分数为 ３％的

棉纤维素浆粕，溶解１０ ｈ，经过滤和脱泡处理与角蛋白

溶液以不同混合比例（角蛋白与纤维素质量比例分别

１２
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为 １ ∶ ９、２ ∶ ８、３ ∶ ７、４ ∶ ６）进行混合，搅拌 １ ｈ 并静置

脱泡 １ ｈ，得到共混溶液。
１．３　 测试方法

经过滤脱泡的角蛋白 ／纤维素共混溶液在不同温

度、不同剪切速率下，进行剪切应力、表观粘度的测定。

２　 结果与讨论
２．１　 角蛋白、纤维素及其共混溶液的性质

本文所涉及的角蛋白、纤维素及其共混溶液均属

于高分子的浓厚体系，因此其溶液体系中的分子之间

势必发生交叉、穿越、覆盖而形成缠结［８］，这种缠结有

些是由于分子间作用力所形成的瞬态的黏合或偶联，
有些则是分子链段之间的相互纠缠所致。 在硫化钠、
尿素及 ＳＤＳ 组成的复合溶剂体系中，羊毛中角蛋白的

二硫键、氢键、肽键受到破坏，制备的角蛋白分子量相

对较小，平均分子量在 １．３ ｋＤ 左右。 由于该法制备角

蛋白的平均分子量小，分子链段短，其溶液中的分子链

段之间的纠缠少，但是存在部分链段的瞬态黏合，如图

１（ａ）所示，因此该溶液的粘度较小。 采用氢氧化钠和

尿素的复合溶剂体系从棉纤维素浆粕提取的纤维素，
其相对分子量可达 ６×１０５，分子链段较长，由于纤维素

溶液中除了存在部分链段的瞬态黏合，同时分子链段

间的纠缠较多，如图 １（ｂ）所示，因此该体系的粘度较

高。 两种不同性质的高分子浓厚溶液进行混合，其分

子链段的分布状态较为复杂，其缠结示意图如图 １（ｃ）
所示。 在角蛋白与纤维素的共混体系中，由于角蛋白

分子量小，分子链段短，在体系中具有较好的蠕动能

力，可存在或穿越于纤维素分子之间，某种程度上阻碍

了纤维素分子链段之间的纠缠所形成的死结，进而影

响共混体系的流变行为。 因此，研究共混比例对角蛋

白 ／纤维素溶液流变行为的研究是有必要的。
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图 １　 大分子链段分布状态示意图

２．２　 共混比例对角蛋白 ／纤维素溶液表观粘度的影响

液体在流动时，在其分子间产生内摩擦的性质称

为液体的粘性，其大小用粘度表示。 表观粘度（ηａ）对
于牛顿流体来说等于剪应力与剪切速率的比值，而多

数聚合物流体是非牛顿性的粘弹性液体，在流动过程

中既表现出随时间而持续发展的不可逆的粘性形变，
又具有可以恢复的弹性形变，因此体现了表观粘度对

剪切速率的依赖性［９］。 不同配比共混溶液在 ２５℃下

的表观粘度与剪切速率的关系曲线见图 ２。
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图 ２　 不同配比共混溶液 ２５℃时的

表观粘度与剪切速率关系曲线

由图 ２ 可知，不同共混比例溶液的 ηａ 均随剪切速

率 γ 的增大而降低，是典型的“剪切变稀”的现象。 这

意味着溶液中分子沿剪切方向取向，分子间形成的缠

结点不断被破坏，其破坏速率大于重建速率，缠结点降

低使溶液中分子的运动空间得到增加［１０］。 在一定剪

切速率下，角蛋白 ／纤维素溶液的表观粘度随共混比例

的增加而减小，其顺序为：纤维素＞角蛋白 ∶ 纤维素

１ ∶ ９＞角蛋白 ∶ 纤维素 ２ ∶ ８＞角蛋白 ∶ 纤维素 ３ ∶ ７＞
角蛋白 ∶ 纤维素 ４ ∶ ６＞角蛋白。 原因主要有两个方

面，一方面角蛋白分子量低，在角蛋白 ／纤维素的溶液

中，体系粘度随其平均分子量按照大约 ３．４ 次方的幂

律变化；另一方面角蛋白分子链段短，在角蛋白 ／纤维

素的溶液中，角蛋白量越多，分子链段出现缠结的概率

越低，体系粘度也越小。 图 ２ 还表明，角蛋白、纤维素

及其共混溶液在剪切速率 γ 为 ５０ ｓ－１附近，材料粘度

变化较小，加工速度在这一区域内有利于产品质量的

稳定。 另外，过高的剪切速率并不能使溶液的粘度迅

速下降，再提高加工速度不利于产品的加工。
２．３　 共混比例对角蛋白 ／纤维素溶液非牛顿指数及稠

度系数的影响

由图 ２ 可知，角蛋白 ／纤维素溶液属于粘弹性切力

变稀的假塑性流体，依据 Ｏｓｔｗａｌｄ－ｄｅ Ｗａｌｅ 幂律方程，
剪切速率 γ 与剪切应力 δ 见式（１）：

δ＝Ｋγｎ （１）
表观粘度 ηａ 为剪切应力与剪切速率的比值，见式

（２）：
ηａ ＝ δ ／ γ （２）

２２
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由式（１）、（２）可得式（３）：
ηａ ＝Ｋγｎ－１ （３）

式（３）中，ｎ 为粘度指数，又称非牛顿指数，ｎ 小于

１ 为切力变稀的非牛顿流体，ｎ 越小，随剪切速率的增

加，流体表观粘度下降越大，溶液流动性因弹性的增加

而越差。 Ｋ 为稠度系数，Ｋ 越高，粘度越高。 在式（３）
两边取自然对数，该式也可写为：ｌｎηａ ＝ ｌｎＫ＋（ ｎ－ １）
ｌｎγ，并以 ｌｎηａ 对 ｌｎγ 作图，见图 ３，即可以求出 ｎ 和 Ｋ。

MO

图 ３　 不同配比共混溶液 ２５℃的

表观粘度与剪切速率对数关系曲线

共混溶液 ｎ、Ｋ 值与配比的关系曲线见图 ４。
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图 ４　 共混溶液 ｎ、Ｋ 值与配比的关系曲线

由图 ４ 可知，角蛋白 ／纤维素溶液的非牛顿指数随

共混比例的增加而增加，其顺序为：角蛋白＞角蛋白 ∶
纤维素 ４ ∶ ６＞角蛋白 ∶ 纤维素３ ∶ ７＞角蛋白 ∶ 纤维素

２ ∶ ８＞角蛋白 ∶ 纤维素 １ ∶ ９＞纤维素，且 ｎ 均小于 １，这
说明角蛋白 ／纤维素溶液中角蛋白含量越高，该体系偏

离牛顿体的程度越小。 角蛋白 ／纤维素溶液的稠度系

数随共混比例的增加而减小，其顺序为：纤维素＞角蛋

白 ∶ 纤维素 １ ∶ ９＞角蛋白 ∶ 纤维素 ２ ∶ ８＞角蛋白 ∶ 纤

维素 ３ ∶ ７＞角蛋白 ∶ 纤维素 ４ ∶ ６＞角蛋白，这表示在

角蛋白 ／纤维素溶液中，角蛋白含量越高，粘度也越小。
因此，需合理配置其共混比例。
２．４　 共混比例对角蛋白 ／纤维素溶液结构粘度的影响

结构粘度 Δη 在一定程度上表征了溶液体系结构

化程度的大小，在非牛顿区内 Δη＞０ 时，Δη 越大，表明

纺丝溶液中大分子的缠结点越多，缠结点密度越大，溶
液的流动性降低，结构化程度增大，可纺性变差。 根据

方程式 Δη＝ －（ｄｌｎηａ ／ ｄγ１ ／ ２）×１０２，以 ｌｎηａ 对 γ１ ／ ２作图，
见图 ５，可得不同配比角蛋白 ／纤维素溶液的结构粘

度，见图 ６。
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图 ５　 不同配比共混溶液 ｌｎηａ 与 γ１ ／ ２的对数关系曲线
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图 ６　 共混溶液结构粘度与配比的关系曲线

由图 ６ 可知，角蛋白 ／纤维素溶液的结构粘度随共

混比例的增加而减小，其顺序为：纤维素＞角蛋白 ∶ 纤

维素 １ ∶ ９＞角蛋白 ∶ 纤维素 ２ ∶ ８＞角蛋白 ∶ 纤维素

３ ∶ ７＞角蛋白 ∶ 纤维素 ４ ∶ ６＞角蛋白。 角蛋白溶液的

结构化程度远低于其他溶液，共混溶液结构粘度值随

着角蛋白含量的增加而逐渐降低。 其原因主要是由于

角蛋白分子量低，分子链段短，分子中具有较多的极性

基团，如羟基、羧基、氨基等，在角蛋白 ／纤维素的混合

体系中，阻碍了纤维素大分子链段发生强烈物理交换

作用形成的瞬态粘合或偶联，使体系的结构化程度降低。
２．５　 共混比例对角蛋白 ／纤维素溶液粘流活化能的影

响

粘流活化能（Ｅη）是分子向孔穴跃迁时克服周围

分子的作用所需要的能量，反映高聚物流体与温度依

赖性的物理量，其值越大，说明粘度对温度变化越敏

感。 根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程，计算公式见式（４）：
η＝ＫｅＥη ／ ＲＴ （４）

３２
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式中：Ｋ———材料常数；
Ｒ———气体常数；
Ｔ———绝对温度

以 ηａ 对温度作图，见图 ７。
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图 ７　 不同配比共混溶液表观粘度与温度的关系曲线

由图 ７ 可知，不同共混比例角蛋白 ／纤维素溶液的

表观粘度均随温度的增加逐渐降低，说明该流体与温

度存在依赖性，宜采用升温的办法降低粘度。 从另一

方面看，由于其粘度对温度的依赖性，加工时候需要严

格控制温度，以利于产品质量的稳定。
不同配比共混溶液 ｌｎηａ 与温度的关系曲线见图

８。 共混溶液粘流活化能与配比的关系曲线见图 ９
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图 ８　 不同配比共混溶液 ｌｎηａ 与温度的关系曲线
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图 ９　 共混溶液粘流活化能与配比的关系曲线

由图 ９ 可见，纤维素溶液粘流活化能最高，共混溶

液随着纤维素含量的降低而减小，其顺序为：纤维素＞
角蛋白 ∶ 纤维素 １ ∶ ９＞角蛋白 ∶ 纤维素 ２ ∶ ８＞角蛋白

∶ 纤维素 ３ ∶ ７＞角蛋白 ∶ 纤维素 ４ ∶ ６。 由于纤维素分

子链刚性大，分子链段跃迁所需能量较大，所以纤维素

溶液对温度敏感性大。 角蛋白分子链刚性相对较小，
分子链段克服其位垒所需能量较小，进而角蛋白溶液

对温度的敏感性较小。 因此，角蛋白与纤维素共混溶

液对温度的敏感性随着角蛋白量的增加而减小，不同

共混溶液加工时温度亦不相同。

３　 结　 语
（１）在角蛋白与纤维素的共混体系中，由于角蛋

白分子量小，分子链段短，可存在或穿越于纤维素分子

之间，在某种程度上阻碍了纤维素分子链段之间纠缠

形成死结，进而影响共混体系的流变行为。
（２）角蛋白、纤维素及其共混溶液的表观粘度 ηａ

均随剪切速率 γ 的增大而降低，是典型的剪切变稀流

体。 在属于假塑性流体，剪切速率 γ＝ ５０ ｓ－１附近，粘度

变化较小，加工速度在这一区域利于产品质量的稳定。
（３）角蛋白 ／纤维素溶液的非牛顿指数随共混比

例的增加而增加，且 ｎ 均小于 １。 稠度系数、结构粘度

及粘流活化能随共混比例的增加而减小，不同共混溶

液加工时温度亦不相同。
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