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摘 要:纳米纤维素由于其固有的特性,包括纳米尺寸、高比表面积、独特的形态、低密度和机械强度以及实用性、可

再生性和生物降解能力,引起了人们极大的兴趣。所以寻求一种简易可行、操作简单的纳米纤维素制备方法尤为重要。

以人纤浆为原料,采用NaOH溶液冻融法制备了纳米纤维素,研究了 NaOH溶液浓度、超声时间和超声功率等因素对纳

米纤维素得率的影响,进行了试验优化,并对制备的纳米纤维素的性能进行了一系列的表征。结果表明,NaOH溶液浓度

7%,超声时间5h,超声功率800W,冻融循环次数2次,纳米纤维素的得率最高,达到25.89%。
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  纤维素是一种线性高分子聚合物,由多种β-D-
吡葡萄糖基通过1,4-β-苷键组成,其化学结构的实

验分子式为(C6H10O5)n,葡萄糖的个数一般在500到

10000[1-2],并且每个葡萄糖单元上都有3个羟基,分
别为第二、第三个C原子上的仲羟基和第六个C原子

上的伯羟基,可发生醚化、酯化、氧化等化学反应。由

于纳米技术的飞速发展,被人们用来研究的材料层出

不穷。但是,直至1995年,关于用纳米纤维素来增强

复合材料的研究报道才出现[3-4]。到了21世纪,纳米

纤维素作为一种可再生生物材料已成为国内外研究热

点。
纳米纤维素(纤维素纳米晶体,CNCS或纤维素纳

米纤维,CNF)是一类天然的可持续材料,来源于地球

上最丰富的可再生聚合物。其粒径一般在1~100nm
之间[5]。其吸引人的内在属性包括纳米尺寸、高比表

面积、独特的形态、低密度和机械强度,以及实用性、可
再生性和生物降解能力[6-7]。这些优异的性能使其在

食品、医药、造纸、纺织及新材料制备等方面展现出很

好的应用前景[8-9]。Jung等将纳米颗粒沉积并使其成

为抗菌材料,利用纳米纤维素的高比表面积,使得伤口

更快地愈合,还具有优良的抗菌效果,研究表明这种抗

菌材料对金色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌效率可以达

到99.99%。Lu等[10]利用甘薯渣纳米纤维素和淀粉

制得复合材料,其强度和杨氏模量有了明显的提高,并
且还提高了复合材料的抗水性能。目前纳米纤维素的

制备有酸法、碱法、离子交换树脂法[11]等多种方法。
采用了简易可行的 NaOH 冻融法制备得到纳米

纤维素,通过 NaOH 溶液对纤维素进行润胀,根据水

结成冰体积增大原理,对润胀后的纤维进行冷冻,使纤

维素的无定形区得到破坏。通过超声、剪切、高速离心

等手段制备的纳米纤维素晶体粒径较小且性能较好,
此制备方法目前未见相关文献报道。同时,对纳米纤

维素进行改性,对所制备样品的结构与化学组成进行

了表征。该制备方法具有简易可行、得率高的优点,为
纳米纤维素的制备提供了一条新途径,具有较好的研

究与应用价值。

1 试验部分

1.1 材料与仪器

人纤浆(α-纤维素含量≥94%,福建省南纸股份

有限公司);NaOH(分析纯,国药集团化学试剂有限公

司)。
高速多功能粉碎机(上海冰都电器有限公司);乳

化机(上海施勤贸易有限公司);超声波清洗器(昆山市

超声仪器有限公司);台式高速离心机(湘仪离心仪器

有限公司);真空冷冻干燥机(北京松源华兴科技发展

有限公司);Hitachi-H7650透射电子显微镜(日本日

立公司);Nicolet380傅里叶变换红外光谱仪(美国

Thermoelectron公司);X'PertProMPDX射线粉末
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衍射仪(荷兰飞利浦公司)。

1.2 纳米纤维素的制备

利用粉碎机将人纤浆打碎,直至得到棉花状均匀

的纤维素浆,并在60℃下烘干备用。取7gNaOH溶

解在93ml蒸馏水中作为纤维素的润胀剂。称量2g
纤维素浆加入到7%NaOH溶液中,并在-20℃冰箱

中冷冻12h,取出解冻,解冻完滴加盐酸至中性,接着

用离心机(9000r/min)离心2~3次,将离心后的底物

倒入500ml的烧杯中并定容到300ml,在剪切机下剪

切1h,接着在功率为800W 的超声仪中超声5h,最
后离心(5000r/min)收集纳米纤维素溶液。

采用单一变量法控制NaOH溶液的浓度、冻融次

数、超声时间、超声功率,重复以上步骤,找出最佳的操

作条件。最后经过冷冻干燥得到粉末状的NCC。

1.3 纳米纤维素得率的测定

测量离心收集到的 NCC悬浮液的总体积,取40
mlNCC悬浮液于表面皿中,在烘箱中烘干,称量。

NCC得率(%)=
(m1-m2)V1

mV2
×100 (1)

式中,m1 为干燥后样品与表面皿的总质量,g;m2

为表面皿的质量,g;m 为纤维素原料的质量,g;V2 为

NCC悬浮液的总体积,ml;V1为量出的NCC悬浮液的

体积,ml。

1.4 表征

通过日本Hitachi-H7650透射电子显微镜观察样品

的形貌,将1%的NCC超声分散30min,磷钨酸染色,滴到

涂有碳膜的铜网上进行观察;在室温下,利用原子力显微

镜的轻敲模式将制备好的NCC水溶液平铺在新鲜的云母

片上并成像;采用Nicolet380型傅里叶变换红外光谱仪对

样品的化学基团进行表征,用4mg的样品和400mgKBr
的混合压片来测试,在4000~400cm-1的扫描范围内进

行;在特征射线CoKa,Ni片滤波,电压85kV,测量范围2θ
=6°~90°(θ为衍射角度)的操作条件下,采用荷兰飞利浦

X'PertProMPDX-射线粉末衍射仪对样品的结晶结构

进行观察。

2 结果和分析

2.1 NaOH溶液浓度对纳米纤维素得率的影响

在超声时间为5h,功率为800W,冻融2次条件

下,考察 NaOH 溶液浓度对 NCC得率的影响。随着

NaOH溶液浓度的增大,得率也随之增大,质量浓度为

7%时,得率达到最大值(25.89%),之后得率开始下降

(图1)。因此,NaOH溶液浓度在7%左右为宜。
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图1 NaOH溶液浓度对纳米纤维素得率的影响

2.2 超声时间对纳米纤维素得率的影响

在NaOH溶液浓度为7%,功率为800W,冻融2
次条件下,考察超声时间对 NCC得率的影响(图2)。
随着超声时间的增大,得率上升,超声时间5h时,得
率达到最大值(25.89%),之后得率开始下降。因此,
超声时间应为5h。
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图2 超声时间对纳米纤维素得率的影响

2.3 超声功率对纳米纤维素得率的影响

在NaOH溶液浓度为7%,超声时间5h,冻融2
次条件下,考察超声功率对 NCC得率的影响(图3)。
随着超声功率的增大,得率也随之上升,超声功率为

800W时,得率达到最大值。
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图3 超声功率对纳米纤维素得率的影响

2.4 冻融次数对纳米纤维素得率的影响

在NaOH溶液浓度为7%,超声时间5h,超声功

率800W 条件下,考察冻融次数对 NCC得率的影响
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(图4)。由图4可知,采取冻融方法可以促进溶剂渗透

至纤维内部,促进纤维原料的润胀,有利于纳米纤维素

得率的增加,但是进一步增加冻融次数,纳米纤维素的

得率变化趋势较小,说明冻融次数并不是影响NCC得

率的决定性因素。因此,考虑到效率问题,冻融次数应

为2次。
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图4 冻融次数对纳米纤维素得率的影响

2.5 场发射透射电镜(TEM)表征

采用磷钨酸溶液对样品进行染色的原因:磷钨酸溶液

包围样品,使得染色剂进入样品的内部,不仅能够显示样

品的外部形态,又能在一定程度上反映出样品的内部结构

特征,同时通过它进行染色还可以减小样品在碳网上的团

聚。如图5所示,可以看出纳米纤维素大体上为棒状,直
径25~50nm,长度200~400nm,纳米纤维素之间由于存

在游离的羟基发生了部分的团聚。

图5 纳米纤维素的TEM图

2.6 AFM表征

通过原子力显微镜来观察样品,能够更加形象地

反映出样品形貌及表面结构,NaOH 溶液冻融制备的

纳米纤维素的AFM成像如图6所示,从图像中可以看

出有的NCC出现团聚现象,可能是因为纳米纤维素粒

径小、比表面积大、羟基过多,表面的能量过大,分子之

间氢键的作用剧烈,在干燥过程中,颗粒聚集成大分

子,这是纳米材料的特征现象。由图6可知,样品的形

状为棒状,有的形状不是很规整,棒状的样品直径大约

在30~70nm,长度为300~400nm,与TEM 图像基

本上吻合。
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图6 纳米纤维素的AFM图

2.7 纳米纤维素的红外光谱表征

从红外光谱图上可看出(图7),在3447cm-1波长

处有一吸收峰,并且强度较大,其对应的是羟基-OH
的伸缩振动吸收峰[11]。在2893cm-1地方的峰对应

为-CH2的伸缩振动吸收峰。从图7中还可以看出,
在吸收峰波长为1062cm-1有一个主要峰,该峰是纤

维素醇的C—O伸缩振动吸收峰。在1641cm-1附近

存在吸收较为薄弱的峰,该峰是C=C双键的伸缩振

动吸收峰,在1376cm-1附近有C—H 的弯曲振动吸

收。894cm-1附近的吸收峰,对应的是糖苷键 O-H
的伸缩振动,是纤维素脱水葡萄糖单元之间β-糖苷键

的特征峰[12-13]。特征吸收峰与原料人纤浆的NCC的

红外图谱相比较,并未发生明显改变,说明 NaOH 溶

液冻融制备出的NCC化学结构并未被改变或者破坏,
仍然保持着纤维素的基本化学结构。

2.8 纳米纤维素的结晶结构

纤维素经XRD研究可发现,它是由结晶区和无定

形区构成的。结晶区部位分子排列整齐且呈现出清晰

的X-射线衍射图。与其相反的称为无定形区,位于

结晶区之间的地方。但是,两者之间没有明显的界限。
结晶度是描述纤维素的一个重要参数,指的是结晶区

占纤维素整体的百分数。通过X-射线衍射研究原料

和NCC结构的变化,对纤维素结构及性能的变化具有

重要的意义。
人纤浆和纳米纤维素的XRD衍射图如图8所示。

由图8可看出,人纤浆的晶体类型属于纤维素I型,因
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为人纤浆的衍射峰分别位于14.5°,16°和22.5°附近,
而纳米纤维素衍射峰分别位于12.1°,19.5°和22°附

近,表明制得的纳米纤维素属于纤维素II型[13]。利用

NaOH为助剂制备纳米纤维素,将天然纤维素溶解并

再生,使得纤维素的晶型发生变化。通过计算得到,纳
米纤 维 素 与 人 纤 浆 的 结 晶 度 分 别 为 59.62% 和

66.44%,这表明可能在反应过程中,由于人纤浆在

NaOH溶液中溶解并再生,纤维素小分子链发生重

组[14-15]而导致在制备过程中纤维素的结晶度下降。
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图7 纳米纤维素的FTIR图
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图8 人纤浆和纳米纤维素的XRD衍射图

3 结语

以人纤浆为原料,采用NaOH溶液冻融法制备了

性能较好的纳米纤维素,研究结果表明:其最佳工艺条

件为NaOH浓度为7%,超声时间为5h,超声功率为

800W,冻融次数为2次。纳米纤维素的得率最高,达
到25.89%。TEM观察表明纳米纤维素NCC大体上

为棒状,直径25~50nm,长度200~400nm。红外光

谱分析表明,NaOH溶液冻融制备出的NCC化学结构

并未被破坏或改变,仍然保持着纤维素的基本化学结

构,为纳米纤维素的制备提供了一条新途径,故具有较

好的研究与应用价值。
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StudyontheTri-proofFinishingProcessofFlame
Retardant/OrdinaryPolyesterCarSeatCoverFabric

HEFang,GUOYan*,SONGMin-fang
(SchoolofTextileScienceandEngineering,Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:Theflame-retardant,waterandoilrepellentpropertiesofcarseatcoverfabricsareveryimportantproperties.Inorder

toreducecosts,flame-retardantpolyesterandordinarypolyesterwereusedtodesignandweavedouble-layersmalljacquardcarseat

fabric,whichhadgoodperformancesuchasbeautyandwearresistance.Sk630fluorine-containingfinishingagentwasusedtoperform

"threedefences"(water-repellent,oil-repellent,anti-fouling)finishingonthefabric.Theoptimizedfinishingprocessconditionswere

finishingsolutionconcentration20%,bakingtemperature170℃,time4min,rollingresidualrate80%.Theresultsshowedthatthe

waterandoilrepellencygradeofflame-retardantfabricofautomobileseatcoverreachedlevel4afterthree-prooffinishing.Itstillhad

goodwaterandoilrepellencyaftermanydurabilitytests,whichcouldmeettheneedsofautomobileseatcovertextiles.

Keywords:carseatcover;polyesterfabric;three-prooffinishing;flameretardant
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PreparationandCharacterizationofNanocellulose
WANGFeng-dan1,2,XUYi-qian1,2,GUANGXiao-cui1,2,LUQi-lin1,2,*

(1.FujianKeyLaboratoryofNovelFunctionalTextileFibersandMaterials,Fuzhou350108,China;

2.MinjiangUniversity,Fuzhou350108,China)

  Abstract:Nanocellulosehadattractedgreatinterestduetoitsinherentproperties,includingnanometersize,highspecificsurface

area,uniquemorphology,lowdensityandmechanicalstrength,aswellaspracticability,reproducibility,andbiodegradability.There-

fore,itwasespeciallyimportanttoseekasimpleandfeasiblenanocellulosepreparationmethod.Cellulosefiberpulpwasusedasraw

material,andnanocellulosewaspreparedbyfreeze-thawmethodwiththeassistanceofNaOHsolution.TheeffectsofNaOHsolution

concentration,ultrasonictimeandultrasonicpowerontheyieldofnanocellulosewerestudied.Anoptimizationexperimentwascarried

outtocharacterizetheobtainednanocellulose.TheresultsshowedthatunderNaOHsolutionconcentrationof7%,ultrasonictimeof

5h,ultrasonicpowerof800W,andfreeze-thawcyclesof2times,NCChadthehighestyieldof25.89%.

Keywords:nanocellulose;freeze-thaw;preparation;characterization
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