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截面中空、表面褶皱、孔隙多等特点,介绍了柳絮纤维在电极材料、重金属吸附、纳米气凝胶、CO2捕获和吸油材料等领域
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  柳树是一种常见的园林绿化树种,容易种植且生

长迅速,同时柳树为蒸腾速率极高的深根植物,可以有

效地减少污染物从地表水到地下水的迁移[1]。柳树叶

片中具有累积Cd和Zn的能力,适合于从受污染的地

点通过这些树种提取这些元素,同时也可作为土壤污

染的生物监测指标[2],因此柳树在中国被广泛用作城

市绿化景观植物。
柳絮是柳树的种子,上面包覆着大量蓬松的柳絮

纤维。每年春季,柳絮大量出现,接触人群可能出现咳

嗽、皮肤红疹和其他过敏症状[3]。一棵柳树每年产出

的柳絮有28万~1485万枚,重约1000g,而在人工

林和农林复合系统中,中国种植的柳树占世界柳树资

源的85%[4],这意味着中国以柳树为绿化树种的城市

可以生产数千万公斤的柳絮,这些絮状物极大增加了

花季的颗粒物排放。ZHOU等[5]研究表明,在南京市

春夏过渡季节,以柳絮为主的植物相关颗粒物可占颗

粒物总数的2%~10%。
如果能将这些柳絮纤维加以利用,不仅能带来一

定的社会经济效益,顺应可持续发展的趋势,还能解决

柳絮的污染问题。因此,对柳絮进行适当处理,使其具

有利用价值,具有良好的应用前景。
介绍柳絮纤维的微观结构以及近年来柳絮纤维在

电极材料、重金属离子吸附、纳米气凝胶、CO2捕获和

吸油材料等领域的研究进展与展望。

1 柳絮纤维的微观结构

柳絮纤维的横纵向形态结构如图1所示。通过扫

描电子显微镜观察,图1(b)中,柳絮纤维的横截面有

明显的椭圆形中腔,说明柳絮纤维为中空纤维;图1
(c)、(d)中可以看出柳絮纤维纵向相对光滑、无转曲,
平均直径约为9.11μm;图1(a)中,纤维梢端、中段和

尾段粗细无明显差异,一定长度内有一段束起的结,可
能是由于处理柳絮纤维时纤维受外力屈曲折叠,纤维

空腔破裂外壁压缩导致。从图1可以看出柳絮纤维空

腔壁薄,接近透明,横截面形态结构高度中空,促使柳

絮纤维内部布满许多大小不一的微小褶皱和孔隙,因
而孔隙率较高。

(a)为柳絮纤维梢端;(b)为柳絮纤维横截面;(c)、(d)为柳絮纤维纵向形貌

           图1 柳絮纤维的微观形貌

柳絮在微观形态上壁薄、空腔大,纤维表面有微孔

且直径在10μm左右。因为有蜡质层包裹的原因,未
经处理过的柳絮纤维表面光滑,脱蜡处理后微纤集聚

体裸露导致纤维表面粗糙。

·1·     2022年第4期            进展与述评




余宏伟等[6]对柳絮进行三级红外光谱研究,由表1
的数 据 可 知,在3000~1000cm-1 频 率 范 围 内,

1740cm-1频率处是油脂的羰基伸缩振动模式(νC=O)
产生的较宽的红外吸收峰。1660、1610、1580cm-1

频率处发现了3个红外吸收峰,其中1660cm-1频率

处的红外吸收峰是典型的蛋白质酰胺峰Ⅰ(νC=O)模
式,而1610cm-1和1580cm-1这两处则属于蛋白质

酰胺峰Ⅱ(δN-H+νC-N)红外吸收峰。这三处红外吸收

峰说明柳絮纤维的种子中含有少量的油脂及蛋白质。
通过对红外谱图的研究,可以看出柳絮纤维化学

组成主要为α-纤维素和少量油脂及蛋白质。
表1 柳絮纤维三级红外光谱数据[6]

官能团

吸收波段/cm-1

一维红外光谱
二阶导数
红外光谱

同步二维
红外光谱

vasCH2 2920 2920 2930,2930;

2918,2918
vCH — — 2905,2905
vsCH2 2850 2850 2850,2850
vC=O 1740 1735;1745 1750,1750

酰胺峰Ⅰ — 1660 —
酰胺峰Ⅱ 1600 1610;1580 —;1580,1580
δOH-1 1424 1424 —

δOH-2
— 1335 1335,1335

δC-O — 1032,1055 1016,1016;

1085,1085

2 柳絮的研究进展及应用展望

2.1 电极材料

随着社会进步,绿色理念的深入人心,人们对环境

问题也日益重视,开发具有清洁可持续特性的新能源

材料也一直被广大学者关注研究。碳材料原料来源广

泛,物理化学稳定性好,比表面积及孔体积大[7],被广

泛应用于双电层电容器和电池的电极材料,常见的有

活性炭、碳纳米管、石墨烯和炭气凝胶等。其中,尽管

活性炭比表面积高、成本低[8-9],但是因为活性炭孔隙

闭塞,所制备的电极材料在电容和功率方面并不理想。
离子在电极材料之间的通过时间是电容器和电池性能

高低的一个重要指标,目前,石墨烯相较于一般活性炭

具有更好的孔隙结构,适合于制备高性能电极材料。
但是由于石墨烯的产能有限、价格高昂,应用前景并不

理想,而生物质碳材料具有可再生、低成本和生态友好

的特点,因此受到了广泛关注。
柳絮具有特殊的天然空腔结构且组成杂原子丰

富,因此将柳絮纤维作为前驱体制备的碳材料会具有

特定的化学性质和微孔结构。林烨等[10]以柳絮为生

物质碳前驱体,采用 KOH 活化和氨气氛围高温碳化

两步法制备了生物质氮掺杂多孔碳材料,制备的碳材

料具有较高的氮含量和丰富的多孔结构,其电化学测

试结果表明该种材料具有较好的质量比电容和极其优

异的倍率性能和循环稳定性。尽管林烨等的柳絮生物

质碳材料在电流密度为1A/g时的质量比电容相较于

传统石墨烯基复合材料的接近1000F/g有一定差距,
但是在较高电流密度下依然有大于200F/g的比电

容,对快速充电为发展前景的能源领域依然有较大的

使用价值,而且工艺较为简单,便于规模化的工业生

产。XIE等[11]用柳絮以相似方法制备分层多孔碳微

管,在1A/g电流密度下具有37.9W·h/kg的高能

量密度,且在2.8V工作电压下具有4000次循环使用

寿命,较好的性能表现说明柳絮生物质基多孔碳材料

是一种很有潜力的能量转换和储能材料。WU 等[12]

采用直接碳化法将柳絮合成了微米级一维多孔碳微

管,将碳微管材料进一步负载高含量硫(>75wt%)作
为负极,如图2(a)、(b)所示,均匀且相互连接的柳絮纤

维碳微管被很好地分散,从图2(c)可以看出,硫元素分

布均匀,密集程度较高。通过研究该锂硫电池的性能,
在150次循环周期后,放电容量依旧达到了初始容量

的80%,长循环周期下的高性能表现,说明天然柳絮材

料能被开发用于能量存储。赵鲁康等[13]对柳絮纤维

热处理后使用 KOH 活化,制备具有较大层间距的钾

离子电池电极材料,在1A/g电流密度下循环300次

后依然有228mA·h/g比容量,同时在5A/g的高电

流密度下表现出122mA·h/g的高比电容,稳定的循

环性能和高倍率性能说明柳絮纤维碳材料具有较好的

储钾能力,但是 KOH 活化过后的柳絮纤维电极材料

碳的缺陷程度升高,石墨化程度降低,导致对电解液的

消耗加剧。
目前,对于柳絮纤维在电化学电极材料领域的研

究较多,进一步提高柳絮纤维电极材料的比电容和循

环性能是研究的主要方向。

2.2 重金属离子吸附剂

近年来,国际上对重金属离子的污染问题极为重

视,国内外学者广泛聚焦于利用绿色无污染、可再生的

纤维素资源对水体重金属离子进行处理。自然界中存

在大量可利用的纤维素资源[14],但未经处理的纤维素

对重金属离子的吸附性能并不强,因此需要通过一定
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的手段如化学改性、接枝来使其拥有更多的吸附位点

或基团,进而高效吸附重金属离子[15]。目前已有多种

纤维素[16-17]及其衍生物[18-19]所制成的聚合物吸附剂在

处理污染水体中的重金属离子方面得到了大量应用,
其中,生物炭因其具有低成本、高吸附等特点,受到了

各方学者的广泛关注。

(a)为碳微管SEM;(b)为碳微管TEM;(c)为掺硫碳微管元素分布图

   图2 柳絮毫米级一维多孔碳微管微观形貌[12]

通过预处理优化及化学改性,已经制备出了性能

优越 且 价 廉 的 吸 附 用 生 物 质 炭。YANG 等[20]用

HNO3 对生物质炭进行活化改性,其改性原理如图3
所示,通过硝化反应,控制速率将NO2+接枝到生物质

炭上,增加其含氧官能团,然后用Na2S204快速还原,增
加吸附位点,吸附量相较于未改性前提高了8倍,极大

地提高了对Cu(Ⅱ)吸附能力。王彦隽等[21]通过厌氧

热解法将玉米秸秆制成生物质炭,当pH值为4、吸附

剂投放量为1.75g/L时,其对样品水体中Th(IV)几
乎达到全吸附。INYANG等[22-23]利用厌氧热解纤维

素制备生物质炭,其对Pb(Ⅱ)的吸附性能远超商业活

性炭,同时他们发现破裂处理过的该生物质炭对水体

中的Cu(Ⅱ)的吸附性能显著提升。
目前,柳絮纤维在环境污染治理方面的研究还无

人涉及,但柳絮纤维微细结构多孔化,孔隙率高,比表

面积大。经过碳化之后,比表面积进一步提升,因此在

吸附重金属离子这一领域有较好前景。

2.3 纳米气凝胶

气凝胶是一种新型的高孔隙率材料,由水凝胶通

过低温冷冻干燥或者超临界干燥得到[24],因此形成了

气凝胶独特的结构,具有高比表面、低导热系数、低导

电系数、可再生性等优良性能,其孔隙率80%~99%、
比表面积为400~1200m2/g、密度为0.001~0.4g/

cm3[25]。纤维素气凝胶是一种天然的高分子气凝胶材

料,不但具有传统气凝胶的优点,还具有天然材料无污

染、生物可降解的特点[26]。纤维素气凝胶因其具有孔

隙率高、密度低等优点,被广泛应用于吸附、保温和光

电等领域[27]。
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图3 生物质炭的氨基改性原理

史甜霖等[28]具体研究了以杨絮纤维为原料,经过

化学纯化得到杨絮纳米纤维素溶胶,采用液氮冷冻再

经冷冻干燥机制备出了纳米纤维素气凝胶。样品如图

4所示,内部由无数个形状相似的微小孔隙单元相连

排列,图4(a)、(b)仅在超声时间上有所差别,可以看出

图4(b)的孔隙均匀性更好,但两样品的物理特性基本

相似,其密度仅为0.3~0.4mg/cm3,孔隙率均大于

99%。GAO等[29]在不使用活化剂的情况下直接热解

杨絮而制得油性碳气凝胶,其吸收能力是其自重的81
~171倍,并且对不同的油和有机溶剂都具有出色的

可回收性,性能十分优异。

（b）（a）

(a)超声5min          (b)超声10min

   图4 纳米纤维素气凝胶微观形貌[28]

陈航[30]的研究表明,杨絮与2种天然纤维有较多

相似之处,且柳絮纤维的纤维素含量高,几乎不含木质

素,具备制备纳米纤维素气凝胶的客观条件,因此柳絮

纳米气凝胶值得探索。

2.4 CO2捕获材料

近些年来,全球气候变化一直是人们关注的焦点
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问题,其中,CO2排放导致的气候变暖更是亟需解决的

重中之重。CO2主要来源于精炼厂和发电厂的生产排

放。SAMANTA 等[31]的 研 究 表 明,全 球 大 气 中 的

CO2浓度从工业化前的280ppmv增加至现在的390
ppmv。因此,对CO2的捕获是主要研究热点之一。目

前,国际上对CO2的吸附主要是利用传统的吸收分离

法[32],该方法将CO2的混合气体通过吸附剂溶液,洗
涤混合气体从而分离CO2。CO2捕获常用的固体吸附

剂主要为沸石、多孔碳和金属有机骨架等,其中多孔碳

材料因为绿色可再生、稳定性良好和较强的吸附选择

性等优点被广泛关注,目前的主要研究方向为高效制

备高CO2吸附量的多孔碳材料。
在孔径分布中,只有超微孔对 CO2 的吸附起作

用[33]。CHEN等[34]利用椰子壳制备的超微孔碳在25
℃、1bar的条件下表现出5mmol/g的CO2 吸附量。
邬良[35]利用木棉纤维预氧化及碳化活化得到木棉纤

维生物质炭,通过提高表面O-I(羰基或醌基氧)含量

的方式来增大生物质多孔碳的CO2吸附量,测试中表

现出6.32mmol/g(27.81wt%)的CO2吸附量。值得

注意的是,在其实验中,更高微孔量样品的CO2吸附量

并不理想,说明路易斯酸碱中和是该材料的CO2主要

吸附方式。JALILOV等[36]通过KOH对沥青进行活

化,并使用NH3进行热处理,再经过 H2还原制备了具

有高氮掺杂的多孔碳材料,制备流程如图5所示。在

25℃、30bar下展示了26mmol/g的CO2吸附量,而
且该材料通过简单的变压吸附,在压力达到lbar时,

CO2就被释放,具有较好的CO2捕获可逆性。通过变

压吸附的过程,为捕获CO2提供了一个廉价高效的可

逆捕获媒介。

KOH
700℃

沥青

H2，加热 NH3，加热

活性掺N多孔碳 掺N多孔碳

N N+ H
N

多孔碳

图5 沥青制备多孔碳材料流程[36]

根据XIE等[11]的研究表明,在相同的KOH活化

条件下,活化温度为800℃时,碳化柳絮纤维材料的孔

径分布以1.5nm为中心,范围约为0.57~4nm,基本

上可以满足CO2捕获的微观物理条件。因此,柳絮纤

维也有望被用于开发CO2捕获材料。

2.5 吸油材料

油类是现代社会必需的工业品,被称为“工业血

液”。随着经济全球化的推进,工业油类运输过程中的

泄露问题以及废品油排放污染也引起了多方面关注。
因此,绿色吸油材料的制备也成为了近些年来研究的

热点领域。
未经处理过的柳絮纤维表面含有稀薄的蜡质层,

故其具有一定的拒水亲油特性。当柳絮纤维和油接触

时,油会被较快吸附并存储于柳絮纤维的空腔结构中。
因此,柳絮纤维可以作为相关吸油材料的基材。

目前,关于杨絮纤维吸油材料的研究较多,这也给柳

絮吸油材料的研究提供了一个可行性思路。单巨川等[37]

研究了不同条件下,杨絮纤维对大豆油和柴油的吸附效

果,结果表明杨絮纤维对大豆油和柴油的吸油倍率分别为

72g/g和49g/g。值得注意的是,研究仅探索了单一杨絮

纤维,而未考虑纺织复合材料。魏玉君等[38]利用棉短绒

制备棉短绒非织造布吸油毡的柴油吸油倍率在9.37~
16.85g/g,其结果远小于杨絮纤维。

可以看出,杨絮纤维具有较好的吸油性能,作为同

样高中空、拒水亲油的絮状纤维,柳絮纤维在吸油材料

领域具有较好的研究前景。

3 结束语

回顾了近年来关于柳絮纤维的研究进展,介绍了柳絮

纤维的结构特点以及潜在的应用领域。可以看出柳絮纤

维作为电化学电极材料具有一定优势;天然柳絮纤维碳化

后的材料也可以对空气中的CO2气体捕捉,以及吸附土

壤、水中的重金属离子;利用柳絮纤维制备纳米气凝胶也

具有较高的可行性和创新性。在纺织吸油复合材料中柳

絮纤维也有较大的开发探索空间。
柳絮纤维的利用不仅可减少污染,有利于环境保

护,还可以创造更多的价值,所以,深入探究柳絮纤维

是一个较有前景的研究课题。
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NewBulletproofCompositeMaterial
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(Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:Withtheapplicationofadvancedtechnologyinmilitarywarfare,thesituationofpersonnelandpropertylossesisbecom-

ingmoreandmorecomplicated.Therefore,furtherresearchandapplicationofballisticmaterialsshouldalsobeconducted.Ceramic

armorandfiberreinforcedcompositematerialsareimportantresearchandapplicationdirections.Thenewcompositebulletproofce-

ramicboardandaramidbulletproofcompositematerialweresummarized.Thenewcompositebulletproofceramicboardwascompared

withthetraditionalbulletproofboard,anditscharacteristicsandsomeproblemsstillexistinginthecurrentresearchandapplication

wereanalyzed.Thebulletproofmechanismofaramidbulletproofcompositeswasdescribedindetail,andthemainfactorsthataffect

theperformanceofthearamidbulletproofcompositematerialwerepointedout.
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ResearchStatusandProspectofWillowCatkinFiber
FU Weikang,OLIMOVKhamdamjon,LIWei,JINGYuhan,XIBojun*

(CollegeofTextileandGarment,ShaoxingUniversity,Shaoxing312000,China)

  Abstract:Catkinsareusuallyregardedaswaste,buttheiressenceishigh-qualitybiomassresources.Basedonthemicrostructure

ofwillowcatkinfiber,theresearchstatusandapplicationprospectofcatkinsinelectrodematerial,heavymetaladsorption,nano-aer-

ogels,CO2captureandoilabsorbingmaterialswereintroducedinlightofthecharacteristicsofcatkins,suchaslightweight,hollow

section,surfacewrinkleandmanypores.

Keywords:willowcatkin;electrodematerial;heavymetaladsorption;nano-aerogels
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