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摘要!以毛竹'4>RGG$K('@>RK>-(-%$@R@G' 2J&F5M,62,-6(为原料"采用落球法制备纳米纤丝化纤维素'[].(球形水凝胶"溶剂置

换和超临界.W

'

干燥后得到了[].球形气凝胶# 通过透射电子显微镜'AZ#()扫描电子显微镜'TZ#()傅里叶变换红外光谱

']A4c()V射线衍射'VcX(和GZA对[].球形气凝胶的微观形貌)化学态)结晶结构和孔隙结构进行表征分析# 研究结果表

明"[].水凝胶和气凝胶均为球形"其化学组成和结晶结构均与天然纤维素一致"[].气凝胶的骨架通过丝状纳米纤丝化纤维

素缠绕和聚集形成三维网络结构"[].气凝胶具有较高的比表面积和孔隙体积"分别为 )9! 0

'
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DD纳米纤维素的高弯曲强度)高杨氏模量)高剪切

模量)大比表面积)高长径比和良好生物可降解性"

在高分子复合材料增强组分方面具有出色的表

现0) C!1

# 近几年随着气凝胶纳米多孔材料的逐步发

展"纳米纤维素这种良好的生物质材料在气凝胶领

域的应用研究"与再生纤维素气凝胶和纤维素衍生

物气凝胶等成为纤维素气凝胶的研究热点# 纤维素

气凝胶超越了无机气凝胶和聚合物气凝胶"在具备

传统气凝胶诸多特性的同时还融入了纤维素类的优

异性能"如原料来源丰富)可生物降解和生物相容性

良好等0: C"1

# 纳米纤维素作为气凝胶原料合成凝胶

或气凝胶已有了初步的研究# g1- 等0<1将纳米纤维

素制备成.$'T.[(

'

C纤维素溶液"将其浸泡在甲醇

中再生后得到了纳米纤维素气凝胶"并对比研究了

几种冷冻干燥手段对气凝胶孔隙结构的影响$o/$-I

等091用h80,-,

A#与纳米纤维素的交联反应制备出

挤压后能在水中快速恢复初始形状的纳米纤维素气

凝胶$EM,等0@1研究了不同质量分数 [$WY对纳米

纤维素的凝胶化过程"发现质量分数为 <> j?>

[$WY制备的纳米纤维素凝胶保持纤维素的初始化

学组成和结晶结构# 以纳米纤维素气凝胶为模板的

纤维素C无机杂化气凝胶也在不断发展"为纳米纤

维素气凝胶的应用开拓方向# A*%/*-,-等0?1以纤维

素纳米纤维为模板"利用原子层沉积的方法制备了

中空无机纳米材料# 纳米纤维素气凝胶也有着凝胶

灵活多变的形态"很容易采用不同形状的凝胶模具

*'<*
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制备出不同形态的水凝胶和气凝胶# 但是"特殊形

态的球形气凝胶无法通过一定的磨具大规模地制

备"落球法是制备球形水凝胶和气凝胶最常用的手

段# h$+1M 等0)(1采用此法制备了球形壳聚糖气凝

胶"并系统研究了相关的壳聚糖C无机杂化材料的

制备及其在催化和吸附领域的一些应用$T$%$K$+,

等0))1采用落球法制备了微米级球形 T1W

'

气凝胶#

球形气凝胶不仅仅是形态上的特殊"其形状决定了

他比其他形状气凝胶有着更高的结构稳定性"不易

在使用中破碎"并且更易于填充和存放# 笔者以毛

竹'4>RGG$K('@>RK>-(-%$@R@G' 2J&F5M,62,-6(为原料"

结合纳米纤维素在 [$WY溶液中的凝胶化过程"采

用落球法制备纳米纤丝化纤维素 '[$-*N1M%133$7,+

2,3353*6,"[].(球形水凝胶"并通过超临界.W

'

流体

干燥技术尽可能保持所得气凝胶的孔隙结构"避免

由于界面张力产生的收缩和塌陷"同时对其化学组

成)结晶结构以及孔隙结构进行分析#

#?实验

#@#?材料

毛竹 '4>RGG$K('@>RK>-(-%$@R@G' 2J&F5M,62,-6("

浙江省富阳市黄公望森林公园生产$苯)乙醇)丙酮)

亚氯酸钠)氢氧化钠"分析纯"天津市科密欧试剂有

限公司生产#

#@!?方法

);';)D纳米纤丝化纤维素的制备

以毛竹为原料"将烘干的毛竹切片打磨粉碎后

过 <( 目筛'(;'" 00("称取 ' I样品"用苯醇混合液

抽提 < /"将苯醇抽提过的样品移入到综纤维素测定

仪中"加入 <" 0\蒸馏水)(;" 0\冰乙酸和 (;< I亚

氯酸钠"置于 9"i恒温水浴中加热 ) /"并不断摇

瓶"如此重复 : 次"过滤洗涤后得到综纤维素# 再用

[$WY溶液处理后得到
!

C纤维素# 将得到的
!

C纤

维素分散到 "( 0\水中"利用美国 012%*N351+126

'#]4.(公司的 #C))(F型高压微射流纳米均质机

'内腔孔径为 @(

'

0"操作压力为 )(!;: #F$(均质

)' 次后得到纳米纤丝化纤维素'[].(的水溶胶"经

稀释调节后得到质量分数约为 )>的[].水溶胶#

);';'D纳米纤丝化纤维素球形气凝胶的制备

采用落球法'N$331-IM$330,7/*+(制备[].球形

气凝胶# 将 );';) 制备的[].水溶胶用 ! 0\一次

性滴管逐滴加入到 (;) 0*3U\的 [$WY水溶液中"

固化 ) /后"将其浸入质量分数为 )(>的乙酸水溶

液中"在室温下老化 ': /"得到 [].球形水凝胶

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#
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0):1 戴兴学"杜建伟"梁德清"等&组合型抑制剂对天然气水合物生

成过程的影响0g1&石油化工"'()("!?'9(!9<< C99(&

0)"1 唐翠萍"杜建伟"梁德青"等&天然气水合物新型动力学抑制剂
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$-+ +,2*0L*6171*- 1- 7/,L%,6,-2,*Nh1-,7121-/1M17*%60g1&Z-,%I8

]5,36"'())"'"":!?' C:!?9&

0'!1 [$I5 X"./%1671-,#"[12*3$6_T&T8-,%I16712O1-,7121-/1M171*- *N

-$75%$3I$6/8+%$7,N*%0$71*-0g1&]5,3"'()!")(@!9:? C9"9&

0':1 \,OJ$0h"c5*NNF&E%,$271*- O1-,7120,2/$-160N*%0,7/$-,/8S

+%$7,N*%0$71*- 1- 31b51+ K$7,%0g1&gE0./,0 T*2")??!"))"

')?(!@"<" C@"<?&

0'"1 陈光进"孙长宇"马庆兰&气体水合物科学与技术0#1&北京"化

学工业出版社"''" C'!)&

0'<1 .$%J,%Ag"X%,K#aG"c*+I,%F#&4-/1M171*- *N2%867$3I%*K7/ 1-

0,7/$-,/8+%$7,0g1&g./,0T*2"]$%$+$8A%$-6")??""?)')?(!

!::? C!:<(&

0'91 #**- ."A$83*%F."c*+I,%F#&.3$7/%$7,-523,$71*- $-+ 4-/1M1S

71*- N%*0$0*3,253$%L,%6L,271J,0g1&.$- gF/86"'((!"@)')U'(!

:") C:"9&

0'@1 h,33$-+ #E"TJ$%7$$6A#"X8MJ1O \E&F%*2,,+1-I6*N7/,TFZ

<?7/ $--5$37,2/-12$32*-N,%,-2,$-+ ,Q/1M171*- 0#1&[,KW%3,S

$-6"\E")??:&

0'?1 \,+,%/*6gF"\*-IgF"T50E"-('G&ZNN,271J,O1-,7121-/1M17*%6

N*%-$75%$3I$6/8+%$7,0g1&./,0Z-IT21")??<"")'@(!)'') C

)''?&

0!(1 F/1331L6[g"h,33$-+ #E"h$%6$Xc&4-+567%1$3$LL312$71*-6*N

65%N$27$-76

/

0#1&\*-+*-!c*8$3T*21,78*N./,0167%8" )???!

':: C'"?&

!

*!<*



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

用乙醇和丙酮依次置换 ' j! 次后"采用超临界.W

'

流体干燥得到[].球形气凝胶#

#@A?表征

采用日本Y17$2/1仪器有限公司生产的YC9<"(

型透射电子显微镜'AZ#(对 [].的微观形貌进行

观察$采用美国]Z4公司生产的 B5$-7$'(( 型扫描

电子显微镜'TZ#(对 [].气凝胶的微观形貌进行

观察$采用美国 [12*3,7仪器有限公司生产的

#$I-$C4c"<( 型傅里叶变换红外光谱仪对 [].和

[].气凝胶的红外光谱进行测定$采用日本 c1I$O5

公司生产的XU#EVCcG型V射线衍射仪对[].和

[].气凝胶的结晶结构进行表征$采用美国生产的

#12%*0,%7126ETEF'('( 型比表面和孔隙率测定仪

对[].气凝胶的孔隙结构进行表征#

!?结果与讨论

!@#?形貌分析

样品的宏观形貌如图 ) 所示#

'$([].水凝胶 'M([].气凝胶

图 )D样品的宏观形貌

样品的 TZ#图如图 ' 所示#

'$([].水溶胶 'M([].气凝胶'"(( 倍(

'2([].气凝胶')( ((( 倍(

图 'D样品的AZ#和 TZ#图

从图 ) 可以看出"[].水凝胶和气凝胶都表现

为球形或类球形"在干燥前[].水凝胶有一定的透

明性"经过超临界.W

'

干燥后所得的[].气凝胶失

去了透明性"但体积没有发生明显收缩"直径大小均

约为 :( 00"经称量计算后可知"气凝胶的表观密度

约为 (;()? IU20

!

# 从图 ' 可知"经高压均质制备出

的[].直径为 )( j)" -0"长度处于微米级"根据

[].的结构变化可以分析出 [].在 [$WY中的凝

胶过程"即在 (;) 0*3U\稀碱液中 [].球形液滴表

面的[].快速聚集定型"而内部的 [].随着碱液

的渗透轻微缓慢地聚集而逐渐失去流动性形成凝

胶"聚集后的[].仍然保持着长丝状"直径为 "( j

@( -0"凝胶内部有部分聚集不均匀导致较大孔洞"

但气凝胶整体保持着 [].纤维聚集结合形成的三

维网络结构#

!@!?TD:%分析

样品的]A4c谱图如图 ! 所示#

图 !D样品的]A4c谱图

从图 ! 可以看出"[].在碱作用下形成球形凝

胶的过程中没有发生化学组成的变化"此凝胶过程

为物理聚集过程"即凝胶前后 ]A4c谱图中的官能

团区的 ! !:" 20

C)

'+WY峰(和 ' @?( 20

C)

'+.Y

峰(以及指纹区的峰完全一致#

!@A?U%V分析

样品的VcX如图 : 所示#

图 :D样品的VcX

从图 : 可以看出"凝胶过程中[].的结晶结构

没有发生变化"'

&

f):;@))<;!)'';<u和 !:;!u处的

衍射峰"分别为纤维素
,

型的晶面衍射峰0)' C)!1

"

[].仍保持着纤维素的
,

型结构# '

&

f):;@u和

*:<*
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)<;!u在平滑过程中峰有部分重合"经计算可知"凝

胶前后的结晶度分别为 :<;!(>和 ");<)>"凝胶后

略有提高"进一步结合 ]A4c分析可以说明"[].在

稀碱中的凝胶过程是[].的物理聚集过程#

!@$?WXD分析

样品的GZA分析如图 " 所示#

)+吸附$'+脱附

'$([

'

吸附U脱附等温线

DD

'M(孔径分布

图 "D样品的GZA分析

样品的孔结构数据如表 ) 所示#

表 #?样品的孔结构数据

样品名
比表面积U

'0

'

*I

C)

(

平均孔径U

-0

GgY孔体积U

'20

!

*I

C)

(

[].气凝胶 )9! )!;? (;<'

从图 " 和表 ) 可以看出"[].气凝胶的吸附U脱

附等温线中间区域吸附增加"并且出现了吸附和脱

附回线"结合等温形状可知其为
/

型等温线"样品属

于介孔材料"孔形状表现为墨水瓶形# 样品的比表

面积为 )9! 0
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UI"孔隙体积为 (;<' 20
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UI"样品的比

表面积和可测定孔体积没有再生纤维素形成的气凝

胶大0):1

# 根据参考文献0<1中的计算"理论上直径

为 )( j)" -0的 [].气凝胶的比表面积为 )9@ j

'<9 0
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A?结论

采用落球法将纳米纤丝化纤维素溶胶制备成较

为均一的球形或类球形纳米纤丝化纤维素水凝胶和

气凝胶"研究结果表明"纳米纤丝化纤维素气凝胶是

通过纳米纤丝化纤维素长纤维在碱性条件下物理聚

集而成"其化学组成和结晶结构均没有发生变化"仍

然保持着天然纤维素的原始结构"而形成的纳米纤

丝化纤维素气凝胶的结构正是通过纳米纤丝化纤维

素纤维的缠绕形成的空间三维网络# 同时"这种纳

米纤丝化纤维素气凝胶具有良好的多孔性和较高的

比表面积"其中比表面积为 )9! 0

'

UI"孔体积为

(;<' 20

!

UI#

参考文献

0)1 李金玲"陈广祥"叶代勇&纳米纤维素晶须的制备及应用的研究

进展0g1&林产化学与工业"'()("!(''(!)') C)'"&

0'1 唐丽荣"黄彪"李玉华"等&纳米纤维素超微结构的表征和分析

0g1&生物质化学工程"'()("::''(!) C:&

0!1 原小平"丁恩勇&纳米纤维素U聚乙二醇固C固相变材料的制备

及其储能性能的研究0g1&林产化学与工业"'((9"'9''(!<9 C

9(&

0:1 a$J133*- c"G5+7*J$A&E,%*2,3353*6,![,K/1I/38L*%*562,3353*6,

L%,L$%,+ N%*02,3353*6,S[$WY$b5,*566*3571*-60g1&G1*0$2%*0*3S

,253,6"'((@"?')(!'<? C'99&

0"1 d$-Io"\15 T"#$7650*7*l"-('G&.,3353*6,I,3$-+ $,%*I,3N%*0

\1.3UX#TW6*3571*-0g1&.,3353*6,"'()'")?''(!!?! C!??&

0<1 g1- Y"[16/18$0$l"d$+$#"-('G&[$-*N1M%133$%2,3353*6,$,%*I,36

0g1&.*33*1+6$-+ T5%N$2,6E!F/8612*2/,012$3$-+ Z-I1-,,%1-I

E6L,276"'((:"':(')U'U!(!<! C<9&

091 o/$-Id"o/$-Il"\5 ."-('G&E,%*I,36N%*02%*6631-O,+ 2,3353*6,

-$-*U012%*SN1M%136$-+ 7/,1%N$676/$L,%,2*J,%8L%*L,%781- K$7,%

0g1&g*5%-$3*N#$7,%1$36./,0167%8"'()'"''!))<:' C))<"(&

0@1 EM,h"l$-*Y&]*%0$71*- *N/8+%*I,36N%*02,3353*6,-$-*N1M,%6

0g1&.$%M*/8+%$7,F*380,%6"'())"@"':(!9!! C9!9&

0?1 h*%/*-,- gA"Y1,OO$7$1L$3,F"#$30g"-('G&4-*%I$-12/*33*K

-$-*75M,$,%*I,36M8$7*0123$8,%+,L*6171*- *-7*-$71J,-$-*2,335S

3*6,7,0L3$7,60g1&E.T [$-*"'())""'!(!)?<9 C)?9:&

0)(1 h$+1M EZ"G*5601-$#&./17*6$- M1*SM$6,+ *%I$-12S1-*%I$-12/8S

M%1+ $,%*I,3012%*6L/,%,60 g1&./,0167%8SE Z5%*L,$- g*5%-$3"

'()'")@''9(!@'<: C@'99&

0))1 T$%$K$+,FG"B5$-IX_"Y13*-I$E"-('G&T8-7/,616$-+ 2/$%$2S

7,%1̂$71*- *N012%*0,7,%S61̂,+ 61312$$,%*I,3-$-*L*%*56M,$+60g1&

#$7,%1$36\,77,%6"'()'"@)')"(!!9 C:(&

0)'1 [,36*- #\"Wn2*--*%cA&c,3$71*- *N2,%7$1- 1-N%$%,+ M$-+67*2,3S

353*6,2%867$331-178$-+ 2%867$33$7712,+ 78L,&F$%7

,

&TL,27%$*N3$7S

712,78L,6

,

"

-

"

.

$-+ *N$0*%L/*562,3353*6,0g1&g*5%-$3*NELS

L31,+ F*380,%T21,-2,")?<:'@(!)!)) C)!':&

0)!1 h$L3$- X\&G1*L*380,%6N%*0%,-,K$M3,%,6*5%2,60#1&G,%31-!

TL%1-I,%")??@&) C:)9&

0):1 刘志明"杨少丽"吴鹏&再生竹纤维球形介孔气凝胶的表征

0g1&科技导报"'():"!'':U"(!<? C9!&

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"
"

"
"

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"
"

"
"

#

#

#

#

!

欢迎浏览'现代化工(网站?922-!KK)))SM,9GS1/4S1+

*"<*


