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纯物理法制备高长径比纤维素
纳米纤维的研究

魏 莉，白盼星，张思航，蒋 洁，陈 胜*

( 四川大学轻纺与食品学院，四川 成都 610065)

摘要: 为了制备具有高长径比、直径均一的纤维素纳米纤维，采用 N－甲基吗啉－N－氧化物( NMMO) 水溶液溶胀和超声波处
理相结合的纯物理方法，研究了溶胀和超声波处理条件对纤维素裂纤效果的影响，得到制备纤维素纳米纤维的最佳工艺条件:
NMMO 水溶液质量分数为 76% ，溶胀温度为 100℃，溶胀时间为 4 h，超声时间为 1 h。扫描电镜和透射电镜测试表明，所制得的
纤维素纳米纤维为纤丝状，平均直径约 30 nm，长度为几微米左右。X－射线衍射分析表明，所得纤维素纳米纤维为纤维素Ⅰ型
结晶结构，结晶度较原料棉浆粕降低。
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Preparation of cellulose nanofibers with high aspect ratio by pure physical method
WEI Li，BAI Pan-xing，ZHANG Si-hang，JIANG Jie，CHEN Sheng*

( College of Light Industry，Textile and Food Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，China)

Abstract: Cellulose nanofibers ( CNFs) with high aspect ratio and uniform particle size are prepared by physical
swelling-ultrasonic fibrillate method． The optimal processing conditions are as follows: 76% of the concentration of N-
methylmorpholine-N-oxide ( NMMO) aqueous solution，100℃ of swelling temperature，4 hours of swelling time and 1
hour of ultrasonic time． The morphology of CNFs is studied by scanning electron microscopy ( SEM) and transmission
electron microscopy ( TEM) ． The results show that the average diameter of CNFs is about 30 nm and the length is in the
range of several microns． X-ray diffraction analysis shows that the obtained CNFs remain its original cellulose I crystal
structure． Their crystallinity is lower than that of raw cotton pulp．
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纤维素是自然界中储量最大、分布最广的天然

高分子聚合物之一，是一种成本低廉、可再生、可生

物降 解 的 环 保 友 好 材 料［1］。纤 维 素 纳 米 纤 维

( Cellulose nanofiber，CNF) 一般来源于天然纤维素，

直径在 1 ～ 100 nm，具有一定长径比［2］。纤维素纳

米纤维不仅具有纤维素的性质，还具有高比表面积、
高强度、高杨氏模量、高亲水性和透明性等优良性

质［3］，使其在复合材料［4 － 5］、造纸［6］、食品工业［7］、
医药［8］、电子产品［9］等领域具有广阔的应用前景，

因此纤维素纳米纤维的制备及应用研究是国内外研

究的重点和热点。
纤维素纳米纤维的制备包括化学水解法、高压

均质法和静电纺丝法等［10 － 12］。但这些方法存在反

应设备要求高，能耗巨大，产率低，制得的纤维素纳

米纤维直径分布宽等问题，限制了纤维素纳米纤维

的大规模生产及应用。
笔者采用无毒且可回收利用的 NMMO 水溶液

对棉浆粕溶胀结合超声波处理的纯物理方法制备纤

维素纳米纤维。该方法绿色环保，能耗较低，且制备

得到的纤维素纳米纤维直径均一，长径比高。同时

采用单因素法研究了 NMMO 质量分数、溶胀温度、
溶胀时间、超声时间对纤维素裂纤效果的影响。并

利用扫描电镜、透射电镜、X－射线衍射对制得的纤

维素纳米纤维进行表征。

1 材料与方法

1. 1 材料与试剂

棉浆粕，纤维素质量分数在 95% 以上，宜宾丝

丽雅集团有限公司提供; N －甲基吗啉－N －氧化物

( NMMO) 水溶液，质量分数为 50%，成都化夏化学

试剂有限公司生产。
1. 2 仪器与设备

JP－150A 多功能粉碎机，永康市久品工贸有限

公司生产; BL－36H 型光学显微镜，上饶市天策光学
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有限公司生产; JY98－Ⅲ DN 超声波细胞粉碎机，宁

波新芝生物科技股份有限公司生产; 80－2 离心沉淀

器，金坛市医疗仪器厂生产; JSM－5900LV 扫描电子

显微镜，日本 JEOL 公司生产; Tecnai G2 透射电子显

微 镜、D8 ADVANCE 型 X － 射 线 衍 射 仪，德 国

BＲUKEＲ－AXS 有限公司生产。
1. 3 实验方法

1. 3. 1 NMMO 水溶液的配制

利用减压蒸馏装置对 50%的 NMMO 水溶液进行

浓缩，温度控制在 65 ～90℃，真空度约为 －0. 098 MPa，

制得高浓度的 NMMO 水溶液，并配置成溶剂质量分

数为 66%、71%、76%、81%的 NMMO 水溶液。
1. 3. 2 纤维素纳米纤维的制备

将粉碎预处理的棉浆粕和 NMMO 水溶液按质

量比为 1∶ 39 混合，使纤维素的质量分数为 2. 5%。
在搅拌速度为 400 r /min，一定温度条件下使分散液

溶胀一定时间，在光学显微镜下观察不同条件下纤

维素的溶胀状态。再将上述溶液加入去离子水，终

止反应并超声裂纤一段时间，超声功率为 1 000 W，

超声过程中用冰水浴防止温度过高破坏纤维素结

构。超声后用去离子水、乙醇离心洗涤多次，除去杂

质和残留 NMMO 溶剂，得到半透明状的纳米纤维素

纤维。
1. 4 纳米纤维素的表征

利用扫描电子显微镜观察样品的形貌，用毛细

管将低质量分数纳米纤维素悬浮液滴到盖玻片上，

自然干燥后再贴在导电胶上并喷金，用扫描电子显

微镜观察不同质量分数的纳米纤维素形貌状态，加

速电压为 5 kV。
用毛细管将低浓度纳米纤维素悬浮液滴到铜网

上，室温下干燥后以 2% 磷钨酸负染。用透射电镜

进一步观察纳米纤维素的结构。
通过 X－射线衍射观察样品的结晶结构。取适

量干燥后样品，放入 X－射线衍射槽内，样品测试衍

射角 2θ 为 5 ～ 50°，波长为 1. 540 6 nm，测试速率为

0. 02( °) / s。结 晶 度 指 数 采 用 Segal 法 进 行 粗 略

计算［13］。

2 结果与讨论

2. 1 溶胀条件对棉纤维溶胀程度的影响

2. 1. 1 NMMO 质量分数对棉纤维溶胀程度的影响

为了破坏纤维素纤维中微原纤之间的氢键作

用，笔者采用对纤维素大分子具有良好亲和作用的

NMMO 作溶胀剂，研究该溶胀剂对纤维素的溶胀作

用与适宜于制备纤维素纳米纤维的溶胀预处理条

件。在溶胀温度为 100℃，溶胀时间为 4 h 的条件

下，不同质量分数的 NMMO 水溶液对棉纤维的溶胀

程度如图 1 所示。由图 1 可以看出，随着 NMMO 质

量分数的增加，棉纤维素的溶胀程度不断增加。这

是由于在其他条件相同的情况下，质量分数高的

NMMO 水溶液进入棉纤维的速度较快，进入的溶剂

较多，使纤维素的溶胀程度增大，另外高质量分数的

NMMO 溶液含有更多的 N—O 键，更易与纤维素分

子的 O—H 键形成氢键，加快溶剂进入纤维内部的

速度。但当 NMMO 质量分数为 81%时，纤维素大分

子溶解在 NMMO 水溶液中形成均相溶液，加水稀释

会形成纤维素膜，无法制备纤维素纳米纤维。因此，

选择 NMMO 质量分数为 76%较合适。

( a) 66% ( b) 71%

( c) 76% ( d) 81%

图 1 不同质量分数 NMMO 水溶液溶胀

处理后棉纤维素光学显微镜图

2. 1. 2 溶胀温度对棉纤维溶胀程度的影响

在 NMMO 质量分数为 76%，溶胀时间为 4 h 的

条件下，溶胀温度对棉纤维溶胀程度的影响如图 2
所示。由图 2 可以看出，随着溶胀温度的升高，棉纤

维的溶胀程度逐渐增大，当温度达到 110℃时，纤维

素出现了溶解现象。这是由于随着温度的升高，

NMMO 分子的运动速度加快，分子扩散和渗透到棉

纤维内部的能力相应加强，而且 N—O 键热稳定性

差，NMMO 与纤维素分子结合的速度也相应加快，

因此 棉 纤 维 溶 胀 程 度 相 应 增 大。但 当 温 度 达 到

110℃时，棉纤维素以分子的形式溶解到 NMMO 溶

液中，故选择溶胀温度为 100℃ 比较合适。从图 2
( c) 也可以看出，溶胀的纤维边缘也已经有部分微

纤化和原纤化的分支出现。这是由于溶胀状态下原
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始 纤 维 中 微 原 纤 之 间 的 氢 键 作 用 被 纤 维 素 与

NMMO 之间的氢键作用代替，在机械搅拌的作用

下，部分微原纤从原始纤维本体中分裂出来。

( a) 80℃ ( b) 90℃

( c) 100℃ ( d) 110℃

图 2 不同溶胀温度棉纤维光学显微镜图

2. 1. 3 溶胀时间对棉纤维溶胀程度的影响

在 NMMO 质量分数为 76%，溶胀温度为 100℃
的条件下，溶胀时间对棉纤维溶胀程度影响如图 3
所示。由图 3 可以看出，随着溶胀时间的增加，棉纤

维的溶胀程度不断增加，且前期增长速率高于后期，

这是因为随着溶胀时间的增加，进入纤维的 NMMO
分子由棉纤维的非结晶区不断向结晶区扩展。前期

溶胀在非结晶区进行，NMMO 容易与纤维素分子结

合，溶胀速度快，后期 NMMO 较难进入纤维素结晶

区域与纤维素分子结合，溶胀速度减慢。当溶胀 5 h
可看到纤维素某些部位出现溶胀泡［14］，即纤维素部

分溶解。因此优化的溶胀时间为 4 h。

( a) 2 h ( b) 3 h

( c) 4 h ( d) 5 h

图 3 不同溶胀时间棉纤维光学显微镜图

2. 2 超声波处理条件对纤维裂纤的影响

2. 2. 1 超声时间对棉纤维裂纤的影响

在 NMMO 质量分数 76%，溶胀温度 100℃，溶

胀时间 4 h 的溶胀工艺条件下制备了溶胀纤维素。
在超声波为 1 000 W，冰水浴下，超声时间对棉纤维

裂纤的影响如图 4 所示。由图 4 可以看出，随着超

声时间的增加，较粗的纤维逐渐裂开成较细纤维。
这是因为随着超声时间的增加，会增加超声波的空

化作用，纤维和液体中空化产生的高能气泡接触增

大，使纤维素的开纤程度增大，但当超声时间为 1 h
时，纤维素基本被分裂成纳米级别，再增加超声时间

纤维素的裂纤程度基本不增加。所以适宜的超声时

间为 1 h。

( a) 15 min ( b) 30 min

( c) 45 min ( d) 60 min

图 4 不同超声时间得到的纤维素纳米纤维

光学显微镜图

采用 NMMO 溶胀结合超声波处理的方法制备

纤维素纳米纤维的最佳工艺条件: NMMO 质量分数

为 76%，溶胀温度为 100℃，溶胀时间为 4 h，超声时

间为 1 h。此条件下制备的纤维素纳米纤维直径均

一，长径比高。
2. 3 纤维素纳米纤维的形貌分析

原料棉纤维、溶胀纤维素以及纤维素纳米纤维

的微观形貌如图 5 所示。由图 5( a) 可以看出，原料

棉纤维直径分布不均匀，在 3 ～ 27 μm 之间，平均直

径为 17 μm。由图 5 ( b) 可以看出，经过 NMMO 水

溶液的溶胀后，纤维素分子内与分子间的氢键作用

被弱化，使纤维形态发生膨胀，裸露出较多微原纤，

结构变得疏松，且相对于原料浆粕，其表面出现更多

的褶皱和裂缝，经后续超声波的空化作用，分裂出纤

维素纳米纤维。由图 5( c) 可知，纤维素基本被分裂
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为纤维素纳米纤维，直径分布较为均匀，主要分布在

10 ～ 40 nm 之间，平均值为 30 nm，长度可达几微米，

且相互交织成网状结构。这一结果由图 5 ( d) 的透

射电镜进一步得到证实。所得纳米纤维素不再像原

料一样疏松立体分布，在自然干燥的过程中会发生

团聚而形成比较致密的平面，因此该纤维素纳米纤

维一般在水悬浮液中或冷冻干燥后存放。经上述分

析表明，该方法可以制得较高长径比、直径分布较为

均匀的纤维素纳米纤维。

( a) 棉纤维扫描电镜 ( b) 溶胀纤维素扫描电镜

( c) 纤维素纳米纤维扫描电镜 ( d) 纤维素纳米纤维透射电镜

图 5 棉纤维、溶胀纤维素、纤维素纳米纤维

扫描电镜图及纤维素纳米纤维透射电镜图

2. 4 纤维素纳米纤维结晶结构分析

棉纤维、溶胀纤维素以及纤维素纳米纤维的 X－
射线衍射图如图 6 所示。由图 6 可以看出，3 个样

品均在 2θ = 22. 7、14. 8、16. 3°和 34. 5°的位置出现

峰，分别对应 002、101、101 和 040 面的衍射峰，表明

三者的结晶晶型均为纤维素Ⅰ型［15］，并且保持了晶

区与非晶区共存的状态。表明 NMMO 水溶液溶胀

处理和超声波处理均不会破坏天然纤维素的结晶结

构，属于纯物理加工过程。由图 6 可以看出，溶胀处

理使 纤 维 素 的 结 晶 峰 强 度 降 低，按 Segal 法 计 算

NMMO 水溶液溶胀前后的棉纤维和最终的纤维素

纳米纤维的结晶度分别为 88%、61%、60%［13］。这

一结果表明，溶胀过程会降低纤维素的结晶度。分

析其原因: 一是由于部分 NMMO 对纤维素的溶胀作

用已到达纤维的结晶区，部分破坏了其结晶结构，使

结晶区减少，纤维素排列的无规化程度增大; 二是由

于溶胀过程使用较高的温度 ( 100℃ ) ，分子热运动

较为剧烈，纤维素分子链的解取向程度较为明显。
而经超声波处理得到的纤维素纳米纤维的结晶度与

溶胀处理后的纤维素的结晶度相差不大，说明超声

处理并未对结晶结构造成较大的影响。

1—棉纤维素; 2—溶胀纤维素; 3—纤维素纳米纤维

图 6 棉纤维素、溶胀纤维素以及纤维素纳米

纤维的 X－射线衍射图

3 结论

以棉浆粕为原料，采用 NMMO 溶胀结合超声波

处理的方法成功制得了纤维素纳米纤维，确定了制

备纤维素纳米纤维的最佳工艺条件。通过对制备的

产物分析可知，制备的纤维素纳米纤维直径分布较

小，平均直径约 30 nm，长度约为几微米，长径比大

于 100。同时还表明，经过 NMMO 溶胀和超声波处

理后，纤维素纳米纤维的结晶结构并未改变，仍为纤

维素Ⅰ型结晶结构，但结晶度较原料棉纤维有所降

低。该方法属于纯物理方法，加工过程条件温和，环

保高效，具有良好的应用前景。
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聚酯级纯度的要求。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

碳酸乙烯酯，工业品; 甲醇，化学纯; 氢氧化钾，

化学 纯; 自 制 催 化 剂。CQF －0. 3 型 高 压 反 应 釜;

7890A－5975C 气相色谱－质谱联用仪; 725N 型紫外

可见分光光度计。
1. 2 乙二醇原料制备

按 n( 碳酸乙烯酯) ∶ n( 甲醇) = 1∶ 5加料到反应

精馏釜中，以 KOH 为催化剂进行酯交换反应，塔顶

采出碳酸二甲酯－甲醇共沸物，塔釜液经酸中和、精
馏，得到无色透明、有微弱刺激性气味的乙二醇，色

谱分析纯度 ＞ 99. 5%。按国家标准要求测得波长为

220、275 nm 和 350 nm 处的 UV 值分别为 1. 3%、
16. 1%和 92. 6%［5］，与工业优等品乙二醇的质量相

差很大，而其他路线生产的乙二醇在波长为 220、
275 nm 和 350 nm 处的 UV 值分别为 ＞ 42%、＞ 65%
和 ＞ 95%［6 － 7］，由此可见，酯交换法联产乙二醇的品

质更差。
1. 3 催化加氢反应

将乙二醇原料与自制催化剂分别加入到高压反

应釜中，通入氢气置换釜内空气，置换完毕后通入氢

气至指定压力，加热至设定温度，连续搅拌反应一定

时间，由于耗氢量很少，所以在反应过程中不再补充

氢气。反应结束后降温，泄压，出料滤除催化剂，经

减压蒸馏得到乙二醇加氢产品，按照国家标准要求

测定其 UV 值［5］。
1. 4 分析方法

色谱条件: DB－wax( 30 m ×0. 25 mm ×0. 25 μm)

毛细管柱，FID 检测器，汽化温度为 260℃，载气( 高

纯氦气) 流量为 1 mL /min，柱温以 10℃ /min 从初温

40℃升至 250℃，保持 10 min。质谱条件: 接口温度

为 260℃，离 子 源 温 度 为 230℃，四 级 杆 温 度 为

150℃，电离方式为 EI + ，电子能量为 70 eV，检测器

电压为 2 341 V，全扫描，质量范围为 20 ～ 400，NIST
2011 谱库。

2 结果与讨论

2. 1 加氢催化剂质量分数的影响

由于乙二醇原料中所含杂质不同于石油路线和

煤制乙二醇，所以采用加氢法的催化剂不同于文献

报道。经催化剂筛选实验发现，自制催化剂具有显

著 效 果。因 此，在 反 应 温 度 为 110℃，压 力 为

1. 0 MPa，反应时间为 3 h 的条件下，考察了催化剂

质量分数对 UV 值的影响，结果如图 1 所示。由图 1
可以看出，在不同紫外波长处，催化剂的质量分数对

乙二醇 UV 值的影响有所不同。在 350 nm 处，乙二

醇的 UV 值很容易达到 ＞ 99%，催化剂质量分数对

其影响不大; 而在 275 nm 处，乙二醇的 UV 值随着

催化剂质量分数的增加而持续增加，当催化剂质量

分数为 4%时可达到 96. 3% ; 而在 220 nm 处，当催

化剂质量分数为 2. 5%时，乙二醇的 UV 值达到最高

72. 1%，随后基本不随催化剂质量分数而改变。综

合考虑催化剂质量分数对不同波长处 UV 值的影

响，选择较为适宜的加氢催化剂质量分数为 3. 0%，

此时，220、275 nm 和 350 nm 处 的 UV 值 分 别 为

73. 2%、93. 8%和 100%。因此，以下实验中催化剂

的质量分数均采用 3. 0%。

1—220 nm; 2—275 nm; 3—350 nm

图 1 催化剂质量分数的影响
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