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海藻纤维素气凝胶海藻纤维素气凝胶：：从绿潮到新材料从绿潮到新材料

摘要摘要 系统讨论了绿潮浒苔的独特结构和功能特性，旨在制备纳米纤丝化的海藻纤维素和高比表面积的气凝胶材料，并为浒苔的

高价值应用提供新的思路。将绿潮肇事种浒苔化学纯化脱去多糖、蛋白、脂肪后，用圆盘胶磨（20000 r/min，20 min）进行纳米纤

丝化，制备出均一直径（大约40 nm）和高长径比的 Iα纳米纤丝化纤维素。经由叔丁醇置换和冷冻干燥后可以制备出高比表面积

（277 cm2/g）、密度为23 mg/cm3的柔性纳米纤丝化纤维素气凝胶。所有这些结果通过扫描电镜（SEM）、红外光谱仪（FTIR）、X
射线衍射仪（XRD）进行分析。在此基础上，采用机械法直接用胶体磨将浒苔原料进行纳米纤丝化，冷冻干燥后制备出全组分的

浒苔泡沫材料。
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AbstractAbstract This paper discusses the special structure and properties of algal cellulose of Ulva prolifera from green tide for preparing
nanofibrillated cellulose (NFC) and aerogels with a high specific surface area. Valuable applications of NFC are reviewed for
developing novel applications of Ulva prolifera. NFC was prepared using a simple grinding treatment (20000 r/min, 20 min) after the
removal of polysaccharide, ester acid, protein and salt. The obtained cellulose Iα NFC had a uniform width of approximately 40 nm and
a high aspect ratio. Grinding is an effective way to convert raw cellulose to nanofibrils. Furthermore, we also prepared flexible algal
cellulose aerogel with a low density (23 mg/cm3) and a high specific surface area (277 cm2/g) after t-BuOH freeze-drying. It is also
revealed that t- BuOH freeze- drying is an efficient way to assemble 1D NFC to meso- porous materials. All these results were
confirmed by SEM, FTIR spectra, and X-ray diffraction profiles. On the basis of that, Ulva prolifera was nanofabrillated without any
chemical purification by direct grinding, and algal foam was prepared with freeze-drying to fully use algae from green tide.
KeywordsKeywords nanofibril; cellulose; algae; aerogel; foam

人类活动造成的水体富营养化危害了生态系统的脆弱

平衡，造成了绿藻大型藻华的频繁爆发[1,2]。过度增殖的大量

绿藻，潮水一般冲刷海岸，看上去就像“绿潮”（green tide），这

成为全世界沿海地区最大的环境危害之一。形成绿潮的藻

种通常是石莼属（Ulva）、浒苔属（Enteromorpha）、硬毛藻属

（Chaetomorpha）或刚毛藻属（Cladophora）等[3]。
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虽然大型藻类不会产生高毒性毒素，但会对生态系统、

渔业资源和娱乐设施造成影响。大型藻华对生态系统的危

害包括：导致当地生物群落结构和生物量的变化，生物地球

化学循环的变化，当地海藻和珊瑚礁的绝迹等[4~9]。主要因为

大型藻类的密集生长会遮光，水的透明度降低会削弱较深水

域底栖植物的光合作用。当这些海藻老化死亡后水里漂浮

堆积成厚垫，对其他水生生物造成危害。最终这些丝状海藻

厚垫沉降在海底，被细菌分解，这个过程又会大量耗氧，将海

底的氧气消耗殆尽。整个大型藻华和后续的海底缺氧都削

弱了海洋生态系统。除此之外，大量的海藻在沿岸沙滩上堆

积，腐烂的海藻生物质散发出刺鼻的腐臭味，给细菌的生长

提供了充分条件，尤其是大肠杆菌、沙门氏菌、志贺氏杆菌、

弯曲杆菌和肠球菌粪便细菌[10,11]。海岸线的清洁需要耗费大

量的人力物力 [12,13]，而仅靠志愿者远不能解决这个问题。大

型藻华反复爆发、持续多年，还会给当地景观和旅游业造成

巨大损失，同时导致海边房地产的降价。大型藻华不仅对生

态系统还对社会经济的某些层面造成了负面影响[14]。

自2007年以来，大规模绿潮每年都在中国青岛沿海区域

聚集[15]。此外，近年来黄海海域也连年暴发大规模绿潮，其显

著特征是：规模最大，漂移路径最长，造成损失惊人，且呈周

期性暴发，已经形成一种稳定发生的海洋灾害。通过形态学

观察和分子标记序列分析，对黄海绿潮藻样品进行了分类学

研究。经鉴定，黄海绿潮系同一物种，也是单一物种的连续

暴发。肇事绿藻主要是绿藻门石莼目石莼科浒苔属的浒苔

（Ulva prolifera=Enteromorpha prolifera）[16~18]。浒苔藻体呈鲜绿

色或淡绿色，管状，膜质，由单层细胞组成的中空管状体，藻

体长可达 1~2 m，直径可达 2~3 mm[19]。浒苔为底栖生物，常

生长在潮间带岩石上、石沼中，或泥沙滩的石砾上，有时也可

附生在大型海藻的藻体上[20]。青岛浒苔干物质中蛋白质质量

分数为 11.16%，粗脂肪质量分数为 1.50%，粗纤维质量分数

为6.70%，钙质量分数为1.55%[21]。

自2008年以来，每年黄海绿潮浒苔都创造了惊人的生物

量，远超中国每年各种海藻栽培总产量。浒苔本身是一种经

济藻类，是高膳食纤维、高蛋白、低能量、低脂肪，且富含矿物

质和维生素的天然营养食品的原料[22]。日本、英国、印度、新

西兰等国家都已经建立了规模化生产浒苔饲料的工厂，产品

广泛应用于水产与畜牧业[23]。在国内，已有研究对浒苔作为

饲料原料的产业化技术可行性进行了研究，确定了浒苔饲料

生产所需的工艺和机器设备[24]。此外，由于浒苔富含多糖，具

有成为纺丝等工业原料的潜力[25]；目前，也已有实验室以浒苔

为原料，通过催化裂解制造生物燃料[26]。黄海绿潮浒苔有可

能成为一种海洋生物资源，但目前最大的问题在于其暴发生

长的不可预期性与不可控性。

这两种绿藻至今仅有非常有限的工业用途。自 2008年
以来，每年黄海绿潮创造了惊人的绿藻生物量，有可能成为

一种海洋生物资源。作为一类没有开发的再生资源，它含有

高结晶度的纤维素，这使其具有多样化的工业化应用前景。

近年来，纳米纤丝化纤维素（NFC）和纤维素气凝胶的制备与

应用在全世界范围广泛的开展。本文尝试利用冷冻干燥的

方法制备海藻纤维素气凝胶，开发出高比表面积的纤维素 Iα
气凝胶材料。还通过机械胶磨和冷冻干燥技术，直接将浒苔

制备成柔性泡沫材料。

1 材料与方法

1.1 实验材料

浒苔（Ulva prolifera）采于青岛市第一海水浴场。去除杂

藻后用海水反复清洗，晾干后机械粉碎，过 60目筛，贮存备

用。试验中所用乙醇、乙酸乙酯、碳酸钠、亚氯酸钠、醋酸、氢

氧化钾、盐酸、叔丁醇均为分析纯，购自天津科密欧化学试剂

开发中心。

1.2 海藻纳米纤丝化纤维素的制备

海藻纤维素的纯化过程如下。精确称取2 g干燥后的浒

苔，置于索氏提取器中，利用体积比为 2：1的乙酸乙酯/乙醇

溶液在 90℃下抽提 6 h，脱除脂质抽提物。随后用碳酸钠溶

液在60℃下提取多糖，过滤后得到浒苔残渣。再利用亚氯酸

钠在酸性条件下（pH值 4~5，冰醋酸调节）进行氧化，并利用

氢氧化钾处理氧化漂白后的样品，脱除蛋白质和剩余的多

糖。最后用稀盐酸在80℃下脱钙盐等无机盐，得到纯化的海

藻纤维素。

1.3 机械胶磨制备NFC
先将纯化后的湿态纤维素分散在水中，500 mL的水中分

散了约 0.5%（质量分数）的纯化纤维素。采用胶磨机制备纳

米纤丝化纤维素。超微胶膜机的磨盘转速设定 2000 r/min，
磨盘间距调整为负 10 μm。分散液经胶磨后重新流入物料

槽，如此反复在磨盘间纳米纤丝化。整个过程在循环水下保

持温度。得到的NFC水分散液经离心（5000 r/min，5 min）后

收集上清液。

1.4 表征

利用美国 FEI公司的 Quanta 200型扫描电镜（SEM）观

察样品的微观形貌结构，高真空模式，工作电压 12.5 kV，束

斑 5.0。
原材料和制备出的NFC的晶型结构和结晶度采用日本理

学的D/MAX 2200型X射线衍射仪（XRD）进行表征，测试采用

铜靶，射线波长为0.154 nm，扫描角度（2θ）范围为5°~60°，扫描

速度为4（°）∕min，步距0.02°，管电压为40 kV，管电流为30 mA。

利用美国 Nicolet Magna 560（Nicolet, Thermo Electron
Corp）型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）测试样品的化学组

分，所有的表征样品都研磨成粉，溴化钾压片。波长范围

400～4000 cm−1，分辨率为4 cm−1。

采用美国麦克仪器公司 TriStarII 3020比表面积和孔隙

度分析仪测定制备的气凝胶样品和泡沫样品的比表面积，液

氮为吸附质，利用BET法测定样品的比表面积。
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2 结果与讨论

2.1 浒苔的形态学观察

浒苔的主要分类鉴定特征为藻体暗绿色或亮绿色、管状

扁压、中空、主枝明显、分枝较多、密集且细长。黄海绿潮的优

势种被鉴定为浒苔（Ulva prolifera=Enteromorpha prolifera）。

浒苔藻体均有主枝且高度分支，分支的直径小于主枝，有的

形成多级分支，在显微镜下，可以明显看到新长出的细小分

支结构。藻体细胞大小差异较大，与藻体的粗细及生长状态

有关。藻体表面细胞呈正方形、长方形或多边形，细胞排成

纵列，其顶部和分枝处细胞呈有圆角的不规则形状。

从浒苔单层细胞纵切及横切的切面图上可以看出其明显

的管状结构。从纵切图上可以看出，管状的藻体由单层细胞组

成，且细胞在单层藻体的中央。细胞大小不均一，形状不规则。

图1可以看到浒苔属藻类的典型特征，具有管状结构，且

管状结构由单层细胞组成，细胞位于单层藻体的中央。与刚

毛藻的细胞结构有很大差别（图 2，长圆柱状多核细胞，来自

于 utex.org）。虽然刚毛藻也是翠绿色的、具有分枝的大型丝

状绿藻。

图1 黄海自由漂浮浒苔的表性特征和细胞结构

Fig. 1 Morphology and cell structure of the Yellow Sea green-tide-forming algae: Ulva prolifera
注：图（a）为一条完整的浒苔丝状体，长有细小的分枝；图（b）发育出细小侧枝的浒苔片段；图（c）浒苔丝状体纵切，1和1*为1条丝状体的两壁，

2和2*为另一条丝状体的两壁；图（d）浒苔丝状体横切；图（e）浒苔细胞的透射电镜照片（3000×）

（b）刚毛藻的细胞学特征

图2 刚毛藻的特征图片

Fig. 2 Morphology of Cladophora

（a）刚毛藻的形态学特征

2.2 海藻NFC的结晶结构与化学组分分析

1885年 Stanford首次提出将海草/海藻中的海藻酸脱除

后所剩的不溶物称为海藻纤维素（algic cellulose）[27]。当其遇

到碘和硫酸时会显色，并且可以在铜氨溶液中溶解，还能制

备醋酸纤维[28]。但是在 20世纪 20—30年代主要的争论集中

在海藻纤维素通过（1-4）β键连接的基本单元是D-葡萄糖还

是别的多糖（如甘露糖和半乳糖）。随后Percival和Ross[29,30]证

实了海藻纤维素是仅由D-葡萄糖单体组成的，同时用X射线

衍射显示其衍射图与陆生植物中的天然纤维素相似。

绿藻细胞壁的主要成分是天然纤维素（或纤维素 I），纤

维素 I有两种同质异晶体：纤维素 Iα和纤维素 Iβ。三斜的纤维

素 Iα主要存在于海藻纤维素和细菌纤维素[31]，纤维素 Iα相较 Iβ
而言更容易被酶所降解，反应性和可及性会更高[32,33]。

由图3的XRD谱图可以观察到，经同样程序处理后的浒

苔NFC出现明显的SiO2（JCPDS：47-1174）的衍射峰。这可能

与样品的采集处有关，在沙滩上采集的样品不可避免的会含

有沙子。浒苔NFC衍射峰的特征2θ峰在14°和16°处，说明浒

苔细胞壁中是纤维素 Iα（JCPDS：50-2241）。宽衍射峰说明样

品结晶度并不高。样品的结晶度与微纤丝的直径相关，直径

较宽的微纤丝的取向度高，结晶度也高[34~37]。刚毛藻的纤维

素微纤丝的直径为10~30 nm[38]，远远高于木材中纤维素微纤

丝的 5 nm[34,39]，这也是刚毛藻纤维素结晶度会高达 95%的原

因 [38,40]。浒苔纤维素的结晶度较低，这说明浒苔细胞壁中的

纤维素分子链会任意取向排列，且微纤丝的直径可能会更

小。更细的微纤丝可以轻易地扭曲形成波状结构[41]，这也更

有利于形成不规则形状的单层细胞并形成管状结构。
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图 4显示了浒苔和经化学纯化后制备的NFC的FTIR光

谱。表 1详细指认了图 4中NFC的吸收峰。可以看出，浒苔

原料的红外谱图有几个峰发生了变化，3269 cm-1处的强吸收

峰消失，此峰表示聚合物上N—H的伸缩振动。原料浒苔谱

图还出现了蛋白质的吸收峰C—O—N—H（1531 cm-1）、C—N
（1235 cm-1）和N—H（779 cm-1）。这些峰在NFC样品中消失，

说明化学纯化过程脱除了细胞壁中的蛋白质分子。另外

NFC样品中所有吸收峰都与纤维素 Iα的特征峰对应，证明制

备出的NFC是纯度很高的纤维素，且机械纳米纤丝化过程未

对纤维素的化学基团产生影响，浒苔NFC保留了纤维素自身

的化学组分及官能团活性。

2.3 浒苔NFC的形貌与气凝胶的制备

如图5（a）所示，纯化浒苔纤维素机械处理 30 min后，得

到的NFC表面光滑，其直径分布在 100 nm以内，长度大于

10 μm。比表面积是气凝胶的一个重要参数，高的比表面积

使得气凝胶类材料有新的应用价值,比如作为载体（如催化

剂，染料储存，药物释放）和电极等。本研究通过快速冷冻干

燥，得到具有高比表面积的NFC组装的聚集体。结果显示通

过叔丁醇置换后冷冻干燥的 NFC气凝胶的比表面积高达

277 m2/g，远远高于直接从水分散液中冷冻干燥的NFC泡沫

（比表面积16 m2/g）材料。图5（b）显示了制备出的NFC气凝

胶的内部结构，可以看到大量的NFC组装成密集均一的多孔

材料。此方法制备的NFC气凝胶具有更高的比表面积，且纤

丝间的聚集更少，是从亲水的天然高分子水分散液中制备气

凝胶材料的有效方法。图 5（c）显示了所制备的浒苔NFC的

宏观照片。

图3 经同样化学纯化和纳米纤化海藻纤维素的XRD谱图

Fig. 3 X-ray diffraction profiles of nanofibrillated NFC
samples from the same chemical purifying procedure

图4 浒苔和海藻NFC的FTIR谱图

Fig. 4 FTIR spectra of dried Ulvaprolifera powder as
the raw material without purification and chemical

purified nanofibrillated cellulose from algae

表1 浒苔NFC的红外吸收峰的识别和指认

Table 1 Frequencies of the main signals of cellulose Iα
nanofibers from Ulvaprolifera

and the assignments

特征吸收峰/cm-1

3422
3260
2895
1636
1429
1372
1337
1316
1281
1262
1235
1198
1162
1113
1062
1025
995
897

709，667
611

官能团指认

O—H伸缩振动（氢键）

O—H键伸缩振动

CH2不对称伸缩振动

O—H弯曲振动（吸收H2O），与C=0共轭

CH2剪式振动

CH3剪式振动

O—H面内弯曲振动

CH2平面摇摆振动

C—H弯曲振动

C—H面内弯曲振动

O—H面内弯曲振动

O—H面内弯曲振动，C—O 对称伸缩振动

C(1)—O—C(4)对称伸缩振动（糖环连接键

特征峰）

C(1)—O—C(5)面内糖环不对称伸缩振动

C(3)—OH伸缩振动

C(6)—OH伸缩振动

CH3分子链方向的摇摆振动

C(1)—H面外不对称伸缩振动（异头碳，β键

特征峰）

O—H面外弯曲振动

C—C面内弯曲振动
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2.4 浒苔全组份泡沫材料表征

Johnson等[42]报道了使用刚毛藻纤维（研磨的海藻粉末）

作为聚氨酯泡沫材料的增强相。纤维素纤维表面的大量羟

基与聚氨酯间的化学亲和力高，因此可能会在聚氨酯基体和

纤维质填料间形成共价键 [43]。增强的聚氨酯泡沫的弹性模

量、冲击强度、耐热性都有所增强，同时颜色也可以控制，生

物降解性好，同时降低了成本。这些优点都扩展了聚氨酯泡

沫用途。这给我们的启发是，海藻细胞壁之间的蛋白质、淀

粉、多糖等物质本身与细胞壁的纤维素微纤丝有良好的相容

性，同时海藻本身的无机材料也可作为增强项（碳酸钙和镁

方解石）。与陆生植物不同，海藻中没有木质素，不会阻碍室

温下纳米纤丝化纤维素的进程。所以，将去除泥沙的海藻直接

在胶磨机中进行机械纤丝化，30 min后可得到分散均一的分散

液。直接将其冷冻干燥，可得到柔性的全组分泡沫材料。

从图6可以看到，制成的泡沫材料形貌保持良好，柔性可

弯折。SEM显示机械法有效分离了细胞壁的纤维丝纳米纤

丝，经冷冻干燥后，相互交缠形成的NFC网络结构被保持。同

时，图6（c）显示，这种泡沫材料里有大量N元素，还有Mg和Ca
等无机元素。说明海藻本身的蛋白质、碳酸钙和镁方解石都作

为泡沫材料的基体物质，可被完全利用组成新型材料。

图5 制备出的浒苔NFC及所组装的气凝胶

Fig. 5 Prepared NFC of Ulva prolifera and the assembled aerogel

（a）化学纯化后经胶磨30 min
后得到的浒苔NFC

（b）经叔丁醇冷冻干燥后得到的海

藻NFC气凝胶截面的SEM图

（c）海藻NFC气凝胶的宏观照片

图6 全组份柔性海藻泡沫材料

Fig. 6 Flexible foam of full-component algae

（a）冷冻干燥制成的海藻泡沫材料 （b）泡沫材料内部构造的电镜照片 （c）泡沫材料的EDS图谱

3 结论

采用传统的化学纯化处理和机械胶磨法，从绿潮肇事种

浒苔中可以制备出高品质的纤维素 Iα NFC。本文对提取完浒

苔多糖的残渣进行进一步化学纯化，可以得到理想的纳米纤

丝化纤维素。并通过冷冻干燥制备出高品质的气凝胶材料

（比表面积高达277 m2/g）。同时尝试直接将浒苔进行机械胶

磨和冷冻干燥这种简单的方法，可以直接得到全组分的浒苔

泡沫材料。具有污染性的浒苔是一类没有开发的再生资源，

它含有多糖、蛋白质和纤维素，具有多样化的工业化应用。

寻找浒苔高值化新材料不仅能带来经济上的收益，还可以为

解决季节性海藻暴发带来的严重环境问题提供新的思路。
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