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高压匀质处理对纳米纤维素自聚集高压匀质处理对纳米纤维素自聚集
特性及气凝胶结构的影响特性及气凝胶结构的影响

摘要摘要 木材细胞壁的重要组成部分是许多直径在纳米尺度、具有高长径比、高比表面积和丰富表面基团的纤维素分子聚集体。

基于“自下而上”的思想，利用层层分离法从木粉中分离出纳米尺度的基元纤丝。首先，通过化学和超声预处理并结合高压匀质

处理的方法从木材中分离制备出纳米纤维素（CNF）；然后，通过冷冻干燥的方法将CNF进一步组装加工成纳米纤维素气凝胶。

研究发现，超声结合匀质的方法，可得到均匀纤丝化的CNF，具有低直径尺寸分布（纤丝直径为1～3 nm）和高长径比特征，但氢

键作用的影响使得单根纤丝又易重构为簇、带状的聚集体形式。随着CNF溶液浓度的增大，所形成的气凝胶密度增大，孔隙度降

低，结构由以纤维为主，转变为纤丝交织的片层结构。本研究所得的气凝胶可广泛应用于包装、生物医药、吸附材料等领域。
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AbstractAbstract Cellulose molecule aggregates are an important component of the cell wall of timber. They have diameters at the nanometer
scale, high aspect ratio, high specific surface area and rich surface groups. This article is based on "bottom-up" academic thought,
and layer-by-layer separation of the wood powder is used to prepare microfibril. By chemical pretreatment, high-intensity ultrasound
treatment and high-pressure homogenization treatment, cellulose nanofiber (CNF) was isolated from the cell walls of wood cellulose,
and CNF was further assembled into aerogels by freeze-drying method. The results show that by combining high-intensity
ultrasonication and high-pressure homogenization, uniform CNF with diameters within 1 and 3 nm and their bundles and stripes can
be obtained. The aerogels possess a network structure formed by nanofibers or their interwoven sheets.
KeywordsKeywords nanofiber; aerogel; network structure; high-pressure homogenization

气凝胶是一种多孔的纳米结构材料，具有多孔性、高比

表面积、低密度以及低传热性等性质[1,2]。1931年，Kistler等[3]

首次将材料与乙醇溶液进行溶剂交换形成水凝胶，再将水凝

胶进行超临界干燥形成多孔性结构的气凝胶，这种方法一直

沿用至今。Pääkkö[4]也从微纤丝纤维素中制备了低表面积、

易弯曲且力学性能强大的气凝胶。目前，纳米纤维素（CNF）
不仅具有原料来源丰富、超精细尺度[5,6]等优点，还具有高长

径比、高比表面积[7~11]等优点，且纳米纤维间能够在聚合物中

相互交织成网状缠结结构 [12,13]，使得纳米纤维素成为了有机

气凝胶中最受关注的资源。天然纳米纤维素纤丝气凝胶可
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以来回弯曲而没有裂痕[2]。此外，纳米纤维素气凝胶还可以

通过后期处理，赋予其其他的功能性，如包裹导电聚合物 [14]

等。本文通过高强度均质处理得到纳米级的纳米纤维素纤

丝，再利用高压均质处理得到纤丝直径更加精细、网状缠结

结构更加致密的纳米纤维素水性悬浊液。高强度超声处理

产生的空穴效应和高压均质处理产生的冲击力并不会改变

和破坏纤丝的结晶结构，而是使纤丝间形成氢键链接，在水

溶液中形成稳定的氢键连接的网状缠结结构。最后通过冷

冻干燥得到高表面积、低密度、高孔隙率、质轻并且吸水性超

强的纳米纤维素气凝胶。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

杨木木粉，试材取自哈尔滨市帽儿山林场；亚氯酸钠，上

海市阿拉丁化学试剂有限公司，化学纯；氢氧化钾，天津市科

密欧化学试剂开发中心，分析纯；冰乙酸，天津市光复科技发

展有限公司，分析纯；盐酸，北京化工厂，分析纯。

1.2 纳米纤维素的制备

首先取颗粒大小为60～80目的杨木木粉24 g，均匀分配

成6份，在75℃水浴中，进行5次1%亚氯酸钠的酸处理，并用

冰醋酸调节 pH值为 4~5，得到综纤维素。再在 90℃水浴锅

中，进行2%、5%氢氧化钾的梯度碱处理，得到纯化纤维素[2,15~18]。

将纯化纤维素中加入100 mL 0.3 mol/mL的盐酸，放入80℃的

恒温水浴锅中加热，反应 2 h后用蒸馏水反复冲洗至溶液呈

中性。利用溶剂溶液法调配出所需的不同浓度的纤维素溶

液，置于超声波细胞粉碎机中，输出功率设为1200 W，冰水浴

环境下超声处理20 min。将超声波处理后的CNF悬浊液放入

高压匀质机中，一级匀质阀的压强设为8～10 MPa，二级匀质

阀的压强设为35～40 MPa。匀质时间5～30 min梯度设置。

1.3 纳米纤维素气凝胶的制备

根据水分子升华的原理，利用冷冻干燥法制备CNF气凝

胶。制备CNF水悬浊液，置于直径为 6～8 cm的玻璃培养皿

中，利用保鲜膜密封培养皿，并在保鲜膜上扎孔。将培养皿

置于-5℃的冰箱中，冷冻12 h。将冻结的CNF冻块迅速置于

冷冻干燥机，冷阱温度为-60～-70℃，冷冻压力1.0 Pa。冷冻

干燥24 h后，即得纳米纤维素气凝胶。

1.4 表征

利用透射电镜（TEM，TCNAI G2型，FEI/Philips公司，荷

兰）观察样品悬浊液状的微观形态。将干燥后的试样通过真

空离子溅射仪喷金，利用扫描电镜（SEM，Quanta 200型，FEI
公司，美国）在5.0 kV的条件下观察干燥试样的形貌。

2 结果与讨论

2.1 CNF在水相介质中的分散性

高压匀质处理对制得的 CNF的分散稳定性会有一定

程度的影响（图 1）。由图 1可见，在高压匀质处理时间为 5
min时，分离出的CNF部分沉积于样品瓶下部，仍有部分未

纤丝化的微纤丝存在，使得包裹于微纤丝内部的基原纤丝

与水分子的接触面积不够，进而造成CNF仍部分沉淀在样

品瓶中溶液的底层。当匀质处理时间延长至 10 min和 15
min，CNF的分散性比 5 min时明显改善，呈现分散相对均

匀的溶液状态，表明其内部的基原纤丝已经被分离出来，

提高了其与水分子的接触面积。将匀质处理时间延长至

20 min，得到了分散更均匀的CNF水悬浊液，此时完全无纤

丝沉降可见。在高压匀质处理时间提高至 30 min后，得到

了与匀质时间为 20 min时近似的悬混特征，表明在匀质处

理时间达到一定程度后，即可实现 CNF 的完全纳米纤

丝化。

图1 不同匀质处理时间得到的质量分数0.2%CNF在水相介质中的分散效果

Fig. 1 Dispersion effect of 0.2% CNF in aqueous medium with different treatment time of high-pressure homogenization
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2.2 CNF的纤丝化效果及微观形貌尺寸

图 2为高强度超声处理后再进行高压匀质处理得到的

CNF的TEM图。从图中可以观察到，经过高压处理后得到的

CNF的纤丝化程度提高，纤丝保留了较高的长度值，单根直径

分布范围为1～5 nm，但多以纤丝间紧密连接的带状纤丝簇的

形式存在。匀质处理后得到的TEM图中的带状纤丝簇，是由

纤丝通过氢键连接再组装形成的纤丝聚集体，而非未分离出的

微纤丝。同时，匀质时间延长可以使得纤丝较为规则地沿长度

方向自组装排列，得到带状的纤丝簇集体，纤丝间具有很强的

氢键结合作用，这种特殊结构可以具备某些特征及应用。

图2 CNF的TEM图

Fig. 2 TEM image of CNF
注：图（a）和（b）为超声处理得到的CNF溶液；图（c）和（d）为高强度超声结合高压匀质处理得到的CNF溶液；

图（e）为超声处理纤丝的原理图；图（f）为匀质处理纤丝的原理图

2.3 CNF气凝胶的宏观特性

从图3可以看出，采用简单冷冻干燥后，得到的纳米纤维

素海绵体具有轻质、多孔的气凝胶特征，长纤丝的自聚集和

自支撑性使得其组装结构无明显的塌陷和变形。随着纤丝

浓度的增加，气凝胶的结构变得更加紧密，孔隙度也随之减

少，但气凝胶的形态仍保持网状结构。同时，气凝胶样品可

以剪切或弯曲成所需要的不同形状。

图3 CNF气凝胶宏观图像

Fig. 3 Macroscopic image of CNF aerogel
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图4 CNF气凝胶结构的SEM图

Fig. 4 SEM images of the aerogel structure of CNF

注：图（a）～（d），CNF质量分数为0.1%；图（ｅ）～（ｈ），CNF质量分数为0.5%；图（ｉ）～（ｌ），CNF质量分数为0.8%；

图（ｍ）～（ｐ），CNF质量分数为1.0%

2.4 CNF气凝胶的结构特性

当CNF质量分数为 0.1%时（图 4（a）～（d）），纤丝在冷冻

干燥时由于相互间的氢键作用力发生聚集形成较长的微纤

丝，另一部分是由于纤丝在经过匀质处理时发生纵向自组装

形成。因此，匀质处理在使纤丝再次纤丝化的基础上，并未

破坏得到微纤丝的长度尺寸，使纤丝保留了较高的长径比。

在高倍SEM图可观察到，少数的片状结构是由CNF交织

而成，纤丝间存在空隙。当 CNF质量分数为 0.5%时（图 4
（e）～（h）），在低倍 SEM图中依然可观察到孔隙的网络结

构，仍由单根纤维及片层结构组成。在高倍 SEM图中可以

发现，片状结构仍是由单根纤丝汇集而成，只是交织密度更

大。随着CNF浓度增大，气凝胶的孔隙度及孔径也随之降

低，纤丝间连接更加紧密，与此同时，片状纤丝簇之间的结

构也逐渐紧密。当 CNF 质量分数为 0.8%时（图 4（i）～

（ｌ）），在低倍 SEM图中可观察到更加规则有序的蜂窝网络

结构，基本由片层结构组成，彼此间紧密连接，进而有效地

提高了气凝胶的结构稳定性。在高倍 SEM图中可发现，片

状结构仍由单根纤维组装而成，交织密度更大。当CNF浓

度提高到 1.0%时（图 4（m）～（p）），得到与质量分数为 0.8%
的CNF相近的结果和规律，孔壁构造和网络特性更加规整。

3 结论

通过高强度超声预处理结合高压匀质处理的方法制备

CNF，20 min匀质处理可得到完全纤丝化的基原纤丝以及由

其重构的簇、带状聚集体。由不同浓度CNF水溶液经冷冻干

燥法制备出的气凝胶，均有轻质、多孔和柔性特征，但其内部

构造机制不同。低浓度CNF溶液形成的气凝胶，是以长纤维

作为骨架搭构而成，表观密度最小，而孔隙结构最密；随水溶

液浓度提高，气凝胶的组成结构逐渐变化为二维的纤丝交织
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面层，气凝胶的结构稳定性和表观密度逐渐提升，但孔径随

之降低。
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中国科协聘任第一批首席科学传播专家

·学术动态·

为全面贯彻落实党的十八大和全国科技创新大会精神，根据《全民科学素质行动计划纲要实施方案（2011—2015年）》和

《中国科协科普人才发展规划纲要（2010—2020年）》的部署，为加强科普人才队伍建设，提升科普公共服务能力，促进公民科

学素质建设目标的实现，2013年，中国科协启动组建科学传播专家团队。

按照《中国科协办公厅关于组建科学传播专家团队的通知》，各全国学会认真组织推荐，经研究审查，中国科协 2013年 12
月 24日发布通知，决定聘任朱邦芬等 156名专家为第一批全国首席科学传播专家，聘期 3年。

首席科学传播专家及团队将按照《全民科学素质行动计划纲要实施方案（2011—2015年）》的总体部署，围绕党和国家经

济社会发展中心任务和人民群众生产生活实际需求，大力开展科普创作、科学传播，推动拓展学科科普工作。

详见中国科协网 http://www.cast.org.cn/n35081/n35488/15304072.html。
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