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摘要摘要 采用硫酸水解联合高压均质化，制备了生物质纳米纤维素晶体（CNC），经超声波处理诱导自组装形成手性排列，并研究了

其自组装膜的结构色特征。扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）观察显示，纤维素纳米晶体尺寸均一，多呈短棒

状，具备形成手性排列的结构基础。表面电势、流变性能及偏光特性研究表明，水解时硫酸浓度越高，生成的CNC表面Zeta电位

绝对值越大，黏度越大，越利于形成手性排列，从而产生良好的偏光性；CNC经超声波处理有助于自组装成“光子晶体”，显示出

较好的结构色。
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自然界有许多生物体会产生色彩斑斓的颜色，如蝴蝶翅

膀、孔雀羽毛可显示奇特的绚丽色彩[1]。该色彩是光在其周

期性纳米结构表面发生反射、散射、衍射及干涉所形成的，也

称为结构色，而具有这种表面特性的物质常称之为“光子晶

体”。不同结构的光子晶体产生不同的结构色，同时也有与

之相适应的生物功能，这是漫长的生物进化演变而来[2]。由

于光子晶体具有优异的光旋转及选择性吸收等性能，智能仿

生结构色材料成为研究热点。

与蝴蝶翅膀、孔雀羽毛一样，纳米纤维具备形成“光子晶

体”的结构基础。Marchessault等[3]首次发现并揭示纳米纤维

的结构色现象。纳米纤维在低浓度溶液中随机分散，当溶液

浓度上升到一定程度时，随机分散的纳米纤维将自发组织成

有序的排列结构，形成典型的左手相列排布。随着纳米纤维

浓度增加，纤维之间由于表面电荷产生较强的排斥，当这种

排斥达到平衡状态时将会促使纤维形成稳定的手性排列，从

而具有结构色。通过模仿自然界的微结构，可对纳米纤维进

行结构色设计。手性排列的纳米纤维素具有结构色，使其在

防伪识别、光信息储存、智能窗口、液晶显示等先进材料领域

具有广阔的应用前景[4,5]。

目前，对于纳米纤维形成手性向列的机制主要有两种观

点，一种认为纳米纤维表面电荷的螺旋排列引发了纤维的手

性排列，另一种观点认为纳米纤维本身的扭曲结构引起纤维

的手性排列[6,7]。尽管纳米纤维手性向列的形成是一个复杂的

自发反应过程，受纳米纤维微观尺度、表面电荷以及媒介溶

剂电解质浓度等因素共同影响，但纤维的微纳结构无疑是最

关键的因素。根据Onsager理论[8]，短棒状的纳米纤维素易形

成手性向列，但在本课题组前期研究中发现，具有高长径比

的 TEMPO（2，2，6，6-四甲基哌啶-1，1-氧基自由基）氧化纳

米纤维胶体在剪切作用下也能出现较明显的结构色[9]，这一

现象也被相关研究证实[10]。然而，短棒状的纳米纤维形成的

结构色薄膜较脆、易破裂，难以满足使用要求。因此，本课题

组通过试验调控强硫酸水解获得不同长径比纳米纤维，研究

这些纳米纤维的流变特性及偏光特性，探索具有高长径比纳

米纤维的结构色形成机制。

1 材料与方法
1.1 材料及仪器

漂白桉木纸浆，含水率4%~5%（质量分数）；浓硫酸质量

分数95%~98%，优级纯（株洲星玻有限公司）；去离子水。

TD5A离心机（凯达科学仪器公司，湖南）；M-110EH-30
微射流纳米均质机（Microfluidics，Newton公司，美国）；DHR-3
旋转流变仪（TA公司，美国）；Quanta450扫描电镜（FEI公司，

美国）；Axioskop 40 POL 偏光显微镜（CEISS 公司，德国）；

Philips CM-100透射电镜（Philips/FEI公司，荷兰）；Zetasizer
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Nano-ZS（Malvern公司，英国）。

1.2 纳米纤维样品制备

采用硫酸水解联合高压均质处理，制备尺寸均一的生物

质纳米纤维。首先取3份30 g的纸浆粉碎，分别缓慢加入适

量的浓度为 48%、55%、65%的浓硫酸，恒温水浴 45℃条件下

机械搅拌反应30 min。硫酸水解后，将反应液倒入超纯水中

终止水解，利用离心机高速离心去除反应后剩余的硫酸。将

离心处理后的反应液放入去离子水中用透析袋透析 3 d，去
除残留的硫酸。最后用微射流纳米均质机在高压下均质处

理15次，获得尺寸均一的纳米纤维晶体（CNC）。
取上述 3种在不同浓度硫酸下水解的纳米纤维晶体，经

高频率超声波处理 6 h，使纳米纤维晶体在“空化效应”下均

匀分散。然后取一定量的纳米纤维晶体置于真空干燥箱，在

40℃条件下缓慢干燥12 h，自组装形成具有结构色的生物质

纳米纤维薄膜。

1.3 样品性能测试

采用DHR-3旋转流变仪对制备的CNC悬浮液进行流变

性能表征。分别取48%、55%、64%硫酸处理再超声均质化后

的CNC悬浮液 1 mL，用流变仪测试其在不同剪切速率下的

黏度及在不同温度下的模量。采用Axioskop 40 POL偏光显

微镜对形成的3种结构色生物质纳米纤维薄膜制片，测试其

偏光性能，并采用Quanta 450扫描电镜，观察其微观形貌。

采用Philips CM-100透射电镜，在 80 kV电压下观察结构色

木质纳米纤维薄膜的形态。采用 Zetasizer Nano-ZS，测试

CNC悬浮液表面电动势。

2 结果与讨论
2.1 纳米纤维结构色形成与演化

“光子晶体”之所以能在一定条件下显示出结构色，是因

为其拥有周期性纳米结构。纳米结构的空间有序排列可使

光发生特定的反射、干涉及衍射等作用，从而形成虹彩效

应。经硫酸水解制备的CNC也具备形成周期性纳米结构的

条件，在合适的浓度及干燥方式下，能自组装形成具备结构

色的纳米薄膜。超声波在处理硫酸水解的纳米纤维时，发生

“空化效应”，产生气泡内爆破，使纳米纤维分散更均匀，并使

其尺寸变得更短、更均一。在表面负电荷库仑力的作用下，

纳米纤维自组装形成的平面织构转化为多层织构，从而具有

良好的双折射性，在光的照射下产生结构色，其结构色形成

与调控机理如图1所示。

图1 CNC结构色形成机理

Fig. 1 Schematic diagram of the forming mechanism of CNC structural color

在溶液中形成周期性螺旋结构需去除其媒介溶剂才能

获得具有优异光响应性能的材料。直到 1998年，Revol等首

次发明了采用溶剂缓慢蒸发自组装制备具有手性特性的纳

米纤维素膜的方法 [11]。在此基础上，MacLachan带领团队将

SiO2溶胶加入具有手性向列的纳米纤维素胶体中，缓慢蒸发溶

剂后再高温煅烧形成具有手性结构可调的玻璃。纳米纤维素

胶体在溶剂蒸发自组装时，纤维随着溶剂的散失在毛细管的

张力作用下逐渐靠拢，溶剂散失所引起的收缩/皱缩影响甚至

破坏纳米纤维手性向列结构[12,13]。为了减少纤维移动、收缩导

致的手性向列破坏，有研究试图加入具有交联作用的聚合物

如甲基丙烯酸羟乙酯（HEMA）、甲基丙烯酸丙酯（AMA）等固

定纳米纤维素形成的手性排列，然而所加入聚合物单体的聚

合动力学特性需与纳米纤维素溶剂蒸发自组装的动力学特性

一致[14,15]。纳米纤维素的自组装是一个复杂的热力学过程，不

仅与溶剂的挥发速率、溶剂的挥发方式有关，也受纳米纤维微

纳结构、纳米纤维媒介溶剂等因素的影响[16~21]。
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2.2 纳米纤维形态与表面电性

目前国内外研究中制备的纳米纤维素主要有棒状和网

状两种形态。纳米纤维素的微观形态对其性能有决定性的

作用。棒状的纳米纤维素，细长且有高长径比；网状的纳米

纤维素，保留了细微纤维形态而且尺寸达到了纳米尺度，与

其他材料有较强的亲和力。透射电镜分辨率达到0.1 nm，因

此可以用透射电镜来观察CNC的形态。图 2为制备的CNC
的透射电镜图像，可以观察到单个的 CNC呈棒状，长度为

150~250 nm，直径为 20~35 nm；用较低浓度的硫酸制备的

CNC，由于相互之间羟基含量高产生少许团聚现象，如图

2（a）所示。用高浓度硫酸处理制备的CNC之间分散较均匀，

没有发生团聚现象，如图2（b）所示；CNC分散的越均匀，越利

于颗粒的螺旋结构生成，而颗粒的几何螺旋结构是手性结构

形成的起因。

Zeta电位表示分散在液相介质中带电颗粒的有效电荷，

Zeta电位绝对值越小，颗粒间的相互作用越小，分散体系的稳

定性越差，分散体系越不稳定。CNC本身含有极性羟基、糖

醛羧基等基团，使纤维素纤维在水中表面总是带负电荷。不

同浓度硫酸水解制备的CNC的Zeta电位值如图3所示。

由图3可知，不同浓度硫酸处理得到的CNC的Zeta电位

值不同，水解的硫酸浓度越高，Zeta电位绝对值越大。硫酸水

解的CNC表面带有负电荷，相邻纤维间可产生静电斥力，在

库仑力的作用下CNC进行自组装排列，并且分子间形成不可

逆的氢键使得手性结构能够稳定存在。

2.3 纳米纤维流变性

图4为前期制备的3种CNC溶液在20℃下剪切速率与剪

切黏度的关系。从图 4可以看出，CNC溶液为假塑性流体。

剪切开始后分子链原来卷曲的结构发生取向，伸展后的分子

在液体流体层间传递动量的作用减小，故剪切黏度随剪切速

率的增大而降低。在同一剪切速率下，65%硫酸水解的CNC
溶液黏度最大，水解的硫酸浓度越大，黏度越大。黏度影响

着棒状CNC的运动，在黏度较大时有利于棒状CNC形成稳定

的螺旋结构。

弹性模量是影响回弹量的重要材料性能参数，弹性模量

随着塑性变形的增大而不断变化。高浓度硫酸水解制备的

CNC由于形成了稳定的螺旋排列结构，其弹性模量比低浓度

硫酸水解制备的CNC大且平稳，是因为如图5所示高浓度硫

酸制备的CNC在 20~40℃储能模量和损耗模量变化不大，低

浓度硫酸制备的纳米纤维素由于没有形成稳定的结构，弹性

模量极小；在50℃以后，溶液挥发导致弹性模量急剧增大，影

响手性结构的排列。

2.4 纳米纤维有序性

经 65%硫酸水解联合高压均质超声处理后真空干燥得

到的结构色纳米纤维薄膜的 SEM照片如图 6所示。由图 6
（a）可知，整个薄膜表面比较平整，CNC分布比较均匀；由图6
（b）可知，薄膜的横截面沿着某方向保持一致，表明制备的纳

米纤维薄膜具有有序性。

2.5 纳米纤维偏光性

自组装的结构色CNC具有胆甾型液晶相结构，具有双折

射性。根据布拉格反射定律，λ=nPsinφ，其中λ为反射光波

长，φ为入射角，n为平均折射率，P为螺距。随着入射角、螺

距、折射率的变化会在可见光范围内反射不同波长的光，因

此呈现出不同的颜色。颜色的变化可以采用偏光显微镜表

图2 不同浓度硫酸水解制备的CNC透射电镜图像

Fig. 2 TEM images of CNCs prepared at different
sulfate concentrations

（a）48%硫酸处理 （b）65%硫酸处理

A、B、C分别表示浓度48%、55%、65%硫酸水解纳米纤维

图3 不同浓度硫酸制备的CNC溶液Zeta电位

Fig. 3 Zeta potential diagram of CNC solution prepared
at three different sulfate concentrations

图4 3种不同浓度硫酸制备的CNC溶液黏度-剪切速率关系

Fig. 4 The viscosity-shear rate diagram of CNC solution
prepared at three different sulfate concentrations
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图5 3种不同浓度硫酸制备的CNC溶液模量-温度关系

Fig. 5 Modulus-temperature relationship of CNC solution prepared at three different sulfate concentrations

图6 手性CNC薄膜的SEM图

Fig. 6 SEM images of chiral CNC solid films on surface
and fracture sections

征其偏光性能。

制备的结构色CNC薄膜施加一定剪切力后的偏光显微

镜图像如图7所示，可以看出，超声处理前液晶织态结构不明

显，而超声处理后液晶织态结构明显，说明超声对指纹结构

的形成具有一定的诱导作用。

不同浓度（65%、55%、48%）硫酸水解条件下形成的手性

CNC薄膜POM图像如图 8所示，显示了纳米纤维的偏光性。

由前面的一系列表征可知，水解纳米纤维的硫酸浓度越高得

到的CNC尺寸越小，Zeta电位绝对值越大，黏度越大，最终导

致CNC更易自组装形成稳定的螺旋阵列，从而在偏光显微镜

下检测到结构色。

3 结论
通过硫酸水解联合高压均质化，制备了尺寸均一的纤维

素纳米晶体（CNC），经超声波处理诱导自组装形成手性排列，

手性排列之所以能稳定存在，是因为硫酸水解得到的CNC表

面带有少量电荷，相邻纤维之间因表面电荷产生的静电斥力

以及其他分子间的作用力，导致得到的CNC能够稳定地分散

于水溶液中。在水相体系中，受静电斥力及分子间作用力的

影响，CNC进行自组装排列，当浓度达到某一临界值时可以

形成手性结构的纳米纤维素薄膜。

（a）储能模量 （b）损耗模量

（a）表面 （b）横截面

图7 超声处理前后的手性CNC薄膜POM图

Fig. 7 POM images of chiral CNC films formed
under different conditions

（a）超声处理前 （b）超声处理后

（c）48%硫酸水解

（a）65%硫酸水解 （b）55%硫酸水解

图8 不同浓度硫酸水解形成的手性CNC薄膜POM图

Fig. 8 POM images of chiral CNC films prepared at
three different sulfate concentrations
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Preparation and characterization of cellulose nanofiber in tunable
chiral arrangement

AbstractAbstract The cellulose nanocrystals(CNC) of uniform size are prepared by the high-pressure homogenization coupled with the sulfuric
acid hydrolysis pretreatments in this paper. The CNC suspension is self-assembled to form a unique chiral arrangement with the ultrasonic
treatment. The self-assembled CNC film is shaped further to possess novel structural color characteristics. The size and the morphology of
the prepared CNCs are determined by the transmission electron microscope (TEM) and the scanning electron microscope (SEM). The CNCs
are rod- like mostly and fully separated in suspension with highly uniform size, and possess the structural basis to form the chiral
arrangement. From the surface potential, the sticky flow characteristics and the polarization characteristics, it is shown that at a higher
sulfuric acid concentration, the zeta potential value and the viscosity of the CNC suspension are increased, which makes it easier to form
the chiral arrangement. Further studies conclusively show that the CNCs are liable to self-assemble into the chiral arrangement after the
ultrasonic treatment to exhibit excellent structural color characteristics.
KeywordsKeywords cellulose nanofibers; chiral arrangement; structural color; rheology property; polarizing characteristic （（责任编辑责任编辑 韩星明韩星明））
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