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摘要摘要 采用纤维素为原料，制备了超疏水磁性纤维素粒子。竹溶解浆用氢氧化钠/尿素/水体系溶解，在水中再生形成纤维素粒

子。再采用原位沉淀法制得磁性纤维素粒子，正十八烷基三甲基硅烷修饰后得到超疏水磁性纤维素粒子。用扫描电镜（SEM）、
傅里叶红外光谱仪（FT-IR）、热失重分析仪（TG）和液滴形状分析仪（CA）对改性纤维素粒子的形貌、化学结构、热稳定性和超疏

水性进行了分析。改性纤维素粒子表现出超疏水性能和磁响应性能，水接触角达到151.2°。改性纤维素粒子可以包裹水滴和甘

油形成液体弹珠。
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纤维素是一种天然亲水性高分子，是自然界中一种产量

丰富、取之不尽、用之不竭的可再生资源。具有无毒、无污

染、生物相容性、易降解及高强度等优点，在食品包装、化工、

纺织、医药等领域有广泛的应用[1]。近年来随着全球石油、煤

矿产量下降和石油价格上升，以及各国对环境保护的重视，

纤维素功能化改性及应用的研究开发成为关注的重点。然

而，纤维素存在耐水性差、弹性低等缺点，使得纤维素没有被

有效利用。因此对纤维素进行功能化改性，使纤维素具有特

定功能，开拓其应用领域。纤维素的化学式为（C6H10O5)n，由
1-4糖苷键连接的 β-D-葡萄糖组成。纤维素的结构上存在

大量羟基，容易形成分子内和分子间氢键，使得纤维素很难

溶解加工，这限制了纤维素的使用范围。同时，纤维素脱水

葡萄糖单元的羟基可进行一系列改性，如接枝共聚、酯化反

应、醚化反应等，扩展了纤维素的应用[2~7]。

润湿性是固体表面重要的特性之一，可以通过水滴在固

体表面的接触角衡量。当水与固体表面的接触角大于150°，
该固体表面被称为超疏水表面。由于超疏水材料在自清洁、

防腐蚀、液体运输等领域具有广阔的应用前景，使得超疏水

材料成为近几年来的研究热点[8]。构筑超疏水表面一般考虑

两个因素：表面的粗糙结构和表面修饰的低表面能物质。因

此可以通过在微纳米结构表面修饰低表面能物质，或在低表

面能的疏水材料构造微纳米结构而获得超疏水表面。纤维

素存在大量的羟基而表现出较强的亲水性能，因此在使用方

面受到限制。通过对纤维素表面的化学改性，可以使纤维素

由亲水性变成疏水性，扩大其应用范围。本研究采用氢氧化

钠/尿素/水体系溶解纤维素，制备再生纤维素细小颗粒，通过

原位共沉淀制备磁性纤维素粒子，并采用低表面能物质——

硅烷试剂对磁性纤维素粒子表面进行修饰，制得超疏水磁性

纤维素粒子。

1 实验过程
1.1 材料与仪器

漂白硫酸盐竹溶解浆，福建邵武中竹纸业有限责任公

司；正十八烷基三甲氧基硅烷（ODTMS），北京伊诺依若凯科

技有限公司；正己烷、氨水、氢氧化钠、尿素，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司；氯化铁、氯化亚铁，上海阿拉丁试剂有

限公司。

场发射扫描电镜，FESEM-S4800，日本日立公司；傅里叶

红外光谱仪，Thermo Nicolet 360，美国热电尼高力公司；热失

重分析仪，Netzsch STA 449F3，德国耐驰仪器公司；接触角测

量仪，DSA30，德国克鲁斯公司；真空冷冻干燥机，FD-1A-50，
北京博医康实验仪器有限公司；激光粒度分析仪，BT-
9300H，丹东百特仪器有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 纤维素粒子的制备

配置水∶尿素∶氢氧化钠质量比为 81∶12∶7的溶液，并预

冷至-12.8℃左右。称取 2 g的纤维素溶于 200 mL上述溶液

中搅拌5 min使纤维素充分溶解。然后将纤维素溶液在离心

机内以 8000 r/min下离心 10 min去除气泡和不溶物质，得到

透明的纤维素溶液[9,10]。量取100 mL离心后的纤维素溶置于
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1000 mL的烧杯中，再滴入 500 mL去离子水搅拌 3 h后得到

再生纤维素粒子。静置，离心，用大量去离子水清洗去除氢

氧化钠和尿素，得到纤维素粒子，冷冻干燥。

1.2.2 磁性纤维素粒子的制备

称取一定量的FeCl3与FeCl2（Fe3+、Fe2+的物质的量之比为

2∶1）溶于 50 mL去离子水中，再加入 1 g纤维素粒子，搅拌 1
h，然后加入过量氨水反应2 h。过滤并用大量去离子水清洗

去除多余氨水和杂质后得到磁性纤维素粒子[10]。

1.2.3 超疏水磁性纤维素粒子的制备

称取 1 g磁性纤维素粒子分散于 50 mL正己烷中，加入

0.1 mL正十八烷基三甲基硅烷反应 48 h。静置，去除上清

液，用无水乙醇和去离子水清洗粒子。最后在 120℃下真空

干燥2 h得到超疏水磁性纤维素粒子。

1.2.4 超疏水磁性纤维素粒子的表征

采用扫描电镜观察纤维素粒子的结构形态。利用溴化

钾（KBr）压片法进行红外光谱检测。取一定量干燥粒子进行

热失重分析和粒径的大小和分布的检测。采用液滴形状分

析仪测定超疏水磁性纤维素粒子的接触角。用磁性超疏水

粒子包裹液体制备液体弹珠。

2 结果与讨论
2.1 纤维素溶解前后的形态分析

图 1为竹溶解浆纤维和再生纤维素粒子的扫描电镜图。

从图 1（a）可以看出，原纤维素呈现出纤维状，并且相互缠绕

在一起形成网状结构，平均直径约为32 μm。从图1（b）可以

看出，再生纤维素粒子的形态相对于竹溶解浆纤维有较大的

区别，呈现出颗粒状，平均粒径约为70 μm。这是因为当纤维

素溶解在氢氧化钠/尿素/水体系过程中，氢氧化钠和尿素破

坏了纤维素中的分子间和分子内的氢键，改变了其原有的纤

维结构。同时在水中以新的氢键结合，再生出纤维素粒子。

2.2 红外光谱分析

图2为纤维素、纤维素粒子、磁性纤维素粒子及超疏水磁

性纤维素粒子的红外光谱图。从图 2可知，纤维素在 3400、
2920、1100 cm- 1 附近的吸收峰，分别归属于 O—H 伸缩振

动、—CH2的C—H伸缩振动及C—O的伸缩振动。1064 cm-1

为纤维素骨架中C—O的伸缩振动 [11]。通过磁性改性后，在

586 cm-1附近出现新的吸收峰，归属于Fe3O4中的Fe—O特征

吸收峰。磁性纤维素粒子经过ODTMS改性后，在 1080 cm-1

附近出现了新的吸收峰，这属于Si—O—C振动吸收。这是因

为正十八烷基三甲基硅烷上的 Si—O—CH3经过水解后变为

Si—OH，再与纤维素上的羟基发生脱水反应，产生新的 Si—
O—C键。

2.3 热稳定性分析

图3分别为纤维素、纤维素粒子、磁性纤维素粒子和超疏

水磁性纤维素粒子的热重曲线。

由图3可知，纤维素的热失重主要分3个阶段。在这3个
阶段中，质量损失分别为 3%、80%、12%，分别归属于纤维素

中的水分蒸发（30~120℃）、纤维素的氧化分解（280~360℃）及

其纤维素的碳氧化分解（370~580℃）[12]。此外，从图3可以看

图1 扫描电镜图

Fig. 1 SEM pictures of original cellulose fiber and
regenerated cellulose powder

（a）竹溶解浆纤维 （b）再生纤维素粒子

图2 纤维素（a）、纤维素粒子（b）、磁性纤维素粒子（c）、
超疏水磁性纤维素粒子(d)的红外光谱

Fig. 2 FT-IR spectra of cellulose (a), cellulose particles
(b), magnetic cellulose particles (c) and

superhydrophobic magnetic cellulose-based particles (d)

图3 纤维素（a）、纤维素粒子（b）、磁性纤维素粒子（c）和超疏

水磁性纤维素粒子（d）的TG图

Fig. 3 TG curves of cellulose (a), cellulose particles (b),
magnetic cellulose particles (c) and superhydrophobic

magnetic cellulose particles (d)
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出，3条曲线的热分解曲线与纤维素非常的相似，说明改性后

的纤维素的结构基本没发现变化。磁性纤维素粒子的最后

残余量高于纤维素和纤维素粒子。磁性纤维素粒子中Fe3O4

含量约为20%。

2.4 磁性纤维素粒子的磁化性质

图 4为磁性纤维素粒子的磁化曲线。从图 4可知，纤维

素粒子负载了磁性粒子后显示出较小的磁化圈和矫顽磁力，

这是超顺磁性粒子的主要特征。此外，磁性纤维素粒子的饱

和磁化强度为 8.08 A·m2·kg-1，主要归功于 Fe3O4粒子的贡

献。以上结果表明纤维素磁力粒子表现出较好的磁性能。

同时，从图5可以看出，带有磁性的纤维素粒子在磁场的作用

下能够快速朝磁体移动。这说明磁性纤维素粒子具有敏感

的磁响应性能。

2.5 超疏水磁性纤维素粒子的疏水性能

为了分析样品的疏水性能，粒子采用双面胶黏住制得了

平整的表面，并用液滴形状分析仪对其水滴接触角进行了表

征。从图6可以看出，纤维素粒子（图6（a））和未改性的磁性

纤维素粒子（图 6（b））表现出较强的亲水性，接触角均小于

10°，这是因为纤维素粒子和磁性纤维素粒子表面存在大量

亲水性羟基。当经过ODTMS修饰后，磁性纤维素粒子的接

触角达到151.2°（图6（c）），显示出超疏水性[13,14]。纤维素粒子

由亲水性转变为超疏水性，这是因为疏水性的正十八烷烃链

覆盖在粒子的表面，使纤维素粒子具有极低的表面能。

2.6 液体弹珠

液体弹珠是由疏水性粒子包裹液体而形成的不润湿液

滴 [15~20]。将 5 μL液滴滴入到超疏水粒子中，经过摇晃，液体

在粒子上滚动。粒子能够将液滴包裹而形成液体弹珠。图7
为磁性超疏水纤维素粒子包裹水形成液体弹珠。此外超疏

水纤维素粒子还能包裹甘油和液体石蜡形成液体弹珠。这3
种液体弹珠在硅片上都能稳定存在。水和甘油形成弹珠的

形状更接近于球形，而液体石蜡形成的弹珠略呈扁平状。这

主要是因为超疏水粒子与液体表面能的差异所导致。液体

弹珠可以在亲水性的硅片固体表面滚动，因此其在微型反应

器、气体分析、药物输送等方面具有潜在应用价值。

3 结论
以竹溶解浆为原料，制备出再生纤维素粒子。再经过磁

性和烷基化试剂修饰后得到了超疏水纤维素粒子。超疏水

磁性纤维素粒子具有显著的超疏水性，其接触角达到

151.2°。磁性纤维素粒子中Fe3O4含量约为20%，具有较好的

磁响应性能，饱和磁强度达到8.08 A·m2·kg-1。超疏水磁性纤

维素粒子能够包裹水和甘油等液体形成稳定的液体弹珠。

图5 超疏水磁性纤维素粒子在磁力驱动下移动

Fig. 5 Photographs of superhydrophobic magnetic cellulose
particles under a magnetic field

图4 磁性纤维素粒子的磁滞回线

Fig. 4 Magnetic hysteresis of the magnetic
cellulose powder

图6 水滴在纤维素粒子表面（a）、磁性纤维素粒子表面（b）和
超疏水磁性纤维素粒子表面（c）上的接触角

Fig．6 Images of a water droplet on the cellulose powder
surface (a), magnetic cellulose powder surface (b), and
superhydrophobic magnetic cellulose powder surface (c)

（a） （b） （c）

图7 磁性超疏水纤维素粒子包裹水滴形成的液体弹珠

Fig. 7 Digital camera views of water droplet encapsulated
with superhydrophobic magnetic cellulose particles
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Fabrication and properties of superhydrophobic magnetic cellulose-
based particles

AbstractAbstract This paper presents the preparation of superhydrophobic magnetic cellulose-based particles by using the cellulose as the raw
material. The bamboo pulp is dissolved by the NaOH/urea aqueous solution, and the cellulose particles are regenerated in the water. The
superhydrophobic magnetic cellulose particles are obtained by modifying the magnetic cellulose particles with the n-
octadecyltrimethoxysilane (ODTMS). The morphology, the chemical structure and the thermal stability of the modified cellulose particles are
analyzed by the scanning electron microscopy (SEM), the Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and the thermogravimetry (TG),
respectively. The modified- cellulose particles are superhydrophobic and magnetically responsive. Its water contact angle is 151.2° . The
modified-cellulose particles can encapsulate the water and the glycerol droplets to form stable liquid marbles.
KeywordsKeywords cellulose; liquid marble; magnetic; superhydrophobic
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