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摘要摘要 根据仿生棉花“轻柔飘逸”的特性，制备了具有超轻、超疏水、弹性和可折叠性能的一种新型纳米纤丝化纤维素（NFC）气凝

胶。将废弃的枯落竹叶通过一系列化学处理，获得纯化的枯落竹叶纤维素。纤维素通过超声处理，可以将纤维素束分散成纳米

纤维素纤维，经过冷冻干燥，制备NFC气凝胶。再通过MTMS处理，制备出具有这些性能的NFC气凝胶。采用接触角测量仪测

得接触角为152°。通过扫描电子显微镜（SEM）和能量弥散X 射线分析（EDS）对纯化的纤维素和制备的气凝胶的表面形貌和能

谱进行分析，通过傅里叶变换红外光谱（FT-IR）对枯落竹叶、纯化后的纤维素和获得的气凝胶进行官能团分析。该研究所用试

剂均为绿色环保，为绿色气凝胶的制备提供了科学思路。
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气凝胶是在保持凝胶三维网络结构不变的条件下，将其

中的液体溶剂除去而形成的一种高度多孔材料[1]。气凝胶内

大量纳米尺寸[2]的开孔结构赋予了材料超高孔隙率[3]、高比表

面积[4]、超低密度[5]、低导热性[6]等特性，可以用于隔热材料[7]、

隔音材料[8]、光学器件[9]、超级电容器[10]等。此外，气凝胶在航

空航天[11]、吸附剂[12]、催化剂[13]和生命科学[14]等领域也有应用。

纤维素由于兼具可再生天然高分子及高孔隙率纳米多

孔材料的诸多优点，而且相对于强度差、易碎的无机气凝胶[15]，

纤维素基气凝胶具有韧性好、易加工等特性[16]，被誉为继无机

气凝胶和合成聚合物气凝胶之后的新一代气凝胶。纤维素

的来源非常广泛，包括植物纤维素、动物纤维素、海藻纤维

素[17]、细菌纤维素[18]，这项研究中的纤维素主要来源于废弃植

物。植物细胞的结构非常复杂，含有大量纤维素。纤维素作

为骨架结构，半纤维素作为黏结物质，木质素作为填充物质

共同形成植物细胞壁[19]。由于植物细胞壁的复杂结构，使得

纤维素的提取非常困难。本研究中，通过一系列化学处理，

提取出纯净的纤维素。

纳米纤丝化纤维素（NFC）由于具有纤维素独特的化学分

子结构及纳米尺寸效应，具备许多特殊的物理力学性能。

NFC属于纳米纤维的一种，是在保留天然纤维素原有聚合度

的基础上，对纤维反复进行高强度均质化处理后得到的具有

纳米尺度的纤维素产品（直径一般为 10~40 nm，长径比为

100~150），是一种新型的高度润胀的胶体状纤维素产品 [20]。

NFC具有卓越的光学性能、机械性能和结构性能，在组织工

程[21]、纳米复合材料[22]、纳米器件[23]中有非常广泛的用途。纤

维素表面有很多羟基基团，相互缔合使得纤维素链之间形成

很多氢键，使得纤维素纳米纤丝化变得很困难。传统生产

NFC的方法有物理法[24]、生物法[25]、TEMPO氧化法[26]、超声法[27]

及两种或两种以上相结合的方法。这项研究中，采用超声破

碎的方法，生产出高长径比NFC。
竹叶是自然界中一种非常丰富的可再生生物质资源，几

乎每年都会产生很多的枯落竹叶，但是这些废弃的枯落竹叶

没有被好好利用，大多以焚烧、腐烂方式处理，造成严重的资

源浪费。中国是竹类资源最丰富的国家，竹林种类、种植面

积和蓄积量都居世界首位，而且竹叶生长迅速、资源丰富，可

再生，可持续发展等诸多性能与资源优势，是一种价格低廉、

来源广泛的生物质资源。本研究以废弃的枯落竹叶为材料，

制备具有超轻、弹性、多功能的NFC气凝胶。
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1 材料与方法
1.1 原料

试材为毛竹落叶，采自浙江农林大学翠竹园，在室温下

干燥并粉碎，过60目筛，作为NFC气凝胶的原料。实验中所

用的水均为去离子水，苯、无水乙醇、冰乙酸、亚氯酸钠、氢氧

化钾、盐酸、甲基三甲及硅烷均为分析纯，可以直接使用。

1.2 纤维素的提纯

准确称取2 g枯落竹叶粉末，置于索氏抽提器中，用体积

比为 2∶1的苯/乙醇溶液在 90℃下抽提 6 h，脱除抽提物。然

后利用酸化的亚氯酸钠脱除木质素，得到综纤维素，再利用

氢氧化钾处理，脱除半纤维素制成纯化枯落竹叶的纤维素。

保持纯化的纤维素水润状态，以防止纤维素之间的因氢键缔

合发生聚集。

1.3 NFC气凝胶的制备

将制备的水润状态的纤维素分散在去离子水中，300 mL
去离子水中分散纤维素质量分数为0.1%左右。搅拌均匀，形

成悬浊液，在冰水浴条件下利用超声波破碎仪 1200 W超声

处理 45 min得到NFC。得到的NFC悬浊液静置 12 h收集上

清液，将上清液倒入塑料杯，置于低温冰箱中预冷冻 12 h。
然后将塑料杯放入冷冻干燥机中，在-55℃，25 μPa条件下冷

冻干燥48 h。充分干燥后得到NFC气凝胶。

1.4 NFC的疏水处理

制备的NFC气凝胶采用气相沉积法进行甲基三甲氧基

硅烷（MTMS）疏水化处理。将制备的NFC气凝胶从塑料杯中

取出，置于干燥器中，在干燥器中放入一个装有 300 μL
MTMS的小玻璃瓶，将干燥器放入烘箱加热到 85℃保持 5 h。
制备出具有疏水性能的NFC气凝胶。

1.5 表征

利用扫描电子显微镜（SEM，FEI，Quanta 200）对样品表

面的形貌进行观测。未处理枯落竹叶和处理后的NFC气凝

胶的化学成分由能谱分析仪（EDS，与 SEM连用）进行检测。

样品表面的官能团及变化由傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，

ThermoMagna-IR 560 ESP，Nicolet）进行表征分析。通过接触

角测量仪（jc2000）进行接触角测量。

2 结果与分析
图1（a）为纯化后的纤维素SEM图像，显示纯化后的纤维

素呈束状纤维。实际上，纤维素中含有大量的羟基，羟基与

羟基之间形成氢键，所以使纤维素结合在一起形成束状。图

1（b）为纯化后纤维素EDS图谱，图中只有C、O峰，说明在纤

维素纯化过程中，枯落竹叶中含有其他元素的物质均已完全

除去。图1（c）为枯落竹叶NFC气凝胶表面SEM图像，可以看

出，NFC气凝胶微观呈丝状交缠在一起，形成3D网络结构，说

明纯化后的纤维素经超声处理，可以分散成NFC。图1（d）为

NFC直径统计分布图，可以看出，纤维素经超声处理后，分散

成NFC，直径大都分布在 50~80 nm范围内，形成纳米纤维素

纤丝，间接证明了纤维素是由纳米纤维素纤维经羟基结合形

成束状纤维素。

自组装是指基本结构单元（分子，纳米材料，微米或更大

尺度的物质）自发形成有序结构的一种技术。在自组装的过

程中，基本结构单元在基于非共价键的相互作用下自发的组

织或聚集为一个稳定、具有一定规则几何外观的结构。如图

2（b）~（e）显示的是浓度为 0.01%及其 5倍浓度、10倍浓度和

20倍浓度的NFC的SEM图像。由图2可以看出，随着NFC浓

度的不断提高，NFC的微观结构从丝状交缠，慢慢聚集,最后

变成片状交叠。纤维素经过超声处理，形成NFC，NFC表面

有很多氢键，由于氢键之间的作用力，NFC之间会发生自组

装现象，随着浓度升高，NFC之间的距离变小，使得NFC之间

的氢键变强，NFC之间的羟基相互缔合，使得NFC之间相互

结合在一起，发生自组装现象，低浓度的NFC由丝状交缠结

构自组装成片状结构。自组装机制如图2（a）所示。

枯落竹叶，纯化纤维素，NFC气凝胶的FT-IR图谱如图3
所示。由图 3可以看出，枯落竹叶、纯化后纤维素、NFC气凝

胶的红外图谱在3400 cm-1附近和2920 cm-1附近均出现强烈

的吸收峰，代表聚合物上的O—H和C—H伸缩振动。图3中
枯落竹叶的红外光谱1510 cm-1处有明显峰，是由于枯落竹叶

中木质素的C—O振动形成的吸收峰，但是纯化的纤维素和

NFC气凝胶中却没有出现，说明纯化过程中，酸化的亚氯酸

钠处理枯落竹叶，已经将木质素已经完全除去。枯落竹叶中

1727 cm-1处有明显吸收峰，是由于半纤维素中乙酰基或者醛

酯化合物或者半纤维素和木质素中的羧基官能团的存在，说

明纤维素纯化过程中，大部分半纤维素和木质素通过化学处

理成功除去。纯化后的纤维素与NFC气凝胶的红外图谱吸

收峰相似，说明在将纯化的纤维素破碎成NFC过程中，并没

有发生化学变化，只是一系列物理变化，将束状纤维分散成

纳米纤维素纤维。

气凝胶的密度非常低，据报道，研究出密度为0.16 mg·cm-3

图1 纤维素及其制备的纳米纤维化气凝胶形态表征

Fig. 1 Morphological characterization of the cellulose
and the NFC aerogels

（a）枯落竹叶纤维素SEM （b）枯落竹叶纤维素EDS

（c）气凝胶SEM （d）气凝胶粒径分析
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的碳纳米管和石墨烯为原料的气凝胶之后，又出现了密度为

0.12 mg·cm-3的气凝胶，是世界上已知的密度最小的物质。

这项研究也研究了NFC的超轻性质，如图4（a）所示为低浓度

纳米纤丝化气凝胶，置于动物皮毛之上，NFC气凝胶能静止

在绒毛上并且绒毛没有弯曲，充分证实了NFC气凝胶的超轻

性能。同时，NFC气凝胶经过处理，具有良好的疏水性能，如

图 4（b）所示，对处理过的高浓度NFC气凝胶进行接触角测

量，水滴静止在NFC气凝胶表面，经过测量，得到接触角为

152°。

除此之外，NFC气凝胶也表现除了良好的弹性和可折叠

性能。为了检测其弹性和可折叠性能，进行了弹性和可折叠

性能测试。如图 5（a）所示，将制备的小块NFC气凝胶压缩，

释放之后如图5（b）所示。可以发现，NFC气凝胶压缩之后弹

性回复，且保持原有形貌，具有良好的弹性性能。如图 5（c）
所示，将制备的大块NFC气凝胶折叠，还原之后如图 5（d）所

示，仍能保持完好，恢复原有形貌特征。充分说明了NFC气

凝胶具有良好的弹性和可折叠性能。

3 结论
枯落竹叶通过一系列化学处理能够提取出纯化的纤维

素，纯化过程中，通过抽提，酸化的亚氯酸钠和氢氧化钾处

理，分步骤除去了枯落竹叶中的各种杂质获得纯化的纤维

素。纤维素通过超声处理，将纤维素束分散成纳米纤维素纤

维。经冷冻干燥后制备出枯落竹叶NFC气凝胶。经疏水处

理，即可获得具有疏水吸油性的功能化气凝胶样品。通过接

触角测量仪测得样品接触角为 152°，拥有良好的疏水性能。

NFC气凝胶具有良好的弹性和可折叠性能。

图2 不同浓度NFC的表征及其机制

Fig. 2 Characterization of the different concentrations of NFC and its mechanism

图3 原材料、纯化纤维素和气凝胶的红外图谱

Fig. 3 FT-IR spectra of the raw materials, the chemical
purified cellulose and the NFC aerogel

图4 超轻及超疏水测试

Fig. 4 Test of ultralight and superhydrophobic properties

（a）静止在动物毛上的超轻气凝胶（b）疏水气凝胶的接触角测量

图5 气凝胶的弹性和可折叠性能测试

Fig. 5 Demonstration of the flexibility and deformability
of the NFC aerogels
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Self-assembly nanofibrillated cellulose aerogels bio-inspired from
the characteristics of "light-soft-floating-flexible" of cotton

AbstractAbstract In order to achieve the characteristics of "Light- Soft- Floating- Flexible" of cotton through bionics, the novel nanofibrillar
cellulose (NFC) aerogels with ultralight, superhydrophobic, elastic and collapsible properties are prepared. The dropped bamboo leaves
(DBL) go through a series of chemical treatments to obtain the purified cellulose, and then through the ultrasonic treatment to turn the
disassembly bundled cellulose to the NFC. A nanolayer of the methyltrimethoxysilane is covered to the surface of the NFC aerogels to
fabricate the superhydrophobic aerogels. The contact angle measurement, the scanning electron microscopy (SEM), the Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), and the energy dispersive X- ray spectroscopy (EDS) are employed to characterize the features of the as-
prepared aerogels. This paper provides a feasible route for the fabrication of the novel natural nanofibers from waste biomass.
KeywordsKeywords nanofibrillar cellulose aerogels; self-assembly; ultralight; superhydrophobic; collapsible
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