
浙 江 农 林 大 学 学 报!

!"!"

!

!!

"

#

#$

""$%"$&

!"#$%&' "( )*+,-&%. /! 0 1%-2+$3-45

'()*!+,!!-./01,)223,4+56#+$6",4+7",+8,+7"

"#$%&氧化法制备五节芒纤维素纳米纤丝及其悬浮液

稳定性和流变行为表征

李秀雯794

! 姜学泓7

! 王静芳7

! 李 强7

! 钱 俊794

! 吴 强794

! 王思群/

!

7,

浙江农林大学 工程学院" 浙江 临安
/77/++

#

4,

浙江农林大学 浙江省木材科学与技术重点实验室"

浙江 临安
/77/++

#

/,

美国田纳西大学 可再生碳材料中心" 诺克斯维尔
/$55"

$

摘要 ! 五节芒
6-37&%4*#3 ('"$-8#'#3

的纤维素含量高 % 为高效利用五节芒 ! 采用
4949"9"#
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&氧化处理五节芒纤维素! 再通过高压均质制备了五节芒纤维素纳米纤丝'

?@A

&% 透射电镜"

:;<

&观察发

现! 五节芒纤维素纳米纤丝为纤维状结构! 直径为"

7+,+ $ 4,/

&

3B

! 长度在微米级! 表面羧基质量摩尔浓度为
7,5-
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电位结果表明$ 五节芒纤维素纳米纤丝悬浮液具有极好的储存稳定性% 稳态流变测试表明$ 纤维素

纳米纤丝悬浮液随着固含量提高! 黏度升高! 剪切变稀行为增强) 动态流变测试表明! 由于五节芒纤维素纳米纤

丝的高长径比! 其悬浮液在固含量为
+,6"I

时! 即表现出明显的凝胶行为)

?(J#<FKL

规则在纤维素纳米纤丝固含量

较低时适用! 而当纤维素纳米纤丝固含量为
+,6"I

时不适用% 图
$
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纳米纤维素由于高强度# 高模量# 高比表面积# 可生物降解及生物相容性好等优点$ 被广泛应用于

增强复合材料% 吸附材料# 过滤材料# 生物医药材料等领域& 是近年来纤维素领域的研究热点!
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' 纳米

纤维素主要包括纤维素纳米纤丝(

?.77>7+5. ,),+!3'62'7

&
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)和纤维素纳米晶体(

?.77>7+5. ,),+!?285*)7

&
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主要通过高速剪切力和摩擦力将纤维素分子胀化+ 分离成直径为纳米级# 长度为微米级的

微纤丝束& 主要加工设备有高压均质机# 高速研磨机和微射流分散仪,

;<;

主要通过硫酸酸解制得&

是一种长径比为
K"LM"

左右的棒状纤维素晶体!

!NM

"

* 与
;<;

相比&

;<=

有更高的长径比& 且更适于产业

化* 在高剪切力加工制备
;<=

之前& 通常会对纤维素进行预处理&

!O!0$0$!

四甲基哌啶
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氧自由基
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)氧化预处理是一种主要的预处理方法!

P

"

* 通过
:DEFG

预氧化& 再采用高剪切处理& 可制备长

径比高% 晶体结构破坏小且在水中分布均匀的
;<=

* 根据原材料和制备工艺的差异& 制得
;<=

的形态

也不尽相同*

QRS:G

等!

T

"研究了松树
0'-)* 5119

木浆% 棉花
1%**23')4 5119

和细菌纤维素通过
:DEFG

预

处理制备的
;<=

* 在相同的制备工艺下& 松树木浆
;<=

的直径为
MLT ,-

& 棉花
;<=

的直径约为
#&

,-

& 而细菌纤维素
;<=

的直径则达到了
!& ,-

左右* 五节芒
!'*+,-./)* #$%&'()$)*

是常见的野外群生禾

本科
U2)-',.).

植物& 资源丰富& 纤维素质量分数高(

PB9VW

)

!
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& 可作为纳米纤维素的原材料& 作者曾研

究五节芒
;<;

的制备工艺!

$

"

& 但目前对五节芒
;<=

的制备及性能研究未见报道& 因此& 本研究以五节

芒纤维素为原料& 先通过
:DEFG

对其进行氧化处理& 再采用高压均质来制备五节芒
;<=

& 并表征了五

节芒
;<=

的形态% 表面羧基含量及其悬浮液的稳定性和流变行为& 以期为五节芒
;<=

的制备及应用提

供理论基础*

#

实验部分

*+*

实验原料和设备

:DEFG

& 质量分数为
V%W

& 阿拉丁试剂公司, 次氯酸钠(

<);7G

)& 质量分数为
BP9PPW

& 北京百灵

威科技有限公司, 溴化钠(

<)X2

)& 分析纯& 华蓝化学有限公司, 氢氧化钠(

<)GY

)& 分析纯& 国药集团

化学试剂有限公司, 盐酸(

Y;7

)& 分析纯& 阿拉丁试剂公司, 氯化钠(

<);7

)& 分析纯& 南京化学试剂有

限公司, 五节芒纤维素& 自制!

$

"

* 高压均质机&

RY!XRQS;

&

R:Q

工业系统(上海)有限公司,

Z.*)

电位及

粒度分析仪&

Z.*)FR[Q

& 美国
X2++A/)J.,

公司, 应变控制型旋转流变仪&

R\DQ!U!

& 美国
:R

公司,

1Y

计&

;:!$&!#R

& 深圳市柯迪达电子有限公司*

*+,

纤维素纳米纤丝的制备

#9!9#

五节芒纤维素制备 将五节芒粉末用蒸馏水浸泡& 在
B& "

恒温下用磁力搅拌器搅拌& 待它们变

为黄色后用去离子水洗涤抽滤& 除去水溶性杂质, 再将所得固体与
&9V& -+7

-

[

##的氢氧化钾(

]GY

)溶液

混合& 在水浴中加热至
V& "

搅拌反应
P /

& 除去半纤维素& 用大量去离子水洗至中性进行抽滤& 得到黄

色絮状物, 之后& 再将黄色絮状物用无水乙醇浸没& 磁力搅拌
P /

& 除去蜡层& 以利于抽滤& 抽滤产物

浸入
&9#T -+7

.

[

$#亚氯酸钠溶液& 用醋酸调节到
1Y MLP

& 在
B& %

水浴下搅拌
T /

& 抽滤& 用去离子水洗

至中性得到白色固体& 烘干可得五节芒纤维素!

$

"

*

#9!9! :DEFG

氧化预处理 称取一定量五节芒纤维素置于蒸馏水中浸泡
! (

& 搅碎& 加入
:DEFG

与溴

化钠混合& 至
:DEFG

完全溶解(红色消失)& 再将次氯酸钠加入上述悬浮液& 开始氧化反应& 悬浮液初

始
1Y

值为
##L#!

& 随着反应时间增加&

1Y

值逐渐降低& 为保持最佳反应速率& 通过滴加
&9T -+7

.

[

$#

氢氧化钠溶液以保持悬浮液
1Y

值为
1Y #&

& 当
1Y

值不再下降& 反应结束* 将
:DEFG

处理好的纤维素

悬浮液抽滤多次(

MLT

次)至中性& 再把中性的纤维素悬浮液稀释到约为
T9& 4

.

A4

N#

& 用于高压均质*

#9!9M

高压均质 采用高压均质机对五节芒纤维素悬浮液进行处理& 控制压力
#&

T

AF)

左右& 循环均质

M

次& 即得到透明果冻状胶体& 装瓶后经超声波清洗机超声
T -',

除去气泡& 可用于性能表征*

$$%
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性能表征
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悬浮液初始固含量测定
%&'

悬浮液原液的固含量是用于测定
%&'

羧基含量和控制
%&'

悬

浮液固含量的基本参数! 需要精确表征" 取一定量的五节芒
%&'

悬浮液加入锡纸杯中#锡纸质量
!

(

!

)

$! 称量! 记为
!

#

!

)

% 放入烘箱中于
#*+ !

下烘干至恒量! 取出后用分析天平称量! 记为
!

,

!

)

& 则

此
%&'

悬浮液的固含量#

"

!

-

$ 为'

!"

#

!

,

.!

*

$

/

#

!

#

.!

*

$

#$%%&

& 通过
!

次测定取平均值! 得到五节芒

%&'

悬浮液原液的固含量为
*$!!-

&

#$!$,

五节芒
%&'

表面羧基含量测定
%&'

的表面羧基含量是其主要性能参数& 在三口烧瓶中加入
#*

) %&'

悬浮液原液(

,* 01 *$*# 023

)

1

'#氯化氢溶液及
4* 01 *5**# 023

*

1

'# 氯化钠溶液! 搅拌均匀! 用

*$*# 023

*

1

'#氢氧化钠溶液进行滴定! 滴定温度为
,+ !

! 记录每次滴定氢氧化钠溶液的量和对应的电导

率! 作图计算可得
%&'

表面的羧基含量&

#$!$!

透射电镜!

678

"观察 用滴管取待测
%&'

悬浮液+固含量约为
*5*#-

$! 滴
#

滴在电镜铜网上! 用

醋酸双氧铀染色! 干燥
, 09:

! 为电镜观察用的样品! 随后用
678

进行观察&

#5!5" ;<=>

电位测试 采用
;<=>?@1A

的
;<=>

电位测试模式表征
%&'

悬浮液的
;<=>

电位! 测试条件为

,+ !

! 测试
+

个循环! 取平均值&

#5!5+

流变行为表征 采用旋转流变仪进行流变测试! 稳态流变测试' 剪切速率范围为
#(

'#

B#(

!

C

'#

% 动

态测试分为动态应变扫描和动态频率扫描! 动态应变扫描条件' 在
#( D>E

*

C

'# 下! 应变范围
(5#-B

#((-

% 动态频率扫描条件' 扫描频率范围
(5#B#((5( D>E

*

C

'#

! 应变为
#(-

+根据应变扫描结果! 确保所

有样品的测试均在线性黏弹区域$! 测试温度均为
,+ !

& 为获得更宽固含量范围
%&'

悬浮液的流变行

为! 通过旋转蒸发仪! 除去
%&'

悬浮液原液中的部分水分! 得到较高固含量的
%&'

悬浮液! 再通过烘

箱干燥法得到固含量为
(5+F-

& 在该固含量下!

%&'

悬浮液表现出明显的凝胶行为&

,

结果与讨论

$"!

透射电镜!

%&'

"形貌观察

图
#@

为五节芒纤维素通过
678?G

氧化处理后高压均质得到的五节芒
%&'

的透射电镜照片! 由图

可知! 五节芒
%&'

为直径在纳米级的微细纤维! 且
%&'

之间剥离较好& 通过测量统计! 可得其直径为

+

#*$* ( ,$!

$

:0

! 长度为微米级别! 见图
#H

! 表明五节芒纤维素可通过
678?G

氧化与高压均质成功制

备
%&'

& 图
#%

和图
#I

给出了相同处理工艺得到的棉花
%&'

和其直径统计结果! 棉花
%&'

的直径为

+

##$#( ,$F

$

:0

! 比较发现! 五节芒
%&'

具有更小的直径和更好的剥离程度&

$"$

羧基含量的滴定

通过
678?G

氧化处理会使纤维素表面带有羧基 ,

,

-

& 羧基在水中会电离成羧酸根负离子! 有利于

%&'

在水中形成稳定的悬浮液!

%&'

表面羧基的含量决定着
%&'

制备的难易及在水相中的稳定性& 表

征
%&'

表面羧基主要通过氢氧化钠标准溶液滴定,

J

-

& 图
,

给出了
%&'

悬浮液电导率随氢氧化钠滴加量

的变化曲线! 可知! 随着氢氧化钠滴加量的增加!

%&'

悬浮液电导率的变化分为
!

个阶段& 第
#

阶段'

%&'

悬浮液电导率呈线性下降% 第
,

阶段' 当氢氧化钠滴加量达到
#K$F 01

时!

%&'

悬浮液电导率变化

缓慢! 出现平台区% 第
!

阶段' 当氢氧化钠滴加量达到
,"$, 01

时!

%&'

悬浮液电导率开始随着氢氧化

钠滴加量的增加线性上升& 这与文献,

J

-报道一致! 平台区可用于计算
%&'

表面羧基含量! 具体公式如

下'

!"

,

##

+

$

,

.$

#

$-

/!

& 其中'

!

为羧基含量!

#

为滴定的氢氧化钠浓度!

$

#

与
$

,

为出现平台的初始和

结束时所对应氢氧化钠溶液的体积!

!

为
%&'

质量 +可通过
%&'

悬浮液原液浓度换算$& 由上式得到

%&'

表面羧基质量摩尔浓度为
#$K4 0023

)

)

'#

! 棉花
%&'

的表面羧基质量摩尔浓度为
#$*K 0023

)

)

'#

! 比五

节芒
%&'

低! 这也是棉花
%&'

较五节芒
%&'

剥离不够彻底! 直径偏大的原因&

$"# ()*+

电位测试

;<=>

电位是表征胶体分散系稳定性的重要指标! 一般认为
;<=>

电位绝对值大于
!* 0L

! 表明体系

比较稳定&

;<=>

电位绝对值越大! 体系越稳定& 图
!

给出了五节芒
%&'

悬浮液的
;<=>

电位随
%&'

固含

量的变化! 由于
%&'

表面带有羧酸根! 五节芒
%&'

悬浮液的
;<=>

电位显示为负值% 所有浓度下! 悬浮

液
;<=>

电位的绝对值为
++BF+ 0L

! 表明五节芒
%&'

悬浮液非常稳定% 随着
%&'

固含量的上升!

;<=>

李秀雯等'

678?G

氧化法制备五节芒纤维素纳米纤丝及其悬浮液稳定性和流变行为表征
FFK



浙 江 农 林 大 学 学 报
!"#$

年
%

月
!&

日浙 江 农 林 大 学 学 报

电位绝对值略有下降! 表明体系稳定性降低! 这主要是体系中电荷浓度增加导致
'()

表面电荷屏蔽引

起的"

*+,-.

等#

%

$通过
-/01*

氧化法制备了不同纤维素原材料的
'()

! 在固含量为
&2#3

时! 各
'()

悬浮液的
4567

电位在
!8& 9:

左右! 与我们测得的结果非常接近"

!"#

流变行为研究

!2;2<

稳态剪切行为 图
;

给出了五节芒
'()

悬浮液在不同浓度下的稳态剪切黏度%

!

7

&与剪切速率 %

"

2

&

的关系" 由图
;

可知!

'()

悬浮液
!

7

随着固含量增加而上升' 当
'()

固含量为
&2<83

时!

'()

悬浮液

在低剪切速率%小于
&2! =

!<

&时! 表现出牛顿流体行为! 当剪切速率大于
&2! =

!<时! 出现剪切变稀行为'

图
!

五节芒
'()

悬浮液的电导率滴定曲线

)>?@A5 ! 'BCD@E6B956A>E 6>6A76>BC E@AF5= BG !"#$%&'()# *+,-".)+)#

'()

图
H

不同固含量五节芒
'()

悬浮液的
4567

电位

)>?@A5 H 4567 IB65C6>7J= BG /"#01&'()# *+,-".)+)# '() 7K@5B@=

=@=I5C=>BC 7= 7 G@CE6>BC BG '() EBC65C6

图
< '()

透射电镜照片及其直径统计结果

)>?@A5 < -/0 >97?5= 7CD 6L5>A D>79565A =676>=6>E= BG !"#01&'()# *+,-".)+)#

.

和
M

为五节芒
'()

'

'

和
N

为棉花
'()

"

$8&



第
!!

卷第
"

期

固含量高于
#$%&'

的
()*

悬浮液! 在给定剪切速率下!

()*

悬浮液均表现出剪切变稀行为! 且固含量越

高! 剪切变稀现象越明显" 这主要是由于
()*

在悬浮液中存在着缠结! 剪切会破坏缠结结构! 使
()*

悬浮液的黏度下降! 表现出剪切变稀行为# 固含量越高缠结密度越高! 缠结结构所对应的松弛时间越

短! 破坏缠结所需的剪切速率越低! 因此!

()*

悬浮液固含量越高! 表现出的剪切变稀行为越明显"

+$"$+

动态流变行为 动态应变$

!

%扫描既可考察体系的结构对外界刺激的响应程度! 也可确定体系的

线性黏弹区域& 图
,

给出了
+, !

! 角频率$

"

%为
%# -./

'

0

"%时! 不同浓度
()*

悬浮液的储能模量(

!#

%对

!

的依赖性& 可知! 随应变增加!

!#

开始保持不变! 当应变大于
%#'

左右时!

!#

开始下降! 这是由于
()*

结构被破坏所致!

()*

的浓度越高!

!#

开始下降所对应的应变越小& 在动态测试的浓度范围内! 为保证

所有体系都处于线性黏弹区间! 控制应变为
%#'

&

图
" +, !

时! 不同固含量五节芒
()*

悬浮液

的表观黏度与剪切速率关系图

*123-4 " 566.-478 910:;018<

(

#

.

%

.0 . =37:81;7 ;= 0>4.- -.840

(

!

$

%

=;- ()* .?34;30 03064701;70 @18> /1==4-478

"#$%&'()*$ +,-.#/*,*$ ()* :;78478 .8 +, !

图
,

不同浓度五节芒
()*

悬浮液的应变扫描曲

线

*123-4 , A4647/47:4 ;= /<7.B1: 08;-.24 B;/3C30

(

!#

%

;7 08-.17

.B6C183/4 =;- /1==4-478 :;7:478-.81;70 ;= "#$%&'()*$

+,-.#/*,*$ ()* 03064701;70 .8 +, ! .7/ %# -./

)

0

"%

图
D

分别给出了
+, !

! 应变
%#'

时! 不同固含量五节芒
()*

悬浮液的
!#

! 损耗模量(

!$

%与
"

的

关系" 由图可以发现! 随着
"

降低!

!$

和
!%

逐渐下降! 在低频率时
!#

!

!&

与
"

的斜率与纤维素纳米纤丝

的固含量相关!

()*

固含量越低! 斜率越大! 随着
()*

固含量上升! 斜率逐渐变小! 当固含量为
#$,D'

时!

!%

与
!&

几乎不随
"

变化! 出现了平台! 表明体系在该固含量下已具有明显的网络结构! 表现出凝胶

形态"

图
D +, !

时不同浓度五节芒
()*

悬浮液的储能模量"

5

!

!%

#和损耗模量"

E

!

!&

$随角频率的变化

*123-4 D FC;80 ;=

(

5

%

08;-.24 B;/3C30

(

!%

%

.7/

(

E

%

C;00 B;/3C30

(

!&

%

94-030 ! =;- "#$%&'()*$ +,-.#/*,*$ ()* 03064701;70 @18>

/1==4-478 :;7:478-.81;70 .8 %#' 08-.17 .8 +, !

角频率
G

(

-./

*

0

H%

%角频率
G

(

-./

*

0

I%

%
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'()!*+,-

规则认为! 当稳态测试时的剪切速率等

于动态测试时的角频率时! 表观黏度"

!

.

#与动态复合黏

度"

!/

$的绝对值大致相等%

0

&

'

'()!*+,-

规则是一个将动

态测试与稳态测试联系起来的经验规则! 由于涉及到线

性与非线性流体的性质! 至今! 还没有研究者给出理论

证明' 如果体系的流变特性不符合
'()!*+,-

规则! 则

可能表明! 体系中存在较强的长程相互作用! 且分子间

相互作用引起的热焓变化要比简单的拓扑缠结更重要'

图
1

给出了
!2 "

! 应变在
#&3

时! 不同固含量五节芒

'45

悬浮液的动态复合黏度和稳态表观黏度数据' 由图

1

可知 ! 当
'45

悬浮液的固含量为
"6713

!

"6!23

和

"6883

时!

!

.

与
!/

基本重合! 表明体系符合
'()!*+,-

规则' 而当
'45

悬浮液固含量为
"62$3

时!

!

.

大于
!/

!

'()!*+,-

规则不适用! 这与
'4'

悬浮液流变行为表现

一致%

7"

&

! 可能是随着
'45

固含量增加! 体系中的长程

作用增加导致的'

8

结论

五节芒可通过
9:*;<

预氧化结合高压均质成功制得纤维素纳米纤丝(

'45

$! 其直径为
7&6& # !68

=>

! 长度达微米级! 表面羧基质量摩尔浓度为
760% >>(?

)

@

$7

! 较相同制备工艺得到的棉花
'45

有更小

的直径和更好的剥离程度' 五节芒
'45

悬浮液具有很好的储存稳定性! 随着固含量的增加! 稳定性会

略有下降' 五节芒
'45

悬浮液出现剪切变稀行为! 浓度越高! 剪切变稀行为越明显* 在
'45

固含量为

&62$3

时! 体系就出现了
!%

!

!&

平台! 表现出凝胶结构!

'()!*+,-

规则在该浓度失效+

A
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