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  摘要:微纤化纤维素及其分散液因其独特的性能受到广泛关注。本研究采用不同浓度 NaOH溶液恒温热

处理协同高压射流的方法进行微纤化纤维素的制备研究。电镜观察结果说明,10%以上 NaOH溶液的处理对

纤维素的剥离效果更好,12%和14%NaOH 溶液促使纤维素棒状结构卷曲。微纤化纤维素样品的结晶度随

NaOH浓度增加而降低,当 NaOH 浓度为14%时,微纤化纤维素的结构由纤维素Ⅰ转化为纤维素Ⅱ。随着

NaOH浓度升高,微纤化纤维素样品的热稳定性变差,样品的拉伸强度和弹性模量变低,而断裂伸长率几乎不

发生改变。
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引言

微纤化纤维素是纳米材料的代表之一,它不仅保留了天然纤维素的特性,而且赋予纳米粒子高强度、
高结晶度、高比表面积和高拉伸强度[1~3]。在医学上,微纤化纤维素特殊的超微形态能牢固地吸附药物

及其它配料,所形成片剂不易吸湿,可迅速崩解,因而被广泛用于制造嘴嚼药片、糖衣片和膜衣片等[4];在
废水处理中,利用微纤化纤维素良好的分散性、稳定性和多孔网状结构,非常适合作为制备纳米零价铁的

负载材料,应用于造纸废水的深度处理中[5];在造纸业中,微纤化纤维素比表面积增大,而且表面存在大

量的极性羟基,将其加入到纸浆中,能够与纸浆纤维紧密结合,从而提高纸浆纤维之间的结合力,因此微

纤化纤维素可作为制浆造纸过程中的增强剂、助留剂和助滤剂[6~10]。
微纤化纤维素的制备通常采用剪切、摩擦等机械力作用将原料解离成纳米级宽度和微米级长度

的微纤丝束。主要加工设备为高压均质机、高速剪切均质机、高压微射流机等。Iwamoto等[11]将纤维

素浆料经高速剪切均质机处理15次,得到直径50~100nm的纤维素微纤。Lee等[12]以微晶纤维素为

原料,采用高压微射流机在137.9MPa下制备微纤化纤维素,处理5~10次时,显著提高了纤维素薄膜

的拉伸弹性模量和拉伸强度,但基本不影响薄膜的热稳定性。然而,单纯的机械力作用能耗高、操作

次数多,限制了微纤化纤维素的规模化工业生产,诸多前处理方法研究,如氢氧化钠、硫化钠或亚硫酸

钠等纯化处理,可以在纤维的表面引入电荷,然后通过机械力作用来获得纤维素微纤,从而降低能量

损耗[13~18]。郭婷等[19]将微晶纤维素的碱性分散液在60℃,300r/min的转速下搅拌2h后,经100MPa
高压均质机处理30次,经碱处理制得的微纤化纤维素比未经碱处理的结晶度大,热稳定性强。高压

射流原理是将物料以高压状态射入孔径为微米级的阀体,在阀孔入口处产生巨大的压力梯度,使物料

受到高速剪切作用,完成初次粉碎;物料经阀孔后形成高速射流,在阀孔出口处物料受到速度差和湍

流作用,完成二次破碎。笔者比较发现,高压均质机的机械力作用通道为圆盘状缝隙,缝隙圆面两维

尺寸较大,仅缝隙宽度方向为微米级,即仅宽度单一维度有巨大的压力和速度梯度,而高压微射流的
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机械力作用通道为微米级孔道,孔断面两个方向尺寸皆为微米级,即在两维方向存在巨大的压力和速

度梯度。本文尝试NaOH预处理结合高压微射流两维方向皆有机械力作用的特点,通过微观结构观

察、结晶度、热稳定性和纤维薄膜拉伸力学特性进行分析,以探讨该制备方法对细化纤维素粒径和性

状的影响。

1 材料与方法

1.1 材料

纤维素(标称90μm):化学级,Aladdin公司;NaOH:化学级,Aladdin公司。

1.2 仪器与设备

高压射流均质机,NCJJ-0.007/200,电机功率750W,廊坊通用机械制造有限公司;601型电磁搅拌

器,上海三信仪表厂,主轴转速0~1500rpm可调;质构分析仪,型号TMS-PRO,美国FTC公司生产;FD-
1A-50冷冻干燥机,北京博医康实验仪器有限公司,冷阱温度-55℃;飞纳台式扫描电镜,荷兰Phenom-
world公司生产,全量程采用:激光衍射法与完全迷失光散射理论,湿法测量范围为0.02~2000μm,重复

性±0.5%,准确性±1%;STA7200热重分析仪,日本 HITACHI公司生产;X'Pert3
 

Powder
 

X射线衍射

仪,荷兰帕纳科公司生产。

1.3 试验方法

1.3.1 纤维素悬液配制与化学预处理 纤维素粉分别与2%、4%、6%、8%、10%的NaOH溶液以质量

比3∶97混匀,70℃处理1h后,软化水洗涤至pH值7.0~7.5,高速搅拌器(500r/min,2min)混匀分别得

到5个化学预处理样品。

1.3.2 高压射流处理 高压射流均质处理每个样品4次,工作压力120MPa。直接取部分样液进行扫描

电镜分析。经真空冷冻干燥制得的冻干粉作为X衍射分析和热重分析样品。

1.3.3 扫描电镜分析 将每个高压射流处理样品稀释5倍,均匀搅拌后,滴1滴至样品台的导电胶上自

然晾干,喷金处理90s后,在10kV电压下进行扫描电镜观察。

1.3.4 X 衍 射 分 析 对5个 冻 干 粉 样 品 其 进 行 X 衍 射 分 析。分 析 条 件 为:铜 靶,入 射 线 波 长

0.15418nm,Ni滤波片,扫描射线角度变动范围2θ约10~30°之间;扫描速度为4°/min;结晶度CI 由公

式(1)确定:

Cl = 1-
Iam

I200  ×100% (1)

式中CI 为结晶度,用百分数来表示,I200 为2θ=22.6°时的衍射峰值,表示衍射强度总和,该衍射强度总

和为纤维素结晶区域和无定形区域;Iam 是2θ=18.6°时的衍射峰值,表示纤维素无定形区域的衍射

强度。

1.3.5 热重分析 对5个冻干粉样品分别进行热失重分析,最高温度为650℃,升温速度10℃/min。

1.3.6 纤维素薄膜拉伸性能分析 取原样悬液和经1.3.2高压射流处理的5个液态样品各30mL置于

试管中,滴入3滴甘油,用真空抽滤机抽滤成膜,每个样品制备3片膜。将所有制备的膜置于60℃的恒温

箱中烘干48h。
应用10mm宽标准切刀将样品膜切成样条,用千分尺测量厚度b并记录,用FTC-质构仪进行拉伸实

验,每个膜样品测量3次。拉伸条件为:拉伸速度0.5mm/s,拉伸标距10mm。
拉伸强度:

σ=
Fmax

A
(2)

式中:σ为拉伸强度(MPa),Fmax 为最大拉力(N),A 为膜样品的初始断面面积A=10×b(mm2),b为膜

样品厚度(mm)。
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断裂伸长率:

ε=
ΔL0

L0
(3)

式中:ε为应变,用比值或百分数表示,L0 为试样的初始标距(mm),ΔL0 为样标记之间的长度增量

(mm)。
拉伸弹性模量:

E=
σ2-σ1
ε2-ε1

(4)

式中:E 为拉伸弹性模量(MPa),σ1 为应变值ε1=0.0005时测量的应力(MPa),σ2 为应变值ε2=0.0025
时测量的应力(MPa)。

2 结果与分析

2.1 扫描电镜观察

图1为单纯高压射流处理扫描电镜观察,高压射流的超微细化作用明显,主要表现在纤维长度方向

上的断裂和直径方向的撕裂剥离,4~5次操作基本接近设备的极限微细化水平,继续增加操作次数与获

得的微细化效果甚微,与普通高压均质机10~15次操作微细化效果相当[20]。与图2(a)~(c)经过

NaOH预处理+高压射流处理纤维形态比较,说明NaOH预处理虽然在纤维束长度方向的断裂强化能

力有限,但明显强化了纤维束直径方向的撕裂剥离。其原因为,纤维素在碱性金属氢氧化物水溶液中,会
发生强烈的溶胀反应,降低纤维素的聚合度和结晶度。

图1 高压射流处理的纤维素电镜观察

Figure
 

1 Electron
 

microscopy
 

of
 

cellulose
 

treated
 

with
 

high
 

pressure
 

jet

图2是经过碱热协同高压射流处理后的纤维素形态:如图(a)~(c)所示,6%到10%NaOH处理的纤

维素直径和长度方向的尺寸明显变小,部分纤维素直径已经降到1μm以下,大部分直径都在5μm以下,
长度降至20μm内;由(b)和(c)图对比可知,8%NaOH处理浓度的纤维素形状呈立体杆状,说明它本身

具有的束状结构依然存在,而10%NaOH处理浓度的部分纤维素束状结构已经延展平成薄片状,所以较

高浓度NaOH溶液对纤维素的剥离效果更好;如图(d)、(e)所示,12%和14%NaOH处理的纤维素样品

形态结构已经发生明显改变,开始形成网状结构。其可能原因为,纤维素剥离程度增大,纤维变细,更细

小的纤维在剥离过程中并未完全断裂而导致形成网状结构。

2.2 X衍射分析

如图3所示,随着NaOH预处理处理浓度增加,高压射流纤维素样品X衍射强度的两个峰值均越来

越低,其中14%NaOH处理的样品已经没有两个明显的峰。根据1.3.4中的计算公式得到的结晶度结

果表明,随着NaOH处理浓度的增加,纤维素的结晶度降低,14%NaOH预处理的纤维素的衍射强度峰

值已经偏离22.6°衍射角。这是因为NaOH溶液处理纤维素会发生溶胀反应,且具有浓度依赖性,碱液
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图2 NaOH预处理+高压射流(120MPa,4次)处理的纤维素扫描电镜观察

Figure
 

2 Scanning
 

electron
 

microscopy
 

of
 

cellulose
 

treated
 

by
 

NaOH
 

pretreatment+high
 

pressure
 

jet
 

(120MPa,
 

4
 

times)

浓度越高,纤维素向碱纤维素转变过程中,会优先向有序度较低的晶型转变,使纤维素结晶度降低。随着

碱液浓度升高,纤维素的分子链排列方式会发生改变,纤维素晶体外表上的氧碳比降低,纤维素Ⅰ转化为

纤维素Ⅱ的结构形态。

图3 高压射流处理纤维素样品(不同NaOH预处理浓度)的X衍射分析

Figure
 

3 X-ray
 

diffraction
 

analysis
 

of
 

cellulose
 

samples
 

(different
 

NaOH
 

pretreatment
 

concentration)
 

treated
 

by
 

high-pressure
 

jet

2.3 热重分析

如图4所示,随着NaOH处理浓度的升高,最大失重速率逐渐减小,最大失重速率发生的温度逐渐

降低,样品的热稳定性越低。纤维素原样在371.5℃达到最大失重速率48%/min,而14%NaOH溶液处

理的样品在335.2℃的时候达到最大失重速率23%/min,14%处理的样品热稳定性最差。结合2.2
 

X衍

·94· 第7期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2020.07.006

射分析的结果,随着NaOH预处理浓度升高,纤维素分子链的排列方式发生改变,纤维素Ⅰ转化为了纤

维素Ⅱ,结晶度降低,分子间作用力就减弱,熔融温度变低,所以热稳定性变差。

图4 高压射流处理纤维素样品(不同NaOH预处理浓度)的热重分析

Figure
 

4 Thermogravimetric
 

analysis
 

of
 

cellulose
 

samples
 

(different
 

NaOH
 

pretreatment
 

concentrations)
 

treated
 

by
 

high-pressure
 

jet

2.4 纤维素薄膜拉伸性能分析

纤维素原样中,因纤维个体长径比较小,所制备的薄膜样品交联结构松散,过于松脆,无法获得正常

的拉伸实验数据。如图5所示,经过NaOH预处理和高压射流处理制备的纤维素薄膜样品的拉伸曲线

在断裂前基本呈线性规律变化。10%相比于6%NaOH预处理制备的薄膜样品,其拉伸曲线呈现小幅的

迟滞拖后,线性规律略有变形,这与更高浓度NaOH预处理造成纤维素结晶度下降一致,这会造成拉伸

过程薄膜样品的蠕变增强。

图5 不同NaOH浓度预处理制备的纤维薄膜拉伸曲线

Figure
 

5 Tensile
 

curves
 

of
 

cellulose
 

films
 

prepared
 

by
 

pretreatment
 

with
 

different
 

NaOH
 

concentrations

如表1所示,随着NaOH预处理浓度的增加,高压射流处理的纤维素液制备的薄膜拉伸强度和弹性

模量都有所降低,而断裂伸长率几乎不发生改变。其中6%和10%的抗拉强度和弹性模量指标较高,表
明其力学性能较好;而14%的力学性能最差。与2.2的结晶度结果一致,结晶度越小,拉伸强度和弹性

模量越小。
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表1 不同NaOH浓度预处理+高压射流处理制备的薄膜拉伸性能比较

Table
 

1 Comparison
 

of
 

tensile
 

properties
 

of
 

films
 

prepared
 

by
 

different
 

NaOH
 

concentration
 

pretreatment+high
 

pressure
 

jet

6%NaOH 8%NaOH 10%NaOH 12%NaOH 14%NaOH

拉伸强度/MPa 27.58
 

22.36
 

24.57
 

20.04
 

15.03
 

断裂伸长率 8.53% 8.27% 8.26% 8.52% 8.72%

弹性模量/MPa 434.59
 

333.69
 

409.80
 

343.10
 

240.42
  

3 结论与展望

本文结合NaOH预处理和高压射流处理制备微纤纤维素发现,高压射流处理可以作为纤维素超微

细化的有效手段,4~5次操作基本接近设备的极限微细化水平;NaOH预处理能有效强化高压射流处理

对纤维素微束直径方向的撕裂剥离,获得的更细的纤维素微纤,然而NaOH预处理浓度超过10%后,经
高压射流制备的微纤化纤维素结晶度和热稳定性降低,微纤化纤维素薄膜的拉伸性能也明显下降。后续

拟开展低于10%NaOH预处理协同高压射流处理制备微纤化纤维素的深入研究,通过增加纯化分离处

理操作,以期微纤化纤维素产品具备更好的微观结构和拉伸性能等。
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Effect
 

of
 

Alkali-heat
 

and
 

High
 

Pressure
 

Jet
 

on
 

Physicochemical
 

Properties
 

of
 

Nanocellulose

ZHAO
 

Chun,
 

WU
 

Xue*,
 

LIU
 

Bin,
 

SUN
 

Shi-qi,
 

LI
 

Hui-lin
(College

 

of
 

Material
 

and
 

Mechanical
 

Engineering,
 

Beijing
 

Technology
 

and
 

Business
 

University,
 

Beijing
 

100048,
 

China)

Abstract:Microfibrinized
 

cellulose
 

and
 

its
 

dispersions
 

have
 

attracted
 

extensive
 

attention
 

because
 

of
 

their
 

unique
 

properties.
 

The
 

preparation
 

of
 

microfibronized
 

cellulose
 

was
 

studied
 

by
 

means
 

of
 

constant
 

temperature
 

heat
 

treatment
 

with
 

different
 

concentration
 

NaOH
 

solution
 

and
 

high
 

pressure
 

jet.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

treatment
 

with
 

NaOH
 

solution
 

above
 

10%
 

had
 

a
 

better
 

effect
 

on
 

the
 

stripping
 

of
 

cellulose,
 

and
 

12%
 

and
 

14%
 

NaOH
 

solution
 

promoted
 

the
 

crimp
 

of
 

cellulose
 

rod
 

structure.
 

Micro
 

fiber
 

is
 

changed,
 

the
 

crystallinity
 

of
 

cellulose
 

samples
 

decreased
 

with
 

increasing
 

concentration
 

of
 

NaOH,
 

when
 

NaOH
 

concentration
 

was
 

14%,
 

micro
 

fibrillating
 

fiber
 

structure
 

by
 

cellulose
 

Ⅰ
 

into
 

cellulose
 

Ⅱ.
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

NaOH
 

concentration,
 

the
 

thermal
 

stability
 

of
 

microfibrized
 

cellulose
 

samples
 

becomes
 

worse,
 

the
 

tensile
 

strength
 

and
 

elastic
 

modulus
 

of
 

samples
 

become
 

lower,
 

and
 

the
 

elongation
 

at
 

break
 

hardly
 

changes.
Key

 

words:Nanocellulose;
 

NaOH
 

treatment;
 

High
 

pressure
 

jet;
 

Micronization
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