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以纳米纤维素晶须悬浮液为原料制备纳米硝化棉

王文俊，邵自强，张凤侠，李永红，王飞俊

（北京理工大学材料学院，北京 １０００８１）

摘　要：将精制棉在冰浴中超声波处理１５ｍｉｎ，以 Ｈ２ＳＯ４（质量分数６４％）为催化剂，液固比为１７．５ｍＬ／ｇ，在４５℃

下恒温搅拌１ｈ，制备出平均直径在１５～３０ｎｍ，平均长度在１５０～２５０ｎｍ的纳米纤维素晶须。以纳米纤维素晶须悬

浮液为原料，硝酸（质量分数为９２．５％）为硝化液制备出硝化纤维素。结果发现，由于纳米纤维素具有尺寸小、比表

面积大、在硝酸中分散均匀等特点，与传统微米级直径的精制棉相比，其硝化速度快，极限含氮量高，在５ｍｉｎ时即

实现了纤维素的完全硝化。
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引　言

纳米纤维素是指一维尺寸达到１～１００ｎｍ的纤

维素，一般可以通过强酸水解掉纤维素中的无定形

区域，得到结晶度很高的纳米纤维素晶体（ＮＣＣ），

其中形貌是棒状纤维的纳米纤维素晶体称为纤维

素晶须（ＣＮＷ）
［１２］。ＣＮＷ具有较大的比表面、表面

能和反应活性，并且质轻，力学性能优异［３］，因而具

有广阔的应用前景。传统的以精制棉为原料制备

硝化棉的工艺。由于硝化液中同时含有硫酸和硝

酸，因此，废酸的后处理与再利用非常复杂。此外，

硝化液中的硫酸与纤维素反应生成的纤维素硫酸

酯会降低硝化棉的安定性。

以ＣＮＷ 为原料制备硝化纤维素，由于ＣＮＷ

特殊的尺寸和表面效应，使反应在一种近似均相的

条件下进行，将可能改变纤维素的硝化特性。目前

普遍采用酸催化水解的方法制备纳米纤维素，制备

工艺条件受原料性质的影响很大［４８］。本研究以棉

纤维素为原料，选择超声波预处理方法，以较高浓

度的单一硫酸为水解催化剂，采用正交试验确定了

纳米纤维素的最佳制备条件。以纳米纤维素悬浮

液为原料在无硫酸存在的情况下，制备出含氮量

１４．１％左右的纳米纤维素硝酸酯。

１　实　验

１．１　试剂与仪器

精制棉，聚合度８００～１０００，西安北方惠安化学

工业集团有限公司；浓硫酸，发烟硝酸，北京化工

厂；截留分子量为８０００～１４０００的透析袋，美国Ｓｏ

ｌａｒｂｉｏ公司。
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ＬＧ１０２．４Ａ型医用离心机，北京医用离心机

厂；ＫＱ３２００Ｂ型超声波清洗器，功率１５０Ｗ，昆山

市超声仪器有限公司；ＮＩＣＯＬＥＴ６７００ＩＲｓｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｅｒ型红外光谱仪；ＶａｒｉｏＥＬ型元素分析仪，

德 国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ａｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅ ＧｍｂＨ 公 司；

ＪＥＭ２００ＣＸ型透射电子显微镜，日本电子公司；

ＨＩＴＡＣＨＩＳ３５００Ｎ型扫描电子显微镜，日本日立

公司。

１．２　纳米纤维素悬浮液的制备

将准确称量的纤维素原料浸入质量分数为

６４％的硫酸溶液中，在设定温度的水浴中搅拌反应

一定时间，加水稀释１０倍使反应停止，离心洗涤２

～３遍，取悬浮液在去离子水中透析至ｐＨ值恒定，

得到纳米纤维素的悬浮液。使用孔径为０．２２μｍ的

滤膜抽滤，然后置于５０℃的真空烘箱中干燥直至恒

重，备用。

１．３纳米纤维素悬浮液的硝化

将纳米纤维素悬浮液加入到发烟硝酸中，在冰

浴下反应一定时间，将反应液倒入大体积的去离子

水中稀释使反应停止。反复离心、洗涤至溶液ｐＨ

值恒定。

１．４　纳米硝化棉的制备

将得到的纳米纤维素悬浮液稀释约１００倍，浓

度大约为０．０３ｍｇ／ｍＬ，超声波震荡７ｍｉｎ，充分分

散后，取出少量备用。将铜网浸在取出的悬浮液中

５ｍｉｎ充分吸附，取出，将吸附悬浮液的铜网放在质

量分数为０．１％～１％的醋酸铀染色液中数秒。将

铜网晾干，用透射电镜观察。

２　结果与讨论

２．１　超声波处理对棉纤维表面形貌的影响

将棉纤维素预先在冰浴中超声波处理１５ｍｉｎ，

抽滤烘干待用。超声波处理前后棉纤维的扫描电

镜（ＳＥＭ）照片见图１。从图１可看出，经过处理的

棉纤维表面不再光滑，出现很多毛刺和劈裂，这将

有利于酸液的浸入，使棉纤维的可及度和反应活性

增加［９］。

２．２　纳米纤维素制备条件的优化

ＣＮＷ 的形貌与原料和制备条件密切相关。当

原料固定时，主要受制备条件的影响。其中，水解

温度（Ａ）、水解时间（Ｂ）、固液比（Ｃ）是３个主要影响

因素。设计了三因素三水平正交实验表如表１

所示。

图１　超声波处理前后棉纤维的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｅｓｏｆｃｏｔｔｏｎｌｉｎｔｅｒ

ｆｉｂｒｅｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表１　正交实验设计表

Ｔａｂ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｅｓｉｇｎｔａｂｌｅ

Ｌｅｖｅｌｓ
犜水解／℃

（Ａ）

狋水解／ｈ

（Ｂ）

液固比／

（ｍＬ·ｇ
－１）（Ｃ）

１ ４５ １ １７．５

２ ６０ ４ ３２．０

３ ７５ ８ ５０．０

　　按照表１在９个不同条件下水解纤维素，纳米

纤维素的得率均大于９０％。将制备的样品在透射

电镜下观察（见图２）可以看到，纳米纤维素晶须的

平均直径为１５～３０ｎｍ，平均长度为１５０～２５０ｎｍ。

另外，对比图２各图可以发现，由于制备条件不

同，纳米晶须在形态、尺寸和团聚情况等方面存在细

微的差异。图２（ａ）、（ｃ）、（ｇ）中纳米纤维素晶须呈针

状，界面清晰，团聚少；而图２（ｅ）、（ｉ）、（ｈ）中纳米纤维

素晶须形态松散，有的呈碎片状，团聚现象明显。总

的趋势是随着反应条件的加剧，如反应时间延长、温

度升高、固液比增大，纳米纤维素晶须变得松散，而且

碎片增多，团聚明显。这是由于在温度为４５℃、反应

时间１ｈ、液固比１７．５ｍＬ／ｇ的条件下就可以将纤维

素水解至微原纤的尺寸，反应条件进一步加剧，基元

原纤中结晶不完善的部分被进一步水解，导致晶须变

得松散，甚至产生碎片，边界模糊，团聚也更易发生。

纳米纤维素晶须形态的不同是否会对其进一步的衍

生反应性能产生影响还有待进一步的研究。

　　由此得出，制备纳米纤维素悬浮液的最佳条件

为：以质量分数为６４％的 Ｈ２ＳＯ４ 为催化剂，液固比

选择１７．５ｍＬ／ｇ，在４５℃下恒温搅拌反应１ｈ。

２．３　纳米纤维素悬浮液的硝化规律

以纳米纤维素晶须为原料，质量分数９２．５％的硝

酸为硝化液，研究了硝化时间对硝化纤维素含氮量的

影响。图３是纳米纤维素及其硝化产物的红外谱图。

由图３可见，与硝化前的纳米纤维素相比，硝化

产物的红外谱图中，在１６４０ｃｍ－１和１２８０ｃｍ－１处分

别出现对应硝基的不对称和对称伸缩的吸收峰，而

３３００～３５００ｃｍ
－１处与羟基对应的吸收峰明显减
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图２　不同制备条件下纳米纤维素晶须的正交试验结果的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｐｈｏｇｒａｐｈｅｓｏｆＣＮＷｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

弱。这表明经过硝酸处理之后纳米纤维素已经转

化成硝化纤维素。

图３　纳米纤维素及其硝化产物的红外谱图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

ａｎｄｉｔｓｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ

图４是硝化纤维素含氮量随硝化时间的变化规

律曲线。由图４可以看到，当硝化时间为０．５ｍｉｎ

时，硝化纤维素的含氮量已经高达１３．４２％。之后，

随着硝化时间延长，硝化纤维素的含氮量逐渐增

大。５ｍｉｎ时硝化纤维素的含氮量为１４．３８％，继续

延长硝化时间，产物的含氮量保持稳定。

以上实验结果反映出以纳米纤维素为原料制

备硝化纤维素的几个显著特点：（１）反应速度快；

（２）所得产物的极限含氮量高。在５ｍｉｎ时即可使

纤维素达到完全硝化。从理论上讲，纤维素分子每

图４　硝化纤维素含氮量随硝化

时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎａｎｏｎｉｔｒａｔｅ

ｖｓ．ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅ

个脱水葡萄糖单元上的３个羟基都被硝酸酯基取代

时，硝化纤维素的含氮量为１４．１４％。但这一计算

结果是在纤维素相对分子质量很大、端基的贡献可

忽略不计的前提下得到的。而纳米纤维素经历水

解后聚合度大大降低，此时端基的贡献开始凸显，

由于端基上有４个羟基，如果它们全部被硝酸酯基

取代，那 么，硝 化 纤 维 素 的 含 氮 量 就 会 大 于

１４．１４％。当然不完全排除实验误差的影响，但可

以认为硝化时间为５ｍｉｎ时，纤维素已经非常接近

被完全硝化。在这样短的时间内达到近似完全的

硝化，这在以精制棉为原料的传统硝化过程中是不
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可能得到的结果。两者在结果上的差异主要归因

于纳米纤维素的特殊结构和状态。纳米纤维素晶

须的直径只有１５～３０ｎｍ，相当于几个晶胞堆砌在

一起的尺寸，因此，纤维素分子间氢键量少，强度

低，而且大量的羟基暴露于晶须表面，与硝酸的反

应活性很强。同时，纳米纤维素晶须以悬浮液的形

式在硝酸中均匀分散，硝化反应在近似均相的条件

下进行。这些都使得其硝化反应的历程和动力学

明显区别于微米级纤维素纤维的硝化。

３　结　论

（１）将精制棉在冰浴中超声处理１５ｍｉｎ，以质量

分数为 ６４％ 的 Ｈ２ＳＯ４ 为催化剂，液固比选择

１７．５ｍＬ／ｇ，在４５℃下恒温搅拌１ｈ，得到了平均直

径在１５～３０ｎｍ，平均长度在１５０～２５０ｎｍ的纳米

纤维素晶须，得率在９０％以上。

（２）纳米纤维素具有尺寸小、比表面积大、在硝

酸中分散均匀等特点，其硝化速度快，极限含氮量

高，在５ｍｉｎ时即实现了纤维素的完全硝化。
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