
１０．１４０２８／ｊ．ｃｎｋｉ．１００３－３７２６．２０２０．０７．００６
收稿：２０１９－１２－３０；修回：２０２０－０６－０１；
基金项目：国家重点研发计划资助（２０１６ＹＦＤ０４００３０５）；
作者简介：赵纯（１９９７－），女，硕士研究生，机械工程专业。Ｅ－ｍａｉｌ：Ｚ＿Ｃｈｕｎ１６３＠１６３．ｃｏｍ；
＊通讯联系人：吴雪（１９７４－），女（汉族），河南南阳人，主要从事食品加工技术与装备研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｗｕｘｕｅ＠ｔｈ．ｂｔｂｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

碱热协同高压射流方法对微纤化纤维素物化特性的影响

赵　纯，吴　雪＊，刘　斌，孙世琪，李汇琳
（北京工商大学材料与机械工程学院，北京１０００４８）

　　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。

　　关键词：微纤化纤维素；ＮａＯＨ处理；高压射流；微细化

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）。
断裂伸长率：
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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，４ｔｉｍｅｓ）

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２．２Ｘ衍
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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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