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摘要：目的 以橡胶木为原料制备纤维素纳米纤丝。方法 通过化学预处理结合高强度超声处理的方法制

备纤维素纳米纤丝；使用扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）、X 射线衍射仪（XRD）、

傅里叶红外光谱仪（FTIR）、热重分析仪（TG）、紫外分光光度计（UV）和万能材料试验机等设备对其

结构和性能进行研究。结果 橡胶木纤维素纳米纤丝的直径为 3~10 nm，保留了天然纤维素Ⅰ型结构，

具有较好的热稳定性，并且制备的薄膜具有较好的力学性能和透明度。结论 以橡胶木为原料，通过常

规的化学预处理结合高强度超声处理的方法，可以制备出与杨木纤维素纳米纤丝的基础特性相似的纤维

素纳米纤丝，并且具有较高的产率。 
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Preparation of Cellulose Nanofibrils from Rubber Wood 

ZHENG Ding-yuan, LI Meng-yang, ZHANG Xian-quan, YUE Jin-quan 

(Key Laboratory of Bio-based Materials Science and Technology, Ministry of Education,  

Northeast Forestry University, Harbin 150040, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare cellulose nanofibrils with rubber wood as raw material. The cellulose nanofibrils 

were prepared via chemical pretreatment combined with high intensity ultrasonication. The structure and properties of 

cellulose nanofibrils were studied with the help of SEM, TEM, XRD, FTIR, TG, UV and universal material testing ma-

chine. The diameter of cellulose nanofibrils prepared from rubber wood was within the range of 3~10 nm, with natural 

cellulose I structure retained and better thermal stability. Moreover, the prepared film had better mechanical properties and 

transmittance. With rubber wood as raw material, cellulose nanofibrils with similar basic characteristics to poplar cellu-

lose nanofibrils can be prepared by conventional chemical pretreatment combined with high intensity ultrasonication, and 

have higher yield. 
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纳米纤维素是纤维素纳米纤丝（CNF）和纤维素

纳米晶体（CNC）的统称，CNF 具有比表面积大、

弹性模量高及长径比高等特点[1—2]。纳米纤维素可持

续性、生物相容性、生物降解性以及化学修饰和组

装能力较好[3—4]。现阶段国内外研究者主要以木材、

棉花、竹子和农作物秸秆等作为原料制备纳米纤维

素[5—11]。橡胶木在我国南方地区被大量引种栽培[12]，

与其他生物质原料相比，橡胶木具有相对较高的纤

维素含量[13]，因此，以橡胶木为原料制备 CNF 具有

一定的优势。 
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目前，CNF 的制备方法主要有研磨法、高压均质

法、高强度超声法和酶解法等[4,14—15]。高强度超声处

理可有效分离纤维素材料中的 CNF，且操作方便，不

会对材料性能造成显著影响。在超声波处理过程中，

空化产生的机械振荡力会破坏微纤维之间的相互作

用力，最终将纤维分解成纳米纤维[16]。到目前为止，

已经有一些学者通过高强度超声处理从各种生物质

原料中分离出了 CNF[17—18]。由于纤维素和半纤维素

之间存在范德华力、半纤维素和木质素之间存在化学

力，因此在 CNF 的制备过程中首先需要对原料进行

化学处理，以去除木材细胞壁中的木质素及半纤维

素，削弱植物细胞壁中纤维素纤丝的解聚屏障，从而

为后续的超声波处理提供方便[19]。 

文中拟以失去采胶能力的橡胶木为原材料，通过

化学处理结合高强度超声处理的方法来制备 CNF。再

以杨木为原料，采用相同的方法制备 CNF。对 2 种

CNF 及其中间产物的基础特性进行表征和比较。以期

为纤维素纳米纤丝的制备提供一种新的原料，并为橡

胶木的高附加值利用提供一条新的思路。 

1  实验 

1.1  材料和设备 

主要材料有橡胶木，海南省儋州市；杨木，黑龙

江省哈尔滨市；苯、乙醇（体积分数为 95%）、无水

乙醇、冰乙酸、亚氯酸钠、氢氧化钾、盐酸等，均为

分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司。 

主要仪器有植物粉碎机（JFSD-100），上海嘉定

粮油仪器有限公司；标准检验筛（60~80 目），上虞

市华丰五金仪器有限公司；恒温水浴锅（DK-98-ⅡA）

天津市泰斯特仪器有限公司；破壁料理机（KS-1060），

祈 和 电 器 有 限 公 司 ； 超 声 波 细 胞 粉 碎 机

（SCIENTZ-1200E），宁波新芝生物科技股份有限公

司；冷冻干燥机（SCIENTZ-12N），宁波新芝生物科

技股份有限公司。 

1.2  纤维素纳米纤丝的制备 

1.2.1  化学预处理 

化学预处理的过程参考已有的研究来进行[20—21]。

首先，通过植物粉碎机将橡胶木粉碎，得到 60~80 目

的橡胶木粉，取 5 g 橡胶木粉置于索氏抽提器中，用

150 mL 苯醇溶液（V 苯∶V 乙醇=2∶1）在 100 ℃条件

下抽提 6 h 以脱去蜡质等；然后将 2 g 抽提的木粉在

75 ℃酸性亚氯酸钠溶液（将 0.6 g 亚氯酸钠溶解于 65 

g 蒸馏水中，并加入 0.5 mL 冰乙酸，调节 pH 值在 4~5）

中处理 1 h 以脱除其中的木质素，重复 4 次直至样品

变白；最后将 2 g 样品置于 100 mL 质量分数为 5%的

氢氧化钾溶液中静置 12 h，随后转移至 90 ℃的水浴

锅中处理 2 h 以脱除样品中残余的半纤维素、淀粉及

胶汁等。处理后的样品用蒸馏水洗至中性。样品始终

保持水润胀的状态，以防止纤维之间团聚，为超声处

理提供方便[17]。按照同样的方法对杨木粉进行处理，

将得到的纯化纤维素分别命名为 PCF-1（橡胶木纯化

纤维素）和 PCF-2（杨木纯化纤维素）。 

1.2.2  高强度超声处理 

将纯化纤维素加水稀释至质量分数为 3%，置于

破壁料理机中，在转速 20000 r/min 下剪切处理 15 

min，以得到纯化纤维素悬浮液。将纯化纤维素悬浮

液加水稀释至质量分数为 0.8%，置于超声波细胞粉

碎机中，在功率 800 W 下高强度超声处理 30 min，

得到纤维素纳米纤丝悬浮液。 

将得到的纤维素纳米纤丝悬浮液分别命名为

CNF-1（橡胶木纤维素纳米纤丝）和 CNF-2（杨木纤

维素纳米纤丝）。 

1.3  结构与性能表征 

1.3.1  原料的化学组分分析及纤维素纳米纤丝产率

的计算 

橡胶木和杨木原料的 α-纤维素含量的测定方法

如下所述。配制一定量体积分数为 20%硝酸和体积分

数为 80%乙醇混合溶液待用，取 2 g 的木粉试样放入

250 mL 锥形瓶中，加入 25 mL 的硝酸乙醇混合溶液，

回流反应 1 h 并过滤，滤渣回收到锥形瓶中；再用 25 

mL 的硝酸乙醇混合溶液回流反应 1 h，反复处理直至

试样变白；最后用煮沸的蒸馏水反复洗涤滤渣至中

性，并用乙醇洗涤 2 次，残渣在 104 ℃下烘干至恒质

量。α-纤维素含量按式（1）计算。 

 1

100%
1

m
X

m W
 


                 (1) 

式中：X 为 α-纤维素的质量分数（%）；m 为残

渣质量（g）；m1 为木粉试样质量（g）；W 为木粉的

水分质量分数（%）。 

原料的其他化学组分依据中国轻工业标准汇编

（造纸卷）进行测试，测试方法如下所述。 

1）参照 GB/T 2677.6—1994《造纸原料有机溶剂

抽出物含量的测定》对原料的苯醇抽出物含量进行测

定。 

2）参照 GB/T 2677.8—1994《造纸原料酸不溶木

质素含量的测定》，对原料酸不溶木质素含量进行测

定。 

3）参照 GB/T 2677.9—1994《造纸原料多戊糖含

量的测定》，对原料的多戊糖含量进行测定。 

4）参照 GB/T 2677.10—1995《造纸原料综纤维

素含量的测定》，对原料的综纤维素含量进行测定。 

5）参照 GB/T 742—2008《造纸原料、纸浆、纸

和纸板灰分的测定》，对原料的灰分含量进行测定。 
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纤维素纳米纤丝的产率按照下述方法测定。使用

移液管取20 mL纳米纤维素悬浮液于已称量过的扁形

瓶中，在105 ℃的烘箱中烘干至恒质量，随后放入干

燥器内冷却30 min，最后使用分析天平称其质量。按

照式（2）计算纤维素纳米纤丝的产率。 

 2 3 1

4 2

100%
m m V

W
m V


                   (2) 

式中：m2为烘干后样品与称量瓶的质量（g）；

m3为称量瓶的质量（g）；m4为原料的质量（g）；v1

为纳米纤维素悬浮液的总体积（mL）；v2为移取纳米

纤维素悬浮液的体积（mL）。 

1.3.2  微观结构观察 

分别取 5 mL 的纯化纤维素悬浮液和纤维素纳米

纤丝悬浮液进行冷冻干燥（冷阱温度为−80 ℃，真空

度为 1 Pa），将冷冻干燥得到的气凝胶置于电镜样品

台 上 进 行 喷 金 处 理 ， 之 后 通 过 FEI 公 司 的

QUANTA200 型扫描电子显微镜（SEM）在 15 kV 电

压下观察样品的微观形貌。 

取 1 滴质量分数为 0.01%的纤维素纳米纤丝悬浮

液滴于 230 目的铜网碳支持膜上，并用质量分数为

0.1%的磷钨酸进行染色处理，置于通风橱中风干。随

后通过 FEI 公司的 TECNAI-F20 型透射电子显微镜

（TEM）观察 CNF 的微观形貌，工作电压为 187 kV。

最后通过 Nano Measurer 1.2 分别对 CNF-1 和 CNF-2

的 TEM 图像进行处理，以测量统计 CNF-1 和 CNF-2

的直径范围。 

1.3.3  结晶结构分析 

分别取木粉及 1.3.2 节中的纯化纤维素气凝胶和

纤维素纳米纤丝气凝胶，通过 D/max2200 型 X 射线

衍射仪（XRD）对其进行测试分析。测试采用铜靶，

管电压为 40 kV，管电流为 30 mA，射线的波长（λ）
为 0.15406 nm，扫描角度范围为 5°~40°，扫描速度为

5( ° )/min。相对结晶度按照式（3）进行计算。 

002 am

002

100%
I I

C
I


                   (3) 

式中：I002 为峰值为 002 处的高度，2θ=22.6°；Iam

为 110 峰和 002 峰之间的最低峰值，2θ=18°。 

1.3.4  化学官能团分析 

采用 Magna-IR 560 E.S.P 型傅里叶红外光谱仪

（FTIR）对样品进行测试分析，扫描范围为 4000~400 

cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描次数 40，采用 ATR 法

进行测试。 

1.3.5  热性能分析 

采用美国 Perkin-Elmer 公司的 Pyris6 型热重分析

仪（TG，氮气气氛）对样品的热稳定性进行测试，

温度范围 30~600 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

1.3.6  纳米纤维素薄膜的透光性能分析 

取 2 mL 质量分数为 0.8%的纤维素纳米纤丝置于

砂芯漏斗中，然后补加 100 mL 蒸馏水稀释并搅拌均

匀，通过真空抽滤得到纳米纤维素湿膜，最后将纳米

纤维素湿膜置于真空干燥箱中，在 60 ℃下保温 24 h

即可得到纳米纤维素薄膜。采用 TU-1900 型紫外可见

分光光度计对纳米纤维素薄膜进行全波长扫描，得到

薄膜的透明度。 

1.3.7  纳米纤维素薄膜的力学性能分析 

参考 GB/T 13022—1991《塑料 薄膜拉伸性能试

验方法》，采用美国 Instron5569 型万能力学试验机对

1.3.6 节中得到的纳米纤维素薄膜力学性能进行测试，

拉伸速率为 1 mm/min，力学传感器拉力范围为 0~50 

N，测试试样尺寸为长 10 mm、宽 5 mm，测量 3 次

取平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  原料的主要化学组分及 CNF 的产率 

原料的化学组分见表 1。与杨木相比，橡胶木具

有更高的纤维素含量。经过式（2）计算可知，CNF-1

和 CNF-2 的产率分别为 41.63%和 30.82%。以橡胶木

为原料制备 CNF 在产率方面具有一定的优势。 

表 1  2 种纤维素原料的主要化学组分质量分数 
Tab.1 Mass fraction of main chemical compositions of 

rubber wood and poplar wood    % 

原料
苯醇

抽出物
α-纤维素

酸不溶 

木质素 
多戊糖 

综纤

维素
灰分

橡胶木 1.90 51.19 16.38 22.79 76.79 1.49

杨木 3.48 45.49 11.68 21.01 84.99 3.62

2.2  CNF 结构形态及直径分布 

2 种原料与 PCF 的 SEM 图见图 1。由图 1a—b

可知，2 种原料的表面均较为粗糙，含有大量蜡质。

此外，2 种原料的纤维细胞紧密而有规则地排列并组

合在一起，且纤维刚挺、纤维间无明显界限，同时经

半纤维素和木质素的连接形成稳固的木质部整体。由

图 1c—d 可知，2 种 PCF 的纤维细胞已完全分离，呈

柔软且扁平带状，表明化学预处理已经溶出了纤维胞

间层的木质素，且细胞壁木质素与半纤维素等对纤维

刚性起主导作用的组分也已溶出；PCF-1 和 PCF-2 均

为微米级的纤维，直径在 10~20 μm 之间。由于纤维

细胞壁是由微纤丝缠绕交织而成，而微纤丝又是由纳

米微纤丝通过氢键结合形成的，因此可以通过高强度

的超声方法处理 PCF，从而分离出单根的 CNF。 

2种CNF的TEM图和SEM图见图2。由图2a—b可

知，制备出的CNF-1和CNF-2直径为纳米级，长度为 
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图 1  SEM 图 
Fig.1 SEM images 

 

图 2  CNF 的 TEM 及 SEM 图 
Fig.2 TEM and SEM images of CNF 
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微米级，具有很高的长径比。通过观测图 2c—d发现，
将 CNF-1 和 CNF-2 冷冻干燥得到的气凝胶均呈网络
结构，同时网络结构中存在单根的纳米微纤丝和少量
片层状结构。单根的纳米微纤丝均匀分布，基本没有
出现纤丝聚集体。这表明在高强度超声作用下，微纤
丝基本被分离，达到了 CNF的制备需求。 

CNF-1 和 CNF-2 悬浮液的数码照片见图 3a。由
图 3a 可知，2 种纤维素纳米纤丝悬浮液为胶体状。
CNF-1和 CNF-2的直径统计分布见图 3b。由 3b图可
知，CNF-1和 CNF-2的直径均主要集中 3~5 nm附近
（分别占到各自总数的 40.83%和 44.17%）。这说明通
过结合化学预处理和高强度超声处理，以橡胶木为原
料可以制备出同杨木原料相近的 CNF。 

2.3  相对结晶度及结晶结构 

从原料到纤维素纳米纤丝的 XRD 图谱见图 4。由

图 4 可知，所有的样品在 2θ=16.5°，2θ=22.6°处分

别有一个低衍射峰和一个较陡的窄峰，呈现为典型的

纤维素Ⅰ型结构[22]，这表明化学预处理和超声处理没

有破坏纤维素的晶型结构。通过计算可知，橡胶木原

料的相对结晶度约为 41.21%，PCF-1 的相对结晶度约

为 69.53%，这是由于橡胶木原料中的大部分木质素、

半纤维素和抽出物被脱除所导致。经过超声处理后，

CNF-1 的相对结晶度（约为 62.01%）相对于 PCF-1

稍有降低，这是因为高强度超声处理对纤维素的结晶

区造成了略微的破坏。就杨木而言，原料的相对结晶

度约为 39.72%，PCF-2 的相对结晶度约为 77.71%，

CNF-2 的相对结晶度约为 59.63%。经过超声处理的

CNF-2 相对结晶度降低相对较大，这说明 CNF-2 的

结晶区遭到了较大破坏。与杨木相比，橡胶木通过高

强度超声处理的方法制备纤维素纳米纤丝对纤维素

结晶区的破坏程度较低。 

2.4  化学官能团 

从原料到 CNF 的红外光谱见图 5。在原料的谱

图中可以看到，在 1510 cm−1 附近的吸收峰归因于苯

环骨架结构的伸缩振动，1736 cm−1 处的吸收峰主要

对应于半纤维素聚木糖发色基团的伸缩振动。在 PCF

的红外光谱图中，以上 2 个特征吸收峰基本消失，

表明基本脱除了原料中的木质素和半纤维素。在 2 

 

图 3  CNF 悬浮液的数码照片及 CNF 的直径分布范围统计 
Fig.3 Digital images of CNF suspension liquid and diameter distribution range statistics of CNF 

 

图 4  原料、PCF 和 CNF 的 X 射线衍射图 
Fig.4 X-ray diffraction patterns of raw material, PCF and CNF 
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种 PCF 的谱图中，3410 cm−1 处—OH 的伸缩振动，

2900 cm−1 处—CH 的伸缩振动、1430 cm−1 处—CH2

与—OCH 的面内弯曲振动和 897 cm−1 处的异头碳

（C1）振动等特征吸收峰均呈现出纤维素的谱图特

征。对 PCF 进行高强度超声处理后，2 种 CNF 的谱

图特征与所对应的 PCF 的谱图特征基本相同，各主

要特征吸收峰的位置均未发生改变，表明超声处理

只是将 CNF 从 PCF 中分离出来，并未对其化学组分

产生影响。 

2.5  热稳定性 

从原料到 CNF 的热重曲线见图 6。通过热重曲线

（TG）可以看出，橡胶木原料、杨木原料、PCF-1、

PCF-2、CNF-1 和 CNF-2 的热降解过程主要发生在

330 ℃附近。通过微商热重曲线（DTG）可以看出从

原料到 PCF 再到 CNF，初始降解温度均向低温方向

偏移，纤维素尺寸的降低及其表面羟基含量的增加导

致热降解温度有所降低。 

2.6  纳米纤维素薄膜的透明度和力学性能 

以橡胶木和杨木为原料制备得到的 CNF 薄膜

的数码照片分别见图 7a—b，可以清楚地看到 CNF

薄膜背景上面的文字和图案，其中 CNF-1 薄膜具有

更好的透明度。这是由于组成 CNF 薄膜的单根纤维

素纳米纤丝的直径低于 10 nm，并相互交织成缠结

致密的网状结构，使得 CNF 薄膜内部没有较大尺寸

的孔隙，因此 CNF 薄膜对光不会产生较强的散射作

用，具有高的透明度。图 7c 为不同 CNF 薄膜的透

光率（T），与 CNF-2 相比，CNF-1 薄膜具有更高的

透光率，进一步说明 CNF-1 具有较好的透明度。CNF

薄膜的应力-应变曲线见图 7d。CNF-1 的最大应力

为 28.14 MPa，而 CNF-2 的最大应力为 34.45 MPa。

相比于 CNF-1 薄膜，CNF-2 薄膜具有更好的力学性

能。 

 

图 5  原料、PCF 和 CNF 的红外光谱 
Fig.5 FTIR patterns of raw material, PCF and CNF 

 

图 6  原料、PCF 和 CNF 的 TG 与 DTG 曲线 
Fig.6 TG and DTG curves of raw material, PCF and CNF
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图 7  橡胶木及杨木 CNF 薄膜的数码照片、透过率曲线及应力-应变曲线 
Fig.7 Digital images, transmittance curves and stress-strain curves of rubber wood and poplar CNF film 

3  结语 

采用化学处理结合高强度超声处理有效地去除

了橡胶木中的木质素和半纤维素，并完整地提取了橡

胶木 CNF，且尺寸达到了纳米级别（3~10 nm）。此

外，提取的 CNF 为典型的Ⅰ型结构，并且相对结晶

度达到 62.01%。通过与杨木 CNF 的对比分析可知，

以橡胶木为原料制备 CNF 在产率和相对结晶度保持

角度方面具有一定的优势，为纳米纤维素的制备提供

了一种新的原料，同时也为橡胶木的高附加值利用提

供了一条新的思路。 
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