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(57)摘要

本发明公开了一种纤维素纳米纤维或几丁

质纳米纤维分散液的制备方法，采用多元醇为润

胀剂对纤维素或几丁质进行高温润胀，随后在机

械搅拌下加入微量酸继续高温润胀，实现纤维素

或几丁质在多元醇中协同酸充分润胀活化；将充

分润胀活化的纤维素或几丁质置于机械研磨装

置中进行深度研磨，使其进一步横向剥离，进而

制得产品。本发明有效地将化学法和机械法结合

起来，利用溶剂润胀协同酸润胀的共同作用与机

械研磨剪切力相结合，实现纤维素纳米纤维和几

丁质纳米纤维分散液的高效制备，具有产品得率

高、酸用量低等显著特点，还具有条件温和、可操

作行强等优势，为纤维素纳米纤维和几丁质纳米

纤维大批量生产提供了实际可行的方法，具有工

业化应用前景。
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1.一种纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特征在于，包括以下

步骤：

1)将破碎的纤维素或几丁质加入多元醇溶液中进行加热润胀处理，得到纤维素或几丁

质多元醇润胀混合物；

2)取酸加入步骤1)制备的纤维素或几丁质和多元醇润胀混合物中，并进行机械搅拌和

加热润胀处理，得到充分润胀的纤维素或几丁质的多元醇润胀混合物；

3)取碱加入步骤2)制备的充分润胀的的纤维素或几丁质多元醇润胀混合物中使其中

和至中性，然后经机械研磨装置进行深度研磨，制备获得纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤

维分散液。

2.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤1)中，所述纤维素为木材纤维素、草类纤维素、竹类纤维素、棉纤维素、麻类纤

维素、微晶纤维素，所述几丁质为鱿鱼顶骨几丁质、蟹壳几丁质或虾壳几丁质。

3.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤1)中，所述多元醇为丙二醇、丙三醇或丁三醇。

4.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤1)中，纤维素或几丁质与多元醇的质量比为1:8-1:12。

5.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤1)中，加热润胀处理温度为110-130℃，时间为2-4h。

6.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤2)中，所述酸为硫酸、盐酸或磷酸，酸的用量为混合物总质量的0.32-1.28％。

7.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤2)中，加热润胀处理温度为90-110℃，时间为1-3h。

8.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤3)中，所述碱为氢氧化物、碳酸盐或氨水。

9.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤3)中，机械研磨装置为胶体磨或超微粉碎仪，研磨时间为10-40min。

10.根据权利要求1所述的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，其特

征在于：步骤3)中，纤维素纳米纤维和几丁质纳米纤维直径小于100nm。
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一种纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于天然高分子纳米纤维制备领域，具体涉及一种利用多元醇协同酸充分

润胀活化并结合机械研磨处理来制备高得率纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维的方法。

背景技术

[0002] 纤维素是植物细胞壁中的骨架结构，来源广泛且储量丰富。纤维素是由β-D吡喃型

葡萄糖通过1-4糖苷键连接而成的线型高分子多糖。纤维素具备可降解、无污染且力学性能

优良等特性，因而具有较大的利用前景。几丁质主要来自于昆虫或甲壳类动物，在自然界中

的储量仅次于纤维素。几丁质生物亲和性好，衍生物种类多，在工、农、医等多个方面均有较

广阔的应用。相比于天然纤维素和天然几丁质，纤维素纳米纤维和几丁质纳米纤维拥有高

比表面积、低密度、高反应活性、更为优良的力学性能等特点，目前广泛应用于复合材料、食

品包装、生物医药等方面。

[0003] 化学法和机械法是常见的纤维素纳米纤维的制备方法。Bondeson  D等利用质量分

数为63.5％的硫酸对微晶纤维素进行水解处理制备得到直径约为10nm的纤维素纳米晶须。

硫酸水解法所制备的纳米纤维素多为晶须状，长径比较低且得率仅为30％左右。并且，大量

高浓度硫酸的使用对设备防腐及环境保护造成了较大压力。Chakraborly  A等发现利用转

速高达125000转的PTI磨高压打浆设备处理漂白浆料可制备纤维素纳米纤维。但仅采用机

械法制备纳米纤维使其制备过程耗能较高且获得的纤维素纳米纤维粒径分布不均一。传统

的几丁质纳米纤维的制备方法包括“由下而上”法和“低尺度化”。Zhong等将几丁质原料分

别溶解于六氟异丙醇和氯化锂/二甲基乙酰胺溶液中，随后分别制备了直径3nm和10nm的几

丁质纳米纤维。但溶解过程破坏了几丁质原料的结晶度。Morin  A等利用硫酸水解蠕虫

Riftia制备得到长径比高达120的几丁质晶须，但几丁质纳米纤维的得率损失较大。

[0004] 目前，越来越多的研究关注于化学与机械相结合的方法来制备纤维素和几丁质纳

米纤维。中国专利CN101509209A利用硫酸水解及微波辐射相结合的方法制备了短棒状且直

径约为10nm的纤维素纳米纤维，但制备过程中所使用的硫酸浓度较高，且废液处理较为繁

琐。中国专利CN105839440A介绍了一种以蔗渣为原料，经氢氧化钠溶液碱性降解、过氧化氢

溶液氧化以及超声协同处理制备纤维素纳米纤维的方法，但过程比较繁琐。Tsuguyuki  S等

利用TEMPO氧化结合机械处理的方式制备直径仅为3-4nm且长径比较高的纤维素纳米纤维，

但其制备工艺复杂且成本较高。中国专利CN106220867A介绍了一种将几丁质原料进行

TEMPO氧化后使其具有负电性，再经机械处理制备负电性几丁质纳米纤维分散液的方法。制

得的几丁质纳米纤维分散液可进一步制备水凝胶或气凝胶。但制备工艺较为复杂。

[0005] 综上所述，现有的纤维素和几丁质纳米纤维制备方法主要存在化学品污染、处理

工艺复杂、价格昂贵等问题，故寻求一种高效、可操作性强、经济环保且产品得率高的纤维

素和几丁质纳米纤维的制备方法仍然是非常必要的。
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发明内容

[0006] 发明目的：针对传统的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维制造方法酸水解法中使

用大量的高浓度酸及机械制备法中能耗较大的技术缺陷，本发明的目的是提供一种纤维素

纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，利用多元醇协同酸充分润胀活化并结合机

械研磨处理来制备高得率纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维，具有产品得率高、酸用量低

的显著特点，同时具有条件温和、可操作行强、产品长径比高、经济环保等特点。

[0007] 技术方案：为了实现上述发明目的，本发明采用的技术方案为：

[0008] 一种纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，包括以下步骤：

[0009] 1)将破碎的纤维素或几丁质加入多元醇溶液中进行加热润胀处理，得到纤维素或

几丁质多元醇润胀混合物；

[0010] 2)取酸加入步骤1)制备的纤维素或几丁质和多元醇润胀混合物中，并进行机械搅

拌和加热润胀处理，得到充分润胀的纤维素或几丁质的多元醇润胀混合物；

[0011] 3)取碱加入步骤2)制备的充分润胀的的纤维素或几丁质多元醇润胀混合物中使

其中和至中性，然后经机械研磨装置进行深度研磨，制备获得纤维素纳米纤维或几丁质纳

米纤维分散液。

[0012] 步骤1)中，所述纤维素为木材纤维素、草类纤维素、竹类纤维素、棉纤维素、麻类纤

维素、微晶纤维素，所述几丁质为鱿鱼顶骨几丁质、蟹壳几丁质或虾壳几丁质。

[0013] 步骤1)中，所述多元醇为丙二醇、丙三醇或丁三醇。

[0014] 步骤1)中，纤维素或几丁质与多元醇的质量比为1:8-1:12。

[0015] 步骤1)中，加热润胀处理温度为110-130℃，时间为2-4h。

[0016] 步骤2)中，所述酸为硫酸、盐酸或磷酸，酸的用量为混合物总质量的0.32-1.28％。

[0017] 步骤2)中，加热润胀处理温度为90-110℃，时间为1-3h。

[0018] 步骤3)中，所述碱为氢氧化物、碳酸盐或氨水。

[0019] 步骤3)中，机械研磨装置为胶体磨或超微粉碎仪，研磨时间为10-40min。

[0020] 步骤3)中，纤维素纳米纤维和几丁质纳米纤维直径小于100nm。

[0021] 有益效果：与现有技术相比，本发明的显著优点在于：

[0022] 1)本发明所提供的多元醇与酸协同润胀并结合机械研磨制备纤维素纳米纤维或

几丁质纳米纤维分散液的方法，制备得到的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维得率较高，

接近90％，长径比高且粒径分布均一。

[0023] 2)本发明所采用酸的添加量极低仅为总体系的0.32-1 .28％，有效地减轻了设备

防腐及环境保护的压力；机械研磨时间较短，极大地节约了能耗，降低了制备成本；所采用

的方法操作简单可行，易于实现工业化。

附图说明

[0024] 图1是制备得到的纤维素纳米纤维和几丁质纳米纤维的SEM图，图中，a.纤维素纳

米纤维，b.几丁质纳米纤维；

[0025] 图2是不同酸润胀下制备得到的纤维素纳米纤维的SEM图，图中，a.0.64％硫酸，

b.1.28％盐酸，c.1.28％磷酸；

[0026] 图3是不同酸润胀下制备得到的纤维素纳米纤维和几丁质纳米纤维的得率图。
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具体实施方式

[0027] 下面将结合本发明实施例中的附图，技术工艺步骤，具体实施条件和材料，对本发

明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分

实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有付出创

造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范围。

[0028] 用于本发明的多元醇可为丙二醇、丙三醇或丁三醇等，以下实施例中多元醇选用

丙三醇对本发明进行说明。

[0029] 实施例1

[0030] 取3g绝干木材纤维素，经疏解机疏解至棉絮状；将纤维素与丙三醇以固液比(g/

mL)为1:10混合均匀，在120℃油浴加热润胀3h；在润胀后的纤维素与丙三醇中加入相对于

体系总质量0.64％的硫酸(72％w/w)；将混合物在100℃油浴加热润胀2h并机械搅拌，机械

搅拌的转速为70r/min，获得酸性丙三醇润胀的纤维素混合物；缓慢滴加氢氧化钠溶液将体

系pH值调节到7左右；将中性混合物加入胶体磨研磨40min，获得纤维素纳米纤维丙三醇分

散液。

[0031] 实施例2

[0032] 纤维素纳米纤维的制备，方法同实施例1，其中，实施例1中，木材纤维素采用草类

纤维素、竹类纤维素、棉纤维素、麻类纤维素或微晶纤维素任一种替代。

[0033] 依据本发明所提供的方法，上述酸试剂为硫酸，但本发明所提供的可用作该体系

的酸不局限于此，下面分别以盐酸(13％w/w)、磷酸(85％w/w)为酸试剂的实例作以说明。实

例中所用的原料为木材纤维素。

[0034] 实施例3

[0035] 取3g绝干木材纤维素，经疏解机疏解至棉絮状；将纤维素与丙三醇以固液比(g/

mL)为1:10混合均匀，在120℃油浴加热润胀3h；在润胀后的纤维素中加入相对于体系总质

量1.28％的盐酸；将混合物在100℃油浴加热润胀2h并机械搅拌，机械搅拌的转速为70r/

min，获得酸性丙三醇润胀的纤维素混合物；缓慢滴加氢氧化钠溶液将体系pH值调节到7左

右；将中性混合液经胶体磨研磨40min，制得纤维素纳米纤维丙三醇分散液。

[0036] 实施例4

[0037] 纤维素纳米纤维的制备，方法同实施例3，其中，实施例3中，1.28％的盐酸采用

1.28％的磷酸替代。

[0038] 实施例5

[0039] 纤维素纳米纤维的制备，方法同实施例3，其中，实施例3中，木材纤维素采用草类

纤维素、竹类纤维素、棉纤维素、麻类纤维素或微晶纤维素任一种替代。

[0040] 实施例6

[0041] 取3g绝干木材纤维素，经疏解机疏解至棉絮状；将纤维素与丙三醇以固液比(g/

mL)为1:12混合均匀，在110℃油浴加热润胀4h；在润胀后的纤维素中加入相对于体系总质

量0.64％的硫酸；将混合物在110℃油浴加热润胀1h并机械搅拌，机械搅拌的转速为70r/

min，获得酸性丙三醇润胀的纤维素混合物；缓慢滴加氢氧化钠溶液将体系pH值调节到7左

右；将中性混合液经超微粉碎仪研磨10min，制得纤维素纳米纤维丙三醇分散液。

[0042] 实施例7
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[0043] 取3g绝干木材纤维素，经疏解机疏解至棉絮状；将纤维素与丙三醇以固液比(g/

mL)为1:8混合均匀，在130℃油浴加热润胀2h；在润胀后的纤维素中加入相对于体系总质量

0.32％的硫酸；将混合物在90℃油浴加热润胀3h并机械搅拌，机械搅拌的转速为70r/min，

获得酸性丙三醇润胀的纤维素混合物；缓慢滴加氢氧化钠溶液将体系pH值调节到7左右；将

中性混合液经胶体磨研磨40min，制得纤维素纳米纤维丙三醇分散液。

[0044] 依据本发明所提供的方法，上述原料为木材纤维素，但本发明所提供的可用作该

体系的原料不局限于此，下面分别以鱿鱼顶骨几丁质、蟹壳几丁质、虾壳几丁质为原料的实

例作以说明。实例中所用的酸试剂为硫酸。

[0045] 实施例8

[0046] 取3g绝干纯化后蟹壳几丁质，经疏解机疏解至棉絮状；将几丁质与丙三醇以固液

比(g/mL)为1:8混合均匀，在130℃油浴加热润胀2h；在润胀后的几丁质中加入相对于体系

总质量1.28％的硫酸；将混合物在90℃油浴加热润胀3h并机械搅拌，机械搅拌的转速为

70r/min，获得酸性丙三醇润胀的几丁质混合物；缓慢滴加氢氧化钠溶液将体系pH值调节到

7左右；将中性混合液经胶体磨研磨40min，制得几丁质纳米纤维丙三醇分散液。

[0047] 实施例9

[0048] 取3g绝干纯化后虾壳几丁质，经疏解机疏解至棉絮状；将几丁质与丙三醇以固液

比(g/mL)为1:8混合均匀，在130℃油浴加热润胀2h；在润胀后的几丁质中加入相对于体系

总质量0.64％的硫酸；将混合物在90℃油浴加热润胀3h并机械搅拌，机械搅拌的转速为

70r/min，获得酸性丙三醇润胀的几丁质混合物；缓慢滴加氢氧化钠溶液将体系pH值调节到

7左右；将中性混合液经胶体磨研磨40min，制得几丁质纳米纤维丙三醇分散液。

[0049] 实施例10

[0050] 取3g绝干纯化后鱿鱼顶骨几丁质，经疏解机疏解至棉絮状；将几丁质与丙三醇以

固液比(g/mL)为1:8混合均匀，在130℃油浴加热润胀2h；在润胀后的几丁质中加入相对于

体系总质量0.32％的硫酸；将混合物在90℃油浴加热润胀3h并机械搅拌，机械搅拌的转速

为70r/min，获得酸性丙三醇润胀的几丁质混合物；缓慢滴加氢氧化钠溶液将体系pH值调节

到7左右；将中性混合液经胶体磨研磨40min，制得几丁质纳米纤维丙三醇分散液。

[0051] 将实施例1-10制备得到的纤维素纳米纤维和几丁质纳米纤维丙三醇分散液经透

析后除去丙三醇，制得纤维素纳米纤维和几丁质纳米纤维的水分散液，计算其得率并进行

形态表征。

[0052] 对实施例1、8中的产物进行微观形态表征，图1是所制备得到的纤维素纳米纤维和

几丁质纳米纤维的SEM图(a.纤维素纳米纤维的SEM图，b.几丁质纳米纤维的SEM图)。由图1

可知，纤维素或几丁质原料经丙三醇及微量酸共同润胀处理并结合机械处理，均可成功制

备直径为数十纳米(＜100nm)，长度为数微米的高的长径比纤维素纳米纤维或几丁质纳米

纤维。表明本发明所提供的纤维素纳米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法适用于多

种原料，且制备得到的纳米纤维尺寸粒径分布较均一。

[0053] 对实施例1、3、4中的产物进行微观形态表征，图2是不同酸润胀所制备得到的纤维

素纳米纤维的SEM图(a.0.64％硫酸，b.1.28％盐酸，c.1.28％磷酸)。由图2可知，在硫酸、盐

酸和磷酸分别作为酸试剂的情况下，均可成功制备直径接近100nm，长度数微米的高的长径

比纤维素纳米纤维。表明本发明所提供的纤维素纳米纤维的制备方法可适用于多种酸试剂
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条件，且制备得到的纳米纤维尺寸粒径分布较均一。

[0054] 对实施例1、3、4、8中的产物进行得率分析。图3为不同酸润胀下所制备得到的纤维

素纳米纤维或几丁质纳米纤维的得率。由图3可知，在不同酸作为酸试剂、不同原料的情况

下，纤维素微纳纤维或几丁质微纳纤维的得率均接近90％。表明本发明所提供的纤维素纳

米纤维或几丁质纳米纤维分散液的制备方法，所得产物较高，为纤维素纳米纤维和几丁质

纳米纤维大批量生产提供了实际可行的方法，具有工业化应用前景。
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图1

图2

图3
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