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(57)摘要

本发明公开了一种纳米纤维素的疏水改性

方法。将纳米纤维素置于干燥器中，于干燥器底

部放置一小型敞口容器，其中加入5~10 mL硅烷

化试剂，将干燥器抽成真空状态，放入烘箱中加

热一段时间即得到疏水改性的纳米纤维素材料。

该法充分利用化学气相沉积方法，通过原位反应

一步法直接制备得到疏水改性的纳米纤维素，可

选用的硅烷化试剂种类广泛，无溶剂污染、无须

复杂的后处理过程，并且可保持材料原有的优良

性质。本发明制备工艺简单，无环境污染，成本

低；所制备的疏水改性纳米纤维素安全可生物降

解，可用于化工、食品、环保、纺织、分离等领域。
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1.一种纳米纤维素的疏水改性方法，其特征在于，将纳米纤维素材料置于干燥器中，于

干燥器底部放置一小型敞口容器，其中加入5~10  mL有机硅烷化试剂，将干燥器抽成真空状

态，放入烘箱中加热，加热温度为40  -  120℃，加热时间为20  min  –  24  h，即得到疏水性纳

米纤维素材料；所述有机硅烷化试剂为六甲基二硅氮烷、甲基三甲氧基硅烷、十二烷基三甲

氧基硅烷、全氟辛基三乙氧基硅烷。

2.根据权利要求1所述的纳米纤维素的疏水改性方法，其特征在于，所述纳米纤维素材

料包括纤维素纳米晶体、纤维素纳米纤维、细菌纤维素、纳米竹纤维。
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一种纳米纤维素的疏水改性方法

技术领域

[0001] 本发明涉及天然高分子科学与材料领域，特别涉及一种纳米纤维素的疏水改性方

法。

背景技术

[0002] 数千年来，纤维素以木材、植物纤维等形式应用在能源、材料、建筑、服装等领域，

是工业化生产中可持续材料的关键来源，例如利用黏胶工艺生产人造纤维和长丝，以及通

过大量生产纤维素酯和醚制备涂料、食品、药物等新型材料。随着科学技术的发展，在纳米

尺寸范围操控纤维素分子，制备出具有优异功能的新纳米材料成为纤维素科学的前沿领

域。

[0003] 纳米纤维素有许多优良性能，如高纯度、高聚合度、高结晶度、高杨氏模量、高强

度、超精细结构和高透明性等。特别是由于其具有高的比表面积且表面具有大量羟基，常作

为高吸水材料。基于此，我们希望可以对其进行疏水改性，得到疏水性的纳米纤维素，扩展

其应用。文献（Angew.  Chem.  2013,  125,  2997  –3001）通过热解法由细菌纤维素制备得到

疏水性碳纳米纤维气凝胶，可以用于吸收各种类型的有机溶剂和油，吸收能力可以达到原

始气凝胶重量的310倍，但此方法要求较高的热解温度，且在氩气氛中进行，对实验条件要

求较为苛刻。文献（ACS  Appl.  Mater.  Interfaces  2015,  7,  7373−7381）首先将细菌纤维

素气凝胶浸入液态三甲基硅烷中，在液相进行表面改性，然后进行冷冻干燥，获得疏水性细

菌纤维素气凝胶，水/空气接触角高达146 .5°，可以吸收各种有机溶剂和油。文献（ACS 

Appl.  Mater.  Interfaces  2016,  8,  34115−34122）首先将三氯乙烯基硅烷通过原位缩聚

将透明多孔的硅氧烷纳米丝修饰到纳米纤维素膜上，使得膜表面具有纳米尺度的粗糙度和

反应性乙烯基，再通过光引发“烯－硫醇点击反应”用烷基、全氟烷基硫醇进一步改性，制备

出超疏水性纳米纤维素膜。文献（ACS  Appl.  Mater.  Interfaces  2016,  8,  2732−2740 ）

在水性介质中使用疏水性苯乙烯、丙烯酸单体、纤维素纳米纤维一锅法将亲水性纤维素表

面原位转化为疏水性材料，再经过冷冻干燥得到纤维素纳米纤维气凝胶。以上已报道的几

种制备疏水性纤维素材料的方法，通过共混、液相化学改性、表面涂层、热降解等方式来实

现，步骤繁琐，条件苛刻，并且难以保留材料原本的优良性质，后处理工艺复杂，制备成本较

高，难以实现规模化生产。

发明内容

[0004] 为了克服现有技术中存在的问题，本发明提供一种充分利用化学气相沉积法，采

用原位一步反应制备疏水性纳米纤维素材料的方法，其制备工艺简单，无环境污染，可根据

需要选择硅烷化试剂且成本低。

[0005] 本发明实现上述目的的技术方案如下：

[0006] 第一方面，提供一种纳米纤维素的疏水改性方法，将纳米纤维素材料置于干燥器

中，于干燥器底部放置一小型敞口容器，其中加入5~10  mL有机硅烷化试剂，将干燥器抽成
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真空状态，放入烘箱中加热，加热温度为40  -  120℃，加热时间为20  min  –  24  h，即得到疏

水性纳米纤维素材料。

[0007] 优选地，所述有机硅烷化试剂为六甲基二硅氮烷、甲基三甲氧基硅烷、十二烷基三

甲氧基硅烷、全氟辛基三乙氧基硅烷等有机硅烷试剂。

[0008] 优选地，所述纳米纤维素材料包括纤维素纳米晶体、纤维素纳米纤维、细菌纤维

素、纳米竹纤维。

[0009] 根据上述的技术方案，其制备原理为纤维素的结构中含有丰富的羟基，可以发生

与羟基有关的一系列衍生化反应，通过真空加热使有机硅烷试剂气化，使纤维素材料完全

暴露在硅烷试剂气氛下，充分接触，与固体表面的羟基缩聚形成疏水的硅烷涂层，进而得到

疏水性纳米纤维素材料。

[0010] 本发明具有如下技术效果：

[0011] 1、本发明制备得到疏水改性纳米纤维素膜的水接触角可达到90°~  145°。

[0012] 2、本发明制备工艺简单，无环境污染，操作简单，所制备的纳米纤维素疏水性较

好，成本低，可用于化工、食品、日用化妆品、环保、纺织、医用等领域。

附图说明

[0013] 图1为本发明所述的装置。

[0014] 图2为本发明实施例1制备得到的纤维素纳米晶体（a）以及改性后纤维素纳米晶体 

(b)的水接触角照片。

[0015] 图3为本发明实施例1制备得到的纤维素纳米晶体选择性吸收水和三氯甲烷的照

片。

[0016] 图4为本发明实施例3制备得到的纤维素纳米晶体（a）以及改性后纤维素纳米晶体 

(b)的水接触角照片。

[0017] 图5为本发明实施例6制备得到的纤维素纳米晶体（a）以及改性后纤维素纳米晶体 

(b)的水接触角照片。

[0018] 图6为本发明实施例7制备得到的纤维素纳米晶体薄膜（a）以及改性后纤维素纳米

晶体薄膜(b)的水接触角照片。

[0019] 图7为本发明实施例9制备得到的细菌纤维素（a）以及改性后细菌纤维素  (b)的水

接触角照片。

[0020] 图8为本发明实施例9制备得到的改性后细菌纤维素选择性吸收水和三氯甲烷的

照片。

[0021] 图9为本发明实施例10制备得到的细菌纤维素（a）以及改性后细菌纤维素  (b)的

水接触角照片。

[0022] 图10为本发明实施例11制备得到的细菌纤维素（a）以及改性后细菌纤维素  (b)的

水接触角照片。

[0023] 图11为本发明实施例12制备得到的竹纤维（a）以及改性后竹纤维  (b)的水接触角

照片。
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具体实施方式

[0024] 通过以下详细说明结合附图可以进一步理解本发明的特点和优点。所提供的实施

例仅是对本发明方法的说明，而不以任何方式限制本发明揭示的其余内容。

[0025] 【实施例1】

[0026] 纤维素纳米晶体按照传统的硫酸水解纤维素的方法制备，并通过冷冻干燥仪干燥

得到。将纤维素纳米晶体置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL六

甲基二硅氮烷，将干燥器抽成真空状态，放入75℃烘箱加热2小时，取出冷却至室温即得到

疏水性纤维素纳晶，其水/空气接触角为121°，如图2所示。本发明所述的装置如图1所示。

[0027] 图3为本发明实施例1制备得到的纤维素纳米晶体选择性吸收水和三氯甲烷的照

片。从图中可以看到，经过改性后的纤维素纳米晶体对水的亲和性大大降低，而对有机溶剂

具有很好的吸收性。

[0028] 【实施例2】

[0029] 纤维素纳米晶体按照传统的硫酸水解纤维素的方法制备，并通过冷冻干燥仪干燥

得到。将纤维素纳米晶体置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL六

甲基二硅氮烷，将干燥器抽成真空状态，放入75℃烘箱加热2小时，取出冷却至室温即得到

疏水性纤维素纳晶气凝胶，其水/空气接触角为125°。

[0030] 【实施例3】

[0031] 纤维素纳米晶体按照传统的硫酸水解纤维素的方法制备，并通过冷冻干燥仪干燥

得到。将纤维素纳米晶体置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL甲

基三甲氧基硅烷，将干燥器抽成真空状态，放入75℃烘箱加热2小时，取出冷却至室温即得

到疏水性纤维素纳晶，其水/空气接触角为132°，如图4所示。

[0032] 【实施例4】

[0033] 纤维素纳米晶体按照传统的硫酸水解纤维素的方法制备，并通过冷冻干燥仪干燥

得到。将纤维素纳米晶体置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL甲

基三甲氧基硅烷，将干燥器抽成真空状态，放入40℃烘箱加热24小时，取出冷却至室温即得

到疏水性纤维素纳晶，其水/空气接触角为145°。

[0034] 【实施例5】

[0035] 纤维素纳米晶体按照传统的硫酸水解纤维素的方法制备，并通过冷冻干燥仪干燥

得到。将纤维素纳米晶体置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL甲

基三甲氧基硅烷，将干燥器抽成真空状态，放入100℃烘箱加热20  min，取出冷却至室温即

得到疏水性纤维素纳晶，其水/空气接触角为118°。

[0036] 【实施例6】

[0037] 纤维素纳米晶体按照传统的硫酸水解纤维素的方法制备，并通过冷冻干燥仪干燥

得到。将纤维素纳米晶体置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL十

二烷基三甲氧基硅烷，将干燥器抽成真空状态，放入100℃烘箱加热30  min，取出冷却至室

温即得到疏水性纤维素纳晶，其水/空气接触角为125°，如图5所示。

[0038] 【实施例7】

[0039]   纤维素纳米晶体通过传统的硫酸水解纤维素的方法制备，取3  ml  2  wt%纤维素

纳晶悬浮液超声倒入培养皿中，放入烘箱得到纤维素纳晶薄膜。将此薄膜置于干燥器中，于
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干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL六甲基二硅氮烷，将干燥器抽成真空状态，放

入75℃烘箱加热2小时，取出冷却至室温即得到疏水改性纤维素纳晶薄膜，其水/空气接触

角为93°，如图6所示。

[0040] 【实施例8】

[0041]   取体积1×3×3  cm2体积大小的细菌纤维素，通过冷冻干燥得到细菌纤维素。将

其置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL六甲基二硅氮烷，将干燥

器抽成真空状态，放入75℃烘箱加热2小时，取出冷却至室温即得到疏水性细菌纤维素，其

水/空气接触角为112°。

[0042] 【实施例9】

[0043]   取体积1×3×3  cm2体积大小的细菌纤维素，通过冷冻干燥得到细菌纤维素。将

其置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL六甲基二硅氮烷，将干燥

器抽成真空状态，放入75℃烘箱加热5小时，取出冷却至室温即得到疏水性细菌纤维素，其

水/空气接触角为129°，如图7所示。

[0044] 图8为本发明实施例9制备得到的改性后细菌纤维素选择性吸收水和三氯甲烷的

照片。从图中可以看到，经过改性后的细菌纤维素对水的亲和性大大降低，而对有机溶剂具

有很好的吸收性。

[0045] 【实施例10】

[0046]   取体积1×3×3  cm2体积大小的细菌纤维素，通过冷冻干燥得到细菌纤维素。将

其置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL十二烷基三甲氧基硅烷，

将干燥器抽成真空状态，放入100℃烘箱加热2小时，取出冷却至室温即得到疏水性细菌纤

维素，其水/空气接触角为136°。如图9所示

[0047] 【实施例11】

[0048]   取体积1×3×3  cm2体积大小的细菌纤维素，通过冷冻干燥得到细菌纤维。将其

置于干燥器中，于干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL全氟辛基三乙氧基硅烷，将

干燥器抽成真空状态，放入100℃烘箱加热2小时，取出冷却至室温即得到疏水性细菌纤维

素，其水/空气接触角为133°。如图10所示

[0049] 【实施例12】

[0050]   取10  mL  2  wt%  纳米竹纤维分散液超声10  min，倒入减压抽滤漏斗中，漏斗上放

上孔径为0.22 μm 的滤膜，打开水泵进行抽滤，经过0.5h连同滤膜取下抽好的竹纤维膜，在

室温下放置24h，揭下来即可得到纳米竹纤维薄膜。将此薄膜置于干燥器中，于干燥器底部

放置一小型培养皿，其中加入5  mL六甲基二硅氮烷，将干燥器抽成真空状态，放入70℃烘箱

加热2小时，取出冷却至室温即得到疏水改性纳米竹纤维薄膜。其接触角为110°，如图11所

示。

[0051] 【实施例13】

[0052]   取50  mL  2  wt%  纳米竹纤维分散液冷冻干燥得到干燥的纳米竹纤维，将其置于

干燥器中。在干燥器底部放置一小型培养皿，其中加入5  mL六甲基二硅氮烷，将干燥器抽成

真空状态，放入70℃烘箱加热2小时，取出冷却至室温即得到疏水改性纳米竹纤维粉末。其

接触角为130°。
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