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摘 要:纳米纤维素作为一种纳米级天然聚合物,近年来,因其来源广、可降解、机械性能好、比表面积大和绿色无毒

等特性备受关注。采用球磨法制备醛基纳米纤维素,并与明胶混合,构筑既可以快速修复损伤,又可以恢复其机械性能的

纳米纤维素自愈合材料,对自愈合材料领域的技术发展能起促进作用。
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  自愈合材料具有通用性和实用性等诸多优点,适
用于多个领域,其中包括水凝胶、弹性体和膜等。水凝

胶是一种具有3D结构的聚合物网络材料,其网络结构

可以在自我修复中发挥重要作用[1]。具有共价和非共

价交联的自愈合水凝胶是自愈合聚合物的一种,由于

其良好的生物相容性、在生理条件下损伤后快速愈合

以及在生物领域的广泛应用而受到人们的青睐[2]。超

分子化学是成功制备自愈合材料的方法之一,其利用

非共价键作用将两者混合形成一种超分子化学结构,
制备得到的自愈合材料可具备很好的相容性和动力学

特点[3],在受到环境条件的刺激后,可以自行愈合,从
而有效延长材料在各个领域的使用寿命。纳米纤维素

又名纤维素纳米晶体,是一种直径在1~100μm之间

的刚性线状材料[4],具有较高的强度、杨氏模量、结晶

度等特性[5],所以能够在合成材料的原有基础上体现

出其性能;再者,其本身还具有一些独特的特性,包括

低密度、高灵活性、可降解和丰富性等,使纳米纤维素

可作为增强相广泛应用于聚合物水凝胶基质中。明胶

本身具有优良的成膜性和生物相容性,主要由羟脯氨

酸、甘氨酸和脯氨酸以及成千上万的—COOH、—NH2
等基团组成,其生物性能和物理化学性质使其成为构

筑自愈合材料的优越基材。综合纤维素和明胶这2种

天然高分子的特殊优良化学性质,构建纳米纤维素基

自愈合凝胶。利用TEM、FTIR、XRD、TG及DTG等

手段对醛基纳米纤维素进行表征,并分析其主要特性

对构筑自愈合材料的作用。通过对制备得到的自愈合

材料的应变和流变分析,了解自愈合材料的压缩强度

和杨氏模量的影响因素,分析其愈合效果及机理。

1 试验部分

1.1 试剂及设备

1.1.1 试剂

试验所用试剂见表1。
表1 试验试剂

试剂名称 规 格 生产厂商

高碘酸钠 分析纯 上海展云化工有限公司

浓硫酸 化学纯 国药集团化学试剂有限公司

明胶 化学纯 国药集团化学试剂有限公司

乙二醇 化学纯 国药集团化学试剂有限公司

1.1.2 设备

试验用操作设备与仪器见表2。
表2 操作设备

设备名称 型 号 生产厂商

台式高速离心机 TG16.5
上海卢湘仪离心机仪器有限
公司

高功率数控超声波清
洗器 KQ-800KDE 昆山市超声仪器有限公司

高速分散器 XHF-DY
宁波新芝生物科技股份有限
公司

磁力搅拌器 85-1 巩义市予华仪器有限责任公司

电子天平 AX523ZH 奥豪斯仪器(常州)有限公司

YXQM行星球磨机 YXQM-1L 长沙米淇仪器设备有限公司

鼓风干燥箱 DHG-9075A 上海一恒科学仪器有限公司

集热式恒温加热磁力
搅拌器 DF-101Z 河南省予华仪器有限公司

1.2 醛基纳米纤维素的制备

分别称取4份4.0g纤维素放入球磨罐中,加入
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20mL一定浓度的硫酸和2.0g的 NaIO4,进行球磨

预处理。3h后球磨机暂停,将玛瑙球磨罐取出,再分

别称取4.0g的NaIO4加入球磨罐继续氧化处理3h。
球磨结束后,使用去离子水将玛瑙罐中的样品洗出放

入大烧杯,量取25mL的乙二醇溶液加入烧杯中,此目

的是为了分解剩余的高碘酸钠。用锡箔纸将其包裹遮

光搅拌处理5h,充分搅拌后,放入离心机,离心机的速

度设为9000r/min,时间设置为8min。倒掉上层液

体,加入去离子水,重复此操作进行离心,待液体的

pH值达到中性后,采用高功率数控超声波清洗器对样

品进行超声处理。2h后,再次使用离心机进行离心操

作,设置转速为5000r/min,每次时间设置为5min。
离心结束后,将上层的乳白色悬浮液收集并置于烧杯

中,通过浓缩至需要的浓度,得到原料即为醛基纳米纤

维素,具体制备流程如图1所示。
粉碎

纤维素浆板

硫酸、NalO4

纤维素浆 水解、氧化 球磨

NalO4

遮光搅拌 洗出样品 球磨 再次氧化

乙二醇

离心脱酸 超声处理 离心 收集悬浮液

图1 醛基纳米纤维素制备流程图

1.3 纳米纤维素自愈合材料的制备

用烧杯称取固含量5.86%醛基化后的纳米纤维素

样品4.267g,将一定量的硼砂置入其中溶解,使硼砂

的浓度为0.1mol/L,提前称取一定量的四硼酸钠并

配置成0.1mol/L的溶液置于烧杯中,75℃搅拌,加
速其溶解。待溶解后,加入一定量的明胶并快速用玻

璃棒搅拌,冷却至室温后,与先前制备好的醛基纳米纤

维素样品混合,并快速搅拌均匀,保证两者充分混合后

置入12孔细胞培养板中定型,静置后的材料即为自愈

合水凝胶。

2 分析与讨论

2.1 TEM分析

由图2可以看出,单根纳米纤维素的长度为200~

300nm,直径为25~50nm[6]。单根的纳米纤维素结

构类似短棒状,其表面的基团呈现出来的数量较多,比
表面积较大,此特点有助于合成复合材料增强作用力

以及提高其与其他材料作用的活化能。由于纳米纤维

素的单体内部氢键含有多羟基结构,导致有一部分单

体参差交错、分布不均,故而偶有团聚现象。

图2 纳米纤维素TEM谱图

2.2 FTIR分析

将纳米纤维素原料以及球磨制备得到的醛基化后

的样品用傅里叶变换红外光谱进行表征分析其化学结

构,如图3、表3所示。
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图3 纳米纤维素原料和醛基化纳米纤维素的红外谱图

表3 纳米纤维素原料和醛基化纳米纤维素

内部特征官能团红外吸收波数

内部特征官能团 波数位置/cm-1

—OH 3420
C—H 2934
—CH=O 1727
醇的C—O 1055
醚的C—O 1160

  被醛基化后的样品与纳米纤维素原料的吸收峰的

位置几乎相似,即基本特征峰均与纳米纤维素原料相

差不大,“红移”和“蓝移”的现象不太明显,峰值出现的

区域范围在500~4000cm-1,说明醛基化处理后的纳

米纤维素仍保留着原始的结构特征。峰值在3420
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cm-1附近的羧基吸收峰较强,比较纳米纤维素原料和

醛基化后的纳米纤维素的2个吸收峰,后者峰值相比

前者高,醛基化后纳米纤维素表面含有更多的—OH
基团伸缩振动;此外,在2934cm-1处的吸收峰值表

示—CH2的C—H 的伸缩振动[7];处于峰值为1727
cm-1和1641cm-1之间是由C=O伸缩振动引起的;
由于C—O的伸缩振动以及一部分纳米纤维素表面

的—OH被醛基化,吸收峰的位置出现在1030cm-1

和1160cm-1处,醛基前后的纳米纤维素在该波段的

吸收峰变化较大。综上说明球磨后的纳米纤维素原料

的—OH部分被醛基化并且减少了纳米纤维素自身氢

键的作用。

2.3 XRD分析

为了更好地了解纳米纤维素原料以及球磨制备得

到的醛基化后的样品的晶体结构,使用X射线衍射仪

测其相对结晶度,得出二者的XRD谱图如图4所示。
纤维素
醛基化纳米
纤维素
底物
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图4 纳米纤维素原料和醛基化纳米纤维素的XRD谱图

由图4可得,纳米纤维素原料的衍射峰在15.2°、

22.8°、34.3°处较为明显,而醛基化后的样品在20.8°和

26.8°处出现明显的衍射峰,衍射峰越窄,说明其结晶

度越高。在球磨时,由于受到较强的机械力作用,纳米

纤维素单体分子内部氢键被破坏,产生大部分无定形

结构区。综上所述,醛基化后的纳米纤维素的结晶度

与纳米纤维素的原料相比,前者的结晶度由于结晶区

被破坏后变小。

2.4 TG和DTG热性能分析

运用热分析仪对纳米纤维素原料以及球磨制备得

到的醛基化后的样品进行热稳定性表征。表征结果如

图5(a)、(b)所示,分别为纳米纤维素原料和醛基化后

的样品的TG谱图与DTG谱图。
由图5可得,在100℃附近二者出现热失重的程度

较小。在140℃以后,醛基化后的纳米纤维素和纳米纤

维素原料的热失重开始出现差异,在0~291℃之间纳

米纤维素原料的变化速率较慢,原因是其中含有较少的

水分,故在该温度区间损失的主要是水分[8];在291~
377℃的温度区间里,曲线呈现出明显的下降趋势,是由

于纳米纤维素分解迅速,碳连接的化学键断裂导致其质

量变小。与原料相比,醛基化后的纳米纤维素在140~
345℃的温度区间里达到主要热损失,这是由于其部分

单元结构被破坏,致其形成的结构较不稳定。
醛基化后的纳米纤维素热降解温度比纳米纤维素

原料低,是因为醛基化后的纳米纤维素部分自身的氢键

断裂以及内部的团聚现象减少,这使得醛基化后的纳米

纤维素在较低的温度下产生吸热分解,其稳定性降

低[9]。
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(a)TG谱图
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          (b)DTG谱图

图5 纳米纤维素原料和醛基化纳米纤维素的TG及DTG谱图

2.5 愈合材料愈合前后应变性能分析

压缩应力-应变所指的是根据材料受到载荷压缩

的情况下产生形变的过程,研究中采用测量应变性能

的仪器对纳米纤维素自愈合材料进行力学表征,测量

材料在自愈合前与自愈合后随压缩强度的改变,材料

应变能力的变化的关系曲线。由图6可得,纳米纤维
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素自愈合材料的压缩应变随着应变能力的增大而增

大,且在55%~70%产生屈服时的应力,该区间说明纳

米纤维素自愈合材料拥有良好的弹性性能。愈合前后

两者的压缩应力数据结果出入不大,说明重新愈合后

的材料形成紧密结构,能基本恢复到切割前的弹性效

果。

压
缩

应
变

/M
Pa

应变/（mm?mm-1）
0.1

1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

-0.1
0.0

愈合前
愈合后

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

图6 纳米纤维素自愈合材料的压缩应力-应变曲线

2.6 自愈合材料的自愈合能力分析

自愈合材料最终混合比例为 M明胶∶M纤维素=4∶
1,M明胶∶M硼砂溶液=13∶87。为了更好测试所制得材

料的自愈合性能,制备出2个形状相同、大小一样的纳

米纤维素自愈合材料,将其中一个进行染色处理,然后

使用刀片分别将二者切割一部分,保证二者的切口整

齐吻合,再将2个切割的部分在无外力作用的情况下

进行接触,一段时间后,染色部分与非染色部分重新愈

合形成新的整体(图7)。
切割

并连接
拼接一段
时间后

图7 纳米纤维素自愈合材料的自愈合过程

试验表明,明胶和醛基化后的纳米纤维素两者在

非共价键的作用下,具有自发修复损伤和修复裂痕的

能力,经过一定时间后便可恢复原状态。由此可见,醛
基可以通过席夫碱键与明胶中的胺基团反应来增强网

络,这种通过二者之间的分子作用力构筑而成的新型

复合材料,可以大大提升材料的使用期限和使用安全

性,且可以大幅度降低材料的维护成本。

3 总结与展望

以纤维素为基底,通过球磨法制备双醛纳米纤维

素,并与明胶反应制备得到纳米纤维素基水凝胶。通

过TEM、XRD、FTIR、TG及DTG分析表征发现醛基

纳米纤维素的部分—OH 在反应过程中被消耗,从而

可减少自身氢键的作用,同时也造成醛基纳米纤维素

结晶度下降,热稳定性有所降低。通过对纳米纤维素/

明胶自愈合材料的应变和流变分析,可以看出明胶的

加入使材料结构更规整,成型速度更快,自愈合性能增

强。

目前,我国对自愈合材料的研究起步还不算晚,本
研究的相关成果将对自愈合材料的研发起到促进作

用,拓展其在医疗、农业、保健及食品等领域的应用。
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ConstructionofNanocelluloseBasedSelf-healingHydrogel
XUYiqian,ZHANGLiying,CHENKailiu,CHENJunwei,LUQilin*

(FujianKeyLaboratoryofNovelFunctionalTextileFibersandMaterials,MinjiangUniversity,Fuzhou350108,China)

  Abstract:Nanocelluloseisakindofnaturalpolymeratthenanometerlevel.Inrecentyears,ithasattractedmuchattentionbe-

causeofwidesource,degradability,goodmechanicalproperties,largespecificsurfaceaeraandnon-toxicgreenproperties.Thealde-

hyde-basednanocellulosewaspreparedbyballmillingmethod.Bymixingitwithgelatin,thenanocelluloseself-healingmaterialwhich

canquicklyrepairthedamageandalsorestoreitsmechanicalpropertieswasconstructed.Itwillplayapositiveroleinpromotingthe

technologydevelopmentofself-healingmaterials.

Keywords:nanocellulose;preparation;modification;gelatin;self-healing
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ResearchStatusofBiomedicalFiberandItsApplication
WANGJianjian

(DongfanghongSchool,Heze262700,China)

  Abstract:Theperformancecharacteristicsandrecentdevelopmentofseveralcommonmedicalpolymermaterialswereintroduced.

Theresearchprogressofmedicalfiberanditsfiberproductsinthefieldsofmedicalbandages,absorbablesutures,wounddressing
andscaffoldmaterialswereexpounded.Throughtheuseofmedicalpolymermaterialswithbiocompatibility,antibacterial,degradable

andothercharacteristics,fibersandfiberproductsweredevelopedormodifiedforthetreatmentandrepairofdamagedtissues,which

showedthegooddevelopmentprospectofmedicalfibers.

Keywords:biomedicalfiber;stent;medicalbandage;suture;wounddressing
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