
第 30 卷  第 2 期 

2015 年 4 月 

天津科技大学学报 

Journal of Tianjin University of Science  & Technology 

Vol. 30  No. 2 

Apr. 2015 

 

  收稿日期：2014–08–28；修回日期：2014–10–09 

  基金项目：国家自然科学基金资助项目(51102179)；“大学生创新创业计划”资助项目(201310057056) 

  作者简介：曾 威（1976—），男，湖南长沙人，副研究员，zengstone@sina.com. 

 

DOI:10.13364/j.issn.1672-6510.20140114 

 

 

细菌纤维素中羟基在仿生矿化中的作用 

 
曾 威，蔡志星，梁安生，熊 健，孟 楠，刘 霞 

(天津科技大学材料科学与化学工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：据仿生学原理，室温下以正硅酸乙酯(TEOS)为硅前驱体，以细菌纤维素(BC)及其改性产物为模板，制备了

纳米二氧化硅．借助扫描电子显微(SEM)、X 射线衍射(XRD)、红外吸收光谱(IR)等分析手段，研究了羟基在矿化过程

中的作用．结果表明：细菌纤维素中的羟基对矿化反应起到至关重要的作用，结构单元中的 3 个羟基一起与硅源发生

协同效应，使得硅源在模板表面进行均匀沉积，最终将模板形貌完整地复制下来． 
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The Role of Hydroxyl Group of Bacterial Cellulose in  

Biomimetic Mineralization 

ZENG Wei，CAI Zhixing，LIANG Ansheng，XIONG Jian，MENG Nan，LIU Xia 

(College of Material Science and Chemical Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：Biomimetic mineralization method was used to fabricate nano-silica utilizing tetraethyl orthosilicate(TEOS)as 

the precursor and bacteria cellulose and its modified products as templates at room temperature. Effects of hydroxyl group 

on the mineralization process were studied by means of scanning electron microscope(SEM)，X-ray diffraction(XRD)，and 

infrared spectroscopy(IR). The results showed that hydroxyl groups of bacterial cellulose played a crucial role in the miner-

alization reaction. Synergistic effects occurred with all the three hydroxyls in the structure units of polysaccharides and silica

sources，which made silica precursor uniformly deposited on the template surfaces．The template morphology was com-

pletely copied.  
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  近年来，二氧化硅纳米管因在光电器件方面的重

要应用，引起研究者的广泛关注．二氧化硅纳米管可

通过多种方法合成，如激光烧蚀法、溶胶凝胶法、化

学气相沉积法(CVD)、气–液–固法(VLS)等[1]．伴随

着对生物矿化探究的深入，仿生合成二氧化硅纳米管

的技术逐渐趋于成熟，其中模板法因为具有自由调控

纳米材料的形态和结构的特性，所以拥有更好的发展

前景[2]，模板的选择与应用也趋于多样化[3-8]．实验过

程中的 pH、温度、反应时间、搅拌方式、模板性质等

都会对二氧化硅纳米管的形貌产生影响．郑斌等[9]以

正硅酸乙酯(TEOS)为原料，D，L–酒石酸铵为模板制

备了方形管状的二氧化硅纳米管；曾威等[10]以正硅

酸乙酯为原料、细菌纤维素(BC)为模板制备了圆形

管状的二氧化硅纳米管．因此，不同的模板性质会直

接影响硅源的吸附情况，进而影响纳米管的形貌． 

一般方法制备的二氧化硅纳米管多呈现颗粒状，

产率较低，而且有着诸如长径比较小、尺寸不均等缺

点，从而大大限制了其在改性复合材料等方面的应

用．因此，研究具有高产率、大长径比、形貌均一的二

氧化硅纳米管的制备方法，并对其形成机理进行深入

地探讨，对纳米管增强复合材料的制备和各项性能研

究等具有重要的学术研究和工程应用价值．前期的
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研究工作[10]发现，以细菌纤维素为模板的仿生矿化

法有利于制备高得率的二氧化硅纳米管．同时，在基

于二氧化硅纳米管的仿生矿化的大量研究中，以氨基

化合物为模板的文献报道较多，但对于在矿化过程中

同样有不可忽视影响的多糖化合物的研究相对较

少．本文以多糖化合物——细菌纤维素为模板进行

仿生矿化，通过对纤维素结构单元进行改性，研究纤

维素结构单元中羟基在矿化过程中的作用，进一步探

索硅源的矿化规律，为进一步大规模制备具有均一形

貌的二氧化硅纳米管奠定基础． 

1 材料与方法 

1.1 实验原料 

BC，自制，记为样品 A；一氯乙酸、正硅酸乙酯，

分析纯，天津市江天化工技术有限公司；乙醇，分析

纯，天津市化学试剂一厂；磷酸氢二钠、氢氧化钠、浓

硝酸、浓盐酸，分析纯，天津市北方天医化学试剂厂；

浓硫酸，分析纯，北京化工厂；高碘酸钠，分析纯，国

药集团化学试剂有限公司． 

1.2 改性细菌纤维素的制备 

磺化 细 菌 纤 维 素 ( 样 品 B) 的 制 备：配制

4.5,mol/L 的 H2SO4 溶液，将用蒸馏水反复洗涤过的

细菌纤维素放入其中浸泡 24,h． 

羧乙基化细菌纤维素(样品 C)的制备：取一定量

的细菌纤维素于质量分数 15%的氢氧化钠溶液中，静

置 0.5,h，然后放在质量分数为 20%的一氯乙酸的乙

醇溶液中，先在 0,℃恒温 1,h，然后改为 40,℃恒温

2,h．产物用乙醇洗涤干净并冷冻干燥． 

醛基化细菌纤维素(样品 D)的制备：称取一定量 

的细菌纤维素用蒸馏水充分洗涤至中性，真空冷冻干

燥，研碎后备用．在棕色的三口烧瓶中加入一定量的

去离子水和高碘酸钠，用硫酸调节 pH 为 2，快速加

入研碎的细菌纤维素，加热到 35,℃，恒温搅拌 3.5,h，

用乙二醇消耗掉未反应的高碘酸钠，过滤，滤饼用蒸

馏水充分洗涤至 IO
—

3
消失，45,℃真空干燥 24,h． 

1.3 矿化产物的制备 

称取一定量处理好的模板至 100,mL体积分数为

30%的乙醇溶液中，浸泡超声处理 10,min，用稀盐酸

调节 pH＝5，在室温条件下加入 4,mL 正硅酸乙酯，

超声处理 10,min；静置 24,h 后加入 0.2,mL 的

0.348,mmol/L 的 Na2,HPO4 溶液，超声处理 10,min，

静置 24,h；所得产物用去离子水反复洗涤后，冷冻干

燥，即得到 SiO2 与模板的复合材料．置于 500,℃马弗

炉中处理 10,h，去除模板，即得到二氧化硅矿化灼烧

后的产物． 

1.4 表征与测试 

实验中，通过 Vector 22 型红外光谱仪测定改性

模板的特征官能团；利用D/MAX–2500型X 射线衍射

仪表征不同模板的结晶结构；采用 JSM–6380,LV 型

扫描电子显微镜观察矿化灼烧后产物的结构与形貌. 

2 结果与讨论 

2.1 模板结构对硅源矿化的影响 

仿生合成技术为制备具有各种特殊物理、化学性

能的无机材料提供了广阔的前景．其中模板在仿生

合成技术中有着举足轻重的作用．以细菌纤维素、淀

粉和葡萄糖为模板矿化灼烧后的扫描电镜照片如图

1 所示． 

 

   

(a) 细菌纤维素                      (b) 淀粉                        (c) 葡萄糖 

图 1 不同模板矿化灼烧后产物的扫描电镜照片 

Fig. 1 SEM of calcinated samples mineralized with different templates 

  由图 1 中可以看出：以细菌纤维素为模板的产物

(图 1(a))呈纤维素丝状结构，以淀粉为模板的产物

(图 1(b))则是无规的团聚体，而以葡萄糖为模板的

产物(图 1(c))则是呈现粉状形貌．研究证明，无机源

与有机分子的相互作用将影响有机/无机复合材料的

形貌，因此有机模板结构的不同将直接影响到产物的
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形貌．从化学结构上来说，此 3 种模板具有相同的结

构单元，但是其中细菌纤维素结晶度高，并且具有纤

维网状结构，因此所得到的产物形貌更精细，可以看

出鲜明的丝状结构；而具有顺式结构的直链淀粉，因

其本身就为无规的，所以所得到的产物就呈现出无规

形态；与细菌纤维素和淀粉不同，葡萄糖是以小分子

的形式存在的，不能形成有序的聚集体，因此所得到

的产物形貌不规则． 

2.2 羟基对产物形貌的影响 

有研究[11]报道：具有 3 个连续以上的—OH，并

且中间两个—OH 具有苏式结构的多元醇可以与硅

酸盐水解液中的硅前体形成配合物，从而产生吸附作

用．实验中发现，细菌纤维素同样可以吸附硅前

体．将细菌纤维素置于硅前体溶液内，在短时间内硅

源浓度出现明显下降．由图 2 中细菌纤维素的结构

式可以看出细菌纤维素存在苏式结构，但是不具有 3

个连续以上的—OH，细菌纤维素却依然可以对硅前

体进行有效吸附．为了研究这 3 个—OH 在矿化过程

中所起到的具体作用，对细菌纤维素进行了改性． 

 

图 2 细菌纤维素的结构式 

Fig. 2 Structural formula of BC 

2.2.1 红外光谱分析 

对细菌纤维素进行磺化、羧乙基化、醛基化改

性，改性前后的细菌纤维素的红外谱图如图 3 所示． 

 

图 3 不同纤维素模板的红外谱图 

Fig. 3 FTIR spectra of different cellulose templates 

  由图 3 可知：磺化的细菌纤维素(图 4(a))在

1,257,cm
-1 和 815,cm

-1 附近处出现了硫酸酯键 O＝ 

S＝O 的伸缩振动吸收峰和 C—O—S 的对称伸缩振

动吸收峰，表明细菌纤维素发生了磺化反应；与原细

菌纤维素相比，羧乙基化(图 4(b))的细菌纤维素红

外谱图在 1,108,cm
-1处出现新的峰—C—O—C—，同

时 2,930,cm
-1 的亚甲基(—CH2—CH2—)峰增强，说

明羧乙基基团已接到细菌纤维素链上[12-14]；醛基化

的纤维素(图 4(c))在 1,729,cm
-1 处有强度较小的醛

基峰出现，说明醛基不是以游离的形式存在，而是以

分子内及分子间的半缩醛的形式存在，在 1,028,cm
-1

处有 C—O 伸缩振动吸收峰，说明羰基是以半缩醛或

缩醛的形式存在的[15]．从对以上特征峰的分析可知，

已经将 BC 成功地改性成二醛基纤维素，并具有二醛

基纤维素的一些特性． 

 

(a) 磺化          (b) 羧乙基化         (c) 醛基化 

图 4 不同改性方法得到的纤维素结构单元 

Fig. 4 Structure units of cellulose through different mod-

ification process 

2.2.2 X 射线衍射分析 

对改性前后的细菌纤维素进行了 X 射线衍射分

析，所得谱图如图 5 所示． 

 

图 5 不同纤维素模板的 XRD谱图 

Fig. 5 XRD patterns of different cellulose templates 

  细菌纤维素在生长过程中由于范德华力、分子内

氢键的作用，多条分子链平行排列并形成有序结构，

即结晶结构．由图 5 可知：细菌纤维素的结晶度非常

高，细菌纤维素在衍射角为 22.27°处有一个明显的主

峰，在 14°～17°间出现一对双峰，这是细菌纤维素典

型的结晶峰；细菌纤维素磺化后，其结构单元中 6 位

上的—OH 中的 H 被—SO3,H 取代，同时少量无定形

部分会被硫酸溶解，使得产物的结晶度有所提高，反

映到 XRD 谱图中，衍射峰强度有所增加；而细菌纤

维素羧乙基化后，引入的羧基与原有结构单元中的羟

基距离增加，削弱了分子内的氢键作用，细菌纤维素
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醛基化后则直接将 2、3 位上的羟基变为了醛基，也

使得分子内的氢键减弱，所以这两种改性纤维素的结

晶度下降明显，结晶衍射峰强度明显降低． 

2.2.3 扫描电镜分析 

对改性后的细菌纤维素进行仿生矿化，通过扫描

电镜对灼烧得到的产物进行观察，结果如图 6 所

示．由图 6 可以发现除细菌纤维素模板外，使用改性

后纤维素均无法得到形貌规整的纳米二氧化硅网状

结构．以细菌纤维素为模板得到的矿化物为丝状的

结构，且外表面光滑，直径粗细均匀，这表明细菌纤 

维素表面的羟基与硅源有较好的相互作用，从而使硅

源可以在纤维素模板表面进行均匀的沉降反应，将细

菌纤维素的形貌复制下来．醛基化的纤维素矿化后

得到的是片状产物，并没有得到明显纤维状结构，并

且在矿化时，如同葡萄糖一样需要延长矿化的时间才

能得到极少的矿化产物．这说明改性模板五碳糖结

构单元上的失去相邻两个—OH 对硅源沉积的影响

很大，醛基会使硅源与模板之间的作用力减弱，尽管

硅源可以进入到模板内部，但与模板分子间作用力不 

佳，不能在模板纤丝表面进行沉积，因此不会得到形

貌很好的产物；同时实验中还发现，这两个—OH 的

缺失使矿化反应的速率降低．经一氯乙酸改性的羧

乙基化细菌纤维素得到的矿化产物总体呈片状，具有

少量的纤维状结构，这同样可能是游离在纤维素丝之

间的硅源自身的相互反应占主导，而并不是模板与硅

源发生强作用的结果，说明细菌纤维素结构单元中 6

位上的—OH 对硅源与模板之间的作用也有很大影

响，羧乙基化后引入的羧基可以起到羟基的作用，但

功能基团之间的距离被改变了，说明硅源之所以能够

对模板进行完全包覆是 3 个羟基共同作用的结

果．利用磺化后的纤维素模板得到的矿化产物不具

备特殊的形貌，由 XRD 分析可知，磺化纤维素结晶

度更高，分子间氢键作用强，硅源不能克服分子间作

用力进入到模板内部，而是沉积在模板表面完成了整

体包覆，因此矿化产物灼烧后为块状结构．这说明由

于模板结晶结构完善，硅源没有进入到模板内部，而

其他几种情况中，硅源都深入到了凝胶体系中，即模

板本身结晶度的高低也会影响矿化产物的形貌． 

 

    

(a) 细菌纤维素           (b) 醛基化纤维素           (c) 羧乙基化纤维素           (d) 磺化纤维素 

 图 6 采用不同模板进行矿化灼烧后产物的扫描电镜照片 

Fig. 6  SEM images of calcinated samples mineralized with different templates 

 

3 结 论 

以多糖化合物——细菌纤维素作为模板进行仿

生矿化，在适宜的反应条件下，硅源可以将模板的纤

维网状结构完整地复制下来，从而得到具有复杂精细

结构的二氧化硅材料，多糖分子结构单元中的羟基对

硅源的沉积过程影响较大，是 2，3，6 位上的 3 个羟

基协同作用的结果．表面的羟基对矿化反应起到至

关重要的作用，它是矿化反应的主要基团．而且细菌

纤维素并不是各羟基单一的与硅源结合，3 个羟基对

硅源的矿化都有较大的影响，并且是相互作用、相互

影响． 
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