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植物纤维的阳离子化改性及其对纤维结构的影响 

 
张世超，刘佳璇，李 群 

(天津市制浆造纸重点实验室，天津科技大学轻工科学与工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：通过对纤维阳离子化预处理过程进行优化，制备表面带有正电荷的阳离子纳纤化纤维素(CNFC)．采用红外

光谱(FTIR)、X 射线衍射光谱(XRD)和热重分析(TG)对阳离子化前后纤维的结构和热稳定性变化进行分析．利用扫

描电镜(SEM)对 CNFC 的表面形貌进行观察．结果表明最佳醚化条件为：醚化温度 50℃、醚化时间 2.5 h、NaOH 与醚

化剂 EPTMAC 的物质的量比为 2.0，醚化剂 EPTMAC 与纤维素葡萄糖单元的物质的量比为 1.5．经过阳离子化处理，

纤维素的结晶度和热稳定性降低． 
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Cationic Modification of Plant Fibers and its Effect on Fiber Structure 

ZHANG Shichao，LIU Jiaxuan，LI Qun 

(Tianjin Key Laboratory of Pulp and Paper，College of Light Industry Science and Engineering， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：Cationic nanofibril cellulose(CNFC)with positive charge on the surface was prepared through optimizing the 

pretreatment process of fiber cationization. Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR)，X ray diffraction spectros-

copy(XRD)，and thermogravimetric(TG)were used to analyze the changes of fiber structure and thermal stability before and 

after cationization. The surface morphology of CNFC was observed with scanning electron microscopy(SEM). The results 

showed that the optimum etherification conditions were as follows：the etherification temperature was 50℃，etherification 

time 2.5 h，the molar ratio of NaOH to etherification agent EPTMAC 2.0，and the molar ratio of EPTMAC to cellulose glu-

cose unit was 1.5. After the cationic treatment，the crystallinity and thermal stability of the cellulose decreased. 

Key words：cationization；nanofibril cellulose；positive charge density；crystal structure；thermal stability 

 

纤维素是由 D–吡喃式葡萄糖单元通过 β–1，4–

糖苷键连接而成的一种植物源多糖．它是地球上最

丰富的可再生天然高分子材料，是植物结构中最主要

的增强成分，几乎占木材有机组成部分的 50% ．由于

对环保和生物相容性产品的需求日益增长，在各种应

用领域，如医药、化妆品、汽车工业、纺织或包装，纤

维素基材料成为众多研究的重点和热点．与天然纤

维素纤维相比，纳纤化纤维素(NFC)具有更大的比表

面积、更高的结晶度和更高的透明度使其具有更高的

均一性、更高的拉伸强度和杨氏模量、更小的纤维尺

寸(更高的纵横比)和表面大量的反应性羟基[1]．目

前，已经有许多研究表明 NFC 在复合材料中具有增

强作用．胡月等[2]以木粉为原料通过化学结合机械处

理的方法制备出 NFC 并利用真空过滤的方法获得了

高强度且透明性很高的 NFC 薄膜，测试结果表明：

NFC 膜的拉伸强度高达 102 MPa，弹性模量高达

5 741 MPa，透过率高达 86.9% ．同时，这些薄膜也具

有良好的气体阻隔性，在许多涂层和阻隔技术中都有

应用价值[3]． 

然而，在植物组织中纤维素分子链之间由于庞大

的氢键网络使纤维素纤丝的解离十分困难，往往需要

巨大的机械能耗，从而限制了 NFC 的规模化制备和
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应用．通过对纤维进行阳离子化改性，在其表面引入

正电荷可以促进纳米纤丝的分离．同时，特别是在造

纸和印染行业，阳离子纳纤化纤维素作为添加剂不仅

可以提高产品的强度，而且能增加阴离子助剂和染料

的分散性和留着率，提高纤维的可染性[4]．目前，阳

离子改性的研究大多集中在 NFC 产品的制备和表征

上，很少关注改性对纤维结构的影响，因此探索阳离

子化处理对纤维结构的影响，为功能性 NFC 的制备

和优化提供理论参考是十分重要的． 

本研 究 以 2 ，3– 环氧丙基三甲基氯化铵

(EPTMAC)为阳离子醚化剂对针叶木漂白硫酸盐浆

(NBKP)进行化学预处理，通过对预处理过程的优化

并经过后续的高压均质处理，制得阳离子纳纤化纤维

素(CNFC)，研究植物纤维的阳离子改性及其对纤维

结构的影响． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

NBKP，初始打浆度为 16 °SR，取自中国制浆造

纸研究院有限公司．氢氧化钠、EPTMAC、异丙醇、冰

醋酸、盐酸、浓硫酸，分析纯；溴化钾，色谱纯．所用

药品均购自国药集团化学试剂有限公司． 

SK06 GT 型超声波清洗器，上海科导超声仪器

有限公司；Mütek
TM

PCD–04 型颗粒电荷测定仪，瑞

典 BTG 公司；FTIR–650 型傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)，天津港东科技发展股份有限公司；JSM–

IT300型扫描电子显微镜(SEM)；XRD–7000S/L型 X

射线衍射仪(XRD)，岛津企业管理(中国)有限公司；

Q50–TGA型热重分析仪(TGA)，美国 TA仪器公司. 

1.2 纤维的阳离子化处理 

10 g 分散均匀的浆料配制成 35% 的浓度后被引

到聚乙烯袋中，加入 NaOH 粉末和少量异丙醇，手工

捏合至混合均匀，在 30 ℃下用超声波清洗器辅助分

散 30 min，每隔 10 min 手搓一次；然后加入一定量的

EPTMAC 固体醚化剂，将混合物置于恒温水浴锅中

进行醚化反应，每隔 10 min 手搓一次；最后加入质量

分数为 30% 的冰醋酸溶液终止反应，并用去离子水

彻底冲洗，去除反应副产物及未反应的试剂． 

1.3 阳离子纤维的高压均质处理 

阳离子纤维被稀释到 1% 的浓度并引到高压均质

机中，先使浆料在无压条件下循环 2次确保悬浮液完

全分散，这样可以防止直接加压导致纤维在均质阀与

冲击环的狭小间隙里团聚而造成设备堵塞；然后逐渐

增大压力到 40 MPa 并循环 15～20 次，收集产品冷

藏备用． 

1.4 分析方法 

1.4.1 阳电荷密度的测定 

采用胶体反滴定法测定阳离子纤维的阳电荷密

度．具体方法如下：向阳离子纤维中加入去离子水配

成浓度为 0.5% 的悬浮液，调节 pH＝2.5 以去除纤维

表面阴离子的干扰．取适量待测样品置于小烧杯内，

加入足量的标准阴离子聚电解质(PES-Na)，然后置

于磁力搅拌器上搅拌 2 h，离心取上清液，用颗粒电

荷测定仪以标准阳离子聚电解质(poly-DADMAC)反

滴定该上清液中未反应的 PES-Na． 

1.4.2 红外光谱分析 

采用傅里叶变换红外光谱仪对纤维进行结构分

析．将样品与光谱纯 KBr 在 105 ℃的电热鼓风干燥

箱中干燥 4 h后，取 100 mg KBr 与 1 mg样品混合后

研磨粉碎，然后用压片机在 10 MPa 压力下挤压

1 min 进行制片，用傅里叶红外光谱仪对样品进行扫

描测定，光谱记录范围为 400～4 000 cm
-1． 

1.4.3 X 射线衍射分析 

利用 X 射线衍射仪研究样品纤维素的晶体结构

并计算结晶度．测试条件如下：Ni 片滤波，靶型铜，

辐射 Cu-Kα，电压 46 kV，电流 100 mA，测试的范围

2θ＝10°～32°，扫描速率 2 °/min．利用 Jade 6.0 软件

通过分峰拟合的方法计算样品的结晶度． 

1.4.4 热重分析 

采用热重分析仪分析纤维素的醚化反应对纤维

热稳定性的影响，具体步骤如下：称取 5 mg 干燥的

待测样品置于热重分析仪中，测试在连续流动的氮气

氛围下进行，氮气的流量为 50 mL/min，升温速率为 

10 ℃/min，升温范围为 50～600 ℃． 

1.4.5 扫描电镜分析 

分散好的纤维样品经过喷金处理后用扫描电镜

进行表面形貌分析． 

2 结果与讨论 

2.1 反应条件对纤维阳离子化的影响 

在 NaOH 用量为纸浆纤维质量的 30% 、醚化剂

用量与纤维素脱水葡萄糖单元物质的量比为 0.5 的

条件下，研究醚化温度(控制醚化时间为 3 h)和醚化

时间(控制醚化温度为 50 ℃)对阳离子纤维电荷密度

的影响，结果如图 1所示． 
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(a) 醚化温度 

 

(b) 醚化时间 

图 1 醚化温度和醚化时间对纤维阳离子化的影响 

Fig. 1  Effects of temperature and time for etherification

on the cationization of fibers 

由图 1(a)看出：随着醚化温度的升高，阳离子纤

维的电荷密度先上升后下降．当温度从 30 ℃增加到

50 ℃时，阳电荷密度从 0.045 mmol/g 增大到了最大

值 0.271 mmol/g．之后温度继续升高到 70 ℃，电荷密

度逐渐下降．这是因为温度升高不仅促进了纤维素

的润胀，同时又降低了醚化剂的黏度，使 NaOH 溶液

和醚化剂更加容易进入到纤维的内部活化并与羟基

反应，因此纤维阳离子化程度逐渐上升．但是温度过

高时，醚化剂和阳离子纤维的碱性水解加剧，造成阳

离子化反应程度下降[5]．由图 1(b)可以看出：醚化时

间对电荷密度的影响与醚化温度对电荷密度的影响

趋势基本一致，即随着反应时间的延长，阳离子纤维

的电荷密度呈现先增大后减小的趋势．当反应时间

从 1 h 延长到 2.5 h 时，阳电荷密度从 0.098 mmol/g

增大到了最大值 0.282 mmol/g，之后继续延长时间到

4 h，电荷密度逐渐降低．这是由于纤维内部复杂的结

构导致了试剂的渗透性和可及性较低，因此试剂与纤

维内部羟基的接触以使羟基活化并与醚化剂发生反

应所需的时间比较长；但时间过长会导致 EPTMAC

以及产物的水解速度加快，表面阳电荷密度减小． 

2.2 试剂用量对纤维阳离子化的影响 

在醚化时间为 2.5 h、醚化温度为 50 ℃的条件

下，研究了 NaOH 用量(控制醚化剂与纤维素脱水葡

萄糖单元物质的量比为 0.5)以及醚化剂用量(控制

NaOH 的与醚化剂物质的量比为 2.0)对阳离子纤维

电荷密度的影响，结果如图 2所示． 

 

(a) NaOH 用量 

 

(b) 醚化剂用量 

图 2 试剂用量对纤维阳离子化的影响 

Fig. 2 Effect of reagent dosage on the cationization of fibers 

由图 2(a)看出：随着 NaOH 用量的增加，阳离子

纤维的电荷密度先增加后降低．当 NaOH 与醚化剂

物质的量比从 0.5 增加到 2.0 时，阳电荷密度从

0.024 mmol/g 剧烈增加到了 1.22 mmol/g；然后继续

增加 NaOH 用量，阳电荷密度降低．这是因为 NaOH

的存在一方面能活化纤维素羟基使之反应性提高，另

一方面也为醚化反应提供必需的碱性环境，促进环氧

基的亲核反应．在 NaOH 用量较低的情况下，用于醚

化反应发生的有效 NaOH 的量很低，导致阳离子化

程度低；随着 NaOH 用量的增加，进入纤维内部的

NaOH 和醚化剂量增加，大量的羟基和环氧基团被活

化而发生反应，使醚化程度大幅度提高；然而继续加

入过量的 NaOH 会导致 EPTMAC 和阳离子纤维的

降解，纤维阳离子化程度下降． 

由图 2(b)可见：随着醚化剂用量的增加，阳离子

纤维的电荷密度呈现先增大后减小的趋势．当醚化

剂用量与纤维素脱水葡萄糖单元物质的量比从 0.3

增加到 1.5 时，电荷密度从 0.07 mmol/g 增加到最大

值，达到 1.46 mmol/g；继续增加醚化剂的用量，电荷
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密度有所下降．这是因为体系中醚化剂浓度过大，导

致醚化剂和已产生的阳离子纤维碱性水解加剧；另外

从分子层面考虑，当纤维素上一部分羟基被季铵基团

取代后，由于空间位阻效应和静电排斥作用，其他位

置羟基的反应也受到了阻碍[5]． 

2.3 阳离子化对纤维官能团结构的影响 

原浆纤维和阳离子纤维的红外光谱如图 3 所

示．由图 3 可知：3 417 cm
-1 处附近均有羟基强烈的

伸缩振动峰，吸收峰面积较大[6–7]；2 920 cm
-1 处的吸

收峰归属于葡萄糖六元环上的 C—H 伸缩振动；

1 640 cm
-1 处出现的吸收峰是由纤维在空气中吸收水

分导致[8]；901 cm
-1 处出现的吸收峰归属于纤维素葡

萄糖单元之间糖苷键的 C—H 伸缩振动；1 043 cm
-1

附近的吸收峰为纤维素以及产物的醚键(C—O—C)

的特征吸收峰[9]．与原浆纤维不同的是，阳离子纤维

的谱图在 1 480 cm
-1 处出现了一个新的吸收峰，即

C—N 键伸缩振动吸收峰，这是由纤维素羟基被季铵

盐基团取代而引入的氮甲基造成的．这说明醚化反

应改变了纤维素的官能团结构，完成了季铵盐在纤维

素上的接枝[10]． 

 

图 3 原浆纤维和阳离子纤维的红外光谱图 

Fig. 3 Infrared spectra of original fibers and cationic fibers 

2.4 阳离子化对纤维结晶结构的影响 

原浆纤维和阳离子纤维的 X 射线衍射对比如图

4 所示．原浆纤维表现出典型的纤维素Ⅰ型结构，即

X射线衍射图谱有 3个非常明显的峰，分别在 22.6°、

15.1°和 16.2°处，分别对应纤维素主结晶峰(002)和

(101)、(10 ī)晶面结构，结晶度为 73.6% ．而对于阳

离子改性后的纤维，结晶峰强度明显降低，主结晶峰

(002)向左偏移，且在 12.3°和 20.6°出现了两个新的

峰，证明部分纤维素的结晶形态由纤维素Ⅰ型转变为

纤维素Ⅱ型，这是因为碱处理导致纤维素发生重结

晶．结晶度从 73.6%下降到 58.3% ，这主要是因为试

剂渗入结晶区和羟基被取代削弱了分子间氢键作用，

破坏了纤维素的结晶结构[11]． 

 

图 4 原浆纤维和阳离子纤维的 X射线衍射图 

Fig. 4 X ray diffraction patterns of original fibers and 

cationic fibers 

2.5 阳离子化对纤维热稳定性的影响 

利用热重法测定了纤维在室温到 600 ℃温度范

围内的热性能，原浆纤维和阳离子纤维的质量随温度

变化的热重(TG)曲线如图 5所示． 

 

图 5 原浆纤维和阳离子纤维的热重分析曲线 

Fig. 5 Thermogravimetric analysis curves of original 

fibers and cationic fibers 

由图 5 可见：纤维的质量损失过程主要分为三

步．第一步是温度从 50 ℃上升到 300 ℃，这是由于

纤维表面水分以及纤维素内部结合水分的蒸发而造

成的质量损失；第二步是温度从 300 ℃上升到 400 ℃

的失重，是由于纤维素的分解而产生的，这一步是失

重的主要过程，大约 80% 的质量都是在这一步损失

掉的；第三步失重是由于部分分解的纤维素在 400 ℃

以上的高温发生氧化和炭化以及不易挥发的盐或矿

物质等造成的[12]．相比于原浆纤维，阳离子纤维的

TG 曲线上的第二步失重过程开始较早，即在 275 ℃

时开始发生降解，这可能与阳离子纤维结晶度降低有

关．另外还发现，阳离子纤维在 275～330 ℃失重率

减小，这是因为醚化反应产生新的结构与纤维素的稳

定性不同[13–15]．这些结果清楚地表明，阳离子改性后

的纤维素稳定性下降． 

2.6 阳离子纤维的形貌分析 

高压均质处理前后的阳离子纤维的扫描电镜图

片如图 6所示．从图 6(a)可以看出，改性后得到的阳
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离子纤维在 NaOH 的作用下发生润胀，表面粗糙，纤

维结构疏松，细胞壁发生剥落，纤维表面出现了分丝

起毛现象，部分纤丝从纤维束中初步解离出来．如图

6(b)所示，结构疏松的纤维束经过后续的高压均质作

用，纤丝进一步分离成直径在 100 nm 左右、长度在

几微米的 CNFC． 

 

(a) 未高压均质处理     (b) 高压均质处理后 

图 6 阳离子纤维的扫描电镜图 

Fig. 6 SEM images of cationic fibers 

因此，通过以上结果可以得出对纤维进行阳离子

处理不仅可以提高 NFC 的制备效率，还能拓宽其应

用范围，这是因为纤维素的醚化反应在纤维表面引入

正电荷，微纤丝之间由于静电斥力作用而使氢键作用

减弱，因此再在机械外力作用下很容易发生解离． 

3 结 论 

(1)纤 维 阳 离 子 化 的 最佳条件为 ：醚化温度

50 ℃、醚化时间 2.5 h、醚化剂 EPTMAC 与纤维素葡

萄糖单元的物质的量比为 1.5、NaOH 与醚化剂的物

质的量比为 2.0．在此条件下制备得到的 CNFC 直径

分布在纳米尺寸，表面电荷密度达到 1.46 mmol/g． 

(2)阳离子化处理导致纤维素的结晶结构发生变

化，从纤维素Ⅰ型转变为纤维素Ⅱ型，结晶度下降，

热稳定性下降． 

(3)阳离子化处理改变了纤维素的官能团结构，

在纤维表面引入了正电荷，使纤维结构更加疏松，微

纤丝之间由于静电斥力作用而更加容易解离． 
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