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摘&要&研究了溶液预凝胶化对纤维素<3@+c<尿素水溶液体系以浸没沉淀相转化法制备的再生纤维素水凝

胶膜的影响5通过静态拉伸&扫描电子显微镜研究了预凝胶化温度&凝固浴温度&凝固浴组成对再生纤维素水

凝胶膜结构和性能的影响5结果表明!与常规的浸没沉淀相转化法相比!使溶液预凝胶化可以提高所制备的水

凝胶膜的机械性能5经 :# b预凝胶 ># ?AK 后制备的水凝胶膜!拉伸强度比未经预凝胶处理的水凝胶膜提高
9;U5凝固浴温度的升高和凝固浴中硫酸浓度的增大均会导致形成具有较大孔结构的纤维素水凝胶膜!机械

性能也随之下降5

关键词&预凝胶! 浸没沉淀相转化! 纤维素! 水凝胶! 强度! 孔隙率

&&高分子膜材料在组织工程 ’$!"( &药物释放 ’>( &

分离工程 ’%!;(等领域具有广阔的应用前景5"# 世

纪 :# 年代初!,4ID 和 247 Â̂@O@K ’:(将醋酸纤维素
溶液浸入非溶剂中!通过相转化法制备出世界上
第一张具有实际应用价值的非对称醋酸纤维素反
渗透膜5再生纤维素因其良好的化学稳定性&生物
相容性&湿态下良好的韧性等得到了广泛的关注5

如今!各种各样的纤维素材料已被广泛应用于微
滤 ’!( &超滤 ’9!P( &反渗透 ’$#(和气体分离 ’$$!$"(等领
域5在再生纤维素膜制备领域!传统的黏胶工艺仍
然占据主导地位!但是黏胶工艺中大量使用的
(2" 及其工艺过程中的副产物对环境造成污染5

武汉大学张俐娜课题组发现了绿色环保的基于
3@+c<尿素水溶液的纤维素低温溶剂体系 ’$>( !并
通过浸没沉淀相转化法制备了再生纤维素膜!所
制备的再生纤维素膜可以作为微滤膜!在废水处
理领域中得到应用 ’$%( !也可以得到具有优异气体

阻隔性能的再生纤维素膜!用于包装材料 ’$;(5

浸没沉淀相转化法具有工艺简便&膜孔径可
控性较高等优点!在超滤&微滤高分子薄膜制备领
域得到广泛的应用5这种方法涉及到溶剂和凝固

剂的交换!所以控制溶剂和凝固剂的双扩散过程
对于所制备的高分子膜材料的性能至关重要5使
用纤维素<3@+c<尿素水溶液体系制备再生纤维
素膜材料时!在凝固过程中由于溶剂与非溶剂双
扩散速率非常快!相分离过程过于剧烈!导致再生
纤维素膜均一性和力学性能降低 ’$:( !不利于得到

高性能的再生纤维素水凝胶材料及分离膜材料5

为了提高力学性能!梁松苗等 ’$!!$9(在低温条件下

使纤维素溶液预凝胶化!然后再进行凝固!得到了
结构均匀的再生纤维素水凝胶膜5研究发现该纤
维素水凝胶膜由许多水凝胶微球紧密堆积而成!

拉伸强度提高约 9#U5其不足是低温条件下用于
分子链间通过氢键而形成凝胶的时间较长#约 >

周$ ’$9(5

以前的研究发现!纤维素<3@+c<尿素水溶液
体系在较高温度下可以较快地凝胶化 ’$P(5为了应
用 3@+c<尿素水溶液体系高效制备结构形貌可
控的再生纤维素膜!本文采用先升温预凝胶再凝
固的方法!得到了不同形貌结构的再生纤维素水
凝胶材料5通过静态拉伸&扫描电子显微镜等方法
研究了再生纤维素水凝胶膜的结构和性能!探讨
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了预凝胶温度&凝固浴温度&凝固浴组成等因素对
所制备的纤维素水凝胶膜的形貌及力学性能的影
响5研究结果表明!这种预凝胶与浸没沉淀相转化
法结合的方法可以显著提高纤维素水凝胶膜的机
械性能5
"# 实验原料

纤维素棉短绒浆粕!由湖北化纤集团公司
#湖北!襄樊$提供5由黏度法测得黏均分子量为
$t#$ Y$#;5氢氧化钠&尿素&硫酸均为分析纯!购
自北京化工厂!所有试剂未经处理直接使用5
%#试样制备与测试
"t$&水凝胶膜的制备

将 % F纤维素分散在 q$" b的 $## F! ]HU

3@+c<$" ]HU尿素水溶液中!以 "### <̂?AK 机械
搅拌 ; ?AK 得到纤维素溶液5将溶液以 $#### <̂
?AK 离心 ; ?AK!脱去气泡!得到透明溶液5将透明
溶液倒入带有圆形凹槽#直径约 $;# ??!深度约
$ ??$的聚四氟乙烯模具中!然后用干净的玻璃
板将溶液密封在凹槽内!防止加热溶液过程中水
分的挥发5经过在不同温度下的预凝胶化处理后!
取下聚四氟乙烯模具!将溶液及玻璃板放入不同
浓度&不同温度的凝固浴中!得到再生纤维素水凝
胶膜5制备过程如图 $5未经预凝胶处理的透明纤
维素溶液在玻璃板上刮膜后!浸入水中制得纤维
素水凝胶膜5所有的纤维素水凝胶膜经反复冲洗
后!保存于去离子水中5
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"t"&测试与性能表征
通过 [.’j9## 测试力学性能5通过控制拉

力变化#E4KĤ488IJ _4̂EI$的方式进行静态拉伸测
试!力的增加速度为 $ 3<?AK5所有的样品均剪成
长条状#长约 "# ??!宽约 ; ??$!测试结果为 ;
次测试的平均值5

水凝胶膜孔隙率是根据水凝胶中所含水分的
体积百分比估算!计算公式为%

,K
#($ I("$C(水

#($ I("$C(水 L("C(纤维素
式中!($ 为纤维素水凝胶膜的质量!纤维素水凝
胶膜充分溶胀后!用吸水纸吸干表面的水分称重
获得5(" 为纤维素水凝胶膜中纤维素的质量!将
水凝胶膜在 9# b烘箱中烘干至恒重后称重获得5
式中!(水 h$t# F<E?

>!(纤维素 h$t; F<E?
>5

水凝胶膜断面形貌是采用扫描电子显微镜
#2/.!6/+,=!;##\$进行观察5将样品于 q:# b
下冷冻干燥!经液氮冷冻淬断!断面喷金后观察
形貌5

&#预凝胶温度对水凝胶膜力学性能及形貌的影
响

纤维素难于溶解的原因在于其分子链内和分
子链间很强的氢键相互作用5在 3@+c<尿素水溶
液体系中!3@+c可以破坏纤维素分子间氢键!钠
离子&水分子&以及尿素分子在纤维素分子链上形
成一个包合结构!该结构可以阻止纤维素链之间
相互聚集!并将纤维素分子链以分子水平分散在
水溶液中5低温下!纤维素溶液是相对稳定的5当
温度升高时!分子热运动剧烈使得包合结构遭到
破坏!纤维素分子链上的羟基暴露出来!纤维素分
子链通过氢键作用相互聚集形成稳定的网络单
元!这些网络单元随加热时间的增长而增多!进一
步形成凝胶 ’$P(5
&&对比溶液预凝胶处理与未经预凝胶处理制备
的纤维素水凝胶膜的机械性能的差异!预凝胶处
理条件分别为 %# b&:# b和 9# b条件下加热纤
维素溶液 ># ?AK!然后将溶液浸入 "# b水中凝固
成膜5作为参照!未经预凝胶处理的溶液在相同的

%"#$
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条件下直接浸入凝固浴中成膜5图 " 和表 $ 分别
给出了所得到的再生纤维素水凝胶膜的拉伸曲线
以及对应的拉伸强度&断裂伸长率5由结果可以看
出!与未经凝胶化处理得到的水凝胶膜相比!先预
凝胶再凝固得到的纤维素水凝胶膜具有更高的拉
伸强度和断裂伸长率5:# b预凝胶 ># ?AK 后!制
备的水凝胶膜拉伸强度提高 9;U!原因是在加热
预凝胶过程中!纤维素链之间通过氢键作用形成
了物理交联 ’$!( !浸入凝固浴后!分子链之间的物
理交联限制了分子链的快速无规聚集!因此提高
了水凝胶膜的拉伸强度5当预凝胶温度从 %# b提
高到 :# b后!水凝胶膜具有更好的拉伸强度!随
着凝胶温度的提高!相同时间内凝胶更充分!得到
理交联限制了分子链的快速无规聚集!因此提高
了水凝胶膜的拉伸强度5当预凝胶温度从 %# b提
高到 :# b后!水凝胶膜具有更好的拉伸强度!随
着凝胶温度的提高!相同时间内凝胶更充分!得到
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的水凝胶膜强度较高5当溶液在 9# b预凝胶时!
3@+c与尿素反应剧烈 ’"#( !致使溶液体系性质发
生变化!溶液颜色由无色透明变为黄色!制备的水
凝胶膜机械性能变差!因此过高的预凝胶温度不
利于高强度水凝胶膜的制备5
&&图 > 为纤维素水凝胶膜断面的 2/.照片5纤
维素水凝胶膜断面均呈现多孔结构!且不同条件
下制备的纤维素水凝胶膜的孔径没有明显差别5
表明不同温度下的预凝胶化过程对所制备的纤维
素水凝胶膜的多孔结构和孔径影响较小5
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,#凝固浴温度对水凝胶膜强度及形貌的影响
高分子溶液在凝固浴中凝固时!溶剂和凝固

剂的双扩散对相分离过程及其相结构有重要影
响!并最终影响所得到的膜材料的结构和性能5为
此!研究了凝固浴的温度对所制备的纤维素水凝
胶膜的影响5

在样品制备过程中!将纤维素<3@+c<尿素水
溶液在 :# b条件下预凝胶 ># ?AK 之后!再浸入
到 "# b&%# b&:# b和 9# b的水中凝固成膜5实

验结果发现!随着凝固浴温度的升高!所制备的纤
维素水凝胶膜的断裂强度下降 #图 % #@$$5这一
实验结果表明!降低凝固浴温度有利于制备机械
性能优异的水凝胶5在纤维素<3@+c<尿素水溶液
中!纤维素分子间和分子内的氢键被 3@+c<尿素
分子破坏 ’"$(5在浸没沉淀相转化法过程中!随着
溶剂和凝固剂双扩散的进行!溶液中的溶剂分子
体系与纤维素分子之间的相互作用逐渐被破坏!
使得纤维素分子间和分子内的氢键得以重新构

;"#$
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建!从而形成网络结构5随凝固浴温度提高!溶剂
和凝固剂的扩散速率加快!使得相分离过程加快!
导致纤维素分子链快速地沉淀出来#温度从"# b
提高至 9# b时!凝固时间从约 ; ?AK 缩短至
$# C$!使纤维素分子链没有充分的时间进行氢键
网络的构建和重排 ’""( !从而导致所制备的纤维素

水凝胶膜的强度随凝固浴温度的升高而降低5图
%#D$为所制备的纤维素水凝胶膜的含水率随着
凝固浴温度的升高而升高!表明所制备的纤维素
水凝胶膜的致密程度随着凝固浴温度的升高而下
降5因此!降低凝固浴的温度!有利于得到具有致
密结构&机械性能更好的纤维素水凝胶膜5

&
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&&图 ; 为不同凝固浴温度下制备的纤维素水凝
胶膜冻干后典型的断面形貌52/.结果表明!随
着凝固浴温度的升高!所得到的纤维素水凝胶膜
内部的孔洞随之增大5这一结果与图 %#D$的结果

相吻合5通过改变凝固浴的温度!可以有效控制所
制备的纤维素水凝胶膜的孔洞尺寸!可用于制备
具有预定孔径的再生纤维素微滤或超滤膜材料5
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-#凝固浴浓度对水凝胶膜强度及形貌的影响
纤维素<3@+c<尿素水溶液凝固过程中!酸的

存在可以有效地中和溶液中的 3@+c!从而对纤
维素溶液的相分离过程产生重要影响5

将纤维素溶液在 :# b下预凝胶 ># ?AK 后!分
别浸入 "# b的不同浓度的硫酸水溶液中凝固成
膜5随着凝固浴中硫酸浓度的增加!所制备的纤维
素水凝胶膜的断裂强度逐渐下降#图 :#@$$!含水
量随之增加#图 :#D$$5研究发现’">( !凝固浴中硫
酸浓度的提高仅使再生纤维素的黏均分子量略微
降低!因此!可以排除分子量降低引起水凝胶膜机

械强度的可能5随着凝固浴中硫酸浓度的增加!凝
固过程中溶剂和凝固剂的双扩散过程加快!从而加
剧纤维素溶液的相分离过程!使得纤维素分子链快
速相分离固化!没有充分的时间进行氢键网络的构
建和重排!因此!导致水凝胶膜强度降低5

图 ! 为在不同硫酸含量的凝固浴中凝固所制
备的纤维素水凝胶膜冻干后的典型断面形貌5可
以看出!随着凝固浴中硫酸浓度的提高!所得到的
水凝胶膜的断面孔径有增大的趋势5同提高凝固
浴温度所产生的效果相比!改变凝固浴中的硫酸
浓度对水凝胶膜的孔径影响较小5,A7 等 ’"%(报道
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了将纤维素<3@+c<尿素水溶液直接浸入含不同
浓度硫酸的凝固浴中凝固!得到了类似的结果5

综上所述!随着双扩散的进行!溶剂的损失和
凝固剂的进入会引起纤维素溶液发生相分离!导
致纤维素分子链聚集!形成纤维素富相区及贫相

区!纤维素凝胶膜中形成了多孔结构!孔尺寸主要
取决于溶剂和非溶剂的双扩散速率5采取溶液预
凝胶与浸没沉淀相转化相结合的方法!通过降低
凝固浴温度和凝固浴浓度!可以得到结构致密&机
械性能优异的再生纤维素水凝胶膜5

&
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N#结论
通过将纤维素<3@+c<尿素水溶液先加热预

凝胶后凝固成膜发现!纤维素溶液的预凝胶化!可
有效地提高再生纤维素水凝胶膜的机械性能!克

服了低温预凝胶化过程时间长&制备效率较低的
缺点5在溶液预凝胶化的基础上!通过降低凝固浴
温度和凝固浴中硫酸浓度!可以制备得到结构致
密&机械性能更好的纤维素水凝胶膜5

./0/./12/3

$& 2@Ci@2!2E@̂I8(!0@N7I8.!,7E@C3)56.@HÎ 2EA.@HÎ.IJ!"#$"!">#P$ %"";> R""::
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!"#$



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

$"&.@4SMA?AKF#毛智明$ !6AIdAKF?AKF#介兴明$ !(@4-A?AKF#曹义鸣$ !,A7 [@KJ@K#刘丹丹$ !SM47 .IANAKF#周美青$ !-7@K j7@K#袁
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