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Abstract 
The alginate fiber possesses with fascinating properties like non-toxic, biodegradable, and 
self-flammable, whereas, alginate fiber is not only fragile but ineffective in dying and color fast-
ness. Herein, cellulose nanocrystals were applied to modify the alginate fiber, which own high aspect 
ratio and large amounts of hydroxyl group. The sodium alginate/cellulose nanocrystals (CN/ALG) 
composite fiber has been prepared by wet spinning, and the dying properties are investigated. 
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摘  要 

以海藻为原料制备的生物质纤维具有无毒、生物可降解及自阻燃等优异性能，现已被广泛应用于纺织、

外科医学等领域；但是海藻纤维难于染色，限制了其在许多领域的实际应用。在此，本论文采用具有高

长径比、高比表面积的纤维素纳米晶作为纳米填料来提高海藻纤维的上染保色能力。 
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1. 引言 

1.1. 海藻纤维的制备和特点 

海藻酸钠是一种可再生的天然多糖，分子链含有大量的羧基基团，易于与金属阳离子发生凝胶化

反应。利用凝胶化反应可以便利高效地制备海藻酸钙纤维(ALG) [1]。其制备的过程大体可分为：纺丝

液的制备、纺丝液的处理、纺丝及其后处理四部分。未经过后处理的海藻纤维难于染色同时又难以长

时间维持色泽，这限制了其在纺织方面的应用，对此国内外学者提出了不同的改进方案。如王臻等人

[2]基于共混的原理，将聚酰胺–胺添加到海藻酸钙纤维的纺丝液中，利用 PAMAM 的空腔结构及铵基

的极性来提高海藻酸钙纤维的上染与固色能力。研究表明，共混改性后海藻酸钙纤维对湖蓝 5B 的亲和

力大幅提升。张传杰等人[3]用硫酸铝溶液浸渍海藻酸钙纤维来提高其染色性能。根据研究结果，将海

藻酸钙纤维浸渍在 45℃、15wt%的硫酸铝溶液中 40 分钟，染色效果得到较好提升。改性后，其 K/S 可

达 4.5，耐水洗牢度也可以达到四级以上；同时，经过浸渍硫酸铝，纤维的力学性能和耐盐性也得到提

升。同样，未经处理的海藻纤维力学表现不佳，国内外有大量对海藻纤维进行改性，增强其力学的研

究。其中共混纳米材料如纤维素纳米晶[4]、纳米二氧化钛[5]、石墨烯[6]等是一种低成本并且高效的提

高力学性能的办法。 
海藻纤维同时存在力学性能差和上染、保色能力不佳的缺点，国内外同时兼顾力学与上染的改性研

究较少。鉴于纤维素纳米晶具有较高的长径比、比表面积和模量，同时晶须表面携带大量的羟基，以及

其他易于改性的极性基团等特点，复合到材料中应该可以同时提高基质的力学和极性。在此，我们通过

在海藻纤维中复合纤维素纳米晶来提高其力学及上染能力。另外，晶须和海藻纤维都是可再生材料，复

合纤维的制备流程相对简单，本实验的实际应用价值较高。 

1.2. 纤维素纳米晶的特点及其制备 

纤维素纳米晶(CN)是溶解掉纤维素非晶区后所得到的具有高结晶度的晶须[7]。一般晶须呈现出棒状，

长度分布较广而宽度一般只有几纳米左右，其结晶度可以到达 70%以上。因其自然界储量极其丰富，同

时又具有高比强度、高模量、高比表面积以及表面含有大量羟基等特点[8]。高结晶度、高模量赋予纤维

素纳米晶热稳定性；表面大量的羟基使其具有亲水性，同时可以与其他材料通过氢键相互作用，而高比

表面积可以增强分子量之间的相互作用力，所以纤维素纳米晶是一种非常有前景的纳米填料。 
1951 年，Ranby 等[9]利用硫酸水解纤维的方法首次提取得到纤维素纳米晶。目前，酸解法仍然是制

备纤维素纳米晶的主要方法。所用酸不同，得到的晶须的结构与性质也不同，目前已报道的酸有：硫酸、

盐酸、磷酸以及混合酸等。硫酸的酸性和氧化性强，可以在较温和的条件下溶解掉纤维素的无定形区，

所以硫酸是酸解法中最常用的酸。同时，硫酸酸解后的晶须结晶度高，表明也携带着磺酸根负离子，可

以进一步提高其极性。 

2. 纤维素纳米晶改性海藻纤维的制备和表征 

2.1. 试剂与仪器 

实验所需的主要实验试剂和实验仪器分别如表 1 和表 2 所示。 
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Table 1. Materials 
表 1. 主要试剂 

试剂名称 级别 生产厂家 

浓硫酸 98% 莱阳市经济技术开发区精细化工厂 

氢氧化钠 分析纯 天津市瑞金特化学品有限公司 

海藻酸钠 700 mPa·s 青岛聚大洋海藻工业有限公司 

无水氯化钙 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

无水乙醇 分析纯 天津市恒兴化学试剂有限公司 

亚甲基蓝 分析纯 天津市河东区红岩试剂厂 

 
Table 2. Equipment 
表 2. 主要仪器 

仪器名称 型号 厂家 

赛多利斯电子天平 BSA224S-CW 赛多利斯科学仪器(北京)有限公司 

顶置式搅拌器 WB2000-M WIGGENS 

台式高速离心机 TG16-WS 长沙湘仪离心机仪器有限公司 

TM 型桌上显微镜 TM3000 日本株式会社日立高新技术那珂事业所 

2.2. 纤维素纳米晶的制备 

按照文献报道硫酸酸解法来制备 CN [10]，制备方法如下：将 10.0 g 纤维素纤维浆粕添加到 200 g 的 65%
的浓硫酸溶液中，40℃恒温反应 0.5 小时，后将反应液加入到 10 倍体积的去离子水中。静置一段时间，使得

晶须聚集在底部,移去上层清液，将一定量氢氧化钠加入到下层混合液中并在 7000 rpm 反复离心多次直至混

合液呈中性。将离心得到的沉淀 CN 超声分散 15 min 得到一定质量分数的 CN 溶液，在 4℃条件下储存待用。 

2.3. CN/ALG 复合纤维的制备 

CN/ALG 复合纤维通过湿法纺丝制备，以质量分数 5%和 3%的氯化钙溶液作为第一和第二凝固浴浴

液。CN/ALG 复合纤维的制备流程图如图 1，首先，将 CN 溶液超声分散 5 min，促使 CN 均匀的分散，

然后向 CN 溶液中加入一定质量的 ALG，室温下搅拌直至形成均一混合液。表 3 为不同浓度配比的

CN/ALG 纺丝液。第二步为湿法纺丝：将混合液加入到注射泵中，然后通过静电作用力将混合液喷射到

CaCl2 纺丝液中，进而发生凝胶化反应，得到的 CN/ALG 凝胶在前后滚轮的牵引比 1:1.2 的条件下缠绕到

后滚轮上；之后用去离子水洗掉纤维表面的 CaCl2，再用不同浓度的乙醇溶液(20%，50%和 100%)浸泡纤

维 24 h 以逐步除去纤维内部水分，最后将纤维放在阴凉处自然风干。 
 

 
Figure 1. Process of wet spin 
图 1. CN/ALG 复合纤维的制备流程图 
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Table 3. Synthesized CN/ALG fibers with different CN content 
表 3. CN/ALG 不同浓度纺丝液的配方 

编号 CN (wt%) mCN (g) mALG (g) Mwater (g) 

CN-0 0 0.0000 15.0000 485.0 

CN-0.3 0.3 0.0450 14.9550 485.0 

CN-0.5 0.5 0.0750 14.9250 485.0 

CN-0.8 0.8 0.1200 14.8800 485.0 

CN-1 1.0 0.1500 14.8500 485.0 

CN-3 3.0 0.4500 14.5500 485.0 

CN-5 5.0 0.7500 14.2500 485.0 

CN-8 8.0 1.2000 13.8000 485.0 

2.4. CN/ALG 复合纤维的微观结构表征 

CN/ALG 复合纤维的表观形态通过 S-4800 扫描电镜(SEM)得到。用纤维机械切片机对样品进行切割

并得到整齐的横截面，将样品粘到导电硅胶上进行喷金处理，然后放入仪器中对样品的形貌观察分析并

拍照。 

2.5. CN/ALG 复合纤维对亚甲基蓝的吸附性能测试 

称取一定质量的复合纤维加入到不同浓度的亚甲基蓝(MB)溶液中，在恒温水浴振荡器中振荡一定时

间，测定上层清液中 MB 的浓度。吸附容量(qt)计算公式如下 2-(1)： 

0t tq C C m V= ×-  

公式 2-(1)中 qt 代表 t 时刻的吸附量(mg/g)，C0 代表 MB 溶液的初始浓度(mg/L)，Ct 为 t 时刻吸附后

MB 溶液的浓度(mg/L)，V 为 MB 溶液的体积(L)，m 为吸附剂质量(g)。 
去除率(R)的计算公式如下 2-(2)： 

( )0 0  100eR C C C= − ×  

公式 2-(6)中，R 为亚甲基蓝染料的移除率，Ce 为达到吸附平衡时 MB 溶液的浓度(mg/L)，C0 为 MB
溶液的初始浓度，C0 为亚 MB 的初始浓度。 

分别考察了不同复合纤维、亚甲基蓝的初始浓度、吸附剂的质量、吸附时间及吸附温度对复合纤维

吸附性能的影响。 

3. 结果与讨论 

3.1. CN/ALG 复合纤维的力学和微观形态 

复合纤维的力学方面的研究已经发表[11]，图 2 为不同 CN 添加量复合纤维横截面与径向的扫描电镜

照片。从图中可以看出，沿着轴向的复合纤维表面具有比较整齐的沟槽结构。这些结构的形成是由于纤

维干燥过程中，双扩散缓慢和成型作用各向收缩不均匀[12]。同时，这种沟槽结构随着 CN 含量的增加而

愈发明显，这是因为 CN 含量增加后，复合纤维的极性增加，吸水量也随之增加。在风干过程中，含水

量高的复合纤维因为失去了更多的水，所以造成了更大的形变。从横截面的扫描图也可以看出，随着晶

须含量增加，纤维界面由圆形向长带状转变。如图 a(1)，不添加晶须时，纤维的横截面不均匀，既有圆
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形纤维又有带状纤维；当 CN 含量为 5wt%时，基本上都是带状纤维。这种形状转变主要由风干过程失水

量决定，含水量降低，复合纤维更加致密。 
 

 

 

 
Figure 2. Microscopy of CN/ALG with different CN content 
图 2. CN/ALG 复合纤维的 SEM 图(500 倍)，a 为 CN-0，b 为 CN-0.5，c 为 CN-5 

3.2. CN 含量对吸附性能的影响 

将 50 mg 不同 CN 配比的复合纤维加入到 20 mL 50 mg/L 的 MB 溶液中，在 35℃恒温水浴振荡器中

振荡 90 min。图 3 为不同 CN 含量下的 CN/ALG 复合纤维对 MB 的平衡吸附容量曲线。从图中可以看出，

随着 CN 含量的增加，吸附量呈现先增后减的趋势。CN 在含量较低的时候，复合纤维中因为 CN 的添加，

极性增强，与染料的相互作用力也随之增强。但是 CN 含量较高后，复合纤维之间的相互作用力变大，

使得染料液难以进入，从而使得吸附量降低。 

3.3. MB 初始浓度对吸附性能的影响 

将 50 mg CN-0.5 复合纤维加入到 20 mL 不同初始浓度(20~60 mg/L)的 MB 溶液中，在 35℃恒温水浴 
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Figure 3. Curve of qe with different CN content  
图 3. qe与 CN 含量关系曲线 

 

振荡器中振荡 90 min。图 4 为不同 MB 初始浓度条件下 CN-0.5 复合纤维对 MB 的平衡吸附容量曲线。从

图中可以看出，MB 的初始浓度与吸附量呈线性关系，并且初始浓度越高，吸附量越高，吸附容量从 6.188 
mg/g (20 mg/L)增加到 20.61 mg/g (60 mg/L)。染料与复合纤维之间的浓度梯度越高，染料在纤维中的扩散

能力越大。同时复合纤维上的吸附位点较多，染料浓度越高，被吸附的染料越多。 
 

 
Figure 4. Curve of qe with different C0 
图 4. qe与 C0关系曲线 

3.4. 吸附剂质量对吸附性能的影响 

将不同质量(25~50 mg) CN-0.5 复合纤维加入到 20 mL 60 mg/L 的 MB 溶液中，在 35℃恒温水浴振荡

器中振荡 90 min。如图 5 所示，加入到复合纤维越多，染料的吸附率越高。这是因为活性吸附点随着吸

附剂加入量的增加而增加[13]。但是，平衡吸附容量随着吸附剂加入量的增加而减小，这是因为染料浓度

一定时，所加入的复合纤维越多，单位质量的复合纤维的吸附量就越低。 

3.5. 吸附温度对吸附性能的影响 

将 50 mg CN-0.5 复合纤维加入到 20 mL 50 mg/L 的 MB 溶液中，在不同温度(15~45℃)恒温水浴振荡

器中振荡 90 min。图 6 为 CN-0.5 复合纤维在不同温度下的吸附容量曲线。当温度从 15℃增加到 45℃时，
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吸附容量下降了 6%，这表明吸附过程是放热的。另外，温度增加后分子热运动增加，染料分子更容易拜

托复合纤维的吸附力，同时，温度增加，分子间氢键也会减弱，复合纤维和染料之间的相互作用力也会

减弱。 
 

 
Figure 5. Curve of qe with different absorbent weight  
图 5. qe和去除率与吸附剂质量关系曲线 

 

 
Figure 6. Curve of qe with different temperature  
图 6. 吸附温度对吸附性能的影响 

3.6. 吸附时间对吸附性能的影响 

将 250 mg CN-0.5 复合纤维加入到 200 mL 20 mg/L 的 MB 溶液中，在 15℃恒温水浴振荡器中振

荡。图 7 为吸附时间对吸附量的影响，由吸附曲线可以看出，前 10min 吸附速率较快，然后吸附速

率逐渐降低，在大约 20 min 后达到吸附平衡。这是因为，MB 分子与吸附剂表面具有强烈的吸附作

用而导致吸附过程主要发生在表面，然后 MB 分子向吸附剂内部扩散而导致吸附速率下降，最后达

到吸附平衡。 

4. 结论 

通过酸解法制备了纤维素纳米晶，将纤维素纳米晶复合到海藻纤维中。随着 CN 含量增加复合纤维

强度增加，横截面逐渐变为长带状。探究 CN 含量、染料初始浓度、吸附剂含量、吸附温度和吸附时间 
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Figure 7. Curve of qe with different time  
图 7. qe与吸附时间关系曲线 

 

对平衡吸附量的影响，优化吸附条件后，复合纤维的平衡吸附量由 16.9 mg/g 提高到了 17.3 mg/g。复合

纤维素纳米晶到海藻纤维中，既提高了复合纤维的力学表现又提高了其上染与保色能力。通过对吸附条

件的研究，对复合纤维上染过程有了更好的指导。 
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