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摘要 

I 

摘要 

纤维素纳米晶体（CNC）是一种新兴的一维纳米材料，由于具有密度低、长

径比可调、高弹性模量和高强度、生物相容性好以及丰富的组装行为等优点在先

进功能材料、光电子器件、医疗设备等重要领域应用前景广阔。其性能与组装行

为，尤其是宏观尺度上的组装结构密切相关。CNC 的单轴取向组装体可实现基于

溶液法的功能化薄膜材料的低成本制备。然而，迄今为止，很少研究者能够提供

可靠的方案获得宏观尺度有序的密堆积 CNC 组装体，从而限制了 CNC 基的组装

体在众多功能材料和器件中的广泛应用。因此，本文研究首次利用一种简单通用

的垂直提拉法用于制备宏观尺度的单轴取向 CNC 薄膜。系统研究了三个参数包

括提拉速率、CNC 分散液的浓度以及添加剂，来优化实验过程获得了单轴取向的

CNC 薄膜。同时研究了蒸发诱导自组装法和旋涂法对 CNC 其它组装行为的影响。

采用 POM 和 AFM 来表征组装体从向列相到单轴取向跨尺度的结构转变，并通过

分析 AFM 图中 CNC 粒子数的角度分布来定量计算 CNC 薄膜的向列取向度。成

功获得宏观尺度有序的 CNC 单轴取向薄膜之后，我们继续考虑了其在两个方面

的应用：诱导高分子有序结晶和后续的仿生矿化及与其它一维材料的共组装。一，

利用上述所得的单轴取向 CNC 薄膜作为模板诱导结晶高分子——聚己内酯

（PCL）外延生长得到高度取向的 PCL/CNC 复合薄膜。有意思的是，通过控制

CNC 的组装行为可实现对聚合物基质的取向可调。之后，将这种薄膜作为碳酸钙

矿化的聚合物基质，通过多步矿化过程获得了 3D 取向的片层状方解石晶体，利

用 SEM、POM、XRD 以及 Raman 光谱等手段对碳酸钙的形貌和晶型进行分析。

研究发现，在适当的矿化条件下，高度取向聚合物基质的设计对于碳酸钙 3D 取

向结晶具有重要的模板作用。二，基于上述成功制备单轴取向 CNC 薄膜的组装

方式，我们将 CNC 与 SWNTs 通过共组装方式，优化实验参数后得到了密堆积的

取向排列最佳的 SWNTs 薄膜样品并采用多种显微技术和偏光拉曼光谱进行定量

分析。简而言之，可控组装的发展对于制备具有不同组装行为的 CNC 薄膜可以

协助功能 1D 纳米材料的组装，为其寻找更多地应用机会。  

 

关键词：纤维素纳米晶体；单轴取向；生物矿化；单壁碳纳米管 
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Abstract 

II 

Abstract 

Cellulose nanacrystals (CNC) is an emerging 1D nanomaterial for fabrication of 

cellulose-based advanced materials that may be applied for fabrication of 

optoelectronic devices, sensons, medical equipment, and other fields due to its low 

density, variable aspect ratio, high elastic modulus and strength, biocompatibility, and 

rich assembly behaviors. Alignment of CNCs into a uniaxial array enables the 

solution-based, low-cost fabrication of functional thin films. To date, a limited 

number of studies provide reliable approaches to achieving thin films composed of 

densely-packed CNCs spanning the macroscopic distance, which deteriorates the 

widespread integration of low dimensional nanomaterial-based functional composites 

and devices. Here we first demonstrate a simple dip-coating method of assembling 

CNC into a uniaxial thin film macroscopically. Three parameters including the lifting 

rate, the concentration of CNC in the dispersion, and the presence of a polymeric 

additive have been studied systematically to optimize processing parameters to 

achieve uniaxial CNC thin films. The evaporation induced self-assembly and the spin 

coating method have also been studied for investigating other CNC assembly 

behaviors. POM and AFM tools were used to confirm the structural details of the 

samples on multiple length scales. Particularly, the assembly behaviors were 

quantitatively confirmed by analyzing the value of the in-plane nematic order 

parameter (S) with AFM images. In the follows, we find two representative case 

studies by using the uniaxial CNC thin films, namely design of laterally-oriented 

polymer thin film for biomimetic mineralization use and coalignment of a tough 

single-walled carbon nanotubes (SWNTs). First, we use the uniaxial CNC thin film as 

a template to design a highly-oriented polymeric matrix - PCL. Remarkably, the 

orientational factor of the polymeric matrix is readily tunable via controlling the 

assembly behaviors of CNC. Afterwards, the polymer matrix of PCL/CNC hybrid 

thin film was applied for the mineralization use to achieve a fully-oriented calcitic 

thin film via a multistage mineralization process. The structural information of the 

PCL thin film and CaCO3 crystals were confirmed by POM, SEM, XRD, and Raman 
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Abstract 

III 

spectroscopy. Our findings demonstrate that the uniaxial CNC thin film can template 

the deposition of highly oriented polymeric matrices for the oriented mineralization 

use. In addition, we note that the uniaxial CNC thin film can be used for coassembly 

of single-wall carbon nanotubes (SWNTs) – a stiff 1D nanoitems. Optimization of 

processing parameters can help to achieve the uniaxial densely-packed CNC-SWNT 

hybrid thin film. The polarized Raman spectroscopy provides a quantitative method to 

determine the uniaxial alignment of the hybrid thin film. In short, development of the 

controllable assembly approaches to fabricating CNC thin films with distinct 

assembly behaviors may expand its applicational opportunities in assembly and 

crystallization of functional materials. 

 

Keywords: Cellulose nanocrystals, uniaxial alignment, biominalization, single-wall 

carbon nanotubes 
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

纤维素是自然中最丰富的天然高分子材料，它每年的产量超过 7.5×1010 t[1, 

2]。这种几乎取之不尽用之不竭的可持续聚合物资源同时拥有独特的物理和化

学性质使得它不同于其他的材料和产品。近年来石油资源日益枯竭和环境污染

日益严重，纤维素这种绿色环保的资源开发以及运用具有十分重要的战略意义。

通过强酸解木材、棉花或其他类型的纤维素资源得到的拥有高结晶度的纳米尺

度纤维素被称为纤维素纳米晶体（Cellulose nanocrystals, CNC），它是一种刚性

的棒状粒子，是一种新兴 1D 纳米材料。CNC 分散液属于胶体系统，是一个多

分散体系，在合适的条件下具有动力学稳定性。CNC 可以通过酸解制备，根据

纤维素的原料、酸的种类以及水解条件的不同，可以得到不同长径比的 CNC。

CNC 拥有许多优良的性能，如亲水性好、透明度高、高结晶度、高杨氏模量和

强度、比表面积大等，相比传统的无机纳米颗粒，CNC 同时具有可再生、可生

物降解和生物相容等优点，这些优异的性能使得 CNC 成为理想的聚合物增强

材料和发展新型功能化纳米材料[3]。同时 CNC 表面含有丰富的羟基使得它对外

界具有良好的响应性，从而使 CNC 胶体颗粒分散液表现出丰富的组装行为，

这种组装行为大大丰富和开阔了它在新型复合材料中的应用，如在模板材料、

传感器件、催化、光电设备、分离膜、光学过滤器、新型显示器等具有潜在的

应用[4-10]。因此，CNC 组装行为的研究和理解具有很大的意义。 

1.1 胶体系统 

胶体通常是指一相或多相体系以一定大小分散在另一连续相中形成一个多

相体系，它属于软物质系统[11]。胶体颗粒的尺度比原子大几个数量级，一般在

几纳米到微米之间，它具有不同的形状，可以是有球状、星形、片状、棒状或

其他形状等[12]。胶体可以是固、液或气态，除此之外，还包括一些与胶体性质

相同的粗分散体系如分散液、乳浊液和泡沫等。胶体系统广泛存在于日常生活

和工业生产中，如牛奶、墨水以及涂料等。在材料科学、化学和生物学领域也

非常常见，如水泥、金或银溶胶颗粒、SiO2胶粒或聚合物乳胶粒以及生物学领

域的蛋白质、病毒或细菌等。图 1-1 给出了部分系统中的胶体颗粒及临界尺寸

大小[13]。同时，胶体与真溶液存在很大的区别：真溶液是热力学稳定的均匀体
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系，而胶体是热力学不稳定的多相分散体系[11]。胶体是软物质研究的重要方向，

理解和研究胶体的组装行为及其相互作用对于研究结构组装体高性能材料具有

重要意义。 

 

图 1-1. 一些代表性的胶体系统以及它们典型的尺度范围[13]。 

Fig. 1-1 A list of some representative colloidal systems, together with their typical ranges of 

dimensions[13].  

1.1.1 胶体颗粒间的相互作用 

胶体是多分散体系，也是热力学不稳定体系，但胶体会因为受到粒子与粒

子之间的相互作用、粒子与溶剂之间的相互作用等因素的影响在介质中能够保

持相对稳定一定时间。然而，科学家对胶体粒子之间的相互作用机理深入研究

了近两个世纪，这是因为胶体分散行为，尤其是胶体的稳定性、结晶和流动性

与它们之间的相互作用有很大的关联性[14-16]。由于胶体粒子具有大小不一、形

状多样且分布各异，是一个极其复杂的系统，若要对粒子间的相互作用及其结

构等进行精确的定量分析是非常有挑战性的，通常情况下是以大小相同的球形

胶体颗粒作为研究胶体系统稳定性的研究对象，主要是因为它们几何形状简单、

易于理论处理。对于电中性的硬胶体微球，颗粒之间的交互作用形成的成对电

势能包含两部分：短程的空间排斥作用和长程（距离大于 100 nm）的相互吸引

作用，通常也称为范德瓦耳斯吸引力（或 London 色散力或 Hamaker 力）。粒子

之间的距离与两个电势能的关系如图 1-2B。对于带电的球形胶体悬浮于含有游

离电解质的溶液中，它们之间存在的电势能仍然存在争议，因为实验过程通常
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含有很多复杂的效应[17-22]。但一般情况下，球形带电胶体粒子之间除了范德瓦

尔斯相互作用，还有更强的长程库伦静电斥力，也称 Yukawa 电势： 

𝑈(𝑟) =
 𝑍𝑒 2

𝜀
 

𝑒𝜅𝛼

1+𝜅𝛼
 
2
𝑒−𝜅𝑟

𝑟
                                     （公式 1-1） 

 

其中，r 是两球之间的距离，Z 是单个球表面带电量，a 是球的半径，ε 是指分

散介质的介电常数；库伦斥力的大小与游离电解质的浓度有关，因为双电层中

抗衡离子的存在会产生屏蔽效应导致库伦斥力迅速下降[23, 24]。两者之间的关系

可由 Debye-Hückel 长度表示： 

κ−1 =  4π nsZ+ni λB 
−1 2                                   （公式 1-2） 

 

其中，ns，ni分别表示微球与抗衡粒子的浓度， Tεκe=λ B

2

B 。它表示温度为

T 时，单个电荷离子在介电常数为 ε 的流体中的距离（或称 Bjerrum 长度）。该

参数与分散液的离子强度的平方根成反比，并且测量的距离超过库伦斥力因抗

衡离子的屏蔽效应而忽略了。 

这三个电势能的总和即著名的 Derjaguin-Landau-Vervey-Overbeek（DLVO）

电势（如图 1-2C），该电势在胶体理论研究中占有重要的地位，它阐释了粒子

之间的距离与电势能之间的关系图；当电解质的浓度很高时，粒子可以有效的

屏蔽胶体颗粒间的斥力相互作用（如图 1-2D 所示），因此范德瓦耳力的吸引作

用导致粒子团聚。只有电解质浓度非常低的情况下（< 10-5 M），静电斥力的强

度才足以保持胶体颗粒在分散介质中的稳定性。球形带电胶体颗粒之间的相互

作用除了受分散液中电解质浓度的影响，其它带电粒子或外部带电的表面对其

也有重要的影响，因此，带电相似的胶体粒子间同样可以观察到远程相互吸引

力，这可能是由于离子的双电层电荷和粒子周围的抗衡离子重新分布造成的

[25]。 
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