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大豆种皮纳米纤维素水凝胶制备工艺优化及
性能分析

余科金，张　宁，王胜男，刘　贺，杨立娜*

（渤海大学 食品科学与工程学院，辽宁锦州 121013）

摘　要：采用 Box-Behnken响应面法优化大豆种皮纳米纤维素水凝胶的最佳制备工艺，并表征其结构和性能。在单

因素实验基础上，以纳米纤维素水凝胶的最大应力为考察指标，选取 3因素 3水平的响应面法优化制备工艺；采

用傅里叶红外变换光谱、X射线衍射、扫描电子显微镜、紫外分光光度计等对其结构和性能进行表征。最佳纳米

纤维素水凝胶的制备工艺为：凝胶温度 191 ℃、冷冻时间 102 h、无水 CaCl2 浓度 7%，在此条件下纳米纤维素水

凝胶的最大应力的实际值为 84.11 kPa，与预测值 83.7 kPa相近。大豆种皮纳米纤维素/海藻酸钠/无水氯化钙

（SCNFs/SA/CaCl2）水凝胶内部呈现均匀的三维网状结构，并且表现出良好的拉伸性（断裂伸长率 220%）、良好

的机械强度（83.97 kPa）、透光率（82%）和导电性（1.58 S/cm），并且水凝胶经过 5次循环拉伸仍具有良好的

机械强度，表现出良好的抗疲劳性，增加了水凝胶的使用寿命。本文为制备一种强韧、透明、导电和抗疲劳的纳

米纤维素水凝胶提供了一种新的方法。
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Optimization of Preparation Process and Properties Analysis of Soy
Hull Nanocellulose Hydrogel
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Abstract：The  preparation  process  of  soy  hull  nanocellulose  hydrogel  was  optimized  by  Box-Behnken  response  surface.
The structure and properties of soy hull nanocellulose hydrogel were studied. On the basis of single factor experiment, the
preparation process of soy hull nanocellulose hydrogel was optimized through response surface with three factors and three
levels  when  the  maximum stress  was  used  as  the  index.  The  structure  and  properties  of  soy  hull  nanocellulose  hydrogel
were  characterized  by  Fourier  transform  infrared  spectroscopy,  X  ray  polycrystalline  diffractometer,  scanning  electron
microscopy,  UV  spectrophotometer,  etc.  The  optimal  process  parameters  were  as  follows:  gelling  temperature  191 ℃,
freezing time 102 h,  CaCl2 concentration 7%. Under  this  condition,  the  actual  maximum stress  of  soy hull  nanocellulose
hydrogel  was  84.11  kPa,  which  was  close  to  the  predicted  value  of  83.7  kPa.  The  nanocellulose  of  soy  hull/sodium
alginate/CaCl2  (SCNFs/SA/CaCl2)  hydrogel  showed  uniform  3D  network  structure,  excellent  tensile  performance
(elongation  at  break  was  220%),  mechanical  strength  (83.97  kPa),  transmittance  (82%),  and  electrical  conductivity
(1.58 S/cm). The SCNFs/SA/CaCl2 hydrogel also had excellent mechanical strength and fatigue resistance after five cycles
of  stretching,  so  the  service  life  of  hydrogel  was  increased.  This  study  provides  a  new  method  for  preparing  a  tough,
transparent, conductive and fatigue-resistant nanocellulose hydrogel.  
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纤维素是地球上最丰富的天然高分子。它是由

D-吡喃葡萄糖环通过 β-1,4-糖苷键以 C1椅式连接

而成的线型高分子聚合物[1]，具有超细纤维形状、显

著的晶体结构、生物降解性、生物相容性和高聚合度

等优良特性[2]。随着科学技术的迅速发展，纤维素作

为一种工业的原材料，已经不再局限于纸浆、纸及纺

织品，功能化改性的纤维素及其应用越来越受到人们

的重视。

大豆种皮纳米纤维素 （Nanocellulose  of  soy
hull，SCNFs）是一种从廉价可再生的纤维素中通过

酸水解或酶解去除纤维素中无定形区而得到的直径

为 1~100 nm、长度为几十至几百纳米的刚性棒状聚

合物[3]。它不但具备纤维素的基本结构和良好性能，

并且还具备纳米颗粒的特性，例如大的比表面积、天

然的网状结构、特殊的透光性、高弹性模量、热稳定

性好和高反应活性等。SCNFs的表面存在大量羟

基，能形成很强的氢键，而氢键又决定了纤维素的各

种特性[4−5]。纤维素的纳米尺寸效应使其拥有了优越

的机械性能，可以作为高分子材料的增强剂，显著提

高聚合物的热稳定性、力学强度、硬度、刚性和柔韧

性[6−7]，从而制得高强度、高热稳定性和高力学性能

的高分子复合材料。Millon等[8] 将 SCNFs悬浊液

与聚乙烯醇（PVA）溶液混合，制备了 SCNFs/PVA复

合水凝胶，其循环 6次的拉伸性能测试结果表明，

SCNFs的加入可以明显提高 PVA水凝胶的模量和

刚度。Wang等[9] 使用阳离子大豆种皮纳米纤维素

（CCNC）分散 /稳定石墨相氮化碳（g-C3N4），形成

CCNC-g-C3N4 配合物，采用原位自由基聚合工艺制

备了一种高韧性和高度拉伸性的导电水凝胶，该水凝

胶显示出高灵敏度，能够检测人体关节运动和呼气。

Wei等[10] 采用溶液退火和双交联相结合的方法制备

了坚韧的大豆种皮纳米纤维素水凝胶（SADC）。该

水凝胶在宏观尺度上具有优异的力学性能，压缩和拉

伸条件下的机械应力分别为（21.0±3.1）MPa 和
（7.2±0.5）MPa，而相同条件下的断裂功分别为

（2.6±0.4）MJ/m3 和（5.7±0.3）MJ/m3。Zhang等[11] 用

纤维素纳米原纤维（CNF）表面的羟基和 PVA链上

羟基通过氢键相互作用制备了 CNF/丙烯酸甲酯

（MA） -PVA水凝胶。试验结果表明：当 CNF和

MA-PVA的添加量分别为 5 mg和 500 mg时，该水

凝胶具有最好的断裂应力（490 kPa）和断裂应变

（73%），并且在 50%的应变下通过连续的加载-卸载

循环压缩 300次后依然能保持完整的状态。Spol-
jaric等[12] 通过氢键交联法混合纳米纤维素（NFC）、
聚乙烯醇（PVA）和硼砂制备了水凝胶，采用 NFC来

改变 PVA和硼砂交联系统的非牛顿行为和流动特

性，该水凝胶在低应力下保持其形状，并且具有良好

的自愈合能力。研究表明，通过添加约 40%的 NFC

和增加硼砂浓度，可以提高水凝胶的压缩性能，

PVA、硼砂配合物（交联）和氢键都有助于提升水凝

胶的机械性能。由于纳米纤维阻止了水凝胶的有效

交联和破坏了水凝胶的网络结构，因此，当 NFC浓

度高于 40%时，水凝胶的结构性能将降低。

海藻酸钠（Sodium alginate，SA）是由 β-D-甘露

糖醛酸（β-D-mannuronic，M）和 α-L-古洛糖醛酸（α-
L-guluronic，G）按（1→4）键连接而成的天然多糖，其

分子中含有大量的-COO−，当有 Ca2+等阳离子存在

时，G单元上的 Na+与二价阳离子发生离子交换，

G单元堆积形成交联网络结构，从而形成水凝胶。

SA和 SCNFs形成的水凝胶广泛应用于生物工程支

架、生物可降解材料、食品包装和柔性电子材料等领

域，特别是生物可降解材料[13−14]。采用 SA作为水凝

胶基底材料的凝胶方法因其制作成本低、并且可生

物降解而广泛受到研究者的关注[15]。但由于纳米纤

维素水凝胶较低的力学强度、低韧性和易破碎，无法

满足水凝胶的综合应用，达不到所需的力学强度。因

此，本文先通过单因素实验，再通过 Box-Behnken
Design法建立模型，确定了纳米纤维素水凝胶最佳

制备工艺，之后再对 NCNFs/SA/CaCl2 水凝胶进行

结构表征和力学性能、透光率和导电率分析，以期制

备出优异性能的纳米纤维素水凝胶。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

大豆种皮　山东禹王实业有限公司；海藻酸钠

　青岛明月集团有限公司；无水氯化钙、盐酸　分析

纯，国药集团化学试剂有限公司；氢氧化钠　分析纯，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；普通透析袋（截

留分子量 4000~12000 Da）　上海源叶生物有限公

司；试验所用水全部为去离子水。

Hei-PLATE磁力搅拌器　海道尔夫仪器设备

（上海）有限公司；DW-60W151EU1超低温冰箱　青

岛海尔股份有限公司；TA-XT Plus型质构仪　美国

TA公司；UV-2700紫外-分光光度计　岛津（上海）

试验器材有限公司；TD-3700 X射线粉末衍射仪　

丹东通达科技有限公司；KEITHLEY 2400型四极杆

电阻测定仪　泰克科技（中国）有限公司；WIGGENS
UA03超声仪　维根技术（北京）有限公司；S-4800扫

描电子显微镜　日本 Hitachi公司；VERTEX 80傅

里叶红外变换光谱仪　美国 Bruker公司；  Leica
DM2700 M正置金相显微镜　德国 Leica公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   大豆种皮纳米纤维素水凝胶的制备方法　参

考王占红[16] 研究方法并改进。称取 5 g大豆种皮于

烧杯中并向烧杯中添加 10 mL的去离子水（大豆种

皮:水=1:2），浸泡 24 h，再向烧杯中倒入 5 mL 10%
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HCl进行酸解，酸解时放入恒温水浴锅（温度为

60 ℃、时间为 1.5 h）中，并不断进行搅拌。酸解完成

后加入 5倍的去离子水以终止反应，待温度冷却为

室温时放入超声仪中超声 40 min（4 ℃、300 W），超

声后离心（4000 r/min、15 min），取上清液，加入 10%
NaOH溶液调节溶液至 pH7，后将溶液放入透析袋

（截留分子量 4000~12000 Da）中透析 1 d，透析完成

后的溶液即为提取的大豆种皮纳米纤维素胶体

溶液。

称取一定量的 SA于烧杯中，向烧杯中倒入一定

量的纳米纤维素胶体溶液和去离子水。把烧杯置于

恒温磁力搅拌器上搅拌 1 h，搅拌结束后倒入模具静

置成型，并将模具放入−80 ℃ 冰箱中循环冷冻-解冻

3次，循环冷冻-解冻结束后取出置于室温解冻 4 h，
待水凝胶完全解冻后向其中添加 3% CaCl2 溶液浸

泡 24 h，即可得到纳米纤维素水凝胶。 

1.2.2   纳米纤维素水凝胶的单因素实验　考察海藻

酸钠添加量（1、2、3、4、5 g）、纳米纤维素添加量

（5%、10%、15%、20%、25%）、凝胶温度（100、130、
160、190、220 ℃）、冷冻时间（24、48、72、96、120 h）、
无水 CaCl2 浓度（1%、3%、5%、7%、9%）对纳米纤

维素水凝胶最大应力的影响。在研究某一因素时，以

海藻酸钠添加量 4 g、纳米纤维素添加量 20%、凝胶

温度 190 ℃、冷冻时间 96 h和无水 CaCl2 浓度 7%
为固定凝胶参数，每批次以 60 mL溶液为基准，不足

部分以去离子水调整，每组实验重复三次。 

1.2.3   纳米纤维素水凝胶的响应曲面试验　基于单

因素实验结果，根据 Box-Behnken Design（BBD）试

验原理，综合考虑了凝胶温度（A）、冷冻时间（B）和无

水 CaCl2 浓度（C）对纳米纤维素水凝胶最大应力的

影响，利用质构分析仪测定纳米纤维素水凝胶的应

力，采用三因素三水平进行工艺优化，设计因素和水

平见表 1。
  

表 1    试验设计因素水平
Table 1    Factors and levels of experimental design

因素
编码值

−1 0 +1

A凝胶温度（℃） 160 190 220
B冷冻时间（h） 72 96 120

C无水CaCl2浓度（%） 5 7 9
  

1.2.4   结构表征　采用光学显微镜观察水凝胶内部

结构。用手术刀切片，用镊子平铺在载玻片上，静置

30 min，使用光学显微镜对水凝胶横截面进行观察。

参考 Zhao等[17] 研究方法并改进。采用扫描电

子显微镜（SEM）观察水凝胶的内部结构。取少量冻

干样品，用导电胶将其粘贴固定在载物台上，涂上一

层金，使用 SEM对水凝胶横截面进行观察。

参考 Liu等[18] 研究方法并改进。采用傅立叶红

外变换光谱仪（FT-IR）对水凝胶的化学结构进行表

征。称取 1 mg冻干样品与 0.1 g KBr充分研磨、压

片。使用 FT-IR在 4000~400 cm−1 范围内对样品进

行扫描。利用 Peak Fit 4.12进行数据处理。

参考 Zhang等[19] 研究方法并改进。采用 X射

线衍射仪（XRD）对水凝胶内部结晶度进行表征。取

少量冻干样品，倒入样品架凹槽，用滑块压片，使用

XRD在 10°~60°范围内对样品进行扫描。 

1.2.5   性能测试　参考 Xiao等 [20] 研究方法并改

进。采用质构分析仪对水凝胶的机械性能进行表

征。将水凝胶切成 30 mm×5 mm×1 mm长方体，在

室温下用拉伸探针对样品进行抗拉强度和循环拉伸

测试。测试参数设置为：测试前速度：2 mm/s；测试中

速度：2 mm/s；测试后速度：10 mm/s；位移：100 mm；

触发力：10  g；破裂灵敏度：10  g，每个样品测试

三次。

参考 Pirayesh等[21] 研究方法并改进。将样品切

割成 25 mm×5 mm×52 mm的长方形，用滤纸吸干样

品表面水分，贴壁放入石英比色皿中，空白比色皿作

为对照。使用紫外分光光度计测定水凝胶样品在不

同波长下的透光率。测试参数设置为：扫描间隔

1 nm，扫描速度 20 nm/s，扫描波长范围 200~1000 nm。

将样品切割成 30 mm×10 mm×5 mm长方形，接

入铂板电路，使用四探针电阻测定仪测定样品电阻，

利用线性伏安法计算样品导电率。导电率公式为：

R =
U
I

式（1）

δ =
L

R×S
式（2）

式中，R为样品电阻（Ω）；U为测试电路的电源

电压（V）；I为测试电路的电流（A）；L为样品长度

（cm）；S为样品横截面积（cm2）；δ的导电率单位为

S/cm。 

1.3　数据处理

数据均以均值±标准差（SD）的形式表示，使用

Origin 2021软件绘制曲线和柱状图，使用 Design-
Expert 8软件进行响应面分析，使用 IBM SPSS 17.0
软件处理数据，并采用邓肯多重比较检验法进行显著

性分析（P<0.05）。每个实验样品测试三次。 

2　结果与分析 

2.1　单因素实验 

2.1.1   海藻酸钠添加量　海藻酸钠添加量对纳米纤

维素水凝胶的最大应力的影响如图 1所示。由图 1
可知，随着海藻酸钠添加量的增加，纳米纤维素水凝

胶的最大应力呈现先增大后减小的趋势。这是因为

海藻酸钠添加量少，加入 CaCl2 形成蛋壳结构较少，

水凝胶内部骨架结构少，导致水凝胶容易断裂[22]。但

是当海藻酸钠添加量过多，多余的海藻酸钠会堆积在

水凝胶内部，破坏水凝胶内部的支撑骨架，导致水凝

胶断裂[23]。因此，制备 60 mL水凝胶溶液最佳海藻

酸钠添加量为 4 g。 
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2.1.2   纳米纤维素添加量　纳米纤维素添加量对纳

米纤维素水凝胶的最大应力的影响如图 2所示。由

图 2可知，随着纳米纤维素添加量的增加，纳米纤维

素水凝胶的最大应力呈现先增大后减小的趋势。这

是由于纳米纤维素添加量少，其与海藻酸钙形成的三

维网络结构较弱，致使水凝胶的抗拉强度弱[24]。但是

纳米纤维素添加量过多，纳米纤维素就会堆积在三维

网络结构中，也会使水凝胶的抗拉强度减弱[25]。因

此，制备 60 mL水凝胶溶液最佳纳米纤维素添加量

为 20%。
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图 2    纳米纤维素添加量对纳米纤维素水凝胶
最大应力的影响

Fig.2    Effect of nanocellulose addition on the maximum stress
of nanocellulose hydrogel

  

2.1.3   凝胶温度　凝胶温度对纳米纤维素水凝胶的

最大应力的影响如图 3所示。由图 3可知，随着凝

胶温度的增加，纳米纤维素水凝胶的最大应力呈现先

增大后减小的趋势。这可能是由于凝胶温度低，海藻

酸钠不能充分溶解，导致部分堆积在凝胶内部，致使

水凝胶抗拉强度减弱[26]。但是凝胶温度过高也会使

水凝胶的抗拉强度减弱，这可能是由于温度过高会使

海藻酸钠内部结构发生断裂，导致水凝胶内部蛋壳结

构受到破坏[27]。因此，制备 60 mL水凝胶溶液最佳

凝胶温度为 190 ℃。 

2.1.4   冷冻时间　冷冻时间对纳米纤维素水凝胶的

最大应力的影响如图 4所示。由图 4可知，随着冷

冻时间的增加，纳米纤维素水凝胶的最大应力呈现先

增大后减小的趋势。这可能是由于冷冻时间短，

SCNFs和 SA形成的氢键少且弱，它们之间的链纠

缠也较弱，因此水凝胶的抗拉强度弱[28]。但是随着冷

冻时间的延长，水凝胶的抗拉强度也开始减弱，这可

能是由于长时间在−80 ℃ 条件下冷冻，导致部分形

成的聚合物链条发生断裂，致使水凝胶内部结构不稳

定[29]。因此，制备 60 mL水凝胶溶液最佳的冷冻时

间为 96 h。
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图 4    冷冻时间对纳米纤维素水凝胶最大应力的影响
Fig.4    Effect of freezing time on the maximum stress of

nanocellulose hydrogel
  

2.1.5   无水 CaCl2 浓度　无水 CaCl2 浓度对纳米纤

维素水凝胶的最大应力的影响如图 5所示。由图 5
可知，随着无水 CaCl2 浓度的增加，纳米纤维素水凝
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图 1    海藻酸钠添加量对纳米纤维素水凝胶最大应力的影响

Fig.1    Effect of sodium alginate addition on the maximum
stress of nanocellulose hydrogel

注：不同字母表示具有显著性差异，P<0.05；图 2~图 5、图 11
同。               
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图 3    凝胶温度对纳米纤维素水凝胶最大应力的影响

Fig.3    Effect of gelling temperature on the maximum stress of
nanocellulose hydrogel
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图 5    无水 CaCl2 浓度对纳米纤维素水凝胶最大应力的影响

Fig.5    Effect of CaCl2 concentration on the maximum stress of
nanocellulose hydrogel
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胶的最大应力呈现先增大后减小的趋势。这可能是

由于无水 CaCl2 的浓度较低，Ca2+置换 Na+少，形成

的海藻酸钙蛋壳结构少，水凝胶内部形成的骨架少，

致使水凝胶抗拉强度弱[30]。但是当无水 CaCl2 浓度

较高，水凝胶的抗拉强度也较弱，这可能是由于

Ca2+过多，致使 SA中的羧基交联紊乱，内部结构受

到破坏[31]。因此，制备 60 mL水凝胶溶液最佳无水

CaCl2 浓度为 7%。

由不同因素对纳米纤维素水凝胶最大应力结果

可知，凝胶温度、冷冻时间和无水 CaCl2 浓度对纳米

纤维素水凝胶最大应力影响较大。因此，后续响应面

试验选择凝胶温度、冷冻时间和无水 CaCl2 浓度作

为探究因素。同时，在后续试验中，将海藻酸钠和大

豆种皮纳米纤维素的添加量分别固定为 4 g和 20%。 

2.2　Box-Behnken试验 

2.2.1   Box-Behnken试验结果　基于单因素实验结

果，以凝胶温度、冷冻时间和无水 CaCl2 浓度为因

素，以纳米纤维素水凝胶最大应力为响应值，进行响

应面试验，结果见表 2。利用 Design Expert 8软件

对数据进行二次元回归拟合[32]，得到纳米纤维素水凝

胶最大应力与自变量之间的二次多项式回归方程。
  
表 2    纳米纤维素水凝胶制备工艺响应面试验设计与结果
Table 2    Response surface design and results of nanocellulose

hydrogel preparation process

试验号 A B C 纳米纤维素水凝胶最大应力（kPa）

1 0 0 0 83.87±2.13
2 +1 0 −1 81.43±1.46
3 −1 0 +1 79.71±2.51
4 +1 −1 0 79.25±1.84
5 0 −1 −1 80.54±2.81
6 −1 +1 0 81.38±1.36
7 0 0 0 83.54±2.21
8 0 0 0 83.25±2.78
9 0 −1 +1 78.46±3.15
10 +1 0 +1 78.23±1.36
11 −1 −1 0 81.49±1.42
12 0 +1 +1 80.06±2.93
13 −1 0 −1 79.17±3.38
14 0 0 0 82.91±2.49
15 0 +1 −1 81.36±1.63
16 +1 +1 0 81.42±2.61
17 0 0 0 84.31±3.55

  

2.2.2   回归模型建立及显著性检验　BBD试验设计

中，若均包含三个重复的中心点，三因素试验对应的

试验次数为 17次。对试验数据进行多元线性回归

和二项式拟合，得到纳米纤维素水凝胶最大应力的多

元二次回归响应曲面模型，结果见表 3。试验结果表

明自变量与响应值之间最符合的是二次方程模

型，R2=0.9591，调整决定系数 R2
adj=0.9065，R

2-R2
adj=

0.0526<0.21，说明该模型可信度和精密度较高，因此

本研究用该模型进行分析和预测。

回归模型进行方差分析得出的结果见表 4。P=
0.0005远小于 0.01表明该模型极显著，回归效果良

好。回归模型方程为：Y=83.58–0.18A+0.56B–0.76C+

0.57AB–0.93AC+0.20BC–1.58A2–1.11B2–2.36C2， 相

关系数为 0.9591，说明回归方程拟合很好，二次模型

极显著（P<0.01）；失拟检验 F1=1.35<F0.01（3,14）=5.56，
P=0.3772大于 0.05失拟项差异不显著。二次项因

素（A2、B2、C2）的 P值远小于 0.01，对纳米纤维素水

凝胶最大应力影响极显著。由此可知，二次回归模型

在显著性水平 0.01下拟合性很好，能够反映凝胶温

度、冷冻时间和无水 CaCl2 浓度与纳米纤维素水凝

胶的最大应力之间的关系，可以用此模型来分析和预

测纳米纤维素水凝胶的最大应力变化。通过对比各

因素之间的 F值大小，判断各因素之间的主次性。

由表 4可知，FC=13.48，FB=7.42，FA=0.75，因此影响

纳米纤维素水凝胶最大应力的三个因素的主次顺序

为：FC>FB>FA，即无水 CaCl2 浓度>冷冻时间>凝胶

温度。 

2.2.3   响应面分析　根据 Box-Behnken响应面图

（图 6）评价试验各因素之间的交互强度，优选最佳纳

米纤维素水凝胶制备工艺。在 Box-Behnken响应面

图中曲线越陡峭，说明对纳米纤维素水凝胶的最大应

力有显著影响，交互作用显著。反之曲线越平滑则各

因素之间交互作用不显著[33]。由图 6可知，无水 CaCl2
浓度曲线最为陡峭，说明无水 CaCl2 浓度对纳米纤维

素水凝胶的最大应力有显著影响。冷冻时间次之，而

 

表 3    模型汇总统计

Table 3    Model summary statistics

来源 标准差 R2 调整R2 预测R2 预测残差平方和 类型

线性模型 1.97 0.1265 −0.0750 −0.3378 77.40
2F1模型 2.14 0.2121 −0.2607 −1.0088 116.22

二次方程模型 0.58 0.9591 0.9065 0.6388 20.89 推荐类型

三次方程模型 0.54 0.9797 0.9187 混淆模型

 

表 4    纳米纤维素水凝胶制备工艺响应面方差分析

Table 4    Response surface variance analysis of nanocellulose
hydrogel preparation process

来源 离均差平方和 自由度 均方 F P 显著性

模型 55.49 9 6.17 18.23 0.0005 **
A-凝胶温度 0.25 1 0.25 0.75 0.4166 −
B-冷冻时间 2.51 1 2.51 7.42 0.0296 *

C-无水CaCl2浓度 4.56 1 4.56 13.48 0.0079 **
AB 1.30 1 1.30 3.84 0.0908 −
AC 3.50 1 3.50 10.34 0.0147 *
BC 0.15 1 0.15 0.45 0.5240 −
A2 10.52 1 10.52 31.30 0.0008 **
B2 5.19 1 5.19 15.35 0.0058 **
C2 23.46 1 23.46 69.37 0.0001 **

残差 2.37 7 0.34
失拟项 1.19 3 0.40 1.35 0.3772 −
纯误差 1.18 4 0.29
总和 57.85 16

注：**为差异极显著，P<0.01；*为差异显著，P<0.05；−为差异不显著，P>
0.05。
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凝胶温度对其影响并不明显。AC的交互作用较强，

说明凝胶温度与无水 CaCl2 浓度的相互作用对纳米

纤维素水凝胶的最大应力的影响显著；AB和 BC
的相互作用较弱，说明凝胶温度与冷冻时间和冷冻时

间与无水 CaCl2 浓度的相互作用对纳米纤维素水凝

胶的最大应力影响较小。 

2.2.4   最佳制备方法的验证　通过本次试验纳米纤

维素水凝胶制备的最佳条件为：凝胶温度 191.8 ℃、

冷冻时间 102.4 h、无水 CaCl2 浓度 7.5%，此时预测

的纳米纤维素水凝胶的最大应力为 83.7 kPa。为了

验证试验的可靠性，同时考虑到实际操作，按照凝胶

温度 191 ℃、冷冻时间 102 h、无水 CaCl2 浓度 7%
条件重复三次实验，得到平均纳米纤维素水凝胶的最

大应力为 84.11 kPa，与预测值相对误差为 0.58%，说

明该模型能够合理优化纳米纤维素水凝胶制备工艺

条件。 

2.3　结构表征
 

2.3.1   微观结构分析　为了探究 SCNFs对水凝胶内

部微观结构的影响，通过光学显微镜和扫描电镜观察

对比 SA/CaCl2 和 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶内部结

构（如图 7所示），证明 SCNFs与 SA在水凝胶内部

形成了三维网状结构。通过光学显微镜观察 SA/

CaCl2 水凝胶横切面，发现水凝胶截面有部分突起条

纹和网状结构（图 7a），而用扫描电镜观察 SA/CaCl2
水凝胶横截面发现截面较为平整（图 7c），并且呈现

出片层结构，这可能是因为 SA相互交联和−80 ℃ 低

温冷冻形成。通过光学显微镜观察 SCNFs/SA/CaCl2
水凝胶横截面，发现水凝胶截面有分布均匀的网状结

构（图 7b），之后用扫描电镜观察 SCNFs/SA/CaCl2
水凝胶横截面发现截面内部也有网状结构和片层结

构，并且凝胶内部网状分布均匀，这可能是添加的
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图 6    纳米纤维素水凝胶两两交互曲面图

Fig.6    Pairwise interaction surface diagram of nanocellulose hydrogel
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SCNFs和 SA、SA和 CaCl2 相互交联形成的三维网

络结构，各单体在−80 ℃ 低温循环冷冻-解冻过程中

结合更为紧密，并且凝胶内部出现片层结构。水凝胶

内部网状结构与 Wang等[34] 与 Ramamoorthy等[35]

报道的研究结果相似。 

2.3.2   傅里叶红外光谱分析　为了验证上述形成机

理，通过 FTIR分析水凝胶的化学结构，如图 8a所

示。SA/CaCl2 在 3450  cm−1 和 SCNFs/SA/CaCl2 在

3230 cm−1 处的峰是由于碳环上-OH的拉伸振动[36]；

两者都在 2980 cm−1 和 1520 cm−1 处的峰是由于羧

基中的 O-H和 C-O的伸缩振动；两者在 1737 cm−1

处的峰是由于 Ca2+与 SA形成新的化学键，Ca2+置
换 SA中羧基上的 Na+，并且形成离子键，使水凝胶

内部交联更为紧密[37]；而它们在 1200 cm−1 处的峰是

由于 C-C键的伸缩振动和 C-O-C吸收振动；其在

844 cm−1 处的峰是由于多个相连的亚甲基的弯曲振

动[38−39]。SA/CaCl2 和 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶的结

构基本相似，只是 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶中-OH振

动更少，说明 SA中的羟基和 SCNFs发生了氢键交

联形成了网络结构，这与扫描电镜观察到的结构相

吻合。 

2.3.3   X射线粉末衍射分析　通过 X射线衍射仪分

析水凝胶中结晶度的变化，结果如图 8b所示。

Zhu等[40] 先前研究表明 NCFs和 SA形成互穿纠缠

网络，而不是互穿微晶结构。由图中可知，SA/
CaCl2 和 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶的衍射峰的位置

基本保持一致，主要在 2θ=22°左右有较强的衍射峰，

这是由于 Ca2+和 SA发生交联，形成更稳定的晶体结

构。并且 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶的峰强度更大，这

主要是由于 SCNFs和 SA发生交联，导致水凝胶内

部的结晶度增加。 

2.4　性能测试 

2.4.1   力学性能分析　最优条件下制备的水凝胶力

学性能结果如图 9所示。图 9a是 SCNFs/SA/CaCl2
水凝胶的拉伸应力-应变曲线，SA/CaCl2 水凝胶的拉

伸强度为 53.43 kPa，断裂伸长率约为 170%，小于添

加 SNCFs水凝胶的拉伸强度和断裂伸长率。SCNFs/
SA/CaCl2 水凝胶的拉伸强度为 83.97  kPa，是 SA/
CaCl2 水凝胶拉伸强度的 1.57倍，表明 SNCFs可以

显著增强 SA基质，从而增强了 SA/CaCl2 水凝胶的

拉伸强度。为了测试水凝胶的抗疲劳性，对水凝胶进

行五次循环拉伸测试，结果如图 9b和 9c所示。在

80%的应力条件下对水凝胶进行五次循环拉伸测

试，第一个循环具有较大的迟滞回线，表明水凝胶具

有良好的抗疲劳性。随着循环次数的逐渐增加，水凝

胶的迟滞回线基本不变，并且随着循环次数的增加，

水凝胶的应力也在逐渐增加。而添加 SCNFs后，水

凝胶的应力增加且迟滞回线更陡峭，表明 SCNFs可
以增强水凝胶抗拉伸强度，提升水凝胶抗疲劳性。这

可能是 SCNFs与 SA在水凝胶内部形成三维网状结

构，使水凝胶内部相互牵扯，降低水凝胶的平均受力，

从而增强凝胶的抗拉伸强度和抗疲劳性[41]。Chen
等 [42] 通过聚乙二醇和聚丙烯酸制备了可拉伸

（47 kPa）、耐低温水凝胶，经过多次循环拉伸，具有较

好的稳定性，但抗疲劳性较差。因此，SCNFs/SA/
CaCl2 水凝胶表现出良好的可拉伸性和抗疲劳性。 

2.4.2   透光率分析　最优条件下制备的 SCNFs/SA/
CaCl2 水凝胶透光率结果如图 10所示。随着波长不

断增加，水凝胶的透光率也不断增加，最高透光率可

 

a b

c d

图 7    纳米纤维素水凝胶的微观结构分析

Fig.7    Analysis of microstructure of nanocellulose hydrogel
注：（a）SA/CaCl2 水凝胶光学显微镜图（10×倍）；（b）SCNFs/
SA/CaCl2 水凝胶光学显微镜图（10×倍）；（c）SA/CaCl2 水凝胶
扫描电镜图（500×倍）；（d）SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶扫描电镜
图（500×倍）。
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图 8    纳米纤维素水凝胶的化学结构分析

Fig.8    Analysis of chemical structure of nanocellulose hydrogel
注 ： （ a）SA/CaCl2 和 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶 FT-IR图 ； （ b）
SA/CaCl2 和 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶 XRD图。
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达到 82%。但是 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶透光率小

于 SA/CaCl2 水凝胶透光率，这可能是 SCNFs与
SA发生交联反应，使水凝胶内部交联程度更为紧

密[43]，导致 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶的透光率减小。

Zhou等[44] 制备了一种耐酸碱性的透明水凝胶，此水

凝胶的透光率为 65%，透光率低于 SCNFs/SA/CaCl2
水凝胶。因此，SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶具有良好的

透明度。 

2.4.3   导电率分析　最优条件下制备的 SCNFs/SA/
CaCl2 水凝胶导电率结果如图 11所示。SA/CaCl2
水凝胶的导电率为 0.7 S/cm，而 SCNFs/SA/CaCl2 水
凝胶的导电率为 1.58 S/cm。SA/CaCl2 水凝胶导电

是因为在凝胶内部存在 Na+和 Cl−在电场的作用下迁

移[45]，而 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶导电是 Ca2+和 SA
发生交联并形成离子键，并且凝胶内部的空隙中存

在 Na+和 Cl−，它们增强了水凝胶的导电性。此水凝

胶与 Han等[46] 制备的柔性导电水凝胶（0.26 S/cm）

相比，SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶的导电率是它的 6倍。

因此，SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶具有良好的导电性。
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图 11    纳米纤维素水凝胶的导电率分析
Fig.11    Analysis of conductivity of nanocellulose hydrogel

  

3　结论
通过考察海藻酸钠添加量、纳米纤维素添加量、

凝胶温度、冷冻时间和无水 CaCl2 浓度这五个单因

素对纳米纤维素水凝胶最大应力的影响，选取了其中

对纳米纤维素水凝胶最大应力影响大的单因素凝胶

温度、冷冻时间和无水 CaCl2 浓度进行响应面优化

试验，优化后的纳米纤维素水凝胶制备工艺为：凝胶

温度 191 ℃、冷冻时间 102 h、无水 CaCl2 浓度 7%，

在此条件下纳米纤维素水凝胶的最大应力实际值为

84.11 kPa，与预测值 83.7 kPa相近。实验结果说明

该工艺稳定、可行、预测性好，可用于纳米纤维素水

凝胶的制备。通过光学显微镜和扫描电镜发现

SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶内部有致密的三维网状结

构。在 80%的应变条件下，SCNFs/SA/CaCl2 水凝

胶机械强度可达到 83.97 kPa，断裂伸长率为 220%，

透光率高达 82%，导电率为 1.58 S/cm，并且 SCNFs/
SA/CaCl2 水凝胶经过 5次循环拉伸仍具有良好的机

械强度。本研究为纳米纤维素水凝胶制备提供了一

条新的工艺，并且所制备的水凝胶具有良好的机械强

度、导电性、透明度和抗疲劳性，这为未来制备优异

性能的传感器材料的研究提供了一条新的思路。

© The Author(s)  2024.  This  is  an  Open  Access  article
distributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
License (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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图 9    纳米纤维素水凝胶机械性能分析

Fig.9    Analysis of mechanical properties of
nanocellulose hydrogel

注：（a）SA/CaCl2 和 SCNFs/SA/CaCl2 水凝胶拉伸应力-应变
图；（b）SA/CaCl2 水凝胶循环拉伸应力-应变图；（c）SCNFs/SA/
CaCl2 水凝胶循环拉伸应力-应变图。

 

200 400 600 800 1000

SA/CaCl2

SCNFs/SA/CaCl2

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

透
光

率
 (

%
)

波长 (nm)

图 10    纳米纤维素水凝胶透光率分析

Fig.10    Analysis of transmittance of nanocellulose hydrogel
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