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摘要!采用超声
D

溶胶凝胶法在黄麻纤维表面原位沉积纳米
E0@

$

!通过红外光谱分析!微观形貌分析以及沉积量

测试!讨论了不同工艺参数对纳米
E0@

$

沉积效果的影响"结果表明#随着正硅酸乙酯$

FG@E

%浓度或氨水浓度

的增加!纳米
E0@

$

的沉积量逐渐增多!粒径逐渐增大&随着沉积温度的升高!纳米
E0@

$

的沉积量逐渐减少!粒径

逐渐减小&与沉积温度为
$"H

相比!当沉积温度为
B"H

时!纳米
E0@

$

的沉积量减少了
CB<IJ

'粒径减小了

CK<%J

&沉积时间主要影响纳米
E0@

$

的沉积量!对其粒径的影响不明显"通过实验探究了纳米
E0@

$

成核与生

长的机理#黄麻纤维表面的孔隙结构为纳米
E0@

$

提供了成核位点&

FG@E

经过水解缩合反应形成短链交联结

构!通过氢键或化学键沉积于黄麻纤维表面的孔隙中&短链交联结构经过成核与生长过程!逐渐形成纳米
E0@

$

颗粒"因此!通过对工艺参数合理地选择!可以调控纳米
E0@

$

在黄麻纤维表面成核与生长阶段的形貌与沉积

量"

关键词!黄麻纤维&纳米
E0@

$

&超声
D

溶胶凝胶法&沉积工艺&成核生长机理
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天然纤维复合材料作为一种新型的环保材料$

因其具有轻质高强*能耗低*可降解等特点$越来越

受到学术界的广泛关注(

#D$

)

'天然纤维中的麻纤维

具有长度较长*取向度和结晶度较高*力学性能较

为优异*密度相对较小(

CDI

)等特点$适合作复合材料

的增强体(

!DB

)

'

麻纤维的主要成分为纤维素(

K

)

'纤维素中含

有大量极性的羟基$使得黄麻纤维很难与非极性的

基体之间形成稳定的界面$由此影响了载荷在复合

材料界面区的传递(

%

)

'此外$麻纤维表面存在不规

则的孔隙$在复合材料热压过程中容易造成复合材

料的界面缺陷$降低了复合材料的力学性能(

]

)

'然

而与粗糙的基底相似(

#"

)

$麻纤维表面的孔隙结构

为纳米材料的成核与生长提供了有利的条件'纳

米
E0@

$

是一种新型的无机纳米材料$其表面存在

着丰富的羟基以及残键$可与麻纤维表面的羟基形

成化学键合$使纳米
E0@

$

沉积于麻纤维表面(

##

)

'

麻纤维经过纳米
E0@

$

沉积处理$可以有效提高其

纤维的综合性能$使其增强作用得到充分地发挥'

+̂+>4

等(

#$

)发现在纤维素纤维表面沉积纳米

E0@

$

$可以有效地改善纤维的热稳定性能与吸湿性

能'与未处理纤维相比$纤维经过沉积处理后$其

吸湿性能降低了
!"J

'

U0*6'

等(

#C

)通过原位沉积

法以及聚合电解质组装法在木纤维表面沉积纳米

E0@

$

$结果表明两种方法均可以降低纤维的吸湿性

能'

E+\+

等(

#I

)证明了木纤维表面经过纳米
E0@

$

沉积处理后$其纤维的阻燃性能得到显著地提升'

然而$对于纳米
E0@

$

在天然纤维表面成核与

生长机理的研究却少见报道'本实验采用超声
D

溶

胶凝胶法在黄麻纤维表面原位沉积纳米
E0@

$

$通

过讨论不同工艺参数对黄麻纤维表面沉积纳米

E0@

$

沉积量与粒径的影响$探究了纳米
E0@

$

在黄

麻纤维表面成核与生长的机理'

B

!

实
!!

验

B<B

!

原材料

!!

黄麻纤维#直径约
#!

"

M

$长度为
#!

#

$!9M

%

由青岛金陵沃国际贸易有限公司提供&正硅酸乙酯

#

FG@E

$

E0@

$

含量
"

$%<IJ

%$无水乙醇#分析纯%

由国药化学试剂有限公司提供&

.+@T

#分析纯%$

氨水#含量以
.T

C

计$

$!J

#

$%J

$分析纯%由南京

化学试剂股份有限公司提供'

BC$

!

黄麻纤维预处理

将
$

1

黄麻纤维浸泡于
I

1

"

P

的稀
T

$

E@

I

溶

液中$常温超声震荡
C"M0*

后取出$并用蒸馏水清

洗至中性'之后将黄麻纤维浸泡于质量分数为

%J

*温度为
#""H

的
.+@T

溶液中$恒温浸泡
#N

后取出'经过蒸馏水清洗后$将黄麻纤维放置于真

空烘箱中干燥
$N

$设置温度为
K"H

'

BCD

!

黄麻纤维表面原位沉积纳米
!"#

$

首先将
"<#

1

黄麻纤维浸泡于
C"M,

无水乙

醇与
FG@E

试剂的混合溶液中$将该溶液记为
8

溶液&然后量取
#"MP

无水乙醇与蒸馏水充分混

合$缓慢滴加至
8

溶液中$滴加过程中伴随常温磁

力搅拌$滴加完毕后将该溶液记为
L

溶液&将
!MP

无水乙醇与氨水溶液充分混合$采用恒压滴液漏斗

缓慢滴加至
L

溶液中$常温超声振荡
#N

后$将其

转移至水浴锅中搅拌&最后将黄麻纤维取出$用蒸

馏水清洗
C

次后$放置于真空烘箱中干燥
$N

$设置

温度为
K"H

'

采用单因素变量法$讨论不同
FG@E

浓度*氨

水浓度*沉积时间以及沉积温度对黄麻纤维表面纳

米
E0@

$

沉积量及其粒径的影响'

#

#

%

FG@E

浓度的影响!控制
FG@E

与蒸馏水

的用量之比为
#_$

$氨水的浓度为
"<BM',

"

P

$沉

积温度为
I"H

$沉积时间为
BN

$

FG@E

的浓度分

别 为
"<""!

$

"<"#!

$

"<"$!

$

"<"C!

以 及

"<"B!M',

"

P

'

#

$

%氨水浓度的影响!控制
FG@E

与蒸馏水的

用量之比为
#_$

$

FG@E

的浓度为
"<"#!M',

"

P

$

沉积时间为
BN

$沉积温度为
I"H

$氨水的浓度分

别为
"<#!

$

"<C"

$

"<I!

$

"<B"

以及
"<K!M',

"

P

'

#

C

%沉积时间的影响!控制
FG@E

与蒸馏水的

用量之比为
#_$

$

FG@E

浓度为
"<"#!M',

"

P

$氨

水浓度为
"<BM',

"

P

$沉积温度为
I"H

$沉积时间

分别为
$

$

I

$

B

$

%

$以及
#"N

'

#

I

%沉积温度的影响!控制
FG@E

与蒸馏水的

用量之比为
#_$

$

FG@E

的浓度为
"<"#!M',

"

P

$

氨水浓度为
"<BM',

"

P

$沉积时间为
BN

$沉积温度

分别为
$"

$

I"

以及
B"H

'

BCE

!

黄麻纤维的性能表征

通过
=40 (̀+*6+$""

型扫描电镜观察黄麻纤

维表面的微观形貌$根据纳米
E0@

$

的分布以及粒

径的变化分析黄麻纤维表面的沉积效果'

利用
.09',46.4[(5%K"

型红外光谱仪对沉积

纳米
E0@

$

前后的黄麻纤维进行表征$通过特征峰

的变化判断黄麻纤维表面是否沉积纳米
E0@

$

'

B"#
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为 分 析 黄 麻 纤 维 表 面 的 成 分$选 用

Q=,+5N!"C"

型
Q

射线能谱仪对沉积前后的黄麻纤

维进行表征$测试元素为
R

$

@

$

E0

'

对纳米
E0@

$

沉积前后的黄麻纤维进行称重测

试$并计算黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量'每

组
!

个试样$其沉积量可根据式#

#

%计算得到'

5

6

5

$

7

5

#

5

#

#

#

%

式中!

5

为沉积量&

5

#

沉积前黄麻纤维的质量&

5

$

为沉积后黄麻纤维的质量'

$

!

实验结果与分析

$CB

!

预处理对黄麻纤维表面沉积纳米
!"#

$

的

影响

!!

黄麻纤维未经处理前$其表面被胶质覆盖$毛

刺较多且粘结其他杂质#图
#

#

+

%%'经碱处理后$

纤维表面的胶质和杂质被部分去除$纤维表面的不

规则孔隙外露$少部分纤维表面仍有少量胶质存在

#图
#

#

>

%%'为了更好地去除黄麻纤维表面的胶

质$在碱处理前对纤维进行酸处理'纤维表面的部

分胶质与杂质在稀酸中处理可被水解$使其在碱处

理时更容易被去除(

#!

)

'由图
#

对比可知$黄麻纤

维表面经过酸"碱处理后$其纤维表面的胶质与杂

质被彻底去除$纤维表面的沟壑清晰显现#图
#

#

9

%%'因此$酸"碱处理对黄麻纤维表面的胶质与

杂质的作用显著'经纳米
E0@

$

沉积处理后$纳米

E0@

$

主要沉积于黄麻纤维的孔隙中#图
#

#

O

%%'

图
#

!

预处理对黄麻纤维表面原位沉积纳米
E0@

$

的影响

=0

1

<#

!

A*-,(4*94'-O4

V

'5064O*+*'

D

E0@

$

'*6N45()-+94'-

/

(64-0>4)Y06N

V

)4

D

6)4+6M4*6

黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的成核属于异相成

核$球形纳米颗粒均相成核以及异相成核理论如

式#

$

#

!

%所示(

#BD#K

)

'

$

8均
67

I

9

%

:

C

;

L

<,*/

=

I

%

:

$

!

#

$

%

:

#

6

$9

!

C;

L

<,*/

#

C

%

$

8异
6

#

I

#

$

=

9'5

"

%#

#

7

9'5

"

%

$

>$

8均 #

I

%

?

#

"

%

6

#

I

#

$

=

9'5

"

%#

#

7

9'5

"

%

$

#

!

%

式中!总自由能
$

8

为新相形成时所产生的新界面

和新体积的自由能之和&

9

为原子集团的体积&

:

为晶核半径&

:

# 为临界成核半径&

;

L

为玻尔兹曼

常数&

/

为饱和度&

!

为每一单位面积的表面自由

能&

"

为晶核与基底之间的接触角'

根据式#

I

$

!

%可知$异相成核所需的自由能小

于均相成核的自由能'黄麻纤维作为纳米
E0@

$

的

成核基底$降低了纳米
E0@

$

的成核自由能$因此纳

米
E0@

$

优先成核于黄麻纤维表面'在异相成核过

程中受晶核与异相基底界面能
!

.E

的作用$液相中

的成核集团在异相基底表面形成球冠状晶核(

#%

)

#图
$

#

+

%%'当接触角
"

不变$在凹面*平面以及凸

面
C

种表面形状的基底中$界面为凹面时临界成核

半径最小$成核自由能最低(

#]

)

#图
$

#

>

%%'因此$黄

麻纤维表面的孔隙结构为纳米
E0@

$

提供了成核位

点$纳米
E0@

$

主要沉积于黄麻纤维表面的孔隙中

#图
#

#

O

%%'

图
$

!

基底对异相成核的影响

=0

1

<$

!

A*-,(4*94'-5(>56)+64'*6N4N464)'

1

4*4'(5*(9,4

D

+60'*

$C$

!

红外光谱分析

图
C

为黄麻纤维表面经过不同处理后的红外

光谱图'由图可知$黄麻纤维经过酸"碱处理后$

#KC!9M

a#处酯基的特征峰消失$说明酸"碱处理

可以去除麻纤维表面的果胶*木质素和半纤维素等

酯类物质$此结果与
R+0

等(

$"

)研究结果一致'黄

麻纤维经过纳米
E0@

$

沉积处理后$在
II%

和

%"I9M

a#处出现了
E0

+

@

+

E0

的弯曲振动峰和伸

K"#

第
#
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!

璇$等!黄麻纤维表面原位沉积纳米
E0@

$

工艺以及机理探究



图
C

!

黄麻纤维表面经过不同处理后的红外光谱图

=0

1

<C

!

A*-)+)4O5

V

496)+'-

/

(64-0>4)Y06NO0--4)4*66)4+6

D

M4*6

缩振动峰(

$#D$$

)

$说明
FG@E

的水解产物硅醇发生

了聚合反应$如反应式#

B

$

K

%所示&在
CI##

和
#

B$!9M

a#处峰值变宽且发生偏移$说明酸"碱处理

使得黄麻纤维表面的羟基#+

@T

%外露$并且与纳

米
E0@

$

的硅醇键#+

E0

+

@T

%发生了相互作用&在

#"K!9M

a#处出现了
E0

+

@

+

R

化学键的特征峰$

说明纳米
E0@

$

与黄麻素之间形成了
E0

+

@

+

R

化

学键'由此说明$纳米
E0@

$

通过化学键沉积于黄

麻纤维表面$如反应式#

%

%所示'

E0

#

@R

$

T

!

%

I

b

IT

$

@

$

E0

#

@T

%

I

b

IR

$

T

!

@T

#

B

%

E0

#

@T

%

I

%

E0@

$

b

T

$

@

#

K

%

=0>4)

+

@T

b

E0@

$

+

@T

%

=0>4)

+

@

+

E0@

$

#

%

%

$CD

!

能谱分析

为了进一步验证黄麻纤维表面的沉积物成分$

分别对酸"碱处理与纳米
E0@

$

沉积处理的黄麻纤

维进行能谱分析$结果如图
I

所示'由能谱分析图

I

#

+

%可知$该区域主要存在
R

和
@

元素$这两种元

素是黄麻纤维的主要组成成分'对比图
I

#

+

%和图

I

#

>

%$可发现图
I

#

>

%中
@

元素的含量明显增多$是

黄麻纤维和沉积物中
@

元素叠加的结果$与此同

时
E0

元素的出现证明了该沉积物为纳米
E0@

$

$此

结果与
+̂0

等(

$C

)研究结果一致'由图
I

#

9

%可以看

出$随着
FG@E

浓度的增加$纤维表面的
R

元素消

失$其表面主要存在
E0

和
@

两种元素$由此可以说

明纤维表面基本被纳米
E0@

$

包覆'

图
I

!

黄麻纤维表面原位沉积纳米
E0@

$

前后的能谱分析图

=0

1

<I

!

G*4)

17

5

V

496)(M+*+,

7

505'-+90O

"

+,\+,06)4+64O-0>4)+*O*+*'

D

E0@

$

O4

V

'5064O-0>4)

$CE

!

工艺参数对纳米
!"#

$

形貌"沉积量以及粒径

的影响

$<I<#

!

FG@E

浓度对纳米
E0@

$

形貌!沉积量以及

粒径的影响

结合图
!

和图
B

可知$随着
FG@E

浓度的增

加$黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量逐渐增多$粒

径逐渐增大'当
FG@E

浓度超过
"<"$! M',

"

P

时$纳米
E0@

$

的沉积量基本达到饱和状态$其粒径

变 化 趋 势 逐 渐 平 缓' 当
FG@E

浓 度 为

"<"B!M',

"

P

时$纳米
E0@

$

的沉积量为
C<]IJ

$其

平均粒径为
#I$*M

'

通过图
!

#

>

%可发现$纳米
E0@

$

主要沉积于黄

麻纤维表面的孔隙中$由于
FG@E

浓度过低$使得

纳米
E0@

$

的沉积量较少$粒径较小'随着
FG@E

浓度的增加$黄麻纤维表面的纳米
E0@

$

颗粒逐渐

增多$并且填充了纤维表面的孔隙#图
!

#

9

%%'随

着
FG@E

浓度进一步增加$黄麻纤维表面的孔隙

几乎被纳米
E0@

$

填充#图
!

#

O

%%'当
FG@E

浓度

为
"<"C! M',

"

P

时$黄麻纤维表面基本被纳米

E0@

$

包覆$纤维表面孔隙率的降低减少了纳米

E0@

$

的成核位点$因此纤维表面纳米
E0@

$

的数量

逐渐减少'与此同时$黄麻纤维表面出现纳米

E0@

$

团聚*结块的现象$部分纳米
E0@

$

通过定向

连接的聚集方式形成形状不规则的纳米棒#图
!

#

4

%%'当
FG@E

浓度为
"<"B!M',

"

P

时$由于反

应浓度较高$纳米
E0@

$

在短时间内以爆发的方式

成核$随之
FG@E

浓度下降至临界成核浓度$成核

速率减慢$直至不再成核'由于早期成核的纳米

E0@

$

与后期成核的纳米
E0@

$

经历了不同的生长

时间$因此黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的粒径分布不

%"#
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图
!

!

FG@E

浓度对纳米
E0@

$

形貌的影响
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<!

!
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V
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'-*+*'

D

E0@

$

Y06NO0--4)4*6FG@E9'*94*6)+60'*5

图
B

!

FG@E

浓度对纳米
E0@

$

的沉积量与粒径的影响

=0

1

<B

!

?4

V

'5060'*+M'(*6+*O

V

+)609,4O0+M464)3+)0+60'*'-*+*'

D

E0@

$

'*6N45()-+94'-

/

(64-0>4)Y06NO0--4)4*6FG@E

9'*94*6)+60'*5

均(

$I

)

#图
!

#

-

%%'由此可知$

FG@E

浓度对黄麻纤

维表面纳米
E0@

$

成核与生长阶段的形貌调控具有

至关重要的影响'

$<I<$

!

氨水浓度对纳米
E0@

$

形貌!沉积量以及粒

径的影响

结合图
K

和图
%

可知$随着氨水浓度的增加$

黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量逐渐增多*粒径

逐渐增大'当氨水浓度超过
"<I!M',

"

P

时$纳米

E0@

$

的沉积量变化趋势逐渐平缓$然而其粒径仍处

于上升趋势'当氨水浓度为
"<K!M',

"

P

时$纳米

E0@

$

的沉积量为
$<B%J

$其平均粒径为
]%*M

'

当氨水浓度较低时$黄麻纤维表面基本无球状

的纳米
E0@

$

颗粒$其沉积量较小#图
K

#

>

%%'随着

氨水浓度的增加$纳米
E0@

$

成核后逐渐形成球状

颗粒沉积于黄麻纤维表面#图
K

#

9

#

4

%所示%$其沉

积量随之增加'当氨水浓度超过
"<I!M',

"

P

时$

黄麻纤维表面基本被纳米
E0@

$

包覆$成核位点的

减少降低了纳米
E0@

$

的成核率$使得纳米
E0@

$

的

沉积量变化逐渐平缓'此时纳米
E0@

$

以生长为

主$因此其粒径继续增加#图
%

%'当氨水浓度为

"<K!M',

"

P

时$黄麻纤维表面沉积的纳米
E0@

$

发

生团聚$结块现象#图
K

#

-

%%'一方面当氨水浓度

较高时$促使了水解产物硅醇的快速缩聚(

$!

)

$使得

纳米
E0@

$

的生长不易控制$从而难以获得单分散

性的颗粒&另一方面氨水的浓度影响溶液的
V

T

值(

#B

)

$增大
V

T

值可能会增强纳米
E0@

$

表面的吸

附能力$导致纳米
E0@

$

发生团聚$结块现象'因此

氨水浓度主要影响
FG@E

水解与缩合的速度以及

纳米
E0@

$

表面的吸附能力'

$<I<C

!

沉积时间对纳米
E0@

$

形貌!沉积量以及粒

径的影响

结合图
]

和图
#"

可知$随着沉积时间的延长$

]"#
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图
K

!

氨水浓度对纳米
E0@

$

形貌的影响
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图
%

!

氨水浓度对纳米
E0@

$

的沉积量与粒径的影响
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+)609,4O0+M464)3+)0+60'*'-*+*'

D

E0@

$

'*6N45()-+94'-

/

(64-0>4)Y06NO0--4)4*6+MM'*0+

9'*94*6)+60'*5

黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量逐渐增多*粒径

逐渐增大'当沉积时间为
BN

时$纳米
E0@

$

的粒

径基本保持不变$其沉积量仍处于上升趋势$但增

长幅度不显著'当沉积时间为
#"N

时$纳米
E0@

$

的沉积量为
$<%CJ

$其平均粒径为
%!*M

'对前

IN

的数据进行线性回归分析$线性回归直线的斜

率为
#K<C!

$与
$

轴的截距约为
"<"C!

$即通过实

验得出纳米
E0@

$

的表现生长速率约为
#K<C!*M

"

N

$表现成核时间约为
$<#M0*

'

当沉积时间为
$N

时$黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的粒径明显增加$而其沉积量变化不显著'可能是

由于沉积时间太短$只有少量纳米
E0@

$

沉积于黄

麻纤维表面#图
]

#

>

%%'随着沉积时间的延长$溶

液中的
FG@E

具备足够的时间完成水解缩合反

应$并与黄麻纤维表面的羟基充分接触$使得黄麻

纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量增加*粒径增大'当

沉积时间超过
BN

后$纳米
E0@

$

的沉积量略有增

加$其粒径基本保持不变#图
#"

%'一方面$当沉积

时间为
BN

时$纳米
E0@

$

基本完成生长过程$黄麻

纤维表面纳米
E0@

$

的粒径分布均匀#图
]

#

O

%%&另

一方面$随着沉积时间的延长$纳米
E0@

$

逐渐填充

黄麻纤维表面的孔隙$黄麻纤维表面的沉积面积受

到限制$因此其沉积量变化不显著'然而$当沉积

时间为
#"N

时$纳米
E0@

$

发生团聚$结块现象#图

]

#

-

%%'由此可以说明适当延长沉积时间有利于增

加黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量以及制备粒径

均一的纳米
E0@

$

颗粒'

$<I<I

!

沉积温度对纳米
E0@

$

形貌!沉积量以及粒

径的影响

结合图
##

和图
#$

可知$随着沉积温度的上

升$黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量逐渐减少*粒

径逐渐减小'与沉积温度为
$"H

相比$当沉积温

"##
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图
]

!

沉积时间对纳米
E0@

$

形貌的影响
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图
#"

!

沉积时间对纳米
E0@

$

的沉积量与粒径的影响
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V
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V

+)609,4O0+M464)3+)0+60'*'-*+*'
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E0@

$

'*6N45()-+94'-

/

(64-0>4)Y06NO0--4)4*6O4

V

'50

D

60'*60M4

度为
B"H

时$纳米
E0@

$

的沉积量减少了
CB<IJ

$

其平均粒径减小了
CK<%J

'

沉积温度升高不仅可以改变沉积各个过程的

活化能$而且可以提高反应的饱和度$对纳米
E0@

$

的沉积量以及粒径都有不同程度的影响(

#BD#K

)

'根

据公式#

C

%可知$通过提高沉积温度可以减小成核

半径
:

#

$有利于纳米
E0@

$

的成核'当沉积温度为

$"H

时$反应溶液的饱和度与沉积温度较低#图
##

#

+

%%$使得成核半径
:

# 较大$因此纳米
E0@

$

的粒

径最大#图
##

#

+

%%'随着沉积温度的升高$一方

面$加快了
FG@E

水解与缩合的速度$缩短了纳米

E0@

$

成核与生长的周期$使得其粒径略有减小#图

##

#

>

%%&另一方面$沉积温度的升高促进了反应溶

液中纳米
E0@

$

的形成$消耗了体系中的
FG@E

$因

此黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量下降显著'当

沉积温度为
B"H

时$一方面$反应溶液的饱和度得

到显著提升#图
##

#

9

%%$减小了纳米
E0@

$

的成核

半径
:

#

$使得其粒径明显减小#图
##

#

9

%%&另一方

面$沉积温度的升高也会加快乙醇的挥发$间接地

提高了前驱体溶液的浓度$使得黄麻纤维表面的纳

米
E0@

$

以成核为主$减缓了纳米
E0@

$

的生长'因

此$适当提高沉积温度有利于减小纳米
E0@

$

的粒

径'

综上所述$当
FG@E

的浓度为
"<"#!M',

"

P

$

氨水浓度为
"<B"M',

"

P

$沉积时间为
BN

以及沉

积温度为
I"H

时$黄麻纤维表面的孔隙被基本填

充$达到纤维表面修复的目的'

$CF

!

黄麻纤维表面原位沉积纳米
!"#

$

成核与生

长机理

!!

图
#C

#

+

%为超声
D

溶胶凝胶法制备纳米
E0@

$

的

过程'如图所示$在
FG@ED

水
D

乙醇体系中$由于

FG@E

分子中四个烷氧基#+

@R

$

T

!

%不能完全包
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第
#
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图
##

!

沉积温度对纳米
E0@

$

形貌以及反应溶液饱和度的影响
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E0@

$

+*O5+6()+60'*'-)4+960'*5',(60'*Y06NO0--4)4*6O4

V

'5060'*64M

V

4)+6()45

图
#$

!

不同沉积时间对纳米
E0@

$

的沉积量与粒径的影响

=0

1

<#$

!

?4

V

'5060'*+M'(*6+*O

V

+)609,4O0+M464)3+)0+60'*'-*+*'

D

E0@

$

'*6N45()-+94'-

/

(64-0>4)Y06NO0--4)4*6O4

V

'50

D

60'*64M

V

4)+6()45

覆硅原子$导致烷氧基与硅原子的结合力较弱'当

加入氨水时$反应溶液中
@T

a对
E0

原子进行亲核

攻击$促使电子云发生偏移$

E0

+

@

键发生断裂$从

而完成
FG@E

的水解反应(

$B

)

#图
#C

#

+

%%'随着反

应的进行$溶液中的
E0

#

@T

%

I

发生脱水或脱醇反

应$经过不断交联形成短链交联结构(

$K

)

'一部分

短链交联结构直接和黄麻纤维表面的羟基发生脱

水反应$在黄麻纤维表面形成网状结构&另一部分

短链交联结构当其尺寸大于临界成核半径
:

# 时$

将在黄麻纤维表面以爆发的方式成核$通过氢键或

E0

+

@

+

R

化学键沉积于黄麻纤维表面的孔隙

中(

$%D$]

)

#图
#C

#

9

%%'

纳米
E0@

$

成核后其自由能
$

8

便会降低至临

界成核浓度#图
#C

#

>

%%$与生长过程所需要的能量

相比$成核过程需要更高的能量(

#B

)

$成核后如果保

持溶液的浓度不变$那么纳米
E0@

$

将会以生长为

主'随着反应浓度的降低$纳米
E0@

$

均会朝着化

学势能最低的方向生长$即形成点状或球状(

C"

)

'

为了降低自身的表面能$纳米
E0@

$

将不断溶解小

于新成核半径的短链交联结构以实现自身的生长$

最终形成球状的纳米
E0@

$

颗粒$此过程符合
@56

D

Y+,O

熟化机理(

#K

)

'随着工艺参数的改变$纳米

E0@

$

颗粒不仅逐渐填充了黄麻纤维表面的孔隙$

而且包覆了黄麻纤维表面#图
#C

#

9

%%'

D

!

结
!!

论

本文通过讨论不同工艺参数对黄麻纤维表面

纳米
E0@

$

沉积量与其粒径的影响$探究了黄麻纤

$##

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
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图
#C

!

黄麻纤维表面原位沉积纳米
E0@

$

机理图

=0

1

<#C

!

W49N+*05M'-O4

V

'5060*

1

*+*'

D

E0@

$

'*6N45()

D

-+94'-

/

(64-0>4)30+0*506(5

7

*6N4505

维表面纳米
E0@

$

异相成核与生长机理$得出以下

结论!

#

#

%通过超声
D

溶胶凝胶法制备纳米
E0@

$

'黄

麻纤维表面的孔隙结构为纳米
E0@

$

短链交联结构

提供了成核位点$纳米
E0@

$

短链交联结构通过氢

键或化学键沉积于黄麻纤维表面的孔隙中$并且逐

渐成核'

#

$

%随着工艺参数的改变$纳米
E0@

$

成核后经

过生长过程$逐渐形成纳米
E0@

$

颗粒'随着

FG@E

浓度或氨水浓度的增加$黄麻纤维表面纳米

E0@

$

的沉积量逐渐增多*粒径逐渐增大'随着沉

积温度的逐渐升高$黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉

积量逐渐减少$其粒径逐渐减小'与沉积温度为

$"H

相比$当沉积温度为
B"H

时$纳米
E0@

$

的沉

积量减少了
CB<IJ

$粒径减小了
CK<%J

'随着沉

积时间的逐渐延长$黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉

积量逐渐增多'与其他影响因素相比$沉积时间对

纳米
E0@

$

粒径的影响较小'

#

C

%通过对
FG@E

浓度的改变$可以调控纳米

E0@

$

在成核与生长各阶段的形貌与沉积量'通过

对氨水浓度的改变$可以控制
FG@E

水解与缩合

的速度以及纳米
E0@

$

表面的吸附能力$以便于制

备分散的纳米
E0@

$

颗粒'沉积时间主要影响纳米

E0@

$

的生长时间$适当延长沉积时间有利于增加

黄麻纤维表面纳米
E0@

$

的沉积量以及制备粒径均

一的纳米
E0@

$

颗粒'沉积温度可以改变沉积各个

过程的活化能与反应溶液的饱和度$适当提高沉积

温度有利于减小纳米
E0@

$

的粒径'
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