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3D 打印碱基纤维素凝胶材料
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摘要：在低温条件下使用环氧氯丙烷为交联剂，将纤维素溶解于氢氧化钠／硫脲／尿素／水碱基体系并制备了

纤维素凝胶，探究了搅拌速度、试验温度和纤维素质量分数等因素对纤维素凝胶的制备及其黏度的影响。结果表明，

质量分数为 4.5% 的纤维素以 1 500 r／min 的搅拌速率在 –10℃条件下制备的纤维素凝胶最佳，该纤维素凝胶具有特

殊的亲水性聚合物的三维网络结构，并具有抗菌性可作为药物的载体，在生物医学等诸多领域有着广阔的发展空间。

使用移动激光扫描纤维素凝胶，可诱导其固化实现纤维素凝胶材料的 3D 打印。将纤维素凝胶材料与 3D 打印技术

结合，具有材料来源广泛、成本低廉和可快速成型制造等优势，在未来诸多领域发展中将发挥重大作用。
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3D Printing Alkaline Cellulose Gel Material
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Abstract ：Using epichlorohydrin as cross-linking agent under low temperature conditions，cellulose was dissolved in sodium 
hydroxide／thiourea／urea／water base system to prepare cellulose gel，and the effects of factors such as the stirring speed，test 
temperature and cellulose mass fraction on the preparation of cellulose gel and its viscosity were explored. The results show that 
the cellulose gel with the mass fraction of 4.5% is best prepared at the stirring rate of 1 500 r／min at –10℃ . The cellulose gel has 
a special hydrophilic polymer three-dimensional network structure，and has antibacterial property and can be used as drug carrier，
so it has a broad development space in many fields such as biomedicine. The 3D printing of cellulose gel materials can be realized 
by using mobile laser scanning. The combination of cellulose gel materials and 3D printing technology has the advantages of wide 
material sources，low cost and rapid prototyping and manufacturing，which will play an important role in the development of many 
fields in the future.
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近年来随着化石资源的枯竭，发展绿色可再生

资源愈发重要。纤维素材料来源广泛且可再生，是

已知自然界中储存量最大的天然高分子聚合物，并

且纤维素具有生物降解性，是理想的环境友好型材

料。但由于纤维素的化学结构是由 D– 吡喃葡萄糖

环彼此以 β–1，4– 糖苷键及 C–1 椅式构相联结而成

的线形高分子 [1–2]，分子内和分子之间存在大量的氢

键，使纤维素不溶于水和普通溶剂 [3–5]，导致纤维素

材料不能直接溶解加工利用，限制了其在工业生产

中的快速发展。

在低温条件下，氢氧化钠／硫脲／尿素／水碱

基体系是低成本的纤维素溶剂 [6]。当温度预冷至

–5～–12℃时，低温下产生的小分子和大分子间新的

氢键网络结构，导致纤维素分子内和分子间氢键的

破坏而溶解，同时尿素或硫脲作为包合物客体阻止

纤维素分子自聚集使纤维素溶液较稳定 [7]。在低温

下冷藏后形成纤维素凝胶，纤维素凝胶独特亲水性

聚合物的三维网络结构，具有药物控释、抗菌活性以
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及吸附过滤的作用，可作为药物载体、伤口敷料以及

具有过滤工业废水吸附重金属等特点 [8]，在临床医

学、生物化学以及工业生产等诸多领域有着广阔的

发展空间 [9]。该稳态结构是在低温条件下形成，且

随温度变化凝胶的固化程度会发生明显变化 [10–12]。

3D 打印技术近年来飞速发展，应用广泛 [13–14]。

不同波长的激光可以传递不同的能量，使用激光为

能量源诱导局部凝胶固化实现纤维素凝胶的 3D 打

印 [15]。将纤维素材料与 3D 打印技术相结合，满足

了绿色友好型材料快成型制造的需求，推动了不可

再生资源向绿色友好型资源的转化 [16–18]，符合绿色

发展的要求。

笔者基于纤维素在低温下溶解于氢氧化钠／

硫脲／尿素／水碱基体系后随温度变化固化程度

发生改变的特性，结合不同波长的激光可以传递不

同能量的原理，完成了纤维素凝胶的 3D 打印成型。

同时深入研究了搅拌速度、实验温度以及纤维素质

量分数等因素对凝胶固化成型的影响，得出了以上

因素对纤维素凝胶固化成型的影响因子，使纤维素

凝胶材料 3D 打印的效果最佳化。

1　实验部分

1．1　原材料

微晶纤维素：粉末颗粒粒径≤ 0.2 mm，聚合度

为 500，上海源叶生物科技有限公司；

氢氧化钠：分析纯，成都金山化学试剂有限公

司；

硫脲：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

尿素：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

环氧氯丙烷：分析纯，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；

去离子水：自制；

染色剂：食品级，绿色，广东添之彩食品色素科

技有限公司。

1．2　主要设备及仪器

真空干燥箱：DZF 型，北京科伟永兴仪器有限

公司；

电子天平：UTP–313 型，上海花潮电器有限公

司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，河

南省予华仪器有限公司；

流变仪：MARS Ⅲ型，德国 HAAKE 公司；

液体黏滞系数测定仪：TW–VM–II 型，上海天

威教学实验设备有限公司；

激光实验平台：自行搭建；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–7500F 型，日本

Jeol 公司。

1．3　纤维素凝胶试样制备

将纤维素粉末在真空干燥箱干燥 12 h 后，加入

到预冷至 –10℃的氢氧化钠／硫脲／尿素／水溶液

中，随即放置在集热式恒温加热磁力搅拌器上搅拌

迅速溶解纤维素，待纤维素粉末全部溶解后得到无

悬浮物的乳白色浊液，加入环氧氯丙烷作为化学交

联剂后，将纤维素浊液放入 –5℃冰箱冷藏 4 h 即可

得到透明的纤维素凝胶。通过改变搅拌速度、实验

温度以及溶液纤维素质量分数来探求影响纤维素凝

胶凝胶固化的因素。

1．4　纤维素凝胶流变分析

使用流变仪测量纤维素凝胶的凝胶行为和凝

胶温度。温度范围 10～85℃，升温速率 3℃／min。
用软件分析数据测定凝胶和固化点，凝胶点被定义

为黏度增加斜率的最陡点。

1．5　激光诱导纤维素凝胶材料固化的 3D 打印

3D 打印技术是使用计算机将工件的三维模型

“切片化”后，逐层制造印刷，最后层层叠加堆积成

为三维实体工件，激光发射平台模型如图 1 所示。

在低温环境下使用水基绿色染色剂将纤维素凝胶染

色后，使用计算机控制激光发射平台逐层扫描凝胶，

激光扫描路径下的凝胶将会实现固化印刷，待一个

层面的印刷完成后，将染色完成的纤维素凝胶加注

到实验平台中，使用刮板控制加入凝胶的厚度刚好

为一个印刷层的厚度。由此层层叠加完成实物的三

维印刷。打印完成后使用 SEM 分析其凝胶路径。

图 1　激光发射实验平台

2　结果与讨论

实验首先要将纤维素溶解，使用不同的搅拌速

度对纤维素在氢氧化钠／硫脲／尿素／水碱基体系

中的溶解有较大影响。纤维素材料溶解后，当前其

应用主要是进行下一步加工，如纺丝、制作薄膜等。
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因此纤维素溶液的流变性能决定了纤维素溶解后的

进一步加工与利用，而形成纤维素溶液的实验温度

和纤维素质量分数又决定了纤维素溶液的流变性

能。

2．1　搅拌速度对纤维素溶解性的影响

采用控制变量法将实验温度 (0℃的冰盐水浴 )
和搅拌时间 (15 min) 固定，探究不同质量分数的纤

维素溶解所需要的最低转速，实验设置参数及结果

见表 1。结果表明当体系中纤维素的质量分数较低

时 (3%)，不需要较高转速纤维素就可以全部溶解；

当体系中纤维素的质量分数较高时 ( ≥ 7%)，即使提

高搅拌速度，仍有部分纤维素未溶解，证明该氢氧化

钠／硫脲／尿素／水碱基体系所能溶解纤维素的能

力有限。此外，由表 1 可知，搅拌速度可以加快氢氧

化钠／硫脲／尿素／水碱基体系向纤维素扩散速

率，从而加快纤维素溶胀 – 溶解速率，达到纤维素材

料在溶剂体系中快速溶解的目的。实验过程中选择

1 500 r／min 转速制备纤维素的氢氧化钠／硫脲／

尿素／水溶液。
表 1　不同搅拌速度及纤维素质量分数的溶解情况

搅拌速度／
(r · min–1)

纤维素质量分数／%
3 4 5 6 7

500 溶解 未溶解 未溶解 未溶解 未溶解

1 000 溶解 溶解 未溶解 未溶解 未溶解

1 500 溶解 溶解 溶解 未溶解 未溶解

2 000 溶解 溶解 溶解 溶解 未溶解

2．2　温度及纤维素含量对溶液流变性能的影响

纤维素溶液的流变性能决定了其进一步的加

工与利用，而其流变特性取决于实验温度和纤维素

的质量分数等因素。分别进行控制纤维素的质量分

数探究温度对其流变特性的影响；控制温度探究纤

维素质量分数对其流变特性的影响。

图 2 为不同纤维素质量分数的纤维素溶液的黏

度与温度之间的关系曲线。由图 2 可以看出，纤维

素溶液的黏度在 10～25℃温度区间内随着温度升

高而下降；纤维素质量分数越高，其黏度受温度影

响越大。因此在日常纺丝固化实验或生产过程中，

需要注意溶液中纤维素质量分数与环境温度对其黏

度的影响。

图 3 为在常温下 (20℃ ) 纤维素溶液黏度与纤

维素质量分数的关系曲线。由图 3 可知，常温下溶

液中纤维素质量分数越高，其溶液黏度越大，而且其

黏度在纤维素质量分数 5% 后上升加快。黏度对其

溶液流变性能有较大影响，因此工业纺丝生产制备

纤维素凝胶与其 3D 打印实验中尽量选择质量分数

较大的纤维素溶液。
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图 3　常温下纤维素溶液黏度 – 纤维素质量分数关系

2．3　温度及纤维素含量对溶液凝胶化的影响

通过以上流变分析，发现了纤维素在氢氧化钠

／硫脲／尿素／水碱基体系中溶解形成溶液的黏度

易随着温度和其质量分数的变化而改变。当温度过

高或过低都可能导致黏度的变化而使溶液凝胶化。

为探究纤维素溶液凝胶化的特点，实验采用落球法

测量液体的黏滞系数来确定不同纤维素质量分数的

溶液凝胶点温度，实验过程中设定 2℃／min 的速度

升高温度，结果见图 4。由图 4 可看出，纤维素溶液

凝胶温度与其质量分数联系密切，当纤维素质量分

数较低时，其凝胶化所需要的温度较高，反之纤维素

质量分数较高时，其凝胶化所需温度较低。
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图 4　纤维素溶液凝胶温度 – 质量分数关系

2．4　激光诱导纤维素凝胶固化的 3D 打印

根据以上分析，考虑实验室条件下氢氧化钠／
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图 2　纤维素溶液黏度 – 温度关系
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硫脲／尿素／水碱基体系所能溶解纤维素的能力，

采用纤维素质量分数为 4.5% 的纤维素溶液制备纤

维素凝胶备用，其黏度与温度关系曲线见图 5，定义

其黏度陡增处为凝胶点，其凝胶点所对应的温度为

其凝胶所需的最小温度。
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图 5　纤维素凝胶的黏度 – 温度关系

在低温下使用水基绿色染色剂将其表面染色，

放置实验平台使用激光扫描诱导纤维素凝胶二维层

面的固化，随即向实验台上加入染色的凝胶，并用刮

板刮平厚度为激光固化的一个层面厚度，如此反复，

层层叠加实现纤维素凝胶的 3D 打印。打印简单的

几何形状结果见图 6。使用激光诱导固化纤维素凝

胶实现 3D 打印，将纤维素凝胶材料无需模具即可

制作成理想形状。纤维素凝胶具有较强吸收和保持

水的能力，可以作为药物的载体；其具有稳定的三

维网状结构可以制作医用模型，应用前景广泛。

图 6　纤维素凝胶 3D 打印成品

将打印的样品冷冻干燥后使用 SEM 进行分析，

结果见图 7。激光路径在样品中清晰可见，由于在

通过激光的凝胶化过程中热量通过溶液分布，这些

间隙仍然被固体凝胶填充。放大后的区域显示激光

路径和通过余热凝胶的材料部分交叉点。这两个区

域都显示了大块样品观察到的典型杂乱多孔结构。

在未来研究过程中需要重点针对热量在凝胶中传递

不均导致打印成品精度不高问题的研究。

3　结语

将纤维素使用低成本的氢氧化钠碱基溶液溶

解并制备纤维素凝胶材料，解决了纤维素材料由于

其自身性质难以开发利用的现状，纤维素凝胶材料

具有的强大的吸收和保持水或者其它液体的能力，

并具有无毒无害，可降解等优点。将其与 3D 打印

技术相结合，极大地促进了纤维素材料在生物医学

等相关产业的推广与应用，促进了纤维素材料的开

发与利用，符合绿色环境友好型社会发展理念，有着

光明而又广阔的发展空间。
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