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摘要:纳米纤维素，因具有可再生性、可降解性、低密度、高力学性能、高表面积、生物相容性等多种优良的物理化学性质，被广泛应用于
复合材料等诸多领域。综述了纳米纤维素的制备方法以及在复合材料方面应用进展，并且对纳米纤维素的未来发展进行了展望。
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Application Progress of Nanocellulose in the Field of Composite Materials
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Abstract: Nanocellulose is widely used in composite materials and many other fields because of its excellent physical and
chemical properties such as reproducibility，degradability，low density，high mechanical properties，high surface area，and
biocompatibility．This article reviews the production methods of nanocellulose and its application progress in composite materials，
and prospects for the future development of nanocellulose．
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目前，能源危机以及资源匮乏问题已迫在眉睫，为满足社
会发展的需求，寻找可再生的绿色环保材料成为解决这一问题
的关键。

纳米纤维素是一种绿色环保且可再生的材料。自从 1949
年 Ｒnby［1］使用硫酸对木材和棉花纤维素进行水解产生稳定的
胶体大小的纤维素晶体后，人们对这种材料产生了极大的兴
趣，并相继利用酸水解从各种原料中制备出了不同的纳米纤维
素，如微晶纤维素、甜菜初级细胞壁纤维素、被囊酸纤维素和风
信子纤维素等。近年来，纳米纤维素由于其绿色环保的特点而
受到更多研究者的关注。

一般而言，纳米纤维素指纤维素提取物或者加工材料，是
一种纳米尺寸的材料。它是从纤维素来源中获得的晶体结构
域［2］，而纤维素来源于地球上无处不在的绿色植物，也有小部
分来源于动物和细菌。纳米纤维素不仅具有优良的力学性能
与良好的生物相容性，还有着有趣的光学性能。在 Dumanli
等［3］的研究中发现，当把 4%的纳米纤维素悬浮液倒入聚苯乙
烯培养皿之中并且缓慢蒸发，就会产生尺寸在几微米到几十微
米不等的多色手性向列纤维素薄膜，它会选择性地反射特定波
长偏振光。根据制备条件的不同，就会表现出不同颜色的区
域。本文主要介绍纳米纤维素的几种制备方法以及在复合材
料方面的应用。
1 纳米纤维素的制备

纳米纤维素可以通过两类途经获得:由生物自下而上合成
或从植物材料自上而下分解获得［4］。

根据制备方式的不同纳米纤维素可分为三种:
( 1) 纤维素纳米晶体( Cellulose Nanocrystals，CNCs) ，也称为

纳米晶纤维素( Nanocrystalline Cellulose，NCC) 和纤维素纳米须
( Cellulose Nanowhiskers，CNWs) ，主要由酸水解的方式生产，硫
酸是其中使用最多的酸。

( 2) 纤维素纳米纤维( Cellulose Nanofifibrils，CNFs) ，也称为
纳米纤维化纤维素 ( Nano－Fifibrillated Cellulose，NFC) ，可以通
过三种方式来生产:机械处理，如研磨;化学处理，如 TEMPO 表
面氧化［5］;化学和机械的组合处理。

( 3) 细菌纤维素( Bacterial Cellulose，BC) ，由微生物产生，如
醋酸杆菌。

不同方式制备的纳米纤维素具有不同结晶度、表面化学性
质和力学性能［6］。这决定了它们的性质和功能，因而具有不同
的用途。

CNCs主要由酸水解制备。因为纤维素具有卷曲和柔软的
平面形状，表面粗糙且存在少量凹坑。而这种扁平卷曲形状能
够增加其表面积，使纤维比典型的棉纤维更具有反应性，有利
于化学反应，如酸性水解［7］。通过酸的化学作用，纤维素断裂
产生纳米纤维素，由于不同植物的结晶区与非结晶区比例不
同，这导致了纳米纤维素的特性在很大程度上取决于原料，尤
其是尺寸［8］。因此不同的原材料可以用来生产特定尺寸的纳
米须。在这种制备方法中的主要差别在于原料以及预处理的
方式。

Malucelli等［9］指出通过化学预处理可以修饰纤维的官能
团。带电离子取代羟基可以促进更强的静电斥力，从而提高悬
浮液的稳定性。通过碱处理的样品表现出较低的稳定性，而且
会减少纤维素链之间的氢键。结果表明，预处理大大提高了纳
米纤维素的性能，在保持纳米纤维的物理化学和机械性能的同
时，可以进一步减少能量消耗。Fernanda等［10］以松木和玉米芯
为原料，通过盐酸与醋酸混合溶液共热去除木质素，冰水浴下
使用硫酸与之水解，成功制备出了 NCC。根据实验结果显示，
由松木制备的 NCC结晶指数为 67．8%，玉米芯为 70．9%。

Ｒosa等［11］以椰子壳纤维为原料，采用漂白后酸水解法制
备了纤维素纳米晶须。并且研究了漂白次数和硫酸水解时间
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等制备条件对制备纳米晶须的影响。其中漂白的具体方法为
将原料放入含有亚氯酸钠和冰醋酸的蒸馏水中加热，搅拌，冷
水洗涤［12］。结果未观察到制备条件和粒径之间可能存在的相
关性。但发现残余木质素含量比较高时可以提高它的热稳定
性，这表明通过控制反应条件可以调整纳米晶须的热性能。且
发现漂白次数少时，更容易提取出纳米纤维素。

Ｒosa方法中的漂白步骤由于使用了亚氯酸钠这一种公认
的污染物质，容易造成环境污染。Diego等［13］改进了工艺，通过
椰子壳与盐酸和乙酸溶液共热去除木质素。在漂白步骤将亚
氯酸钠替换为碱性过氧化物进行漂白，即使用质量分数 5%过
氧化氢和质量分数 4%氢氧化钠的溶液和纤维素以体积比 1 ∶
20在 50 ℃的烧杯中进行漂白。在最后使用了低浓度的硫酸进
行水解。实验结果表明该方法能够制备出纳米纤维素，并且还
能很好地分离出木质素。该研究指出低浓度的硫酸可能比高
浓度硫酸更适合制备纳米纤维素，但需要进一步验证。

CNFs的制备方式多样，其中 TEMPO 氧化法是制备 CNFs
最常见的方法之一，与酸水解的区别主要在于使用了 TEMPO
试剂。Youssef等［5］以动物纤维素为原料，先使用漂白的方法进
行预处理，然后溶于去离子水制备成悬浮液，接着加入等量葡
萄糖后使用超声波器超声 5 min，超声完毕后加入 TEMPO 和溴
化钠，随后缓缓加入次氯酸钠，并使用氢氧化钠将溶液 pH值调
节至 10，30 min后加入甲醇和盐酸进行水解。根据后续检测显
示，盐酸水解制备 CNFs表面的羟甲基被羧基化，使得表面产生
了许多电荷，这使得制备具有表面功能光谱的 CNFs 开辟了途
径。

此外，机械制备法也是一种常用方法。20 世纪 80 年代，
Turbak和其同事开发了一种新的方法，直接从木材纤维素纤维
中反复高压均质处理制备高纤维化纤维素，即微纤维化纤维
素［14］。此外还有低温粉碎，蒸汽爆破等。机械制备的方法能耗
很大，通常不单独拿来使用。为了减少能耗，需要对纤维素进
行预处理，以减少后续的能量消耗。其中纤维素微纤维表面的
低程度的酶解、羧甲基化、乙酰化、氧化和其他位置选择性修饰
已被应用于木材纤维素的预处理，以减少机械剪切过程中的能
量消耗，还可以提高最后获得的 NFCs的性能［15］。

纳米纤维素也可以由某些细菌合成。Brown［16］发现在将醋
酸杆菌放置在培养皿中自由生长时，培养液表面出现了果冻状
半透明团。在培养过程中这种物质会迅速增加，直到整个液体
表面被凝胶状的膜覆盖，并且在非常有利的条件下，可能达到
25 mm的厚度。Barsha和 Hibbert［17］也通过一系列实验表明，在
培养过程中观察到的果冻状物质在化学结构上与棉花纤维素
相同，这种纤维素现在被称为细菌或微生物纤维素。在随后的
几十年里，从腐烂的蔬菜水果中陆续发现了多种可以生成 BC
的细菌。但是细菌产生纤维素的原因却一直不得而知。可能
是细菌通过建造这样一个“笼子”，并把自己限制在其中，营养
物质很容易通过扩散进入，但敌人和重金属离子无法靠近［18］。
2 纳米纤维素的改性

纳米纤维素来源于纤维素，化学改性方法相同。主要针对
其分子结构中的三个醇羟基，C6 伯羟基和 C2、C3 仲羟基。基本
所有的化学反应都与葡萄糖剩基上的三个基团息息相关，一般
C6 上的羟基比 C2 和 C3 的仲羟基的反应活性高，但是在纤维素
醚化的反应中，由于位阻效应使得 C6 上的伯羟基最先发生反
应［19］。改性的目的是为了引入新的基团或是同性电荷，使得原
材料获得更好的性能，如更强的分散性、疏水性等。

以疏水性改性为例，纤维素本身含有较多的羟基，具有很
好的亲水性，因此来源于纤维素的纳米纤维素也具有良好的亲

水性。而这良好的亲水性有时会使得材料性能下降，如在潮湿
环境下使用时强度下降，这一点就会让材料的应用领域受到限
制。为了解决这一问题，研究者提出了更多的改性方法，如物
理吸附改性，酯化 /乙酰化改性，接枝共聚改性，硅烷偶联剂改
性等。

Alina 等［20］ 提 出 了 一 种 利 用 半 乳 葡 甘 露 聚 糖
( Galactoglucomannan，GGM) 衍生物修饰 NFC 表面的方法。在
该研究中，将亲水性的半乳葡甘露聚糖和疏水的脂肪酸及聚二
甲基硅氧烷( Polydimethylsiloxane，PDMS) 合成共聚物 GGM－b－
PDMS，然后让其吸附于 NFC表面，该共聚物会不可逆地吸附在
NFC上形成双层结构。由于存在 PDMS 这一较高分子摩尔质
量的高疏水性尾，因而能够提高纤维素表面的疏水性。Sethi
等［21］使用乳酸单体对纳米纤维素进行改性。在水中将乳酸单
体超声处理并压缩成型，改性后纳米材料具有较高的模量和屈
服强度，但失去了抗拉强度。根据实验结果显示，改性后的纳
米材料在潮湿的环境和水的存在下表现优越，存储模量是参考
材料存储模量的三倍，对浸过水的样品也得到了类似的结果。
而且改良的纳米颗粒具有热稳定性，是一种增强性能的良好改
性方法。
3 纳米纤维素在复合材料中的应用

复合材料指的是两种及两种以上不同性能的材料重新优
化组合而得到的新材料。与原来单一材料相比，复合材料的性
能可能会得到增强也可能会减弱。纤维素纳米晶体的独特特
性吸引了大批学者，使他们将目光放在开发这种纳米级材料的
实际应用上。其中将 CNCs作为聚合物的增强剂是当前复合材
料领域研究最多的领域之一。一般而言，将 CNCs 掺入聚合物
基质中可以增强抗拉强度，降低弹性甚至可以获得一些特殊的
性质。

Zhu Ge等［22］采用一种简单且有效的方法将天然胶乳、CNC
和氧化石墨烯制备成复合材料。通过数控辅助的天然胶乳中
自组装形成三维分层导电网络结构。这种导电网络结构的形
成显著提高了复合材料的导电率，降低了电渗透阈值，提高了
抗拉强度和杨氏模量。这种高电导电性和机械性能的独特结
合，使开发的 NＲ/CNC /氧化石墨烯纳米复合材料成为可伸缩电
子设备与可穿戴传感器的有力候选材料。

通常，可再生聚合物的热力学性能往往不如传统的石油基
聚合物。如聚乳酸( Polylactic Acid，PLA) 是一种环保的可再生
聚合物材料，但是本身脆性高，抗冲击性差，热变形温度低。但
是将纳米纤维素作为填充剂添加进 PLA 中可以改善一定的缺
陷。

刘军［23］等先以微晶纤维素作为原料，在硫酸作用下水解得
到了 NCC。再以 NCC 和 PLA 为原料，通过电纺丝法制备了聚
乳酸 /NCC 复合膜。实验结果表明当 NCC 含量为 5%时，复合
膜的热分解温度比纯 PLA提高了 20 ℃，拉伸强度提高了 5倍，
弹性模量提高了 10倍，且水解性能显著提高。

Maha等［24］也对 NCC进行了类似的研究，将提取自棉衬布
中的纳米纤维素分散在聚乙烯醇溶液中，制作成纳米纤维素－
聚乙烯醇( Polyvinyl Vlcohol，PVA) 复合膜。通过原子力显微镜
观察到 PVA 薄膜的横截面显示出光滑的致密表面。拉伸强度
测试结果显示，与普通 PVA薄膜相比，拉伸强度略有变化，其中
抗拉强度下降，断裂伸长百分比也有一定提高。其原因为填充
的纳米纤维素改变了薄膜的形态结构。以纳米纤维素作为填
充剂时，由于强化相的尺度小，纳米复合薄膜中不存在聚集体，
填充物在聚合物基质中分散较好［25］。李伟等［26］，采用高强度
超声技术从漂白硬硫酸纸中分离出纳米纤维素，并研究了其对
PVA的强化能力。研究结果表明，当 NCFs 质量分数为 4%，对
PVA复合材料的透光率和力学性能的影响最好。PVA 复合材
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料的可见光透过率为 75%，抗拉强度和杨氏模量显著提高，是
纯 PVA的 1．86倍和 1．63倍。PVA 无毒无害，还可以被细菌分
解，是一种绿色环保的薄膜材料，有望用于农业和食品包装，通
过填充纳米纤维素以提高薄膜强度，将来有希望用于更多领
域。
4 总结

纳米纤维素颗粒具有可再生性、生物降解性、低密度、高力
学性能、高表面积、生物相容性等优异性能。它不仅可以应用
在复合材料方面，还可以应用于生物医药、能源电子、以及造纸
业。因为其来源丰富、无毒无害、绿色环保，现已有很多制备方
法，但对于工业化生产还存在着问题。如在化学法中，即便在
实验室中使用酸水解制备纳米纤维素已经有了大量研究的支
撑，但想要应用于在工业化生产，还要降低酸使用量以及高效
的回收方法。在物理法中，虽减少了化学药品的使用，比化学
法更环保，但不适合精细生产，能耗较大。与两者相比，生物法
似乎是一种更有潜力的方式，但是用生物法进行工业化生产还
需要寻找合适的菌群和条件。由于纳米纤维素具有优越的性
能和特性，并且有潜力成为真正的绿色环保材料。因此，相信
在不久的将来，这一领域会吸引更多研究者去解决这些问题。
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