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摘　 要:本文概述了纳米纤维素的多层级结构特点,介绍了目前通过多层级结构拆解制备纳米纤维素的方法,有机械

法、化学法、生物法和机械化学法,并对各种制备方法的优缺点进行了讨论。 同时本文对纳米纤维素分级结构的重组及

其功能应用进行了总结,重点介绍了纳米纤维素在生物矿化过程中的调控作用、对凝胶材料及复合材料的强度增强作

用以及在新兴智能电子器件方面应用的最新进展,对纳米纤维素的制备途径、结构重组方法和功能应用前景进行了展

望,提出了将其与超分子结合构筑功能性超分子聚合物的设想,并指出了纳米纤维素的绿色高效制备及功能应用方面

需要解决的主要问题及今后的发展方向。
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Abstract:The review began with an overview of the multilayered structural features of nanocellulose. The present methods for the
preparation of nanofibrillar cellulose by multilayer structural disassembly were presented, including mechanical, chemical,
biological and mechanochemical methods, and the advantages and disadvantages of the various preparation methods were also
discussed. Secondly, the restructuring of the hierarchical structure and functional applications of nanocellulose were also
reviewed, and the regulatory role of nanocellulose in the biomineralization was mainly introduced. The strengthening effect of
nanocellulose on gel materials and composite materials was presented. Recent advances in the application of emerging smart
electronic devices was summarized. Finally, an outlook on the preparation pathway, structural reorganization methods and
functional application prospects of nanocellulose was presented. The idea of combining it with supramolecules to construct
functional supramolecular polymers was proposed. The main problems needed to be solved and the future development direction
in the green and efficient preparation and functional application of nanocellulose were put forward.
Key word:nanocellulose;green preparation;nanomaterials;restructuring;functional application

纳米纤维素是指至少有一维空间尺寸在 1 ~ 100 nm 范围内的纤维素,包括微纤化纤维素(MFC)、
纳米纤维素晶体(CNCs)、细菌纳米纤维素(BNC)等,其有多个名称如纳米纤丝纤维素(NFC)、纤维素

纳米晶须(CNW)、纤维素纳米颗粒(CNP)等[1]。 与宏观尺度的纤维素相比,纳米纤维素具有高比表面
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积、高抗拉强度、高杨氏模量、高透明性和高结晶度等特性,是一种极具发展潜力的新型纳米材料[2]。
由于纳米纤维素独特的纳米结构及性能优势,使得从纤维原料中提取纳米纤维素并利用其制备高强

度、多功能性的生物质基纳米复合材料,成为近年来国内外纤维素研究领域的前沿和热点。 本文主要

论述了纳米纤维素的制备工艺,介绍了纳米纤维素的酯化改性和接枝共聚改性以及在调控纳米粒子形

成、凝胶材料、复合材料和电子器件领域中的应用,并提出研究中存在的问题,以期开发出性能满足要

求的新型纳米复合材料及柔性电子设备。

1　 纳米纤维素的制备方法

按照纳米纤维素的形貌、粒径大小及原料来源的不同,纳米纤维素主要分为 3 种类别,如表 1 所

示。 纤维素的结构分为无定形区和结晶区,见图 1。
表 1　 纳米纤维素的分类

Table 1　 Classification of nanocellulose

纳米纤维素类别
nanocellulose category

别称
alias

原料
raw materials

制备方法
preparation method

直径 / nm
diameter

长度 / nm
length

文献
reference

微纤化纤维素(MFC)
microfibrillated cellulose

纤维素微纤丝
cellulose microfibers

木材,甜菜,大麻,亚麻
beet, hemp, flax, timber

化学-物理法
chemical-physical 2 ~ 100 < 10 000 [3 ~ 4]

纳米纤维素晶体(CNCs)
cellulose nanocrystals

纤维素纳米晶须, 纤维
素微 晶 cellulose nano-
whiskers, cellulose mic-
rocrystals

木材,棉花,亚麻,麦杆,
wood, cotton, linen, wheat
stalks

酸水解
acid hydrolyzed 5 ~ 70 100 ~ 250 [5]

细菌纳米纤维素(BNC)
bacterial nanocellulose

细菌纤维素,微生物纤
维素 bacterial cellulose,
microbial cellulose

低分子质量糖,醇类
low molecular weight
sugars, alcohols

细菌合成
bacterial synthesis 20 ~ 100 < 1 000 [6 ~ 7]

a. 从植物细胞壁提取纤维素 cellulose extracted from the plants cell walls;b. 细菌纤维素的合成

synthesis of bacterial cellulose;c. 纤维素分子结构 molecular structure of cellulose

图 1　 纤维素及其衍生纤维素材料的分层纤维结构和形态[8 -9]

Fig. 1　 Hierarchical fibril structure and morphologies of cellulose and derived cellulosic materials[8 -9]
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无定形区在纤维素分子中排列松散。 制备纳米纤维素的原理:天然纤维素在各种机械处理或者化

学试剂的作用下,无定形区会比结晶区更早地发生反应,反应进行到一定程度后无定形区降解,结晶区

结构保留,最终获得具有较高结晶度的纳米尺度纤维素。 基于对国内外研究现状的总结,本文介绍了

制备纳米纤维素的几种方法和研究成果。
1. 1　 机械法制备纳米纤维素

机械法制备纳米纤维素主要是指采用高压均质、微射流、机械球磨或高强度超声处理纤维原料,制
得直径小于 100 nm,长度为几微米的微纤化纤维素(MFC) [7,10]。 常见的几种机械处理方法见图 2。

图 2　 制备纳米纤维素的机械处理方法[11]

Fig. 2　 The mechanical treatment processes used in the preparation of CNCs[11]

1. 1. 1　 高压均质法　 高压均质法是通过对均质机内的纤维原料施加压力,使其以高压高速的状态喷

出撞击在碰撞环上,利用产生的空穴、撞击、剪切等物理作用来破碎纤维原料,经过多次循环即可得到

MFC。 1983 年采用高压均质法制备 MFC 的研究首次被报道,随后发展了基于高压均质处理,以不同纤

维为原料,制备微纤化纤维素的方法,如 Spence 等[12]采用高压均质,在 55 MPa 压力下,分别对 0. 7%的

针叶木浆和阔叶木浆进行均质处理,制备了直径 60 ~ 100 nm(针叶浆)和 55 ~ 85 nm(阔叶浆)的 MFC。
Habibi 等[13]以高压均质处理纤维原料,50 MPa、循环 15 次、低于 95 ℃条件下,制备了直径 2 ~ 5 nm 的

MFC。 高压均质法能够使纤维素在纳米尺度上实现高度均匀的分散,有效地将其粒径减小到纳米级

别。 尽管高压均质法在材料细化和制备纳米复合材料方面具有许多优点,但它也存在设备成本高、对
材料的损耗较大以及设备操作的复杂性等缺点。
1. 1. 2　 微射流　 微射流是通过对在管道中的纤维素悬浮液施加高压,使其受到高速剪切力和撞击力

的作用,经多次循环制得 MFC。 与高压均质相比,微射流所需压力更高,制备的 MFC 直径(2 μm)更
短。 如 Lee 等[14]在 138 MPa 压力下,用微射流处理微晶纤维素,制得了 MFC,但当循环次数超过 20 次

时,MFC 开始出现絮凝,可能是随着处理次数的增加,MFC 暴露出更多羟基,羟基之间的强氢键作用导

致团聚。 微射流虽然能够用于制备 MFC,但其需要高压、多次循环,并且能耗较高,难以用于工业化

生产。
1. 1. 3　 机械球磨　 机械球磨是使纤维原料在小球高速、强烈的碰撞挤压产生的强剪切力、摩擦力作用

下,纤维细胞壁被破坏,纤维分子间及分子内氢键断裂,纤维超分子结构解聚,聚合度下降,进而发生纤

丝化拆解,得到 MFC。 王超[15]在 MFC 的制备过程中,使用机械球磨法时,在没有添加溶剂的情况下,
制备得到的 MFC 易团聚,但添加了水或硅油后,制得的 MFC 分散性明显提高,说明添加适当的分散

剂可以促进 MFC 的分离,提高球磨效率。 球磨法虽然绿色环保,但也存在效率低、能耗高的问题。
1. 1. 4　 超声波法　 高强度超声处理是基于超声波空化效应产生瞬时高温(可达 5 000 K)、高压(可达

500 MPa)、高速(高达 400 km / h)的微射流[16],促使纤维素纤丝化拆解,从而分离出 MFC。 Chen 等[17]

采用高强度超声处理木质纤维原料,超声波频率 20 ~ 25 kHz,超声波功率 1 000 W,超声波作用时间

30 min 条件下,制得了直径 10 ~ 40 nm、结晶度高于 60%的MFC。 Wang 等[18]研究发现高强度超声制备

MFC 过程中,纤维浓度过高和超声探头浸入液面太深均不利于纤维素的微纤化,提高温度和增加超声

波功率均有利于纤维素微纤化。 高强度超声处理虽然方法简单、操作方便、环境友好,但存在处理不均

一、得率低、能耗高的问题。
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1. 2　 化学法制备纳米纤维素

1. 2. 1　 酸催化　 化学法制备纳米纤维素,主要是纤维原料在酸作为催化剂的作用下进行水解得到纳

米纤维素晶体。 纤维原料来源不同,制备得到的纳米纤维素的尺寸分布也不同,以棉花、木材、微晶纤

维素为原料制备的纳米纤维素粒径分布较窄,宽度 5 ~ 10 nm,长度 100 ~ 300 nm,结晶度较高[19];以细

菌、被囊类动物纤维为原料制备的纳米纤维素粒径分布较宽,宽度 5 ~ 60 nm,长度几微米[20]。 酸催化

水解是工业上使用的方法,在该方法中,使用高浓度硫酸、盐酸、氢溴酸和硝酸,都可以水解纤维原料制

备纳米纤维素。 使用的酸不同,得到的纳米纤维素的性能也有差异。 盐酸水解制备的纳米纤维素表面

电荷较少,容易发生团聚[20];硫酸水解制备的纳米纤维素表面带有大量的硫酸酯基团[21],电荷间会产

生静电排斥作用,因此悬浮液的稳定性较好。 De Carvalho Benini 等[22]以巴西银柳为原料,使用硫酸对

植物中提取的纤维素浆进行酸水解,采用无氯法制备了纳米纤维素,该纳米纤维素在悬浮液中表现出优

异的稳定性,结晶度为 65%,纤维素降解温度约为 117 ℃。 卢麒麟[23] 以巨菌草为原料,磷酸锆为助催化

剂,制备了纳米纤维素,当磷酸锆与巨菌草的质量比为 1 ∶2,反应温度 65 ℃,反应时间 4. 8 h,纳米纤维素得

率可达 50%;制备的纳米纤维素呈颗粒状,直径约 20 ~30 nm,长度约 40 ~50 nm,结晶度为 75%。 磷酸锆

作为助催化剂能够显著提高纤维素的水解速率,减少反应时间,绿色环保,同时其稳定性好,可重复使用。
1. 2. 2　 四甲基哌啶氧化物(TEMPO)氧化法　 TEMPO 氧化技术是最常用的化学预处理方法,常被用于

在水和温和条件下选择性地修饰天然纤维素的表面。 TEMPO 作为一种温和的氧化剂,可与其他物质

如 NaClO 或 NaBrO 一起形成共氧化剂。 TEMPO 氧化技术不会影响纳米纤维素的结构,其可以选择性

地将多糖的 C6 伯羟基通过 C6 醛基团转化为带电荷的羧基实体,而不会氧化仲羟基。 Haniffa 等[24] 对

纤维素进行 TEMPO 氧化和快速冷却处理,制备出的高品质纳米纤维素具有惊人的热稳定性,分解温度

为 380 ℃,结晶度为 87% 。 TEMPO 氧化法在制备纳米纤维素时能够大大降低机械分解的能耗。 Chen
等[25]采用两步法,将聚丙烯酸(PAA)处理和 TEMPO 氧化相结合,无需进行剧烈的机械分解,从纤维素

原料中直接得到高羧基含量、小尺寸的纳米纤维素,其含羧基 2. 2 mmol / g,长度 400 ~ 685 nm,直径

5. 9 nm,能够作为纳米复合材料的优良填料,并且该纳米纤维素还具有更好的透明度和再分散性,以及

更高的力学性能。
1. 3　 生物法制备纳米纤维素

细菌纳米纤维素(BNC)具有弹性模量高、结晶度高、化学纯度高、机械稳定性好、比表面积大、生物

相容性和可降解性好等特点,在食品、包装材料、生物医药等领域具有潜在的应用价值[26]。 Dubey
等[27]以甜石灰纸浆废渣(SLPW)为原料,通过静态分批培养和静态间歇投喂分批培养,得到了较高产

量的 BNC,此方法得到的 BNC 产量高,并且原材料价格低廉,生产工艺对环境友好,适合工业大规模生

产。 Kuo 等[28]利用醋酸缓冲液培养基,在静态培养条件下培养木葡萄糖醋酸杆菌制备 BNC,得到的

BNC 产量和转化率较高。 Sadalage 等[29]利用纤维素水解菌群对各种木质纤维素生物质(LCB)进行增

殖,从而制备 BNC,可产生平均长度为 30 ~ 62. 47 nm 的纳米级 BNC。 生物法制备的 BNC 的形貌、尺
寸、晶体结构等理化性质易于调控,性能优异,制备过程不污染环境,但是其制备周期较长,反应条件苛

刻,得率低,制备成本高,不适用于工业化大规模生产中。
1. 4　 机械力化学法制备纳米纤维素

由于直接采用物理法制备纳米纤维素存在能耗高、效率低的问题,目前发展出了通过化学试剂或

纤维素酶对纤维原料进行预处理,再结合物理法制备纳米纤维素的化学-物理法。 预处理过程可使纤

维素充分润胀或发生部分降解,有效降低机械处理过程的能耗、提高处理效率。 Lu 等[30]以磷酸处理竹

纤维,通过球磨、超声波等机械力作用制备了纤维Ⅱ型纳米纤维素,其研究表明机械力作用可以降低磷

酸用量,纳米纤维素得率高,在 81%磷酸、反应时间 2. 5 h、反应温度 50 ℃、超声波作用 2 h 条件下,纳
米纤维素得率可达 77% 。 磷酸对纤维素的润胀能力强,不易因反应时间过长而导致纤维素的过度降

解,因此,以该方法制备纳米纤维素对纤维素损伤小,且操作简单、效率高、成本低。 Saito 等[31] 采用

TEMPO 氧化的方法处理纤维原料,使纤维素 C6 羟基被氧化为羧基,然后进行高压均质处理,获得了纳
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米纤维素,显著降低了能耗,提高了反应速率。 Lu 等[32] 采用氯化锌溶解纤维原料,结合机械剪切及超

声波处理制备了纳米纤维素,得率高达 90%以上。 氯化锌能够使纤维素超分子结构解聚,分子间氢键

断裂,容易在机械剪切及超声波作用下分离出纳米纤维素。 制备的纳米纤维素为纤维Ⅱ型,呈颗粒状,
平均粒径 25 nm,该方法反应条件温和,纳米纤维素得率高,制备过程见图 3。 Zhang 等[33] 基于纤维素

纳米纤维的高纵横比和杨木的纳米有序单元互联网状结构,先采用蒸汽爆破法对杨木进行预处理,然
后采用酶解辅助超声法制备纳米纤维素,在最佳条件下,纳米纤维素得率约为 13. 2% 。 制备过程中纳

米纤维素结构未被破坏,晶体形态保持纤维素 I 型,结晶度为 61. 98% ,比杨树纤维素高 9. 15% 。 宽度

在 20 ~ 50 nm 之间,具有高长宽比和网状纠缠结构。 该方法制备的纳米纤维素是一种理想的增韧材

料,可应用于复合材料。

图 3　 机械剪切和超声波处理结合制备纳米纤维素[32]

Fig. 3　 Preparation of nanocellulose by combining mechanical shearing and sonication[32]

Niu 等[34]采用混合酸水解和超声波联合处理法制备了轴形纳米纤维素颗粒,用硫酸和盐酸的混合

物在超声波处理下水解微晶纤维素,制备了一种新型的球形纳米纤维素悬浮液,制备得到的纳米纤维

素具有很好的稳定性和分散性,在悬浮液中的结晶度达到 72. 31% 。 近年来,Lu 等[35 - 36] 采用固体酸结

合机械力化学作用实现了纳米纤维素的绿色高得率制备,取得了一系列的研究成果:以磷钨酸(PTA)作
为催化剂,结合球磨、超声波处理过程产生的机械力化学作用,得到了直径 25 ~ 50 nm,长度 200 ~ 300 nm
的棒状纳米纤维素晶体,得率达到 88% ,磷钨酸易回收,可重复利用,无废液产生,对设备腐蚀小,该方

法反应时间短、效率高,实现了纳米纤维素的绿色高效制备(图 4);以氯化铁为催化剂,结合超声波处

理制备了纳米纤维素,以甘油为反应溶剂,隔绝空气条件下,氯化铁能够有效催化纤维素的水解反应,提
高反应速率,缩短反应时间,产生废液少,对环境影响小,制备的纳米纤维素呈棒状,直径约为 20 ~ 30 nm,
长度约为 100 ~ 200 nm,结晶度达到 78% ,纤维之间相互交织成网状结构,其热稳定性较硫酸水解制备

的纳米纤维素显著提高。 Chen 等[37]使用金属盐作为助催化剂与硫酸共同催化,开发出一种简便的水

解纤维素制纤维素微晶的技术,有助于从天然纤维素中获得纳米尺寸的纤维素微晶。 过渡金属盐能够选

择性降解纤维素生成具有微晶尺寸的无定形结构,与天然纤维素相比,其结晶尺寸提高了 12 ~ 27. 8 nm,
结晶度提高了 65. 5% ~70. 3% 。 Douard 等[38] 将机械化学法和天然深共晶溶剂(NADES)两种技术的

优点结合,一步制得纳米纤维素,NADES 由二水合草酸和氯化胆碱制备而成,两者都有无毒、便宜、天然

可用的优点,纤维素纳米晶体(CNCs)长度约为 143 nm,收率 65% 。
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图 4　 机械力化学法制备纳米纤维素[35]

Fig. 4　 Preparation of nanocellulose by mechanochemistry[35]

2　 纳米纤维素的改性

基于纳米纤维素的高强度、高比表面积、优异的力学性能、良好的生物相容性及可降解性,将纳米

纤维素与聚合物结合制备新型纳米复合材料,是纳米纤维素应用研究的热点。 纳米纤维素与极性聚合

物如淀粉、聚乙烯醇、水性聚氨酯、明胶、壳聚糖等具有很好的亲和力,可通过羟基之间的强氢键作用结

合在一起,形成“自适应结构”,达到减弱界面局部应力的效果[3]。 纳米复合材料在受到外界应力时,纳
米纤维素能够沿着聚合物表面进行滑移,移动到新的位置后,已经被打断的键又重新连结形成新的键

(主要为氢键),使纳米纤维素和聚合物之间仍能保持一定的结合强度,可有效减缓应力对纳米复合材

料的破坏[39]。 另外,具有丝状结构的纳米纤维素(MFC、BNC),其独特的丝状结构与聚合物分子链彼

此之间相互缠结形成稳固的三维网络结构,使其在纳米复合材料中具有吸收一定冲击载荷的能力,同
时对复合材料起到了一定的增韧作用。 在非极性聚合物中,如聚乳酸、环氧树脂、聚羟基烷酸酯等,纳
米纤维素表面的羟基可与聚合物分子链上的羰基等官能团形成氢键,由纳米纤维素和聚合物分子链的

纠缠而产生机械互锁式的紧密结合可有效增强纳米复合材料的力学性能。 另一方面,基于纳米纤维素

表面羟基的性质,可对其进行多种化学修饰,引入各种功能性基团,提高纳米纤维素与非极性聚合物之

间的界面相容性,使纳米纤维素与聚合物之间形成牢固稳定的化学键,通过共结晶形成网络状结构,制
备高强度纳米复合材料[40 - 41]。 如果在分子水平上对纤维素纳米结构进行设计与剪裁,调控纤维素纳

米结构的形成,选择性构筑并组装出纳米结构的纤维素功能材料,发展可控制造纤维素材料纳米结构

的定向设计与构筑的理论和方法,在此基础上研发出绿色、高效制备纤维素高值化材料的方法具有重

要的研究意义,这也正是纤维素科学的发展趋势[8 - 10]。
2. 1　 纳米纤维素的酯化改性

酯化改性是一种化学改性方法,通常用于有机化合物,特别是高分子材料的表面或结构改性。 酯

化改性可以通过引入新的官能团或改变分子结构来改善材料的某些性能,如亲水性、生物相容性、机械

性能等。 Tang 等[42]基于“一锅法”反应机理,采用球磨和超声波处理纤维原料,使纤维素在机械力、热力

与化学力的协同作用下,发生降解,体系处于活化状态,从而激发化学反应的发生,纤维素水解的同时同步

实现化学修饰,一步获得马来酸酐酯化纳米纤维素,该酯化纳米纤维素呈短棒状,直径约为 20 ~ 100 nm,
长度 200 ~ 960 nm,结晶度为 80% ,取代度达到 0. 35 左右。 Lu 等[43]以 4-二甲基氨基吡啶(DMAP)为催

化剂,催化纤维原料与乙酸一锅法反应实现了乙酰化纳米纤维素的制备,制得的乙酰化纳米纤维素,长
度约为 130 ~ 230 nm,直径约为 20 ~ 40 nm,结晶度为 77% ,取代度达到 0. 25,其热稳定性较纤维原料显

著提高。 该方法解决了纳米纤维素的传统改性方法中的反应过程复杂难以控制、中间产物分离困难、
产物得率低、后续处理困难等问题;减少了中间产物的分离步骤,节约了反应时间,提高了反应效率,操
作简单,成本低。 Wu 等[44]以香蒲叶为原料,采用碱和过氧化氢-乙酸(HPAA)两步法提取全纤维素,然
后用有机 /无机混合酸对羧化纳米纤维素进行水解,通过与柠檬酸(CA)的酯化反应,在纳米纤维素上

引入羧基,使纳米纤维素具有较高的热稳定性(315 ~ 318 ℃)和良好的透光性( > 80% )。 形态学分析

表明,纳米纤维素具有直径在 5 ~ 20 nm 之间的蛛网状结构。
2. 2　 纳米纤维素的接枝共聚改性

纳米纤维素的表面有大量羟基,这些羟基能够与聚合物进行接枝共聚,从而在纳米纤维素中形成
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有独特性质的聚合物链。 接枝共聚不仅增强了纳米纤维素在极性和非极性介质中的分散稳定性,还赋

予其独特的功能特性。 纳米纤维素的接枝共聚物既能保持纤维素的固有性质,又能够使其具有良好

的吸水性、吸附性、耐酸性等特性。 唐丽荣[45] 利用 L-亮氨酸的羧基与纳米纤维素的羟基发生酯化反

应,将氨基酸接枝到纳米纤维素上,然后以 L-亮氨酸作为连接臂,使纳米纤维素与 5(6)-羧基-2′,7′-二
氯荧光素(CDCF)连接,设计了荧光标记的纳米纤维素材料(图 5),该材料发光性能稳定,具有较好的

光响应特性。

图 5　 L-亮氨酸修饰接枝纳米纤维素(A-CNCs)的荧光素修饰反应过程[45]

Fig. 5　 Schematic illustration of the fluorescent functionalization of A-CNCs[45]

Araki 等[46]以碳二亚胺为催化剂,室温条件下,将 TEMPO 氧化法制备的纳米纤维素与端氨基聚乙

二醇进行接枝反应,由于纳米纤维素上接枝的聚合物分子链之间的空间位阻排斥作用,接枝后的纳米

纤维素在多种介质中都具有良好的分散性,而且其分散稳定性不受介质离子强度的影响。 Hu 等[47] 分

别以水和 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为反应溶剂,以 1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳酰二亚胺(EDC)和
N-羟基琥珀酰亚胺(NHS)为催化剂,将羧基纳米纤维素与二乙烯三胺进行接枝反应,制备了氨基纳米

纤维素,均呈短棒状,直径约为 10 ~ 40 nm,长度约为 50 ~ 300 nm,接枝率分别为 5. 05% (水为溶剂)和
6. 29% (DMF 为溶剂),晶型均为纤维素Ⅰ型,结晶度分别为 79. 52%和 77. 96% 。

Qu 等[48]采用微波辅助合成方法合成了聚乙烯亚胺接枝纳米纤维素(PEIMW@ NCMW),并将其用

于清除水中的 Pb(II)和磷酸盐,PEIMW@ NCMW 对 Pb(II)的最大吸附量为 916. 02 mg / g,对磷酸盐的

最大吸附量为 278. 89 mg / g,比原纳米纤维素的吸附性能有显著提高。 此外,PEIMW@ NCMW 对多种共

存离子具有较高的耐受性,在 4 次再生循环中均能保持 94% 以上的去除率。 PEIMW@ NCMW 是一种

能够高效去除水中 Pb(II)和磷酸盐的吸附剂。

3　 纳米纤维素的应用

3. 1　 纳米纤维素调控纳米粒子的形成

纳米纤维素作为一种天然多糖,可用于调控无机纳米粒子的形成过程,通常被作为还原剂、结构导

向剂或稳定剂。 Liu 等[49]以 TEMPO 氧化后的纳米纤维素作为支架,通过 NaBH4还原银离子制备了纳

米银颗粒,氧化纳米纤维素表面的羧基和羟基具有吸附银离子的作用,促进了 NaBH4对银离子的还原。
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类似地,高碘酸盐氧化后的纳米纤维素表面因含有醛基,在碱性条件下也能够还原 Ag + 形成纳米 Ag 颗

粒。 以纳米纤维素为还原剂,将 H2PtCl6·6H2O 加热至 80 ℃,可制备纳米 Pt 粒子,反应完成后通过燃烧

的方法去除纤维素,在合成过程中引入了碳载体,有可能形成碳负载的 Pt 粒子。 Gebauer 等[50] 制备了

由纳米 CaCO3颗粒和纳米纤维素构成的均一的杂化纳米材料,尽管杂化材料中的纳米 CaCO3颗粒不是

由纳米纤维素作为模板调控形成的,但是 CaCO3纳米粒子和纳米纤维素颗粒在其中均匀交错分散,形
成了光学透明的坚硬表面。 魏国锋等[51] 将纸筋纤维加入到糯米灰浆中,制备了性能较好的杂化胶凝

材料,可用于古建筑的修复,随着纤维的加入,胶凝材料的抗压强度、收缩性能和耐冻融性能得到了显

著提高;分析表明纸筋纤维能够提供 CaCO3碳化过程早期所必需的水分,调控 CaCO3晶体的形成,提高

其碳化程度,赋予胶凝材料更致密的结构,同时纤维在 CaCO3颗粒中交错分布,进一步增加了其力学强

度。 Huang 等[52]将纳米纤维素用于磁性纳米材料的制备,其中纳米纤维素作为模板,硅涂层首先包裹

在纳米纤维素表面,铁蛋白与硅表面的羟基和氨基形成分子间共价键结合而附着在纤维表面,Fe3 + 经

还原形成 Fe2 + ,重新形成铁蛋白,煅烧去除纳米纤维素,得到硅包裹的 Fe2O3纳米粒子,该材料具有超强

磁性,制备流程见图 6。

图 6　 通过在天然纤维素纳米纤维上固定铁蛋白制备超顺磁性分层材料[52]

Fig. 6　 Superparamagnetic hierarchical material prepared by ferritin immobilization on natural cellulose nanofibers[52]

Sathasivam 等[53]将氨基功能化 Fe3O4 -SiO2磁性颗粒(MNP-NH2)与聚乙烯亚胺(PEI)接枝的纤维素

纳米纤维(CNF)结合,合成了一种新型磁性复合材料,通过肽偶联反应对 PEI-CNF 进行修饰,使 MNP-
NH2颗粒(286. 7 nm)在 PEI-CNF 表面均匀分散。 该复合材料对重金属的吸附性能优异,对 Pb 的吸附

能力为 16. 73 mg / g, 对 Cu 的吸附能力为 16. 12 mg / g, 对 Co 的吸附能力为 12. 53 mg / g。 这些显著的

吸附能力归因于金属离子与 PEI-CNF-MNP 表面的氨基、羧基和羟基之间的复杂相互作用,PEI 的引入

显著增强了其吸附能力。 PEI-CNF-MNP 复合材料在解决水污染挑战方面具有巨大潜力。
3. 2　 纳米纤维素在凝胶材料中的应用

将纳米纤维素与聚合物基质结合制备纳米复合凝胶,可以提高凝胶的结构稳定性,增强其弹性模

量,目前纳米纤维素已被用于与聚乙烯醇(PVA)、聚丙烯酰胺、聚氨酯等结合来制备复合凝胶材料。
Yang 等[54]采用原位聚合的方法制备了纤维素纳米晶体 /聚丙烯酰胺(CNC / PAM)水凝胶,考察了纳米

纤维素的表面电荷含量及长径比对复合水凝胶机械强度的影响,结果表明 CNC 对复合水凝胶的存储

模量增强符合渗流模型,具有较高长径比的 CNC 的增强效果是较短晶体的 1. 4 倍,长径比越大对水凝

胶的存储模量增强作用越明显。 Wang 等[55]采用冻融循环的方法将纳米纤维素嵌入到淀粉 /聚乙烯醇

纳米海绵中,经多次冻融循环促使淀粉和聚乙烯醇分子链之间发生物理交联,形成的复合凝胶生物相
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容性好,能够应用于细胞增生和生产纳米海绵。 Shao 等[56] 采用共价交联和多重配位交联的方法制备

了具有优异机械性能、自愈性和自黏性的纳米纤维素增强离子凝胶,纳米纤维素显著提高了水凝胶的

韧性、拉伸性能和压缩性能。 Lu 等[57]发现将 MFC 和少量硼砂添加到 PVA 中,可构筑基于氢键和动态

共价键作用的 pH 值响应自愈合水凝胶,MFC 的加入显著提高了复合水凝胶的储能模量,MFC 添加量

为 5%的纳米复合水凝胶的储能模量较 PVA 水凝胶提高了 10 倍,通过改变 pH 值可以调控纳米复合水

凝胶中双-二醇硼酸酯键的动态平衡,从而实现其溶胶-凝胶转换,受到外力破坏后,基于凝胶体系中的

氢键作用和动态可逆双-二醇硼酸酯键,可以实现纳米复合水凝胶的自愈合。 Lin 等[58]将单宁酸包覆的

纳米纤维素加入到 PVA、硼砂形成的动态网络中,制备了具有快速自愈合能力的高韧性水凝胶,纳米纤

维素的加入显著提高了水凝胶的力学性能和自愈能力。 Zhu 等[59] 以纤维素纳米原纤维(CNFs)和纤维

素纳米晶体(CNCs)两种典型的纳米纤维素为底物,采用溶胶-凝胶和冷冻干燥的方法制备了氨基功能

化气凝胶,CNC 气凝胶和 CNF 气凝胶均表现出三维网状多孔结构,在 CO2吸附、可循环利用、热稳定性

和疏水性等方面均表现出良好的性能。 在 CH4 / CO2混合体系中,氨基功能化气凝胶可以选择性吸附

CO2,见图 7。 此外,由于 CNF 气凝胶中氢键交联结合位点的增加,其相应的气凝胶明显比 CNC 气凝胶

更适合于 CO2的吸附。 制备的氨基功能化气凝胶在密闭空间空气净化、天然气净化、气体分离、选择性

捕获 CO2和 CO2吸附应用方面均表现出了良好的潜力。

图 7　 CNF 气凝胶捕获二氧化碳的示意[59]

Fig. 7　 Illustration of CO2 capture by the CNF aerogels[59]

3. 3　 纳米纤维素在复合材料中的应用

纳米纤维素的结构其实是生物质的固有结构,对存在于复合材料中的天然纤维表现出优异的亲和性,
能够形成一个“自适应的结构”,从而有效地降低界面的局部应力;并且,纳米纤维素没有固定形态,纳米

纤维素聚合物的比表面积很高,使得纳米纤维素粒子可以通过吸附或扩散等方式进入到树脂体系中,提高

树脂基体与填料之间的结合能力。 另外,由于受到应力的作用,纳米纤维素粒子可以在填充材料的表面滑

动,当它们移动到新的位置时,之前断裂的键会重新连接,形成新的化学键,这确保了高分子基材与填充材

料之间仍有一定的黏合力,从而延缓了复合材料的损坏过程。 另外由于纳米纤维素具有很高的结晶度,
所以它也是一种优良的填料,可以提高复合材料的热稳定性、力学性能以及加工性能。 在纳米尺度上,
复合材料的断裂强度可以得到最大限度的优化,同时对复合材料的缺陷变得不那么敏感,这在一定程

度上实现了“自然修复”,防止裂缝和破坏的扩大,因此纳米纤维素可以作为增强复合材料的材料。
纳米纤维素与生物可降解的高分子复合可制备高强度、可降解的功能纳米复合材料。 Xu 等[60] 通

过过滤 2,2,6,6-四甲基-1-氧代哌啶纤维素纳米纤维( TOCNF) /部分去乙酰化 α-几丁质纳米纤维

(α-DECHN)混合悬浮液制备纳米纤维素 /纳米几丁质膜,当两者的质量比为 1 ∶1 时,复合膜的抗拉强度

达到 115. 7 MPa,透光率为 77. 6% 。 原子力显微镜(AFM)图像(图 8)显示,纳米纤维素和纳米甲壳素

相互交联,宽度为 5 ~ 20 nm,长度为 400 nm ~ 1. 1 μm。 利用十六氟-1,1,2,2-四氢癸基二甲基氯硅烷
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(HFTD)修饰的纳米 SiO2(F-SiO2)通过丝网印刷在复合膜表面构建粗糙的微 /纳米结构,形成高强度、
透明、超疏水的纳米纤维素 /纳米几丁质膜,该膜的接触角为 150. 1°,透光率为 70. 4% 。 Capadona 等[61]

发现纳米纤维素不仅可以提高纳米复合材料的拉伸模量,还可以通过氢键诱导进行自组装和分离作

用。 通过仿生海参的应激行为,将纳米纤维素加入到聚乙酸乙烯酯( PVAC)或聚氧化乙烯-表氯醇

(P(EO-EPI))中,构筑基于纳米纤维素的氢键诱导作用来控制复合材料体系的刺激响应行为。 纳米纤

维素的加入提高了复合材料的力学性能,改变了复合材料的相对湿度,可以调整纳米纤维素间氢键的

强弱,进而调控复合材料刚性“开-关”的相互转换。 干燥条件下,该复合材料中的纳米纤维素在氢键作

用下形成相互交叉的网络结构,对复合材料起到骨架支撑作用,因此复合材料呈“刚性”状态;溶胀条件

下,纳米纤维素间的氢键被破坏,此时复合材料呈“疲软”状态。 Yu 等[62] 将纳米纤维素作为增强相加

入到聚 β-羟基戊酸酯(PHBV)中制备了生物质基纳米复合材料,复合材料中的纳米纤维素能够促进

PHBV 成核,随着纳米纤维素含量的增加,PHBV 球晶体的尺寸迅速减小,而且纳米纤维素显著改善了

PHBV 的亲水性,随着纳米纤维素含量的增加,复合材料的接触角从 60. 1°降低到 32. 5°,亲水性的改善

有利于水分子扩散进入复合材料的非结晶区,在一定程度上促进其生物降解。

图 8　 α-DECHN(a)和 TOCNF(b)的 AFM 图像[60]

Fig. 8　 AFM image of α-DECHN(a) and TOCNF(b) [60]

基于纳米纤维素作为纳米粒子的优良特性,可将其作为环氧树脂的增强相,纳米纤维素可与环氧

树脂形成充足的胶接界面,因其纳米尺寸和高比表面积,纳米纤维素可与环氧树脂的极性基团形成较

强的相互作用力,抵抗微裂纹、吸收能量的作用较为显著,因此复合材料的抗拉伸强度和杨氏模量都将

显著提高。 Lu 等[63]以二乙烯三胺改性纳米纤维素,将其作为环氧树脂的固化剂,利用氨基与环氧树脂

的环氧基团发生交联反应,制备了环氧树脂复合材料,纳米纤维素的添加量为 1%时,环氧树脂复合材

料的导热系数提高了约 120% ,热膨胀系数降低了 78% ,杨氏模量增加了 108% ,改性纳米纤维素表现

出了显著的增强潜力和有效的应力传递行为。 Zhang 等[64] 结合溶剂置换和熔融共混法制备了纤维素

纳米纤维 /聚 ε-己内酯(CNF / PCL) /环氧树脂纳米复合材料,CNF 不仅可以增强纳米复合材料的力学性

能,还可提高其热修复效率。 当 CNF 添加量仅为 0. 2%时,纳米复合材料的拉伸强度、断裂伸长率、冲
击强度分别提高了 27% 、 38% 、 38% ,自修复效率提高了 26% 。 主要是由于 CNF 与 PCL 之间的相互作

用使得 PCL 在加热愈合过程中运动较慢,表面较为平滑,CNF 较大的长径比,使其能够渗透到断裂处与

高分子形成分子间氢键,从而提高其愈合效率。
欧文[65]将纳米纤维素用于纸张增强,加入 CNC 后纸张的抗张指数、耐破指数显著增加。 这是因为

纸张的抗张指数和耐破指数主要取决于纸张纤维之间的结合力,而 CNC 的表面有丰富的羟基且具有

高比表面积,能够与纸浆纤维的羟基形成强氢键结合,增加了纤维之间的交织面积,使纤维间的结合力

提高;另一方面,CNC 尺寸小、比表面积大,易于结合纸浆中的细小纤维,提高了抄纸过程中细小纤维的

留着率,使得纸张中纤维之间交织形成的网络结构更为致密,因此能够提高纸张的强度。
Tseng 等[66]开发了微藻和细菌的共培养方法,创造出一种高效除氨的生物复合材料,该生物复合
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材料应用于废水处理时,对氨的去除率为 91. 64% ± 1. 27% 。 这种共培养衍生的生物复合材料为可持

续的环境生物修复提供了一种环保、可回收和有效的解决方案。
3. 4　 纳米纤维素在电子器件中的应用

纳米纤维素具有良好的热稳定性、适当的机械强度、化学稳定性等优点,由纳米纤维素制备的具有

电化学活性的衍生材料在各种储能系统应用中表现出显著优势,包括超级电容器、水锌离子电池、锂离

子电池、钾离子电池等[67]。 Gao 等[68]开发了一种柔性、透明的纳米纤维素纸(NCP)基钙钛矿太阳能电

池(PSCs)。 纳米纤维素纸基钙钛矿太阳能电池具有优异的防水性能、热稳定性、透明度、柔韧性,表面

光滑,利于电荷的传输与收集,并且这种电池功能层和电极的数量很少,其处理对环境的污染很小,是
一种柔性绿色环保、低成本的电子产品。

Luo 等[69]利用霍夫迈斯特效应制备了具有优异刚度的纳米纤维素摩擦电气凝胶,该摩擦电气凝胶

具有优越的力学性能,即使在拉伸后也不会变形,能够承受的质量是其自身 6 600 倍。 作者使用该材料

开发了一种用于跟踪人体运动的自供电传感器,用于监测人体运动。 该自供电传感器具有高压响应能

力和 33 ms 的快速响应时间,能够对人体运动进行精确反馈,并且该传感器的输出电压在不同湿度和温

度条件下保持稳定,为传感器在复杂环境中的应用奠定了基础。 这项研究提供了一种设计摩擦气凝胶

的新方案,并促进了可穿戴设备在智能医疗领域的使用。
Liu 等[70]以羧化纳米纤维素为碳源,利用其富含碳的主链和表面丰富的羟基,制备了 NiCo2 S4 /碳

和多孔碳杂化电极。 利用不同的电化学电位窗口,以 NiCo2S4 /碳杂化材料和多孔碳为正极和负极制备

了非对称器件,由于 NiCo2S4纳米晶与导电碳网络的协同作用,NiCo2S4 /碳杂化物(NCS / C)电极表现出

优异的电化学性能。 对于非对称超级电容器,NCS / C /多孔碳(PC)在实际应用中有显著的比容量、优异

的能量密度和出色的循环稳定性,优于许多其他基于硫化镍钴的非对称器件。 此研究开发了简单、可
扩展、低成本和绿色的方法来制造电极,使用纤维素作为不对称超级电容器的碳前体,为利用可持续资

源制备高性能储能系统电极提供了新的途径。
Koga 等[71]开发出基于木质纤维素纳米纤维纸(CNP)的三维网络结构半导体纳米材料,该材料具

有三维结构的纳米-微观-宏观跨尺度可设计性和导电率的宽可调性。 利用纤维素纳米纤维作为纳米构

建块,可以构建出大面积三维纳米纤维网络结构的 CNP。 CNP 还具有类似纸张的机械性能,如柔韧性

和可塑性,因此,其在结构设计的可扩展性方面显示出极好的效果。 这种半导体纳米材料具有高导电

性、高磁导率和大表面积等各种出色的特性,有利于吸附、分离和传感应用。 通过 CNP 的温控渐进热

解,这种半导体的导电性被广泛而系统地调整,其电性能优异,大大超过了其他先前报道的具有 3D 网

络的纳米材料。 此研究为实现结构和功能可设计的半导体纳米材料提供了一条途径,并且有助于研发

可持续发展的电子产品。

4　 展 望

本文综述了目前纳米纤维素的主要制备方法和近年来纳米纤维素的应用状况和最新进展,重点介

绍了纳米纤维素在纳米粒子形成过程中的调控作用、对凝胶材料及复合材料的强度增强作用和在电子

器件中的应用。 虽然对纳米纤维素已经有大量相关的研究,其制备技术已经趋于成熟,但未来仍有一

些问题需要解决。 目前在纤维素纳米化过程中,化学法通常需要使用强酸等化学试剂,容易产生废液,
后续处理困难且污染环境;机械法则能耗高,对设备有特别的要求,操作过程难以精确控制,并且成本

相对较高。 因此,寻找新的提取和分离技术,以及高效、对环境友好、低碳的纳米纤维素制备方法,成为

了现在需要解决的关键问题。
纳米纤维素表面含有大量的羟基,存在羟基之间的氢键作用,导致纳米纤维素很容易产生自团聚

现象,使其在基质中易发生聚集,分散性变差,从而导致其与基质之间的界面相容性变差,这一不足限

制了纳米纤维素的应用进展。 因此,对纳米纤维素进行表面化学修饰,引入各种活性功能基团,通过这

些功能基团之间的相互作用以及功能基团与基质之间的相互作用,进一步将材料与其它活性材料整
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合,尽量减少纳米纤维素的自团聚,提高纳米纤维素与聚合物界面之间的相容性,实现与聚合物材料的

复合,以诱导纳米纤维素及其衍生物产生新型物理化学性质和强大的协同效应,赋予纳米纤维素复合

材料特殊的光、电、磁等功能特性,从而拓宽纳米纤维素复合材料的应用领域。
迄今为止,纳米纤维素已经被广泛应用于填充增强材料、赋形稳定材料、生物可降解膜等方面,虽

然取得了很多优秀的成果,但其相关的基础科学和实际应用问题仍然存在,并且其在基于多羟基纳米

纤维素的超分子智能材料方面研究的报道很少。 超分子聚合物结合是指将具有强共价键结合的纳米

纤维素与弱非共价键结合,在氢键作用和超分子化学理论的基础上,利用纳米纤维素表面羟基和超分

子间的氢键相互作用构建一个以多重氢键相互作用为基础的超分子体系,优化其多功能维度和形态,继
而研发出高值化的功能性纳米纤维素材料,来获得更多的潜在价值与应用。 未来研究应聚焦于开发以纳

米纤维素为主体成分的新型功能化纳米复合材料,最大限度发挥纳米纤维素结构与性能的优势。
随着智能化设备的普遍应用,纳米纤维素作为一种理想的材料,被应用于开发具有环保、轻量化、

低成本和储能性能优的先进柔性储能设备,但复合电极中引入绝缘的纳米纤维素组分会降低电极的电

导率,阻碍电子在电极中的传递,对储能装置的电化学性能尤其是速率性能会产生负面影响。 因此,需
要采用材料成分的合理设计、构建活性材料等方法来弥补纳米纤维素电导率的不足。 此外,新型电极

材料如金属有机框架(MOF)和钛碳化铝粉(MXenes)也能够与纳米纤维素复合,获得更高的电化学性

能。 因此,通过对纳米纤维素的结构和特性的控制,纳米纤维素可被作为绿色材料用来开发高储能性

能和高柔韧性的新一代柔性电子设备。
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