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纤维素和壳聚糖共混吸水材料的研究与发展
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摘　要　共混是提高材料性能的一种有效、方便的方法,结合近年来关于吸水材料的发展,综述了国内外关于纤

维素/壳聚糖共混吸水材料的分类和制备工艺.介绍了其共混的种类有纤维素/壳聚糖共混体系、改性纤维素/壳聚糖

共混体系、纤维素/改性壳聚糖共混体系、改性纤维素/改性壳聚糖共混体系.还从物理法和化学法两个方面综述了纤

维素/壳聚糖共混吸水材料的制备.
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　　纤维素是自然界中最丰富的生物聚合物,可以

经过不同的途径获得纤维素及纤维素的衍生物,但
存在成膜性差等缺点[１].壳聚糖是在甲壳素的基础

上通过碱化脱乙酰制备,其众多优异性能使其在生

物医学、水处理等众多领域得到广泛研究[２Ｇ３].共混

聚合物可弥补单一组分的不足,比起单一组分材料

具有更多的优点.纤维素/壳聚糖共混材料兼具绿

色环保与经济效益,既保留了纤维素的吸水性能,也
提升了壳聚糖的吸湿及抗菌性,成为研究热点.并

且壳聚糖和纤维素是世界上来源于最丰富的两种生

物质资源,符合可持续发展和环境友好发展等理念.

１　纤维素/壳聚糖共混材料的分类

对纤维素/壳聚糖进行一系列的改性能够有效

改善二者的性能,充分发挥其各自优势.通过酯

化[４]、醚化[５]、交联[６]和接枝[７]等手段对其进行化学

改性,其吸水能力更是大大提高.按其改性方法不

同分为纤维素/壳聚糖共混体系、改性纤维素/壳聚

糖共混体系、纤维素/改性壳聚糖共混体系、改性纤

维素/改性壳聚糖共混体系.

１􀆰１　纤维素与壳聚糖共混体系

纤维素和壳聚糖可通过研磨等方法进一步减小

二者粒径尺寸,然后经充分混合后形成复合物.与

未经研磨的纤维素相比,经研磨后的纤维素扩大了

其表面积,增加了与水的接触面积,使其具有良好的

吸水性能.吕芳兵等[８]使用粉碎机对壳聚糖进行粉

碎后,经 研 磨 过 ２００ 目 标 准 筛 得 到 粒 径 小 于

０􀆰０７５mm 的粉状物,与纤维素在室温下充分搅拌,
再将共混物在低温下冷冻,合成一种发泡材料.当

纤维素质量含量为２％时,共混材料的吸水率可达

到３１􀆰９g/g,被广泛用于医学领域.He等[９]通过在

碱/尿素水溶液中直接溶解纤维素和壳聚糖,在不同

比例的冰浴中混合,制备均相混合溶液,接着在乙酸

乙酯气相中采用温和的混凝工艺,制备了新型复合

吸水凝胶.结果表明水凝胶表现出均匀的多孔结

构,总体上具有良好的混溶性,吸水率能够达到

１８g/g.共混材料在面膜、抗菌、水处理的未来市场

中具有潜在的应用前景.接枝共聚是制备吸水材料
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的一个重要手段,其中接枝率又是影响吸水性能的

一个重要因素,随着接枝率的提高,其吸水效果也就

越好.Essawy等[１０]用丙烯酸作交联剂,对纤维素/
壳聚糖进行接枝共聚反应,合成了一种土壤保水剂,
当接枝率为８６􀆰４％时,可获得最大的吸水率.实验

表明,其在蒸馏水中的饱和吸水率为 ３９０g/g,在

NaCL(aq)中也能够达到３９􀆰５g/g,产品可用于农作

物,能够改善对土壤的保水能力,在农业和园艺领域

中已有广泛应用.此外,纤维素可经过加工形成纳

米纤维素,这些纳米纤维素在水中具有优异的分散

性,具有易于处理和塑造的优点[１１].并且纳米纤维

素能够在纳米颗粒之间形成相互作用,形成由氢键

连接的渗透网络,提供他们在聚合物基体中的良好

分散.Spagnol等[１２]报道了以纤维素纳米纤维和壳

聚糖为基体,丙烯酸为交联剂的高吸水性水凝胶复

合材料,其吸水率能够达到４８６g/g,吸水能力得到

极大提升.吸水性能还与聚合物接触水溶液的温

度、pH 和离子强度有关.Karaaslan等[１３]用碱从白

杨中分离得到半纤维素,以半纤维素和壳聚糖为原

料,在戊二醛做交联剂的条件下,制备了一种新型

pH 敏感的半互穿网络水凝胶.水凝胶在酸性环境

下,吸水率较高,且随着pH 的增大,吸水率会有所

降低.

１􀆰２　改性纤维素与壳聚糖共混体系

纤维素的改性通常会涉及到羟基的酯化、醚化

和磺酸化,是为了生产水溶性纤维素衍生物[１４].其

中微晶纤维素是纤维素经过纯化、部分解聚而形成

的,可与壳聚糖结合形成一种吸水材料.据报道,把
微晶纤维素和壳聚糖共混溶液暴露在氨气中,能够

制备一种具有较高溶胀率的吸水膜,其吸水率可达

１０􀆰０８g/g[１５].而纤维素在一氯甲烷和环氧丙烷作

醚化剂的条件下能够转化为羟丙基纤维素(HPC),
进而与壳聚糖进行混合,利用其羟基和酰胺基团形

成氢键来吸附水,可制得吸水能力达到自身数倍的

凝胶材料.Rokhade等[１６]以戊二醛为交联剂,采用

乳化交联法合成了壳聚糖/HPC半互穿聚合物水凝

胶.经膨胀实验证明,最大膨胀率能够达到３１９％,
广泛应用于医学制药领域.纤维素可经羧甲基化

(常用氯乙酸钠作醚化剂进行醚化)得羧甲基纤维素

(CMC),由于CMC含有较多的羧基基团,所以比未

改性的纤维素具有更高的吸水能力.CMC的生产

要比大多数纤维素醚的生产简单,并且 CMC是目

前最流行、最便宜的纤维素醚,是一种可持续降解的

物质,安全级别可达到食品添加剂的标准.Qian

等[１７]研究指出,可采用粘胶人造纤维的二步羧甲基

化,即 碱 化 和 醚 化,制 备 羧 甲 基 纤 维 素 钠 (NaＧ
CMC),然后将壳聚糖和 NaＧCMC在盐酸中进行溶

解,用溶液铸造法制备了一种均相的聚电解质共混

吸水材料.由于羧基的电离作用,该材料表现出典

型的聚电解质行为,并且具有良好的膨胀性.傅明

连等[１８]以CMC/壳聚糖为原料,用聚乙二醇做交联

剂,在２５℃下,采用水溶液聚合法合成了一种高吸

水性树脂,其交联产物的吸水率为４０５g/g,并且具

有良好的保水性能.此外,温度条件和交联剂的选

择对吸水性能具有很大的影响,目前常用的交联剂

有丙烯酸、丙烯酰胺、甲酸等.李勤奋等[１９]同样以

CMC/壳聚糖为原料,用甲酸做交联剂,在－２０℃
下,对其进行冷冻干燥,从而获得了一种高吸水共混

材料.结果表明,当 CMC与壳聚糖的比例为９/１
时其吸水率最高,为６６７６􀆰０％±５０􀆰２％,且具备优

异的保水性能.与冷冻干燥法相比,盐浸渍法具有

简单、高效、经济等优点而被广泛应用在吸水薄膜的

制备.Kanimozhi等[２０]将壳聚糖加入到乙酸中进

行溶解,再将 CMC和聚乙烯醇在水中进行搅拌溶

解,后续添加 NaCl恒温振荡,可制得一种仿生多孔

支架.该支架具有均匀分布且相互连通的孔结构和

平均孔径,并且具有很好的膨胀能力,通过低成本盐

渍法制备的混合多孔支架在医学领域具有很大的潜

力.FerferaＧHarrar等[２１]以壳聚糖接枝聚丙烯酰胺

为基质,引入CMC,在氮气保护条件下,合成了高吸

水性复合型半互穿网络,该产物能够吸收６２g/g的

蒸馏水,在盐水中的吸水率为３５g/g.当把共混材

料放入 NaOH 溶液中进行水解后,吸水效果发生了

巨大的变化,吸水率可高达５６２g/g,且经过多次循

环膨胀后,吸水率仍为４２１g/g,在废水净化处理领

域有着广泛的应用.Mitsumata等[２２]在壳聚糖和

羧甲基纤维素钠的基础上,加上 KＧ卡拉胶(是一种

聚阴离子成分),合成了一种聚合物凝胶.该凝胶对

pH 具有依懒性,在纯水中,其吸水率能够达到４０g/

g,当pH 为１２~１３时,该聚合物表现出最大的吸水

性,吸水率接近８０g/g.

１􀆰３　纤维素与改性壳聚糖共混体系

壳聚糖具有游离氨基和羟基两大反应基团,可
先对其进行改性,然后与纤维素进行混合,进一步提

升其化学特性.壳聚糖季铵盐衍生物已被证明是完

全水溶的,具有良好的抗菌性和成膜性能[２３].其

中,壳聚糖经改性可获得羟乙基壳聚糖(HECS).

Jin等[２４]在 HECS的基础上,通过加入盐酸氯已胺,
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获得了已胺羟乙基壳聚糖(EHC),最后将 EHC/纤

维素溶于NＧ甲基吗啉水溶液中,制备了一种共混保

水材料,能够很好地吸收水分.

１􀆰４　改性纤维素与改性壳聚糖共混体系

对壳聚糖和纤维素分别改性可以对二者进行优

势互补,制备吸水材料.羧甲基纤维素(CMC)和羧

甲基壳聚糖(CMCts)可分别由纤维素和壳聚糖进行

羧甲基化获得,当羧基电荷越高时,吸水性也就越

好.据研究报道,壳聚糖可在氯乙酸的作用下转化

为CMCts,然后将CMC和CMCts的溶液合成一种

具有三维网络结构的水凝胶,水凝胶表现出良好的

液体吸收能力[２５].Alam 等[２６]先用高碘酸盐对纤

维素进行氧化和醛基化反应,然后与 CMC混合,用
希夫碱反应将化学改性后的纤维素与壳聚糖交联,
研制了一种新型的无催化、生态友好的高吸水性共

混材料.结果显示,在超纯水中,该材料的最大吸水

率可达到６１０g/g,吸０􀆰９％氯化钠溶液为８５g/g,这
比商业凝胶的吸盐水倍率(４０~５０g/g)要高１倍左

右,在农业领域具有广阔的应用远景.纤维素可通

过对羟基进行氧化,获得一种氧化再生纤维素,而壳

聚糖能够在氯乙酸为醚化剂的条件下生成其衍生物

N,OＧ羧甲基壳聚糖,在二氧化氮和四氯化碳为氧化

还原剂的条件下,制备了一种吸水保水材料.该材

料能够保持其原有的形态,具有良好的水溶性[２７].
肖海军等[２８]将CMC和CMCts进行混合,用戊二醛

和硫酸铝铵做交联剂,制备了一种医学生物膜.结

果表明,随着CMC含量的增加,吸水率有了显著提

高,在理想工艺的前提下,吸水倍数能够达到数倍.
随着纤维素/壳聚糖共混吸水材料的普及范畴越来

越广,在吸水保水能力的基础上,对强度也提出了更

为严格的标准.据文献报道,壳聚糖可与碘甲烷进

行甲基化反应合成三甲基季铵盐,Wang等[２９]用三

甲基壳聚糖和 NaＧCMC为原料,在环氧丙基三甲基

氯化铵作醚化剂的条件下制备了一种共混吸水材

料,数据分析表明,两种大分子间具有良好的相容

性,显著提高了产物的抗张拉强度.此外,加入一些

无机物(如高岭石、黏土)不仅能够提高共混材料的

吸水能力,也能够很好地改善其强度[３０].

２　壳聚糖/纤维素共混物的制备

目前,制备壳聚糖/纤维素共混吸水材料的方法

主要有自由基聚合、离子聚合和逐步聚合等,但随着

大量建设性成果的不断涌现,促使其在制备方法上

取得了长足进展.国内外学者从制备工艺出发,对

其进行了研究.根据交联方法的不同,共混物的制

备可分为化学交联和物理交联[３１].

２􀆰１　化学交联制备共混材料

化学交联大部分是建立在交联剂存在的情况

下,如丙烯酸、丙烯酰胺、戊二醛、过硫酸钾和三聚磷

酸盐等[３２].除了引入交联剂外,还可在光、高能辐

射、超声波的作用下制备共混吸水材料.其中通过

辐射交联能够有效地对纤维素和壳聚糖进行活化,
与其他方法相比,辐射交联不需要其他的添加剂,最
终产物只有聚合物本身.Zhao等[３３]将壳聚糖溶解

在醋酸溶液中,加入 CMC,采用扫描电子加速器进

行辐照,从而制备了一种聚两性水凝胶.结果显示,
该聚合物具有良好的吸水性和溶胀性,广泛应用在

医学领域.随着我国盐碱地区的扩大,除了对吸水、
保水有较高的要求外,越来越多的学者开始关注共

混材料对盐的吸收能力.据报道,对 CMC/壳聚糖

进行辐照,合成了一种吸水材料,该凝胶能够吸收近

２０g/g的氯化钠溶液,当纤维素与CMC的质量比为

１∶２时,吸氯化钙溶液可达４０g/g[３４].这对于东北、
西部盐碱地区来说,有着非常重要的意义.而电纺

丝被认为是电喷雾过程中的一种衍生物,能够产生

各种聚合物的纳米到微米大小的纤维.Park等[３５]

将壳聚糖和纤维素的复合纤维在乙醇共溶剂中直接

进行电纺,制备了一种非衍生电纺壳聚糖/纤维素吸

水性纤维状材料.该产物可以与其他吸收剂或纱布

一起使用作为经常更换的伤口敷料,可用于生物医

学领域,具有作为食品、抗菌材料的应用潜力.Yan
等[３６]用纤维素的衍生物羟乙基纤维素(常用异丙醇

对纤维素进行活化,然后用环氧丙烷醚化)和壳聚糖

在去离子水中溶解,在超声波的作用下对混合物进

行超声处理,然后在室温下进行干燥,制备了一种水

凝胶,该凝胶表现出非常好的相容性,具有优异的保

水性能.

２􀆰２　物理交联制备共混材料

传统的化学交联存在一些缺点,因为交联剂是

必需的,而很多交联剂存在毒性、难降解的问题,会
对环境造成严重的污染.由于相对简单的生产工艺

和不使用交联剂等优点,人们对物理交联越来越感

兴趣,利用多种物理彼此相互作用设计吸水材料,如
立体复合物的形成、离子间相互作用等[３７].由于壳

聚糖和纤维素表面带相反电荷,二者间发生聚电解

质作用,进而生成共混物[３８].Hu等[３９]在半合成聚

合物羟丙基甲基纤维素(HPMC)和天然聚合物海

藻酸钠(SA)的基础上,通过 Ca２＋ 交联和聚电解质

􀅰８２􀅰



第３期 赵洪凯等:纤维素和壳聚糖共混吸水材料的研究与发展

与壳聚糖覆盖在水凝胶表面,制备了一种共混水凝

胶.结果表明,该共混凝胶具有良好的吸水性和可

降解性,最大溶胀时间可达到５０h,具有良好的保水

性.据研究报道,NaＧCMC在氯化钙和乙醇作用下

能够转化为羧甲基纤维素钙(CaＧCMC),进而采用

湿法将 NaＧCMC、CaＧCMC和壳聚糖在甲醇的水溶

液中进行过滤,在筛网上制得共混非织造布.该产

物能够吸收自身质量数倍的水,吸水速度快,并且吸

水后能够保持其结构的整体完整性,具有良好的商

业应用前景[４０].聚合物的物理交联还可通过浇筑Ｇ
溶剂蒸发法和冻融技术来实现,以多糖为基础的吸

水材料,如甲壳素、纤维素类衍生物、琼脂、海藻酸盐

和卡拉胶,主要是通过冻融技术来生产.Barros
等[４１]将壳聚糖和 HPMC溶解在乙酸中,在４８h内

将其冻结在－２０℃下,然后升温至室温,制得了一类

高吸水凝胶.该凝胶产物表现出高吸水凝胶的特

性,能够吸收７０多倍的蒸馏水.鉴于二者内部化学

结构相对稳定,一般溶剂不能很好地进行溶解,但
碱Ｇ冰混合物溶剂、碱/尿素或硫脲/水溶剂[４２]以及

强极性质子溶剂可以溶解其内部氢键,达到壳聚糖/
纤维素更好地混合.但存在溶解不完全、氧化性强

以及产生有毒有害废液等弊端,浪费资源且极易造

成二次污染.为了克服纤维素和壳聚糖在普通溶剂

中溶解的困难,近年来,研究人员开始向绿色、无毒

的溶剂发展.离子液体是能够溶解极性和非极性化

合物的有机液体盐,有助于克服多糖在传统有机溶

剂中溶解度差的问题[４３].

３　结语

纤维素/壳聚糖共混物具有吸水量高、吸水饱和

时间短等性能优势,且可重复利用、生产成本低、节
能环保,在吸水领域具有高产品附加值和广袤的市

场前景.但在制备混合材料的过程中还存在很多问

题,实现混合材料的再生利用,使合成材料与生态的

相互弥补,是我们义不容辞的任务.混相性(共混相

容性)、性能和结构是研究共混物的关键因素,寻找

合适的方法制备均匀分散的共混物仍存在挑战.针

对壳聚糖、纤维素的改性以及采用新方法、新工艺的

应用仍需进一步探究.
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