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摘　要　纤维素纳米晶来源广泛,制备方法简单,是环境友好型的生物高分子材料,同时具有高结晶度、高弹性

模量和高强度等优异性能,是一种新型的增强材料.综述纤维素纳米晶的性质、制备方法以及在各领域中的应用,并

对今后纤维素纳米晶作为增强材料与生物质材料复合,制备安全无污染材料做出了展望.
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　　生物质材料是从可再生的资源中直接提取,经
物理、化学和生物学等处理得到的有机高分子材料,
其合理开发与利用对于缓解对煤、石油、天然气等化

石材料的依赖具有重要作用[１].
目前可以直接提取的生物质原料主要有淀粉、

纤维素、木质素等,其中纤维素是自然界中含量最丰

富的有机高分子材料,每年产量高达７􀆰５×１０１０吨以

上[２],是人类最宝贵的可再生资源.纤维素普遍存

在于动植物中,是其重要的组成部分,其中纤维素含

量最高的植物是棉花[３].目前,研究者们[４]已经在

纤维素的衍生物、接枝共聚改性以及凝胶改性等方

面做了大量工作,制备了一系列纤维素基功能材料.
通过化学改性减弱了纤维素间的氢键作用,得到功

能多样的纤维素材料,拓宽了纤维素的应用范围.
此外,也有相关学者[５]用静电纺丝技术制备纤维素

衍生物纳米纤维,并对其进行水解,制备纤维素纳米

纤维.
纤维素纳米晶(CNCs)是从天然纤维素中直接

提取,经处理后得到的具有纳米尺寸结构和良好的

生物相容性、可再生性以及高结晶度等特性的可再

生物质,应用潜力巨大,引起了人们的广泛关注.
目前对CNCs的研究主要集中在以其作为增强

填料制备功能复合材料方面.本文主要从CNCs的

结构与性质、制备方法以及应用三方面介绍 CNCs
材料的研究进展.

１　CNCs的结构及其特性

１􀆰１　CNCs的结构

CNCs是从天然纤维素中分离出的纳米尺寸的

结晶体,宽１０nm 左右,长度可达几百纳米,与天然
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纤维素有着相同的结晶度和相似的棒状形貌[６],如
图１所示.CNCs表面含有大量羟基,粒子之间相

互作用形成氢键,易发生团聚现象,但可通过物理改

性、化学改性和表面接枝的方法解决这一问题.

图１　来自于被囊类动物(a)、细菌(b)、麻纤维(c)和
剑麻(d)的CNCs透射电镜图

１􀆰２　CNCs的特性

CNCs具有高强度、高结晶度、高弹性模量、巨
大的比表面积、较大的反应活性、较大的可吸附性以

及生物降解性[７Ｇ１１]等优异性能,可取代玻璃纤维等

增强材料,制备环保无污染产品.CNCs的弹性模

量约为１５０GPa,抗张强度约为１００００MPa[５],分别

为３０２不锈钢的０􀆰７１倍和７􀆰８１倍;是添加了２０％
SiC的铝的１􀆰２４倍和１６􀆰８３倍;与氧化锆的弹性模

量相同,但抗张强度是其 ３８􀆰４６ 倍.相 对 来 说,

CNCs是一种性能优良的增强材料[１２Ｇ１３].

CNCs具有独特的光学性质Ｇ向列型液晶性质.

CNCs悬浮液可形成一种能够反射偏振光的膜,随
着入射角的变动显现不同的颜色.其特有的光学特

性可应用在钞票和护照等防伪纸上,也可用于变色

涂料和油墨中[１４].

CNCs具有独特的生物降解和生物相容的特

性.其由天然纤维素制得,产物废弃后可降解,不
会造成环境污染.因其良好的生物相容性,还可

用于医疗领域,从而进一步拓宽了增强体材料的

应用范围.

CNCs是比表面积大、表面能高的纳米级高分

子材料.其作为增强体与其他材料混合时,利用纳

米尺寸效应的特点,能够与其他聚合物均匀地混合

在一起,制备结构均一的共混材料,提高共混材料的

性能.

２　CNCs的制备方法

目前CNCs的制备方法主要是无机酸水解法、
纤维素酶水解法和 TEMPO/NaClO/NaBr氧化法.
在制备过程中,纤维素中的无定形区在酸、酶或氧化

剂的作用下分子链呈现无序松散状态,先于结晶区

水解成小分子,然后除去,最后得到和原始纤维素纤

维形貌相似的高结晶度的CNCs[１５].

２􀆰１　无机酸水解法

制备CNCs最常用的化学方法是无机酸水解

法.无机酸水解纤维素使得纤维素中的无定型区先

水解,而纤维素中的晶区结构紧密,对酸有很强的抵

御能力[１６Ｇ１８],基本保持其结构不被酸解;酸解结束后

加入去离子水终止反应,进而通过多次离心洗涤制

备得到CNCs悬浮液.
制备CNCs常用的无机酸是硫酸,硫酸与纤维

素表面羟基发生反应,破坏纤维素之间的氢键作用;
同时硫酸根的存在使得CNCs在水中具有良好的分

散性,不易发生团聚现象,但也使得CNCs的热稳定

性降低.
制备CNCs的无机酸还有盐酸、氢溴酸[１８]、磷

酸[１９Ｇ２１]或者它们的混合酸等.将这几种无机酸混合

可以制备得到水解效果好的 CNCs,但不易控制混

合酸中各酸的比例.无机酸种类的不同对CNCs的

稳定性有一定影响,如盐酸制备得到的 CNCs稳定

性较好,但易发生团聚现象,水合悬浮物倾向于形成

絮状物[２２];盐酸和氢溴酸制备得到的CNCs溶液稳

定性差而且容易团聚,发生沉降现象.无机酸种类

的不同也会影响制得的 CNCs材料的形状,如硫酸

酸解纤维素制得的 CNCs是棒状结构,但是盐酸和

硫酸混合酸酸解纤维素制得的CNCs是球形[２３Ｇ２４]结

构,而不是杆状的纳米晶体[２４].
有些纤维素分子量较大,组分不纯,需要进行预

处理才可以得到CNCs.预处理的方法可根据纤维

素 种 类 的 不 同 进 行 选 择,可 以 用 二 甲 基 亚 砜

(DMSO)或者氢氧化钠预浸泡纤维素原料[２],然后

冲洗纤维素洗至中性后再进行酸解反应.聚合度较

大的纤维素只有经过预处理才能在短时间内得到

CNCs,加入金属离子既可以促进纤维素的水解,也
能有效地改善纳米纤维素晶须的形貌[２５].

２􀆰２　纤维素酶水解法

纤维素酶水解法就是利用生物酶高效专一的特

性去除生物中的一些结构.纤维素酶有纤维素内切

酶和纤维素外切酶,纤维素外切酶仅适用于纤维素

􀅰１４􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

表面,不会影响纤维素 C—C键、C—O 键及其分子

骨架结构.使用纤维素酶水解法制备CNCs的过程

如下:首先预处理细菌纤维素或者木质纤维素,然后

加入纤维素酶水解制得溶液,溶液经过数次离心冲

洗后冷冻干燥,制备出CNCs的颗粒.
利用纤维素酶水解法制备的CNCs减少了化学

药品的使用,同时减轻了环境污染,但酶解过程中为

了保持酶的活性,需要更好地控制水解条件.并且

该法制备的 CNCs颗粒大小不一,较大颗粒还需进

行多次酶解反应[２６].纤维素内切酶对纤维素水解

生成的纤维二糖是纤维酶水解纤维素的抑制剂,使
其不能完全水解纤维素得到 CNCs,因而需要进一

步研究如何精确控制纤维素酶水解纤维素的程度.

２􀆰３　TEMPO/NaClO/NaBr氧化法

TEMPO(２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶)是稳定的亚硝

胺自由基,具有捕获自由基、选择性氧化等特性.

TEMPO与 NaClO、NaBr组成的氧化体系可选择

性地氧化纤维素C６ 上的羟基,使其氧化成羧基[２７].

TEMPO/NaClO/NaBr氧化体系可选择性氧化纤

维素表面的羟基,且只与多糖上的羟基反应氧化,其
他的羟 基 不 会 受 影 响.相 对 于 无 机 酸 水 解 法,

TEMPO/NaClO/NaBr氧化法制备 CNCs的得率

更高,并且可以通过控制纤维素和 NaClO的比例从

而控制纤维素的氧化程度,但所得的 CNCs之间容

易发生胶黏现象,使其不容易分散开形成薄膜[２８].

３　CNCs的应用

３􀆰１　食品应用

肉糜是新开发出来的肉类食品[２９],其品质的好

坏与凝胶有关.凝胶可以提高肉糜制品的保水

性[３０].兔肉肉质纤维含量较多,肉糜类产品肉质粗

糙,口感不好.CNCs可以利用其功能特性,在兔肉

肉糜类食品中作脂肪代替物,在改变兔肉肉糜粗糙

口感的同时,增强肉糜产品的保水性和咀嚼性,使其

口感丰富的同时保持肉类本身的高蛋白特性[３１].
金磊等[３２]曾得出相同结论,将 CNCs添加到凝胶

中,使得CNCs与蛋白质分子间形成氢键作用,分子

之间结构更加紧密,凝胶的弹性减小,硬度和黏结性

增强.

３􀆰２　与聚合物复合制备功能材料

CNCs具有高强度、高模量、纳米尺寸效应的特

性,可与聚合物均匀混合,改善聚合物性能.例如,

CNCs作为纳米增强材料已经被证明可以改善淀

粉、蚕丝、醋酸丁酯纤维素等天然高分子和聚氯乙

烯、聚乳酸、聚丙烯、环氧树脂、聚苯乙烯等合成聚合

物的性能[３３Ｇ３７].

３􀆰２􀆰１　CNCs与橡胶复合

CNCs表面含有大量羟基,当其作为增强填料

与其他聚合物复合时,可形成填料Ｇ填料、填料Ｇ聚合

物间的氢键作用,使得材料的机械性能发生改变.

Favier等[３８]将CNCs添加到橡胶基体中,制备的复

合材料的力学性能相比之前提高了２倍多,复合材

料水响应性能也发生了明显变化.

Tian等[３９]将 天 然 橡 胶 (NR)和 环 氧 化 橡 胶

(ENR)分别与不同含量的 CNCs混合,结果发现,
复合材料机械性能明显提高,而且在相同含量的

CNCs条件下,ENR 纳米复合材料的模量增长比

NR的纳米复合材料更为显著.可能是因为CNCs/

ENR与CNCs/NR纳米复合材料相比,填料与基体

之间的相互作用不同,导致水响应性能存在差异.
在CNCs/NR 纳米复合材料中,CNCs表面羟基通

过形成氢键相互作用,进而形成 CNCsＧCNCs填料

间的网络.ENR 和 CNCs复合材料中有 CNCsＧ
CNCs填料间的氢键结构和CNCsＧ聚合物间氢键结

构,从而形成具有双重网络结构的复合材料.

CNCs与橡胶通过乳液共混方法制备的纳米复

合膜水响应行为明显,并且复合材料的力学强度也

明显提高.因此,可以利用 CNCs上的羟基与聚丁

二烯[４０]、丁苯橡胶(SBR)[４１]、聚己内酯[４２]、聚氨酯

橡胶[４３]和聚乙酸乙烯酯[４４Ｇ４５]通过溶液浇铸、压塑成

型、乳液聚合等[４６]方法制备出具有高度可调节的水

响应行为的复合材料,以便满足不同应用的需求.

３􀆰２􀆰２　CNCs与间位芳纶复合

无机酸水解制备的CNCs与间位芳纶可通过静

电纺丝的方法制备复合膜.余梦娇[３]研究发现,

CNCs的添加使得混合电纺膜的抗张指数和断裂伸

长率都有了明显的提高,可能是 CNCs与芳纶之间

形成氢键作用,并且CNCs均匀分散在芳纶溶液中,
从而使得混合电纺膜表现出良好的机械性能.并且

随着 CNCs的不断增加,混合电纺膜的机械性能出

现下降趋势,可能是由于混合纺丝液粘度较低,纺丝

效果不佳,但与纯芳纶膜相比,机械性能还是有明显

的提高.

CNCs作为增强体材料,与芳纶通过静电纺丝

技术制备的复合膜性能大大得到了提高,有效地增

强间位芳纶的机械性能,满足了国内外对芳纶膜的

产量和质量要求,可以更好地应用在航空航天领域,
进一步拓宽了CNCs增强材料的应用范围.

􀅰２４􀅰
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３􀆰３　在生物医疗领域的应用

CNCs与海藻酸钠共混制备的材料可以用于皮

肤组织工程[４７]支架,CNCs的添加使得共混膜的抗

拉伸强度和断裂伸长率提高,更好地满足了皮肤组

织支架的需求,但过量的 CNCs会使共混材料的强

度降低.实验表明,CNCs与海藻酸钠制备的皮肤

组织工程材料中 CNCs的适宜含量为 ０􀆰７５％ ~
１􀆰００％(wt,质量分数)[４８].

CNCs悬浮液具有多孔的特点,可与多种无机

粒子制备复合材料.Drogat等[４９]制备了银粒子与

CNCs制备的复合材料,具有良好的抗菌性,可应用

于食品包装材料[５０].

３􀆰４　其他领域的应用

CNCs可以通过自组装行为的方式得到具有胆

甾相的固体薄膜[５１];可以通过超声改变CNCs表面

电荷密度的方法来调控CNCs薄膜颜色[５２];还可以

利用 CNCs的特殊光学性质制备传感器的材料,来
监测环境中的酸性气体/蒸汽.利用 CNCs制备出

的彩色薄膜可用作护照、机密文件等的防伪标志.

CNCs还可以与聚乙烯醇(PVA)、聚乙二醇(PEG)
等高分子复合,制造出具有较好机械性能与粘弹性

能的液晶纤维和纳米复合水凝胶等材料[５３Ｇ５４].

４　展望

CNCs是一种生物质纳米材料,具有高强度、高
模量的物理机械性能和纳米尺寸效应.可以利用

CNCs的功能特性与聚合物共混,对聚合物进行改

性,这是以它为增强体用于制备纳米复合材料的基

础.生物基可降解材料作为新型能源材料,正逐渐

被人们熟知和研究,但其物理机械性能有待加强.
可考虑将生物基材料与 CNCs混合制备复合材料,
在保留生物质材料可降解特性的同时改善其性能,
安全节能、绿色无污染,顺应时代潮流,减少了对石

化资源的过度依赖,在满足人们需求的同时保护了

环境.
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