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摘要 生物质材料在材料科学和可持续发展中具有重要意义, 其中直径介于几到几十纳米, 长度高至数微米的

纳米纤维素是最具潜力的生物质新材料之一. 纳米纤维素不仅保留了植物纤维本身的可持续特性, 还具有高长径

比、高机械强度、良好的胶体颗粒稳定性、丰富的组装结构方式等独特性能, 可被应用在复合材料、光学器

件、生物医药、特殊涂料等高值化应用领域. 但目前纳米纤维素的制备存在着质量可控性差、生产工艺非环

保、生产成本高等问题, 限制了其工业化应用的进程. 本论文从工艺流程和产品性能方面对不同的纳米纤维素制

备方案进行讨论和分析, 为其后续产业化提供理论基础和工艺参考, 并启发生物质新材料开发的新思路.
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1 引言

新材料是产业升级和新兴产业发展的基石, 作为

关键资源投入, 它的发展一次次推动着技术革命的进

步. 随着全球范围内对环境问题的持续关注, 生物质

材料——这一人类历史上最早被开发利用的材料之

一, 再度被推至新材料研发领域的最前沿位置. 我国国

务院颁布的《科技支撑碳达峰碳中和的实施方案》

中, 明确地指出了生物质材料开发的重要性.
作为地球上产量最大、可再生的生物质资源, 纤

维素材料的开发至关重要. 纤维素是植物细胞壁中的

最主要组分之一, 与半纤维素和木质素有机结合组装

成多级结构, 这三类高分子也被称为三素或三大素.

以木材(针叶木)为例, 纤维素质量占比最高(40%~
60%), 是赋予机械强度的最重要单元材料(图1)[1]. 采

用自下而上的分析方法, 纤维大分子链通过特定的氢

键和范德华力有规则地排列聚集成纤维素纳米纤丝

(cellulose nanofibril), 其提供了优异的机械强度(结晶

区的模量约140 GPa, 强度2~3 GPa)[2]. 这些纳米纤丝

进一步组装成原细纤维(elementary fibril)、再到微纤

维束(microfiber), 并与半纤维素和木质素形成复合网

络结构. 为同步实现强度、韧性和功能性, 纤维素扮

演“纳米钢筋”的角色, 以不同的取向和排列方式构建

细胞壁的多层结构: 胞间层、初生壁和次生壁三层.
这些特殊设计的细胞壁组成植物纤维细胞的外壳, 其

中具有细长纺锤体外形的管胞是针叶材的最主要纤维
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细胞, 在木材中发挥支撑和输导作用. 这些植物纤维进

一步通过有序的排列和组装, 最终形成了木材的宏观

枝干等结构
[3].

植物纤维素的应用开发中, 通常需要将这种多尺

度结构分解至特定的结构单元, 随后再进行重新组装,
以获得结构和性质均可控的材料. 例如, 从最初的木材

切割与重组, 发展到能够解离至单根植物纤维, 并进一

步重新构建成具有网络结构的纸材料. 但是植物纤维

固有的长度和直径限制(如木材纤维的长度在数毫米

范围内, 直径处于数十微米量级)、内部的中空结构

(见图1b), 以及天然的个体差异性, 导致所制备的纸材

料表面粗糙、孔隙率高(见图1c), 造成纸张厚度增加

以及机械性能欠佳等问题, 因此在很多应用场景下成

纸无法替代塑料膜产品. 同时, 由于其表面化学基团

单一(羟基为主), 不易满足高端功能化应用需求.
随着纳米科技的发展, 植物纤维细胞壁中的“纳米

钢筋”可以被分离提取, 终端产品被命名为纳米纤维

素, 即一种直径小于100 nm, 具有高长径比的纤维素

纳米材料
[1,6]. 它不仅保留原天然植物纤维的生物相容

性、可降解能力, 同时具有较高的比表面积、优异的

机械性能、可调节的表面性质、低热膨胀系数

(0.1 ppm/K)和高热稳定性(257~333℃)[4,5], 在复合材

料、光学器件、生物医药、特殊涂料等领域有极高的

应用潜力
[7,8].

按照制备方法与最终形貌, 植物来源的纳米纤维

素可以被分为两类
[9] (图2):

(1) 纤维素纳米晶(cellulose nanocrystal, CNC), 也
被称为纳米晶体纤维素(nanocrystalline cellulose)、纤

维素纳米晶须(cellulose nanowhiskers)或结晶纳米纤

维素(crystalline nanocellulose). 通常呈棒状, 长度在

50~500 nm之间, 直径在2~20 nm之间
[10].

(2) 纤维素纳米纤维(cellulose nanofibril, CNF), 也
被称为纳米纤维化纤维素(nanofibrillated cellulose,
NFC)或纳米纤维纤维素(nanofiber cellulose). 与相对

较短的CNC相比, CNF长度长至微米级别, 直径小于

100 nm, 具有高长径比. 其中直径相对较大(几十至几

百纳米)的CNF被称为微纤化纤维素(microfibrillated
cellulose, MFC), 在本文中, MFC被视为一种尺寸更

大、微观形貌更粗糙的CNF产品
[11].

近二十年来, 纳米纤维素的应用研究经历了爆发

式增长, 其应用潜力的主要决定因素是不同的制备工

艺带来的不同基本性质, 包括尺寸、形貌、结晶度、

表面带电量等. 为了将纳米纤维素从植物纤维细胞壁

中分离出来, 通常涉及三个主要步骤
[13,14]: (1) 对原料

进行处理, 部分或完全去除非纤维素物质, 如蜡、灰

分、木质素、果胶和半纤维素, 产生纯化的纤维素原

料; (2) 对纯化后的纤维素原料进行针对性的改性, 通
过在细胞壁内的纤维素纳米纤维上引入选定的表面基

团, 进一步解离细胞壁结构; (3) 使用机械手段对纤维

进行纤丝化处理, 分离纳米纤维素. 从植物细胞壁解构

的角度来看, CNC的制备旨在选择性地去除无定形

区
[15], 而CNF的制备旨在尽可能地保持纤维素纳米纤

维的结晶结构和聚合度(理想情况是实现单根纤维的

图 1 (网络版彩图) 木材纤维的多层次结构示意图(a); 纤维
中空结构(b)和纸张表面形貌(c)的扫描电镜图像

[4~6]

Figure 1 (Color online) Schematic diagram of the hierarchical
structure of wood fibers (a); scanning electron microscopy (SEM)
images of fibers’ hollow structure (b) and the surface morphology of
paper materials (c) [4–6].

图 2 (网络版彩图)纤维素纳米纤维和纤维素纳米晶的微观
结构及其形貌示意图

[2,12]

Figure 2 (Color online) Microstructure and morphology of cellulose
nanofibrils and cellulose nanocrystals [2,12].
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剥离并保留较高的长度).
近年来全球纳米纤维素市场规模不断扩大, 具有

高产能的企业主要集中在发达国家, 包括加拿大的

Cel luForce (>1000 吨 /年 )、挪威的Borregaard
(>1000 吨/年, MFC规格)、日本的Nippon Papers
(>100吨/年)等. 在我国参与纳米纤维素研发、生产单

位也已经有10家以上, 其中达到中试以上生产规模的

有杭州市化工研究院、济南圣泉集团股份有限公司、

北方世纪(江苏)纤维素有限公司等, 但是产品质量还

存在一定差距, 也缺少个性化定制方案. 因此本文将

总结分析当前纳米纤维素制备的研究进展, 为后续其

工业化提供理论基础和工艺参考, 并启发生物质新材

料开发的新思路.

2 纤维素纳米晶

纤维素纳米晶的制备一般采用酸水解、氧化、溶

剂处理、生物酶解等方法去除原材料中的杂质组分以

及纤维素的非结晶区, 将植物纤维细胞壁内的纤维纤

丝剥离成短棒状或者针状的晶体材料CNC[16,17]. 为了

有效避免木质素等其他杂质对产品的影响, 制备CNC
的原材料主要采用纤维素纯度高的纸浆纤维、棉花以

及微晶纤维素(MCC)[18,19] (图3).

2.1 酸水解

酸水解是制备CNC最常用的传统方法, 通常采用

无机酸、有机酸以及混合酸体系对纤维素分子进行水

解, 以去除纤维素结构中的非结晶区并尽可能完整保

留其结晶区, 从而获得高结晶度的CNC[26].
常用于酸水解的无机酸有硫酸(H2SO4)、磷酸

(H3PO4)、盐酸(HCl)等[27], 其中硫酸是最广泛使用的.
早在1947年, Nickerson和Habrle[28]就通过硫酸水解成

功制备了CNC. 硫酸水解不仅可以降解纤维素的非结

晶区, 还在CNC表面引入了带电的硫酸盐半酯基团
[29].

研究表明, 酸水解过程中酸的浓度、反应时间会对

CNC性能产生影响. Bondeson等人
[30]

优化了硫酸水解

MCC制备CNC的工艺, 在硫酸浓度为63.5 wt%, 反应

时间2 h的条件下, 可获得长度在200~400 nm且直径小

于10 nm的CNC. 除此之外, 硫酸水解与机械处理相结

合可以实现CNC的高效制备. 例如, Pandi等人
[31]

使用

超声辅助酸水解从漂白棉花中提取CNC, 该方法制备

的CNC平均长度约为221 nm.
然而硫酸水解法制备得到的CNC产品具有一个

重要缺陷, 其表面产生的磺酸根会降低CNC的热稳定

性, 产品的热分解温度(Tmax)约为250℃[23,26]. 为了解决

这一问题, 研究人员转向使用磷酸、盐酸等更温和的

无机酸
[32], 制备出表面带弱酸根或者不含酸根的CNC.

例如, Camarero Espinosa等人
[21]

使用10.7 mol/g磷酸制

备了平均直径为31 nm、长度为316 nm的微磷酸化

CNC (P-CNC). P-CNC的一个显著优势是优异的热稳

定性, 这是因为磷酸基团可以促进焦化物的形成并用

作阻燃剂. Yu等人
[23]

在110℃的条件下, 使用6 mol/g
HCl水溶液对MCC反应处理3 h提取得到了具有较高

热稳定的CNC (Tmax=363.9℃),产率高达93.7%;而通过

HCl处理获得的CNC未酯化, 缺乏静电排斥导致其胶

体稳定性较差, 限制了后续的应用.
除上述无机酸之外, 酸性较弱的有机酸如草酸等

也被应用于CNC的酸水解制备过程中. 不仅制备过程

具有绿色、环保、温和、酸可结晶循环使用等优势,
而且制备得到的CNC热稳定性较好.其中,生物质来源

的草酸是一种价格低廉、易结晶回收的常见有机酸.
例如Chen等人

[29]
使用草酸处理漂白桉树硫酸盐浆制

图 3 (网络版彩图)不同制备方法得到的纤维素纳米晶的形
貌与表面基团

[17,19~25]

Figure 3 (Color online) The morphology and surface group of CNC
prepared by different methods [17,19–25].
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备得到了长度为275~380 nm的CNC, 且热稳定性能良

好(Tmax=322℃). 由于有机酸制备的CNC酯化程度较

低, 其水分散稳定性低于硫酸水解制备的CNC, 同时

有机酸酸水解能力较差, 所以需要较长的反应时间或

其他手段来提高反应效率
[33].

为了进一步提高酸水解的效率, 无机酸和有机酸

的混合体系被开发来制备CNC. 例如Xie等人
[34]

通过

构建硫酸、草酸和水混合酸体系(质量比为1:5:4), 对

纸浆处理2~5 h来生产CNC, 产率大于70%, 得到的

CNC直径为5~20 nm、长度为150~400 nm, 具有良好

的热稳定性, 并在水中表现出优异的分散稳定性.

2.2 氧化法

氧化法常用于制备高带电量的CNC. 由于纤维素

表面的羟基具有高反应活性, 容易被特定的活性氧化

剂氧化为醛基、酮基或羧基, 进一步在纤维素表面引

入带电基团, 利用电荷相互排斥, 打破纤维间的氢键

网络, 促进后续的分离. 常见的氧化体系有2,2,6,6-四
甲基哌啶-1-氧基(TEMPO)媒介氧化法

[35]
、高碘酸盐

氧化法
[36]

、过硫酸铵(APS)氧化法
[20].

TEMPO媒介氧化法是最常用的氧化方法, 可以有

效将纤维素C6位置的羟基氧化为羧基
[35]. 但是, 该反

应对纤维素的水解严重, 需要对反应温度及时间进行

严格调控. Zhou等人
[19]

利用该体系进行氧化制备

CNC, 发现当NaClO的用量为10 mmol/g时, CNC具有

最高的产率及最大表面羧基含量 , 同时直径较小

(3.5~3.6 nm). 除此之外, Peyre等人
[37]

采取了无溴化物

TEMPO氧化体系在碱性条件下(pH=8)对MCC进行化

学处理, 制备了宽度为5~9 nm, 长度大约为100 nm的

CNC, 并获得较好的水体系分散稳定性.
高碘酸盐作为特异性氧化剂, 在酸性条件下能够

将纤维素葡萄糖苷单元中C2和C3处的羟基氧化为醛

基, 同时破坏C–C键[38]. 但是单独使用高碘酸盐不能满

足氧化反应的性能需求, Sirvio等人
[39]

使用金属氯化物

LiCl作为高碘酸盐的氧化辅助物制备了醛基含量较高

的CNC. 高碘酸处理体系还可以通过调控酸碱度来提

高氧化效率, 例如Liu等人
[40]

在碱性条件下通过高碘

酸盐氧化MCC制备了具有较好胶体分散稳定性、尺

寸较为均匀的CNC晶体(直径为4.9~8.1 nm, 长度为

116.8~139.7 nm). 与酸性环境中的传统高碘酸盐氧化

相比, 碱性高碘酸盐氧化表现出不同的反应过程. 在

碱性条件(pH=10)下, 有序区域中的二羟基与高碘离子

之间的环化受到严重阻碍, 而无序区域内的C3位置的

羟基很容易进行环化. 因此, 高碘酸盐能够优先氧化纤

维素的非结晶区, 最终保留纤维素的结晶区, 获取高结

晶度的CNC.
过硫酸铵(APS)在酸性条件下会热裂解产生自由

基和过氧化氢(H2O2). 这些活性化学物质可以渗透和

分解纤维素的无定形区域从而实现CNC的制备. 和前

面介绍的TEMPO和高碘酸氧化法相比, 其自由基的氧

化性可以实现木质素、半纤维素等杂质的去除, 因此

其可以直接使用木材、秸秆等生物质作为原材料. 但

是, 一般APS氧化反应的温度较高, 而CNC本身容易

降解, 因此需要开发配套的催化体系来缩短反应时间.
例如Liu等人

[20]
提出了一种通过NaOH活化APS快速氧

化制备CNC的绿色高效制备方案, 将反应时间从6 h缩
短为14 min以内, 产率约为53.04%, 获得的棒状CNC直
径为5~12 nm, 平均长度为356 nm.

2.3 溶剂处理法

以离子液体(ionic liquid, IL)和低共熔溶剂(deep
eutectic solvent, DES)为代表的溶剂法也常用于制备

CNC. 其主要原理是通过破坏纤维素间氢键网络, 促

进纤维素在体系中的溶解过程, 并且在机械处理的辅

助下制备CNC.
IL是一类完全由阴阳离子组成的盐类物质, 在室

温或近室温下呈液体状态
[41,42], 具有较高的热稳定

性、低蒸气压、可调的溶解性、分子可设计以及可回

收性等优点. IL中的阴离子是很好的氢键受体(hydro-
gen bonding acceptor, HBA), 可以与纤维素间形成氢

键从而破坏纤维素纤维之间的氢键网络以帮助其更好

实现溶解
[43 ,44] . 例如 , 1-丁基-3-甲基咪唑硫酸氢

(bmimHSO4)离子液体
[45]

已被用于处理MCC, 制备得

到长度约为50~300 nm, 直径在14~22 nm的CNC. 除此

之外,多种离子液体的混合体系也被用于CNC制备,例
如, Jevgenij Lazko等人

[42]
采用1-丁基-3-甲基咪唑氯化

物[BMIM]Cl组成和1-(4-磺基丁基)-3-甲基咪唑硫酸氢

[SBMIM]HSO4两种离子液体作为反应介质, 通过两步

溶胀/水解途径从棉纤维中提取得到了直径为20 nm、

长度为300 nm的CNC,并实现了IL的回收和再利用.通
常离子液体制备CNC采用MCC、棉花作为原料, 得到

的CNC结晶度较低, 表面不带电荷易团聚
[46]. 同时离
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子液体本身存在可降解性差, 合成成本较高等问题, 限
制了其广泛应用.

DES不仅具有传统离子液体的优点, 还兼具了更

低的熔化温度、低毒或无毒、成本较低等优势, 是一

种新型绿色溶剂. 它是由氢键受体和氢键供体(hydro-
gen bond donor, HBD)组成的混合物, 常见的HBA主
要有季铵盐、季鏻盐等有机盐, HBD主要为酰胺、羧

酸、多元醇类物质. DES的一个显著特点是其熔点低

于每一个原料组分的熔点, 其作为溶剂, 可以为木质

纤维素类生物质材料提供一个温和的酸碱催化体系,
通过断裂木质素苯环上的碳碳键、醚键实现木质素和

半纤维素的溶解, 从而有效地脱除木质素和半纤维

素
[47,48]. 由于DES只破坏木质素、半纤维素的结构, 可

以在不损伤纤维素结晶区的情况下实现CNC的温和

提取. DES也经常在机械辅助作用下实现CNC的高效

制备, 比如, Liu等人
[49]

构建了氯化胆碱/草酸二水合物

的DES预处理体系, 结合高强度超声处理实现了以棉

花为原料的具有高结晶度(82%)和高热稳定性的CNC
的制备, 该CNC的直径为3~25 nm, 长度为100~350 nm.
除了引入机械处理, 还可以使用催化剂, 如FeCl3来加

快反应速率
[50].

2.4 生物酶解法

生物酶解法是利用纤维素酶等特异性酶选择性地

水解纤维素的非结晶区和其他杂质成分, 从而实现高

结晶度CNC的制备. 但是, 单一的酶解法反应效率较

低, 很多研究人员加入了一定的机械处理手段辅助生

物酶解的快速进行. 例如, Cui等人
[51]

使用超声处理辅

助MCC的酶解制备了长度为50~80 nm的CNC, 其结晶

度(87.46%)相比于MCC有所提高. 但是, 生物酶解法普

遍存在反应时间较长、反应效率较低、酶活性要求较

高、酶体系较为复杂等一系列难题, 需要不断对酶进

行设计, Borja Alonso-Lerma等人
[17]

通过酶工程获得

了内切葡聚糖酶 , 并证明该酶可以单独生产得到

500 nm以下尺寸的CNC, 且具有良好的热稳定性能和

高结晶度.

2.5 CNC制备方案总结讨论

由于硫酸水解法是应用范围最广且已经商业化的

CNC制备工艺,本章节将以硫酸水解法作为参考,从工

艺路线、绿色化学、成本及反应效率三个方面对上述

CNC制备工艺进行对比评估.
(1) 工艺路线: 硫酸水解法的反应温度较低(低至

45℃), 反应时间较短(低至25 min), 工艺调控简单, 且
产率较高; 有机酸水解的反应时间较长、效率较低、

需要催化剂辅助; 氧化法的反应体系也较为复杂, 工

艺调控难, 一般需要其他化学试剂的辅助; 以IL和DES
为代表的溶剂法处理法的反应时间长达24 h, 且工艺

一般涉及反复离心和洗涤; 生物酶解法反应较为温和,
但是由于常见的酶活性较差, 反应时间长, 产率较低,
后续的纯化CNC步骤也较为复杂.

(2) 绿色化学: 硫酸水解法耗水量大, 产酸废水环

境危害性较高, 设备腐蚀风险大等, 不符合绿色环保工

艺开发的趋势, 盐酸以及磷酸水解工艺也面临上述问

题; 草酸等有机酸法酸性较低, 且可以通过重结晶循

环使用, 较为绿色环保; 氧化法工艺使用的TEMPO、
APS等氧化剂对环境有害, 且有较大毒性, 可引起严重

的皮肤、眼睛损伤; IL和DES被称为绿色溶剂体系, 可
循环利用;生物酶解法是一种绿色环保的工艺,且催化

酶可重复利用.
(3) 成本及反应效率: 本文中讨论CNC制备工艺的

主要以棉花、MCC、纸浆作为原料, 来源广泛、价格

低廉. 硫酸水解法主要使用了硫酸作为反应试剂, 成本

低、易获得, 但由于其对设备的腐蚀性较强, 设备维护

成本较高; 磷酸、盐酸等其他无机酸的价格高于硫酸,
生产成本有所提高; 草酸等有机酸由于水解活性较差

需要强烈的机械作用辅助或延长反应时间, 能源、成

本消耗变大; 而氧化法使用的氧化剂、催化剂等化学

试剂的价格更为昂贵, 且机械作用能耗较大, 生产成

本相对较高; 溶剂处理法因需要较长的处理时间和较

高的处理温度, 导致能耗增加, 但IL和DES可以通过分

离、重复使用来降低生产成本; 生物酶解法使用的酶

可以重复使用, 一定程度上降低了生产成本, 但相较

于常见无机酸等化学试剂而言酶的价格较高、且维持

酶的最佳反应活性条件耗能较大、分离纯化过程进一

步提高了生产成本.

2.6 CNC产品性能分析

CNC的应用开发取决于CNC产品性能的不同, 一

般评估CNC的产品性能可以从尺寸(长度和直径)、结

晶度、表面带电量、热稳定性几个方面来进行评估.
(1) 尺寸: 硫酸水解法制备得到的CNC (S-CNC)长
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度在200~400 nm, 直径小于10 nm; 磷酸、草酸水解法

制备得到的CNC长度约为300 nm, 直径为15~45 nm,
尺寸均大于S-CNC; TEMPO和APS氧化法制备得到的

CNC长度在100~400 nm, 直径较小(<12 nm); 离子液体

以及低共熔溶剂处理制备得到的CNC长度分布较宽

(50~350 nm), 直径为3~30 nm; 生物酶解法制备得到的

CNC的长度较长(250~900 nm), 直径约为40 nm.
(2) 结晶度: 不同化学处理手段得到的CNC结晶度

差距不大, 均大于80%. 其中TEMPO-CNC的结晶度较

高, 约为88%, 而离子液体处理得到的CNC结晶度约

为81%.
(3) 表面带电量: 硫酸水解法制备得到的CNC比磷

酸水解法(0.01 mmol/g)得到的CNC具有更高的带电

量, 可以达到0.35 mmol/g; 而氧化法制备得到的CNC
则具有更高的带电量 , TEMPO-CNC可以达到

0.5 mmol/g, APS-CNC可以达到0.45 mmol/g; 除此之

外, IL处理和DES处理得到的CNC的带电量均可以达

到0.2 mmol/g.
(4) 热稳定性: 硫酸水解法对于纤维素的结构破坏

较为强烈, 其热分解温度约250℃, 而其他酸水解法、

氧化法(TEMPO和APS)、溶剂处理法、生物酶解法制

备得到CNC热稳定性良好, 热分解温度均高于300℃.

2.7 CNC应用展望

CNC凭借其独特的棒状形貌、高结晶度、可调

的表面带电量、较高的热稳定性, 可以被应用在增强

填料、食品增稠剂、特殊光学材料等领域
[52,53].

CNC作为复合材料的增强填料是最常见的应用.
其颗粒越小、表面带电量越大、热分解温度越高, 作

为热性能良好的复合材料增强填料的潜力越大. 但是

大多数方法制备的CNC表面具有高亲水性, 与疏水的

聚合物基底的相容性差, 导致分散性差、复合材料缺

陷多等问题. 因此, 大多数复合材料加工所用的CNC
还需要进行额外的表面化学改性.

CNC也可以用作具有剪切变稀效应的增稠剂. 其

增稠效果与本身的带电量和长径比成正相关, 因为前

者会影响水合程度, 后者决定了形成充分网络搭接结

构的最低浓度
[54]. 根据DLVO理论, CNC本身作为胶体

颗粒, 其稳定和组装行为会受到浓度、尺寸、表面带

电量和溶剂粒子强度等多个因素影响. 同时, 它本身

的热稳定性, 特别是表面官能团的转化和降解也将影

响它的使用范围.
CNC另一个重要的应用是利用其自组装形成的

手性液晶相结构, 制备具有结构色的光学材料
[55]. 该

特殊结构的搭建高度依赖CNC本身的性质, 特别是尺

寸和表面性质. CNC表面带有的大量负电荷有利于其

在水中实现高分散性和胶体稳定性. CNC的水悬浮液

可以组装成左旋手性向列液晶相. 当溶剂蒸发时, 这

种结构可以捕获为彩虹色的CNC薄膜, 其结构颜色取

决于手性向列螺旋螺距的长度
[56,57]. 这种结构颜色具

有易于调整的特性, 并且相较于传统发色基团, 颜色

稳定性更高, 不易褪色. 但是由于CNC本身的刚性和

棒状形貌, 搭接终端材料较脆, 不能很好地应用于柔

性材料的开发.
总而言之, CNC作为一种植物来源的绿色生物基

纳米材料在高值化功能材料开发中有很好的潜能, 而

制备方法对CNC的基础性能的调控及应用至关重要.

3 纤维素纳米纤维

相比于CNC, CNF的制备过程中在保留结晶区的

同时, 也保留了部分的无定形区, 具有更高的长径比,
因此CNF材料兼具柔性和强度, 常应用于水凝胶材

料、聚合物增强材料和特种纸膜等领域. 但是由于天

然植物纤维素与半纤维素和木质素构成复杂稳定的结

构, 阻碍了纤维素的剥离, 所以制备CNF的关键在于脱

除杂质组分和破坏纤维素之间的范德华力以及氢键.
如图4所示, CNF的制备经历了两次技术更新.

(1) 直接机械处理法: 早期CNF的制备通常是直接

图 4 (网络版彩图) CNF的不同制备路线: 直接机械处理
法、预处理+机械处理法、保留天然组分法
Figure 4 (Color online) Different preparation methods for CNF:
direct mechanical treatment, pretreatment+mechanical treatment, and
preservation of natural components.

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 1 期

247



通过机械处理对纸浆纤维进行剥离和剪切, 由此获得

的纤维素通常尺寸较大, 多数为MFC, 仅有部分为纳

米尺寸的纤维素. 相较于MFC, CNF具有更大的比表

面积和长径比, 赋予其更优异的机械性能和更丰富的

化学反应位点, 因此随着制备技术的发展, 对更小尺

寸的CNF的制备研究成为主流趋势;
(2) 预处理+机械处理法: 随着对细胞壁内CNF认

知的提高, 为进一步高效地剥离单根的CNF, 在机械剥

离之前引入了预处理工艺, 其可以通过破坏CNF之间

的黏合组分或者引入可以互相排除的带电基团, 以促

进后续的微纤化过程, 大大降低机械处理的能耗;
(3) 保留天然组分法: 前期造纸工业直接衍生出来

的CNF制备方法一般采用漂白后纸浆纤维作为原料,
其细胞壁内CNF表面包裹的半纤维素和木质素已经被

去除, 因此CNF的制备不仅产率低且损失了活性组分.
针对此, 对未经精细化处理的生物质原料开发特殊的

预处理工艺, 保留部分半纤维素、木质素组分, 可以

制备出更加多样的CNF产品. 因此, CNF的制备路线

常分为以下三种(如图4). 这些不同的制备路线会赋予

终端CNF产品不同的尺寸和表面基团(如图5).

3.1 直接机械处理法

机械法是制备CNF最早被开发也是最直接的方

法. 早在1983年, Herrick等人
[68]

就证明了纤维素可以

通过简单的机械处理将纤维素悬浮液转化为纳米纤维

素水凝胶. 该方法的核心是通过足够强的机械力(包括

剪切、研磨等)将植物细胞壁破碎, 拆解无定形区, 将

CNF剥离出来. 但是终端CNF产品性能单一, 尺寸较

大, 多数为微米级别, 一般被定义成MFC. 后续其他的

机械微纤化工艺和设备也被应用在CNF的制备上, 包

括高压均质、微射流、球磨、超声粉碎、蒸汽爆炸以

及冷冻破碎等方法
[69]. 如图6所示, 前三种机械处理手

段更为常用. 直接机械法制备的CNF尺寸较大的一个

重要原因是采用漂白纸浆作为原料, 其内部纤维素纳

米纤维在制浆和漂白过程中容易发生剧烈的角质化现

象, 使其在后续的机械剥离过程中很难以单根的形式

被分离出来, 这也造成制备纳米纤维素的过程需要巨

大的能耗.

3.1.1 高压均质法

高压均质法是制备CNF最常见的机械手段, 其主

要是通过将适当浓度的纤维素悬浮液注入均质阀的工

作区间, 利用巨大的压力(69~209 MPa)产生的剪切力

使原纤维断裂分散, 从而获得微纳米尺寸的CNF[72,73].
Davoudpour等人

[74]
采用0.1 wt%的漂白黑麻纤维素溶

液在均质压力为56 MPa条件下, 进行44次均质, 获得

图 5 (网络版彩图)不同制备方法得到的纤维素纳米纤维的
形貌与表面基团

[58~67]

Figure 5 (Color online) The morphology and surface group of CNF
prepared by different methods [58–67].

图 6 (网络版彩图)高压均质法、微射流法、球磨法的设备
及工作原理示意图

[70,71]

Figure 6 (Color online) Equipment and working principal diagram of
high-pressure homogenization, microjet and ball milling [70,71].
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直径为8 nm、结晶度为56.5%的CNF,产率为89.9%.由
于高压均质机喷嘴非常狭小, 浓度过高的纤维素悬浮

液会堵塞喷嘴, 因此在操作过程中需要选择合适的悬

浮液浓度, 同时在高压均质的过程中原料浓度、压降

和处理时间等都直接影响产品的尺寸大小, 所以针对

不同的纤维素原料需要不断优化高压均质的操作条

件. 高压均质法可以在不引入其他溶剂的情况下获得

较为均匀的CNF, 但是对机器要求较高, 存在易堵塞、

能耗大等问题, 仅通过该方法获得的CNF尺寸通常较

大, 多为微米级别.

3.1.2 微射流法

微射流法是制备CNF的传统机械方法之一, 通常

用于经过预处理的纤维素悬浮液或纸浆. 其主要原理

为通过采用高压将溶液输送至固定几何结构的微管通

道中, 通道壁、碰撞流、高频振动、湍流、压降和空

化场产生巨大的剪切力、冲击力, 纤维素分子间氢键

以及范德华力得到破坏, 从而达到减小纤维素尺寸的

目的
[75]. Luo等人

[76]
采用1.4 wt%浓度的酸水解竹纤维

悬液, 经过高压微射流, 循环处理11次后, 得到直径在

20~100 nm的CNF. 微射流内部极易发生堵塞, 因此对

于处理原料及其浓度都有一定的要求. 通过微射流法

获得CNF具有结晶度较高、粒径较小和尺寸均匀的特

点, 但是微射流法难以直接处理原纤维悬浮液以及高

浓度的纤维素溶液.

3.1.3 球磨法

球磨法是通过球磨球与纤维素磨料以及内壁之间

的相互撞击与摩擦产生的剪切力、摩擦力、冲击力,
来破坏纤维素分子间的内聚力, 并降低纤维素的聚合

度
[77]. Zhang等人

[78]
采用软木漂白木浆作为原料探究

了球磨处理过程中球直径对纳米纤维素形貌的影响,
使用直径为0.4~0.6 mm的铈掺杂氧化锆球, 经过1.5 h
的球磨, 制备得到平均直径为100 nm的CNF. 铈掺杂

氧化锆球直径较大时, 得到的纤维素尺寸较大; 直径

较小时, 纤维素结构遭到破坏, 会显著影响材料的聚

合度. 球磨法在常温常压下进行, 操作简单, 设备成本

较低, 几乎适用于所有纤维素原料的处理, 易制备出较

小尺寸的CNF, 但同时也存在可能损伤纳米纤维素的

结构以及降低其聚合度等问题.

3.2 预处理+机械处理法

在机械法的基础上, 为了解决其能耗高和终端产

品尺寸偏大的问题, 会提前对纤维原料进行预处理,
通过降解细胞壁中的黏连组分(无定形的半纤维素和

纤维素)以及在纤维素纳米纤维表面引入带电基团来

增强电荷排斥力, 从而来促进纤维素纳米纤维的解离.
预处理可有效降低至高98%的能耗

[72], 并且纤维素表

面大量的羟基可以被有效改性成为其他官能团, 来满

足后续应用的不同需求. 根据最终CNF产品表面性质

的不同, 我们将其预处理方法分为五类: (1) 保留原纤

维表面性质的生物酶解法和酸水解法; (2) 制备带电

CNF的多元酸酯化预处理法; (3) 制备表面带电CNF的
氧化预处理法; (4) 制备带正电的环氧开环法; (5) 制备

表面富含半纤维素或木质素的保留天然组分法.

3.2.1 生物酶解和酸水解

和之前生物酶解法制备CNC类似, 该方法是采用

具有特定选择性的酶消除植物纤维中的木质素、半纤

维素以及纤维素的无定形区域, 同时在纤维素链表面

形成部分断裂, 以减小纤维素的尺寸. 通过生物酶解

法可以制备高结晶度、高纯度的CNF, 但是该方法由

于酶剂成本较高, 对反应温度要求较严格、反应时间

较长且需要大量的水参与, 大规模应用仍存在较大困

难. 2007年, Henriksson等人
[79]

采用内切葡聚糖酶对高

纤维素含量的木浆进行酶解, 获得了微米尺寸的纤维

素(MFC), 其更好地保留了纤维素的结晶度和结构, 得
到的纤维素为微米级别. 同时, 结合机械处理, 可以进

一步获得纤维素纳米纤维. Pääkkö等人
[80]

采用单组分

内切葡聚糖酶对软木木浆进行温和的酶解, 在高压均

质的辅助下, 制备了纳米尺寸的纤维素, 其通过可控

的微纤化以获得长径比较大且高度纠缠的纤维素水凝

胶网络, 具有较高的强度和弹性模量. 随着研究的深

入, 混合酶体系被证明能够有效促进酶解过程, 缩短

酶解时间的同时提高酶解CNF的热稳定性. Rossi等
人

[81]
设计了结合三种重组酶: 内切葡聚糖酶、木聚糖

酶和裂解多糖单加氧酶对经过亚氯酸钠(NaClO2)和氢

氧化钾(KOH)预处理的甘蔗渣纤维素进行酶解, 后采

用超声处理. 通过该方法获得的CNF与TEMPO媒介氧

化制备的CNF相比, 长度更长, 热稳定更强. 由于酶解

法制备CNF十分依赖于酶体系的组成, 因此研究不同
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酶剂对于纤维素制备的影响以及它们之间的协同作用

十分关键
[82].

类似于之前酸水解法制备CNC, CNF的酸水解预

处理也是旨在降解纤维细胞壁中的无定形区, 但是避

免完全切断单根纤维素纳米纤维
[83]. 甲酸是最简单的

有机酸, 酸性远小于无机酸, 沸点较低(100.8℃), 易于

回收, 可以在有效脱除木质素的同时高效地保留纤维

素的结构, 常用作制备CNF. Du等人
[84]

通过甲酸对木

浆进行水解, 在95℃温度下, 水解6 h, 并结合高压均质

的方法, 制备得到结晶度为52.9%, 直径5~20 nm, 长度

300~1200 nm的CNF. 由于CNF的表面引入了酯基, 使

其拥有一定的疏水性, 可以很好地分散于有机溶剂中.
混合酸则可以促进有机酸水解效率并进一步获得尺寸

更小的CNF, 如甲酸/H2SO4、甲酸/HCl、乳酸/HCl等
混合酸体系. Uşurelu等人

[66]
采用乳酸(LA)和HCl联合

使用, 以促进纤维素的水解, 制备得到直径为62 nm的

CNF, 由于表面引入了LA基团, 该CNF可以作为稳定

剂很好地与Pickering乳液相容.

3.2.2 多元酸酯化预处理

在酸水解法的基础上, 使用多元酸或者酸酐, 如马

来酸及其酸酐
[85]

、琥珀酸酐
[86,87]

、邻苯二甲酸酐
[88],

可以在纤维素表面引入带负电的羧基, 提高电荷排斥

力, 促进后续CNF的制备. 早期的研究为了促进酯化

反应的发生, 反应体系一般采用有机溶剂, 如二甲基

亚砜
[89], 二甲基甲酰胺

[88,90] , 丙酮
[91], 四丁基乙酸铵/

二甲基亚砜
[90], 及催化剂如吡啶

[88]
、二甲基氨基吡

啶
[89]

、咪唑
[89], 对环境有较大的影响. 武汉大学常春

雨教授
[92]

提出了一种采用以碱/极性有机溶剂体系

LiOH/二甲基亚砜(DMSO)为纤维素的准溶剂, 环酸酐

为酯化试剂, 获得了具有超高长径比(约为1400)和可

逆表面的酯化纳米纤维素纤维, 其中可逆表面通过皂

化反应恢复部分羟基, 从而恢复纤维素内部的部分氢

键网络. 由于对纤维素的酯化改性通常在有机溶剂中

进行, 因此开发一种更加绿色清洁的酯化反应体系很

有意义. 为了更好地响应绿色化学的需求, 本课题组

开发了一种不使用有机溶剂和催化剂的绿色预处理工

艺
[64], 马来酸酐(MA)充当反应试剂和溶剂两种角色,

反应温度低于100℃, 制备了具有高带电量(1.6 mmol/g)
和长径比(约为390)的MA-CNF, 对应的CNF薄膜具有

优越的力学性能和高透光性. 同时多元酸酯化预处理

制备得到的CNF表面带有的基团具有可逆性, 可以通

过调节体系的pH, 可控的调节CNF的表面带电量, 这

也是其他CNF制备方法所不能实现的.

3.2.3 氧化法预处理

氧化法是通过对纤维素表面进行氧化, 从而引入

负电荷来协助纤维素的微纤化过程. 其中最具代表性

的三种氧化方法为TEMPO媒介氧化法、APS氧化法

和高碘酸盐氧化法, 以上三种方法的原理在CNC的制

备章节已经详细介绍. 这里对TEMPO媒介氧化法再着

重讨论, 这也是目前科研机构最广泛采用的“黄金”方
法. 得益于TEMPO媒介氧化法高效的氧化效果, 可以

充分将C6位置的–OH氧化成–COOH, 制备出超高表面

羧基含量的CNF, 因此TEMPO-CNF具有极细的直径

(<4 nm), 被普遍认为是单根的CNF. 这样细直径、高

长径比和高表面带电量赋予TEMPO-CNF极高的胶体

颗粒稳定性、极低的凝胶浓度临界点和极高的亲水

性, 在水凝胶、吸附材料等应用中具有很大优势.

3.2.4 环氧开环法

除了引入负电基团, 阳离子化改性也是制备CNF
的一种有效手段. 环氧开环引入季铵基团是制备阳离

子改性的CNF的常见手段. 在碱性条件下, 将卤代胺

基团引入纤维素表面, 打破纤维素间的氢键网络, 同

时正电荷之间的相互排斥使纤维素得到更充分的解

聚, 有助于纳米尺寸纤维素的获得. Anita Etale等人
[93]

报道了一种采用 3 -氯 - 2 -羟丙基三甲基氯化铵

(CHPTAC)和甘油基三甲基氯化铵(GTMAC)对漂白大

麻纤维进行季铵化改性的方法. 由于该反应对水敏感,
因此采用四氢呋喃(THF)作为溶剂,使用氢氧化钠作为

催化剂, 成功获得了季铵化纳米纤维素纤维(CH-cellu-
lose). 相比于未改性的CNF, CH-cellulose具有更小的

直径(3.08 nm), 这是由于在反应过程中碱性条件对于

无定形区的破坏, 从而降低了纤维尺寸. 季铵化纳米

纤维素纤维具有良好的抗菌性能以及疏水性, 可应用

于抗菌剂和疏水材料领域, 但是由于反应过程中需要

大量有机试剂, 需要进一步优化工艺条件.

3.2.5 保留天然组分法

常见的CNF制备方法通常是围绕漂白纸浆展开,
从而避免有效的反应试剂在制备过程中被反应活性更
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高的半纤维素或者木质素消耗. 从植物在构建和组装

细胞壁的生物设计角度来看, 半纤维素和木质素是纤

维素纳米纤维之间的天然间隔物, 它们的作用之一是

防止纤维素纳米纤维丝聚集, 这也是预处理步骤希望

达到的目标之一. 从生物质利用的概念来看, 在最终

产品中保留此类天然成分也是值得的. 因此, 开发优

异的可以用于未经处理的生物质原料的预处理方法,
激活并强化半纤维素和木质素作为阻隔分散剂的功能

是目前最热的研究方向之一, 也是目前最新一代的

CNF制备方案中的代表.
富含半纤维素的纤维素纳米纤维(Holo-CNF), 又

称综纤维素纳米纤维, 是通过使用温和的木质素脱除

工艺, 保留大部分半纤维素的CNF产品. Lars Berglund
等

[94~96]
开发了一种采用过氧乙酸温和脱除木质素并

保留大部分半纤维素的方法, 制备得到直径在3~5 nm
的Holo-CNF. 研究表明, 由于半纤维素的存在, 原纤维

的结构保存完好、纤维素间的缠结较少, 促进了纤维

素微纤化的进程, 因此获得的Holo-CNF具有超长的长

度(5 μm). 而半纤维在纤维素表面的均匀分布也有助

于纤维间的结合、应力传递, 在50% 相对湿度下,
Holo-CNF纳米纸杨氏模量为21 GPa, 极限强度为

320 MPa, 力学性能优越.
富含木质素的纤维素纳米纤维(L-CNF)是一种兼

具木质素和纤维素性能的CNF产品, 其木质素含量大

于5%, 且制备纤维素薄膜具有疏水性、深色紫外屏蔽

能力和抗氧化性. 迄今为止, 已经开发了各种方法来制

备L-CNF, 包括机械处理、化学预处理、碱处理及其

组合. 制备L-CNF最简单的方法是机械处理, 然而该

方法只有一小部分纤维被微纤化到纳米尺度, 大多数

纤维被转化为亚微米或微米大小的原纤维. Yousefi[97]

报道了一种采用研磨法对原始木材微粒未漂白的云杉

进行处理, 得到的L-CNF木质素含量分别为30%和

27.4%. 为了进一步促进纤维素的微纤化, 常采用酸水

解、TEMPO媒介氧化、碱处理等化学预处理
[98]. 例

如, Wang等人
[99]

使用25%稀释的硫酸在85℃下水解硫

酸盐浆4 h, 在高压均质的辅助下制备了长度几微米,
直径为100~200 nm的L-CNF, 其木质素含量高达10%.
Herrera等人

[62]
提出了一种结合4-乙酰氨基-TEMPO氧

化和微射流的方法, 制备得到具有高达23%的木质素

含量的L-CNF. 多伦多大学的Yan课题组
[100]

报道了一

系列基于温和碱处理的方法, 获得了直径<15 nm, 木

质素含量高达23%的L-CNF. 相应的CNF膜具有优异

的热稳定性和气体阻隔性能, 这与木质素中大量的芳

香族基团、醚键和碳碳键有关. 本课题组
[101]

开发了一

种直接采用MA处理竹粉获得L-CNF的方法, 该工艺下

的L-CNF具有高木质素含量 (24%), 高表面电荷

(2.25 mmol/g)和高长径比(>400), 相应的纳米纤维素

薄膜具有高透光率 ( 6 0 0 nm处 8 5% )、紫外屏蔽

(200~350 nm处<10%)、疏水性(水接触角75°)、热稳

定性(Tmax=338℃). 木质素作为天然黏合剂填充CNF网
络中的间隙, 有效改善纤维间黏附, 也赋予其薄膜超高

的抗拉强度(290 MPa).

3.4 CNF制备方案总结讨论

由于TEMPO媒介氧化法制备的CNF基本是单根

纤维且具有高胶体稳定性, 是目前广泛被借鉴的标准

方法, 因此本文以TEMPO媒介氧化法为参考, 从工艺

路线、绿色化学和成本及反应效率三个指标对上述不

同制备工艺进行对比评估.
(1) 工艺路线: TEMPO氧化法可以更高效地制备

CNF, 反应时间较短, 且更容易发生微纤化过程. 生物

酶解法的优点在于制备条件较为温和, 操作更为安全,
对于设备的要求较低, 但是后续的机械处理需要更大

的功率和时间; 酸水解法操作难度较低, 但是反应需

要耐腐蚀较强的容器, 同时要对产物进行精细的清洗;
多元酸酯化法一般要根据反应物的本身的熔点、沸点

和稳定性优化反应工艺, 同时如何在反应过程中脱水

来促进反应进行是需要解决的问题; 环氧开环法反应

体系更复杂, 且对反应体系中各组分的比例和反应条

件要求较为严格, 因此操作难度大; 保留天然组分的

Holo-CNF和L-CNF省略了制浆漂白步骤, 和其他方法

比制备过程更简单清洁, 但是为了促进反应物对细胞

壁的润胀, 一般需要对原料进行粉碎和更长时间的

浸泡.
(2) 绿色化学: 采用各种化学预处理方法, 如TEM-

PO媒介氧化法、酸水解法、多元酸酯化法、环氧开

环法等, 往往需要各种化学试剂的参与, 并且会产生有

毒废水, 对于环境具有较大的威胁. 相比之下, 生物酶

解法是最环保、友好的方法, 其避免了危险化学品的

使用和减少了废水的产生, 符合绿色化学的要义.
(3) 成本及反应效率: TEMPO媒介氧化法具有较

高的反应效率, 可以在温和的反应条件下, 实现高效的
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氧化过程, 也是目前最常用的氧化方法, 但是由于氧化

体系成本较高, 仍然是限制其工业化应用的一大阻碍;
生物酶解法反应体系温和, 但是反应效率较低, 且酶解

体系的设计极大地影响反应效果, 目前生物酶解法制

备CNF的成本仍然较高; 酸水解法是高效制备CNF产
品的一种方法, 其反应成本较低, 也是目前工业化应

用较多的一种制备方法. 由于多元酸酯化法是将酯基

接枝在纤维素的表面, 且反应可逆, 因此反应效率不

高, 为了提高其反应效率和反应效果, 常需要过量多

元酸/酸酐参与反应, 从而提高了反应成本; 环氧开环

法, 由于反应体系由多种有机试剂组成, 反应成本较

高, 且反应体系复杂, 反应效率不高; 保留天然组分法

将制浆和预处理两步化学处理合并成了一步, 理论来

说具有更强的经济性, 但是目前还没有真正进行工业

化生产, 其反应釜的设计、物料循环等方面都需要更

多的实践来证明.

3.5 CNF产品性能分析

CNF的应用开发取决于CNF产品性能的不同, 一

般评估CNC的产品性能可以从尺寸(长度和直径)、结

晶度、带电量三个方面来进行评估.
(1) 尺寸: TEMPO氧化法得到的CNF直径和长度

都更小,长径比适中;生物酶解法很好地保留了纤维素

表面的性质,制备得到的CNF直径在5~6 nm,但是由于

表面不带电荷, CNF常发生缠结而表现出更大的直径;
酸水解法可以得到直径在几纳米的CNF, 但是由于对

纤维素链结构的破坏, 其长径比往往并不高; 多元酸

酯化法由于不破坏纤维素的结构, 可以获得较高长径

比的CNF(390); 环氧开环法制备得到的CNF由于表面

带有的电荷可以促进其微纤化过程, 因此具有较小的

直径(3 nm). 保留天然组分法制备的Holo-CNF由于半

纤维素的存在促进了纤维素的微纤化过程, 因此其直

径较小(3~5 nm), 同时很好地保留了纤维素链的结构,
具有较高的长径比, 通过酯化法制备的L-CNF具有较

高的长径比(>400).
目前制备细直径和高长径比的CNF是制备方案的

首要目标, 其关键在于温和地除去其他杂质组分的同

时, 保留纤维素的长链不被破坏. Zhang等人
[102]

采取

羧甲基化结合温和的机械处理制备了长径比可达1100
的CNF, 其制备的薄膜具有229.9±9.9 MPa的拉伸强度

和22.2±1.4 MJ/m3
的韧性. 东北林业大学于海鹏老师

课题组采取由氯化胆碱、柠檬酸和水组成的水合多羧

酸低共熔溶剂制备了长径比为2500, 直径为3.4 nm, 羧
基含量为1.5 mmol/g的羧化纳米纤维素(C-CNF), 同时

提高了其可回收性和大规模生产的可行性
[103]. 广西大

学的王双飞院士团队提出调节离子液体/水助溶剂强

化半纤维对微纤化的促进效果, 制备获得了超长径比

(2213), 超细(4.7 nm)的CNF[104]. 超高长径比给CNF带
来了更加优异的机械性能和分散稳定性, 可应用于制

备水凝胶材料以及高强高韧的特种纸膜等领域, 具有

更大的应用潜力
[105].

(2) 结晶度: TEMPO媒介氧化法由于可以部分去

除纤维素的无定形区, 因此可用于获得结晶度大于

80%的CNF; 生物酶解法很好地保留了纤维素表面的

性质, 获得的CNF结晶度在70%左右; 酸水解法可以有

效去除纤维素的无定形区, 但是也在一定程度上可能

破坏纤维素的结构, 因此其结晶度依赖于酸体系的选

择, 范围在50%~80%; 多元酸酯化法只在纤维素表面

接枝酯基, 不影响其结构的完整, 可以获得结晶度约为

70%的CNF产品; 环氧开环法可以在一定程度上提高

CNF的结晶度, 这可能是因为表面带有的大量电荷可

以增加纤维素的结晶面; 保留天然组分法获得的Holo-
CNF和L-CNF由于其中存在半纤维素和木质素等其他

组分, 因此表现出的聚合度要低于实际的聚合度.
(3) 表面带电量: TEMPO媒介氧化法制备的CNF

往往有较高的带电量, 表面电荷可达1.7 mmol/g; 酶解

法制备得到的CNF不带电荷; 酸水解法制备的CNF表
面带有少量电荷(0.48 mmol/g); 多元酸酯化法可以制

备得到表面可逆且高带电量(1.6 mmol/g)的CNF; 环氧

开环法可以制备带正电的CNF, 带电量约为0.4 mmol/g;
保留天然组分法制备得到的Holo-CNF不带电, 而酯化

法得到的L-CNF的表面电荷高达2.25 mmol/g.

3.6 CNF应用展望

CNF区别于CNC的最大特点就是更细的直径和更

高的长径比, 因此多数应用是发挥其可以组成更多缠

结点网络结构的特性, 如自支撑纸膜材料、水凝胶、

轻质高强复合材料.
CNF经过抽滤和热压制备的纸膜材料, 一般也被

称为纳米纸(nanopapers), 其具有远超普通纸张的机械

性能(杨氏模量>10 GPa, 拉伸强度>150 MPa), 以及媲

美塑料产品的透明度(>85%), 是纸代塑领域最具潜力
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的新材料之一
[106]. 其力学和光学性能与CNF的基本性

能直接相关. 例如, 更高长径比的CNF可以形成更多缠

结点,其对应的纳米纸具有更高的拉伸强度;表面基团

具有更高黏性基团(如半纤维素)的CNF可以形成更强

的纤维间作用力, 其对应的纳米纸具有更高的杨氏模

量; 具有更细直径的CNF组成的网络结构具有更低的

孔隙率, 对应的纳米纸具有更高的强度和模量.
CNF水凝胶由于其优异的力学性能和可设计性,

在吸附、医疗、能源领域有着广泛的应用前景. 得益

于高密的缠结网络, CNF水凝胶可以在反复压缩数万

次的情况下 , 仍可以恢复形状且无明显的结构损

伤
[107,108]. 而CNF本身表面丰富可调的化学基团, 可以

提供物理或化学吸附位点, 在重金属、有机小分子污

水处理领域有良好的表现
[109]. 区别于普通高分子水凝

胶, CNF水凝胶另一个优势是当引入功能纳米颗粒的

时候, 不会进行全表面包埋, 可以让功能纳米颗粒和

外界溶剂充分接触, 发挥应用的功能性
[110]. CNF水凝

胶一系列优势都离不开CNF的高长径比以及表面的化

学基团, 因此制备过程至关重要.
和CNC[111]

相比具有更高长径比的CNF可作为高

性能的填料来增强聚合物, 但其也更容易发生缠结和

聚集. 针对此, 原位解离法通过在挤出过程中让改性

的纤维发生纳米纤丝化, 实现高性能复合材料的加工.
该方法最早是由京都大学Yano课题组

[111]
提出采用

MFC增强聚丙烯(PP). 目前该技术成功制备了轻质高

强的汽车内饰板材, 其概念车NCV也已经发布, 在多

处车体和零件组件尽可能地采用了CNF, 与同款车体

相比, 重量减少了约16%. 受此启发, 本课题组
[112]

对全

纤维素纤维进行硅烷偶联化改性以增加其疏水性, 再

与聚己二酸对苯二甲酸丁二醇酯(PBAT)进行熔融共

混, 获得的薄膜材料在不牺牲其强度的同时, 实现了模

量的翻倍.

4 总结与展望

植物来源的纳米纤维素是生物基新材料的前沿材

料之一. 除了本身纤维素材料的环保属性, 它具有高分

子和胶体纳米颗粒两大类材料的属性和优点, 包括纳

米尺寸、高长径比、高机械强度、独特的分散性和稳

定性等, 是推动造纸和纺织产业进行产品迭代升级的

突破口. 除了拓展高值化应用, 纳米纤维素的低成本

高效生产是研究的重点. 因此, 本文总结了当前植物

纳米纤维素, 特别是纤维素纳米晶和纤维素纳米纤维

的制备方法进展, 从产品性质、生产工艺与环保属性

对不同的方法进行了分析和对比总结, 为后续工业化

生产和应用提供理论基础和工艺参考. 在此基础上,
我们也希望“抛砖引玉”来讨论以下几个实现微纳米纤

维素产业化制备的挑战.
(1) 高固含量的实现. 为了实现纳米纤维素从植物

纤维中的解离, 甚至达到单根的级别, 其机械分离步骤

后的产物固含量一般低于10%, 大大增加了后续的储

存和运输成本. 对于其他纳米材料, 气流干燥等方法

常用于解决该问题, 但是由于多数纳米纤维素表面还

是以羟基、羧基等亲水基团为主, 在干燥过程中易发

生角质化, 造成不可逆的团聚以及性能损伤, 且之后

很难被再分散. 因此如何实现纳米纤维素的高浓制

备、提浓、以及后续的干燥是本领域未来研究的重点

之一.
(2) 性能评价体系的建立. 目前, 对于CNC产品性

能评价已经建立了“纳米技术 纤维素纳米晶的表征方

法(GB/T 43263-2023)”的国家标准,为CNC商品化产品

的生产提供了保障. 然而, CNF作为一种新型的高长径

比微纳米尺度材料, 尚没有统一或者权威的标准来表

征其基本性质. 对于这类纳米材料的尺寸、化学组

分、表面带电量等表征, 需要扫描/透射显微镜、凝胶

色谱、导电率仪等高端仪器和复杂的样品准备操作步

骤, 很难在高校和企业进行统一的普及. 因此, 开发简

单高效的检测手段, 建立标准化的检验程序和评估标

准, 可以保证纳米纤维素在不同制备工艺条件和储存

环境下的性能稳定性, 避免产品差异化对市场造成的

不良影响, 进一步为产品的合规性和质量认证提供了

依据, 有利于开拓纳米纤维素的市场.
(3) 表面化学改性的研发. 目前多数纳米纤维素的

表面由羟基或者分子链结构相对较短的带电基团主

导, 亲水性极高, 限制了后续的功能化应用, 特别是很

难解决聚合物加工时的相容性问题和户外环境应用时

的吸湿性问题等. 目前疏水性改性一般是在CNF的产

品基础上进行额外的工序, 且一般需要在有机溶剂环

境下进行反应, 工业化难度大. 因此开发绿色高效的改

性方法是突破纳米纤维素高值化应用的重要攻关点.
(4) 专用设备的研发. 当前大部分化学步骤的设备

是在制浆设备上进行改造的, 并不是针对纳米纤维素
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的生产工艺而专门设计, 纳米纤丝化设备的高压均质

设备原本主要用于食品粉碎加工, 设计的初衷并不是

保留纤维细胞壁内高长径比的微纳米纤丝; 同时, 目

前纤丝化的设备只能处理低浓度的原料, 生产效率低,
最终导致产品成本高. 因此需要通过机械、化工等多

学科交叉, 设计能提供足够压力、温度和传质传热条

件的专用反应设备.
(5) 终端应用市场的开发. 尽管纳米纤维素有广泛

的应用前景, 且已有上市产品, 但是基本都是充当功能

助剂, 整体使用量有限.这一现状限制了上游纳米纤维

素制备企业的产能扩张动力, 进而阻碍了大规模生产

所带来的成本降低效应. 这个矛盾在很多新型材料的

工业化进程中都存在, 需要研究者挖掘纳米纤维素在

特定应用产品中的独特性, 而不是简单作为环保材料

对传统材料的替代, 从而驱动纳米纤维素产业链的全

面发展.
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Research progress on the preparation of plant-based nanocellulose

Kexin Zhou1,2†, Chenxi Zhang1,2†, Roufen Wu1,2†, Wen-Jun Wang1,2, Xuan Yang1,2*

1 Key Laboratory of Biomass Chemical Engineering of Ministry of Education, College of Chemical and Biological Engineering, Zhejiang University,
Hangzhou 310058, China

2 Institute of Zhejiang University-Quzhou, Quzhou 324000, China
†Equally contributed to this work.
*Corresponding author (email: xuan.yang@zju.edu.cn)

Abstract: Biomass-based materials are of great significance in materials science and sustainable development, among
which nanocellulose with a diameter of a few to tens of nanometers and a length of several microns is a class of
emerging biomass-based nanomaterial. Nanocellulose not only retains the sustainable characteristics of plant fibers, but
also has unique properties such as high aspect ratio, superior mechanical strength, good colloidal stability, and the ability
to be assembled into complex structures, which can be used in high-value applications such as composite materials,
optical devices, biomedicine, and special coatings. However, at present, there are some challenges regarding the
nanocellulose preparation, such as limited product category, poor quality control, environmental issues, and high
production cost. In this paper, different nanocellulose preparation methods are reviewed from the aspects of processing
routes and product performance, so as to provide a more comprehensive understanding for their subsequent
industrialization, and to inspire new ideas for the development of new biomass-based materials.
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