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·特约综述·

基于纤维素的先进功能材料
*

张金明 张 军


(中国科学院化学研究所 工程塑料重点实验室 北京分子科学国家实验室 北京 100190)

摘 要 收集整理了近几年间发表在国内外重要期刊上的约 360 篇文献，以纤维素功能材料的制备方法为线

索，简要综述了该领域的最新进展，对纤维素基纤维材料、膜材料、光电材料、杂化材料、智能材料、生物医用材

料等功能材料的制备过程、功能和应用前景做了概括性描述 .
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纤维素是自然界中分布最广、储量最大的天
然高分子，是构成植物细胞壁的基础物质 .每年植
物通过光合作用产生数千亿吨的纤维素，可以说

纤维素是一种取之不尽、用之不竭的可再生资源 .
与合成高分子相比，纤维素还具有可完全生物降

解、无毒、无污染、易于改性、生物相容性好、可再
生等优势，被认为是未来世界能源、化工的主要原
料 .有关纤维素材料的研究对于发展绿色化学、促
进人类可持续发展具有重要意义 .
由于自身聚集态结构的特点(较高的结晶

度、分子间和分子内存在很多的氢键)，天然纤维
素不能熔融，也很难溶于常规溶剂，即加工性能

差，这极大地限制了纤维素材料的开发和利用 .传
统的纤维素材料生产方法主要采用黏胶法和铜氨

溶液法 .其中，黏胶法从 1904 年在英国建厂生产
至今已有 100 多年的历史，其工艺成熟，至今仍然
在再生纤维素生产领域占主要地位 . 但是黏胶工
艺大量使用烧碱、硫酸、二硫化碳，并且生产过程
中会产生大量的硫化氢、二硫化碳等有毒气体和
含锌废水，环境污染严重 . 因此，一定程度上可以
认为，开发清洁高效的纤维素溶剂体系是促进纤

维素材料发展的重要途径 .
近年来，随着煤、石油、天然气等不可再生资

源的逐步枯竭以及环境问题的日益严重，有关纤

维素材料的研究重新成为当今国际科学研究的前

沿领域之一，其中，新型纤维素基先进功能材料

(如光电材料、杂化材料、生物医用材料、智能材

料等)正成为纤维素科学的研究热点 . 本文从纤
维素功能材料制备方法的角度，简要综述了近年

来纤维素基先进功能材料的最新进展，对纤维素

基纤维材料、膜材料、光电材料、杂化材料、智能材
料、生物医用材料等功能材料的制备过程、功能和
应用前景做了概括性描述 .

1 物理法制备纤维素功能材料
1. 1 纯纤维素功能材料
1. 1. 1 再生纤维素纤维 纤维素纤维是服用

性能优良的纺织原材料 . 黏胶法是制备再生纤维
素纤维最普遍的方法，但是污染严重，急需新的加

工工艺来代替 . 氯化锂 /二甲基乙酰胺 ( LiCl /
DMAc)体系由于溶剂自身特点(回收困难、价格
昂贵等)很难实现工业化生产 . 4-甲基吗啉-N-氧
化物(NMMO)体系已经实现了真正意义上的工业
化，由此生产出的再生纤维素纤维命名为 Lyocell

纤维 .这种纤维不仅继承了天然纤维素纤维手感
柔软、湿强高、模量高、延伸性好、穿着舒适等特
点，而且弥补了黏胶纤维强度低、耐磨性差等不
足，适合用做高档服装面料、医用织物和个人卫生
用品等 .但该溶剂价格相当昂贵，对回收技术要求
苛刻，回收设备投资巨大，所以目前该工艺还无法

代替黏胶工艺 .
1998 年，Isogai 等［1］发现低分子量的纤维素在

NaOH 水溶液中经冷冻处理可溶解. 近年来，

张俐娜等
［2，3］
发现氢氧化钠 /尿素体系、氢氧化钠 /
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硫脲体系低温下能很快溶解纤维素，并提出了在低

温下由氢键驱动的溶剂小分子(氢氧化钠、尿素、
水)和纤维素大分子之间动态自组装引起纤维素溶

解的机理
［4，5］.采用该方法可以得到无硫的纤维素

复丝纤维，所得纤维的表面光滑、结构致密、染色性
好，截面为圆形，力学性能与商品化的黏胶纤维接

近.与黏胶工艺相比，这种方法所需溶剂价格低廉、
对环境污染小，纤维生产工艺简单易行、生产周期
短，是一种有望代替黏胶工艺的生产纤维素纤维的

新方法.最近一种采用生物安全的聚乙二醇(PEG)
代替尿素与硫脲的新纤维素溶剂体系也被报道，有

望用于纤维素纤维的绿色化制备
［6］.

离子液体是近年来人们发现的一类新型绿色

溶剂，具有不挥发、化学稳定性和热稳定性好、溶
解能力强、结构和性质可调、回收简单等特点 . 最
近，人们发现一些结构的离子液体可以高效地溶

解纤维素
［7 ～ 14］. 以离子液体为溶剂、水做为沉淀

剂，通过干喷湿纺工艺可以方便地制备出再生纤

维素纤维 .人们考察了纤维素在 1-丁基-3-甲基咪
唑氯盐(BmimCl)［15 ～ 18］、1-烯丙基-3-甲基咪唑氯
盐 ( AmimCl )［16］、1-乙 基-3-甲 基 咪 唑 氯 盐
( EmimCl )［17，18］、1-丁 基-3-甲 基 咪 唑 醋 酸 盐
(BmimAc)［17，18］和 1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐
(EmimAc)［17 ～ 19］5 种离子液体中的再生成纤情
况 .所得再生纤维素纤维的力学性能优于黏胶纤
维，和 Lyocell 纤维相仿，甚至更高 . 而且离子液体
可有效回收，采用回收的离子液体制备出的再生

纤维素纤维的性能保持不变 .总之，以离子液体为
介质制备纤维素材料的生产工艺，具有环境友好、
生产周期短、溶剂回收方便等优势，是一种很有潜
力的纤维素加工的新方法 .但有关纤维素 /离子液
体溶液性质的基础研究以及纺丝工艺和溶剂回收

的工程技术研究仍需加强 .图 1 所示为氢氧化钠 /
尿素体系和离子液体法生产出的再生纤维素纤维

的外观照片 .
静电纺丝是一种制备聚合物超细纤维简单有

效的方法 .人们利用离子液体具有高离子浓度的
特点，以水为凝固浴，通过静电纺丝法制得了纤维

素超细纤维，在半透膜、超滤膜、生物传感器、催化
剂载体、组织工程材料、太阳能电池等方面有潜在
的应用前景 . Viswanathan 等［20］报道了以 BmimCl
离子液体为溶剂的纤维素的静电纺丝研究，但效

果并不理想，纤维粗细不均匀，直径大都在 1 ～ 15
μm 之间，且纤维间粘连严重 . Xu 等［21］发现二甲

Fig. 1 Photographs of regenerated cellulose fibers

a ) Multifilament fibers manufactured by a pilot

machine from cellulose dope using NaOH and urea; b)

Regenerated cellulose fibers produced from cellulose /

AmimCl solution

基亚砜(DMSO)加入可以大大改善纤维素 /离子
液体溶液的可纺性，在 AmimCl /DMSO 混合溶剂
中进行纤维素静电纺丝，可得到均匀的纤维素纳

米纤维，通过改变纤维素浓度，所得纤维直径可在

100 ～ 800 nm 之间调节 . Quan 等［22］也发现将
DMSO 加入纤维素 /BmimCl 离子液体溶液中作为
共溶剂，可使纤维素溶液的黏度和表面张力降低，

电导率增加，溶液可纺性和所得纤维均匀性得到

明显改善 .
1. 1. 2 纤维素膜材料 再生纤维素膜是一类

重要的膜材料，可应用于透析、超滤、半透、药物的
选择性透过、药物释放等方面 .但以往纤维素膜主
要是通过醋酸纤维素水解或者是通过化学衍生化

溶解再生的方法制备的，制备过程繁琐、有机试剂
消耗量大、污染较严重 . 最近，人们利用新型的纤
维素非衍生化溶剂，如 NMMO［23］、LiCl /DMAc［24］、
氢氧化锂 /尿素［25］、离子液体［26］，将纤维素溶解，
然后用流延法在玻璃板或模具(玻璃模具、聚四
氟乙烯模具)中铺膜，浸泡在相应的沉淀剂中再
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生，可以得到透明、均匀、力学性能优异的再生纤
维素膜(图 2)，可用于异丙醇脱水纯化、超滤、选
择性气体分离、细胞的吸附和增殖等方面 . Cao
等
［27］
以农业废弃物玉米秸秆为原料，以 AmimCl

和 EmimAc 离子液体为介质，制得了再生秸秆纤
维素膜，其力学性能甚至可以与浆粕纤维素再生

的纤维素膜相当 . 此外，Nyfors 等［28］提出了一种
制备纤维素膜的新方法，他们以纤维素三甲基硅

醚为原料，通过与少量聚苯乙烯共溶，然后旋涂制

成超薄膜，再用稀盐酸进行水解，得到了超薄的纤

维素纳孔膜，孔径大小可以通过调节聚苯乙烯的

含量来改变 .
细菌纤维素是由醋酸菌属、土壤杆菌属、无色

杆菌属、固氮菌属、根瘤菌属或八叠球菌属等中的
微生物合成的纤维素的统称 . 细菌纤维素的结晶
度高、抗拉强度高、透水透气性好、生物相容性较
常规纤维素更好，可以用作食品添加剂、声音振动
膜、人造皮肤、人造血管、组织工程支架和其它功
能性材料等

［29，30］. Czaja 等［31］将制得的细菌纤维
素膜用作伤口敷料(图 2) . Gatenholm 等［32］用多
孔细菌纤维素膜来制作骨再生的支架材料 .
Cremona 等［33］利用木醋杆菌直接得到了细菌纤
维素膜，其力学性能较好，可作为有机发光二极管

(OLED)的基体材料，以制备柔性有机光电器件 .
纤维素纳米纤维

［34 ～ 36］，又称纤维素纳米晶、晶

须、微纤等，是指由纤维素晶胞所组成的纤维状聚
集体，包括纤维素基元原纤和微原纤，直径在 2 ～ 50
nm 之间.纤维素纳米纤维力学性能优异，理论上其
杨氏模量可达 150 GPa，而且来源广泛，对棉花、木
头、麻、细菌纤维素、被囊动物、秸秆、树皮、椰壳、废
纸浆等进行酸解、碱解、酶解或机械处理［34，35］，均
可得到纤维素纳米纤维.新制备的纤维素纳米纤维
可以在水中均匀分散. 以纤维素纳米纤维为原料，
以水为分散剂，通过简单的溶剂挥发，可得到高力

学强度的纤维素纳米纤维膜，拉伸强度 214 MPa，
杨氏模量 14. 7 GPa，断裂伸长率 10%，断裂能 15
MJ /m3，纳米纤维的分离制备过程和纳米纤维膜的

孔隙率会影响纳米纤维膜的最终力学性能
［37］.

Thielemans 等［38］通过这种方法制备得到了用纤维
素纳米纤维薄膜修饰的玻璃电极，其阻碍负电荷的

传递、对正电荷物质具有选择富集效果，可用作电
化学传感器或选择性渗透膜. Deguchi 等［39］也制得
了纤维素纳米纤维膜，可用于细胞培养. Nogi 等［40］

通过过滤、加热干燥、加压、抛光等步骤，制备了柔
性、透明的纤维素纳米纤维膜，拉伸强度为 223
MPa，杨氏模量为 13 GPa，透光率 71. 6% (600 nm)，
热膨胀系数也很低(CTE < 8. 5 × 10 － 6 /K)，与玻璃
相当，因此可作为可卷绕的柔性电子器件来使用，

如柔性显示器、电子纸、太阳能电池、柔性电路、玻
璃基体的替代品等.

Fig. 2 Photographs of cellulose films

a) Regenerated cellulose films produced from cellulose /NaOH /urea solution［88］(Copyright (2009) Royal Society of Chemistry) ;

b) The never-dried microbial cellulose membrane［31］(Copyright (2006) Elsevier)

1. 1. 3 纤维素凝胶和气凝胶材料 纤维素由

于自身有很多羟基，所以凝胶的制备过程可以非

常简单，无需交联剂，通过氢键进行物理交联即可

制得 .张俐娜课题组以氢氧化钠 /尿素［41］、氢氧化
钠 /硫脲［42］为溶剂，低温下将纤维素溶解，然后升
高温度即可实现溶胶-凝胶转变，得到纤维素凝

胶 . stlund 等［43］以四丁基氟化铵( TBAF) /DMSO
为溶剂，将纤维素溶解，通过调节纤维素的浓度和

溶液中水的含量制备出透明凝胶和不透明凝胶 .
Li 等［44］以 AmimCl 离子液体为溶剂，通过溶解、
水中再生，得到透明的纤维素水凝胶 .
气凝胶具有孔隙率高、比表面积大、密度小、
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隔热(音)性好等特点，在众多领域具有潜在应

用，如催化、分离、储存、电池、航天、食品、包装、建
筑、陶瓷、药物传输、组织工程等 .纤维素气凝胶是
继硅基气凝胶、合成高分子基气凝胶之后新一代
气凝胶材料，除了具有气凝胶的普遍特性之外，还

具有原料绿色、天然、可再生、储量巨大、可生物降
解、生物相容性好等新的优点 .
纤维素气凝胶的制备方法相对简单，首先通

过溶解、再生，得到纤维素凝胶，然后通过冷冻干

燥或超临界流体干燥，即可得到纤维素气凝

胶
［45 ～ 50］.其孔隙率高于 95%，比表面积可达 200

～ 500 m2 / g，密度低于 0. 3 g / cm3 . 人们以天然的
纤维素微纤(纤维素Ⅰ晶)为原料，通过凝胶、干
燥，制备出柔性的纤维素气凝胶，压缩应变高达

70% (图 3)［51，52］. 将其浸入聚苯胺溶液，然后洗
涤干燥，可得到导电性的气凝胶，导电率高达 1 ×
10 － 2 S / cm. Liebner 等［53］以细菌纤维素为原料，制
备出了超轻纤维素气凝胶，密度只有 8 mg / cm3 .

Fig. 3 Photographs ( a) and SEM micrographs ( b) of flexible，deformable and cellulose nanofibrillar aerogels［51］

(Copyright (2008) Royal Society of Chemistry)

1. 1. 4 以纤维素作为模板制备金属材料和碳材料
模板法是制备具有特定结构功能材料的一种

常用、有效的方法.纤维素由于其具有众多活性基
团、多级结构以及特有形貌，可作为模板来制备不
同形貌的金属材料. 以天然的木材、木浆、滤纸、纤
维素纳米晶或细菌纤维素膜为模板，将其浸入金属

氧化物前驱体水溶液或经过溶胶-凝胶过程得到纤
维素 /金属氧化物前驱体复合膜或凝胶，然后加热
煅烧除掉纤维素模板，即可得到多孔的金属氧化物

材料，如 TiO2 纳米纤维素网络
［54，55］、SiC 陶瓷材

料
［56］、纳米管状的 SnO2 材料

［57］、管状铟锡金属氧

化物( ITO)层［58］等.这些材料具有高比表面积、低
密度等特性，可用于催化、光伏电池、组织工程、气
体传感器等领域.其中，管状 ITO 层导电率达 0. 53
S / cm，比其它纳米结构的 ITO 都高，密度却只有纯
ITO 的 3. 3% . Liu 等［59］以氢氧化钠 /尿素水溶液为

溶剂湿纺得到的纤维素纤维为模板，将其依次浸入

FeCl3 溶液、氢氧化钠溶液，然后煅烧得到纤维状
Fe2O3 大孔纳米材料. XRD 结果显示纤维状 Fe2O3

大孔纳米材料是高纯度的 α-Fe2O3，具有高的电化

学活性，放电容量达 2750 mA·h / g. Miao 等［60］直
接煅烧四丁酸钛 /纤维素 /AmimCl 离子液体溶液也
可以得到介孔的 TiO2 膜，其具有高的催化活性，

UV 照射可将 Ag +、Au3 +
还原成 Ag、Au. Gu 等［61］采

用双模板的方法，以滤纸做为纳米管模板、以聚苯
乙烯或硅基微球做为球模板，制得了 TiO2 纳米管 /
空心球杂化材料，发现其光催化效果比 TiO2 纳米

管更好. Sharifi 等［62］以天然纤维素纤维为模板、以
蔗糖为还原剂，通过银镜反应、加热煅烧除模板，制
得了纳米结构银纤维，可与石墨复合用作燃料电池

的电极材料.
除了煅烧法之外，以纤维素为模板制备金属纳
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米材料的其它方法也有较多报道. Gu 等［63］通过
LbL 法在滤纸模板上形成 TiO2 /聚乙烯醇(PVA)复
合膜，然后用氢氧化钠 /尿素水溶液将滤纸溶解，即
可得到多孔、分级结构的 TiO2 /PVA 复合薄膜，再
用酸将 TiO2 除去可得 PVA 多孔膜. TiO2 /PVA 和
PVA 多孔膜不仅保持了纸纤维的形貌和分级结构，
还保持了纤维素的一些物理性质，如柔性、溶胀性
等. Zhou 等［64］将 TiCl4 滴入纤维素纳米晶水溶液
中在 90 ℃保持 4. 5 h，离心分离可得新奇的立方形
TiO2 纳米晶，纤维素纳米晶作为模板和形状诱导

剂.同样以纤维素纳米晶为模板，Shin 等［65］用
NaBH4 同时还原 AgNO3 和 HAuCl4，离心分离可得
到金银合金纳米颗粒，直径 3 ～ 7 nm. 除了做为模
板，纤维素也可做为还原剂，通过水热反应、离心分
离得到硒纳米带

［66］，通过在 BmimCl 离子液体溶液
中与 HAuCl4 反应、反复离心分离可得金微晶

［67］.
纤维素衍生物也可以做为模板来制备金属纳

米材料. Wu 等［68］将纤维素微纤氧化得到表面含有
醛基的纤维素微纤，以此为模板通过银镜反应得到

Ag 纳米颗粒. Ifuku 等［69］以 2，2，6，6-四甲基哌啶
N-氧化自由基(TEMPO)氧化的细菌纤维素为模
板，通过加热还原也得到了 Ag 纳米颗粒. Schattka
等
［70］
以纤维素醋酸酯、纤维素硝酸酯为模板，通过

溶胶-凝胶过程制得了多孔的 TiO2 膜、TiO2 /ZrO2

膜、TiO2 / SiO2 膜. Song 等
［71］
以纤维素醋酸酯为模

板、以乙二醇为还原剂，将 SeO2 还原得到竹筏形单

晶硒. Sánchez-Mendieta 等［72］以纤维素硝酸酯膜为
模板，用 NaBH4 还原 RuCl3 得到 Ru 纳米颗粒.

Shukla 等［73］将 SnCl2 与羟丙基纤维素一起电纺，得
到的纳米纤维经过加热煅烧可得到纳米和亚微米

级 SnO2 纤维，可用作气体传感器. Thongtem 等
［74］

以羟乙基纤维素为模板通过溶热反应得到了 CdS
纳米棒. Vysotsky 等［75，76］以羟乙基纤维素为模板，
通过改变反应条件可以得到不同尺寸和形貌的纳

米 Ag 和 BaCO3 .
纤维素材料在惰性气氛下热解可以得到不同

形式的碳材料，如碳纤维、碳纳米管、活性炭、石墨、
碳气凝胶等.将纤维素纤维(天然纤维、黏胶纤维、
Lyocell 纤维等)在高温下热解可制备碳纤维［77］.最
近，Ishida 等［78］以纤维素微纤为原料进行热解得到
了新型的石墨状碳纤维，其保持了纤维素晶体的结

构，碳纤维沿着晶体中纤维素链的方向规整排列.
Phan 等［79］以天然纤维素纤维为原料热解得到了活
性碳纤维，其比表面积高达 1500 m2 / g，吸附能力

强，可用于水处理领域. Sevilla 等［80，81］对纤维素进
行水热炭化处理得到炭化微球，其核疏水，而其壳

亲水;然后用镍盐溶液浸泡，即可在较低温度下将

纤维素热解得到石墨碳纳米结构. Lie 等［82，83］对再
生纤维素膜进行热解，得到可用于气体分离的碳

膜. Vuorema 等［84］将纤维素纳米纤维膜炭化，得到
了对 ITO 基体有良好附着力的超薄碳膜电极材料.
Shishmakov 等［85］将纤维素浸泡金属氧化物前驱

体，然后热解，可得到碳 / TiO2、碳 / ZrO2、碳 / SiO2 等

杂化材料. Guilminot 等［86］通过热解纤维素醋酸酯
气凝胶得到了负载 Pt 纳米颗粒的碳气凝胶，可作
为质子交换膜燃料电池的电极. Grzyb 等［87］通过热
解纤维素醋酸酯气凝胶也得到了碳气凝胶材料，通

过进一步衍生化可制得功能化的碳气凝胶材料.

Fig. 4 Fluorescence images of regenerated cellulose composite films

excited by a UV lamp at 302 nm［88］( Copyright ( 2009 ) Royal

Society of Chemistry)

1. 2 纤维素复合材料
纤维素复合材料的种类很多，按其组成可分

为纤维素 /合成高分子复合材料、纤维素 /天然分
子复合材料、纤维素 /导电聚合物复合材料、纤维
素 /碳纳米管复合材料、纤维素 /金属杂化材料、纤
维素 /硅杂化材料等等;按照功能性可分为，力学
材料、光学材料、电学材料、生物医用材料、分离纯
化材料、传感材料等 . 由于篇幅限制，本文仅介绍
一些具有代表性的功能性纤维素复合材料 .
1. 2. 1 具有光电活性的纤维素复合材料 张

俐娜等
［88］
以氢氧化钠 /尿素水溶液为溶剂，制得

了纤维素 /染料复合膜，其显示出较强的光致发光
性能或荧光性能(图 4)，而且复合膜具有良好的
透明性，透光率可达 90% . 通过拉伸取向可使复
合膜的力学性能显著提高，拉伸强度可达 138
MPa. Sarrazin 等［89］将天然纤维素在发光剂溶液中
浸泡，然后离心干燥，即可得到光致发光纸，保持
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了纸的力学性能和发光剂的发光特性 . 而且作者
发现天然纤维素经 TEMPO 氧化可提高其对发光
剂的吸附能力，所得复合纸发光性能也得到提高 .
纤维素发光材料有望用于有机发光二极管

(OLED)、有机薄膜晶体管、防伪和包装等领域 .
基于纤维素的压电效应和离子迁移效应，

Kim 等［90 ～ 92］
开发了一系列电活性纸(EAPap)，由

最初的商品化的玻璃纸到各种溶剂法再生纤维素

膜，再到纤维素 /导电聚合物复合材料、纤维素 /碳

纳米管复合材料、纤维素 /离子液体复合材料等，
如图 5.这些电活性纸表现出较好的电致响应性，
而且具有原料来源广泛、制作简单、质量轻、价格
低廉、弯曲性能优异、能耗低、驱动电压低、可生物
降解、可再生等优点，可应用于驱动器、传感器、微
型机器人、微型飞行器、微电机械系统(MEMS)、
柔性器件、扩音器、扬声器、变频器、人造肌肉、微
波遥控驱动器等领域 .

Fig. 5 Schematic ( a)［92］( Copyright (2010 ) Molecular Diversity Preservation International-MDPI)，electromechanical

behaviour ( b)［91］(Copyright (2009) American Chemical Society) and applications ( c)［90］(Copyright (2006) American

Chemical Society) of cellulose electroactive paper

基于纤维素的绝缘性和优异的力学性能，

Pushparaj 等［93］利用纤维素 /BmimCl 离子液体溶
液包埋规整排列的多壁碳纳米管(MWCNT)制得
了柔性的锂电池、超级电容器等能量储存器件
(图 6a) . Nystrm 等［94］将聚吡咯( PPy)包附在海
藻纤维素纤维上，然后以海藻纤维素 /聚吡咯为两
极、浸过盐水的滤纸为电解质，制得了超轻、超快
纸电池(图 6b)，充电速度非常快，几秒钟即可完
成 . Hu 等［95］以商业化的纸为基体，通过简单的涂
膜技术制得了碳纳米管( CNT) /纸复合材料(图
6c)，制备方法简单、无需除去表面活性剂和其它
添加剂，所得 CNT /纸复合材料电阻小、导电性能
较塑料基体优异、稳定性好、机械性能优良、能随
意弯曲，可用做柔性的锂电池、超级电容器等能量
储存器件 . Hashim 等［96］以滤纸为原料，制得了纤

维素 / PVA-H3PO4 杂化电解质，并以此电解质制

得了双层电容器 .以商业化的纸为基体，还可以制
得电化学晶体管

［97］、有机薄膜晶体管［98］、硅电

路
［99］
等有机光电器件 .

基于纤维素优异的力学性能，人们通过原位

聚合，得到了天然纤维素纤维 /聚吡咯复合材
料
［100，101］
和纤维素 /聚苯胺复合材料［102，103］，复合

材料显示出高的力学性能和导电性，可用作离子

交换材料、纸基储能器件、电极、发光二极管、传感
器等 . 此外，通过物理共混，也可得到导电性的纤
维素 /导电高分子复合物［104，105］.
1. 2. 2 纤维素 /碳纳米管复合材料 碳纳米管

具有出色的力学性能和电性能，一直受到人们高

度重视，广泛应用于电子器件、生物传感器、储氢
材料、复合材料等领域 .基于离子液体可以很好地
分散碳纳米管，Zhang 等［106］以 AmimCl 离子液体
为溶剂通过干喷湿纺法制备了再生纤维素 /
MWCNT 复合纤维(图 7)，MWCNT 在复合纤维中
分散良好、存在一定取向，4 wt% MWCNT 可使复
合纤维拉伸强度达到 335 MPa，与纯纤维素纤维
相比提高了 40% .纤维素 /MWCNT 复合纤维还具
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Fig. 6 Flexible energy storage devices based on cellulose composites

a) Cellulose /BmimCl /MWCNT composite［93］( Copyright ( 2007 ) National Academy of Sciences，USA) ; b) The paper battery cell of

Cladophora cellulose / PPy composite［94］(Copyright (2009) American Chemical Society) ; c) CNT /paper composite manufactured by Meyer

rod coating［95］(Copyright(2009) National Academy of Sciences，USA)

有优良的热稳定性，在热分解过程中有很高的残

余质量，可用做纤维素基碳纤维前驱体 . Rahatekar
等
［107］
以 EmimAc 离子液体为溶剂也通过干喷湿

纺法制备了再生纤维素 /MWCNT 复合纤维，同样
MWCNT 在复合纤维中分散良好、高度取向，复合
纤维拉伸强度可达 257 MPa，而且其导电率非常
出色，可达 3075 S /m. Wu 等［108］以 EmimAc 离子
液体为溶剂，制得了再生纤维素 /MWCNT 复合
膜，可用来固定葡萄糖氧化酶，做为生物传感器来

使用 . Wan 等［109］以 BmimAc 离子液体为溶剂，通
过溶 解 再 生 得 到 了 纤 维 素 /单 壁 碳 纳 米 管
(SWCNT)复合材料，其可将白血病细胞 K562 固

定在金电极上，做为细胞传感器使用 . Li 等［110］以
1-丁基-3-甲基咪唑溴盐(BmimBr)离子液体为介
质超声分散 SWCNT，然后与纤维素 /BmimBr 离子
液体溶液混合，再生得到纤维素 / SWCNT 复合材
料，其具有出色的生物相容性，可促进细胞生长，

有望用于生物材料支架、细胞内药物释放等领域 .
通过溅射、类 LB 膜技术、浸渍等方法，人们

还得到了纤维素纺织品 / SWCNT 复合材料［111］和
细菌纤维素 /MWCNT 复合材料(图 7)［112］，这类
材料均具有高的导电性，导电率可达 13. 8 S / cm.
Fugetsu 等［113］通过造纸工艺制得了高导电性、高
电磁屏蔽性、柔性的纤维素 / CNT复合材料 . Wei

Fig. 7 Cellulose /MWCNT composites

a) Fibers; b) Films［112］(Copyright (2006) American Chemical Society)
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等
［114］
制得了可做为电流检测器使用的纤维素 /

CNT复合膜和复合纤维 . Anderson等［115］用羧甲基
纤维素做分散剂来分散 SWCNT，制得了具有较高
导电性和阻燃性的纤维素 / SWCNT 复合材料 .
1. 2. 3 纤维素复合材料膜 Wu 等［116，117］以
AmimCl 离子液体为溶剂，通过溶解、再生，制得了
纤维素 /大豆蛋白复合膜和纤维素 /淀粉 /木质素
复合膜，所得膜材料均具有高的气体阻隔性，可用

作食品包装材料、涂层材料等 . Ma 等［118］以
BmimCl 和 EmimAc 离子液体为溶剂，制得了三层
结构的超滤膜，即再生纤维素 /聚丙烯腈( PAN)
纳米纤维支架 /聚对苯二甲酸乙二酯(PET)膜 . 这
种超滤膜具有高通量，是商业超滤膜的数倍，而且

截留率达 99. 5%，可用于油水分离等方面 .
Turner 等［119］选用憎水性的离子液体对生物

酶进行胶囊化处理，再与纤维素 /BmimCl 离子液
体溶液共混、再生，制得了包含漆酶的再生纤维素
膜及微球 .该方法在一定程度上保持酶的活性，但
是与水溶液中自由酶的活性相比仍要低得多 . 随
后他们改进制备方法，首先通过离子液体溶液制

备出再生纤维素 /含伯胺基聚合物复合膜和微球，
然后通过化学交联的方法将漆酶固定在膜和微球

表面 .这种方法使酶的活性大幅提高，可以达到水
溶液中自由酶活性的 50% ［120］. Liang 等［121］以氢
氧化钠 /硫脲为溶剂，制得了具有大孔结构的再生
纤维素 /甲壳素复合膜，有望用于药物的包覆、传
递 . Benavente 等［122］制得了类脂纳米颗粒 /再生纤
维素膜，可用于药物的控制释放领域 .
以纤维素为基体，Chwojnowski 等［123］制得了

纤维素 /聚砜半透膜，可用于分析果汁、蔬菜汁等
悬浊液 . Morita［124］制得了纤维素 /聚吡咯复合膜，
可作为阴离子渗透膜来使用 . Hult 等［125］制得了
虫漆 /纤维素微纤 /纸复合膜，对空气、水蒸气等气
体具有很好的阻隔性，可做为食品包装材料来使

用 . Gea 等［126］将 PVA 加入到细菌纤维素后得到
了透明、韧性的复合膜 . Xing 等［127］通过 LbL 法得
到了酶含量较高的纤维素复合材料，较高地保持

了酶的活性 .
通过熔融加工、溶液加工、共混、原位聚合等

方法，人们还制备了多种纤维素 /高分子复合材
料，如纤维素 /聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA)［128］、
纤维素 /高密度聚乙烯(HDPE)［129］、纤维素 /聚乳
酸( PLA )［130］、纤维素 /羊毛［131］、纤维素 /木聚
糖
［132］、纤维素 /甲壳素［133，134］、纤维素 /淀粉［135］、

纤维素 /聚离子液体［136，137］等 . 通过在天然纤维素
纤维表面培养细菌纤维素可以得到高力学性能的

全纤维素复合膜
［138，139］，拉伸强度可达 396 MPa.

1. 2. 4 纤维素复合材料凝胶和气凝胶 通过

溶解-凝胶、溶胶-凝胶等方法可制得纤维素复合
凝胶 . Kadokawa 等［140］将纤维素 /BmimCl 离子液
体溶液室温放置 7 天即可得到纤维素 /BmimCl /
H2O 复合凝胶(图 8)，这种复合凝胶在 120℃时
软化，150℃时可以流动，冷却到室温放置 2 天会
再次形成凝胶，而且更加透明 . 使用这样的方法，
他们还得到了纤维素 /淀粉 /BmimCl /H2O 复合凝

胶
［141］、纤维素 /甲壳素 /BmimCl /1-烯丙基-3-甲基
咪唑溴盐(AmimBr) /H2O 复合凝胶

［142］. 他们将
卡拉胶和纤维素溶解在 BmimCl 离子液体中，然
后降温还得到了纤维素 /卡拉胶 /BmimCl 复合凝
胶
［143］，此凝胶经乙醇、丙酮处理后得到干凝胶 .

Liang 等［144］以 NaOH /硫脲为溶剂制得纤维素凝
胶，然后用小分子量 PEG 溶胀，得到高强度的纤
维素 / PEG 复合凝胶，断裂伸长率可达 100%，透
光率达 80% .他们还将纤维素 /氢氧化钠 /硫脲溶
液和甲壳素 /氢氧化钠溶液混合，经过预凝胶处
理，制得纤维素 /甲壳素复合水凝胶［145］，断裂伸
长率可达 113%，可用于药物释放、组织工程、生
物分离等领域 . Nakayama 等［146，147］利用细菌纤维
素(BC)网络结构，制得了 BC /明胶、BC /海藻酸
钠、BC /卡拉胶、BC /结冷胶、BC /聚丙烯酰胺
(PAAm)等高力学强度的双重网络水凝胶，拉伸
强度可达 40 MPa. Saha 等［148］通过溶胶-凝胶过程
制备了甲基纤维素与核黄素水凝胶(图 8)，其对
温度和 pH 值同时敏感，表现出“AND”逻辑门行
为 . Lin 等［149］将乙基纤维素做为增稠剂加入到高
氯酸锂和碳酸丙稀酯中来提高液态电解质的黏

度，改善液态电解质的泄漏性，所制得的聚合物电

解质凝胶具有高的导电率和透光率 .
纤维素复合气凝胶可以通过溶解再生先得到

纤维素复合凝胶然后进行冷冻干燥或超临界流体

干燥制得，如木质纤维素复合气凝胶
［150］、纤维

素 /羟基磷灰石复合气凝胶［49］、纤维素 / SiO2 复合

气凝胶
［49］
等 . 也可以以天然的纤维素微纤为原

料，通过水凝胶、冷冻干燥或超临界干燥，得到高
力学性能的气凝胶，如纤维素微纤 /木聚糖复合气
凝胶
［52］、纤维素微纤 /蒙脱土复合气凝胶［151］、纤

维素微纤 /蒙脱土 / PVA 复合气凝胶［151］. 还可以
通过控制溶解条件，部分溶解微晶纤维素，再生干
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Fig. 8 Cellulose composites gels

a) Cellulose /BmimCl /H2 O gel［140］(Copyright (2008) Elsevier) ;

b) Temperature sensitive riboflavin-methyl cellulose hydrogel［148］(Copyright (2009) Royal Society of Chemistry)

燥得 到力学性能较好的全纤维素复合气凝

胶
［152］. 甚至通过多次熔融冷却，也可以得到大
孔、硬壁的蜂窝状纤维素纳米纤维 /淀粉 / PVA 复
合气凝胶

［153］.
1. 2. 5 检测吸附材料 负载偶氮类、二茂铁类
或其它类型染料分子的纤维素复合材料可用作传

感器，检测溶液中金属离子的浓度
［154 ～ 157］，如

Hg2 +、Zn2 +、Mn2 +、Ni2 +
等，检测极限可达 10 － 6

mol / L.其中纤维素 /1，4-二茂铁连氮复合材料对
Hg2 +
离子非常敏感，不同 Hg2 +

离子浓度的水溶液

会导致复合膜不同的颜色变化，肉眼观察即可判

断 Hg2 +
离子的浓度(图 9) . Souza 等［158］制得了负

载聚苯胺纳米球的纤维素复合材料，可做为酸度

传感器 . Bonné 等［159］制得了纤维素 /聚二烯丙基
二甲基氯化铵复合膜，可以检测、富集水溶液中三
氯苯氧氯酚的浓度 .
纤维素 / PVA 复合膜［160］、纤维素 /甲壳素复

合膜
［161，162］、纤维素 /褐藻酸复合膜［163］、羧甲基纤

维素 /聚苯乙烯(PS)复合膜［164］、农业废弃物复合
膜
［165］
等均可吸附除去水溶液中重金属离子，如

Cu2 +、Fe3 +、Zn2 +、Pb2 +、Ni2 +、Cd2 +
等 . Wang

等
［166］
制备的纤维素 /木质素复合膜可吸附芳香

有机物 . Chen 等［167］用纤维素三醋酸酯 /海藻酸盐
复合物固定细菌，得到的复合材料可降解丙腈 .

Fig. 9 “Naked-eye”detection of different concentrations of Hg2 + cation using the cellulose indicator papers［156］

(Copyright (2007) Molecular Diversity Preservation International-MDPI)

1. 2. 6 生物医用材料 基于纤维素出色的生

物相容性、生物可降解性和优异的力学性能，人们
开发了很多纤维素生物医用材料，在伤口修复、抗
菌消毒、细胞培养、药物释放、组织工程等诸多领
域都有广泛的应用 .纤维素 /聚环氧乙烷(PEO)和
纤维素 / PEG 复合材料具有良好的生物相容性，
在生物工程

［168］、药物释放［169］等方面应用广泛;
纤维素 /硅酸钠复合材料可用于药物缓释领
域
［170］; 纤 维 素 /玉 米 蛋 白［171］、纤 维 素 /壳 聚

糖
［172］、纤维素 /乳糖［173］可用于细胞的培养;纤维
素 /蒙脱土凝胶［174］、纤维素 /磷酸钙［175］和纤维
素 /壳聚糖(图 10)［176］可用做组织工程支架、骨修
复材料 . Park 等［177］以离子液体为溶剂，制得了纤
维素 /肝磷脂 /活性炭多孔微球，可以吸附药物分
子，在误服药物、服药过量等药物中毒时进行解
毒 .
1. 2. 7 含纤维素纳米纤维的复合材料 如前

所述，纤维素纳米纤维是天然纤维素Ⅰ晶所组成
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Fig. 10 Photographs of the cellulose / chitosan screw and PLA screw

a) By digital camera and ( b ～ d) by X-ray［176］(Copyright (2009) John Wiley and Sons)

的纤维状聚集体，力学性能优异，可用作复合材料

的增强相，提高材料的力学性能 .纤维素纳米纤维
已被 用 来 增 强 聚 乙 烯 ( PE )［178］、聚 丙 稀
(PP)［179，180］、聚氨酯( PU)［181 ～ 183］、PVA［184］、嵌段
共聚物

［185 ～ 187］、PLA［188］、聚己内酯( PCL)［189］、导
电聚合物

［190］
等合成高分子，也可以用来增强淀

粉
［191，192］、壳聚糖［193］、DNA［194］等天然高分子，所

得复合材料力学性能均得到显著提高 . 通过控制
溶解过程或将纤维素纳米纤维加入到纤维素溶

液，然后再生，得到纤维素纳米纤维增强的全纤维

素复合材料(图 11)［195 ～ 199］.通过模仿细胞壁组成
和结构，人们还制得了一些多组分的纤维素仿生

复合材料，其力学强度和抗压性能优异
［200，201］.

Fig. 11 Surface selective dissolution process to prepare all-cellulose composites［197］(Copyright (2009) Elsevier)

由于纤维素纳米纤维直径很小，在 2 ～ 50 nm
之间，将其与聚合物复合对聚合物的透明性影响

较小，而且这类复合材料质量轻、强度高、柔性好，
在柔性光电器件、精密光学仪器、太阳能电池、包
装材料等方面有着广阔的应用前景 . Tang 等［202］

制得了纤维素纳米纤维 / PVA 复合膜，透光率可
达 90%，与纯 PVA 膜差别不大 . Shimazaki 等［203］

制得了纤维素纳米纤维 /环氧树脂复合膜，透光率
达 80%，而且复合膜还具有出色的导热性，导热
率超过了 1 W /(m·K) .细菌纤维素具有很高的结
晶度，也 可 以 做 为 纤 维 素 纳 米 纤 维 使 用 .
Fernandes 等［204］制得了细菌纤维素 /壳聚糖复合

膜，具有高透明性、高柔韧性、高机械性能和低氧
气透过率 . Nogi 等［205，206］制得了细菌纤维素 /丙烯
酸树脂、细菌纤维素 /环氧树脂等复合膜，这些复
合膜除了透光率可达 90%之外，热膨胀系数也非
常低，只有 10 － 6 K － 1，在光电器件领域应用前景广

阔 .
为了得到纤维素纳米纤维均匀分散的纳米复

合材料，Capadona 等［207，208］提出了纳米纤维自组
装模板法，即通过溶胶-凝胶过程得到纤维素纳米
纤维凝胶，然后浸入聚合物溶液、干燥，可得到纳
米纤维均匀分散的聚合物 /纤维素纳米复合材料 .
采用该法，Capadona 等［209］制备了像海参一样软
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硬变化自如的具有刺激响应性的新型聚合物纳米

复合材料，在生物医学领域具有潜在的应用前景 .
1. 2. 8 基于纤维素的有机-无机杂化材料 有

机无机杂化材料近年来引起了人们的广泛关注，因

为其不仅保持了有机材料的性质，还具有了无机材

料的特性，如超强的光、电、磁、催化等性能，在光
电、催化、生物、医药、传感等领域有着广泛的应用.
纤维素有机-无机杂化材料的常规制备方法可分为
4 类，(1)在纤维素或纤维素衍生物溶液中原位合
成纳米颗粒，然后再生得到纤维素 /纳米颗粒复合
材料;(2)将纤维素膜或纤维浸入纳米颗粒前驱体
溶液中，然后原位合成纳米颗粒，最后将纤维素材

料取出、干燥;(3)将纤维素膜或纤维直接浸入纳米
颗粒悬浮液，然后将纤维素材料取出、干燥;(4)将
纳米颗粒分散到纤维素或纤维素衍生物溶液中，然

后再生得到纤维素 /纳米颗粒复合材料.
纤维素 /量子点杂化材料:通过上述 4 种常规

制备方法，人们得到了纤维素 /量子点杂化材料，
如纤维素 /CdS［210，211］、纤维素 / ZnS［212］、纤维素 /
(CdSe) ZnS［213］、树枝状分子功能化的纤维素 /
CdS［214］等 . 它们均保持了量子点的荧光特性，同
时又具有了纤维素材料的特性，可用于生物、医
药、光电器件、传感器等领域 . Chang 等［215］通过化
学交联法制备了(CdSe)ZnS /纤维素水凝胶，其具
有高的透光率和压缩强度，并保持了量子点的荧

光特性，光激发下水凝胶的颜色随着量子点的尺

度不同而不同 .
纤维素 / TiO2 杂化材料:纤维素 / TiO2 杂化材

料具有独特的紫外线屏蔽、光催化作用、光电活性、
抗菌和自清洁能力等优越性能，在太阳能电池、光
电器件、废水处理、空气净化、生物医药、杀菌等方
面有着广阔的应用前景. Kemell 等［216］利用原子层
沉积法制得纤维素 / TiO2 杂化材料，其可光催化还

原银盐，得到 Ag 纳米颗粒.将此纤维素 / TiO2 杂化

材料煅烧除纸还可得到管状 TiO2 .通过常规制备方

法，人们得到了负载 TiO2 的纤维素纤维
［217，218］、

膜
［219，220］
和微球

［221，222］，显示出很好的光催化、自清
洁等性能.纤维素 / TiO2 杂化材料外层可再负载蛋

白，用于分离萃取、生物防护等领域［223］.
纤维素 /金属、金属氧化物杂化材料:通过常

规 制 备 方 法，纤 维 素 /Ag［224，225］、纤 维 素 /
Au［226 ～ 228］、纤维素 / Pt［227］、纤维素 / Pd［227］、纤维
素 / Fe3O

［229 ～ 234］
4 等多种纤维素杂化材料也已经被

制备出来 . 纤维素 /Ag 纳米颗粒杂化材料具有很
好的抗菌性，可做为抗菌性创伤敷料、组织工程支
架、抗菌膜等来使用 .纤维素 /Au 纳米颗粒杂化材
料是一种智能材料，可做为电子器件、固体催化
剂、化学传感器来使用，还可以负载生物酶，用于
生物电分析、生物电催化、生物传感等领域，如细
菌纤维素 /Au 纳米颗粒杂化材料负载酶可做为
H2O2 检测器，检测极限达 1 μmol /L. Cai 等［235］通
过在纤维素溶液中进行水热反应，然后超临界

CO2 干燥，制得了纤维素 /Ag、纤维素 /Au 和纤维
素 / Pt 杂化气凝胶(图 12)，该材料具有高的透光
率、孔隙率和比表面积，机械强度良好 .

Fig. 12 Photographs of cellulose ( a)，silver- ( b)，gold- ( c)，and platinum- ( d) cellulose aerogels［235］

(Copyright (2009) American Chemical Society)

纤维素 /铁氧化物杂化材料具有强的铁磁性，
饱和磁化强度甚至可达 70 emu / g，可做为安全
纸、信息存储材料、电磁屏蔽材料、药物的靶向传
递和释放材料等来使用 . Small 等［229］通过将牛皮
纸浸入 Fe3O4 悬浮液，制得了负载 Fe3O4 的牛皮

纸;Rubacha［230］以 NMMO 为溶剂湿纺得到磁性纤

维素杂化纤维;Sun 等［231］以 EmimCl 离子液体为
介质通过干喷湿纺法得到纤维素 / Fe3O4 杂化纤

维 . Liu 等以 NaOH /urea 为介质，制备了纤维素 /
Fe2O3 杂化纤维

［236］、纤维素 / Fe3O4 复合膜
［232，233］

和纤维素 / Fe3O4 微球
［234］.纤维素 /铁氧化物磁性

纤维和磁性微球如图 13 所示 .
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Fig. 13 Magnetite-embedded cellulose fibers and microspheres

a and b) Cellulose / Fe3 O4 fibers［231］(Copyright (2008) Royal Society of Chemistry) ; c) Cellulose / Fe2 O3 fibers［236］( Copyright

(2008) American Chemical Society) ; d) Cellulose / Fe3 O4 microspheres［234］(Copyright (2009) Royal Society of Chemistry)

此外，人们还制备了纤维素 /Cu［237］、磁性的
纤维素 /Co［238］、纤维素 / Pd-Cu［239］、纤维素 /1-丁
基-3-甲基 咪 唑 双 三 氟 甲 烷 磺 酰 亚 胺 ( Bmim
(NTf) 2) / Pt

［240］、纤维素 /Bmim(NTf) 2 /Rh
［240］、纤

维 素 / ZrO2
［241］、纤 维 素 / ZnO［242，243］、纤 维 素 /

TiN［244］、羧甲基纤维素 / Sb2O
［245］
3 等杂化材料，可

用作燃料电池、催化剂、选择性吸附分离材料、透
明电极、传感器、光伏器件、表面波器件等 .
纤维素 /硅杂化材料:硅材料具有高力学强

度、高绝缘性、耐温性好、耐氧化、耐腐蚀、难燃、无
毒无味以及生理惰性等优异特性 .通过物理共混，
可以得到多种功能性的纤维素 /硅杂化材料，如纤
维素 / SiO2 复合材料

［246 ～ 248］
可用于隔热、生物碱

识别与分离、药物负载等领域 .再如，Cámer 等［249］

制备的纳米硅 /纤维素纤维 /碳杂化材料具有高的
电荷容量和低膨胀收缩率，可做为锂电池电极材

料使用 . Bayer 等［250］制备了超疏水的纤维素硝酸
酯 /环硅氧烷 / ZnO /含氟丙烯酸酯树脂多组分复
合材料 . Aulin 等［251］通过纤维素纳晶表面复合三
氯硅烷和硅模板技术，得到了超疏油型复合材料 .
纤维素 /天然矿物质杂化材料:通过物理共

混，人们还可以得到多种纤维素 /天然矿物质杂化
材料，纤维素 /云母［252］、纤维素 /纳米羟基磷灰
石
［253，254］、纤维素 /CaCO［255］3 、纤维素 /黏土［256，257］

等杂化材料 .纤维素 /天然矿物质杂化材料不仅保
留了纤维素的特性，如柔性、力学性能、生物相容
性、可降解性等，还具备了天然矿物质的一些特
性，如高力学强度、抗冲击、抗疲劳、抗老化、隔热
阻气性、耐化学腐蚀性、高吸附活性等，因此，可用
作食品包装材料、组织工程支架、人造骨、气体分
离膜等 .

2 化学法制备纤维素功能材料

天然纤维素由于聚集态结构的特点，不熔融、
难溶解，不利于工业应用 .而且作为一种天然高分
子，纤维素性能上存在某些不足，如耐化学腐蚀性

差、强度低、尺寸稳定性不高等等 . 通过化学改性
的方法可以显著改善纤维素材料的溶解性、强度
等物理性质，并赋予其新的性能，扩展纤维素材料

的应用领域 .因为纤维素分子链上有很多羟基，所
以人们很容易通过化学改性的方法制得各式各样

的纤维素衍生物 .目前，纤维素衍生物材料广泛地
应用于涂料、日用化工、膜科学、医药、生物、食品
等领域 .纤维素衍生物的制备方法分为非均相法
和均相法 .由于纤维素的难溶性，工业上生产纤维
素衍生物都是通过非均相法制备的，存在产物结

构不均一、不可控等缺点，且产率低，有大量副产
物产生，使得纤维素衍生物的种类和应用都受到

了限制 .为此，人们尝试在纤维素溶液中通过均相
衍生化反应生产纤维素衍生物 . 近年来一些新型
高效的纤维素溶剂的发现为纤维素均相衍生化反

应提供了新的介质 . 在纤维素溶液中进行衍生化
反应可以得到结构均一、可控的各种功能性的纤
维素衍生物，如纤维素酯、纤维素醚、纤维素接枝
共聚物和纤维素接枝树枝状大分子等，而且反应

快速、高效，产物易于分离 .
纤维素衍生物种类繁多，近几年来新的合成

方法、新的功能更是层出不穷，本节仅介绍部分有
代表性的研究工作 .
2. 1 纤维素酯
纤维素酯是纤维素与羧酸或羧酸衍生物经过

酯化反应制得的一类纤维素衍生物 . 纤维素酯种
类繁多，附加值高，在医药、生物、材料、食品、涂料
等领域都有广泛的应用 .近几年来，人们合成了一
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些新的具有功能性的纤维素酯 . 如 Sakakibara
等
［258］
通过酯化反应将卟啉分子接在纤维素上得

到了光电转换材料，卟啉还赋予了纤维素材料抗

菌性能
［259］. Qu 等［260］通过酯化反应在乙基纤维

素上接枝上三苯基胺，得到了溶致变色的纤维素

衍生物，其显示出蓝-绿荧光，在氯仿溶液中的量
子效率达 65%，可在光电器件领域获得应用 .

Aoki 等［261］合成了具有形状记忆特性的含巯
基纤维素混合酸酯，如图 14 所 示 . Trombino
等
［262］
合成了 3 种具有抗氧化活性的纤维素酯，

即纤维素阿魏酸酯、硫辛酸酯和生育酚酯 . Wang
等
［263，264］
在离子液体中均相合成了纤维素硫酸

酯，具有抗血液凝结的功能 . Zhang 等［265 ～ 267］
合成

了各种取代度的纤维素苯甲酸酯和氨基甲酸酯，

有望用于高效液相色谱(HPLC)的手性固定相分
离材料 . Bras 等［268］合成了全取代的纤维素长链
酯，其对水蒸气有很好的阻隔作用，可用于食品包

装 . Valente 等［269］将杯［4］吡咯接枝在纤维素醋
酸酯膜上，可用于食品包装、废水处理等领域 .

Fig. 14 ( a) Structure of theCA-MA; ( b)

The shape memory-recovery behavior for a CA-

MA0. 23 film ca. 6 μm thick［261］( Copyright

(2007) American Chemical Society)

为了有效地利用生物质资源，以天然材料

(如木头、草等)或农业废弃物(如秸秆、稻壳、甘
蔗渣、废纸等)为原料来合成纤维素衍生物也收
到人们广泛关注 . Xie 等［270］将木头进行了彻底的

化学修饰 . Cao 等［271］以玉米秸秆为原料制得了纤
维素醋酸酯 . Vismara 等［272］从亚麻短纤、稻壳和
秸秆中提取纤维素，并制得了纤维素醋酸酯 .
Meireles 等［273］以报纸、芒果种子为原料制得了纤
维素醋酸酯不对称膜 . Liu 等［274 ～ 276］

以甘蔗渣为

原料，合成了多种纤维素酯 .
2. 2 纤维素醚
传统意义上的纤维素醚类品种繁多，性能多

样，广泛用于石油开采、食品、纺织、日用化学品、
医药、航空航天及造纸等工业 . 引入新的功能基
团，能得到新型的功能性纤维素醚 . Karakawa
等
［277，278］
合成了纤维素咔唑醚，可以作为信息存

储器件和 OLED 的 空 穴 传 输 材 料 . Granstrm
等
［279］
通过醚化反应在纤维素上接联苯液晶分

子，得到了对紫外光吸收能力很强的纤维素材料 .
Aulin 等［280］以纤维素微纤为原料，制得了羧

甲基纤维素膜，其具有高的气体阻隔性、透明性，
可做为包装材料使用 . Khan 等［281］以乙基纤维素
为原料进行硅醚化，得到气体分离渗透膜 . Bontea
等
［282］
合成并考查了两种纤维素硅醚对 UO2 +

2 的

吸附能力，发现纤维素三甲基硅醚对 UO2 +
2 的吸

附能力较强 .
Abbott 等［283］以胆碱型离子液体为介质和反

应剂，合成了季铵盐型纤维素醚 . Song 等［284，285］以
NaOH /urea 为溶剂，也合成了季铵盐型纤维素醚，
可做为蛋白和基因的载体 . Hou 等［286］合成了抗菌
性的纤维素三嗪醚 . Barroso 等［287］通过醚化在纤
维素上接枝了合成配体，可用于免疫球蛋白的纯

化 . Egusa 等［288］通过醚化在纤维素表面接枝乳
糖，在生物医药领域有潜在的应用 .
对纤维素进行合适的醚化还可以用来保护纤

维素羟基，得到特定结构的纤维素衍生物 .
Erdmenger 等［289］发现在 BmimCl 离子液体中合成
的纤维素三苯甲基醚，可以保护 6 位羟基 .
Granstrm 等［290］发现在 AmimCl 离子液体中，对
甲氧基三苯甲基可选择性保护纤维素的 2，6 位羟
基 .
2. 3 纤维素接枝共聚物
接枝共聚是制备纤维素功能材料的一种重要

方法 . 纤维素通过自由基聚合、开环聚合、原子转
移自由基聚合(ATRP)、可逆加成-断裂链转移聚
合(RAFT)等聚合方式可得到多种纤维素功能材
料
［291］. Wan 等［292］以羟乙基纤维素(HEC) 为原
料，通过自由基聚合制得了温度和 pH 值双响应
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的羟乙基纤维素接枝聚 N-异丙基丙烯酰胺和聚
丙烯酸双接枝聚合物(HEC-g-PNIPAAm-g-PAA) .
Lindqvist 等［293］以滤纸为原料，通过 ATRP 进行表
面接枝，得到了温度和 pH 值双响应的纤维素接
枝聚(N-异丙基丙烯酰胺)-聚(4-乙烯吡啶)嵌段
共 聚 物 ( cellulose-g-(PNIPAAm-b-P4VP)) . Sui
等
［294］
以离子液体为介质通过 ATRP 反应，也得到

了温度和 pH 值双响应的纤维素接枝聚甲基丙烯
酸 N， N-二 甲 基 氨 基 乙 酯 ( cellulose-g-
PDMAEMA) .
通过 ATRP 反应还可以得到温敏性的甲基纤

维素 接 枝 聚 ( N-异 丙 基 丙 烯 酰 胺 ) ( MC-g-
PNIPAm)［295］和乙基纤维素接枝聚甲基丙烯酸甲
基醚聚(乙二醇)酯(EC-g-PPEGMA)［296］、药物载
体乙基纤维素接枝聚(甲基丙烯酸 N，N-二甲基氨
基乙 酯 ) 和 聚 己 内 酯 双 接 枝 聚 合 物 ( EC-g-
PDMAEMA-g-PCL)［297］、抗蛋白吸附的纤维素接
枝聚 N，N-二甲基-N-(4-乙烯基苄基)-N-(3-磺丙
基)铵内盐( cellulose-g-PDMVSA)［298］和纤维素接
枝聚 2-甲基丙烯酰羟乙基磷酰胆碱( cellulose-g-
PMPC)［299］、光学材料乙基纤维素接枝聚 6-［4-
(4′-甲氧基苯基)偶氮苯氧基己基］甲基丙烯酸酯
(EC-g-PMMAzo)［300］、纤维素接枝聚甲基丙烯酸
甲酯( cellulose-g-PMMA)［301］、纤维素接枝聚苯乙
烯( cellulose-g-PS)［301］等 .
通过 RAFT 反应可以得到抗菌性的 cellulose-

g-PDMAEMA［302，303］、cellulose-g-PS［304，305］等 . 通过
辐照诱导聚合，Hao 等［306］在离子液体中合成了温
敏性的纤维素接枝聚 ( N-异丙基丙烯酰胺)
( cellulose-g-PNIPAAm) . 通过交联反应或醚化反
应，Li 等［307，308］将 PEG 接枝到纤维素上，所得纤
维素接枝聚乙二醇( cellulose-g-PEG)具有较高的
相变焓，有望用作相变储能材料 .

Yan 等［309］在 AmimCl 离子液体中，以 4-二甲
基氨基吡啶(DMAP)为催化剂，进行开环聚合，得
到乳酸含量、接枝量在较宽范围变化的纤维素接
枝聚乳酸( cellulose-g-PLA)，由于均匀的接枝共
聚，有效地破坏了纤维素链间氢键，一定组成的纤

维素共聚物可以熔融加工 .通过化学酶合成过程，
Omagari 等［310］合成了直链淀粉接枝纤维素，并可
制成凝胶和膜材料，力学性能良好 .
纤维素接枝共聚物还可用于吸附水溶液中的

重金属，如 Hg2 +、Cd2 +、Pb2 +、Ni2 +
等
［311，312］. 纤维

素接枝 MWCNT 还可以从水溶液中吸附 UO2 +
2 离

子
［313］.纤维素接枝杯［4］芳烃可用于捕获和检测

NO x 气体
［314］.

2. 4 纤维素交联共聚物
通过交联反应，可在纤维素链上接枝硅氧

烷
［315，316］; 也 可 以以多面体低聚倍半硅氧烷

(POSS)为交联剂［317，318］，与纤维素进行交联反
应，合成纤维素 /硅杂化材料 .这些纤维素 /硅杂化
材料可用于绝热、绝缘、防辐射等领域 .
化学交联法制备纤维素水凝胶常常用二乙烯

砜(DVS)做为交联剂，但 DVS 是有毒的，这样不
仅产品会含有有毒分子，而且生产过程中会产生

很多污染物，如含 DVS 废水，限制了纤维素基水
凝胶的应用

［319，320］.近年来，人们发现可以用无毒
的水溶性碳二亚胺做为交联剂

［321］，合成羟乙基

纤维素 /羧甲基纤维素钠盐 /透明酸酯水凝胶，可
用于药物负载、智能材料、个人卫生用品、农业用
品等领域 . Chang 等以无毒的环氧氯丙烷为引发
剂，制得了透明的大孔纤维素水凝胶

［322］、纤维
素 /海藻酸盐水凝胶［323］、纤维素 / PVA 水凝胶［324］

和纤维素 /羧甲基纤维素(CMC)水凝胶［325］，其中
纤维素 / PVA 水凝胶具有高的力学强度，纤维素 /
羧甲基纤维素水凝胶具有超吸水性，膨胀比可达

1000% (图 15) . Goetz 等［326］将纤维素纳米纤维与

Fig. 15 The swelling property of the

cellulose /CMC hydrogels: ( a ) original

hydrogel， ( b ) swollen hydrogel［325］

(Copyright (2010) Elsevier)
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甲基乙烯基醚-马来酸共聚物( P(MVE-co-MA))
或 PEG 交联，也得到了超吸水水凝胶，可吸水
900% . Yoshimura 等［327］以琥珀酸酐为交联剂，得
到了超吸水性水凝胶，吸水量可达 400% . Seo
等
［328］
以硫代琥珀酸做交联剂，得到了纤维素硫

代琥珀酸酯膜，可用于燃料电池 . Alonso 等［329］UV
照射诱导纤维素与壳聚糖交联，得到了抗菌性纺

织品 .
2. 5 纤维素接枝树枝状分子
树枝状分子具有很多优异的特性，可以应用

于医药、传感、吸附分离等诸多领域 .通过酯化、醚
化、化学交联等方法可以得到纤维素接枝树枝状
大分子

［330 ～ 336］，其可用于酶固定、药物缓释、传感
等领域 .
2. 6 纤维素表面修饰
通过对纤维素材料表面进行等离子体处

理
［337］、化学接枝含氟分子［338，339］或硅酸酯［340］、化
学气相淀积(CVD)［341］等，可以得到具有超疏水
表面的纤维素材料(图 16) .纤维素表面经过三氟
丙酸酰氯

［342］
或三氯甲基硅烷

［343］
处理，可得双疏

型的纤维素材料 . Xu 等［344］通过 ATRP 反应在纤
维素纳米纤维表面接枝上聚 6-［4-(4′-甲氧基苯
基)偶氮苯氧基己基］甲基丙烯酸酯( PMMAzo)，
获得了双亲表面 .

Andresen 等［345］在纤维素表面接枝季铵盐得
到具有抗菌效果 的 纤 维 素 衍 生 物 . Westlund
等
［346］
通过 ATRP 反应在纤维素表面接枝液晶聚

合物，得到了具有光电响应性的材料 . Fukuzumi
等
［347］
用 TEMPO 氧化纤维素得到了透明、柔性、

低膨胀系数的薄膜，可用做柔性显示器、电子器
件、透明包装等方面 . Dong 等［348］在纤维素纳米纤
维表面接枝荧光分子得到了荧光纳米纤维，可用

于生物图像领域 .
由于存在很多羟基，纤维素表面是亲水的，这

使得纤维素与很多合成高分子之间的相容性较

差 . 对纤维素纳米纤维、纤维素纤维表面进行醚
化
［349］、硅烷化［350］、酰化［351 ～ 353］、接枝［354 ～ 356］

等处

理，可以显著改善纤维素与合成高分子之间的相

容性，提高纤维素复合材料的性能 .

Fig. 16 ( a) The formation of a superhydrophobic polymethylsilsesquioxane coating on a cellulose fiber surface; ( b) The superhydrophobic

properties of a modified colorized cotton fabric and a modified filter paper［340］(Copyright (2008) American Chemical Society)

2. 7 纤维素衍生化新方法———“点击”化学
( click chemistry)反应
“点击”化学反应由于其快速、高效、专一、适
用范围宽等特点而成为功能性分子合成的有效手

段之一 .通过“点击”化学反应，人们可以将一些

新奇的功能性基团接枝在纤维素上，或是合成在

常规反应中难合成的纤维素功能材料 . Filpponen
等
［357］
通过“点击”化学进行交联反应，制得了纤

维素纳米晶凝胶 . Zhang 等［358］通过“点击”化学反
应将聚(N-异丙基丙烯酰胺)-聚羟乙基丙烯酸甲
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酯共聚物(P(NIPAAm-co-HEMA))接枝在纤维素
上，得到了温敏性的水凝胶 . Ringot 等［359］通过
“点击”化学反应将卟啉分子接枝在纤维素上，得
到了抗菌性纤维素材料 . Pohl 等［360 ～ 362］

通过“点
击”化学反应，将树枝状分子接枝在纤维素上，可
用做催化剂的载体、生物传感器、药物载体等 .
Liebert 等［363，364］通过“点击”化学反应，制得了含
三唑基团或含硫基团接枝的纤维素，可用于抗

HIV 病毒、抗癌药物的负载 .

3 展望

纤维素基先进功能材料不仅充分利用了纤维

素价廉、易得、储量丰富、可再生、可生物降解、生
物相容性好、力学性能高等优点，而且被赋予了
光、电、磁、生物活性、吸附、分离、催化等新的功

能，因而极大地拓宽了纤维素材料的应用领域 .未
来，有关纤维素基先进功能材料的研究必将进一

步蓬勃发展，特别是随着新技术、新溶剂在纤维素
领域的应用，将会极大地推动纤维素功能材料的

开发和利用 .我们认为未来几年纤维素基先进功
能材料将在以下几个方面取得更大进展:以天然

的生物质(如木材、竹材等)、农业废弃物(如秸
秆、甘蔗渣等)和高强度、高结晶度的细菌纤维素
和纤维素纳米纤维为原料制备纤维素功能材料;

通过高效、环境友好的新技术和新工艺方法制备
纤维素功能材料;基于新型分子设计和结构设计

制备纤维素功能材料;与纳米、生命科学等学科充
分交叉设计和制备纤维素功能材料;以及纤维素

功能材料的实用化 .
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ADVANCED FUNCTIONAL MATERIALS BASED ON CELLULOSE

ZHANG Jinming，ZHANG Jun
(Beijing National Laboratory for Molecular Sciences(BNLMS)，Key Laboratory of Engineering Plastics(KLEP)，Institute of Chemistry，

Chinese Academy of Sciences(CAS)，Beijing 100190)

Abstract As the most abundant natural polymer on the earth，cellulose has many attractive properties such as
renewability，biodegradability，biocompatibility，and broad chemical-modifying capacity. Therefore，cellulose has
been considered as the sustainable raw material of energy and chemical engineering in the future. Nowadays，
cellulose has attracted a worldwide attention as a renewable resource that can be converted into high value
products，in which specific attention has been paid on cellulose-based advanced functional materials. Based on
about 360 relevant papers published during the past 5 years，this review highlights recent progress in cellulose-
based advanced functional materials from the view of fabrication methodologies. The various cellulose-based
functional materials，such as fiber materials，membrane materials，photoelectric materials，hybrid materials，
smart materials，and biomedical materials，are described，along with their preparation，properties and
applications. Finally，a perspective on this promising family of materials and the research that needs to be done
in the future are briefly discussed. It is hoped that this review work will stimulate research and collaborations
that will lead to significant progress in this area.
Keywords Cellulose，Advanced functional materials，Composites

8931


