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摘要：纳米微晶纤维素（Nanocrystalline Cellulose, NCC)作为一种高附加值可再生纳米新材料，现已成为生命科

学、材料科学和化学工程领域交叉研究的技术热点。研究内容涉及 NCC 低污染低能耗制备、功能化修饰、性能

形貌调控和纳米复合材料应用等科学领域，并已获得重大研究进展。文章主要介绍了纳米微晶纤维素的制备技术

及应用领域的最新研究和技术进展，同时提出需要重点探讨 NCC 产品的尺寸可控性、目标化改性以及改性 NCC

应用于非水溶性聚合物等关键问题，从而进一步完善和拓宽 NCC 在新型可再生复合材料领域的应用效果和范围。 
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Abstract: As a high value-added and renewable nano material, nanocrystalline Cellulose (NCC) has 

been the technical hot point in the cross field of life science, material science and chemical engineering. 

Its research contents consist of low pollution and energy consumption preparation, functional 

modification, property and morphology control and nanocomposite application and the key progresses 

have been obtained. This paper mainly reviews the latest research progress in the preparation and 

application of nanocrystalline cellulose. The relevant issues including the size controlling, targeted 

modification and application in water insoluble composite of NCC are also emphasized so as to perfect 

and extend its application effect and scope. 
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低污染、可再生纳米材料的制备与应用研究是当今国际新材料领域的前沿研究课题。 

天然纤维中的纤维素分子是由 β-(1, 4)-D-葡萄糖基构成的线性链，由向列有序的结晶区和无序的无定

形区组成，依靠分子内、外的氢键和范德华力维持自组装的超分子结构和原纤形态[1]。天然纤维素经无机
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稀酸水解可得到极限聚合度的固体产物——微晶纤维素（Microcrystalline Cellulose, MCC）。MCC 的粒径一

般为几十微米，为白色、无味的细微颗粒。MCC 目前业已商品化，并广泛应用于各工业领域。继 MCC 之

后，一些由天然纤维素分离的、具有纳米尺度且性能优异的纤维素的制备和应用已成为目前科学界研究的

热点，纳米微晶纤维素（Nanocrystalline Cellulose, NCC） 即在此研究领域之内。NCC 是一种棒状的，粒

径一般在 30～100 nm 之间，可在水中分散形成稳定悬浮液的纤维素晶体[2]。 

NCC 不但具有普通纤维素的基本结构和性能，还具备纳米颗粒的特性，如巨大的比表面积、较高的杨

氏模量、超强的吸附能力和灵敏的反应活性，其性质与普通纤维素存在较大差异。与普通纤维素相比，NCC

具有更多的反应基团，化学反应活性大，可用于高效的纤维素化学改性。本文主要综述了目前纳米微晶纤

维素制备技术以及应用范围的最新研究和应用进展，为扩大这些可再生纳米新材料在制浆造纸以及其他复

合材料制备领域的更广泛应用提供可借鉴的基础理论和参考信息。 

1 NCC 制备工艺 

近年，在 NCC 制备与应用研究领域，开展工作较多的科研机构有加拿大麦吉尔大学和芬兰赫尔辛基

理工大学；在国内，中国科学院广州化学研究所在该领域也开展了大量的研究工作。对于 NCC 的制备工

艺，目前原料大部分集中于木材纤维和棉纤维，方法主要采用硫酸水解法和物理机械法。 

1.1 无机酸水解制备 

麦吉尔大学 Stephanie B.C.等[3]以漂白黑云杉木浆和漂白桉木浆为原料，采用硫酸水解法制备 NCC，探

讨最佳制备工艺；Cranston E. D.等[4]以棉花为原料，采用硫酸水解法制备 NCC，并将其应用于纳米高分子

导电膜（PEM）的合成。赫尔辛基理工大学 Kontturi E.等[5]以欧洲赤松为原料，通过硫酸水解法制备 NCC，

讨论纸浆干燥程度对 NCC 制备过程的影响；Orlando J. R.等[6]采用硫酸盐水解苎麻纤维制备 NCC，并应用

于聚乙烯醇电镀膜（PVA）的制造。其他一些国家和地区的研究机构对 NCC 的制备与应用也产生了浓厚

的兴趣。Bondeson D.等[7]以挪威云杉为原料，首先制备 MCC，再通过硫酸水解制备 NCC，并对水解工艺

条件进行了优化；Pan J.等[8]以全漂针叶木浆为原料，采用硫酸盐水解制备 NCC，探讨了制备工艺条件对

NCC 薄膜手性向列相的影响；Samira E.H.等[9]以棉花为原料，采用硫酸水解法制备 NCC 并对其进行性能

表征；Juan I. M.和 Gilberto S.[10]均选用剑麻原料，通过硫酸水解法制备 NCC，并对其进行了特性表征。国

内研究方面，中国科学院广州化学研究所丁恩勇等以棉短绒为原料，采用硫酸和盐酸混合酸水解法制备

NCC，对其热解行为[11]、黏度行为和谱学特征[12]以及流变性[13]等物化性能进行了表征，并对其表面改性[14]

及应用于接枝 PET 纤维织物制备[15]和方形纳米二氧化钛诱导制备[16]等领域进行了研究；石光等[17]以医用

脱脂棉为原料，采用硫酸水解法制备 NCC，并将其应用于与壳聚糖复合膜的制备过程。 

传统硫酸水解法制备 NCC 技术工艺成熟，但其腐蚀性对人体有害，所需工艺条件苛刻，同时反应体

系残留的酸和杂质，需消耗大量的水和动力资源进行洗涤，更重要的是，硫化作用会在 NCC 表面引入磺

酸基，从而限制了其在食品、医学、医药等相关材料领域的应用。 

1.2 物理机械法制备 

Zhu J.Y.等[18]以漂白桉木浆为原料，首先采用纤维素酶水解桉木纤维无定型区生产生物乙醇，残余纤

维结晶区则采用机械高压均质过程制备 NCC，并对其成膜物理性能进行了表征；Dinand E.等[19]选用糖用

甜菜浆为原料，经碱处理去除半纤维素和果胶后，采用机械高压均质过程制备 NCC，并对其进行性能表征；

Spence K. L.等[20]以针叶木未漂硫酸盐浆、漂白硫酸盐浆和热磨化学机械浆为原料，采用机械高压均质过程

制备 NCC，并针对 3 种原料来源 NCC 的成膜性能进行对比研究；Henriksson M.[21]等选用挪威云杉漂白亚

硫酸盐浆为原料，采用盐酸水解与机械高压均质过程相结合方法制备 NCC，并对其结构性能进行表征。 

采用物理机械法制备 NCC 过程工艺简单，但须采用特殊设备，同时使用高压，过程能耗较高，且 NCC

产品的粒径分布较宽、形貌及性能区别较大，进而导致其具体应用领域难以划分。 



 

3 

1.3 生物酶解法制备 

随着生物技术的迅猛发展及其应用领域的不断延伸，研究人员开始采用酶法水解纤维素制备 NCC，该

工艺可在常温常压条件下进行，不仅可以提高 NCC 的质量和纯度，还可减少化学药品的用量，减少水资

源消耗和环境污染负荷，同时可大幅降低 NCC 制备过程的系统能耗。因此，采用纤维素酶水解纤维素很

可能成为未来低污染制备 NCC 的主导趋势。 

Hayashi 等[22]通过纤维素酶降解细菌纤维素制得了 NCC，认为 NCC 的制备一般要同时使用内切葡聚

糖酶和外切葡聚糖酶。这是由于内切葡聚糖酶作用于纤维时酶活很低，而外切葡聚糖酶对于纤维有较高的

酶活，同时纤维二糖是内切葡聚糖酶降解纤维素的主要产物，是纤维素酶解作用的强抑制剂。正是这种限

制性使其不能将纤维素完全降解，从而能够得到 NCC。但是，如何精确控制 NCC 酶法制备过程的纤维素

酶水解程度，以有效提高 NCC 得率，同时充分发挥纤维素酶系的协同效应，提高各单组分酶的水解效率，

已成为目前酶法制备 NCC 工艺的关键问题，亟待解决。 

2 NCC 化学改性 

依据不同的使用目的和应用领域，可将制备的 NCC 分子链中的活性羟基进行化学改性，以进一步扩

大 NCC 在复合材料制备领域的应用范围。图 1 为目前在 NCC 化学改性研究领域已经开展的一些探索工作
[23]。改性方式包括磺化、氧化[24]、阳离子化[25]、接枝[26]、氯化[27]、酸化[28]、异氰化[29]和甲硅烷基化[30]等。

Follain 等[31]将 4-氨基-TEMPO 分别接枝于棉花和甜菜纤维的 NCC 分子链，有效降低了 NCC 材料的分子极

性，提高了其应用于疏水材料的制备性能。Zaman 等[32]采用在木材纤维 NCC 分子链上接枝环氧丙基三甲

基氯化铵（GTMAC），以提高制备 NCC 溶液的 Zeta 电位，从而使得 NCC 胶体溶液的稳定悬浮时间较长。 

 

 (a)磺化；(b)TEMPO 氧化；(c)氯酰基化；(d)阳离子化；(e)酸化；(f) 异氰化；(g)甲硅烷基化 

图 1  NCC 化学改性的可能路线
[23]
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3 NCC 应用领域 

NCC 水悬浮液在强大的剪切力作用下可形成稳定的胶状液，可用作药品、食品、化妆品和水泥的高效

添加剂。NCC 具有乳化和增稠作用，能耐高温和低温，外观酷似奶油，可以代替奶油以降低奶制品的热量，

作为理想的减肥食物[33]。NCC 还可以与聚乙烯一起制成锂电池。在 NCC 表面引入硅、醚、酯、氟等基团，

经化学改性后，作为新型的精细化工产品应用于液相色谱柱的填充材料中[34]。NCC 的悬浮液在磁场或低

剪切力的作用下会发生定向，干燥成为固体后这种定向仍旧存在，这便使 NCC 具有了手性向列液晶相的

特殊光学性能，这种膜所反射的圆偏振光的颜色随入射角的不同而变化，基于此，NCC 可用于莹光变色颜

料，特别是用于荧光变色油墨的制造。由于 NCC 的光学特征不能通过印刷和影印进行复制，使其在制造

防伪标签、防伪纸及高级变色防伪油墨中的应用成为可能[2]。在制浆造纸领域，由于 NCC 具有较大的比表

面积和丰富的表面羟基，可以提高纸浆纤维之间的结合力，因此可以作为造纸用增强剂、助留和助滤剂使

用。 
Favier 等[35]首先将 NCC 作为橡胶基体的增强相使用，开创了通过物理方法将 NCC 加入到聚合物基体

中制备新型纳米复合材料的先河。基于 NCC 增强的纳米复合材料其性能很大程度上依赖于 NCC 形貌、基

体性质及其与基体间的相互作用力。作为具有纳米尺寸的可再生增强材料，NCC 可有效改善聚羟基辛酸酯、

淀粉、蚕丝、醋酸丁酯纤维素等天然聚合物及聚氯乙烯（PVC）、聚乳酸（PLLA）、聚丙烯（PP）和聚氧

乙烯（POE）等合成聚合物的透明度和机械性能。 

Azizi 等[36]用 POE 与源于被囊动物的稳定 NCC 水悬浮液复合制备新纳米材料。将溶于水中的 POE 与

NCC 水悬浮液均匀混合，涂膜挥发掉溶剂进而得到固体薄膜。采用扫描电镜、差热扫描、热重分析和动态

热机械谱对产品性能进行表征。结果表明，POE 与 NCC 之间存在较强的相互作用，合成的纳米复合材料

热稳定温度比 POE 熔融温度更高；同时，Azizi 等还制备了以一种甲壳类动物 NCC 增强聚乙二醇的纳米复

合材料。研究发现，在 NCC 的增强效应下，合成的复合材料拉伸强度增加了 10 多倍，拉伸模量也得到大

幅提升。 

NCC 还可用作各种医药用材料、离子吸附与交换材料、生物功能材料等，并有望制备出具有光、电、

磁等性能的纤维素功能材料及纤维素膜，其潜在的用途是液晶聚合物、敏感元件、智能识别系统、生物活

性及生物相容性材料等[37]。 

4 发展趋势 

NCC 作为一种高附加值可再生纳米新材料，已在制浆造纸及聚合物基复合材料制备等领域得到了深入

研究，并取得了重大进展。采用生物、物理和化学过程相结合工艺，通过优化原料结构、工艺过程和产品

性能，低污染、低能耗、高得率制备具备特殊性能的新纳米精细化工产品，是 NCC 制备领域的研究热点。

同时，由于 NCC 制备过程对水介质的依赖性、水解尺寸的不稳定性及其本身的水溶性，目前的应用研究

主要集中于几种水溶性聚合物。因此，需要重点探讨 NCC 产品的尺寸可控性、目标化改性以及改性 NCC

应用于非水溶性聚合物等关键问题，从而进一步完善和拓宽 NCC 在新型可再生复合材料领域的应用效果

和范围。 
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