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细菌纤维素纳米纤维的改性及其复合材料研究进展

于!靖##!#孙!莺#"#王!鹏!#陈!鹏!"#张永刚!
!#‘上海大学材料科学与工程学院"高分子材料系"上海!"")))#!‘中国科学院宁波材料技术与工程
研究所"浙江省生物基高分子材料技术与应用重点实验室"宁波市高分子材料重点实验室"宁波&#%!"#$

!!摘要%细菌纤维素纳米纤维是一种生物相容性和力学性能优异的天然纳米材料)具有纯度高,聚合度高,结

晶度高,持水性好,长径比大等优点)可通过多种方法与高分子复合)其中的关键问题是如何进行改性以提高纳

米纤维与高分子界面相容性及纳米纤维在高分子中分散的均匀性)进而提高复合材料的性能,拓宽应用领域-

本文综述了细菌纤维素纳米纤维改性及其复合材料的最新研究进展)主要包括改性机理,制备方法,性能特点

和潜在应用-

!!关键词%细菌纤维素+纳米纤维+纳米复合材料+改性+制备方法+性能

引言

细菌纤维素!48"是木醋杆菌等细菌发酵产生的纤维素)由直径#"a#""/@的纤维构成三维网络织
态结构!见图#.")每一根纳米纤维又由直径更小的纳米微元纤组成.#/-与植物纤维素相比)细菌纤维素
不含木质素,半纤维素和果胶等伴生产物.!/)聚合度可达*""")结晶度在*"b以上.&/)持水性高达(""倍
干重.)/-常见的纳米纤维素!见图#="主要来源于植物)需通过酸处理等方法得到)而细菌纤维素纳米纤
维!48’<"是天然的纳米材料)且长径比大,可调控范围广)其还具有良好的生物相容性,优异的物理性能)
在生物合成时其结构,晶形,粒径分布等均可调控.%/-

图#!!."48’<FK>形貌图.#/+!="纤维素纳米晶须MK>形貌图.*/

P3E961#!!."FK>3@.E1:<48’<.#/+!="MK>3@.E1:<8;G.*/

48’<在以上多个方面具有突出的优势)促使研究者将其应用于高分子复合材料领域)但其表面有大
量活泼羟基)呈高极性,亲水性状态-一方面)纤维之间因氢键作用而团聚)影响其在基体中的分散.(/+另
一方面)48’<与非极性高分子基体之间的界面相容性差)对48’<进行改性是解决以上问题的关键-
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本文结合国内外最新研究进展)综述了细菌纤维素纳米纤维改性方法和机理以及高分子复合材料的
制备,性能及应用-

#!细菌纤维素纳米纤维的改性方法和机理

48’<表面改性主要是针对表面羟基)用不同的改性剂._/,控制反应条件.$/调控纳米纤维间,纳米纤
维与高分子之间的相互作用)以优化复合材料的性能-48’<改性的方法主要包括破坏氢键并引入功能
基团,疏水化,酶处理及偶联剂或相容剂处理-

表8!细菌纤维素纳米纤维改性方法和机理

)4<=>8!.1?@A@B4C@1DE>CF1?G4D?E>BF4D@GEG1A<4BC>H@4=B>==I=1G>D4D1JA@<>H

改性方法 改性剂 改性机理 文献

破坏氢键)

引入官能团

878J!8TT;. 羧甲基化后微元纤间排斥力增大)纤维束散开 .#")##/

MK>IT);.?T)
表面羟基氧化成羧基或醛基)与基体中

氨基反应)48’<内部氢键被削弱
.#!)#&/

;.?T)和;.JFT&
引入磺酸基与高分子中的氨基静电吸引)

有利于高分子树脂充分包覆纳米纤维
.#)/

疏水化

T+

+0!T

IJK>+)>+J

48’<表面酯化,乙酰化或接枝)从亲水变为疏水)

从而增加与疏水基体之间的相容性

.#%/
.#*)#(/
.#_)#$/

酶处理 K/,: 去除无定形区)打散纤维束)减少纤维表面缺陷 .!"/

偶联剂,相容剂 cMKT)>IF’E’IQ+ 改变界面化学状态)提高界面相容性 .!#"!&/

878J!8TT;.*氯乙酸钠+MK>IT*!)!)*)*’四甲基哌啶氧化物+;.?T)*高碘酸钠+;.JFT&*亚硫酸氢钠+T+*有机酸++0!T*乙酸酐+

IJK>+*聚羟乙基甲基丙烯酸酯+>+J*马来酸酐+K/,:*里氏内切酶+cMKT*乙烯基’三乙氧硅烷偶联剂+>IF’E’IQ+*丙基三甲氧基硅

烷接枝聚乳酸-

8K8!破坏氢键&引入功能基团
聚苯胺!I+;?"是广受关注的导电高分子之一)其易于合成,成本较低,环境稳定性较好)且掺杂与去

掺杂可逆-但由于I+;?的刚性分子链结构)其可加工性及力学性能较差.!)/-B91等.#"/以48’<三维网
络为模版)用原位氧化聚合法制备48’<$I+;?复合凝胶膜-纳米微元纤因氢键作用而紧密团聚)阻碍苯
胺在纤维上的聚合)故用氯乙酸钠处理48’<得到羧甲基化48’<!8>48’<")改性前后纳米纤维形貌及结
构如图!所示-羧甲基化反应后)纳米微元纤之间的氢键被部分破坏)斥力增加)纤维束膨胀)有利于

I+;?在其表面沉积)质子电导率从&‘(*d#"a%F00@a#提高到!‘%!d#"a)F00@a#-

图!!48’<到8>48’<的微结构演变机制.#"/

P3E961!!>10N./32@:<@306:2569059611-:7953:/<6:@48’<5:8>48’<.#"/
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壳聚糖!8F"是与48’<分子结构相似的天然高分子-Q.3等.#!/将二者复合)并利用MK>IT氧化

48’<)使纤维表面的羟基被氧化成羧基)从而削弱氢键-此外)氧化所形成的48’<羧基与8F氨基反应)
增强两相间的相互作用-LN1/E等.!%/将双醛基微纤化纤维素!W+>P8"与8F复合膜用于吸附阴离子染
料刚果红)W+>P8醛基与8F氨基发生席夫碱反应)以W+>P8三维网络为基础构建密集的交联网络)
显著提高复合膜的力学性能及其在染料溶液中的稳定性-

H.:等.#&/采用高碘酸氧化的48’<增强明胶!HKQ")高碘酸将48’<氧化成双醛细菌纤维素!W+48’
<")此体系以HKQ氨基和W+48’<醛基之间的反应为基础)不需额外添加化学交联剂即可将HKQ固定
在48’<上-

B91等.#)/采用;.?T) 和;.JFT& 处理48’<得到磺化48’<!F48’<")借助磺酸基与I+;?氨基之间
的静电吸引)使I+;?充分包覆纳米纤维)形成连续导电网络!见图&"-

图&!F48’<$I+;?复合凝胶膜合成过程示意图.#)/

P3E961&!FV/5N153020N1@1:<F48’<$I+;?0:@A:2351E17@1@=6./12.#)/

8K6!疏水化

!Q11等.#%/分别用醋酸,己酸和十二酸与48’<表面羟基发生酯化反应)将亲水表面变得疏水)且疏
水性随有机酸碳链长度增大而增强)从而更易分散于疏水的聚乳酸!IQ+"中)且两者间的界面相容性提
高)界面结合力增强-

W.N@./等.#(/通过乙酸酐处理得到乙酰化48’<)再表面接枝羟乙基甲基丙烯酸酯)用以增强连续水
凝胶基体聚羟乙基甲基丙烯酸酯-乙酰化不仅提高了改性48’<与基体间的界面结合力)还降低复合材
料的吸湿性)减小因吸水而发生的负面效应!如变形"-

Q3等.#_/为优化亲水48’<和疏水IQ+的界面性能)在48’<表面接枝马来酸酐使其变得疏水)从而
提高48’<在IQ+基体中的分散性和界面相互作用)制得力学性能优异的改性48’<$IQ+复合材料-

8KL!酶处理

G:1N7等.!"/发现)48’<经木霉菌内切纤维素酶处理后)可对淀粉起到显著的增强作用-并提出两种
可能机制*!#"酶处理将48’<之间的无组织区域去除)改善其在淀粉基体中的均匀分散+!!"酶处理减少

48’<表面有可能充当裂纹源的微缺陷-
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8KM!偶联剂’相容剂处理
如表#所列)J9等.!#/用偶联剂!cMKT"提高48’<与不饱和聚酯!CIO"之间的界面粘结强度-

cMKT上的硅烷基团和乙烯基分别与48’<表面的羟基和 CIO中的不饱和双键反应)从而在48’<与

CIO基体树脂之间发挥桥接作用)改善复合材料的力学性能-

!!48’<$高分子纳米复合材料的制备方法与性能特点

6K8!*:JA(高分子纳米复合材料的制备方法

48’<$高分子纳米复合材料的制备方法,典型体系及其优缺点归纳于表!中-制备方法的选择或分
类依据主要是高分子基体的性质和48’<三维网络结构的保留程度-

绝大多数高分子通过挤出,注塑,热压等热成型方法加工)这些方法也可用于制备48’<$高分子纳米
复合材料-但由于48’<的耐热性有限)热成型通常会引起过度降解)难以发挥48’<固有的结构与性能
优势-因此)原位复合,溶液浸渍等方法被广泛采用-

原位复合法直接将高分子溶解或分散于细菌培养液中)在生产48’<的同时与高分子复合成为纳米
纤维膜等)具有绿色环保等优势-溶液浸渍法则是将已制备的48’<分散于高分子溶液中-原位聚合是
在48’<三维网络模板上原位引发聚合反应)因而高分子与48’<的结合强度较高)已被用于制备聚吡咯
!IIV"和I+;?基导电复合膜-

表6!*:JA(高分子纳米复合材料的制备方法

)4<=>6!N4H@1IGE>CF1?GA1HOH>O4H4C@1D1A*:JA(O1=5E>HD4D1B1EO1G@C>G

制备方法 高分子 48类型 主要优点 不足 文献

挤出成型 IQ+)I8Q)II 48)KFM’48

注塑成型 F5.60N 48

热压成型 IQ+)F5.60N 48

树脂传递模塑 CIO F?Q’48

复合材料密实)纳米纤维

添加量可控性强

微元纤网络结构可能受到

一定程度的破坏+仅限

于可热成型的高分子

.!*"!_/

.!$/

.&")&#/

.&!/

原位复合
Ic+)F5.60N)8N353/)

8>8)JK8)I8Q
48

高分子树脂分布均匀)保留纤维

网络结构经济,环保

高分子可能影响细菌代谢活动)

不利于微元纤成形
.&&"&_/

浸渍法 IJ4)Ic+)F5.60N)8F)IKH 48 保留纤维网络结构)简单易行 界面粘结强度低)溶剂残留 .!)&$")!/

原位聚合
IIV)I++@)IF)I+;?)

I>>+)I4+
48)K48

保留纤维网络结构)界面粘结

强度高)减少高分子溶出
溶剂及引发剂残留 .)&")_/

溶液浇铸 ;O)+06V730)I+>IF K48)48)T48 便于成膜 溶剂残留)洗涤繁琐 .)$"%#/

I8Q*聚己内酯+II*聚丙烯+F5.60N*淀粉+Ic+*聚乙烯醇+8N353/*几丁质+8>8*羧甲基纤维素+JK8*羟乙基纤维素+IJ4*聚羟基丁酸酯+IKH*聚乙二醇+

I++@*聚丙烯酰胺+IF*聚苯乙烯+I>>+*聚甲基丙烯酸甲酯+I4+*聚丙烯酸丁酯+;O*天然橡胶++06V730*丙烯酸树脂+I+>IF*聚!’丙烯酰胺’!’甲基’#’丙

基’磺酸+KFM’48*酯化细菌纤维素+48+0*乙酰化细菌纤维素+F?Q’48*硅烷偶联剂处理细菌纤维素+K48*酶处理细菌纤维素+T48*氧化细菌纤维素-

6K6!*:JA(高分子纳米复合材料的性能特点

!‘!‘#!力学性能!48’<的杨氏模量和拉伸强度分别高达#&_和!HI..%!/)优于大多数高分子特别是生
物基高分子材料)是难得的兼具绿色环保和优异性能的复合材料增强相.%&)%)/-

Q3/等.##/将羧甲基化48’<!8>48’<"和海藻酸钠!F+"结合)形成独特的半互穿网络结构!见图)")

得益于离子交联键和%蜂窝状&结构)制得强度,韧性显著提高的生物基可降解复合材料-

Q3等.#_/将马来酸酐接枝48’<并加入IQ+中制备复合材料)当48’<含量为*‘"b![5"时)复合材料

的拉伸模量比纯IQ+提高!&*b-M:@e等.#*/等采用乙酰化改性48’<增强IQ+)也得到类似的增强效
果)复合材料的弹性模量提升#""b-

0)0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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本文作者借助物理化学处理制得长径比可控的改性48’<)然后通过湿法纺丝工艺引入到Ic+中制
得系列纳米复合纤维-初步结果表明*添加少量48’<!#‘"b![5"")即可使纤维拉伸强度与弹性模量分
别提升#%b和%*b)这是因为在拉伸流作用下)高度取向的 48’<能够促进 Ic+ 的分子取向和
结晶.%%)%*/-

图)!8>48’<复合物半互穿结构形成过程示意图.##/

P3E961)!P:6@.53:/A6:0122<:65N10:@A:2351[35N.21@3’?I;256905961.##/

!‘!‘!!热性能!48’<自身热降解温度较高!!$"f".)_/)且易与亲水性高分子基体形成氢键)从而使复合
材料的热稳定性得以提升-

Q11等._/将%‘"b![5"的48’<加入到IQ+中)使其热分解温度从!%*f提高到!($f-FN3@等.%(/

制备了Ic+$48’<复合材料)少量的48’<!(b![5""即可使初始分解温度提高到&%"f左右)高于Ic+
!!("f"和48’<!!$"f")这归因于两相之间通过氢键形成物理交联)氢键在破坏过程中吸收热量-

!‘!‘&!光学性能!由于48’<的纳米尺寸且分布较窄)即使在较高含量下仍保持透明高分子材料较高的
透光率-?<9X9等.%!/利用48’<增强丙烯酸树脂)并通过乙酰化提高复合材料透明度-复合材料的透光
率和纤维与树脂之间的相容性有关-48’<表面乙酰化后变得疏水)与丙烯酸树脂的相容性提高)树脂可
快速渗透进入48’<形成的孔洞结构)使可见光在两相界面处的散射减弱-

!‘!‘)!电性能!将48’<与I+;?,IIV等导电高分子复合)解决了此类高分子电学性能优异而力学性能
不足等问题-G./E等.%_/以48’<三维网络为模版)通过吡咯原位聚合形成聚吡咯包覆的MK>IT氧化
细菌纤维素!MT48"核’壳复合网络!见图%")此复合膜的比电容高达#%&P$E)且循环稳定性优异-Q.V
等.%$/制备出比电容更高!#$!P$E"的IIV$48’<复合膜-

图%!IIV’MT48超级电容器电池制备过程及结构示意图.%_/

P3E961%!F0N1@.5303779256.53:/:<A61A.6.53:/./,7.V161,256905961:<29A160.A.035:60177.%_/
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&!48’<$高分子纳米复合材料的应用

48’<$高分子纳米复合材料在光$电学元件,生物医用和离子吸附等特殊,高附加值领域具有诱人的
应用前景!见表&"-例如)基于其光学透明性,高强韧,高极性等)可用于研制新型显示器件,传感器及柔
性电极等光$电学元件+在生物医用领域)48’<与IJK>+,Ic+,8F,明胶等复合)可用作组织工程支架,
人造角膜,伤口敷料和关节软骨等-

表L!*:JA(高分子纳米复合材料的代表性应用

)4<=>L!/>OH>G>DC4C@P>4OO=@B4C@1DG1A*:JA(O1=5E>HD4D1B1EO1G@C>G

应用 基体 主要特征 文献

显示器件 IJ4 强度提高)IJ4球晶尺寸及48’<直径均小于可见光波长)故透光率高 .*"/

生物化学传感器 I+;? 兼有生物相容性和导电性)48’<弥补了I+;?刚性和脆性大的缺陷 .)(/

柔性电极 I+;?)IIV 电导率高)柔韧性 .%$)*#/

组织支架 IJK>+ 无细胞毒性)适合细胞附着和增殖 .*!/

人造角膜 Ic+ 高含水量)透光率高)合适的紫外线吸收)强度提高 .*&/

伤口敷料 8F 亲水性)生物相容性好)持水性好)抗菌性)有助于伤口愈合 .)!/

关节软骨 HKQ 高强高韧)摩擦系数仅为#"a&)与人体关节软骨摩擦系数相当 .*)/

包装材料 +R 透明性好)生物可降解)油脂和氧气阻隔性)力学性能的湿度敏感性降低 .*%/

离子吸附 8>8 比表面积大)对铜离子和铅离子的吸附效率高)#N内达到吸附平衡 .**/

+R*阿拉伯木聚糖+其它缩写说明参见表#,表!-

)!结语

48’<具有独特的原生三维纳米网络结构,良好的生物相容性及优异的力学性能)是难得的兼具多种
优越属性的复合材料增强相)已引起越来越多研究者的关注-但48’<与其它纳米材料一样)在与高分子
材料进行复合时也面临诸多问题)例如必须通过有效的改性实现48’<在高分子基体中均匀分散)并改善
其与非极性高分子基体之间的相容性)这是一项极具挑战性的工作)一旦取得突破)将进一步拓宽48’<
的应用领域-
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.)*/!I1/E])G./E4)8N1/FB)LN:/E8B)G./EJÎD>.06:@:7F03I54)!"##)%"!#""*#$!#"#$!(̂
.)(/!Q11JD)8N9/EMD)][:/JD)]3@JD)MS1GMB 8̂17797:21)!"#!)#$!)"*#!%#"#!%_̂
.)_/!Q.016,.IF)4.66:2’M3@@:/2+>)P613618F)F37-12561+D);15:8Î 43:@.06:@:7109712)!"#&)#)!*"*!"*&"!"(&̂
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