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纤维素基刺激响应高分子材料研究进展
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!!摘要%作为地球上储量最为丰富的天然高分子#纤维素具有可再生+可生物降解+生物相容性好等诸多优

点*纤维素基材料的研究与应用对环境与能源的可持续发展具有重要影响*近年来#关于纤维素基功能材料

研究受到广泛关注#特别是纤维素新溶剂体系和活性可控聚合的发展#极大地促进了纤维素的功能化研究*刺

激响应高分子材料能对外界刺激产生快速响应#在生物传感+检测+载药等领域具有很好的应用前景*本文简

要综述了近年来基于纤维素的刺激响应性功能材料的研究进展#根据响应类型的不同进行了分类+总结与归

纳#并对其发展趋势进行展望*

!!关键词%纤维素,刺激响应,功能高分子

引言

刺激响应性高分子材料是一类能对外界刺激产生快速响应的功能高分子材料*按外界刺激的不同
分为物理刺激!温度+湿度+光照+电场+磁场+机械力等"+化学刺激!离子+BK+特定分析物等"和生物刺激
!生物活性分子等"*其对外界刺激的响应表现为材料本身的物理性质或化学结构或二者兼而有之的可
逆或不可逆变化-#.*

纤维素是一种由T,葡萄吡喃糖基以##+,),糖苷键连接而成的线性均聚物#在其骨架上具有大量规则
排列的可反应性羟基#易于进行化学修饰*近年来#新型纤维素溶剂!如离子液体+L7)K’尿素体系等"+
活性可控聚合+纤维素纳米晶体等的发展为纤维素基材料的功能化设计提供了新的手段和发展契机-!.*
纤维素基刺激响应性功能材料是环境友好功能材料发展的前沿之一-1.*本文按刺激响应的类型!如BK+
温度+湿度+光照等"对纤维素基刺激响应高分子材料研究进展进行了分类总结*

#!BK响应型纤维素基功能材料

BK响应纤维素基功能材料是研究最为普遍的一类刺激响应纤维素基功能材料#材料的BK响应性
源于BK敏感的基团#这些基团本质上是一些弱有机酸或有机碱#对BK的响应本质即是弱有机酸或有
机碱的解离平衡发生改变&弱有机酸类聚合物在碱性条件下呈现带负电性的聚电解质状态#如带有羧基
官能团的聚合物,弱有机碱类聚合物在酸性条件下质子化#由原来的疏水变为亲水#链间排斥伸展#如含
胺基+吡啶类官能团的聚合物*

羧基是很常见的BK响应基团#羧甲基纤维素!4.4"作为最常见的含羧基的纤维素衍生物#可用作
构建BK响应体系**7C等利用4.4在水体系中组装得到金纳米颗粒,巯基乙胺盐酸盐’羧甲基纤维素
!DQ,4D’4.4"组装体*在BKd3‘+时#金纳米颗粒能够在水体系中均匀分散,随着BK减小#金纳米颗
粒趋于聚集#BK&!‘3时#金纳米颗粒发生明显聚集*随BK的转变#金纳米颗粒可逆地分散和聚集-+.*

.7>NT等采用自由基聚合法合成了),环糊精’羧甲基纤维素,聚丙烯酸的交联网络水凝胶#聚丙烯酸赋予
了水凝胶BK敏感的溶胀行为#因此该水凝胶成功运用于抗病毒药物阿昔洛韦的可控释放--.*

在纤维素链上引入胺基+吡啶基团也可用作构建BK响应体系*H7C<等通过原子转移自由基聚合
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!D*5&"合成乙基纤维素接枝聚!甲基丙烯酸!,!二乙基氨基"乙酯"!’4,5,&(’D’.D"共聚物#共聚物
可以在酸性水介质中形成BK 敏感性胶束-3.*Y6ZNC等将+,乙烯基吡啶接枝聚合在纤维素纳米晶体
!4L40"表面#获得具有BK响应性的聚+,乙烯基吡啶,接枝,纤维素纳米晶体!&+b&,5,4L40"#BKd!‘-
时#&+b&,5,4L40在水中形成稳定的悬浮液!胶体",BK)-时#悬浮液产生絮凝,BK&-时#可恢复到稳
定的悬浮液状态-2.*

H7?等将4L40表面部分官能化!羧酸!4L4,4))K"或胺!4L4,LK!""#可使4L40获得BK响应
性-$.&低BK值时#4L4,LK! 在水中形成均匀分散体系,较高BK值时#4L4,LK! 水分散液转变为水凝
胶,对于4L4,4))K则观察到相反的BK响应行为*将这些BK响应型4L40掺入到聚!乙酸乙烯酯"
基质中#可产生具有良好机械性能的BK响应纳米复合膜*

H7C<等合成了高取代度的含羧基’胺基的离子型纤维素衍生物#随后通过纳米沉淀法得到尺寸可
调的BK响应纳米颗粒!L&0"-%.*该L&0在BKd+的水溶液中膨胀#当BK增加到2时收缩*

!!温度响应型纤维素基功能材料

温度响应型聚合物通常具有临界共溶温度#在临界共溶温度上下表现出热敏相变行为#对应的官能
团主要有酰胺+羟基+醚键等*研究人员对羟丙基纤维素!K&4"的热敏相变行为进行了广泛的研究*研
究表明&K&4,水体系最低临界共溶温度!I4A*"约为+#g-#".#可通过接枝聚合物-##.+盐-#!.+表面活性
剂-#1.+聚丙烯酸-#+.的方法调节该体系I4A*#在I4A*上下表现出热敏相变行为*

通过D*5&方法在纤维素中引入温度响应侧链#即可得到温度响应型纤维素基材料*IN等在具有
自组装功能的两亲性共聚物中引入温度响应性基团#即可获得温度响应性胶束*通过D*5&方法合成
了一系列乙基纤维素接枝聚!聚乙二醇"甲基醚甲基丙烯酸酯!’4,5,&!&’U.D"#该接枝共聚物可以在
水中自组装#形成球形胶束#体系I4A*约为3-g-#3.*PNC等提供了通过接枝共聚调节I4A*至体温区
域的方法-#-.&通过单电子转移活性自由基聚合!A’*,I5&"在水和*K/混合溶剂中合成了羟丙基纤维
素接枝聚!G,异丙基丙烯酰胺"!K&4,5,&LR&D@"共聚物*K&4,5,&LR&D@在水溶液中的热响应性质
取决于接枝链的长度#较短的&LR&D@侧链!&#-"个重复单元"可以有效地调节 K&4,5,&LR&D@共聚
物在水溶液中的I4A**羟丙基纤维素接枝聚!!,!甲基丙烯酰氧基"乙基磷酸胆碱"!K&4,5,&.&4"表
现出相似的规律-##.*

将温度响应性基团引入特殊结构的材料中可获得多功能材料*U6N00>68等使用取代度为!‘%%纤维
素硬脂酸酯!4A’"纳米颗粒作为纸表面的超疏水涂层#4A’表现出温度响应性#即在2"g的热处理后#
由超疏水变为疏水-#2.*H7C<等发现表面硬脂酰化纤维素纳米粒子!AA,4L&"在四氢呋喃中形成可逆温
度响应的有机凝胶#且AA,4L&透明自支撑膜具有温度响应形状记忆性-#$.*

1!湿度或水响应型纤维素基功能材料

纤维素本身具有湿度敏感性#其介电常数对水分十分敏感#醋酸纤维素及其衍生物是早期应用于湿
度传感器的电容型湿敏材料之一*人们就纤维素衍生物的感湿性能参数+感湿机理+在传感器中的应用
等开展研究-#%.,另外#纤维素纳米晶体!4L40"纳米复合材料的水响应特性也受到了人们的关注*

O:7C<等报道了没有任何其它组分的本体纤维素衍生材料湿度响应自支撑膜-!".#通过两种途径合
成了具有不同取代度!(A"的纤维素硬脂酰酯!4A’"*具有低取代度!(Ad"‘1"的4A’薄膜!4A’"‘1"显
示出对湿度的快速+可逆响应#而高取代度!(Ad#‘1"的4A’#‘1和!(Ad1"的4A’1薄膜无明显的湿度
响应性*由于水分子在膜表面的吸附和解吸#4A’"‘1膜可以在水分梯度内局部可逆地折叠和展开*通
过将4A’1纳米粒子喷涂到4A’"‘1薄膜上#获得了具有非润湿表面的湿度响应薄膜#该薄膜可以进行快
速可逆的弯曲运动和连续的形状转变*此外#一侧为4A’"‘1#另一侧为4A’1的双层膜显示出对湿度和
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温度的双响应#通过改变4A’"‘1薄膜的厚度可改变机械阻力#调节最小弯曲程度*

*7C等通过水解醋酸纤维素电纺纳米纤维获得纤维素纳米纤维垫#并将其作为填料引入到热塑性聚
氨酯基体中#获得快速水响应形状记忆复合材料-!#.*(7<C;C等将从生物质中提取的磺化4L40添加到
环氧乙烷,表氯醇共聚物+聚!乙烯基"乙酸酯+聚丙烯酸酯+聚丁二烯+聚氨酯等各种基体中#获得了一系
列水响应的可实现软,硬机械切换的纳米复合材料-!!.#进一步通过调控聚合物基质的极性和4L40表面
电荷密度控制其水诱导机械响应性能&!#"疏水聚合物基体达到平衡软态的时间!以天计"较亲水性基体
!分钟计"要长很多,!!"复合材料的膨胀程度和机械软化速率与4L40电荷密度有关,!1"通过共价交联

4L40可以降低软化程度-!1.*

+!光响应型纤维素基功能材料

光响应属于非接触式响应方法#应用前景广阔*螺吡喃类衍生物+肉桂酸类衍生物+偶氮苯类衍生物
以及香豆素类衍生物等均可作为光响应性功能基团-!+.*WN?7CN等利用香豆素光二聚机理#制备了光响
应性4L40!4;Q,4L40"*将4;Q,4L40作为纳米填料与环氧乙烷,表氯醇共聚物!’),’&R"复合#制备了
光诱导机械强度可变换的纳米复合材料*该复合材料在13-C@的紫外光照射下#4;Q,4L40间产生共价
交联#形成共价交联的4;Q,4L40网络#拉伸储能模量增加#同时减小了’),’&R’4;Q,4L40在水中的溶
胀程度以及水诱导的软化度-!-.*类似地#利用二苯甲酮!WB"的紫外光激活特性开发光响应纤维素纳米
晶体!WB,4L40"填料#WB,4L40掺入到聚合物基体中时#WB,4L40之间和WB,4L40与基体之间会形成
共价键-!3.*

结合),环糊精!),4("和偶氮苯!D̂;"的主客体相互作用#简春梅等构筑了紫外’可见光响应的基于
乙基纤维素的超分子体系#在水溶液中自组装成胶束!平均粒径!-"C@#低临界聚集浓度"‘"#@<’@I"*
该组装体系有较好的光响应性#当对组装体系进行紫外光辐射时#组装体的尺寸明显减小-!2.*V7C<等
设计合成4L40与遥爪聚!乙烯,共聚,丁烯"的超分子聚合物纳米复合材料#具有光响应自愈合性质-!$.*

-!其它响应类型纤维素基功能材料

W=:!二氧化碳响应型纤维素基功能材料
咪唑官能团在含水环境中与4)! 形成碳酸氢盐#L! 可使此反应逆转#因此咪唑官能团能够可逆地

响应4)!’L! 刺激*’?>6?采用简单的一步偶联反应#将咪唑官能团#,!1,氨基丙基"咪唑!D&R@"固定在

4L40表面#4L40,D&R@显示出快速和可逆的4)! 诱导的分散,絮凝行为#而更高浓度!-‘-"#"@<’

@I"的4L40,D&R@分散体可以在分散体和凝胶之间切换-!%.*

W=8!氧化还原响应型纤维素基功能材料
氧化还原敏感材料通常基于二硫键或二硒键+超分子结构+聚苯胺+聚!1,己基噻吩"+聚吡咯和二茂

铁基团-1".*IN等使用D*5&合成了含有二茂铁结构的纤维素接枝共聚物#即羟丙基纤维素接枝聚!!,丙
烯酰氧基乙基二茂铁甲酸酯"!K&4,5,&D’/4"*K&4,5,&D’/4胶束具有二茂铁的独特氧化还原反应
性#使用 K!)! 和抗坏血酸钠作为氧化剂和还原剂分别研究 K&4,5,&D’/4的氧化还原反应性质*结果
表明&当胶束用 K!)! 氧化时#侧链之间的静电排斥导致核的溶胀#胶束尺寸变大,当用抗坏血酸钠还原
时#胶束尺寸有一定程度的恢复*随着接枝链的链长增加#侧链变得更难被氧化#K&4,5,&D’/4氧化还
原的可逆性变弱*

W=>!机械应力响应型纤维素基功能材料
机械应力引起的化学反应由于其独特的性质而引起了极大的关注*R@7G;等基于二芳基二苯并呋

喃酮!(DWW/"间力诱导的可逆共价键#用(DWW/对4L40进行表面官能化#可用于增强具有相似动态
共价键结构的自愈合聚合物-1#.*
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3!双重%多重响应型纤维素基功能材料

BK’温度双重响应材料对BK值和温度均表现出响应行为#如羟丙基纤维素接枝聚!G#G,二甲基氨
基乙基甲基丙烯酸酯"!K&4,5,&(.D’.D"-1!.和羟丙基纤维素接枝聚!+,乙烯基吡啶"!K&4,5,
&+b&"-11.*K7]7CN等设计合成4L40交联!,羟乙基甲基丙烯酸酯形成壳核结构#进一步在其表面接枝

L,异丙基丙烯酰胺和丙烯酸#形成双重敏感嵌段共聚物#显示出对温度和BK的敏感性-1+.*D@NC等将
丙烯酸与细菌纤维素复合#制备出具备纳米纤维网络结构的BK 与温度双重响应智能型药物缓释
体系-1-.*

史湘宁等采用共混复合和离子交联的方法制备具有半互穿网络结构的细菌纤维素’海藻酸钠复合水
凝胶#具有良好的BK和电刺激响应吸水性-13.*彭新文等通过自由基接枝共聚制备具有多重响应性的半
纤维素,接枝丙烯酸水凝胶#该水凝胶对离子+BK 和有机溶剂均表现出快速响应行为#在水,丙酮!或水,
乙醇"溶液中具有智能开关行为-12.**7C等通过将半胱胺引入到羟丙基纤维素!K&4"得到了巯基化纤
维素衍生物!K&4,AK"#K&4,AK保持了K&4的热敏性#同时巯基可以被氧化成二硫键#通过加入还原
剂二硫苏糖醇可以发生解离过程#显示热和氧化还原双响应性-1$.*

U6N00>68等将含有/61)+,L&0和硬脂酰基氨基乙基罗丹明W!4#$,5:W"的纤维素硬脂酰酯!4A’"溶
液进行简单的纳米沉淀后#获得平均直径在$""!-"C@之间的多响应性!磁场+光和温度"纳米粒子

/61)+c4#$,5:W!4A’#/61)+c4#$,5:W!4A’纳米粒子荧光发射强度受紫外光照射时间和温度双重
影响#荧光强度显示出可逆的变化-1%.*O:7;等将罗丹明螺酰胺基团固定在4L40的表面#所得4L4,
5:W显示出对BK+水分+温度以及紫外光响应#表现出可逆的褐色,红色颜色变化以及荧光强度变化-+".*

IN等通过(巯基,烯)反应合成了接枝罗丹明W的纤维素衍生物!96>>Q>;06,5:W.D"#其荧光强度对BK+
紫外光和温度响应#并且巯基的存在使得可以通过氧化还原反应来调控96>>Q>;06,5:W.D在水中的溶
解性-+#.*

2!总结与展望

本文简述了对温度+BK+湿度+光+4)!+氧化还原+力+电以及多重外界刺激响应的纤维素基刺激响
应性功能材料*湿度响应是纤维素基刺激响应性功能材料最早的响应类型#纤维素纳米晶体的引入拓展
了纤维素基水响应材料的应用范围#并且在水响应纳米材料方面显示出诸多(智能)特性#例如机械强度
可控切换+响应性形状记忆等*光响应类型纤维素基功能材料目前研究较少#基于光二聚反应的响应类
型可逆性差以及弱相互作用的光响应类型稳定性有待增强*多重刺激响应是响应性纤维素基材料的发
展方向#现有多重响应体系的构成+功能较单一#有待进一步发展*

目前纤维素基刺激响应性功能材料为兼顾稳定性和可逆性#其响应机理多是基于弱相互作用#可尝
试引入动态共价键#发展新型刺激响应性功能材料*发展新的响应性#拓展响应性功能基团#加快响应速
率#提高响应灵敏度和可控性#兼顾体系稳定性和可逆性#构建多重刺激响应体系+结构功能一体化#是刺
激响应性聚合物同时也是纤维素基刺激响应材料的发展方向*

致谢!感谢中国科学院大学开设的(先进功能高分子材料)课程给了我一个锻炼自己的平台#感谢徐坚老师和赵宁老

师在课程中的悉心指导#感谢张军老师和张金明老师对文章的指导和建议#感谢评审专家对本文的评议和修正#使我受益

良多*
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