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摘要：纤维素基水凝胶是一种基于天然高分子纤维素的三维网络亲水性聚合物，具有良好的生物相容性、

高保水性、生物可降解性等特性。随着绿色低碳化发展理念的提出，可持续的天然聚合物材料已成为研

究热点。纤维素基水凝胶作为天然聚合物的代表，在软材料领域备受关注。本文总结了纤维素基水凝胶

的交联制备方法，主要有物理交联和化学交联。据此，介绍了纤维素基复合水凝胶在生物医药、柔性电子、

食品工业、环境保护和生物工程等 5个领域的功能化应用。随着研究不断深入，纤维素基水凝胶将在未

来更多领域具备广阔的应用前景。
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Abstract: Cellulose-based hydrogels are three-dimensional hydrophilic polymers derived from the natural 
polymer cellulose. They exhibit excellent biocompatibility, high water retention, and biodegradability. 
With the growing emphasis on green and low-carbon development, sustainable natural polymer materials 
have become a research hotspot. As a representative of natural polymers, cellulose-based hydrogels 
have garnered significant attention in the field of soft materials. This paper summarizes the preparation 
methods of cellulose-based hydrogels, which mainly include physical and chemical crosslinking. Also, 
we introduce the functional applications of cellulose-based composite hydrogels in five areas, including 
biomedicine, flexible electronics, food industry, environmental protection, and bioengineering. With the 
further development of the study, cellulose-based hydrogels are expected to possess broader applications 
in many fields in the future.
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纤维素是地球上具有代表性的生物可再生材

料，存在于各种植物、动物和一些细菌中，具有丰

富的资源储备 [1]。在分子尺度上，纤维素是一种

线性的高分子多糖物质。纤维素的种类主要包括

天然纤维素、纳米纤维素 [2,3]、纤维素衍生物 [4~6]。

目前，商品化的纤维素主要来源于木材，其中也

包括一些林业废弃物和农业废弃物 (如甘蔗、稻草

等 )。此外，棉花等高纯度植物纤维也是重要的纤

维来源，广泛应用于纤维素的工业生产。作为一

种天然产物，纤维素在生物降解性、绿色环保性

和可再生性方面表现出引人瞩目的综合性能，使

其在生物工程、柔性电子等诸多领域有着广泛的

应用 [7~9]。纤维素及其衍生物含有丰富的亲水官

能团 (包括羟基、羧基 )。这些基团具有较强的反

应活性，可通过化学修饰或改性，促进相互交联，

是合成水凝胶的理想原料 [10]。图1展示了纤维素

及其衍生物的结构以及提取方法。

水凝胶是具有三维网络结构的凝胶材料，通

常由长链亲水性聚合物通过物理或化学交联的方

式形成 [11]。水凝胶的高度交联使其具有吸水却不

溶水的独特性质，因而具备良好的亲水性、黏弹

性、生物相容性等特点。根据原料的来源，水凝胶

分为天然聚合物水凝胶和合成聚合物水凝胶。天

然聚合物水凝胶由天然聚合物制成 (如纤维素、壳

聚糖等 )，具有良好的生物相容性和生物降解性，

但其机械性能不稳定且容易降解。合成聚合物水

凝胶由人工合成的聚合物，如聚乙二醇、聚丙烯

酰胺等石油基聚合物制成。其组成、结构和性能

稳定可控，但生物相容性和降解性差 [12]。

水凝胶的性能会受到多种因素的影响，包括

交联密度、溶胀性、pH值、温度、离子强度以及所

使用的基质材料。这些因素共同塑造了水凝胶的

微观结构，而这种结构主要取决于聚合物链之间

的相互作用及其交联方式 [13]。如图2所示，分别

展示了纤维素基水凝胶在物理交联和化学交联两

种不同方式下内部的连接情况。物理交联依赖于

分子间的非共价作用，包括链缠结、氢键和离子键

等物理相互作用，而化学交联则是通过共聚或缩

合形成新的共价键连接聚合物链 [14]。原料和制备

方法的差异，赋予水凝胶不同的结构和性能，以满

足不同领域应用的需求。因此，纤维素基水凝胶

可通过化学改性或交联等手段改善其机械性能，

使其在组织工程 [15]、伤口敷料 [16]、柔性电子 [17]、

工业吸附 [18]、农业 [19]等领域展现出广阔的应用前

景。本文综述了纤维素基水凝胶常见制备方法，

包括物理交联和化学交联，并探讨了其在多个领

域中的应用前景。

1　纤维素基水凝胶的制备

1.1　物理交联方法

物理交联是通过物理相互作用将水凝胶的聚

合物链连接在一起形成稳定的凝胶网络结构的过

程，包括冻融交联、离子交联、氢键交联等交联方

法。这类交联方式通常受温度、pH值、离子强度

以及溶剂种类的影响，不涉及共价键的形成，主

要依赖于分子间的非共价相互作用。该合成方法

相对简单、条件温和，无需化学交联剂 (一般有毒

性 )。通过调节温度、离子浓度等可实现对凝胶结

构和性能的调控。因此，利用物理交联法制备的

水凝胶在生物医学或食品相关领域的应用是有一

定优势的，但与化学交联的水凝胶相比，存在机

械性能上的劣势。

1.1.1　冻融交联

冻融交联法是通过将含有聚合物的溶液在低

温下冷冻，使溶液中的自由水结晶，从而促使聚

合物链相互靠近并发生缠结。随后在室温下解冻，

结晶的水分融化后形成水凝胶。这种方法通常依

赖氢键、范德华力以及聚合物链之间的物理缠结

等非共价相互作用来维持网络的稳定。低温冷冻

使聚合物链聚集，链间距离减小，这有助于聚合物

链相互作用和交联，形成稳定的水凝胶网络结构。

冻融交联法适用于纤维素等多种生物聚合物，凝

胶化程度及所制备凝胶的稳定性受pH值、冷冻温

度、冷冻时间以及冻融周期等因素的影响，可由

此调控水凝胶的结构及性能。因此，通过冻融交

联法制备水凝胶操作简单、条件温和，避免了使用

有毒的化学交联物质可能带来的不利影响，可满

足对安全要求较高的生物医学领域的应用 [20,21]。

在利用冻融法开发新型水凝胶材料方面，

Sekine等 [22]通过简单的循环冻融，成功合成了

羧甲基纤维素纳米纤维 (CMCF)水凝胶。冷冻的

CMCF水溶液在添加柠檬酸 (CA)后逐渐形成凝

胶结构。在分子尺度上，冷冻使溶液产生冰晶，

CMCF分子链被排除在冰晶之外，并在冰晶周围

形成浓缩的CMCF，CMCF链之间或者CMCF与

交联剂CA之间含有大量羟基，很容易形成氢键，
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图 1　(a)纤维素的层次结构和化学结构示意图，包括氢键网络、两亲性以及纤维素中的无定形区和结晶区[1] (2022 Wiley‐
VCH GmbH 版权许可)；(b)纳米纤维素的纤维状结构及其提取过程[2] (开放获取)
Figure 1　(a) Schematic representation of the hierarchical structure and chemical structure of cellulose, including the hydrogen-
bonding network, amphiphilic nature, and the amorphous and crystalline regions within cellulose (Reprinted with permission 
from Ref.[1]; Copyright 2022 Wiley‐VCH GmbH); (b) The fibrillar structure of nanocellulose and its extraction process[2] (Open 
Access)

从而构成水凝胶所具备的三维网络结构。并且

在冰晶融化后，这样结构仍能保持 (图3a)。该水

凝胶的特点包括类似冰晶的多孔结构、高含水量

(>94%)、良好的抗压强度和可压缩恢复性等。他

们还发现，在NaOH的存在下使用冷冻的方法，可

以诱导未化学改性的纳米纤维素 (NC)从纤维素 I
型转化到纤维素 II型的纤维素结晶，这种结晶转

化有助于形成更强的NC网络结构 [23]，从而显著

增强了所得NC水凝胶的机械强度。这些研究初

步表明了冻融交联法在合成纤维素基水凝胶中的

应用前景，尤其是在增强未改性纳米纤维素网络

结构和机械强度方面具有潜力。

1.1.2　离子交联

离子交联通过调节离子官能团的电离或质子
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图 2　(a)物理交联水凝胶基质；(b)化学交联水凝胶基质[13]

Figure 2　(a) Physically crosslinked hydrogel matrix;  
(b) Chemically crosslinked hydrogel matrix[13]

化，实现水凝胶内部聚合物链之间的相互吸引，

从而形成交联结构。在交联过程中，多价离子 (如
Al3+、Ca2+)可以与聚合物中的带电基团相互作用，

也可以在带相反电荷的聚合物之间形成交联点，

显著增强水凝胶的稳定性和机械强度 [24]。此外，

不同的金属离子能为水凝胶带来不一样的特性，

例如Cu2+的导电性最好，Ag+能提供抑菌性等，这

在合成具有特殊性质水凝胶材料方面具有优势，

因为通过离子交联可以同时提供良好的机械强度

和功能性，简化合成。许多纤维素衍生物具有带

电的官能团，这有利于纤维素基水凝胶的离子交

联。离子交联法直接由分子或离子间的静电作用

形成交联网络结构，不需要外加交联剂，交联程

度可通过调控离子浓度来实现，体现了反应条件

温和、无害的交联特点。

Li等[25]报道了一种基于沙蒿多糖 (ASKP)和
纤维素纳米晶体 (CNC)与铁离子交联的半互穿网

络水凝胶。棒状CNC可以与ASKP纠缠并容易诱

导更多的羟基和羧基暴露出来，以促进与三价铁

离子的交联。受生物光伏 (BPV)电池的启发，Lee
和Hyun[26]成功设计出一种将光合微藻封装在水

凝胶基质中的生物光伏系统。他们利用海藻酸盐

(ALG)和羧甲基化纤维素纳米纤维 (CM-CNF)与
多价阳离子 (Ca2+、Fe3+)交联形成导电水凝胶。该

水凝胶具备的高生物相容性，这使封装在生物光

伏系统中的微藻细胞能够保持较高的活力和增值

速率，与多价阳离子交联，提高了导电性能，这些

都是BPV电池能够长期发电的关键。此外，离子

交联法在生物传感器也展现出巨大的应用潜力。

如图3(b)所示，Chen课题组 [27]以羧甲基纤维素钠

(CMC-Na)、蒙脱石 (MMT)和亚氯酸钠 (NaClO2)
为原料，Al3+为交联剂，合成了一种可用于杨梅保

鲜的抗菌抗紫外线的水凝胶材料。其中，CMC与

金属离子之间的相互作用是构建水凝胶三维网络

结构的关键，阴离子羧酸基团 (－COOH)与阳离

子Al3+形成离子交联，不同的CMC分子链之间产

生新的交联点，形成牢固稳定的水凝胶。在此例

中，Al3+离子在水凝胶中水解产生H+，导致附着

在MMT上的NaClO2反应并缓慢生成ClO2，这使

得在杨梅的储存过程中有良好的抑菌表现。此外，

部分天然聚合物也可直接用于离子交联。Tang
等 [28]直接由壳聚糖 (CS)、纤维素硫酸钠 (NaCS)
和银纳米颗粒 (AgNPs)混合，制备了一种可用于

药物释放的水凝胶复合薄膜。NaCS是一种纤维

素衍生物，有出色的水溶性、无毒性和生物相容

性，同时也是一种天然的聚阴离子多糖，能够与

其他阳离子化合物产生离子络合，形成性能出色

的电解质络合物。CS是天然的聚阳离子多糖，同

样具有良好的生物学特性，因此与NaCS的静电

结合赋予了该复合薄膜稳定的机械性能。通过调

节CS和NaCS的含量与比例，可以调控复合薄膜

的孔隙率及机械强度 (图3c)。如前所述，即使没

有使用化学交联剂的情况下，使用离子交联的方

法同样可以形成稳定的水凝胶结构。

1.1.3　氢键交联

氢键是一种重要的分子间或分子内相互作用

力，在构建和稳定生物体系结构中发挥关键作用。

氢键交联法利用氢键的特性，将水分子引入聚合

物网络中，导致网络的溶胀并形成水凝胶。氢键

的可逆的动态特性使其能够在材料受到应力时断

裂并重新形成，从而有效地耗散能量，赋予水凝

胶独特的韧性、回弹性和自修复能力。纤维素中

含有大量的分子间或分子内氢键，这使其在水凝

胶的构建和性能提升中具有重要优势。氢键的存

在有助于纤维素基水凝胶形成稳定的三维网络结

构，赋予良好的机械强度和韧性。此外，氢键的

动态特性提高了纤维素基水凝胶的耐久性和自修

复能力。同时，通过调节纤维素链上的氢键数量

和强度，还能够控制水凝胶的溶胀行为、吸水能

力等性能。因此，理解和控制氢键的作用机制，

可以设计出性能优异的纤维素基水凝胶，以满足

各种实际应用需求。
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图 3　(a) CMCF-F 水凝胶制备的示意图[22] (2020 American Chemical Society 版权许可)；(b) CMC-Na/AlCl3·6H2O/MMT-
NaClO2 水凝胶示意图 [27] (2024 Elsevier 版权许可)；(c) CS 与 NaCS 不同质量比的复合薄膜的 SEM 照片和弯曲前后对比照

片(CN02 表示 CS 与 NaCS 的质量比为 0:2)[28] (2022 Elsevier 版权许可)；(d) Ag9-NCs 和 CNCs 自组装成各种形式的银纳米 
簇/纳米纤维素复合材料的示意图[30] (2020 Elsevier 版权许可)
Figure 3　(a) Schematic diagram of CMCF-F hydrogel preparation (Reprinted with permission from Ref.[22]; Copyright 
2020 American Chemical Society); (b) Schematic diagram of CMC-Na/AlCl3·6H2O/MMT-NaClO2 hydrogel preparation 
(Reprinted with permission from Ref.[27]; Copyright 2024 Elsevier); (c) SEM photographs of composite films with different 
mass ratios of CS to NaCS and comparison photographs before and after bending (CN02 indicates that the mass ratio of CS to 
NaCS is 0:2)(Reprinted with permission from Ref.[28]; Copyright 2022 Elsevier); (d) Schematic representation of Ag9-NCs and 
CNCs self-assembled into various forms of silver nanocluster/nanocellulose composites (Reprinted with permission from Ref.[30]; 
Copyright 2020 Elsevier)
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Chen等[29]通过直接混合烯丙基纤维素 (AC)
和丙烯酸 (AAc)溶液，构建了一种氢键交联的聚

丙烯酸 (PAAc)水凝胶。该水凝胶中表现出共价相

互作用和氢键的均匀分布，可以通过调节AC和

PAAc的含量来调节交联网络中的氢键数量，进而

调控水凝胶的机械性能和溶胀性。Zhao等[30]利

用AgNCs(NH4)9[Ag9(C7H4SO2)9]和纤维素纳米晶

体 (CNCs)通过自组装制备了超分子水凝胶。如 
图3(d)所示，展示了该纳米纤维素复合水凝胶的

合成示意图。Ag9-NCs和CNCs之间形成较强的

氢键，在强氢键的相互作用下形成稳定的三维网

络结构，增强了水凝胶的力学性能、热稳定性和

自愈能力。该水凝胶可以自组装形成各种形式的

银纳米团簇 /纳米纤维素复合材料。Lin等[31]受

到生物蛋白基材料中多重氢键自组装的启发，利

用单宁酸作为分子偶联桥，将纳米纤维素与聚乙

烯醇连接，从而引发了多重氢键相互作用，设计

出了先进的生物基物理水凝胶。研究表明，这种

水凝胶中的氢键能够通过分子尺度上的动态破裂

和重整有效地耗散能量，赋予水凝胶优良的韧性、

较高的伸长率和自恢复性。

1.2　化学交联方法

化学交联是一种通过在聚合物链之间引入化

学键来增强水凝胶结构的方法，其制品也称为“化

学”或“永久”凝胶 [13]。这种方法通过活性基团

与多功能交联剂反应形成共价键，将聚合物链连

接在一起，包括自由基交联、高能辐照交联和酶

促交联等。与物理交联相比，化学交联形成的凝

胶网络更稳定、坚固，显著提升了水凝胶的机械性

能和耐久性，在电子器件和工业制造等领域具有

潜在优势。然而，化学交联存在水凝胶难以重塑，

制备过程相对复杂，可能残留化学物质的劣势。

1.2.1　自由基共聚交联

自由基共聚是一种通过光、热或引发剂激活

低分子量单体形成自由基，然后与单体聚合形成

聚合物链，最终用交联剂将这些链交联成网络结

构的方法。纤维素及其衍生物与功能性单体的

接枝共聚被认为是合成纤维素基水凝胶的有效方

法。纤维素基团与聚合物链上的官能团直接反应

或通过光、热照射产生活性位点，为聚合物链接

枝提供契机。例如，羧甲基纤维素钠 (CMC)作为

天然纤维素的羧甲基化衍生物，已广泛应用于新

型工程水凝胶的制备。

Varaprasad等[32]以丙烯酰胺 (AM)和氧化石

墨烯 (GO)为原料，N,N′-亚甲基双丙烯酰胺 (MBA)
为交联剂，在CMC的水溶液中进行自由基共聚，

合成了可去除染料的羧甲基纤维素 -丙烯酰胺 -
氧化石墨烯 (CMC-AM-GO)水凝胶。如图4(a)所
示，AM和CMC通过自由基聚合在具有紧密六边

形结构的GO上。MBA、AM在引发剂的作用下

都产生了活性自由基，MBA和AM自由基共聚形

成交联共聚物。CMC和GO中都含有大量的羧

基 (－COO−)和羟基 (－OH)极性官能团，它们与

共聚物中的自由基相互交联，形成三维网络结构。

纳米吸附材料GO均匀分布在凝胶基质中，能够

显著去除污染水中的染料，可用于水净化领域。

Mendoza[33]采用自由基聚合法，开发了一种新型

多功能接枝互穿聚合物网络 (Graft-IPN)水凝胶，

其由聚 (异丙基丙烯酰胺 )(PNIPAM)接枝到纤维

素纳米纤维(CNF)上(图4b)。银纳米颗粒(AgNPs)
也在水凝胶基质中原位形成，Ag具有既可以作为

聚合中的催化剂，又可为水凝胶提供抗菌性的双

重功能。这种由Ag促进的接枝聚合和PNIPAM
在CNF网络中的交联，形成互穿聚合网络和接枝

共聚物水凝胶的混合体。与传统的PNIPAM-CNF
交联网络不同，接枝互穿聚合物网络水凝胶中的

CNF和PNIPAM之间通过相邻接枝交联形成稳定

的C―C键互连网络。因此，具有可靠的热响应性、

机械性和溶胀性。

1.2.2　高能辐照交联

辐射交联是一种通过 γ射线、电子束等高能

辐射引发亲水性聚合物产生自由基，进而形成三

维网络结构的方法[34]。例如，聚丙烯酸、聚乙烯醇、

聚乙二醇和聚丙烯酰胺等水溶性聚合物可以通过

紫外线、伽马射线或热辐射进行有效交联。高能

辐射在合成过程中具有杀菌作用，这使得所制得

的水凝胶具备优良的无菌性，特别适合用于制药

和生物医学领域。

Masry等[35]使用 γ辐照聚合方法，由三异丁

基硫化物 (CX3)、羟乙基纤维素 (HEC)和丙烯酸

(AAc)制备了可持续的纤维素水凝胶 (HEC/AAc/
CX3)，并用于从硝酸盐酸性介质中吸附Ag(I)离
子。如图 4(c)所示，HEC链与AAc链由 γ辐照诱

导形产生凝胶网络结构的交联点，同时也将CX3
固定在凝胶基质内，获得对银离子的吸附能力。

研究发现，γ辐照增加了水凝胶的交联密度。当辐
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照量从10 kGy增加到20 kGy时，凝胶含量从83%
增加到91%，甚至在辐照量为30 kGy时，凝胶含

量高达 99.3%。Chen等 [36]在设计高强度人工关

节软骨水凝胶时，首先利用 γ辐照技术诱导聚乙

烯醇 (PVA)和纤维素纳米纤维 (CNF)形成稳定了

共价交联，这是后续制备超高力学性能关节软骨

是所需的必要条件。在 γ射线的照射下，水凝胶

中CNF含量越高，凝胶分数的比例就越大，这表

明CNF充当了交联促进剂。在照射下，羟基和亚

甲基基团产生自由基，促进PVA分子链的交联。

1.2.3　酶促交联

酶交联因其反应条件温和、无毒性和优良的

生物相容性，成为一种有吸引力的交联方法。它

同样避免了化学交联剂的毒性，还能显著提升水

凝胶的机械强度。近年来，酶交联在生物医学领

域的应用越来越受到关注，显示了其在制备生物

兼容材料方面的巨大潜力 [37]。

Babaluei等 [38]开发了基于丝素蛋白 (SF)、羧
甲基纤维素 (CMC)和琼脂糖 (AG)的酶促交联可

注射水凝胶，这是一种用于治疗烧伤抗菌伤口敷

料。CMC被认为是一种适用于伤口敷料的材料。

无毒、化学稳定性高和高吸水性是其天然的优势。

此外，研究中使用过氧化氢酶 /过氧化氢 (HRP/
H2O2)将SF的酪氨酸酚基团转变为共价二酪氨酸，

在温和的条件下与CMC和AG交联形成水凝胶。

同时植入由聚多巴胺修饰的氧化石墨烯 (GO@
PDA)，增强了水凝胶的导电性、机械强度和稳定

性。该水凝胶在大鼠烧伤创面试验中展现出优异

的治疗效果。传统明胶基水凝胶具有优异的生物

相容性和细胞无毒性，但其机械性能有限。为此，

Dong等 [39]引入了纤维素纳米晶体 (CNCs)作为增

强剂，并使用微生物转谷氨酰胺酶 (mTG)进行介

导的酶促交联，成功制备了一种机械性能显著提

升的明胶 /纤维素纳米晶复合水凝胶。如图4(d)
所示，mTG催化了明胶中的赖氨酸和谷氨酰胺之

间的酰基转移反应，促进了凝胶化过程，而CNCs
与明胶之间也可以形成化学交联点进一步改善水

凝胶的机械和热性能。这些研究表明，酶交联技

术在提升水凝胶性能和拓展应用领域方面具有广

阔前景。

图 4　(a) 羧甲基纤维素-丙烯酰胺-氧化石墨烯水凝胶的自由基聚合示意图[32] (2017 Elsevier 版权许可)；(b) 通过 Ag 促进

的接枝聚合制备Graft-IPN PNIPAM-CNF水凝胶合成示意图[33] (开放获取)；(c) HEC/AAc/CX3 水凝胶的制备示意图[35] (开
放获取)；(d) 明胶 /CNC 水凝胶的制备示意图[39] (开放获取)
Figure 4　(a) Schematic diagram of free radical polymerization of carboxymethyl cellulose-acrylamide-graphene oxide hydrogels  
(Reprinted with permission from Ref.[32]; Copyright 2017 Elsevier); (b) Schematic synthesis of Graft-IPN PNIPAM-CNF 
hydrogels prepared by Ag-promoted graft polymerization[33] (Open Access); (c) Schematic diagram of the preparation of HEC/
AAc/CX3 hydrogel[35] (Open Access); (d) Schematic of gelatin/CNC hydrogel preparation[39] (Open Access)
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2　纤维素基水凝胶的应用

纤维素基水凝胶凭借其优异的可降解性、生

物相容性、亲水性、刺激响应性能、吸附性等被应

用于许多领域中。以下是对纤维素基水凝胶在不

同领域中应用的综述。

2.1　生物医用

纤维素分子中的丰富氢键网络赋予了其优异

的力学性能，使得高强度和高韧性的纤维素基水

凝胶适合作为增强材料，用于修复缺陷骨组织，

尤其是软骨等承重软组织。纤维素基水凝胶的独

特物理、化学性质在生物医学领域展现出广阔的

应用前景，主要应用包括药物递送、组织工程和

伤口敷料等。

2024年，Lee等 [40]把纤维素纳米晶体 (CNC)
引入聚乙烯醇基水凝胶用于增强其强度、韧性等

物理力学性能，并观测该水凝胶的药物释放行

为。研究发现，在高CNC含量和低pH值的条件

下增强了水凝胶的缩醛反应，使其具有高储存模

量和黏度。CNC的加入使网络结构更致密，缩小

了孔径和增大比表面积，从而使水凝胶具有更高

的载药能力并通过纳米阻塞效应阻碍药物分子运

动来延长药物释放时间。这表现出纤维素基水凝

胶在药物递送系统的强大竞争潜力。心肌组织损

伤是全球常见的心血管疾病之一，心脏在损伤后

自我再生能力有限。因此，Hou等 [41]开发了一种

用于心脏组织工程的纤维素基水凝胶支架。该

水凝胶以 2,2,6,6-四甲基哌啶 -1-氧基 (TEMPO)
氧化纤维素纳米纤维 (TOCN)作为原料，与Fe3+

交联形成TOCN水凝胶，再与气相形式的吡咯单

体 (PPY)原位聚合而成 (图 5a)。其中，TOCN具

备高纵横比、高比表面积和优异的机械强度，而

PPY则具有良好的导电性和生物相容性。所制得

的水凝胶在力学性能和导电性方面与天然心脏

组织非常相似。图 5(b)是培养H9C2心肌细胞的

荧光染色图像，可以明显看出心肌细胞在TOCN-
PPY复合水凝胶上生长良好并表现出显著的增

殖能力。同时，在机械性能测试中，TOCN-PPY3
的压应力可以达到 139 kPa，导电率可达 5.01× 
10–3 S·cm–1，表现出与天然心肌组织相当的性能

(图5c)。ORC是一种具有显著止血和抗菌特性的

氧化再生纤维素 [42]，Sun等[43]基于氧化再生纤维

素 (ORC)开发了一种多功能伤口敷料水凝胶。该

水凝胶不仅具有良好的抗菌性能，还能促进伤口

愈合。研究团队采用了原位还原的方法将银纳米

颗粒 (AgNPs)引入水凝胶中作为无机抗菌剂。同

时，通过Schiff反应将促进伤口愈合、组织生长和

修复的生物小分子Lys嵌入复合水凝胶中，赋予

其生物修复功能。结果表明，该水凝胶伤口敷料

在促进小鼠伤口愈合方面表现出显著效果，展示

了纤维素基水凝胶在伤口敷料领域应用潜力。

2.2　柔性电子

由于纤维素基水凝胶良好的柔韧性、热稳定

性和生物相容性，它们作为功能性材料在传感器

领域显示出广阔的应用前景。通过将生物质资源，

如半纤维素 [44]或木质素 [45]，作为添加剂引入水凝

胶中，可进一步调控其性能，使其更适用于柔性

应变传感器等应用。此外，已经开发出多种具有

刺激响应性的纤维素基水凝胶，这些智能材料在

光电传感、可穿戴设备、等领域展现了重要的应

用潜力。因此，纤维素基水凝胶在柔性电子领域

的应用前景十分广阔。

Gao等 [46]通过自由基共聚交联法，利用丙

烯酰胺和单宁酸改性的纳米纤维素晶体 (TA@
CNCs)，并引入甲基纤维素 (MC)和LiCl，合成了

一种具有双网络结构的离子导电水凝胶，与传统

纤维素基水凝胶相比，该水凝胶具有更高的强度、

韧性、粘附性和抗冻性。MC的引入有效防止了

Li离子的团聚和沉淀，确保其均匀分布在凝胶网

络中，实现了2.89 S/m的高导电率。该水凝胶的

灵敏度高达2.27，能够实时检测手指、手腕、关节

的弯曲，以及吞咽和说话等各种身体运动，显示出

其在传感器领域的应用潜力。Ma等 [47]制备的具

有刺激相应性的氧化纤维素纳米纤维 /聚丙烯酰

胺 (PNIPAM/TOCN/PAM)双层水凝胶，具备优异

的机械强度、温度响应和形状记忆特性，在热响

应传感器领域展现出广泛的应用潜力。PNIPAM
是一种典型的热敏聚合物，与羧化改性的纳米纤

维素晶体 (TOCNs)结合，形成具有温度刺激响

应的致动层 (图 6a)。该致动层通过氢键与非响

应层 (TOCN/PAM)连接，构成双层热敏水凝胶致

动器 (图 6b)。该致动器适用于温度揭示及控制 
(图6c)，并能通过调控温度实现图像的显示与屏

蔽 (图6d)，不仅可用于包装、千斤顶、温控流体阀

以及温控机械手等领域，实现物体的捕获和输送。

同时，纤维素基水凝胶作为柔性固体电解质在储
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图 5　(a)纳米纤维素/聚吡咯导电水凝胶的制备过程；(b)分别在 TOCN、TOCN-PPy1、TOCN-PPy2 和 TOCN-PPy3水凝胶支

架上培养 1、3、5 和 7 天的心肌细胞 H9C2 的荧光染色图像；(c)不同成分的 TOCN-PPy 复合水凝胶的压缩应力-应变曲线、

压缩强度和导电率。误差条代表标准偏差，样本数 n = 3，星号(*)表示差异在 0.05 水平上有统计学意义，*p < 0.05，**p < 
0.01，***p < 0.001 (2024 Springer Nature 版权许可)
Figure 5　(a) Preparation process of nano-cellulose/polypyrrole conductive hydrogel; (b) Fluorescence staining image of 
cardiomyocyte H9C2 cultured on TOCN, TOCN-PPy1, TOCN-PPy2, and TOCN-PPy3 hydrogel scaffolds for 1, 3, 5, and 7 days, 
respectively; (c) Compressive stress-strain curves, compressive strength and electrical conductivity of TOCN-PPy composite 
hydrogels with different compositions. The error bars represent standard deviation; sample size n = 3. The asterisk (*) indicates 
a statistically significant different at the 0.05 level, *p < 0.05, **p < 0.01, ***p < 0.001 (Reprinted with permission from Ref.[41]; 
Copyright 2024 Springer Nature)

能器件的发展中也引起了广泛关注。Li等 [48]设

计了双网结构的纤维素 -聚丙烯酰胺互穿网络水

凝胶，并将其与活性炭电极直接组装，制备出具有

稳定电化学性能的固体柔性超级电容器。该超级

电容器展示出高比电容和优异的离子导电率，其

电化学行为与传统水电解质超级电容器相当。此

外，这种纤维素基水凝胶赋予了电容器出色的柔

韧性和附着力，使其能够适应各种变形。Lee等 [49]

将基于镓的液态金属颗粒 (LMPs)引入纤维素水

凝胶基质 (LMCs)中，LMPs以镓离子的形式大量

释放到水凝胶里，与纤维素形成额外的离子交联。

这种增强的交联机制使水凝胶具有更坚固的结构

框架，模量提高18倍，表面硬度提高了21倍，在

执行20次压缩循环后仍能承受高达80%的压缩

并保持其结构完整性，机械强度显著增强。同时，

金属颗粒可以促进电化学性能，这使纤维素水凝

胶也能成为检测葡萄糖和麦芽糖的生物传感器。

2.3　食品工业

食品包装材料需确保质量和安全，同时具备

足够的强度和韧性以防止运输损坏。传统塑料包

装材料在环境污染和资源浪费方面的问题促使人

们寻找可持续的替代品。纤维素基水凝胶因其可

再生性和环境友好性，成为关注的替代材料。纤

维素基水凝胶有望在满足包装需求的同时，解决

环境问题，推动包装材料的绿色转型。

针对肉类保鲜，Shan等 [50]采用大豆壳纳米
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纤维素 (SHNC)和单宁酸 (TA)通过超低温循环冷

冻合成了天然抗菌水凝胶。SHNC表面含羟基，

赋予水凝胶柔韧性、强度和稳定性，而TA则提供

了良好的天然抗菌活性。研究显示，该水凝胶不

仅延长了冷藏肉类的保质期，还展现出优异的机

械性能，表明纤维素基水凝胶在天然抗菌食品包

装中的潜力。Yu等 [51]通过氢键和酯键交联与离

子交联法，将海藻酸钠 (SA)、大豆壳纳米纤维素

(NCFs)和氯化钙(CaCl2)制备成复合水凝胶(NCFs/
SA/CaCl2-5)，用于牛肉保鲜食品包装，同时该水

凝胶展现出高拉伸性和高透明度。如图 7(a)所
示，使用NCFs/SA/CaCl2-5水凝胶包装的牛肉保

质期延长了5天，与未处理的牛肉相比更具光泽，

其水分流失较少。经进一步的评估，使用水凝胶

包装的牛肉在pH值 (图 7b)、肉制品新鲜度指标

(TVB-N)(图 7c)和总活菌计数 (TCV)(图 7d)都是

最低的，可见其在肉类保鲜具有极大的优势。果

蔬的变质多由微生物引起，高糖环境促进微生物

生长，使用无菌包装材料密封处理可进一步延长

果蔬的保质期。2024年，Yang等 [52]研制了一种用

于水果包装的抗菌水凝胶薄膜 (CPTE)。该薄膜以

羧甲基纤维素 (CMC)和聚乙烯醇 (PVA)为主要交

联单体，加入单宁酸 (TA)和银杏提取物 (EGBL)，
赋予其抗菌性和抗紫外线能力，表现出优异的食

品保鲜效果。其中，EGBL中的黄酮类化合物具

有抗紫外线特性，可以减缓包装食品的氧化速率，

并减少光引发的各种降解 (图7e)。EGBL的掺杂

通常会导致黏附强度的轻微降低，但由于TA同样

富含亲水基团 (―OH)，不仅能形成氢键提高水凝

胶机械强度，还能抵消EGBL带来的粘附性下降，

并在对不同基材 (木材、玻璃、铁板、陶瓷 )的粘附

性测试中表现出优异的黏附能力 (图7f)。此外，

CPTE水凝胶膜在空气中放置一个月后，含水量仍

能保持97%以上 (图7g)。所制备的水凝胶具有良

好的水果保鲜能力，为水凝胶膜在水果贮藏和食

品安全领域的发展提供了一种新策略。

2.4　环境保护

环境污染已引起全球广泛关注，尤其是农业

图 6　(a) TOCN/PNIPAM 水凝胶的合成机理和温度响应示意图；(b) PNIPAM/TOCN/PAM 双层水凝胶的制备过程和合成

机理；(c) PNIPAM/TOCN/PAM 双层水凝胶的温度响应机理示意图；(d) PNIPAM/TOCN/PAM 双层水凝胶中遮蔽图像信息

的功能作用[47] (2024 Elsevier 版权许可)
Figure 6　(a) Schematic illustration of the synthesis mechanism and temperature response of TOCN/PNIPAM hydrogels; 
(b) Preparation process and synthesis mechanism of PNIPAM/TOCN/PAM bilayer hydrogels; (c) Schematic illustration of 
the temperature-responsive mechanism of PNIPAM/TOCN/PAM bilayer hydrogels; (d) Functional role of the masking image 
information in PNIPAM/TOCN/PAM bilayer hydrogels (Reprinted with permission from Ref.[47]; Copyright 2024 Elsevier)
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图 7　NCFs/SA/CaCl2-5 复合水凝胶的牛肉新鲜度：(a)牛肉的保存时间 (0~5天)；(b)复合水凝胶牛肉的 pH 值；(c)复合水

凝胶牛肉的 TVB-N；(d)复合水凝胶牛肉的 TVC (数据以平均值 ±SD 表示，不同字母表示差异显著 (P<0.05)，每个实验重

复 3 次)[51] (2024 Elsevier 版权许可)；(e)紫外线屏蔽性能示意图；(f)单宁酸黏附机制示意图；(g)抗脱水性能比较[52] (2024 
Elsevier 版权许可)
Figure 7　The beef freshness of NCFs/SA/CaCl2-5 composite hydrogels. (a) The beef preservation (0−5 days); (b) The pH 
value of beef of composite hydrogels; (c) The TVB-N of beef of composite hydrogels; (d) The TVC of beef of composite 
hydrogels. The data were expressed as mean±SD. The different letters mean significant differences (P < 0.05). Each experiment 
was repeated 3 times (Reprinted with permission from Ref.[51]; Copyright 2024 Elsevier); (e) Schematic representation of 
UV shielding properties; (f) Schematic representation of tannic acid adhesion mechanism; (g) Comparison of anti-dehydration 
properties (Reprinted with permission from Ref.[52]; Copyright 2024 Elsevier)

和工业中释放的农药、染料和重金属离子对水体

污染构成了严重威胁。生物吸附是生物体及其衍

生物从水溶液中吸附重金属离子等有害物质的过

程，与传统的吸附方法 (如化学沉淀、离子沉淀等 )
相比，生物吸附具有高吸附能力和良好的环境适

应性等优点 [53,54]。纤维素基水凝胶作为一种生物

吸附材料，具备出色的溶胀能力，且其聚合物网

络中含有大量的酰胺和羧酸基团，能够与金属离

子形成螯合物，因此广泛应用于水污染净化中 [55]。

纤维素的化学组成以及水凝胶的网络结构是影响

纤维素基水凝胶吸附能力的关键因素，能够有效

吸附Pb2+、Cu2+、Zn2+和Cd2+等重金属离子 [56]。

Hu等[57]开发了一种新型的荧光纤维素 -聚丙

烯酰胺水凝胶 (FCPH)。如图 8(a)所示，FCPH水

凝胶引入了硼 /氮碳点 (BN-CD)，与羟丙基纤维素

(HPC)在交联过程中形成了更多的Ag+吸附位点，
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此策略不仅保留了水凝胶的优异溶胀性，还提高

了对Ag+的结合能力。在Ag+吸附能力测试中，

FCPH展现出显著的效果 (图 8b)。将FCPH与普

通的羟丙基纤维素水凝胶 (CPH)对Ag+的吸附性

能进行比较，随着时间的增加，前者明显具备更高

的吸附容量，并且由Langmuir模型计算的最大吸

附容量可达251.4 mg/g (图8c和8d)。新型FCPH
水凝胶在Ag+的检测及吸附中表现出显著效果，

为银回收、环境修复及水处理等领域提供了一种

有效的策略。稻壳废弃物是一种重要的纤维素生

物质资源，Lunardi等 [58]利用稻壳提取纤维素，结

合沸石，制备了一种环保且低成本的纤维素基水

凝胶，用于吸附金属铜离子。沸石的引入增加了

水凝胶三维网络的孔隙率和比表面积，加快了对

Cu2+的吸附速率。这项研究为农业废弃物的升级

再造提供了一种新方法，同时为减轻水中金属污

染提供了可持续的解决方案。Georgouvelas及其

团队[59]成功制备了孔隙率高达99%的纳米纤维素/ 
海藻酸盐复合水凝胶微珠 (TO-C-SA)，能够有效

去除阳离子染料亚甲蓝 (MB)和工业采矿废水中

的Cd2+。研究发现，海藻酸盐在与离子交联剂相

互作用时可以形成球形水凝胶，并赋予海藻酸盐 / 
纤维素复合微珠去除金属离子的能力。他们通过

2,2,6,6-四甲基哌啶 -1-氧基 (TEMPO)进行氧化改

性，将纤维素中的大量羟基氧化成羧基，进一步

提高微珠水凝胶的离子吸附能力。如图8(e)所示，

未经TEMPO氧化改性的水凝胶微珠 (C-SA)在
12 h后对MB仅有 75%的去除率，而TO-C-SA微

珠则有91%，对MB的去除效率提升明显。此外，

将TO-C-SA放置在一定浓度的Cd2+金属离子溶

液中1 h，由EDS元素分析得知，微珠的Cd2+原子

百分比从2.53增加到6.98，几乎提升了3倍。因此，

这一策略显著提升了水凝胶复合微珠对阳离子染

料亚甲蓝 (MB)和Cd2+金属离子的去除效率，使其

适用于制造水净化的柱过滤器。综上所述，纤维

素水凝胶不仅在去除水中离子污染物方面表现出

色，还为水处理技术的优化和环保材料的开发提

供了有力支持。

图 8　(a) 新型FCPH水凝胶的 Ag+ 吸附与检测机理；(b) FCPH 吸附 Ag+ 前后的比较；(c) CPH和FCPH 在 10~200 min内对

Ag+的吸附能力比较；(d) 使用 Langmuir和Freundlich吸附等温线模型对不同初始浓度的Ag+ 吸附拟合结果(2024 Elsevier 版
权许可)；(e) C-SA和TO-C-SA 微珠的MB去除效率[59] (开放获取)
Figure 8　(a) Mechanism of Ag+ adsorption and detection in novel FCPH hydrogels; (b) Comparison of FCPH before and 
after Ag+ adsorption; (c) Comparison of the adsorption capacity of Ag+ by CPH and FCPH in 10-200 min; (d) Results of Ag+ 
adsorption fitting for different initial concentrations using Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models (Reprinted with 
permission from Ref.[57]; Copyright 2024 Elsevier); (e) MB removal efficiency of C-SA and TO-C-SA beads[59] (Open Access)
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2.5　生物工程

在生物工程领域，固定化技术作为提升生物

催化和传感器性能的重要手段，日益受到关注。

有效的固定化不仅能提高酶和细胞的稳定性和活

性，还能显著延长其使用寿命。为了满足这些需

求，研究人员不断探索新型生物材料。其中，纤维

素因其卓越的生物相容性和环境友好性而备受青

睐。纤维素基水凝胶以其独特的生物相容性和可

调节性，为固定化领域提供了新的解决方案。以

下探讨了纤维素基水凝胶在酶固定化、生物传感

器开发中的研究策略及应用潜力。

Fu等 [60]利用分子印迹和酶固定化的联合技

术设计了一种多功能生物反应器 (LDH-E-MIPs)。
其中，以改性的微晶纤维素 (CM)结合分子印迹聚

合物 (MIP)制备的纤维素基分子印迹水凝胶 (CM-
MIPs)作为基底材料，对于构建稳定的生物反应

器具有重要作用。他们将β-葡萄糖苷酶固定在

的层状双氢氧化物 (LDH-E)并通过阴离子交换嵌 
入CM-MIPs水凝胶 (图9a)，可有效为酶提供合适

的微环境。基于这一策略，他们开发的生物反应

器对根皮苷具有良好的靶向识别特性和转化率

(图 9b和图 9c)。此外，Hedaiatnia等 [61]将双功能

纤维素酶 /木聚糖酶 (PersiCelXyn1)固定在纳米

纤维素 (NC)增强的壳聚糖 -海藻酸盐 (SA-CH)水
凝胶中。NC为酶固定化提供了一种改性的杂化

纳米载体，在提高乳酸产量方面显示出优异性能 
(图9d)，并且与普通的SA-CH水凝胶相比，展现出

更高的固定率和相对活性 (图9e和图9f)。Zhang
等 [62]通过自由基聚合将丙烯酸 (AA)接枝到玉米

秸秆羧甲基纤维素 (CMC)上，并嵌入介孔二氧化

硅 (SBA-15)作为填充剂，制备了环保型的水凝胶

复合材料。该水凝胶本身的多孔结构和SBA-15
带来的大量介孔，有助于假单胞菌脂肪酶 (PSL)
的有效吸附及固定化。此外，在催化性能方面，

图 9　(a) LDH-E-MIPs 的 SEM 图像；(b) 游离酶、LDH-E、LDH-E-MIPs 和 LDH-E-NIPs 对根皮苷、染料单蛋白和聚达素的

转化效率比较；(c) 根皮苷 lithocarpus litseifolius 叶提取物溶液的转化效率[60] (2024 Elsevier 版权许可)；(d) 评估 SBP 酶解

和乳酸发酵过程中乳酸的浓度；固定化的 PersiCelXyn1在(e) SA-CH水凝胶和(f) SA-CH/NCs水凝胶载体上的固定效率 (%)
和相对活性(%)[61] (2024 Elsevier 版权许可)
Figure 9　(a) SEM image of LDH-E-MIPs; (b) Comparison of transformation efficiency of free enzymes, LDH-E, LDH-E-MIPs, 
and LDH-E-NIPs on phlorizin, genistin, and polydatin; (c) Transformation efficiency of phlorizin lithocarpus litseifolius leaves 
extract solution(Reprinted with permission from Ref.[60]; Copyright 2024 Elsevier); (d) Assessment of lactic acid concentration 
during enzymatic digestion of SBP and lactic acid fermentation; Immobilization efficiency (%) and relative activity (%) of 
immobilized PersiCelXyn1 on (e) SA-CH hydrogels and (f) SA-CH/NCs hydrogel carriers (Reprinted with permission from Ref.[61]; 
Copyright 2024 Elsevier)
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固定化的PSL对外消旋布洛芬乙酯进行酶解制备

(S)-布洛芬时表现出较高的对映选择性 (88.2)和
酶活性 (316.8 µmol/(g·min))。这将是一种可持续

且有前途的生物催化剂。

3　总结与展望

纤维素基水凝胶凭借其来源广泛、可再生和

无毒性等显著优点，已成为研究和应用中的重要

材料。通过对不同交联方法的选择，包括物理交

联 (如冻融、离子交联、氢键交联)和化学交联 (如
自由基共聚、高能辐照、酶促交联 )，纤维素基水

凝胶在结构设计和功能化方面具备多样性和灵活

性。这些方法不仅优化了水凝胶的性能，还拓宽

了其在生物医用材料、柔性电子材料、食品工业、

环境保护和酶固定化等多个领域的应用前景。近

年来在纤维素基水凝胶的研究中取得了显著进

展，但在实际应用中仍面临诸多挑战。

目前，大多数纤维素基水凝胶的产业化制备

尚未成熟，很多技术仍处于研究性阶段。研发过

程中的大规模制造与成本控制，仍然是亟待解决

的关键问题。此外，纤维素基水凝胶在力学性能、

耐久性以及在不同环境条件下的性能稳定性等问

题有待进一步提高，以满足不同的功能性需求和

应用特点。尤其是在高强度、自愈合、智能响应

等多功能水凝胶材料的研发上，需要更多的创新

性和前瞻性的探索性工作。随着研究的不断深入，

继续探索和优化纤维素基水凝胶的制备方法和功

能化策略，不仅可以促进绿色可再生材料的应用，

对生物质资源的合理高效利用和经济绿色低碳化

发展也具有重要意义。
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